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ABSTRAKT: W pracy opisano metode oraz wyniki oznaczenia dwdéch form specjacyjnych chromu w wodach,
pochodzacych z sze$ciu artezyjskich studni glebinowych, znajdujacych sie na terenie miasta Krakowa. Powodem
celowos$ci oznaczenia chromu w wodach glebinowych, przeznaczonych do spozycia sa silnie zréznicowane
wlasciwosci jonéw chromu(IIl) i chromu(VI) szczeg6lnie jezeli chodzi o ich wplyw na organizm ludzki. Chrom(III)
jest zaliczany do mikroelementéw niezbednych do prawidlowego funkcjonowania i rozwoju organizmu.
Chrom(VI) ma negatywny wplyw, gdyz przypisuje sie mu dzialanie mutagenne, a nawet kancerogenne. Jako
metode specjacyjnego oznaczania obu form jonéw chromu wybrano katalityczno-adsorpcyjna woltamperometrie
stripingowa (CAdSV) polaczona z rejestracjg katodowych woltamogramoéw technika impulsej woltamperometrii
roznicowej (DPV). Sposrdd wielu znanych metod instrumentalnych metoda DP CAdSV cechuje sie najwieksza
precyzja, dokladnoscia i czulo$ciag pomiaru. Co szczegélnie wazne prébki wody przeznaczone do analizy
woltamperometryczej nie wymagaja wstepnego przygotowania, w efekcie metoda spelnia rygorystyczne
wymagania zielonej chemii analitycznej ( ang. Green Analytical Chemistry).

ABSTRACT: The publication describes the method and results of determination of chromium speciation forms in
deep-water samples. The samples came from six deep wells located in the city of Cracow. The reason for the
determination of chromium in water is the different properties of Cr(III) and Cr(VI) ions, especially their effect on
the human body. Chromium (III) is essential for the proper functioning and development of the organism.
Chromium (VI) has a negative effect because it acts mutagenically and even carcinogenically. The catalytic
adsorptive stripping voltammetry (CAdSV) has been chosen as the method of chromium quantitative
determination. Differential pulse voltammetry (DPV) technique was used to record cathodic voltammograms.
Among the many instrumental methods, the DP CAdSV is characterized by the highest precision, accuracy, and
sensitivity of measurements. It is important that the water samples intended for this analysis do not require any
preliminary preparation, so the method meets the requirements of Green Analytical Chemistry.

Slowa kluczowe: chrom, wody glebinowe, analiza specjacyjna, woltamperometria, metody katalityczno-
adsorpcyjne

1. Wstep

1.1. Chrom - charakterystyka i wptyw na organizm ludzki

Zaré6wno w wodach powierzchniowych jak i glebinowych mozemy wykrywaé¢ obecnos$¢ jonéw
metali ciezkich m.in chromu. W $rodowisku naturalnym chrom jest obecny na kilku stopniach
utlenienia od 1 do 6. Generalnie chrom wystepuje w przyrodzie w bardzo matych ilo$ciach, a jego
najwieksze zasoby sa skumulowane w ultrazasadowych skalach magmowych. Przy wzrastajacej
kwasowos$ci skal, zawarto$¢ chromu spada w duzym stopniu. Do wéd chrom przedostaje sie gtdwnie
ze 7rodel antropogenicznych jak spalanie wegla, kontakt wdd ze $ciekami oraz odpadami
przemystowymi zawierajacymi duze ilo$ci rozpuszczonych soli chromu(III) i chromu(VI).
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W roztworach wodnych najtrwalsze sa formy chromu(Ill) oraz chromu (VI), natomiast bardzo
niska trwaloscia cechuja sie zwigzki chromu na I, IV i V stopniu utlenienia. W wodach gruntowych
odznaczajacych sie dobrym stanem chemicznym (klasy jakosci I-III) dopuszczalna zawartos¢ chromu
wynosi 50 pg/L [5], jezeli jego zawartoSC¢ jest wieksza, a woda ma by¢ przeznacona do celow
spozywczych lub gospodarczych konieczne jest jej uzdatnienie.

Chrom i jego zwigzki znajduja szerokie zastosowanie w budownictwie miedzy innymi jako
sktadnik preparatéw grzybobojczy oraz zapraw, w przemysle garbarskim, galwanizacyjnym,
farbiarskim, tekstylnym, a takze przy produkcji klejow, ceramiki oraz szkla. Stopy chromu sa szeroko
stosowane do produkcji maszyn, narzedzi oraz materialdéw Kkonstrukcyjnych ze wzgledu na ich
wytrzymalo$¢ oraz kwasoodpornosc.

Wplyw chromu na zdrowie czlowieka silnie zalezy od jego stopnia utlenienia. Jony chromu(III)
maja pozytywny wplyw na organizmy zywe, ponadto ich obecno$c¢ jest konieczna do prawidlowego
funkcjonowania organizmu. Dzialaja pobudzajaco na trzustke, dzieki czemu produkowana jest
insulina. Wspomagaja takze przemiane materii oraz metabolizm lipidéw i cholesterolu. Natomiast
jony chromu na +6 stopniu utlenienia sa szkodliwe, wykazuja dzialanie mutagenne oraz
kancerogenne, sa przyczyna alergii oraz réznych choréb skory. Ich silne wlasciwosci utleniajgce
wplywajg negatywnie na smak, shuch, uklad nerwowy, krazenia oraz drogi oddechowe [3].

1.2. Specjacja chromu

Powszechnie znanych jest wiele metod analitycznych, klasycznych i instrumentalnych shuzacych
do oznaczania chromu. Jednakze tylko nieliczne moga by¢ wykorzystane do oznaczania jego ré6znych
form specjacyjnych. Biorac pod uwage fakt, ze analiza specjacyjna chromu w wodach wymaga bardzo
wysokiej czulosci, skrajnie niskiego poziomu detekcji, a takze bardzo wysokiej selektywnosci,
zastosowanie w rutynowej, rzetelnej analizie Cr(III) i Cr(VI) znalazla jedynie woltamperometria
stripingowa (SV). Metoda ta pozwala na oznaczenie jonéw wielu metali na poziomie nieosiggalnym
dla innych metod instrumentalnych tj. Nawet 107'? mol/L. Woltamperometria to ogélnie technika
elektrochemiczna, oparta na rejestracji sktadowej faradajowskiej pradu reakcji elektrodowej, krora
ma miejsce na zdepolaryzowanej elektrodzie pracujgcej. Odpowiednio dobrane warunki pomiaru
powoduja, ze mierzony prad odzwierciedla przebieg procesu redoks depolaryzatora, a jego natezenie
zalezy od stezenia depolaryzatora, natomiast maksimum piku w odniesieniu do osi X, dostarcza
informacji pod wzgledem jakoSciowym.

Pomiary prowadzone s3 w naczyniu woltamperometrycznym, w ktérym umiejscowione sa trzy
elektrody: pracujaca, odniesienia i pomocnicza. Depolaryzator zawsze znajduje sie w roztworze
elektrolitu podstawowego, ktdry zapewnienia odpowiednie przewodnictwo elektrolityczne, pH i tzw.
polaryzacje stezeniowa. Jako elektrolit podstawowy uzywane sa roztwory dobrze rozpuszczalnych
soli (np. KCI, KNOs), kwaséw (np. HCl, HNO;), zasad (np. NaOH, NH4OH) oraz rézne bufory. Przed
rozpoczeciem pomiar6w w zakresie katodowej polaryzacji elektrody pracujacej tj. ujemnych
potencjaléw, konieczne jest staranne odtlenienie roztworu elektrolitu. Tlen posiada wysoka
aktywnos$c¢ elektrochemiczng, redukuje sie dwustopniowo, dajac dwie fale tlenowe, ktére maskuja
wszystkie inne sygnaly pomiarowe.

W woltamperometrii przedmiotem interpretacji sa wykresy funkcji i=f(E) tzw. woltamogramy,
ktore moga przyjmowac zaréwno ksztalt fali jak i piku, zaleznie od stosowanej techniki pomiaru,
mowigc dokladniej od przebiegu napiecia polaryzujacego elektrode. W ujeciu klasycznym z
woltamogramu odczytywane sg takie parametry jak prad piku, prad graniczny, potencjal piku,
potencjal poiali, szerokos¢ potdwkowa piku, bedace podstawg analizy jakosSciowej i iloSciowej
oznaczanych depolaryzatorow.

Rozrdéznia sie co najmniej kilkanas$cie technik woltamperometrycznych, ktére charakteryzuje sie
rodzajem napiecia polaryzujacego, sposobem eleiminacji sktadowej pojemnosciowej pradu, a takze
rodzajem uzytej elektrody pracujacej. W pracy wykorzystano metode katalityczno-adsorpcyjne;j
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woltamperometrii stripingowej (CAdSV) polaczona z rejestracja katodowych woltamogramow
technika impulsowej woltamperometrii rdéznicowej (DPV). Zastosowang technike pomiarowa
powszechnie okresla sie jako DP CAdSV. Technika DP wyrdznia sie tym, ze impulsy napiecia o stalej
amplitudzie sa nakladane na schodkowo narastajace napiecie w zakresie polaryzacji elektrody.
Probkowanie pradu nastepuje przed i na impulsie, natomiast rejestrowana krzywa odzwierciedla ich
roznice. Technike te charakteryzuje najwyzsza czulosc [1, 3].

2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Aparatura

Badania przeprowadzono przy uzyciu Analizatora Elektrochemicznego typ M161E oraz statywu
elektrodowego M164D/M164D(FC).

Pomiary zrealizowano wykorzystujac oryginalny program EALab 2.1 obslugujacy analizator
elektrochemiczny M161, natomiast interpretacji woltamogramow dokonano w najnowszym
$rodowisku programu EAQt.

Zastosowano uklad tréjelektrodowy w ktérym elektrode odniesienia stanowila chlorosrebrowa
elektroda Ag/AgCl/3 M KCl. Role elektrody pracujacej peinila wiszaca kroplowa elektroda rteciowa o
kontrolowanym wzroscie powierzchni typu CGMDE, elektrode pomocnicza stanowil drut platynowy.

Pomiary pH wykonano uzywajac pH-metru laboratoryjnego CX-721 (ELMETRON, Polska).
Mineralizacje przeprowadzono w kwarcowych probéwkach za pomoca mineralizatora UV z lampa
150 V (MINERAL, Polska).

Wszystkie szklane naczynia laboratoryjne zostaly wczes$niej wygotowane w stezonym kwasie
azotowym 1 przed uzyciem przeplukane woda bidestylowang. Eksperyment realizowano w
temperaturze pokojowej.

2.2. Odczynniki

Bufor octanowy (1M, pH 6.2) zostal przygotowany przez zmieszanie odpowiednich ilosci 96%
roztworu kwasu octowego i 25% roztworu amoniaku ( Suprapur®, Merck, Niemcy). Roztwoér DTPA o
stezeniu 0.1 M przygotowano mieszajgc odczynnik w formie proszku (Merck, Niemcy) z 25% NH3, tak
aby pH roztworu bylo réwne 6.2. Wykorzystujac wode bidestylowana oraz KNOs (czysto$¢ 99,995 %,
Suprapur®, Merck, Niemcy) sporzadzono 1M roztwor tej soli. Roztwory standardowe Cr(VI) i Cr(III)
(Merck, Niemcy) o konkretnym stezeniu, przygotowano poprzez zmieszanie odpowiedniej ilosci
roztworu wzorcowego chromu i wody destylowanej, zakwaszonej stezonym kwasem azotowym
(Suprapur®, Merck, Niemcy) w ilo$ci 1ul kwasu na 10 ml roztworu w przypadku wzorca chromu(IIl),
a w przypadku wzorca chromu(VI) zalkalizowanej takim samym dodatkiem 20% roztworu NaOH
(Suprapur®, Merck, Niemcy) [2, 3].

2.3. Miejsca poboru prébek

Probki przeznaczone do badania pochodzily z szesciu glebinowych studni artezyjskich
znajdujacych sie na terenie m. Krakowa. Pie¢ z nich: Zdrdj Krdlewski, Zdroj Lajkonik, Zdr6j Nadzieja,
Zdroj Jagiellonski oraz Zdrdj Dobrego Pasterza, pobierajga wode z jurajskiego pietra wodonosnego.
Natomiast Zdrdj Solidarnosci ujmuje miocenski poziom wodonosny.

2.4. Procedura pomiaru

Metoda katalityczno-adsorpcyjnej woltamperometrii roznicowej — DP CAdSV jest oparta na reakcji
redukcji jonéw Cr(VI) do Cr(Ill) in statu nascendi, ktére z kolei tworza kompleks z kwasem
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dietylenotriaminopieciooctowym (DTPA). Nastepnie powstaly kompleks adsorbuje sie na powierzchni
rteciowej elektrody pracujacej, przez co mozliwe staje sie jego zatezanie przy zadanym stalym
potencjale [3]. Po procesie zatezania/akumulacji nastepuje etap redukcji skompleksowanych jonéw
Cr(III) do Cr(II), ktére w procesie katalitycznym ulegaja ponownemu utlenieniu do Cr(IIl). Ten etap
pomiaru jest rejestrowany w formie katodowej krzywej woltampetometrycznej. Zastosowanie
niniejszej procedury umozliwia bezposredni pomiar stezenia jonéw chromu(VI) w analizowane;j
probce wody, bez jej wstepnego przygotowania. Schemat zastosowanej metody oznaczenia jonéw
Cr(VD) ilustruje Schemat 1.

Roztwor Elektroda

Cr(v) Qynza > Cr(VI)

i redukcja (-0.1 V)
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Schemat 1. Procedura oznaczania jonéw chromu (VI) wg metody DP CAdSV [3].

W celu przeprowadzenia pomiaréw w naczynku woltamperometrycznym przygotowano roztwor
elektrolitu podstawowego, przez zmieszanie odpowiedniej ilosci 0.1 M buforu octanowego (pH 6.2),
0.25 M azotanu potasu oraz 0.01 mol/L. DTPA, a takze wody w takiej ilosci, aby calkowita objetosc¢
roztworu wraz z probka byla rowna 5 mL. Kazdorazowo dodawana objeto$¢ probki wody wynosita 2
mlL. Jednak przed przystgpieniem do badan probki wod wyciggnieto z zamrazarki i odczekano az
osiagna temperature pokojowa.

Analizowany roztwdr przed pomiarem zawsze poddawany byt procesowi odtleniania przez co
najmniej 5 minut. Do odtleniania wykorzystano argon o wysokiej klasie czystos$ci 5N (99,999%).

Pomiary wykonywano technika impulsowej woltamperometrii réznicowej (DPV). Krzywe
woltamperometryczne rejestrowano w nastepujacym zakresie potencjalow polaryzacji elektrody: E,
=-0.95 V; Ex=-1.4 V. Zatezanie przeprowadzono stosujac potencjal E;s:=-0.95 V i czas zatezenia tza: =
20s.

Pozostale parametry rejestracji krzywych DPV byly nastepujace: Es = 2mV, AE = 50 mV; t, = tw = 20
ms. Po kazdym dodatku wzorca roztwor byl odtleniany przez ok. 1 minute [2, 3].
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2.5. Mineralizacja

W trakcie mineralizacji prowadzonej za pomoca promieniowania UV, przez ok. 30 minut, jony
chrom(IIl) oraz labilne kompleksy zostaja przeprowadzone w elektroaktywne formy jonowe
chrom(VI). Warunkiem jest, aby pH mineralizowanych probek wody miescilo sie w zakresie 7.2 do 8.
W trakcie mineralizacji UV rozkladane sa rowniez $ladowe iloSci materii organicznej zawartej w
wodach artezyjskich. Przebieg tych proceséw umozliwil oznaczenie calkowitej zawartosci chromu
(sumy Cr(III) i Cr(VI) ) w pobranych prébkach wod.

Dysponujac wynikami oznaczenia jonéw Cr(VI), a p6zniej caltkowitej zawartosci labilnych form
chromu ( sumy Cr(III) i Cr(VI)), mozliwe bylo oznaczenie stezenia chromu(III).

3. Wyniki i dyskusja

W wyniku przeprowadzonych wielu czasochlonnych eksperymentéw wyznaczono stezenie
chromu(VI) oraz calkowitej zawartosci chromu jako sumy stezenia jondw Cr(III) i Cr(VI) we wszystkich
probkach wéd pobranych ze studni artezyjskich na terenie m. Krakowa. Rejestrowane woltamogramy
redukcji kompleksu Cr(III)-DTPA cechuja sie silnie narastajagcym tlem, pochodzacym od reakcji
redukcji jonéw NOs, dlatego konieczna byla korekta linii bazowej, ktéra generowano indywidualnie
dla kazdego woltamogramu wg wielomianu III stopnia. W przypadku woltamogramoéw, na ktorych
pojawily sie przypadkowe zak}dcenia typu szpilki, skorzystano z algorytmu eliminacji bledéw grubych
dostepnego w programie EAQt. Dla kazdej probki i kazdego dodatku wzorca jonéw chromu(VI)
rejestrowano po trzy woltamogramy, ktore nastepnie usSredniano. Dysponujac odpowiednimi
zestawami Kkrzywych woltamperometrycznych DP dokonano Kkalibracji wg metody 3-krotnego
dodatku wzorca.

Na Rysunkach 1 1 2 =zaprezentowano przykladowy zestaw usSrednionych krzywych
woltamperometrycznych DP, ktére zarejestrowano dla probki wody pobranej ze studni artezyjskiej
»Zdréj Lajkonik”, przed i po korekcie linii bazowej. Na Rysunku 3 przedstawiono kalibracje, ktdrej
dokonano w oparciu o woltamogramy z Rysunku 2.

Wyniki oznaczen jonéw Cr(III) i Cr(VI) po uwzglednieniu rozcieficzenia probki celem
przygotowania prdbki analitycznej w roztworze elektrolitu podstawowego zestawiono w Tabelach 1
i2.
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Rysunek 1. Przykladowe krzywe woltamperometryczne ilo$ciowego oznaczania jonéw Cr(VI) w prébce
wody glebinowej ze studni ,,Zdréj Lajkonik” metoda DP CAdSV. Krzywa od dolu: prébka (2 mL probki wody
+ 3 mL elektrolitu podstawowego w skladzie: 0.1 mol/L bufor octanowy pH 6.2, 0.25 mol/L KNOs1i 0.01 mol/L
DTPA); probka + 1 nmol/L Cr(VI); prébka + 2 nmol/L Cr(VI); probka + 3 nmol/L Cr(VI). Pozostale parametry
instrumentalne pomiaru: Ep=-0.95 V; Ex =-1.4 V; Es = 2 mV, dE = 50 mV; tp = tw = 20 ms; Ezat = -0.95 V; tzat = 20
s. Czas odtleniania: 5 minut.
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Rysunek 2. Krzywe woltamperometryczne DP CAdSV z Rysunku 1, po korekcie linii bazowej wg wielomianu
III stopnia.
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Rysunek 3. Krzywa kalibracyjna wyznaczona w oparciu o woltamogramy DP CAdSV z Rysunku 2.

Tabela 1. Wyniki oznaczenia jonéw Cr(VI), chromu catkowitego (Cr(III) + Cr(VI)) w prébkach wdéd pobranych
z artezyjskich studni glebinowych na terenie m. Krakowa.

Prébka Nazwa zZrédla CrvD Cr(h + Cr(VD

r ¢ [nM] r ¢ [nM]
1 Zdroj Lajkonik 0.9999 1.44 +0.02 0.9995 1.87 +0.05
2 Zdroj Nadzieja 0.9994 1.16  0.05 0.9991 1.17 £ 0.06
3 Zdroj Dobrego Pasterza 0.9983 1.34 0.09 0.9991 1.44 +0.07
4 Zdrdj Solidarnosci 0.9995 1.44 +0.05 0.9975 1.5+0.1
5 Zdroj Jagielloniski 0.9998 2.35 + 0.04 0.9984 2.4+0.1
6 Zdroj Krakowski 0.9990 1.29 +0.07 0.9990 1.42 +0.07

Biorac pod uwage, iz probki analityczne wdd zostaly rozcieniczone 2.5-krotne, po zmieszaniu z
elektrolitem podstawowym, zaprezentowane w Tabeli 1 wyniki oznaczen chromu zostaly
przemnozone przez wspotczynnik rozcieficzenia. Dodatkowo stosujac prosta operacje odejmowania
obliczono zawarto$¢ Cr(IITI). Ostatecznie osiggnieto zakladany efekt oznaczenia obu form

specjacyjnych chromu w analizowanych prébkach wdéd gtebinowych. Uzyskane wyniki zestawiono w
Tabeli 2.
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Tabela 2. Wyniki specjacyjnego oznaczania Cr(VI) i Cr(III) w badanych prébkach wéd glebinowych.

Prébka Nazwa zrédla Cr(VI) [nM] Cr(IID) [nM]
1 Zdroj Lajkonik 3.61 +0.05 1.1+0.2
2 Zdroj Nadzieja 29+0.2 0.0 £0.2
3 Zdroj Dobrego Pasterza 3.4+0.2 0.2+0.2
4 Zdrdj Solidarnosci 3.6+0.2 0.1+03
5 Zdrdj Jagiellonski 5.9 +0.1 0.2+0.3
6 Zdroj Krakowski 3.2+0.2 03+0.2
4. Whnioski

W oparciu o Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 7 grudnia 2017r. [4] w sprawie jako$ci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi, pod wzgledem calkowitej zawarto$ci chromu, oraz
przeprowadzone oznaczenia specjacyjne jondw Cr(III) i Cr(VI) metoda katalityczno-adsorpcyjnej
woltamperometrii stripingowej DP CAdSV dowiedziono, ze wody pochodzace z wybranych
glebinowych studni artezyjskich zlokalizowanych na terenie m. Krakowa, mozna zakwalifikowac jako
zdatne do spozycia w aspekcie sumarycznej zawartosci jonéw chromu.

Ustalenie czestotliwos$ci badan zawartosci jonéow chromu w wodzie, zalezy od wlasciwego
inspektora sanitarnego, przy czym nie powinny by¢ one wykonywane rzadziej niz raz na 2 lata.
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