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Vzhledem k ËasovÈ n·roËnosti bÏûnÏ pouûÌvan˝ch extrak-
ËnÌch technik (extrakce v SoxhletovÏ extraktoru, extrakce
ultrazvukem) jsou prov·dÏny r˘znÈ pokusy nahradit klasickÈ
extrakËnÌ techniky  pro ˙pravu tuh˝ch vzork˘ technikami,
kterÈ by snÌûily mnoûstvÌ extrakËnÌho rozpouötÏdla, mnoûstvÌ
analyzovanÈho vzorku a dobu extrakËnÌho procesu. Klasickou
a nejvÌce vyuûÌvanou extrakËnÌ technikou je p¯edevöÌm extrak-
ce v SoxhletovÏ extraktoru. Jednou z moûnostÌ jak urychlit
˙pravu vzorku je pouûitÌ superkritickÈ fluidnÌ extrakce1 (SFE).
Tato technika v˝raznÏ redukuje mnoûstvÌ pouûÌvan˝ch roz-
pouötÏdel (do 10 ml) a zkracuje dobu extrakce (1 h). JejÌ
nev˝hodou je vöak znaËn· z·vislost na druhu tuhÈ matrice
a nÌzk· polarita extrakËnÌho mÈdia, kter˝m je ve vÏtöinÏ p¯Ì-
pad˘ oxid uhliËit˝.

DalöÌ extrakËnÌ technikou, kter· v˝raznÏ zkracuje dobu
extrakce a sniûuje mnoûstvÌ pouûitÈho rozpouötÏdla, je zrych-
len· extrakce rozpouötÏdlem (Accelerated Solvent Extracti-
on2,3 ñ  ASE, FastEx4). V principu je to  extrakËnÌ  proces
v systÈmu tuh· l·tkañkapalina prov·dÏn˝ po kr·tk˝ Ëasov˝
interval (5ñ20 min) za zv˝öenÈ teploty (50ñ200 ∞C) a zv˝-
öenÈho tlaku (10ñ15 MPa). K extrakci se pouûÌvajÌ rozpou-
ötÏdla bÏûn· pro extrakce kapalinami (methanol, aceton, hexan
apod). Pot¯ebnÈ mnoûstvÌ rozpouötÏdla se pohybuje v rozmezÌ
10ñ20 ml na jednu extrakci. Teploty pouûÌvanÈ p¯i extrakci
jsou vyööÌ neû je atmosfÈrick˝ bod varu rozpouötÏdla a proto
musÌ b˝t pouûito p¯imÏ¯enÏ zv˝öen˝ch tlak˘ pro udrûenÌ roz-
pouötÏdla v kapalnÈm stavu. Vlivem extrakËnÌch podmÌnek se
mÏnÌ nÏkterÈ vlastnosti pouûitÈho rozpouötÏdla. PouûitÌ vyö-
öÌch teplot se projevÌ:
ñ zv˝öenÌm rozpouötÏcÌ kapacity rozpouötÏdla v˘Ëi analy-

t˘m,

ñ snÌûenÌm viskozity rozpouötÏdla, coû umoûÚuje lepöÌ pe-
netraci do Ë·steËek matrice,

ñ zv˝öenÌm rozpustnosti vody v organick˝ch rozpouötÏd-
lech5, coû usnadÚuje p¯Ìstupnost vodou uzav¯en˝ch pÛr˘
matrice,

ñ zv˝öenÌm rychlosti difuze (je vöak obtÌûnÈ zÌskat p¯esn˝
vztah pro vliv teploty, ale pro ilustraci je moûno uvÈst, ûe
p¯i zvyöov·nÌ teploty od 25 do 150 ∞C se rychlost difuze6

zv˝öÌ 2 aû 10 kr·t),
ñ rychlejöÌm p¯echodem p¯es f·zovÈ rozhranÌ zp˘soben˝m

rozruöenÌm pevn˝ch interakcÌ mezi matricÌ a analytem
zaloûen˝ch na van der Waalsov˝ch sil·ch, vodÌkov˝ch
vazb·ch a dipÛlov˝ch p¯itaûliv˝ch sil·ch mezi molekula-
mi analytu a aktivnÌmi centry matrice,

ñ snÌûenÌm povrchovÈho napÏtÌ analytu, rozpouötÏdla a mat-
rice, coû rovnÏû usnadnÌ p¯Ìstup do pÛr˘ tuhÈ matrice.
PouûitÌ vyööÌch teplot a tlak˘ u ASE usnadnÌ extrakci

analyt˘ z pÛr˘ blokovan˝ch vodou. Analyty jsou tedy extraho-
v·ny rychleji neû je moûnÈ p¯i laboratornÌ teplotÏ a za atmo-
sferickÈho tlaku. Pr·ce za vyööÌch tlak˘ m· i praktick˝ aspekt.
Cely mohou b˝t plnÏny rozpouötÏdlem za vyööÌch tlak˘ rych-
leji, hlavnÏ v p¯ÌpadÏ mal˝ch Ë·stic extrahovan˝ch vzork˘.

PoË·teËnÌ naplnÏnÌ extrakËnÌ cely rozpouötÏdlem p¯i ex-
trakci je moûnÈ prov·dÏt dvÏma odliön˝mi postupy. PrvnÌ
moûnostÌ je p¯edeh¯ÌvacÌ metoda, p¯i kterÈ je cela se vzorkem
vloûena do vyh¯ÌvanÈho bloku a vyh¯·ta na poûadovanou
extrakËnÌ teplotu. P¯i n·slednÈm plnÏnÌ extrakËnÌ cely rozpou-
ötÏdlem doch·zÌ k jejÌmu natlakov·nÌ na poûadovanou hodno-
tu. Tato metoda je vhodn· pro mÈnÏ tÏkavÈ slouËeniny, neboù
u vÌce tÏkav˝ch slouËenin doch·zÌ k v˝razn˝m ztr·t·m jeötÏ
p¯ed vstupem rozpouötÏdla do cely (naftalen, chlorovanÈ pes-
ticidy ñ ztr·ty 30ñ50 % z v˝tÏûku5).

Druhou moûnostÌ je metoda p¯edplnÏnÌ, kter· byla navr-
ûena ve snaze p¯edejÌt ztr·t·m tÏkav˝ch slouËenin. PrvnÌm
krokem n·sledujÌcÌm po vloûenÌ extrakËnÌ cely do vyh¯Ìva-
nÈho  bloku je  jejÌ naplnÏnÌ rozpouötÏdlem p¯ed  vyh¯·tÌm
extrakËnÌ cely. DÌky tomu jsou tÏkavÈ slouËeniny zachyceny
v rozpouötÏdle. V pr˘bÏhu vyh¯Ìv·nÌ cely se rozpouötÏdlo
rozpÌn·, ËÌmû doch·zÌ ke zvyöov·nÌ tlaku. Tlakov·nÌ cely
bÏhem vyh¯Ìv·nÌ je sniûov·no odpouötÏnÌm Ë·sti extraktu do
sbÏrnÈ n·dobky.

Sledov·nÌ obsahu komponent ve v˝buöin·ch je zajÌmavou
a souËasnÏ i aktu·lnÌ tematikou v analytickÈ chemii. NÏkter·
siln· exploziva jsou sloûena z toxick˝ch, p¯ÌpadnÏ karcinogen-
nÌch l·tek, a proto je analyzov·n jejich obsah v p˘d·ch a pod-
zemnÌch vod·ch. U vyroben˝ch v˝buöin a prach˘ je nutn·
kontrola spr·vnÈho obsahu aditiv v nich obsaûen˝ch. K zÌs-
k·nÌ slouËenin nach·zejÌcÌch se v explozivech z p˘d a dalöÌch
tuh˝ch matric se vyuûÌvajÌ nejËastÏji extrakce v SoxhletovÏ
p¯Ìstroji nebo extrakce pomocÌ ultrazvuku. Pro tyto metody je
pot¯ebnÈ relativnÏ velkÈ mnoûstvÌ rozpouötÏdla a jsou i pomÏr-
nÏ ËasovÏ n·roËnÈ (nÏkolik hodin aû dnÌ). DalöÌ jejich nev˝-
hodou je zÌsk·nÌ velmi z¯edÏnÈho extraktu, kter˝ je nutnÈ d·le
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zakoncentrov·vat. Tyto nev˝hody je moûnÈ odstranit zave-
denÌm modernÌch extrakËnÌch technik, kter˝mi jsou extrakce
za pouûitÌ mikrovln, superkritick· fluidnÌ extrakce nebo zrych-
len· extrakce rozpouötÏdlem.

Z·kladnÌ sloûkou jednosloûkov˝ch bezd˝m˝ch prach˘ je
vysokomolekul·rnÌ slouËenina ñ nitr·t celulosy (nitrocelulÛ-
za). DalöÌmi komponentami mohou b˝t stabiliz·tory (centralit
ñ CI, difenylamin ñ DPA) a energetickÈ komponenty (dinitro-
tolueny ñ DNT, trinitrotoluen ñ TNT atd.). BÏhem st·rnutÌ
bezd˝mÈho prachu doch·zÌ k reakcÌm prim·rnÌho stabiliz·to-
ru s rozkladn˝mi produkty nitroester˘ za vzniku nitroso- nebo
nitroderiv·t˘ pouûitÈho stabiliz·toru7. Tyto l·tky jsou schopnÈ
d·le reagovat a p˘sobÌ v prachu jako sekund·rnÌ stabiliz·tory.

Experiment·lnÌ Ë·st

Z a ¯ Ì z e n Ì p r o e x t r a k c i

PouûÌvan˝ prototyp za¯ÌzenÌ pro zrychlenou extrakci roz-
pouötÏdlem4 (FastEx 01) byl ve spolupr·ci s Univerzitou Par-
dubice navrûen a vyvinut ve v˝vojov˝ch laborato¯Ìch ⁄stavu
analytickÈ a instrument·lnÌ chemie AV »R v BrnÏ. Na obr. 1
je zn·zornÏno schÈma aparatury pouûÌvanÈ pro zrychlenou ex-
trakci rozpouötÏdlem. Tento p¯Ìstroj je schopen pracovat v teplot-
nÌm rozsahu od 70 do 200 ∞C a p¯i tlacÌch, kterÈ jsou limitov·-
ny pouûit˝mi p¯epÌnacÌmi ventily (25ñ40 MPa), s maxim·lnÌm
objemem kapalnÈ f·ze 500 ml dan˝m objemem pracovnÌho
v·lce vysokotlakÈho Ëerpadla HPP 5001 (LaboratornÌ p¯Ì-
stroje, Praha, »esk· republika). K extraktoru jsou dod·v·ny
extrakËnÌ patrony z nerezovÈ oceli o objemech 11, 22 a 33 ml.

P o d m Ì n k y e x t r a k c e

VlastnÌ extrakce byla prov·dÏna methanolem, dichlorme-
thanem, 2-propanolem a smÏsÌ methanol a 2-propanol (1:1)
p¯i r˘zn˝ch teplot·ch (70, 80, 90 a 100 ∞C) a tlaku 10 MPa.
Extrakce byla prov·dÏna ve dvou krocÌch a kaûd˝ krok trval
stejnou dobu (3 nebo 5 minut). Vzorek byl nav·ûen (ca 0,5 g)
do extrakËnÌ cely o objemu 11 ml, p¯iËemû voln˝ prostor cely
byl vyplnÏn sklenÏn˝mi kuliËkami o pr˘mÏru 1 mm, aby se
snÌûil objem pouûÌvanÈho rozpouötÏdla. Cela se vzorkem byla
umÌstÏna do vyh¯ÌvanÈho bloku. Po ust·lenÌ teploty na poûa-
dovanÈ hodnotÏ byla cela naplnÏna rozpouötÏdlem a extrakce
probÌhala po dobu 3 minut. Extrakt byl potÈ vypuötÏn a jeho
Ë·st zb˝vajÌcÌ v cele byla vytlaËena dusÌkem do sbÏrnÈ n·dob-
ky. Postup extrakce byl znovu opakov·n po dobu 3 minut.
DruhÈ vypouötÏnÌ extraktu bylo uskuteËnÏno do stejnÈ sbÏrnÈ
n·dobky jako v prvnÌm kroku. Stejn˝m zp˘sobem byla prove-
dena extrakce po dobu 5+5 minut.

Pro mÏ¯enÌ obsahu stanovovan˝ch l·tek bylo 2,5 g vzorku
bezd˝mÈho prachu podrobeno extrakci v SoxhletovÏ extrak-
toru s 50 ml dichlormethanu po dobu 8 hodin.

P o u û i t È c h e m i k · l i e a v z o r k y

Jako extrakËnÌ rozpouötÏdla byly pouûity methanol (J. T. Ba-
ker, Holandsko), dichlormethan a 2-propanol (oba Riedel-de
HaÎn, SRN). Pro propl·chnutÌ celÈho systÈmu po skonËenÌ
extrakce byl pouûit dusÌk Ëistoty 4.0 (Linde Technoplyn a.s.,
»esk· republika).

Pro HPLC anal˝zu byl pouûÌv·n methanol (gradient grade,
Merck) a redestilovan· voda. Pro GC-MS anal˝zu bylo pouûÌv·-
no helium Ëistoty 5.0 (Linde Technoplyn a.s., »esk· republika).

Pro vytvo¯enÌ kalibraËnÌch z·vislostÌ byl pouûit 2,4-dini-
trotoluen (Aldrich, zastoupenÌ »esk· republika) a difenylamin
(Lachema a.s., »esk· republika) a jako vnit¯nÌ standard 2,4,6-
-trinitrotoluen (Synthesia a.s., »esk· republika)

Byly prov·dÏny extrakce vzorku bezd˝mÈho prachu vyr·-
bÏnÈho pod oznaËenÌm R-5027, kter˝ obsahoval jako aditi-
va 2,4-dinitrotoluen (2,4-DNT) a difenylamin (DPA). Tento
prach je vyr·bÏn ve formÏ v·leËk˘ o p¯ibliûnÈm pr˘mÏru
3 mm a dÈlce 5 mm a je povrchovÏ upraven grafitov·nÌm.
K extrakci byl pouûÌv·n vzorek v p˘vodnÌm stavu a vzorek
p¯ed extrakcÌ namlet˝ na menöÌ Ë·steËky.

A n a l ˝ z a e x t r a k t ˘

ZÌskanÈ extrakty byly analyzov·ny pomocÌ kapalinovÈ
chromatografie s UV detektorem a plynovÈ chromatografie
s hmotnostnÌm detektorem. Pro HPLC byla pouûÌv·na kolona
s n·plnÌ Nucleosil 120-5, 150◊4 mm (Watrex, zastoupenÌ
»esk· republika). P¯ed kolonu byla umÌstÏna ochrann· p¯ed-
kolonka Separon SGX C18 7 µm, 30◊3,3 mm (Tessek s.r.o.,
»esk· republika). Vzorek byl na kolonu d·vkov·n ventilem
s vnÏjöÌ smyËkou o objemu 20 µl. Pr˘tok mobilnÌ f·ze byl
udrûov·n pumpou LCP 4000 (Ecom s.r.o., »esk· republika)

Obr. 2. HPLC chromatogram extraktu vzorku bezd˝mÈho pra-
chu; pracovnÌ podmÌnky uvedeny v experiment·lnÌ Ë·sti (ñ . ñ . ñ
profil gradientu)
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Obr. 1. ZjednoduöenÈ schÈma extraktoru Fastex 01; A ñ z·sobnÌk
s rozpouötÏdlem, B ñ vysokotlakÈ Ëerpadlo, C ñ ventil Ñ1ñ0ñ1ì, D ñ
öesticestn˝ ventil, E ñ vyh¯ÌvacÌ pec, F ñ extrakËnÌ cela, G ñ sbÏrn·
n·dobka, H ñ tlakov· l·hev s dusÌkem
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na hodnotÏ 0,8 ml.min-1 a pro anal˝zu byla pouûÌv·na gradien-
tov· eluce, kter· byla zajiöùov·na pomocÌ gradientovÈho prog-
ram·toru GP 5 (Ecom s.r.o., »esk· republika). Pro tvorbu
gradientu byla zvolena smÏs methanolñvoda a jeho profil je
zn·zornÏn na obr. 2. Zvolen· gradientov· eluce je vhodn· pro
anal˝zu bezd˝m˝ch prach˘ obsahujÌcÌch i jin· aditiva, neû
jsou uv·dÏna v tÈto pr·ci. UV detektor LCD 2084 (Ecom s.r.o.,
»esk· republika) byl nastaven na vlnovou dÈlku 230 nm. Pro
kvantitativnÌ vyhodnocenÌ namÏ¯en˝ch chromatogram˘ by-
la pouûÌv·na metoda vnit¯nÌho standardu vytvo¯en· pomocÌ
chromatografickÈ stanice CSW pro sbÏr dat (Data Apex, »es-
k· republika). Jako vnit¯nÌ standard byl pouûÌv·n 2,4,6-trini-
trotoluen (2,4,6-TNT). Pro vöechny t¯i sledovanÈ komponenty
byly vytvo¯eny kalibraËnÌ z·vislosti. KorelaËnÌ koeficient pro
N-nitrosodifenylamin byl 0,9998, pro difenylamin 0,9999
a pro 2,4-dinitrotoluen byl 0,9998.

D·le byly extrakty analyzov·ny plynov˝m chromatogra-
fem GC 17A s hmotnostnÌm detektorem QP 5050A (Shima-
dzu, Japonsko). Pro anal˝zu byla pouûita kapil·rnÌ kolona typu
Ultra 2 (25 m◊0,2 mm; 0,11 µm film 5 % fenylmethylsilikonu,
Hewlett Packard, USA). Byl pouûit teplotnÌ program, poË·-
teËnÌ teplota 150 ∞C, okamûit˝ n·r˘st 10 ∞C.min-1 na 190 ∞C
a od tÈto teploty n·r˘st 20 ∞C.min-1 na 210 ∞C s n·sledn˝m 0,5
min ñ izoterm·lnÌm krokem. Teplota injektoru byla 185 ∞C
a detektoru 230 ∞C. K d·vkov·nÌ vzorku byl pouûÌv·n auto-
matick˝ d·vkovaË Combi Pal (CTC analytics, äv˝carsko).
K anal˝ze byl d·vkov·n 1 µl vzorku, kter˝ byl redukov·n
dÏliËem toku v pomÏru 1:50. MÏ¯enÌ na MS detektoru bylo
provedeno  ve  scan  modu  (m/z 60ñ320). Pro kvantitativnÌ
vyhodnocenÌ byly zvoleny charakteristickÈ ionty pro jednot-
livÈ slouËeniny (169 pro DPA, 122 pro DNT a 210 pro TNT).
ZÌskanÈ chromatogramy po GC anal˝z·ch byly kvantitativ-
nÏ vyhodnocov·ny metodou vnit¯nÌho standardu. PonÏvadû
v pr˘bÏhu plynovÈ chromatografie doch·zÌ k p¯echodu N-ni-
trosodifenylaminu na difenylamin8, byl kalibrov·n pouze
DPA a 2,4-DNT. Jako vnit¯nÌ standard byl opÏt pouûÌv·n
2,4,6-TNT. KorelaËnÌ koeficient pro 2,4-DNT byl 0,9968 a pro
DPA 0,9911.

V˝sledky a diskuse

Byly provedeny extrakce nepolymernÌch organick˝ch
komponent ze vzorku bezd˝mÈho prachu vyr·bÏnÈho pod
oznaËenÌm R-5027. Ten obsahuje jako aditiva 2,4-dinitroto-
luen a difenylamin. ExtrakcÌ namletÈho vzorku v SoxhletovÏ
extraktoru a n·slednou HPLC anal˝zou bylo zjiötÏno, ûe vzo-
rek obsahoval 4,46 % 2,4-DNT a 1,17 % DPA. BÏhem anal˝zy
byla identifikov·na p¯Ìtomnost N-nitrosodifenylaminu (NDPA),
kter˝ vznik· nitrosacÌ DPA bÏhem st·rnutÌ prachu. »·st NDPA
takÈ pravdÏpodobnÏ vznik· i p¯i samotnÈm extrakËnÌm proce-
su. Z tohoto d˘vodu byl jejich obsah sumarizov·n a je uv·dÏn
pouze  jako DPA. V˝sledky zÌskanÈ  anal˝zou extrakt˘  ze
Soxhletova extraktoru byly povaûov·ny za srovn·vacÌ hodno-
ty,  ke  kter˝m byly  vztahov·ny  v˝tÏûky zÌskanÈ  anal˝zou
extrakt˘ po zrychlenÈ extrakci rozpouötÏdlem.

PrvnÌ Ë·st pr·ce byla zamÏ¯ena na sledov·nÌ vlivu pouûitÈ-
ho rozpouötÏdla a vlivu doby extrakce na extrakËnÌ v˝tÏûek p¯i
zrychlenÈ extrakci rozpouötÏdlem. ExtrakËnÌ teplota byla p¯i
vöech pokusech 100 ∞C. VyööÌ teploty nebyly pouûÌv·ny z bez-
peËnostnÌch d˘vod˘, vzhledem k explozivnÌmu charakteru

vzork˘ a moûnosti rozkladu stanovovan˝ch komponent. ZÌskanÈ
extrakty byly po vhodnÈm na¯edÏnÌ sedmkr·t analyzov·ny po-
mocÌ HPLC/UV; uk·zkov˝ chromatogram je uveden na obr. 2.
ZÌskan· data z jednotliv˝ch anal˝z byla statisticky zpraco-
v·na. V tabulce I jsou shrnuty obsahy jednotliv˝ch l·tek pro
sledovan˝ vzorek prachu extrahovanÈho zrychlenou extrakcÌ
rozpouötÏdlem. Jako v˝tÏûek jsou uv·dÏny hodnoty vztaûenÈ
k hodnot·m zÌskan˝m extrakcÌ v SoxhletovÏ extraktoru.

Z tabulky je patrnÈ, ûe srovnateln˝ch v˝tÏûk˘ zrychlenÈ
extrakce rozpouötÏdlem s v˝tÏûky extrakcÌ v SoxhletovÏ ex-
traktoru bylo dosaûeno za pouûitÌ methanolu jako rozpouötÏd-
la po extrakËnÌ dobu 5+5 minut.

P¯i extrakci dichlormethanem doch·zelo pravdÏpodob-
nÏ ke zv˝öenÈmu rozpouötÏnÌ matrice, tzn. nitrocelulÛzy. To se

Tabulka I
Anal˝za extrakt˘ namletÈho vzorku R-5027 pro 2,4-DNT a DPA
Sledov·nÌ vlivu pouûitÈho rozpouötÏdla a doby extrakce na
extrakËnÌ v˝tÏûek
PodmÌnky ASE: t = 100 ∞C, p = 10 MPa (obsah sloûek sta-
noven˝ch Soxhletem: 4,46 % 2,4-DNT, 1,09 % DPA)

RozpouötÏdlo 2,4-DNT [%] DPA [%]

pr˘m. v˝tÏûek pr˘m. v˝tÏûek
hodnotaa hodnotaa

Doba extrakce 3+3 min

Methanol 4,10±0,19 91,9 1,05±0,09 96,3
Dichlormethan 4,00±0,27 89,7 0,80±0,13 73,4
2-Propanol 4,17±0,23 93,5 0,87±0,08 79,8

Doba extrakce 5+5 min

Methanol 4,50±0,27 100,9 1,07±0,09 98,2
Dichlormethan 4,05±0,17 90,8 0,94±0,13 86,2
2-Propanol 4,24±0,20 95,1 0,90±0,04 82,6
Methanol 3,91±0,33 87,7 0,97±0,71 89,0
a 2-propanol

a ZÌsk·na z osmi nez·visl˝ch extrakcÌ za experiment·lnÌch
podmÌnek

Tabulka II
Sledov·nÌ vlivu teploty na extrakËnÌ v˝tÏûek 2,4-DNT a DPA
PodmÌnky ASE: 5+5 minut, p = 10 MPa, methanol (obsah
sloûek stanoven˝ch Soxhletem: 5,10 % 2,4-DNT, 1,17 %
DPA)

t [∞C] 2,4-DNT [%] DPA [%]

pr˘m. v˝tÏûek pr˘m. v˝tÏûek
hodnotaa hodnotaa

70 4,58 ± 0,09 89,8 1,07 ± 0,04 91,5
80 4,73 ± 0,28 92,8 1,03 ± 0,06 88,0
90 5,07 ± 0,10 99,4 1,07 ± 0,02 91,5

100 5,09 ± 0,12 99,8 1,15 ± 0,08 98,3

a viz tab. I
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Tabulka III
Sledov·nÌ vlivu jednoho extrakËnÌho kroku na extrakËnÌ v˝-
tÏûek 2,4-DNT a DPA p¯i dvou teplot·ch
PodmÌnky ASE: 5 minut, p = 10 MPa, methanol (obsah sloûek
stanoven˝ch Soxhletem: 5,10 % 2,4-DNT, 1,17 % DPA)

t [∞C] 2,4-DNT [%] DPA [%]

pr˘m. v˝tÏûek pr˘m. v˝tÏûek
hodnotaa hodnotaa

80 4,07 ± 0,17 79,8 0,96 ± 0,01 82,1
100 4,32 ± 0,23 84,7 0,98 ± 0,03 83,8

a viz tab. I

Tabulka IV
Sledov·nÌ vlivu pomletÌ vzorku na extrakËnÌ v˝tÏûek 2,4-DNT
a DPA
PodmÌnky ASE: 5+5 minut, p = 10 MPa, t = 100 ∞C, methanol
(obsah sloûek stanoven˝ch Soxhletem: 5,10 % 2,4-DNT,
1,17 % DPA)

Vzorek 2,4-DNT [%] DPA [%]

pr˘m. v˝tÏûek pr˘m. v˝tÏûek
hodnotaa hodnotaa

Namlet˝ 5,09 ± 0,12 99,8 1,15 ± 0,08 98,3
P˘vodnÌ 4,04 ± 0,09 79,2 0,71 ± 0,04 60,7

a viz tab. I

projevilo p¯i anal˝ze extrakt˘ pomocÌ HPLC rychlejöÌm zane-
senÌm p¯edkolonky.

U difenylaminu nebylo dosaûeno srovnatelnÈ extrakËnÌ
˙Ëinnosti p¯i zrychlenÈ extrakci rozpouötÏdlem za pouûitÌ ani
jednoho z v˝öe uveden˝ch rozpouötÏdel. Sledovan˝ vzorek
byl vyroben v roce 1994 a hodnoty urËujÌcÌ obsah jednotliv˝ch
komponent byly rovnÏû z tÈto doby. Lze tedy p¯edpokl·dat,
ûe obsah DPA bude vlivem st·rnutÌ prach˘ niûöÌ neû je uv·dÏ-
n· hodnota. Proto byla provedena srovn·vacÌ extrakce v Sox-
hletovÏ extraktoru a anal˝zou tohoto extraktu byla tato do-
mnÏnka potvrzena. Obsah DPA byl ve skuteËnosti 1,09 %.
Na z·kladÏ p¯edchozÌch v˝sledk˘ byl zvolen jako extrakËnÌ
rozpouötÏdlo methanol, s nÌmû bylo dosaûeno nejvyööÌ ex-

trakËnÌ ˙Ëinnosti. Ze stejnÈho d˘vodu byla zvolena doba ex-
trakce 5+5 minut. JednotlivÈ extrakce byly prov·dÏny p¯i
teplot·ch 70, 80, 90 a 100 ∞C.

Pro n·sledujÌcÌ pokusy byl pouûÌv·n novÏ dodan˝ vzorek
bezd˝mÈho prachu se stejn˝m v˝robnÌm oznaËenÌm. Anal˝zy
obsahu jednotliv˝ch komponent po extrakci v SoxhletovÏ
extraktoru poskytly v˝sledky odliönÈ od hodnot deklarova-
n˝ch v˝robcem pro dosud pouûÌvan˝ vzorek. V novÈm vzorku
bylo stanoveno extrakcÌ v SoxhletovÏ extraktoru 5,10 % DNT
a 1,17 % DPA. N·sledujÌcÌ anal˝zy jiû byly takÈ prov·dÏny
na plynovÈm chromatografu s hmotnostnÌm detektorem. P¯i
2,5 kr·t kratöÌm Ëase byly v˝sledky zÌskanÈ GC/MS srov-
natelnÈ s v˝sledky zÌskan˝mi HPLC/UV a umoûnily potvrzenÌ
identifikace jednotliv˝ch komponent. Na obr. 3 je uveden
uk·zkov˝ chromatogram extraktu vzorku zÌskanÈho zrychle-
nou extrakcÌ rozpouötÏdlem.

V tabulce II jsou shrnuty v˝sledky zÌskanÈ p¯i r˘zn˝ch
extrakËnÌch teplot·ch. Z nÌ je patrnÈ, ûe p¯i teplot·ch 70 a 80 ∞C
nebylo dosaûeno dostateËnÈ extrakËnÌ ˙Ëinnosti pro obÏ sta-
novovanÈ komponenty. P¯i teplotÏ 90 ∞C byla ˙Ëinnost extrak-
ce pro 2,4-DNT srovnateln· s extrakcÌ pomocÌ Soxhletova
p¯Ìstroje, ale pro DPA nebylo dosaûeno poûadovan˝ch v˝sled-
k˘. Aû p¯i zv˝öenÌ teploty na 100 ∞C doölo ke zv˝öenÌ extrakË-
nÌho  v˝tÏûku  na  hodnotu srovnatelnou s extrakcÌ  pomocÌ
Soxhletova p¯Ìstroje. StatistickÈ zpracov·nÌ bylo prov·dÏno
stejnÏ jako u v˝sledk˘ zÌskan˝ch HPLC.

D·le byla sledov·na ˙Ëinnost jednoho extrakËnÌho kroku
na v˝tÏûek extrakce. Vzorek bezd˝mÈho prachu byl extraho-
v·n po dobu 5 minut p¯i dvou teplot·ch. Z v˝sledk˘ uveden˝ch
v tabulce III je patrnÈ, ûe bÏhem tÈto doby dojde k vyextraho-
v·nÌ znaËnÈ Ë·sti sledovan˝ch komponent, ne vöak v poûa-
dovanÈm rozsahu. ⁄Ëinnost extrakce je ovlivÚov·na ustave-
nÌm rovnovnov·ûnÈ koncentrace analytu v rozpouötÏdle
a matrici. Na z·kladÏ tÏchto fakt˘ nelze p¯edpokl·dat, ûe v
pr˘bÏhu prvnÌho extrakËnÌho kroku dojde k p¯echodu veöke-
rÈho analytu do rozpouötÏdla. SouËasnÏ bÏhem sniûov·nÌ tlaku
v extrakËnÌ cele (tzn. bÏhem vypouötÏnÌ extraktu) doch·zÌ k
poklesu rozpouötÏcÌ kapacity rozpouötÏdla, p¯iËemû se m˘ûe
vylouËit Ë·st rozpuötÏn˝ch analyt˘, kterÈ se usadÌ na Ë·sticÌch
matrice a stÏn·ch extrakËnÌ cely.

Byla takÈ testov·na moûnost extrahov·nÌ vzorku bez p¯ed-
chozÌ ˙pravy namletÌm vzorku. Hodnoty zÌskanÈ anal˝zou
extrakt˘ neupravenÈho vzorku jsou uvedeny v tabulce IV. Z nÌ
vypl˝v·, ûe sledovanÈ komponenty nejsou kvantitativnÏ vy-
extrahov·ny. NÌzk· ˙Ëinnost je pravdÏpodobnÏ zp˘sobena
povrchovou ˙pravou vzorku grafitov·nÌm a nedostateËn˝m
pronik·nÌm rozpouötÏdla k analyt˘m uvnit¯ Ë·steËek vzorku.

Obr. 3. GC/MS chromatogram extraktu vzorku bezd˝mÈho prachu; pracovnÌ podmÌnky uvedeny v experiment·lnÌ Ë·sti

5
0

odezva
DPA

2,5

2,4,6-TNT2,4-DNT50

t, min

Chem. Listy 94, 235 ñ 239 (2000) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

238



Proto je nutnÈ p¯ed extrakcÌ upravit velikost Ë·steËek vzorku
bezd˝mÈho prachu namletÌm.

DalöÌ alternativnÌ metodou je superkritick· fluidnÌ extrak-
ce, kterou bylo bÏhem ca 60 minut dosaûeno stejnÈ extrakËnÌ
˙Ëinnosti jako p¯i pouûitÌ zrychlenÈ extrakce rozpouötÏdlem
za ca 15 minut1,9.

Z·vÏr

Bylo sledov·no nÏkolik faktor˘ ovlivÚujÌcÌch extrakËnÌ
˙Ëinnost zrychlenÈ extrakce rozpouötÏdlem. Mezi optimalizo-
vanÈ parametry pat¯ilo pouûÌvanÈ rozpouötÏdlo, extrakËnÌ tep-
lota, doba extrakce a p¯ed˙prava vzorku p¯ed extrakcÌ. Z na-
mÏ¯en˝ch v˝sledk˘ vypl˝v·, ûe nejvhodnÏjöÌmi podmÌnkami
pro zrychlenou extrakci rozpouötÏdlem aplikovanou na vzorek
bezd˝mÈho prachu je pouûitÌ methanolu p¯i 100 ∞C po dobu
5+5 minut. DalöÌm nezbytn˝m krokem ke kvantitativnÌmu
vyextrahov·nÌ stanovovan˝ch komponent je namletÌ vzorku
p¯ed extrakcÌ. PouûitÌm tÈto metody doch·zÌ k v˝raznÈmu
zkr·cenÌ extrakËnÌho Ëasu a ˙spo¯e rozpouötÏdel, kter· jsou
vÏtöinou toxick· a drah·.

Pr·ce byla realizov·na v r·mci grant˘ GrantovÈ agentury
»R, grant Ë. 203/99/0044 a MäMT VS 96058.
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A. Eisner, K. KureËkov·, and K. Ventura (Department
of Analytical Chemistry, Faculty of Chemical Technology,
University Pardubice, Pardubice): Accelerated Solvent Ex-
traction of Additives from Gun Powders

Application of accelerated solvent extraction (ASE),
which is an alternative to liquid extraction, was investigated
for the isolation of additives from gun powders. ASE combines
elevated temperatures and pressures with liquid solvents nor-
mally used in standard liquid extraction techniques such as
Soxhlet extraction or sonication. ASE gave analogous results
to those obtained with common techniques, but consuming
less solvent and time.
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