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Formy fizykochemiczne, w ktorych wystgpuje dany pierwiastek, wptywaja na
jego wlasciwosci biogeochemiczne oraz toksykologiczne. Specjacja pierwiastka
moze wynika¢ z jego postaci izotopowej, stopnia utlenienia, a takze formy wyste-
powania, np. wolnych jonéw, prostych zwiazkéw nieorganicznych lub kompleksow
z ligandami organicznymi. Analiza specjacyjna jest bardzo waznym zrédlem infor-
macji o toksycznosci i aktywnosci pierwiastkow §ladowych (1).

Wystepowanie As i Sb

Arsen jest pierwiastkiem o szczegdlnie wysokim stopniu bioakumulacji w ro-
$linach oraz tkankach zwierzgcych. Biodostgpnos¢ i toksycznos¢ tego pierwiastka
zaleza od jego formy specjacyjnej. Arseniany(Ill) sa w przyblizeniu sze$¢dziesiat
razy bardziej toksyczne od arseniandéw(V). Obie te formy nieorganiczne sa dominu-
jacymi sposrod innych zwiazkow As w wodach naturalnych. Natomiast organiczne
zwiazki As sa okoto stukrotnie mniej niebezpieczne niz potaczenia nieorganiczne
(2, 3). Kwas monometyloarsenowy (MMA) oraz dimetyloarsenowy (DMA) znajdu-
ja si¢ gldéwnie w probkach biologicznych. Nietoksyczne arsenobetaina (AsB) oraz
arsenocholina (AsC) maja tendencje do kumulowania si¢ w owocach morza. Gro-
madzenie si¢ zwiazkow As w ekosystemie wynika z dziatalnos$ci cztowieka a takze
naturalnych procesow geochemicznych. Pierwiastek ten w znacznej ilosci znajduje
si¢ w skorupie ziemskiej. W krajach takich jak Argentyna, Bangladesz, Kanada,
Chile, Chiny, Wegry, Indie, Japonia, Meksyk, Polska, Tajwan i USA istnieje zagro-
zenie skazenia wod gruntowych w wyniku erozji i tugowania As z rud zawieraja-
cych jego mineraly.

Obecnos¢ Sb w srodowisku zwiazana jest z jego powszechnym zastosowaniem
w mikroelektronice oraz przemysle, m.in. do produkcji szkta, materialdéw ognio-
opornych, baterii. Ponadto pierwiastek ten wykorzystywany jest jako katalizator
do produkc;ji folii z politereftalanu etylenu (PET). Niektore produkty zywnosciowe
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moga zosta¢ zanieczyszczone antymonem poprzez kontakt z pojemnikami wykona-
nymi z tego tworzywa sztucznego (4). Stezenie Sb w wodach naturalnych waha si¢
w zakresie od kilku ng/dm’ do kilku pg/dm’ i jest zalezne od lokalizacji oraz stopnia
uprzemystowienia terenu. W srodowisku pierwiastek ten wystepuje glownie w po-
staci nieorganicznej na +3 oraz +5 stopniu utlenienia, tj. Sb(IIl) oraz Sb(V). Sb(III)
ma ok. 10 krotnie silniejsze wlasciwosci toksyczne od Sb(V) (5).

Powszechne wystgpowanie obu pierwiastkow w §rodowisku oraz szczegdlna tok-
sycznos¢ ich form nieorganicznych przyczynity si¢ do rozwoju metod analitycznych
umozliwiajacych badanie ich specjacji w probkach srodowiskowych, zywnoscio-
wych, biologicznych oraz przemystowych (6).

Metody oznaczania As i Sb

Aby dana metoda analityczna mogta by¢ uzyta do badania specjacji, formy spe-
cjacyjne pierwiastka nie moga ulega¢ wzajemnej konwersji na zadnym z jej etapow,
tzn. podczas przechowywania probek, w czasie ich przygotowania oraz rozdzielania
okreslona metoda (7). Do oznaczania catkowitych zawartosci As i Sb, a takze ich
form specjacyjnych czgsto wykorzystuje si¢ metody spektroskopowe i elektroche-
miczne. Powszechne zastosowanie znajduje spektrometria mas z jonizacja w pla-
zmie sprzgzonej indukcyjnie (ICP-MS), czy spektrometria mas z jonizacja przez
elektrorozpylanie (ESI-MS) potaczone z technikami separacyjnymi, takimi jak wy-
sokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC) lub chromatografia gazowa (GC)
(8, 9). Sposrod technik elektroanalitycznych najwazniejsza role odgrywa woltam-
perometria strippingowa (SV). Metoda ta odznacza si¢ wysoka czuto$cig oraz niski-
mi granicami oznaczalnos$ci, porownywalnymi do tych, uzyskiwanych za pomoca
technik spektroskopowych. Przygotowanie probek do pomiaru jest jednak znacznie
prostsze, poniewaz nie wymaga dodatkowego rozdzielenia nieorganicznych form
specjacyjnych As i Sb. Wynika to z wysokiej selektywnosci metody SV wobec form
As(IIT) oraz Sb(III) (10).

W pracy przedstawiono przeglad literaturowy dotyczacy technik strippingowych
w analizie specjacyjnej As oraz Sb w probkach wod, zywnosci i lekow pod katem
zastosowanego trybu zatgzenia, rodzaju uzytej elektrody, warunkow pracy aparatu,
srodowiska reakcji, uzytych odczynnikow, substancji przeszkadzajacych w ozna-
czeniu oraz uzyskanych granic wykrywalnosci.

Stripping woltamperometryczny (SV) i chronopotencjometryczny (SCP)

Pomiar st¢zenia analitow w technikach strippingowych jest dwuetapowy. W pierw-
szym etapie nastgpuje ich zatgzenie. Na powierzchni elektrody pracujacej osadza si¢
oznaczany pierwiastek (depolaryzator) na drodze elektrolizy (anodowa woltampero-
metria strippingowa, ASV), adsorpcji (adsorpcyjna woltamperometria strippingowa,
AdSV) lub reakgc;ji elektrodowej prowadzacej do utworzenia trudno rozpuszczalnego
zwiazku tego pierwiastka (katodowa woltamperometria strippingowa, CSV). W dru-
gim etapie, w wyniku przylozenia odpowiedniego potencjatu ujemnego do elektrody
pracujacej, nagromadzony depolaryzator ulega utlenieniu lub redukcji, tzw. strippin-
gowi. Na przykltadzie As, w tab 1. przedstawione zostaly reakcje bedace podstawa
jego oznaczenia w zaleznosci od zastosowanej techniki strippingowe;.
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Tabela I. Reakcje zachodzgce w uktadzie pomiarowym podczas analizy strippingowej formy As(lll)
Table I. The reactions taking place in the measuring system during the stripping analysis of As(lll) forms

Reakcje
Reakcje w etapie zatezania (1) i strippingu (2)
Technika strippingowa

As*® + 3" — As®

CusAs + 5H* + 3Hg + 5 — AsH; + H, + 3Cu(Hg)

2As*® + 3HgSe + 6e” — As,Se; + 3Hg
As,Se, + 126" + 12H* — 2AsH, + 3H,Se

dodatek Se(IV)
(17)

1)
ASY 2) As® - As*? + 3e
1) 2As*® + 3Cu(Hg) + 6e” — Cu,As, + 3Hg
dodatek Cu(ll) 2) CuzAs, + 12H* + 3Hg + 12e° — 2AsH, + 3H, + 3Cu(Hg)
csv (15,17,19, 20) 1) As*® + 3Cu(Hg) + 3" — Cu,As + 3Hg
2)
1)
2)

W metodach SV rejestrowany sygnal analityczny jest zapisem zmieniajacego
si¢ potencjatu elektrody pracujacej w funkcji nat¢zenia pradu. W metodach SCP
mierzony jest potencjat elektrody w czasie. W metodzie statopradowej (CC) SCP
zmiana potencjatu elektrody pracujacej wywotywana jest przeptywem przez uktad
pomiarowy pradu o stalym natezeniu o wartosci od kilkudziesieciu do kilkuset pA.
W oparciu o otrzymana krzywa chronopotencjometryczna dokonuje si¢ interpre-
tacji jakos$ciowej i ilo§ciowej analizowanych probek. Rodzaj substancji ulegajace;j
reakcji elektrodowej zwigzany jest z polozeniem piku na osi potencjaléw. Wielkos¢
potencjatu piku jest warto$cia charakterystyczna dla poszczegolnych substancji. Na-
tomiast czas utrzymywania si¢ statego potencjatu jest proporcjonalny do stezenia
analitu. W analizie strippingowej stosowane sa rowniez inne techniki detekcji, takie
jak: katodowy/anodowy stripping woltamperometryczny zmiennopradowy (DP) lub
z fala prostokatna (SW) (11, 12).

W metodach strippingowych osiagane sa bardzo niskie granice wykrywalnosci,
co wynika z faktu, ze zat¢zenie analitu (elektroaktywnej formy) nastgpuje na po-
wierzchni lub w objetosci elektrody, ktora jest niewielka w stosunku do objgtosci
roztworu. Do innych zalet analizy strippingowej nalezy rowniez:

» wysoka wydajnos¢ zat¢zania (dzigki zastosowaniu systemu przeplywowego oraz
odpowiedniej komorki pomiarowej),

* wysoki poziom automatyzacji (mozliwa jest kontrola calej procedury analitycz-
nej, ztozonej z wielu krokow, takich jak: przygotowanie elektrody pracujacej, za-
tezanie analitu, rejestracja sygnatu, czyszczenie elektrody),

* skrocenie czasu analizy,

* tatwo$¢ optymalizacji parametréw pomiarowych,

» wysoka precyzja i doktadno$¢ pomiarow,

* niskie zuzycie probki i odczynnikow (11, 13).

Analiza specjacyjna As

Metody specjacyjne znajduja zastosowanie gtdéwnie w analizie réznego rodzaju
wod, tj. wodociagowej, mineralnej i zrodlanej (14-19). Znacznie mniej prac doty-
czy statych probek zywnoSciowych o bogatej matrycy organicznej (20, 21) (tab. II).
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Jedyna elektroaktywna forma arsenu sa jony arsenianowe(IIl), tj. As(IIl). Jony
arsenianowe(V) sa oznaczane po wstepnej redukeji do As(IIT) za pomoca odpowied-
nich odczynnikéw, tj. N,H,x2HCI (14), Na,S,0,(15), L-cysteina (17), Na,SO,(19),
KI (20) lub N,H,xH,SO, (21). Dobér reduktora zalezny jest m. in. od warunkow,
w jakich zachodzi proces przemiany formy As(V) do formy As(IIl). W uktadach
otwartych istnieje ryzyko wystapienia strat As, zwiazanych z utworzeniem lotnych
zwiazkdw w wysokiej temperaturze. Stosowanie uktadéw zamknigtych wspomaga-
nych energia mikrofalowa pozwala skroci¢ czas redukcji oraz eliminuje ewentualne
straty As. [1o$¢ uzytego reduktora jest rowniez wazna, poniewaz jego nadmiar moze
wywota¢ w niektorych przypadkach zakidcenia w oznaczeniu, np. zwigkszajac syg-
nat tla (14, 16). W metodach CSV konieczne jest zastosowanie dodatkowej sub-
stancji umozliwiajacej wiazanie analitu na powierzchni elektrody, np. jonéw Cu(Il)
lub Se(IV) (15, 17, 20, 21). Reakcje zachodzace w tego typu uktadzie pomiarowym
przedstawione zostaty w tab. I.

He i wspotpr. (17) zaproponowali metod¢ oznaczania, obok form nieorganicz-
nych, mniej toksyczne potaczenia organiczne As, tj. MMA oraz DMA. Analizowa-
ne probki wody poddawano rozkladowi energia promieniowania UV w obecnosci
Na,S,0q, a nastgpnie powstata forme As(V) redukowano do formy As(I1l) za pomo-
ca L-cysteiny. Odmienne podejscie przedstawit Salaun 1 wspdtpr. (18), oznaczajac
forme As(V) technika SW-ASV bezposrednio, bez konieczno$ci stosowania roztwo-
row redukujacych; mozliwe jest to w srodowisku kwasnym (pH<3) przy zastosowa-
niu yjemnego potencjatu na etapie osadzania. Arsen catkowity w postaci As(V) zo-
stat oznaczony rowniez przez Huang 1 Dasgupta (16) w ukladzie z elektroda Au, po
utlenieniu jonow As(IIl) za pomoca KMnO,. Ensafi i wspotpr. (19) zaproponowali
metodeg poprawiajaca czutos¢ elektrody wzgledem jonow As(III). W tym przypadku
dodatek AACD (2-amino-1-cyklopenteno-1-ditioksylanu amonu) do analizowanego
roztworu powodowal modyfikacje powierzchni elektrody Hg i stabilizacje reakc;ji
redoks As(III).

Procedury analizy statych probek zywnosci metodami strippingowymi opraco-
wano w latach osiemdziesiatych i dziewig¢dziesiatych. Nie znalazty one jednak
szerszego zastosowania. W tab. II. przedstawiono dwa przyktady analizy pro-
bek pochodzenia roslinnego, ktérych bogata matryce organiczng przed oznacze-
niem zmineralizowano, a catkowita zawarto$¢ As oznaczono w postaci As(III)
(20, 21).

Analiza specjacyjna Sb

Analiza specjacyjna Sb jest stosowana gtéwnie dla ciektych probek $rodowi-
skowych, tj. woda pitna (22, 23), wody naturalne lub $cieki (24, 25) oraz probek
zywno$ci (26). Od kilku lat najbardziej toksyczne formy Sb oznaczane sg rowniez
w preparatach farmaceutycznych (27, 28) (tab. III).

Najczesciej stosowana technika elektrochemiczna w analizie specjacyjnej
Sb jest SV. Procedura analityczna polega na oznaczeniu elektroaktywnej formy
Sb(IlI). Forma Sb(V), jest redukowana do formy Sb(Ill), za pomoca Na,SO, (24),
L-cysteiny (27), KI (29) czy N,H,xH,SO, (30). Zawarto$s¢ Sb(V) jest obliczana
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z rdznicy wartosci oznaczen Sb(III) przed i po redukcji (5). W przypadku ozna-
czen Sb metoda AdSV jony Sb(III) akumuluja si¢ na powierzchni elektrody bez-
posrednio (elektrody Hg) lub jako chelaty z ligandami organicznymi, np. czerwie-
nig alizarynowa S (ARS) (23), 4-(2-tiazolylazo)-resorcyna (TAR) (24), kwasem
chloroanilowym (CA) (25), pirogalolem (28). W kolejnym kroku, w zaleznoS$ci
od kierunku polaryzacji elektrody, reakcji ulega analit (redukcja, Ad-CSV) lub
ligand (utlenienie/ redukcja, Ad-ASV). Aby zapewni¢ wysoka czutos¢, precyzje
i selektywno$¢ oznaczenia nalezy bardzo doktadnie zoptymalizowa¢ warunki po-
miarowe. Proces tworzenia kompleksu oraz jego adsorpcji zaleza odpowiednio od
wlasciwosci 1 stezenia liganda oraz roztworu elektrolitu podstawowego, potencja-
lu i czasu zatezania.

Ciekawe rozwiazanie zaproponowal Santos i wspolpr. (22). Skonstruowali oni
uktad pomiarowy z elektroda cylindryczna (pokryta warstwa Au), przez ktora prze-
ptywa probka. Zmiana wartosci potencjatu osadzania oraz odpowiedni dobor stgze-
nia HCl w uktadzie pozwolity oznaczy¢ forme¢ Sb(III) i Sb(V) obok siebie. Mody-
fikacja parametréw doswiadczalnych umozliwita réwniez rozroznienie zwiazkow
kompleksowych Sb(III) i Sb(V) w metodzie Ad-CSV (25). Stosowanie pirogalolu
(py) jako $rodka kompleksujacego umozliwia jednoczesne oznaczenie form Sb(III)
1 Sb(IV) w tych samych warunkach pomiarowych (28). Spowodowane jest to r6zni-
cami w szybkosciach tworzenia si¢ komplekséw obu form specjacyjnych Sb w §ro-
dowisku silnie kwasnym. Kompleks [Sb-py]’" tworzy sie natychmiast po dodaniu
liganda do probki i adsorbuje na powierzchni elektrody Hg (powstaje zredukowana
forma Sb-Hg). Natomiast kompleks [Sb-py]’* powstaje po czasie ok. 30 min. Po
zmianie potencjatlu elektrody pracujacej do wartosci —200 mV, forma Sb(V) redu-
kuje si¢ do Sb(III).

Santos 1 wspoltpr. (27) wykorzystali w analizie probek lekéw metodg strippingu
potencjometrycznego (PSA). W metodzie tej zatezony na elektrodzie analit ulega
chemicznemu roztworzeniu, tj. utlenieniu pod wptywem jonéw Hg(II) obecnych
w roztworze. Probki state oraz pochodzenia naturalnego o ztozonej matrycy wyma-
gaja jednak mineralizacji. Najczgsciej stosuje si¢ mineralizacj¢ na mokro w kwa-
sach utleniajacych lub ich mieszaninach, wspomagana energia mikrofalowa (26, 27)
lub promieniowania UV (24).

Podsumowanie

Metody elektroanalityczne, w tym przede wszystkim techniki strippingo-
we, wykorzystywane sa gtdéwnie w analizie $ladowej i specjacyjnej probek sro-
dowiskowych, przemystowych i zywnos$ci. Stanowia one alternatywe dla metod
spektroskopowych ze wzgledu na nizsze koszty analizy i wigksza selektywnos$é
w oznaczeniach. Moga one postuzy¢ takze jako metody odniesienia w procesach
walidacyjnych. Najwazniejszymi zaletami metod strippingowych sa niskie granice
wykrywalnosci, rzedu kilku pg/dm’, wysoka precyzja oznaczen, tatwo$é wykona-
nia analizy zwigzana z automatyzacja procesu pomiarowego oraz szybkos¢ ozna-
czenia. Jedynie probki o ztozonej matrycy wymagaja przygotowania — przeprowa-
dzenia mineralizacji.
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ELECTROANALYTICAL STRIPPING METHODS FOR SPECIATION ANALYSIS OF ARSENIC
AND ANTIMONY IN SAMPLES OF WATER, FOOD AND PHARMACEUTICALS
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