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1. Uvod
Nanocastice so svojimi unikatnymi fyzikalno-
chemickymi, optickymi, magnetickymi, elektrickymi

a biologickymi vlastnostami nasli vyuzitie v rdznych che-
mickych odvetviach, v elektronike, v kozmetickom prie-
mysle, ale aj v medicinskej diagnostike a vo farmaceutic-
kom priemysle.

Nanocastice striebra (AgNP; silver nanoparticles)
patria do skupiny najéastejiie vyuzivanych nanodastic'?,
¢o je zdokumentované poctom publikacii, ktoré st veno-
vané Ci uz priprave, charakterizacii a kvantifikacii AgNP
alebo oblastiam ich pouzitia (obr. 1). Fyzikalno-chemické
ako aj biologické vlastnosti AgNP nepochybne zavisia od
ich tvaru a velkosti, ale aj od reak¢ného média, v ktorom
sa nachadzaju. K priprave AgNP mozno vyuzit’ bud’ dis-
perzné alebo kondenzacné metddy, pricom k CastejSie
vyuzivanym patria metédy kondenzacné. V pripade tychto
metdd je nevyhnutné zvolit” vhodné podmienky syntézy,
ako aj typ redukéného a stabiliza¢ného €inidla. Pri doklad-
nej kontrole reakénych podmienok je mozné ocakavat
vznik Castic s pozadovanou velkostou, morfologiou
a zlozenim. K bezne opisanym tvarom AgNP, ktoré moz-
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no v literatire n4jst, patria tvary sférické, plandrne
(hexagonalne alebo triagondlne), tvary prata alebo kubic-
ké. Z mnohych unikatnych vlastnosti AgNP mozno vy-
pichnut’ ich silné antibakterialne ucinky, pricom aj tieto
ucinky suvisia s tvarom a velkostou pouzitych nano-
Castic. V pripade velkostného parametra viedli zistenia
k zaveru, ze ¢im mensSie Castice, tym vyssi antibakteridlny
efekt’. Z inych oblasti, v ktorych velkost a tvar pouzitych
AgNP zohrava doéleziti tlohu, mozno spomenut vyvoj
novych biosenzorov, chemickych senzorov, alebo réznych
elektro-optickych zariadeni. Toto je iba par prikladov
z mnohych, kde mozno najst’ vyuzitic AgNP.

Ich zna¢né vyuzivanie v8ak nasledne vedie k tomu,
e sa dostavaju do roznych zloziek Zivotného prostredia®™®,
¢o ich radi do skupiny novodobych kontaminantov. Zvy-
Sujuce sa koncentracie AgNP v réznych zlozkach Zivotné-
ho prostredia s moznostou prechodu do potravového re-
tazca spolu s potvrdenymi toxickymi ucinkami na zivé
organizmy mdzu v koneénom dosledku viest’ az k ohroze-
niu Pudského zdravia®®. Rozsiahly prehlad venovany
potenciondlnemu riziku, ktoré mézu predstavovat’ nano-
Castice kovov (vratane AgNP) pre zivotné prostredie
a &loveka publikovali Lopez-Serrano a spol.’. S tymito
obavami uzko suvisi snaha vypracovat’ spolahlivé postu-
py na identifikciu, charakterizaciu a kvantifikaciu nano-
Castic (NP; nanoparticles), ato nielen v homogénnych
a jednoduchych matriciach, ale aj v komplexnych real-
nych matriciach'®"?, ktoré mézu okrem syntetickych NP
obsahovat’ aj prirodné NP, ale aj ich prilusné iony
amnoho daliich doprevadzajucich zloziek'. Z tu naért-
nutého je zrejmé, ze selektivna separacia a nasledna kvan-
tifikdcia cielovych NP nie je jednoduchou ulohou
a Castokrat je potrebna kombinacia viacerych metdd, ktoré
dokazu poskytnit’ spolahlivé vysledky. Za tymto Gcelom
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Obr. 1. Poéty publikicii venované nanocasticiam striebra
podla databizy Web of Science (januar 2000 — august 2020);
hl'adané kl'icové slova boli ,,silver nanoparticles* a ,,nanosilver*.
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je mozné vyuzit' rézne separacné techniky v kombinacii
s roznymi kvantifikaénymi metédami®'*'¢. Tento prehlad
je venovany vyuZitiu extrakénych technik (v systéme kva-
palina-kvapalina ako aj v systéme tuhd fdza-kvapalina),
ktoré boli publikované v poslednych rokoch a posluZzili na
selektivnu separaciu a prekoncentrdciu AgNP v pritom-
nosti ich i6novych $pécii. Opisané budu prace, v ktorych
boli na kvantifikaciu sledovanych analytov vyuzité spek-
trometrické metédy, ato hmotnostna spektrometria
s induk¢ne viazanou plazmou (ICP-MS), optickd emisna
spektrometria s indukéne viazanou plazmou (ICP-OES),
atbmova  fluorescenénd  spektrometria v spojeni
s technikou generovania hydridov (HG-AFS), atomova
absorpcné spektrometria s elektrotermickou atomizaciou
(ETAAS), atomova absorpéna spektrometria s plame-
novou atomizaciou (FAAS), UV/Vis spektrofotometria,
ale aj metdda vyuZzivajuca chemiluminiscen¢ni (CL) de-
tekceiu.

2. Extrakcia kvapalina-kvapalina (LLE)

Klasickd extrakcia v systéme kvapalina-kvapalina
(LLE; liquid-liquid extraction), v ktorej boli vyuzivané
vel'ké objemy organickych, asto toxickych Cinidiel, presla
mnohymi upravami. Snaha minimalizovat’ objem extrakc-
nych Ccinidiel vyustila do vypracovania postupov,
v ktorych st castokrat vyuzivané mikrolitry tychto cini-
diel. V tomto pripade tak hovorime o kvapalinovej mikro-
extrakcii. V literatiire sa mozno stretnt’ s roznymi preve-
deniami kvapalinovej mikroextrakcie. Niektoré z nich boli
vyuzité aj pre selektivnu separaciu AgNP.

Klasickt kvapalinovi mikroextrakciu (SME; solvent
microextraction) opisali Majedi a spol.'”. Vo svojej §tadii
vyuzili AgNP stabilizované citratom, upravené kyselinou
merkaptoundekanovou spolu s oktadecylaminom, ¢o na-
sledne umoznilo ich selektivnu extrakciu do cyklohexanu.
Pouzity objem extrakéného Cinidla bol 150 ul. Organicka
fazu ziskant po extrakcii rozlozili a pouZili na kvantifika-
ciu analytu, pricom vyuzili dve spektrometrické metody;
ato ICP-OES pre koncentraény rozsah 100 pg1'-20 mg 1!
a ICP-MS pre koncentraény rozsah 0,1 pg1'—100 pg1™.
V tejto praci mozno vyzdvihnit to, ze autori venovanli
znaénu pozornost’ spravaniu nanocastic (agregacii, rozpus-
taniu, povrchovej adsorpcii) pocas upravy vzorky.

Disperzni  mikroextrakciu v systéme kvapalina-
kvapalina (DLLME, dispersive liquid-liquid micro-
extraction) na extrakciu AgNP z prirodnych aj odpadovych
v6d vyuzili Chen a spol.'®. Ako extrakéné ¢inidlo pouzili
ionova kvapalinu (IL; ionic liquid) 1-oktyl-3-metyl-
imidazolium hexafluorofosfat a ako disperzné ¢inidlo me-
tanol. Kvantifikdciu AgNP vykonali po rozklade ziskanej
IL fazy metodou ICP-MS. To, ze nedoslo k zmene vel'kos-
ti ani tvaru AgNP pocas celého extrakéného procesu, bolo
potvrdené transmisnou elektronovou mikroskopiou (TEM)
a UV/Vis spektrofotometriou. Vd’aka unikatnym vlastnos-
tiam, ako s zanedbatelny tlak par, dobra tepelna stabilita
a dobra miesatelnost’ s vodou, nasli IL vyuzitie v rdznych
separaénych postupoch; separiciu nanocastic nevynima-
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juc. Autori danej S$tadie uvadzaju, ze separacia
a prekoncentracia AgNP s vyuzitim IL-DLLME postupu
bola nimi opisana po prvy krat.

Disperzntl suspenznti mikroextrakciu (DSME; disper-
sive suspended microextraction) s vyuzitim oktanolu opi-
sali Choleva a spol."”’. V prvom kroku jemné kvapky okta-
nolu posluzili na extrakciu AgNP z vodnych vzoriek. Na-
sledne bol oktanol odseparovany a re-dispergovany
v roztoku obsahujicom zmes HNO; a H,0,. Oxidacia
AgNP viedla k vzniku Ag" iénov, ktoré boli spitne extra-
hované do vodnej fazy. Na kvantifikdciu Ag" vo vodnej
faze bola pouzitd FAAS. Autori dosiahli prakticky 100%
extrakéné vytaznosti pre AgNP stabilizované citratom,
polyvynilpyrolidonom (PVP), cysteinom a pre Ag,SNP.
Okrem uvedenych nanocastic boli Studované aj
Ag;PO4NP, ktoré ako jediné do organickej fazy extrahova-
né neboli zddvodu ich vysokého povrchového néboja.
Ziskané vysledky potvrdili, Ze v pripade modelovych roz-
tokov obsahujicich AgNP a Ag" iény, Ag" iény nedokaza-
li preniknat’ do oktanolovej fazy, ¢o mozno vyzdvihnat’ pri
hodnoteni selektivity vypracovaného postupu.

Snaha zistit, kolko je labilnych Ag" iénov a kol'ko
celkovych Ag' iénov v disperznych roztokoch AgNP
s roznou velkostou, viedla k vypracovaniu extrakéného
postupu vyuzivajuceho kvapalni membranu umiestnent
v dutych vladknach (HFSLM; hollow fiber supported liquid
membrane). Chao a spol.’ vytvorili kvapalnii membranu
s vyuzitim tri-n-oktylfosfin oxidu, ktory bol rozpusteny
v n-undekane a ako akceptor pouzili fosfatovy tlmivy roz-
tok, ktory obsahoval Na,S,0; a Cu(NOs),. Po optimaliza-
cii experimentalnych podmienok dosiahli v spojeni s ICP-
MS detekciou medzu dokazu (LOD; limit of detection) pre
labilné Ag" iony 0,1 ug 1™ a pre celkové Ag™ iény 0,5 pg ™.
Moznost rozlisit labilné Ag" iony od celkovych Ag” i6nov
predstavuje pozitivny prvok celého postupu, ¢o mozno
vyuzit' v hodnoteni biodostupnosti a toxicity uvedeného
analytu, v tomto pripade vo vodnych systémoch.

2.1. Extrakcia s vyuzitim teploty zakalu
micelarnych roztokov (CPE)

Modifikacia kvapalinovej extrakcie, kde st organické
¢inidla nahradené netoxickymi neidonovymi tenzidmi, vied-
la k vzniku extrakcie s vyuzitim teploty zakalu micelar-
nych roztokov (CPE; cloud point extraction). V pripade
selektivnej separacie nanocastic kovov sa v postupoch
CPE vyuzivaji na maskovanie ich iénovych $pécii rézne
komplexotvorné &inidla>*'. Po optimalizacii experimentl-
nych podmienok sa opisuje vznik zaporne nabitych kom-
plexov, ktoré nie s extrahované do tenzidom obohatenej
fazy (SRP; surfactant-rich phase).

Prva praca opisujuca vyuzitie CPE pre termoreverzi-
bilnu extrakciu a recyklaciu roznych NP bola publikovana
v roku 2009 (cit.zz). Nanocastice Ag, Au, TiO,, Fe;0,,
CdSe/ZnS, SWCNT (single-walled carbon nanotubes)
a fulerénov (Csp) boli opakovane extrahované do SRP po
zvyseni teploty nad teplotu potrebnil na vytvorenie zakalu
(CPT; cloud point temperature). Extrahovantl fazu usklad-
nili po dobu 2 mesiacov. Pocas uvedenej doby nedoslo
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k ziadnym vyznamnym zmenam vo velkosti ani morfolo-
gii NP, ¢o potvrdili vysledky analyz TEM.

V daliej praci Liu a spol.”* optimalizovali postup pre
selektivnu separdciu AgNP z prirodnych vod. Najvyssiu
extrakénu vytaznost dosiahli pri pH 3,0-3,5 (¢o je pH
nulového ndboja pre AgNP). Pridavok soli NaNO; alebo
Na,S,0; zlepsil separaciu faz, a tym doslo k zvySeniu ex-
trakénych vytaznosti pre AgNP. Navyse pridavok
Na,S,0;5 poslazil ako maskovacie ¢inidlo pre Ag™ iony.
Doslo k vytvoreniu komplexu medzi Ag+ a 82032’ a tento
komplex nebol extrahovany do SRP. Ziskanti SRP rozlozi-
li s pouzitim zmesi HNO3/H,0, a mikrovinného Ziarenia
a nasledne analyt kvantifikovali metédou ICP-MS.

Chao a spol.** zmodifikovali postup CPE z predchad-
zajucej prace™ a vyuzili ho pre selektivnu separaciu AgNP
z prirodnych vod a antibakteridlnych produktov. Kvantifi-
kéaciu analytu vykonali taktiez po rozklade ziskanej SRP
s vyuzitim ICP-MS. V pripade analyzy antibakteridlnych
produktov dosiahli medzu stanovenia (LOQ; limit of quan-
tification) 0,4 ug kg’1 pre AgNP a 0,2 ug kg’1 pre Agotar. Ex-
trakéné vytaznosti pre AgNP boli v rozmedzi 71,7-103 %,
zatial’ o pre Ag" iony to bolo 1,2-10 %.

Pre selektivne stanovenie AgNP po CPE separacii,
s naslednou kvantifikaciou sledovaného analytu metddou
ETAAS boli na maskovanie Ag" i6nov spol’ahlivo vyuZité
disodna sol kyseliny etyléndiaminotetraoctovej (EDTA)*
a tiokyanid aménny®®. V prvej zo spomenutych prac ilo
o stanovenie  (ultra)stopovych  koncentracii ~ AgNP
v rieCnych vodach, ale aj upravenych a neupravenych od-
padovych vodach®. Autori dosiahli LOD 0,7 ngl™
a extrakéné vytaznosti nad 88 % zo vsetkych analyzova-
nych realnych vzoriek vod. Vyhodou tejto detekénej meto-
dy bolo, ze ziskanu SRP nebolo potrebné rozlozit, posta-
govalo jej nariedenie etanolom. V d’aliej praci’® bola se-
lektivna separacia AgNP dosiahnutd v pritomnosti tiokya-
nidu aménneho v prostredi zriedenej kyseliny dusicnej
(pH 3,5). V tomto pripade bolo opisané priame davkovanie
SRP bez predchadajuceho riedenia. Za tychto podmienok
bol dosiahnuty prekoncentrac¢ny faktor (PF) 242 a LOD
2 ng I"'. Optimalizovany postup bol pouzity pri kvantifika-
cii AgNP v pitnych, minerdlnych a morskych vodéch, ale
aj vo vodnych vyluhoch z naplasti a ¢istiacich handier.

Vdaka moznosti priameho davkovania ziskanej SRP
do elektrotermického atomizatora (Ci uz bez riedenia alebo
po pridavku minimalneho objemu urcitého zried'ovacieho
¢inidla), je mozné dosiahnut’ vel'mi nizke LOD, ¢o mozno
vysoko vyzdvihnut' a metéda ETAAS tak smie s tymto
parametrom smelo konkurovat' metéde ICP-MS; pricom
v pripade monoprvkovej analyzy je pouzitie ETAAS urcite
lacnejSou alternativou.

Separaciu AgNP, AuNP, a Fe;O4NP s vyuzitim CPE
a chemiluminiscen¢nej detekcie (CL) opisali Tsogas
aspol”’. Vietky uvedené NP boli extrahované
a prekoncentrované z jednej vzorky. Bolo to mozné do-
siahnut’ aplikovanim niekol’kych CPE postupov za sebou.
Dosiahnut¢é LOD boli 8:107"° mol I”! pre Fe;O4NP,
1,910 mol I'! pre AgNP a 1,1:10""2 mol I'"" pre AuNP.
Analyzované boli vody z kontaminovanej a nekontamino-
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vanej rieky, vody z oligotrofného a eutrofického jazera, ale
aj odpadové vody z Cisticky odpadovych vdd. Opisany
postup je unikatny a moznost' extrahovat’ simultanne tri
rézne druhy NP moZno povazovat za velku vyhodu.
Avsak cely postup trva 5 h, ¢o ho radi medzi vel'mi ¢asovo
naro¢né postupy. Tento fakt limituje moZznost’ jeho rutin-
ného vyuzitia.

3. Extrakcia tuhou fazou (SPE)

Moznost’ vyuzit' extrakciu tuhou fazou (SPE; solid
phase extraction) v klasickom koléonovom usporiadani
s vhodne zvolenou napliiou na separaciu a prekoncentraciu
réznych nanogastic kovov opisali Li aspol.?®. Vyuzili
aniénovo-vymennu napli (Amberlite IRN-78), ktord po-
sluzila na efektivnu a selektivnu extrakciu AgNP, AuNP
a PANP z environmentalnych vod. Uvedené NP boli modi-
fikované naviazanim kyseliny merkaptosukcinovej (MSA;
mercaptosuccinic acid). Po optimalizacii experimentalnych
podmienok bol pre AgNP dosiahnuty obohacovaci faktor
(EF; enrichment factor) 229, ¢o umoznilo kvantifikovat’
jeho ultrastopové koncentracie. Kvantifikacia sa uskutoc-
nila metddou ETAAS. V daliej praci Li a spol.”” mierne
modifikovali postup SPE opisany vySSie na separaciu
a prekoncentraciu AgNP z odpadovych vdd. Pre porovna-
nie ziskanych vysledkov pri analyze realnych vzoriek pou-
zili ako nezavisli metodu postup CPE vypracovany v ich
predchadzajticej praci®’. Maskovanie Ag' i6nov s vyuzitim
EDTA viedlo k selektivnej separacii a nakoncentrovaniu
AgNP aj vmatrici s vysokymi koncentraciami rdznych
doprevadzajtcich zloziek. Na kvantifikaciu celkového Ag,
ako aj kvantifikiciu AgNP po CPE a SPE separacii bola
pouzita ETAAS.

Zaujimava pracu, kde bolo opisané prietokové uspo-
riadanie s vyuzitim polytetrafluéretylénového uzlového
reaktora (KR; knotted reactor) v spojeni s ICP-MS detek-
ciou na kvantifikaciu Ag" iénov, uviedli Su a spol.*’. Cie-
Pom ich vypracovaného postupu bolo stadium biodistriba-
cie auvolfiovania Ag" iénov po intravendéznom podani
AgNP. Analyzované boli biologické tekutiny, tkaniva
a rozne organy pokusnych potkanov. Zistenie, ze biomole-
kuly a ani vysoky obsah soli neovplyvnili extrakéna vy-
taznost’ sledovaného analytu, viedlo k zaveru, Ze vypraco-
vany postup je vyuzitelny na rychlu, ale aj spolahliva
kvantifikéciu aj v tak komplikovanych matriciach, ako st
biologické vzorky.

RozliSenie Ag” idnov a AgNP s vyuzitim katiénovo-
vymennej reakcie opisali Huang a spol.’'. Pouzili k tomu
CdSe kvantové bodky (QD; quantum dots) imobilizované
na filtri. Po prechode vzorky cez takto upraveny filter, iba
Ag" dokazali vytesnit Cd*" iony; tie boli nasledne kvanti-
fikované metédou HG-AFS. Kvantifikacia celkovych Ag"
i6nov bola mozna po oxidacii AgNP pritomnych vo vzor-
ke. Koncentracia AgNP bola nasledne vypocitana
z rozdielu zistenych koncentracii. Po optimalizacii experi-
mentilnych podmienok dosiahli autori pre Ag" vel'mi niz-
ke LOD (0,1 ng1™"), ¢o radi ich vypracovani metédu me-
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dzi najcitlivejsie. Metédu vyuzili na rozliSenie Ag'
a AgNP v roznych komeréne dostupnych antibakterialnych
produktoch.

Modifikovani mezoporéznu siliku s pérmi v priemere
11 nm (v rozmedzi od 2 do 30 nm) pripravili Pongkitda-
choti a Unob** syntézou s vyuzitim kyseliny citronovej
a naslednou modifikaciou 3-merkaptopropyl trimetoxysila-
nom. Uvedeny adsorbent autori vyuzili v kinetickych aj
termodynamickych S$tudidch zameranych na selektivnu
adsorpciu Ag" i6nov, AgNP, ale aj simultannu adsorpciu
obidvoch spomenutych $pécii. Adsorpcia Ag" idénov bola
rychla ariadila sa kinetickym modelom pseudo-druhého
poriadku, bolo ju mozné opisat’ Langmuirovou izotermou
a maximalna adsorpéna kapacita vtomto pripade bola
114,9 mg g™'. Adsorpcia AgNP sa riadila tiez kinetickym
modelom pseudo-druhého poriadku, ale v porovnani s Ag"
i6onmi bola pomalSia. Maximalna adsorpcna kapacita pre
AgNP bola 91,9 mgg™”. Na zistenie koncentracie Ag"
iénov vyuzili autori ICP-OES, v pripade analyzy zmesi
Ag" a AgNP vyuzili UV/Vis spektrofotometriu a merania
vykonavali pri 400 nm. Vypracované postupy boli vyuzité
pri analyze odpadovych vdd a antibakterialneho spreju.

Anekthirakun a Imyim® vyuzili vo svojej praci tiez
modifikovanu siliku. V tomto pripade bola silika modifi-
kovana 3-aminopropyl trimetoxysilinom. Bindrne zmesi
obsahujlice Ag" a AgNP boli extrahované spomenutym
sorbentom rychlo, adsorpciu najlepsie definoval Langmui-
rov model aadsorpéna kapacita pre Ag' iény bola
529mgg " apre AgNP 34,01 mgg'. Selektivna desor-
pcia bola dvojkrokova, kde v prvom kroku sa desorbovali
Ag’ iény roztokom tiomocoviny a v druhom kroku bol
k tiomocovine pridany H,0,, ktory napomohol oxidacii
AgNP. Eluaty boli analyzované ICP-OES. Vypracované
postupy boli vyuzité pri analyze antibakterialnych sprejov.

Aj napriek tomu, ze posledné dve prace uvedené
v tejto &asti*>* sl zamerané predovietkym na termodyna-
mické akinetické $tadie Ag' ionov a AgNP, prakticky
vyznam vyuZitia pripravenych sorbentov bol zdokumento-
vany analyzami realnych vzoriek.

3.1. Magneticka extrakcia tuhou fazou (MSPE)

Ina alternativa SPE, pri ktorej je sorbent rozdispergo-
vany v kvapalnej vzorke, tzv. disperzna extrakcia tuhou
fazou (DSPE; dispersive solid phase extraction), vyuziva
na separaciu faz najcastejsie centrifugaciu. Po separacii faz
sa na sorbent s cielovym analytom aplikuje vhodné elu¢né
¢inidlo a nasleduje kvantifikacia analytu v eluate. V stcas-
nosti sa vyuzivaju roznorodé sorbenty, ¢o sa tyka zlozenia,
ale aj rozmerov. Stale vacsi zaujem je vSak venovany sor-
bentom nanometrickych rozmerov**.

Snaha vynechat’ centrifugaciu viedla k navrhu postu-
pov s vyuzitim magnetickych sorbentov, kde sa separacia
faz uskutociyje s vyuzitim externého magnetického pola.
V tomto pripade hovorime o magnetickej extrakcii tuhou
fazou (MSPE; magnetic solid phase extraction).
V stcasnosti sa v uvedenych extrakciach vyuzivaju takmer
vyhradne magnetické Castice nanometrickych rozmerov
(MNP; magnetic nanoparticles).
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Magnetické Castice v tzv. ,,core-shell* Struktire obsa-
huju magnetické jadro (Casto Fe;O4alebo y-Fe,03) a urcity
obal. Nezriedkava je aj nasledna modifikécia pripravenych
Castic v snahe vypracovat’ selektivne postupy extrakcii pre
cielové analyty nachiddzajuce sa v komplexnych matri-
ciach s vysokymi koncentraciami rdznorodych dopreva-
dzajucich zloziek®.

Nemodifikované, ale aj modifikované magnetické
gastice vyuzili Mwilu a spol.*’. V pripade nemodifikova-
nych magnetickych castic (UMP; unmodified magnetic
particles) bolo mozné selektivne sorbovat’ AgNP v pritom-
nosti Ag' iénov. V pripade modifikovanych &astic, &i uz
glutationom (GMP; glutathione-functionalized magnetic
particles) alebo dopaminom (DMP; dopamine-functio-
nalized magnetic particles) dochadzalo k ¢iastocnej sorpcii
Ag" i6nov spolu s AgNP. Kvantifikacia sledovanych ana-
lytov bola uskutoénend metédou ICP-MS. Potencidl vyu-
zit'’ modifikované aj nemodifikované MNP pre separaciu
AgNP z redlnych vzoriek obsahuhjucich réznorodé dopre-
vadzajuce zlozky na roznych koncentraénych urovniach
bol zdokumentovany analyzami prirodnych vod po ich
obohateni AgNP, ktoré boli stabilizované PVP.

Pouzitie zostarnutych magnetickych Castic oxidu Ze-
leza (IOMP; aged iron oxide magnetic particles) pre selek-
tivnu extrakciu Ag,SNP opisali Zhou a spol.””. IOMP do-
kazali sorbovat vSetky nanocastice obsahujuce Ag
(AgCNP; silver-containing nanoparticles), a to Ag,SNP,
AgNP a AgCINP v pritomnosti Ag" i6nov. Zistenie, Ze po
sorpcii vSetkych spomenutych AgCNP je mozné selektiv-
ne eluovat’ Ag,SNP, viedlo k navrhu validovaného postu-
pu pre kvantifikaciu prave tychto nanocastic v prirodnych,
ale aj odpadovych vodach. V spojeni s ICP-MS detekciou
autori dosiahli LOD 68 ngI™'. Extrakéné vytaznosti do-
siahnuté pri analyze prirodnych vod (pitné, riecne, jazerné)
sa pohybovali vrozmedzi 70-100 %; pri analyze vod
z ¢isticky odpadovych vdd to bolo v rozmedzi 106-150 %.
Navysenie extrakénych vytaznosti v pripade analyzy od-
padovych vdd autori pripisuji Ciastocnej sulfidacii pritom-
nych AgNP.

Magnetické mikrosféry obsahujuce chitozan (MCM,;
magnetic chitosan microspheres) pripravili a pouzili To-
lessa a spol.*. Po optimalizacii experimentalnych podmie-
nok dosiahli selektivnu separaciu AgNP v pritomnosti ich
ionovych $pécii. AgNP stabilizované citratom (Cit-AgNP),
polyvinylpyrolidonom (PVP-AgNP) a polyvinylalkoholom
(PVA-AgNP) boli extrahované s vytaznostou nad 85 %
vo vSetkych pripadoch. V spojeni s ICP-MS detekciou boli
dosiahnuté vel'mi nizke LOD, a to 16 ng 1" pre Cit-AgNP,
23 ng ! pre PVP-AgNP a 21 ng "' pre PVA-AgNP. Zave-
rom autori podotykaju, Ze nimi navrhnuty postup ma apli-
kacny potencial na separaciu a prekoncetraciu AgNP, kto-
ré mozu byt stabilizované réznymi ¢inidlami s podobnymi
funkénymi skupinami, ako mali ich modelové analyty

MNP modifikované poly(1-vinylimidazolom) (PVIM-
MNP; poly(1-vinylimidazole) functionalized MNP) pripra-
vili a pouzili Zhao a spol.*. V pritomnosti kyseliny mer-
kaprosukcinovej (MSA) boli na uvedenych MNP sorbova-
né AgNP aj Ag' i6ny. Nasledne autori uskutocnili selek-
tivnu desorpciu, kde Ag' iony boli eluované 10 mmol I™
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Na,S,0; a AgNP 1 mol 1! HNO;. Vypracovany MSPE
postup s asistenciou ligandu v spojeni s ETAAS detekciou
viedol k velmi nizkym LOD, a to 7,5 ng "' pre Ag" iény
a82ngl" pre AgNP. Aj vtejto $tadii autori venovali
znaénll pozornost spravaniu sa rdzne stabilizovanych
AgNP. Okrem AgNP stabilizovanych citratom a PVP,
pouzili aj AgNP stabilizované SDS (dodecylsiranom
sodnym) a MUA (kyselinou merkaptoundekanovou). Roz-
diely v ziskanych vysledkoch autori pripisuji réoznym ty-
pom interakcii medzi funkénymi skupinami pouZitého
stabilizatora, pouZitych MNP a pouzitého ligandu (MSA).
Zaujimavé je aj zistenie, ze huminové kyseliny
(simulujuce pritomnost’ organickej hmoty) nemali Ziadny
vplyv na extrakénu vytaznost iba v tom pripade, ak sa
pouzilo ich maskovanie s vyuzitim pridavku La*" i6nov.
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4. Porovnanie dosiahnutych analytickych
charakteristik

Moznost’ vyuzit’ extrakéné postupy v systéme kvapa-
lina-kvapalina ako aj vsystéme tuhd faza-kvapalina
v spojeni sbezne dostupnymi spektrometrickymi me-
todami na spolahlivii kvantifikdciu ultrastopovych kon-
centracii AgNP v redlnych matriciach bol zdokumentova-
ny pracami uvedenymi v predchadzajucich kapitolach.
Snahou bolo uviest' zaujimavosti a pozitivne zistenia jed-
notlivych prac. Vtejto Casti mozno zhrnut' a porovnat’
niektoré analytické charakteristiky, ktoré boli dosiahnuté
v tychto spojeniach (uvedené v tab. I).

Spojenia, v ktorych boli dosiahnuté LOD v rozmedzi
od desatin ng I'" (cit.”**") cez jednotky ng I'" (cit.?****?) az

Tabulka I
Niektoré analytické charakteristiky dosiahnuté spojenim extrakénych technik a spektrometrickych metod pri stanoveni
AgNP a Ag' idnov
Analyt Matrica Extrak¢na Detekéna LOD EF RSD Vyt. Lit.
technika metoda [ng1] [%] [%]
AgNP prirodné vody SME ICP-MS 20 97 9,2 69-85 17
AgNP prirodné vody, DLLME ICP-MS 10 >90 38 71-91 18
odpadové vody
AgNP prirodné vody, DSME FAAS 4000 NU 6,8 90-104 19
odpadové vody
LabilnsAg" vody, disperzné HF-SLME ICP-MS 100 93 12 <4 20
roztoky AgNP
CelkoveAZ" vody, disperzné HF-SLME ICP-MS 500 26 2,4 80-84 20
roztoky AgNP
AgNP prirodné vody, CPE ICP-MS 6 100 5,6 57-116 23
odpadové vody
AgNP prirodné vody, CPE ETAAS 0,7 NU 12,8 88-117 25
odpadové vody
AgNP prirodné vody, vyluhy ~ CPE ETAAS 2 242 4,6 96-105 26
z handier
AgNP prirodné vody, CPE CL 1,9% NU 14,5 74-95 27
odpadové vody
AgNP prirodné vody SPE ETAAS NU 229 4,8 93-102 28
CelkoveAZ" antibakterialne SPE HG-AFS 0,1 NU 2,5 80-105 31
produkty
Ag,SNP prirodné vody MSPE ICP-MS 68 NU 5,1 70-100 37
pvpAgNP prirodné vody, MSPE ICP-MS 23 NU 4,2 85-93 38
odpadové vody
crAgNP prirodné vody, MSPE ICP-MS 16 NU 3,4 88-97 38
odpadové vody
pvaAgNP prirodné vody, MSPE ICP-MS 21 NU 3,7 88-99 38
odpadové vody
CelkoveAZ" prirodné vody MSPE ETAAS 7,5 100 6,4 80-114 39
AgNP prirodné vody MSPE ETAAS 8,2 100 7,0 92-122 39

NU: neuvedené¢; LOD: medza dokazu; EF: obohacovaci faktor; RSD: relativna smerodajna odchylka; Vyt.: extrakéna vy-
taznost’; Lit.: literatura; *(idaj v [pmol I"']. Pozn.: skratky pre extrakéné techniky a detekéné metddy st uvedené v texte.
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po desiatky ng 1" (cit."”"'***) mozno zaradit’ medzi spoje-

nia vyuziteIné v ultrastopovej analyze sledovanych nano-
Castic. Vyssie dosiahnuté LOD nardzaju na problém ultras-
topovych koncentracii AgNP, ktoré v redlnych vzorkach
malokedy prekracuju desiatky ng 1.

Presnost’ vypracovanych postupov mozno povazovat
za akceptovatelnu. V pripade komplikovanych matric
auvedenych sledovanych analytov aj RSD lepSie ako
12,8 % (cit.”) alebo 14,5 % (cit.”’) vedt k uspokojivym
vysledkom.

Extrakéné vytaZnosti v pripade analyzy prirodnych
vod, vyluhov z néplasti a €istiacich handier, ako aj analyzy
niektorych komer¢ne dostupnych antibakteralnych produk-
tov mozno povazovat’ za excelentné. Problém so znizenim
alebo naopak so zvySenim extrakénych vytaznosti je mar-
kantnej$i v pripade analyz neupravenych odpadovych vod.
Je to pochopitelné, ked’ze skala doprevadzajucich zloziek
spolu s ich zna¢ne zvySenymi koncentraciami moze pred-
stavovat’ vazne problémy pri separacii sledovanych ultras-
topovych nanocastic, ¢o vyusti k znanému zniZeniu ex-
trakénych vytaznosti. Naopak zvySenie extrakénych vy-
taznosti bolo opisané v pripade kvantifikacie Ag,SNP, kde
v odpadovych vodach dochadzalo k Ciasto¢nej sulfidacii
pritomnych AgNP.

5. Zaver

Aj napriek tomu, Ze sa v poslednych rokoch dosiahol
znaény pokrok v monitorovani AgNP s vyuzitim rdéznych
technik vhodnych na ich identifikaciu, charakterizaciu
a kvantifikaciu, v pripade analyzy komplexnych matric nie
je dosiahnutie spolahlivych vysledkov samozrejmostou.
V pripade kvantifikdcie ultrastopovych koncentracii AgNP
je spojenie efektivnej separacnej techniky so spol'ahlivou
kvantifikacnou metéodou nevyhnutnostou. Prace uvedené
v tomto prehl'ade poukazuju na moznost vyuzit' spojenie
extrakénych technik abezne dostupnych spektrometric-
kych metdd prave pri kvantifikacii tychto ultrastopovych
analytov aj v redlnych matriciach. Po optimalizacii experi-
mentalnych podmienok boli vypracované spolahlivé po-
stupy separacie, prekoncentracie a naslednej kvantifikacie
AgNP v redlnych vzorkach vod (pitné, jazerné, rieCne,
mineralne, morské, upravené aj neupravené odpadové), vo
vyluhoch z antibakteridlnych naplasti a Cistiacich handier
a v niektorych komeréne dostupnych antibakterialnych
produktoch (gély a spreje). Vysoké extrakéné vytaznosti
dosiahnuté pri analyze komplikovanych matric, spolu
s akceptovatelnymi RSD a nizkymi LOD naznacujt, Ze
vypracované postupy mozno vyuzit' na spolahliva kvanti-
fikaciu ultrastopovych koncentracii AgNP aj v pritomnosti
ich i6novych Spécii, ako aj v pritomnosti inych dopreva-
dzajucich zloziek (¢i uz st to vysoké koncentracie soli
alebo pritomnost’ biomolekul), ¢o vedie k zaveru, Zze vy-
pracované postupy maju znacny analyticky potencial.

Trend miniaturizacie analytickych systémov veduci
k naplnaniu principov zelenej analytickej chémie neobcha-
dza ani systémy, v ktorych su vyuzité extrakéné techniky.
Ro6zne mody a prevedenia vedd k snahdm vypracovat’ mi-
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niatirne prenosné zariadenia, ktoré je mozné vyuzit on-
line v spojeni s kvantifikacnymi metédami, ¢o nasledne
vedie ksnahe automatizovat' cely analyticky postup.
Usporu chemikalii, ¢asu, energie a smozrejme s tym sivi-
siach financii, mozno povaZovat za motivujlice faktory,
ktoré vedu k vypracovavaniu miniaturizovanych analytic-
kych systémov. Aj napriek tomu, Ze doposial' neboli
v literatire opisané zautomatizované postupy vyuZzivajice
extrakéné techniky v spojeni so spektrometrickymi me-
tédami na separaciu, prekoncentraciu a naslednt kvantifi-
kaciu nanocastic striebra, mozno predpokladat, ze
v blizkej budicnosti bude Usilie v oblasti miniaturizacie
a automatizacie zamerané aj na tento analyt, ktory predsta-
vuje novodoby kontaminant réznych zloziek zivotného
prostredia.

Praca vznikla v ramci rieSenia projektu, ktory je fi-
nancne podporovany grantom Vedeckej grantovej agentui-
ry Ministerstva skolstva, vedy, vyskumu a Sportu SR a Slo-
venskej akadémie vied VEGA 1/0153/17.

Zoznam skratiek

AgCNP silver-containing nanoparticles

AgNP silver nanoparticles

Cit-AgNP citrate-stabilized silver nanoparticles

CL chemiluminiscence

CPE cloud point extraction

CPT cloud point temperature

DLLME dispersive liquid-liquid microextraction

DMP dopamine-functionalized magnetic particles

DSME dispersive suspended microextraction

DSPE dispersive solid phase extraction

EDTA ethylenediaminetetraacetic acid

EF enrichment factor

ETAAS electrothermal atomic absorption spec-
trometry

FAAS flame atomic absorption spectrometry

GMP glutathione-functionalized magnetic
particles

HFSLM hollow fiber supported liquid membrane

HG-AFS hydride generation atomic fluorescence
spectrometry

ICP-MS inductively coupled plasma mass
spectrometry

ICP-OES inductively coupled plasma optical
emission spectrometry

IL ionic liquid

IOMP iron oxide magnetic particles

KR knotted reactor

LLE liquid-liquid extraction

LOD limit of detection

LOQ limit of quantification

MCM magnetic chitosan microspheres

MNP magnetic nanoparticles

MSA mercaptosuccinic acid

MSPE magnetic solid phase extraction

MUA mercaptoundecanoic acid

NPs nanoparticles
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PF preconcentration factor

PVA-AgNP polyvinyl alcohol-stabilized silver
nanoparticles

PVIM-MNP  poly(1-vinylimidazole) functionalized
magnetic nanoparticles

PVP-AgNP  polyvinylpyrrolidone-stabilized silver
nanoparticles

QDs quantum dots

RSD relative standard deviation

SDS sodium dodecyl sulfate

SME solvent microextraction

SPE solid phase extraction

SRP surfactant-rich phase

SWCNT single-walled carbon nanotubes

TEM transmission electron microscopy

UMP unmodified magnetic particles

UV/Vis ultraviolet/visible spectroscopy
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I. Hagarova (Institute of Laboratory Research of

Geomaterials, Faculty of Natural Sciences, Comenius
University, Bratislava, Slovak Republic): Combination of
Extraction Techniques and Spectrometric Methods
Used for Separation, Preconcentration and Quantifica-
tion of Silver Nanoparticles

The aim of this paper is to show the possibility to

combine extraction techniques with commonly available
spectrometric methods for selective separation, preconcen-
tration and quantification of silver nanoparticles (AgNPs)
in the presence of their ionic species and other co-existing
substances in real complex matrices. Herein, various modi-
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fications of liquid-liquid extraction (including cloud point
extraction) and solid-phase extraction (including magnetic
solid-phase extraction) are presented. Achieved results
such as high extraction recoveries, acceptable precisions
and low limits of detection lead to the conclusion that the
procedures developed have a great analytical potential for
reliable quantification of ultratrace AgNPs in various com-
plex matrices. This conclusion was confirmed by analysis
of real water samples (such as tap, lake, river, spring, sea,
treated and untreated wastewaters), lixiviates obtained
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from sticking plasters and cleaning cloths, and commer-
cially available antibacterial products (such as gels and

sprays).

Keywords: liquid-liquid extraction, cloud point extraction,
solid phase extraction, magnetic solid phase extraction,
silver
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