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1. BEVEZETES

Napjainkban az analitikai kémiaban egyre nagyobligény arra, hogy ne csak a
nyomelem teljes koncentraciéjat, hanem annak kidzhlvegyértéki, oxidaciés allapota,
kémiai kotésben 1&v formdit is ismerjuk a mintaban. Az elemeknek ugyaa kémiai
formajatdl fligg az élettani hatasa, toxicitasa. d&zzigény segitette a speciacios analitika
kialakulasat és fejdéseét.

Az elemformdk eltér élettani hatdsara az egyik jelletnzpélda a krom. A
természetben a krom Cr(lll), illetve Cr(VI) vegy&kéallapotd formdban van jelen. E két
forma kornyezetre és biologiai rendszerekre gydkdratasa teljesen ellentétes. A Cr(lll)
vegyuletek a szervezet szamara esszencidlis tokdggal birnak. Az &l szervezet
anyagcsere folyamataiban ugyanis elengedhetetidokézzak szamos enzim aktivitdsat és
stimulalé hatassal vannak a koleszterol- és zsrsatézisre, ezzel szemben a Cr(VI)
vegyuletek toxikusak, rakkék, mivel a sejtfalon kdnnyen behatolnak és oxidé@ésuknal
fogva a DNS kdédot megvaltoztatva rakos megbetegieéskozhatnak. A Cr(VI) vegyiletek
tobbsége igen jol oldédik a vizben, raadasul kibatkpari tevékenységek (festékgyarak,
viztisztitd berendezések) is ndvelhetik a terméSe@fl) koncentraciojat.

A krom(lll) és krom(VI) ellentétes élettani hataseatt igen fontos olyan analitikai
modszerek kidolgozasa, amelyek segitségével a seetes mintakban (pl. ivoviz, felszini viz
tengerviz, stb.) e két vegyértékformat kilon-kihdeg tudjuk hatarozni.

A 70-es évekil kezdve a mai napig szamos kromspeciaciés arsilitiiodszer latott
napvilagot. A krémspeciacio féfiésének hajtdereje az, hogy szikségessé valt af&ldo
mintakban az egyes kromformak egyre kisebb konéeidinak megbizhatd, egysieés
gyors kimutathatosdga. E moddszerek alapja, hogyoentll) és krom(VI) eltéé fizikai
és/vagy kémiai tulajdonséagait felhasznéalva valaemlgljarassal (extrakcios, kromatogréfias,
elektrokémiai, termikus) elvalasztjuk egymastol IEHONn-kilon detektaljuk. Az egyes
kromformak detektalasara elterjedten alkalmaznakmapektrometrias modszereket. Az
atomspektroszkopias elemszelektiv detektalasn@stantossagi a megfetemintabeviteli
rendszerek (on-line elemzésnél az interfész) héasanaamelynek fejlesztésével jelésen
javithaté a modszer kimutatdsi hatara. Altalabanoazline kromatografias rendszerek
egysegnyi id alatt tobb mintaval tudnak megbirkozni, de letradsuk eléggé koltséges. Ezért
napjainkban az on-line rendszerek mellett az of-liextrakciés moddszereknek is van
létjogosultsaguk, mivel egysZem, koltség-hatékonyan oldhaté meg velik a kromdédrm

nagy érzékenységmeghatarozasa



2. CELKIT UZESEK

Az atomspektroszkopidban kulcsfontossagu az alkadthamintabeviteli rendszer,
mely hatasfokanak ndvelésével jelis@n javithat6 a jel/zaj arany. Ennek megtedal célom
volt, hogy olyan mintabeviteli rendszert dolgozxakmely nagy hatékonysaggal juttatja be a
mintaoldatot a langba és egyuttal interfészként smolgal on-line kromspeciacios
modszerekben.

Egyes Cr(lll) vegytuletek illékonysagat és az elefdrmikus elparologtatést
felhasznalva, olyan krémspeciacios modszer kid@gaz ahol az egyes krémformak
elvalasztasat maga az elektrotermikus elpéarologtandszer, detektalasukat a lang
atomabszorpcios wszer vegzi.

A rendelkezésemre 4all6 folyamatos folyadék-folyadéktrakciés eszkozt és a
pneumatikus porlaszt6 szivéhataséat felhasznalyanohddszert dolgozzak ki, mellyel a lang
atomabszorpcios berendezés alkalmassa deaet extrakcio folyamatanak kovetésére és
emellett a minta Cr(VI) tartalma is jelésen dusithato.

A napjainkban megjelent folyamatos egycseppes raeirakciés (CFME) technikat
és a grafitkemencés atomabszorpcids berendezéssislalva kromspeciaciés médszereket
dolgozzak ki.

A grafitkemencés atomabszorpcids technikara alapoalyan Uj folyadék-folyadéek
extrakciés modszerek kidolgozasa, mely az eddigiekagyobb teljesiképesséd (jobb
kimutatasi képesség szelektivebb, gyorsabb és olcsobb). Az altaladolgobzott folyadék-
folyadék extrakcios modszerekkel felszini és felsalatti vizmintdk egyes kromformainak

meghatarozasaiiztem ki célul.

3. ALKALMAZOTT VIZSGALATI MODSZEREK

On-line kromspeciaciohoz Simadzu 7A tipusu HPLC pam Rheodyne PEEK
(poliéter-éter-keton) betétes mintabetnésapot, mintahurokot (200L), PEEK cstveket és
forditott fazisi C18-as oszlopot hasznaltam. A latmm spektroszkopias vizsgalat soran az
interfész a sajatterveZésporlasztd-é§ rendszer, melyben a nagynyomasu folyadékszal
képzéséhez 2im-es lyukatméijii gyémantot és Utkérestként 2 mm atméyi keramiarudat
alkalmaztam.

A kromformak termikus elvalasztasahoz Kantor ég éital készitett elektrotermikus
elparologtatd (ETV) cellat hasznaltam. Az FAASisrerrel vald 6sszekottetést hazilag

gyartott interfésszel biztositottam, melynek se&gjével az elparologtatott minta a langba



jutott. Az ETV celldhoz ETAE CS 02 tipusu vesédység és ETAE PS 02 tipusu generator
kapcsolddott.

Az extrakcié folyamatanak vizsgalatdhoz és a mikngan (V1) tartalmanak dusitaséra
egy a Tanszékiunkodn szabadalmaztatott eszkdzt Hesnna

Az egycseppes mikroextrakciohoz Knauer 64 tipusii@Pumpat, Rheodyn PEEK
(poliéter-éter-keton) betétes mintabethésapot, PEEK csoveket (@=2,5 mm), hazilag
gyartott mikroextrakciés kamrat és Hamilton {il0 fecskendt alkalmaztam.

Az elvalasztas és dusitas utan a mintak krémtaétalihge Unicam SP 1900 tipusu
langatomabszorpcids/emisszids spekrométerrel (FAKS), Varian SpectrAA-10 és Perkin-
Elmer AAnalyst 600 grafitkemencés atomabszorpd&isAAS) készilékekkel hataroztam

meg.

4. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. A nagynyomasu hidraulikus porlasztét, mint nagyékonysagu atomspektrometrias
mintabeviteli eljarast felhasznalva olyan Uj mirgaiteli modszert alakitottam ki, amely
100%-0s mintabevitelt biztosit a lAngatomabszogpa@8 langfotometrids mérésekhez. A
kidolgozott technika szerint a nagynyomasu porteEspt az éffej belsejébe helyeztem el.
Az égfejbdl kijutd nagynyomasu folyadékszalat a langban 2 d&meébjt izzé keramia
raddal Utkdztettem, ezaltal megfélgdaraméterek mellett a teljes mintamennyiség bejato
langba. A Liedenfrost hatasnak koszoleet a keramiarud kozvetlenldl nem érintkezett a
minta oldattal, igy elkerilhé&tvolt a rendszer memdria effektusa. A mintabevét@tan a
minta elkerllte a lang reakci6zonajat, igy joformtésztan termikus Uton ment végbe az
atomizacio. Meghataroztam az Uj mintabeviteli reledsoptimalis nikodési paramétereit,
valamint megvizsgéaltam a langban a szabad kronagim atomok eloszlasat is. Az altalam
kidolgozott médszer éhye, hogy alacsony (0,5 mL/perc) mintabeviteli ssiéget igényel és
igy az AAS készulek konnyen 6sszektthEPLC-vel és speciacios analitikai vizsgalatok is
elvégezhdiek. E rendszer segitségével HPLC-FAAS kapcsolnigéhalakitottam ki, melyet
on-line Cr(lll) és Cr(VI) meghatérozasara haszmalteel. Az igy kialakitott rendszer az
eredeti mdédszerhez képest jetenjel/zaj arany javulasat eredményezett.

2. Meghataroztam és optimaltam az ETV Kilbel$ és a mintaszallitd argongaz
aramlasi sebességét ahhoz, hogy az ETV-FAAS mddsiaEmb6s krom(lll) és krom(VI)

vegylletek termikus viselkedésének tanulméanyozdséjam hasznalni. Az ETV és a FAAS
0sszekotéséhez hazilag gyartott interfészt hasandld Cr(lll) és Cr(VI) vegylletek ionos



formaban nem mutattak szamotiesitérést a termikus viselkedésiikben. A 2-teorfibtrro-
aceton (TTA) segitségével azonban a krom(lll) é®nKKI) egy lépésben tortén
elvdlasztdsat és meghatarozasat értem el. A moéddapja, hogy a két krémforma a
kulonbo®d komplexkép#d tulajdonsaggal rendelkezik. 5,6-os pH a Cr(llIf8A-val olyan
illékony komplexet képez, amely mar az elektrotéumai elparologtatas hamvasztasi
programja alatt eltdvozik az ETV cellabdl. Cr(V&-ee TTA nem képez komplex vegyuletet,
igy e kromforma illékonysadga nem valtozik, melykcaa atomizacios program soran pérolog
el a grafitcébol. Eredmeényként egy két csucsbal allo ,elektro-tegnamot” kaptam, ahol az
elss csucs a Cr(lll)-ra, mig a masodik a Cr(VI)-ra vikeaik, melyek csucsmagassagabol
vagy gorbe alatti tertletéb meghatarozhaté az egyes kromformék koncentracaja
mintaban. Az egyes kromforméak megbizhaté meghaé&admz elengedhetetlen volt a PACI

matrix modosité alkalmazéasa, melynek feltételenetthanizmusat irtam le.

3. A Tanszéklunkon korabban kifejlesztett folyamatatrakciés eszkdz alkalmazéasaval
valositottam meg a Cr(VI) extrakcidjat és dusitdgat ion-par komplex kialakitdsahoz
kloroformban oldott trioktil-metil-ammaonium-kloriddqaliquat-336)-ot hasznaltam, mely 2-5
pH tartomanyban pillanatsZz@m képez ion-par vegytiletet a Cr(VI)-al, amely caakzerves
fazisban oldodik. Az eszkdzt FAAS technikaval kit 6ssze, amely biztositotta az eszkoz
miikddését, valamint nyomon kovette az extrakcid folggat. A kloroform kromtartalmét
GFAAS technikaval hataroztam meg. Ezzel a médszé&@eszeres dusitast értem el. A
modszer biztonsagosan hasznalhato nagy Cr(llislEdhe mellett is. A mddszer kimutatasi
hatara 10 ng/L-nek adddott.

4, Krémspeciacios és dusitasi modszereket dolgoztana Kolyamatos egycseppes
mikroextrakcio (CFME) és GFAAS technika felhaszsélédal. A kb 0,5 mL térfogatd
extrakcios celldban Hamilton fecskéwel 3-5 uL térfogatt kloroformos cseppet allitottam
elé. A vizes oldat aramoltatdsahoz HPLC pumpét hatmalAz extreakcio végén a cseppet
visszaszivtam a Hamilton fecskeéibg. A fecskend tartalmat kozvetlenldl a grafitéise
juttattam €s meghataroztam annak elemtartalmaelBziechnikaval az egyes kromformakra

egy-egy dusitasi médszert dolgoztam Ki.

a. A Cr(lll) dusitdsat 8-hidroxikinolin (oxin) segitségd végeztem. Az oxin-t
elézetesen kloroformban oldottam. Az eluenst és aanipufferrel 8-as pH-ra
allitottam be és 40 °C-ra melegitettem fel. A kformos csepp kromtartalmat
GFAAS moddszerrel hataroztam meg. Meghataroztam rammélisan sziikséges
extrakcios idt. A mdédszer kimutatasi hatéara 80 ng/L-nek adddott.



b. A Cr(Vl) dusitasara tridecil-metil-ammonium-klorid (TDMA) ion-par
komplexképst hasznéltam. Az eluenst és a mintat szintén pelfféres pH-ra
allitottam be, és itt is meghataroztam a klorofasmsepp krémtartalmat GFAAS
modszerrel és a minimalisan sziikséges extrakcidts Al médszer kimutatasi
hatara 50 ng/L-nek adddott.

5. Olyan minta-dlkészitési modszereket dolgoztam ki, amelyek a GFAA&Iszert
alkalmassé teszik kromspeciacids elemzéshez. Epeszarek folyadék-folyadék extrakcion
alapulnak, amelyekkel jelefd dusitas érhét el. Az egyes fazisok kromtartalmanak
meghatarozasara GFAAS technikat alkalmaztam. Mégbetam az egyes modszerek
teljesibképességet (kimutatasi hatarat, szelektivitasatorasat, stb). A krom(VI)
elvalasztasara és dusitasara harom, a krom(lpedég két eljarast dolgoztam Kki.

a. A krom(VI) hidrogén-peroxid hatasara megfél@iH-n diperoxo-kréom kégik,
amely igen jol oldddik etil-acetatban. Ezzel a nreatsel kozel 100-os hatasfokkal
sikerilt elvalasztanom a krém(lll)-at a krom(VI):téAz extrakcidoval a minta
Cr(VI) tartalmanak 5-sz0rds dusitasat értem el. z&rnges fazis kromtartalmat
GFAAS modszerrel hataroztam meg. E mellett tovéldisitas céljabol 1 mL KOH
oldatba (10% m/m) visszarazhatdo a szerves fazimtamdalma, igy 15-sz6ros

dusitast elértem el. A teljes eljaras kimutatasataa50 ng/L -nek adddott.

b. A krém(VI) megfeleb pH-n ion-par komplexet képez a tetrabutil-ammodnrium
bromiddal (TBA-Br). Ez a vegylulet vizben szintéengrosszul, de izobutil-metil
ketonban jol oldddik. Az extrakciéo utan a szervasid kromtartalmat GFAAS
modszerrel detektaltam. Tomény salétromsavval mégithatdo a szerves fazis
kromtartalmanak visszarazasa vizes fazisba, annd@lxszeres dusitast értem el.

A modszer kimutatasi hatara 13 ng/L-nek adddott.

c. A krom(VI) tridecil-metil-ammaodnium-kloriddal (TDMAion-par komplexet képez
2-5 pH tartomanyban, amely nagyon jél oldédik kformmban. Az extrakcio igen
gyors és jol reprodukalhatd. A fazisok elvalasztasm a fazisok kromtartalmat
szintén GFAAS modszerrel hataroztam meg. A modg&reutatasi hatara 10-
szeres dusitassal 38 ng/L-nek adddott. A médsiguah 336-al elvégezve nem

mutatott szamottéyveltérést.

d. A korabban emlitett TTA kelat kéfzel megvalodsithaté a krom(lll) elvalasztasa
és dusitdsa folyadék-folyadék extrackcidval. Azaldth megvizsgélt szerves



oldészerek kozll az izobutil-metil-keton volt a jEgp. Az elvalasztas optimalis
pH-ja 5,5 és komplexképzkoncentracidja 0,15 mol/L-nak adddott. Vizsgalatai
soran azt is tapasztaltam, hogy a2®&0s ultrahangos razatas jelémértékben

segiti a komplexképzeést. A szerves fazis kromtawdhl GFAAS technikaval

hataroztam meg. 10-szeres dusitassal a modszetakésiuhatara 37 ng/L-nek
adddott.

e. A 8-hidroxikinolin (oxin) krom(lll)-al kelat kommxet képez, ami igen jol oldodik
kloroformban. Az extrakcié optimalis pH-ja 8,0 axiro koncentracio pedig 0,1
mol/L-nek adddott. Az 56C-os ultrahangos razatas itt is segitette az elgtdat.
A szerves fazis kromtartalmat GFAAS technikdvaldhatgtam meg. A modszer

kimutatasi hatara 10-szeres dusitas esetén 22nmalfladddott.

f. Az Aaltalam kidolgozott modszereket hazilagéadlitott standard oldattal
hitelesitettem és ezutan ezeket a moédszereketadktdm termeészetes vizmintak
és talajextraktumok Cr(lll) és Cr(VI) tartalmanaleghatarozasara. A kidolgozott
modszerek jél hasznélhatdk voltak a kromformak raéd@ylozasara.

5. AZ EREDMENYEK GYAKORLATI ALKALMAZASA

Munkam soran Uj mintabeviteli rendszert és kromsyméds modszereket dolgoztam
ki, melyek 6nmagukban hordozzék az alkalmazasidésigeket.

Az altalam kifejlesztett Uj atomspektroszkopias taloeviteli rendszert alkalmaztam
HPLC-FAAS kapcsolt technika Osszedllitasara ésliG@r(VI) on-line elvalasztasara és
meghatarozaséra. Ez a rendszer alkalmazhat6 maspadeiacidos analitikai médszerre is és
ezdltal javithatd azok kimutatasi hatara is.

Az ETV-FAAS rendszerre kidolgozott kromspeciaciosdseerrel megvalosithaté a
minta egy |épésben tort@nCr(lll), illetve Cr(VI) tartalmanak meghatarozasénnek a
modszernek a teljesképessége nagymértékben javithatd, ha ETV-FAASeltelTV-ICP-
MS kapcsolt technikéat alkalmazunk.

A kidolgozott elvalasztasi/dusitasi modszerek atikedasaval kulonbézvizmintak,
talajextaktumok Cr(lll)- és Cr(VI)-tartalmat hatatam meg GFAAS technikaval. Ezeknek a
modszereknek az@lye a koltséghatékonysaga, a kromformak nagyfolsitélea €s egysder
alkalmazhatésaga GFAAS technikaval, igy a kromfdemg/L koncentracié tartomanyban

hatarozhat6éak meg.



1. INTRODUCTION

Nowadays the analytical chemistry is needed not tmtletermine the trace element’s
total concentrations, but it is also important tmw the different valency, oxidation state and
chemical-bond’s forms in samples. The elements’sphggical and toxicological effects
depend on their chemical forms. These facts hdipestablish and to improve the speciation
analysis.

One representative example for the elements’ fatissimilar physiological effect is
the chromium. In the nature the chromium existeither Cr(lll) or Cr(VI) valency state.
These forms have adverse influences on the enveotah and biological systems. The
Cr(lll) compounds are essential: they are requioedhe metabolism of the organism, boost
many enzyme'’s activity and have stimulating effectcholesterol- fatty acid synthesis. On
contrary, the Cr(VI) compounds are toxic, carcinogebecause they can easily penetrate
through the cell membrane and since having oxidgisiehaviour they tend to change the
DNA code which can cause cancer. Lots of Cr(VI) poomds can very easily soluble in
water and other industrial activity (paintworks, teracleaning devices) can increase the
concentration of Cr(VI) in the nature.

Because of the adverse physiological effects abrmium(Ill) and chromium(VI) it is
very important to develop analytical methods theat be separate the two valency forms in
natural samples (for example tap, surface and séeryetc.)

From the 70’'s to present days many chromium speniamethods have been
developed. The motivation force on the developmanthe chromium speciation is the
requirement for a reliable, easy and fast detertimnathe of sample’s chromium species
concentration. The basis of these methods is tmatdifferent physical and/or chemical
behaviour of the chromium(lll) and chromium(VI) arsed in a sort of separation techniques
(extraction, chromatography, electrochemical, tteynto separate each other and to
separately detect them. For chromium species d@teitte atomic spectroscopy technique is
widely used. In the atomic spectroscopic detectiba application of suitable sample
introduction systems (the interface in the on-Bmalysis) is important. With development of
the sample introduction systems the detection liofithese methods can significantly be
improved. Generally, the on-line systems can cofih more samples at certain time, but
there are usually very expensive. Therefore, tieeereason for the existence of the off-line
systems besides the on-line systems, because gie deinsitivity determination of the
chromium species can be cost-effectively workedooubff-line systems.



2. AIM OF THE WORK

In atomic spectroscopy the sample introductionesyshas a key role, increasing its
efficiency can significantly improve the signal/seiratio. Accordingly, my aim was to
develop such a sample introduction system, whichicaoduce the sample solution into the
flame at high efficiency and in addition acts as iaterface in the on-line chromium
speciation methods.

Using certain volatile Cr(lll) compounds and elettermal vaporization my goal was
the development of such a chromium speciation ntetivhere the separation of the
chromium specieses is done by the electrothernpmnzation system while the flame atomic
absorption instrument is used for detection.

Using the available continuous extraction devicd pneumatic nebulizer's sucking
effect development of a method with which the flaatemic absorption device can be
adapted to track of the extraction’s process aratiglition the sample’s Cr(VI) concentration
can significantly be enriched.

To develop chromium speciation methods based oneitently appeared continuous-
flow single-drop microextraction (CFME) techniquedagraphite furnace atomic absorption
device.

Based on the graphite furnace atomic absorptionnigqoe to develop a new liquid-
liquid extraction methods with higher performanbet{er limit of detection, more selective,
faster and cheaper). My aim was to determine thhencitum species in surface and under

surface water samples with liquid-liquid extractrmoethods worked out by me.

3. EXPERIMENTAL METHODS

For on-line chromium speciation the following deascwere used: Simadzu 7A type
HPLC pump, PEEK (poly-ether-ketone) embed Rheodyrextor, sample loop (20QL),
PEEK tubes while the reverse phase C18 column wegd for chromatographics separation.
In order to generate a high-pressure liquid jeDau@ diameter diamond hole and a 2 mm
diameter ceramics impact rod were used. They seasquhrts of the nebulizer-burner system
designed by me. (The flame atomic spectroscopiectien was used as an interface my
nebulizer-burner system, it was consisted ofu@0diameter diamond hole for high pressure
liquid jet generation and 2 mm diameter impactfiarddisintegration.)

For the thermal separation of the chromium speareslectrothermal vaporization
(ETV) cell from Kantor et al. has been used. Thanextion to the FAAS device was



established with a home made interface, which lietpe vaporized sample to be introduced
into the flame. The ETV cell was connected to arAETCS 02 type control unit and an
ETAE PS 02 type generator.

To track the extraction and sample chromium(ViYsient enrichment a device has
been used. This device has been developed andgzhtenour Department.

For the single drop microextraction method theolwihg devices were used: Knauer
64 type HPLC pump, PEEK (poly-ether-ketone) embdaedflyne injector, PEEK tubes
(9=2.5 mm), home made microextraction cell and Hami(10puL) syringe.

After the separation and preconcentration the sestgochromium concentration was
determined by a Pye Unicam SP 1900 type flame atorabsorption/emission
spectrophotometer (FAAS, FES), a Varian SpectrAAabd a Perkin-Elmer AAnalyst 600
graphite furnace atomic absorption (GFAAS) device.

4. NEW SCIENTIFIC ACHIEVEMENTS

1. Using a high pressure hydraulic nebulizer, as hefficiency sample introduction
method in atomic spectroscopy, | have developedewa sample introduction, where the
sample introduction efficiency into flame atomicsalption is 100%. According to the
developed technique the high pressure nebulizez&l twas installed into the burner head.
The emerging high pressure liquid jet was impadtéol a smouldering ceramic rod (2 mm
diameter), therefore the full sample volume wasonhiced into the flame. Due to the
Liedenforst effect the ceramic rod was not conthateh sample solution, this avoids the
systems’s memory effect. During the introductiomgass the sample evaded the flame’s
reaction zone, therefore the sample was atomizéualinost a pure thermal process. | have
determined the new sample introduction system’sn@toperating parameter, and have
studied the distribution of chromium and sodiurmagan flame. Advantage of the developed
method is that it requires low flow rate (0.5 muinand therefore the AAS device can be

easily connected with HPLC for speciation analytnaasurement.

This system HPLC-FAAS hyphenated technique has lbsed for the on-line Cr(lll) and
Cr(VI) determination. Signal to noise ratio of tleeiginal speciation method has been

significantly improved by this system.

2. | have determined and optimized the externagrivetl and sample carrier argon’s gas
flow rate of the ETV, in order to make the ETV-FAA&hnique to be able to be used for

studying of some kind of chromium(lll) and chromi(d compounds thermal behaviour.



The ETV and FAAS were connected by a home madefacte Neither the Cr(lll) nor the
Cr(VI) compounds’ ionic forms have shown significadifferences in their thermal
behaviour. However, by the use of 2-theonyl-trifacetone (TTA) one step separation and
determination of Cr(lll) and Cr(VI) could be achel This method is based on the fact that
the two chromium species have different complexniag behaviour. With TTA and Cr(lll)
at pH 5.6 such a volatile complex was formed, whies evaporated from ETV cell already
during the ashing program. However, the TTA dodsfoion complex with Cr(VI), therefore
this chromium species does not change the vapmnieatbehaviour, it evaporates form
graphite tube only during the atomization progr&®.a result an ,electro-thermogram” with
two peaks is created, where the first peak corredpao the Cr(lll) while the second
corresponds to the Cr(VI), after that from the size from the areas of the peaks the
chromium specieses concentration in the samples beardetermined. For the reliable
determination of the certain chromium speciesesute of the PdGlmatrix modifier was

required; its possible mechanism has been descoipete.

3. Extraction and enrichment of the Cr(VI) has beene by our Department patented
continuous extraction device. To form the ion-pagmplex trioctyl-methyl-ammonium-

chloride (aliquat 336) solved in organic phase waed since it rapidly forms ion-pair
complexes with Cr(VI) at pH 1-6. The device wasrerted with the FAAS technique, which
was ensured the operation of the device and traitieedxtraction. The chloroform chromium
content was determined with GFAAS. 50 fold enrichin@nd 10 ng/L detection limit were

achieved with this method. The method can be safeyg even at high Cr(lll) concentration.

4. I have worked out chromium speciation and precotiagon methods with the use of
the continuous single drop mikroextraction (CFMIBy dhe GFAAS technique. In order to
generate a chloroform drop of 3gh volume inside the ca. 0.5 mL volume extractioll ae
Hamilton syringe was used. An HPLC pump was usecifgulating the water solution. At
the end of the extraction the drop was taken batk the Hamilton syringe. The syringe’s
content was directly introduced into the graphiibet and its element concentration was

determined. Based on this technique | have devdlope chromium speciation method.

a. Enrichment of the Cr(lll) was done by 8-hydroxyatiin (oxine). The oxine was
solved in chloroform. Both the eluent and the sampére set to pH 8 and had
been warmed until 40C temperature. The chromium concentration of the
chloroform drop was determined by the GFAAS metHoldave determined the

minimal extraction time. The method’s limit of detien was 80 ng/L.
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5.

b.

In order to enrich the Cr(VI) tridecil-metil-ammiém-klorid ion-pair complex
agent has been used. Both the eluent and sampéeseeto pH 4. The chromium
concentration of the chloroform drop was determifmgdthe GFAAS method.
Here | have also determined the minimal extractiore. The method’s limit of

detection was 50 ng/L.

| have worked out sample preparation methods hwimakes the GFAAS capable for

chromium speciation. These methods are based addiguid extraction, wherewith a

significant enrichment can be achieved. Chromiumteat of each phase was determined by

the GFAAS technique. | have determined the perfocea(limit of detection, selectivity,

deviation, etc.) of each method. | have worked thuee methods for the separation and

enrichment of the chromium(VI) while two methodvé&deen worked out for chromium(lIl):

a. Diperoxo chromium is formed from chromium(VI) wittiydrogen-peroxide at

adequate pH, which is very soluble in ethyl acetdtee chromium(lll) and
chromium(V1) separation can be done at nearly 1@¥éiency with this method.
5-fold enrichment of the Cr(VI) sample content danreached. The chromium
concentration of the organic phase was determingd BFAAS technique.
Besides of this the organic phase’s chromium cdrdan be back extracted into 1
mL KOH solution (10% w/w), therefore a 15-fold esimment can be reached. The

detection limit of the full process was 50 ng/L.

lon-pair complex is formed from chromium(VI) wittetrabutyl-ammonium-
bromide (TBA-Br) at adequate pH. These compoundshardly soluble in water,
however the isobutyl-methyl-ketone is very solulBl&er the extraction chromium
concentration of the organic phase was determindu @FAAS technique. The
chromium content of the organic phase can be batkaed with concentrated
nitric acid, hereby a 50-fold enrichment can bechea. The detection limit of the

method was 13 ng/L.

lon-pair complex is formed from chromium(VI1) withidecil-metil-ammadnium-
chloride at 2-5 pH, which is very soluble in chifmen. The extraction is very fast,
it is very well reproducible and is without any tdibing effects. After the
extraction chromium concentration of the organiagghhas been determined by
the GFAAS technique. At 10-fold enrichment the deta limit of the method

was 38 ng/L. The results were same with aliquat 336

11



d. The liquid-liquid separation and enrichment of tdieomium(lll) can be realized
with above mentioned TTA chelate aging. The isobnotgthyl-ketone is the best
organic solvent. The separation’s optimal pH is &8 the TTA concentration is
0.15 mol/L. Ultrasonication has significantly hedpéhe complex forming at 5T
temperature. After the extraction chromium concardn of the organic phase has
been determined by the GFAAS technique. At 10-fadichment the detection
limit of the method was 37 ng/L.

e. The 8-hydroxychinolin (oxine) forms chelate compleith Cr(lll), which is very
soluble in chloroform. The extraction’s optimal [@48.0 and oxine concentration
is 0.1 mol/L. Ultrasonication significantly helpset separation at 50C
temperature, too. After the extraction chromiumamariration of the organic phase
was determined by the GFAAS technique. At 10-foldichment the detection
limit of the method was 22 ng/L.

f. These methods have been validated with home ntaddasd reference material
and later these methods were used for the detetionnaf Cr(lll) and Cr(VI)
concentrations in natural water samples and saraets. These methods can be

applied well for chromium speciation.

5. POSSIBLE APPLICATIONS OF THE RESULTS

New sample introduction system and chromium speciatnethods have been
developed as a result of my work. These resullsdecsome possible applications.

The developed new sample introduction in atomiacspscopy has been applied in
HPLC-FAAS hyphenated technique and for Cr(lll)-Ci(Von-line separation and
determination. On the other hand, this system @unded for other element speciation can
improve their detection limit.

With the worked out chromium speciation method atep Cr(lll) and Cr(VI)
determination can be achieved on the ETV-FAAS sysiehis method’s performance can be
improved if ETV-FAAS is substituted with ETV-IPC-MS

I have determined the Cr(lll) and Cr(VI) contentsimme water and soil samples with
the use of the self-developed separation/enrichmmatihods and the GFAAS technique. The
advantage of these methods is the cost effectigeiggh chromium species enrichment and
easy use with GFAAS technique, therefore the canagon of the chromium specieses can

be determined at the ng/L level.
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