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IVADAS

Kalbant apie sunkiuosius metalusurjunginius, paprastai turima omenyje didesngs |
koncentracijas, pavojingas zmns, augalams ir gywnams, kurios gali téti tiek amin;,
tiek letini poveild. Sunkijju metal; emisijos Saltiniai iry patekimo keliai biosfen skiriasi
savo jvairumu, t&iau galima faty iSskirti dvi pagrindines grupes, t.y. oeli tarSa ir
antropogenia tarSa. Kadangi sunkieji metalai yra iaiis Zené¢s plutos komponentai,
tokl jie | aplinka gali patekti vykstant tokiems natliems gamtiniams procesams kaip
uoliemy dal¢jimas, vulkanig veikla, miSky gaisrai. Taiau didziausi aplinkos uzterStumo
Saltiniai yra antropogends kilmés: naudingju iSkasen gavimas ir perdirbimas, pramen
gamybos procesai, buitis nuotekos ir netagstiniai lietis, kurie i dirvozemio iSplauna
sunkiuosius metalusupes, ezerus ir pozeminius vandenis.

Gerai zinoma, kad kai kurie sunkieji metalai, patekmogaus organizansu maistu ar
vandeniu, gali kauptis, sukeldami toksighoveilj. Daznai négstama palézti, kad sunkieji
metalai iSsiskiria iS kit terSal; tuo, kad aplinkoje nevyksta; jbiodegradacija. IS tigs
metalai egzistuoja aplinkojgairiausiy cheminiy formy pavidalu, kuny poveikis Zmogui ir
net patekimq organizna galimykes labai skiriasi. Metal formy pasiskirstym ir jo kitimus
lemia tgstines-bazires, oksidacia-redukcires bei kompleksiés pusiausvyros, o taip pat ir
biologiniai procesai. Tokiuigu, sunkijuy metal;, kuriy dalis aplinkoje randama ypatingai
mazais kiekiais, anakzaplinkoje yra suétingas analiziés ir aplinkos chemijos uzdavinys.

Vienas sunkijju metal;, kuriuo &l mazo toksiSkumo domimasi maziau negu Kkitais, yra
manganas, kuris yratubnas mikroelementas gyviesiems organizmams. Maamayra
nafiraliai gamtoje egzistuojantis elementas, randanasdisnose, dirvoZzemyje ir vandenyje.
Mangano jonai yraprastiniai daugumos pavirSinir pozeminiy vandem komponentai,
ypatingai esant anaerobms slygoms arba esant Zemam aplinkos redokso potencialu

Lietuvoje daugiau nei 40 % iStirteksploatacinj iStekliy pozeminiame vandenyje
mangano koncentracija virSija 100g ™. Pasaulias sveikatos organizacijos (PSO)
geriamojo vandens kokyb vadovuose kenksminga zmogaus sveikatai mangan
koncentracija nurodoma didesmei 0,5 mgT, o atsizvelgiani mangano daZogsias ir
kitas organoleptines savybes, PSO rekomenduojaigdiadish leistina koncentracy
geriamajame vandenyje - 0,1 myg LLietuvos Higienos normoje HN 24:2003 geriamajam
vandeniui nurodomi kur kas grieztesni reikalavimdidziausia leistina koncentracija —

0,06 mgt, o rekomenduojamas lygis - 0,02 My |Mangano nustatymui pla@usiai
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naudojami spektroskopiniai analgz metodai, tdau elektroanaliziniai metodai iSlieka
idomia alternatyva @ Siy metod; didelio jautrumo, nesutingos analizs atlikimo
procediros bei zemos kainos.

Natiralioje aplinkoje chromas gali egzistuoti skirtisgochemiase formose, taau tik
Cr(lll) ir Cr(VI) yra pakankamai stahis, o dominuojanti cheménforma gamtoje yra
Cr(lll). Puikiai zinomas ir skirtingas i dvieju formuy toksiSkumas. Cr(lll) yra
mikroelementas, reikalingas tinkamam gyarganizny egzistavimui, kai, tuo tarpu, Cr(VI)
ikvepiant Zzmoams yra toksiSkas ir kancerogeniskas, taip pat lkbatau oda gali sukelti
alergijas ir dermatitus.

Labiausiai papligs pramoninis produktas savo stye turintis tirpaus vandenyje
Cr(VI) yra portlando cementas. Cr(VI) yra Zzinomaaipk odos sensibilizatorius, galintis
sukelti darbinink dirbartiy su cementu ir betonu alergines reakcijas, kada&tapio
cemento pH>12, o tai palengvina vandenyje tirpat¥ I prasiskverbim per od darbo
metu. Todl Europos §jungoje nuo 2005 met prackta taikyti direktyva 2003/53/EC,
ribojanti tirpaus vandenyje Cr(V1) kig¢lparduodame cemente, kuris negali virdyti 2 flg g
sausoje cemento mge.

Norint atskirai nustatyti toksisko Cr(VI) ir netakko Cr(lll) koncentracijas cemento
méginiuose, ltina taikyti tokius analizgs metodus, kurie gali atskirti Sias dvi formas.j&io
srityje dominuoja tokie atomés spektrometrijos metodai, kaip elektroteréniatomire
absorbcig spektrometrija ir plazminio suzadinimo atogi@misire spektroskopija. Taau
vis dazniau spektrometriniai metodai yra korporoojgu jory mainy chromatografijos ir
efektyviosios sky§uy chromatografijos apafai, kad ity minimalizuota tarSa. Tatl Siy
moderni technologiy rimtais ttikumais tampa aukStagangos kaina ir pats nustatymas.
Elektroanaliziniai metodai chromo nustatymui, kugiea paremti katalitine adsorbcine
inversine voltamperometrija, galiith perspektyvi alternatyva chromo fognatskyrimui atl
nesudtingosirangos ir zemos jos kainos.

Sio darbo tikslas — sukurti paprasir patikima metod mangano nustatymui
geriamajame  vandenyje reali koncentracy intervale anodiés  inversiis
voltamperometrijos metodu, naudojantvalini gyvsidabrio elektrogl Taip pat sukurti
paprasi ir greita procedira pédsakiniam Cr(lll) ir Cr(VI) kiekio nustatymui cemen
katalitines adsorbciés inversigs voltamperometrijos metodu, naudojant Kkai@an

gyvsidabrio laSo elektrad



Ginamieji disertacinio darbo teiginiai:

1) anodir inversire voltamperometrija gali i naudojama dvivaleino mangano
nustatymui geriamajame vandenyje re&lboncentraciy intervale,

2) anodirs inversiis voltamperometrijos metodas mangano nustatymuamejame
vandenyje yra ekvivalentiSkas mangano nustatymamdsgrtizuota fotometrine metodika
naudojant formaldoksim

3) katalitine adsorbcig inversire voltamperometrija, naudojant adsorlkcikataliting
Cr(Il)-DTPA ir NO5 jony sistem, jgalina pasiekti 0,059 I chromo aptikimo rib,

4) katalitine adsorbcig inversiré voltamperometrija galiidi naudojama trivaletio ir

SeSiavaletio chromo chemiéms formoms nustatyti cemente.



1.LITERAT UROS APZVALGA

Sunkieji metalai ore, dirvozemyje ir vandenyse tggasaulinio masto problemald
neigiamosijtakos aplinkai ir Zmogaus sveikatai. Sunkiesiemgatams priskiriami metalai,
turintys didesi kaip 5 g crnt tank, o tai sudaro daugiau kaip 40 periadinlentets
cheminiy element. IS sunkijju metal; tarpo galima iSskirti tuos metalus, kumplinkoje
randama ypatingai mazi kiekiai. Tokie metalai vaaim pedsakiniais, oy koncentracijos
aplinkoje yra maZess negu 18 g I'. Pagal pdsakinij elemeny santyk su biota jie
skirstomij batinuosius ir toksiSkus (ekotoksiSkus). Pastarasskisstymas éra grieztas, nes
butinieji elementai gali tapti toksisSkais, kabrganizna patenka per didelyjkiekiai, o kai
kurie pedsakiniai elementai yradkini ar toksiSki tik tam tikroms organiamklasms,

pavyzdziui, augalams ar gywams.

1.1. Manganas ir chromas

Tokie elementai kaip manganas ir chromas priskiripédsakiniams metalams, kurie
nedideliais kiekiais yratini gyvybei palaikyti. Taciau per dideli 8i metal; kiekiai gali

turéti neigiamy poveik.
1.1.1. Metal savyhes

Manganas ir chromas priklauso d-elenmaeblokui ir yra pirmieji periodias element
sistemos 7 ir 6 grupimetalai. Manganui charakteringi oksidacijos laipsr2, +3, +4, +6
ir +7, iS kuriy labiausiai papligs ir stabiliausias yra +2. Manganas yra chemiskaivas
metalas, kuris neblogai tirpsta praskiestose dmusk®ieros figstyse, tdiau pasyvuojasi
veikiamas Salta koncentruota azot@stimi. Esant aukStai tempeiliedi mangaa lengvai
oksiduoja deguonis, siera, halogenai [1].

Pagrindiniai chromo oksidacijos laipsniai yra +3+46. Yra zinomi keli junginiai,
kuriuose chromo oksidacijos laipsnis yra +4 ir tdgjau Sie junginiai nestali$. [prastoje
temperairoje metalinis chromas yra chemiskai gana atsparugpsta tik druskos ir
praskiestoje sierosugstyje. Koncentruat rig&iy (azoto, perchlorato, sieros) veikiamas
pasidengia pasyvia oksidplévele. Chromas atsparus Sarnirpalams, vandeniui, oro
deguoniui. AukStoje temperabje chromas reaguoja su deguonimi, halogenaisugeliu
kity nemetal [2].



Kai kurios mangano ir chromo fizikés savyles pateiktos 1 lentége [3].

1 lenteé
Pagrindirts mangano ir chromo fizikés savylés
Savyhe Manganas Chromas
Atominis skatius
Atominé mas 25 24
Tankis, g-crit 54,938 51,996
Lydymosi temperaira, °C 7,21 7,15
Savitasis elektrinis laidis, 10 1246 1907
am 144 12,5
Savitasis Silumos laidis, W ¢m 0,0782 0,937
1 K-l

1.1.2. Metaly paplitimas ir panaudojimas

Mangano koncentracija Zess plutoje yra apie 0,1% ir pagal paplitigis yra dvyliktas
elementas. Mangano junginiyra visur —uolienose, dirvoZzemyje, pavirSiniuobei
gruntiniuose vandenyse ir biologiniuose objektudSamtoje randama daugiau kaip 100
mangano mineral kuriuose jis dazniausiai egzistuoja oksikarbonai ir silikaty pavidalu.
Svarbiausias mangano mineralas yra piroliuzitas@mim].

Mangano junginiaij atmosfeg patenka suspendupkietyjy dalely pavidalu, o patys
patekimo keliai gali Bti tiek natiralios, tiek antropogendés kilmés. Ore esafiy mangano
kietyjy dalely pernaSa priklauso nuo dalelilydzio ir tankio, ¥jo grekio ir krypties [4,5].

IS atmosferos jas iSplauna krituliai arba jogips nugda ant sausumos ar vanden
pavirSiaus. Turima mazai informacijos apie galimasngano jungini chemines reakcijas
atmosferoje, tdau labiausiai tiktina, kad vyksta reakcijos su sieros ir azoto okisifb].

Dvivalentis jonas yra vienintelstabili forma skystoje dirvozemio fge, kai tuo tarpu
Mn(lll) ir Mn(IV) yra stabilis kietoje dirvozemio fage [6]. Mangano mobilumas
dirvozemyje priklauso nuo toki salygu, kaip dirvos tigStingumas, agme, ligand;
koncentracija, biologinis aktyvumas ir t.t. Dirvoige esatio mangano tirpumas priklauso
nuo redokso potencialo ir dirvozemio pH. Esant zenmradokso potencialui arba pH<6
vyksta netirpyp mangano oksid redukcija, o kai dirvozemio pH>6 — manganas ynkes

jungtis su organiniais junginiais, oksidais irlstiais [6,7].



Mangano atsiradim pozeminiame vandenyje lemia fi@lus uoliem tirpumas bei
antriniai, dazniausiai biocheminiai, procesai, \gksys vandeninguose sluoksniuose.
Pastariesiems procesams didZigidka turi iStirpusios organiks medziagos, azoto junginiali,
deguonis ir pH. PoZeminiuose vandenyse lgigony pavidalu lina tik dvivalentis
manganas (M), o trivalersio mangano jonai (MH) aptinkami tik kompleksiniuose
junginiuose, nes vandenyje disproporcionudgjaMn® ir Mn** oksidacines formas.
Priklausomai nuo hidrogeologinslygu dvivalertio mangano kiekis svyruoja nuo 50 % iki
90 % bendro mangano junginkiekio [8]. Dvivalertio mangano oksidacijos istirpusiu
vandenyje deguonimi greitis labai prikaluso nuo dems pH. Kai vandens pH<8,
dvivalentis manganas praktiSkai nesioksiduoja, ueigera katalizaton. Oksidacijos
iStirpusiu vandenyje deguonimi procesas yra pakawakareitas tik esant vandens pH>9,5.
Kai pozeminio vandens pH<7,5, dvivatém mangano oksidacija iStirpusiu deguonimi
nevyksta net ir dalyvaujant katalizatoriams.

Lietuvos g¢las pozeminis vanduo yra gana manganingas. DauggawlO % isting
eksploatacinj itekliy poZeminiame vandenyje mangano koncentracija &igjj. mgT.
Pasaulids sveikatos organizacijos (PSO) rekomendacijose gareas priskiriamas
organoleptiniams (estetiniams) geriamojo vandens/ies rodikliams. Manganas sukelia
geriamojo vandens spalvos ir skonio pakitimud, jd juodomis nuos&domis apauga ir
koroduoja vandentiekio vamzdziai ir kitenginiai [8]. To@l geriamajam vandeniui keliami
grieZti mangano koncentracijos wertreikalavimai, ribojami higienos normatyv

Pasauligs sveikatos organizacijos geriamojo vandens kékwadovuose kenksminga
7mogaus sveikatai mangano koncentracija nurodondesdi nei 0,5 mgT. Tasiau,
atsizvelgianti mangano dazogsias ir kitas organoleptines savybes, PSO rekonm@ada
didZiausi leistig koncentracij geriamajame vandenyje — 0,1 myg Lietuvos Higienos
normoje HN 48:2003 ,Geriamojo vandens saugos iryké& reikalavimai [9] nurodomi
kur kas grieztesni reikalavimaiéldmangano normos geriamajame vandenyje: didziausie
leistina koncentracija — 0,05 g, lo rekomenduojamas lygis — 0,02 rifg |

Manganas labai ptgai naudojamas metal lydiniy gamyboje — apie 90% viso
iSgaunamo mangano sunaudojama legiruotam plierminga Manganas plienui suteikia
stipruma, kietuny ir atsparum. Daznai manganas naudojamas lydiniuose mazintizikar

kartu su kitais metalais, tokiais kaip aliuminivaris [10].



Svarbiausioji zaliava mangano junginiams gaminé ymangano dioksidas MnQJis
taip pat naudojamas sausuosiuose elementuose, istkdramikos glazry gamyboje. Kalio
permanganatas KMnkaip oksidatorius ptaai naudojamas praméje, kaip antiseptikas —
medicinoje. Taip pat mangangsnaj traSy suckti kaip mikroelementas.

Chromo Saltiniai atmosferoje yra antropogeniniad-{®%) ir nafiralis (30-40%).
Tiesiogire antropogenié tarSa Cr(VI) vyksta, kai Cr(VI) junginiai yra naojdmi
galvanizavimo, pigmentgamybos, odos rauginimo ir kituose pramoniniuosEgsuose.
Metalurgijos pramoéje, ugniai atspani medziag gamyboje ar gaminant cemegntkali
pradireje Zaliavoje esantis Cr(lll) aukStoje temefraje oksiduojamas deguonimi iki
Cr(VI) [11,12].

Pagrindinis chromo Saltinis dirvoZzemyje yra jo nmade daléjimas, t&iau chromo
koncentracija taip pat gali paditl nussdant chromo turifioms aerozoliams daletms ar
dél ju iSplovimo krituliais. DirvoZzemyje chromasimba netirpioje Cr(OH) formoje arba
adsorbuai ant dirvozemio komponeuwt Cr(lll) jony pavidalu. Tai apsunkina Cr(lll)
patekimy | pavirSinius vandenis ar augalus. Pusiausvyra @urfll) ir Cr(VI) formuy
priklauso nuo dirvozemio pH, deguonies koncentoacijreduktor bei ligand; ir
katalizatorij.

Chromo koncentracijvandenyse dazniausia nulemia pramésinuotekos. Vandenyje
vyraujanti chromo chemién forma bei koncentracija priklauso nuo technologbsie
procesuose naudojamchromo jungini, organiniy bei neorganini junginiy, iSmetam
kartu su nuotekomis, te¥p pH bei iStirpusio deguonies. Esant deguonigsitnui, vyrauja
Cr(lll) forma. Kai vandenyje yra pakankamai deg@sniCr(lll) yra stabilus tik kai pH<6, o
kai pH>7 dominuoja chromato jonai. Kai 6<pH<7, @j(Cr(VI) santyki nulemia istirpusio
deguonies koncentracija [11].

Pagal Lietuvos Respublikos higienos normos HN 4&120eikalavimus bendras
chromo ir jo jungini kiekis vandenyse negali vir§yti 50 |iy[lL3]. Pagal nuotaktvarkymo
reglameny [14] griezti chromo(VI) tarSos reikalavimai taikomaugeliui pramoés Sak;.
Sio metalo koncentracijos pramoése nuotekose, patenkamse i nuoteky surinkimo
sistemas arbpgamtirg aplinka, apribotos iki 0,04 mg' nuotek;.

Zalingi ir gerai vandenyje tigs Cr(VI) junginiai jeinai cemento sugi, kuris yra
vienas iS betono gamybos komponentodtl Europos $jungoje buvo priimti griezti

sprendimai d Cr(VI) ribojimo cementuose ir cemento tufinose statybiniuose
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miSiniuose. Europos Parlamento ir Europos Tarybwekiyva 2003/53/EC [15] apribojo
Cr(Vl) kieki cementuose ir cemento tufinose misiniuose iki 0,0002 (2 mg kg"
cemento). Btent toks Cr(VI) kiekis laikomas netutin zalingo poveikio zZmogaus
sveikatai.

Daugiausia chromo sunaudojama metalurgijos ir cjusmpramogje bei termiskai
atspan; medziag gamyboje. Metalurgijos pramée chromas naudojamas ddijarcio
plieno, ferochromo ir kit lydiniy gamybai. Paprastai chromo kiekis widijanciame pliene
ar kituose chromo lydiniuose sudaro 11,5-30 %. &§mo karbonato su chromu plyyra
statomos pramonés termoatsparios krosnys. Chemijos pragmmiek Cr(lll), tiek Cr(VI)
junginiai naudojami kaip pigmentai. MetapavirSiaus chromavimui ir medienos apsaugai
naudojami Cr(VI) junginiai, o Cr(lll) junginiai —dbs apdirbimo pramae [16]. Taip pat

kai kurie Cr(lll) junginiaijeinai maisto papild sudkti.
1.1.3. Metaly biologinis ir toksinis poveikis

Zmogaus organizmui manganas yratit|asis elementas, nes jis yra daugelio
fermentiniy sisteny kofaktorius, jo reikia taisyklingam flavoproteinfunkcionavimui,
cholesterino, hemoglobino sintezei. Manganasitakios nery ir imuninés sistemos veiklai
ir padeda reguliuoti cukraus kigkkraujyje. Manganas yra svarbus kauaugimui,
reprodukcigms funkcijoms, apsaugo nuo kraujo Kjeso sutrikimy, be to dar dalyvauja
vitaminy B, ir E jsisavinimo procese. Manganas yra svarbus ne tilgaosorganizmui, bet
taip pat ir gysinams bei augalams. Nors manganas yranasis elementas, didesniais
kiekiais jis gali lti ir toksiSkas [17,18].

Pagrindinis mangano patekimasdmogaus organizarkelias yra per virsSkinaap; traki,
tatiau manganas gali patekti ir inhaliaciniuidn — jkvepiant jo dulki. BiologisSkai
pasisavinamas yra tik dvivalentis manganas. Noamali Zzmogaus organizmo
funkcionavimui per parreikia 2,5-5 mg mangano. Paten&an; organizna su geriamuoju
vandeniu mangano kiekis paprastai daug mazesnis sieitais maisto produktais [19].
Mangano tikumas Zmogaus organizme pasitaiko labai retai, idagai sergant kai
kuriomis ktinémis ligomis. Vis @lto mangano kiekiai, kurie neatitinka reikiamos rais
normos, gali sukelti zymisveikatos sutrikim (pavyzdziui, nutukim, kraujo tirs¢jima, per

Zzemy cholesterolio lyg osteoporog, neurologinius sutrikimus ir kt.).
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Apsinuodijimo manganu, eséo geriamajame vandenyje, patikimai neaprasSyta nei
vieno atvejo. Nra duomen ir apie mangano kancerogeniSkunNeabejotinai ore esantis
manganas, skirtingai nuo mangano maiste, fiakos kepavimo tak sutrikimams, o
labiausiai pazeidzia negvsistem ir kepenis. Apsinuodijimai manganu dazniausiand
[étiniai ir pasireiSkia simptomais, panasiaiRarkinsono lig, plawiy embolip ir bronchit
[17].

Priklausomai nuo oksidacijos laipsnio, chromas bgatii tiek naudingas, tiek ir zalingas
Zzmogaus organizmui. Kaip mikroelementas Cr(lll) ya@inas, nes reguliuoja gliukég
kieki organizme. Bl Sio metalo tikumo sutrinka gliukoZs ir riebal; apykaita, todl gali
ISsivystyti diabetas ir ateroskle®20]. Tuo tarpu Cr(VI) yra Zzinomas kaip mutagemas
kancerogenas, nes lengvai prasiskverbia per brmdsgmembranas, téldgalintis sukelti
plawiy vézi ir DNR pazeidimus, bei odos alekgipstm ar inkst; ligas [21,22].

Suaugusiam zmogui rekomenduojama Cr(lll) paros moyma nuo 50 iki 200 pg [23].
Chromo patekimo idai | Zzmogaus organizan labai jvairis. Tai dulks, kury dalis
ikvepiama i plawius su oru ir lieka alveése, dalis dulki nuryjama ir patenka
virSkinamgjj trakia. Chromo junginiai gali patekti per burr(pavyzdziui, valgant darbo
vietose chromu uztergtnaist arba perdozavus chromo prepayakirty liestjimui) arba is
ortopediniy implant;, pagaming iS legiruoto nerdijan¢io plieno [24]. Chromas organizme
isisavinamas panasiai kaip gelezis — jungiasi styrnal transferinu ir yra perneSamas
krauj. Audiniuose chromas pasiskirsto priklausomai naagglio veiksnj: amziaus, lig,

chromo junginio tipo.
1.1.4. Mangano ir chromo nustatymo metodai

Siuolaikinese laboratorijose nustatant ypamazas, ty. ¢sakines, metal
koncentracijas, dazniausiai naudojama atémiabsorbcijos ir emisijos spektroskopija,
rentgeno spinduli fluorescencia spektroskopija, neutronia aktyvacijos, chromatografijos
ir inversires elektroanalizs metodai [25]. 2 lent&le pateiktos atomini spektroskopinj
metod; aptikimo ribos manganui ir chromui [26,27].

Tiesioginis gdsakiniy metal; nustatymas net ir gana nestidgose matricose, pvz.,
pavirSiniuose ar gruntiniuose vandenyse, Siais da@$o paprastai m@manomas be
koncentravimo ir atskyrimo proced; [28-30]. Metalai nuo matricos atskiriamissda [31],

skystires [32-34] ar kietafas ekstrakcijos i#dais [28] bei jon main; kolorélése [35].
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Organirts medziagos, apsunkinaos metal nustatym biologiniuose mginiuose,
suardomos mineralémis rmgstimis [36] ar peroksidu [32]. Atliekant tokias eshines
procediras hitina naudoti ypatingo grynumo reagentus, pati e uztrunka ilgokai, be

to, dalis analits gali kiti prarasta.

2 lenteé
Mangano ir chromo aptikimo atongéis spektroskopijos metodais ribos

Aptikimo riba, pg 1*
Metalas "
LAAS* ETAAS PS-AES* PS-MS*
Mn 2 0,03 0,05-0,3 16103
Cr 6 0,025 0,4-2,0 1910°

"LAAS - liepsnos atomit absorbcia spektrometrija, ETAAS — elektroterngiratomire
absorbcié spektrometrija, PS-AES - plazminio suzadinimo at@m emisire
spektroskopija, PS-MS — plazminio suzadinimo at@m@misiré spektroskopija su més
spektrometriniu detektavimu

Kartais metalams nustatyilsningai naudojami ir ne tokie jaus spektrofotometriniai
metodai. Kelis deSimtndaus Sie analigs metodai vaidino svanbvaidmen nustatant
mangan panaudojant organinius reagentus — aromatiniuswasniazodaziklius, oksimus,
porfirinus ir kt. [37]. Spektrofotometriniai mangamustatymo metodai pieusiai taikomi
vandem uzterStumo kontrolei, t.y. geriamojo ir pavirSiatendem analizei, 0 po ®&ginio
mineralizacijos — ir nutekamu vandem analizei.

Lietuvoje ir visoje Europos dffungoje pavirSiniuose ir gruntiniuose vandenyse
manganas nustatomas pagal standartizspéktrofotometria metodiky. Metodo principas
— oranziSkai-raudonos spalvos mangano-formaldok#omplekso susidarymas ir Sviesos
absorbcijos matavimas esant 450 nm bangos ilgiginddno-formaldoksimo kompleksas
yra stabilus esant pH 9,5-10,5, o komplekso spaintEssyvumas proporcingas mangano
kiekiui. Metodas taikomas nustatyti mangano koneijai intervale 0,01-5 mg'l[38].

Nustatant mdginiuose chromp dazniausiai yra svarbu ne tiek bendras chromoisgiek
kiek atskin jo formy, t.y. Cr(lll) ir ypa& Cr(VI) koncentracijos. Bl skirtingo Siy metalo
cheminiy formy gelkejimo sudaryti kompleksinius junginius nustatymuilidaiti taikoma
spektrofotometrija bei voltamperometrija [21]. Padyiui, galima selektyviai iSmatuoti
Cr(VI), kai Cr(VI) redukuojamas 1,5-difenilkarbomakidu iki Cr(lIl), susidarant raudonai
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violetinés spalvos chelatui, kurio absorbcijaertinama spektrofotometriSkai [BOKiti
metodai, nustatantys chromo chemines formas iigalauja kiekybisko Cr(lIl) ir Cr(VI)
formy atskyrimas arba atrankaus vienos formos paSalinisnaréginio. Pavyzdziui,
nustatant atskiras chromo formas liepsnos ar elhinine atomine absorbcine
spektrometrija, plazminio suzadinimo atomine enasgpektroskopija, rentgeno spinduli
fluorescencine spekroskopija ar neutronine aktyaaailazniausiai formos atskyriamos
ekstrahuojant, taikant jan mainy chromatografiy, sorbcip ant membranos ar
mikrostrypelio pratekatioje sistemoje [40].

Lyginant inversinius elektroanalizinius metodus spektroskopiniais metodais
privalumas yra tas, kad chromo ir mangano nustadygad hiti vykdomas be papildom
atskyrimo etap. Vienas iS rindiausy trakumy, badingy visiems atomiés spektroskopijos
metodams yra tai, kadldtrukdartio chlorido jony veikimo negalima tiesiogiai nustagin

pédsakinyy metal; jaros vandenyje arba didelio druskingumo pozeminivaselenyse.
1.2. Inversiniy elektroanalizés metody principai

Inversiniais voltamperometriniais analiz metodais galima nustatyti daugiau negu 40
chemini; elemeny, o taip pat ir nemaZai organinijunginiy. Siuolaikiniai inversiniai
voltamperometriniais anaig metodai pasizymi dideliu atrankumu, atsikartojemauir
tikslumu.

Inversiniuose voltamperometriniuose metoduose amamas metalas pirmiausia
elektrochemiskai ar kitutolu sukaupiamas ant darbinio elektrodo pavirSiawstoPseka
nusodinto metalo elektrocheminis arba cheminisriagmas, registruojant analizisignah.
Pagrindinis faktorius, lemiantis inversinimetod; Zemy nustatymo rib, yra esminis
analizinio signalo (t.y., elektrocheném srows) ir foninio signalo, Kkur sudaro tirpalo

priemai§; iSsikrovimo bei talpié srows, santykio padidinimas.
1.2.1.Kaupimo stadija

Dazniausiai inversige voltamperometrijoje naudojami du kaupimouadbai -
elektrochemia metalo jom Me™ redukcija ir adsorbcinis kaupimas ant elektrodaindaus.

Vykstant metalo jon redukcijai ant darbimi gyvsidabrio elektrog susidaro amalgamos:

Me™ + ne — Me(Hg)
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Adsorbcinio kaupimo metu ant gyvsidabrio elektr@disorbuojasi metalo kompleksinis
junginys, susidass | analizuojam tirpala jvedus specifin ligandy R. Galimi jvairis
adsorbcinio kaupimotdai, bet dazniausia tai vyksta per dvi stadijashemirg, kai tirpale
susidaro metalo kompleksinis junginys ir b) adsorckai susidags junginys adsorbuojasi
ant gyvsidabrio elektrodo:

(a)Me™ + mHR— [MeR,]"™ + mH’,

(b) [MeR,]"™" — [MeR,]"™ (ads)
Kai ant elektrodo redukuojasi metalo jonai ir sastd amalgama, metalo kieknyg,
iStirpug gyvsidabryje kaupimo metu, remiantis Fajads a@sniu, galima uzrasyti kaip

_ itk
mHg = F (1)

¢ia iy — elektrocheminio kaupimo sréw stipris, ty — kaupimo trukné, n — elektrom,
dalyvaujariy metalo jom redukcijoje, skaius, F — Faradjaus skaiius.

Tokiu badu, 1S (1) lygties matyti, kad sukaupto ant eletttronetalo kiekis priklauso
nuo kaupimo metu pratékisio krivio, t.y., nuo kaupimo sr@g stiprio ir kaupimo trukis
sandaugos. Norint pasiekti maksimakaupimo efektyvump metalo jom redukcija
atliekama ribigs srovs srityje, esant 0,3-0,5V neigiamesniems poteaaial negu
analizuojamo jono pusbangio potencialas. Konvekisa sistemose, kur tirpalagira

kokiu nors ldu maiSomas, difuzijos kontroliuojamos rikénsrows stiprisi, yra:

= nFDgACO 2
¢ia D, — metalo jon difuzijos koeficientasC, - metalo jom koncentracija tirpaleA —
elektrodo pavirSiaus plotaé— difuzijos sluoksnio storis.

Tuo atveju, kai, =i,, pasinaudojus (1) ir (2) lygtimis, ant elektroddkaupto metalo
kieki galima iSreiksti taip:

m, =t ©

Si priklausomyb sieja pagrindinius parametrus, nuo kupriklauso kaupimo proceso
efektyvumas ir, tuo @au, analizs jautrumas — metaljony koncentracy tirpale, kaupimo
trukme bei difuzinio sluoksnio st@rTiesa, elektrodo pavirSiaus ploto didinimas négiad
analizs jautrumo, nes kartu su analiziniu signalu auganinis signalas. Bet koks tirpalo

maiSymas mazina difuzinio sluoksnio stor padidina koncentracijos gradignnuo kurio
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priklauso difuzig srow. Tirpalai dazniausiai maiSomi magnetiniu maisiklimors
didziausias kaupimo efektyvumas pasiekiamas nantsjgkamnji diskinj elektrod.

Vienas svarbiaugi kaupimo parameijt nulemiagiy inversinio analizss metodo
nustatymo rih ir visos analizgs trukng, yra kaupimo truka Kaupimo trukrg,
priklausomai nuo anak® alygu, gali kiti keiciama pl&iame intervale — nuo deSém
sekundaj iki keliasdeSimt mintiu [41,42]. Nors iS principo kaupimo trukngali biti labai
ilga, ta&iau ilgesrs negu 20 min trukés naudojamos retai, nes ilgos elektrgdiznetu gali
pasikeisti elektrolizuojamo mazairio tirpalo sudtis, o kartais ir darbinio elektrodo
savyles. Kaupimo stadijai priklauso ir tirpalo nurimimoukmeé, kai baigiantis kaupimui
trumpam laikui sustabdomas tirpalo maiSymas. Tuturkaupimo efektyvumas sunigd,
taciau tirpalo ju@jimas nurimsta ir sumaja triukSmai registruojat voltamperogran3].

Savaime suprantama, kaupimo procesui dglglakos turi terps sudtis bei pH.
Pavyzdziui, silpnaitgXiose tergse (pH>4) daugelis sunkiy metal; prieelektrodiniame
sluoksnyje gali sudaryti netirpius hidroksidus, ikusumazina laiay jony koncentracy ir
tuo pa&iu kaupimo efektyvum[43].

Adsorbcinis metal kaupimo ant elektrodo metodas pasizymi ypatingankumu ir
jautrumu, nes nustatomajam metalui parenkamas apscreagentas. Kadangi ligandu
dazniausiai tna deprotonizuota organinio reagento forma, aéahltiekama silpnai
Sarmirgje buferirgje tergje. Esant dideéims analiés koncentracijoms tirpale arba ilgoms
kaupimo truknéms, didet elektrodo pavirSiaus dalis pasidengia monomolekulsorbato
sluoksniu ir adsorbcijos greitis pradeda étaZ ai apraso Langmuir izotermos lygtis [44]:

_ pC
r= r{“ BC] (4)

kur I — pavirSire sorbato koncentracijd,s — pavirSie sorbato koncentracija, atitinkanti
pavirSiaus padengiin monomolekuliniu sluoksniuf — konstanta,C — adsorbuojamo

junginio koncentracija tirpale.

1.2.2. Tirpinimo stadija

Tirpinimo stadijos metu ant darbinio elektrodo syda anali yra nutirpinama,
registruojant srods arba potencialo kitimm Dazniausiai naudojamas tirpinimo procesas —
anodire sukaupto metalo oksidacija, atliekama skleidZjaotenciad | teigiamy kaupimo

potencialo atzvilgiu pus Analiziniai signalai yra metalanodinio tirpimo smadls, o pats
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metodas vadinamas anodine inversine voltampergmd€iiV). Kai ant elektrodo anadit
sukaupiama adsorbuoto kompleksinio junginio paudpbtencialas paprastai skleidziamas
neigiamy pusg; ir analizinis signalas yra sorbato redukcijos $éai

Pagrindirgs voltamperometrigs tirpinimo metodikos — potencialo tiesinio skleni
(PTSV), diferencia impulsirg (DIV) ir kvadratires bangos (KBV) voltamperometrija. PTSV
metodika inversiégje analizje buvo pradta naudoti pirmoji, téiau greitai § pakei¢ zymiai
jautresiés diferencig impulsire bei kvadratigs bangos voltamperometrijos.

Dar SeStajame deSimtmetyje Barker ir Jenkins [45&finei srovei sumazinti pagé
moduliuoti tiesin potencialo skleidum poliarografijoje kvadraties bangos formos
kintamgja jtampa. Rl aparaiiriniy problemy metodas buvo praths taikyti elektroanalige
tik septintojo deSimtm#o pabaigoje [47]. AStuntajame-devintajame deSintyfeesvariy
ina% | kvadratits bangos voltamperometrijos teqrijir taikyma konkretioms
elektrochemiams sistemoms padar Osteryoung gruis darbai [48-51]. Elektrodui
suteikiamas potencialas buvo formuojamas sumudéggrtinés formos potencialo skleidin
su kvadratias bangos kintagja itampa, kurios periodas yra lygus potencialo laiptelio

trukmei (1 pav.). Kintamosiogtampos

daznis gali siekti kelis Simtus hetco

L amplituce paprastai parenkama IS
intervalo 10-100 mV. KVB

En . voltamperograma — srayiteigiamo ir
g - neigiamo jtampos impulg pabaigoje
g | ! skirtumo priklausomyb nuo skleidimo
T . potencialo. Vienas svarbikvadratires

A ! bangos voltamperometrijos privalum

laikas, ms padariusy § metody populiaresp uz

1 pav. Kvadratias bangos voltamperometrijos giferencire impulsine

itampos signalo forma. (afxe — kvadratigs B o _
bangos amplitug] AEs - jtampos laiptelio aukstis, Voltamperometrij, yra foninip sroviy
T — periodas, 1,2 — srés matavimo taskai. kompensavimas. Pvz., KBV daZnai
naudojama tirpaluose su nepasSalintu deguonimi,neédogai kompensuojamos palyginti

dideks ir nestabilios deguonies redukcijos 948, 52].
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1.2.3. Inversirés voltamperometrijos elektrodai

Tinkamas darbinio elektro parinkimas daznai nulemigersinio metodo jautrugnbei
analizs rezultaj atsikartojamura Pagrindiniai reikalavimai elektrodams — mazosiriés
srows, greitos tiriam analtiy elektrochemias reakcijos, geras rezultaatsikartojamumas
bei nesudtingas elektrodo pagaminimas.

Metaly inversireje analizje naudojamivairiausiy konstrukcijy gyvsidabrio, anglies bei
tauriyju metal; (aukso, platinos) elektrodai [53]. Gyvsidabriokdtedy (kabario laso ir
pléveliniai) paplitimp nulemé ypatingos gyvsidabrio savgb — labai lygus ir lengvai
atnaujinamas pavirsius, palyginti nestidgas iSgryninimas, aukstas vandenilio iSsiskyrimo
virSjitampis.

Kabartio gyvsidabrio lasSo elektrodas (KGLE) iSbandytas Skstajame deSimtmetyje ir
nuo to laiko pasiyta daugivairiy technini tokio elektrodo realizacijos sprendini54].
Didziausias KGLE privalumas yra gerai atsikartoygntelektrochemini matavimy
rezultatai. Svarbiausi tkumai taikant inversie analizje — metalinio gyvsidabrio
toksiSkumas, sudinga aukStos kokys elektrodo konstrukcija, ribotos tirpalo maiSymo
galimybés kaupimo stadijos metu, gana s metal tirpimo smaiés &l 1étos metak
difuzijos iS laSo iirio prie jo pavirSiaus. Bl Siy trikumy jau devintajame deSimtmetyje
kabartio gyvsidabrio laSo elektradoractta keisti patogesniu naudotiégkliniu gyvsidabrio
elektrodu (PGE).

Pirmieji gyvsidabrio pivele, elektrolitiSkai nusodinat ant grafitinio elektrodo,
inversiniam voltamperometriniui nustatymui pritailatson ir kt. [55]. Taau PGE
placiai paplito tik po to, kai Florence @lelés pagrindu panaudojo stikligly angl [56].
Plaiy PGE panaudojimlémé tai, kad elektrodas pasizymi dideliu gyvsidabravipSiaus
ploto ir tirio santykiu, todl kaupimo metu vyksta labai greita sukaupto metaiom
difuzija iS pkvelés tirio | pavirsi;.

Gyvsidabrio pivelé ant stikliSkosios anglies pagrindo galitibformuojama dviem
budais: pkvelé nusodinama analizuojamame tirpalé, pridéjus Ho* jony (in situ), tatiau
daZniausiai nusodinama atskirame Hgony tirpale €x sit). Ex situ suformuoi
gyvsidabrio ptveliy storis siekia 0,1-1,0 um, tuo tarfru situ — 1-10 nm [57]. 1973 m.
Stulikova [58] nustat, kad gyvsidabrio ghele ant stikliskosios anglies elektroda@ra
iStisiné, o sudaryta iS mikrolasali kuriy dydis ir tankis priklauso nuo dengimo potencialo,

elektrolizés trukmes bei gyvsidabrio jon koncentracijos tirpale.
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Pagrindinis pidvelinis elektroa trikumas yra blogesnis rezultaaitsikartojamumas
lyginant su kabafio gyvsidabrio laSo elektrodais. Tai sgsgu nuolatiniu gyvsidabrio
plévelés savyby kitimu bei p&ios stikliSkosios anglies pavirSiaus pasikeitimu ggnos
plévelés nuvalymo ir eilinio poliravimo. Kadangi PGE sawylstabilumas priklauso nuo
daugyles faktory, praktikoje dazniausiai nebandoma aiskintis kiekai j1 poveikio, o
kalbama apie plelées ,gedimy” ir plévelés ,gyvavimo trukmg”. Frenzel apzvalginiame
straipsnyje [59] apibendrino sukaamana empirinio padzio medziag apie gyvsidabrio
plévelées formavimosi ir ,gedimo® ésningumus. Pagrindémis PGE, kaip darbinio
inversires analizs elektrodo, savyhi blogéjimo priezastimi jis nurodo: gyvsidabrio
pavirdiaus oksidacij kurios metu vyksta netirnpiHg" junginiy susidarymas; gyvsidabrio
laSeluy susiliejimy dél mechaninio poveikio; pavirSiaus aktyvimedziag adsorbci ant
gyvsidabrio; ptvelés “persotinim”, kai kartu su amalgama susidaro ir kietaéfdtepaisant
Siy trikumy, PGE su stikliSkosios anglies pagrindi shvo paprastumo, kompaktiSkumo ir
daugeliu atvej priimtino rezultah pasikartojamumo lieka labai populisr metal

inversirgje analizje.
1.3. Mangano ir chromo nustatymas inversigs elektroanalizs metodais
1.3.1. Manganas

Nors manganas nepriklauso itin toksiSkiems metalatektrochemijoje juo domimasi
jau gana seniai. Viena mangano ypaiybt tai labai neigiamas Mn(ll) redukcijos
potencialas, tik labai nedaug teigiamesnis uz wvailideiSsiskyrimo potencial Be to,
mangano nustatyqm anodiniais inversiniais metodais apsunkina jo masnKkirpumas
gyvsidabryje ir intermetalini junginiu su gyvsidabriu bei kitais metalais susidarymas
amalgamoije [60]. Bl Siy priezagiu manganui nustatyti Salia AlV préta taikyti ir katodiré
inversire voltamperometrija (KIV), kai ana#it sukaupiama ant kigy elektrod,
oksiduojant MA* jonus iki MnQ. Dar viena danp grup: skirta manganui nustatyti

adsorbcigs inversiis voltamperometrijos metodu (AdIV).
1.3.1.1. Anodiré inversiné voltamperometrija

Apie mangano nustatygnversiniais metodais raSoma apzvalginiame daBBg Pame

nurodoma, kad elektrochemisSkai nustatant masmgaenaudojama jo sav§begzistuoti
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keliuose oksidacijos laipsniuose. Autoriai teigiad Mrf* jony redukcij ant gyvsidabrio
elektrodo vandeniniuose tirpaluose atitinka fagma poliarografin banga, kurios
pusbangio potencialas yra tarp -1,5 ir -1,6 igRiniuose tirpaluose nustatymui trukdo
iSsiskiriantis vandenilis. EDTA ar acetatinio budetirpale Mn(ll) darbirije potencial
srityje nesiredukuoja. T@u 2 mol I* KOH + 5% vyno @gsties tirpale M jonai ant
gyvsidabrio elektrodo esant -0,4 V oksiduojasi.t Ankamojo platinos elektrodo Kfn
ragsStiniame tirpale oksiduojasi iki Mn(lll), o Sarnmme tirpale — iki Mn(IV). Redukuojant
MnO, priklausomai nuo tirpalo séties galima gauti skirting oksidacijos laipsmi
mangan.

Dél nepakankamo poliarografijos metodo jautrumo mangaustatyti praéti taikyti
inversires elektroanaliZzs metodai. O‘Halloran savo darbe naginmangano oksidacijos-
redukcijos reakcij mechanizmus nuolats ir kintamos srods ciklinés voltamperometrijos
metodu ant gyvsidabrio elektrodo, bei galimaytustatyti Mn(Il) AV metodu [61]. Buvo
nustatyta, kad kol mangano koncentracija amalgaranjeelektrodo nesiekia prisotinimo
laipsnio, t.y. mazdaug 3-F0nol I'', reakcija vyksta pagal standaitielektron; pernasos
mechanizm. T&iau pasiekus prisotinimo laipgnreakcija pradeda vykti pagal duiej
pakopm mechanizm, ir ant elektrodo negrtamai susidaro Migs. Nustatant Mn(ll)
0,5 mol I' NaCl tergje anodiniam tirpinimui buvo naudojama DIV, o daibi elektrodu
pasirinktas pivelinis gyvsidabrio elektrodas. Straipsnio autoriiesgia, kad, nustatant
Mn(ll) koncentracij AV metodu, galima pasiekti <Ogdg I* aptikimo rity esant 5 min
kaupimo trukmei. ¥liau O‘Halloran AlV metod su PGE pritaik Mn(ll) koncentracijoms
nustatyti firos vandenyje [62].

Brett ir Neto savo eksperimentuose Mn(ll) nustapgnaudojo PGEin situ padengt
ant stikliSkosios anglies [63]. Reikia partin kad Siame darbe mangano anodiniam
tirpinimui buvo naudota klasikin potencialo tiesinio skleidimo voltamperometrijajrik
nepasizymi dideliu jautrumu. Pasiggdd,1 mol I* NaCIQ, terpsje su 10 mol I* Mn?* ir
5-10 mol T Hg(ll) proceso g¥tamumas labai priklauso nuo potencialo skleidimeicip.
Autoriai pada¢ iSvady, kad tiesinio skleidimo voltamperometrij@&ra tinkamas metodas
Mn(Il) nustatyti, ir padilé taikyti AV su kaupimu. Tiriant kit metal; jony jtaka mangano
nustatymui pasirag kad, vario koncentracijai virSijus mangano koricaeija deSimt kan,
mangano analizinis signalas suijazs0% &l susidaratio vario ir mangano intermetalinio

junginio. T&liau realiuose objektuose mangano dazniausiaal@augiau negu vario, be to,
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varis daznai aptinkamas su cinku, dbdabiau tikétina, kad susidarys vario ir cinko
intermetalinis junginys.

Wang ir Ye nustatiéjo mangan kraujo plazmoje KBV metodu naudodami suk@m
stiklisSkosios anglies elektradsu in situ nusodinta gyvsidabrio @lele [64]. Autorial
kaupimui naudojo -1,8 V potencialo optimalia terpe pasirinko 0,2 mdi HsBOs/NaOH
bufeii (pH 8,0). Zema 9,9 ng'laptikimo riba pasiekta, naudojant 90 s kaupimdxrir
Buvo iStirta ir paSalini jony jtaka mangano nustatymui. Pasipdad didziausi itaka
mangano analiziniams signalams turfPio CU?* katijonai. Pastarasis su manganu sudaro
intermetalini jungini Mn-Cu, o PB" su gyvsidabriu labai lengvai sudaro amalgatod:|
sumazja mangano analizinis signalas. Gauti araliduomenys buvo palyginti su atorésn
absorbcijos spektrometrijos rezultatais ir padarykvada, kad abu metodai yra
ekvivalentiski.

Be tradiciniy gyvsidabrio elektrog nustatant metalus AIV metodu, buvo naudojami ir
modifikuoti kietieji elektrodai. Ypatingo @mnesio yra sulauk sidabro elektrodai padengti
vienu ar keliais metalais (pvz., gyvsidabriu, bismuwariu), kurie pasizymi kur kas didesniu
iSsiskiriartio vandenilio virgiampiu lyginant su grynu sidabru. Piech ir kiilgimangano
nustatymui taikyti specialios konstrukcijos sidabweelos elektrod su atnaujinama
gyvsidabrio ptvele [65]. Tokio tipo elektrodo privalumas yra tds@d prieS kiekviem
mataving sidabro vielos elektrodas yra naujai padengiamassidgabrio pévele, kurio
paviriaus plotas sudaro 7,1 Mnkai tuo tarpu KGLE atveju - tik 1,5 nfmPalyginus
eksperimentinius rezultatus gautus su abiem elesiso 0,01 molt H;BOy/NaOH
buferirgje tergje, esant - 1,75 V kaupimo potencialui bei gg7I* Mn(ll) koncentracijai,
pasiro@, kad mangano analiziniai signalai naudojant PGErgazdaug 55 kartus didesni.
Sukaupto metalo tirpinimui buvo panaudota DIV. Mang aptikimo ribajvertinta kaip
0,16ug I, esant 120 s kaupimo trukmei. Tradicikai buviartia ir pasalinj metal; jony
itaka mangano nustatytmui. Tokie metgnai kaip Pb(ll), Ni(ll), Cr(lll), Sb(lll) ir Coll)
turéjo jtakos tik tuomet, kaiyj koncentracija Mn(ll) koncentraaijvirSydavo Simg kart.
Tiesa Cu(ll) ir Zn(ll) pasizy@o prieSingu poveikiu, t.y. didindavo mangano anali
signah atitinkamai 100 % ir 67 %. Tau reikia pazyrdti, kad Sii metal; jonu
koncentracijos gamtiniuoseéginiuose yra labai mazos. Taip pat papildomai btiktos
mangano nustatymui trukdé&os nejonirs pavirsSinio aktyvumo medziagos Triton X-100 ir

humuso #igstiesjtaka. Metodas buvo pritaikytas Mn(ll) nustatymuiege ir vandenyje i$

21



¢iaupo. Vandens aginiuose esahos organids medziagos buvo ardomos fotolitiSkai.
Metodika patikrinta naudojant etalonines medziaggauta gera iSgava bei mazi
standartiniai nuokrypiai.

Rezaei ir kt. [66] pdsakinio Mn(ll) nustatymui kvi@y ir ryZiy miltuose bei darzase
panaudojo chemiskai modifikupt bentonito-porfirino anglies pastos elektgod
Universalioje buferigje tergje, kurios pH 6,5, ciklids voltamperometrijos metodu buvo
gauta Mn(Il) aptikimo riba 2 ng'| kai kaupimo trukra 4 min. Palyginus eksperimentinius
duomenis su atomés absorbcijos spektrometrijos rezultatais buvo atyst, kad Sie abu
metodai yra ekvivalentiSki. Nors Siuo metodu Mn(hjistatyti netrukdo jokie pasaliniai
jonai, 0 metodas pasizymi zema aptikimo riba bekzams standartiniais nuokrypiais (<
2,3 %), metodas turittkumy — tai sudtingas ir daug laiko uzimantis elektrodo paruoSimas

Lesven ir kt. [67] savo darbeslsningai pritaiké sukamaji kietaji sidabro amalgamos
elektrody manganui nustatyti &8 vandenyje. Sukaupto ant elektrodo mangano tirpini
naudota DIV. Autoriai mangano nustatymui terpe mgaid),05 mol T NH,CI, tasiau jie
taip pat uzsimena apie galimylmaudoti amoniakinbufer arba bet kurkita bufei, kurio
pH 6-8. Tiriant vandeninius tirpalus, kai yra taimkas ilga kaupimo trukinbei aukstas
kaupimo potencialas, patartina naudoti buferiuslidele buferine talpa, kadangi tésppH
Salia elektrodo pavirSiaus, esant tokiomgygoms, gali pasikeisti @ iSsiskiriartio
vandenilio. Maziausia mangano koncentracija, k@galima iSmatuoti Siuo metodu yra 1
ng I* (esant -1,75V kaupimo potencialui bei 900 s kaupitrukmei). Siuo metodu

nustatyto mangano kiekis égvandenyje svyravo tarp 3 ir 1§ I'".
1.3.1.2. Katodiné¢ inversiné voltamperometrija

Straipsnyje apie medziagkoncentravim poliarografirgje analizje [68] aprasSytas
mangano nustatymas kiefaziy inversires voltamperometrijos metodu, kurio esmra
iISankstinis elektrocheminis mangano koncentraviMa®, pavidalu ant platinos, grafito,
anglies pastos elektrodavirsiaus. Metodas pasizymi gana Zema nustatymao27pug I,
bet yra mazai selektyvus. Sio straipsnio autoriangano koncentravimui ir nustatymui
kiety faziy inversires voltamperometrijos metoduaBd naudoti mangano (V) reakeijsu
perjodato jonais. Sis pasirinkimas ribojamas twua) Mn(ll) su jais mazai tirpaus junginio
nesudaro, 0 mangano auksStesnio oksidacijos laipseippdatas gali ddi gautas nuasly

pavidalu.
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Knygoje apie inversig voltamperometry [53] aprasomas mangano kaupimas MnO
formoje ant grafitinio elektrodo. Elektrobiz/yksta potencial intervale nuo +0,4 iki +0,5 V,
o pagrindiniu elektrolitu rekomenduojamas 0,5 mdl dmoniakinis buferinis tirpalas.
Nustatymas ant anglies pastos elektrodo vykdomasld* (NH,),SO, (pH 5). Po 3 min
trukmes elektrolizs esant potencialui +0,9 V galima nustatyti 2g7I* (5 - 10° mol ')
mangano su 2,8 % paklaida. Nustatymo jautrumas @ymazesnis didé$ jonires jegos
tirpaluose.

ISsamius mangano nustatymo tyrimus atliko Labudkt.if69]. Buvo nustatyta, kad
didZiausi mangano analiziniai signalai gaunami ®@ I acetatigje buferirtje tergje
(pH 6,5), o papildomas natrio fluorido druskos pjilas sumazina dvivaleég gelezies
itaka mangano nustatymui. Naudojant 6 min kaupimo trykiuvo pasiekta 8g I*
aptikimo riba. Sis metodas pritaikytas manganutatyt mineraliniame vandenyje, o gauti
rezultatai gerai sutapo su ETAAS rezultatais.

Brett ir Neto tyrirtjo MnO, redukcip ant platinos ir stikliSkosios anglies elektnod
ciklinés voltamperometrijos pagalba [63]. Sumimalimos reakcijos schemgalima

pavaizduoti taip:
Mn?* (H,0) = MnQ- (HO).,+4H +(y—2) HO + 2e

Tikrovéje reakcijos mechanizmas Zymiai stidgesnis ir susideda IS kelstadiy. Taip
pat autoriai pazymi, kad nédus didesniam Mn@kiekiui ant elektrod, gaunamos dvi
smaiks (susidaro du sluoksniai su skirtingomis sawyis). MnO; redukcija labai priklauso
nuo tergs pH: esant zemam teéppH (< 4), ne visas netirpus mangano dioksidadirkas
nussti, o esant aukStam teégp pH (> 12), iSsiskria Mn(OH) kuriam sureagavus su
iStirpusiu  deguonimi, iSkrenta Mn(OH)nuosdos (abiem atvejais mga mangano
analizinis signalas). T@tl autoriai siilo naudoti buferip neutralaus pH arba Siek tiek
ragstin tirpala.

Roitz ir Bruland nustatydami Mn(ll) ant sukamojakb$kosios anglies elektrodo
susidiré su tam tikru apribojimu, kai mangano koncentragija mazesi negu 0,3ug I
[70]. Priezastimi tokio efekto gély bati tai, kad mangano oksido riBmas ant elektrodo
yra autokatalitias prigimties, ir todl reakcijos inicijavimui reikalinga pakankama manga
koncentracija. Di ir Zhang savo darbe [71] taig pprag analogiSk efekt, ir pasiilé

elektrodo paruoSimo darbui prodesgl, kurios esrma yra elektrodo poliarizavimas 0,1 mol |
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! NaOH tirpale, skleidZianitampm nuo 0 iki 1,2 V (15 Kkatt ciklas). O prie$ atliekant
mangano matavimus optimizuotoje 0,04 moINHs-NH,CI buferirgje tergje (pH 9,0),
matuojama tol, kol stabilizuojasi elektrodo darbas.

Saterlay ir kt. manganui nustatyti panaudojo KlVtode, kai analits kaupimas ir
tirpinimas  atliekamas veikiant ultragarsui [72].sSinversinio elektroanaks metodo
patobulinimas leidzia nustatith ypatingai mazas mangano koncentracijas, kuriekias
0,5ngl* lygi. Toks metodo jautrumas pasiekiamad gadictjusio masgs transporto
kaupimo metu IS tirpalo prie elektrodo pavirSiale to ultragarsas skatina greitesn
sukaupto ant elektrodo Mh redukcif, tod:l gaunami smailesni mangano analiziniai
signalai. Optimizuojant eksperimentineslygas buvo pasteéa, kad daznai naudojama
acetatig buferire sistema yra jautri tempefai (gretiausiai tai yra @l to, kad acetato-
metalo jono kompleks disociacija priklauso nuo tempetets). Optimaliomis
eksperimentiamis salygomis buvo pasirinkta: 0,5 mdl kmonio nitrato terp (pH 7),
+0,85 V kaupimo potencialas ir 14 W énultragarso galingumas. Kaip ir daugeliu atyej
mangano nustatymui trukdrFe(ll) jonai, kury jtaka, autom teigimu, gali liti paSalinta
elektrolitikai oksiduojant Fé iki Fe** dar prie$ atliekant anatizJin ir kt. taip pat tyr
ultragarsinio maiSymgtaka manganui nustatyti naudojant stikliSkosios angéiektrod, ir
aptiko, kad mangano analizinis signalas iSauga Z(ieart; [73].

Be tradicini kietyju elektrody manganui nustatyti galith taikomi modifikuoti. Jin ir
kt. [74] iSband modifikuota grafitini elektrod, kuris buvo pildomas stireno-akrilnitrilo
kopolimeru su grafito milteliais. Pasirgdkad tokio tipo elektrodas, lyginant su tradiciniu
stikliSkosios anglies elektrodu, pagerina argliautruna, 0 mangano nustatymo riba siekia
0,2ug I

Manganui nustatyti ugs dugno nuagiose buvo pritaikytas ir plono anglies sluoksnio
ant keramikinio pagrindo elektrodas, pagaminta® € anglies rezistoriaus [75]. Esant
optimalioms slygoms, t.y. 0,2 molt H;BO40,1 molI* KCI (pH 7,2) ir kaupimo
potencialui +0,8 V, aptikimo riba buvivertinta kaip 0,2ug I'* (kaupimo trukmd 120 s).
Taip pat autoriai pazymi, kad nustajent labai mazas Mn(ll) koncentracijas 00’
mol '), batina atlikti iSankstin elektrodo paruosim poliarizuojant teigiamu potencialu
(+1,0 - +1,3 V), kad ity inicijuotas MnQ nukleacijos procesas ant elektrodo. Analizinio
signalo priklausomyije nuo mangano koncentracijos matomos dvi tiesigkusrtys

(spgjama, kad d mono- ir kely sluoksni MnO, susidarymo, nors priezastimi gail taip
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pat kuti ir skirtingu MnO, formy susidarymas su kalio intarpais). ISwistirty pasalini

metal; jony jtakos mangano nustatymui didzZiaugaka turéjo Fe(ll).
1.3.1.3. Adsorbcir inversiné voltamperometrija

Pirmieji mangano nustatyynAdIV metodu apraS Narayanan ir Neeb, panaueoj
eriochroma, [76]. Véliau Wang atliko detalesnius mangano ir eriochramidynojo B bei
eriochromo juodojo T kompleks poliarografinius tyrimus [77]. Buvo nustatyta, kad
aptikimo riba manganui yra 0,Q® I*, kai kaupimo trukra yra 5 min. Optimaliomis
eksperimentiémis silygomis buvo pasirinkta 0,02 M piperazmN-bis(2-etan) sulfoniés
ragsties terp (pH 12), turinti 1-1F mol I'* eriochromo juodojo T, kaupimo potencialas -
0,80 V ir sukaupto ant elektrodo metalo tirpinimaikomas tiesinis potencialo skleidimo
rezimas. Tiesié mangano priklausomybnuo koncentracijos yra iki 16g I ir santykinis
standartinis nuokrypis yra 1,5%.

Zhou ir Neeb taip pat istyrMn(ll) nustatyma AdIV metodu ant kabaio gyvsidabrio
laSo elektrodo, ligandais panaugopromo pirogalolo raudai (BPR) ir mordanto
raudonji 19 (MDR) amoniakigje buferirgje tergje. Mangano aptikimo riba su BPR buvo
nustatyta 22 ng', o su MDR — 44 ng'[78].

IS jvairiy literatiros Saltini zinoma, kad tam tikri heterocikliniai azojunginiai
polifenolio triarilmetano dariniai lengvai redukasj ant Hg elektrodo ir, tét jiems
reaguojant su Mn(ll) sudarantys kompleksiniai jumi taip pat redukuojasi ant Hg
elektrodo. Sios redukacts smaiés gali kiti pritaikytos manganui nustatyti. Wang ir Lu savo
darbe [79] ty¢ mangano nustatygmaudojant 2-(5'-bromo-2'-piridilazo)-5-dietilamieaol;
(5-Br-PADAF) ant kabat¥io gyvsidabrio laso elektrodo. Tradié¢je amoniakigje
buferirgje tergje, esant 1-I® mol I* 5-Br-PADAF, aptikimo ribajvertinta kaip 0,2ug I'*
esant 1 min kaupimo trukmei. Pasiépélad mangano nustatymitiakos neturi C4 ir Mg?*

jonai, nors jie trukdo naudojant eriochrgjuodaji T.
1.3.1.4. Mangano elektroanalizinio nustatymo tyring rezultaty apibendrinimas

Mangano nustatymo elektroanaliziniais metodais @Wlafizvalga rodo, kad Sie metodai
taikomi jau labai seniai — apie tris deSimtiims. Nors jau pirmuosiuose darbuose apie
mangano nustatysmanodireés inversigs voltamperometrijos metodu buvo paskelbtos itin

Zzemos aptikimo ribos, &&au ir toliau Sie darbai buvesiami — nagrigjamas trukdantis kit

25



metal; jony veikimas, manganas nustafemas jvairiose terpse, taikomi modifikuoti

kietieji negyvsidabriniai elektrodai. Visgi, paskiji deSimtmeit griztama prie gyvsidabrio
ar jo amalgamos elektrod — kaip tinkamiausi mangano anodinei inversinei
voltamperometrijai.

Dél mangano menko tirpumo gyvsidabryje ir labai n&ngo iSsiskyrimo potencialo
buvo vystoma ir katodin inversire voltamperometrija — kaupiant afgtairiy elektrod;
mangano dioksil o po to j redukuojant iki metalinio mangano. Nors buvo gauta
neblog; rezultat;, tatiau pasirod, kad pats Mn® sukaupimas yra gana komplikuotas
procesas — pavyzdziui, daznai tam trukdo visuosatigaiose vandenyse esantis Fe(ll).

Paskutiniajame XX a. deSimtmetyje buvo paskelbtdany apie mangano adsorbegin
inversirg voltamperometry. Nustatytos aptikimo ribos yra Zemosgiga S metod;
praktinis pritaikymas nebuvo gerai iStirtas, dhdmatyt, pastaruoju metu mangano

adsorbcig inversija réra pla&iau vystoma ir tobulinama.
1.3.2. Chromas

Chromas priklauso metalams, kuriirpumas gyvsidabryje yra itin mazas, &bdgo
sukaupimas gyvsidabrio amalgamos pavidalu ir nystas anodiSkai tirpinant yra
praktiSkai ngmanomas. Ta# chromui nustatyti pradi naudoti voltamperometriniai
metodai, kurie @mési Cr(VI) redukcija iki Cr(Ill) ir buvo skirti nusityti dideEms chromo
koncentracijoms.Mazesgms chromo koncentracijoms nustatyti buvo panaudar@ll)
redukcija iki Cr(ll). Buvo pasteita, kad metodo jautrumas pagal pricgjus ligandy,
sudaratiy kompleksus su Cr(lll) jonais. Kadangi redukuoj&r(ll) iki Cr(0) analizinis
chromo signalas sutampa su vandenilio redukcijoggsu, Sis redukcijos etapasgavo
platesnio pritaikymo nustatant chrenfi2l]. Jau ne vien deSimtmet chromui nustatyti
dazniausiai naudojama katalgimdsorbcig sistema, kai sukauptas ant elektrodo chromo
kompleksas su DTPA (dietilentriaminpentaactagstis), redukuojamas potengal

skleidzianti neigiama pusg ir dalyvaujant nitrato jonams.
1.3.2.1. Katalitiné adsorbciné voltamperometrija

Pirmieji chromo nustatymkatalitines adsorbciés voltamperometrijos metodu (KAdV)
savo darbe dar 1966 m. apraBanaka ir Ito [80]. Jie poliarografiSkai &Cr(lll)-EDTA
komplekso ir NQ kataliting reakcip. Véliau Sk sistema nagrirgjo Zarcbski [81], kuris
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nusta¢, kad poliarografiniam Cr(VI) ir Cr(lll) nustatymuinkamesnis ligandas yra DTPA
negu EDTA (etilendiamintetraactougstis), o nitrato pri¢imas gerokai padidina
poliarografires analizs jautrunm.

ISsamius tyrimm duomenis savo straipsnyje patei@olimowski ir kt. [82], tyrirgje
Cr(ll)-DTPA komplekso adsorbeijant kabatio gyvsidabrio laso elektrodo GHOONa-
DTPA-NaNG; tirpale esant pH 6,2 ir —0,1 V kaupimo potenciafuitoriai nustat, kad tiek
Cr(V1), tiek Cr(lll) 0,1 mol ' acetatiniame buferiniame tirpale su 0,01 riolIDTPA
analiziniai signalai yra toje peje vietoje, nes prie neigiamesnio negu —0,05 Yepoialo
dél Cr(VI) redukcijos susidaro Cr(lll)-DTPA kompleksa Nitrato jtaka buvo tiriama
ciklinés voltamperometrijos metodu. Voltamperogramose iaiskatyti, kad dl Cr(ll)
komplekso oksidacijos nitrato jonais iSauga kat&édimaik, kai tuo tarpu Cr(ll)-DTPA
komplekso ant elektrodo iSeikvojimas sukelia anéslirsmaits iSnykimy. Taip pat
straipsnio autoriai patvirtinoatfakta, kad suminiam chromo nustatymui tinkamesnis
ligandas yra DTPA negu EDTA, nes skiriasi 8biejy lingand; adsorbcijos ant gyvsidabrio
elektrodo savyés. Metodas buvoékmingai pritaikytasjvairiy gamtiniy vandem analizei.
Metodo aptikimo ribavertinta kaip 0,02:g I'* esant 3 min kaupimo trukmei.

Nustatant chrommKAdV metodu buvo pritaikyti ir kiti ligandai, kuei su chromu sudaro
kompleksus ir po to yra adsorbuojami ant elektrodpavirSiaus. Tai
trietilentetraminoheksaactaigstis (TTHA), 1,5-difenilkarbazidas, 2,2-bipiridsdBPY) ir
kupferonas (KPF).

Gao ir kt. bendram chromo kiekiui nustatyti pritaikomplekso Cr(lll)-BPY ir NG@
katalitine reakci 0,1 mol I' amoniakiniame buferyje (pH 9,3) [83]. Tuo tarpurlozuk
patobulino & sistem, metod pritaikydamas Cr(VI) formos nustatymui [84]. Pries
atliekant chromo nusodinignant elektrodo, @ginys yra paveikiamas Al(lll) ir tuomet
paSarminamas amoniakiniu buferiu. Kai kaupimo patdas yra neigiamesnis negu —
1,5 V, tuomet redukuojasi tik Cr(VI1) iki &rkai tuo tarpu Cr(lll) nusodintas ant Al(OH)
nesiredukuoja. Toliau €mmoniakiniame buferyje oksiduojasi iki Cr(lll) tuomet sudaro
Cr(ll)-BPY kompleks, kuris adsorbuojasi ant elektrodo pavirSiaus. diedl(lll)
pridéjimas | terpg mazina Cr(VI) analizip signah. Tai gretiausiai vyksta d Al(OH);
nusdimo ant elektrodo, tadl yra siiloma naudoti kompromisinAl(lll) koncentracip, kuri

yra lygi 5 - 16 mol I'*ir kuri Cr(VI) analizinius signalus mazina mazdal®% [85].
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Palrecha ir kt. tyrigjo Cr(lll)-TTHA komplekso susidarymo, adsorbcijasredukcijos
mechanizm [86]. Wang ir kt. nustat kad KPF (N-nitrozo-N-fenilhidroksilamino amonio
druska) gali sudaryti kompleksus su Cr(lll) ir p&tatalizuoti redukuoto komplekso
oksidacip [87]. Tiesa, autoriai straipsnyje nepateikia degtais informacijos apie KPF
veikimo mechanizm

3 lentetje pateiktos dazniausiai naudojamos katalgirsistemos, taikytos chromui

nustatyti ir pasiektos chromo aptikimo ribos.

3 lenteé
Katalitinés sistemos, panaudotos chromui nustatyti adsarbcin
voltamperometrijos metodu [88]

Ligandas Oksidatorius Aptikimo riba, n§ | Kaupimo trukng, s
DTPA NGOy 0,8-5,2 20-120
TTHA NOs 15,6 - 301,6 60 - 270

KPF KPF 1,0 60
BPY NGO, 1,0 5

Kabartio gyvsidabrio laSo elektrodas yra populiariausiastatant chromadsorbcias
voltamperometrijos metodu. Platus KGLE naudojimaplipo &l jo lygaus vienodo
pavirSiaus, ant kurio gali vykti optimali adsorlagipei @l lengvai atnaujinamo pavirsSiaus.
Tactiau KGLE turi ir keleg trikumy ir vienas y yra gyvsidabrio toksiSkumas. Be to,
gyvsidabrio lasas yra mechaniSkai nepatvarussungku pritaikyti srautiése sistemose [89].
Dél Siy priezasiy buvo bandoma pritaikyti ir kitus elektrodus.

Srautirese sistemose patogu naudoti gyvsidabriévgiés elektrodus. Dazniausiai
gyvsidabrio ptvelé yra padengiama ant stikliSkosios anglies elektr¢@@]. Pkveling
gyvsidabrio elektrogl nusoding ant stikliSkosios anglies, Cr(VI) nustatyteksningai
pirmieji panaudojo Dobney ir kt. Esant 60 s kaupitnc&kmei CHCOONa-DTPA-NaNQ@
tirpale (pH 6,1) jie pasiek0,2 ng "aptikimo rity [91]. Literatiroje yra aprasyti keli atvejai,
kai gyvsidabrio plvelés buvo dengiamos ir ant itmetal; pavirSi.. Pereira ir kt. naudojo
25 um skersmens aukso diskant kurio buvo dengiama gyvsidabrigy®lé iS pangstinto
6 - 10° mol I'' HgCl tirpalo esant 0,0 V potencialui. Naudojant tokipot elektrod

acetatinio buferio, DTPA ir nitrato jontirpale buvo pasiekta 0,8g I* chromo aptikimo
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riba (20 s kaupimo trukmei). Papildomaiterp; i§ anksto buvo pridedama 1 mmol |
KMnOQO,, kad visas Cr(lll) bty oksiduotas iki Cr(VI) [92].

Wang ir kt. chromui nustatyti pritatkgyvsidabrio pivele padengt iridzio elektrod
[89]. Iridzio elektrodas buvo paruosStas iS 1cmalgi 150um skersmens iridzio vielos, kuri
buvo jlydyta i stiklinj vamzdel. Toks elektrodas buvo gerai nuvalomas ir 5 mmol |
HgCl,/0,1 mol I HCIO, tirpale suteikus -0,4 V potenciaiO min dengiamas gyvsidabrio
plevele. Terp chromui nustatyti buvo 0,01 mét IDTPA, 0,04 molt natrio acetato ir
0,5 mol I' natrio nitrato tirpalas (pH 5,6). Pasiekta chroapikimo riba 0,5ug I'* esant
kaupimo trukmei 10 min. Kitame straipsnyje Wandxtir[93] teigia, kad Cr(lll) analizinis
signalas yra nestabilus, t.y. analizinis signaleszm kol visai iSnyksta. Toks efektas
aiSkinamas laipsniSku Cr(Ill)-DTPA komplekso virtimj elektrochemisSkai neaktyv
kompleks. Sio efekto paSalinimui straipsnio autorigilsinaudoti specialios konstrukcijos
cek su zondu, per kurteka terp su nustatoma analite, o taip pa@inalizuojam tirpala
pridedant kalio permanganato.

Bismutu dengt stikliSkosios anglies elektradLin ir kt. savo darbe pritak Cr(VI)
nustatyti ugs vandenyje [94]. Bismuto ¢lelé ant stikliSkosios anglies pavirSiaus buvo
nusodinama i§ 0,5 mg Ibismuto jom tirpalo per 120 s esant -1,20 V potencialui. CJ(VI
kiekio matavimai ups vandens #giniuose buvo atliekami be iSankstinio égmio
apdorojimo, naudojant adsorbeikataliting Cr(lll)-DTPA ir NO3 jonu sistem. Aptikimo
riba upss vandenyje siek15,6 ng T Cr(VI) esant kaupimo trukmei 7 min. Jorge ir l@5]
upés meginiy apdorojimui taik 4 valand Svitinima UV spinduliais § = 254 nm), kad
suardyt; ne tik vandenyje eséius organinius junginius bei pavirSinio aktyvumodaiagas,
o taip pat ir tam, kad Cr(lll) pereiti Cr(VI) ir buty galima iSmatuoti bendrchromo
koncentrach.

Young ir kt. bismutu padengstikliSkosios anglies elektradoritaiké nustatyti chromo
koncentracijai kraujo #giniuose [96]. Bismuto plelé buvo padengiama nupoliruot
stikliSkosios anglies elektradpanardinug bismuto jom tirpal ir 120 s dengiant esant -
1,20 V potencialui. KAdV Siuo atveju buvo derinamma sudtingu oksidacijos procesu,
paSalinatiu biologiniy organini; junginiy matricosjtaka. Visu pirma,i kraujo neéginj buvo
pridedama azotousties iki pH 3,0, kad inhibugtkatalazs fermentus. Inhibavus Siuos
fermentus,; analizuojam meégin; pridedama kO, (0,2 %) ir néginys paveikiamas UV

spinduliais (5,5 W galia) tam, kad suzadintidroksilo radikalus, suardytorganinius

29



junginius bei iSlaisvint chromy IS suatingy organini kompleksini junginiy. Po toki
matricos apdorojimo procéd; chromas nustatomas naudojant adsorbkatalitine Cr(ll1)-
DTPA ir NO; jony sistem. Buvo nustatyta 6,0 + 0,3 ug thromo koncentracija kraujyje,
kuri buvo patvirtinta atlikus matavimus ator@snabsorbciés spektrometrijos metodu.

Bas [97] Cr(VI) nustatyti ups vandenyje pritatk specialios konstrukcijos sidabro
elektrody su atsinaujinafiu gyvsidabrio pavirSiumi. Elektrodo atsinaujininprocedira
vyksta, kai sidabro viela yrg@raukiamai gyvsidabriu pripildyd talpykla (tuo metu sidabro
viela pasidengia nauju gyvsidabricyles sluoksniu) ir iSstumiamaanalizuojam tirpala
pries atliekant matavim Cr(VI) buvo nustatomas naudojant adsorbdiataliting Cr(ll1)-
DTPA ir NO; jony sistem. Véliau Grabarczyk ir kt. sidabro elektrpdu atsinaujinatiu
gyvsidabrio pavirSiumi panaudojo Cr(VI) nustatyirvdZzemio ekstrakte. & ypatingos
konstrukcijos elektrodas pasizymi stabilumu ir besig regeneruojamu gyvsidabrio
pavirSiumi. Tai yra labai svarbwelddirvozemio ekstrakte eséim pavirSinio aktyvumo bei
humusiniy medziag [98].

Chromo nustatymo KAdV metodu giausiai naudojama pritaikymo sritis yra gamiini
vandem analiZz. Chromas buvo nustatomas wpieZen, nuotek,, jiros vandenyse.
Pavyzdziui, Bobrowski ir kt. tyr Dunajeco (Lenkija) ugs vandep [99]. Esant
optimizuotoms glygoms Cr(VI) nustatymui netrukdo Cr(lll) perteksiuo Cr(VI) aptikimo
riba siekia 4 ngl, esant 20 s kaupimo trukmei. Bendras chromo kiekializuojamame
tirpale nustatomas tuomet, kai prieS matavimuigims yra apdorojamas UV spinduliuote
(4 h), kad Cr(lll) mty oksiduotas iki Cr(VI). Analizuojamas vanduo invarsi
voltamperometrinei analizei buvo tik nufiltruojamiagiriamas be jokio specialauséginio
paruosimo.] upés vandep buvo pridedami 0,1 mol'l acetatinio buferio (pH 6,0),
0,01 mol I DTPA ir 0,25 mol T NaNQ; priedai ir nustatytos 0,2-89,2 pigbendro chromo
koncentracijos. Atskifr chromo formy koncentracijos: 0,1-85,2 pg™1 Cr(lll) ir
0,07-3,5 pgt Cr(VI). Chromo koncentracijos svyravimai @ priklauso nuo metlaiko
bei vandens ganimo vietos atstumo nuo galimo tarSos Saltinioiahir gamtinius vandenis
Niewiara ir kt. padgilé papildomaij sistema déti pirogeninio silicio dioksido, kuris iS
analizuojamo tirpalo pasSalina pavirSinio aktyvumaediiagas bei sumazina orgasn
matricosjtaka [100].

Chromo nustatymas gamtiniuose vandenyse voltampromais metodais dazniausiai

nereikalauja sugingy méginio apdorojimo procady. Tuo tarpu daugumas Kitgamtiniy
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méginiy, tokiy kaip dirvozemis, uolienos ar dugno néss yra kietos iisenos. Chromas
tokioje hisenoje gali bti riboto tirpumo arba visai netirpus, priklausormmaio to, koki
junginiy pavidale jis gamtiniuose éginiuose. Grabarczyk ir kt. pasinaudojo DTPA ligand
savylemis lengvai suformuoti kompleksus ir taip iSekstraih visas netirpias chromo
formas iS dirvozemio [101]. Ekstrahavimas buvo wkehs amonio sulfato/amonio
hidroksido buferiu pH 9,5 su 0,02 mal DTPA. ISekstrahuotas chromas buvo nustatomas
KAdV metodu (acetatinio buferio, DTPA ir nitraton@terpeje). Nustatyta 40,2 + 0,60 g kg

! chromo koncentracija dirvoZzemio pavyzdyije.

Katalitinés adsorbciés voltamperometrijos metodas buvo pritaikytas bamdr
Cr(VI)/Cr(lll) kiekio nustatymui cemento matricojil02], terpe naudojant 0,01 mof |
DTPA, 0,5 mol T KNOs ir 0,04 mol 1* CH;COOH tirpah. Atskiroms Cr(VI) ir Cr(lll)
formoms iSmatuoti trukd S ir F€*, kadangi pargstinus ekstrakcijos tirpal Sios
medziagos redukuoja Cr(VI).

1.3.2.2. Cr(VI) ir Cr(lll) form y atskyrimas voltamperometriniuose matavimuose

Tyrinédamas chromo nustatynpoliarografijos metodu Zabski prijo iSvados, kad,
esant tirpale vienodoms Cr(lll) ir Cr(VI) koncentijms, ngmanoma iSmatuoti bendro
chromo kiekio mginyje prieS tai neatlikus oksidaciniformy atskyrimo, nes Cr(lll) ir
Cr(VI) duoda skirtingo dydzio redukcines sroves][8luo tarpu Golimowski ir kt. [82]
savo darbe teigia, kad vienpdkoncentraciy Cr(VI) ir Cr(lll) duoda vienodo dydzio
redukcines sroves. Zgdiski teorip netrukus patvirtino Torrance ir kt. [103]. Jieptgpat
teigé, kad norint nustatyti tiksli chromo koncentracij yra hitina atskirti jo chemines
formas. Buvo paslyta pervesti Cr(lll)i Cr(IV) forma virinant meégini bromo vandenyje.
Olsen ir kt. Cr(lll) oksidacijai iki Cr(VI) naudojk&alio permanganato priedus [104].

Norint nustatyti tik Cr(VI) koncentracij reikalingas Cr(lll) jom paSalinimas isS
gamtinio néginio. Grabarczyk ir kt. pasié naudoti nitrilotriacto figSties ligand (NTA),
kuris su Cr(lll) jonais sudaro inertigkkompleks ir Cr(lll) néra redukuojamas toliau
vykdomuose chromo nustatymo etapuose. Tuo tarpulCe{ektrochemiSkai redukuojasi
iki Cr(lll) ir sudaro kompleks su DTPA ligandu, kompleksas adsorbuojamas ir
redukuojamas ant elektrodo pavirSiaus, o po tolikidkai oksiduojamas nitrato jonais. Siuo
metodu Cr(VI) koncentracij galima nustatyti net ir esant 100 ar 1000 ka@r(lll)
pertekliui [105].
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Korolczuk padilé dar vier Cr(lll) jony eliminavimo iS tirpalo metad Cr(VI) jonai
prie neigiamesnio nei -1,5V potencialo yra redukudjiki metalinio chromo. Po to Cr(lll)
jonai su AI(OH)} yra nusodinami Cr(OH) pavidalu ir rra redukuojami tolesniuose
etapuose. Nusodinus Cr(lll) jonus, Cr(0) amonicdame buferyje elektrochemiskai
oksiduojamas iki Cr(lll), susidaro kompleksas suYBRuris adsorbuojamas ant elektrodo
pavirSiaus ir redukuojamas esant nitratoyj@miedui. T&iau buvo nustatyta kad Al(lll) ne
tik pasalina Cr(lll) jonus, bet ir sumazina Cr(\dpalizinius signalus. Teétl Sis metodas
neigavo praktinio pritaikymo nustatant Cr(VI) koncexijas [85].

Grabarczyk pasi¢é metodily ekstrakcijos bdu iS kietos matricos iSskirtam Cr(VI)
atskirti ir nustatyti. Ekstrakcijos esmyra iSgauti elektrochemiskai aktyviCr(VI) ir
neaktyvi Cr(lll) formas. Siam tikslui analizuojamas kietfaszés meginys ekstrahuojamas
0,2 mol I* (NH,),SO/NH,OH + 0,1 mol * EDDS G,SetilendiaminN,N-trinatrio druska)
(pH 9,5) tirpalu. Siuo atveju Cr(lll) su EDDS sudaaiektrochemiskai neaktywompleks,
kai tuo tarpu Cr(VI) pereing tirpala chromato jon pavidalu. Esant optimalioms
ekstrakcijos slygoms, Cr(VI) iSgava siekia daugiau kaip 95 %.idolCr(VI) nustatymas
atliekamas naudojant aceetatinio buferio-DTPA-atitrjon; kataliting adsorbcip sistem.
Taip galima nustatyti Cr(VI) koncentragipet ir tuo atveju, kai Cr(lll) koncentracija yra
didesre uz Cr(VI) net 1000-2000 kar{106].

Pats paprasausias ir pléiaush pritaikyma igaws Cr(VI) ir Cr(lll) formy atskyrimo ir
nustatymo metodas yra paremtas skitdingavybiyy Cr(VI)-DTPA ir Cr(ll)-DTPA
kompleks, susidarymu. Buvo iSsiaiSkinta, kad Cr(lll) labaitai reaguoja su DTPA
ligandais susidarant inertiSkam kompleksui. Bobtavirskt. atliko tyrimus ir nustad, kadi
tirpaly pridejus DTPA ligando Cr(V1) analiziniai signalai suné mazdaug 15%h kai
tuo tarpu Cr(lll) signalai visiSkai iSnyksta per 40in. D¢l tokio greito Cr(lll)-DTPA
analiziny signal; sumagjimo galima Cr(VIl) koncentraci gamtiniuose rginiuose
nustatyti esant 50 kartCr(lll) pertekliui. Vieninte¢ Cr(lll) jony paSalinimo glyga — 30
min tirpalo iSlaikymas, prigJus DTPA priedo [99].

1.3.2.3.Chromo katalitinio adsorbcinio nustatymo tyrimy rezultaty apibendrinimas

Kaip rodo literafiros apie chromo nustatymanali2, dazniausiai nhaudojama yra
acetatinio buferio, DTPA ir nitrato jankatalitine adsorbcig sistema. Sioje sistemoje

vykstartiy reakcij apibendrintas mechanizmas pateiktas 2 pav.
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Cr(VI) Cr(VI)

Tirpale Prie elektrod
Elektroch.
redukcija
cr(lin
Komplekso
susidarymas
Cr(Il)-DTPA

Elektroch. l e NO3_

redukcija Reoksidacija

Cr(I)-DTPA

2 pav. Chromo katalitinio adsorbcinio nustatymd3lPA ir NO;” mechanizmas.

Tai bene pati sudingiausia sistema naudojama elektrochefeinanalizje —
daugiastadijia, apimanti elektrocheminius ir cheminius procesi®rs ir labai ger
rezultat; buvo jau pasiekta Golimowskio dar devintajame mé$ietyje, metodas vis buvo
tobulinamas — ieSkoma nauligand;, katalitiniy sistemy. Vietoje tradicinio adsorbcife
voltamperometrijoje kab&ro gyvsidabrio laso iSbandyti gyvsidabricéptliniai elektrodai,
padengti ant aukso, iridzio, bismuto, sidabro pasus. Beje, straipsniuose nurodomos
chromo aptikimo ribos yra nerealiai mazos — gali,lbkad eksperimentai buvo atliekami
daugiausia modeliniuose tirpaluose, siekiant keeg@p rezultato panaudojus naujo tipo
elektrodus. Nemazai darlskirta ir chromo nustatymtvairiose sudtingose matricose —
kraujyje, kietos faZs nmeginiuose. Daug émesio Siuo metu skiriama ir sttthgai problemai

— Cr(V1) bei Cr(lll) formy atskyrimui bei toksisko Cr(VI) nustatymui.
1.4. Darbo tikslas ir uzdaviniai

Sio darbo tikslas buvo i&tirti mangano ir chromo statymo inversiniais
elektroanaliziniais metodais galimybes.

Darbo tikslui pasiekti reijo sprsti uzdavinius:

1) isisavinti inversigs voltamperometrijos metodus, elektrodus bei ebekieming

eksperiment procediras,
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2) atlikti mangano ir chromo inversinio elektroanalioi nustatymo aygu tyrimus ir
jas optimizuoti,

3) ivertinti mangano ir chromo inversinio elektroanaia nustatymo analizines
charakteristikas — jautrugnaptikimo ribas, trukdatia kity metal; jtaka,
4) palyginti paruogt metodikh mangano nustatymui geriamajame vandenyje aasdin

inversires voltamperometrijos metodu su standartizuota fetome metodika naudojant
formaldoksima,

5) iSbandyti paruogtmetodilky chromo formy Cr(VI) ir Cr(Ill) nustatymui cemente.
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2. DARBO METODIKA
2.1. Medziagos, reagentai, tirpalai

Pradinis etaloninis 1,0 §¢'IMn?* tirpalas buvo paruostas, istirpinus 0,90 g MMEH,0
(¢da) distiliuotame vandenyje, g@yStintame 25 ml konc. HCI, ir praskiedus iki 25Q ml

Pradiniai etaloniniai 1,0 ¢'l Cr(VI) ir Cr(lll) tirpalai buvo paruosti atitinkasi
iStirpinus 0,93 g KCrO, (0<) ir 2,40 g KCr(SQ), - 12 HO (¢da) distiliuotame vandenyje ir
praskiedus iki 250 ml.

Darbe naudotas 50 mg Hg** tirpalas buvo gaminamas 1,3 ml 9,6 'gdyvsidabrio
nitrato tirpalo (Hg(NQ),-1/2H0) (¢da), pangsStinant 25 ml konc. HCI distiliuotame
vandenyje ir praskiedziant iki 250 ml.

9,6 g I' gyvsidabrio nitrato tirpalas ruosiamas250 mljpilama 10 ml koncentruotos
azoto figSties, praskiedziama distiliuotu vandeniu, gledama 5 g sky® nuo dégmeés
pritraukusios gyvsidabrio (II) nitrato druskos woitnet praskiedziama iki zyas. Tiksli
Hg(NOs), tirpalo koncentracija nustatoma titruojant 0,1 ifohatrio chlorido tirpalu, kuris
ruoSiamas is fiksanalo.

Pradinis 0,1 molt natrio hidrokarbonato tirpalas buvo ruo$iamaspstus 0,84 g
NaHCQG; (che) druskos distiliuotame vandenyije ir praskiedusLié® ml.

Fosfatinis (KHBPOy/Na,HPQ,) buferinis tirpalas pH 6,86 buvo ruoSiamas isdikalo.

Reikiamos koncentracijos druskos, sieros ir azaigsSties tirpalai buvo ruoSiami,
skiedZiant pradinius 3 mol lkoncentracijos tirpalus, atitinkamai paruostukdicentruotos
HCI (Merck, p.a.), SO, (Merck, p.a.) ir HNQ (Merck, p.a.).

Kalcio nitrato, kalcio chlorido, natrio nitrato, gmio sulfato, natrio chlorido,
gelezies(lll) nitrato, amonio gelezies(ll) sulfatmtrio karbonato tirpalai buvo ruoSiami is
kristaliniy Ca(NQ),-4H,0 (cht), CaC} (bevandenis) (a), NaNGQ; (che), MgSQ,7 H,O
(o), NaCl (cht), Fe(NQ)39H,0 (cht) ir (NH),Fe(SQ)»-6H,0 (cht), NaCO; (che).

Tikslios 0,0217 mol't KmnQ, tirpalas gautas titruojant druskagystimi.

Pradinis 0,1 molt natrio acetato tirpalas buvo paruostas istirpirbi§4 g
CH;COONa3H,0O (o&) druskos distiliuotame vandenyje ir praskiedus 250 ml.
Acetatinio buferio tirpalas buvo ruoSiamas 0,1 iffohatrio acetato tirpalpafmgstinant 0,1

mol I'* acto figstimi (che) iki reikiamo tirpalo pH.

35



5,0 mol/l natrio nitrato tirpalas buvo paruostagpius 21,25 g NaN©(che) druskos
distiliuotame vandenyje ir praskiedus iki 50 ml.

0,035 mol I DTPA (dietilentriaminpentaactdigstis) ligando tirpalas buvo ruosiamas
tirpinant 1,38 g DTPA (Fluka) distiliuotame vand@gngu 0,1 ml konc. amoniako tirpalo
priedu ir skiedziant iki 100 ml.

0,035 mol " EDTA (etilendiamintetraactougsties) ligando tirpalas buvo paruostas
0,65 g EDTA (Fluka) istirpinus distiliuotame vanggnsu 0,1 ml konc. amoniako tirpalu ir
praskiedus iki 50 ml.

0,035 mol CDTA (cikloheksandiamintetraactougsties) ligando tirpalas buvo
paruostas 0,61 g CDTA (Fluka) iStirpinus distiliamste vandenyje su 0,1 ml konc. amoniako
tirpalu ir praskiedus iki 50 ml.

Tirpaly gamybai buvo naudotas vigkarty distiliuotas vanduox(= 5-8 uS/cm).

Tirpalai buvo daearuojami azotu i$ baliono.

Cemento, kuriame buvo nustagamas Cr(VI), mark — pilkas portlandcementis
CIIA-L42,5N.

Formaldoksimo tirpalas buvo ruoSiamas istirpinaft @ hidroksilamonio chlorido
(NH,OH/HCI) (Fliuka, p.a.) mazdaug 50 ml distiliuoto nens, pridedant 5 ml 35%
formaldehido (Aldrich, p.a.) tirpalo ir praskiedatadistiliuotu vandeniu iki 100 ml.

Reikiamos koncentracijos EDTA ligando tirpalas @r2ol ['Y) buvo ruoSiamas
iStirpinus 9 g trilono B (ck) nedideliame kiekyje distiliuoto vandes, pijigs 1,9 g natrio
hidroksido (cld) ir praskiedus distiliuotu vandeniu iki 100 ml.

Hidroksilamonio chlorido/amoniako tirpalas paruoSeés sumaiSius lygiomisario
dalimis 6 molT koncentracijos hidroksilamonio chlorido tirpalas #,7 molI*
koncentracijos amoniako tirpalas. Hidroksilamoniblocido tirpalas buvo ruoSiamas
iStirpinus 10,5 g hidroksilamonio chlorido distititame vandenyje ir praskiedziama iki 25
ml. Amoniako tirpalas ruoSiamas praskiedus 35 nmidemtruoto amoniako (€hdistiliuotu
vandeniu iki 100 ml.

700 mg! Moro druskos tirpalo gamybai i§ pragZiparuosiamas 3 motfl
koncentracijos sieros ugsSties tirpalas. Po to iStirpinamas 70 mg Moro kiogs
(NH),Fe(SQ),-6H,0O (ckt) nedideliame kiekyje distiliuoto vandens, pridedatl ml 3

mol I'* koncentracijos sierosigsties tirpalo ir praskiedziama iki 250 ml.
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4 mol ' natrio hidroksido tirpalas ruo$iamas istirpinu&glnatrio hidroksido (a)
distiliuotame vandenyje ir praskiedus iki 100 ml.
Reikiamos koncentracijos etaloninis mangano tipalll00 mgT) ruosiamas

praskiedus 10 ml standartinio 1 grhangano tirpalo iki 200 ml distiliuotu vandeniu.
2.2. Aparatura ir elektrodai

Voltamperometrinei analizei buvo naudojamas pogeatasi1V-1 (l'omenbckuit 3UIT).
Darbe naudotos kvadra#ism bangos voltamperometrijos parameteris: amplitu@d Exg =
90 mV (chromo nustatymas) Exg = 100 mV (mangano nustatymas), daznis 25 Hz,
potencialo skleidimo greitis= 100 mV &.

Kaupimo jtampa bei per celtekartios srovs stipris buvo kontroliuojami voltmetru
PB7-22A ir mikroampermetru. Voltamperogramos buwagistruojamos dvikordirgau
saviragiu H307 (10 Kpacuomgapckuii 3UIT).

Tirpalams maisyti buvo naudojama magnetmaisSyke. MaiSikliuko matmenys: ilgis —
12 mm, skersmuo — 4,5 mm. Kaip elektrochentek buvo naudojama 3,5 cm skersmens,
30 ml talpos cheminstiklinélé.

Darbiniu elektrodu buvo naudojamas stikliSkosiosglis elektrodas F 3500
(Radiometer), kurio konstrukcija — 3,2 mm skersméhsnnf skerspiivio) stikliSkosios
anglies strypelisipresuotag teflonin cilindra ir nupoliruotas iki veidrodinio blizgesio.

Gyvsidabrio ptvele ant stikiSkosios anglies elektrodo buvo nusodinama
elektrochemigkai i§ 50 mg/l Hytirpalo atskiroje ceje. Elektrolizs potencialas -1,1 V
(Ag/AgCI atzvilgiu), trukné - 5 min.

Kitas darbe naudotas elektrodas - kalmargyvsidabrio laso elektrodas 303 SMDE,
valdomas iS poliarografo PAR 174A (Princeton Apgli®esearch). Tyrimuose buvo
naudotas mazas gyvsidabrio laSas (rezimas ,smalifutiniai laSo parametrai, nustatyti
sveriant 10 gyvsidabrio las skersmuo 0,61 mm, pavirSiaus plotas 1,16°mfirpalas
standartigje KGLE cekje buvo maiSomas maisSykle HI 190M (HANNA Instrument
Magnetinio maisikliuko ilgis 8 mm, skersmuo 3 mmkisnosi greitis apie 12 aps's

Lyginamuoju elektrodu buvo naudotas sidabro chioisdelektrodasDBJI-1M4, kurio
potencialas standartinio vandenilio elektrodo adiwi20°C temperatoje pagal gamintojo
aprasym lygus 201+3 mV. Visos darbe patejlpotencial veriés nurodytos Sio elektrodo

atzvilgiu. Pagalbiniu elektrodu naudota platinoslai
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Elektrinis laidis ir tirpaly pH buvo matuojami atitinkamai konduktometru HI S0i8
pH-metru HI 9024 (HANNA Instruments). Eksperimentauvo atliekami kambario
temperairoje.

Fotoelektrokolorimetras &®K-2 MII, 100 mm optinio storio kiuveés.
2.3. Matavimo procediros
2.3.1. Voltamperometriniai matavimai

PrieS kiekvien matavimy serip stikliSkosios anglies elektrodas buvo poliruojamas
rankiniu kudu Slapia aliuminio oksido miltejipasta (nustatant mangdrarba silicio oksido
(3 um skersmens dads| Aldrich) vandenine suspensija (nustatant chjonpo to
nuplaunant elektraddistiliuotu vandeniu. Po ilgesnio naudojimo suaibius ar uzsitersus
stikliSkosios anglies elektrodo pavirSiui, elektasdbuvo poliruojamas 3m deimanto
milteliy pasta, nuvalant pastos likus vata suvilgyta etanoliu. Po to elektrodas
padengiamas gyvsidabrio épkle ir kartu su kaba&mu ant jo vandens laSu atsargiai
panardinamasj tiriamaji tirpala. Naudojantis kabaio gyvsidabrio laso elektrodu,
kiekvienam matavimui buvo formuojamas naujas gyasicb laSas. PrieS matawvim
elektrodas panardinamascek su tiriamuoju tirpalu. Tirpalas buvo iSmaiSomas, (o
magnetie maiSykE isjungiama ir nustaus reikaling kaupimo potencial pradedamas
metalo jom kaupimas ant gyvsidabrio elektrodo pavirSiauséjBsanustatytam kaupimo
laikui, pradedamas skleisti potencialas. Potensiakleidziamas] neigiama pus kol
uzraSomos reikalingos analizsn smaiés ir bazires linijos dalis, pakankamavertinti
smailiy auk&€iams. Dvikordingiu saviragiu uzrasSytose voltamperogramose smaalukstis

centimetrais persk&uojamasi srow pagal formus:
lp= plpzsfd
¢ia I, — smaiés srows stripris mikroamperaig, ir p, poliarografo sro¥s diapazono
daugikliai, S— savira&io y-asies skak jautrumas V cif, hp, — smaiés aukstis centimetrais.
Siuo atveju smaili srows rera realios sroés, o tik santykiniai dydziai, pagal kuriuos

ivertinamas ant darbinio elektrodo sukauptos asaliekis.
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2.3.2. Spektrofotometriniai matavimai

5 ml etaloninio mangano tirpalo praskiedziama Wistiu vandeniu iki 1000 ml.
Tuometj penkias 50 ml matavimo kolbutes atitinkamai papia 0, 10, 20, 30 ir 40 ml
praskiesto etaloninio mangano tirpalo ir praskiag@ma iki zynés. Taip gaunami
kalibraciniai etaloniniai 0; 0,1; 0,2; 0,3 ir 0,4 it mangano tirpalai.

[ 100 ml matavimo kolbutes pridedama po 1 ml Moroskos tirpalo ir 2 ml EDTA
ligando tirpalo. Kai viskas sumaiSoma, tuomet pfaea po 1 ml formaldoksimo tirpalo ir
kuo gretiau po 2 ml natrio hidroksido tirpalo. Tirpalai sa®omi ir paliekami kambario
temperairoje 10 mindiy. Toliau maiSantjpilama po 3 ml hidroksilamonio/amoniako
tirpalo ir palaikoma kambario tempeletje ne maziau kaip 1 valamdPo to matuojama
tirpalo absorbcija fotokolorimetru, palyginamuojupalu naudojant distiliuat vanden.

Tirpalai matuojami esant 450 nm bangos ilgiui.
2.4. Meéginio paruoSimo procediros

2.4.1. Cemento ekstrakcija vandeniu

0,1 g sauso cemento praskiedziama distiliuotu vaindaatavimo kolbuge iki 50 ml ir
paliekama 24 valandoms. Bendram chromo kiekio tyrstai § 10 ml cemento vandens
ekstrakto iirj pridedama 0,1 mmol'lKMnO,. Vandenyje tirpaus Cr(VI) ir bendram chromo

nustatymui imama po 0,1 ml ekstrakto.
2.4.2. Cemento ekstrakcija azotowgstimi

0,1 g sauso cemento iStirpinama 5 ml konc. azogstyje. Mazdaug po 15 min., kai
cementas beveik visas iStirpsta, praskiedziamagiliwbhsu vandeniu iki 50 ml ir
nufiltruojama. Bendram chromo kiekio nustatymudiO ml cemento vandens ekstrakiio; t
pridedama 0,3 mmot'l KMnO, ir konc. amoniaku nureguliuojamas pH iki 4. Gautas
tirpalas 3 min pavirinamas ir po to atSaldomak#mnbario temperatos. Vandenyje tirpaus

Cr(VI) ir bendram chromo nustatymui imama po 0,lekdtrakto.
2.5. Matavimo duomem apdorojimas

Atliekant pakartotini matavimy serijas, inversini voltamperometrini analiziniy

signaly vidurkiai, standartiniai nuokrypiai, santykiniai tagdartiniai nuokrypiai,
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pasikliautinieji intervalai buvo sk&uojami pagal jprastines aprasomosios statistikos
formules [107].

Taikant standartimi pried; metod,, analizs rezultato pasikliautinasis intervalas
apskatiuojamas kaipc * ts, ¢ia ¢ — analies koncentracija, apskailota pagal standartimi
priedy metodo ties, t — stjudento koeficiento reikSm(P = 0,95;k = n-2), & —

apskatiuojama pagal formel

s = Syix s 72
° b 4/n bZZ(xi—x)2
¢ia n — mataving skatius, x — i-tosios koncentracijos veért x,y — atitinkamai

koncentraciy ir analiziny signaly vidurkiai, b — tie$s nuolinkio koeficientassyx —

apskadiuojamas pagal formei

JZ(y. - (bx +a))?
Sy =\ n-2
Cia y;, — i-tasis eksperimentiSkai iSmatuotas analizinis sama ir b — regresijos lygties
koeficientai.
Koreliacijos koeficientas buvo apskmiojamas pagal formgi
o 26-Xy-Y)
JO 6 =32 (v - V)P

Aptikimo riba buvo skaiuojama kaip koncentracija, atitinkanti tris anadia signalo

standartinius nuokrypiuP(= 0,95), kai matavimai atliekami tirpale, tutiame tik fonirg
analits koncentracyj. Tuo atveju, kai fonié analiés koncentracija labai maza ir analizinis
signalas sunkiai iSmatuojamas, pridedamas tamstikrzaliés priedas, kad ity galima

uzregistruoti patikima signad.

40



3. EKSPERIMENTINIAI REZULTATAIIRJ U APTARIMAS

3.1. Mangano nustatymas anodiés inversineés voltamperometrijos metodu
3.1.1. Eksperimentiniy salygy optimizavimas

3.1.1.1. Tergsjtaka mangano analiziniams signalams

Inversirgje volamperometrijoje daznai tinkamas terpparinkimas nulemia analg
nustatymo jautrum bei analizines charakteristikas. Kadangi mangamselektrodo gali
buti nusodintas tik esant labai neigiamam potencighazdaug -1,7 V), tadijo nustatymui
negali liti naudojamairgstire terp: dél iSsiskiriartio vandeniliojtakos.

Praktireje analizje, nustatant mangandazniausiai yra naudojama bufeérierpe, kuri
palaiko pastoy pH nepriklausomai huo mangano etaloninio tirpati@dgn ar kokiy nors
realaus tirpalo priemais Dél Siy priezasiy buvo iSbandyta fosfatén(pH = 6,86) buferia
terpe. Remiantis atliktais tyrimais, optimaliu buferintopalo — vandens santykiu galima
laikyti 1:5, ty. 0,025 molt pradinis buferinis tirpalas skiedZiamas 6 Kartii
praskiedimas yra mazesnis negu 1 :3, mangano laigpededa staigiai métt, o kai
didesnis negu 1 :5 — mazai kinta. Buferio praskmed tirtame intervale netujiakos pH,
taciau tirpalo laidumas Zenkliai mga.

Kadangi inversigje voltamperometrigje analizje dazniausiai haudojamos bufeisn
sistemos, to&, nustatant @dsakines metal koncentracijas gamtiniuose vandenyse,
neiSvengiamai ®yiniai uzterSiami reagentuose eSamis metal priemaiSomis. Be to,
galima buferinio tirpalo ir gamtinio éginio komponent tarpusavio chemin reakcija.
Pavyzdziui, pasirog kad geriamajame vandenyje esantys kalcio joregueja su fosfat
jonais ir iSkrenta kalcio fosfato numos. Zinoma, tokiu atveju anadz procedra darosi
nebepatikima. Tod pageidautina, kagdgamtinn mégin; baty jvesta kuo mazesni pagalhini
reagenj kiekiali.

Kadangi apie 80% pavirSipivandem priklauso hidrokarbonatini vandem klasei,
kuriuose dominuoja HCQjonai, o pozeminiuose vandenysedpminavimas dar ryskesnis,
todkl kita terpe anodiniam inversiniam voltamperome#&mn mangano nustatymui buvo

iSbandytas natrio hidrokarbonato tirpalas.
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Gamtiniuose vandenyse, kuripH yra intervale 6-10, HCQO jonai yra vyraujanti
karbonatig forma (maksimumas esant pH 8,3-8,4). Esant pH>MQraujartia forma
tampa karbonatai [108]. Hidrokarbonato ir karbonatmai paprastai dominuoja nediéel
mineralizacijos hidrokarbonatklasiss gamtiniuose vandenyse. Tokiuoseuyupandenyse
HCO; koncentracija gali siekti iki 400 m¢| o eZey vandenyje — iki 500 mg'l[109].
PoZzeminiuose vandenyse pH 7-8, kadangi tai nuld@mrbonatigs pusiausvyros, kuriose
dalyvauja netirps kalcio ir magnio karbonatai bei vandenyje i&#mnglies dioksidas.
Juose vyraujanti karbonaéiforma yra, be abejo, hidrokarbonato jonai.

Vienas i$ pagrindini uzdaving optimizuojant natrio hidrokarbonatirierpe anodiniam
inversiniam voltamperometriniam mangano nustatynowivo parinkti toka terpes
koncentracy, kuri atitikty pozeminy vandem hidrokarbonat koncentracy. Tuo tikslu
vandentiekio vanduo buvo potenciometriSkai titroogs stiprios @gsties tirpalu, t.y.
0,1 mol I' HCI. 3a pav. pateikta vandentiekio vandens titravikreiw, i§ kurios pavidalo

matyti, kad jai yra tdingas rysSkus titravimo Suolis su ekvivalentinigkia apie pH 3,4.

pH K, mScm1
8 1600
a b

6 | 1200 |

4 800 |

2t 400 |

O . L L O ]

0 15 3 4,5 0 2 4 6
C (HCI), mmol |1 C (HCI), mmol I

3 pav. Vandentiekio vandens potenciometrinis (ajoinduktometrinis (b) titravimas druskos
ragstimi.
Titravimo duomenis, pateiktus 3a pav., patvirtinatd paties eksperimento metu atlikti
tirpalo laidumo matavimai (3b pav.).

LaSinant] tiriamaji vanden druskos fig&ties tirpal, COs> ir HCO; jonai pavirsta CO,

ir H,0. Sios gveikos metu aplinka i tirpalo ne i§ karto pasisalina atsigadCQ ir kliudo
vykti reakcijoms iki galo. Taip pat reikia atkreigiemeg, kad titravimo metu suagstimi
chemiskai gali reaguoti ne tik GBir HCOjy, bet ir kitos poZzeminiame vandenyje esas

Sarmires priemaisSos, kas gali paveikti rezutaRemiantis 3a ir b pav. pavaizduotomis
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ha

J,016 0,024
|11

analizinio signe
hidrokarbonat
52 50 il Mn?

| |
-1.7

) Vvoltamperograt
rgje. 11— fonirg,
0 jon Slygos:
5 10 pg 1 Mn?%;

vandentiekio vandens titravimo krémis
padaryta iSvada, kad hidrokarbona
koncentracija jame atitinka 0,0032 1™
Taciau nutitravus druskostigstimi  tokios
patios koncentracijos natrio hidrokarbon:i
tirpala buvo sunaudota maziau drusl
ragsties lyginant su vandentiekio vandi
titravimu. Tocl atlikus eik eksperimentini
titravimy, mangano nustatymui anods
inversires voltamperometrijos metodu bu
pasirinkta 0,0036 mI* NaHCQ terp.
Tokio tirpalo laidumas yra 325 r cmi*, o pH
7,5. Sis laidumas yra beveik dvigul
mazesnis negu vandentiekio vandeiatiau
visai priimtinas atliekant inversgr
voltamperometrig analiz.

Papildomai buvo istita ~mangal
analizing signal; priklausomylk nuo
hidrokarbonat koncentracijos tirpale
Eksperimentiniai duomenys pavaizduoti
pav., iS kurio matyti, kad visétito didziausi
mangano analiziniai signalai gaunami e
mazdaug dvigubai didesnei hidrokarbonat
koncentracijai negu buvo nustatyta titruoje
Taciau tolimesnei analizei vis tiek bu
pasirinkta 0,0036 m ' koncentracijos
NaHCQG; terpe, kadangi Si koncentracija y
eksperimentiSkai nustatyta ir & mazdaug
atitikti hidrokarbonat; kiekj vandentiekic
vandenyje.

5 pav. pateikta inversn

voltamperogramanangano analizinio signe
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0,0036 mol T koncentracijos hidrokarbonato tejg. Kaip matyti i paveikslo, fonée
voltamperogramoje dna jokiy pasSalinig smaily bei triukSmy. Pati mangano smail
gaunama beveik simetriskos formos, docelektrolitinis mangano sukaupimas ant
gyvsidabrio ptvelés elektrodo yramanomas. Mangano smilpotencialas yra apie -1,5 V.

Taip pat yra svarbios tirpal charakteristikos, analizuojant juos elektrochemisi
analizs metodais, yrayj elektrinis laidumas ir pH. Gamtipivandem savitasis laidis gali
bati mazdaug nuo 0,02 mS ¢matmosferos krituliuose iki 10 mS €m(Baltijos jiaros
vanduo), tuo tarpu pH ved atmosferos krituliams paprastainla apie 4-6, o daugumai
pavirdiniy ir poZemini; vandem 7-8. Pasirinktoje 0,0036 mof INaHCGQ, terpsje mangano
analizires smaiés ir ju gavimo glygos yra panasios kaip ir geriamajame vandenygegd.
pavaizduota tirpalo laidumgaka mangano analiziniams signalams. Kaip matgiadtj
tirpala NaCl priedus, mangano analiziniai signalai augaapei kaip ir tirpalo laidumas —
Sis efektas labai svarbus analizuojant mazesnduhad gamtinius vandenis. Be to reikia
pazyneti, kad didinant tergs laiduna, tuo p&iu auga ir paSalimi metal; jony neigiama
itaka mangano nustatymui.

Nustatant metalus inversis voltamperometrijos metodu daugeliu ativigbai svarbus
yra tergs pH. Dl to buvo tiriama, kaip mangano analiziniai sigmalaatrio
hidrokarbonatigje tergje priklauso nuo pH. Pridedant stipriagyéties keisti tokios tegs

pH iki norimos verds yra sudtinga, toel buvo pasirinkta actoigstis — ji buvo pridedama

l,, MA K, mS cm™
p , I,
1,5 pr HA
2 b
11,2 40
- 0,9
10,6 20
40,3
O ] 1 O 0 L L \ ,
0 4 8 12 4 5 6 7 8
C, mmol I pH

6 pav. Tirpalo laidumo (a) ir pH (b)taka mangano analiziniams signalams. 1
analizinis signalas, 2 — savitasis laidis. Tirplaiolumas didinamas pridedant iki 10 mmol
It NaCl, o pH — CHCOOH. Slygos:E, = —1,85 V,t, = 30 s; 100 pgiMn*.
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0,0036 mol T NaHCQ tirpal. Pridedanti terp acto figSties, jos laidumas kinta labai
mazai, o analizuojamojo tirpalo pH veneturi labai didels jtakos mangano analiziniams
signalams gamtini vandem terpeje. Tai matyti iS 6b pav., kuriame pavaizduotas gaano
analiziny signal; kitimas palaipsniui mazinant pH actagsties priedais. Kaip matyti,
didziausi mangano signalai gaunami esant pH 4,@iallazemiau Sios ribos atsiranda
paSaliec smaik voltamperogramoje, kuri labai apsunkina anadiginsmait aukgio

iISmatavim.
3.1.1.2. Kaupimo parametn jtaka mangano analiziniams signalams

TeoriSkai, elektrolitinio kaupimo potencialgalima numatyti Zinant nustagiamo
metalo pusbangio potencialduotoje terpje, ta&iau praktirgje inversirtje analizje
paprastai iStiriama priklausomyhanalizinis sighalas — kaupimo potencialas®. Dausiali,
neigiangjant kaupimo potencialui, analizinis signalaséfigl kol pasiekia daugiau ar maziau
iSreik3t, riba. Sk ribg atitinkantis potencialas arba dar keliomis desgiaimis neigiamesn
jo reikSn® yra laikomas optimaliu kaupimo potencialu.

Kaupimo potencialagtaka mangano analiziniams signalams hidrokarboé)atitergje
jvairioms mangano koncentracijoms pavaizduota 7 flaeives 1 ir 3). Kaip matyti iS

priklausomylés, mangano analiziniai

signalai ima didti neigiangjant

|2pOuA kaupimo potencialui (intervale nuo -
3 1,6 V iki -1,9 V) ir maksimal verk

16+ jgauna  esant -1,9V.  Toliau
12 - 2 neigiangjant kaupimo potencialui

mangano analiziniai signalai mazai

T 1 kinta. Kadangi mangano analizinio
4 - signalo priklausomyb nuo kaupimo

0 , potencialo -(1,6 - 1,85) V intervale yra
1,5 1,7 1,9 2,1 stati, tai net nedidelis nukrypimas

-E !V - . .
“ teigiany pus nuo optimalaus kaupimo

7 pav. Kaupimo potencial@aka mangano potencialo gali Zymiai sumaZinti
analiziniams signalamsalygos: 1 ir 3 - 0,0036

mol I NaHCQ, atitinkamai 0,5 pgl (t, = 60 s) analizin signak. Taip pat 7 pav.
ir 20 upgl (4 =30s) MA", Antaviiy pavaizduota mangano  analizini
vandenviets vanduc+ 20 ug I Mn?** (t, = 5's).
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signaly priklausomyl nuo kaupimo potencialo vandentiekio vandenyje ré\k). Kaip
matyti iS priklausomyés, mangano analiziniai signalgauna maksimajivere mazdaug
nuo -1,7V kaupimo potencialo ir toliau mazai kintdaudojant kaupimo potencial
neigiamesnuz -1,9 V, mangano kaupimui pradeda trukdyti vamlaedujy iSsiskyrimas ant
darbinio elektrodo, o tai gali pazeisti gyvsidabgtévele. Taip gali Wti gauti netiksiis
eksperimento rezultatai. Téldoptimaliu kaupimo potencialu hidrokarbonaim terpeje
buvo pasirinkta -1,85 V vertnes esant tokiam kaupimo potencialui analizisignhalai yra
maksimaliai dideli ir tuo pau plévelé negenda taip greitai. Tuo tarpu, nustatant mangan
vandentiekio vandenyje, tikslingiau yra naudoti75lY kaupimo potencial nes didesnis
kaupimo potencialas zenkliai nepadidina mangandizama, signal;, taciau turi jtakos
greitesniam gyvsidabrio glelés gedimui.

EksperimentisSkai nustais optimalias flygas buvo istirtas dar vienas svarbus kaupimo
parametras — tai kaupimo trukmNuo kaupimo trukrs inversitje elektroanaligje
tiesiogiai priklauso metalo nustatymo jautruma®ald, jei Si priklausomybyra tiesire —
tokiu atveju reikalingas jautrumas nustatomasdgggiarinkus kaupimo truken

IStyrus kaupimo trukis jtaka

mangano analiziniams signalan lpz’ouA
modelirgje hidrokarbonatiéje 3
terpje, pasirod, kad mazoms 16 2
koncentracijoms (<5pg) 12 ,
priklausomylé yra artima tiesinei g |
(8 pav.). Esant didéemns
koncentracijoms (> 20 pug) 4 '
kreiviy tiesiSkumas islieka tik tada 0 ' ' '

0 20 40 60 80

kai kaupimo trukms yra trumpos.
PavyzdZiui, 20 ir 50 pg'l mangano .
y ) _Hg _ .g 8 pav. Kaupimo trukés jtaka mangano
koncentracijos atveju tiesiSkumé analiziniams signalams.aygos: 0,0036 moll
NaHCQ,, 1, 2, 3 - 5, 20, 50 pgl Mn*,

iSlieka tik iki 5 s kaupimo trukis. E —.185V

Panafis rezultatai gauti tiriant
kaupimo truknés jtaka mangano analiziniams signalams vandentiekio vayjdens
pateikip 9 pav. kreiii matyti, kad vandenyje, kuriame nustatyta maza m@aog

koncentracija, t.y. 2,3 ugl priklausomyb nuo kaupimo trukms yra tiesig. Kai, tuo
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tarpu, esant apie deSimt kartlidesnei mangano koncentracijai vandentiekio vaye

kreivé nukrypsta nuo tiesiSkumo.

Analiziniy signaly
lp, KA . . .
8 50 priklausomybi nuo kaupimo
- + % - PR ~ - - -
AV + 30 pg I Mn? 40 trukmeés netiesiSkumas daZniausiai
61 rodo, kad elektrodo pavirSius kokiu
4l 1 30 nors kidu isisotina kaupimo metalu.
AV23ug It MnZ* | 54 Mangano atveju, kurio tirpumas
2 r 1 10 gyvsidabryje yra gana menkas, tai
grekiausiai kietos metalinio
O 1 1 1 O . .
0 20 40 60 80 mangano fa¥&s susidarymas ant
t., S gyvsidabrio pivelés lasely

avirSiaus. Taip pat reikia pazyti
9 pav. Kaupimo trukis jtaka mangano P PP pazytm

analiziniams signalams. al§gos: 1 -antavili kad  atlikus  abiej  kreiviy
vandenviets vanduo, kuriame nustatyta 2,3 g Iekstrapoliacii pasirod, kad jos

1 Mn?*, 2 — antavili vandenviets vanduo su 20
ug I Mn** priedu,E, = -1,75 V. kerta y ag Tokio efekto priezastimi

gakty bati 10 s nurimimo trukrg,
kuri reikalinga, kad @ty galima be paSalinitriukSmy uzraSyti voltamperogramas. Paprastai
déel mazo kaupimo efektyvumo nurimimo truknmeturi jtakos kaupimo trukmei, bet turi

tam tikra poveik analiziniams signalams, y¢#&ai kaupimo truknas yra labai trumpos.
3.1.1.3. Analizires mangano nustatymo charakteristikos

IS analizinp mangano nustatymo charakterigtibbuvo tiriama analizimi signal
priklausomylé nuo koncentracijos, uj pasikartojamumas bejvertinta aptikimo riba.
Analiziniy signaly prikalusomyl nuo analiiy koncentracijos neabejotinai yra pati
svarbiausia analisg metodo charakteristika. Labai daznai Sios prédaoyles tiesiSkumo

intervalas apsprendzia metodo tinkanawieny ar kity objeky; analizei.
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10 pav. pateiktos priklausomdd nuo koncentracijos mag10a pav.) ir dideti (10b
pav.) mangano koncentragijntervaluose. Hidrokarbonatije tergje analiziniy signal
prikalusomyl nuo koncentracijos maznangano koncentragijntervale (1-10 ugiMn?)
yra tiesire. Taiau, kaip matyti iS 10b paveikslo, didgkoncentracij intervale nuo 10-200
ug ', tiesiskumo intervalas siekia iki 80 |ig b toliau kreiv uZlinksta @l to, kad digjant
mangano koncentracijai tirpale daugiau jo éalas ant elektrodo, o taip pat igldprasto
mangano tirpumo gyvsidabryje. éD Sios priezasties visada reikia derinti mangano
koncentracy ir kaupimo trukm — dideséms koncentracijoms naudotinos mazessn
kaupimo truknés, o mazesims galima naudoti ir ilgesnes. IS tiky svarbu, kad ant
elektrodo nebty sukauptas per didelis mangano kiekis. Sis efdktzs svarbus praktéje

analizje, taikant standartinipried; metod, nes reikia neiseiti i$ tiesiSkumo wib

Ip’uA Ip’uA
12 30
a
b

9 F

20 r
6

10 +
3t
O 1 1 1 0 1 1 1 1

0 3 6 9 12 0 60 120 180 240
C,ug It C, ug It

10 pav. Mangano analizipisignal; priklausomylk nuo koncentracijos: (a) maz
koncentracij intervalas (1-10 pgMn®) ir (b) dideliy koncentracij intervalas (10-200
ng ' Mn%"). Silygos: 0,0036 mol't NaHCGQ,, E, = -1,85 V, kaupimo truki(a) 30 s ir
(b) 5s.

Mangano analizimi signalp priklausomylé nuo koncentracijos buvo tiriama
geriamajame vandenyje iS Antayilir Vingio parko vandenvigy bei hidrokarbonatie
terpje. Eksperimentiniai rezultatai pateikti 11 pav.ifKanatyti iS pateiki kreiviy formos,

jos réra labai tinkamos kiekybinei mangano analizei stéatioiy pried; metodu. Taiau
mangano analizinisignal; priklausomyk nuo koncentracijos intervale iki 30-40 pigali
buti laikoma pakankamai tiesiSka~r0,9950), todl praktinéje analizje nustatant mangan

gali biti taikomas standartini pried; metodas. Kadangi kaupimo truksnsumazinimas
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maziau negu 5s yra nepatogus,étodandens réginiai, kuriuose yra didés mangano
koncentracijos, gali ifi praskiedziami tam tikru santykiu su 0,0036 mblNaHCGQ
modeline terpe (detaliau eksperimentiniai rezultéas pateikti skyriuje apie mangano

nustatyna geriamajame vandenyje).

lp, HA

50 11 pav. Mangano analizipisignal
priklausomylé nuo koncentracijos: 1 —

40 0,0036 molT NaHCQ, 2 — Antavily
vandenviets vanduo, kuriame

30 standartini pried; metodu nustatyta 3,4
ug  Mn®*, 3 — Vingio parko
vandenviets vanduo, kuriame

20 . :
standarting  pried; metodu nustatyta

38 ugI* Mn*". Slygos: E, = -1,75 ir

10 -1,85 V (atitinkamai  vandentieki

O 1 | | |
0 50 100 150 200 250

C, ug It

Mangano analizini signal; pasikartojamumas buvo tiriamas atliekant 9-10 mata
serijas hidrokarbonatéfe tergje ir geriamojo vandens éginiuose, kuriuose mangano
koncentracija svyravo nuo 1,3-50 |ig IEksperimentai pareéd kad pasikartojamumas
nepriklauso nuo mangano koncentracijos, 0 santylstandartinis nuokrypis nevirSyja 0,06,
iSskyrus hidrokarbonatéje tergje esant 1 pgliMn?* koncentracijai (4 lenté). Analiziniai
signalai gauti naudojanty tpai tirpala, bet skirtingas gyvsidabrio ¢leles yra labiau
ISsibars¢. Tatiau neziirint | tai santykinis standartinis nuokrypis nevirsSyja@®,Vis clto
didesnis standartinis nuokrypis netifakos mangano nustatymo tikslumui, kadangi per vis
eksperiment nustatant mangano koncentra@jandartini pried; metodu yra naudojama ta
pati gyvsidabrio givelé. 12 paveiksle pateiktos mangano analigsignal; priklausomylés
nuo koncentracijos, esant skirtingoms gyvsidabriévglems. Kaip matyti iS paveikslo
gyvsidabrio ptveliy pasikartojamumas yra geras. Paprastai gyvsidgbielé yra tinkama

naudojimui, atliekant 10-15 mangano matavimogikl
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40

12 pav. Gysidabrio pVelés
pasikartojamumas. afygos: Antaviliy
vandenvieis vanduo, kuriame
standartiny pried; metodu nustatyta 3,4
ug 't Mn*; E(=-1,75 V; 10-80 pgt
Mn?* priedai:t, = 5 s.

100

C, uglt

4 lenteé.

Analiziniy signal; pasikartojamumagrairioms mangano koncentracijoms
hidrokarbonatigjetergje ir geriamajame vandenyjealggos:E,=-1,75 V;tt=10sir5s,
atitinkamai0,0036 moli NaHCG;, ir vandentiekio vandeniui)

Mn®" Statistire charakteristika
koncentracija
terpsje, pg I
1 9 1,0 0,098 0,099
3,3 9 3,8 0,243 0,064
50 9 15,9 0,331 0,021
Mn*" Statistire charakteristika
koncentracija
geriamajame n I, vid., HA S s
vandenyje, ug?
I —
1,3 9 1,7 0,083 0,048
2,3 10 4,9 0,088 0,018
38" 10 10,1 0,460 0,045
38" 10 7,7 0,381 0,049

" - Antaviliy vadenviets vanduo
- Vingio parko vandenviés vanduo

Maziausia mangano koncentracija, kuriai esant damngma iSmatuojama snslil

hidrokarbonatigje tergje, yra 1 pgt. Remiantis atsikartojamumo tyrimais esant Siai
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koncentracijai ir 18 pav. pavaizduota mangano analizisignal; priklausomybe nu
koncentracijos natrio hidrokarbonato tggy buvo jvertinta mangano aptikimo riba. F
kreives taskus buvo nubita kalibracie kreive (r?>=0,9956) ir apskaiuotas nuonkio
koeficientas. Padalinus trigalstandartin nuokryf esant pg I* koncentracijai i§ nuolinkir
koeficiento gautos aptikimo ribos vetidrokarbonatigje tergje yra apie 0,4 pl™ (esant

30 s kaupimo trukmei).
3.1.2. Mangano nustatymas geriamajamvandenyje

Nustatant mangangeriamajame vandenyAlV metodu buvo tiriama teés pH itaka
mangano analiziniams signalams. Geriamojo vandemges pH buvo ka&iiamas j
ragStinant arba pridedantairiy buferini tirpaly. Pasirod, kad geriausi rezultataaunami
natiraliame vandentiekio vandenyje be jpkiigStinartiy ar laiduma didinartiy priedy, kai
pH=7,5. Nustatyta, kad vienintelis vandentiekio varglparuoSimas mangano nustatyi
yra jo iSlaikymas apie 0-1 valandas kambario tempeiatje, kad nusicovéty pusiausvyra
su iStirpusiu oro deguonimi, nes kitu atveju gaundmogiau atsikartojantys manga
analiziniai signalai. Mangano koncentracijos nigkaiepaveiktame vandenyje iSlie
stabilis iki vienos savaés kambario temperatoje.

13 pav. pateikta inversinvoltamperograme
gauta niekaip chemiskai nepaveikta
vandentiekio vandenyje kreive). A
Voltamperogramoje aiskiai matyti taisyklin
anodire smaik, kurios maksimumo potencial
yra apie 1,4 V. Kad tai yra btent mangan:
analianis signalas, rodo jos augimas pridec

Mn?* priedus (23 kreiws).

1,4 1,8

RS voltamperograrn
-E, V

yje. — be M* priedy, 2,
100 pg/l V*. Slygos:
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3.1.2.1. Trukdartiy faktori y jtaka mangano analiziniams signalams.

Atliekant mangano koncentracijos nustasypried; metodu vandentiekio vandenyje
buvo pastetta, kad pakartotinai nustatant mangano kitkme paiame ngginyje ir
naudojant 4 paia gyvsidabrio pdvele gaunami vis mazesni rezultatai. 14 pav. iliustuoj
tokia situacip, kai tris kartus atliekant matavimstandartini priedy metodu labiausiai
keiciasi ne tiegs nuolinkis, kaip dazniausiai pasitaiko, o ant yes3atkertamos atkarpos
dydis. Tiriant Sio reiSkinio priezastis, buvo at#k eksperimentas modeija
hidrokarbonatigje tergje ir vandentiekio vandenyje, kai tarp matayiralektrodas 5 s
iStraukiamas iS analizuojamo tirpalo ir palaikonoas. Pasiroé, kad mangano analiziniai
signalai hidrokarbonatéje tergeje isSliko nepakig, kai tuo tarpu vandentiekio vandenyje
palaipsniui mago. Toctl buvo padaryta iSvada, kad Sio reisSkinio prierastgali bati
gyvsidabrio ptvelés gedimas, nors modedje hidrokarbonatiégje tergje elektrodo savyds
iSlieka stabilios ilg laika.

Tiriant  galimas  gyvsidabrio

1;'0’ HA plévelées gedimo priezastis, nustatant

" 3 mangaln geriamajame vandenyije,
buvo istirta trukda#iy faktoriy, tokiy

10 5 kaip kalcio, magnio ir gelezies jon

8 itaka. Paprastai geriamajame

6 1 vandenyje iS Antavili ir Vingio

4 parko vandenvigy yra mazdaug 60

2 mg I'* kalcio jony, 16 mg 1 magnio

0 jony ir maziau kaip 95 pg'lgelezies

0 20 40 60 80

C, ug It jony (leistina didziausia gelezies

koncentracija yra 200 pdg! [9]).
14 pav. Standartini priedy tiesiy kitimas _ _
atliekant pakartotinius mangano matavimuBUv0 nustatyta, kad tokios kalcio,

geriamajame vandenyje. (1, 2, 3 - kreivVimagnio ir geleZies koncentracijos
eiliskumas). 9lygos:E,=-1,75 V;ty =5 s. . L
neturi jtakos mangano analiziniams
signalams. Nors dirbtinai didinant kalcio (15b pav.magnio (16b pav.) koncentracijas
geriamojo vandens ¢giniuose, gaunami palaipsniui négntys mangano analiziniai
signalai. Kai tuo tarpu hidrokarbonaija tergje nedidelis kalcio (15a pav.) ir magnio (16a
pav.) jony pridéjimas net padidina mangano analizinius signalug ¢idéjancio tirpalo
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laidumo), t&iau kai kalcio jom koncentracija pasiekia apie 70 nig b magnio jon — apie
60 mg I', mangano analiziniai signalai pradeda atiagnors laidumas tolygiai digia). Tuo
paiu labai iSauga foniks srovs ypa kalcio jony pridéjimo atveju. Vadinasi, galiii, kad
mangano analizinis signalas i$ pragdidéja ckl didéjancio laidumo, o esant didesnei kalcio
ar magnio koncentracijai teigiamaidumo jtaka signalams nusveria trukdantis kalcio ir
magnio jom veikimas. Tai pat tiétina, kad kaupimo metu vykstant elektrolizei pradodi
neigiamy potencial, prieelektrodig terp: pasarmja ir ant elektrodo pradeda rigs kalcio
ar magnio karbonatas, kuris ir gadina gyvsidablivgde.

Patikrinti, ar pradinio mangano signalo githo priezastis yra laidumo diimas cl
didéjancios kalcio ar magnio koncentracijos, buvo palygimgzultatai gauti vien
hidrokarbonatigje tergje su natrio chlorido priedu. Remiantis atliktalssgerimentiniais
rezultatais, kai padidinus teip laidumy natrio chlorido priedu, mangano analizinius
signalus mazinantis kalcio ir magnio jppoveikis yra stipresnis — net ir nedidelikiekiai
IS karto mazina mangano analizinius signalus. Vasljnaidumo didjimas ¢l pridedany
kalcio ir magnio jom néra reikSmingas, jei prieS tai padidiname tirpalauan Kitais
priedais, Siuo atveju natrio chloridu.

Vis délto, nepaisant magarciy analiziny signal;, mangano koncentragipustatymas
standartiny priedy metodu geriamojo vandens:giniuose su priétu kalcio ir magnio jon
kiekiu yra praktiSkai vienodas, kaiySjony i analizuojam tirpala néra pridedama. Kaip
matyti iS 5 lentels duomen, keturis kartus didesnkalcio koncentracija ir SeSis kartus
didesre magnio koncentracija praktiSkai netitakos mangano nustatymo rezulatams. Nors
norint iSvengti matavimo netikslupdél gyvsidabrio pévelés gedimo, reikia po kiekvienos
mangano koncentracijos matavimo serijos prietetodu vandentiekio vandenyje iS naujo
elektrody padengti gyvsidabrio @lele.

Tiriant geleziegtaka mangano analiziniams signalams buvo iSbandytogatbnes ir
trivalenes geleZies formos. I1$ 17a pav. galime matyti, kagridéjus didelius F& kiekius
1 analizuojam vandens tirpal mangano analiziniai signalai pradeda é&taZ aciau toliau
atliekant matavimus tame @ame tirpale kas 5 minutes, mangano analizinis adam
atsistato beveik iki pradinio dydZio (17b pav.)9 éng I' F€* pridéjimas | analizuojam
tirpala, t.y. mazdaug deSimt kartdaugiau lyginant su nalia koncentracija, netéjo
itakos mangano nustatymui (5 ledjelNet gi pricgjus pakankamai dideli trivaleig

geleZies jon kieki (maZiausiai 1,2 mg'), mangano analziniai signalai neraja?
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40 |

30 -

20 -

10 -

100 200
C(Ca?), mg I1

300

16

12

O | 1
0 100 200 300
C (Ca?*), mg It

15 pav. Kalcio jon jtaka mangano analiziniams signalams: (a) 0,0036/ TihEHCG,
terpje ir (b) Vingio parko vandenvies vandenyje. 8ygos: (a)E,=-1,75 V; 20 ugt
Mn?*; t, =30 's; (b)Ec=-1,75 V;t, = 5 s.

I, HA
14

12

10 -

0

100 200

C (Mg#"), mg I

300

I, LA
14
b

12
10 |

8 -

6 -

4 -

2 -

O | 1 1

0 150 300 450

C (Mg?*), mg I

16 pav. Magnio jon jtaka mangano analiziniams signalams: (a) 0,0036 ITol
NaHCQG; terpeje ir (b) Vingio parko vandenviés vandenyje. 8ygos: (a)Ex=-1,75 V;
20 pg * Mn“*; t, =30 s; (b)Ex = -1,75 V;t, = 5 s.

54



5 lenteé.

Pagrinding katijony jtaka mangano nustatymui geriamajame vandenyje
(salygos: Vingio parko vandenvigt vanduoE, = -1,75 V;t,=5s)

Prickty jony Mn?* koncentracija, pgi(s) « o
koncentracija pries po sgava, 7
240 mg I' c&* 34,8 (0,04) 33,3 (0,02) 96
96 mg I' Mg** 33,7 (0,08) 32,5 (0,09) 96
0,9 mg I' F&* 36,7 (0,06) 37,1 (0,07) 101

Atliekant matavimus tik & iS ciaupo paimtame vandentiekio vandenyje, buvo
pastebta, kad laikui Bgant mangano analizipisignal; dydis ketiasi. Be abejo, iS pradzi
matavimams gali téti jtakos Salto vandens Silimas iki aplinkos tempeos, t&iau
intensyviai maiSant 30 ml vandensris gana greitai (10-15 minjgyja kambario
temperaira. Kita priezastis gali iiti oro deguonies tirpimas vandenyje ir vyraudjas
poZeminiuose vandenyse Kirformos oksidacija. Buvo atlikti keli eksperimentéiriais
remiantis buvo tiriamas kitmangano form jtaka mangano nustatymo rezultatams.yVis
pirma reilkéty pamireti, kad palaikius vandentiekio vandeatvirame inde ir po to atlikus

mangano matavimus, stebimi iS pragd&patiai augantys analiziniai mangano signalai,

l,, HA lp, WA
30 25
a b
25 20 }
20 r //
15
15
10
10
5 t > f
0 L . 1 0 1 1 1
0 400 800 1200 0 10 20 30
C (Fe?*), yg It t, min

17 pav. Dvivalenis geleziesitaka mangano analiziniams signalams (a) ir manganc
analiziny signal; kitimy priklausomyle nuo laiko (b). 8lygos: Vingio parko
vandenviets vanduofg, =- 1,75 Vit, =5 s.
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kurie po to pradeda métk (ir net visai iSnyksta ilgiau laikant). Tuo tarpuzdarame inde
analizinio signalo kitimas éna didelis nei iS praddj nei per pay. Tockl buvo padaryta
prielaida, kad i€iaupo paimtame vandenyje tirpstant deguoniui vyksi@mirés mangano
formos pakitimai, kurie ir lemia mangano analigirsignal; didéjima. Mangano form
kitimai gali bati susig su dvivaledio mangano oksidacija vandenyje istirpusiu deguonim
iki keturvalertio, kurio pagrindig stabili forma yra Mn@ Per ilgesilaika Si mangano
forma, tikriausiai, adsorbuojasi ant indo siendr iSkrenta nuosdas, todl ir sumazja ar
visai iSnyksta mangano signalas. Tai, kad auk&tesksidacijos laipsnio manganas gali
duoti didesip analiziri signah, rodo 18 pav., kuriame pavaizduotos mangano analiz
signalo priklausomyés nuo mangano koncentracijos Mir MnO,” mangano form atveju.
Zinoma, tai ®ra tiesioginisirodymas, téiau rnérajmanoma paruosti Zinomos koncentracijos
Mn** tirpaly ir taip tvirtai jrodyti signalo augimo priezdstNors mangano analiziniai
signalai, gauti matuojant permanganato jonus &pah Siek tiek didesni, d&®u mangano
nustatymo rezultatai standartinpriedy metodu yra tokie patys kaip ir nustajant Mré*
forma. Taip pat buvo nustatyta, kad askorhmgsties, kaip reduktoriaus, pédnas i
geriamojo vandens éginius neturi jokiosjtakos mangano nustatymo rezultatams. élod

galima teigti, kad geriamajame vandenyeanelektrochemiskai inertigkmangano form.

I, HA

20
2 18 pav. Mangano analizinio signalo
6 L priklausomyles nuo Mi* (1) ir MnO, (2)
1 mangano form koncentracijos. #ygos:
19 0,0036 mol * NaHCQ, E, = -1,75 V;t, = 5.
8 L
4 L
O 1 1
0 20 40 60

C,uglt
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3.1.2.2. Mangano nustatymo geriamajame vandenyje anodinio Wersinio
voltamperometrinio ir fotometrinio su formaldoksimu metody palyginimas

Optimizavus mangano nustatyngeriamajame vandenyje ir nusts trukdagius
faktorius mangano nustatymui anoghninversiis voltamperometrijos metodu, buvo
atliktas mangano matavimai vandenyse standartpried; metodu. 19 pav. pateiktas
mangano nustatymo geriamajame vandenyje standampinéd; metodu pavyzdys, o 6

lentekje — prickta ir nustatyta mangano koncentracija Antaviindenvieis vandenyje.

l,, WA
2,5
2 L
15 -
1 o
0,5 - - .
/ y‘o’é§985(;9%6135 19 pav. Mangano koncentracijos
0 A nustatymas geriamajame vandenyje
-4 0 4 8 12 Standartini priedy metodu grafikas.
C (Mn2*), pg I Salygos:E, =-1,75 V;t, = 30 s.
6 lentek

Mangano pridtos koncentracijos nustatymas AntayMandenvieis vandenyje
(Salygos: E, = -1,75 V;t, = 30 s; pradiédn mangano koncentracija nustatyta ASV metodu)

Nustatyta MA*
koncentracija prieg
metodu, pgt (s)

Pradire nustatyta
Mn?* koncentracija
priedy metodu, pg't

Prideta Mt Bendra MA*
koncentracija, pgl | koncentracija, pg'

1,7 4,2 5,9 6,4 (0,06)
1,6 4,2 5,8 5,6 (0,02)
2,2 4,2 6,4 6,8 (0,03)

Nustatant mangano koncentraciyandentiekio vandenyje, kuriame yra digel
mangano koncentracijos, pavyzdziui, Vingio parkondenvie¢s vandenyje, gali idi
taikomas vandens skiedimas tam tikru santykiu suleliwe hidrokarbonatine terpe.
Vandens raginiai, kuriuose mangano koncentracija sie40-60 pgt, buvo skiedZiami

penkis kartus su 0,0036 mdl INaHCQ, tirpalu ir tuomet mangano koncentracija
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ISmatuojama standartinipried; metodu. Eksperimentiniai duomenys pateikti 7 Iejee
rodo, kad mginio praskiedimas gali iSggdti darbin diapozom nustatant mangan
geriamajame vandenyje.

7 lenteé.

Mangano nustatymas praskiestame geriamojo vandégisyje.
(salygos: Antaviliy vandenvieis geriamasis vanduo, 5 kartus praskiestas su ® D081
! NaHCQ; E, = —1,75 Vt = 30 s; pradia mangano koncentracija nustatyta ASV metodu)

Mn** koncentracija rginyje, pg I Santykinis Sgava, %
Pradiré Prickta Nustatyta nugﬁ;sgﬂ(l:li 3) ’
3,4 40 43,8 0,013 100,9
3,4 50 54,3 0,038 101,7
3,4 60 63,6 0,031 100,3

Mangano nustatymo geriamojo vandens égmiuose anodigs inversigs
voltamperometrijos metodu rezultatai buvo palygsui standartiniu fotometriniu metodu,
naudojant formaldoksim[38]. Siam tikslui tuose @#uose vandens i&iaupo neginiuose
manganas buvo nustatomas anéslimversis voltamperometrijos metodu ir fotometriniu
metodu paraleliai. Gauti rezultatai pateikti 8 &éje. Viem galima pamatyti, kad Vingio
parko vandenviés geriamajame vandenyje mangano koncentracija wvyrazdaug 70-80
ug ' ribose abiems metodams, kai tuo tarpu geriamajandeniui i§ Antavili
vandenviets (koncentracij intervalas 2-6 pg santykinis skirtumas yra didesnis.
Statistinis porinis t-testas (reikSmingumo lygis= 0,05) paroé, kad anodinis inversinis
voltamperometrinis ir standartinis fotometrinis owdi yra ekvivalenis abiej raSiy
geriamojo vandens é¢giniams ir bendram rezuliatrinkiniui. 1S kitos puss, reikia
pazyneti, kad Zemoms mangano koncentracijos fotometmmeodas negalitii laikomas
kaip labai patikimas @ aukSto santykinio standartinio nuokrypio pakartiams
nustatymams. Kitas svarbus AIV metodo privalumas tai, kad nustatymui netrukdo

gelezies jonal, kai tuo tarpu fotometriniam meta@iituri didziuk jtaka.
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8 lenteé.

Mangano nustatymo geriamajame vandenyje anodingrsmio voltamperometrinio
ir fotometrinio su formaldoksimu metagalyginimas

AlV metodas Formaldoksimo metodas

Mn, ug I* S Mn, pg I* S

P —
Antaviliy vandenviet

Data

12 11 2009 5,8 0,05 6,5 0,27
16 11 2009 6,3 0,10 7,3 0,32
17 11 2009 3,8 0,08 9,7 0,10
18 11 2009 3,8 0,03 2,0 0,35
19 11 2009 2,3 0,16 2,4 0,21

Vingio parko vandenviét

12 11 2009 81 0,07 74 0,02
16 11 2009 68 0,07 77 0,02
17 11 2009 70 0,11 70 0,02
18 11 2009 79 0,01 79 0,01
19 11 2009 78 0,05 81 0,03

3.2. Chromo nustatymo katalitines adsorbcirés inversinés voltamperometrijos metodu

tyrimai

Pagrindinis dmesys, tiriant chromo nustatym katalizints adsorbciés

voltamperometrijos metodu, buvo skiriamas ekspanime; salygy optimizavui bei Cr(lll)

ir Cr(VI) formy atskyrimui. Kadangi literatoje yra labai mazai informacijos apie chromo
nustatyma elektrodu naudojant @lelini gyvsidabrio elektrogl tockl buvo nuspgsta istirti

Sia galimyle. Eksperimentiniai rezultatai par@gckad metodas nepasizymi dideliu jautrumu.
Be to, atliekant pakartotinius matavimus chromoliaims signalas ma3a, kol galiausiai
visiSkai iSnyksta. Kai tuo tarpu matuojant su katamyvsidabrio laSo elektrodu chromo
analiziny signal; mazjimas nepastettas. Vadinasi, atliekant chromo adsorbcinio kaupimo
bei elektrochemiés redukcijos procesus gyvsidabrigyslés savylds labai greitai kinta ir

tai lemia chromo analizinisignal; sumazjima. Nepavykus pasiekti stabilegmezultat; su
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pléveliniu elektrodu, tolesniems tyrimams buvo pagitas kaba&io gyvsidabrio lasSo
elektrodas. Siuo atveju kiekvienam matavimui forjautas naujas gyvsidabrio lasas,dod

sumazja gyvsidabrio pavirSiaus kitimas ir jtaka chromo analiziniams signalams.
3.2.1. Katalitinés adsorbcires sistemos pritaikymas Cr(VI) nustatymui
3.2.1.1. Cr(VI) analizinis signalas

Chromo nustatymui katalizds adsorbcieés voltamperometrijos metodu buvo
iISbandytos kelios buferés tergs: fosfatie (pH 6,86) ir acetatin (pH 6,0), bei natrio
hidrokarbonato tirpalas.

Pirmiausia buvo iSbandytas fosfatinis buferinipdlas nuo 0,004 iki 0,05 mot|
koncentracy intervale. Pasirag kad geriausia fonin voltamperograma gaunama
0,05 mol 1* buferiniame tirpale, taau foninei smaileif,= —1,1 V) sumazinti fitinas net 20
min trukmés iStirpusio deguonies pasalinimas iS tirpalo azatwve. Analogiski tyrimai
buvo atlikti ir hidrokarbonatiéje tergje — 0,05 mol T natrio hidrokarbonato tirpale (pH
7,5). Nustatyta, kad ir Siuo atveju tinkamos fornfosinei voltamperogramai gauti yra
butina 20 min trukms deaeracija. Acetatinio buferio té geriausia fonié chromo
voltamperograma gaunama esant buferio 0,07 Thkbhcentracijai, o tirpalo daearacija iki
reikiamos formos fonis voltamperogramos uztrunka tik 8 min. €bdolimesniems
tyrimams pasirinkta acetatin buferire terp. Tokios tergs elektrinis laidis yra
6,58 mS cril.

ISsiaiskinti chromo nustatymo katalizeadsorbciés voltamperometrijos metodo metu
vykstartioms stadijoms buvo taikyti voltamperometrijos iklimés voltamperometrijos
metodai. Pasirag kad ciklireje voltamperometrijoje po potencialo skleidimmeigiam
pus: skleidimo krypties pakeitimag prieSing neduoda praktiSkai jokios naudingos
informacijos, nes procesai yra elektrochemiskairgiégmi. D&l Sios priezasties tyrimai
toliau buvo atliekami tik skleidziant potencialneigiam pus;.

Chromato jon redukcija buvo tiriama pasinaudojant potenciakesitiio skleidimo
voltamperometrija. Kaip matyti iS5 20 pav. pateik-4 voltamperogranm gaunamos trys
smaiks, parodagios visas tris chromo redukcijos stadijas: pirmefadija ity, kai
chromatai redukuojasi iki Cr(lll) esant mazdaug 050y potencialui. Toliau Cr(lIl)
redukuojasi iki Cr(Il) apie —1,2 V, o Cr(ll) iki @0) — apie -1,5 V.
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20 pav. Cr@¥ jony  redukcijos
voltamperogramos. 1 — 8 min daearuotas
0,07 mol I* acetatinis buferis, 2,3 ir 4 —
atitinkamai 0,5; 1,0; 2,0 mg'I Cr(VI).
Potencialo skleidimo greitis
100 mV §'.

IS 20 pav. kreivi ir salyguy matyti, kad
chromo analiziniai signalai naudojant
jprastin voltamperometrijos metadyra
gaunami tik pridedant gana nemazus
(mg ' eilés) chromato jom priedus.
Tatiau  voltamperometrinio  chromo
nustatymo metodo jautrumas galiitib
padidintas pasinaudojus adsorbciniu
chromo ir tam tikro ligando komplekso
sukaupimu ant gyvsidabrio elektrodo

pavirSiaus. Be to, metodo jautrartaip

pat gali padidinti katalizinis trivalé&im chromo redukcijos iki dvivalegio chromo sro¥s

sustiprinimas. Toé& tolimesniuose tyrimuose buvo tiriami Sie SeSiawdb chromo

voltamperometrinio nustatymo metodo patobulinimai.

3.2.1.2. Tergsjtaka Cr(VI) analiziniams signalams

Kaip jau buvo miita, adsorbciés voltamperometrijos esnyra ta, kad analtsu tam

tikru ligandu sudaro komplekskuris yra adsorbuojamas ant elektrodo pavirStatap ant

elektrodo sukaupiama analiir yra padidinamas metodo jautrumas. Adsorbcing@momo
sukaupimui buvo iSbandyti keli ligandai: DTPA, CDTREDTA.

Atlikus tyrimus paais§o, kad tinkamiausias chromo nustatymui yra DTPgaltidas,

kadangi jo priedai chromo analizinius signalus @dedi keliasdeSimt kart 21 pav.
pateiktos fonias voltamperogramos esapvairioms DTPA koncentracijoms tirpale. I§ |

matyti, kad didjant DTPA ligando priedams difh ir smaik, esanti apie 0 V. Kadangi

DTPA ir CH;COONa redukcija esant tokiems potencialams nevyk&ta Si smai

grekiausiai yra tirpale esg&n priemais redukcijos rezultatas. Kadangi smaifiotencialas
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yra labai toli nuo chromo nustatymui reikalingr(lll) redukcijos smaili, jos chromo
nustatymui netrukdo.

IZOnA
21 pav. Acetatinio buferio ir DTPA
foninés voltamperogramos. 1 — 8 min
daearuotas 0,07 mot | acetatinis buferis
pH 6,0; 2, 3 ir 4 — atitinkamai 1, 2, 3
4 J mmol ' DTPA.
j Cr(VI) nustatymas katalizés
J adsorbcigs inversirs voltamperometrijos

metodu yra ypatingai jautri ir tuo @ia

labai sudtinga elektroanalizie procedira.

. L . . . . . Kaupimo etapas susideda iS kelienas po
kito vykstargiy proces: elektrochemias
Cr(VI) redukcijos iki Cr(lll) ant kabato
gyvsidabrio elektrodo, esant DTPA ligandui, ir Q)DTPA komplekso adsorbcijos ant
gyvsidabrio elektrodo pavirSiaus. Tirpinimo stadijmetu, skleidziant potencial neigiana
pus, vyksta elektrochemin adsorbuoto Cr(lll)-DTPA komplekso redukcija iki
Cr(I)-DTPA. Tuo pat metu Cr(ll) nedelsiant chenaskksiduojamas nitrito jonais atgal iki
Cr(lll). Ko pasekoje vyksta zymus elektrochedsmedukcijos srass padidjimas. Cr(lll)
itaka Cr(VI) nustatymui yra nezymi, nes faktas tas] elektrochemiskai aktyvaus Cr(lll)-
DTPA komplekso susidarymas yra greitas tik tuo jatveai Cr(VI) yra pavatiamas Cr(lll)
ant elektrodo pavirSiaus.

22 pav. pateiktos voltamperogramos, ragles DTPA jtaka chromo chemini formy
redukcijos smaéms. 2 ir 3 voltamperogramose yra pavaizduotos cbhroheming formy
redukcijos smadls, nepridjus i analizuojam tirpala ligando. 4 ir 5 voltamperogramos
parodo Cr(ll) redukcijos iki Cr(0) blokavamDTPA ligandu. Kaip matyti, i5 chromo
redukcijos voltamperogram pridejus DTPA ligando, vietoje dviej Cr(lll) ir Cr(ll)
redukcijos smaili lieka tik viena Cr(Il)-DTPA komplekso redukcijaamaik. Si smait,
esanti apie —1,2 V potencialui, yra pagrindinis liamas signalas, naudojamas chromo
nustatymui. Siuo atveju panaudotos maZzos DTPA kunaeijos, norint pademonstruoti
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22 pav. DTPA
cheminiy formy redukcijos smaéims. 1 — 8

min daeruotas 0,07 mof lacetatinis buferis

pH 6,0, 2 ir 3 — atitinkamai prégus 1,0 ir 1,5
mg I* Cr(Vl), 4 ir 5 — 0,2 ir 0,3 mmoli

ligando jtaka chromo

DTPA.

Cr(ll) redukcijos iISnykima.

Taciau realioje analige dedant didesnius

smaili

nei 0,3 mmolT DTPA ligando priedus,
Cr(II)-DTPA

signalas iSkart iSauga keliasdeSimt kart

redukcijos  analizinis
o toliau didinant DTPA koncentragij
analizinis signalas nebekinta. 23 pav.
parodyta DTPA ligando koncentracijos
itaka Cr(VI) analiziniams signalams.
Kaip matyti iS pateiktos priklausomgb,
kad ity i$matuota maza 2 pg ICr(VI)
koncentracija, = maziausia reikalinga
DTPA koncentracija yra 0,6 mmot,| be
kurios chromo analizéh smaik net
nebuvo gaunama. Pgigs 1 mmolt
DTPA priedy

jautrumas maksimaliai

chromo  nustatymo

padif.
didesni DTPA ligando priedai chromo
signaly talau

tolimesniems tyrimams buvo pasirinkta 5

Nors

analiziny nedidina,

mmol ' DTPA koncentracija. Toks

ligando perteklius pasirinktas norint

iISvengti kity jony konkurencigs jtakos nustatant chrapmealiuose réginiuose.

Kaip jau buvo migta, adsorbciniam chromo sukaupimui be DTPA ligarmoo
iSbandyti ir kiti ligandai: CDTA ir EDTA. Eksperinmdiniai rezultatai parog kad, nors ir

dedant pakankamai dideles;digand; koncentracijag analizuojam tirpala su chromo

priedais, tai netéjo jokios jtakos chromo analizini signal; didéjimui. Nors iS gaui

voltamperogram matyti, kad tiek CDTA, tiek EDTA ligandpridéjimas vis @lto blokuoja

Cr(ll) redukcip iki Cr(0), kadangi vietoje dvigjsmailiy susidaro viena chromo redukcijos

smaik. Tolimesniems chromo nustatymo turimams buvo pdgas DTPA ligandas.
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C (DTPA), mmol I1

23 pav. DTPA ligando koncentracijos
itaka Cr(VI) analiziniams signalams.
Salygos: 0,015 molt acetatinis buferis
pH 6,0; 0,7 molf NaNQ;, 2 ug I'* Cr(VI),
Ex=-0.CSV,tt=30s

Chromo nustatymo jautrugrgali padidinti ne tik adsorbcinis Cr(l11)-DTPA sakpimas

ant elektrodo, bet ir katalizinis Cr(lll) redukcgaki Cr(Il) srows padidinimas. Literatoje

daugelyje straipsnibuvo mireta, kad nitrato jon pridéjimas veikia katalitiSkai ir sukelia
Cr(I)-DTPA komplekso oksidacij iki Cr(ll)-DTPA. Taip yra padidinamas chromo

analizinis signalas. Nitrato jaritaka Cr(VI) analiziniams signalams pavaizduota &4. p

Kaip matyti IS 24 pav., chromo analiainsignal; priklausomylé nuo natrio nitrato

koncentracijos yra tiesinio palizio. Chromo analizinis signalas auga proporcingaato

koncentracijai, t&iau tolimesniems tyrimams pasirinkta 0,7 mibl bptimali NaNQ

koncentracija (tolimesnis jos didinimas netiksliaghl analizuojamojo tirpalo skiedimo).

s
16

12

HA

0 0,2 0,4 0,6
C (NaNO; ), mol I

0,8
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24 pav. NaN@ jtaka chromo
analiziniams signalams acetatinio buferio ir
DTPA tergje. Silygos: 0,07 molt
acetatinis buferis pH 6,0; 7 mmal |
DTPA, E,=-0,9V,t, = 30 s.



>mo analizigi signaly
nuo natrio acetat
Jygos: 5 mmol DTPA
5 2 g It C°*, pH 6;
Os

‘a) ir chromo analizini
“H;COONa, 5 mmol t
k=30s.

Chromo redokso chemipiformy stabilumas labai priklauso nuo tésppH. Tyrimy
pradzioje iSsiaiSkinta, kad tinkamiausia teffr(VI) nustatymui yra acetatinis buferis, ku
pH = 6,0, opasirinkta optimalia natrio acetakoncentracija yrd,15 mo I'*. Nors 25 pav.
pateikta priklausomybchromo analizinj signal; nuo natrio acetato koncentracijos parc
kad natrio acetato koncentragintervale nuo 0,05 iki 0 mol I* chromo analizinio signalo

didéjimas rera labai zymu:
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26b pav. parodyta Cr(VI) analizipisignal; priklausomyté nuo pH, pridedant acto
ragStiesi acetatig terpe su DTPA ir NaNQ. Kaip matyti, didziausi chromo analiziniai
signalai i$ ties yra gaunami esant pH 6,0. Zinoma, toks priklausmstipas, kai smail
yra labai astri, éra patogus, nes net nedidelis texgpH pokytis turi didel jtaka chromo
analiziny signal; dydziui.

Atliekant tyrimus buvo pasteta, kad yra labai svarbu nustatyti reikiairpalo pH
verte jau po NaNQ ir DTPA pried; pridéjimo, kadangi DTPA tirpalasétlamoniako priedo,
ligando tirpumui padidinti, yra bazinis ir jo prigidkeiia tergs pH. Pavyzdziui, 5 mmot'l
DTPA priedas pakéia acetatias tergs pH nuo 6,0 iki 6,5. Nors pH pokytis iéna labai
didelis, t&iau jis jau turijtakos chromo analizinisignal; dydziui. 27a ir b pav. parodytos
chromo analizini signal; priklausomylds nuo Cr(VI) jom koncentracijos, esant

skirtingiems tirpalo pH.

|, I,

10° HA 10" WA
2

8 8 | 2
1

6 6 -

4 4 I 1

2 2 |
a b

O 0 1 1

0 3 6 9 12 0 2 4 6
C (Cré*), pg I C (Cré*), pg I'*

27 pav. Chromo analizingisignal; priklausomyk nuo Cr(VI) jony koncentracijos, esant
skirtingiems acetatinio buferio te® pH. 1 — pH 6,5; 2 — pH 6,0:al$gos: 0,07 molf
CH3;COONa, 7 mmol't DTPA ir 0,3 mol I NaNO; terps; E, = — 0,9 V.t = 3 min.

3.2.1.3. Kaupimo parametn jtaka chromo analiziniams signalams

Nuo kaupimo trukrés voltamperometrigje elektroanaligje tiesiogiai priklauso metalo
nustatymo jautrumas. ldealu, jei Si priklausogyra tiesirg, tokiu atveju reikalingas
jautrumas pasiekiamas tiesiog parinkus kaupimonteukkKaip matyti iS 28 pav., esant
mazesams Cr(VI) koncentracijoms, priklausomig iSlieka tiesias net kai kaupimo

trukmés yra 5 min. Tuo tarpu esant didésrs chromo koncentracijoms priklausonytuo
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kaupimo truknés pradeda nukrypti nuo tiesiSkumo, kai kaupimo rimégk pradeda virsyti 2

min. Gretiausiai, to priezastis yra laipsniSkas elektrodaindeausisotinimas Cr(lll)-DTPA

kompleksu.
|, MA
15
3
12
9
6 o 28 pav. Chromo analizinisignai;
priklausomylg nuo kaupimo trukrs,
3 esant skirtingoms Cr® jomy
1 koncentracijoms. 1-1,25pug:l2 —
0 3,75 ugt; 3- 12,25 ugt. Salygos:
0 100 200 300 0,07 mol ' CH;COONa, 7 mmolt
teS DTPA ir 0,3 mol I* NaNO; terpe;
Ek =-0,9 V.

3.2.1.4. Analizires Cr(VI) nustatymo charakteristikos

IS analizini; SeSiavaletio chromo nustatymo charakteristibbuvo tiriama analizinj
signal; priklausomyk nuo koncentracijos,yj atsikartojamumas beijvertinta chromo
aptikimo riba.

Kaip jau buvo miata, taikant standartiniprieds metod, chromui nustatyti yraiiina
tiesire analiziny signal priklausomylé nuo chromo koncentracijos. 29 pav. pavaizduotos
realios Cr(VI) analizini signal; priklausomylds nuo koncentracijos dviejuose
koncentraciy intervaluose. 1S 29 pav. priklausomylmatyti, kad kreigés pradeda aiskiai
nukrypti nuo tiesiskumo, kai koncentracija virsijmzdaug 5Sug I* Cr(VI). Tasiau Sioms
priklausomyldms gauti buvo naudota gana didé min kaupimo truk@é& Todl buvo
iStirtos analizini signal; priklausomylkes nuo Cr(VI) koncentracijos su mazésns
kaupimo trukmémis. Kaip matyti iS 30 pav., tokiu atveju chromoabriniy signaly
priklausomybiy nuo koncentracijos tiesiSkumas iSlieka mazdaug 1iRiug I* Cr(V1).
Vadinasi, taikant standartinipriedy metod, chromo nustatymui, tiesiSkumo uibntervah

galime prapisti naudojant mazesnes kaupimo trukmes.
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29 pav. Cr(VI) analizinj signal; priklausomyk nuo koncentracijos didesniame (a) ir
mazesniame (b) koncentragijntervale. Slygos: 0,07 molt CH,COONa, 7 mmolt
DTPA ir 0,7 mol I' NaNG; terps; t, = 15 s (a)fx = 3 min (b) E,=-0,9 V.

Optimizavus slygas chromui nustatyti acetatje tergje, buvo iStirtas SeSiavalé&o
chromo analizinj signal; pasikartojamumas. 31 pav. pateikioairiy SeSiavaletio chromo
koncentracyy tirpaly analiziny signal; pakartoting matavimy serijos. Chromo analizini
signal; pasikartojamumas yra geras tiek mazoms (0,5:@,5"), tiek didesams (12,5-75
ng ) Sesiavaletio chromo koncentracijoms. Gautezultat, vidurkis bei apskaiuoti ju
standartiniai bei santykiniai standartiniai nuokayp pateikti 9 lentadje. Santykiniali
standartiniai nuokrypiai yra kiek didesni maZsss 0,5 ir 2,5 puglt  Cr(VI)
koncentracijoms. Pagal 0 I'* Cr(VI) koncentracijos analizinius signalus teodask30)
ivertinta aptikimo riba yra labai Zema — 0,08 " (esant 3 min kaupimo trukmei).
Realyleje ctl smailiy uzraSymo netikslumpraktire aptikimo riky reikéty vertinti mazdaug
kaip 0,05ug I'".

Norint iSsiaiSkinti chromo nustatymo acetatinio dn tergje teisingum, acetatinio
buferio, DTPA ir NaNQ terp: buvo pridedama 1,0 ir 2,6g I SeSiavaletio chromo ir
standarting prieds metodu nustatéijama chromo koncentracija. Eksperimento rezultatai
pateikti 10 lentedje. Kaip matyti iS rezultat jvertinus matavimo paklaidas, nustatyta
chromo koncentracija yra artima tiek pitai 1,0ug I'', tiek didesnei 2,5ig I'* SeSiavaletio

chromo koncentracijai.
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6 - 3
4 r 2
1 30 pav. Chromo analizini signaly
2 7 priklauso-mylg nuo Cr(VI) koncentracijos,
esant skirtingoms kaupimo trukms. 1 — 15
0 | , s, 2 — 30 s, 3— 60 s.alggos: 0,07 molt
- . 1
0 10 20 39 CH:COONa, 7 mmolt DTPA ir 0,7 mol1

C (Cré*), ug I NaNO;; E, =-0,9 V.

9 lentet
Sesiavaletio chromo nustatymo analizia charakteristikos
Cr(VI), g I* Matayiml Ana_liziniq signalo Standarti_nis S\Q:[’:r?(tj)glt?rfs

skatius vidurkis, pA nuokrypis nuokrypis
0,5 10 0,44 0,012 0,027
2,5 10 0,97 0,024 0,025
7,5 10 3,27 0,041 0,013
12,5 10 2,27 0,035 0,015
25 10 4,60 0,080 0,017
50 10 8,30 0,12 0,014
75 10 11,0 0,20 0,019
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31 pav. Cr(VI) analizinj signal; pasikartojamumas acetatinio buferio tgep 1, 2, 3,
4,5, 6, 7 — atitinkamai 0,5; 2,5; 7,5; 12,5; 28; 35 ug I* Cr(VI). Salygos: 0,07 molt
CH;COONa, 7 mmolt DTPA ir 0,7 mol I NaNQ; terp:; t, = 3 min.(a),ty = 1 min.(b),
Ek = —0,9 V.

10 lentet

Sesiavaletio chromo nustatymas acetatinio buferio tggpstandartinj pried; metodu

Matavimy Cr(VI) pl_riledas, Nustatytas C_E(VI) kiekis, Koreliacijos koeficientas

nr. ug | ug |

1 1,0 1,18 +0,10 0,9998
2 1,0 1,01 +0,15 0,9996
3 1,0 1,17 + 0,39 0,9976
1 2,5 2,49 +0,31 0,9998
2 2,5 2,61 +0,67 0,9991
3 2,5 2,62 +0,26 0,9999

3.2.2. Adsorbcires katalizinés sistemos pritaikymas Cr(lIl) nustatymui

Trivalertio chromo nustatymo principas yra tas pats kaigasgiavalegio: Cr(lll)
redukuojasi iki Cr(ll) apie -1,2 V, o Cr(ll) iki @) apie -1,5 V. Chromo redukcijos sniail

ir yra chromo analiziniai signalai (32 pav.).
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32 pav. Trivalenio chromo
A redukcijos voltamperogramos. 1 — 8
! \ min deaearuotas 0,07 mdi hcetatinis
! U buferis pH 6,0; 2,3 ir 4 — atitinkamai 5,

Cr2+ — Cr0

% 15 ir 20 mg T Cr(lll).

;’
!
§
|

|
I 20nA f
Cr3+==y Cr2+ f

3 Palyginus trivaletio chromo
redukcijos voltamperogramas su IS

SeSiavaletio chromo gauto Cr(lll)

J redukcijos voltamperogramomis (20
1 — pav.) matyti, kad 32 pav. atveju
Lo 4 a4 a4 4 panasSiems trivalemo chromo

analiziniams signalams gauti réji
deSimt kani didesny koncentraciy.
Vadinasi, trivaletio chromo, pejusio i tirpala tirpinant kalio chromo aha, ir redukuoto
ant elektrodo iS chromato jonelektrochemias savylés skiriasi. Todl ir atsiranda
problemy nustatant chrogmgamtiniuose réginiuose — IS esas, nustatoma Cr(VI) ir Cr(ll)
suma, tdiau metodo jautrumas SeSiavaleim chromui yra Zymiai didesnis negu
trivalenciam.

Kadangi chromo nustatymo jautrumas galitibpadidintas naudojant katalizis
adsorbcigs voltamperometrijos metadtai Sis metodas taikomas ir trivatém chromo
nustatymui. Metodo principas iSlieka tas patsaiiepesantys Cr(lll) jonai sudaro kompleks
su DTPA ligandu ir yra redukuojami iki Cr(Il)-DTPA.igando DTPA pridjimas blokuoja

tolesre Cr(Il) redukcip iki Cr(0), tockl voltamperogramoje stebimas snéajlesatios apie -
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1,5 V iSnykimas (33 pav.). Analizinis signalas @glIl)-DTPA komplekso redukcijos iki
Cr(I)-DTPA smaik, esanti apie -1,2 V.

33 pav. DTPA ligandatakos chromo
analiziniams signalams

IZOnA voltamperogramos. 1 — 8 min deaeruoto
! 0,07 mol I* acetatinio buferio pH 6,0
{ .// ’ volltglmperograma, _2, 3 — atitinkamai
| f\/\/ pridéjus 10 ir 15 mg't Cr(ll), 4,5 - 0,3
| / ir 0,6 mmol I DTPA.
A ;

J / Bandant isiaiskinti Cr(ll)
MJ\ /\/ analiziny signal; priklausomyle nuo
DTPA ligando koncentracijos, buvo

pastebtas prastas analizipi signal

2 m——— / pasikartojamumas. P#gplis | tirpala su
DTPA trivalertio chromo ir kartojant

01 04 09 a3 a9 matavimus trivaleio chromo
E,V analiziniai signalai maga, kol galiausiai
visai iSnyksta.

Reiskinys yra paaiSkinamas tuo, kad trivalentisoofas sudaro elektrochemiskai
inertiSka kompleka su DTPA, téiau Sio komplekso susidarymas yétak. Tuo atveju, kai
Cr(lll) susidaro ant elektrodo redukuojantis Cr(VinertiSkas kompleksas susidaryti
nesgja ir Cr(lll) toliau iS karto redukuojamas pagal tddzinés adsorbciés
voltamperometrijos schegn 34 pav. pavaizduotas signaliSnykimas, kaii chromo
nustatymo buferig terpz su DTPA yra pridta 50 pgT Cr(lll) koncentracija. Aiskiai
matyti, kad Cr(lll) analizinis signalas krinta lalspaciai ir po 10 min analizinis signalas
beveik sunyksta. Apskritai, Sis efektas gaitilpanaudotas nustatyti vien tik SeSiavélen
chromo koncentracijai — ypajei ji gerokai didesé uz trivalergio. Trivalertio chromo
koncentracy baty galimajvertinti iS bendros chromo redokso farrkoncentracijos @mus
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SeSiavaletio chromo koncentracij tafiau reikety kazkaip nustatyti bengr chromo
koncentracy. Vienas galim budy bendrai chromo koncentracijai nustatyti yra chemin
trivalertio chromo oksidacija iki SeSiavakin pries atliekant Cr(VI) nustatym Siame

darbe buvo tyriama galimylé kaip oksidatori panaudoti permanganato jonus.

o, WA 34 pav. Cr(lll) analizini signaly
2,0 priklausomylé nuo laiko, prausio po jo
16 pridgjimo { terp. Salygos: 0,15 molt
! acetatinis buferis pH 6,0, 5 mmdl DTPA,
12 0,7 mol I* NaNG;, 50pug I'* Cr(Ill); E, = -0,9
, V,t=5s.

0,8

0,4

0,0 :

0 10 20 30
t, min

IS pradzy buvo tiriama, ar patys permanganato jonai, patgkbuferire Cr(VI)
nustatymo terg neturijtakos SeSiaval€éio chromo analiziniams signalams. Buvo atliktas
eksperimentas, kai Cr(VI) analiziniai signalai i§o@ami pries ir po 1 ml 0,05 mmot |
KMnOQO, tirpalo prictjimo i acetatinio buferio pH 6,0, DTPA ir NaN@erpe. Eksperimento
rezultatai patekti 35 pav., IS kuyrimatyti, kad permanganato prpridéjimas Cr(VI)
analizin signah padidina mazdaug 4 kartus, o po 5 min analizisighalai atsistato iki
pradinio dydzio. Toks pats chromo analizinio signaladi¢jimas stebimas, kai terpe
pridedama 1 mmoli KmnO, tirpalo, ta&iau chromo analizinis signalas iki pradinio dydzio
grizta tik po 20 min. Greiausiai permanganato jonai (kaip oksidatorius)igeda prie
katalizinio nitrato jom efekto, todl iSauga chromo analizinis signalas. Tucaipatoks
Cr(VI) signalh magjimas gali Wti paaiskintas permanganato jomsnykimu oksiduojant
jiems dideliame pertekliuje es@ins organinius acetato anijonus. ‘Ebdnaudojant
permanganato jonus Cr(lll) oksidavimui, oksidatosigerteklius pasalinamas iSlaikantjkur

laika tirpala kambario arba aukStega temperatroje.
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1,5 35 pav. Permanganato jpitaka
Cr(VI) analiziniams signalams. 1, 2
— atitinkamai analiziniai signalai
prieS ir po permanganato jon
1.0 ¢ priedo. Slygos: 0,15 molt
acetatinis buferis pH 6,0, 5 mmd| |
DTPA, 0,7 molt* NaNGQ;, 4ug I'*
05 F 1 2 Cr(Vl), 0,05 mmolT KMnOy;

[ WS o J E,=-09V,t=5s.

0 1 1 1 1
t, min

Nustatant Cr(lIl) ir Cr(VI) sum labai svarbu yrasitikinti ar IS ties, Cr(lll) yra visisSkai
suoksiduojamas iki Cr(VI) ir ar paties nesuredukuoksidatoriaus liekanos netitakos
analiziniams signalams. Tuo tikslu buvo atlikta pksment; serija, kunp metu buvo
matuojami chromo analiziniai signalai es@rdirioms Cr(lIl), Cr(VI) ir permanganato jon
kombinacijoms. Kaip matyti iS pateikiduomem 11 lentetje, Cr(VI) atveju, pridedant ar
nepridedant permanganato yorgaunami tokie patys rezultatai. Tuo atveju, kaale yra
tik Cr(lll) jonai, tai jie yra kiekybiSkai oksiduami ir nustatomi kaip Cr(VI). Kai yra
tiiamas chromo formp misinys ir i analizuojam tirpala pridedama permangano jgn
tuomet nustatomas bendras chromo kiekis. Tuo t&gduepridedama oksidatoriauterpe
su chromo form miSiniu, tuomet nustatoma tik Cr(VI) forma, kadatyvalentis nebuvo
oksiduotas iki SeSiavaléio, o suriStas su DTPA ligandais iki neaktyvaus ktekso. Taip
pat reikia pazyrti, kad 11 lentelje pateikti duomenys parodo, kad chromo koncerjosci
2-4 ug 1" intervale, nustatytos standartirpried; metodu, nesiskiria daugiau negu +2% nuo
pridéto chromo koncentracijos dydzio.

Dar vienas analogiskas eksperimentas kiekybinia(iliCsuoksidavimui ir nustatymui
patikrinti buvo atliktas hkiziant dvi chromo analiziai signal; priklausomybes nuo
koncentracijos — vienayjpridedant] nustatymo terp Cr(VI) ir permanganato jap kita —
Cr(lID+Cr(V1) ir permanganato jon Jei visas trivalentis chromas kalio permangaryadu
oksiduojamas iki SeSiaval&n, tai antrosios priklausomyb atveju visi analiziniai signalai
turéty bati dvigubai didesni. Gautos tiesm priklausomybs pateiktos 36 pav., IS kuri
matyti, kad antrosios priklausomyd analiziniai signalai vizualiai yra mazdaug dvigub

didesni lyginant su pirgja. Apskaéiavus tiesy kampiniy koeficienty santyk pasiroe, kad
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Jjis iS tikryjy yra 2,02 (atskiriems taSkams svyruoja interva®,15). Tokiu bdu, galima

padaryti iSvad, kad Cr(lll) oksidacija permanganato jonais yrak&fvi, 0 permanganato

liekanos netrukdo Cr(VI) nustatymui.eDto Sia procedira galima naudoti nustatyti Cr(VI)

ir Cr(lll) sumai, iS kurios amus be oksidatoriaus nustatytCr(VIl) koncentracy
apskatiuoti ir Cr(Ill) koncentracij.

11 lentet

Permanganato joritaka Cr(lll) ir Cr(VI) nustatymo rezultatamsalggos: 0,15 molf
acetatinis buferis pH 6,0, 5 mmé! DTPA, 0,7 mol T NaNO;; E, = -0,9 V,t, =5s)

Pridéta Nustatyta
Cr(ll), pg I Cr(VI), ug I* KMnO,, mmol I Cr(VI), ug I*
- 2,0 - 1,97 £0,18
- 2,0 0,05 2,00 £ 0,25
2,0 - 0,05 2,00 £0,29
2,0 2,0 - 2,03+0,14
2,0 2,0 0,05 3,97 +£0,28
o, HA
8
Cr(VI) + Cr(lll)
6 -
4 36 pav. Cr(VIl) analizinj signal
priklausomylés nuo pridgto Cr(VI) ir
2 | Cr(VI) oksiduoto Cr(VI) koncentraajjacetatinio
buferio tergje. Silygos: 0,15 molt
. | acetatinis buferis pH 6,0, 5 mmdl |

Cr(lll) ir Cr(VI1), ug 11

DTPA, 0,7 mol* NaNQ;, 0,1 mmol t*
KmnQ,;, E,=-0,9V,t,=30s.

3.2.3. Cr(VI) ir bendro chromo nustatymas cemente

Chromo formy nustatymui cemente galiith naudojamijvairas ekstrakcijos iidai, t.y.

ekstrakcija vandeniu, virinimas natrio karbonatgale, tirpinimas HCI ar HN©[110].

Siame darbe vandenyje tirpus Cr(VI) i§ cementgimio buvo iSplaunamas pridedanb0



ml distiliuoto vandens 0,1 g sauso cemento. Po &dnd, 0,1 ml bandinio kiekybiskai
buvo tiriama standartinipried; metodu optimizuotomis katalii#s adsorbciés inversirts
voltamperometrijos alygomis. Kaip matyti iS 12 lente$, skirtumas tarp Cr(VI) ir bendro
chromo kiekio ekstrakte éna statistiSkai reikSmingas, atsizvelgian©5% pasikliautin
intervah. Vadinasi, vandeniu iSekstrahuojams Cr(VI) iS5 sausemento gali it
apskafiuojamas kaip mazdaug 13 pd,g Sis dydis virSyja Europos direktyvos [15]
nustatyh 2 pg g riba vandenyje tirpiam Cr(VI) cemente. Kadangi ant cetogakuots
nebuvo jokios informacijos apie siif gretiausiai redukuojantys Cr(VI) priedai Sios
raSies cementnebuvo dedama.

Kitas ekstrakcijos #das iSbandytas sy tyrime, tai cemento aginio tirpinimas azoto
ragStyje. Siuo atveju, 0,1 g cemento tirpinama 5 ondentruotoje azotoigstyje. Po 15
minuCiy cementas praktiSkai visas istirps@gstyje. Po praskiedimo ir nedidelio kiekio
silikaty paSalinimo filtruojant, ekstrakto bandinys chronmustatymui analizuojamas
tokiomis p&iomis slygomis kaip ir ekstrakcijos vandeniu atveju. Viegaima matyti iS 12
lenteks duomen, kad Cr(VI) koncentracijos nustatymas azotogsties ekstrakte
reikSmingai nesiskiria nuo dydzio gauto vandenstraektii. Vis clto, bendra chromo
koncentracija prigjus permanganato janisauga iki mazdaug 109 pg lt.y. mazdaug
keturis kartus daugiau lyginant su vandens ekstrakadinasi, Cr(lll) dalis azotoigsties
ekstrakto sudaro mazdaug 83 flgil tai yra mazdaug 77% bendro chromo. Netoksisko
Cr(lll) dalis cemente yra nereguliuojama.

12 lenteé

Cr(VI) ir Cr(Ill) nustatymas vandens ir azotigsties cemento ekstraktuose
(salygos nurodytos darbo metodikoje)

Chromo Vandens ekstraktas HN@kstraktas

turinys Cr(VI) Cr(VD)+Cr(lll) Cr(VI) Cr(VD)+Cr(lll)
Ekstrakte, ug't 26,3+7,1 27,3+4,2 25,415,2 108,6+13,2
Cemente, ugg 13,1+3,5 13,7+2,1 12,7+2,6 54,4+6,6
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ISVADOS

1. IStirtos ir optimizuotos mangano nustatymo geriaamag vandenyjeatygos anodias
inversires voltamperometrijos metodu naudojant évelini gyvsidabrio elektrogl
Rekomenduojamas optimalus kaupimo potencialas W&@5-V Ag/AgCl elektrodo
atzvilgiu, o kaupimo truk@nuo 5-30 s. Optimizuotomislggomis mangano aptikimo riba
ivertinta kaip 0,4 pgl (esant 30 s kaupimo trukmei). Mangano analizisignal
priklausomyt nuo koncentracijos intervale iki 30-40 jigdali biti laikoma pakankamai
tiesiSka, todl praktinéje analizje nustatant mangargali biti taikomas standartinipriedy
metodas. Vandens éminiai, kuriuose yra didés mangano koncentracijos, galiitb
praskiedziami 0,0036 mof'l NaHCQ, modeline terpe. Toks éginio praskiedimas gali
ISplésti darbin diapozol nustatant mangargeriamajame vandenyije.

2. Nustatyta, kad geriausi rezultatai gaunamiaraiame vandentiekio vandenyje be
jokiy ragStinargiy ar laidum, didinartiy pried;. Nustatyta, kad vienintelis vandentiekio
vandens paruoSimas mangano nustatymui yra jo ysteak apie 0,5-1 valandas kambario
temperairoje, kad nusistadty pusiausvyra su istirpusiu oro deguonimi.

3. Palyginus inversin voltamperometrin  mangano nustatymo metpd su
spektrofotometriniu, nustatyta, kad abu metodai gkaivalentiski. Zemoms mangano
koncentracijos fotometrinis metodas negaliti Baikomas kaip labai patikimasélddauksto
santykinio standartinio nuokrypio pakartotiniams statymams. Anodinio inversinio
voltamperometrinio metodo privalumas yra tai, kadtatymui netrukdo gelezies jonai, kai
tuo tarpu fotometriniam metodui tai turi didzjutaka.

4. |Istirtas adsorbciés katalizires voltamperometrijos metodas chromui nustatyti.
Tinkamiausias tam tikslui yra kab&o gyvsidabrio laSo elektrodas, o iS ligand DTPA.
Metodo esm — chromato jon redukcija ant gyvsidabrio elektrodo ir susidamu€ir(lll)
jony komplekso su DTPA ligandu adsorbcinis kaupimadistodo jautrum zenkliai didina
katalizinis Cr(Ill) redukcijos iki Cr(ll) sroé&s sustiprinimas oksidatoriumi — natrio nitratu.

5. Optimizuotos Cr(V1) nustatymoalygos — optimali tep yra 0,15 mol T acetatinis
buferis su 5 mmol™ DTPA ir 0,7 mol I* NaNQ; priedais. Didziausi Cr(VI) analiziniai
signalai gaunami, kai tokios teéxp pH = 6,0. Chromo analizupisignal; priklausomyls
nuo Cr(VI) koncentracijos yra tiesia pl&iame koncentraajy intervale: esant mazesns

nei 1 min kaupimo trukéms tiesiSkumas islieka iki 4@ I'* Cr(VI1), esant ilgestms — iki 5
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ng I Cr(Vl). Reali Cr(VI) aptikimo riba tokioje tegpe yra 0,05ug I'* (esant 3 min
kaupimo trukmei).

6. Istirtos galimylés Cr(VI) ir Cr(lll) formoms nustatytiy miSinyje. D¢l komplekso
Cr(lIN-DTPA elektrocheminio inertiSkumo voltampenetrinis metodas leidzia nustatyti
atskirai Cr(VI) formos koncentragij Bendg Cr(VI) ir Cr(lll) formy koncentracy galima
nustatyti prieS analizpermanganato jonais chemiskai oksiduojant Cr{tiima iki Cr(VI).
Cr(lll) koncentraciy galimajvertinti kaip bendros chromo forpkoncentracijos ir Cr(VI)
koncentracijos skirtum

7. Metodas pritaikytas Cr(VI) nustatymui cemento vamsl ir azoto agsties
ekstraktuose: i§ 0,1 g cemeritd00 ml vandens pereina apie 13 g@r(V1), o Cr(VI)
koncentracijos nustatymas azotmsties ekstrakte reikSmingai nesiskiria nuo dydjaato
vandens ekstraktui. Tmu bendra chromo koncentracija azaig3aties ekstrakte iSauga iki

mazdaug 109 pug') t.y. mazdaug keturis kartus daugiau lyginantaudens ekstraktu.
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