Zastosowania technik taczonych (cz. 1)

Analityka specjacyjna wybranych
metali i metaloidow - arsen

Analityka specjacyjna i tech-
niki faczone

Zjawisko wystepowania réz-
nych chemicznych i fizycznych
form danego pierwiastka zo-
stato opisane terminem ,spe-
cjacja” (zapozyczonym z biolo-
gii), natomiast oznaczanie tych
form zostalo okreslone jako
analityka specjacyjna [1]. Po-
jecie specjacji w chemii stuzy
do okreslenia wystepowania
danego pierwiastka w bada-
nej prébce w réznych formach,
ré6znych stopniach
utlenienia, czy w potaczeniu

np. na

z réznymi ligandami. Formy
te moga rézni¢ sie wiasno-
$ciami fizyczno-chemicznymi
i oddzialywaniem na orga-
nizmy zywe. W ostatnich kil-
kudziesieciu latach analityka
specjacyjna stata sie jednym
z bardziej istotnych zagadnien
w chemii analitycznej.

specjacyjna  po-
znacznych  kosztéw,
ma coraz wieksze znaczenie

Analityka
mimo

W rozwigzywaniu zagadnien
wymagajacych nie tylko ozna-
czenia catkowitej zawartosci
pierwiastkéw, lecz réwniez
uwzglednienia poszcze-
golnych form, w ktérych one
wystepuja. Odgrywa ona wy-
jatkowa role miedzy innymi
w: badaniach cyklow bioche-
micznych wybranych zwiaz-

roli
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kéw chemicznych; oznaczaniu
toksycznosci i ekotoksycznosci
wybranych pierwiastkéw, kon-
troli jakosci produktéw zywno-
sciowych oraz farmaceutykéw,
kontroli proceséw technolo-
gicznych oraz ocenie ryzyka
zdrowotnego oraz w anali-
tyce klinicznej [2]. W ramach
analityki specjacyjnej mozna
wyrdzni¢ oznaczanie substan-
¢ji wytwarzanych przez ludzi
i przez nich emitowanych do
$rodowiska, oraz analize zwiagz-
kéw naturalnych, ktére po-
wstajg w wyniku przemian bio-
chemicznych w organizmach
zywych
Pierwsza grupa znajduje sie

lub w Srodowisku.

przede wszystkim w obszarze
zainteresowan analizy $rodo-
wiskowej, a druga jest obiek-
tem badan
i ekotoksykologow.

W przypadku analizy probek
cieklych najczesciej wykorzy-
stywana jest metoda opraco-
wana przez Florenca i Batley’a

biochemikéw

[3]1, zgodnie z ktérg probka
wody lub sciekéw w wyniku
filtracji przez saczek o sredni-
cy poréw 0,45 pm jest dzie-
lona na faze statg i rozpusz-
czong, w ktorej dokonuje sie
oznaczen catkowitych zawar-
tosci metali, oraz jego form
labilnych i zwigzanych.

W pracach nad specjacjg me-

tali ciezkich w osadach den-
nych zalecany jest podziat
zaproponowany przez Tessie-
ra i wsp. [4], ktorzy wyrdzniali
i zdefiniowali 5 frakcji: metale
wymienialne, metale zwigza-
ne z weglanami, metale zwig-
zane z uwodnionym tlenkiem
zelaza i manganu, metale
zwigzane z materig organicz-
na oraz pozostate metale
trwale zwigzane z mineratami.
Ten sposob specjacji nie po-
zwala jednak na rozréznienie
stopni utlenienia pierwiast-
kéw, co moze mieé istotne
znaczenie z punktu widzenia
ich toksycznosci.

Oznaczanie analitu konczy
procedure, w ktorej jednym
z najwazniejszych etapdéw
jest pobieranie probki. Jest to
etap niezwykle wazny, szcze-
gdlnie w analityce specjacyj-
nej, poniewaz nawet procesy
rutynowo stosowane takie,
jak: rozcienczanie, zmiany pH
poprzez utrwalanie probki,
zmiany cisnienia i temperatu-
ry moga powodowac nieod-
wracalne zmiany w pierwot-
nej formie analitu. Szczegdlne
trudnosci pojawiaja sie, gdy
prébka jest pobierana w wa-
runkach znacznie odbiegaja-
cych od warunkéw, w ktérych
jest nastepnie analizowana.
Ma to miejsce np. w przy-

padku pobierania probek
z gtebszych warstw zbiorni-
kéw wodnych. Spadek cisnie-
nia powoduje wydzielanie
sie sktadnikdbw gazowych.
Przyktadowo jesli jest to CO,,
nastepuje wzrost pH probki,
przesuniecie réwnowag kwa-
sowych, zwiekszenie trwatosci
komplekséw oraz wytracanie
sie trudno rozpuszczalnych
osadow. Nietrwatos¢ probki
i jej zmiennos¢ jest szczegol-
nie istotna, w przypadku ana-
lizy materiatu biologicznego.
W tego rodzaju prébkach po
ich pobraniu wcigz moga za-
chodzi¢ w nich procesy mikro-
biologiczne,
fotochemiczne i inne, ktérych
natura jest czesto niejasna
i nieoczekiwana [5].

Obnizanie granic wykrywal-

enzymatyczne,

nosci analitéw do ekstremal-
nie niskich poziomoéw stezen
spowodowato, ze dotychczas
stosowane metody analitycz-
ne nie zawsze spetniaty te wy-
magania. W zwiazku z tym od
kilkunastu lat obserwuje sie
tendencje do tgczenia réznych
technik i metod, co okre$lane
jest nazwa techniki faczone.
Odpowiednia technika taczo-
na powinna by¢ selektywna
wobec oznaczanych analitéw,
czuta w szerokim zakresie
stezen i powinna umozliwiac



mozliwie jak najlepsza identy-
fikacje oznaczanych substan-
cji. Sposrod technik i metod
analitycznych w analityce spe-
cjacyjnej, jako metody separa-
cyjne wykorzystuje sie przede
wszystkim metody chromato-
graficzne [6], a jako metody
detekcji - metody spektrosko-
powe [7], aczkolwiek zastoso-
wania innych metod réwniez
jest mozliwe [8].

Stosowanie technik taczonych
wymaga doskonatego opano-
wania metodyk analitycznych
i szczegbtowej znajomosci
przyrzadoéw. Sa to systemy
bardzo drogie, stosowane ra-
czej do prac naukowych nizdo
analiz rutynowych. Najszybciej
techniki taczone wprowadzo-
no poprzez potaczenie chro-
matografii gazowej z réznymi
detektorami, tworzac takie
ukfady jak: GC-AAS (ang. Gas
Chromatography — Atomic Ab-
sorption Spectrometry), GC-AES
(ang. Gas Chromatography -
Emission Atomic Spectrometry),
GC-MS (ang. Gas Chromato-
graphy - Mass Spectrometry),
czy GC-ICP-MS-TOF, (ang. Gas
Chromatography-Inductively
Coupled Plasma - Mass Spec-
trometry — Time of Flight Mass
Spectrometry). Ze wzgledow
technicznych nieco pézniej na
rynku pojawity sie ukfady wy-
korzystujace do rozdzielania
analizowanych substancji me-
tody chromatografii cieczo-
wej, takie jak np.: HPLC-ICP-MS
(ang. High Performance Liquid
Chromatography - Inductively
Coupled Plasma — Mass Spec-
trometry).

Wyniki  badan toksykolo-
gicznych $wiadcza o tym,
ze w wielu wypadkach nie
catkowita zwartos¢ danego
pierwiastka, lecz udziat jego

poszczegdlnych form ma de-
cydujacy wptyw na organizmy
zywe. Dlatego wazniejsza niz
informacja na temat catko-
witej zawartosci pierwiastka
jest wiedza na temat wyste-
powania roéznych jego form.
Aktywnos¢ biologiczng i tok-
sycznos¢ wobec organizméw
zywych  wykazuja przede
wszystkim  pierwiastki
stepujace w postaci jonowe;j.
Najpopularniejszg ~ metoda
rozdzielania i oznaczania jo-

wy-

nowych substancji nieorga-
nicznych i organicznych jest
chromatografia jonowa [9].
Znalazta ona zastosowanie
w technikach faczonych i ana-
przede
wszystkim w zakresie ozna-
czania wybranych ubocznych
produktéw dezynfekcji wod
[10] oraz jonéw metali i meta-
loidow [11].

Potaczenie réznych odmian
chromatografii
takich jak: wysokosprawna
chromatografia
(HPLC), chromatografia jono-
wa (IC), chromatografia wy-
kluczania jonowego (I-EC), czy

lityce specjacyjnej

cieczowej

cieczowa

chromatografia zelowa (GPC)
z ICP MS lub ESI MS nalezy
do najbardziej popularnych
technik sprzezonych wyko-
rzystywanych do oznaczania
réznych form jonowych me-
tali i metaloidéw [15]. Z kolei
najpopularniejsze
ki taczone wykorzystujace

techni-

chromatografie jonowa to:
IC-ICP-MS (ang. lon Chroma-
tography - Inductively Coupled
Plasma - Mass Spectrometry),
IC-ICP-OES (ang. lon Chroma-
tography - Inductively Coupled
Plasma - Optical Emission
Spectrometry), IC-MS
(ang. lon Chromatography -
Mass Spectrometry) [12].

oraz
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Zastosowanie detekcji spek-
trometrii mas pozwala uzy-
skiwa¢ informacje nie tylko
o sktadzie jakosciowym i ilo-
sciowym prébki, ale takze
okresla¢ strukture analitow
i ich masy molowe. Zasadni-
cze trudnosci w zastosowa-
niu detektora spektrometrii
mas w pofaczeniu z metoda-
mi chromatograficznymi wy-
nikaja z koniecznosci utrzy-
mywania bardzo niskiego
cisSnienia w spektrometrze,
podczas gdy
jony analitu opuszczaja ko-
chromatograficzng
pod stosunkowo wysokim

rozdzielone
lumne

cisnieniem.

O ile relatywnie fatwe byto
pofaczenie
gazowego z detektorem spek-
trometrii mas, w przypadku

chromatografu

potaczenia chromatografu
cieczowego duza objetosc
eluatu stanowita powazna

przeszkode we wprowadze-
niu uktadu HPLC-MS do prak-
tyki laboratoryjnej. W przy-
HPLC-MS
stosowac roézne zrédta joniza-

rzadach mozna
¢ji, takie jak: jonizacje w polu
(ang. Electrospray lonization,
ESI), jonizacje chemiczna pod

ciSnieniem atmosferycznym
(ang. Atmospheric Pressure
Chemical lonization, APCI) czy
jonizacje fotochemiczng pod
cisnieniem atmosferycznym
(ang.  Atmospheric  Pressu-
re Photochemical lonization,
APPI).

Zakres tych zastosowan zalezy
od polarnosci i masy analitow
oraz natezenia przeptywu elu-
entu. Detekcja MS moze byc
prowadzona w trybach mo-
nitorowania wybranego jonu
(ang. Selected lon Monitoring,
SIM) lub skanowania (ang.
Scan Mode, SM). W pierw-
szym przypadku otrzymuje
sie informacje o masie analitu,
aw trybie drugim - o widmach
masowych oraz
mas. Dla duzych czasteczek
trudnosci z identyfikacja
zwigzane s3 przede wszyst-
kim z wieksza iloscia mozli-
wosci uzyskania widm o tych

rozktadzie

samych stosunkach masy do
fadunku.

Szacuje sie, ze okoto 50%
wszystkich  publikacji doty-
czacych analityki specjacyjnej
dotyczy tylko 5-ciu pierwiast-
kéw tj. arsenu, selenu, rteci,
chromu i cyny. Kolejne 30%

dotyczy miedzi, cynku, oto-
wiu, i zelaza [13]. Przedmio-
tem niniejszej pracy sa: arsen,
antymon i tal. Pierwiastki te
charakteryzujg sie ztozonymi
wiasciwosciami
micznymi i ciesza sie obecnie
duzym

fizyko-che-

zainteresowaniem
zaréwno toksykologdw, jak
i chemikéw analitykéw. Spo-
$réd nich najlepiej rozpozna-
ny i opisany jest arsen i jego
zwigzki i jemu poswiecona
jest pierwsza czes¢ pracy.

Arsen

Arsen jest metaloidem z gru-
py 15 ukfadu okresowego,
a jego najwazniejsze stopnie
utlenienia to 0, -3, +3 i +5.
Zwiazki arsenu byly znane
juz w starozytnosci, a w po6z-
niejszych wiekach znaczenie
arsenu w medycynie zacze-
fo gwattownie rosna¢ tak, ze
stat sie on wrecz podstawq
6wczesnej farmakologii. Na
przetomie XIX i XX w. zaczeto
stosowaé zwigzki arsenoor-
ganiczne, ktdére okazaly sie
by¢ znacznie mniej toksyczne
dla ludzi i zwierzat niz zwiagz-
ki nieorganiczne. W drugiej

potowie ubiegtego wieku

Tabela 1. Formy specjacyjne arsenu oraz szereg ich toksycznosci

Toksycznosé Nazwa | Skrot | Wzbr chemiczny
Zwigzki nieorganiczne
Kwas arsenawy(I11) As(111) As(OH)5
Arseniany (111 Kwas arsenowy(V) As(V) Aso(OH)3
Organiczne zwiazki —gwasmonometyloarse- FaEid organican
arsenu(lll) nowy MMA(V) CH3AsO(OH),
Kwas dimetyloarsenowy DMA(V) (CH3),AsO(OH)
Arseniany(V) Arsenobetaina AsB (CH3)3As+CH,COOH
Arsenocholina AsC (CH3)3As+CH,CH,OH
Orga;rigzp]i(z\/v;iazki Tlenek trimetyloarsenowy TMAO (CH3)3AsO
Tetrametyloarsen Me4As+ (CH3)4As™
AsB, AsC Arsenolipidy AsL (CH3)3As+CH,CHOHCOOH
Arsenocukry AsS -
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wycofano jednak z obiegu,
mimo ich duzej skutecznosci,
niemal wszystkie leki arse-
nowe, gtéwnie za sprawg ich
wiasciwosci  rakotwdrczych.
Obecnie poza nielicznymi wy-
jatkami nie stosuje sie w lecz-
nictwie zwigzkéw arsenu,
aczkolwiek w ostatnich latach
zaczyna wzrastac zaintereso-
wanie arszenikiem, jako $rod-
kiem w terapii przeciwnowo-
tworowe;j.

Poza medycyna arsen zna-
lazt zastosowanie w produk-
(jako

polepszania

cji potprzewodnikéw
arsenek galu),
jakosci niektorych stopodw,
do produkcji bojowych $rod-
kow trujacych, do impregna-
cji drewna i jako dodatek do
szkfa (dajac mu zielonkawa
poswiate). Przez wiele Iat

zwiazki arsenu stosowane
byly réwniez w garbarstwie
oraz jako pigmenty i $rodki
ochrony roslin.

Arsen wystepuje w kilkuset
mineratach, gtownie w pirycie
oraz rudach otowiu i miedzi.
W naturze arsen wystepuje
rowniez w niektérych zwiaz-
kach organicznych, tj. kwasie
metyloarsenowym(V), kwasie
metyloarsenowym(lll), kwasie
dimetyloarsenowym(V) (kwas
kakodylowym), kwasie dime-
tyloarsenowym(lll), metyloar-
synie, tlenku trimetyloarsyny,
solach tetrametyloarsonio-
wych, arsenobetainie, arseno-
cholinie.

Jako Zrédta antropogeniczne
arsenu i jego zwigzkow wy-
mienia sie: uboczng emisje
w wyniku proceséw wydo-
bycia i hutnictwa rud metali
niezelaznych, oraz spalanie
paliw kopalnianych (gtéwnie
wegla brunatnego i kamien-

nego). taczna produkcja



arsenu na $wiecie w roku 2005
wyniostg okoto 75 000 ton.
Okoto 3/4 z tej ilosci wykorzy-
stywane jest do konserwacji
drewna, 1/5 w rolnictwie do
produkcji herbicyddw, a po-
zostate ilosci do produkcji
szkta i stopéw niezelaznych
[14]. O ile w krajach wyso-
kouprzemystowionych za-
stosowania arsenu i jego
zwigzkdw sg coraz mocniej
ograniczane, w krajach stabo
rozwinietych s3 one wciaz

powszechnej stosowany po-
mimo znanych wifasciwosci
toksycznych. Szacuje sie, ze
w Bangladeszu ponad 20%
mieszkancéw spozywa wode
silnie zanieczyszczona arse-
nem i jego zwigzkami.

Arsen jest pierwiastkiem
bardzo mobilnym w zwigzku
z czym wystepuje we wszyst-
kich elementach $rodowiska.
tatwo przechodzi z litosfery
do hydrosfery, a jego zawar-
tos¢ w wodach naturalnych

jest silnie zréznicowana i de-
terminowana przez rodzaj
podioza i zanieczyszczenia
woéd. Wedtug przepiséw obo-
wigzujacych  w  wiekszosci
krajow europejskich catko-
wita zawartos¢ arsenu w gle-
bach nie powinna przekra-
cza¢ 20 mg/kg gleby. Z kolei
w wodach do spozycia jego
dopuszczalna zawartosc¢
wynosi 50 ug/L, aczkolwiek
w wodach powierzchnio-
wych i podziemnych w za-

leznosci od uwarunkowan
geologicznych jego stezenia
nawet
kilkadziesiat mg/L. W atmos-
ferze arsen wystepuje gtow-
nie jako AsO; oraz w postaci

lotnych zwiazkéw organicz-

moga przekraczac

nych. Srednia jego zawartos¢
miesci sie od 1 ng/m3 na te-
renach wiejskich, poprzez
2ng/m3naterenach miejskich
az do 50 ng/m3 na terenach
przemystowych. W tabeli 1.
przedstawiono organiczne

Tabela 2. Wybrane przyktady literaturowe zastosowania technik tgczonych w analityce specjacyjnej arsenu

. . . . Lite-
Anality Metoda separacji Detekcja Matryca Detekcja ratura
Wod As (III) 0,01 ug/dms,
ASQIL), ASCY) HPLC - Hamilton PRP-X100 owiersohmiowe As (V) 0,04 pg/dm3,
MMACY). DMACY) Dionex AS7, AG7 ICP-MS \Eod o balniane DMA 0,01 pg/dm3, [15]
: (75 mM NagPO, 2,5-50 mM HNOj, Wody o‘éziemne' MMA 0,01 pg/dm3,
P As total 0,08 pg/dm?
As (III) 0,1 pg/dm3,
3
As(l1), As(V), | IC - Waters IC-Pak CM/D Waters ADSIVI(A\\%%S “9//3:23'
MMA(V), DMA(V), Guard-Pak CM/D ICP-MS Wody rézne MMA 0'19 Eg/dm3’ [16]
AB, AC (NaHCO3/Na,CO5; HNO3) AB 0,1 pg/dm3
AC 0,24 ug/dm3
As (III) 0,57 pg/dm3,
As(l11), As(V), IC - Hamilton PRP-X100 } g As (V) 1,5 pg/dm3,
MMA(V), DMA(V) (10-200 MM NH,H,PO,) ICP-DRC-MS Osady DMA 0,9 pg/dm3, [17]
MMA 0,21 pg/dm3
As(l11), As(V), IC - Hamilton PRP-X100
MMA(V). DMA(V) (30mM NH,4H,PO,) ICP-MS Gleby Brak danych [18]
As (III) 0,3 pg/dms3,
As(111), As(V), . 5
IC - Hamilton PRP-X100 ; g . S As (V) 0,6 pg/dms3,
MMA(V)AI;DMA(V), (20 mM NH,H,PO,) ICP-DRC-MS | Wody rézne, odcieki DMA 0,4 pg/dm3, [19]
MMA 0,4 pg/dm3
As(l11), As(V), IC - Dionex AG-11, AS-11 i
MMA(V), DMA(V) (NaOH, HNO%) ICP-MS Mocz Brak danych [20]
As(l11), As(V), IC - Hamilton PRP-X100
MMA(V), DMA(V), (0,3% HNO3 + 10% metanol) ICP-MS Tkanki ryb Brak danych [21]
AB,AC oraz HPLC/ESI MS
) . : od DMA 0,018 pg/dm?3
As(I11), As(V) HPLC H?R‘";'tgg ';RP X-100 ICP-MS powi!yzoc?:\iowe do As (111) [22]
2C03 0,046 pg/dm3
ICP- MS w wodzie
0,07-0,15 pg/dm3,
As(111), As(V), h ICP-MS Wody rézne, w ryzu 4,2-9,0 ng/g
MMA(V), DMA(Y) | HPLC - DionextlonPac AS7 (HNOz) | inaa ekstrakty z ryzu NAA w wodzie (23]
24-30 pg/dms,
w ryzu 720-900 ng/g
Dionex IonPac AS-9
As(111), As(V) (NaOH, Na,CO5 + NaHCO5) ICP-SF-MS Gleby Brak danych [24]

rok 17, nr2 LAAS | 9



Wody rzeczne,

W ekstrakcie EDTA
2ng lub 10 ng/ml As
(III); 3ng lub 15 ng/

As(I11), As(V) IC Wescan Anion-S C18 (EDTA) ICP-MS osady $ciekowe ml As (V): 6 ng lub 30 [25]
ng/ml MMA; 13 ng lub
65 ng/ml DMA
As(l11), As(V) IC Biosil 125 SEC (CH3COONH,) ICP-MS Tkanki ryb Brak danych [26]
Waters IC-Pak A HC _ Wody rézne, osady As (III) 0,5 pg/dm3,
As(I, As(V) (NaOH + KNOs) ICP-MS Sciekowe As (V) 0,4 pg/dm3 [27]
HPLC - Develosil
As(lI11), As(V), C30-UG-5, Chemcosorb Prébki biologiczne
MMA(V), DMA(V), 7SAX (kwas malonowy, ICP-MS i érodowislgowe 0,2 ng/mL [28]
AB, AC 1-butylosulfonian sodu,
cytrynian amonu, metanol)
As(I11), As(V),
MMA(V), DMA(V), HPLC- lon Pak AG7, AS7 ICP-MS Owoce morza Brak danych [29]
AB
B ) } As (III) 0,1 pg/dm3,
As(I11), As(V), I(CNHHz”;'gmNP'fPH;%OO CPois Gleby, As (V) 0,3 pg/dm?, 30]
MMA(V), DMA(V) CH COOllez N‘;HCO4 NI—T'NO ) tkanki zwierzece DMA 0,1 pg/dms,
3 4 3 AT MMA 0,2 pg/dm3
_ _ Wody bogate As (111)
As(111), As(V) IC - Ion Pac AG12A/AS 12A ICP-MS w zelazo, wody rozne i As (V) 1 pg/dm? [31]
As (III) 0,006 pg/dms,
As(lI1), As(V), HPLC - Hamilton PRP X100 i .. As (V) 0,02 pg/dms3,
MMA(V). DMA(V) (NHZNO5) ICP-MS Wody rozne DMA 0,05 pg/dm3, [32]
MMA 0,4 pg/dm3
As (III) 0,2 ug/dm3,
As(I11), As(V), HPLC -Hamilton PRP X100, . As (V) 0,34 pg/dms,
MMA(V), DMA(V) (NH4H,PO,) and FIA DF-ICP-MS Wwarzywa DMA 0,14 pg/dm3, [33]
MMA 0,3 pg/dm3
AsB 13,6 ng/dm3,
As(111), As(V), _ . . As (III) 19,6 ng/dm3,
MMA(V), DMA(V), (,:': "S Pg'“&:f%%” ,\)A(égOH) ICP-MS F;’:Z'n‘g:‘fi;" As (V) 19,4 ng/dm3, [34]
AB 477204 T 4 DMA 12,7 ng/dm3,
MMA 14,3 ng/dm3
As(l11), As(V), . s
HPLC - Hamilton PRP X100, Wody rozne, osady
MMA(X%’ EA)'\C/:IA(V)‘ Zorbax 300-SCX (NH4H,PO,) ICP-SF-MS rzeczne, rosliny Brak danych [35]
As(111), As(V), IC - G 3154A/101 i i 3
DMA(V) (EDTA, NH4H,PO,) ICP-MS Gleby 0,2-0,4 pg/dm [36]
As(111), As(V), ) .
HPLC - Agilent 65001 i 65002
MMA(V), DMA(V), ICP-MS Mocz Brak danych 37
( )AB W (Na,EDTA, NH,4H,PO,) 4 [37]
As(111), As(V), .
HPLC - Supelcosil LC -SCX ICP-MS .
MMA(V)ABDMA(V), (pirydyna, NaHCO3, Na,COs) and ES-MS Wtosy, paznokcie Brak danych [38]
As(I11), As(V), 3
MMA(V), DMA(V), HPLC — lon Pac AG7, AS7 ICP-MS Owoce morza 0,09-0,2 mg/kg [39]
AB. AC (HNO3, MeOH)
As (III) 0,015-0,112
pg/dms3, As (V) 0,008-
0,079 pg/dms3, DMA
As(111), As(V), . / A
IC - Dionex AS14 , AS16, AS7 i . 0,011-0,044 ug/dms3,
MMACY, DMAC). (NaOH, NH,H,PO,) ICP-MS Odcieki MMA 0,006-0,061 [40]
’ pg/dms3, p-ASA 0,018-
0,076 pg/dm3, ROX
0,027-0,254 pg/dm3
As(111), As(V), )
MMA(V), DMA(V), HPLC — Shodex Asahipak ICP-MS Prébki biologiczne Brak danych [41]
AB
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As (III) 0,3 pg/dm3,

As(111), As(V), _ . As (V) 0,4 pg/dm3,
MMA(V), DMAV), | (N:P)LCSO H?mt;’”Pngleolfco ICP-MS Mocz DMA 0,3pg/dm?, [42]
AB 4)2S04, 4)3PO04, NHy 3 MMA 0,3 pg/dm3,
AsB 0,2 pug/dm3
As(111), As(V), IC - Hamilton PRP X100,
MMA(V). DMA(V) (MeOH, NH4H,PO,) ICP-MS Masto kokosowe 0,4 mg/kg [43]
As(111), As(V), HPLC - Hamilton PRP X100,
MMA(V). DMA(V) (NHZHPO,, NHzH,PO,) ICP-MS Wetna Brak danych [44]
p HPLC- Hamilton PRP X100,
9 roznych form (NH4HPO, (NH4),HCOg, ICP-MS Warzywa z Chin Brak danych [45]
As - . ES-MS
pirydyna, MeOH)
As (III) 1,1-1,8
Mg/dms3, As (V)
As(111), As(V), ) 3
HPLC - Hamilton PRP X100, _ P . 1,6-4,5 pg/dms3,
MMA(V)AllgDMA(V), (NHZHPO,, NHZH,PO,) ICP-MS Prébki biologiczne DMA 1,7-4,5 pg/dm3, [46]
MMA 1,6-5,4 pg/dm3,
AsB 2,1-2,4 pg/dm3
As (III) 17 ng/dms,
As(111), As(V), . As (V) 126 ng/dm3,
MMA(V), DMA(V), (N'S o 'ﬁ'g”eﬁ:SgH) ICP-MS Wody rézne DMA 23 ng/dm?, [47]
AB 477204, T MMA 26 ng/dm3,
AsB 24 ng/dm?3
As (III) 0,83 pg/dm3,
DMA 0,81ug/dm3,
As(111), As(V), MMA 0,73 pg/dm3
MMA(V), DMA(V), IC - Excelpak CHA-E11 (HNO3) ICP-MS Mocz szczuréw AsB 2,09 pg/dm3 [48]
AB, AC AsC 3,88 pg/dm?3
TMAO 2,2 pg/dm3,
TMAI 3,27 pg/dm3
As (III) 0,0015
pmol/dms3, As (V)
0,0013 pmol/dm3,
As(I11), As(V), )
HPLC — Dionex AS7, AG7 Ryby, ekstrakty DMA 0,0025
MMA(X%’ iI\C/IA(V), (NaHCO3, Na,CO3) ICP-MS Z owocOwW morza pmol/dm3, MMA [49]
’ 0,0027 pmol/dm3
AsC 0,0024 pmol/dm3
AsB 0,0027 pmol/dm3
As(I11), As(V),
MMA(V), DMA(V), IC — lon Pac AS7, AG7 ICP-MS Olej z ryb Brak danych [50]
AB, AC
As (III) 0,03 pg/dm3,
As (V) 1,6 pg/dms3,
3
As(111), As(V), am 8,83 Egﬁgmg,
MMA(V), DMA(V), | IC — lon Pac AG4, AS4A (HNO,) ICP-MS Probki morskie TMAO 013 La/dm3 [51]
AB. AC /13 pg/dms,
’ AsC 0,14 ug/dm3,
AsB 0,08 pg/dm3,
TeMAs* 0,09 ug/dm3
As (III) 0,17 pg/dm3,
As(I11), As(V), HPLC - Hamilton PRP X100 i . As (V) 0,23 pg/dm3,
MMA(V), DMA(V) ((NH,),HPO,, MeOH) ICP-MS Ekstrakty roslinne DMA 0,1 pg/dm3, (52]
MMA 0,13 pg/dm3,
IC - Hamilton PRP X100 R
As(111), As(V) (CHaCOOH, NH,NO,, EDTA) ICP-MS Woda do spozycia Brak danych [53]
IC - Ion Pac AS12 .
As(l11), As(V) ((NaHCOs, Na,COs) AAS Wody kopalniane Brak danych [54]
As(IID, As(V), FIA AAS Wody morskie Brak danych [55]

MMA(V), DMA(V)
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i nieorganiczne formy arsenu
wraz z szeregiem ich toksycz-
nosci.

Wszystkie zwiazki arsenu,
mniej lub bardziej, posiadaja
wtasciwosci
tyczne (niszcza $ciany komoér-
kowe bakterii) i rakotworcze.
Toksycznos¢ zwiazkoéw arse-
nu zalezy jednak od formy
w jakiej s przyjmowane oraz

protoplazma-

od ich mobilnosci. Objawy
zatrucia przewlektego wyste-
puja zwykle po kilku latach.
Moga nimi by¢ nowotwory
skéry, ptuc, nerek, watroby,
czy pecherza moczowego.
Sam dtugotrwaty kontakt
skéry z pytem arsenowym
moze wywotac¢ kilkanascie
odmian nowotworu
Jako ciekawostke mozna do-
dac¢ fakt, iz dtuzsze przyjmo-
wanie matych dawek zwiaz-
kéw arsenu wywotuje wzrost
odpornosci na zatrucia ostre
tymi substancjami.

W grudniu 2010 poinformo-
wano o odkryciu arsenofil-
nych bakterii GFAJ-1, zdolnych
do rozwoju na pozywkach,
w ktérych fosfor zostat zasta-
piony arsenem. Zasugerowa-
no, ze arsen moégt zosta¢ wbu-
dowany zamiast fosforu do
bioczasteczek (np. DNA), ktére
w takiej formie zachowaty po-
prawng aktywnos¢ biologicz-

skory.

na. W marcu 2011 informacje
te zostaty jednak zdemento-
wane. W analityce specjacyj-
nej arsenu do rozdzielania
i oznaczania poszczegélnych
form stosuje sie technikifaczo-
ne takie, jak przed wszystkim:
HPLC-MS, IC-MS czy IC-ICP-
-MS. Przyktady literaturowe
wykorzystaniach technik ta-
czonych w analityce specja-
cyjnej arsenu i jego zwigzkow
zestawiono w tabeli 2.
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Podsumowanie

Arsen nalezy do pierwiastkéw,
ktére ze wzgledu na swoje
wiasciwosci fizyko-chemiczne
jak i toksykologiczne naleza
do wyjatkowo ,ciekawych”
obiektéw badan w zakresie
analityki specjacyjnej. Przy-
Czyng nowego spojrzenia na
obecnosc i role zwigzkow ar-
senu w $Srodowisku jest ciggty
rozwoj metod analitycznych
(w tym technik taczonych),
toksykologii, biochemii i che-
mii srodowiska.

W analityce specjacyjnej arse-
nu stosowane sa powszechnie
techniki taczone w ktorych
metody separacyjne taczy
sie z réznymi selektywnymi
i czutymi metodami detekdji.
Techniki taczone stwarzaja
ogromne, nieznane dotych-
czas mozliwosci, a ich gtéwne
zalety to: ekstremalnie niskie
granice wykrywalnosci i gra-
nice oznaczalnosci, znikomy
wptyw czynnikdéw przeszka-
dzajacych w oznaczeniach
oraz bardzo dobra doktadnos¢
i powtarzalnos¢ oznaczan. Tak
jak wszystkie inne — techniki
faczone maja swoje ograni-
czenia. Naleza do nich: wysoka
cena przyrzadéw oraz ich zto-
zonos¢, co powoduje, ze nie
sg one powszechnie dostepne
i stosowane w laboratoriach.
Stosowanie technik taczonych
wymaga doskonatego opano-
wania metodyk analitycznych
i szczegotowej
przyrzadéw. Sa to systemy
bardzo drogie, stosowane ra-
czej do prac naukowych niz
do analiz rutynowych. Tym
niemniej

ZNajomosci

rozwéj tych me-
tod datuje sie od kilkunastu
lat i przybiera na znaczeniu,
o czym swiadczy rosnaca licz-
ba prac na ten temat.
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