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Wstep

Ekoanalityka jako interdyscyplinarna nauka wskazuje na Sciste
powigzanie osiaggnie¢ nauk podstawowych z praktycznymi zastosowa-
niami. Wspodlczesna analityka probek srodowiskowych dostarcza waz-
nych wynikoéw na bardzo niskim poziomie stezen przy jednocze$nie nie-
wielkiej masie probki, szczegdlnie w ostatnich dwudziestu latach. Spe-
cjalistyczna aparatura zostala rozbudowana o wiele nowych instrumen-
talnych rozwigzan przy wsparciu coraz lepszych programéw komputero-
wych. Badajac stan srodowiska 1 okreslajac poziom analitow dostarcza-
my istotnie waznych o praktycznym znaczeniu danych, niezbgdnych
w wielu rozwijajacych si¢ dziedzinach oraz w globalnym monitoringu
srodowiska. Perspektywy rozwoju inzynierii ochrony $rodowiska sg uza-
leznione od dobrej ekoanalityki w laboratoriach wyposazonych w naj-
nowsza aparature laboratoryjng. Sledzenie procesow technologicznych
uzdatniania wody, oczyszczania §ciekéw, remediacji gruntow, rekulty-
wacji jezior, recyklingu i utylizacji odpadow to gtéwne problemy wspar-
te 1 rozwijane poprzez nowoczesng analityke, a obecnie o techniki taczo-
ne [1]. Wspotczesne technologie wymagaja czesto oznaczen sktadnikoéw
sladowych. Granica, od ktorej mozna mowic¢ o analizie sladow jest steze-
nie 100 ppm. Zaproponowana obecnie przez IUPAC granica za kilka lat
ponownie ulegnie przesuni¢ciu. Nauka i1 technika wymusza na biezgco
rozw0] metod 1 technik analitycznych przeznaczonych do oznaczania
matych 1 bardzo matych zawartosci analitu. Najczystszy material techno-
logiczny otrzymany przez cztowieka okresla si¢ zapisem 1IN, 10°%
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czyli ppt. Podobna czysto$¢ jest niezb¢edna w biotechnologii, inzynierii
genetycznej, inzynierii sSrodowiska i w ochronie srodowiska.

Specjacja

Zjawisko wystepowania roznych fizycznych i1 chemicznych form
tego samego pierwiastka zostato opisane terminem specjacja. Stowo to
zostalo zapozyczone z nauk biologicznych z tacinskiego stowa species —
gatunek, ewolucja gatunku. Specjacja okresla wystegpowanie pierwiastka
w roznych, wyraznie zdefiniowanych formach chemicznych 1 ma wyraz-
ny sens jako$ciowy. Ewaluacja terminu specjacja zostala przedstawiona
w artykule przegladowym w Ekologii 1 Inzynierii Ekologicznej [2]. Spe-
cjacja chemiczna — termin, ktory pojawit si¢ w literaturze w 1993 roku
1 byl wpierw okreslany jako ,,przemieszczanie 1 przeksztalcanie si¢ form
pierwiastka w $rodowisku” [3]. W tym samym roku pojawit si¢ termin
»szeroki zakres zwigzkow lub form chemicznych lub pierwiastkow,
uktadow, w jakich wystepowaé, lub réznych grup atoméw obecnych
w roznym $rodowisku” [3]. Dojlido [3] okreslit termin specjacji ,,wyste-
powaniem substancji w réznych postaciach jako uwodnione wolne jony,
jako kompleksy i pary jonowe, jako zwigzki organiczne i inne”, a w 1997
[3] jako ,,wystepowanie substancji w roznych postaciach (formach)”.
Roéwniez Hulanicki w 1998 [3] specjacje okreslit ,,wystepowaniem zr6z-
nicowanych chemicznych, a takze fizycznych form danego pierwiastka”,
lub ,,wszystkie fizyczne i chemiczne formy wystepowania pierwiastka
w danej matrycy srodowiska” [3]. Termin ten byl réwniez okreslany na-
stepujaco ,, wyszczegdlnienie rodzaju wigzan w danym zwigzku che-
micznym oraz okreslenie stopnia utlenienia jonow metali” [3]. Namie-
$nik, Lukasiak i Jamrogiewicz [4] wprowadzili pojecie ,,proces identyfi-
kacji r6znych form chemicznych i fizycznych w jakich dany pierwiastek
wystepuje w badanej probce”. Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej
1 Stosowanej IUPAC [5] definiuje specjacje jako proces majacy dostar-
czy¢ dowodow na fakt istnienia postaci atomowych i molekularnych ana-
litow. W odniesieniu do §rodowisku Caroli zdefiniowal specjacje jako
identyfikacje 1 weryfikacje réznorodnych form analitu pod wzgledem
ryzyka dotyczacego zdrowia ludzi i kondycji srodowiska [17, 19]. Gltow-
ne obszary badan analizie specjacyjnej przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Obszary badan w analizie specjacyjne;j
Fig. 1. Research areas in speciation analysis

Analiza specjacyjna

Wiedza o catkowitym st¢zeniu analitu w badanej probce stala sie
obecnie niewystarczajaca. Powstaly realne analityczno-instrumentalne
przy wsparciu komputerowym mozliwosci oznaczania form (fizycznych
i chemicznych) tego samego pierwiastka (lub zwigzku chemicznego)
w tej samej probce w warunkach ustalonej — naturalnej rownowagi. Ana-
liza specjacyjna ma sens iloSciowy. Kazda z form oznaczonego analitu
ma inne wlasciwosci bio(geo)chemiczne, a tym samym toksykologiczne.
Badania biochemiczne, toksykologiczne, farmaceutyczne, kliniczne, hy-
drobiologiczne, hydrogeologiczne, hydrochemiczne 1 w inzynierii ochro-
ny $Srodowiska rozwinely intensywnie analize specjacyjng tak probek
srodowiskowych, jak i1 technologicznych 1 biologicznych. Szereg proce-
sow badawczych jak: kumulacja, migracja, biodostgpnos¢, biomagnifika-
cja, toksyczno$¢, rozpuszczalno$¢ i sorpcja moze by¢ opisana analizg
korelacyjna, wykorzystujac oznaczone formy analitow.
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Analiza specjacyjna to analiza konkretnych form chemicznych,
arozwinigte w literaturze pojecie ,,to proces identyfikacji i oznaczania
réznych form chemicznych i fizycznych, w jakich dany pierwiastek wy-
stepuje w badanej probee” [1-5].

Namie$nik okresla kilka typoéw analizy specjacyjnej — fizycznej
i chemicznej. Specjacja fizyczna uwzglednia wystgpowanie wolnego
analitu i analit w postaci zwigzanej. Frakcja zwigzang z zawiesing od
frakcji rozpuszczonej oddzielono na saczku 0,45 um. W ten spos6b moz-
na wykazaé, ze na zawiesinie sorbuje si¢ okoto 80% oznaczanego anali-
tu, a tylko 20% rozpuszcza si¢ i przechodzi do wody jako rozpuszczalni-
ka naturalnego, wzgledem ktérego mozna okresli¢ wymywanie zanie-
czyszczen z probek Srodowiskowych. W ten sposdb okreslono poziom
zagrozenia zwigzkami organicznymi: wielopierscieniowymi weglowodo-
rami aromatycznymi (WWA), polichlorowanymi bifenylami (PCB)
i dioksynami (PCDD i PCDF).

Specjacja fizyczna analizy wody rzecznej wskazuje, ze wodg jako
medium nalezy rozpatrywaé jako rozpuszczalnik i zawiesing rzeczng.
Jest to uktad dwufazowy, na co nie zwraca uwagi Rozporzadzenie Mini-
stra Ochrony Srodowiska, Zasobow Naturalnych i Lesnictwa w sprawie
klasyfikacji wod oraz warunkéw, jakim powinny odpowiadaé $cieki
wprowadzane do wod lub do ziemi z dnia 5. listopada 1991 roku Dz. U.
Nr 116 z 16. grudnia 1991 roku.

W mysl polskich przepisow nalezy pobra¢ wode z rzeki i wykonac
analiz¢ wody. W przypadku zawiesiny w wodzie odsaczy¢ na sagczku bibu-
fowym i odrzuci¢. W mys$l przepisow niemieckich nalezy wode z rzeki
przesaczy¢ przez saczek 0,45 pm i wykona¢ analize np. metali w wodzie
1osobno w zawiesinie. Przepisy niemieckiec LAWA 1998 [6] okreslaja
dopuszczalne stezenia metali w wodzie (faza podstawowa) i osobno
w zawiesinie. Dlatego trudno jest poréwnywac powyzsze wyniki.

Rozwinigcie analizy specjacyjnej tylko na typ fizyczny powoduje,
ze w polskich przepisach prawnych konieczna jest nowelizacja na wzor
Unii Europejskiej. Wodg¢ rzeczng nalezy traktowaé jako uktad trdjfazo-
wy: woda — zawiesina — osad denny z odrebnymi przepisami kwalifika-
cyjnymi stanu czystosci tych trzech odrebnych faz (rys. 2). Natomiast
specjacja chemiczna [4] wyrdznia cztery typy analizy: specjacja przesie-
wowa, specjacja grupowa, specjacja dystrybucyjna 1 specjacja indywidu-
alna. Typ specjacji przesiewowej okresla tylko jeden analit najbardziej
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niebezpieczny w badanej matrycy. Takim przyktadem jest oznaczanie tri
bu tyl o-cyny w wodzie morskiej lub w tkankach lub oznaczanie mety-
lorteci w tkankach.
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Rys. 2. Glowne procesy i mechanizmy reakcji wzajemnego oddziatywania
miedzy rozpuszczonymi i statymi formami metali w wodach

Fig. 2. Main processes and reaction mechanisms concerning interaction
between melted and liquid forms of metals in water

Typ specjacji dystrybucyjnej wiaze si¢ z probkami biologicznymi
w ptynach fizjologicznych i w surowicy krwi. Ostatni typ specjacji to spe-
cjacja indywidualna. Jest to najtrudniejsza analiza specjacyjna, bowiem
polega na identyfikacji i oznaczeniu w probce wszystkich indywiduow
chemicznych, ktore zawieraja w swoim skladzie dany pierwiastek [1].
W tym przypadku obecnie obserwowany jest szeroki zakres zastosowan
nie tylko w okre$laniu stanu srodowiska, lecz réwniez w szerokich bada-
niach jako$ci zywnosci, ekotoksykologii i inzynierii ochrony srodowiska.

Wraz z rozwojem tych dziedzin naukowych mamy coraz wigcej
informacji odnos$nie wystgpowania i roli arsenu, antymonu i selenu
w ekosystemach. Zainteresowanie oznaczeniami tych pierwiastkow wy-
nika z kilku przyczyn. Pierwiastki te rzadko osiagaja w (nawet zanie-
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czyszczonym) srodowisku stezenia toksyczne, jednakze niewielka roz-
pietos¢ dawki przyjmowanej przez organizmy (czg¢sto koniecznej dla ich
prawidlowego funkcjonowania) i dawki toksycznej przy powszechnos$ci
ich wystgpowania wymaga kontroli. Zawarto$¢ zwigzkow arsenu, anty-
monu i selenu w §rodowisku moze stanowi¢ element monitoringu roz-
przestrzeniania si¢ zanieczyszczen, informowac o nasileniu procesOw
antropopresyjnych. Wreszcie istotnym staje si¢ okreslanie poziomu natu-
ralnego — tla hydrogeochemicznego, badz przy niemoznosci wykluczenia
zmian antropopresyjnych, poziomu odniesienia dla czasu wykonania
analizy. Istotno$ci nabiera tu rozrdznienie form wystepowania pierwiast-
kéw w srodowisku — analiza specjacyjna gdyz przyktadowo zwigzki nie-
organiczne selenu sg kilkaset razy bardziej toksyczne od form metylowa-
nych, podobnie dla arsenu, zwigzki zawierajace antymon (III) sg bardziej
toksyczne od zawierajacych antymon (V). Oznaczenia takie rozszerzajac
wiedze o $Srodowisku naturalnym stanowig czgsto punkt odniesienia przy
okreslaniu tendencji zachodzacych w ekosystemach i ich dynamiki, co za
tym idzie stanowigc podstawe do dalszych dziatan w zakresie czy ochro-
ny Srodowiska czy inzynierii ekologiczne;.

Ogodlny schemat analizy specjacyjnej As, Sb i Se w wodach
przedstawiono w odrebnej monografii Niedzielskiego [7].

Ekstrakcja sekwencyjna

W pracach nad specjacja metali cigzkich w osadach dennych ba-
dacze czgsto postuguja sie podziatem zaproponowanym przez Tessiera
1 wspolpracownikow, ktorzy wyrdznili 1 zdefiniowali pig¢ frakeji [8].

Frakcja I. Metale wymienialne.

Sa to metale zaadsorbowane na powierzchni ciat stalych, ktére
w wyniku zmian sktadu jonowego wody, w wyniku przesuni¢cia réwno-
wagi w ukladzie sorpcja-desorpcja moga przejs¢ do toni wodne;j.

Frakcja II. Metale zwigzane z weglanami.

Frakcja ta obejmuje metale wystepujace w formie weglanow, lub
wspotstracone z weglanami. W wyniku spadku wartos$ci pH wody w stre-
fie przydennej moze nastgpi¢ zachwianie rownowagi weglanowe;j
1 w konsekwencji ponowne przej$cie metali do toni wodne;.

Frakcja III. Metale zwigzane z uwodnionymi tlenkami Zelaza
1 manganu.
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Sa to metale zaadsorbowane na rozwinigtej powierzchni wytrgca-
jacych si¢ uwodnionych tlenkow zelaza 1 manganu. W warunkach bez-
tlenowych (redukujacych), w wyniku redukcji zelaza i manganu, moze
nastapic¢ rozpuszczenie osadu i zawrocenie metali do toni.

Frakcja ta obejmuje metale wystepujace w formie weglanow, lub
wspoOtstracone z weglanami. W wyniku spadku wartos$ci pH wody w stre-
fie przydennej moze nastapi¢ zachwianie rownowagi weglanowej
1 w konsekwencji ponowne przej$cie metali do toni wodne;.

Frakcja IV. Metale zwigzane z materig organiczng.

Sa to metale zaadsorbowane na powierzchni materii organicznej
lub metale zwigzane z ta materig (wbudowane). Sg one chwilowo unieru-
chomione, jednak w wyniku naturalnie post¢pujacej mineralizacji osa-
dow czasem muszg one przejs¢ do jednej z pozostatych frakcji lub za-
wroci¢ do toni wodne;.

Frakcja V. Metale pozostate, trwale zwigzane z mineratami.

Frakcja ta obejmuje metale wbudowane w sie¢ krystaliczng mine-
ratow, zarowno wtornych jak i pierwotnych. Sg trwale unieruchomione
1w warunkach naturalnych, w przewidywalnym czasie nie przejda do
toni wodnej, nie stanowig wigc realnego zagrozenia dla ekosystemu.

Pierwszym problemem, jaki napotyka badacz zajmujacy si¢ anali-
z3 specjacyjng osadow dennych na zawarto$§¢ metali cigzkich, jest wy-
pracowanie techniki pobierania probek i ich wstepnej obrobki [9]. W tym
pierwszym etapie nalezy uwzgledni¢ lokalizacj¢ miejsc pobierania repre-
zentatywnych probek, samg technike pobierania, sposob oddzielenia inte-
resujacej nas warstwy osadu, przechowywanie probek, suszenie, roz-
drabnianie i przesiewanie. Poszczegdlne czynno$ci musza by¢ tak wyko-
nywane, by z jednej strony nie dopusci¢ do zanieczyszczenia probek
oznaczanymi metalami, z drugiej za§ maksymalnie zabezpieczy¢ je przed
wszelkimi niepozadanymi procesami mogacymi spowodowaé zmiang
form wystepowania pierwiastkow. Zanieczyszczenie probek metalami
moze nastgpi¢ w czasie ich pobierania, rozdrabniania i przesiewania.
Czynnosci te nalezy wigc wykonywac przy uzyciu sprzetu nie zawierajg-
cego czesci metalowych. Przy zachowaniu duzej ostroznosci kontamina-
cje probek mozna ograniczy¢ praktycznie do zera. Znacznie trudniejszym
zadaniem jest przechowywanie i suszenie probek w ten sposob, aby nie
dopusci¢ do zmiany formy wystgpowania metali. Nalezy dazy¢ do jak
najkrotszego przechowywania probek w stanie wilgotnym. W czasie tym
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powinny by¢ one silnie wychtodzone lub zamrozone, co znacznie hamuje
zachodzace w nich procesy biologiczne. Odwodnienie probki nastepuje
przez odwirowanie, suszenie w suszarce badz pod lampami promienni-
kowymi lub, co wydaje si¢ by¢ najbardziej korzystne dla poprawnosci
analizy specjacyjnej, poprzez liofilizacje. Pomimo stosowania skompli-
kowanych czgsto zabiegow, jak np. realizowanie wszystkich wyliczo-
nych czynnos$ci w atmosferze gazu obojetnego, nigdy nie mamy catkowi-
tej pewnosci, czy sktad probki w peini odpowiada rzeczywistemu skta-
dowi osadu, zalegajacego w warunkach naturalnych dno zbiornika.

Nastepnym etapem jest rozrdznienie i1 iloSciowe wyodrgbnienie
form wystepowania metali w badanym osadzie. Jedng z podstawowych
technik rozdzielania poszczegoélnych, wymienionych wcze$niej frakeji,
jest metoda ekstrakcji sekwencyjnej [10]. Polega ona na wielokrotnym
ekstrahowaniu wczesniej przygotowanej probki osadu coraz to innymi,
specyficznymi dla danej frakcji ekstrahentami. W celu uzyskania poréw-
nywalnych, nadajacych si¢ do interpretacji wynikow, nalezy w badaniach
stosowa¢ ujednolicong procedurg. Dla celdow monitoringowych koniecz-
nym staje si¢ wigc opracowanie metod standardowych. Umozliwito by to
réwniez przygotowanie materiatdéw referencyjnych, tak istotnych przy
ocenie poprawno$ci wykonywania tej skomplikowanej, wieloetapowej
analizy [16].

Ostatnim etapem jest iloSciowe oznaczenie w otrzymanych eks-
traktach zawartosci metali. Wykorzystuje si¢ do tego celu rézne, po-
wszechnie dostgpne techniki instrumentalne [11]. Tak wigc stosuje si¢
spektrofotometry absorpcji atomowej, zard6wno z atomizacja w ptomieniu
jak 1 elektrotermiczng, ICP, metody polarograficzne, wolt amperome-
tryczne i1 potencjometryczne. Przy doborze odpowiedniej techniki anali-
tycznej nalezy bra¢ pod uwage zarowno wplyw substancji przeszkadza-
jacych, ekstrahowanych z osadu, jak i oznaczalno$¢ metody. Jest to
szczegoOlnie istotne przy analizie probek osadow dennych z obszarow
niezanieczyszczonych, w ktérych metale wystepuja w bardzo matych,
czesto Sladowych ilosciach [12].
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| Probka osadu (1) |
¥
10 mL 1M CH;COONH,
Etap 1 pH=17 Frakcja I
czas wsirzgsania 1h Metale
temp. pokojowa wynienialne

20 mL 1M CH3COONa

zakwaszone CH;COOH do Frakcja IT
Etap 2 pH=5
czas wstrzasania 5 h Metale zwiazane z
(wyznaczony eksperymentalnie) weglanami
temp. pokojowa
20 mL 0.04M NH,0H. HCI Frakcja IIT
Etap 3 w 25% (v/v) CH;COOH Metale zwiazane z
czas wstrzasania 5 h uwodnionymi
temp 95°C tlenkami zelaza i
) manganu
]

5 mL 0.02M HNO; + 5 mL 30% H,0,
pH=2  czas wstrzgsania 2 h

temp. 85°C
5mL 30%H,0;, pH=2
Etap 4 czas wstrzasania 3h temp. 85°C Frakcja IV
10 mL 3.2M CH;COONH, Metale zwigzane z
w 20% (v/v) HNO; materig organiczng

czas wstrzasania 0.5 h
temp. pokojowa

Y
3 mL 10M HNQO; + 3x2 mL H,O, :
Etap 5 czas 1 h Frakcja V
+ 10 mL H;O czas 0,5h Metale zwigzane
temp. wrzenia z glinokrzemianami

Rys. 3. Schemat frakcjonowania metali z osadow dennych wedhug Tessiera
Fig. 3. Fractionation scheme for metals from sediments according to Tessier
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Materialy referencyjne

Istnieje wiele materiatéw referencyjnych do oznaczania catkowi-
tej zawartosci pierwiastkow w wodach naturalnych. Jednakze tylko kilka
jest przydatnych do analizy specjacyjnej. Wymieni¢ tu mozna wode
rzeczng o certyfikowanej zawarto$ci réznych nieorganicznych i orga-
nicznych zwigzkéw arsenu i liofilizowany roztwér wodny do oznaczania
Cr(IIT) i Cr(VI). Szereg materialow jest na etapie badan, ktore nie tylko
wymagajg perfekcyjnej techniki analitycznej, ale sg tez pracochionne
1 wymagaja zaangazowania wielu laborantéw analitycznych. W stadium
opracowania sg materiaty do badan specjacji selenu i oznaczania trimety-
lootowiu w wodach. Trudnos$ci wystepuja tez z doborem warunkéw prze-
chowywania, gdyz np. trwalos¢ certyfikowanych materialow do oznacza-
nia selenu, przechowywanych w naczyniach polietylenowych jest zadawa-
lajaca w odrdznieniu od naczyn polipropylenowych. Aby zapewnié trwa-
to$¢ obu stopni utlenienie chromu w liofilizowanym roztworze, powinien
by¢ on przechowywany pod ochronng atmosferg azotu w ciemnosci.

Certyfikowane materiaty odniesienia do analizy specjacyjnej osa-
dow morskich z oznaczaniem konkretnych indywiduéw zostaly opraco-
wane do oznaczania zwigzkow alkilocyny i1 metylorteci. Poniewaz celem
oznaczania jest zdefiniowany zwigzek, takie materiaty moga by¢ stoso-
wane rowniez do kontroli jako$ci nowo opracowanych metod analitycz-
nych. Natomiast materiaty stuzace do badania specjacji operacyjnej mu-
sza by¢ zaopatrzone w bardzo $cisle zdefiniowang procedure analityczna,
a wykorzystanie ich do kontroli innych procedur, wobec umownosci ce-
lu, na og6t nie ma sensu. Takimi materiatami sg: gleba wapienna (CRM
600), gleby ze szlamem $ciekowym (CRM 483 i CRM 484) w ktérych
certyfikowane sg zawarto$ci kadmu, chromu, miedzi, niklu otowiu i cyn-
ku [3, 13-14].

Techniki Iaczone

Selektywne oznaczenia specjacyjnych form pierwiastkéw mozli-
we sg do przeprowadzenia na przyktad poprzez wstepna separacje form
specjacyjnych, a nastepnie ich oznaczenia ilosciowe z wykorzystaniem
metod stosowanych w oznaczeniach catkowitej zawartosci oznaczanego
pierwiastka. Separacja form specjacyjnych moze by¢ prowadzona z wy-
korzystaniem odpowiednich, zwykle czasochtonnych i trudnych do za-



536 Jerzy Siepak

stosowan rutynowych technik czy procedur, ktére zwykle prowadzg jed-
nak do uzyskiwania przyblizonych wynikéw oznaczen. Ponadto manual-
ne procedury separacyjne stwarzaja duze mozliwosci wystgpienia btedow
juz na tym etapie analizy. Stad zainteresowanie technikami taczacymi
procedury separacji form specjacyjnych i nastgpnie iloSciowego ozna-
czania okres$lanymi jako techniki taczone [18]. W swej zasadniczej for-
mie idea tych technik oparta jest na zastosowaniu do rozdziatu form spe-
cjacyjnych jednej z metod chromatograficznych: chromatografii gazowe;j
(GC) czy wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC), lub tez
innych technik separacyjnych jak na przyklad elektroforeza kapilarna
(CE), jako detektory stosowane sg natomiast gldownie metody spektrome-
tryczne znane jako samodzielne metody oznaczania catkowitej zawarto-
Sci pierwiastkow: absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS), atomowa
spektrometria fluorescencyjna (AFS), mikrofalowo wzbudzana plazma
z detekcja emisyjng (MIP-AES), indukcyjnie wzbudzona plazma z detek-
cja emisyjng (ICP-AES) czy tez detekcja masowa (ICP-MS). Techniki
taczone stanowia wigc rozwinigcie znanych metod chromatograficznych,
w ktorych ,klasyczne” detektory chromatografii gazowej: wychwytu
elektronéw (ECD), termo przewodnictwa (TCD), ptomieniowo joniza-
cyjny (FID), fotojonizacyjny (PID), spektrometria mas (MS), czy chro-
matografii cieczowej: spektrofotometryczne (UV-Vis, IR, UV) czy fluo-
rymetryczny (RF), (te ostatnie bedace rowniez samodzielnymi metodami
analitycznymi) nieselektywne w stosunku do zwigzkoéw réznych metali
1 metaloidéw, a zwykle charakteryzujace si¢ niewystarczajagcymi grani-
cami wykrywalnosci, zastgpione zostaly metodami selektywnego ozna-
czania pierwiastkow oferujagcymi odpowiednio niskie granice wykrywal-
no$ci. Ponadto metody plazmowe (MIP-AES, ICP-AES, ICP-MS) umoz-
liwiaja oznaczenia wielu pierwiastkow jednoczes$nie. Dlatego techniki
taczone staja si¢ najlepszymi narzgdziami analizy specjacyjnej ktdre mi-
mo wysokich kosztoéw zakupu 1 eksploatacji urzadzen, staja si¢ coraz
czesciej spotykanymi w laboratoriach analitycznych, a w niektorych kon-
figuracjach (np. GC-MIP-AES, HPLC-ICP-MS) dostepnymi komercyjnie
[7, 15]. Najczesciej spotykany uktad technik taczonych zawarto na rys. 4.
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GC - MS chromatografia gazowa z detekcja spektrometrii masowej
lCP -M g spn-ak.lrometria masowa z jonizacjg w plazmie sprzgzonej induk-
cyinie
HPLC ICP MS wysokospn_‘aupa c:hmmalogrfxﬁa cieczowa ze spektrometrig
masowa i jonizacjg w plazmie sprz¢zonej indukcyjnie
1EC ICP MS chromalograf ia jonowymienna ze spekirometrig masowy i joni-
zacja w plazmie sprzezonej indukcyjnie
SEC ICP MS chromatografia wykluczenia ze spektrometria masows i joniza-
cja w plazmie sprzezonej indukcyinie
CEICP M§ elektrofqreza kapilarna ze spektrometrig masowq i jonizacjg
w plazmie sprzezonej indukeyijnie
ES MS spckrrometria mas z jonizacjq elektrorozpraszajaca — elektro-
sprei (ES)
ES MS (MS) spektrometria mas (landem MS) z jonizacjg echlrorozpraszanLﬂ
i — elektrosprej (ES)
' H l';LC ES MS w:.fsokosps:awna chromatografia cieczowa z spektrometrig ma-
sowq i jonizacjq elektrorozpraszajaca - elektrosprej
) i wysokosprawna chromatografia cieczowa ze spekirometria mas
HFLCES:M3 (M) (tandem MS) i elektrorozpraszaniem (elektrosprej — ES)
CE ES MS elekiroforeza kapilarna ze spekirometria mas i elekrrorozprasza-
niem — elektrosprej (ES) “
W yso]\os;prawna chromatografia cieczowa z odwroconymn faza-
RPLC ICP MS mi i spektrometria mas z jonizacjy w plazmie sprzgzonej lnduL-
cyjnie
HR ICP-MS wysoko rozdzielcza spekirometria masowa z jonizacjq w pla-
- zmie sprzezonej indukcyinie !
ICP AES absorpcyjna spektrometr:a ‘emisyjna z jonizacjg w plazmie
- i Lprzezonm indukcvinie
HPLC HG AAS wysokosprawna chromatografia cieczowa z generowaniem wo-
dorkow i detekejg atomowej spektrometrii absorpeyjnej
T spektrometria mas z analizatorem przelotu (TOF) i desorpcjg
BALDI-TOF MS laserowa (MALDI)
HPLC FAAS wysuknspmwna chromatogralia cieczowa z detektorem absorp-
cyjnej.spektrometrii atomowej w plomieniu
FIA FAAS wstrzykowa,analiza przeplywowa z absorpcyjng spektromcn 1'1
atomows W p]omlquiu
mG AAS atomowa spektromama absarpcyjna z generowaniem wodorkéw
Rys. 4. Najczesciej stosowane techniki taczone

Fig. 4. The most frequently used combined methods

Praca powyzsza bedzie prezentowana w odrgbnym multimedial-

nym wydaniu.
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Speciation Analysis in the Study of the Environment

Abstract

The review article contains basic definitions of speciation and specia-
tion analysis in various aspects of human activity. It also features new ap-
proaches in fractionation analysis, problems related to reference materials and
the most frequently used methods.

Stowa kluczowe:
analiza specjacyjna, fractionation analysis, materiaty referencyjne,
techniki taczone
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speciation analysis, fractionation analysis, reference materials,
combined methods
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