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Uvod

Antimén je kumulativny toxicky prvok, ktory sa v Zivot-
tracidch. Koncentricia celkového Sb vo vécsine prirodnych
vod sa pohybuje v rozmedzi 0,01-5 ug.1™', ale v priemyselnych
oblastiach a sopecnych zénach jeho koncentracia moze byt vy-
razne vysSia. Napriek toxicite Sb jeho monitorovanie v envi-
ronmentdlnych systémoch doneddvna nebolo bezné. Antimoén
sa nachddza v prirodnych vodach v r6znych chemickych for-
madch: v anorganickej ako zlic¢eniny Sb(IIl) a Sb(V) a v orga-
nickej forme ako rézne metylderivaty Sb'. Obsahy metyl zli-
¢enin Sb st na velmi nizkej koncentracnej vrovni (<0,01 ug.l’l),
preto Speciacnd analyza je spojend hlavne s diferencidciou
anorganickych foriem Sb(III) a Sb(V).

Nizky obsah Sb vo voddch vyzaduje vysoku citlivost
analytickych metdd, vyuZivanych na jeho stanovenie. Prehl'ad
metdd na stanovenie a Specidciu Sb vo vodéach je zhrnuty
v pracach 3. Toxické vlastnosti réznych foriem Sb sa liia,
toxicita Sb(III) je asi 10x vyssia ako toxicita Sb(V). Preto
analyticky postup musi byt schopny stanovit nielen celkovy
Sb na trovni ug.l™, ale aj rozne formy Sb, ktoré sa vyskytuju
v environmente. Tieto podmienky spiiiaji metédy elektroche-
mickej rozpustacej analyzy. Sb je najcastejSie nahromadeny
elektrochemickou redukciou na visiacej ortutovej kvapkovej
elektréde (HMDE)*™® Hg filmovej”"', Au'? a Au filmovej
elektrode'* ! Vyliceny kov sa potom rozpusta spit do rozto-
ku polarizédciou elektrédy ku 4pozitl’vnejél’m potencidlom za
voltampérometrickej kontroly* '’ galvanostaticky konstant-
nym prl’ldom]2 alebo chemickou oxiddciou'"'*!* Inou al-
tenativou je nahromadenie Sb chemickou interakciou s mo-
difikovanym povrchom pracovnej elektrédy. Khoo a Zhu
testovali elektrédu zo sklovitého uhlika modifikovanu pyro-
galolomlS. Po selektivnom nahromadeni stanovili Sb(I1I) me-
tédou diferenc¢ne pulzovej anodickej stripping voltampéro-
metrie (DPASV).
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Antimén mozZe byt stanoveny aj adsorptivnou stripping
voltampérometriou (AdSV). Viaceré komplexotvorné ¢inidld
boli navrhnuté na tento ucel. Capodaglio a spol.'® vyuzili na
stanovenie celkového Sb vo vodach jeho akumuldciu vo forme
komplexov s pyrokatecholom. Podla autorov Sb(IIT) a Sb(V)
moézu byt stanovené s rovnakou citlivostou. Wagner a spol.!”
navrhli 2,5-dichlor-3,6-dihydroxy-1,4-benzochinén (kyselinu
chloranilovi, CAA) ako komplexotvorné ¢inidlo na Specidciu
Sb v morskej vode. Obsah Sb(IIl) stanovili v 1.10™ mol.I™!
HCI priamo a celkovy Sb po oxidacii Sb(III) (UV resp. mi-
krovlnovou digesciou) ako Sb(V) pri pH 1. Specidciu dosiahli
vhodnou volbou prostredia a potencidlu depozicie.

Cielom predloZenej prace bolo porovnat voltampéromet-
rické techniky liSiace sa v sposobe nahromadovania analytu
(vo forme amalgdmu a komplexov s pyrokatecholom a CAA)
z hladiska stanovenia a $pecidcie anorganickych foriem Sb vo
vzorkdch prirodnych vod.

Experimentdlna ¢ast
Pristroje a zariadenia

Na voltampérometrické merania sme vyuzili polarografic-
ky analyzditor PA 4 s X-Y zapisovacom 4103 a statickou
ortutovou kvapkovou elektrédou SMDE 1 v méde HMDE
(Laboratorni piistroje, Praha). Referencnou elektrédou bola
Ag/AgCl elektréda (1 mol.I™! KCI) a pomocnou Pt elektréda.
Parametre merania: velkost kvapky 160 ms, doba depozicie
40-480 s, amplitida pulzu =50 mV, citlivost 5-10 nA.cm™,
rychlost polarizdcie 10mV.s™ pre ASV a50mV.s ™' pre AdSV,
Casova konstanta pamiti 100 ms. Rozpustaci krok sa sledoval
fast scan diferencne pulzovou technikou.

Merania pH sa uskuto¢nili na pH metri MS 11 (Laborator-
ni piistroje, Praha) s kombinovanou elektrédou sklend-argen-
tochloridova OP 0808 P (Radelkis, Budapesf).

Chemikdlie a roztoky

HCI (Lachema) bola ¢istend izotermickou destildciou. Py-
rokatechol (Lachema) bol cisteny rekrystalizaciou. Fulvéno-
vé kyseliny boli izolované z raseliny extrakénym cinidlom
0,01 mol.I™* Na,P,O,, pH 7. Huminové kyseliny boli referen-
¢ny materidl Fluka (M, 500-1000). Ostatné chemikdlie boli
Cistoty p.a. (Merck, Lachema, Sigma) a neboli dalej Cistené.
Voda bola deionizovand a dalej Cistend v Labconco Water Pro
PS systéme.

Standardny roztok Sb(III) 4.10~ mol.I"! sa pripravil roz-
pustenim 0,1166 g Sb,05 v 18 ml koncentrovanej HCI a zrie-
denim na objem 100 ml. Zdsobnym roztokom Sb(V) bol
referenény materidl 10-2—10 s obsahom Sb 1,000 g.I"' (SMU,
Bratislava). Standardné roztoky Sb niziich koncentracif
(2.10°24.10° mol.1I"" Sb(IIT) a 1 mg.I"! Sb(V)) sa pripravili
pred kazdou analyzou zriedenim zdsobnych roztokov. Rozto-
ky pyrokatecholu (0,1 mol.1™") a kyseliny chloranilovej (CAA)
(5.107 mol.I"™") sa pripravovali denne.
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Syntetickd voda so zndmym obsahom Sb a niektorych
interferentov sa pouZzila ako modelovd vzorka. Jej zloZenie
bolo: 0,294 g.I"! CaCl, . 2 H,0, 0,216 g.I"' NaCl, 0,086 g.I""
MgSO, . 7 H,0, 9,5 mg.I"' KCl, 7,3 mg.I"' (NH,),HPO,.

Vzorky

Analyzované vzorky boli podzemné vody z oblasti stred-
ného Slovenska, dodané Vyskumnym dstavom vodného hos-
poddrstva v Bratislave.

Pracovné postupy
Redukcia Sb(V) na Sb(IIl)

Modelové alebo redlne vzorky vod (2-7 ml) sa zmiesali
s koncentrovanou HCI v 25 ml skimavke tak, aby vysledna
koncentrdcia HCI v tomto roztoku bola 1 mol.I". Po pridani
kyseliny askorbovej (4 mg.ml™") sa skimavka ponorila do
vriaceho vodného kupela na 5 mintit. Po vychladnuti sa vzorka
zriedila na objem 10 ml a analyzovala.

Stanovenie Sb metodou ASV

Pri stanoveni Sb(III) sa do polarografickej nadobky odpi-
petovalo 1-10 ml modelovej resp. redlnej vzorky. Po zriedeni
na objem 10 ml sa pridala koncentrovand HCI v takom mnoz-
stve, aby jej vysledna koncentrécia bola 1 mol.I™.

Obsah Sb(V) a celkového Sb sa stanovili po redukcii
Sb(V) na Sb(III). Na jedno stanovenie sa pipetovalo 1-3 ml
zredukovanej vzorky, ktora sa zriedila 1 mol.I"' HCI na objem
10 ml.

Po odvzdusneni vzorky sa Sb(III) akumuloval pri poten-
cidli —0,2 V. Rozpusfaci pik Sb sa zaregistroval za podmienok
predtym uvedenych v rozsahu potencidlov —0,2 az—0,03 V na
zdklade oxiddcie nahromadeného kovu. Na stanovenie Sb sa
pouzila metdda Standardnych pridavkov, realizovand tromi
pridavkami (20-50 pl) 2.107® resp. 4.107 mol.1I"" Sb(III).

Stanovenie Sb metodou AdSV s vyuZitim komplexu
Sb(Ill)-pyrokatechol

Do mernej nddobky sa odpipetovalo 1-10 ml modelovej
alebo redlnej vzorky. Po zriedeni na objem 10 ml sa pridal 1 ml
tlmivého roztoku CH;COOH-CH,COONa o pH 5,5, 0,2 ml
0,025 mol.I"' EDTA a obsah Sb(III) sa stanovil podla postupu
dalej uvedeného.

Pri stanoveni Sb(V) v modelovych vzorkdch a celkového
Sb v redlnych vzorkdch sa Sb(V) zredukoval kyselinou askor-
bovou a na jedno stanovenie sa pipetovalo 1-3 ml upravenej
vzorky. K roztoku sa pridalo 0,2 ml 0,025 mol.I"' EDTA, pH
sa upravilo zriedenym roztokom NH, na hodnotu 5,5 a roztok
sa zriedil na objem 10 ml.

Po odvzdu$neni sa do meraného roztoku pridalo 100 pl
0,1 mol.I"" pyrokatecholu. Na stanovenie Sb(III) sa vyuzila
metdda diferen¢nej pulzovej voltampérometrie (DPV) v obo-
hatenom roztoku. Sb(III) sa akumuloval vo forme amalgdmu
pri potencidli —1,0 V. Po skokovej zmene potencidlu z—1,0 na
—0,1 V sapo 20 s zaregistroval rozpustaci pik Sb(IIl) v rozsahu
potencidlov —0,1 az —1,0 V na zdklade redukcie naadsorbova-
ného komplexu. Kvantifikdcia Sb sa uskutocnila metédou
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Standardnych pridavkov, realizovanou tromi Standardnymi pri-
davkami (10-50 pl) 2.10°°4.107° mol.1"" Sb(II).

Stanovenie Sb metodou AdSV s vyuZitim komplexu
Sb(1l1)-CAA

Pri stanoveni Sb(III) sa do mernej nddobky odpipetovalo
1-10 ml modelovej alebo redlnej vzorky. Po zriedeni na
objem 10 ml a dprave roztoku zriedenou HCI na pH 3 sa
pridalo 0,1 ml1 5.10 mol.I"' CAA. V odvzdu$nenom roztoku
sa Sb(IIT) nahromadoval na HMDE adsorpciou vo forme
komplexu s CAA pri potencidli —0,15 V. Rozpustaci pik
Sb(III) sa zaznamenal v rozsahu potencidlov 0,15 az 0,7 V
na zdklade redukcie naadsorbovaného komplexu. Sb(IIl) sa
stanovil metédou Standardnych pridavkov.

Pri stanoveni Sb(V) v modelovej vzorke a celkového Sb
v redlnej vzorke sa do mernej nddobky pipetovalo 1-3 ml
zredukovanej vzorky. pH vzorky sa upravilo na hodnotu 3
zriedenym roztokom NHj; a po zriedeni na objem 10 ml a pri-
dani 0,1 ml 5.10 mol.I”' CAA sa uskuto¢nilo stanovenie
SbII).

Vysledky a diskusia
Anodickd stripping voltampérometria

Najvhodnejsim zakladnym elektrolytom na stanovenie Sb
metodou ASV je prostredie HCl. Obe redoxné formy Sb sa
liSia svojimi elektrochemickymi vlastnostami. Sb(III) ddva
signdl v Sirokom koncentracnom rozmedzi tejto kyseliny.
Najvyssi, prakticky sa nemeniaci signdl ddva v prostredi 0,1—
2 mol.I"' HCI. Koncentrécia HCI ovplyviiuje aj $irku a poten-
cidl piku. So vzrastajicou koncentrdciou HCl sa zmenSuje
Sirka piku a potencidl piku sa postiva k negativnej$im hodno-
tdm. Zdavislost I, = fity) je linedrna v testovanom rozsahu
40-840 s, ¢o je vyhodné najmé pre stanovenie velmi nizkych
obsahov Sb(III).

Sb(V) je vo vicsine zdkladnych elektrolytov inaktivny,
redukuje sa az v silne kyslom lprostredl’. Signal Sb(V) sa
objavuje az pri ¢c(HCl) > 1 mol.I"”", maximélnu hodnotu dosa-
huje pri ¢(HCI) = 3 mol.I"" a potom opit klesd. Z tohto
rozdielneho elektrochemického chovania Sb(III) a Sb(V) vy-
plyva, Ze vhodnou volbou acidity prostredia je mozné obe
formy rozlisit. Pri ¢(HCI) < 1 mol.I"! len Sb(II) sa redukuje
na Sb(0) a rozpustaci signdl v tomto prostredi je timerny
koncentracii Sb(III). Pri vys$sich koncentraciach HCI st elek-
troaktivne obe formy. Pretoze smernice kalibra¢nych kriviek
Sb(III) a Sb(V) st rozdielne (smernica Sb(III) v 3 mol.I"" HC1
je dvojndsobkom smernice Sb(V)), celkovy Sb sa dd stanovit
po premene Sb na jednu formu, bud redukciou na Sb(III) alebo
oxidaciou na Sb(V). Citlivost stanovenia Sb vo forme Sb(III)
je niekolkondsobne vys§ia, preto v nasej préci pri stanoveni
celkového Sb sme preferovali redukénd preddpravu vzorky.

Linearita kalibracnej zdvislosti Sb(III) bola testovand pre
t;=40-360 s v koncentratnom rozmedzi 0-10 ugl ™l V pro-
stredi 1 mol.I"' HCI za podmienok uvedenych v experimental-
nej Casti zdvislost I, =f(c(Sb)) pre Casy depozicie 40 s a 120 s
bola linedrna v celom testovanom rozsahu, pre ¢asy depozicie
240 s a 360 s v intervale 0-8 pg.l™. Linedrne Gasti tychto
zavislosti s korela¢nymi koeficientmi 0,9990-0,9997 su cha-
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rakterizované citlivostami: 3,5; 8,7; 17,4; 24,8 nA.l.ug’l. De-
tek&ny limit pre Sb(III) sazmenil z 0,3 ug.1™' pre 40 s depoziciu
na 0,05 ug.l’l pre 360 s depoziciu.

Adsorptivna stripping
voltampérometria

Na stanovenie Sb sme vyuZili aj akumuldciu Sb adsorpciou
vo forme komplexov s komplexotvornymi ¢inidlami pyroka-
techol a kyselina chloranilova.

Optimalizdcia experimentdlnych podmienok (koncentra-
cia pyrokatecholu, pH, E;, rychlost polarizdcie) pre stanovenie
Sb(IIl) metédou AdSV na zdklade komplexu s pyrokatecho-
lom bola prezentovan v praci'®. Adsorpcia komplexu Sb(IIT)—
pyrokatechol na HMDE je kontrolovana koncentraciou pyro-
katecholu a hodnotou pH. Komplex sa vytvdra pri pH > 3
a v intervale pH 4-6,5 sa signdl prakticky nemeni. Optimdlna
koncentrécia pyrokatecholu bola 5.10™-1.107 mol.1™", kedy
sa dosiahol maximdlny signdl.

AdSV moze byt realizovand technikou katodickej strip-
ping voltampérometrie (CSV) a DPV v elektrochemicky obo-
hatenom roztoku. Ako vidiet z obr. 1 technika DPV v oboha-
tenom roztoku je vhodnejSia najmé pre stanovenia velmi
nizkych koncentracii Sb(IIl) a preto sa aplikovala vo vsetkych
dalsich meraniach. Princip tejto metddy je nasledujiici: Sb(III)
sa najprv nahromadi elektroredukciou vo forme amalgdmu pri
E;=-1,0 V. Po skokovej zmene potencidlu na—0,1 V anodic-
kym rozpustanim Sb(0) N Sb(III) déjde k obohateniu
roztoku v blizkom okoli Hg kvapky Sb(III) a sicasne k naad-
sorbovaniu komplexu Sb(IIl)-pyrokatechol. Ndslednym kato-
dickym strippovanim v dosledku redukcie centrdlneho atému
naadsorbovaného komplexu vznikne pridovy signdl, ktory sa
vyuziva na kvantifikaciu Sb(IIl). Potencidl piku je funkciou
pH a polarizac¢nej rychlosti. So vzrastajicim pH a polarizac-
nou rychlostou sa posiva k negativnejsim hodnotdm. Pri
polarizagnej rychlosti 50 mV.s™' zmena pH z 5 na 6 spdsobi
posun E; 2 -0,58 V na -0,64 V. Zavislost E, vs. pH je medzi
pH 3,5 az 7,0 linedarna so smernicou 60,2 mV})pH ¢o potvrdzuje
ucast protonov na redukcii akumulovaného komplexu Sb(IIT)—
pyrokatechol. Polarizacnd rychlost vyrazne ovplyviiuje aj vys-
ku piku Sb(III). Najvyssi nedeformovany signal sa ziskal pri
polarizacnej rychlosti 50 mV.s™". Pri nizkych koncentracidch
Sb(III) (<6 ng.1™) sa vyska piku zvySovala linedrne s depozié-
nym casom do #; = 240 s. Zavislost I, = f(ty pri vyssich
koncentraciach bola nelinedrna a dosiahla platé pri 240-360 s.

Zapodmienok uvedenych v experimentdlnej Casti linearita
zavislosti I = f(c(Sb)) sa testovala Standardnymi pridavkami
Sb(IIl) do zdkladného elektrolytu v koncentranom rozsahu
0-10 pg.1I"". Pre 40 s depoziciu zdvislost bola linedrna v celom
testovanom rozsahu, pre ¢as depozicie 120 s a240 s v intervale
0-7 ug.l’l‘ Linedrne Casti tychto zdvislosti su charakterizované
citlivostami: 3,6; 7,2; a 12,0 nA.lug™" (korelaéné koeficienty
0,9991, 0,9996 a 0,9995). Detekéné limity su 0,3 ug.l’l pre
40 s depoziciu a 0,15 ug.I"! pre 240 s depoziciu.

Z nasich $tidii v protirecen s literatiirou'® vyplyva, Ze pri
AdSV stanoveni Sb na zdklade komplexu s pyrokatecholom
len Sb(I1I) je elektroaktivnou formou Sb, ¢o umoziuje rozlisit
obe redoxné formy Sb. Sb(V) neposkytuje ziadny signdl,
potvrdzuji to aj vysledky stanoveni Sb(IIl) za pritomnosti
Sb(V) v modelovych vzorkdch (tabulka I). V analyzovanych
vzorkdch sa koncentracia Sb(IIl) stanovila priamo. Koncen-
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Obr. 1. Voltampérogramy Sb(III) zaznamenané DPCSV (a) a DPV
(b) v obohatenom roztoku pri réoznych ¢asoch depozicie; ¢(Sb) =
2.4 ug.lﬁl; E,=-0,2V pre DPCSV; 1, 2, 3 a4 — ¢as depozicie 40, 120,
240 a 360 s

Tabulka I
Vysledky stanovenia Sb v modelovych vzorkdach metédou
AdSV na zdklade komplexu s pyrokatecholom

a

Koncentricia® Sb [ug.1™'] <

X
pripravena stanovend (%]
Sb(III) Sb(V) Sb(III) Sb(V)

5.5 13,9 5,3+0,4 - 2,7
5.5 20,8 5,4+0,2 - 1,3
4,9 - 4,8+0,7 - 5,7
2,8 100,0 2,9+0,2 - 2,1
2,4 - 2,4+0,2 - 3,1
1,4 5,6 1,3+0,1 - 34
0,46 - 0,42+0,04 - 5,4
0,46 0,46 0,44+0,03 - 2,4
- 14,8 - 13,9+0,7 2,2
- 5,6 - 5,6£0,6 4,3
- 4,6 - 4,5+0,3 3,6
- 23 - 2,2+0,1 2,3
2,9 - 2,8+0,2 - 2,5
2,9¢ - 2,8+0,2 - 2,9
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“Pre n = 6-10, ° ¢(Cu) = 153 pg.I™!, ¢ ¢(Cu) = 1271 pg.1!

tracia Sb(V) sa urc¢i od¢itanim koncentracie Sb(III) od celko-
vej koncentrdcie Sb stanovenej po redukcii Sb(V) na Sb(IIl).
Pri pouziti kyseliny chloranilovej ako komplexotvorného ¢i-
nidla AdSV signal poskytuji obe redoxné formy Sb. Hlavné
chemické parametre, ktoré ovplyviiuji adsorpciu komplexov
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si koncentracia CAA a pH. Vplyv pH a E; na vySku piku
Sb(IIl) pri konStantnej koncentrdcii CAA su zndzornené na
obr. 2. Z tejto zavislosti vyplyva, Ze optimdlne prostredie pre
tvorbu komplexu Sb(III)-CAA je pH 3 a najvyssi signdl sa
ziska pri E; =0 az —0,2 V. Zavislost vysky piku od meniacej
sa koncentrécie CAA pri pH 3 dosahuje platé pri koncentracii
5.10 mol.I"}, ktord umoziuje stanovit Sb(IIT) s maximdlnou
citlivostou. S rasticim pH a rychlosfou polarizicie sa E,
posuva katodicky. Zavislost E, vs. pH pri polarizacnej rych—
losti 50 mV.s ™ je linedrna so smermcou 71 mV/pH v intervale
pH 2-5. Polarizacnd rychlost vyrazne ovplyviluje aj vysku
piku Sb(III). Najvyssi nedeformovany signdl sa ziskal pri
polarizagnej rychlosti 50 mV.s™..

Zavislost vysky piku od ¢asu depozicie sa sledovala v in-
tervale t, = 40-480 s. Signal Sb(III) pri c = 4,9 ug.I™" dosiahol
maximdlnu hodnotu pri 7, =240 s, potom klesal. ZvySenie Casu
depozicie zo 120 s na 240 s spdsobilo len maly ndrast piku,
preto pre vicsinu stanoveni sa vyuZil ¢as depozicie 120 s.

Za optimdlnych podmienok uvedenych v experimentdlnej
Casti sa testovala linearita zdvislosti /_ = (¢(Sb)) Standardnymi
pridavkami Sb(IIl) do zdkladného elpektrolytu o pH 3 v kon-
centratnom rozsahu 0-10 pg.l”'. Kalibracné zavislosti boli
namerané pre tri ¢asy depozicie: 40; 120 a 240 s. Linedrne
Casti tychto zdvislosti su charakterizované citlivostami: 7,5;
17,6 a 18,9 nA.l.},Lg"1 (korelacné koeficienty 0,9995, 0,9987,
0,9992). So zvysujtcim sa casom depozicie klesd koncentrac-
ny interval, v ktorom je kalibra¢nd zavislost linedrna. Pri ¢, =
40 s je linedrna v celom testovanom rozsahu. Pri 7, = 120
a 240 s k zakriveniu tejto zdvislosti dochddza nad koncentrd-
ciami 4,0 ug.I™! resp. 2,0 ug.I™". Detekéné limity si 0,2 pg.1™
pre 40 s a 0,05 pg.1"! pre 240 s depoziciu.

Optimdlne prostredie pre stanovenie Sb(V) na zdklade
komplexu Sb(V)-CAA je 2.10°-4.10 mol.1"' HCL. Pri pH 1,
ktoré odporuicajui autori praice”, sa piky Sb(V) a Cu(lIl) pre-
kryvaji a vysledky stanoveni st ovplyvnené pritomnostou
Cu(Il). Na stanovenie Sb(V) je vhodnejsia DPV v obohatenom
roztoku. Sb(V) sa nahromaduje pri £, =-0,5 V a rozpustanie
sa sleduje v intervale —0,04 az —0,5 V. AdSV signdl Sb(V)
je silne ovplyvneny pritomnostou Sb(III). Potencidly pikov
Sb(III) a Sb(V) sa len velmi mdlo 1iSia a pik Sb(III) je 4x vyssi
ako pik Sb(V) pri tej istej koncentracii. Preto ani pri tejto
metdde nie je mozné stanovit Sb(V) priamo, ale len z rozdielu
koncentracii celkového Sb a Sb(IIl). Celkovy Sb je mozné
stanovif po redukénej alebo oxidacnej prediprave ako Sb(III)
alebo Sb(V). Nevyhodou stanovenia celkového Sb na zdklade
signdlu Sb(V) je Casovd zdvislost signdlu, vyssi detek¢ny limit,
interferencia Cu(Il). Preto celkovy Sb v analyzovanych vzor-
kach sme stanovili po chemickej redukcii ako Sb(III) tak ako
pri predchddzajucich voltampérometrickych technikdch.

Analyza modelovych vzoriek

Sprdvnost a presnost stanovenia anorganickych foriem Sb
sa testovala analyzou modelovych vzoriek s rdznou koncen-
traciou Sb(III) a Sb(V), pretoze referencné materidly s certifi-
kovanymi hodnotami Sb(III) a Sb(V) neboli dostupné. Ako
modelovu vzorku sme pouzili umeld rie¢nu vodu, pripravent
podla prace'® s koncentrdciou Sb v rozmedzi 0,5-25 pg.1™".
Dosiahnuté vysledky analyz modelovych vzoriek zhrnuté v ta-
bulkdch I-III sd v dobrej zhode s oakdvanymi hodnotami.
Sb(III) sa stanovil priamo, Sb(V) resp. celkovy Sb po trans-
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Obr. 2. Zavislost vysky piku Sb(III) od pH pre AdSV pri roznych
potencidloch depozicie; c¢(Sb) =2,4 ugl c(CAA) =5. 10° mol.I™};
¢as depozicie 120 s; potencidl depozicie: 0 15 (®); 0,1 (O); 0 (l),
-0,1(0); -0,15 (A); 0.2 (®)V

formadcii Sb(V) na Sb(IIT) chemickou redukciou. Z viacerych
redukénych cinidiel bola vybrana kyselina askorbovd. Pri
volbe experimentalnych podmienok sme vychadzali z prace’.
Ucinnost redukcie zavisi od viacerych faktorov: acidity pro-
stredia, koncentracie redukéného ¢inidla, teploty a ¢asu. Mnoz-
stvo kyseliny askorbovej, potrebné na tplnu redukciu, zavisi
od koncentracie HCI. V zriedenejsich roztokoch HCI koncen-
tracia redukéného Cinidla musi byt vyssia. V prostredi 1 mol.1™!
HCI pri koncentrcii kyseliny askorbovej ¢ > 2 mg.ml™! a tep-
lote 100 °C sa kvantitativna redukcia dosiahla v priebehu
5 min. Vytazky redukcie 25-400 ng Sb(V) sa pohybovali
v rozmedzi 91,3-106,0 %.

Tabulka II
Vysledky stanovenia Sb v modelovych vzorkdach metédou
ASV

Koncentracia® Sb [pg.1™'] 5. ¢(FK)°
pripravend stanovena [%] [mg.l_l]
Sb(II) Sb(V) Sb(I1I) Sb(V) Sb(Il) Sb(V)

4.3 - 3,9+0,4 - 4,2 - -
21 - 2,10,3 - 51 - -
1,0 - 1,0+0,2 - 6,9 - -
0,65 - 0,7+0,08 - 5,0 - -
0,1 - 0,11+0,03 - 9,2 - -
43 - 4,7+0,7 - 54 - 2,1
4,3 - 4,5+0,6 - 4.4 - 5,3
43 - 3,4+0,5 - 5,3 - 10,6
4, 9° - 4,740,2 - L5 - -
4, o _ 4,5+0,2 - 1,4 - -

- 25 - 22,9+1,4 - 2,2 -

- 10 - 9,8+1,0 - 43 -

- 5 - 4,9+0,5 - 4,3 -

- 1 - 1,2+0,1 - 3,5 -
4,9 0,5 4,7+0,5 - 4,4 - -
0,5 15,0 0,55+0,04 - 2,4 - -
0,5 100,0 0,59+0,03 - 1,5 - -
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=127,1 pg1™
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Tabulka III
Vysledky stanovenia Sb v modelovych vzorkdch metédou
AdSV na zdklade komplexu s CAA

Koncentrécia® Sb [ug.1™] Sz
pripravend stanovend [%]
Sb(III) Sb(V) Sb(III) Sb(V)

4,9 - 4,9+0,3 - 2,9
1,95 - 1,80+0,19 - 4,4
0,97 - 0,94+0,06 - 2,5
0,49 - 0,5+0,03 - 2,4
0,24 - 0,23+0,03 - 5,9
1,95* - 1,95+0,10 - 2,0
1,95¢ - 1,91+0,04 - 0,9
1,95 20,0 1,98+0,14 - 2,8
1,95 100,0 2,06+0,13 - 2,6
1,95 195,0 2,82+0,1 - 2,8
- 25,0 - 25,2+1,8 2,8
- 10,0 - 9,7+0,6 2,4
- 5,0 - 5,0+0,2 1,6

“Pre n = 6-8,° ¢(Cu) = 104,4 pg.1™", € ¢(Cu) = 978,5 ug.I™!

Z prezentovanych vysledkov vyplyva, ze AdSV je mozné
stanovit koncentracie Sb(III) ¢ > 0,5 ug.I™" resp. 0,2 ug.I™" pri
vyuziti pyrokatecholu resp. kyseliny chloranilovej ako kom-
plexotvorného ¢inidla. Niz$ie koncentrécie sa daju stanoviflen
ASV. Pri stanoveni Sb(V) resp. celkového Sb vo forme Sb(III)
metédou AdSV nie je mozné stanovit ¢(Sb) < 2 ug.l™" bez
prekoncentracie. ZvySenim iénovej sily vzoriek pridanim HCI,
potrebnej ako prostredie pre redukciu, sa vyrazne zvysi de-
tekény limit. Pre nizsie koncentracie celkového Sb je preto
vhodnejsSia metéda ASV.

Interferencie

Pri aplikdcii analytickej metédy na prirodné vody je po-
trebné poznat vplyvy anorganickych a organickych interferen-
tov, ktoré mozu byt pritomné vo vzorkdch. Potencidlnym
anorganickym interferentom pri stanoveni Sb v prirodnych
voddach metédou ASV je Cu(ll), ktord je elektroaktivna v tej
istej potencidlovej oblasti. Na rozliSenie Sb(IIl) a Cu(Il) sa
mdzZe vyuZzif rozna stabilita ich chlorokomplexov. So zvySo-
vanim koncentracie HCI sa potencidly pikov Sb(IIl) a Cu(II)
postvaju k negativnejsim hodnotdm, priCom posun Ep(Cu)
je vyraznej$i (obr. 3). Zmena koncentrdcie HCl z 0,1 na
2,1 mol.I"! spdsobi 150 mV posun E (Cu) alelen 25 mV posun
E (Sb). Vyrazny posun E (Cu) s koncentracmu HCl sposobuje
zmenu poradia pikov Sb(II) a Cu(Il). Pri ¢(HCI) 20,35 mol.1” !
sa Sb(III) ochotnejsie redukuje ako Cu(Il). Tdto skutocnost
umoziuje vhodnou volbou E; mlnlmahzovat interferenciu
Cu(IIl). Koncentracia HCI c(HCl) > 1 mol.I"! je vhodnym
prostredim na stanovenie Sb za pritomnosti Cu(Il). V prostredi
1 mol.I"' HCI (vhodnom pre selektivne stanovenie Sb(III) pri
E;=-0,2 V), moze byt tolerovana 25 ndsobne vys§ia hmot-
nostnd koncentrdcia Cu(Il). Vyssie koncentracie HCI, ktoré
mdzeme aplikovat na stanovenie celkového Sb, umoziuju sta-
novenia Sb(III) za pritomnosti este vysSieho nadbytku Cu(II)
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Obr. 3. Vplyv koncentracie HCI na potencml pikov Sb(III) (®)
a Cu(II) (O) pre DPASV; ¢(Sb) = 2.4 pg.I™"; ¢(Cu) = 3,2 ug.I™"; cas
depozicie 120 s; potencidl depozicie 0,3 V

(napr. pri molovom pomere n(Cu)/n(Sb) < 200 v prostredi
1,5 mol.I"" HCI). Elimindciu interferencie Cu(II) ulahcuje aj
td skutocnost, Ze Cu(Il) na rozdiel od Sb(III) ddva v prostredi
HCl nizky a Siroky pik v dosledku 1 elektrénového strippova-
cieho procesu, ktory sa zvySovanim koncentracie HCI vyrazne
zniZuje. Pri zmene koncentrdcie HC1 z 0,5 na 1,8 mol.I”! pik
Cu(Il) klesne o 80 %, kym vyska piku Sb(III) zostdva tak-
mer nezmenend. Moznost stanovenia Sb(III) za pritomnosti
Cu(Il) pri vhodne zvolenych experimentdlnych podmienkach
(c(HCI), E,) metédou ASV potvrdzuju aj analyzy modelovych
vzoriek (tabulka II).

Pri stanoveni Sb(III) metédou AdSV Cu(Il) neinterferuje.
Sb(III) sa dd stanovif aj za pritomnosti vysokého nadbytku
Cu(I) (2-3 poriadky). Sved¢ia o tom aj vysledky analyz
modelovych vzoriek (tabulka I, IIT). Pri AdSV vyuZivajtcej
komplex Sb(III)—pyrokatechol za pritomnosti vysokého nad-
bytku Cu(Il) nie je vhodné priddvat EDTA, pretoze pik Cu(II)
sa posuva k negativnej$im potencidlom a moze dojst k pre-
krytiu piku Sb(IIl). Pri AdSV stanoveni Sb potencidlnymi
interferentami sud kovové idny, ktoré vytvaraji s danym kom-
plexotvornym ¢inidlom komplexy adsorbujice sa na HMDE
alebo poskytuju katodické piky v tej istej potencidlovej oblas-
ti. V pripade AdSV vyuZzivajicej komplex Sb(III) s kyselinou
chloranilovou takymito interferentami si Pb(Il) a Sb(V). Pb(Il)
ovplyvituje signal Sb(IIl) aZ pri ¢ > 20 pg.l™". Interferenciu
Pb(II) nie je mozné eliminovat pridanim EDTA. Za pritom-
nosti EDTA komplex Sb(III)-CAA nevznika. Prirodzeny ob-
sah Pb(II) v prirodnych vodéch je v§ak vyrazne nizsi. Detek-
¢ny limit Sb(V) za podmienok optimdlnych pre stanovenie
Sb(III) je asi o 2 poriadky vyssi. Jeho interferencia sa prejavi
az pri pomere c(Sb(V))/c(Sb(IIT)) = 100. Preto pri analyze
vzoriek s vysokym nadbytkom Sb(V) vzhladom k Sb(III) treba
pocitat s jeho interferenciou. Potvrdzuju to aj vysledky ana-
lyz modelovych vzoriek s koncentracmu Sb(II) 1,95 pg.l” !
a Sb(V) v intervale 20-200 ug. 1. Kyselina chloranilova bola
vyuzitd ako komplexotvorné ¢inidlo a_; na stanovenie Mo, V,
W a U metédou AdSV. Podla autorov'’ stanovenie Sb nemoze
byt ovplyvnené tymito prvkami pre ich vyrazne rozdielne
akumulacné a rozpustacie potencidly.

NajvaznejSim potencidlnym interferentom pri stanoveni
Sb(III) na zdklade komplexu s pyrokatecholom je Cd(II). DPV
signdl Cd(II) sa objavi pri ¢ > 5 ug.I™". V prirodnych voddch
Cd(II) je viacsinou na nizSej koncentracnej urovni, aby sa
prejavila interferencia. Vplyv vyssich koncentracii Cd(II) mo-
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Ze byt eliminovany pridavkom EDTA. S pyrokatecholom
vytvdrajui komplexy aj Fe, V a U. PretoZe netvoria amalgamy,
ich interferencia je zniZend pouzitim potencidlu depozicie
—-1,0 V, ktory je negativnejsi ako potencidl redukcie ich kom-
plexov”’.

Redlne vzorky vod obsahuji popri anorganickych zloz-
kich aj organické najmi vo forme huminovych ldtok, ktoré
adsorpciou na povrch Hg elektrédy nepriaznivo ovplyviuji
signdl analytu, pripadne viazu kovové iény do inaktivnych
komplexov. Hlavnou frakciou huminovych latok v prirodnych
vodach (40-85 %) su fulvénové kyseliny. Vyraznejsi pokles
signdlu je pozorovany pri AdSV technikdch. Koncentricia
fulvénovych kyselin 5 mg.1"! sposobi 75 % znizenie piku pri
AdSV a 30 % pri ASV. Pokles ASV signdlu Sb(III) na polo-
vinu nastal az pri koncentrécii fulvénovych kyselin 20 mg.1™".
Vplyv huminovych kyselin na voltampérometricky signal Sb(III)
je eSte vyraznej$i. Za pritomnosti huminovych kyselin a ful-
vénovych kyselin vhodnej$im potencidlom pre nahromadenie
Sb(I1I) adsorpciou vo forme komplexu Sb(III)-CAA je poten-
cidl 0,1 V. Za tychto podmienok signdl klesd, ale nie je
deformovany. Pri E;=-0,15 V (odporti¢any ako optimalny)
pik Sb(II) sa deformuje, ¢o zhorSuje jeho vyhodnotenie.

Z uvedenych vysledkov vyplyva, Ze ASV stanovenie Sb(III)
je najmenej ovplyvnené pritomnostou fulvénovych a humino-
vych kyselin. Moznost stanovenia Sb(III) metédou Standard-
nych pridavkov sa testovala zostrojenim kalibrac¢nych kriviek
pri roznych koncentracidch fulvokyselin (obr. 4.) Z kalibrac-
nych zdvislosti vyplyva, Zze Sb(IIl) mozZe byt stanoveny touto
metddou vo vicsine prirodnych vod priamo bez predupravy,
hoci s nizSou citlivostou. Potvrdzuji to aj vysledky analyz
modelovych vzoriek s obsahom fulvokyselin mens$im ako
10 mg.I"" (tabulka II).

Pri stanoveni celkového Sb je mozné huminové latky
odstranit destrukciou UV Ziarenim alebo zahrievanim mine-
ralnymi kyselinami. Tento postup nie je mozné vyuZzif pri
$pecidcii Sb, pretoze narusuje prirodzenu distribiciu Sb medzi
dve redoxné formy Sb(IIT) a Sb(V). Vo vzorkdch podzemnych
vdd je obsah huminovych ldtok velmi nizky a pri metdde
Standardnych pridavkov ich interferencia je zanedbatelna.

Analyza prirodnych vod

Stripping voltampérometrické techniky sa aplikovali na
analyzu 8 vzoriek podzemnych vod z oblasti stredného Slo-
venska. Sb(IIl) v analyzovanych vzorkach sa stanovil met6-
dou ASV priamo po pridani HCI v takom mnozZstve, aby jej
vysledna koncentracia bola 1 mol.I"". Koncentracia Sb(Il)
bola vyhodnotend metédou Standardnych pridavkov. Koncen-
tracie Sb(IIT) boli velmi nizke, pohybovali sa pod 0,2 ug.l’l.
Vynimkou bola vzorka SV, v ktorej bol Sb(IIl) stanoveny aj
AdSV za pritomnosti pyrokatecholu (18,7+1,5 ug.l’l). Kon-
centrdcia Sb(III) v ostatnych vzorkach bola pod medzou sta-
novenia metéd AdSV. Zo ziskanych vysledkov zhrnutych
v tabulke IV vyplyva, Ze presnost stanoveni Sb(III) metédou
ASYV na takejto nizkej koncentracnej irovni je dobrd. Relativ-
ne Standardné odchylky priemeru 5-10 stanoveni kazdej vzor-
ky sa pohybuju v intervale 4-9 %.

Celkovy obsah Sb v prirodnych vodéch sa stanovil po
redukcii Sb(V) na Sb(III) kyselinou askorbovou (v prostred{
1 mol.I"' HCI pri teplote 100 °C). Vysledky dosiahnuté met6-
dami ASV a AdSV st zhrnuté v tabulke V a predstavuji dobru
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Obr. 4. Kalibra¢né krivky Sbh(III) pre DPASV pri réznych kon-
centraciach fulvénovych kyselin; ¢(HCI) = 1 mol.I”; potencidl de-
pozicie —0,2 V; ¢as depozicie 120 s; ¢(FK): 0 (®); 2,7 (O); 5,3 (W);
16 (O) ug1™

Tabulka IV
Vysledky stanovenia Sb(IIl) v prirodnych vodiach metédou
ASV
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Vzorka Koncentrdcia Sb* sz
[ug1™] [%] [%]
SV 20,6+2,3 4,2
B-1 0,150,03 8.5
B-2 - -

KL 0,11+0,02 8,2
LP 0,10+0,02 8,1
IS 0,18+0,03 5,4
DK 0,10+0,03 8,9
NT - -

Pre n=5-10

zhodu. Zhodnost vysledkov stripping voltampérometrickych
technik bola testovand Studentovym testom na danom pocte
analyzovanych vzoriek. Rozdiely neboli $tatisticky vyznamné
a mozu byt vysvetlené ndhodnymi chybami. Koncentrdcia
celkového Sb v analyzovanych vzorkéch sa pohybovala v Si-
rokom koncentraénom rozmedzi od 0,3 po 100 pug.1”". Presnost
stanoveni je dobrd, relativne Standardné odchylky neprekrocili
8 %. Vysledky dosiahnuté stripping voltampérometrickymi
technikami boli porovnané s vysledkami ziskanymi v labora-
toriu spektralnych metdd nezdvislou metédou atémovej ab-
sorpcnej spektrometrie s generdciou hydridov (HGAAS). Na
testovanie zhodnosti vysledkov bola vyuzitd Youdenova me-
téda (a = -0,2274; b = 0,9675; r = 0,9995). Z porovnania
vysledkov v tabulkdch IV a V vyplyva, Ze prevlddajiicou
formou Sb v analyzovanych vzorkdch podzemnych vod bol
Sb(V), tvoril viac ako 98 % z celkového Sb s vynimkou
vzorky SV.

Zaver

V predlozZenej praci boli porovnané stripping voltampéro-
metrické metddy s réznym spdsobom nahromadenia Sb na
HMDE z hladiska stanovenia anorganickych foriem Sb v pri-
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Tabulka V
Vysledky stanovenia celkového Sb v prirodnych vodach
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Vzorka ASV AdSV-CAA® AdSV-Py® HGAAS
<(Sb) 5e c(Sb) 5y ¢(Sb) 5 c(Sb)
[ue™] [%] [uel™] [%] [ue™] [%] [ne™]
Sv 98,7+5,1 2,1 99,9+5,8 2.4 96,2+5,8 2,5 -
B-1 65,6+4,0 2,6 66,4+2.4 1,5 68,1+4,3 2,7 68,7
B-2 33,3+1,6 2,0 33,5+1,3 1,7 32,0+1,6 2,1 34,4
LP 31,324 3,3 33,1+2.4 3,2 32,2+4.4 5,8 34,1
KL 23,323 4,1 23,4+1,4 2.4 21,4+1,4 2,8 23,0
JS 6,74+0,48 3,0 6,76+0,76 4,6 5,84+0,66 4,6 7,24
NT 0,72+0,48 5.4 - — - - 0,68
DK 0,33+0,06 7,2 - - - - -

* AdSV komplexu s kyselinou chloranilovou, ® AdSV komplexu s pyrokatecholom

rodnych vodach. Rozdielne elektrochemické vlastnosti Sb(III)
a Sb(V) umoziiuju ich $pecidciu. Sb(III) sa stanovil priamo,
celkovy Sb po transformdcii Sb(V) na Sb(III) redukciou s ky-
selinou askorbovou pri 100 °C v prostredi 1 mol.I"" HCI.
Sb(III) sa akumuloval na HMDE elektroredukciou vo forme
amalgamu (ASV) alebo adsorpciou vo forme komplexov s py-
rokatecholom a kyselinou chloranilovou (AdSV). Na testova-
nie analytickych postupov sa pouZili vzorky umelej riecnej
vody so zndmou koncentrdciou Sb(III) a Sb(V). Vypracovany
postup sa aplikoval na stanovenie stopovych koncentrécii
Sb(II) a celkového Sb vo vzorkdch podzemnych vod. Vyho-
dou ASV oproti AdSV technikdm je nizs$i detekény limit
amensi vplyv huminovych latok na signdl Sb(III). Nevyhodou
je interferencia Cu(Il) pri vysSich koncentracidch. Naopak
AdSV umoziiuje stanovit Sb(IIT) aj za pritomnosti Cu(II),
ktorej koncentrdcia je o niekolko poriadkov vyssia.

Prdca bola vypracovand v rdmci grantu VEGA ¢. 1/
6266/99.
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D. Rurikova and L. Dziackova (Department of Analyti-
cal Chemistry, Faculty of Natural Sciences, Comenius Univer-
sity, Bratislava, Slovak Republic): Stripping Voltammetric
Determination of Inorganic Antimony Species in Natural
Waters

Stripping voltammetric techniques used for the determina-
tion of trace levels of antimony species in water samples are
compared. The voltammetric behavior of Sb depends on its
oxidation state. For the determination of Sb(III), water sam-
ples were used without pretreatment. The total antimony was
estimated after reduction of Sb(V) to Sb(III) with ascorbic acid
in 1 mol.I"" HCI. Antimony(III) was accumulated on a hanging
mercury drop electrode either by electrochemical reduction to
the element (ASV) or by adsorptive collection as complexes
with pyrocatechol and chloranilic acid (AdSV). Water spiked
with standard solutions of Sb(III) and Sb(V) was used for the
testing of stripping voltammetric techniques. The relative
standard deviations ranged from 0.9 to 9.2 % and the recove-
ries were > 90.7 % for both Sb species. Finally, the developed
methods were successfully applied to the analysis of Sb in
underground waters. Excellent agreement of our results of
total Sb with those obtained by the HGAAS technique con-
firms the suitability of stripping voltammetric methods for
antimony determination.



