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Analityka specjacyjna jest jedna z najprezniej rozwijajacych sie gatezi chemii analitycznej. Powodem, dla kto-

rego jest ona tak wazna jest fakt, iz nie catkowita zawartos¢ danego pierwiastka ma wplyw na organizmy zywe,

lecz forma jonowa, w jakiej on wystepuje. Z tego tez powodu konieczny jest rozwoéj technik analitycznych,
w tym technik fgczonych takich jak LC-ICP-MS czy HPLC-ICP-MS. Antymon to pierwiastek, ktérego wptyw na

organizmy biotyczne nie jest w pelni poznany, stad budzi duze zainteresowanie chemikéw, biologéw i geno-

toksykologéw. W pracy zawarto szereg interesujacych informacji dotyczacych antymonu, jego organicznych

i nieorganicznych form specjacyjnych. Przedstawiono szereg aplikacji techniki taczonej HPLC-ICP-MS w anali-

tyce specjacyjnej antymonu w prébkach pochodzenia biologicznego.

Wstep

Analityka specjacyjna po-
mimo znacznych kosztow
ma coraz wieksze znaczenie
w rozwigzywaniu zagadnien
wymagajacych nie tylko ozna-
czenia catkowitej zawartosci
pierwiastkow, lecz réwniez
uwzglednienia roli poszcze-
golnych form, w ktérych one
wystepuja. Odgrywa ona
wazng role miedzy innymi w:
badaniach cykléw bioche-
micznych wybranych zwiaz-
kéw chemicznych; oznaczaniu
toksycznoscii ekotoksycznosci
pierwiastkow, kontroli jakosci
produktow zywnosciowych
oraz farmaceutykéw, kontroli
proceséw technologicznych,
ocenie ryzyka zdrowotnego
oraz w analityce klinicznej [1].
Wyniki badan toksykolo-
gicznych swiadcza o tym, ze
w wielu wypadkach nie cat-
kowita zwartos$¢ danego
pierwiastka, lecz udziat jego
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poszczegdlnych form ma de-
cydujacy wptyw na organizmy
zywe. Dlatego wazniejsza niz
informacja na temat catkowi-
tej zawartosci pierwiastka jest
wiedza na temat wystepo-
wania réznych jego form [2].
Poczatek XXI wieku to czas
kolejnych wyzwan w chemii
analitycznej, w tym w anality-
ce Srodowiskowej. Obnizanie
granic wykrywalnosci do eks-
tremalnie niskich poziomoéw
spowodowato, ze dotychczas
stosowane metody analitycz-
ne nie zawsze pozwalaly na
oznaczanie $ladowych zawar-
tosci analitbw w badanych
probkach. W zwigzku z tym
obserwuje sie tendencje do
taczenia réznych technik i me-
tod, co okreslane jest nazwa
techniki faczone [3]. Jako me-
tody separacyjne wykorzystu-
je sie przede wszystkim meto-
dy chromatograficzne, a jako
metody detekcji — metody

spektroskopowe. Najbardziej
obiecujagcym rozwigzaniem
jest technika taczona: wyso-
kosprawna chromatografia
cieczowa potaczona z detekto-
rem spektrometrii mas sprze-
zonym z plazma wzbudzong
indukcyjnie (HPLC-ICP-MS).

Opis

Antymon to pierwiastek
wszechobecny w $rodowi-
sku naturalnym i pochodza-
cy z naturalnych proceséw
jak i z dziatalnosci cztowieka.
W zachowaniu geochemicz-
nym antymon zblizony jest
do arsenu i bizmutu [4-7].
Biologiczna rola antymonu
nie jest w petni poznana, ale
podobnie jak arsen jest on
toksyczny juz na niskim pozio-
mie, antymon tréjwartoscio-
wy ma okoto 10 krotnie sil-
niejsze wiasciwosci toksyczne
jak pieciowartosciowy, stad
duze zainteresowanie analiza

specjacyjna tego pierwiastka
[7-10]. Antymon i jego sole
dziatajg toksycznie gtéwnie
na osrodkowy uktad nerwo-
wy i krew. Powodujg takze za-
palenie spojéwek oraz skory,
uszkadzajg miesien sercowy
i watrobe. Zwigzki antymonu
wykazuja dziatanie mutagen-
ne i kancerogenne [4,10].

Najwieksze antropogeniczne
pochodzenie antymonu jest
zwigzane z przemystem prze-
rébki rud miedzi oraz spalania
wegla i odpadéw komunal-
nych. Przemyst na terenie Gor-
noslaskiego Okregu Przemy-
stowego (GOP) oparty jest na
hutnictwie i gérnictwie wegla
kamiennego, stad duze zain-
teresowanie wzbudza poziom
stezenia antymonu w wodach
pitnych na terenie gdérnego
Slaska. Antymon jest jednym
z gtéwnych pierwiastkow, ktod-
rego wystepowaniem zainte-
resowata sie US EPA (Environ-



mentalProtectionAgency of
the United States, 1979) i Unia
Europejska (Council of the Eu-
ropean Communities, 1976).
Podane przez USEPA maksy-
malne dopuszczalne stezenie
antymonu w wodzie pitnej
- 6 pg/l (US EPA, 1999) jest
nieco wyzsze od tego, na kto-
re zezwala Unia Europejska.
Zgodnie z ustaleniami w Unii
Europejskiej maksymalne do-
puszczalne stezenie antymo-
nu w wodzie do spozycia wy-
nosi 5 pg/l. Antymon znalazt
sie na liscie substancji szkodli-
wych po konwencji w Bazylei
(United Nations Environmen-
tal Program, 1999) [11].
Antymon jest pierwiastkiem,
ktéry do wod gruntowych
przechodzi w kompleksach
z kwasami huminowymi.
W srodowisku wodnym an-
tymon wykazuje duze podo-
bienstwo do arsenu, zwlasz-
cza, jesli chodzi o dystrybucje
i specjacje.

W wodach naturalnych wykry-
wane sg nieorganiczne formy
antymonianéw(lll) i antymo-
nianéw(V), oraz pochodnych
metylowych: kwas monome-
tyloantymonowy (MMSbA)
i kwas dimetyloantymonowy
(DMSbA). Poza tym zwiazki
Sb(lll) oraz Sb(V) ulegaja hy-
drolizie odpowiednio jako
Sb(OH); i Sb(OH)s. W Polsce
zawarto$¢ antymonu w wo-
dzie jest aktualnie normo-
wana, i wynosi 5 pg/l [12].
Zwiazki antymonu s3 tatwo
pobierane przez roslinyzw-
taszcza, gdy wystepuja w po-
staci rozpuszczonej. Stezenie
antymonu w tkankach roslin
waha siew granicach od 0,06
do 50 pg/g. Stezenie antymo-
nu w czesciach nadziemnych
(0,01 + 0,03 pg/q) jest srednio

10-krotnie nizsze niz w korze-
niach (0,1 + 0,2 pg/qg), gdzie
jest zatrzymywany w zwigzku
Z jego tatwa fitoprzyswajalno-
$cig [13]. TMSbCl, w roztwo-
rze wodnym wystepuje jako
[TMSbOHI* [14].

Zawarto$¢ antymonu w tkan-
kach zwierzecych zawiera sie
od dziesiagtych czesci do setek
ng/g, najwieksze ilosci spoty-
kane sa w tkankach twardych
ssakow ladowych i w organi-
zmach morskich. Pobierany
antymon kumuluje sie gtow-
nie w nerkach, przy narazeniu
na wysokie stezenia zawar-
tos¢ we witosach moze stano-
wi¢ wartos¢ monitoringowa
osiggajac przy ekspozycji na
antymon 15 pg/g. Przemia-
ny biochemiczne antymonu
przypominajg zachowanie sie
arsenu z tym, ze zwigzki anty-
monu cechuje mniejsza tok-
sycznos¢. Zwiazki antymonu
wchfaniane sg przez organi-
zmy droga pokarmowa i odde-
chowa. Wystepuja w tkankach
zwierzecych w stezeniu od
0,000X do 0,X pg/g, przy czym
najwieksze ilosci — w tkankach
twardych ssakéw ladowych
oraz organizméw morskich.
Zawarto$¢ antymonu w tkan-
kach cztowieka miesci sie
w granicach od 5 do 500 pg/
kg, przy czym dzienna dawka
w pozywieniu osoby dorostej
wynosi 30+50 ug, a szkodliwa
dawka to 100 mg/dzien. Anty-
mon ulega kumulacji gtéwnie
w nerkach, wtosach, watrobie
i tarczycy. Tréjwartosciowe
zwiazki antymonu kumuluja
sie gtéwnie w krwinkach czer-
wonych i watrobie, natomiast
pieciowartosciowe w osoczu.
Zréznicowanie widoczne jest
takze w wydalaniu antymonu:
tréjwartosciowe zwiagzki, gro-

madzace sie w watrobie, wy-
dalane sg z katem, natomiast
pieciowartosciowe z moczem.
Zawarto$¢ antymonu we wio-
sach cztowieka uzaleznione
jest od stopnia zanieczyszcze-
nia powietrza, a w nerkach, od
jakosci i ilosci pobieranego
pokarmu.
specjacyjnych antymonu ma
fundamentalne znaczenie

Oznaczanie form

w badaniach srodowiskowych
i klinicznych ze wzgledu na
skutki dla zdrowia cztowieka,
toksycznos¢ i zachowanie bio-
logiczne antymonu w zalez-
nosci od stopnia utlenienia.
Cho¢ dla roslin to pierwiastek
o duzym znaczeniu, to dla
zwierzat jego rola nie zostata
w petni okreslona, co gorsza
antymon ma wiasciwosci tok-
syczne. Mimo to nadal stoso-
wana jest terapia wielu zmian
chorobowych wywotanych
przez Leiszmanioze, na przy-
ktad u pséw stosuje sie anty-
monian megluminy [15].
Zwiazki antymonu od dawna
stosowane w leczeniu Leisz-
maniozy takie jak: antymo-
nian megluminy (Glucantime)
w czasie produkgji leku oprécz
Sb(V) moga zawiera¢ $lado-
we ilosci Sb(lll). Prowadzono
badania tego leku majace na
celu okreslenie zawartosci
form specjacyjnych antymo-
nu w ukfadzie HPLC-ICP-MS
wykorzystujac kolumne Ha-
milton PRP X100 [16].
Trimetylostibina (Trime-
thylstibine Me3Sb wykazuje
wiasciwosci  genotoksyczne.
Metabolizm antymonu u ssa-
kéw i ludzi nie byt jak do tej
pory badany wystarczajgco
szczegotowo, ale ogdlnie do-
brze znana jest biometylacja
antymonuzachodzaca w mi-
kroorganizmach. Prowadzono
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badania nad metabolizmem
dichlorkutrimetyloantymonu
u ludzi narazonych na ekspo-
zycje antymonem i wykryto
w ich moczu sladowe ilosci
monometylkoantymonu, di
oraz trimentyloantymonu.
Tak, wiec w organizmie ludz-
kim jednym z mechanizmow
karcenogennych wtasciwosci
form specjacyjnych trimety-
loantymonu(V) moze by¢ ich
redukcja do trimetylostibiny
(Me3Sb), ktéra powoduje mu-
tacje i uszkodzenia DNA [17].
W literaturze opisano wie-
le przyktadéw
metod faczonych w anality-
ce specjacyjnej antymonu
m. in. w probkach: srodowi-
skowych [18], w tym w gle-
bach [19], roslinach [20], faunie
i florze morskiej [21], a takze
w popiofach [22], pyle zawie-
szonym [23], pyle wulkanicz-
nym [24] oraz w prébkach
zywnosci [25] i materiatach
referencyjnych w postaci osa-
doéw dennych [26] Antymon
czesto jest oznaczany jedno-
czesnie z innymi pierwiastka-
mi, takimi jak arsen [27] oraz
selen i tellur [28]. Wiele prac
dotyczy analiz zawartosci anty-
monu i jego zwigzkéw w préb-

zastosowan

kach biomedycznych [29] jak
réwniez w wodach wodocia-
gowych [30].

Mobilnos¢, biodostepnos¢
i biologiczne efekty antymo-
nu jak na przyktad wychwyt
antymonu przez faune i flore
zalezy w duzej mierze od ich
form chemicznych. W orga-
nizmach zywych wystepuje
duze prawdopodobienstwo
przeksztatcania organicznych
form antymonu w nieorga-
niczne, dlatego wazne jest
jednoczesne oznaczanie or-
ganicznych i nieorganicznych
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form antymonu. Jedng z tech-
nik, ktéra pozwala na tego
typu oznaczenia jest wy-
korzystanie uktadu technik
faczonych. W analityce spe-
cjacyjnej dominujg metody
chromatograficzne, aczkol-
wiek zastosowania innych
metod jest réwniez praktyko-
wane. Potaczenie chromato-
grafu z detektorem ICP-MS re-
alizowane jest bezposrednio,
poprzez rozpylacz (dla kolum-
nowych technik rozdzielania)
lub poprzez ablacje laserowa
(ang. Laser Ablation, LA) dla
technik planarnych. Pomimo,
ze detektor ICP-MS nie daje
informacji na temat chemicz-
nych czy strukturalnych form
analitéow jest on znakomitym
analizatorem elementarnym
szczego6lne w potaczeniu
z chromatografem gazowym
lub cieczowym. Uktad HPLC-
-ICP-MS pozwala na jedno-
czesne oznaczenia zar6éwno
organicznych (TMSb(V)) jak
i nieorganicznych (Sb(lll),
Sb(V)) specjacyjnych.
Muller i inni [31] prowadzili
badania w uktadzie HPLC-ICP-
-MS wykorzystujac do roz-
dziatu silnie anionowymienna
kolumne lonPac AS15/AG15
i elucje gradientowa, nastep-
nie oznaczajac izotop '2'Sb
za pomocg spektrometru ICP-
-MS. Badania nad Pterisvittata
wykazaty, ze rosliny hodo-
wane na komposcie wzbo-

form

gaconym duzymi ilo$ciami
antymonu, w lisciach, a w naj-
wiekszej ilosci w korzeniach
zawieraty bardzo duze ilosci
antymonu. Sb(V) byt gtéwna
forma specjacyjna, w jakiej
wystepowat antymon w ba-
danych prébkach biologicz-
nych, jednak znaleziono réw-
niez Sb(lll) i TMSb(V).
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Ogodlnie dobrze wiadomo, ze
Sb(lll) jest bardziej toksyczny
jak Sb(V). Badania Wu i in-
nych [32] wykazaly, ze Sb(V)
byta dominujacg forma spe-
cjacyjna w warzywach, wodzie
zdatnej do spozycia oraz wto-
sach. Stezenie Sb(lll) wynosito
odpowiednio <1%, 5,4% oraz
36% catkowitej zawartosci an-
tymonu w prébce. Chociaz ste-
zenie Sb(lll) w rybach byto wy-
sokie (92%) to ze wzgledu na
niski stopien konsumpcji wktad
ryb w diecie w stosunku do cat-
kowitej podazy wynosit 2,1%.
W przeciwienstwie do wyso-
kiej podazy warzyw i wody, ich
wktad w diecie wynosit odpo-
wiednio 86% i 12%. Badania
wykazaty znaczny wptyw diety
na zawartos¢ antymonu w or-
ganizmach badanych oséb.

Podsumowanie

Jak podkresla wielu autoréw
eksperymenty i rozwazania nad
wptywem réznych form specja-
cyjnych antymonu na zywe
organizmy sg jeszcze w fazie
badan. Wykorzystanie wyrafi-
nowanych technik analitycz-
nych takich jak wysokospraw-
na chromatografia cieczowa
sprzezona z spektrometrem
ICP-MS pozwala na ilosciowe
i jakosciowe oznaczanie zaréw-
no organicznych jak i nieorga-
nicznych form specjacyjnych
antymonu, z coraz to nizszymi
granicami oznaczalnosci. Jest
to istotne ze wzgledu na wzrost
stezenia antymonu w Srodowi-
sku naturalnym, wynikajacym
Z jego zanieczyszczenia, Spo-
wodowanego dziatalnoscia
cztowieka. A dokfadne pozna-
nie jego roli, wptywu i sposobu
odziatywania na rosliny i zwie-
rzeta powinno leze¢ w gestii
wielu naukowcow.
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konwersje do siarkowodér.
Rys. 3. przedstawia test starze-
niowy w okresie 18 miesiecy
mieszanek o niskich stezeniach
COS i H,S. Jak wida¢ mieszanki
zachowaty swoje wiasciwosci
w badanym okresie.

Podsumowanie

W artykule przedstawiono
szereg czynnikdw majacych
wplyw na zachowanie sta-
bilnosci mieszanki o niskim
stezeniu (<Tppm) siarczkow.
Przeprowadzone badania
wykazaly istotny wplyw za-

stosowanego materiatu kon-
strukcyjnego butli i zaworu,

ilosci wilgoci oraz jakosci i typu
powtoki ochronnej na zacho-
wanie stabilnosci mieszanki.
Dowiedziono jednoznacznie,
ze poprzez zastosowanie od-
powiedniej technologii pokry-
cia wewnetrznego butli mozna
wydtuzy¢ czas w jakim mie-
szanka zachowuje stabilnosc.
Nalezy jednak pamieta¢, iz nie
ma jednego uniwersalnego
sposobu przygotowania butli
do uzytku na potrzeby miesza-
nin o niskich stezeniach anali-

téw, a rodzaj powtoki ochron-
nej i sposéb przygotowania
mieszanki musi by¢ dobiera-
ny indywidualnie do rodzaju
i stezenia gazéw wchodzacych
w skfad mieszanki.
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