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1. Uvod

Zvysovanie koncentrécie arzénu v Zivotnom prostredi ¢lo-
veka — v ovzdus$i, vode a potravinidch — je vdzny problém,
ktorého rozsah neustdle stipa. Podne mikroorganizmy a vodna
mikrofléra dokonca spdsobuju, Ze Cast toxického arzénu vstu-
puje do vézby s organickymi ldtkami, ¢im sa v rade pripadov
zndsobuije, alebo vyznamne meni jeho toxicita'?. Pri zvySova-
ni obsahu toxického arzénu v pode sa v mnohych pripadoch
zvySuje jeho obsah v potravindch rastlinného povodu i v Zi-
vocisnych produktoch, ¢o mdze mat pre Cloveka neblahé
dosledky. Stanovenie arzénu v prirodnych materidloch pred-
stavuje typicky problém stopovej a ultrastopovej analyzy so
vSetkymi z toho vyplyvajicimi problémami. V predloZenej
praci su zhrnuté tradicné a novovyvinuté metddy na analyzu
As v zlozkdch Zivotného prostredia metédami elektrochemic-
kej rozpustacej analyzy (ERA), s hlavnym doérazom na metédy
anodickej a katodickej rozpustacej voltampérometrie.
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2. Princip elektrochemickej rozpistacej analyzy

Postup ERA pozostdva z dvoch hlavnych krokov.

z predbezného nahromadenia analytu vo forme vhodného
depozitu na povrchu alebo v objeme pracovnej elektrody,
z nésledného rozpisfania depozitu takym spdsobom, aby
sa ziskal dobre meratelny signdl, ktorého hodnota je imer-
nd mnozstvu nahromadeného depozitu a tym aj koncentra-
cii analytu v roztoku vzorky.

Predbezné nahromadenie sa realizuje substechiometricky,
kde sa na elektréde nahromadi iba pomerne mald ¢ast analy-
zovanej zlozky, alebo stechiometricky, kde dochddza ku kvan-
titativnemu vyliceniu analytu. Nahromadenie sa najcastejSie,
uskutociiuje elektrolyticky, bud pri konstantnom potencidli,
alebo konstantnym vylucovacim pridom /. V pripade galva-
nostatického nahromadenia musi byt splnend podmienka, Ze
I, =1, alebo I, > I (I, — limitny prid zodpovedajtci, za
danych podmienok elektrolyzy koncentracii analytu v rozto-
ku). Pri potenciostatickom vyluCovanti, ktoré je selektivnejsie,
sa vyluCovaci potencidl voli tak, aby lezal v oblasti limitného
difizneho pridu (/, = [, ) stanovovaného kovu.

Menej Casté, ale niekedy vyhodné, moéze byt nahromade-
nie neelektrické, napr. adsorpciouS, extrakciou, alebo priamo
zmieSanim tuhej vzorky s uhlikovym praSkom pri priprave
pastovej elektrédy.

Rozpustanie vyliceného analytu sa najcastejsSie uskutoc-
nuje beznymi polarografickymi, ¢i voltampérometrickymi
metddami, tj. vkladanim linedrneho s ¢asom sa meniaceho
potencidlu, kde sa sleduje prid v zdvislosti na potenciali.
Vylicent latku moZno rozpustit aj konStantnym pridom (gal-
vanostaticka* ERA) alebo chemicky (potenciometrickei5 ERA).

Proces rozpisfania nahromadeného depozitu sa moze
uskuto¢nif postupnym zvécSovanim vnitorného potencidlu
pracovnej elektrédy v kladnom smere, a teda dochddza k ano-
dickému rozpustaniu (ASV — Anodic Stripping Voltammetry).
V pripade katodickej redukcie depozitu ide o katodicku roz-
pustaciu analyzu (CSV — Cathodic Stripping Voltammetry).

3. Stanovenie As

3.1. Pracovné elektrody

Spravny vyber pracovnej elektrédy velmi vyrazne ovplyv-
nuje citlivost, presnost a spravnosf metédy. Na stanovenie
arzénu metédami ASV a CSV boli pouzité a odskisané rozne
typy pracovnych elektrdd, ktoré je mozné rozdelif do dvoch
skupin, a to ortutové a tuhé elektrody.

3.1.1. Pracovné elektrody pre ASV

Ortufové elektrody

Ortufové elektrody nepatria medzi ¢asto pouzivané pra-
covné elektrody na stanovenie As metédou ASV. Pri vybere
pracovnej elektrédy v ERA sa velky doraz kladie hlavne nato,
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aby pri nahromadeni analytu bola vzniknutd liatka vhodne
fixovand v blizkosti povrchu elektrédy alebo v objeme elek-
trody. V pripade ortutovych elektréd, predovsetkym ortufove;j
filmovej elektrody®® sa vyuziva redukcia daného analytu,
v nasom pripade As>* a jeho ndsledné rozpustenie v ortuti za
vzniku amalgdmu.

Boli robené mnohé Stidie bindrneho systému As—Hg,
ktorych vysledkom bolo urenie zloZenia depozitu. V préci’
dospeli k zdverom, Ze As a Hg sa podielaji na vytvoren{
intermetalickej zliceniny v pomere 1:1, comu by zodpovedala
zlic¢enina AsH,(HgCl).

Kamenev a kol.” ako aj Ramadan a kol.® vak podrobnej-
$imi Stidiami dospeli k inému zdveru, a to Ze pomer jednotli-
vych komponentov As a Hg zicastiiujicich sa na tvorbe
intermetalickej zlucenine je 2:3, comu zodpovedd zlicenina
zlozenia Hg;As,. Zdroven dokdzali, Ze vhodnejSie je stanove-
nie arzénu az po predbeznej priprave filmovej ortutovej elek-
trédy ako stic¢asné stanovenie As>*a Hg>* na sklovitom uhliku,
a to z dovodov vyssej citlivosti merania a vicSieho linedrneho
koncentra¢ného rozsahu.

Velkou nevyhodou pouzitia ortufovej filmovej elektrédy
na stanovenie As>* ako aj prvkov s kladnymi rovnovaznymi
potencidlmi metédou ASV je, Ze ortutovy film je nutné obno-
vovat po kazdom merani.

Zlaté a platinové elektrody

Najcastejsie pouzivané pracovné elektrody v ASV na sta-
novenie arzénu su: zlatd elektréda'®!* rotacnd zlatd elektro-
da®, diskova zlatd elektréda, filmova zlatd elektroda®'®-2°
Medzi menej pouzivané pracovné elektréd¥ zo skupiny tu-
hych elektréd patri platinovd elektréda'®?!

Zlaté a platinové elektrody patria do skupiny tuhych elek-
tréd, ktorych hlavnou vyhodou oproti ortutovym elektrédam,
ktord ich predurcuje na stanovenie As** metédou ASV, o
dokazuje aj pocet publikdcii v poslednych rokoch s touto
tematikou, je ich vyuzitie pre stanovenie pri pozitivnych po-
tencidloch, kde sa uz ortuf rozpusta. Zdroven si vhodnej-
Sie z dovodov, Ze samotny arzén je horsie rozpustny v ortuti
a velmi fazko vytvdra s ortufou intermetalicku zliceninu.

Pri pouziti platinovej alebo zlatej elektrody sa predpokla-
daju tieto elektrochemické deje. V prekoncentra¢énom kroku
dochddza k redukcii arzénu

As™ +3e"— As’ (1)
kde elementdrny arzén je putany na povrchu pracovnej elek-
trédy v blizSie neurcenej forme. V dalSom kroku, a to ano-
dického rozpustania, dochddza k oxiddcii vyli¢eného depozi-
tu

As’—3e" > As™ (2)
z povrchu pracovnej elektrody spét do roztoku.

Vzdjomné pdsobenie komponentov v systéme As, Au a Pt
pri vylucovani a naslednom rozpustani bolo Studované v pra-
ci®*, v ktorej sa zistilo, Ze v systéme As—Au sa nevytvira
zlucenina medzi As a Au s pevnou vizbou, avsak existuju tu
slabé interakcie medzi tymito komponentmi, ktoré zabezpe-
Cuju pudtanie As na povrchu zlatej i platinovej elektrody,
pri¢om sa dosahuje dobrd reprodukovatelnost merani, a zdro-
ven povrch pracovnej elektrédy nie je potrebné regenerovat
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po kazdom merani, ako tomu bolo v pripade pouzitia ortufovej
filmovej elektrédy.

Na voltampérometrickych zdznamoch anodickej oxidacie
vyluceného arzénu na zlatej a platinovej pracovnej elektrode
si zreteIné dva anodické piky arzénu. Viac negativny pik
arzénu je adsorbovany arzén, ktory sa viaze na povrchu pra-
covnej elektrody slabymi silami, a ktorého potencial zavisi od
typu elektrody a charakterizuje vdzbovu energiu medzi arzé-
nom a materidlom elektrody. Kladnejsi pik arzénu je tzv.
fazovy pik.

ZvySovanie doby prekoncentrdcie a prekoncentra¢ného
potencidlu ma vyrazny vplyv na velkost ,.fdzového” piku
arzénu, ktory pri zvySovani tychto parametrov narastd, pretoZe
dochddza k intenzivnemu vylucovaniu atémov arzénu uzZ na
obsadené Casti povrchu pracovnej elektrédy. V tomto pripade
uz nejde o putanie arzénu interakciou medzi As—Au alebo
As—Pt, ale o interakciu medzi atémami arzénu>* As—As. Tento
jav sa vyuzil na $tidie, pri ktorych sa zistilo, Ze afinita arzénu
k platine je vdc¢sia ako afinita arzénu ku zlatu. Avsak citlivost
stanovenia arzénu je na zlatych elektrédach vicsia ako na
platinovych elektrédach, Co jasne suvisi s vd¢Sou hodnotou
povrchovej aktivity zlata®.

Dalsou vyhodou zlatych elektréd oproti platinovym elek-
trodam je, Ze maju vicsie vodikové nadpitie. To umoziuje pri
pouziti zlatych elektréd pracovat s negativnejSimi potencidlmi
pri prekoncentrécii bez obavy, Ze sa vytvori vodikovy film na
pracovnej elektréde, pochddzajici z redukcie vodikovych i6-
nov. Vytvoreny vodikovy film, v pripade pouzitia platinovych
elektréd, pri anodickom rozpidstani velmi védzne interferuje
pocas analyzy zriedenych roztokov.

Inou vyhodou zlatej elektrédy je, Ze poskytuje vySsi a uzsi
oxidacny pik arzénu, ¢o je pravdepodobne sposobené vyssou
reverzibilitou elektrédovej reakcie, ako pri prekoncentrdcii,
tak i pri rozpustani. Stidie vykonané cyklickou voltampéro-
metriou na zlatej i na platinovej elektréde, potvrdili tento
predpoklad.

Zlaté a platinové elektrédy, ako tuhé elektrédy, maji vSak
radu nevyhod. Medzi jednu z velkych nevyhod, ktord do
znacénej miery ovplyviiuje vysledok analyzy, patri tvorba vrs-
tvy oxidov pri dostatoc¢ne pozitivnych potencidloch. Povrcho-
vé oxidy vo vicSine pripadov zmenia kinetiku elektrédovych
reakcif, a tym brzdia ich priebeh a zhorSuji reprodukovatel-
nost merani. Vrstvu oxidov moZzno z vicsej Casti odstranit
pouzitim roznych preddipravnych postupov. Bolo vyvinuté
mnozstvo tychto postupov a si podrobne opisané v literatiire®.
V sticasnosti sa Casto pouZziva elektrochemickd aktivécia po-
vrchu pracovnej elektrédy, ktord spociva v polarizécii pracov-
nej elektrody vo vhodnom roztoku (véc¢Sinou minerdlne kyse-
liny, alebo vodny tlmivy roztok) pri vhodnych potencialoch.
Najbeznejsia je cyklickd zmena potencidlu elektrédy medzi
takymi pozitivnymi a negativnymi hodnotami, ktoré stacia na
vyvoj kyslika a vodika®’.

Dal3ou z nevyhod tuhych elektréd je tvorba vrstvy kyslika
pri dostato¢ne pozitivnych potencidloch. Kyslik je adsorbova-
ny pevnejsie ako vodik a védcsina inych ldtok a moze inhibovat
elektrédové reakcie na povrchu elektrody.

Mikroskopicky povrch tuhych elektréd je velmi nepravi-
delny, ¢o vedie k tomu, Ze na nepravidelnom povrchu sa mozu
silne adsorbovat rozne zlozky roztoku, ktoré je velmi obtiazne
odstranif. Tento problém sa moze odstranit ak sa pouzije na
analyzu zlatd filmova elektréda modifikovand nafiénom, ¢o
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Tabulka I

Met6édy CSV pouzité na stanovenie As v roznych typoch vzoriek

Metoda  E, Detekény Linedrny Elektrolyt Matrica Lit.

[V] limit rozsah

DPCSV  -0,60 1 ppb n® 0,75 mol.I" HCI + 5 ppm Cu?* vody 33

SWCSV 0,40 03nmoll’ 0-8nmoll" 100 ul 0,1 mol.I" CuCl, + 100 ul 5 mmol.I"!
N,H,.H SO +2ml2 mo] I HCl rie¢ne vody 38

DPCSV 0,55 0,52 ppb n’ 0, 4 mol 1 H ,S0, + 0,22 mol.I"' D-mannitol + povrchovdvoda 41
70 ppb Se + 10 ppb Cu

DPCSV 0,55 4,4 ppb n* 2 mol.I"! NaClO, + 0, 3 mol.I"' NaCl + 0,5 mol.I"! minerdlne vody, 42
mannitol + 2 mmol I''cu? ]pH =17 sedimenty

DPCSV 0,48 1,1 ppb 2-40 ppb 1,5 mol.I" HCI +12 mmol.I"" HBr + 20 mmol.1” vody 53
N,H, 2HC1+501u1(1 mgml Y Cu?*

DPCSV  -0,50 0,05 ppb n* 3, 8 moll HCI + 0,24 mol.I"! NaHCO; + 0,06 mol.I ' pody 54
KI + 10 ppb Cu**

DPCSV 0,40 5ppb n’ 1 mol.I"" HCI ryby 5 5

DPCSV  -0,60 1 ppb n? 0,75 mol.I"" HCI + 0,3 ppm Cu?* rastliny 56

DPCSV -0,55 n? 0,2-20ppb 1 mol.I"" HCI + neuvddzané mnoZstvo Cu** n* 57

# Neuvddzany tdaj

do znacnej miery zlepSi ochranu elektrody pred interferen-
ciami komplexa¢nych matric. Polymérne filmy, vytvorené na
povrchu elektrédy, dokdzu totiz separovat zlozky analyzova-
nej sustavy podla velkosti Castic a ndboja.

Uhlikové elektrody

Uhlikové elektrédy, ktoré patria do skupiny tuhych elek-
tréd, su zriedka pouZivanymi elektrédami na stanovenie As
v zlozkdch Zivotného prostredia. Vo vicsine pripadov sa po-
uzivajui ako zdkladny materidl na pripravu réznych filmovych
elektrod' %>

Existuje mnoho préc, v ktorgch boli studované elektroche-
mické procesy pri stanoveni As™* za pouZitia uhlikovych elek-
tréd. Vysledky tychto $tidii potvrdili nevhodnost pouzitia
uhlikovych elektréd na stopovi analyzu arzénu metédou
ASV. Pozorovatel’ny analyticky signdl arzénu sa v kyslom
prostredi (1 mol.1"! HCl) dosmhol az pri koncentrdciach arzénu
vyssich ako 1. 107 mol.I"! (cit.?*

Této velmi nizka citlivost stanovenia arzénu, za pouzitia
uhlikovej elektrédy, je sposobend hlavne malou d¢innostou
v prekoncentracnom kroku, kde sa ako hlavny produkt reduk-
cie As** vytvdra arzenovodik, z ktorého iba maly zlomok je
akumulovany, a to v péroch elektrédy.

V praci®! §tudovali proces redukcie As** na uhlikove;j,
platinovej a zlatej elektréde a dospeli k tedrii, Ze ¢im silnejSie
je vzdjomné posobenie medzi materidlom elektrédy, pripadne
sucasne sa vylucujicimi prvkami ako napr. Cu, Hg a arzénom,
tym viac elementdrneho arzénu sa koncentruje na povrchu
elektrédy, a tym menej sa uvolm AsH,. V literature existuju
i iné vysvetlenia spravania sa As** na povrchu uhlikovej elek-
trody. Jednym z vysvetleni je, Ze v pritomnosti malych mnoz-
stiev arzénu sa najskor obsadzujui aktivne centrd na povrchu
uhlika elementdrnym arzénom a dalSie vylicenie arzénu uz na
vlastnych atomoch sa stdva energeticky nevyhodnym?®. Ini
autori*” tvrdia, Ze As®* sa redukuje na elementarny arzén a ten
potom ostdva v elektrédovom priestore vo forme koloidnych
Castic, zatial Cov przicach7’31 autori usudzuju, Ze tvorba depozi-
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tu elementdrneho arzénu na uhlﬂ(ovej elektréde suvisi so vza-
jomnym posobenim AsH, a As** i6nov na povrchu elektrédy.

Mikromnozstvd arzénu na uhlikovej elektréde je mozné
stanovif len za pritomnosti ur¢ittho mnozstva iného prvku,
ako napr. Au, Pt, Cu a Hg. Druhy prvok v bindrnom systéme
s arzénom mdZze zohravat jednu z tychto tloh:
moze sluzif na vytvorenie ,,aktivnej” podlozky, tak ako je
to v pripade systému As—Au, alebo As—Pt,
mdZe napomahat v procese redukcie As** na As’ za sicas-
ného vytvdrania intermetalickej zliceniny, coho najlepsim
prikladom su systémy As—Cu a As—-Hg.

V predchadzajicich kapitoldch boli uz spomenuté skoro
vSetky uvedené systémy okrem systému As—Cu. Tento bindr-
ny systém bol dokladne §tudovany v pracach®*?

Na zdklade vysledkov ziskanych pri Stididch binarneho
systému Cu—As, autori dospeli k zdveru, Ze dochddza pri
vylucovani k silnému vzdjomnému pdsobeniu medzi prvkami
As a Cu a néslednej tvorbe intermetalickej zlticeniny. Pomer
komponentov Cu a As v intermetalickej zlicenine bol vypo-
¢itany 3:1, Comu zodpoveda zlicenina zloZenia Cu,As.

v prac1 *bolo zdroveii zistené, Ze 1ntermetahcka zlicenina
zloZenia Cu;As sa vytvdra taktieZ pri si¢asnom vylucovani As
a Cu na zlatej ako aj na platinovej elektréde.

3.1.2. Pracovné elektrody pre CSV

HMDE (Hanging Mercury Drop Electrode — visiaca ortu-
tovd kvapkova elektréda) je jedinou pracovnou elektrédou
pouzivanou na stanovenie arzénu metédou CSV. Stivisi to s jej
vyhodnymi elektrochemickymi vlastnostami, a hlavne so §i-
rokym katodickym potencidlovym rozsahom (nadpitie H, na
ortuti je vicsie ako 1 V). V alkalickych vodnych roztokoch je
mozné ortufovi elektrédu pouzivat az do potencidlu asi—2,6 V
(oproti nasytenej kalomelovej elektréde — NKE), pricom s kle-
sajicou zmenou pH o jednotku sa potencidl vylucovania vo-
dika postiva k pozitivnejsim hodnotdm o 0,059 V. Pozitivny
potencidlovy rozsah je vSak obmedzeny rozpustanim ortuti
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priblizne pri 0,4 V (oproti NKE) v nekomplexotvornom pro-
stredi.

Visiaca ortutovd kvapkova elektréda, md kvoli velkému
objemu ortuti, velkd nevyhodu. V priebehu elektrolyzy docha-
dza k spitnej diftizii vyelektrolyzovanej latky do kapilary. Ma
to za ndsledok nielen rozsirenie voltampérometrickych pikov,
sposobené pomalou difdziou z kapildry do kvapky, ale pre-
dovsetkym dochddza k ¢iastocnym stratdm vyliceného analy-
tu, a tym zniZeniu citlivosti stanovenia.

Dal3ou z nevyhod HMDE, ktor4 sa tyka hlavne pouZitia
tejto elektrédy na stanovenie arzénu metédou CSV je, Ze
rozpustnost arzénu v ortuti je velmi mald. Preto, aby sa zvy-
Sila rozpustnost arzénu v ortuti, sa vo vic¢sine pripadov (tabul-
ka I) priddva ku vzorke med a v zriedkavych pripadoch aj
selén. Uloha medi ¢&i selénu nie je velmi zndma, ale predpo-
klad4 sa, Ze As>* reaguje a vytvdra s medou pocas prekoncen-
tra¢ného kroku intermetalicki zli¢eninu® Cu,As, podla rov-
nice

2 As™ + 3 Hg(Cu) + 6 6™ — Cu,As, + 3 Hg (3)
a ndsledne pri rozpuistacom kroku dochddza k redukcii zlice-
niny Cu,;As, na AsHj pri potencidli cca —0,72 V so sticasnym
vytvorenim H, tak, ako je to zndzornené reakciou

Cu,As,+12H"+ 3Hg + 12— 2 AsH; + 3 H, + 3 Hg(Cu)
(4)

Pri stanoveni As’*, za pritomnosti Se**, sa predpokladaji
tieto elektrochemické deje: V priebehu prekoncentricie do-
chadza k vytvoreniu intermetalickej zliceniny na povrchu
pracovnej elektrédy As,Se; ako to vyjadruje rovnica

2As3++3HgSe+6e’—>As2Se3+3Hg (5)
pocas katodického rozpisfania sa vytvorend intermetalickd
zlicenina As,Se, redukuje®*, podobne ako v predchadzajicom
pripade, na arzenovodik a naviac sa stucasne vytvdra seleno-
vodik

As,Se;+ 12H"+12¢”— 2 AsH, + 3 H,Se (6)

Dal$im moZnym reakénym mechanizmom prekoncentra-
cie moze byt, ze As**a Cu®* sii najprv redukované na As” a Cu’
podla rovnic

H,AsO;+3H" +3e — As’+3 H,0 (7)

Cu’* + Hg + 2 ¢~ — Cu(Hg) (8)

Potom As’ a Cu(Hg), vyli¢ené na povrchu pracovne;j
elektrédy, mozu vytvorif intermetalickd zlic¢eninu s rdznym
pomerom zloZiek Cu:As (Cu,As,) v zdvislosti od prekoncen—
tracného potencidlu a koncentrac1e kysehny v elektrolyte®.
Zéroveii je mozné predpokladat, e Cu®* sa redukuje len na
Cu" i6n, ktory moze byt stabilizovany v chloridovom kom}o)le-
xe**¥" a potom konec¢ny produkt reakcie medzi Cu* a As’ na
povrchu elektrédy je zlicenina Cu,As

As’+3 CuCl3™ +3e — CuAs +9Cl 9)
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V nasledujicom rozpustacom kroku dochadza k redukcii
Cu,As, alebo CujAs pri potencidli cca —0,76 V za vzniku
arzenovodika a medi, ako to opisujui rovnice

CuAs, +3y H' + x Hg + xe” — x Cu(Hg) +y AsH,
(10)

Cu,As +3H"+3Hg+3¢ —»3CuHg) + AsH, (11)

Pomer jednotlivych zloZiek v nezndmej intermetalickej
zlicenine Cu,As, bol urceny na3:1, comu odpovedd zlicenina
zloZenia CugAs (cit.*®). Tvorbu zli¢eniny Cu,;As, avsak na
povrchu platinovej elektrody, ale za podobnych experimental-
nych podmienok potvrdili merania uskutocnené difrakciou
rontgenového Ziarenia®.

3.2. Zé4dkladny elektrolyt

Vyber vhodného zdkladného elektrolytu moze do urcitej
miery ovplyvnit citlivost a selektivitu stanovenia. Na stanove-
nie arzénu metédou ASV a CSV vyhovuju prevazne elektro-
lyty s nizkou hodnotou pH. Kyslé elektrolyty ako napr. rozto-
ky kyselin HC1, HC1O,, H,SO,, HNO,, H,PO, a atd.., vykazuju
lepsiu citlivost stanovenia As’*, ako neutrélne alebo zdsadité
elektrolyty. Pri predbeznych §tididch s 1 mol.l" roztokmi
tychto kyselin sa dosiahli priblizne rovnaké citlivosti stanove-
nia arzénu. Z uvedenych roztokov kyselin je najvyhodnejsia
a najcastejSie pouzivana (tabulka I a III) kyselina chlorovodi-
kova, v ktorej sa ziskali najuzsie piky, o odpoveda rychlej
reakcii prenosu naiboja”. Ak sa pouzije ako zdkladny elektro-
lyt, v metdde ASV, kyselina dusi¢na, je sice stanovenie menej
citlivé, ale na druhej strane je mozné stanovit arzén® vedla
Au, Ag a Hg.

3.2.1. Zdkladny elektrolyt v ASV

Vplyv pH a iénovej sily zdkladného elektrol?/tu na morfo-
16giu oxidacného piku boli §tudované v pracach'**° V praci'
boli robené Studie zdvislosti plochy anodického piku arzénu
od pH zdkladného elektrolytu pri konStantnej ionovej sile.
Arzén bol prekoncentrovany na platinovej elektréde a ndsled-
ne rozpustany spif do roztoku. Na zdklade nameranych vy-
sledkov autori konStatovali, Ze citlivost stanovenia klesd so
zniZujicou sa koncentraciou zakladného elektrolytu, zatial o
ionova sila nema velky vplyv na citlivost stanovenia. Znacny

Tabulka IT
Vplyv koncentracie HCI na anodicky pik arzénu (200 ng As’
v5 ml HCI; nahromadovaci potencidl £, = -0,15 V; v =100

3+

mV.s; T=2 min)
HCI Prid E,, Sirka piku

[mol.I'] [MA] [V] [mV]

4 273 +0,190 80

5 286 +0,186 70

6 364 +0,175 52

7 331 +0,170 48

8 313 +0,160 43
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Tabulka III

Metédy ASV pouZité na stanovenie As v rdznych typoch vzoriek

Typ Elektrolyt E, Detekény Linedrny rozsah Matrica Lit.
elektrédy [V] limit

Au-film* 7 mol.I'" HC1 -0,35 0,7 ppm 1-200 ppm ocel 4
Hg+Cu  acetonitril + 0,1 mol.I" LiClO, 22 50 nmol.lI" - - 10
Au acetonitril + 0,1 mol.I" LiClO, -2,5 0,4 ppb - - 12
Au 1 mol.I"" HCI alebo HCIO, -0,2 0,02 ppb - - 14
Pt 1 mol.I'" HCIO, + 2 ppb Au** -0,5 0,14 ppb - - 14
Au roztok HCI -0,3 0,2 ppb - prirodné vody 15
Au-film 0,1 mol.I'' HC1 -0,3 - - - 16
Au-film 2 mol.I"" HCI -0,3 0,19 ppb 1-1100 ppb morskd voda 17
Au-film 0,1 mol.I'' HNO, 0,5 - - mo¢ 18
Au-film 7 mol.I" HCI -0,15 1 ppb 0-500 ppb odpadové vody 19
Au-film 1 mol.I" H,SO, -0,3 0,56 ppb 0,028-0,056 ppm med 20
Pt 1 mol.I' H,S0, -0,2 - 1 nmol.I"" = 1 umol.I" — 21
Cu-film 2 mol.l"! HCIO, -0,6 - 7,5-750 ppb povrchové vody 28
Cu-film" 1 mollI" HCl +6.10° molI" Cu**  -0,7 - - - 29
Au-film® 7 mol.I" HCI -0,15 - 0-500 ppb pecein 40
Au-film® 7 mol.I'' HCI -0,15 - - voda, peceii 44

# Galvanostatické rozpustanie, LS ASV (linedrna zmena potencidlu), * HS ASV (rychla zmena potencidlu), vietky ostatné si

DP ASV (diferencialna pulznd)

pokles citlivosti stanovenia so zniZovanim koncentracie kyse-
liny, mohol byt sposobeny zdroven aj zniZzenim prekoncen-
tracnej ucinnosti, ktoré bolo pravdepodobne zapric¢inené po-
sunom nahromadovacého potencidlu, pri ktorom sa dosahuje
maximadlna citlivost, do oblasti zdpornejsich potencidlov. Bolo
zistené, Ze hodnota pH zakladného elektrolytu taktiez vplyva
na optimélny nahromadovaci potencidl, od ktorého do znacne;j
miery zdvisi citlivost stanovenia, ale touto problematikou sa
budeme zaoberat v nasledujiicej kapitole.

Pri zvySovani koncentricie kyseliny dochddzalo zdroven
aj k posunu anodického piku As do zdpornejSich hodnot
potencidlov, o dokumentuiju ddaje v tabulke II z prace*.

Ovela ddlezitejsia informacia, ktord mdzeme vycitat z tej-
to tabulky je, Ze Sirka v polvyske anodického piku sa zvicso-
vala so zniZujicou sa koncentrdciou kyseliny. Tdto zdvislost
nam hovori o tom, Ze reverzibilita elektrédovej reakcie sa
zniZuje so zniZujicou sa koncentrdaciou kyseliny, pricom je
zndme, Ze citlivost stanovenia je vysSia, ak su elektrodové
reakcie stanovovanej litky reverzibilnejsie.

3.2.2. Zdkladny elektrolyt v CSV

Okrem vyberu vhodnej kyseliny, zohrdva velkd tlohu pri
stanoveni arzénu metédou CSV aj spravna volba koncentrécie
kyseliny. Pri $tididch vplyvu koncentrdcie kyseliny chlorovo-
dikovej na citlivost stanovenia arzénu boli namerané v pra-
cach®**8odligné zdvislosti. V praci®® sa pozoroval narast citli-
vosti stanovenia so zvysujicou sa koncentrdciou HCI, ale len
do uréitej hodnoty koncentrécie (0,75 mol.I'"). Po prekroeni
tejto hodnoty dochddzalo k z{g’avnému zniZovaniu citlivosti
stanovenia, zatial ¢o v praci®® sa pik arzénu nameral a7 pri
pouziti kyseliny s koncentrdciou 1 mol.I", a dalie zvy§ovanie
koncentricie sposobovalo uz len ndrast hodnoty katodického
pridu. Suicasne sa v obidvoch vys$sie uvedenych pracach po-
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zoroval so zvySovanim koncentrdcie HCI posun katodického
piku arzénu do pozitivnejsich hodndt potencidlov.

Taktiez bol Studovany vplyv chloridovych iénov na stano-
venie arzénu®®, Pokusy, pri ktorych sa snazili vylicit As®* na
HMDE z prostredia 1 mol.l"! H,SO, a HCIO, za pritomnosti
Cu”* i6nov, boli totiz neuspes$né. Ak vsak pridali do roztoku
CI" i6ny, doslo k vyraznému zvySeniu signdlu. Z tohto vyply-
va, Ze vysSia koncentrdcia chloridov, v blizkosti povrchu
pracovnej elektrody, zvySuje mnozstvo vylicenej zliceniny
Cu—As, ¢o je pravdepodobne spdsobené vyssou stabilizdciou
Cu* i6nu v komplexe s chloridovymi iénmi na povrchu elek-
trody (9).

Na zabezpecenie vysSej prekoncentracnej ucinnosti, pri
stanoveni arzénu metédou CSV, sa priddva do roztoku zdklad-
ného elektrolytu urcité mnozstvo mednatych katiénov. Od
uréenia spravnej koncentracie Cu®* iénov zavisi citlivosf sta-
novenia. Vysledky jednotlivych $tidii vplyvu koncentricie
Cu”* i6nov na citlivost stanovenia sa zna¢ne 1fsia. V préci38,
pri sledovani zdvislosti velkosti katodického pridu od kon-
centrdcie Cu®* idnov, pozorovali postupny nérast velkosti
pridu so zvyéuzjticgu sa koncentrdciou, a to do hodnoty
0,8 mmol.I"" Cu**. Dalsim zvySovanim koncentrdcie dochd-
dzalo k vyraznému znizovaniu velkosti katodického pridu
arzénu, zatial Co v przici33, pri postupnom zvysSovani koncen-
tracie Cu®* i6nov, sa dosiahlo platé v rozmedzi koncentracii 4
az 6 mg.I'' Cu** i6nov, po prekroceni ktorého sa dalej zvyso-
vala hodnota katodického pridu dal$im zvySovanim koncen-
tricie Cu**i6nov. Plato, v koncentracnom rozsahu 4 az 6 mg.l’1
Cu’" i6nov, sved&i o pravdepodobnom vytvoreni stabilnej
intermetalickej zliceniny Cu—As. Sucasne so zvySovanim
koncentricie Cu?* iénov v zdkladnom elektrolyte dochddzalo
k posunu katodického piku arzénu do negativnejSich potencia-
lov (0,73 V pri 0,15 mmol.I"" Cu** a —0,82 V pri 1 mmol.I”
Cu™.
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Pri stanoveni arzénu v zloZkdch Zivotného prostredia, me-
tédou CSV, sa stretdvame s moznostou stanovit aj elektroche-
micky inaktivny As’*, ato v 2prl’tomnosti polyhydroxy zlice-
nim ako napr. D-mannitol*"*>, Namiesto mannitolu moze byt
pouzity na stanovenie aj glycerin, ale dosiahnutd citlivost
stanovenia bola niZzSia neZ pri pouziti mannitolu. Tento postup
by bolo mozné pouzit aj na Specidciu arzénu v prirodnych
voddch.

3.3. Nahromadovaci potencidl

V désledku velmi nizkych koncentracnych drovni stano-
vovaného arzénu vo vzorkdch je dolezité urcit vhodny nahro-
madovaci potencidl, ktorym je mozné vyrazne ovplyvnit cit-
livost a v neposlednej miere aj selektivitu stanovenia.

V tabulke I a IIT si uvedené prekoncentracné potencidly
pouzité v metédach ASV a CSV pri stanoveni arzénu v roz-
nych prostrediach a pri pouziti rdznych typov pracovnej elek-
trody.

3.3.1. Nahromadovaci potencidl v ASV

Vplyv prostredia na nahromadovaci potencidl a z toho
vyplyvajucej citlivosti stanovenia arzénu bolo Studované
v préaci'®. Merania boli uskutodnené za pouzitia zlatej a plati-
novej pracovnej elektrédy v prostrediach kyselin chlorovodi-
kovej a chloriste;j.

Pri Stididch vplyvu pH prostredia na nahromadovaci po-
tencidl za pouzitia platinovej a zlatej pracovnej elektrédy, sa
pozorovalo pri pouziti negativnej$ich nahromadovacich po-
tencidlov ako optimdlny nahromadovaci potencidl, pri ktorom
sa dosahuje maximadlna citlivost stanovenia, zniZovanie citli-
vosti, ¢o je pravdepodobne sposobené redukciou Casti vylice-
ného elementdrneho arzénu na plynny arzenovodik, ¢im sa
prekoncentracnd ucinnost zniZi. Zodpovedaji tomu aj tdaje
ziskané v prostredi 1 mol.I'" HCI, ktoré ukazuju, Ze polvlnovy
potencidl redukcie As**/As” lezi pri potencidli—0,43 V vs. SCE
a polvlnovy potencial redukcie As’/As® je pri —0,6 V vs. SCE
(cit.2%). Zavery tychto $tidii boli potvrdené aj v praci*’. Okrem
poklesu citlivosti pri pouZiti velmi negativnych nahromado-
vacich potencidlov bol pozorovany taktiez posun optimdlneho
prekoncentracného potencidlu do zdpornejsich hodndt so zvy-
Sujicou sa pH hodnotou elektrolytu. Tento posun optimdlneho
potencidlu elektrolyzy do zdpornejs$ich hodnot bol vyraznejsi
pri pouZiti zlatej pracovnej elektrody.

3.3.2. Nahromadovaci potencidl v CSV

Optimdlne prekoncentracné potencidly, pre stanovenie
As** metédou CSV na visiacej ortutovej kvapkovej elektrode,
sd zhrnuté v tabulke I. Rozmanitost pouzitych nahromadova-
cich potencidlov je dokazom vplyvu prostredia na jeho hod-
notu.

Pri Studidch zdvislosti velkosti katodického piku arzénu
od prekoncentra¢ného potencidlu v przicach33 3842 yo vsetkych
pripadoch dochddzalo k postupnému ndrastu rozpustacieho
piku priblizne od potencidlu —0,3 V az do hodnoty 0,6 V
(cit.***), -0,4 V (cit.*®), po prekroceni ktorej dochddza k vy-
raznému zniZovaniu velkosti katodického piku. Pri pozitivnej-
$ich potencidloch ako —0,3 V pravdepodobne nedochddza este
k redukcii arzénu As>* na As’, &o vysvetluje aj nameranie
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nulového signdlu, ak sa pouzil potencidl elektrolyzy z tohto in-
tervalu. ZniZovanie citlivosti pri pouZiti negativnejsich nahro-
madovacich potencidlov ako 0,6 V (cit.*3’42), alebo -0,4 V
(cit.*®) je v tomto pripade sposobené redukciou As” na As™,
pricom tdto elektrochemickd reakcia je rychlejsia ako tvorba
intermetalickej zliceniny Cu—As. Zdroven dochadzalo k po-
sunu katodického piku arzénu do negativnejsich hodnot s po-
uzitim negativnejSich nahromadovacich potencidlov (od
—0,8 V pri Ep =-0,4 Vna-0,84 V pri Ep =-0,45V).

3.4. Interferencie

Analyzované vzorky su obvykle tvorené zmesou rdznych
depolarizatorov zastipenych v rdéznych koncentracnych po-
meroch. Cisté jednozlozkové systémy sa pri praktickej analyze
vyskytuju velmi vzdcne. Zabezpecenie minimdlnej moznej in-
terferencie sprievodnych zloziek so stanovovanymi zlozkami
je mozné pouzitim zndmych spdsobov — predbezZnej separdcie
(chromatogr"aﬁall’14’43, destildcia'**0**% extrakcia**1*>40 a spo-
luzrdzanie), volbou nahromadovacieho potencidlu, vymenou
elektrolytu nebo vhodnym komplexotvornym prostredim®.

Z uvedenych spdsobov patria medzi najpouzivanejsie po-
stupy na odstrdanenie interferujicich latok zo vzorky metody
predbeznej separdcie, avSak maju urcité nevyhody. Kopreci-
pitdcia, pouzivand na odstranenie relativne velkych obsahov
medi v metéde ASV, kde sa na spoluzrdzanie moZu pouZzit
zli¢eniny ako La(OH), (cit.***), Fe(OH); (cit.*”"), hydrato-
vany oxid manganaty5 , alebo Zr(OH), (cit.??) spolu s extrak-
ciou zlyhdvaji v tom, Ze sa nedosahuje dostato¢nd separacia
medi a okrem toho mnoho koprecipitaénych metéd vyzaduje
dodrziavanie velmi presného pH. Destildcia a iénova chroma-
tografia sd ¢asovo a materidlne ndro¢né a obsahuji mnozstvo
ukonov, ktorym sa v stopovej analyze vidc¢Sinou snazime vy-
hnuit.

3.4.1. Interferencie v ASV

Medzi interferujuce latky anorganického charakteru patria
prvky, ktoré sa mdzu spolocne prekoncentrovat na povrchu
pracovnej elektrddy, a tak vytvdrat so stanovovanym arzénom
intermetalické zliceniny, ¢im sa v niektorych pripadoch zhor-
Suje citlivost stanovenia alebo rozliSenie oxida¢ného piku
arzénu. Z tohto dovodu bolo preSetrené mnoZstvo prvkov,
z ktorych Na, K, Ca, Fe, Co, Ni neinterferuji do 100-nasobku
koncentricie arzénu, a Pb, Cd, Ag, Se, Sb a Bi v 10-ndsobnom
nadbytku tieZ neinterferuji'®. K podobnym zdverom dospeli
ajv précizo, kde navyse overili vplyv Sn a Zn na stanovenie
arzénu, ¢o sa podla predpokladu tiez nepotvrdilo. Treba dodat,
7e tieto merania sa uskuto¢nili za pouZitia zlatej'***a platino-
vej 14 pracovne;j elektrody.

Prvky, ktoré ovplyviiovali stanovenie arzénu si Cu, Hg
a Au. V pritomnosti ortuti vo vzorke dochddzalo k prekrytiu
oxida¢nych pikov arzénu a ortuti, a zdroven sa pocas prekon-
centrdcie vytvdarala na povrch zlatej elektrédy intermetalicka
zlucenina so zlatom, ¢o spdsobovalo horsie odstranenie tejto
ortuti z povrchu elektrédy'®. Najvicsi vplyv na stanovenie ar-
zénu mala vSak med. Vznik intermetalickej zliceniny Cu,As
(kap. 3.1.1.) sa vyrazne prejavil pri oxiddcii depozitu, kedy sa
oxida¢né piky arzénu a medi zna¢ne prekryvali a zdroven so
zvySujicou sa koncentrdciou medi v analyzovanom roztoku
dochddzalo k znizovaniu anodického piku arzénu.
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Tabulka IV

Redukené postupy pre stanovenie As

Redukény postup Pozndamka Literattira

12 mol.I"! H,SO, + 1 ml HBr + N,H, a ndslednd extrakcia do 1,5 ml tento postup umoziuje odseparovat 4,41,46

toluénu, potom reextrakcia do elektrolytu Vacsiu Cast interferujicich latok

8 ml 1% Cu* + 37 % HCI zahriat na 105 °C na dobu 2 min, potom tento postup umoziuje odseparovat 19,40,

AsCl, oddestilovat do 20 ml H,0 vidcésiu Cast interferujicich latok 44 .45

k 10 ml vzorky sa pridd 10 ml roztoku (50 g.I" Na,SO; v 16 % HCl - 45

+ 10 ppm Cu,,) zahriaf na 85 °C, t = 40 min

0,05 g cisteinu + 10 ml 7,5 % HCI + 10 ppm Cu®* zahriaf na 80 °C, - 45

t =40 min

SO, (Na,SO, + HCl, t = 90-100°C) je prehdnané cez vzorku SO, sa odstratiuje pridavkom HCI, ale- 3,14,15,
bo H,SO, a zahriatim roztoku na 90 °C, 17,20,21
t = 2 min, elektrochemicky pri £ = 0,2
az 0,25V, t =2 min

3 gN,H,.H,SO, + 1 g KBr+ 3,25 ml HClI zahriat na 90 °C, r=1 hod. - 56

16 ml 18 mol.I'! H,SO, + 1 ml (6 g KBr + 1g N,H,.2 HCI v 100 ml) tento postup umoziuje odseparovat 53

extrahované do 1,5 ml toluénu, potom reextrakcia do elektrolytu vicsiu Cast interferujucich latok

3,8 mol.I"' HCI + 0,24 mol.I"' NaHCO, obsahujtici 0,06 mol.I" KI - 54

1,46 g NaCl + 0,25 g N,H,.HCI + 3,15 ml HCI + 1 ml HBr zahriat - 33

na 90-100 °C, t = 45 min

Ak sa na stanovenie arzénu pouzila platinovd elektréda,
pritomnost zlatitych katiénov v analyzovanom roztoku spdso-
bovala vyrazné zvySenie oxida¢ného piku arzénu. Autor publi-
kécie'* si toto zvySenie signdlu vysvetluje dvoma sposobmi.
Prvé vysvetlenie vplyvu Au**na stanovenie arzénu je,Zearzén
sa vylucoval na povrchu platinovej elektrody uz z Casti ]3)okry-
tej zlatom, kde je ovela viicsia reverzibilita systému As**/As’,
¢o malo za ndsledok vylicenie vic¢Sieho mnozstva arzénu.
Druhym moznym vysvetlenim zvySenej citlivosti stanovenia
arzénu v pritomnosti Au>*iénov moze byt to, ze zlato vylicené
na platinovej elektréde zvysilo velkost plochy pracovnej elek-
trody.

Bol presetreny taktiez vplyv roznych katiénov na stanove-
nie arzénu za pouzitia Cu-filmovej elektrédy. Z testovanych
prvkov Zn, Cd, Mn, T1 a Bi iba Bi vaznejsie interferoval.

Velmi Castymi ldtkami anorganického charakteru, ktoré
eSte moOZu rusit stanovenie arzénu, su zliceniny pouzivané na
redukciu As’* na As**. Patria sem KI, hydraziniové soli ale aj
SO,, ktorych oxidacné viny prekryvaju cast krivky, kde sa
nachddza oxidacny pik arzénu.

Pri voltampérometrickych stanoveniach arzénu vo voddch
rusia mnohé rozpustné organické latky, ktoré sa moézu bud
adsorbovat a redukovat na pracovnej elektréde, deformovat
tak oxidacny pik arzénu a zniZif citlivost, alebo poskytovat
piky, ktoré rusia alebo prekryvaju pik arzénu, preto je nutné
tieto organické latky rozlozif. NajCastejSie sa k tomu pouziva
ozarovanie vzorky ultrafialovym Ziarenim z ortutovej vyboj-
ky. Vzorka je umiestnend v kremennej uzavretej nddobe
a okrem kyseliny sa ku vzorke priddva peroxid vodika'®. V ta-
komto pripade treba pocitat s tym, Ze vSetok arzén pritomny
vo vzorke sa oxidoval na As>*.
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3.4.2. Interferencie v CSV

Interferujuce latky anorganického charakteru sd hlavne
elektroaktivne prvky, ktoré sa mozu vylucovat na HMDE
samostatne alebo v konkuren¢nych intermetalickych zliceni-
ndch s medou alebo arzénom, a tak znizovaf prekoncentracnu
Uc¢innost stanovovaného arzénu. Pri predbeznych Studidch
bolo zistené, ze prvky, ktoré maji podobné chemické vlast-
nosti ako arzén, spdsobuju najvicsie interferencie. Ide hlavne
o prvky Sb**, Se** a Te*", ktoré zapricitiuji uz pri rovnakej
koncentricii ako arzén, vyrazné zniZenie jeho piku. Pri vyso-
kych koncentricidch Se** sa na voltampérograme objavuji
dva piky. Prvy pik pri —0,66 V pravdepodobne Prisllicha
selenidu mednému a druhy pik pri—0,77 V zli¢enine™® As,Se;.
Vplyv Sb** je zatial este nejasny, ale pik arzénu sa v pritom-
nosti Sb** zniZuje, Ciastocne deformuje a potencidl vrcholu
piku sa posuva k zdpornejsim hodnotdm. Spdsobuje to pravde-
podobne konkuren¢nd rovnovdha na povrchu ortutovej kvap-
ky>®. Do skupiny prvkov, ktoré boli testované, a ktoré nepre-
javovali ziadne interferencie na stanovenie arzénu, patria Al,
Bi, Cd, Co, Cr’*, Cr**, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, Ti, V a Zn
(cit.’®).

Taktiez sa preveroval vplyv vyznamnejsich iénov, pritom-
nych v prirodnych vodach, ako Ca (1 mmol.1™"), K (1 mmol.I™),
Mg (1 mmol.I'), Na (I mmolLl"), Br (10 mmol.l'l), F
(10 mmol.I'Y), NO; (10 mmoll"), SO (10 mmol.l™),
HPO; (10 mmol.I'") a HCO; (10 mmol.I""), pricom sa potvr-
dilo, e ani jeden i6n neinterferuje™,

Do skupiny latok organického charakteru, bezne sa vysky-
tujdcich v povrchovych vodach, patria hlavne huminové a ful-
vinové kyseliny a aminokyseliny, ktoré vyrazne interferuju
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pocas analyzy arzénu metédou CSV. Ich interferencie sa pre-
javuju postupnym zniZovanim velkosti katodického piku arzé-
nu so zvySovanim ich obsahu vo vzorke. Pri Stidiu vplyvu
fulvinovej kyseliny na velkost piku sa v§ak pozorovalo pocia-
toéné zvysovanie jeho velkosti do koncentracie 2 mg.l"!, po
prekroceni ktorej uz dochddzalo k poklesu velkosti piku.
PriCina tohoto zvySovania velkosti piku arzénu zo zaciatku nie
je zatial velmi jasna.

Dal3imi organickymi zlti¢eninami, ktoré vyrazne ovplyv-
fluju stanovenie arzénu, su povrchovo-aktivne ldtky. Adsorp-
cia surfaktantov na povrchu elektrédy pocas akumulacného
kroku pri CSV viedla k zniZeniu vysky piku a nizsej citlivosti
stanovenia™.

Interferenciu organickych zlicenin je mozné ciasto¢ne
odstranit vhodnym vyberom potencidlu akumulécie alebo
skratenim doby akumuldcie. Ovela Castejsi a uspesnejsi, ale

Casovo a finan¢ne ndro¢nejsi, ge postup rozkladu organickych
A

zli¢enin UV ozarovanim>*'*?

3.5. Redukc¢né postupy pre stanovenie
celkového obsahu As

Ak vzorka bola podrobend mineralizdcii za pritomnosti
silnych oxidac¢nych kyselin, alebo ak je nutné stanovit celkovy
obsah arzénu vo vzorke, je potrebné zredukovat zoxidovany,
pripadne pritomny As>*, ktory je elektrochemicky inaktivny,
na arzén v oxidacnom stupni 3, ktory je uz pristupny pre
elektrochemické stanovenia. Bolo vyvinutych mnoho postu-
pov na redukciu As>, pri¢om niektoré postupy zdrovei umoz-
fuji separaciu interferujicich zloziek od stanovovaného As®*.

V tabulke IV st zhrnuté pouzité redukéné postupy pre
stanovenie arzénu metédou CSV a ASV.

4. Zaver

Nekontrolovand kontamindcia Zivotného prostredia arzé-
nom sposobuje zavazné chronické poskodenia zdravia Zivoci-
chov a Tudi, ktoré suvisia s toxickymi, teratogénnymi a karci-
nogénnymi dc¢inkami tohoto prvku. Detekcia, kontrola a ob-
medzenie znecistenia prostredia arzénom nie si myslitelné
bez spolahlivych analytickych ddajov o jeho kvantitativnom
zastipeni v rozmanitych ekologicky vyznamnych materid-
loch-vzorkdch z jednotlivych zloziek prostredia. Kvoli roz-
dielnym tdcinkom jednotlivych foriem arzénu, ma stdle vacs{
vyznam $tidium jeho Specidcie, a prav metddy elektrochemic-
kej analyzy sd na to najvhodnejsimi metédami zo skupiny
metdd pouzivanych na jeho detekciu v Zivotnom prostredi.
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