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Caractéristiques
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£ Metrohm

Le générateur d’éluants
hydroxides

Quels sont les avantages?




Chromatographie d’échange d’ions

Chromatographie d’échange d’anions Chromatographie d’échange de cations

= Surface de phase stationnaire: Surface de phase stationnaire:

= Phase mobile: Na,CO;, NaHCO;, KOH

: : Phase mobile: HNO;, H,SO,
= Analytes: petits anions: fluorure, , etc.

Analytes: petits cations: lithium, , etc.

Sample Sample



Pourquoi utiliser le générateur d’éluants hydroxides?

Vous travaillez dans un environnement réglementé
ou appliquez des normes qui vous obligent a

utiliser des éluants hydroxydes ?
Votre séparation vous oblige a utiliser un gradient?

Vous n’étes pas satisfait de la production manuelle

d’éluants hydroxides a cause de
= Eluants instables 3 basse concentration
= Colts de main-d’ceuvre élevés

= Perte de temps considérable pour la préparation

manuelle d’éluant




Types de gradients chez Metrohm

Metrohm offre 4 différents types de gradients

Gradient a haute pression (HPG)

Gradient a basse pression (LPG)

Dose-in gradient (DiG)

948 Continuous IC Module




Production automatisée d’éluants hydroxydes

Avantages de 'automatisation

= Pas de préparation manuelle de I’éluant

—> aucun impact de carbonate . .
' '-g - -
—> temps de rétention stables 55 E Chemical noise: < 0.1 nS/cm
E w
Lo : : S 24 -
= Elution isocratique ou avec gradient 4
‘5 2.0 8
. . 4 4 .; §
= Outil exceptionnel pour le développement de méthodes, § 1.6 S .
= [}
. : T = ©
parfait pour les mesures de routine s 121 z é £ & 2
. Y o8 gz 3 £
= Equilibrage rapide
q g p 04- ) 1 1 Il I (| S f/\ %*
T T T T T T LY ' Ul T
el sl £ . eley 7 . ' ' ' ! ' | ! ! ! ! !
= Reproductibilité et fiabilité exceptionnelles 0 20 40 60 80 100 W 160 180 200 220 240
Retention time (min)

= Facile a utiliser

= Superbes linéarité et rapport signal/bruit

= Options d’hydroxyde polyvalentes: KOH, NaOH, et LiOH
9



Pourquoi utiliser le nouvel outil de Metrohm pour la production
automatique d’éluants ?

Qualité et ingénierie suisses

= Concentré interchangeable a composition flexible: KOH,
NaOH ou LiOH

Ei 10-60449

= Pas de date d’expiration pour la
Cartouche Eluent Producer
= Faibles colts d’exploitation

= Peut étre ajouté a tous les instruments Metrohm Cl

%0 Compact 1 Fley

___948 Continuous

WModule, CEP .



Instrument et trajet d’écoulement

Concentré ’ S o D S

4 M hydroxidede —

potassium (Merck) )

uonnjos ap»xa]pku mms;:ls.’.:::‘.jv Tra p a n io n
0 w608 continu (CT-A)
e —

; " Dégazeur g S WS X . %
Cartouche Eluent . haute pression
Producer (EPC) (H-DEG)

to
waste  sample

| i
| Eluent
: Degasser :

Prises (CT, EPC,
alimentation, USB)

_______




£ Metrohm

Réduire les couts,
augmenter le rendement et

ameéliorer la fiabiliteé

Analyse des anions




1. Réduire les colits de main-
d’occuvre manuelle

300

274

B 250
C
[
©
200
o
(%]
2 150
S Réduction de
‘L
= [0)
S 100 98%
]
[
©
= 50
Ll
4.4
0
Préparé manuellement 948 Continuous IC Module

Le travail manuel prend du temps et colte cher

Réduire le besoin de préparer manuellement les éluants,
c’est réduire les colits de main-d’ceuvre manuelle

13



2. Augmenter le rendement

Le systeme ne mesure pas pendant I'équilibrage et Ia
préparation de I'éluant
- Perte de temps de mesure précieux
- Réduction du débit d’échantillons

Mesures d’échantillon

manquées par année

300

250

200

150

205

Préparé manuellement

Réduction
de 98%

4

948 Continuous IC Module

14
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Ite

= Le mélange de gradients peut étre problématique

3. Améliorer la fiabil

= Des impuretés anioniques perturbent la ligne de base, les

i 2ol : stapes du gradient sont :
Augmentation de la précision du gradient etapes du gradient sont prononcees

= Les éluants hydroxydes absorbent le carbonate de
I’environnement (via le CO,)
- Décalage des temps de rétention

= Lasolution? = Production automatique d’éluants

Ondulations de la ligne de base (conductivité) suite aux effets de

) . s ) Gradient hydroxide produit par le 948 Continuous IC Module
mélange pour un gradient hydroxide a haute pression

Gradient Type: Gradient separation of common anions

4,41 Dosino Gradient (LPG) (fluoride, chloride, nitrite, bromide, nitrate, sulfate and phosphate)
4,21 Low Pressure Gradient with Valves (LPG)

4.01 High Pressure Gradient (HPG) ’

3.81 Gradient Produced by m(nrthx'ons IC Module

| |
28 ‘| | '\_/’/

0.5 1.0 1.5 2.0 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7.0 7.5 80 85 9095 pyp 00 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 2.0 240 260 280 300 3.0 340 360 380 min
15




3. Améliorer la fiabil

[ V4

Ite

Réduction des impuretés anioniques

Eluant préparé manuellement pour gradient de basse pression

Chlorite: -ESI MRM Frag=90.0V CID@18.0 (67.0 -> 51.0) std05ppb-0003.d
44

Chlorite

AN

104

106 108 1 12 114 118
Counts vs. Acquisition Time (min)

x101

= Mesures IC-MS/MS en couplage avec un
Agilent 6475 Triple Quadrupol LC/MS

= Léluant préparé manuellement contient des impuretés
anioniques

= Lesimpuretés anioniques sont éliminées par la Trap anion
continu du générateur d’éluants

= Amélioration de la ligne de base conduisant a un meilleur
rapport signal/bruit

Gradient hydroxide produit par le 948 Continuous IC Module

Chlorite: -ESI MRM Frag=30.0v CID@18.0 (67.0 -> 51.0) 5td05ppb-0010.d

Ch I%rite

A

75-80

52 N 56 98 0 02 104 10s 108 1 112 114 18 118 12 172 174 128
Counts vs. Acquisition Time (min)

1vu

178
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= Mesures IC-MS/MS en couplage avec un
Agilent 6475 Triple Quadrupol LC/MS

3. Améliorer la fiabil

= Léluant préparé manuellement contient des impuretés

Réduction des impuretés anioniques o
anioniques

= Lesimpuretés anioniques sont éliminées par la Trap anion
continu du générateur d’éluants

= Amélioration de la ligne de base conduisant a un meilleur
rapport signal/bruit

Eluant préparé manuellement pour gradient de basse pression Gradient hydroxide produit par le 948 Continuous IC Module

103 Chlorate: -ES| MRM Frag=50.0v CID@26.0 (83.0 -> 67.0) std05ppb-0003.d 102 | Chlorate: -ESI MRM Frag=90.0v CID@26.0 (83.0 - 67.0) std05ppb-0010.d
264
.86 . 23]
484 y = 24 221
AN A
482 AR 23]
i \ 224
13- / \ 21
4784 [ \ 2
4761 / \ C h I t 194
y \ orate 1]
474 - \
~ \ 174
4724 A | ".‘ 16
47 TAW, - 154
168 \ 144
166 134
] \ 124
vor) 2 240
o] A A n 1]
\ WAV . 09
25 b
W I NN - ~ 08
458 A SN N =
4564 \/ 05
254 ‘.\.__; 054
04
452 03]
Chlorate
4434 0.1 y
ol
202 204 206 208 21 202 204 206 208 2 22 24 26 28 B 22 24 236 238 24 242 244 26 248 25 282 254 56 258 202 204 206 208 21 202 214 216 218 2 22 224 206 28 23 232 234 236 238 24 242 244 246 248 25 252 254 256 258

Counts vs. Acguisition Time (min) Counts vs. Acquisition Time (min)




3. Améliorer la fiabil
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Réduction des impuretés anioniques

Eluant préparé manuellement pour gradient de basse pression

x102 |Bromate: -ES| MRM Frag=120.0V CID@24.0 (126.9 -> 110.9) std05ppb-0003.d

14
0.95

0.9
0854
0.8
0.754
0.7
0.65
0.6
0.55
0.5
0.454
0.4

A

A

Bromate

114

116

118 12 122 124
Counts vs. Acquisition Time (min)

Mesures IC-MS/MS en couplage avec un
Agilent 6475 Triple Quadrupol LC/MS

L'éluant préparé manuellement contient des impuretés
anioniques

Les impuretés anioniques sont éliminées par la Trap anion
continu du générateur d’éluants

Ameélioration de la ligne de base conduisant a un meilleur
rapport signal/bruit

Gradient hydroxide produit par le 948 Continuous IC Module

x102 |Bromate: -ES| MRM Frag=120.0V CID@24.0 (126.9 -> 110.9) std05ppb-0010.d

1.8
1.7

115

161
15
14
13
12
11

1
035
038
07
06
05
04
0.3
02
01

A

A

170

Bromate

102 104 106

108

1

112

114

11.6 s 12 122 124 126 128 13 132 134 136 138
Counts vs. Acquisition Time (min)
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Phosphate
3. Améliorer la fiabilite I
Production automatique d’éluants g
Y -
0 T T T 1
0 50 100 150 200

Injection

Standard anions

= Colonne: Metrosep A Supp 19 - 150/4.0

= Echantillon: anions standards a 1 mg/L

== Chlorure

= Gradient: 24 a 65 mmol/L KOH

Conductivity [uS/cm]

Bromure

= Incroyables précision et reproductibilité du gradient

” Phosphate

= Ecart-type relatif <0,08 % pour les temps de
rétention des anions communs (200 injections)

12

Time [min]
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L2 Metrohm
Metrosep A Supp 19 / 21: La phase stationnaire

Ry

PSDVB
hydrophilisé

Metrosep A Supp 19 / 21
+ capacité de séparation
+ forme du pic

+ capacité

+ résolution

+ stabilité mécanique PP ;_F 4/ : L

w ) £ 9900x SkV—Iwae
+ stabilité chimique (pH & additifs organique) S q] 27.0pm BSD Full

21



Application #1

1SO 10304-1

Dosage des anions fluorure, chlorure, nitrite, bromure, nitrate, sulfate,
and phosphate

dans les eaux potables, les eaux de surface, les eaux usées, les eaux
souterraines, et les eaux réactives

EUROPEAN STANDARD EN ISO 10304-1

NORME EUROPEENNE

EUROPAISCHE NORM March 2009

ICS 13.060.50 Supersedes EN 1SO 10304-1:1995_ EN ISO 10304-2:1906
English Version

Water quality - Determination of dissolved anions by liquid
chromatography of ions - Part 1: Determination of bromide,
chloride, fluoride, nitrate, nitrite, phosphate and sulfate (ISO

10304-1:2007)
w. fienhedt - Besti g von setep
mmm Chiorid, Fluorid, Nitrat, Nitrit,
Phosphat und Sullat (ISO 10304-1:2007)

METHOD 300.0

DETERMINATION OF INORGANIC ANIONS BY ION CHROMATOGRAPHY

1.0 SCOPE AND APPLICATION

1.1 This method covers the determination of the following inorganic anions:

PART A.

Bromide
Chloride
Fluoride
Nitrate

PART B.

Bromate
Chlorate

Nitrite
Ortho-Phosphate-P
Sulfate

Chlorite

1.2 The matrices applicable to each method are shown below:

1.2.1  Drinking water, surface water, mixed domestic and industrial
wastewaters, groundwater, reagent waters, solids (after extraction 11.7),
leachates (when no acetic acid is used).




Metrosep A Supp 19 - 150/4.0
24-65 mmol/L KOH
0.80 mL/min

30°C

4-200 pL (MiPT)

Eluant
Débit
Temp
Injection

Suppression

Détection

Etalon

Séquentielle avec
MSM-HC Rotor A,
Hydroxide

Conductivité

10 mg/L CI-, NO3-, 5042-
2 mg/LPO,*>
0.1 mg/LF, NO,, Br-

1SO 10304-1

Sulfate

24

Phosphate

25

C Time [min] Concentration [mmol/L] Curve
B 1 Start 24.0
2 14.0 24.0 Linear
3 20,0 5.0 Convex 3
4 24.0 5.0 Linear
S [25.0 24.0 Convex 2
o 26.0 24.0 Linear
*
-
¢
~ Edit -
v
"‘E Caoncenkration
- . n L] L} " L ]
h 1 1
Ell= I I 1
+ % | | [ |
VE I [ (|
- £ [ | 1
d5 . I I e
4% I I A
=) | | [N |
~ o I 1y
= | | |
g - I I T
| | I |
0.0 =T T T T $ T ? ! L1 LI_
0.0 4.0 240 12,0 16.0 2.0 Tirne [min] 5

Retention Time (min)

20

25

23



SO 10304-1

Eau minérale

30 - - ug/L cv ug/L ug/L cv Réc 8
s m 67  2.1% 100 160  1.0% 95%
c 12132 01% 10000 21754  0.1% 99%
|
< 20 -
3 m n.d. : 100 90  1.4% 90%
Metrosep A Supp 19 - 150/4.0 215 _ 10 1.0% 100 99 1.1% 90%
Eluant 24-65 mmol/L KOH .;
’ [0) ’ ’ o) o)
o o g m 4133 01% 10000 14070 0%  100%
Temp 30°C s 14’349  0.1% 10000 24’022  0.1% 100%
: : v
Injection 201l BN Phosphate n.d. - 1’000 800 1.0% 80%
Suppression  Séquentielle avec
MSM-HC Rotor A, 0 N J \ jL __J \
Hydroxide | ' | ' L '
Détection Conductivité 0 5 10 15 20 25

Echantillon Eau minérale avec et
sans dopage 2

Rentention Time (min)




Metrosep A Supp 19 - 150/4.0
24-65 mmol/L KOH
Débit 0.80 mL/min

Temp 30°C

Eluant

Injection 20 pL

Séquentielle avec
MSM-HC Rotor A,
Hydroxide

Suppression

Détection Conductivité

Standard avec variation

de chlorure
(10-500 mg/L)

Echantillon

SO 10304-1

Effets de matrice: chlorure

600

ul
o
o

Y
o
o

200

Conductivity (uS/cm)
w
o
o

100

0.45

0.40

0.35

0.30

0.25

0.20

4.4

Fluorure

4.8

52

Chlorure

0.30
‘ 0.28
0.26
‘ 0.24
0.22
‘ 0.20

0.18

Nitrite

Bromure

Nitrate

Sulfate

0.60

0.50

0.40

0.30

0.20

Compatible jusqu’a 500 mg/L de chlorure

dans la matrice

24

Phosphate

25

10

Retention Time (min)

15

25



Metrosep A Supp 19 - 150/4.0
24-65 mmol/L KOH
0.80 mL/min

30°C

Eluant
Débit
Temp
20 pL

Séquentielle avec
MSM-HC Rotor A,
Hydroxide

Injection

Suppression

Détection Conductivité

Standard avec variation
de nitrate
(10-100 mg/L)

Echantillon

SO 10304-1

Effets de matrice: nitrate

v o 2 o 2 ) 3
50 ~ 0.45 g % 0.25 = g = 3 0.60 %
L (@] om <
oao 0.24 n o
0.23 0.50
’é‘ 40 4 035 0.22 d
Y 030 0.21 0.40
v
3 30 - e 0.20
- 0.19 030
E 020 0.18 J _J L
T 20 - 0.15 0.17 | 0.20
-3 44 48 5.2 10 12 14 24 25
8 |
Bl Compatible jusqu’a 100 mg/L de nitrate
dans la matrice
0 m | 2 | | =

0 5 10 15 20

Retention Time (min)



SO 10304-1

Effets de matrice: sulfate

g o s g z 2 ]
= > £ 2 © & ©
350 ] 0.45 é % 2 de: § L% 0.60 g
0.25 =
300 4 040 0.50
P 0.35 0.23
€ 250 - .
~ 0.30 oo 0.40
(V) - ‘
E‘; 200 - 0.25
Metrosep A Supp 19 - 150/4.0 >, 019 J 030
> 'E 0.20
Eluant 24-65 mmol/L KOH Z 150 4
o : | 0.15 0.17 0.20
Débit 0.80 mL/min > ‘
ge) 4.4 4.8 5.2 10 12 14 24
Temp 30°C S 100 . : "
mjection 20 L w - Compatible jusqu’a 500 mg/L de sulfate
Suppression  Séquentielle avec d ans |a m at rice
MSM-HC Rotor A, 0 N
Hydroxide I J J J J
Détection Conductivité 0 5 10 15 20
Echantillon  Standard avec variation Retention Time (min)

de sulfate

(10-500 mg/L)
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4
o
90
o
i
O
D

carbonate

Effets de matrice

_J

91eydsoyd 0 d
L —
—
e
9184|NS — —_—— |~é,
dljeuoqJe) Y
911N o o
_ )
ainwoJg
e !
aJniojyd -
- —————— —
aJnion|4 AH o p
<
<
$ 8§ 7 3
o o o o _
I I I I I I I
00 W < o~ o

25

0

2

15

10

Retention Time (min)
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SO 10304-1

Effets de matrice: acides organiques fréquents

2
g % ) g
2 o ® e
s 88 3
14 - e L 0O< =
12 o4 ” U
E 0.35 ‘
10 - :
3 Aucune perturbation
3 0.25 . .
Metrosep A Supp 19 - 150/4.0 > 8 1 J \L U L des acides organiques
— 0.20
: D S :
Debit 0.80 mL/min -g 45 50 55 60 65 7.0
Temp 30°C 8 4 - ﬂ
Injection 20 pL Y 5
Suppression  Séquentielle avec )
MSM-HC Rotor A, 0 M AL J L L A
Hydroxide ' ! ! ! !
Détection Conductivité 0 5 10 15 20 25

Echantillon  Standard dopé avec
glycolate, acétate et %
méthanoate (1 mg/L)

Retention Time (min)




- . Dosage des anions fluorure, chlorure, nitrite, bromure, nitrate, sulfate,
Application #2 .

phosphate, chlorite, bromate*, et chlorate

dans les eaux potables, les eaux de surface, les eaux usées, les eaux

I S O 1 O 3 O 4 - 1 & 4 souterraines, et les eaux réactives

* pas directement requis pour ISO 10304-1&4

EUROPEAN STANDARD EN SO 10304-1 EUROPEAN STANDARD ENISO 10304-4 METHOD 300.1

NORME EUROPEENNE NORME EUROPEENNE

EUROPAISCHE NORM Mareh 2009 EUROPAISCHENORM March 2022 DETERMINATION OF INORGANIC ANIONS IN DRINKING WATER
08 1308050 Supersades EN 150 10304-1:1995, EN 15O 1030421996 e i G BY ION CHROMATOGRAPHY

English Version
Engish Version
ther qu"«h(’y Determination of dissolved anions by

Ived anions by Imwd lig ography of ions - Part 4: Determination of 1. SCOPE AND APPLICATION

Water cuall(v Determinaf

& 3 fat chiorate, chioride and chlorite in water with low
chioride, fluoride, nitrate, nirte, phosphale and sulfate (SO : A aand e
contamination (IS0 10304-4:2022) . . . S
hRtki20) e . » 1.1 This method covers the determination of the following inorganic anions in reagent
R — ssrbeschaienr Besmnng von s
e pa e e e koo apl Lo o i s e i oy e water, surface water, ground water, and finished drinking water. As a result of
o e e i e, e v B, o, P e o et coites (50 10304207 ernem Wt 050 10304 43022) ; e 1O AP
Shophate o sk (50 1090412007 Frospra nd .8 050 1090412037 different specified injection volumes (See conditions in Tables 1A and 1B), these
i Europesn Stndar s sppoved by GEN o 1 e 205 e ex/ceneL anions are divided between the common anions listed in Part A and the inorganic
e o : e disinfection by-products listed in Part B. These different injection volumes are
s French, Gorman, - required in order to compensate for the relative concentrations of these anions in
i S o Mo I o .
e e, o s I oy mny i e e el ot drinking water and maintain good chromatographic peak shape throughout the
o G e g e o oy Lo L s . i, . P, P Pl Prames, Sy oo Hongay Wk ey e Lt o e, Mok Neltade sy expected dynamic range of the detector. Bromide is included in both Part A, due
P P PR o e, e o S, S o S, ey o

Uit Kingdorn

to its importance as a common anion, as well as Part B due to its critical role as a
disinfection by-product precursor.

PART A.-- Common Anions
E - Bromide Nitrite
. — Chloride ortho-Phosphate-P
e e e Fluoride Sulfate
Nitrate

EUROPEAN CONMITTEE FOR STANDARDIZATION
EUROPAISCHES KOMITEE FUR NORMUNG COMITE EUROPEEN DE NORMALISATION
EUROPAISCHES XOMITEE FUR NORMUNG

Mansgement Cenire: Avenue Marnix 17, B-1000 Brussels

©2022CEN Al ghts of exploitation in any form 30 by any meses reserved Ret NouENISD 10304-4:2022 €
worldwide for CEN natonal Mersbers

PART B.-- Inorganic Disinfection By-products
Bromate Chlorite
Bromide Chlorate 30

92008 CEN AL gt of exoteon nany o 0 by any means eseved Ret No. EN1SO 103041
widefor CEN nainsi




1SO 10304-1&4

£ Metrohm

Phosphate

35

( Time [min] Concentration [mmal/L] Curve | 0 gé nures
B 1 Stark 18.0
2 |23.0 18.0 Linear
ol g 2 b= b
Y@:& 3 28.0 80.0 Linear S5 © © o
= - : € O 2 S
=l 4 325 280.0 Linear o 6 b N
3 Wi CD
\§ o;' 5 32.6 18.0 Linear 0.60
g ' 0.55
=9 & 35.0 18.0 Linear -
*) . H 0.50
,; 0.45
< Edit 0.40
- 0.35
Metrosep A Supp 21 - 250/4.0 S Concentration -
z 4 = y
Eluant 18-80 mmol/L KOH il 1 | " 0.25 \}A
P . iz ] | :
Débit 0.80 mL/min . | i 0.20
E | I .
o xl= " | 22 24 33
Temp 45 °C £ 1 I
.. . 5 - 1 [
Injection 4-200 pL (MiPT) N i |
= ] I
Suppression  Séquentielle avec ¢ :
MSM-HC Rotor A, E H E ﬂ
Hydroxide 00 | . . . . . 1 ] 3 { | |
Détection Conductivité sl D el el S0 Eml SR e [l 3 5 30
Etalon 10 mg/L CI, NO5, SOz
00r Tt Mo 8 Retention Time (min)
. 2
0.01 mg/L ClO,, BrO5, CIO5" AN-S-404 31



L. Metrohm
ISO 10304-1&4

Eau minérale

Q
- ug/L cv ng/L ug/L cv Réc £
(Vp]
60 - W 70 1.1% 100 155  0.7% 92%
50 n.d. - 5 5 15%  94%
c n.d. i 5 5 1.5% 96%
W)
< 40 -
%) 10907  0.0% 10000 19962  0.0%  101% |
Metrosep A Supp 21 - 250/4.0 ? 30 m n.d. i 20 20 0.4% 102%
Eluant 18-80 mmol/L KOH .;
(o) (0) (o)
et 080 L/ . 9O  28% 20 28 03% 98%
Temp 45°C - 2 3.8% 5 6 2.4% 91%
o O
Injection 50l 10 - m 3777  01% 10000 13484  01%  101%
Suppression  Séquentielle avec
Sy — m 13903 0.1% 1000 22649  00%  101%||
Hydroxide 0 + ' ' ' ' ' ' |
Détection Conductivité 0 5 10 15 20 25 30 35

Echantillon Mineral water with and
without spiking

Retention Time (min)
AN-S-404 32




L. Metrohm
ISO 10304-1&4

Effets de matrice: chlorure

(O] (] () (] Q () (O] (] [¢] (O]
S = B 5 = 5 ® ®© © T
= Y=
5 S E 5 2 E & = 5 S
= 5 o e e = =z ) 0
600 - o O m O o O 2
08 0.164 0.190 0.176 0.33 <
0.7 0.174 '
500 0163 0.185 0.31
o6 0.172
— 0.180 0.29
(]
¥ 400 Jo¢  0.175 0.168 0.27
":}_ 03 0161 0.166
— ' o170 ' 0.25
Metrosep A Supp 21 - 250/4.0 - 02 d l 0.164
. = 300 - o 0160 X 0.165 o162 0.23
Eluant 18-80 mmol/L KOH E : :
" . ] 0.0 0.159 0.160 0.160 0.21
Débit 0.80 mL/min -
- 200 4 72 7.7 11 12 13 17 18 22 24 33
Temp 45 °C S ‘
)

Compatible jusqu’a 500 mg/L de chlorure
dans la matrice

Injection 50 uL 100

Suppression  Séquentielle avec
MSM-HC Rotor A, 0 At P

Hydroxide | ' ' ' ' ' ' '

Détection Conductivité 0 5 10 15 20 25 30 35

Echantillon Standard avec variation Retention Time (min)

de chlorure
AN-S-404
(10-500 mg/L)
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ISO 10304-1&4

Effets de matrice: nitrate

8 403 (] [} _8 8 [¢] ¥} () ()
= - = = & F RS =
140 2 5 £ & ° s 2 £ 7 5
] 08 . 0.164 0 © 0.185 0172 @ © 033 £
120 4 v 0.163 ” 0.180 " o170 ﬂ 031
0.6 || “
— 05 o162 . 0.168 0.29
é 100 S 04 . | 0.166 0.27
A | | |
0.161 0.170
E’: 80 4 o J 0.164 0.25 \}
Metrosep A Supp 21 - 250/4.0 > 02 - I,
= r 0160w AN 0.162 - J 0.23
Eluant 18-80 mmol/L KOH 2 g0 I J\ |
. . -t; 0.0 0.159 0.160 d 0.160 ' 0.21
Débit 0.80 mL/min >
O 7.2 7.7 11 12 13 17 18 22 24 33 34
Temp 45°C g 40 . . " :
niection 50 L Y . Compatible jusqu’a 200 mg/L de nitrate
Suppression  Séquentielle avec d ans |a m at r|Ce
MSM-HC Rotor A, 0
Hydroxide I I I I I J 1
Détection Conductivité 0 5 10 15 20 25 30 35
Echantillon  Standard avec variation Retention Time (min)
de nitrate AN-5-404 3

(10-200 mg/L)
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ISO 10304-1&4

Effets de matrices: sulfate

(O] (O] [} (] (] ()] (] [¢) (] (0]
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800 - o o O o O
0.8 0.162 0.185 0.170 035 <
0.7 0.33
700 - . n 0.180 0.168 ”
0.6 ‘ 031
— os 0.175 0.166
g 600 0.160 0.29
v 0.4 0.170 0.164 |
2 500 o5 0.159 0-27
= 0.165 0.162 e
Metrosep A Supp 21 - 250/4.0 > 0.2 U J L '
- = 400 o 0158 0.160 0.160 J | 02
Eluant 18-80 mmol/L KOH E :
- _ O 300 J°° 0.157 0.155 0.158 0.21
Débit 0.80 mL/min - -
= 7.2 7.7 11 12 13 17 18 22 24 33 34
o C
Tem 45 °C
P 8 200

Compatible jusqu’a 500 mg/L de sulfate

Injection 50 uL

100 .
dans la matrice

Suppression  Séquentielle avec
MSM-HC Rotor A, 0
Hydroxide

Détection Conductivité 0 5 10 15 20 25 30 35

Echantillon Standard avec variation Retention Time (min)

de sulfate
AN-S-404
(10-500 mg/L)
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Metrosep A Supp 21 - 250/4.0
Eluant 18-80 mmol/L KOH
Débit 0.80 mL/min

Temp 45 °C

Injection 50 uL

Suppression  Séquentielle avec
MSM-HC Rotor A,
Hydroxide

Détection Conductivité

Echantillon Standard avec variation de
carbonate
(0-500 mg/L)

£ Metrohm

1SO 10304-1&4

Effets de matrice: carbonate

Conductivity (uS/cm)

) w w w w v O @ ) W
bt ) - st - hut - ) = -
2 5 ¢ 2 = 2 & 0 @ &
o O E o 2 E i®) = =] o
=) 6 o < o c Z wn )
30 - L om (@) m (@) g
08 0.164 0.185 0.170 031 £
07 ﬂ
2 0.163 0.180 0.168 029
5 4 os \
0.5 0.162 0.175 0.166 027
20 | o4 |
03 0.161 0.170 0.164 025 \J

=

Compatible jusqu’a 500 mg/L de carbonate
dans la matrice

0 5 10 15 20 25 30 35

Retention Time (min)
36
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Metrosep A Supp 21 - 250/4.0
Eluant 18-80 mmol/L KOH
Débit 0.80 mL/min

Temp 45 °C

Injection 50 uL

Suppression  Séquentielle avec
MSM-HC Rotor A,
Hydroxide

Détection Conductivité

Echantillon  Standard dopé avec
glycolate, acétate et
méthanoate (1 mg/L)

1SO 10304-1&4

Effets de matrice: acides organiques fréquents
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N
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Conductivity (uS/cm)
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AN-5-404
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E
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£ Metrohm

Aucune perturbation

des acides organiques

dans la matrice

| TSN }I\ J L| | | '_J_I—IL_
5 10 15 20 25 30 35

Retention Time (min)
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ISO 10304-1&4

Limite de détections
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" _ ] 0.0 0.157 0.155 0.158 0.20
Débit 0.80 mL/min S
< 10 - 72 7.7 1 12 13 17 18 22 24 33
Temp 45 °C
Injection 50 uL
Suppression  Séquentielle avec
MSM-HC Rotor A, 0 R I\
| | | | | L

Hydroxide
Détection Conductivité 0 5 10 15 20 25 30 35

Z a3 St d d . t d . = =
Echantillon OX?:)T] aT;g::S:e‘;af'a lon des Retention Time (min)
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Application #3

Acides haloacétiques

Dosage de l'acide chloroacétique (MCAA), 'acide bromoacétique
(MBAA), I'acide dichloroacétique (DCAA), I'acide bromochloroacétique
(BCAA), I'acide dibromoacétique (DBAA), I'acide trichloroacétique
(TCAA), I'acide bromodichloroacétique (BDCAA), l'acide
chlorodibromoacétique (CDBAA), I’acide tribromoacétique (TBAA), d
dalapon et du bromate

dans les eaux potables

* HAA9 sont MCAA, MBAA, DCAA, BCAA, DBAA, TCAA, BDCAA, CDBAA, TBAA

L. Metrohm

METHOD 557

DETERMINATION OF HALOACETIC ACIDS, BROMATE, AND DALAPON IN DRINKING
WATER BY ION CHROMATOGRAPHY ELECTROSPRAY IONIZATION TANDEM MASS
SPECTROMETRY (IC-ESI-MS/MS)

1. SCOPE AND APPLICATION

1.1  Method 557 is a direct-inject, ion chromatography, negative-ion electrospray ionization,
tandem mass spectrometry (IC-ESI-MS/MS) method for the determination of haloacetic acids
in finished drinking water. Bromate and dalapon (2,2-dichloropropionic acid) may be
measured concurrently with the haloacetic acids. Real time, chromatographic separation of
common aniens in drinking water (matrix elimination) is a key feature of this method.
Acceptable method performance has been demonstrated for matrix ion concentrations of 320
mg/L chloride, 250 mg/L sulfate, 150 mg/L bicarbonate and 20 mg/L nitrate. Method 557
requires the use of MS/MS in Multiple Reaction Monitoring (MRM) mode to enhance
selectivity. Precision and accuracy data have been generated for the detection of nine
haloacetic acids, bromate, and dalapon in reagent water, synthetic sample matrix, and finished
drinking water from both ground water and surface water sources. The single laboratory
Lowest Concentration Minimum Reporting Level (LCMRL) has also been determined in
reagent water. Method 557 is applicable for the measurement of the following analytes:

Chemical Abstracis Services

Analyte Registry Number (CASRN)
Bromate (BrOs) 15541-45-4 (BrO; anion)

Bromaochloroacetic acid (BCAA) 5580-96-8

Bromodichloroacetic acid (BDCAA) 71133-14-7

Chlorodibromoacetic acid (CDBAA) 5278-95-5
Dalapon 75-99-0
Dibromoacetic acid (DBAA) 631-64-1
Dichloroacetic acid (DCAA) 79-43-6
Monobromoacetic acid (MBAA) 79-08-3
Monochloroacetic acid (MCAA) 79-11-8
Tribromoacetic acid (TBAA) 75-96-7
Trichloroacetic acid (TCAA) 76-03-9
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Acides haloacétiques

HAA9, dalapon & bromate
dans la «laboratory synthetic sample matrix» (LSSM, EPA 557)

U
1200 - =2 L g
o o2
= 5
U zZ &
1000 4 I
E 800 4
Metrosep A Supp 19 - 150/4.0 q
Eluant 15-100 mmol/L KOH =
=
®(CH,0) = 10% (v/v) £ 600 4
=
Débit 0.50 mL/min =
o
Temp 15 °C ~ 400 A
Injection 100 pL
Suppression Séquentielle avec 200 A
MSM-HC Rotor A,
Hydroxide
Détection Conductivité & 0 . \ . . AN L . .
spectrométrie de masse
5 0 10 20 30 40 50
Echantillon LSSM avec et sans
HAA9, dalapon, bromate (1 AN-M-015 Retention time (min) 40

ug/L)



Metrosep A Supp 19 - 150/4.0

Eluant

Débit
Temp
Injection

Suppression

Détection

Etalon

15-100 mmol/L KOH
®O(CH,0) = 10% (v/v)

0.50 mL/min
15 °C
100 pL

Séquentielle avec
MSM-HC Rotor A,
Hydroxide

Conductivité &
spectrométrie de masse

Oxohalogénures, HAA9,
DFAA, TFAA, dalapon

(1 pg/L)

Au dela des acides haloacétiques

Plus d’analytes possibles

Analytes

EPA 557

Extra

Bromate

X

Chlorite

Chlorate

Perchlorate

DFAA

TFAA

X | X | X | X | X

MCAA

MBAA

DCAA

BCAA

DBAA

TCAA

BDCAA

CDBAA

TBAA

Dalapon

X | X | X | X | X | X | X | X | X|X

£ Metrohm

x102 |Cpd 5: DFA 16: -

9.5+

7.75

[
&
Cpd 1: Chlorite 14,302

Cpd 4: Bromate 15,542

Cpd 3 MCA 15011

i385

— Cpd 7: MBA 1

Cpd 8 TFA 23852 &

Cpd 9 0CA 24,283

Cpd 12: Chlorate 26,802

Cpd 13 DBA 30,328

5. (185

P

-t

T Cpd 15 BDCA 39,975

yCpd 17: TBA 48,237

AN-M-015

!

2

.
Counts vs. Acquisition Time (min)

Cpd 14 TOCA 37576
ol >

Y Cpd 16: COBA 43.376
ol

i
&
&
3
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Perchlorate

Dans les eaux potables, et eaux souterraines

Anions
pSfcm
- uS/em 4
3
0,300 T,
§}
5000,0 0,296 |
-
0,292 :-é
4000,0 0,288 -
0,284 -\/\
0,280
30000 ! T T T T T T T T 1
Metrosep A Supp 19 - 100/4.0 J 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 min
Eluant 60 mmol/L KOH 2000,0 -
Débit 0.80 mL/min o
i
. 60 °C 1000,0 L
G
Injection 2—-400 pL (MiPT) )I L]\ .
0,0 —
Suppression Séquentielle avec
MSM-HC Rotor A, ' ' ' ' ' ' ' ' '
Hydroxide 0,0 2.0 4.0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 gin
Detection e Mom du composé Temps de rétention Concentration Surface Signal sur Bruit
Echantillon Eau potable avec dopage de min ppb (uSfem) x min

perchlorate (0.5 pg/L)

Perchlorate 14,8 0,59 0,00082 19 H




L2 Metrohm
Polyphosphates

Phosphate, pyrophosphate, trimetaphosphate, tripolyphosphate

Mlm T /2Anianen (F, Cl, Br, NO3, PO4, S04)
14,0 /
ps/cm
10,0 4
8,0

P207 P3010

PO4

6,0
37 - ] P309
2,0 1
ufu -
0,0 8, 12,0 16,0

A
= || ——

E o

2,4 l
1,6 - &

=
0,8 - T g ﬂ

A A A L J e A —
| T T T T T
0,0 8,0 16,0 24,0 32,0 40,0 48.0 min “
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Récapitulation
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Incroyables précision et reproductibilité du
gradient

Réduction des co(ts et efficacité accrue du
laboratoire

Conformité avec de nombreuses normes qui
requierent des éluants hydroxides
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