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Uvod

Stanovenie chrómu a jeho špeciácia v zložkách životného
prostredia je stále aktuálnou úlohou analytickej chemie pre
jeho vysokú toxicitu, najma ak je v oxidačnom stupni Cr(VI).

Selektivně a citlivé stanovenie chrómu vo vodách umož-
ňuje spetrofotometrická metoda založená na chemickej reakcii
Cr(VI) s difenylkarbazidom (DFK) v kyslom prostředí1'2. Cr(VI)
je možné stanovit' priamo, Cr(III) po oxidácii s (NH4)2S2O8

(cit.3), alebo KlO^cit.4). Uvedené postupy umožňujú stanovit'
obsah chrómu v pitných a málo humóznych povrchových
vodách, v ktorých obsah humínových látok (HL) nie je velký
(max. 2 mg.I"1), v koncentračnom rozsahu 0,05-1,2 mg.I"1.

Vo vzorkách, v ktorých je obsah humínových látok obvyk-
le podstatné vyšší (10-100 mg.l"1), móže byť stanovenie chró-
mu uvedeným postupom problematické. Humínové látky mó-
žu interferovat' buď svojim zafarbením, alebo tým, že vstupujú
do oxidačno-redukčných interakcií s (Cr(VI) (cit.5'6), alebo
komplexotvorných s Cr(III) (cit.7).

Cielbm práce bolo preveriť možnosti spektrofotometrické-
ho stanovenia chrómu vo vodných roztokoch s vysokým ob-
sahom humínových látok a nájsť optimálně podmienky stano-

Experimentálna časť

P ř í s t r o j e

Na spektrofotometrické merania bol použitý spektrofoto-
meter Spekol 200 (Carl Zeiss, Jena, Německo). pH roztokov
bolo merané pH-metrom OP-211 (Radelkis, Budapešť, Ma-
ďarsko).

C h e m i k á l i e a r o z t o k y

NaOH p.a., H2SO4 p.a., difenylkarbazid p.a., etanol pre
UV, K2Cr2O7 p.a., Cr(NO3)3 p.a., (NH4)2S2O8 p.a., všetky od
firmy Lachema (Brno, Česká republika).

Humínové kyseliny (HK) a fulvoky seliny (FK) boli připra-
vené z rašeliny (lokalita Hroboňovo, Slovensko) frakcionač-
ným postupom B (cit. ). Získané humínové látky boli ocharak-

terizované elementárnou analýzou, stanovením hmotnostného
zlomku C, H, N a farebného koeficientu Q446/646 Pre fulvoky-
seliny boli získané hodnoty w(C) = 23,4 %, w(H) = 2,69 %,
w(N) = 1,81 %, 0.446/646= 9,1. Pre humínové kyseliny boli
získané hodnoty w(C) = 51,9 %, w(H) = 4,75 %, w(N) =
2,79 %, 0.446/646= 4,5.

Na overenie správnosti analytických postupov a posúdenie
vplyvu humínových látok na výsledok stanovenia chrómu
bolo připravených 9 zásobných modelových roztokov Cr(VI),
Cr(HI) a zmesi Cr(III) + Cr(VI) s róznym obsahom FK a HK (od
0-100 mg.l"1 HL). Roztoky boli prippravené tak, že najskór sa
rozpustilo potřebné množstvo FK resp HK v 10 ml 0,1 M-NaOH
a následné boli přidané potřebné množstva Cr(III) a Cr(VI)
a 5 ml 0,1 M-H2SO4. Roztoky boli doplněné na objem 100 ml.
Koncentrácia celkového chrómu v zásobných roztokoch bola
vždy 2 mg.l"1. Výsledné pH roztokov bolo upravené na hod-
notu 2,7 tesne před doplněním na konečný objem. Z týchto
roztokov sa připravovali tiež kalibračně roztoky.

P r a c o v n ě p o s t u p y

Stanovenie Cr(III) resp. celkového chrómu v roztokoch bez
humínových látok, resp. s nízkým obsahom humínových
látok (postup A)

K 1-5 ml neutrálnej alebo mierne kyslej (pH 5-7) vzroky,
ktoráobsahuje maximálně 2 mg.l^humínových látok a 2 mg.l
chrómu sa pridajú 2 ml nasýteného KIO4 a roztok sa premieša.
Po lOminutáchsa přidá 0,25 ml H 2 SO 4 ( l : l )a0, l mlkoncen-
trovanej H3PO4 a 0,25 ml 1 % DFK.

Roztok sa doplní na 25 ml, premieša a meria sa absorban-
cia pri 540 nm.

Stanovenie celkového chrómu v roztokoch s vysokým
obsahom humínových látok (postup B)

K 1-5 ml vzorky, ktorá obsahuje maximálně 100 mg.l"1 hu-
mínových látok a 2 mg.l^chrómu sa přidá 0,3 ml 0,5 M-H2SO4

a 5 ml 0,3 % (NH4)2S2O8 a vzroky sa doplnia s destilovanou
H2O na rovnaký objem asi 20 ml. Vzorky sa v prikrytej
kadičke zahrejú do varu a teplota varu sa udržuje ešte 15 minut.
Počas varenia sa objem zmenší asi na polovicu. Po ochladem
sa vzorky prelejú do 25 ml odmernej banky, přidá sa 0,25 ml
H2SO4, 0,1 ml koncentrovanej H3PO4 a 0,25 ml 1 % DFK.
Roztok sa doplní na 25 ml. Po premiešaní sa meria absorbancia
pri 540 nm.

Příprava pádného výluhu

10 g pódy (kambizem pseudoglejová, 1 horizont, 10-20 cm,
lokalita Zvolen, Slovensko) sa pretrepáva 1 hodinu s 50 ml
1 % Na2CO3. Po centrifugácii a přefiltrovaní cez filtračný
papier s modrou páskou sa získá asi 45-48 ml výluhu, ktorý
po přídavku požadovaného množstva chrómu, neutralizácii
s koncentrovanou H2SO4 a doplnění destilovanou vodou na
objem 50 ml sa použije ako modelová vzorka VV1 resp. VV2.
Obsah humínových látok vo výluhu bol odhadnutý extrakčnou
metodou3 používanou pre stanovenie humínových látok vo
vodách a pohyboval sa v rozsahu 15 -̂25 mg.HHL.

Výsledky boli spracované statistickým programom Adstat
ver. 1.1, TriloByte Ltd., Pardubice, Česká republika.
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Výsledky a diskusia

Humínové látky sú jedným z najčastejších interferentov
pri stanovení ťažkých kovov vo vzorkách životného prostre-
dia9. Interakcia Cr(VI) aj Cr(III) s humínovými látkami má za
následok, že klasický postup stanovenia chrómu po jeho reak-
cii s difenylkarbazidom vo vzorkách s vyšším obsahom humí-
nových látok (10-100 mg.l"1) zlyhá. Svedčia o tom údaje
v tabulke I, kde sú uvedené parametre kalibračných čiar, ktoré
boli získané meraním vzoriek s hmotnostnou koncentráciou
Cr(VI) od 0,1 mg.l"1 po 0,4 mg.l"1 s róznym obsahom FK
(0-100 mg.l"1). Vzorky boli připravené šesť dní před meraním,
aby sa ustálila rovnováha medzi Cr(VI) a FK. Obsah chrómu
bol zmeraný postupom A.

Získané výsleky ukazujú, že rastúca koncentrácia fulvoky se-
lín vo vzorke znižuje citlivost' a presnosť kalibrácie, pretože směr-
nice kalibračných závislostí výrazné klesajú, zatial' čo hodnoty
smerodajných odchýlok směrnic rastu a korelačně koeficienty
klesajú. Na koncentračnej úrovni 100 mg.l"1 FK je smernica
kalibračnej závislosti (citlivost') prakticky nulová, čo značí že
póvodný Cr(VI) je přítomnými FK úplné zredukovaný na
Cr(III), ktorý móže ďalej reagovat so zvyšným množstvom FK
a vytvárať poměrné stabilně komplexy. Za týchto podmienok
je chróm maskovaný humínovými látkami, nemóže reagovat
s DFK a jeho analytický signál je prakticky nulový.

Laboratorní přístroje a postupy

Úseky bo sú statisticky nevýznamné, čo svědčí o tom, že
za týchto experimentálnych podmienok FK neprispievajú
k celkovej absorbancii.

Po sérii orientačných pokusov o uvolněme chrómu viaza-
ného na FK bol vypracovaný postup, ktorý umožňuje stano-
venie chrómu aj vo vzorkách s obsahom fulvokyselín na
koncentračnej úrovni 100 mg.l"1. Základom postupuje oxidá-
cia vzroky s (NH4)2S2Og v kyslom prostředí pri teplotě varu
(postup B). Za týchto podmienok podstatná časť FK degraduje
na produtky s nižšou molekulovou hmotnosťou (fenoly, kar-
boxylové kyseliny až CO2)5"7, chróm sa kvantitativné zoxiduje
na Cr(VI) a je přístupný reakcii s DFK.

Z HK, ktoré sú odolnejšie voči oxidácii, bolo možné chróm
uvolnit' len koncentrovanějšími roztokmi H2SC>4a (NH4)2S2O8.
Za týchto podmienok však vzniká f arebný produkt neznámého
zloženia, ktorého spektrum nie je totožné so spektrom fialo-
vého komplexu Cr-DFK. Absorbancia tohto produktu pri vl-
no vej dížke 540 nm je vždy menšia ako absorbancia Cr-DFK.
Preto stanovenei chrómu za přítomnosti vyšších koncentrácií
HK týmto postupom nie je možné.

Statisticky spracované výsledky kalibračných meraní Cr
vo vzorkách s vysokým obsahom FK, merané postupom B, sú
zhrnuté v tabulke II. Zo získaných výsledkov móžeme urobit'
závěr, že použitý postup B dává rovnaké výsledky bez ohladu
na oxidačný stupeň chrómu, přítomnost' či nepřítomnost' FK
až do koncentrácie 100 mg.l^FK. Kalibračně čiary namerané

Tabulka I
Parametre kalibračných čiar (Cr(VI) v přítomnosti róznych koncentrácii FK získané postupom A

p(Cr(VI))
[mg.l"1]

P(FK)
[mg.!"1]

Smernica
bi±í(bi)
[mg.l]

Kor. koef.
r

Úsek
bo±s(bo)

Počet kalibr,
bodov

0,1-0,4
0,1-0,4
0,1-0,4
0,1-0,4

0
10
50

100

0,527±0,011
0,466±0,0370
0,411±0,0578
0,015+0,086

0,998
0,993
0,980
0,774

0,014±0,013
-0,023±0,0120

0,008±0,016
-0,002±0,0023

4
4
4
4

Tabulka II
Parametre kalibračných čiar stanovenia chrómu za róznych experimentálnych podmienok získané postupom B

Kalibračná"
křivka

Rozsah kal. křivky
[mg.r1]
Korelačný
koeficient, r
Smernica, bi±s(bi)
[mg1.!]
Úsek, bo±í(bo)
Počet kalib.
bodov, n
RSS.105

Cr(III)

0,1-0,4

0,998

0,524±0,025

0,014±0,007
4

6,03

Cr(VI)

0,1-0,4

0,999

0,549±0,009

0,009±0,003
4

0,902

Cr(III)
+100 mg.l"1

FK

0,1-0,4

0,997

0,534±0,028

0,020±0,008
4

7,897

Cr(VI)
+100 mg.l"1

FK

0,1-0,4

0,999

0,535+0,012

0,012±0,003
4

1,35

Cr(ni)+Cr(VI)
+100 mg.l"1

FK

0,1-0,4

0,999

0,535±O,O08

0,017+0,003
4

0,683

Združená

0,1-0,4

0,997

0,535±0,01

0,015±0,003
20

43,1

1FA,vyp.= 1,95, Fo,O5,8,lO= 3,07, HQ: (priamky sú zhodné) - platí
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za róznych podmienok (rózny oxidačný stupeň Cr, přítomnost
FK) sú statisticky zhodné na hladině významnosti a = 0,05.
Preto výsledky kalibrácie namerané za róznych podmienok
móžeme spojit' do jedného súboru'°a na vyhodnotenie nezná-
mých vzoriek móžeme použiť združenú kalibračmi čiaru s vyš-
ším počtom stupňov volnosti. Přesnost' odhadov neznámých
vzoriek sátým zvýši. Zároveň je tým dokázaná možnost použiť
na přípravu kalibračných roztokov len čistý K2Cr2O7, ktorý je
primárným štandardom.

Zhodnosť kalibračných čiar bola potvrdená testom, ktorý
je založený na porovnaní reziduálneho súčtu štvorcov (RSST)
združenej regresnej závislosti so súčtom RSSj individuálnych
kalibračných čiar .

(1)

kde M je počet testovaných kalibračných čiar (skupin dát) a n
je súčet všetkých kalibračných bodov. VzhTadom na to, že
vypočítaná hodnota testovacieho kritéria F A = 1,94 je menšia
ako kvantil Fisherovho-Snedecorovho rozdelenia Fo,o5,8,lO=
3,07 nemáme dóvod zamietnuť nulovú hypotézu o rovnosti
všetkých piatich kalibračných čiar.

Ako neznáme vzorky boli použité modelové vzorky při-
pravené z roztokov Cr(III) a Cr(VI) s prídavkom 100 mg.I"1

FK (vzorky MV1-MV3) a z pódnych uličitanových výluhov
s prídavkom Cr(III) a Cr(VI) (VV1, VV2). Vzorky boli analy-

Tabulka III
Výsledky stanovenia modelových vzoriek chrómu s obsahom
humínových látok

Vzorka

MV1
MV2
MV3

VV1
VV2

P(HL)

[mg.r1]

100
100
100

21 b

18b

Forma Cr

[mg.r1]

Cr(III)
Cr(VI)
Cr(III)+
Cr(VI)
Cr(VI)
Cr(III)

p(Cr) [mg.r1]

dané

0,4
0,2
0,2

0,1
0,4

stanovené

0,402
0,200
0,309

0,086
0,394

IS
1 (95 %)

0,391-0,415
0,188-0,211
0,298-0,321

0,074-0,099
0,382-0,406

aPresnosť stanovenia í r e i= 2-6 % pri 4 opakovaných stánove-
niach, odhadnuté pomocou extrakčnej metody do pentanou
(cit.3)

zované postupom B a vyhodnotené zo združenej kalibračnej
čiary, z ktorej boli najskór vylúčené 3 odlahlé body. Statistické
parametre použitej kalibračnej čiary, po vylúcení odTahlých vý-
sledkov boli

A 5 4 0 = 0,014 (±0,002) + 0,537 (±0,006) p(Cr)

V závorkách sú uvedené smerodajné odchylky úseku a směrnice.
Medza dókazu a medza stanovitelnosti boli odhadnuté podía
Schwartza11 LOD = 0,012 mg.l"1, LOQ = 0,036 mg.l"1.

Výsledky stanovenia sú zhrnuté v tabuTke III. Vzhladom
na dobru zhodu nameraných výsledkov so vstupnými hodno-
tami a vyhovujúcu presnosť stanovenia (sre\= 2-6 %) móžeme
doporučiť uvedený postup na rychle a jednoduché spektrofo-
tometrické stanovenie chrómu vo vzorkách s obsahom FK až
do koncentráie 100 mg.l"1 FK.
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M. Foltin, T. Prockácková, and J. Kandráč (Depart-
ment of Analytical Chemistry, Faculty of Science, Comenius
University, Bratislava, Slovák Republic): Spectrophoto-
metric Determination of Chromium in Samples with High
Contents of Humic Substances

A spectrophotometric determination of total chromium is
presented for water samples with high concentrations of fulvic
acids. The method is based on the classic diphenylcarbazide
proceduře after oxidation of samples with ammonium pe-
roxysulfate. Fulvic acids do not interfere at concentrations up
to 100 mg.l"1. Detection and determination limits are 0.012 and
0.036 mg.l"1, respectively.
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