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1. Úvod 

 
Arzén je toxický prvok, ktorý sa mô�e vo vzorkách 

�ivotného prostredia vyskytovať vo forme anorganických 
aj organických zlúčenín v �tyroch oxidačných stupňoch 
+V, +III, 0 a  �III, pričom najčastej�ie zastúpené oxidačné 
stupne sú +III a +V. V prírodných vodách sa nachádza 
predov�etkým vo forme anorganických oxyaniónov ako 
arzeničnan (As(V)) alebo arzenitan (As(III)). Vďaka biolo-
gickej aktivite mô�u byť tieto anorganické druhy čiastočne 
detoxifikované a transformované na organické zlúčeniny 
arzénu, a to predov�etkým monometylarzeničnan 
(MMAs(V)) alebo dimetylarzeničnan (DMAs(V)). Kon-
centrácie týchto dvoch metylovaných druhov zistené 

v povrchových  vodách  sa v�ak pohybujú na ultrastopo-
vých úrovniach (MMAs(V) < 0,02�0,22 µg l-1; DMAs(V) 
< 0,02�0,62 µg l−1) a ich detekcia metódami AAS 
v mnohých prípadoch nie je mo�ná bez pou�itia vhodnej 
prekoncentračnej techniky1.  Vzorce najčastej�ie zastúpe-
ných druhov arzénu vo vodách sú uvedené na obr. 1 (cit.2). 
Schéma metylácie anorganických foriem arzénu je uvede-
ná na obr. 2 (cit.3). 

Keď�e toxicita arzénu závisí od chemických foriem 
a oxidačného stavu, v ktorom sa arzén nachádza 
(anorganický As(III) je toxickej�í ako anorganický As(V) 
a metylované formy arzénu sú menej toxické ako anorga-
nické soli4), je zrejmé, �e pre hodnotenie toxicity arzénu 
a jeho zlúčenín vo vzorkách �ivotného prostredia, je stano-
venie celkového obsahu arzénu nepostačujúce. Z tohoto 
dôvodu je otázka �peciácie v prípade arzénu vysoko aktu-
álna a viac-menej nevyhnutná.  

Keď�e voda patrí k najčastej�ie �tudovaným 
matriciam5,6, väč�ina �peciačných �túdií v prípade arzénu 
je zameraná práve na �peciáciu arzénu v tomto type prírod-
ných látok.  

K najpou�ívanej�ím technikám pre stanovenie arzénu 
patria techniky atómovej absorpčnej spektrometrie (AAS) 
(cit.7), a to predov�etkým technika generovania hydridov 
(HGAAS), technika elektrotermickej atomizácie (ETAAS) 
a v poslednom období aj spojenie techniky generovania 
hydridov s následnou atomizáciou hydridov v elek-
trotermickom atomizátore (HG-ETAAS). Derivatizáciu 
s vyu�itím tvorby hydridov v prípade pou�itia HGAAS, 
ale aj HG-ETAAS mo�no tie� vyu�iť na �peciáciu tých 
foriem arzénu, ktoré sú schopné tvoriť hydridy. V týchto 
prípadoch je v�ak potrebné striktne kontrolovať reakčné 
podmienky, pri ktorých selektívne reagujú jednotlivé for-
my arzénu.  

V tomto článku sú uvedené publikácie, v ktorých sa 
vyu�íva HGAAS alebo HG-ETAAS na �peciáciu 
aj detekciu najčastej�ie zastúpených druhov arzénu vo 
vodách, ako aj práce venované spojeniu HPLC-ETAAS, 
ale aj HPLC-HGAAS na �peciáciu a stanovenie arzénu vo 
vodách. 
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Obr. 1. Najčastej�ie zastúpené druhy arzénu vo vodách2 
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2. Stabilita �pécií arzénu 
 
Stabilita sledovaných �pécií v reálnych vzorkách je 

jedným z kľúčových problémov, ktoré je potrebné 
v �peciačnej analýze vyrie�iť. Preto�e vzorky �ivotného 
prostredia sa zvyčajne neanalyzujú ihneď po odbere 
a uskladnenie vzoriek mô�e viesť aj k značnej zmene �pé-
cií pôvodne sa nachádzajúcich vo vzorke, je vypracovanie 
postupov vhodných na stabilizáciu jednotlivých �pécií 
základnou podmienkou pre spoľahlivú �peciačnú analýzu. 
K hlavným zdrojom nestability �pécií patria chemické 
reakcie medzi jednotlivými �péciami, interakcie medzi 
materiálom nádoby, v ktorej je vzorka uskladnená 
a jednotlivými �péciami, mikrobiálna aktivita, teplota, pH, 
svetlo atď. Z uvedeného je zrejmé, �e pre spoľahlivú �pe-
ciačnú analýzu je nevyhnutné zisťovať a  eliminovať vplyv 
spomenutých faktorov na stabilitu sledovaných �pécií8. 

�túdie venované stabilite rôznych zlúčenín arzénu vo 
vodách sú zamerané predov�etkým na anorganické formy 
arzénu, arzeničnan a arzenitan.  Kyselina sírová (0,2 % v/
v) bola pou�itá na stabilizáciu As(III) a As(V) 
v destilovanej vode, ale aj v reálnych vzorkách vôd pri 
laboratórnej teplote po dobu 125 dní (cit.9). Ako vhodný 
materiál na uskladnenie vôd pri �peciácii arzénu sa odpo-
rúčajú nádoby z pyrexu a z polyetylénu, ale iba vtedy, ak 
je pH vzoriek udr�iavané na hodnote 1,5. Pri vy��ích hod-
notách pH boli pozorované značné straty obidvoch sledo-

vaných �pécií (a� do 40 %), a v týchto prípadoch sú vhod-
nej�ie polyetylénové nádoby. Ďal�ia kyselina, ktorá bola 
pou�itá na stabilizáciu As(III) vo vzorkách vôd v nádo-
bách z pyrexu aj polyetylénu, bola HCl (cit.10). As(III) bol 
stabilný 6 tý�dňov, ak boli vzorky okyslené na pH 2 
a uchovávané v chlade pri teplotách okolo 0 °C, pričom 
deoxygenácia vzoriek nebola v tomto prípade potrebná. 
Ak sa vzorky neuchovávali v chlade, ale boli rovnako 
okyslené, bola táto stabilizácia účinná 2 tý�dne, ale pod 
podmienkou deoxygenácie vzoriek. Metylované druhy 
arzénu boli stabilné niekoľko mesiacov, ak boli stabilizo-
vané 4 ml koncentrovanej HCl na 1 l vzorky11 alebo steril-
ne filtrované cez 0,2 µm filtre12. V literatúre mo�no nájsť 
aj postupy, ktoré pou�ívajú na stabilizáciu vzoriek HNO3 
(1 ml na 1 l vzorky) a kyselinu askorbovú (100 mg na 1 l 
vzorky)13. Pou�itie HCl a HNO3 na stabilizáciu As(III) 
a As(V) porovnali vo svojej práci aj ďal�í autori14, ktorí 
podotýkajú, �e pri pou�ití obidvoch kyselín dochádzalo 
k takmer okam�itej k oxidácii As(III) na As(V). Okrem 
uvedených kyselín je mo�né na stabilizáciu anorganických 
druhov arzénu pou�iť aj prídavok disodnej soli kyseliny 
etyléndiaminotetraoctovej (EDTA)15, ktorá umo�ňuje sta-
bilizovať As(III) a As(V) a� 3 mesiace pri teplote 20 °C 
v nepriehľadných nádobách. Prídavok EDTA sa odporúča 
uprednostniť pred pridaním koncentrovaných kyselín HCl, 
HNO3 a H2SO4 (cit.16). Av�ak pou�itie 6 mol l−1 HCl mo�-
no pova�ovať za vhodné pre stabilizáciu celkového anor-

Obr. 2. Schéma biometylácie arzénu3    
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ganického arzénu (As(III) + As(V)), 0,12 mol l−1 kyselinu 
octovú pre stabilizáciu As(III)+DMAs(V) a citrátový tlmi-
vý roztok s pH 4,4 pre stabilizáciu As(III) (cit.17). Niektorí 
autori poukazujú na to, �e nebola potrebná stabilizácia 
vzoriek riečnej vody, ak sa analýzy uskutočnili v relatívne 
krátkom čase po odbere (20�26 hodín)18. Za týchto pod-
mienok v�ak zistili, �e sú As(III), As(V), MMAs(V) 
a DMAs(V) stabilné vo väč�ine vzoriek iba 3�4 dni. Stabi-
lita organozlúčenín arzénu  vy�aduje upravenie pH vzoriek 
a uskladnenie v tme. Potvrdzujú to �túdie, pri ktorých boli 
pripravené roztoky obsahujúce samostatne As(III), As(V), 
arzenobetaín (AsB), arzenocholín (AsC), MMAs(V) 
a DMAs(V) uskladnené v tme pri presne kontrolovanom 
pH stabilné a� jeden rok19. V týchto prípadoch nebola zis-
tená degradácia jednotlivých foriem arzénu ani pri zvý�ení 
teploty na 40 °C. V prípade rôznych zmesí spomínaných 
zlúčenín u� bola pozorovaná značná degradácia a zmena 
pomeru pôvodne sa nachádzajúcich zlúčenín 
v modelových zmesných roztokoch. �túdie stability v mo-
delových roztokoch obsahujúcich As(III), As(V), AsB, 
AsC, MMAs(V) a DMAs(V) pripravených v deioni-
zovanej vode, ktoré boli zahrievané na teplotu varu viedli 
k zisteniam, �e dochádzalo k značnej oxidácii 
aj metylácii20.  Po 4 mesiacoch uskladnenia vzoriek pri 
20 °C za prítomnosti svetla bol As(III) pôvodne prítomný 
vo vzorkách úplne zoxidovaný na As(V). Rovnaké roztoky 
obsahujúce As(III), av�ak uskladnené v tme pri 40 °C, 
zaznamenali iba nepatrnú zmenu (v dôsledku nízkej mik-
robiálnej aktivity). Podobné pokusy so zmesou obsahujú-
cou DMAs(V), AsC a As(V) uskladnené pri 20 °C a 40 °C 
viedli k záverom, �e dochádzalo k tvorbe MMAs(V) po 
2 mesiacoch, zatiaľ čo As(III) vznikol po 4 mesiacoch pri 
20 °C. Pri 40 °C bol vznik As(III) spozorovaný po 
2 mesiacoch a zánik As(III) bol spozorovaný po 4 mesia-
coch. Keď bola spomínaná zmes uskladnená pri 4 °C, ne-
bola zistená �iadna zmena v pôvodne pripravenom mode-
lovom roztoku. Boli tie� �tudované komplexnej�ie mode-
lové roztoky obsahujúce Zn, Mn, Na, Al, K, Fe, Cu, Ca, 
Cl, fosforečnan, As2O3, As2O5, MMAs(V) a DMAs(V) 
(cit.21). V tomto prípade dochádzalo k oxidácii As(III) na 
As(V)  pri 4 °C, 20 °C aj 40 °C, pričom oxidácia sa zvy�o-
vala priamo úmerne s narastajúcou teplotou, pri ktorej boli 
vzorky uskladnené.   

Z uvedeného je zrejmé, �e �túdiu stability stanovova-
ných �pécií za rôznych podmienok musí byť v �peciačnej 
analýze venovaná prvoradá pozornosť. Zistenie optimál-
nych podmienok pre uskladnenie a stabilizáciu jednotli-
vých �pécií, ako aj zistenie maximálneho času, za ktorý 
e�te nedochádza k zmene �pécií je nevyhnutnosťou. 
V tejto oblasti v�ak e�te stále zostávajú mnohé problémy 
nevyrie�ené4,8.  

 
 

3.  Vyu�itie techniky ETAAS v �peciačnej  
analýze arzénu 
 
ETAAS, ktorá umo�ňuje spoľahlivo stanoviť celkové 

stopové obsahy veľkého počtu analytov v rôznych typoch 

matríc, slú�i v �peciačnej analýze ako selektívny a vysoko-
citlivý detektor po predchádzajúcej separácii sledovaných 
�pécií22−24.  V prípade arzénu je v�ak stanovenie spojené 
s rie�ením záva�ného problému, ktorým je strata arzénu 
z atomizátora, ku ktorej mô�e dôjsť u� pri relatívne nízkej 
teplote.  Na jeho zadr�anie v atomizátore v priebehu pyro-
lýzy je preto potrebná tzv. �modifikácia analytu�.   Arzén, 
ktorý je pôvodne prchavej�í ako matrica, v ktorej sa nachá-
dza je, vďaka modifikácii chemicky a tým aj teplotne sta-
bilizovaný a zadr�iavaný v atomizátore v priebehu pyrolý-
zy, pri ktorej dochádza k odstráneniu ru�ivej matrice. Pr-
vým chemickým modifikátorom pri stanovení As techni-
kou ETAAS bol dusičnan nikelnatý25. Odvtedy bolo pre 
termickú stabilizáciu arzénu opísaných mnoho ďal�ích 
chemických modifikátorov, ktoré sú spomínané v preh-
ľadnom článku venovanom stanoveniu arzénu vo vzorkách 
�ivotného prostredia technikami AAS, ktorý bol publiko-
vaný v Chemických listoch v roku 2005 (cit.7). Spôsoby 
pre zavedenie modifikátora do atomizátora sú rôzne. Je 
mo�né nainjektovať kvapalný modifikátor samostatne pred 
nainjektovaním vzorky alebo po nainjektovaní vzorky, 
poprípade nainjektovať vzorku, ktorá obsahuje priamo 
prídavok modifikátora. Okrem uvedených spôsobov, ino-
vatívny trend v ETAAS zaznamenalo pou�ívanie tzv. 
�permanentných modifikátorov�.  Pojem permanentná 
modifikácia bol po prvý krát pou�itý v práci Shuttlera 
a spol.26 pri stanovení As, Bi a Se. Existuje niekoľko spô-
sobov permanentného nanesenia modifikátora na vnútornú 
stenu grafitovej kyvety alebo na platformu vlo�enú do 
grafitovej kyvety. Z nich k najčastej�ie pou�ívaným patrí 
�stuttering�27 alebo �elektrodepozícia�28,29. V literatúre je 
opísaných niekoľko výhod pri pou�ití permanentných mo-
difikátorov, z ktorých k najdôle�itej�ím patrí skrátenie 
času stanovenia a zvý�enie �ivotnosti grafitovej kyvety30. 
K najčastej�ie pou�ívaným modifikátorom, ktoré mô�u 
slú�iť ako permanentné modifikátory pri stanovení arzénu 
patria platinové kovy (Ir, Pd, Pt, Rh, Ru) (cit.30−33) 
a karbidotvorné prvky (Zr, Nb, Ta, W) (cit.30,31,33).  

Ako u� bolo spomenuté, ETAAS mo�no pou�iť iba 
na stanovenie celkového arzénu nachádzajúceho sa vo 
vzorkách. Pre �peciáciu jeho jednotlivých foriem je preto 
potrebné pred samotnou detekciou pou�iť vhodnú separač-
nú techniku, ktorá slú�i jednak na oddelenie sledovanej 
formy analytu, ale aj na jej nakoncentrovanie. Medzi tech-
nikami, ktoré sú pou�ívané na separáciu rôznych �pécií 
arzénu34,35, patrí k najpou�ívanej�ím vysokoúčinná kvapa-
linová chromatografia (HPLC)36,37. Najčastej�ie separova-
né formy arzénu sú anióny As(III), As(V), MMAs(V) 
a DMAs(V) alebo katióny AsB, AsC a TMAs(V) 
(tetrametylarzéniový katión). Pou�ívané mody HPLC sú 
aniónovo-výmenná HPLC buď s izokratickou alebo gra-
dientovou elúciou alebo katiónovo-výmenná HPLC 
s izokratickou elúciou. V prípade separácie súčasne anió-
nov aj katiónov sa pou�íva technika spájania kolón, ktorá 
kombinuje aniónovo-výmennú a reverzno-fázovú 
separáciu38.   Spojenie HPLC-ETAAS mo�no realizovať 
v off-line alebo v on-line kombinácii. Off-line kombinácia 
vy�aduje účinnú separáciu a následný zber jednotlivých 
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frakcií39. On-line kombinácia v tomto prípade nará�a na 
dva zásadné problémy, a to na malé objemy (desiatky µl), 
ktoré mô�u byť dávkované do elektrotermického atomizá-
tora a na problém prietokového usporiadania s typicky 
neprietokovým detektorom. K vyrie�eniu prvého problému 
napomohla miniaturizácia separačných kolón, pri pou�ití 
ktorých je mo�né nainjektovať celý elučný objem do pred-
hriatej grafitovej kyvety. Pre vyrie�enie druhého spomenu-
tého problému je potrebné pou�iť časovo-nastaviteľný 
separačný systém s peristaltickou pumpou pre nainjektova-
nie vzorky do kolóny spolu s programovateľnou autosam-
plérovou pumpou pre nainjektovanie vzorky do grafitovej 
kyvety.  Vyrie�eniu týchto problémov je v súčasnej dobe 
venovaná značná pozornosť40−42 a on-line kombinácia 
separačnej techniky s ETAAS detekciou patrí nepochybne 
k najmodernej�iemu vývoju v stopovej a �peciačnej analý-
ze. 

 
 

4.  Vyu�itie techniky HGAAS v �peciačnej  
analýze arzénu 
 
Technika generovania hydridov patrí k najpou�í-

vanej�ím technikám na stanovenie arzénu u� od svojho 
uvedenia Holakom v roku 1969 (cit.43). Vyznačuje sa po-
merne vysokou citlivosťou a jednoduchou in�trumentá-
ciou. Je zalo�ená na tvorbe kovalentného hydridu, ktorý je 
z roztoku analyzovanej vzorky vedený do atomizátora 
(najčastej�ie kremenná kyveta), ktorý mô�e byť vyhrieva-
ný plameňom alebo elektricky. Na začiatku boli postupy 
pre generovanie arzenovodíka spojené s rozpú�ťaním ko-
vov (Zn, Mg, Al) v minerálnych kyselinách, pri ktorom 
vznikal vodík, ktorý následne reagoval s As(III) za vzniku 
AsH3. Ďal�ie redukčné činidlá, ktoré boli pou�ité pri tvor-
be arzenovodíka, sú TiCl3 (cit.44) a SnCl2 (cit.45) 
v prostredí koncentrovanej HCl, alebo Al v zásaditom 
prostredí � známa ako Fleitmannova reakcia (cit.46,47). 
Neskôr sa do popredia dostala účinná redukcia s NaBH4, 
ktorá je takmer univerzálne pou�ívaná na generovanie 
hydridov od svojho uvedenia (cit.48). To, �e 
k najpou�ívanej�ím patrí práve redukcia s NaBH4 potvr-
dzujú aj prehľadné články Nakaharu49, Campella50, Yana 
a Nia51, Kumara a Riyazuddina52.   

Pri �túdiu tvorby hydridov bolo zistené, �e aj pri pou-
�ití vysokých koncentrácií NaBH4 a pri optimálnych pod-
mienkach koncentrácie pou�itej kyseliny, sú odozvy pri-
slúchajúce As(V)  o 10 % ni��ie v porovnaní s As(III) 
(cit.53).   Je to z toho dôvodu, �e tvorba arzenovodíka z As
(V) prebieha v dvoch krokoch. Prvým je redukcia As(V) 
na As(III) (rovnica 1) a a� následne tvorba arzenovodíka 
(rovnica 2). Keď�e redox reakcia, ktorá zahŕňa prenos 
elektrónu je pomerne pomalá a závislá od pH, je mo�né 
uvedené poznatky vyu�iť na rozlí�enie spomínaných fo-
riem arzénu4. Pre As(V) sa odporúča uskutočniť reakciu 
pri pH ≤ 1 (najčastej�ie v prostredí 1�2 mol l−1 HCl), zatiaľ 
čo pre As(III) sa odporúča mierne kyslé prostredie s pH 
okolo 5 (cit.54−60). MMAs(V) a DMAs(V) tvoria odpove-
dajúce hydridy MeAsH2 a Me2AsH pri pH 1. Okrem pH 

v�ak v prípade �peciácie zohráva dôle�itú úlohu aj kinetika 
reakcií a komplexácia jednotlivých �pécií61,62.   
MenAsO(OH)3−n +  BH4

− + H+ ―� MenAs(OH)3−n + H2O +  
                                                        + BH3         (1) 
kde Me = metyl a n sa mô�e pohybovať od 0 do 3. 
MenAs(OH)3−n + (3−n) BH4

− + (3−n) H+ ―� MenAsH3−n +  
                                             + (3−n) BH3 + (3−n) H2O   (2) 
Vzniknutý BH3 hydrolyzuje za vzniku kyseliny boritej a 
vodíka (reakcia 3). 
BH3 + 3 H2O  ―� H3BO3 + 3 H2                               (3)  

Pri celkovom stanovení arzénu sa práve preto odporú-
ča zredukovanie As(V) na As(III), pričom sa pou�ívajú 
rôzne redukčné roztoky ako aj rozdielne postupy. 
K najpou�ívanej�ím patrí redukcia s KI a kyselinou 
askorbovou63−65. Okrem uvedenej redukcie je mo�né pou-
�iť na redukciu As(V) na As(III) aj činidlá obsahujúce �
SH skupinu, ako napríklad L-cysteín, L-cystín alebo 
tioglycerol66−69. Tieto tioly boli pou�ité ako redukčné či-
nidlá pred pridaním NaBH4 a viedli k získaniu rovnakých 
signálov pre �tyri �pécie arzénu (As(III), As(V), MMAs
(V) aj DMAs(V)). V tomto prípade činidlo (RSH) reduku-
je As(V) na As(III) a  anión (RS−) via�e vznikajúci As(III) 
(rovnice 4 a 5). Následná reakcia s NaBH4 vedie k vzniku 
odpovedajúceho hydridu (reakcia 6). Tento postup v�ak 
neumo�ňuje rozlí�iť medzi anorganickým As(III) a As(V) 
(cit.66). 
MenAsO(OH)3−n +  2 RSH ―� MenAs(OH)3−n + RS-SR + 
                                                    + H2O         (4) 
kde Me = metyl a n sa mô�e pohybovať od 0 do 3. 
MenAs(OH)3−n + (3−n) RSH ―� MenAs(SR)3−n + 2 H2O      (5) 
MenAs(SR)3−n + (3−n) BH4

− ―� MenAsH3−n +(3−n) BH3 +  
    + (3−n) RS−                     (6) 
Aj v tomto prípade vzniknutý BH3 hydrolyzuje za vzniku 
kyseliny boritej a vodíka (reakcia 7). 
BH3 + 3 H2O  ―� H3BO3 + 3 H2                    (7)  

Existujú dva základné spôsoby generovania hydridov, 
a to kontinuálny, alebo vsádkový4. Pri vsádkovom usporia-
daní (batch-HGAAS) reagujú okyslená vzorka a redukčné 
činidlo v reakčnej nádobe a vzniknutý hydrid je buď pria-
mo vedený prúdom inertného plynu do atomizátora, alebo 
je zadr�aný vyu�ijúc kolekciu tlakovú alebo vymrazením 
a a� následne je vedený prúdom nosného plynu do atomi-
zátora. Pri kontinuálnom usporiadaní sa okyslená vzorka 
a redukčné činidlo stretávajú  v prietoku a vzniknutý hyd-
rid je separovaný od kvapaliny v separátore fáz. Pri konti-
nuálnom usporiadaní mô�e ísť o kontinuálne prietokové 
usporiadanie (CF-HGAAS)70−72, o prietokové injekčné 
usporiadanie (FI-HGAAS)73,74 alebo o sekvenčné injekčné 
usporiadanie (SI-HGAAS)75,76. Aj v týchto prípadoch mô-
�u byť hydridy vedené priamo do atomizátora alebo mô�u 
byť zadr�ané pomocou kolekcie tlakovej77 alebo  
vymrazením78−80.  

Hlavnou výhodou HGAAS je separácia analytu od 
matrice, čo zni�uje riziko interferencií81,82. Problémom 



Chem. Listy 101, 768−775 (2007)                                                                                                                                              Referát 

772 

v uvedenom systéme v�ak ostávajú interferencie kovov 
skupín VIII.B a I.B periodického systému83−86 a vzájomné 
interferencie hydridotvorných prvkov87−93.  Mechanizmus 
interferencií, ktoré sú spôsobené prechodovými prvkami, 
je mo�né vysvetliť vznikom zrazeniny týchto kovov pri 
reakcii s NaBH4, ktorá mô�e následne viazať a katalyticky 
rozlo�iť vznikajúce hydridy94. Zavedenie FI-HGAAS  
viedlo k značnému eliminovaniu interferencií spôsobených 
prechodovými prvkami95−97, predov�etkým z dvoch dôvo-
dov. Pri pou�ití FI systému namiesto vsádkového usporia-
dania sú koncentrácie redukčného činidla zvyčajne ni��ie 
a vznik interferujúcich zrazenín je zní�ený95,97.  Ďal�ím 
dôvodom je tzv. kinetická diskriminácia. Redukcia hydri-
dotvorných prvkov je rýchla a reakcia je ukončená skôr 
ako začne redukcia kovu za vzniku interferujúceho druhu. 
Taktie� separácia hydridov v separátore fáz od matrice 
vzorky je veľmi rýchla. 

Vo väč�ine �peciačných �túdií sa vyu�ívajú dva po-
stupy, ktoré umo�ňujú stanoviť celkový arzén po predchá-
dzajúcej redukcii As(V) v silne kyslom prostredí a samostatne 
stanoviť As(III) v mierne kyslom prostredí s vyu�itím zvyčaj-
ne ni��ích koncentrácií NaBH4 (cit.75,98−100) . Pre stanovenie 
celkového anorganického arzénu boli v�ak opísané aj po-
stupy bez pou�itia predredukcie As(V) (cit.74,76). 

Rozdielne postupy, ktoré umo�ňujú  stanoviť �tyri 
najčastej�ie sa vyskytujúce formy arzénu vo vodách, mo�-
no nájsť v nasledujúcich prácach.  Quináia a Rollem-
berg17,101 pou�ili �tyri postupy pre selektívne stanovenie 
As(III), As(III)+As(V), As(III)+DMAs(V) a As(III)+As
(V)+DMAs(V). Yano a spol.102 vypracovali tri postupy na 
selektívne stanovenie As(III), As(III)+As(V) a postup na 
stanovenie celkového As (organického aj anorganického). 
Bundaleska a spol.70 navrhli �tyri postupy, ktoré umo�ňujú 
stanoviť spoločne As(III)+As(V)+MMAs(V), As(III)
+DMAs(V), As(III)+As(V)+DMAs(V) a As(III)+As(V)
+DMAs(V)+MMAs(V). Rüde a Puchelt103 stanovovali 
samostatne As(III), MMAs(V)+DMAs(V) a As(III)+As(V) 
+MMAs(V)+ DMAs(V).  

HPLC separácia v spojení s HGAAS detekciou umo�-
ňuje be�ne stanoviť tie zlúčeniny arzénu, ktoré sú schopné 
tvoriť hydridy. Okrem jednoduchých separácií As(III) a As
(V) (cit.104,105) je mo�né v literatúre nájsť aj práce venova-
né oddeleniu As(III), As(V) a DMAs(V) (cit.106) alebo As
(V), MMAs(V) a DMAs(V) (cit.107). Vzájomná separácia 
As(III), As(V), MMAs(V), DMAs(V), AsC a AsB a ich 
následné stanovenie je spojené s problémom, ktorý súvisí 
s neschopnosťou AsC a AsB tvoriť hydridy. Tieto zlúčeni-
ny sú odolné voči pôsobeniu koncentrovaných kyselín 
a oxidačných činidiel (alebo ich zmesí)108. V tomto prípa-
de sa ukázala byť účinná UV-fotooxidácia. Spojenie 
HPLC-UV-fotooxidácie a následnej detekcie HGAAS je 
opísané v práci Lópeza a spol.109. Toto spojenie bolo vyu-
�ité práve pri separácii a následnom stanovení u� spomí-
naných �iestich zlúčenín arzénu. Separácia iba organic-
kých zlúčenín arzénu (MMAs(V), DMAs(V), AsB, AsC, 
TMAsO(V) a TMAs(V)) pomocou HPLC a následné sta-
novenie HGAAS s vyu�itím on-line spojenia s UV-
fotooxidáciou je tie� opísaná v práci Tsaleva a spol.110. 

5.  Vyu�itie spojenia HG-ETAAS  v �peciačnej 
analýze arzénu 
 
Okrem kremennej kyvety vyhrievanej plameňom 

alebo elektricky je mo�né pre atomizáciu hydridov vyu�iť 
aj elektrotermické atomizátory.  Sú tri mo�nosti ich pou�i-
tia, a to in situ zachytenie hydridov, ktoré vyu�íva elektro-
termický atomizátor pre zber hydridu aj pre jeho 
atomizáciu111−114, on-line atomizácia115−117 a atomizácia 
z absorpčných roztokov obsahujúcich zachytené 
hydridy118. In situ zber a nakoncentrovanie hydridu zlep�u-
je detekčné limity oproti priamemu zavedeniu hydridu do 
atomizátora119.  

Chemická modifikácia vyu�ívaná pri stanovení arzé-
nu ETAAS je aj v tomto spojení nevyhnutnosťou, pričom 
sa vyu�ívajú predov�etkým permanentné modifikátory. 
Najčastej�ie sú steny grafitovej kyvety alebo platforma 
vlo�ená do grafitovej kyvety potiahnuté vrstvou platinové-
ho kovu (Ir, Pd) (cit.98,120−122) alebo karbidotvorného prvku 
(Zr, W) (cit.122). 

Selektívnu tvorbu hydridov pri striktne kontrolova-
ných podmienkach mo�no vyu�iť aj v tomto spojení na 
�peciáciu najčastej�ie sa vyskytujúcich druhov arzénu vo 
vodách. �peciáciu As(III) a As(V) opísali vo svojej práci 
Niedzielski a Siepak121. �tyri rôzne postupy pre stanovenie 
celkového arzénu, As(III)+As(V), samostatne As(III) a As
(III)+DMAs(V) opísali Bermejo-Barrera a spol.122.  

 
 

6. Záver 
  
Maximálne prípustné koncentrácie As v pitnej vode 

boli legislatívou mnohých krajín (vrátane Európskej únie) 
ustanovené na 10 µg l−1 (cit.123). Svetová zdravotnícka 
organizácia (WHO) zní�ila túto koncentráciu z 50 µg l−1 
v roku 1993, Americká agentúra na ochranu �ivotného 
prostredia (USEPA) a� v roku 2001. Mnohé ďal�ie krajiny 
majú stále maximálnu prípustnú koncentráciu As v pitnej 
vode 50 µg l−1 (cit.123). V potravinovom kódexe Sloven-
skej republiky124 sú uvedené dve maximálne prípustné 
koncentrácie As v pitnej vode. 5 µg l−1 platí pre dojčenskú 
a stolovú vodu a 50 µg l−1 platí pre vody minerálne.  

Uvedené limitné koncentrácie platia pre celkový ob-
sah arzénu nachádzajúceho sa vo vodách. Poznatky 
o rozdielnej miere toxických účinkov jednotlivých zlúče-
nín arzénu v�ak určite budú viesť k snahe uzákoniť limitné 
koncentrácie pre rozdielne formy tohoto analytu. Toto 
v�etko si vy�aduje vypracovanie spoľahlivých postupov  
�peciácie, ktoré budú môcť byť pou�ité aj v be�ných pre-
vádzkových laboratóriách. K najdostupnej�ím technikám, 
ktoré mo�no pou�iť na stanovenie celkových stopových 
koncentrácií arzénu patria techniky HGAAS a ETAAS. 
Vyu�itie spojenia HG-ETAAS umo�ňuje v mnohých prí-
padoch stanoviť a� ultrastopové koncentrácie. Vypracova-
nie jednoduchých postupov �peciácie s vyu�itím selektív-
nej tvorby hydridov pri striktne kontrolovaných reakčných 
podmienkach umo�ňuje vyu�iť techniku HGAAS ako aj 



Chem. Listy 101, 768−775 (2007)                                                                                                                                              Referát 

773 

spojenie HG-ETAAS na rozlí�enie be�ne sa vyskytujúcich 
foriem arzénu vo vodách. Spojenie HPLC-ETAAS 
a HPLC-HGAAS umo�ňuje oddeliť, ale aj nakoncentrovať 
rozdielne zlúčeniny arzénu. V porovnaní s finančne nároč-
nými metódami125,126 (napr. HPLC-ICP-MS) pou�ívanými 
na �peciáciu rôznych analytov, ktoré sú častokrát 
v mnohých laboratóriách nedostupné, je reálny predpo-
klad, �e �peciácii s vyu�itím spomínaných dostupných 
techník bude venovaná stále vysoká pozornosť. 

 
Táto práca vznikla za podpory Vedeckej grantovej 

agentúry Ministerstva �kolstva SR a Slovenskej akadémie 
vied (grant VEGA č. 1/4464/07).  
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ral Sciences, Comenius University,  Bratislava, Slovak 
Republic): Speciation of Arsenic in Waters by AAS 
Techniques 

 
Inorganic As(III) and As(V), and methylated As(V) 

are the most frequent species found in natural waters. 
This article provides information about the determination 
of these species by hydride-generation AAS or hydride-
generation electrothermal AAS using different reaction 
media.  


