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Oznaczanie bromianow (V) w wodzie przeznaczonej do spozycia metoda chro-
matografii jonowej z detekcja konduktometryczng
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Determination of bromate (V) in drinking water by ion chromatography
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A bstract Theuseofion chromatograph ICS-2500 (Dionex, USA) with
suppressed conductivity detection and gradient elution for direct determi-
nation of bromate in drinking water in presence of chlorite and chlorate is
described. In this method, bromate is separated using Dionex lonPac AS19
separation column along with a Dionex lonPac AG19 guard column and
generated KOH eluent. Standard solution with certified bromate content
and real samples were used in validation process of the method. The
method has been proved to be very useful for routine analysis of drinking

water because of low limit of detection (0,002 mg/l), good precision
(CV < 10%), correctness (relative error < 15%), satisfactory results of
interlaboratory comparisons (relative error < 12,5%) as well as possibilities of carrying out simultaneous determination of other inor-

ganic oxyhalide disinfection by-products.

Keywords: ion chromatography, disinfection by-products, bromate, drinking water

Wzrost zainteresowania obecnoscia bromianow (V)
w wodzie przeznaczonej do spozycia wynika z zakwalifi-
kowania ich przez Migdzynarodowa Agencj¢ Badan nad
Rakiem (IARC) do potencjalnych kancerogenow (grupa
2B) (Baratkiewicz & Nawrocki, 2003). Obecnos¢ jonow
bromianowych (V) w wodzie do picia wynika przede
wszystkim ze stosowania ozonu w procesie dezynfekcji
wody zawierajacej bromki. Bromiany (V) moga by¢ row-
niez obecne jako zanieczyszczenie w podchlorynie sodu,
ktéry jest uzywany w jednym z etapow dezynfekcji
(Thompson 1 in., 2000). Zaréwno $rodki dezynfekcyjne,
jak 1 uboczne produkty dezynfekcji wody w szkodliwy
i dlugotrwaty sposob oddziatluja na ludzi (Baratkiewicz &
Nawrocki, 2003; Dojlido & Dmitruk, 2005; Richardson
iin., 2007).

Obecnie w Polsce dopuszczalne stezenie bromianow
(V) w wodzie przeznaczonej do spozycia wynosi 0,010 mg/I
(Rozporzqdzenie Ministra Zdrowia z 29 marca 2007 1.),
a zalecang metoda oznaczania nieorganicznych ubocznych
produktéw dezynfekcji wod jest chromatografia jonowa.
W literaturze opisano wiele metod oznaczania bromianow
(V) z wykorzystaniem chromatografii jonowej, opartych
m.in. na r6znych sposobach detekeji (detekcja kondukto-
metryczna i spektrofotometryczna), takze w potaczeniu
z derywatyzacja za kolumng (Salhi & von Gunten, 1999;
Schminke & Seubert, 2000; Delcomyn i in., 2001; de Bor-
baiin., 2005; Zhu i in., 2006; Matsis & Nikolaou, 2008).
Coraz szersze zastosowanie znajduja tzw. techniki sprze-
zone, m.in.: IC-ICP-MS, IC-API-MS, IC-ESI-MS-MS
(Yamanaka 1 in., 1997, Nowak & Secubert, 1998; Seuber
i in., 2000; Roehl i in., 2002), ktére charakteryzuja si¢
dobra wykrywalnoscia i precyzja oznaczen, ale niestety sa
bardzo kosztowne. Kazda z zaproponowanych metod
wymaga opracowania wtasciwych dla danego chromato-
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grafu warunkow pomiarowych, koniecznych do pra-
widlowego rozdzielania analizowanych substancji oraz
okreslenia ich zawarto$ci, w celu uzyskania wiarygodnych
wynikéw oznaczen, zwlaszcza w zakresie bardzo matych
stezen.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan
zwigzane z praktyczna ocena mozliwosci wykorzystania
chromatografu jonowego ICS-2500 (Dionex) z detekcja
konduktometryczna i elucja gradientowa (zmiana stg¢zenia
eluentu w czasie) do bezposredniego oznaczania bromia-
néw (V) oraz chloranow (I11) (chlorynéw) i chloranow (V)
(chloranéw) w wodzie przeznaczonej do spozycia. Przed-
miotem badan byly roztwory wzorcowe o certyfikowanej
zawartosci bromiandéw (V) i wody wykorzystywane do
spozycia (pochodzace gldwnie z uje¢ wody powierzchnio-
wej oraz ze stacji uzdatniania wody), dostarczane do Labo-
ratorium Analiz Wod i Sciekow GIG w 2008 r. w celu
wykonania rutynowej analizy chemicznej.

Material i metody

W badaniach wykorzystano chromatograf jonowy
ICS-2500 (Dionex, USA) wyposazony m.in. w pompg gra-
dientowa GP50 z wbudowanym proézniowym urzadzeniem
do odgazowywania eluentow, detektor elektrochemiczny
ED504 z termostatowana cela konduktometryczna, supre-
sor ASRS Ultra II, urzadzenie do usuwania weglanow
CRD, generator eluentu EG50, modut chromatograficzny
LC30, automatyczny podajnik probek 4S50 oraz oprogra-
mowanie sterujace Chromeleon 6.

Do rozdzielania anionéw zastosowano kolumng anali-
tyczng lonPac AS19 4 X 250 mm (Dionex, USA), o pojem-
no$ci wymiennej 240 pval, wraz z kolumna ochronna
IonPac AG19 (4 x 50 mm). Jako eluent stosowano wodny
roztwor wodorotlenku potasu wytwarzany w trakcie anali-
zy w generatorze eluentu.

Chromatograf w identycznej konfiguracji (z wyjatkiem
pojemnosci petli wstrzykowej) jest wykorzystywany w La-
boratorium Analiz Wod i Sciekéw Gtownego Instytutu
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Gornictwa do oznaczania podstawowych
jonow nieorganicznych w wodzie i $cie-
kach (Kostka i in., 2008a, b).

Roztwory do kalibracji sporzadzono
przez rozcienczenie woda dejonizowana,
uzyskang w systemie Simplicity 185 (Mil-
lipore, USA), dostepnych w handlu roz-
tworéw wzorcowych bromiandéw (V) oraz
chlorandw (111) i (V) (Ultra Scientific, USA)
o stezeniach 1 g/l. Wodeg dejonizowana
(18,2 MQ cm) przed uzyciem odgazowa-
no poprzez przedmuchiwanie helem.

Roztwory do kalibracji oraz probki po
pobraniu utrwalono poprzez dodanie do
nich roztworu etylenodiaminy, tak aby
koncowe stgzenie wynosito 50 mg/l. Do
czasu przeprowadzenia analizy, probki do
badan przechowywano w naczyniach poli-
etylenowych lub ze szkta w temperaturze
2—-6°C. Maksymalny czas przechowywa-
nia probek wynosit 14 dni. Probki przed
analiza przesaczono przez celulozowy
saczek membranowy o S$rednicy porow
0,45 um (Millipore, USA).

W procesie przygotowania probek
wykorzystano uktad dwoch kolumienek
ochronnych (OnGuard Il Ag i H, Dionex,
USA) zawierajacych grupy funkcyjne

Tab. 1. Warunki analityczne zastosowane do oznaczenia bromianoéw (V) metoda
chromatografii jonowej z detekcja konduktometryczng z supresja

Table 1. Analytical conditions applied for determination of bromate (V) by ion chro-
matography with suppressed conductivity detection

Parametr
Parameter

Wartos¢
Value

Zmiana sktadu eluentu w czasie
Change of eluent composition in time

10 mmol KOH od 0,0 do 10,0 min
10 mM KOH from 0,0 to 10,0 min
10-45 mmol KOH od 10,0 do 18,0 min
10-45 mM KOH from 10,0 to 18,0 min
45 mmol KOH od 18,0 do 21,5 min
45 mM KOH from 18,0 to 21,5 min
45-10 mmol KOH od 21,5 do 22,6 min
45—-10 mM KOH from 21,5 to 22,6 min
10 mmol KOH od 22,6 do 28,2 min
10 mM KOH from 22,6 to 28,2 min

Szybkos¢ przeptywu eluentu 1,0 ml/min
Flow rate of eluent

Temperatura kolumny 30°C
Column temperature

Prad ttumienia 130 mA
Suppressor current

Czas analizy 28,2 min
Run time

Pojemnos¢ petli wstrzykowej 300 pl*

Injection loop size

*Stosowano zmienne objgtosci nastrzykow od 30 do 240 pl
*Variable injection volumes from 30 to 240 wl were applied

Tab. 2. Wybrane parametry walidacji metody oznaczania bromianéow (V)
Table 2. Some validation parameters of the method for determination of bromate (V)

w postaci jonow Ag” (do selek-
tywnego usuwania halogen-
kow, poza fluorkami) i H™ (do
usuwania wprowadzonych

Parametr
Parameter

BI'O:;

jonoéw srebra, innych metali
oraz wegglanow). Pojemno$¢

Granica wykrywalnosci
Limit of detection
[mg/1]

0,00085 (matryca — woda wodociggowa)

(matrix — tap water)

wymienna stosowanych ko-
lumienek  wynosita 2,0-2,2
mval/kolumienke.

Granica oznaczalnosci
Limit of quantification
[mg/1]

1) 0,0017 (matryca — woda wodociagowa)

(matrix — tap water)

2) 0,0057 (matryca — woda chlorowana o zawartosci 0,25 mg/l C10,")
(matrix — chlorinated water containing 0,25 mg/l ClO;")

Wyniki badan

Zakres roboczy 0,002-0,04
Range

[mg/1]

0,006-0,08 0,08-0,8

Ustalone na podstawie
badan optymalne parametry
pomiarowe przedstawiono

Rownanie funkcji ¢=3,6274"+0,0334
kalibracyjnej

Equation of calibration

c=4,1544" + 0,0064 c=0,7804 - 0,034

w tabeli 1. Warunki rozdzialu
zostaty tak dobrane, aby aniony
potencjalnie  przeszkadzajace

nie wpltywaly na oznaczanie
bromianow (V). Rozdzielczos¢

piku bromianéw (V) i pikow
jemu najblizszych, czyli chlora-
néw (III) i chlorkéw, wynosita
1,7 dla chloranéw (I1I) i 4,3 dla

chlorkoéw (obliczenia wykona-
no dla roztworu wzorcowego
zawierajacego po 1 mg/l bro-
mianéw (V), chloranow (II1)
i (V) oraz po 1 mg/l chlorkow,

function
Wspotczynnik korelacji » 0,9998 0,9995 0,9998
Correlation coefficient r
% % Roztwory 2,43 2,06 1,60
3 5 wzorcowe*
8 | Standard
g 2 | solution*
IS
gaf;g Probki <10
S :
=22 rzeczywiste
—§~§ Real samples
S8
=0
Btad wzgledny <15
Relative error
[%]

fluorkéw, siarczanéw (VI), azo-
tanow (III) 1 (V). Wartosci te
spetniaja wymaganie normy

A — pole powierzchni piku, ¢ — st¢zenie oznaczanego sktadnika
A — peak area, ¢ — concentration of analysed component

*Wspotezynnik zmiennosci odnosi si¢ do procedury kalibracji (PN-ISO 8466-1: 2003; PN-ISO 8466-2: 2004)
*Coefficient of variation for the accepted calibration procedure (PN-1SO 8466-1: 2003; PN-ISO 8466-2: 2004)
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PN-EN ISO 15061: 2003.

W tabeli 2, oprocz zakre-
séw pomiarowych, zestawiono
wartosci podstawowych para-
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Tab. 3. Wyniki analizy certyfikowanych roztworéw wzorcowych (RTC, USA) oraz poréwnan mi¢dzylaboratoryjnych (Aqua-

check, 2008-2009)

Table 3. Results of analysis of certified reference standards (R7C, USA) and interlaboratory comparisons (4Aquacheck, 2008—2009)

Zrédio wyznacze nia Wartos$¢ oczekiwana | Warto$¢ uzyskana Ws.polcz'yr.mlk Niepewnosé Blad wzgledny
poprawnosci . zmienno$ci CV rozszerzona )
. Expected value Received value .- S . Relative error
Source of determining | " Coefficient of variation CV| Expanded uncertainty %
correctness (mg/l] (mg/l] [Yo] [%] %]
Certyfikowany roztwor 0,8 0,813 0,58 2,8 1,6
WZOIrcowy 0,2 0,209 1,45 5,7 4,5
Certified reference 0,08 0,0780 1,50 4,6 2,5
standard 0,02 0,0202 1,24 3,3 1,0
0,008 0,0083 1,41 5,0 3.8
0,004 0,0042 3,15 8,8 5,0
Poréwnania 0,0105 0,0094 3,98 13,5 10,5
migdzylaboratoryjne (z-score*: —1,05)
Interlaboratory
comparisons 0,00704 0,00616 3,92 18,7 12,5
(z-score*: —1,25)

*wskaznik obliczony ze wzoru: (x — X)/s, gdzie: x — wynik uczestnika, X — warto$¢ przypisana, s — akceptowalny prog btedu (Aquacheck, 2008-2009)
*index calculated from formula: (x — X)/s, where: x — participant result, X — assigned value, s — standard deviation for proficiency assessment

(Aquacheck, 2008-2009)

metréw analitycznych potwierdzone w procesie walidacji
omawianej metody.

W procedurze kalibracyjnej wykorzystano wielo-
sktadnikowe roztwory wzorcowe I, I1 1 III o znanej zawar-
tosci oznaczanych sktadnikow, odpowiednio: roztwér I —
1 mg/l, roztwor 11— 0,1 mg/l, roztwor 11— 0,01 mg/1 bro-
mianow (V) oraz chlorandéw (I1I) i (V). Wykres$lono funk-
cje kalibracyjne, rejestrujac po 6 punktow pomiarowych
1 powtarzajac pomiar trzykrotnie dla kazdego punktu.
Warunki doswiadczalne, dla ktérych wykonano pomiary,
przedstawiono w tabeli 1.

Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci (tab. 2) wyzna-
czono na podstawie 10 rownolegtych oznaczen probek
wody wodociagowej wzbogaconych mierzalng zawarto-
Scig oznaczanego analitu (0,002 mg/l). Wielko$¢ granicy
wykrywalnosci obliczono jako trzykrotna warto$¢ odchylenia
standardowego, natomiast wielko$¢ granicy oznaczalno$ci
jako szesciokrotna warto$¢ odchylenia standardowego.
Ponadto wyznaczono granic¢ oznaczalnosci na podstawie
analizy probek wody chlorowanej (tab. 2). W przypadku
takich probek problem stanowi oznaczanie $ladowych
zawarto$ci bromianow (V), gdyz
chlorany (IIT) wystgpuja na pozio-
mie stgzen wielokrotnie przekra-
czajacych stgzenie bromianow (V)

Warto§¢ poprawnosci wyznaczono w wyniku badan
migdzylaboratoryjnych (Aquacheck, 2008-2009). Uzyska-
ne wartos$ci $rednie obliczono dla 6 rownolegtych ozna-
czen. Otrzymano dobra zgodno$¢ wynikow oznaczenia
bromianéw (V) z warto$ciami oczekiwanymi (tab. 3). Aby
skontrolowa¢ uzyskiwane wyniki i zapewni¢ ich odpo-
wiednia jako$¢, przeprowadzono analizg probek certyfiko-
wanych roztworow wzorcowych (o réznych stezeniach
analitu). Uzyskane warto$ci srednie obliczono dla 6 row-
nolegtych oznaczen. Przyktadowe wyniki badan przedsta-
wiono réwniez w tabeli 3. Poprawnos¢ okreslona jako btad
wzgledny miescita si¢ w przedziale 1,0-5,0%, natomiast
niepewno$¢ rozszerzona w przedziale 2,8—8,8%. Niepew-
no$¢ rozszerzona obliczono jako iloczyn ztozonej niepew-
nosci standardowej i wspotczynnika rozszerzenia k = 2.
Obliczajac ztozona niepewno$¢ standardowa uwzglednio-
no laczna niepewno$¢ wynikajaca z btedu systematyczne-
go oraz taczna niepewno$¢ pochodzaca z bledu
przypadkowego (Sierzputowski, 2008).

Wiarygodnos¢ metody udokumentowano, przepro-
wadzajac badania odzysku. Wyniki badan przedstawio-
no w tabeli 4. Do probek wod rzeczywistych dodano

Tab. 4. Wyniki badania odzysku bromianow (V) w probkach rzeczywistych
Table 4. Results of bromate (V) recovery in real samples

eluowanych w zblizonym czasie | Skladniki matrycy )
retencji. probki Matrix components . P:;O!)k.a Dodatek wzorca Odzysk
Precyzje w warunkach powta- |Sample [mg/1] Un'el:li(l)df;zz;':: 0| Standard addition Recovery
2 . ple [%]
rzalnoséci i odtwarzalno$ci wew- no. cr SO, NO;~
natrzlaboratoryjnej, wyrazona za | 1 20,7 354 0,80 <0,002 0,5 99,3
pomoca wspolczynnika zmienno- 0,1 99,3
$ci CV, wyznaczono na podstawie 0,025 96,5
analizy kilkudziesiqciu‘ probek 0,005 85,3
roztworéw wzorcowych i kontrol- 9.95 277 2.58 <0.002 0.5 98.4
nych oraz wzbogaconych probek o1 95 3
rzeczywistych o roéznej matrycy 0’025 99’ .
(woda wodociagowa, woda suro- : :
wa, woda dezynfekowana dwu- 0,005 89,3
tlenkiem chloru i podchlorynem |3 6,24 12,7 4,06 <0,002 0,025 108
sodu, woda ozonowana) (tab. 2). 0,005 104
Najczesciej przeprowadzano | 4 11,9 358 2,56 <0,002 0,025 102
pomiar dla 2 niezaleznie przygoto- 0,005 109
wanych probek analitycznych, dla | 5 20,4 41,0 0,054 <0,002 0,025 88,4
kazdej probki po 3 razy. 0,005 107
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Rye. 1. Chromatogram probki wody wodociagowej (probka nr 2, tab. 4) wzbogaconej wzorcem 0,1 mg/l bromia-
néw (V), chloranéw (III) i chloranow (V). Rozcienczenie wstepne: 2-krotne, nastrzyk: 240 pl
Fig. 1. Chromatogram of tap water sample (sample number 2, table 4) spiked with 0,1 mg/l of bromate, chlorite

and chlorate. Predilution: two fold, injection: 240 ul

wzorzec w zakresie st¢zenia 0,005-0,5 mg/l bromianow
(V). W celu ogolnego przyblizenia matrycy badanych
probek podano stezenia chlorkow (Cl1), siarczanow (VI)
(SO4™) oraz azotanéw (V) (NO5"), oznaczonych metoda
chromatografii jonowej. Maksymalne st¢zenia poten-
cjalnych substancji przeszkadzajacych w badanych
probkach wynosity: dla CI" — 20,7 mg/1, dla SO,*
41,0 mg/l oraz dla NO; — 4,06 mg/l. Stezenie bromkow
(Br) we wszystkich badanych probkach nie przekra-
czato wartosci 0,1 mg/l. Warto$ci $rednie odzysku bro-
miané6w (V) obliczono dla trzech réwnoleglych
oznaczen. Uzyskane warto$ci odzysku (w zakresie
85,3-109%) potwierdzity wiarygodno$¢ zaproponowa-
nej metody (tab. 4).

Na rycinie 1 przedstawiono przyktadowy chromato-
gram probki wody wodociagowej z dodatkiem wzorcow
bromianéw (V) oraz chloranéw (III) i chloranéw (V).

W przypadku probek o podwyzszonej zawarto$ci chlo-
ranow (III) granica oznaczalno$ci bromianow (V) jest
podwyzszona (tab. 2). Przeprowadzono badania w celu
sprawdzenia mozliwosci usuwania chloranow (III) z wod
przeznaczonych do spozycia za pomoca losowo wybra-
nych uktadéw kolumienek Ag” i H'. Probki wod przezna-
czonych do spozycia wzbogacono wzorcem bromiandw
(V) na dwoéch poziomach stgzen (0,0025 mg/l oraz
0,005 mg/1). Wykonano po 6 rownoleglych oznaczen, kto-
rych wyniki zestawiono w tabeli 5. Zaobserwowano zroz-

Tab. 5. Wyniki badania odzysku bromianow (V) w probkach rzeczywistych (woda wodociagowa) po zastosowaniu ukladu kolu-

mienek Ag" i H'

Table 5. Results of bromate (V) recovery in real samples (tap water) after use of guard columns Ag” and H"

ClO, BrO;”
Przed zastosowaniem Po zastosowaniu Przed zastosowaniem Po zastosowaniu

Nr kolumienek kolumienek kolumienek kolumienek Odzvsk
proébki Before use of guard After use of guard Before use of guard After use of guard R Y
Sample columns columns columns columns e;:;v)ery

(1]
no- Stezenie + odchylenie standardowe
Concentration + standard deviation
[mg/1]
1 0,0020 + 0,0002 nie wykryto 0,0025 + 0,0003 0,0024 + 0,0003 96,0
not detected

2 0,054 + 0,001 0,0068 + 0,0068 0,0049 + 0,0004 0,0051 + 0,0005 102
3 0,104 + 0,001 0,0547 + 0,0030 <0,006 0,0048 + 0,0003 96,0
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nicowany efekt redukcji pierwotnej zawartosci chloranow
(ITI) — 47-100%. Efektywno$¢ usuwania chloranow (III)
z probek wod przeznaczonych do spozycia maleje wraz ze
wzrostem ich pierwotnej zawartosci. Uzyskane $rednie
wartosci odzysku bromianéw (V) (w zakresie 96,0—-102%)
potwierdzily przydatnos¢ zastosowanych kolumienek
W procesie przygotowania probek przeznaczonych do
oznaczania bromiandw (V). Wyniki badan zwiazane
z efektywnoS$cia usuwania innych substancji potencjalnie
przeszkadzajacych (np. chlorkow) za pomoca kolumienek
zawierajacych wymieniacze kationowe z grupami Ag i H'
przedstawiono w pracy (Kostka i in., 2008a).

Whioski

Potwierdzone w procesie walidacji wartosci podstawo-
wych cech ilosciowych proponowanej metody oznaczania
bromianéw (V) (granica oznaczalno$ci 0,002 mg/l,
poprawno$¢, czyli blad wzgledny, < 15%, precyzja
CV <10%), zadawalajace wyniki porownan migdzylabora-
toryjnych (blad wzgledny < 12,5%), krétki czas analizy (do
30 min), niewielka ilo§¢ probki potrzebna do badan (okoto
10 ml) potwierdzaja jej przydatnos¢ w rutynowej analizie
wad przeznaczonych do spozycia.

Obecnos¢ chloranow (III) w stezeniach kilkakrotnie
przekraczajacych stezenie bromianéw (V) powoduje pod-
wyzszenie granicy oznaczalno$ci bromianow (V). Kolu-
mienki zawierajace wymieniacze kationowe z grupami
Ag" i H moga by¢ wykorzystane (w pewnym zakresie) do
usuwania chloranow (III), a takze innych substancji prze-
szkadzajacych w oznaczaniu bromianow (V).

Zastosowanie toru pomiarowego identycznego jak
w analizie podstawowych anionow (z wyjatkiem pojemno-
$ci petli wstrzykowej) utatwia wykorzystanie tego samego
chromatografu do obu zadan analitycznych.

Ponadto proponowana metoda umozliwia jednoczesne
oznaczanie, oprocz bromiandéw (V), takze chloranow (I1I)
i (V) (Kostka i in., 2009).
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