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1. Uvod

spolu so sirou a arzénom. Jeho koncentracia v zemskej kore
sa odhaduje na 0,2-0,3 ppm (cit.").

Moze sa vyskytovat' vo forme anorganickych aj orga-
nickych zlti¢enin. V anorganickych zli¢eninach st prevla-
dajuce oxidaéné stupne +III a +V. V organickych zluceni-
nach to mozu byt predovSetkym metylované a fenylované
formy )

Do zZivotného prostredia sa dostdva jednak z prirodnych
zdrojov (vulkanicka ¢innost', zvetravanie hornin), ale najma
z priemyselnych &innosti (spal'ovanie fosilnych paliv, tazba
uhlia a nerastnych surovin, vyroba olova, medi). Koncen-
tricie antimonu zistené v okoli bani a zdvodov taviacich
olovenu a medenu rudu su niekolkondsobne vysSie ako na
uzemiach, kde nedoslo k vyraznému zasahu ludskej Cin-
nosti do Zivotného prostredia 1

Z priemyselnych Cinnosti sa rocne uvol'ni 3,8.1010 g
antiménu’.
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Pomerne neddvno sa zistilo, Ze zli¢enina antimonu
HPA23 (diantimoni¢nano-pentawolframan amonny) inhi-
buje reverznu transkriptdzu u pacientov chorych na AIDS*
a napomdha pri zvySeni krvnych lymfocytov. Organoanti-
monové farmaceutikd sa pouZivaji napriklad pri lieceni
syfilisu a mnohych tropickych parazitickych chorob’. Sirne
koloidy technécia a antimonu nasli vyuzitie pri detekcii
lymfatickych obsahov u pacientov so zhubnymi meland-
mami~. Diantimoni¢nanové komplexy sa rozsiahlo pouZi-
vaju v elektrénovej mikroskopii pre lokalizdciu vapnika vo
vnitri buniek’.

Dalgie organické zlu¢eniny antimonu moZno pouzit ako
baktericidy alebo fungicidy’.

Ako vidiet, je to prvok, ktory nasiel zna¢né vyuzitie.
treba si v8ak uvedomit, Ze vSetky uvedené Cinnosti su
zdrojom antimonu, ktory sa dostdva do zivotného prostre-
dia, a tym aj do potravinového refazca, ¢o m6ze mat dopad
na ludské zdravie. Toxicita antimonu zavisi od chemickych
foriem a oxida¢ného stavu, v ktorom sa antimon nachédza.
Sb (III) je toxickejsi ako Sb (V) a metylované formy
antimonu st mene;j toxické ako anorganické soli®.

Vdychovanie antimonu a jeho zli¢enin ma nepriaznivy
vplyv predovSetkym na plica, pecen a obliékyg. Dalsim
organom, ktory je vystaveny toxicite antiménu je srdce'’.
SbH5 nepriaznivo piisobi na nervovy systém a erytrocyty'.

Opisat vplyv antimonu a jeho zli¢enin na zdravie ¢lo-
veka je niekedy velmi obtiaZne, pretoze sa ¢asto vyskytuje
spolu s dalSimi toxickymi prvkami ako su olovo, arzén
alebo ortut’’.

Pre stanovenie antimonu mozno pouzit' rézne analytic-
ké metody: neutrénovd aktivacnu analyzu (NAA)1 ], ano-
dicku stripping voltampérometriu (ASV)'?, anodicku strip-
ping potenciometriu (ASP) "7, diferen¢ne pulznd voltam-
pérometriu (DPV)'*, hmotnostnu spektrometriu s indukéne
viazanou plazmou (ICP—MS)15'19, atémovu emisnd spek-
trometriu s induk¢ne viazanou plazmou (ICP—AES)zO’21
atomovid emisnu spektrometriu s mikrovinne viazanou
plazmou (MIP—AES)22, atomovu fluorescenénui spektro-
metriu (AFS)> a techniky atémovej absorpénej spektrome-
trie (AAS), z ktorych najpouZivanejSimi su technika gene-
rovania hydridov (HGAAS) a technika elektrotermicke;j
atomizacie (ETAAS).
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2. Stanovenie antimonu technikou
elektrotermickej atomizacie (ETAAS)

Elektrotermickd atomizdcia sa najéastejSie uskuto&tiuje
v grafitovej kyvete. K stratdim antimonu z grafitovej kyvety
moze dojst pri relativne nizkej teplote, ak je antimon pri-
tomny vo forme chloridov. Frech a kol.** dokazali teore-
tickymi vypoctami, Ze Sb za nepritomnosti chloridov méze
byt stabilny do 900 °C. Pri pouziti HNO5 ako chemického
modifikdtoraje Sb stabilny do uvedenej teploty”. Niektoré
dalsie chemické modifikdtory(Pt, Pda It**, Ni*’-**a Cu™)
stabilizuji Sb do teploty o niekolko stoviek stupfiov vyssej
ako HNOj3. Voth-Beach a Shrader®” pouzili Pd spolu s re-
dukénymi ¢inidlami (kyselinou askorbovou, hydroxylamé-
nium hydrochloridom, citrdtom amménym a zmesou 5 %
H, v argéne). Zmes dusi¢nanu palddnatého a hore¢natého
patri k vSeobecne pouzivanym chemickym modifikdtorom
pre mnohé prvky véitane antimonu™"**. Maximélna publi-
kovana teplota termického rozkladu pre Sb za pouzitia
tohoto modifikétora je 1300 °C. Glukéza ako chemicky
modifikatorstabilizuje Sb tiez do 1300 °C (cit.”). Constan-
tini a kol.i opisali pouZzitie Ni ako chemického modifika-
tora pre stanovenie Sb v mo¢i. Ward a kol.  vyuZili stabili-
zujuci efekt kyseliny glukénovej a vinnej pri stanoveni Sb
v krvi. Thomassen a kol.’s testovali 13 réznych chemic-
kych modifikatorov. Zmesny modifikator obsahujici Pd,
Pt, Rh a Ru poskytoval najlepSie vysledky pre termicku
stabilizdciu antimonu pri jeho stanoveni v krvi a mod¢i, za
pouzitia kyseliny askorbovej ako redukéného Cinidla.
V préci Tsaleva a kol.” bola §tudovan4 termick4 stabilita
niektorych prchavych prvkov (medzi nimi aj Sb) v rozkla-
doch biologickych materidlov, rozpustenych vlasoch a v zrie-
denom modi za pouzitia zmesnych modifikatorov obsahu-
jucich palddium a volfram.

Vo vzorkich vod sa antimén €asto nachddza na nizkych
koncentraénych urovniach, a preto je potrebné pred stano-
venim zaradif krok spojeny s jeho nakoncentrovanim. Je
mozné pouzit' kvapalinovu extrakciu (LE), extrakciu tuhou
fazou (SPE), spoluzraZanie, flotdciu alebo kvapalinovi chro-
matografiu (LC) s réznymi typmi naplni.

Extrakciu tuhou fizou za pouzitia ditiokarbamatovej
polyuretdnovej peny pouzili vo svojej praci Arpadjan a kol.*
na prekoncentraciu stopovych mnozstviev As, Bi, Hg, Sb,
Se a Sn z vodnych vzoriek pred ich stanovenim ETAAS
a ICP-AES. Meranie ETAAS bolo robené po rozpusten{
sorbovanych analytov v izobutylmetylketéne.

V praci Smichowskiého a kol.*' bola opisana metoda
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pre nakoncentrovanie antimonu z pitnej a morskej vody
na kolone obsahujticej aktivovany Al,O;. Vytaznost pri
nekontrolovanom pH bola 80 %. Ako eluent bola pouzita
4 M-HCIL. Prekoncentraény faktor bol 400.

Sella a kol.” pouzili ako prekoncentraénd techniku
zrazanie s Fe(OH); pre stanovenie As, Ag, Bi, Cd, Co, Cu,
Mn, Ni, Pb, Sb a Tl v morskej vode. Uvedena technika
ponuka rychlu separdciu a prekoncentrdciu pred stanove-
nim ETAAS.

Flotaciu pre odseparovanie a nakoncentrovanie antimo-
nu pouzili vo svojej praci Nakashima a kol.”

Extrak¢ént prekoncentraciu so zmesou hexénu a toluénu
pre rozklady geologickych vzoriek pouzili Torgov a kol.**

Kildahl a Lund* stanovovali Sb a As vo vine. Vino bolo
analyzované priamo aj po rozklade so zmesou HNOsa H,0,.
Boli pouzité dva rozkladné postupy bez strat analytu.

Biologickd matrica predstavuje komplexnd matricu,
z ktorej je potrebné Castokrdt antimon izolovat. Smith
a kol.*" opisali citlivii metodu pre izol4ciu antimonu z mo-
¢u za pouzitia kvapalinovej extrakcie. Vzorky mocu po
pridani kyseliny chlorovodikovej boli zahriate pre zredu-
kovanie Sb (V) na Sb (III). Pritomny antimon vytvoril
cheldt s amménium N-nitrézofenylhydroxylaminom (Kup-
feron) a ten bol extrahovany do izobutylmetylketénu. Or-
ganicka vrstva bola analyzovand ETAAS.

Pre separdciu antimonu z biologickych vzoriek pouzil
Abbasi? extrakciu s kyselinou N-P-metoxy-fenyl-2-furyl-
akrylhydroxdmovou.

Pre stanovenie celkovej koncentracie Sb v rastlinnom
materidly pouZili Koch a kol.* zoptimalizovani ETAAS.
Vysledky boli v zhode s vysledkami ziskanymi NAA a ICP-MS.

Davkovanie suspenzie tuhej vzorky do elektrotermic-
kého atomizéitora (SL-ETAAS) pouzili pre stanovenie Sb
v pédach a sedimentech Garcia a kol.' '“a de la Calle-Gun-
tinas a kol.*.

3. Stanovenie antimonu technikou
generovania hydridov (HGAAS)

Od uvedenia techniky generovania hydridov Hola-
kom™ v roku 1969 bola tito technika §tudovanid mnohymi
autormi.

HGAAS sa vyznaCuje pomerne vysokou citlivostou
a jednoduchou inStrumentaciou. Je zaloZend na tvorbe ko-
valentného hydridu, ktory je z roztoku analyzovanej vzorky
vedeny do atomizitora. Z mnohych technik je pre gene-
rovanie prchavych hydridov najpouzivanejSia redukcia



s NaBH,, ako o tom sved¢ia prehladné ¢lanky Nakaharu™,
Campbella™' a Yana a Nia™*. Hydrid vznik v zmesi okys-
leného roztoku analytu s alkalickym roztokom NaBH,. Pre
tito reakciu je vSak potrebné, aby bol antimon v roztoku
v iénovej forme ako Sb (I11). Tvorba SbH;z Sb (V) nie je
dokonal4d™*. Pre zredukovanie Sb (V) na Sb (IlI) sa
odporuca KI a L—cystein55'57. Stidium tvorby hydridov Sb,
As a Se bolo opisané v praci Narsita a kol.”® Existujti dva
zakladné spdsoby generovania hydridov
1) priamy prenos, pri ktorom je hydrid uvolneny z kvapal-
nej fazy a pridom nosného plynu je vedeny priamo do
atomizatora. Usporiadanie moZe byt kontinudlne prie-
tokové (HG-cont.-AAS)™", davkovanie vzorky do pru-
du kyseliny alebo NaBH, (FI—HGAAS)6O, alebo moZno
pouzit zredukovanie obmedzeného objemu vzorky
v ddvkovom generatore (HG—batch-AAS)6O,

kolekcia, pri ktorom je hydrid zhromazdeny v kolekto-
re, ktory je sudastou generatora. Prevedenie hydridu do

2)

atomizatora prebehne v jednom kroku az po ukonceni
jeho uvolnovania z roztoku. Kolekcia méze byt tlako-
vd®! alebo vymrazovanim®?,

Pre atomizéciu hydridov moZzno pouzit kremenné trubi-
ce, ktoré mozu byt vyhrievané plametiom alebo elektricky,
alebo grafitové atomizatory.

Grafitové atomizdtory su pouzivané pre atomizaciu
hydridov takmer od uvedenia hydridovych technik. St tri
moznosti ich pouzitia: in situ zachytenie hydridov, ktoré
vyuziva grafitovd kyvetu pre zber hydridu aj pre jeho
atomizdciu®"®, on-line atomizacia’ """a atomizicia z ab-
sorpénych roztokov obsahuj ucich zachytené hydridy" In
situ zber a nakoncentrovanie hydridu zlepSuje detekcné
limity oproti priamemu zavedeniu hydridu do atomiza-
tora”. Pouzitie grafitovej kyvety pokrytej Pd (cit. 7') ale-
bo upravenej zmesou Pd a Ir (cit.”#), je vhodné pre stano-
venie hydridotvornych prvkov na ultrastopovych trov-
niach.

Problémom v uvedenom systéme ostavaju interferencie
kovov skupin VIIL.B a [.B periodického systému a vzdjom-
né interferencie hydridotvornych prvkov *". Detailn4 $tidia
interferujicich procesov pri stanoveni As, Sb a Se bola
opisand v praci Walcerza a kol.” Stidium vplyvu kadem-
natych a zino¢natych soli na stanovenie As, Sb, Bi, Se, Sn,
Te a Hg bolo opisané v praci Alexandrova a kol.”* Interfe-
rencie niektorych chemickych foriem prvkov v rozliénych
kyslych prostrediach pri stanoveni antimonu HGAAS §tu-
dovali Martinezsoria a kol.”” Rozdiely boli zistené v pri-
tomnosti Al (IIT), Cr (VI), Mo (VI), Sn (IV), Ni (II), Co (II),
Cu (I) a Bi (III).
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Pre jednotlivé pripady je potrebné pouzit vhodné mas-
kovacie Cinidld, iimerne zvysit koncentraciu kyseliny, pri-
padne separovat antimon od matrice vzorky, ¢o je ¢asovo
k vysSej cene za analyzu.

K nevyhoddm uvedenej techniky patri tiez to, zZe roztok
NaBH, je nestély, a preto je potrebné pripravovat denne
gerstvé &inidlo.

Pouzitie alternativnych technik generovania hydridov
zaloZzenych na elektrochemickom produkovani (EcHG) je
opisané iba v neikolkych publikdcidch’’-%. Lin a kol.”
poukdzali na odstranenie niektorych nevyhod spojenych
s pouzitim NaBH,. Prietokovy syst¢ém navrhnuty Brock-
manom a kol.» vyuZival generovanie hydridov na piatino-
vej katode. Kontinudlny prietokovy elektrochemicky ge-
nerovaci systém s in situ nakoncentrovanim SbHj v grafi-
tovej kyvete pokrytej palddiom bol vypracovany Dingom
a Sturgeonom®!. Pre generovanie SbH; bola pouzita olove-
nd katoda. Sb (II1) aj Sb (V) boli rovnomerne premenené
na hydridy s 9244 % ucinnostou. Uvedeny postup bol
pouzity pri stanoveni Sb v rie€nej a morskej vode.

Studia zameran4 na odstranenie antimonu zo znetiste-
nej odpadovej vody bola opisand v praci Nakamuru a To-
kunagu . Pre stanovenie celkového obsahu antimonu vo
vodach severného Kyushu (Japonsko) pouzili HGAAS.

Pre rozklad pod pre stanovenie Sb a Bi technikou HGAAS
pouzili Asami a kol.”"" extrakciu pod spatnym chladitom.
K suchej pode pridali 6 mol.I"' HCI a nechali to jemne vrief
1 hodinu na pieskovom kupeli. Na redukciu pouzili KI
a kyselinu askorbovul.

Pre rozklad pod a sedimentov pouZzli de la Calle-Gunti-
nas a kol.” rézne zmesi kyselin: HNO3-H,SO4-HCIO,,
HF-HNO3-H,S04-HClO, a studenu Iicavku kralovsku.

Optimélne redukéné ¢inidld pre techniku generovania
hydridov a zdroven interferencie pri stanoveni Sb v odpa-
dovych vodéch technikou ETAAS boli opisané Pohlom
a kol.™

Pre stanovenie Sb v pitnej a povrchovej vode pouzili
Sinemus a kol.*” spojenie kontinudlnej prietokovej techni-
ky generovania hydridov s ETAAS. Uvedend metdda bola
pouzita pre zistenie obsahu Sb v povrchovej vode zjazera,
z hibky 60 m a v pitnej vode.

Walcerz a kol.% opisali metodu pre stanovenie Sb a As
na ppb urovniach pouzitim kontinudlneho prietokového
systému generovania hydridov vo vnutri grafitovej kyvety.
V praci je rozdiskutovany vplyv kvality povrchu grafitu,
jeho modifikédcia s palddiovym pokrytim a sposob zavede-
nia hydridu do kyvety na analyticky signdl.



Pte stanovenie Sb vo vine pouZili Wifladt a kol.”’ tiez
techniku ETAAS s generovanim hydridu a zberom priamo
v grafitovej kyvete. Na zredukovanie Sb (V) na Sb (III) bola
pridand tiomocovina. Hydrid bol tvoreny priamo zo zriede-
ného vina.

Kontinuélna prietokova technika generovania hydridov
a in situ nakoncentrovanie hydridov arzénu, antimonu a biz-
mutu v ETAAS bolo vyuzité v praci Hauga a Liaoa®. Vo
svojej praci pouzili kyvety pokryté zirkdnom, iridiom a iri-
diom/hor¢ikom. Vzhladom na stabilitu signélu a reprodu-
kovatelnost, boli lepSie vysledky ziskané na zirkéniom

pokrytych kyvetach.

4. Specidcia antimonu

Poznatky o roznej miere toxickych t¢inkov a o kvalita-
tivne rozdielnych vplyvoch jednotlivych zlti¢enin fazkych
kovov a metaloidov na zivé organizmy viedli k snaham
o analytické rozliSenie (Speciaciu) roznych foriem vazby
prvkov v environmentdinych vzorkdch.

Rozli$enie jednotlivych foriem antimonu je vel'mi do-
lezité, pretoze Sb (11I) je toxickejsi ako Sb (V) a metylované
formy antimonu si menej toxické ako anorganické soli’.

Vacsina publikovanych prdc je venovand Specidcii an-
timonu vo vodich. Prirodné vody obsahuju: Sb (III),
Sb (V), CH;SbO(OH), [dihydroxy(oxo)metylantimén]
a (CH3),Sb(OH) [hydroxy(oxo)dimetylantimén) (cit.™).

Stanovenie Sb (III) vo vodich je Casto sprevadzané
interferenciami sposobenymi Sb (V), ktoré za&inaju byt
vyznamné pri pomere Sb (V)/Sb (I1I) 4:1. Vo vaésine pri-
rodnych vad je tento pomer 100 a viac™.

Selektivna tvorba hydridov antimonu pri kontrolova-
nom pH patri k najpouZivanej§im metédam pre Specidciu
Sb (I11) a Sb (V). Mozno pracovat' pri pH > 2 v prostredi
kyseliny citrénovejf’z’89 pri pH > 4 v prostredi kyseliny
vinnej®’, pri neutrdlnom pH (cit.'") alebo pri pH 8 v pro-
stredf boritanového tlmivého roztoku™".

Campbell a Howard”" potlacili signal Sb (V) tvorbou
hydridu pri pH 5 v prostfedi octanového timivého roztoku
adela Calle-Guntinas a kol.”* kvantitativne potla&ili signal
Sb (V) upravenim pH na 1,5-2 v prostredi kyseliny fosfo-
reénej.

Mohammed a kol.”' poukézali na to, Ze $pecidcia s ky-
selinou citrénovou a kyselinou octovou nezavisi od pH (je
to len sekunddrny efekt), ale od formovania komplexu s Sb (V).

Zoznam komplexotvornych ¢inidiel bol rozsireny de la
Calle-Guntinasom a kol.”* o dalSie c-hydroxykyseliny.

Kvapalinova extrakcia komplexov antimonu bola po-
uzitd v $peciaénych navrhoch Suna a kol.” a Abassiho”.
NajrozsirenejSie pouzivany systém zahfiia tvorbu komple-
Xu s ammonium pyrolidfnditiokarba1mitom96'99.

Barve a kol.'* opisali separaciu Bi (I1I) od Pb, Sb, Au
aTe a Sb (III) od Cu, Bi a Pb z roztokov halogenidov do
tris(2-etylhexyl)fosfatu (TEHP) rozpusteného v toluéne
alebo xyléne.

Selektivnu extrakciu Sb (III) s kyselinou mlie¢nou a ma-
lachitovou zelefiou pred stanovenim ETAAS pouzili vo
svojej préci de la Calle-Guntinas a kol.*

Pri pouziti plynovej chromatografie (GC), je potrebné pre-
viest antimon na prchavé zliceniny. Je mozné vyuzit' deri-
vatiza¢né reakcie s Grignardovymi ¢inidlami po komplexa-

cii s tropolénom "' alebo dietylditiokarbamatom sodnym'”.

Talmi a Andren'""” stanovili anorganicky antimén ako
trifenylstibin za pouzitia napliiovej kolony.

De la Calle-Guntinas a Adams” pouZili pre stanovenie
Sb (IIT) kapilarnu plynovi chromatografiuv spojeni s HGAAS
detekciou. Sb (III) vytvoril komplex s pyrolidinditiokarba-
métom v prostredi octanového timivého roztoku pri pH 4,5,
ktory bol extrahovany do hexdnu. Prchavé zliceniny Sb
boli vytvorené Grignardovou reakciou s fenylmagnézium
bromidom. Zoptimalizovand metdda bola pouZita na stano-
venie Sb (III) v pitnej vode.

Sturgeon a kol.I™ opisali vo svojej praci jednoduchu,
rychlu a kvantitativnu prekoncentraciu Se (IV), Sb (III)
a Sb (V) pred ich stanovenim ETAAS. Po vytvoreni kom-
plexov Se (IV), Sb (I1I) a Sb (V) s amménium pyrolidindi-
tiokarbamatom nasledovala ich adsorpcia na koléne obsa-
hujicej Cyg - silikénovy gél.

Gabrosom a kol.""'bola opisand metoda pre stanovenie
anorganického Sb zaloZend na selektivnej sorpcii Sb (11I)
a Sb (V) na ,,Polyorgs 31" pri kontrolovanom pH. Celkovy
anroganicky Sb (Sb (III) + Sb (V)) bol kvantitativne sorbo-
vany pri pH 2 a Sb (III) pri pH 10 na ,,Polyorgs 31" obsahu-
juicom predovsetkym amidoximy a aminové funkéné sku-
piny. Po nakoncentrovani bol sorbent injektovany do gra-
fitovej kyvety vo forme suspenzie. Metoda bola pouzita na
$pecidciu anorganického Sb v pitnej vode a vzorkdch snehu.

Sb (I11) a Sb (V) boli separované na aniénovo vymennej
koléne'™ za pouzitia kyseliny ftalovej ako mobilnej fizy.
V uvedenej préci boli opisané optimdlne podmienky pre
HPLC separdciu jednotlivych foriem antiménu a optiméalne
podmienky pre techniku generovania hydridov pred sta-
novenim AAS. Boli tieZ pouZité spojenia HPLC-ICP-MS
a HPLC-HG-ICP-MS. Navrhnuté metddy boli aplikované
pre stanovenie Sb (IIT) a Sb (V) v pitnej a prirodnej vode.
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TabulkaI

Detek&né limity dosiahnuté pri stanoveni antiménu technikami metody AAS

Matrica Technika Detekény limit Lit. Pozndmka
Voda EcHG-ETAAS 0,02 pg.1”! 81 Sb (I11) + Sb (V)
GC-HGAAS 0,26 ng 8 Sb (111)
FI-HG-ETAAS 46 pg* 85 Sb (total) a Sb (rozp.)
FI-HGAAS 0,05 pg.l'! 55 Sb (I11) + Sb (V)
LC-ETAAS 0,021 pgl’! 113 Sb (111)
FI-HG-ETAAS 83 pg® 111 Sb (I1I)
SPE-ETAAS 0,06 pg.1”! 40 Sb (I11) + Sb (V)
Voda, sneh LC-ETAAS 0,030 pg.l’! 105 Sb (III) pri pH 2
0,034 ng.1’! Sb (I11) pri pH 10
0,031 ugvl“] Sb (V) pri pH 2
Vino ETAAS 39 pg? 87 Sb (total)
Voda, poda ETAAS 0,01 ng 60 Sb (total) a Sb (II1) vo
Sedimenty FI-HGAAS 0,07 ng vodach,
HG-(batch)-AAS 2,97 ng Sb (total) v podach
HG-(cont.)-AAS 0,21 ug.l’l a sedimentoch
Poda HGAAS Tug.g’! 83 Sb (total)
Poda, sedimenty SL-ETAAS 0,030 pg.1’! 112 Sb (total)
Zliatiny FI-HG-ETAAS 0,010 pug.I”! 88 Sb (total)

4 Charakteristickd hmotnost'; skratky - vid’ text

Metoda na Specidciu anorganického antimonu zalozena
na selektivnej retencii Sb (IIT) a Sb (V) na mikrokoldne
obsahujicej Al,O5 za pouzitia komplexného ¢inidla pri
kontrolovanou) pH je opisand v praci Smichowskiého a kol. """
Vplyv pH na retenciu obidvoch druhov bol zistovany v pia-
tich prostrediach: voda, kyselina citronova, kyselina vinna,
kyselina fosfore¢na a kyselina chlorovodikovéd. Vysledky
poukazuju na to, Ze Sb (I1II) a Sb (V) moZu byt kvantitativne
separované v prostredi kyseliny fosfore¢nej. Od pH 9,5 je
retencia Sb (V) zanedbatelna (menej ako 1 %), zadal' &o
Sb (III) je selektivne zadrZany a ndsledne eluovany. Pri
pH 7,5 st zadrzané obidva druhy. Metoda bola dspesne
pouZitd pri $pecidcii Sb v morskej vode.

V prici de la Calle-Guntinasa a kol."” bol Sb (I1I)
selektivne zadrzany na koldne obsahujicej fruktézu-6-fos-
fat-kindzu zakotvenu na kontrolovanom pdrovanom skle
a eluovany 3 % (v/v) roztokom kyseliny mlie¢nej. Po eluc-
nom kroku bol Sb (III) stanoveny ETAAS. Vyfaznosti
Sb (III) v deionizovanej, pitnej a morskej vode dosiahli
hodnoty okolo 755 % bez potfeby kontrolovat' pH a tep-
lotu. Imobilizovany enzym si zachovdva svoju aktivitu
prinajmenSom pre 200 eluénych cyklov.
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Yu a kol.'"™ stanovovali As, Sb, Se a Te v rdéznych
oxidaénych stupiioch vo vode technikou HGAAS po ich
zachyteni a nakoncentrovani na tiolovej bavine.

V préici Rondona akol. """ bol stanoveny antimon voxi-
da¢nom stupni +III a +V v tkanive pecene. Sb (III) bol
stanoveny v prostredi 1 mol.I! kyseliny octovej. Celkovy
Sb bol stanoveny po tiprave vzorky s 0,5 mol.I'" kyselinou
sirovou a 10 % (m/v) jodidom draselnym. Ku kvantitativ-
nemu uvol'neniu antimonu zo vzoriek bol pouzity rozklad
s mikrovinovym ohrevom. MnoZstvo Sb (V) bolo vypoci-
tané z rozdielu stanoveni.

Detekéné limity dosiahnuté pri stanoveni antimonu
technikami metédy AAS st uvedené v tabulke 1.

M. Zdivadskd a I. FarkaSovskd su rieSitelkami projektu
& UK/3841/98: ,,Stanovenie a Specidcia antimonu vo vzor-

kdch pod metodou AAS s elektrotermickou atomizdciou”,
v rdmci ktorého bol vypracovany aj tento prehladny éldnok.

LITERATURA

1.  FlowerB.A., Goering P. L., vknihe: Metals and Their



10.
1

12.

14.
51

16.

17.

18.

19.

Compounds in the Environment (Merian E., ed.). VCH
Verlagsgesellschaft, Weinheim 1991.

Jones K. C., Lepp N. W., Obbard J. P., v knihe: Heavy
Metals in Soil (Alloway B. J., ed.). Blackie & Son,
London 1990.

Dupuis R. D.: Science 226, 623 (1984).
Buimovici-Klein E., Ong K. R., Lange M., Englard
A., McKinley G. F., Reddy M., Grieco M. H., Cooper
L. Z.: AIDS Res. 2, 279 (1986).

Doss L. L., Padilla R. S., Hladik W. B.: J. Dermatol.
Surg. Oncol. 12, 1280(1986).

Norhover A. M.: J. Histochem. 17, 443(1985).
Wieber M., v knihe: Handbook of Inorganic Chemis-
try (Gmelin, ed.). Springer Verlag, Berlin-Heidelberg
1981/82.

de la Calle-Guntinas M. B., Adams F. C: J. Chroma-
tography A 764, 169(1997).

Brune D., Nordberg G., Wester P. O.: Sci. Total En-
viron. 16, 13(1980).

Brieger H.: Ind. Med. Surg. 23, 521 (1954).
SunY.C, YanglJ. Y., LinY. F., Yang M. H., Alfassi
Z. B.: Anal. Chim. Acta 276, 33 (1993).

Svintsova L. D., Kaplin A. A., Rubinskaya T. B.,
Mordvinova N. N.: Zh. Anal. Khim. 46, 156 (1991).

. Adeloju S. B., Young T. M.: Anal. Chim. Acta 302,

225(1995).

Rurikova D., Pouchova M.: Chem. Papers 51, 15 (1997).
Dezateux C., Delves H. T., Stocks J., Wade A, Pilgrim
L., Costeloe K.: Arch. Dis. Child. 76, 432 (1997).
Delves H. T., Sienawska C. E., Fell G. S., Lyon T. D.
B., Dezateux C, Cullen A., Variend S., Bonham J. R.,
Chantler S. M.: Analyst 7122, 1323 (1997).

Schramel P., Wendler 1., Angerer J.: Int. Arch. Occup.
Environ. Health 69, 219 (1997).

Santosa S. J., Mokuda H., Tanaka S.: J. Anal. At.
Spectrom. 12, 409 (1997).

Bowman J., Fairman B., Catterick T.: J. Anal. At.
Spectrom. 12, 313(1997).

20. Risnes A.,Lund W.: J. Anal. At. Spectrom. /1,943 (1996).

21.
22.

23.

24.

25.

Anderson K. A., Isaacs B.:J. AOAC Int. 77,1562 (1994).
Bulska E., Tschopel P., Broekaert J. A. C, Tolg G.:
Anal. Chim. Acta 277, 171 (1993).

Liang Z. W., Lonardo R. F., Michel R. G.: Spectro-
chim. Acta, Part B 48, 7(1993).

Frech W., Lungberg E., Cedergren A.: Proc. Anal. At.
Spectrosc. &, 257(1985).

Niskavaara H., Virtasalo J., Lajunen L. H. J.: Spectro-
chim. Acta, Part B 40, 1219 (1985).

178

26.
DI
28.
29.

Shan X., Ni Z.: Acta Chim. Sin. 39, 575 (1981).
Haynes B. W.: At. Absorpt. Newsl. 17, 49 (1978).
Sun H., Shan X., Ni Z.: Talanta 29, 589 (1982).
Voth-Beach L. M., Shrader D. E.: J. Anal. At. Spec-
trom. 2, 45 (1987).

30. Schlemmer G., Welz B.: Spectrochim. Acta, PartB 41,

31.

32.

33.
34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43,
44.

45.

46.

47.
48.

49.
50.
Stk
52.
53%

54.

1157(1986).

Welz B., Schlemmer G., Mudakavi J. R.: J. Anal. At.
Spectrom. 3, 93 (1988).

Welz B., Schlemmer G., Mudakavi J. R.: J. Anal. At.
Spectrom. 3, 695(1988).

Shan X., Ni Z., Zhang L.: Talanta 37, 150 (1984).
Welz B., Schlemmer G., Mudakavi J. R.: J. Anal. At.
Spectrom. 7, 1257(1992).

Perezcorona M. T., de la Calle-Guntinas M. B., Mad-
rid Y., Cdmara C: J. Anal. At. Spectrom. 70,321 (1995).
Constantini S., Giordano R., Rizzica M., Benedetti F.:
Analyst 110, 1355(1985).

Ward R. J., Black C. D., Watson G. J.: Clin. Chim.
Acta 99, 143(1979).

Dahl K., Thomassen Y., Martinsen 1., Radziuk B.,
Salbu B.: J. Anal. At. Spectrom. 9, 1 (1994).

Tsalev D. L., Slaveykova V. 1., Georgieva R. B.: Anal.
Lett. 29, 73(1996).

Arpadjan S., Vuchkova L., Kostadinova E.: Analyst
722, 243 (1997).

Smichowski P., de la Calle-Guntinas M. B., Cimara
C: Fresenius J. Anal. Chem. 34§, 380 (1994).

Sella S., Sturgeon R. E., Willie S. N., Campos R. C:
J. Anal. At. Spectrom. 12, 1281 (1997).

Nakashima S.: Bull. Chem. Soc. Jpn. 54, 291 (1981).
Torgov V. G., Vall G. A, Demidova M. G., Yatsenko
V. T.: Chem. Geol. 124, 101 (1995).

Kildahl B. T., Lund W.: Fresenius J. Anal. Chem. 345,
93(1996).

Smith M. M., White M. A., Wilson H. K.: J. Anal. At.
Spectrom. 10, 349(1995).

Abbasi S. A.: Anal. Lett. 22, 237 (1989).

Koch I, Harrington C. F., Reimer K. J., Cullen W. R.:
Talanta 44,771 (1997).

Holak W.: Anal. Chem. 41, 1712 (1969).
NakaharaT.: Prog. Anal. At. Spectrosc. 6, 163 (1983).
Campbell A. D.: Pure Appl. Chem. 64, 227 (1992).
Yan X. P., Ni Z. M.: Anal. Chim. Acta297, 89 (1994).
Andreae M. O., Asmode J. F., Foster P., Van’tdack L.:
Anal. Chem. 53, 1766(1981).

Sturgeon R. E., Willie S. N.: Berman S. S.: Anal.
Chem. 57, 2311 (1985).



55.
56.

57.
58.

59.

60.

61.

62.

63.
64.

65

67.
68.
69.

70.

72.

73.

74.

75.

76.
77.

78.
79.

80.

81.

Welz B., Sucmanovd ML: Analyst 118, 1417 (1993).
Chen H. W., Brindle 1. D., Zheng S. G.: Analyst 777,
1603(1992).

Welz B., Sucmanovd M.: Analyst 7118, 1425 (1993).
Narsito, Agterdenbos J., Santosa S. J.: Anal. Chim.
Acta 237, 189(1990).

Deédina J., Fara M., Kolihova D., KoreckovaJ., Musil
J., Plsko E., Sychra V.. Vybrané metody analytické
spektrometrie. Ceskoslovenské spektroskopickd spo-
le¢nost, Praha 1987.

de la Calle-Guntinas M. B., Madrid Y., Cdmara C:
Mikrochim. Acta 709, 149 (1992).

Zhang B. G., Wang Y., Wang X. S., Chen. X. L., Feng
J. X.: Talanta 42, 1095(1995).

Apte S. C, Howard A. G.: J. Anal. At. Spectrom. 1,
221 (1986).

Dédina J.: Prog. Anal. Spectrosc. 11, 251 (1988).
Cross J. B.: Anal. Chem. 57, 2033 (1979).

. Branch Ch. H., Hutchinson D.: Analyst /70, 163 (1985).
66.

Sturgeon R. E., Willie S. N., Sproule G. I,, Berman S.
S.: J. Anal. At. Spectrom. 2, 719 (1987).

Dittrich K., Mandry R.: Analyst /717, 269 (1986).
Dittrich K., Mandry R.: Analyst 777, 1277 (1986).
Sperling M., Yin X., Welz B.: J. Anal. At. Spectrom.
6,295(1991).

Fisera M., Hladky Z., RiSovd J.: Chem. Papers 50, 8
(1996).

. Sturgeon R. E., Willie S. N., Sproule G. I., Robinson

P. T., Berman S. S.: Spectrochim. Acta, Part B 44, 667
(1989).

Shuttler I. L., Fennerstein M., SchlemmerG.: J. Anal.
At. Spectrom. 7, 1299(1992).

Walcerz M., Bulska E., Hulanicki A.: Fresenius J.
Anal. Chem. 346, 622 (1993).

Alexandrov S., Gafur 1., Mandjukov P., Nedeltchev
O.: Fresenius J. Anal. Chem. 347, 303 (1993).
Martineszoria M. T., Asensio J. S., Bernal J. G.: J.
Anal. At. Spectrom. 10, 975 (1995).

Bye R.: Talanta 37, 1029(1990).

Rigin V. L., Verkhoturov G. H.: Zh. Anal. Khim. 32,
1965(1977).

Rigin V. 1.: Zh. Anal. Khim. 34, 1569 (1979).

Lin Y. H., Wang X. R., Yuan D. X, Yang P. Y., Huang
B.L.,ZhuangZ. X.: J. Anal. At. Spectrom. 7,287 (1992).
Brockman A., Nonn C, Golloch A.: J. Anal. At.
Spectrom. &, 397(1993).

Ding W. W., Sturgeon R. E.: J. Anal. At. Spectrom.
77, 225 (1996).

179

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91
92.

93.

94.

9s.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.
104.

105.

106.

107.

Nakamura Y., Tokunaga T.: Water Sci. Technol. 34,
133(1996).

Asami T., Kubota M., Saito S.: Water Air Soil. Pollut.
62,349(1992).

Pohl B., Weichbrodt G., Fraunhofer S.: GIT Fachz.
Lab. 39, 1134(1995).

Sinemus H. W., Kleiner J., Stabel H. H., Radziuk B.:
J. Anal. At. Spectrom. 7, 433 (1992).

Walcerz M., Gabros S., Bulska E., Hulanicki A.: Fre-
senius J. Anal. Chem. 350, 662 (1994).

Wifladt A. M., Wibetoe G., Lund W.: Fresenius J.
Anal. Chem. 357, 92 (1997).

Haug H. O., Liao Y. P.: Fresenius J. Anal. Chem. 356,
435(1996).

Yamamoto M., Uraka K., Murashige K., Yamamoto
Y.: Spectrochim. Acta, Part B 36, 61 (1981).
Yamamoto M., Uraka K., Murashige K., Yamamoto
Y.: Anal. Lett. 14, 21(1981).

. Campbell A. T., Howard A. G.: Anal. Proc. 26, 32 (1989).

de la Calle-Guntinas M. B., Madrid Y., Cdmara C:
Fresenius J. Anal. Chem. 343, 597 (1992).
Mohammad B., Ure A. M., Reglinski R., Littlejohn
D.: Chem. Speciation Bioavailability 3, 117 (1990).
de la Calle-Guntinas M. B., Torralba R., Madrid Y,,
Palacios M. A., Bonilla M., Camara C: Spectrochim.
Acta, Part B 47, 1165 (1992).

Sun H., Shan X., Ni Z.: Talanta 29, 589 (1982).
Chung C. H., Iwamoto E., Yamamoto M., Yamamoto
Y.: Spectrochim. Acta, Part B 39, 459 (1984).
Subramanian K. S., Meranguer J. C: Anal. Chim.
Acta 124, 131 (1981).

Iwamoto E., Ynoike Y., Yamamoto Y., Hayashi Y.:
Analyst /71, 295 (1986).

Mok W. M., Wai C. M.: Anal. Chem. 59, 233 (1987).
Barve A. D., Desai G. S., Shinde V. M.: Bull. Chem.
Soc.Jpn. 66, 1079(1993).

Tolosa I., BayonaJ. M., Albaiges J., Alencastro L. F.,
Tarradellas J.: Fresenius J. Anal. Chem. 339, 646(1991).
Dirkx W. M. R., de la Calle-Guntinas M. B., Ceule-
mans M., Adams F. G: J. Chromatogr. A 683,51(1994).
Talmi Y., Andren A. W.: Anal. Chem. 46, 2122 (1974).
Sturgeon R. E., Willie S. N., Berman S. S.: Anal.
Chem. 57, 6(1985).

Gabros S., Bulska E., Hulanicki A., Schrebinina N. 1.,
Sedykh E. M.: Anal. Chim. Acta 342, 167 (1997).
Smichowski P., Madrid Y., de la Calle-Guntinas M.
B., Cdmara C: J. Anal. At. Spectrom. 10, 815 (1995).
Smichowski P., de la Calle-Guntinas M. B., Madrid



Y., Cobo M. B., Cidmara C: Spectrochim. Acta, Part
B 49, 1049(1994).

108. de la Calle-Guntinas M. B., Madrid Y., Cdmara C: J.
Anal. At. Spectrom. &, 745 (1993).

109. Yu M. Q,, Jin Q., Liu G. Q.: Talanta 30, 265 (1983).

110. Rondon C, Burgueral. L., Burguera M., Brunetto M.
R., Galignani M., Petit de Pena Y.: Fresenius J. Anal.
Chem. 353, 133(1995).

111. Tsalev D. L., D'Ulivo A., Lampugnani L., Di Marco
M., Zamboni R.: J. Anal. At. Spectrom. 10, 979 (1996).

112. Lopéz-Garcia 1., Sanchéz-Merlos M, Hernandéz-Cor-
doba M.: Spectrochim. Acta, Part B 52, 437 (1997).

113. Yan Y. P., Vanmol W., Adams F.: Analyst 121, 1061
(1996).

I. FarkaSovsk4?®, M. Zavadska?, and M. Zembe-
ryova® ("Department of Analytical Chemistry, Faculty of

180

Science, Comenius University, Bratislava,'llnstitute of Che-
mistry, Faculty of Science, Comenius University, Bratislava,
Slovak Republic): Determination and Speciation of Anti-
mony in Environmental Samples by AAS Techniques

Toxicity of antimony depends on the species which is
present in the environment, Sb(III) being more toxic than
Sb(V), and methylated species of antimony being less toxic
than the inorganic salts. Two of the most used AAS tech-
niques for the determination of antimony are electrothermal
atomization (ETAAS) and hydride generation technique
(HGAAS). For the speciation of antimony a combination
of separation techniques with atomic spectrometric tech-
niques is used. In the present article, AAS techniques and
their combination with separation techniques for the de-
termination and speciation of antimony in environmental
samples are reviewed.





