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1. Uvod

Arzén je toxicky prvok, ktory sa moze vo vzorkach
zivotného prostredia vyskytovat’ vo forme anorganickych
aj organickych zltcenin v Styroch oxidacnych stupnoch
+V, +11I, 0 a —III, pri¢om najcastejSie zastipené oxidacné
stupne su +III a +V. V prirodnych vodach sa nachadza
predovSetkym vo forme anorganickych oxyanidénov ako
arzenic¢nan (As(V)) alebo arzenitan (As(IIl)). Vd’aka biolo-
gickej aktivite mozu byt tieto anorganické druhy ¢iastocne
detoxifikované a transformované na organické zliceniny
arzénu, ato predovSetkym monometylarzeni¢nan
(MMASs(V)) alebo dimetylarzeni¢nan (DMAs(V)). Kon-
centracie tychto dvoch metylovanych druhov zistené

o)y 0]
Uil Y
AS\ HO-As-OH
HO OH o
arzenitan arzenic¢nan
(As(IID) (As(V))

Obr. 1. Najéastejsie zastapené druhy arzénu vo vodach?

v
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monometylarzeni€nan
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v povrchovych vodach sa vSak pohybuju na ultrastopo-
vych trovniach (MMAs(V) < 0,02-0,22 pg 1"'; DMAs(V)
< 0,02-0,62 pg 171) aich detekcia metédami AAS
v mnohych pripadoch nie je mozna bez pouzitia vhodnej
prekoncentragnej techniky'. Vzorce najéastejsie zastupe-
nych druhov arzénu vo vodach si uvedené na obr. 1 (cit.?).
Schéma metyl4cie anorganickych foriem arzénu je uvede-
né na obr. 2 (cit.).

Ked'Ze toxicita arzénu zavisi od chemickych foriem
a oxidaéného stavu, vktorom sa arzén nachadza
(anorganicky As(II) je toxickejsi ako anorganicky As(V)
a metylované formy arzénu st menej toxické ako anorga-
nické soli*), je zrejmé, 7e pre hodnotenie toxicity arzénu
a jeho zltcenin vo vzorkach Zivotného prostredia, je stano-
venie celkového obsahu arzénu nepostacujice. Z tohoto
dovodu je otazka Speciacie v pripade arzénu vysoko aktu-
alna a viac-menej nevyhnutna.

KedZze voda patri knajéastejSie Studovanym
matriciam™®, vigsina $peciaénych $tadii v pripade arzénu
je zamerana prave na $peciaciu arzénu v tomto type prirod-
nych latok.

K najpouzivanej$im technikam pre stanovenie arzénu
patria techniky atdmovej absorpénej spektrometrie (AAS)
(cit.7), a to predovietkym technika generovania hydridov
(HGAAS), technika elektrotermickej atomizacie (ETAAS)
a v poslednom obdobi aj spojenie techniky generovania
hydridov s naslednou atomizaciou hydridov v elek-
trotermickom atomizatore (HG-ETAAS). Derivatizaciu
s vyuzitim tvorby hydridov v pripade pouzitia HGAAS,
ale aj HG-ETAAS mozZno tiez vyuZit na Specidciu tych
foriem arzénu, ktoré¢ st schopné tvorit’ hydridy. V tychto
pripadoch je vSak potrebné striktne kontrolovat reakéné
podmienky, pri ktorych selektivne reaguju jednotlivé for-
my arzénu.

V tomto ¢lanku st uvedené publikacie, v ktorych sa
vyuziva HGAAS alebo HG-ETAAS na $pecidciu
aj detekciu najCastejSie zastupenych druhov arzénu vo
vodach, ako aj prace venované spojeniu HPLC-ETAAS,
ale aj HPLC-HGAAS na Speciaciu a stanovenie arzénu vo
vodach.

2 %
H3C'A”S'CH3

dimetylarzeni¢nan
(DMAs(V))
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Obr. 2. Schéma biometylacie arzénu®

2. Stabilita Spécii arzénu

Stabilita sledovanych Spécii v redlnych vzorkéach je
jednym z kIGcovych problémov, ktoré je potrebné
v Speciacnej analyze vyrieSit. Pretoze vzorky zivotného
prostredia sa zvyCajne neanalyzuju ihned po odbere
a uskladnenie vzoriek moze viest’ aj k zna¢nej zmene Spé-
cii pévodne sa nachadzajucich vo vzorke, je vypracovanie
postupov vhodnych na stabilizdciu jednotlivych S$pécii
zakladnou podmienkou pre spolahlivi §peciacnt analyzu.
K hlavnym zdrojom nestability Spécii patria chemické
reakcie medzi jednotlivymi Spéciami, interakcie medzi
materialom nadoby, v ktorej je vzorka uskladnena
a jednotlivymi §péciami, mikrobialna aktivita, teplota, pH,
svetlo atd’. Z uvedeného je zrejmé, Zze pre spol'ahliva Spe-
cia¢n analyzu je nevyhnutné zistovat a eliminovat vplyv
spomenutych faktorov na stabilitu sledovanych $pécii®.

Stadie venované stabilite roznych zladenin arzénu vo
vodach st zamerané predovSetkym na anorganické formy
arzénu, arzeni¢nan a arzenitan. Kyselina sirova (0,2 % v/
v) bola pouzitda na stabilizdciu As(IIl) a As(V)
v destilovanej vode, ale aj v redlnych vzorkach vod pri
laboratérnej teplote po dobu 125 dni (cit.”). Ako vhodny
material na uskladnenie vod pri $peciacii arzénu sa odpo-
rucaju nadoby z pyrexu a z polyetylénu, ale iba vtedy, ak
je pH vzoriek udrziavané na hodnote 1,5. Pri vySSich hod-
notach pH boli pozorované zna¢né straty obidvoch sledo-

769

vanych $pécii (az do 40 %), a v tychto pripadoch st vhod-
nejiie polyetylénové nadoby. Dalsia kyselina, ktord bola
pouzita na stabilizaciu As(II) vo vzorkach vod v nado-
béach z pyrexu aj polyetylénu, bola HCI (cit.'®). As(IIT) bol
stabilny 6 tyzdnov, ak boli vzorky okyslené na pH 2
a uchovavané v chlade pri teplotach okolo 0 °C, priCom
deoxygenacia vzoriek nebola v tomto pripade potrebna.
Ak sa vzorky neuchovavali v chlade, ale boli rovnako
okyslené, bola tito stabilizacia 0¢innd 2 tyZdne, ale pod
podmienkou deoxygenacie vzoriek. Metylované druhy
arzénu boli stabilné niekol’ko mesiacov, ak boli stabilizo-
vané 4 ml koncentrovanej HCI na 1 1 vzorky'' alebo steril-
ne filtrované cez 0,2 pm filtre'*. V literatiire mozno najst
aj postupy, ktoré pouzivaju na stabilizaciu vzorieck HNO;
(1 ml na 1 1 vzorky) a kyselinu askorbovti (100 mg na 11
vzorky)". Pouzitie HCl a HNO; na stabilizaciu As(III)
a As(V) porovnali vo svojej praci aj dalsi autori', ktori
podotykaju, ze pri pouziti obidvoch kyselin dochadzalo
k takmer okamzitej k oxidacii As(Ill) na As(V). Okrem
uvedenych kyselin je mozné na stabilizaciu anorganickych
druhov arzénu pouzit’ aj pridavok disodnej soli kyseliny
etyléndiaminotetraoctovej (EDTA)', ktord umoziiuje sta-
bilizovat’ As(Ill) a As(V) az 3 mesiace pri teplote 20 °C
v nepriehladnych nadobach. Pridavok EDTA sa odporuca
uprednostnit’ pred pridanim koncentrovanych kyselin HCI,
HNO; a H,SO; (cit.'®). Aviak pouzitie 6 mol I"' HC] moz-
no povazovat' za vhodné pre stabilizaciu celkového anor-
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ganického arzénu (As(IIl) + As(V)), 0,12 mol I"! kyselinu
octovu pre stabilizaciu As(II)*DMAs(V) a citratovy tlmi-
vy roztok s pH 4,4 pre stabilizaciu As(IIT) (cit.'”). Niektori
autori poukazuju na to, Ze nebola potrebna stabilizacia
vzoriek rie¢nej vody, ak sa analyzy uskuto¢nili v relativne
kratkom Case po odbere (2026 hodin)'®. Za tychto pod-
mienok vSak zistili, ze su As(Ill), As(V), MMAs(V)
a DMASs(V) stabilné vo vicSine vzoriek iba 3—4 dni. Stabi-
lita organozlicenin arzénu vyzaduje upravenie pH vzoriek
a uskladnenie v tme. Potvrdzuju to Studie, pri ktorych boli
pripravené roztoky obsahujuce samostatne As(III), As(V),
arzenobetain (AsB), arzenocholin (AsC), MMAs(V)
a DMASs(V) uskladnené v tme pri presne kontrolovanom
pH stabilné az jeden rok'®. V tychto pripadoch nebola zis-
tena degradacia jednotlivych foriem arzénu ani pri zvysSeni
teploty na 40 °C. V pripade roznych zmesi spominanych
zl¢enin uz bola pozorovand znacna degradacia a zmena
pomeru povodne sa nachadzajucich zlacenin
v modelovych zmesnych roztokoch. Studie stability v mo-
delovych roztokoch obsahujucich As(II), As(V), AsB,
AsC, MMAs(V) a DMASs(V) pripravenych v deioni-
zovanej vode, ktoré boli zahrievané na teplotu varu viedli
k zisteniam, Ze dochadzalo k znafnej oxidacii
aj metylacii®’. Po 4 mesiacoch uskladnenia vzoriek pri
20 °C za pritomnosti svetla bol As(IIl) pévodne pritomny
vo vzorkach uplne zoxidovany na As(V). Rovnaké roztoky
obsahujice As(IlI), avSak uskladnené v tme pri 40 °C,
zaznamenali iba nepatrnit zmenu (v dosledku nizkej mik-
robialnej aktivity). Podobné pokusy so zmesou obsahuji-
cou DMAs(V), AsC a As(V) uskladnené pri 20 °C a 40 °C
viedli k zaverom, ze dochddzalo k tvorbe MMAs(V) po
2 mesiacoch, zatial’ o As(III) vznikol po 4 mesiacoch pri
20 °C. Pri 40 °C bol vznik As(IIl) spozorovany po
2 mesiacoch a zanik As(III) bol spozorovany po 4 mesia-
coch. Ked’ bola spominand zmes uskladnené pri 4 °C, ne-
bola zistena ziadna zmena v pdvodne pripravenom mode-
lovom roztoku. Boli tiez Studované komplexnejSie mode-
lové roztoky obsahujuce Zn, Mn, Na, Al, K, Fe, Cu, Ca,
Cl, fosfore¢nan, As,O;, As,Os, MMAs(V) a DMAs(V)
(cit.?"). V tomto pripade dochadzalo k oxidacii As(III) na
As(V) pri 4 °C, 20 °C aj 40 °C, pricom oxidacia sa zvySo-
vala priamo imerne s narastajucou teplotou, pri ktorej boli
vzorky uskladnené.

Z uvedeného je zrejmé, ze Studiu stability stanovova-
nych Spécii za ré6znych podmienok musi byt v Speciacnej
analyze venovana prvorada pozornost. Zistenie optimal-
nych podmienok pre uskladnenie a stabilizaciu jednotli-
vych $pécii, ako aj zistenie maximalneho Casu, za ktory
eSte nedochadza k zmene Spécii je nevyhnutnostou.
V tejto oblasti vSak eSte stale zostavaji mnohé problémy
nevyriesené*®,

3. Vyutzitie techniky ETAAS v §pecia¢nej
analyze arzénu

ETAAS, ktora umoziuje spolahlivo stanovit’ celkové
stopové obsahy velkého poctu analytov v réznych typoch
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matric, sluzi v §peciacnej analyze ako selektivny a vysoko-
citlivy detektor po predchadzajicej separécii sledovanych
$pécii** .V pripade arzénu je viak stanovenie spojené
s rieSenim z4vaZného problému, ktorym je strata arzénu
z atomizatora, ku ktorej moéze dojst’ uz pri relativne nizkej
teplote. Na jeho zadrZzanie v atomizatore v priebehu pyro-
lyzy je preto potrebna tzv. ,,modifikacia analytu®. Arzén,
ktory je povodne prchavejsi ako matrica, v ktorej sa nacha-
dza je, vd’aka modifikacii chemicky a tym aj teplotne sta-
bilizovany a zadrziavany v atomizatore v priebehu pyroly-
zy, pri ktorej dochadza k odstraneniu rusivej matrice. Pr-
vym chemickym modifikatorom pri stanoveni As techni-
kou ETAAS bol dusi¢nan nikelnaty®’. Odvtedy bolo pre
termicku stabilizaciu arzénu opisanych mnoho dalSich
chemickych modifikatorov, ktoré st spominané v preh-
Padnom c¢lanku venovanom stanoveniu arzénu vo vzorkach
zivotného prostredia technikami AAS, ktory bol publiko-
vany v Chemickych listoch v roku 2005 (cit.”). Spdsoby
pre zavedenie modifikatora do atomizatora st rozne. Je
mozné nainjektovat’ kvapalny modifikator samostatne pred
nainjektovanim vzorky alebo po nainjektovani vzorky,
popripade nainjektovat’ vzorku, ktord obsahuje priamo
pridavok modifikatora. Okrem uvedenych spdsobov, ino-
vativny trend v ETAAS zaznamenalo pouzivanie tzv.
,»permanentnych modifikatorov.  Pojem permanentna
modifikacia bol po prvy krat pouzity v praci Shuttlera
a spol.”® pri stanoveni As, Bi a Se. Existuje niekol’ko spo-
sobov permanentné¢ho nanesenia modifikatora na vnatorna
stenu grafitovej kyvety alebo na platformu vloZeni do
grafitovej kyvety. Z nich k najCastejSie pouzivanym patri
,,stuttering“27 alebo ,,elektrodepozicia“zg‘z‘). V literatire je
opisanych niekol’ko vyhod pri pouziti permanentnych mo-
difikatorov, zktorych k najdolezitejSim patri skratenie
Zasu stanovenia a zvySenie Zivotnosti grafitovej kyvety™.
K najcastejSie pouzivanym modifikatorom, ktoré moéoZu
sluzit’ ako permanentné modifikatory pri stanoveni arzénu
patria platinové kovy (Ir, Pd, Pt, Rh, Ru) (cit.")
a karbidotvorné prvky (Zr, Nb, Ta, W) (cit.***'3).

Ako uz bolo spomenuté, ETAAS mozno pouzit’ iba
na stanovenie celkového arzénu nachadzajiceho sa vo
vzorkach. Pre $peciaciu jeho jednotlivych foriem je preto
potrebné pred samotnou detekciou pouzit’ vhodnt separac-
nu techniku, ktora slazi jednak na oddelenie sledovanej
formy analytu, ale aj na jej nakoncentrovanie. Medzi tech-
nikami, ktoré st pouzivané na separaciu roéznych Spécii
arzénu>*, patri k najpouZivanej$im vysokotginna kvapa-
linova chromatografia (HPLC)***. Najéastejiie separova-
né formy arzénu su aniony As(II), As(V), MMAs(V)
a DMAs(V) alebo kationy AsB, AsC aTMAs(V)
(tetrametylarzéniovy kation). Pouzivané mody HPLC su
aniénovo-vymenna HPLC bud’ s izokratickou alebo gra-
dientovou eliciou alebo kationovo-vymenna HPLC
s izokratickou eliiciou. V pripade separacie stiCasne anio-
nov aj katidnov sa pouziva technika spajania kolon, ktora
kombinuje anionovo-vymennu a reverzno-fazovu
separaciu’®.  Spojenie HPLC-ETAAS mozno realizovat
v off-line alebo v on-line kombin4cii. Off-line kombinacia
vyZzaduje U¢inn0 separdciu a ndsledny zber jednotlivych
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frakcii*®. On-line kombinacia v tomto pripade nariZa na
dva zésadné problémy, a to na malé objemy (desiatky pl),
ktoré mozu byt davkované do elektrotermického atomiza-
tora ana problém prietokového usporiadania s typicky
neprietokovym detektorom. K vyrieSeniu prvého problému
napomohla miniaturizdcia separacnych kolén, pri pouZiti
ktorych je mozné nainjektovat’ cely elu¢ny objem do pred-
hriatej grafitovej kyvety. Pre vyrieSenie druhého spomenu-
tého problému je potrebné pouzit' Casovo-nastavitelny
separacny systém s peristaltickou pumpou pre nainjektova-
nie vzorky do kolony spolu s programovatel'nou autosam-
plérovou pumpou pre nainjektovanie vzorky do grafitovej
kyvety. VyrieSeniu tychto problémov je v sicasnej dobe
venovana znatna pozornost*’™** aon-line kombinacia
separacnej techniky s ETAAS detekciou patri nepochybne
k najmodernejSiemu vyvoju v stopovej a Speciacnej analy-
ze.

4. Vyuzitie techniky HGAAS v Speciacnej
analyze arzénu

Technika generovania hydridov patri k najpouzi-
vanej$im technikdm na stanovenie arzénu uZz od svojho
uvedenia Holakom v roku 1969 (cit.*®). Vyznaduje sa po-
merne vysokou citlivostou a jednoduchou inStrumenta-
ciou. Je zaloZzena na tvorbe kovalentného hydridu, ktory je
zroztoku analyzovanej vzorky vedeny do atomizatora
(najcastejsie kremenna kyveta), ktory méze byt vyhrieva-
ny plamenom alebo elektricky. Na zaciatku boli postupy
pre generovanie arzenovodika spojené s rozpustanim ko-
vov (Zn, Mg, Al) v mineralnych kyselinach, pri ktorom
vznikal vodik, ktory nasledne reagoval s As(IIl) za vzniku
AsH;. Dalsie redukéné &inidla, ktoré boli pouzité pri tvor-
be arzenovodika, sa TiCl; (cit*) a SnCl, (cit.*)
v prostredi koncentrovanej HCI, alebo Al v zdsaditom
prostredi — zndma ako Fleitmannova reakcia (cit.**"’).
Neskor sa do popredia dostala u¢inna redukcia s NaBH,,
ktora je takmer univerzalne pouzivana na generovanie
hydridov od svojho uvedenia (cit®). To, ze
k najpouzivanej$im patri prave redukcia s NaBH, potvr-
dzuju aj prehladné &lanky Nakaharu®, Campella®, Yana
a Nia’!, Kumara a Riyazuddina®.

Pri stidiu tvorby hydridov bolo zistené, Ze aj pri pou-
ziti vysokych koncentracii NaBH, a pri optimalnych pod-
mienkach koncentracie pouzitej kyseliny, si odozvy pri-
slichajuce As(V) o010 % niz8ie v porovnani s As(III)
(cit.). Je to z toho dévodu, e tvorba arzenovodika z As
(V) prebieha v dvoch krokoch. Prvym je redukcia As(V)
na As(IIT) (rovnica 1) a az nasledne tvorba arzenovodika
(rovnica 2). KedZe redox reakcia, ktord zahffia prenos
elektrénu je pomerne pomald a zavisla od pH, je mozné
uvedené poznatky vyuZit' na rozliSenie spominanych fo-
riem arzénu®. Pre As(V) sa odporu¢a uskuto&nit’ reakciu
pri pH < 1 (najcastejsie v prostredi 1-2 mol 1" HCI), zatial
¢o pre As(IIl) sa odporaca mierne kyslé prostredie s pH
okolo 5 (cit.***%). MMAs(V) a DMAs(V) tvoria odpove-
dajuce hydridy MeAsH, a Me,AsH pri pH 1. Okrem pH
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vsak v pripade $peciacie zohrava doleziti ulohu aj kinetika
reakcii a komplexacia jednotlivych $pécii®" .
Me,AsO(OH);_, + BH; + H —> Me,As(OH);_, + H,O +

+ BH; (1)
kde Me = metyl a n sa mdze pohybovat’ od 0 do 3.

Me,As(OH);_, + (3-n) BH; + (3—n) H" —> Me,AsH;_, +
+(3-n) BH3 + (3-n) H,O (2)
Vzniknuty BHj; hydrolyzuje za vzniku kyseliny boritej a
vodika (reakcia 3).
BH3 +3 HzO — H3BO3 +3 Hz (3)
Pri celkovom stanoveni arzénu sa prave preto odporu-
Ca zredukovanie As(V) na As(IIl), pricom sa pouzivaju
rozne redukéné roztoky ako aj rozdielne postupy.
K najpouzivanejSim patri redukcia sKI a kyselinou
askorbovou®®. Okrem uvedenej redukcie je mozné pou-
zit’ na redukciu As(V) na As(IIl) aj ¢inidla obsahujuce —
SH skupinu, ako napriklad L-cystein, L-cystin alebo
tioglycerol®®. Tieto tioly boli pouzité ako redukéné &i-
nidla pred pridanim NaBH, a viedli k ziskaniu rovnakych
signalov pre Styri Spécie arzénu (As(IIl), As(V), MMAs
(V) aj DMAs(V)). V tomto pripade ¢inidlo (RSH) reduku-
je As(V) na As(Ill) a anion (RS") viaze vznikajuci As(I1I)
(rovnice 4 a 5). Nasledna reakcia s NaBH, vedie k vzniku
odpovedajuceho hydridu (reakcia 6). Tento postup vsak
neur(goiﬁuje rozlisit’ medzi anorganickym As(III) a As(V)
(cit.™).

Me, AsO(OH)_, + 2 RSH —> Me,As(OH);_, + RS-SR +

+ H,0 (4)
kde Me = metyl a n sa méze pohybovat’ od 0 do 3.
Me,As(OH);_, + (3-n) RSH —> Me,As(SR);_, +2H,0  (5)

Me,As(SR);_, + (3—n) BH;” —> Me,AsH;_, +(3—n) BH; +
+(3-n)RS™ (6)

Aj v tomto pripade vzniknuty BH; hydrolyzuje za vzniku

kyseliny boritej a vodika (reakcia 7).

BH; +3 H,O — H;BO; +3 H, (7)

Existuji dva zakladné spdsoby generovania hydridov,
a to kontinualny, alebo vsadkovy*. Pri vsadkovom usporia-
dani (batch-HGAAS) reaguju okyslend vzorka a redukcné
¢inidlo v reakénej nadobe a vzniknuty hydrid je bud’ pria-
mo vedeny priddom inertného plynu do atomizatora, alebo
je zadrzany vyuzijuc kolekciu tlakovl alebo vymrazenim
a az nasledne je vedeny pradom nosného plynu do atomi-
zatora. Pri kontinudlnom usporiadani sa okyslend vzorka
areduk¢né Cinidlo stretdvaju v prietoku a vzniknuty hyd-
rid je separovany od kvapaliny v separatore faz. Pri konti-
nualnom usporiadani mézZe ist' o kontinudlne prietokové
usporiadanie (CF-HGAAS)"*7%, o prietokové injek&né
usporiadanie (FI-HGAAS)™™ alebo o sekvenéné injek¢éné
usporiadanie (SI-HGAAS)>™. Aj v tychto pripadoch mo-
zu byt’ hydridy vedené priamo do atomizatora alebo mdzu
byt zadrzané pomocou kolekcie tlakovej”’ alebo
vymrazenim’® .

Hlavnou vyhodou HGAAS je separacia analytu od

matrice, ¢o znizuje riziko interferencii®'*?. Problémom



Chem. Listy 101, 768-775 (2007)

v uvedenom systéme vSak ostavaji interferencie kovov
skupin VIILB a I.B periodického systému™ ™ a vzajomné
interferencie hydridotvornych prvkov® . Mechanizmus
interferencii, ktoré st spdsobené prechodovymi prvkami,
je mozné vysvetlit' vznikom zrazeniny tychto kovov pri
reakcii s NaBH,, ktord mo6Ze nésledne viazat’ a katalyticky
rozlozit vznikajice hydridy®*. Zavedenie FI-HGAAS
viedlo k znaénému eliminovaniu interferencii spdsobenych
prechodovymi prvkami®®™’, predovietkym z dvoch dévo-
dov. Pri pouziti FI systému namiesto vsadkového usporia-
dania s koncentracie redukéného Cinidla zvycajne nizsie
a vznik interferujicich zrazenin je znizeny®’. Daliim
dovodom je tzv. kineticka diskriminacia. Redukcia hydri-
dotvornych prvkov je rychla a reakcia je ukoncena skor
ako zacne redukcia kovu za vzniku interferujiiceho druhu.
Taktiez separacia hydridov v separatore faz od matrice
vzorky je vel'mi rychla.

Vo vicsine Speciacnych studii sa vyuzivaju dva po-
stupy, ktoré umoznuju stanovit’ celkovy arzén po predcha-
dzajucej redukceii As(V) v silne kyslom prostredi a samostatne
stanovit’” As(IIT) v mierne kyslom prostredi s vyuzitim zvycaj-
ne nizsich koncentracii NaBH, (cit.”>**'%%) . Pre stanovenie
celkového anorganického arzénu boli vsak opisané aj po-
stupy bez pouzitia predredukcie As(V) (cit.”*"®).

Rozdielne postupy, ktoré umoznuji stanovit' Styri
najcastejsie sa vyskytujuce formy arzénu vo vodach, moz-
no najst v nasledujucich pracach. Quinaia a Rollem-
berg'"'%" pouzili $tyri postupy pre selektivne stanovenie
As(IID), As(IID+As(V), As(IID+DMAs(V) a As(II)+As
(V)+DMAs(V). Yano a spol.'® vypracovali tri postupy na
selektivne stanovenie As(III), As(II)+As(V) a postup na
stanovenie celkového As (organického aj anorganického).
Bundaleska a spol.”’ navrhli $tyri postupy, ktoré umoziuju
stanovit' spolo¢ne As(II)+As(V)+MMAs(V), As(III)
+DMAs(V), As(Il)+As(V)+DMAs(V) a As(IID)+As(V)
+DMAs(V)+MMAs(V). Riide a Puchelt'® stanovovali
samostatne As(Il), MMAs(V)+DMAs(V) a As(IID)+As(V)
+MMASs(V)+ DMAs(V).

HPLC separacia v spojeni s HGAAS detekciou umoz-
fiuje bezne stanovit’ tie zIiCeniny arzénu, ktoré su schopné
tvorit’ hydridy. Okrem jednoduchych separacii As(III) a As
(V) (cit."™!®) je mozné v literatiire najst’ aj prace venova-
né oddeleniu As(III), As(V) a DMAs(V) (cit.'%) alebo As
(V), MMAs(V) a DMAs(V) (cit.'”?). Vzajomna separacia
As(IIl), As(V), MMAs(V), DMAs(V), AsC a AsB aich
nasledné stanovenie je spojené s problémom, ktory stvisi
s neschopnost'ou AsC a AsB tvorit’ hydridy. Tieto zluceni-
ny st odolné voci poésobeniu koncentrovanych kyselin
a oxidaénych ¢inidiel (alebo ich zmesi)'®. V tomto pripa-
de sa ukazala byt ucinna UV-fotooxidacia. Spojenie
HPLC-UV-fotooxidacie a naslednej detekcie HGAAS je
opisané v praci Lopeza a spol.'”. Toto spojenie bolo vyu-
zité prave pri separacii a naslednom stanoveni uz spomi-
nanych Siestich zlG¢enin arzénu. Separacia iba organic-
kych zlucenin arzénu (MMAs(V), DMAs(V), AsB, AsC,
TMAsO(V) a TMAs(V)) pomocou HPLC a nasledné sta-
novenie HGAAS s vyuzitim on-line spojenia s UV-
fotooxidaciou je tiez opisand v praci Tsaleva a spol.'".
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5. VyuZitie spojenia HG-ETAAS v Speciacnej
analyze arzénu

Okrem kremennej kyvety vyhrievanej plamefiom
alebo elektricky je moZné pre atomizaciu hydridov vyuzit’
aj elektrotermické atomizatory. Su tri moznosti ich pouZi-
tia, a to in situ zachytenie hydridov, ktoré vyuZiva elektro-
termicky atomizator pre zber hydridu aj pre jeho
atomizaciu''"™"*, on-line atomizacia''*™'"" a atomizécia
z absorpénych  roztokov ~ obsahujicich  zachytené
hydridy''®. In situ zber a nakoncentrovanie hydridu zlep3u-
je detekéné limity oproti priamemu zavedeniu hydridu do
atomizatora''’.

Chemicka modifikacia vyuzivana pri stanoveni arzé-
nu ETAAS je aj v tomto spojeni nevyhnutnost'ou, pri¢om
sa vyuzivaju predovSetkym permanentné modifikatory.
NajcastejSie su steny grafitovej kyvety alebo platforma
vlozena do grafitovej kyvety potiahnuté vrstvou platinové-
ho kovu (Ir, Pd) (cit.”*'**"'?) alebo karbidotvorného prvku
(Zr, W) (cit.'?).

Selektivnu tvorbu hydridov pri striktne kontrolova-
nych podmienkach mozno vyuzit aj vtomto spojeni na
$pecidciu najCastejSie sa vyskytujucich druhov arzénu vo
vodach. Speciaciu As(III) a As(V) opisali vo svojej praci
Niedzielski a Siepak'®'. Styri rozne postupy pre stanovenie
celkového arzénu, As(IIT)+As(V), samostatne As(III) a As
(IIN+DMAs(V) opisali Bermejo-Barrera a spol.'?.

6. Zaver

Maximalne pripustné koncentracie As v pitnej vode
boli legislativou mnohych krajin (vratane Eurdpskej unie)
ustanovené na 10 pg I'" (cit.'). Svetova zdravotnicka
organizacia (WHO) znizila tito koncentraciu z 50 pg 1™
vroku 1993, Americkd agentira na ochranu zivotného
prostredia (USEPA) az v roku 2001. Mnoh¢é d’alsie krajiny
majl stdle maximalnu pripustnii koncentraciu As v pitnej
vode 50 pgl™ (cit.'?). V potravinovom kédexe Sloven-
skej republiky'?* su uvedené dve maximalne pripustné
koncentracie As v pitnej vode. 5 pg 1™ plati pre dojéensku
a stolovii vodu a 50 pg 1™ plati pre vody mineralne.

Uvedené limitné koncentracie platia pre celkovy ob-
sah arzénu nachddzajuoceho sa vo vodéach. Poznatky
o rozdielnej miere toxickych ucinkov jednotlivych zluce-
nin arzénu vSak urcite budu viest’ k snahe uzakonit’ limitné
koncentracie pre rozdielne formy tohoto analytu. Toto
vSetko si vyzaduje vypracovanie spolahlivych postupov
Speciacie, ktoré budii moct’ byt pouzité aj v beznych pre-
vadzkovych laboratoridch. K najdostupnejSim technikdm,
ktoré mozno pouzit na stanovenie celkovych stopovych
koncentracii arzénu patria techniky HGAAS a ETAAS.
Vyuzitie spojenia HG-ETAAS umoziiuje v mnohych pri-
padoch stanovit’ az ultrastopové koncentracie. Vypracova-
nie jednoduchych postupov Speciacie s vyuzitim selektiv-
nej tvorby hydridov pri striktne kontrolovanych reakénych
podmienkach umoziuje vyuzit' techniku HGAAS ako aj
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spojenie HG-ETAAS na rozliSenie bezne sa vyskytujucich
foriem arzénu vo vodach. Spojenie HPLC-ETAAS
a HPLC-HGAAS umoziuje oddelit, ale aj nakoncentrovat’
rozdielne zIUCeniny arzénu. V porovnani s finan¢ne néroc-
nymi metodami'?>'*® (napr. HPLC-ICP-MS) pouzivanymi
na Speciaciu roznych analytov, ktoré s castokrat
v mnohych laboratdériach nedostupné, je realny predpo-
klad, ze Speciacii s vyuzitim spominanych dostupnych
technik bude venovana stale vysoka pozornost’.

Tato praca vznikla za podpory Vedeckej grantovej
agentury Ministerstva Skolstva SR a Slovenskej akadémie
vied (grant VEGA ¢. 1/4464/07).
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I. Hagarova (Geological Institute, Faculty of Natu-

ral Sciences, Comenius University, Bratislava, Slovak
Republic): Speciation of Arsenic in Waters by AAS
Techniques

Inorganic As(IIl) 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.



