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1. ⁄vod

Zvyöovanie koncentr·cie arzÈnu v ûivotnom prostredÌ Ëlo-
veka ñ v ovzduöÌ, vode a potravin·ch ñ je v·ûny problÈm,
ktorÈho rozsah neust·le st˙pa. PÙdne mikroorganizmy a vodn·
mikroflÛra dokonca spÙsobuj˙, ûe Ëasù toxickÈho arzÈnu vstu-
puje do v‰zby s organick˝mi l·tkami, ËÌm sa v rade prÌpadov
zn·sobuje, alebo v˝znamne menÌ jeho toxicita1,2. Pri zvyöova-
nÌ obsahu toxickÈho arzÈnu v pÙde sa v mnoh˝ch prÌpadoch
zvyöuje jeho obsah v potravin·ch rastlinnÈho pÙvodu i v ûi-
voËÌönych  produktoch, Ëo mÙûe maù pre Ëloveka neblahÈ
dÙsledky. Stanovenie arzÈnu v prÌrodn˝ch materi·loch pred-
stavuje typick˝ problÈm stopovej a ultrastopovej anal˝zy so
vöetk˝mi z toho vypl˝vaj˙cimi problÈmami. V predloûenej
pr·ci s˙ zhrnutÈ tradiËnÈ a novovyvinutÈ metÛdy na anal˝zu
As v zloûk·ch ûivotnÈho prostredia metÛdami elektrochemic-
kej rozp˙öùacej anal˝zy (ERA), s hlavn˝m dÙrazom na metÛdy
anodickej a katodickej rozp˙öùacej voltampÈrometrie.

2. PrincÌp elektrochemickej rozp˙öùacej anal˝zy

Postup ERA pozost·va z dvoch hlavn˝ch krokov.
ñ z predbeûnÈho nahromadenia analytu vo forme vhodnÈho

depozitu na povrchu alebo v objeme pracovnej elektrÛdy,
ñ z n·slednÈho rozp˙öùania depozitu tak˝m spÙsobom, aby

sa zÌskal dobre merateæn˝ sign·l, ktorÈho hodnota je ˙mer-
n· mnoûstvu nahromadenÈho depozitu a t˝m aj koncentr·-
cii analytu v roztoku vzorky.
PredbeûnÈ nahromadenie sa realizuje substechiometricky,

kde sa na elektrÛde nahromadÌ iba pomerne mal· Ëasù analy-
zovanej zloûky, alebo stechiometricky, kde doch·dza ku kvan-
titatÌvnemu vyl˙Ëeniu analytu. Nahromadenie sa najËastejöie,
uskutoËÚuje elektrolyticky, buÔ pri konötantnom potenci·li,
alebo konötantn˝m vyluËovacÌm pr˙dom Iv. V prÌpade galva-
nostatickÈho nahromadenia musÌ byù splnen· podmienka, ûe
Iv = Ilim, alebo Iv > Ilim (Ilim ñ limitn˝ pr˙d zodpovedaj˙ci, za
dan˝ch podmienok elektrol˝zy koncentr·cii analytu v rozto-
ku). Pri potenciostatickom vyluËovanÌ, ktorÈ je selektÌvnejöie,
sa vyluËovacÌ potenci·l volÌ tak, aby leûal v oblasti limitnÈho
dif˙zneho pr˙du (Iv = Ilim) stanovovanÈho kovu.

Menej ËastÈ, ale niekedy v˝hodnÈ, mÙûe byù nahromade-
nie neelektrickÈ, napr. adsorpciou3, extrakciou, alebo priamo
zmieöanÌm tuhej vzorky s uhlÌkov˝m pr·ökom pri prÌprave
pastovej elektrÛdy.

Rozp˙öùanie vyl˙ËenÈho analytu sa najËastejöie uskutoË-
Úuje beûn˝mi polarografick˝mi, Ëi voltampÈrometrick˝mi
metÛdami, tj. vkladanÌm line·rneho s Ëasom sa meniaceho
potenci·lu, kde sa sleduje pr˙d v z·vislosti na potenci·li.
Vyl˙Ëen˙ l·tku moûno rozpustiù aj konötantn˝m pr˙dom (gal-
vanostatick·4 ERA) alebo chemicky (potenciometrick·5 ERA).

Proces rozp˙öùania nahromadenÈho depozitu sa mÙûe
uskutoËniù postupn˝m zv‰ËöovanÌm vn˙tornÈho potenci·lu
pracovnej elektrÛdy v kladnom smere, a teda doch·dza k ano-
dickÈmu rozp˙öùaniu (ASV ñ Anodic Stripping Voltammetry).
V prÌpade katodickej redukcie depozitu ide o katodick˙ roz-
p˙öùaciu anal˝zu (CSV ñ Cathodic Stripping Voltammetry).

3. Stanovenie As

3 . 1 . P r a c o v n È e l e k t r Û d y

Spr·vny v˝ber pracovnej elektrÛdy veæmi v˝razne ovplyv-
Úuje citlivosù, presnosù a spr·vnosù metÛdy. Na stanovenie
arzÈnu metÛdami ASV a CSV boli pouûitÈ a odsk˙öanÈ rÙzne
typy pracovn˝ch elektrÛd, ktorÈ je moûnÈ rozdeliù do dvoch
skupÌn, a to ortuùovÈ a tuhÈ elektrÛdy.

3.1.1. PracovnÈ elektrÛdy pre ASV

OrtuùovÈ elektrÛdy

OrtuùovÈ elektrÛdy nepatria medzi Ëasto pouûÌvanÈ pra-
covnÈ elektrÛdy na stanovenie As metÛdou ASV. Pri v˝bere
pracovnej elektrÛdy v ERA sa veæk˝ dÙraz kladie hlavne nato,
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aby pri nahromadenÌ analytu bola vzniknut· l·tka vhodne
fixovan· v blÌzkosti povrchu elektrÛdy alebo v objeme elek-
trÛdy. V prÌpade ortuùov˝ch elektrÛd, predovöetk˝m ortuùovej
filmovej elektrÛdy6-8 sa vyuûÌva redukcia danÈho analytu,
v naöom prÌpade As3+ a jeho n·slednÈ rozpustenie v ortuti za
vzniku amalg·mu.

Boli robenÈ  mnohÈ öt˙die bin·rneho systÈmu  AsñHg,
ktor˝ch v˝sledkom bolo urËenie zloûenia depozitu. V pr·ci9

dospeli k z·verom, ûe As a Hg sa podieæaj˙ na vytvorenÌ
intermetalickej zl˙Ëeniny v pomere 1:1, Ëomu by zodpovedala
zl˙Ëenina AsH2(HgCl).

Kamenev a kol.7 ako aj Ramadan a kol.8 vöak podrobnej-
öÌmi öt˙diami dospeli k inÈmu z·veru, a to ûe pomer jednotli-
v˝ch komponentov As a Hg z˙ËastÚuj˙cich  sa na  tvorbe
intermetalickej zl˙Ëenine je 2:3, Ëomu zodpoved· zl˙Ëenina
zloûenia Hg3As2. Z·roveÚ dok·zali, ûe vhodnejöie je stanove-
nie arzÈnu aû po predbeûnej prÌprave filmovej ortuùovej elek-
trÛdy ako s˙ËasnÈ stanovenie As3+ a Hg2+ na sklovitom uhlÌku,
a to z dÙvodov vyööej citlivosti merania a v‰Ëöieho line·rneho
koncentraËnÈho rozsahu.

Veækou nev˝hodou pouûitia ortuùovej filmovej elektrÛdy
na stanovenie As3+ ako aj prvkov s kladn˝mi rovnov·ûnymi
potenci·lmi metÛdou ASV je, ûe ortuùov˝ film je nutnÈ obno-
vovaù po kaûdom meranÌ.

ZlatÈ a platinovÈ elektrÛdy

NajËastejöie pouûÌvanÈ pracovnÈ elektrÛdy v ASV na sta-
novenie arzÈnu s˙: zlat· elektrÛda10-14, rotaËn· zlat· elektrÛ-
da15, diskov· zlat· elektrÛda, filmov· zlat· elektrÛda4,16-20.
Medzi menej pouûÌvanÈ pracovnÈ elektrÛdy zo skupiny tu-
h˝ch elektrÛd patrÌ platinov· elektrÛda14,21-23.

ZlatÈ a platinovÈ elektrÛdy patria do skupiny tuh˝ch elek-
trÛd, ktor˝ch hlavnou v˝hodou oproti ortuùov˝m elektrÛdam,
ktor· ich predurËuje na stanovenie As3+ metÛdou ASV, Ëo
dokazuje aj poËet publik·cii v posledn˝ch rokoch s touto
tematikou, je ich vyuûitie pre stanovenie pri pozitÌvnych po-
tenci·loch, kde sa uû ortuù rozp˙öùa. Z·roveÚ s˙ vhodnej-
öie z dÙvodov, ûe samotn˝ arzÈn je horöie rozpustn˝ v ortuti
a veæmi ùaûko vytv·ra s ortuùou intermetalick˙ zl˙Ëeninu.

Pri pouûitÌ platinovej alebo zlatej elektrÛdy sa predpokla-
daj˙ tieto elektrochemickÈ deje. V prekoncentraËnom kroku
doch·dza k redukcii arzÈnu

As3+ + 3eñ → As0 (1)

kde element·rny arzÈn je p˙tan˝ na povrchu pracovnej elek-
trÛdy v bliûöie neurËenej forme. V Ôalöom kroku, a to ano-
dickÈho rozp˙öùania, doch·dza k oxid·cii vyl˙ËenÈho depozi-
tu

As0 ñ 3eñ → As3+ (2)

z povrchu pracovnej elektrÛdy sp‰ù do roztoku.
Vz·jomnÈ pÙsobenie komponentov v systÈme As, Au a Pt

pri vyluËovanÌ a n·slednom rozp˙öùanÌ bolo ötudovanÈ v pr·-
ci24, v ktorej sa zistilo, ûe v systÈme AsñAu sa nevytv·ra
zl˙Ëenina medzi As a Au s pevnou v‰zbou, avöak existuj˙ tu
slabÈ interakcie medzi t˝mito komponentmi, ktorÈ zabezpe-
Ëuj˙ p˙tanie  As na  povrchu zlatej i platinovej elektrÛdy,
priËom sa dosahuje dobr· reprodukovateænosù meranÌ, a z·ro-
veÚ povrch pracovnej elektrÛdy nie je potrebnÈ regenerovaù

po kaûdom meranÌ, ako tomu bolo v prÌpade pouûitia ortuùovej
filmovej elektrÛdy.

Na voltampÈrometrick˝ch z·znamoch anodickej oxid·cie
vyl˙ËenÈho arzÈnu na zlatej a platinovej pracovnej elektrÛde
s˙ zreteænÈ dva anodickÈ pÌky arzÈnu. Viac negatÌvny pÌk
arzÈnu je adsorbovan˝ arzÈn, ktor˝ sa viaûe na povrchu pra-
covnej elektrÛdy slab˝mi silami, a ktorÈho potenci·l z·visÌ od
typu elektrÛdy a charakterizuje v‰zbov˙ energiu medzi arzÈ-
nom a materi·lom elektrÛdy. KladnejöÌ pÌk arzÈnu je tzv.
f·zov˝ pÌk.

Zvyöovanie doby prekoncentr·cie a prekoncentraËnÈho
potenci·lu m· v˝razn˝ vplyv na veækosù Ñf·zovÈhoî pÌku
arzÈnu, ktor˝ pri zvyöovanÌ t˝chto parametrov narast·, pretoûe
doch·dza k intenzÌvnemu vyluËovaniu atÛmov arzÈnu uû na
obsadenÈ Ëasti povrchu pracovnej elektrÛdy. V tomto prÌpade
uû nejde o p˙tanie arzÈnu interakciou medzi AsñAu alebo
AsñPt, ale o interakciu medzi atÛmami arzÈnu24 AsñAs. Tento
jav sa vyuûil na öt˙die, pri ktor˝ch sa zistilo, ûe afinita arzÈnu
k platine je v‰Ëöia ako afinita arzÈnu ku zlatu. Avöak citlivosù
stanovenia arzÈnu je na zlat˝ch elektrÛdach v‰Ëöia ako na
platinov˝ch elektrÛdach, Ëo jasne s˙visÌ s v‰Ëöou hodnotou
povrchovej aktivity zlata25.

œalöou v˝hodou zlat˝ch elektrÛd oproti platinov˝m elek-
trÛdam je, ûe maj˙ v‰Ëöie vodÌkovÈ nadp‰tie. To umoûÚuje pri
pouûitÌ zlat˝ch elektrÛd pracovaù s negatÌvnejöÌmi potenci·lmi
pri prekoncentr·cii bez obavy, ûe sa vytvorÌ vodÌkov˝ film na
pracovnej elektrÛde, poch·dzaj˙ci z redukcie vodÌkov˝ch iÛ-
nov. Vytvoren˝ vodÌkov˝ film, v prÌpade pouûitia platinov˝ch
elektrÛd, pri anodickom rozp˙öùanÌ veæmi v·ûne interferuje
poËas anal˝zy zrieden˝ch roztokov.

Inou v˝hodou zlatej elektrÛdy je, ûe poskytuje vyööÌ a uûöÌ
oxidaËn˝ pÌk arzÈnu, Ëo je pravdepodobne spÙsobenÈ vyööou
reverzibilitou elektrÛdovej reakcie, ako pri prekoncentr·cii,
tak i pri rozp˙öùanÌ. ät˙die vykonanÈ cyklickou voltampÈro-
metriou na zlatej i na platinovej elektrÛde, potvrdili tento
predpoklad.

ZlatÈ a platinovÈ elektrÛdy, ako tuhÈ elektrÛdy, maj˙ vöak
radu nev˝hod. Medzi jednu z veæk˝ch nev˝hod, ktor· do
znaËnej miery ovplyvÚuje v˝sledok anal˝zy, patrÌ tvorba vrs-
tvy oxidov pri dostatoËne pozitÌvnych potenci·loch. Povrcho-
vÈ oxidy vo v‰Ëöine prÌpadov zmenia kinetiku elektrÛdov˝ch
reakciÌ, a t˝m brzdia ich priebeh a zhoröuj˙ reprodukovateæ-
nosù meranÌ. Vrstvu oxidov moûno z v‰Ëöej Ëasti odstr·niù
pouûitÌm rÙznych pred˙pravn˝ch postupov. Bolo vyvinutÈ
mnoûstvo t˝chto postupov a s˙ podrobne opÌsanÈ v literat˙re26.
V s˙Ëasnosti sa Ëasto pouûÌva elektrochemick· aktiv·cia po-
vrchu pracovnej elektrÛdy, ktor· spoËÌva v polariz·ciÌ pracov-
nej elektrÛdy vo vhodnom roztoku (v‰Ëöinou miner·lne kyse-
liny, alebo vodn˝ tlmiv˝ roztok) pri vhodn˝ch potenci·loch.
Najbeûnejöia je cyklick· zmena potenci·lu elektrÛdy medzi
tak˝mi pozitÌvnymi a negatÌvnymi hodnotami, ktorÈ staËia na
v˝voj kyslÌka a vodÌka27.

œalöou z nev˝hod tuh˝ch elektrÛd je tvorba vrstvy kyslÌka
pri dostatoËne pozitÌvnych potenci·loch. KyslÌk je adsorbova-
n˝ pevnejöie ako vodÌk a v‰Ëöina in˝ch l·tok a mÙûe inhibovaù
elektrÛdovÈ reakcie na povrchu elektrÛdy.

Mikroskopick˝ povrch tuh˝ch elektrÛd je veæmi nepravi-
deln˝, Ëo vedie k tomu, ûe na nepravidelnom povrchu sa mÙûu
silne adsorbovaù rÙzne zloûky roztoku, ktorÈ je veæmi obtiaûne
odstr·niù. Tento problÈm sa mÙûe odstr·niù ak sa pouûije na
anal˝zu zlat· filmov· elektrÛda modifikovan· nafiÛnom, Ëo
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Tabuæka I
MetÛdy CSV pouûitÈ na stanovenie As v rÙznych typoch vzoriek

MetÛda Ep DetekËn˝ Line·rny Elektrolyt Matrica Lit.
[V] limit rozsah

DPCSV ñ0,60 1 ppb na 0,75 mol.l-1 HCl + 5 ppm Cu2+ vody 33
SWCSV ñ0,40 0,3 nmol.l-1 0ñ8 nmol.l-1 100 µl 0,1 mol.l-1 CuCl2 + 100 µl 5 mmol.l-1

N2H4.H2SO4 + 2 ml 2 mol.l-1 HCl rieËne vody 38
DPCSV ñ0,55 0,52 ppb na 0,4 mol.l-1 H2SO4 + 0,22 mol.l-1 D-mannitol + povrchov· voda 41

70 ppb Se + 10 ppb Cu
DPCSV ñ0,55 4,4 ppb na 2 mol.l-1 NaClO4 + 0,3 mol.l-1 NaCl + 0,5 mol.l-1 miner·lne vody, 42

mannitol + 2 mmol.l-1 Cu2+, pH = 1,7 sedimenty
DPCSV ñ0,48 1,1 ppb 2ñ40 ppb 1,5 mol.l-1 HCl +12 mmol.l-1 HBr + 20 mmol.l-1 vody 53

N2H4.2 HCl + 50 µl (1 mg.ml-1) Cu2+

DPCSV ñ0,50 0,05 ppb na 3,8 mol.l-1 HCl + 0,24 mol.l-1 NaHCO3 + 0,06 mol.l-1 pÙdy 54
KI + 10 ppb Cu2+

DPCSV ñ0,40 5 ppb na 1 mol.l-1 HCl ryby 5 5
DPCSV ñ0,60 1 ppb na 0,75 mol.l-1 HCl + 0,3 ppm Cu2+ rastliny 56
DPCSV ñ0,55 na 0,2ñ20 ppb 1 mol.l-1 HCl + neuv·dzanÈ mnoûstvo Cu2+ na 57

a Neuv·dzan˝ ˙daj

do znaËnej miery zlepöÌ ochranu elektrÛdy pred interferen-
ciami komplexaËn˝ch matrÌc. PolymÈrne filmy, vytvorenÈ na
povrchu elektrÛdy, dok·ûu totiû separovaù zloûky analyzova-
nej s˙stavy podæa veækosti ËastÌc a n·boja.

UhlÌkovÈ elektrÛdy

UhlÌkovÈ elektrÛdy, ktorÈ patria do skupiny tuh˝ch elek-
trÛd, s˙ zriedka pouûÌvan˝mi elektrÛdami na stanovenie As
v zloûk·ch ûivotnÈho prostredia. Vo v‰Ëöine prÌpadov sa po-
uûÌvaj˙ ako z·kladn˝ materi·l na prÌpravu rÙznych filmov˝ch
elektrÛd10,28,29.

Existuje mnoho pr·c, v ktor˝ch boli ötudovanÈ elektroche-
mickÈ procesy pri stanovenÌ As3+ za pouûitia uhlÌkov˝ch elek-
trÛd. V˝sledky t˝chto öt˙diÌ potvrdili nevhodnosù pouûitia
uhlÌkov˝ch elektrÛd na stopov˙ anal˝zu arzÈnu metÛdou
ASV. Pozorovateæn˝ analytick˝ sign·l arzÈnu sa v kyslom
prostredÌ (1 mol.l-1 HCl) dosiahol aû pri koncentr·ci·ch arzÈnu
vyööÌch ako 1.10-3 mol.l-1 (cit.24,30).

T·to veæmi nÌzka citlivosù stanovenia arzÈnu, za pouûitia
uhlÌkovej elektrÛdy, je spÙsoben· hlavne malou ˙Ëinnosùou
v prekoncentraËnom kroku, kde sa ako hlavn˝ produkt reduk-
cie As3+ vytv·ra arzenovodÌk, z ktorÈho iba mal˝ zlomok je
akumulovan˝, a to v pÛroch elektrÛdy.

V pr·ci31 ötudovali proces redukcie As3+ na uhlÌkovej,
platinovej a zlatej elektrÛde a dospeli k teÛrii, ûe ËÌm silnejöie
je vz·jomnÈ pÙsobenie medzi materi·lom elektrÛdy, prÌpadne
s˙Ëasne sa vyluËuj˙cimi prvkami ako napr. Cu, Hg a arzÈnom,
t˝m viac element·rneho arzÈnu sa koncentruje na povrchu
elektrÛdy, a t˝m menej sa uvoænÌ AsH3. V literat˙re existuj˙
i inÈ vysvetlenia spr·vania sa As3+ na povrchu uhlÌkovej elek-
trÛdy. Jedn˝m z vysvetlenÌ je, ûe v prÌtomnosti mal˝ch mnoû-
stiev arzÈnu sa najskÙr obsadzuj˙ aktÌvne centr· na povrchu
uhlÌka element·rnym arzÈnom a Ôalöie vyl˙Ëenie arzÈnu uû na
vlastn˝ch atÛmoch sa st·va energeticky nev˝hodn˝m25. InÌ
autori32 tvrdia, ûe As3+ sa redukuje na element·rny arzÈn a ten
potom ost·va v elektrÛdovom priestore vo forme koloidn˝ch
ËastÌc, zatiaæ Ëo v pr·cach7,31autori usudzuj˙, ûe tvorba depozi-

tu element·rneho arzÈnu na uhlÌkovej elektrÛde s˙visÌ so vz·-
jomn˝m pÙsobenÌm AsH3 a As3+ iÛnov na povrchu elektrÛdy.

Mikromnoûstv· arzÈnu na uhlÌkovej elektrÛde je moûnÈ
stanoviù len za prÌtomnosti urËitÈho mnoûstva inÈho prvku,
ako napr. Au, Pt, Cu a Hg. Druh˝ prvok v bin·rnom systÈme
s arzÈnom mÙûe zohr·vaù jednu z t˝chto ˙loh:
ñ mÙûe sl˙ûiù na vytvorenie ÑaktÌvnejî podloûky, tak ako je

to v prÌpade systÈmu AsñAu, alebo AsñPt,
ñ mÙûe napom·haù v procese redukcie As3+ na As0 za s˙Ëas-

nÈho vytv·rania intermetalickej zl˙Ëeniny, Ëoho najlepöÌm
prÌkladom s˙ systÈmy AsñCu a AsñHg.
V predch·dzaj˙cich kapitol·ch boli uû spomenutÈ skoro

vöetky uvedenÈ systÈmy okrem systÈmu AsñCu. Tento bin·r-
ny systÈm bol dÙkladne ötudovan˝ v pr·cach24,28.

Na z·klade v˝sledkov zÌskan˝ch pri öt˙di·ch bin·rneho
systÈmu CuñAs, autori dospeli k z·veru, ûe doch·dza pri
vyluËovanÌ k silnÈmu vz·jomnÈmu pÙsobeniu medzi prvkami
As a Cu a n·slednej tvorbe intermetalickej zl˙Ëeniny. Pomer
komponentov Cu a As v intermetalickej zl˙Ëenine bol vypo-
ËÌtan˝ 3:1, Ëomu zodpoved· zl˙Ëenina zloûenia Cu3As.

V pr·ci24 bolo z·roveÚ zistenÈ, ûe intermetalick· zl˙Ëenina
zloûenia Cu3As sa vytv·ra taktieû pri s˙Ëasnom vyluËovanÌ As
a Cu na zlatej ako aj na platinovej elektrÛde.

3.1.2. PracovnÈ elektrÛdy pre CSV

HMDE (Hanging Mercury Drop Electrode ñ visiaca ortu-
ùov· kvapkov· elektrÛda) je jedinou pracovnou elektrÛdou
pouûÌvanou na stanovenie arzÈnu metÛdou CSV. S˙visÌ to s jej
v˝hodn˝mi elektrochemick˝mi vlastnosùami, a hlavne so öi-
rok˝m katodick˝m potenci·lov˝m rozsahom (nadp‰tie H2 na
ortuti je v‰Ëöie ako 1 V). V alkalick˝ch vodn˝ch roztokoch je
moûnÈ ortuùov˙ elektrÛdu pouûÌvaù aû do potenci·lu asi ñ2,6 V
(oproti nas˝tenej kalomelovej elektrÛde ñ NKE), priËom s kle-
saj˙cou zmenou pH o jednotku sa potenci·l vyluËovania vo-
dÌka pos˙va k pozitÌvnejöÌm hodnot·m o 0,059 V. PozitÌvny
potenci·lov˝ rozsah je vöak obmedzen˝ rozp˙öùanÌm ortuti
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pribliûne pri 0,4 V (oproti NKE) v nekomplexotvornom pro-
stredÌ.

Visiaca ortuùov· kvapkov· elektrÛda, m· kvÙli veækÈmu
objemu ortuti, veæk˙ nev˝hodu. V priebehu elektrol˝zy doch·-
dza k sp‰tnej dif˙zii vyelektrolyzovanej l·tky do kapil·ry. M·
to za n·sledok nielen rozöÌrenie voltampÈrometrick˝ch pÌkov,
spÙsobenÈ pomalou dif˙ziou z kapil·ry do kvapky, ale pre-
dovöetk˝m doch·dza k ËiastoËn˝m strat·m vyl˙ËenÈho analy-
tu, a t˝m znÌûeniu citlivosti stanovenia.

œalöou z nev˝hod HMDE, ktor· sa t˝ka hlavne pouûitia
tejto elektrÛdy na stanovenie arzÈnu metÛdou CSV je, ûe
rozpustnosù arzÈnu v ortuti je veæmi mal·. Preto, aby sa zv˝-
öila rozpustnosù arzÈnu v ortuti, sa vo v‰Ëöine prÌpadov (tabuæ-
ka I) prid·va ku vzorke meÔ a v zriedkav˝ch prÌpadoch aj
selÈn. ⁄loha medi Ëi selÈnu nie je veæmi zn·ma, ale predpo-
klad· sa, ûe As3+ reaguje a vytv·ra s meÔou poËas prekoncen-
traËnÈho kroku intermetalick˙ zl˙Ëeninu33 Cu3As2 podæa rov-
nice

2 As3+ + 3 Hg(Cu) + 6 eñ → Cu3As2 + 3 Hg (3)

a n·sledne pri rozp˙öùacom kroku doch·dza k redukcii zl˙Ëe-
niny Cu3As2 na AsH3 pri potenci·li cca ñ0,72 V so s˙Ëasn˝m
vytvorenÌm H2 tak, ako je to zn·zornenÈ reakciou

Cu3As2 + 12 H+ + 3Hg + 12eñ → 2 AsH3 + 3 H2 + 3 Hg(Cu)

(4)

Pri stanovenÌ As3+, za prÌtomnosti Se4+, sa predpokladaj˙
tieto elektrochemickÈ deje: V priebehu prekoncentr·cie do-
ch·dza k vytvoreniu intermetalickej zl˙Ëeniny na povrchu
pracovnej elektrÛdy As2Se3 ako to vyjadruje rovnica

2 As3+ + 3 HgSe + 6 eñ → As2Se3 + 3 Hg (5)

poËas katodickÈho rozp˙öùania sa vytvoren· intermetalick·
zl˙Ëenina As2Se3 redukuje34, podobne ako v predch·dzaj˙com
prÌpade, na arzenovodÌk a naviac sa s˙Ëasne vytv·ra seleno-
vodÌk

As2Se3 + 12 H+ + 12 eñ → 2 AsH3 + 3 H2Se (6)

œalöÌm moûn˝m reakËn˝m mechanizmom prekoncentr·-
cie mÙûe byù, ûe As3+ a Cu2+ s˙ najprv redukovanÈ na As0 a Cu0

podæa rovnÌc

H3AsO3 + 3 H+ + 3 eñ → As0 + 3 H2O (7)

Cu2+ + Hg + 2 eñ → Cu(Hg) (8)

Potom As0 a Cu(Hg), vyl˙ËenÈ na povrchu pracovnej
elektrÛdy, mÙûu vytvoriù intermetalick˙ zl˙Ëeninu s rÙznym
pomerom zloûiek Cu:As (CuxAsy) v z·vislosti od prekoncen-
traËnÈho potenci·lu a koncentr·cie kyseliny v elektrolyte35.
Z·roveÚ je moûnÈ predpokladaù, ûe Cu2+ sa redukuje len na
Cu+ iÛn, ktor˝ mÙûe byù stabilizovan˝ v chloridovom komple-
xe36,37, a potom koneËn˝ produkt reakcie medzi Cu+ a As0 na
povrchu elektrÛdy je zl˙Ëenina Cu3As

As0 + 3 CuC + 3 eñ → Cu3As + 9 Cl (9)

V nasleduj˙com rozp˙öùacom kroku doch·dza k redukcii
CuxAsy alebo Cu3As pri potenci·li cca ñ0,76 V za vzniku
arzenovodÌka a medi, ako to opisuj˙ rovnice

CuxAsy + 3y H+ + x Hg + x eñ → x Cu(Hg) + y AsH3

(10)

Cu3As + 3 H+ + 3 Hg + 3 eñ → 3 Cu(Hg) + AsH3 (11)

Pomer jednotliv˝ch zloûiek v nezn·mej intermetalickej
zl˙Ëenine CuxAsy bol urËen˝ na 3:1, Ëomu odpoved· zl˙Ëenina
zloûenia Cu3As (cit.38). Tvorbu zl˙Ëeniny Cu3As, avöak na
povrchu platinovej elektrÛdy, ale za podobn˝ch experiment·l-
nych podmienok potvrdili merania uskutoËnenÈ difrakciou
rˆntgenovÈho ûiarenia22.

3 . 2 . Z · k l a d n ˝ e l e k t r o l y t

V˝ber vhodnÈho z·kladnÈho elektrolytu mÙûe do urËitej
miery ovplyvniù citlivosù a selektivitu stanovenia. Na stanove-
nie arzÈnu metÛdou ASV a CSV vyhovuj˙ prevaûne elektro-
lyty s nÌzkou hodnotou pH. KyslÈ elektrolyty ako napr. rozto-
ky kyselÌn HCl, HClO4, H2SO4, HNO3, H3PO4 a atÔ., vykazuj˙
lepöiu citlivosù stanovenia As3+, ako neutr·lne alebo z·saditÈ
elektrolyty. Pri predbeûn˝ch öt˙di·ch s 1 mol.l-1 roztokmi
t˝chto kyselÌn sa dosiahli pribliûne rovnakÈ citlivosti stanove-
nia arzÈnu. Z uveden˝ch roztokov kyselÌn je najv˝hodnejöia
a najËastejöie pouûÌvan· (tabuæka I a III) kyselina chlorovodÌ-
kov·, v ktorej sa zÌskali najuûöie pÌky, Ëo odpoved· r˝chlej
reakcii prenosu n·boja33. Ak sa pouûije ako z·kladn˝ elektro-
lyt, v metÛde ASV, kyselina dusiËn·, je sÌce stanovenie menej
citlivÈ, ale na druhej strane je moûnÈ stanoviù arzÈn39 vedæa
Au, Ag a Hg.

3.2.1. Z·kladn˝ elektrolyt v ASV

Vplyv pH a iÛnovej sily z·kladnÈho elektrolytu na morfo-
lÛgiu oxidaËnÈho pÌku boli ötudovanÈ v pr·cach14,40. V pr·ci14

boli robenÈ öt˙die z·vislosti plochy anodickÈho pÌku arzÈnu
od pH z·kladnÈho elektrolytu pri konötantnej iÛnovej sile.
ArzÈn bol prekoncentrovan˝ na platinovej elektrÛde a n·sled-
ne rozp˙öùan˝ sp‰ù do roztoku. Na z·klade nameran˝ch v˝-
sledkov autori konötatovali, ûe citlivosù stanovenia kles· so
zniûuj˙cou sa koncentr·ciou z·kladnÈho elektrolytu, zatiaæ Ëo
iÛnov· sila nem· veæk˝ vplyv na citlivosù stanovenia. ZnaËn˝

Tabuæka II
Vplyv koncentr·cie HCl na anodick˝ pÌk arzÈnu (200 ng As3+

v 5 ml HCl; nahromaÔovacÌ potenci·l Ep = ñ0,15 V; v = 100
mV.s-1; τ = 2 min)

HCl Pr˙d EAs äÌrka pÌku
[mol.l-1] [µA] [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

l3

2−
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Tabuæka III
MetÛdy ASV pouûitÈ na stanovenie As v rÙznych typoch vzoriek

Typ Elektrolyt Ep DetekËn˝ Line·rny rozsah Matrica Lit.
elektrÛdy [V] limit

Au-filma 7 mol.l-1 HCl ñ0,35 0,7 ppm 1ñ200 ppm oceæ 4
Hg + Cu acetonitril + 0,1 mol.l-1 LiClO4 ñ2,2 50 nmol.l-1 ñ ñ 10
Au acetonitril + 0,1 mol.l-1 LiClO4 ñ2,5 0,4 ppb ñ ñ 12
Au 1 mol.l-1 HCl alebo HClO4 ñ0,2 0,02 ppb ñ ñ 14
Pt 1 mol.l-1 HClO4 + 2 ppb Au3+ ñ0,5 0,14 ppb ñ ñ 14
Au roztok HCl ñ0,3 0,2 ppb ñ prÌrodnÈ vody 15
Au-film 0,1 mol.l-1 HCl ñ0,3 ñ ñ ñ 16
Au-film 2 mol.l-1 HCl ñ0,3 0,19 ppb 1ñ1100 ppb morsk· voda 17
Au-film 0,1 mol.l-1 HNO3 ñ0,5 ñ ñ moË 18
Au-film 7 mol.l-1 HCl ñ0,15 1 ppb 0ñ500 ppb odpadovÈ vody 19
Au-film 1 mol.l-1 H2SO4 ñ0,3 0,56 ppb 0,028ñ0,056 ppm meÔ 20
Pt 1 mol.l-1 H2SO4 ñ0,2 ñ 1 nmol.l-1 ñ 1 µmol.l-1 ñ 21
Cu-film 2 mol.l-1 HClO4 ñ0,6 ñ 7,5ñ750 ppb povrchovÈ vody 28
Cu-filmb 1 mol.l-1 HCl + 6.10-6 mol.l-1 Cu2+ ñ0,7 ñ ñ ñ 29
Au-filmc 7 mol.l-1 HCl ñ0,15 ñ 0ñ500 ppb peËeÚ 40
Au-filmc 7 mol.l-1 HCl ñ0,15 ñ ñ voda, peËeÚ 44

a GalvanostatickÈ rozp˙öùanie, b LS ASV (line·rna zmena potenci·lu), c HS ASV (r˝chla zmena potenci·lu), vöetky ostatnÈ s˙
DP ASV (diferenci·lna pulzn·)

pokles citlivosti stanovenia so zniûovanÌm koncentr·cie kyse-
liny, mohol byù spÙsoben˝ z·roveÚ aj znÌûenÌm prekoncen-
traËnej ˙Ëinnosti, ktorÈ bolo pravdepodobne zaprÌËinenÈ po-
sunom nahromaÔovacÈho potenci·lu, pri ktorom sa dosahuje
maxim·lna citlivosù, do oblasti z·pornejöÌch potenci·lov. Bolo
zistenÈ, ûe hodnota pH z·kladnÈho elektrolytu taktieû vpl˝va
na optim·lny nahromaÔovacÌ potenci·l, od ktorÈho do znaËnej
miery z·visÌ citlivosù stanovenia, ale touto problematikou sa
budeme zaoberaù v nasleduj˙cej kapitole.

Pri zvyöovanÌ koncentr·cie kyseliny doch·dzalo z·roveÚ
aj  k  posunu anodickÈho  pÌku  As do z·pornejöÌch  hodnÙt
potenci·lov, Ëo dokumentuj˙ ˙daje v tabuæke II z pr·ce40.

Oveæa dÙleûitejöia inform·cia, ktor˙ mÙûeme vyËÌtaù z tej-
to tabuæky je, ûe öÌrka v polv˝öke anodickÈho pÌku sa zv‰Ëöo-
vala so zniûuj˙cou sa koncentr·ciou kyseliny. T·to z·vislosù
n·m hovorÌ o tom, ûe reverzibilita elektrÛdovej reakcie sa
zniûuje so zniûuj˙cou sa koncentr·ciou kyseliny, priËom je
zn·me, ûe citlivosù stanovenia je vyööia, ak s˙ elektrÛdovÈ
reakcie stanovovanej l·tky reverzibilnejöie.

3.2.2. Z·kladn˝ elektrolyt v CSV

Okrem v˝beru vhodnej kyseliny, zohr·va veæk˙ ˙lohu pri
stanovenÌ arzÈnu metÛdou CSV aj spr·vna voæba koncentr·cie
kyseliny. Pri öt˙di·ch vplyvu koncentr·cie kyseliny chlorovo-
dÌkovej na citlivosù stanovenia arzÈnu boli nameranÈ v pr·-
cach33,38 odliönÈ z·vislosti. V pr·ci33 sa pozoroval n·rast citli-
vosti stanovenia so zvyöuj˙cou sa koncentr·ciou HCl, ale len
do urËitej hodnoty koncentr·cie (0,75 mol.l-1). Po prekroËenÌ
tejto hodnoty doch·dzalo k zjavnÈmu zniûovaniu citlivosti
stanovenia, zatiaæ Ëo v pr·ci38 sa pÌk arzÈnu nameral aû pri
pouûitÌ kyseliny s koncentr·ciou 1 mol.l-1, a Ôalöie zvyöovanie
koncentr·cie spÙsobovalo uû len n·rast hodnoty katodickÈho
pr˙du. S˙Ëasne sa v obidvoch vyööie uveden˝ch pr·cach po-

zoroval so zvyöovanÌm koncentr·cie HCl posun katodickÈho
pÌku arzÈnu do pozitÌvnejöÌch hodnÙt potenci·lov.

Taktieû bol ötudovan˝ vplyv chloridov˝ch iÛnov na stano-
venie arzÈnu38. Pokusy, pri ktor˝ch sa snaûili vyl˙Ëiù As3+ na
HMDE z prostredia 1 mol.l-1 H2SO4 a HClO4 za prÌtomnosti
Cu2+ iÛnov, boli totiû ne˙speönÈ. Ak vöak pridali do roztoku
Clñ iÛny, doölo k v˝raznÈmu zv˝öeniu sign·lu. Z tohto vypl˝-
va,  ûe vyööia koncentr·cia chloridov, v blÌzkosti povrchu
pracovnej elektrÛdy, zvyöuje mnoûstvo vyl˙Ëenej zl˙Ëeniny
CuñAs, Ëo je pravdepodobne spÙsobenÈ vyööou stabiliz·ciou
Cu+ iÛnu v komplexe s chloridov˝mi iÛnmi na povrchu elek-
trÛdy (9).

Na zabezpeËenie vyööej prekoncentraËnej ˙Ëinnosti, pri
stanovenÌ arzÈnu metÛdou CSV, sa prid·va do roztoku z·klad-
nÈho elektrolytu urËitÈ mnoûstvo meÔnat˝ch katiÛnov. Od
urËenia spr·vnej koncentr·cie Cu2+ iÛnov z·visÌ citlivosù sta-
novenia. V˝sledky jednotliv˝ch öt˙diÌ vplyvu koncentr·cie
Cu2+ iÛnov na citlivosù stanovenia sa znaËne lÌöia. V pr·ci38,
pri sledovanÌ z·vislosti veækosti katodickÈho pr˙du od kon-
centr·cie  Cu2+ iÛnov, pozorovali postupn˝ n·rast veækosti
pr˙du so zvyöuj˙cou sa koncentr·ciou, a to do hodnoty
0,8 mmol.l-1 Cu2+. œalöÌm zvyöovanÌm koncentr·cie doch·-
dzalo k v˝raznÈmu zniûovaniu veækosti katodickÈho pr˙du
arzÈnu, zatiaæ Ëo v pr·ci33, pri postupnom zvyöovanÌ koncen-
tr·cie Cu2+ iÛnov, sa dosiahlo platÛ v rozmedzÌ koncentr·cii 4
aû 6 mg.l-1 Cu2+ iÛnov, po prekroËenÌ ktorÈho sa Ôalej zvyöo-
vala hodnota katodickÈho pr˙du ÔalöÌm zvyöovanÌm koncen-
tr·cie Cu2+ iÛnov. PlatÛ, v koncentraËnom rozsahu 4 aû 6 mg.l-1

Cu2+ iÛnov, svedËÌ o pravdepodobnom vytvorenÌ stabilnej
intermetalickej zl˙Ëeniny CuñAs. S˙Ëasne so zvyöovanÌm
koncentr·cie Cu2+ iÛnov v z·kladnom elektrolyte doch·dzalo
k posunu katodickÈho pÌku arzÈnu do negatÌvnejöÌch potenci·-
lov (ñ0,73 V pri 0,15 mmol.l-1 Cu2+ a ñ0,82 V pri 1 mmol.l-1

Cu2+).
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Pri stanovenÌ arzÈnu v zloûk·ch ûivotnÈho prostredia, me-
tÛdou CSV, sa stret·vame s moûnosùou stanoviù aj elektroche-
micky inaktÌvny As5+, a to v prÌtomnosti polyhydroxy zl˙Ëe-
nÌm ako napr. D-mannitol41,42. Namiesto mannitolu mÙûe byù
pouûit˝ na stanovenie aj glycerÌn, ale dosiahnut· citlivosù
stanovenia bola niûöia neû pri pouûitÌ mannitolu. Tento postup
by bolo moûnÈ pouûiù aj na öpeci·ciu arzÈnu v prÌrodn˝ch
vod·ch.

3 . 3 . N a h r o m a Ô o v a c Ì p o t e n c i · l

V dÙsledku veæmi nÌzkych koncentraËn˝ch ˙rovnÌ stano-
vovanÈho arzÈnu vo vzork·ch je dÙleûitÈ urËiù vhodn˝ nahro-
maÔovacÌ potenci·l, ktor˝m je moûnÈ v˝razne ovplyvniù cit-
livosù a v neposlednej miere aj selektivitu stanovenia.

V tabuæke I a III s˙ uvedenÈ prekoncentraËnÈ potenci·ly
pouûitÈ v metÛdach ASV a CSV pri stanovenÌ arzÈnu v rÙz-
nych prostrediach a pri pouûitÌ rÙznych typov pracovnej elek-
trÛdy.

3.3.1. NahromaÔovacÌ potenci·l v ASV

Vplyv prostredia na nahromaÔovacÌ potenci·l a z toho
vypl˝vaj˙cej citlivosti stanovenia arzÈnu bolo ötudovanÈ
v pr·ci14. Merania boli uskutoËnenÈ za pouûitia zlatej a plati-
novej pracovnej elektrÛdy v prostrediach kyselÌn chlorovodÌ-
kovej a chloristej.

Pri öt˙di·ch vplyvu pH prostredia na nahromaÔovacÌ po-
tenci·l za pouûitia platinovej a zlatej pracovnej elektrÛdy, sa
pozorovalo pri pouûitÌ negatÌvnejöÌch nahromaÔovacÌch po-
tenci·lov ako optim·lny nahromaÔovacÌ potenci·l, pri ktorom
sa dosahuje maxim·lna citlivosù stanovenia, zniûovanie citli-
vosti, Ëo je pravdepodobne spÙsobenÈ redukciou Ëasti vyl˙Ëe-
nÈho element·rneho arzÈnu na plynn˝ arzenovodÌk, ËÌm sa
prekoncentraËn· ˙Ëinnosù znÌûi. Zodpovedaj˙ tomu aj ˙daje
zÌskanÈ v prostredÌ 1 mol.l-1 HCl, ktorÈ ukazuj˙, ûe polvlnov˝
potenci·l redukcie As3+/As0 leûÌ pri potenci·li ñ0,43 V vs. SCE
a polvlnov˝ potenci·l redukcie As0/As3- je pri ñ0,6 V vs. SCE
(cit.26). Z·very t˝chto öt˙diÌ boli potvrdenÈ aj v pr·ci30. Okrem
poklesu citlivosti pri pouûitÌ veæmi negatÌvnych nahromaÔo-
vacÌch potenci·lov bol pozorovan˝ taktieû posun optim·lneho
prekoncentraËnÈho potenci·lu do z·pornejöÌch hodnÙt so zvy-
öuj˙cou sa pH hodnotou elektrolytu. Tento posun optim·lneho
potenci·lu elektrol˝zy do z·pornejöÌch hodnÙt bol v˝raznejöÌ
pri pouûitÌ zlatej pracovnej elektrÛdy.

3.3.2. NahromaÔovacÌ potenci·l v CSV

Optim·lne prekoncentraËnÈ potenci·ly, pre stanovenie
As3+ metÛdou CSV na visiacej ortuùovej kvapkovej elektrÛde,
s˙ zhrnutÈ v tabuæke I. Rozmanitosù pouûit˝ch nahromaÔova-
cÌch potenci·lov je dÙkazom vplyvu prostredia na jeho hod-
notu.

Pri öt˙di·ch z·vislosti veækosti katodickÈho pÌku arzÈnu
od prekoncentraËnÈho potenci·lu v pr·cach33,38,42 vo vöetk˝ch
prÌpadoch doch·dzalo k postupnÈmu n·rastu rozp˙öùacieho
pÌku pribliûne od potenci·lu ñ0,3 V aû do hodnoty ñ0,6 V
(cit.33,42), ñ0,4 V (cit.38), po prekroËenÌ ktorej doch·dza k v˝-
raznÈmu zniûovaniu veækosti katodickÈho pÌku. Pri pozitÌvnej-
öÌch potenci·loch ako ñ0,3 V pravdepodobne nedoch·dza eöte
k redukcii arzÈnu As3+ na As0, Ëo vysvetæuje aj nameranie

nulovÈho sign·lu, ak sa pouûil potenci·l elektrol˝zy z tohto in-
tervalu. Zniûovanie citlivosti pri pouûitÌ negatÌvnejöÌch nahro-
maÔovacÌch potenci·lov ako ñ0,6 V (cit.33,42), alebo ñ0,4 V
(cit.38) je v tomto prÌpade spÙsobenÈ redukciou As0 na As3-,
priËom t·to elektrochemick· reakcia je r˝chlejöia ako tvorba
intermetalickej zl˙Ëeniny CuñAs. Z·roveÚ doch·dzalo k po-
sunu katodickÈho pÌku arzÈnu do negatÌvnejöÌch hodnÙt s po-
uûitÌm negatÌvnejöÌch nahromaÔovacÌch potenci·lov (od
ñ0,8 V pri Ep = ñ0,4 V na ñ0,84 V pri Ep = ñ0,45 V).

3 . 4 . I n t e r f e r e n c i e

AnalyzovanÈ vzorky s˙ obvykle tvorenÈ zmesou rÙznych
depolariz·torov zast˙pen˝ch v rÙznych koncentraËn˝ch po-
meroch. »istÈ jednozloûkovÈ systÈmy sa pri praktickej anal˝ze
vyskytuj˙ veæmi vz·cne. ZabezpeËenie minim·lnej moûnej in-
terferencie sprievodn˝ch zloûiek so stanovovan˝mi zloûkami
je moûnÈ pouûitÌm zn·mych spÙsobov ñ predbeûnej separ·cie
(chromatografia11,14,43, destil·cia19,40,44,45, extrakcia4,41,42,46 a spo-
luzr·ûanie), voæbou nahromaÔovacieho potenci·lu, v˝menou
elektrolytu nebo vhodn˝m komplexotvorn˝m prostredÌm39.

Z uveden˝ch spÙsobov patria medzi najpouûÌvanejöie po-
stupy na odstr·nenie interferuj˙cich l·tok zo vzorky metÛdy
predbeûnej separ·cie, avöak maj˙ urËitÈ nev˝hody. Kopreci-
pit·cia, pouûÌvan· na odstr·nenie relatÌvne veæk˝ch obsahov
medi v metÛde ASV, kde sa na spoluzr·ûanie mÙûu pouûiù
zl˙Ëeniny ako La(OH)2 (cit.47,48), Fe(OH)3 (cit.49,50), hydrato-
van˝ oxid manganat˝51, alebo Zr(OH)2 (cit.52) spolu s extrak-
ciou zlyh·vaj˙ v tom, ûe sa nedosahuje dostatoËn· separ·cia
medi a okrem toho mnoho koprecipitaËn˝ch metÛd vyûaduje
dodrûiavanie veæmi presnÈho pH. Destil·cia a iÛnov· chroma-
tografia s˙ Ëasovo a materi·lne n·roËnÈ a obsahuj˙ mnoûstvo
˙konov, ktor˝m sa v stopovej anal˝ze v‰Ëöinou snaûÌme vy-
hn˙ù.

3.4.1. Interferencie v ASV

Medzi interferuj˙ce l·tky anorganickÈho charakteru patria
prvky, ktorÈ sa mÙûu spoloËne prekoncentrovaù na povrchu
pracovnej elektrÛdy, a tak vytv·raù so stanovovan˝m arzÈnom
intermetalickÈ zl˙Ëeniny, ËÌm sa v niektor˝ch prÌpadoch zhor-
öuje citlivosù stanovenia alebo rozlÌöenie oxidaËnÈho pÌku
arzÈnu. Z tohto dÙvodu bolo preöetrenÈ mnoûstvo prvkov,
z ktor˝ch Na, K, Ca, Fe, Co, Ni neinterferuj˙ do 100-n·sobku
koncentr·cie arzÈnu, a Pb, Cd, Ag, Se, Sb a Bi v 10-n·sobnom
nadbytku tieû neinterferuj˙14. K podobn˝m z·verom dospeli
aj v pr·ci20, kde navyöe overili vplyv Sn a Zn na stanovenie
arzÈnu, Ëo sa podæa predpokladu tieû nepotvrdilo. Treba dodaù,
ûe tieto merania sa uskutoËnili za pouûitia zlatej14,20 a platino-
vej14 pracovnej elektrÛdy.

Prvky, ktorÈ ovplyvÚovali stanovenie arzÈnu s˙ Cu, Hg
a Au. V prÌtomnosti ortuti vo vzorke doch·dzalo k prekrytiu
oxidaËn˝ch pÌkov arzÈnu a ortuti, a z·roveÚ sa poËas prekon-
centr·cie vytv·rala na povrch zlatej elektrÛdy intermetalick·
zl˙Ëenina so zlatom, Ëo spÙsobovalo horöie odstr·nenie tejto
ortuti z povrchu elektrÛdy14. Najv‰ËöÌ vplyv na stanovenie ar-
zÈnu mala vöak meÔ. Vznik intermetalickej zl˙Ëeniny Cu3As
( kap. 3.1.1.) sa v˝razne prejavil pri oxid·cii depozitu, kedy sa
oxidaËnÈ pÌky arzÈnu a medi znaËne prekr˝vali a z·roveÚ so
zvyöuj˙cou sa koncentr·ciou medi v analyzovanom roztoku
doch·dzalo k zniûovaniu anodickÈho pÌku arzÈnu.
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Tabuæka IV
RedukËnÈ postupy pre stanovenie As

RedukËn˝ postup Pozn·mka Literat˙ra

12 mol.l-1 H2SO4 + 1 ml HBr + N2H4 a n·sledn· extrakcia do 1,5 ml
toluÈnu, potom reextrakcia do elektrolytu

tento postup umoûÚuje odseparovaù
v‰Ëöiu Ëasù interferuj˙cich l·tok

4,41,46

8 ml 1% Cu+ + 37 % HCl zahriaù na 105 ∞C na dobu 2 min, potom
AsCl3 oddestilovaù do 20 ml H2O

tento postup umoûÚuje odseparovaù
v‰Ëöiu Ëasù interferuj˙cich l·tok

19,40,
44,45

k 10 ml vzorky sa prid· 10 ml roztoku (50 g.l-1 Na2SO3 v 16 % HCl
+ 10 ppm Cu2+) zahriaù na 85 ∞C, t = 40 min

ñ 45

0,05 g cisteÌnu + 10 ml 7,5 % HCl + 10 ppm Cu2+ zahriaù na 80 ∞C,
t = 40 min

ñ 45

SO2 (Na2SO3 + HCl, t = 90ñ100∞C) je preh·ÚanÈ cez vzorku SO2 sa odstraÚuje prÌdavkom HCl, ale-
bo H2SO4 a zahriatÌm roztoku na 90 ∞C,
t = 2 min, elektrochemicky pri E = 0,2
aû 0,25 V, t = 2 min

3,14,15,
17,20,21

3 g N2H4.H2SO4 + 1 g KBr + 3,25 ml HCl zahriaù na 90 ∞C, t = 1 hod. ñ 56

16 ml 18 mol.l-1 H2SO4 + 1 ml (6 g KBr + 1g N2H4.2 HCl v 100 ml)
extrahovanÈ do 1,5 ml toluÈnu, potom reextrakcia do elektrolytu

tento postup umoûÚuje odseparovaù
v‰Ëöiu Ëasù interferuj˙cich l·tok

53

3,8 mol.l-1 HCl + 0,24 mol.l-1 NaHCO3 obsahuj˙ci 0,06 mol.l-1 KI ñ 54

1,46 g NaCl + 0,25 g N2H4.HCl + 3,15 ml HCl + 1 ml HBr zahriaù
na 90ñ100 ∞C, t = 45 min

ñ 33

Ak sa na stanovenie arzÈnu pouûila platinov· elektrÛda,
prÌtomnosù zlatit˝ch katiÛnov v analyzovanom roztoku spÙso-
bovala v˝raznÈ zv˝öenie oxidaËnÈho pÌku arzÈnu. Autor publi-
k·cie14 si toto zv˝öenie sign·lu vysvetæuje dvoma spÙsobmi.
PrvÈ vysvetlenie vplyvu Au3+ na stanovenie arzÈnu je, ûe arzÈn
sa vyluËoval na povrchu platinovej elektrÛdy uû z Ëasti pokry-
tej zlatom, kde je oveæa v‰Ëöia reverzibilita systÈmu As3+/As0,
Ëo malo za n·sledok vyl˙Ëenie v‰Ëöieho mnoûstva arzÈnu.
Druh˝m moûn˝m vysvetlenÌm zv˝öenej citlivosti stanovenia
arzÈnu v prÌtomnosti Au3+iÛnov mÙûe byù to, ûe zlato vyl˙ËenÈ
na platinovej elektrÛde zv˝öilo veækosù plochy pracovnej elek-
trÛdy.

Bol preöetren˝ taktieû vplyv rÙznych katiÛnov na stanove-
nie arzÈnu za pouûitia Cu-filmovej elektrÛdy. Z testovan˝ch
prvkov Zn, Cd, Mn, Tl a Bi iba Bi v·ûnejöie interferoval.

Veæmi Ëast˝mi l·tkami anorganickÈho charakteru, ktorÈ
eöte mÙûu ruöiù stanovenie arzÈnu, s˙ zl˙Ëeniny pouûÌvanÈ na
redukciu As5+ na As3+. Patria sem KI, hydrazÌniovÈ soli ale aj
SO2, ktor˝ch oxidaËnÈ vlny prekr˝vaj˙ Ëasù krivky, kde sa
nach·dza oxidaËn˝ pÌk arzÈnu.

Pri voltampÈrometrick˝ch stanoveniach arzÈnu vo vod·ch
ruöÌa mnohÈ rozpustnÈ organickÈ l·tky, ktorÈ sa mÙûu buÔ
adsorbovaù a redukovaù na pracovnej elektrÛde, deformovaù
tak oxidaËn˝ pÌk arzÈnu a znÌûiù citlivosù, alebo poskytovaù
pÌky, ktorÈ ruöia alebo prekr˝vaj˙ pÌk arzÈnu, preto je nutnÈ
tieto organickÈ l·tky rozloûiù. NajËastejöie sa k tomu pouûÌva
oûarovanie vzorky ultrafialov˝m ûiarenÌm z ortuùovej v˝boj-
ky. Vzorka je umiestnen· v kremennej uzavretej n·dobe
a okrem kyseliny sa ku vzorke prid·va peroxid vodÌka15. V ta-
komto prÌpade treba poËÌtaù s t˝m, ûe vöetok arzÈn prÌtomn˝
vo vzorke sa oxidoval na As5+.

3.4.2. Interferencie v CSV

Interferuj˙ce l·tky anorganickÈho charakteru s˙ hlavne
elektroaktÌvne prvky, ktorÈ sa mÙûu vyluËovaù na HMDE
samostatne alebo v konkurenËn˝ch intermetalick˝ch zl˙Ëeni-
n·ch s meÔou alebo arzÈnom, a tak zniûovaù prekoncentraËn˙
˙Ëinnosù  stanovovanÈho  arzÈnu. Pri predbeûn˝ch öt˙di·ch
bolo zistenÈ, ûe prvky, ktorÈ maj˙ podobnÈ chemickÈ vlast-
nosti ako arzÈn, spÙsobuj˙ najv‰Ëöie interferencie. Ide hlavne
o prvky Sb3+, Se4+ a Te4+, ktorÈ zaprÌËiÚuj˙ uû pri rovnakej
koncentr·cii ako arzÈn, v˝raznÈ znÌûenie jeho pÌku. Pri vyso-
k˝ch koncentr·ci·ch Se4+ sa na voltampÈrograme objavuj˙
dva pÌky. Prv˝ pÌk pri ñ0,66 V pravdepodobne prisl˙cha
selenidu meÔnÈmu a druh˝ pÌk pri ñ0,77 V zl˙Ëenine38 As2Se3.
Vplyv Sb3+ je zatiaæ eöte nejasn˝, ale pÌk arzÈnu sa v prÌtom-
nosti Sb3+ zniûuje, ËiastoËne deformuje a potenci·l vrcholu
pÌku sa pos˙va k z·pornejöÌm hodnot·m. SpÙsobuje to pravde-
podobne konkurenËn· rovnov·ha na povrchu ortuùovej kvap-
ky53. Do skupiny prvkov, ktorÈ boli testovanÈ, a ktorÈ nepre-
javovali ûiadne interferencie na stanovenie arzÈnu, patria Al,
Bi, Cd, Co, Cr3+, Cr6+, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, Ti, V a Zn
(cit.38).

Taktieû sa preveroval vplyv v˝znamnejöÌch iÛnov, prÌtom-
n˝ch v prÌrodn˝ch vod·ch, ako Ca (1 mmol.l-1), K (1 mmol.l-1),
Mg (1 mmol.l-1), Na (1 mmol.l-1), Brñ (10 mmol.l-1), Fñ

(10 mmol.l-1), N (10 mmol.l-1), S (10 mmol.l-1),
HP (10 mmol.l-1) a HC (10 mmol.l-1), priËom sa potvr-
dilo, ûe ani jeden iÛn neinterferuje38.

Do skupiny l·tok organickÈho charakteru, beûne sa vysky-
tuj˙cich v povrchov˝ch vod·ch, patria hlavne humÌnovÈ a ful-
vÌnovÈ kyseliny a aminokyseliny, ktorÈ v˝razne interferuj˙

O3

− O4

2−

O4

− O3

−
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poËas anal˝zy arzÈnu metÛdou CSV. Ich interferencie sa pre-
javuj˙ postupn˝m zniûovanÌm veækosti katodickÈho pÌku arzÈ-
nu so zvyöovanÌm ich obsahu vo vzorke. Pri öt˙diu vplyvu
fulvÌnovej kyseliny na veækosù pÌku sa vöak pozorovalo poËia-
toËnÈ zvyöovanie jeho veækosti do koncentr·cie 2 mg.l-1, po
prekroËenÌ  ktorej  uû  doch·dzalo k  poklesu veækosti pÌku.
PrÌËina tohoto zvyöovania veækosti pÌku arzÈnu zo zaËiatku nie
je zatiaæ veæmi jasn·.

œalöÌmi organick˝mi zl˙Ëeninami, ktorÈ v˝razne ovplyv-
Úuj˙ stanovenie arzÈnu, s˙ povrchovo-aktÌvne l·tky. Adsorp-
cia surfaktantov na povrchu elektrÛdy poËas akumulaËnÈho
kroku pri CSV viedla k znÌûeniu v˝öky pÌku a niûöej citlivosti
stanovenia33.

Interferenciu organick˝ch zl˙ËenÌn je moûnÈ ËiastoËne
odstr·niù vhodn˝m v˝berom potenci·lu akumul·cie alebo
skr·tenÌm doby akumul·cie. Oveæa ËastejöÌ a ˙speönejöÌ, ale
Ëasovo a finanËne n·roËnejöÌ, je postup rozkladu organick˝ch
zl˙ËenÌn UV oûarovanÌm3,41,42.

3 . 5 . R e d u k Ë n È p o s t u p y p r e s t a n o v e n i e
c e l k o v È h o o b s a h u A s

Ak vzorka bola podroben· mineraliz·cii za prÌtomnosti
siln˝ch oxidaËn˝ch kyselÌn, alebo ak je nutnÈ stanoviù celkov˝
obsah arzÈnu vo vzorke, je potrebnÈ zredukovaù zoxidovan˝,
prÌpadne prÌtomn˝ As5+, ktor˝ je elektrochemicky inaktÌvny,
na arzÈn v oxidaËnom stupni 3, ktor˝ je uû prÌstupn˝ pre
elektrochemickÈ stanovenia. Bolo vyvinut˝ch mnoho postu-
pov na redukciu As5+, priËom niektorÈ postupy z·roveÚ umoû-
Úuj˙ separ·ciu interferuj˙cich zloûiek od stanovovanÈho As3+.

V tabuæke IV s˙ zhrnutÈ pouûitÈ redukËnÈ postupy pre
stanovenie arzÈnu metÛdou CSV a ASV.

4. Z·ver

Nekontrolovan· kontamin·cia ûivotnÈho prostredia arzÈ-
nom spÙsobuje z·vaûnÈ chronickÈ poökodenia zdravia ûivoËÌ-
chov a æudÌ, ktorÈ s˙visia s toxick˝mi, teratogÈnnymi a karci-
nogÈnnymi ˙Ëinkami tohoto prvku. Detekcia, kontrola a ob-
medzenie zneËistenia prostredia arzÈnom nie s˙ mysliteænÈ
bez spoæahliv˝ch analytick˝ch ˙dajov o jeho kvantitatÌvnom
zast˙penÌ v rozmanit˝ch ekologicky v˝znamn˝ch materi·-
loch-vzork·ch z jednotliv˝ch zloûiek prostredia. KvÙli roz-
dielnym ˙Ëinkom jednotliv˝ch foriem arzÈnu, m· st·le v‰ËöÌ
v˝znam öt˙dium jeho öpeci·cie, a pr·v metÛdy elektrochemic-
kej anal˝zy s˙ na to najvhodnejöÌmi metÛdami zo skupiny
metÛd pouûÌvan˝ch na jeho detekciu v ûivotnom prostredÌ.
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º. Jurica and E. Beinrohr (Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Chemical Technology, Slovak Tech-
nical University, Bratislava, Slovak Republic): The Deter-
mination of Trace Concentrations of Arsenic by Stripping
Voltammetry

The review concerns classic and modern voltammetric
stripping procedures for determination of arsenic. The use of
various working electrodes, deposition potentials and sup-
porting electrolytes for the purpose is reviewed. Interferences
and procedures for reducing As(V) to the electrochemically
active As(III) are also reported.
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