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Tiivistelma

Tassa tutkielmassa tutustutaan antimonin maarittdmiseen yleisimmilla menetelmilla. Analy-
sointiprosessin eri vaiheet naytteenkasittelystd pitoisuuden mittaamiseen kaydaan lapi ja
antimonin maarittdmisessa esiintyviin ongelmiin esitetdan erilaisia ratkaisuvaihtoehtoja.
Hydridin muodostus (HG) tekniikka on yleisesti kdytossa antimonianalytiikassa. Ty0ssé
spesiaatio on tullut vasta viime vuosikymmenina tutkijoiden mielenkiinnon kohteeksi ja
tyossa selvitetadn tdmén tutkimusalueen ongelmia etenkin eri antimonimuotojen kroma-

tografisen erottamisen osalta.

Hydridin muodostus-atomifluoresenssispektrometria (HG-AFS), induktiivisesti kytketty
plasmamassaspektrometria (ICP-MS) ja erilaiset HG-elektroterminen-atomiabsorptiospekt-
rometria (HG-ETAAS) tekniikat ovat yleisimmat vaihtoehdot antimonin méarittamiseen.
Liséksi voltammetriaa ja instrumentaalista neutroniaktivointianalyysia (INAA) kaytetaan
jonkin verran. Naytteenhajotuksessa mikroaaltouunihajotus vahvoilla hapoilla on selvésti
suosituin menetelmd. Antimoni on usein tiukasti sidoksissa silikaattimateriaaliin eika
vapaudu ilman silikaatin hajoittamista, mihin tarvitaan yleisimmin kaytettyjen typpi- ja
vetykloridihapon lisaksi vetyfluoridihapon kayttod. Spesiaatioméaarityksissé korkean erotus-
kyvyn nestekromatografia (HPLC) on yleisimmin kéytetty kromatografian laji. Sb(ll1):n ja
Sb(V):n erottaminen kromatografisesti on onnistunut parhaiten kdyttdmalld vahvaa anionin-
vaihtokolonnia. Epdorgaanisten ja orgaanisten antimonimuotojen erottaminen samanai-
kaisesti on ollut ongelmallista, mutta siindkin on onnistuttu. Eri antimonimuodot pitaa
stabiloida kompleksoimalla ennen spesiaatioanalyysid, koska Sb(lll) hapettuu herkasti
Sb(V):ksi. Kompleksointi sitruunahapolla tai 8-hydroksikinoliinilla ovat osoittautuneet hy-
viksi vaihtoehdoiksi tdhan tarkoitukseen. Koska antimoni ja sen yhdisteet ovat herkasti
haihtuvia, on modifikaattorin kayttd yleensd vélttdmatontd mééritettdessa antimonia
ETAAS:Ila ja elektroterminen haihdutus-induktiivisesti kytketty plasmamassaspektrilla
(ETV-ICP-MS). Seka kiinnitetyll& ettd ndytteensyoton aikana lisattavalla modifikaattorilla
on péasty hyviin tuloksiin. Naamiointiaineiden kaytto on yleista antimonin maarittdmisessa,
ja HG:ta kéytettdessa usein vélttdmatonta. Sb(ll1):n on havaittu hapettuvan maaperéassa
Sb(V):ksi.



Summary in English

In this thesis the most common methods for the determination of antimony are discussed.
The problems encountered in the different fields of the analysis are dealt with and various

solutions are given.

Antimony is a toxic element, the application of which in industrial processes has increased
greatly during past decades. Therefore the number of studies dealing with antimony has
been increasing. The emphasis of the research has been on the determination of Sb(lll),
because its compounds are ten times more toxic than Sb(V) compounds. The toxicity of
Sb(I11) results from its binding to thiol containing enzymes.® It also shows affinity for red
cells and thiol groups of cell constituents, while red cells are almost impermeable to Sb(V).

Furthermore, Sb(111) compounds like Sb,03 may cause lung cancer when inhaled.

ICP-MS, HG-AFS and various HG-ETAAS-techniques are most commonly employed for
the determination of antimony. Detection limits of a few ng/l and pg/kg can be achieved
with these techniques. HG-AFS is less sensitive to the matrix interferences than AAS- ja
ICP-techniques and does not require the use of modifiers. With ICP-MS it is possible to
attain detection limits low enough for the environmental analysis without the use of HG or
some other preconcentration method. Without preconcentration the detection limit of 10
ug/l is reached with GFAAS and about 40 pg/l with ICP-OES. When using HG-ICP-OES it
is possible to reach detection limit as low as 0,4 pg/l. Voltammetry has approved to be a
proper method for antimony analysis, but has not won much popularity among the resear-

chers. Detection limits of a few dozen ng/l have been achieved with voltammetry.

The hydride generation technique (HG) is widely used in the determination of hydride
forming elements like antimony. The most significant advantages of this technique are the
increased transport efficiency and separation of analyte from the matrix, which enables
preconcentration as well as suppression of the matrix interferences. In the case of complex
matrix the use of masking agents is often a prerequisite to a succesfull antimony analysis by
HG. Sb(V) forms hydrides very slowly and has to be pre-reduced to Sb(lll) when total

antimony is determined. HG has been applied to the speciation analysis of antimony, since
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Sb(V) should not form hydrides at all over a pH range of 6-7. To eliminate the risk of
Sb(V) producing hydrides in the speciation analysis, citric acid or 8-hydroxyquinoline can
be used for stabilizing it.?#**® These same reagents can also be used to prevent Sh(lIl)
from oxidizing to Sb(V); oxidization takes place readily in various conditions.

Several reagents have been tested for the reduction of Sb(V) to Sb(l11). Miravet et al.** have
assessed the efficiency of L-cysteine, potassium iodide and potassium iodide/ascorbic acid
for this purpose. L-cysteine was found to be the most suitable pre-reducing agent owing to
its efficiency, low toxicity and the low acid concentrations required. L-Cysteine also gave
the best signal-to-noise ratio, working even at the ng/l level of concentrations. In the study

of Deng et al.*°

hydride compounds were atomized in a miniature hydrogen flame produced
during hydride formation. For this reason the device had to be operated under relatively
high HCI concentrations to maintain a stable hydrogen flow rate. Under these circum-
stances L-cysteine gave a high background signal and proved to be inefficient as a reducing
agent when the concentrations of Sb(ll1) were low. Moreover, the linearity was not as good

as expected. Kalium iodide worked better than L-cysteine in every respect.

Microwave digestion with strong acids has become the most popular option for the pre-
treatment of antimony samples. Reflux ja various autoclave techniques are not used as
much as earlier, and ultrasound digestion has not found much support. The digestion is
often performed using mixtures of oxidizing acids (HNOs, H,SO4, HCIO4) and H,0,.
Nitrogen acid is the mostly used oxidizing acid. These reagents have not proved efficient in
digesting materials with high silicate content, because part of the antimony is often tightly
bound to the silicate material and will not get released without the total decomposition of
silicates. To achieve this, the use of hydrogen fluoride (HF) or fluoroboric acid (HBF,) is
necessary. HBF, is less often used for this purpose, but it should be favored over HF for
safety and healthy reasons. Aqua regia alone or with HF is a very common choice, and

good recoveries have been achieved with it.

The speciation of antimony has been the object of researchers’ interest only for a short time
and there are numerous unsolved problems in this field. Although individual Sb species

have been separated and detected by various techniques, several peaks in the HPLC



chromatograms remain unidentified due to the lack of Sb standard compounds.* The
attempts to synthesize soluble mono- and dimethylated Sb compounds have failed due to
the “difficult” chemical properties of antimony. These compounds tend to polymerize on
dissolution or are not stable under ambient air. The oxidization of Sh(lll) to Sh(V) takes
place within few hours and to prevent this throughout the entire analytical process (sample
collection, drying, extraction, separation, detection) is often difficult. HPLC with strong
anion exhange column has been the most commonly used tool for the separation of Sh(V)
and Sb(lll). Elution of Sb(V) is achieved easily, because of its existence as a mono-
negatively charged species [Sb(OH)s] over a wide pH range (2,7-10,4), but in the case of
Sb(I11), irreversible retention and peak tailing have caused problems.? The use of EDTA as
a mobile phase — alone or together with another eluent — has often solved this problem.*>
Tartaric acid has also been used successfully for this purpose. The simultaneous separation
of organic and inorganic antimony species has been problematic, but some good results
have been reported. The elution of Sb(V) in the solvent front — which is not desirable for
the reliable determination - has taken place in many studies. Zheng et al.” have solved this
problem by citric acid complexation and the use of the mixture of EDTA and phthalic acid
as a mobile phase in Hamilton PRP-X column.

The determination of antimony with ETAAS and ETV-ICP-MS is usually not possible
without the use of modifiers. Lima et al.** have employed rubidium, rhenium and iridium
alone and together with tungsten as a permanent modifier in the determination of antimony
in sludge, soil, sediment, coal, ash and water samples by ETAAS. When rubidium, rhenium
and iridium were used alone, the recoveries were lower than 90 % with the exception of the
water sample, but when tungsten was used with any of these noble metals, the recoveries
were 95-105 % for all the samples. The fixing of the permanent modifier is rather time
consuming and usually the modifier is added during the determination; in this case

magnesium- and nickelnitrate alone or with palladium are the most common options.

Internal standard is seldom used in the antimony analysis, but arsenic and tellurium have

given good results when employed in this function.
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1. Johdanto

Antimonin (Sb) kulkeutumista ymparistoon, sen biogeokemiallista kayttdytymistd ja lopul-
lista kohtaloa luonnossa on tutkittu erittdin vdhan verrattuna moniin muihin toksisiin alku-
aineisiin (Hg, Pb, Cd ja As). Viime vuosien tutkimukset tieteen eri aloilta ovat osoittaneet,
ettd antimonin ympiristdllistd merkitystd on saatettu suuresti aliarvioida.' Kanadan arkti-
silla alueilla suoritetut antimonimairitykset ovat osoittaneet antimonipdistojen lisddnty-
neen huomattavasti teollisen vallankumouksen ajoista, ja antimonin olevan lyijyn ja elo-
hopean lailla maailmanlaajuinen kontaminantti.”> Viime vuosikymmenini kiinnostus anti-
monin madrittimiseen on kasvanut, koska sen kaytto teollisissa sovelluksissa on lisddn-
tynyt huomattavasti.> Tokiossa suoritetut aerosolien analyysit osoittavat antimonin olevan
yleisin hivenaine halkaisijaltaan 2,5 mikrometrin hiukkasfraktiossa (PM2,5). My0s muissa
suurkaupungeissa on tehty samansuuntaisia havaintoja." Antimonin pitoisuudet pullote-
tussa vedessd ovat huomattavasti suuremmat kuin pohjavedessd, mikd todennikoisesti joh-
tuu siitd, ettd antimonitrioksidia (Sb,O3) kdytetddn kirkastusaineena lasin valmistuksessa ja
katalyyttind PET-kestomuovin (polyeteenitereftalaatti) valmistuksessa. Autojen jarrupa-

. . . . JO . . . e e 1
loista irtoava antimoni kerdéntyy tienvarsille ja osa siitd on uuttuvaa.

Antimoniyhdisteiden aiheuttamat terveyshaitat ovat vaikeita havaita johtuen sen esiinty-
misestd yhdessd arseenin ja lyijyn kanssa.' Viime vuosina on kuitenkin kehitetty luotet-
tavia menetelmid antimonin méérittimiseen verestd ja jatkossa voidaan suuremmalla var-

muudella kertoa mika aine aiheuttaa tietyt oireet.

Toteamisrajat antimonin méérittdmisessd ovat pienentyneet viime vuosikymmenien aikana
huomattavasti ja alkavat olla monilla menetelmillé riittdvan alhaisia. Tulevaisuudessa tul-
laan todennékoisesti keskittymddn toteamisrajojen alentamisen sijaan antimonin spesiaati-

oon liittyviin ongelmiin.

Tassd tutkielmassa luodaan katsaus antimonin maérittdmiseen erilaisista matriiseista ylei-
simmilld menetelmilld. Jotta lukija 16ytdisi mahdollisimman helposti haluamansa tiedon,

tutkielma on jésennelty médéritettdvin antimonimuodon (hapetusaste, epdorg./org.) ja tutkit-
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tavan matriisin mukaan. Sb(V):n kohdalla ei ole mainittu tutkimuksia, joissa se on mééri-
tetty vihentdmalld kokonaisantimonin pitoisuudesta Sb(III):n pitoisuus, ellei tuloksien luo-
tettavuutta ole erityisesti varmistetttu. Sb(V):lle saadaan luotettavammat tulokset mairit-
tamalld sen pitoisuus suoraan esim. kompleksoinnin jilkeen.*> Toiston vilttimiseksi tutki-
mukset, jotka késittelevdt useampaa antimonimuotoa ja matriisia, on esitelty yhtend koko-

naisuutena ja niihin viitataan niiden kappaleiden kohdalla, joihin kyseinen tutkimus liittyy.

2. Antimonin terveysvaikutukset ja lahteet

Antimonin ei ole havaittu olevan ihmisille, eldimille tai kasveille tarpeellinen alkuaine.

Sb(II)-yhdisteet ovat kymmenen kertaa toksisempia kuin Sb(V)-yhdisteet. Sb(III):n tekee
erityisen vaaralliseksi sen irreversibiili sitoutuminen tioli-ryhmin siséltdviin entsyymeihin.
Sb(III) sitoutuu punasoluihin ja solujen sisilld oleviin tioli-ryhmiin. Sb(V):114 ei ole samaa
ominaisuutta. Sb(IIl)-yhdisteeet, kuten antimonitrioksidi voivat hengitettyind aiheuttaa
keuhkosyopad.® Pitkdaikaisen altistumisen antimoniyhdisteille tiedetdsn aiheuttavan
hengitysteiden drsyyntymisté ja voivan johtaa pdlykeuhkosairauteen. Juomaveden antimoni
voi aiheuttaa pahoinvointia, oksentelua ja ripulia. Pitkdaikainen altistuminen voi johtaa
veren kolesteroliarvojen nousuun ja sokeriarvojen laskuun.” On olemassa todisteita, ettd

antimoni ei muunnu elimistdssd vaarattomaksi metyloinnin kautta kuten arseeni.

Antimonin luonnollisia l4hteitd ovat kivien rapautuminen ja maaperdn valuntaprosessit.
Antropogeenisii ldhteitd ovat fossiilisten polttoaineiden polttaminen, kaivos- ja sulattamo-
toiminta seké fosforilannoitteiden kiyttd.® Myos jitteiden poltosta seuraa huomattavia anti-
monipaastdji.” Useita antimoniyhdisteitd kiytetddn lisdaineina metallien padllystimisessi
ja kumissa sekd joitain lisdtdén tekstiileihin palonestoaineina. Lyijyakkujen parissa tyos-
kentelevét altistuvat antimonitrioksidille ja stibiinille (SbH3). Stibiini on erittdin myrkyl-

linen kaasu, joka voi aiheuttaa hemolyysii seki vaurioittaa keskushermostoa.”



Antimonin maksimipitoisuudeksi juomavedessd on asetettu Euroopan unionissa’ 5pg/l ja
Yhdysvalloissa'® 6 pg/l. Suomessa maaperin antimonipitoisuuden ohjearvo on 5 mg/kg ja

raja-arvo 40 mg/kg."!

3. Analysointimenetelmat

Seuraavat menetelmét ovat olleet yleisimmin kdytdssd antimonin maérittdmisessa:
- Hydridin muodostus-atomifluoresenssispektrometria, HG-AFS

- Induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissiospektrometria, ICP-OES

- Induktiivisesti kytketty plasma-massaspektrometria, ICP-MS

- Atomiabsorptiospektrometria, AAS

- Voltammetria

- Instrumentaalinen neutroniaktivointianalyysi, INAA

- Hohtopurkaus-optinen emissiospektometria, GD-OES

3.1. HG-AFS

HG-AFS:114 on péisty erittdin alhaisiin toteamisrajoihin nestemdisten ja kiinteiden ndyttei-
den kohdalla (muutama ng/l ja pg/kg) ja sitd on kéytetty paljon antimonin méiritykseen
viime vuosina. AFS on vihemmain altis monimutkaisesta matriisista aiheutuville hdiridille
kuin AAS- ja ICP-tekniikat, ja modifikaattoreiden kaytto ei siksi ole vélttimétonta. Silld on
mahdollista méérittdd my0s useampaa alkuainetta samanaikaisesti (vaatii melko moni-

mutkaiset jarjestelyt, ks. s. 53).'*"

3.2. ICP-OES ja ICP-MS

ICP-MS on herkkyytensa ja usean alkuaineen samanaikaisen maérittdmisen ansiosta kenties

suosituin vaihtoehto alkuaineiden pienien pitoisuuksien analysointiin. Vaikka se ei sovellu
3



erityisen hyvin antimonin méérittdimiseen johtuen antimonin korkeasta ionisaatioenergiasta,
on se kuitenkin HG-AFS:n ohella yleisin menetelma tdhédn tarkoitukseen. ICP-MS ei ole
osoittautunut piteviksi menetelméksi antimonin madrittimiseen monimutkaisista matrii-
seista, esim. merisuolaa sisaltdvisti orgaanisista niytteistd.'* Kiinteiden niytteiden méri-
tyksessd ICP-MS:n matriisista aiheutuvat hdiriot ovat pienempid kuin ICP-OES:114, johtuen
antimonin korkeasta m/z arvosta ja siiti seuraavasta vihiisestd spektraalihdiriosti.® ICP-
MS:1ld on piésty ilman HG:td ja ndytteen konsentrointia yhtd alhaisiin toteamisrajoihin
(muutama ng/l ja muutama pg/kg) kuin muilla tekniikoilla HG:n kanssa. ICP-OES:d4 on
kiytetty antimonin méérittdmiseen paljon harvemmin kuin ICP-MS:44, AFS:44 tai AAS-
tekniikoita. Sille on raportoitu vakavia, 1dhinna transitiometalleista (Cu, Ni, Co, Cr) aiheu-
tuvia spektraalihdiri6itd antimonin méérityksessd. Liséksi seleenin on todettu pienentévin
Sb-signaalia 50 prosentilla, jos sen pitoisuus on noin 10 mg/1.* ICP-OES:114 padstién ilman
HG:t4 noin 40 pg/l toteamisrajoihin ja HG:n kanssa noin 0,4 pg/l toteamisrajoihin. ICP-
MS:n ja ICP-OES:n huonoja puolia ovat korkeat hankinta- ja kdyttokustannukset.

3.3. AAS-tekniikat

Elektroterminen-atomiabsorptiospektrometria (ETAAS) ja liekki-atomiabsorptiospektro-
metria (FAAS) ovat yleisesti kdytossd alkuaineiden pienien pitoisuuksien méarityksessa.
Vidrinkisitysten ja epdmadrdisyyden vélttimiseksi mainittakoon, ettd ETAAS-termi viittaa
tissd tutkielmassa sekd grafiittiuuni-atomiabsorptiospektrometriaan (GFAAS) ettd teknii-
koihin, joissa kéytetddn siahkoisesti limmitettavaa kvartsi'>'®- tai wolframi'’-atomisaattoria.
GFAAS-termi sen sijaan viittaa ainoastaan grafiittiuuni-atomiabsorptiospektrometriaan.
ETAAS:Ila on péddsty HG:n avulla ja muilla konsentrointimenetelmilld erittdin alhaisiin
toteamisrajoihin (muutama ng/l ja muutama pug/kg). GFAAS:Ila on pddsty ilman nidytteen
konsentrointia hieman alle 1 pg/l toteamisrajaan'’, mutta yleensd toteamisrajat ovat
luokkaa 10 pg/l. FAAS:lla toteamisrajat (noin 0,5 mg/l, noin 100 mg/kg) eivdt ole
useimpiin médrityksiin riittdvan alhaiset, mutta HG:hen yhdistettynd FAAS:lla paéstidn
noin tuhat kertaa alhaisempiin toteamisrajoihin. Modifikaattoreiden kdyttd on valttimétonta

médritet-tdessd antimonia ETAAS:1la, ellei analyyttia ole erotettu matriisista jollain erikois-
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menetelmilld.'” ETAAS:iin yhdistetin usein automatisoitu FI(flow injection)-menetelm,
jossa pieni miédrd ndytettd injektoidaan kantaja-ainevirtaan. Virtaan muodostuu ndytteen
konsentraatiogradientti, ja koska kaikki eri pitoisuudet pystytddn mittaamaan, nédytteen ei
tarvitse sekoittua tiysin kantaja-ainevirrassa oleviin reagensseihin. Liséksi kemiallisten
reaktioiden ei ole vilttimédtontd saavuttaa tasapainotilaa, koska kaikilla mittaustapah-

tumilla on tarkka ajoituksensa. Fl:n kdyttd nopeuttaa analyysia huomattavasti.

Bernhard Welzin kirjasta ”Atomic Absorption Spectrometry”'® 16ytyy perusteelliset tiedot
FAAS-, GFAAS- ja HG-tekniikoista, mittauksiin liittyvistd héirioistd sekd niiden elimi-
noimisesta. Lisdksi kirjassa késitellddn laajasti mééritysten erityispiirteitd erilaisten matrii-

sien osalta.

”Journal of Analytical Atomic Spectrometry ”-julkaisun internetsivuilta:

http://www.rsc.org/Publishing/Journals/JA/index.asp

16ytyvit atomispektroskopian kehitykseen liittyvit viimeisimmaét tutkimustulokset.

3.4. INAA

INAA:ssa ndytettd séteilytetdén neutroneilla, jonka jalkeen eri aineille karakteristisen sétei-
lyn midrdn perusteella lasketaan tutkittavan aineen pitoisuuus. INAA:ta on kéytetty anti-
monin méaarittdmiseen sekd vesindytteistd ettd kiinteistd ndytteistd. Silld mééritykset voi-
daan suorittaa ilman niytteenhajotusta ja ndin véltetdédn kalliiden ja useimmiten haitallisten
hajotusreagenssien kayttd. Verrattuna yleisimpiin maééritystekniikoithin (HG-AAS, HG-
AFS, ICP-MS) INAA vaatii kuitenkin huomattavan suuren méérian néytetta (turvemaarityk-
sissd 5-8 g jauhettua néytettd) ja silld saavutetut toteamisrajat ovat olleet korkeampia.'*"
Toteamisrajat (n. 10 pg/kg kiinteille ndytteille) ovat kuitenkin riittdvén alhaisia useimpiin
médrityksiin ja INAA on varteenotettava vaihtoehto kokonaisantimonin madrityksessd
nopeutensa ansiosta. Sitd on kéytetty jonkin verran my0s antimonin spesiaatiomaérityksiin,

mutta tdlloin ei voida endd hyddyntdd mahdollisuutta méairityksiin ilman nédytteen hajoi-

tusta.8



3.5. Voltammetria

Voltammetrialla on paésty alhaisiin toteamisrajoihin (n. 20 ng/l) ja silld on mahdollista suo-
rittaa vesindytteistd ympéristdanalyyseja paikan péilla, jolloin ndytetti ei tarvitse stabiloida.
Locatelli”” on vertaillut voltammetriaa ja GFAAS:a Sb(IIl):n médrityksesséd erilaisista

ndytteistd (ks. s. 63).

3.6. GD-OES

Hohtopurkaus-optinen emissiospektometriaa (GD-OES) on kéytetty jonkin verran antimo-
nin méadrittimiseen. Orellano-Velado®' paasivit 0,7 pg/l toteamisrajaan kokeessa, jossa pur-
kauskammio oli varustettu flat katodilla, joka sai energiansa radiotaajuuslidhteesti. ICP-
OES:din verrattuna menetelma on erittdin huokea niin hankinta- kuin kéyttokustannuksil-

taan. Plasman muodostamiseen voidaan kdyttdd heliumia kalliin argonin sijaan.

4. Hydridin muodostus tekniikka (HG)

4.1. Yleista HG:sta

HG on yleisesti kdytossd antimonin madidrityksessd. Perinteisessd kemiallisessa HG:ssd
analyytti muunnetaan happoliuoksessa kaasumaiseksi hydridiksi, (stibiini, SbH3) pelkis-
timelld, joka yleensd on natriumtetrahydroboraatti (NaBH,)."”” NaBH,:n tehokkuus laajalla
pH-alueella on syrjdyttinyt vaihtoehtoiset reagenssit.”> HG:n suosio perustuu mm. parantu-
neeseen ndytteen kuljetustehokkuuteen (ldhelld 100 %) ja analyytin erottumiseen matriisista,
mikd mahdollistaa konsentroinnin ja héirididen vihentdmisen. Helppo konsentrointi tekee
hydridin muodostuksesta arvokkaan vilineen hivenaineanalyyseissd.'” HG voidaan yhdistdd

mm. AAS-, ICP-OES-, ICP-MS- ja AFS-tekniikoihin.



Hydridien muodostuksessa ja sitd seuraavassa absorption mittaamisessa voidaan erottaa
nelji eri vaihetta:

1) kaasumaisen hydridin muodostuminen ja erottaminen matriisista,

2) tarvittaessa hydridin kerdys talteen,

3) hydridin siirto atomisaattoriin ja

4) hydridin hajoaminen atomisaattorissa atomeiksi.

Natriumbooritetrahydridipelkistys voidaan kuvata seuraavilla reaktioyhtéldilla:
Mm+
NaBH,4+ 3 H,0 + HCI — H3;BOs + NaCl + 8H" — MH,, + H,(ylim&iri)

. . + oo o e e .
missd M™" on méiiritettivi alkuaine

Hydridien muodostus pyritdén optimoimaan niin, ettd liuosten lisdys (néyte, pelkistin) reak-
tioastiaan tapahtuu mahdollisimman yksinkertaisesti ja toistettavalla tavalla.”’ Annostus
suoritetaan joko automaattisesti tai puoliautomaattisilla annostelijoilla. Jotta saataisiin mah-
dollisimman voimakas signaali, on hydridin synnyttdvd nopeasti tai se on konsentroitava
ennen johtamista atomisaattoriin. NaBHy4 voidaan annostella reaktioastiaan joko kiintedssd
muodossa tai laimeana vesiliuoksena. Hydridit voidaan tarvittaessa konsentroida sopivaan
liuokseen, josta ne johdetaan spektrometrin sumutuskammioon. Koska hydridit muodos-
tuvat NaBHg-pelkistyksessd erittdin nopeasti, ne voidaan my0s johtaa suoraan atomi-
saatioyksikkdon. Pelkistysreaktio on nopea: reaktioaika vaihtelee tavallisesti 10:std 30:een

sekuntiin.

NaBHs-pelkistyksen ja kvartsista valmistettujen putkimaisten atomisointiyksikdiden yleis-
tyminen on tehnyt hydridien kerddmisen ennen atomisointia tarpeettomaksi, silld pelkis-
tysreaktiossa syntyvé hydridi voidaan johtaa suoraan atomisaattoriin (absoptioputki tai -ky-
vetti), jota kuumennetaan liekilld tai sdhkovirralla. Absorptioputkea kéytettdessd viltetddn
liekin aiheuttama tausta-absorbtio, silld liekki ei ulotu putken ldpi johdettuun valosig-

naaliin.”® Atomisaattorin limpétilan on todettu vaikuttavan antimonin signaalin suuruuteen,



minkd vuoksi on tdrkedd pitdd liekin muodostavan kaasun/kaasujen virtaus vakiona koko

analyysin ajan.*

Koska Sb(V):n hydridin muodostus on aina huomattavasti hitaampaa kuin Sb(III):n, on

Sb(V):n pelkistdminen aina valttdmatontd madritettiessd kokonaisantimonia.

Hydridien konsentrointi on mahdollista grafiittiuunissa ja muissa atomisaattoreissa kayt-

tamilld sopivaa limpétilaa ja modifikaattoria,'>'**>2¢

Yleensd tosin piddstddn riittdvin
alhaisiin toteamisrajoihin ilman hydridien konsentrointia. Konsentroinnilla voidaan pienen-

td4 muiden alkuaineiden aiheuttamia hiiriovaikutuksia.'

Atomisointi tapahtuu nykydidn useimmiten sidhkdisesti lammitettdvalld atomisaattorilla ja
kaytettdessd liekkid, argon, argon-vety, vety-happi ja ilma-asetyleeniliekki ovat yleisimpid
vaihtoehtoja.” Sahkoisesti limmitettdvin atomisaattorin hyvid puolia ovat analyytin pysy-
minen pitempéédn absorboitavan siteen kohdalla ja mahdollisuus etsid optimaalinen atomi-
sointildampdtila eri alkuaineille. Asetyleenipitoisten liekkien tausta-absorptio on argon-vety-
ja ilma-vetyliekkejd suurempi pienilld aallonpituuksilla. Toisaalta hydridien muodostuk-
sessa syntyvé vety voi hdiritd vetypitoisia liekkejd muuttamalla liekin koostumusta ja ab-

sorptio-ominaisuuksia.

Kantakaasuna kiytetddn yleisesti argonia, typped tai vetyd. Kantakaasun virtausnopeus
vaikuttaa analyytin antamaan signaaliin ja maksimisignaalin antava virtausnopeus vaihtelee
eri alkuaineilla.'? Paras toistettavuus saavutetaan usein eri virtausnopeudella kuin maksi-
misignaali. Semenova et al.”” havaitsivat marittiessdin antimonia HG-AFS:114, etti maksi-
misignaali saatiin virtausnopeudella 300 ml/min, mutta paras toistettavuus virtausnopeu-

della 400-500 ml/min.



4.2. Eri antimonimuotojen maaritys HG:n avulla

Valikoiva méadritys alkuaineen eri muotojen vililld on mahdollista olosuhteiden, erityisesti
pH:n kontrolloinnilla. Sb(III):n on todettu tuottavan hydridejad maksimaalisesti pH-alueella
1-7, kun taas Sb(V) ei tuota niitd ollenkaan pH-alueella 6-7. Tamad mahdollistaa Sb(III):n
médrittimisen lahelld neutraalia olevissa olosuhteissa.”* Asiasta ei kuitenkaan olla tiysin
yksimielisid, ja Sb(V):n on viitetty tuottavan hitaasti stibiinid pelkistdvissi HG-olo-
suhteissa.”® Tidmid voidaan estid kompleksoimalla Sb(V) esim. sitruunahapolla sellaiseen
muotoon, jossa se ei muodosta hydrideji.”>*’ Antimonimuotojen erottamisen HG:n avulla
on myds viitetty olevan epéluotettavaa, koska luonnossa esiintyy tuntemattomia hydrideja
muodostavia antimoniyhdisteiti.” Varmin tapa eri antimonimuotojen médrittimiseen on
erottaa ne toisistaan erilaisten yhdistelmatekniikoiden avulla. Erityisesti korkean erotusky-
vyn nestekromatografia(HPLC)-HG:n yhdistiminen erilaisiin tekniikoihin on tullut ylei-
semmiksi. Deng et al.*® ovat HG-AFS-mittauksissaan stabiloineet Sb(III):n ja Sb(V):n 8-
hydroksikinoliinilla, jolloin Sb(V) ei péddssyt hdiritsemdidn Sb(IIl):n mairitystd. Sb(V):n
todettiin hdiritsevdan Sb(III):n mééritystd niin paljon, ettd ilman sopivan naamiointiaineen
kayttod tulokset eivdt olisi olleet mielekkditd. Allaoleva kuva 1 kertoo Sb(V):n osuuden

Sb(III):1le saadusta HG-AFS-signaalista ilman naamiointiainetta tehdyissd mittauksissa.

50 4

——10M --O--20M
40 4 —C—30M ——40M

Sh(V) AF emission / %

50 78 100 125 150 178 200
Sb(V)/ng/L

Kuva 1. Sb(V)- ja HCl-konsentraatioiden vaikutus Sb(III):n atomi fluoresenssi-emissioon.
AF emission% ilmoittaa Sb(V):n emissio-intensiteetin osuuden Sb(IIl):n intensiteetista.*



Niedzielski ja Siepak® ovat tutkineet minkilaisessa happotaustassa Sb(V):n hydridin
muodostus olisi mahdollisimman vihéistd. Mukana vertailussa olivat fosforihappo, viini-
happo, vetykloridihappo, sitruunahappo ja oksaalihappo. Pelkistimena kdytettiin NaBH4:84
ja Sb(III):n sekd Sb(V):n pitoisuudet olivat 10 pg/l. Fosforihapon kohdalla Sb(V) aiheutti
yli 10 % Sb(Ill):n signaalista. Yhteenveto tuloksista 10ytyy kuvasta 2. Tutkijat paatyivét
kayttamadn 3 % vetykloridihappoa kokonaisantimonin mééritykseen ja 5 % sitruunahap-

poa Sb(III):n méairitykseen.
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Kuva 2. Absorbanssit HG-AAS-mittauksissa Sb(III):1le ja Sb(V):lle erilaisissa happotaustoissa.”’

4.3. Reagenssien konsentraatioista

NaBHs-pelkistyksessd vetykloridihapon konsentraation vaihtelu vélilli 1-6 M ei juuri
vaikuta antimonihydridien muodostumiseen.”> Semenova et al.”” ovat tutkineet NaBHy:n ja
HCl:n konsentraation vaikutusta AFS-signaalin suuruuteen antimonin méérityksessd. HCl:n
kohdalla maksimisignaliin pééstddn jo 2 M konsentraatiolla. 0.3% (w/v) NaBHs-konsen-
traation todettiin antavan parhaan néyte/nollaliuos-suhteen. Seuraavan sivun kuva 3 kertoo

saaduista tuloksista.
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Kuva 3. Pelkistysreagenssin ja HCl:n konsentraation muutoksen vaikutus fluoresenssin intensiteettiin. (musta)
NaBH, (konsentraatio,%). Koe-olosuhteet: 0.6 ml 3 pg/l Sb-liuos, 0.3 ml NaBH,, 0.6 ml HCI 4M, 0.3 ml 2%
KI and 0.4% askorbiinihappoa. (harmaa) HCI (konsentraatio, M). Koe-olosuhteet: 0.6 ml 3 pg/l Sb-liuos, 0.3
ml 0.3% NaBH,, 0.6 ml HCI, 0.3 ml 2% KI ja 0.4% askorbiinihappoa.”’

4.4, Hairioista

Hydridimenetelméssd esiintyvit kemialliset hdiriot voidaan jakaa nestefaasissa ja kaasu-
faasissa esiintyviin hiiriéihin.”® Nestefaasissa esiintyvit hiiri6t aiheutuvat pidasiassa mat-
riisin sisédltdmistd siirtymémetalleista, kun taas kaasufaasissa hdiri6 aiheutuu tavallisesti
ndytteen sisdltdmistd toisista haihtuvia hydrideji muodostavista alkuaineista. Antimonin
madrityksessd [A-, IIA-, IIIA- ja IVB-ryhmien alkuaineet eivit hiiritse hydridin muodos-
tusta, kun taas IB- ja VIII-ryhmin siirtymialkuaineet ja haihtuvia, kovalentteja hydrideja
muodostavat alkuaineet (IVB, VB ja VIB) héiritsevdt médaritystd. Taulukossa 1 on esitetty
eri alkuaineiden aiheuttamien hiirididen suuruudet maédritettdessd antimonia NaBHjy-
hydridi-menetelmaélld. Testissd kdytetiin argon-vetyliekkid, HCI-liuoksen pH oli 0 ja héirit-

sevén alkuaineen pitoisuus 1 mg/l. Antimonin méérd oli 1 pg.

Taulukko 1. Eri alkuaineiden aiheuttamat hiri6t antimonin mérityksessd NaBH,-hydridimenetelmills®

Hairion suuruus

yli 50 % 10 - 50 % alle 10 %
Alkuaine Au, Co, Ge, Ni, Ag, As, Cr, Cu, Al, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Cs,
Pd, Pt, Rh, Ru Re, Se, Sn Fe, Ga, Hf, Hg, In, I, K, La,

Li, Mg, Mn, Mo, Na, Pb, Si,
Sr, Te, Ti, T1, V, W, Y, Zn, Zr
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Kratzer et al.” ovat tutkimuksessaan konsentroineet hydridit atomisaattorin sisélld ja eri

alkuaineiden aiheuttamat hiiri6t olivat melko pienid tilld menetelmalld (ks. taulukko 2).

Taulukko 2 . Eri alkuaineiden aiheuttamat héiriét antimonin mérityksessd'®

Interferent Signal suppression (%) due to given concentration of
CONCEn walion interferent™
—1
(ug ml= %) A Se Te Bi Sn Pb Ge
(LNND 0 0 0 0 0 0 0
0.1 0 0 <} 0 0 0 0
1 7 0 - T7 18 <} 1
110 2713 12 b — 444 12 22t 4

* Sample inroduction time 30 s, standard concentration 1 ng ml™ '
P Uncerainty (expressed as S.D. calculated from five measurements) was,

i L1

if not given otherwise, 2% or lowern

Deng et al.* ovat antimonin HG-AFS-médrityksissi vertailleet 1,10-fenantroliinihydraatin,
8-hydroksikinoliinin ja ferroiinin tehokkuutta naamiointiaineina. Seuraavien alkuaineiden
todettiin aiheuttavan vakavimmat hiiriét: Fe(Ill), Cu(Il), Mn(II), Co(II), Ni(IT) ja As(V).
8-hydroksikinoliinin 3 M vetykloridiliuoksessa todettiin testatuista naamiointiaineista par-

haiten eliminoivan néistd alkuaineista aiheutuvat hairiot. Kuvissa 4 ja 5 on esitetty yhteen-

vedot tuloksista.
115
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Element concentration/mg/L Element concentration/mgiL

Kuva 4. Muiden alkuaineiden aiheuttamat hiiriot HC1 konsentraatiossa 3 M Sb(III):n pitoisuuden ollessa 1

pg/l. (a) vain vdhin héiriditd aiheuttavat alkuaineet (b) vakavia héiriditd aiheuttavat alkuaineet, joiden mit-
taukset suoritettiin lisdimalli liuokseen kerrallaan vain yksi alkuaine.*
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Kuva 5. Naamiointiaineiden vertailu Fe(IlI):n ja Cu(II):n eri pitoisuuksilla. Sb(IIl):n pitoisuus oli 1000 ng/l
and HCL:n konsentraatio 3.0 M. Testatut naamiointiaineet olivatl,10-fenantroliinihydraatti 0.25% (w/v), 8-
hydroksikinoliini 0.25% (w/v) and ferroiini 0.25 v/v.*’

Kanadan Geologisessa tutkimuslaitoksessa (Geological Survey of Canada) HG-mittausten
héirididen pienentdmiseen kdytetddn analyytin saostamista lantaanihydroksidin (La(OH)s3)
mukana, jolloin hiiriditi aiheuttavat alkuaineet (esim. Cu, Ni ja Co) jaavit liuokseen.*

Sentrifugoinnin jilkeen héiritsevit aineet siséltéva liuos poistetaan.

Seuraavan sivun taulukossa 3 on esitetty haihtuvia hydridejd muodostavien alkuaineiden
aiheuttamat hiiriét hydridimenetelmilld ja naamiointiaineiden vaikutus médritykseen.
Taulukosta kdy ilmi, ettd kupari(Il)sulfaatin (CuSO,4) avulla voidaan poistaa vismutin ja
seleenin aiheuttamat hiiridt sekd kaliumjodidiaskorbiinihappoliuksella (Ki-ah) telluurin,
seleenin ja tinan aiheuttamat hiiriot. Jodidiaskorbiinihappoliuos pelkistdd seleeni(IV):n

vapaaksi seleeniksi ja jodidi-ionit kompleksoituvat tina(Il)- ja telluuri(IV)-ionien kanssa.
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Taulukko 3. Haihtuvia hydridejd muodostavien alkuaineiden aiheuttamat hiiriot HG-FAAS-menetelmailld ja
naamiointiaineiden vaikutus maéritykseen. Taulukon tulokset ovat tosin vain suuntaa antavia, koska mééri-
tykset on tehty samoissa olosuhteissa kaikille alkuaineille, ja héirion suuruus saattaa vaihdella paljonkin
olosuhteiden mukaan®

Hairitsevd | Sb-pitoisuus | Naamiointi-| Sb-signaalin suhteellinen intensiteetti (%) héiritsevén alkuaineen eri pitoisuuksilla (ug/l)
alkuaine (pg/l) aine 0 100 250 500 1000 2000 4000
Pb 20 - 100 102 101 102 102 100 101
50 - 100 99 99 100 100 100 99
Bi 20 - 100 100 99 93 93 89 87
50 - 100 100 99 97 94 90 88
20 CuSO4 100 100 100 100 98 96 94
50 CuSOy4 100 100 100 100 98 97 96
As 20 - 100 99 91 82 77 66 49
50 - 100 99 92 86 78 67 50
Te 20 - 100 98 90 79 67 61 56
50 - 100 98 91 80 69 63 57
20 Ki-Ah 100 99 98 95 93 96 97
50 Ki-Ah 100 100 99 97 93 95 96
Ge 20 - 100 98 90 76 62 50 40
50 - 100 98 91 76 62 51 42
Se 20 - 100 99 86 66 54 43 35
50 - 100 98 87 68 56 46 36
20 CuSO4 100 100 100 100 99 96 92
50 CuSO4 100 100 100 99 101 102 103
20 Ki-Ah 100 100 101 101 100 100 101
50 Ki-Ah 100 100 100 101 101 100 101
Sn 20 - 100 91 80 61 11 9 9
50 - 100 93 87 67 12 8 8
20 Ki-Ah 100 100 103 99 103 102 101
50 Ki-Ah 100 103 102 104 103 102 96

4.5. Sahkokemiallinen HG

Sidhkokemiallista HG:td on ehdotettu kemiallisen HG:n vaihtoehdoksi. Siind hydridit muo-
dostetaan sdhkokemiallisen kennon katodiosastossa. Sdhkokemiallisessa HG:ssé ei tarvita
NaBHy:d4, joka on kallista ja mahdollinen kontaminoitumisen ldhde. Lisdksi NaBH4:n
liuokset hajoavat hitaasti tuottaen vetyd. Muita etuja verrattuna kemialliseen HG:hen ovat
pienemmat siirtymidmetalleista johtuvat héiriot sekd hapetustilan pienempi vaikutus hydri-
dien tuottoon, mihin voi vaikuttaa katodimateriaalin valinnalla. Toisaalta sdhkokemiallinen
HG hévidd hydridien muodostuksen tehokkuudessa selvdsti kemialliselle HG:lle, jolla
tehokkuus on 100 % luokkaa. Menemenlioglu et al."” suorittamassa vertailussa sihkoke-

miallisen HG:n hydridien muodostustehokkuus oli 47 % kemiallisen HG:n tehokkuu-
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desta.'® Toisissa tutkimuksissa on kuitenkin padsty jo yli 90 %:n hydridin muodostus-
tehokkuuteen sekd Sb(Ill):n ettd Sb(V):n kohdalla. Nikkelin ja kuparin on todettu aiheut-
tavan vakavimmat héiriot sdhkokemiallisessa HG:ssa. Néitd héirioitd voidaan kuitenkin

kontrolloida sopivan katodin valinnalla.”®

5. Naytteen kasittely

5.1. Hapettumisen estdminen

Sb(III):n hapettuminen Sb(V):ksi tapahtuu nopeasti hapettavissa olosuhteissa, ja jos
halutaan méaérittdd tiettyja antimonimotoja, timi tdytyy estdd sopivilla reagensseilla.
Kompleksointi sitruunahapolla tai 8-hydroksi-kinoliinilld ovat osoittautuneet hyviksi vaih-

toehdoiksi tdhin tarkoitukseen.

Potin-Gautier et al.”’ ovat testanneet Sb(III):n stabiloimista uuttamalla kahta sedimentti-
referenssimateriaalia ultraddnihauteessa erilaisilla liuoksilla. Parhaisiin tuloksiin pééstiin
0,1 M sitruunahapon ja 1 % (w/v) askorbiinihapon seoksella, jolloin kahden tunnin kuluttua
uutosta ei ollut tapahtunut Sb(IIl):n hapettumista. Oksaalihapon ja askorbiinihapon seos
sekd EDTA eivit toimineet hyvin tissa tarkoituksessa, ja hapettumista alkoi tapahtua jo 20
minuutin kuluttua uutosta. Askorbiinihapon todettiin parantavan hapettumisen estymisté ja

vihentdvién kaikkien antimonimuotojen takaisin adsorpoitumista.

Myos Amereih et al.® ovat padsseet hyviin tuloksiin 0,1 M sitruunahapon avulla. Heidén

tutkimuksessaan vihéistd hapettumista havaittiin vasta viiden viikon kuluttua.

Zheng et al.” vastaavasti onnistuivat estimién Sb(III):n hapettumisen ultradéni- ja mikro-

aaltouunihajotuksissa kompleksoimalla APM (airborne particulate matter) ndytteen 26 mM

sitruunahapolla.

Deng et al.*

hydroksi-kinoliinilli HG-AFS mittauksissaan (ks. s. 57 )
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5.2. Antimonin pelkistaminen

Kokonaisantimonin maédrittimisessd antimonin pelkistiminen on usein vélttimétontd ja
aina kiytettdessd HG:t4, koska Sb(V) ei muodosta hydrideja yhtd helposti kuin Sb(III). L-
kysteiini on useiden tutkijoiden suosima pelkistysreagenssi, jonka etuihin kuuluu tehokkaan
pelkistdmisen lisdksi pieni toksisuus verrattuna moniin muihin pelkistimiin seka toimivuus

I.>* ovat vertailleet L-kysteiiinin, kalium-

alhaisissa happokonsentraatioissa. Miravet et a
jodidin(KI) ja Kl/askorbiinihappoliuoksen pelkistysominaisuuksia HG-AFS- ja ICP-MS-
tekniikoiden avulla. Askorbiinihappoa kiytetddn usein KI:n kanssa, koska se estdd jodidin
mahdollisen hapettumisen.”’ Kuvasta 6 nikyy, ettd L-kysteiinilld padstiin hyviin tuloksiin
muita reagensseja alhaisemmilla happopitoisuuksilla. Pelkistystehokkuus on vertailussa

médritetty Sb(V):n ja Sb(IIT):n fluoresenssisignaalien suhteena.**

| HCI 2.5 maol -1 HCI 2 mol Y HCI 3.5 maol I
100 =

@ =
= =
F =
=
= 1
= s0 B
= =
- =
= 25 =
= -
& o =
P
F
K11 %
| mMaBH4 1 % mNaBH4 1.3 % ENaBH4 1.5 %
_ HCI 2.5 mol I HCI 3 mol 17 HCI 3.5 mol I
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Kuva 6. Antimonin méérittiminen HG-AFS:114. HG- ja pelkistysvaiheiden optimointi eri pelkistys-
reagenssien lasndollessi. cys viittaa L-kysteiiniin, KI kaliumjodidiin ja AA askorbiinihappoon.**

16



Pelkén pelkistysaineen aiheuttaman signaalin tulee olla mahdollisimman pieni, jotta erittdin
pienien pitoisuuksien madrittiminen onnistuisi.** Titd ominaisuutta testattiin laskemalla
reagensseille ICP-MS-mittausten perusteella signaali/tausta-suhteet, jotka kertovat kuinka
suuri varsinaisen maérityksen signaali on verrattuna nollaliuos-signaaliin. L-kysteiini pér-

jdsi parhaiten my®os tédssd vertailussa kuten kuvan 7 tulokset kertovat.*

@50 ng I-1
0100 ng I-1
8200 ng I-1

SNR

TR

01000 A O
(TP

al I

L-cys 0.5 % L-cys 1% K1

o KI1.5% KI 1% Kl 1.6 %
AA0.2% AA D3 %

Pre-reducing agent

?

Kuva 7. Signaali/tausta-suhde antimonin méarityksessda ICP-MS:114 kaytettdessa
erilaisia pelkistysreagensseja.**

Eri pelkistimilld saavutetuissa toteamisrajoissa ja toistotarkkuudessa ei ollut kovin suuria

eroja kuten taulukko 4 kertoo.*

Taulukko 4. Mittausten suoritusarvot antimonin maérityksessi HG-AFS:1l4 erilaisilla pelkistysreagensseilla™

Quality parameter (ng I ) L-Cysteine 0.5% KI 1% KI 1% + ascorbic acsd 0.2%
Detection limit (ng ]._1) 37 13 87

Quantification limit (ng 1'1) 107 9 160

Re1;aezﬂ.’1bilitj.-‘b 0.3 20 20 0.8

(%R SD) 1 08 04 10

Reproducibility® 05 32 41 27

(%R.S.D) 1 14 1.6 17

* Concentration of the Sb(V) standard solution measured.
b Calculated as the %R.SD. from 3 measurements.
¢ Calculated as the %R.S.D. from 15 measurements.

Saantomittauksissa L-kysteiini oli jdlleen muita pelkistimid parempi. Kl:1la saannot olivat
melkein yhtd hyvid, mutta KI/askorbiinihappo-liuoksella saannot olivat pienemmilld anti-
monipitoisuuksilla selvisti liian alhaisia. Yhteenveto tuloksista 10ytyy seuraavan sivun

taulukosta 5.
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Taulukko 5. Saannot vesindytteistd, joihin lisdtty tunnettu mézri antimonia®*

Sample HG-AFS HG-ICP-MS

(|.|,g1_1)Sl L-cysteine KI recovery (%) KI + ascorbic (pg ]._1)SL L-Cysteine KI recovery (%) KI + ascorbic

recovery (%) acid recovery (%) recovery (%) acid recovery (%0)

Well water 1 5 103 £1 91 £3 94 +3 2 102 £1 98 £1 88+ 6

10 94 £+ 4 96 £ 2 92 +1 5 102 £ 4 90 £ 3 104 £ 1
Well water II 5 101 £2 95+ 6 9 +£1 2 95+ 4 108 £1 88+ 4

10 101 £ 5 95+ 3 92 +1 5 102 £ 2 106 + 4 106 £ 2
River water 5 105 £ 1 94 +1 92 +2 2 99 + 3 107 £ 3 85+6

10 97T £ 1 97 £ 1 94 +1 5 102 £2 102 £1 103 £2
Tap water 5 97 £ 6 98 £5 92 +£1 2 96 £ 2 105 £ 3 92 +£1

10 /L1 98 £3 80 £3 5 107 £1 103 £1 106 £ 2
Mineral water 5 97 £ 4 95 £2 88 £ 1 2 96 £ 3 101 £3 80 +1

10 93 £3 92+1 9 £1 5 101 £1 105 £ 4 101 £1

# Sb(V) standard solution added.

Deng et al.’’ vertasivat HG-AFS:lla tehdyssd antimonimidrityksessid L-kysteiinin ja
kaliumjodidin toimivuutta pelkistimend. Mittauksissa kadytettiin hydridien atomisointiin
vetyliekkid, joka vaatii liuokselta korkean happamuuden palaakseen vakaasti (korkea
happamuus, jotta vetyd muodostuisi riittdvésti liekin ylldpitdmiseen), ja ndissd olosuhteissa
(HCL:n konsentraatio véhintddan 3 M) KI toimi L-kysteiinid paremmin nollaliuoksen sig-
naalin ja pitoisuusalueen 50-1000 ng/l lineaarisuuden suhteen sekd pelkisti paremmin

pienilld (10-50 ng/1) pitoisuuksilla.

L-kysteiinin on raportoitu soveltuvan ICP-OES-mittauksiin tioureaa ja kaliumjodidia
paremmin, koska plasma kéyttdytyy vakaammin sitd kéytettdessd, ja matriisihdiriét ovat

pienempia.®

Niedzielski and Siepak®' ovat tutkineet kaliumjodidin, kaliumbromidin (KBr), askorbiini-
hapon ja tiourean tehokkuutta 1 minuutin mittaisessa huoneenldammosséd tehdyssa Sb(V):n
pelkistyksessd. Pelkistimien konsentraatio oli 1 M ja vetykloridihapon 10 M. Pelkistimid
lisdttiin 0,5 ml 20 ml néytteeseen. Vetykloridihapon vaikutusta pelkistymiseen testattiin 0,5
ja 1 mlin madrilla. Tiourea toimi selvdsti parhaiten tdssd testissd. Tulokset on koottu

seuraavan sivun kuvaan 8.
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Kuva 8. Pelkistimien vertailu 1 minuutin mittaisessa pelkistyksessi (HGAAS).”!

D’Ulivo et al.*> ovat tutkineet miten estdd vetyfluoridihapon (HF) hiiritsevd vaikutus
Sb(V):n pelkistamisessd Sb(I1I):ksi. He havaitsivat, ettd L-kysteiinin ja boorihapon yhteis-
vaikutus 80°C asteessa eliminoi HF:n vaikutuksen. Toimenpide on tehokas sekd typpi-
happo- ettd vetykloridihappotaustoissa (ks. seuraavan sivun kuva 9.). Hyviin saantoihin
paistiin alle 60 minuutissa. Menetelméa testattiin sedimenttireferenssimateriaaleihin, jotka

oli hajoitettu mikroaaltouunissa HNO3;-HCI-HF-seoksessa.
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Kuva 9. Sb(V):n pelkistiminen Sb(IlI):ksi 1 % L-kysteiinilld erilaisilla vetyfluoridihappo konsentraatioilla
erilaisissa koeolosuhteissa. Reaktioaika 60 min. Reaktio-olosuhteet (a) HCI 2 M; (b) HNO; 1 M + HC1 1 M;
(c) HNOs 2 M; (d) HNO; 0.35 M + HCI 1 M. Kéyrit viitaavat seuraaviin lamp6étiloihin ja boorihappo-
pitoisuuksiin (A) ei boorihappoa, Ipt 25°C; (B) boorihappo 0.08 mol/l, Ipt 25°C; (C) ei boorihappoa, Ipt 80°C;

(D) boorihappo 0.08 mol/l, Ipt 80°C.**

De Gregori et al.”

happoseoksella (KI/AH). Pelkistys tehtiin kasvi- ja maandytteille, jotka oli hajoitettu vah-
voilla hapoilla mikroaaltouunissa. Kasvindyteliuoksen antimoni voitiin pelkistdd KI/AH-
pelkistimelld huoneenldmmossd, mutta maandytteen kohdalla pelkistiminen vaati mikro-
aaltouunin tai 90°C asteisen vesihauteen kidyttod. Taulukossa 6 on esitetty koeolosuhteet

maareferenssimateriaalin Sb(V):n pelkistdmiselle ja seuraavan sivun kuvassa 10 eri mene-

telmilld saadut tulokset.

Taulukko 6. Koeolosuhteet San Joaquin maareferenssimateriaalin Sb(V):n pelkistimiselle. Hajotus tehty

mikroaaltouunissa HNO;-HCI-HF-seoksella'?

ovat pelkistineet Sb(V):n L-kysteiinilld ja kaliumjodidi/askorbiini-

Method Treatment

Concentration ol reagents in the sample solution

Kl-ascorbic acid (% m/v) L-Cysteine (%o m/v)

HCl/mol dm ™

H3BOs/mol dm 3

30 min, room temperature
2 min microwave, 120 W
3 min microwave, 120 W
3 min microwave., 120 W
40 min, water bath 90°C
30 min, room temperature
40 min, water bath 90°C
3 min, microwave. 120 W

[ R W e

1.5/0.3
1.5/0.3
1.5/0.3
1.5/0.3
1.5/0.3

1.5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.5

0.08
0.08
0.08

0.08
0.08
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Reduction method

Kuva 10. Tulokset taulukossa 6 esitetyille menetelmille."

5.3. Naytteen hajotus

Mikroaaltouunihajotus on viime vuosina ollut selvdsti suosituin vaihtoehto antimoninéyt-
teiden hajoitukseen niin maaperé-, sedimentti-, kasvi-, liete-, turve- kuin tuhkaniytteiden
kohdalla. Refluksointi ja erilaiset pienoisautoklaavihajotukset ovat menettineet suosiotaan

ja ultradénihajotus ei ainakaan toistaiseksi ole saavuttanut suurempaa kannatusta tutkijoiden

keskuudessa.

Néytteiden hajoittamiseen kédytetdéin yleensd hapettavan hapon (rikkihappo, typpihappo,
perkloorihappo) ja vetyperoksidin yhdistelmid. Typpihappo on ollut yleisimmin kaytossa
hapettavista hapoista. Vetyperoksidi hajoittaa hyvin orgaanista ainesta.® Silikaatteja sisélti-
vien materiaalien hajoittamisessa ndmé reagenssit eivdt ole kuitenkaan osoittautuneet
tehokkaiksi, koska osa antimonista on tiukasti kiinni silikaattimateriaalissa, eikd vapaudu
ilman silikaatin hajotusta. On myds vditetty silikaattien ldsnéollessa saatujen alhaisten
saantojen johtuvan hapettavien happojen ldsndollessa syntyvistd liukenemattomista Sb(V)-
silikaattiyhdisteistd seké perkloorihapon vaikutuksesta muodostuvasta SbOCl-yhdisteesti.®

Silikaattien hajoittaminen vaatii HF:n kdyttdmistid edelld mainittujen reagenssien kanssa.
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HBF4:n on raportoitu liuottavan silikaatteja yhtd tehokkaasti kuin HF:n, ja sen kayttoa tulisi

. . . . .14
suosia terveys- ja turvallisuussyista.

Vetykloridihajotus yhdistettynd erilaisiin lammityssysteemeihin on antanut hyvié, joskin
melko vaihtelevia saantoja maa- ja sedimenttindytteiden maarityksessa.® Hewitt ja Cragin®®
ovat todenneet vetykloridihapon antavan hyvid saantoja antimonille todenndkdisesti siitd
syystd, ettd timéin hapon ldsndollessa Sb(V) muodostaa SbClg -anionin, joka ei adsorboidu
hajoamattomaan silikaattimateriaaliin.’® Vetykloridihappo ei kuitenkaan sovellu paljon
orgaanista ainetta sisiltdvien ndytteiden hajoittamiseen.® Kuningasvesi yksin tai HF:n

kanssa on yksi yleisimmistd vaihtoehdoista ja silld on pddsty hyviin saantoihin.

Myos kuivatuhkitus magnesiumnitraatin (estdd antimonin haihtumisen) kanssa on antanut
hyvié tuloksia sekd maa- ettd kasvindytteiden hajoittamisessa.” Kuivatuhkitus toimii hyvin
orgaanisen aineen hajoittamisessa ja voisi olla ympéristoystavillinen vaihtoehto kasvi- ja
turvendytteiden hajotukseen. Sen kéyttd on kuitenkin véhidistd menetelmdn hitaudesta

johtuen.

EU on suositellut ympéristdssd helposti liikkkuvien alkuaineiden mééritykseen ammonium-
nitraattiuuttoa ja kasvien saatavilla olevien alkuaineiden maédrittdmiseen EDTA-uuttoa.
Ammoniumnitraatin tulisi vapauttaa ioninvaihtomekanismilla heikosti sitoutuneet metallit,
mutta koska antimoni esiintyy maaperdssd enimmaikseen anionina tai varauksettomassa
muodossa, ammoniumkationit eivét juuri edistd antimonin vapautumista. EDTA:n puoles-
taan oletetaan vapauttavan karbonaatteihin ja orgaaniseen ainekseen sitoutunutta antimonia

kelaattien muodostuksen kautta.>’

Esimerkkeji ndytteenhajotuksesta 16ytyy luvuista 9-12.
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5.4. Yhteenveto harvinaisemmista antimonin konsentrointimenetelmista

Koska antimoni ei ole helpoimpia alkuaineita méérittad, sen konsentroimiseen ja matriisista

erottamiseen on kokeiltu monenlaisia menetelmii. Allaolevaan taulukkoon 7 on koottu

harvinaisempia antimonianalytiikassa kéytettyjd menetelmid ja niilld saavutettuja totea-

misrajoja.

Taulukko 7. Antimonin mééritys harvemmin kdytetyilld menetelmilla

Menetelma Toteamisraja (ng/l)
Antimonin konsentroiminen tantaalijohdolle vesindytteistd ja 0,05
kokonaisantimonin mééritys ETAAS:1la (ks. s. 35)

Sb(III):n konsentrointi vesindytteistd Duolite GT-73 mikrokolonnilla, joka on valmistet- 0,06
kelatoivasta hartsista ja sisdltdd SH-ryhmié sekd maéaritys SFI-HG-AAS:1la (ks. s. 39)

Single-drop mikrouutto: Sb(IIT):n kompleksointi mikroruiskun péddssa roikkuvaan 0,008
kloroformipisaraan ja méaritys GFAAS:Ila (ks. s. 39)

Sb(III):n ja kokonaisantimonin méérittiminen samentumispiste-uutto(CPE)-FAAS- 1,82 (Sb(III))
menetelmalld merivesi- ja jatevesindytteistd, joihin on lisdtty antimonia (ks. s. 40) 2,08 (kok.)
Sb(III):n ja kokonaisantimonin méérittiminen samentumispiste-uutto(CPE)-ETV-ICP- 0,09
OES:114 vesi- ja virtsandyteistd (ks. s. 41)

Antimonin konsentrointi vesi-, kasvi- ja ruokandytteistd ndytteensyottimeen kiinnitetyllda 0,7 (kok.)
mikrokolonnilla, joka on tdytetty Sb(V):n mééarityksessd Amberlite IRA-910:11a ja 1 (Sb(V))
kokonaisantimonin maérityksessé 1,5-bis(di-2-pyridyl)metyleeni tiokarbohydratsidia

siséltdvilla kelatoivalla hartsilla sekd maaritys FI-ETAAS:1la (ks. s. 58)

Sb(III):n konsentrointi vesi-, kasvi- maa- ja tuhkandytteistd mikrokolonnilla, joka on 0,3

liitetty FI-laitteiston néytteensyottovarteen. Mikrokolonni on péillystetty silikageeliin

(DPTH-gel) sidotulla 1,5-bis(di-2-pyridyyli)metyleeni-tiokarbohydratsidilla (ks. s. 62)

Sb(III):n poisto néytteistd nesteuutolla, jossa uuttoliuoksena N-bentsoyyli-N-fenyylihyd-  0,0007
roksi-alaniini ja Sb(V):n ja kokonaisantimonin méaéaritys ICP-MS:114 (ks. s. 42)

Sb(I11):n miéritys differentiaalisella pulssianodi stripping voltammetrialla, jossa 0,115

kaytetty kultananohiukkasilla modifioituja hiili screenprinted elektrodeja (ks. s. 38)
Hydridien konsentrointi atomisaattoriin HG-ETAAS-maéarityksissé (ks. s. 36, 38, 40)

0,0028-0,053

Kaytettdessd orgaanista liuotinta ICP-MS on AAS-tekniikoita parempi vaihtoehto, koska

orgaanisten standardien kiyttd6 GFAAS:ssa ja HG-AAS:ssa on ongelmallista ja johtaa usein

huonoon toistotarkkuuteen.*®
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6. Antimonin spesiaatio

Spesiaatiolla tarkoitetaan alkuaineen eri muotojen ja lajien tunnistamista ja niiden
pitoisuuden méérittdmistd tutkittavasta materiaalista. Vaikka antimonin eri muotoja
pystytddn erottamaan, useat kromatogrammin piikit jadvdt tunnistamatta standardi-
yhdisteiden puuttumisen vuoksi.> Antimonireferenssimateriaaleja 16ytyy ainoastaan koko-
naisantimonille, ei eri antimonimuodoille.”” Antimonin ”vaikeiden” kemiallisten omi-
naisuuksien takia yritykset esim. antimonin metyyliyhdisteiden valmistamiseen ovat
kohdanneet suuria ongelmia. Ndmé yhdisteet polymeroituvat helposti, ovat herkkid ilman
vaikutuksille, eivitkd liukene helposti. Lisdksi Sb(IIl):n nopea hapettuminen Sb(V):ksi
vaikeuttaa entisestddn antimonin spesiaatiota. Antimonin on todettu muodostavan herkasti
yhdisteitd luonnossa esiintyvien kompleksoivien aineiden kanssa, ja lisdd tietoa nididen
yhdisteiden stabiiliudesta tarvitaan, jotta voidaan luotettavasti madrittdd eri

antimonimuodot.*

Antimonin médrityksessd on perinteisesti keskitytty Sb(IIl):n maarittdmiseen ja Sb(V) on
médritetty kokonaisantimonin ja Sb(IIl):n pitoisuuksien erotuksena. Tdmd menetelma
Sb(V):n maéirittdmiseen ei kuitenkaan ole kovin luotettava. Viime vuosina on kehitetty
yhdistelméatekniikoita, joilla on mahdollista mééarittdd Sb(III), Sb(V) ja orgaaniset antimoni-
muodot samanaikaisesti. Ndissd menetelmissd kaasukromatografi (GC), korkean erotus-
kyvyn nestekromatografi (HPLC) tai kapillaari-elektroforeesi (CE) yhdistetdédn erilaisiin
tekniikoihin kuten FAAS, ETAAS, ICP-OES, ICP-MS ja AFS. Liséksi erotustekniikan ja

ilmaisimen viéliin sijoitetaan usein HG-laite.

Koska GC:ssd eri komponenttien erottuminen tapahtuu pédasiassa kiehumispisteen
perusteella, ei  Sb(IIl):n ja Sb(V):n erottaminen ole mahdollista, jos ne ovat sitoutuneet

samoihin molekyyleihin.* T4hin tarkoitukseen kiytetddn yleisimmin HPLC:ti.

Sb(Ill):n ja Sb(V):n erottamiseen HPLC:1I4 on usein kdytetty vahvaa anioninvaihtoko-

lonnia. Sb(V):n erottaminen onnistuu silld helposti, koska se esiintyy yhdenarvoisena nega-

titvisena ionina [Sb(OH)¢] laajalla pH-alueella (2,7-10,4).% Sb(Ill):n pitkit retentioajat ja
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huomattava piikin laajeneminen ovat kuitenkin tuottaneet ongelmia. EDTA:n kdyttiminen
litkkuvana faasina - yksin tai toisen aineen kanssa - Sb(III):n kompleksointiin on usein
osoittautunut piteviksi ratkaisuksi tihdn ongelmaan.*> Myds viinihappoa on kiytetty
menestykselld. Orgaanisten ja epdorgaanisten antimoniyhdisteiden samanaikainen maaritta-

minen tuottaa edelleen ongelmia, mutta siitikin on saatu hyvia tuloksia.*

Sb(V):n eluoituminen yhdessd eluenttirintaman kanssa tai heti sen jidlkeen on tuottanut
ongelmia monissa tutkimuksissa, koska tdmi ei ole toivottavaa luotettavan miérityksen
kannalta. Zheng et al.” ovat onnistuneet ratkaisemaan timin ongelman kompleksoimalla
Sb(IlI):n ja Sb(V):n sitruunahapolla ja kayttdmaélla eluenttina 10 mM EDTA:n ja 1 mM
ftaalihapon (pH 4,5) seosta Hamilton PRP-X kolonnissa.

Vinas et al.*® ovat médrittineet HPLC-HG-AFS:114 Sb(III):a, Sb(V):4 ja trimetyyliantimo-
nidikloridia (TMSbCl,) vesi- ja maandytteistd. Sb(IIl):n ja Sb(V):n erottaminen onnistui
hyvin Hamilton PRP-X100 anioninvaihtokolonnilla kéytettiessi 8 mM EDTA:a ja 2 mM
kaliumvety-ftalaattia liikkkuvana faasina. Kaliumvetyftalaatin (KHP) kéyttd antoi parempia
piikkeja Sb(Ill):lle, mutta ei auttanut TMSbCly:n piikin liialliseen levenemiseen.
TMSbCl:n maééritys onnistui kdyttdmalld litkkuvana faasina 1 mM kaliumkarbonaattia,
jolloin lisdksi Sb(V) pystyttiin erottamaan, mutta Sb(III) jdi kolonniin. Maédritysten
toistotarkkuus oli hyvéa luokkaa kaikille antimonimuodoille RSD-arvojen liikkuessa 1,8-
3,0 % valilla. Mittausten lineaarinen alue oli Sb(V):n kohdalla laajempi ja toteamisrajat

pienempid kuin Sb(III):1la ja TMSbCl,:1la (ks. taulukko 8).

Taulukko 8. Antimonimuotojen kromatografisen erotuksen suoritusarvot™

Mobile phase Compound Intercept Slope Correlation Linearity range Detection limit RS5D. (%)
coefficient (ngsSh1™h (ngSbl™h
EDTA/KHP Sh(V) —0.057 0.115 0.9999 2-100 058 19
Sb(II) 0.102 0.070 0.9999 5-100 091 30
Carbonate TMSbClL —0.351 0.076 0.9999 5-100 0.72 24
Sb(V) —0.131 0.093 0.9999 2-100 0.35 18

Potin-Gautier et al.”’

ja trimetyylidikloridiantimonin [(CH3);SbCl,] maéérittimisessi HPLC-HG-AFS:11d sedi-
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menttireferenssimateriaaleista. 0,1 M sitruunahappo yhdessd 1 % askorbiinihapon kanssa
(askorbiinihappo parantaa entisestddn hapettumisen estymistd ja vdhentdd kaikkien
antimonimuotojen takaisin adsorpoitumista) osoittautui parhaaksi vaihtoehdoksi, mutta se
muodostaa Sb(V):n kanssa sitraattikompleksin, joka tdytyy hajottaa ennen HG-vaihetta,
jotta Sb(V) voitaisiin méérittdd. HPLC:n ja HG:n viliin sijoitettin timén vuoksi UV-
moduuli, jonka sédteilylld kompleksi hajoitettiin. Askorbiinihapon ja EDTA:n tai pelkin
askorbiinihapon kéytto uuttoliuoksena johti Sb(V):n HPLC-signaalin huomattavaan heikke-
nemiseen. Askorbiinihapon kéyttd yhdessd oksaalihapon kanssa sen sijaan ei aiheuttanut
litan suurta pienenemistd Sb(V):n signaalissa. Oksaalihappo aiheuttaa my0os Sb(V):n sig-
naalin heikkenemistd sekd Sb(III):n ja Sb(V):n retentioaikojen lievdd pidentymistd. My0s
EDTA:aa kokeiltiin uuttoliuoksena, mutta sen stabiloiva vaikutus oli liian lyhytaikainen.

Allaolevasta kuvasta 11 10ytyy eri uutoille saadut kromatogrammit.
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Kuva 11. Antimonimuotojen kromatogrammit eri uuttoliuoksissa (A) H,O; (B) 100 mmol/l EDTA; (C) 100
mmol/l oksaalihappo; (D) 1% (w/v) askorbiinihappo; (E) 100 mmol/l EDTA + 1% (w/v) askorbiinihappo; (F)
100 mmol/l oksalihappo + 1% (w/v) askorbiinihappo; ja (G) 100 mol/l sitruunahappo kiyttden edellisessé
tutkimuksessa kiytettyd gradienttiajoa.”
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Taulukossa 9 on esitetty sitruunahapokompleksoinnissa kdytetty gradienttiajo-ohjelma ja
kuvassa 12 tdlla ohjelmalla saadut kromatogrammit.

Taulukko 9. Gradienttiajo Sb(III):n, Sb(V):n ja TMSbCl,:n erottamiseksi
100 mM sitruunahapon ja 1% askorbiinihapon seoksessa. Liikkuvan faa-
sin nopeus 1,5 ml/min®

Time (min) Percent EDTA—KHP Percent (NH1); HPO4
(20mmol 17" pH 4 5) (50 mmol1~! pH 8 3)
0.00 100 0
2.70 100 0
2.71 0 100
430 0 100
431 100 0
7.00 100 0
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Kuva 12. 100 mM sitruunahappoon valmistettujen 20 pg/l-pitoisten Sb(II):n,
Sb(V):n ja TMSbCl,:n erottaminen kéyttden ylldolevan taulukon gradientti-
ajo-ohjelmaa. (A) ilman UV-hajotusta (B) UV-hajotuksen kanssa.*’
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Ulrich®® on médrittdnyt Sb(III):a, Sb(V):d ja trimetyyliantimonioksidia (TMSbO) vesi-
ndytteistd HPLC-ICP-OES:1ld ja HPLC-ICP-MS:114. HPLC:sséd kaytettiin Hamilton PRP-
X100 anioninvaihtokolonnia. HPLC-ICP-MS:114 pdistiin vesindytteiden méarityksessd huo-
mattavasti parempiin toteamisrajoihin kuin HPLC-ICP-OES:114. Antimonimuotojen erotta-
miseksi testattiin useita erilaisia eluentteja. Viinihapolla Sb(V):n ja TMSbO:n erottaminen
oli helppoa, mutta Sb(III) pidattyi voimakkaasti ja piikin leveneminen tapahtui kaikilla pH-
arvoilla. Sitruunahappoa, bentsoehappoa, salisyylihappoa ja askorbiinihappoa kéytettdessa
Sb(V) ja TMSbO eluoituivat samanaikaisesti. Liséksi Sb(III):n kohdalla ilmeni samat
ongelmat kuin kdytettdessd viinihappoa. Ftaalihapolla ja 4-hydroksibentsoehapolla saatiin
parhaat tulokset ja niiden kayttd optimoitiin. Allaolevissa taulukoista 10 ja 11 16ytyvét eri

menetelmilld saadut tulokset.

Taulukko 10. Antimonin madrityksen suoritusarvot HPLC-ICP-OES:114 100 pl:n niytekoolla®

Species Retention time Detection limit Rel. standard deviation
| min| |ng/100 pl) 1% at 30 ng]
Phthalic actd eluent system:

ShiV) 2.6 10.2 37

T™M3bO 36 15.1 4.1

Shillly [EX4] 4049 59
“-hydroxvbenzoic acid eluent system:

ShiV) 2.4 10.7 30

TMSbO 3 15.6 kA

Shlln 10.2 457 id

Taulukko 11. Antimonin méérityksen suoritusarvot HPLC-ICP-MS:114 100 pl:n niytekoolla®

Species Retention time Detection limit Rel. standard deviation
[min]| [pg/ 100 pl] [% at 30 ng|
Phthalic acid eluent system:

ShiVv) 24 51 +.7

TMEb) A4 59 5

Sh(I1) R 31 6.9
d-hydroxybenzoic acid eluent system:

Sh(V) a2 72 39

TMSbO 28 81 4.2

Shillh 10.1 39 5.0

Eluentin konsentraatioita testattiin vélilld 0,5-5 mM ja kovin suuria eroja antimonimuotojen
kromatografisessa kayttdytymisessd ei havaittu. 2 mM konsentraatio osoittautui hyvéaksi
kompromissiksi resoluution, retentioaikojen ja piikin levenemisen suhteen. Eluentin sopi-

van pH:n 16ytdmiseksi tehtiin vertailu pH-vélilld 4-11 ja pH 5 katsottiin parhaaksi vaihto-
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ehdoksi. Sb(V):n on oletettu esiintyvdn vesiliuoksessa negatiivisesti varautuneena
([Sb(OH)s]) ja tdtd oletusta noudattaen sen retentioajat korreloivat lineaarisesti pH-arvojen
kanssa laajalla alueella. TMSbO kayttaytyi kuten Sb(V). Sb(II):n kdyttdytyminen oli
monimutkaisempaa. Korkeilla pH-arvoilla myds se kdyttaytyi kuin yksivarauksinen anioni
(ks. kuva 13). pH:n sdité tehtiin kaliumhydroksidilla. Kéytettdessd natriumhydroksidia
havaittiin huomattavaa signaalin pienenemistd etenkin korkeammilla pH-arvoilla. Tama
johtui siitd, ettd antimonin natriumyhdisteet ovat vdhemmén liukoisia kuin vastaavat

kaliumyhdisteet.
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Kuva 13. Retentioajan vaihtelu eri pH-arvoilla kdytettdessa eluenttina 2 mM ftaalihappoa
ja modifikaattorina 2 % metanolia. Virtausnopeus 1 ml/min.*

a-hydroksihapot ovat yleisesti 1dsné erilaisissa ekosysteemeissd ja elidissd, ja niiden on to-
dettu muodostavan komplekseja Sb(III):n ja Sb(V):n kanssa. Guy et al.”® ovat tutkineet
usean a-hydroksihapon (sitruunahappo, DL-omenahappo, mantelihappo) kompleksinmuo-
dostusta Sb(V):n Sb(Ill):n kanssa NMR:Ild (ydinmagneettinen resonanssispektroskopia),
ESI-MS:11d ja HPLC-ICP-OES:114. Sb(V):n todettiin muodostavan herkésti komplekseja
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kaikkien mainittujen happojen kanssa, mutta Sb(III):n kanssa kompleksin muodostuminen
oli véhiistd, jonka vuoksi varsinaiset tutkimukset tehtiin ainoastaan Sb(V):114. Muodos-
tuvien kompleksien stoikiometriaa selvitettiin ensin mooli-suhde menetelmilla HPLC-ICP-
OES:n avulla, jonka jéilkeen tarkempaan rakenteen méiirittimiseen kdytettiin NMR:44 ja
ESI-MS:d4. Mooli-suhde menetelmdssd muodostuvan kompleksin komponentteja sekoite-
tetaan tietyissd konsentraatiosuhteissa (esim. 0,002 M Sb(V) ja 0,001 M sitruunahappo),
jonka jdlkeen médritetddn HPLC-ICP-OES:114 eri piikkien sisdltimaét alkuaineet (sitruuna-
hapon kohdalla mééritetddan hiiltd). Jos hiili ja Sb eluoituvat tismélleen samaan aikaan
voidaan olettaa niiden muodostaneen kompleksin. Alkuaineiden piikkien pinta-alojen
suhteesta voidaan tdmin jilkeen piditelld syntyneen yhdisteen stoikiometria (tdssd esimer-
kissa Sb(V):114 kaksi piikkid, jos kompleksi syntyy 1:1 suhteessa). Menetelmén toimivuutta

ei ole vield testattu antimoniyhdisteiden méirittimiseen “oikeista” néytteisti.”®

CE:n korkea erottelutehokkuus ja kyky erottaa samanaikaisesti anioneja, kationeja ja
neutraaleja molekyylejd ovat tehneet siitd laajalti kdytetyn menetelmin analyyttisessa
kemiassa. Antimonin maérittimiseen CE:td on kuitenkin kdytetty vasta muutamassa tutki-
muksessa. Silld on pdidsty toteamisrajoihin, jotka parjaavit kilpailussa herkimpien teknii-
koiden kanssa. Jitevesisti on onnistuttu erottamaan 8 erilaista antimonimuotoa, joista
kuitenkin vain kolme pystyttiin tunnistamaan. Koska CE:n erottelutehokkuus on huomat-
tavasti parempi kuin GC:1ld ja HPLC:ll4, sen kéyttd todenndkdisesti tulee yleistyméén
tulevaisuudessa. CE:n laajempaa kayttdd jarruttaa sen muita menetelmid vaikeampi

yhdistiminen ICP-MS:#én.*

7. Matriisista johtuvien hairididen eliminoiminen

7.1. Modifikaattorit

Modifikaattorin tehtdvdnd on pitdd madritettdivd antimonimuoto stabiilina maédritysten
aikana. Modifikaattorin kéyttd on usein vélttdmétontd antimonin méarittdimisessd, koska

antimoni ja sen yhdisteet ovat herkésti haihtuvia. Sen kdyton on todettu olevan yhtd tirkeda
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ETV-ICP-MS:ssi kuin ETAAS:ssa.* AFS:11d méiritykset onnistuvat myds ilman modifi-
kaattoria, johtuen sen pienemmastd alttiudesta matriisihdiridille. ETAAS:ssa modifikaat-
tori voi muuntaa hdiridmatriisin haihtuvaksi yhdisteeksi, joka poistuu tuhkistusvaiheessa.
Modifikaattorin analyyttistd signaalia suurentavan vaikutuksen on todettu useimmiten joh-
tuvan sen kyvystd toimia kaasumaisen analyytin kantajana. Silld on kuitenkin roolinsa
myds mittausta hdiritsevien, analyytin ja matriisin vélisten reaktioiden estdjdni ja lieven-
tdjand. Antimonin madrityksissd on pédsty hyviin tuloksiin sekd atomisaattoriin kiinni-

tetyilld modifikaattoreilla ettd mittauksen aikana lisittavilla modifikaattoreilla.

7.1.1. Kiinnitetty modifikaattori

Lima et al.*?

ovat testanneet erilaisia kiinnitettyjd modifikaattoreita antimonin mééarityk-
sessd hiili-, liete-, sedimentti-, tuhka-, maaperd- ja vesindytteisti. Kun modifikaattorina
kaytettiin pelkkdd rubidiumia(Ru), iridiumia(Ir) tai reniumia(Rh), saannot jdivit alle 90 %:n
kaikilla muilla paitsi vesindytteilld. Sen sijaan kéytettdessd wolframia Ru:n, Irin tai Rhin
kanssa, saannot olivat kaikilla néytteilld 95-105 % vililla. Grafiittiputken elinaika oli
wolframilla ja jalometallilla (Ru, Rh tai Ir) péaillystetyssd putkessa 40 % pidempi kuin

pelkélld jalometallilla padllystetyssé putkessa.

Kiinnitetyn modifikaattorin kiytosti ETAAS:ssa on todettu seuraavia etuja:*
1) Grafiittiputken pidempi elinaika

2) Suurempi néytteen syottonopeus

3) Yksinkertaisemmat lammitysohjelmat

4) Analyysin pienemmat kustannukset

Toisaalta pysyvidn modifikaattorin kiinnittdiminen saattaa viedd runsaasti aikaa, ja jos

médritettdvien niytteiden lukumééri ei ole kovin suuri, sen kdyttiminen ei ole mielekasta.
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7.1.2. Naytteensy6ton aikana lisattadva modifikaattori

Magnesium- ja nikkelinitraatti yksin tai yhdessé palladiumin kanssa ovat yleisimmét valin-

nat modifikaattoreiksi antimonin ETA AS-maarityksissa.

Kaytettdessi GFAAS:ssa ammonium-dikromaattia modifikaattorina, antimoni voidaan

lammittdd 1000 asteeseen ilman hivioita. '

Ojeda et al.*? ovat FI-ETAAS mairityksissdén optimoineet modifikaattorina kiytetyn mag-

nesiumnitraatin mééran ja padsseet 12 pg:n midralla parhaisiin tuloksiin.

Gregori et al."* ovat médrittineet antimonia maa- ja kasviniytteisti ETAAS:1la ja vertailleet
erilaisia modifikaattoreita. Parhaisiin tuloksiin pédstiin kdyttimalld nikkelid tai palladiumia
yhdessd ammoniumdivetyfosfaatin (NH4H,PO,4) ja sitruunahapon kanssa. Ammonium-
divetyfosfaatin kdytolld on arveltu olevan ainakin kahdenlaista vaikutusta: NH, -ionit
muodostavat kloridin kanssa NH4Cl:44, joka poistuu tuhkistusvaiheessa estden ndin antimo-
nihédviot kloridikompleksien muodossa; fosfaatti voimistaa taustasignaalia jonkin verran,
mutta vastaavasti edesauttaa terdvian piikin syntymisessd sekd Sb:n stabiloitumisessa.
Sitruunahapon avulla voidaan alentaa atomisointildmpdtilaa ja ndin vdhentdd erdiden

siirtymémetallien aiheuttamia hdiriditd. Allaoleva kuva 14 kertoo vertailun tuloksista.

[ 400 pg Sbilll)
B La Greda soil - =5
0.2 4 E Campiche alfalfa

Absorbance signal

Chemical modifier

Kuva 14. Eri modifikaattoreilla saadut absorbanssisignaalit antimonin méérityksessd standardiliuoksesta,
maandytteestd ja kasvindytteestd. (A) ilman modifikaattoria, (B) 2 pg Ni(Il), (C) 2 pg Pd(1I), (D) 2 pg Ni(II)
+ 100 pg NH4H,PO, + 50 pg sitruunahappoa, (E) 2 pg Pd(IT) + 100 mg NH,H,PO, + 50 pg sitruunahappoa.'
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7.2. Naamiointiaineista

Naamiointiaineiden tehtdvind on muuntaa madritystd hiiritsevdt aineet haitattomaan
muotoon. Niitd kdytetddn erityisesti HG-menetelmissé (ks. 4.4.). Naamiointiainetta valitta-

essa tulisi huomioida kolme tirkeda seikkaa:

1) Se ei saa aiheuttaa ei-toivottuja hapetus-pelkistysreaktioita, jotka estdvit antimonin
spesiaation.

2) Sen pitdisi olla stabiili pienilld pitoisuuksilla ainakin yhden tyopéivén.

3) Silla pitiisi olla erittdin pieni nollaliuos signaali; muuten pienten pitoisuuksien méairitys

luotettavasti ei ole mahdollista.*°

Rojas et al.’ (ks. s. 58) ovat kéyttineet EDTA:aa FI-ETAAS-menetelmilld suoritetussa
méidrityksessd Cu(Il):n, Co(Il):n, Fe(Il):n ja Fe(Ill):n aiheuttamien héirididen lieven-

tamiseen. EDTA:n kéyttd esti ndiden ionien tarttumisen konsentrointiin kéytettyyn hartsiin.

7.3. Sisdisen standardin kaytosta

Sisdinen standardi on aine, jota lisdtddn vakiomddrd ndytteisiin, nollaliuoksiin ja refe-
renssiliuoksiin. Jos analyytin ja sisdisen standardin signaalit reagoivat samassa suhteessa
mittauslaitteen asetusten ja metodin vaihteluihin, timé suhde ei riipu néistd vaihteluista.
Sisdisen standardin kaytolld voidaan korjata seké satunnaisia ettd systemaattisia virheitd ja

parantaa tarkkuutta ja toistotarkkuutta.

Freschi et al.*® ovat kéyttineet arseenia sisiisend standardina antimonin mérityksessd HG-
GFAAS:1la. Menetelmén toimivuutta siirtymidmetallien aiheuttamien hdirididen poistajana
testattiin lisddmalla ndytteisiin eri suuruisia madrid kobolttia ja nikkelid. Sisdisen standardin
kayttd mahdollisti antimonin luotettavan méaérityksen 20 kertaa suuremmilla Co- ja Ni-

pitoisuuksilla kuin ilman sen kayttdd. Seuraavan sivun kuva 15 kertoo saaduista tuloksista.
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Kuva 15. Koboltti- ja nikkelipitoisuuksien vaikutukset antimonin absorbanssiin sekd antimonin ja arseenin
absorbansien suhteeseen (Sb/As). Antimonin ja arseenin pitoisuus 5 pg/1.%°

Fairman ja Catterick®' saivat pudotettua antimoniméaritysten toistotarkkuuden ETV-ICP-

MS:114 2,1 %:iin kdyttdmalla telluuria sisdisend standardina.

8. Antimonin maaritys vesinaytteista

Antimoni voi esiintyi luonnonvesissi seuraavissa muodoissa:**

- vapaina ioneina vesimolekyylien ymparéimana

- epdorgaanisina komplekseina

- orgaanisina komplekseina

- kolloidien ja hiukkasmateriaalin - kuten saven, rauta-oksidien ja

organismien - yhteydessa.

Kirjallisuudessa on kuvailtu yli 3000 antimoniyhdistettd, mutta vain kahta epdorgaanista
muotoa ja kahta orgaanista muotoa (metyylistibonihappo,dimetyylistibiinihappo) on havait-
tu luonnonvesissid. Sb(V) on vallitseva laji hapettuneissa vesissd ja Sb(III) pelkistivissi
vesissd.! Luonnonvesissi Sb(V) on yleensd vallitseva muoto.”® Merivesissd metyylianti-
monit kattavat noin 10 % liuenneesta antimonista, monometyyliantimonin ollessa vallitseva

muoto.’ Antimoni ei akkumuloidu vesistdjen elidyhteisoissa.''
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Analyyttiset menetelmdt antimonin madrittdmiseen ja valikoivaan maérittdmiseen

vesindytteistd voidaan jakaa neljdén kategoriaan:*

1. Kemialliset menetelmat.
a) Neste-neste uutto
- konsentrointikertoimet eivit yleensd ole riittdvin korkeita vaativampaan ympéristo-
analyysiin
b) Neste-kiinted uutto
- syrjdyttinyt neste-neste uuton
- etuja mm. tehokas konsentrointi, helppo automatisointi ja vélttyminen orgaanisten
livottimien kaytolta
¢) Hydridin muodostus (HG), ks. luku 4
d) Yhteissaostus
- kdytetddn jonkin verran kokonaisantimonin mééritykseen; valikoivasta méérityksesta
olemassa vain muutama tutkimus
2. Kromatografiset menetelmat.
- GC ja HPLC (yleisimmin kéytossa)
3. Elektrokemialliset menetelmit.
- voltammetriaa kiytetty paljon hyvin tuloksin
- potentiometrisella stripping analyysilla muutamia tutkimuksia
4. Kineettiset menetelmat
- harvinainen; muutamia tutkimuksia Sb(III):n ja Sb(V):n erottamiseksi kineettisin

menetelmin

8.1. Kokonaisantimonin maaritys

Amin et al.'” ovat kiyttineet tutkimuksessaan konsentrointimenetelméni antimonin adsor-
poimista tantaalijohdolle. Johto upotettiin ndyteliuokseen, jonka jilkeen se huuhdeltiin
vedelld ja laitettiin wolframiatomisaattoriin ETAAS-mittauksia varten. Paras pH antimo-

nin adsorpoitumiselle oli 2 ja optimaalinen johdon upotusaika veteen 120 s. Toteamis-
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rajaksi saatiin 50 ng/l ja toistotarkkuudeksi (RSD) 9,4 %. Naytteenoton jélkeen tantaali-
johto voidaan varastoida pitkéksi aikaa ilman pelkoa kontaminoitumisesta. Tuloksia ei tes-
tattu referenssimateriaaleilla, mutta ne olivat sopusoinnussa ICP-MS-mittausten tulosten
kanssa. Saanto testattiin lisddmaéll4 tunnettu madrd antimonia ndytteisiin, ja tulokset olivat
99,5-114 % vililla. Tutkijat testasivat myos eri alkuaineiden aitheuttamia mahdollisia hiiri-
Oitd antimonin médritykseen. Yhteenveto tuloksista 10ytyy taulukosta 12. Maiéritys-

tekniikka on todettu hyddylliseksi antimonin médrityksissd jatevesistd 1-5 pg/l tasolla.

Taulukko 12. Matriisi-alkuaineiden vaikutus Sb:n adsorpoitumiseen'’

Intertering Concentration Antimony peak
element (mg /L) height {Abs.)
Sb 5x1077 0,390 4+ 0.037
Al 5 0,344 4= 0,042
Ca 5 0.433 4+ 0081
Cu 5 0370 £ 0,070
Fe 5 0364 £ 0,034
K 5 O.4l4 £ 0,047
Mg 5 0,355 £ 0044
Na 5 0,425 £ 0,047
Na 50 0,370 = 0,030
Pb 5 Oual0 = 0,030
Zn 5 0378 4+ 0,022
The number of measurement: = 5.

Menemenlioglu et al."” ovat kiyttineet pienoiskvartsiatomisaattoria sihkokemiallisesti
muodostettujen (ks. kuva 16) hydridien konsentrointiin. Néytteend kaytettiin 50 pg/l anti-
moniliuosta 1 M vetykloridihapossa. Hydridit konsentroitiin 400°C asteessa atomisaattorin
tuloaukon sisdpintaan. HG:n muodostuksessa anodina kaytettiin platinakalvoa ja katodina
lyijykalvoa. Konsentrointi vihensi huomattavasti Ni(Il):n, Cu(Il):n, Co(Il):n ja Fe(Ill):n ai-
heuttamia hairioitd. As(Ill):n, Se(IV):n, Sn(Il):n js Pb(II):n kohdalla se ei pienentéinyt héi-
riovaikutuksia. 120 s kerdysajalla 6,0 ml ndytteelle saatiin toteamisrajaksi 53 ng/l. Tama ei
ole yhtd alhainen, kuin aiemmissa tutkimuksissa kemiallisella HG:114 saadut toteamisrajat,
mutta tulokset eivit ole tdysin vertailukelpoisia, koska kokeissa kiytettiin erilaisia lamp-
puja. Menetelmén tarkkuus testattiin vesi- ja maareferenssimateriaaleilla, joille molemmille

saatiin 98 % saanto. Maareferenssimateriaali hajotettiin typpihapolla mikroaaltouunissa.
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Lyijykatodi on altis pintasaastumiselle, mutta se voidaan pitdd kunnossa asianmukaisella

puhdistamisella.
Gas-liquid separator
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lcxmram Sl = | pump
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Kuva 16. Kaavio hydridin muodostuksesta sihkokemiallisella kennolla.'?

Fairmanin ja Catterickin®' tutkimuksessa antimoni on mééritetty ETV (elektroterminen haih-
dutus)-ICP-MS:114 samanaikaisesti arseenin ja seleenin kanssa. ETV-ICP-MS:n hyvié puo-
lia ovat useiden polyatomisten hiirididen poistuminen, pieni ndytteen tarve (5-50 pl) ja
alhainen absoluuttinen toteamisraja. Kahden eri matriisimodifikaattorin, Pd(NOs3),-
Mg(NOs),-askorbiinihappo ja PA(NO;),-Ni(NOs), todettiin antavan lineaarisen kalibroinnin
kaikille kolmelle alkuaineelle. Niistd kahdesta modifikaattorista péaadyttiin kayttiméén
Pd(NO3),-Ni(NOs),:44, koska sen kanssa voitiin kdyttdd korkeampaa pyrolyysilampétilaa,
mikd puolestaan mahdollisti tehokkaamman matriisin poiston, etenkin Cl:n poiston.
Kayttdmalld telluuria sisdisend standardina antimoniméddrityksen toistotarkkuus saatiin
pudotettua 2,1 %:iin. Antimonin toteamisrajaksi saatiin 0,01 pg/kg. Menetelmén tarkkuutta
testattiin useisiin referenssivesindytteisiin, ja antimonin kohdalla saannot olivat vélilld 75-

101 %. Tutkijat testasivat miten nédytteen erilaiset happokonsentraatiot vaikuttivat tuloksiin

37

wasie



ja havaitsivat, ettd 10 % typpi- tai vetykloridihappokonsentraatio ei vield hiirinnyt mééri-

tyksid.

8.2. Pelkan Sb(l11) méaaritys

Kratzer et al.'®

ovat tutkimuksessaan onnistuneet parantamaan atomisaattorin sisélla
tapahtuvan hydridien konsentroinnin tehokkuutta ja toistotarkkuutta. Ainoa ero tavanomai-
seen menetelmidn verrattuna on hapen virtaaminen konsentrointivaiheessa vastavirtaan
atomisaattorin suhteen. Konsentroitujen hydridien haihdutus voitiin suorittaa sulkemalla
hapen tuloaukko. Konsentroitujen hydridien atomisointitehokkuudeksi saatiin 100 + 2 %.
Aiemmin konsentrointi ei ole ollut tdydellistd; julkaisuissa tehokkuus ei ole ylittdnyt 70
prosenttia, mikéd tekee herkkyyden ja erityisesti toistettavuuden huonoksi. 300 sekunnin

kerdysajalla ja 20 ml ndytekoolla konsentrointisuhteeksi saatiin 400 ja toteamisrajaksi 2,8

ng/l HG-ETAAS:Ila tehdyissd mittauksissa.

Renedoa ja Martinez** ovat médrittineet Sb(III):a merivedestd differentiaalisella pulssi-
anodi stripping voltammetrialla. Maarityksessé kdytettiin kultananohiukkasilla modifioituja
hiili screenprinted elektrodeja (CSPE), jotka tutkijat valmistivat itse. Totemisrajaksi saatiin
9,44 x 10"°M (114.9 ng/l) ja RSD:ksi laskettiin 2,69 % (n = 10). Saannot mitattiin vesi-
ndytteiden avulla, joihin oli lisdtty tunnettu méédra Sb(Ill):a ja ne olivat 100 % luokkaa.
Screenprinted elektrodit ovat tasomaisia muovipintoja, jotka on pééllystetty sdhkod johta-
villa ja eristdvilld musteilla. Mustekerroksen paksuus on kontrolloitavissa. Kiintedt kulta-
elektrodit eivét antaneet ollenkaan signaalia Sb(IIl):n alhaisilla pitoisuuksilla. CSPE:1la
médritys sen sijaan oli mahdollista hyvinkin alhaisilla pitoisuuksilla. Eri metalli-ionien
atheuttamia héiriditd tutkittiin seuraavien ionien osalta: As(IIl), As(V), Cd(I), Cu(Il),
Fe(I), Fe(Ill), Ni(II), Pb(Il), Zn(II), Bi(IIT) and Ga(III). Néiistd ainoastaan Cu(II) ja Bi(III)
aiheuttivat hdirioitd antimonin médarittdmisessi, nekin vasta kun niiden pitoisuus oli 100

kertaa suurempi kuin antimonin.
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Erdem ja Eroglu®* ovat méirittineet Sb(IIl):a erilaisista vesindytteisti Duolite GT-73
mikrokolonnilla, joka on pdillystetty kelatoivalla hartsilla ja siséltdd SH-ryhmid. Hartsi
sitoi Sb(III):a tehokkaasti laajalla pH-alueella: 1 M HCl:std ja pH:sta 1 aina pH:hon 10.
Sb(V) sen sijaan ei sitoudu kolonniin ollenkaan mainitulla alueella, minkd ansiosta pH:n
sddtd voidaan usein jittdd tekemdittd. Sb(IIl):n erottamisen jélkeen pitoisuus mééritettiin
SFI(segmented flow injection)-HG-AAS:lla (ks. kuva 17). Kvartsiputkiatomisaattorin 1&dm-
mittdmiseen kdytettiin ilma-asetyleeniliekkid. Hydridien kantajakaasuna kéytettiin typpea.
Saannot testattiin lisddmalld Sb(Ill):a erilaisiin vesindytteisiin, ja ne vaihtelivat 85 ja 118

prosentin vélilld. Toteamisrajaksi saatiin 60 ng/l ja referenssimateriaalin saannoksi 96 %.

D QA HCL
L __E E==3 —
|
e ] E—

Kuva 17. Tutkimuksessa kéytetty segmented flow injection (SFI-HGAAS) systeemi (kuva otettu instrumentin
kéayttdohjekirjasta). D: ilmaisin, QA: kvartsiputki-atomisaattori, HCL: onttokatodilamppu, F: ilma-asetyleeni-
liekki, S: happamoitettu néyte,V: injektioventtiili, P: kaksikanavainen peristalttinen pumppu, M: sekoitus-
liitin(mixing piece), GLS: kaasu/neste sekoittaja, W jite.”*

8.3. Kokonaisantimonin ja Sb(I11):n maaritys

Fan® on kiyttdnyt yhden pisaran mikrouutto (SDME) menetelmii kokonaisantimonin ja
Sb(III):n midrittdmiseen vesindytteisti GFAAS:1la. N-benzoyyli-N-fenyylihydroxilamiinia
(BPHA) mikroruiskun pédssd roikkuvassa kloroformipisarassa kaytettiin Sb(III):n komp-

leksointiin. Kolmen mikrolitran kokoinen BPHA-kloroformipisara asetettiin koskettamaan
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400 kierr/min sekoituksessa olevaa nidyteliuosta (5 ml). Uuton (8 min) jilkeen pisara
vedettiin ruiskun sisddn ja injektoitiin GFAAS:iin, jossa kdytettiin rodiumia kiinnitettyna
modifikaattorina. Kokonaisantimonin médrd mitattiin L-kysteiinilld tehdyn pelkistyksen
(15 min pH:ssa 2) jilkeen. Kloroformin liséksi testattiin tolueenin, bentseenin, metyyli-
isobutyylin ja hiilitetrakloridin kéytt6d uuttoliuottimina ja todettiin, ettd kloroformi on
testatuista aineista tehokkain liuotin. Uuttoa kokeiltiin pH-vililld 1-7,5 ja havaittiin, ettd
Sb(II) uuttuu tiydellisesti tilld vililla, kun taas Sb(V) ei uutu ollenkaan. Signaalin inten-
siteetti suureni pisaran koon kasvaessa 1 pl:sta 5 pl:aan, mutta koska hyvin pieni pisara
putoaa helposti ruiskun kérjestd, paadyttiin kdyttdmaddn 3 plin pisaraa. Menetelmin
tarkkuutta testattiin referenssimateriaaliin ja saanto oli 97 %. Toteamisrajat olivat
Sb(I1I):1le 8 ng/l ja kokonaisantimonille 9,2 ng/l sekd RSD:t vastaavasti 6,6 % Sb(III)lle ja

7,1 % kokonaisantimonille.

Niedzielski ja Siepak® ovat méadrittaneet Sb(III):a ja kokonaisantimonia vesindytteisti HG-
GFAAS-menetelmalld, jossa hydridit konsentroitiin grafiittiputkeen ennen tuhkistusta. Tés-
sd menetelméssd analyytti johdetaan kantajakaasun avulla grafiittiputkeen, joka on ldmmi-
tetty tiettyyn ldmpdtilaan. Hydridin termisen hajoamisen seurauksena analyytti adsorpoituu
putken sisdpintaan. Konsentroinnin tehostamiseksi putken pinta pééllystetddn palladium
modifikaattorilla. Lampoétilaohjelma sisdltdd viisi vaihetta: kuivatus, modifikaattorin
terminen pelkistiminen, hydridin konsentrointi, atomisointi ja putken puhdistus. Tehok-
kaimmaksi modifikaattoriksi todetun palladiumin optimaalinen mairi oli 2 pg. Toteamis-
rajaksi saatiin 14 ng/l, RSD:ksi 2,9 % ja referenssindytteelle tehdyn méérityksen saannoksi

92 %.

Fan*® on mérittinyt Sb(IIl):a ja kokonaisantimonia samentumispiste-uutto(CPE)-FAAS-
menetelmilld merivesi- ja jitevesindytteistd, joihin oli lisdtty antimonia. Kun systeemin
lampdtila on korkeampi kuin samentumispisteldmpdétila, Sb(III):n ja N-bentsoyyli-N-
fenohydroksilamiinin (BPHA) kompleksi siirtyy pinta-aktiivista ainetta (TritonX-114)
sisdltdvadn faasiin, kun taas Sb(V) pysyy vesifaasissa. Néytteitd ja reagensseja pidettiin 10
minuutin ajan vesihauteessa, jonka jdlkeen faasit erotettiin sentrifugoimalla. Viilentdimisen

jalkeen Sb(IlI):a sisdltdavé faasi muuttui sakeaksi ja vesifaasi poistettiin pipetin avulla.
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Maédritettdvadn faasiin liséttiin metanolia viskoosin pienentdmiseksi ja ndytteen kisittelyn
helpottamiseksi, jonka jilkeen ndyte madritettiin FAAS:1la. Triton X-114:n kdyttoon pai-
dyttiin sen matalan samentumispisteldmpdtilan ja ndytefaasiin muodostaman suuren tihey-
den vuoksi, joka helpottaa erotusta sentrifugilla. Kokonaisantimonin méérittamisti varten
ndyte pelkistettiin L-kysteiinilld. Uuton kannalta tarkeimmait tekijat kuten pH, BPHA:n ja
TritonX-114:n konsentraatiot, ldmpétila ja aika optimoitiin. Toteamisrajoiksi ja RSD:ksi
saatiin Sb(III):lle 1,82 pg/l ja 2,6 %, kokonaisantimonille vastaavasti 2,08 pg/l ja 2,2 %.
Saannot eri ndytteille olivat 95,3-106 % vililla.

Li et al.*” ovat mérittineet Sb(IIl):a ja kokonaisantimonia vesi- ja virtsandytteistd samentu-
mispiste-uutto(CPE)-ETV-ICP-OES-menetelmalld. Sb(IIl) ja pyrrolidiini-ditiokarbamaatti
(PDC) muodostavat pH 5,5:ssé hydrofobisen kompleksin, joka siirtyy pinta-aktiivisen
aineen (TritonX-114) ja ammonium-pyrrolidiini-ditiokarbamaatin (APDC) muodostamaan
faasiin. Sb(V) puolestaan pysyy vesifaasissa. TritonX-114:n ja APDC:n muodostamat mi-
sellit edesauttoivat konsentroinnin tapahtumista. Seos ajettiin absorpoivaa puuvillaa
siséltdvin mikrokolonnin ldpi, jolloin Sb(IIl):n siséltdvd faasi kiinnittyi kolonniin. Faasi
irrotettiin asetonitriililld ja Sb(III) mééritettiin ETV-ICP-OES:11d. Kokonaisantimonin
madrittdmistd varten Sb(V) pelkistettiin L-kysteiinilld. Uuttosaantoja vertailtiin 20-40 °C
asteen ldmpotiloissa ja koska merkittdvdd eroa ei havaittu, suoritettiin mairitykset
huoneenlammossd. Sb(IIl):1le saatiin konsentrointikertoimeksi 872 ja toteamisrajaksi 90
ng/l. Menetelmaai ei testattu referenssimateriaaleilla, mutta saannot vesindytteistd, joihin oli

lisdtty tunnettu mééra antimonia, olivat hyvéé luokkaa kuten allaoleva taulukko 13 kertoo.

Taulukko 13. Saannnot vesindytteistd, jotka sisélsivat Sb(IIl):a ja Sb(V):4 eri
suhteisssa (n=3)"

Added (ng mL~! ) Determined (ng mL_1} Calculated
[ngmL_]}
Sh({IIT) Sh{V) ShiIlI) Total Sb SbiV)
| 10 0.94 4+ 0.03 10,40 £+ 0.27 9.50 £ 0.28
5 5 501 £ 0.20 9.86 £ 0.23 485 £ 0.11
10 1 10.44 4+ 0.31 11.37 + 0.36 0.93 + 0.04
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8.4. Kokonaisantimonin ja Sb(V):n maaritys

Garbos et al.*® ovat madrittineet kokonaisantimonin ja Sb(V):n pitoisuuksia erilaisista
luonnon vesistd Varsovan alueella. Menetelma perustui Sb(III):n poistamiseen ndytteistd
nesteuutolla, jossa uuttoliuoksena kéytettiin N-bentsoyyli-N-fenyylihydroksi-alaniinia.
Mittaukset tehtiin ICP-MS:Ild ja saannot liuoksista, joiden pitoisuudet tiedettiin, méadri-
tettiin lisdksi GFAAS:lla. Menetelmi osoittautui herkéksi ja toistotarkkuudeltaan hyvéksi.
Toteamisrajaksi saatiin 0,7 ng/l ja RSD vaihteli kokonaisantimonin kohdalla 0,46-2,9 %
valilld ja Sb(V):n kohdalla 0,6-3,7 % vililla. Vallitseva antimonimuoto kaikissa vesissé oli
Sb(V), Sb(IIl) osuuden ollessa muutaman prosentin luokkaa. Sb(IIl):n erottaminen ndyt-
teenoton yhteydessd helpottaa spesiaatioméddrityksid koska ndin véltytddn Sb(IIl):n hapettu-
misesta seuraavista ongelmista. Analyysien suoritus oli erittdin nopeaa ja tapahtui kaikissa

tapauksissa alle kahdessa tunnissa.

Antimonin miirityksid vesindytteistd késitellddn lisdksi kohdissa 12.1-12.6.

9. Maaritys maa- ja sedimenttindytteista

Uuttotestit ja kokeet, joissa antimonia on lisdtty néytteeseen ennen mittausta, ovat
osoittaneet, ettd sedimenteissd antimoni on yleensd kiinnittynyt alumiini-, rauta- ja
mangaanioksohydroksideihin ja voi adsorpoitua myods humushappoihin. Sb(III) kiinnittyy
Sb(OH):na ja Sb-tartraattina nopeasti MnOOH:hon, AI(OH):hon ja FeOOH:hon. Molem-
mat antimonimuodot adsorpoituvat myds humushappoihin. Sb(V):n adsorpoituminen
sedimenteissd Sb(OH):na on sen sijaan vihiistd.”” Maaperdssd Sb(V):n adsorpoituminen
rautaoksohydroksidien pinnalle on merkittivaa.! Myds alumiinisilikaattien on todettu sito-
van suuria méérid antimonia.*® Alumiini-, rauta- ja mangaanioksohydroksidit ovat positii-
visesti varautuneita maaperéssd yleisesti vallitsevissa pH-arvoissa, ja adsorpoivat voimak-

kaasti anionisia yhdisteit.”’
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Antimonin pitoisuus maaperdssd on 0,3-8,4 mg/kg ja se konsentroituu yleensd pintaker-
roksiin.® Antimonin metyloituminen on yleisempii kuin aiemmin on luultu ja se tapahtuu

seki hapellisissa etti hapettomissa olosuhteissa.'

Antimonin on usein havattu olevan Sb(V)-muodossa Sb(IlI):lla saastuneissa maissa, mutta
aina ei ole ollut varmuutta siitd, onko hapettuminen tapahtunut maaperéssa vai nidytteen-
kisittelyn aikana. Takaoka et al.* ovat madrittineet Sb(V):n ja Sb(IIl):n pitoisuuksia
sulattamon vierestd Sb(III):1la (Sb,O3) saastuneesta maasta X-ray absorption fine structure
(XAFS) spektrometrilld ilman ndytteenkisittelyd. Mahdollinen hapettuminen on néissi
madrityksissd tapahtunut maaperdssd. Néytteitd otettiin useasta paikasta eri syvyyksiltd, ja

antimoni oli kaikissa ndytteissd Sb(V):n4.

9.1. Kokonaisantimonin maaritys

Orellano-Velado et al.*®

ovat méidrittdneet kokonaisantimonia sedimentti- ja maandytteistd
suspensio-GFAAS-menetelmilld. Naytteen uuttamiseen kiytettiin HF:44 ja parhaisiin tu-
loksiin péastiin, kun 100 mg jauhettua naytettd sekoitettiin 1 ml:aan 40 % HF:44. HF:n
ansiosta matriisihdiriot saatiin minimoitua, koska sitd kdytettdessa silikaatit poistuivat ndyt-
teestd lammityssyklin aikana. Modifikaattorina kiytettiin 0,1 % nikkelinitraatti-heksahyd-
raattia (Ni(NO3), + 6 H,O). Kaytettdessd 10 % HF:44 taustan arvot olivat liian korkeat ja
vastaavasti 60 % HF:n kdyttd ei antanut tarkkoja tuloksia kaikkien referenssimateriaalien
kohdalla. Kéytettdessd 40 % HF:d4 toistotarkkuus oli valilld 1,9-2,5 % riippuen lasku-
tavasta ja toteamisrajaksi saatiin 30 pg/kg. Sedimentti- ja maareferenssindytteiden saannot
olivat 98-104 % vilill.

Gaudino et al.>!

ovat vertailleet ICP-MS:n ja INAA:n tarkkuutta maandytteiden maaritté-
misessd. ICP-MS-mittauksia varten ndytteet hajotettiin kdyttdmalla kolmea erilaista mikro-

aaltouunihajotusta, joiden ohjelmat 10ytyvit seuraavan sivun taulukosta 14.
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Taulukko 14. Kiytetyt ohjelmat mikroaaltouunihajotuksissa®

Method A HNO3 + HF Method B HC1+ HNO; + HF Methad C HCl+ HNOs + Ha O
Time (min} Power (W) Time {min) Power (W) Time {min) Power (W)

10 250 2 500 10 250

10 400 2 0 ] 450

10 630 5 500 10 600

5 400 5 800 5 250

10 250 5 1,000

Néytteen maira oli kaikissa hajotuksissa 0,1 g. Reagenssien mairt olivat:

Menetelmd A: 3 ml HNO;ja 2 ml HF
Menetelmé B: 2 ml HNO3;, 6 ml HC1 ja 2 ml HF
Menetelma C: 1,5 ml H,O, 4,5 ml HCl ja 1,5 ml HNO;

Kuvasta 18 16ytyy ICP-MS-mittausten tulokset kahdeksalle eri maandytteelle kdytettidessa

eri hajotusreagensseja.

1.8

Cimgkg)

Kuva 18. ICP-MS-méiritykset kahdeksalle eri maaniyteelle kolmella eri hajotusmenetelméilld. Menetelma

A:vasen pylvids, menetelmé B: keskimmaiinen pylvés ja menetelmé C: oikea pylvds.Kolme rinnakkaisméa-
ritystd.”!

Parhaat tulokset saatiin menetelmalld A, jonka kanssa INAA-maéiritysten tulokset olivat

hyvin sopusoinnussa kuten seuraavan sivun taulukko 15 kertoo.
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Taulukko 15. ICP-MS-metodin A:n ja INAA:n vertailu®'

Soil sample Crimg kg™ Shimg kg™

ICP-MS Method A*  INAA (n = 1) ICP-MS Method A INAA

(n=23) n=3) n=1)
1 121 £ 10 223+ 19 1.3+ 0.1 1.2 £ 01
2 132 £ 27 260 £ 21 14 £ 0.3 1.2 £ 0
3 125 £ I8 215 £ 19 1.28 + 0.09 1.3 £ 0
4 136 + 31 215+ 19 1.3 £ 03 L3 £ 01
5 123 £+ 10 219 £ 19 1.3 £ 0.3 1.2 £ 0
6 125 + 24 234 £ 21 1.2 £ 0.1 L1 £ 01
7 1L+ 21 250 £ 21 1.23 £ 0.02 1.1 £ 0
8 90 + 2 224 £ 19 1.01 £ 0.08 1.0 £ 0.1

Nate: Comparison between the results obtained with method A (a) and ICP-MS and INAA results (b). Results
are reported with their standard deviations at a confidence level of about 95% (# = number of independent
replicates).

Referenssimateriaalien saannot olivat menetelmdlld A 100 % luokkaa ja menetelmélld B

92-94 %. INAA:n tarkkuus testattiin yhdella referenssimateriaalilla, ja saanto oli 105 %.

9.2. Kokonaisantimonin, Sb(l11):n ja Sb(V):n maaritys

Lintschinger et al.’’ ovat médrittdneet Sb(III)-yhdisteilld saastuneesta maasta kokonais-
antimonin, Sb(III):n ja Sb(V):n pitoisuuksia erilaisilla uuttomenetelmilld. Kokonaisanti-
monin mééritykseen kidytettiin I[CP-MS:d34 ja antimonin spesiaatioon HPLC-ICP-MS:éa.
Suurin osa antimonista oli sidoksissa vaikeasti liukeneviin rauta- ja alumiinioksohydrok-
sideihin. Emaéksisilla uutoilla ja EDTA-uutoilla antimonia 16ytyi myos huomattavia mééria,

mikd kertoo antimonin sitoutumisesta orgaaniseen ainekseen.

Kokonaisantimonin mairittdmiseksi tehdyssd kuningasvesihajotuksessa ndytteitd liuotettiin
yon yli huoneenlimméssi, jonka jélkeen niitd refluksoitiin 2 tuntia.’’” Niaytteiden jashdyttyé
nithin lisdttiin HF:84, jota ilman referenssimateriaalien méaérityksessi ei paésty tarkkoihin
tuloksiin. Refenssimateriaaleina kéytettiin sedimenttimateriaalia, koska maareferenssima-
teriaalia ei ollut saatavilla. Saannot olivat 85-92 prosentin vililld. Nédytteiden uuttamisessa
kokeiltiin useita eri reagensseja. Kiytetyt uuttomenetelmit 16ytyvit seuraavan sivun

taulukosta 16.
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Taulukko 16. Kerta- ja monivaiheisten uuttojen suoritustavat maanéytteille®’

Single extractions

H,0; soil:extractant 1:10, 24 h

NH4NO; 1 M; soil:extractant 1:2.5, 2 h

EDTA (NH4*) 0.05 M pH 7.0; soil:extractant 1:10, 1h

CyHy04 0.1M + (NH4),C304 0.175 M; soilzextractant 1:10, 2 h
NH4H,PO, 0.5 M; soil:extractant 1:10, 2 h

HCl1 0.1 M; soil: extractant 1:10, 2h

KOH 0.1 M; soil:extractant 1:10, 2h and 24 h

Sequential extraction

Step | CH;COOH (.11M soil:extractant 1:40, 5 h,
centrifuged and the supernatant used for analysis; residue washed with 10 ml H,O

Step2  NH,OH.HC10.1 M pH 2 (HNO,) residue from step 1 + 40 ml extractant, 16 h,
centrifuged and the supernatant used for analysis; residue washed with 10 ml H,0

Step3  H;0,, 8.8 M residue from step 2 treated twice with 10 ml HyO4 for 1 h at 85°C
refluxing and reducing to a few ml; residue + 40 mi CHyCOO'NH,* pH 5
(CH;COOH), 16 h,centrifuged and the supemnatant used for analysis

Vapaasti litkkuvan antimonin maarittdmiseksi kéytettiin ammoniumnitraatti-uuttoa ja
kasvien saatavilla olevan antimonin méérittamiseksi EDTA-uuttoa, jotka ovat EU:n suosit-
telemia uuttoreagensseja kyseisten fraktioiden madrittimiseksi.’” Rauta- ja alumiiniokso-
hydroksideisséd kiinni oleva antimoni vapautuu pelkistimalld, ja timédn vuoksi oksalaattia
sisdltdvilla uuttoliuoksella saatiin uutettua suuri osa néytteissd olleesta antimonista.
Kirjallisuudessa on esimerkkejd antimonin voimakkaasta sitoutumisesta mangaanioksohyd-
roksideihin, mutta tdssd tutkimuksessa kyseinen sitoutuminen oli vdhéistd. Tatd testattiin
kayttamalld pelkistimend happamoitua hydroksyyliamiini hydrokloridia, jolloin erityisesti
mangaanioksohydroksideissd kiinni olevan antimonin tulisi vapautua. Antimonia vapautui
kuitenkin erittdin vdhén tdlld uuttoliuoksella. Kuten arseenin kohdalla, myds antimonia
vapautui paljon ( 23 %) kaytettdessd emiksistd uuttoliuosta (0,1 M KOH). Tdmén uskotaan
olevan seurausta orgaanisesti sitoutuneen antimonin hydrolysoitumisesta sekd rauta- ja
alumiinioksohydroksidien positiivisen varauksen pienenemisestd, mikd todennédkoisesti va-
hentdd anionisen antimonin sitoutumista niihin. Eri uuttoreagensseilla saadut saannot

16ytyvit seuraavan sivun kuvasta 19.
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Kuva 19. Antimonin saannot eri ndytteistd eri uutoilla.’’

Sb(I1I):n todettiin reagoivan herkisti karboksyylihappojen kanssa ja muodostavan liukoisia
komplekseja, mutta nimé yhdisteet eivit ole riittdvan vakaita pitiméadn Sb(Ill):a liuoksessa,
kun ne joutuvat kosketuksiin maapartikkelien kanssa.®’ Vesi-, EDTA-, fosfaatti-, asetaatti-
ja KOH-uuttojen oletettiin olevan riittdvdn mietoja antimonin hapetusasteen sdilyttdmiseen,
mutta yhdessdkéddn ndistd uutoista ei 16ytynyt Sb(Ill):a, vaikka maa oli saastunut Sb(III)-

yhdisteilla.

Sb(III):n erottaminen Sb(V):std toteutettiin muodostamalla Sb(II1)-EDTA-kompleksi, joka
erotettiin antimonaatista[Sb(V)] HPLC:l14, jossa kiytettiin Hamilton PRP-X100 anionin-
vaihtokolonnia ja litkkuvana faasina 20 mM EDTA:aa ja 2 mM kaliumvetyftalaattia pH:ssa
4,6.%" Toteamisrajoiksi saatiin 0.5 pg/l Sb(V):1le ja 0.8 pg/l Sb(IID):1le.

Orgaanisesti sitoutuneen ja hydroksoituneihin oksideihin sitoutuneen antimonin suhteen
todettiin riippuvan lisni olevien orgaanisten ligandien maérasta.>’ 10-30 cm:n syvyydesti
otetuista néytteissd orgaanisesti sitoutuneen antimonin osuus oli suurempi kuin syvem-

méiltd, vihemmain orgaanista ainesta sisiltdvéstd maasta, otetuista ndytteissa.
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9.3. Sb(I11) ja Sb(V) maaritys

Amereih et al.® ovat médrittineet Sb(III):n ja Sb(V):n pitoisuudet maaniytteisti HPLC-
ID(isotooppi-erotus)-ICP-MS:n avulla. Naytteen hajotukseen kiytettiin ultradéinihaudetta
(45 min huoneenldmmossd) ja 100 mM sitruunahappoa pH:ssa 2,08. Tdhdn konsentraati-
oon ja pH-arvoon paidyttiin kokeilemalla eri vaihtoehtoja (ks. taulukko 17). Sb(III) ja Sb(V)
erotettiin HPLC:114, jossa kéytettiin Hamilton PRP-X100 anioninvaihtokolonnia sekd 10
mM EDTA:n ja 1 mM ftaalihapon seosta liikkuvana faasina. Eluentti kisiteltiin rikastetulla
(94,2 %) 'Sb liuoksella (sisdltid '**Sb:a ja '*'Sb:a tietyssd suhteessa) ja seos ohjattiin
suoraan ICP-MS:n nebulisaattoriin. Talld menetelmaélld pystyttiin méérittiméén noin puolet
referenssindytteen sisdltimastd antimonista: Sb(V):d 43,2 % kokonaisantimonin méiérdstd ja
Sb(Ill):a 6,0 %. Toteamisrajoiksi saatiin 20 ng/l Sb(V):lle ja 65 ng/l Sb(Ill):lle. RSD
laskettiin 100 ng/l pitoisten kalibraatioliuosten avulla ja arvoiksi (n = 6) saatiin 2,7 %
Sb(V):lle ja 3,2 % Sb (III):1le. Tekijéiden mukaan pitoisuuden mééritys isotooppisuhteiden
laskemisella antaa tarkempia tuloksia kuin perinteiset kalibraatiomenetelmit. Tdmi johtuu
siitd, ettd kéytettdessd isotooppisuhteita absoluuttisten intensiteettien sijasta, matriisista
aiheutuvilla intensiteettien vaihteluilla on viahemmain vaikutusta madrityksen tarkkuuteen.
Tutkimuksessa testattiin my0s olosuhteita, joissa parhaiten viltetddn Sb(III):n hapettuminen
Sb(V):ksi. 0,1 M sitruunahappo osoittautui hyvéksi vaihtoehdoksi. Tdssd liuoksessa

havaittiin vdhiistd hapettumista vasta viiden viikon jilkeen.

Taulukko 17 . Uuttotehokkuuden optimointi kokonaisantimonin maarityksessi®

Parameter Tested range Results (yield%) Best condition
Extraction time 15-120 min 22.3-40.4 45 min
Sample mass/10-mL extraction volume 0.1-1.0 g 41.3-49.5 05¢g

No. of replicates 1-4 35.5-46.5 3

Temperature 22-80°C 28.9-56.9 80°C

Citric acid concentration 0-500 mmol L' 5.1-61.6 500 mmol L™
pH 1.08-5.9 22.7-58.5 1,08
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9.4. Orgaanisen ja epdorgaanisen antimonin maaritys

Potin-Gautier et al.”’ ovat mairittineet HPLC-HG-AFS:11d  Sb(Ill):a, Sb(V):d ja
trimetyylidikloridiantimonia [(CHj3);SbCl,] sedimenttireferenssimateriaaleista. Eri antimo-
nimuotojen stabiiliutta uuttoprosessien aikana testattiin erilaisilla liuoksilla (ks. s. 15). Tut-
kimukset osoittivat, ettd uuttosaannon ja Sb(III):n stabiiliuden suhteen 100 mM sitruuna-
happo 1 % askorbiinihappo-liuoksessa oli paras vaihtoehto. Téll liuoksella 55-65 % koko-
naisantimonista saatiin uutettua, Sb(IIl):ollessa vallitseva laji. Uutot tehtiin ultraddnihau-
teessa. Kehitetty menetelmd mahdollistaa Sb(Ill):a, Sb(V):d ja trimetyylidikloridianti-
monin erottamisen kuudessa minuutissa. Toteamisrajoiksi saatiin trimetyylidikloridianti-
monille ja Sb(Ill):lle 30 pg/kg sekd Sb(V):lle 40 pg/kg. Uuttoliuoksena oksaalihappo
askorbiinihappoliuoksessa oli tehokkain vaihtoehto molemmille referenssimateriaaleille,
mutta koska Sb(III) ei pysy stabiilina téssa liuoksessa, tulokset eivét eri antimonimuotojen

suhteen ole luotettavia.

Antimonin méaérityksid maa- ja sedimenttindytteistd kasitelldan lisdksi kohdissa 12.1., 12.3.

ja 12.5.-12.7.

10. Antimonin maaritys kasvi- ja turvenaytteista

Kasveista on 10ydetty vaihtelevan suuruisia midrid Sb(V):a, Sb(Ill):a ja trimetyyli-
antimonia, mikd kertoo nopeasta ja monimutkaisesta biogeokemiallisesta kierrosta maape-
ristd kasviin.' Entisilld kaivosalueilla Skotlannissa ja Italiassa tehdyissé tutkimuksissa on
kdynyt ilmi, ettd antimoni on arseenia helpommin kasvien saatavilla, ja ettd antimonin bio-
saatavuus on huomattavaa riippumatta maaperdn ominaisuuksista ja antimonin l&hteesta.

Paikoin lihes 9 % antimonista oli biosaatavuustestin mukaan kasvien kéytettivissa.*

10.1. Kokonaisantimonin maaritys

Adeloju ja Young52 ovat méidrittdneet antimonia persikan ja omenan lehdistd anodisella

stripping potentiometrialla (ASP). Néytteet kuivatuhkistettiin ennen potentiostaattista
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hajottamista lasiselle hiili-elohopea-kalvoelektrodille. Témén jédlkeen néyte hapetettiin
Hg(Il)-ioneilla. Parhaaseen tulokseen pédstiin kayttdmillda 1 M vetykloridihapon ja 0,5 M
natriumkloridin seosta inerttind elektrolyyttind, -400 millivoltin elektrolyysi-jannitettd
verrattuna kyllastettyyn kalomelielektrodiin ja 8 mg/l Hg(Il)-liuosta hapettimena.
Toteamisrajaksi saatiin 10 minuutin elektrolyysiajalla 0,9 pg/l ja RSD:ksi 3 % (n = 6).
Ty0ssé tutkittiin lyijyn, sinkin ja kuparin sekd natrium-dodekyylisulfaatin ja Triton X-100:n
aitheuttamia hdiri6itd ja todettiin, ettd hdiriot ovat joko pienid tai helposti kontrolloitavissa
(valikoiva hajottaminen, potentiaalin sddtd). Tutkijat totesivat ettd totemisrajan saisi helpos-
ti pienemmaiksi kompleksin muodostajien avulla ja ilman (hapen) poistolla niytteista.
Useimmilla voltammetriatekniikoilla ei pédéstd heiddin mukaansa ndinkdin alhaisiin totea-

misrajoihin, ellei ndytteistd poisteta happea.

Krachler et al.'” ovat vertailleet neljin erilaisen analyysimenetelmén toimivuutta antimonin
ja arseenin madrittimisessd turvendytteisti: a) happohajotus avoimessa astiassa ja sitd seu-
raava HG-AAS, b) happohajotus alhaisessa paineessa mikroaaltouunissa ja sitd seuraava
SF(sector field)-ICP-MS, c) happohajotus korkeassa paineessa mikroaaltoautoklaavissa ja
sitd seuraava Q(quadrupole)-ICP-MS sekd d) INAA-méiiritys jauhetuista ndytteistd. Van-
hoja turvesoita on kiytetty “arkistoina” tutkittaessa metallilaskeumien kasvua viime vuosi-

satoina.

Yksi turvereferenssimateriaali mééritettiin kaikilla menetelmilld ja toinen kaikilla muilla
paitsi SF-ICP-MS:1l4 (vertailutulokset puuttuivat).'’ Toteamisrajat ICP-MS-menetelmille ja
HG-AAS:lle olivat 2 pg/kg luokkaa, mikd on riittdvin alhainen antimonin méérittdmiseen
muinaisista ndytteistd, joissa pitoisuudet ovat erittdin alhaisia. INAA:lle on ilmoitettu
kaupallisten laboratorioiden méadrittima toteamisraja 5 ng/kg. INAA:lla toteamisraja riip-
puu ndytteen suuruudesta; mitd enemmaédn nadytettd, sitd pienempiin toteamisrajoihin pads-
tddn. INAA-médrityksissé riittdvin alhaisiin toteamisrajoihin padsemiseksi tarvittiin 5-8 g
ndytettd, kun muilla menetelmilld 200 mg oli sopiva ndyteméérd. Tarve ndin suuriin ndyte-
miiriin saattaa toisinaan rajoittaa INAA:n kéyttomahdollisuuksia. Parhaisiin toistotark-
kuuksiin paastiin HG-AAS:1la ja Q-ICP-MS:1ld (4,3-7,5 %). INAA:n toistotarkkuus oli
samaa luokkaa nédiden kanssa vain toisessa referenssimateriaalissa, jonka matriisikuorma
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(vahéravinteinen turve) oli pienempi. SF-ICP-MS:114 pééstiin ainoastaan 11 % toistotark-

kuuteen. Referenssimateriaalien méérityksistd saadut tulokset 16ytyvit allaolevasta taulu-

kosta 18.

Taulukko 18. Vertailua eri menetelmill suoritetuista antimonimérityksistd'’

INAA N HG-AAS N Q-ICP-MS N SF-ICP-MS N
Sample pretreatment No digestion Open digestion Closed digestion, Closed digestion,
high-pressure low-pressure

Dilution factor 1 100 400 5000
Method detection limit

Antimony 0.005 0.001 0.002 0.002

Arsenic 0.010 0.0005 0.006 0.010
Peat 1°

Antimony 0.296 £ 0.023 15 0.287 £ 0.017 26 0.305 £ 0.018 16 0.27 £ 0.03 25

Arsenic 7.5+ 12 15 9.82 + 0.37 31 9.77 £ 0.54 16 103 £ 1.1 25
Peat 2

Antimony 0.082 £ 0.005 5 0.070 £ 0.005 23 0.067 £ 0.005 16 -

Arsenic 0.61 £+ 0.02 5 0.47 £+ 0.02 21 0.56 £ 0.02 16 -

* Number of sub-samples analyzed.

® Provisional values (pgg™!) of the inter-laboratory comparison as undertaken in the EUROPEAT project [9]: Sb, 0.33 + 0.03. As,
8.95 4+ 1.04.

¢ Not determined.

12 000 vanha turvendyte maddritettiin SF-ICP-MS:I14, INAA:lla ja HG-AAS:Ila. INAA
antoi systemaattisesti 30 % alhaisempia tuloksia kuin SF-ICP-MS ja HG-AAS, joiden
antamat tulokset olivat kauttaaltaan hyvin sopusoinnussa keskenddn.'” Médritysten
luotettavuus varmistettiin vield useiden lehti- ja neulasreferenssimateriaalien avulla. Mitatut

pitoisuudet pitivit kaikilla menetelmilld hyvin yhtd ilmoitettujen arvojen kanssa.

Néytteen hajottaminen korkeassa paineessa (120 bar) mikroaalto-autoklaavissa mahdol-
listaa 40 niytteen hajottamisen identtisissi olosuhteissa 2 tunnissa."”’ Lisiksi korkeassa
paineessa hajottaminen védhentdd silikaattien hajottamiseen tarvittavan HF:n maaréa;
tutkimuksessa matalan paineen hajotuksessa kiytettiin kymmenkertainen méarda HF:aa
verrattuna korkean paineen hajotukseen. Matalassa paineessa HF:4d kaytettiin 1 ml 250

mg:n ndytteelle ja korkeassa paineessa ainoastaan 0,1 ml vastaavan suuruiselle ndytteelle.
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Chen et al.'* ovat kiyttaneet HG-AFS:44 antimonin méadrittdmiseen erilaisista lehti-, ruoho-
ja turvereferenssimateriaaleista sekd kahdesta turvenidytteestd, joista toinen oli yli tuhat
vuotta vanha ja sisdlsi antimonia vain 10-50 ng/g. 200 mg suuruiset ndytteet hajoitettiin
mikroaaltouunissa liuoksessa, joka sisdlsi 3 ml typpihappoa; 0,5 ml vetyperoksidia ja 0,1
ml tetrafluoriboorihappoa (HBF4). 0,1 ml:n HBF,-lisdykseen pédddyttiin testaamalla hajo-
tustehoa 0,05-0,4 ml:n méadrillda. HF ja HBF, hajottavat silikaatteja suurin piirtein yhti
tehokkaasti, mutta jilkimmaisen kayttdd tulisi suosia turvallisuus- ja terveyssyistd. Sb(V):n
pelkistimiseen kéytettiin L-kysteiinid riittdvd madrd estdmédn typpihapon hapettava
vaikutus, ja ndin viltyttiin usein véalttimattomaltd, aikaa vieviltd typpihapon haihdut-
tamiselta ennen HG-vaihetta. Madritysten totemisrajaksi saatiin 8 ng/l, joka vastaa 2 pg/kg
toteamisrajaa kiintedsséd turpeessa. Tami on paljon aihaisempi kuin samalle menetelmalle
aiemmin ilmoitetut toteamisrajat ja riittdd hyvin antimonin médrittimiseen vanhoista turve-
néytteistd. RSD oli 50 ng/l antimonia siséltéville liuokselle alle 2 % ja 100 ng/1 sisdltaville
liuokselle alle 1 %. Referenssimateriaalien saannot 16ytyvét taulukosta 19. Vanhat turve-

ndytteet sisdlsivit paljon merisuolaa, mutta tima ei hdirinnyt mittauksia.

Tutkimuksessa testattiin myds INAA:n toimivuutta antimonin méérittamisessd ja todettiin
sen toteamisrajan olevan liian korkea 10-50 ng/g antimonia sisdltdvan turvendytteen maarit-
tamiseen.'* Kaupallinen laboratorio on ilmoittanut INAA:n toteamisrajaksi antimonin mé-

rittdmisessd 10 ng/g, mutta tdssé tutkimuksessa sen todettiin olevan yli 50 ng/g.

Taulukko 19. Referenssimateriaalien antimonipitoisuudet (ug/kg, kuiva massa)'*

Retference material Found Certified
BCR CEM 281 Rye (Grass 49 + 9 47 + 5
CTA-VTL-2 Virginia Tobacco Leaves 321 + 10 312 + 25
GBW 07602 Bush Branches and Leawves T3 4+ 11 TE 4+ 15
SEM 1515 Apple Leaves 10 4+ 3 (13)~
SREM 1547 Peach Leaves 21 + 2 (20)=

Peat 1 307 + 8 287 + 17°
Peat 2 64 + 3 70 + s*

“Indicative wvalue. “Information wvalues obtained using HG-AAS
methods.*
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Zhang et al.*® ovat kehittineet uudenlaisen tavan hydridien sihkokemialliseen muodos-
tamiseen. Uusi menetelmd on yhdistetty AFS:ddn ja sitd on kiytetty antimonin maéérit-
tamiseen tupakkandytteestd sekd tee- ja simpukkareferenssimateriaaleista. Toteamisrajaksi

saatiin 0,15 pg/l ja RSD:ksi 1,7 % (n=11).

Kuivatut tupakkandytteet hajoitettiin mikroaaltouunissa liuoksessa, joka sisdlsi vikevai
typpihappoa ja 30 % vetyperoksidia.*® Naytteitd kuumennettiin kunnes ne olivat melkein
kuivia, jonka jélkeen ne siirrettiin 25 ml mittapulloon, johon liséttiin 2,5 ml askorbiini-

happoa ja taytettiin sen jilkeen merkkiin 0,5 M vetykloridihapolla.

Platinaa kaytetddn yleensd anodimateriaalina sdhkokemiallisessa HG:ssa sen vakauden ja
reagoimattomuuden vuoksi.*® Kéytettiessd platinaa katodina, siirtymémetallien aiheuttamat
hiiridt ovat merkityksettomén pienid, mutta se soveltuu ainoastaan matalampien hapetus-
tilojen analysointiin (Sb(III)). Tutkimuksessa vertailtiin platina-, kupari-, wolframi- ja
lyijykatodien hydridinmuodostus tehokkuutta, ja tuloksien mukaan wolframin ja lyijyn
tehokkuudet ovat Sb(IIl):n kohdalla pédlle 80 % luokkaa, kun platinan ja kuparin kohdalla
jaatiin alle 10 % tehokkuuteen. Sb(V):n kohdalla wolframin ja lyijyn tehokkuudet olivat
paljon alhaisempia, minkd vuoksi Sb(V) pelkistettiin askorbiinihapolla Sb(I1I):ksi. Wolfra-
mikatodin valintaan pdddyttiin, koska sitd kéytettdessa siirtymidmetallien aiheuttamat hairiot
olivat erittdin pienid, se on korroosion kestéva eiki tarvitse huoltotoimenpiteitd edes viikon
kestdvien mittausten aikana. Lyijykatodi ei ole stabiili happamassa elektrolyytissé, ja
paivian mittaisen kdyton jilkeen fluoresenssi-intensiteetit putosivat noin 50 %. Liséksi

siirtymédmetallien aiheuttamat héiriot olivat huomattavia lyijykatodin kohdalla.

Li ja Guo'? ovat kehittineet AFS-menetelmin, jolla on mahdollista méarittia biologisista
ndytteistd samanaikaisesti antimoni, arseeni, vismutti ja seleeni. Tdssd menetelmissd HG
on yhdistetty nelikanavaiseen ei-dispersoivaan AFS:ddn. Antimonille saatiin tidlli mene-
telmailla toteamisrajaksi 40 ng/l ja RSD:ksi 1,2 % (n = 7). Antimonin saannot hius-, oksa-,

tee- ja lehtireferenssimateriaaleista olivat 98-104 %.
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Nelikanavaisessa AFS:ssd (ks. kuva 20) kiytettiin neljdd korkeatehoista onttokatodi-
lamppua, joissa katodin etdisyys lampun etuikkunasta on huomattavasti lyhyempi kuin
yleensd AAS:ssa.'” Niilld lampuilla saavutettiin 2-5 kertainen steilyintensiteetti ja 3-8
kertainen parannus toteamisrajoihin analyytistd riippuen. Lamput séteilyttivit kvartsiato-
misaattorin sisdlli olevaa ndytettd vuorotellen, jonka jéilkeen fluoresenssisignaali
vahvistettiin. Eri alkuaineiden ldhettdmien signaalien erottamiseksi lampuista katkaistiin

virta menetelméad varten suunnitellun automaation avulla.
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Kuva 20. Kaaviokuva nelikanavaisesta ei-dispersoivasta atomifluoresenssispektrometrista.
(1-4) korkeatehoisia onttokatodilamppuja; (5-9) linssejé; (10) atomisaattori; (11) “solar

blind” photo-multiplier; (12—15) lamppuldhteen kontrollointi; (16) modulated pulsed gene-
rator and controller; (17) monistin; (18) virtakatkaisin; (19-22) kanava-signaali prosessori;

(23) tietokone. 12

Miirityksissd kaytettiin sdhkdisesti limmitettivaa kvartsiatomisaattoria.'” Atomisaattorin
alhainen ldmpdtila paransi tutkijoiden mukaan toteamisrajoja. Kantajakaasuna kéytetyn
argonin, hydridin muodostuksessa syntyneen vedyn ja ilman muodostama mikroliekki ei
tarvinnut ylimaaréistd vedyn lisdystd. Hydridin muodostukseen kaytettiin NaBH4:n sijaan

kaliumtetrahydroboraattia (KBHj).

Referenssindytteet, joiden joukossa oli ihmisen hius, lehtid, oksia ja teetd, hajoitettiin

monivaiheisella menetelmalld.'? Aluksi 0,25-0,5 g niytettd laitettiin 50 ml dekantterilasiin,
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johon liséttiin 10 ml vdkevaa typpihappoa. 6-12 tunnin liuotuksen jilkeen lisdttiin 2 ml
perkloorihappoa ja seos ldmmitettiin valkean hoyryn ilmaantumiseen asti. Jadhdytyksen
jalkeen liséttiin 0,1 ml formaldehydia ja ldmmitettiin jélleen valkean hdyryn muodostu-
miseen asti. Jadhdytyksen jilkeen liséttiin 12,5 ml 6 M vetykloridihappoa ja lammitettiin
vesihauteessa 90 celsiusasteessa 20 minuutin ajan. Ennen hydridinmuodostusta liséttiin
vield 2,0 ml 0,05 M tioureaa Sb(V):n pelkistdmiseksi. Antimonin kohdalla tiourean konsen-
traatiot vililld 0,025-0,05 M ja pelkistysajat vililld 30-300 min antoivat kaikki ldhelld

maksimaalista olevan tuloksen.

Antimonin madrityksid kasvi- ja turvendytteistd kisitellddn lisédksi kohdissa 12.4., 12.6. ja

12.7.

11. Antimonin maaritys tuhkanaytteista

11.1. Sb(111) ja Sb(V) mé&aritys

Miraveta et al.>

ovat tutkineet antimonin uuttamista kahdesta hiililentotuhkanéytteesta
vesiliuoksilla (pH:t 1, 2, 3, 7, 11 ja 12), joiden pH séédettiin vetykloridihapolla ja natrium-
hydroksidilla sekd 1 M sitraatilla (pH 5). Sitraattiuutto oli tehokkaampaa molempien
ndytteiden kohdalla. Uutokset médritettiin HPLC-ICP-MS:114 ja HPLC-HG-AFS:1I4. Sitraa-
tilla saatiin uutettua 22-36 % néytteiden sisdltimédstd antimonista. Suurin osa niytteiden
antimonista oli Sb(V):nd. HPLC-ICP-MS antoi joidenkin uutoksien kohdalla tarkemmat
tulokset kuin HPLC-HG-AFS. Antimonin pitoisuutta suuremmat maarét kalsiumia, rautaa
ja lyijyd vdhensivit stibiinin muodostusta ja heikensivit HPLC-HG-AFS tulosten luotet-
tavuutta. Antimonin méérittdmista tuhkista ilman vikevid happoja on tutkittu erittdin véhin

ja tutkijoiden mielestd kyseiselld menetelmédlld voidaan hyvin arvioida kuinka suuri osa

antimonista saattaisi liueta tavanomaisissa ympéristdolosuhteissa.

Antimonin méérityksid tuhkanéytteista kasitelldan liséksi kohdissa 12.1. ja 12.6.
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12. Useampaa antimonimuotoa ja matriisia kasittelevat tutkimukset

12.1. Kokonaisantimoni hiili-, liete-, sedimentti-, tuhka-, maapera- ja vesinaytteista
ETAAS:Ila.
Lima et al.* ovat miérittineet ETAAS:Ila antimonia hiili-, liete-, sedimentti-, tuhka-,

maaperi- ja vesindytteistd. Néytteiden hajotukseen kéytettiin mikroaaltouunihajotusta, jossa
tuhka- ja lietendytteiden (200 mg) kohdalla reagenssien maarét olivat 2 ml HNOs 6 ml HCI
ja 8 ml HF sekd sedimentti- ja maandytteiden (200 mg) kohdalla 4 ml HNOs; 6 ml HCI ja
10 ml HF. Kun kiinnitettynd modifikaattorina kaytettiin wolframia rubidiumin(Ru),
iridiumin(Ir) tai reniumin(Rh) kanssa, referenssiniytteiden saannot olivat kaikilla niytteilla
95-105 % vililla. Toteamisrajat eri wolframi-jalometalli-modifikaattoreilla vaihtelivat vesi-

ndytteilld 2,28-2,36 pg/l vililld ja muilla néytteilld 0,57-0,59 mg/kg vililla.

12.2. Sb(I11) ja Sb(V) vesi- ja APM-naytteistda HPLC-ICP-MS:lla

Zheng et al.” ovat tutkineet Sb(III):n ja Sb(V):n kompleksinmuodostusta sitruunahapon
kanssa ESI-MS:114 ja todenneet, ettd sitruunahappo muodostaa stabiileja komplekseja mo-
lempien antimonimuotojen kanssa. He ovat kiyttineet tdtd ominaisuutta hyvéksi Sb(IIl):n
hapettumisen estimisessd sekd Sb(Ill):n ja Sb(V):n erottamisessa HPLC-ICP-MS:114 (ks. s.
24). Menetelmilld madritettiin Sb(IIl) ja Sb(V) vesindytteistd sekd APM(airborne parti-
culate matter)-materiaalista. Sitruunahappokompleksoinnilla onnistuttiin estimdan Sb(I1I):n
hapettuminen APM:n ultradéni- ja mikroaaltouunihajotuksissa. Liséksi sitruunahapon kayt-
t6 vdhensi antimonin uudelleen adsorpoitumista APM-hiukkasiin. Menetelmén totea-
misrajoiksi saatiin 50 ng/l Sb(Il):lle ja 70 ng/l Sb(V):lle. Toistotarkkuudet olivat 1,8 %
Sb(ID):1le ja 3,3 % Sb(V):lle.
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12.3. Sb(I11):n ja kokonaisantimonin maarittdminen vesinaytteista seka kokonaisan-

timonin maarittaminen sedimenttireferenssimateriaalista HG-AFS:Ila.

Deng et al.*® ovat médrittineet vesindytteistd Sb(II[):n ja kokonaisantimonin pitoisuuksia.
Lisédksi sedimenttireferenssimateriaalista madaritettiin kokonaisantimoni. Maaritykset tehtiin
HG-AFS:114, kiyttdmélld 8-hydroksikinoliinia naamiointiaineena. Tutkijat onnistuivat
kehittimadn herkdn menetelmén, jossa siirtymémetallien aiheuttamat hiiriét on eliminoitu

(ks. s. 12), ja jossa Sb(V) ei héiritse Sb(III):n mééaritysta (ks. s. 9).

Vesindytteen kohdalla testattiin UV-hajotusta, mikroaaltouunihajotusta ja typpihappo-vety-

30

peroksidi-hajotusta.” Mikroaaltohajotus osoittautui tehokkaimmaksi ja nopeimmaksi

menetelmiksi. Allaoleva taulukko 20 siséltdd yhteenvedon tuloksista.

Taulukko 20. Vesindytteiden mikroaalto- ja UV-hajotukset™

Comparison of different digestion methods for the determination of $b associated to organic compounds (ngl_l)El

Samples Microwave digestion UV photo-oxidation
2.0% HNO3 2.0% HNO3 1.0% HNOz 4+ 1.0% H;02
SH{IIL 4 V + org) SOl + V + org) SH(IIL + V 4 org)

Geneva lake (n = 4) 1193 (5.3) 1157 (3.6) 1146 (5.4)

Bethel lake (n = 3) 1413 (53) 1369 (4.4) 1106 (8.6)

Laurentian lake (n = 3) 1393 (3.4) 1281 (4.9) 1165 (7.7)

? Values in parentheses are standard deviations.

Sedimenttindyte hajotettiin ensin yon yli vikevien typpi- ja vetykloridihappojen avulla
huoneenldmpdisessd pienoisautoklaavissa, jonka jélkeen hajotusta jatkettiin kahden tunnin
ajan 115 asteisessa uunissa.’’ Sb(V):n pelkistimisessi vertailtiin L-kysteiinin ja kalium-
jodidin tehokkuutta (ks. s. 18). Méadritysmenetelmén pitevyys testattiin kolmella referens-
simateriaalilla ja saannot olivat 1dhelld 100 %. Seuraavan sivun taulukossa 21 on esitetty

yhteenveto tuloksista.
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Taulukko 21. Saannot referenssimateriaalien mérityksista*’

Comparison of the results cobtained by this work for certified
riverine water and marme sediment reference materials (n = 4)

CRM SELS-3 BCSS-1 PACS-1
(ngl~1) (mgke™) (mgkg1)

Certified value 120 £ 10 0.59 + 0.06 171 £+ 14

This work 127 £ 10 065+ 001 168 £+ 15

? The uncertainties represent 93% confidence limits for an
individual sub-sample.

12.4. Kokonaisantimonin ja Sb(V):n maarittaminen vesi-, kasvi- ja ruokanaytteista
FI-ETAAS:Ila.

Rojas et al.’ ovat méirittineet Sb(V):d ja kokonaisantimonia vesi-, kasvi- ja ruoka-
néytteistd FI-ETAAS:1la. Naytteiden konsentrointi tehtiin niytteensyottimeen kiinnitetylla
mikrokolonnilla, joka tdytettiin Sb(V):n konsentroinnissa Amberlite IRA-910:1la ja koko-
naisantimonin madrityksessd 1,5-bis(di-2-pyridyl)metyleeni-tiokarbohydratsidia sisdltaval-
14 kelatoivalla hartsilla. Menetelmén toteamisrajat olivat kokonaisantimonille 0,7 pg/l ja
Sb(V):lle 1 ng/l. Allaolevassa taulukossa 22 on esitetty kidytetyt hajotusmenetelmit eri

néytteille.

Taulukko 22. Mikroaaltouunihajotuksen toteutus eri niyteille®

Sample Step Reagent Volume (mL) Power (%) Time (mimn)

A 1 HNO3 10 15 10
H20O» 5 15 14

B* 1 HNO3 10 15 10
2 HNO3 10 30 22

3 H202 5 30 5

c* 1 HNO3 10 15 10
2 HNO3 10 30 22

3 HNO; 10 30 10

4 H203 s 30 5

* . . . * . & =
A lentil, orange juice: B : liver: C : pine leaves.

Kaytettdessd ETAAS:a ilmaisimena on tdrkedd saada kiinnittynyt ndyte eluoitua mahdolli-

simman pienelld nesteméirilla.’> Vahvat hapot vapauttavat kompeksoituneet metalli-ionit
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tehokkaasti, ja typpihappo sopii tdhédn tarkoitukseen erityisen hyvin kdytettyjen komplek-
soijien kohdalla. Typpihapon konsentraation vaikutusta eluoitumiseen tutkittiin ja todettiin,
ettd pidettidessd injektointivolyymi vakiona, signaali kasvoi typpihapon konsentraation kas-
vaessa. Optimoidut parametrit erottamiselle ja konsentroimiselle 16ytyvét allaolevasta

taulukosta 23.

Taulukko 23. Optimoidut parametrit Sb(III):n ja Sb(V):n erottamiselle ja
konsentroinnille DPTH-geelilli ja Amberlite:115’

Parameters Value

pH 7.1

Buffer concentration 0.2 mol L™! boric acid/borax
Eluent 2mol L~! nitric acid

Eluent volume 50l

Modifier 0.012 mg magnesium nitrate

Linear up to 5 min for 10ng mL ™!
3.5mL min~!

Sample loading time
Sample flow rate

Taulukosta 24 16ytyy tietoa FI-ETAAS-menetelmin tehokkuudesta ja tarkkuudesta.’

Taulukko 24. FI-ETA AS-menetelmén suoritusarvot kokonaisantimonin ja
Sb(V):n mérityksissa’

DFPTH-gel (total Sb) Amberlite [Sb(V)]

Analytical parameters Peak area Peak area
Working 1.6—100 2.7-100
concentration range
(ng mL~!)
Correlation coefficient  0.999 0.999
Detection limit 0.7 1
(ng mL~!)
Determination limit 1.6 2.7

Precision (% R.S.D.,
n==8)

2.7 (Csp=25ngmL—1)

2.5 (Csppvy =20 ng mL—1)

Sampling frequency 31 31
(h—h)

Enrichment factor 24.9 4.5

Concentration 12.8 2.3
efficiency {min_]}

Consumptive index 0.14 0.77

(mlL)
Preconcentration time
(min)

1
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Vieraiden ionien aiheuttamia hdirioitd tutkittiin perusteellisesti. Sb(III):n ja Sb(V):n
pitoisuudet olivat 25 ng/ml kaikissa testeissd.”” Menetelmé sieti hyvin vieraiden ionien
lasndoloa ja tarvittaessa hdiriditd onnistuttiin lieventdmdin kayttdmailla EDTA:aa

naamiointiaineena. Yhteenveto tuloksista 16ytyy allaolevasta taulukosta 25.

Taulukko 25. Kdytetyn menetelmiin sietokyky vieraille ioneille’®

DPTH-gel Amberlite
Ion Tolerance ratio (m/m) [on
K*, Ni%*, Zn™, Cd*, >4000

Mn?t, Batt, P,
Ca™.Cr**, Br. 1™,
EDTA, 5042, ClO4~,
SCN~, Co*ta, Cytta

>3000 K*. 5042, EDTA
AlPta 2000
Feta pelta p- 1000 NiZt, Ba?t, Br—,
Clo,~.CI~.F~,
SCN™, Colta
500 Ca?t, ©rt,  Znt,
C1]2+.~ Fe-"“, l:e2+-.1
Spta 100 Mn?t, Pb?t
Rh¥*, pa’*, pet 50 AP, Sn?

2 With EDTA as masking agent. 3000:1 ratio EDTA:Sb.

12.5. Kokonaisantimoni vesi- ja maanaytteista multisyringe(MS)-FIA-
HG-AFS:IIa.

Semenova et al.?’

ovat kidyttineet tutkimuksessaan tietokoneohjattua multisyringe-FIA-
menetelmdd (ks. kuva 21), jolla pddstadn hyviin tuloksiin pienilld ndyte- ja reagenssimii-
rilld. Vieraiden alkuaineiden aiheuttamat hairiot olivat erittdin vdhiisid ilman naamiointi-
aineiden kdyttéd. Maareferenssindyte hajoitettiin mikroaaltouunilla typpihappoliuoksessa.
Vieraiden alkuaineiden aiheuttamia héirioitd testattiin 2 pg/l Sb(Ill)-liuoksella. Alkuaineen

katsottiin héiritsevén mittausta, jos piikin maksimivaihtelu oli kolme kertaa enemmain kuin

standardipoikkeama. Menetelmin sietokyky oli korkea kaikkien tutkittujen alkuaineiden
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suhteen. Fe, Mg, Ca, Mn, Zn, K, Cu, Pb, Hg, Co, Cr ja Al eivit hdirinneet mittausta vield

tuhat kertaa antimonin pitoisuutta korkeampina pitoisuuksina.

Autosampler

Solenoid
valve TOfT

Sample Coil

L 4 _
al 1 Atomic fluorescence
i spectrometer
\I» L p
Separator Permapure _
dryer !
Waste 7 H K Ar

Solenoid commutation valve

Syringes

P.C.

Warer

MicroBU 2030

K! e | 1T 1 TTT—me
Ascorbic acid  NaBH;  HCI RS 232C

Multisyringe Burette

Kuva 21. Kaaviokuva MSFIA-HG-AFS-menetelmisti.?’

Seuraavien alkuaineiden suhteen hdiriot alkoivat suluissa ilmoitetulla pitoisuudella: As
(200 pg/l), Se (400pg/l), Cd (600pg/1), Ni (800 pg/l) ja Ba (1800 pg/l).”” Menetelma hividi
FIA-menetelmille jonkin verran toteamisrajoissa, mutta sen vaatimat ndyte- ja reagenssi-
médrdt ovat vastaavasti huomattavasti alhaisempia. Lisdksi MS-FIA:lla analyysin suoritus
on nopeampaa kuin FIA:lla. Seuraavan sivun taulukossa 26 on vertailtu MS-FIA-HG-

AFS:n ja FIA-HG-AFS:n suorituskykya.
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Taulukko 26. MSFIA-HG-AFS:n ja FIA-HG-AFS:n vertailua®’

Parameter FIA-HG-AFS® MSFIA-HG-AFS
Detection limit (g 1_1) 0.003—-0.087 0.08
Linear range (pgl—) 0-1 0.2-56
R.S.D. (%) 0.5-48 4.6
Sample throughput (h_lj — 18
Injection throughput {h_l )] 40-51 20
MNaHB, concentration (%%) 0.5-—2 0.3
NaHB4 consumption 3—6 0.3
(ml/ injection)
NaHB, consumption 26—60 0.9
{mg /injection)
Sample volume needed 10.1-14.5 0.6
{ml/injection)

# Results obtained from studies which were carried out using a commer-
cial FIA-HG-AFS system [9-11.28].

12.6. Sb(I11) vesi-, kasvi- maa- ja tuhkanaytteista FI-GFAAS:Ila.

Ojeda et al.® ovat tutkimuksessaan konsentroineet Sb(III):n mikrokolonniin, joka on
liitetty FI-laitteiston néytteensyodttovarteen. Mikrokolonni oli paillystetty silikageeliin
(DPTH-gel) sidotulla 1,5-bis(di-2-pyridyyli)metyleeni-tiokarbohydratsidilla. Mikrokolon-
nin latausaika néytteille ja standardeille oli 1 minuutti, jonka jdlkeen kolonniin tarttunut
Sb(III) huuhdottiin grafiittiputkeen 2 M typpihapolla. Modifikaattorina kdytettiin magnesi-
umnitraattia, jonka optimimaéréksi saatiin testien jilkeen 12 pug. Mikrokolonnin kayttdika
on hyvin pitkd, vdhintddn 1 vuoden, ja se ei vaadi ennen kéytt6d muuta késittelyd kuin
huuhtelun laimealla typpihapolla. Rikastumiskertoimeksi saatiin 24,9 laskettuna piikin
pinta-alasta ja 21,1 laskettuna piikin korkeudesta. Toteamisraja oli 0,3 pg/l ja tuhkarefe-
renssimateriaalien saanto 99,5 %. Menetelmén luotettavuutta testattiin myos lisddmalla
tunnettu miird antimonia vesi, kasvi- ja maandytteisiin ja saannot vaihtelivat 98-102 %

vililla. Naytteet hajoitettiin taulukosta 27 10ytyvén ohjelman mukaisesti.

Taulukko 27. Mikroaaltohajotus begonian ja minnyn lehdille (B) ja maaniytteelle (A)*

Step Reagent Volume (mL) Power (%) Time (min)
A B A B A B A B
1 HNO, HCI 10 7.5 15 15 10 10
HNO; 2.5
2 HNO, - 10 - 30 - 22 -
3 HNO, - 10 - 30 - 10 -
4 H-0O- - 5 - 30 - 5 -
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12.7. Sb(I11):n maarittdminen ruoka-, kasvi- ja maanaytteista voltammetrialla

Locatelli”” on kayttinyt tutkimuksessaan tydelektrodina elohopeapisaraelektrodia, vertailu-
elektodina Ag | AgCl | KCl-elektrodia ja ulkoisena vertailuelektrodina platinaelektrodia.
Kasvi- ja ruokandytteet hajoitettiin HCI-HNO3-H,SO4-seoksessa lammittimilld avoimessa
astiassa ja maandytteet muuten vastaavalla tavalla mutta ilman H,SO4:44. Menetelmat
testattiin vilja-, lehti- ja maareferenssimateriaaleilla ja saannot olivat 95-104 % vililla.
Referenssimateriaalien kohdalla antimonimittausten RSD oli vililld 3,7-4,5 % ja totea-
misrajat valillda 22-77 ng/l. Osa mittauksista suoritettiin myds GFAAS:Ila menetelmien
vertailun vuoksi. Taulukko 28 kertoo tulosvertailusta ja taulukko 29 sisdltda yleistd vertai-
lua ndiden kahden menetelmin vililld. Vesireferenssiliuosten mééarityksissd voltammetrial-

la paistiin alhaisempiin toteamisrajoihin kuin GFAAS:Ila (77 ng/l ja 95 ng/l).

Taulukko 28. GFAAS:Ila ja voltammetrialla saatujen tulosten (mg/kg) vertailua. SWASV on lyhennys square

wave anodic stripping voltammetriasta ja SWV square wave voltammetriasta®

Cereal plant Sail
Element Technique  Wholemeal Wheat meal Maize meal Sample A Sample B Sample A Sample B
Cu(ll) SWASY 9.60+0.35 5234019 1.96 4+ 0.09 1234+ 0.6 182+010 22164101 358416
AAS 9.39+£0.43 5.38 £ 0.21 1.88 £ 0.10 11.84+0.7 1.91£0141 21294103 372417
Cr(\Vl) SWASY 01494+ 0.008 0187 +£0.010 0.085+£0.006 1.054+0.08 0.43 +£0.04 19.5+£09 0.77 £0.04
AAS 0.1434+0.007 0.196+0.012 00804+ 0.006 0.994£0.07 0.40 +£0.04 20.3+1.0 0.80+0.05
TI() SWASY  0.085+0.005 0.098 +£0.007 0.069 £0.007 0.0784 0.005 <LOD 1.664+0.08 0.123 £0.007
AAS 0.082 £ 0.004 0.104+£0.008 0.0734+0.005 0.082 +0.006 <LOD 1.494+0.09 0.120 £0.008
Phill) SWASY 0.79+0.05 1434008 020640018 2634015 0.54 +0.06 77.8+39 15.2+08
AAS 0.83+£0.06 1.37+£007 03110019 2774016 0.504+0.05 80.14+3.5 15.9+£00
Snill) SWASY  0.210+£0.012 014834+ 0.011 0158 £0.009 01404+ 0.000 0.062 £0.009 9.044+049 1.27 £0.07
AAS 0.1994+0.014 0191 £0.010 01664+ 0.010 0.134+0.008 0.069+0.010 8.77+£038 1.324+0.06
Shllly SWASY 0.94 +£0.06 0.41+£004 04714£0.008 0.0914+0.007 <LOD 21.04+1.2 548 £0.37
AAS 0.80 £ 0.07 0.394£0.03 0477 +£0.000 0.006 +0.008 <LOD 10.0+1.4 577 £0.35
Zn(ll) SWV 472427 506429 354418 280+16 5404027 3096+£156 119.0+69
AAS 490425 58.04+2.3 36.94+19 275+19 5234030 296.0+£16.1 123.0+49

Samples A: traditional cultivations; samples B: biclogical cultivations since 1993.
Number of independent determinations: 5.

63



Taulukko 29. Yleisti vertailua voltammetria ja GFAAS:n vililla®

Parameter Voltammetry Spectroscopy

Sample Yes Yes
mineralisation

Maitrix modifiers MNo Yeas

Simultaneous Yes No
determination

Signal Possible No
interference

Accuracy (e, %) Generally =6 Generally <=6

Precision (s,. %a) Generally <=5 Generally <5

Selectivity Possible interference Mo interference

Speciation Yes No

Equipment cost Very low Very high

12.8. Kokonaisantimonin maaritys runsasrasvaisista ymparistonaytteista FI-HG-
AAS:lla.

Krachler et al.>* ovat médrittineet antimonia hirinmaksa- ja sianmunuaisreferenssimate-
riaaleista FI-HG-AAS:lla. Maarityksid tehtiin lisdksi kyyhkysen munista sekd lahnan ja
kauriin maksoista. Niytteet hajoitettiin avoimessa astiassa ldmmittimélld niyteliuokset
asteittain 310°C asteen lampdtilaan. Nayteméérit olivat 250-320 mg vililld ja hajotusrea-
gensseina kaytettiin typpihappoa (3 ml), rikkihappoa (0,5 ml) ja vetyperoksidia (0,5 ml).
Madrityksissd pddstiin 21 ng/l toteamisrajaan, miké vastasi kuivien néytteiden kohdalla 7
ng/kg toteamisrajaa. Referenssimateriaaleille ei ollut ilmoitettu antimoniarvoja ja menetel-
mén luotettavuus testattiin lisédmalld tunnettu madrd antimonia ndytteisiin. Saannot olivat
hiardnmaksaniytteen kohdalla 85-110 % vililli ja sianmunuaisniytteen kohdalla 95-110 %

vililla.
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13. Yhteenveto

Téassd tutkielmassa tutustutaan antimonin madrittdimiseen yleisimmilld menetelmilld ja
selvitetddn minkélaisia ongelmia antimonianalytiikan eri osa-alueilla, ndytteenkasittelysti

pitoisuuden mittaamiseen, esiintyy.

Antimoni on myrkyllinen alkuaine, jonka kéyttd teollisissa sovelluksissa on lisdéntynyt
huomattavasti viime vuosikymmenien aikana. Tdmin vuoksi sen maédrittdmistd késitte-
levien tutkimusten madrd on ollut kasvussa. Tutkimukset ovat keskittyneet ensisijaisesti
Sb(IIT):n madrittdmiseen, koska Sb(IIl)-yhdisteet ovat kymmenen kertaa toksisempia kuin
Sb(V)-yhdisteet. Sb(III):n tekee erityisen vaaralliseksi sen irreversibiili sitoutuminen tioli-
ryhmén siséltdviin entsyymeihin. Sb(IIl) sitoutuu myds punasoluihin ja solujen sisdlld
oleviin tioli-ryhmiin. Sb(V):114 ei ole samaa ominaisuutta. Lisdksi Sb(IIl)-yhdisteet, kuten

antimonitrioksidi voivat hengitettyini aiheuttaa keuhkosyopaa.°

ICP-MS, HG-AFS ja erilaiset HG-ETAAS-tekniikat ovat yleisimmin kadytdssd antimonipi-
toisuuksien madrittdmisessd. Niilld tekniikoilla on péddsty muutama ng/l ja pg/kg totea-
misrajoihin. HG-AFS on vihemmin altis monimutkaisesta matriisista aiheutuville héiridille
kuin AAS- ja ICP-tekniikat ja méédritys onnistuu silld ilman modifikaattoreita vaikeam-
mastakin matriisista. ICP-MS on ndistd kolmesta tekniikasta ainoa, jolla pédstddn ilman
HG:t4 tai muunlaista ndytteen konsentrointia toteamisrajoihin, jotka ovat riittdvén alhaisia
kohtuullisen vdhin antimonia sisdltdvien néytteiden analysointiin. GFAAS:1la tehdyissi
antimonimadrityksissd toteamisrajat ovat 10 ug/l luokkaa. ICP-OES:Ild pééstddn ilman
HG:td noin 40 pg/l toteamisrajoihin ja HG:n kanssa noin 0,4 pg/l toteamisrajoihin.
Voltammetrialla on pdisty parikymmentd ng/l toteamisrajoihin, mutta menetelmé ei ole
saavuttanut kovin suurta suosiota. Lisdksi INAA:ta kdytetddn jonkin verran sen nopeuden
vuoksi (el ndytteenhajotusta), mutta silld saadut tulokset eivét toisinaan ole olleet hyvin

sopusoinnussa muilla tekniikoilla saatujen tulosten kanssa."

Hydridin muodostus tekniikka on yleisin menetelmi antimonin konsentrointiin. Sen suosio

perustuu mm. parantuneeseen ndytteen kuljetustehokkuuteen (1dhelld 100 %) ja analyytin
65



erottumiseen matriisista, mikd pienentdd mittaushéiriditd. NaBHg4:n tehokkuus laajalla pH-
alueella on syrjdyttinyt vaihtoehtoiset reagenssit hydridien muodostamiseksi.> Koska Sb(V)
muodostaa hydridejd huomattavasti hitaammin kuin Sb(III), on Sb(V):n pelkistdminen aina
valttimatontd maaritettdessd kokonaisantimonia. HG:td on kéytetty myds antimonin vali-
koivaan médritykseen, koska Sb(V):mn ei pitiisi tuottaa hydrideja pH-alueella 6-7.* On
kuitenkin véitetty, ettd Sb(V) saattaa tuottaa hydridejd voimakkaasti pelkistdvissd HG-olo-
suhteissa, ja tdmén valttdmiseksi Sb(V) on syyté stabiloida esim. sitruunahapolla tai 8-hyd-
roksikinoliinilld.*****° Antimonin madrityksessi IA-, IIA-, IIIA- ja IVB-ryhmien alku-
aineet eivit hdiritse hydridin muodostusta, kun taas IB- ja VIII-ryhmin siirtyméalkuaineet
ja haihtuvia, kovalentteja hydridejd muodostavat alkuaineet (IVB, VB ja VIB) hiiritsevit
médritysti.” Naamiointiaineiden kiyttd hiiritsevien alkuaineiden vaikutusten eliminoimi-

seksi on usein vélttiméatontd antimonin HG-méérityksissa.

Sb(Ill):n hapettuminen Sb(V):ksi tapahtuu nopeasti hapettavissa olosuhteissa, ja jos
halutaan mairittdd tiettyjd antimonimuotoja, tdmi tdytyy estdd sopivilla reagensseilla.
Kompleksointi sitruunahapolla tai 8-hydroksikinoliinilld ovat osoittautuneet hyviksi vaih-

toehdoiksi tihin tarkoitukseen.’*°

1.3% ovat vertailleet

Antimonin pelkistdmistd on testattu useilla eri reagensseilla. Miravet et a
L-kysteiiinin, kaliumjodidin(KI) ja Kl/askorbiinihappoliuoksen pelkistysominaisuuksia
HG-AFS- ja HG-ICP-MS-mittauksissaan. Askorbiinihappoa kdytetdin usein KI:n kanssa,
koska se estdd jodidin mahdollisen hapettumisen.”’ L-kysteiinilld padstiin hyviin tuloksiin
muita reagensseja alhaisemmilla happopitoisuuksilla.** Pelkén pelkistysaineen aiheuttaman
signaalin tulee olla mahdollisimman pieni, jotta erittdin pienien pitoisuuksien méaéritta-
minen onnistuisi; L-kysteiini pérjdsi parhaiten my®s tissd vertailussa. Deng et al.”
vertasivat HG-AFS:lla tehdyssd antimonimaarityksessd L-kysteiinin ja kaliumjodidin toimi-
vuutta pelkistimend. Mittauksissa kéytettiin hydridien atomisointiin vetyliekkid, joka vaatii
liuokselta korkean happamuuden palaakseen vakaasti (korkea happamuus, jotta vetyd

muodostuisi riittdvasti liekin ylldpitdimiseen), ja ndissd olosuhteissa (HCl:n pitoisuus

vahintddn 3 M) KI toimi L-kysteiinid paremmin nollaliuoksen signaalin ja pitoisuusalueen
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50-1000 ng/l lineaarisuuden suhteen sekd pelkisti paremmin pienilld (10-50 ng/l)

pitoisuuksilla.

Mikroaaltouunihajotus on viime vuosina ollut selvisti suosituin vaihtoehto antimoni-
ndytteiden hajoitukseen niin maaperd-, sedimentti-, kasvi-, liete-, turve- kuin tuhka-
ndytteiden kohdalla. Refluksointi ja erilaiset pienoisautoklaavihajotukset ovat menettdneet
suosiotaan ja ultraddnihajotus ei ainakaan toistaiseksi ole saavuttanut suurempaa kannatusta
tutkijoiden keskuudessa. Néaytteiden hajoittamiseen kdytetddn yleensd hapettavan hapon
(rikkihappo, typpihappo, perkloorihappo) ja vetyperoksidin yhdistelméé. Typpihappo on
ollut yleisimmin kdyt0ssd hapettavista hapoista. Silikaatteja sisdltdvien materiaalien hajoit-
tamisessa ndmd reagenssit eivdt ole kuitenkaan osoittautuneet tehokkaiksi, koska osa
antimonista on usein tiukasti kiinni silikaattimateriaalissa, eikd vapaudu ilman silikaatin
hajotusta. Silikaattien hajoittaminen vaatii HF:n kiyttdmistd edelld mainittujen reagenssien
kanssa. HBF4:n on raportoitu liuottavan silikaatteja yhtd tehokkaasti kuin HF:n, ja sen

kéyttéd tulisi suosia terveys- ja turvallisuussyisti.'*

Vetykloridihajotus yhdistettyna
erilaisiin ldmmitys-systeemeihin on antanut hyvié, joskin melko vaihtelevia saantoja maa-
ja sedimenttindytteiden madrityksessd.® Hewitt ja Cragin®® ovat todenneet vetykloridihapon
antavan hyvid saantoja antimonille todennékéisesti siitd syystd, ettd tdmidn hapon ldsnd-
ollessa Sb(V) muodostaa SbCls-anionin, joka ei adsorboidu hajoamattomaan silikaatti-
materiaaliin.*® Vetykloridihappo ei kuitenkaan sovellu paljon orgaanista ainetta sisiltivien

niytteiden hajoittamiseen.® Kuningasvesi yksin tai HF:n kanssa on yksi yleisimmistd

vaihtoehdoista ja silld on pddsty hyviin saantoihin.

Antimonin konsentrointiin on kéytetty HG:n lisdksi mm. samentumispisteuuttoa, single

drop mikrouuttoa seka erilaisilla antimonia sitovia aineilla tdytettyjd mikrokolonneja.

Antimonin spesiaatio ei ole ollut kovin pitkdédn tutkijoiden kiinnostuksen kohteena ja télla
alueella 10ytyy paljon ratkaisemattomia ongelmia. Vaikka antimonin eri muotoja pystytdén
erottamaan, useat kromatogrammin piikit jadvét tunnistamatta standardiyhdisteiden puuttu-
misen vuoksi.”” Antimonireferenssimateriaaleja 16ytyy ainoastaan kokonaisantimonille, ei

eri antimonimuodoille.” Antimonin “vaikeiden” kemiallisten ominaisuuksien takia yrityk-
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set esim. antimonin metyyliyhdisteiden valmistamiseen ovat kohdanneet suuria ongelmia.
Néma yhdisteet polymeroituvat helposti, ovat herkkié ilman vaikutuksille, eivitkd liukene
helposti. Lisdksi Sb(IIl):n nopea hapettuminen Sb(V):ksi vaikeuttaa entisestddn antimonin
spesiaatiota. Sb(IIl):n ja Sb(V):n erottamiseen kéytetddn yleisimmin HPLC:td varustettuna
vahvalla anioninvaihtokolonnilla. Sb(V):n erottaminen onnistuu silld helposti, koska se
esiintyy yhdenarvoisena negatiivisena ionina [Sb(OH)s] laajalla pH-alueella (2,7-10,4).°
Sb(III):n pitkét retentioajat ja huomattava piikin laajeneminen ovat kuitenkin tuottaneet
ongelmia. EDTA:n kédyttdminen liikkuvana faasina - yksin tai toisen aineen kanssa -
Sb(IIT):n kompleksointiin on usein osoittautunut pateviksi ratkaisuksi tihin ongelmaan.*’
My®os viinthappoa on kdytetty menestykselld. Orgaanisten ja epdorgaanisten antimoniyh-
disteiden samanaikainen méiérittiminen tuottaa edelleen ongelmia, mutta siitdkin on saatu
hyvid tuloksia.* Sb(V):n eluoituminen yhdessé eluenttirintaman kanssa tai heti sen jélkeen,
miké ei ole toivottavaa luotettavan madrityksen kannalta, on tuottanut ongelmia monissa
tutkimuksissa. Zheng et al.” ovat onnistuneet ratkaisemaan timéin ongelman kompleksoi-
malla Sb(IIT):n ja Sb(V):n sitruunahapolla ja kdyttdmélld eluenttina 10 mM EDTA:n ja 1
mM ftaalihapon (pH 4,5) seosta Hamilton PRP-X kolonnissa.

Modifikaattorin kdyttd on usein vilttimétontd antimonin mairittdmisessd, koska antimoni
ja sen yhdisteet ovat herkésti haihtuvia. Sen kdyton on todettu olevan yhté tirkedd ETV-
ICP-MS:ssi kuin ETAAS:ssa.*' Lima et al.* ovat testanneet erilaisia kiinnitettyji modi-
fikaattoreita antimonin madrityksessd hiili-, liete-, sedimentti-, tuhka-, maaperé- ja vesi-
ndytteistd. Kun modifikaattorina kéytettiin pelkkdd rubidiumia(Ru), iridiumia(Ir) tai reniu-
mia(Rh), saannot jdivit alle 90 %:n kaikilla muilla paitsi vesindytteilld. Sen sijaan kaytet-
tdessd wolframia Ru:n, Ir:n tai Rh:n kanssa, saannot olivat kaikilla néytteilld 95-105 %
vililld. Wolframilla ja jalometallilla (Ru, Rh tai Ir) paillystetyn grafiittiputken elinaika oli
40 % pidempi kuin pelkilld jalometallilla pééllystetyn putken. Kéytettdessa ndytteensy6ton
aikana lisdttdvdd modifikaattoria, magnesium- ja nikkelinitraatti yksin tai yhdessd palla-

diumin kanssa ovat yleisimmét valinnat antimonin ETAAS-maarityksissa.

Sisédisen standardin kaytto ei ole kovin yleistd antimonianalytiikassa, mutta arseenin ja tel-

luurin kayttd sisdisend standardina on antanut hyvi tuloksia.***'
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Maaperissé ja sedimenteissd antimoni on yleensd kiinnittynyt alumiini-, rauta- ja mangaa-
nioksohydroksideihin ja voi adsorpoitua myods humushappoihin. Antimonin on usein ha-
vaittu olevan Sb(V)-muodossa Sb(III):l1la saastuneissa maissa, mutta aina ei ole ollut var-
muutta siitd, onko hapettuminen tapahtunut maaperdssid vai ndytteenkisittelyn aikana.

Takaoka et al.*’

ovat médrittineet Sb(V):n ja Sb(IIl):n pitoisuuksia sulattamon vierestd
Sb(II):1la (Sb,03) saastuneesta maasta X-ray absorption fine structure (XAFS) spektro-
metrilld ilman ndytteenkisittelyd. Mahdollinen hapettuminen on ndissd madrityksissa tapah-
tunut maaperéssi. Naytteitd otettiin useasta paikasta eri syvyyksilté, ja antimoni oli kaikissa

ndytteissd Sb(V):na.
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