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Проведено аналіз даних літератури щодо електрохімічних, атомно-абсорбційних, мас-спектрометричних,
люмінесцентних і кінетичних  методів визначення селену та арсену у об’єктах різних типів, а також їх
поєднання із методами концентрування та розділення. Основну увагу приділено спектрофотометричним,
комбінованим, а також візуальним тест-методам аналізу, як простим у виконанні та доступним для біль-
шості вітчизняних лабораторій.

S.L. Linnik, O.A. Zaporozhets. Modern trends of selenium and arsenic analytical chemistry development – The
analysis of literary data about electrochemical, atomic-absorption, mass-spectrometric, luminescent and kinetic
methods of arsenic and selenium determination in different object, also combining of their with concentration
and separation methods, was completed. The main attention was given to the spectrophotometric, hyphenated
and visual test-methods due to their simplicity and accesibling for majority of home laboratories.
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Методи визначення
мікрокількостей селену

Селен належить до елементів подвійної дії на
живі організми. В невеликих кількостях він необхід-
ний для нормального росту та розвитку організмів,
підтримання гомеостазу, а при відносно високих кон-
центраціях виявляє токсичну та канцерогенну дію
[1]. За даними Всесвітньої організації охорони здо-
ров’я вміст Se у питній воді не повинен перевищува-
ти 0,01 мг/л [2]. Така ж концентрація Se вважається
критерієм якості питної води в Україні, у Німеччині ж,
наприклад, цей показник у 10 разів нижчий [3]. В
останні роки у продажу з’являється все більше віта-
мінів, біодобавок та фармпрепаратів, що містять
селен, і, відповідно, зростає кількість публікацій,
присвячених біологічній ролі та важливості цього
елемента для підтримання нормального функціону-
вання людського організму. Доведено [4, 5], що спо-
луки селену – ефективні антиоксиданти і захищають
клітинні мембрани від окиснювального руйнування,
запобігають утворенню вільних радикалів, знижують
токсичність деяких важких металів (зокрема, мерку-
рію та кадмію) тощо. Є дані [4, 6] щодо здатності се-
лену підвищувати імунітет людини і навіть запобіга-
ти розвиткові ракових захворювань. Зменшення
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необхідного вмісту цього елементу в організмі та
продуктах харчування призводить до селено-
дефіцитних захворювань. Споживання продуктів
харчування з високим вмістом Se може викликати
ендемічні захворювання, спричинені пригнічуючою
дією селену на окисно-відновні ферменти,
порушенням синтезу метіоніну і росту опорно-
покровних тканин, зміною структури протеїнів та
розвитком анемії [7]. При надходженні до організму
селен, насамперед, накопичується у нігтях та
волоссі.  Оскільки цей елемент є аналогом сірки, він
здатний заміщувати її у сірковмісних амінокислотах,
що входять до складу деяких ферментів,
забезпечуючи їхню високу ферментативну актив-
ність. Водночас заміщення SH-групи деяких фермен-
тів на SeH-групу призводить до зниження їхньої
дегідрогеназної активності та інгібування дихання
клітин [8].

Джерелами забруднення навколишнього середо-
вища селеном є вентиляційні викиди та каналізаційні
стоки різноманітних підприємств, автотранспорт та
сільськогосподарське виробництво [4].

В природних об’єктах селен міститься в неорганіч-
них (елементарний селен, селенід, селеніт та селенат)
та органічних формах (метильовані сполуки, селено-
амінокислоти, селенопротеїни та їхні похідні) [9]. В



Методы и объекты химического анализа, 2008, т. 3, № 1

Cучасні тенденції розвитку аналітичної хімії селену та арсену

 23

природних водах у рівновазі можуть перебувати
лише Se, SeO3

2-, HSeO3
- та SeO4

2- [10]. Потрапляючи
до водойми, селен, подібно до меркурію, накопи-
чується в живих організмах і передається харчовим
ланцюгом. Про це свідчить той факт, що вміст Se у
рибі може у 2000 разів перевищувати його кон-
центрацію у воді водойми, з якої її було виловлено
[1]. Із забрудненого ґрунту Se активно поглинається
рослинністю та може накопичуватись в організмі тва-
рин, які її споживають [11]. До організму людини се-
лен потрапляє, здебільшого, з питною водою та про-
дуктами харчування як рослинного, так і тваринного
походження.

За рішенням Європейської економічної комісії ООН
(комітет екологічної політики) Se разом з групою
важких металів (Hg, Pb, Cd, Cr, Mn, Ni, Co, V, Cu, Fe,
Zn, Sb) та деяких металоїдів (As) віднесено до най-
більш небезпечних елементів і, відповідно, прі-
оритетних для спостереження та контролю [12]. З
огляду на це, а також враховуючи біохімічні власти-
вості селену та його роль у функціонуванні організму,
є очевидним, що контроль за вмістом Se в об’єктах
навколишнього середовища, продуктах харчування,
біодобавках та фармпрепаратах є надзвичайно
важливою проблемою сучасної аналітичної хімії.

Для визначення селену у різноманітних об’єктах
найчастіше у сучасних лабораторіях використову-
ють методи атомної абсорбції (ААС) та мас-спектро-
метрії з індуктивно зв’язаною плазмою (МС-ІЗП), що
характеризуються високою чутливістю, однак потре-
бують використання обладнання високої вартості.
При визначенні різних форм селену ці методи
поєднують з попереднім хроматографічним розділен-
ням. Досить поширеними також є електрохімічні
методи, зокрема інверсійна вольтамперометрія (ІВА),
що придатна для серійних аналізів на вміст селену,
однак характеризується невисокою точністю. Не
менш важливими для вітчизняних лабораторій є
спектрофотометричні (СФ) та флуориметричні ме-
тоди, які прості та недорогі у виконанні, а разом з тим
досить вибіркові. Для підвищення чутливості цих
методик часто застосовують різні прийоми концен-
трування, останнім часом рідинну екстракцію витісня-
ють сорбційні методи з використанням твердих носіїв
різної природи.

Електрохімічні методи грунтуються на відновлен-
ні неорганічного Se(IV) на різних типах електродів
[13], найбільш поширеним є використання ІВА. Для
цього використовують ртутні, ртутно-крапельні та
ртутно-плівкові електроди [13, 14, 15–19]. З метою
підвищення чутливості визначення селену часто
застосовують добавки солей Cu(II), Ag(I) та Rh(III).
Методики характеризуються високою чутливістю:

межа виявлення (МВ) сягає 0,04–0,5 мкг/л (без
добавок) та 0,5–2,0 нг/л (з використанням добавок).
Недоліком таких методик є необхідність використан-
ня високотоксичних сполук меркурію. Широко вико-
ристовують також золоті плівкові та золоті об’ємні
[13, 20–24], а також мідні, платинові та срібні елек-
троди [23]. Такі методики екобезпечніші, однак їх
собівартість вища за рахунок використання благо-
родних металів. Крім того, підготовка золотих елек-
тродів значно ускладнюється необхідністю механіч-
ної обробки та електрохімічної активації поверхні
[25]. Добрі характеристики мають модифіковані та
немодифіковані графітові електроди. Вони досить
прості у виготовленні, компактні, дешеві, характе-
ризуються досить високою відтворюваністю і не
потребують попередньої підготовки перед початком
аналізу [25–27]. Для визначення селену методом
адсорбційної інверсійної вольтамперометрії запро-
поновано керамічний композиційний електрод, отри-
маний методами золь-гель та „screen-printed”
технологій [27]. Електрод додатково модифікували
о-діамінами та солями тетразолію. Методика харак-
теризується високою чутливістю, МВ Se(IV) стано-
вить 0,02 мкг/л після 90 с концентрування на електро-
ді, однак речовини, що використовуються як моди-
фікатори, мають високу токсичність.

Досить поширене попереднє переведення селену
у форму піазселенолів з подальшим їх детектуван-
ням електрохімічними методами. Такий прийом вико-
ристовують у поєднанні з диференційною імпульс-
ною полярографією, диференційною імпульсною
вольтамперометрією, катодною та адсорбційною
інверсійною вольтамперометрією чи диференційною
імпульсною катодною ІВА. Чутливість визначення
селену цими методами сягає 0,010–0,4 мкг/л [25].

Одним з основних недоліків електрохімічних
методів є їхня недостатня вибірковість. Одним із
способів усунення заважаючого впливу органічних
домішок є їх руйнування за допомогою УФ-фотолізу.
За таких умов можливе визначення лише загального
вмісту селену внаслідок одночасного відновлення
усіх його форм до Se(IV) [28–30]. Усунення впливу
сторонніх іонів та інших компонентів матриці досяга-
ється шляхом використання іонообмінних колонок
різних типів (наприклад, Amberlite IRA-400, Chelex-
100, Chelex-100 у формі Fe(III) тощо) [13]. Попереднє
концентрування сполук селену на таких колонках
дозволяє підвищити чутливість методу і не впливає
на роздільне визначення співіснуючих форм Se.

Використання методу ІВА дозволяє підвищити
чутливість визначення селену порівняно з класични-
ми полярографічними методиками завдяки наявності
стадії попереднього концентрування елементу. Зага-
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лом електрохімічні методи визначення селену заре-
комендували себе як прості та високочутливі, однак
їх точність та вибірковість невисока, а використання
досить дорогих золотих чи платинових електродів
збільшує собівартість аналізу.

Спектроскопічні методи визначення селену.
Найбільша кількість публікацій присвячена методам
ААС та МС-ІЗП, зокрема у поєднанні з високоефек-
тивною рідинною хроматографією.

Метод мас-спектрометрії з індуктивно зв’язаною
плазмою зазвичай використовується у поєднанні з
різними методами розділення. Для визначення
співіснуючих форм селену ефективними є комбіно-
вані методи з використанням різних видів хромато-
графії з мас-спектрометричним детектуванням
аналітичного сигналу [13, 31, 32]. Для розділення
селеновмісних молекул у розчині успішно застосо-
вується високоефективна рідинна хроматографія
(аніонообмінні, обернено-фазові та ситові колонки) [7,
31]. Поєднання різних видів рідинної хроматографії з
МС-ІЗП дає можливість визначати неорганічні та різ-
ні органічні форми селену з абсолютною МВ 100 та
100–200 пг відповідно [13]. При використанні газової
хроматографії з мас-спектрометричним детектуван-
ням методом ізотопного розбавлення досягається
МВ 0,02 мкг/л [33]. Застосування електротермічного
випаровування проби при МС-ІЗП визначенні Se
знижує межу виявлення до пікограмового рівня [34].

Відоме поєднання методу капілярного зонного
електрофорезу з МС-ІЗП детектуванням селену
[32]. Діапазон визначуваних концентрацій Se стано-
вить 10–50 мкг/л.

Ці методи високочутливі та завдяки автомати-
зації дозволяють виконувати мультиелементний
аналіз багатьох об’єктів з отриманням надійних
результатів.

До недоліків МС-ІЗП можна віднести посилення
аналітичного сигналу, спричинене ізотопами інших
елементів або частинами молекулярних іонів у
плазмі, посилення або пригнічення сигналу, пов’язані
із складом матриці, а також заважаючий вплив полі-
атомних хлоровмісних іонів, що часто ускладнює
виконання аналізу та обмежує застосування МС-ІЗП
[13]. Крім того, висока вартість обладнання та його
обслуговування істотно стримує широке впро-
вадження методу у практику лабораторій з невели-
ким бюджетом.

Для визначення селену методом атомно-
абсорбційної спектроскопії використовують
резонансні лінії при 196,1; 204,0 і 206,3 нм [14].
Основним недоліком даного методу є значний рівень
шумів, що ускладнюють реєстрацію аналітичного
сигналу. Для підвищення співвідношення сигнал/шум

використовують різні аналітичні прийоми. Досить
поширені способи, що грунтуються на переведенні
селену в леткі гідриди. З цією метою використову-
ють борогідрид натрію, а також електрохімічні комір-
ки з різними типами електродів [35]. Спосіб атоміза-
ції істотно впливає на чутливість визначення селену.
Атомізацію гідридів здійснюють за допомогою по-
лум’я, кварцевого та графітового атомізаторів [13,
14, 35]. Використання графітового атомізатора дещо
знижує чутливість визначення Se порівняно зі спосо-
бом, що передбачає застосування кварцевого
атомізатора, однак забезпечує кращу відтворюва-
ність результатів аналізу. МВ у полуменевому варі-
анті становить 2 мкг/л в той час як електротерміч-
ний спосіб атомізації забезпечує можливість детек-
тування Se на рівні 0,6 мкг/л [14]. Використання ААС
як методу детектування у проточно-інжекційному
аналізі у поєднанні зі стадією „он-лайн” концентру-
вання шляхом співосадження Se(IV) з гідроксидом
лантану дозволяє знизити МВ до 0,005 мкг/л [36].

З метою підвищення чутливості та усунення
втрат селену при ААС визначенні використовують
матричні модифікатори (перетворювачі основи) [14].
В роботах [37, 38] було досліджено вплив металів
платинової групи (Pd, Pt, Rh, Ru та Ir) на поведінку
селену в графітовій печі при електротермічному
атомно-абсорбційному (ЕТААС) його визначенні.
Показано, що втрати селену на стадії піролізу про-
порційні температурі плавлення платинового металу,
який використовували як хімічний модифікатор.
Встановлено, що добавка нікелю сприяє зниженню
леткості селену на стадії озолення проби і запобігає
утворенню фосфатів, що підвищують рівень фоно-
вого сигналу. Водночас проходження на поверхні
нікелю реакції за участю селену призводить до за-
тримки в часі аналітичного сигналу останнього [14].
Як модифікатори застосовують також нітрати купру-
му, магнію та нікелю, а також рідкісноземельні еле-
менти. Автори [37] дійшли висновку, що більш ефек-
тивним є використання родію нітрату.

Іншим способом підвищення чутливості визначен-
ня селену є його попереднє концентрування. Най-
простішим варіантом може бути концентрування
елементу на внутрішній поверхні атомізатора, вкри-
тій плівкою стибію, цирконію чи паладію [14]. Найчас-
тіше концентрування здійснюють методом рідинної
екстракції його комплексів органічними розчинника-
ми. Однак при аналізі органічних екстрактів погір-
шується відтворюваність результатів, а також підси-
люється, порівняно з водними розчинами, заважаю-
чий вплив сторонніх речовин [14]. В роботі [39] запро-
поновано спосіб екстракційного концентрування
селену у формі 2,2'-дибромдигексилселендиброміду,



Методы и объекты химического анализа, 2008, т. 3, № 1

Cучасні тенденції розвитку аналітичної хімії селену та арсену

 25

який є продуктом взаємодії  оксидиброміду селену з
гексеном-1. Як зазначають автори, перевага розроб-
леної екстракційно-атомно-абсорбційної методики
полягає у високій вибірковості та ефективності вико-
ристаного екстрагента, що дозволяє досягнути знач-
ного абсолютного концентрування селену та усунути
вплив компонентів матриці на його визначення.

Запропоновано метод відокремлення і концентру-
вання селену при аналізі біологічних об’єктів шляхом
його відгонки у формі оксиду селену(IV), що грунту-
ється на спалюванні проби в струмені кисню та во-
дяної пари [40]. Для підсилення сигналу Se викорис-
товували також вловлювання селеноводню за
допомогою кварцевої трубки, що охолоджується су-
мішшю сухого льоду і пропанолу. Спосіб має значні
переваги у стабільності та ефективності вловлюван-
ня гідридів порівняно з покриттям із паладію. Підви-
щити чутливість визначення вдається також шляхом
збагачення киснем газу, що пропускають крізь гене-
ратор гідридів [14, 37, 41].

Для роздільного визначення різних форм селену у
природних водах ефективними є комбіновані методи-
ки, що поєднують ААС детектування Se з поперед-
нім хроматографічним розділенням його форм. Так,
для визначення  Se(IV), Se(VI) i Se(Me)3

+ запропоно-
вано хроматографічне їхнє розділення з подальшою
екстракцією дитизоном у хлороформі у поєднанні з
детектуванням методом ЕТААС [14]. Поєднання
мікроколонкової іонної хроматографії з методом
ЕТААС у варіанті Зеемана використано для аналізу
ультрамалих фракцій. Для різних сполук селену МВ
складає 2,8–4,1 нг/л [14].

Аналіз даних літератури свідчить, що метод ААС
є одним із найбільш поширених методів визначення
селену в різноманітних об’єктах. Втім, досить висо-
ка чутливість, точність і вибірковість аналізу досяга-
ється шляхом відносно складної пробопідготовки,
що вимагає, зокрема, переведення аналіту в форму
гідриду чи оксиду.

Серед найбільш чутливих та вибіркових методів
визначення селену чільне місце належить каталі-
метрії, що базується на властивості селену виступа-
ти каталізатором чи інгібітором у окисно-відновних
реакціях різних типів. Каталітичну дію, як правило,
проявляють сполуки Se(IV).

Відома каталітична дія селену на реакцію окис-
нення фенілгідразину чи фенілгідразин-п-сульфо-
кислоти хлоратом. Індикаторною речовиною при
спектрофотометричному детектуванні аналітичного
відгуку є азобарвник, що утворюється при взаємодії
хромотропової кислоти (у випадку фенілгідразину) з
1-нафтолом, 1-нафтоламіном або м-фенілендіаміном
(в інших випадках) [14, 42, 43]. Методика характери-

зується невисокою вибірковістю щодо окисників, а
також Cu(II), Ce(IV), V(V)  та Cr(VI), що також каталі-
зують дану реакцію. У варіанті проточно-інжекційного
визначення 0,2–6 мкг/л Se(IV) використовують
каталітичну реакцію п-гідразинбензолсульфокислоти
з N-(1-нафтил)етилендіаміном. Як активатор Se(IV)
та відновник Se(VI) до Se(IV) застосовують бромід-
іон [44].

Систему гідразинсульфат – бромат (хлорат)
використано для визначення селену в присутності
ванадію [45] і телуру [46]. Швидкість реакції визна-
чали, слідкуючи за зміною забарвлення барвника
пунцового S внаслідок його взаємодії з продуктом
каталітичної реакції.

Відомий кінетичний метод визначення селену, де
як індикаторна використовується окисно-відновна
реакція між нітрат-іонами та етилендіамінтетрааце-
татом Fe(II) з утворенням забарвленого нітрозиль-
ного комплексу [47]. Перш за все метод приваблює
своєю вибірковістю, доступністю реагентів та стій-
кістю розчинів впродовж тривалого часу. В варіантах
одноканальної та двоканальної проточно-інжекційної
системи МВ становить 0,01 та 0,02 мг Se/л відповід-
но [48]. Ще більшої чутливості досягли автори [49]
шляхом удосконалення одноканальної системи та
зміни послідовності введення реагентів (МВ=2 мкг/л).
У роботі [50] запропоновано для підвищення чутли-
вості реакції на стадії утворення азотистої кислоти
вводити суміш ароматичних амінів для утворення
більш інтенсивно забарвленої азосполуки. Проведено
ряд досліджень з використанням різних сполук,
найкращі результати показало введення в реакцію
суміші 4-нітроаніліну гідрохлориду та N-діетил-(N-
нафтил)етилендіаміну оксалату (МВ становить 0,1
мкг/л). Основним недоліком використання такої
системи є токсичність використаних амінів.

Розроблено методику кінетичного визначення
селену, що ґрунтується на його інгібіторній дії в ре-
акції гіпофосфіту з піроніном G, яку каталізує Pd(II)
[51]. Визначення Se можливе в інтервалі концентра-
цій 0,033–0,50 мг/л. Однак методика, як і більшість
модифікацій каталітичних методик, маловибіркова.
Досить чутливими є методи, що базуються на інгібу-
ючій дії селену в реакціях окиснення пероксидом
водню деяких барвників (нільського блакитного, ме-
тилового жовтого тощо) [14, 52, 53]. Для підвищення
чутливості та селективності методик в реакційну
суміш додають органічні розчинники. Найбільший
інгібіторний ефект Se спостерігається при додаванні
етанолу.

Однією з найбільш чутливих індикаторних реак-
цій є реакція відновлення барвників (Х) метиленового
синього [14, 54–57], метилового фіолетового [58],
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нільського блакитного, бриліантового крезилового
синього, галоціаніну [14, 59, 60], тіоніну [61], максило-
нового блакитного [62], толуідинового синього [63],
індигокарміну [64] тощо сульфідом або сірковмісними
реагентами [54, 56, 57, 64], що відбувається за
схемою:

2 Х + S2- + 2 H2O → 2 НХ + 2 ОН- + S
В ході реакції за умов надлишку сульфід-іонів

відбувається розчинення сірки з утворенням полі-
сульфідів:

S + S2- → [ S… S]2-

У присутності Se(IV), що відновлюється сульфі-
дом до елементарного селену, утворюється селено-
сульфід, що є більш реакційно здатним, ніж сульфід-
іон, і, відповідно, прискорює реакцію відновлення
барвника:

SeO3
2- + 2 S2- + 3 H2O → Se + 2 S + 6 OH-

Se + S2- → [ S… Se ]2-

2 Х + [S… Se ]2- + H2O → 2 НХ + 2 ОН- + S + Se
Утворені сірка та селен повторно розчиняються у

надлишку сульфіду з утворенням полі- та селено-
сульфіду відповідно, тому для ефективного каталізу
достатньо мікрокількостей Se(IV). Для запобігання
утворення полісульфіду (зниження „фону”) деякі
автори рекомендують додавати сульфіт натрію,
який, реагуючи з сіркою, утворює розчинний тіо-
сульфат [54].

Серед барвників для цієї системи найчастіше ви-
користовується метиленовий синій (МС) при рН 10
[14, 54–57]. Метод має низку недоліків, яких намага-
лись позбутися різними способами. Зокрема, низьку
стабільність холостого розчину усували додаванням
у реакційну суміш формальдегіду [55]. Виявлено,
що, крім цього, формальдегід зменшує індукційний
період реакції відновлення МС, а також підвищує
чутливість визначення Se [54]. Через низьку від-
творюваність результатів, обумовлену тим, що
відновлення МС у розчині відбувається неоднорідно
по всьому об’єму, автори [55] використовували візу-
альну реєстрацію аналітичного сигналу. Пізніше було
зроблено висновок, що форма кінетичних кривих від-
новлення метиленового синього свідчить про немож-
ливість використання традиційних кінетичних мето-
дів (тангенсів, фіксованого часу та фіксованої кон-
центрації) для визначення селену, оскільки збіль-
шення концентрації Se(IV) не впливає на кут нахилу
кінетичних кривих, а лише зменшує індукційний
період реакції. Тому автори [54] при визначенні селе-
ну використали для побудови градуювального гра-
фіка (ГГ) напівлогарифмічну залежність тривалості
індукційного періоду від концентрації Se(IV). Для
усунення заважаючого впливу металів, що здатні
реагувати з сульфідом, при аналізі природних вод на

вміст селену рекомендовано додавання до
реакційної суміші ЕДТА та триетаноламіну. В роботах
[56, 57] досліджено оптимальні умови каталітичної
реакції відновлення метиленового синього у
присутності Se(IV) іншими сірковмісними ре-
агентами, такими, як тіоацетамід, тіосечовина,
дитіофосфати, дитіокарбамінати, рубеановоднева
кислота, тіояблучна кислота, цистеїн, 2,3-димеркап-
топропансульфонат натрію (унітіол) та димеркапто-
пропіонова кислота. Найкращі результати отримані
при використанні рубеановодневої кислоти (Сmin=0,16
мкг/л), тіояблучної кислоти (Сmin=0,35 мкг/л) та 2,3-
димеркаптопропіонової кислоти (Сmin=0,8 мкг/л). Ме-
тодики характеризуються  високою чутливістю, доб-
ре відтворювані та достатньо вибіркові, однак потре-
бують відокремлення іонів Cu(II), наприклад,
екстракцією діетилдитіофосфорною кислотою з
хлороформом. Це, в свою чергу, значно знижує екс-
пресність та впливає на екобезпечність аналізу.
Заміна сульфіду натрію, водні розчини якого досить
нестійкі, більш стабільними реагентами значно спро-
щує техніку виконання аналізу. Однак, слід зазна-
чити, що деякі використані у роботі речовини (дитіо-
карбамінати, тіоацетамід, унітіол тощо) є більш ток-
сичними порівняно з сульфідом.

На відміну від метиленового синього, водні роз-
чини метилового фіолетового [58] досить стійкі впро-
довж тривалого часу, реакція з сульфідом відбува-
ється при рН 8 по всьому об’єму і не потребує вве-
дення інших реагентів-стабілізаторів, окрім боратного
буферного розчину. При визначенні селену методом
фіксованого часу МВ становить 42 мкг/л, ГГ лінійний
в інтервалі концентрацій Se(IV) 80–1800 мкг/л. Для
усунення заважаючого впливу катіонів, що здатні
утворювати нерозчинні сульфіди, досліджуваний
розчин пропускали крізь катіонообмінну смолу
Lewatite S-1080 фірми Merck з подальшим елююван-
ням водою. Методика успішно апробована при ана-
лізі водопровідної води методом „введено-знайдено”
та шампуню проти лупи. Висока вибірковість реакції
дозволяє визначати Se(IV) у присутності Se(VI), що
робить можливим роздільне визначення різних
неорганічних форм селену.

Отже, методики, що базуються на реакціях цього
типу, досить чутливі, однак мають ряд недоліків,
пов’язаних з невисокою відтворюваністю результа-
тів, обумовлену складністю перебігу каталітичних
реакцій у розчині.

Достатньо чутливим та простим у виконанні є
флуориметричний метод. Екстракційно-флуори-
метричний метод, задекларований як державний
стандарт для визначення селену у питній воді [65],
базується на взаємодії селеніт-іона з 2,3-діаміно-
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нафталіном у кислому середовищі з утворенням 4,5-
бензопіазселенолу, гексановий екстракт якого випро-
мінює при λmax=520 нм. Чутливість методу становить
0,1 мкг/л при об’ємі проби 100 мл. Як розчинники ви-
користовують також толуол та циклогексан [66–68].
Метод високочутливий, однак потребує тривалої
пробопідготовки, наявності добре очищених реакти-
вів та суворого дотримання оптимальних умов,
оскільки можливе утворення побічних продуктів, що
також мають флуоресцентні властивості.

Серед реагентів використовують також 2,3-дiамі-
нобензидин, 2,3-діамінонафталін та деякі його бром-
та хлорпохідні [13, 65, 66, 69, 70]. Причиною основ-
ного обмеження застосування 2,3-діамінонафталіну є
те, що до його складу входять дві активні аміногру-
пи, що чутливі до дії світла та кисню повітря [69].
Використання з цією метою 2,3-діаміно-1,4-дибром-
нафталіну та 2,3-діаміно-1,4-дихлорнафталіну змен-
шує цей вплив, тим самим сприяючи підвищенню
чутливості та експресності методу. У випадку вико-
ристання 2,3-діаміно-1,4-дибромнафталіну досяга-
ється МВ 0,98 мкг Se(IV)/л [69].

Суттєвим недоліком методу є необхідність вико-
ристання токсичних органічних розчинників. Альтер-
нативою екстракції органічними розчинниками є
застосування субміцелярного середовища. Запро-
поновано методику проточно-інжекційного флуори-
метричного визначення селену у питних водах з
використанням 2,3-діамінонафталіну [70]. Визначен-
ня селену здійснювали у присутності додецил-
сульфату натрію з добавкою β-циклодекстрину. МВ
Se становить 0,3 мкг/л, лінійність ГГ зберігається в
межах концентрацій Se(IV) 1–500 мкг/л. На тому ж
принципі базується флуориметричне визначення
селену у волоссі та плазмі крові [71].

Відомий інший підхід для флуориметричного виз-
начення селену, в основі якого лежить окисно-відновна
реакція Se(IV) з реагентом, окиснена форма якого
здатна до флуоресценції. Один з таких реагентів (2-(α-
піридил)тіохінальдінамід) було використано у проточно-
інжекційному варіанті при визначенні селену у при-
родних водах, продуктах харчування та деяких біо-
логічних зразках [72]. Методика достатньо експресна
завдяки автоматизації аналізу, але малочутлива:
лінійність ГГ спостерігається в межах концентрацій
Se(IV) та Se(VI) відповідно 0,01–2,2 та 0,1–2,4 мг/л.

В основі екстракційно-спектрофотометричних
(ЕСФ) методик визначення селену лежить реакція
взаємодії Se(IV) з о-діамінами, зокрема 3,3'-діаміно-
бензидином [66, 73–75], з утворенням жовтих піаз-
селенолів (λmax=340–480 нм), які добре екстрагують-
ся органічними розчинниками. Для продукту реакції
селеніт-іона з 3,3'-діамінобензидином у водному та

толуольному розчинах характерні два максимуми у
спектрі світлопоглинання, при 340 та 420 нм. Інтен-
сивність та положення смуг поглинання залежать від
природи розчинника та кислотності середовища. Не-
доліком методу є те, що піазселенол кількісно утво-
рюється в кислому середовищі (рН 0,9–1,1), а ефек-
тивно екстрагується при рН ≥ 5–6 [14, 73, 75]. Як
фотометричні реагенти, використовують також такі
о-діаміни, як 2,3-діамінонафталін (один з найбільш
стійких реагентів), 1,2-діамінобензол, о-феніленді-
амін та його похідні, 2,3-діамінофеназин, 1,8-діаміно-
нафталін та 3,4-діамінобензойну кислоту [14, 66, 73–
76]. Одним з основних недоліків методу є висока
токсичність згаданих реагентів, зокрема їх канце-
рогенні властивості. Також до недоліків цих методик
слід віднести довготривалість аналізу, зумовлену ма-
лою швидкістю реакції утворення піазселенолу, а
також невисоку стійкість реагентів до дії світла, кис-
ню повітря та інших окисників.

З сірковмісними органічними речовинами селен
утворює досить стійкі забарвлені сполуки, що екстра-
гуються органічними розчинниками. Найбільш чутли-
вою є реакція з 1,4-дифенілтіосемікарбазидом [14, 66,
73–75, 77, 78]. Чутливість визначення селену становить
0,4 мг/л [77]. Для визначення селену використовують
також 1-фенілтіосемікарбазид [79]. Бутанол-
хлороформні екстракти сполуки селену з 1-фенілтіо-
семікарбазидом підкоряються закону Бера при 380–
400 нм у межах концентрацій від 1,0 до 20 мг/л. Виз-
наченню заважають Cu(ІІ) та V(V).

Для ЕСФ визначення ≥0,02 мг/л Se також вико-
ристовують дитизон [74, 75]. До недоліків методу
слід віднести низьку вибірковість. Крім дитизону,
для ЕСФ визначення селену використовують також
такі сірковмісні реагенти, як вісмутол(ІІ), тіогліколева
кислота, 2-меркаптобензімідазол, діетилдитіокарба-
мат і 2-меркаптобензтіазол [66, 73–75].

ЕСФ визначення селену за допомогою 2-(n-нітро-
феніл)-3,5-дифенілтетразолію хлориду передбачає
попереднє переведення Se у гідрид з подальшою
газовою екстракцією останнього у водний розчин ре-
агента. В результаті взаємодії селеноводню з 2-(n-
нітрофеніл)-3,5-дифенілтетразолієм утворюється ін-
тенсивно забарвлений нерозчинний у воді формазан,
який екстрагується ізоаміловим спиртом. Запро-
понована методика дає можливість визначати від 10
до 120 мкг/л селену, МВ, розрахована за 3s-критерієм,
становить 2 мкг/л [80]. Основним її недоліком є
відгонка селену у формі токсичного селеноводню та
необхідність багаторазової екстракції, що, в свою чер-
гу, суттєво збільшує тривалість процедури аналізу.

В основу багатьох методик ЕСФ визначення се-
лену покладено також реакції окиснення-відновлення.
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1,1'-Дифенілгідразин у кислому водному середовищі
окиснюється селеном(IV) з утворенням продукту, за-
барвленого в червоно-фіолетовий колір, який ефектив-
но екстрагується хлороформом [81]. Чутливість мето-
дики становить 0,05 мкг Se/проба.

Широкого застосування набули методи, що базу-
ються на взаємодії Se(IV) з йодид-іонами у кислому
середовищі. В присутності надлишку йодиду реакція
проходить за такою схемою:

SeO3
2- + 4 I- + 6 H+ → Se0 + 2 I2 + 3 H2O

I2 + I- → I3
-

Концентрація йоду, що утворюється в результаті
реакції, пропорційна вмісту селену у досліджувано-
му зразку. Для детектування аналітичного сигналу
СФ та ЕСФ методами використовують різноманітні
способи. Найчастіше вимірюють світлопоглинання
іонного асоціату, який утворюється при додаванні до
розчину трийодиду основних барвників: (2-[1-(5-ди-
метиламінофурил-2)-вініл-2]-1,3,3-триметил-3N-індо-
лію, 2-[1-(5-диметиламінотієніл-2)-вініл-2]-1,3,3-три-
метил-3N-індолію, N,N’-диметиліндодикарбоціаніну,
блакитного основного бірюзового, бриліантового
зеленого, зеленого кислотного, малахітового зеле-
ного, кристалічного фіолетового, родаміну Б, рода-
міну С, родаміну Ж, основного метиленового блакит-
ного та ін.) [73, 82, 83]. Найбільш ефективними в
цьому випадку виявилися (2-[1-(5-диметиламіно-
фурил-2)-вініл-2]-1,3,3-триметил-3N-індолій та N,N’-ди-
метиліндодикарбоціанін. Чутливість визначення Se з
цими реагентами становить 0,01 мг/л [82]. У методиці
ЕСФ визначення селену у напівпровідникових тонких
плівках з вмістом As й Te, застосовано реакцію 2-(4-
диметиламіностирил)-1,3,3-триметил-2,3-дигідроін-
долу з йодом у присутності бромід-іонів. Забарвле-
ний комплекс кількісно екстрагується бензолом та
толуолом [84].

Автори [85] запропонували фотометрувати екс-
тракт йоду в олеїновій кислоті. Метод досить екс-
пресний та простий у виконанні, однак недостатньо
чутливий. Лінійність ГГ зберігається в межах концен-
трацій селену 5–120 мг/л.

Для детектування йоду спектрофотометричним
методом використовують також реакцію з крохмалем.
У такий спосіб можна визначати 0,2–1,2 мг Se/л [86].

Інший підхід грунтується на окисненні утвореним
йодом барвників варіамінового блакитного, розчин
якого в результаті реакції забарвлюється у фіолето-
вий колір [87], або тіоніну, що при окисненні знебарв-
люється [88]. Лінійність ГГ зберігається в межах
концентрацій Se 0,2–2 та 0,1–0,5 мг/л відповідно.

СФ методики визначення селену є досить прос-
тими у виконанні, однак обмежуються невисокою
чутливістю та вибірковістю, тому передбачають зас-

тосування методів попереднього концентрування.
Майже усі відомі методики, за винятком тих, що
базуються на використанні окисно-відновних реак-
цій, є екстракційними. Використання токсичних орга-
нічних розчинників робить такий аналіз екологічно
небезпечним.

Отже, більшість фотометричних та флуоримет-
ричних методик вимагають використання токсичних
реагентів і органічних розчинників. Крім того, методи
потребують суворого дотримання умов проведення
реакцій, оскільки існує висока ймовірність утворен-
ня побічних продуктів, що знижують чутливість виз-
начення селену і погіршують відтворюваність ре-
зультатів аналізу.

Значно чутливішими, екобезпечнішими, а часто і
вибірковішими є комбіновані, зокрема сорбційно-
спектроскопічні методи. Процедура розділення та
концентрування на твердому носії досить проста,
експресна та екобезпечна, що вигідно відрізняє ме-
тод від традиційної екстракції органічними розчин-
никами. Ефективним методом концентрування, що
часто застосовують при ААС визначенні Se, є твердо-
фазна екстракція. З цією метою використовують
активований оксид алюмінію [89], діоксид титану
[90], іонообмінні смоли [91]. Використання для кон-
центрування неорганічних сполук селену мікро-
колонки з активованим оксидом алюмінію дозволило
досягти МВ 0,80 мкг Se(VI)/мл та 49 нг Se(IV)/мл.
Концентрування селеніту та селенату на сорбенті
відбувалося за іонообмінним механізмом, після чого
селен елюювали розчином аміаку різної концентрації
для розділення Se(IV) та Se(VI). Детектування про-
водили методом ЕТААС з ефектом Зеемана [89]. В
іншій роботі концентрування сполук селену прово-
дили на діоксиді титану, після чого водну суспензію
використовували для ЕТААС визначення загального
вмісту сполук селену. Роздільне визначення Se(IV)
та Se(VI) базувалось на співосадженні Se(IV) з
плюмбуму піролідиндитіокарбаматом з подальшим
розчиненням осаду в HNO3 та детектуванням вмісту
Se(IV) методом ЕТААС [90]. Для визначення неорга-
нічних та органічних форм селену в озерній воді
методом ЕТААС було використано амонію піролідин-
дитіокарбамат, сполуку якого з Se(IV) концентрували
на іонообміннику XAD-18 з подальшим ЕТААС визна-
ченням після елюювання метиловим спиртом [91].
Розроблено метод визначення селенометіоніну та
селеносечовини в екологічних пробах з використан-
ням твердофазної екстракції цих сполук за допомо-
гою бактеріальних клітин Pseudomonas puticla з
наступним визначенням селену в відділеній біомасі
методом ЕТААС. Метод дозволяє визначити вказані
сполуки з МВ 1,5 нг/мл [14].
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Для сорбційно-флуориметричного визначення се-
лену використовують реакцію Se(IV) з 2,3-діаміно-
нафталіном, утворений 4,5-бензпіазселенол вилу-
чають пінополіуретанами (ППУ) [92, 93]. МВ селену
становить 0,1 мкг/л. Методика використана для виз-
начення Se у піщаних грунтах [92], природних водах
та біоактивних добавках [93]. Цю ж реакцію вико-
ристовують для тест-визначення селену, забарв-
лення толуольного екстракту продукту реакції
порівнюють візуально зі стандартами [94].

Сорбційно-кінетичне визначення селену включає
попереднє концентрування Se, відновленого аскор-
біновою кислотою або гідразином до елементарного
стану, на активованому вугіллі [95]. Для детектуван-
ня аналітичного відгуку використовують реакцію бро-
мату з метиловим оранжевим, каталізатором у якій
виступає Se(IV), який утворюється при елююванні з
твердої поверхні розчином бромату у сірчаній кис-
лоті. Метод дозволяє визначати селен у природних
водах в інтервалі концентрацій 0,02–20 мкг/л, однак
необхідність елюювання проби, а також відновлення
неорганічного селену до елементарного стану з по-
дальшим  його окисненням до Se(IV) у жорстких
умовах значно ускладнює процедуру аналізу.

Останнім часом все більшої популярності набува-
ють методи твердофазної каталіметрії, в основі яких
лежать каталітичні реакції на межі розділу фаз
„розчин–сорбент”. Такі методи зарекомендували се-
бе як чутливі, прості у виконанні, доступні та екобез-
печні. Вони поєднують у собі одночасне концентру-
вання та визначення аналіту безпосередньо на по-
верхні твердої фази, тим самим значно спрощуючи
іноді багатостадійну (як, наприклад, у випадку екс-
тракції чи хроматографічного розділення з подаль-
шим елююванням у розчин) процедуру аналізу.
Методи привабливі також з точки зору можливості
створення тест-систем [96, 97]. Для визначення
селену запропоновано дві тест-системи на основі
каталітичної реакції імпрегнованих на аніонообмінній
смолі індигокарміну та метиленового синього сульфі-
дом з чутливістю 0,05 та 0,005 мкг/проба відповідно
[64]. Чутливість методик обмежена через власне пог-
линання аніонообмінника у видимій ділянці спектру.
Більш перспективними у цьому плані є твердофазні
реагенти (ТР) на основі кремнеземів, які вигідно
відрізняються від інших сорбентів хорошими кінетич-
ними характеристиками, відсутністю власного світ-
лопоглинання в широкому спектральному діапазоні
та стійкістю у широкому інтервалі рН [98]. В роботі
[99] запропоновано тест-метод визначення Se(IV) з
використанням каталітичної реакції відновлення
сульфідом індигокарміну, іммобілізованого на крем-
неземні, попередньо модифікованому четвертинною

амонійною сіллю (ЧАС). Методика характеризується
високою чутливістю (МВ становить 2 нг/проба (10
мкг/л)), а також досить експресна (час одного
елементовизначення не перевищує 1–2 хв). Методику
застосовано для аналізу вітамінів та біодобавки.

Порівняльну характеристику методів визначення
селену наведено у табл.1. Видно, що методи ААС
характеризуються високою чутливістю, але перед-
бачають переведення селену у токсичну гідридну
форму. ІВА-методики є чутливими, але малоточни-
ми. Більш доступними та простими у виконанні є
флуориметричні та СФ методи, які у поєднанні з
різними методами концентрування дозволяють
досягти задовільної чутливості для визначення се-
лену у різних об’єктах. Основним недоліком тради-
ційного способу концентрування за допомогою екс-
тракції органічними розчинниками є необхідність
використання токсичних речовин. Більш перспек-
тивними у цьому плані є методи сорбційного концен-
трування, які поєднують екологічну безпечність з
високими коефіцієнтами концентрування. Ліпше за-
рекомендували себе кінетичні методи визначення
селену з СФ детектуванням, що базуються на ката-
літичній дії Se(IV) у реакціях різних типів. Такі мето-
дики є доступними, простими у виконанні, а також
характеризуються вищою чутливістю та експресніс-
тю порівняно з СФ методами. Комбіновані сорб-
ційно-кінетичні методики, окрім усіх переваг кіне-
тичних методів, характеризуються кращою відтворю-
ваністю та дають можливість розробки тест-систем,
що особливо актуально у випадку необхідності прове-
дення аналізу поза межами стаціонарної лабораторії.
Твердофазні реагенти, що використовуються у зга-
даних тест-системах, стабільні впродовж тривалого
часу, зручні у транспортуванні та використанні.

Методи визначення мікрокількостей арсену

На відміну від селену, сполуки арсену значно
токсичніші і, потрапляючи до живого організму, вража-
ють практично усі його системи [100–102]. Токсичність
арсену істотно залежить від форми існування в
об’єкті [103]. Так, його неорганічні сполуки більш
токсичні, ніж органічні [104, 105], а As(III) токсичніший,
ніж As(V) [103, 104]. Найбільш відомими сполуками
арсену, з якими найчастіше має справу людина в про-
цесі своєї життєдіяльності, є арсенати, арсеніти,
метиларсонові та метиларсенатні кислоти, арсено-
бетаїн та арсенохолін, а також арсеновмісні сахариди
[104]. Арсенобетаїн та арсенохолін нетоксичні. Водно-
час монометил- та диметиларсенатна кислоти є біо-
трансформантами неорганічного арсену і вважаються
високотоксичними речовинами. Потрапляючи до
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Таблиця 1. Порівняльна характеристика методів визначення селену.

Метод 
визначення 

Реагент 
(умови 

проведення) 

Сорбент / 
екстрагент 

МВ, мкг/л 
(нг/проба) 

Заважаючий вплив (кратні 
кількості) Об’єкт Літера-

тура 

1 2 3 4 5 6 7 
ІВА (золотий 
електрод) 

– – 0,1 × × [13] 

ІВА (ртутно-
плівковий 
електрод) 

Добавка Cu(II)  – 0,04 Не заважають Mg(II), Cr(III), I- 
(1000); In(III), Zn(II), Pb(II), 
Cd(II), Mn(II) (100); цетил-
триметиламонію броміду і 
Тритону Х-100 (10); As(III), 
натрію додецилсульфату (2); 
Fe(II), Cu(II) (1) 

Морська вода, 
сіль Мертвого 
моря 

[16] 

ІВА (ртутний 
капаючий 
електрод) 

(Добавка 
Cu(II)) 

– 0,002 × × [13] 

ІВА (ртутний 
капаючий 
електрод) 

(Добавка 
Rh(III)) 

– 0,0005 × × [13] 

ІВА (кера-
мічний ком-
позиційний 
електрод, 
модифіко-
ваний 2,3-
діамінона-
фталіном) 

– – 0,02 Cr2O7
2- Природні та 

мінеральні 
води 

[27] 

ААС  
(ISO 9965) 

NaBH4 
(Генерація 
гідридів) 

– 1 Mg2+, Al3+, La3+, CO3
2-, NO3

-, 
PO4

3-, F-, Br-, Cr3+, Mg2+, Fe2+, 
Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, 
Hg2+, Sn2+, Pb2+, Bi3+ 

Всі типи вод  
 

[2] 

ПААС (Генерація 
гідридів) 

– 2 × Природні води [14] 

ЕТААС (Генерація 
гідридів) 

– 0,6 × Природні води [14] 

ААС 
(Проточно-
інжекційна 
система) 

(Генерація 
гідридів) 

– 0,005 × Природні води [14] 

Кінетичний 
(СФ*) 

Фенілгідра-
зин-п-суль-
фокислота + 
1-нафтиламін 
(або м-фе-
нілендіамін) + 
ClO3 

– 4 Тe(IV), Ce(IV), Fe(ІІ, ІІІ), 
Cu(ІІ), Cr(III, VI), V(V) 

– [42, 43] 



Методы и объекты химического анализа, 2008, т. 3, № 1

Cучасні тенденції розвитку аналітичної хімії селену та арсену

 31

продовження таблиці 1

1 2 3 4 5 6 7 
Кінетичний 
(СФ*) 

п-гідразин-
бензол-
сульфо-
кислота + N-
(1-нафтил)-
етилендіамін 
(фотоокис-
нювальна 
взаємодія) 

– 0,1 Не заважають до 10 г/л 
Al(III), Ba(II), Bi(III), Ca(II), 
Co(II), K(I), Mg(II), Na(I), NH4

+, 
Ni(II), Pb(II), Sn(II,  IV), Sr(II), 
Zn(II), Br-, Cl-, ClO4

-, F-, NO3
-, 

PO4
3-, SO4

2-, CH3COO-, 
цитрат, HCOO-, C2O4

2-, 
C4H4O6

2-; до 5 г/л W(VI); до 1 
г/л Ag(I), Cd(II), Hg(II), Mn(II), 
Te(IV); до 0,5 г/л As(V), 
Ce(III), Ce(IV), Cr(III), Fe(II), 
Fe(III), Mo(VI), Ti(IV), NO2

-; до 
0,1 г/л Cu(II), V(V), I-; до 0,05 
г/л As(III), Cr(VI), V(IV) 

Природні води [44] 

Кінетичний 
(СФ*) 
(Проточно-
інжекційна 
система) 

Fe(II) + EДTA 
+ NaNO3 

– 2 Cu(ІІ), Fe(ІІ, ІІІ) Морська вода [49] 

Кінетичний 
(СФ*) 

Fe(II) + EДTA 
+ NaNO3 + 4-
нітроанілін + 
N-діетил-(N-
нафтил)-ети-
лендіаміну 

– 0,1 Не заважають Al, Ca, Fe(III), 
Cu, Co, Ni, Zn, Cd, Pb, Hg, In, 
Ga, Tl(I), Cr(III), Te(IV) (500–
1000); заважають окисники 
та відновники 

Водопровідна 
та природні 
води 

[50] 

Кінетичний 
(СФ*) 

Метиленовий 
синій + S2- 

– 15 Mn(II), Fe(II, III), As(III, V), Sb(III, 
V), Sn(II, IV), Zn(II), Cu(II), 
Cd(II), Cr(III), Bi(III), Ag(I), Hg(I, 
II), Pb(II), Tl(I), CN-, IO3

-, NH4
+ 

Пташиний 
корм, водо-
провідна та мі-
неральні води 

[54] 

Кінетичний 
(СФ*) 

Метиленовий 
синій + унітіол 

– 4 Сu(II) × [56] 

Кінетичний 
(СФ*) 

Метиленовий 
синій + 2,3-ди-
меркаптопро-
піонова 
кислота 

– 0,8 Заважають Сu(II), Te(VI); не 
заважають Ni(II), Cd(II), Pb(II), 
Cr(III), Zn(II) (100); Co(II), 
As(III), Hg(II), Fe(III), Te(IV) (10) 

Природні води [57] 

Кінетичний 
(СФ*) 

Метиловий 
фіолетовий + 
S2- 

– 42 Не заважають Li+, K+, NH4
+, 

Mg2+, Ca2+, F-, SO4
2-, 

CH3COO-, NO3
-, Br-, CO3

2-, 
C2O4

2-, PO4
3-, WO4

2- (1000); 
Ba2+, MoO4

2-, Se(VI), Te(IV) 
(400); Al3+, Ni2+, Cd2+, Pd2+, 
Co2+, Zn2+, Cu2+, Ag+, Pb2+ 
(300); S2O3

2-, S2O8
2-, Cr2O7

2-, 
SCN- (100); Fe3+, Ce3+, SO3

2- 
(10) 

Водопровідна 
вода, шампунь 
проти лупи 

[58] 

Кінетичний 
(СФ*) 

Нільський 
блакитний + S2- 

– 6 – Модельні 
розчини 

[59] 
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1 2 3 4 5 6 7 
Кінетичний 
(СФ*) 

Галоціанін + S2- – 2 Не заважають до 10 г/л 
Ca(II), Mg(II), Th(IV), NH4

+,  F-, 
Cl-, Br-, CO3

2-, SCN-, C2O4
2-, I-, 

CH3COO-, ClO4
-, NO3

-; до 0,5 
г/л Pb(II), In(III), Fe(II), V(III), 
Pd(II), Al(III), Hg(II), Mn(II), 
Zn(II), Cd(II), Ni(II), La(III), 
Cu(II); до 0,1 г/л Co(II), Rh(III), 
Zr(IV), Ce(III), Cr(III), Sr(II), 
Ba(II), As(III); до 1 мг/л V(V) 

Шампунь 
проти лупи 

[60] 

Кінетичний 
(СФ*) 

Максилоно-
вий блакит-
ний + S2- 

– 0,2 SO3
2-, IO4

-, IO3
-, BrO3

-Bi(III), 
Sn(II), CrO4

2-, V(V), Mo(VI), 
As(III), Sb(III) 

Природні во-
ди, фармпре-
парати, шам-
пунь проти лу-
пи, Na2S2O5 

[62] 

Кінетичний 
(СФ*) 

Толуідиновий 
синій + S2- 

– 0,40 Не заважають Li(I), K(I), NO3
-, 

Cl-, F-, I- (1000); Zn(II), Th(IV), 
Ba(II), Ca(II), Mg(II), W(VI), 
Mo(VI), Al(III) (400); Ag(I), 
Pb(II), Cu(II), Hg(II), Fe(III) 
(10) 

Модельні 
розчини 

[63] 

Флуориме-
тричний 
(проточно-
інжекційна 
система) 

2-(α-Піри-
дил)тіохі-
нальдінамід  

– 1 (для 
Se(IV)),  
10 (для 
Se(VI)) 

Не заважають до 5 г/л 
C4H4O6

2-; до 2 г/л К+; до 1 
мг/л CH3COO-, лужні метали, 
NaN3, СО3

2-, цитрат, Cl-, 
Cr2O7

2-, F-,  
I-, NO3

-, C2O4
2-, ClO4

-, PO4
3-, 

SO4
2-; до 0,1 г/л NH4

+, Br-, 
S2O8

2-, SiO3
2-, Al(III), Cr(III), 

Co(II), Cu(II), La, Mn(II), 
Mo(VI), Ni(II), Zn; до 0,05 г/л 
Sb(V), As(III), Be, Ca, Ce(III, 
IV), Fe(II, III), Mg, Hg(II), Ag(I), 
Sn(II, IV), W(VI), U(VI), V(V) 

Донні відкла-
ди, чай, спла-
ви, природні 
води, грунти, 
харчові про-
дукти, 
людське 
волосся 

[72] 

Екстракцій-
но-флуори-
метричний 
(ГОСТ 
19413–89) 

2,3-Діаміно-
нафталін 

Гексан 0,1 × Питна вода  [65]  

Флуори-
метричний 
(міцелярна 
екстракція) 

2,3-Діаміно-
1,4-дибром-
нафталін 

Цетилтри-
метиламо-
нію 
хлорид  

0,98 Не заважають Cu2+, Zn2+, 
Fe3+ 

– [69] 

Флуори-
метричний 
(субміцеляр-
не середо-
вище) 

2,3-Діаміно-
нафталін 
(проточно-
інжекційна 
система) 

Натрію 
додецил-
сульфат +  
β-цикло-
декстрин  

0,3 – Питні води [70] 

СФ KI+крохмаль – 200 Окисники та відновники Води, грунт, 
рослини, 
людське 
волосся 

[86] 

продовження таблиці 1
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продовження таблиці 1

1 2 3 4 5 6 7 
СФ KI+варіамі-

новий блакит-
ний 

– 30 Окисники та відновники Води, грунт, 
рослини, 
людське во-
лосся, косме-
тика, фарм-
препарати 

[87] 

СФ KI+тіонін – 10 Окисники та відновники Води, грунт, 
рослини, 
людське во-
лосся, косме-
тика, фарм-
препарати 

[88] 

ЕСФ 3,3'-Діаміно-
бензидин 

Толуол 100 Окисники, відновники, Ti(III, 
IV), Sn(II, IV), Zr, V(V), Au(III), 
PO4

3-, WO4
2-, C2O4

2-, Cu(I, II), 
Fe(II, III) 

Сплави, сталі, 
H2SO4, HCl, 
води, металіч-
ні Te, Pb і Cu  

[75] 

ЕСФ 1,4-Дифеніл-
тіосемікарба-
зид 

Хлоро-
форм 

400 Не заважає Te(IV), 
заважають Cu, Au, Pt, Pd, 
Rh, Cd, Ag, Hg 

Руда, молібде-
новий концен-
трат, металіч-
ні Cu і Pb, S  

[77] 

ЕСФ 1-Фенілтіо-
семікарбазид 

Бутанол-
хлоро-
форм (1:4) 

1000 Cu(II), VO4
3- Кек Se–As, 

сульфідний 
шлікер, фло-
токонцентрат  

[79] 

ЕСФ Дитизон CCl4 20 Te, Ag, Cu, Hg, Au, окисники, 
W, Nb, Ta, Bi, Sn 

Руди [161] 

ЕСФ 2-(n-нітрофе-
ніл)-3,5-дифе-
нілтетразолію 
хлорид 

1-й етап: 
NaBH4, га-
зова екс-
тракція 
азотом;  
2-й етап: 
ізоаміло-
вий спирт 

2 × Природна 
вода 

[75] 

ЕСФ 1,1'- Дифеніл-
гідразин 

Хлоро-
форм 

(50) Cu, Fe, V, W × [81] 

ЕСФ KI+ДФВТІ** Толуол 10  × [82] 

ЕСФ KI+ДТВТІ*** Бензол 10 Hg, Bi, In, Pb, Cu(II), Ag × [82] 

ЕСФ KI+N,N’-диме-
тиліндодикар-
боціанін 

Толуол 10 Не заважають Te (200); 
Ge(IV), Pb(II) (50); Cu(II) (40); 
Fe(III) (35); Bi(III) (32);  In(III) 
(20); Ag(I) (14); As(V) (10)  

Напівпровід-
никові плівки 

[82] 

ЕСФ КІ Олеїнова 
кислота 

2,5 Не заважають Pb2+, Cd2+, 
Hg2+, Ag+, Bi3+, Zn2+, Co2+, 
Ni2+, Mg2+, Al3+, Fe3+, Cu2+, 
Ca2+, CO3

2-, NO3
-, MoO4

2-, 
CH3COO-, ЕДТА, C4H4O6

2- 

(30); Cr6+, Ce6+ (5); SO3
2-, IO- 

(1) 

Алкогольні 
напої, морські 
та стічні води  

[85] 
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організму людини, арсенати конкурують з анало-
гічними за будовою фосфатами, негативно впли-
ваючи на реакцію утворення аденозинтрифосфату,
що викликає руйнування клітин організму [104].
Відомо, що арсен є антиметаболітом фосфору,
селену та йоду. Він здатний накопичуватись у щито-
видній залозі, спричиняючи ендемічний зоб. Смер-
тельна доза цього елемента для людини становить
0,1–0,3 г [8]. Деякі автори відносять As(V) до гено-
токсичних речовин, що безпосередньо впливають на
ДНК [3]. Цікаво, що в малих дозах арсен використо-
вується з лікувальною метою (ГДК для лікувальних
мінеральних вод становить 0,7–2,0 мг As/л) [1].

Препарати на основі арсену (As2O3, K3AsO3) призна-
чають хворим на анемію, а також при виснаженні
організму та ознаках знервованості [8].

Основними джерелами надходження As до
об’єктів довкілля є промислове виробництво та вико-
ристання пестицидів [98, 104]. До організму людини
сполуки арсену можуть потрапляти з питною водою,
харчовими продуктами, деякими напоями, наприк-
лад, з пивом (внаслідок використання арсеновмісних
добрив при вирощуванні зернових) тощо [98]. В
природних водах арсен міститься переважно у формі
арсенату та арсеніту [106]. Сполуки As(V) стабільні у
водах з високим окисно-відновним потенціалом, а в

продовження таблиці 1

Примітки: *СФ-детектування аналітичного сигналу; **(2-[1-(5-диметиламінофурил-2)-вініл-2]-1,3,3-триметил-3N-
індолій; ***2-[1-(5-диметил-амінотієніл-2)-вініл-2]-1,3,3-триметил-3N-індолій; “×” – інформація не вказана.

1 2 3 4 5 6 7 
Сорбційно-
кінетичний 
(СФ*) 

BrO3
- + мети-

ловий оранже-
вий 

Активова-
не вугілля 

0,012 Не заважають Na+, K+, Li+, 
Ca2+, Mg2+, Ba2+, Sr2+, Ni2+, 
Co2+, Fe3+, As(ІІІ), Cu2+, Zn2+, 
Cd2+, 
Pb2+, Cl-, Br-, SO4

2-, SCN-, 
PO4

3-, SiO3
2-, 

As(V), BrO3
3-, Sb(V), Pd2+, 

NO3
- (5000); заважають Hg(II) 

(100); Te(IV), V(V), Sb(III) 
(250); селенорганічні сполуки 

Природні води [95] 

Сорбційно-
флуориме-
тричний 

2,3-Діаміно-
нафталін 

ППУ 0,1 Не заважають Sb(III) (2000); 
Pb(IV) (1500); SO4

2-, PO4
3- 

(1400); Cr(III), NO3
-, Cl- 

(1300); Cd(II), Co(II), Ni(II), 
Hg(II), Al(III), Cr(III), Fe(II), F-, 
I-, NO3

-, SO4
2-, PO4

3-, CH3COO-

, C4H4O6
2- (1000); ClO- (900); 

Pb(II), Fe(III), As(V), Br- (750); 
Cu(II) (600); Cu(II), Mn(II), 
Te(IV), Sn(IV) (500); Sn(II) 
(300); NO2

- (10); гумінові к-ти 
до 1 мкг/мл 

Піщаний грунт, 
природні води, 
харчові добав-
ки 

[92, 93] 

Тест Діамінобен-
зидин 

Толуол  × Питні води [94] 

Тест Індигокармін + 
S2- 

Прошитий 
іонообмін-
ник 

(50) × × [64] 

Тест Метиленовий 
синій + S2- 

Прошитий 
іонообмін-
ник 

(5) × × [64] 

Тест Індигокармін + 
S2- 

Кремне-
зем, 
модифіко-
ваний 
ЧАС 

10 
(2) 

Не заважають Na+, K+, NH4
+ 

(10000), Mg2+, Ca2+, Cl-, NO3
-, 

SO4
2- Zn2+ (1000), Cu2+ (200), 

Fe3+, Co2+, Ni2+ (5) 

Вітаміни та 
біодобавка 

[99] 
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слабко відновних умовах переважають арсеніти.
Окиснення арсеніту до арсенату при характерних
для природних вод значеннях рН відбувається
повільно. У воді водойм, що зазнають антропоген-
ного впливу, концентрація арсену коливається в ме-
жах 1–20 мкг/л, в той час як у воді не забруднених
прісних водойм його вміст, здебільшого, не переви-
щує 1 мкг/л. Для вод відкритого океану характерний
дещо вищий середній вміст  As (2–3 мкг/л) [98]. За
даними всесвітньої організації охорони здоров’я,
вміст арсену у питній воді не повинен перевищувати
10 мкг As/л [104, 107], однак у деяких країнах його
ГДК становить 50 мкг As/л [98, 108]. Слід зазначити,
що діючі нормативи регламентують лише загальний
вміст арсену, в той час як токсичність елемента, як
уже зазначалося, суттєво залежить від форми його
знаходження в досліджуваному об’єкті. Це свідчить
про необхідність розробки надійних методів визна-
чення не лише загального вмісту арсену у різнома-
нітних об’єктах, але і різних його співіснуючих форм.

Для визначення арсену у природних об’єктах
застосовуються МС-ІЗП, ААС, СФ, електрохімічні, а
також комбіновані методи.

Серед електрохімічних методів визначення As
найбільш поширеним є метод ІВА. Для катодного,
анодного та адсорбційного ІВА-визначення  арсену
використовують різні типи електродів, зокрема
ртутні (краплинний ртутний [109, 110], ртутно-
плівковий [111]), золоті [109, 112, 113], графітові [114],
золотографітові [113, 115], срібні [116] та ін.

Анодне ІВА-визначення арсену ґрунтується на
накопиченні металічного As на поверхні електрода у
слабкокислому середовищі внаслідок електрохімічно-
го відновлення As(III) та подальшому його розчиненні
при зворотній розгортці потенціалу [109, 115]:

накопичення: As3+ + 3 ē → As0

розчинення: As0 → As3+ + 3 ē
Одним з кращих електродів для анодного ІВА-

визначення As вважається золотий, а також такі його
модифікації, як золото-плівковий та поворотний
золотий дисковий електроди [109]. Можливе визначен-
ня різних форм арсену, зокрема, арсеніту та арсе-
нату після хімічного відновлення останнього перед
вимірюванням, з використанням золотого мікро-
електрода (МВ арсеніту становить 0,05 мкг/л). Метод
застосовано для аналізу природних вод у польових
умовах [112, 117]. При використанні золото-
графітового електрода потенціал накопичення As
менш від’ємний порівняно із золотим електродом, що
дозволяє зменшити заважаючий вплив більш електро-
негативних елементів (Cu, Cd, Pb) при визначенні As.
В роботі [113] показано можливість визначення ≥0,007
мг/л As(III) у присутності 30-кратного надлишку Cu(II).

Як правило, методики анодного ІВА-визначення
As вимагають досить тривалої та трудомісткої опе-
рації переведення усіх форм арсену у As(III) [115,
118], що зумовлено необхідністю усунення заважаю-
чого впливу компонентів матриці, насамперед кисню
та деяких металів. Вплив кисню усувають також
шляхом додавання Na2S2O3 (хімічний спосіб) [119],
або використанням золото-графітового електрода
при його обертанні у диференційно-імпульсному ре-
жимі [120]. Заважаючий вплив електронегативних
металів усувають додаванням Трилону Б [119], іонів
Cu(II), Fe(III) та відновників – за допомогою відгонки
арсену у формі AsCl3 [120]. Цей прийом дає можли-
вість позбутися необхідності відгонки більш токсич-
ного AsH3, що часто використовують замість довго-
тривалої мінералізації матриці.

Визначення арсену методом катодної ІВА перед-
бачає накопичення As(III) на електроді (найчастіше у
формі інтерметалічних сполук з Cu, Se або Au) з по-
дальшим його відновленням до AsH3, під час якого
реєструють вольтамперограму [109]. Нижче наведе-
но схему перебігу електрохімічних процесів при ка-
тодному ІВА-визначенні As з використанням най-
більш поширеного краплинного ртутного електрода:
накопичення: 2 As3+ + 3 XHg + 6 ē → X3As2 + 3 Hg
розчинення: X3As2 + 12 H+ + 12 ē + 3 Hg → AsH3 +

+ H2 + 3 XHg
(X=Cu, Se, Au)

Запропоновано методику визначення неорганіч-
них форм арсену методом диференційно-імпульсної
катодної ІВА у присутності Cu та Se в солянокисло-
му середовищі з використанням ртутного електрода
[121]. МВ арсену становить 0,5 мкг/л, лінійність ГГ
зберігається в межах концентрацій As 4,5–180 мкг/л.
Метод апробовано при визначенні вмісту As(III) та
As(V) у природних водах. При проведенні визначення
As аналогічним методом у середовищі маннітол–
сірчана кислота досягнуто такої ж чутливості
(МВ=0,52 мкг/л) [110].

Визначення As методом ІВА характеризується
високою чутливістю, однак низькою точністю (від-
носна похибка аналізу досягає 15–45 %), що обмежує
його використання. Крім того, в більшості випадків
пробопідготовка передбачає відгонку арсену у формі
токсичних AsH3 чи AsCl3. Ця операція є також причи-
ною низької точності аналізу внаслідок можливості
втрати арсену. При використанні методу катодної
ІВА небезпечний для організму AsH3 утворюється
безпосередньо під час електрохімічної реакції.

Більш екобезпечними є методики електрохіміч-
ного визначення арсену у формі гетерополікомплек-
сів (ГПК), які, на відміну від гідриду арсену, неток-
сичні. Електрохімічне визначення арсену у формі
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ГПК можливе у кількох варіантах: пряме електрохі-
мічне детектування, використання хімічних реакцій
множення, попереднє адсорбційне накопичення ГПК
на поверхні електродів та поєднання з проточно-
інжекційними системами аналізу [122]. Чутливість
вольтамперометричного визначення As, P, Si та Ge
лежить в межах 0,1–1 мкг/мл [122]. Методика визна-
чення As у присутності фосфору у сталях та мета-
лічному Sb базується на електрохімічному віднов-
ленні різнолігандного AsMoW11O40

3- [123]. Відомий
метод непрямого екстракційно-полярографічного виз-
начення арсену за молібденом, що входить до скла-
ду арсеномолібдатного ГПК [66, 124]. Визначенню As
заважають фосфат-іони та цирконій.

Загалом електрохімічні методи характеризують-
ся достатньою чутливістю для визначення арсену у
природних об’єктах на рівні та нижче ГДК. Одним з
основних їх недоліків, за винятком методик з вико-
ристанням ГПК, є токсичність AsH3, що утворюється
або безпосередньо в ході електрохімічної реакції, або
під час пробопідготовки. Метод ІВА широко застосо-
вується для визначення різних форм арсену у
об’єктах довкілля та харчових продуктах, однак
характеризується невисокою точністю.

Серед спектроскопічних методів визначення
арсену значне місце посідають ААС та МС-ІЗП як
високочутливі та експресні методи, що дозволяють
проводити серійні аналізи об’єктів на вміст арсену.
МС-ІЗП метод визначення арсену має ряд суттєвих
переваг перед іншими методами, насамперед це
низька МВ, а також  можливість мультиелементного
аналізу, що дозволяє визначати As одночасно з ба-
гатьма іншими елементами. Цим обумовлено різке
зростання кількості публікацій, присвячених застосу-
ванню МС-ІЗП методу для визначення арсену. Най-
частіше у МС-ІЗП методиках застосовують аргонову
плазму. Основною проблемою при аналізі об’єктів на
вміст As є заважаючий вплив хлору, що міститься у
зразку, зумовлений утворенням 40Ar35Cl, що має таку
ж масу, як і ізотоп 75As [104, 109]. Для запобігання
цього впливу використовують введення проби мето-
дом електротермічного випаровування. До того ж, цей
прийом дозволяє підвищити чутливість та зменшити
необхідний об’єм проби [109]. Заважаючий вплив
хлоридів усувають шляхом поєднання хроматогра-
фічного розділення з МС-ІЗП детектуванням [125].

Найчастіше в літературі зустрічаються комбінова-
ні методики визначення арсену, в яких МС-ІЗП
детектування поєднується з високоефективною рі-
динною хроматографією (ВЕРХ) у різних її модифі-
каціях (іонообмінна [126–129], іон-парна [130–134], мі-
целярна [104] тощо). МВ арсену комбінованими
методами становить 0,02–0,06 мкг/л [135, 136].

Для підвищення аналітичного відгуку застосову-
ють також хімічні модифікатори, зокрема суміш
нітратів нікелю та паладію, що забезпечують кращу
форму та лінійність піків при мультиелементному
аналізі [109, 137].

Збільшення ефективності іонізації проби при МС-
ІЗП визначенні дуже малих концентрацій арсену у
зразках досягається за рахунок попередньої генера-
ції гідридів [109]. При визначенні органічних сполук
As таке поєднання разом з використанням рідинно-
хроматографічного розділення речовин дозволило
досягти МВ 2,3–18 нг/л [138].

Незважаючи на деякі недоліки (матричний ефект
та поліатомні інтерференції [139]), метод МС-ІЗП вва-
жається одним з найбільш ефективних для визна-
чення арсену. Однак, основним обмеженням широ-
кого впровадження цього методу в аналітичну прак-
тику, зокрема, екоаналітичного моніторингу, є висока
вартість самого обладнання та його обслуговування,
що негативно впливає на собівартість аналізу.

Значна частина публікацій присвячена визна-
ченню арсену та його форм у різноманітних об’єктах
методом атомно–абсорбційної спектроскопії. Це
пов’язано насамперед з досить високою чутливістю
і вибірковістю методу. Однак, більшість методик
ААС визначення As передбачають його переведення
у високотоксичну гідридну форму. Найбільш пошире-
ний спосіб отримання гідридів – застосування тетра-
гідроборату натрію чи калію [109]. Зокрема, методи-
ка визначення вмісту арсену у природних водах за
міжнародним стандартом ISO 11969 полягає у пере-
веденні сполук As у AsH3 за допомогою NaBH4 з по-
дальшим його термічним розкладанням в атоміза-
торі [2]. Лінійність ГГ зберігається в межах концен-
трацій арсену 1–10 мкг/л. Визначення As у різних
ступенях окиснення грунтується на відновленні їх
тетрагідроборатом при різних рН розчину [109].

У випадку визначення арсенорганічних сполук
переведення у гідридну форму здійснюють термо-
хімічно [140], або за допомогою додаткової мікро-
хвильової [141–143], УФ- [144, 145] чи УЗ-обробки
[146].

Методики визначення арсену методом полуме-
невої ААС (ПААС) мають ряд недоліків, зокрема не-
високу чутливість (без попереднього концентру-
вання МВ=1,0 мг/л) та високі фонові шуми [147]. Під-
вищення ефективності атомізації проби, а отже, і
чутливості визначення досягається шляхом прямого
введення розчину в атомізатор (полуменево-інжек-
ційна техніка) [148]. Нижча МВ арсену досягається
при застосуванні ААС з електротермічною атоміза-
цією проби з використанням графітового атоміза-
тора. ЕТААС характеризується також кращою вибір-



Методы и объекты химического анализа, 2008, т. 3, № 1

Cучасні тенденції розвитку аналітичної хімії селену та арсену

 37

ковістю порівняно із полуменевою завдяки можли-
вості видалення частини компонентів матриці безпо-
середньо в ході аналізу [146, 148, 149].

Для визначення окремих форм арсену ААС
детектування комбінують із попереднім хроматогра-
фічним розділенням. Так, авторами [150] розроблено
методику ЕТААС визначення арсеніту, арсенату, моно-
метиларсенату і диметиларсеніту після попереднього
розділення методом високоефективної рідинної хро-
матографії. МВ різних форм становить 0,05–0,07 мг/л.

Однією з ефективних аналітичних форм при виз-
наченні арсену методом ААС є окиснені чи віднов-
лені ГПК. Визначення арсену у формі ГПК методом
ААС проводять двома способами: за атомним погли-
нанням As, що входить до складу ГПК та непрямим
(так званим ампліфікаційним) методом, що базуєть-
ся на вимірюванні атомного поглинання молібдену.
Вища чутливість непрямого визначення пов’язана з
більшим вмістом атомів Mo у молекулі ГПК порівня-
но з As [124]. Основним недоліком такого визначення
є низька вибірковість у присутності елементів, здат-
них до утворення ГПК, підвищити яку вдається шля-
хом екстракційного розділення цих елементів [66,
151], що значно ускладнює процедуру аналізу.

Використання твердофазної екстракції як методу
концентрування та розділення сполук арсену при їх
визначенні ААС методом дозволяє досягти високої
чутливості завдяки високим коефіцієнтам концентру-
вання. Однак, як правило, цей підхід передбачає
елюювання аналіту з поверхні сорбенту, що усклад-
нює процедуру аналізу.

Важливими з точки зору простоти виконання,
низької собівартості аналізу та можливості визначення
співіснуючих форм арсену є спектрофотометричні
методи. Методика визначення As за допомогою
діетилдитіокарбамату срібла (ДДТК) (ДСТУ 3754–98)
[2, 152–154] полягає у відновленні сполук арсену
воднем до AsH3, який далі взаємодіє з піридиновим
розчином ДДТК з утворенням червоного золю срібла.
Діапазон визначуваних концентрацій арсену становить
0,001–0,1 мг/л. Методика передбачає залучення
висококваліфікованого персоналу, використання
високотоксичних речовин, а також необхідність
утилізації використаних розчинів для запобігання
забруднення довкілля [2, 66, 124].

Інший спосіб СФ визначення As базується на
взаємодії г ідриду арсену з солями тетразолію у
водно-органічному середовищі [155–157]. Методика
досить чутлива (МВ=0,1 мкг/л), однак, крім відгонки
токсичного AsH3, передбачає використання не менш
токсичних реагентів (солі тетразолію) та органічних
розчинників, необхідних для проведення реакції
(диметилсульфоксид, бутанол  та ін.).

Найпоширенішою аналітичною формою арсену є
окиснені та відновлені гетерополікомплекси. ГПК – це
координаційні сполуки, які є похідними арсенатної
кислоти, де оксиген частково або повністю заміщено
на полімерні частки оксоаніонів вольфраму, молібде-
ну, ванадію, ніобію чи танталу [158, 123]. Для арсену
характерне утворення ГПК зі структурою Кеггіна
загального складу AsM12O40

n- (M=Mo, W, V тощо)
[123, 159]. Такі комплекси мають тетраедричне окси-
генове оточення центрального атома, лігандну сферу
якого утворюють 12 октаедрів МО6, які об’єднані
ребрами у чотири триплети М3О13.

ГПК утворюються у водних розчинах, що містять
мономерні оксоаніони та гетероатоми, при рН<2:

AsO4
3- + 12 MoO4

2- + 24 H+ → AsMo12O40
3- + 12 H2O

Гетерополікислоти добре розчинні у воді та кисне-
вмісних органічних розчинниках, в лужному середо-
вищі вони руйнуються.

Одна з найважливіших властивостей ГПК струк-
тури Кеггіна – це здатність до зворотного окиснення-
відновлення, що широко використовується в аналізі.
В результаті відновлення утворюються змішанова-
лентні сполуки, так звані „сині” ГПК, що мають
інтенсивно-синє забарвлення. Їх склад залежить від
умов реакції та природи відновника [123]:

AsMo12O40
3- + n ē → AsMoV

nMoVI
12-nO40

(3+n)-, (n=2–4)

Структура гетерополікислот при відновленні, як
правило, не змінюється [160].

Спектрофотометричне визначення As ґрунту-
ється на переведенні його сполук у форму ГПК з по-
дальшим їхнім фотометруванням. Детектування As
можливе як в УФ- та видимій області у формі „жов-
тих” ГПК, так і у видимій частині спектру після їх
відновлення до „синіх” ГПК [161, 162]. Одним з не-
доліків використання „жовтих” ГПК є високе зна-
чення „фонового” сигналу, що спричинене поглинан-
ням в ультрафіолеті солей феруму та надлишку
вільного молібдату, який необхідний для кількісного
утворення ГПК. Крім того, нижчий молярний коефі-
цієнт поглинання обумовлює те, що чутливість виз-
начення As у формі жовтого молібдоарсенату (400
нм) приблизно у 5 разів менша порівняно із мето-
дикою з використанням відновленого молібдо-
арсенату (700–800 нм) [74]. Саме тому найчастіше
для визначення As використовують відновлені фор-
ми гетерополікислот. Як відновники використовують
гідразин, SnCl2, аскорбінову кислоту, гідрохінон,
FeSO4, диметиламід тощо [74, 124, 162]. Кращими
відновниками вважаються гідразин та аскорбінова
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кислота. Однак чутливість спектрофотометричних
методик не достатня для визначення As у природ-
них об’єктах при його вмісті на рівні ГДК. Так, для
питної води ГДК становить 10 мкг As/л [107], а міні-
мально визначувана концентрація As у формі віднов-
леного молібдоарсенатного ГПК в 10 разів вища [124].

Реакція відновлення гетерополісполук арсену за
звичайних умов відбувається дуже повільно, що
потребує додатковго нагрівання досліджуваних роз-
чинів. Відомо, що у присутності іонів таких елемен-
тів, як Bi, Sb, Ti та Zr відновлення молібдоарсенату
значно прискорюється і відбувається навіть при
кімнатній температурі [124], що позбавляє необхід-
ності додаткових операцій нагрівання та охолодження
розчинів. Доведено [107], що при цьому утворюються
так звані змішані ГПК, які  набагато легше віднов-
люються до відповідних молібденових „синей” та
характеризуються дещо вищими молярними коефі-
цієнтами поглинання, що, в свою чергу, сприяє підви-
щенню чутливості визначення As. Однак, збільшення
чутливості за рахунок використання як аналітичної
форми змішаних ГПК, зокрема молібдостибієвоарсе-
натного [124, 163] та молібдованадієво-арсенатного
[124, 164], не є достатнім для використання їх для
визначення арсену при його вмісті на рівні ГДК. Так,
у випадку застосування молібдостибієвоарсенатної
гетерополікислоти вдалося знизити МВ у 2,5 рази
(40 мкг/л) [163]. В зв’язку з цим виникає необхідність
проведення попереднього концентрування ГПК.

Для концентрування ГПК використовують методи
екстракції кисневмісними розчинниками [74, 122,
124, 165] або міцелярної екстракції розчинами неіоно-
генних ПАР [166]. МВ арсену при вилученні молібдо-
арсенату бутанолом становить 7,5 мкг/л [165], а у ви-
падку міцелярної екстракції молібдованадієвоарсе-
натного ГПК – 23 мкг/л [166].

 У роботі [167] запропоновано ЕСФ метод визна-
чення As за допомогою реакції молібдоарсенатного
ГПК з тіокетоном Міхлера (тетраметил-4,4’-діамінотіо-
бензофеноном). Мінімально визначувана концентра-
ція арсену становить 0,003 мг/л, ГГ лінійний в межах
концентрацій Аs 8–120 мкг/л. Одним з основних недо-
ліків методики є незадовільні експресність, пов’язана
з малою швидкістю окиснення тіокетону Міхлера
молібдоарсенатом, і вибірковість щодо окисників.

Відомо, що гетерополіаніони утворюють з амоній-
ними основами малорозчинні іонні асоціати [122,
168–170]. В основі ще одного способу концентруван-
ня ГПК лежить їх екстракція розчинами амінів у
органічних розчинниках. Екстракти цих сполук ха-
рактеризуються незначним гіпсохромним зсувом
максимума світлопоглинання та дещо вищими моляр-
ними коефіцієнтами світлопоглинання. Такий спосіб

дає змогу дещо підвищити чутливість визначення
арсену та певною мірою зменшити заважаючий
вплив сторонніх іонів [122, 124].

Для підвищення чутливості спектрофотометричного
визначення As у формі ГПК використовують здатність
гетерополіаніонів утворювати іонні асоціати з
основними барвниками [124, 171, 172]. Утворені іонні
асоціати мають значно вищі молярні коефіцієнти
світлопоглинання порівняно із ГПК та добре екстра-
гуються органічними розчинниками. Однак ці методи
не дуже поширені в аналітичній практиці через малу
вибірковість. Аналогічні іонні асоціати барвники
утворюють з іншими аніонами, присутніми в розчині.
Методики характеризуються меншою точністю порів-
няно із методикою, що базується на безпосередньому
фотометруванні арсену у формі молібдоарсенату.

Підвищити чутливість та вибірковість спектроско-
пічних методів визначення арсену, не погіршуючи еко-
логічну безпечність методики, можна шляхом засто-
сування твердофазної екстракції. Детектування
методом ААС здійснюють, як правило, після елююван-
ня аналіту. В роботі [173] для концентрування As(III) ви-
користовували патрони ДІАПАК, наповнені сорбентом
С18, як комплексоутворюючий реагент було засто-
совано дипропілдитіофосфат калію. Визначення As
проводили після елюювання метанолом. Для твердо-
фазної екстракції As(V) у формі молібдоарсенату
запропоновано використовувати мембранні фільтри,
що модифіковані гідрофобними речовинами [174].
Елюювання арсену з поверхні фільтрів здійснювали
сірчаною кислотою або органічним розчинником. МВ
арсену методом ЕТААС становить 0,04 мкг/л. При ААС
визначенні неорганічних форм As у присутності Se та
Sb в природних водах для твердофазної екстракції
сполук арсену використали діоксид титану [175].

Комбіновані сорбційно-спектроскопічні методи
передбачають спектроскопічне детектування ана-
літичного відгуку безпосередньо у фазі концентрату
(сорбенту). Ефективним виявилось концентрування
арсену у формі гідриду на сорбентах, що містять па-
ладій, з подальшим введенням водної суспензії
сорбентів у графітову піч для ЕТААС [176]. В якості
сорбентів було досліджено карбонізоване рисове
лушпиння (неорганічна основа – SiO2), ентеросорбент
СУМС-1 (неорганічна основа – Al2O3) та активоване
вугілля. У випадку використання активованого ву-
гілля досягнуто МВ 0,012 мкг/л.

Для сорбційного концентрування арсену у формі
ГПК використовують різноманітні тверді матриці:
паперові фільтри [177], нітроцелюлозні та целюлозно-
естерні мембранні фільтри [122, 174], активоване ву-
гілля [178], аніонообмінники [179, 180], смолу С18 [181],
пінополіуретани [182, 183] та кремнеземи [184, 185].
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Останні вигідно відрізняються від органічних матриць
відсутністю світлопоглинання у видимій області спек-
тру та вищими коефіцієнтами концентрування [98].

  Розроблено методику концентрування молібдо-
арсенатного ГПК на активованому вугіллі з подаль-
шим ААС визначенням безпосередньо у фазі сорбен-
ту [178]. МВ у даному випадку становить 4 мкг/л.

Відомо, що ГПК є сильними кислотами і в розчині
існують у формі аніонів [123]. Тому для їх вилучення
пропонують аніонообмінники на основі ЧАС, закріп-
лених на носіях різних типів. У роботі [174] для сорб-
ції молібдоарсенатного ГПК запропоновано викорис-
товувати змішаний целюлозно-естерний мембранний
фільтр, модифікований ЧАС. Концентрат розчиня-
ють у тетраметиламонію гідроксиді і визначають
вміст арсену методом ЕТААС. У такому варіанті
фосфат-іони при концентрації ≤0,3 мг/л не заважа-
ють визначенню As. МВ становить 0,04 мкг As/л.
Авторами [184] здійснено спробу вилучення молібдо-
арсенатного ГПК кремнеземом з ковалентно закріп-
леними на його поверхні групами четвертинної амо-
нійної основи. Однак використання такого сорбенту,
на думку авторів, не призвело до бажаних резуль-
татів, оскільки сорбція ГПК на поверхні модифіко-
ваного у такий спосіб кремнезему виявилась ефек-
тивною лише у дуже вузькому інтервалі рН, а по-
дальше підвищення концентрації H2SO4, необхідної
для кількісного утворення ГПК, призводило до конку-
рентної сорбції сульфат-іонів на поверхні сорбенту.
Іммобілізацією четвертинних амонійних груп на
поверхні кремнезему шляхом адсорбції ЧАС вдалося
отримати аніонообмінник, ефективний щодо великих
аніонів, а також суттєво спростити процедуру моди-
фікації сорбенту. В роботах [186–189] запропоновані
адсорбенти на основі кремнеземів, модифікованих
ЧАС, для вилучення великих неорганічних та органіч-
них аніонів різної природи. Отримані у такий спосіб
аніонообмінники стійкі у широкому інтервалі рН, ма-
ють хороші кінетичні характеристики та за адсорб-
ційними властивостями не поступаються ковалент-
но модифікованим кремнеземам. Водночас суттє-
вою їх перевагою є простий і дешевий спосіб модифі-
кації.  Такий сорбент було застосовано для вилу-
чення молібдоарсенатного та молібдостибієвоарсе-
натного ГПК з подальшим їх детектуванням СФ
методом безпосередньо у фазі концентрату [185].
МВ при використанні як аналітичної форми простого
та змішаного стибійвмісного ГПК становить 6 та 4
мкг/л відповідно. Методики прості у виконанні та ха-
рактеризуються задовільною точністю і відтво-
рюваністю.

Завдяки високому молярному коефіцієнту погли-
нання відновлених форм ГПК їх сорбція на  твердих

носіях може бути використана для розробки тест-
методик визначення арсену з візуальним детекту-
ванням аналітичного сигналу у фазі сорбенту. Це
особливо актуально для напівкількісного визначення
арсену в об’єктах довкілля при проведенні екомо-
ніторингу на місці відбору проби. Так, для тест-
визначення арсену можуть бути використані запро-
поновані у роботі [185] сорбенти на основі модифіко-
ваних ЧАС кремнеземів, забарвлення яких залежить
від концентрації ГПК у розчині.

Колориметричний метод Гутцайта, відомий в ана-
літичній практиці колишнього СРСР як арбітражний
для тест-визначення мікрокількостей арсену у хар-
чових продуктах, використовується й досі [66, 124,
152, 190, 191]. Метод базується на взаємодії арсину
з хлоридом або бромідом меркурію чи аргентуму, ім-
прегнованими на фільтрувальному папері, та по-
дальшим візуальним порівнянням утвореної забарв-
леної плями зі шкалою, виготовленою в аналогічний
спосіб з використанням стандартних розчинів арсе-
ну. Метод дозволяє визначати 0,1 мкг As/проба, а в
деяких його модифікаціях – 0,001 мкг As/проба.
Замість фільтрувального паперу використовують
також алюмогель, силікагель та фарфоровий поро-
шок [192]. Серед недоліків методу слід назвати його
низьку відтворюваність та невисоку точність (похиб-
ка становить 15–35%) [66]. Авторам [193] вдалося
покращити метрологічні характеристики методу
завдяки удосконаленню конструкції приладу для
визначення арсену та заміни візуального детекту-
вання аналітичного сигналу на комп’ютерну обробку
результатів за допомогою програми “Adobe Photo-
shop”. У такому варіанті метод дозволяє визначати
0,05–0,6 мкг As у пробі об’ємом 2 мл з відносним
стандартним відхиленням ≤0,1 (МВ=0,01 мг/л).

Для тест-визначення арсену у мінералах вико-
ристовують реакцію AsH3, який утворюється при на-
гріванні проби з форміатом натрію, з AgNO3 на
фільтрувальному папері, внаслідок чого спостеріга-
ється утворення металічного срібла [94]. Інший тест
передбачає реакцію AsH3 з хлоридом золота, в ре-
зультаті якої відбувається утворення сіро-
фіолетового золю Au. Реакції заважають SbH3, PH3,
H2S, H2Se та меркаптани [94]. Однак основним недо-
ліком існуючих тест-методів, як і більшості вище зга-
даних спектрофотометричних методів, є необхід-
ність переведення сполук арсену у токсичний арсин.

Порівняльну характеристику методів визначення
арсену наведено у табл. 2. Видно, що найвищою чут-
ливістю характеризуються методи ІВА та ААС. Втім,
основні їх недоліки – необхідність переведення
арсену у форму AsH3 та низька точність у випадку
ІВА (15–45%). Серед СФ методів визначення арсену
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Таблиця 2. Порівняльна характеристика методів визначення арсену.

найпоширенішими є методи, що базуються на переве-
денні арсену у форму ГПК. Найбільш чутливими, ви-
бірковими і водночас простими та екологічно безпеч-
ними серед них є комбіновані сорбційно-спектро-
скопічні методи, що поєднують СФ детектування
сигналу з попереднім сорбційним концентруванням.

Висновки

Аналіз даних літератури показав, що найбільш
чутливими методами визначення Se i As є ЕТААС та
МС-ІЗП. Однак вартість аналізу цими методами за
рахунок залучення дорогого обладнання і високо-
кваліфікованого персоналу не задовільняє вимогам
щодо екологічного моніторингу та контролю якості хар-
чових продуктів і фармпрепаратів. До того ж, мето-
дики у більшості випадків передбачають переведення
елементів у високотоксичні гідриди. Прямі ЕТААС та
МС-ІЗП методи непридатні для проведення аналізу
співіснуючих форм елементів, що суттєво обмежує
їх використання для екоаналітичного моніторингу.

Одним із широко вживаних методів визначення
арсену та селену є ІВА. Втім, точність визначення

цих елементів методом ІВА зазвичай низька через
суттєвий вплив матриці, використання катодної ІВА
при визначенні арсену супроводжується утворенням
токсичного гідриду.

Чутливість спектрофотометричних методів недо-
статня для визначення As та Se у природних об’єк-
тах на рівні ГДК, що потребує попереднього їх кон-
центрування. Як правило, для концентрування вико-
ристовують традиційний метод рідинної екстракції.
Екстракційно-спектрофотометричні методики за
чутливістю задовольняють вимогам визначення еле-
ментів при їх вмісті вище ГДК, однак їх основним не-
доліком є застосування токсичних органічних роз-
чинників.

З цієї точки зору у випадку селену високочутли-
вими і екологічно безпечнішими є кінетичні методи.
Здатність Se(IV) каталізувати чи інгібувати деякі
окисно-відновні реакції покладена в основу багатьох
чутливих каталіметричних методик визначення
селену у різних об’єктах. Особливий інтерес пред-
ставляє система з використанням каталітичних
реакцій відновлення сульфідом чи сірковмісними
реагентами барвників різних типів. Застосування в

Метод 
визначення 

Реагент (умови 
проведення) 

Сорбент / 
екстрагент 

МВ, мкг/л 
(нг/проба) 

Заважаючий вплив 
(кратні кількості) Об’єкт Літе-

ратура 

1 2 3 4 5 6 7 
ІВА 
(МВВ 12-4921) 
(золото-
графітовий 
електрод) 

– – 10 Fe (150), Cu (50) (інший 
вплив усувається 
шляхом мінералізації за 
допомогою Mg(NO3)2, 
HNO3+H2O2 та H2SO4+ 
N2H4·H2SO4, трилону Б) 

Питні і міне-
ральні води, 
алкогольні і 
безалкогольні 
напої 

[115] 

ІВА  
(МВВ 081/12-
0094-03) 
(золотий 
електрод) 

– – 1 Органічні речовини та 
ПАР (усувається 
шляхом мінералізації 
за допомогою 
Mg(NO3)2, HNO3+H2O2 
та H2SO4+ N2H4·H2SO4, 
трилону Б) 

Природні, 
питні та очи-
щені сточні 
води 

[118] 

ІВА (золотий 
мікроелектрод) 

– – 0,05 Cu, Hg, Pb Природні води [112, 
117] 

ІВА (ртутний 
електрод) 

– – 0,5 Fe(II), Mn, PO4
3- Природні води [121] 

ААС  
(ISO 11969) 

NaBH4 
Генерація 
гідридів 

– 1 Органічні речовини, 
Cu, Sb, Se, NO3

- 
Питні, грунтові 
та поверхневі 
води 

[2] 

ААС  
 

Генерація 
гідридів  

– 0,5 × × [109] 
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1 2 3 4 5 6 7 
ААС  
(проточно-
інжекційна 
система) 

Генерація 
гідридів  

– 0,037 Перехідні метали  × [109] 

СФ MoO4

2- 
+ 

N2H4·H2SO4 

– 100 SiO3
2-, PO4

3-, GeO3
2- Сплави, руди, 

реактиви, 
нафтопродук-
ти, біологічні 
матеріали 

[124] 

СФ MoO
4

2-
+ Sb(III) + 

аскорбінова 
кислота 

– 40 × Морська вода, 
водорості, 
донні відклади 

[163] 

СФ  VO3
- 
+ MoO4

2-
 Неонол (міце-

лярна екстрак-
ція) 

23 Fe(III), Cr(VI),Sb(III), 
Bi(III), Ti(IV), SiO3

2-, 
PO4

3-, GeO3
2-, F- 

Сталі [166] 

ЕСФ  
(ISO 6595) 

Піридиновий 
розчин діетил-
дитіокарбамату 
срібла (після 
відгонки AsH3) 

– 1 Заважає Sb,  
не заважають до 5 
мг/л Cr, Co, Mo, Ni, Hg, 
Ag, Pt 

Природні і 
сточні води 

[2] 

ЕСФ  Солі тетразолію 
(після відгонки 
AsH3) 

Бутанол-1, 
диметил-
сульфоксид 

0,1 Sb, S Водні 
середовища 

[156] 

ЕСФ MoO4

2- 
+ 

N2H4·H2SO4 

Бутанол 7,5 SiO3
2-, PO4

3-, GeO3
2- Сталі, сплави, 

реактиви, мі-
нерали, наф-
топродукти, 
морські води, 
біологічні ма-
теріали 

[165] 

ЕСФ MoO4

2- + 

тіокетон 
Міхлера 

Хлороформ 
(екстракція у 
формі ком-
плексу As з 
діетилдитіо-
карбамінатом 

3 Не заважають Fe(III) 
(150), Cu(II), Ni(II), 
Cd(II) (200), Co(II) 
(250), Zn(II), Bi(II), 
Pb(II) (500), заважають 
окисники 

Водопровідна 
і мінеральна 
води 

[167] 

ЕСФ MoO4

2- + 

кристалічний 
фіолетовий 

Пропілацетат 
(флотація, 
розчинення 
утвореної 
плівки в 
ацетоні) 

50 × × [172] 

ЕСФ MoO4

2- + 

малахітовий 
зелений 

Пропілацетат 
(флотація, 
розчинення 
утвореної 
плівки в 
ацетоні) 

20 × × [172] 

продовження таблиці 2
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продовження таблиці 2

1 2 3 4 5 6 7 
ЕСФ MoO

4

2- + 

бутилродамін 

Диметиловий 
ефір (флота-
ція, розчинен-
ня плівки в су-
міші диметило-
вий ефір:аце-
тон 1:1) 

3 × × [172] 

Сорбційно-
ЕТAAС  

(Генерація 
гідридів) 

С18 Sep-Pak 0,1 × Питні води [35] 

Сорбційно-
ЕТAAС 

(Генерація 
гідридів, 
модифікатор – 
ZrO(NO3)2)  

Целюлозно-
естерний 
мембранний 
фільтр (сорб-
ція у формі 
іонного асоціа-
ту молібдо-
арсенату з 
тетрафеніл-
фосфонію 
бромідом) 

0,04 Не заважають до 5 
мг/л Al(III); до 2 моль/л 
Na(I); до 1 моль/л 
SO4

2-; до 0,1 моль/л 
К(І); до 0,3 мг/л PO4

3-; 
заважають Mg(II), 
додецилсульфат 

Річкові та 
морські води 

[174] 

Сорбційно-
ЕТAAС 

NaBH4 
(модифікатор – 
PdCl2) 

Активоване 
вугілля 

0,012 
(0,028) 

× Природні води [176] 

ССФ MoO4

2- 
+ 

N2H4·H2SO4 

Аніонообмінні 
смоли 

10 × × [179] 

ССФ MoO4

2- 
+ 

аскорбінова 
кислота 

Волокнистий 
сорбент, на-
повнений аніо-
нітом АВ-17 

4 Не заважають Sn (5), 
Pb, Ba (20), Bi (50), 
SiO3

2-, NO3
-, Cl- (500), 

заважають PO4
3- 

Слабоміне-
ралізовані 
води 

[180] 

ССФ MoO4

2- 
+ 

відновник 

ППУ 10 × × [183] 

ССФ   MoO4

2-
+ Sb(III) + 

аскорбінова 
кислота 

Кремнезем, 
модифікова-
ний ЧАС 

4 Не заважають K
+
, Na

+, 
Ca

2+
, Mg

2+ (1·106),  

Zn
2+ (1·105), Cu

2+ (1·104), 
C2O4

2- (500), Fe3+, SiO3
2-, 

Cl-, F- (100), PO4
3- (1) 

× [185] 

Сорбційно-
хемілюмінес-
центний  

VO3
- 
+ MoO4

2-
 Фільтруваль-

ний папір 
0,02 PO4

3- Річкові, міне-
ральні та во-
допровідні 
води 

[177] 

Сорбційно-
рентгено-
флуоресцент-
ний   

MoO4

2- + 

відновник 

Ацетильовані 
фільтри 

10 
(1·103) 

PO4
3-, Pb Водопровідна 

вода 
[184] 

Колоримет-
ричний (ГОСТ 
23268.14–78) 

HgCl2 (після 
відгонки AsH3) 

Фільтруваль-
ний папір 

1 
(100) 

× Мінеральні 
питні лікуваль-
ні, лікувально-
столові та 
природні сто-
лові води 

[190] 
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Примітка: “×” – інформація не вказана.

таких системах барвників, іммобілізованих на по-
верхні сорбентів, дозволило поліпшити метрологічні
характеристики методик тест-визначення селену.

Останнім часом все більшої популярності набува-
ють комбіновані спектроскопічні методи із застосу-
ванням модифікованих сорбентів різних типів. На
відміну від екстракційних, такі методики не потре-
бують використання токсичних органічних розчин-
ників. Для визначення As та Se запропоновано низ-
ку методів, що включають попереднє концентру-
вання елементів на твердих носіях з подальшим їх
детектуванням методом ААС. Недоліком таких
методик є необхідність у більшості випадків елю-
ювання аналіту з поверхні сорбента перед виз-
наченням, що негативно впливає на метрологічні ха-
рактеристики методики. Ця проблема вирішується
при поєднанні сорбційного концентрування з СФ
детектуванням аналітичного сигналу безпосередньо
у фазі концентрату. Крім того, такий спосіб дає мож-
ливість використовувати візуальне детектування
аналітичного відгуку, що є важливим при розробці
тест-методик визначення елементів. У випадку
арсену однією з кращих аналітичних форм є
інтенсивно забарвлені ГПК. Поєднання сорбційного
концентрування арсенатних ГПК на твердих носіях з
їх подальшим спектрофотометричним детектуван-
ням безпосередньо у фазі концентрату виявилось
перспективним прийомом щодо підвищення чут-
ливості та вибірковості визначення As порівняно із
СФ та ЕСФ визначенням. Кращими з точки зору від-
сутності поглинання матриці у видимій області
спектру, високих коефіцієнтів концентрування,
задовільних кінетичних характеристик та стійкості у
широкому інтервалі рН є кремнеземи, модифіковані

ЧАС. Поєднання сорбційного концентрування
арсенатних ГПК на таких сорбентах зі спектро-
фотометричним або візуальним детектуванням
аналітичного сигналу виявилось досить ефективним
для визначення мікрокількостей арсену.
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