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Stanovenie chromu difenylkarbazidom vo vodach s vy3$§im obsahom
mineralnych latok

A. BiLIKOVA, V. BILIK

Vyskumny ustav vodného hospoddrstva,
Bratislava

Chemicky tstav Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Opisuje sa modifikdcia difenylkarbazidovej metédy na stanovenie mikro-
gramovych mnozZstiev chrému za pritomnosti vaé¢sich mnozstiev soli vépe-
natych, resp. strontnatych a bérnatych. Na vytvorenie kyslého prostredia
sa pouziva kyselina trichléroctovd, v pritomnosti ktorej okamzite vznikd
velmi stdly farebny komplex. Metéda je Specifickd a velmi citlivé.

Na uréenie mikrogramovych mnozstiev chrému sa najviac pouziva difenyl-
karbazidovd metdda, ktord je zaloZena na oxidacii difenylkarbazidu s Cr(VI)
v kyslom prostredi, priom sa zéroven vytvara farebna komplexnd zldéenina
[1, 2]. Na vytvorenie kyslého prostredia sa pouziva kyselina sirova [3—11],
pripadne zmesi kyseliny chloristej, sirovej, dusiénej a fluorovodikovej [12]
alebo kyseliny sirovej, fosforeénej a dusiénej [13, 14], ktoré v niektorych pri-
padoch sldzia zérovel i na zmineralizovanie vzorky. Standardné metédy
[15—17] odporidaji na stanovenie chrému vo vodach difenylkarbazidovd
metédu za pouzitia kyseliny sirovej a peroxodvojsiranu amdénneho.

Pouzitie kyseliny sirovej pri vodach s vy3$im obsahom soli vapenatych,
resp. strontnatych a barnatych je nevhodné s ohladom na vzniknuty zdkal,
sposobeny vyludovanim prislusnych siranov. Kyselina chlorovodikova a ky-
selina dusiénd majdi nepriaznivy vplyv predovietkym na stdlost vzniknutého
farebného komplexu. Pri pouziti kyseliny chlorovodikovej moéze takisto
vzniknut zdkal vylidenim niektorych nerozpustnych chloridov (Hg, Ag, Pb),
¢o moZe znemoznit priame fotometrické meranie. Kyselina dusiénd je nevhod-
né, ked%e oxiduje i samotné é&inidlo. Z uvedenych dévodov sme zistovali
podmienky stanovenia chrému difenylkarbazidovou metédou so zameranim
na vody s vyS$im obsahom mineralnych latok.

Experimentalna ast

Absorbancia skimanych roztokov sa stanovovala na Pulfrichovom fotometri za pou-
zitia filtra S-55 v 1 em a 2 em kyvetdch. Absorpéné krivky sa merali na spektropolari-
metri model ORD/UV-5 (fy Jasco).

Reagencie

1. difenylkarbazid, 1 9%, roztok v 96 9%, etanole;
2. kyselina trichléroctovd, 1 M vodny roztok;
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3. hydroxid draselny, 1 m vodny roztok;

4. peroxid vodika, 30 9, roztok;

5. zékladné Standardné roztoky Cr(VI) (K,Cr,0,) a Cr(III) (Cry(SO,); . (NH,),SO,.
. 24H,0) s obsahom 1 mg chrému v 1ml. Z tychto zdkladnych roztokov sa pripravili
vzdy &erstvé pracovné roztoky chrému s obsahom 10 ug v 1 ml.

Pouzité chemikédlie boli &istoty p. a.

Stanovenie Cr( V1)

Do 10—90 ml skiimanej vzorky vody obsahujicej 5—100 ug Cr(VI) sa pridd 2 ml
1 M kyseliny trichléroctovej, 1 ml 1 9, alkoholického roztoku difenylkarbazidu a doplni
sa do 100 ml destilovanou vodou. Meria sa po 10 minutach oproti slepému pokusu v 1 cm
alebo 2ecem kyvetdch pri 540—550 nm, resp. na Pulfrichovom fotometri za pouzitia
filtra S-55.

Stanovenie celkového obsahu chrému

Do sktmanej vzorky vody sa pridé 1ml 1 M roztoku hydroxidu sodného, roztok sa
zahreje na 80—90 °C a po pridani 0,5 ml 30 9, roztoku peroxidu vodika sa nechd stédt
30—40 minut. Nadbytok H,O, sa potom odstrdni varom. Po okysleni s 2 ml 1 M roztoku
kyseliny trichléroctovej sa pridd 1ml 1 9 roztoku difenylkarbazidu a doplni sa desti-
lovanou vodou na objem 100 ml. Dalej sa postupuje ako pri stanoveni Cr(VI). V pripade
mensich mnozstiev védpenatych soli je asovo vyhodnejsia oxiddcia chrému peroxodvoj-
siranom aménnym [17].

Obsah Cr(III) sa zisti z rozdielu stanovenia Cr(VI) a celkového obsahu chrému.

Kalibraéné krivka sa urobi postupom opisanym pri stanoveni Cr(VI) (tab. 1).

Tabulka 1
Hodnoty kalibra¢nej krivky
Crl(lgf I Absorbancia
5 0,020
10 ! 0,050
20 0,125
30 0,180
40 0,240
50 0,295
70 0,420
80 0,480
90 0,540
100 0,580

Vysledky a diskusia

Standardné metédy [15—17] na stanovenie chrému difenylkarbazidom sa
ukézali ako nevhodné pre vody s vysSsim obsahom vapnika, kedZe pri okysleni
vzorky vody kyselinou sirovou, pripadne aj pri pouziti peroxodvojsiranu
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aménneho na oxidaciu Cr(III) sa vapnik v skisanej vzorke vylaéi vo forme
CaSO0, a sposobi zakal vody. Pri tejto modifikdcii mézu rovnako rusivo pésobit
aj soli barnaté a strontnaté (rozpustnost v 100 g destilovanej vody pri 20 °C
je 2,0 10~'g CaSO, 2H,O, 1,48 10—2g SrSO, a 2,3 10—*g BaSO, [18].

Na vytvorenie kyslého prostredia sme pouzili kyselinu trichléroctovi,
ktora ma dostatoéne vysoku disociaéni konstantu. Farebny komplex vznika
rovnako rychlo ako pri pouziti mineralnych kyselin, je rovnako intenzivny
a pritom podstatne stalejsi. Vyvolanie farebného komplexu s kyselinou
dichléroctovou, monochléroctovou a octovou za rovnakych podmienok je
postupne pozvolnejsie a zavisi od disocidcie prislusnej kyseliny. Po uréitom
¢ase (obr. 1) sa vSak dosahuje rovnakd intenzita sfarbenia ako pri kyseline
trichléroctovej, resp. kyseline sirovej, v pritomnosti ktorych sa roztok sfarbuje
prakticky okamzite. Stalost farebného komplexu zavisi od pouzitej kyseliny.
Z hodn6t absorbancie v zavislosti od ¢asu (obr. 1) vyplyva, Ze najmenej staly
farebny komplex vznikd za pouzitia kyseliny sirovej a jeho stdlost vzrasta
postupne pri pouziti kyseliny octovej, monochléroctovej, dichléroctovej
a trichléroctovej. V prostredi kyseliny trichléroctovej sa pokles absorbancie
nezistil ani po 94 hodinéch, kym v pripade kyseliny sirovej nastéva pokles
uz po 5 hodindch. Absorpéné maximum pri vietkych sledovanych kyselindch
pri 540—550 nm je rovnaké a moldrna absorptivita mé hodnotu 30 300.
Za pouzitia kyseliny trichléroctovej zavislost absorbancie od koncentracie je
v rozmedzi 0—100 ug Cr(VI) linearna (tab. 1).
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Obr. 1. Vplyv Lkyseliny octovej (I); kyseliny monochléroctovej (2); kyseliny dichlér-
octovej (3); kyseliny trichléroctovej (4); kyseliny sirovej () na vytvorenie a stdlost
farebného komplexu.
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Pri stanoveni celkového obsahu chrému vo vodach sa na oxidaciu Cr(III)
pouziva peroxodvojsiran aménny. Okrem toho sa presktsali aj dalsie oxidad-
né ¢inidl4, ako je HNO;, Br,, Na,0, a H,0,, z ktorych sa osvedé&il H,0,
v alkalickom prostredi. Oxiddcia peroxodvojsiranom aménnym je Gasovo
vyhodnejsia a mozno ju pouzit v pripadoch, ked je pritomnost vapnika njzia
ako hranica rozpustnosti CaSQ, v reakénom roztoku.

Sledovanim rusivych vplyvov sa zistilo, Ze metéda je na stanovenie chrému
prakticky selektivna. Preskimané iény, a to Hg(II), Mo(VI), Ag(I), Zn(II),
Fe(III), Cu(Il)a V(V), s ktorymi difenylkarbazid poskytuje farebné komplexy,
s vynimkou vanadu ruSia len v pritomnosti nad 1000 ug jednotlivého iénu.
Reakcia vaniddu s difenylkarbazidom je citlivd, vzniknuty farebny komplex
v prostredi kyseliny trichléroctovej je velmi labiluy a v priebehu 10 mindt sa
rozru$i. Skdmanim ruSivych vplyvov zmesi iénov Cu/Il), Zn(II), Cd(II),
Hg(II), Co(II), Ni(II), Re(IV), W(VI), Ag(I), Sb(III), Mo(VI), Fe(III),
Mn(II), Cr(III), V(V), Pb(II) a Sn(II) v rovnakom vahovom zastipeni
sa zistilo, ze Cr(VI) moZno priamo stanovit do pritomnosti 500 ug uvedenej
zmesi i6nov (tab. 2); védsie mnozstva sposobuji zniZovanie absorbancie.

Tabulka 2

Sledovanie rusivého vplyvu zmesi iénov

30 ug Cr(VI) +
+ pug zmesi Absorbancia
rusivych iénov

0 0,350

50 0,345
100 0,350
200 0,345
400 0,350
500 0,340
1000 0,220
2000 0,140

Navrhovana modifikacia difenylkarbazidovej metédy na stanovenie chré-
mu mé viestrannejsie pouzitie. Okrem toho, Ze ju mozno vyhodne pouzit na
analyzu vod, resp. inych materidlov s vysokym obsahom véapnika, je vhodné
aj pre mensie prevadzky, resp. pri priamom sledovani chrému v teréne,
kedZe s ohladom na stalost farebného komplexu mozno robit vizuilne porov-
néavanie s farebnou stupnicou.
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OIIPENEJEHUE XPOMA C JUO®EHMNIKAPBA3BUIOM B BOJAX
C I[IOBLIIMEHHBIM COOEPHAHNEM MWHEPAJIBHBEIX BEIIECTB

A. Bunukosa, B. Buauk

HccnemoBaTeabCKuit HHCTHTYT BOHOTO X035/CTBA,
Bparucnasa

Xumuyeckuii uHcruryT CroBankoil akafeMuy HayK,
Bparucaasa

B paGore omucana Mopgnuxannsa AuPeHWTKApPOA3UIHOTO METORA HJIA OIpe/elleHus
MHKPOrPAMMOBHIX KOIMYECTB XpoMa B IPUCYTCTBMU OoJbIINX KoauuecTB coxeit Ca man
Sr u Ba. [dua o0pasoBaHusa KHUCIOII CPefsl HPMMEHUIACh TPUXIOPYKCYCHAA KUCIOTA ,
B IIPHCYTCTBUM KOTOPOil MOMEHTAIHHO 00pasyercA OKPAUICHHHIl KOMIIeKC, ABIANIUACA
o4yeHs crabunpHEIM. Meropn cmennduyeH, o4eHb YyBCTBUTENEH M IIpegHA3HAYEH MNJIA OIpe -
[eJIeHNsI XpOMa B BOJAX C IOBHILUIEHHHIM KOJMYECTBOM MUHEDAIbHEIX BEIIECTB U IIPEHN e
ECEro CoJjieil KaubIus.

Ilepesen M. Dedoporbro

BESTIMMUNG VON CHROM MITTELS DIPHENYLCARBAZID
IN WASSERN MIT EINEM HOHEREN GEHALT AN MINERALSTOFFE M

A. Bilikov4, V. Bilik

Forschungsinstitut fiir Wasserwirtschaft,
Bratislava

Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird eine Modifikation der Diphenylcarbazid-Methode fiir
die Bestimmung von Mikrogramm-Mengen von Chrom in Gegenwart gréBerer Mengen
von Ca- resp. Sr- und Ba-Salzen beschrieben. Fir die Bildung des sauren Milieus wird
Trichloressigséure verwendet, in deren Gegenwart der farbige Komplex augenblicklich
entsteht, der sehr besténdig ist. Diese Methode ist spezifisch, sehr empfindlich, und deren
Zielsetzung ist die Bestimmung von Chrom in Wassern mit einem hoheren Gehalt an
Mineralstoffen, vor allem an Kalksalzen. :

Ubersetzt von K. Ullrich
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