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W pracy przedstawiono dwie metodyki jednoczesnego oznaczania wybranych zwigzkow arsenoorga-
nicznych (AO) z zastosowaniem: (i) wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) z detektorem
z matryca diodowa (DAD) oraz (ii) chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometria mas
(GC/MS) Opracowane metodyki charakteryzuja si¢ duza czutodcia i selektywno$cig. Dla procedury
oznaczania kwasu monometyloarsenowego (MMA), kwasu dimetyloarsenowego (DMA), kwasu feny-
loarsenowego (PAA), kwasu p-asanilowego (p-AsA), roksarsonu (ROX) i nitarsonu (NITR) w prob-
kach wodnych technika wysokosprawnej chromatografii cieczowej potaczonej z ekstrakcja do fazy
stalej (SPE) otrzymano nast¢pujace wartosci parametréw metrologicznych: odzyski dla badanych
zwiazkow miescity si¢ w zakresie od 96 do 100%, natomiast warto§¢ wspotczynnika zmiennos$ci nie
przekroczyla 6,8% niezaleznie od stezenia zwiazkéw OA, precyzja posrednia metody analitycznej
miescila si¢ w zakresie 0,5-16,7%. Granice oznaczalno$ci badanych analitéw wynosity od 1,24 pg/l
do 0,07 mg/l. Dla procedury oznaczania MMA, DMA, PA, ROX i NITR w probkach wody technika
chromatografii gazowej powtarzalno$¢ metody analitycznej miescita si¢ w zakresie 4,9-25,8%, a gra-
nice oznaczalnosci od 3,5 pg/l do 18,1 mg/l.

1. WSTEP

Arsen jest jednym z najbardziej toksycznych pierwiastkow wystepujacych w $ro-
dowisku. Przyczyny jego zwigkszonego stezenia mogg by¢ wynikiem czynnikow po-
chodzenia naturalnego jak i antropogenicznego, zwigzanego z obecng i realizowan
w przeszto$ci dziatalnoscig gospodarczg i przemystows cztowieka. W skorupie ziem-
skiej arsen wystepuje w ilosciach Sladowych, a problemy z naturalnym zanieczysz-
czeniem $rodowiska wystepuja w rejonach z formacjami geologicznymi bogatymi
w ten pierwiastek. Lugowanie arsenu z mineraldow w wyniku procesow biotycznych
i abiotycznych prowadzi do zanieczyszczenia wod gruntowych i podziemnych. Jed-
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nakze, zanieczyszczenie §rodowiska arsenem i jego zwiazkami spowodowane jest
przede wszystkim dziatalnoscig przemystowa tj.: wydobyciem kopalin [2], metalurgia
metali niezelaznych [5], stosowaniem nawozow sztucznych [1, 2, 4, 9, 11, 12, 14, 16,
18-22] oraz spalaniem paliw kopalnych. Z powodu szerokiego zastosowania arsenu
w przemysle i rolnictwie zwigzki tego pierwiastka zanieczyszczaja gleby [3, 13,
15, 20], osady [18, 19, 21], wody powierzchniowe i podziemne, a w koficowym etapie
przedostaja si¢ do tancucha pokarmowego [8, 9, 16, 22]. Réznorodne zwiazki arseno-
organiczne (AO) produkowane w skali przemystowej, znajduja zastosowanie, jako
herbicydy, srodki owadobdjcze, grzybobojcze i dodatki do pasz [2, 20] - jako przyktad
mozna podac fenolowe zwigzki arsenu, takie jak kwas p-arsanilowy i roksarson [2, 19,
21]. Substancje te wykorzystywane sa do kontroli biegunki (u $win) oraz wzrostu
stopnia wzglednego przyrostu masy ciata (u §win oraz kurczakow). Karbarson i nitra-
son dzialaja, jako antyhistaminy w stosunku do kurczat [18], po spozyciu, bardzo
mate ilosci tych zwigzkow pozostaja w migsie kurczat - zgodnie z wytycznymi FDA
(Food and Drug Administration) jest to 0,5 ppm arsenu [22]. Z uwagi na fakt, iz po-
wyzsze substancje w wickszosci nie ulegaja metabolizmowi w organizmach zywych,
duzym zagrozeniem dla srodowiska naturalnego staje si¢ obornik wykorzystywany w
procesie uzdatniania pol uprawnych [8, 16]. Scidtka brojleréw karmionych pasza z
dodatkiem roksarsonu zawiera od 15 do 30 ppm arsenu, w formie niemetabolizowa-
nego roksarsonu, kwasu 4-hydroksyfenyloarsenowego (4 — HPAA), nieorganicznych i
metylowych zwigzkéw tego pierwiastka [11]. Wplyw zwiazkow OA na $srodowisko
moze by¢ znaczny w szczegolnosci w regionach geograficznych, w ktérych zastoso-
wanie znajduje $cidtka zanieczyszczona arsenem. Bardzo wiele zwigzkéw fenyloarse-
nowych bylo wykorzystywanych, jako bron chemiczna. Clark I i Clark II oraz Adam-
syt sa silnymi substancjami draznigcymi nazywanymi czesto sternitami - czyli
srodkami wywotujacymi kichanie i kaszel. Pfiffikus dziata toksycznie na drogi odde-
chowe i skorg, natomiast Luizyt ma whasciwosci silnie parzace. Analiza bojowych
srodkow chemicznych, ich prekursorow oraz produktow rozktadu, jest waznym ele-
mentem kontroli wspierajagcym Konwencj¢ 0 Zakazie Broni Chemicznej [17]. Feny-
loarsenowe zwiazki, jako bojowe $rodki chemiczne byly produkowane w duzych ilo-
$ciach w czasie 1 i Il wojny $wiatowej. Po II wojnie $wiatowej zaktady produkcyjne
zostaly zniszczone, a bojowe $rodki chemiczne zostaly zatopione w Morzu Péoc-
nym i Morzu Battyckim lub ztozone w zaktadach produkcyjnych [10]. Jest mozliwe,
ze $rodki te lub produkty ich rozktadu moga powodowac zanieczyszczenie srodowiska
i problemy zdrowotne, dlatego tez rekultywacja gruntow oraz wod zwiagzanych z pro-
dukcja bojowych srodkéw chemicznych, wymaga analizy pozostatosci tych zwiazkow
i produktow ich rozktadu w §rodowisku.

Obecnie niewiele wiadomo o przemianach zwiazkéw arsenoorganicznych oraz
produktach ich transformacji w srodowisku. Istnieje potrzeba poszerzenia wiedzy na
temat mechanizméw rozktadu zwiazkéw AO oraz konieczno$¢ opracowania metod
analitycznych umozliwiajagcych monitorowanie zanieczyszczen oraz dalszych prze-
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mian tych substancji. Analiza danych literaturowych z zakresu metod oznaczania
zwigzkow arsenoorganicznych prowadzi do wniosku, ze dostepne procedury anali-
tyczne charakteryzuja si¢ ograniczona ilo$cig oznaczanych organicznych zwiagzkow
arsenu i sprowadzaja si¢ gtownie do oznaczania kwaséw monometyloarsenowego
i dimetyloarsenowego. Dlatego tez, aby wykona¢ analize specjacyjng organicznych
zwiazkow arsenu konieczne jest opracowanie nowych i optymalizacja istniejacych
metodyk analitycznych.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. ODCZYNNIKI I WZORCE

Do badan wykorzystano nast¢pujace odczynniki chemiczne (POCH S. A., Gliwice,
Polska): octan sodu cz.d.a., kwas mrowkowy 85% cz.d.a., diwodorofosforan potasu
cz.d.a, kwas azotowy (V), 65% cz.d.a, metanol do HPLC oraz substancje wzorcowe
(Sigma- Aldrich, Niemcy): disodumetyloarsenian 97,5%, kwas dimetyloarsenowy
98,9%, kwas fenyloarsenowy 97%, kwas arsanilowy 97%, roksarson, 99,9%, oraz
nitarson 99,6%.

Roztwér podstawowy wybranych zwiazkow z grupy AO zostal przygotowany
przez odwazenie danych substancji, do kolbki o pojemnosci 25 ml. Stgzenie kazdego
ze zwigzkéw w roztworze podstawowym wynosito 0,8 mg/ml. Roztwor sporzadzono
w wodzie destylowanej. Wodne roztwory wzorcowe stosowano do przeprowadzenia
optymalizacji poszczegolnych parametrow procedur analitycznych i ich walidacji
(wykreslanie krzywych kalibracyjnych, wyznaczenie granic wykrywalnosci i ozna-
czalno$ci oraz zakresoOw stosowalnosci metodyk analitycznych, itp.). W celu wyzna-
czenia granic wykrywalnosci i oznaczalnosci sporzadzono probki wzorcowe o steze-
niach w zakresie od 1,28 pg/ml do 0,37 mg/ml dedykowanym dla techniki HPLC,
oraz w zakresie od 0,019 pg/ml do 60,8 pg/ml dla techniki SPME-GC-MS.

2.2. APARATURA I MATERIALY

e wysokosprawny chromatograf cieczowy model 200 firmy PerkinElmer,
sktadajacy si¢ z autosamplera model 200, pompy gradientowej, degazera model
200, detektora spektrofotometrycznego z matrycg diodowa (DAD), programu do
naboru i obrobki danych TotalChrom Workstation wersja 6.3.1., zainstalowanego
na komputerze wspotpracujacym z wysokosprawnym chromatografem cieczowym.

e chromatograf gazowy Clarus 500 MS (Perkin Elmer, USA) potaczony
z kwadrupolowym spektrometrem mas firmy Perkin Elmer.
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e Zzestaw do ekstrakcji do fazy statej, BEAKER,

o kolumienki ekstrakcyjne: Strata—AL-AW 100 pm Weak anion 60mg/3cm®
(Phenomenax, U.S.A), Strata—AL—A 100 pm Strong anion 60mg/3cm? (Phenome-
nax, U.S.A), Discovery DSC-SCX 500 mg,3 ml (Sigma- Aldrich (Niemcy),
Discovery DSC-SAX 500 mg, 3 ml (Sigma- Aldrich (Niemcy))

e zestaw do mikroekstrakcji do fazy statej (Supleco, Bellefonte, PA)

o wiokna ekstrakcyjne: polidimetylosiloksan modyfikowany diwinyloben-
znenem o grubos$ci 65 pm (dlugosci 1cm) (PDMS/DVB, Supleco, Bellefonte), po-
liakrylan (PA, Supleco, Bellefonte), carboxen diwinylobenzen (CAR/PDMS, Su-
pleco, Bellefonte), diwinylobenzen carboxen polidimetylosiloksan
(DVB/CAR/PDMS, Supleco, Bellefonte).

e kolumna Aquapore OD-300 (7 um, 250 x 4.6 mm)

e kolumna kapilarna DB-5MS (30m x 0,25mm), o grubosci filmu 0,25um

2.3. ANALIZA CHROMATOGRAFICZNA

2.3.1. WYSOKOSPRAWNACHROMATOGRAFIA CIECZOWA Z DETEKTOREM Z MATRYCA
DIODOWA (HPLC - DAD)

Analize chromatograficznag roztworé6w wzorcowych mieszaniny kwasow MMA,
DMA, PAA, p-AsA, ROX i NITR, wykonano przy uzyciu wysokosprawnej chroma-
tografii cieczowej, stosujac do rozdzielenia analizowanych zwigzkéw kolumne Aqua-
pore OD-300 (7 um, 250 x 4,6 mm) oraz 50 mM bufor fosforanowy (pH 2,6), jako
faze ruchoma, przy dtugosci fal detekcji, A 200 i 260 nm. Zastosowanie opracowanej
metody do oznaczania wyzej wymienionych zwigzkow w probkach srodowiskowych
wymaga wprowadzenia dodatkowego etapu w procedurze analitycznej, tj. zat¢zania
analitow. Chromatogram mieszaniny wzorcowej przedstawiono na rysunku 1.

2.3.2 CHROMATOGRAFIA GAZOWA SPRZEZONA Z DETEKTOREM MAS (GC - MS)

Technika chromatografii gazowej oznaczano rownoczesnie pig¢ zwiazkow arseno-
organicznych (MMA, DMA, PAA, ROX, NITR) (Rys. 2). Rozdzielenie analizowa-
nych zwigzkéw wykonano za pomocg kolumny DB - 5 (30m x 0,25 mm; 0,25 um).
Parametry pracy chromatografu gazowego, sprz¢zonego ze spektrometrem mas, byty
nastepujace: temperatura dozownika — 250 °C; temperatura linii transferowej — 280
°C; temperatura zrédta jonow — 150 °C; prad jonizacji — 34,6 mA; gazem nosnym byt
hel z przeptywem 1 ml/min. Do analizy wybranych zwigzkéw arsenoorganicznych
kolumng utrzymywano przez 1 min. w temperaturze 70 °C, ogrzewano ja z szybkoscia
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15 °C/min do 230 °C, a nastgpnie ogrzewano z szybkoscig 2,5 °C/min. do 280 °C.
Widma mas rejestrowano w zakresie wartosci liczbowej parametru m/z od 50 do 500.
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Rys. 1. Chromatogram mieszaniny wybranych zwiazkéw arsenoorganicznych: 1 — MMA, 2 — DMA,
3 - p-AsA, 4 —PAA, 5-ROX, 6 - NITR (roztwér wzorcowy o stezeniu 0,9 mg/ml)
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Rys. 2. . Chromatogram mieszaniny wybranych zwiazkow arsenoorganicznych: 1 — MMA, 2 — DMA,
3—-PA, 4-ROX, 5 - NITR (roztwér wzorcowy o stezeniu 0,2 mg/ml)
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2.4. PRZYGOTOWANIE PROBEK DO ANALIZY CHROMATOGRAFICZNEJ
—PROCEDURY EKSTRAKCIJI

Poziom wystgpowania AO w probkach srodowiskowych wymaga wprowadzenia
etapu zatezania analitow. W trakcie przygotowanie probek zbadano przydatnosé¢ eks-
trakcji w uktadzie ciecz — ciato state. Do tego typu ekstrakcji zastosowano zaleznie od
dedykowanej metody instrumentalnej, kolumienki ekstrakcyjne z réznym wypehie-
niem 1 r6zne eluenty, jak i wtdkna ekstrakcyjne.

2.4.1 EKSTRAKCJA DO FAZY STALEJ (SPE)

ic:1

kolumienka
DSC - SAX

WymycielM HNO, w MeOH
e
C3

Cc2

Y
\Wymycie wodg amoniakalng w MeOH

kolumienka
DSC - SCX - C5

:

c4

C1=Cmma * Coma * Cpasa + Cpan+ Crox + Citr
C2 = Cymat Cpasa
C3 =Cpmat Cpaat Crox + Critr
C4 = matryca (woda)
C5 = Cymat Cpasa

Rys. 3. Schemat opracowanej procedury specjacji wybranych zwigzkow arsenoorganicznych

Ekstrakcje kwasdéw arsenoorganicznych z wody przeprowadzono z wykorzysta-
niem techniki ekstrakcji do fazy statej (SPE). Do ekstrakcji zastosowano dwa rodzaje
kolumienek ekstrakcyjnych z wypetnieniami mocno anionitowym (Discovery DSC —
SAX 500 mg) i mocno kationitowym (Discovery DSC — SCX SPE). Kolumienki
anionowe kondycjonowano 2 ml metanolu i 3 ml octanu sodu (pH 7). Ekstrahowano
probki wod o objetosci 1000 ml. Po etapie ekstrakcji kolumienki suszono pod proznig.
Kwasy MMA, PAA, NITR i ROX wymywano 5 ml mieszaniny metanolu i 1 M kwasu
azotowego (V) (2:1). Odzysk dla danej metody ekstrakcji wynosit odpowiednio 91%
dla MMA (V), 98% dla PAA, 99 % dla ROX 1 99% w przypadku NITR. Probke wody
po ekstrakcji na kolumienkach anionitowych, wprowadzono na kolumienke kationi-
towg w celu wyekstrahowania DMA i p-AsA. Kolumienke kationitowg wstepnie kon-
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dycjonowano 2 ml metanolu oraz mieszaning metanolu i fosforanu potasu (pH 3),
a anality wymywano 3 ml mieszaniny metanolu i wody amoniakalnej (Rys. 3). Odzy-
ski wynosity 97% dla DMA i 100% w przypadku p-AsA. Kazdorazowo procedurze
ekstrakcji poddawano trzy probki referencyjne oraz trzy probki §lepe. Po przeprowa-
dzonym procesie wydzielania, zredukowano objeto$¢ rozpuszczalnika oraz analizo-
wano w uktadzie HPLC - DAD.

2.4.2 MIKROEKSTRAKCJA DO FAZY STALEJ - SPME

W badaniach zastosowano wiokno pokryte mieszang fazg polidimetylosilok-
san/diwinylobenzen (PDMS/DVB, Supelco Bellafonte, USA) o grubosci fazy stacjo-
narnej 65 um i dlugosci lem. Przed pierwszym uzyciem widkno bylo kondycjonowa-
ne zgodnie z zaleceniem producenta przez 30 minut w dozowniku chromatografu
gazowego w temp. 250°C. Wszystkie analizy roztworéw wykonano w fiolkach o obje-
tosci 8 cm?, szczelnie zamykanych plastikowa nakretka z silikonowa membrana. Obje-
to$¢ probek wynosita 5 ml. Czas ekstrakcji wynosit 30 minut, natomiast temperatura
ekstrakcji 60°C. Wiokno z zaadsorbowanymi analitami natychmiast umieszczano
w dozowniku chromatografu. Po trzech minutach desorpcji wtokno byto wyciagane
z dozownika i uzywane do nastgpnej mikroekstrakcji.

2.4.3 PROCEDURA DERYWATYZACJI ZWIAZKOW ARSENOORGANICZNYCH

Bezposrednia analiza zwigzkow arsenorganicznych, za pomoca chromatografii ga-
zowej, nie jest mozliwa, dlatego prowadzi si¢ ich derywatyzacje [7]. Do derywatyza-
cji MMA, DMA, PAA, ROX i NITR zastosowano 1,3 — propanoditiol (PDT). Dery-
watyzacja przebiegala wg nastgpujacego schematu (Rys. 4):

0
HO_!l _OH

S/\/\S
~. -
s As
+ _A> + 5H,0
+ HS/\/\SH + 2H3;0 -

Rys. 4. Schemat przebiegu reakcji derywatyzacji dla kwasu fenyloarsenowego.

Probke wstepnie zakwaszano 1M kwasem solnym do pH ok. 2 i nastgpnie do 5 ml
probki dodawano 1 pl odczynnika derywatyzujacego. Reakcja upochadniania anali-
tow zachodzita przez 15 min w temperaturze 60 °C. Tak przygotowang mieszaning
ekstrahowano na wioknie PDMS/DVB w temperaturze 60 °C.
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3. WYNIKI

3.1. PODSTAWOWE PARAMETRY WALIDACYJNE
OPRACOWANYCH PROCEDOR ANALITYCZNYCH

W procesie walidacji stosowano probki §lepe, probki wzorcowe i probki rzeczywi-
ste. Pomiary wykonywano wielokrotnie i okreslano poszczegoélne parametry z wyko-
rzystaniem ogolnie przyjetych zasad obrobki statystycznej wynikow. Zakresy pomia-
rowe, liniowos¢ oraz powtarzalnos¢ poszczegolnych procedur oznaczano na
podstawie analizy probek wzorcowych poddawanych catkowitemu procesowi anali-
tycznemu. Zakresy stezen uwzglednione w procesie kalibracji, byly dobierane w za-
leznosci od wartosci stezen, na jakich poszczegélne zwiazki AO najczesciej wyste-
powaty w probkach rzeczywistych. Funkcje kalibracyjne dla wszystkich oznaczanych
zwigzkow z grupy AO wyznaczono w oparciu o przygotowane probki wzorcowe. Dla
kazdego badanego stezenia mieszaniny wzorcowej przeprowadzono cztery powtorze-
nia. W przypadku obu opracowanych metodyk, wartos¢ wspotczynnika oscylowata
w poblizu wartosci 0,9990, co oznacza liniowa zaleznos¢ sygnatu od stezenia, w przy-
jetych zakresach stezen. W tabeli 1 zestawiono wartosci liczbowe wspotczynnikow
regresji krzywych kalibracyjnych oraz wspotczynnikéw zmiennosci, charakteryzujace
poszczegdlne zakresy stgzen analitow z grupy AO w przypadku stosowania opraco-
wanych metodyk (SPME - GC-MS, SPE — HPLC — DAD).

Tabela 1. Charakterystyka metrologiczna opracowanych procedur oznaczania zwiazkow
z grupy OA w probkach wzorcowych

Analit HPLC - DAD SPME- GC- MS
Zakres [mg/mL] R? CV [%] Zakres [mg/mL] R? CV [%]
MMA 0,93-0,07 0,994 16,64 49.2-10°-0,016-10° 0,999 4,92
DMA 0,83-0,06 0,996 2,36 60,8:10°-0,019-10°° 0,994 4,41
PAA 0,82-1,3-107% 0,998 0,75 42,4-10°-0,013-107° 0,994 10,70
p-AsA | 081-1,26:10° | 0,996 0,96 - - -
ROX 0,82-1,32-10° 0,994 1,11 42,8-10°-1,712-107 0,999 24,26
NITR 0,80-1,28-10° 0,999 0,48 48-10°-1,92:10°° 0,999 25,84

W celu wyznaczenia granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci sporzadzono wzor-
cowe probki wodne badanych zwigzkéw w zakresie stezen (0,06 mg/ml do 1,3 pg/ml)
i (60 pg/ml do 0,01 pg/ml) w zalezno$ci od metody oznaczania i poddano je analizie.
Wyznaczone wartosci liczbowe granicy wykrywalnosci (LOD) i oznaczalnosci (LOQ)
opracowanych procedur oznaczania poszczegodlnych zwiazkow arsenoorganicznych
przedstawiono w tabeli 2.



354 K. JAWOREK i in.

Tabela 2. Wyznaczone wartosci liczbowe granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci poszczegdlnych
zwigzkow arsenoorganicznych, charakteryzujace opracowane metodyki analityczne

Analit SPE- HPLC - DAD SPME- GC- MS
LOD[mg/L] | LOQ[mg/L] | LOD [mg/L] LOQ [mg/ L]
MMA 0,025 0,074 1,16-10° 3,48:107
DMA 0,022 0,066 3,38:10° 10,14-10°
PAA 0,43-107° 1,28-107 2,52-10° 7,56:107
P — AsA 0,42-107° 1,24-107 - -

ROX 0,43-107° 1,3-10° 4,03 12,09
NITR 0,43-107° 1,28-107° 6,01 18,03

3.2. OPTYMALIZACJA PROCESU EKSTRAKCII
3.2.1. EKSTRAKCJA DO FAZY STALEJ

Ze wzgledu na specyfike oznaczen za pomoca wysokosprawnej chromatografii
cieczowej wybrano metode ekstrakcji do fazy statej (SPE). Ekstrakcje prowadzono na
modelowych wodnych roztworach wzorcowych o objetosci 1000 ml z dodatkiem ba-
danych zwiazkow w ilosci od 1 mg/l do 0,03 mg/l w zaleznosci od pojemnosci sorp-
cyjnej kolumienki ekstrakcyjnej. W badaniach tych zastosowano kolumienki stabo
i mocno anionowe oraz stabo i mocno kationowe. Rodzaje badanych faz stacjonar-
nych, roztworéw elucyjnych i otrzymanych odzyskoéw przedstawiono w tabeli 3.

Na podstawie otrzymanych wynikoéw do dalszych prac wybrano kolumienki mocno
anionowe i mocno kationowe (Discovery DSC - SAX i Discovery DSC — SCX). Ze
wzgledu na rozne wlasciwosci fizyko — chemiczne badanych zwiazkéw zastosowano
ekstrakcje dwu etapows.



Tabela 3. Wartosci odzyskow badanych analitow

L Starata-XL-AW Starta—XL DSC-
Kolumienki Weak Anion Strong Anion DSC-WCX DSC-SAX DSC-SCX DSC-SCX DSC-NH, NH,
pH probki 8-9 8-9 2-3 7-8 7-8 2-3 8-9 2-3
, MeOH/ MeOH/ | \reomynm, | MEOH/IM [ MEOH/IM |\ o iNH, | MeOH/CH.COOH
Roztwor _ CH5COOH , HNO;, HNO;, , , 1M
\ CH5COOH (2:1) _ (2:1) ) ) 2:1) 2:1)
elucyjny H 2 (2:1) H9 (2:1) (2:1) H9 02 HCI
P pH 2 P pH 2 pH 2 P P
ODZYSKI (SD) [%]

MMA - - - 3(6,8) 58(3,0) 100(1,9) - -
DMA - 19(3,2) 12(5,7) 98(3,2) - - - -

p- AsA 32(5,2) 17(4,3) 4(6,3) 35(4,5) 44(2,3) 99(2,1) - -
PAA - 48(3,8) 42(4,8) 96(2,5) - - - -
ROX - 58(2,4) 13(3,2) 102(1,1) - - - 74(8,1)
NITR - 60(2,1) - 100(1,9) - - 2(8,7) 16(5,8)
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3.2.2. MIKROEKSTRAKCJA DO FAZY STALE]

W celu osiagniecia dobrej selektywnosci i wydajnosci ekstrakcji analitow wiokno
powinno charakteryzowaé si¢ odpowiednimi wiasciwosciami chemicznymi i fizycz-
nymi [6]. Zderywatyzowane zwiazki arsenoorganiczne, sa ZwWigzkami o silnych wia-
sciwosciach hydrofilowych. W badaniach uwzgledniono takie rodzaje wiokien eks-
trakcyjnych  jak:  poliakrylan  (PA), polidimetylosiloksan  modyfikowany
diwinylobenzenem (PDMA/DVB), carboxen diwinylobenzen (CAR/PDMS), diwiny-
lobenzen carboxen polidimetylosiloksan (DVB/CAR/PDMS). Badano ekstrakcje ana-
litow z grupy OA dla dwoch punktéw temperaturowych 25 i1 60 °C, z uwagi na ewen-
tualng nadmierng permeacje analitow przez membrane przy wyzszych temperaturach,
gdyz temperatura ekstrakcji w sposob istotny wplywa na proces. Zmiana temperatury
powoduje zmiane wspdtczynnika podziatu oznaczanych analitow pomig¢dzy poszcze-
golne fazy. Wyniki wskazaty, ze wzrost temperatury w powyzszym zakresie, powodu-
je zwigkszenie wydajnosci ekstrakcji prawie dla wszystkich badanych zwiazkow AO
(Rysunek 5). Jedynie dla fazy stacjonarnej PDMS/DVB i przy temperaturze ekstrakcji
60 °C otrzymano najbardziej stabilne i najwyzsze sygnaty dla ROX i NITR.

H o
. Ekstrakcjaw temp. 60°C
&
2
Z 20000000
c
£ 15000000 2 DMA
S 10000000
2 5000000 | o MMA
8 o M PAA
S S® Na 0@5’ Q@" ® NITR
W &
QQ (‘? \(y. M ROX
®
N
Rodzaj widkna

Rys. 5. Zalezno$¢ pola powierzchni sygnatu od rodzaju wtokna ekstrakcyjnego

Na catkowity czas analizy istotny wptyw ma czas ekstrakcji. Aby wybra¢ mozliwie
najkorzystniejsze rozwigzanie wyznaczono profile ekstrakcji w zakresie od 10 do
30 min (Rysunek 6). Temperatura ekstrakcji wynosita 60°C. Zaobserwowano, ze naj-
dluzszy czas ekstrakcji (30 min) zapewnia osiggnigcie stanu rownowagi dla badanych
zwiazkéw. Wydhuzenie czasu ekstrakcji powyzej 30 min, w przypadku badanych
zwigzkow AO, nie wplywa juz w sposob statystycznie istotny na powierzchnie ich
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pikow. Biorac pod uwage wydajnosé i catkowity czas analizy, najkorzystniejszym
wydaje sie czas ekstrakcji rzedu 30 min.

15000000
3
5
o —
> 10000000 DMA
g —MMA
1]
= 5000000 PAA
v ! T ——NITR
S 0 —
5 10 15 20 25 30 35 <~ —ROX
Czas ekstrakcji [ min.] PDMS/DVB (65um); 60°C

Rys. 6. Wplyw czasu na wydajnos$¢ ekstrakcji poszczegdlnych analitow z grupy AO przy uzyciu widkna

PDMS/DVB (SPME — GC — MS) (5 ml probki, temperatura ekstrakcji 60 °C)

4. WNIOSKI

Uzyskane wyniki pozwalaja sformutowac nastepujace wnioski:

Opracowane metodyki charakteryzuja si¢ duza czutoscig i selektywnoscia.

Dla procedury oznaczania MMA, DMA, PAA, p-AsA, ROX i NITR
w probkach wodnych technika wysokosprawnej chromatografii cieczowej
otrzymano nastgpujgce warto$ci parametrow metrologicznych: odzyski dla ba-
danych zwigzkéw miescity si¢ w zakresie od 96 do 102%, natomiast warto$¢
wspotczynnika zmienno$ci nie przekroczyla 6,8% niezaleznie stezenia zwigz-
kow AO, precyzja posrednia metody analitycznej miescita si¢ w zakresach
0,48-16,69%. Granice oznaczalno$ci badanych analitow wynosity od 1,24 pg/l
do 0,07 mg/l. Wysokie warto$ci granic wykrywalnosci i oznaczalnosci w przy-
padku MMA i DMA, spowodowane sa wlasciwosciami fizyko—chemicznymi
tych analitow. Ze wzgledu na ich wyzsze wartosci pKa~ 4-6 w roztworach
wodnych o pH=7 i mata mas¢ (w poréwnaniu z reszta badanych analitow),
otrzymano sygnaty o mniejszych polach powierzchni.

Dla procedury oznaczania MMA, DMA, PAA, ROX i NITR w probkach wody
technikg chromatografii gazowej powtarzalno§¢ metody analitycznej miescita
si¢ w zakresie 4,9-25,84%, a granice oznaczalnosci od 3,48 pg/l do 18,03 mg/l.
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o Reakcja derywatyzacji MMA, PAA, ROX, NITR z propanoditiolem data spo-
dziewang cykliczng arsenotiolowa pochodna. W reakcji tej arsen z (V) stopnia
utlenienia ulega redukcji do (111) stopnia utlenienia.

e Reakcji derywatyzacji nie ulegt kwas p-AsA, poniewaz przyltaczona do pier-
$cienia grupa aminowa nosi dodatni tadunek przy pH 2, ktéry uniemozliwia
przebieg reakcji cyklizacji z odczynnikiem derywatyzujacym.

Wysoka wartos¢ CV [%] w przypadku DMA i PAA dla metody SPME-GC-MS
moze wynika¢ z faktu tworzenia si¢ podczas reakcji derywatyzacji nierozpuszczalne-
go biatego osadu, ktory réwniez zostal zaobserwowany przez B. Szosteka
i J.H. Aldstadt’a w ich badaniach [17].

Opracowane metodyki charakteryzuja si¢ odpowiednimi parametrami metrologicz-
nymi, a przede wszystkim niskimi wartosciami granicy oznaczalnosci (ze wzgledu na
niskie poziomy stezen analitow w probkach), precyzja oraz powtarzalnoscig. Opraco-
wana metodyka oznaczania zwigzkow AO w probkach wodnych, moze w przysztosci
sta¢ si¢ uzytecznym narzedziem analitycznym pozwalajagcym na analize specjacyjna
zwigzkOw arsenu, a takze na ocene ich zawarto$ci w srodowisku wodnym.
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DETERMINATION OF SELECTED ORGANOARSENIC COMPOUNDS BY USING HIGH
PERFORMANCE LIQUID CHROMATOGRAPHY AND GAS CHROMATOGRAPHY

A gas chromatography (GC) with mass spectrometry and a high — performance liquid chromatography
(HPLC) with DAD detection methods were developed for the determination of selected organoarsenic
compounds in aquatic environment. Two methods for extraction of monomethylarsonic acid, dimethylar-
sinic acid, phenylarsonic acid, p- arsanilic acid, roxarsone i nitarsone were also developed. Water samples
were extracted by solid phase extraction (SPE) on Anion and Cation exchange cartridges. For the analysis
by gas chromatography, analyte was derivatized with 1,3 — propanedithiol (PDT). The cyclic dithiaarsen-
oline formed was extracted from the sample matrix in the liquid phase by solid — phase microextraction
(SPME). The optimized SPME conditions employed a 65um polydimethylsiloxane divinylbenzene
(PDMS — DVB) fiber, derivatization reaction temperature of 60 °C and fiber equilibration time 30 min.



