Analiza specjacyjna w badaniach Srodowiska naturalnego
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W ostatnich dwéch dekadach w literaturze analitycznej
pojawito si¢ wiele prac poswigconych nowej dziedzinie
chemii analitycznej, a mianowicie specjacji. Termin specja-
cja oznacza zjawisko wystegpowania tego samego pier-
wiastka w réznych postaciach/formach chemicznych lub
fizycznych. Natomiast badanie jakosciowych i ilosciowych
zaleznos$ci nalezy okresli¢ jako analizg¢ specjacyjna. Szybki
rozwdj badan zwiazanych ze specjacja byt konsekwencja jej
znaczenia dla zagadnien toksykologicznych, a takze dla —
Scisle z tym zwiazanego — problemu wedréwki metali w
przyrodzie, w r6znych elementach srodowiska naturalnego.
Aspekt toksykologiczny, i skorelowany z nim aspekt biodo-
stepnosci, czy bioprzyswajalnosci réznych pierwiastkéw
jest dominujacy we wszelkich badaniach specjacjiisprawia,
7e pojecie specjacji wiaze si¢ obecnie przede wszystkim z
pojeciem Sladowych ilosci zwiazkéw danego pierwiastka.
Warto jednak pamietaé, ze analiza specjacyjna jest w istocie
réwniez badanie chemicznej postaci wystepujacych minera-
16w o znaczeniu geologicznym i technologicznym.

Asortyment pierwiastkow, ktérych specjacja jest bada-
na, jest bardzo duzy i obejmuje zaréwno pierwiastki, ktérych
toksyczny charakter jest niewatpliwy, jak i pierwiastki nie-
zbgdne do prawidiowego rozwoju flory i fauny, a w korico-
wym ogniwie tancucha pokarmowego, do witasciwej
egzystencji cztowieka. Najwigcej jest oczywiscie prac doty-
czacych takich pierwiastkow, jak otéw, rteé, selen, cyna, ale
coraz czesciej pojawiaja si¢ prace dotyczace specjacji, np.
lantanowcéw lub platynowcow.

Pojawia si¢ niekiedy stwierdzenie, zZe badanie specjacji
jest ,,nowym wyzwaniem dla chemika analityka”. Jest to
konsekwencja faktu, ze czgsto analiza specjacyjna stwarza
wiele trudnosci, ktére analityk musi pokonac, aby uzyskac
pozadany wynik pomiarowy, a nastgpnie wyciagnac wlasci-
we wnioski o ogélniejszym charakterze (Hulanicki, 1997).
Trudnosci te wynikaja z wystgpowania réznych form pier-
wiastka na poziomie bardzo niskich — sub§ladowych —
stezen, z czestego wspotwystepowania zwigzkéw tego sa-
mego pierwiastka o réznej toksycznosci, ale zblizonym cha-
rakterze fizykochemicznym, bedacym podstawa procedur
analitycznych. Podstawowa jednak trudnos$cia jest mozli-
wos¢ zachodzenia zmian w sktadzie badanych indywiduéw
w trakcie przeprowadzania procesu analitycznego. Zmiany
te moga by¢ wywotane nietrwalo$cia badanych zwiazkéw,
ktére moga — juz po pobraniu prébki analitycznej — ulegac
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przemianom chemicznym, fotochemicznym, mikrobiologi-
cznym, enzymatycznym i innym. W wielu przypadkach
praktycznych wykonanie oznaczenia wymaga przeprowa-
dzenia pierwotnego obiektu w posta¢ dogodna do wyko-
nania wlasciwego pomiaru analitycznego, najczesciej w
postaé roztworu. Ten proces w wigkszosci przypadkéw pro-
wadzi do przesuniecia rdwnowagi chemicznej w prébcee,
bedacej przedmiotem naszego zainteresowania, a nawet do
rozerwania wiazan pierwotnie obecnych, gdyz niejedno-
krotnie indywidua o charakterze toksycznym nie wystepuja
w postaci wolnej w materiale biologicznym, ale sa zwigzane
z makroczasteczkami, takimi jak biatka lub lipidy. Analityk,
ktéry zamierza uzyskaé informacj¢ o rodzaju indywiduéw
w oryginalnej probce, musi przeprowadzi¢ co§ w rodzaju
koncepcyjnej ekstrapolacji uzyskanego wyniku pomiarowe-
go do pierwotnej postaci, w ktérej dany pierwiastek mogtby
wystepowaé. Wymaga to oczywiscie bardzo szerokiej wie-
dzy z wielu dziedzin, nieraz zasig¢gania rady specjalistow z
innych dyscyplin naukowych.

Specjacja moze by¢ rozpatrywana w wielu aspektach w
zaleznosci od celu, ktéry zamierzamy osiagnac. Najbardziej
ogdélnym podejsSciem jest badanie specjacji szczegdétowej
(chemicznej), gdy celem jest zidentyfikowanie wszystkich
zwiazkéw danego pierwiastka, wystepujacych w badanym
materiale. Taka sytuacja istnieje, jesli chodzi o wyznaczanie
jakosciowych i iloSciowych przemian pierwiastka. Bardziej
ogdlnym spojrzeniem jest okre§lenie pewnych grup indywi-
duéw danego pierwiastka, np. wystepujacych na danym
stopniu utlenienia, jednakze bez dokladniejszego okresle-
nia, lub grup nieorganicznych, lub organicznych pochod-
nych. Odmiennym spojrzeniem jest tzw. specjacja opera-
cyjna, gdy zastosowana metodyka analityczna decyduje o
wydzieleniu okreSlonych postaci danego pierwiastka. Przy-
ktadem moze tu by¢ np. rozréznienie zwiazkow, ktore ule-
gaja ekstrakcji, reakcji elektrochemicznej itp. Istota takiego
postgpowania nie jest oznaczenie konkretnej natury chemi-
cznej wydzielonych postaci, cho¢ w wielu przypadkach
okre§lonemu postgpowaniu analitycznemu mozna przypi-
sa¢ zdefiniowang posta¢ chemiczng. Wariantem specjacji
operacyjnej jest specjacja fizyczna, jesli wydziela sig indy-
widua wystepujace w innej fazie, np. w postaci zawiesiny
lub roztworu. Podobne, z punktu widzenia metodyki anali-
tycznej, jest badanie specjacji funkcjonalnej, a wigc wyod-
rebnienie form, ktére maja okreslona funkcje, najczesciej
biologiczna. Ze specjacja funkcjonalna mamy do czynienia
w przypadku badania biodostgpnosci form pierwiastka, np.
w glebach lub osadach dennych.
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Odmienne podejscie do zagadnien specjacji wymaga
stosowania rozmaitej metodologii analitycznej, ktéra nieko-
niecznie musi wymagaé bardzo skomplikowanej, a wigc 1
kosztownej aparatury analitycznej. Mozna tu wyréznic czte-
ry grupy sposobéw. W przypadku badania specjacji fizycz-
nej lub funkcjonalnej mamy do czynienia ze zwyktymi
procedurami analizy $ladowej, poprzedzonymi niezbyt
skomplikowanym przygotowaniem prébki: sagczeniem, eks-
trakcja, tugowaniem. W uzyskanej w ten sposéb frakcji lub
frakcjach oznacza si¢ catkowita zawarto$¢ danego pier-
wiastka metodami analizy §ladowe;.

Czgsto spotykamy si¢ z sytuacja, gdy jedno jedynie
indywiduum chemiczne jest obiektem zainteresowania, np.
w wyniku wigkszej toksycznosci lub w medycynie, ze
wzgledu na szczeg6lne znaczenie diagnostyczne. Jako przy-
ktad moze postuzy¢ oznaczanie antymonu (III), ktéry jest
bardziej toksyczny od antymonu (V) (Garbos et al., 1997).
Niezaleznie od takiego oznaczenia, zwykle okreSla si¢ tez
catkowita zawarto$¢ pierwiastka zwyktymi metodami ana-
lizy §ladowe;.

Procedury stosowane w specjacji operacyjnej pozwalaja
na oznaczenie grup indywiduéw o okreslonej charaktery-
styce analitycznej bez szczegétowego stwierdzenia ich pos-
taci chemicznej. W wielu przypadkach postgpowanie to jest
zblizone to stosowanego w badaniu specjacji funkcjonalnej,
gdyz okres§lone wtasciwosci analityczne zwykle mozna sko-
relowaé z funkcja chemiczna lub biochemiczna danego
zwiazku. Typowym przyktadem jest tu badanie specjacji
glinu w wodach metoda Driscolla (Driscoll, 1984). W me-
todzie tej wyodrebnia si¢ grupe indywiduéw, ktére bezpo-
Srednio reaguja na wymieniaczu jonowym Amberlit IR-120,
oraz te, ktore reaguja z okreslonym odczynnikiem (np. fio-
letem pyrokatechinowym) w sprecyzowanych warunkach
pH. Grupy te odpowiadaja monomerycznym kompleksom
nieorganicznym, koloidalnym, polimerycznym komple-
ksom glinu oraz monomerycznym kompleksom organicz-
nym, tworzacym frakcje nielabilna.

W wymienionych grupach procedur postgpowanie ana-
lityczne moze by¢ stosunkowo proste, chyba ze oznaczana
zawartoS$¢ jest krancowo mata. Znacznie trudniejsze jest
zwykle badanie specjacji szczegdlowej w przypadkach, gdy
zalezy nam na oznaczeniu wszystkich (?) wystgpujacych w
danym materiale zwigzkéw chemicznych. W takiej sytuacji
stosuje sig sprzezone techniki analityczne (hyphenated, cou-
pled) (Harrison & Rapsomanikis, 1989), taczace proces
rozdzielania i zaggszczania z detekcja o bardzo dobrej wy-
krywalnosci. Do takich badan potrzebne sa: kosztowna apa-
ratura i najwyzsze kwalifikacje analityczne kadry.

Zar6wno w kazdym postgpowaniu analitycznym, jak 1
w badaniu specjacji, konieczne jest zapewnienie wiasciwej
jakosci oznaczeni (Quevauviller i in., 1995). Wymaga to
stosowania procedur kontroli jakosci, w pierwszym rzedzie
stosowania certyfikowanych materiatéw odniesienia o za-
wartosci oznaczanych sktadnikéw i sktadzie matrycy zbli-
zonym do analizowanych materialéw. Jednakze mozliwo$¢
zmian specjacji w czasie przechowywania prébek i materia-
16w odniesienia, a takze ogromna réznorodno$¢ sktadu ma-
trycy i zawarto$¢ oznaczanych sktadnikéw powoduja, ze
asortyment dostgpnych materiatéw odniesienia jest niezwy-
kle ubogi. Dopiero w ostatnich latach zaczynaja si¢ pojawiac
takie materialty, w duzej mierze opracowywane przez
wyspecjalizowane agendy Unii Europejskiej. Materiaty z
matryca biologiczna stuza do oznaczania zwiagzkéw butylo-
cynowych (migso ryb), metylorteci (wlosy ludzkie, migso i
watroba foki, krewetki, migso tunczyka), zwiazkéw arsenu
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(wodorosty, migso matzy). Opracowane s3 materiaty odnie-
sienia do analizy wéd rzecznych, w ktérych oznacza sig¢
rézne zwiazki arsenu (woda rzeczna) (Sturgeon i in., 1989)
lub liofilizowana woda, w ktérej oznacza si¢ zwiazki chro-
mu (IIT) i (VI) (Vercoutere i in., 1998). W trakcie opracowy-
wania s3 materiaty do badania specjacji selenu (Camara i in.,
1998) i do oznaczania trimetylootowiu (Quevauviller i in.,
1998a). Diugotrwaty proces ich przygotowywania wiaze si¢
z koniecznoscia zbadania warunkéw przechowywania: do-
stepu tlenu, wplywu Swiatta, materiatu pojemnika, w ktérym
material jest przechowywany.

Oddzielnym problemem jest sporzadzenie materiatow
odniesienia do badania specjacji operacyjnej, gdyz w tym
przypadku nie oznacza si¢ zawartosci okreslonego indywi-
duum chemicznego. Z tego wzgledu konieczne jest nie tylko
certyfikowanie materiatu odniesienia, ale réwniez bardzo
precyzyjne okreslenie catej procedury oznaczania. Takimi
materialami odniesienia sa: gleba wapienna (Quevauvilleriin.,
1998b) i gleby ze szlamem $ciekowym (Quevauviller i in.,
1997), w ktérych jest certyfikowana zawartos¢ cynku, chro-
mu, kadmu, miedzi, niklu i otowiu. Zawarto$¢ t¢ uzyskuje
si¢ przy ekstrakcji gleb za pomoca kwasu octowego,
etylenodiaminotetraoctanu amonu przy pH 7,00, dietyle-
notriaminopentaoctanu trietanoloaminy przy pH 7,3. Takie
procedury sa zalecane przy oznaczaniu biodostgpnosci to-
ksycznych metali w glebach.

Wiele trudnosci jest zwiazanych ze stosowaniem innych
metod kontroli jakoSci. Metoda badania odzysku lub dodat-
ku wzorca, ktéra pozwala na skuteczna kontrole samego
procesu pomiarowego, jest najczesciej bezuzyteczna w
przypadku badania specjacji w materiale biologicznym lub
w glebach i osadach. Nie pozwala ona na kontrolg najistot-
niejszego etapu, jakim jest wydzielenie analitu z materiatu,
w ktérym jest on zwykle zwiazany fizycznie lub chemicznie
z materialem matrycy. Czgsto, nie tylko w przypadku spe-
cjacji szczegdtowej, procedura analityczna jest na tyle uni-
kalna, ze oznaczenie inna metoda nie wchodzi w gre.
Badania migdzylaboratoryjne, ze wzgledu na bardzo specja-
listyczny charakter oznaczen, réwniez w wigkszosci przy-
padkéw nie moga zapewnié wystarczajacej kontroli jakosci.
Tak wigc zapewnienie jako$ci w analizie specjacyjnej jest
dodatkowym problemem, ktéry musi zosta¢ przez anality-
kéw rozwiazany.

Literatura

CAMARA C., QUEVAUVILLER P., PALACIOS M.A., COBOM.G. &
MUNOZR. 1998 — Analyst, 123: 947.

DRISCOLL C.T. 1984 — Int. J. Environ. Anal. Chem., 16: 267.
GARBOS S., BULSKA E., HULANICKI A., SHCHERBININA N.I &
SEDYKH E.M. 1997 — Anal. Chim. Acta, 342: 167.

HARRISON R.M. & RAPSOMANIKIS S. 1989 — Environmental Ana-
lysis using Chromatography Interfaced with Atomic Spectroscopy. E.
Horwood, Chichester.

HULANICKI A. 1997 — Wiad. Chem., 51: 189.

QUEVAUVILLER P., EBDON L., HARRISON R M. & WANG Y.
1998a — Analyst, 123: 971.

QUEVAUVILLER P., LACHICA M., BARAHONA E., GOMEZ A.,
RAURET G., URE A. & MUNTAU H. 1998b — Fresenius J. Anal.
Chem., 360: 505.

QUEVAUVILLER P., MAIER E.A. & GRIEPINK B. 1995 — Quality
Assurance for Environmental Analysis. Elsevier, Amsterdam.
QUEVAUVILLER P., RAURET G., RUBIO R., LOPEZ-SANCHEZ
J.-F., URE A., BACON J. & MUNTAU H. 1997 — Fresenius J. Anal.
Chem., 357: 611.

STURGEON R.E,, SIU K.W.M., WILLIE S.N. & BERMAN S.S. 1989
— Analyst, 114: 1393.

VERCOUTERE K., CORNELIS R., MEES L. & QUEVAUVILLER P.
1998 — Analyst, 123: 965.





