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specjacyjną tego pierwiastka 
[7-10]. Antymon i jego sole 
działają toksycznie głównie 
na ośrodkowy układ nerwo-
wy i krew. Powodują także za-
palenie spojówek oraz skóry, 
uszkadzają mięsień sercowy 
i wątrobę. Związki antymonu 
wykazują działanie mutagen-
ne i kancerogenne [4,10].
Największe antropogeniczne 
pochodzenie antymonu jest 
związane z przemysłem prze-
róbki rud miedzi oraz spalania 
węgla i odpadów komunal-
nych. Przemysł na terenie Gór-
nośląskiego Okręgu Przemy-
słowego (GOP) oparty jest na 
hutnictwie i górnictwie węgla 
kamiennego, stąd duże zain-
teresowanie wzbudza poziom 
stężenia antymonu w wodach 
pitnych na terenie górnego 
Śląska. Antymon jest jednym 
z głównych pierwiastków, któ-
rego występowaniem zainte-
resowała się US EPA (Environ-

spektroskopowe. Najbardziej 
obiecującym rozwiązaniem 
jest technika łączona: wyso-
kosprawna chromatografia 
cieczowa połączona z detekto-
rem spektrometrii mas sprzę-
żonym z plazmą wzbudzoną 
indukcyjnie (HPLC-ICP-MS).

Opis
Antymon to pier wiastek 
wszechobecny w środowi-
sku naturalnym i pochodzą-
cy z  naturalnych procesów 
jak i z działalności człowieka. 
W  zachowaniu geochemicz-
nym antymon zbliżony jest 
do arsenu i bizmutu [4-7]. 
Biologiczna rola antymonu 
nie jest w pełni poznana, ale 
podobnie jak arsen jest on 
toksyczny już na niskim pozio-
mie, antymon trójwartościo-
wy ma około 10 krotnie sil-
niejsze właściwości toksyczne 
jak pięciowartościowy, stąd 
duże zainteresowanie analizą 

poszczególnych form ma de-
cydujący wpływ na organizmy 
żywe. Dlatego ważniejsza niż 
informacja na temat całkowi-
tej zawartości pierwiastka jest 
wiedza na temat występo-
wania różnych jego form  [2]. 
Początek XXI wieku to czas 
kolejnych wyzwań w chemii 
analitycznej, w tym w anality-
ce środowiskowej. Obniżanie 
granic wykrywalności do eks-
tremalnie niskich poziomów 
spowodowało, że dotychczas 
stosowane metody analitycz-
ne nie zawsze pozwalały na 
oznaczanie śladowych zawar-
tości analitów w badanych 
próbkach. W związku z tym 
obserwuje się tendencję do 
łączenia różnych technik i me-
tod, co określane jest nazwą 
techniki łączone [3]. Jako me-
tody separacyjne wykorzystu-
je się przede wszystkim meto-
dy chromatograficzne, a jako 
metody detekcji – metody 

Wstęp
Analityka specjacyjna po-
mimo znacznych kosztów 
ma coraz większe znaczenie 
w  rozwiązywaniu zagadnień 
wymagających nie tylko ozna-
czenia całkowitej zawartości 
pierwiastków, lecz również 
uwzględnienia roli poszcze-
gólnych form, w których one 
występują. Odgrywa ona 
ważną rolę między innymi w: 
badaniach cyklów bioche-
micznych wybranych związ-
ków chemicznych; oznaczaniu 
toksyczności i ekotoksyczności 
pierwiastków, kontroli jakości 
produktów żywnościowych 
oraz farmaceutyków, kontroli 
procesów technologicznych, 
ocenie ryzyka zdrowotnego 
oraz w analityce klinicznej [1]. 
Wyniki badań toksykolo-
gicznych świadczą o tym, że 
w  wielu wypadkach nie cał-
kowita z war tość danego 
pierwiastka, lecz udział jego 
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Analityka specjacyjna jest jedną z najprężniej rozwijających się gałęzi chemii analitycznej. Powodem, dla któ-
rego jest ona tak ważna jest fakt, iż nie całkowita zawartość danego pierwiastka ma wpływ na organizmy żywe, 
lecz forma jonowa, w jakiej on występuje. Z tego też powodu konieczny jest rozwój technik analitycznych, 
w tym technik łączonych takich jak LC-ICP-MS czy HPLC-ICP-MS. Antymon to pierwiastek, którego wpływ na 
organizmy biotyczne nie jest w pełni poznany, stąd budzi duże zainteresowanie chemików, biologów i geno-
toksykologów. W pracy zawarto szereg interesujących informacji dotyczących antymonu, jego organicznych 
i nieorganicznych form specjacyjnych. Przedstawiono szereg aplikacji techniki łączonej HPLC-ICP-MS w anali-
tyce specjacyjnej antymonu w próbkach pochodzenia biologicznego.
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badania nad metabolizmem 
dichlorkutrimetyloantymonu 
u ludzi narażonych na ekspo-
zycję antymonem i wykryto 
w ich moczu śladowe ilości 
monometylkoantymonu, di 
oraz trimentyloantymonu. 
Tak, więc w organizmie ludz-
kim jednym z mechanizmów 
karcenogennych właściwości 
form specjacyjnych trimety-
loantymonu(V) może być ich 
redukcja do trimetylostibiny 
(Me3Sb), która powoduje mu-
tację i uszkodzenia DNA [17]. 
W literaturze opisano wie-
le przykładów zastosowań 
metod łączonych w anality-
ce specjacyjnej antymonu 
m. in. w próbkach: środowi-
skowych  [18], w tym w  gle-
bach [19], roślinach [20], faunie 
i  florze morskiej [21], a  także 
w  popiołach [22], pyle zawie-
szonym [23], pyle wulkanicz-
nym [24] oraz w  próbkach 
żywności [25] i  materiałach 
referencyjnych w  postaci osa-
dów dennych  [26] Antymon 
często jest oznaczany jedno-
cześnie z  innymi pierwiastka-
mi, takimi jak arsen [27] oraz 
selen i  tellur [28]. Wiele prac 
dotyczy analiz zawartości anty-
monu i jego związków w prób-
kach biomedycznych  [29] jak 
również w  wodach wodocią-
gowych [30]. 
Mobilność, biodostępność 
i  biologiczne efekty antymo-
nu jak na przykład wychwyt 
antymonu przez faunę i florę 
zależy w dużej mierze od ich 
form chemicznych. W orga-
nizmach żywych występuje 
duże prawdopodobieństwo 
przekształcania organicznych 
form antymonu w nieorga-
niczne, dlatego ważne jest 
jednoczesne oznaczanie or-
ganicznych i  nieorganicznych 

madzące się w wątrobie, wy-
dalane są z kałem, natomiast 
pięciowartościowe z moczem. 
Zawartość antymonu we wło-
sach człowieka uzależnione 
jest od stopnia zanieczyszcze-
nia powietrza, a w nerkach, od 
jakości i ilości pobieranego 
pokarmu. Oznaczanie form 
specjacyjnych antymonu ma 
fundamentalne znaczenie 
w badaniach środowiskowych 
i klinicznych ze względu na 
skutki dla zdrowia człowieka, 
toksyczność i zachowanie bio-
logiczne antymonu w zależ-
ności od stopnia utlenienia. 
Choć dla roślin to pierwiastek 
o dużym znaczeniu, to dla 
zwierząt jego rola nie została 
w pełni określona, co gorsza 
antymon ma właściwości tok-
syczne. Mimo to nadal stoso-
wana jest terapia wielu zmian 
chorobowych wywołanych 
przez Leiszmaniozę, na przy-
kład u psów stosuje się anty-
monian megluminy [15]. 
Związki antymonu od dawna 
stosowane w leczeniu Leisz-
maniozy takie jak: antymo-
nian megluminy (Glucantime) 
w czasie produkcji leku oprócz 
Sb(V) mogą zawierać ślado-
we ilości Sb(III). Prowadzono 
badania tego leku mające na 
celu określenie zawartości 
form specjacyjnych antymo-
nu w układzie HPLC-ICP-MS 
wykorzystując kolumnę Ha-
milton PRP X100 [16].
Tr imetylost ibina ( Tr ime -
thylstibine Me3Sb wykazuje 
właściwości genotoksyczne. 
Metabolizm antymonu u ssa-
ków i ludzi nie był jak do tej 
pory badany wystarczająco 
szczegółowo, ale ogólnie do-
brze znana jest biometylacja 
antymonuzachodząca w mi-
kroorganizmach. Prowadzono 

10-krotnie niższe niż w korze-
niach (0,1  ÷  0,2  µg/g), gdzie 
jest zatrzymywany w związku 
z jego łatwą fitoprzyswajalno-
ścią [13]. TMSbCl2 w roztwo-
rze wodnym występuje jako 
[TMSbOH]+ [14].
Zawartość antymonu w tkan-
kach zwierzęcych zawiera się 
od dziesiątych części do setek 
ng/g, największe ilości spoty-
kane są w tkankach twardych 
ssaków lądowych i w organi-
zmach morskich. Pobierany 
antymon kumuluje się głów-
nie w nerkach, przy narażeniu 
na wysokie stężenia zawar-
tość we włosach może stano-
wić wartość monitoringową 
osiągając przy ekspozycji na 
antymon 15 µg/g. Przemia-
ny biochemiczne antymonu 
przypominają zachowanie się 
arsenu z tym, że związki anty-
monu cechuje mniejsza tok-
syczność. Związki antymonu 
wchłaniane są przez organi-
zmy drogą pokarmową i odde-
chową. Występują w tkankach 
zwierzęcych w stężeniu od 
0,000X do 0,X µg/g, przy czym 
największe ilości – w tkankach 
twardych ssaków lądowych 
oraz organizmów morskich. 
Zawartość antymonu w tkan-
kach człowieka mieści się 
w  granicach od 5 do 500 µg/
kg, przy czym dzienna dawka 
w pożywieniu osoby dorosłej 
wynosi 30÷50 µg, a szkodliwa 
dawka to 100 mg/dzień. Anty-
mon ulega kumulacji głównie 
w nerkach, włosach, wątrobie 
i tarczycy. Trójwartościowe 
związki antymonu kumulują 
się głównie w krwinkach czer-
wonych i wątrobie, natomiast 
pięciowartościowe w osoczu. 
Zróżnicowanie widoczne jest 
także w wydalaniu antymonu: 
trójwartościowe związki, gro-

mentalProtectionAgency of 
the United States, 1979) i Unia 
Europejska (Council of the Eu-
ropean Communities, 1976). 
Podane przez USEPA maksy-
malne dopuszczalne stężenie 
antymonu w wodzie pitnej 
– 6 µg/l (US EPA, 1999) jest 
nieco wyższe od tego, na któ-
re zezwala Unia Europejska. 
Zgodnie z ustaleniami w Unii 
Europejskiej maksymalne do-
puszczalne stężenie antymo-
nu w wodzie do spożycia wy-
nosi 5 µg/l. Antymon znalazł 
się na liście substancji szkodli-
wych po konwencji w Bazylei 
(United Nations Environmen-
tal Program, 1999) [11].
Antymon jest pierwiastkiem, 
który do wód gruntowych 
przechodzi w kompleksach 
z kwasami huminowymi. 
W  środowisku wodnym an-
tymon wykazuje duże podo-
bieństwo do arsenu, zwłasz-
cza, jeśli chodzi o dystrybucję 
i specjację. 
W wodach naturalnych wykry-
wane są nieorganiczne formy 
antymonianów(III) i  antymo-
nianów(V), oraz pochodnych 
metylowych: kwas monome-
tyloantymonowy (MMSbA) 
i  kwas dimetyloantymonowy 
(DMSbA). Poza tym związki 
Sb(III) oraz Sb(V) ulegają hy-
drolizie odpowiednio jako 
Sb(OH)3 i Sb(OH)6. W  Polsce 
zawartość antymonu w wo-
dzie jest aktualnie normo-
wana, i wynosi 5  µg/l [12]. 
Związki antymonu są łatwo 
pobierane przez roślinyzw-
łaszcza, gdy występują w po-
staci rozpuszczonej. Stężenie 
antymonu w tkankach roślin 
waha sięw granicach od 0,06 
do 50 µg/g. Stężenie antymo-
nu w częściach nadziemnych 
(0,01 ÷ 0,03 µg/g) jest średnio 
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Ogólnie dobrze wiadomo, że 
Sb(III) jest bardziej toksyczny 
jak Sb(V). Badania Wu i in-
nych  [32] wykazały, że Sb(V) 
była dominującą formą spe-
cjacyjną w warzywach, wodzie 
zdatnej do spożycia oraz wło-
sach. Stężenie Sb(III) wynosiło 
odpowiednio <1%, 5,4% oraz 
36% całkowitej zawartości an-
tymonu w próbce. Chociaż stę-
żenie Sb(III) w rybach było wy-
sokie (92%) to ze względu na 
niski stopień konsumpcji wkład 
ryb w diecie w stosunku do cał-
kowitej podaży wynosił 2,1%. 
W  przeciwieństwie do wyso-
kiej podaży warzyw i wody, ich 
wkład w  diecie wynosił odpo-
wiednio 86% i 12%. Badania 
wykazały znaczny wpływ diety 
na zawartość antymonu w or-
ganizmach badanych osób.

Podsumowanie
Jak podkreśla wielu autorów 
eksperymenty i rozważania nad 
wpływem różnych form specja-
cyjnych antymonu na żywe 
organizmy są jeszcze w  fazie 
badań. Wykorzystanie wyrafi-
nowanych technik analitycz-
nych takich jak wysokospraw-
na chromatografia cieczowa 
sprzężona z spektrometrem 
ICP-MS pozwala na ilościowe 
i jakościowe oznaczanie zarów-
no organicznych jak i nieorga-
nicznych form specjacyjnych 
antymonu, z  coraz to niższymi 
granicami oznaczalności. Jest 
to istotne ze względu na wzrost 
stężenia antymonu w środowi-
sku naturalnym, wynikającym 
z jego zanieczyszczenia, spo-
wodowanego działalnością 
człowieka. A dokładne pozna-
nie jego roli, wpływu i sposobu 
odziaływania na rośliny i zwie-
rzęta powinno leżeć w gestii 
wielu naukowców. 

form antymonu. Jedną z tech-
nik, która pozwala na tego 
typu oznaczenia jest wy-
korzystanie układu technik 
łączonych. W  analityce spe-
cjacyjnej dominują metody 
chromatograficzne, aczkol-
wiek zastosowania innych 
metod jest również praktyko-
wane. Połączenie chromato-
grafu z detektorem ICP-MS re-
alizowane jest bezpośrednio, 
poprzez rozpylacz (dla kolum-
nowych technik rozdzielania) 
lub poprzez ablację laserową 
(ang. Laser Ablation, LA) dla 
technik planarnych. Pomimo, 
że detektor ICP-MS nie daje 
informacji na temat chemicz-
nych czy strukturalnych form 
analitów jest on znakomitym 
analizatorem elementarnym 
szczególne w połączeniu 
z  chromatografem gazowym 
lub cieczowym. Układ HPLC-
-ICP-MS pozwala na jedno-
czesne oznaczenia zarówno 
organicznych (TMSb(V)) jak 
i nieorganicznych (Sb(III), 
Sb(V)) form specjacyjnych. 
Muller i inni [31] prowadzili 
badania w układzie HPLC-ICP-
-MS wykorzystując do roz-
działu silnie anionowymienną 
kolumnę IonPac AS15/AG15 
i  elucję gradientową, następ-
nie oznaczając izotop 121Sb 
za pomocą spektrometru ICP-
-MS. Badania nad Pterisvittata 
wykazały, że rośliny hodo-
wane na kompoście wzbo-
gaconym dużymi ilościami 
antymonu, w liściach, a w naj-
większej ilości w korzeniach 
zawierały bardzo duże ilości 
antymonu. Sb(V) był główną 
formą specjacyjną, w  jakiej 
występował antymon w ba-
danych próbkach biologicz-
nych, jednak znaleziono rów-
nież Sb(III) i TMSb(V). Dokończenie na str. 80.
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stosowanego materiału kon-
strukcyjnego butli i zaworu, 
ilości wilgoci oraz jakości i typu 
powłoki ochronnej na zacho-
wanie stabilności mieszanki. 
Dowiedziono jednoznacznie, 
że poprzez zastosowanie od-
powiedniej technologii pokry-
cia wewnętrznego butli można 
wydłużyć czas w jakim mie-
szanka zachowuje stabilność. 
Należy jednak pamiętać, iż nie 
ma jednego uniwersalnego 
sposobu przygotowania butli 
do użytku na potrzeby miesza-
nin o niskich stężeniach anali-

 konwersję do siarkowodór. 
Rys.  3. przedstawia test starze-
niowy w  okresie 18 miesięcy 
mieszanek o niskich stężeniach 
COS i H2S. Jak widać mieszanki 
zachowały swoje właściwości 
w badanym okresie.

Podsumowanie
W artykule przedstawiono 
szereg czynników mających 
wpływ na zachowanie sta-
bilności mieszanki o niskim 
stężeniu (<1ppm) siarczków. 
Przeprowadzone badania 
wykazały istotny wpływ za-

tów, a rodzaj powłoki ochron-
nej i sposób przygotowania 
mieszanki musi być dobiera-
ny indywidualnie do rodzaju 
i stężenia gazów wchodzących 
w skład mieszanki.
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