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COMPARISON OF TWO METHODS OF DETERMINATION
OF BROMATE IN WATER ON pug/dm*®* LEVELS USING
ION CHROMATOGRAPHY TECHNIQUE

Bromate is well known by-product produced by the ozonation of drinking water; the allowed
concentration for human consumption has to be regulated to few pg/dm3 ranges. A method using
ion chromatography has been developed, which will quantify bromate on this level, even in the
presence of high levels of common anions such as chloride, nitrate and sulphate.

The present article presents results of study of bromate determination in drinking water by two
ion chromatographic methods. First was a direct method according to ISO 15061 with conductivity
detector and limit of detection 4,5 pg/dm>. The second was new post-column derivatization reaction
to produce tribromide ions, which was detected by UV detector. Limit of determination in this
method was 0,5 pg/dm3 Both these methods are suitable to determination of bromate anions,
because acceptable contents of bromate in drinking water in UE countries are 10 pg/dm?3.

Streszczenie

Bromiany sg dobrze znanymi ubocznymi produktami tworzacymi sie podczas ozonowania wod;
ich dopuszczalne stezenie w wodach do picia zostato ustalone na poziomie kilku pg/dm?3. Technika
analityczna pozwalajgca na oznaczanie tak niskich stezernn bromianow, nawet w obecnosci wysokich
stgzen gtdwnych aniondw, takich jak chlorki, azotany i siarczany, jest chromatografia jonowa.

Niniejszy artykut przedstawia wyniki oznaczania bromianéw w wodach do picia za pomoca
dwéch metod chromatografii jonowej. Pierwsza byla metoda bezpo$rednia, zgodna z ISO 15061
z detektorem konduktometrycznym i granica wykrywalnosci 4,5 pg/dm?3. Druga metodg byta nowa
reakcja derywatyzacji po kolumnie, w ktorej wytwarzane jony tribromkowe byly wykrywane za
pomoca detektora UV. Granica wykrywalnosci w tej metodzie wyniosta 0,5 pg/dm*. Obydwie
metody sa odpowiednie do oznaczania anionéw bromianowych, poniewaz dopuszczalna zawarto§é
bromiandéw w wodach do picia w krajach Unii Europejskiej wynosi 10 pg/dm?>.
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WPROWADZENIE

Wazrost zainteresowania obecnoscia bromianow w wodach do picia zostat
spowodowany wynikami badan toksykologicznych, w wyniku ktérych zostaty
one zakwalifikowane przez Migdzynarodowa Agencje do Badan nad Nowo-
tworami (IARC) do potencjalnych kancerogendéw (grupa B2) [11]. Badania
prowadzone na zwierzetach wykazalty jednoznacznie, ze bromian potasu wy-
woluje nowotwory réznych organéw wewnetrznych.

Na poczatku lat 90. przeprowadzono szereg badan nad toksycznoS$cia bro-
mianow [26] i okreslono poziom ryzyka dla czlowieka na 10~ przy stezeniu
1,8 ug/dm? [16]. Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) oraz Pétnocnoame-
rykanska Agencja Ochrony Srodowiska (US EPA) okreslity poczatkowo daw-
ke bezpieczna dla cztowieka na 0,8 ug/dm? przy poziomie ryzyka 10~ ° [4], lecz
ze wzgledu na brak prostej metody analitycznej, pozwalajacej oznaczaé tak
niskie stezenia, ustalono tymczasowe dopuszczalne zawartosci bromianow
w wodach pitnych na 25 pg/dm® (WHO) przy poziomie ryzyka 7-10° [8].
Szybki postgp w analityce chemicznej pozwolit jednak obnizy¢ te wartosci
1 obecnie w krajach Unii Europejskiej dopuszczalne stezenie bromianow w wo-
dach do picia wynosi 10 ug/dm? [5].

Obecno$¢ bromiandéw w wodach do picia zwiazana jest ze stosowaniem
technologii ozonowania, ktoéra pojawita si¢ jako obiecujaca, alternatywna wo-
bec chlorowania, metoda dezynfekcji wod. Uzdatnianie wody w procesie 0zo-
nowania jest obecnie powszechnie stosowane w wielu krajach, w tym w Polsce.

Zawarto$¢ bromianéw w wodach po ozonowaniu moze wynosi¢ od kilku
do kilkudziesigciu pug/dm? [2]. 1lo$¢ ta zalezy miedzy innymi od takich para-
metrow procesu ozonowania, jak: odczyn wody [14], poczatkowa ilos¢ brom-
kow [9] i zwiazkow organicznych [17] w wodach surowych, dawka ozonu
[21], czas i temperatura, w jakiej proces przebiega [7]. Znane sa rézne modyfi-
kacje procesu ozonowania [197], prowadza one jednak zawsze do powstawania
bromianow.

Oznaczanie bromiandéw na tak niskich poziomach stgzen w probkach o zto-
zonej matrycy jest trudne. Tradycyjne metody analityczne sa czesto praco-
1 czasochtonne, wymagaja zuzycia duzej liczby odczynnikow, sa obarczone
duzymi bledami pomiarowymi, a w przypadku bromiandéw sa oparte gtownie
na ich wlasciwosciach utleniajacych [28]. Trudnosci te pozwala w duzym stop-
niu rozwiazac technika chromatografii jonowej, do zalet ktorej naleza m.in.:

— mozliwo$¢ jednoczesnego oznaczania kilku jondw w czasie kilkunastu
minut;

— granice wykrywalnos$ci na poziomie ppb lub nizszym [297;

— mozliwo$¢ stosowania roznych detektorow [157;

— mala objetos$¢ prébki potrzebnej do analizy;

— mozliwos$¢ jednoczesnego oznaczania roznych jonow tego samego pier-
wiastka [18, 277;

— wysoka selektywnos¢ oznaczen w probkach o ztozonej matrycy [22, 307;
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— mozliwos¢ jednoczesnego oznaczania anionow i kationdw oraz jondéw
organicznych 1 nieorganicznych [20, 32].

Zalecana przez US EPA metoda 300.0 [23] pozwala oznacza¢ wybrane nie-
organiczne aniony na poziomie stezen kilkudziesieciu ug/dm*®. We wrzes$niu
1997 r. wprowadzono rozszerzona metode 300.1, zgodnie z ktéra oznaczalnosc
bromianéw w wodach zostata poprawiona z 20 pg/dm? do kilku ug/dm?® [10].

Znane sa réwniez zastosowania tak wyrafinowanych uktadow, jak: chroma-
tograf jonowy — spektrometr z plazma wzbudzona indukcyjnie — detektor
masowy (IC-ICP-MS) [6, 31] czy chromatograf gazowy — detektor masowy
(GC-MYS) [3] oraz metody z wstgpnym zageszczaniem probek i usuwaniem
substancji przeszkadzajacych [24].

Sa to techniki dokladne i czule, jednakze ze wzgledu na wysokie koszty
analiz, konieczno$¢ stosowania skomplikowanych procedur wstepnego zateza-
nia i usuwania czynnikdéw przeszkadzajacych oraz niedostgpnosc tak zlozo-
nych zestawow analitycznych, nie nalezy si¢ spodziewac, ze beda to metody
rutynowo stosowane w laboratoriach.

Biorac pod uwage powyzsze ograniczenia, rozpoczeto poszukiwania innych
metod, aczacych w sobie bardzo dobra rozdzielczo$¢ uzyskiwana przy za-
stosowaniu wysokopojemnosciowych kolumn jonowymiennych i wysoka czu-
tosc detektorow spektrofotometrycznych. Bardzo dobre wyniki uzyskano sto-
sujac technikg tzw. reakcji po kolumnie (post-column reaction) [1, 25].

W pracy przedstawiono porodwnanie wynikéw oznaczania bromianow
w wodach z wykorzystaniem jednego z dwoch wariantéw metody ISO 15061
[13] — metody bezposredniej — oraz nowej metody reakcji po kolumnie
z mieszaning NaBr i NaNO,.

Zastosowanie detekcji konduktometrycznej w metodzie bezposredniej po-
zwala na jednoczesne oznaczanie jonow, ktdérych obecnos¢ w wodach wodo-
ciagowych jest powszechna (F~, CI~, NO; i SO,%7), a detektor UV w meto-
dzie reakcji po kolumnie pozwala na jednoczesne wykrywanie innych utlenio-
nych halogenopochodnych, takich jak m.in. jodany i chloryny.

CZESC EKSPERYMENTALNA

W pracy wykorzystano nastgpujaca aparature:

— chromatograf jonowy firmy Dionex, model DX-500 wyposazony w: ko-
lumne wstepna AG9-HC i kolumne rozdzielajaca AS9-HC, detektor kondukto-
metryczny model ED 40, detektor UV model AD 20, supresor ASRS 1I i pro-
gram obstugujacy PeakNet wersja 5.1;

— zestaw do reakcji po kolumnie wyposazony w: pompe¢ (model RP-1),
reaktor pracujacy w temperaturze ponizej 70°C oraz spirale reakcyjna o dlugo-
$ci 1 m i objetosci 5-10°° m?.

Schemat ukladu z uwzglednieniem dwéch wariantow metody ISO 15061
(metody bezposredniej i z wstgpnym oczyszczaniem probki) oraz reakciji po
kolumnie przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat uktadu do oznaczania bromianéw technika chromatografii jonowej z uwzgled-
nieniem metody bezposredniej i wstgpnego zatezania probek oraz reakcji po kolumnie

Schematic representation of an Ion Chromatographic system to determination of bromate in-
cluding direct and preconcentration methods and post-column reaction

ODCZYNNIKI

Do przygotowania eluentow oraz roztwordw kwasu siarkowego stosowano
wode dejonizowana o przewodnosci elektrycznej wlasciwej 18 MQ/m, uzy-
skiwana z dejonizatora firmy Millipore. Roztwory wzorcowe bromiandw
przygotowano w wodzie wodociagowej. Wszystkie odczynniki pochodzily z fir-
my Fluka (Fluka Chemie AG, Szwajcaria) i mialy czystos¢ odpowiadajaca
,cz.d.a”

Roztwor wzorcowy bromianéw o stezeniu 1000 mg/dm?® przygotowano
przez rozpuszczenie odpowiedniej nawazki NaBrO, w czystej zdejonizowane;j
wodzie. Roztwor przechowywano w lodowce w temperaturze +4°C. Roztwory
wzorcowe pozostatych anionow (F~, CI~, NO,, NO; i SOZ27) przygotowano
przez odpowiednie rozciefczenie gotowych roztworéw wzorcowych.

WARUNKI ANALITYCZNE

Metoda bezposrednia (zgodna z ISO 15061)

Kolumna wstepna — lonPac AG9-HC

Kolumna rozdzielajaca — lonPac AS9-HC

Eluent — 9,0 mM Na,CO,

Detektor — konduktometryczny, model ED 40
Przeptyw eluentu — 1,0 cm?*/min

Objetosé nastrzyku - 5107 m?
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Reakcja po kolumnie

Mieszanina reakcyjna — 0,5 M NaBr/20 mg/dm?® NaNO,
Przeptyw mieszaniny reakcyjnej — 0,5 cm?®/min

Regenerat — 0,75 M H,S0,

Przeplyw regeneratu — 2 cm?/min

Wymiary celki reakcyjnej — 1m, 5-107° m®

Temperatura w celce reakcyjnegj — 60°C

Detektor UV — model AD 20 (A = 267 nm).

ZASADA METODY BEZPOSREDNIEJ

Metoda ISO 15061 sklada si¢ z dwoch alternatywnych wersji oznaczen
bromianoéw w wodach. Pierwsza z nich (metoda bezposrednia) polega na bez-
posrednim nastrzyku probki na kolumne i detekcji konduktometrycznej. Jak
przedstawiono na rysunku 1, eluent (9 mM Na,CO,) jest tloczony za pomoca
pompy z szybkoscia 1 cm?/min przez kolumne wstepna i kolumne rozdzielaja-
ca. Nastepnie roztwor z rozdzielonymi juz anionami przeptywa przez supresor
i po dojsciu do celki konduktometrycznej nastepuje ich detekcja.

Drugi wariant metody ISO 15061 — wstepne zageszczanie probki oraz
usuwanie czynnikdw przeszkadzajacych za pomoca specjalnych kolumienek
wypelnionych odpowiednimi zywicami jonowymiennymi — byl przedmiotem
badan w niniejszej pracy.

ZASADA METODY REAKCIJI PO KOLUMNIE

Druga zastosowana w niniejszej pracy metoda byla technika reakcji po
kolumnie. Bromowodor potrzebny do derywatyzacji produkowany byt w reak-
cji mieszaniny 0,5 M NaBr i 20 mg/dm® NaNO, oraz 0,75 M roztworu kwasu
siarkowego. Objgtos¢ celki i temperatura zostaty tak dobrane, aby wydajnosé
reakcji byta maksymalna. W ukladzie zachodzi nastepujaca reakcja:

BrO; + 5Br™ + 6H* — 3Br, + 3H,O. (1)

W obecnosci nadmiaru jonow bromkowych reakcja ta przebiega dalej
i prowadzi do natychmiastowego wytworzenia jonow tribromkowych, zgodnie
z reakcja:

Br, + Br «» Br;. (2)

Jony tribromkowe sa wykrywane za pomoca detektora UV, pracujacego
przy dlugosci fali 4 = 267 nm. Poniewaz konwersja bromianow do tribromkow
jest efektem redukcji z stopnia utlenienia + 5 do — 3, konieczna jest obecnosc
czynnika redukcyjnego, ktorym w tej reakcji jest azotyn sodu. Z powodu
niestabilnosci HBr, musi on by¢ produkowany w czasie analizy w supresorze.



82 RAJMUND MICHALSKI

Mieszanina NaBr/NaNO? przechodzi przez wewnetrzna membrang jono-
wymienna spirali reakcyjnej, podczas gdy kwas siarkowy przechodzi przez jej
cze$¢ zewnetrzng. Dochodzi tam do wymiany jonu sodowego z NaBr na jon
H™ pochodzacy z kwasu siarkowego, co prowadzi do powstawania HBr w sy-
stemie ciaglym. Jak podaje literatura [12], konwersja ta zalezy od:

— szybkosci przeplywu: przeplyw 0,5 cm?/min mieszaniny NaBr/NaNO,
oraz 2,0 cm*/min kwasu siarkowego jest optymalny dla szybkiego wytwarza-
nia HBr;

— stegzenia reagentow: zmiana stgzenia NaBr z 0,5 M na 0,25 M powoduje
trzykrotne obnizenie czulosci oznaczania bromianéw. Do zainicjowania reakcji
derywatyzaciji stgzenie NaNO, powinno byé w przedziale od 5 do 50 mg/dm?;

— temperatury reakcji: reakcja derywatyzacji musi przebiegaé w podwyz-
szonej temperaturze w celu osiagnigcia maksymalnej czutosci. Optymalna jest
temperatura 60°C;

— dtugosci fali detektora UV: maksymalna absorpcja jonoéw tribromko-
wych zachodzi przy A = 267 nm.

WYNIKI
METODA BEZPOSREDNIA

Biorac pod uwage deklarowane w normie ISO 15061 granice wykrywalno-
$ci jonow bromianowych uzyskiwane z wykorzystaniem metody bezposrednie;j,
przygotowano 10 roztwordéw wzorcowych bromianow w wodzie z kranu w na-
stepujacym zakresie stezen: 1,0 ug/dm?; 2,0 pg/dm?®; 3,0 ug/dm3; 4,0 ug/dm?;
5,0 ug/dm?; 6,0 ug/dm?; 7,0 ug/dm?3; 8,0 ug/dm?; 9.0 ug/dm3oraz 10,0 ug/dm?3.
Tak przygotowane roztwory poddano analizie i na podstawie uzyskanych wy-
nikow wyznaczono krzywa kalibracyjna. Wielkosci uzyskanych pol powierz-
chni oraz wysokosci pikéw podano w tabeli 1.

Tabela 1. Pola powierzchni oraz wysokosci pikéw jonéw bromianowych w roztworach kalibracyj-
nych (metoda bezposrednia)

Peak area and peak height of bromate ions in calibration samples (Direct method)

Stezenie BrO; w probce
wzorcowej [pg/dm?] Pole powierzchni piku Wysokos¢ piku
Concentration of BrO5 in Peak area Peak height
calibration sample [ug/dm3]
1,0 614 -
2,0 1393 —
3,0 A 1955 —
4.0 2594 -
50 3004 267
6,0 3682 316
7,0 4489 371
8,0 5274 422
9,0 5927 467

10,0 6886 j 519
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METODA REAKCII PO KOLUMNIE

Przygotowano 10 roztworéw wzorcowych bromiandéw w wodzie z kranu
o stezeniach: 0,5 pg/dm?3; 1,0 pg/dm3; 1,5 pg/dm?; 2,0 pg/dm3; 2,5 ug/dm?;
3,0 pg/dm?; 3,5 ug/dm3; 4,0 ug/dm?3; 4,5 ug/dm® oraz 5,0 ug/dm?>. Roztwory
poddano analizie i na podstawie uzyskanych wartosci pdl powierzchni i wyso-
kosci pikow zamieszczonych w tabeli 2 wyznaczono krzywa kalibracji.

W tabeli 3 przedstawiono wartosci na podstawie pola powierzchni lub
wysokosci piku wykrywalnosci dla obydwu przebadanych metod.

Tabela 2. Pola powierzchni oraz wysokosci pikow jondw bromianowych w roztworach kalibracyj-
nych (metoda reakcji po kolumnie)

Peak area and peak height of bromate ions in calibration samples (Post-column reaction)

i Stezenie BrO; w prébce [
wzorcowej [ug/dm3] Pole powierzchni piku | Wysokos¢ piku
Concentration of BrOy in Peak area Peak height
calibration sample [ug/dm?]
0,5 6165 410
1,0 10193 690
1,5 14874 943
2,0 21268 1302
2.5 27726 1722
3,0 34178 2118
3,5 40215 2407
40 45329 2764
45 54181 3247
5,0 58375 3609

Tabela 3. Granice wykrywalnosci jonéw bromianowych w zaleznosci od stosowanej metody analityczne;j
Limit of determination of bromate ions depending on using analytical methods.

Metoda bezposrednia (ISO 15061)
Direct method (ISO 15061)

Granica wykrywalnosci [ug/dm?]
Limit of determination [ug/dm3]

Wyznaczona z pola powierzchni 45
Calculated from peak area ’

Wyznaczona z wysokosci piku

Calculated from peak height 44

Metoda reakcji po kolumnie
Post-column reaction

Granica wykrywalnosci [ug/dm?]
Limit of determination [ug/dm?]

Wyznaczona z pola powierzchni

Calculated from peak area 06

Wyznaczona z wysokosci piku

Calculated from peak height 0.5

>
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WNIOSKI

1. Dane zawarte w tabeli 3 wskazuja, ze granice wykrywalnosci dla metody
bezposredniej zgodnej z ISO 15061, obliczone z pola powierzchni pikdéw lub
ich wysoko$ci, wynosza odpowiednio 4,5 ug/dm? lub 4,4 pg/dm?.

2. Granice wykrywalnosci w zakresie od 0,5 do 0,6 ug/dm?®, w zaleznosci od
sposobu obliczen, uzyskano stosujac technike reakcji po kolumnie.

3. Taki sam zakres wykrywalnosci bromianéw mozna osiggnac przy za-
stosowaniu metody wstepnego zageszczania i usuwania czynnikOw przeszka-
dzajacych, zgodnie z ISO 15061. Biorac jednak pod uwage wysokie koszty tej
metody (w porownaniu do metody bezpo$redniej czy reakcji po kolumnie) oraz
jej czasochlonnosc, jej powszechne stosowanie wydaje sie by¢ watpliwe.

4. Wykrywalnosé¢ jonow bromianowych na poziomie 0,5 pg/dm?® (reakcja
po kolumnie) lub 4,5 ug/dm® (w metodzie bezposredniej) jest wystarczajaca,
biorac pod uwage dopuszczalne stezenie w wodach do picia, ktore w krajach
Unii Europejskiej nie powinno przekracza¢ 10 ug/dm?3.
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