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Przeprowadzono optymalizacje i walidacje metody oznaczania Cr(VI) w wo-
dach mineralnych i zZrédlanych w postaci chromianow(VI) technikq wysokospraw-
nej chromatografii jonowej z wykorzystaniem reakcji postkolumnowej z 1,5-difeny-
lokarbazydem i detekcji VIS. Przeprowadzona optymalizacja metody przy uZyciu
wstepnych parametréw aparaturowych i rozdziatu chromatograficznego z Metody
218.6 pozwolita na obnizenie granicy wykrywalnosci Cr(VI) z 400 ng/l do 2 ng/I.
Zwalidowana metoda zostata wykorzystana do oznaczenia Cr(VI) w 25 wodach
mineralnych i Zrédlanych dostepnych na rynku polskim (zakres oznaczonych stezen
Cr(Vl): od <4 ng/l do 1281 ng/l).
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grafia jonowa, detekcja VIS
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WSTEP

Metoda wysokosprawnej chromatografii jonowej [13] (HPIC — High Performance Ion
Chromatography) stuzy m.in. do oznaczania gtéwnych i sladowych sktadnikéw nieorganicz-
nych w wodach naturalnych i wodzie przeznaczonej do spozycia. Mozliwo$¢ oznaczania anio-
néw 1 kationéw z wykorzystaniem technik chromatograficznych ma szczegdlne znaczenie ze
wzgledu na konieczno$¢ potwierdzania poprawnosci wynikdw oznaczen, ktore do tej pory
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byty gtownie uzyskiwane z wykorzystaniem technik spektrofotometrii UV/VIS i atomowej
spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja w plomieniu lub spektralnych technik plazmowych.
W przypadku oznaczen anionow z wykorzystaniem chromatografii jonowej uzyskiwane gra-
nice wykrywalnosci sa znacznie nizsze w poréwnaniu do metod spektrofotometrycznych. Do-
datkowa korzyScia jest mozliwos¢ jednoczesnego oznaczenia kilkunastu anionow w probce
wody o matej objetosci (0,010 - 1 ml), przy jednoczesnie lepszej selektywnosci w obecnosci
ztozonych matryc. Zaleta jest rowniez mozliwos$¢ przeprowadzenia analizy specjacyjnej - ja-
kosciowego i ilosciowego oznaczania roznych form fizyko-chemicznych pierwiastka obec-
nego w probee - np. chromu obecnego w probee na réznych stopniach utleniania — Cr(I1I)
i Cr(VI).

Ze wzgledu na zréznicowane wlasciwosci fizykochemiczne i toksykologiczne form spe-
cjacyjnych chromu niezbedne jest okreslenie nie tylko catkowitej zawarto$ci tego pierwiastka
w wodzie, ale rowniez identyfikacja i oznaczenie jego form specjacyjnych — Cr(VI) 1 Cr(I1l).
Z tego wzgledu zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 27 listopada 2002
roku [10] w sprawie wymagan, jakim powinny odpowiada¢ wody powierzchniowe wykorzy-
stywane do zaopatrzenia ludno$ci w wodg przeznaczona do spozycia, zawarto$¢ chromu(VI)
w wodzie powierzchniowej nie powinna przekracza¢ najwyzszego dopuszczalnego stgzenia
rownego 20 pg/l (wody kategorii: Al — A3). Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia
z dnia 29 marca 2007 roku [12] i Dyrektywa 98/83/WE [3] dotyczacymi wody przeznaczone;j
do spozycia przez ludzi, najwyzsze dopuszczalne st¢zenie chromu ogolnego wynosi 50 pg/l.
Taki sam poziom maksymalnego dopuszczalnego st¢zenia chromu ogdlnego (50 pg/l) zostat
okreslony w rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 29 kwietnia 2004 roku [11] w sprawie
naturalnych wod mineralnych, naturalnych wéd Zrédlanych i wod stotowych.

Wytyczne WHO [8] wskazuja na brak danych umozliwiajacych okreslenie wartosci NO-
AEL (No Observed Adverse Effect Level) dla tego pierwiastka i jego form specjacyjnych,
chociaz wykazano, ze zwiazki Cr(VI) sa genotoksyczne, natomiast zwiazki Cr(III) nie wyka-
zuja takich wlasciwosci. Dodatkowo stwierdzono, ze powinny by¢ ustalone odrgbne wartosci
dopuszczalne dla Cr(III) 1 Cr(VI) wystepujacych w wodzie przeznaczonej do spozycia, ale ze
wzgledu na trudno$ci analityczne zwiazane z oznaczaniem Cr(VI) graniczna warto$¢ zaleca-
na powinna si¢ odnosi¢ do chromu ogoélnego i aktualnie wynosi 50 pg/l.

W zwiazku z powyzszym opracowanie metod selektywnego oznaczania form specjacyjnych
chromu jest waznym zadaniem analitycznym, pozwalajacym w przysztoéci na wytypowanie
metod standardowych, ktore beda stosowane w laboratoriach do kontroli urzedowej wody.

Celem pracy byta optymalizacja i walidacja metody oznaczania Cr(VI) w wodach mineral-
nych i zrédlanych w postaci chromianow(VI) technika wysokosprawnej chromatografii jono-
wej z wykorzystaniem reakcji postkolumnowej z 1,5-difenylokarbazydem i detekcji VIS oraz
oznaczenie chromu(VI) w wodach mineralnych i zrédlanych dostgpnych na rynku polskim.

MATERIAL I METODY

Do selektywnego oznaczenia chromu(VI) w postaci chromiandow(VI) zastosowano tech-
nikg¢ wysokosprawnej chromatografii jonowej z detekcja VIS, oparta na systemie wysokos-
prawnego chromatografu jonowego ICS-2500 (Dionex, USA) zawierajacym: czterokanatowa
pompg gradientowa GS50, diodowy detektor matrycowy UV/VIS PDA-100 1 automatyczny
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podajnik probek AS-40. W celu rozdzielenia form specjacyjnych chromu zastosowano ko-
lumng analityczna IonPac AS7 z przedkolumna ochronna lonPac NG1 oraz fazg ruchoma
- roztwor 250 mmol/l siarczanu diamonu (99,9999 %; Merck, Niemcy) i 100 mmol/l wodoro-
tlenku amonu (28 %; 99,99 %, Sigma Aldrich).

Jako punkt wyjscia do optymalizacji parametréw aparaturowych i warunkéw rozdziatu
chromatograficznego przyjgto parametry przedstawione w Metodzie 218.6 [1].

Do detekcji Cr(VI) w postaci chromianow(VI) zastosowano uktad do reakcji postkolum-
nowej PC-10 (Dionex, USA). Jako reagent postkolumnowy stosowano roztwor 1 mol/l kwasu
siarkowego(VI) (98 %; Merck, Niemcy) zawierajacy 2 mmol/l 1,5-difenylokarbazydu (98 %,
Riedel de Héen, Austria) i 10 % metanolu (Merck, Niemcy). Detekcja powstatego barwnego
kompleksu chromu byta dokonywana przy optymalnej dtugosci fali 542 nm przy wykorzysta-
niu detektora PDA-100. pH prébki ustalano na poziomie 9,1 za pomoca buforu amonowego.
Optymalne szybkosci przepltywu fazy ruchome;j i reagenta postkolumnowego wynosity odpo-
wiednio: 1,1 ml/min i 1,0 ml/min. Objgtos¢ wstrzykiwanej probki wynosita 0,2 ml, natomiast
catkowity czas pojedynczej analizy — okolo 5 min. Kolumny, zawor wstrzykowy i pgtla reak-
cyjna byly termostatowane w temperaturze 30°C.

Reakcje zachodzace pomigdzy chromianami(VI) i 1,5-difenylokarbazydem prowadzace
do powstania barwnego kompleksu chromu oznaczanego przy dtugosci fali 542 nm przedsta-
wiono ponizej (Ryc. 1).
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Ryc. 1. Reakcje zachodzace pomigdzy chromianami(VI) i 1,5-difenylokarbazydem prowadzace do
powstania barwnego kompleksu chromu oznaczanego przy dtugosci fali 542 nm.
Reaction between chromate(VI) and 1,5-diphenylcarbazide leading to formation of color
chromium complex determined at wavelength 542 nm.

Do sporzadzania roztworéow kalibracyjnych Cr(VI) zastosowano podstawowy roztwor
wzorcowy chromianéw(VI) ICC-016 (Ultra Scientific, USA) o stezeniu 1 mg/l i wodg dejo-
nizowana uzyskana w systemie Simplicity 185 UV (Millipore, USA).

Badany materiat stanowity butelkowane wody naturalne — 12 wod zrodlanych i 13 wod
mineralnych. Zakupu naturalnych wod butelkowanych dokonano w duzych sieciach handlo-
wych w kwietniu 2007 roku. Analizowane wody charakteryzowaly si¢ zroznicowanym stop-
niem mineralizacji od 88,4 do 1756 mg/l i r6zna zawarto$cia makroelementdéw (np. poziom
stezenia wapnia wahat si¢ od 28 do 236 mg/l). Probki wody przed analiza byly filtrowane
przez membranowy filtr o §rednicy porow 0,45 um (Millipore, USA) oraz odgazowywane
w strumieniu azotu (Multax, czysto$¢ 5,0 N) przez 10 minut.
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wstepnie zoptymalizowano szereg parametrow aparaturowych i warunkéow rozdziatu
chromatograficznego pod katem uzyskania maksymalnej selektywnos$ci oznaczen i najnizszej
granicy wykrywalnosci Cr(VI). Zoptymalizowane parametry oznaczania chromu(VI) tech-
nika HPIC z detekcja VIS rozniace si¢ od zaproponowanych parametrow przedstawionych
w Metodzie 218.6 przedstawiono w Tabeli 1.

Tabelal.  Zoptymalizowane parametry oznaczania chromu(VI) technika HPIC z detekcja VIS w od-
niesieniu do parametrow przedstawionych w Metodzie 218.6.

Optimized parameters for determination of chromium(VI) by HPIC technique with VIS
detection in respect to parameters listed in 218.6 Method.

Parametr

Warto$¢ parametru z
Metody 218.6 [1]

Warto$¢ parametru po
zoptymalizowaniu metody

Dlugosc¢ fali [nm] 530 542
Szybkos¢ przeptywu eluentu [ml/min] 1,5 1,1
Szybkos¢ przeptywu reagenta

postkolumnowego [ml/min] 0.5 1,0

pH probki 9-9,5 9,1

Objgtos¢ wstrzykiwanej probki [pl] 50 - 250 200
Szeroko$¢ szczeliny linii odniesienia [nm] - 15
Szeroko$¢ szczeliny linii analitycznej [nm] - 5
Szybkos$¢ zbierania danych (DCR) [Hz] - 2
Czas narastania (RT) - 5

Przy zastosowaniu optymalnych parametréw przeprowadzono walidacje metody ozna-
czania chromu(VI) w obecno$ci matryc wody zrodlanej i wody mineralnej. Do oznaczen
ilosciowych stosowano wykres kalibracyjny oparty na szesciu roztworach kalibracyjnych
o stezeniach Cr(VI) od 0,112 do 22,4 ng/l. Typowy wykres kalibracyjny Cr(VI) przedstawio-
no na Rycinie 2 (r =0,999918).

Sprawdzono selektywno$¢ metody oznaczenia chromu(VI) w obecnosci chromu(III).
W przypadku analizy probki zawierajacej tylko Cr(VI) w stgzeniu 18 pg/l i drugiej probki
zawierajacej Cr(VI) w stezeniu 18 pg/l oraz Cr(IIl) w stezeniu 40 pg/l uzyskano dla Cr(VI)
odpowiednio odzyski: 99,1 % 1 98,3 %.

Granice¢ wykrywalno$ci wyznaczono w oparciu o analiz¢ dziesigciu §lepych probek wzbo-
gaconych w chrom(VI) na poziomie stezenia 22,4 ng/l. Uzyskano bardzo niska granicg wy-
krywalnosci Cr(VI) wynoszaca 2,0 ng/l 3o, proba kryterium). Uzyskana precyzja w warunkach
powtarzalno$ci wyznaczona na poziomach st¢zen Cr(VI) — 0,0224 ng/l, 2,24 ng/l1 20,2 pg/l
wynosita odpowiednio 4,97 %, 0,86 % 1 0,59 % natomiast precyzja w warunkach odtwa-
rzalnosci — 4,2 %, 0,76 % 1 0,78 %. Niepewnos¢ rozszerzona (k=2) oszacowana dla ww.
poziomow stezen chromu(VI) wynosita odpowiednio: 13,1 %, 11,6 % i 11,6 %. Poprawnos¢
metody oszacowana na poziomie st¢zenia Cr(VI) 5 pg/l przy zastosowaniu materiatu odnie-
sienia WC-HEX-10X-1 (AccuStandard Inc., USA) wynosita: —1,6 %. W 2007 roku Labora-
torium Zaktadu Higieny Komunalnej (LHK) brato rowniez udzial w poréwnaniu migdzyla-
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Ryc. 2.  Typowy wykres kalibracyjny chromu(VI).
Typical calibration graph for chromium(VI).

boratoryjnym zorganizowanym przez Politechnike Krakowska w zakresie oznaczania Cr(VI)
w wodzie. Wartos¢ Z-score i poprawnos$¢ okreslona dla Laboratorium LHK wynosity 0,0
(oznaczone stezenie Cr(VI) - 70 pg/l).

Wysokie stgzenia chromu(VI) w wodzie przeznaczonej do spozycia, wodach mineralnych
i zrédlanych moga pociagac za soba zagrozenie zdrowia konsumentow. W zwiazku z uzyska-
na bardzo niska granica oznaczalnos$ci metody (4 ng/l), zostala ona wykorzystana do oznaczen
zawartosci chromu(VI) w butelkowanych wodach mineralnych i wodach zrodlanych dostep-
nych na rynku polskim. W trakcie badan, podczas ktorych kontrolowano odzysk, uzyskano
satysfakcjonujace odzyski w obecnosci ww. matryc w zakresie od 97,2 do 100,3 %.

Wyniki oznaczen chromu(VI) w badanych naturalnych wodach butelkowanych przedsta-
wiono w Tabeli I1.

Sposrod 25 analizowanych wod mineralnych i wod zrédlanych w czterech przypadkach
oznaczone stezenie chromu(VI) byto ponizej granicy oznaczalnos$ci wynoszacej 4 ng/l, nato-
miast dla pozostatych 21 wod zawarto$¢ chromu(VI) miescita si¢ w zakresie od 5,6 ng/l do
1281 ng/l. Osiem najwyzszych poziomow stezen Cr(VI) (35,0 — 1281 ng/l) oznaczono w wo-
dach Zrédlanych, natomiast wody mineralne generalnie charakteryzuja si¢ nizsza zawartoscia
Cr(VI) (do 23,1 ng/l) w stosunku do wod zrodlanych.
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Tabela II.  Oznaczone stezenia chromu(VI) w analizowanych wodach naturalnych.
The concentrations of chromium(VI) determined in natural waters analyzed.
Typ wody ‘ .
WM - woda mineralna Sre.dnl.e +SD*
Nazwa wody Data , L stezenie
L1 (pojemnosé butelki) wazmosci | £~ woda zrédlana Cr(VD) | (el
NG — niegazowana, (ng/)
(ng/l)
G - gazowana
1 | Aqua Minerale (0,5 1) 03-2008 (\IA\/II\(/}I)srednlozmmerahzowana <4 -
2 | Primavera (1,5 1) 02-03-2008 | WZ (NG) <4 -
3 | Cisowianka (1,5 1) 21-03-2009 | WM (NG) <4 -
4 |Staropolanka (0,5 1) 16-02-2008 Xg)\/l Sredniozmineralizowana | _ ;
5 |Kinga Pienifiska (0,7 1) 16-08-2007 (V;hé)sredn“’zmmerahzowana 56 | 14
6 | Nalgczowianka (0,5 1) 01-2009 | WM (NG) 6,00 0,64
7 | Jurajska (1,5 1) 26-02-2008 (VIYII\(/}[)Sredmozmmerahzowana 6,19 | 0,09
8 |EVITA(1,51) 12-2007 ?xl\él)sredmozmmeral1zowana 6.3 13
9 | Vittel (0,75 1) 05-09-2008 | WM (NG) 6,60 0,75
10 | Nestle Aquarel Jodta (1,5 1) 03-2009 | WZ (NG) 13,3 3,7
11 | Nalgezow Zdroj (1,5 1) 01-09-2007 (VIYII\(/}[)Sredmozmmerahzowana 137 | 44
12 | Grodziska (5 1) 02-2008 | WM (NG) 16,3 4,3
13 | Danone Vitalinea (0,5 1) 12-02-2008 | WZ (NG) 18,3 0,7
14 |Nata (0,5 1) 02-2008 | WM (NG) 19,8 1,1
15 | Mazowszanka (1,5 1) 01-2009 | WZ (NG) 21,1 1,4
16 | Ostromecko (0.3 1) 05-2007 (Vlzhé)srednlozm‘nerahz"wa“a 21 | 15
17 |Vita(0,51) 02-2008 | WM (NG) 23,10 | 0,26
18 |Laguna (51) 15-09-2007 | WZ (NG) 35,00 | 0,10
19 | Zywiecki Krysztat (1,5 1) 08-2007 | WZ (NG) 37,40 | 0,50
20 | Zywiec Zdroj (1,51) 10-03-2008 | WZ (NG) 90,7 2,4
21 |ECO+(1,51) 01-03-2008 | X IHOAMINETAIZONANE 50,0 |y 3
Carrefour Naturalna Woda WZ niskozmineralizowana
22 (0.45 1) 13-02-2008 (NG) 171,0 3,4
23 | Kazimierz (5 1) 21-08-2007 | WZ (NG) 272,0 5,5
24 | Kropla Beskidu (0,5 1) 122007 | WZ (NG) 366,0 1,9
25 | Alvin E.Leclerc (1,5 1) 05-02-2008 |WZ (NG) 1281 13

" odchylenie standardowe pomiaru (n=3)
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DYSKUSJA

Zoptymalizowana i zwalidowana metoda oznaczania Cr(VI) w postaci chromianow(VI)
w wodach mineralnych i Zrédlanych technika wysokosprawnej chromatografii jonowej
(HPIC) z wykorzystaniem reakcji postkolumnowej z 1,5-difenylokarbazydem i detekcji VIS
charakteryzuje si¢ wysoka selektywnoS$cia, niska granica wykrywalnosci — 2 ng/l i dobra
poprawnoscia (-1,6 %). Wyznaczona w tej pracy granica wykrywalnosci zoptymalizowanej
i zwalidowanej metody jest 10 do 30 razy nizsza od przedstawionych w publikacjach doty-
czacych zastosowania techniki HPIC z detekcja spektrofotometryczna [2, 9], pordéwnywalna
lub 45 razy nizsza niz te przedstawione w publikacjach dotyczacych zastosowania techniki
HPIC z detekcja chemiluminescencyjng [4, 5] oraz 200 razy nizsza niz przy zastosowaniu
wstepnych parametrow aparaturowych z Metody 218.6 [1]. Przedstawiona w niniejszej pracy
metoda spetnia wymagania dotyczace maksymalnych dopuszczalnych - granic wykrywalno-
sci (5 pg/l), precyzji (25 %) i poprawnosci (25 %) - okreslonych w RMS z 27 listopada 2002
roku [10].

W analizowanych wodach mineralnych i zrodlanych oznaczona zawarto$¢ chromu(VI)
byta ponizej granicy oznaczalnos$ci metody (<4 ng/l) w przypadku czterech z 25 badanych
wod, natomiast w pozostatych 21 wodach oznaczono st¢zenia chromu(VI) z zakresu: 5,6
- 1281 ng/l. Trzeba jednak podkresli¢, ze nawet najwyzszy oznaczony poziom stezenia
chromu(VI) nie przekraczat najwyzszej dopuszczalnej zawartosci chromu ogoélnego (50 000
ng/l) podanej w Rozporzadzeniu MZ z dnia 29 kwietnia 2004 roku [11]. W zwiazku z tym
spozywanie wszystkich analizowanych wod z ww. zawarto$ciami chromu(VI) nie przedsta-
wia istotnego zagrozenia dla zdrowia konsumentow.

Fakt wystgpowania tak zréznicowanych zawarto$ci chromu(VI) w badanych wodach
wskazuje na mozliwo$¢ wystepowania wtoérnego zanieczyszczenia wod zrodlanych i w mniej-
szym stopniu wod mineralnych, chromem pochodzacym z metalowych instalacji i zaworow.
Wystgpowanie zjawiska wtdrnego zanieczyszczenia wody przeznaczonej do spozycia metala-
mi cigzkimi (w tym chromem) pochodzacymi z materiatlow stosowanych do budowy instala-
cji, przesytania i czerpania wody zostato opisane w naszych poprzednich pracach [6, 7].

Uzyskane dane dotyczace poziomow stezen form specjacyjnych chromu w wodach mi-
neralnych i wodach zrédlanych, pozwola na realna oceng zagrozenia zdrowia konsumentow
i rozwazenie w przysztosci ewentualnego ustalenia wartosci granicznych stezen form specja-
cyjnych tego pierwiastka w dokumentach legislacyjnych.

WNIOSKI

1. Zoptymalizowana i zwalidowana metoda oznaczania Cr(VI) w postaci chromiandw(VI)
w wodach mineralnych i zrédlanych technika wysokosprawnej chromatografii jonowej
z wykorzystaniem reakcji postkolumnowej z 1,5-difenylokarbazydem i detekcji VIS po-
zwolila na uzyskanie bardzo niskiej granicy wykrywalnosci — 2 ng/l.

2. Sposréd 25 analizowanych wod mineralnych i wod zrédlanych w czterech przypadkach ozna-
czone st¢zenie Cr(VI) byto ponizej granicy oznaczalnosci wynoszacej 4 ng/l, natomiast dla
pozostatych 21 wod zawartos¢ Cr(VI) miescita si¢ w zakresie 5,6 ng/l - 1281 ng/l.

3. Najwyzsze poziomy Cr(VI) (35,0 — 1281 ng/l) stwierdzono w wodach zrédlanych, na-
tomiast wody mineralne charakteryzowatly si¢ nizsza zawartoscia Cr(VI) (do 23,1 ng/l).



404 D. Swiecicka, S. Garbos Nr 4

Najwyzsze oznaczone st¢zenie Cr(VI) nie przekraczato jednak dopuszczalnej zawartosci
chromu og6lnego (50 000 ng/l) podanej w Rozporzadzeniu MZ z dnia 29 kwietnia 2004 r.

4. Jednym z najbardziej prawdopodobnych Zrédet wystepowania Cr(VI) w wodach zrédla-
nych i mineralnych moze by¢ wtorne zanieczyszczenie tym pierwiastkiem pochodzace
z metalowych instalacji i zaworow.

D. Swiccicka, S. Garbos$

BADANIE POZIOMOW STEZEN CHROMU(VI) W BUTELKOWANYCH WODACH
MINERALNYCH I ZRODLANYCH TECHNIKA WYSOKOSPRAWNEJ CHROMATOGRAFII
JONOWEJ Z WYKORZYSTANIEM REAKCJI POSTKOLUMNOWE]J Z 1,5-
DIFENYLOKARBAZYDEM I DETEKCIJI VIS

STRESZCZENIE

Celem pracy bylo zoptymalizowanie i zwalidowanie metody oznaczania Cr(VI) wystepujacego
w wodach mineralnych i Zrédlanych w postaci chromianow(VI) technika wysokosprawnej chromato-
grafii jonowej (HPIC) z wykorzystaniem reakcji postkolumnowej z 1,5-difenylokarbazydem i detekcji
VIS. Przeprowadzona optymalizacja metody przy uzyciu wstgpnych parametrow aparaturowych i roz-
dzialu chromatograficznego z Metody 218.6 pozwolita na obnizenie granicy wykrywalnosci Cr(VI)
z 400 ng/l do 2 ng/l. Dzigki uzyskaniu bardzo niskiej granicy wykrywalnosci mozliwe byto oznacze-
nie stezen Cr(VI) w 25 wodach mineralnych i zrédlanych dostgpnych na rynku polskim. W czterech
analizowanych wodach mineralnych i zrédlanych oznaczona zawarto$¢ Cr(VI) byta ponizej granicy
oznaczalno$ci metody (<4 ng/l), w pozostatych wodach oznaczono stgzenia Cr(VI) w zakresie 5,6 -
1281 ng/l. Fakt wystgpowania tak zréznicowanych zawartosci Cr(VI) w badanych wodach wskazuje na
mozliwos$¢ wystgpowania wtornego zanieczyszczenia wod mineralnych i zrédlanych chromem pocho-
dzacym z metalowych instalacji i zaworow. Trzeba jednak podkresli¢, ze nawet najwyzszy oznaczony
poziom st¢zenia chromu(VI) nie przekraczal najwyzszej dopuszczalnej zawarto$ci chromu ogdlnego
przedstawionej w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 29 kwietnia 2004 roku. Biorac pod uwage
oznaczone zawarto$ci Cr(VI), spozywanie badanych w niniejszej pracy wod nie pociaga za sobg istot-
nego zagrozenia zdrowia konsumentow.

D. Swiccicka, S. Garbos$

INVESTIGATION OF CONCENTRATION LEVELS OF CHROMIUM(VI) IN BOTTLED
MINERAL WATERS BY HIGH PERFORMANCE ION CHROMATOGRAPHY TECHNIQUE
WITH APPLICATION OF POSTCOLUMN REACTION WITH 1,5-DIPHENYLCARBAZIDE AND
VIS DETECTION

SUMMARY

The aim of this work was optimization and validation of the method of determination of Cr(VI)
existing in the form of chromate(VI) in mineral and spring waters by High Performance Ion Chroma-
tography (HPIC) technique with application of postcolumn reaction with 1,5-diphenylcarbazide and
VIS detection. Optimization of the method performed with the use of initial apparatus parameters and
chromatographic conditions from the Method 218.6 allowed to lowering detection limit for Cr(VI) from
400 ng/1 to 2 ng/l. Thanks to very low detection limit achieved it was possible to determine of Cr(VI)
concentrations in 25 mineral and spring waters presented at Polish market. In the cases of four mine-
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ral and spring waters analyzed, determined Cr(VI) concentrations were below of quantification limit
(<4 ng/l) but simultaneously in another mineral and spring waters the concentrations of chromium(VI)
were determined in the range of 5.6 — 1281 ng/l. The fact of existence of different Cr(VI) concentrations
in investigated waters could be connected with secondary contamination of mineral and spring waters by
chromium coming from metal installations and fittings. One should be underlined that even the highest
determined concentration level of chromium(VI) was below of the maximum admissible concentration
of total chromium presented in Polish Decree of Minister of Health from April 29" 2004. Therefore
after taking into account determined in this work concentration of Cr(VI), the consumption of all waters
analyzed in this study does not lead to essential human health risk.
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