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Uvod

Stupeni toxicity niektorych prvkov zavisi od chemic-
kych foriem, v ktorych sa prvok nachadza. Ku prvkom,
u ktorych toxicita suvisi s jeho oxidaénym stupiiom, patri
aj chrém a arzén. V trojmocnej forme je chrom biogénny
prvok, zatial’ o chréom Sestmocny je toxicky'. Rozlisenie
jednotlivych foriem arzénu je tiez vel'mi dolezité, pretoze
anorganické Spécie arzénu su toxickejSie nez organické
formy, a toxicita trojmocného arzénu je vysSia nez u formy
pitmocnej>’.

Trendom v oblasti technik zaoberajucich sa prekon-
centraciou a Speciaciou chromu a arzénu pred ich stanove-
nim technikami AAS, je extrakcia tuhou fazou (SPE —
solid phase extraction) a priprava novych sorbentov pre
pouzitie na tato extrakciu.

Material, z ktorého je tuhy sorbent vyrobeny, méze
byt anorganicky (SiO,, TiO,, ALOs;, ZrO,, Mg(NOs),),
alebo organicky (polystyrén-divinylbenzén, aktivne uhlie,
C18, celuldza, mikrokryStalicky naftalén, rézne polyméry
ako napr. polyakrylatové, polyuretdnové, polyetylénové,
polyamidové, polystyrénové)* .

I6novymenné a chelataéné naplne su dve najdolezitej-
Sie skupiny materidlov pouzivanych na extrakciu tuhou
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fazou. Chelatacné tuhé fazy su zaujimavé svojou vysokou
selektivitou. Prislusné chelataéné ¢inidla mozu byt che-
micky naviazané, alebo inak imobilizované na nosnych
matriciach, poskytujuc tak komplexa¢nu alebo chelata¢na
matricu’.

Vicsina prac sa zaobera Cr(VI), ktory sa vyskytuje vo
forme aniénu, nakol’ko Cr(IIl) je znacne inertny. Jednodu-
chu, citliva a finanéne nenaro¢ni metddu Speciacie Cr
s vyuzitim polyuretdnovej peny opisali Anthemidis a spol®.
Casto sa pouzivajii anionovymenné alebo kationovymenné
sorbenty. Cr(VI) sa vo forme aniénu zachytdva na anexe.
Medzi najcastejSie pouzivané sorbenty patria DEAE-
Sephadex A-25 (cit.”), Bio-Rad 1-X4 (cit.'”), Amberlite
La-2 (cit.""), Chelex 100 a Lewatit TP 207 (cit."?).

Roznorodost’” materialov umozinuje zakoncentrovanie
ako Cr (III), tak aj Cr(VI)"*",

Amoénium pyrolidin ditiokarbamat (APDC) je zname
chelatacné cinidlo, ktoré bolo vyuzit¢é na extrakciu
a separaciu Cr (III) a Cr(VI) (cit."™'®). Prekoncentraciu
a Specidciu obidvoch foriem Cr uvadzajii vo svojej praci
Adria-Cerezo a spol."’, ktori pouzili kolénky Lichrolut.

Prekoncentraciu a Specidciu anorganickych a organic-
kych foriem arzénu na tuhych sorbentoch réznych druhov
uskuto¢nili Chunhai Yu a spol®. Uspesne sa v praxi vyuzili
cenovo nenaro¢né extrakcie tuhou fazou na reverzne fazo-
vej naplni C18 ana silnom anidnovymennom sorbente
QMA (cit."®). Aniénovymenné materialy separuju As(V)
a As(IIl) z roztoku tak, ze As(V) sa sorbuje a As(IIl) pre-
chadza cez kolonku bez retencie. Prehl'adny ¢lanok veno-
vany $peciacii As v roznych matriciach opisal Burguera'’.

Cielom predkladanej prace je Specidcia chromu
a anorganickych foriem arzénu pouzitim kolonky Lichro-
lut obsahujucej silny anex SAX (trimetylaminopropyl-
chlorid) 500 mg, ktory umoznuje Speciaciu Cr(II) a Cr
(VI), a skoncentrovanie Cr(VI), a tieZ Speciaciu anorganic-
kych foriem arzénu As(IIl) a As(V) vo vzorkach vod.

Na stanovenie arzénu metodou AAS bola pouzitd
technika generovania hydridov (HGAAS) a na stanovenie
chromu technika plamenovej atomizacie AAS.

Experimentalna cast’
Pouzité pristroje a zariadenia

Na stanovenie chromu bol pouzity atdmovy absorpc-
ny spektrometer Solaar 939 (Ati Unicam) s plamenovou
atomizaciou s deutériovym korektorom pozadia. Ako zdroj
ziarenia bola pouzitd vybojka s dutou katdodou, napajaci
prid vybojky 12 mA, vinova dizka 357,8 nm, $irka §trbiny
0,2 nm, plamen zmes acetylén — vzduch.

Na stanovenie arzénu bol pouzity ten isty atdmovy
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absorpcny spektrometer v spojeni s generatorom hydridov
VP s kontinudlnym privodom vzorky. Ako zdroj Ziarenia
bola pouzitd vybojka s dutou katédou, napajaci prud vy-
bojky 12 mA, vlnova dizka 193,7 nm, sirka $trbiny 0,5 nm,
rychlost nasavania vzorky 2,5 mlmin™', prietok argbnu
150 ml min"', ¢as stabilizacie signalu 40 s. Nosnym rozto-
kom bola 10% HCI a pre tvorbu hydridu bol pouzity 1%
NaBH, v 1% NaOH.

Dalej boli pouzité analytické vahy Sartorius 1702
(SRN), pH meter Radelkis (Budapest, Mad’arsko), zaria-
denie pouzivané na extrakciu tuhou fazou (Merck, SRN)
a kolonky Lichrolut SAX obsahujuce 500 mg trimetylami-
nopropylchloridu (Merck, SRN).

Chemikalie, roztoky a vzorky

Vsetky pouzité chemikalie boli Cistoty p.a. Koncen-
trovana kyselina chlorovodikové, koncentrovand kyselina
dusi¢na, tetrahydroboritan sodny, dichroman draselny,
dusi¢nan chromity, kyselina arzeni¢na s koncentraciou As
1000 mg I"' (Merck, SRN); hydroxid sodny, jodid drasel-
ny, kyselina askorbova, chlorid vapenaty, chlorid sodny,
chlorid draselny, chlorid amoénny, siran horec¢naty, hydro-
génfosforecnan  amoénny, TRIS  (trishydroxymetyl-
aminometan) NH,C(CH,OH); (Lachema Brno, CR); me-
tylalkohol (Slavus, SR); oxid arzenity (UCB, Belgicko);
deionizovana voda (Water Pro PS, Labconco, USA).

Na pripravu modelovej rie¢nej vody bolo navazenych
0,2942 g CaCl,.2 H,0; 0,2160 g NaCl; 0,0862 g
MgSO4. 7 H,O; 0,0097 g KCl a 0,0073 g (NH4),HPO,.
Zlozky boli rozpustené v deionizovanej vode a po rozpus-
teni bol objem doplneny na 1000 ml deionizovanou vodou.

Kalibraéné roztoky Cr(VI) (1-4 mg I'") boli priprave-
né riedenim zasobného roztoku K,Cr,O; s koncentraciou
Cr(VI) 1000 mg I'' v 1% HNO:;. Roztoky Cr(III) boli pri-
pravené zo zasobného roztoku Cr(NOs); s koncentraciou
Cr(IIT) 1000 mg 1™ v 1% HNO;. Ako eluéné roztoky boli
pouzité: HNO; s roznymi koncentraciami (1; 2; 3; 4 a 5
mol I'") a roztok 0,5 mol 1" NaCl. Roztok TRIS-HCI s pH
7 obsahoval ekvimolarny podiel zloziek s koncentraciami
0,05 mol I'". Bol pouzity roztok octanového tlmivého roz-
toku s pH 4,75.

Kalibra¢né roztoky As(V) (1-20 pg 1" boli priprave-
né riedenim zasobného roztoku As(V) s koncentraciou
1000 mg "' v deionizovanej vode. Zasobny roztok As(III)
s koncentraciou 1000 mg 1™ bol pripraveny z As,O; roz-
pustenim 0,1320 g As,0; v2 ml 1 mol I NaOH. Po roz-
pusteni bolo pridanych 5 ml 0,5 mol I"' HCI a objem bol
doplneny do 100 ml deionizovanou vodou. Na ziskanie
eluénych kriviek boli pouzité modelové roztoky As(V)
s koncentraciou 8 pug "' a roztoky HNO; s koncentraciami
1-7 mol I'".

Na pripravu kalibracnej krivky pre stanovenie As
bolo odpipetovanych 25 ml zo §tandardnych kalibracnych
roztokov, ku ktorym bolo pridanych 5 ml koncentrovane;j
HCl a 4 ml z roztoku obsahujiuceho 20 % KI a 10 % kyse-
liny askorbovej. Uvedené roztoky sa premiesali a nechali
stat’ pri laboratdrnej teplote minimalne 45 min. Rovnaky
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postup sa zopakoval aj so vzorkami a slepymi pokusmi,
avSak v tychto pripadoch bolo odpipetovanych 10 ml
a pridanych 2 ml koncentrovanej HCI a 1,6 ml z roztoku
obsahujtceho 20 % KI a 10 % kyseliny askorbove;.

Na overenie spol'ahlivosti merania boli analyzované
Standardné referencné materialy vod s certifikovanymi obsa-
hmi celkového arzénu a celkového chromu, a to Slovensky
referen¢ny material 12-3-10 ,,Stopové prvky vo vode®, kde
je certifikovany obsah As 21 + 5 ug 1" (Vyskumny ustav
zavlahového hospodarstva v spolupraci so Slovenskym
metrologickym tstavom, Bratislava, SR) a Kanadsky refe-
ren¢ny materidl TMDA-54.3, kde je certifikovany obsah
Cr 0,456 + 0,0391 mg 1" (National Water Research Insti-
tute, Kanada).

Analyzované boli vzorky povrchovej vody z rieky
Hron (odobrand v obci Kamenica) a z rieky Dunaj
(odobrana v Bratislave). Vzorky boli odobrané a dodané
Vyskumnym ustavom vodného hospodarstva (Bratislava,
SR).

Lichrolut SAX
v

2 ml metanol

2 ml 2 ml
TRIS-HCl1 pH 7,0 oct.tl.roztok pH 4,75
v v
25, 50 alebo 100 ml 25, 50 alebo 100 ml
vzorka vzorka

pH neupravené pH upravené

v v
2ml 2ml
TRIS-HCl1 pH 7,0 oct.tl.roztok pH 4,75
v v
elucia elucia
5 ml 5 ml
3 mol I HNO; 3mol I HNO;

premytie
50 ml
deionizovana voda

a

Postup
Al

~a

Postup
A2

Obr. 1. Schématické znazornenie postupov pouzitych na Spe-
ciaciu a prekoncentraciu Cr(VI) z vodnych vzoriek s vyuZitim
extrakcie tuhou fazou na kolénkach Lichrolut SAX
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Speciacia a prekoncentracia chromu
a arzénu s vyuzitim extrakcie tuhou
fazou (SPE)

Schématické znazornenie konkrétnych postupov pou-
zitych na Speciaciu Cr(Ill) a Cr(VI) a prekoncentraciu Cr
(VI) z vodnych vzoriek s vyuzitim extrakcie tuhou fazou
na kolonkach Lichrolut SAX je uvedené na obr. 1 a sché-
matické zndzornenie konkrétnych postupov pouZitych na
Speciaciu As(IIT) a As(V) a prekoncentraciu As(V) z vod-
nych vzoriek s vyuzitim extrakcie tuhou fazou na kolonkach
Lichrolut SAX je uvedené na obr. 2.

Vysledky a diskusia

Aj napriek tomu, Ze citlivost’ technik atémovej ab-
sorpénej spektrometrie (HGAAS, ETAAS) je pre mnohé
analyty znacne vysokd, v pripade analyzy vodnych vzoriek
je zaradenie kroku spojeného s nakoncentrovanim mno-
hych analytov Castokrat nutné. V pripade pouZitia FAAS,
ktora sa vyznacuje znacne nizsou citlivostou v porovnani

Lichrolut SAX
v

2 ml metanol

2 ml 2 ml
TRIS-HCI1 pH 7,0 deionizovana voda
v v
25, 50 alebo 100 ml 25, 50 alebo 100 ml
vzorka vzorka

pH neupravené pH upravené na 5,6

v v
2ml 2ml
TRIS-HCI1 pH 7,0 deionizovana voda
v v
elucia elucia
3ml 3 ml
1 mol I"' HNO; 1 mol I" HNO;

premytie
50 ml
deionizovana voda

~a

Postup
B2

Postup
B1

Obr. 2. Schématické znazornenie postupov pouZzitych na Spe-
ciaciu a prekoncentraciu As(V) z vodnych vzoriek s vyuZitim
extrakcie tuhou fazou na kolénkach Lichrolut SAX
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s uz spomenutymi technikami AAS, je zaradenie tohoto
kroku nevyhnutné v pripade stanovenia takmer vSetkych
prvkov nachadzajucich sa na stopovych a ultrastopovych
urovniach. Prave extrakcia tuhou fazou (SPE) patri
v poslednych rokoch k technikdm pouzivanym nielen na
nakoncentrovanie analytu, odstrdnenie mnohych neZiadu-
cich doprevadzajtcich zloziek matrice, ale aj na Speciaciu
roznych foriem sledovanych analytov. V uvedenej praci
bola technika SPE pouzita na Speciaciu chromu a nakoncen-
trovanie Cr(VI) pred jeho stanovenim technikou FAAS,
a na Speciaciu arzénu a nakoncentrovanie As(V) pred jeho
stanovenim technikou HGAAS. Boli pouzité kolonky
Lichrolut SAX, ktoré obsahovali silny anex (trimetyl-
aminopropylchlorid).

Speciacia, prekoncentréacia
a stanovenie chromu vo vodach

Chrom sa vo vzorkach zivotného prostredia vyskytuje
predovsetkym v dvoch oxidac¢nych stupnioch, ato Cr(III)
a Cr(VI). Zatial’ ¢o Cr(III) je esencialny, Cr(VI) je toxicky,
karcinogénny a mutagénny vdaka svojim silnym oxidac-
nym vlastnostiam. Z uvedeného vyplyva, Ze vypracovanie
takych postupov, ktoré umoznia jednoducho, rychlo
a spolahlivo stanovit’ chréom v jeho rdoznych oxida¢nych
stupnoch, je vel'mi dolezité. VacSina postupov SPE vyuzi-
va relativne inertné spravanie Cr(II) a vysokl reaktivitu
Cr(VI). Aj pri pouziti kolonky obsahujicej Lichrolut SAX
dochddza k zachyteniu Cr(VI), ktory sa vo vicSine pripa-
dov v roztoku nachddza vo forme chrémanového aniénu
a k preteceniu Cr(III), ktory sa v roztoku nachadza ako
kation.

V pripade kolonky Lichrolut SAX  odpori¢anym
¢inidlom pre kondiciovanie je metanol, ktory bol pouzity
aj v tejto praci. Nasledovalo premytie kolonky v postupe
AT tlmivym roztokom TRIS-HCI s pH 7,0 a v postupe A2
octanovym tlmivym roztokom s pH 4,75. Na takto pripra-
venu kolonku bolo mozné aplikovat’ vzorku.

V uvedenej préaci boli objemy vzorky 25, 50 alebo
100 ml. Vicsie objemy odskusané neboli.

Optimalna prietokova rychlost’ vzorky bola 2 ml min .

Pri Speciacii a prekoncentracii chromu pH vzoriek
bolo upravované v postupe A2, kde sa ku vzorke alebo
k modelovému roztoku pridalo 2,5 ml octanového tlmivé-
ho roztoku v pripade 25 ml vzorky, 5 ml v pripade 50 ml
vzorky alebo 10 ml v pripade 100 ml vzorky. Vzorky
v postupe Al neboli upravované. Kolonka vsak bola pre-
myta tlmivym roztokom TRIS-HCI pred aplikovanim
vzorky ako aj po aplikovani vzorky. Obidva uvedené po-
stupy umoznili kvantitativne zachytit’ Cr(VI).

Na eluciu Cr(VI) boli vnaSom pripade odskusané
tieto elucné ¢inidla: HNO; s koncentraciami 1; 2; 3; 4 a 5
mol I"" a 0,5 mol "' NaCl . Kvantitativna elucia pri pouZiti
HNOj; bola dosiahnuta od koncentracie 3 mol I Kyselina
dusi¢na s uvedenou koncentraciou bola pouzita v d’alsich
experimentoch. Nasledne bolo mozné z elu¢nej krivky
zistit, Ze na kvantitativnu eluciu je potrebnych minimalne
5 ml uvedenej kyseliny (Co pri 25 ml vzorky zabezpecilo
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prekoncentrac¢ny faktor 5, pri 50 ml vzorky prekoncentrac-
ny faktor 10 a pri 100 ml vzorky prekoncentracny faktor
20). Vytaznosti pri pouziti 3 mol I"' HNOs sa pohybovali
vrozmedzi 94-103 %. Pouzitim elu¢ného cinidla
0,5 mol I NaCl sa vytaznosti pohybovali v rozmedzi 95
az 105 %, avsak citlivost’ stanovenia bola zna¢ne nizSia.
Aj napriek tomu, Ze obidva postupy (postup Al
s tlmivym roztokom TRIS-HCI a postup A2 s octanovym
timivym roztokom) poskytovali kvantitativne vysledky
(vytaznosti Cr(VI) sa pohybovali v rozmedzi 93—-107 %
pre postup Al a 94-103 % pre postup A2, ako je to uvede-
né v tabul’ke I) a mozno ich povazovat za vhodné na Spe-
ciaciu a prekoncentraciu Cr(VI), bol pri dalSich experi-
mentoch prednostne pouzity postup A2 s octanovym tlmi-

Tabul’ka I
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vym roztokom. V tomto pripade mozno hovorit’ o postupe,
v ktorom je zabezpecend vySSia odolnost’ systému na zme-
ny pH, ato ztoho dovodu, Ze octanovy tlmivy roztok sa
davkoval nielen na kolonku, ale sa pridaval aj do vzorky,
apreto je jeho pouzitie na Speciaciu, prekoncentraciu
a separaciu Cr(VI) z modelovych a redlnych vodnych rozto-
kov zarukou stability pH prostredia pocas celého procesu.
Postup A2 bol vyuzity na Speciaciu a prekoncentraciu
Cr(VI) nielen v modelovych roztokoch Standardov
s roznymi koncentraciami Cr(III) a Cr(VI), ale aj v mode-
lovej rie€nej vode av realnej vzorke povrchovej vody
z Dunaja. Vzhl'adom na to, Ze vo vzorke povrchovej vody
z Dunaja bol obsah chréomu pod detekény limit pouzitej
metody, nasimulovali sme pritomnost’ chromu pridavkami

Vytaznosti Cr(VI) ziskané po prekoncentracii postupmi Al a A2 v modelovych roztokoch standardov

Koncentracia Cr(VI) [mg "] Vytaznost Koncentracia Cr(VI) stanove- Vytaznost’
v kalibra¢nom roztoku stanovena po postupe Al * [%] nd po postupe A2 * [mg 1”'] (V0]
0,2 0,99 99 1,02 102
0,2 1,06 106 1,01 101
0,4 2,00 100 1,97 99
0,4 2,05 103 1,87 94
0,6 2,87 96 2,82 94
0,6 3,21 107 2,82 94
0,8 3,69 93 4,13 103
0,8 3,69 93 4,06 102

# Prekoncentra¢ny faktor pre Cr(VI) je v tomto pripade rovny 5

Tabul’ka II

Stanovenie Cr(VI) vo vzorke povrchovej vody z Dunaja, v modelovej rie¢nej vode (MRV) a v modelovych roztokoch Stan-

dardov (MRS) za pritomnosti Cr(III) pri pouziti postupu A2

Vzorka Pridany [mg 17'] Stanoveny [mg '] Vytaznost' [%]
Cr(I1I) Cr(VI) Cr(I1I) Cr(VI) Cr(VI)
Dunaj 0,50 0,05 0,469 0,487 97
Dunaj 0,50 0,05 * 0,476 0,519°¢ 104
Dunaj 0,50 0,01° 0,454 0,097 © 97
Dunaj 0,50 0,01° 0,523 0,098 98
MRV 0,50 0,05* 0,480 0,495 ¢ 99
MRV 0,50 0,05 0,513 0,496 99
MRV 0,50 0,01° 0,488 0,096 96
MRV 0,50 0,01° 0,475 0,094 ¢ 94
MRS 1,50 0,60 1,57 2,98 ¢ 99
MRS 1,50 0,60 1,61 3,01¢ 100

“Medzna limitna hodnota pre celkovy obsah chrému v pitnej vode; " medzna limitna hodnota pre Cr(VI) v povrchovej vo-
de; © prekoncentraény faktor pre Cr(VI) je v tomto pripade rovny 10; ¢ prekoncentragny faktor pre Cr(VI) je v tomto pripade

rovny 5

306



Chem. Listy 101, 303-309 (2007)

Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka III
Vytaznosti As(V) ziskané po prekoncentracii postupmi Bl a B2 v modelovych roztokoch Standardov
Koncentracia As(V) [ug 1™'] Vytaznost Koncentracia As(V) stanovena Vytaznost’

v kalibra¢nom roztoku  stanovena po postupe B1 * [%] po postupe B2 * [ug I"'] [V0]

0,2 1,87 94 2,08 102

0,2 2,11 105 2,08 101

2,0 20,0 100 19,6 98

2,0 18,1 91 19,1 96

? Prekoncentraény faktor pre As(V) je v tomto pripade rovny 10

Cr(II) a Cr(VI) do tejto realnej vzorky a to tak, aby obsah
celkového alebo Sestmocného chromu zodpovedal medznym
limitnym hodnotam pre pitnt a povrchovi vodu®**'. Rovna-
ké koncentracie Cr(III) a Cr(VI) boli pridané aj k modelovej
riecnej vode. Vysledky st uvedené v tabulke II.

Detekény limit (3SD) pre postup Al bol 0,016 mg 1™
a presnost’ (RSD) pri tomto postupe sa pohybovala medzi
3-8 %. Detekény limit (3SD) pre postup A2 bol 0,044
mg 1" a presnost’ (RSD) pri tomto postupe sa pohybovala
medzi 2-6 %. Spravnost’ stanovenia celkového Cr techni-
kou FAAS za podmienok uvedenych v Givode experimen-
talnej Casti bola overena analyzou Kanadského referencné-
ho materialu TMDA-54.3, pricom certifikovand hodnota
pre Cr = SD je 0,456 + 0,039 mg "' a stanovena hodnota +
SD bola 0,453 + 0,048 mg 1" (n = 6).

Speciacia,prekoncentrdcia a stanovenie
anorganického arzénu

Toxicita, biopristupnost’, ale aj fyziologické spravanie
arzénu zavisi od chemickych foriem a oxida¢ného stavu,
v ktorom sa arzén nachadza. Anorganicky As(III) je toxic-
kejsi ako As(V) a metylované formy arzénu su menej to-
xické ako anorganické soli. Z uvedeného vyplyva, Ze pre
zhodnotenie rizika, ktoré moze arzén ajeho zluceniny
predstavovat’ v pripadoch kontaminicie Zivotného prostre-

100 — I
|
R% | ]
75 }
50 k
25|
0 LJ:I . L_ _
2 4 5,6 7 9
pH

Obr. 3. Vplyv pH na vytaznost’ sorpcie As(V) na kolénkach
Lichrolut SAX
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dia arzénom, je stanovenie celkového arzénu nepostacu-
juce. Otazka Speciacie v takychto pripadoch je vysoko
aktualna a viac-menej nevyhnutnd. Pre jednoduché rozliSe-
nie medzi anorganickymi formami arzénu mozno aj tu
vyuzit’ extrakciu tuhou fazou. Ked'Ze pKa, hodnota kyse-
liny arzenitej je 9,2, bude sa tato kyselina vo vicsine pri-
padov nachadzat’ vo svojej nedisociovanej forme a bude
bez zadrzania prechadzat’ anionovo-vymennou kolonkou.
Na rozdiel od kyseliny arzeni¢nej, ktorej pKa; je 2,3,
bude tato kyselina pri pH nad uvedenu hodnotu disociova-
na do prvého stupila, o umozni jej zadrzanie na anexe.
Vplyv pH na sorpciu As(V) na kolonkach Lichrolut SAX
je uvedeny na obr. 3. Ako je z uvedného obrazku zrejmé,
pri pH 2 bola vytaznost’ pre As(V) minimalna. Pri vysSich
hodnotach pH sa vytaznost’ pohybovala v rozmedzi 97 az
103 %.

Kroky pouzité v postupe SPE pre Cr(VI) platia aj
v postupe pre As(V). Kondicionacia kolonky bola robena
aj vtomto pripade metanolom anasledne premyta
v postupe Bl tlmivym roztokom TRIS-HCl spH 7,0
a v postupe B2 deionizovanou vodou. Na takto pripraventi
kolonku bolo mozné aplikovat’ vzorku. Objemy vzorky
boli 25, 50 alebo 100 ml. Aj pri pouziti 100 ml vzorky
dochéddzalo ku kvantitativnej retencii As(V). Prietokova
rychlost’ vzorky bola 2 ml min~'. Pred aplikovanim bolo
pH vzorky upravené v postupe B2 na hodnotu 5,6 a bez
upravy bola vzorka pouzitd v postupe B1. Kolonka vSak
bola v postupe Bl premytd tlmivym roztokom TRIS-HCI
pred aplikovanim vzorky ako aj po aplikovani vzorky.
Obidva uvedené postupy umoznili kvantitativne zachytit’
As(V). Na eluciu pri Speciécii a prekoncentracii As(V) bola
odsk(sana HNO; s koncentraciami 1-7 mol I, Kvantitativ-
na eltcia bola dosiahnuti uz od koncentracie 1 mol I .
Kyselina dusi¢nd s uvedenou koncentraciou bola pouzitd
v d’alsich experimentoch.

Nasledne bolo mozné z elucnej krivky zistit’, Ze na
kvantitativnu eltciu st potrebné minimalne 3 ml uvedenej
kyseliny (€o pri 25 ml vzorky zabezpecilo prekoncentracny
faktor 8,3, pri 50 ml vzorky prekoncentraény faktor 16,7
apri 100 ml vzorky prekoncentracny faktor 33,3). V tomto
pripade vSak pre stanovenie As technikou HGAAS bolo
potrebné pouzit 10 ml vzorky, ¢o znamenalo nasledné
zriedenie z dosiahnutych 3 ml na 10 ml, ¢o v kone¢nom
dosledku predstavovalo prekoncentracné faktory 2,5 pri
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Tabulka IV

Laboratorni pfistroje a postupy

Stanovenie As(V) v modelovej riecnej vode (MRV) za pritomnosti As(IIT) pri pouziti postupu B1 a B2

Vzorka Pridany [pg 1] Stanoveny [ug 1] Vytaznost' [%]
As(11I) As(V) As(IID) As(V) As(V)
MRV * 20 20 20,1 19,5 98
MRV * 20 20 20,3 19,5 98
MRV ° 20 20 19,2 19,4 97
MRV ° 20 20 19,0 19,2 96

Pouzity postup B1; ° pouzity postup B2

Tabul'ka V
Stanovenie As(V)vo vzorke povrchovej vody zrieky
Hron pri pouziti postupu B1 a B2

Vzorka Pridany As(V)  Stanoveny Vytaznost
[ng 1] As(V) [%]
[ng ']
Hron * - 8,43 -
Hron * — 8,05 -
Hron * 2,0 10,3 102
Hron * 2,0 10,1 92
Hron — 8,34 -
Hron ® - 7,88 —
Hron ° 2,0 10,3 109
Hron ° 2,0 9,99 94

“Pouzity postup B1; " pouzity postup B2

25 ml vzorky, 5 pri 50 ml vzorky a 10 pri 100 ml vzorky.

Postupy Bl a B2 boli vyuzité na Speciaciu As(V)
v modelovych roztokoch §tandardov (vysledky s uvedené
v tabul’ke III), v modelovej rie¢nej vode (vysledky su uve-
dené v taulke IV) avredlnej vzorke povrchovej vody
z Hrona (vysledky st uvedené v tabulke V).

Obidva postupy (postup Bl aj postup B2) je mozné
povazovat’ za vhodné na Speciaciu anorganického arzénu
a prekoncentraciu  As(V). Obidva postupy poskytovali
kvantitativne vysledky (vytaznosti As(V) sa pohybovali v
rozmedzi 91-105 % pre postup B1 a 94-109 % pre postup
B2). Vzorka bola v tomto pripade upravovana (na pH 5,6)
len v postupe B2.

Detekény limit (3SD) pre postup B1 bol 0,15 pg 1™
a presnost’ (RSD) pri tomto postupe sa pohybovala medzi
4-9 %. Detekény limit (3SD) pre postup B2 bol 0,33 pg "'
a presnost’ (RSD) pri tomto postupe sa pohybovala medzi
2-6 %. Spravnost’ stanovenia celkového As technikou
HGAAS za podmienok uvedenych v ivode experimental-
nej Casti bola overend analyzou Slovenského referenéného
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materialu 12-3-10, pricom certifikovana hodnota pre As +
SDje 21,0 +5,0 ug 1" a stanovena hodnota As + SD bola
213+ 1,8 ug I (n=12).

Zaver

Techniku extrakcie tuhou fazou je mozné pouzit’ nie-
len na nakoncentrovanie analytu, odseparovanie mnohych
neziaducich doprevadzajicich zloziek matrice, ale aj na
Specidciu rdznych foriem sledovanych analytov. V uvede-
nej praci bola technika SPE pouzitad na Speciaciu Cr(III)
a Cr(VI) a nakoncentrovanie Cr(VI) pred jeho stanove-
nim technikou FAAS, ana Speciaciu As(II) a As(V)
a nakoncentrovanie As(V) pred jeho stanovenim techni-
kou HGAAS. V praci boli pouzité kolonky Lichrolut
SAX, ktoré obsahovali 500 mg trimetylaminopropylchlori-
du. Pre kazdy analyt boli v principe zoptimalizované dva
rozne postupy. Navrhnuté a zoptimalizované postupy po-
skytovali kvantitativne vysledky, je mozné ich pouzit’ na
$pecidciu chromu aarzénu a nakoncentrovanie Cr(VI)
a As(V) v roznych typoch vodnych vzoriek.

Prdaca bola vypracovana v ramci projeku VEGA
¢ 1/2466/05 a v ramci slovensko-nemeckého projektu
DAAD ¢. 13/2004.
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I. Hagarova®, (“ Comenius University, Faculty of Natural
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Research Institute, Bratislava, Slovak Republic): Speci-

ation of Chromium and Inorganic Arsenic in Waters
Using Solid Phase Extraction and Atomic Absorption
Spectrometry

Procedures for speciation of chromium and inorganic

arsenic in water by AAS and solid phase extraction using
Lichrolut cartridges are described. The procedure enables
speciation of chromium and arsenic and preconcentration
of Cr(VI) and As(V) in model and real water samples.
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