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1. Wstep

Arsen zajmuje 20 miejsce pod wzgledem rozpowszechnienia
wsrod wszystkich pierwiastkow w skorupie ziemskiej [7]. Elementarny
arsen ma kolor stalowo-szary [15]. W polaczeniu z innymi pierwiastkami
(np. zelazem, siarka, niklem, miedzia, olowiem, kobaltem) tworzy ponad
200 réznych mineratéw. NajczgSciej wystgpuje w postaci: arsenopirytu,
lelingitu, orpimentu i realgaru [7, 10, 12].

W celach przemyslowych wykorzystuje si¢ gtownie tlenek arse-
nu III, ktory powstaje jako produkt uboczny przy wytopie rud miedzi,
otowiu, niklu i ztota [11]. Arsen i jego zwiazki maja szerokie zastosowa-
nie w przemysle. Przez dlugi czas powszechnie uzywano go do produkcji
pestycydow, jednakze ze wzgledu na toksyczno$é, w latach 1980-1990
USEPA stopniowo wycofywata pestycydy arsenowe z zastosowan rolni-
czych. Obecnie wykorzystuje si¢ zwiazki arsenu jako impregnaty do
drewna, w garbarstwie, w produkcji szkta oraz w przemys$le metalurgicz-
nym. Domieszki arsenu poprawiaja wlasciwosci antykorozyjne innych
metali. Maja one szczegolne znaczenie w produkcji baterii, cz¢§ci samo-
chodowych, pétprzewodnikéw i diod $wiecacych. Fenylowe pochodne
arsenu stosuje si¢ jako dodatki do pasz dla drobiu i trzody chlewnej. Od
starozytno$ci do drugiej potowy XX wykorzystywano arsen réwniez jako
srodek do produkcji lekow. Potwierdzone dzialanie rakotworcze zwiaz-
koéw arsenowych przyczynilo si¢ do wycofania ich z farmakologii [7, 11,
14, 15, 22].
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Arsen w wysokim stezeniu jest silnie toksyczny. Symptomy
ostrego zatrucia pojawiaja si¢ ok. 30 minut po spozyciu i sa bardzo zr6z-
nicowane w zaleznosci od postaci arsenu, jego ilosci oraz drogi wnikania
do organizmu. Do najczgstszych skutkéw zatrucia arsenem naleza:
uszkodzenie zotadka 1 jelit (nudnosci, wymioty, biegunka), skurcze mig-
$ni, obrzeki, zaburzenia czynnoS$ci serca, zmiany skérne (na dtonie i sto-
py). Dhlugotrwale narazenie na kontakt z arsenem lub spozycie go
w wigkszej ilosci moze powodowaé powazne szkody w uktadzie pokar-
mowym, oddechowym 1 krwiono$nym oraz prowadzi¢ do nowotwordéw
skory, pluc, watroby i nerek. Arsen jest jedna z substancji, ktorej dziala-
nie rakotworcze zostato potwierdzone naukowo [7, 11, 15, 22].

Najwigksze zagrozenie skazeniem organizméw ludzkich arsenem
wystepuje w Meksyku, Indiach, Bangladeszu, Chinach, Tajlandii, Wiet-
namie, Laosie, USA i1 Kanadzie, ze wzgledu na duza zawarto$¢ arsenu
w mineratach 1 osadach. W Europie zagrozenie dotyczy terenéw potozo-
nych w sasiedztwie kopaln i hut [4, 7, 9, 15, 22].

2. Zrédia arsenu
2.1. Naturalne zrodla arsenu

Arsen powszechnie wystgpuje w skorupie ziemskiej (0,00018%).
Do naturalnych zrédet arsenu w przyrodzie zalicza si¢ erupcje wulkandéw
(ok. 17000 ton rocznie) oraz wietrzenia i1 tugowania skal osadowych
1 magmowych. Zwiazki arsenu, pochodzace ze skal, latwo rozpuszczaja
si¢ w wodzie 1 wraz z niag moga si¢ rozprzestrzenia¢. Przyczynia si¢ to do
wzrostu zawartosci arsenu w rzekach, jeziorach i wodach gruntowych.

Bogatym Zrddtem arsenu sa takze gorace Zrédla oraz rudy hydro-
termalne. Arsen wystgpuje rowniez w osadowych skatach dna morskiego
1 paliwach kopalnych (weggiel, ropa naftowa) [2, 3, 7, 10, 12, 15, 22-24].

Arsen pochodzenia naturalnego powstaje w wyniku nastgpu-
jacych procesdéw: utlenianie mineratow zawierajacych arsen 1 siarke
- takich jak arsenopiryt, realgar oraz orpiment, desorpcja z tlenkow
1 wodorotlenkéw (gléwnie tlenkow Zelaza, glinu i manganu), redukcja
uwodnionych zwiazkoéw zelaza, uwalnianie arsenu z wod geotermalnych
oraz lugowanie ze zwiazkow siarki przez weglany [9, 22-24].
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2.2. Dzialalnos¢ czlowieka jako zrodlo arsenu

Ilo§¢ arsenu pochodzenia antropogenicznego trzykrotnie prze-
wyzsza jego zasoby pochodzace ze zrddet naturalnych. Dziatalnosé
cztowieka powoduje rozprzestrzenianie si¢ arsenu w $rodowisku oraz
zwigksza jego zawartos¢ w organizmach [7].

Do najwigkszych producentow arsenu naleza: Chiny, Rosja,
Francja, Meksyk, Niemcy, Peru, Namibia, Szwecja 1 USA — razem wy-
twarzaja okoto 90% $wiatowej produkcji [7].

Znaczna czg$¢ arsenu pochodzi z wydobycia 1 przetworstwa me-
tali niezelaznych, spalania paliw kopalnianych, produkcji S$rodkow
ochrony drewna, produkcji 1 wieloletniego uzywania pestycydow arseno-
wych oraz ze sktadowania i utylizacji odpadow [3, 7, 14, 15, 22].

W latach 80. XX wieku ok. 80% arsenu w organizmach ludzkich
pochodzilo z rolnictwa. Powszechnie uzywano wtedy zwiazkow arsenu,
jako insektycydow (np. zielen paryska, arsenian otowiu, arsenian wapnia,
arsenian cynku, arsenian magnezu) oraz herbicydow (np. arsenian III
sodu), jednak ze wzgledu na szkodliwos¢ dla zdrowia ludzi wycofano je
ze stosowania w rolnictwie. Problem zostat jednak tylko czg$ciowo roz-
wiazany, poniewaz dlugi okres stosowania pestycydow arsenowych
wptynat na zwigkszenie zawarto$ci arsenu w glebach uprawnych, wo-
dach gruntowych i powierzchniowych oraz w roslinach 1 zwierzgtach.
Ponadto brak skutecznej metody utylizacji wycofanych z obrotu
1 przeterminowanych srodkoOw ochrony roslin sprawia, ze zalegaja one do
tej pory na sktadowiskach odpadoéw niebezpiecznych [7, 15, 22].

3. Formy wystepowania i przemiany arsenu

Arsen w przyrodzie wystepuje na czterech stopniach utlenienia
(-II1, 0, +III, +V). Stopien utlenienia arsenu zalezy od ilo$ci sorbentu,
pH, potencjalu redox oraz aktywno$ci mikrobiologicznej. Najczesciej
arsen w zwiazkach nieorganicznych przyjmuje +III lub +V stopien utle-
nienia [8]. W warunkach tlenowych wystgpuje jako As +V
a w warunkach z ograniczonym dostgpem tlenu i beztlenowych jako
As +I1II [4]. Nieorganiczne formy arsenu sa bardziej toksyczne niz formy
organiczne, a As +3 jest bardziej toksyczny niz As +V [9, 21, 22, 23].

Arsen reaguje z tlenkami 1 wodorotlenkami zelaza, glinu
1 manganu, siarka, fosforem oraz z anionami weglanowymi [22].
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Arsen w glebie wystgpuje w formach nieorganicznych, ale w $ro-
dowisku tlenowym na skutek dzialalnosci mikroorganizmow moga
powstawac formy organiczne. Pod wptywem bakterii Escherichia coli,
Flavobacterium sp, Methanobacterium sp oraz grzybodw Aspergillus
glaucus, Candida humicola nast¢puje metylacja (jednoczesne utlenianie
As +I1I do As +V oraz redukcja CH;" do CH3). W wyniku metylacji
arsenu powstaja formy: kwas monometyloarsenowy (MMA), kwas
dimetyloarsenowy (DMA) i tlenek trimetyloarsenu (TMA) [3, 7, 14, 21].

0 0 0
Il I Il
H:C — As — OH H:C — As — OH HsC—A|s— CH:
oH
MMA DMA  CH: TMA  CH:

Rys. 1. Organiczne formy arsenu
Fig. 1. Organic forms of arsenic

W $rodowisku wodnym arsen tworzy nastgpujace zwiazki: kwas
arsenowy III (H3AsOs3), kwas arsenowy V (H3AsO4), bezwodnik kwasu
arsenowego V (As,0Os), arseniany sodu, potasu, wapnia i innych metali,
siarczki (As;S3, AsS, HAsS,, HAsS>). W wodach gruntowych nie
wystepuja organiczne formy arsenu. Jedynie wody powierzchniowe
i $cieki moga zawiera¢ rowniez formy organiczne: MMA, DMA, TMA,
arsenocholing, trimetyloarsyng i jej tlenki, arsenobetaing [4, 5, 7, 22].

Typowa postaé arsenu w powietrzu stanowi mieszanina
arsenianéw III i arsenianow V lub tlenek As,Os; [19]. Arsen zawarty
w powietrzu utlenia si¢ a nastgpnie reaguje z ditlenkiem siarki (SO,)
1 ditlenkiem wegla (CO,) [20].

Organizmy zywe szybciej absorbuja tatwo rozpuszczalne formy
arsenu (najczesciej] w postaci anionodow). 70-90% arsenu zawartego
w roslinach stanowia formy nieorganiczne. W rybach i skorupiakach
morskich, pochodzacych ze skazonych obszaréw wykryto organiczne
formy arsenu (arsenocholing i arsenobetaing). Rowniez cztowiek tatwiej
przyswaja aniony arsenu. Absorbowany arsen As +V szybko redukuje si¢
do As+III (proces zachodzi we krwi) a nastgpnie ulega metylacji do form
MMA 1 DMA. Przebieg procesu obrazuja rownania reakcji:

As"™O5* + CHy — CH3As O3> + 2e



Zrédta oraz metody badan zwigzkéw arsenu w prébkach $rodowiskowych 421

CH;As"0,” + CH;"— (CH;),As0, + 2e
(CH;),As™O + CH; " — (CH3);As"O.

Chociaz procesy przemian nie zostaly jeszcze doktadnie
wyjasnione, ale stwierdzono, ze gtéwnymi osrodkami metylacji arsenu
(watroba, pluca i1 nerki). Czg$¢ arsenu, ktéry dostaje si¢ do organizmu
czlowieka jest wydalana z moczem (w formie MMA 1 DMA) a czg$¢
gromadzi si¢ we wtosach, paznokciach i zgbach [2, 7, 11, 18, 20-22].

4. Frakcjonowanie arsenu

Frakcjonowanie jest procesem umozliwiajacym wydzielenie po-
szczegblnych zwiazkéw arsenu zawartych w probce srodowiskowe;.
Wtym celu uzywa si¢ roztwory ekstrahujace o réznym sktadzie
w odpowiedniej kolejnosci. Probe poddaje si¢ wielokrotnej ekstrakeji
z uzyciem coraz silniej dziatajacych odczynnikow. Nastgpnie oznacza si¢
zawarto$¢ kazdej frakcji w ekstraktach przy uzyciu metod spektrofoto-
metrycznych. Frakcjonowanie dostarcza informacji nie tylko o catkowitej
zawarto$ci arsenu w badanej probie, ale takze okresla biodostgpnos¢ oraz
mobilno$¢ badanych zwiazkow [1, 6, 16, 17].

4.1. Przygotowanie proby

Badana probke nalezy wysuszy¢ w temperaturze 105°C przez
12 h. Nastgpnie przesia przez sito o wielkosci oczek 2 mm 1 doktadnie
wymiesza¢ w celu ujednorodnienia.

4.2. 7-stopniowa ekstrakcja wg Leleyter i Probst (1999) [13]
I Etap — zwiazki arsenu rozpuszczalne w wodzie

1 g wysuszonej proby ekstrahuje si¢ z uzyciem 40 ml wody
dejonizowanej (o przewodno$ci > 18 MQcm) przez 16 h w temp. 25°C.
Nastepnie odwirowuje si¢ pozostalo$§¢ po ekstrakcji w czasie 30 min,
z predkos$cia 3000 obr/min.

IT Etap — zwiazki arsenu ulegajace wymianie jonowe;j

Pozostatos¢ z I etapu ekstrahuje si¢ z uzyciem 40 ml 1M octanu amonu
przez 2 h w temp. 25°C. Nastgpnie odwirowuje si¢ pozostalo$¢ po
ekstrakcji (czas 30 min, predkos¢ 3000 obr/min).
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Il Etap — zwiazki arsenu rozpuszczalne w kwasach, zwigzane
z wegglanami

Pozostatos¢ z Il etapu ekstrahuje si¢ z uzyciem 40 ml 0,1M kwasu
octowego przez 16 h w temp. 25°C. Nastgpnie odwirowuje sig
pozostatos¢ po ekstrakcji (czas 30 min, predkos¢ 3000 obr/min).

IV Etap — zwiazki arsenu tatwo redukujace si¢, zwiazane z tlen-
kami manganu

Pozostatos¢ z III etapu ekstrahuje si¢ z uzyciem 40 ml 0,1M chloro-
wodorku hydroksyloaminy (roztwor w 0,01M kwasie azotowym V,
pH =2) przez 0,5 h w temp. 25°C. Nastgpnie odwirowuje si¢ pozostatos§¢
po ekstrakcji (czas 30 min, predko$¢ 3000 obr/min).

V Etap — zwiazki arsenu umiarkowanie redukujace si¢, zwigzane
z amorficznymi tlenkami zelaza

Pozostatos¢ z IV etapu ekstrahuje si¢ z uzyciem 40 ml 0,25M chloro-
wodorku hydroksyloaminy (roztwdr w 25% kwasie octowym) przez 16 h
w temp. 25°C. Nastgpnie odwirowuje si¢ pozostatos¢ po ekstrakcji (czas
30 min, predko$¢ 3000 obr/min).

VI Etap — zwiazki arsenu stabo redukujace si¢, zwiazane z krysta-
licznymi tlenkami zelaza

Pozostato$¢ z V etapu miesza si¢ z 40 ml 0,2M szczawianem diamonu
buforowanym w 0,1 kwasie askorbinowym (pH = 3,25). Przez 0,5 h
nalezy trzyma¢ w tazni wodnej w temp. 96°C. Nastepnie odwirowuje si¢
pozostato$¢ po ekstrakcji (czas 30 min, pregdkos¢ 3000 obr/min).

VII Etap — zwiazki arsenu utleniajace si¢, zwiazki organiczne
1 zwigzane z siarka

Pozostalos¢ z etapu VI ekstrahuje si¢ z uzyciem 10 ml 30% didtlenku
wodoru przez 1 h w temp. 25°C. Nastepnie odparowuje si¢ w tazni wodnej
przez 1 h w temp. 85°C, dodaje 10 ml 30% ditlenku wodoru i ekstrahuje
przez 1 h w temp. 85°C. Ekstrakt odparowuje si¢ do uzyskania 5 ml
roztworu, po czym dodaje 50 ml 1M octanu amonu (roztwor w kwasie
azotowym V, pH = 2) 1 ekstrahuje przez 16 h w temp. 25°C.
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Po kazdym etapie (z pominigciem etapu I) nalezy ptukac¢ probe
przez 10 min z uzyciem 20 ml wody dejonizowanej (po ptukaniu wodg¢
mozna wyla¢) [13].

5. Metody oznaczania arsenu
5.1. Spektrometria masowa z plazm3 sprz¢zong indukcyjnie ICP-MS

Wodne roztwory badanych probek poddaje si¢ pneumatycznej
nebulizacji w plazmie. Konwersja energii powoduje desolwatacje, atomi-
zacje 1 jonizacj¢. Jony sa wyodrebnione z plazmy wskutek dziatania
prézni i rozdzielone na podstawie ich masy przez spektrometr masowy.
Spektrometr masowy moze pracowaé w trybie pelnego skanowania lub
selektywnego monitorowania jonéw, przy czym przy selektywnym moni-
torowaniu jondw, czas pracy detektora jest, ale zwigksza si¢ czuto$¢ me-
tody. Polaczenie ICP-MS mozna wykorzystywa¢ do analizy prob
o catkowitej zawartosci arsenu 0,4 pg/1 [8, 9, 20].

5.2. Atomowa spektrometria emisyjna z wzbudzeniem masowym
ICP-AES

Metoda analizy oparta na pomiarze charakterystycznych linii
widma atomowego przy uzyciu spektroskopii optycznej. Wodne roztwo-
ry probek wprowadza si¢ do urzadzenia za pomoca specjalistycznej
pompy lub nebulizatora pneumatycznego. Specyficzne elementy emituja
widma (ICP) 1 sa rozpraszane na siatce spektrometru. Intensywnos$¢ linii
poszczegolnych widm monitoruje urzadzenie $wiatloczule. Ilo$¢ analitu
docelowego okresla si¢ przez poréwnanie widma kazdego elementu ze
widmami wzorcowymi. Aby zwigkszy¢ czulos¢ metody mozna zastoso-
wa¢ modyfikacje w postaci zmiany potozenia palnika (najkorzystniejsze
utozenie poziome) lub sposobu wprowadzania probki (przez nebulizacje
ultradzwigkowa). Metoda umozliwia oznaczanie prob o zawartosci arse-
nu catkowitego do 3 pg/l [20].

5.3. Atomowa spektrometria absorpcyjna z technika generacji wo-
dorkow HG-AAS

Oznaczenie calkowitej zawarto$ci arsenu wymaga wczesniejszego
wytrawienia probki kwasem (zaleca si¢ kwas siarkowy IV lub kwas azo-
towy V). Nastgpnie zachodzi reakcja arsenu z cynkiem 1 kwasem solnym
lub borowodorkiem sodu. W jej wyniku arsen(Ill) tworzy lotne wodorki
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(np. arsyna). Lotne wodorki arsenu spalane sa w obecnosci argonu i tlenu
lub ogrzewane w komorze kwarcowej. Wiazka $wiatta jest kierowana na
detektor, ktory mierzy ilo$¢ $§wiatla pochtanianego przez arsyng. Absor-
bancja probki zostaje zarejestrowana i pordwnana z warto$ciami wzor-
cowymi. HG-AAS umozliwia oznaczanie préb o bardzo matych zawarto-
sciach arsenu (od 10 ng/l) [20].

5.4. Atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja w piecu grafi-
towym GF-AAS

Do oznaczania arsenu za pomoca GF-AAS wykorzystuje si¢ probki
o matej objetosci (550 pl). Probke wstrzykuje sig¢ do grafitowej rury pie-
ca. Tam nastgpuje ogrzewanie proby, ktoére powoduje jej suszenie, zwe-
glanie i atomizacj¢. Wiazka $wiatta przechodzi przez monochromator do
detektora, ktory mierzy ilo$¢ $wiatta absorbowanego przez wolne atomy.
Znajac ilo$¢ $wiatta absorbowanego przez wolne atomy, na podstawie
liniowej krzywej kalibracji, mozna okresli¢ st¢zenie analitu [20].

Ciekawa odmiang tej metody stanowi STP-GFAAS. Rézni sig od
GF-AAS tym, ze probke¢ aplikuje si¢ na mala grafitowa platformg.
Zastosowanie platformy umozliwia bardziej efektywne rozpylanie analitu
1 dzigki temu zwigkszenie czuto$ci. Zwigkszenie poziomu wykry-
walno$ci mozna uzyska¢ rowniez przez wielokrotng aplikacj¢ probki, ale
zwigksza sig takze objetos¢ catkowita wstrzykiwanej probki [20].

5.5. Inne metody oznaczania arsenu

Do pozostatych metod oznaczania arsenu naleza mi¢dzy innymi:
atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja plomieniowa F-AAS,
chromatografia gazowa GC, wysokosprawna chromatografia cieczowa
HPLC oraz kapilarna chromatografia cieczowa p-HPLC [9].

6. Podsumowanie

Badania przeprowadzone w réznych osrodkach badawczych na
swiecie wykazuja obecnos¢ zwiazkow arsenu w odpadach. Jednakze do
tej pory nie opracowano optymalnej metody usuwania tych zwiazkow
z odpadow biodegradowalnych ktore sa poddawane kompostowaniu.
Dlatego celowe wydaje si¢ przeprowadzenie badan w kierunku okresle-
nia mobilnosci 1 biodostgpnosci zwiazkéw arsenu, zawartych w kompo-
stowanym materiale
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Sources and Methods of Determination
of Arsenic Compounds in Environmental Samples

Abstract

The article is a review of information available in literature about arse-
nic and its compounds. The paper characterizes forms of arsenic that can be
found in the environment, main chemical and physical transformations it under-
goes, application of arsenic in industry and agriculture, dangers associated with
arsenic contamination and its toxicity for humans and the environment. Natural
and artificial sources of arsenic are discussed. Final part presents fractionating
of arsenic in detail, as well as main methods of arsenic determination in the
laboratory.



