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1. Uvod

Vlastnosti miceldrnych systémov v poslednych rokoch
nasli uplatnenie v analytickej chémii na zlepSenie alebo na-
vrhnutie novych metdéd analyzy.

Vdaka mikroheterogenite Struktiry, micelotvorné roztoky
interaguju selektivnym sposobom s molekulami rozdielnych
vlastnosti. Ich velkd schopnost skoncentrovat Siroku Skédlu
analytov v miceldch, rychle ustdlenie distribu¢nej rovnovahy
a zlepSenie analytickych parametrov detekcie vyrazne zvySuje
citlivost a selektivitu analytického stanovenia'.

Jednou z charakteristickych vlastnosti a velkou prednos-
tou miceldrnych systémov je ich solubilizacnd schopnost,
ktord umoziuje rozpustit aj latky vo vode nerozpustné, ¢o je
vyuzitelné pre priame ddvkovanie komplexnych vzoriek do
hydrodynamickych systémov, napriklad: vysokoucinnej kva-
palinovej chromatografie> (HPLC), miceldrnej elektrokinetic-
kej chromatografie3 (MEKC) a prietokovej injek¢nej anallyzy4
(FIA).

V biologickej a biochemickej laboratérnej praxi sa uz
ustdlilo pouZzivanie tenzidov na solubilizdciu biologickych
membran a pre rozpustanie membranovych zloziek® ',

V poslednych rokoch poskytli micelotvorné systémy, vda-
ka svojej solubilizacnej schopnosti, nové alternativne moznos-
ti uplatnenia sa ako ndhrada za vodno-organické rozpustadla
pouzivané na izoldciu a skoncentrovanie analytov zo vzoriek
zivotného prostredia. Ich vyuzitie v analytickej chémii zahfiia
Siroku Skdlu aplikdcii od extrakcie i6nov kovov vo forme

cheldtov kovov!>?, a7 po skoncentrovanie organickych polu-
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tantov z environmentdlnych vzoriek (ako je to uvedené v dal-
Som prehlade).

Povrchovo aktivne latky (tenzidy) su netoxické, neprcha-
vé, nehorlavé a menej nebezpecné ako konvecné organické
rozpustadld. Pouzitie tenzidov s vlastnostami blizkymi prirod-
nym materidlom napomdha tieZ riesit problém s odpadmi ich
jednoduchou a lahkou biodegraddciou?'. Vyhody a nevyhody
pouzitia micelotvornych systémov v réznych oblastiach ana-
lytickej chémie boli popisané viacerymi autormi*>>*,

2. Extrakcia s vyuzitim teploty zikalu
micelarnych roztokov (CPE)

Separdcia a skoncentrovanie analytov zo vzoriek pred
samotnym stanovenim je nepostrddatelnym krokom environ-
mentdlnej stopovej analyzy. Na dipravu vzoriek pred analyzou
sa najcCastejsie pouzivajui extrakcia v systéme kvapalina—kva-
palina a extrakcia v systéme tuhd fiza—kvapalina (SPE).

V poslednych rokoch st castejSie ako predtym publiko-
vané prace, ktoré popisuju vyuzivanie miceldrnych roztokov
tvorenych z jedného alebo zmesi neutrdlnych tenzidov (nei6-
novych® resp. amfotérnych?) na izoldciu a skoncentrovanie
analytov zo vzoriek?" %, Najcastejsie pouzivanou metédou je
extrakcia s vyuzitim teploty zdkalu miceldrnych roztokov
(Cloud-Point Extraction — CPE)*; kde miceldrny izotropny
roztok, zahrievany nad urcitu teplotu, ktord je charakteristickd
pre kazdy tenzid, sa zrazu stdva zakalenym ndsledkom pres-
kupenia micelotvornych zloziek a vzniku dalSej fazy. Pricina
tohto javu je v spdsobe interakcie vody, napriklad s poly-
etylénglykoléterovymi skupinami neiénovych tenzidov®' ale-
bo i6novymi skupinami amfotérnych tenzidov®>. Po vzniku
dvoch fdz a po urcitej dobe, ktord sa moze skrdtit centrifu-
gdciou, su ziskané dve vodné fazy: jedna obohatend tenzi-
dom a druhd faza obsahujica koncentraciu tenzidu nizsiu ako
kritickd koncentrdcia vzniku miciel (CMC)30. Experimentdl-
na schéma CPE je zndzornend na obr. 1. Odlisnd selektivita,

Tenzid

pri teplote
zékalu

i’%a T

Obr. 1. Experimentalna schéma CPE: A — vodny roztok obsahujtici
analyty; B — vodny miceldrny roztok, v ktorom su analyty solubilizo-
vané neiénovym tenzidom; C — separdcia a vznik dvoch fiz; D —
odobratie skoncentrovanych analytov z fazy obohatenej tenzidom.
Pozndamka: aktudlne rozvrstvenie miceldrnych faz zavisi od konkrét-
nych experimentilnych podmienok
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ako pri extrakcii v systéme kvapalina—kvapalina a jednodu-
chd manipuldcia s teplotou dovoluje rychlo ziskat dve fazy.
Zlozky vzorky vritane analytov sa podla svojich vlastnost{
a chemickej Struktiry distribuuju prednostne do jednej alebo
druhej miceldrnej fazy s koncentracnym faktorom g)orovna—
telnym s extrakciou v systéme kvapalina—kvapalina®. Napri-
klad pri pouziti neiénogénnych tenzidov sa obycajne nepo-
larne a malo polarne analyty koncentruju vo faze obohatenej
tenzidom.

Tabulka I
Zédkladné charakteristiky najpouzivanejSich neiénovych ten-
zidov pre CPE

Tenzid Teplota zdkalu CMC Lit.
[°C] [mmol.I""]

Triton X-100 64-65 0,17-0,30 55,56,57
Triton X-114 23-25 0,2-0,35 57,58
PONPE-7,5 5-20 0,085 59
PONPE-10 62-65 0,07-0,085 60
Genapol X-080 42 0,05 29
CiE, 10,6 5,9-7,5 61,62,63
C,E, 19-21 0,6-0,8 62
C,E, (Brij-30)  2-7 0,02-0,06 56,62,64

14E6 3542 0,01 10
Igepal CO-630  48-52 - 12

Tabulka II

Referaty

Zdkladné charakteristiky najpouzivanej$ich neiénovych
tenzidov pre CPE st uvedené v tabulke L.
Na velkost koncentra¢ného faktora (K,) aextracny vytazok
(R) CPE pri pouziti neiénovych tenzidov ma vplyv:
- dizka alkylového retazca neiénového tenzidu,
— pritomnost aromatickej skupiny (fenylénovd skupina
apod.),
— pocet jeho etylénoxidovych jednotiek,
— koncentricia tenzidu,
— pridavok soli (napr. Na,SO,, NaCl a pod.) resp. orga-
nického modifikdtora (napr. etanol),
— trvanie ustalovania rovnovahy,
— dalSie (napr. teplota a kombinécie uz uvedenych faktorov).
V praxi je preto potrebné optimalizovat jednotlivé pre-
menné s ohladom na pozadované paramentre tpravy vzorky
a vlastnosti matrice*>***>

3. CPE organickych polutantov

CPE metodda sa dd aplikovat na izolaciu a skoncentrovanie
biologickych vzoriek (biosepardcia , solubilizicia membrén),
iénov kovov a organickych 2polutantov (pesticidy, aromatické
uhlovodiky, fenoly a pod.)***®. Uspesnost CPE je porovnatel-
nd, a v niektorych pripadoch aj lepsia ako pri konvencnej
extrakcii v systéme kvapalina—kvapalina aj kvoli Castokrdt
vyssej citlivosti detekcie (fluorimetrickej, potenciometrickej
apod.) analytov nachddzajicich sa priamo vo fdze obohatenej
tenzidom®?.

Priklady pouzitia CPE pri Uprave vzoriek pre environmentdlnu analyzu organickych polutantov

Extrahované Matrica Pouzity tenzid Poznamky Lit.

zliceniny a podmienky

PCB voda Triton X-100, 71 °C; GC-ECD?* 9%R =94-116 37

PAH voda a drevo Triton X-114, 40 °C; HPLC-F K;=15-70 47
%R =94-100

PAH, PCDD® Tudské sérum Triton X-100, 50 °C; HPLC-UV %R =100 (PAH) 48

PAH, ftality a PCDD" Tudské sérum

%R = 85-98 (PCDD)

Genapol X-080 46 “C/CEC-UV 52

Organofosforové rie¢na voda Triton X-114, 40 °C; HPLC-ED K;=40 42,43
pesticidy 9R = 85-100
Napropamid (NP), vodny roztok Genapol X-080, 75 °C; F K;=56 (NP), 17 (TB); 39,40
Thiabendazol (TB) a poda %R =76 (NP), 22 (TB)
Fungicidy rie¢na voda Triton X-114, 40 °C; HPLC — ED K;=15; 41
PR > 75
Triazinové voda Triton X-114, 40 °C; CE - UV K;=7-42; 51
herbicidy PR =93-106
Fulvo a huminové rie¢na voda Triton X-100, 90 °C; IP - HPLC-UV K;=13,5; 46
kyseliny PR =78
Atrazin vodny roztok Triton X-100, 72,5 °C; ELISA® K;=42,1 53
Chlorofenoly (CF), vodny roztok C4E;, 55 °C (CF) C4E,, 36 °C (CA); K;=20-50; 33
4-chloroanilin (CA) HPLC-UV %R = 87,1-99,9 (CF)
%R =170 (CA)
Hydroxyaromadty farby Triton X-114, 40 °C; HPLC-UV %R = 86-106 54

* ECD — detektor elektrénového zachytu, ® PCDD - polychlorované dibenzo-p-dioxiny, © ELISA — analyza s enzymom

naviazanym na immunosorbent, tj. protildtku
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Extrakény systém CPE je zlozeny zo systému vodnej
fazy obsahujuicej nizku koncentrdciu rozpusteného tenzidu
a vysoko hydratovanej tenzidom obohatenej fdzy, preto su
podmienky uplnej nemieSatelnosti tychto dvoch fdz splnené
len zriedka. Hodnoty rozdelovacich koeficientov lipofilnych
latok v miceldrnych roztokoch si obycajne nizsie ako pri
tradi¢nych vodno-organickych rozpustadlovych systémoch.
CPE je efektivnejsia pre roztoky neidénovych latok. Extra-
hovazrgé mozu byt tiez idnové a idnogénne hydrofébne zlice-
niny™.

Vybrané priklady pouzitia CPE pri tprave organickych
polutantov (fungicidy, pesticidy, aromatické aminy atd.) sd
uvedené v tabulke II.

CPE aplikovand pri analyze polychlérovanych bifenylov
(PCB) vo vzorkéch odpadovych vod umoznila zvysif extrak-
¢ny vytazok na dvojndsobok oproti extrakcii v systéme kva-
palina—kvapalina. Pre odpadovi vodu sa vytazky pre jednot-
livé izoméry PCB pri CPE pohybovali v rozmedzi 81 % az
103 %, zatial ¢o pri pouZiti extrakcie hexdnom sa pohybovali
v rozmedzi 32 % az 51 %. Naproti tomu CPE a extrakcia
ultracistej vody so Standardnym pridavkom PCB hexanom
poskytovali porovnatelné extrakéné vytazky 94 % az 116 % .
Navyse emulzia, ktorej tvorba bola ¢asto pozorovand pocas
extrakcie v systéme kvapalina—kvapalina, sa pri pouziti CPE
nevytvirala®’. Vysoké extrakéné vytazky PCB (= 90 %) a kon-
cetracny faktor (= 35) sa dosiahli aj pri pouZziti CPE vodnej
vzorky pomocou tetraetylénglykol-monododecyléteru (Brij-
-30) anéslednej analyze PCB metédou HPLC s fluorescecnym
detektorom™®.

CPE je vhodnd aj pri uprave vzoriek pre stanovovanie
pesticidov, fungicidov a herbicidov***. Uspesne bol pouzity
Genapol X-080 pri extrahovani napropamidu a thiabendazolu
z vodnej a pddnej matrice’*° a Triton X-114 pri izoldcii
a skoncentrovani imidovych fungicidov zo vzorky riecnej vo-
dy‘”, resp. skoncentrovani organofosforovych pesticidov s na-
slednym stanovenim HPLC s elektrochemickou detekciou***,

Pomocou CPE boli uspesné extrahované fulvokyseliny
resp. huminové kyseliny zo vzorky vody. Pri nizkom pH bola
dosiahnutd extrakénd vytaznost 80 % pre fulvokyseliny a 96 %
pre huminové kyseliny pri koncentra¢nom faktore 13,5. Hu-
minové latky boli stanovené i6n-parovacou HPLC s fotomet-
rickou detekciou v ultrafialovej oblasti spektra®.

Dalsou zaujimavou aplikiciou je skladovanie vodnych
vzoriek pred analyzou v miceldrnych roztokoch. Miceldrne
prostredie zabranuje ibytku hydrofébnych organickych ana-
lytov pocas skladovania spdsobeného nizsou sorpciou na ste-
ndch pouzivanych nddob resp. zniZzenim interakcif s organic-
kymi zlozkami (huminové litky) matric (podne sedimenty)
a tak stipa extrak&ny vytazok analytov*’*%. Pri pouziti vhod-
ného neiénového tenzidu mozu byt tieto icinky priamo kom-
binované s CPE. Napriklad pri stanoveni polyaromatickych
uhlovodikov (PAH) s pouzitim Triton X-114 ako neiénového
tenzidu boli dosiahnuté extrakéné vyt’aik‘y PAH z roztoku
huminovych kyselin vysgie ako 97 % (cit.*’).

CPE bola tispesne overend aj ako technika tpravy vzoriek
zivotného prostredia pred ich analyzou takymi separacnymi
technikami, ako si HPLC*~%, kajpilérna elektroforéza®! (CE),
kapildrna elektrochromatografia®® (CEC) a plynova chroma-
tografia®’ (GC). Velkou vyhodou CPE v tomto pripade je
moznost priameho ddvkovania vzoriek do spomenutych sys-
témov.

992

Referaty

4. Zaver

CPE je slubne rozvijajicou a atraktivnou technikou pre
upravu vzoriek zivotného prostredia v stcastnosti aplikova-
nou hlavne pri analyze nepolarnych ekotoxickych analytov.
Zv14st pritazlivymi ¢rtami je kompatibilita CPE s HPLC, CE,
CEC, MEKC a GC umoziujica v mnohych pripadoch priame
a potencidlne aj velkoobjemové ddvkovanie. Do budtcnosti
je mozné ocakdvat kombinovanie pristupov CPE a SPE, ako
aj vyuzivanie selektivne funkcionalizovanych tenzidov pre
ucely udpravy komplexnych matric a analyzy Sirokej Skdly
analytov.

Tdto prdca vznikla za financénej podpory VEGA MS a SAV
v rdmci projektov ¢. 1/4198/97, ¢. 1/6222/99 a USA — Slovak
Science and Technology Program Award No: 007-95.
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Bratislava, Slovak Republic): Review on Utilization of Non-
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The article reviews recent developments and applications
of the cloud-point extraction (CPE), a new promising and
fast-developing technique of pretreatment of environmental
samples. This approach has been recently used especially in
the analysis of nonpolar to medium-polar ecotoxic analytes
present in aqueous samples. CPE is mainly used for analysis
of multicomponent residues in combination with high-perfor-
mance separation techniques such as GC, HPLC, CE, CEC,
and micellar electrokinetic chromatography.



