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1. ⁄vod

Vlastnosti micel·rnych systÈmov v posledn˝ch rokoch
naöli uplatnenie v analytickej chÈmii na zlepöenie alebo na-
vrhnutie nov˝ch metÛd anal˝zy.

VÔaka mikroheterogenite ötrukt˙ry, micelotvornÈ roztoky
interaguj˙ selektÌvnym spÙsobom s molekulami rozdielnych
vlastnostÌ. Ich veæk· schopnosù skoncentrovaù öirok˙ ök·lu
analytov v micel·ch, r˝chle ust·lenie distribuËnej rovnov·hy
a zlepöenie analytick˝ch parametrov detekcie v˝razne zvyöuje
citlivosù a selektivitu analytickÈho stanovenia1.

Jednou z charakteristick˝ch vlastnostÌ a veækou prednos-
ùou  micel·rnych systÈmov je ich solubilizaËn· schopnosù,
ktor· umoûÚuje rozpustiù aj l·tky vo vode nerozpustnÈ, Ëo je
vyuûiteænÈ pre priame d·vkovanie komplexn˝ch vzoriek do
hydrodynamick˝ch systÈmov, naprÌklad: vysoko˙Ëinnej kva-
palinovej chromatografie2 (HPLC), micel·rnej elektrokinetic-
kej chromatografie3 (MEKC) a prietokovej injekËnej anal˝zy4

(FIA).
V biologickej a biochemickej laboratÛrnej praxi sa uû

ust·lilo pouûÌvanie tenzidov na solubiliz·ciu biologick˝ch
membr·n a pre rozp˙öùanie membr·nov˝ch zloûiek5-11.

V posledn˝ch rokoch poskytli micelotvornÈ systÈmy, vÔa-
ka svojej solubilizaËnej schopnosti, novÈ alternatÌvne moûnos-
ti uplatnenia sa ako n·hrada za vodno-organickÈ rozp˙öùadl·
pouûÌvanÈ na izol·ciu a skoncentrovanie analytov zo vzoriek
ûivotnÈho prostredia. Ich vyuûitie v analytickej chÈmii zah‡Úa
öirok˙ ök·lu aplik·ciÌ od extrakcie iÛnov kovov vo forme
chel·tov kovov12-20, aû po skoncentrovanie organick˝ch polu-

tantov z environment·lnych vzoriek (ako je to uvedenÈ v Ôal-
öom prehæade).

Povrchovo aktÌvne l·tky (tenzidy) s˙ netoxickÈ, neprcha-
vÈ, nehoræavÈ a menej nebezpeËnÈ ako konveËnÈ organickÈ
rozp˙öùadl·. Pouûitie tenzidov s vlastnosùami blÌzkymi prÌrod-
n˝m materi·lom napom·ha tieû rieöiù problÈm s odpadmi ich
jednoduchou a æahkou biodegrad·ciou21. V˝hody a nev˝hody
pouûitia micelotvorn˝ch systÈmov v rÙznych oblastiach ana-
lytickej chÈmie boli popÌsanÈ viacer˝mi autormi22-24.

2. Extrakcia s vyuûitÌm teploty z·kalu
micel·rnych roztokov (CPE)

Separ·cia a skoncentrovanie analytov zo vzoriek pred
samotn˝m stanovenÌm je nepostr·dateæn˝m krokom environ-
ment·lnej stopovej anal˝zy. Na ˙pravu vzoriek pred anal˝zou
sa najËastejöie pouûÌvaj˙ extrakcia v systÈme kvapalinañkva-
palina a extrakcia v systÈme tuh· f·zañkvapalina (SPE).

V posledn˝ch rokoch s˙ Ëastejöie ako predt˝m publiko-
vanÈ pr·ce, ktorÈ popisuj˙ vyuûÌvanie micel·rnych roztokov
tvoren˝ch z jednÈho alebo zmesi neutr·lnych tenzidov (neiÛ-
nov˝ch25 resp. amfotÈrnych26) na izol·ciu a skoncentrovanie
analytov zo vzoriek27-29. NajËastejöie pouûÌvanou metÛdou je
extrakcia s vyuûitÌm  teploty z·kalu micel·rnych roztokov
(Cloud-Point Extraction ñ CPE)30; kde micel·rny izotropn˝
roztok, zahrievan˝ nad urËit˙ teplotu, ktor· je charakteristick·
pre kaûd˝ tenzid, sa zrazu st·va zakalen˝m n·sledkom pres-
kupenia micelotvorn˝ch zloûiek a vzniku Ôalöej f·zy. PrÌËina
tohto javu je v spÙsobe interakcie vody, naprÌklad s poly-
etylÈnglykolÈterov˝mi skupinami neiÛnov˝ch tenzidov31 ale-
bo iÛnov˝mi skupinami amfotÈrnych tenzidov32. Po vzniku
dvoch f·z a po urËitej dobe, ktor· sa mÙûe skr·tiù centrifu-
g·ciou, s˙ zÌskanÈ dve vodnÈ f·zy: jedna obohaten· tenzi-
dom a druh· f·za obsahuj˙ca koncentr·ciu tenzidu niûöiu ako
kritick· koncentr·cia vzniku miciel (CMC)30. Experiment·l-
na schÈma CPE je zn·zornen· na obr. 1. Odliön· selektivita,

Obr. 1. Experiment·lna schÈma CPE: A ñ vodn˝ roztok obsahuj˙ci
analyty; B ñ vodn˝ micel·rny roztok, v ktorom s˙ analyty solubilizo-
vanÈ neiÛnov˝m tenzidom; C ñ separ·cia a vznik dvoch f·z; D ñ
odobratie skoncentrovan˝ch analytov z f·zy obohatenej tenzidom.
Pozn·mka: aktu·lne rozvrstvenie micel·rnych f·z z·visÌ od konkrÈt-
nych experiment·lnych podmienok
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ako pri extrakcii v systÈme kvapalinañkvapalina a jednodu-
ch· manipul·cia s teplotou dovoæuje r˝chlo zÌskaù dve f·zy.
Zloûky vzorky vr·tane analytov sa podæa svojich vlastnostÌ
a chemickej ötrukt˙ry distribuuj˙ prednostne do jednej alebo
druhej micel·rnej f·zy s koncentraËn˝m faktorom porovna-
teæn˝m s extrakciou v systÈme kvapalinañkvapalina33. NaprÌ-
klad pri pouûitÌ neiÛnogÈnnych tenzidov sa obyËajne nepo-
l·rne a m·lo pol·rne analyty koncentruj˙ vo f·ze obohatenej
tenzidom.

Tabuæka I
Z·kladnÈ charakteristiky najpouûÌvanejöÌch neiÛnov˝ch ten-
zidov pre CPE

Tenzid Teplota z·kalu CMC Lit.
[∞C] [mmol.l-1]

Triton X-100 64ñ65 0,17ñ0,30 55,56,57
Triton X-114 23ñ25 0,2ñ0,35 57,58
PONPE-7,5 5ñ20 0,085 59
PONPE-10 62ñ65 0,07ñ0,085 60
Genapol X-080 42 0,05 29
C8E3 10,6 5,9ñ7,5 61,62,63
C10E4 19ñ21 0,6ñ0,8 62
C12E4 (Brij-30) 2ñ7 0,02ñ0,06 56,62,64
C14E6 35ñ42 0,01 10
Igepal CO-630 48ñ52 ñ 12

Z·kladnÈ charakteristiky najpouûÌvanejöÌch neiÛnov˝ch
tenzidov pre CPE s˙ uvedenÈ v tabuæke I.

Na veækosù koncentraËnÈho faktora (Kf) a extraËn˝ v˝ùaûok
(R) CPE pri pouûitÌ neiÛnov˝ch tenzidov m· vplyv:
ñ dÂûka alkylovÈho reùazca neiÛnovÈho tenzidu,
ñ prÌtomnosù aromatickej skupiny (fenylÈnov· skupina

a pod.),
ñ poËet jeho etylÈnoxidov˝ch jednotiek,
ñ koncentr·cia tenzidu,
ñ prÌdavok solÌ (napr. Na2SO4, NaCl a pod.) resp. orga-

nickÈho modifik·tora (napr. etanol),
ñ trvanie ustaæovania rovnov·hy,
ñ Ôalöie (napr. teplota a kombin·cie uû uveden˝ch faktorov).

V praxi je preto potrebnÈ optimalizovaù jednotlivÈ pre-
mennÈ s ohæadom na poûadovanÈ paramentre ˙pravy vzorky
a vlastnosti matrice32,34,35.

3. CPE organick˝ch polutantov

CPE metÛda sa d· aplikovaù na izol·ciu a skoncentrovanie
biologick˝ch vzoriek (biosepar·cia , solubiliz·cia membr·n),
iÛnov kovov a organick˝ch polutantov (pesticÌdy, aromatickÈ
uhæovodÌky, fenoly a pod.)32,36. ⁄speönosù CPE je porovnateæ-
n·, a v niektor˝ch prÌpadoch aj lepöia ako pri konvenËnej
extrakcii v systÈme kvapalinañkvapalina aj kvÙli Ëastokr·t
vyööej citlivosti detekcie (fluorimetrickej, potenciometrickej
a pod.) analytov nach·dzaj˙cich sa priamo vo f·ze obohatenej
tenzidom32.

Tabuæka II
PrÌklady pouûitia CPE pri ˙prave vzoriek pre environment·lnu anal˝zu organick˝ch polutantov

ExtrahovanÈ Matrica Pouûit˝ tenzid Pozn·mky Lit.
zl˙Ëeniny a podmienky

PCB voda Triton X-100, 71 ∞C; GCñECDa %R = 94ñ116 37
PAH voda a drevo Triton X-114, 40 ∞C; HPLC-F Kf = 15ñ70 47

%R = 94ñ100
PAH, PCDDb æudskÈ sÈrum Triton X-100, 50 ∞C; HPLC-UV %R = 100 (PAH) 48

%R = 85ñ98 (PCDD)
PAH, ftal·ty a PCDDb æudskÈ sÈrum Genapol X-080 46 ∞C/CEC-UV 52
OrganofosforovÈ rieËna voda Triton X-114, 40 ∞C; HPLC-ED Kf = 40 42,43
pesticÌdy %R = 85ñ100
Napropamid (NP), vodn˝ roztok Genapol X-080, 75 ∞C; F Kf = 56 (NP), 17 (TB); 39,40
Thiabendazol (TB) a pÙda %R = 76 (NP), 22 (TB)
FungicÌdy rieËna voda Triton X-114, 40 ∞C; HPLC ñ ED Kf = 75; 41

%R ≥ 75
TriazÌnovÈ voda Triton X-114, 40 ∞C; CE ñ UV Kf = 7ñ42; 51
herbicÌdy %R = 93ñ106
Fulvo a humÌnovÈ rieËna voda Triton X-100, 90 ∞C; IP ñ HPLC-UV Kf = 13,5; 46
kyseliny %R = 78
AtrazÌn vodn˝ roztok Triton X-100, 72,5 ∞C; ELISAc Kf = 42,1 53
Chlorofenoly (CF), vodn˝ roztok C8E3, 55 ∞C (CF) C8E3, 36 ∞C (CA); Kf = 20ñ50; 33
4-chloroanilÌn (CA) HPLC-UV %R = 87,1ñ99,9 (CF)

%R = 70 (CA)
Hydroxyarom·ty farby Triton X-114, 40 ∞C; HPLC-UV %R = 86ñ106 54

a ECD ñ detektor elektrÛnovÈho z·chytu, b PCDD ñ polychlorovanÈ dibenzo-p-dioxÌny, c ELISA ñ anal˝za s enz˝mom
naviazan˝m na immunosorbent, tj. protil·tku
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ExtrakËn˝  systÈm CPE je  zloûen˝  zo systÈmu vodnej
f·zy obsahuj˙cej nÌzku koncentr·ciu rozpustenÈho tenzidu
a vysoko hydratovanej tenzidom obohatenej f·zy, preto s˙
podmienky ˙plnej nemieöateænosti t˝chto dvoch f·z splnenÈ
len zriedka. Hodnoty rozdeæovacÌch koeficientov lipofiln˝ch
l·tok v micel·rnych roztokoch s˙ obyËajne niûöie ako pri
tradiËn˝ch vodno-organick˝ch rozp˙öùadlov˝ch systÈmoch.
CPE je efektÌvnejöia pre roztoky neiÛnov˝ch l·tok. Extra-
hovanÈ mÙûu byù tieû iÛnovÈ a iÛnogÈnne hydrofÛbne zl˙Ëe-
niny35.

VybranÈ prÌklady pouûitia CPE pri ˙prave organick˝ch
polutantov (fungicÌdy, pesticÌdy, aromatickÈ amÌny atÔ.) s˙
uvedenÈ v tabuæke II.

CPE aplikovan· pri anal˝ze polychlÛrovan˝ch bifenylov
(PCB) vo vzork·ch odpadov˝ch vÙd umoûnila zv˝öiù extrak-
Ën˝ v˝ùaûok na dvojn·sobok oproti extrakcii v systÈme kva-
palinañkvapalina. Pre odpadov˙ vodu sa v˝ùaûky pre jednot-
livÈ izomÈry PCB pri CPE pohybovali v rozmedzÌ 81 % aû
103 %, zatiaæ Ëo pri pouûitÌ extrakcie hex·nom sa pohybovali
v rozmedzÌ 32 % aû 51 %. Naproti tomu CPE a extrakcia
ultraËistej vody so ötandardn˝m prÌdavkom PCB hex·nom
poskytovali porovnateænÈ extrakËnÈ v˝ùaûky 94 % aû 116 % .
Navyöe emulzia, ktorej tvorba bola Ëasto pozorovan· poËas
extrakcie v systÈme kvapalinañkvapalina, sa pri pouûitÌ CPE
nevytv·rala37. VysokÈ extrakËnÈ v˝ùaûky PCB (» 90 %) a kon-
cetraËn˝ faktor (» 35) sa dosiahli aj pri pouûitÌ CPE vodnej
vzorky pomocou tetraetylÈnglykol-monododecylÈteru (Brij-
-30) a n·slednej anal˝ze PCB metÛdou HPLC s fluoresceËn˝m
detektorom38.

CPE je vhodn· aj pri ˙prave vzoriek pre stanovovanie
pesticÌdov, fungicÌdov a herbicÌdov39-45. ⁄speöne bol pouûit˝
Genapol X-080 pri extrahovanÌ napropamidu a thiabendazolu
z vodnej a pÙdnej matrice39,40 a Triton X-114 pri izol·cii
a skoncentrovanÌ imidov˝ch fungicÌdov zo vzorky rieËnej vo-
dy41, resp. skoncentrovanÌ organofosforov˝ch pesticÌdov s n·-
sledn˝m stanovenÌm HPLC s elektrochemickou detekciou42-44.

Pomocou CPE boli ˙speönÈ extrahovanÈ fulvokyseliny
resp. humÌnovÈ kyseliny zo vzorky vody. Pri nÌzkom pH bola
dosiahnut· extrakËn· v˝ùaûnosù 80 % pre fulvokyseliny a 96 %
pre humÌnovÈ kyseliny pri koncentraËnom faktore 13,5. Hu-
mÌnovÈ l·tky boli stanovenÈ iÛn-p·rovacou HPLC s fotomet-
rickou detekciou v ultrafialovej oblasti spektra46.

œalöou zaujÌmavou aplik·ciou je skladovanie vodn˝ch
vzoriek pred anal˝zou v micel·rnych roztokoch. Micel·rne
prostredie zabraÚuje ˙bytku hydrofÛbnych organick˝ch ana-
lytov poËas skladovania spÙsobenÈho niûöou sorpciou na ste-
n·ch pouûÌvan˝ch n·dob resp. znÌûenÌm interakciÌ s organic-
k˝mi zloûkami (humÌnovÈ l·tky) matrÌc (pÙdne sedimenty)
a tak st˙pa extrakËn˝ v˝ùaûok analytov47,48. Pri pouûitÌ vhod-
nÈho neiÛnovÈho tenzidu mÙûu byù tieto ˙Ëinky priamo kom-
binovanÈ s CPE. NaprÌklad pri stanovenÌ polyaromatick˝ch
uhæovodÌkov (PAH) s pouûitÌm Triton X-114 ako neiÛnovÈho
tenzidu boli dosiahnutÈ extrakËnÈ v˝ùaûky PAH z roztoku
humÌnov˝ch kyselÌn vyööie ako 97 % (cit.47).

CPE bola ˙speöne overen· aj ako technika ˙pravy vzoriek
ûivotnÈho prostredia pred ich anal˝zou tak˝mi separaËn˝mi
technikami, ako s˙ HPLC49,50, kapil·rna elektroforÈza51 (CE),
kapil·rna elektrochromatografia52 (CEC) a plynov· chroma-
tografia37 (GC). Veækou v˝hodou CPE v tomto prÌpade je
moûnosù priameho d·vkovania vzoriek do spomenut˝ch sys-
tÈmov.

4. Z·ver

CPE je sæubne rozvÌjaj˙cou a atraktÌvnou technikou pre
˙pravu vzoriek ûivotnÈho prostredia v s˙Ëastnosti aplikova-
nou hlavne pri anal˝ze nepol·rnych ekotoxick˝ch analytov.
Zvl·öù prÌùaûliv˝mi Ërtami je kompatibilita CPE s HPLC, CE,
CEC, MEKC a GC umoûÚuj˙ca v mnoh˝ch prÌpadoch priame
a potenci·lne aj veækoobjemovÈ d·vkovanie. Do bud˙cnosti
je moûnÈ oËak·vaù kombinovanie prÌstupov CPE a SPE, ako
aj vyuûÌvanie selektÌvne funkcionalizovan˝ch tenzidov pre
˙Ëely ˙pravy komplexn˝ch matrÌc a anal˝zy öirokej ök·ly
analytov.

T·to pr·ca vznikla za finanËnej podpory VEGA Mä a SAV
v r·mci projektov Ë. 1/4198/97, Ë. 1/6222/99 a USA ñ Slovak
Science and Technology Program Award No: 007ñ95.
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Bratislava, Slovak Republic): Review on Utilization of Non-
-Ionic Tensides for Sample Pretreatment in Environmen-
tal Analysis of Organic Pollutants

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.
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