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1. Uvod

Antimon sa nachddza v medenych, striebornych
a olovenych rudach. Jeho koncentracia v zemskej kore je
0,2-0,3 mgkg'. V minulosti bol jeho dopad na Zivotné
prostredie vyrazne podceniovany, ale environmentalne
obavy z antiménu vyrazne vzrastli, ked'ze priemyselné
emisie maji za nasledok jeho zvySujicu sa koncentraciu
v zivotnom prostredi. Antimén sa vyuziva ako katalyzator
pri vyrobe polyetyléntereftalatu, v polovodicoch, infracer-
venych detektoroch a diédach. Sb,O5 sa pouZziva pri proti-
poZziarnej Uprave materidlov, pri vyrobe skla, keramickych
emailov, pigmentov, ako lubrikant v brzdovych dostic-
kach, ako zlozka lie¢iv proti tropickym ochoreniam'?.

Antimoén, ktory sa dostiva do vodného prostredia
v dosledku zvetravania pody a prostrednictvom odpado-
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vych vdd ztaZzby atavenia, mdéze sa akumulovat
v biologickych matriciach. Toxicita ajeho fyziologické
ucinky su zavislé od chemickych foriem a oxidacného
¢isla, v ktorom sa antimon nachadza. ToxickejSie su anti-
monité zlaceniny Sb(II) v porovnani s antimoni¢nymi
zlticeninami Sb(V). Organické formy antiménu s menej
toxické v porovnani s anorganickymi sol'ami’.

Inhalacia zIGCenin antimonu ma nepriaznivy vplyv
predovSetkym na pltca, peceil aoblicky, modze viest
k pneumokonidze, fibroze kostnej drene a k vytvoreniu
karcindmov. Zliceniny antiménu maju velmi Skodlivy
vplyv aj na tehotenstvo, ¢o mdze viest k potratom, pripad-
ne k strate plodnosti. Nakol'ko SbH; negativne posobi na
nervovy systém a erytrocyty, tak Americka agentira na
ochranu zivotného prostredia (EPA) a nemecka vyskumna
komunita zaradili antimoén a jeho zliceniny do zoznamu
prioritnych latok znegistujucich Zivotné prostredie®.

Ulohou tohto referatu je podat’ informacie o antimone
a jeho formach, ako aj poukazat na najnovsi vyvoj metod
pre jeho stanovenie.

2. VsSeobecné vlastnosti, vyskyt a vyznam
antiménu

Antimén je striebroleskly kovovy az polokovovy
prvok, znamy uz od staroveku, tvoriaci zlG¢eniny s oxi-
daénym c¢islom —III, +III, +IV, +V. Loziska jeho nerastov
su sucastou beznych geologickych lozisk rad, s prevahou
svetovych zasob na uzemi Ciny.

Elementarny antimon sa vyskytuje v niekol’kych alo-
tropickych modifikacidch: modro-biely kovovy antimoén
anekovové formy Zltého a Cierneho antiménu. Kovovy
antimén je na vzduchu za normalnych podmienok neob-
medzene staly a pri zvySenej teplote reaguje s kyslikom za
vzniku oxidu antimonitého Sb,Os. th}'f antimén mozZno
ziskat’ zavadzanim kyslika do kvapalného SbH; pri —90 °C,
pricom nad —80 °C cernie a prechadza na modifikaciu
¢ierneho antiménu, ktory pri obycajnej teplote se vzdu-
chom oxiduje a mdZe sa dokonca vznietit™®.

Obsah Sb v neznecistenych sladkych vodach sa pohy-
buje v rozpiti ngl' — ugl”, ale vynimkou si oblasti
s vyskytom rud Sb a terméalnych vod (obsah Sb>1g1™).
V povrchovych vrstvach oceanov su obsahy Sb nizke (cca
200 ng1™") a v priebehu oceanskej cirkulacie nedochadza
k jeho hromadeniu. Koncentracie Sb v neznecCistenych
pddach a pravdepodobne aj sedimentoch sa vyskytuju na
trovni pg g™'. Vadsina publikovanych tdajov sa viak tyka
zneCistenych systémov. V atmosfére sa Sb viaze na po-
vrchu aerosélov (pod 2,5 um) a jeho hladina sa pohybuje
v rozmedzi pg m > az ng m . Va&sina Sb emitovaného do
ovzdusia konéi v pddach, kde sa naviaze na Castice obsa-
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hujuce Al, Fe a Mn. V morskych aerosoloch st obsahy Sb
niz§ie ako 0,1 ngm>, ale pri priemyselnych oblastiach
stpajii na Groven niekolko ng m~ (obsahy v pevninskom
a morskom ovzdusi su 0,2 ng m™ a 0,45 pg m™). Pre vod-
ny biotop st publikované len obsahy Sb v sladkovodnych
a morskych riasach (od 0,1 do 0,2 pg g ™). Pre obsahy Sb
v pitnych vodach je stanovend najvysSia medznd hodnota
5ug 1™, pricom obsahy Sb pre znegistenie odpadovych
vod nie st limitované”’.

I6ny Sb(III) a Sb(V) su v dosledku hydrolyzy vo vod-
nych roztokoch pomerne nestabilné s vynimkou kyslého
prostredia. V oxidaénych podmienkach sa v roztokoch
vyskytuje zvycajne Sb(V). Oxidy Sb,Os a Sb,O; su vo
vode rozpustné vel'mi t'azko. Rozpustnost’ SbyO; nezavisi
od acidity prostredia, co naznacuje tvorbu nedisociovanej
zltceniny Sb(OH);. Sb(III) je v kyslom prostredi pritomny
ako SbO" (alebo Sb(OH)*"), v zasaditom prostredi ako Sb
(OH)*, alebo SbO*". Volny i6n Sb** je v roztoku stabilny
iba vo vel'mi kyslom prostredi. SbCl; sa rozpusta v kon-
centrovanej HCl. Zluceniny Sb(III) st d’alej rozpustné
v zasaditych roztokoch sulfidov (tvorba antimonitanov).
V nepritomnosti kyslika a za pritomnosti siry tvori anti-
moén nerozpustny stibnit (Sb,S;) a rozpustny SbS,>
v zavislosti od hodnoty pH. Studovala sa komplexotvor-
nost’ Sb(IIT) s velkym mnozstvom ligandov, ako napriklad
s -SH, aj s -COOH. Afinita Sb k zlicenindm obsahujicim
tiolova skupinu vysvetl'uje toxicitu anorganickych zlucenin
antiménu (viizba na enzymy obsahujiice -SH skupinu)'.

3. Analytické metody na stanovenie antiménu

Roézne formy antiménu sa v dneSnej dobe stavaji
objektom zaujmu mnohych analytickych chemikov, nakol-
ko maju nepriaznivé vplyvy na zdravie ¢loveka a Zivotné
prostredie. Miesta ich vyskytu a pouzitia vymedzuju cha-
rakter vzoriek pre chemicku analyzu. Kontrola a monito-
ring Sb v zivotnom prostredi a biologickych vzorkach su
dolezité aj v sucasnosti, pretoze sa zvySuji naroky na kva-
litu zivota. V poslednych rokoch bolo publikovanych
mnozstvo experimentalnych §tadii zaoberajucich sa stano-
venim antimonu. Najcastejsie analytické metddy na stano-
venie Sb s atomova absorpénd spektrometria (AAS)",
optickd emisnd spektrometria s induk¢éne viazanou plaz-
mou (ICP-OES)", atémova fluorescenéna spektrometria
(AFS)" a hmotnostna spektrometria s induk&ne viazanou
plazmou (ICP-MS)".

Znalost’ anorganickej Speciacie Sb vo vzorke na sto-
povej Urovni je vyznamna preto, ze fyziologické a toxické
ucinky Sb zavisia od jeho chemickej formy. Z tohto dovo-
du je Speciacné analyza v pripade antiménu vel'mi délezi-
ta. Pre Speciaciu vod je potrebna rychla a spolahliva sepa-
racia spojena s vyhovujucou detekciou. Vzorky by mali
byt analyzované ¢o najskor po odbere, bez konzervacie,
ktord by mohla narusit’ pévodnu rovnovahu Sb(III) a Sb(V)
vo vzorke". Stanovenie Sb(IIl) vo vodéch je Gasto spreva-
dzané interferenciami spdsobenymi Sb(V), ktoré zacinajii
byt vyznamné pri pomere Sb(V):Sb(IIl) = 4:1. Vo vécsine
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prirodnych vod je tento pomer 100 a viac. Pre stanovenie
foriem Sb sa vyuZzivaji: koprecipitécia, extrakéné, chroma-
tografické, elektrochemické a kinetické metody'®. Analy-
ticky najzaujimavejsie je spojenie chromatografickej sepa-
racie s prvkovo Specifickou detekciou, ktord umoziuje
stanovenie Sb(III), Sb(V) ajeho organoantiménovych
foriem'”.

3.1. Optické metody

Pri stanoveni Sb vo vodach sa vyuziva stabilizacia Sb(III)
v roztoku kyselinou citronovou, mlie¢nou, mandlovou
a vinnou. Sb(V) tvori komplexy s viacsytnymi alkoholmi,
fenolmi a a-hydroxykyselinami. Schopnost’ o-hydroxy-
kyselin tvorit’ komplexy s Sb(V) sa vyuZiva pri jeho stano-
veni metédou atomovej absorpcnej spektrometrie s hydri-
dovou generaciou (HG-AAS)'.

Zaujimavé rieSenie priniesli Lopez Guerrero a spol.
pre stanovenie celkového obsahu Sb pomocou techniky
atobmovej absorpcnej spektrometrie s elektrotermickou
atomizaciou zalozenou na generovani hydridov spojenou
s extrakciou na tuhej faze (SPE-HG-ETAAS) v morskych
ariecnych vzorkach vody. Tento systém je zalozeny na
prekoncentracii analytu na mikrokoléne naplnenej mezo-
poréznym oxidom kremicitym funkcionalizovanym [1,5-
-bis(di-2-pyridyl)metylén] tiokarbohydrazidom umiestne-
nom vo vstrekovacom ventile potrubia. Adsorp¢né kapaci-
ta Zivice pre Sb dosiahla 160,8:10° mol g™’ za optimalizo-
vanych prevadzkovych podmienok: vzorkovacia rychlost’
toku 2,5 mlmin™, rychlost prietoku eluéného &inidla
54mlmin”', eludné &nidlo 2,0% tiomo&ovina v 4,0%
kyseline dusic¢nej. Ziskala sa linearna kalibracna krivka
v koncentraénom rozmedzi 0,2-10° az 20-10° mol I'".
Medza detekcie (LOD) navrhovanej metody je 8,2:107°
mol "' pre 5,0 ml objemu vzorky s relativnou smerodajnou
odchylkou (RSD) 0,9 % po dobu 11 opakovanych stanove-
nina 8,2:10° mol I'" Sb (cit.").

Na stanovenie Sb(III) a Sb(V) v biologickych vzor-
kéach sa vyuzivala extrakcia s vyuzitim teploty zékalu mi-
celarnych roztokov (CPE) s plamenovou atomovou ab-
sorpénou spektrometriou (FAAS). Metoda je zalozena na
tvorbe konkurenénych idnovo-parovych komplexov Sb
(IIT) a Sb(V) s bazickou modrou (VPB") pri pH 10. Po
extrakcii s extrakénym ¢inidlom Tritonom X-114 sa fazy
separovali centrifugaciou a Sb(III) sa stanovil v povrchovo-
aktivnej faze, pricom Sb(V) ostal vo vodnej faze. Za opti-
malizovanych podmienok bol rozsah kalibracie pre Sb(V)
8:10° - 2:10° mol I'' s detekénym limitom 2-10~° mol I,
zatial' Co rozsah kalibracie pre Sb(III) bol 810°% - 3-10°°
mol I'' s LOD 4:10 " mol I'. RSD sa pohybovala v roz-
medzi od 0,24 do 2,35 %. Metdda sa uspesne aplikovala
na §peciaéné stanovenie antiménu vo vzorkach vody?.

Dal3im zaujimavym pristupom na stanovenie anorga-
nického Sb(III) a Sb(V) je separacia technikou disperznej
kvapalinovej extrakcie so stanovenim ETAAS metodou.
Po extrakcii sa centrifugiciou fizy odseparovali, Sb(III) sa
stanovil v organickej faze a Sb(V) ostal vo vodnej vrstve.
Potom sa Sb(V) redukoval tiosiranom sodnym na Sb(III)
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Tabulka I

Porovnanie niektorych metod pre stanovenie antiméonu

Technika * Uprava vzorky ° LOD ¢ LDR ¢ Antimén Lit.

[nmol 1] [nmol 1]

HG-AFS On-line SPE uhlikové nanorurky 8’8;(7) 0,08-16 Sb(III), Sb(V) 23

ETV-ICP OES - 0,739 - Sb(I1I) 24
0,066 Sb(1ll),

ETAAS SDLPME (BPHA/CHCl;) 0.076 0,08-410 celkovy Sb 25

ETAAS LSME(APDC/xylén) 0,017 0,05-2 celkovy Sb 26

TS-FF-AAS HFLPME (DDTC/ 6,5 41-1640 Sb(I1I) 27

1-oktanol)

HG-DBD-AFS - 0,107 - celkovy Sb 28

TXRF DLLME (APDC/CCly) 0,739 1,6-82 celkovy Sb 29

HPLC-HG-AFS - ?SZ 4,1-1600 Sb(Ill), Sh(V) 30
0,115

HPLC-ICP-MS - 0.099 0,16-8,21 Sb(I1I), Sb(V) 31
8,21 20-820

HPLC-HG-AAS - 16.42 41-820 Sb(11I), Sb(V) 32
0,32

IC-HG-AFS - 0.49 8,21-41 Sb(III), Sb(V) 33

* AFS: atomova fluorescencna spektrometria, DBD: plazma z dielektrického bariérového vyboja, ETAAS: elektrotermicka
atdmova absorpcna spektrometria, ETV: elektrotermické odparovanie, HG: hydridova generacia, IC: id6nova chromatogra-
fia, TS-FF: termosprejové plamefiova pec, TXRF: rontgenovéa fluorescenénd spektometria uplného odrazu; ® APDC: amé-
nium pyrolidin ditiokarbamat, BPHA: N-benzoyl-N-fenylhydroxylamin, DDTC: dietylditiokarbaméat sodny, DLLME: dis-
perzna mikroextrakcia kvapalina-kvapalina, HFLPME: mikroextrakcia kvapalnou fazou v dutom vlakne, LSME: semi-
mikroextrakcia kvapalnou fazou, SDLPME: mikroextrakcia jednou kvapkou, SPE: extrakcia tuhou fazou; “LOD: medza

detekcie; “ LDR: linearny dynamicky rozsah

a stanovil sa celkovy obsah. Obsah Sb(V) sa zistil z rozdielu
celkového obsahu Sb a obsahu Sb(Ill) (LOD = 4,1-10°°
mol I pre Sb(Ill); RSD jednotlivych stanoveni 2,9 az
4,5 %). Touto metodou sa realizovala Speciacia anorganic-
kého Sb vo vzorkach morskej vody a balenych vod?'.

Antimén mozno stanovit' aj spektrofotometricky,
prikladom je stanovenie Sb(IIl) vo vzorkach vody. Analy-
ticky princip spociva v selektivnej reakcii medzi Sb(III)
a 3-dichlor-6-(3-karboxy-2-hydroxy-1-naftylazo) chinoxa-
linu (DCHNAQ) v pritomnosti cetyltrimetylaméniumbro-
midu (CTAB) aKI pri pH4,5. Tato metdda ma Siroky
koncentraény rozsah 1,6-82,1-107 mol I'' s LOD 4,7-10°°
mol I aRSD 2,25 % (cit.* ). Daliie optické stanovenia
antiménu s zhrnuté v tab. L.

3.2. Separa¢né metddy

Za poslednych 10 rokov boli vyvinuté mnohé metody
pre stanovenie foriem antiménu vo vodnych roztokoch na
baze HPLC (tab. I). Vicsina z nich sa zamerala na stano-
venie anorganickych foriem Sb(IIl) a Sb(V) vo vzorkach
podzemnej vody, morskej vody, extraktov zo sedimentov
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a pdd za pouzitia ionexu. S cielom stanovit' Sb(IIl) a Sb
(V) vo vzorkach rias a morskych makkySov bola vyvinuta
vysoko ucinna kvapalinova chromatografia spojena
s atomovou fluorescen¢nou spektrometriou, ktora je zalo-
zena na generovani hydridov (HPLC-HG-AFS) (obr. 1).
Chromatograficka separécia sa vykonala na Hamilton PRP-
X100 anexovej kolone s gradientovym elucnym progra-
mom a s EDTA ako mobilnou fazou s konStantnou hodno-
tou pH 4,5. Extrakcia vzoriek prebehla v deionizovanej
vode, metanole, 0,1 mol 1" EDTA (pH 4,5) a 0,1 mol I
kyseline citronovej (pH 2,0), kde vytazky sa pohybovali
v rozmedzi 96-106 %. LOD navrhovanej metody bol 8:107"°
mol I pre Sb(V) a 4-107° mol "' pre Sb(II)*.

Pre speciaciu Sb(III) a Sb(V) v kontaminovanych
podach sa pouzila extrakcia a chromatografickd separacia
po pridani znameho mnozstva izotopu '*Sb ku vzorke.
Celkovy obsah Sb v pdde sa stanovil metodou ICP-MS.
Kyselina citrénova (0,1 mol I''; pH 2,08) v ultrazvukovom
kapeli (¢as 45 min; 298 K) sa aplikovala na extrakciu
Sb(III) a Sb(V).

K separacii tychto dvoch foriem doSlo na anexovej
kolone (PRP-X100) v zmesi mobilnej fazy 0,01 mol "'
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2.8-10% |
I]".uor TMSb(V)
2210 ¢ 7
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1,6-10* 7
1,0-10% '
0 2 4
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Obr. 1. Chromatogram Sb(V), Sb(III) a trimetylantiménu na
Hamilton PRP X-100 (100 mm X 4,6 mm, velkost Castic 5 pm)
koléne, mobilna faza 20-10~° mol I EDTA + 2:10° mol I" hyd-
rogénftalatu draselného (pH 4,7), (prietok 1 mlmin™', injektaz
100 pl)**. Fluoresenéna detekcia

EDTA a 0,001 mol I" kyseliny ftalovej s konstantnou
hodnotou pH 4,5. Eluent zHPLC sa néasledne zmiesal
s roztokom obohatenym o '*Sb, ktory sa pumpoval peris-
taltickou pumpou (0,5 ml min™") do trojcestného ventilu.
Separované formy sa transportovali do rozpraSovaca ICP-
MS spektrometra. Urili sa LOD (pre Sb(V) 1,610
mol 1" a 53-10"° moll" pre Sb(Ill)) a RSD metody
(2,7 % pre Sb(V) a 3,2 % pre Sb(III))*.

Metodda na Specidciu anorganického antimonu zaloze-
na na selektivnej retencii Sb(III) a Sb(V) na mikrokolone

Referat

obsahujicej A1,0;5 pri konstantnom pH s ETAAS detek-
ciou je opisana v praci Smichowski a spol.”® Vplyv pH na
retenciu obidvoch foriem sa zistoval v piatich prostre-
diach: voda, kyselina citrénovd, kyselina vinna, kyselina
fosforecna a kyselina chlorovodikova, pricom kyselina
fosforecna sa zvolila ako najvhodnejSie médium. Celkovy
Sb sa stanovil pri hodnote pH 7,5, zatial' ¢o samotny
Sb(IIl) pri hodnote pH9,5 aobsah Sb(V) sa urcil
z rozdielu koncentracii. Vyvinuta metéda sa uspesne apli-
kovala pri §peciacii Sb v morskej vode®®.

Pri pouziti plynovej chromatografie (GC) je potrebné
previest antimén na prchavé zluceniny. Mozno pri tom
vyuzit' derivatizacné reakcie s Grignardovymi Cinidlami
po komplexacii s dietylditiokarbamatom sodnym’’ alebo
tropolonom®. De la Calle-Guntinas aplikoval pre stanove-
nie Sb(III) v pitnej vode kapilarnu plynova chromatografiu
v spojeni s HG-AAS detekciou. Sb(III) vytvoril komplex
s pyrolidinditiokarbamatom v prostredi octanového tlmi-
vého roztoku pri pH 4,5, ktory sa extrahoval do hexanu.
Prchavé zluceniny Sb sa vytvorili Grignardovou reakciou
s fenylmagnézium bromidom™.

3.3. Elektroanalytické metody

NajpouZivanejSou elektroanalytickou technikou na
stanovenie antimonu a jeho foriem je diferencna pulzova
anodickd rozpusStacia voltampérometria (DPASV) alebo
chronopotenciostatickd  rozpustacia analyza (PSA)
(tab. II).

Speciacia Sb(III) a Sb(V) je mozna aj na ortutovej
elektrode vzhl'adom k elektroinaktivite Sb(V) na povrchu
elektrody vo vsetkych, okrem vo vysoko kyslych halogeni-

Tabulka IT
Porovnanie elektroanalytickych metod pre stanovenie Sb(III)

Technika * Pracovna LOD* LDR ¢ RSD° Lit.

elektroda ° [nmol 1] [nmol I''] [%]

LSAdCSV HMDE 0,008 0,032-3,2 2,90 40
DPAdCSV HMDE 0,82 4,1-66 4,60 41
DPAdSV HMDE 0,04 - - 42
SWAdJCSV HMDE 0,33 8,2-82 2,00 43
PSA CNPE 51 82410 3,02 44
ASP MFE 7,39 0-2050 3,00 45
SWAdJCSV BiFE 0,49 16-205 3,37 46
CVAdSV GCE 49 82-2050 - 47
AdASV CPE 0,008 0,0164,1 4,70 48

* Ad: adsorpénd, ASP: anodicka stripping potenciometria, ASV: anodicka rozpustacia voltampérometria, CSV: katodicka
rozpustacia voltampérometria, CV: cyklicka voltampérometria, DP: diferenéna pulzova, LSV: voltampérometria s linearne

premennnym potencidlom, PSA: chronopotenciostatickd rozpustacia analyza,

SWYV: voltampérometria so Stvorcovymi

vlnami; ® BiFE: bizmutové filmové elektroda, CNPE: elektroda z pasty z uhlikovych nanorarok, CPE: uhlikové pastova
elektroda, GCE: sklovita uhlikova elektroda, HMDE: visiaca ortutova kvapkova elektroda, MFE: ortutova filmova elek-
troda; °LOD: medza detekcie; Y LDR: linearny dynamicky rozsah; ¢ RSD: relativna smerodajna odchylka
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dovych, elektrolytoch. Mnoho elektroanalytickych pristu-
pov na baze ortuti pre Speciaciu antimonu zahina stanove-
nie Sb(IIl) a celkovl koncentraciu antimoénu, z coho sa
potom ur¢i koncentracia Sb(V). Sb(III) sa redukuje na kov
ako v kyslom prostredi (na ortutovej kvapkovej elektrode
v 1 mol I'! roztoku kyseliny HCI je pozorovana dobre vy-
vinuta vlna pri £, =-0,2 V), tak aj v alkalickom prostredi,
v ktorom sa redukuju antimonitanové iony (Ej, = —1,2 V).
Okrem toho prebieha v alkalickom prostredi aj oxidacia na
Sb(V) pri Eip = —0,3 az —0,5 V. V silnejsich kyselinach
(4mol I'" a viac) a v pritomnosti vysokej koncentracie
chloridovych i6nov sa za redukciou Sb(V) na Sb(IIl) méze
nasledne objavit’ redukcia Sb(III) na Sb(0). Tieto redukéné
potencialy sa nachadzaju dost’ blizko, ale v roztoku kyseli-
ny chloristej st obe polarografické viny rozoznatelné"*.

Stanovenie Sb metdédou DPASV mozno vykonat’ po
nahromadeni na ortut'ovej stacionarnej elektrode ako amal-
gam. Vzhl'adom k obmedzenej rozpustnosti Sb v ortuti sa
vSak neziskaju linedrne kalibracné krivky pre vyssie kon-
centracie Sb. Okrem toho tvori antimén intermetalické
zliceniny napr. s In a Pt, ale napriek tomu je mozné Sb
stanovit’ aj na stacionarnych ortutovych filmovych elek-
trodach, kde ortut’ je vylicend na elektrode z platiny,
striebra alebo zlata. NajbeZnejSim prostredim je HCI, pri-
&om optimalna koncentréacia je asi 2 az 4 mol I"' HCI. Vel-
k4 pozornost bola venovand stanoveniu antiménu
v pritomnosti Cu(Il) a Bi(IIl). V zriedenych roztokoch HCI
su piky Sb(III) a Bi(III) lepSie oddelené. Med vo vysokych
koncentraciach ovplyviiuje pik Bi(Ill), od ktorého vSak
modze byt oddelend udrZiavanim potencidlu elektrolyzy
(pri —=0,3 V sa vylucuje len Bi(II), pri —0,5 V oba kovy).
Vzhl'adom k blizkosti potencidlov pikov mozno stanovit’
Sb(Ill) v prostredi HCI asi v pédtnasobnom Cu(Il)
nadbytku™™".

Ortutové filmové elektrody (MFE) a visiace ortut'ové
kvapkové elektrody (HMDE) sa pouZili pre stanovenie
antiménu bez d’alsej komplexotvornej latky alebo vo for-
me komplexov. Prikladom je DPAdSV stanovenie Sb(III)
a Sb(V) pomocou HMDE v pritomnosti pyrogallolu
v 0,04 mol ! Brittonovom-Robinsonovom tlmivom rozto-
ku (pH 2) pri Eqp = —0,36 V a t4, = 100 s. Navrhovana
metdda sa uspesne aplikovala vo vzorkach prirodnych vod,
kde LOD dosiahol hodnotu 1:107™° mol I"! pre Sb(III)
29,5107 mol 1! pre Sb(V) v linearnom koncentracnom
rozsahu 7,8-10% az 1,9-10” mol I'" pre Sb(Ill) 29,8:10°°
do2,4107 mol 1" pre Sb(V) sRSD 3,95% a3,61 %
(cit.>).

Alternativou k pouzitiu ortuti su elektrody na baze
uhlika, ktoré umoziuju povrch elektrody modifikovat’ pre
Siroku paletu systémov s vysokou selektivitou na Specific-
ké analyty. Pouzili sa rozne uhlikové elektrody ako elek-
troda zo sklovitého uhlika (GCE), uhlikova pastova elek-
troda (CPE), elektroda z diamantu dopovaného bdérom
(BDDE) a elektroda pripravena sietotlatou (SPE)’'. Pre-
pracovany pristup pre stanovenie Sb(III) opisal v svojej
praci Salimi, kde sa zakladom stala GCE modifikovana
nanorirkami (SWCNT) a nasledne ponorena do 1-10°*
mol 1! vodného roztoku oc-[SiMo,zOm]‘F na dobu 10s.
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Pripravena elektroda je citliva na Sb(IIl) / Sb(V) redoxny
par a dava charakteristickt reakciu pri potenciali 0,4 V vs.
SCE vo vysoko kyslom prostredi (pH 1). Pomocou DPV
sa zistil pre Sb(IIl) stanovenie LOD 7-107 mol I'!
snaslednou aplikdciou na vzorky pitnej vody
s vytaznostou 98—101 % (cit.>).

Metodou ASV sa Sb(III) stanovil na BDD elektrode
modifikovanej filmom Ir,O; (BDD/IrOx). Signal sa pozo-
roval pri potenciali <4 mV vs. Ag/AgCl/(3 M KCl)
v 0,1 mol "' roztoku HCI pri Egep = -850 mV a tgep = 60 s.
LOD dosiahol hodnotu 8107 mol I"". Studoval sa aj
vplyv i6nov Cd(II), Pb(II) a As(IIl), pricom As(III) ne-
vplyva na stanovenie, signal Sb(IIl) v pritomnosti Cd(II)
sa zvysil 0 10 % a v pritomnosti zmesi Cd(II) a Pb(Il) sa
znizil 0 54 % (obr. 2)**.

Na stanovenie Sb bolo aplikovanych aj mnozstvo
zlatych alebo zlatom modifikovanych elektrod. Vsetky
tieto systémy sa pouzili v stripping analyze vratane
DPASV aPSA. Prikladom je aplikovanie GC rotujucej
diskovej elektrody modifikovanej zlatym filmom (pri po-
tenciali —0,3 V na dobu 180 s) na stanovenie Sb v oceli
pomocou DPASV. Sb(V) sa chemicky redukoval na Sb
(III) pomocou KI pred voltampérometrickym meranim.
Interferencie Fe(IIl) boli eliminované stic¢asnou redukciou
Fe(I) s jodidom a vygenerovany jod sa redukoval s kyselinou
askorbovou. LOD metody bol 1,6:10” mol I v0,1 mol I"!
HNO; a 0,1 mol I'! H,SO, ako zakladnom elektrolytess.

Inou pouzivanou metddou pre stanovenie antimoénu je
potenciometria pomocou idnovo-selektivnej elektrody
(ISE). Mostafa a spol. vytvorili dva typy potenciometric-
kych senzorov na baze uhlikovej pastovej elektrody modi-
fikovanej tetrajodoantimoni¢nanovym (TIA) anidonom ako
antiménovym komponentom s cetylpyridiniom (CP) alebo
trifenyl-tetrazoliom (TPT) ako katiénovym parom’®. Inter-
ferencie mnohych anorganickych katiéonov a anionov boli
zanedbatelné s vynimkou Hg(II), Cd(II) a Bi(Ill); avSak

-0,5 E v 0

Obr. 2. DPAS voltampérogramy 4,27-10° mol I Sb(III) na
BDD/IrO, elektrode v pritomnosti zmesi 1,25:10 mol 1" Cd(II)
a0,45-2,15-10° mol I Pb(II) v 0,1 mol "' roztoku HCI (plné
giary) a 0,4 mol "' Pb(II) bez pridavku Cd v 0,1 mol I'' roztoku
HCI (preruSovana ciara). Optimalne hodnoty parametrov: Cas
depozicie 60 s, potencial depozicie —0,85 V, polariza¢na rychlost
10 mV s™', modulaéna amplitida 25 mV, doba pulzu 0,1 s (cit.>*)
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ich u¢inok bol eliminovany pouZitim EDTA. Hodnoty
LOD boli stanovené na 4-10° mol I'! pre TIA-CP a 5:10°°
mol I'' pre TIA-TPT s RSD 2 % pre obe elektrody. Navr-
hovana metéda modze detegovat’ vzorky odpadovej vody
a vyvinuté elektrody sa aj pouZili ako indikacné elektrody
pre stanovenie Sb pomocou potenciometrickej titracie™.

Metoda PSA sa pouZila na stanovenie antiménu vo
vzorkach pddy. Sb sa deponoval v potenciostatickom rezi-
me (depozic¢ny potencial —1 V, stripping prad 0,1 mA) na
elektrode zo sklovitého uhlika potiahnutej Nafionom®
a ortutovym filmom. Presnost’ vysledkov sa potvrdila po-
mocou techniky ETAAS. Vypocéitany LOD mal hodnotu
4,9-10° mol I'" a signal bol linearny v koncentraénom
rozsahu 8,2:10” az 1,6:10° mol "' pre 4 ml objemu vzor-
ky sRSD 29% v4moll' HCl ako zaikladnom
elektrolyte”.

4. Zaver

Predlozeny referat sa zaobera vSeobecnymi vlastnos-
tami antiménu, ich vplyvom na l'udsky organizmus a Zi-
votné prostredie a analytickymi metodami pre stanovenie
roznych foriem antiménu. Antimén a jeho zliceniny su
znaéne toxické, pricom zlaceniny Sb(II) st desatkrat
toxickejSie v porovnani so zluceninami Sb(V). Doteraz
bolo publikovanych vela prac tykajucich sa stanovenia
roznych foriem antimonu. NajcastejSie sa pouzivaju optic-
ké metody zaloZené na atdmovej absorpénej spektrometrii
a atomovej fluorescencnej spektrometrii. Metody st rychle
a vysokoselektivne, ale ich hlavnou nevyhodou je zlozita
upravy vzorky pre Speciaciu Sb zvyc€ajne vo forme extrak-
¢ného kroku. Elektroanalytické techniky nevyzaduju ziad-
nu predupravu vzorky, a preto st vdaka vysokej citlivosti,
prijatel'nej selektivite a nizkou medzou detekcie, vhodnou
alternativou na stanovenie Sb a jeho foriem v zlozkach
zivotného prostredia.
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This review describes the features, importance and
current state of analytical techniques used for the determi-
nation of antimony based on separation, optical, static and
dynamic electrochemical principles. Antimony is an envi-
ronmentally important element coming from industrial
activities as well as from eroded deposits of metal ores. It
may enter food chain and have toxic effects on human;
hence its monitoring is necessary today. The most com-
mon analytical technique for the detection is atomic ab-
sorption spectrometry, which is however quite expensive.
Therefore, novel techniques based on electrochemistry are
being developed, because they are cheap, fast, and do not
involve any complicated sample pretreatments.



