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Analityka specjacyjna i tech-
niki łączone
Zjawisko występowania róż-
nych chemicznych i fizycznych 
form danego pierwiastka zo-
stało opisane terminem „spe-
cjacja” (zapożyczonym z biolo-
gii), natomiast oznaczanie tych 
form zostało określone jako 
analityka specjacyjna [1]. Po-
jęcie specjacji w chemii służy 
do określenia występowania 
danego pierwiastka w  bada-
nej próbce w różnych formach, 
np. na różnych stopniach 
utlenienia, czy w połączeniu 
z  różnymi ligandami. Formy 
te mogą różnić się własno-
ściami fizyczno-chemicznymi 
i oddziaływaniem na orga-
nizmy żywe. W ostatnich kil-
kudziesięciu latach analityka 
specjacyjna stała się jednym 
z bardziej istotnych zagadnień 
w chemii analitycznej. 
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 wy-
jątkową rolę między innymi 
w: badaniach cyklów bioche-
micznych wybranych związ-

ków chemicznych; oznaczaniu 
toksyczności i ekotoksyczności 
wybranych pierwiastków, kon-
troli jakości produktów żywno-
ściowych oraz farmaceutyków, 
kontroli procesów technolo-
gicznych oraz ocenie ryzyka 
zdrowotnego oraz w  anali-
tyce klinicznej [2]. W  ramach 
analityki specjacyjnej można 
wyróżnić oznaczanie substan-
cji wytwarzanych przez ludzi 
i przez nich emitowanych do 
środowiska, oraz analizę związ-
ków naturalnych, które po-
wstają w wyniku przemian bio-
chemicznych w organizmach 
żywych lub w  środowisku. 
Pierwsza grupa znajduje się 
przede wszystkim w obszarze 
zainteresowań analizy środo-
wiskowej, a druga jest obiek-
tem badań biochemików 
i ekotoksykologów.
W przypadku analizy próbek 
ciekłych najczęściej wykorzy-
stywana jest metoda opraco-
wana przez Florenca i Batley’a 
[3], zgodnie z którą próbka 
wody lub ścieków w wyniku 
filtracji przez sączek o średni-
cy porów 0,45 μm jest dzie-
lona na fazę stałą i rozpusz-
czoną, w  której dokonuje się 
oznaczeń całkowitych zawar-
tości metali, oraz jego form 
labilnych i związanych. 
W pracach nad specjacją me-

tali ciężkich w osadach den-
nych zalecany jest podział 
zaproponowany przez Tessie-
ra i wsp. [4], którzy wyróżniali 
i zdefiniowali 5 frakcji: metale 
wymienialne, metale związa-
ne z węglanami, metale zwią-
zane z uwodnionym tlenkiem 
żelaza i manganu, metale 
związane z materią organicz-
ną oraz pozostałe metale 
trwale związane z minerałami. 
Ten sposób specjacji nie po-
zwala jednak na rozróżnienie 
stopni utlenienia pierwiast-
ków, co może mieć istotne 
znaczenie z punktu widzenia 
ich toksyczności. 
Oznaczanie analitu kończy 
procedurę, w której jednym 
z najważniejszych etapów 
jest pobieranie próbki. Jest to 
etap niezwykle ważny, szcze-
gólnie w analityce specjacyj-
nej,  ponieważ nawet procesy 
rutynowo stosowane takie, 
jak: rozcieńczanie, zmiany pH 
poprzez utrwalanie próbki, 
zmiany ciśnienia i temperatu-
ry mogą powodować nieod-
wracalne zmiany w pierwot-
nej formie analitu. Szczególne 
trudności pojawiają się,  gdy 
próbka jest pobierana w  wa-
runkach znacznie odbiegają-
cych od warunków, w których 
jest następnie analizowana. 
Ma to miejsce np. w przy-

padku pobierania próbek 
z  głębszych warstw zbiorni-
ków wodnych. Spadek ciśnie-
nia powoduje wydzielanie 
się składników gazowych. 
Przykładowo jeśli jest to CO2, 
następuje wzrost pH próbki, 
przesunięcie równowag kwa-
sowych, zwiększenie trwałości 
kompleksów oraz wytracanie 
się trudno rozpuszczalnych 
osadów. Nietrwałość próbki 
i  jej zmienność jest szczegól-
nie istotna, w przypadku ana-
lizy materiału biologicznego. 
W tego rodzaju próbkach po 
ich pobraniu wciąż mogą za-
chodzić w nich procesy mikro-
biologiczne, enzymatyczne, 
fotochemiczne i inne, których 
natura jest często niejasna 
i nieoczekiwana [5].
Obniżanie granic wykrywal-
ności analitów do ekstremal-
nie niskich poziomów stężeń 
spowodowało, że dotychczas 
stosowane metody analitycz-
ne nie zawsze spełniały te wy-
magania. W związku z tym od 
kilkunastu lat obserwuje się 
tendencję do łączenia różnych 
technik i metod, co określane 
jest nazwą techniki łączone. 
Odpowiednia technika łączo-
na powinna być selektywna 
wobec oznaczanych analitów, 
czuła w szerokim zakresie 
stężeń i powinna umożliwiać 
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możliwie jak najlepszą identy-
fikację oznaczanych substan-
cji. Spośród technik i metod 
analitycznych w analityce spe-
cjacyjnej, jako metody separa-
cyjne wykorzystuje się przede 
wszystkim metody chromato-
graficzne [6], a jako metody 
detekcji – metody spektrosko-
powe [7], aczkolwiek zastoso-
wania innych metod również 
jest możliwe [8].
Stosowanie technik łączonych 
wymaga doskonałego opano-
wania metodyk analitycznych 
i szczegółowej znajomości 
przyrządów. Są to systemy 
bardzo drogie, stosowane ra-
czej do prac naukowych niż do 
analiz rutynowych. Najszybciej 
techniki łączone wprowadzo-
no poprzez połączenie chro-
matografii gazowej z  różnymi 
detektorami, tworząc takie 
układy 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 względów 
technicznych nieco później na 
rynku pojawiły się układy wy-
korzystujące 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 badań toksykolo-
gicznych świadczą o tym, 
że w  wielu wypadkach nie 
całkowita zwartość danego 
pierwiastka, lecz udział jego 

poszczególnych form ma de-
cydujący wpływ na organizmy 
żywe. Dlatego ważniejsza niż 
informacja na temat całko-
witej zawartości pierwiastka 
jest wiedza na temat wystę-
powania różnych jego form. 
Aktywność biologiczną i tok-
syczność wobec organizmów 
żywych wykazują przede 
wszystkim pierwiastki wy-
stępujące w postaci jonowej. 
Najpopularniejszą metodą 
rozdzielania i oznaczania jo-
nowych substancji nieorga-
nicznych i organicznych jest 
chromatografia jonowa [9]. 
Znalazła ona zastosowanie 
w technikach łączonych i ana-
lityce specjacyjnej przede 
wszystkim w zakresie ozna-
czania wybranych ubocznych 
produktów dezynfekcji wód 
[10] oraz jonów metali i meta-
loidów [11]. 
Połączenie różnych odmian 
chromatografii  cieczowej 
takich jak: wysokosprawna 
chromatografia  cieczowa 
(HPLC), chromatografia jono-
wa (IC), chromatografia wy-
kluczania jonowego (I-EC), czy 
chromatografia żelowa (GPC) 
z ICP MS lub ESI MS należy 
do najbardziej popularnych 
technik sprzężonych wyko-
rzystywanych do oznaczania 
różnych form jonowych me-
tali i metaloidów [15]. Z kolei 
najpopularniejsze  techni-
ki łączone wykorzystujące 
chromatografię jonową to: 
IC-ICP-MS (ang. Ion Chroma-
tography - Inductively Coupled 
Plasma - Mass Spectrometry), 
IC-ICP-OES (ang. Ion Chroma-
tography - Inductively Coupled 
Plasma – Optical Emission 
Spectrometry),  oraz  IC-MS 
(ang. Ion Chromatography - 
Mass Spectrometry) [12].
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Zastosowanie detekcji spek-
trometrii mas pozwala uzy-
skiwać informacje nie tylko 
o składzie jakościowym i ilo-
ściowym próbki, ale także 
określać strukturę analitów 
i  ich masy molowe. Zasadni-
cze trudności w zastosowa-
niu detektora spektrometrii 
mas w połączeniu z metoda-
mi chromatograficznymi wy-
nikają z konieczności utrzy-
mywania bardzo niskiego 
ciśnienia w spektrometrze, 
podczas gdy rozdzielone 
jony analitu opuszczają ko-
lumnę chromatograficzną 
pod stosunkowo wysokim 
ciśnieniem.
O ile relatywnie łatwe było 
połączenie chromatografu 
gazowego z detektorem spek-
trometrii mas, w przypadku 
połączenia chromatografu 
cieczowego duża objętość 
eluatu stanowiła poważną 
przeszkodę we wprowadze-
niu układu HPLC-MS do prak-
tyki laboratoryjnej. W przy-
rządach HPLC-MS można 
stosować różne źródła joniza-
cji, takie jak: jonizację w polu 
(ang. Electrospray Ionization, 
ESI), jonizację chemiczną pod 

ciśnieniem atmosferycznym 
(ang. Atmospheric Pressure 
Chemical Ionization, APCI) czy 
jonizację fotochemiczną pod 
ciśnieniem atmosferycznym 
(ang. Atmospheric Pressu-
re Photochemical Ionization, 
APPI). 
Zakres tych zastosowań zależy 
od polarności i masy analitów 
oraz natężenia przepływu elu-
entu. Detekcja MS może być 
prowadzona w trybach mo-
nitorowania wybranego jonu 
(ang. Selected Ion Monitoring, 
SIM) lub skanowania (ang. 
Scan Mode, SM). W  pierw-
szym przypadku otrzymuje 
się informacje o masie analitu, 
a w trybie drugim - o widmach 
masowych oraz rozkładzie 
mas. Dla dużych cząsteczek 
trudności  z  identyfikacją 
związane są przede wszyst-
kim z  większą ilością możli-
wości uzyskania widm o tych 
samych stosunkach masy do 
ładunku. 
Szacuje się, że około 50% 
wszystkich publikacji doty-
czących analityki specjacyjnej 
dotyczy tylko 5-ciu pierwiast-
ków tj. arsenu, selenu, rtęci, 
chromu i cyny. Kolejne 30% 

dotyczy miedzi, cynku, oło-
wiu, i żelaza [13]. Przedmio-
tem niniejszej pracy są: arsen, 
antymon i tal. Pierwiastki te 
charakteryzują się złożonymi 
właściwościami fizyko-che-
micznymi i cieszą się obecnie 
dużym  zainteresowaniem 
zarówno toksykologów, jak 
i  chemików analityków. Spo-
śród nich najlepiej rozpozna-
ny i opisany jest arsen i jego 
związki i jemu poświęcona 
jest pierwsza część pracy.

Arsen
Arsen jest metaloidem z gru-
py 15 układu okresowego, 
a  jego najważniejsze stopnie 
utlenienia to 0, -3, +3 i +5. 
Związki arsenu były znane 
już w starożytności, a w póź-
niejszych wiekach znaczenie 
arsenu w medycynie zaczę-
ło gwałtownie rosnąć tak, że 
stał się on wręcz podstawą 
ówczesnej farmakologii. Na 
przełomie XIX i XX w. zaczęto 
stosować związki arsenoor-
ganiczne, które okazały się 
być znacznie mniej toksyczne 
dla ludzi i zwierząt niż związ-
ki nieorganiczne. W drugiej 
połowie ubiegłego wieku 

wycofano jednak z obiegu, 
mimo ich dużej skuteczności, 
niemal wszystkie leki arse-
nowe, głównie za sprawą ich 
właściwości rakotwórczych. 
Obecnie poza nielicznymi wy-
jątkami nie stosuje się w lecz-
nictwie związków arsenu, 
aczkolwiek w ostatnich latach 
zaczyna wzrastać zaintereso-
wanie arszenikiem, jako środ-
kiem w terapii przeciwnowo-
tworowej.
Poza medycyną arsen zna-
lazł zastosowanie w produk-
cji półprzewodników (jako 
arsenek galu), polepszania 
jakości niektórych stopów, 
do produkcji bojowych środ-
ków trujących, do impregna-
cji drewna i jako dodatek do 
szkła (dając mu zielonkawą 
poświatę). Przez wiele lat 
związki arsenu stosowane 
były również w garbarstwie 
oraz jako pigmenty i  środki 
ochrony roślin. 
Arsen występuje w kilkuset 
minerałach, głownie w pirycie 
oraz rudach ołowiu i miedzi. 
W naturze arsen występuje 
również w niektórych związ-
kach organicznych, tj. kwasie 
metyloarsenowym(V), kwasie 
metyloarsenowym(III), kwasie 
dimetyloarsenowym(V) (kwas 
kakodylowym), kwasie dime-
tyloarsenowym(III), metyloar-
synie, tlenku trimetyloarsyny, 
solach  tetrametyloarsonio-
wych, arsenobetainie, arseno-
cholinie.
Jako źródła antropogeniczne 
arsenu i jego związków wy-
mienia się: uboczną emisję 
w  wyniku procesów wydo-
bycia i hutnictwa rud metali 
nieżelaznych, oraz spalanie 
paliw kopalnianych (głównie 
węgla brunatnego i kamien-
nego).  Łączna  produkcja 

Tabela 1.  Formy specjacyjne arsenu oraz szereg ich toksyczności

Toksyczność Nazwa Skrót Wzór chemiczny

↓
Arseniany(III)

↓
Organiczne związki 

arsenu(III)

↓
Arseniany(V)

↓
Organiczne związki 

arsenu(V)

↓
AsB, AsC

Związki nieorganiczne

Kwas arsenawy(III) As(III) As(OH)3

Kwas arsenowy(V) As(V) Aso(OH)3

Związki organiczne
Kwas monometyloarse-

nowy MMA(V) CH3AsO(OH)2

Kwas dimetyloarsenowy DMA(V) (CH3)2AsO(OH)

Arsenobetaina AsB (CH3)3As+CH2COOH

Arsenocholina AsC (CH3)3As+CH2CH2OH

Tlenek trimetyloarsenowy TMAO (CH3)3AsO

Tetrametyloarsen Me4As+ (CH3)4As+

Arsenolipidy AsL (CH3)3As+CH2CHOHCOOH

Arsenocukry AsS -
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Tabela 2. Wybrane przykłady literaturowe zastosowania technik łączonych w analityce specjacyjnej arsenu 

Anality Metoda separacji Detekcja Matryca Detekcja Lite-
ratura

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V)

HPLC - Hamilton PRP-X100
Dionex AS7, AG7

(75 mM Na3PO4 2,5-50 mM HNO3)

ICP-MS

Wody 
powierzchniowe, 
wody kopalniane, 
wody podziemne

As (III) 0,01 μg/dm3, 
As (V) 0,04 μg/dm3, 
DMA 0,01 μg/dm3, 
MMA 0,01 μg/dm3,  

As total 0,08 μg/dm3

[15]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB, AC

IC - Waters IC-Pak CM/D Waters 
Guard-Pak CM/D  

(NaHCO3/Na2CO3 HNO3)
ICP-MS Wody różne

As (III) 0,1 μg/dm3, 
As (V) 0,3 μg/dm3, 
DMA 0,08 μg/dm3, 
MMA 0,19 μg/dm3,  

AB 0,1 μg/dm3  

AC 0,24 μg/dm3

[16]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V)

IC - Hamilton PRP-X100  
(10-200 mM NH4H2PO4)

ICP-DRC-MS Osady

As (III) 0,57 μg/dm3, 
As (V) 1,5 μg/dm3, 
DMA 0,9 μg/dm3,  
MMA 0,21 μg/dm3

[17]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V)

IC - Hamilton PRP-X100  
(30mM NH4H2PO4)

ICP-MS Gleby Brak danych [18]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB

IC - Hamilton PRP-X100  
(20 mM NH4H2PO4)

ICP-DRC-MS Wody rózne, odcieki

As (III) 0,3 μg/dm3, 
As (V) 0,6 μg/dm3, 
DMA 0,4 μg/dm3,  
MMA 0,4 μg/dm3

[19]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V)

IC - Dionex AG-11, AS-11  
(NaOH, HNO3)

ICP-MS Mocz Brak danych [20]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB,AC

IC - Hamilton PRP-X100  
(0,3% HNO3 + 10% metanol)  

oraz HPLC/ESI MS
ICP-MS Tkanki ryb Brak danych [21]

As(III), As(V) HPLC - Hamilton PRP X-100  
(Na2CO3)

ICP-MS Wody  
powierzchniowe

od DMA 0,018 μg/dm3  
do As (III)  

0,046 μg/dm3
[22]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V) HPLC - Dionex IonPac AS7 (HNO3)

ICP-MS 
lub INAA

Wody rózne, 
ekstrakty z ryżu

ICP- MS w wodzie 
0,07-0,15 μg/dm3,  
w ryżu 4,2-9,0 ng/g

NAA w wodzie  
24-30 μg/dm3,

w ryżu 720-900 ng/g

[23]

As(III), As(V) Dionex IonPac AS-9  
(NaOH, Na2CO3 + NaHCO3)

ICP-SF-MS Gleby Brak danych [24]

arsenu na świecie w roku 2005 
wyniosłą około 75  000 ton. 
Około 3/4 z tej ilości wykorzy-
stywane jest do konserwacji 
drewna, 1/5 w  rolnictwie do 
produkcji herbicydów, a po-
zostałe ilości do produkcji 
szkła i stopów nieżelaznych 
[14]. O  ile w krajach wyso-
kouprzemysłowionych  za-
stosowania arsenu i  jego 
związków są coraz mocniej 
ograniczane, w krajach słabo 
rozwiniętych są one wciąż 

powszechnej stosowany po-
mimo znanych właściwości 
toksycznych. Szacuje się, że 
w Bangladeszu ponad 20% 
mieszkańców spożywa wodę 
silnie zanieczyszczona arse-
nem i jego związkami.
Arsen jest pierwiastkiem 
bardzo mobilnym w związku 
z czym występuje we wszyst-
kich elementach środowiska. 
Łatwo przechodzi z litosfery 
do hydrosfery, a  jego zawar-
tość w wodach naturalnych 

jest silnie zróżnicowana i de-
terminowana przez rodzaj 
podłoża i zanieczyszczenia 
wód. Według przepisów obo-
wiązujących w  większości 
krajów  europejskich całko-
wita zawartość arsenu w gle-
bach nie powinna przekra-
czać 20  mg/kg gleby. Z  kolei 
w  wodach do spożycia jego 
dopuszczalna  zawartość 
wynosi 50 µg/L, aczkolwiek 
w  wodach powierzchnio-
wych i podziemnych w za-

leżności od uwarunkowań 
geologicznych jego stężenia 
mogą przekraczać nawet 
kilkadziesiąt mg/L. W  atmos-
ferze arsen występuje głów-
nie jako AsO3 oraz w postaci 
lotnych związków organicz-
nych. Średnia jego zawartość 
mieści się od 1  ng/m3 na te-
renach wiejskich, poprzez  
2 ng/m3 na terenach miejskich 
aż do 50 ng/m3 na terenach 
przemysłowych. W  tabeli 1. 
przedstawiono  organiczne 
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As(III), As(V) IC Wescan Anion-S C18 (EDTA) ICP-MS Wody rzeczne, 
osady ściekowe

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

ml As (V); 6 ng lub 30 
ng/ml MMA; 13 ng lub 

65 ng/ml DMA

[25]

As(III), As(V) IC Biosil 125 SEC (CH3COONH4) ICP-MS Tkanki ryb Brak danych [26]

As(III), As(V) Waters IC-Pak A HC
(NaOH + KNO3)

ICP-MS Wody różne, osady 
ściekowe

As (III) 0,5 μg/dm3,
As (V) 0,4 μg/dm3 [27]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB, AC

HPLC - Develosil
C30-UG-5, Chemcosorb
7SAX (kwas malonowy,  
1-butylosulfonian sodu,  

cytrynian amonu, metanol)

ICP-MS Próbki biologiczne 
i środowiskowe 0,2 ng/mL [28]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB
HPLC- Ion Pak AG7, AS7 ICP-MS Owoce morza Brak danych [29]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V)

IC –Hamilton PRP-X100  
(NH4H2PO4, NH4HPO4, 

CH3COONH4, NaHCO3, NH4NO3)
ICP-MS Gleby,  

tkanki zwierzęce

As (III) 0,1 μg/dm3, 
As (V) 0,3 μg/dm3, 
DMA 0,1 μg/dm3,  
MMA 0,2 μg/dm3

[30]

As(III), As(V) IC – Ion Pac AG12A/AS 12A ICP-MS Wody bogate 
w żelazo, wody różne

As (III)  
i As (V) 1 μg/dm3 [31]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V)

HPLC – Hamilton PRP X100 
(NH4NO3)

ICP-MS Wody różne

As (III) 0,006 μg/dm3, 
As (V) 0,02 μg/dm3, 
DMA 0,05 μg/dm3, 
MMA 0,4 μg/dm3

[32]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V)

HPLC –Hamilton PRP X100, 
(NH4H2PO4) and FIA DF-ICP-MS Warzywa

As (III) 0,2 μg/dm3, 
As (V) 0,34 μg/dm3, 
DMA 0,14 μg/dm3, 
MMA 0,3 μg/dm3

[33]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB

HPLC – Hamilton PRP X100 
(NH4H2PO4, NH4HPO4, MeOH) ICP-MS Ryż, włosy, 

paznokcie

AsB 13,6 ng/dm3,  
As (III) 19,6 ng/dm3, 
As (V) 19,4 ng/dm3, 
DMA 12,7 ng/dm3, 
MMA 14,3 ng/dm3

[34]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB, AC

HPLC – Hamilton PRP X100,  
Zorbax 300-SCX (NH4H2PO4)

ICP-SF-MS Wody różne, osady 
rzeczne, rośliny Brak danych [35]

As(III), As(V), 
DMA(V)

IC – G 3154A/101  
(EDTA, NH4H2PO4)

ICP-MS Gleby 0,2-0,4 μg/dm3 [36]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB

HPLC – Agilent 65001 i 65002 
(Na2EDTA, NH4H2PO4)

ICP-MS Mocz Brak danych [37]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB

HPLC – Supelcosil LC –SCX  
(pirydyna, NaHCO3, Na2CO3)

ICP-MS
and ES-MS Włosy, paznokcie Brak danych [38]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB, AC

HPLC – Ion Pac AG7, AS7  
(HNO3, MeOH) ICP-MS Owoce morza 0,09-0,2 mg/kg [39]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB, AC

IC – Dionex AS14 , AS16, AS7 
(NaOH, NH4H2PO4)

ICP-MS Odcieki

As (III) 0,015-0,112 
μg/dm3, As (V) 0,008-
0,079 μg/dm3, DMA 
0,011-0,044 μg/dm3, 

MMA 0,006-0,061  
μg/dm3, p-ASA 0,018-
0,076 μg/dm3, ROX 
0,027-0,254 μg/dm3

[40]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB

HPLC – Shodex Asahipak  
ES-502N 7Ca ICP-MS Próbki biologiczne Brak danych [41]
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As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB

HPLC – Hamilton PRP X100 
((NH4)2SO4, (NH4)3PO4, NH4HCO3

ICP-MS Mocz

As (III) 0,3 μg/dm3, 
As (V) 0,4 μg/dm3, 
DMA 0,3μg/dm3,  
MMA 0,3 μg/dm3,  
AsB 0,2 μg/dm3

[42]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V)

IC – Hamilton PRP X100,  
(MeOH, NH4H2PO4)

ICP-MS Masło kokosowe 0,4 mg/kg [43]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V)

HPLC - Hamilton PRP X100, 
(NH4HPO4, NH4H2PO4)

ICP-MS Wełna Brak danych [44]

9 róznych form 
As

HPLC- Hamilton PRP X100,  
(NH4HPO4, (NH4)2HCO3,  

pirydyna, MeOH)

ICP-MS
ES-MS Warzywa z Chin Brak danych [45]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB

HPLC - Hamilton PRP X100, 
(NH4HPO4, NH4H2PO4)

ICP-MS Próbki biologiczne

As (III) 1,1-1,8  
μg/dm3, As (V)  
1,6-4,5 μg/dm3,  

DMA 1,7-4,5 μg/dm3,  
MMA 1,6-5,4 μg/dm3,  
AsB 2,1-2,4 μg/dm3

[46]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB

IC – Dionex AS7  
(NH4H2PO4, NH4OH) ICP-MS Wody różne

As (III) 17 ng/dm3,  
As (V) 126 ng/dm3, 

DMA 23 ng/dm3,  
MMA 26 ng/dm3,  
AsB 24 ng/dm3

[47]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB, AC
IC – Excelpak CHA-E11 (HNO3) ICP-MS Mocz szczurów

As (III) 0,83 μg/dm3, 
DMA 0,81μg/dm3, 
MMA 0,73 μg/dm3

AsB 2,09 μg/dm3

AsC 3,88 μg/dm3 

TMAO 2,2 μg/dm3, 
TMAI 3,27 μg/dm3

[48]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB, AC

HPLC – Dionex AS7, AG7  
(NaHCO3, Na2CO3)

ICP-MS Ryby, ekstrakty 
z owoców morza

As (III) 0,0015  
μmol/dm3, As (V) 
0,0013 μmol/dm3,  

DMA 0,0025  
μmol/dm3, MMA 

0,0027 μmol/dm3

AsC 0,0024 μmol/dm3

AsB 0,0027 μmol/dm3

[49]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB, AC
IC – Ion Pac AS7, AG7 ICP-MS Olej z ryb Brak danych [50]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V), 

AB, AC
IC – Ion Pac AG4, AS4A (HNO3) ICP-MS Próbki morskie

As (III) 0,03 μg/dm3, 
As (V) 1,6 μg/dm3, 
DMA 0,05 μg/dm3, 
MMA 0,05 μg/dm3,
TMAO 0,13 μg/dm3, 
AsC 0,14 μg/dm3

,  
AsB 0,08 μg/dm3,  

TeMAs+ 0,09 μg/dm3

[51]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V)

HPLC - Hamilton PRP X100 
((NH4)2HPO4, MeOH) ICP-MS Ekstrakty roślinne

As (III) 0,17 μg/dm3, 
As (V) 0,23 μg/dm3, 

DMA 0,1 μg/dm3,  
MMA 0,13 μg/dm3,

[52]

As(III), As(V) IC - Hamilton PRP X100 
(CH3COOH, NH4NO3, EDTA) ICP-MS Woda do spożycia Brak danych [53]

As(III), As(V) IC – Ion Pac AS12
((NaHCO3, Na2CO3)

AAS Wody kopalniane Brak danych [54]

As(III), As(V), 
MMA(V), DMA(V) FIA AAS Wody morskie Brak danych [55]
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i nieorganiczne formy arsenu 
wraz z szeregiem ich toksycz-
ności.
Wszystkie związki arsenu, 
mniej lub bardziej, posiadają 
właściwości  protoplazma-
tyczne (niszczą ściany komór-
kowe bakterii) i rakotwórcze. 
Toksyczność związków arse-
nu zależy jednak od formy 
w jakiej są przyjmowane oraz 
od ich mobilności. Objawy 
zatrucia przewlekłego wystę-
pują zwykle po kilku latach. 
Mogą nimi być nowotwory 
skóry, płuc, nerek, wątroby, 
czy pęcherza moczowego. 
Sam długotrwały kontakt 
skóry z pyłem arsenowym 
może wywołać kilkanaście 
odmian nowotworu skóry. 
Jako ciekawostkę można do-
dać fakt, iż dłuższe przyjmo-
wanie małych dawek związ-
ków arsenu wywołuje wzrost 
odporności na zatrucia ostre 
tymi substancjami. 
W grudniu 2010 poinformo-
wano o odkryciu arsenofil-
nych bakterii GFAJ-1, zdolnych 
do rozwoju na pożywkach, 
w  których fosfor został zastą-
piony arsenem. Zasugerowa-
no, że arsen mógł zostać wbu-
dowany zamiast fosforu do 
biocząsteczek (np. DNA), które 
w takiej formie zachowały po-
prawną aktywność biologicz-
ną. W  marcu 2011 informacje 
te zostały jednak zdemento-
wane. W  analityce specjacyj-
nej arsenu do rozdzielania 
i  oznaczania poszczególnych 
form stosuje się techniki łączo-
ne takie, jak przed wszystkim: 
HPLC-MS, IC-MS czy IC-ICP-
-MS. Przykłady literaturowe 
wykorzystaniach technik łą-
czonych w  analityce specja-
cyjnej arsenu i jego związków 
zestawiono w tabeli 2. 

Podsumowanie
Arsen należy do pierwiastków, 
które ze względu na swoje 
właściwości fizyko-chemiczne 
jak i toksykologiczne należą 
do wyjątkowo „ciekawych” 
obiektów badań w zakresie 
analityki specjacyjnej. Przy-
czyną nowego spojrzenia na 
obecność i rolę związków ar-
senu w środowisku jest ciągły 
rozwój metod analitycznych 
(w tym technik łączonych), 
toksykologii, biochemii i che-
mii środowiska. 
W analityce specjacyjnej arse-
nu stosowane są powszechnie 
techniki łączone w których 
metody separacyjne łączy 
się z różnymi selektywnymi 
i  czułymi metodami detekcji. 
Techniki łączone stwarzają 
ogromne, nieznane dotych-
czas możliwości, a ich główne 
zalety to: ekstremalnie niskie 
granice wykrywalności i gra-
nice oznaczalności, znikomy 
wpływ czynników przeszka-
dzających w oznaczeniach 
oraz bardzo dobra dokładność 
i powtarzalność oznaczań. Tak 
jak wszystkie inne – techniki 
łączone mają swoje ograni-
czenia. Należą do nich: wysoka 
cena przyrządów oraz ich zło-
żoność, co powoduje, że nie 
są one powszechnie dostępne 
i stosowane w laboratoriach. 
Stosowanie technik łączonych 
wymaga doskonałego opano-
wania metodyk analitycznych 
i szczegółowej znajomości 
przyrządów. Są to systemy 
bardzo drogie, stosowane ra-
czej do prac naukowych niż 
do analiz rutynowych. Tym 
niemniej rozwój tych me-
tod datuje się od kilkunastu 
lat i przybiera na znaczeniu, 
o czym świadczy rosnąca licz-
ba prac na ten temat. 
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