ARCHIVES OF ENVIRONMENTAL PROTECTION
ARCHIWUM OCHRONY SRODOWISKA

vol. 29 no. 3 pp- 39-49 2003

PL ISSN 0324-8461

© Copyright by Institute of Envionmental Engineering of the Polish Academy of Sciences, Zabrze, Poland 2003

BADANIA MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA
KWASU 2,6-PIRYDYNODIKARBOKSYLOWEGO (PDCA)
JAKO CZYNNIKA KOMPLEKSUJACEGO W ANALIZIE CHROMU

RAJMUND MICHALSKI
Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska Polskiej Akademii Nauk, ul. M. Sklodowskiej-Curie 34, 41-819 Zabrze

Keywords: chromium, PDCA, ion chromatography.

INVESTIGATION OF UTILIZATION OF PDCA AS A COMPLEXING
AGENT IN CHROMIUM ANALYSIS

Chromium exists primarily in two oxidation states. The different toxicities and bioavailabilities of
Cr(IIT) and Cr(VI) are public health concern and therefore require strict control.

Some AAS/ICP methods work according to the so-called difference method and they do not allow the
simultaneous determination of chromium(IIl) and (VI). The need of more accurate and rapid analysis of
environmental samples has led to investigation of ion chromatography as an alternative to wet chemical
chromium analyses. Conventional HPLC, photometric methods and atomic absorption spectroscopy analyse
are less interference free than ion chromatography which has been used in a wide variety of chemical species.

At present analytical chemists focus on alternative Cr(III)+Cr(VI) methods which will be faster, more
sensitive and cheaper than spectroscopic methods and which will allow to exclude many matrix interferences.

This paper describes investigations of application of PDCA as a complexing agent of Cr(III) ions and
its using in simultaneous determination of Cr(Ill) and Cr(VI) in water by means of ion chromatography with
UV detector.

Streszczenie

Chrom wystepuje glownie na dwodch stopniach utlenienia. Zréznicowana toksycznosé
i bioprzyswajalno$¢ zwiazkow Cr(1Il) i Cr(VI) sa przedmiotem publicznego zainteresowania i wymagaja
dokiadnych kontroli.

Metody ASA/ICP sa tzw. metodami roznicowymi i nie pozwalaja na jednoczesne oznaczanie chro-
mu(IIl) i (VI). Konieczno$é bardziej doktadnych i szybszych metod analizy prébek srodowiskowych dopro-
wadzita do zainteresowania si¢ technika chromatografii jonowej jako alternatywy do mokrych metod analizy
chromu. Konwencjonalna HPLC, metody fotometryczne czy atomowa spektrometria absorbcyjna sg bardziej
podatne na interferencje niz chromatografia jonowa, ktéra moze by¢ stosowana w szerokim zakresie analiz
specjacyjnych.

Wspolczesnie chemicy analitycy poszukujq alternatywnych metod oznaczania Cr(IIl) i Cr(VI), ktére
bylyby szybsze, bardziej czule i taisze w poréwnaniu do metod spektroskopowych i nie bylyby tak podatne
na wplywy czynnikow przeszkadzajacych.

Niniejsza praca opisuje badania zastosowania PDCA jako czynnika kompleksujacego jony Cr(lll) i jego
zastosowanie do jednoczesnego oznaczania Cr(IlII) 1 Cr(VI) wwodach za pomoca chromatografii jonowej
z detekcja UV.



40 RAJMUND MICHALSKI

WPROWADZENIE

Wilasciwosci chromu i jego zwiazkéw oraz ich zréznicowany wptyw na $rodowi-
sko zostaly szczeg6towo opisane w literaturze [9, 25, 26, 36]. Zwiazki Cr(III) uwaza sie
za majace pozytywny wpltyw na funkcjonowanie organizméw zywych [5, 28], sa odpo-
wiedzialne za prawidlowy metabolizm glukozy u ssakéw i tatwo ulegaja kompleksowa-
niu z ré6znymi substancjami obecnymi w probkach srodowiskowych.

Zwiazki chromu(VI) sa silnie toksyczne, ich inhalacja powoduje zapalenie ptuc
1 astme, a kontakt ze skora alergie i dermatozy [3, 6]. Migdzynarodowa Agencja Badan
nad Rakiem (IARC) zaliczyta je do grupy B-2, czyli substancji kancerogennych
1 mutagennych dla ludzi [22].

Efekt toksyczny chromu(VI) wynika z jego silnych wilasciwosci utleniajacych,
jak réwniez z tworzenia wolnych rodnikéw podczas redukeji Cr(VI) do Cr(IIl) zacho-
dzacych w komorkach. Zwiazki chromu(VI) sa zazwyczaj latwiej rozpuszczalne,
mobilne i bioprzyswajalne, co poteguje ich dziatanie toksyczne.

Najpopularniejsze obecnie metody instrumentalne takie jak atomowa spektrome-
tria absorpcyjna (ASA) i spektrometria masowa z plazma sprzezong indukcyjnie (ICP)
stuza do oznaczania chromu catkowitego. Sa to wprawdzie metody bardzo czule, nie
pozwalaja jednak na jednoczesne oznaczanie chromu na +3 i na + 6 stopniu utlenienia.

W zaleznosci od wstepnego przygotowania probki mozna szacunkowo obliczyé¢
zawarto$¢ kazdej z form chromu, niemniej sa to obliczenia niedoktadne lub wrecz nie-
mozliwe, szczegolnie, gdy stosunek Cr(IIl) : Cr(VI) wynosi np. 1:100, tak jak czesto
bywa w prébkach rzeczywistych [32, 35].

Dotychczas w Polsce do oznaczania chromu w wodach stosowalo si¢ norme
z roku 1987 [44], a od niedawna zalecana jest polska wersja normy ISO 1233 [23, 43].

Brak mozliwo$ci rozrézniania zwiazkéw chromu(Ill) i (VI) w badanych préb-
kach, a takze $wiadomos¢ ich silnie zréznicowanych wilasciwoscei stat sig gléwnym
powodem wprowadzenia metod analizy specjacyjnej do oznaczania chromu w prébkach
srodowiskowych.

Termin specjacja oznacza zjawisko wystgpowania tego samego pierwiastka
w réznych postaciach i formach chemicznych lub fizycznych. Analiza specjacyjna to
badanie jako$ciowych iilosciowych zaleznosci pomiedzy nimi [21]. Z przegladu da-
nych literaturowych za lata 1980-2000 dotyczacych wykorzystania metod specjacyj-
nych do oznaczania metali w wodach wynika, ze chrom jest pierwiastkiem najczgsciej
poddawany tego typu analizom [12].

Wiarygodne metody wymagaja natychmiastowej analizy po pobraniu prébek lub
ich zamrozenia, gdy konieczne jest ich dluzsze przechowywanie [50, 57]. Powszechnie
stosowanymi procedurami wstgpnego przygotowania probki sa: filtracja, zakwaszanie,
ekstrakcja w ukfadzie ciecz-ciecz, a takze nowoczesne metody takie jak: SPE, SPME,
ekstrakcja mikrofalowa oraz ekstrakcja w stanie nadkrytycznym [17, 18].

Klasyczne metody oznaczania Cr(VI) opisano w [2, 54]. Przeglad metod stoso-
wanych w analizach specjacyjnych (w tym chromu) opisano w pracach [33, 55].

Rozdziat i wstepne zageszczanie poszczeg6lnych form chromu moze by¢ prze-
prowadzana w trybie ,,0ff-line” z wykorzystaniem metod chromatograficznych [29],
elektrochemicznych [7], wspolwytracania [52], wymiany jonowej [24] czy ekstrakcji
rozpuszczalnikowej [46]. Wada tych metod jest ich czaso- i pracochtonno$¢ oraz zwia-
zane z tym mozliwosci utraty analitu lub jego zanieczyszczenie, a takze niska wydaj-
nosé.
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Metody te sa wypierane obecnie przez bardziej wyrafinowane techniki analitycz-
ne takie jak, analiza przeptywowo-wstrzykowa [31, 40, 47] i wysokosprawna chroma-
tografia cieczowa ze szczegdlnym uwzglednieniem chromatografii jonowej (IC) [48].
Do oznaczania jonow Cr(VI) po rozdziale mozna wykorzysta¢ czula reakcj¢ tworzenia
barwnego kompleksu z 1,5-difenylokarbazydem. [14, 53].

W minionych latach gtéwnym wypetnieniem kolumn stosowanych do rozdziatu
jonéw metali byta modyfikowana krzemionka. Zaleta takich wypelnien jest mate praw-
dopodobienstwo wtérnych reakcji pomigdzy jonami, a materialem wymieniacza. Istotng
wada jest to, ze moze ona by¢ stosowana tylko w zakresie pH od okotlo 2 do 8.

Ogromny postep w zastosowaniu chromatografii jonowej do analiz jonéw metali
zostal osiagnigty poprzez zastosowanie nowych wypehien w kolumnach (m.in. kolum-
ny serii CS2 i CS5 firmy Dionex o zlozu mieszanym anionowo-kationowym [15, 19]).
Takie wypetnienie kolumny pozwala na jednoczesne oznaczanie Cr(III) jako kationu
i Cr(VI) w formie anionowej.

Polaczenie chromatografu jonowego z detektorem ICP-MS daje potezne narzedzie
w $ladowej analizie chemicznej. System taki ze wzgledu na ekstremalnie niskie granice
wykrywalnosci nie wymaga wstepnego zatgzania probek. Pantsar-Kallio i wsp. [41] opisali
metode jednoczesnego oznaczania toksycznych form arsenu ichromu w wodach w
uktadzie IC-ICP-MS. Oznaczalno$¢ Cr(VI) jak rowniez As(Il) i As(V) byla na
poziomie 0,5 pg/dm’.

W odniesieniu do chromu wartos¢ ta jest 100 razy nizsza niz dopuszczalne steze-
nie tego metalu w wodach do picia obowiazujacych w krajach UE. Ze wzgledu na sze-
roki zakres liniowosci opisana metoda nadaje sie rowniez do oznaczania Cr(VI) zarow-
no w wodach do picia jak i $ciekach przemystowych.

Ci sami autorzy opracowali inng metode pozwalajaca na jednoczesne oznaczanie
Cr(IID) i Cr(VI) w uktadzie IC-ICP-MS. Zastosowali oni uktad dwoch szeregowo pota-
czonych kolumn (anionowej i kationowej) z eluentem HNO; [42].

Chociaz wykrywalno$¢ chromu przy zastosowaniu detektora ICP-MS jest bardzo
dobra, ograniczenia jego stosowania dotycza probek o wysokiej zawartosci soli i zwigz-
kéw organicznych [4, 20].

W metodach oznaczania metali wielka wage przywiazuje si¢ do tworzenia chela-
tow. Jako czynnik kompleksujace wykorzystuje si¢ min. 8-hydroxychinoling [27], kwas
2,6-pirydynodikarboksylowy (PDCA) [16, 56] czy EDTA [39, 45].

Wadg tych metod jest wolna kinetyka tworzenia si¢ kompleksow i jej silna zalez-
nos¢ od pH i temperatury [1]. Bittner 1 wsp. [8] opisali metode wstgpnego zageszczania
jonéw Cr(II1) i Cr(VI) technikg SPE i ich rozdzial w uktadzie RP-HPLC z detekcja UV.

Alternatywa do metod chromatograficznych moze by¢ elektroforeza kapilarna
(CE) potaczona z réznymi detektorami [37, 38, 51]. Jedna z najnowszych technik sto-
sowanych w analizie specjacyjnej jondw metali jest elektrochromatografia kapilarna
[10]. Chromatografia gazowa nie ma tak istotnego znaczenia w analizie chromu [30].
Gléwnym tego powodem jest to, ze kompleksy metaloorganiczne maja ograniczona
lotno$¢, a probki musza by¢ stabilne i nie moga rozktada¢ si¢ w wyzszych temperatu-
rach.

Techniki taczone stwarzaja ogromne mozliwosci w analizie specjacyjnej sladéw
metali, jednakze biorac pod uwage koszty aparatury, metody te nie moga by¢ stosowane
do analiz rutynowych.
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Niewatpliwie tansza ibardziej dostgpna technika analityczna jest klasyczna
chromatografia jonowa z detekcja UV zewentualnym zastosowaniem odpowiednich
metod przed- lub pokolumnowej derywatyzacji.

Biorac pod uwage fakt, ze tylko zwiazki Cr(VI) uwazane sg za niebezpieczne dla
organizméw zywych, wigkszos¢ metod oznaczania chromu dotyczy tylko tej jego
formy. Oznaczanie Cr(VI) na poziomie kilku pg/dm’® w réznego rodzaju wodach jest
mozliwe takze w prostym ukladzie: chromatograf jonowy z kolumna anionowymienna
— detektor UV pracujacy przy A = 365 nm [34].

W poréwnaniu do technik faczonych sa to metody relatywnie tanie i ogélno-
dostgpne w wigkszosci laboratoriow chemicznych.

Niniejsza praca opisuje badania zwigzane z mozliwoscia tworzenia anionowego
kompleksu Cr(IIl) zPDCA wréznych warunkach temperaturowych ipH oraz jego
zastosowanie jako substancji wzorcowej Cr(III) w jednoczesnym oznaczaniu Cr(III)
1 Cr(VI) w wodach technika chromatografii jonowej z detekcja UV.

CZESC EKSPERYMENTALNA
Aparatura

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

— kolumng wstgpng IonPac CG SA (4 x 50 mm);

— kolumne analityczng lonPac CS 5A (4 x 250 mm, o zlozu mieszanym,
zawierajaca alkilowe czwartorzgdowe sole amoniowe oraz grupy funkcyjne
sulfonowe);

— detektor UV, model AD 20;

—  program obstugujacy Chromeleon wersja 6.40.

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

Roztwér podstawowy czynnika kompleksujacego, t.j. kwasu 2,6-pirydynodikar-
boksylowego (PDCA) zawieral: 20 mM PDCA, 20 mM Na,HPO, 10 mM Nal, 50 mM
CH;COONH, i 28 mM LiOH.

Roztwér eluentu przygotowano poprzez 10-krotne rozcienczenie roztworu pod-
stawowego PDCA woda zdejonizowana.

Jako roztwory wzorcowe chromu (III) stosowano Cr(NOs); w 0,5 M HNO,
o zawartosci chromu 1,0 g/dm? lub CrCls-6 H,O o tym samym stezeniu.

Wszystkie odczynniki pochodzity z firm: Merck (Merck, Darmstad, Niemcy)
oraz Fluka (Fluka Chemie AG, Szwajcaria) i byly o czystosci odpowiadajacej ,,cz.d.a.”.

Do przygotowania eluentu oraz pozostatych roztworéw stosowano wodg¢ zdejoni-
zowana o przewodnosci elektrycznej wlasciwej ponizej 18 MQ/m uzyskiwang z dejo-
nizatora firmy Millipore.

Przygotowanie roztworu podstawowego Cr(IIl) - PDCA

Zgodnie z danymi literaturowymi chrom(IIl) tworzy z PDCA trwaty jednowartos-
ciowy anion [11, 49]. Poniewaz kinetyka oraz wydajno$¢ tej reakcji jak i stabilno$¢
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otrzymanego kompleksu zalezy od sposobu otrzymywania, roztwory te przygotowano

kilkoma r6znymi metodami:

Metoda 1: Do 10 cm’® roztworu wzorcowego Cr(NO;); o stgzeniu 1,0 g Cr/dm® i pH =
0,84 dodano 20 cm’ roztworu podstawowego PDCA o pH = 6,88 otrzymujac
mieszaning o pH = 1,35. Nastgpnie roztwdr ogrzewano powoli (okoto 5 mi-
nut) w ptomieniu palnika gazowego do wrzenia i gotowano przez 1 minutg.

Metoda 2: Jak wyzej z ta réznica, ze pH mieszaniny przed ogrzewaniem ustalono do
wartosci 4,0 za pomoca 0,1 M NaOH.

Metoda 3: Jak w metodzie 2, z tg réznica, ze roztwor ogrzewano powoli przez 1 godzi-
n¢ w suszarce do temperatury 90-95°C.

Metoda 4: Jak w metodzie 3. Zamiast Cr(NOs); zastosowano CrCly o takim samym
stezeniu (1,0 g Cr/dmd).

Metoda 5: Jak w metodzie 4 z ta rdznica, ze roztwor ogrzewano powoli (przez oko-
fo 5 minut) w plomieniu palnika gazowego do wrzenia i gotowano przez 1
minute.

Tak otrzymane roztwory chlodzono do temperatury pokojowej, pH ustalono do
warto$ci 6,80 za pomoca 0,1 M NaOH i po rozcienczeniu woda do objgtosci 100 cm’ trak-
towano jako roztwory podstawowe Cr(III)PDCA. Roztwory wzorcowe otrzymywano po-
przez odpowiednie rozcieficzenie roztworu podstawowego woda.

Roztwér do reakceji po kolumnie
0,5 g 1,5-difenylokarbazydu (DPC) rozpuszczono w 100 cm® metanolu. Roztwér
przeniesiono do 1000 cm’® kolby zawierajacej okoto 500 cm® dejonizowanej wody

z dodatkiem 25 c¢m® 96% H,SO,; uzupetniono woda do kreski.

Warunki rozdzialu chromatograficznego:

Kolumna wstepna — JonPac CG 5A;
Kolumna rozdzielajaca -  IonPac CS 5A;
Eluent — 2 mM PDCA + 2 mM Na,HPO, + 1 mM Nal + 5 mM
CH;COONH, + 2,8 mM LiOH;
Przeptyw eluentu — 0,5 cm’/min;
Cisnienie wsteczne — 43 bar;
Detektor —  UV/Vis;
Dtugos¢ fali detektora — 520 nm;
Celka detektora — 10 mm;
Objetos¢ nastrzyku - 1- 10°m’.
WYNIKI

Schemat zastosowanego uktadu analitycznego przedstawiono na rysunku 1.
Prébka zawierajaca anionowy kompleks Cr(III)-PDCA tworzacy si¢ w reakcji derywa-
tyzacji przedkolumnowe;j i jony Cr(VI) jest wprowadzana za pomoca autosamplera do
kolumny wstepnej i analitycznej. Cr(VI) z PDCA nie tworzy kompleksu.
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Eluentem jest 10-krotnie rozcieniczony roztwoér podstawowy PDCA. Cr(III)-
PDCA i Cr(VI) po rozdziale na kolumnie przechodzg przez mieszalnik, w ktérym tylko
Cr(VI) tworzy barwny kompleks z 1,5-difenylokarbazydem. Nastgpnie mieszanina
przechodzi przez petle reakcyjna do detektora UV/Vis pracujacego przy dlugosci fali A
=520 nm.

Przygotowano serig roztworéw wzorcowych Cr(I1II)-PDCA (otrzymanych pie-
cioma réznymi metodami) z lub bez dodatku 100 pg/dm® Cr(VI) i poddano je analizie
chromatograficznej w podanych powyzej warunkach.

W trakcie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze tworzenie si¢ kompleksu
Cr(III)-PDCA jest trudne i niejednoznaczne. Ilo$¢ pikéw widocznych na chromatogra-
mie, ktéra moze $§wiadczy¢ o jednorodno$ci otrzymanego zwiazku zalezy od metody
otrzymania kompleksu. Rysunek 2 przedstawia chromatogram roztworu wzorcowego
Cr(III)-PDCA otrzymanego z azotanu chromu(IIl), a rysunek 3 z chlorku chromu(III).
W pierwszym przypadku widoczne sq wyrazne dwa duze stabo rozdzielone piki i jeden
mniejszy. W drugim wyrazny pik wzorca jest poprzedzony matym pikiem prawdopo-
dobnie systemowym.

700150720024 49 Cr(lLI)-PDCA Sample 1 Cr(NO3)3 UV_VIS 1
1 mAU
6.00-] 413
5,00
4,00-]
3,00
] 2,383
2,00
1,00 2,133
4
0,00 \/:—l\x S o .
i ey
] min
L0 ol ot sttt e e e e
0,0 2,0 40 6,0 8,0 10,0 12,0 15,0

Rys. 2. Chromatogram prébki wzorcowej Cr(IIT)-PDCA otrzymanego z Cr(NO3);
Chromatogram of Cr(1l1)-PDCA standard obtained from Cr(NO;)z

Dla tych samych stezen roztworu Cr(III)-PDCA (tj. 1 mg/dm®) wyraznie inten-
sywniejszy sygnal obserwuje si¢ dla wzorca otrzymanego z Cr(NO,); (rysunek 2) niz
z CrCl; (Rysunek 3).

Sygnat uzyskany dla kompleksu Cr(VI) z 1,5-difenylokarbazydem o zawarto-
sci 100 pg/dm® Cr(VI) byl zdecydowanie wigkszy niz dla Cr(IlI)-PDCA (Rysunek 4)
o dziesieciokrotnie wyzszej zawartosci jonéw Cr(III).

WNIOSKI

1. Celem niniejszej pracy bylo potaczenie dwdch metod derywatyzacyjnych do jedno-
czesnego oznaczania Cr(IIl) i Cr(VI) w wodach. Zatozono, ze utworzenie stabilne-
go kompleksu anionowego Cr(III) z PDCA przed analiza chromatograficzng oraz
utworzenie kompleksu Cr(VI) z 1,5-difenylokarbazydem w reakcji derywatyzacji
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Rys. 3. Chromatogram Cr)III)-PDCA otrzymanego z CrCls
Chromatogram of Cr)Ill)-PDCA obtained from CrCl;
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Rys. 4. Chromatogram probki zawierajacej 1000 pg/dm® Cr(Il)-PDCA oraz 100 pg/dm?® Cr(VI)
(jako kompleks z DPC)
Chromatogram of sample contains 1000 pg/dm’ of Cr(Il)-PDCA and 100 pg/dm’® of Cr(VI)
(as complex with DPC)

pokolumnowej pozwoli na szybkie i pozbawione interferencji charakterystycznych
dla metod spektroskopowych jednoczesne oznaczanie Cr(IIl) i Cr(VI) na poziomie
pg/dm’. Zastosowanie detektora UV znaczaco obniza koszty takich analiz i czyni je
ogdblnodostepnymi. Niestety przebadana metoda okazala si¢ czuta i efektywna wy-
tacznie dla jonéw Cr(VI). Przeszkoda w oznaczaniu jonéw Cr(IlI) na zatozonym
poziomie stgzen okazaly si¢ trudnosci w otrzymaniu czystego i stabilnego kom-
pleksu Cr(IlT) z PDCA, dajacego wyrazny sygnal w opisanych warunkach anali-
tycznych.

Uzyskane wyniki $wiadcza o tym, ze iloSciowe otrzymywanie kompleksu Cr(III)
z PDCA jest trudne, co prawdopodobnie bylo przyczyna wycofania z uzycia przez
firme¢ Dionex opublikowanej w roku 1991 notatki technicznej [13] opisujacej moz-
liwosci zastosowania PDCA do tworzenia stabilnych kompleksow ze zwiazkami
chromu(III).
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3. Sposdb przygotowania roztworu podstawowego Cr(III)-PDCA (zmiany pH, po-
wolne ogrzewanie w suszarce lub szybkie ogrzewanie az do zagotowania w ptlo-
mieniu palnika) nie maja wplywu na wielko$¢ otrzymanych pikow.

4. Przebadano réwniez wariant metody z pominigciem uktadu do reakeji po kolumnie,
kiedy to jony Cr(II)-PDCA jak i Cr(VI) (jako chromiany) po rozdziale na kolum-
nie trafialy bezposrednio do detektora UV pracujacego przy dlugosci fali A = 365
nm. Metoda ta okazala si¢ by¢ czuta wyltacznie dla jonow Cr(VI).

5. Pehiejszy obraz zachodzacych reakcji pomigdzy PDCA oraz DPC a zwiazkami
chromu mogloby da¢ widmo otrzymanych zwiazkéw. Niestety badanie takie nie
byly mozliwe do przeprowadzenia w czasie wykonywania pracy.

Praca zostala wykonana w Hessische Landesanstalt fiir Umwelt und Geology
w Wiesbaden (Niemcy) w ramach stypendium DAAD. Autor pracy skiada serdeczne
podziekowania za okazanq pomoc szefowi grupy roboczej 1SO TC 147 WG 33 Panu
F. Schmitzowi oraz pozostalym pracownikom laboratorium chromatografii jonowej.
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