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Niezmiernie waznym zagadnieniem analitycznym jest oznaczanie stezen sladowych ilosci pierwiastkow w roz-

nych materiatach, szczegélnie w przypadkach, gdy wystepuja one w formach toksycznych. Oznaczanie takich

pierwiastkow w wodzie, ktdra jest konieczna do zycia dla wszystkich istot zyjacych, wydaje sie podwéjnie

wazne. Do tej grupy pierwiastkéw nalezy wanad. W oznaczaniach stezenia wanadu zaré6wno bezposrednio jak

i ze wstepnym przygotowaniem proby szeroko sg stosowane techniki spektroskopowe. W niniejszej pracy na

podstawie wybranych pozycji literaturowych przedstawiono oznaczanie wanadu w wodzie z zastosowaniem

metody spektrofotometrycznej.

Wprowadzenie

Wanad stanowi okoto 0,014%
sktadu skorupy ziemskiej.
Wchodzi w skfad okoto
65 mineratbw. Do najwaz-
niejszych z nich naleza: wa-
nadynit  PbCl, - 3Pb3(VO,),,
patronit VS, karnotyt
K5(UO,),[VO,], - 3H,0. Wy-
stepuje on w rudach tytanu,
zelaza, uranu, w ropie nafto-
wej, w weglu, glebach oraz
we wszelkich rodzajach wod
wystepujacych na ziemi.
Metaliczny wanad jest wy-
korzystywany przy produkgji
stali, do otrzymywania nad-
przewodzach stopow. Wyko-
rzystuje sie go do otrzymywa-
nia nanomateriatéw [1-3] oraz
w syntezie organicznej. Tlenek
wanadu V,0; jest stosowany
jako katalizator.

Dla organizméw zywych wa-
nad moze by¢ substancjg
toksyczna, lecznicza lub ko-
nieczng do zycia. Pierwszy opis
toksycznosci wanadu podaje
praca Larmutha z 1877 roku
[4], natomiast opis korzyst-
nego wptywu na zdrowie po-
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jawia sie dopiero na przeto-
mie XIX i XX wieku, w ktérym
francuscy lekarze proponuja
pacjentom z cukrzyca dla po-
prawienia stanu ich zdrowia
podawanie metawanadanu(V)
sodu (NaVOj3) [5]. Stosunkowo
niedawno wanad jako mikro-
element stat sie przedmiotem
dietetykow.
Wanad wchodzi w sktad wielu
organizméw morskich (owoce
morza, ryby) [6,7] oraz Swie-
zych owocéw, warzyw, grzy-

zainteresowania

bow i przypraw [8,9].
W $rodowisku
obecnos$¢ wanadu zwigzana

naturalnym

jest z aktywnosciag wulkanéw,
wietrzeniem skat, parowaniem
oceandw, pozaramilaséw, pro-
cesami glebotwdrczymi. Groz-
ne wydaja sie zroédta antropo-
morficzne, zwiazane przede
wszystkim z przemystem che-
micznym, spalaniem paliw
opatowych i napedowych. Jest
to najwieksze Zrodto wanadu,
zanieczyszczajace powietrze,
gleby i wody.

Woda stanowi gtéwny sktad-
nik zywych organizmoéw,

w ktérych petni role rozpusz-
czalnika, czynnika transportu-
jacego i czynnika zwigzanego
z wymiang ciepta. Wode nie
tylko pijemy, stuzy ona réw-
niez do produkcji miedzy inny-
mi ptynéw dializacyjnych, czy
infuzyjnych. Sktad wody wpty-

wa na zdrowie, a w niektorych
przypadkach decyduje o zyciu
zywych organizmow.

Wody oceanéw i morskie
moga zawierac zbyt duze ilosci
wanadu spowodowane wy-
ciekami z platform, statkéw,
zbiornikéw oraz doswiadczen
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Rys. 1. Diagram Pourbaix postaci wanadu w wodzie

Ta grafika zostata opublikowana jako wtasno$¢ publiczna przez
jego autora, Cadmium, w projekcie angielskim Wikipedii.



nuklearnych. Dziatalnos¢ rol-
nicza, $cieki przemystowe i ko-

munalne zanieczyszczaja jezio-
rairzeki.

Wanad w roztworach wod-
nych wystepuje na réznych
stopniach utlenienia jako
wanad(ll), wanad(lll), wana-
d(lV) i wanad(V). Posta¢ wa-
nadu(ll) jest nietrwata i ulega
tatwo utlenieniu. Wanad na
trzecim stopniu utlenienia
wystepuje w roztworach
wodnych w postaci zwigz-
kow kompleksowych [10,11].
Wanad na czwartym stopniu
utlenienia istnieje w wodzie
jako jon oksowanadu(lV)
VOZ2t, Wanad(lV) moze istnie¢
w roztworach o charakterze
redukujacym bedac stabilnym
w srodowisku o pH ponizej 2.
Przy wyzszych wartosciach pH
jest utleniany do V(V). Wana-
d(V) w zaleznosci od stezenia,
pH, zawartosci innych jonéw
oraz wartosci potencjatu re-
doks moze tworzy¢ szereg jo-
néw [12]. W $rodowisku kwa-
$nym wystepuje jako jon VO,*
a w zasadowym i jako VO,*.
Z badan wynika, ze jest on do-
minujaca postacia w dobrze
natlenionych wodach. Postaci
wanadu w wodzie na réznych
stopniach utlenienia w zalez-
nosci od potencjatu redoks
i pH dobrze obrazuje diagram
Poubaix’a [13,14]
wiony narys. 1.
Stezenie wanadu w wodach na-

przedsta-

turalnych jest zawarte w gra-
nicach 0,05-2,5 gl [15-19].
Potencjat redoks jest uzaleznio-
ny od pH, stezenia anionéw CI
i HCO;" i stezenia O,. Obecnos¢
wanadu na réznych stopniach
utlenienia w wodzie odgrywa
bardzo wazng role w chemii
srodowiskowej. Badania przed-
stawiajgce oznaczania stezenia

wanadu w wodach to prace
dotyczace zaréwno zawartosci
catkowitego wanadu w bada-
nych prébach albo specjacji.
W analizie specjacyjnej szcze-
golnie wazne jest zwrdcenie
uwagi na stabilnos¢ form wa-
nadu.

Wanad w wodach naturalnych
wystepuje w postaci V(IV)
i V(V). Wykazuja sie one rézny-
mi wiasciwosciami toksyczny-
mi dlatego dokfadne ustalenie
ich stezenia dostarcza wiecej
informacji niz oznaczenie cat-
kowitej zawartos$ci wanadu.
Oznaczanie i monitorowanie
stezenia wanadu jest nie-
zmiernie waznym problemem
w badaniach $rodowisko-
wych, dlatego wiele osrodkéw
badawczych zajeto sie tym za-
gadnieniem réwniez w aspek-
cie oznaczania tego pierwiast-
ka w wodach naturalnych.
Celem niniejszej pracy byto
przedstawienie mozliwosci
oznaczania wanadu w wo-
dach naturalnych wykorzystu-
jac technike spektrofotome-
tryczna.

Techniki spektroskopowe
Do oznaczania wanadu stoso-
wano wiele réznych technik
spektrometrycznych wiacza-
jac w to spektrofotometrie
UV-VIS, atomowa spektrosko-
pie absorpcyjna (AAS), atomo-
wa spektrometrie absorpcyjna
z atomizacja elektrotermiczng
(ET AAS), spektrometrie emisji
optycznej ze wzbudzeniem
w indukowanej plazmie (ICP
OES) i spektrometrie mas ze
wzbudzeniem w plazmie in-
dukcyjnie sprzezonej (ICP MS).
Ogodlny opis spektrofotome-
trycznego oznaczania wanadu
zawierajg prace przeglagdowe
[20-22].
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Rys. 2. Udziat rodzajow proceséw wykorzystywanych do
oznaczania wanadu metodg spektrofotometryczng. Na

podstawie pracy [22]

Bezposrednia spektrofo-
tometryczna metoda ozna-
czania wanadu w réznych
probach opiera sie na otrzy-
maniu zwiazkéw chemicz-
nych absorbujacych promie-
niowanie UV. Do otrzymania
tego rodzaju zwigzkéw wy-
korzystuje sie reakcje
doks, reakcje katalityczne,
enzymatyczne, tworzenia
komplekséw w tym zwiaz-
kow z mieszanymi liganda-

re-

mi. Rys. 2 przedstawia udziat
rodzajéow proceséow wyko-
rzystywanych do oznaczania
wanadu metodg spektrofo-
tometryczna.
Najwieksza ilos¢ procedur
oznaczania wanadu opraco-
wano na podstawie tworzenia
sie barwnych zwigzkéw kom-
pleksowych z ligandami orga-
nicznymi. Ligandy te powinny
spetnia¢ zasadniczo trzy wa-
runki:

1) tworzenie kompleksu jest
szybkie,

2) zwiazki kompleksowe V(IV)
iV(V) sq o réznej budowie,

3) utworzony kompleks ab-
sorbuje promieniowania UV.
Odczynniki, ktére spetniajg te
wymagania to miedzy innymi
3-hydroksy-2-(2-tienylo)-4H-
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-chromen-4-on (HTC), ktory
tworzy ciemny z6tty kompleks
z wanadem [23], 6-chloro-3-
hydroksy-2-[2-(5-metylofuryl)]-
4H-chromen-4-on [24],
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 s3
uzyteczne ze wzgledu na
ich prostote i niskie koszty
aparatury wykonywanego
oznaczenia, €O sprawia, ze
technika jest dostepna dla
wielu uzytkownikéw. Man-
kamentem jest jednak to, ze
granice wykrywalnosci w tej
metodzie wahajg sie w gra-
nicach od 0,1-0,5 mgl’, a za-
tem nie spetniaja wymagan
dotyczacych préb srodowi-
skowych. Dlatego w bezpo-
srednim oznaczaniu spek-
trofotometrycznym wody
siegnieto przede wszystkim
po metody katalityczne lub
metody potgczone ze wstep-
nym rozdzieleniem lub/i za-
geszczaniem.
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Oznaczanie probek wody
zwykorzystaniem pomiaréw
spektrofotometrycznych
Ponizej przedstawiono przy-
ktady réznych metod ozna-
czania wanadu catkowitego
lub na IV iV stopniu utlenienia
w prébkach wody naturalnej
z wykorzystaniem spektrofo-
tometrii. Oznaczenia te prowa-
dzano wykorzystujac reakcje
redoks, reakcje kompleksowa-
nia czesto z uprzednim za-
geszczaniem lub/i rozdziela-
niem a takze z wykorzystaniem
reakgji katalitycznych.
Przyktadem wykorzystania
reakcji redoks jest zapropono-
wana przez Mathew’a i wsp.
[29] bezposrednia spektrofo-
tometryczna metoda ozna-
czania wanadu. Metoda ta
opiera sie na wiasciwosciach
utleniajacych wanadu(V).
Wanad(V) selektywnie utle-
nia fiolet leukokrystaliczny
[rys.3 (a)] do fioletu krystalicz-
nego [rys.3 (b)] w obecnosci
kwasu fosforowego. Otrzyma-
ny barwnik wykazuje maksy-
malng absorpcje przy dtugo-
$ci fali 590 nm. Prawo Beer'a
jest spetnione w zakresie ste-
zerwanadu 0,06-0,6 mgl™. Do
pomiaréw stosowano spek-
trofotometr Systronics 106.
Opisang metode zastosowano
do oznaczania wanadu w wo-
dzie rzeki Shivanath i wody
zanieczyszczonej przez prze-
myst metalowy. Oznaczenia
dla wody rzecznej daty wynik
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Rys. 3. Wzor fioletu leukokrystalicznego - a, fioletu krystalicznego —b

negatywny natomiast ozna-
czenia stezenia wanadu w wo-
dzie zanieczyszczonej przez
zaktady przemystowe przed-
stawia tabela 1.

Otrzymane wartosci sq poni-
zej maksymalnego dopusz-
czalnego stezenia (0,1 mgl™)
zalecanego przez National
Academy of Sciences, USA dla
wody do nawadniania [30].
Kumar i wsp. [31] zapropono-
wali spektrofotometryczne
oznaczanie wanadu(V)
korzystujac jego wtasciwosci
utleniajgce. W metodzie tej
oznaczenie spektrofotome-
tryczne opiera sie a na utlenia-
niu albo 4-aminoantypiryny

wy-

(4-AAP) przez wanad w $rodo-
wisku kwasnym (pH 3) i sprze-
ganiu z N-(1-naftylo) dichloro-
wodorekiem etylenodiaminy
(NEDA) - otrzymujac pochod-
na koloru fioletowego albo
na utlenianiu chlorowodorku

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

Préba Stezenie wanadu [pgl1]
Woda rzeczna -
Woda zanieczyszczona 76
Woda zanieczyszczona 90
Woda zanieczyszczona 83

Na podstawie danych w pracy [29].
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dopaminy (DPH) przez wa-
nad w $rodowisku kwasnym
i sprzeganiu z 4-AAP - uzy-
skujac pochodng czerwonego
koloru co przedstawia rysu-
nek 4. Do pomiaréw stosowa-
no spektrofotometr HITACHI U
2001. Zwigzek o kolorze fiole-
towym posiada maksimum ab-
sorbancji przy dtugosci fali 565
nm i jest trwaty przez 2 dni. Po-
chodna o kolorze czerwonym

HN

O
QE}'NHZ + OO —\'NHz -

Me/ Me
NEDA
4-Aminoantipyrine

S

—

Me Me NH,

’\/©:0H
H,N OH

Dopamine

4-Aminoantipyrine

o maksimum absorbancji przy
dtugosci fali 494 nm jest trwa-
fa do 9 dni. Prawo Beera jest
stuszne dla wanadu w zakresie
stezen 0,025-4,5 ugml’ (po-
chodna o kolorze fioletowym)
i 0,045-5,0 pugml' (czerwony
kolor pochodnej), Ustalono
optymalne warunki reakgji
i wplyw interferentéw. Propo-
nowane metody byly stosowa-
ne do analizy wanadu(V).

—_—
NH,
( "E
Further oxidation N
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M
e Me NH,
Violet color derivative
o
H*
o X
HoN (6]
NH,

Red color derivative

Rys. 4. Schemat reakcji utleniania i sprzegania 4-AAP-NE-

DA oraz DPH-4AAP [31]



Kazdy préba wody naturalnej
byta filtrowana a nastepnie
analizowana. Test na obec-
nos¢ wanadu byt negatywny.
Do prébek wody dodawano
znane ilosci wanadu(V) i ana-
lizowano proponowana pro-
cedura.

Ahmed i wsp. [32] zastosowali
bezposrednig metode spek-
trofotometryczng do oznacza-
nia wanadu (V), wykorzystujac
tworzenie sie zwigzku wana-
du z 1,5-difenylokarbazydem
w stabo kwasnym srodowisku
o pH = 4,0 w 50% acetono-
wym roztworze. Otrzymany
zwiazek chelatowy o kolorze
czerwono-fioletowym, wyka-
zuje maksimum absorpcji dla
fali o dtugosci 531 nm.
Liniowy wykres kalibracyjny
uzyskano w zakresie stezen

Tabela 2. Zawartos$¢ wanadu w probkach wody

Préobka Stezenie V(V) [pgl-1]
Woda wodociggowa 1,6
Woda ze studni 8,0
Woda deszczowa 1,4
12,2
Woda rzeczna 5.0
5,0
Woda morska 6.0
Woda jeziora 18,5
Scieki wodne 35,0
Eastern refinerye 145,0

Na podstawie danych w pracy [32].

0,1 do 30 ugml'. Metoda
byta zastosowana do ozna-
czania wanadu w wodach
naturalnych co przedstawia
tabela 2.

W wielu oznaczeniach wyko-
rzystuje sie proces ekstrakgji.
Utworzony barwny kompleks
ekstrahuje sie najczesciej
chloroformem, cykloheksa-

nem, alkoholami, chlorofor-
mem czy benzenem.

Proces ekstrakgji
go kompleksu do oznaczania

kolorowe-

wody wodociggowej zasto-
sowali Abebaw i wsp. [33].
Otrzymany w wyniku reakgji
wanadu(V) z kwasem N-feny-
locynamo- hydroksamowym
(PCHA) w obecnosci azydku

zwigzek kompleksowy kolo-
niebieskawofioletowego
o sktadzie V(V)-PCHA-N; eks-
trahowano chloroformem

ru

w obecnosci HCl. Badania ilo-
sciowe wykonano spektrofo-
tometrycznie stosujg dtugos¢
fali 370 nm. Do pomiaréw
stosowano spektrofotometr
A Beckman model-24 UV-VIS.
Zakres liniowosci prawa Beera
wynosit 0,06-6 mgl”.Granica
wykrywalnosci 60 ugl’!, RSD
1,3% (dla n=10 w prébkach
o stezeniu 4 mgl™"). Stwierdzo-
no, ze jony zwykle towarzy-
szace wanadowi w roztworze
nie wptywaja na oznaczenie.
W badanej wodzie wodocia-
gowej nie wykryto obecnosci
wanadu. Nie jest to dziwne,
gdyz limit detekcji tej meto-
dy jest duzo powyzej stezen
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wanadu, ktére zazwyczaj wy-
stepuja w prébkach wody.

Przyktad
trofotometrycznej metody
oznaczania wanadu(V) w wo-

ekstrakcyjno-spek-

dzie podaje praca Gavazov
i wsp. [34]. Metoda polega
na ekstrakcji do chloroformu
zwigzku V(V)-PAR-INT [PAR-
s6l disodowa 4-(2-pirydyla-
zo)rezorcyny, (INT)-chlorek
2-(4-jodofenylo-3-(4-nitrofe-
nylo)-5-fenylo-tetrazolowy],
ktéry otrzymywano w obec-
nosci kwasu cykloheksanodia-
minotetraoctowego (CDTA)
i NH4F jako substancji ma-
skujacych o pH w granicach
5,5-7,5. Pomiary spektrofo-
tometryczne wykonywa-
no przy pomocy spektrofo-
tometru Specol (Carl Zeiss,
Germany) stosujac dtugosc
fali 560 nm. Metoda oznacza-
nia V(V) w wodach pitnych
mogta by¢ z powodzeniem
stosowana do oznaczania
wanadu powyzej
éci 3 ugl! bez dodatkowego
zatezania. Prawo Beera byto
spetnione w zakresie stezen
V(V) 3-300 ugl'. Dla wyko-
nanych pomiaréw uzyskano
zadowalajaca doktadnos¢
i precyzje. Otrzymana war-

zawarto-

tos¢ wzglednego odchylenia
standardowego (RSD) zawar-
ta byta w zakresie 6,5-23,2%
przy oznaczaniu 6,3 ugl™ V(V)
dla n=5. Tylko obecnos¢ Ca(ll)
zaktécata oznaczenie. Usuwa-
no go przez wytracenie i od-
sgczenie w postaci CaF,. Pro-
ponowany sposéb oznaczania
umozliwia réwniez oznacza-
nie wanadu(lV) metoda po-
$rednia, z réznicy pomiedzy
catkowitym stezeniem wana-
du, a stezeniem wanadu(V).
Catkowita ilo$¢ wanadu otrzy-
mywano po utlenieniu V(IV)
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Tabela 3. Oznaczanie wanadu(V) w préobkach wody pitnej

Rodzaj prébki wody Stezenie wanadu [pgl1]
1. wodociggowa 6,3+7,5%
2. wodociggowa 3,8 +£19,5%
3. wodociggowa 4,2423,2%
4. mineralna 4,0+11,9%

Na podstawie danych w pracy [34].

Tabela 4. Stezenie wanadu (IV) i (V) w probkach wody

podziemnej
p Stezenie wanadu [pgl1]
Badana préobka v(Iv) v(V)
1 6,9 6,3
2 57 5,1
3 6,0 5,2
4 57 5,6

Na podstawie danych w pracy [35].

przy pomocy KBrO;. W tabe-
li 3 przedstawiono oznaczone
stezenia wanadu(V) w wodzie
mineralnej
w réznych miejscowosciach
w Butgarii w rejonie Ptowdiw.

i wodociggowej

Otrzymane wartosci stezenia
wanadu wyzej opisang me-
toda sg w dobrej zgodnosci
z wartosciami
metoda ICP-MS.
Przyktadem oznaczania w wo-

uzyskanymi

dzie podziemnej obu postaci
wanadu na IV iV stopniu utle-
nienia stosujac zatezanie i roz-
dzielanie jest praca Bosque-
-Sendra i wsp. [35]. W pracy
zastosowano staty wymie-
niacz jonowy Sephadex DEAE
A-25 z eriochromocyjaning R
(ECR). Oznaczanie wykonywa-
no w dwéch etapach. Pierw-
szy etap to zatezanie i oddzie-
lanie wanadu(lV). Drugi etap
to redukcja do wanadu V(IV)
oddzielonego wanadu(V)
kwasem askorbowym.

Do okreslenia stezenia wana-
du stosowano spektrofoto-
metr A Perkin ElImer Lambda 2
UV-Vis. Wanad
metodg dodatku wzorca. Ab-
sorbancje utworzonego kom-

OznacCzano

pleksu V(IV)-ECR oznaczano

stosujgc dtugosc¢ fali 563 nm
dlaV(lV), 585 nm, dlaV(V)idla
obu postaci 750 nm. Do war-
tosci 150 ugl™' wykres krzywej
kalibracyjnej byt liniowy. RSD
wynosit 4,7% dla V(IV) i 4,0%
dla V(V) (n=4), a granice wy-
krywalnoéci 1,6 i 1,4 pgl!
odpowiednio dla V(IV) i V(V).
Prébki do badan pobierano co
5 miesiecy. Przed przystapie-
niem do pomiaru prébke 1 za-
kwaszano kwasem azotowym
(pH=2,2), a nastepnie przesa-
czono przez filtr o wielkosci
poréw membrany 0,45 um.
Probke 2 przesaczono i zaraz
analizowano. Probke trzecig
zakwaszano kwasem azoto-
wym (pH 2,2), nastepnie filtro-
wano i analizowano (w ciggu

A

buffer-masking
solution
(0.75 cm3 mm1)

sample carrier
solution
(0.75 cm3 mm1)

24 godzin). Czwarta, przed
analizag przesaczono i zakwa-

szano (pH=2,2). Tabela 4 przed-
stawia otrzymane wyniki.
Naturalne wody podziemne
zawieraly zaréwno V(IV) jak
i V(V). Stezenia wanadu na
obu stopniach utlenienia byty
prawie jednakowe, a catkowi-
te stezenie wanadu wynosito
koto 11 pgl™.

Matsuoka i wsp. [36] zasto-
sowali do oznaczania wana-
du w prébkach naturalnej
wody wstrzykowa analize
przeptywowa (WAP) stosujac
wymieniacz jonowy i spektro-
fotometryczny-VIS detektor
przeptywowy. Wanad(lV) i wa-
nad(V) reaguje z oranzem ksy-
lenolowym (XO). Barwnik ten
imobilizowano na anionowym
wymieniaczu jonowym AG
1-X2 umieszczanym w zesta-
wie WAP. Absorbancje utwo-
rzonego w zywicy kompleksu
wanad-XO mierzono stosujac
detekcje spektrofotometrycz-
na przy dtugosci fali 532 nm.
Interferencje innych
stosujgc  kwas
cykloheksanodiaminotetraoc-
towy i winian amonu. Limit de-
tekcji wynosit 80 ngl™. W ciagu
godziny mozna byto oznaczac

jonéw
likwidowano

3 prébki. Schemat zestawu
stosowanego w oznaczeniach
przedstawia rys. 5.

OmOaG

Rys. 5. Schemat zestawu WAP. A - pompa, B - Urzgdzenie
wstrzykujgce (wprowadzanie probki), C - uktad mieszaja-
cy, D - wprowadzanie barwnika, E - wprowadzenie roz-
tworu regenerujgcego, F - wymieniacz jonowy i detektor

spektrofotometryczny [36]



Pobrane probki wody filtro-
wano przez filtr o wielkosci
poréw 0,22 um. Probki byty
przechowywane w polipropy-
lenowych kanistrach bez za-
kwaszania. Otrzymane wyniki
przedstawia tabela 5.

Do oznaczania wanadu w wo-
dzie stosowano réwniez pro-
cesy katalityczne. Przykta-
dy spektrofotometrycznego
oznaczenia wanadu w wodzie
z wykorzystaniem reakgji ka-
talitycznych przedstawia ta-
bela 6. Spektrofotometryczne
metody oznaczania substan-
¢ji z wykorzystaniem reakgji
katalitycznych sa zwykle bar-
dziej czute niz oznaczenia pro-
wadzone z wykorzystaniem
stechiometrycznej reakgji.
Metoda okredlania stezenia
wanadu (IV) i wanadu (V) za-
proponowana przez Nakano
i wsp. [37] opiera sie na kata-
lizowaniu przez wanad reakgcji
sprzegania 4-aminoantypi-
ryny z N,N-dimetyloaniling
w obecnosci bromianu i kwa-
su sulfosalicylowego. Stezenie
wanadu mozna okresli¢ przez
pomiar absorbancji barwnika
utworzonego w okreslonym
czasie. Do pomiarow stoso-
wano spektrofotometr Hita-
chi Model 200-10. Wanad(V)
oznaczano w granicach stezen
0,1-1,0 ugl. Wanad (IV) byt
utleniany do wanadu(V) przez
bromian(V) i moégt by¢ réow-
niez oznaczony. W obecnosci

Tabela 6. Stosowane odczynniki w bezposrednim spektrofotometrycznym oznaczaniu
wanadu w wodzie z wykorzystaniem proceséw katalitycznych

- Dtugos¢ fali Stezenie .
Odczynniki H - literatura
Y P [nm] [pgl™]
Aminoantypiryna
+metyloanilina 2,6 555 0,05-2 [37]
+bromian(V)potasu
Aminohydroksy 0-2 450 0,5-5 [38]
antrachinon
Amlno(hydrpksy_fenyloazo) 1 500 6-40 [39]
merkapto pirymidynol
Kwas amino-merkapto 1 550 1-40 [40]
benzenosulfonowy
Bordeaux + bromian(V) 1-2 515 5-200 [41]
potasu
Kwas galu§owy amonium 1.2 415 0.1-8 [42,43].
+ Peroxydisulfate
Czerwien Pirogallolowa
+ bromian(V) potasu 4 490 0,61-2000 [44,45]
bromianu(V) 4-aminoantypi- reakcji. Otrzymane wyniki prowadzono w roztworze

ryna (4-amino-2,3-dimetylo-
-1-fenylo-5-pirazolon) reaguje
z N,N-dimetyloaniling tworzac
barwnik (I,,,,x=555 nm). Kolo-
rowa reakcja jest katalitycznie
przyspieszana przez wanad
(V). Otrzymany podczas reak-
¢ji wanad(lV) jest utleniany do
wanadu(V) przez bromian(V).
RSD dla n=10 dla prébek 0,2;
0,6 i 1,0 ugl”' wanadu(V) wy-
nosito odpowiednio 1,8; 2,4
i 1,6%. Tabela 7 przedstawia
otrzymane wyniki dla wanadu
V w réznych prébach wody
naturalnej wykonane ta me-
toda.

Ci sami autorzy [46] wyko-
rzystali powyzsza reakcje do
oznaczania wanadu stosujac
system ciggtego przeptywu
zapewniajacy okreslony i po-
wtarzalny

czas przebiegu

Tabela 5. Oznaczanie stezenia wanadu w wodzie rzecznej,

deszczowej i morskiej

oznaczania stezenia wanadu
w prébkach wody ta metoda
przedstawia tabela 8.

Sugiyama i wsp. [47] do ozna-
czania zawartosci wanadu
V(IV) i V(V) zastosowali ze-
staw LC-CA sktadajacy sie
z chromatografu cieczowego
z detekcja  wykorzystujaca
katalityczng reakcje. Rozdziat
chromatograficzny prze-

o pH = 3,0 stosujac jako elu-
ent etylenodiamine w kwasie
winowym (pH=3), kolumna
rozdzielajaca zawierata grupy
sulfonowe. Eluent byt wpro-
wadzany do systemu ciggtej
analizy przeptywowej z seg-
mentowaniem strumienia cie-
czy powietrzem i oznaczany
opierajac sie na katalitycznej
reakcji z 4,-bis(dimetylamino)

Tabela 7. Oznaczanie wanadu w réznych préobkach wody

Probka Stezenie wanadu(V) [pg I'1]
Woda wodociggowa 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 przybrzezna 1,78

(tottori)

Na podstawie danych w pracy [37].

Tabela 8. Otrzymane stezenie wanadu w wodzie rzecznej
i jezior metodg katalityczng z zastosowaniam wstrzykowej

analizy przeptywowej

Miejsce pobierania proby

Stezenie wanadu

Prébka Stezenie V(V) [pgl-1] catkowitego [ugl-t]
Woda z rzeki Kasuya 0,61 Rzeka Gamou-gawa 0,3
Woda z rzeki Seburi 1,78 Kyufukuro-gawa 0,2
Wiosenna woda deszczowa 041 : Sendai—ge}wa 0,3
— Yamaguhi ’ Jezioro Koyama-ike 0,1
Woda morska Fukuoka 0,50 Togo-ike 0,2

Na podstawie danych w pracy [36].

Na podstawie danych w pracy [46].
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difenylaming (BGL). Kontrole
czasu przebiegu reakcji za-

pewniano stosujac technike
analizy przeptywowej. Rys. 6
podaje schemat katalitycznej
reakcji utleniania BGL [47].
Reakcja utleniania BGL jest
katalizowana przez wanad,
ktéry oznacza sie spektro-
fotometrycznie mierzac ab-
sorbancje BGL* (dtugos¢ fali
720nm). T metodg mozna
oznaczac obie formy wanadu
co obrazujg chromatogramy
przy zastosowaniu ukfadu
LC-CA dla wanadu(V) i wana-
du(lV) (rys.7.).

Stosujac system LC-CA. gra-
nica wykrywalnosci wynosita
0,01 ug I"" dla obu form wa-
nadu(lV) i (V). RSD dla 10 po-
miaréw przy stezeniu wanadu
1 ug I'" wynosita dla wanadu-
(IV) 4% a dla V(V) 3,1%. Krzy-
we kalibracyjne dla obu form
wanadu wykazaty liniowos¢,
a ich wspodtczynniki korelacji
wynosity 0,985 dla wanadu-
(IV) i 0,997 dla wanadu(V)
w zakresie 0,10-1,02 ugl™.
Otrzymane wyniki oznaczania
wanadu przedstawia tabela 9.
Wykorzystujgc efekt katali-
tyczny reakgji utleniania bte-
kitu anilinowego (AB) przez
bromian Safavi i wsp. [48]
oznaczali zawarto$¢ wanadu-
(IV) w obecnosci duzej ilosci
wanadu(V). Stezenie wanadu
okreslano mierzac absorban-
cje btekitu anilinowego przy
dtugosci fali 591 nm, w czasie
od 0,5 do 5 min (staty czas po-
miaru). Metoda jest wolna od
wiekszosdci zaktdcen, zwtasz-
cza duzej ilosci V(V). W catym
zakresie badanych stezen
(5-1200 pgl") wartoséci ab-
sorbancji sg proporcjonalne
do stezenia V(IV). Granica

wykrywalnosci tej metody
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HsC, ,CHj HsC_ CHg
,NONH—ON\ > ’NONH N*
HsC CHs /_\ HsC CHs
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Wanad (V) «———— Wanad (IV)
KBrO4
Rys. 6. Katalityczne utlenianie BGL [47]
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Rys. 7. Chromatogramy wanadu(IV) i (V). Stezenia wanadu: 10,2 ugl-!; eluent: miesza-
nina 0,2 mM etylenodiaminy i 1,0 mM kwasu winowego (pH 3,0) (za zgodq Wydawnic-

twa Elsevier [47])

wynosita 2,0 ugl', RSD przy Tabela 9. Stezenie wanadu w wodzie jeziora i rzecznej

stezeniu 60-200 pgl’ V(IV)
ok. 3% (n=3).
Mechanizm procesu przedsta-
wiono ponizej

V(IV) + AB -
V() + AB (utlenione)

6H* + 5V(IIl) + BrO; —
5V(IV) + 1/2Br, + 3H,0

6H* + 5AB + BrO; -
5AB (utlenionych) + 1/2Br, + 3H,0

Podsumowanie
Wanad, w zaleznosci od
ilosci  przyjmowanej przez

organizm zywy, ma wiasci-
wosci  toksyczne lub sprzy-
jajace zdrowiu. Stezenie
wanadu w wodach natural-
nych jest zawarte najczesciej
w granicach 0,05-2,5 ugl

Prébka wody V(1IV) [pgl1] V(V) [ugl1]
Rzeka Seta Nie wykrywalny 0.55
Rzeka Katsura Nie wykrywalny 0.79
Pétnocny basen .
jeziora Biwa Nie wykrywalny 0.24
Potudniowy basen .
jeziora Biwa Nie wykrywalny 0.45

Na podstawie danych w pracy [47].

Tabela 10. Zawarto$¢ wanadu w wodzie rzecznej

Prépiwody | Rejon zji | | Srsienie, | yiteratura
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 a3 29




jednak moga by¢ one zanie-
czyszczone zaréwno ze zrédet
pochodzenia naturalnego jak
i antropomorficznego. Ozna-
czanie wanadu w wodach na-
turalnych jest wiec istotnym
zadaniem dla analitykéw.
Wybierajac technike do ozna-
czania substancji stawiane sg
najczesciej wymagania, aby
oznaczenie bylo przeprowa-
dzone w sposob prosty, precy-
zyjny, doktadny szybki i tani. Te
wymagania do oznaczen wody
naturalnej sa spetniane przez
technike spektrofotometrii
bezposredniej lub spektrofo-
tometrii ze wstepnym rozdzie-
laniem i zageszczaniem. Aby
uzyskac¢ wysoka czuto$¢ meto-
dy wprowadzono do oznaczen
procesy katalityczne.
Oznaczane wody charaktery-

zowaly sie stosunkowo niskim
stezeniem wanadu. Obrazuje
to tabela 10, w ktodrej przed-
stawiono wyniki oznaczonych
stezen wanadu(V) w wodach
réznych rzek Azji, z ktérych
najczesciej pobiera sie wode
do picia. Otrzymane stezenia
z wyjatkiem zanieczyszczo-
nych wéd w Indiach sa niskie.
W przedstawionych pra-
cach stezenie wanadu w wo-
dach wahato sie w granicach
0,1-145 pgl”'. Woda o duzym
stezeniu wystepowata w oko-
licach zaktadéw przemysto-
wych. W wiekszosci przypad-
kéw wykrywano tylko wanad
na V stopniu utlenienia co
wigze sie z dobrym natlenie-
niem badanych wéd.

Opisane przyktady w pracy
nie wyczerpuja oczywiscie

wszystkich zaproponowanych
mozliwosci oznaczen. Omé-
wiono te, ktore wydawaly sie
najbardziej reprezentatywne
dla ukazania zréznicowania
zawartosci wanadu w wodach
naturalnych stodkich i stonych
wykorzystujac  w  oznacze-
niach procesy redoks, kom-
pleksowania i katalityczne.
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