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Modificirana je spektrofotometrijska metoda odredivanja olova
u otopinama u obliku klorokompleksa. Ustanovljene su apsorpcij-
ske krivulje kompleksa (PbCl;)Na i (PbCI)Na, u ultraljubic¢astom
podrudju u ovisnosti o koncentraciji NaCl u vodenim otopinama.
Izradeni su bazdarni pravci — ovisnost ekstinkcije (E) o koncen-
traciji (c) olova — pri duljini vala 268 nm. Opisani postupak pri-
mijenjen je za odredivanje olovnog oksida u zraku. Dobiveni re-
zultati usporedivani su s odgovarajud¢im rezultatima dobivenim
atomskom apsorpcijskom spektrofotometrijom. Ispitivan je utje-
caj primjesa na rezultat odredivanja olova opisanom metodom.

Izravno spektrofotometrijsko odredivanje olova u obliku jednostavnih
anorganskih spojeva, npr. nitrata ili klorida u malim koncentracijama
prakti¢ki nije izvedivo jer ioni Pb*+ u razrijedenim otopinama apsorbi-
raju znatnije ultraljubicasto zradenje tek u spektralnom podrucju ispod
220 nm. Zbog toga se za takve analize upotrebljavaju razni kompleksni
spojevi olova (1), pretezno ditizonat (2, 3, 4) kojeg je apsorpcija pomak-
nuta batokromno Cesto i u vidljivi dio spektra. Olovo stvara medutim,
kako je ve¢ davno poznato (5), i jednostavne anorganske komplekse, koji
lako nastaju u otopinama i snazno apsorbiraju ultraljubifasto zradenje
1 iznad duljine vala od 250 nm. Ovamo spadaju prije svega soli (PbCls)Na
i (PbClsy)Naz, odnosno odgovarajude kiseline. Mjerenje apsorpcije ultra-
ljubiastog zracenja takvih kompleksa u otopinama za odredivanje olova
u niskim koncentracijama predloZili su Ch. Merrit i suradnici (6), a drugi
autori upotrebljavali su opisanu metodu za rje$avanje specijalnih pro-
blema, tako za odredivanje olova u kostima (7), u karbonatnom kame-
nu (8), u morskoj vodi (9), te kao necistoéu u kemikalijama (10). U na-
vedenim publikacijama preteZno se kao otapalo spominje solna kiselina,
jer se u njoj kompleks olova stvara najpotpunije, Kako solna kiselina
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nije osobito prikladna za mjerenje aparatima zbog korozivnog djelova-
nja, razradili smo metodu za stvaranje klorokompleksa vodenom otopi-
nom natrijeva klorida. Ispitali smo mogucnost primjene opisane metode
za odredivanje olovnog oksida u zraku.

MATERIJAL I METODE

Za odredivanje apsorpcijskih spektara otopina klorokompleksa olova
upotrijebljen je spektrofotometar Perkin-Elmer, Coleman 124 D s auto-
matskom registracijom, odnosno digitalnim pokazivanjem rezultata. Olo-
vo je usporedno odredivano atomskim apsorpcijskim spektrofotometrom
Unicam SP 90 A.

Upotrebljavane su samo kemikalije p. a., a voda i dusi¢na kiselina bile
su redestilirane.

Smjese za bazdarenje pripremane su mijesanjem 0 do 10 ml 0,001 M
vodenih otopina Pb(NOQs): ili PbClz, 10 do 0 ml vode i 40 m! otopine
5 M NaCL

Da bi se metoda mogla primijeniti za odredivanje aerosola olovnog
oksida, pripremljen je baZzdarni pravac sa standardnom otopinom PbO
u 4°/-tnoj HNOs. Odredeni volumeni standardne otopine ispareni su
do suha, jer du$i¢na kiselina smeta pri odredivanju u ispitivanom pod-
rucCju ultraljubiCastog zraCenja. Suhi ostatak otopljen je u 5 ml 4 M
NaCl.

Glavni pokusi za odredivanje olova u zraku izvedeni su tako da su
hvatani uzorci zraka iznad posude u kojoj je taljeno olovo i prostruja-
vani brzinom od jedne litre u minuti kroz »midget impinger« u kojem se
nalazilo 10 ml 4%e-tne dusi¢ne kiseline. Iz tih otopina uzimana su po dva
alikvotna dijela, koja su isparena do suha. Jedan od tih uzoraka otopljen
jeu 5 ml 4 M otopine NaCl, izmjerena je ekstinkcija pri 268 nm, pa je na
taj nacin olovo odredeno u tom dijelu uzorka.Drugi dio uzorka otopljen
je u 19/¢-tnoj otopini EDTA (etilendiamin tetraoctena kiselina) a sadrzaj
olova odreden je atomskim apsorpcijskim spektrofotometrom.

Pri ispitivanju utjecaja primjesa na spektrofotometrijsko odredivanje
klorokompleksa olova, reakcijskoj smjesi sastavljenoj od 1 ml 0,001 M
PbCl: i 1 ml 0,01 M otopine kationa ili aniona dodano je 12 ml 5 M NaCl.
Kao slijepi pokus sluzila je otopina jednakog sastava, samo uz dodatak
vode umjesto otopine kationa ili aniona.

Mjerenja su vrsena prema vodi.

REZULTATI I DISKUSIJA

U prvom nizu pokusa izmjerene su apsorpcijske krivulje 0,0002 M oto-
pine PbCl: u prisutnosti razli¢itih koncentracija NaCl (0,1 M do 4,0 M).
Dobivene rezultate prikazuje slika 1. MoZe se smatrati da maksimumi
nastaju stvaranjem kompleksa olova. Niskim koncentracijama NaCl od-
govaraju krivulje s jednim maksimumom pri kradim valnim duljinama.
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Sl. 1. Apsorpcijske krivulje 0,0002 M PbCl, u vodi u prisutnosti ovih koncen-
tracija NaCl: 10,1 M; 203 M; 30,4 M; 405 M; 520 Mi6 40 M. E ekstinkcija,
A duljina vala

Otopine sa srednjim koncentracijama NaCl daju krivulje koje pokazuju
dva maksimuma, a otopinama s visokim koncentracijama NaCl odgovara
opet samo jedan maksimum, ali kod veéih valnih duljina. U tablici 1.
navedene su duljine vala ovih apsorpcijskih maksimuma (1)

O¢ito se u otopinama s niskim koncentracijama NaCl stvara kompleks
(PbCls)Na s maksimumom apsorpcije kod 222 nm. U otopinama s viso-
kim koncentracijama NaCl stvara se naprotiv kompleks (PbCly)Naz, koji
maksimalno apsorbira ultraljubi¢asto zratenje s duljinom vala od 263
nm. Ova apsorpcija je najintenzivnija, a osim toga je specifi¢nija negoli
apsorpcija u podrudju duljine vala 222—230 nm. Zbog toga treba za
analiti¢ku primjenu izabrati takve uvjete rada da bi se maksimalno stva-
rao kompleks (PbCly)Nas. U otopinama sa srednjim koncentracijama
NaCl vjerojatno se stvaraju oba klorokompleksa olova u razlititim kon-
centracijskim odnosima, pa se zbog toga dobiju apsorpcijske krivulje
s dva maksimuma (krivulje 3 i 4 na slici 1).




8 Zpenka Sxurié, K. Wrser

Tablica 1.

Duljine vala apsorpcijskih maksimuma (4,,) PbCl,
0,0002 M u ovisnosti o koncentraciji NaCl

N&CI l Am U M

0,1 ’ 222

0,3 | 225

0,4 222 230

0,5 225 240

2,0 260
4,0 , 267

|

U drugom nizu pokusa ispitivan je usporedno utjecaj koncentracije
NaCl i HCI na maksimalnu ekstinkciju 0,0001 M otopine PbCl.. Dobiveni
rezultati navedeni su na slici 2. Vidi se da ne postoji bitna raziika u in-
tenzitetu maksimalne apsorpcije natrijeve soli i slobodne kiseline kloro-
kompleksa. Vrijednost ekstinkcije raste lincarno s porastom koncentra-
cije kloriona u otopini. HCI se moZe uspje$no zamijeniti s NaCl, a dobi-
vene otopine kompleksa kemijski nisu agresivne. Time su dani nacelni
uvjeti za izradu bazdarnih pravaca za spektrofotometrijsko odredivanje
olova preko klorokompleksa (PbCls)Nas.
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SL. 2. Ovisnost maksimalne ekstinkcije (E,,) 0,000 M otopine PbCl,
o koncentraciji NaCl (1), odnosno HCI (2)
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SL. 3. BaZdarni analiticki pravac za odredivanje Pb(NO,),.
Komncentracija Pb u ng/ml. E za duljinu vala 268 nm

Za izradu bazdarne krivulje najjednostavnije mogu posluZiti u vodi
topljivi Pb(NOs): ili PbCle. Linearni dio odnosi se na koncentracije (c)
clementarnog olova 2,07 do 41,40 mikrograma po mililitru, uz koncentra-
ciju NaCl od 4,0 M i debljinu sloja p = 1 cm. Dobivene rezultate za
4m = 268 nm prikazuje regresijski pravac na slici 3 na kojem su nave-
dene i 95%¢-tne granice pouzdanosti. Jednadzba pravca za navedeno pod-
rucje koncentracije glasi:

c = 24767 E @

pri ¢emu je koncentracija olova (c) izrazena u ug/ml.

U daljem radu ispitivana je upotrebljivost opisane analiticke metode
za odredivanje olova u zraku. Bududi da se olovo u zraku nalazi veéinom
u obliku aerosola olovnog oksida (PbO), ispitivana je najprije primjenji-
vost jednadzbe (1), odnosno bazdarnog pravca na slici 3. za odredivanije
olova u uzorcima PbO. Spektrofotometrijska mjerenja kod ; = 268 nm
dala su ekstinkcije prikazane na slici 4. Ucrtani pravac na toj slici jest
regresijski pravac prema jednadzbi (1). Ista jednadZba odnosno isti pra-
vac moZe se primijeniti i za odredivanje olova u uzorcima PbO.

Na tablici 2. prikazani su rezultati usporednih odredivanja uzoraka
zraka atomskom apsorpcijskom spektrofotometrijom i spektrofotome-
irijom klorokompleksa u ultraljubi¢astom dijelu spektra. Iz tablice se
moze razabrati da opisana metoda s klorokompleksom daje u prosjeku
nesto viSe rezultate od metode atomske apsorpcijske spektrofotometrije.
Relativne razlike rezultata su svakako ispod 159/. Izralunavanje koefi-
cijenta korelacije daje vrlo dobar rezultat (r = 0,98). Po tim preliminar-
nim ispitivanjima mozZe se zakljuciti da se opisana metoda moZe primije-
niti za odredivanje olova u atmosferi.
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Sl. 4. Bazdarni analiticki pravac za PbO. Koncentracija Pb u ug/mnil,
E za duljinu vala 268 nm

Tablica 2.

Usporedba rezultata dobivenih za pojedine uzorke atomskom apsorpcijskoin
spektrofotometrijom (AAS) i spektrofotometrijom otopine klorokompleksa
(OKK). Brojevi daju nug Pb u uzorku, a d je razlika odredivanja

AAS OKK d i Ao/
i r
928 j 940 1 12 | 1,3
705 | 775 -70 99
64 50 426 46
355 390 +35 10,1
185 | 195 10 54
106 100 E — 57
101 101 0 0
66 64 = B == 30
56 63 i 7 12,5
48 56 f + 8 16,7
a 3 —6 14,6
o 9 | +5 14,7
20 20 | 0 0
19 19 0 0
| .
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Da bi se ispitala interferencija primjesa, izveden je niz pokusa u pri-
sutnosti deseterostrukog suviska veceg broja anorganskih spojeva (ka-
tioni i anioni). Mjerenja su vr§ena prema vodi.

Dobiveni rezultati tih mjerenja prikazani su u tablicama 3. i 4. Kako se
vidi, od teSkih kovina znatno povisuju rezultat samo kationi Cu*+ i Fet+
Moguce je da kationi ovih soli takoder stvaraju klorokomplekse ili njima
sli¢ne kompleksne spojeve (6, 7). Prema tome, u prisutnosti tih tvari ne
moze se odredivati olovo opisanom metodom. U istom smislu ali znatno
slabije djeluje Hg**. Druge ispitivane kovinske soli snizuju rezultat u
rasponu od 2,8 do 6,00/, ali u koncentraciji koja je 10 puta veca od one
olova. To su podno$ljivi utjecaji jer sc tesko moZe pretpostaviti da ce
u uzorcima biti prisutne kationske primjese u takvom suvisku.

Utjecaj anionskih primjesa krede se u granicama od — 20,49/ do
+ 9,29/, ali takoder pri 10 puta vecoj koncentraciji od one olova. Anioni
se medutim festo mogu odgovarajuc¢im kemijskim reakcijama razmjer-
no lako razoriti, odnosno pretvoriti u oblik koji ée slabije utjecati na
rezultat analize.

Slijepi pokus: Epy = 0,734

Tablica 3.
Utjecaj primjesa (kationa) na ekstinkciju klorokompleksa olova,
A = 268 nm
remies | g | Sion

1 ml 001 M l

MgSO, 0,700 95,4
Sr(NO,), 0,690 | 94,0
ZnSO0, 0700 954
cdcl, 0700 | 954
MnSO0, 0600 | 040
CoCl, 0,715 | 97,2
FeSO, 0,690 94,0
HgCl, 0,744 y{ 101,4
1 ml 0,0025 M E

CuSO, 1,040 ] 1417
FeCl, 1056 | 1439
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Tablica 4.
Utjecaj primjesa (anioni) na ekstinkciju klorokompleksa olova,
A = 268 nm

Primjesa 5 EPI}?}Z; Z&g%lgénuma
1 ml 001 M

NaNO, 0,801 109,1
NaNO, 0,764 104,1
NaHCO, 0,734 100,0
Na,CO, 0,584 79,6
Na,S0, 0757 103,1
Na,SO, 0,758 103,3
Na,PO, 0,609 82,9
Na,HPO, 0,734 100,0
NaH,PO, 0,739 100,7
NaF 0,762 103,8
KJ 0,794 108,2
KBr 0,759 1034

Slijepi pokus: Ep;, = 0,734.

ZAKLJUCAK

Klorokompleks olova u vodi s natrijevim kloridom moze dobro poslu-
Ziti za spekirofotometrijsko odredivanje niskih koncentracija Pb. Iz kri-
vulja apsorpcijskih spektara kompleksa moze se zakljuditi da se u 4,0 M
otopinama NaCl stvara (PbCly)Na: s maksimalnom apsorpcijom pri 1 =
268 nm. Izmedu koncentracije i ekstinkcije pri 1 = 268 nm postcji li-
nearni odnos u koncentracijskom rasponu od 2 do 40 ,g/ml. Prisutnost
vecine anorganskih spojeva u rasponu do 10 puta viSe koncentracije od
olova ne utjeCe bitno na rezultate mjerenja. Medutim ioni Cut+ i Fet++
i u nizim koncentracijama interferiraju.
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Prikazana analiticka metoda moZe posluZiti za odredivanje olova u zra-
ku u Sirokom koncentracijskom podrucju. Bilo bi korisno razraditi ovu
metodu i za odredivanje olova u bioloskom materijalu, pri ¢emu treba
rijesiti utjecaj iona Fet++ kao i kod analiza uzoraka zraka. Trovaljano
Zeljezo vjerojatno ¢e se modi eliminirati jednostavnom kemijskom re-

dukcijom. Kako je navedeno, ioni Fe++ ne utjeCu znatnije na rezultat
analize.
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Summary

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF LEAD
IN THE FORM OF CHLOROCOMPLEXES

A modification of the spectrophotometric method for the determination of
lead in solutions is presented. The complexes are prepared in 4.0 M NacCl
aqueous solutions. The absorption curves of the complexes (PbCl,)Na and
(PbCly)Na, in the ultraviolet spectral region are determined at different NaCl
concentrations (Fig. 1). It is believed that 4.0 M NaCl solution produces only
the (PbCl,)Na, complex. The analytical regression line for this complex — the
absorbance (E) as the function of the lead concentration (c) — is determined
at the wavelength of 268 nm which corresponds to the maximum of the
absorption band (Fig. 3). The equation of this line (1) is put forward. Evidence
has been obtained that NaCl may satisfactorily replace HCl in the develop-
ment of the complexes (Fig. 2).

The analytical procedure described is applied in the determination of at-
mospheric lead oxide within a wide concentration range. The results are com-
pared with those obtained with the atomic absorption method (Table 2). The
analysis of the effect of foreign cations and anions on the results obtained
by the method described (Tables 3 and 4) has shown that this analytical pro-
cedure cannot be performed in the presence of Cut+ or Fet++, A large
number of other ions, Fe++ included, do not interfere with the analysis. A
method for the determination of lead in biological material is in preparation.
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