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1. Uvod

Aj napriek modernym detekénym metodam (ktorych
citlivost’ a selektivita je znane vysoka), stanovenie stopo-
vych aZ ultrastopovych koncentracii mnohych analytov
v komplexnych matriciach vyzaduje vypracovanie sepa-
rac¢nych postupov, ktoré vedil nielen k separicii sledované-
ho analytu, ale aj kjeho nakoncentrovaniu, pripadne
k rozliSeniu jeho ro6znych Spécii. V si¢asnosti je vSak po-
trebné zohladnit’ nielen spolahlivost’ vypracovaného po-
stupu, ale aj bezpecnost, rychlost, financné naroky
a v neposlednom rade sa do popredia dostavaju kritéria
zohladfiujiice principy zelenej chémie', ktorych ciefom je
zredukovat’” dopad chemickych aktivit na Tudské zdravie
a zivotné prostredie. Aj napriek tomu, Ze je hlavny doraz
v tejto oblasti sustredeny na organicki syntézu v snahe
vyhnat' sa tvorbe medziproduktov, minimalizovat’ spotre-
bu nebezpecnych organickych Cinidiel a spotrebu energie,
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neobisla snaha implementovat’ environmentalne prijatel'né
postupy ani do analytickej chémie. V tejto oblasti je hlavna
pozornost’ ststredena na redukciu pouZzivania koncentrova-
nych kyselin a organickych rozptstadiel, minimalizaciu ¢asu
potrebného na upravu vzorky a efektivne vyuzitie energie.
Vicsina postupov je zamerand na miniaturizdciu extrak-
&nych technik®, ktoré su vyuzitelné pri stanoveni roznych
organickych analytov v pripade chromatografickych ana-
Iyz. V pripade anorganickych analytov’ si uprava vzorky
Castokrat vyzaduje rozdielny pristup z dévodu pouzitej
detekcie, kde  vpripade  spektrometrickej  ale-
bo elektrochemickej detekcie mdze pouzitie niektorych
organickych rozpustadiel predstavovat’ vazny problém.

Tento prehl'ad je zamerany na ,,zelenejSie” alternativy
separacnych postupov, ktoré boli vyuzité pri extrakciach
anorganickych analytov (najmd tazkych, toxickych
a esencialnych stopovych kovov). Hlavna pozornost je
venovana postupom, v ktorych st pouzivané bezpecnejsie
¢inidla (a to: SFE, PHWE, CPE), v ktorych su radikalne
zredukované objemy pouzivanych ¢inidel (ato: LLME,
DLLME, SPME) a v ktorych je efektivnejSie vyuzita ener-
gia a Cas potrebny pri uprave vzorky (a to: UAE, MAE).
Vypracovavanie novych postupov vyuZzivajucich uvedené
separacné techniky predstavuje oblast vyskumu, ktory
napreduje takmer az exponencialne. Z toho dévodu je po-
cet publikovanych prac naozaj znacny, o neumoziuje
uviest’ v tomto prehl'ade vSetky dostupné prace. V kazdej
kapitole, ktora je venovana jednotlivym extrakénym tech-
nikam tak bude uvedenych iba par prikladov z posledného
obdobia.

2. Superkriticka fluidna extrakcia
(Supercritical Fluid Extraction; SFE)

Superkritickd fluidnd extrakcia (Supercritical Fluid
Extraction; SFE) vyuZziva na extrakciu superkriticku teku-
tinu (chemické individuum pri teplote a tlaku nad svojim
kritickym bodom), ktora si uchovava rozpustacie vlastnos-
ti kvapalin, ale transportnymi vlastnostami sa blizi
k parametrom charakteristickym pre plyny®. Najcastejsie
sa ako superkriticka tekutina pouziva CO, pre svoje nizke
hodnoty kritickych veli¢in (# = 31,1 °C a py = 7,38 MPa)
5. Okrem toho je tato superkritickd tekutina netoxicka,
nehorlavd, inertnd, lacnd, dostupna v pozadovanej Cistote
a nezatazuje Zivotné prostredie®. Limitujucim faktorom je
vSak nepolarny charakter superkritického CO,, ¢o vedie
k neschopnosti extrahovat’ polarne analyty’. Napomocnym
v tomto smere je pridavok malého mnoZstva polarneho
organického rozpustadla®, ktoré dokaze modifikovat’ pola-
ritu superkritickej tekutiny, a tak umoziluje extrahovat’
molekuly s rdznou polaritou. Priama extrakcia i6novych
analytov vsak nie je mozna ani v modifikovanom superkri-
tickom CO; (cit.”®). Extrakcia ionov kovov si tak vyzaduje
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vytvorenie stabilnych neutrdlnych komplexov, ktoré su
rozpustné v Cistom alebo modifikovanom superkritickom
CO;, (cit.>*). Z mnohych komplexotvornych &inidiel, ktoré
st vyuzivané pri tvorbe komplexov rdéznych kovov, nie
vSetky st dostatocne rozpustné v superkritickom CO..
Napriklad rozpustnost mnohych dietylditiokarbamatov
(DDC) kovov je v superkritickom CO, pomerne obmedze-
na. Ak je vSak vodik v ligande substituovany fluérom
(napr. bis(trifluéroetyl)ditiokarbamat, FDDC), tak sa roz-
pustnost FDDC chelatov v superkritickom CO, znacne
zvy3i®. Jedna z prvych prac’, v ktorej je opisana extrakcia
Cu®" i6nov zkvapalnych a tuhych matric vyuZiva prave
FDDC. Pri extrakcii Hg*" i6nov je potrebné vyuzit' rovna-
ké chelatacné cinidlo a superkriticky CO, modifikovany
5% metanolom, zatial' ¢o metylortut’ a dimetylortut’ mézu
byt extrahované priamo nemodifikovanym superkritickym
CO, bez pridavku chelataéného &inidla'®. FDDC bol uspes-
ne vyuzity aj pri selektivnej extrakcii Sestmocného chromu
z tuhych matric''. Z d’algich ¢&inidiel moZno spomenut
fluérované B-diketony, ktorych pouzitie pri tvorbe komple-
xov s roznymi i6nmi kovov vedie k zvySenej rozpustnosti
v porovnani s nesubtituovanymi derivatmi. Priklady ich
vyuzitia mozno najst’ v publikovanych prehl'adoch venova-
nych vyuzitiu SFE v analytickej chémii'*'*. Organozluge-
niny fosforu patria k d’alSej pocetnej skupine komplexo-
tvornych cinidiel, ktoré mézu byt vyuzité pre tvorbu kom-
plexov v pripade SFE. Priklady ich vyuzitia moZno taktiez
najst’ v uz spominanych prehladnych ¢lankoch'>'*. Poten-
cial nahradit’ organozliceniny fosforu, a tak umoznit’ vy-
pracovat’ ekologickejSie extrakéné postupy, ma napr.
N,N,N',N'-tetrabutyl-3-oxapentandiamid (TBODA), ktory
bol pouzity pri extrakcii Nd** a Eu*" zkyslych vodnych
roztokov s vyuzitim superkritického CO, modifikovaného
pridavkom aceténu'’.

3. Extrakcia stlacenou hortcou vodou
(Pressurized Hot-Water Extraction; PHWE)

Extrakcia stlacenou horticou vodou (Pressurized Hot-
Water Extraction; PHWE) vyuziva ako extrakéné ¢inidlo
vodu pri teplotach 100-374 °C a tlakoch 1-6 MPa (cit.'®).
Kritické veli¢iny pre vodu'"" st 4 = 374 °C ap,
22,1 MPa. Pre analytické ucely sa pracuje s tzv. subkritic-
kou vodou pri uZ spomenutych teplotach a mierne zvyse-
nych tlakoch, ktoré postatuji na udrzanie vody
v kvapalnom stave'¢. Znatna variabilita nastavenim roz-
nych experimentalnych podmienok umoziiuje dosiahnut
rozne dielektrické konstanty pouZzitého extrakéného Cinid-
la, ¢o vedie k jeho viestrannému vyuzitiu®.

Medzi prvych, ktori opisali extrakciu polarnych, mier-
ne polarnych a nepolarnych organickych analytov z pod
s vyuzitim stlacenej horucej vody patria Hawthorne
aspol.?'. Odvtedy tato extrakéna technika nagla znaéné
vyuzitie pri extrakcii Sirokej S$kaly poldrnych aj nepolar-
nych analytov  zenvironmnetalnych, biologickych
a geologickych vzoriek'®.

V pripade i6novych anorganickych analytov je Casto
vyuzivana stlatend horuca voda s pridavkom kyseliny du-
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si¢nej. Napriklad pridavok 4 % (v/v) HNOj; bol pouzity pri
extrakcii toxickych kovov z pdd*, z pouzitych priemysel-
nych olejov® alebo uhlia®*. Niz&ia koncentricia HNO;
(1 % (v/v)) bola pouzita pre extrakcii Cd a Pb z rastlinného
materidlu”. Pridavok 0,1 M HNO; bol postadujici pri
extrakcii Al, As, B, Ba, Cd, Cu, Fe, Mn, Pb, Se a Zn zo vzo-
riek prachovych &astic (PM,0)*. Pri extrakcii Cr, Mn, Ni, Cd
a V z hornin bolo mozné dosiahnut’ pozitivne vysledky bez
modifikacie extrakéného c¢inidla pre vSetky sledované analy-
ty okrem vanadu®’. Stlagena horiica voda modifikovana pri-
davkom kyseliny octovej (150 mM) bola uspesne vyuzita pri
extrakcii As, Ba, Cd, Cr, Mn, Ni, Pb a Zn z r6znych jedlych
chaluh®. Zaujimavou aplikaciou, ktor mozno v pripade
PHWE spomenut,, je simultidnna extrakcia anorganického Se
aj organicky viazaného Se, o je vyhodou navyse, ktora
takisto zohl'adfiuje principy zelenej chémie®.

4. Extrakcia podporena ultrazvukom
(Ultrasound Assisted Extraction; UAE)

Pri extrakcii podporenej ultrazvukom (Ultrasound
Assisted Extraction; UAE) st vzorka a rozpustadlo vysta-
vené pdsobeniu ultrazvuku (US), ¢o st mechanické viny
s frekvenciami 20-40 kHz (cit.*"). Pri prechode ultrazvuku
nasledne dochidza k expanzii a stlatovaniu molekl mé-
dia. V kvapalinach dochéadza k vzniku, rastu a zaniku bub-
lin a dutin. Pritomnost’ tuhej latky v kvapaline spdsobuje,
ze je rozpad bublin asymetricky a v kvapaline vznika pra-
denie. Nérazmi pradov do tuhej latky dochédza k prieniku
rozpustadla do vzorky. Rychlost’ prieniku kvapaliny méze
byt az 400 km h™', a preto je uginok velmi silny. V praxi
su pouzivané dva typy zariadeni pre extrakciu podporent
ultrazvukom, a to ultrazvukové vane alebo ultrazvukové
sondy.

Vyuzitie US v pripade extrakcii kovov z rdznych tu-
hych matric mozno uskuto¢nit’ s cielom: (/) stanovit’ cel-
kové koncentracie sledovanych analytov s vyuzitim zriede-
nych kyselin®', (2) stanovit’ rozne $pécie sledovaného prv-
ku s vyuzitim vhodnych extrakénych ¢inidiel*? a (3) selek-
tivne rozpustit’ rozne tuhé frakcie environmentalnych vzo-
riek (napr. organickii hmotu, oxidy, uhli¢itany a pod.)
scielom ziskat informacie o potencidlnej mobilite
a biopristupnosti sledovanych analytov>>.

V poslednom obdobi narastol zna¢ne pocet aplikacii,
v ktorych UAE vyuziva zriedené kyseliny pri extrakcii
totalnych (pripadne pseudo-totalnych) koncentracii roz-
nych kovov z roznych typov matric, priklady ktorych st
prehl'adne spracované v nedavno publikovanom &lanku®.
Aj v pripade Speciacnej analyzy ma vyuzitie UAE narasta-
jucu tendenciu. Z mnohych prikladov mozno uviest’ aspoil
par, ako napr. selektivnu extrakciu anorganickej Hg®'
a metylortute zo slavok™ s vyuzitim HCI, extrakciu roz-
nych §pécii arzénu z biologickych vzoriek s vyuzitim zme-
si voda/metanol®®, extrakciu roznych 3pécii antimonu
z tuhych vzduchovych castic s vyuzitim rdznych extra-
kénych €inidiel (napr. hydroxylamin hydrochloridu, zmesi
kyseliny citronovej a askorbovej, kyseliny fosforednej)®’
alebo  selektivnu  extrakciu  Sestmocného  chromu
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z environmentalnych vzoriek s vyuZzitim zésaditych extra-
kénych ¢inidiel ako napr. zmesi NH,SO./NH,OH (cit.*®)
alebo zmesi Na,CO3/NaHCO; (cit.*). V pripade frakcio-
nacnych $tudii, pri ktorych su vyuzivané sekvencné extra-
kéné postupy, sa zist'uji koncentracie ro6znych kovov via-
zanych na rézne geochemické fazy v environmentalnych
vzorkach (najmé v sedimentoch, podach, lietavych popo-
léekoch a odpadovych kaloch)*’. Pouzitie UAE v takychto
postupoch zna¢ne redukuje Cas (v porovnani s povodne
navrhnutymi postupmi extrakcii), radovo z desiatok hodin
na desiatky minat**. Pri pouziti UAE a zna¢nej redukcii
Casu boli porovnatelné vysledky dosiahnuté v pripade
takej matrice ako je odpadovy kal®, ale v pripade sedimen-
tov boli rozdiely v dosiahnutych vysledkoch znagné*'.
Ajnapriek tomu, sumy extrahovatelnych koncentracii
kovov (tzv. nerezidualny podiel) st porovnatel'né vo vset-
kych postupoch, ¢o mozno vyuzit' pre rychly odhad kon-
centracii najpohyblivej$ich frakcii. Okrem sekvencénych
extrakénych postupov mozno UAE vyuzit' aj v pripade
jednokrokovych extrakcii (s vyuzitim napr. EDTA), kde
ide taktiez o snahu ziskat’ informécie o mobilizovatel'nych
frakciach kovov v podach*? alebo sedimentoch®.

5. Mikroextrakcia v systéme kvapalina-
kvapalina (Liquid-Liquid Microextraction;
LLME)

Mikroextrakcia v systéme kvapalina-kvapalina
(Liquid-Liquid Microextraction; LLME) je zaloZend na
prechode analytu medzi nemieSatelnymi kvapalinami
s vyuZitim malych objemov extrak¢ného ¢inidla, ¢o pred-
stavuje znacnu redukciu objemu pouzitych extrakénych
¢inidiel v porovnani s klasickou extrakciou v systéme kva-
palina-kvapalina (Liquid-Liquid Extraction; LLE).

Extrakéna rychlost v LLME je priamotmerna ploche
medzifazového rozhrania a nepriamoumerna objemu extra-
ktantu. Z dostupnej literatiry mozno zistit’, Ze existuju
rozne pristupy pre LLME, z ktorych medzi najpouzivanej-
Sie patri mikroextrakcia jednou kvapkou (Single-Drop
Microextraction; SDME), mikroextrakcia kvapalnou fazou
v dutom vldkne (Hollow-Fiber Liquid-Phase Microextrac-
tion; HF-LPME), extrakcia s vyuZitim tuhntcej plavajicej
organickej kvapky (Solidification of Floating Organic
Drops Microextraction, SFOD-ME) a disperzna mikroex-
trakcia v systéme kvapalina-kvapalina (Dispersive Liquid-
Liquid Microextraction; DLLME). Posledne menovanej
extrakénej technike bude patrit’ nasledujiica kapitola.

SDME vyuziva mikrokvapku extraktantu, ktord je
vytlaena z ihly striekacky so skosenym hrotom a méze
byt zavadzana bud™**: (1) priamo do roztoku vodnej vzor-
ky, kedy ide o priamu SDME (Direct Single-Drop Micro-
extraction; D-SDME), (2) do organického rozpustadla,
ktoré tvori tenkdl vrstvu nad roztokom vodnej vzorky
(Liquid-Liquid-Liquid Microextraction; LLLME) alebo (3)
je ihla v pripade prchavého analytu zavadzana do priestoru
nad vzorkou a ide o tzv. techniku headspeace (Headspace
Single-Drop Microextraction; HS-SDME). Po uplynuti
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extrakéného casu je kvapka vtiahnutd spit’ do injekcnej
striekacky a injektovana priamo do pouzitého detektora, o
je vpripade anorganickych analytov najcastejSie elektro-
termickd atomova absorpcnd spektrometria (ETAAS),
vyuzita takmer az v 60 % publikovanych prac*. Nizke
finanéné naklady, rychlost’ arozmanitost extrakénych
¢inidiel robia z tejto techniky techniku vhodnu pre vyuZite
v roznych typoch aplikacii. Exponencidlny narast v pocte
aplikécii, ktoré zahffiaji rozmaniti $kélu vzoriek (napr.
voda, krmiva, biologické tekutiny, rastlinny material
a geologické vzorky) a detekciu kovov ako aj organokovo-
vych $pécii je zdokumentovany v nedavno publikovanych
prehladoch™*.

HF-LPME bola navrhnuta v snahe odstranit’ nevyho-
dy SDME, a to predovSetkym nestabilitu kvapky
a obtiaznost’ pri odstranovani kvapky z roztoku. V pripade
tejto techniky je analyt extrahovany do Cinidla nemieSatel-
ného svodou, ktoré je imobilizované v pdéroch dutého
vlékna, ktoré je tam drzané prostrednictvom kapilarnych
sil. Pri pouziti HF-LPME mozu byt vyuZité dvojfazové
alebo trojfazové systémy*. Ako priklady dvojfazovych
systémov pri pouziti ionovych kvapalin mozno uviest’ pre-
koncentraciu Pb a Ni z environmentalnych a biologickych
vzoriek?’ alebo prekoncentraciu Ag, Al, As, Mn aTi
z nafty a benzinu®. Trojfazové systémy boli v poslednom
obdobi vyuzité pri stanoveni stopovych koncentracii Hg vo
vodach* alebo Co, Pd, Cd aBi v roznych environmental-
nych alebo biologickych vzorkach™.

SFOD-ME bola navrhnuté pre jednoduchsie odstrane-
nie malej kvapky extrakéného ¢inidla zo vzorky po extra-
keii. Cinidlo s bodom topenia, ktory je blizky izbove;j tep-
lote (napr. 1-undekanol, bod topenia priblizne 15 °C) je
zvoleny pre extrakciu analytu, pri ktorej sa pouzije mecha-
nické alebo ultrazvukové mieSanie. Po exrakcii je vzorka
ponorena do l'adového kiipela, v ktorom extrakéné Cinidlo
stuhne, kvapka sa odstrani a c¢inidlo sa nechd nasledne
roztopit’. Extrakt sa potom injektuje do zvoleného detekto-
ra. Vyuzitie SFOD-ME v pripade anorganickej analyzy
mozno demonstrovat’ stanovenim stopovych koncentracii
Hg (cit.’") alebo Zn (cit.*?) vo vodach.

6. Disperzna mikroextrakcia v systéme kvapalina-
kvapalina (Dispersive Liquid-Liquid Micro-
extraction; DLLME)

Disperznda mikroextrakcia v systéme kvapalina-
kvapalina (Dispersive Liquid-Liquid Microextraction;
DLLME) je zaloZena na tvorbe zakaleného roztoku, ktory
vznikd pri rychlom injektovani zmesi extrakéného
a disperzného ¢inidla do roztoku vodnej vzorky. PouZivané
extrakéné Cinidla maju najcastejSie vysSiu hustotu ako
voda, ¢o po centrifugécii vedie k ich usadeniu na dne ex-
trakénej nadoby. V pripade DLLME ovplyviiuje extrakénu
ucinnost’ najma: (/) extrakéné ¢inidlo, (2) disperzné Cinid-
lo, (3) objem pouzitého extrakéného Cinidla a (4) objem
pouzitého disperzného cinidla. Ako extrakéné cinidla sa
volia organické Cinidla, ktoré st miesatelné s disperznym
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¢inidlom, zatial’ ¢o ich mieSatel'nost’ s vodou je minimalna.
Doposial’ najcastejSie vyuzivané chlorované uhlovodiky
(ako napr. chlérbenzén, chloroform, chlorid uhli¢ity alebo
tetrachloretyl)®® su postupne nahradzané ionovymi kvapali-
nami a mastnymi alkoholmi®* v snahe minimalizovat’ pou-
zivanie toxickych ¢inidiel. Disperzné ¢inidlo by malo byt
mieSatel'né aj s extrakénym c¢inidlom aj s vodnou vzorkou.
Zohrava dolezita Glohu pri znizovani povrchového napétia
medzi vodou a extrakénym c¢inidlom a napomaha tvorbe
kvapiek malého rozmeru. NajCastejSie pouzivané st ace-
téon, metanol, acetonitril, tetrahydrofuran a etanol’*.
Aj napriek tomu, ze DLLME je technikou casto vyuziva-
nou pri separdcii a prekoncentracii predovsetkym réznych
organickych polutantov (medzi nimi najCastejSie pestici-
dov, ale aj roznych fenolov ako napr. chlérofenolov, bife-
nolov  aalkylfenolov), postupy pre separaciu
a prekoncentraciu kovov patria k druhej najpocetnejsej
skupine®”®. V pripade anorganickych analytov je vsak
potrebné pouzit’ vhodné chelatacné Cinidlo na prevedenie
analytu do extrakéného c¢inidla. NajCastejSie vyuzivané su
pyrolidinditiokarbamat amoénny (APDC) a dietylditio-
karbamat sodny (DDTC)>. Z analyzovanych matric je
najviac publikovanych prac venovanych stanoveniu stopo-
vych kovov vo vodach, no mozno najst’ aj aplikécie, pri
ktorych st stanovované kovy v pddach ardznych
potravinéchss. Z analyzovanych kovov je najviac postupov
vypracovanych pre separaciu a prekoncentraciu Cu, Pb a Cd
(cit.®). Z inych anorganickych analytov mozno spomenut’
nedavno publikované prace venované stanoveniu Ag
v biologickych vzorkach™ a stanoveniu Bi v krvnych sérach
a farmaceutickych produktoch obsahujucich tento kov®.

7. Extrakcia s vyuzitim teploty zakalu
micelarnych roztokov (Cloud Point
Extraction; CPE)

Extrakcia s vyuzitim teploty zdkalu micelarnych roz-
tokov (Cloud Point Extraction; CPE) vyuziva vo svojich
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postupoch ako extrakéné cinidlo najcastejSie neidnové
tenzidy. Princip fazovej separacie spociva vtom, Ze po
pridani neiénového tenzidu k vodnému roztoku a nasled-
nom zahriati nad uréita teplotu (ktora je charakteristicka
pre kazdy tenzid), dochadza k vytvoreniu zakalu
v dosledku preskupenia micelotvornych zloziek a vzniku
dalSej fazy. Takto sa ziskaju dve fazy, a to tenzidom obo-
hatena faza (ktora obsahuje hydrofobne a nepolarne zluce-
niny zachytené v nepolarnych jadrach miciel) a vodna faza
(kde je koncentracia tenzidu blizka kritickej micelarnej
koncentracii)®'. Schématicky je postup CPE znazorneny na
obr. 1.

Z uvedeného je zrejmé, ze prvym krokom pri vyuziti
CPE je v pripade i6novych analytov vyber vhodného kom-
plexotvorného ¢inidla, ktoré vytvori hydrofébny komplex
so sledovanym analytom. K najéastejSie vyuzivanym Ci-
nidldam patria pyridylazo zluceniny (1-(2-pyridylazo)-2-
-naftol, PAN; 4-(2-pyridylazo)rezorcinol, PAR; 2-(5-brémo-
-2-pyridylazo)-5-dietylaminofenol, 5-Br-PADAP), tiazoly-
lazo zluCeniny (1-(2-tiazolylazo)-2-naftol, TAN; 2-(2-
-tiazolylazo)-p-krezol, TAC; 4-(2-tiazolylazo)rezorcinol,
TAR), ditiokarbamaty (aménium pyrolidin ditiokarbamat,
APDC; dietylamonium-N,N'-dietylditiokarbamat, DDTC),
ditizon (difenylkarbazén, H,Dz) a jeho derivaty, 8-hydroxy-
chinolin (oxin, 8-HQ) a jeho derivaty, amonium O,0'-di-
etylditiofosfat (DDTP)*.

Od svojho uvedenia je tato extrak¢éna technika znacne
vyuzivand nielen pri separécii a prekoncentracii kovov vo
forme ich hydrofébnych komplexov, ale aj pri purifikacii
proteinov a separdcii roéznych organickych polutantov,
predovsetkym z environmentéalnych a biologickych kvapal-
nych vzoriek. V odborne;j literatiire mozno néjst’ prehl'adné
¢lanky venované CPE, v ktorych st detailne opisané prin-
cipy fazovej separacie neidnovych tenzidov v zavislosti od
teploty, zhrnuté typy aplikacii, ako aj vyhody a obmedze-
nia tychto separécii® .

Nahradenie  organickych  Cinidiel  netoxickymi
aneprchavymi tenzidmi je ,zelenejSou™ alternativou
v porovnani s klasickymi extrakénymi technikami. Znac¢né
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_ [———
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-] =]
N kToztok na
o @ meranie,
ionovy hydrofobny monomer micela s hydrofébnym
analyt komplex analytu amfifilu komplexom analytu TOF = tenzidom obohatena faza

v hydrofébnom jadre micely

Obr. 1. Schématické znazornenie postupu pri CPE kovov
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plus predstavuje pouzitie biodegradovatelnych tenzidov.
Ako nevyhodu mozno uviest’ to, Ze po odstraneni vodne;j
fazy sa ziskava vysoko viskozna tenzidom obohatena faza,
ktort je nevyhnutné pred samotnym stanovenim analytov
nariedit vhodnym c¢inidlom, ktoré je kompaktibilné so
zvolenym detektorom. NajcastejSie sa pouzivaju metano-
lické alebo etanolické roztoky zriedenych minerdlnych
kyselin (najmd HNOj; alebo HCI). V poslednom obdobi
vsak boli publikované aj postupy bez pouZzitia metanolic-
kych roztokov s vyuzitim dvoch konvenénych CPE postu-
pov za sebou, tzv. dudlna CPE (d-CPE). Prvym prikladom
je stanovenie stopovych koncentracii Cu®" i6nov v krvnych
sérach pacientov s virusovou hepatitidou”' a druhym pri-
kladom je stanovenie toxickych stopovych prvkov (As, Cd,
Ni a Pb) v extraktoch umelych slin zo §fupavého tabaku’.

8. Mikroextrakcia v systéme kvapalina-tuha
faza (Solid-Phase Microextraction; SPME)

Mikroextrakcia v systéme kvapalina-tuhd faza (Solid-
Phase Microextraction, SPME) bola povodne navrhnuta
pre upravu vzoriek pred GC analyzou a je zamerana predo-
vSetkym na organické analyty. Analyty s v tomto pripade
extrahované do vhodnej stacionarnej fazy, ktora pokryva
nosné vlakno (najéastejsie vlakno z kremenného skla)’>"*.
Kremenné vlakno spolu so stacionarnou fazou su ponorené
bud’ priamo do vzorky alebo do priestoru nad vzorkou (uz
spominané ,.headspace* usporiadanie) a nasledne premies-
tnené do vhodného analyzatora, v ktorom dochadza
k desorpcii a analyze’"®. Krehkost' vlakien viedla k snahe
vyuzit’ ako nosné materidly rdzne kovy, pripadne zliatiny,
¢o malo za nasledok vyssiu trvanlivost’ a termicku stabilitu
nosného vlakna”. Okrem vlakien st opisované aj postupy
vyuzivajuce magnetické miesadla pokryté réznymi poly-
mérmi, rézne rotujice disky alebo listy tenkého papiera75.
Vsetky uvedené techniky patria medzi statické postupy,
ktoré sa uskutociiuji v mieSanych vzorkach. Okrem static-
kého usporiadania su v pripade organickych analytov opi-
sované aj dynamické usporiadania, kedy sa hovori
o kapilarnej mikroextrakcii (CME)”. V prvej aplikécii
venovanej anorganickému analytu bolo pouZité kremenné
vlakno pokryté poly(dimetylsiloxanom), ktory bol modifi-
kovany kyselinou di-(2-etylhexyl)fosforecnou, ¢o viedlo
k vzniku mikropréby s idbnovovymennou kapacitou. Takto
pripravené vldkno bolo pouzité pri extrakcii B’ z okysle-
nych vodnych roztokov’’. Vladkna pokryté crown éterom
boli pouzité pri extrakcii Hg*" ionov z vodnych roztokov’™.
Z dalsich prikladov vyuzitia SPME pri stanoveni stopo-
vych kovov mozno uviest’ stanovenie olova v krvi a moci
po jeho derivatizcii na tetractylolovo’, stanovenie mety-
lortute v biologickych vzorkach®, stanovenie tributylcinu
vo vodach a sedimentoch®, réznych organokovovych zla-
enin cinu, olova aortuti vo vodach™ alebo 3peciatnii
stadiu zamerant na selektivne stanovenie Pb*", [Pb(CH;)]*",
[Pb(C,Hs)]*" a Pb(C,Hs)s vo vodach®.
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9. Extrakcia podporena mikrovinovym
Ziarenim (Microwave-Assisted Extraction;
MAE)

Princip extrakcie podporenej mikrovlnovym ziarenim
(Microwave-Assisted Extraction; MAE) spociva vo vyuZiti
mikrovinového Ziarenia pri ohrievani vzorky a extraktantu
pocas extrakcie. Mikrovinové Zziarenie je vysokofrekvenc-
né neionizujuce elektromagnetické ziarenie, ktoré vyvola-
va pohyb polarnych molekul a id6nov kvapalin. Jeho frek-
venény rozsah lezi medzi radiovymi  vlnami
a infratervenou oblastou elektromagnetického spektra®,
¢o zodpoveda frekvencii od 0,3 do 300 GHz, resp. vIno-
vym dizkam od 100 do 1 cm. Komeréne dostupné zariade-
nia pouzivané pri MAE mozno z hladiska konstrukcie
rozdelit’ na: (/) mikrovlnové pece s rozptylenym ziarenim
(multi mode system), v ktorych je mikrovinové Ziarenie
ndhodne dispergované vo vnutornom priestore pece,
v ktorom je vzorka oZiarend rovnomerne (ktoré sa zvyknu
oznaCovat' aj ako systémy suzatvorenymi nadobami
(closed-vessel system)) a (2) mikrovlnové pece
s usmernenym mikrovlnovym ziarenim (single mode sys-
tem), v ktorych je mikrovlnové Zziarenie fokusované na
vyhradenu zoénu, kde je vzorka vystavena ovela silnejSie-
mu elektromagnetickému polu ako vprvom pripade
(zvyknt sa oznacovat’ aj ako systémy s otvorenymi nado-
bami (open-vessel system))*. V analytickych laboratoriach
st bezne vyuzivané systémy s uzatvorenymi nadobami®.
Pri vypracovani extrakénych postupov treba zohladnit
(1) vyber vhodného extrakéného ¢inidla, (2) objem extra-
kéného Cinidla, (3) teplotu extrakcie, (4) Cas extrakcie a (3)
charakter matrice®*™. V pripade anorganickych analytov je
MAE vyuZivand najcastejSie v trojkrokovych sekven¢nych
extrakénych postupoch pri frakciona¢nych stadiach roz-
nych stopovych kovov v sedimentoch® ™ alebo kaloch”,
kde dochadza kznacnej redukcii c¢asu v porovnani
s povodne navrhnutymi extrakénymi postupmi bez mikro-
vinového ohrevu a dosiahnuti porovnatel'nych vysledkov.
V pripade jednokrokovych extrakcii (najcastejsie s EDTA)
mozno vyuzitie MAE najst’ pri extrakcii stopovych kovov
zryze’!, zo vzoriek pod a kompostu® alebo vzoriek roz-
nych rastlin®. Z dalgich prikladov moZno uviest’ postupy,
pri ktorych boli ziskané pseudo-totalne az totdlne obsahy
réznych stopovych kovov v sedimentoch po extrakcii
s vyuzitim roznych zmesi kyselin®*%.

10. Zaver

Z principov zelenej chémie, ktoré st uzko spojené
s extrakénymi postupmi vyuzivanymi na separaciu
a prekoncentraciu kovov mozno vyzdvihnuat' tieto: pouzi-
vanie bezpecnejsich ¢inidiel a rozpustadiel namiesto toxic-
kych organickych c¢inidiel (SFE, PWHE, CPE), pouZivanie
zriedenych minerdlnych kyselin namiesto koncentrova-
nych (MAE), zredukovanie krokov (a teda aj Casu) extra-
kéného postupu (SPME), zredukovanie mnozstva vzorky
ako aj mnozstva Cinidla potrebného na extrakciu (LLME,
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DLLME), zredukovanie ¢asu a energie potrebnej na extra-
kciu sledovaného analytu (UAE, MAE).

Na zéaver uz mozno iba podotknut, ze ,zelenejSie*
alternativy extrakénych technik vyuzivanych v (ultra)
stopovej analyze kovov su Castokrat bezpecnejsie, rychlej-
Sie, lacnejSie a znacne znizuju riziko kontaminacie vzorky.
Toto vSetko vedie k ich intenzivnemu rozvoju a snahe vy-
pracovat’ postupy vyuzitelné aj v rutinnych laboratoriach,
¢omu ma v znaénej miere napomoct’ automatizacia vypra-
covanych postupov.

Praca vznikla v ramci riesenia projektu, ktory je fi-
nancne podporovany grantom Vedeckej grantovej agentui-
ry Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu SR
a Slovenskej akadémie vied VEGA 1/0274/13.
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1. Hagarova (Institute of Laboratory Research of
Geomaterials, Faculty of Natural Sciences, Comenius Uni-
versity, Bratislava, Slovak Republic): Extractions Com-
plying With the Principles of Green Chemistry Used in
Trace Analysis of Metals

An increasing interest in rapid, cost-effective, and
environment-friendly sample preparation techniques leads
to the development of extractions which are compatible
with the principles of green chemistry. This review pro-
vides basic principles and current applications of the ex-
tractions useful in (ultra)trace analysis of metals. These
techniques include: supercritical fluid extraction, pressur-
ized hot-water extraction, ultrasound-assisted extraction,
liquid-liquid microextraction, dispersive liquid-liquid mi-
croextraction, cloud point extraction, solid-phase microex-
traction, and microwave-assisted extraction.



