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. Uvod

Uprava vzorky je vsucasnosti zakladom kazdej
uspesnej kvalitativnej a kvantitativnej analyzy. Stale vacsi
doraz sa kladie na potrebu Cistenia realnych vzoriek pred
ich samotnou analyzou za ucelom zvySovania spravnosti
analytickych vysledkov, zniZzovania medze detekcie a me-
dze stanovenia. V neposlednom rade, cielom tychto uprav
je aj predlzovanie zivotnosti analytickej inStrumentacie.
Jednym z najpouzivanejSich krokov upravy vzoriek je
vyuzitie rdznych extrakénych technik, ktoré by mali mat’
schopnost’ izolacie analytov s vytaznostami bliziacimi sa
k 100 % a zéroven by mali dosahovat’ vysoké koncentracie
s minimalizdciou  mnozstva  koextrahovanych  latok
z matrice (vysoké obohacovacie koeficienty)'.

Pre pevné vzorky st bezne pouzivané tieto extrakcné
techniky: extrakcia v Soxhletovom extraktore’, extrakcia
podporena ultrazvukom (ultrasound-assisted extraction)’,
extrakcia nadkritickymi tekutinami (supercritical fluid
extraction — SFE)*, urychlena rozpuitadlova extrakcia
(pressurised liquid extraction — PLE)’ a extrakcia podpore-
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n4 mikrovlnovym Ziarenim (microwave-assisted extraction
— MAE)°®. Porovnanie vyhod a nevyhod pouzitia jednotli-
vych extrakénych technik je uvedené v tabulke I.

Vyuzitie mikrovinového Ziarenia na Upravu vzorky
pred analyzou naSlo velké uplatnenie najskoér v oblasti
rozkladov anorganickych vzoriek’. Prva aplikacia mikrovl-
nového ziarenia s cielom jej vyuZitia v laboratornej praxi
na rychly kyselinovy rozklad biologického materialu bola
publikovana vroku 1975 Abu-Samrom®. V poslednych
rokoch sa dané ziarenie ¢oraz viac pouziva aj na extrakciu
Sirokej §kdly analytov zréznych matric’. Jednou
z hlavnych vyhod MAE oproti klasickym extrakénym
technikdm je skratenie trvania extrakcie, ¢o je dosledkom
odlisného principu ohrievania vzorky. NavySse MAE
umoznuje vyrazné€ zniZenie spotreby organickych rozpus-
tadiel. Dané vlastnosti robia z MAE stale pouzivanejsiu
techniku na Upravu pevnych vzoriek.

Tento prehladovy ¢lanok stru¢ne popisuje metddu
MAE, hlavne z pohl'adu moznosti jej vyuzitia v chemickej
analyze, pricom su v iom uvedené vybrané priklady pou-
zitia extrakcie tohto typu na izolaciu analytov z réznych
typov pevnych vzoriek aplikaéne pokryvajice hlavne ob-
dobie od roku 2000.

2. Princip ohrievania latok mikrovinovym
Ziarenim

Princip MAE spoc¢iva vo vyuziti mikrovinového Zia-
renia pri ohrievani vzorky a extraktantu (najcastejsie kva-
palného organického rozptstadla) pocas extrakcie. Mikro-
vlnové Ziarenie je vysokofrekvencné neionizujuce elektro-
magnetické Ziarenie, ktoré vyvolava pohyb poldrnych mo-
lekul a i6nov kvapalin. Jeho frekvenény rozsah lezi medzi
radiovymi vlnami a infracervenou oblast'ou elektromagne-
tického spektra, ¢o zodpoveda frekvencii od 0,3 do 300
GHz resp. vlnovym dizkam od 100 do 1 cm.

Ohrievanie latok mikrovlnovym Ziarenim je zalozené
na priamom vplyve mikrovin na molekuly a iony cez také
ich fyzikalne vlastnosti, ako st i6nova vodivost
a orientacnd polarizécia. Oproti konvenénému zahrievaniu,
kde teplo prenika z vonkajsej do vnutornej Casti objektu,
v MAE sa uskuto¢fiuje ohrievanie vo vnutri extrakcnej
nadoby a vzniknuté teplo prenika z vnutornej do vonkajsej
Zasti nadoby'’.

I6énova vodivost’ je elektroforeticka migracia ionov
v roztoku, ktord vznika po aplikovani elektromagnetického
pol'a, kde pohyb i6nov predstavuje urciti hodnotu elektric-
kého prudu. Teplo, ktoré sa generuje pri mikrovinovom
ohrievani roztokov elektrolytov, vznika v désledku odporu
ich i6nov voci vnucovanému pohybu, ktory je zapricineny
posobenim mikrovlnovej energie. Na stratach, v dosledku
ktorych vznika teplo, sa podielaju vSetky idny pritomné
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Tabulka I

Porovnanie extrakénych technik pouZivanych pre pevné vzorky

Technika Trvanie Pouzité rozpustadlo Vyhody Nevyhody

extrakcie
Sox * 624 h organické — lacna inStrumentacia, — velka spotreba vysoko ¢istého
150-500 ml — jednoducha manipulécia, rozpustadla,
— vysoka matricova kapacita, — dlhy Cas extrakcie,
— nie je nutn4 filtracia. — po extrakcii je nutné odparit
rozpustadlo,
— skoncentrovanie aj necistot.

UAE" 10-60 min ~ organické — rychla extrakcia, — vysoka spotreba rozptstadla,

50-200 ml — jednoducha manipulacia,  — nutny filtracny krok.
— finan¢ne nendkladna.

SFE 10-60 min ~ oxid uhliCity Cisty alebo — rychla extrakcia, — vysoka cena inStrumentacie,
modifikovany  vhodnym _ pizis spotreba — problém s matricou ,
polamym rozpastadlom rozpustadla, — mozny rozklad analytu pocas
2-5 ml resp. — skoncentrovanie analytov, extrakcie.

30-60 ml — moznost’ on-line prepoje-
nia,
— nie je nutna filtracia.
PLE 10-20 min  organické — rychla extrakcia, — velka zavislost od typu
15-60 ml — nizka spotreba matrice,
rozpustadla, — vysoka cena inStrumentacie,
— skoncentrovanie analytov, — moZn4a degradcia tepelne-
— nie je nutna filtricia. nestabilnych analytov.

MAE 10-30 min ~ organické — rychla extrakei, — nutny distiaci krok,

10-40 ml — nizka spotreba rozpuStad- — extrakény systém musi absor-
la, bovat’ mikrovinové Ziarenie.

— jednoducha manipulacia.

@ Extrakcia v Soxhletovom extraktore; ® extrakcia podporena ultrazvukom

v roztoku a ich velkost’ zavisi od velkosti naboja i6nov,
ich mernej vodivosti, ale aj vzajomného pdsobenia idonov
amolekul rozpUstadla. Iénovd vodivost zavisi tiezZ od
koncentracie i6nov, ich pohyblivosti a teploty.

Druhy zdroj mikrovlnového ohrievania latok spociva
v schopnosti elektrického pol'a polarizovanim molekul
generovat’ naboje v latke a v neschopnosti takto vytvore-
nych nabojov latky sledovat’ rychle zmeny elektrického
pola''. Celkova polarizovatelnost’ latky o je dana sumou
poctu jednotlivych prispevkov k jej hodnote:

O =0+ 0o, 0o, + 0,
kde o, — elektronova polarizovatelnost, pochadzajuca
z pohybu elektrénov okolo jadier, a, — atdémova polarizo-
vatel'nost’, pochadzajiica z posunu jadier a elektronovych
obalov pri nevykompenzovani nadboja vo vnutri molekuly,
o, — polarizovatelnost rozhrania, alebo Maxwellov-
Wagnerov efekt, ktory sa vyskytuje v pripade naboja na
rozhrani tuhych latok a kvapalin, o, — orienta¢na polarizo-
vatelnost’, pochddzajlica z orientacie permanentnych dip6-
lov v elektrickom poli.
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Na mikrovlnovom ohreve sa podiel'aju len tie Cleny o,
a o, ktorych Casové priebehy st kompatibilné s ¢asovou
osou mikrovlnného Ziarenia.

Orientac¢na polarizacia vznika v dosledku orientacie
permanentnych dip6lov latok v elektromagnetickom poli
mikrovlnového Ziarenia. Pri 2450 MHz, ¢o je frekvencia
beZzne pouZivand v komerénych systémoch, dochadza
k zmene polarity pola 4,9-10° krat za sekundu. Na zodpo-
vedajucej ¢asovej urovni nanosekind dochadza k absorbcii
mikrovlnovej energie a jej konverzii na teplo, ktoré vznika
nasledkom navratu molekul do chaotického stavu (pri nu-
lovej polarite pol'a).

Schopnost’ rozpustadla absorbovat’ mikrovlnové Zia-
renie a nasledne ho premienat’ na teplo d’als$ich molekul
CiastoCne zavisi na jeho stratovom Ciniteli dielektrika
(dissipation factor) tg 8, ktory je vyjadreny vztahom'*:

tgd=¢€“/¢f
kde &“ — stratovy faktor (dielectric loss), definuje schop-
nost’ latky konvertovat’ elektromagnetické ziarenie na tep-
lo a & — relativna permitivita (dielectric constant), udava



Chem. Listy 101, 649-656 (2007) Referat

Tabul’ka IT

Fyzikalne vlastnosti niektorych rozpuitadiel pouzivanych v MAE (cit.*%)

Rozpuistadlo Relativna Dipdlovy moment  Stratovy Einitel dielektrika®  Teplota varu Teplota
permitivita g x107° [C m] tg oy x107* [°C] [°C]

Aceton 20,7 9,60 56 164

Acetonitril 36,6 13,08 81 194

Etanol 24,3 5,63 2500 78 164

n-Hexan 2,02 =¢ —¢ 69 —¢

Metanol 33 5,67 6400 68 151

n-Propanol 20,1 5,60 6700 97 145

Voda 80 6,17 1570 100

DMF ¢ 38,3 12,73 153

 Prevzaté z literatiry'’; ° teplota v MAE systéme s uzatvorenymi nadobami stanovena pri 1207 kPa; ® nevykazuje mikrovl-

nové ohrievanie; dN,N—dimetylforrnamid

schopnost’ latky polarizovat’ sa elektrickym pol'om.

Mechanizmus interakcii mikrovlnovej energie s lat-
kou zavisi od jej skupenstva a jej typu. V tuhom skupen-
stve dochadza k pohlteniu ziarenia volnymi atomami,
resp. atdbmami molekul. Poldrne molekuly aidny latok
v kvapalnom skupenstve silno absorbuji mikrovinové
ziarenie, pretoze maju staly dipdlovy moment. Nepolarne
rozpustadla (n-hexdn) sa po aplikovani mikrovinového
ziarenia nebuda zahrievat’. V tabulke II su uvedené vybra-
né fyzikalne parametre rozpustadiel suvisiacich s MAE.
Porovnanie napr. metanolu a vody ukazuje, ze metanol ma
niz8iu relativnu permitivitu, ale vy$Siu hodnotu tg 6 ako
voda. To urCuje, Ze metanol v porovnani s vodou ma niz-
Siu schopnost’ pohlcovat’” mikroviny atak blokovat ich
prenos prostredim, ale vyssiu schopnost’ menit” mikrovino-
vl energiu na teplo. ZlepSenie ucinnosti a rychlosti extra-
kcie mdze byt dosiahnuté v uzatvorenych tlakovych nado-
bach, kde su pre rozpustadla zvySené hodnoty teplot varu
(tab. II).

Faktom je, Ze rozdielne chemické zluceniny absorbu-
ju mikrovlnovu energiu na réznej urovni, ¢o naznacuje, zZe
ohrievanie mikrovlnami je nezavislé na okolitom prostredi
aje zavislé len od ohrievanej latky. Preto pre vzorky
s nehomogénnou S§truktirou, alebo s obsahom rdéznych
chemickych Spécii s rozdielnymi dielektrickymi vlastnos-
tami rozptylenymi v homogénnom prostredi je mozné
uskuto¢novat’ selektivne zahrievanie niektorych oblasti,
alebo zloziek vzorky.

V dosledku rozdielnych fyzikalno-chemickych vlast-
nosti latok a z hl'adiska konverzie mikrovlnového ziarenia
na teplo je pre kazdy druh latky optimalna ina hodnota
frekvencie mikrovlnového ziarenia.

Extrakéné ohrievanie sa moze uskutocnovat’ niekol-
kymi sposobmi s ohl'adom na vol’bu extraktantu'’:

I.  vzorka mdze byt ponorenda do jedného rozpustadla
resp. do zmesi viacerych rozpustadiel, ktoré silno
absorbuju mikrovlnové Ziarenie,
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II. vzorka modze byt extrahovand zmesou rozpustadiel
v réznych pomeroch obsahujucou rozpustadla s vyso-
kymi ako aj s nizkymi hodnotami stratovych faktorov,

II. vzorka s vysokou hodnotou stratového faktoru moéze

byt extrahovana rozpustadlom prepustajucim mikro-

viny.

Dané mechanizmy sa potom mdzu navzdjom medzi
sebou aj kombinovat’.

3. InStrumentacia

Prvé aplikacie MAE boli vykonané v mikrovinovych
peciach vyrobenych pre pouzitie v domécnostiach'.
V stcasnej dobe sa kvoli zvySenej bezpecnosti prace vyra-
baji komercné zariadenia, ktoré sa z hl'adiska konstrukcie
rozdeluju na dva zakladné typy'*:

1. pece srozptylenym mikrovinovym Zziarenim (multi
mode system), v ktorych mikrovinové ziarenie je na-
hodne dispergované vo vnutornom priestore pece,
v ktorom je vzorka oziarena rovnomerne,

pece susmernenym (fokusovanym) mikrovlnovym
ziarenim (single mode system), v ktorych je mikrovl-
nové ziarenie fokusované na vyhradenu zoénu, kde je
vzorka vystavena ovela silnejSiemu elektromagnetic-
kému pol'u ako v prvom pripade.

Dané dva typy konStrukcie jednotlivych zariadeni sa
moézu vzajomne liSit, ale hlavné konstrukéné prvky su
prakticky totozné'*:

mikrovlnovy generator (magnetron); produkuje mik-
rovlnové ziarenie o frekvencii 2450 MHz, ktoré je
z magnetrénu vysielané anténou,

vlnovod; vedie vygenerované mikrovlnové Ziarenie do
vysokofrekvenéného rezonatora (vnutorny priestor
pece),

aplikator; miesto kde sa nachadza vzorka a
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Tabulka III
Porovnanie vyhod a nevyhod systémov MAE s uzatvorenymi a otvorenymi nddobami
Néadoby Vyhody Nevyhody
Uzatvorené — moznost’ dosiahnutia vyssich teplot ako — zvysené riziko explozie v dosledku vysokych
v systémoch s otvorenymi nadobami, ¢im sa tlakov,
skracuje trvanie extrakcie, — limitovana hmotnost’ vzorky,
— zabranenie stratdm prchavych latok pocas — nehomogénne mikrovlnové pole,
extrakcie a kontaminécie vzorky, — obtiaznost automatizacie,
— nizka spotreba rozpustadla, — nemoznost pridavania d’alSich extrakénych
— moznost’ extrahovat’ viacero vzoriek v jednom Cinidiel pocas extrakcie,
extrakénom kroku. — extrak¢né nadoby musia byt’ pred ich otvorenim
ochladené, ¢o ma za nasledok predlZenie Casu
extrakcie.
Otvorené — moznost’ automatizacie, — vysSia spotreba extrakénych roztokov,

— moznost’ pracovat’ okrem inych, aj so sklenymi

nadobami,

— prakticky neohrani¢end hmotnost’ navazky,
— niz8ie finan¢né néklady na instrumentaciu,
— odparenie zvysku extrakéného Cinidla po

extrakcii priamo v tej istej nadobe.

— vyZzaduju dlhsi ¢as trvania extrakcie ako
v systémoch s uzatvorenymi nadobami,

— zvySené riziko kontaminécie vzorky,

— moznost’ strat prchavych analytov.

cirkulator; zaistuje ochranu magnetronu pred odraze-
nym mikrovinovym ziarenim.

Mikrovlnové zariadenia s rozptylenym ziarenim sa
zvyCajne oznacuju aj ako systémy s uzatvorenymi nadoba-
mi (closed-vessel system) a mikrovlnové zariadenia
s fokusovanym ziarenim ako systémy s otvorenymi nado-
bami (open-vessel system). Tato kvalifikacia vsak tieZ nie
je Uplne spravna, pretoze niektoré komercné zariadenia
s usmernenym Ziarenim pracuji pri vysokych tlakoch'®
ana druhej strane mikrovlnové pece vyrobené¢ do domac-
nosti s pouZitym rozptylenym ziarenim pracuju pri atmo-
sférickom tlaku'®. Dané dva typy systémov su pouzivané
pre extrakciu analytov z pevnych vzoriek aich niektoré
vyhody a nevyhody st porovnané v tabul’ke III.

4. Faktory ovplyviiujuce extrakciu podporenu
mikrovinovym Ziarenim

Optimalizacia MAE bola Studovana viacerymi auto-
rmi vyhodnotenim zmien extrakénych podmienok. Najviac
Studovanymi parametrami su vyber rozpustadla, objem
rozpustadla, teplota extrakcie, Cas extrakcie a charakter
matrice. Na vyhodnotenie optimalnych podmienok boli
vécsinou pouZité operacie planovanim pokusov na ziklade
experimentalnych dizajnov'’.

4.1. Vyber a objem rozpustadla

Pri vybere rozpustadla v metéde MAE zvazujeme
jeho schopnost’ absorbovat’ mikrovlnové ziarenie, mozné
interakcie s matricou a dobri rozpustnost’ analytu vo zvo-

652

lenom rozpustadle. Preferované rozpustadla by mali mat
vysoku selektivitu extrakcie k analytu bez matricového
efektu. Dalsim aspektom je kompatibilita pouzitého extra-
kéného cinidla s analytickou metédou vo finalnom kroku
analyzy.

Odvoléavajlic sa na tri mozné spdsoby ohrevu pri ex-
trakcii (kapitola 2.), mdzeme za Gcelom Co najlepSej extra-
kcie analytov zo vzorky pouzit rozpustadla, ktoré silno
alebo slabo absorbujii mikrovlnové Ziarenie resp. kombi-
naciu danych dvoch typov rozpustadiel. Jednou z najpou-
Zivanej$ich zmesi je n-hexan—acetén 1:1 (v/v)'®?', ktora je
kombinéciou rozpustadiel s vysokymi a nizkymi hodnota-
mi stratovych koeficientov (spdsob ohrevu II). Samotny n-
hexan nie je mozné zahriat' mikrovlnovym Zziarenim, ale
v kombindcii s acetonom sa ohreje v priebehu niekol’kych
sekind. Dalsimi zmesami charakteristickymi pre dany typ
sposobu ohrevu extraktantu st napriklad, toulén—aceton®
a n-pentan—dichlormetdan (DCM) (cit.”*), n-hexan—-DCM
(cit.”). Pridanim malého objemu vody ku rozpuitadlu
neabsorbujicemu mikroviny (n-hexan, toluén) v pomeroch
objemov 2 ku 100 az 20 ku 100 mézeme tieZ urychlit’ za-
hrievanie a zaroven zvysit polaritu zmesi® . V takto
vzniknutom viacfdzovom systéme napr. pdda—voda—toluén
dochédza na jednej strane ku preferencnej solvatacii polar-
nych funkénych skupin zloziek pédy vodou alahSiemu
uvolneniu analytov z pddnej matrice. Na druhej strane
dochadza ku zlepSeniu zahrievania tohto —systému®.
V pripade spdsobu ohrevu I st pouzivanymi rozpustadla-
mi metanol®7, voda®'¥, etanol®®, aceton® a DCM
(cit.*®). Vyuzitie solubilizadnej schopnosti vodnych rozto-
kov tenzidov v MAE, ako nahradu za klasické vodno-
organické rozpustadla prezentovali autori v kompilacnej
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praci®. Ked' vzorka obsahuje vysoky podiel vody (éterické
oleje zrastlinného materidlu), t. j. md vysokd hodnotu
stratového koeficientu, extrakcia moze byt robena pouzi-
tim rozpustadla prepustajuceho mikrovlnové Ziarenie
(sposob ohrevu III). V tomto pripade mikroviny reaguju
s voI'nymi molekulami vody nachddzajlicimi sa vo vzorke.

Objem rozpustadla v systémoch s uzatvorenymi na-
dobami potrebného pre jednu vzorku sa Casto pohybuje
v rozmedzi objemov 10-30 ml. V niektorych pripadoch
objem rozpustadla moze byt dolezitym parametrom
ovplyviujicim Géinnost’ extrakcie. Objem rozpustadla
musi byt’ dostatoCny pre zaistenie kompletného ponorenia
vzorky, Specialne v pripade, ked’ matrica pocas extrakcie
zvacSuje svoj objem. Napriklad polyaromatické uhl'ovodi-
ky (PAH) boli extrahované zo vzoriek sedimentov
(hmotnost’ 1-15 g) objemom rozpustadla medzi 10 az
30 ml (cit.*”). Dané $tadium viedlo k zaveru, ze pomer
hmotnosti vzorky k objemu rozpust'adla by nemal presaho-
vat’ hodnotu okolo 0,3. VSeobecne v konvencénych extra-
kénych technikach vacsi objem rozpustadla zvySuje Ucin-
nost’ extrakcie, ale v MAE zvySovanie objemu rozpustadla
mdze viest aj k niz§im vytaznostiam'’, napr. v désledku
nehomogenity mikrovinového pola.

4.2. Teplota pri extrakcii a trvanie
extrakcie

Najviac skimanym parametrom v MAE je teplota
pocas extrakcie. Tento dolezity faktor prispieva
k zvySovaniu vytaznosti extrakcie nielen v pripade MAE,
ale tiez v inych extrakénych technikach. VysSie teploty
vedu k zlepSeniu ucinnosti extrakcie vzhl'adom na to, ze
dochddza k zlepSeniu desorpcie analytov z aktivnych miest
v matrici. Teplo produkované interakciou mikrovinového
ziarenia s molekulami rozpustadla nésledne zvySuje ich
difuzivitu atiez difuzivitu dalSich molekil v systéme
(napr. analytu), ¢o zrychl'uje kinetiku extrakcie. Okrem
toho, pri vysSich teplotach maji rozpustadla zvysenu
schopnost’ napuciavat’ matricu a solubilizovat’ analyty,
pretoze so stupajiicou teplotou klesa povrchové napitie,
viskozita rozpustadla, ¢o ma za nasledok lepSie zmacanie
povrchov sucasti vzorky resp. lepsi prienik rozpustadla do
matrice.

Z hladiska pouzitia vysSich teplot pocas extrakcie je
vyhodnejsie uskuto¢nit’ MAE v systémoch s uzatvorenymi
nadobami’. Nie vzdy sa viak zvySovanim teploty podas
MAE dosiahnu lep$ie u¢innosti extrakcie. Optimalna tep-
lota zavisi od polarity analytu ako aj typu matrice, z ktorej
st analyty extrahované. Pri extrakcii tepelne nestabilnych
latok mozu vysSie teploty sposobovat’ rozklad analytov.
Otazky tepelnej degradacie boli diskutované viacerymi
autormi’?***3%. V Ziadnej zuvedenych pric viak nie je
diskutovany degradéciu potlacajuci ucinok vyssich tlakov
pri aplikacii MAE v systémoch s uzatvorenymi nadobami.
V takom pripade je lepSie pouzit systém s otvorenymi
nadobami’®.

K rozkladu tepelne nestabilnych analytov méze dojst’
aj pri dlhom trvani extrakcie. Cas extrakcie je vyrazne
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krat$i ako pri konven¢nych extrakénych technikach a pre
uspesni. MAE sa bezne pohybuje vrozmedzi od 5 do

15 min (cit.'"*”*"). V niektorych pripadoch bolo postaguji-
ce trvanie extrakcie do 2 min (cit.'?) resp. len do 30 s
(cit. %),

4.3. Charakter matrice a obsah vody
vV nej

Charakter matrice, v ktorej su analyty viazané, moze
mat silny vplyv na vytaznosti zlucenin pri MAE. Porov-
nanim extrakénych vytazkov kontaminovanych pdodnych
vzoriek s r6znou dobou statia kontaminovanej vzorky pri
rovnakych extrakénych podmienkach sa doslo k zaveru, ze
vo vicsine pripadov boli pozorované vyssie vytazky pre
vzorky s krat§im trvanim kontaminacie. Tento jav moze
byt spdsobeny silnejsim viazanim analytov v dlhsie konta-
minovanych vzorkach pdd, ktoré lepSie modeluju reélne
spravania sa analytu v matrici'®***". Vplyv silnych inter-
akcii analyt-matrica na uc¢innost MAE potvrdzuju aj vy-
pocditané vytaznosti pre fenoly z podnych vzoriek s roz-
nym obsahom organického uhlika, ktoré sa jeho zvySova-
nim znizuja***. Navyse, na MAE rusivo vplyvaju latky
pritomné vo vzorke (kovové cCastice a drevené uhlie) ab-
sorbujuce mikrovlnové Ziarenie, ktoré mozu sposobovat
iskrenie.

Z hladiska obsahu vody v matrici je dolezity fakt, Ze
molekuly vody silno absorbuju mikrovlnové ziarenie, ¢o
vedie k u¢innejSiemu zahrievaniu vzorky, a tym vel'akrat
k ucinnejSej extrakcii. Vplyv tohto parametra (moisture
effect) samozrejme zavisi od pouZzitého extrakéného rozto-
ku atypu extrahovaného analytu. Napriklad pri pouziti
DCM ako extrakéného rozpustadla sa zo vzorky pddy
v pritomnosti vody (20 %) znizila ¢innost’ extrakcie PAH
a PCB, coho pri¢inou by mohlo byt obmedzené zmacanie
vzorky. Pritom, pri rovnakych podmienkach MAE bol
pozorovany opacny vplyv na ucinnost pre triazinové
herbicidy®. Dany jav moZe byt vysvetleny vy$ou rozpus-
tnostou triazinov vo vode a dobrou schopnostou vody
absorbovat’ mikrovinové Ziarenie.

4.4. Dalgie parametre

Vykon mikrovlinovej pece musi byt spravne nastave-
ny, aby sa vyhlo neprimeranym teplotam, ktoré mozu viest’
k degradacii rozpustenej latky. Vykon pece s usmernenym
mikrovlnovym Ziarenim moéze byt plynulo regulovany
resp. vyuZiva sa len &ast’ pulzu Ziarenia®®. V systémoch
s uzatvorenymi nadobami zavisi nastavenie vykonu mikro-
vlnovej pece od poctu extrahovanych vzoriek (t.j. od cel-
kového objemu ohrievané¢ho rozpustadla) pocas jedného
extrakéného kroku s c¢o najkratSim c¢asom potrebnym
k dosiahnutiu vhodnej teploty extrakcie’. Vysie tlaky su
pouzité v systémoch s uzatvorenymi nadobami hlavne za
ucelom udrzat’ rozpustadla v kvapalnom stave a tak zabez-
pecit’ extrakciu do kvapaliny, ktord je u¢innejsia ako extra-
kcia do plynnej fazy. ZlepSena extrakcia moze byt dosiah-
nutd pre analyty uvdznené v poéroch matrice pouZitim také-
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Tabulka IV

Vybrané aplikdcie MAE na extrakciu r6znych typov analytov z pevnych vzoriek od roku 2000

Analyty Matrica Rozpustadlo MAE podmienky Vytaznosti  Lit.

[%] *

PAH" vzorky pody n-hexdn-aceton (1:1) v/v  otvorené nadoby; 90W; 63-137 18
10 min

PAH splaskovy kal n-hexan—aceton (1:1) v/v  uzatvorené nadoby; 52-110 19
150 W; 2 min

PCBaCB*‘ popoléek zo spalovne toulén—voda (15 ml/5 ml)  uzatvorené nadoby; 86—102 25
120°C; 15 min a64-113

PCB aOCP ¢ morské sedimenty n-hexan—aceton (1:1) v/v  uzatvorené nadoby; 73-93 20
130°C; 10 min a63-107

Herbicidy vzorky pody 5% (v/v) POLE ° uzatvorené nadoby; 71-105 41
800 W; 8 min

Monofenoly pol'nohospodarska poda n-hexan—aceton (95:5) v/v  otvorené nadoby; 40-103 39
500 W; 10 min

PBDE' biologické tkaniva n-pentan-DCM & (1:1) v/v  uzatvorené nadoby; 89-97 23
115°C; 10min

Formy tkanivo ustrice metanol-voda (9:1) v/v uzatvorené nadoby; ~100 56

arzénu 450 W; 15 min

Zearalenone muka a kukurica metanol-ACN " (1:1) v/v  uzatvorené nadoby; 93 57
80°C; 5 min

BioAL " rastlinny material metanol-voda (2:8) v/v otvorené nadoby; 7683 40
350 W;30s

* Vytaznosti extrakcie; ° polyaromatické uhlovodiky; © chlérované benzény; ¢ organochlérové pesticidy; © polyoxyetylén-
10-lauryl éter; "polybromové difenyl étery; & dichlormetan; " acetonitril; " biologicky aktivne latky

ho organického rozpustadla, ktoré pri vysSich tlakoch
lepsie prenika do porov. Existujuca korelacia medzi teplo-
tou a tlakom v extrakénych nadobach sa vyuziva pri opti-
malizovani MAE uskuto¢nenej v mikrovlnovych peciach
bez moznosti kontroly teploty“.

V niektorych pripadoch bol pozorovany vplyv hmot-
nosti vzorky (koncentracie analytu) na vytaznost
extrakcie®. Tento parameter je zavisly na koncentracii
cielovych zlucenin, citlivosti detekcie a medziach stanove-
nia vo findlnom kroku analyzy.

5. Cistiaci krok

Vo vicsine aplikacii MAE je potrebné zaradit’ pred
samotnou analyzou Cistiaci krok. Tento pridany krok pred-
stavuje aj jednu z hlavnych nevyhod techniky MAE. Jed-
noduché cistiace kroky moézu byt realizované filtraciou
extraktu na sklenej vate, na sklenenych mikrofiltroch resp.
na membranovych injekénych filtroch'™*'**. Daldou moz-
nostou je zaradenie centrifugacného kroku bez chladenia
alebo s chladenim®*. V pripade sedimentov bohatych na
organickli hmotu je pred analyzou nutny centrifugacny
krok*"*?, Rozsiahlejsia iprava extraktu zamerana na elimi-
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néciu vplyvu interferujtcich zli¢enin méze byt’ uskutocne-
né napr. pouzitim mikroextrakcie na tuhej faze (SPME)™,
mikroextrakcie jednou kvapkou (SDME)™ alebo pouzitim
jednorazovych koloniek pre extrakciu na tuhej faze napl-
nenych réznymi typmi sorbentov (napr. silikagél, oktade-
cylsilikagél, idnovo-vymenné Zivice)'***54

6. Priklady pouzitia extrakcie podporenej
mikrovinnym Ziarenim

Vyuzitie metody MAE na izoldciu analytov z rdznych
typov pevnych vzoriek je atraktivne hlavne pre jej jedno-
duchost’ a rychlost*’. Vzhladom na vicsi pocet aplikacii
tykajtcej sa danej témy, v prezentovanej praci sme vybrali
charakteristické priklady pouzitia metody MAE od roku
2000, z toho Cast’ sa nachadza v tab. I'V.

Najvicsi pocet aplikacii MAE je zameranych na vzor-
ky pdd a sedimentov. V nich sa stanovovali hlavne orga-
nické polutanty ako PAH (cit.'™"?*3547)  alifatické
uhlFovodiky®”, PCB (cit.?**"*>*7), fenoly**® a chlérované
fenoly™**. Do tejto skupiny spadaju aj pesticidy roznych
typov ako organofosforové (OPP)** a organochlorové
(OCP)™, insekticidy zo skupiny pyretroidov?® alebo benzi-
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midazolové herbicidy*'. Plne automatizovanti on-line me-
todu, pri ktorej bola vyuZzitd kombinicia MAE s prie-
tokovou injekénou analyzou s fotometrickou detekciou,
prezentovali autori vo svojej praci na stanovenie Cr(VI)
v sedimentoch a pddach®. Pomocou MAE boli uspesne
extrahované PCB (cit.>'***?) a chlorobenzény™ zo vzoriek
popola alebo PAH zo vzorky prachovych &astic®.

MAE je vhodna aj pri Gprave rastlinnych vzoriek na
extrakciu a nasledne stanovenie biologicky aktivnych zla-
Cenin  vyuzivanych  hlavne vo  farmaceutickom
a kozmetickom priemysle?>%***5 Dalsimi zaujimavymi
aplikdciami techniky MAE z oblasti analyzy biologickych
vzoriek je jej vyuzitie pri stanoveni organickych polutan-
tov ako PAH (cit.’*), polybromovanych difenyl éterov
(PBDE)*** a OCP (cit.*) v réznych biologickych tkani-
vach (Pudské tkaniva atkanivd morskych zivocichov).
MAE bola tspesne pouzita aj na Speciaciu anorganickych
a organickych foriem ortuti vo vzorkach ryb**>. V tkanive
ustric boli jej pomocou stanovené katidnové a anidnové
formy arzénu’®.

V oblasti analyzy potravinarskych vyrobkov sa MAE
vyuzila na izoldciu zearalenonu zo vzorieck muky
a kukurice’, OPP z plodov paradajok™ a mastnych kyselin
z pekarenskych vyrobkov™.

Nakoniec z d’al§ich aplik4cii moZno spomentt’ napr.

stanovenie fenolov v papieri*? alebo PBDE
a polychlorovanych  naftalénov  z semipermeabilnych
memran®.
7. Zaver

MAE je atraktivnou a stale sa rozvijajucou technikou
vyhody oproti tradicnym extrakénym technikam su kratky
Cas extrakcie, maly objem pouzitého rozpustadla, lepSie
vytazky prchavych latok, lepSia reprodukovatelnost
a jednoducha manipulacia.

V poslednej dobe st coraz viac publikované kombina-
cie MAE s d’al§imi extrakénymi technikami ako s mikro-
extrakciou na tuhej faze resp. vsystéme kvapalina—
kvapalina. Atraktivne sl aj automatizované on-line kombi-
nacie systémov MAE s otvorenymi nadobami s koncovymi
analytickymi technikami, ako st napriklad MAE-GC-MS
(cit.”), MAE-SPME-GC-MS (cit.”*) resp. MAE-SPE-
HPLC (cit.”®).

Tato prdca vznikla za financnej podpory grantu MS
SR VEGA 1/3563/06.
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R. Halko and M. Hutta (Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Natural Science, Comenius Univer-
sity, Bratislava, Slovakia): Microwave-Assisted Extrac-
tion and Its Application in Analysis of Solid Samples

This article reviews advances in microwave-assisted
extraction (MAE) in solid sample pretreatment (e.g., of
soil, sediments, biological materials, food) achieved since
2000. Microwave energy is used for fast and controlled
heating of solvents for selective extraction of various sub-
stances, such as organic compounds and metal ions, from
solid matrices. Two types of MAE, in closed- and open-
vessel systems, are presented and compared. Advantages
and drawbacks of MAE are discussed.



