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AntimÛn je kumulatÌvny toxick˝ prvok, ktor˝ sa v ûivot-
nom prostredÌ v‰Ëöinou vyskytuje vo veæmi nÌzkych koncen-
tr·ci·ch. Koncentr·cia celkovÈho Sb vo v‰Ëöine prÌrodn˝ch
vÙd sa pohybuje v rozmedzÌ 0,01ñ5 µg.lñ1, ale v priemyseln˝ch
oblastiach a sopeËn˝ch zÛnach jeho koncentr·cia mÙûe byù v˝-
razne vyööia. Napriek toxicite Sb jeho monitorovanie v envi-
ronment·lnych systÈmoch doned·vna nebolo beûnÈ. AntimÛn
sa nach·dza v prÌrodn˝ch vod·ch v rÙznych chemick˝ch for-
m·ch: v anorganickej ako zl˙Ëeniny Sb(III) a Sb(V) a v orga-
nickej forme ako rÙzne metylderiv·ty Sb1. Obsahy metyl zl˙-
ËenÌn Sb s˙ na veæmi nÌzkej koncentraËnej ˙rovni (<0,01 µg.lñ1),
preto öpeciaËn· anal˝za je spojen· hlavne s diferenci·ciou
anorganick˝ch foriem Sb(III) a Sb(V).

NÌzky obsah  Sb  vo  vod·ch  vyûaduje vysok˙ citlivosù
analytick˝ch metÛd, vyuûÌvan˝ch na jeho stanovenie. Prehæad
metÛd na stanovenie a öpeci·ciu Sb vo vod·ch je zhrnut˝
v pr·cach 2,3. ToxickÈ vlastnosti rÙznych foriem Sb sa lÌöia,
toxicita Sb(III) je asi 10◊ vyööia ako toxicita Sb(V). Preto
analytick˝ postup musÌ byù schopn˝ stanoviù nielen celkov˝
Sb na ˙rovni µg.lñ1, ale aj rÙzne formy Sb, ktorÈ sa vyskytuj˙
v environmente. Tieto podmienky spÂÚaj˙ metÛdy elektroche-
mickej rozp˙öùacej anal˝zy. Sb je najËastejöie nahromaden˝
elektrochemickou redukciou na visiacej ortuùovej kvapkovej
elektrÛde (HMDE)4ñ8, Hg filmovej9ñ11, Au12 a Au filmovej
elektrÛde13,14. Vyl˙Ëen˝ kov sa potom rozp˙öùa sp‰ù do rozto-
ku polariz·ciou elektrÛdy ku pozitÌvnejöÌm potenci·lom za
voltampÈrometrickej kontroly4ñ10, galvanostaticky konötant-
n˝m pr˙dom12 alebo chemickou oxid·ciou11,13,14. Inou al-
tenatÌvou je nahromadenie Sb chemickou interakciou s mo-
difikovan˝m povrchom pracovnej elektrÛdy.  Khoo  a  Zhu
testovali elektrÛdu zo sklovitÈho uhlÌka modifikovan˙ pyro-
galolom15. Po selektÌvnom nahromadenÌ stanovili Sb(III) me-
tÛdou diferenËne pulzovej anodickej stripping voltampÈro-
metrie (DPASV).

AntimÛn mÙûe byù stanoven˝ aj adsorptÌvnou stripping
voltampÈrometriou (AdSV). ViacerÈ komplexotvornÈ Ëinidl·
boli navrhnutÈ na tento ˙Ëel. Capodaglio a spol.16 vyuûili na
stanovenie celkovÈho Sb vo vod·ch jeho akumul·ciu vo forme
komplexov s pyrokatecholom. Podæa autorov Sb(III) a Sb(V)
mÙûu byù stanovenÈ s rovnakou citlivosùou. Wagner a spol.17

navrhli 2,5-dichlor-3,6-dihydroxy-1,4-benzochinÛn (kyselinu
chloranilov˙, CAA) ako komplexotvornÈ Ëinidlo na öpeci·ciu
Sb v morskej vode. Obsah Sb(III) stanovili v 1.10ñ3 mol.lñ1

HCl priamo a celkov˝ Sb po oxid·cii Sb(III) (UV resp. mi-
krovlnovou digesciou) ako Sb(V) pri pH 1. äpeci·ciu dosiahli
vhodnou voæbou prostredia a potenci·lu depozÌcie.

Cieæom predloûenej pr·ce bolo porovnaù voltampÈromet-
rickÈ techniky lÌöiace sa v spÙsobe nahromaÔovania analytu
(vo forme amalg·mu a komplexov s pyrokatecholom a CAA)
z hæadiska stanovenia a öpeci·cie anorganick˝ch foriem Sb vo
vzork·ch prÌrodn˝ch vÙd.

Experiment·lna Ëasù

P r Ì s t r o j e a z a r i a d e n i a

Na voltampÈrometrickÈ merania sme vyuûili polarografic-
k˝ analyz·tor PA 4 s XñY zapisovaËom 4103 a statickou
ortuùovou kvapkovou elektrÛdou SMDE 1 v mÛde HMDE
(LaboratornÌ p¯Ìstroje, Praha). ReferenËnou elektrÛdou bola
Ag/AgCl elektrÛda (1 mol.lñ1 KCl) a pomocnou Pt elektrÛda.
Parametre merania: veækosù kvapky 160 ms, doba depozÌcie
40ñ480 s, amplit˙da pulzu ñ50 mV, citlivosù 5ñ10 nA.cmñ1,
r˝chlosù polariz·cie 10 mV.sñ1 pre ASV a 50 mV.sñ1 pre AdSV,
Ëasov· konötanta pam‰ti 100 ms. Rozp˙öùacÌ krok sa sledoval
fast scan diferenËne pulzovou technikou.

Merania pH sa uskutoËnili na pH metri MS 11 (Laborator-
nÌ p¯Ìstroje, Praha) s kombinovanou elektrÛdou sklen·-argen-
tochloridov· OP 0808 P (Radelkis, Budapeöù).

C h e m i k · l i e a r o z t o k y

HCl (Lachema) bola Ëisten· izotermickou destil·ciou. Py-
rokatechol (Lachema) bol Ëisten˝ rekryötaliz·ciou. FulvÈno-
vÈ kyseliny boli izolovanÈ z raöeliny extrakËn˝m Ëinidlom
0,01 mol.lñ1 Na4P2O7, pH 7. HumÌnovÈ kyseliny boli referen-
Ën˝ materi·l Fluka (Mr 500ñ1000). OstatnÈ chemik·lie boli
Ëistoty p.a. (Merck, Lachema, Sigma) a neboli Ôalej ËistenÈ.
Voda bola deionizovan· a Ôalej Ëisten· v Labconco Water Pro
PS systÈme.

ätandardn˝ roztok Sb(III) 4.10ñ3 mol.lñ1 sa pripravil roz-
pustenÌm 0,1166 g Sb2O3 v 18 ml koncentrovanej HCl a zrie-
denÌm na  objem 100 ml. Z·sobn˝m roztokom Sb(V) bol
referenËn˝ materi·l 10ñ2ñ10 s obsahom Sb 1,000 g.lñ1 (SM⁄,
Bratislava). ätandardnÈ roztoky Sb niûöÌch koncentr·ciÌ
(2.10ñ6 a 4.10ñ6 mol.lñ1 Sb(III) a 1 mg.lñ1 Sb(V)) sa pripravili
pred kaûdou anal˝zou zriedenÌm z·sobn˝ch roztokov. Rozto-
ky pyrokatecholu (0,1 mol.lñ1) a kyseliny chloranilovej (CAA)
(5.10ñ3 mol.lñ1) sa pripravovali denne.
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Syntetick· voda so zn·mym obsahom Sb a niektor˝ch
interferentov sa pouûila ako modelov· vzorka. Jej zloûenie
bolo: 0,294 g.lñ1 CaCl2 . 2 H2O, 0,216 g.lñ1 NaCl, 0,086 g.lñ1

MgSO4 . 7 H2O, 9,5 mg.lñ1 KCl, 7,3 mg.lñ1 (NH4)2HPO4.

V z o r k y

AnalyzovanÈ vzorky boli podzemnÈ vody z oblasti stred-
nÈho Slovenska, dodanÈ V˝skumn˝m ˙stavom vodnÈho hos-
pod·rstva v Bratislave.

P r a c o v n È p o s t u p y

Redukcia Sb(V) na Sb(III)

ModelovÈ alebo re·lne vzorky vÙd (2ñ7 ml) sa zmieöali
s koncentrovanou HCl v 25 ml sk˙mavke tak, aby v˝sledn·
koncentr·cia HCl v tomto roztoku bola 1 mol.lñ1. Po pridanÌ
kyseliny askorbovej (4 mg.mlñ1) sa sk˙mavka ponorila do
vriaceho vodnÈho k˙peæa na 5 min˙t. Po vychladnutÌ sa vzorka
zriedila na objem 10 ml a analyzovala.

Stanovenie Sb metÛdou ASV

Pri stanovenÌ Sb(III) sa do polarografickej n·dobky odpi-
petovalo 1ñ10 ml modelovej resp. re·lnej vzorky. Po zriedenÌ
na objem 10 ml sa pridala koncentrovan· HCl v takom mnoû-
stve, aby jej v˝sledn· koncentr·cia bola 1 mol.lñ1.

Obsah Sb(V) a celkovÈho Sb sa stanovili po redukcii
Sb(V) na Sb(III). Na jedno stanovenie sa pipetovalo 1ñ3 ml
zredukovanej vzorky, ktor· sa zriedila 1 mol.lñ1 HCl na objem
10 ml.

Po odvzduönenÌ vzorky sa Sb(III) akumuloval pri poten-
ci·li ñ0,2 V. Rozp˙öùacÌ pÌk Sb sa zaregistroval za podmienok
predt˝m uveden˝ch v rozsahu potenci·lov ñ0,2 aû ñ0,03 V na
z·klade oxid·cie nahromadenÈho kovu. Na stanovenie Sb sa
pouûila metÛda ötandardn˝ch prÌdavkov, realizovan· tromi
prÌdavkami (20ñ50 µl) 2.10ñ6 resp. 4.10ñ6 mol.lñ1 Sb(III).

Stanovenie Sb metÛdou AdSV s vyuûitÌm komplexu
Sb(III)ñpyrokatechol

Do mernej n·dobky sa odpipetovalo 1ñ10 ml modelovej
alebo re·lnej vzorky. Po zriedenÌ na objem 10 ml sa pridal 1 ml
tlmivÈho roztoku CH3COOHñCH3COONa o pH 5,5, 0,2 ml
0,025 mol.lñ1 EDTA a obsah Sb(III) sa stanovil podæa postupu
Ôalej uvedenÈho.

Pri stanovenÌ Sb(V) v modelov˝ch vzork·ch a celkovÈho
Sb v re·lnych vzork·ch sa Sb(V) zredukoval kyselinou askor-
bovou a na jedno stanovenie sa pipetovalo 1ñ3 ml upravenej
vzorky. K roztoku sa pridalo 0,2 ml 0,025 mol.lñ1 EDTA, pH
sa upravilo zrieden˝m roztokom NH3 na hodnotu 5,5 a roztok
sa zriedil na objem 10 ml.

Po odvzduönenÌ sa do meranÈho roztoku pridalo 100 µl
0,1 mol.lñ1 pyrokatecholu. Na stanovenie Sb(III) sa vyuûila
metÛda diferenËnej pulzovej voltampÈrometrie (DPV) v obo-
hatenom roztoku. Sb(III) sa akumuloval vo forme amalg·mu
pri potenci·li ñ1,0 V. Po skokovej zmene potenci·lu z ñ1,0 na
ñ0,1 V sa po 20 s zaregistroval rozp˙öùacÌ pÌk Sb(III) v rozsahu
potenci·lov ñ0,1 aû ñ1,0 V na z·klade redukcie naadsorbova-
nÈho komplexu. Kvantifik·cia Sb sa uskutoËnila metÛdou

ötandardn˝ch prÌdavkov, realizovanou tromi ötandardn˝mi prÌ-
davkami (10ñ50 µl ) 2.10ñ6ñ4.10ñ6 mol.lñ1 Sb(III).

Stanovenie Sb metÛdou AdSV s vyuûitÌm komplexu
Sb(III)ñCAA

Pri stanovenÌ Sb(III) sa do mernej n·dobky odpipetovalo
1ñ10 ml modelovej alebo re·lnej vzorky.  Po  zriedenÌ na
objem 10 ml a ˙prave roztoku zriedenou HCl na pH 3 sa
pridalo 0,1 ml 5.10ñ3 mol.lñ1 CAA. V odvzduönenom roztoku
sa Sb(III) nahromaÔoval na HMDE adsorpciou vo  forme
komplexu  s CAA pri potenci·li ñ0,15 V. Rozp˙öùacÌ pÌk
Sb(III) sa zaznamenal v rozsahu potenci·lov ñ0,15 aû ñ0,7 V
na z·klade redukcie naadsorbovanÈho komplexu. Sb(III) sa
stanovil metÛdou ötandardn˝ch prÌdavkov.

Pri stanovenÌ Sb(V) v modelovej vzorke a celkovÈho Sb
v re·lnej vzorke sa do mernej n·dobky pipetovalo 1ñ3 ml
zredukovanej vzorky. pH vzorky sa upravilo na hodnotu 3
zrieden˝m roztokom NH3 a po zriedenÌ na objem 10 ml a pri-
danÌ 0,1 ml 5.10ñ3 mol.lñ1 CAA sa uskutoËnilo stanovenie
Sb(III).

V˝sledky a diskusia

A n o d i c k · s t r i p p i n g v o l t a m p È r o m e t r i a

NajvhodnejöÌm z·kladn˝m elektrolytom na stanovenie Sb
metÛdou ASV je prostredie HCl. Obe redoxnÈ formy Sb sa
lÌöia svojimi elektrochemick˝mi vlastnosùami. Sb(III) d·va
sign·l  v  öirokom koncentraËnom rozmedzÌ tejto  kyseliny.
NajvyööÌ, prakticky sa nemeniaci sign·l d·va v prostredÌ 0,1ñ
2 mol.lñ1 HCl. Koncentr·cia HCl ovplyvÚuje aj öÌrku a poten-
ci·l pÌku. So vzrastaj˙cou koncentr·ciou HCl sa zmenöuje
öÌrka pÌku a potenci·l pÌku sa pos˙va k negatÌvnejöÌm hodno-
t·m. Z·vislosù Ip = f(td) je line·rna v testovanom rozsahu
40ñ840 s, Ëo je v˝hodnÈ najm‰ pre stanovenie veæmi nÌzkych
obsahov Sb(III).

Sb(V) je vo v‰Ëöine z·kladn˝ch elektrolytov inaktÌvny,
redukuje sa aû v silne kyslom prostredÌ. Sign·l Sb(V) sa
objavuje aû pri c(HCl) > 1 mol.lñ1, maxim·lnu hodnotu dosa-
huje pri c(HCl) = 3 mol.lñ1 a potom op‰ù kles·. Z tohto
rozdielneho elektrochemickÈho chovania Sb(III) a Sb(V) vy-
pl˝va, ûe vhodnou voæbou acidity prostredia je moûnÈ obe
formy rozlÌöiù. Pri c(HCl) ≤ 1 mol.lñ1 len Sb(III) sa redukuje
na Sb(0) a rozp˙öùacÌ sign·l v tomto prostredÌ je ˙mern˝
koncentr·cii Sb(III). Pri vyööÌch koncentr·ci·ch HCl s˙ elek-
troaktÌvne obe formy. Pretoûe smernice kalibraËn˝ch kriviek
Sb(III) a Sb(V) s˙ rozdielne (smernica Sb(III) v 3 mol.lñ1 HCl
je dvojn·sobkom smernice Sb(V)), celkov˝ Sb sa d· stanoviù
po premene Sb na jednu formu, buÔ redukciou na Sb(III) alebo
oxid·ciou na Sb(V). Citlivosù stanovenia Sb vo forme Sb(III)
je niekoækon·sobne vyööia, preto v naöej pr·ci pri stanovenÌ
celkovÈho Sb sme preferovali redukËn˙ pred˙pravu vzorky.

Linearita kalibraËnej z·vislosti Sb(III) bola testovan· pre
td = 40ñ360 s v koncentraËnom rozmedzÌ 0ñ10 µg.lñ1. V pro-
stredÌ 1 mol.lñ1 HCl za podmienok uveden˝ch v experiment·l-
nej Ëasti z·vislosù Ip = f(c(Sb)) pre Ëasy depozÌcie 40 s a 120 s
bola line·rna v celom testovanom rozsahu, pre Ëasy depozÌcie
240 s a 360 s v intervale 0ñ8 µg.lñ1. Line·rne Ëasti t˝chto
z·vislostÌ s korelaËn˝mi koeficientmi 0,9990ñ0,9997 s˙ cha-
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rakterizovanÈ citlivosùami: 3,5; 8,7; 17,4; 24,8 nA.l.µgñ1. De-
tekËn˝ limit pre Sb(III) sa zmenil z 0,3 µg.lñ1 pre 40 s depozÌciu
na 0,05 µg.lñ1 pre 360 s depozÌciu.

A d s o r p t Ì v n a s t r i p p i n g
v o l t a m p È r o m e t r i a

Na stanovenie Sb sme vyuûili aj akumul·ciu Sb adsorpciou
vo forme komplexov s komplexotvorn˝mi Ëinidlami pyroka-
techol a kyselina chloranilov·.

Optimaliz·cia experiment·lnych podmienok (koncentr·-
cia pyrokatecholu, pH, Ed, r˝chlosù polariz·cie) pre stanovenie
Sb(III) metÛdou AdSV na z·klade komplexu s pyrokatecho-
lom bola prezentovan· v pr·ci19. Adsorpcia komplexu Sb(III)ñ
pyrokatechol na HMDE je kontrolovan· koncentr·ciou pyro-
katecholu a hodnotou pH. Komplex sa vytv·ra pri pH > 3
a v intervale pH 4ñ6,5 sa sign·l prakticky nemenÌ. Optim·lna
koncentr·cia pyrokatecholu bola 5.10ñ4ñ1.10ñ3 mol.lñ1, kedy
sa dosiahol maxim·lny sign·l.

AdSV mÙûe byù realizovan· technikou katodickej strip-
ping voltampÈrometrie (CSV) a DPV v elektrochemicky obo-
hatenom roztoku. Ako vidieù z obr. 1 technika DPV v oboha-
tenom roztoku je  vhodnejöia najm‰ pre  stanovenia  veæmi
nÌzkych koncentr·ciÌ Sb(III) a preto sa aplikovala vo vöetk˝ch
ÔalöÌch meraniach. PrincÌp tejto metÛdy je nasleduj˙ci: Sb(III)
sa najprv nahromadÌ elektroredukciou vo forme amalg·mu pri
Ed = ñ1,0 V. Po skokovej zmene potenci·lu na ñ0,1 V anodic-
k˝m rozp˙öùanÌm Sb(0) Sb(III) dÙjde k obohateniu
roztoku v blÌzkom okolÌ Hg kvapky Sb(III) a s˙Ëasne k naad-
sorbovaniu komplexu Sb(III)ñpyrokatechol. N·sledn˝m kato-
dick˝m strippovanÌm v dÙsledku redukcie centr·lneho atÛmu
naadsorbovanÈho komplexu vznikne pr˙dov˝ sign·l, ktor˝ sa
vyuûÌva na kvantifik·ciu Sb(III). Potenci·l pÌku je funkciou
pH a polarizaËnej r˝chlosti. So vzrastaj˙cim pH a polarizaË-
nou r˝chlosùou sa pos˙va k negatÌvnejöÌm hodnot·m.  Pri
polarizaËnej r˝chlosti 50 mV.sñ1 zmena pH z 5 na 6 spÙsobÌ
posun Ep z ñ0,58 V na ñ0,64 V. Z·vislosù Ep vs. pH je medzi
pH 3,5 aû 7,0 line·rna so smernicou 60,2 mV/pH Ëo potvrdzuje
˙Ëasù protÛnov na redukcii akumulovanÈho komplexu Sb(III)ñ
pyrokatechol. PolarizaËn· r˝chlosù v˝razne ovplyvÚuje aj v˝ö-
ku pÌku Sb(III). NajvyööÌ nedeformovan˝ sign·l sa zÌskal pri
polarizaËnej r˝chlosti 50 mV.sñ1. Pri nÌzkych koncentr·ci·ch
Sb(III) (<6 µg.lñ1) sa v˝öka pÌku zvyöovala line·rne s depoziË-
n˝m Ëasom do td = 240 s. Z·vislosù Ip = f(td) pri vyööÌch
koncentr·ci·ch bola neline·rna a dosiahla platÛ pri 240ñ360 s.

Za podmienok uveden˝ch v experiment·lnej Ëasti linearita
z·vislosti Ip = f(c(Sb)) sa testovala ötandardn˝mi prÌdavkami
Sb(III) do z·kladnÈho elektrolytu v koncentraËnom rozsahu
0ñ10 µg.lñ1. Pre 40 s depozÌciu z·vislosù bola line·rna v celom
testovanom rozsahu, pre Ëas depozÌcie 120 s a 240 s v intervale
0ñ7 µg.lñ1. Line·rne Ëasti t˝chto z·vislostÌ s˙ charakterizovanÈ
citlivosùami: 3,6; 7,2; a 12,0 nA.l.µgñ1 (korelaËnÈ koeficienty
0,9991, 0,9996 a 0,9995). DetekËnÈ limity s˙ 0,3 µg.lñ1 pre
40 s depozÌciu a 0,15 µg.l-1 pre 240 s depozÌciu.

Z naöich öt˙diÌ v protireËenÌ s literat˙rou16 vypl˝va, ûe pri
AdSV stanovenÌ Sb na z·klade komplexu s pyrokatecholom
len Sb(III) je elektroaktÌvnou formou Sb, Ëo umoûÚuje rozlÌöiù
obe redoxnÈ  formy Sb. Sb(V) neposkytuje ûiadny  sign·l,
potvrdzuj˙ to aj v˝sledky stanovenÌ Sb(III) za prÌtomnosti
Sb(V) v modelov˝ch vzork·ch (tabuæka I). V analyzovan˝ch
vzork·ch sa koncentr·cia Sb(III) stanovila priamo. Koncen-

Tabuæka I
V˝sledky stanovenia Sb v modelov˝ch vzork·ch metÛdou
AdSV na z·klade komplexu s pyrokatecholom

Koncentr·ciaa Sb [µg.lñ1] a

pripraven· stanoven· [%]

Sb(III) Sb(V) Sb(III) Sb(V)

5,5 13,9 5,3±0,4 ñ 2,7
5,5 20,8 5,4±0,2 ñ 1,3
4,9 ñ 4,8±0,7 ñ 5,7
2,8 100,0 2,9±0,2 ñ 2,1
2,4 ñ 2,4±0,2 ñ 3,1
1,4 5,6 1,3±0,1 ñ 3,4
0,46 ñ 0,42±0,04 ñ 5,4
0,46 0,46 0,44±0,03 ñ 2,4
ñ 14,8 ñ 13,9±0,7 2,2
ñ 5,6 ñ 5,6±0,6 4,3
ñ 4,6 ñ 4,5±0,3 3,6
ñ 2,3 ñ 2,2±0,1 2,3

2,9b ñ 2,8±0,2 ñ 2,5
2,9c ñ 2,8±0,2 ñ 2,9

a Pre n = 6ñ10, b c(Cu) = 153 µg.lñ1, c c(Cu) = 1271 µg.lñ1

tr·cia Sb(V) sa urËÌ odËÌtanÌm koncentr·cie Sb(III) od celko-
vej koncentr·cie Sb stanovenej po redukcii Sb(V) na Sb(III).
Pri pouûitÌ kyseliny chloranilovej ako komplexotvornÈho Ëi-
nidla AdSV sign·l poskytuj˙ obe redoxnÈ formy Sb. HlavnÈ
chemickÈ parametre, ktorÈ ovplyvÚuj˙ adsorpciu komplexov

− →3e

sx

Obr. 1. VoltampÈrogramy Sb(III) zaznamenanÈ DPCSV (a) a DPV
(b) v obohatenom roztoku pri rÙznych Ëasoch depozÌcie; c(Sb) =
2,4 µg.lñ1; Ed = ñ0,2 V pre DPCSV; 1, 2, 3 a 4 ñ Ëas depozÌcie 40, 120,
240 a 360 s

5 nA

a b

1 1

2
2

3 3

4
4

I

E

Chem. Listy 97, 1017 ñ 1023 (2003) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

1019



s˙ koncentr·cia CAA a pH. Vplyv pH a Ed na v˝öku pÌku
Sb(III) pri konötantnej koncentr·cii CAA s˙ zn·zornenÈ na
obr. 2. Z tejto z·vislosti vypl˝va, ûe optim·lne prostredie pre
tvorbu komplexu Sb(III)ñCAA je pH 3 a najvyööÌ sign·l sa
zÌska pri Ed = 0 aû ñ0,2 V. Z·vislosù v˝öky pÌku od meniacej
sa koncentr·cie CAA pri pH 3 dosahuje platÛ pri koncentr·cii
5.10ñ5 mol.lñ1, ktor· umoûÚuje stanoviù Sb(III) s maxim·lnou
citlivosùou. S rast˙cim pH a r˝chlosùou polariz·cie sa Ep
pos˙va katodicky. Z·vislosù Ep vs. pH pri polarizaËnej r˝ch-
losti 50 mV.sñ1 je line·rna so smernicou 71 mV/pH v intervale
pH 2ñ5. PolarizaËn· r˝chlosù v˝razne ovplyvÚuje aj v˝öku
pÌku Sb(III). NajvyööÌ nedeformovan˝ sign·l sa zÌskal pri
polarizaËnej r˝chlosti 50 mV.sñ1.

Z·vislosù v˝öky pÌku od Ëasu depozÌcie sa sledovala v in-
tervale td = 40ñ480 s. Sign·l Sb(III) pri c = 4,9 µg.lñ1 dosiahol
maxim·lnu hodnotu pri td = 240 s, potom klesal. Zv˝öenie Ëasu
depozÌcie zo 120 s na 240 s spÙsobilo len mal˝ n·rast pÌku,
preto pre v‰Ëöinu stanovenÌ sa vyuûil Ëas depozÌcie 120 s.

Za optim·lnych podmienok uveden˝ch v experiment·lnej
Ëasti sa testovala linearita z·vislosti Ip = (c(Sb)) ötandardn˝mi
prÌdavkami Sb(III) do z·kladnÈho elektrolytu o pH 3 v kon-
centraËnom rozsahu 0ñ10 µg.lñ1. KalibraËnÈ z·vislosti boli
nameranÈ pre tri Ëasy depozÌcie: 40; 120 a 240 s. Line·rne
Ëasti t˝chto z·vislostÌ s˙ charakterizovanÈ citlivosùami: 7,5;
17,6 a 18,9 nA.l.µgñ1 (korelaËnÈ koeficienty 0,9995, 0,9987,
0,9992). So zvyöuj˙cim sa Ëasom depozÌcie kles· koncentraË-
n˝ interval, v ktorom je kalibraËn· z·vislosù line·rna. Pri td =
40 s je line·rna v celom testovanom rozsahu. Pri td = 120
a 240 s k zakriveniu tejto z·vislosti doch·dza nad koncentr·-
ciami 4,0 µg.lñ1 resp. 2,0 µg.lñ1. DetekËnÈ limity s˙ 0,2 µg.lñ1

pre 40 s a 0,05 µg.lñ1 pre 240 s depozÌciu.
Optim·lne prostredie pre stanovenie Sb(V) na z·klade

komplexu Sb(V)ñCAA je 2.10ñ2ñ4.10ñ2 mol.lñ1 HCl. Pri pH 1,
ktorÈ odpor˙Ëaj˙ autori pr·ce17, sa pÌky Sb(V) a Cu(II) pre-
kr˝vaj˙ a v˝sledky stanovenÌ s˙ ovplyvnenÈ prÌtomnosùou
Cu(II). Na stanovenie Sb(V) je vhodnejöia DPV v obohatenom
roztoku. Sb(V) sa nahromaÔuje pri Ed = ñ0,5 V a rozp˙öùanie
sa sleduje v intervale ñ0,04 aû ñ0,5 V. AdSV sign·l Sb(V)
je silne ovplyvnen˝ prÌtomnosùou Sb(III). Potenci·ly pÌkov
Sb(III) a Sb(V) sa len veæmi m·lo lÌöia a pÌk Sb(III) je 4◊ vyööÌ
ako pÌk Sb(V) pri tej istej koncentr·cii. Preto ani pri tejto
metÛde nie je moûnÈ stanoviù Sb(V) priamo, ale len z rozdielu
koncentr·ciÌ celkovÈho Sb a Sb(III). Celkov˝ Sb je moûnÈ
stanoviù po redukËnej alebo oxidaËnej pred˙prave ako Sb(III)
alebo Sb(V). Nev˝hodou stanovenia celkovÈho Sb na z·klade
sign·lu Sb(V) je Ëasov· z·vislosù sign·lu, vyööÌ detekËn˝ limit,
interferencia Cu(II). Preto celkov˝ Sb v analyzovan˝ch vzor-
k·ch sme stanovili po chemickej redukcii ako Sb(III) tak ako
pri predch·dzaj˙cich voltampÈrometrick˝ch technik·ch.

A n a l ˝ z a m o d e l o v ˝ c h v z o r i e k

Spr·vnosù a presnosù stanovenia anorganick˝ch foriem Sb
sa testovala anal˝zou modelov˝ch vzoriek s rÙznou koncen-
tr·ciou Sb(III) a Sb(V), pretoûe referenËnÈ materi·ly s certifi-
kovan˝mi hodnotami Sb(III) a Sb(V) neboli dostupnÈ. Ako
modelov˙ vzorku sme pouûili umel˙ rieËnu vodu, pripraven˙
podæa pr·ce18 s koncentr·ciou Sb v rozmedzÌ 0,5ñ25 µg.lñ1.
DosiahnutÈ v˝sledky anal˝z modelov˝ch vzoriek zhrnutÈ v ta-
buæk·ch IñIII s˙ v dobrej zhode s oËak·van˝mi hodnotami.
Sb(III) sa stanovil priamo, Sb(V) resp. celkov˝ Sb po trans-

form·cii Sb(V) na Sb(III) chemickou redukciou. Z viacer˝ch
redukËn˝ch  Ëinidiel  bola  vybran· kyselina askorbov·. Pri
voæbe experiment·lnych podmienok sme vych·dzali z pr·ce5.
⁄Ëinnosù redukcie z·visÌ od viacer˝ch faktorov: acidity pro-
stredia, koncentr·cie redukËnÈho Ëinidla, teploty a Ëasu. Mnoû-
stvo kyseliny askorbovej, potrebnÈ na ˙pln˙ redukciu, z·visÌ
od koncentr·cie HCl. V zriedenejöÌch roztokoch HCl koncen-
tr·cia redukËnÈho Ëinidla musÌ byù vyööia. V prostredÌ 1 mol.lñ1

HCl pri koncentr·cii kyseliny askorbovej c ≥ 2 mg.mlñ1 a tep-
lote 100 ∞C sa kvantitatÌvna redukcia dosiahla v priebehu
5 min. V˝ùaûky redukcie 25ñ400 ng Sb(V) sa pohybovali
v rozmedzÌ 91,3ñ106,0 %.

Tabuæka II
V˝sledky stanovenia Sb v modelov˝ch vzork·ch metÛdou
ASV

Koncentr·ciaa Sb [µg.lñ1] a c(FK)b

pripraven· stanoven· [%] [mg.lñ1]

Sb(III) Sb(V) Sb(III) Sb(V) Sb(III) Sb(V)

4,3 ñ 3,9±0,4 ñ 4,2 ñ ñ
2,1 ñ 2,1±0,3 ñ 5,1 ñ ñ
1,0 ñ 1,0±0,2 ñ 6,9 ñ ñ
0,65 ñ 0,7±0,08 ñ 5,0 ñ ñ
0,1 ñ 0,11±0,03 ñ 9,2 ñ ñ
4,3 ñ 4,7±0,7 ñ 5,4 ñ 2,1
4,3 ñ 4,5±0,6 ñ 4,4 ñ 5,3
4,3 ñ 3,4±0,5 ñ 5,3 ñ 10,6
4,9c ñ 4,7±0,2 ñ 1,5 ñ ñ
4,9d ñ 4,5±0,2 ñ 1,4 ñ ñ
ñ 25 ñ 22,9±1,4 ñ 2,2 ñ
ñ 10 ñ 9,8±1,0 ñ 4,3 ñ
ñ 5 ñ 4,9±0,5 ñ 4,3 ñ
ñ 1 ñ 1,2±0,1 ñ 3,5 ñ
4,9 0,5 4,7±0,5 ñ 4,4 ñ ñ
0,5 15,0 0,55±0,04 ñ 2,4 ñ ñ
0,5 100,0 0,59±0,03 ñ 1,5 ñ ñ

a Pre n = 5ñ8, b FK ñ fulvokyseliny, c c(Cu) = 25,4 µg.lñ1, d c(Cu)
= 127,1 µg.lñ1

sx

Obr. 2. Z·vislosù v˝öky pÌku Sb(III) od pH pre AdSV pri rÙznych
potenci·loch depozÌcie; c(Sb) = 2,4 µg.lñ1; c(CAA) = 5.10ñ5 mol.lñ1;
Ëas depozÌcie 120 s; potenci·l depozÌcie: 0,15 (l); 0,1 (¡); 0 (n);
ñ0,1 (o); ñ0,15 (s); ñ0,2 (u) V
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Tabuæka III
V˝sledky stanovenia Sb v modelov˝ch vzork·ch metÛdou
AdSV na z·klade komplexu s CAA

Koncentr·ciaa Sb [µg.lñ1] a

pripraven· stanoven· [%]

Sb(III) Sb(V) Sb(III) Sb(V)

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

a Pre n = 6ñ8, b c(Cu) = 104,4 µg.lñ1, c c(Cu) = 978,5 µg.lñ1

Z prezentovan˝ch v˝sledkov vypl˝va, ûe AdSV je moûnÈ
stanoviù koncentr·cie Sb(III) c ≥ 0,5 µg.lñ1 resp. 0,2 µg.lñ1 pri
vyuûitÌ pyrokatecholu resp. kyseliny chloranilovej ako kom-
plexotvornÈho Ëinidla. Niûöie koncentr·cie sa daj˙ stanoviù len
ASV. Pri stanovenÌ Sb(V) resp. celkovÈho Sb vo forme Sb(III)
metÛdou AdSV nie je moûnÈ stanoviù c(Sb) < 2 µg.lñ1 bez
prekoncentr·cie. Zv˝öenÌm iÛnovej sily vzoriek pridanÌm HCl,
potrebnej ako prostredie pre redukciu, sa v˝razne zv˝öi de-
tekËn˝ limit. Pre niûöie koncentr·cie celkovÈho Sb je preto
vhodnejöia metÛda ASV.

I n t e r f e r e n c i e

Pri aplik·cii analytickej metÛdy na prÌrodnÈ vody je po-
trebnÈ poznaù vplyvy anorganick˝ch a organick˝ch interferen-
tov, ktorÈ mÙûu byù prÌtomnÈ vo vzork·ch. Potenci·lnym
anorganick˝m interferentom pri stanovenÌ Sb v prÌrodn˝ch
vod·ch metÛdou ASV je Cu(II), ktor· je elektroaktÌvna v tej
istej potenci·lovej oblasti. Na rozlÌöenie Sb(III) a Cu(II) sa
mÙûe vyuûiù rÙzna stabilita ich chlorokomplexov. So zvyöo-
vanÌm koncentr·cie HCl sa potenci·ly pÌkov Sb(III) a Cu(II)
pos˙vaj˙ k negatÌvnejöÌm hodnot·m, priËom posun Ep(Cu)
je  v˝raznejöÌ (obr. 3). Zmena koncentr·cie  HCl z 0,1 na
2,1 mol.lñ1 spÙsobÌ 150 mV posun Ep(Cu), ale len 25 mV posun
Ep(Sb). V˝razn˝ posun Ep(Cu) s koncentr·ciou HCl spÙsobuje
zmenu poradia pÌkov Sb(III) a Cu(II). Pri c(HCl) ≥ 0,35 mol.lñ1

sa Sb(III) ochotnejöie redukuje ako Cu(II). T·to skutoËnosù
umoûÚuje vhodnou voæbou Ed minimalizovaù interferenciu
Cu(II). Koncentr·cia HCl c(HCl) ≥ 1 mol.lñ1 je vhodn˝m
prostredÌm na stanovenie Sb za prÌtomnosti Cu(II). V prostredÌ
1 mol.lñ1 HCl (vhodnom pre selektÌvne stanovenie Sb(III) pri
Ed = ñ0,2 V), mÙûe byù tolerovan· 25 n·sobne vyööia hmot-
nostn· koncentr·cia Cu(II). Vyööie koncentr·cie HCl, ktorÈ
mÙûeme aplikovaù na stanovenie celkovÈho Sb, umoûÚuj˙ sta-
novenia Sb(III) za prÌtomnosti eöte vyööieho nadbytku Cu(II)

(napr. pri molovom pomere n(Cu)/n(Sb) ≤ 200 v prostredÌ
1,5 mol.lñ1 HCl). Elimin·ciu interferencie Cu(II) uæahËuje aj
t· skutoËnosù, ûe Cu(II) na rozdiel od Sb(III) d·va v prostredÌ
HCl nÌzky a öirok˝ pÌk v dÙsledku 1 elektrÛnovÈho strippova-
cieho procesu, ktor˝ sa zvyöovanÌm koncentr·cie HCl v˝razne
zniûuje. Pri zmene koncentr·cie HCl z 0,5 na 1,8 mol.lñ1 pÌk
Cu(II) klesne o 80 %, k˝m v˝öka pÌku Sb(III) zost·va tak-
mer nezmenen·. Moûnosù stanovenia Sb(III) za prÌtomnosti
Cu(II) pri vhodne zvolen˝ch experiment·lnych podmienkach
(c(HCl), Ed) metÛdou ASV potvrdzuj˙ aj anal˝zy modelov˝ch
vzoriek (tabuæka II).

Pri stanovenÌ Sb(III) metÛdou AdSV Cu(II) neinterferuje.
Sb(III) sa d· stanoviù aj za prÌtomnosti vysokÈho nadbytku
Cu(II) (2ñ3 poriadky). SvedËia o tom aj v˝sledky anal˝z
modelov˝ch vzoriek (tabuæka I, III). Pri AdSV vyuûÌvaj˙cej
komplex Sb(III)ñpyrokatechol za prÌtomnosti vysokÈho nad-
bytku Cu(II) nie je vhodnÈ prid·vaù EDTA, pretoûe pÌk Cu(II)
sa pos˙va k negatÌvnejöÌm potenci·lom a mÙûe dÙjsù k pre-
krytiu pÌku Sb(III). Pri AdSV stanovenÌ Sb potenci·lnymi
interferentami s˙ kovovÈ iÛny, ktorÈ vytv·raj˙ s dan˝m kom-
plexotvorn˝m Ëinidlom komplexy adsorbuj˙ce sa na HMDE
alebo poskytuj˙ katodickÈ pÌky v tej istej potenci·lovej oblas-
ti. V prÌpade AdSV vyuûÌvaj˙cej komplex Sb(III) s kyselinou
chloranilovou tak˝mito interferentami s˙ Pb(II) a Sb(V). Pb(II)
ovplyvÚuje sign·l Sb(III) aû pri c > 20 µg.lñ1. Interferenciu
Pb(II) nie je moûnÈ eliminovaù pridanÌm EDTA. Za prÌtom-
nosti EDTA komplex Sb(III)ñCAA nevznik·. Prirodzen˝ ob-
sah Pb(II) v prÌrodn˝ch vod·ch je vöak v˝razne niûöÌ. Detek-
Ën˝ limit Sb(V) za podmienok optim·lnych pre stanovenie
Sb(III) je asi o 2 poriadky vyööÌ. Jeho interferencia sa prejavÌ
aû pri pomere c(Sb(V))/c(Sb(III)) ≥ 100. Preto pri anal˝ze
vzoriek s vysok˝m nadbytkom Sb(V) vzhæadom k Sb(III) treba
poËÌtaù s jeho interferenciou. Potvrdzuj˙ to aj v˝sledky ana-
l˝z modelov˝ch vzoriek s koncentr·ciou Sb(III) 1,95 µg.lñ1

a Sb(V) v intervale 20ñ200 µg.lñ1. Kyselina chloranilov· bola
vyuûit· ako komplexotvornÈ Ëinidlo aj na stanovenie Mo, V,
W a U metÛdou AdSV. Podæa autorov17 stanovenie Sb nemÙûe
byù ovplyvnenÈ t˝mito prvkami pre ich v˝razne rozdielne
akumulaËnÈ a rozp˙öùacie potenci·ly.

Najv·ûnejöÌm potenci·lnym interferentom pri stanovenÌ
Sb(III) na z·klade komplexu s pyrokatecholom je Cd(II). DPV
sign·l Cd(II) sa objavÌ pri c ≥ 5 µg.lñ1. V prÌrodn˝ch vod·ch
Cd(II) je v‰Ëöinou na niûöej koncentraËnej ˙rovni, aby sa
prejavila interferencia. Vplyv vyööÌch koncentr·ciÌ Cd(II) mÙ-

sx

Obr. 3. Vplyv koncentr·cie HCl na potenci·l pÌkov Sb(III) (l)
a Cu(II) (¡) pre DPASV; c(Sb) = 2,4 µg.lñ1; c(Cu) = 3,2 µg.lñ1; Ëas
depozÌcie 120 s; potenci·l depozÌcie ñ0,3 V
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ûe byù eliminovan˝  prÌdavkom EDTA. S pyrokatecholom
vytv·raj˙ komplexy aj Fe, V a U. Pretoûe netvoria amalg·my,
ich interferencia je znÌûen· pouûitÌm potenci·lu depozÌcie
ñ1,0 V, ktor˝ je negatÌvnejöÌ ako potenci·l redukcie ich kom-
plexov16.

Re·lne vzorky vÙd obsahuj˙ popri anorganick˝ch zloû-
k·ch aj organickÈ najm‰ vo forme humÌnov˝ch l·tok, ktorÈ
adsorpciou na povrch Hg elektrÛdy nepriaznivo ovplyvÚuj˙
sign·l analytu, prÌpadne viaûu kovovÈ iÛny do inaktÌvnych
komplexov. Hlavnou frakciou humÌnov˝ch l·tok v prÌrodn˝ch
vod·ch (40ñ85 %) s˙ fulvÈnovÈ kyseliny. V˝raznejöÌ pokles
sign·lu je pozorovan˝ pri AdSV technik·ch. Koncentr·cia
fulvÈnov˝ch kyselÌn 5 mg.lñ1 spÙsobÌ 75 % znÌûenie pÌku pri
AdSV a 30 % pri ASV. Pokles ASV sign·lu Sb(III) na polo-
vinu nastal aû pri koncentr·cii fulvÈnov˝ch kyselÌn 20 mg.lñ1.
VplyvhumÌnov˝ch kyselÌn na voltampÈrometrick˝ sign·l Sb(III)
je eöte v˝raznejöÌ. Za prÌtomnosti humÌnov˝ch kyselÌn a ful-
vÈnov˝ch kyselÌn vhodnejöÌm potenci·lom pre nahromadenie
Sb(III) adsorpciou vo forme komplexu Sb(III)ñCAA je poten-
ci·l 0,1  V. Za t˝chto  podmienok sign·l kles·, ale nie je
deformovan˝. Pri Ed = ñ0,15 V (odpor˙Ëan˝ ako optim·lny)
pÌk Sb(III) sa deformuje, Ëo zhoröuje jeho vyhodnotenie.

Z uveden˝ch v˝sledkov vypl˝va, ûe ASV stanovenie Sb(III)
je najmenej ovplyvnenÈ prÌtomnosùou fulvÈnov˝ch a humÌno-
v˝ch kyselÌn. Moûnosù stanovenia Sb(III) metÛdou ötandard-
n˝ch prÌdavkov sa testovala zostrojenÌm kalibraËn˝ch kriviek
pri rÙznych koncentr·ci·ch fulvokyselÌn (obr. 4.) Z kalibraË-
n˝ch z·vislostÌ vypl˝va, ûe Sb(III) mÙûe byù stanoven˝ touto
metÛdou vo v‰Ëöine prÌrodn˝ch vÙd priamo bez pred˙pravy,
hoci s niûöou citlivosùou. Potvrdzuj˙ to aj v˝sledky anal˝z
modelov˝ch vzoriek s obsahom fulvokyselÌn menöÌm ako
10 mg.lñ1 (tabuæka II).

Pri stanovenÌ celkovÈho Sb je moûnÈ humÌnovÈ l·tky
odstr·niù deötrukciou UV ûiarenÌm alebo zahrievanÌm mine-
r·lnymi kyselinami. Tento postup nie je moûnÈ vyuûiù pri
öpeci·cii Sb, pretoûe naruöuje prirodzen˙ distrib˙ciu Sb medzi
dve redoxnÈ formy Sb(III) a Sb(V). Vo vzork·ch podzemn˝ch
vÙd je obsah humÌnov˝ch l·tok veæmi nÌzky a pri metÛde
ötandardn˝ch prÌdavkov ich interferencia je zanedbateæn·.

A n a l ˝ z a p r Ì r o d n ˝ c h v Ù d

Stripping voltampÈrometrickÈ techniky sa aplikovali na
anal˝zu 8 vzoriek podzemn˝ch vÙd z oblasti strednÈho Slo-
venska. Sb(III) v analyzovan˝ch vzork·ch sa stanovil metÛ-
dou ASV priamo po pridanÌ HCl v takom mnoûstve, aby jej
v˝sledn· koncentr·cia bola 1 mol.lñ1. Koncentr·cia Sb(III)
bola vyhodnoten· metÛdou ötandardn˝ch prÌdavkov. Koncen-
tr·cie Sb(III) boli veæmi nÌzke, pohybovali sa pod 0,2 µg.lñ1.
V˝nimkou bola vzorka SV, v ktorej bol Sb(III) stanoven˝ aj
AdSV za prÌtomnosti pyrokatecholu (18,7±1,5 µg.lñ1). Kon-
centr·cia Sb(III) v ostatn˝ch vzork·ch bola pod medzou sta-
novenia metÛd AdSV. Zo zÌskan˝ch v˝sledkov zhrnut˝ch
v tabuæke IV vypl˝va, ûe presnosù stanovenÌ Sb(III) metÛdou
ASV na takejto nÌzkej koncentraËnej ˙rovni je dobr·. RelatÌv-
ne ötandardnÈ odch˝lky priemeru 5ñ10 stanovenÌ kaûdej vzor-
ky sa pohybuj˙ v intervale 4ñ9 %.

Celkov˝ obsah Sb v prÌrodn˝ch vod·ch sa stanovil po
redukcii Sb(V) na Sb(III) kyselinou askorbovou (v prostredÌ
1 mol.lñ1 HCl pri teplote 100 ∞C). V˝sledky dosiahnutÈ metÛ-
dami ASV a AdSV s˙ zhrnutÈ v tabuæke V a predstavuj˙ dobr˙

Tabuæka IV
V˝sledky stanovenia Sb(III) v prÌrodn˝ch vod·ch metÛdou
ASV

Vzorka Koncentr·cia Sba a

[µg.lñ1] [%] [%]

SV 20,6±2,3 4,2
B-1 0,15±0,03 8,5
B-2 ñ ñ
KL 0,11±0,02 8,2
LP 0,10±0,02 8,1
JS 0,18±0,03 5,4
DK 0,10±0,03 8,9
NT ñ ñ

a Pre n = 5ñ10

zhodu. Zhodnosù v˝sledkov stripping voltampÈrometrick˝ch
technÌk bola testovan· Studentov˝m testom na danom poËte
analyzovan˝ch vzoriek. Rozdiely neboli ötatisticky v˝znamnÈ
a mÙûu byù vysvetlenÈ n·hodn˝mi chybami. Koncentr·cia
celkovÈho Sb v analyzovan˝ch vzork·ch sa pohybovala v öi-
rokom koncentraËnom rozmedzÌ od 0,3 po 100 µg.lñ1. Presnosù
stanovenÌ je dobr·, relatÌvne ötandardnÈ odch˝lky neprekroËili
8 %. V˝sledky dosiahnutÈ stripping voltampÈrometrick˝mi
technikami boli porovnanÈ s v˝sledkami zÌskan˝mi v labora-
tÛriu spektr·lnych metÛd nez·vislou metÛdou atÛmovej ab-
sorpËnej spektrometrie s gener·ciou hydridov (HGAAS). Na
testovanie zhodnosti v˝sledkov bola vyuûit· Youdenova me-
tÛda (a = ñ0,2274; b = 0,9675; r = 0,9995). Z porovnania
v˝sledkov v tabuæk·ch IV a V vypl˝va, ûe prevl·daj˙cou
formou Sb v analyzovan˝ch vzork·ch podzemn˝ch vÙd bol
Sb(V), tvoril viac ako 98 % z celkovÈho Sb s v˝nimkou
vzorky SV.

Z·ver

V predloûenej pr·ci boli porovnanÈ stripping voltampÈro-
metrickÈ metÛdy s rÙznym spÙsobom nahromadenia Sb na
HMDE z hæadiska stanovenia anorganick˝ch foriem Sb v prÌ-

sx

Obr. 4. KalibraËnÈ krivky Sb(III) pre DPASV pri rÙznych kon-
centr·ci·ch fulvÈnov˝ch kyselÌn; c(HCl) = 1 mol.lñ1; potenci·l de-
pozÌcie ñ0,2 V; Ëas depozÌcie 120 s; c(FK): 0 (l); 2,7 (¡); 5,3 (n);
16 (¨) µg.lñ1
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Tabuæka V
V˝sledky stanovenia celkovÈho Sb v prÌrodn˝ch vod·ch

Vzorka ASV AdSV-CAAa AdSV-Pyb HGAAS

c(Sb) c(Sb) c(Sb) c(Sb)
[µg.lñ1] [%] [µg.lñ1] [%] [µg.lñ1] [%] [µg.lñ1]

SV 98,7±5,1 2,1 99,9±5,8 2,4 96,2±5,8 2,5 ñ
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 31,3±2,4 3,3 33,1±2,4 3,2 32,2±4,4 5,8 34,1
KL 23,3±2,3 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 ñ ñ ñ ñ 0,68
DK 0,33±0,06 7,2 ñ ñ ñ ñ ñ

a AdSV komplexu s kyselinou chloranilovou, b AdSV komplexu s pyrokatecholom

rodn˝ch vod·ch. Rozdielne elektrochemickÈ vlastnosti Sb(III)
a Sb(V) umoûÚuj˙ ich öpeci·ciu. Sb(III) sa stanovil priamo,
celkov˝ Sb po transform·cii Sb(V) na Sb(III) redukciou s ky-
selinou  askorbovou pri 100 ∞C v prostredÌ 1 mol.lñ1 HCl.
Sb(III) sa akumuloval na HMDE elektroredukciou vo forme
amalg·mu (ASV) alebo adsorpciou vo forme komplexov s py-
rokatecholom a kyselinou chloranilovou (AdSV). Na testova-
nie analytick˝ch postupov sa pouûili vzorky umelej rieËnej
vody so zn·mou koncentr·ciou Sb(III) a Sb(V). Vypracovan˝
postup  sa aplikoval  na stanovenie stopov˝ch koncentr·ciÌ
Sb(III) a celkovÈho Sb vo vzork·ch podzemn˝ch vÙd. V˝ho-
dou ASV oproti AdSV technik·m je niûöÌ detekËn˝ limit
a menöÌ vplyv humÌnov˝ch l·tok na sign·l Sb(III). Nev˝hodou
je interferencia Cu(II) pri vyööÌch koncentr·ci·ch. Naopak
AdSV umoûÚuje stanoviù Sb(III) aj za prÌtomnosti Cu(II),
ktorej koncentr·cia je o niekoæko poriadkov vyööia.

Pr·ca bola vypracovan· v r·mci grantu VEGA  Ë. 1/
6266/99.
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D. R˙rikov· and L. DziaËkov· (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.lñ1 HCl. 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.
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