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DETERMINATION OF CHROMIUM(VI) IN WATERS AT TRACE LEVEL
USING ION CHROMATOGRAPHY

Chromium usually occurs in the (III) or (V1) oxidation state. Cr(Ill) is essential for mammalian systems to
influence maintain several metabolic pathways. In contrast, Cr(VI) exerts toxic influence on biological systems and
is strongly cancerogenic. Cr(VI) compounds are usually highly soluble, mobile and bicavailable compared to
sparingly soluble trivalent chromium compounds.

Chromium is most often analysed using instrumental methods such as AAS or ICP. These methods
are precise and sensitive but make determination of only total chromium. Possible content of Cr(VI) is esti-
mated from the difference of total chromium content and Cr(IIl), which is analysed using photometric meth-
ods. This so-called “difference method” makes the calculated concentration of Cr(VI) is inaccurate.

This paper describes sensitive and selective determination of Cr(V1) in various waters at pg/dm’ lev-
els using a simple ion chromatography system with UV detector.

Streszczenic

Chrom wystepuje zazwyczaj na (111) i (V1) stopniu utleniania. Cr(l1I) jest odpowiedzialny za prawidiowy
metabolizm u ssakow. Dla kontrastu, chrom(VI) ma toksyczny wplyw na organizm zywe 1 jest silnie kancerogen-
ny. Zwiazki Cr(VI) sq lepiej rozpuszczalne, mobilne i bioprzyswajalne w pordwnaniu do slabo rozpuszczalnych
zwigzkow Cr(Ill).

Chrom jest oznaczany najcz¢sciej metodami instrumentalnymi takimi jak AAS lub ICP. Metody te sa
wprawdzie precyzyjne i czule, lecz pozwalajg na oznaczanie jedynie chromu catkowitego. Zawarto$¢ Cr(VI) jest
obliczana z réznicy zawartosci chromu catkowitego i Cr(lll), ktdry jest analizowany metodami fotometrycznymi.
Ta tzw. ,,metoda roznicowa™ powoduje, Ze obliczona zawartosé Cr(VI) nie jest dokladna.

Niniejsza praca opisuje czulg i selektywng metodg oznaczania chromu(V1) w réznego rodzaju wodach na
poziomie pg/dm?’ za pomoca prostego ukladu chromatogralii jonowe;j z detcktorem UV.
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WPROWADZENIE

Chrom moze wystgpowac na kilku stopniach utlenienia, jednakze tylko dwie z nich
tj. Cr(IIl) i Cr(VI) sa wystarczajaco trwale i stabilne, aby mogtly istnie¢ w probkach $rodo-
wiskowych [2, 3].

Chrom na (IlI) i (VI) stopniu utlenienia wykazuje rézne wilasciwosci fizykoche-
miczne i toksykologiczne. Cr(IIl) uwazany jest za czynnik majacy pozytywny wplyw na
funkcjonowanie organizméw zywych, natomiast Cr(VI) jest dla nich toksyczny [14].

Nie tylko toksyczno$¢, ale takze mobilno$¢ i bioprzyswajalnosé chromu zalezy
przede wszystkim od formy jego wystgpowania. Zwiazki Cr(VI) w poréwnaniu do
zwiazkéw Cr(I1I) sa zazwyczaj dobrze rozpuszczalne, mobilne i przyswajalne przez
organizmy zywe.

Obecnos$¢ réznych ligandéw nieorganicznych i organicznych jak rowniez
wartosci pH w prébce decyduje o formie jego wystepowania. Przy pH < 1 Cr(VI) wy-
stepuje gtownie jako H,CrO,, dla pH w zakresie | — 6 jako HCrO}, a powyzej pH 6,
glownie jako Cro3 [5].

W zakresie wartosci pH wystepujacych w wodach naturalnych spodziewanymi
formami chromu(VI) sa jony: CrO3, HCrO; i Cr,0% . Odczyn probek srodowisko-
wych jest zazwyczaj zasadowy, w ktérym Cr(VI) nie wykazuje juz silnych whasciwosci
utleniajacych.

Obecnie dostgpnych jest wiele metod oznaczania chromu. Niektére z nich po-
zwalaja na jednoczesne wykrywanie Cr(Ill) i Cr(VI), jednakze wigkszos¢ dotyczy ozna-
czania chromu calkowitego (metody AAS, ICP) oraz Cr(IIl) (metody fotometryczne), a
z roznicy obliczana jest zawartos¢ toksycznego dla organizmoéw zywych Cr(VI) [6, 9,
13, 16, 17].

Rozdziatl i wstgpne zaggszczanie poszczegdlnych form chromu moze by¢ prze-
prowadzana w trybie ,,0ff-line” za pomocg metod: chromatograficznych [15], elektro-
chemicznych [4], wspdtwytracania [21], wymiany jonowej [12], zywic chelatujacych
[8] lub ekstrakcji rozpuszczalnikowej [19].

Wada tych metod jest ich czaso- i pracochtonno$¢ oraz zwiazane z tym mozli-
wosci utraty analitu lub jego zanieczyszczenia, a takze niska wydajnos¢.

Metody te sa wypierane obecnie przez bardziej wyrafinowane techniki anali-
tyczne. Metody ,,on-line” sa szybsze i nie wymagaja stosowania procedur wstgpnego
przygotowania. Niemniej wysokie koszty aparatury ograniczaja ich powszechne stoso-
wanie w badaniach srodowiskowych [1, 10, 18].

W niniejszej pracy opisano czulg i selektywna metod¢ oznaczania chromu (VI) w
réznego rodzaju wodach (woda destylowana, woda do picia, wyciagi wodne z stalych
odpadéw galwanicznych) na poziomie pg/dm’ za pomoca chromatografii jonowej z detek-
torem UV. Poréwnano uzyskane wybrane dane statystyczne obliczone zgodnie z ISO
8466-1 [11] oraz DIN 32645 [7].

CZESC EKSPERYMENTALNA
Aparatura

W pracy wykorzystano chromatograf jonowy firmy Dionex model DX-500 wy-
posazony w:



OZNACZANIE CHROMU(VI) W WODACH NA POZIOMIE SLADOW... 129

—  kolumng¢ wstepna IonPac AG 7 (4 x 50 mm);

—  kolumng analityczng Ion Pac AS 7 (4 x 250 mm, anionowymienna z alkilo-
wymi czwartorzgdowymi solami amonowymi jako grupami funkcyjnymi);

— detektor UV model AD 20;

— program obstugujacy Chromeleon wersja 6.40.

pH-meter firmy Multilab, model 540 WTW (Darmstad, Niemcy).

Odczynniki

Do przygotowania eluentu oraz roztworéw do kalibracji stosowano wode zdejo-
nizowang o przewodnosci elektrycznej wiasciwej ponizej 18 MQ/m uzyskiwana z dejo-
nizatora firmy Millipore.

Roztwér podstawowy chromu(VI) o stezeniu 1000 mg/dm® przygotowano po-
przez rozpuszczenie odpowiedniej nawazki K,CrO4 w czystej zdejonizowanej wodzie.
Roztwér ten o pH = 7,75 przechowywano w lodéwce w temperaturze + 4°C.

Roztwory wzorcowe chromu do kalibracji przygotowano w dniu uzycia przez
odpowiednie rozcienczenie roztworu podstawowego.

Wszystkie odczynniki pochodzity z firmy Fluka (Fluka Chemie AG, Szwajcaria)
i byly o czystosci odpowiadajacej ,,cz.d.a.”.

Warunki analityczne

Kolumna wstepna - IonPac AG 7

Kolumna rozdzielajaca - IonPac AS 7

Eluent - 80 mM MgSO,

Przeptyw eluentu = 0,8 cm’/min

Cisnienie wsteczne - 72,5 bar

Detektor - uv

Dtugos¢ fali detektora - 365 nm

Celka detektora - 10 mm

Objetos¢ nastrzyku - 1-10° m’.
WYNIKI

Przygotowano po 10 roztworéw kalibracyjnych chromu(VI) w wodzie zdejoni-
zowanej, wodzie do picia oraz w wyciagu wodnym statych odpadéw galwanicznych w
zakresie stezen od 1,0 ug/dm’ do 10 ug/dm? i poddano analizie chromatograficznej.

W tabeli | podano uzyskane pola powierzchni, wysoko$ci pikéw, wartosci od-
chylenia standardowego i wzglednego odchylenia standardowego obliczone zgodnie z
ISO 8466-1, oraz granice oznaczalnosci obliczone zgodnie z DIN 32 645.

Prébki wody do picia pobrano w dniu 18 lipca 2002 roku na terenie Instytutu
Ochrony Srodowiska i Geologii w Wiesbaden. Wyciagi wodne z statych odpadéw galwa-
nicznych pochodzace z terenu Zaktadow Chemicznych ,,Barte” w Wiesbaden przygotowa-
no poprzez ich 24-godzinne wytrzasanie za pomoca wody zdejonizowane;.



Tabela 1. Pola powierzchni i wysokosci pikéw Cr (VI) w roztworach kalibracyjnych oraz wybrane dane statystyczne
Peaks area and peaks height of Cr (VI) in calibration solutions and some statistical data

Zawartos¢ Woda destylowana, Woda do picia, Wyciag wodny z osadow galwanicznych,
Cr(VI) pH=713 pH =7,94 pH =6.80
w probcee do kalibracji Distilled water Drinking water Water extracts from galvanic sludge
[ng/dm’] Pole Wysokos¢ Pole Wysokos¢ Pole Wysokosé
powierzchni piku piku powierzchni piku piku powierzchni piku piku
Concentration of Cr(VI) in‘ Peak area Peak height Peak area Peak height Peak area Peak height
calibration solution [ug/dm’]
1 0,0213 0.133 0,0258 0,117 0,1131 0,598
2 0,0409 0,230 0,0391 0,180 0,1410 0,772
3 0,0043 0,349 0,0656 0,296 0,1453 0,809
4 0,0859 0,437 0.0874 0,359 0,1689 0,897
5 0,1014 0,536 0,1131 0,505 0,1962 1,114
6 0,1189 0,661 0,1369 0,627 0,2412 1,376
7 0,1387 0.769 0,1532 0,713 0,2400 1,414
8 0,1593 0,872 0,1687 0,792 0,2892 1,045
9 0,1984 0,988 0,1846 0.855 0,2903 1,714
10 0,2103 1,192 0.1919 0,943 0,3225 1,856
Odchylenie standardowe
[ug/dm?] 0.14 0,13 0.19 0,14 0,23 0,21
Standard deviation
[pg/dm’)
Wzgledne odchylenie
standardowe [%] 5,12 5,05 7,06 5,18 8,46 7,81
Relative standard deviation
[%e]
Granica oznaczalnosci
[ug/dm?) 1,07 1.06 1,44 1.08 1,71 1,58
Limit of quantification
[ug/dni’]
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Rysunek 1 przedstawia przyktadowy chromatogram uzyskany dla prébki wycia-

gu wodnego probki galwanicznej nr. 23 z dodatkiem 1 pg/dm’® Cr(VI).

C20%000% 84 23,081 v s 1

Chrom (VI)

T T T T T T T
00 13 c25 a8 50 63 78 a8 100

Rys. 1. Chromatogram probki nr 23 (wyciag wodny z osadu galwanicznego) z dodatkiem 1 pug/dm® Cr(VI)

Chromatogram of sample no 23 (water extract of galvanic sediment) spiked with 1 pg/dm?® of Cr(VI)

WNIOSKI

Przedstawiona metoda pozwala na oznaczanie chromu(VI) w réznego rodzaju

probkach érodowiskowych na poziomie pg/dm’.

Poréwnujac uzyskane dane dla prébek o réznych matrycach obliczone z pola po-

wierzchni lub wysokosci pikéw mozna stwierdzié, ze:

— nieznacznie lepsze wyniki uzyskano biorac do obliczen statystycznych wyso-
kos¢ pikow zamiast ich pol powierzchni;

— najlepsze wyniki uzyskano dla prébek wody zdejonizowanej. Ze wzrostem
zlozonosci matrycy probek (woda do picia i ekstrakty probek galwanicznych)
nieznacznie ro$nie warto$¢ odchylenia standardowego jak i obliczone granice
oznaczalnosci.

Jak przedstawiono na rysunku 1 w zastosowanych warunkach analitycznych pik

jonéw Cr(VI) jest dobrze rozdzielony i nie interferuje z innymi jonami obecnymi w

probce widocznymi przy zastosowanej dtugosci fali 365 nm.

Zgodnie z polskim prawodawstwem [20] maksymalne stezenie chromu(VI) w wo-

dzie do picia nie moze przekracza¢ 3 pg/dm’. Opisana metoda jest odpowiednia dla

tego rodzaju oznaczen.

Metoda ta jest selektywna dla Cr(VI), poniewaz warto$¢ pH we wszystkich przeba-

danych probkach byta powyzej 6,80, a ponadto chrom(IIl) nie jest zatrzymywany

na kolumnie w podanych warunkach analitycznych i nie wplywa na jakos$¢ analiz.

Ze wzgledu na zastosowany eluent jak i detektor w poréwnaniu z dotychczas sto-

sowanymi metodami instrumentalnymi (AAS, ICP) jest to metoda fatwo dostepna

w wigkszosci laboratoriow i relatywnie tania. Do oznaczania chromu(VI) na po-

ziomie pg/dm’ potrzebny jest dowolny uktad chromatografii jonowej wyposazony
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w odpowiednia kolumng anionowymienng i standardowy detektor UV pracujacy
przy specyficznym dla Cr(VI) dlugosci fali.

PODZIEKOWANIA

Praca zostata wykonana w Hessische Landesanstalt fiir Umwelt und Geology w
Wiesbaden (Niemcy) w ramach stypendium DAAD. Autor pracy sklada serdeczne
podziekowania za okazana pomoc szefowi grupy roboczej ISO TC 147 WG 33 Panu F.
Schmitzowi oraz pozostalym pracownikom laboratorium chromatografii jonowe;.
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