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ﬁvod

Chrém patri medzi toxické kovy, ktorych sledovanie je
stcastou vsetkych monitorovacich systémov Zivotného
prostredia. V zlozkach ZP sa moZe vyskytovat v dvoch
oxida¢nych stavoch (Cr(III) a Cr(VI). Cr(VI) je toxickejsi,
vo vode rozpustnejsi a v prirodnom prostredi pohyblive;jsi
ako Cr(III) (cit. 1). Forma Cr(III) je termodynamicky ne-
stala a v prirodnych podmienkach sa prakticky nevysky-
tuje’.

Rozna toxicita oboch foriem chrému si vyziadala vy-
pracovat spolahlivé, citlivé a selektivne analytické po-
stupy, ktoré okrem stanovenia stopovych mnoZstiev cel-
kového chrému umoziiuju aj jeho Speciaciu, t.j. rozliSenie
jeho oxida¢nych stupnov Cr(III) a Cr(VI). Selektivne a cit-
livé stanovenie Cr(V1) umoziuje postup zaloZeny na reak-
cii Cr(V]) s difenylkarbazidom (DFK) a naslednou fo-
tometrickou detekciou. Prvykrat bola tito reakcia na ana-
Iytické tiéely navrhnutd Cazeneuvem® a stdle je jednou
z najcitlivejSichreakcii na dokaz Cr(VI) (cit. i

Napriek tomu, ze reakcia je zndma uz dlhi dobu, jej
mechanizmus nie je ani dnes tiplne objasneny. Predpoklada
sa, Ze Cr(VI) v mierne kyslom prostredi oxiduje difenylkar-
bazid na difenylkarbazén a sam sa redukuje na Cr(I1II)
a reak¢né produkty okamzite vytvoria intenzivne sfarbeny
gervenofialovy komplex’-°.

I6ny Cr(IlI) reaguju aj priamo s difenylkarbazidom aj
s difenylkarbazénom, ale farebny produkt sa vytvori az po
10-24 hodinach’. Jedno z moZnych vysvetleni pre taku
pomalu reakciu je kinetickd inertnost hydratovaného iénu
Cr(IIT).

Vzhladom na dobré analytické parametre stala sa tato
reakcia podkladom domédcich i zahrani¢nych noriem pre

spektrofotometrické stanovenie Cr(VI) a celkového chro-
mu vo vodach” 10,

Tato reakcia nasla vyuzitie nie len pri fotometrickom
stanoveni Cr(VI), ale aj pri chromatografickej separacii
ternarnych komplexov Cr(VI)-difenylkarbazén-cetyltri-
metylaménium bromid! 1.

Pri stanoveni celkového chrému je potrebné pred sa-
motnym stanovenim zoxidovat pritomny Cr(III) na Cr(VI)
pdsobenim (NH4),S,04pri teplote varu’-".

2 Cr3* + 35,05 % 8 H,0 =2 CrO% + 6 SO;* + 16 H*
(1)

Tento krok analytického postupu predlzuje celé sta-
novenie a komplikuje transformaciu postupu do automati-
zovaného reZimu prietokovej injekCnej analyzy.

Cielom prace bolo vyskusat pouZitie KIO, namiesto
(NHy4),S,0g¢ v analytickom postupe spektrofotometrického
stanovenia Cr(III) a vypracovat postup stanovenia Cr(VI)
a celkového chréomu metédou FIA.

Experimentalna ¢ast
Pristroje

Na spektrofotometrické merania bol pouzity spektrofo-
tometer Spekol 200 (Carl Zeiss, Jena, SRN). Na stanovenie
Cr(II) a Cr(VI) metédou FIA bol pouzity prietokovy in-
jekény analyzator PIA 01 (Labeco, SpiSskd Nové Ves). Na
porovnavacie meranie niektorych vzoriek bol pouzity ato-
movy absorpény spektrometer AASIN (Carl Zeis, Jena,

SRN).

Pracovné postupy

Pracovné postupy boli vypracované po sérii optimali-
za¢nych pokusov, v ktorych sa zistoval vplyv reakéného
Casu, pH a pomeru reaktantov na analyticky signdl.
Spektrofotometrické stanovenie Cr(I111)

Bola pripravena sada Standardnych roztokov Cr(11I)

o koncentréciach 0,1-0,8 mg.I"!. Ku kazdému roztoku boli
pridané 2 ml nasyteného roztoku KI1O,. Po desiatich minti-
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Obr. 1. Vyznam a vzijomny sivis pracovnych €asovych intervalov v analyzatore PIA-01; PA; - ¢as preplachovania ddvkovacej
sluc¢ky roztokom vzorky, PA> - ¢as od injektovaniajednej vzorky po injektovanie druhej. Poc€as zastavenia prietoku sa neodpocitava,
SF) - ¢as od injektovania vzorky po zastavenie prietoku, SF2- ¢as zastavenia prietoku
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Obr. 2. Schéma zapojenia FIA analyzdtora pri stanoveni Cr(VI); D - detektor (vlnova dizka 546 nm), DS - davkovacia slucka (35 ),
7S —zmie§avacia slu¢ka 10 cm, 00,5 mm, C — nosnyprdd — 0,1 mM-H2SO4, 0,03 M-H3PO4, 1 % glycerinu, R — reakényprid - 0,01 %
difenylkarbazid, 0,1 % etanolu, 0,1 % glycerinu, W - odpad
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Obr. 3. Schéma zapojenia FIA analyzatora pri stanoveni Cr(III); C - nosny prid - nasyteny roztok KIO4, R - reakény prid 0,2 M-H2SO4,
0,06 M-H3PO4, 1 % HEC, R» - reakény prad - 0,01 % difenylkarbazid v 0,1 % etanolickom roztoku, DS - ddvkovacia slucka 65 [,
7.1 - zmieSavacia slucka 100 cm, 0 0,5 mm, ZS2 - zmieSavacia slucka 200 cm, 0 0,5 mm, D - detektor (vinova dizka 546 nm), W - odpad

W

tach stétia boli pridané dalie zlozky: 1 ml H2SO4 (1:1), 0,05-0,4 mg.l"', aj vzorky, boli dévkované do nosného
0,3 ml koncentrovanej H3PO4 a 1 ml 1 % difenylkarbazidu pridu ddvkovacou slu¢kou o objeme 35 L. Pristroj bol
v etanole. Po doplneni vodou na objem 25 ml a premieSani nastaveny v méde SF (Stop Flow). Tento reZim umoZiiuje
sa meria pri vinovej dizke 540 nm. U vzoriek prilis kyslych, zastavit prietok nosného aj reakénych pridov na &as potre-
alebo prili§ alkalickych je potrebné upravif pH pred oxi- bny na reakciu analytu vo vzorke s jednotlivymi reagentami
déciou s KIO4 na hodnotu pH = 5-7. (Cas SFz) a ziskat tak maximum analytického signalu. Pra-

covné podmienky boli nastavené takto: PA;= 10s, PA,=
Stanovenie Cr(VI) s difenylkarbazidom metédou FIA 25 s, SF] = 10 s, SF5= 30 s a zosilnenie (gain) G = 4.

Vyznam jednotlivych ¢asov a ich vzdjomnd suvislost

Kalibra¢né roztoky Cr(VI) v koncentratnom rozsahu je zobrazend na obr. 1. Schéma zapojenia FIA analyzatora
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Tabulka I

Porovnanie presnosti a spravnosti stanovenia Cr(IIl) s difenylkarbazinom pri pouZiti oxida¢ného Cinidla (NH4)2S205g

(postup A), KI1O4 (postup B) a metédou FIA

Parameter Postup A Postup B FIA
Usek,bo+s(bo) -0,005 £0,015 0,02 £0,01 1,44 £0,09
Smernica, b1 % s(by), l.mg'l 0,585 +0,05 0,54 0,03 2,1 £0,2
Korel. koeficient, 0,991 0,996 0,989
Pocet kalib. bodov, B 4 4 9
LOD'!° mg1! 0,17 0,12 0,19
MVl1,c(Cr) = 0,2 mg.l'1 0,21 +£0,09 0,214+0,07 0,22 +0,11
MV2, ¢(Cr) = 0,8 mg.l'l 0,78 + 0,09 0,805 + 0,06 0,82 0,08
MV3, ¢(Cr)= 1,2 mg.l~l 1,21 £0,06 - 1,20 £0,05

a zloZenie pouzitych roztokov st uvedené na obr. 2. V tom-
to usporiadani je moZné stanovit 48 vzoriek za hodinu.

Stanovenie Cr(IIl) s difenylkarbazidom metédou FIA
po jeho oxiddcii nasytenym KIO4

Na stanovenie Cr(I11I) bol FIA analyzétor zapojeny po-
dla schémy na obr. 3. Na ddvkovanie kalibraénych roz-
tokov Cr(III) v koncentraénom rozsahu 0,4—1,2 mg.l‘1 ane-
znamych vzoriek bola pouzité slu¢ka o objeme 65 L.

Pristroj bol nastaveny v méde SF (Stop Flow) a praco-
valo sa za podmienok: PA; =10s, PA,=40s, SF, = 17§,
SF,=60saG = 4. ZloZenie pouzitych reakénych roztokov,
nosného pridu a ostatné experimentalne podmienky su
uvedené pod obr. 3. V tomto zapojeni je mozné stanovit' 32
vzoriek za hodinu.

Kalibrdcia

Linearita kalibraénych ¢iar u vSetkych pouzitych pos-
tupov bola preverend aZz po koncentriciu 5 mg.l!. Pri
stanoveni nezndmych vzoriek je v§ak vhodné prispdsobit
rozsah kalibrcie predpokladanym obsahom analytu v ne-
zndmych vzorkéch tak, aby faZisko kalibraénej ¢iary bolo
v blizkosti koncentricie, resp. signilov, neznamych vzo-
riek. V tomto ¢lanku prezentované kalibra¢né Ciary su
prispdsobené analyzovanym vzorkam. Na vyhodnotenie
kalibraénych funkcii, vypocet koncentricii nezndmych
vzoriek a odhady detekénych limitov bol pouzity program
ADSTAT (Trilobyt, Pardubice, CR).

Vysledky a diskusia

V normovanych postupoch pre stanovenie celkového
chrému vo vodich je predpisana oxiddcia Cr(I1I) roztokom
persiranu amonného v prostred{ kyseliny sirovej!%!1, Po-
dra tychto postupov je potrebné zmes vzorky a persiranu
amonného varit 20-25 minut (rovnica (7)), po ochladeni
pridat reagenty (difenylkarbazid, H,SO,, pripadne H3PO,)
a po desiatich minutach zmeraf absorbanciu. Stanovenie
jednej vzorky trva asi 45 minut.

Ak miesto roztoku (NH,4),S,0g pouZijeme na oxidiciu

Cr(IIT) nasyteny roztok KIO, je moZné skratif cely postup
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zo 45 minit asi na 15 minut, bez zhorSenia presnosti
a spravnosti stanovenia. KIO, oxiduje kvantitativne Cr(III)
za studena, v neutrdlnom, resp. mierne Kyslom prostredi
v priebehu niekolkych mintit:

2 Cr3* + 310, +4 H,0=Cr,0} +310; + 8 H.

(2)

Optimdlne podmienky pre kvantitativnu oxidaciu
Cr(IIT) na Cr(VI) boli ndjdené po vyhodnoteni série ove-
rovacich pokusov. Optimdlne pH pri oxidéciije pH = 4-7.
V kyslejSom prostredi sa reakcia spomaluje v dosledku
protonizacie HIO, (cit. '2). Zdanlivé disociaéné konstanta
kyseliny jodistej K,(Hs1Og) = [H*]([10;] + [H,104]) /
[Hs51O¢] = 2,3.102 pri 2982 K (cit. 1%). Alkalické pros-
tredie je nevhodné pre vyfarbovaciu reakciu medzi chré-
mom a difenylkarbazidom.

Pre kvantitativnu oxiddciu Cr(III) na Cr(VI) v sledova-



Tabulka 11

Vysledky stanovenia Cr(VI) v redlnych vzorkach odpadovej vody a modelovych vzorkidch tromi ré6znymi metédami

Parameter AAS
Usek, bo+s(bo) 0,006 +0,002
Smernica, b1 + s(by), L.mg”! 0,175 + 0,0006
Korel. koeficient, r 0,999
Pocet kalib. bodov, n 4
LODM’]S, mg'l-] _

OV1, mgl” n.d.
0V2, mg.l™! 0,214 £0,05

MV4, ¢(Cr) = 0,4 mg.I”! =
MVS, ¢(Cr) = 0,6 mg.I”! £

Spektrofotometria FIA
-0,007 £0,004 2,10 + 0,05
0,57 £0,014 8,52 £0,35
0,999 0,991
4 21
0,5 0,02
(0,038 + 0,02)* 0,023 + 0,02
0,215 £ 0,08 0,23 £+ 0,06
0,40 £ 0,03 0,405 £ 0,025
0,585 + 0,025 0,603+0,02

4Namerany signal je pod detekkénym limitom analytického postupu a namerané hodnota je iba orientaéna

nom koncentraénom rozsahu sa ukézal ako postaCujuci ¢as
10 minut.

Najvicsim problémom bolo ndjst vhodny pridavok KIO,,
tak, aby nastala kvantitativna oxidacia Cr(III) na Cr(VI)
a zéaroven, aby ndasledne vytvoreny komplex Cr-DFK bol
dostato¢ne dlho stabilny. Velky nadbytok KIO, stabilitu
farebného komplexu rozrusuje, pravdepodobne svojim oxi-
da¢nym u€inkom na difenylkarbazid, alebo komplex Cr-DFK.

Presnost a spravnost upraveného postupu bola ove-
rend 3 krat opakovanou analyzou 3 modelovych vzoriek
(MV1-MV3)so zndmym obsahom Cr(I1I). Vysledky tych-
to stanoveni s v tabulke I. Pre porovnanie su v tabulke
uvedené aj vysledKky stanovenia tychto vzoriek povodnym
postupom podla noriem STN (CSN). V trefom stipci su
uvedené vysledky stanovenia tychto metddou FIA. Uve-
dené st aj parametre kalibra¢nych Ciar vSetkych troch po-
stupov.

Stanovenie Cr(VI) s difenylkarbazinom metodou FIA

Analyticky postup spektrofotometrického stanovenia
Cr(VI) vo vodach®!! bol upraveny pre automatizované
stanovenie Cr(VI) metédou FIA. Vyhodou automatizacie
je velka frekvencia stanovenia vzoriek. Rozsah kalibracnej
krivky je porovnatelny s rozsahom kalibranej krivky pre
klasické spektrofotometrické stanovenie. Porovnatelnost
metddy potvrdzuju udaje v tabulke 11, v ktorej su uvedené
vysledky stanovenia koncentracie Cr(VI) v dvoch redlnych
vzorkach odpadovej vody (OV 1, OV2) meranej tromi roz-
nymi metédami a v dvoch modelovych vzorkdch (MV4,
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MYVS5). Kazda vzorka bola analyzovana tri krit. Vzorky
Cr(VI) je mozné stanovif aj v rezime bez zastavenia prie-
toku, v tzv. H;-mdde, (PA;= 10 s, PA,= 30 s). V tomto
pripade sa produktivita postupu zvysi na 90 vzoriek/h, ale
citlivost stanovenia klesne.

Stanovenie Cr(II1) s difenylkarbazidom metédou FIA
po oxiddcii nasytenym roztokom KIO4

Stanovenie je zaloZzené na reakcii Cr(VI) s difenylkar-
bazidom’, po oxidécii (Cr(I1I) na Cr(VI) s nasytenym roz-
tokom KIOy4 (rovnica (2)). Pri optimalizacii analytického
postupu sme vychadzali z poznatkov ziskanych v predcha-
dzajucich postupoch. Experimentédlne podmienky boli ana-
logické ako v pripade stanovenia Cr(VI) metédou FIA.
Pridavok glycerinu do nosného resp. reakéného prudu bol
vSak pridavkom hydroxyetylcelulézy (HEC), pretoze oxi-
dacia Cr(III) na Cr(VI) (rovnica (2)) v pritomnosti glycerinu
neprebiehala. Rozsah kalibra¢nej ¢iary sa posunul k vy$§im
hodnotdm (0,4-1,2 mg.I"") v désledku vys$icho riedenia
vysledného fialového komplexu chrému. I napriek tomuto
nedostatku je mozné stanovit Cr(I11) v uvedenom koncen-
tra¢nom rozsahu s frekvenciou 32 vzoriek za hodinu. Para-

metre kalibrac¢nej Ciary a vysledky stanovenia modelovych
vzoriek Cr(III) st uvedené v tabulke I.

Prdca bola financne podporovand grantom SO 05/95

»Hodnotenie ekotoxikologickych faktorov v SR a ich mini-

malizdcia a modelovanie v environmentdlnom geoinfor-
macnom systéme .
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