Chem. Listy 93, 399 - 401 (1999)

SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENIE CHROMU
VO VZ’ORKA}CH S VYSOKYM OBSAHOM
HUMINOVYCH LATOK

MILOSLAV FOLTIN, TATIANA PROCHACKOVA

a JAN KANDRAC

Katedra analytickej chémie, Prirodovedeckdfakulta, Univer-
zita Komenského, Minyskd dolina, 842 15 Bratislava, Sloven-
skd republika

Doslo dna 18.VI. 1998

KIicové slovd: chrém, huminové latky, spektrofotometria

Uvod

Stanovenie chrému ajeho $pecidcia v zlozkdch Zivotného
prostredia je stile aktudlnou tlohou analytickej chémie pre
jeho vysoku toxicitu, najma akje v oxida¢nom stupni Cr(VI).

Selektivne a citlivé stanovenie chrému vo vodiach umoz-
fuje spetrofotometrickd metoda zaloZzend na chemickej reakcii
Cr(VI) s difenylkarbazidom (DFK) v kyslom prostredi2, Cr(VI)
je mozné stanovit' priamo, Cr(II1) po oxidacii s (NH,),S,0g
(cit.”), alebo KIO,(cit.%). Uvedené postupy umoziiuju stanovit'
obsah chromu v pitnych a malo humdéznych povrchovych
vodéch, v ktorych obsah huminovych ldatok (HL) nie je velky
(max. 2 mg.l"]), v koncentra¢nom rozsahu 0,05-1,2 mg.l’l.

Vo vzorkéch, v ktorych je obsah huminovych latok obvyk-
le podstatne vy3§i (10-100 mg.1""), moZe byt stanovenie chré-
mu uvedenym postupom problematické. Huminové latky mo-
Zu interferovat' bud’ svojim zafarbenim, alebo tym, Ze vstupuju
do oxida¢no-redukénych interakcii s (Cr(VI) (cit.>%), alebo
komplexotvornych s Cr(I1I) (cit.”).

Cielom préace bolo preverif moZnosti spektrofotometrické-
ho stanovenia chrému vo vodnych roztokoch s vysokym ob-
sahom huminovych l4tok a ndjst optimdlne podmienky stano-
venia,

Experimentélna cast
Pristroje

Na spektrofotometrické merania bol pouzity spektrofoto-
meter Spekol 200 (Carl Zeiss, Jena, Nemecko). pH roztokov
bolo merané pH-metrom OP-211 (Radelkis, Budapesf, Ma-
darsko).
Chemikalie a roztoky

NaOH p.a., H,SO4 p.a., difenylkarbazid p.a., etanol pre
UV, K,Cr,07p.a., Cr(NO3);p.a., (NH4),S,05 p.a., vietky od
firmy Lachema (Brno, Ceskd republika).

Huminové kyseliny (HK) a fulvokyseliny (FK) boli pripra-
vené z raseliny (lokalita Hrobomiovo, Slovensko) frakcionac-
nympostupom B (cit.':). Ziskané huminové latky boli ocharak-
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terizované elementdrnou analyzou, stanovenim hmotnostného
zlomku C, H, N a farebného koeficientu Qu4¢/64¢ Pre fulvoky-
seliny boli ziskané hodnoty w(C) = 23,4 %, w(H) = 2,69 %,
w(N) = 1,81 %, Quas/646= 9,1. Pre huminové kyseliny boli
ziskané hodnoty w(C) = 51,9 %, w(H) = 4,75 %, w(N) =
2,79 %, Qusei646= 4,5.

Na overenie spravnosti analytickych postupov a postidenie
vplyvu huminovych liatok na vysledok stanovenia chrému
bolo pripravenych 9 zdsobnych modelovych roztokov Cr(VI),
Cr(HI) azmesi Cr(III) + Cr(VI) s réznym obsahom FK a HK (od
0-100 mg.l'1 HL). Roztoky boli prippravené tak, Ze najskér sa
rozpustilo potrebné mnoZstvo FK resp HK v 10 m1 0,1 M-NaOH
a ndsledne boli pridané potrebné mnozstvd Cr(ITT) a Cr(VI)
a5 ml 0,1 M-H2SO4. Roztoky boli doplnené na objem 100 ml.
Koncentricia celkového chromu v zdsobnych roztokoch bola
vzdy 2 mgl". Vysledné pH roztokov bolo upravené na hod-
notu 2,7 tesne pred doplnenim na kone¢ny objem. Z tychto
roztokov sa pripravovali tiez kalibraén& roztoky.

Pracovné postupy

Stanovenie Cr(Ill) resp. celkového chrému v roztokoch bez
huminovych ldtok, resp. s nizkym obsahom huminovych
ldtok (postup A)

K 1-5 ml neutrélnej alebo mierne kyslej (pH 5-7) vzroky,
ktord obsahuje maximalne 2 mg.I""huminovych latok a 2 mg.I"!
chrému sa pridaji 2 ml nasyteného KIO,a roztok sa premiesa.
Po 10 minutdch sa pridd 0,25 ml H,SO4(1:1) a 0,1 ml koncen-
trovanej H3PO4a 0,25 ml 1 % DFK.

Roztok sa doplni na 25 ml, premiesa a meria sa absorban-
cia pri 540 nm.

Stanovenie celkového chrému v roztokoch s vysokym
obsahom huminovych ldtok (postup B)

K 1-5 ml vzorky, ktor4 obsahuje maximdlne 100 mg.I"' hu-
minovych latok a 2 mg.I"! chrému sa prid4 0,3 ml 0,5 M-H,SOy4
a5 ml0,3 % (NHy),S,0ga vzroky sa doplnia s destilovanou
H,O na rovnaky objem asi 20 ml. Vzorky sa v prikrytej
kadicke zahreju do varu a teplota varu sa udrzuje e$te 15 mintit.
Pocas varenia sa objem zmensSi asi na polovicu. Po ochladem
sa vzorky preleju do 25 ml odmernej banky, pridd sa 0,25 ml
H,SOy4, 0,1 ml koncentrovanej H3PO,4 a 0,25 ml 1 % DFK.
Roztok sa doplnina 25 ml. Po premieSani sa meria absorbancia
pri 540 nm.

Priprava pédneho vyluhu

10 g pody (kambizem pseudoglejovd, 1 horizont, 10-20cm,
lokalita Zvolen, Slovensko) sa pretrepava 1 hodinu s 50 ml
1 % Nay,COs;. Po centrifugécii a prefiltrovani cez filtraény
papier s modrou péskou sa ziska asi 45-48 ml vyluhu, ktory
po pridavku pozadovaného mnoZstva chrému, neutralizacii
s koncentrovanou H,SO4 a doplneni destilovanou vodou na
objem 50 ml sa pouzije ako modelova vzorka VVI resp. VV2.
Obsah huminovych latok vo vyluhu bol odhadnuty extrak¢nou
metédou’ pouzivanou pre stanovenie huminovych latok vo
vodéch a pohyboval sa v rozsahu 15-25 mg.l‘1 HL.

Vysledky boli spracované statistickym programom Adstat
ver. 1.1, TriloByte Ltd., Pardubice, Cesk4 republika.
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Vysledky a diskusia

Huminové litky st jednym z najCastejSich interferentov
pri stanoveni tazkych kovov vo vzorkdch Zivotného prostre-
dia’. Interakcia Cr(VI) aj Cr(III) s huminovymi ldtkami m4 za
nésledok, Ze klasicky postup stanovenia chrému po jeho reak-
cii s difenylkarbazidom vo vzorkdch s vy$$im obsahom humi-
novych litok (10-100 mg.I'") zlyhd. Svedéia o tom tudaje
v tabulke I, kde sti uvedené parametre kalibra¢nych ciar, ktoré
boli ziskané meranim vzoriek s hmotnostnou koncentraciou
Cr(VI) od 0,1 mg.l‘1 po 0,4 mgl" s réznym obsahom FK
(0-100 mg.1I""). Vzorky boli pripravené gest dni pred meranim,
aby sa ustdlila rovnovdha medzi Cr(VI) a FK. Obsah chrému
bol zmerany postupom A.

Ziskané vysleky ukazuju, Ze rastiica koncentrécia fulvoky se-
lin vo vzorke znizuje citlivost' a presnost kalibracie, pretoze smer-
nice kalibra¢nych zévislosti vyrazne klesaju, zatial' co hodnoty
smerodajnych odchylok smernic rastu a korelaéné koeficienty
klesajii. Na koncentraénej tirovni 100 mg.l" FK je smernica
kalibracnej zavislosti (citlivost') prakticky nulovd, ¢o znaci ze
povodny Cr(VI) je pritomnymi FK tplne zredukovany na
Cr(III), ktory moZe dalej reagovat so zvy§Snym mnozstvom FK
a vytvarat pomerne stabilné komplexy. Za tychto podmienok
je chrém maskovany huminovymi ldtkami, nemoZe reagovat
s DFK ajeho analyticky signdl je prakticky nulovy.

Tabulka I
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Useky by st Statisticky nevyznamné, ¢o svedéi o tom, e
za tychto experimentdlnych podmienok FK neprispievaji
k celkovej absorbancii.

Po sérii orientaénych pokusov o uvolnenie chrému viaza-
ného na FK bol vypracovany postup, ktory umoziuje stano-
venie chromu aj vo vzorkdch s obsahom fulvokyselin na
koncentra¢nej trovni 100 mg.1"'. Zakladom postupu je oxida-
cia vzroky s (NHg),S,0g v kyslom prostredi pri teplote varu
(postup B). Za tychto podmienok podstatnd ¢ast FK degraduje
na produtky s niZz$ou molekulovou hmotnostou (fenoly, kar-
boxylové kyseliny a7 CO,)>’, chrém sa kvantitativne zoxiduje
na Cr(VI) aje pristupny reakcii s DFK.

Z HK, ktoré st odolnejsie voéi oxidécii, bolo mozné chréom
uvolnit' len koncentrovanej$imiroztokmi HySO4a (NH),S,0s.
Za tychto podmienok v8ak vznik4 f arebny produkt neznameho
zloZenia, ktorého spektrum nie je totozné so spektrom fialo-
vého komplexu Cr-DFK. Absorbancia tohto produktu pri vl-
no vej dizke 540 nm je vzdy menSia ako absorbancia Cr-DFK.
Preto stanovenei chrému za pritomnosti vysSich koncentrécif
HK tymto postupom nie je mozné.

Statisticky spracované vysledky kalibraénych merani Cr
vo vzorkéch s vysokym obsahom FK, merané postupom B, st
zhrnuté v tabulke II. Zo ziskanych vysledkov méZeme urobit
zaver, Ze pouZzity postup B ddva rovnaké vysledky bez ohladu
na oxida¢ny stupeii chromu, pritomnost ¢i nepritomnost FK
az do koncentrécie 100 mg.I"' FK. Kalibratné &iary namerané

Parametre kalibra&nych &iar (Cr(VI) v pritomnosti ré6znych koncentréacii FK ziskané postupom A

Kor. koef.

p(Cr(VI)) P(FK) Smernica Usek Pocet kalibr.
[mg.1"] [mg.1"] bis(by) r bots(bo) bodov

[mg™.1] fi
0,1-0,4 0 0,527+0,011 0,998 0,01440,013 4
0,1-0,4 10 0,466+0,0370 0,993 -0,023+0,0120 4
0,1-0,4 50 0,411+0,0578 0,980 0,008+0,016 4
0,1-0,4 100 0,015+0,086 0,774 -0,00240,0023 4
Tabulka IT
Parametre kalibra¢nych Ciar stanovenia chromu za réznych experimentalnych podmienok ziskané postupom B
Kalibraénd® Cr(I1T) Cr(VI) Cr(IIT) Cr(VI) Cr(ID)+Cr(VI)  Zdruzen4
krivka +100 mg.1" +100 mg.1" +100 mg.I"!

FK FK FK

Rozsah kal. krivky  0,1-0,4 0,1-0,4 0,1-0,4 0,1-0,4 0,1-0,4 0,1-0,4
(mg.1"]
Korelaény 0,998 0,999 0,997 0,999 0,999 0,997
koeficient, r
Smerlnica, bixs(b;)  0,524%0,025 0,549+0,009 0,534+0,028 0,535+0,012 0,535+0,008 0,535+0,01
[mg™1]
Usek, bo+s(bo) 0,014£0,007 0,009+0,003 0,020£0,008 0,012+0,003 0,017+0,003 0,015+0,003
Podet kalib. 4 4 4 4 4 20
bodov, n
RSS.10° 6,03 0,902 7,897 1,35 0,683 43,1

"FA,vyp.= 1,95, F0,05,8,10= 3,07, Ho: (priamky si zhodné) - plati
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za roznych podmienok (r6zny oxidaény stupeti Cr, pritomnost
FK) su Statisticky zhodné na hladine vyznamnosti a = 0,05.
Preto vysledky kalibracie namerané za réznych podmienok
moézeme spojit dojedného stiboru'®ana vyhodnotenie nezna-
mych vzoriek méZeme pouzit zdruzenu kalibracnu &iaru s vys-
$im poctom stupiiov volnosti. Presnost odhadov nezndmych
vzoriek satym zvysi. Zdrovei je tym dokdzanad moZnost pouZit
na pripravu kalibraénych roztokov len &isty K,Cr,07, ktory je
primdrnym Standardom.

Zhodnost kalibracnych &iar bola potvrdend testom, ktory
je zalozeny na porovnani rezidudlneho stctu Stvorcov (RSSt)
zdruZenej regresnej zavislosti so suctom RSSj individudlnych
kalibraénych ¢iar'".,

i M \
RSS; - YRSS, |
) " | [n—2M)

Fimd— f3

" (D)
lﬂﬂ'}{.
|

i
(2M -2)

kde M je pocet testovanych kalibraénych ciar (skupin dat) a n
je sucet vsetkych kalibraénych bodov. Vzhladom na to, Ze
vypocéitana hodnota testovacieho kritéria A= 1,94 je men$ia
ako kvantil Fisherovho-Snedecorovho rozdelenia F0,05,8,10=
3,07 nemdme dévod zamietnuf nulovd hypotézu o rovnosti
v8etkych piatich kalibra¢nych ¢iar.

Ako neznidme vzorky boli pouzité modelové vzorky pri-
pravené z roztokov Cr(III) a Cr(VI) s pridavkom 100 mg.I"!
FK (vzorky MV1-MV3) a z pdédnych uli¢itanovych vyluhov
s pridavkom Cr(III) a Cr(VI) (VVI1, VV2). Vzorky boli analy-

TabulkaIIl
Vysledky stanovenia modelovych vzoriek chrému s obsahom
huminovych latok

Vzorka P(HL) FormaCr p(Cr) [mg.r'] IS
[mgl" [mg.r'] dané stanovené” (95 %)
MV1 100 Crdll) 04 0,402 0,391-0,415
MV2 100 Cr(VI) 02 0,200 0,188-0,211
MV3 100 Cr(IIN)+ 0,2 0,309 0,298-0,321
Cr(VI)

VVI 21°  Cr(vI) 0,1 0,086 0,074-0,099
VV2 18°  cr(1) 0,4 0,394

0,382-0,406

#Presnost stanovenia srel= 2-6 % pri 4 opakovanych stanove-
niach, " odhadnuté pomocou extrakénej metody do pentanou
(cit.%)
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zované postupom B a vyhodnotené zo zdruzenej kalibracnej
Ciary, z ktorej boli najskdr vylucené 3 odlahlé body. Statistické
parametre pouZitej kalibracnej ¢iary, po vyluceni odlahlych vy-
sledkov boli

Asyo= 0,014 (£0,002) + 0,537 (£0,006) p(Cr)

V zévorkach st uvedené smerodajné odchylky useku a smernice.
Medza dokazu a medza stanovitelnosti boli odhadnuté podla
Schwartza!'LOD = 0,012 mg.l'l, LOQ = 0,036 mg.l'l.

Vysledky stanovenia st zhrnuté v tabulke I11. Vzhladom
na dobri zhodu nameranych vysledkov so vstupnymi hodno-
tami a vyhovujucu presnost stanovenia (s;;= 2-6 %) méZeme
doporucit uvedeny postup na rychle ajednoduché spektrofo-
tometrické stanovenie chromu vo vzorkdach s obsahom FK aZ
do koncentrdie 100 mg.I"' FK.
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M. Foltin, T. Prochackova, and J. Kandra¢ (Depart-
ment of Analytical Chemistry, Faculty of Science, Comenius
University,  Bratislava, ~Slovak 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
procedure after oxidation of samples with ammonium pe-
roxysulfate. Fulvic acids do not interfere at concentrations up
to 100 mg.1"". Detection and determination limits are 0.012 and
0.036 mg.l", respectively.





