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Uvod

Chrom se vyskytuje v zivotnim prostiedi prevazné
v oxidacnich stupnich III (jako chromity kation) a VI
(chromanovy ¢i dichromanovy anion), pficemz ob¢€ formy
se dramaticky li§i svou toxicitou, mobilitou a dalsimi
vlastnostmi dilezitymi pro posouzeni vlivli na lidské zdra-
vi ¢i ptirodni ekosystémy. Spektralni analytické metody —
atomova absorpcni spektrometrie (AAS) ¢i spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES, ICP-MS) —
nejcastéji pouzivané pro stanoveni kovil, neumoziuji rozli-
Seni oxidacnich stavii prvkil bez naro¢né separace a pred-
upravy vzorki. Ke stanoveni chromu v riznych oxidac-
nich stavech lze vyuzit n€kterych znamych spektrofotome-
trickych metod'. Selektivita téchto metod viak obvykle
neni dostacujici pro analyzu slozitych realnych vzorku,
napf. riznych slozek Zivotniho prostedi, a proto je tfeba
pouzit predbéznou separaci’, coz komplikuje analyzu
a zvySuje nebezpeci nezadouciho posunuti rovnovahy me-
zi obéma oxida¢nimu stavy chromu.

Vyznamnou tlohu ve specia¢ni analyze (kam lze za-
fadit i rozliSeni oxidacnich stavii prvki) hraji moderni
separacni techniky, zejména rGzné varianty kapalinové
chromatografie, z nichz ty, které se pouzivaji pro separaci
iontl, jsou znamy pod souhrnnym nazvem iontova chro-
matografie’™®. Cr(VI) Ize stanovit metodami iontové chro-
matografie s vodivostni’ nebo piimou fotometrickou'
detekci. Cast&ji se viak pii detekci vyuziva vysoce citlivé
pokolonové derivatizacni reakce Cr(VI) s difenylkarb-
azidem (DPC) (cit.”'"). Pro souGasné stanoveni kationti
a anionti metodami iontové chromatografie se kationty
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kovii prevad&ji na vhodné zaporné nabité komplexy’.
Chromité kationty tvofi dostate¢né stabilni komplexy
s EDTA a podobnymi komplexotvornymi ¢inidly. Kom-
plexy Cr(IIl) jsou intenzivné zbarvené a vyuzivaji se téz
pii spektrofotometrickém stanoveni chromu'*'>""*. Tvorba
komplext Cr(III) je za pokojové teploty pomérné pomala,
a proto se pii chromatografické analyze obvykle pfipravuji
pfed nastiikem na kolonu za zvySené teploty
(ptedkolonové derivatizace)’. Pii derivatizaci je tfeba pre-
dev§im zabrénit redukci pifipadné pfitomného chromano-
vého aniontu. Pouziti EDTA jako derivatiza¢niho ¢inidla
proto neni nejvhodnéjsi, nebot’ mize zplsobovat redukci
Cr(VI) (cit."?), na rozdil od piibuznych &inidel, jako jsou
kyselina pyridin-2,6-dikarboxylova (PDCA) nebo kyselina
cyklohexan-1,2-diamin-N,N,N’,N’-tetraoctova (CDTA)
(cit.""?).

Pro soucasné stanoveni chromu v obou nejdilezitéj-
Sich oxidacnich stavech (III a VI) byla v této praci pouZita
tzv. multifunk¢ni kolona Dionex IonPac CSS5SA. Separace
probihala iontové vyménnym mechanismem — Cr(VI) byl
separovan ve formé pfislusSnych oxoaniontl a detegovan
fotometricky s vyuzitim pokolonové derivatizace s DPC,
zatimco chromity kation byl pred vlastni chromatografic-
kou analyzou pieveden na barevny komplex reakci
s CDTA. Pii navrhu chromatografického systému byl pou-
7it postup doporucovany firmou Dionex’. SloZeni mobilni
faze bylo modifikovano tak, aby iontové chromatograficka
metoda byla pouzitelnd pro analyzu Sirokého spektra tech-
nickych a jinych slozitych vzorki, ptficemz byly brany
v uvahu nasledujici pozadavky:

1. Mobilni faize by méla mit dostatecné vysokou pufrac-
ni kapacitu, ktera by udrzovala pozadované pH béhem
derivatizace a separace. Proto byl za zéklad mobilni
faze (a derivatizacniho ¢inidla) pouzit pomérné kon-
centrovany roztok octanu amonného.

Mobilni faze by méla obsahovat anion s vysokou
eluéni schopnosti, aby byly anionty Cr(VI) eluovany
v pfijatelném Case. Jak chromany, tak dichromany
totiz patfi mezi nejsilnéji zadrzované anionty
v iontové chromatografii'. Jako silné elu¢ni &inidlo
byl proto do mobilni faze ptidan chloristan'’.

Mobilni faze by méla vykazovat urcité komplexotvor-
né vlastnosti, které by brénily hydrolyze vicevalent-
nich kationtd kovi (véetn& Cr’"), které byvaji p¥itom-
ny v mnoha typech redlnych vzorkd. Komplexotvorné
vlastnosti vykazuje octanovy pufr jako hlavni slozka
mobilni fize. Navic bylo do mobilni fize ptidano
malé mnozstvi komplexotvorného ¢inidla CDTA.
Tonty I" pouzivané v n&kterych postupech’ jako silné
eluujici anionty mohou za urcitych podminek reduko-
vat Cr(VI), a proto byly nahrazeny chloristanovymi
ionty.

Jednim z kritickych parametrii mobilni faze je hodno-
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ta pH. Pfi pouziti mobilnich fazi s pfili§ nizkou hodnotou
pH je pik piislusejici Cr(VI) nizky a Spatn€é vyvinuty,
a proto se doporucuji spise alkalické mobilni faze™''. Na-
opak pro tvorbu komplexu chromitého kationtu s CDTA je
zapotiebi kyselé prostredi™". Vyhovujicim kompromisem
pro vznik komplexu Cr(Ill) a uspéSnou separaci Cr(III)
a Cr(VI) jsou hodnoty pH mobilni faze v rozmezi asi 4—6
(cit.>™).

Navrzena metoda byla pouzita pfi analyze rGznych
technickych materiald (chromovacich lazni) a vzorkd Zi-
votniho prostfedi.

Experimentalni ¢ast
Pifistroje a zaftizeni

Iontovy chromatograf ICS-1000 (Dionex, Sunnyvale,
USA) se skladal z vysokotlakého izokratického Cerpadla,
elektronicky ovladaného smyckového davkovace Rheody-
ne s davkovaci smyckou 50 pl, vakuového odplyniovaciho
zafizeni a kolonového termostatu. Pokolonové derivatizac-
ni zafizeni PC10 se skladalo z pneumatického davkovace,
sméSovaciho zafizeni a reakéni smycky o objemu 375 ul.
K detekci byl pouzit fotometricky detektor AD 25
(Dionex) pracujici pfi vinové délce 530 nm. Separace pro-
bihala na koloné IonPac CS5A (4 x 250 mm) plnéné vice-
funkénim méni¢em iontil o zrnitosti 9 wm obsahujicim jak
aniontové vyménné kvartérni amoniové skupiny, tak kati-
ontoveé vymeénné sulfonové funkéni skupiny. Pred analytic-
kou kolonu byla zafazena predkolona IonPac CG5A plné-
na stejnym méni¢em iontd. Obé kolony vyrabi firma Dio-
nex. Podle udajii vyrobce je kapacita analytické kolony
40 pekv. pro anionty a 20 pekv. pro kationty. Béhem mé-
feni byly kolony termostatovany na 30 °C. Prutok mobilni
faze byl 1,2 ml min™" a pritok pokolonového derivatizaé-
niho ¢inidla byl 0,6 ml min™".

Chemikalie

Kyselina cyklohexan-1,2-diamin-N,N,N’,N’-tetra-
octova (CDTA, Chelaton 4) a dalsi chemikalie s vyjimkou
methanolu byly Cistoty p.a (Lachema Neratovice). Metha-
nol (HPLC-grade) byl od Labscan Analytical Sciences,
Dublin, Irsko. Roztoky byly pfipravovany v deionizované
vod¢ ze zatizeni Demi Ultra 20 (Goro, Praha) vyuZzivajici-
ho reverzni osmoézy a smésného meénice iontl k Cisténi
vody.

Zasobni roztok A obsahoval 20 mmol I CDTA
a 1000 mmol I"' octanu amonného. Zasobni roztok B obsa-
hoval 100 mmol "' chloristanu sodného. Mobilni faze byla
pfipravovana smichanim zasobnich roztoki A a B
v potiebném poméru a zfedénim vodou. Pokud neni uve-
deno jinak, byla pouZivina mobilni fize o sloZeni
100 mmol I"' octanu amonného, 10 mmol I"' chloristanu
sodného, 2 mmol I CDTA, pH bylo 5,5+0,1. Standardni
roztoky Cr(IIT) a Cr(VI) o koncentraci 1000 mg 1™ byly
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pripraveny ze siranu chromitého a dichromanu draselného
podle’. Pied mé&fenim byly podle potieby fedény deionizo-
vanou vodou. Pokolonové derivatiza¢ni ¢inidlo obsahova-
lo 2 mmol I"" difenylkarbazidu (DPC), 450 mmol "' kyse-
liny sirové a 10 % (v/v) methanolu’.

Pfiprava vzorka

Diky vysoké pufracni kapacité derivatiza¢niho rozto-
ku i mobilni faze nevyzaduji vzorky odpadnich vod ob-
vykle upravu pH ani jinou pfedbéznou upravu. Koncentro-
vané vzorky, jako napf. chromovaci lazné, byly pied ana-
Iyzou fedény vodou. Vzorky obsahujici vysoké koncentra-
ce Cr(IIl) byly fedény mobilni fazi. K predkolonové deri-
vatizaci — ptipravé komplexti Cr (III) s CDTA — se pouZi-
va zasobni roztok A (viz vysSe). 10 ml vzorku se smicha
s 10 ml roztoku A a mirné vaii po dobu 5 min (cit.'). Po
ochlazeni se doplni vodou na objem 100 ml.

Vysledky a diskuse

CDTA tvorfi s kovy vétSinou komplexy typu 1 : 1
(cit."'%). Komplextim CDTA s Cr(IIl) je pfisuzovano slo-
zeni vyjadfené vzorci [CrL]™ nebo CrLX; kde L odpovida
CDTA a X je H,0, OH™ nebo octanovy anion'®. Lze pied-
pokladat, ze komplexy Cr(III) s CDTA nesou parcialni
zaporny naboj, coz je dilezité pro jejich separaci me-
chanismem aniontové chromatografie. Retenci komple-
xu Cr (IIN)-CDTA 1 aniontd Cr(VI) Ize ovliviiovat nejsnad-
n¢ji zménou koncentrace chloristanu v mobilni fazi.
V obou piipadech retence klesa srostouci koncentraci
chloristanu (viz obr. 1). Zavislosti logaritmu retencniho
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Obr. 1. Zavislosti logaritmu reten¢niho faktoru % na logaritmu
koncentrace NaClO4 v mobilni fazi; kolony: lonPac CS5A (4 x
250 mm) a IonPac CG5A (4 x 50 mm), Dionex. Mobilni faze:
100 mmol I"" octan amonny + 2 mmol I CDTA + 1-50 mmol 1"
NaClOy, pH 5,5+0,1. Fotometricka detekce pifi 530 nm s vyuzitim
pokolonové derivatizace s difenylkarbazidem. Pratok mobilni
faze 1,2 ml min”', pritok pokolonového derivatizaéniho &inidla
0,6 ml min™', teplota 30 °C. I — Cr(III), 2 — Cr(VI)
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faktoru na logaritmu koncentrace chloristanu jsou linedrni
v souladu s predpoklddanym iontov€ vyménnym mecha-
nismem retence. Ackoliv pti dané hodnoté pH (cca 5,5) je
formalni naboj chromanového aniontu blizky jedné'®,
smérnice logaritmické zavislosti na obr. 1 je mensi (v ab-
solutni hodnoté€) nez jedna. Podobné zavislosti byly casto
dy ¢i dusicnany) pii pouziti tzv. polyaniontovych eluenti,
tj. eluentli obsahujicich vice nez jeden druh eluujiciho
iontu — pro podrobnéjsi vysvétleni a prislusné teoretické
vztahy viz napt.'*?. Z praktického hlediska je dilezité, ze
smérnice zavislosti na koncentraci chloristanu se 1i§i pro
jednotlivé separované latky, coz umoziiuje snadnou opti-
malizaci separace.

Na zakladé vyse uvedenych tivah bylo pro soucasné
stanoveni Cr(II) a Cr(VI) zvoleno nasledujici slozeni mo-
bilni faze: 100 mmol I"' octan amonny, 10 mmol I"* Na-
ClO,, 2 mmol I"' CDTA, pH 5,5+0,1. Ptiklad separace je
uveden na obr. 2a. Zéakladni charakteristiky metody stano-
veni Cr(III) a Cr(VI) jsou shrnuty v tabulce I. Navrzena
metoda umozfiuje stanoveni Cr(II) na trovni 10~ mg1™
a Cr(VI) na arovni 10~ mg 1™ s vysokou presnosti, coZ je
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postacujici pro analyzu vétSiny technickych vzorki a vzor-
ki z oblasti zivotniho prostiedi. V pfipadé nutnosti je moz-
né dalsi snizeni mezi detekce a stanovitelnosti Upravou
instrumentalnich parametrii (pfedevS§im zvétSenim nastii-
kovaného objemu vzorku a optimalizaci pokolonové deri-
vatizace), jak navrhli Thomas a spol.** pro stanoveni Cr
(VI) v pitné vode.

Navrzend metoda byla aplikovéna pfi analyze riz-
nych technickych vzorkd a vzorkd zivotniho prostiedi
(odpadnich vod, vodnych vyluhti, chromovacich lazni)
obsahujicich vysoké koncentrace dalSich ionti, jako jsou
kationty alkalickych kovi a kovl alkalickych zemin, kati-
onty ptechodnych kovt, chloridy ¢i siranové anionty. Rizi-
ko redukce Cr(VI) ionty Fe(Il) ¢i huminovymi latkami,
které mohou byt ptitomny v nékterych typech vzorkd, je
do znaéné miry minimalizovano p¥i zvolené hodnoté pH>.
Bez piedkolonové derivatizace je navrzena metoda vhodna
pro stanoveni stopovych koncentraci Cr(VI) za pfitomnosti
vysokych koncentraci Cr(III), coz bylo vyuzito pfi analyze
pouzitych chromovacich 1azni a sledovani jejich zneskod-
novani riznymi redukénimi ¢inidly. Jak je vidét z obr. 2b,
stopové mnozstvi Cr(VI) — 2 ug I — je mozno stanovit za
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Obr. 2. Separace Cr(III) a Cr(VI); a) Separace modelové smési obsahujici 1 mg 1™ Cr(III) a 0,01 mg 1" Cr(VI). b) Stanoveni stopového
mnoZstvi (cca 2 ug1™") Cr(VI) za piitomnosti velkého piebytku (cca 10 mg1™") chromitych iontti bez predkolonové derivatizace
(vyCerpana chromovaci lazent po redukci SO,). Prvni pik odpovidajici Cr(Ill) vznika v disledku fedéni vzorku mobilni fazi obsahujici
CDTA a dokazuje, Ze v malé mite reaguje Cr(IIl) s CDTA i za studena. Mobilni faze: 100 mmol I”' octan amonny + 2 mmol I”' CDTA +

2 mmol "' NaClO,, pH 5,54, ostatni podminky jako na obr. 1.
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Tabulka I

Charakteristiky metody - stanoveni Cr(IIl) a Cr(VI)

Charakteristika Cr(I1D) Cr(VI)

Mez detekee ?, ug 1™ 111 1,20

Mez stanovitelnosti b, ug I 370 3,89

Linearita, mg I™* do 15 do 0,2
(r=0,996) (r=0,994)

Citlivost °, abs.jedn.min.].mg™" 9,78-107° 9,37-107°

Opakovatelnost — vyssi koncentrace ¢ 0,56 3,71

(rel. smérodatna odchylka, %)

Opakovatelnost — niz§i koncentrace ° 3,70 3,89

(rel. smérodatna odchylka, %)

* Trojnasobek smérodatné odchylky®', ° desetinasobek smérodatné odchylky?', ©smérnice kalibraéni piimky,
4pro 15 mg I Cr(11) a 0,2 mg 1" Cr(VI), n=7, pro 1 mg 1™ Cr(Ill) a 0,01 mg I"' Cr(VI),n="7

pritomnosti az 5-10° — nasobného piebytku Cr(III). Nékte-
ré priklady stanoveni jsou uvedeny v tabulce II.

Pii analyze tuhych vzorkd je kritickym stupném ex-
trakce prevedeni jednotlivych forem chromu do roztoku,
aniz dojde k posunu rovnovahy, zejména k redukci Cr(VI).
Pro selektivni stanoveni Cr(VI) v tuhych materialech, jako
jsou pudy, kaly, sedimenty, pevné odpady”, cement
a ptibuzné materialy>, prachové &astice™”° pigmenty?’ &
biologické materialy™®, byla navrzena riizna extrakéni &ini-
dla. V posledni dobé se objevuji snahy o harmonizaci
a standardizaci téchto postupt, nicméné zda se, Zze plné
uspokojivé feSeni vyhovujici pro Siroké spektrum materia-
It (zejména vzorkl zivotniho prostfedi) nebylo dosud na-

lezeno — podrobnéjsi diskusi 1ze nalézt v pirehledném ¢lan-
ku®. Problematika spolehlivé extrakce Cr(VI) z tuhych
vzorkl nebyla ov§em piedmétem tohoto ¢lanku. Bylo pou-
ze demonstrovano, zZe navrzena iontové chromatograficka
metoda umoziuje analyzu extrakénich roztokd pouziva-
nych ve zminénych pracich. Nejcastéji se k extrakci Cr
(VI) pouzivaji alkalické uhlicitanové pufry (NaOH/
Na,CO3/NaHCO5)****, Fosfore¢nanovy pufr obsahujici
MgSO, byl navrzen k extrakci Cr(VI) za pfitomnosti re-
dukénich ¢inidel”*. Analyzy obohacenych vzorki (viz
tabulka IT) ukazuji, ze iontové chromatograficka metoda je
kompatibilni s nové vyvijenymi extrakénimi postupy pro
selektivni stanoveni Cr(VI) v tuhych vzorcich.

Tabulka II

Stanoveni Cr(VI) v obohacenych vzorcich

Matrice vzorku Dano Cr(VI) Nalezeno Cr(VI) * Vytéznost
[ug 1] [ng 1] (%]

Cr(IIT) °, cca 10 mg 1! 10 9,55 (0,27) 93,3-97.6

Cr(I1) ®, cca 10 mg 1! 5 5,10 (0,43) 95,1-108,9

0,28 mol I"! Na,CO; + 0,5 mol "' NaOH © 10 10,50 (0,24) 103,9-106,7

0,1mol I"' KH,PO,/K,HPO, + 0,1 mol 1"'MgSO,, 10 9,98 (0,08) 99,5-100,1

pH 6,98 ¢

0,28 mol I"' Na,CO5 + 0,5 mol I"' NaOH + 0,1 mol I"* 10 9,79 (0,99) 92,4-103,3

KH,PO, + 0,1 mol I MgSO,4 + 10 mg I”!
huminovych kyselin

'V zévorce uvedeny smérodatné odchylky, n = 4, ° vy&erpana chromovaci lazefi redukovana SO,, fedéno mobilni fazi,

¢ extraké&ni roztok pro stanoveni Cr(VI) v tuhych vzorcich®”, ¢ extrakéni roztok pro stanoveni Cr(VI) v tuhych vzorcic

23,25
h™,

" modelovy roztok simulujici extrakci Cr(VI) z tuhych vzorki obsahujicich huminové latky (napf. ptid) s vyuZitim stan-

dardniho postupu®
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Tato prace vznikla jako soucdst reSeni projekti vy-
zkumného centra ,, Pokrocilé sanacni technologie a proce-
sy* podporovaného MSMT, projekt &. 1M0554.
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Purkyné University, Faculty of Environment, Usti nad
Labem, * Research Institute of Inorganic Chemistry, Usti
nad Labem): Determination of Cr(III) and Cr(VI) by
Ion Chromatography

Simultaneous separation and determination of Cr(III)
and Cr(VI) was carried out on a multifunctional ion-
exchange column Dionex IonPac CS5A in the anion-
exchange mode. Cr(IIl) cations were converted to nega-
tively charged complexes by pre-column derivatization
with cyclohexane-1,2-diamine-N, N, N, N'-tetraacetic acid
(CDTA) prior to separation. The mobile phase contained
100 mmol I"' ammonium acetate, 10 mmol I”' sodium
perchlorate and 2 mmol I"' CDTA. Post-column derivati-
zation with diphenylcarbazide was employed for photo-
metric detection of Cr(VI). The proposed method allows
to determine Cr(III) at a level of 10' mg1' and Cr(VI) at
10~ mg I"' with high precision. Relative standard devia-
tions of repeatability ranged from 0.6 to 3.9 % in de-
pendence on the analyte concentration. The procedure was
used for analyses of various industrial (plating baths) as
well as environmental samples.



