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Souhrn

V obecné Casti prace byl podan prehled jednak o vlastnostech a analyze oxyethylenovanych
nonylfenolti a metaboliti vznikajicich jejich rozkladem s diirazem na jejich izolaci ze vzorkt vod a jednak
take o extrakci magnetickou tuhou fazi.

Ze Sirokého spektra ndmi navizenych magneticky modifikovanych sorbentti byly vybrany pomoci
modelovych vodnych smési alkylfenoli, oxyethylenovanych nonylfenoli sniz§im 1 vyS§Sim poctem
oxyethylenovych jednotek vmolekule a Cistych 4-n-nonylfenolmono-, di- a trioxyethylati a jim
odpovidajicich karboxylovym kyselin ty nejvhodnéj$i. U nich pak byly optimalizovany jednotlivé faze
extrakce uvedenych analytli z vodnych vzorki. Optimalizovana byla doba sorpce na piidavany magneticky
modifikovany sorbent, doba statické eluce zachycenych analyti ze sorbentu, mnozstvi elu¢niho rozpoustédla
a pocet opakovanych eluci.

Negvhodnéjsi magneticky modifikované sorbenty byly za nalezenych optimalnich podminek vyuZity pro
extrakci rezidui oxyethylenovanych nonylfenoli zvody a pro stanoveni vyznamnych rezistentnich
metaboliti Ve vodné fazi po testovani biologické rozlozitelnosti a dale i ve vzorcich povrchovych vod.

Z vysledkil studia biologické rozlozitelnosti oxyethylenovanych 4-nonylfenolti a 1 z vysledki stanoveni
vyznamnych rezistentniCh metabolitl v povrchové vod¢ jasn¢ vyplynulo, Ze je nejen nevhodné tyto latky
pouzivat v praxi, ale spise jejich pouzivani zcela zakazat.

Studie také poukazala na moznost vyuziti laboratorné¢ magneticky modifikovanych béznych sorbentti pro
extrakci riiznych typl organickych latek ze vzorkii vod. Vyhody tohoto zpiisobu extrakce jsou jeho
jednoduchost, rychlost, malé mnozstvi rozpoustédel, malé mnozstvi odpadt a nizké naklady.



Summary

In the general part of my dissertation | wrote about summary of the properties and analysis of oxyethyletad
nonylphenols and metabolites originated by their decomposition with targeting on its isolation from the
water samples. | also wrote about the magnetic solid phase extraction.

From wide spectrum of the magnetically modified sorbents we chose the best of them by the aid of the
model mixtures of alkylphenols, oxyethylenated nonylphenols with low and middle number of
oxyethylated units and refined 4-n-nonylphenolmono-, di- and trioxyethylenates and its carboxylic acids. \We
optimised various parts of the extraction of analytes from the water samples with these sorbents. We
optimised the time of sorption to the magnetically modified sorbent, the time of static elution of analytes from
sorbent, the amount of elution solvent and the number of repeated elutions.

The most useful magnetically modified sorbents were under optimised conditions used for the extraction of
residues of oxyethylenated nonylphenols from water and also for determination of the important resistant
metabolites in the water phase after testing on biodegradability.

It has clearly emerged from the testing on biodegradation of oxyethylenated nonylphenols and from the
results of determination of the important metabolites in the surface water that is wrong to use these
substances in the standard practise and its using would be permitted.

This study shows the possibility of using magnetically modified sorbents for the extraction of differentorganic
substances from the water samples. Advantages of this kind of extraction are its simplicity, rapidity, small amout of
solvents, small amout of wastes and low costs.

Nonylphenols

Oxyethylenated nonylphenols
Water samples

Magpnetic solid phase extraction
Gas chromatogramy
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Seznam pouzitych zkratek

NPNEO — oxyethylenovany nonylfenol s n oxyethylenovymi jednotkami
NP — nonylfenol

AP — alkylfenol

APNEO - oxyethylenovany alkylfenol s n oxyethylenovymi jednotkami
CMC - kriticka micelarni koncentrace

OP — oktylfenol

NPnEC — nonylfenoxyethoxyoctova kyselina s n oxyethylenovymi jednotkami
DOC - rozpustény organicky uhlik

BSK — biochemicka spotieba kysliku

HPLC — vysokotlaka kapalinova chromatografie

GC — plynova chromatografie

SPE — extrakce tuhou fazi

CTAS — latky aktivni s thiokyanatem kobaltnatym

BiAS — latky aktivni s bismutem

TMCS - trimethylchlorsilan

HMDS - hexamethyldisilazan

TBF — tribromfenol

FID — plamenovy ioniza¢ni detektor

MS — hmotnostni spektrometr

SPME — mikroextrakce tuhou fazi

LLE — extrakce kapalina - kapalina

PFO — poly(oxy-2,6-dimethyl-1,4-fenylen)
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1. Obecn

1.1 Tenzidy

Oxyethylenované nonylfenoly, které byly z hlediska analytického pfedmétem naseho
vyzkumu, patii do skupiny latek nazyvanych tenzidy. Tenzidy® je skupinové oznaceni pro
latky jejichz spole¢nou vlastnosti je, ze jsou povrchoveé aktivni. V dusledku této specifické
interakce s molekulami disperzniho prostiedi vyrazné ovliviiuji energetické poméry na
rozhrani, coZ se projevuje snizenim povrchového napéti. Z této zakladni, spolecné a
charakteristické vlastnosti této skupiny latek vyplyva i jejich nazev, ktery r. 1960 navrhl
Gotte”.

Molekuly, které se nachéazeji v povrchovych vrstvach kapaliny jsou v jiném energetickém
stavu nez vnitini molekuly. Ze strany kapaliny ptisobi vét§i mezimolekulové sily nez ze strany
plynné faze. Projevem asymetrie sil pisobicich na povrchové molekuly je jejich vtahovani do
kapalné faze. Kapaliny se v disledku silnych pfitazlivych (adhesnich, kohesnich) sil mezi
blizkymi ¢asticemi, snazi zaujmout co mozna nejmensi povrch. Vlastnost povrchu, kterd takto
piisobi, se nazyva povrchové napéti vy.

Povrchové napéti kapaliny y piisobi v roving povrchu a ma rozmér sila.délka™ | je tedy
vektor. Veli¢inu y lze téZ chapat jako (mezi)povrchovou energii, tj. energii skryvajici se
Vv jednotce mezifizové plochy srozmérem energie.plocha™ . Zakladni vztah mezi vy a
termodynamickymi veli¢inami 1ze odvodit ze spojeni prvni a druhé véty termodynamické
S objemovou praci, spojenou se zmeénou plochy (mezi)povrchu kapaliny:

dU=T.dS—p.dV +y.dA @
kde je: A = povrchova plocha, U = vnitini energie, T = teplota soustavy, p = tlak v soustavé, V = objem
soustavy, S = entropie soustavy

Povrchovou aktivitu ovliviiuje chemicka struktura tenzidii. Tenzidy obsahuji hydrofoébni
skupinu jako nepolarni ¢ast a hydrofilni skupinu, kterd ovliviiuje polaritu molekuly, a tim
povrchové jevy na fazovém rozhrani.

Hydrofobni slozku tenzidii vytvaieji zpravidla uhlovodikové zbytky, a to alifatické fetézce
alkanti, alkendi nebo zbytky aromatickych slou¢enin (benzenu, fenolu, naftalenu), pfednostné
ve form¢ alkylovanych aromatickych slou¢enin (alkylfenoli, alkylbenzent a alkylnaftalenit).

Hydrofilni skupina, kterou prezentuje polarni ¢ast molekuly, méa k vod¢ velkou afinitu a ve
vodném prostiedi je velmi hydratovatelna. Silné ovlivituje celkovou polaritu, rozdéleni

elektrického naboje a celkového iontového charakteru. Hydrofilni slozka tenzidl je polarni
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skupina schopné disociace (-COOH, -SO3H) nebo polarni nedisociovana skupina (-O-, -OH,
-COO-, -SO;NH-).

Nejbéznéjsim kritériem systematického rozdéleni tenzidu je jejich iontovy charakter, podle
kterého je mozno je rozdé¢lit na Ctyii skupiny: anionické, kationické, amfolytické a neionické.

Anionické tenzidy disociuji ve vodném prostfedi na zaporné nabity organicky ion a
kationtovou ¢ast, kterou je vétSinou sodikovy iont. Hlavnimi funkénimi skupinami jsou tedy -
COOH, -SO3- a -POs-. Nejbéznéjsi jsou alkylbenzen sulfonaty (LAS) a mastné kyseliny.
Anionické tenzidy jsou dobrymi rozpoustédly. PouZzivaji se napt. pii zpracovavani ropy.

Kationické tenzidy jsou schopné tvofit ve vodném prosttedi kladné nabité
organické ionty. Tyto slouceniny obsahuji jednu nebo vice funkcnich skupin. Anion je
vétSinou anorganicky (halogen). Nejbéznéjsi jsou polyaminy a jejich soli nebo kvarterni
ammoniovée soli. Kationické tenzidy jsou vétSinou toxické, a proto se ptili§ nepouzivaji. Také
se sorbuji na anionické povrchy a mohou se tedy usazovat.

Amfolytické tenzidy jsou slouceniny se dvéma ci vice zasaditymi a kyselymi skupinami,
které jsou v zavislosti na podminkach prosttedi (pH) schopné disociovat ve vodném roztoku a
poskytovat tak povrchové aktivni latky s aniontovym nebo kationtovym charakterem.
Amfolytické tenzidy se uplatiiuji jen v malé miie.

Neionické tenzidy ve vodném roztoku nedisociuji. Rozpustnost ve vod¢ takovych sloucenin
umoziuje pritomnost takovych seskupeni funkcénich skupin v molekule, které maji silnou
afinitu k vod¢. Muze to byt napt. polyethylenglykolovy fetézec, polyhydroxyslouceniny,
cukry apod. Neionické tenzidy jsou dobrymi rozpoustédly, ale problémem jsou estrogenni
vlastnosti metaboliti a horsi biologicka rozlozitelnost u oxyethylenovanych alkylfenoli.

Nejbéznéjsi jsou oxyethylenované alkoholy a oxyethylenované alkylfenoly.

1.2 Oxyethylenované nonylfenoly (NPNEO)

1.2.1 Struktura a vyroba

Oxyethylenované alkylfenoly se skladaji z hydrofobni a z hydrofilni ¢asti tvotené
oxyethylenovym fetézcem, ktery zajiStuje rozpustnost ve vodé, protoZze k ni ma velkou
afinitu. Tato ¢ast je polarni a ovliviiuje rozdéleni elektrického naboje v molekule.

Alkylovy fetézec miZze byt rozvétveny i nerozvétveny. Hydrofobni ¢ast molekuly je
vétSinou tvofena 4-nonylfenolem. Oxyethylenovy fetézec mize také obsahovat rizny pocet
oxyethylenovych jednotek, od 1 az do 50. Molekulova hmotnost se pohybuje ptiblizné od 250

g.mol™ do 2000 g.mol™. Obecny strukturni vzorec je uveden na obrazku &. 1:
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| jene:

Obr. 1: Obecny vzorec oxyethylenovaného 4-alkylfenolu, kde R = alkyl a n = pocet
oxyethylenovych skupin

Pro vyrobu oxyethylenovanych 4-nonylfenoli se pouzivaji jako vychozi surovina 4-
nonylfenol (NP). Ty se vyrabi alkylaci fenolli nonenem za ptitomnosti katalyzatort jako jsou
AICl3, ZnCl; nebo BF;. Vysledkem je technickd smés izomerti nonylfenolu o rizné délce,
poloze a rozvétvenosti alkylového fetézce. Pievazuji p-nonyl- izomery, dale jsou v malé mife
zastoupeny i oktyl- a decyl- izomery. Vsech izomert je ptiblizn¢ 22. O jejich identifikaci se
pokusili napt. Wheeler a kol.> nebo Gundersen®. Kim a kol.” identifikovali osm izomert
nonylfenolu a jeden decylfenol. RuB a kol.° pripravili Sest izomerti nonylfenolu a potvrdili
jejich ptitomnost ve dvou komeréné dostupnych smésich. Nekteré izomery 4-nonylfenolu
pritomné v technické smési jsou znazornény na obrazku ¢. 3.

Pti vyrobé oxyethylenovanych 4-nonylfenold se tedy pouziva technicka smés a proto mize
vzniknout cela fada produkti. A jelikoZ proces vyroby je zaloZzen na vicenasobné adici

ethylenoxidu na alkylfenoly (AP), tak wvznikaji navic dal$i produkty jako napf.

) - AT

Obr.2: Obecné reakcni schéma vzniku oxyethylenovaného 4-alkylfenolu, kde R = nonyl an =

polyethylenglykol.

pocet oxyethylenovych skupin

Cely vyrobni proces se sklada ze tii casti (také vyrobni jednotka ma tfi samostatné plné
automatické Casti): piiprava, reakce a zakonceni. Schéma vyrobniho procesu lze nalézt na

internetu a je zobrazeno na Obr.4.
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Obr.3: Riizné izomery zastoupené v technické smési p-nonylfenolii
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Obr.4: Schéma primyslového zarizeni pro vyrobu NPnEO
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V piipravném kroku se do nadrze predlozi potfebné mnozstvi 4-nonylfenolu, prida se
katalyzator a zahi'iva se na reak¢ni teplotu. Smés proudi do reaktoru.

V reakénim kroku se postupné piidava do reaktoru ethylenoxid (oxiran) v pfesnych
Casovych intervalech. Smés proudi z reaktoru do tepelného vyméniku kvtili ochlazeni.

Po adici ethylenoxidu se produkt vede do ¢asti, kde podle potieby probéhne neutralizace a

filtrace.

1.2.2 Pouiti tenzidii v praxi a vyskyt v prostiedi

Pouziti tenzidl obecné je velice rozsahlé a zasahuje do riznych primyslovych odvétvi, kdy
prakticky vSechna pramyslova odvétvi maji bezprostiedni vztah k problematice tenzidt
z hlediska aplikace vV technologickych procesech, kde se uplatiuji jako dispergatory,
emulgatory, detergenty, stabilizatory, smacedla, solubilizatory, aditiva atd. V soucasnosti se
vyuzivaji v Sirokém rozsahu v osobni hygiené, pti ptipravé kosmetickych a farmaceutickych
ptipravkd, pfi prani a ciSténi Satstva, pfi udrzbé a ciSténi bytovych textilii a doplnkd.
Nejcastéjsi pouziti je vSak v textilnim pramyslu, kdy slouzi jako smacedla textilnich vlaken,
pii barveni a Upravé textilnich materiald. Pfi vyrobé a zpracovani plastickych hmot se
vyuzivaji jako emulgatory polymerace, zmékcovaci a antistatické prostiedky, pii zpracovani
ropy jako deemulgéatory ropnych emulzi. Pti zpracovani kize a kozeSin se aplikuji jako
papiru, kdy ptidavek tenzidu podporuje retenci a ovliviiuje viskozitu systému. V zemédélstvi
se vyuzivaji jako emulgatory a dispergatory pesticidi a hnojiv. V kovozpracujicim pramyslu
pusobi jako Cistici a odmastovaci prostfedky, mazaci prostfedky, chladici a mazaci kapaliny
pii obrabéni kovii a jako antikorozivni pfisady atd. V uhelném primyslu a v primyslu
nezeleznych kovli se uplatiuji jako flotacni piisady. Dals§i oblasti pouziti tenzidi je
potravindisky prumysl, kde se vyuzivaji jako emulgatory tukil, pfisady do pekaiskych a
mrazenych vyrobkd.
kolem 75 000 tun, z nichz je 60 % pouzito na vyrobu oxyethylovaného nonylfenolu.
Vroce 1998 byla spotieba NPNEO v Evropé 20 tisic tun’. Pro predstavu spotieby
V jednotlivych odvétvich primyslu a v riznych letech a zemich jsou uvedeny nasledujici

tabulky.
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Tab.I: Vyuziti vSech typl tenzidd v roce 1996 v Némecku

7500 - 8500
barviva 2000 - 3000
2000
1500
1000
1000

Tab.II: Spotfeba APnEO v tunach mezi roky 1990 az 1998 v Norsku a Dansku.

Year Norway Denmark
1990 500 1100
1991 GO0 1300
1992 1350 865
1993 Q56 S48
1954 1044 511
1995 aFn 420
1996 774 375
1997 595 407
1998 150 340

Vzhledem Kk velkému rozsahu pouziti a hor$i biologické rozlozitelnosti se NPnEO a
produkty jejich biodegradace vyskytuji i v pfirodé. Dostavaji se tam hlavné z textilniho
prumyslu, primyslu barviv, primyslu papiru a.j.g. Jejich akumulace je hlavné ve vodnim
prostiedi, ale 1 v zivoCiSich. Obsah akumulovanych NPnEO a jejich metabolitti se pohybuje
od nanogramu az po miligramy na litr.

Bester a kol.? zjistovali ptitomnost NP a NPnEO v Némeckém zalivu Severniho mofe.
Nalezené koncentrace se pohybovaly od 10 do 150 ng.g™ sedimentu a od 0,7 do 4,4 ng.I*
moiské vody. Také analyzovali vodu z Labe, kde koncentrace NPnEO byla az 10 krat vétsi
nez v moiské vode.

Blackburn a Waldock'® stanovovali obsah AP v anglickych fekach. V Sesti riznych fekach
stanovili koncentrace NP od 0,5 az do 180 pg.l™. Také zjistili, Ze nejvétsi obsahy NP jsou
Vv fece Aire, do které Usti nejvice odpadnich vod.

I.ll

Azevedoa a kol.”" stanovovali obsah NP v povrchovych vodach Portugalska. Koncentrace

NP se pohybovaly mezi 0,03 az 30 pg.I™.

|.12

Tsuda a kol.” stanovovali obsah NP a NPnEO v fekach usticich do jezera Biwa v Japonsku.

Vysledné koncentrace byly od 0,1 az 3 pg.I™.
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Shao a kol.™ také stanovovali obsah NP a NPnEO v fekach v Cing. Nalezené koncentrace se
pohybovaly v rozmezi od 0,2 do 100 pgl™. Nizké koncentrace byly dokonce stanoveny
V tamni pitné vode.

Sabik a kol.* se pro zm&nu zaméfili na feku Sv. Vaviince v Kanadg. Nalezené koncentrace
NP a NPnEO byly od 0,01 do 10 pg.1™.

| v USA byl sledovan vyskyt NP a NPnEO. Kannan a kol.™® je stanovovali v Michiganu a

.'® v New Yorku. V michiganské fece byly nalezeny koncentrace od 2 do 20 pg.1*

Pryor a ko
a Vv New Yorku az 2 mg na 1 kg kalu.

Z uvedenych udajl je patrné, Ze pouZziti NPnEO je opravdu celosvétové, ale take, Ze dochazi
k akumulaci ptivodnich NPnEO i jejich rozkladnych produktd, proto je ve vétsi ¢i mensi mite
nachazime v riznych druzich vod, jako jsou vody povrchové, odpadni nebo dokonce i v pitné

vodé.

1.2.3 Vlastnosti
1.2.3.1 Toxicita

Toxicita tenzid vici lidem, mikroorganizmiim a riznym formédm vodniho Zivota je rizna,
napt. kationické tenzidy jsou vice toxické nez anionické nebo neionické, obecné je vSak
toxicita tenzidi pomérné¢ mald, takze predpisy upravujici jejich maximalni koncentrace ve
vodach vychazeji spise z hlediska estetického, kterym je pénéni vody. Tenzidy funguji jako
dispergatory nezadoucich organickych sloucenin ve vod¢, zvySuji hydrataci aktivované¢ho
kalu a jejich pé€néni zabranuje UC¢innému provzduSiovani vody, coz v souhrnu sniZuje
&innost biologického &isténi. Nase normy pEipoustdji 0,2 mg.I" anionickych tenzida v pitné
vodé. Ve vodarenskych tocich jsou nejvyssi ptripustné hodnoty 0,1 mg anionickych a 0,5 mg
neionickych tenzidi na 1 litr vody®’.

Toxicita se mize posuzovat napt. podle téchto kritérii:
1) efektivni koncentrace ECsp
2) stiedni letalni koncentrace LCsg
Letalni koncentrace vyjadiuje koncentraci, pti které 50 % organizmd uhyne po kratkém
vystaveni u€inkidm latky, vétSinou 48 nebo 96 hodinovému a efektivni koncentrace vyjadiuje
koncentraci, pii které se u prezivSich organizmi objevi jiné efekty.

Dalsi rozdéleni mize byt podle miry toxicity:
a) vysoce toxické tenzidy:
- patii sem vSechny kationické tenzidy na bazi alkylpyridinovych a alkyltrimetylamoniovych

slouenin. Z neionickych pfipravkit to jsou oxyethylované mastné aminy a adukty
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ethylenoxidu s alkoholy. Z anionickych tenzidi to jsou alkylbenzensulfonany a
alkylsulfonany s alifatickym fetézcem.

b) velmi toxické tenzidy:

- sem patii vétSina sledovanych tenzidd. Z neionickych tenzida jsou to adukty ethylenoxidu s
alkylfenoly nebo oxyethylenované mastné alkoholy. Z anionickych piipravki je to laurylsiran
sodny, acetylsiran sodny, reak¢ni produkty sulfitovych mastnych alkohold s pyridinovymi
bazemi a reakcéni produkty alkylbenzensulfonant s alkylsirany.

¢) toxicke tenzidy:

- z neionickych pripravkil sem patii kondenzaty stearové a olejové kyseliny s etylenoxidem,
kondenzaty ricinového oleje s etylenoxidem.

d) tenzidy mirné toxickeé:

- do této skupiny patii né€které piipravky na bazi polyethylenoxidu

Toxicita APnEO se obvykle zvysuje s klesajici délkou oxyethylenového fetézce, proto jsou
rozkladné produkty vice toxické nez plivodni latky. AP jsou n€kolikrat vice toxické nez
APnEOQ. Napft. pro lososa maji APnEO LCso 0kolo 1,5 mg.l'l, kdezto AP maji LCs okolo 0,1

mg.I". Pro mofského garnéta je tato hodnota dokonce 43 pg.I™ 2.

1.2.3.2 Estrogenita

Velice problematickou vlastnosti NP a NPnEO s nizkym poctem EO skupin je jejich
estrogenita. Estrogenitou se mysli napodobovani funkci estrogenu. Estrogen je hormon, ktery
ovliviiuje vyvoj Zenskych pohlavnich znaki a funkce pohlavnich organt™. Tyto uginky byly u
NP a APnEO zjistény jiz vroce 1938 Doddsem a Lawsonem?’. Napodobovani funkei

IV

jakozto hlavni sloZkou estrogenu (viz Schéma.3).

HO

CHg CH5; H3C
CH3
CHg
HO
HO
17pB-estradiol 2,4,6-trimethylhexyl-4-fenol

Obr.5. Porovndni vzorce 17 p-estradiolu a rozveétveného 4-nonylfenolu
Dalsi dikazy estrogennich efekti byly publikovany v roce 1978 Muellerem a Kimem?®.

Dokazali, ze alkylfenoly mohou odtrhnout estrogen z jeho receptoru a také zabranit jeho
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opctovnému zachyceni.

Utinek na lidsky organismus se zkoumal az v roce 1991%, kdy bylo zjisténo, Ze
4-nonylfenol, ovliviiuje rist bunék u rakovinovych nadort prsu.

Mnoho studii se zabyva efekty u pstruha duhového, Oncorhynchus mykiss. Jobling a
Sumpter® se zabyvali ovlivnénim tvorby proteinu vajeéného Zloutku - vitellogeninu a
ucinkem na hepatocyty. Jejich vysledky znazornuje tabulka Il:

Tab. I11. Vliv 4-nonylfenolu na vliv tvorby vitellogeninu

Slouc¢enina EDs (effective dose) relativni uéinek
17B-estradiol 1,81 nM 1
4-nonylfenol 16,15 uM 9*10°

4-terc-butylfenol 2,06 uM 160*107

4-terc-oktylfenol 2,11 uM 37*10”°
NP2EO 17,27 uM 6*10"
NP9EO 82,31 uM 0,2*10®

Nejdetailn&jsi studie byla vypracovana v roce 1994 Whitem a kol. #. Studie obsahovala
dikazy o stimulaci genovych projevi vitellogeninu u pstruha duhového, genovém piepisu v
butikach a rastu rakovinovych bunék. Ve bylo zpiisobeno kviili vazani latek jako APnEO a
jejich metaboliti na receptory a tim zabranéni navazani estrogenu. NejvétSi odezva byla
zjisténa u 4-terc-oktylfenolu a to az 1000 krat v&tsi nez by byla u estradiolu. Jiz 20 pg.I*
4-terc-oktylfenolu zptisobovalo rust rakovinovych bunék.

Estrogenni u¢inky byly také pozorovany u kufecich embrii nebo u krys, u nichz rapidné
snizovaly pocet spermii, coz bylo zjisténo i u lidi.

Estrogenni latky se mohou do lidského téla dostat mnoha rtiznymi cestami a to také do
ruznych ¢asti téla. Uvolnéni APnEO a jejich metabolitii bylo zkoumano napi. z PVC potrubi v
tovarnach na mléko, PVC krabic na jidlo nebo z piipravki jako Sampony, deodoranty atd.

Na stanoveni rizika pro zvifata i lidi se pouzivaji dva testy: in vivo a in vitro.

Mezi in vivo testy patfi uterotropicky rozbor, ktery je nejrozsifenéjsi pro detekci
estrogennich latek a byl vypracovan Dorfmanem A. a Dorfmanem R. ®. Jeho principem je
méfeni vahovych zmén délohy u nedospélych hlodavci.

Dal§im in vivo testem je Hershbergertiv rozbor®, ktery zkoumé schopnost estrogennich latek
vyvolat jisté u€inky u receptori. Rozbor se provadi u kastrovanych krys a méfi se hmotnost
prostaty.

Van den Belt a kol.?” se zabyvali in vivo i in vitro testovanim u ryb Brachydanio rerio a pii

obou testech zjistili pfitomnost a estrogenni aktivitu NP.
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In vitro testy byly vyvinuty pro rychlé a citlivé zjistovani velkého mnozstvi latek. Hlavni
testy jsou uvedeny v tabulce IV:
Tab. IV. Hlavni in vitro testy

Typ rozboru Princip

Rozbor vazani receptori vazaci afinita latky vii¢i receptoru

Rozbor roz§ifovani bunck schopnost latky stimulovat riist bunék
Rozbor oznac¢ovani genti schopnost latky aktivovat pfepis genu
Analyza ptfenosu hormonalné citlivych schopnost latky vyvolat projev hormonalné
genul citlivého genu

Rozbor vazani receptort: estradiol se na cilové bunky vaze pies specifické receptory, na né

se vSak také mohou vézat estrogenni latky. Této schopnosti se vyuzivda a méfi se vazaci
afinita. Tento test se velmi pouziva, protoze je lehce proveditelny, rychly a relativné levny.

Rozbor rozsitovani bunék: Také velice rozsifeny test, ktery vyuziva méfeni roz$itovani linii

u estrogennich bun¢k. Hlavné u bun¢k rakovinového nddoru. Nevyhodou tohoto testu je
nutnost udrZzovani pfesné danych podminek.

Rozbor oznaCovani genti: Vyuziva schopnost latek aktivovat piepis genu v eukariotickych

bunikach. Tento test se také pouziva u steroidnich hormonti, mé vsak také sva omezeni.

Zajimavou analyzu provedli Shioji a kol.?

, a to zavislost estrogennich UCinkti na délce a
rozvétvenosti alkylového fetézce u izomert NP. Zjistili, ze vétsi rozvétveni na alfa uhliku
nema vliv na estrogenitu, kdezto na beta uhliku ano. Vétsi rozvétveni na beta uhliku
zpusobuje veEtsi estrogenni ucinky. A také, ze oktylfenol ma vétsi estrogenni ucinky néz

nonylfenol, ale i heptylfenol.

1.2.3.3 Rozpustnost a tvorba micel

Pokud jsou tenzidy pfidany k vodnému roztoku maji tendenci se kumulovat na rozhrani
kapalina — kapalina nebo kapalina — tuhy povrch. AZ dojde k ptidani ur¢itého mnozstvi
mnozstvi tenzidu k vodnému roztoku, zacnou se tvofit micely. Micely obsahuji stovky
monomerd tenzidi. Hodnota mnozZstvi, po kterém se zanou tvofit micely se nazyva kriticka
micelarni koncentrace (CMC). Nad tuto hodnotu jiz ptidané tenzidy nezvySuji pocet
monomerd v roztoku, ale tvoii dalsi micely.

Koncentrace tenzidli potiebnd k zformovani micel je obvykle mald a je zavisla na druhu
tenzidu, teploté, tvrdosti vody atd. Obecné plati, Ze zvySeni molekulové hmotnosti nepolarni
Casti tenzidu, sniZeni rozvétveni hydrofobniho fetézce a snizeni poctu hydrofilnich hlavnich

skupin zvysi rozpustnost. Jak se zvySuje hydrofobicita, tak CMC ve vodném roztoku klesa.
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CMC je obvykle mezi 10 mg.I™* az 2000 mg.1™.
Chovani tenzidii ve vode¢ je zavislé na teploté. Teplota, pii které dosahuji tenzidy ve vodném
roztoku CMC je zavisla na Krafftoveé bodu. Pod Krafftovym bodem se nebudou tvofit micely.
Touto problematikou se zabyvali napf. Brix a kol.?°. Zkoumali rozpustnost NP a NPnEO a
roli micel. Zjistili, Ze rozpustnost NP ve vodé je 4,9 mg.1™" a ze NPnEO s vysokym po&tem EO
skupin netvofi micely a jsou velice dobie rozpustné. Také zjistili, ze hodnota CMC je hlavné

ovlivnéna hydrofobnimi ¢astmi molekuly.

1.2.3.4 Tvorba emulzi

Makroemulze je nezddouci disperze dvou nemisitelnych kapalin. Pokud je jedna kapalina
dispergovana v druh¢, tak malé kapiCky poskytuji velké mnoZstvi mezitazového povrchu a
proto je v systému mnoho volné mezifazové energie. U Cistych kapalin se kapicky rychle
slou¢i a mezifazové rozhrani se minimalizuje. Pfitomnost tenzidu sniZi rychlost slu¢ovani
kapicek a tim zvysi stabilitu emulzi.

Makroemulze jsou nezadouci, protoze snizuji propustnost pies pory. Emulze se déli podle
toho, ktera kapalina je dispergovanou fazi: ,olej ve vodé“ nebo ,voda v oleji
Nedispergovana faze se nazyva spojitou. Emulze ,,0lej ve vodé* mohou byt zfedény vodou a
pokud je zfedéni dostatecné, tak emulze muze invertovat a dispergovana faze se stane
spojitou.

Pti tvorbé emulzi hraje roli hlavné teplota a chemicka struktura tenzidu, takze povaha
emulze se miize ménit se zménou chemického stavu systému.

Ve vétsiné piipadu tvoii roztoky tenzidi emulze typu ,,voda v oleji. Tyto emulze jsou
vysoce viskozni a relativné nehybné.

Tvorbou emulzi a délenim AP a APnEO mezi organickou a vodnou fazi se zabyvali Ahel a
Giger®®. Zkoumali konkrétn& rozd&lovaci koeficienty 4-n-oktylfenolu (OP), NP a NPnEO
s niz§im poctem EO skupin u systému n-oktanol/voda a n-hexan/voda. Jimi ziskané hodnoty
rozdélovacich koeficient pro oba systémy obsahuje nasledujici tabulka.

Tab.V.: Rozdélovaci koeficienty AP a APnEO mezi vodu a organické rozpoustédla

sloucenina log o log e
rNE 4,45 3.7
ME1EO 4,17 3.4
MEZEO 4,21 3.3
RNPIEO q .2 O
o 4,12 =

Kow = rozdélovaci koeficient systému n-oktanol - voda

Knw = rozdélovaci koeficient systému n-hexan — voda
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1.2 4 Biologicka rozloZitelnost
1.2.4.1 Problematika biologické rozlozitelnosti
Biologickd rozlozitelnost je zplGsobena mikroorganizmy, pfevazné Dbakteriemi.
Biodegradace NPnEO probiha v naprosté vétSin¢ pripadi neuplné a vede k rezistentnim
lipofilnim metabolitim, které jsou z hlediska bioakumulace, toxicity pro vodni organismy,
rusivych G¢inkll na endokrinni systém zivocichii a biologické stability problematictéjsi nez
vychozi sloudeniny. Prostiednictvim odtoki z COV se latky nonylfenolového typu dostavaji
do povrchovych vod a déle pronikaji do ptidy, podzemnich vod i potravnich fetézct.
Biodegradace NPnEO probiha ptes n€kolik mezistupnti, viz Obr. 6. V idealnim ptipadé

dokonalym rozkladem vznikne oxid uhli¢ity a voda.
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Obr.6. Schéma znazornujici rozpad molekuly APNEO pri biologickém odbouravani
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Metabolické ptemény NPnEO jsou velmi slozité a vznikaji pfi nich nésledujici vyznamné
produkty lipofilniho charakteru: NP, NP1EO, NP2EO, NP1EC (nonylfenoxyoctova kyselina),
NP2EC (nonylfenoxyethoxyoctova kyselina)®!. V literatuie®® je navic uveden volny
polyethylenglykol a v praci®® jsou zminény polyethylenglykol(di)karboxylové kyseliny.
Hlavni biotransformacni produkty (tj. NP, NP1EO, NP2EO, NPIEC, NP2EC) vykazuji
slabou a7 stiedni toxicitu viiéi vodnim organismiim®, maji prokazatelné negativni u¢inky na
endokrinni systém ryb, ptaki i savet® (v pripads ryb jiz od koncentrace 10 pg-1%)* a jsou
vysoce rezistentni vic¢i dalSimu rozkladu®. Dochazi ke znaéné bioakumulaci téchto latek ve

tkanich nebo pletivech vodnich organismi®,

zvlasté v makrofytnich fasach, kde
bioakumula¢ni faktor dosahuje hodnot az 10* *°. V disledku své hydrofobicity ma NP,
NPIEO a NP2EO tendenci adsorbovat se na &astice Ficnich sedimenti a kala™.
V sedimentech miize byt koncentrace NP az 5000x vy3si neZ ve vodné fazi®’. Za aerobnich
podminek v fekach dochazi k pomalé biotransformaci NP1EO a NP2EO na NP1EC a NP2EC,
event. i k fotodegradaci NP*’, aviak NP1EC a NP2EC jsou jiz biologicky velmi stabilni a
navic snadno pronikaji do zvodn&lé vrstvy pudy™.

Slouceniny alkylfenolpolyoxyethylenového typu maji nezpochybnitelny ekotoxikologicky
dopad na zivotni prostfedi. Je obecné zndmo, Ze se jedna o nebezpecné chemikalie. Presto se
kazdym dnem do povrchovych vod chrli obrovska mnoZstvi nedostatecné vycisténych
odpadnich vod, obsahujicich metabolity NPnEO jesté toxictéjsi a biologicky rezistentné;jsi,
nez byly ptivodni slouceniny. Pro ilustraci: naptiklad do Svycarské feky Glatt denné vstupuje
prevazné prostiednictvim odtokii z COV celkem 35 kg slouéenin nonylfenolového typu®’.

Rozklad ma tedy dva hlavni mechanizmy: rozbiti vazby mezi hydrofobni a hydrofilni ¢asti a

oxidaci.

hydrofilni ethosyl

hydrafobni alkeyl

Obr.7. Schématické znazornéni chemickych casti APhEO
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Na zakladé téchto mechanismi dochazi ke tfem zptisobtim degradace molekuly APnEO:
1. zkracovani polyethylenglykolového fetézce
2. roztrzeni etherové vazby a poté oxidace a-uhliku
3. oxidace posledni methylové skupiny linearniho alkylového fetézce s naslednou

rychlou degradaci vzniklého alkoholu

1

)
(0] (0]
G/\%—H — R\@ ;>~H + HOCH,CH,OH
§ n-1
n
2)
o OH OH
VNN N
HOCH,CH,OCH,CH,OH
R R

3)

1.2.4.2 Posuzovani biologické rozlozitelnosti

Posuzovani biologické rozlozitelnosti povrchové aktivnich latek (tenzidli) probiha
V podstaté¢ od padesatych let minulého stoleti, kdy ndhrada mydla synteticky vyrobenymi
latkami vedla v fadé zemi k tak vyznamnym vodohospodaiskym problémim, Ze v nékterych
zemich byla vyroba biologicky téZko rozloZitelnych tenzidl legislativné zakdzana. Ukazalo se
vsak, ze ne vSechny metody pro stanoveni biologické rozlozitelnosti vedou ke srovnatelnym
vysledkiim, které¢ by vyhovovaly potiebdm praxe a odpovidaly zkuSenostem z provozu
gistiren odpadnich vod (COV) a pozadavkiim na zachovani &istoty Zivotniho prostfedi. Kromé
toho mély a maji tenzidy sva urcita specifika, na rozdil od ostatnich organickych latek, coz se
dosud projevuije i v legislativé tykajici se chovani chemickych latek v prostiedi.®®
Vyvoj metod pro posuzovani biodegradability tenzidd Ize rozdélit do n&kolika generaci®®:

prvni generace metod pro posuzovani biologické rozlozitelnosti tenzidii byla zalozena na

predpokladu, ze hlavni vodohospodaisky problém téchto latek spociva v jejich povrchové
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aktivnich vlastnostech zptsobujicich pénéni na turbulentnich mistech povrchovych vod a
odpadnich vod na COV. Byly proto pro hodnoceni jejich biodegradability navrzeny metody
aplikované pro jejich stanoveni ve vodach, tj. pro aniontové tenzidy reakce s methylenovou
modii a pozd¢ji pro neionické tenzidy jejich reakce s tetrajodobismutitanem. Vysledky se
vyjadiuji jako MBAS (methylene blue active substance), resp. jako BiAS (bismuth active
substance). Reaktivita uzce souvisi s chemickou strukturou uvedenych dvou typt tenzidu.
Predpokladem téchto reakci je povrchova aktivita, tj. pfitomnost delsiho alifatického tetézce a
dale u aniontovych tenzidi ptfitomnost sulfoskupiny a v pfipadé neiontovych tenzidi
pritomnost vétSiho postu oxyethylenovych skupin v molekule, podilejicich se na hydrofilnich
vlastnostech. Jiz malé zmény v této chemické struktufe vedou ke ztrat€ povrchové aktivity a
tim k eliminaci jejich hlavniho Skodlivého vlivu z environmentdlniho hlediska (tj. pénéni),
coz se diive povaZzovalo za dostateny argument pro pouzivani obou metod pro zkousky
biologické rozlozitelnosti. Protoze vSak ztrata povrchové aktivity, jak podle reakce
s methylenovou modii, tak 1 podle reakce s tetrajodobismutitanem, jeSté nemusi znamenat
uplny rozklad celé molekuly na oxid uhli¢ity a vodu, vzil se termin primarni rozklad a hovoti
se 0 metodach pro stanoveni primarni biologické rozlozitelnosti.

Do urcité miry soubézné¢ s metodami pro stanoveni primdrni biologické rozlozitelnosti
tenzidi byly vyvijeny metody druhé generace, zaloZzené na stanoveni tzv. uplné biologické
rozlozitelnosti organickych latek. Principialné jsou tyto metody zaloZzeny na sumadrni reakci
probihajici pii styku zkouSené latky s vhodné¢ volenym mikrobidlnim inokulem a za
pritomnosti dostate¢ného mnozstvi anorganickych zivin (N,P):

substrat (C,H)+ O, = CO; + zbytkové org. latky (2)
Podle této rovnice Ize ubytek substratu biologickou cestou hodnotit:
e stanovenim ubytku rozpusténého organického uhliku (DOC) z biologického média;
e stanovenim biochemické spotieby kysliku (BSK);
e stanovenim produkce oxidu uhli¢itého.

Nejlépe kvantifikovatelné je stanoveni tibytku DOC z biologického média (CSN EN ISO
7827, CSN EN ISO 9888). Timto zplisobem je stanoven Ubytek zkousené latky jak jeji
biochemickou oxidaci, tak i1 jejim pfevedenim do nové biomasy biochemickou syntézou.
Tento zplsob mizZe byt vSak v nékterych pifipadech zkreslen adsorpci zkousené latky na
mikrobidlnim inokulu. Metoda je vSak pouZitelna jen pro latky ve vodé rozpustné. ProtoZe pii
biologickém rozkladu se tvoii tzv. zbytkové organické latky, nelze dosahnout 100 %
odstranéni pocatecni hodnoty DOC. Pro Uplny biologicky rozklad byla v OECD a EU zvolena

orientaéni mezni hodnota nejméné 70 % DOC (byla zahrnuta i do legislativy CR), ktera je
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vSak pomérné nizka.

Ostatni dvé metody hodnoti biodegradaci neptimym zptisobem, bud’ podle biochemicke
spotieby kysliku (BSK), kterou Ize stanovit v uzavienych lahvi¢kach (CSN EN ISO 10707),
volumetricky nebo manometricky (CSN EN ISO 9408), nebo podle produkce oxidu
uhlicitého, stanovené bud’ jeho vypuzenim do adsorpéniho roztoku (CSN EN ISO 9439) nebo
stanovenim pfirtstku anorganického uhliku v biologickém médiu. V posledni dobé se pro
tento Gcel navrhuje tzv. ,,CO; headspace metoda“ (CSN EN ISO 14593). Vysledky se
vyjadiuji bud’ v procentech teoretické spotieby kysliku (% TSK) nebo v procentech teoretické
produkce oxidu uhli¢itého (% TCO;). U organickych latek byvd pomér mezi oxidaci a
syntézou rizny. Na zaklad¢ fady empirickych studii byla jako mezni hodnota pro uplny
biologicky rozklad zvolena v OECD a EU hodnota nejméné 60 % TSK, resp. 60 % TCO;
(stejné hodnoty jsou uvedeny i v legislativé CR).

Metody druhé generace stanovujici uplny biologicky rozklad organickych latek byly
zahrnuty jak do metod OECD (OECD Guidelines for the Testing of Chemicals, posledni
vydani vroce 2004), tak 1 do mezindrodnich norem ISO EN (viz dfive). Tak postupné
metody pro stanoveni primarniho rozkladu tenzidu zastaraly. Bylo jiz netinosné posuzovat
Z legislativniho hlediska biodegradabilitu tenzidii jinak, neZz je tomu u vSech ostatnich
organickych latek. Vyrobci tenzidi a detergenti se jen velmi neochotné postupné
preorientovali na tuto novou koncepci. Hlavnim divodem bylo, Ze napf. linedrni
alkylbenzensulfonany vykazovaly pomérné nizky stupen uplného biologického rozkladu,
ktery byva na hranicich pozadovaného limitu, ackoliv primarni rozklad byl vyssi nez 90 %.
Tyto latky byly jednou z piicinou, pro¢ pro Uplny biologicky rozklad byla zvolena pomérné
nizkd mezni hodnota 70 % DOC, ackoliv vétSina biodegradabilnich organickych latek
vykazuje Gplny rozklad v rozmezi asi od 80 % do 90 %.

Metody tieti generace jsou zaloZeny na instrumentalnich analytickych postupech
(obvykle HPLC a GC), které umoznuji sledovat biologickou degradaci jednotlivych individui,
véetn¢ sledovani metabolitii. Podle uvedeného natizeni ptichazeji v tvahu tehdy, pokud
skupinové chemické reakce indikujici primarni rozklad nejsou pouzitelné vzhledem ke slabé
reaktivité¢ zkouSeného tenzidu. Metody vSak nejsou blize specifikovany s vyjimkou
konstatovani, Ze se jedna o metody HPLC ¢i GC. Tyto metody tieti generace umoziuji
identifikaci jednotlivych individui, jejich homologli a dokonce i produktii metabolismu.
Integraci chromatogramil 1ze jisté velmi dobte urcit, zda bylo dosazeno Uplného biologického
rozkladu daného tenzidu, neni vSak jasné, jakym zpilisobem maji tyto instrumentalni metody

urcit primarni rozklad.
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1.2.4.3 Vlivy ovliviwgjici biologickou rozlozitelnost
Na mechanismus a kinetiku tohoto procesu maji vliv hlavn¢:
1. chemicka struktura dané litky (u APnEO je to druh vazby mezi hydrofilni a
hydrofobni ¢asti, struktura obou ¢asti a pocet oxyethylenovych jednotek)
2. koncentrace, rozpustnost a toxicita tenzidu

3. okolni podminky jako teplota a svétlo

1. Na biologickou rozlozZitelnost NPnEO ma z hlediska chemické struktury zasadni vliv
de¢lka oxyethylenového fetdzee®”: ¢im méng oxyethylenovych skupin molekula obsahuje, tim
siln&jsi je jeji lipofilni charakter a tim méné je nachylna k biodegradaci®*. Pozornost se proto
soustited'uje na NP (nonylfenol), NP1EO (nonylfenolmonooxyethylenat) a NP2EO
(nonylfenoldioxyethylenat), avSak nelze opomijet ani NPnEO s delsim oxyethylenovym
fetézcem, protoze jsou prekurzorem NP, NP1EO a NP2EO.

V pritbéhu biodegradace smési NPnEO se méni relativni zastoupeni jednotlivych oligomerti.
Napriklad pfti testovani biodegradability smési oligomerti s 10 a méné EO (oxyethylenovymi

jednotkami) v molekule bylo zaznamenano®"*°

prednostni vycerpani vysSich oligomera a
hromadéni oligomerti s 1 nebo 2 EO. Pozorovana rychlost biodegradace niz§ich NPnEO je ve
skutec¢nosti rozdilem rychlosti tvorby z vysSich NPnEO a rychlosti vlastni eliminace.

Biodegradace NPnEO se 3 az 20 EO v molekule se na dobie fungujicich COV jevi jako
pomérné rychld a G&innd, aviak vznikajici metabolity mohou reprezentovat asi 40 % *, nebo
dokonce ptes 60 % vstupniho zatizeni slou¢eninami NP.

Yuan a kol.* se zabyvali biodegradaci NP a NP1EO aerobnimi mikroorganismy v fiénich
sedimentech na Taiwanu. Zjistili, Ze NP a NP1EO se rozlozili za 70, resp. 84 dni bez
aklimatizace bakterii v sedimentu a za 28, resp. 56 dni s aklimatizaci bakterii v sedimentu.

Ptakova a kol.*® zkoumali biodegradaci NPNEO v zavislosti na délce oxyethylenovaného
fetézce. Zjistili, Ze za podminek testu BSK nejsou rozlozitelné NP1EO a NP2EO.
Biodegradace NP(3-4)EO je podminéna adaptaci mikroorganizmii. Za podminek Zahn-
Wellensova testu podléhaaji biodegradaci NP10EO i NP15EO.

Soares a kol.**

sledovali biodegradaci NP bakteriemi adaptovanymi na zimu. Tyto bakterie
se mnoZi jiz pii teplotach od 0 do 10 °C. Za t&chto podminek dolo k 53 %nimu rozkladu NP.
Ejlertsson a kol.*” se zabyvali biodegradaci NP1EO a NP2EO na méstské skladce odpadil.

Ve vzorcich stanovili vysokou koncentraci NP zpiisobenou velkym pouzivanim
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pramyslovych a domacich detergentti ve mésté. Také zjistili, ze ¢ast NP(1-2)EO se rozlozila
na NP.

Ekelund a kol.** zkoumali biodegradaci 11 pg.I* NP v moiské vodé a také v sedimentech..
Teplota vody byla 11 °C. Zjistili, Ze biodegradace byla velice pomald, ale po 4 tydnech, kdyz
se mikroorganismy adaptovali prudce vzrostla a po 58 dnech byl NP rozlozen z 50 %.
V sedimentech vSak byla biodegradace 2x rychlejsi, hlavné¢ kvili vys§imu poctu
mikroorganismul.

Naylor a kol.** se zabyvali biodegradaci NP a NP9EO. Po 128 dnech se rozlozilo 40 %
NPOEO a 21 % pteslo do biomasy. Primarni biologicka rozlozitelnost byla 87 — 97 %. Také
potvrdili biodegradaci rozbitim benzenového kruhu.

Goel a kol.®

studovali biodegradaci NPnEO v biofilmovych reaktorech. Primérny pocet
oxyethylenovych jednotek byl 10. Po 64 dni bylo dopliiovano do reaktoru 5 mg.l™. Pii
pristupu kysliku se rozlozilo 50 — 70 % ptivodni latky, bez ptistupu jen 30 — 50 %.

Hawrelak a kol.*® se zajimali o biodegradaci APnEO v odpadech z vyrobny papiru. Vzorky
ziskali z farmatskych poli v okoli papirny a v nich stanovovali NP(0-2)EO. Také potvrdili
riznou schopnost biodegradace u izomerti NP.

Vsechny tyto studie dokazuji difive zminéné poznatky o snazSi rozlozitelnosti vysSich

NPnEO a vétsi akumulaci NP(0-2)EO.

2. Vlivem koncentrace na biodegradaci NPnEO v fi¢nich vodach se zabyvali Manzano a
kol.*’. Studovali jak primarni tak uplnou biologickou rozlozitelnost. Vzorky obsahovali
primérné 15 oxyethylenovych jednotek a 2 — 22 oligomerd. Po 30 dnech dosahli primarni

biodegradace 85% u nizsich koncentraci, ale jen 65 % u vyssich koncentraci.

3. Stejni autofi se zabyvali v jiné studii*® vlivem teploty na biologickou rozlozitelnost NPNEO
v fiéni vod€. Opét studovali jak primarni tak Uplnou biologickou rozlozitelnost a také se
zabyvali kinetikou. Potvrdili pfedpoklady, ze pti vySSich teplotich dochazi k vy$Simu stupni
biodegradace. Vzriist stupné primarni biodegradace se vzriistajici teplotou doklada nasledujici

tabulka:
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Tab.VI.: Zavislost stupné primarni biologické rozlozitelnosti na teploté

. akalni
stupen primarnl
roslogitelnosti II':';'ID tEFlll:ltEl |?:I|::|

b 7
all 13
a/ 21
5 25

Vlivem svétla na biodegradaci APnEO se zabyvali Mann a Body®. Zjistili, 7e svétlo

b —

inhibuje biodegradaci. Za ptistupu svétla trvala biodegradadce 33 dni, ale bez ptistupu svétla

jen 19 dni.

1.3 Odbér vzorku

Po analyzich modelovych vzorkti a zvladnuti veSkerych pouzivanych postupt a
analytickych metod je tfeba ptistoupit k analyze realnych vzorkd. Pfedtim nez mizeme zacit s
izolaci analyti z téchto vzorkt, je potieba tyto vzorky odnékud ziskat. Ziskani vzorkti vzdy
zahrnuje fadu kroka jako napt. odebrani vzorku, transport na misto analyzy, v pfipadé potieby
konzervace vzorkl, a jiné. VeSkery postup pii téchto dil¢ich krocich je pfesné¢ stanoven
Vv Ceskych normach o jakosti Vody50' 51,52,53,54,55

Nez je navrzen jakykoliv odbér vzorki, je velmi dulezité urcit, zda ma vzorek reprezentovat
celou vodni plochu (napf. cely tok i jezero) nebo jen dané misto. Také je dulezité rozhodnout
zda ma jit o dlouhodobé;si monitorovani a bude tedy potfeba vytvofit plan vzorkovani nebo
jen jednotlivou anal}'IzuSO. Odbér vzorki z fek a nadri je v normach vy&lendn zv1a§ts™ >3,

Jednorazovymi odbéry vzorkl se ziskaji prosté vzorky, obvykle manudln¢ odebirané, ale
mohou byt odebirany i automaticky, a to z povrchové vrstvy vody, z uréitych hloubek a u dna.
Kazdy vzorek reprezentuje jakost vody pouze v dobé a misté uskuteCnéného odbéru.
Jednorazové vzorky lze vyuzit ke kontrole vyskytu zne€isténi anebo pii prizkumu zaméteném
na zjisténi jeho rozsahu. Tyto vzorky maji také vyznam pfi zjisténi zda jakost vody vyhovuje
v dané lokalité predepsanym limitéim®.

Pro odbér vzorkl se pouzivaji vzorkovnice. Vzorkovnice musi chranit vzorek pied ztrdtami
adsorpci a vytékdnim nebo pfed zneciSténim okolnimi latkami. Vzorkovnice pouZivana

k odbéru a skladovani vzorki ma byt zvolena az po uvazeni, zda odolava teplotnim

extrémim, zda odoldva prasknuti, zda se snadno uzavira a otvird, vyhovuje velikosti, tvarem,
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hmotnosti, dostupnosti, cenou, zda se dobie Cisti pro opakované pouziti apod. Pouzivaji se
vzorkovnice zriznych materiald. Nizkotlaky linearni polyethylen se doporucuje pro
stanoveni kemicitand, sodiku, kyselinové neutraliza¢ni kapacity, chloridti, konduktivity, pH a
alkalickych zemin ve vod¢. Pii pfedpokladu obsahu slozek citlivych na svétlo se pouzije sklo
absorbujici svétlo. Korozivzdorna ocel se uzije pro vzorky s vysokymi teplotami anebo i pod
tlakem, popt. jde-li o odbér vzorkl ke stanoveni stopovych koncentraci organickych latek.
Sklenéné lahve jsou vhodné pro organické slouceniny a biologicky rozbor, stejné jako
vzorkovnice z plastl pro radionuklidy. Pfi vzorkovani z feky nebo ptehradni nadrze je mozné
pouzit sklenénou ldhev a s ni se pii vzorkovani postupuje tak, Ze se ldhev zazatkuje a spusti
do uréené hloubky, tam se odstrani zatka, lahev se naplni a vytdhne™'.

Vody, zvlasté povrchové, odpadni a podzemni, jsou nachylné ke zménam jakosti
v disledku fyzikalnich, chemickych a biologickych reakci, které probihaji ve vzorku v dobé
od odbéru do jeho rozboru. Povaha a rychlost téchto reakci jsou Casto takové, Ze nejsou-li
realizovana nezbytnd opatfeni béhem odbéru, dopravy a uchovavani, mohou se stanovené
koncentrace liSit od téch, které existovaly v dobé odbéru. Proto je nutné pfistoupit k
riznym piedbéznym opatienim jak tomu zabrdnit a to pii1 odbéru, dopravé a skladovani
vzorki.

Prvnim opatfenim, které se provadi jesté¢ pred odbérem vzorku, je vybér vhodné
vzorkovnice a jeji piiprava pifed odbérem vzorku, kterd se skladd z vymyti a vysuSeni.
Sklenéné vzorkovnice by se méli vymyvat detergentem. Dalsi opatieni se jiz provadi po
odebrani vzorku a patii mezi né chlazeni nebo zmrazeni vzorku, filtrace vzorku nebo
odstredovani a také ptidavani konzervacniho cinidla. Filtraci se odstrafiuji nerozpusténé
latky, fasy a jiné mikroorganismy®*.

Pti odbéru vzorkt, nasledné prepraveé a uchovavani je potfeba se vyvarovat fady chyb, které
mohou zpisobit ovlivnéni vysledkli. Mezi nejCastéjsi chyby patii zneciSténi, nestabilita,

nespravnd konzervace a nespravny odbér vzorki a také chyby pii pfepravé vzorki.

1.4 Extrakce oxyethylenovanych nonylfenoli a jejich rozkladnych produkti

Z vodnych vzorki

1.4.1 Kapalinové extrakce
Extrakce s pouzitim jen kapaliny jsou v soucasnosti méné pouzivané nez s pouzitim tuhé

faze. Patfi mezi n€ napf. extrakce kapalina — kapalina nebo sublatace.
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Postup sublatace APnEO z vody je zaloZen na metod& podle Wickbolda®. Obvykle se
pouziva jeden litr vzorku s pH upravenym na 7 - 8, ktery je prelit 60 az 100 ml ethylacetatu.
Vse probiha v sublata¢ni aparatuie, kterou se probublava dusik po dobu 5 - 10 minut. APnEO
jsou unaseny jemnymi bubinkami plynné faze do vrstvy ethylacetatu. Cely postup se opakuje
stejnym zpusobem tfikrat vzdy s Cerstvou vrstvou ethylacetatu. Ke vzorku je mozné pro
zlepseni extrakéniho vytézku pridat chlorid sodny nebo jiny elektrolyt.

Klasickd metoda kapalinové extrakce byla vyvinuta Veithem a Kiwusem® a aplikovana
Gigerem a kol.*® pro extrakci NP a NPnEO z vody. pH vzorku byla upraveno na 7 - 7,5 a bylo
ptidano 20 g chloridu sodného. 2 litry vzorku bylo protiepano s 1 - 2 ml cyklohexanu po 3
hodiny. Pro NP, NP1EO a NP2EO byly vysledky dobr¢, av§ak pro NP3EO byla vytéznost jen
15%. Metoda lze pouzit jen pro APnEO s malym poctem EO jednotek.

Ahel a Giger*® stanovovali oligomery NPnEO vrozsahu od NP3EO do NP20EO.
Analyticky vzorek byl zakoncentrovan ve Wickboldové aparatuie®®. K 1 1vzorku o pH 7 - 8,
bylo pfilito 60 - 100 ml ethylacetatu. Poté byl vzorek probublavan dusikem 5 - 10 minut.
Proud dusiku unasel NPnEO do horni vrstvy ethylacetatu, kde dochéazelo k jejich zadrzovani.
Pro zlepSeni separace vzorku byl piidan NaCl. Extrakce byla opakovana 3 krat.
Ethylacetatové extrakty byly vysuSeny bezvodym siranem sodnym, poté byly odpatfeny do
sucha a rozpu$tény v dichlormethanu. Takto upravené extrakty byly podrobeny analyze
pomoci HPLC.

Extrakce kapalina - kapalina provadéli i dal$i autofi, pficemz principialné vychazeli
z poznatki Ahela a Gigera>®. Jako extrakéni kapaliny byli pouzivany rizné latky. Wahlberg a
kol.*** pouzili dichlormethan, Ball a kol.?® diethylether po okyseleni vzorku na pH 1,5 a

Ahel*" extrahoval NPnEO pomoci chloroformu po okyseleni vzorku na pH 2.

1.4.2 Extrakce tuhou fazi

Ve srovnani s piedchozi extrakci je SPE vyhodnéjsi z divodu mensi spotieby rozpoustédel,
moznosti automatizace, zpracovanim velkych objemt vzorki vod odpadaji problémy s
tvorbou emulzi. Nej€astéji pouzivané sorbenty pro NPnEO jsou:

a) Amberlite XAD

Jones a Nickless™ pouzili pro extrakci APnEO sorbent typu Amberlite XAD -2, -4 a -8.
Vytéznost extrakce APnEO z vody u téchto sorbentt se pohybovala nad 80%. Pied pouZitim
bylo tfeba sorbent aktivovat organickym rozpoustédlem. Objem vodného vzorku davkovany
na kolonu se pohyboval v zavislosti na velikost kolony od 1 ml do 2 ml. Eluce APnEO byla

provedena pomoci smési acetonu - vody (9:1) nebo postupné diethyletherem a methanolem.
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b) Uhlik

Granulovany aktivovany uhlik byva pouzit pro extrakci vodnych vzorkt velkych objemt.
Graphitized carbon black (GCB) kartridze®® mohou byt pouZity pro extrakci NP, NPnEO a
NPnEC. Po ukonceni extrakce se zachycené NPEO desorbuji napi. Soxhletovou extrakei
s dichlormethanem®®. Vyhoda spo¢iva v tom, Ze je zde moznost selektivni extrakce. NP a
NPnEO jsou eluovany v 1. frakci smési dichlormethan - methanol (70:30) a v 2 frakci NPnEC
smési dichlormethan - methanol (90:10 v pfitomnosti kys. mravenci)

Ding a Chen® analyzovali vzorky vody znegisténé tenzidy v Tchaiwanu. Bylo odebrano
500 ml vzorku a pH upraveno na 2 - 3 koncentrovanou HCI a uchovavano pii 4 °C do doby
analyzy. 200 ml vzorku bylo prosato GCB kartridzi pti prutoku 10 — 20 ml/min za pomoci
vakua. NPnEC byly eluovany 7 ml smési dichlormethan-methanol (9:1). K eluentu bylo
pfidano 25 mM kyseliny mravenci. Extrakt byl vysuSen do sucha proudem dusiku a nasledné
rozpustén ve 100 pl chloroformu s10 mM TBA-HSO, (tetrabutylammonium
hydrogensulphat). Vzniklé n-butyl- derivaty byly analyzovany pomoci GC-MS. Analyza byla
provadéna na pfistroji Varian 3400CX s MS detektorem Saturn 2000 (iontova past).
Technikou split bylo davkovano 10-20 pl vzorku s pouzitym délicim pomérem 1:10.
K separaci byla pouzita kolona DB-5MS (30m x 0,25 mm x 0,25 pum). Teplotni program byl
100 °C (3 min), 7 °C/min, 300 °C (7 min). Teplota nasttiku byla 300 °C a ptfesnost stanoveni
se pohybovala v rozmezi 3 — 15 %.

Di Corcia a kol.%® pouzili GCB Kartridze pro extrakei NP, NPnEO a NpnEC z vodnych
vzorkli. Vyhoda této extrakce spociva v dosazeni vysoce selektivni extrakce. NP a NPnEO
jsou eluovany v prvni frakci smési dichlormethan - methanol (70:30) a v druhé frakci NPnEC
smési dichlormethan - methanol (90:10 v pfitomnosti mravenc¢i kys.). Pokud byly pifitomny
linearni alkylbenzensulfonaty jsou eluovany ve tieti frakci smési dichlormethan — methanol
(90:10 v pritomnosti tetramethylamonnium hydroxidu).

¢) Oktadecylsilikagel C1g (ODS)

Marcomini a Di Corcia, Samperi a Capri®® pouzili ODS kartridze pro extrakci NP, OP,
NPEO a NPEC z vodnych vzorki. K extrakci bylo pouzito 1 g ODS kartridze aktivované 5 ml
acetonitrilu, 5 ml methanolu a 10 ml vody. Piefiltrované mnozstvi vzorku (10 ml az 1 1) bylo
proséato pres kolonu pritokem 10 a 30 ml/min. NPnEO byly eluovany 5 ml methanolu. (Pro
eluci NPEC bylo tieba upravit pH vzorku na hodnotu 2).

Kubeck a Naylor®” popsali dvojity kolonovy proces pro extrakci APnEO (n = 1 - 17). Prvni
kolona obsahujici méni¢ iont (Biorad o zrnitosti 20 - 50 mesh) byla pouzita na odstranéni

iontli obsazenych ve vzorcich vod. APnEO byly adsorbovany na druhé kolon¢ (0,7 g ODS) a
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byly eluovany za tepla (55 °C) methanolem.

Kristad a kol.?® extrahovali AP pomoci SPE kolonky obsahujici polystyren - divinyl benzen.
Extrakéni kolonky byly promyty smési dichlormethan — methanol (1:1) a methanol — voda
(2:1). Po extrakci vzorku vod byla kolonka promyta smési methanol — voda (50:50) a
vysousena proudem dusiku po dobu 15 min. Eluce byla pak provedena smési methanol —
dichlormethan (1:1). Eluat byl odpafen na objem 1 ml a zfedén vodou na koncentraci
10-20 %. Analyza byla provedena pomoci reverzni faze RP-C18 (kolona 244mm x 4,0 mm,
Sum castice; predkolona 20 mm x 4,6 mm). Jako mobilni faze byla pouzita smes acetonitril —
10 mM fosfatovy pufr, pH 4 v poméru (78:22), pratok mobilni faze byl Iml/min. UV detektor
byl nastaven na vinovou délku 278 nm. Metoda je pouzitelna pro 4-n-hexylfenol, 4-terc-
octylfenol a 4-nonylfenol v koncentraénim rozpéti 1 — 100 pg.I™". Presnost metody byla
1 —3 % RSD. Detekéni limit byl 0,1-0,2 pg.I™.

1.5 Metody pro stanoveni oxyethylenovanych nonylfenoli

1.5.1 Spektrofotometrické stanoveni

Prvni fotometrické metody vznikaly modifikaci gravimetrickych metod. Shaffer a
Critchfield®® v kolorimetrické modifikaci rozpout&ji vzniklou srazeninu APNEO s kyselinou
molybdatofosfore€nou v koncentrované kyseliné sirové. Po nasledné neutralizaci 40 %nim
roztokem NaOH na fenolftalein jako indikdtor se molybden stanovi po reakci
s fenylhydrazinem kolorimetricky jako molybdenova modt.

Stevenson’® modigikoval gravimetrickou metodu™ a vypracoval dvé kolorimetrické
metody. V prvém piipad¢ rozpustil srazeninu, kterd vznikla srazenim polyoxyethylenovych
derivatl kyselinou molybdatofosfore¢nou v koncentrované kyselin€ sirové a po 40 min. méfil
absorbanci fialové zbarveného roztoku pii vinové délce 1 = 520 nm. Druha metoda byla
zaloZena na piimém stanoveni molybdenu v molybdatofosfore¢ném komplexu s rhodanidem
amonnym Vv pfitomnosti SnCl,. Absorbance molybdenthiokyanatu byla zméfena po 20 min.
pti vinové délce 470 nm. Préce byla provadéna jak ve vodném tak i v nevodném prostiedi,
kdy vznikly komplex byl vyextrahovan do butylacetatu, ktery byl nasycen rhodanidem
amonnym a SnCl,. Tato metoda byla citliv€j$i neZ metoda vyuZivajici srdZeni v prostredi
kyseliny sirové. Jako rusici slozky byly zjistény alkylsulfaty a karboxymethylceluldza, ktera
zabrafiuje sraZeni neionickych tenzidi.

Spektrofotometrické metody jsou nejrozsitenéjsi v analyze vod. Jsou zalozeny na reakci
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hydrofilnitho polyethylenového ftetézce, kdy etherové vazané kysliky reaguji za danych
podminek jako polyoxoniové slouceniny. Reakce je zalozena na skutecnosti, ze v kyselém
prostfedi vystupuji polyethylenoxidové slouceniny jako zasady, protoze dochézi k protonizaci
atomu kysliku ve vazbé -CH,-O-CHj- za tvorby oxoniové soli, ktera muze podléhat
nukleofilni substituci vhodnym aniontem. Jako srdZzeci anionty se pouzivaji
heteropolykyseliny, tetrajodobismutitany, tetrajodortutnatany a tetrathiokyanatokobaltnatany.
Nevyhodou téchto metod je mala citlivost k nizkym koncentracim neiontovych tenzidi. Mezi
nejbéznéjsi pouzivané spektrofotometrické metody patii metody zalozené na sraZeni
tetrajodobismutitanem draselnym a tetrathiokobaltnatanem amonnym ¢i heteropolykyselinami
jako jsou wolframofosfore¢na, wolframatofosofrecna ¢i wolframatokiemicita. Princip vSech
metod je stejny: mezi srazecim ¢inidlem a tenzidem vznika komplex, ktery se izoluje a poté se
stanovi obsah kovu (Bi, Co, Mo,W ...).

O nové modifikace spektroskopickych metod se pokusili napt. Zhu a kol.”, kteii vyvinuli
metodu pro pfimé stanoveni APnEO v odpadnich vodach. Metoda je zalozena na tvorbé
ternarniho komplexu mezo-tera-(3,5-dibrom-4-hydrooxyfenyl)-porphyrinalkylfenol-
polyethoxylatu olovnatého. Vznikaji zluté ternarni komplexy s absorpénim maximem pfi
vlnové délce 479 nm. Barevna reakce je rychla a barva zlstava stabilni 24 hodin za pokojoveé
teploty. Mez detekce je 0,02 ug/l. Jelikoz se jedna o piimé stanoveni, je vyhodou, ze odpada
extrakéni krok. Nevyhodou jsou mozné rusici vlivy anionickych a kationickych tenzidi.

Yokoyama a kol.” stanovovali APnEO v odpadnich vodach po SPE a tvorb& komlexu

s thiokyanatem zelezitym. Absorbance byla méfena oproti toulenu pti vinové délce 510 nm.

1.5.1.1 Trijodidova metoda

Tato metoda vyuziva tvorby barevného komplexu mezi trijodidovym aniontem a
polyoxyethylenovym fetézcem v molekule neionickych tenzidi. Zdrojem trijodidovych
aniontd je ¢inidlo obsahujici jod a jodid draselny. Absorbance vybarveného vzorku je umérna
koncentraci neionickych tenzidi a méti se po uplynuti stanovené reakéni doby pii vhodné
vinové délce, ktera zavisi na pouzitém rozpoustédle.

Stanoveni neionickych tenzidi trijodidovou metodou je velmi jednoduché z hlediska
provedeni analyzy a umoziluje operativni ziskani vysledkii, avSak je nutné pied vlastni
analyzou eliminovat pfipadné rusivé vlivy a také srovnatelnost vysledkil s jinymi metodami
nemusi byt vzdy uspokojiva. Tento fakt vSak souvisi s tim, Ze se jedna o skupinova stanoveni.
Ptipadné rozdily ve stanovenych hodnotich mohou byt disledkem rozdilné citlivosti kazdé

z metod viC¢i tenzidim o rGzné struktufe (zejména délce oxyethylenového fetézce) a
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specifického zatizeni ruSivymi vlivy urcitych latek, pfitomnych ve vzorku. Trijodidovou
metodu tedy lze doporucit pouze pro tzv. prvni kontakt se vzorkem, ktery slouzi
napf. k odhadu vhodného fedéni pted dal$i analyzou, nebo pro orientacni stanoveni
koncentrace neionickych tenzidi ve vodach.

Stanoveni neionickych tenzidi s jod-jodidovym ¢inidlem bylo patrné poprvé publikovano
Baleuxem v roce 1972, Postup nezahrnoval Zadnou separaci, absorbance byla m&fena p¥imo
ve vzorku po pridavku ¢inidla, a to pii vinové délce 500 nm. Bez fedéni vzorku bylo mozné
stanovit neionické tenzidy v koncentraénim rozsahu 1 mg-1™* az 20 mg-1™.

Pozdé€ji byly vypracovany dal§i varianty trijodidové metody, které zahrnuji extrakci
vznikajicich komplexti a spektrofotometrické vyhodnoceni extraktu. Tuto variantu pouzili
napt. Boyd-Bolandova a Eckert’, ktefi tenzidy extrahovali do 1,1,I-trichlorethanu jako
adukty s trijodidem draselnym a poté méfili absorbanci pii vinové délce 380 nm. Podatilo se
jim zvysit citlivost a stanovili koncentrace neionickych tenzidi od 0,1 mg1™ do 1 mg-1™.
Extrakce je navrzena pouze jednostupnova a jeji u€innost dosahuje 97 %.

Trijodidova metoda je pouzitelna pro stanoveni neionickych tenzidl, které v molekule
obsahuji 2 az 80 oxyethylenovych skupin76. Analogicky jako ostatni skupinové stanoveni
vSak vykazuje rozdilnou citlivost na jednotlivé oligomery V zavislosti na jejich stupni
oxyethylenace. Nejmensi odezvu poskytuji nizkooxyethylenované molekuly.

Osvédcila se napt. pii sledovani pribéhu biodegradace neionickych tenzidi na bazi
oxyethylenovanych alkohold i alkylfenoli, obsahuji-li vice nez 5 oxyethylenovych skupin
v molekule””.  Modifikace zahrnujici extrakci do trichlorethanu a je doporucovéna na
sladkovodni i moiské vzorky vody’, v nich? mohou byt piitomny i anionické tenzidy
(nezptisobuji vyznamné interference). Autoii prace pouze upozoriuji na nutnost chranit
extrakt pied svétlem a zabranit vyparovani rozpoustédla.

Kujalova a kol.”® vypracovali metodiku stanoveni neionickych tenzida s trijodidovym
aniontem ve fotometrickych zkumavkach, a to v provedeni jak bez separacniho kroku, tak po
extrakci do trichlorethanu, vychdzejici z prace Boyd-Bolandové a Eckerta’. Pozornost
vénovali nasledujicim okruhiim: mezi stanoveni, Casové zavislosti absorbance a stabilité
¢inidla. Pro porovnani byly uvedené parametry zjistovany i v piipadé¢ modifikované metody
s Dragendorffovym ¢inidlem. Zjistili, ze pfednosti trijodidové metody bez separace je
jednoduchost a rychlost provedeni, avSak pouZiti této metody je omezeno pouze na vzorky, u
nichZ Ize zanedbat uplatnéni ruSivych vlivil. Proto ji v praxi Ize vyuzit dost zfidka, vétSinou
jen pro orientacni stanoveni, pfipadné pro odhad vhodného fedéni vzorku pro analyzu jinou

metodou. Extrakéni varianta trijodidové metody sice zahrnuje eliminaci ruSivych vlivll a
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pracovni postup je rovnéz pomérné¢ nenarocné, avSak zasadni nevyhodou je prace

s rozpoustédlem, které je Skodlivé pro ¢loveka a nebezpecné pro zivotni prostiedi.

1.5.1.2 Metody s tetrathiokyanatokobaltnatanem amonnym

Absorpéni spektrometrie s tetrathiokyanatokobaltnatanem amonnym je metoda vyuzivajici
thiokyanatanu amonného a dusi¢nanu kobaltnatého, které spolu s polyoxyethylenovymi
slouceninami vytvafeji modré komplexy. Vzniklé slouCeniny jsou extrahovatelné do
organického rozpoustédla a vyhodnoceny spektrofotometricky.

Brown a Hayes” extrahovali vysraZené tenzidy do chloroformu, intenzitu modrého
zbarveni méftili spektrofotometricky ve viditelné (620 nm) a ultrafialové (318,5 nm) oblasti
spektra. Jako srovnavaci roztok pouzili chloroform. Autofi uvedli, Ze pozitivni reakci davaji 1
né¢jaké kvarterni amoniové soli. Zjistili, Ze tato metoda je malo citliva a vybarveni komplexu
je zavislé na teploté¢ a pfimém sluneCnim svétle. Nevyhodou byla 1 nutnost pouzivani
ptebytku ¢inidla a vicendsobna extrakce.

Pitter a Sulcova-Banovicova®® vznikly komplex extrahovali do 1,2-dichlorethanu.
Upozornili vSak na nizkou citlivost metody, pokud je méfeni provadéno ve viditelné oblasti
spektra (620 nm). Zjistili, ze pifechodem méfeni do oblasti ultrafialového svétla se
mnohondsobné¢ zvysila citlivost metody.

Morgan® modifikoval postup Browna a Hayese’ a zvolil jako extrakéni &inidlo benzen.
Pti této metod¢ se komplex izolovany benzenem rozkladal vodou a kobalt pfitomny ve
vodném roztoku se stanovil jako komplex se soli kyseliny 1-nitroso-2-naftol-3,6-disulfonové.
Absorbance byla zméfena pti vinové délce 500 nm.

Milwidski®® uvefejnil rychlou metodu na kontrolu neionickych tenzidii v pracich
prostiedcichod. Jako  Cinidlo pouzival smés thiokyanatanu amonného a dusi¢nanu
kobaltnatého vroztoku o pH 5 a extrakéni ¢inidlo dichlormethan. Pfi¢emZ absorbance
vzniklého extraktu byla prométena pii vinové délce 600 nm. Jako rusici slozky byly zjistény
kationické a anionické tenzidy. Stupenl ruSeni je zdvisly 1 na koncentraci téchto sloZek
ptitomnych ve vzorku.

Favretto a Tunis®® detailnd vypracovali metodu na stanoveni neionickych tenzidi
pomoci kyseliny pikrové. Vznikly komplex polyoxyethylenovanych sloucenin a kyseliny
pikrové extrahovali do 1,2-dichlorethanu. M¢étili absorbanci organické faze pti vlnové délce
378 nm. Zjistili, Ze pikratovy extrakt je staly n€kolik dni a metoda je vhodnd pro roztoky
tenzidi o koncentracich 0,1 — 1 mg.I™.

Vétsina autord se shoduje pii hodnoceni jednotlivych metod stanoveni neionickych
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tenzidi, Ze vSechny navrhované metody se zakladaji na stejném principu, na reakci
hydrofilniho polyoxyethylenového fetézce, kde etherové vazané kysliky mohou za urcitych
podminek reagovat jako polyoxoniové slouCeniny. A ze citlivost metod zavisi na poctu
adovanych molekul ethylenoxidu v molekule neionogenniho tenzidu a s jejich klesajicim
poctem se snizuje.

V poslednim &ase se podrobngji rozpracovala metoda dle Pittera®®, kdy na tomto
zéklad® je uvadéna v americkych standardnich metodach pro analyzu vod®* jako metoda
CTAS. Latky oznacované jako CTAS (Cobalt Thiocyanate Active Substances) jsou ty, které
reaguji s vodnym roztokem thiokyanatokobaltnatanu za vzniku produktu extrahovatelného do
organické kapaliny. Tento komplex je stabilni diky sekunddrnim valen¢nim silam, poutajicim
etherové kysliky k centralnimu atomu kobaltu. Hydrofobni skupina neionickych tenzidi udéluje
této sloucenin€ lipofilni vlastnosti, takze miize byt extrahovana zvodné faze do organické
(1,2-dichlormethanu), ve které je méfena spektralni fotometrii ve viditelné oblasti spektra pii
vlnové 620 nm. Intenzita zbarveni zavisi na po¢tu adovanych molekul ethylenoxidu v neionickém
tenzidu a na koncentraci tenzidu. Postup se da zjednoduSené€ posat takto: tenzidy se vyextrahuji do
ethylacetatu, ten se odpafi, odparek se rozpusti v dichlormethanu, roztok se extrahuje s ¢inidlem,
oddéli se organicka faze a zméii se absorbance oproti dichlormethanu. Jako standard se doporucuje
tenzid o délce alkylového fetézce Cio- Cig a s 11 oxyethylenovymi jednotkami. Mez detekce je
potom 0,1 mg CTAS.

Metoda s tetrathiokyanatokobaltnatanem je podle nékterych autord malo citliva, vysledky je
mozné tézko reprodukovat a reprodukovatelnost je zdavisla na teploté. PfiCemz byly
vypracovany varianty na zlepSeni téchto nevyhod, pti kterych se vliv ruSicich faktort
eliminoval a dosahla se tak vyssi citlivost stanoveni. Bylo zjisténo, ze metoda CTAS je citliva
na alifatické i aromatické fetézce a v obou piipadech potvrdila zavislost odezvy pouzité

metody na poctu oxyethylenovych jednotek v molekule tenzidu.

1.5.1.3 Metody s tetrajodobismutitanem draselnym

Neionické tenzidy reaguji saniontem Bils, za vzniku zluté zbarvenych malorozpustnych
komplexnich sloucenin, jejichz koloidni roztok se turbidimetricky vyhodnoti. Citlivost metody
zavisi na po¢tu adovanych molekul ethylenoxidu.

Wickbold® vyvinul metodu obecng znamou jako Wickboldova metoda nebo metoda BiAS z
anglick¢ého Bismuth active substances, tedy ,latky aktivni na bismut“. Z tohoto postupu
vychazi i nase norma pro stanoveni neionickych tenzidii. Principem metody je vysraZeni

tenzidi Dragendorffovym ¢inidlem (KBil4 + BaCl; + KBil, + CH3COOH). Vznikla srazenina
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se oddéli a bismut se stanovi.

Cely postup metody obsazeny ve zminéné normé je nasledujici: tenzidy se sublatuji ze
vzorku vzduchem do vrstvy ethylacetatu, kde se zakoncentruji. JelikoZz jsou neionické tenzidy
diky své hydrofilni skupiné¢ dobie rozpustné ve vodé, zvySuje se ucinnost sublatace
pridavkem neutralni soli, napt. NaCl + NaHCO3. Sublatace je zaloZena na tom, ze tenzidy
jako povrchové aktivni latky se snadno adsorbuji na fazovém rozhrani vzduch - voda, tedy na
povrchu bublin prochazejiciho vzduchu a jsou unaSeny do vrstvy ethylacetatu, kde se
rozpusti. Organickd vrstva se odd¢li, prefiltruje a odpafi do sucha. V odparku zlstavaji
zkoncentrované tenzidy. Odparek se rozpusti v destilované vodé s 5 ml methanolu a ptida se
ziedénd kyselina chlorovodikovd. Po promichani se nadavkuje Dragendorffovo ¢inidlo.
Vznikld sraZenina se zfiltruje a rozpusti horkym roztokem vinanu amonného. K tomuto
roztoku se pfidd nékolik kapek bromkresolového purpuru a roztok amoniaku do fialového
zbarveni a titruje se roztokem pyrrolidin-1-yl thiokarboxylanu sodného do vyznamné
znatelného poklesu potencidlu. Bod ekvivalence udava priaseCik teCen obou vétvi
potencialové kiivky. Alternativnimi metodami stanoveni bismutu jsou atomova absorp¢ni
spektrofotometrie a spektrofotometrické stanoveni v ultrafialové oblasti. V prvnim piipad¢ se
srazenina na frit€¢ rozpusti koncentrovanou kyselinou dusi¢nou a stanovi se obsah bismutu
v tomto roztoku. Ve druhém piipadé se srazenina rozpusti horkym vinanem amonnym, piida
se kyselina ethylendiamintetraoctova (EDTA) a absorbance se méii v 20 mm kyvetach pti
vinové délce 263,5 nm oproti vodé. Metoda BiAS je oproti metodé¢ CTAS pomalejsi a
naro¢né¢js$i na vybaveni, ale je vice citliva a reprodukovatelnd a odpada nebezpeci vysoké
tékavosti dichlormethanu.

Dalsi metoda byla vyvinuta Watersem a Longmanemse, ktet{ pouzili Wickboldovu techniku®.
Rezidua rozpustili v 5 ml methanolu. Nasledné pridali 40 ml vody a 3-5 kapek brom-kresolového
purpuru. pH upravili 0,2 M HC], az se indikator zbarvil do zluta. Poté pfidali 30 ml Dragendorffova
¢inidla. Po vysraZeni byla sraZenina odfiltrovana a promyta ledovou kyselinou octovou. Srazenina
byla poté rozpusténa vinanem amonnym, piidano 4 ml 0,02 M EDTA. Absorbance se métila ve
2 cm kyvetach pii 263,5 nm.

1.5.2 Chromatografické stanoveni
1.5.2.1 Stanoveni plynovou chromatografii
U APNEO je t€kavost ¢asto na hranici potfebnych hodnot. Pro neionické tenzidy s nizkym

stupném oxyethylenace lze pouzit ptimo, latky s vysokym stupném oxyethylenace museji byt
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v GC predem derivatizovany a tak prevedeny na tékavéjsi slouceniny, jako napf. acetaty,
trimethylsilylderivaty, methylethery.

Metoda je tedy aplikovana pro analyzu bud’ volnych nebo derivatizovanych APnEO, NP a
OP. Je tedy vhodna i k analyze produktii biologické degradace. Oproti LC se tato metoda
vyuziva z davodu lepsi separace jednotlivych oligomert. Je mozné vyuzit plamenovy
ioniza¢ni detektor, detektor elektronového zachytu, piipadné spojeni GC/MS s elektronovou
ionizaci, chemickou ionizaci pozitivnich iontti a chemickou ionizaci negativnich iontd.

Pro analyzy GC lze také vyuzit rozstépeni molekuly pomoci HBr podle rovnice:

R [OCH2CH,], OH + (2n+1) HBr = R-Br + nC;H4Br; + nH,O

Fendinger a kol.¥ pouzili podobnou metodu pro analyzu APnEO v povrchovych a
odpadnich vod. Vzorky extrahovali tuhou fazi a poté nechali reagovat s HBr. Vlastni analyza
GC byla s detekci MS-ElI.

Pro vysokoteplotni GC se vzorky derivatizuji za vzniku trimethilsilyl derivatt. Cinidly jsou
napt. trimethylchlorsilan (TMCS) a hexamethyldisilazan (HMDS). Po derivatizaci se vzorky
analyzuji pomoci GC/MS-CI a pouZzivana teplota je az 400 °C.

Espejo a kol.®®

stanovovali 18 izomerti nonylfenoli v zenevskych odpadnich vodach.
Pouzili k tomu plynovy chromatograf s kapilarni kolonou SGE BPX-5 (60 m x 0,32 mm X
0,25 um). Teplotni program byl 70 °C (1 min), 4 °C.min, 280 °C (10 min). Detekci a
identifikaci provedli s vyuzitim hmotnostniho spektrometru. Nalezena primérna koncentrace
nonylfenolt byla 2,5 pg.I™.

Stancher a Favretto®® analyzovali oxyethylenovany 4—tert-nonylfenol pomoci dvou
chromatografickych metod: plynovou a tenkovrstvou chromatografii. Pomoci plynové
chromatografie separovali niz$i oxyethylenované adukty. Vyssi, které jsou méné tékavéjsi,
pak pomoci TLC. TLC selhdva pro nizsi adukty. Pro GC analyzu byl pouzit FID, kolona
s nerezové oceli délky 35 cm s naplni 6 % hmot. silikonového elastomeru UCW98 na nosici
Gas - Chrom 80 — 100 mesh, Ty, = 400 °C, Tper, = 375 °C a linearniho programu (150 —
350 °C, 10 °C/min). Nosny plyn N2 40 ml/min.

Stephanou® identifikoval a stanovil halogenovand a nehalogenovand rezidua
oxyethylenovanych 4-nonylfenoli pomoci GC/MS s vyuZitim chemické ionizace, kdy jako
reakéni plyn pouzil methan. Vzorek vody byl extrahovan s methylen chloridem, poté byl
extrakt okyselen na pH 2 pomoci H,SO4 a extrakce byla opakovana. Extrakt byl vysuSen
bezvodym NaySOs, filtrovan pies papirovy filtr a zakoncentrovan na 1-2 ml v rotacni
odparce. Analyza GC/MS byla provedena =za piidavku interntho standardu
2,4,6-tribromfenolu (TBP). Halogenovana rezidua oxyethylenovanych oktylfenoli byla
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analyzovéna stejnym zpusobem. Pro analyzu byl pouzit hmotnostni spektrometr s EI/CI
iontovymi zdroji. Byla pouzita kapilarni kfemenné kolona Durabond-5. Podminky chemické
ionizace byly nasledujici: methan o tlaku 76 Pa, teplota iontového zdroje byla 120 °C, energie
ionizace 62 eV. Rozsah snimaného spektra m/z = 100 - 500, skenovani po 2 s. U jednotlivych
hmotnostnich spekter byl popsan fragmentacni mechanismus.

Stephanou a Giger™ analyzovali vzorek NP a NPnEO (n o priméru 3,15 oxyethylenovych
jednotek) na sklenéné kapilarni kolon€ (15 m x 3 mm). Kolona byla deaktivovéna silylaci a
stacionarni fazi tvofil imobilizovany OV-73 a detekce byla provedena pomoci FID.
Chromatogram ukazoval pét skupin pikl,, v zavislosti na postupné eluci dle ménici se
molekulové hmotnosti. Byla ur€ena struktura nékterych isomerti liSicich se rozvétvenim
nonylového fetézce.

Ayorinde a Elhilo® stanovili detekéni limity komer&nich oxyethylenovanych 4-nonylfenolii
pomoci MALDI/TOF/MS (matrix-assisted laser desorption ionization /time-of-flight/mass
spectrometry) techniky. Pouzili 17 komerc¢nich NPnEO, majici obecny vzorec
4-(CgH19)-CsHy-(OCH,CHZ)N-OH.  NPnEO  byly rozpustény ve smési acetonitril -
tetrahydrofuran (3:1) a smichany s matrici kyano-4-hydroxyskoficova kyselina, rozpusténa
v acetonitril - tetrahydrofuranové smési. MALDI-TOF produkovala ve spektru zejména
[M+Na]* ionty. Pro NPnEO, kde se vyskytuji 3-10 oxyethylenovanych jednotek, byly
detekovany v mnozstvi 10 mg.I", kdeZto sloudeniny obsahujici 8-15 oxyethylenovanych
jednotek, byly detekovany v mnoZstvi 30 mg.1™.

Ding a Tzing® stanovovali NPnEO a produkty jejich biodegradace pomoci GC/MS — El
nebo Cl viiéni vod¢é. Kextrakci pouzili SPE Kkartridze s GBC, k derivatizaci
propanol/acetylchlorid a MS bylo s iontovou pasti. Tato metoda se ukazala vhodnou ke
stanoveni jak NPnEO, tak i NPnEC.

Wahlberg a kol.** provedl analyzti APnEO a jejich metaboliti. Detegoval pentafluorbenzyl
(PFB) etherové derivaty 4-nonylfenolil na koloné¢ DB-5 o délce 30 m. Detekéni limit této
metody byl 20 pg. Dale ptipravoval heptafluorobutyryl- a pentafluorobenzoyl- derivaty pro
uré¢eni NP a NPnEO (n = 1-6 oxyethylenovych jednotek) ve vodnych roztocich, vzorcich pid
a biologickych vzorcich. Pentafluorobenzoyl- derivaty mély sice delSi retencni Casy, ale
davaly lepSi moZnost vyuziti ECD detektoru.

Valero® se zabyval analyzou alkyfenoli s 0-2 oxyethylenovanymi jednotkami pomoci
HRGC/MS(EI). Vzorky byly pievedeny do nerezové nadoby a uchovavany pii 4 °C. K 1,5 1
vzorku, upraveného na pH 12 10 % hydroxidem sodnym, bylo pifidano 25 pl smési

nitrobenzen-ds, 2-fluorobifenyl a 4-tert-fenyl-dis jako interni standardy. Extrakce byla

40



uskutecnéna v délici ndlevce dichlormethanem 2x150 ml Organicky extrakt byl
zakoncentrovan na objem 10 ml a pfelit pfes Cistici kolonu plnénou florisilem (aktivovanym
zahtatim na 500°C) a bezvody siran sodny (susen 18 h pti 300°C). Nasledné bylo ptidano
2,5 ul znaceného antracenu-dip Kovéfeni reprodukce nastiiku. Nakonec byl roztok
nakoncentrovan na objem 25 pl proudem dusiku. Vlastni analyza byla provadéna na pfistroji
HP5890 Series II vybaveného kolonou HP-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Pritok nosného
plynu byl konstantné¢ 1 ml/min, teplota nastfiku 250 °C, teplotni program (1 min 60 °C,
4 °C.min™, 290 °C). Objem nastfiku 2 pl. Touto metodou byly stanoveny APnEO ve
stopovych mnozstvich (ug.1™).

Vysokotlakou extrakci rozpoustédlem a néslednou analyzu GC/MS vyuzili pro stanoveni
NP v sedimentech Ding a Fann®®. NP extrahovali methanolem pfi teploté 100 °C a tlaku
100 kPa. K separaci pouzili kapilarni kolonu DB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum) a teplotni
program 100 °C (3 min), 7 °C.min™, 300 °C (7 min). Vyt&Znosti této extrakce byli kolem
100%. Pti porovnani této extrakéni metody s extrakci pomoci ultrazvuku a Soxhletovou
vychdzi jako jasné nejrychlejsi.

Chalaux a kol.”

stanovovali oxyethylenované nonylphenoly v odpadnich kalech, fekach i
sedimentech. VysuSeny vzorek byl extrahovan v Soxhletové extraktoru s dichlormethanem a
methanolem (2:1) po dobu 24 hod. Organicky extrakt byl v rotacni odparce odpaien na maly
objem, zakoncentrovan a vysuSen pod proudem dusiku. Frakce byla rozdélena a I nasledné
vysusena na kolon¢ s 8 g neutralniho Al,O3 a 1,5 g Na;SO,. Dale byla provedena derivatizace
s pouzitim PFBBr (pentafluorobenzylbromidu). Se vzorkem bylo smiSeno 100 ml acetonu
obsahujiciho 5 % PFBBr, 100 ml 10 % K,CO3 a 1,5 ml acetonu. Takto pfipravena smés byla
zahtivana na 60 °C po dobu 1 hod. Analyza derivatizovaného oxyethylenovaného
nonylfenolu byla provedena na kapilarnim plynovém chromatografu s ECD detektorem
(Model 7673A, Hewlett-Packard). Kapilarni kiemenna kolona (30 m x 0,25 mm, 0,25 pm.),
se stacionarni fazi DB-5. Pritok nosného plynu He byl nastaven na rychlost 30 cm.s™.
Teplotni program 70 °C, 20 °C.min'1, 130 °C a poté do 280 °C, 6 °C.min* a do 310 °C, 15
°C.min™. Provedli také analyzu pomoci GC-MS s vyuzitim chemické ionizace, kdy jako
reakéni plyn pouzil methan (2,25 MPa). Kapilarni kiemenna kolona (30 m x 0,25 mm, 25
um), stacionarni faize DB-5MS. Teplotni program: 70 °C, 20 °C.min™, 130 °C a poté do 250
°C, 6 °C.min™ a do 300 °C, 10 °C.min™". Rozsah snimaného spektra m/z 205 - 400.
Hawrelak®® zkoumal vyskyt oxyethylovanych alkylfenoléi na polich v okoli tovarny na

recyklaci papiru, kde se vyuzivaji na odstranéni barvy.
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Vzorek pudy byl piedlozen do celulézové vlozky v Soxhletové extraktoru a extrahovan
6 hod dichlormethanem. Vzorek byl pak odpafen na 5 ml, pfefiltrovan a znovu odpafen
Vv proudu dusiku na 1 ml. Extrakt byl rozdélen na 2 dily: prvni dil byl acetylovan a analyzovan
GC-MS pro potieby identifikace 4-NP a 4-tert-OP, druhy dil byl pifimo analyzovan pomoci
HPLC a byly stanoveny obsahy NP1EO a NP2EO.

Acetylace byla provedena piidanim 10 mg 1 % uhli¢itanu draselného a 0,1 ml anhydridu
kys. octové. Po derivatizaci byly pfidany 2 ml 1 % uhlicitanu draselného a smés byla
michana 15 s. Organické vrstva byla vysuSena v Pasteurové pipeté (2 ml) plnéné bezvodym
siranem sodnym. Vzorek byl vyplachnut hexanem a zakoncentrovan na objem 0,5 ml
proudem dusiku. Acetylovany vzorek byl nasledné precistén kolonou plnénou silikagelem.
Analyza byla provadéna pomoci GC MS (SIM — mode) s kolonou DB-5 (30 m). Byly
vypoditany detekéni limity pro 4-NP 0,1 pg.g™* a pro 4-tert-OP 0,001 pg.g™. NP1EO a
NP2EO byly analyzovany HPLC s fluorescen¢éni detekci (excitace A=230 nm, emise
A=300nm), kolonou Hypersil APS (10 m x 2,1 mm X 5 um), pritokem mobilni faze
0,3 ml.min™ (hexan/2-propanol 98:2 m/m.). Detekéni limity byly 0,01 ng.g™ pro NP1EO a
0,005 pg.g™ pro NP2EO.

Reinhard a Goodman®® analyzovali APnEO. Vzorek vody byl okyselen na pH 2
koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou a nasledné odstranén chlorovodik pomoci dusiku.
Izolace byla provedena pomoci SPE na koloné¢ Amberlite XAD-8 a zachycené extrakty byly
eluovany pomoci acetonu. Aceton byl odpafen a extrakt byl rozpustén v dichlormethanu.
APnEO byly derivatizovany diazomethanem a analyzovany pomoci GC/MS. Na kolonu byly
nastitknuty 2 pl smési derivatt . Teplotni program byl 50 °C (3 min), 3 °C.min", 300 °C.
Teplota nasttiku byla 260 °C a interfaceu 300 °C.

Kawaguchi a kol.*® stanovovali 4-NP a 4-tert-OP ve vodnych vzorcich po predchozi
extrakci a pomoci analyzy GC/MS s termalni desorpci. Detekéni limity této metody byli
0,02 ng.mlI* pro NP and 0,002 ng.ml™ pro OP. Vyt&znosti extrakce se pohybovali kolem
97 %. Pouzili kapilarni kolonu DB-5MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 pum) a teplotni program 20
°C (1 min), 60 °C /min, 280 °C (5 min).

Potter a kol.'%

sledovali degrada¢ni produkty oxyethylenovanych nonylfenoli. Bylo
zjiSténo, Ze enzymovou hydrolyzou se nejprve odstépuji oxyethylenované jednotky. Tii
nejbéznéjsi skupiny intermediatu jsou: 4-nonylfenol, oxyethylenované nonylfenoly majici 1 -
4  oxyethylenované  skupiny, série oxyethylenovanych karboxylatdi jako  4-

nonylphenoxyoctova kyselina (NP1EC) a 4-nonylphenoxyethoxyoctova kyselina (NP2EC).
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Tyto produkty byly nasledné extrahovany pomoci SPE (LC-18) a eluovany methanolem.
Extrakty byla analyzovany pomoci HPLC s diode-array detektorem. VIlnova délka pouzita pro
kvantifikaci byla 224 nm. Detekéni limit 0,050 mg.I™. Analyza byla provedena i pomoci GC.
Z NP1EC a NP2EC byly pripraveny methylestery (reakci se smé&si methanolu s HCI); NP,
NP1EO a NP2EO byly acylovany (reakci s acetanhydridem za pfitomnosti 2 % K,COs).
Podminky analyzy: kolona DB5MS (30 m x 0,2 mm x 0,25 pum); teplota nastiiku 280 °C;
teplotni program: 60 °C (1 min), 4 °C.min™, 290 °C (1 min); nosny plyn He. Detek&ni limit
byl 0,010 mg.I™.

Stopovou analyzou NP za vyuziti kombinace SPME a GC/MS se zabyvali Braun a kol. 102,
Kiemennd vldkna pro SPME zvolili s polyakrylatem, polydimethylsiloxanem a
polydimethylsiloxandivinynilbenzenem. Pro extrakci NP se ukazalo jako nejvhodnéjsi vlakno
s polydimethylsiloxanem. Teplotni program kolony byl nasledujici: 50 °C (1 min),
20 °C/min, 140 °C (1 min) a poté 10 °C.min™, 290 °C (8 min). Kapilarni kolonu pouzili
HP-5 MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm). Detekéni limit byl 1 pg.1™.

Harold a kol.'® se zabyval chlorovanymi derivaty oxyethylenovanych alkylfenoli. Ke
vzorku vody (100 ml) byly ptidany 2 g NaCl, 10 kapek H,SO, (pH 1,5) a 20 ml
diethyletheru. Smés byla tfepana 20 minut. Etherova vrstva byla odd€lena, vysuSena
bezvodym Nap,SO, a prefiltrovana pies papirovy filtr. Extrakce byla provedena 3 krat.
Extrakty byly spojeny a zakoncentrovany na objem 5 ml za snizeného tlaku pfi teploté 30 °C,
odpaieny do sucha v proudu dusiku a rozpustény v 1 ml smési ether — ethanol ( 1:1). Separace

byla provedena pomoci kombinace GC s MS na kolon¢ DB-5 (30 m x 0,33 mm x 0,25 pum).

Objem nastiikovaného vzorku byl 1 pl, nosny plyn He ( pfetlak 0,5 bar), teplotni program (
70°C (1 min), 3 °C.min™, 300 °C)

Moeder a kol.**

se pokusili identifikovat izomery nonylfenolli pomoci GC/MS. Pouzili
ktomu GC s kapilarni kolonou HP5-MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 um) a s hmotnostnim
detektorem s iontovou pasti. Teplotni program byl 50 °C (3 min), 15 °C.min™, 200 °C a poté
22 °C.min!, 280 °C (1 min). Podafilo se jim touto metodou identifikovat vétSinu z 20 izomeri

nonylfenol v technické smési a zjistili, Ze 4-n-NP neni ve smési skoro pfitomen.

1.5.2.2 Stanoveni kapalinovou chromatografii
Vysokouc¢innd kapalinovd chromatografie je velice rozSifend metoda pro stanoveni
neionickych tenzidi.

Komeréni produkty tenzidii nejsou cCisté slouceniny, ale smési oligomerd s rozdilnym
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podtem oxyethylenovych jednotek a rozdilnou hydrofobni slozkou. Uginné separovat vyssi
oligomery je mozné pomoci HPLC jak v systémech s normalnimi fdzemi, tak v systémech
S obracenymi fazemi.

V systémech s normalnimi fazemi se separace provadi na koloné plnéné nemodifikovanym
silikagelem, nebo chemicky vazané aminové fazi, ktera dovoluje lepsi separaci a.j. Jako
mobilni faze se nejcastéji pouziva nizsi alkohol (methanol, ethanol, propanol) ve smési s
hexanem ¢i heptanem. Jednotlivé oligomery eluuji v potfadi podle vzristajicitho poctu
oxyethylenovych jednotek.

Molekuly APnEO obsahuji hydrofobni alkylfenolovou ¢ast a hydrofilni polyoxyethylenovy
fetézec. ProtoZe jednotlivé APnEO se li§i délkou polyoxyethylenového fetézce, jsou nejlépe
separovany na normalnich fazich, podle jejich rozdilnych interakci polyoxyethylenového
fetézce S polarni stacionarni fazi. RetenCni Cas roste s poctem oxyethylenovych skupin.
ProtoZe polarita APnEO oligomert se dosti lisi, proto je vyZzadovéna gradientova eluce.

Déle je mozné provadét separace105 neionickych tenzidi na bazi ethoxylovanych
alkylfenoli pomoci mikro-HPLC. Metoda mikrokolonové chromatografie pouziva napliové
mikrokolony z kapilar ztaveného kiemene dlouhé 130-160 mm s vnitinim pramérem
0,32 mm, plnéné oktadecyl- a aminopropylsilikagelovym sorbentem s chemicky véazanou
stacionarni fazi. PfiCemz autofi zjistili, Ze v chromatografii s obracenymi fazemi na koloné
Biospher Si C18 se retence snizovala se zvySujicim se poctem oxyethylenovych jednotek a
selektivita separace byla nedostatecna. Na aminopropyl- chemicky vazané fazi separace byla
uspesna, retence se zvysovala se zvySujicim se poctem oxyethylenovych jednotek.

Szymanowski a kol.*® analyzovali APnEO zarovei s oxyethylenovanymi alkoholy pomoci
HPLC s normalnimi fazemi. K analyze pouzili chromatograf Hewlett Packard HP 1050
(Waldbronn, Germany) s detektory Varex IIA (Burtonville, USA), coz je UV detektor nebo
Knauer (Germany), coz je detektor vyuzivajici rozptylu svétla (ELSD). Separace probihala na
koloné (250 cm x 2,1 mm) s 5 um Hypersilem APS. Mobilni fazi byla smés hexan/voda/2-
propanol a jeji pritok byl 0,3 ml.min™. Autofi studie zjistili, e detektor ELSD neni vhodny
pro analyzu APNEO s 1 - 3 oxyethylenovymi skupinami, protoze tyto tékavé latky se vypati

diive nez je detektor zaregistruje.

Ahel a Giger'” analyzovali riizné typy vzorki z Zivotniho prostiedi. K 2 1 vodného vzorku
ptidali 20 g NaCl a pH upravili na 7,0 — 7,5. Vzorek destilovali pod refluxem po dobu 3 hodin
do extrakéniho ¢inidla cyklohexanu. Do extraktu bylo pfidino znamé mnozstvi (3 - 20 ml)

roztoku obsahujiciho vnitini standard 2,4,6-trimethylfenol (TMP) v cyklohexanu
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(5,2 mg TMP.I"). Extrakt byl pfeveden do malych vialek (3 ml) s teflonovou zatkou
opatfenou bezvodym siranem sodnym. Roztok (10-50 pl) extraktu byl analyzovan pomoci
HPLC. HPLC systém byl sloZzen ze dvou pump (Waters, Model 6000A), davkovace (Waters,
Model U6K) a Perkin-Elmer UV-VIS spektrofotometru (Model LC-50). Kolona (250 mm x
4,6 mm), plnénd 10 mm Lichrosorb-NH; byla pouzita pro separace pomoci gradientové eluce.
Mobilni faze byla smés n-hexan a propanol (1:1). Pro systém s obracenymi fazemi byla
pouzita 10 um oktylsilikagelovd napli kolony (RP-8, 250 mm x 3 mm), mobilni faze
methanol-voda (8:2) a priitok 0,5 ml.min™. Spektrofotometricky detektor byl nastaven na
vlnovou délku 277 nm.

Tato dvojice autor™® popsala stanoveni APnEO v syntetickych detergentech i v odpadnich
vodach. Vodny vzorek byl extrahovan metodou dle Wickbolda®. 1 1 vzorku byl umistén do
extrakéni aparatury, kam bylo pfidano pro zlepSeni separace 40 g NaCl a pH bylo upraveno
na hodnotu 7 - 8 pfidavkem 5 g NaHCO3. Vodny roztok byl pievrstven 60 ml ethylacetatu.
Pro stripovani dusikem byla nastavena rychlost 30 ml.min™ po dobu 5 min. Ethylacetatova
vrstva byla odpusténa do délici nalevky a extrak¢ni aparatura naplnéna Cistym ethylacetatem.
Extrakce byla opakovéna celkem ttikrat. Po vysuseni bezvodym siranem sodnym byl extrakt
odpafen na rotaéni odparce na objem 1-2 ml Poté byl extrakt rozpustén v1 ml
dichlormethanu a pfecistén na sklenéné kolonce se 4 g deaktivovaného Al,Os;. VSechny
APnEO byly eluovany 25 ml methanolu. Tato methanolova frakce byla zakoncentrovana
V rotacni odparce na maly objem (1-2 ml), pielita do 3 ml vialky opatiené uzavérem a suSena
pod proudem dusiku. Poté byl vzorek rozpustén v 500 pl smési 2-propanolem/n-hexan (1:9).
Piecistény extrakt byl davkovan na HPLC s kolonami Lichrosorb-NH, (250 mm x 4,6 mm) a
Spherisorb-NH; (120 mm x 3 mm). Byla pouzita gradientova eluce, priatok mobilni faze
n-hexan/2-propanol (9:1) byl 1,5 ml/min. Spektrofotometricky detektor (Perkin-Elmer UV-
VIS spektrofotometr, Model LC-50) byl nastaven na vlnovou délku 277 nm. Pomoci HPLC
analyzy se jim podafilo nalézt NPnEO s 1-18 oxyethylenovymi jednotkami v odpadnich
vodach v koncentracich 0,8 - 2,3 mg.I"". Detekéni limit pro jednotlivé oligomery byl 1 mg.I™
a vytéznost APnEO 87 %. Ethoxylované alkylfenoly byly separovany béhem 40 min. Bylo
zjisténo, ze odpovidajici oligomery se stejnym poctem oxyethylenovych jednotek, ale
s rozdilnym alkyl substituentem eluovaly ve stejném retencnim case.

O stanoveni NPnEO v odpadnich vodach pomoci kapalinové chromatografie se pokusili

.19 Vzorky odpadni vody extrahovali bud’ podle Wickbolda® nebo s pouzitim

Fytianos a ko
XAD-2 kolon. 500 ml vzorku nechali protéct kolonkou, poté provedli eluci ethyletherem,

smési ethylether/methanol a methanolem. Eluat odpafili na 5 ml a analyzovali HPLC. Pouzili
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dvé mobilni faze, a to smési n-hexan/THF a smés 2-propanol/voda. Vyuzili gradientové eluce
s UV detekei pti 277 nm. Vytéznost téchto metod byla 85 — 96%.

Aranda a Burk™® analyzovali neionické tenzidy pomoci HPLC po mikroextrakci tuhou
fazi a s vyuzitim on - line derivatizace. Pouzili automaticky davkova¢ Varian 9050, pumpu
Varian 9010 a fluorescen¢ni detektor Linear Instruments LC 304, kolonu ODS - Zorbax
(250 mm x 4,6 mm) a mobilni fazi smés voda - acetonitril (30:70). Detekce probihala pfi
hex = 228 nm a Aem = 366 nm. Derivatizaénim ¢inidlem byl 1-naftoylchlorid s
4- (dimethylamino)pyridinem jako katalyzatorem.

Gundersen™ popsala HPLC analyzu NPnEO s1-10 oxyethylenovymi jednotkami
S pouzitim ,,Graphite Carbon Column®. Separace byla uskutecnéna na HPLC pfistroji od
firmy Waters (Milford, MA, USA) se skenovacim fluorometrem (277 nm-exitace,
300 nm-emise). Prvni chromatografickd kolona byla 10 cm HyperCarb plnéna casticemi
grafitického uhliku o priméru 7 mm jako stacionarni fazi. Druha kolona Aqguard (10 m x 5
mm x 2 mm) byla naplnénd casticemi oktadecylsilikagelu ODS a byla propojena s prvni
chromatografickou kolonou. Pro separaci NPnEO smeési (s 1-10 oxyethylenovymi
jednotkami) byla pouzita nasledujici rozpoustédla (a): CH3CN, (b): ledova kyselina octova.
Pritok mobilni fize byl nastaven na rychlost 1,0 mlmin™. Koncentrace pouZivanych
standardt davkovanych na kolonu byla 1 mg.ml™ acetonitrilu. Davkované mnozZstvi bylo
0,1 ml az 0,2 ml. Kolona byla udrzovana na teplot¢ 30 °C. Podminky gradientu jsou
nasledujici: NPEO (1-2): 0-15 min: (a)-(b) (50:50), 15-60 min: lincarni gradient (a)-(b)
(70:30), 60-100 min (a)-(b) (70:30). Pro NPEO(4) a NPEO (9-10): 0-15 min: (a)-(b) (70:30),
15-60 min: linearni gradient (a)-(b) (100:0), 60-140 min: udrzovano (a)-(b) (100:0).

Voogt a kol.™? se zabyval oxyethylovanymi alkylfenoly v primyslovych a pfirodnich
vzorcich. Sedimenty a kaly byly extrahovany v Soxhletové pfistroji ( 16 hodin bazickym
methanolem), extrakt byl zakoncentrovan na objem 20 ml, neutralizovan HCI a spolu se
vzorky vody centrifugovan pro odstranéni tuhych ¢astic. VSechny vzorky byly extrahovany a
¢iStény pomoci SPE, kdy byla pouzita kolona s Cjg kondiciovdna smési voda/methanol
(60:40). Nasledné byl aplikovan vzorek a eluovan 10 ml 100 % methanolu a odpafen do
sucha, rozpuStén a zaveden na kolonu. Prvni frakce byla eluovdana 90 ml smési
dichlormethan - hexan (1:3) a dale nebyla analyzovana. Pro analyzu byla pouzita frakce
eluovand 90 ml smési dichlormethan - methanol (100:1), kterd byla odpafena do sucha a
rozpusténa v methanolu.

Fountoulakis a kol.™** stanovovali NPREO v odpadnich kalech pomoci HPLC a mikrovinné

extrakce. VysuSeny vzorek extrahovali smési hexan - aceton a také smési dichlormethan -
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methanol. V prvnim p¥ipadé byla teplota 100 °C a ve druhém 120 °C. Doba extrakce byla 17
minut. Pro porovnani provedli i extrakci pomoci ultrazvuku a Soxhletovu extrakei. Pro HPLC
byla pouzita reverzni faze a kolona XTerra® RP-18 (250 cm x 4.6 mm x 5 um ). Eluce byla
gradientova a detekce fluorescenéni pii vinové délce 222 nm, resp. 305 nm. Vytéznosti byli
61,4 % pro NPnEO a 91,4 % pro NP. Detekéni limity této metody byli zjistény 1,82 ug.g™ pro
NPnEO a 2,86 pg.g™ pro NP. Nalezené koncentrace se pohybovali mezi 12,8 — 233,5 mg.kg™
pro NPnEO a 3,6 — 93 mg.kg™ pro NP.

Ferguson a kol.™* analyzovali NP a NPnEO pomoci HPLC/MS-ESI. Vodni vzorky
extrahovali methylchloridem. Extrakty odpafili a zbytek rozpustili v 1 ml smési
methanol - voda (1:1). K roztoku pftidali vnitini standard NP2EO a analyzovali na koloné
Shodex (150 mm x 4,6 mm) s polyvinylalkoholem jako stacionarni fazi. HPLC systém byl
Hewlett - Packard 1100 s pumpou G1312A a automatickym davkovacem G1313A. Mobilni
fazi byla sm¢s voda — methanol (1:1).

Takino, Daishima a Yamaguchi'®

stanovovali oxyethylenovany nonylfenol pomoci
LC/MS - ESI (HP 1100 series) v fi¢nich vzorcich. Jako standardy byly pouzity NP2EO az
NP6EO. 1ml vzorku bylo piefiltrovano ptes 0,2 um nylonovy filtr do polypropylénové vilky.
K analyze bylo pouzito 100 pl vzorku. Separace byla provedena na kolon¢ 150 x 2,1 mm
plnéné 5 um Shodex Mspack GF-310 2D. Mobilni faze byla smés acetonitril — octan
amonny. Viechny oligomery byly detekovany za pouziti [M+NH4]" iontu. Detekéni limity
sahaly od 160 pg.ml* (NP4EO) do 240 pg.ml* (NP2EO), opakovatelnost a
reprodukovatelnost hranicily od 4,2 % (NP2EO) do 6,2 % (NP6EO) a od 7,4% (NP5EO) do
9,8 % (NP6EO).

Cserhati®®

analyzoval oxyethylenované nonylfenoly na reversnich fazich (RP-HPLC). Pro
analyzu pouzil Liquopump Type 312 (Labor MIM, Budapest, Hungary) a Cecil CE-212
spektrofotometr (Cambridge, England), Valco 20 ul injektor (Houston, Texas, USA). Jako
mobilni faze byla pouzita smés methanol - voda (80:20). Pritok mobilni faze byl 0,5 ml/min a
vlnové délka detekce A = 235 nm.

Cheng a Ding ™" stanovovali NPnEO pomoci HPLC v detergentech urc¢enych pro domacnosti.
Pro stanoveni vyuzili chromatograf s fluorescen¢ni detekci pii vinové délce 305 nm a kolonu
XDB-C (15 cm x 0,46 cm x 0,5 pum). Eluci provedli smési acetonitril/methanol/voda
(4%/80%/16%). Toto metodou zjistili, Ze NPEO se nalézaji ve 41 % z 90 detergentl
pouzivanych v domacnosti, a ze jejich koncentrace se pohybuje od 0,2 do 21 %. Nejveétsi

mnozstvi obsahovali praci ptipravky.
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Marcomini a Giger™® stanovovali OPnEO a NPnEO pomoci HPLC s obracenymi fazemi a
pouzili gradientovou eluci. Provedli stanoveni distribuce jednotlivych oligomert (k dispozici
méli NPEO oligomery primérné s 11 oxyethylenovymi jednotkami v rozsahu 1-18 EO
skupin) a zjistili, ze kvantitativni analyza vyzaduje separaci pomoci HPLC s normalnimi
fazemi. 500 mg praskového vzorku detergentu bylo extrahovano v Soxhletoveé piistroji s 80
ml methanolu po dobu 30 minut. Extrakt byl odpafen na objem 20 ml a zfedén vodou
obsahujici 0,05 M dodecyl sulfatu sodného a acetonu na objem 50 ml tak, aby pomér
jednotlivych slozek byl 1:1:2 (methanol, voda, aceton). Na kolonu bylo davkovéano 20-80 pl
vzorku. Pridavek dodecyl sulfatu sodného mél zamezit adsorpci analytu v chromatografickém
systému. Pouzili kolonu RP8 (100mm x 4 mm x 0,0lmm) a pfedkolona (30mm x 4 mm).
Nejprve byla pouzita mobilni faze smés A (5 % 2-propanol, 40 % voda, 55 % acetonitril/H,O
+ 0,02 M NaClO, ) po dobu 6,5 min a nasledné po dobu 10 min smés B (5 % 2-propanol,
15 % acetonitril, 80 % acetonitril/voda (45/55) + 0,02 M NaClOy, ), pritok 1,2 mlL.min™. Pro
HPLC s normalnimi fazemi bylo odebrano 200 - 500 ml vzorku obsahujici vnitini standardy
v mnozstvi 0,1 mg nonylfenolu, 0,7 mg NP1EO, a 0,02 mg NP2EO ve smési methanol - voda
(1:1). Ktomuto roztoku bylo pifidano 20 ml redestilované vody s 500 mg NaCl a 1 ml
n-hexanu. Roztok byl po centrifugaci ddvkovan v mnozstvi 20 - 50 ul na HPLC kolonu.
K HPLC analyze s normalnimi fazemi byla pouzita kolona APS (100 mm x 4 mm x 3mm).
Byla pouzita isokraticka eluce smési n-hexan/2-propanol (98,5/1,5) o pritoku 1,5ml/min. Jako
detektor byl pouzit UV fluorescencni spektrofotometr, piicemz vinova délka excitace byla
225 nebo 230 nm. Pouzita byla vlnova délka 295 nm pro obracené faze a pro normalni faze

277 nm. Vytéznost extrakce se pohybovala mezi 85 — 100 %.

Kibbey a kol."® separovali oligomery NPnEO (n = 3 aZ 50) v komer&nim tenzidu Tergitol.
Kombinovali ptedkolonu s ODS (7,5 mm délka) a 3 pum silikagelovou kolonu (délka 15 cm).
Vyuzili gradientu s acetonitrilem a vodou jako mobilni fazi a detektoru UV a ELS.

Lee a kol®

stanovovali NPnEO kapalinovou chromatografii  po jejich extrakei
nadkritickou kapalinou za teploty 80 °C a tlaku 51.10° Pa. Pro analyzu vzorki byla pouZita
sestava Hewlett-Packard 1050, HP 1050 autosampler, HP 1046 A programovatelny
fluorescenéni detektor. Kolona 100 mm x 2,1 mm byla plnéna Hypersilem (5 pm, -NH,).
Pfedkolona 20 mm x 2,1 mm byla plnéna ODS (5 pm). Pro separaci NPnEO smési ( s 1-17
EO jednotkami) byla pouzita nasledujici rozpoustédla (a): n-hexan/2-propyl alkohol (98:2),
(b): 2-propyl alkohol/voda (9:1). Pritok mobilni faze byl naprogramovan: 3 min smés o

slozeni 97 % (a) a 3 % (b), 43 % (a) a 57 % (b) dalSich 22 min. Pritok kolonou a teplota na
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kolong byla udrzovana na hodnot& 40 °C a 0,3 ml.min™. Davkovano bylo 10 pl vzorku a
spektrofotometricky detektor byl nastaven na vinovou délku 230 nm (excitace) a 300 nm
(emise).

Tsuda a kol.*?! stanovovali pomoci HPLC 4-NP, NP1EO, NP2EO a dalsi APnEO v rybéach a
korysich. Vyuzili ptistroje LC-10ADGH-1 (Shimadzu, Japonsko) s fluorescenéni detekci a
kolonou Inertsil PH (150 cm x 4,6 um). Eluce byla gradientova a to se smési methanol/voda.
Vytéznosti pouzité extrakce se pohybovaly od 81,1 — 84,3 % pro NP, 83,5 — 84,3 % pro
NP1EO a 90,5 — 96,2 % pro NP2EO. Detekéni limit byl 2 ng.g™ pro NP, NP1EO i NP2EO.

Scarlett a kol.*?

separovali také oligomery NPnEO na kolon€ o rozmérech 100 mm x 8 mm
a s predkolonou Waters Guard-Pak.. Pouzili pumpu LDC Constametric III, automaticky
davkova¢ Waters WISP 710B a spektrometricky detektor LDC Spectromonitor III.
Integratorem byl Hewlett - Packard 3388A. Celkové zastoupeni NPnEO analyzovali na
koloné Nova Pak C18.

, 12
Késa a kol'®

analyzovali oxyethylenované nonylfenoly obsahujici 3, 4 a 5
oxyethylenovych jednotek. K analyze pouzili HPLC sUV a hmotnostni detekci.
Chromatograficka sestava pro HPLC-UV se skladala z pumpy (Merc-Hitachi L-6000A,
Tokyo, Japan), davkovaciho zatizeni Rheodyne injector 7125 (20 ml), kolony (250 mm x
4 mm) plnénou Al,O3 velikosti zrn 5 pm. Jako mobilni faze byla pouzita smés ethylacetat/
n-hexan (70:30), o prutoku 1 ml/min. UV detektor (Merc-Hitachi L-4000A) byl nastaven na
vinovou délku 1 = 254 nm. Pro HPLC-MS byla pouzita chemicka ionizace za atmosférického
tlaku APCI pracujici v pozitivnim moédu. Hmotnostni spektrometr (Perkin-Elmer SCIEX API
165), davkovaci zafizeni Rheodyne injector 7125 (20 ml).

Houde a kol'** vyuzili kombinaci HPLC/MS pro stanoveni NPnEO a NPnEC
V povrchovych vodach. Kolonu pouzili Zorbax C8 (150 cm % 4,6 um x 5 m) a mobilni fazi
byla smé&s methanol/kyselina mravené¢i/amonnium acetat. Hmotnostni detektor vyuzival
kvadrupol a elektrosprej. Tato metoda méla detekéni limit od 0,01 do 0,05 g.l'1 pro
NP(1-17)EO a 0,01 g.I" pro NP(1-2)EC. Byla pouzita extrakce na GBC kartridzich a

vytéznosti této extrakce se pohybovali v rozmezi od 78 do 107 %.

1.6 Extrakce magnetickou tuhou fazi

1.6.1 Princip MSPE

Principem extrakce magnetickou tuhou fazi (MSPE) je adsorpce cilové slouceniny nebo
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buiiky na magnetické Castice a nasledné odstranéni vytvoreného komplexu pomoci vnéjsiho
magnetického pole™!. RozliSujeme separaci pozitivni, v jejimz pripadé jsou magneticky
separovany a izolovany pfimo zadané slouCeniny nebo buiiky, a negativni, kdy se naopak ze
systému odstranuji nezddouci slozky.

Pro separace v magnetickém poli je potiebné nendro¢né zdkladni vybaveni, predevs§im
vhodné zvoleny magneticky sorbent nebo nosi¢ s imobilizovanymi afinitnimi ligandy a
vhodny magneticky separator.

Magnetické separace mohou ve vybranych ptipadech urychlit nebo usnadnit nékteré bézné
pouzivané separacni postupy a metody. Obecné je vyuziti selektivni magnetické separace
vyhodné pfi praci v heterogennich suspenznich systémech. V soucasné dobé je magneticka
separace vyuzivana pifedevSim v mikrobiologii, bunétné biologii, molekularni biologii,
lékatstvi, biochemii a v ekologii.

Magnetické vlastnosti ziskava latka pasobenim magnetického pole. Ma-li vSak mit
magnetické pole na hmotu vliv, pak musi byt pfiCiny tohoto jevu obsaZzeny jiz v samotné
hmot¢.

Hmota se sklada z elementarnich Castic s elektrickym nabojem. Tyto naboje, vazané na
urcité hmotné Castice (elektrony, jadra), jsou V neustalém periodickém pohybu po uzavienych
drahach. Piedstavuji vlastné elementarni proudy. Takové tutvary podle zakonu
elektrodynamiky musi budit ve svém okoli magnetické polelzs.

Dle chovani latek v magnetickém poli je rozdélujeme na ferromagnetické, paramagnetické a
diamagnetické. Ferromagnetické latky jako napt. Zelezo, nikl a kobalt jsou zndmé svym
charakterickym afinitnim chovanim k patficnému polu zdroje magnetického pole. Latky
paramagnetické jako napf. hlinik, platina a kyslik magnetické pole nepatrné zesiluji. Zatimco
latky diamagnetické jako napt. meéd’, rtut’ ¢i inertni plyny magnetické pole nepatrné zeslabuji.
Sila magnetického pole je charakterizovéana fyzikalni veli¢inou H, kterd se nazyva: ,, intenzita
magnetického pole®, a vyjadiuje se jednotkou A.m™. Lze-li magnetické pole popsat
vodorovnymi, rovnomérné rozvrstvenymi silo¢arami, pak toto pole povazujeme za
homogenni. Vlozime-li do homogenniho pole néjakou latku pak se v ni vytvoifi vnitini
magnetické pole o intenzité M (tzv. magnetizace). Intenzita tohoto vnitiniho pole M pak muize
mit smér souhlasny s intenzitou pole vnéjsiho, pak tikdme, ze latka je paramagneticka. Je-li
smér intenzity M vnitiniho pole opa¢ny nez smér intenzity pole vnéjsiho, pak fikame, Ze latka
je diamagnetickd. Vyslednd intenzita je pak vektorovym souctem intenzity vné&jSiho
magnetického pole H a magnetizace M. Dilezita veli¢ina charakterizujici magnetické

vlastnosti latek, potazmo materidll je relativni permeabilita i, ktera je definovana jako pomér
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vysledné intenzity Hy a intenzity vnéjSiho pole Hop. Dalsi dilezitd velicina je magneticka
susceptibilita  neboli magneticka citlivost, ktera je definovana jako pomér magnetizace M a
intenzity vnéjSiho magnetického pole. Proto je magnetickd susceptibilita bezrozmérnou
veli¢inou. Z magnetické susceptibility je pak odvozena specifickd magneticka susceptibilita
, ktera je vlastné jen magneticka susceptibilita y pod€lena hustotou materialu.

Magnetizace materiald je zavisla na hodnoté magnetické susceptibility a intenzit¢ vnéjSiho
magnetického pole. Magnetické charakteristiky materidld se mohou ménit v zavislosti na
tlaku, teploté, na fyzikalnim a chemickém okoli a pfedchozim zpracovani. Toto je dulezité mit
na paméti zejména pii potiebé magneticky separovat dva materialy s blizkymi magnetickymi
susceptibilitami.

Magneticka separace stoji na bilanci magnetické sily vii¢i sildm proti ni ptisobicim, napf.
sila gravita¢ni a sila odporu prostiedi. Pro separaci latek z blizkou susceptibilitou se obvykle
vyuziva faktu, Ze magnetickd sila je umérnd tfeti mocnin¢ priméru Castice zatimco sila
hydrodynamického odporu je umérnd pouze mocniné¢ prvni. Proto lze separaci v kapalném

v r . . . ’ 7 v 7 . M 112
prostiedi ovlivnit velikosti separovanych ¢astic, nebo hustotou prostiedi °

1.6.2 Magnetické sorbenty

NejpouzivanéjSimi magnetickymi materialy pro piipravu magnetickych nosicti a sorbenti
jsou praskové oxidy Zeleza jako magnetit (oxid zeleznato — Zelezity, Fe3O4) a maghemit
(gama — oxid Zelezity, gama — Fe,O3 ) poté oxid chromiéity CrO,, praskové Zelezo, ferity a
nikl. Krom¢ magnetickych ¢astic lze pro nékteré aplikace vyuzit i tzv. magnetické kapaliny
(ferrofluids nebo magnetic fluids), coz jsou suspenze velmi jemnych tuhych magnetickych

¢astic (pramér cca 2-20nm) ve vhodné nemagnetické kapalin€.
Magnetické sorbenty muzeme rozdé€lit do tiech skupin®?’:

1. Magnetické sorbenty, které mohou byt pouzité jako individuédlni tuh4 faze schopna na
svlj povrch vazat kontaminanty. Stupeni odstrafiovani zavisi predev$im na velikosti
castic.

2. Magnetické sorbenty ve formé specidlnich vicesloZzkovych materidli sloZenych
z magnetickych ¢astic v kombinaci s jinymi chemickymi latkami, které maji zvysit

sorpcni schopnost.

3. Magnetické sorbenty ve formé hydroxidli a oxidli Zeleza mohou byt vysraZené ,,in

situ” ve vodé¢ znecisténé t¢zkymi kovy a se zvySenym obsahem Zeleza. Pro vysrdzeni
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Fe iontil je diilezity jejich oxidaéni stav, resp. pomér Fe?*/ Fe**. Fe - srazenina vaze do
své struktury ionty tézkych kovli a miize byt magneticky odseparovana. Tento postup
miize byt vyuzit na uUpravu kyselych odpadnich vod po zpracovani Fe — sulfidi.
Vlivem zakladnich parametrii v procesu srazeni na vyslednou kvalitu feriti a
porovnavanim chemické stalosti feritd se zabyvali Mucha a Hencl*?®. Princip p¥ipravy
feritd je nasledujici: za piitomnosti iontd Fe?* s dvojmocnymi kovovymi ionty M
(M = Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn) se pomoci NaOH vytvofi srazenina hydroxida. Za
specifickych podminek se ¢ast dvojmocného Zeleza oxiduje na trojmocné. Vzniklé

komplexni slou¢eniny maji spiralovou strukturu a magnetické vlastnosti.

Johnson'® studoval srazeni kovovych iontl v odpadnich vodach z dolu na tézbu olovéné
rudy. Srazeni probihalo za teploty okolo cca 10°C, pfi soucasné tvorbé magnetickych
precipitati feritickych typu (napf. magnetitu). Jako srazeci ¢inidlo bylo pouzito Ca(OH); a
Na,COs, doba srazeni feritd se pohybovala v rozmezi 24 — 48 hodin.

Gupta a kol.**°

ve svém c¢lanku o syntéze a povrchové upravé nanocastic oxida zeleza pro
biomedicinské vyuziti popsali 1 jejich piipravu. Dlouhou dobu bylo védeckou a
technologickou vyzvou syntetizovat magnetické nanocastice pozadované velikosti a tvaru.
Fyzikalni metody zahrnuji slozité procedury, a to kviili nemoznosti kontrolovat velikost Castic
Vrozmezi nanometrti. Mokré chemické postupy jsou jednodus$si a u€inné€j$i, umoziuji
kontrolu velikosti, slozeni a nékdy i tvaru nanocastice. Oxidy zeleza (bud” Fe3zO,4 nebo
gama-Fe;O3) mohou byt syntetizovany vysraZenim vodného roztoku Fe?* a Fe** piidanim
baze. Kontrola velikosti, tvaru a sloZzeni nanocastic zavisi na typu pouzité soli, napt. chloridu,

’ Ve cv v + + . L, , 4.
siranu &i dusi¢nanu, poméru Fe?* a Fe**, pH a iontové sile média.

Obecné je magnetit pripravovan piidanim baze do vodné smési Fe?* a Fe®* chlorid

vV molarnim poméru 1:2. Vysrdzeny magnetit ma ¢ernou barvu.

Reak¢ni mechanismus vzniku ¢astic magnetitu zndzoriuje nasledujici obrazek:

Deprotonace

Fe3* + H,O > Fe(OH),2>
Deprotonace
Fe2* + H,O > Fe(OH)2Y
Fe(OH), 2 )
. Oxidace Magnetit
Deprotonace
pH~9,0 60°C Fe;O,
Fe(OH)2Y

Obr.9: Schématické zndzornéni reakéniho mechanismu vzniku ¢astic magnetitu
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Souhrnna reakce mtize byt zapsana nasledujicim reakénim schématem:
Fe** + 2Fe®" + 80H — Fes0s + 4H,0  (3)

V souladu s termodynamikou této reakce by se dalo ocekavat kompletni vysrazeni FezOq
mezi pH 9 — 14, je-li zachovan molarni pomér Fe**:Fe®" 1:2 v prostiedi bez kysliku, jinak
miuze dojit k oxidaci:

4Fe304 + Oy + 18H,0 — 12Fe(OH)s3 4)

To by mohlo zasadn¢ ovlivnit fyzikalni a chemické vlastnosti magnetickych ¢astic, proto je
nutné zabranit oxidaci vzduchem a seskupovani ¢astic. Fe3O4 nanocastice produkované reakci
(3) jsou tedy béhem procesu srazeni obycejné pokryty organickymi ¢i anorganickymi
molekulami.

Pro kontrolu reak¢ni kinetiky, ktera je silné spojena s rychlosti oxidace, musi byt syntéza
¢astic provedena v prostiedi bez kysliku zajisténém priichodem dusiku. Probublani roztoku
dusikem chrani nejen ptfed procesem oxidace, ale také snizuje velikost ¢astic v porovnani
S metodou bez odstranéni kysliku.

’ o v . ’ o svo : ’ . 131,
Laboratorni zptisoby ptipravy magnetickych sorbentil a nosict jsou nasledujici 3t

I. zphsob - Povrchové modifikace magnetovce nebo jiného magnetického materidlu, ve
vétsing piipada silylaci, kdy se silylacnim ¢inidlem nanese na povrch magnetického materialu
potiebna funk¢ni skupina.

To se provadi obvykle tifemi zptisoby:
a) Silylace v organickém rozpoustédle
Magneticky materidl se vnese do roztoku silyla¢niho Cinidla rozpusSténého v napf.

toluenu. Suspenze se pak zahiiva pod zpétnym chladi¢em aZz 24 hodin. Pak se material

dekantuje toluenem a omyje acetonem.
b) Postup odparovaci
Do roztoku silylaéniho €inidla v acetonu se nejprve suspenduje magneticky materil.

Nasledné se rozpoustédlo (aceton) odpaii na vakuové rotacni odparce. Nakonec se material

promyje acetonem a je pfipraven k pouZiti.
¢) Silylace ve vodném prostiedi

Suspenze silylovaného materidlu se zahitivd po dobu 4 hod pti 75°C. Kapalna faze

zahtfivané suspenze je vodny roztok silyla¢niho ¢inidla s pH upravenym na cca 4. Po uplynuti
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doby zahtivani se materidl promyje vodou a tim je jeho ptiprava u konce.

NH H e N NH
N
H T H 2 2 {NHz g 2 2 { /OH / 2
N0 R A HO-Si—0=§ g
+ HO-Si-0-Si-0-Si-OH —m78»» I ANVAN
] -H,0 0 o8
magnetit OH OH OH
magnetit
Obr.10: Zjednodusené schéma silylace magnetického sorbentu
Yamaura a kol.**2 ptipravili silylaci magnetické nanocastice S

(3-aminopropyl)triethoxysilanem (APTES), NH2(CH,)sSi(OC,Hs)s. Magnetické Castice byly
vysrazeny piidanim NaOH do michaného roztoku chloridu Zeleznatého a chloridu Zelezitého
az do dosazeni pH 11 pti pokojové teploté. Suspenze byla opakované promyta destilovanou
vodou. Poté byly Castice magneticky separovany a nejméné ttikrat rozptyleny ve vodném
roztoku, dokud pH nekleslo na 7. V dalsim kroku byl povrch téchto ¢astic sylilovan pomoci
APTES. Postup se sestaval ze zahtivani magnetické suspenze s glycerolem a roztokem
APTES na vodni ldzni po dobu 3 hod a v dalsi fazi, po magnetické separaci, za peclivého
promyti silylovanych magnetickych castic destilovanou vodou a suseni do vytvoieni jemného
prasku.

Safatikova a kol ™

uvadéji ve svém Clanku o extrakci magnetickou tuhou fazi postup
piipravy dvou magnetickych adsorbentti — modrého magnetitu a magnetického uhli.

Modry magnetit je oznaceni pro silylovany magnetit, na ktery je imobilizovan ftalocyanin
meédi. Tento specificky magneticky adsorbent je vyuzivan pro zakoncentrovani organickych
latek s planarnim uspofadanim (napi. polyaromatické uhlovodiky a jejich derivaty nebo
trifenylmethanové barviva). Magnetické chovani adsorbentu umoziiuje jeho odstranéni nejen
z roztok, ale 1 suspenzi. Tato vlastnost je velice uzitecnd, protoze k sorpci organickych latek
mize dojit pfimo v neupravenych vzorcich, naptiklad z odpadnich vod nebo pldnich
suspen21134.

Modry magnetit byl pfipraven nasledujicim postupem: 10 g oxidu Zeleznato-Zelezitého bylo
suspendovano 5 % kyselinou dusi¢nou. Poté byla suspenze v uzaviené nadob¢ vafena pfi
100 °C po dobu jedné hodiny. Po promyti destilovanou vodou bylo k sedimentovanému
magnetitu pfidano 40 ml 10 % vodného roztoku 3-aminopropyltriethoxysilanu (pH bylo
upraveno na hodnotu cca 4,0 pomoci HCI). Suspenze byla za stalého michani zahfivana na

vodni 14zni (80 °C) po dobu 4 hodin. Silylovany magnetit byl promyt vodou, suspendovan do
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200 ml vody a smichan se 4 g barviva C.l. Reactive Blue 21 a 12 g chloridu sodného.
Suspenze byla zahiata na 70 °C a po 15 minutach bylo pfidano 10 g uhli¢itanu vapenatého.
Tato suspenze byla po dobu 4 hodin a pii 70 °C neustale michdna. Po uplynuti této doby byla
smés ponechana pres noc pii laboratorni teploté. Castetky modrého magnetitu byly poté
promyty vodou a zbyld barva byla odstranéna pomoci extrakce methanolem v Soxhletové
extraktoru. Extrahované ¢astecky byly opakované promyty smési methanol — koncentrovany
NH40H (50/1; v/v) a dimethylsulfoxidem. Promyty modry magnetit byl uchovan ve vodg¢,
jejiz teplota byla 4 °C. Hmotnost 1 ml usazeného modrého magnetitu po vysuSeni byla
322 mg. Obsah ftalcyaninu médi byl stanoven elementarni analyzou po mineralizaci modrého
magnetitu koncentrovanou kyselinou dusi¢nou pomoci ICP spektrometru PU 7450 (Pye —
Unicam, England). Obsah ¢inil 76 pmol na gram suchého sorbentu.

Magnetické uhli bylo stejnymi autory pfipravovano nasledujicim zptsobem: heptahydrat
sulfidu zeleznatého (10 mmol; 2,78 g) byl rozpustén ve 100 ml vody a po rozpusténi bylo
piidano 0,5 g aktivniho uhli. Suspenze byla michéna na mixéru vortex a béhem 5 minut bylo
po kapkach piidano 10 ml 10 % NaOH K urychleni hydratovani oxida Zeleza. Suspenze byla
potom michdana a zahtfivana na 100 °C po dobu 1 hodiny. Po ochlazeni byl vysledny
magneticky adsorbent opakované promyt vodou a uchovavan ve vodni suspenzi pii 4 °C.
Hmotnost 1 ml usazeného magnetického uhli po vysuseni byla 75,5 mg. Magnetické uhli je
Casto vyuzivano k odstraiiovani riznych organickych sloucenin. Tento sorbent je vysoce

inertni, teplotn¢ stabilni a mize byt pouzivan v Sirokém rozmezi pH135.

II. zpisob - Jemné magnetické Castice je mozno zabudovat do struktury biopolymert
(nejCastéji se pouzivaji polysacharidy a bilkoviny jako napt. celuldza, chitosan, chitin, dextran
apod.), nebo syntetickych polymert naptf. polyakrylamid, nylon, polystyren,
polyethylenglykol, poly(oxy-2,6-dimethyl-1,4-fenylen) — PODMP, nebo je mozné polymerni
fetézce imobilizovat na povrch magnetickych c¢astic. DalSi moznost je zabudovani
polymernich fetézct do struktury magnetickych oxidu Zeleza v prib&hu srazeni zeleznatych a
zelezitych ionth v alkalickém prostfedi. Nakonec lze pouzit i postup promyvani poréznich
materiali magnetickou kapalinou, kdy dojde k zabudovani a adsorpci velmi jemnych ¢astic
magnetickych oxidil Zeleza do porti sorbentu. Posledni metodou tohoto druhu je tzv. ,, ferrite

plating“*.

Magneticky PODMP byl pfipraven smichanim PODMP s e-kaprolaktamem a praskovym

magnetitem ve sklenéné kadince. Smés byla zahiivana a michana. Po dokonalém rozpusténi
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PODMP v roztaveném e-kaprolaktamu byla smés chlazena michdnim. Tuhy Cerny material
byl rozemlet na malé ¢astice. Tyto Castice byly dale promyty methanolem v Soxhletove

extraktoru a nasledovalo jejich postupné preneseni z methanolu do vody™’.

Safarikova a kol™® pripravili magneticky alginat pro &isténi a-amylas. Roztok alginatu
sodného byl ptidan k dodecylsulfatu sodnému (SDS) ve zkumavce. Po fadném promichani a
rozpusténi SDS byl pfidan ferrofluid a obsah byl dobie promichan. Po ptidani 1-pentanolu byl
cely obsah michan na mixéru vortex cca 5 min pii maximalni rychlosti. Potom byl obsah této
zkumavky rychle prelit do jiné, obsahujici roztok chloridu vapenatého a michdni pokracovalo
dalsi 2 min. Po 15 min stani byly Céstice separovany pomoci vhodného magnetického
separatoru a opakované promyty 5 % roztokem chloridu vapenatého az do vymyti 1-

pentanolu. Na zavér byla suspenze zfiltrovana.

Magneticky zesitény chitosan byl ptipraven nasledujici cestou: k chitosanu rozpusténému v
5% kyselin¢ octové byl pfidan praskovy magnetit a tato smés byla dikladné promichana.
Dale byl do smési ptidavan 1,5 M NaOH do vytvofeni gelu. Cerny gel byl nakrajen na malé
kousky a pfes noc ponechan pii laboratorni teploté. Poté byl tento ¢erny chitosanovy gel
homogenizovan v mixéru na jemné castice. Magnetické chitosanové castice byly fadné
promyty vodou, aby se vymyl pfitomny NaOH. Do této suspenze byl ptidan fosfatovy pufr a
glutaraldehyd. Tato suspenze byla za neustalého michani inkubovana pii okolni teploté
18 hod. Zesitény magneticky chitosan byl dikladné promyt vodou. Volné aldehydické
skupiny byly blokovany ethanolaminem a magnetické ¢astice byly nakonec promyty vodou.

Magneticky acetylovany chitosan se piipravi z vodou promytych jemnych ¢astic chitosanu
piipravenych postupem popsanym vySe. Magnetické ¢astice (piipravené z 1 g chitosanu) byly
promyty 70 % methanolem. Castice byly poté suspendovany v 70 % methanolu a byl pfidan
acetanhydrid k ptevedeni chitosanu na acetylovany produkt. Suspenze byla michana pfi
pokojové teploté po dobu 18 — 20 hod. Magneticky N-acetylovany chitosan byl fadné promyt
vodou a skladovan pfti teploté 4 °C.

Magneticky chitin 1ze ptipravit podobné. Chitin byl suspendovan v chlazené HCI. Suspenze
byla uchovavana pii 5 °C za obc¢asného michani 44 hod. Supernatant, obsahujici rozpustény
chitin, byl nalit do vodni suspenze obsahujici jemné magnetické Castice za intenzivniho
michani. Vodou pe¢livé promyty ptipraveny sorbent byl skladovéan pii 4 °C*®,

Jinou moznosti je magneticka modifikace bun¢k Saccharomyces cerevisiae subsp. Uvarum.
Buiiky byly modifikovany za pouziti magnetické kapaliny stabilizované HCl. Do pfipravené

suspenze bunék byl pfidan ferrofluid. Dale byla suspenze michdna a inkubovana 1 hod pfii
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pokojové teplote. VétSina bunck tak byla magneticky modifikovana. Nemagnetické buiiky a
zbyly ferrofluid byly odstranény opakovanou statickou magnetickou separaci
S promyvénimm.

Pro separaci vybranych biologicky aktivnich latek a xenobiotik l1ze vyuzit ferrofluidem
modifikované rostlinné materialy jako adsorbenty. Smrkové piliny byly suspendovany
Vv methanolu. Nésledné¢ byl pfidan ferrofluid. Béhem michani doslo k témét kompletni

adsorpci ferrofluidu na piliny. Magnetické piliny byly poté opakovand promyty vodou®.

III. zpasob - K zabudovani jemnych magnetickych c¢astic mize dojit i do struktury
anorganickych materialt, jako je napf. silikagel nebo porézni sklo.

Pro magnetické separace je k dispozici fada komeréné dostupnych magnetickych castic.
Nejvétsimi  vyrobci jsou firmy Dynal (Norsko), Advanced Magnetics (USA), Bangs
Laboratories (USA), CPG (USA) a Miltenyi Biotec ( Némecko).

Firma Dynal nabizi nosi¢e na bazi polystyrenu pod ndzvem Dynabeads ve dvou velikostech
Castic (pramér 2,8 um a 4,5 um) v neaktivované formé, aktivované tosylaci a s nékterymi
imobilizovanymi ligandy. Advanced Magnetics dodava tii typy sylilovanych magnetovci pod
nazvem Biomag, dale pak magnetickou agarosu. Firma CPG vyrabi magnetické ¢éstice na
bazi porézniho borosilikatového skla. Miltenyi Biotec se specializuje na vyrobu velmi
jemnych superparamagnetickych castic s imobilizovanymi protilatkami nebo streptavidinem
pro vysokogradientové magnetické separace.

Existuje také fada komeréné dostupnych souprav pro stanoveni biologicky aktivnich latek,

bunék nebo kontaminantti Zivotniho prostiedi vyuzivajici principy magnetické separace.

1.6.3 Magnetické separatory

Magnetické separatory obvykle vyuzivaji silné permanentni magnety zfidka pak
elektromagnety. Materidly pro permanentni magnety jsou velmi rizné dle pozadované sily
magnetu pfi ur¢itych rozmérech. Obecné lze ftici, Ze obycejné slabsi magnety jsou vyrabéné
Z materiali na bazi smésnych oxidi Zeleza a pro siln€j$i magnety se pouzivaji specidlni slitiny
kovl a to zejména Re, Nb a dalsi. Firmy jako Dynal nebo Advanced Magnetics nabizeji
laboratorni separatory pro zkumavky, mikrozkumavky, mikrotitra¢ni desti¢ky ¢i banky.

Pro izolaci jemnych koloidnich magnetickych €astic je nejlépe pouZit vysokogradientovy
separator (HGMS). V laboratornim uspofadéani je mezi pdly silného permanentniho magnetu
umisténa kolonka vyplnéna feromagnetickou matrici (ocelovou vlnou). V tésné blizkosti

ocelovych vldken dochazi ke vzniku velmi silnych lokdlnich gradientti magnetického pole,
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které umoznuji zachyceni i velmi malych feromagnetickych a paramagnetickych castic pti
pritoku suspenze kolonou. Zachycené magnetické Castice se z kolony vymyji po jejim

vyjmuti z magnetického pole™

. Laboratorni separatory tohoto typu doddva napf. firma
Miltenyi Biotec (Némecko).

V ptipadech, kde je zapotfebi krom¢ vysokého gradientu jesté regulace intenzity
magnetického pole, je nejvyhodnéjsi pouziti elektromagnet na bazi supravodic¢ti. Moznosti
jejich vyuziti ukazuje ve své praci Maxwell**,

DalSimi pfistroji pro zjisténi pritomnosti magnetickych ¢i zmagnetizovanych castic je

f76

Ferograf’® nebo supravodivy kvantovy interferenéni magnetometr (,,superconducting quantum

interference device magnetometer* - (SQUID) )*2.

Pro magnetické separace ve velkém méfitku (napt. pro magnetické procesy pii CiSténi
odpadnich vod) se nejcastéji vyuzivaji bubnové separatory, které maji podobnou konstrukci
jako zafizeni pouZivand k odstraiovani hlusiny od magnetické zelezné¢ rudy, nebo
vysokogradientové magnetické separétorylsl.

Magnetické separatory pro laboratorni aplikace jsou obvykle tvofeny velmi silnymi
permanentnimi magnety na bazi kovii vzacnych zemin. Safarik™* pouzil k sestrojeni
magnetického separatoru 9 permanentnich magneti (49 X 23 X 12 mm) setazenych do 3 fad a
3 sloupct (kone¢ny rozmér potom byl 69 X 147 mm). Tato desticka byla umisténa do
papirové pravouhlé schranky o rozmérech 90 X 167 mm, vyska stény byla 20 mm. Volny
prostor byl vyplnén roztokem samotuhnouci pryskyftice. Po ztuhnuti pryskyfice byla papirova

schranka odstranéna. Tento jednoduchy magneticky separator miize byt pouZzit pro odstranéni

magnetickych nosicl a sorbenttt z 500 — 1000 ml suspenze

oDl Wil
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Obr.11: Ukazka komer¢né dodavanych magnetickych separatora

A: Dynal MPC -S (Dynal, Norsko); B: Dynal MPC (Dynal, Norsko); ); C: Dynal MPC
(Dynal, Norsko); D: magneticky separator pro 6 zkumavek typu Eppendorf (New England
BioLabs, USA); E: MagneSphere Technology Magnetic Separation Stand (Promega, USA);
F: MagnaBot (Promega, USA)

Dalsi technikou slouzici pro kontinualni separaci magneticky znacenych bunc¢k nebo
bun&nych komponent je tzv. “free — flow magnetophoresis*®. Jedna se o postup vyuzivajici
modifikované zafizeni pro kontinualni elektroforézu, pti¢emz pavodni elektrody byly
nahrazeny solenoidy. Magneticky znacené burnky interaguji s magnetickymi silami, kdezto
nemagneticky material prochazi polem bez interakce. Magnetické pole miiZze byt ovliviiovano
a tim dosazeno prichodu riznych castic. Nakonec jsou odebirany rizné frakce. Touto

metodou bylo dosazeno ¢istoty materiali az 99 % pii rychlosti prichodu 5 x 108 &astic za hod.

1.6.4 Hlavni vyuziti MSPE v posledni dobé

Magnetické sorbenty, nosi¢e nebo modifikatory je mozno vyuzit pro izolaci nebo
magnetickou modifikaci biologicky aktivnich latek, bun€k, subcelularnich komponent,
kontaminanti Zivotniho prostfedi apod. B3 Nyni zde budou dale uvedeny nékteré piiklady
vyuziti ve tfech oborech, a to: I. v biologii a medicing, II. v biochemii a biotechnologiich a III.

v ekologii.

L vyuziti v mikrobiologii, bunécné biologii a medicine

Pro biomedicinské vyuziti se preferuji nanocastice, které vykazuji magnetické vlastnosti jiz
pii pokojové teploté. Navic aplikace v biologii a Iékarské diagnostice vyzaduje, aby
magnetické nanocastice byly stabilni ve vodném prostfedi pifi neutrdlnim pH a ve
fyziologickém roztoku.

Magnetické nanocéstice se mohou v biomedicin€é pouzivat in vivo nebo in vitro. Pro
aplikace in vivo musi byt magnetickd nanoc¢astice obalena biokompaktnim polymerem b&hem
syntetickém procesu nebo po ném kvili zabranéni shlukovani a vzniku struktur s jinym
uspofadanim a jejich moZné biodegradaci pii expozici s biologickym systémem. Polymer
musi také I€ku dovolovat navdzat se na Castici kovalentni vazbou, adsorpci nebo

4

chemisorpci®.

In vivo aplikace:

1) Znaceni postizenych tkani v zivém organismu a jejich nasledna extrakce z organismu
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pomoci vnéjsiho magnetického pole (tj. magneticka separace zdravych a nadorovych tkani).
2) Magneticky kontrolovany pienos léCivych latek, navdzanych na povrchu nanocastic,

do mist zasazenych nadorem, kde je nasledné nesena 1é¢iva latka uvolnéna.

Tkafforgan

Katétr :}

Magneticky nosic

Obr.12: Schématické znazornéni magneticky fizeného pienosu Ié¢iv

Mnohé mikroorganismy jsou schopny syntetizovat ve svych buiikach krystalky magnetitu
(FesO4) a vyuzivaji je pro orientaci v magnetickych polich. Patii mezi né¢ i mikrob
Magnetospirillum magnetotacticum znazornény na obr. 14. Kazdy krystalek magnetitu ma
tato bakterie zabaleny do membrany, a tvofi tak organelu oznacovanou jako magnetosom.
Bakterie z krystalti vytvaii fetizky, které funguji podobné jako stielka kompasu. Bakterie si s
jejich pomoci hleda cestu do hlubsich vod, kde nachéazi piihodnéj$i podminky pro zivot.

Kdyby se podatilo izolovat magnetosomy z bakterii v dostateéném mnozstvi, mohly by
poslouzit jako velmi svérazné nosi¢e l€ék. Farmakologické ptipravky by se vazaly na
povrchovou membranu magnetosomu a magnetitové jadro by poslouzilo k zavedeni Castic na
urcené misto v téle magnetickym polem. Tento zplsob dopravy 1éCiv by piipadal do tvahy
piredevsim u velmi drahych nebo vysoce toxickych preparati. V ivahu ptipada predevsim
lécba nadora toxickymi cytostatiky. Vylouceno neni jejich vyuziti ani pti 1€cb¢ jinych chorob,

napf. arteroskler6zy.

Obr.13: Magnetospirillum magnetotacticum - délka usecky je jeden mikrometr. Magnetické
Castice sefazené do linie jsou v nitru bakterie jasné patrné.

3) Hypertermie pii lé¢eni rakoviny. Magnetické Castice jsou zavedeny do krve a
magnetickym polem jsou navedeny do oblasti, kterd je postiZzena rakovinou. Tyto ¢astice jsou
posléze vystaveny pusobeni stfidavého vnéjSiho magnetického pole, které zapfiCifuje jejich

neustalou remagnetizaci, pti niZ se uvoliuje teplo v disledku hystereznich ztrat. Teplota okoli
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nanocastice se tak zvétSuje, coz vede K nekroze rakovinovych bunék pii urcité teploté
(obvykle 42 °C).

In vitro aplikace:

Aplikace in vitro slouzi pfedevsim v diagnostice. Magneticky adsorbent se pfidd do roztoku
nebo suspenze obsahujici cilovou slozku. Ta se naadsorbuje na magnetickou Ccastici.
Adsorbent s naadsorbovanou slozkou je ze suspenze odstranén pomoci vhodného

magnetického separatoru. Proces je schématicky znazornén na Obr.14:
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Obr.14: Schématické znazornéni magnetické separace slozek ze vzorku.
Magneticka nanocastice, na kterou byla ukotvena protilaitka byla rozptylena v kapalném
médiu obsahujici antigen (slozka k analyze).

Mezi zakladni ukoly potravinaiské, klinické a enviromentalni mikrobiologie patii detekce a
stanoveni nékterych mikroorganismt, zejména patogennich, piipadné jejich toxickych
metabolitd. Pfi pouziti tradicnich mikrobiologickych kultivacnich technik je mozno ziskat
vysledky nejdiive za 3 az 4 dny. Mikrobiologicky rozbor lze urychlit pouzitim selektivni
magnetické separace. Magnetické ¢astice nesou na svém povrchu specifické polyklonalni
nebo monoklonalni protilatky, ptipadné lektiny, které specificky interaguji s vybranymi
povrchovymi strukturami izolovanych mikrobnich bunék. Komplex imunomagneticka
Castice — builka je pak ze systému odstranén pomoci magnetického separatoru a nasleduji
standardni mikrobiologické testy. Imunomagnetické cCéastice a magnetické castice
s imobilizovanymi lektiny je moZzné vyuzit pro separaci cilovych mikrobnich bun¢k ptimo
z analyzovaného vzorku (klinické vzorky, odpadni vody, pidy), ktery svou povahou
predstavuje heterogenni systém. Jednou z dalSich vyhod je moznost zachyceni i poskozenych
cilovych bungk, které mnohdy nejsou detegovatelné klasickymi kultivaénimi postupy™*® ',

Jednim z ptikladi uplatnéni této techniky v bunééné biologii a Iékafstvi je odstranovani
nadorovych bun€k z kostni dfené. Magnetické ¢astice s imobilizovanymi protilatkami proti
povrchovym strukturdm nadorovych bun¢k se smichaji s odebranou kostni dieni. Po navazani

imunomagnetickych ¢astic na nadorové buiky se cely komplex magneticky oddé¢li. Jinym

61



ptikladem je odstranéni T-lymfocytl z preparati kostni dfen¢ déarce pii alogennich
transplantacich, dale vyuziti magneticky znacenych nosic¢l pii cilené aplikaci 1é¢iv nebo
radionuklidi u nadorovych onemocnéni. Dalsim ptikladem je oznacovani nékterych
funkénich receptortt v buitkdch 1929 izolovanych pomoci magnetické separace popsané
v préci Greenfielda, Suna a kol.*

Analytickou techniku pracujici na principu magnetické separace tzv. magnetoforézu pouzili
Fuh, Su a kol.**? pro stanoveni magnetické susceptibility bungk Gervenych krvinek. Krvinky
napfed musely byt oznaceny riznymi ionty. Analytickd magnetoforéza je nové vyvinuta
technika pro separaci magneticky citlivych castecek. Magneticky citlivé CasteCky jsou po
prutoku po tenkém separa¢nim kanalku (< 0.05 cm) za pusobeni magnetického pole kolmo k
toku deponovany na dno desky. Castecky s riiznymi magnetickymi susceptibilitami mohou
byt selektivné deponovany a separovany regulovanim pouzité sily magnetu a rychlosti toku.
Magneticka susceptibilita je dlilezity parametr pro magnetickou separaci. Citlivost stanoveni
je zaloZzend na rovnovaze mezi maximalni kanilkovou rychlosti toku a magneticky
indukovanou rychlosti toku pro depozici Castic. Byl zkouSen novy piistup k stanoveni
magnetické susceptibility ¢astice pouzitim rovnovahy magnetickych a unaSecich sil pro
kontrolu magneticky indukované rychlosti &astecky. Fe**, Cu?*, Mn®*, Co?*, a Ni** ionty byly
uzivany pro oznacCeni bunc¢k Cervenych krvinek v rtiznych koncentranich urovnich pro
stanoveni susceptibility. Primér zivotnosti rGznymi ionty-oznacenych bunék cervenych
krvinek byl 96,1 + 0,8 % sekund. Stanoveni susceptibility obecné zabraly méné nez 10 minut.
Stanovené susceptibility analytickou magnetoferezou se lisily o 10 % proti odkaziim z méfeni
pouzivajicich supravodivy kvantovy interferencni magnetometr. Néklady a ¢as pro analyzu
jsou o mnoho niz§i pii pouziti analytické magnetoforézy. Tato technika mtize poskytovat

jednoduchou, rychlou a tspornou cestu pro stanoveni susceptibility castecek.

1. vyuziti v biochemii, molekuldrni biologii a biotechnologiich

Mezi dilezité oblasti biochemie a biotechnologie patii problematika izolace a imobilizace
biologicky aktivnich latek, subcelularnich organel i celych bunék. I zde je mozné vyuzit
magneticky sorbenttl, naptiklad v aplikované enzymologii pfi izolaci a imobilizaci enzymd.

Velmi ¢asto se magnetické techniky pouZivaji v molekularni biologii pti praci s nukleovymi
kyselinami, pfi izolaci DNA vazebnych proteind, pti detekci amplifikovanych sekvenci DNA
a pfi mnoha dalsich aplikacich. Ziejmé nejcastéjsi aplikaci je selektivni separace eukaryotni
m-RNA pomoci magnetického nosice nesouciho imobilizovany oligodeoxythymidin.

Bioafinitni magnetické separace lze vyuzit i pro jiné biologicky aktivni latky. Imobilizace
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enzymi na magnetické nosiCe je vyhodna vzhledem ktomu, Zze takto modifikovany
biokatalyzator je mozno pomoci magnetického pole snadno odstranit ze systému po
probéhnuti enzymové reakce. Jako piiklad aplikace je zde uvedena izolace lysozymu
Z vaje¢ného bilku na magnetickém chitinu provedené Safaiikem®: 10 ml vaje¢ného bilku
bylo ptidano k 50 ml suspenze magnetického chitinu s objemem sedimentu 10 ml. Suspenzi
bylo michano 30 minut pfi pokojové teploté. Magneticky sorbent byl pak odstranén uc¢inkem
silného permanentniho magnetu typu Ormacon pfiloZzenim na vnéjsi stranu reak¢éni nadoby a
kapalina nad sedlinou byla odlita. Sorbent byl desetkrat promyt 50 ml vody. Lyzozom byl
desorbovan z magnetického chitinu 50 ml kyseliny chlorovodikové (0,01 M). Kapacita
magnetického chitinu byla 2,5 mg lyzozomu na 1 ml sorbentu.

Pro stanoveni biologicky aktivnich latek je mozné pouzit magnetickou modifikaci
standardnich enzymoimunochemickych nebo radioimunochemickych postupii. Pii nejCastéji
pouzivanych postupech jsou specifické protilatky imobilizovany na povrch stén zkumavek
nebo jamek mikrotitracnich desticek, coz umoziiuje naslednou separaci navazaného a volného
znaCen¢ho antigenu. Tato technika vSak vykazuje urcité nedostatky, naptfiklad omezenou
plochu pro imobilizaci (vétSinou sorpci) protilatek, pomaly pribéh reakce nebo moznou
desorpci protilatky. Tyto nevyhody je mozné odstranit, pokud je protilaitka kovalentné
navazana na magnetické mikrocastice, které je mozné po skonceni reakce spolu s navazanym
znaenym antigenem magneticky zachytit na sténu nebo dno zkumavek nebo jamek
mikrotitrac¢nich desti¢ek. Po jejich nasledném promyti je mozné zjistit mnozstvi znaceného
navazaného antigenu.

Magnetické Castice byly pouzity i pro stanoveni biologicky aktivnich latek pomoci
modifikované pritokové injekéni analyzy. V tomto piipadé jsou magnetické ¢astice nesouci
vhodny ligand zachyceny v pritokovém reaktoru pomoci elektromagnetu a vytvaii tak
ekvivalent pratokového reaktoru. Po probéhnuti reakce jsou elektromagnety vypnuty a
magnetické Castice jsou z reaktoru vymyty. Pro novou analyzu je nastfiknuta nova davka
magnetickych ¢astic. Pfi tomto postupu odpadd nutnost regenerace castic, jako je tomu

Vv ptipad¢ kolonovych reaktora ™’

1. vyuziti v ekologii

Ekologické aplikace magnetickych separaci vyZzaduji vétSinou pouziti pramyslovych
bubnovych magnetickych separatorti, které se bézné pouzivaji v primyslu (napf. pii CiSténi
zelezné rudy, nékterych potravinafskych surovin, v uhelném primyslu a jinde) nebo

primyslovych vysokogradientovych magnetickych separatort. Vhodné ptipravené a cenové
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dostupné magnetické sorbenty mohou najit Siroké uplatnéni napiiklad pii €iSténi odpadnich
vod a v riznych dekontamina¢nich procesech. Magnetické techniky jsou v téchto pfipadech
obzvl4sté vyhodné, protozZe se vétsinou jedna o préci v suspenzich®®.

Odpadni vody s obsahem ropnych latek, tézkych kovt a jinych Skodlivin, ptfedstavuji vazny
problém pro zivotni prostfedi. Pfi odstranovani ropnych latek z vody pomoci magnetického
pole je potiebné zvysit jejich magnetickou susceptibilitu. Pro tyto ucely je mozno pouzit
vhodné ferokapaliny. Feromagneticka kapalina je druh vicefazové kapaliny, ktera je stabilni
koloidni soustavou dostate¢n¢ malych magnetickych castic pokrytych vrstvou povrchoveé
aktivnich latek rozptylenych v nosné kapalin€é. Podstatou ¢iSténi vod od ropnych produkta
magnetickym polem s pouzitim ferokapalin je vyuziti ptisobeni magnetického pole na
magnetickou kapalinu. Do ropou znecisténé vody je piidavana ferokapalina misitelna s ropou.
Po promiseni dochéazi u ptivodné nemagnetické ropy ke zvySeni jeji magnetické susceptibility
na dostateCnou miru pro jeji magnetickou separaci z Vodylso.

Dalsi moznou aplikaci ferokapalin je jejich vyuziti pro modifikaci vlastnosti tuhych ¢astic,
kterd je zalozena na schopnosti adsorpce ferokapalin na hydrofobni plochy. Nemagneticka
télesa dispergovana ve ferokapaliné mohou interagovat s jeji tuhou fazi. Vznikne agregat
sloZzeny z nemagnetické Castice obalené koloidnimi magnetickymi ¢asticemi. Nové vznikly
utvar ma jiné fyzikaIni vlastnosti nez ptiivodni ¢astice. I v tomto piipad¢ je rozhodujici zména
magnetické susceptibility. Ke zvySeni magnetické susceptibility zrna o poloméru 100 um o
dva fady je nutna adsorpce 1,2 - 10 kg ferokapaliny s magnetickou susceptibilitou 0,5.

Pro ciSténi kontaminovanych vod médnatymi solemi byla vyuzita technika magnetické
filtrace. Princip magnetické filtrace je schématicky znazornén na Obr. 15. Jadro sorbentu bylo
tvofené magnetitem, ktery byl mlet v 5 % roztoku K4;Fe(CN)s. Na 100 g magnetitu bylo
pouzito 20 ml roztoku K4Fe(CN)s. Vznikla pasta byla za intenzivniho michani pfidavana do
vody kontaminované méd’natymi ionty, jejichz koncentrace byla 48,2 pg.ml™. Podstatné
snizeni obsahu Cu®* po magnetické filtraci pies Zelezné kuli¢ky umisténé v magnetickém poli
(0,3 T) na hodnotu 3,7 pug.ml™ bylo dosazeno pfidanim 25 g magnetické pasty na litr
kontaminované vody™*.

Magnetické sorbenty byly oveéfovany i1 pro nékteré dal§i aplikace, jako je napiiklad
selektivni odstranovani tézkych kovil a n€kterych radionuklidii (zejména derivaty chitosanu
nebo magnetovcem pokrytym vrstvou hydratovanych oxidl Zeleza), odbarvovani odpadnich

vod z papirenského primyslu, zachyceni rozlitych ropnych produktii z kontaminovanych vod

a odstranovani nékterych organickych kontaminant. Bylo rovnéZ zjisténo, Ze magnetickymi
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derivaty ftalocyaninu médi lze selektivné adsorbovat a nésledné¢ odstranit organické
slouceniny s plandrni strukturou, jako jsou polyaromatické uhlovodiky s tfemi nebo vice

kondenzovanymi aromatickymi kruhy nebo trifenylmethanova barviva'®',

znedisténa voda
oo +©

magnet magnet

faromagneticksa
télesa

{

woda

Obr.15: Schéma zatizeni pro magneticka filtrace

Pii ekologickych aplikacich magnetickych separaci se vétSinou vyuzivaji pramyslové
bubnové magnetické separatory (i vysokogradientové). Tato metoda je zvlasté vyhodna,
nebot’ se v téchto ptipadech jedna zejména o prace v suspenzich (heterogennich systémech).

Jedno z nejstarSich pouziti magnetické separace anorganickych latek v ekologii je
regenerace kovili ze struskovych materiali, o kterém pojednavaji ve své praci Shen a
Forssbergm. Cisténi vod od rozpusténych fosfatd pomoci jejich srdZeni za sou¢asného
naockovani srazeniny magnetitem a nasledného odstranéni jemné srazeniny vysoko
gradientovou magnetickou separaci popsali ve své praci Shaikh a Dixit**,

Shaikh, Dixit a Venkatachalam™* se ve své dalsi praci zabyvali funkci magnetitu a olejanu
sodného pii pokryvani povrchu vapence pied jeho vysokogradientovou separaci. Vapenec,
ktery je sam o sobé nemagneticky, byl pokryt feromagnetickym magnetitem. Tento pokryty
vapenec muze byt ziskan jako magneticka frakce pii vysokogradientové magnetické separaci.
Role magnetitu a olejanu sodného ptidaného béhem pokryvani povrchu byla vySetfovana
méfenim magnetické susceptibility, elektrokinetickymi experimenty a pomoci FTIR.
Castecky magnetovee se navazuji k povrchu jen v nékolika bodech a olejan sodny poméaha
procesu heteroflokulace chemickou interakci, pfi které se uskuteciiuje polymerace mezi
fetézci olejanu formovanim -C-O-C- vazeb.

Fuh, Tsai a Lai'®® popsali moznosti kontinualni magnetické split—flow frakcionace (SF)
tuhych castic. Jemnd frakcionace délenym tokem je urcend pro piedbézné separace
makromolekul, koloidii a ¢astecek s mnoZstvim maximaln€¢ fadov€ v rozsahu gramil za
hodinu, v zavislosti na aplikovaném poli. Magnetickd separace vyuZivajici permanentni
magnety je rychld, jednoducha, vysoce selektivni a uspornd. Kontinudlni magneticka

frakcionace je nové vyvinuty druh SF technik pro oddélovani magneticky citlivych castecek.
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CasteCky s rtznymi stupni magnetické citlivosti mohou byt oddéleny do dvou frakci
regulovanim kolmo piisobici sily magnetu a rychlosti toku v ptitocich a odtocich. Pfedbézné
uziti magnetické SF bylo studovano pouzivanim rizné magneticky citlivych castecek a smési.
Pomoci riznych rozméra separa¢niho kanalku, koncentrace vzorku, sily magnetického pole a
kanalkové rychlosti toku byli zkoumany moznosti separace. Vytéznosti magneticky citlivych
malych castic byly vyssi nez 94 %. Kontinualni oddélovani ¢astecek pouzivajici magnetickou
SF bylo Gsp&né po 8 hod. Vykon magnetické SF byl piiblizng 3 g.h? pii pouziti
experimentalnich podminek. Vykon mize byt zvysen pouzitim delSiho kanalku, SirSiho
kandlku a silngjStho magnetického pole. Tato technika ukdzala dobry potencidl pro
oddé¢lovani magneticky citlivych koloidi a castic.

Pti ¢iSténi odpadnich vod mohou byt pouzity magnetické ionexy. Magnetovec, ktery nese
v mirné kyselém pH kladny ndboj, na sebe adsorbuje ve vodé ptitomné necistoty nesouci
zéporny naboj. Po zvysSeni pH se necCistoty desorbuji a magnetovec se vraci zpét do procesu.

Magnetit pouzili pro regeneraci a recyklaci kovli z odpadnich vod ve své praci Chen,
Anderson a Holsen™®. Byly pouzity 2 typy sorbent. Prvnim byl magnetit o priméru ¢astic
16 um slozeny ze 67 % Fe; 20,6 % Fe?* a 5,5 % SiO, promyty pred experimentem ziedénou
HNO3, oplachnuty deionizovanou vodou a vysuSeny pii 103 °C. Druhym sorbentem byl
magnetit potazeny Fe(OH)s, pH suspenze magnetitu v 0,001 M Fe(NO3)s roztoku bylo
upraveno na hodnotu 8 pomoci NaOH a po 5 minutdch byly ¢astice magneticky odstranény.
Jeden kompletni cyklus upravy odpadni vody zahrnoval proces adsorpce, magnetické
odstranéni tuhé faze a jeji pirevod k desorpci, a ndvrat tuhého adsorbentu zpét do nového
cyklu. Dochazelo k odstranéni a regeneraci kovii z vice nez 90 % po jedné adsorpci/desorpci.

Syntézu poréznich magnetickych chitosanovych castic pro odstranéni kadmiovych ionti
z odpadnich vod popisuji ve své praci Rorrer, Way a Hsien™’. Chitosan je bipolymer schopny
adsorbovat kovové ionty z vodnych roztokll. Vysoce porézni chitosanové castice byly
ptipraveny pifidavkem kyselého roztoku chitosanu do roztoku NaOH. Gelové chitosanové
Castice byly zesitény pomoci glutaraldehydu a nésledné¢ vysuSeny zmrazenim. Timto
postupem vznikaji ¢aste¢ky o priméru 1 az 3 mm. Castice s primérem 1 mm maji velikost
povrchu ptesahujici 150 m’g*a primérna velikost pori 560 x 10" m. Adsorp¢ni izoterma

p¥i 25 °C a pH 6,5 v rozsahu koncentraci 1 az 690 mg Cd**.I"*

ma stupfiovity tvar a maximum
adsorpcni kapacity pro ¢astice s primérem 130 nm je 518 az 188 mg Cd*.g* ¢astic.

Bolto™® popisuje adsorpéni a koagulaéni procesy, které se tykaji technologie magnetickych
¢astic pro zpracovani odpadnich vod.

Bahaj, James a Moeschler'*® popisuji moznosti vyuziti tzv. magnetotaktickych bakterii pfi
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CiSténi odpadnich vod od tézkych kovli nebo organickych latek. Mnoho mikroorganismti ma
afinitu k akumulaci iontli kovii na svém povrchu, coz ma za nasledek ukladani kovu do
biomasy. Mikrobialni biomineralizace zeleza produkuje biomasu, ktera je cCasto silné
magneticka a mize byt oddélena od vodnich systémut pouzitim magnetického pole. Tato prace
pojednava o magnetické separaci biomasy pomoci buiiky, ktera obsahuje oxid zeleznato-
zelezity, a zaroven extracelularné produkuje sirany, které jsou redukovany na sulfid zeleza.
Diky afinit¢ k tézkym kovim ¢i akumulaci organického materidlu a moznosti jejich
magnetické separace jsou tyto bakterie s vyhodou vyuzivany pro odstraiiovani polutanti
Z odpadni vody. Byla diskutovéana relativni vhodnost kazdé bakterie k technikdm magnetické
separace v ramci aplikovaného magnetického pole a Cisticich podminek.

Prace Lawruka a kol.'®°

se zabyva vyuzitim magnetickych ¢astic ELISA (enzyme-linked
imunosorbent assay) pro detekci selektivniho syntetického herbicidu alachloru, kyseliny
2,4-dichlorfenoxyoctové a ptibuznych herbicida.

Ptikladem odstranovani organickych necistot z vody pomoci magnetického aktivovaného

kalu je studie Sakaie, Miamy a Takahashiho*®*

. Magneticka separace byla piipojena k procesu
aktivovaného kalu pro zlepseni separace tuhé od kapalné faze charakteristické pro kal. Postup
byl ovladany metodou sttidavého provzdusiovani, a aplikovany pro odstranéni organické a
dusikaté hmoty v odpadni vodé. Aktivovany kal doplnény praskem magnetovce (Fe3Oy) tzv.
magneticky kal vykazuje feromagnetick¢ vlastnosti a ukladd se proto na povrchu
magnetickych diskl. Pfistroj pro magnetickou separaci, slozeny z otac¢ivych magnetickych
diskt a $krabek, odd&luje vodu ze suspenze kalu 13 — 22 g.I" v 5 minutach. Ve srovnani s
postupem separace usazovanim, ukéazala technika magnetické separace lepsi vykonnost.
Soucasné odstranéni asi 89% dusikaté hmoty a okolo 92 % rozpustnych organickych latek
bylo v pritoku provedeno pii zatizeni 0,92 g.lh.d? rozpusténych organickych latek
a 0,10g.I".d* dusikatych latek, s cyklem (neprovzdusiovani / provzdusnovani) 40/20 minut.

Zpiisob odstranéni fenantrenu ze zneciSténych pid pomoci anionickych detergentli ve
spojeni s magnetickou separaci popsali Park a Jaffe'®,

Safatik'®® se zabyval izolaci a odstranénim organickych polycyklickych slougenin z vodnich
suspenzi pomoci magnetickych chitosanovych gelovych ¢astic obsahujicich kovalentné
imobilizované barvivo — ftalocyanin médi. K suspenzi modrého magnetického chitosanu byl
pfidan roztok polycyklického testovaného barviva. Po 4 hodindch michani pii 20 °C se ze
suspenze odseparovaly Castice magnetického chitosanu a cird kapalina nad sedlinou byla

odebrana pro ureni absorbance. Koncentrace volného nevazaného barviva v kapaliné¢ nad

sedlinou byla stanovena pomoci spektrofotometricky kalibracni metodou a mnozstvi
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vazané¢ho barviva bylo odecteno zrozdilu koncentraci pied a po navdzani barviva.
Naadsorbované barvivo lze ze sorbentu eluovat smési methanol — koncentrovany amoniak
(50:1) nebo 10 %-ni CH3COOH. Zachyceni jemnych ¢astic magnetitu do struktury zesiténého
chitosanu tedy vede k tvorbé magnetickych gelovych ¢astic s volnou hydroxylovou skupinou.
Lze je pfipravit jednoduchym zpiisobem a jsou snadno odstranitelné z roztokti nebo suspenzi
pomoci permanentniho magnetu. Mohou byt pouzity pro adsorpci riznych organickych
sloucenin s polycyklickou strukturou.

Imobilizovany ftalocyanin médi také vyuzil Safarik*®* pifi studiu  sorpce
trifenylmethanovych barviv. Adsorpce probihala ve vodném prostiedi za vzniku komplexu
mezi imobilizovanym ligandem a polycyklickou slou€eninou. Desorpce byla provedena eluci
organickymi rozpoustédly, kdy smés methanol-amoniak je neju¢innéjsi. Barviva obsahujici 2
nebo 3 amino-skupiny se na modry magnetit siln¢ sorbuji, zatimco trifenylmethanova barviva
s hydroxy-skupinou jen velmi slabé. Byla vyslovena domnénka, Ze schopnost sorpce

organickych latek na modry magnetit je podminéna spojenim 2 efekti.

1.7 Shrnuti obecné ¢asti

Oxyethylenované alkylfenoly patii mezi tenzidy, jejichz pouziti je stale velice rozsahlé a
zasahuje do raznych primyslovych odvétvi a prakticky vSechna prumyslova odvétvi k nim
maji bezprostiedni vztah. Maji vSak také v nékterych ptipadech fadu negativnich vlastnosti
jako toxicitu, estrogenitu ¢i horsi biologickou rozlozitelnost.

Z v minulosti provedenych praci vyplyva, Ze na biologickou rozlozitelnost NPnEO ma

Z hlediska chemické struktury zasadni vliv délka oxyethylenového fetézce: ¢im méné
oxyethylenovych skupin molekula obsahuje, tim siln¢jsi je jeji lipofilni charakter a tim mén¢
je nachylna k biodegradaci. Pro posuzovani prubéhu biodegradace tenzidi byly navrzeny
analytické metody aplikované pro jejich stanoveni ve vodach, tj. pro neionické tenzidy jejich
reakce s tetrajodobismutitanem.
Dalsi metody jsou na zdkladé¢ stanoveni ubytku DOC z biologického média, resp.
biochemické spotteby kysliku (BSK), které slouzi hlavné ke stanoveni uplné biologické
rozlozitelnosti. Posledni druh metod je zaloZzen na instrumentalnich analytickych postupech
(HPLC a GC), které umoznuji sledovat biologickou degradaci jednotlivych individui, v¢etné
sledovani metabolita.

Co se tyce extrakce NPnEO z vodného prostiedi, tak z reSerSi vyplyva, Ze je mozné vyuzit

LLE, SPE, ¢i SPME. LLE muze vSak vésti ke vzniku emulze a také ma velkou spotiebu
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rozpoustédel. U SPME byla kratka Zivotnost vldken a nastdvaji problémy s regeneraci a

ucpavanim kolonek. Dal§imi pouzivanymi metodami jsou SBSE, LLLME, LGLME a dalsi.
Pro stanoveni NPnEO ve vodném prostfedi lze vyuzit spektrofotometrickych C¢i

chromatografickych metod. Pii nasem vyzkumu jsme vyuzivali kapilarni plynovou

chromatografii.

1.8 Zamér prace

NaSim zdmérem bylo vyuzit nové se rozvijejici metody extrakce magnetickou tuhou fazi
vzhledem Kk jeji rychlosti a jednoduchosti i pfi objektivnim posuzovani problematiky primarni
a uplné biologické rozlozitelnosti stale hojné v prumyslu pouzivanych oxyethylenovanych
testované¢ho oxyethylenovaného 4-nonylfenolu a jeho metabolit je jejich extrakce z vodné
faze. U extrakce magnetickou tuhou fazi jsme vyuzivali vhodné typy levnych, snadno
dostupnych a v praxi pouzivanych sorbentll po jejich magnetické modifikaci. Dale jsme se
snazili vyuzit tyto sorbenty i k extrakci rezidui oxyethylenovanych NP a jejich metabolit ze
vzorkl povrchovych vod.

Pro stanoveni NPnEO ve vodném prostiedi lze vyuzit spektrofotometrickych ¢i
chromatografickych metod. Pfi naSem vyzkumu jsme vyuzivali kapildrni plynovou

chromatografii.
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2. Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie

pouzité chemikalie dodavatel
HCl p.a.
toluen p.a. Lachema Neratovice
Methanol p.a.
4-Nonylfenol (technicka smes) 94% Riedel de Haen
4-n-Nonylfenol 98% Lancaster

4-Nonylfenol (technicka smés) 99%
4- n-Oktylfenol 99%
4-terc-Oktylfenol 99%
2,4-Di-terc-pentylfenol 99%
3,5-Di-terc-butylfenol 99% Sigma Aldrich
2,4-Di-terc-butylfenol 99%
2,4-Diisopropylfenol 99%

2,6-Diisopropylfenol 97%
2,6-Di-terc-butyl-4-methylfenol 99%
4-n-Propylfenol 99%

4-Nonylfenol (technicka smés)

4-Nonylfenol monooxyethylenat (NP1EO) tech.
4-Nonylfenol dieoxyethylenat (NP2EO) tech.
4-Nonylfenol trioxyethylenat (NP3EO) tech.

Sloveca Novaky

4-Nonylfenol monooxyethylenat (4-n-NP1EO) Cisty

4- n-Nonylfenoxyoctova kyselina (4-n-NP1EC) ¢ista

4-Nonylfenol dioxyethylenat (4-n-NP2EO) Cisty
Syntetizovano na

4-n-Nonylfenoxyethoxyoctova kyselina

" ) pracovisti Univerzity
-n-NP2EC) cista

Pardubice

4-Nonylfenol trioxyethylenat (4-n-NP3EO) cisty

4-n -Nonylfenoxy(ethoxy)ethoxyoctova kyselina
(4-n-NP3EC) cista
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helium 4.6 Linde Technoplyn
Vodik 3.0

Chezacarb S Chemopetrol, CR
Chezacarb B Chemopetrol, CR
Poly(oxy-2,6-dimethyl-1,4-fenylen) Aldrich, Némecko
Chromosorb 101 (80/100 mesh) Johns-Manville, USA
Chromosorb 102 (80/100 mesh) Johns-Manville, USA
Chromosorb 103 (80/100 mesh) Johns-Manville, USA
Chromosorb 104 (80/100 mesh) Johns-Manville, USA
Chromosorb 105 (80/100 mesh) Johns-Manville, USA
Chromosorb 106 (80/100 mesh) Johns-Manville, USA
A|203 (1 -5 },lm) A|dl’iCh, USA
DPA-6S (30 — 60 pum) Supelco, USA
Tenax GC (60/80 mesh) Serva, Némecko
Tenax GR (80/100 mesh) Serva, Némecko
Tenax TA (80/100 mesh) Serva, Némecko
Tonsil (1 -5 um) poskytla firma Farmet, CR
Porapak S (100/120 mesh) Water Assoc., USA
Rudex (1 — 5 um) poskytla firma Farmet, CR

Hmotnost suSiny magneticky modifikovanych sorbentti v 0,2 ml vodné suspenze

sorbent hmotnost (mg)
Chezacarb S 2,1
Chezacarb B 17,1
PFO 19,6
Chromosorb 101 9,3
Chromosorb 102 15,9
Chromosorb 103 15,2
Chromosorb 104 17
Chromosorb 105 23,2
Chromosorb 106 10,1
DPA 10,2
Tenax GC 9,8
Tenax GR 16
Tenax TA 9,1
Tonsil 29
Porapak S 10,9
Rudex 31,2
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2.2 Pouzité pristroje a zarizeni

pfistrojové vybaveni typ vyrobce
plynovy chromatograf
s plamenovym ionizaénim 5160 HRGC Carlo Erba

detektorem

chromatografické stanice

CSW32 a Clarity

Dataapex s.r.o.

rotacni michacka Reax 2 Heidolph
vibraéni michacka Reax Top Heidolph
topné hnizdo LTHS 50 Brnénska drutéva
pipety 10 ml Eppendorf
pipety 10yl -1ml Biohit
magneticky separator dvoumagnetovy vlastni vyroba
mikrostfikacky 5-250 yl Hamilton

kiemenna kapilarni kolona J&W Scientific

J&W Scientific

DB-5 15m x 0,25mm x 0,1um
kiemenna kapilarni kolona | DB-HT 30m x 0,25mm x 0,1um

Dalsi vybaveni: Soxhletiv extraktor, baiiky, kadinky, odmérné valce, zkumavky, vialky,

délici nalevky

2.3 Pracovni podminky

Kapilarni plynovy chromatograf (CGC):

Analyza technické smési nonylfenolii od firmy Sloveca:

Teplota nasttiku: 250°C -
10°C.min
Teplota kolony: 120°C (2 min) ————— 180°C (2 min)

Teplota detektoru: 250°C

- kfemenna kapilarni kolona (DB-5 15m x 0,25mm x 0,1um)

Analyza smési alkylfenolu:
Teplota nasttiku: 240°C
Teplota kolony: 80°C (2 min)

10°C.min*
— 3 180°C (2 min)

Teplota detektoru: 240°C

- kfemenna kapilarni kolona

Analyza NP(1-3)EO a NP(1-3)EC:

(DB-5 15m x 0,25mm x 0,1pm)

Teplota nasttiku: 280°C

10°C.min*

Teplota kolony: 120°C (5 min) —— 220°C (8 min)
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Teplota detektoru: 280°C

- kifemenna kapilarni kolona (DB-HT 30m x 0,25mm x 0,1um)

Analyza vzorkl z Labe a ptehradni nadrze Rozkos:

Teplota nasttiku: 240°C -
10°C.min
Teplota kolony: 120°C (2 min) ————— 220°C (1 min)

Teplota detektoru: 240°C

- kfemenna kapilarni kolona (DB-HT 30m x 0,25mm x 0,1pum)

- tlak vodiku byl u vSech analyz 60 kPa, tlak helia také 60 kPa a tlak vzduchu 70 kPa

2.4 Pracovni postup

2.4.1 Piiprava modelovych roztoku alkylfenola

Byly pfipraveny modelové roztoky technické smési NP ve vodé€, smési AP ve vodé a
smési NP(1-3)EO a od nich odvozenych karboxylovych kyselin ve vodé - NP(1-3)EC. Smés
AP se skladala z 4-n-propylfenolu, 2,4-diisopropylfenolu, 2,4-di-terc-butylfenolu, 4-terc-
oktylfenolu, 2,4-di-terc-pentylfenolu, 4-n-oktylfenolu a 4-n-nonylfenolu. Nejdiive bylo 0,5 g
standardli s pfesnosti na ¢tyfi desetinna mista navazeno do 100 ml odmérné baiiky a doplnéno
methanolem po rysku. Z tohoto zasobniho roztoku byly fedénim ziskany kalibra¢ni roztoky.
Dale ztohoto roztoku bylo napipetovano 5 ml do 0,5 1 odmérné banky a doplnéno
destilovanou vodou, tim byl ziskan modelovy vodny roztok. 10 ml tohoto vodného
modelového roztoku, ktery byl vzdy piipraven pfed analyzou, bylo vneseno do zkumavky a
po okyseleni kyselinou chlorovodikovou na pH 2 podrobeno extrakci testovanym magneticky
modifikovanym sorbentem, jejiz postup je popsan v kapitole 2.4.4. Ziskany extrakt byl poté

analyzovan plynovou chromatografii za podminek uvedenych v kapitole 2.3.

2.4.2 Zpracovani vzorki po testech biologické rozlozitelnosti

Testy na biologickou rozlozitelnost byly provedeny na pracovisti Ustavu technologie vody a
prosttedi fakulty technologie ochrany prostfedi na Vysoké Skoly chemicko-technologické
V Praze spolupracujicim s nimi na feseni spole¢ného projektu GACR 203/03/1028. Roztoky
testovanych latek byly inokulovany smésnou kulturou mikroorganismii pochazejicich
z aktivovaného kalu a test trval 28 dni. Po ukonceni testovani byly po oddéleni fazi a
provedeni oplachu ziskdny vzdy tfi vzorky, a to methanolové oplachy reaktort, filtry

S biomasou a vlastni vodné filtraty. Methanolové oplachy byly pfed chromatografickou
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analyzou jen zakoncentrovany odpafenim. Filtry s biomasou byly nejdiive extrahovany
methanolem v Soxhletové extraktoru. Extrakce trvala 6 hodin a bylo k ni pouzito 50 ml
methanolu. Methanolovy extrakt byl poté zakoncentrovan odpafenim. Vlastni filtraty byly
extrahovany po 200 ml s 10 ml toluenu po pfedchozim okyseleni kyselinou chlorovodikovou
na pH 2 na tfepacce s preklopnym otac¢ivym pohybem po dobu 30 minut. Rychlost otaceni
byla volena tak, aby toluen byl rozptylovan v celém objemu. Toluenova faze byla oddélena a
spojené extrakty byly zakoncentrovany odpatrenim. Takto ziskané zakoncentrované extrakty
byly analyzovany kapilarni plynovou chromatografii za podminek uvedenych v kapitole 2.3.
Vzorky filtrathh po biologické rozlozitelnosti byly extrahovany magneticky modifikovanym
sorbentem za zoptimalizovanych pracovnim podminek podle postupu uvedeného v kapitole
2.4.4. Vysledky stanoveni vyznamnych metaboliti NP, NP1EO, NP2EO, NP3EO, NP1EC,
NP2EC a NP3EC byly ptedavany spolupracujicimu pracovisti.

2.4.3 Zpracovani vzorki vody z feky Labe a piehradni nadrZe Rozkos

Vzorky vody z feky Labe byly odebrany do sklenénych 1 1 zabrusovych lahvi v Pardubicich
blizko mostu P. Wonky, vedle CEZ arény. Vzorky z pfehradni nadrze Rozko§ byly odebrany
téz do sklenénych lahvi a to u Gsti spojnice prehradni nadrze s fekou Upa v Ceské Skalici.
Jelikoz v téchto vzorcich byly stanovovany tenzidy, tak tyto lahve nebyly vymyvany
detergentem (jak doporucuje norma>), aby nedoslo k ovlivnéni vysledki, ale byly vymyvany
kyselinou chromsirovou. Byly odebrany vzdy 3 litry vody. Poté byl jeden litr vzorku
prefiltrovan pro potfeby kapalinové extrakce, aby se odstranily necistoty a postupné
extrahovan po 200 ml. 200 ml vzorku bylo tedy ptfevedeno do kuzelovych banék, pH bylo
upraveno kyselinou chlorovodikovou na 2, jak je doporuceno v norm&™® a poté bylo ptidano
10 ml toluenu. Bainka byla tfepana 0,5 hodiny, organickd faze byla oddé¢lena v délicce a
spojené extrakty byly odpafeny na objem 0,1 ml Takto ziskany extrakt byl analyzovéan
plynovou chromatografii za podminek uvedenych v kapitole 2.3. Odebrané vzorky byly takeé
extrahovany magneticky modifikovanym sorbentem za nalezenych optimalnich podminek po

pfedchozi tpravé pH kyselinou chlorovodikovou na hodnotu 2. Vysledky jsou uvedeny

v tabulkach v kapitole 3.3.

2.4.4 Postup pri extrakci magneticky modifikovanym sorbentem
Pii extrakci studovanych analytli ze vzorku vod anebo Cerstvé piipravenych modelovych
roztoktt bylo vzdy stejné mnozstvi a to 10 ml vneseno do 15 ml konické uzaviratelné

zkumavky. Hodnota pH byla upravena kyselinou chlorovodikovou na 2. Poté bylo ptidano
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konstantni mnozstvi (0,2 ml) suspenze magnetického sorbentu. Suspenze sorbentu byla
ptipravena tak, Zze do kalibrované zkumavky bylo ddno 2 ml sorbentu a 6 ml destilované vody,
takze bylo ziskano 8 ml suspenze pii poméru 1:3. Smési vzorku vody a suspenze sorbentu
bylo pomoci laboratorni tifepacky typu Vortex michdno vibracné-krouzivym zpisobem
zvolenou dobu pii frekvenci tiepana 2400 min™. Tim byla urychlena sorpce analytu na
sorbent. Poté byl magneticky sorbent odseparovan za pouziti permanentniho magnetu a vodna
faze odlita. Do zkumavky se sorbentem a nasorbovanymi analyty bylo pfidano zvolené
mnozstvi elu¢niho rozpoustédla (1 ml methanolu) a tato suspenze byla michana na stejné
michacce typu Vortex po zvolenou dobu pii frekvenci tfepani jako pii sorpci. Tim doSlo
Kk rychlé eluci analytu ze sorbentu. Magneticky modifikovany sorbent byl opét odseparovan
pomoci pernamentniho magnetu a extrakt s analytem odlit pro naslednou analyzu plynovou
chromatografii za pracovnich podminek uvedenych v kapitole 2.3. Eluce rozpoustédlem se
jesté dvakrat opakovala s1 ml methanolu. Jako magneticky modifikované sorbenty byla
pouzita cela fada nami vybranych sorbenti pouzivanych jak v chromatogtafii, tak
v primyslové praxi. Laboratorni magneticka modifikace sorbentii byla provedena v Ustavu
ekologie krajiny na Akademie véd CR v Ceskych Budgjovicich v ramci spoluprace na feseni

projektu GACR 203/03/1070. Pouzité sorbenty jsou uvedeny v kapitole 3.1.

2.4.4.1 Optimalizace extrakce magneticky modifikovanymi sorbenty

V celém extrakénim postupu byly vytipovany Ctyfi proménné, na nichz ziejmé nejvice
zavisi vytéznost extrakce. Prvni proménnou byla doba styku vzorek vody — vybrany
magneticky modifikovany sorbent, tedy doba potiebna k sorpci analytu na sorbent. Jako druha
proménna byla oznacena doba styku elu¢ni rozpoustédlo — sorbent s analytem, tedy doba
eluce, resp. desorpce analytu ze sorbentu. Tieti proménnou bylo mnozstvi rozpoustédla, které
bylo pouzito pro eluci. Ctvrtou proménnou byl podet opakovani eluci. Experimenty byly
provedeny tak, ze nejdiive byla urcena konstantni doba desorpce (1 min), mnoZstvi
rozpoustédla (1 ml) a pocet eluci (1 krat) a doba sorpce byla proménnou. Ze zévislosti
vytéznosti na dobé sorpce byla nasledné vybrdna optimalni doba sorpce za pouzité frekvence
tiepani 2400 min™ vibraéné-rotaéniho zpiisobu michani suspenze, které zajistovalo pohyb
tuhé faze v celém objemu zkumavky. Poté bylo postupovano obdobné a proménnou byla doba
desorpce, nasledovalo mnoZstvi elu¢niho rozpoustédla a nakonec pocet opakovanych eluci.
Z jednotlivych zavislosti byly tedy postupné vybirany optimdlni podminky extrakei pro
jednotlivé sorbenty a analyty. Vysledky ze studia optimalizace jsou uvedeny v tabulkich a

grafech v kapitolach 3.1 a 7.
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3. Vysledky a diskuse

3.1 Extrakce modelové smési alkylfenoldi zvody magneticky

modifikovanymi sorbenty

Po sestrojeni kalibranich grafi pomoci standardnich roztokti byla k analyze extraktd
pouzita kapilarni plynova chromatografie. Ze ziskanych hodnot byly pfi optimalizaci
sestrojeny zavislosti vytéznosti na optimalizovaném parametru pro vSechny pouzité sorbenty.
Z téchto kiivek byly odecteny optimdlni hodnoty pro ¢as sorbce, Cas statické eluce, mnoZstvi
elu¢niho rozpoustédla a pocet opakovanych eluci. Zjisténé hodnoty z optimalizace jsou
uvedeny v kapitolach 3.1.1 a 3.1.2.

Modelova smés alkylfenoli pro ovéfeni sorpcnich vlastnosti pouzitych magneticky
modifikovanych sorbentt se skladala z 4-n-propylfenolu, 2,4-diisopropylfenolu, 2,4-di-terc-
butylfenolu, 4-terc-oktylfenolu, 2,4-di-terc-pentylfenolu, 4-n-oktylfenolu a 4-n-nonylfenolu.
U magneticky modifikovanych sorbentii PFO, Chezacarb B a S modelova smés alkylfenola
pii optimalizaci podminek extrakce jesté neobsahovala 4-terc-oktylfenol.

Pro extrakci byly pouzity tyto magneticky modifikované sorbenty: Chezacarb S a B; PFO;
Al;,O3; DPA; Chromosorby 101 az 106; Tenaxy GR,GC a TA; Rudex, Porapak S a Tonsil.
Vysledky ze studia extrakci modelové smési alkylfenoli z vody magneticky modifikovanymi
sorbenty byly publikovany v pracich C4, C8, K1, P6 (viz kapitola 6. Pehled publikaéni

¢innosti).

3.1.1 Optimalizace podminek extrakce s vybranymi magneticky modifikovanymi

sorbenty

Pro nazornost jsou v této Casti prace uvedeny nasledujici tabulky a grafy, které znazornuji
zavislosti vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na optimalizovanych
parametrech pro vybrané tfi zastupce rliznych druhi magneticky modifikovanych sorbenta.
Jako tyto zastupci byly vybrany: Chromosorb 103, Chezacarb B a Rudex. Data pro konstrukci
uvedenych grafii jsou obsaZzeny Vv Pfilohach. JelikoZ optimalizace podminek extrakce
magneticky modifikovanymi sorbenty maji obdobny priibéh, tak budou dale jen uvedeny
zjisténé vysledky optimalizace jednotlivych parametrii v Kapitole 3.1.2. Ostatni namétené

hodnoty jsou uvedeny v tabulkach a grafech, které jsou soucasti Ptiloh.
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Tab.VII. Nalezené optimalni hodnoty extrakce modelové smési alkylfenold z vody na

magneticky modifikovanych sorbentech Chromosorb 103, Chezacarb B a Rudex

Proménna/Sorbent Chromosorb 103 | Chezacarb B Rudex
doba sorpce (min) 2 2 2
doba statické eluce (min) 1 1 2
mnozstvi elucniho rozpoustédla (ml) 1 1 1
pocet opakovanych eluci 1 ml MeOH 3 3 3

Tab.VIII. Vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli zvody v procentech za
optimalnich podminek pifi pouziti magneticky modifikovanych sorbenti Chromosorb 103,

Chezacarb B, Rudex

latka Chromosorb 103 (%) | Chezacarb B (%) Rudex (%)
4-n-Propylfenol 27 16 25
2,4-Diisopropylfenol 41 47 40
2,4-Di-terc-butylfenol 62 74 62
4-terc-Oktylfenol 82 XXX 68
2,4-Di-terc-pentylfenol 76 80 73
4-n-Oktylfenol 96 87 77
4-n-Nonylfenol 99 89 76

Vysledky jsou interpretovany dale na konci kapitoly 3.1.2.

Nasledu;ji grafy, které zndzornuji pritbehy zavislosti vytéznosti na optimalizovaném parametru
pro Chromosorb 103, Chezacarb B a poté Rudex. Z prubéhi zavislosti vytéznosti extrakce
modelové smési alkyfenolli zvody na dobé sorpce a dobé& statické eluce viz grafy
¢.1,2,5,6,9,10 je patrné, ze kiivky pro jednotlivé alkylfenoly maji maxima. To je zpisobeno

tim, Ze sorpce a eluce jsou zaroven probihajici procesy, které si konkuruji.
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Graf ¢.9. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na dobé sorpce
na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 103. Doba statické eluce methanolem
— 1 min, mnoZzstvi rozpoustédla — 1ml, pocet opakovanych eluci — 1x.
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Graf €.10. Zavislost vytéZnosti extrakce modelové smési alkylfenold z vody na dobé statické
eluce methanolem na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 103. Doba sorpce —
2 min, mnoZstvi rozpou$tédla — 1 ml, mnoZstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci
— 1x.
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Graf ¢.11. Zavislost vytéZnosti extrakce modelové smési alkylfenolt z vody na mnoZstvi
eluéniho rozpoustédla na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 103 . Doba
sorpce — 2 min, doba statické eluce methanolem — 1 min, po€et opakovanych eluci — 1x.
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Graf ¢.12. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenold zvody na poctu
opakovanych eluci 1 ml methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb
103. Doba sorpce — 2 min, doba statické eluce methanolem — 2 min, mnoZzstvi rozpous$tédla
—1ml
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Graf €.1. Zavislost plochy pikii modelové smési alkylfenold pfi extrakci z vody na dobé
sorpce na magneticky modifikovaném aktivnim uhli Chezacarb typu B. Doba statické eluce
methanolem — 1 min, mnoZstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.
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Graf ¢.2. Zavislost plochy pikii modelové smési alkylfenold pfi extrakci z vody na dobé
statické eluce methanolem na magneticky modifikovaném aktivnim uhli Chezacarb typu B.
Doba sorpce — 2 min, mnozstvi rozpous$tédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.
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Graf ¢.3. Zavislost vytéZnosti extrakce modelové smési alkylfenold zvody na mnoZstvi
eluéniho rozpoustédla na magneticky modifikovaném aktivnim uhli Chezacarb typu B . Doba
sorpce — 2 min, doba statické eluce methanolem — 1 min, po€et opakovanych eluci — 1x.
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Graf ¢.4. Zavislost vytéZznosti extrakce modelové smési alkylfenolé zvody na poctu
opakovanych eluci 1 ml methanolu na magneticky modifikovaném aktivnim uhli Chezacarb

B. Doba sorpce — 2 min, doba statické eluce methanolem — 1 min, mnoZstvi rozpoustédla —
1 ml
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Graf €.5. Zavislost vytéZnosti extrakce modelové smési alkylfenoll zvody na dobé sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu Rudex. Doba statické eluce methanolem — 1 min,
mnoZstvi rozpoustédla — 1ml, pocet opakovanych eluci — 1x.
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Graf ¢.6. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoll z vody na dobé statické
eluce methanolem na magneticky modifikovaném sorbentu Rudex. Doba sorpce — 2 min,
mnoZzstvi rozpoustédla — 1 ml, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.
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Graf ¢.7. Zavislost vytéZnosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na mnoZstvi
eluéniho rozpoustédia na magneticky modifikovaném sorbentu Rudex . Doba sorpce — 2 min,
doba statické eluce methanolem — 2 min, pocet opakovanych eluci — 1x.
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Graf ¢.8. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na poctu
opakovanych eluci 1 ml methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Rudex. Doba
sorpce — 2 min, doba statické eluce methanolem — 2 min, mnoZstvi rozpoustédia — 1 ml.
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3.1.2 Pi‘ehled vysledku z optimalizace extrakce modelové smési alkylfenolu z vody

dalSimi magneticky modifikovanymi sorbenty

Nasledujici tabulky obsahuji nalezené optiméalni hodnoty doby sorpce, doby statické
eluce, mnozstvi eluéniho rozpoustédla (methanolu) a poctu opakovanych eluci ziskané
z ptislusnych grafickych zavislosti pro magnetické sorbenty Chromosorb 101 — 106, Porapak
S, Tenax GC, Tenax GR, Tenax TA, PFO, aktivni uhli Chezacarb S, Al,O3, DPA-6S a Tonsil.

Tab.1X. Nalezené optimalni hodnoty extrakce modelové smési alkylfenoli z vody magneticky

modifikovanymi sorbenty Chromosorb 101, 102, 104 a 105

Proménna/Sorbent Chromosorb 101 [ Chromosorb 102 | Chromosorb 104 | Chromosorb 105
doba sorpce (min) 0,5 2 0,5 6

doba statické eluce (min) 0,5 2 0,5 0,33
mnozstvi eluéniho

rozpoustédia - MeOH (ml) 1 1 1 1

pocet opakovanych eluci 3 3 3 3

Tab.X. Nalezené optimalni hodnoty extrakce modelové smési alkylfenoli z vody magneticky

modifikovanymi sorbenty DPA-6S, Chromosorb 106, Porapak S, Tonsil a Al,O3

Proménné/Sorbent DPA Chromosorb 106 Porapak S Tonsil Al,O4
doba sorpce (min) 1 3 3 1 1
doba statické eluce (min) 0,5 0,33 0,33 0,33 1
mnozstvi eluéniho
rozpoustédla - MeOH (ml) 1 1 1 . 1
pocet opakovanych eluci 3 3 3 3 3

Tab.XI. Nalezené optimalni hodnoty extrakce modelové smési alkylfenoli z vody magneticky

modifikovanymi sorbenty Tenax GC, Tenax TA, Tenax GR, PFO a aktivniho uhli Chezacarb

typu S
Proménnd/Sorbent Tenax GC | Tenax GR | Tenax TA PFO Chezacarb S
doba sorpce (min) 3 3 2 1,5
Doba statické eluce (min) 2 2 0,33 0,5
mnozstvi eluéniho
rozpous$tédla — MeOH (ml) 1 1 ! 1 !
pocet opakovanych eluci 3 3 3 3 3

Z uvedenych tabulek je na prvni pohled patrné hlavné to, Ze optimalni mnoZstvi elu¢niho

rozpoustédla a pocet opakovanych eluci je pro vSechny magneticky modifikované sorbenty
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stejny, a to 1, resp. 3. Optimalni doba sorpce a eluce byla u sorbentti odlisna. Doba sorpce se
pohybovala mezi 0,5 a 6 minutami a doba eluce mezi 0,33 a 3 minutami. Z téchto faktd

vyplyva, ze optimalizovany postup celé extrakce trva kolem deseti minut.

3.1.3 Pirehled vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenol z vody magneticky

modifikovanymi sorbenty za nalezenych optimalnich podminek

Po zoptimalizovani vSech studovanych proménnych byly vypocteny vytéznosti extrakce
na vSech magneticky modifikovanych sorbentech. Tyto hodnoty byly tedy dosaZeny za
optimalni doby sorpce, eluce a po eluci 3 x 1 ml rozpoustédla.

RDS (n=3) pro vysledky uvedené v nésledujicich tabulkach nebyla vétsi nez 10%.

Tab.XII. Vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody v procentech za optimalnich

podminek pfi pouziti magneticky modifikovanych sorbentit Chromosorb 101, 102 a 104

latka/sorbent Chromosorb 101 (%) | Chromosorb 102 (%) | Chromosorb 104 (%)
4-n-Propylfenol 27 42 32
2,4-Diisopropylfenol 40 57 33
2,4-Di-terc-butylfenol 59 66 46
4-terc-Oktylfenol 70 77 60
2,4-Di-terc-pentylfenol 68 70 55
4-n-Oktylfenol 77 71 58
4-n-Nonylfenol 76 71 57

Tab.XIII. Vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli v procentech za optimalnich
podminek pii pouziti magneticky modifikovanych sorbenti Chromosorb 105, Chromosorb

106, Porapak S a Tonsil

latka/sorbent Chromosorb 105 (%) | Chromosorb 106 (%) | Porapak S (%) Tonsil (%)
4-n-Propylfenol 49 47 70 25
2,4-Diisopropylfenol 64 59 63 25
2,4-Di-terc-butylfenol 70 46 59 32
4-terc-Oktylfenol 82 63 56 43
2,4-Di-terc-pentylfenol 77 45 45 41
4-n-Oktylfenol 92 56 65 49
4-n-Nonylfenol 97 77 70 49
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Tab.XIV. Vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii v procentech za optimalnich

podminek pii pouziti magneticky modifikovanych sorbentit PFO, DPA, Al,O3 a aktivniho uhli

Chezacarb typu S

latka/sorbent PFO (%) DPA (%) Al,03 (%) Chezacarb S (%)
4-n-Propylfenol 49 19 19 36
2,4-Diisopropylfenol 67 47 52 71
2,4-Di-terc-butylfenol 82 58 69 83
4-terc-Oktylfenol XXX 64 76 XXX
2,4-Di-terc-pentylfenol 93 59 75 84
4-n-Oktylfenol 94 73 86 91
4-n-Nonylfenol 91 73 84 86

Tab.XV. Vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli v procentech za optimalnich

podminek pfi pouziti magneticky modifikovanych sorbenti Tenax GR, Tenax GC, Tenax TA

latka/sorbent Tenax GR (%) Tenax GC (%) Tenax TA (%)
4-n-Propylfenol 10 15 15
2,4-Diisopropylfenol 42 39 32
2,4-Di-terc-butylfenol 57 52 49
4-terc-Oktylfenol 64 60 56
2,4-Di-terc-pentylfenol 64 56 57
4-n-Oktylfenol 68 61 65
4-n-Nonylfenol 63 58 65

Ze ziskanych vysledkl vyplyva, Zze vytéznost zavisi za prvé na typu sorbentu, kde nejvyssi
vytéznosti pro alkylfenoly poskytovaly magneticky modifikované Chromosorby 103 a 105,
ale také magneticky modifikovany PFO a Chezacarby S a B. Za druhé vytéZnost zavisi na
chemické struktufe extrahované latky. Vytéznost extrakce 4-propylfenolu je mald, ale pro
alkylfenoly s delsim alkylovym fetézcem a vét§im poc¢tem atomu uhliku, jako je n-oktyl nebo
n-nonyl, je vyssi. VytéZnost extrakce také zavisi na rozvétvenosti alkylového fetézce a na
poctu alkylii. Vyssi vytéznost byla zjiSténa pro alkylfenoly s jednim rozvétvenym alkylem ve
srovnani s di-alkylfenoly s krat§imi fetézci o stejném poctu atomid uhliku (napf.
4-terc-oktylfenol a 2,4-di-terc-butylfenol). U 2,4-di-terc-alkylfenoli roste vytéznost extrakce

se stoupajicim poétem atomu uhliku v alkylech.
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3.2 Porovnani vysledkii kapalinové extrakce s extrakci magneticky

modifikovanymi sorbenty

Byly stanoveny vytéznosti extrakce technické smési NP, NP1EO a NP2EO z destilované
vody a vodovodni vody. Toto bylo provedeno kviili porovnani vytéznosti extrakce z riznych
matric. Pro extrakci technické smési NP byl pouzit magneticky modifikovany Chromosorb
103 a pro extrakci NP1EO a NP2EO magneticky modifikovany Chezacarb B.

Tab.XVI. Vytéznosti extrakce magnetickou tuhou fazi a rozpoustédlové extrakce, RSD (n=3)
pro technickou smés nonylfenolii s magneticky modifikovanym Chromosorbem 103 a pro
nonylfenolmono- a diethoxylaty s magneticky modifikovanym Chezacarbem B z destilované

a vodovodni vody

Extrakéni technika: MSPE Destilovana voda Vodovodni voda
latka ¢ (ng/10ml) vytéznost(%) RSD (%) vytéznost (%) RSD (%)
NP (tech.) 11 96.0 6,6 93,2 4,3
NP1EO 10 98.3 4,3 94.5 5,0
NP2EO 10.5 98.8 6,8 98.1 7,1
Extrakéni technika: LLE Destilovana voda Vodovodni voda
latka ¢ (ug/10ml) vytéznost (%) RSD (%) vytéznost (%) RSD (%)
NP (tech.) 11 87,7 7,8 87,9 10,1
NP1EO 10 94,8 2,7 95,7 9,9
NP2EO 10 93.2 9,7 94.2 8,6

Nizsi vytéznost extrakce V obou ptipadech je u technické smési NP zplisobena minimalni
pritomnosti 4-n-nonylfenolu ve smési, zatimco rozvétvené izomery nonylfenolu tvori
pievaznou ¢ast smesi.

Pro porovnani vytéZnosti extrakce obou metod, tj. MSPE a LLE na praktickych vzorcich
byla vybrana sada vzorki vodné faze zhodnoceni Dbiologické rozloZitelnosti
oxyethylenovanych 4-nonylfenolii. Obéma metodami byly extrahovany vzorky vodné faze po
testovani biologické rozlozitelnosti 4-NP, 4-NP15EO + 4-n-NP3EO a 4-NP15EO +
4-n-NP3EC. Pii stanoveni NP ve vzorcich byl pouzit magneticky Chromosorb 103 a pii
stanoveni NP1EO ve vzorcich bylo pouzito magnetické uhli Chezacarb B. Jako extrakéni
rozpoustédlo pii kapalinové extrakci byl pouZzit toluen. Vysledky ze studia extrakci
oxyethylenovanych nonylfenoli zvody magneticky modifikovanymi sorbenty byly
publikovany v pracich C2, C5, C6, C7, S1, S2, K2, P2, P10 (viz kapitola 6. Ptehled

publikacni ¢innosti).
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Tab.XVII. Porovnani stanoveni obsahu NP ve vzorcich filtrati po testovani biologické

rozlozitelnosti extrakei magnetickou tuhou fazi a kapalinovou extrakci

analyzovana magneticky | rozpoustédlem
latka obsah NP v pg.I™
NP15EO + NP3EO 6,4 7
NP15EO + NP3EC 6,2 6,7
NP1EO 6,2 6,3

Tab.XVIII. Porovnani stanoveni obsahu NP1EO ve vzorcich filtratd po testovani biologické

rozlozitelnosti extrakci magnetickou tuhou fazi a kapalinovou extrakei

analyzovana magneticky | rozpoustédlem
latka obsah NP1EO v pg I
NP15EO + NP3EO 1,3 1,7
NP15EO + NP3EC 1,2 1,6
NP1EO 1 1,1

Z téchto tabulek je patrné, Ze vysledky MSPE a LLE jsou srovnatelné.

3.3 Biologicka rozlozitelnost oxyethylenovanych 4-nonylfenolii

Prvnim krokem pii studovani dané problematiky bylo provedeni Zahn-Wellensovova
testu na biologickou rozloZitelnost (CSN EN 29888). Druhym provedenym testem byl
respirometricky test dle CSN EN 29408. Tyto testy byly provadény na spolupracujicim
pracovisti na Ustavu technologie vody a prostfedi na VSCHT Praha. Testovany byly &isty 4-
n-NP(0-3)EO, NP9EO, NPIOEO, NPISEO a také C¢&isty 4-n-NP(1-3)EC a NP15EO
s ptidavkem 4-n-NP(1-3)EO nebo 4-n-NP(1-3)EC.

Po provedeni testli na biologickou rozlozitelnost byly chromatografické analyze podrobeny
extrakty z vodnych filtratd reakénich smési, methanolové oplachy reakénich nadob a extrakty
z filtrd s biomasou. Pfed vlastni chromatografickou analyzou bylo poticba extrakty
zakoncentrovat. Jako extrakéni ¢inidlo byl pouZit toluen a bylo postupovano jak je popsano
Vv kapitole 2.4.2. Pro extrakci byla také pouzita metoda MSPE dle postupu uvedeného
Vv kapitole 2.4.4. Nakonec byly extrakty podrobeny chromatografické analyze.

Z obsahi  jednotlivych analyti po a pfed testem biologické rozlozitelnosti byla
vyhodnocena primarni biologicka rozlozitelnost a z obsahii celkového uhliku v rozpusténych
organickych latkach (DOC) po a pted testem biologické rozlozitelnosti byla vyhodnocena
uplné biologicka rozlozitelnost.

Z vysledku analyz bylo vidét, ze nejvyssi obsah nerozlozenych latek se nachazi ve filtrech
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s biomasou.

Dale byl potvrzen ptedpoklad o postupném odbourdvani oxyethylenovych jednotek a 0
snadné rozlozitelnosti 4-nonylfenolti s vy$§im poctem oxyethylenovych jednotek a naopak
vétsi rezistenci nizkooxyethylenovanych 4-nonylfenold.

Z experimentalné ziskanych hodnot jasné vyplynulo, Ze primdrni biologické rozlozitelnost
Cistych 4-n-NP(1-3)EO byla vysoka, tak jak bylo ptedpokladano a dosahovala vice jak 99 %.
Téz primarni biologickad rozlozitelnost cistych 4-n-NP(1-3)EC, coz jsou intermediaty pfi
rozkladu 4-n-NPnEO, byla vysoka a ¢inila vice jak 95 %. Daleko komplikovanéjsi se ukazala
uplna biologicka rozlozitelnost. Podle ziskanych vysledkt se obstojné rozkladal 4-n-NP1EO a
jesté piijatelné z n€j vznikajici intermediat 4-n-NP1EC. Rozklad ostatnich latek, at’ uz jde o
4-n-NP2EO, 4-n-NP3EO a nebo intermediaty jejich rozkladu, t.j. odpovidajici
monokarboxylové kyseliny byl neuspokojivy. Jasné se ukazala stalost nékterych intemediatd
biologického rozkladu NPnEO ve vodném prostiedi. Dale byl opét potvrzen fakt, Ze 1 u téchto
latek bylo nejvétsi mnozZstvi nerozlozenych latek ve filtrech s biomasou.

Déle byly stanovovany rezidua 4-nonylfenoli po testovani jejich biologické rozlozitelnosti.
Jedna se o technické smési 4-NP od vyrobcti Sloveca, Riedel de Haen a Sigma Aldrich
(chromatogramy jsou znazornény na Obr. 3 az 5 v Pfiloze). Vysledky ze studia biologické
rozlozitelnosti nonylfenold byly uvedeny v pracich S1, S4, K4, P1 (viz kapitola 6. Prehled
publika¢ni ¢innosti). Z vysledkd vyplynulo, ze nejvyssi obsah nerozloZenych latek se opét
nachazi v biomase a mnozstvi nerozlozeného technického 4-nonylfenolu zavisi na jeho
sloZeni.

Nakonec byly analyzovany vzorky reakéni smési po testovani biologické rozlozitelnosti
NP15EO s pfidanymi cCistymi 4-n-NP(1-3)EO nebo 4-n-NP(1-3)EC. Stanovovana byla
rezidua 4-n-NP(1-3)EO a 4-n-NP(1-3)EC. N¢které obsahy stanovovanych latek byly pod mezi
detekce (= pod MD), ktera ¢inila 0,1 ],Lg.l'l.

Z téchto vysledki vyplynulo, Zze nejvyssi obsah nerozloZenych latek se nachazi opét ve
filtrech s biomasou, ale znaéné mnozstvi je i ve filtratech reakénich smési. Bylo zjisténo, Ze
ptitomnost NP15EO a z n€j vznikajicich metabolitli nema vliv na biologickou rozloZitelnost

nize oxyethylenovanych 4-n-nonylfenolt a jim odpovidajicich ¢istych karboxylovych kyselin.

89



3.4 Stanoveni studovanych metabolitii v povrchovych vodach

Poté nasledovalo stanoveni obsahu NP, NP1EO a NP2EO ve vzorcich povrchovych vod,
a to ve vode z feky Labe a z piehradni naddrze RozkoS. Vzorky byly extrahovany jak pomoci
MSPE, tak LLE dle jiz dfive uvedenych postupt.. Vysledky ze studia extrakei studovanych
analytl z vody magneticky modifikovanymi sorbenty byly publikovany v pracich C5, S6, K7,
P10 (viz kapitola 6. Piehled publikacni ¢innosti).

TabX1X. Obsah nonylfenola a 4-nonylfenolmono- a 4-nonylfenoldioxyethylenati v pg.I* ve

vzorcich vody z feky Labe a piehradni nadrze Rozko$ a hodnoty RSD (n=3)

Typ extrakce MSPE LLE
Latka/vzorek Tech. NP NP1EO NP2EO Tech. NP NP1EO NP2EO
(RSD) (RSD) (RSD) (RSD) (RSD) (RSD)
Rozko$ LOD 1,5(0,021) | 1,9 (0,024) LOD 1,5(0,058) | 1,8(0,026)
Labe LOD 2,2 (0,032) LOD LOD 2,1 (0,057) LOD

Jak mizeme vidét v tabulce bylo mnozstvi nonylfenoli v povrchovych vodach pod mezi
detekce, avsak nonylfenolmono- a nonylfenoldioxyethylenaty byly ptitomny. Z tabulky je
také patrné, ze MSPE mutze nahradit LLE, protoze vysledky obou metod jsou srovnatelné.

Navic MSPE byla rychlejsi a mén¢ nakladna nez LLE.
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4. Zavér

Byla studovana moznost magnetické modifikace nékolika desitek pfistupnych sypkych,
velmi jemné zrnitych materialt, které se pouzivaji jako separac¢ni naplné chromatografickych
kolon (kapalinova i plynova chromatografie) a kolonek SPE, jako adsorbenty pro odbarvovani
a filtraci, adsorbenty slouzici k predc¢isténi vzorkd ptfed analyzami a nebo k zachytu
kontaminantd z vody a ovzdusi a adsorbentii pouzivanych pti ropnych havariich.

Pti ptipravé magneticky modifikovanych adsorbentti byl volen postup podle typu
vychoziho materialu.

Vhodné magneticky modifikované adsorbenty byly pouZity ke studiu extrakce vybranych
alkylfenold, nize oxyethylenovanych technickych 4-nonylfenolt (NP1EO, NP2EO, NP3EO),
Cistych 4-n-nonylfenolt (4-n-NP1EO, 4-n-NP2EO, 4-n-NP3EO) a jim odpovidajicim
karboxylovych kyselin (4-n-NP1EC, 4-n-NP2EC, 4-n-NP3EC) a jiz dfive k extrakci stfedné a
vyse oxyethylenovanych 4-n0ny1fenolﬁC6’ ¢ a také oxyethylenovanych alifatickych
alkohola®® z vodného prostiedi. Ze skupiny alkylfenoll to bylo sedm latek s rtiznou délkou a
rozvétvenim alkylového fetezce, z nichz nékteré jsou i v technické smési 4-nonylfenol.

Nejdiive byly provadény extrakce magneticky modifikovanym sorbentem z modelovych
vodnych vzorkl. Byly studovany optimalni podminky celé extrakéni procedury jako jsou
doba sorpce, doba eluce zachycenych analytti, pocet opakovanych eluci a mnozstvi elu¢niho
rozpoustédla, kterym byl methanol. Ze Sirokého spektra magneticky modifikovanych sorbentt
byly ty, které jiz pii zahajeni optimalizace vykazovaly nizsi Gi¢innost sorpce pro zadané tfidy
organickych latek vyfazeny. Jednotlivé optimalizacni kroky byly posuzovany podle
vytéznosti, kdy optimalizovany parametr se ménil a ostatni byly konstantni. Za nalezenych
optimalnich a validovanych podminek byly vybranymi sorbenty extrahovany vodné faze
reakéni smési po testovani biologické rozlozitelnosti a vzorky povrchovych vod. K analyzdm
ziskanych extraktli studovanych tfid latek byla pouzita kapildrni plynova chromatografie.
Vytéznosti celého obohacovaciho procesu, provadéného extrakci magneticky modifikovanym
sorbentem, byly porovndvany s vytéznostmi klasické rozpoustédlové extrakce.

Optimalizované hodnoty doby sorpce se pohybovaly od 0,5 do 6 min, doby eluce od 0,33

do 3 min, nejoptimalné&jsi se jevi trojndsobné opakovani eluce s 1 ml rozpoustédla.

91



Ze ziskanych vysledkl vyplyva, ze vytéznost zavisi:

1) na typu pouzitého sorbentu, kde nejvyssi vytéznosti pro alkylfenoly poskytovaly
magneticky modifikované Chromosorby 103 a 105 a také magneticky
modifikovany PFO a Chezacarby S a B, u nichz dosahuji vytéZznosti az 99 %.

2) na chemické struktufe extrahované latky. Vytéznost extrakce alkylfenoli s kratkym
alkylovym fetézcem jako je napt. 4-propylfenol se pohybuje jen Vv rozmezi
10 — 70 %, ale pro alkylfenoly s delsim alkylovym fetézcem a vét$im poctem
atomd uhliku, jako je n-oktyl nebo n-nonyl, to bylo az 99 %.

3) na rozvétvenosti alkylového ftetézce a na poctu alkyll. Vyss§i vytéznost byla
zjisténa pro alkylfenoly s jednim dlouhym rozvétvenym alkylem ve srovnani s
di-alkylfenoly s krat§imi fetézci o stejném poctu atomu uhliku (napf.
4-terc-oktylfenol a 2,4-di-terc-butylfenol). U 2,4-di-terc-alkylfenoli roste
vytéznost extrakce se stoupajicim poctem atomui uhliku v alkylech.

Vhodné magneticky modifikované sorbenty byly za zjiSténych optimdlnich podminek
vyuZity pii extrakci velmi dualeZitych metaboliti, a to NP, NPIEO a NP2EO jakozto
biodegradacnich produkti oxyethylenovanych 4-nonylfenoli z reakénich smési po testovani
biologické rozlozitelnosti a z povrchovych vod feky Labe a ptehradni nddrze Rozkos.

Vypracovand extrakéni metoda ndm zna¢né usnadnila, urychlila a zlevnila stanoveni
vyznamnych metabolitl ve vodné fazi po provedenych testech na biologickou rozlozitelnost.
Tyto testy bylo nutné provést vramci feSeni naSeho projektu tykajiciho se stalosti
oxyethylenovaného 4-nonylfenolu a jeho metaboliti ve vodném prostfedi. Umoznila nam
provést analyzy desitek vzorkii vod odebranych z vodné fadze po testech na biiologickou
rozlozitelnost, které by ve vétsin€ piipadi pii LLE tvofily stalé emulze. Pouzivand metoda
piispéla k ziskadni potiebnych informaci o stile diskutované problematice o vhodnosti
pozivani oxyethylenovaného 4-nonylfenolu v praxi.

Ze ziskanych poznatku jasné vyplynulo, ze pro prekoncentraci organickych latek z vody,
zejména z vod z technologickych procest, z odpadnich vod, z povrchovych vod, zZ vodné faze
Z testovani biologické rozlozitelnosti aj., je mozné s vyhodou pouzit extrakci magnetickym
tuhym sorbentem. Umoziuje-li citliva analytickd metoda pouzit k analyze jen 10 ml vody,
pak mame k dispozici prekoncentracni metodu nejen velmi rychlou a jednoduchou, ale také
velmi levnou s minimem odpadd, protoze potfebujeme jen 2 — 30 mg podle typu pouzitého
adsorbentu a 3 ml rozpoustédla. V piipadé nezbytnosti provadét prekoncentraci z vétsiho
objemu vody, napt. ze 100 ml a vice, prodluzuje se jen doba extrakce adsorbentem. Tato doba

je zavisla na kvalit€¢ michani, které musi stale zajiStovat pohyb c¢astic adsorbentu v celém
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objemu vody. V tomto piipadé se doba extrakce prodlouzi na 20 — 40 min a stava se
limitujicim faktorem jinak rychlé¢ metody prekoncentrace.

Reseni projektu jednoznaéné ukéazalo na §iroké moznosti vyuziti MSPE pfi
predkoncentraci organickych kontaminant v riznych typech vzorkti vod a na moznost, zZe

MSPE se miize stat alternativni metodou ke stavajicim.
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Graf 17 az 20: Zavislosti vytéZnosti na optimalizovanych podminkach extrakce smési
alkylfenoll z vody magneticky modifikovanym sorbentem Chromosorb 106....... str. 129-130
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Obr.1: Chromatogram ze separace modelové smési alkylfenoli (1. 4-n-propylfenol,
2. 2,4-diisopropylfenol, 3. 2,4-di-terc-butylfenol, 4. 4-terc-oktylfenol, 5. 2,4-di-terc-
pentylfenol, 6. 4-n-oktylfenol, 7. 4-n-nonylfenol) za pracovnich podminek uvedenych
v kapitole 3.3.

Obr.2. Chromatogram z analyzy technické smési nonylfenoli (Sloveca) pouzivanych jako
vychozi surovina k vyrobé oxyethylenovanych nonylfenoli za pracovnich podminek
uvedenych v kapitole 3.3.

Obr.3. Chromatogram z analyzy technické smési nonylfenolti (Riedel de Haen) pouZzivanych
jako vychozi surovina k vyrobé oxyethylenovanych nonylfenoli za pracovnich podminek
uvedenych v kapitole 3.3.

Obr.4. Chromatogram z analyzy technické smési nonylfenolt (Sigma Aldrich) pouzivanych
jako vychozi surovina k vyrobé oxyethylenovanych nonylfenoli za pracovnich podminek
uvedenych v kapitole 3.3.

Obr.5. Chromatogram z analyzy produktt oxyethylenace technické smési 4-nonylfenola tfemi
moly etylenoxidu za pracovnich podminek uvedenych v kapitole 3.3.

Obr.6. Chromatogram ze separace modelové smési slozené z 4-n-nonylfenolmono-, di- a
trioxyethylenatu za pracovnich podminek uvedenych v kapitole 3.3.

Obr.7. Chromatogram ze separace modelové smési slozené z 4-n-nonylfenoxyoctové,
4-n-nonylfenoxy(ethoxy)octové a 4-n-nonylfenoxy[ethoxy(ethoxy)]octové kyseliny za

pracovnich podminek uvedenych v kapitole 3.3.
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7.2 Tabulky

Nasledujici kapitola obsahuje tabulky s daty naméfenymi pii optimalizaci extrakce
modelové smési alkylfenolti z vody magneticky modifikovanymi sorbenty. Optimalizovana
byla doba sorpce, doba statické eluce, mnozstvi elu¢niho rozpoustédla a pocet opakovanych
eluci. Smés analyzovanych latek (alkylfenold) se skladala z 4-n-propylfenolu,
2,4-diisopropylfenolu, 2,4-di-terc-butylfenolu, 4-terc-oktylfenolu, 2,4-di-terc-pentylfenolu,
4-n-oktylfenolu a 4-n-nonylfenolu. Ptfi optimalizaci se sorbenty PFO, Chezacarbem S a
Chezacarbem B tato smés neobsahovala 4-terc-oktylfenol. Smérodatna odchylka RSD (n=3) u

vSech dat neptfesahuje 10 %.

Tab 1. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na dobé& sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 101. Doba statické eluce metanolem —
1 min, mnoZstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,5 1 2 3 5
4-n-Propylfenol 22,7 20,8 18,8 22,3 21,1
2,4-Diisopropylfenol 23,8 18,8 21,3 22,2 22,7
2,4-Di-terc-butylfenol 34,0 23,3 21,2 21,7 21,3
4-terc-Oktylfenol 38,4 25,4 23,2 23,3 21,9
2,4-Di-terc-pentylfenol| 36,6 23,6 19,4 20,0 17,8
4-n-Oktylfenol 35,8 25,5 20,7 20,4 19,1
4-n-Nonylfenol 39,3 26,1 20,5 20,4 18,7

Tab Il. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na dobé statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 101. Doba sorpce — 0,5 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocCet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,33 0,5 1 3
4-n-Propylfenol 13,3 19,8 13,6 10,8
2,4-Diisopropylfenol 15,2 19,1 17,4 16,0
2,4-Di-terc-butylfenol 16,2 29,5 23,6 23,2
4-terc-Oktylfenol 19,3 39,3 25,9 27,8
2,4-Di-terc-pentylfenol 16,2 36,8 23,7 25,2
4-n-Oktylfenol 16,4 41,2 24,5 23,6
4-n-Nonylfenol 17,3 42,3 23,8 21,6
Tab Ill. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na mnozstvi

pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 101. Doba sorpce
— 0,5 min, doba statické eluce — 0,5 min, pocet opakovanych eluci — 1X.
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latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 15,8 20,2 25,5
2,4-Diisopropylfenol 23,6 33,5 32,0
2,4-Di-terc-butylfenol 46,4 48,9 45,2
4-terc-Oktylfenol 53,3 56,2 53,5
2,4-Di-terc-pentylfenol 50,1 54,7 52,1
4-n-Oktylfenol 50,0 59,0 57,8
4-n-Nonylfenol 49,2 59,1 55,5

Tab V. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 101. Doba sorpce —
0,5 min, doba statické eluce — 0,5 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 15,9 19,2 27,0
2,4-Diisopropylfenol 23,6 36,0 39,7
2,4-Di-terc-butylfenol 46,5 57,2 58,7
4-terc-Oktylfenol 53,3 66,6 70,1
2,4-Di-terc-pentylfenol 50,2| 66,5 68,2
4-n-Oktylfenol 50,0 73,9 77,4
4-n-Nonylfenol 49,1 72,7 76,4

Tab V. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolti z vody na dobé sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 102. Doba statické eluce metanolem —
1 min, mnoZstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,5 1 2 3 5
4-n-Propylfenol 215| 28,9 37,1 31,0 24,2
2,4-Diisopropylfenol 41,3] 41,3 52,7 47,0 41,3
2,4-Di-terc-butylfenol 48,41 49,9 65,1 54,0 46,3
4-terc-Oktylfenol 56,6| 57,2 72,3 61,4 52,8
2,4-Di-terc-pentylfenol | 51,8 51,7 66,1 59,3 48,4
4-n-Oktylfenol 55,3| 54,3 71,0 67,0 54,1
4-n-Nonylfenol 50,0 52,9 70,3 64,6 53,8

Tab VI. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na dobé¢ statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 102. Doba sorpce — 2 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,33 0,5 1 2 4
4-n-Propylfenol 36,7 36,3| 37,1 42,4 38,4
2,4-Diisopropylfenol 37,8 52,5 52,7 57,4 48,3
2,4-Di-terc-butylfenol 31,2 54,5 65,1 66,1 62,8
4-terc-Oktylfenol 29,7 61,0 72,3 76,7 67,6
2,4-Di-terc-pentylfenol | 26,6 52,9 66,1 70,3 55,5
4-n-Oktylfenol 29,4 547 71,0 71,3 59,5
4-n-Nonylfenol 28,4 51,6( 70,3 70,7 56,7
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Tab VII. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na mnozstvi
pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 102. Doba sorpce
— 2 min, doba statické eluce — 2 min, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 4271 324 35,3
2,4-Diisopropylfenol 48,11 38,8 37,5
2,4-Di-terc-butylfenol | 45,8 33,5 31,2

4-terc-Oktylfenol 49,41 40,8 36,0
2,4-Di-terc-pentylfenol | 43,6 37,5 32,4
4-n-Oktylfenol 443 42,6 38,7
4-n-Nonylfenol 415| 425 38,6

Tab VIII. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 102. Doba sorpce —
2 min, doba statické eluce — 2 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 42,71 494 47,7
2,4-Diisopropylfenol 48,11 51,5 52,4
2,4-Di-terc-butylfenol | 45,8| 45,2 48,6

4-terc-Oktylfenol 49,4 48,7 53,4
2,4-Di-terc-pentylfenol | 43,6| 44,1 51,2
4-n-Oktylfenol 44,31 50,3 51,7
4-n-Nonylfenol 415| 50,8 54,3

Tab IX. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolti z vody na dobé sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 103. Doba statické eluce metanolem —
1 min, mnoZstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,5 1 2 3 5
4-n-Propylfenol 11,3 11,1 11,9 11,7 11,1
2,4-Diisopropylfenol 17,0 23,8 27,9 25,9 18,0
2,4-Di-terc-butylfenol 39,7 40,7 44,3 40,2 31,3
4-terc-Oktylfenol 47,3 48,2 55,6 52,0 35,2
2,4-Di-terc-pentylfenol | 47,5 46,7 52,3 50,9 38,5
4-n-Oktylfenol 51,0 51,9 66,3 56,4 44,0
4-n-Nonylfenol 53,2 52,6 67,7 55,7 46,3

Tab X. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolti z vody na dob¢ statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 103. Doba sorpce — 1 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.
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latka/Cas (min) 0,3 0,5 1,0 2,0 4,0
4-n-Propylfenol 112 114 119 11,6 11,4
2,4-Diisopropylfenol 228 | 252 | 28,0 26,7 26,4
2,4-Di-terc-butylfenol 37,1 | 42,7 | 46,5 45,6 43,4
4-terc-Oktylfenol 48,2 50,9 | 584 57,5 54,1
2,4-Di-terc-pentylfenol | 46,2 | 50,1 | 56,0 52,8 50,8
4-n-Oktylfenol 53,5| 555 | 65,0 63,7 57,9
4-n-Nonylfenol 53,5| 57,3 | 68,7 65,1 61,3

Tab XI. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na mnozstvi
pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 103. Doba sorpce
— 1 min, doba statické eluce — 1 min, poc¢et opakovanych eluci — 1x.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 12,5 10,3 8,2
2,4-Diisopropylfenol 32,3 22,71 20,9
2,4-Di-terc-butylfenol |56,9| 32,0 29,9

4-terc-Oktylfenol 651 41,8 37,3
2,4-Di-terc-pentylfenol | 67,3| 39,3| 32,3
4-n-Oktylfenol 67,3 50,4 47,1
4-n-Nonylfenol 66,4 50,2 49,1

Tab XIll. Zavislost vytéZnosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 103. Doba sorpce —
1 min, doba statické eluce — 1 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 12,5 20,3| 27,4
2,4-Diisopropylfenol 32,3] 38,0| 40,6
2,4-Di-terc-butylfenol 56,9| 56,3| 61,6

4-terc-Oktylfenol 651| 77,4| 81,7
2,4-Di-terc-pentylfenol | 67,3 72,0f 75,9
4-n-Oktylfenol 67,3] 90,7| 95,7
4-n-Nonylfenol 66,4| 94,01 99,4

Tab XIII. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolti z vody na dobé sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 104. Doba statické eluce metanolem —
1 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,5 1 2 3 5
4-n-Propylfenol 21,11 19,9 19,0 19,2 23,2
2,4-Diisopropylfenol 446| 33,8 31,3 28,9 30,6
2,4-Di-terc-butylfenol 81,2 56,01 474 41,7 43,1
4-terc-Oktylfenol 94,7 72,2 65,8 60,0 55,5
2,4-Di-terc-pentylfenol 95,8 67,1 58,2 51,6 51,6
4-n-Oktylfenol 96,8 72,2 65,6 56,1 54,3
4-n-Nonylfenol 93,5| 68,6| 581 50,7 51,1
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Tab XIV. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolil z vody na dob¢ statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 104. Doba sorpce — 0,5 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,33 0,5 1 2
4-n-Propylfenol 18,8 27,6 19,3 18,2
2,4-Diisopropylfenol 21,1 25,8 22,3 23,7
2,4-Di-terc-butylfenol 27,9 36,3| 33,3 32,3
4-terc-Oktylfenol 36,3 489 42,6 41,3
2,4-Di-terc-pentylfenol 32,6 43,11 38,3 39,2
4-n-Oktylfenol 35,7 49,01 41,0 40,0
4-n-Nonylfenol 34,0 46,01 37,9 37,6

Tab XV. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na mnozstvi
pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 104. Doba sorpce
— 0,5 min, doba statické eluce — 0,5 min, pocet opakovanych eluci — 1X.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 19,4 229| 26,3
2,4-Diisopropylfenol 20,5 26,9| 26,2
2,4-Di-terc-butylfenol 26,4| 258 352
4-terc-Oktylfenol 43,01 34,0| 41,3
2,4-Di-terc-pentylfenol 37,4 31,8 40,1
4-n-Oktylfenol 39,3| 34,6 434
4-n-Nonylfenol 37,5| 38,6| 46,1

Tab XVI. Zavislost vytéZnosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 104. Doba sorpce —
0,5 min, doba statické eluce — 0,5 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 19,4 26,3 31,6
2,4-Diisopropylfenol 20,5| 30,4 32,6
2,4-Di-terc-butylfenol | 26,4| 43,5 45,6

4-terc-Oktylfenol 43,01 55,9 59,9
2,4-Di-terc-pentylfenol | 37,4| 51,7 54,8
4-n-Oktylfenol 39,3| 544 57,9
4-n-Nonylfenol 37,5 52,3 56,6

Tab XVII. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na dobé sorpce
na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 105. Doba statické eluce metanolem —
1 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

111



latka/Cas (min) 0,5 1 2 3 5 8
4-n-Propylfenol 21,2 216 221 28,3 35,9 40,7
2,4-Diisopropylfenol 23,7 251 28,1 32,0 39,6 48,9
2,4-Di-terc-butylfenol 21,2 26,0] 352 38,4 38,0 52,3
4-terc-Oktylfenol 23,8 31,5| 416( 411 42,5 58,9
2,4-Di-terc-pentylfenol 21,2 298] 37,3 37,6 37,6 54,2
4-n-Oktylfenol 26,0 36,4 447| 464 44,0 62,5
4-n-Nonylfenol 26,1 37,01 43,6 45,9 44,5 59,7

Tab XVIII. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolil z vody na dobé statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 105. Doba sorpce — 6 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,33 0,5 1 2 4
4-n-Propylfenol 47,0 43,1 43,0] 419 41,1
2,4-Diisopropylfenol 57,0 49,9 48,1 43,2 43,3
2,4-Di-terc-butylfenol 61,2 435 42,3] 39,5 38,4
4-terc-Oktylfenol 65,9 489 48,1| 46,4 45,5
2,4-Di-terc-pentylfenol 61,4 44,2 48,01 40,2 40,2
4-n-Oktylfenol 68,7 53,8 52,1 522 51,9
4-n-Nonylfenol 70,7 40,5 52,2 53,0 52,2

Tab XVIX. Zavislost vytéZznosti extrakce modelové smési alkylfenolti z vody na mnoZzstvi
pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 105. Doba sorpce
— 6 min, doba statické eluce — 0,33 min, poc¢et opakovanych eluci — 1x.

Tab XX. Zavislost vytéznosti extrakce modelové

latka/objem (ml)

4-n-Propylfenol

2,4-Diisopropylfenol

2,4-Di-terc-butylfenol

4-terc-Oktylfenol

2,4-Di-terc-pentylfenol

4-n-Oktylfenol

4-n-Nonylfenol

1 2 3
46,2 49,3 31,2
51,3] 49,5 33,6
51,5] 37,0 23,4
55,5| 38,7 23,9
48,6 33,7 19,9
55,4] 39,3 24,3
55,5| 38,3 22,9

smési alkylfenoli z vody na poctu

opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 105. Doba sorpce —
6 min, doba statické eluce — 0,33 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 445 49,1 58,1
2,4-Diisopropylfenol 46,9 63,8 69,3
2,4-Di-terc-butylfenol | 55,4 70,4 77,5
4-terc-Oktylfenol 62,5 81,6 85,9
2,4-Di-terc-pentylfenol | 57,1 77,3 82,3
4-n-Oktylfenol 68,4 91,9 95,6
4-n-Nonylfenol 71,1 97,0 98,5
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Tab XXI. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na dobé sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 106. Doba statické eluce metanolem —
1 min, mnoZzstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,5 1 2 3 4 5

4-n-Propylfenol 38,4 39,8 | 50,7 52,0 48,0 23,3
2,4-Diisopropylfenol 264( 311 35,4 35,2 34,0 21,0
2,4-Di-terc-butylfenol 253 25,8 | 30,3 33,6 30,2 18,1
4-terc-Oktylfenol 39,7| 40,1 | 46,5 52,3 50,4 27,6
2,4-Di-terc-pentylfenol 27,4 27,8 30,7 33,7 30,2 17,7
4-n-Oktylfenol 334 346 | 42,4 50,0 43,8 23,8
4-n-Nonylfenol 46,8 | 54,7 67,4 68,1 60,2 23,0

Tab XXII. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolti z vody na dob¢ statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 106. Doba sorpce — 3 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,33 0,5 1 2 3
4-n-Propylfenol 76,0 63,9 54,0 43,9 22,0
2,4-Diisopropylfenol 47,3 38,6 36,2 28,0 16,7
2,4-Di-terc-butylfenol 38,2 28,0 25,0| 24,4 13,8
4-terc-Oktylfenol 59,2 46,8 41,2 40,6 22,0
2,4-Di-terc-pentylfenol 36,1 25,8 20,9| 23,0 13,2
4-n-Oktylfenol 50,8 41,5 35,9| 36,3 17,3
4-n-Nonylfenol 80,6 59,6 53,2| 52,6 20,7

Tab XXIII. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolt z vody na mnozstvi
pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 106. Doba sorpce
— 3 min, doba statické eluce — 0,33 min, poc¢et opakovanych eluci — 1x.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 63,0 74,1| 76,9
2,4-Diisopropylfenol 41,4 47,6| 43,8
2,4-Di-terc-butylfenol 241 29,01 27,0
4-terc-Oktylfenol 32,8| 36,6 34,4
2,4-Di-terc-pentylfenol 18,6 228| 21,4
4-n-Oktylfenol 26,0 29,8 28,7
4-n-Nonylfenol 2571 32,3| 31,0

Tab XXIV. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenold z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 106. Doba sorpce —
3 min, doba statické eluce — 0,33 min, mnoZstvi rozpoustédla — 1 ml.
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latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 70,7 755 774
2,4-Diisopropylfenol 46,91 52,8| 59,0
2,4-Di-terc-butylfenol 45,1] 45,0| 464
4-terc-Oktylfenol 66,0 62,7 63,2
2,4-Di-terc-pentylfenol 46,3| 46,7 455
4-n-Oktylfenol 58,7| 61,1| 559
4-n-Nonylfenol 81,7 73,6| 76,9

Tab XXV. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolti z vody na dobé sorpce
na magneticky modifikovaném sorbentu Porapak S. Doba statické eluce metanolem — 1 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,5 1 2 3 4
4-n-Propylfenol 31,6 47,8 54,0 58,8 36,1
2,4-Diisopropylfenol 26,2 27,8 37,8 43,1 28,2
2,4-Di-terc-butylfenol 27,3 27,6 29,0 38,5 28,2
4-terc-Oktylfenol 39,1 42,71 45,0 53,2 45,3
2,4-Di-terc-pentylfenol 20,8 25,8 28,9 41,3 26,9
4-n-Oktylfenol 32,5 36,1| 40,5 56,0 41,7
4-n-Nonylfenol 37,6 40,6| 438 66,0 50,4

Tab XXVI. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolid z vody na dobé statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Porapak S. Doba sorpce — 3 min, mnozstvi
rozpoustédla — 1 ml, poCet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,33 0,5 1 2 3
4-n-Propylfenol 475 47,1 47,1 46,9 45,2
2,4-Diisopropylfenol 379| 36,5 36,5| 33,2 30,9
2,4-Di-terc-butylfenol 350| 334 33,4 245 22,9
4-terc-Oktylfenol 54,8] 47,0 47,01 34,0 31,9
2,4-Di-terc-pentylfenol 38,3| 34,7 34,7 21,8 19,4
4-n-Oktylfenol 58,1 45,9 459 30,1 30,1
4-n-Nonylfenol 56,9 42,0 42,01 36,5 33,8

Tab XXVII. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na mnozstvi
pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Porapak S. Doba sorpce —
3 min, doba statické eluce — 0,33 min, poéet opakovanych eluci — 1x.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 485 554 515
2,4-Diisopropylfenol 4441 479 495
2,4-Di-terc-butylfenol 48,0 47,8 44,2
4-terc-Oktylfenol 74,3 735| 69,3
2,4-Di-terc-pentylfenol 56,3| 56,2 52,6
4-n-Oktylfenol 78,3| 77,3| 76,8
4-n-Nonylfenol 78,6 74,01 76,9
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Tab XXVIII. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Porapak S. Doba sorpce — 3 min,
doba statické eluce — 0,33 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 279] 33,2| 62,8
2,4-Diisopropylfenol 20,5 32,4| 455
2,4-Di-terc-butylfenol 20,2] 26,6] 331

4-terc-Oktylfenol 29,6 22,8| 41,9
2,4-Di-terc-pentylfenol | 22,9 17,6| 30,6
4-n-Oktylfenol 29,9| 34,0 385
4-n-Nonylfenol 35,3 42,6| 53,9

Tab XXIX. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na dobé sorpce
na magneticky modifikovaném sorbentu Tonsil. Doba statické eluce metanolem — 1 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,5 1 2 3 4

4-n-Propylfenol 9,6 10,2 10,0 9,9 9,4
2,4-Diisopropylfenol 13,9 16,5 14,9 15,3 15,9
2,4-Di-terc-butylfenol 25,5 29,9 25,8 26,5 28,2
4-terc-Oktylfenol 27,4 33,1 31,0 31,7 33,0
2,4-Di-terc-pentylfenol 29,1 35,7 32,0 32,5 32,9
4-n-Oktylfenol 28,1 33,9 33,3 34,3 35,3
4-n-Nonylfenol 28,2 31,2 32,1 31,8 31,1

Tab XXX. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na dob¢ statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Tonsil. Doba sorpce — 1 min, mnozstvi
rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,3 0,5 1 2 3

4-n-Propylfenol 9,2 9,4 9,3 8,9 8,8
2,4-Diisopropylfenol 14,7 12,7 115 | 111 10,8
2,4-Di-terc-butylfenol 26,2 20,8 175 | 17,2 16,4
4-terc-Oktylfenol 30,9 24,6 20,6 | 19,8 19,7
2,4-Di-terc-pentylfenol 31,1 23,9 199 | 194 18,5
4-n-Oktylfenol 33,4 25,9 215 | 20,4 20,3
4-n-Nonylfenol 32,5 25,5 23,1 | 19,9 19,8

Tab XXXI. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na mnozstvi
pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Tonsil. Doba sorpce — 1 min,
doba statické eluce — 0,33 min, pocet opakovanych eluci — 1X.
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latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 9,0 9,2 10,2
2,4-Diisopropylfenol 10,9| 12,2 14,3
2,4-Di-terc-butylfenol |18,7| 189 | 21,8
4-terc-Oktylfenol 23,01 23,5 26,3
2,4-Di-terc-pentylfenol | 23,7| 23,2 | 26,8
4-n-Oktylfenol 25,8(26,7| 31,1
4-n-Nonylfenol 28,71 269 | 29,9

Tab XXXII. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolti z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Tonsil. Doba sorpce — 1 min,
doba statické eluce — 0,33 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 9,0]1 16,9| 24,9
2,4-Diisopropylfenol 12,5( 21,1 25,2
2,4-Di-terc-butylfenol 234 34,7 32,2
4-terc-Oktylfenol 26,0| 44,7 42,7
2,4-Di-terc-pentylfenol | 26,7 | 43,2 41,4
4-n-Oktylfenol 31,9| 49,9| 488
4-n-Nonylfenol 32,41 49,8| 49,2

Tab XXXIIIl. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na dobé
sorpce na magneticky modifikovaném sorbentu PFO. Doba statické eluce metanolem — 1 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,5 1 1,5 2 3 4 6 8
4-n-Propylfenol 26,3| 40,0 47,7 47,8 51,8 55,5 64,8 54,9
2,4-Diisopropylfenol 20,9 31,6 39,9 40,5 43,1 47,4 53,0 44,8
2,4-Di-terc-butylfenol 15,9 19,1 23,0 22,9 23,5 25,2 26,8 26,0
2,4-Di-terc-pentylfenol 3,7 5,4 8,0 7,9 9,5 10,1 11,5 11,2
4-n-Oktylfenol 30,4| 36,5 46,1 46,3 56,8 62,3 67,6 65,8
4-n-Nonylfenol 17,9 21,3 28,4 27,6 35,0 42,4 45,1 43,8

Tab XXXIV. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na dobé
statické eluce na magneticky modifikovaném sorbentu PFO. Doba sorpce — 6 min, mnozstvi
rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,5 1 2 3 4
4-n-Propylfenol 49,3 53,2 54,7 55,4 53,4
2,4-Diisopropylfenol 38,5 44,4| 455 46,9 45,2
2,4-Di-terc-butylfenol 18,4 219| 215 22,0 21,5
2,4-Di-terc-pentylfenol 26,9 31,7 29,5 29,6 27,1
4-n-Oktylfenol 49,1 57,8| 59,6 62,5 58,9
4-n-Nonylfenol 35,2 42,8 43,6 45,7 42,0

116



Tab XXXV. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenold z vody na mnozstvi
pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu PFO. Doba sorpce — 6 min,
doba statické eluce — 3 min, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 686 499|480
2,4-Diisopropylfenol 58,01 385| 394

2,4-Di-terc-butylfenol 329| 246 215
2,4-Di-terc-pentylfenol | 384| 253| 21,1
4-n-Oktylfenol 73,5| 51,3| 484
4-n-Nonylfenol 495| 344|331

Tab XXXVI. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu PFO. Doba sorpce — 6 min, doba
statické eluce — 3 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 43,4 45,2| 49,3
2,4-Diisopropylfenol 41,6| 57,1| 67,4
2,4-Di-terc-butylfenol 38,6| 55,9| 88,5
2,4-Di-terc-pentylfenol 40,1 72,3| 94,7
4-n-Oktylfenol 73,2 87,6] 97,1
4-n-Nonylfenol 51,3| 70,7| 95,4

Tab XXXVII. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na dobé
sorpce na magneticky modifikovaném sorbentu Chezacarb S. Doba statické eluce methanolem
— 1 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,5 1 1,5 2 3 4 6
4-n-Propylfenol 49,1 64,4 68,4 33,5 29,7 26,5 22,5
2,4-Diisopropylfenol 35,3 59,0 58,1 24,7 23,1 20,8 16,6
2,4-Di-terc-butylfenol 35,4 58,5 62,3 25,8 23,9 21,1 17,1
2,4-Di-terc-pentylfenol 22,1 39,5 40,6 16,5 15,2 13,1 10,5
4-n-Oktylfenol 20,1 36,4 38,9 16,0 14,2 12,6 10,0
4-n-Nonylfenol 24,9 46,1 50,2 19,3 17,1 15,8 12,4

Tab XXXVIII. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na dobé
statické eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Chezacarb S. Doba sorpce — 1,5 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Gas (min) 0,25 0,5 1 2 4
4-n-Propylfenol 30,5 51,2 281 31,6 26,9
2,4-Diisopropylfenol 224 392 174 19,6 16,6
2,4-Di-terc-butylfenol 23,01 41,7 15,6 18,4 16,8
2,4-Di-terc-pentylfenol | 14,8| 26,6 9,5 11,5 10,1
4-n-Oktylfenol 129 248 7,5 9,3 8,7
4-n-Nonylfenol 152| 30,8 8,4 11,0 10,2
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Tab XXXIX. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na mnozstvi
pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Chezacarb S. Doba sorpce —
1,5 min, doba statické eluce — 0,5 min, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/objem (ml) 1 2 3

4-n-Propylfenol 33,5] 33,7] 36,3
2,4-Diisopropylfenol 46,8| 49,01 48,2
2,4-Di-terc-butylfenol 225| 33,5| 32,6
2,4-Di-terc-pentylfenol | 16,8 24,7| 20,5
4-n-Oktylfenol 37,0] 38,8| 33,6
4-n-Nonylfenol 2541 29,5| 274

Tab XXXX. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Chezacarb S. Doba sorpce —
1,5 min, doba statické eluce — 0,5 min, mnoZstvi rozpoustédla — 1 ml.

latka/objem (ml) 1 2 3

4-n-Propylfenol 33,5| 42,7| 60,2
2,4-Diisopropylfenol 46,8| 65,21 70,9
2,4-Di-terc-butylfenol 36,3| 75,2 90,2
2,4-Di-terc-pentylfenol | 32,8| 64,6| 83,5
4-n-Oktylfenol 452 68,8 91,3
4-n-Nonylfenol 55,5| 79,5| 85,6

Tab XXXXI. Zavislost plochy pikd modelové smési alkylfenolti z vody na dobé sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu Chezacarb B. Doba statické eluce metanolem — 1 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, poc¢et opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,5 1 1,5 2 3 4 6
4-n-Propylfenol 1,5 1,7 1,6 1,9 16| 1,6 1,5
2,4-Diisopropylfenol 1,6 1,6 1,6 1,9 16| 1,6 1,7
2,4-Di-terc-butylfenol 1,1 1,0 0,9 1,4 1,01 1,0 1,1
2,4-Di-terc-pentylfenol 0,8 0,7 0,7 1,7 1,0/ 09 0,7
4-n-Oktylfenol 0,7 0,6 0,4 1,5 09| 0,6 0,5
4-n-Nonylfenol 6,5 6,0 5,9 9,2 6,9 6,2 5,9

Tab XXXXII. Zavislost plochy pikit modelové smési alkylfenoli z vody na dobé statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Chezacarb B. Doba sorpce — 2 min, mnoZstvi
rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1X.

latka/Gas (min) 0,5 1 1,5 2 5
4-n-Propylfenol 1,6 2,2 1,4 1,6 1,5
2,4-Diisopropylfenol 1,6 1,9 1,4 1,3 1,4
2,4-Di-terc-butylfenol 1,0 1,3 0,8 0,8 0,7
2,4-Di-terc-pentylfenol 0,7 0,8 0,7 0,5 0,5
4-n-Oktylfenol 0,4 0,8 0,7 0,5 0,4
4-n-Nonylfenol 5,9 8,0 5,6 5,5 5,0
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Tab XXXXIII. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na mnozstvi
pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Chezacarb B. Doba sorpce —
2 min, doba statické eluce — 1 min, pocet opakovanych eluci — 1X.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 33,0 332 32,2
2,4-Diisopropylfenol 28,1 28,6 28,3
2,4-Di-terc-butylfenol | 20,3| 10,7 8,3
2,4-Di-terc-pentylfenol | 16,5 4,3 1,2
4-n-Oktylfenol 17,7 7,7 3,8
4-n-Nonylfenol 21,71 105 6,7

Tab XXXXIV. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Chezacarb B. Doba sorpce —
2 min, doba statické eluce — 1 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 33,0 424 57,3
2,4-Diisopropylfenol 28,1 30,1 51,0
2,4-Di-terc-butylfenol | 27,01 45,8 63,4
2,4-Di-terc-pentylfenol | 16,2 32,7 47,1
4-n-Oktylfenol 32,4 63,7 78,3
4-n-Nonylfenol 356| 709 86,6

Tab XXXXV. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na dobé
sorpce na magneticky modifikovaném sorbentu Rudex. Doba statické eluce methanolem —
1 min, mnoZstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Cas (min) 0,5 1 2 3 5
4-n-Propylfenol 10,4 10,2 11,01 11,2 10,2
2,4-Diisopropylfenol 20,9 21,2 28,8| 25,7 23,0
2,4-Di-terc-butylfenol 33,4 35,7 48,21 43,0 37,8
4-terc-Oktylfenol 36,8 40,4 52,9| 52,5 43,6
2,4-Di-terc-pentylfenol 41,3 44,4 56,2| 51,5 46,1
4-n-Oktylfenol 39,3 41,2 48,9| 46,1 43,7
4-n-Nonylfenol 35,2 39,5 46,6| 444 42,3

Tab XXXXVI. Zavislost vytéZznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na dobé
statické eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Rudex. Doba sorpce — 2 min, mnoZstvi
rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/Gas (min) 0,3 0,5 1 2 3
4-n-Propylfenol 10,7 11,0 114 11,6 10,6
2,4-Diisopropylfenol 23,5 2441 253 32,6 24,7
2,4-Di-terc-butylfenol 38,0 39,5 39,6 55,1 41,6
4-terc-Oktylfenol 41,1 43,4 49,7 62,4 48,3
2,4-Di-terc-pentylfenol 44,1 451 46,9 64,5 49,1
4-n-Oktylfenol 37,9 40,2 47,6 59,9 48,0
4-n-Nonylfenol 36,6 40,0 43,0 57,1 44,4

119



Tab XXXXVII. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na
mnozstvi pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Rudex. Doba sorpce
— 2 min, doba statické eluce — 2 min, pocet opakovanych eluci — 1x.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 11,4 17,6 25,0
2,4-Diisopropylfenol 29,7 25,5 26,7
2,4-Di-terc-butylfenol 499 395 33,7
4-terc-Oktylfenol 57,1 45,9 41,2
2,4-Di-terc-pentylfenol 57,3 44,2 39,3
4-n-Oktylfenol 58,3| 49,9 46,6
4-n-Nonylfenol 56,9| 515 49,4

Tab XXXXVIII. Zavislost vytéznosti extrakce modelové smesi alkylfenolti z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Rudex. Doba sorpce — 2 min,
doba statické eluce — 2 min, mnoZstvi rozpoustédla — 1 ml.

latka/objem (ml) 1 2 3
4-n-Propylfenol 11,4 19,2 24,7
2,4-Diisopropylfenol 29,7 39,4 40,3
2,4-Di-terc-butylfenol 49,9 61,4 61,9
4-terc-Oktylfenol 57,1 69,4 68,5
2,4-Di-terc-pentylfenol 57,3 69,2 73,4
4-n-Oktylfenol 58,3 75,5 76,7
4-n-Nonylfenol 56,9 72,8 76,4

7.2 Grafy

V této Casti prace jsou obsazena grafickd znazornéni vytéznosti extrakce modelové smési
alkylfenolti z vody Vv zavislosti na optimalizovaném parametru, jejichz data jsou v tabulkach
Vv pfedchozi kapitole. Optimalizovana byla tedy doba sorpce, doba statické eluce, mnoZzstvi
elu¢niho rozpoustédla a pocet opakovanych eluci. Grafy pro magneticky modifikované

sorbenty Chromosorb 103, Chezacarb B a Rudex jsou uvedeny v kapitole 3.1.1.
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Graf ¢. 1: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na dobé sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 101. Doba statické eluce metanolem —
1 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.2: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smeési alkylfenolii z vody na dobé statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 101. Doba sorpce — 0,5 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.3: Zavislost vytéznosti extrakce modelovée smési alkylfenolii z vody na
pouzitéeho methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 101. Doba sorpce
— 0,5 min, doba statické eluce — 0,5 min, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.4: Zavislost vytéinosti extrakce modelové smési alkylfenolii zvody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 101. Doba sorpce —
0,5 min, doba statické eluce — 0,5 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml.
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Graf ¢. 5: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolit z vody na dobé sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 102. Doba statické eluce methanolem — 1
min, mnoZstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.
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Graf ¢.6: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smesi alkylfenolii z vody na dobé statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 102. Doba sorpce — 2 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.7: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na mnozstvi
pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 102. Doba sorpce
— 2 min, doba statické eluce — 2 min, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.8: Zavislost vytéinosti extrakce modelové smési alkylfenoli zvody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 102. Doba sorpce —
2 min, doba statické eluce — 2 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml.
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Graf ¢. 9: Zavislost vyteznosti extrakce modelové smési alkylfenolit z vody na dobé sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 104. Doba statické eluce metanolem —
1 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.10: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na dobé statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 104. Doba sorpce — 0,5 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.11: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na mmnozstvi
pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 104. Doba sorpce
— 0,5 min, doba statické eluce — 0,5 min, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.12: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 104. Doba sorpce —
0,5 min, doba statické eluce — 0,5 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml.
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Graf ¢. 13: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolu z vody na dobé sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 105. Doba statické eluce metanolem — 1
min, mnoZstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.
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Graf ¢.14: Zavislost vytéeznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na dobé statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 105. Doba sorpce — 6 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.15: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenoli z vody na mmnozstvi
pouzitéeho methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 105. Doba sorpce
— 6 min, doba statické eluce — 0,33 min, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.16: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 105. Doba sorpce —
6 min, doba statické eluce — 0,33 min, mnoZstvi rozpoustédla — 1 ml.
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Graf ¢. 17: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolu z vody na dobé sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 106. Doba statické eluce metanolem — 1
min, mnoZstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.
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Graf ¢.18: Zavislost vytéeznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na dobé statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 106. Doba sorpce — 3 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.19: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na mnozstvi
pouzitéeho methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 106. Doba sorpce
— 3 min, doba statické eluce — 0,33 min, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.20: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Chromosorb 106. Doba sorpce —
3 min, doba statické eluce — 0,33 min, mnoZstvi rozpoustédla — 1 ml.
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Graf ¢. 21: Zavislost vyteznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na dobé sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu Porapak S. Doba statické eluce metanolem — 1 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.22: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na dobé statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Porapak S. Doba sorpce — 3 min, mnozstvi
rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.23: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na mnozstvi
pouczitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Porapak S. Doba sorpce — 3
min, doba statické eluce — 0,33 min, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.24: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii zvody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Porapak S. Doba sorpce — 3 min,
doba statické eluce — 0,33 min, mnoZstvi rozpoustédla — 1 ml.
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Graf ¢. 25: Zavislost vyteznosti extrakce modelové smesi alkylfenolii z vody na dobé sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu Tonsil. Doba statické eluce metanolem — 1 min, mnozstvi
rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.
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Graf ¢.26: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smesi alkylfenolii z vody na dobé statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Tonsil. Doba sorpce — 1 min, mnoZstvi
rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.27. Zavislost vytéznosti extrakce modelove smési alkylfenolii z vody na mnozstvi
pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Tonsil. Doba sorpce — 1 min,
doba statickeé eluce — 0,33 min, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.28: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Tonsil. Doba sorpce — 1 min, doba
statické eluce — 0,33 min, mnozstvi rozpoustedla — 1 ml.

134



100

90 - —¥— 4-n-Propylieno
—— 2 4-Diisopropytfzno
80 - !
2 4-Diterc-butylfeno
70 1 2 4-DHterc-pentyfzno
—#— d-n-Oktylizne
60 - ’
;—? —®— 4-n-Manyfano
% 90 A
=]
=
i% 40 4
30 A
20 A
10 A
I:I T T T T T T
0 1 2 3 4 3 G T
cas (min)

Graf ¢. 29: Zavislost vyteznosti extrakce modelové smesi alkylfenolii z vody na dobé sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu PFO. Doba statické eluce metanolem — I min, mnoZstvi
rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1x.

100
90 —%— 4-n-Propyifeno
an —— 2 4-Dizopropyifano
2 4-DiHerc-butyfeno
70 -
2 4-Diterc-pentyfizna
B0 oy - o 1 —#— 4-n-Cktyfzno
E 50 4 ¢ —&— 4-n-Monyffang
I3
e 40 -
S
% 30 -
20
10 4
D T T T T
0 1 2 3 4 5
cas (min)

Graf ¢.30: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smesi alkylfenolii z vody na dobé statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu PFO. Doba sorpce — 6 min, mnozstvi
rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1X.

135



100

90 1 —— d-n-Propylfenal
80 - —B-2 4-Diisopropylfenal
70 A 2 4-Diterc-hutylfenal
B0 2 4-Di-terc-pentylfenacl
G0 4
- —#—4-n-Oktylfenal
£ 50 1 .
= —e—4-n-Monylfenal
e 40 1
2 3
3
20 1
10
l:l T T T
] 1 2 3 4
Objem(ml})

Graf ¢.31. Zavislost vytéznosti extrakce modeloveé smési alkylfenolit z vody na mnozstvi
pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu PFO. Doba sorpce — 6 min,
doba statickeé eluce — 3 min, pocet opakovanych eluci — 1x.
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Graf ¢.32: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu PFO. Doba sorpce — 6 min, doba
statické eluce — 3 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml.
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Graf ¢. 33: Zavislost vyteznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na dobé sorpce na
magneticky modifikovaném sorbentu Chezacarb S. Doba statické eluce metanolem — 1 min,
mnozstvi rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.34: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na dobé statické
eluce na magneticky modifikovaném sorbentu Chezacarb S. Doba sorpce — 1,5 min, mnozstvi
rozpoustédla — 1 ml, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.35: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smeési alkylfenoli z vody na mmnozstvi
pouzitého methanolu na magneticky modifikovaném sorbentu Chezacarb S. Doba sorpce —
1,5 min, doba statické eluce — 0,5 min, pocet opakovanych eluci — 1X.
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Graf ¢.36: Zavislost vytéznosti extrakce modelové smési alkylfenolii z vody na poctu
opakovanych eluci na magneticky modifikovaném sorbentu Chezacarb S. Doba sorpce —
1,5 min, doba statické eluce — 0,5 min, mnozstvi rozpoustédla — 1 ml.
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7.3 Chromatogramy
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Obr.1: Chromatogram ze separace modelové smési alkylfenoli (1. 4-n-propylfenol, 2.
2,4-diisopropylfenol, 3. 2,4-di-terc-butylfenol, 4. 4-terc-oktylfenol, 5. 2,4-di-terc-pentylfenol,
6. 4-n-oktylfenol, 7. 4-n-nonylfenol) za pracovnich podminek uvedenych v kapitole 2.3.
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Obr.2. Chromatogram z analyzy technické smési nonylfenoli (Sloveca) pouzivanych jako
vychozi surovina k vyrob& oxyethylenovanych nonylfenoli za pracovnich podminek

uvedenych v kapitole 2.3.
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Obr.3. Chromatogram z analyzy technické smési nonylfenolt (Riedel de Haen) pouzivanych
jako vychozi surovina k vyrobé oxyethylenovanych nonylfenoli za pracovnich podminek

uvedenych v kapitole 2.3.
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Obr.4. Chromatogram z analyzy technické smési nonylfenoli (Sigma Aldrich) pouzivanych
jako vychozi surovina k vyrobé oxyethylenovanych nonylfenolti za pracovnich podminek

uvedenych v kapitole 2.3.
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Obr.5. Chromatogram z analyzy produktt oxyethylenace technické smési 4-nonylfenold tiemi
moly etylenoxidu za pracovnich podminek uvedenych v kapitole 2.3.
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Obr.6. Chromatogram ze separace modelové smési sloZzené z 4-n-nonylfenolmono-, di- a

trioxyethylenlatu za pracovnich podminek uvedenych v kapitole 2.3.
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Obr.7. Chromatogram ze separace modelové smési slozené z 4-n-nonylfenoxyoctové,
4-n-nonylfenoxy(ethoxy)octové a 4-n-nonylfenoxy[ethoxy(ethoxy)]octové

pracovnich podminek uvedenych v kapitole 2.3.
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