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DETERMINATION OF BROMATE AND BROMIDE IONS
IN DRINKING WATER BY ION CHROMATOGRAPHY

High Performance Ion Chromatography (HPIC) is used for trace level determination of
bromate in ozonated drinking water. A method using an analytical column of high capacity IonPac
AS9-HC in combination with a guard column AG-9-HC, carbonate eluent (Na,CO,) and system
injection loop 1,25-10™* dm? has been evaluated. Detection limit for bromate and recovery have
been determined at the level of 3,3 (ug/dm3® and over 99% respectively. Replacement of the
injection loop by a low pressure concentrator column has allowed a decrease of the method
detection limit to about 1 pg/dm3.

Streszczenie

Do ilosciowej analizy §ladowych stezeni bromianéw w wodzie do picia zastosowano wysoko-
sprawna chromatografi¢ jonowa. W artykule zaproponowano i poddano ocenie metode z za-
stosowaniem kolumny analitycznej o duzej pojemnosci AS9-HC w kombinacji z prekolumna
AG9-HC, eluentu weglanowego (Na,CO,) i petli dozujacej 1,25-107* dm3. Metoda zapewnia
wykrywalno§¢ na poziomie 3,3 pg/dm® przy odzysku powyzej 99%. Zastapienie petli dozujacej
niskociSnieniowa kolumna zatgzajaca pozwolito na obnizenie poziomu wykrywalnosci do
1 pg/dm3.

WPROWADZENIE

W obliczu wzrastajacego obciazenia srodowiska wodnego zwigzkami che-
micznymi pochodzenia naturalnego i antropogenicznego obserwuje si¢ wzmo-
zone stosowanie silnych utleniaczy w przygotowaniu wody pitnej. Doswiad-
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czenia ostatnich lat wskazuja na wysoka skutecznos$¢ procesu utleniania chemi-
cznego ozonem. Jednakze, w przypadku uzdatniania wod naturalnych charak-
teryzujacych si¢ podwyzszona zawartoscia bromkow, ozonowanie prowadzi do
powstawania organicznych i nieorganicznych produktéw ubocznych. Do pro-
duktow tych naleza bromiany, zaliczone przez Migdzynarodowa Agencje Badan
nad Rakiem (IARC) do potencjalnych kancerogenéw, tj. do Grupy B2 [13].

Stezenie bromiandéw w wodzie do picia, zwiazane z dodatkowym ryzykiem
wystapienia raka w ciagu calego zycia wynoszacym 1073, jest rowne 3 ug/dm?3.
Ze wzgledu na ograniczenia w dostgpnych powszechnie metodach analitycz-
nych i metodach uzdatniania wody Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO)
przyjela tymczasowa dopuszczalna warto$é stezenia bromianow w wodzie pit-
nej na poziomie 25 ug/dm3, ktéra odpowiada dodatkowemu ryzyku zacho-
rowania na raka réwnemu 7-1075 [13]. Natomiast Agencja Ochrony Sro-
dowiska Stanow Zjednoczonych (U.S. EPA) zaproponowala utrzymanie
maksymalnego stezenia rownego 10 ug/dm?, przy zatozeniu poziomu ryzyka
1072 dla stezenia bromiandw 0,5 ug/dm3.

Analogiczna norm¢ dla stgzenia bromianéow w wodzie do picia przyjeto
w 1995 roku w Unii Europejskiej. Warto$¢ ta zostata powtérzona w Dyrek-
tywie 98/83/EC z 3 listopada 1998 roku, gdzie zaleca si¢ dazenie do osiagania
nizszych wartosci st¢zenia bromiandw, o ile nie koliduje to z normami dezyn-
fekcji wody. Kraje cztonkowskie zostaty zobowiazane do wdrozenia dyrektywy
w czeSci dotyczacej bromianéw do 2008 roku [9].

Zawarto$¢ bromianow w wodzie wodociagowej w Polsce nie jest do tej pory
normowana. Jednakze w Projekcie Rozporzadzenia Ministra Zdrowia przyjgto
docelowo dopuszczalne st¢zenie bromianéw w wodzie do picia na poziomie
10 pg/dm3, a 20 pg/dm3 w okresie przejsciowym, tj. do roku 2012 [8].

W zwiazku z powyzszymi regulacjami prawnymi prowadzone sa badania
nad opracowaniem skutecznej i wiarygodnej metody pomiaru stezenia bromia-
noéw w wodzie ttoczonej do sieci wodociagowe;j.

Wsrod rozwijanych obecnie metod analitycznych umozliwiajacych iloscio-
wa analiz¢ $ladowych stezen jonéw BrO,;~ nalezy wymienic:

1. Metod¢ chromatografii jonowej z detekcja konduktometryczna lub UV
[2,5, 6],

2. Metode¢ chromatografii jonowej z derywatyzacja za kolumna [3],

3. Metod¢ chromatografii jonowej ze spektrometria masowa z indukcyjnie
wzbudzona plazma (IC-ICP-MS) [1].

W niniejszej pracy przedstawiono i poddano ocenie jedna z mozliwych
aplikacji pierwszej z wymienionych metod w aspekcie jej przydatnosci do za-
stosowania w analizie ilosciowej bromianéw w wodzie wodociagowej, gdzie
wystgpuja one w st¢zeniach sladowych. W literaturze brak informacji na temat
precyzji, progu wykrywalnosci i oznaczalnosci bromianéw metoda wykorzys-
tujaca kolumny analityczne o duzej pojemnosci i silny eluent w postaci roz-
tworu weglanu sodu w potaczeniu z bezposrednim dozowaniem proby o ob-
jetosci powyzej 15-10~ % dm?® badz w uktadzie z wstepnym zatezaniem proby.
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APARATURA POMIAROWA

Prezentowane w artykule badania realizowano przy uzyciu chromatografu
jonowego DX 500 (Dionex Co., USA). Aparat wyposazono w dwutlokowa
pompe gradientowa GP50 z systemem wewngtrznego odgazowania, uktad do-
zujacy eluent LQ1 oraz obudowe¢ LC20 z rotacyjnym zaworem dozujacym, do
ktorego bezposrednio podtaczono:

— petle dozujaca lub alternatywnie kolumng wstgpnego zatgzania proby
TAC LP1,

— prekolumne o duzej pojemnosci IonPac AG9-HC,

— pompg ecluentu.

Szeregowo z prekolumna potaczono anionowymienna kolumng analityczna
o duzej pojemnosci IonPac AS9-HC. Charakterystyke wypelnienia zastosowa-
nych kolumn oraz warunki ich pracy podano w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka wypemienia i warunki pracy kolumn IonPac AS9-HC i IonPac AG9-HC
IonPac AS9-HC and IonPac AG9-HC packing specification and operating parameters

Srednica Pojemnosé A Frzepiyw
——— [10-5 x Grupa Cisnienie | standardowy/
Kolumna wypeinienia | gramorownowaz- czynna w;;:(;ine msa tl;;);imaér/ly
Column Particle nik/kolumne] Functional ressurAe ma.ximalrxm
diameter Column capacity group B
(10-°m) (107 eq/column] [MiFe] flow rate
[cm®/min]
Anallty(.:zna Czwartorzgdowe
Analytical
AS9_HC 9,0 475 alkiloaminy 13,78 0,25/0,75
(2% 250 mm) i alkanoaminy
Erskolomag Alkyl/Alkanol
Guard
AG9—HC 9,0 1.3 quaternary 1,72 0,25/0,75
(% 50 i) ammonium

Pomigdzy kolumne¢ rozdzielajaca i naczynko konduktometryczne wia-
czono kolumng¢ chemicznego tlumienia przewodnosci eluentu z recyrkulacja
(ASRS-ULTRA —2 mm). Chromatograf sprzezono z detektorem konduktome-
trycznym CD20 z wewngtrzna kompensacja temperatury. Sterowanie praca
urzadzenia oraz rejestracje wynikOw analiz zapewnia program komputerowy
PeakNet™,

Wybrana kolumna analityczna umozliwia stosowanie trzech rodzajow elu-
entu, tj. roztworéw Na,CO,, Na,CO,/NaHCO, badz Na,B,O,. Majac na
uwadze ewentualne zastosowanie proponowanej metody w rutynowych anali-
zach wod naturalnych i wody wodociagowej wybrano roztwor weglanu sodu,
ktoéry pozwala na prowadzenie analizy w sposdb najprostszy (elucja izokraty-
czna) przy relatywnie niskim stezeniu roztworu.



88 URSZULA OLSINSKA, ANTONI OLSINSKI

PROCEDURY ANALITYCZNE

Analizy wykonano w dwoch ukladach, tj. z dozowaniem proby poprzez
petle dozujaca o pojemnosci 5-107 dm® i 1,25-10* dm? (uklad I) oraz
z wlaczana w miejsce petli niskociSnieniowa kolumna zatgzajaca TAC LP1
o pojemnosci 25 mikrogramoréwnowaznikow, umozliwiajaca wstgpne zatezanie
proby (uklad II). Objetosé zatezanej proby wynosita 1,3-1073dm3. Pozostale
warunki prowadzenia analiz w obydwu ukladach przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Warunki oznaczania nieorganicznych aniondw metoda chromatografii jonowej
Chromatography conditions for inorganic anions determination

Parametr Uktad I Uktad I
Parameter System configuration I | System configuration IT

Pojemnosé petli dozujacej (dm3)

.10-6 .10-* _
Injection loop volume (dm3) SIS s

Kolumna zatg¢zania proby

. — TAC LP1
Trace anion concentrator column

Prekolumna

Guard column IonPac AG9-HC (2 mm)

Kolumna analityczna

st} sol IonPac AS9-HC (2 mm)

Eluent

g 9,0 mM Na,CO,
Natezenie przeptywu eluentu [cm?/min] 025

Flow rate [cm?/min] ’
Ci$nienie wsteczne [MPa] 15.50— 16,00

System backpressure [MPa]

System tlumienia przewodnosci tia
Suppressed conductivity

Przewodnosc¢ tia [uS]
Background conductivity [uS]

ASRS-ULTRA (2 mm)

2326

Cela detektora:

Conductivity cell

temperatura [°C]

temperature [°C]
kompensacja temperatury [°C]
thermal compensation [°C]

35

1,7

ODCZYNNIKI

Do wykonania roztworéw wzorcowych uzyto piecioanionowego standar-
du, zawierajacego jony F~ (20 mg/dm?), C1~ (30 mg/dm?), NO; (100 mg/dm?3),
PO2~ (150 mg/dm?), SO2~ (150 mg/dm3) (Dionex Co., USA), podstawowego
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roztworu wzorcowego bromianu potasu o stezeniu 100 mg BrO; /dm?® (Fluka
Chemie AG, Szwajcaria) oraz roztworu wzorcowego bromku potasu, roOwniez
o stezeniu 100 mg Br~/dm?3 (Merck GmbH, Niemcy).

Do przygotowania eluentu, roztworow wzorcowych oraz roboczych roz-
tworow kalibracyjnych stosowano wod¢ dejonizowana o opornosci 18,3 MQ,
wytwarzana w dejonizatorze EASYpure UV (Barnstead/Thermolyne).

KALIBRACJA

Przed przystapieniem do kalibracji wyznaczono czasy retencji poszczegol-
nych anionéow w kazdym z rozpatrywanych uktadow. Czasy retencji ustalono
na podstawie 12 kolejnych analiz. Wyniki zamieszczono w tabeli 3. Catkowity
czas analizy nie przekraczal 27 minut.

Tabela 3. Czasy retencji analizowanych anionow (wartos¢ srednia z 12 pomiarow)

Retention times for inspected anions (mean value for 12 replicates)

Uklad I Uktad II
System configuration I System configuration II
Petla dozujaca
Aniigmn Injection loop Kolumna wstgpnego zatezania
Concentrator column
5-107¢ dm?3 1,25-107* dm?
Czas retencji [min]/Odchylenie standardowe [min]
Retention time [min]/Standard deviation [min]
F- 3,91/0,04 4,35/0,04 — -
BrO; 6,30/0,09 6,20/0,10 6,8/0,07
Cl~ 7,27/0,10 7,03/0,13 —
Br~ 1421/0,27 11,51/0,33 12,59/0,13
NO; 17,52/0,30 13,10/0,29 —
PO3- 19,82/0,39 18,03/0,50 —
o) 22.23/0,51 20,31/0,56 —

Kalibracj¢ wykonano metoda wzorca zewnetrznego i normalizacji (pomia-
ru) powierzchni pikéw oraz opierajac si¢ na wysokosci pikéw, przyjmujac
liniowa zalezno$¢ pomigdzy powierzchnia badz wysokoscia piku a stezeniem
danego anionu. W przypadku uktadu I kalibracj¢ przeprowadzono dla 7 po-
ziomow stgzen oznaczanych aniondéw (Tab. 4). Natomiast dla ukladu II kali-
bracja zostala wykonana dla roztworéw zawierajacych wylacznie jony BrOj
i Br™ w zakresie stgzen 1+ 10 pg/dm?® (Tab. 4). Kazdy pomiar powtérzono
3 razy.
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Tabela 4. Stezenia anionéw w roboczych roztworach kalibracyjnych

Concentrations of anions in calibration solutions

Uktad I
System configuration I
Stezenie
Concentration [mg/dm?]
Anion
Poziom I | Poziom II | Poziom III|Poziom IV| Poziom V |Poziom VI |Poziom VII
Level 1 Level I | Level III | Level IV | Level V | Level VI | Level VII

= 0,100 0,200 0,400 0,670 1,000 2,000 40
BrO; 0,500 1,000 2,000 3,330 5,000 10,000 20,000

Cl~ 0,150 0,300 0,600 1,000 1,500 3,000 6,000
Br~ 0,500 1,000 2,000 3,330 5,000 10,000 20,000
NO; 0,500 1,000 2,000 3,330 5,000 10,000 20,000
PO3~ 0,750 1,500 3,000 5,000 7,500 15,000 30,000
SOz~ 0,750 1,500 3,000 5,000 7,500 15,000 30,000

Uktad II
System configuration II
Poziom I Poziom II Poziom III Poziom IV
Level I Level II Level 111 Level IV
Anion
Stezenie
Concentration [mg/dm?]

BrO3 0,001 0,002 0,005 0,010

Br~ 0,001 0,002 0,005 0,010

W statystycznej analizie wynikow kalibracji wykorzystano test t — Studen-
ta, przy zalozeniu przedzialu ufnosci 99%. Oceny krzywych wzorcowych doko-
nano na podstawie wspolczynnika korelacji R2.

Analizy wykonane przy zastosowaniu pe¢tli dozujacej o mniejszej pojem-
nosci, tj. 5-107¢ dm® wykazaly, iz pojemnosc¢ ta jest wystarczajaca do ilos-
ciowego oznaczania wszystkich rozpatrywanych anionow, jezeli wystgpuja
one w probie w stezeniu na poziomie dziesi¢tnych czesci mg/dm3. Zwigk-
szenie objetosci petli dozujacej wyraznie zwigkszyto czuto$¢ metody. Stad,
w dalszej czgSci pracy szczegolowo omoéwiono i poddano ocenie wyniki
analiz uzyskanych po wlaczeniu w uklad petli dozujacej o pojemnosci
1,25-10"* dm?.

Zestawienie zbiorcze wynikow kalibracji zamieszczono w tabeli 5. Krzywe
wzorcowe dla begdacych przedmiotem zainteresowania bromkéw i bromia-
now przedstawiono graficznie odpowiednio na rysunkach 1 i 2.
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Tabela 5. Parametry krzywych wzorcowych
Calibration curve parameters

Uklad I
System configuration I
Kalibracja wg powierzchni piku Kalibracja wg wysokosci piku
Calibration by peak area Calibration by peak height
Anion Wspotczynnik Wspotczynnik Wspotczynnik Wspotczynnik
kierunkowy korelacji R? kierunkowy korelacji R?
prostej Correlation prostej Correlation
Slope factor R? Slope factor R?
F~ 3,844-1077 0,9995 4,752-10°¢ 0,9994
BrO; 1,863-107¢ 0,9997 2,924-1075 0,9997
Cl- 42961077 0,9998 5,361-107¢ 0,9959
Br 1,347-1076 0,9992 3,656-10°° 0,9985
NO; 7,246-1077 0,9992 2,434-1075 0,9949
PO;~ 1,523-107¢ 0,9993 6,028-1073 0,9990
SOz~ 5,510-1077 0,9992 2,458-10°3 0,9993
Uktad I
System configuration II
BrO; 4,305-1077 0,9957 6,628-107¢ 0,9964
Br~ 3,040-1077 0,9958 8,292-10°¢ 0,9904
25 25
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Rys. 1. Krzywe wzorcowe dla jonoéw BrO; i Br~ (uklad I)
Calibration curves for BrO; and Br~ ions (system configuration I)
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Rys. 2. Krzywe wzorcowe dla jonéw BrO; i Br™ (ukiad II)

Calibration curves for Br; and Br~ ions (system configuration II)

Analizujac wyniki omawianej serii pomiarowej, stwierdzono, ze wspol-
czynnik korelacji dla wszystkich krzywych wzorcowych osiaga wartosé
R*> 0,99, co potwierdza poprawno$é zalozenia ich prostoliniowosci w bada-
nych zakresach stezen poszczegdlnych aniondw.

POWTARZALNOSC I OZNACZALNOSC

Powtarzalno$¢ wynikow oznaczen bromkow i bromiandw oceniono na
podstawie powtorzonych 10 razy analiz roztworow wzorcowych o steze-
niach 1,000 i 5,000 mg/dm?® (uktad I) oraz 5 i 10 pg/dm® (uktad II).
Wyniki analiz wraz z ocena statystyczna powtarzalnosci, a takze wielkosé
odzysku wprowadzonych do wody dejonizowanej aniondw, zestawiono w ta-
beli 6.

Zastosowanie silnego eluentu zapewnia bardzo wysoki odzysk bromkow
i bromianow, zarowno w ukladzie z petla dozujaca, jak i w uktadzie z kolum-
na zat¢zajaca. Zadowalajaca jest takze powtarzalnos¢ wynikow oznaczen
rozpatrywanych anionoéw. Wspdlczynniki powtarzalnosci przyjmuja niskie
wartosci, nawet w przypadku analiz roztwordw zawierajacych jony Br~
i BrO; w ilosciach sladowych (uktad II).
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Tabela 6. Powtarzalno$¢ wynikow analiz
Repeatability of analysis results

Nr N°| Anion [mg/dm3]— BrO; Br- BrO; Br~
1 1,003 | 4971 | 0,989 | 4,935 |0,00494 | 0,00973 | 0,00503 | 0,00960
2 0,998 | 5,001 | 0,988 | 5,006 | 0,00495 |0,00996 | 0,00495 | 0,00990
3 0,995 | 4,969 | 1,011 | 4,987 | 0,00484 | 0,00998 | 0,00496 | 0,00984
4 0,996 | 4,986 | 1,002 | 5,029 |0,00501 | 0,00981 | 0,00464 | 0,00972
5 0,994 | 4992 | 0,985 | 4,942 | 0,00487 | 0,00968 | 0,00500 | 0,00986
6 0,991 | 4,967 | 0,993 | 4,984 | 0,00504 |0,01020 | 0,00479 | 0,01000
T 1,002 | 4978 | 0,978 | 4921 |0,00483 [0,00975 | 0,00489 | 0,01040
8 0,989 | 4,984 | 0,980 | 4,895 | 0,00501 |0,00969 | 0,00492 | 0,00994
9 0,997 | 5,002 | 0,998 | 4,882 | 0,00489 | 0,00979 | 0,00501 | 0,00978
10 0,994 | 5,009 | 0,998 | 4,998 |0,00493 | 0,00962 | 0,00470 | 0,00986
Warto$¢ oczekiwana [mg/dm?3]
Expected value [mg/dm®] 1,000 | 5,000 | 1,000 | 5000 | 0,005 | 0,010 | 0,005 0,010
i B :
st nrecaia, [Myire’] 0996 | 4,986 | 0,992 | 4958 | 0,0049 | 0,0098 | 0,0049 | 0,0099
Mean value [mg/dm>]
o
Celagsle |4 ] 99,59 | 99,72 | 99,22 | 99,16 | 98,60 | 9821 | 97,80 | 98.86
Recovery [%]
2 3
Odehylenie standardowe [mg/dm~] | o 14| 149 0,0102|0,0499 | 0,0001 | 0,0002 | 0,0001 | 00002
Standard deviation [mg/dm?]
Wzgledne odchylenie
standardowe [%]
Relative standard deviation B 0| LR Lo 145 3476 267 218
RSD. [%]

WYKRYWALNOSC I OZNACZALNOSC

Minimalne stezenie skladnika proby w fazie ruchomej, ktore wywoluje
sygnal detektora, zgodnie z przyj¢ta w chromatografii definicja, interpretowano
statystycznie jako stezenie jondw odpowiadajace wartosci obliczanej z zalezno-

Sci [117:

gdzie: D — wykrywalnos¢, [mg/dm?],

D=1tS+b

t = 3,143 (warto$¢ t w tescie Studenta przy 6 stopniach swobody
i przedziale ufnosci 99%),

S — odchylenie standardowe dla 7 powtorzen analizy analitu o steze-
niu wywolujacym sygnat detektora na poziomie wartosci szumu

[mg/dm?],

b — stezenie analitn w probie wody dejonizowanej [mg/dm?].
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Alternatywnie okreslono tzw. praktyczny, minimalny poziom wykrywalno-
Sci, szacowany jako stezenie analitu, ktore wywoluje sygnat detektora dwukrot-
nie wigkszy od amplitudy szumow [10]. Jako rzeczywisty poziom wykrywalno-
$ci danego anionu przyjmowano wartos¢ wyzsza.

Minimalne st¢zenie jonow, ktore mozna oznaczyc ilosciowo (oznaczalnos¢)
wyznaczono jako stgzenie jondw, dla ktdrego wysokos¢ piku osiaga wartosé
10-S.

Srednie wartosci szuméw tla N obliczono na podstawie pomiaréw szumow
pomiedzy sasiednimi pikami, wykonywanych dla przedzialow czasowych row-
nych 1 minucie. Wartosci N wyznaczone dla co najmniej siedmiu jednominuto-
wych przedzialéw wynosity odpowiednio:

— w ukladzie z petla dozujaca

N = 5,67 nS,
— w ukladzie z wstgpnym zat¢zaniem
N = 6,30 nS.

W wodzie dejonizowanej nie odnotowano obecnos$ci bromianéw i brom-
k6w, natomiast stezenie chlorkéw wynosito 0,075 mg Cl~/dm?.

Wyniki obliczen wykrywalnosci i oznaczalnosci poszczegdlnych jondw
przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Wykrywalnos¢ i oznaczalno$¢ anionow
Method detection limits

Anion Wykrywalnosé¢ [mg/dm3] Oznaczalno$é [mg/dm?]
Method detection limit [mg/dm?] Measurability [mg/dm3]
statystycznie praktycznie
statistical practical
Uklad I
System configuration I
F- 0,0002 0,0005 0,0006
BrO; 0,0011 0,0033 0,0036
Cl~ 0,0002 0,0006 0,0007
Br~ 0,0014 0,0041 0,0044
NO; 0,0009 0,0028 0,0030
PO}~ 0,0023 0,0068 0,0073
SOz~ 0,0009 0,0028 0,0030
Uktad I
System configuration II
BrO; 0,0003 0,0008 0,0009
Br~ 0,0004 0,0010 0,0011
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Z porownania wartosci wykrywalnosci jonow Br~ i BrO; wyznaczonych
metoda statystyczna oraz na podstawie amplitudy szumow linii bazowej, wyni-
ka, ze ich rzeczywista wykrywalnos¢ w uktadzie z petla dozujaca wynosi od-
powiednio 3,3 ug BrO;/dm3 i 4,1 ug Br~/dm3. Wartosci te sa zblizone do
statystycznie wyznaczonych poziomow oznaczalnosci. Jednoczesnie stwierdzo-
no, iz zastapienie petli kolumna zat¢zajaca prowadzi do ponad czterokrotnego
zwigkszenia czulosci metody, zarowno w przypadku bromianéw, jak i brom-
kow.

ANALIZA ILOSCIOWA BROMIANOW W WODZIE DO PICIA

Przedstawione powyzej wyniki otrzymano dla wody o wysokiej czystosci,
zachowujac wlasciwy, zapewniajacy proporcjonalnosc sygnatéw detektora, sto-
sunek wprowadzanych do niej aniondw, tj. F~:BrO;:Cl”:Br™ :NOj;:
PO2 :S02” =1:5:1,5:5:5:7,5:7,5. Analiza iloSciowa bromianéw w wodzie
do picia, gdzie wystepuja one w stezeniach Sladowych, jest utrudniona ze
wzgledu na obecnosc chlorkow, ktorych stezenie jest zazwyczaj o kilka rzedow
WyzZsze.

Uzyskanie wtasciwego rozdziatu jonéw BrO; oraz Cl~ wymaga usunigcia
tych ostatnich z badanej proby. W prezentowanych badaniach stgzenie jonow
chlorkowych obnizano, stosujac zywice kationowymiennga OnGuard-Ag (Dio-
nex Co.). Z wody eliminowane sa stabo rozpuszczalne sole srebra, gldéwnie
chlorek srebra o rozpuszczalnosci 0,89 mg/dm?3, ale zatrzymywane sa rOwniez
jony Br~. Powstajacy bowiem bromek srebra charakteryzuje si¢ nieco tylko
wyzsza rozpuszczalnoscia (3,7 mg/dm?) od chlorku srebra. Nie ulega natomiast
zmianie stgzenie jonéw BrO;, poniewaz rozpuszczalno$¢ bromianu srebra wy-
nosi 13,3 g/dm3. W zwiazku z powyzszym interpretacja chromatograméw uzy-
skanych w wyniku analizy poprzedzonej usuwaniem chlorkéow przy uzyciu
OnGuard-Ag nie powinna dotyczy¢ jonow Br™ [12].

Przygotowanie proby do iloSciowej analizy sladowych st¢zen bromianéw
obejmowato takze usuwanie siarczandéw za pomoca zywicy kationowej On-
Guard-Ba. Jest to istotny etap wlasciwego przygotowania proby, szczegélnie
w przypadku metod analitycznych poprzedzonych wstepnym zatezaniem pro-
by [4]. Zachodzi bowiem obawa, ze przy spotykanych w wodach naturalnych
stezeniach siarczandéw moze wystapic zjawisko przekroczenia pojemnosci kolu-
mny zatgzajace;.

W celu uniknigcia ewentualnego zanieczyszczenia kolumny analitycznej jo-
nami metali, wymytymi z zastosowanych uprzednio zywic jonowymiennych,
1 usunig¢cia weglandw, proby filtrowano przez wktad jonitowy OnGuard-H.

Natezenie przeplywu wody przez wszystkie wklady jonowymienne utrzy-
mywano w przyblizeniu na poziomie réwnym 2 cm?/min. Kazda probe wody
wstepnie filtrowano przez filtr 0,2-10~° m. Dla analiz poprzedzonych za-
tezaniem identyczna procedurg zastosowano przygotowujac roztwory kali-
bracyjne.
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W celu zweryfikowania omawianej metody wykonano szereg analiz porow-
nawczych wody wodociagowej. Przedmiotem analiz bylta woda zawierajaca
chlorki w ilosci 40 mg Cl1~/dm3, do ktérej dodano 10 ug BrO,/dm3. Analizy
wykonano w ukladzie z petla dozujaca bez i po wstgpnym przygotowaniu
proby, zachowujac warunki podane w tabeli 2.

W pierwszym przypadku zaobserwowano brak piku odpowiadajacego bro-
mianom. Natomiast w probie poddanej wstgpnemu przygotowaniu (Rys. 3), po
obnizeniu stgzenia chlorkéw do 0,514 mg Cl~/dm?®, bromiany oznaczono
w stezeniu 10,1 pug BrO; /dm>. Pik odpowiadajacy bromianom charakteryzuje
si¢ wspolczynnikiem asymetrii A, = 1,19, przy rozdzielczosci R = 2,21.
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0,40}
0,20 | 1
, |
0

5,0 10,0 15,0 20,0 25,0

Przewodno$é/Conductivity [uS]

Czas retencji [min]
Retention time [min]

Rys. 3. Chromatogram wody wodociagowej otrzymany w uktadzie I po wprowadzeniu 10 ug
BrO; /dm? (pik nr 1 — bromiany); odzysk — 101%

Chromatogram of drinking water spiked with 10 ug BrO; /dm?® obtained in system configuration I
(peak no 1 — bromate); recovery — 101%

Po obnizeniu dawki bromianéw do 2,5 ug BrO;/dm? (ponizej poziomu
wykrywalnosci ustalonego dla metody realizowanej w ukladzie I), wykonano
analizy wody wste¢pnie przygotowanej wedlug podanego schematu, w ukladzie
z pe¢tla dozujaca i alternatywnie z kolumna zatgzajaca (Rys. 4). Zastosowanie
kolumny zat¢zajacej umozliwito ilosciowe oznaczenie bromiandéw. Otrzymany
pik odpowiadat stezeniu 2,6 ug BrO; /dm?, przy zachowaniu wlasciwych para-
metrow rozdziatu chromatograficznego (4, = 1,20;R = 1,54), podczas gdy
w ukladzie I brak sygnatu detektora przy czasie retencji 6,20 min.
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Rys. 4. Ocena przydatnosci kolumny zatgzajacej w analizie bromianow
(A — uklad I; B — uktad II); stezenie 2,5 ug BrO; /dm® — pik nr 1
Evaluation of concentrator column for bromate (peak no 1) analysis
(A — system configuration I; B — system configuration II); concentration 2,5 ug BrO; /dm3

Wynik analizy sladowych st¢zen analitu uzalezniony jest w duzym stopniu
od poziomu szumoéw tla i wlasnosci separacyjnych kolumny analitycznej, ktore
ulegaja pogorszeniu wraz z czasem eksploatacji. W przypadku analiz prowa-
dzonych przy bezposrednim tadowaniu préby o objetosci 1,25+ 10~ 4 dm3 spra-
wnos¢ kolumny obniza si¢ w sposob zauwazalny juz po 15 analizach. Zmiany
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jakosci rozdzialu chromatograficznego przeanalizowano na podstawie 16 ko-
lejnych analiz wody wodociagowej, do ktorej dodano 10 ug BrO; /dm3 W pie-
rwszej z przeprowadzonych analiz przy czystej kolumnie ochronne;j i analitycz-
nej odzysk wynosit 99,1%, przy A, =0,94 i R =2,19. W 15. probie stezenie
bromianéw oznaczono na poziomie 8,7 ug BrO,~/dm?® (87%), przy 4, = 1,54
i R =1,33. Natomiast po plukaniu kolumn 90 mM roztworem Na,CO, odzysk
wzrost do 98,8%, przy A, = 1,0i R=2,17.

WNIOSKI

Przedstawiona w pracy metoda wysokosprawnej chromatografii jonowej
z zastosowaniem kolumn o wysokiej pojemnosci i silnego eluentu w postaci
9 mM Na,CO; umozliwia oznaczenie bromianéw i bromkow w szerokim
zakresie stgzen. Wykrywalno$¢ bromianow w ukladzie z petla dozujaca o po-
jemnosci 1,25-10"% dm?® wynosi 3,3 pg BrO;/dm3. Jezeli konieczne jest
osiagnigcie nizszego poziomu wykrywalnosci, to wymagane jest zastosowanie
kolumny zatg¢zajacej i wstgpnego przygotowania proby, co uniemozliwia jedno-
czesne oznaczenie st¢zenia bromkow.

Oceny prezentowanej metody analitycznej dokonano w ramach projektu
badawczego nr 3 TO9C-106-14, dotyczacego wplywu parametrow hydraulicz-
nych komér kontaktowych na powstawanie bromianow i THM w wyniku
ozonowania wod zawierajacych bromki, finansowanego w latach 1998 — 2000
przez KBN.
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