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Formy fi zykochemiczne, w których występuje dany pierwiastek, wpływają na 
jego właściwości biogeochemiczne oraz toksykologiczne. Specjacja pierwiastka 
może wynikać z jego postaci izotopowej, stopnia utlenienia, a także formy wystę-
powania, np. wolnych jonów, prostych związków nieorganicznych lub kompleksów 
z ligandami organicznymi. Analiza specjacyjna jest bardzo ważnym źródłem infor-
macji o toksyczności i aktywności pierwiastków śladowych (1).

Występowanie As i Sb

Arsen jest pierwiastkiem o szczególnie wysokim stopniu bioakumulacji w ro-
ślinach oraz tkankach zwierzęcych. Biodostępność i toksyczność tego pierwiastka 
zależą od jego formy specjacyjnej. Arseniany(III) są w przybliżeniu sześćdziesiąt 
razy bardziej toksyczne od arsenianów(V). Obie te formy nieorganiczne są dominu-
jącymi spośród innych związków As w wodach naturalnych. Natomiast organiczne 
związki As są około stukrotnie mniej niebezpieczne niż połączenia nieorganiczne 
(2, 3). Kwas monometyloarsenowy (MMA) oraz dimetyloarsenowy (DMA) znajdu-
ją się głównie w próbkach biologicznych. Nietoksyczne arsenobetaina (AsB) oraz 
arsenocholina (AsC) mają tendencję do kumulowania się w owocach morza. Gro-
madzenie się związków As w ekosystemie wynika z działalności człowieka a także 
naturalnych procesów geochemicznych. Pierwiastek ten w znacznej ilości znajduje 
się w skorupie ziemskiej. W krajach takich jak Argentyna, Bangladesz, Kanada, 
Chile, Chiny, Węgry, Indie, Japonia, Meksyk, Polska, Tajwan i USA istnieje zagro-
żenie skażenia wód gruntowych w wyniku erozji i ługowania As z rud zawierają-
cych jego minerały.

Obecność Sb w środowisku związana jest z jego powszechnym zastosowaniem 
w mikroelektronice oraz przemyśle, m.in. do produkcji szkła, materiałów ognio-
opornych, baterii. Ponadto pierwiastek ten wykorzystywany jest jako katalizator 
do produkcji folii z politereftalanu etylenu (PET). Niektóre produkty żywnościowe 
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mogą zostać zanieczyszczone antymonem poprzez kontakt z pojemnikami wykona-
nymi z tego tworzywa sztucznego (4). Stężenie Sb w wodach naturalnych waha się 
w zakresie od kilku ng/dm3 do kilku μg/dm3 i jest zależne od lokalizacji oraz stopnia 
uprzemysłowienia terenu. W środowisku pierwiastek ten występuje głównie w po-
staci nieorganicznej na +3 oraz +5 stopniu utlenienia, tj. Sb(III) oraz Sb(V). Sb(III) 
ma ok. 10 krotnie silniejsze właściwości toksyczne od Sb(V) (5).

Powszechne występowanie obu pierwiastków w środowisku oraz szczególna tok-
syczność ich form nieorganicznych przyczyniły się do rozwoju metod analitycznych 
umożliwiających badanie ich specjacji w próbkach środowiskowych, żywnościo-
wych, biologicznych oraz przemysłowych (6).

Metody oznaczania As i Sb

Aby dana metoda analityczna mogła być użyta do badania specjacji, formy spe-
cjacyjne pierwiastka nie mogą ulegać wzajemnej konwersji na żadnym z jej etapów, 
tzn. podczas przechowywania próbek, w czasie ich przygotowania oraz rozdzielania 
określoną metodą (7). Do oznaczania całkowitych zawartości As i Sb, a także ich 
form specjacyjnych często wykorzystuje się metody spektroskopowe i elektroche-
miczne. Powszechne zastosowanie znajduje spektrometria mas z jonizacją w pla-
zmie sprzężonej indukcyjnie (ICP-MS), czy spektrometria mas z jonizacją przez 
elektrorozpylanie (ESI-MS) połączone z technikami separacyjnymi, takimi jak wy-
sokosprawna chromatografi a cieczowa (HPLC) lub chromatografi a gazowa (GC) 
(8, 9). Spośród technik elektroanalitycznych najważniejszą rolę odgrywa woltam-
perometria strippingowa (SV). Metoda ta odznacza się wysoką czułością oraz niski-
mi granicami oznaczalności, porównywalnymi do tych, uzyskiwanych za pomocą 
technik spektroskopowych. Przygotowanie próbek do pomiaru jest jednak znacznie 
prostsze, ponieważ nie wymaga dodatkowego rozdzielenia nieorganicznych form 
specjacyjnych As i Sb. Wynika to z wysokiej selektywności metody SV wobec form 
As(III) oraz Sb(III) (10).

W pracy przedstawiono przegląd literaturowy dotyczący technik strippingowych 
w analizie specjacyjnej As oraz Sb w próbkach wód, żywności i leków pod kątem 
zastosowanego trybu zatężenia, rodzaju użytej elektrody, warunków pracy aparatu, 
środowiska reakcji, użytych odczynników, substancji przeszkadzających w ozna-
czeniu oraz uzyskanych granic wykrywalności.

Stripping woltamperometryczny (SV) i chronopotencjometryczny (SCP)

Pomiar stężenia analitów w technikach strippingowych jest dwuetapowy. W pierw-
szym etapie następuje ich zatężenie. Na powierzchni elektrody pracującej osadza się 
oznaczany pierwiastek (depolaryzator) na drodze elektrolizy (anodowa woltampero-
metria strippingowa, ASV), adsorpcji (adsorpcyjna woltamperometria strippingowa, 
AdSV) lub reakcji elektrodowej prowadzącej do utworzenia trudno rozpuszczalnego 
związku tego pierwiastka (katodowa woltamperometria strippingowa, CSV). W dru-
gim etapie, w wyniku przyłożenia odpowiedniego potencjału ujemnego do elektrody 
pracującej, nagromadzony depolaryzator ulega utlenieniu lub redukcji, tzw. strippin-
gowi. Na przykładzie As, w tab I. przedstawione zostały reakcje będące podstawą 
jego oznaczenia w zależności od zastosowanej techniki strippingowej.
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Ta b e l a  I. Reakcje zachodzące w układzie pomiarowym podczas analizy strippingowej formy As(III)

Ta b l e  I. The reactions taking place in the measuring system during the stripping analysis of As(III) forms

Reakcje

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

ASV 1) As+3 + 3e → As0

2) As0 → As+3 + 3e

CSV

dodatek Cu(II)
(15, 17, 19, 20)

1) 2 As+3 + 3Cu(Hg) + 6e → Cu3 As2 + 3Hg
2) Cu3 As2 + 12H+ + 3Hg + 12e → 2 AsH3 + 3H2 + 3Cu(Hg)

1) As+3 + 3Cu(Hg) + 3e → Cu3 As + 3Hg
2) Cu3 As + 5H+ + 3Hg + 5e → AsH3 + H2 + 3Cu(Hg)

dodatek Se(IV)
(17)

1) 2 As+3 + 3HgSe + 6e → As2 Se3 + 3Hg
2) As2 Se3 + 12e + 12H+ → 2 AsH3 + 3H2Se

W metodach SV rejestrowany sygnał analityczny jest zapisem zmieniającego 
się potencjału elektrody pracującej w funkcji natężenia prądu. W metodach SCP 
mierzony jest potencjał elektrody w czasie. W metodzie stałoprądowej (CC) SCP 
zmiana potencjału elektrody pracującej wywoływana jest przepływem przez układ 
pomiarowy prądu o stałym natężeniu o wartości od kilkudziesięciu do kilkuset μA. 
W oparciu o otrzymaną krzywą chronopotencjometryczną dokonuje się interpre-
tacji jakościowej i ilościowej analizowanych próbek. Rodzaj substancji ulegającej 
reakcji elektrodowej związany jest z położeniem piku na osi potencjałów. Wielkość 
potencjału piku jest wartością charakterystyczną dla poszczególnych substancji. Na-
tomiast czas utrzymywania się stałego potencjału jest proporcjonalny do stężenia 
analitu. W analizie strippingowej stosowane są również inne techniki detekcji, takie 
jak: katodowy/anodowy stripping woltamperometryczny zmiennoprądowy (DP) lub 
z falą prostokątną (SW) (11, 12).

W metodach strippingowych osiągane są bardzo niskie granice wykrywalności, 
co wynika z faktu, że zatężenie analitu (elektroaktywnej formy) następuje na po-
wierzchni lub w objętości elektrody, która jest niewielka w stosunku do objętości 
roztworu. Do innych zalet analizy strippingowej należy również:

wysoka wydajność zatężania (dzięki zastosowaniu systemu przepływowego oraz 
odpowiedniej komórki pomiarowej),
wysoki poziom automatyzacji (możliwa jest kontrola całej procedury analitycz-
nej, złożonej z wielu kroków, takich jak: przygotowanie elektrody pracującej, za-
tężanie analitu, rejestracja sygnału, czyszczenie elektrody),
skrócenie czasu analizy,
łatwość optymalizacji parametrów pomiarowych,
wysoka precyzja i dokładność pomiarów,
niskie zużycie próbki i odczynników (11, 13).

Analiza specjacyjna As

Metody specjacyjne znajdują zastosowanie głównie w analizie różnego rodzaju 
wód, tj. wodociągowej, mineralnej i źródlanej (14–19). Znacznie mniej prac doty-
czy stałych próbek żywnościowych o bogatej matrycy organicznej (20, 21) (tab. II).

•

•

•
•
•
•
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Jedyną elektroaktywną formą arsenu są jony arsenianowe(III), tj. As(III). Jony 
arsenianowe(V) są oznaczane po wstępnej redukcji do As(III) za pomocą odpowied-
nich odczynników, tj. N2H4×2HCl (14), Na2S2O3 (15), L-cysteina (17), Na2SO3 (19), 
KI (20) lub N2H4×H2SO4 (21). Dobór reduktora zależny jest m. in. od warunków, 
w jakich zachodzi proces przemiany formy As(V) do formy As(III). W układach 
otwartych istnieje ryzyko wystąpienia strat As, związanych z utworzeniem lotnych 
związków w wysokiej temperaturze. Stosowanie układów zamkniętych wspomaga-
nych energią mikrofalową pozwala skrócić czas redukcji oraz eliminuje ewentualne 
straty As. Ilość użytego reduktora jest również ważna, ponieważ jego nadmiar może 
wywołać w niektórych przypadkach zakłócenia w oznaczeniu, np. zwiększając syg-
nał tła (14, 16). W metodach CSV konieczne jest zastosowanie dodatkowej sub-
stancji umożliwiającej wiązanie analitu na powierzchni elektrody, np. jonów Cu(II) 
lub Se(IV) (15, 17, 20, 21). Reakcje zachodzące w tego typu układzie pomiarowym 
przedstawione zostały w tab. I.

He i współpr. (17) zaproponowali metodę oznaczania, obok form nieorganicz-
nych, mniej toksyczne połączenia organiczne As, tj. MMA oraz DMA. Analizowa-
ne próbki wody poddawano rozkładowi energią promieniowania UV w obecności
Na2S2O8, a następnie powstałą formę As(V) redukowano do formy As(III) za pomo-
cą L-cysteiny. Odmienne podejście przedstawił Salaun i współpr. (18), oznaczając 
formę As(V) techniką SW-ASV bezpośrednio, bez konieczności stosowania roztwo-
rów redukujących; możliwe jest to w środowisku kwaśnym (pH<3) przy zastosowa-
niu ujemnego potencjału na etapie osadzania. Arsen całkowity w postaci As(V) zo-
stał oznaczony również przez Huang i Dasgupta (16) w układzie z elektrodą Au, po 
utlenieniu jonów As(III) za pomocą KMnO4. Ensafi  i współpr. (19) zaproponowali 
metodę poprawiającą czułość elektrody względem jonów As(III). W tym przypadku 
dodatek AACD (2-amino-1-cyklopenteno-1-ditioksylanu amonu) do analizowanego 
roztworu powodował modyfi kację powierzchni elektrody Hg i stabilizację reakcji 
redoks As(III).

Procedury analizy stałych próbek żywności metodami strippingowymi opraco-
wano w latach osiemdziesiątych i dziewięćdziesiątych. Nie znalazły one jednak 
szerszego zastosowania. W tab. II. przedstawiono dwa przykłady analizy pró-
bek pochodzenia roślinnego, których bogatą matrycę organiczną przed oznacze-
niem zmineralizowano, a całkowitą zawartość As oznaczono w postaci As(III)
(20, 21).

Analiza specjacyjna Sb

Analiza specjacyjna Sb jest stosowana głównie dla ciekłych próbek środowi-
skowych, tj. woda pitna (22, 23), wody naturalne lub ścieki (24, 25) oraz próbek 
żywności (26). Od kilku lat najbardziej toksyczne formy Sb oznaczane są również 
w preparatach farmaceutycznych (27, 28) (tab. III).

Najczęściej stosowaną techniką elektrochemiczną w analizie specjacyjnej 
Sb jest SV. Procedura analityczna polega na oznaczeniu elektroaktywnej formy 
Sb(III). Forma Sb(V), jest redukowana do formy Sb(III), za pomocą Na2SO3 (24), 
L-cysteiny (27), KI (29) czy N2H4×H2SO4 (30). Zawartość Sb(V) jest obliczana 
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z różnicy wartości oznaczeń Sb(III) przed i po redukcji (5). W przypadku ozna-
czeń Sb metodą AdSV jony Sb(III) akumulują się na powierzchni elektrody bez-
pośrednio (elektrody Hg) lub jako chelaty z ligandami organicznymi, np. czerwie-
nią alizarynową S (ARS) (23), 4-(2-tiazolylazo)-resorcyna (TAR) (24), kwasem 
chloroanilowym (CA) (25), pirogalolem (28). W kolejnym kroku, w zależności 
od kierunku polaryzacji elektrody, reakcji ulega analit (redukcja, Ad-CSV) lub 
ligand (utlenienie/ redukcja, Ad-ASV). Aby zapewnić wysoką czułość, precyzję 
i selektywność oznaczenia należy bardzo dokładnie zoptymalizować warunki po-
miarowe. Proces tworzenia kompleksu oraz jego adsorpcji zależą odpowiednio od 
właściwości i stężenia liganda oraz roztworu elektrolitu podstawowego, potencja-
łu i czasu zatężania.

Ciekawe rozwiązanie zaproponował Santos i współpr. (22). Skonstruowali oni 
układ pomiarowy z elektrodą cylindryczną (pokrytą warstwą Au), przez którą prze-
pływa próbka. Zmiana wartości potencjału osadzania oraz odpowiedni dobór stęże-
nia HCl w układzie pozwoliły oznaczyć formę Sb(III) i Sb(V) obok siebie. Mody-
fi kacja parametrów doświadczalnych umożliwiła również rozróżnienie związków 
kompleksowych Sb(III) i Sb(V) w metodzie Ad-CSV (25). Stosowanie pirogalolu 
(py) jako środka kompleksującego umożliwia jednoczesne oznaczenie form Sb(III) 
i Sb(IV) w tych samych warunkach pomiarowych (28). Spowodowane jest to różni-
cami w szybkościach tworzenia się kompleksów obu form specjacyjnych Sb w śro-
dowisku silnie kwaśnym. Kompleks [Sb-py]3+ tworzy się natychmiast po dodaniu 
liganda do próbki i adsorbuje na powierzchni elektrody Hg (powstaje zredukowana 
forma Sb-Hg). Natomiast kompleks [Sb-py]5+ powstaje po czasie ok. 30 min. Po 
zmianie potencjału elektrody pracującej do wartości −200 mV, forma Sb(V) redu-
kuje się do Sb(III).

Santos i współpr. (27) wykorzystali w analizie próbek leków metodę strippingu 
potencjometrycznego (PSA). W metodzie tej zatężony na elektrodzie analit ulega 
chemicznemu roztworzeniu, tj. utlenieniu pod wpływem jonów Hg(II) obecnych 
w roztworze. Próbki stałe oraz pochodzenia naturalnego o złożonej matrycy wyma-
gają jednak mineralizacji. Najczęściej stosuje się mineralizację na mokro w kwa-
sach utleniających lub ich mieszaninach, wspomaganą energią mikrofalową (26, 27) 
lub promieniowania UV (24).

Podsumowanie

Metody elektroanalityczne, w tym przede wszystkim techniki strippingo-
we, wykorzystywane są głównie w analizie śladowej i specjacyjnej próbek śro-
dowiskowych, przemysłowych i żywności. Stanowią one alternatywę dla metod 
spektroskopowych ze względu na niższe koszty analizy i większą selektywność 
w oznaczeniach. Mogą one posłużyć także jako metody odniesienia w procesach 
walidacyjnych. Najważniejszymi zaletami metod strippingowych są niskie granice 
wykrywalności, rzędu kilku μg/dm3, wysoka precyzja oznaczeń, łatwość wykona-
nia analizy związana z automatyzacją procesu pomiarowego oraz szybkość ozna-
czenia. Jedynie próbki o złożonej matrycy wymagają przygotowania – przeprowa-
dzenia mineralizacji.
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