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Wprowadzenie
Wanad stanowi około 0,014% 
składu skorupy ziemskiej. 
Wchodzi w skład około 
65  minerałów. Do najważ-
niejszych z nich należą: wa-
nadynit PbCl2  ∙  3Pb3(VO4)2, 
patronit   VS 4,   k arnotyt  
K2(UO2)2[VO4]2  ·  3H2O.  Wy-
stępuje on w rudach tytanu, 
żelaza, uranu, w  ropie nafto-
wej, w  węglu, glebach oraz 
we wszelkich rodzajach wód 
występujących na ziemi. 
Metaliczny wanad jest wy-
korzystywany przy produkcji 
stali, do otrzymywania nad-
przewodząch stopów. Wyko-
rzystuje się go do otrzymywa-
nia nanomateriałów [1-3] oraz 
w syntezie organicznej. Tlenek 
wanadu V2O5 jest stosowany 
jako katalizator.
Dla organizmów żywych  wa-
nad może być substancją 
toksyczną, leczniczą lub ko-
nieczną do życia. Pierwszy opis 
toksyczności wanadu podaje 
praca Larmutha z 1877 roku 
[4], natomiast opis korzyst-
nego wpływu na zdrowie po-

jawia się dopiero na przeło-
mie XIX i XX wieku, w którym 
francuscy lekarze proponują 
pacjentom z cukrzycą dla po-
prawienia stanu ich zdrowia 
podawanie metawanadanu(V) 
sodu (NaVO3) [5]. Stosunkowo 
niedawno wanad jako mikro-
element stał się przedmiotem 
zainteresowania dietetyków. 
Wanad wchodzi w skład wielu 
organizmów morskich (owoce 
morza, ryby) [6,7] oraz świe-
żych owoców, warzyw, grzy-
bów i przypraw [8,9].
W środowisku naturalnym 
obecność wanadu związana 
jest z aktywnością wulkanów, 
wietrzeniem skał, parowaniem 
oceanów, pożarami lasów, pro-
cesami glebotwórczymi. Groź-
ne wydają się źródła antropo-
morficzne, związane przede 
wszystkim z przemysłem che-
micznym, spalaniem paliw 
opałowych i napędowych. Jest 
to największe źródło wanadu, 
zanieczyszczające powietrze, 
gleby i wody. 
Woda stanowi główny skład-
nik  żywych  organizmów, 

w  których pełni rolę rozpusz-
czalnika, czynnika transportu-
jącego i czynnika związanego 
z wymianą ciepła. Wodę nie 
tylko pijemy, służy ona rów-
nież do produkcji między inny-
mi płynów dializacyjnych, czy 
infuzyjnych. Skład wody wpły-

wa na zdrowie, a w niektórych 
przypadkach decyduje o życiu 
żywych organizmów.
Wody oceanów i morskie 
mogą zawierać zbyt duże ilości 
wanadu spowodowane wy-
ciekami z platform, statków, 
zbiorników oraz doświadczeń 
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Niezmiernie ważnym zagadnieniem analitycznym jest oznaczanie stężeń śladowych ilości pierwiastków w róż-
nych materiałach, szczególnie w przypadkach, gdy występują one w formach toksycznych. Oznaczanie takich 
pierwiastków w wodzie, która jest konieczna do życia dla wszystkich istot żyjących, wydaje się podwójnie 
ważne. Do tej grupy pierwiastków należy wanad. W oznaczaniach stężenia wanadu zarówno bezpośrednio jak 
i ze wstępnym przygotowaniem próby szeroko są stosowane techniki spektroskopowe. W niniejszej pracy na 
podstawie wybranych pozycji literaturowych przedstawiono oznaczanie wanadu w wodzie z zastosowaniem 
metody spektrofotometrycznej.

Rys. 1. Diagram Pourbaix postaci wanadu w wodzie
Ta grafika została opublikowana jako własność publiczna przez 
jego autora, Cadmium, w projekcie angielskim Wikipedii.
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nuklearnych. Działalność rol-
nicza, ścieki przemysłowe i ko-
munalne zanieczyszczają jezio-
ra i rzeki.
Wanad w roztworach wod-
nych występuje na różnych 
stopniach  utlenienia  jako 
wanad(II), wanad(III), wana-
d(IV) i wanad(V). Postać wa-
nadu(II) jest nietrwała i ulega 
łatwo utlenieniu. Wanad na 
trzecim  stopniu  utlenienia 
występuje  w  roztworach 
wodnych w  postaci związ-
ków kompleksowych [10,11]. 
Wanad na czwartym stopniu 
utlenienia istnieje w wodzie 
jako  jon  oksowanadu(IV ) 
VO2+. Wanad(IV) może istnieć 
w  roztworach o charakterze 
redukującym będąc stabilnym 
w środowisku o pH poniżej 2. 
Przy wyższych wartościach pH 
jest utleniany do V(V). Wana-
d(V) w zależności od stężenia, 
pH, zawartości innych jonów 
oraz wartości potencjału re-
doks może tworzyć szereg jo-
nów [12]. W środowisku kwa-
śnym występuje jako jon VO2

+ 
a w zasadowym i  jako VO4

3-. 
Z badań wynika, że jest on do-
minującą postacią w  dobrze 
natlenionych wodach. Postaci 
wanadu w wodzie na różnych 
stopniach utlenienia w zależ-
ności od potencjału redoks 
i pH dobrze obrazuje diagram 
Poubaix’a [13,14] przedsta-
wiony na rys. 1. 
Stężenie wanadu w wodach na-
turalnych  jest  zawarte w  gra-
nicach 0,05 - 2,5 μgl-1 [15-19]. 
Potencjał redoks jest uzależnio-
ny od pH, stężenia anionów Cl- 
i HCO3

- i stężenia O2. Obecność 
wanadu na różnych stopniach 
utlenienia w  wodzie odgrywa 
bardzo ważną rolę w chemii 
środowiskowej. Badania przed-
stawiające oznaczania stężenia 

wanadu w wodach to prace 
dotyczące zarówno zawartości 
całkowitego wanadu w  bada-
nych próbach albo specjacji. 
W  analizie specjacyjnej szcze-
gólnie ważne jest zwrócenie 
uwagi na stabilność form wa-
nadu. 
Wanad w wodach naturalnych 
występuje w postaci V(IV) 
i V(V). Wykazują się one różny-
mi właściwościami toksyczny-
mi dlatego dokładne ustalenie 
ich stężenia dostarcza więcej 
informacji niż oznaczenie cał-
kowitej zawartości wanadu. 
Oznaczanie i monitorowanie 
stężenia wanadu jest nie-
zmiernie ważnym problemem 
w badaniach środowisko-
wych, dlatego wiele ośrodków 
badawczych zajęło się tym za-
gadnieniem również w aspek-
cie oznaczania tego pierwiast-
ka w wodach naturalnych. 
Celem niniejszej pracy było 
przedstawienie  możliwości 
oznaczania wanadu w wo-
dach naturalnych wykorzystu-
jąc technikę spektrofotome-
tryczną.
 
Techniki spektroskopowe
Do oznaczania wanadu stoso-
wano wiele różnych technik 
spektrometrycznych włącza-
jąc w to spektrofotometrię 
UV–VIS, atomową spektrosko-
pię absorpcyjną (AAS), atomo-
wą spektrometrię absorpcyjną 
z atomizacją elektrotermiczną 
(ET AAS), spektrometrię emisji 
optycznej ze wzbudzeniem 
w indukowanej plazmie (ICP 
OES) i spektrometrię mas ze 
wzbudzeniem w plazmie in-
dukcyjnie sprzężonej (ICP MS). 
Ogólny opis spektrofotome-
trycznego oznaczania wanadu 
zawierają prace przeglądowe 
[20-22]. 

Bezpośrednia  spektrofo -
tometryczna metoda ozna-
czania wanadu w różnych 
próbach opiera się na otrzy-
maniu związków chemicz-
nych absorbujących promie-
niowanie UV. Do otrzymania 
tego rodzaju związków wy-
korzystuje się reakcje re-
doks, reakcje katalityczne, 
enzymatyczne,  tworzenia 
kompleksów w  tym związ-
ków z mieszanymi liganda-
mi. Rys. 2 przedstawia udział 
rodzajów procesów wyko-
rzystywanych do oznaczania 
wanadu metodą spektrofo-
tometryczną.
Największą ilość procedur 
oznaczania wanadu opraco-
wano na podstawie tworzenia 
się barwnych związków kom-
pleksowych z ligandami orga-
nicznymi. Ligandy te powinny 
spełniać zasadniczo trzy wa-
runki: 
1)  tworzenie kompleksu jest 
szybkie,
2)  związki kompleksowe V(IV) 
i V(V) są o różnej budowie,
3)  utworzony kompleks ab-
sorbuje promieniowania UV.
Odczynniki, które spełniają te 
wymagania to między innymi 
3-hydroksy-2-(2-tienylo)-4H-

-chromen-4-on (HTC), który 
tworzy ciemny żółty kompleks 
z wanadem [23], 6-chloro-3-
hydroksy-2-[2-(5-metylofuryl)]-
4 H - c h r o m e n - 4 - o n   [ 2 4 ] , 
2-hydroksy-3-metoksy-benzal-
dehyd tiosemikarbazon [25], 
wariamina (VB) niebieski kom-
pleks [26], 1-(2-hydroksy-4-me-
toksy benzofenono)-4-fenylo-
tiosemi-karbazon (HMBPT) [27] 
i  pirogallol czerwony kom-
pleks [28].
Spektrofotometryczne  me-
tody oznaczania wanadu są 
użyteczne ze względu na 
ich prostotę i niskie koszty 
aparatury  wykonywanego 
oznaczenia, co sprawia, że 
technika jest dostępna dla 
wielu  użytkowników.  Man-
kamentem jest jednak to, że 
granice wykrywalności w  tej 
metodzie wahają się w  gra-
nicach od 0,1 - 0,5 mgl-1, a za-
tem nie spełniają wymagań 
dotyczących prób środowi-
skowych. Dlatego w  bezpo-
średnim  oznaczaniu  spek-
trofotometrycznym  wody 
sięgnięto przede wszystkim 
po metody katalityczne lub 
metody połączone ze wstęp-
nym rozdzieleniem lub/i  za-
gęszczaniem. 

Rys. 2. Udział rodzajów procesów wykorzystywanych do 
oznaczania wanadu metodą spektrofotometryczną. Na 
podstawie pracy [22]
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o maksimum absorbancji przy 
długości fali 494 nm jest trwa-
ła do 9 dni. Prawo Beera jest 
słuszne dla wanadu w zakresie 
stężeń 0,025 - 4,5 μgml-1 (po-
chodna o kolorze fioletowym) 
i  0,045 - 5,0 μgml-1 (czerwony 
kolor pochodnej), Ustalono 
optymalne warunki reakcji 
i  wpływ interferentów. Propo-
nowane metody były stosowa-
ne do analizy wanadu(V).

dopaminy (DPH) przez wa-
nad w  środowisku kwaśnym 
i  sprzęganiu z 4-AAP – uzy-
skując pochodną czerwonego 
koloru co przedstawia rysu-
nek 4. Do pomiarów stosowa-
no spektrofotometr  HITACHI U 
2001. Związek o  kolorze fiole-
towym posiada maksimum ab-
sorbancji przy długości fali 565 
nm i jest trwały przez 2 dni. Po-
chodna o kolorze czerwonym 

negatywny natomiast ozna-
czenia stężenia wanadu w wo-
dzie  zanieczyszczonej przez 
zakłady przemysłowe przed-
stawia tabela 1.
Otrzymane wartości są poni-
żej maksymalnego dopusz-
czalnego stężenia (0,1 mgl-1) 
zalecanego przez National 
Academy of Sciences, USA dla 
wody do nawadniania [30]. 
Kumar i wsp. [31] zapropono-
wali  spektrofotometryczne 
oznaczanie wanadu(V) wy-
korzystując jego właściwości 
utleniające. W metodzie tej 
oznaczenie  spektrofotome-
tryczne opiera się a na utlenia-
niu albo 4-aminoantypiryny 
(4-AAP) przez wanad w środo-
wisku kwaśnym (pH 3) i sprzę-
ganiu z N-(1-naftylo) dichloro-
wodorekiem etylenodiaminy 
(NEDA) – otrzymując pochod-
ną koloru fioletowego albo 
na utlenianiu chlorowodorku 

Oznaczanie próbek wody 
z wykorzystaniem pomiarów 
spektrofotometrycznych
Poniżej przedstawiono przy-
kłady różnych metod ozna-
czania wanadu całkowitego 
lub na IV i V stopniu utlenienia 
w  próbkach wody naturalnej 
z  wykorzystaniem spektrofo-
tometrii. Oznaczenia te prowa-
dzano  wykorzystując reakcje 
redoks, reakcje kompleksowa-
nia często z uprzednim  za-
gęszczaniem lub/i rozdziela-
niem a także z wykorzystaniem 
reakcji katalitycznych.
Przykładem  wykorzystania 
reakcji redoks jest zapropono-
wana przez Mathew’a i wsp. 
[29] bezpośrednia spektrofo-
tometryczna metoda ozna-
czania wanadu. Metoda ta 
opiera się na właściwościach  
utleniających  wanadu( V ). 
Wanad(V) selektywnie utle-
nia fiolet leukokrystaliczny 
[rys.3 (a)] do fioletu krystalicz-
nego [rys.3  (b)] w obecności 
kwasu fosforowego. Otrzyma-
ny barwnik wykazuje maksy-
malną absorpcję przy długo-
ści fali 590 nm. Prawo Beer’a 
jest spełnione w zakresie stę-
żeń wanadu 0,06 - 0,6 mgl-1. Do 
pomiarów stosowano spek-
trofotometr Systronics  106. 
Opisaną metodę zastosowano 
do oznaczania wanadu w wo-
dzie rzeki Shivanath i  wody 
zanieczyszczonej przez prze-
mysł metalowy. Oznaczenia 
dla wody rzecznej dały wynik 

Rys. 3. Wzór fioletu leukokrystalicznego - a, fioletu krystalicznego –b

Tabela 1. Oznaczanie wanadu w wodzie rzecznej i wodzie 
zanieczyszczonej przez przemysł

Próba Stężenie wanadu [μgl-1]
Woda rzeczna -
Woda zanieczyszczona 76
Woda zanieczyszczona 90
Woda zanieczyszczona 83

Na podstawie danych w pracy [29].
Rys. 4. Schemat reakcji utleniania i sprzęgania 4-AAP-NE-
DA oraz DPH-4AAP [31]
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związek kompleksowy kolo-
ru niebieskawofioletowego 
o składzie V(V)-PCHA-N3 eks-
trahowano  chloroformem 
w obecności HCl. Badania ilo-
ściowe wykonano spektrofo-
tometrycznie stosują długość 
fali 370 nm. Do pomiarów 
stosowano  spektrofotometr 
A Beckman model-24 UV-VIS. 
Zakres liniowości prawa Beera 
wynosił 0,06 - 6 mgl-1..Granica 
wykrywalności 60 μgl-1, RSD 
1,3% (dla n=10 w próbkach 
o stężeniu 4 mgl-1). Stwierdzo-
no, że jony zwykle towarzy-
szące wanadowi w roztworze 
nie wpływają na oznaczenie. 
W badanej wodzie wodocią-
gowej nie wykryto obecności 
wanadu. Nie jest to dziwne, 
gdyż limit detekcji tej meto-
dy jest dużo powyżej stężeń 

nem, alkoholami, chlorofor-
mem czy benzenem. 
Proces ekstrakcji kolorowe-
go kompleksu do oznaczania 
wody wodociągowej zasto-
sowali Abebaw i wsp. [33]. 
Otrzymany w wyniku reakcji 
wanadu(V) z kwasem N-feny-
locynamo- hydroksamowym 
(PCHA) w obecnosci azydku 

0,1 do 30 μgml-1. Metoda 
była zastosowana do ozna-
czania wanadu w wodach 
naturalnych co przedstawia 
tabela 2.
W wielu oznaczeniach wyko-
rzystuję się proces ekstrakcji. 
Utworzony barwny kompleks 
ekstrahuje  się  najczęściej 
chloroformem,  cykloheksa-

Każdy próba wody naturalnej 
była filtrowana a następnie 
analizowana. Test na obec-
ność wanadu był negatywny. 
Do próbek wody dodawano 
znane ilości wanadu(V) i ana-
lizowano proponowaną pro-
cedurą. 
Ahmed i wsp. [32] zastosowali 
bezpośrednią metodę spek-
trofotometryczną do oznacza-
nia wanadu (V), wykorzystując 
tworzenie się związku wana-
du z 1,5-difenylokarbazydem 
w słabo kwaśnym środowisku 
o pH = 4,0 w 50% acetono-
wym roztworze. Otrzymany 
związek chelatowy o kolorze 
czerwono-fioletowym, wyka-
zuje maksimum absorpcji dla 
fali o długości 531 nm. 
Liniowy wykres kalibracyjny 
uzyskano w zakresie stężeń 

Tabela 2. Zawartość wanadu w próbkach wody 

Próbka Stężenie V(V) [μgl-1]
Woda wodociągowa 1,6
Woda ze studni 8,0
Woda deszczowa 1,4

Woda rzeczna 12,2
5,0

Woda morska 5,0
6,0

Woda jeziora 18,5
Ścieki wodne 35,0
Eastern refinerye 145,0

Na podstawie danych w pracy [32].
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24 godzin). Czwartą, przed 
analizą przesączono i  zakwa-
szano (pH=2,2). Tabela 4 przed-
stawia otrzymane wyniki.
Naturalne wody podziemne 
zawierały zarówno V(IV) jak 
i  V(V). Stężenia wanadu na 
obu stopniach utlenienia były 
prawie jednakowe, a całkowi-
te stężenie  wanadu wynosiło 
koło 11 μgl-1.
Matsuoka i wsp. [36] zasto-
sowali do oznaczania wana-
du w próbkach naturalnej 
wody  wstrzykową  analizę 
przepływową (WAP) stosując 
wymieniacz jonowy i spektro-
fotometryczny-VIS  detektor 
przepływowy. Wanad(IV) i wa-
nad(V) reaguje z oranżem ksy-
lenolowym (XO). Barwnik ten 
imobilizowano na anionowym 
wymieniaczu jonowym AG 
1-X2 umieszczanym w zesta-
wie WAP. Absorbancję utwo-
rzonego w żywicy kompleksu 
wanad-XO mierzono stosując 
detekcję spektrofotometrycz-
ną przy długości fali 532 nm. 
Interferencje innych jonów 
likwidowano stosując kwas 
cykloheksanodiaminotetraoc-
towy i winian amonu. Limit de-
tekcji wynosił 80 ngl-1. W ciągu 
godziny można było oznaczać 
3 próbki. Schemat zestawu 
stosowanego w oznaczeniach 
przedstawia rys. 5.

stosując długość fali 563 nm 
dla V(IV), 585 nm, dla V(V) i dla 
obu postaci 750 nm. Do war-
tości 150 μgl-1 wykres krzywej 
kalibracyjnej był liniowy. RSD 
wynosił 4,7% dla V(IV) i  4,0% 
dla V(V) (n=4), a granice wy-
krywalności 1,6 i 1,4  μgl-1 

odpowiednio dla V(IV) i V(V). 
Próbki do badań pobierano co 
5 miesięcy. Przed przystąpie-
niem do pomiaru próbkę 1 za-
kwaszano kwasem azotowym 
(pH=2,2), a  następnie przesą-
czono przez filtr o  wielkości 
porów membrany 0,45  μm. 
Próbkę 2 przesączono i zaraz 
analizowano. Próbkę trzecią 
zakwaszano kwasem azoto-
wym (pH 2,2), następnie filtro-
wano i analizowano (w  ciągu 

przy pomocy KBrO3. W tabe-
li 3 przedstawiono oznaczone 
stężenia wanadu(V) w wodzie 
mineralnej i wodociągowej 
w  różnych miejscowościach 
w Bułgarii w rejonie Płowdiw. 
Otrzymane wartości stężenia 
wanadu wyżej opisaną me-
todą są w  dobrej zgodności 
z  wartościami uzyskanymi 
metodą ICP-MS.
Przykładem oznaczania w wo-
dzie podziemnej obu postaci 
wanadu na IV i V stopniu utle-
nienia stosując zatężanie i roz-
dzielanie jest praca Bosque-
-Sendra i wsp. [35]. W  pracy 
zastosowano stały wymie-
niacz jonowy Sephadex DEAE 
A-25 z eriochromocyjaniną R 
(ECR). Oznaczanie wykonywa-
no w dwóch etapach. Pierw-
szy etap to zatężanie i oddzie-
lanie wanadu(IV). Drugi etap 
to redukcja do wanadu V(IV) 
oddzielonego  wanadu( V ) 
kwasem askorbowym. 
Do określenia stężenia wana-
du stosowano spektrofoto-
metr A Perkin Elmer Lambda 2 
UV-Vis. Wanad oznaczano 
metodą dodatku wzorca. Ab-
sorbancję utworzonego kom-
pleksu V(IV)-ECR oznaczano 

wanadu, które zazwyczaj wy-
stępują w próbkach wody. 
Przykład ekstrakcyjno-spek-
trofotometrycznej  metody 
oznaczania wanadu(V) w wo-
dzie podaje praca Gavazov 
i wsp. [34]. Metoda polega 
na ekstrakcji do chloroformu  
związku V(V)-PAR-INT [PAR- 
sól disodowa 4-(2-pirydyla-
zo)rezorcyny,  (INT)-chlorek 
2-(4-jodofenylo-3-(4-nitrofe-
nylo)-5-fenylo-tetrazolowy], 
który otrzymywano w  obec-
ności kwasu cykloheksanodia-
minotetraoctowego  (CDTA) 
i  NH4F jako substancji ma-
skujących o pH w granicach 
5,5 - 7,5. Pomiary spektrofo-
tometr yczne  w ykony wa-
no przy pomocy spektrofo-
tometru Specol (Carl Zeiss, 
Germany) stosując długość 
fali 560 nm. Metoda oznacza-
nia V(V) w  wodach pitnych 
mogła być z powodzeniem 
stosowana do oznaczania 
wanadu powyżej zawarto-
ści 3 μgl-1  bez dodatkowego 
zatężania. Prawo Beera było 
spełnione w zakresie stężeń 
V(V) 3 - 300  μgl-1. Dla wyko-
nanych pomiarów uzyskano 
zadowalającą  dokładność 
i precyzję. Otrzymana war-
tość względnego odchylenia 
standardowego (RSD) zawar-
ta była w zakresie 6,5 - 23,2% 
przy oznaczaniu 6,3 μgl-1 V(V) 
dla n=5. Tylko obecność Ca(II) 
zakłócała oznaczenie. Usuwa-
no go  przez wytrącenie i od-
sączenie w postaci CaF2. Pro-
ponowany sposób oznaczania 
umożliwia również oznacza-
nie wanadu(IV) metodą po-
średnią, z  różnicy pomiędzy 
całkowitym stężeniem wana-
du, a  stężeniem wanadu(V). 
Całkowitą ilość wanadu otrzy-
mywano po utlenieniu V(IV) 

Rys. 5. Schemat zestawu WAP. A - pompa, B - Urządzenie 
wstrzykujące (wprowadzanie próbki), C - układ mieszają-
cy, D – wprowadzanie barwnika, E - wprowadzenie roz-
tworu regenerującego, F - wymieniacz jonowy i detektor 
spektrofotometryczny [36]

Tabela 3. Oznaczanie wanadu(V) w próbkach wody pitnej 

Rodzaj próbki wody Stężenie wanadu [μgl-1]
1. wodociągowa 6,3±7,5%
2. wodociągowa 3,8 ±19,5%
3. wodociągowa 4,2±23,2%
4. mineralna 4,0±11,9%

Na podstawie danych w pracy [34].

Tabela 4. Stężenie wanadu (IV) i (V) w próbkach wody 
podziemnej

Badana próbka
Stężenie wanadu [μgl-1]
V(IV) V(V)

1 6,9 6,3
2 5,7 5,1
3 6,0 5,2
4 5,7 5,6

Na podstawie danych w pracy [35].

A

C
buffer-masking 
solution 
(0.75 cm3 mm-1)

sample carrier 
solution 
(0.75 cm3 mm-1)

FED
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prowadzono w roztworze 
o  pH  =  3,0 stosując jako elu-
ent etylenodiaminę w kwasie 
winowym (pH=3), kolumna 
rozdzielająca zawierała grupy 
sulfonowe. Eluent był wpro-
wadzany do systemu ciągłej 
analizy przepływowej z seg-
mentowaniem strumienia cie-
czy powietrzem i oznaczany 
opierając się na katalitycznej 
reakcji z 4,-bis(dimetylamino)

reakcji. Otrzymane wyniki 
oznaczania stężenia wanadu 
w próbkach wody tą metodą 
przedstawia tabela 8.
Sugiyama i wsp. [47] do ozna-
czania zawartości wanadu 
V(IV) i V(V) zastosowali ze-
staw LC-CA składający się 
z  chromatografu cieczowego 
z detekcją wykorzystującą 
katalityczną reakcję. Rozdział 
chromatograficzny  prze-

bromianu(V) 4-aminoantypi-
ryną (4-amino-2,3-dimetylo-
-1-fenylo-5-pirazolon) reaguje 
z N,N-dimetyloaniliną tworząc 
barwnik (lmax=555  nm). Kolo-
rowa reakcja jest katalitycznie 
przyspieszana przez wanad 
(V). Otrzymany podczas reak-
cji wanad(IV) jest utleniany do 
wanadu(V) przez bromian(V). 
RSD dla n=10 dla próbek 0,2; 
0,6 i 1,0 μgl-1 wanadu(V) wy-
nosiło odpowiednio 1,8; 2,4 
i 1,6%. Tabela 7 przedstawia 
otrzymane wyniki dla wanadu 
V w różnych próbach wody 
naturalnej wykonane tą me-
todą.
Ci sami autorzy [46] wyko-
rzystali powyższą reakcję do 
oznaczania wanadu stosując 
system ciągłego przepływu 
zapewniający określony i  po-
wtarzalny czas przebiegu 

Pobrane próbki wody filtro-
wano przez filtr o wielkości 
porów 0,22 μm. Próbki były 
przechowywane w polipropy-
lenowych kanistrach bez za-
kwaszania. Otrzymane wyniki 
przedstawia tabela 5.
Do oznaczania wanadu w wo-
dzie stosowano również pro-
cesy  katalityczne.  Przykła-
dy  spektrofotometrycznego 
oznaczenia wanadu w wodzie 
z  wykorzystaniem reakcji ka-
talitycznych przedstawia ta-
bela 6. Spektrofotometryczne 
metody oznaczania substan-
cji z wykorzystaniem reakcji 
katalitycznych są zwykle bar-
dziej czułe niż oznaczenia pro-
wadzone z wykorzystaniem 
stechiometrycznej reakcji. 
Metoda określania stężenia 
wanadu (IV) i wanadu (V) za-
proponowana przez Nakano 
i wsp. [37] opiera się na kata-
lizowaniu przez wanad reakcji 
sprzęgania  4-aminoantypi-
ryny z N,N-dimetyloaniliną 
w obecności bromianu i kwa-
su sulfosalicylowego. Stężenie 
wanadu można określić przez 
pomiar absorbancji barwnika 
utworzonego w określonym 
czasie. Do pomiarów stoso-
wano spektrofotometr Hita-
chi Model 200-10. Wanad(V) 
oznaczano w granicach stężeń 
0,1 - 1,0 μgl-1. Wanad (IV) był 
utleniany do wanadu(V) przez 
bromian(V) i mógł być rów-
nież oznaczony. W obecności 

Tabela 5. Oznaczanie stężenia wanadu w wodzie rzecznej, 
deszczowej i morskiej 

Próbka Stężenie V(V) [μgl-1]
Woda z rzeki Kasuya 0,61
Woda z rzeki Seburi 1,78
Wiosenna woda deszczowa  
– Yamaguhi 0,41

Woda morska Fukuoka 0,50
Na podstawie danych w pracy [36].

Tabela 6. Stosowane odczynniki w bezpośrednim spektrofotometrycznym oznaczaniu 
wanadu w wodzie z wykorzystaniem procesów katalitycznych 

Odczynniki pH Długość fali 
[nm]

Stężenie
[μgl-1 ] literatura

Aminoantypiryna  
+metyloanilina  
+bromian(V)potasu

2,6 555 0,05-2 [37]

Aminohydroksy  
antrachinon 0-2 450 0,5-5 [38]

Amino(hydroksyfenyloazo) 
merkapto pirymidynol 1 500 6-40 [39]

Kwas amino-merkapto  
benzenosulfonowy 1 550 1-40 [40]

Bordeaux + bromian(V) 
potasu 1-2 515 5-200 [41]

Kwas galusowy amonium  
+ Peroxydisulfate 1-2 415 0,1-8 [42,43].

Czerwień Pirogallolowa   
+ bromian(V) potasu 4 490 0,61-2000 [44,45]

Tabela 7. Oznaczanie wanadu w różnych próbkach wody

Próbka Stężenie wanadu(V) [μg l-1 ]
Woda wodociągowa 0,32
Woda z rzeki Sandai-gaw 0,47
Woda z rzeki Tenji-gawa 0,53
Woda z jeziora Koyama-ike 0,23
Woda z jeziora Togo-ike 0,98
Woda morska przybrzeżna 
(tottori) 1,78

Na podstawie danych w pracy [37].

Tabela 8. Otrzymane stężenie wanadu w wodzie rzecznej 
i jezior metodą katalityczną z zastosowaniam wstrzykowej 
analizy przepływowej

Miejsce pobierania próby Stężenie wanadu 
całkowitego [μgl-1]

Rzeka Gamou-gawa 0,3
Kyufukuro-gawa 0,2
Sendai-gawa 0,3

Jezioro Koyama-ike 0,1
Togo-ike 0,2

Na podstawie danych w pracy [46].
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wynosiła 2,0 μgl-1, RSD przy 
stężeniu 60 - 200 μgl-1 V(IV) 
ok. 3% (n=3). 
Mechanizm procesu przedsta-
wiono poniżej

V(IV) + AB →  
V(III) + AB (utlenione)

6H+ + 5V(III) + BrO3
- →  

5V(IV) + 1/2Br2 + 3H2O
				  

6H+ + 5AB + BrO3
- →  

5AB (utlenionych) + 1/2Br2 + 3H2O

Podsumowanie 
Wanad, w zależności od 
ilości przyjmowanej przez 
organizm żywy, ma właści-
wości toksyczne  lub sprzy-
jające  zdrowiu.   Stężenie 
wanadu w  wodach natural-
nych jest zawarte najczęściej 
w granicach 0,05 - 2,5  μgl-1  

difenylaminą (BGL). Kontrolę 
czasu przebiegu reakcji za-
pewniano stosując technikę 
analizy przepływowej. Rys. 6 
podaje schemat katalitycznej 
reakcji utleniania BGL [47].
Reakcja utleniania BGL jest 
katalizowana przez wanad, 
który oznacza się spektro-
fotometrycznie mierząc ab-
sorbancję BGL+ (długość fali 
720nm). Tą metodą można 
oznaczać obie formy wanadu 
co obrazują chromatogramy 
przy zastosowaniu układu 
LC-CA dla wanadu(V) i wana-
du(IV) (rys.7.).
Stosując system LC-CA. gra-
nica wykrywalności wynosiła 
0,01 μg l-1 dla obu form wa-
nadu(IV) i (V). RSD dla 10 po-
miarów przy stężeniu wanadu 
1 μg l-1 wynosiła dla wanadu-
(IV) 4% a dla V(V) 3,1%. Krzy-
we kalibracyjne dla obu form 
wanadu wykazały liniowość, 
a ich współczynniki korelacji 
wynosiły 0,985 dla wanadu-
(IV) i 0,997 dla wanadu(V) 
w  zakresie 0,10-1,02 μgl-1. 
Otrzymane wyniki oznaczania 
wanadu przedstawia tabela 9.
Wykorzystując efekt katali-
tyczny reakcji utleniania błę-
kitu anilinowego (AB) przez 
bromian Safavi i wsp. [48] 
oznaczali zawartość wanadu-
(IV) w obecności dużej ilości 
wanadu(V). Stężenie wanadu 
określano mierząc absorban-
cję błękitu anilinowego przy 
długości fali 591 nm, w czasie 
od 0,5 do 5 min (stały czas po-
miaru). Metoda jest wolna od 
większości zakłóceń, zwłasz-
cza dużej ilości V(V). W całym 
zakresie badanych stężeń 
(5 - 1200 μgl-1) wartości ab-
sorbancji są proporcjonalne 
do stężenia V(IV). Granica 
wykrywalności tej metody 

Rys. 6. Katalityczne utlenianie BGL [47]

Rys. 7. Chromatogramy wanadu(IV) i (V). Stężenia wanadu: 10,2 μgl-1; eluent: miesza-
nina 0,2 mM etylenodiaminy i 1,0 mM kwasu winowego (pH 3,0) (za zgodą Wydawnic-
twa Elsevier [47])

Tabela 9. Stężenie wanadu w wodzie jeziora i rzecznej

Próbka wody V(IV) [μgl-1] V(V) [μgl-1]

Rzeka Seta Nie wykrywalny 0.55

Rzeka Katsura Nie wykrywalny 0.79

Północny basen 
jeziora Biwa Nie wykrywalny 0.24

Południowy basen 
jeziora Biwa Nie wykrywalny 0.45

Na podstawie danych w pracy [47].

Tabela 10. Zawartość wanadu w wodzie rzecznej 

Próbki wody 
rzecznej Rejon Azji Stężenie 

V(V) [μgl-1] Literatura

1 Bangladesz 12,5 32
2 Bangladesz 5,0 32
3 Japonia 0,3 37
4 Japonia 0,2 37
5 Japonia 0,3 37
6 Japonia 0,61 36
7 Japonia 1,78 36
8 Indie 76 29
9 Indie 90 29
10 Indie 83 29

H3C

H3C
N NH N

CH3

CH3
BGL

KBrO3

Wanad (V) Wanad (IV)

H3C

H3C
N NH N+

CH3

CH3
BGL+

Wanad (V)

Wanad (IV)

Wanad (IV) Wanad (V)(a) (b) (c)

czas [min] czas [min] czas [min]
0              5             10            15 0              5             10            15 0              5             10            15

2

1.5

1

0.5

0

ab
so

rb
an

cj
a



29

ŚRODOWISKO

rok 19, nr 1

TECHNIKI I METODY
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terials Letters, 4 (2011) 143. 
[4]  L. Larmuth, J Anat. Phy-
siol., 11 (1877) 251.
[5]  B. Lyonnet, X. Martz, E. Mar-
tin, La Presse Med.; 1 (1899)191.
[6]  M. Almedeida, S. Filipe, M. 
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stry, 57 (2000), 633.
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Sons, New York, Chichester, 
Weinheim, Brisbane, Singapo-
re, Toronto 1998.
[8]  D.G. Barceloux, J. Toxicol. 
Clin. Toxicol., 37 (1999) 265.
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Clin. Toxicol., 38 (2000) 813.

wszystkich zaproponowanych 
możliwości oznaczeń. Omó-
wiono te, które wydawały się 
najbardziej reprezentatywne 
dla ukazania zróżnicowania 
zawartości wanadu w wodach 
naturalnych słodkich i słonych 
wykorzystując w oznacze-
niach procesy redoks, kom-
pleksowania i katalityczne. 
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zowały się stosunkowo niskim 
stężeniem wanadu. Obrazuje 
to tabela 10, w której przed-
stawiono wyniki oznaczonych 
stężeń wanadu(V) w wodach 
różnych rzek Azji, z których 
najczęściej pobiera się wodę 
do picia. Otrzymane stężenia 
z wyjątkiem zanieczyszczo-
nych wód w Indiach są niskie.
W  przedstawionych  pra-
cach stężenie wanadu w wo-
dach wahało się w granicach 
0,1 - 145 μgl-1. Woda o dużym 
stężeniu występowała w oko-
licach zakładów przemysło-
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Opisane przykłady w pracy 
nie wyczerpują oczywiście 

jednak mogą być one zanie-
czyszczone zarówno ze źródeł 
pochodzenia naturalnego jak 
i antropomorficznego. Ozna-
czanie wanadu w wodach na-
turalnych jest więc istotnym 
zadaniem dla analityków. 
Wybierając  technikę do ozna-
czania substancji stawiane są 
najczęściej wymagania, aby 
oznaczenie było przeprowa-
dzone w sposób prosty, precy-
zyjny, dokładny szybki i tani. Te 
wymagania do oznaczeń wody 
naturalnej są spełniane przez 
technikę  spektrofotometrii 
bezpośredniej lub spektrofo-
tometrii ze wstępnym rozdzie-
laniem i zagęszczaniem. Aby 
uzyskać wysoką czułość meto-
dy wprowadzono do oznaczeń 
procesy katalityczne. 
Oznaczane wody charaktery-
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