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Santrumpos

AAS — atominé absorbciné spektrometrija;

LAAS — liepsnos atominé absorbciné spektrometrija;

GKAAS — atominé absorbciné spektrometrija su grafitine krosnele;
ICP—MS — indukuotos plazmos masiy spektrometras;

ICP-OES - indukuotos plazmos optinés emisijos spektrometras;

DRC—-ICP-MS — dinaminés reakcijos celé apjungta su ICP-MS.



IVADAS

Dauguma sunkiyjy metaly, tokiy kaip gyvsidabris, $vinas, kadmis, chromas ir Kiti, pasizymi
neigiamo poveikio sveikatai savybémis: kancerogeniniu, mutageniniu, teratogeniniu poveikiu.
Sunkieji metalai yra amzini terSalai. Jie nesuyra, o tik keliauja i§ vienos ekologinés niSos ] kita,
grésdami menkai nusakomomis pasekmémis. Chromas j aplinka patenka 1§ metalo ir odos apdorojimo
gamykly, jrankiy gamybos, energetiniy jmoniy, galvanikos cechy. Jis panaudojamas pigmenty
(dazams), degtuky, pirotechnikos priemoniy, katalizatoriy, poliravimo medziagy, kaitinimo elementy
krosnims, cheminés jrangos, guoliy ir, labai placiai, legiruoty metaly gamyboje [1].

Chromas pavojingas sveikatai, kas pasireiskia plauciy, skrandzio, kvépavimo taky,
kraujagysliy sistemos sutrikimais, kepeny, inksty, Sirdies raumens distrofijomis, policetemijos,
mazakraujystés, odos alerginémis reakcijomis bei yra ir daugelio kity negalavimy prieZastis [1]. Bet
taip pat chromas svarbus zmogaus organizmui kaip biitinas mikroelementas. Jis aktyvina medziagy
apykaitg, stabilizuoja cukraus kiekj kraujyje, padeda jsisavinti insuling [2].

Toks elementas kaip chromas nedideliais kiekiais yra biitinas gyvybei palaikyti, taciau per
didelis Sio metalo kiekis gali turéti neigiama poveikj sveikatai. Tai tik jrodo, jog yra biitinas kiekvieno
maisto ar net kosmetikos produkto sudéties tikrinimas, jog buity uZtikrinta produkcijos kokybé, o tuo
paciu iSvengta neigiamo poveikio sveikatai.

Chromo koncentracija kosmetikoje neturi virSyti 5 mg/kg, o siekiant sumazinti alergijos
rizika, neturi bati didesné kaip 1 mg/kg. Mokslininky i$ Italijos atliktas kosmetikos priemoniy, skirty
vaikams, tyrimas parodé, jog 54 % (28 i§ 52) pavyzdziy chromo kiekis virSija 5 mg/kg. Tokios
chromo koncentracijos gali sukelti jvairius Salutinius poveikius, tokius kaip alergija. Ypac¢ didele
tikimybé susirgti vaikams su jdréksta ar kitaip pazeista oda [3]. Dar vienas sunkiyjy metaly, tarp jy ir
chromo, tyrimas kosmetikos produktuose, naudojant AAS metodg, parodé, jog burnos valymo
milteliuose ir vienoje i$ tirty danty pasty yra didelé chromo koncentracija, tad daznas jy naudojimas
gali buti toksiSkas Zmogaus organizmui [4]. Italijoje atliktas chromo nustatymas vonios putose,
parodé, jog Sio metalo kiekis, galintis sukelti Salutinj poveikj zmogaus organizmui, yra santykinai
nedidelis [5]. Sie tyrimai tik jrodo, jog yra biitina tikrinti jvairig produkcija norint i§vengti susirgimy,
apsinuodijimy ar alerginiy atvejy.

Toksiniy metaly kiekio nustatymas produktuose yra aktuali tema kiekvienam zmogui, nes
norint gyventi visavertj gyvenima, biitina riipintis savo sveikata, o tai galima padaryti zinant, kas
patenka | miisy organizma. | organizmg patenka ne tik maistas, vanduo, jkvepiamas oras, bet ir jvairi
kosmetika, kuri naudojama kasdien, pavyzdziui, danty pasta. Ja naudojasi ne tik suaugusieji, bet ir

vaikai, kuriy organizmas daug jautresnis jvairiems poveikiams. Taciau tyrimy, kuriy metu danty



pastose biity ieSkomas toks elementas kaip chromas yra labai mazai, todél Siame darbe tai ir bus
nustatinéjama.

Darbo tikslai ir uZdaviniai. Susipazinti su atominés absorbcinés spektrometrinés analizés
metodu naudojant liepsng (LAAS) ir grafiting krosnele (GKAAS). Istirti jvairias charakteristikas
chromo nustatymui AAS metodu: tai yra, nustatyti tam tikras optimalias sglygas chromo atominei
absorbcijai matuoti, jvairiy faktoriy jtaka metalo nustatymui. Atlikti analiz¢ konkreciuose

méginiuose: chromo kiekio nustatymas danty pastose LAAS ir GKAAS metodais.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Chromas

1.1.1. Chromo istorija ir jo paplitimas gamtoje

Chromo istorija prasideda 1761 metais, kai Johann Gottlob Lehmann (1719-1767 m.)
Rusijoje, Uralo kalnuose, rado oranziniai raudonos spalvos mineralg, kurj pavadino Sibiro $vino
raudonuoju. Buvo klaidingai manyta, jog tai $vino junginys su seleno ir geleZies komponentais. I$
tikro tai buvo $vino chromatas (PbCrO4) — geltonas pigmentas, paprastai vadinamas $vino geltonuo-
ju [6]. Chromas, kaip grynas metalas, atrastas 1797 metais pranciizo chemiko Louis Nicholas
Vauquelin. Sumaisius §vino chromata su druskos riigstimi, gautas junginys — chromo oksidas (CrOg),
kuris véliau kaitintas kartu su medzio anglimis [7; 8].

Sj metala pavadinti chromu sugalvojo du pranciizy chemikai: Antoine Francois de Fourcroy
(1755-1809 m.) ir Rene Just Hauy (1743-1822 m.). Pavadinimas kilo i§ graikisko Zodzio chroma,
reiskiancio — ,,spalva®, kadangi dauguma chromo junginiy yra spalvoti: nuo purpurinés ar juodos iki
zalios, oranzinés ar geltonos [9].

Apzvelgiant chromo paplitima, Zinoma, jog gamtoje egzistuoja keturi jo izotopai: *°Cr, kurio
yra apie 4,345 % i§ visy jy, >2Cr — 83,789 %, >Cr — 9,501 %, >*Cr — 2,365 % [10; 11].

Chromas randamas ir uolose, ir gyviinuose, augaluose, bei zeméje, taciau sgjungoje su kitais
elementais suformuojant jvairius junginius. DaZniausiai chromo aptinkama poZeminiuose vandenyse,
geriamajame vandenyje, arba zemés méginiuose [12]. Jis taip pat randamas maiste, tokiame kaip
alaus mielés, kepenélés, stiris, nesmulkinty griidy duona bei kiti griidiniai produktai, brokoliai [13].

Sio elemento taip pat yra ir tokiuose gaminiuose kaip: mediena apdirbta su vario dichromatu,
oda paruosta su chromo sulfatu, nertidijantis plienas naudojamas virtuvéje, klubo protezai. Tali
metalas, pla¢iai naudojamas pramonés gamykly, kurios uzsiima galvanizavimu, odos rauginimu,
tekstilés produkcija, ar produkcija j kurios sudét] jeina chromas. IS visy Siy gamykly ar atlieky
chromas patenka j ora, Zeme ir vanden]. Sis elementas taip pat gali j aplinka patekti ir deginant
natiiralias dujas, nafta ar angli. Bet dazniausiai chromas neislieka atmosferoje, o nusésta ant Zzemés ar
vandenyje. Cia jis gali keisti forma priklausomai nuo salygy [12].

Vienintelé komerciskai svarbi chromo rtda yra chromitas, FeCr,O4, kuri yra gaunama i§
pietinés Afrikos (96 % visy Zinomy atsargy), buvusios Soviety Sajungos ir Filipiny. Kiti maziau

gausis $altiniai yra tokie kaip krokoitas (PbCrO4) ir chromo ochra (Cr20z) [14].



1.1.2. Chromo ir jo junginiy savybés

Chromas yra kietas, plieninés spalvos, blizgantis metalas. Jo vieta elementy cheminéje
periodinéje lenteléje yra dvideSimt ketvirta, 0 atominis svoris — 51,9961 a. m. v. Jis priskiriamas
pereinamiesiems metalams, dél to gali suformuoti skirtingus junginius net su tais paciais elementais.
Grynas metalas lydosi aukstoje temperatiiroje, tokioje kaip 1900 °C, o virimo temperatiira siekia
2690 °C. Jo tankis yra 7,14 g/cm® (20 °C) [14]. Chromo kristalo struktiira yra kubiné, tiiriskai
centruota (angl. bcc, body — centred cubic) [15].

Sis elementas yra atsparus aplinkos temperatiirai, todél yra pla¢iai naudojamas apsaugoti kitus
reaktingesnius metalus. Chromas gali jgyti oksidacijos laipsnius nuo +2 iki +6. Chromo junginiai,
turintys +3 ir +6 oksidacijos laipsnius, yra dazniausiai sutinkami gamtoje, taciau stabiliausias
elemento oksidacijos laipsnis yra +3. Chromas, turintis +4 ir +5 oksidacijos laipsnius, sudaro tarpinius
nestabilius junginius [14]. Dvivalentis chromas yra gana nestabilus aplinkos salygomis ir lengvai
oksiduojasi iki trivalencio. Sesiavalentis chromas egzistuoja natiiraliai tik mineraluose, tokiuose kaip
krokoitas (PbCrOa) [12].

Dauguma chromo junginiy yra spalvoti. Pavyzdziai pateikti 1 lenteléje su nurodytomis tam
tikromis fizikinés savybémis. Chromo ir jo junginiy tankis svyruoja tarp 1,25 g/cm? ir
7,14 g/cm3[12].

1 lentelé. Chromo ir jo junginiy fizikinés savybés

Pavadinimas Molekuliné Spalva Lydymosi Virimo
mase, g/mol temperatiira, °C | temperatura, °C
Chromas 51,996 Plieno pilka 1900 £ 10 2642
Chromo (l11) acetatas; 229,13 Pilkai zalsva, - -
monohidratas melsvai Zalsva
Chromo (I11) nitratas; 400,15 Purpuring, 60 Skyla prie 100
nonahidratas violetiné
Chromo (I11) chloridas 158,35 Violetiné, 1150 Skyla prie
purpuriné 1300
Chromo (I11) chloridas; 266,45 Violetiné 83 —
heksahidratas
Ferochromitas (Cr (111)) 223,84 Rudai juoda - -
Chromo (I11) oksidas 151,99 Zalia 2435 3000




1 lentelés tgsinys

Pavadinimas Molekuliné Spalva Lydymosi Virimo
mase, g/mol temperatiira, °C | temperatura, °C
Chromo (I11) fosfatas 146,97 Pilkai ruda — >1800 -
juoda
Chromo (I11) sulfatas 392,18 Violetiné, — —
raudona,
persikiné
Natrio chromitas (Cr (111)) 106,98 - — —
Chromo hidroksido sulfatas 165,1 Zalia >900 -
(Cr(111))
Chromo (I11) pikolinatas 418,3 Rubino — -
raudona
Chromo rugstis (Cr (VI)) 118 Tamsiai 196 Skyla pries$
purpuriné— virima
raudona
Chromo (V1) oksidas 83,99 Rudai juoda Skyla prie 300 -
Amonio dichromatas (Cr 252,07 Oranziné Skyla prie 180 -
(V1)
Kalcio chromatas (Cr (V1)) 156,07 Geltona - -
Chromo (V1) trioksidas 99,99 Raudona 197 Skyla
Svino chromatas (Cr (V1)) 323,19 Geltona 844 Skyla
Kalio chromatas (Cr (V1)) 194,19 Geltona 975 -
Kalio dichromatas (Cr (V1)) 294,18 Raudona 398 Skyla prie 500
Natrio chromatas (Cr (V1)) 161,97 Geltona 792 -
Natrio dichromatas; 298,00 Raudona 356,7 Skyla prie 400
dihidridas (Cr (V1))
Stroncio chromatas (Cr (V1)) 203,61 Geltona — —
Cinko chromatas (Cr (V1)) 181,97 Citrininé— - -
geltona
Natrio dichromatas (Cr (V1)) 262 Sviesiai 356,7 Skyla prie 400
oranziné—
raudona




Antroje lenteléje pateikti chromo (Il1) halogenidai su jiems budingomis spalvomis bei

lydymosi temperatiiromis. Sie junginiai gaunami chromui reaguojant su halogenais [13].

2 lentelé. Chromo (I11) halogenidams badingos spalvos bei lydymosi temperatiiros

Formulé Spalva Lydymosi temperatiira, °C
CrFs Zalia 1404
CrCl3 Raudonai violetiné 1152
CrBrs Zaliai juoda 1130
Crlz Juoda > 500 skyla

Trecioje lenteléje pateikti chromo (1) halogenidams btidingos spalvos bei lydymosi

temperatiiros. Jie gaunami vykstant Cr (III) halogenidy redukcijai [13].

3 lentelé. Chromo (I1) halogenidams budingos spalvos bei lydymosi temperatiiros

Formulé Spalva Lydymosi temperatiira, °C
CrF2 Zalia 894
CrCl Balta 820 — 824
CrBr Balta 844
Crlz Raudonai ruda 868

Chromo oksidai taip pat yra spalvoti. Vienas i§ chromo (VI) junginiy — tamsiai raudonos
spalvos chromo trioksidas (CrOs), kurio tirpalas turi stipriai riigstiniy savybiy. CrOsz gaunamas
dichromatg veikiant koncentruota sieros riigStimi:

H2SO4 + Naz2Cr.07 — 2 CrOs + NaSO4 + H20 (1)
Sio oksido lydymosi temperatiira 197 °C. Kaitinant CrOs vir§ lydymosi temperatiiros (220—250 °C),
jvyksta skilimas ir i$silaisvina deguonis:
4CrO3—2Cr203+302 (2)
Susidargs zalias chromo (I11) junginys — Cr.0s — yra amfoterinis, kuris lydosi prie 2437 °C
temperatiros [13]. Taip pat $j oksidg galima gauti kaitinant amonio dichromata, kur jvyksta skilimo
reakcija [12]:
(NH4)2Cr.07 — Cr203 + N2 + 4 H2 O (3)

Tai yra vadinamoji ,, Vulkano* reakcija, kurios metu yra uzdegamas amonio dichromatas ir prasideda
egzoterminis skilimas. Reakcija panasi j ugnikalnio iSsiverZima, nes i§ amonio dichromato susidaro

tamsiai zalios spalvos chromo trioksido ,,pelenai®, kylantys vandens garai bei azoto dujos [12]. Kitas
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chromo oksidas, skylantis prie 300 °C temperattros, yra rudai juodos spalvos CrOa, kuris yra tarpinis
CrOg ir Cr203 skilimy produktas [13; 12].

1.1.3. Chromo jony reakcijos tirpale

Trivalencio chromo junginiai, i$skyrus acetatus, nitratus ir chromo chlorido druskas, yra
paprastai netirptis vandenyje. Keletas heksavalenc¢iy junginiy, tokiy kaip chromo trioksidas (ar
chromo rtgstis), amonio ar Sarminiy metaly chromo riigsties druskos yra maziau tirpiis vandenyje.
Chromo ragsties cinko ir $vino druskos yra dalinai tirpios vandenyje. Chromo (VI) junginiai
redukuojasi iki chromo (l11). Natdraliuose vandenyse, kur yra mazesné redukuojanciy medZziagy
koncentracija, chromas (V1) yra labiau stabilus [12].

PaprasCiausias kompleksinis jonas, kurj chromas sudaro vandeniniame tirpale yra
heksaakvachromo (I11) jonas — [Cr(H20)s]**, kurio tirpalo pH siekia 2—3. Tirpalas biina mélynai—
pilkai—violetinés spalvos, bet vieng, ar daugiau, vandens molekuliy pakeitus anijonu, tokiu kaip
sulfato arba chlorido, tirpalas tampa zalios spalvos ([Cr(H20)s(SO4)]", [Cr(H20)sCl2]*). Jeigu
vandens molekulés pakeic¢iamos hidroksido jonais, tai susidaro neutralus mélynai pilkos spalvos
kompleksas, kuris yra netirpus vandenyje:

[Cr(H20)6]** + 3 OH — [Cr(H20)3(OH)3] + 3 H20 (4)
Jei ir toliau S8arminama, vyksta vandens molekuliy pakeitimas hidroksido jonais iki [Cr(H20)2(OH)4]
ir [Cr(OH)6]™ (zalios spalvos tirpalas) kompleksiniy jony:
[Cr(H20)3(0OH)3] + OH™ — [Cr(H20)2(0OH)4]” + H2O (5)
[Cr(H20)3(0OH)3] + 3 OH™ — [Cr(OH)s]* + 3 H.0 (6)
Heksaakvachromo (I1l) jonai su amonio tirpalu reaguoja panasiai, tai yra, iki susidarant
neutraliam kompleksui. Cia amonis reaguoja kaip bazé:
[Cr(H20)6]** + 3 NH3 — [Cr(H20)3(OH)3] + 3 NH4" (7)
Spalvos pokytis: i§ mélynai—pilkai—violetinés j drumsta pilkai mélyna.
Ipylus daugiau amonio tirpalo (arba jeigu jis yra koncentruotas), tai susidaro heksaaminochromo (111)
jonai. Cia amonis reaguoja kaip ligandas:
[Cr(H20)6]*" + 6 NH3 — [Cr(NH3)6]*" + 6 H.0 (8)
Spalvos pokytis: i§ mélynai—pilkai—violetinés j Sviesiai violetine.

Heksaakvachromo (III) jony reakcija su karbonaty jonais panasi. Tik ¢ia reakcijos metu
i$siskiria anglies dioksido dujos:

2 [Cr(H20)6]3" + 3 CO3* — 2 [Cr(H20)3(OH)3] + 3 CO2 + 3 H20 (9)

Spalvos pokytis: i§ mélynai—pilkai—violetinés j pilkai mélyna.
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Sildant heksaakvachromo (III) tirpalg su vandenilio peroksido tirpalu, chromas oksiduojasi
iki +6 oksidacijos laipsnio:
2 [Cr(OH)6]®* + 3 H202 — 2 CrO4* + 2 OH + 8 H,O  (10)
Spalvos pokytis: 1§ zalios j Sviesiai geltona.
Jeigu chromato (VI) tirpalas rtigStinamas jpilant sieros rtigsties, tai susidaro dichromato (VI)
tirpalas. Jeigu Sarminamas jpilant natrio hidroksido j dichromato (VI) tirpala, griztama prie
chromato (VI):

+
+H

CrO4* > Cr207% (11)
+ OH-
Spalvos pokytis: i$ Sviesiai geltonos j oranzing (riig§tinant tirpalg).

Dichromato (VI) jonai (pavyzdziui, kalio dichromato (VI) tirpalas) gali biiti redukuojami iki
chromo (III) jony, o tada iki chromo (II) jony naudojant cinkg ir praskiesta sieros arba druskos rtigstj.
Bet chromo (I1) jonai gali greitai oksiduotis iki chromo (III) patekus deguoniui j reakcijos inda.
Redukcija nuo +6 iki +3 oksidacijos laipsnio:

Cr,072 + 14 H*+3 Zn — 2 Cr¥* + 7 H,0 + 3 Zn?* (12)
Redukcija nuo +3 iki +2 chromo oksidacijos laipsnio:
2Cr¥* +7Zn — 2 Cr?* + Zn*" (13)
Spalvy pokytis: Cr207%~ (V1) — oranziné spalva, Cr(H20)e>" (111) — Zzalia spalva, Cr(H20)e>" (11) —
melsva spalva [16].
CrOgs tirpalai priklausomai nuo pH vertés taip pat keiia spalva [13]:
e kai chromo tirpalo pH > 8, tai susidaro CrO4?" geltonos spalvos tirpalas;
e kai chromo tirpalo pH tarp 2 ir 6, tai susidaro HCrO* ir Cr,07? oranziniai raudonos spalvos
tirpalas;

e kai chromo tirpalo pH < 1, tai susidaro dichromo ragstis H2Cr207.

1.14. Chromo gamyba bei panaudojimas

Metalinis chromas komerciskai gaminamas redukuojant chromito rida su anglimi, aliuminiu,
arba siliciu. Chromo junginiai, tokie kaip natrio chromatas ir dichromatas yra gaminami deginant
chromito rada su sodos pelenais. IS jy véliau yra gaminami daugelis kity chromo junginiy, pavyzdziui,
chromo hidroksido sulfatas (Cr(OH)SOs). Sis junginys daZniausiai naudojamas rauginimui, yra
komerciskai gaminamas redukuojant natrio dichromata su organiniais junginiais (pavyzdziui, melasa)

pridedant sieros riigsties, arba redukuojant dichromatg su sieros dioksidu. Kitas pavyzdys — $vino
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chromatas, kuris paprastai naudojamas kaip pigmentas, yra gaminamas natrio chromatui reaguojant
su $vino nitratu, arba $§vino monoksidui reaguojant su chromo rigsties tirpalu [12].
Norint i$gryninti chroma yra redukuojamas Cr2Oz su aliuminiu (aliuminoterminis procesas)
arba siliciu:
Cr,03 +2 Al — 2 Cr + Al,03 (14)
2Cr03+3 Si— 4 Cr+3Si02 (15)
Siuo bidu gautas chromas yra panaudojamas gaminant spalvotus lydinius. Gryno chromo
panaudojimas yra ribotas dél jo mazo elastingumo/tagsumo vidutinéje temperatiroje. Taip pat Cr.03
gali bati iStirpintas sieros rugstyje, kur gautas elektrolitas naudojamas chromavimui, kas gali tiek
apsaugoti, tiek dekoruoti pavirSius. Lengviausia chromo junginius gaminti i§ Sarminiy metaly
chromaty, kuriuose chromo oksidacijos laipsnis +6. Chromatai gaminami tiesiog i§ chromito rudos:
4 Fe(CrO2)2 + 8 Na;CO3z+ 7 O2 — 2 Fe203 + 8 NaxCrO4 + 8 CO2 (16)
Susidargs natrio chromatas, Na,CrOas, yra pradiné medziaga pramonei, naudojama kaip svarbiy
chromo junginiy gamybai [12].

Pagrindinés chromo vartotojos yra metalurgijos ir chemijos pramonés Sakos. Metalurgijoje
chromas naudojamas neriidijancio plieno, legiruoto ketaus, spalvotyjy lydiniy ir kity jvairiy medziagy
gamybai. Chemijos pramongje, tiek chromas (III) ir chromas (VI), naudojami pigmenty gamybai.
Chromas (I11) ir chromas (VI) naudojami metaly apdailai, chromas (IIT) — odos rauginimui, o chro-
mas (VI) yra naudojamas kaip medienos konservantas. Mazesni chromo kiekiai naudojami kaip
katalizatoriai, chemikaly gamybai, tekstiléje, dazomieji milteliai spausdintuvams, magnetinéms
juosteléms ir maisto papildams. Chromo pikolinatas (chromo (111) formos kompleksas su pikolino
rigstimi) naudojamas kaip maisto papildas, kuris sumazina II tipo cukrinio diabeto ir hipoglikemijos
simptomus. Chromo lydiniai taip pat naudojami metalinéms jungtims esan¢ioms protezuose [12].

Pagrindinis chromo panaudojimas siejamas su lydiniy gamyba (su geleZimi, nikeliu ar
kobaltu). Lydiniams yra suteikiama kietumo, stiprumo ir atsparumo korozijai, jei j juos pridedama
chromo. Chromas sudaro apie 10 % ar net daugiau galutinio produkto neriidijan¢iame pliene [17].
D¢l savo stiprumo lydinys 1§ chromo, kobalto ir volframo naudojamas didelio greicio
reikalaujantiems metalo pjovimo jrankiams gaminti. Kai chromas yra veikiamas elektrochemiskai,
tai jis gaminiui suteikia kietumo, atsparumo korozijai bei blizgy pavirSiy. Dél Sios priezasties jis yra
placiai naudojamas automobiliy ar kity transporto priemoniy apdailai. Chromitas plac¢iai naudojamas
kaip ugniai atspari medziaga, todé¢l, jog turi auksta lydymosi temperatiirg ir stabilig kristaling
struktiirg. Chromas yra naudojamas sukietinti plieng, gaminant nertidijantj plieng bei sudarant jvairius
naudingus lydinius. Daug jo yra panaudojama apdengti metalus, kad pagaminti kieta, dekoratyvinj
pavirsiy, apsaugantj nuo korozijos [17]. Chromas suteikia stikliska smaragdo Zalig spalvg. Chromo
junginiai daZznai naudojami pigmentams gaminti dél spalvy jvairovés.
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metalas, oksidas arba sulfatas) naudojamas radioizotopy (elemento radioaktyviis izotopai) gamybai.
®1Cr (metalas) naudojamas kaip raudonyjy kraujo kiineliy zymeklis, tai yra, matuoti kraujo tiirj bei
raudonyjy kraujo kiineliy skai¢iy [18]. 33Cr ir >*Cr (oksidai) naudojami tirti chromo metabolizma bei
gydyti cukrinj diabetg [11, 19].

1.1.5. Chromo biologinis ir toksinis poveikis

Chromas yra bitinas mikroelementas zinduoliy metabolizmo procesuose. Chromas (1)
atlicka svarby vaidmenj gliukozés, riebaly ir baltymy metabolizme [12]. Be insulino, jis yra
atsakingas uz gliukozés kiekio kraujyje mazinima, ir naudojamas kontroliuoti diabetg. Taip pat buvo
nustatyta, jog chromas gali sumazinti blogojo cholesterolio kiekj, sumazinant (blogyjy) mazo tankio
lipoproteiny koncentracijg kraujyje. Teigiama, jog chromas padeda vystytis raumenims ir yra
naudojamas maisto papilduose kaip chromo pikolinatas (labiausiai tirpstanti forma) [13].

Taciau yra pripazinta, jog chromo (VI) junginiai yra zinomi kaip kancerogenai. Dirbant su
laboratoriniais gyviinais nustatyta, jog chromo (VI) junginiai gali sukelti skrandzio, zarnyno trakto ir
plauciy vézj. Taip pat dirbant su laboratoriniais gyviinais, jrodyta, jog dideli kiekiai chromo, esant
néstumo laikotarpyje, gali sukelti persileidima, gali gimti vaikai su mazu svoriu, griauciy sistemos
pokygiais, dauginimosi organy problemomis. Sis poveikis susijes su toksisku chromo kiekiu motinos
organizme. Vyro dauginimosi organai paveikiami chromo (V1) [12].

Chromas j zmogaus organizma gali patekti per jkvepiamg ora, kuris patenka j plaucius, o ¢ia
keletas chromo formy gali isbiiti net iki keliy mety ar ilgiau. | org chromas patenka i§ pramoniy ir
gamykly, naudojanciy §j elementg. Didesné rizika ikvépti toki uZterSta org yra Zmonéms, kurie
gyvena netoli pavojingy atlieky kaupimo viety, ar darbo vietoje, jeigu yra dirbama su chromu, o taip
pat ir jkvepiant cigare¢iy dimy. Jkvépus oro, kuriame yra chromo, paveikiami kvépavimo takai. Gali
atsirasti nosies gleivinés dirginimas, sloga, kvépavimo problemos (astma, kosulys, dusulys,
Svokstimas). Taip pat atsiranda alergija chromo junginiams, kas gali pasunkinti kvépavima, atsirasti
odos bérimy. Skirtingos chromo (VI) ir chromo (III) koncentracijos gali skirtingai paveikti sveikatg.
Zmonéms, dirbantiems su chromu, yra 60 karty didesné tikimybé turéti kvépavimo problemy nei
Zmonéms, esantiems jprastoje aplinkoje. Panasios problemos pastebimos ir gyviiny tarpe [12].

Mazas procentas chromo patenka pro virskinimo trakta. DaZniausiai Zmonés gauna chromo
valgydami maistg, kadangi mazi chromo Kiekiai biina vaisiuose, darzovése, rieSutuose, gérimuose,
mésoje. Praryjant chromo (VI) junginius atsiranda sveikatos problemy su skrandziu ir plongja zarna
(dirginimai, opos) bei krauju (anemija). Chromo (111) junginiai yra maziau toksiski ir nesukelia tokiy

problemy [12].
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Taip pat chromas j organizmg gali patekti pro oda, jeigu turimas kontaktas su juo. Chromas,

paliekantis Zmogaus organizma, i§ chromo (V1) formuojasi j chromo (I11) forma. Didesnis kiekis $io

elemento kiing palieka su §lapimu, bet gali kazkiek jo islikti Iastelése keleta mety ar ilgiau [12].

Chromas organizmui yra ne tik naudingas, bet ir sukeliantis toksinj poveikj. Kad to i$vengti,

reikéty nevirSyti nustatyty didziausiy leistiny chromo suvartojimo normy, pavyzdziui, kaip

pateikiama ketvirtoje lenteléje:

4 lentelé. Leistinas chromo kiekis, kurj gali suvartoti zmogus per dieng [20]

Amzius Kadikiai ir Vyrai, Moterys, Néstumo Zindymo
vaikai, ug/dieng ng/dieng laikotarpiu, laikotarpiu,
pg/dieng pg/dieng ng/dieng
0 — 6 mén. 0,2
7—12 mén. 55
1 — 3 metai 11
4 — 8 metali 15
9 — 13 metai 25 21
14 — 18 metai 35 24 29 44
19 — 50 metai 35 25 30 45
> 50 metai 30 20

1.2. Chromo nustatymas kosmetikoje LAAS ir GKAAS metodais

Asmens priezitiros produktai bei jvairi kosmetika yra naudojama daugybés vartotojy kasdien.
Sie produktai tiesiogiai saveikauja su zmogaus oda, kuri yra kiino apsaugos barjeras. Ta¢iau kai
kurios nataralios ar sintetinés medziagos gali sukelti jvairias alergines reakcijas padidinant odos
jautruma. Kad tai nejvykty, butina atsizvelgti j didziausius leistinus ingredienty kiekius, siuo atveju
tai baity sunkiyjy metaly kiekiai. Produkcija turi bati patikrinta ir tik tada leidziama naudoti
vartotojams, o kad ja patikrinti, reikia pasirinkti tinkamg metodg. [vairios medZiagos, tarp jy ir
chromas, jo jonai, Sio metalo druskos kosmetikos gaminiuose yra labai ribojami arba net draudzia-
mi [21]. Vienas Saltinis teigia, jog alergizavimo sukélimui nereik§mingas arba priimtinas chromo
kiekis maziau nei 5 mg/kg [22].

Atliktas tyrimas nustatant chromg ir mangang drékinamuosiuose kremuose GKAAS metodu.
Atliekant chromo analize, nustatyti tokie instrumento parametrai: plysio plotis — 0,2 nm, bangos ilgis
—357,9 nm, argono dujos (99,99 % grynumo). Taip pat naudoti matricos modifikatoriai: paladis, iridis

ir magnio nitratas. Nustatytos optimalios pirolizés — 1200 ° C ir atomizacijos — 2200 ° C temperatiiros
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nenaudojant modifikatoriy. Méginiai buvo ruoSiami pasveriant po 1 g kiekvieno bandinio j 15 mL
polietilenines kolbutes. Tada j kolbutes pripilta po 0,5 mol/L HCI rtigsties iki 5 mL Zymos, ir mi$iniai
patalpinti j ultra garso vonele 20 minuciy. Paruo$tos emulsijos tiesiogiai jvestos | GKAAS prietaisg
po 20 pL ir matuoti chromo bei mangano signalai pagal optimizuotg programg. Chromo Kiekis
meéginiuose nustatytas naudojant priedy metoda, kur pridedamo chromo kiekis buvo nuo 0 iki

0,02 mg/kg. Penkiuose méginiuose nustatytas chromo kiekis buvo tarp 0,00842 ir 0,196 mg/kg.
ISgavos testui § 1 g méginius pridéta po 5 ir 7,5 ng chromo priedy. ISgava sieké 87 — 104 %, todél
patvirtinta, jog $is metodas yra tinkamas chromo nustatymui emulsijy méginiuose, tokiuose kaip
drékinamieji kremai. Rezultatai parodé, jog tiesioginis emulsijy jvedimas | GKAAS prietaisg yra
pakankamai jautrus, kiekybiskai nustatyti metaly kiekius méginiuose, metodas [23].

Dar vienas tyrimas GKAAS metodu atliktas nustatinéjant chromo kiekj 32 vonios puty
méginiuose. Sis metodas pasirinktas dél labai Zemy koncentracijy aptikimo galimybeés, lyginant su
LAAS. Prietaiso parametrai nustatyti tokie: bangos ilgis — 357,9 nm, argono dujy srauto teké&jimo
greitis 3 L/min, pirolizés temperatiira — 500 °C, atomizacijos — 2600 °C. Taip pat buvo méginta atlikti
analiz¢ su cheminiais matricos modifikatoriais, tokiais kaip Mg(NO3)2, NHsH2PO4 ir PA(NO3)2,
taiau jokios jtakos nepastebéta. Tyrimas buvo atliktas méginj bandant paruosti keturiais
mineralizavimo budais: drégna, sausa, zemo slégio bei didelio slégio mineralizacija, bet rezultatai
parode, jog didelio slégio mineralizacijos biidas yra tinkamiausias. Siuo biidu analizei buvo galima
paimti 3 g méginio. Atlikus didelio slégio mineralizacija pagal sukurtg programa, tirpalas dar
kondensuotas 12 minuc¢iy nusta¢ius 800 W mikrobangy galia. Po to, pridéjus 5 mL 1 % HNOg tirpalo,
méginys toliau kondensuotas 250 W 4 minutes. Tada tirpalas praskiestas iki 20 mL distiliuotu
vandeniu. ] GKAAS jvedamas tirpalo kiekis — 10 pL. Atlikus tyrima, iSgava sieké 98 £+ 1,6 %.
Nustatytas chromo kiekis méginiuose buvo tarp 0,022 ir 0,199 mg/kg, ir tai yra zemiau tos
koncentracijos, kuri zmogui gali sukelti alergines reakcijas. Rekomenduojama nevir$yti kiekvieno
sunkiojo metalo daugiau kaip 5 mg/kg, bet esant jautriam organizmui — ne daugiau 1 mg/kg [24; 25].

Keturiy sunkiyjy metaly kiekiai (Pb, Cd, Hg ir Cr) taip pat buvo nustatiné¢jami GKAAS
metodu. Pasirinkta 18 skirtingy kosmetikos produkty: 8 kiino kremai, 6 ranky kremai, 2 intymios
higienos prausikliai, 1 veido kremas, 1 vonios putos. Chromui nustatyti pasirinktas 357,9 nm bangos
ilgis, plysio plotis — 07, nm. Taip pat naudotas 0,05 mg/10 pL NH4H2PO4 matricos modifikatorius.
Jvedamas méginio turis — 15 pL. Pirolizés temperatiira — 1650 °C, atomizacijos — 2500 °C. Argono
dujy srauto tekéjimo greitis — 300 mL/min. Atliktas isgavos testas, kurio metu j méginj pridéta 5 pg/L
chromo, gautas rezultatas — 96,0 £ 3 %. Chromo rasta visuose 18 kosmetikos produkty, bet jo
koncentracija nevirsijo 0,270 mg/kg (0,0038 mg/kg — 0,2707 mg/kg). Taip pat keturiuose méginiuose,

nustatinéjant keturis metalus, chromas buvo vienintelis aptiktas juose [26].
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Pb, Zn, Cr, Ni, Cu ir Mn kiekiai danty pastoje ,,Puro—Dent* nustatyti LAAS metodu.
Instrumento optimaliis parametrai iSlaikyti tokie: chromo analiziné linija — 357,9 nm, plySio plotis —
0,2 nm, acetileno dujy srauto tekéjimo greitis — 3,3 L/min, oro srauto tekéjimo greitis — 21,4 L/min.
Danty pastos méginio ruoSimas: pasverta 5 g (x 0,0002 g) méginio porcelianiniame tiglyje ir kaitinta
iki kol nustojo garuoti. Po to méginys 3 valandas degintas 450 °C temperattiros krosnyje. Gavus likut]
ne baltos spalvos, jlasinti keli lasai H2O- ir toliau deginta. Po deginimo j méginio likutj jpilta 10 mL
16 % HCI ir letai kaitinta. Tirpalui atvésus, jis nufiltruotas | 25 mL kolbute. Praskiestas distiliuotu
vandeniu iki Zymos. ,,Puro—Dent* danty pastos tirpale aptikta 2 mg/kg chromo, o nuosédose, kurios
buvo tirtos toliau, rasta 2,6 mg/kg chromo. Bendras chromo kiekis rastas $ioje danty pastoje —

4,6 mg/kg [27].

1.3. Chromo nustatymas kosmetikoje kitais alternatyviais metodais

Sitiloma, jog plataus vartojimo prekiy sudétyje biity maziau nei 5 mg/kg sunkiyjy metaly.
Tokiy metaly kaip Co, Cr ir Ni, jog sumazinti alerginiy reakcijy rizika, zemiau 1 mg/kg ribos.
Direktyva 76/768/EEC visai uzdraudé Cd, Co, Cr, Ni ir Pb metaly jony ar drusky naudojima
kosmetikos produktuose dél jy ilgo kontakto su oda [21]. Italijoje atliktas sunkiyjy metaly, tokiy kaip
Cd, Co, Cr, Ni ir Pb, nustatymas kosmetikoje. Tyrimui atlikti pasirinkta 20 skirtingy spalvy akiy
Seseliy pavyzdziai i§ Kinijos, Italijos ir JAV. Svinas buvo nustatinégjamas LAAS metodu, o visi Kiti
metalai — ICP—MS. ICP-MS parametrai: galia — 1200 W, plazmos srauto greitis — 14 L/min,
pagalbinis srauto greitis — 0,90 L/min, méginio dujy srauto greitis — 0,85 L/min, masés rezoliucija —
4000 m/Am. Méginiy paruoSimas: 1 g méginio paveiktas 5 mL 67 % HNOgz ir 1 mL 40 % HF, ir
patalpinta ] politetrafluoretileninius indus, kur atlikta méginio mineralizacija mikrobangomis pagal
paruostg programa. Po mineralizacijos tirpalas atauSintas ir praskiestas distiliuotu vandeniu iki
50 mL. Daugelyje méginiy $vino kiekis nevirsijo leidziamos normos (5 mg/kg), iSskyrus 4 pavyzdzius
1§ Kinijos. Taip pat Kinijos produkcijoje virSytas nikelio kiekis. Nustatyti mazi kiekiai kadmio,
chromo ir kobalto produktuose i§ Italijos bei JAV. Jie nevirSijo nesaugios koncentracijos ribos.
Chromo koncentracijos méginiuose sieké nuo 0,015 mg/kg iki 0,287 mg/kg. Rezultate, didesné
tikimybe¢, jog importuoti akiy Seséliai i§ Kinijos gali biiti kenksmingesni Zmogui, nei i§ JAV ar
Italijos [28].

Dar vienas tyrimas atliktas Italijoje nustatin¢jant As, Cd, Co, Cr, Ni ir Pb kiekius 5 skirtingose
veido pudrose. Analizé atlikta su I[CP—OES bei su ICP-MS. ICP—OES parametrai: galia — 1100 W,
plazmos srauto greitis — 15 L/min, pagalbinis srauto greitis — 0,60 L/min, méginio dujy srauto greitis

— 0,013 L/min. ICP—MS parametrai: galia — 1200 W, plazmos srauto greitis — 15 L/min, pagalbinis
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srauto greitis — 0,90 L/min, méginio dujy srauto greitis — 0,012 L/min, masés rezoliucija — 300 m/Am.
Meéginiai mineralizuoti panaudojant HNO3—H202 (3 : 1) misinj: 0,2 g méginio paveikta 3 mL

69 % HNOs ir 1 mL 30 % H2Og, ir patalpinta j politetrafluoretileninius indus, kur atlikta méginio
mineralizacija mikrobangomis pagal paruostg programg. Po mineralizacijos atausinti tirpalai filtruoti
pro 0,45 um membraninius filtrus ir praskiesti distiliuotu vandeniu iki 25 mL. Méginiuose chromo
rasta nuo 4,0 iki 8,0 mg/kg. Taip pat rezultatai parod¢, jog kiekybiniam chromo nustatymui labiau
tinkamas metodas bty ICP-OES, o0 ne ICP—MS [29].

Brazilijos reglamentu Ni, Co ir Cr kiekiai turi buti mazesni nei 5 mg/kg, kad nebtity sukelta
alergin¢ reakcija zmogaus organizmui. Laikantis Sio reglamento, atliktas Siy metaly kiekio
nustatymas akiy Seséliuose ICP—OES ir GKAAS metodais. Pirmuoju metodu nustatytas chromo
kiekis. Tyrimo rezultatai parodé, jog dviejuose méginiuose, skirty vaikams, chromo Kiekis yra
vir§ijamas: viename méginyje — 44 mg/kg, kitame — 11,5 mg/kg. I$ viso chromo rasta nuo 0,78 iki
44 mg/kg. Devyniuose akiy $eséliy méginiuose, skirty suaugusiems, chromo kiekis taip pat virsijo
toleruojamg normga. Nustatytas chromo kiekis méginiuose buvo iki 62,7 mg/kg [30].

Kosmetikos produktuose yra leidziama naudoti tik chromo oksido (Cr203) ar hidroksido
(Cr.0(OH)4) pagrindu pagamintus dazus. Taciau Sios medZiagos savo sudétyje gali turéti ir chro-
mg (VI), kuris yra klasifikuojamas kaip kancerogenas. Bet paprastai chromo (VI) kosmetikos
produktuose yra randama labai mazai. Taip pat dél jvairiy neatitikimy vertinant chromo (VI)
toksiskuma, néra nustatyta tiksli chromo koncentracija toksiska zmogui. Pavyzdziui, Vokietijos
Federalinis rizikos vertinimo institutas nusprend¢, jog 1 mg/kg chromo (V1) kosmetikos produktuose
gali sukelti dermatitg. O $tai Basketter et al. [31] nustaté, jog nevirijant 5 mg/kg chromo (VI)
kosmetikos produktas laikomas saugiu.

Chromui (VI) nustatyti vandenyse ar dirvozemyje taikyti jvairiis metodai, jskaitant
kolorimetrinj metoda susidarant difenilkarbazido kompleksui [32; 33], atskyrimg jony
chromatografijos metodu su ICP—OES, arba ICP—MS [34; 35] ir jony pory chromatografija su
ICP-MS aptikimu [36; 37]. Dar vienas metodas, kur chromas buvo nustatinéjamas penkiuose
kosmetikos produktuose — DRC-ICP—MS. Trijuose i$ jy (veido pudra, akiy Seséliai — kreminiai, akiy
SeSéliai — zali) jo aptikta Zemiau nustatymo ribos. Viename produkte (akiy Seséliai — auksiniai)
chromo (V1) rasta 0,7 mg/kg (bendras chromas — 14,5 mg/kg), ir tai nevir$ija saugumo ribos. Kitame
produkte (akiy Seséliai — bronziniai) nustatytas chromo (V1) kiekis — 9,8 mg/kg (bendras chromas —
39,7 mg/kg), o tai virsija leidziamg chromo normg kosmetikos produktuose [38].

Chromui nustatyti yra taikytini jvairiis metodai, taciau norint jj nustatyti tokiuose meginiuose

kaip kosmetika, reikalingi jautresni prietaisai, su Zemesnémis aptikimo ribomis.
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1. Reagentai ir tirpalai

2.1.1. LAAS ir GKAAS metodams naudoti reagentai

Eksperimentui naudojami tik analiziSkai gryni reagentai.

LAAS metodui naudoti reagentai:

1. Standartinis chromo 1000 mg/L tirpalas;

2. NaCl, KCI, Mg, Sr(NOs)., BaCl, - 2H>0, Cr, Mn, Fe, Co, Ni»O3z, Cu, ZnO, Cd, AICIs- 6H20,
Pb, Bi;
Bidistiliuotas vanduo;
Druskos ragstis (HCI): praskiesta (1 : 1) ir 2 mol/L;
Azoto rugstis (HNO3): koncentruota, praskiesta (1 : 1) ir 2 mol/L;
Sieros rugstis (H2SOa): praskiesta (1 : 4) ir 2 mol/L;

N o g s~ w

Karaliskoji degtiné (arba karaliskasis vanduo): koncentruoty azoto riigsties ir druskos riigsties
misinys (1 : 3).
GKAAS metodui naudoti reagentai:

1. Standartinis chromo 1000 mg/L tirpalas;

2. Bidistiliuotas vanduo;

3. Azoto rugstis (HNOs): koncentruota ir 0,2 %;

4. Matricos modifikatoriai: 6 % Mg(NOz)2; 10 % Pd(NOs3)2; 10 % NH4H2PO..

2.1.2. Tirpaly ruoSimas

Pries analiz¢ ruoSiami darbiniai chromo tirpalai, skiedziant standartinj chromo tirpala
(ccr =1 mg/mL arba 1000 mg/L) iki reikiamos koncentracijos.

Darbinio etaloninio chromo tirpalo (I) ruosimas dirbti LAAS metodu (Cr koncentracija
100 pg/mL): paimtas 5 mL standartinio chromo tirpalo kiekis praskiedziamas 50 mL matavimo
kolbutéje bidistiliuotu vandeniu iki zymoS. Viename mililitre Sio tirpalo yra 0,1 mg (100 pg) chromo
—100 pg/mL.

Darbinio etaloninio chromo tirpaly (11, 111 ir 1V) ruosimas dirbti GKAAS metodu (Cr
koncentracija atitinkamai 10, 20 ir 30 pg/L): paimamas 1 mL standartinio chromo tirpalo kiekis ir
supilamas j 100 mL matavimo kolbute, kur praskiedziamas bidistiliuotu vandeniu iki Zymos. Sio
tirpalo viename litre yra 10 mg chromo — 10 mg/L. Tada paimamas 1 mL i§ 10 mg/L chromo tirpalo

ir praskiedziamas iki 100 mL matavimo kolbutéje bidistiliuotu vandeniu, ir taip gaunamas tirpalas,
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kurio viename litre yra 100 pug chromo — 100 pg/L. Toliau paimamas 1 mL i$ 100 pg/L chromo tirpalo

ir praskiedziama 0,2 % HNO3 iki 10 mL ir taip paruosiamas 10 pg/L chromo tirpalas (11); arba 2 mL

— 20 pg/L chromo tirpalas (I11), arba 3 mL — 30 pg/L chromo tirpalas (IV).

PriemaiSiniy metaly (Na, K, Mg, Sr, Ba, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Al, Pb, Bi) tirpaly

ruosimas atrankumo tyrimui LAAS metodu. PriemaiSiniy metaly koncentracijos ruo$iamos tokios,

kad metalo kiekis atitikty 1 g/50 mL. Tam reikalingi metaly svériniai, kuriuose biity 1 g metalo, ir

viskas turi biti istirpinta bidistiliuotame vandenyje ar tam tikruose rigs$ciy tirpaluose. Tirpalai yra

nugarinami iki minimalaus tdrio ir praskiedziami matavimo kolbutéje iki 50 mL bidistiliuotu

vandeniu, i8skyrus bismuta, kuris praskiedZiamas 2 mol/L druskos ragsties tirpalu iki 50 mL. Visuose

gautuose tirpaluose metaly koncentracija yra 2,0 - 10% pg/mL.

1.

Mg (1 g Mg svérinio), Zn (1,2447 g ZnO) Ca (1,3992 g CaO) istirpinami 10 mL praskiestoje
(1: 1) HCI ragstyje;

Mn (1 g Mn), Co (1 g Co), Cu (1 g Cu), Cd (1 g Cd), Pb (1 g Pb) kaitinant iStirpinami
praskiestoje (1 : 1) HNOs ragstyje;

Fe (1 g Fe) kaitinant iStirpinamas 5 mL koncentruotos HNOs rigstyje;

Ni (2,8178 g Ni203), Bi (1 g Bi) istirpinami 12 mL karaliskoje degtinéje (1 : 3) (HNOs: HCI).
Nugarinus iki minimalaus tiirio pridedama 5 mL koncentruotos druskos riigsties;

Na (2,5421 g NaCl), K (1,9068 g KCl), Sr (2,4153 g Sr(NOs)2), Ba (1,7787 g BaCl. - 2H,0),
Al (8,9481 g AICI3z - 6H20) istirpinami nedideliame kiekyje bidistiliuoto vandens.

Matricos modifikatoriy ruos$imas darbui su GKAAS:

0,3 % Mg(NO3), — paimtas 0,5 mL 6 % Mg(NOs). matricos modifikatoriaus kiekis
praskiedziamas su 0,2 % HNOs tirpalu iki 10 mL;

0,06 % Mg(NO3), — paimtas 0,1 mL 6 % Mg(NOs)> matricos modifikatoriaus kiekis
praskiedziamas su 0,2 % HNOattirpalu iki 10 mL;

1 % Pd — paimtas 1 mL 10 % Pd matricos modifikatoriaus kiekis praskiedziamas su 0,2 %
HNOs tirpalu iki 10 mL;

1 % — paimtas 1 mL 10 % NH4H2PO4 matricos modifikatoriaus kiekis praskiedziamas su

0,2 % HNOstirpalu iki 10 mL.

2.2. Aparatira

Atominis absorbcinis spektrometras Perkin ElImer AAnalyst 800 (JAV);
Analizinés svarstyklés (Sveicarija);

Elektriné plytele (Vokietija);
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4. Dziovinimo krosnis SNOL-3.5 (Lietuva);
5. Deginimo krosnis SNOL—-8.2/ 1100 (Lietuva).

2.3. Duomeny apdorojimas ir jvertinimo biidai

2.3.1. Tyrimuy rezultaty statistinis jvertinimas

Statistika — tai mokslas, apie informacijos rinkima, sisteminima, analizavima ir interpretavima.
Pasitelkiama tyrimy duomenims apdoroti. Matavimo rezultatas kaip atsitiktinis dydis — tai
eksperimento metu jgyjantis skaiting reikSme, kurios negalime i$ anksto zinoti ar apskaiCiuoti i$
eksperimento salygy. Svarbiausios skaitinés charakteristikos — vidurkis ir dispersija.

Statistikoje skaiCiy aibé vadinama ,,imtimi“. Vidurkis nurodo vidutin¢ atsitiktinio dydzio
reik§me aplink kurig iSsidéséiusi visa aibé. Imties vidurkis skai¢iuojamas sudedant visas atsitiktinio

dydzio reik$mes ir padalijant $ig suma i§ reikSmiy skaiciaus [39]:

n

X
X, + X, + X5 + X, _iz_l: :

n n (1)

X =

kur X — matavimy rezultaty aritmetinis vidurkis;
Xi — iSmatuota verté;

n — reikSmiy skaicius.

Imties dispersija S? — parodo, kaip dydZio reikimés imtyje yra pasklidusios (i$sibars¢iusios)
vidurkio atzvilgiu. Vidurkis charakterizuoja duomeny centra, taciau nieko nepasako apie tai, kaip
daZnai poZymio reikSmés imtyje yra nutolusios nuo Sio duomeny centro, koks jy susitelkimas apie
vidurkj. Skai¢iuojama duomeny skirtumg nuo imties vidurkio kvadraty sumg, padalijant i§ vienetu

sumazinto imties dydzio (n—1) [40]:

>0 = %)

s? =
n—1

()

Dispersija charakterizuoja sklaidg kvadratiniais vienetais, todél norint, jog sklaidos dimensija
sutapty su atsitiktinio dydzio dimensija (kad buty lengviau interpretuoti ir lyginti su duomenimis)

naudojama kita charakteristika — standartinis nuokrypis.
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Mazas standartinis nuokrypis rodo, jog reikSmés pasiskirs¢iusios arti vidurkio. Imties

standartinis nuokrypis S skai¢iuojamas istraukus kvadratine $aknj i§ imties dispersijos S?:

> (%~ %)’
I

S

©)

Santykinis standartinis vidurkio nuokrypis Sy (kitimo koeficientas) skai¢iuojamas imties
standartinj nuokrypi padalinus i§ aritmetinio matavimy rezultaty vidurkio (norint Zinoti procenting

dalj — dauginam i§ 100%):

-100%

Xl | »

(4)

2.3.2. Kalibracinés kreivés skaiiavimas

Kalibracin¢ kreivé rodo priklausomo parametro kitimg, kei€iantis nepriklausomiems
kintamiesiems. Duomenys Kkalibracinei kreivei (tiesei) — analiziniai signalai y1,y2, y3,... Y¥n (Cia
chromo atominé absorbcija), iSmatuoti tirpaluose su zinoma analités koncentracija X1, X2, X3,... Xn
(¢ia chromo koncentracija tirpale), paprastai n > 5. Apskaiciavus tiesinés regresijos koeficientus
a ir b bréZziama kalibraciné ties¢. Pagal neZinomos koncentracijos tirpalo analizinj signalg yo
ieSkoma jj atitinkanti koncentracija xo (grafiSkai arba skaic¢iavimo budu). DidZiausias tikslumas
biina apie kreivés vidurj.

Vienas placiausiai taikomy metody kalibracinés kreivés lygc€iai (y = a - x + b) apskaiciuoti
— maziausiy kvadraty metodas. Koeficientas a lygus ilgiui atkarpos, kurig ties¢ atkerta (angl.
intercept) y aSyje, o koeficientas b vadinamas nuolydziu (angl. slope) ir yra lygus tangentui
kampo, kurj regresijos tiesé sudaro su x asimi. Sie du parametrai (koeficientai a ir b) yra pastoviis
ir jy skaitines reikSmes reikia apskaic¢iuoti, o visi kiti dydziai — X; ir y; poros, yra zinomi:

yi=a-x1+b

yo=a-x2+Db
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IS lygciy sistemos koeficienty a ir b reikSmés apskai¢iuojamos pagal lygtis:

inzz Yi _inzxiyi
__ _i=1 i=1 i i=1

i=1

a
nZXiZ_(ZXi)Z )
nzxiyi _inzyi
b — _ i=t i—1 i1

n_zn:xiz_(_znlxi)z Q)

2.3.3. Koreliacijos koeficiento skaifiavimas

Koreliacija — dviejy reiSkiniy (dviejy pozymiy) tarpusavio sarysis. Koreliacijos stiprumg
jvertina koreliacijos koeficientas. Tai bedimensinis dydis, kintantis nuo —1 iki +1. Pagal koreliacijos
koeficiento dydj daromos i§vados apie koreliacinio rySio stiprumg. Funkciskai aprasytas koreliacinis
rySys vadinamas regresija.

Taigi koreliacijos koeficientas — skaitiné charakteristika, naudojama jvertinti dviejy dydziy
tiesinei priklausomybei. Koreliacijos koeficienty yra daug. Jy pasirinkimas priklauso nuo
analizuojamy kintamyjy skirstiniy, vertinamy rySiy formy ir t. t. Pirsono koreliacijos koeficientas
jvertina tiesinio rys$io stipruma. Koreliacijos koeficientas apskaiciuojamas pagal lygti (7) [39]:

n

> O =Xy —y)/(n—1)

i=1

\/i(xi —X)2 /(N —1)i(yi _Yein—1) O

r =

kur r — imties koreliacijos koeficientas;
n —imties dydis;
X — nepriklausomo kintamo reikSmes;
y — priklausomo kintamo reikSmeés;

Xy — kintamyjy vidurkiy reikSmes.

23



Tiesin¢ priklausomybé tarp X ir y tuo stipresne, kuo | r | reikSme bus arciau 1;
Jeir > 0, tai didéjant vieno atsitiktinio dydzio reikSméms, kito reikSmes tiesiskai didéja;
Jeir <0, tai didéjant vieno atsitiktinio dydzio reikSméms, kito reikSmes tiesiskai mazéja;

Jeir =0, tai tiesinio rySio néra, bet gali biiti netiesinis rysys.

24



3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. Chromo nustatymas LAAS metodu

3.1.1. Ivairiy faktoriy jtaka chromo atominei absorbcijai

3.1.1.1.  Chromo atominés absorbcijos priklausomybé nuo degiojo misinio sudéties

Chromo atominé absorbcija priklauso nuo atomizacijai naudojamo degiojo misinio sudéties,
todél biitina nustatyti optimalius acetileno dujy bei oro slégius arba srauto tekéjimo greicius, kuriems
esant chromo atominé absorbcija biity didZiausia. Acetileno — oro dujy srauto tekéjimo greicio jtakos
tyrimas chromo atominei absorbcijai atlickamas vieng matuojamg parametra sistemingai keiéiant, o
kitg — paliekant pastovy. Taip randamos optimalios ribos, kur chromo atominé absorbcija yra pastovi.

Pirmiausia paruosiamas 1 pg/mL koncentracijos chromo tirpalas. Tam j 100 mL matavimo
kolbute jpilama 1 mL darbinio etaloninio chromo tirpalo (1), kuriame chromo koncentracija
100 pg/mL. Pridedama 5 mL 2 mol/L azoto rugsties dél stabilumo, ir praskiedziama bidistiliuotu
vandeniu iki zymos. Tada atliekami matavimai keiciant acetileno dujy srauto tekéjimo greitj, oro —
paliekant pastovy. 1 paveikslas iliustruoja atlikta eksperimenta, i§ kurio galime matyti, jog chromo
atominé absorbcija yra maksimali ir i§licka pastovi, kai acetileno dujy srauto tekéjimo greitis yra
intervale nuo 3,2 iki 3,5 L/min. Pasirinktas optimalus acetileno dujy srauto tekéjimo greitis —

3,4 L/min.

0.16]
0,14- ./ A\
0,12- / '\

0,10 / .

0,08 4 /
0,06 4 /

0,04 - u

Chromo atominé absorbcija
[ |
[ |
/

0,02

— T T T T T T T T T T
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

Acetileno dujy srauto tekéjimo greitis (L/min)

1 pav. Chromo atominés absorbcijos priklausomybé nuo acetileno dujy srauto tekéjimo greicio

(ccr =1 pg/mL, Voro = 16,5 L/min, cHnoz = 100 mmol/L)
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Toliau atliekami matavimai sistemingai keiciant oro srauto tekéjimo greitj, o acetileno dujy —
paliekant pastovy (3,4 L/min). 2 paveikslas rodo rezultatus, i§ kuriy nustatome optimalias ribas, kur
chromo atominé absorbcija yra didziausia ir pastovi, tai yra tarp 16,3 ir 16,7 L/min. Pasirinktas

optimalus oro srauto tekéjimo greitis — 16,5 L/min.

0,16

0,15 / -

0,14 - /. \'\

0,13 4 “m
/ \
i | |
N

0,12 /' '\

0,11 4 / \l

0,10 - u

Chromo atominé absorbcija

14,5 15,0 155 16,0 16,5 17,0 17,5 18,0 18,5 19,0 19,5 20,0

Oro srauto tekéjimo greitis (L/min)

2 pav. Chromo atominés absorbcijos priklausomybé nuo oro srauto tekéjimo greicio

(cer =1 pg/mL, veanz = 3,4 L/min, chnos = 100 mmol/L)

3.1.1.2. Raugsties prigimties ir koncentracijos jtaka chromo atominei absorbcijai

Chromo nustatymas realiuose meéginiuose AAS metodu reikalauja jvairiy faktoriy jtakos
chromo atominei absorbcijai tyrimy. Méginiy paruoSimui prie§ analize dazniausiai naudojamos
jvairios rugstys. D¢l Sios prieZasties biitina iStirti riigSties prigimties bei koncentracijos jtaka chromo
atominei absorbcijai.

Atliekant tyrimg naudotos trys skirtingos ragstys: azoto, druskos ir sieros. Tyrimas atlickamas
paruoSiant nepariigStintg tirpalg nuliniam atskaitos taSkui: 1 100 mL matavimo kolbute jpilama 1 mL
etaloninio darbinio chromo tirpalo (1), kur chromo koncentracija 100 pg/mL, ir praskiedziama
bidistiliuotu vandeniu iki Zymos. | antra, trecig ir ketvirtg 100 mL matavimo kolbutes jpilama po
1 mL etaloninio darbinio chromo tirpalo (1), ir atitinkamai pridedama po 5 mL 2 mol/L HNOs3,

2 mol/L HCI ir 2 mol/L H2SOs. Visi tirpalai praskiedziami bidistilivotu vandeniu iki Zymos ir
matuojama absorbcija. Rezultatai parodé, jog rugsties prigimtis nedaro jtakos chromo atominei

absorbcijai (paklaidy ribos + 10 %), todél rugsties koncentracijos jtakos tyrimui pasirinkta azoto
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ragstis. Gauti rezultatai parodé, jog riigSties koncentracija intervale nuo 0 iki 100 mmol/L taip pat

nedaro jtakos analiziniam signalui.

3.1.2. Kalibracinés kreivés gavimas

Nustacius optimalias matavimo salygas, toliau tirta chromo atominés absorbcijos

priklausomybé nuo chromo koncentracijos. Optimalios matavimo saglygos:

Chromo analizin¢ linija — 357,9 nm;

Srovés stipris — 30 MA;

Degiojo misinio sudétis (dujos) — acetilenas — oras;
Acetileno dujy srauto optimalus tekéjimo greitis — 3,4 L/min;

Oro srauto optimalus tekéjimo greitis — 16,5 L/min.

Kalibracinés kreivés gavimui pagaminta serija tirpaly, turin¢iy tam tikrg zZinomg chromo

koncentracija. ] 100 mL matavimo kolbas jpilta 0,25, 0,5, 2,0, 4,0, 6,0 mL darbinio etaloninio chromo

tirpalo (I). Taip pat j visas kolbutes pridedama po 5 mL 2 mol/L azoto riigsties ir praskiedZiama

bidistiliuotu vandeniu iki zymos. Gauta serija kalibraciniy tirpaly, kuriuose chromo koncentracija

atitinkamai 0,25, 0,5, 2,0, 4,0 ir 6,0 pg/mL. Visa bandiniy serija kartojama penkis kartus (n = 5),

norint gauti kuo tikslesnius duomenis.

Atlikus chromo atominés absorbcijos matavimus, i§ gauty rezultaty iSvedamas vidurkis bei

bréziama kalibraciné kreivé (3 pav.).
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Koncentracija (ug/mL)

3 pav. Chromo atominés absorbcijos priklausomybé nuo chromo koncentracijos tirpale
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Kalibracinés kreivés parametrai a ir b buvo apskaiciuoti pagal 5 ir 6 lygtis, ir pateikti 5 lenteléje.

5 lentelé. Kalibracinés kreivés parametrai (n = 5)

c /mL y=a'x+b Chromo aptikimo i
cr, Mg a b riba, pg/mL
0,25-6,0 0,0282 0,0049 0,08 0.9990

Nustatyta tiesiné chromo atominés absorbcijos priklausomybé nuo chromo koncentracijos
intervale tarp 0,25 pg/mL ir 6,0 pg/mL. Siame intervale apskaidiuoti kalibracinés kreivés parametrai,
kur koreliacijos koeficiento reikSmé r lygi 0,9990. Tai rodo, jog kuo koreliacijos koeficiento reik§mé
ar¢iau 1, tuo tiesiné priklausomybé tarp x ir y yra stipresné. Taip pat nustatyta chromo aptikimo riba

(maziausia analités koncentracija méginyje, kuri gali buti aptikta) — 0,08 pg/mL.

3.1.3. Atrankamo tyrimas chromui nustatyti LAAS metodu

Priemai$iniy metaly jtakos analiziniam signalui tyrimas yra svarbi kiekybinés elementinés
analizés dalis, norint nustatyti analités koncentracijg realiuose méginiuose. Atrankumo tyrimas
chromui nustatyti LAAS metodu buvo atliktas su $iais priemaiSiniais metalais: Na, K, Mg, Sr, Ba,
Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Al, Pb, Bi.

Tyrimo eiga: paruoSiama serija tirpaly su vienoda analités koncentracija ir i juos pridedamas
tam tikras atitinkamo priemaiSinio metalo kiekis. AnalogiSkai paruoSiamas palyginamasis chromo
tirpalas be priemaiSiniy metaly. Jeigu iSmatavus analités absorbcijg nustatymo paklaidos nevirsija
+ 10 %, laikoma, jog tai tenkina ribiniy analité : metalas santykiy salygas. Taciau esant didesnéms
nei = 10 % nustatymo paklaidoms, turi biiti atliekami sekantys tyrimai su sumaZintu priemaisinio
metalo kiekiu.

Tyrimas atliktas su chromo tirpalais, kurio koncentracija — 0,1 pg/mL, tuo tarpu priemaisiniy
metaly koncentracijos sieké 2 - 10° ug/mL, o tai atitinka 1 : 20000 (Cr : Me) koncentracijy santykj.
Tyrimui j 50 mL matavimo kolbutes jpilama po 5 mL 2,0 - 10* ug/mL priemaiinio metalo tirpalo
(tirpaly paruosimas 2.1.2. skyrelyje), ir j kiekvieng kolbute jpilama po 0,5 mL 10 pg/mL chromo
tirpalo (darbinis etaloninis chromo tirpalas (I) skiedziamas 10 karty: 5 mL (I) tirpalo praskiedus iki
50 mL bidistiliuotu vandeniu). Visi méginiai praskiedziami bidistiliuotu vandeniu iki Zymos, iSskyrus
tiriamajj tirpalg su bismutu, kuris skiedziamas iki Zymos su 2 mol/L druskos rugstimi. Taip gautuose

tirpaluose analités koncentracija yra 0,1 pg/mL, o priemaisiniy metaly koncentracijos —2 - 10® ug/mL.
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Taip pat ruoSiamas palyginamasis tirpalas, tai yra, be priemaiSiniy metaly. ] 100 mL matavimo
kolbute jpilamas 1 mL 10 pg/mL chromo tirpalo ir 5 mL 2 mol/L azoto ruigsties. Praskiedziama
bidistiliuotu vandeniu iki zymos. Gautame tirpale chromo koncentracija— 0,1 pg/mL.

ISmatuojama visy tirpaly chromo atominé absorbcija, ir stebimas atominés absorbcijos
procentinis pokytis dél priemaisSinio metalo jtakos chromo nustatymui. Gauti rezultatai pavaizduoti
4 — 9 paveiksluose.

Nustatyta, jog maziausig jtakg chromo atominei absorbcijai i§ visy iStirty priemaisiniy metaly
turi Cd, Pb, Bi, Ca, Ba ir Zn jonai. Esant 20000 karty didesnei uz chromg iy metaly koncentracijai,

galimas analités nustatymas méginiuose be trukdziy (4 pav.).

Chromo atominés absorbcijos pokytis (%)

Cd Pb Bi Ca Ba Zn

Elementai

4 pav. Chromo atominés absorbcijos pokyc¢io priklausomybé nuo Cd, Pb, Bi, Ca, Ba ir Zn
jony koncentracijos tirpale (Cr : Me =1 : 20 000)

Kity metaly jtaka chromo nustatymui tirta mazinant priemaisiniy metaly kiekj, nes nustatymo
paklaidos i$¢jo i§ leistiny riby. Tyrimas parodé¢, jog kalio, mangano bei vario jonai netrukdo
nustatymui, kai jy koncentracijos atitinkamai 18000, 15000, 12000 karty virSija chromo koncentracija
tirpale (5 pav.).
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5 pav. Chromo atominés absorbcijos pokyc¢io priklausomybé nuo K, Mn ir Cu jony
koncentracijos tirpale

Dar labiau sumazinus priemai$iniy metaly kiekj, nustatyta, jog natrio jonai neturi jtakos chromo
atominei absorbcijai esant ribiniam 1 : 2000 (Cr : Na) santykiui (6 pav.), o kobalto bei stroncio jonai

— esant 1000 karty didesnei koncentracijai nei chromo jony tirpale (7 pav.).

Chromo atominés absorbcijos pokytis

T T T T T T T T
1:20000 1:18000 1:15000 1:12000 1:10000 1:8000 1:4000 1:2000
Natris

6 pav. Chromo atominés absorbcijos poky¢io priklausomybé nuo Na jony koncentracijos
tirpale

30



700

600

500

400

300

200

Chromo atominés absorbcijos pokytis
Chromo atominés absorbcijos pokytis

15
S
1

=3
}

T T T T T T T T T
1:20000 1:10000 1:5000 1:2000 1:1000 1:20000 1:18000 1:15000 1:12000 1:10000 1:8000 1:4000 1:2000 1:1000

Kobaltas Stroncis

7 pav. Chromo atominés absorbcijos poky¢io priklausomybé nuo Co ir Sr jony koncentracijos
tirpale

Didesng jtaka chromo atominei absorbcijai turi aliuminio jonai. Jie netrukdo nustatymui tik

tada, kai jy koncentracija 200 karty virSija chromo jony koncentracija tirpale (8 pav.).

Chromo atominés absorbcijos pokytis (%)

T T T T T T
1:20000  1:18000 1:4000 1:1000 1:500 1:200

Aliuminis

8 pav. Chromo atominés absorbcijos pokycio priklausomybé nuo Al jony koncentracijos
tirpale

Didziausig problema kelia magnio, gelezies ir nikelio jonai. ISmatavus chromo atoming
absorbcijg esant 10 karty didesnei magnio koncentracijai nei analités, nustatymo paklaidos nevirsija
+ 10 %, ir tai tenkina ribiniy Cr : Mg santykiy sglygas (9 pav.). GeleZies jonai Sias sglygas tenkina tik

esant vienodoms, jy ir chromo, koncentracijoms tirpale (ribinis santykis — 1 : 1) (9 pav.).
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Magnis Gelezis

9 pav. Chromo atominés absorbcijos pokycio priklausomybé nuo Mg ir Fe jony
koncentracijos tirpale

Nikelio jonai trukdo chromo atominei absorbcijai net esant tokiam pafiam koncentracijy

santykiui tirpale (10 pav.).

Chromo atomingés absorbcijos pokytis (%)
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Nikelis

10 pav. Chromo atominés absorbcijos pokyc¢io priklausomybé nuo Ni jony
koncentracijos tirpale

Visy tirty metaly jonus pagal trukdantj poveikj chromo nustatymui galima surikiuoti j tokig eilg:
Ni > Fe > Mg > Al > Sr, Co > Na > Cu > Mn > K > Ba, Bi, Ca, Cd, Pb, Zn.

3.2.  Chromo nustatymas GKAAS metodu

3.2.1. Parametry optimizavimas

GKAAS parametrai turi buti optimizuoti taip, kad gauti didziausig signalg su maziausiu

triukSmu. Méginys, kuriame nustatinéjama analité yra danty pasta, todél tikétina, jog chromo joje bus
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rasta labai mazai, arba tik aptikta. Kadangi reikalaujamas maksimalus jautrumas, tai pasirenkamas
357,9 nm bangos ilgis.

Modifikatoriy tikslas — paSalinti matricg be analités praradimo arba kitaip, padéti atomizuotis
analitei, o ne matricai. Svarbu iSlaikyti analit¢ ant grafitinés platformos pavirSiaus aukstoje
temperattroje iki atomizacijos zingsnio. Tyrimai parodé, jog Mg(NOz3). modifikatorius, ir pasirinktas
jo kiekis, yra optimalus nustatinéjant chroma danty pastoje. Tyrimas aprasytas 3.2.1.2. poskyryje.

Norint chroma nustatyti méginiuose biitina optimizuoti pirolizés ir atomizacijos temperatiiras,
kadangi chromo atoming absorbcijg gali jtakoti matrica, kurioje yra daug jvairiy kity komponenty.
Siy temperatiiry nustatymas aprasytas 3.2.1.2. poskyryje.

Taip pat nustatyta optimali atomizacijos trukmé — 5 s. Esant ilgesniam atomizacijos laikui —
trumpéja krosnies gyvavimo trukmé.

Siam tyrimui naudota tus¢iavidure katodiné (HCL) multielementiné lempa — Cr, Co, Cu, Fe,
Mn, Ni. Naudojamas 30 mA srovés stipris, nes auk$tesnés srovés nustatymai gali iSplésti spektrines
linijas ir sumazinti analitinj jautruma.

Matavimo rezultatas apskai¢iuojamas naudojant visg smailés plota, kitaip $is matavimo tipas
vadinamas — integruota smailés absorbcija. Taip gaunamas patikimesnis rezultatas, nes jei koks
didziausias taSkas nepatekty i tiesing priklausomybe, tai ¢ia jis sudaryty tik labai maza dalj
skaiCiuojant smailés plotg. Taip pat integruota smailés absorbcija leidzia naudoti mazesng
atomizacijos temperatiirg neprarandant jautrumo. Tai reiskia, jog smailé taps auksStesné, bet siauresné

su did¢jancia temperatiira. Greiciau susidaro atomai, bei grei¢iau pasalinami i spinduliavimo srauto.

3.2.1.1.  Matricos modifikatoriy parinkimas

Daugeliui elementy matricos modifikatoriy naudojimas pagerina analize. Didelés
koncentracijos modifikatoriaus druska yra pridedama j méginj paverciant analités elementg j labiau
1$siskiriant] (nustatomg) junginj. Pagrindiné matricos modifikatoriaus funkcija yra reaguoti su analite
stabilizuojant elementg taip, kad galéty buti naudojama auksciausia pirolizés temperatiira. Kai
elemento junginys yra labiau stabilus, jis gali i§likti ant platformos iki pat atomizacijos zingsnio. Taip
pat modifikatoriai gali reaguoti su matrica, padarant jg labiau lakia, taigi matrica gali pasiSalinti daug
efektyviau. DaZniausiai naudojami matricos modifikatoriai yra paladis ar paladis su magnio nitratu.
Kiti rekomenduojami modifikatoriai yra amonio fosfatas, magnio nitratas, lantano druskos, nikelis.
Chloridy druskos yra palyginamai lakios. Nitratai ir sulfatai atlaiko aukStesnes temperatiiras prie§

analités iSgaravima.
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I grafiting krosnel¢ jvedamo kalibravimo tirpalo ttiris — 20 pL, matricos modifikatoriaus tiiris
— 5 uL. Matricos modifikatoriaus kiekis duotas kaip absoliuti masé dedama j kiekvieng méginj.

Ruosiamo tirpalo koncentracija apskaiciuojama pagal tokia formule [41]:

modifikatoriaus masé,mg -100

Modifikatoriaus koncentracija, % =

(8)

jleidziamas taris,uL

Siam tyrimui naudoti trys modifikatoriai: Mg(NQs)2, Pd(NQ3), ir NH4H,PO4. Tinkamiausio
matricos modifikatoriaus parinkimo tyrimas atliktas kartu su pirolizés bei atomizacijos temperatiry

nustatymu, kuris aprasytas 3.2.1.2. poskyryje.
3.2.1.2.  Optimaliy temperatiiry nustatymas

Kiekvienas zingsnis turi biiti optimizuotas kiekvienam elementui ir matricai. GKAAS
sudaryta krosnies programa tokia:

1. Méginio dziovinimas (2 zingsniai);
2. Pirolizé;

3. Atomizacija;

4. Krosnies i§valymas.

Pirmas Zingsnis yra dZiovinimo temperatiiros nustatymas. Tikslas — iSgarinti tirpikl] be
taskymosi, jog negauti netaisyklingos ar dvigubos smailés, kas duoda netikslumus skaic¢iuojant
rezultatg. DZiovinimo temperatiira turéty buti 20 — 40 °C didesné nei tirpiklio virimo temperatiira.
Sukurta dviejy Zingsniy kombinuota méginio dziovinimo seka, pritaikyta 20 L vandeninio meéginio
kiekiui. Sioje procediiroje i3 pradziy yra kaitinama platforma, bei tirpiklis iki jo virimo temperatiiros
(110 °C), ir véliau keliama temperatira iki 130 °C, kas greitai padeda pasalinti tirpiklj jj iSgarinant i$
sistemos bei tuo paciu uztikrinant sklandy meéginio dZiovinima.

Antras zingsnis yra optimalios pirolizés temperatiiros nustatymas. Sios dalies tikslas yra
paSalinti kiek galima daugiau matricos komponenty prie§ atomizacijos Zingsnj. Tai sumaZzina
cheminiy trikdziy galimybe bei fono signalo dydj. Tam tikslui yra naudojami matricos modifikatoriai,
kurie gali stabilizuoti analit¢ ar biti pagalbiné priemoné Salinant matricos komponentus. Optimali
pirolizés temperatiira yra kiek jmanoma aukstesné, bet be absorbcijos signalo sumazéjimo. Tyrimas
atlickamas vieng matuojamg temperatiirg sistemingai keiciant, o kitag — paliekant pastovig. Norint
nustatyti optimalig pirolizés temperatiira naudojant kokj nors modifikatoriy, pasirenkama pastovi
atomizacijos temperatira, ir atvirk§¢iai. Tyrimas atliktas: nenaudojant modifikatoriaus, su trimis
skirtingais modifikatoriais (0,3 % Mg(NOs)2; 1 % Pd(NOs)2; 1 % NH4H2PO4), bei su jy misiniais
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(0,06 % Mg(NO3)2 + 1 % Pd(NOs).). Tyrimo rezultatai su modifikatoriy misiniu: 1,0 % NHsH2PO4
+ 0,3 % MQg(NOs3)2 néra nurodomi, nes analizinis signalas nenukrito iki bazinés linijos, todél
integruota absorbcija apskaiciuota netiksliai. Rezultatai pateikti 11 paveiksle, kuriame pavaizduota
chromo atominés absorbcijos priklausomybé nuo jvairiy pirolizés temperatiiry naudojant skirtingus

modifikatorius. Temperatiiry intervalas tarp 1000 °C ir 1800 °C. Atomizacijos temperatiira pasirinkta

2300 °C.
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Chromo atominé absorbcija
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0,064 —A—1% Pd(NO3)2

1| —¥— 1 % NH4H2PO4

0,044 —4—0,06 % Mg(NO3)2 + 1 % PA(NO3)

T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800
Temperatiira (°C)
11 pav. Pirolizés temperatiiros nustatymas su skirtingais modifikatoriais

(Ccr = 10 pg/L, Tatomizacijos = 2300 °C)

IS Sio paveikslo matyti, su kokiais modifikatoriais buvo dirbama, prie kokiy temperatiiry buvo
nustatinéjama pirolizés temperatiira, ir kuri pirolizés temperatiira yra optimali nustatinéjant chroma.
Kadangi analizei reikalinga kuo aukstesné pirolizés temperatiira, tai labiausiai tinkantis matricos
modifikatorius biity Mg(NO3)z, taip pat modifikatoriy misinys — Mg(NO3z)2 + Pd(NOs)a.

Trecias Zingsnis yra atomizacijos temperatiiros nustatymas. Cia méginys yra atomizuojamas
formuojant Zemutinés biisenos atomus spinduliavimo Saltinio trajektorijoje. Parenkama tokia
temperatira, kad bity pakankamai auk$ta garantuojant visiS$kg analités iSgaravimg. Optimali
atomizacijos temperatiira yra kiek jmanoma Zemesné, bet esant maksimaliam absorbcijos dydziui.
Taip pat Siame etape yra sustabdomas dujy teke¢jimas, kad sulaikyti iSgarintus atomus ilgiau
spinduliavimo kelyje. Nustatin¢jant optimaliag atomizacijos temperatira, pirolizés temperatiira
paliekama pastovi, tik §j kartg pasirenkama optimali Tp, nustatyta i$ pries tai atlikto tyrimo (11 pav.).
Rezultatai pateikti 12 paveiksle. Jame pavaizduota chromo atominés absorbcijos priklausomybé nuo
Jvairiy atomizacijos temperatiiry naudojant skirtingus modifikatorius. Temperatiiry intervalas tarp

1900 °C ir 2300 °C.
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12 pav. Atomizacijos temperatiiros nustatymas su skirtingais modifikatoriais

(ccr = 10 pg/L, Tp — pirolizés temperatiira)

IS Sio paveikslo matyti kokiame atomizacijos temperatiiry intervale buvo dirbama, ir kuri
atomizacijos temperatlira nustatyta kaip optimali, esanti kiek jmanoma zemesné, bet su maksimaliu
absorbcijos dydziu. Rezultatai tokie, jog tinkami visi modifikatoriai, ar net chromo nustatymas be
modifikatoriaus, bet atsiZvelgiant | prie§ tai atliktus pirolizés temperatiiros nustatymo rezultatus,
galima daryti i8vada, jog labiausiai §iai analizei tinkami naudoti Mg(NOs). modifikatorius arba
Mg(NOz)2 + Pd(NO3). modifikatoriy miSinys.

Chromo nustatymg danty pastose atlikti pasirinkta su magnio nitrato modifikatoriumi,
padedant] geriausiai optimaliomis sglygomis nustatyti maksimalig chromo atoming absorbcijg. Norint
jsitikinti, ar pasirinktas 0,3 % Mg(NOz)2 Kiekis taip pat yra optimalus nustatinéjant chromag GKAAS
metodu, atliktas dar vienas tyrimas. Tyrimo metu buvo kei¢iamas Mg(NO3)2 kiekis, taciau analizinio
signalo pokycio nebuvo matyti, todél analizei naudotas 0,3 % modifikatoriaus tirpalas.

Rezultatas toks, jog chromo atominé absorbcija, naudojant 0,3 % Mg(NO3)2 modifikatoriy,
1300 °C — 1700 °C temperatiiry intervale yra mazdaug pastovi, o jau prie 1800 °C temperatiiros —
sumazéja (11 pav., 1 priedas). Kadangi pirolizés temperatiira turi biiti kuo aukstesné, bet islaikant
maksimalig absorbcijg, pasirenkama 1700 °C pirolizés temperatiira. Pirmame priede pateiktos
chromo atominés absorbcijos smailés esant skirtingoms pirolizés temperatiroms. Atomizacijos
temperatiiros tyrimas, naudojant 0,3 % Mg(NOz)2 modifikatoriy, atliktas tarp 1900 °C ir 2300 °C
temperatiiry intervalo, kur pasirinkta atomizacijos temperatira yra 2300 °C, nes pasiekiama

didZiausia chromo atominé absorbcija, o taip pat smailé pasiekia bazing linijg (12 pav., 2 priedas).
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Paskutinis ketvirtasis Zingsnis yra iSvalymo temperatiiros parinkimas, parengiant krosnj
kitiems méginiams nustatinéti. Galima krosnies i§valymo temperatiira yra tarp 2400 °C ir 2500 °C su
3 s iSlaikymu. Jeigu bus parinkta per Zema temperatiira ar per trumpas iSlaikymo laikas, tai krosnyje
gali likti méginio, o tai trukdyty sekanciai atomizacijai. Nustatyta 2450 °C iSvalymo temperatiira.
Liekamo méginio buvimas patikrinamas praleidziant tuscig tirpalg. AukStesné temperatiira sumazina
krosnies gyvavimo laika.

Optimaliy temperatiiry nustatymo rezultate sudaryta 6 lentel¢, kurioje nurodyti GKAAS

krosnies temperatiiros zingsniai bei naudotas argono dujy srautas:

6 lentele. GKAAS krosnies programa

Eilés | Temperatira, °C Temperatiiros kélimo | ISlaikymo Vidinis Dujy tipas

nr. trukmé (delsa), s trukme, s srautas,

mL/min
1. 110 1 30 250 Argonas
2. 130 15 30 250 Argonas
3. 1700 10 20 250 Argonas
4, 2300 0 5 0 —
5. 2450 1 3 250 Argonas

3.2.2. Kalibracinés kreivés gavimas

Nustacius optimalias matavimo salygas (7 lentel¢), reikalingas kuo tiksliau ir efektyviau

nustatyti chroma realiuose méginiuose, buvo galima pereiti prie kalibracinés kreivés nustatymo.

7 lentelé. Optimalios matavimo sglygos chromo nustatymui GKAAS metodu

Bangos ilgis 357,9 nm
Plysio plotis 0,7 nm
Matricos modifikatorius 0,015 mg (0,3 %) Mg(NOs),
Matricos modifikatoriaus kiekis 5uL
Pirolizés temperatiira 1700 °C
Atomizacijos temperatiira 2300 °C
Skiediklis 0,2 % HNOs
Atomizacija 5s
Srovés stirpis 30 mA
Matavimo tipas Smailés plotas

Tam tikslui naudoti darbiniai etaloniniai chromo tirpalai (Il) ir (IV), kur atitinkamai jy
koncentracijos 10 pg/L ir 30 pg/L. Kadangi GKAAS prietaisas yra su automatizuota sistema, o

kalibracinei kreivei reikalingos labai mazos chromo koncentracijos, tai pasinaudota jo galimybémis,
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kai i§ paruosto tirpalo prietaisas daro skiedimus norimoms koncentracijoms. Taigi buvo matuojama
chromo atominé absorbcija esant tokioms jo koncentracijoms: 2, 4, 6, 8, 10, 12, 15, 18, 21, 24, 27,
30 pg/L. Pagal gautus rezultatus buvo nubrézta chromo atominés absorbcijos priklausomybé nuo jo

koncentracijos tirpale (13 pav.), ir apskai¢iuoti kalibracinés kreivés parametrai (8 lentelé).
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13 pav. Chromo atominés absorbcijos priklausomybé nuo jo koncentracijos tirpale

8 lentelé. Kalibracinés kreivés parametrai (n = 5)

C /L y=a'x+b Chromo aptikimo .
- a b riba, pg/L
2,0-30,0 0,006 -0,0013 0,7 0.9990

Nustatyta tiesiné chromo atominés absorbcijos priklausomybé nuo chromo koncentracijos
intervale tarp 2 pg/L ir 30 pg/L. Siame intervale apskaiGiuoti kalibracinés kreivés parametrai, kur
koreliacijos koeficiento reiksmé r lygi 0,9990, tai galima teigti, jog lygtis gerai apraso kalibracing

kreive jos tiesingje dalyje. Taip pat nustatyta chromo aptikimo riba — 0,7 pg/L.
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3.3.  Chromo nustatymas danty pastose AAS metodu

Chromo nustatymas danty pastose AAS metodu atliekamas pagal paruostas LAAS ir GKAAS
metodikas pateiktas 3.1. ir 3.2 skyriuose. Tyrimui pasirinktos penkios danty pastos, randamos

Lietuvos parduotuvése (9 lentele).

9 lentelé. Tyrimui pasirinktos danty pasty rusys

Pavadinimas Komentarai Kaina, €/L Kilmeés $alis
,,DentaDoc* Skirta vaikams nuo 0 9,90 Lenkija
iki 6 mety
,,Blend—a—med* Apsauga nuo éduonies 13,60 Vokietija
,,Goluboj zemc¢iug* Balinamoji 5,12 Baltarusija
,,Colgate* Balinamoji su 16,16 Didzioji Britanija
valomaisiais
mikrokristalais
,,Agaufresh Apsauganti nuo 16,40 Didzioji Britanija
cukraus

Siy danty pasty éminiai turi baiti suardyti, norint nustatyti juose chromo kiekj AAS metodu.
Meéginiy suardymui pasirinktas sausos mineralizacijos metodas. Tam pirmiausia danty pasty méginiai
buvo homogenizuojami ir analizinémis svarstyklémis tiksliai atsverti j porcelianines léksteles po
10 g. 3 bandiniy serija. Méginiai vieng parg buvo dziovinami 105 °C temperatiroje dziovinimo
krosnyje. Po to dvi valandas deginti 500 °C temperatiiroje mufelingje krosnyje. Kiekvienas bandinys
sudrékintas 5 mL bidistiliuotu vandeniu, pripilta 5 mL koncentruotos azoto riigsties ir nugarinta iki
minimalaus ttrio. Nufiltruota per tankius filtrus iki kol gautas skaidrus tirpalas, ir praskiesta
bidistiliuotu vandeniu 50 mL matavimo kolbutése iki Zymos.

Taip pat buvo bandoma méginj tirpinti ne tik misinyje i§ 5 mL bidistiliuoto vandens ir 5 mL
koncentruotos HNOs riigsties, bet ir dvigubame $io tirpiklio kiekyje, bei karaliSkame vandenyje
(1 : 3 — HNOgz : HCI), taciau rezultatai parodé, jog analizinis signalas iSlieka toks pat. Tad buvo
pasirinktas maziau reagenty sunaudojantis variantas, tai yra, miSinys: 5 mL bidistiliuoto vandens su

5 mL koncentruota HNO3z riigstimi.
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3.3.1. Chromo nustatymas danty pastose LAAS metodu

Atsizvelgiant j atrankumo tyrimus chromui nustatyti, Zinome, jog danty pastos turi sudétingg
matrica, kadangi kai kurie elementai smarkiai jtakoja chromo atomine absorbcija, todél chromo
nustatymas danty pastose i§ kalibracinés kreivés néra jmanomas arba yra netikslus. Be to, chromo
koncentracijos méginiuose yra zemos (zemiau nustatymo ribos), todél bandinio sudéties jtakai
eliminuoti bei padidinti signalui buvo taikomas priedy metodas, kai analités standartinio tirpalo
zinomas kiekis yra pridedamas ] tiriamajj méginj.

Atsizvelgiant  kalibracinés kreivés tiesinj intervalg buvo pasirinkti 0,0 pg/L, 0,4 pg/L,

0,6 ng/L, 0,8 pg/L ir 1,0 ug/L koncentracijy chromo standartiniai priedai. ISmatavus méginiy
atomines absorbcijas, apskaiciuotas chromo kiekis tenkantis vienam kilogramui danty pastos, o gauti

rezultatai suraSyti 10 lentel¢je.

10 lentelé. Chromo kiekio nustatymo danty pastose priedy metodu rezultatai (n = 3)

Danty pastos pavadinimas Nustatyta chromo Standartinis nuokrypis Sy, %
koncentracija, mg/kg
,,DentaDoc* 0,255 6,1
,,Blend—a—med* 0,556 15
,Goluboj Zzemc¢iug* Zemiau nustatymo ribos —
,,Colgate* 0,188 6,1
,ZAgaufresh* 0,435 55

IStyrus penkiy risiy danty pastas, chromo kiekis jose svyruoja nuo 0,188 iki 0,556 mg/kg.
Santykinio standartinio nuokrypio Sy vertés yra nuo 1,5 iki 6,1 %. Baltarusiskoje ,,Goluboj zem¢iug™
danty pastoje chromo nebuvo galima nustatyti, kadangi analités kiekis buvo Zemiau nustatymo ribos.

Siose danty pastose néra virsijamas 5 mg/kg leistinas chromo kiekis kosmetikoje.

3.3.2. Chromo nustatymas danty pastose GKAAS metodu

Chromui nustatyti danty pastose buvo naudojamas matricos modifikatorius, taciau iSgavos
sieké nuo 60 iki 80 %, todél pasirinktas priedy metodas. Naudoti O pg/L, 4 pg/L, 6 pg/L, 8 pg/L ir
10 pg/L koncentracijy chromo standartiniai priedai. ISmatavus méginiy atomines absorbcijas,
apskaiciuotas chromo kiekis tenkantis vienam kilogramui danty pastos, o gauti rezultatai surasyti
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11 lenteléje.

11 lentelé. Chromo kiekio nustatymo danty pastose priedy metodu rezultatai (n = 3)

Danty pastos pavadinimas Nustatyta chromo Standartinis nuokrypis Sy, %
koncentracija, mg/kg
,DentaDoc* 0,229 4,2
,,Blend—a—med* 0,584 3,8
,Goluboj zemciug* 0,059 49
,,Colgate* 0,165 6,8
»Agaufresh® 0,444 3,3

Penkiose danty pastose chromo rasta nuo 0,059 iki 0,584 mg/kg. Standartinis nuokrypis Sr
svyruoja nuo 3,3 iki 6,8 %. Né vienoje danty pastoje chromo kiekis nevirsija didziausios leistinos

koncentracijos, tai yra 5 mg/kg.

3.4. LAAS ir GKAAS metody palyginimas

Chromo nustatymas danty pastose buvo atliktas AAS metodu naudojant liepsng bei grafiting
krosnele. Abu metodai turi tiek privalumy, tiek trikumy, tad apibendrintai, 12 lenteléje surasytas Siy

metody palyginimas.

12 lentelé. LAAS ir GKAAS metody palyginimas
Metodas LAAS GKAAS

e Lengvesnis naudojimas e MaZesni méginio

e Greitesné analizé kiekiai

Palyginimas e Zemesnés aptikimo
ribos

e Automatizuota analizés

procediira

Dirbti LAAS metodu yra paprasCiau nei GKAAS, tafiau norint nustatyti labai mazas
koncentracijas méginiuose, tai néra jmanoma su LAAS. To pavyzdys biity baltarusiSska danty pasta
,»Goluboj zemciug®, kurioje chromg nustatyti pavyko tik GKAAS metodu. Lyginant gautus
rezultatus, matyti, jog danty pastose nustatytas panaSus chromo kiekis. Rezultatai skiriasi apie
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1 - 10 %. Standartinis nuokrypis Sy taip pat panasus dirbant abiem metodais: LAAS 1,5 - 6,1 %, 0
GKAAS 3,3-6,8 %.
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ISVADOS

. Atliktas tyrimas chromui nustatyti AAS metodu naudojant liepsna (LAAS) ir grafiting
krosnele (GKAAS). Jie palyginti tarpusavyje:
e LAAS — lengvesnis naudojimas bei analiz¢ atliekama greiciau;
e GKAAS - Zemesnés aptikimo ribos, sunaudojami mazesni méginio kiekiai,
automatizuota analizés procediira.
Tyrimo metu dirbant su LAAS iSanalizuoti jvairiis faktoriai jtakojantys chromo analizinj
signalg, kurio metu nustatyta, jog:
e Optimalus acetileno dujy srauto tekéjimo greitis — 3,4 L/min;
e Optimalus oro srauto tekéjimo greitis — 16,5 L/min;
e H>SOs4, HCI, HNOs3 ragstys nuo 0 iki 100 mmol/L koncentracijos neturi jtakos chromo
atominei absorbcijai.
LAAS metodu iStirtos pagrindinés chromo nustatymo charakteristikos. Nustatyta tiesiné
chromo atominés absorbcijos priklausomybé nuo chromo koncentracijos intervale tarp
0,25 ir 6,0 pg/mL. Siame intervale apskai¢iuoti kalibracinés kreivés parametrai, kur
koreliacijos koeficiento reiksmé lygi 0,9990, o aptikimo riba — 0,08 pg/mL.
Ivertinta jvairiy priemaiSiniy metaly jtaka chromo nustatymui LAAS metodu. Visi tirti metaly
jonai pagal trukdantj poveikj chromo nustatymui surikiuoti j tokig seka:

Ni > Fe > Mg > Al > Sr, Co > Na > Cu > Mn > K > Ba, Bi, Ca, Cd, Pb, Zn.
Parengta ir pritaikyta LAAS metodika chromo kiekiui nustatyti danty pastose yra greita,
paprasta ir tiksli (santykinio standartinio nuokrypio vertés yra nuo 1,5 iki 6,1 %). Priedy
metodu nustatyta, jog chromo koncentracija danty pastose svyruoja nuo 0,190 iki
0,560 mg/kg. Vienoje danty pastoje chromo kiekis yra Zemiau nustatymo ribos, bet jo
koncentracija nustatyta GKAAS metodu.

Tyrimo metu dirbant su GKAAS isanalizuoti jvairts faktoriai jtakojantys chromo analizinj
signalg, kurio metu nustatyta, jog:
e Tinkamiausias matricos modifikatorius yra Mg(NO3)2 arba Pd(NO3), + Mg(NO3)2
misinys;
e Optimali pirolizés temperattra — 1700 °C;
e Optimali atomizacijos temperatiira — 2300 °C.
GKAAS metodu istirtos pagrindinés chromo nustatymo charakteristikos. Nustatyta tiesiné

chromo atominés absorbcijos priklausomybé nuo chromo koncentracijos intervale tarp 2 ir
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30 pg/L. Siame intervale apskaiGiuoti kalibracinés kreivés parametrai, kur koreliacijos
koeficiento reiksmé lygi 0,9990, o aptikimo riba — 0,7 pg/L.

Parengta ir pritaikyta GKAAS metodika chromo kiekiui nustatyti danty pastose yra jautri ir
tiksli (santykinio standartinio nuokrypio vertés yra nuo 3,3 iki 6,8 %). Priedy metodu

nustatyta, jog chromo koncentracija danty pastose svyruoja nuo 0,060 iki 0,580 mg/Kkg.
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SUMMARY

Toma Sukuryté
Department of Analytical and Environmental Chemistry, Vilnius University.
Research advisers: Prof. S. Tautkus and Doct. Student Aleksej Zarkov

DETERMINATION OF CHROMIUM IN TOOTHPASTES BY ATOMIC
ABSORPTION SPECTROMETRY

Determination of chromium in toothpastes by atomic absorption spectrometry (FAAS and
GFAAS) method has been suggested.

Various optimum conditions have been determined by FAAS, such as: air (16,5 L/min) and
acetylene gas (3,4 L/min) flow rate, the influence of sulphuric, hydrochloric and nitric acids
concentration (from 0 to 100 mmol/L), and the influence of 16 ions on the determination of chromium.
The selectivity of the technique and the limiting interfering cca : Cwme ratios (the determination error
+ 10 %) have been determined. According to the interfering effect examined metals are ordered as
follow: Ni > Fe > Mg > Al > Sr, Co > Na > Cu > Mn > K > Ba, Bi, Ca, Cd, Pb, Zn.

The calibration graph for chromium was linear in the range of 0,25 and 6,0 pg/mL. The
correlation coefficient was r = 0,9990. The lowest concentration of the analyte (chromium) that can
be confidently detected by the method was 0,08 pg/mL.

The determination of chromium in four toothpastes by FAAS has been applied. Dry
mineralization was chosen for the preparation of these samples. The concentration of chromium
ranges from 0,190 to 0,560 mg/kg. The relative standard deviation (n = 5) was in the range from
1,5t06,1 %.

Optimization for determination of chromium by GFAAS method was completed. Optimum
conditions have been determined, such as: pyrolysis (1700 °C) and atomization (2300 °C)
temperatures. 0,3 % magnesium nitrate (Mg(NO3)2) was chosen for the matrix modifier.

The main analytical characteristics for determination of chromium by the GFAAS were
evaluated. The calibration curve for chromium was linear in the concentration range from 2,0 to
30,0 pg/L. The correlation coefficient was r = 0,9990, and limit of chromium detection was 0,7 ug/L.

The determination of chromium in five toothpastes by GFAAS has been applied. The
concentration of chromium ranges from 0,060 to 0,580 mg/kg. The relative standard deviation
(n = 5) was in the range from 3,3 to 6,8 %.
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1 priedas. Pirolizés temperatiiros nustatymas esant 1300 °C — 1800 °C temperattiroms

(CCr =10 ug/l_, 5 HL 0,3 % Mg(NOS)Z, Tatomizacijog = 2300 OC, 0,2 % HNO3)
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2 priedas. Atomizacijos temperatiiros nustatymas esant 1900 °C — 2300 °C temperattiroms

(Ccr =10 pg/L, 5 pL 0,3 % Mg(NO3)2, Tpirolizes = 1700 °C, 0,2 % HNO3)
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Chromo atomin¢ absorbcija
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