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Meotdom inversne voltammetrije (DPASV) na visecoj zivinoj ka-
pi odredene su masene koncentracije olova u pitkoj vodi (iz vedo-
voda kao i iz nekoliko privatnih bunara) na podrucju grada Za-
greba. Prosje¢na vrijednost za vodovodnu vodu iznosila je (1,3 +
0,3 ug/L, §to je znatno ispod dopustenih granica; bunarske su vo-
de sadrzavale visestruko veéu (iako jo$ uvijek dopustivu) koncen-
traciju olova, vjerojatno zbog okolnog oneciScenja. Jednostavna
metoda sa zivinom kapi dovoljno je osjetljiva i pouzdana za ru-
tinsko pradenje koncentracije olova.

Voda kao univerzalno otapalo u prirodi jedan je od najvaznijih mogu-
¢ih izvora kontaminacije ljudskog organizma toksi¢nim metalima, jer u
Covjekov hranidbeni ciklus ulazi i izravno i posredno. Kontrola kvalitete
vode, osobito pitke, jedna je od tezih analitickih zadaca, jer su koncentra-
cije toksi¢nih metala u njoj niske, reda veli¢ine ug/L. Zbog niskih koncen-
tracija za kontrolu sadrZaja metala u pitkoj vodi dolaze u obzir dvije sku-
pine metoda: inversna voltammetrija s pulsno-polarografskom detekcijom
(DPASV) i spektrometrija atomske apsorpcije (elektrotermalna varijan-
ta, AAS/ETA), jer gotovo sve druge metode zahtijevaju prethodno koncen-
triranje uzorka, §to produljuje i otezava analizu, a moZe dovesti i do su-
stavnih pogre$aka. Mnogi razlozi govore u prilog primjeni prve metode:
(a) nacelno, DPASV se zasniva na jednostavnim, temeljnim zakonima fi-
zike (Faradayev zakon, zakoni difuzije), za razliku od zamrSenih procesa
u grafitnoj cijevi u metodi ETA/AAS, (b) investicija u opremu mnogo je
manja, (c) vrlo malena koli¢ina uzorka, koja je u analitici bioloskih ma-
trica velika prednost ETA/AAS, ovdje je prije nedostatak, (d) metodom
DPASV moZe se istovremeno odrediti 1 nekoliko metala (1), (e) pri ana-
lizi pitke vode nije potrebno razaranje uzorka kao u vecini drugih ekolo-
gijskih primjena DPASV, pa je analiza razmjerno kratka.

U ovom radu bit ¢e opisana jednostavna DPASV-metoda i njezina pri-
mjena za analizu olova u pitkoj (vodovodnoj i bunarskoj) vodi. Radi ve-
¢e jednostavnosti i lakSe eventualne implementacije u druge laboratorije
odabrana je kao radna elektroda viseca zivina kap (umjesto osjetljivije,
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ali u nas teze dostupne elektrode od staklastog grafita). U ostalima svo-
jim znacajkama uporabljena je metoda uglavnom sli¢na postupku §to su
ga razvili Niirnberg i sur. (1...3). Analize su nadinjene u nekoliko navra-
ta na uzorcima uzetim na razliCitim mjestima u gradu Zagrebu.

MATERIJAL I METODE

Sve kemikalije koje su se izravno rabile pri analizi (konc. HCl, %iva, olo-
vo-nitrat) bile su &istoce »Suprapur« (E. Merck, Darmstadt, SR Njemaé-
ka). Voda koja je sluZzila za pripravu analiti¢kih reagensa i ispiranje po-
suda bila je najprije deionizirana, a zatim dvaput destilirana u aparatu
od borosilikatnog stakla (prvi put uz dodatak KMnO,). Dusik koji je slu-
zio za deaeraciju polarografiranih otopina bio je o¢i¥¢en od kisika ispi-
ranjem u otopini vanadij(II)-klorida pripravljenoj od amonij-metavana-
data, HCI i cinkova amalgama.

Osnovni standard bila je otopina koja je sadrzavala 1 g/L olova [kao
Pb(NOs)z] i oko 10—2 mol/L dusi¢ne kiseline. To¢na koncentracija te oto-
pine bila je odredena kompleksometrijski. Iz osnovnog standarda svaki
su dan razrjedivanjem pripravljani radni standardi u kojima je koncen-
tracija olova bila 0,1 do 1 mg/L.

Mjerni uredaj

Sve analize nac¢injene su s pomodéu uredaja Polarographic Analyzer Mo-
del 374 tvrtke Princeton Applied Research (SAD) kojemu je prikljucena
elektrodna jedinica iste proizvodnje (Model 303). Polarografski analizator
opremljen je mikroprocesorom koji upravlja njegovim radom kao i ra-
dom elektrodne jedinice; ta je sadrzavala kapilarnu zivinu elektrodu (za
rad na visecoj kapi), referentnu elektrodu Ag/AgCl i platinsku protuelek-
trodu. Uredaj je za izvedbu pokusa tehnikom DPASV bio programiran
ovako: pocetni potencijal —0,8 V, zavr$ni potencijal —0,25 V, trajanje
deaeracije 300 s, depozicijsko vrijeme 300 s, vrijeme uravnoteZivanja 15
s. Svi su voltammogrami snimljeni kao »Blank«-krivulje, tj.nije iskoris-
tena mogucnost automatskog oduzimanja voltammograma slijepog po-
kusa.

Izvedba voltammetrijskih mjerenja

Uzorak vode (o uzimanju uzoraka v. sljede¢i odlomak) bio je zakise-
ljen dodatkom konc. HCI (0,2 mL/100 mL), tako da je koncentracija HCI
bila oko 10—2 mol/L. Od tako pripravljene otopine otpipetirano je 7 mL
u &istu polietilensku posudicu (u kojoj se veé nalazila magnetna kotvica
za mijeSanje) i zapoleto je snimanje voltammograma prema programu
opisanom u prethodnom odlomku. Nakon dovrietka snimanja i ispisa
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rezultata nma koordinatnom pisalu (crtez voltammograma, visina vrha/nA
i potencijal vrha/V) dodano je Eppendorfovom pipetom 100 uL odgovara-
jucega radnog standarda i ponovno snimljen voltammogram. Za odredi-
vanje koncentracije olova u uzorku nadinjena su barem tri uzastopna
dodatna standarda, tako da se svaka analiza osniva barem na ¢etiri vol-
tammetrijska mjerenja. Metoda dodatka standarda odabrana je stoga,
Sto kemijski sastav pitke vode moZe ponesto varirati, a to izravno utjece
na voltammetrijski odziv pa metoda standardne krivulje nije pouzdana.

Masena koncentracija olova u uzorku vode, c,, moze se izradunati iz
formule
in =2 bco i b{;zcsv,/(V e nvs)} ) (1)
u kojoj n oznatuje broj dodanih obroka standardne otopine olova kojoj
je masena koncentracija ¢,; V je volumen obroka (za uporabu gornje
formule v, treba da bude stalan), V je podetni volumen polarografirane
otopine, a i, je vriena struja olova u voltammogramu snimljenom nakon
1+1og dodatka standarda. Lako je vidjeti da je formula (1) u stvari jed-
nadzba pravca s nagibom b i ordinatnim odsje¢kom bc,, pri demu je
apscisni odsjecak broj¢ano jednak koncentraciji olova: bc,/b = c,. Izra-
Cunavanje b i ¢, preporuéljivo je naciniti numeri¢ki (metodom najmanjih
kvadrata) a ne graficki, jer se uz malo dodatnog ratuna mogu dobiti i
standardne pogreske trazenih veli¢ina, $to omoguduje uvid u unutrasnju
konsistenciju analize: da bi vrijednost ¢, bila smislena, mora omjer
t. = ¢o/s(c,) premasivati stanovitu kriticku vrijednost [s(c,) oznaduje
standardnu pogresgku ¢,]. Tako npr. u pokusu gdje su, po$to je izmjerena
vrijednost 7,, dodana tri obroka standarda mora biti ¢, = 4,30 da bi ana-
liticar bio dovoljno siguran (> 95%) da je izmjerena vrijednost c, »signi-
fikantnas, tj. da nije nastala nekom slu¢ajnom kombinacijom eksperi-
mentalnih pogresaka (4).

Uzimanje uzoraka

Uzorci bunarske vode (to¢nije: vode iz privatne ruéne crpke ili hidro-
fora) uzeti su na pet razli¢itih mjesta u gradu Zagrebu (opéine: Centar,
Medvescak, Novi Zagreb, Tre$njevka, Trnje); uzorci pak vodovodne vode
uzeti su na pet mjesta Sto blizih prvima. Za pohranu i transport uzoraka
sluzile su polietilenske boce volumena 250 mL koje su prethodno bile pom-
no oprane i ispitane na sadrzaj olova i kadmija. Da bi se §to bolje uklo-
nio utjecaj vanjskog dijela instalacije, voda se najprije pustala odn. crp-
la desetak minuta, zatim je polietilenska boca dvaput isprana mlazom
vode, te napunjena s oko 200 mL vode, zatvorena i stavljena u polietilen-
sku vrecicu. Voda je analizirana istog dana (ako to nije mogude nadiniti,
preporucljivo je boce za uzimanje uzoraka prethodno kondicionirati ob-
radbom jakim kiselinama, a uzorak odmah zakiseliti dodatkom HCI kao
u prethodnom odlomku) (2, 3),
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REZULTATI I RASPRAVA

Da bi se provjerila ¢isto¢a uporabljenih kemikalija i, istodobno, line-
arnost ovisnosti vrine anodne struje o masenoj koncentraciji olova, na-
¢injen je niz pokusa s osnovnim clektrolitom koji je sadrzavao 0,2 mL
konc. HCl u 100 mL bidestilirane (prethodno deionizirane) vode. U voltam-
mogramu toga elektrolita nije primijecen vrh olova. Zatim su u tu oto-
pinu dodavani uzastopni obroci radnog standarda olova i snimani voltam-
mogrami nakon svakog obroka. Rezultati toga niza pokusa prikazani su
na sl. 1, iz koje se razabire da je anodna vr$na struja u vrlo dobrom pri-
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Sl. 1. Anodna vrina struja u ovisnosti o masenoj koncentraciji dodanog olova;
1agib pravea: b = (25,37 + 0,20) A/g mL—1, standardno odstupanje oko pravea:
eoe = £ 20 nA; oko pravca ucrtane su 95°-tne granice pouzdanosti

blizenju linearna funkcija koncentracije (relativna standardna pogreska
nagiba iznosi + 0,8%/). Iz podataka danih uz sl. 1 moZe se izracunati da
bi granica detekcije bila cko 0,4 ng/mL. U stvari, ona je neSto niza, jer
je pravac na sl. 1 snimljen u vrlo $irokom rasponu, tako da apsolutno ve-
¢e pogreske visih totaka povecavaju Sirinu granica pouzdanosti i u po-
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druc¢ju niskih koncentracija; tomu bi se moglo doskociti vaganom regre-
sijskom analizom, ali je taj postupak izlisan u analiti¢koj praksi, gdje se
ne susrecu toliki koncentracijski rasponi u jednoj analizi.

Rezultati odredivanja olova u vodovodnoj i bunarskoj vodi prikazani
su na tablici 1, gdje su iskazane i standardne pogreske odredenih kon-

Tablica 1.

Mesena koncentracija olova (cp,/ug L—) u pitkoj vodi
iz gradskog vodovoda i iz privatnih bunara u gradu Zagrebu

Lokalitet Vodovodna voda Bunarska voda
1 1,7+02(0,4) 38+0,5(1,1)
2 1,0 £0,1(0,2) 10,9+ 0,6 (1,3)
3 1,4£0,2(0,4) 50£0,4 (09
4 1,1£0,2(04) 6,2+ 0,4 (0,9)
5 1,2+£0,2 (0,4) 451+0,3(0,7)

Opaska: Sve su analize radene u triplikatu. Iza znaka + iskazana je standard-
na pogreska apscisnog odsjecka, a u zagradi 95%/s-tne granice pouzda-
nosti.

centracija olova. U svim slu¢ajevima primijecen je vrh anodne struje olo-
va (oko —0,450 V prema Ag/AgCl-elektrodi) kojemu sec visina lincarno po-
vecavala s rastu¢om koncentracijom dodanog olova. Zanimljivo je napo-
menuti da nije bilo moguce otkriti kadmij u ispitanim uzorcima: gdjekad
se na odgovarajuem potencijalu javio vrlo mali vrh, ali je taj bio pre-
malen da bi ga rutina za detekciju vrha (programirana u mikroprocesoru
analizatora) mogla identificirati. O¢ito, za analizu kadmija treba primije-
niti osjetljiviju elektrodu (staklasti grafit ili voskom impregnirani grafit)
i, eventualno, povedati depozicijsko vrijeme.

Kako se vidi iz tablice 1, koncentracija olova u vodovodnoj vodi krede
se izmedu 1 i 2 ug/L. Prosje¢na vrijednost od 1,3 ug/L (standardno odstu-
panje * 0,3 ug/L) znatno je ispod maksimalnih dopustenih vrijednosti
koje se u vecini zemalja krecu oko 50 ug/L (5). Takoder, posve su zado-
voljavajuce i vrijednosti za bunarsku vodu, iako su mnogo vise (4 do 11
»g/L) negoli one za vodovodnu vodu. Ta razlika vjerojatno potjece otuda
Sto se ispitivani bunari nalaze na u?emu gradskom podrudju pa su stoga
podlozZniji kontaminaciji negoli voda koja dolazi iz dobro zati¢enih crpi-
lista. Ipak, vrijedi spomenuti da su koncentracije olova u vodovodnoj
vodi Zagreba osjetljivo vise negoli koncentracije olova u vodi nekih za-
padnonjemackih gradova (u industrijskom podrucju) koje su mahom
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ispod 1 pg/L: tako su npr. Klahre i sur. (1) izmjerili u Aachenu 0,80 wg/L,
u Stolbergu (0,40...0,70) ug/L, te u Jiilichu 0,26 ug/L. Bilo bi svakako
pozeljno potanje prouciti znacajnost te razlike.
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7 Summary
LEAD IN THE DRINKING WATER IN THE CITY OF ZAGREB

Lead concentrations in drinking water (both from the municipal water sup-
ply and some wells) in the city of Zagreb were determined by differential
kulse anocid stripping voltammetry (DPASV) using a hanging mercury drop
electrode. The average lead concentration in the municipal water was found
to be (1.3 + 0.3) ug/L, while well waters contained considerably higher (though
still permissible) amounts of lead. ;
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