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ABSTRAKT: Celem pracy bylo oznaczenie zawarto$ci chromu, z uwzglednieniem jego specjacji, w potoku
Kluczwoda. Kryterium decydujacym o wyborze oznaczonego pierwiastka jest jego silny wplyw na zdrowie
czlowieka. (Dodatkowo, w stosunkowo niedalekiej odleglo$ci od miejsca poboréw prébek znajduja sie zaklady
przemystowe, ktore moglyby mie¢ wplyw na podwyzszong zawarto$¢ chromu w potoku). Ze wzgledu na niskie
stezenie oznaczonego pierwiastka zdecydowano sie na dokonywanie pomiarow technika woltamperometryczna.

ABSTRACT: The purpose of this work was to determine chromium content, taking into account it’s chemical
speciation, in water samples from the Kluczwoda stream. The reason to choose content of this specific element
was its big influence on men’s health. (Moreover, there is industrial factories nearby, which could have impact
on chromium content in the stream.) Regarding probable low chromium concentration in samples the
voltammetry method was used.

Slowa kluczowe: specjacja, chrom, woltamperometria

1. Wstep

Dokonywanie pomiaréw stezenia $ladowych ilosci pierwiastkbw w wodach jest procesem
potrzebnym a wrecz niezbednym w dzisiejszych czasach. Ze wzgledu na rdézne oddzialywanie
pierwiastkow na organizm czlowieka konieczna jest ciggla kontrola jakos$ci wéd. Rozwdj metod
analitycznych pozwala na oznaczanie coraz to nizszych stezen pierwiastkdw. Jednym z takich
pierwiastkow jest chrom, ktory ma istotny wplyw na zdrowie czlowieka.

Chrom jest przedstawicielem grupy chromowcow, ktéry w postaci litej jest twardym,
srebrzystobiatym metalem. Cechuje go takze dobra przewodno$¢ cieplna i elektryczna. Chrom ma
mala odporno$¢ na dzialanie kwasu solnego i siarkowego, roztwarza si¢ bowiem w nich juz na zimno.
Chrom ma mozliwo$¢ tworzenia rozmaitych zwigzkéw chemicznych, w ktérych wystepuje na réznych
stopniach utlenienia. Najwyzszy stopien utlenienia na jakim spotka¢ mozna ten metal wynosi VI.
Pierwiastek ten, jako przedstawiciel grupy chromowcow o najnizszej liczbie atomowej, oznacza si¢
wiekszg trwaloscia, gdy wystepuje na nizszych stopniach utlenienia- najtrwalszy jest na III.

2. Chrom i jego wilasciwosci

Chrom i tworzone przez niego zwigzki w wodach pojawiajg sie sporadycznie. Ich wystepowanie w
tych wodach mozliwe jest w sytuacji, gdy maja one styczno$c¢ ze $ciekami, ktore zanieczyszczone sg
zwigzkami chromu. W zaleznosci od ilo$ci w jakiej wystepuje oraz stopnia utlenienia pierwiastek ten
moze mie¢ zar6wno korzystny jak i negatywny wplyw na organizm ludzki. Chrom tréjwartosciowy
jest niezwykle potrzebny do prawidlowego funkcjonowania organizmu. Najwazniejsza jego rola jest
wplyw na metabolizm glukozy. Jest elementem czynnika tolerancji glukozy, ktéry nawigzuje kontakt
z receptorami insulinowymi. Poprzez ten kontakt czyni je wrazliwymi na dzialalno$¢ insuliny. Oprécz
udzialu w gospodarce weglowodandw, chrom pelni tez wiele innych istotnych funkcji. Wplywa
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miedzy innymi na obnizenie prawdopodobienstwa zawalu serca oraz przeciwdziala wystepowania
cukrzycy typull. Ulatwia takze rozkladanie tluszczéw, przez co zmniejsza zawarto$¢ zlego
cholesterolu, a zwieksza ilo§¢ dobrego. Bardzo istotng rola chromu jest takze przeciwdzialanie
oznakom hipoglikemii. Chrom szeSciowarto$ciowy ma niestety negatywny wplyw na zdrowie
czlowieka. Najbardziej zagrozony jest uklad oddechowy. Negatywne dzialanie przejawia sie
zapaleniem phuc i kumulacjg makrofagéw. W przypadku ludzi narazonych na dlugotrwale wdychanie
chromu (VI) stwierdzono czeste krwotoki z noséw, ucigzliwe jego podraznienia, utrate sluzéwki, stany
zapalne oskrzeli oraz nieprawidlowe funkcjonowanie pluc. U ludzi szczegdlnie czulych na chrom
obserwuje sie takze objawy poréwnywalne do astmatycznych. Chrom sze$ciowartoSciowy wplywa
rowniez niekorzystnie na uklad pokarmowy czlowieka. Jego negatywne dzialanie objawia sie
wymiotami, bélem brzucha, a skrajnych przypadkach nawet kriwawieniem. Obecno$¢ chromu (VI)
skutkuje takze alergia, ktéra objawia sie astma badZz podraznieniem skory. Dzialanie alergenne
powodowane jest droga doustng, poprzez wdychanie lub w wyniku kontaktu z uszkodzonym
naskorkiem. Toksyczne dzialanie chromu (VI) moze nawet prowadzi¢ do choréb nowotworowych.

3. Woltamperometria

Jedna z metod pozwalajacych na oznaczenie zawartosci pierwiastkow wystepujacych w sladowych
iloSciach jest woltamperometria. Woltamperometria jest jedna z metod elektroanalitycznych, w
ktorych mierzona jest zalezno$¢ pradu plynacego przez uklad od przylozonego napiecia
zewnetrznego. Powstaly prad jest konsekwencjg redukcji lub utlenienia oznaczanej substancji,
zwanej depolaryzatorem, ktére ma miejsce na elektrodzie pracujgcej. Wynik pomiaru przedstawiany
jest w postaci woltamogramu. Jest to wykres, na ktérym przedstawiona jest zalezno$¢ pradu
od zmieniajacego sie w czasie potencjatu. Uzyskane wykresy moga by¢ przedstawione w postaci
roznych  krzywych. Charakter krzywej zalezny jest od wykorzystywanej techniki
woltamperometrycznej. Pomiary woltamperometryczne prowadzone s3 Ww naczyniu
woltamperometrycznym. W naczyniu tym oprécz probki badanej, znajduje sie takze roztwor
elektrolitu podstawowego. W metodach woltamperometrycznych, przed przystapieniem do
pomiardw, konieczne jest odtlenienie roztworu.

4. Czes$c¢ eksperymentalna

4.1. Odczynniki

perhydrol (Cz.d.a - POCH)

0,01M DTPA

3M KNOs

2M bufor octanowy CH;COOH/NHs, pH 6,3
wzorzec o stezeniu 5-10° M

O O 0O O oO°

4.2. Aparatura

Analizator elektrochemiczny EA9 model M161 oraz statyw elektrodowy M164,
mineralizator UV z lampa o mocy 400V (lampa rteciowa),

naczynko woltamperometryczne o pojemnosci 5ml,

pipeta automatyczna,

chlorosrebrowa elektroda odniesienia z podwdjnym plaszczem,

blonkowa elektroda rteciowa.

O O 0O o oo
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4.3 Optymalizacja parametrow doswiadczalnych

Na podstawie danych literaturowych dobrano parametry przy ktérych przeprowadzone zostaly
pomiary[1]. Pomiary prowadzono z wykorzystaniem techniki impulsowej woltamperometrii
roznicowej - metodg katalityczno-adsorpcyjnej woltamperometrii réznicowej. Pomiary
woltamperometryczne prowadzono w ukladzie tréjelektrodowym. Jako elektrode odniesienia
wykorzystano chlorosrebrowa elektrode z podwdéjnym plaszczem.

4.4 Parametry

pH-6

amplituda impulsu - 50mV
schodek - 2

czulo$c¢ - 100nA

czas odtleniania — 6min

czas zatezania — 20s

zakres polaryzacji--950 - -1320 mV

O OO0 o o oo

4.5 Przygotowanie probki

Probki pobierano za pomocg czystych plastikowych kubeczkéw z szczelnie zakrecana pokrywka.
Miejsca poboru préobek byly wytypowane w celu zapewnienia maksymalnej ilosci informac;ji. Probke
numer 1 pobrano w gorze rzeki z miejsca o wspoéirzednych 50°09°46.6”N, 19°49°10.2”E. Probke numer
3 pobrano z miejsca, w ktorym potok przeptywal w niedalekiej odlegtosci od gospodarstwa domowego
0 wspoirzednych 50°09°39.5”N, 19°49°43.4”E. Z kolei probke numer 7 pobrano u dotu biegu rzeki z
miejsca o wspolrzednych 50°09°29.6”N, 19°49’°41.0”E. Probki do momentu przeprowadzenia badan
woltamperometrycznych przechowywano w lodéwece.

4.6 Przygotowanie wzorca

Do ependorfa wlano po 900 ul wody destylowanej i 100 ul wzorca o stezeniu 5-10° M. Tak
przygotowany wzorzec poddano pomiarowi przy zastosowania czasu zatezania odpowiednia 20 i 60
sekund. Nie zaobserwowano zmian. Nastepnie zastosowano wzorzec 5-10° M przy czasie zatezania 20
i 60 sekund. Dla czasu zatezania 20 sekund otrzymaliSmy niewielkg zmiane ksztaltu przebiegu
krzywej w miejscu, w ktérym powinien wystepowac sygnal dla chromu (VI). Przy czasie 60 sekund
utracono otrzymang wcze$niej zmiana przebiegu krzywej. Pomiary na prébkach prowadzono przy
czasie zatezania 20 sekund.

4.7 Opis badania

o Przygotowanie buforu:
» 2 M bufor o pH 6,3 rozcieniczono 20-sto krotnie i pobrano 0,25 ml. Nastepnie do naczynka wlano
0,25 ml buforu.
o Przygotowanie KNO3
» 3M KNOs rozcieniczono 10-cio krotnie i pobrano 0,5ml. Nastepnie dodano 0,25 ml 0,01M DTPA.

Do tak przygotowanego roztworu naczynka dodano 0,5 ml prébki nr 1 i wykonano dwukrotnie
pomiar. Analogiczny pomiar przeprowadzono dla prébki nr 3 i 7. Przeprowadzona analiza nie
wykazala obecnosci chromu w pobranych prébkach. W zwigzku z tym przeprowadzono proces
mineralizacji pobranych préobek.
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Elektrolit podstawowy:

4.5ml: 0.1M b. octanowy pH6.2, 0.25M KNO3, 0.01M DTPA
0.3 4 0.5ml probki wody Nr 1

Dodatek wzorca Cr(VI)

—0nM

] —5nM™
10 nM

Prad / LA

-1000 -1100 -1200

Potencjat / mV

Rys.1 Wykres zalezno$ci pradu od potencjatu dla probki 1.

-1300

Elektrolit podstawowy:
4.5ml: 0.1M b. octanowy pH6.2, 0.25M KNO3, 0.01M DTPA
0.3 0.5ml prébki wody Nr 7
Dodatek wzorca Cr(VI)
0 nM
J —5nM
10 nM
<:EL 0,2 4
T
o
[
1 -
o
0,1 4
0,0 ; T T T T T
-1000 -1100 -1200
Potencjat / mV

Rys.2 Wykres zalezno$ci pradu od potencjatu dla probki 7.
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Elektrolit podstawowy:
4.5ml: 0.1M b. octanowy pH6.2, 0.25M KNO3, 0.01M DTPA
0.3 0.5ml prébki wody Nr 2
Dodatek wzorca Cr(VI)
— 0 nM
{ —5nM
10 nM
< 0,2+
3
—
=]
o
o J
o
0,1 4
R ________Lm_______v__::___;—;———
0,0 L— , . , . , . ,
-1000 -1100 -1200 -1300

Potencjat / mV

Rys.3 Wykres zalezno$ci pradu od potencjalu dla prébki 3.

Przygotowanie prébek do mineralizacji
*» Do 5 ml badanej probki dodano 10 pl perhydrolu i umieszczono w prébéwkach kwarcowych
w mineralizatorze na okres 1h. Mineralizacje prowadzono w temperaturze 90°C.

0,25

Elektrolit podstawowy:

1 4.5ml: 0.1M b. octanowy pHB6.2, 0.25M KNO3, 0.01M DTPA
0.5ml prébki wody Nr 1 po mineralizacji UV

0,20 - Dodatek wzorca Cr(VI)

——0nM TN
——5nM P
10 nM i \
15 nM /
0,15 - /
2
s I . \
-g- .l."’ _z" "v,
= 0,10 1 fi
a i
4 / /

-1100 -1200
Potencjat / mV

Rys.4 Wykres zaleznos$ci pradu od potencjatu dla prébki 1. po mineralizacji.
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0,20
Elektrolit podstawowy:
4.5ml: 0.1M b. octanowy pH6.2, 0.25M KNO3, 0.01M DTPA
| 0.5ml prébki wody Nr 3 po mineralizacji UV /,-.\\
Dodatek wzorca Cr(VI) v N\
—0nM
S 5nM / \
10 nM / \
i 15 nM ] \
/ N \
— llrn’ i / .\ "'.
T, 0,10 R i
g 117 "\
o /// \
T ."rl.’ .-" \
0,05 -
/i
/4
/17
2 i
,,//://,
0,00 +—mMmMm ———=
T Y T Y
-1100 -1200

Potencjat / mV

Rys.5 Wykres zalezno$ci pradu od potencjatu dla prébki 3. po mineralizacji.

0,12
Elektrolit podstawowy:
4.5ml: 0.1M b. octanowy pH6.2, 0.25M KNO3, 0.01M DTPA
1 0.5ml prébki wody Nr 7 po mineralizacji UV
Dodatek wzorca Cr{VI)
; —3nM
6 nM
]l —9nM
<
=
—
- 0,06
@
|
o
0,03
D‘UU = _— _F_/
- T ! T
-1100 -1200

Potencjat / mV

Rys.6 Wykres zalezno$ci pradu od potencjalu dla prébki 7. po mineralizacji.

4.8 Pomiar po mineralizacji

Dla kazdej probki przeprowadzono 3 krotne pomiary wedlug wczes$niej przeprowadzonego
schematu i tych samych parametréw, a nastepnie usredniono wyniki.
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Metoda dodatku wzorca zostalo oznaczone stezenie chromu po mineralizacji:
o Parametry krzywej kalibracji dla probki 1.

Y=a+bx
A=99,8+-11nA
B=6,5+-1,2nA/nmol

Rys.7 Krzywa kalibracji dla probki 1.

Na podstawie krzywej wyznaczono stezenie chromu w proébce 1., ktére wynosito 15,4 nM.

o parametry krzywej kalibracyjnej dla prébki 3.

Y=a+bx
A=104,1+-10nA
B=4,4+-1,1nA/nmol
R=0,9967
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R=0,998
Kalibracja ip = a + b*stezenie X || WYNIK OZNACZENIA X
0,21—
Metoda dodatku wzorca
0,2

015 Stezenie = 1534288 nM

0,18—
017
3
0,16
00,15~
3
20,14

0,13— 4

0,12—

0,11—

0,14
0.09— 1 | 1 | 1 1 | 1 1
2 o 2 4 6 8 10 12 14 16 18
StezZenie / nM
a=0.09979 £0.011 pA
b =0.006468 = 0.0012 pAfnM
r=0.99812
Przez 0
" Tak * Nie

1)
(2)
(3)
4)

(5)
(6)
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Kalibracja ip = a + b¥*stezenie
0,18
0,17

0,16

1A,

g

o
1

Piku F

=}
Y
I

(=}
)
I

ok oSt

a=0.104 +0.011 pA
b = 0.004446 +0.0012 pAjnM
r =0.99637

Przez 0

" Tak * Mie

x
[ ]
| | | | | | | |
4 6 i 10 12 14 16 18
Stezenie / nk

WYNIK OZMACZENIA

Metoda dodatku wzorca

Stezenie = 23.3946 nM

X

Rys.8 Krzywa kalibracji prébki 3.

Na podstawie krzywej wyznaczono stezenie chromu w prébce 3, ktére wynosito 23,4 nM.

o parametry krzywej kalibracyjnej dla probki 7.

Y=a+bx
A=11,3+-3,7nA
B=3,7+-0,66 nA/nmol
R=0,9982
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Kalibracja ip = a + b*stezenie K| [ WYNIK OZMACZENIA >

0,05—
Metoda dodatku wzorca
0,045
Stezenie = 2.99309 nM

0,04

&

o

&n
|

=

=

@
|

VWso‘Iéost: pilu f pA
=]
th
1

0,02
0,015
0,01

L] 1 1 1 1 1 1
2 0 2 4 (] 8 10
SteZenie / nk

@ =0.01101 £0.0024 pA
b =0.00368 +0.00043 pA/nM
r =0.99925

Przez 0
™ Tak # Nie

Rys.9 Krzywa kalibracji prébki 7.
Na podstawie krzywej wyznaczono stezenie chromu w prébce 7, ktére wynosito 3,0 nM.

Tabela.1 Wyniki uzyskane dla trzech probek zawierajacego $ladowe ilosci Cr z zastosowaniem
woltamperometrii.

i Stezenie
Probka
[nmol]
1 15.4
2 23.6
3 3.1

Analizujac wyniki dla poszczegdlnych probek mozna stwierdzi¢, ze na poczatku biegu potoku
stezenie chromu jest najnizsze. Z kolei w prébkach z dolnych cze$ci potoku stezenie chromu jest
znaczaco wyzsze niz w gornej jego czesci. Zaobserwowa¢ mozna, ze w okolicach gospodarstwa
domowego (probka 2), stezenie chromu jest najwyzsze, co moze by¢ spowodowane wplywem
dzialalnosci czlowieka. Oddalajac sie od gospodarstwa stezenie chromu zmniejsza sie,
co prawdopodobnie moze by¢ spowodowane absorpcja chromu na matrycy organicznej. Nalezy
zaobserwowad, ze oznaczone zostalo calkowite stezenie chromu, poniewaz przeprowadzona
mineralizacja uniemozliwila dokonania badania specjacji chromu.
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