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Oznaczanie sladowych
llosct metoda EPA 3206

STRESZCZENIE | Ozonowanie

wody zawierajacej bromki powoduje
tworzenie si¢ bromianéw, podejrzanych

o dziatanie rakotworcze. Bromiany

na poziomie $ladow sa efektywnie
wykrywane metoda chromatografii jonowej
z reakcja derywatyzacji zakolumnowej

z trijodkami, zgodnie z metoda EPA 326.
W pracy tej okreslono i zoptymalizowano
czynniki majace wplyw na reakcje
zakolumnowa, ktorej efektywnos¢

ma znaczacy wplyw na czuto$¢ metody.
SLOWA KLUCZOWE | bromiany,

chromatografia jonowa, metoda EPA 326

SUMMARY | Ozonolysis of bromide-
containing drinking water results in the
formation of bromate, a suspected
carcinogen. Bromate is effectively detected
at trace-level by ion chromatography
followed by post column derivatization
with iodide, according to the US EPA
Method 326. In this work the
derivatization reaction in the post-column
reactor was optimized for sensitivity.
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ezynfekcja wody do picia niszczy

patogeniczne mikroorganizmy

oraz usuwa czynniki powodujace
jej przykry smak i/lub zapach. Wigkszo$¢
dostawcow wody do picia w procesie jej
dezynfekeji wykorzystuje chlor. Pomijajac
fakt nieprzyjemnego smaku, chlor reaguje
z wszechobecnymi zwigzkami organiczny-
mi, tworzac szkodliwe produkty uboczne
(Disinfection By-Products - DBP), takie jak
potengjalnie rakotworcze trojhalometany.
Aby kontrolowal ewentualne tworzenie
produktéw ubocznych, wykorzystywany
jest szereg silnych utleniaczy, takich jak
nadmanganian czy ozon. Ozon, jako je-
den zt najbardziej efektywnych utleniaczy,
utlenia takze naturalnie wystepujace bromki
do bromianéw. Od czasu, gdy Miedzyna-
rodowa Organizacja Badati nad Rakiem za-
klasyfikowata bromiany jako potencjalnie
rakotworcze, stezenie bromiandw w wodzie
do picia podlega¢ powinno statej kontroli.
Amerykanska Agencja Ochrony Srodowi-
ska (US EPA) 1 Unia Europejska okreslity
maksymalne stezenie bromianéw w wodzie
do picia na 10 ppb (ug/l). W przypadku
w6d mineralnych zamierzonym celem jest
limit stezenia 3 ppb. Aby spelni¢ wymaga-
nia instytucji nadzorujacych, konieczne jest
wykorzystanie do oznaczania bromianéw
bardzo czutych metod analitycznych. Naj-
bardziej powszechnie stosowana metoda
ilosciowego oznaczania bromianéw jest
chromatografia jonowa. Detekcja MS oraz
detekcja UV/VIS z reakcja zakolumnowy
(Post Column Reaction - PCR) s3 naj-
bardziej czutymi technikami detekeji.
Derywatyzacja zakolumnowa bromianéw
z o-dianizydyng (ODA) zgodnie z metoda
EPA 317 pozwala na osiggniecie limitow
wykrywalnosci na poziomie 0,2 ppb, jed-
nakze potencjalnie rakotwdrczy wplyw
ODA jest podstawowa wada tej metody.
Alternatywna metoda jest metoda EPA
326 wykorzystujaca reakcje zakolumnowg
bromian6w z mniej szkodliwymi jodkami,
osiagajac limity wykrywalnosci ponizej
50 ng/1 (50 ppt).
Metoda z trijodkami
Analiza wykorzystuje metode opisana
przez Agencje Ochrony Srodowiska meto-

de US EPA 326.jest ok W rezultacie dery-
watyzacji zakolumnowej bromiany, wspo-
magane przez katalityczny efekt dziatania
molibdenianéw, utleniajg w $rodowisku
kwasnym jodki do trijodkéw. Powstajace
czasteczki trijodkéw wykrywane s z wyso-
ka czulo$cia z detekeja UV przy dhugosci
fali 352 nm. Metoda opisana tutaj nadaje
si¢ wytacznie do oznaczania bromiandw,
jodandw 1 chlorynéw. Pozostate sktadniki
zawarte w wodzie muszg by¢ oznaczane
z wykorzystaniem innej metody.
BrO, + 3I' + 3H" — 3HOI + Br
3 HOI + 3l + 3H" — 31, + 3H,0
31+ 31 - 31
BrO; + 91 + 6 H' — Br + 3 1~ +
3H,0

Pompa perystaltyczna dostarcza roz-
twér KI do reaktora zakolumnowego,
gdzie jest mieszany z eluentem. Powsta-
jace trijodki trafiaja nastepnie do detek-
tora UV/VIS.

pompa perystaltyczna

——— detector

6.2836.000
IC Post-Column
roztwor K1  Reactor

Rys. 1

Standardowe warunki chromatogra-

ficzne

Kolumna: Phenomenex Star Ion A300

HC

Eluent: 100 mmol/1 H,SO, 10,045 mmo-

I/1(NH,) Mo.O,, - 4H,0

Przepyw: 1 ml/min

Petla nastrzykowa: 1000 UL

Odczynnik reakcji PCR: 0,26 mo-

/I KI

Temperatura reakcji PCR: 25°C

Przeplyw odczynnika PCR: 0,25 ml/

min

Objetos¢ mieszalnika PCR: 0,4 ml

Dtlugos¢ fali: 352 nm

Wzorzec: bromiany 10 ppb
Przeprowadzono badania wptywu tem-

peratury, stezenia molibdenianu, jodkéw

oraz kwasu siarkowego na wydajno$¢ me-
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tody z trijodkami. Jesli nie zaznaczono
inaczej, przedstawione wyniki zostaly
uzyskane przy wymienionych powyzej
warunkach analizy.

Wplyw temperatury

Zmiany temperatury tylko w nieznacz-
ny sposdb wplywaja na wielko$¢ piku
bromianowego. Mozna zatem przyjaé,
iz derywatyzacja zakolumnowa moze by¢
prowadzona w temperaturze pokojowe;.
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Wplyw stezenia molibdenianu

W celu okreslenia wptywu stezenia molib-
denianu badano wysoko$¢ piku bromiano-
wego dla wzorca bromianéw 10 ppb.

Nie zanotowano znaczacego zwieksze-
nia czutosci dla stezenia molibdenianu
amonu powyzej 45 umol/l. Dla niz-
szych stezen zaobserwowano - prowadza
do utraty czuto$ci. W przypadku braku
molibdenianu reakcja biegnie tylko z 70-
proc. wydajnoscia.
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Wplyw stezenia jodkow

W badanym zakresie stezen nie zaobser-
wowano znaczacego wplywu stezenia jod-
kéw na czuto$¢ metody z trijodkami.
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Odczynniki PCR: 0,26, 0,35, 0,75 mol/I KI -4H,0
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Wplyw stezenia kwasu siarkowego
Poprzez zmiane stezenia kwasu siarko-
wego mozna okresli¢ wptyw pH na wiel-
kos¢ piku bromianowego. Warto$¢
pH po zmieszaniu eluentu 1 odczynni-
ka reakcji zakolumnowej okreslana byta
jako funkcja stezenia kwasu siarkowego
1 wykreslona wzgledem wielkosci piku
bromianowego.

Nie zauwazono wzrostu czutoéci dla
pH ponizej 1,5. Powyzej tego progu
wielko$¢ piku bromianowego gwaltownie
maleje. Dodatkowo, wzrost pH powoduje
wzrost czasu retencji, wydtuzajac w kon-
sekwencji czas trwania analizy.
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