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Souhrn

Tato bakaléska prace se zabyva aplikaci vybranych exwagh technik
pro stanoveni chlorfenid| nitrofenofi a chlorbenzoovych kyselin ve vodné matrici.
V Uvodni ¢asti jsou stroné zmirgny jednotlivé extraéni techniky z hlediska jejich
principd. Vstup do diskutované problematiky je uveden ¢teggn  zakladnich
charakteristickych vlastnosti stanovovanych latetet jejich vyroby a vyskytu
v Zzivotnim prostdi. Hlavni std prace je ¥novana vyuziti jednotlivych extrakich
technik za konkrétnich podminek stanoveni a s kgnkni chemikéliemi. Kde to bylo
nazorné, je uveden igsny postup stanoveni a také moznost optimalizeléha procesu.

Zawr prace je ¥novan zhodnoceni vyuzitych technik a jejich porainéezi sebou.

Kli ¢ovéa slova: chlorfenoly, nitrosloteniny, chlorbenzoové kyseliny, exttai techniky



Summary

This bachelor’'s work deals with the applicationvafious extraction techniques
for the determination of chlorophenols, nitrocompds and chlorbenzoic acids in water
matrix. In exordium, there are briefly mentionediindual extraction techniques in term
of their principles. The introduction to discussawblems is presented by enumeration
of basic characteristic properties of determinagatistances including their production
and occurence in the environment. The main parthef essay is devoted to usage
of individual extraction techniques in concrete ditions of determination
and with particular chemicals. Where descriptivieeré is listed the exact process
of determination and possibility of optimalizatiaf whole process. The conclusion is

focused on evaluation of used techniques and toenparison.

Key words: chlorophenols, nitrocompounds, chlorbenzoic acids

extraction techniques
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1 Uvod

Voda gedstavuje pr@lovéka jeden z nejcersich statk — Zivot bez ni by nebyl
realny. Zvysujici se produkce barviv, &igth hmot a stale se rozvijejicigonysl s sebou
nesou i stinnou strankuéei — zne&isteni zdrofi podzemnich vod a povrchovych tok
S tim souvisi nutnost vodu efektivnanalyzovat. V mé praci seémuji stanoveni
chlorfenofi, nitrosloenin a chlorbenzoovych kyselin ve wodMoznosti analyzy je
nékolik, ja se zamdila pouze na extrakci, kterd je dopha dalSi vhodnou metodou,
negastji GC nebo HPLC. Zhlediska fyzikalni chemie chagemroces extrakce
jako prechod slozky fazovym rozhranim meziécha vzajema nemisitelnymi kapalinami.
Variant extrakce je gkolik, struiné je o jednotlivych typech psano nize a v&avprace

jsou tyto varianty porovnany co do vyhod a nevyfeidh pouZziti.
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2 Teoreticka ¢ast
2.1 Vyznamne slou éeniny a extrak €ni techniky

2.1.1 Chlorfenoly

Chlorfenoly jsou v pimyslu Siroce vyuZzivany coby polotovary pro vyrokantv,
umelych hmot a farmaceutickych substancéZB je lze indikovat v odpadnich vodach
celulézek a papireh v primyslovych exhalacich a déle fésousast rezidui pesticidnich,
herbicidnich a fungicidnich fpravki. V Zivotnim prostedi vznikaji krom toho
i spalovdnim komunalniho odpadu nebo tlenitavd houbami. Chlorfenoly jsou také
prekurzory vzniku polychlorovanych dibenzodiokira dibenzofurain Za normalnich
podminek jsou to krystalické latky, majici bod vaad 200 °C. Jedna se o slabé kyseliny,
jejichz Ka obecr vzrasta s pétem chlorovanych substituéntS roztoucim p&em atond
chloru se sniZzuje rozpustnost chlorfenole vod. Z toxikologického hlediska maji
charakteristicky pronikavy a Stiplavy zapach, jspehdlavé, @i vySSich teplotach
se rozkladaji na CO, CQa HCI. Silre drazdi sliznice, & a vstebavaji se &zi. Jsou
fytotixické, emryotoxické a imunotoxické. Mutagenai karcinogenni dinky nebyly
prokazany. Rmmyslova syntéza chlorfenolje zaloZena i@devSim na dvou zakladnich
postupech, tj.:

Pt chlorace L hydrolyza I
e Cly ,;*,’;‘ . f:,:;, .
L ﬂ Cl—+ ﬂ <OH oy [ ﬂ
- keat. S HyO S

Obrazek 1Primyslova vyroba chlorovanych fenal 2

JelikoZz ve vod podléhaji chlorfenoly oxidaci (zavisejici na pHyrscnim svitu
a teplot), je teba odebrané vzorky vody, v nichZz se maji stanonibovavat v lahvich
z tmavého sklaipteplot do 4°C3,

2.1.2 Chlorbenzoové kyseliny

Chlorbenzoovou kyselinu chapeme jako feémk derivat kyseliny benzoové,

kde je jeden atom vodiku nahrazen atomem chloria.-nasledujici obrazek:
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Obréazek 2Struktura chlorbenzoové kyseliny

Tyto sloweniny jsou sildjSimi kyselinami nez samotna kys. benzoova, jelikez
zde uplatuje —I efekt chloru®. Obecs plati, Ze¢im blize je vazan atom chloru
ke karboxylové skupi) tim je kyselina silgSi. S rostoucim ptem atoni halogenu
acidita také vista. \EtSinou se jedna o krystalicke latky, jejichz teplonhnuti se &ni
v zavislosti na poloze a pt chloru v molekule. Chlorbenzoové kyseliny seiiyaji jako
suroviny [ vyrob& herbicidi, barviv a jako kovervant u lepidel a &&@vych hmot>.
Do Zivotniho prostdi (a tedy i do vody) se dostavaji dastji ze i zdroji: jako sloZzka
herbicidi, jako produkty degradace herbitid jako majoritni metabolit biodegradace PCB
(viz. schéma biodegradafe)i kontaktu s kZi miZe dojit k poleptani, stejntak je
nebezpeény zasah do @ ¢i vdechovani vypdr (spalovdnim se mimojiné uvalje HCI).

Neni prokézano, Ze by dlouhodoba a opakovana ecgpozrusovala somaticky stav

Schéma biodeqradace PCB:

Cl , L0 N &
¥_,_ \1(’\ \{ff’:\ \}\H\;ﬁ’\ “Q\f
— /—\ o/ N/
ﬁ\ ) J,"' \\
Hyo 1
\_\ *\;\ WA IS S
Y
,*’; o ,l * H
bl COOH
OH COoH COO0OH

Obrazek 3Biodegradace PCB
2.1.3 Nitroslou éeniny

Nitrosloweninou chapeme takovou chemickou skninu, kterd ma ve své
struktue zabudovanou jedndi vice nitro skupin. Jedna se o polarni kapalinyni

rozpustné ve vag které jsou bezbarvé nebo slabluté. Vyroba se provadi nitraci
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oraganicke latky niteni snmeési (HNG; + H,SQy) — podle Zadaného produktu se podminky
vyroby lisi, vzdy je aleteba odvad teplo, neb se jedna o exotermni redkdilevhodné
zachazeni s nitrosléaninami pipadré pritomnost néistot mohou mit za nasledek silny
exotermicky rozklad®. Toho se vyuZivy i vyrobs vybusdnin. Zetelné explozivni
vlastnosti maji pouze ty aromatické nitrosleniny, které maji na benzenovém jaditiu t
nitroskupiny. Ze slokenin se d¥ma nitroskupinami je to pouze dinitrobenzen.
Nitroslowteniny pati mezi toxické latky, jejichz &inky jsou dany strukturou.ifkladem
lze uvést Ginky expozice nitrobenzenem — ten napada zejméneweu soustavu a jatra.
Otrava niiZze nastat vdechovanim pér proniknutim pokoZzkou a projevi se nevolnosti,
bolenim hlavy, busenim srdcefekemi a zejména modrym zabarvenin g tvai *°.

V piirodé se nitroslogeniny vyskytuji jen velmi vzaen Napiklad aromaticky
2-nitrofenol je sodasti feromonu kligat, 3-nitropropionova kyselina je tippmna

v houb&ch akterych rostlinach a nitropentadien fobranou latku v termitech.

2.1.4 Extrakce

Jedna se o sepéra proces, H kterém jsou v kontaktu @dvwzajemr nemisitelné
faze. Latky se rozduji mezi tyto faze na zakladrizné rozpustnosti (rozdilnych
rozaklovacich koeficient) v pouzitych rozpoustlech. Cim vétsi je rozdil mezi rozto-
vacimi koeficienty latek, tim dokonalejsi je jejiodcEleni. Tento koeficient Ize vyggitat

z nasledujiciho vztahu:

aq
kde @ predstavuje koncentraci analytu v organické fazipkoncentraci analytu
ve vodné fazi. Cilem extrakce je selektivni é&ddi analytu od ostatnich slozek
nebo oddleni ruSicich latek od analytu. Podlecastrenych fazi klasifikujeme extrakci
nasledovs:
. Plyn — kapalina (GLE, gas — liquid extraction, hegzate metoda)
. Kapalina — kapalina (LLE, liquid — liquid extractip

. Tuha faze — kapalina (SLE, solid — liquid extragjio

Extrakce kapalnou fazi (liquid phase extractionRPE)

Extrakce kapalinou je jednou z nejstarSich past&pincipem je distribuce anaiyt

a interfereni mezi d¥ navzajem nemisitelné faze, a to v tomtipact mezi tuhy vzorek

14



a organické rozpou¥dlo. Dualezitym faktorem je vyér vhodného organického

rozpoustdla, na kterém zavisi extrakce jednotlivych sloveérku.

Extrakce tuhou fazi (solid phase extraction - SPE)
Principem SPE je selektivni zadrzovani skupiny Kateegasgji organickych

molekul, na tuhé fazi, ktera je uniisa ve fornd sloupce nebo membrany v kratké kolonce
— tzv. cartridge. Kolony obsahuji sorbenty dasjgji na bazi chemicky modifikovaného
silikagelu. Samotné provedené SPE se sklad#i kmku : predaprava (kondicionovani)
kolonky, davkovani vzorku, promyvani, suseni a vyamj (eluce'’. Vybsrem vhodného

sorbentu Ize extrahovat Siroké spektrum latek -obiAzek 4.

Matrice voda
Analyty ?ionﬁové 1ontoveé
Polarita nepolarni  polarni  kationtové aniontoveé
analytu
Vhodna C18 S10H SCX SAX
stacionarni faze C§ NH- Karboxyl NH;
C4 Kyano
Fenyl
Vhodne elucni hexan CHCl; HCI baze
cinidlo CH>Cl, ethylacetat pufry soli
acetonitril alkoholy pufry
alkoholy voda

Obrazek 4.:Vybér sorbentu pro SPE

On-line SPE
V tomto pipact je proces SPEipno spojen s analytickou metodou, daetji
s HPLC

Mikroextrakce tuhou fazi (solid phase microextmacti SPME)

SPME gedstavuje modifikaci extrakce pevnou fazi. Sorlpemanesen na kratkém

Useku povrchu lemenné tyinky ve forme tenkého filmu. Po ukamni sorbce nasleduje
analyticky stup®, kterym je GC nebo HPLE. Pro zvySeni extraki (sinnosti (zejména

15



u polarnich latek) se do vodné fazedava vhodnad nap. NaCl,¢imz dojde ke snizeni
rozpustnosti analytve vodné fazi a zvySeni iontové sily roztoku. lequbvahy vrstvy jsou
slozky vzorku na vlakh bud absorbovany (vrstva kapalné stacionarni faze,
nag. polydimethylsiloxan), nebo adsorbovany (vrstvavige stacionarni faze,

nag. polyakrylat). Pehled nejastji uzivanych vliaken je v tabulce 1:

Tabulka 1Vlakna pro SPME

Stacionarni faze Tlou®’ka vrstvy [um] | Doporuéeno pro analyzu

PDMS 100, 30, 7 Tekavé latky nepolarni, sdre tekave
latky slalE polarni az nepolarni

PDMS-DVB 65, 60* Polarnickave latky

PA 85 Polarni, sedre tekavé latky

CAR - PDMS 85 Stopové koncentra¢kavych latek

CW - DVB 70, 65 Polarni latky

CW -TPR 50* Povrchayaktivni latky

DVB - CAR - PDMS | 50/30 dkavé a sedre tekave latky C3 - C20

*pouze pro HPLC

Mikroextrakce kapalnou fazi (liguid phase microagtion - LPME)

Tato metoda je zaloZena na pasivni distribuci afhalpezi organickou fazi
a vodnou fazi v gitku mikrolitra (kolem 1Qu). Volba vhodného typu extrakiho cinidla
je klicovym rozhodnutim pro efektivni joch predkoncentrace. Doposud bylo vyvinuto
n¢kolik raznych funknich zgisobi LPME- nap. ,,sloupcova® mikroextrakce, kontinualni
mikroextrakce (CFME) nebo mikroextrakce rozpédiEm po kapkéach. Posledni zréiy
zpasob s sebouimasi chybu v provedeni — nestabilitu kapky. Nopysob, ktery by tuto

chybu odstranil a zarowezvysil g‘'esnost a citlivost, je ve fazi vyvinu.

Superkriticka fluidni extrakce (supercritical flugcktraction — SFE)

Jednd se o metodu vyuZivajici k extrakci aralgt matrice oxid uhtity
v nadkritickém stavu (teplota >31°C a tlak >73 atM)tomto stavu ma COvlastnosti
kapaliny i plynu a to poskytuje idealni podminkyoprychlé extrakce s maximalni
vytéznosti. Regulaci tlaku a teploty Izeémit hustotu nadkritické kapaliny a tim dosahovat
vlastnosti organickych rozpogdel v rozsahu od chloroformugs dichlormetan po hexan.

Protoze je C@ nepolarni, fidava se fi extrakci polarnich latek k nadkritické kapalin

16



polarni rozpougdlo (tzv. modifikator}®. Fotografie z#zeni pouZivaného pro SFE je
na nasledujicim obrazku

Obréazek 5.:Za¥izeni pro SFE

Tlakova extrakce rozpou&tlem (pressurized solvent extraction - PSE)

Technika je zndmé také pod ndzvem accelerated rdobsdraction (ASE). Je to
moderni technika pro extrakci andlyr tuhych, polotuhych nebo i kapalnych vzork
organickym rozpoustllem. Extrakce probih&imvysené teplat (lepSi rozpustnost anaiyt
v rozpou&tdle) a tlaku (udrzuje rozpoustio pri vysoké teplot v kapalném stavu),

&imZ se snizuje extraki ¢as i naklady a vyrazrse zvy3uje extraki (&innost™®.

Dynamicka extrakce vzoikna tuhé fazi (solid phase dynamic extraction — EPD

Princip metody SPDE je obdobny jako SPME s tim flend, Ze sorbent je nanesen
na vnitni povrch jehly pipojené k plynaisné stikacce. Je to vhodné pro analyzu
plynnych a kapalnych vzoiik'®.

Extrakce magnetickou tuhou fazi (magnetic solidsphextraction - MSPE)

Principem extrakce magnetickou tuhou fazi je adsorgilové sloteniny
nebo buky na magnetickéastice a nasledné o#ldni ¢astic s naadsorbovanymi analyty
pomoci vrjSiho magnetického pole ze systému. RozliSujemearaep pozitivni,
v jejimz pipadt jsou magneticky separovany a izolovankinp Zadané sldaeniny
nebo buiky, a negativni, kdy se naopak ze systému oflgiranezadouci slozky.

Pro separace v magnetickém poli jeipbhé zakladni vybaveni, tedy vheédmvoleny
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magneticky sorbent nebo nds imobilizovanymi afinitnimi ligandy a vhodny magicky
separator. Nejpouzivajsimi materidly pro fipravu magnetickych sorbéna noséu jsou
praskové oxidy Zeleza jako magnetit (oxid Zeleziafiezity, FeOs) nebo maghemit

(y-Zelezity oxid,y -FeOs) *',

2.2 Analyza chlorfenol d

2.2.1 Metoda SPME — MD

Aktudlni standardni metody analyzy chlorfahek vod jsou zaloZzené na extrakci
typu kapalina — kapalina (LLE) nasledovanou plynovohromatografii (GC). LLE
vyZzaduje ale rozsahléistici procedury, které jsotiaso¥ nara@né a je k nim pdeba
drahych a zdravi Skodlivych organickych rozpédét. Navic analyza chlorfenolGC
vyzaduje derivatizaci 2thto slodenin. Protoze je snaha vyhnout gmto nevyhodam,
zvySuje se tendenceemit LLE za extrakce v mikrogfitku, nag. mikroextrakce na jedné
kapce, disperzni kapalinova mikroextrkce aj., a&ea extrakci na tuhé fazi (SPE)ckoliv
je tato technika ménzdlouhavd nez LLE, je zde peba také toxickych rozpoustel,

a to pro analytickou desorbci. Nadu gfichazi mikroextrakce tuhou fazi (SPME). Tato
metoda je vykonnd, rychla a hlavni vyhoda &pé v tom, Ze se zde neuplajli Zadna
toxicka rozpougdla. SPME Ize uZit nejen pro GC, ale také pro vgfakou &innou
kapalinovou chromatografii (HPLC). OvSem i zde ig§ nevyhoda — nevhodrvedena
desorbce riize mit za nasledek Siroké chromatografické pikyd Nia, aby se dosahlo co
nejwtsi innosti a zlepsSila se poloha jgikna chromatografu, se zabyval C. Mahugo
Santana a kol Metoda je oznéovana jako mikroextrakce tuhou fazi s micelarni
desorpci (SPME — MD) ac¢dci dosgli ke zjiStni, Ze pouZzitim neionogenniho tenzidu
dekaoxyethylenlauryletheru mist@zmého rozpoustla se znatekh snizi cena analyzy
(neba’ tenzidy jsou lev§Si nez organicka rozpousiia), zlepsi se reprodukce vyslédk
chromatogramy a ipdevSim zmizi obava z toxicity pouzitych chemik&ichéma SPME

s micelarni desorpci je na obrazku 6:
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chlorfenoli
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i kénicka nadoba
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“PME - MD

Obrazek 6.:Schéma SPME s micelarni desorpci

slrlenéna walkca

tenzd

Vysledné porovnani metod pro tuto studii je v ndigjiei tabulce 2:

Tabulka 2:Porovnani extrakénich technik pfi studii SPME — MD

Extrak ¢ni Doba . Cenaa o o
_ Rozpoustdlo ] Toxicita | Charakteristika
technika extrakce naroénost
o o velké objemy
. organické nizka cena, .
LLE az24h ) ano rozpoustdla a
(=150 ml) snadné
vzorku & 11)
relativrg malé objemy
_ organické nizka cena, rozpou&tdla a
SPE 20 — 30 min ) ano
(=5 ml) relativrg vzorku &5—
shadné 100 ml)
relativrg
_ organické nizka cena, maly objem
SPME az 60 min . ano
(50 ul) relativrg vzorku (4 ml)
snadné
relativrg maly objem
| roztok tenzidu| nizka cena, tenzidu
SPME -MD | 40-60 min , ne
(50 ul) relativrg v desorgnim
snadné kroku

Efektivita procesu se tize velmi liSit v zavislosti na vhodné dobxtrakce, teplat

piidané soli a na pH.
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2.2.2 Metoda DLLME - GC- ECD

DalSi z moznosti analyzy chlorfefiole vyuZziti paralelni disperzni mikroextrakce
typu kapalina — kapalina nasledované plynovou cltografii s detekci pomoci detektoru
elektronového zachytu. Tuto metodugtowali védci z iranu, jmenovit Fattahi a kol".
Extrakce byla provedena nasledujicimigpbem: bylo odebrano 5 ml vzorku z vodného
roztoku obsahujiciho 20Qg.I”* monochlorfenal, 100 pug.I™* dichlorfenoti, 4 pg.I™
trichlorfenok, 2 ug.I™* tetrachlorfenal a pentachlorfenéla 1pg.l™* 2,4,6-tribromfenolu
coby vnitniho standardu. Vzorek byl umist do specialni 10 ml skiéné zkumavky
s konickym dnem a Sroubovacim zavitem. Dale bylvierku gidano 0,5 ml uhliitanu
draselného a pomoci 50d injekeni stikacky bylo rychle vatiknuto 500pul acetonu
(ptidavek acetonu ovliwje polaritu chlorfendl') obsahujictho navic 10l
monochlorbenzenu (extraki rozpoudtdlo) a 50 pl anhydridu kyseliny octové
(derivatiz&ni ¢inidlo). Po vstiknuti této vodné sisi utvaily rozptylené kapiky
monochlorbenzenu kalny roztok. V nasledujicim krdiy chlorfenoly derivatizovany
anhydridem kyseliny octové alem rEkolika sekund extrahovany do jemnych kagki
monochlorbenzenu. Po dvouminutovém getsovani B 5 000 ot.mift kapiky
sedimentovaly na dno koénické nadoby. Objem sedimdiyl stanoven aproxindaé
na 5.0 £ 0.2u. Presrg 0.50ul sedimentu bylo odebrano pouzitim 1.@O0microskikacky
(nulovy mrtvy objem) a vsiknuto do GC. Tato studie prokazala, Ze metodayghla,
reprodukovatelna a jednoduSe technicky proveditgdr@ zakoncentrovani chlorferiol
ve vzorcich vody studami, fi¢ni a vody z vodovodni sit Vysledky analyzy v porovnani
s dalSimi metodami jsou uvedeny v tabulce N& optimalizaci metody Ize pohlizet
z raiznych hledisek — studuje se efekt druhu a objenttakniho cinidla, rozpoustdla,
derivatiz&niho ¢inidla, efekt mnoZstvi BCO; doba extrakce a dalSi. Pro ilustraci je
uveden graf zavislosti objemu acetonu nainjosti fiznych druli chlorfenoti ziskanych
metodou DLLME
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Graf 1.: K¥ivky vytéznosti jednotlivych typia chlorfenola pro rizné objemy acetonu

Velmi podobnou studii provedli titéZ &dci o rekolik mésioi pozdi *°,

ale tentokrat se zafiili na kombinaci SPE s DLLME — GC — ECD. Vlastnivedeni se
od predchoziho liSi pouzeipdupravou vzorku, fiepdnostnim provedenim SPE za vyuziti
acetonu a vody o pH 2,5 a jinymi pé&m reagencii. O se jako vzorova matrice
vyuZziva voda studiini, ficni a voda z vodovodni 8itHlavni za¥ry, ke kterym dosly, je
zisk velmi vysokého koeficientu obohaceni (cca Q0)0a také moznost vyuzit tuto
metodu pro komplexni matrice (rddad pro vysoce fyziologické roztoky).
Pro optimalizaci metody byly sledovany tyto podnyinkfekt rychlostniho toku roztoku
vzorku, rezistetniho objemu, vliv pH vzorku, dnek soli a vliv fiznych tym
rozpoustdel a jejich objem. Podle vysledi uvedenych v nasledujici tabulce 3 je patrné,

Ze metoda je vhodna pro prekoncentraci chlorfemolodnych vzori.

Tabulka 3:Porovnani extrakénich technik péi studii DLLME-GC-ECD a SPE - DLLME-GC-ECD *°

. . . 1 . Doba extrakce | Objem vzorku
Extrak ¢éni technika | LOD [ug ] | RSD [%] _
[min] [mi]
SPE - GC - ECD 0,003 -0,11p <10 17 100
SPME - GC - MS 0,002-0,061 1,1-16,2 60 20
LPME — GC - MS 0,012 — 0,026 59-13)9 30 5
DLLME - GC - ECD 0,01-1,00 0,6 -4,1 c¢kolik minut 5
SPE - DLLME - GC
0,0005-0,1 1,1-6,4 <10 100
- ECD
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* LOD: detekni limit
RSD: relativni srérodatna odchylka

2.2.3 Mikroextrakce s rozpousSt édlem ze vzorku ve vodné 1azni (SME)

Tato technika je obdobou klasické mikroextrakceotuliazi. Extrahované latky
jsou distribuovany mezi vodnou fazi a mikrokapéwokganického rozpouidla umis¢nou
piimo ve Spice jehly mikrostikacky, ktera je poniena do michaného vodného roztoku
vzorku. Po wité doke, kdy je dosta&né mnoZstvi extrahovaného analytterpeseno
do organického extrahovadla, je mikrokapénka viazgit do stikacky a nasledé je ¢ast
nebo vSechno organické rozpawlv nastiknuto do chromatografického systému.
Dulezitym rysem SME je spojeni dvou kifoKextrakce a davkovéani analytu do GC)
v mikrostikate, coz umoiuje vyuzit stikacku jako miniaturni progeédek pro extrakci
stejreé dolre, jako davkovaci Z&eni pro GC. Z toho vyplyva hlavni vyhoda, tedySME
vyZaduje pouze dina laboratorni vybaveni, jak je patrné i z obrazkiKrom toho se
jedna o levnou techniku. U&ns byla vyuzita pro analyzu &kolika chlorfenot,
konkrétré 2-CP, 4-CP, 2,4-DCP a 2,4,6-TCH studii vedené H. Bagherirf?. V otazce
optimalizace bylreSen nejprve vy rozpoustdla. Jako nejvhodijsi se jevi butylacetat
a divodem je jeho vysoka polarita. Navic oproti dalZkoumanym (toluen, cyklohexan
a oktanol) je manipulace s kapkou bytylacetatuilefmkonce pro velmi rychlé michani
vzorku. A pra¢ rychlost michani (tedy get ot&ek michadla za minutu) byl takéSen
a z testovanych 250, 380 a 600 ot.nibyla jako nejlepsi vybrana posledni varianta.
Swvij vliv na efektivitu procesu ma i doba extrakceyltda a pitomnost soli ve vodném
vzorku. Detekni limit v jednotkach ppb nam potvrzuje, Ze senfd metodu if@snou.

Pro zajimavost byla tato technika vyuZzita i prolgnakokainu v mei.
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Obrazek 7.:Schéma aparatury pro SME

2.2.4 Mikroextrakce kapalina — kapalina — kapalina  (LLLME)

Tato technika byla Gggr aplikovana Che-Yi Linem and Shang-Da Huangeém
pro rozbory vody z vodovodni &ia z vodnich nadrzi. Jako koncovou techniku zvolili
vysotlakou @innou kapalinovou chromatografiProces extrakce preébl nésledove:

14 ml vodného roztoku (0,1 mét.HCI) obsahujiciho vedkeré analyty iflgadem 2-CP,
2,4-DCP a dalsi) vkoncentracich 100 ng'mpro kaZdého byl umist spoléng

s michadlem do Rlych vialek. Do vialek byl fgdem vpraven 1 g NaCl a roztok byl
nasledd michan po dobu 2 minfip1200 ot.mif*. Po michani se poklepem cirai
nadobky odstranily bublinky. Do mikragtacky bylo vtazeno 12,5ul roztoku 0,2
mol.I* NaOH, 3pl organického rozpou&dla, 3 pl deionizované vody aijplizng 7 pl
vzduchu v uvedeném padi. Spika jehly byla vsunuta do dutého vliakna, které bylo
smaeno stejnym organickym rozpo&8tem diky vzlinavosti péry vldkna. Vzduch
ze stikatky byl natl&en do dutého vlakna, aby se odstranil nadbytek nicgého
rozpoustdla. Nasled& byla nastiknuta voda proto, aby odda organickou fazi
ze vzduchu a splachla viek vlakna. Dale bylo vlakno poreno do deionizované vody
se vzorkem. Organické rozpoeédto a 7,5ul NaOH ze gtikacky bylo nastiknuto
do vlakna, stejatak giblizné 5 ul deionizované vody a vidkno se pénopst do roztoku
vzorku. Mikrostikacka byla spojena &rpadlem stkacky naprogramovanym tak,
aby nagikovalo od 5 do 12ul roztoku ve gtikaéne nejvyssi rychlosti. To, jak jsou faze

v mikrostika¢ce uspgadané, je patrné z obrazku 8. Magnetické michagio mastaveno
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na 500 ot.mift. Po extrakci trvajici 40 minut bykerpadlo i michadlo zastaveno, veskera
faze byla vtazena #p do stikacky, vldkno se odpojilo a tato faze byla rédstuta
do HPLC pro separaci sloZzek a jejich analyzu. Nekohyla jehla stkacky vycisténa.
Zajimaji — li nas optimalni podminky toho proceswsime dale studovat wtbvhodného
rozpoustdla, dobu extrakce, objem pouzitého rozpedist, vliv piidavku soli a dalSi

faktory.

plat stk aclky

[

stilcatlka

~ alkalicka taze

| > _organické fize

- smotene duté vlalmo

michadlo -
vodna faze (roztok veorlou)

Obréazek 8.:Provedeni LLLME
2.2.5 Superkriticka fluidni extrakce

Superkritické fluidni extrakce vyuZil F. J. Sant@kof? pri separaci chlorfendl
ze vzorku kontaminovanéugdy. Jako standardni chemikalie bylo pouzito 17 dhlmia
a znich byl pipraven zasobni roztok v metylalkoholu (modifikdtos koncentraci
500 mg." jednotlivych CP. Extrakce byla uskiéna s CQ o ¢istots 99,995%. VSechny
extrakce byly provedeny v 3ml extiad cele z nerezajici oceli, ktera byla fedem
naplrena vrstvou bezvodého siranu sodného a na tom bstaavvzorku fdy. Zbyvajici
prostor cely byl vyplan bezvodym siranem sodnym. SFE byla vedendgku 350 atm
a teplot extrakeni cely 90 °C. MnoZstvi metylalkoholu v modifikatobylo 2,5%, rychlost
toku CQ 1 ml.min®, doba statické extrakce 10 min, doba dynamickérakse
30 min. Eluce byla trojndsobna. Desorbce byla ptewa vymyvanim 5 ml acetonitrilu.
Vytéznost vSech slaenin byla vysSi nez 80% pro sorbent Hypersil a M&z2 a 99,3%
pro sorbent z upravenych skémych koralki. Optimalizace byla za#hena na tlak, teplotu
a mnozstvi modifikatoru - pro chlorfenoly je idedkombinace 450 atm., 100 °C a 10%
metylalkoholu. Koncovou technikou byla LC — ECD.ESBe jevi jako velmi vhodna
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metoda pro stanoveni CP udg, jelikoz se tim snizi celkovyas analyzy z 2 dn(pfi
vyuziti Soxhletova extatraktoru) na pouhych 1,3 imity detekce jednotlivych CP jsou

uvedeny v nasledujici tabulce:

Tabulka 4:Detekéni limity pro chlorfenoly analyzované metodou SFE

Slouenina Limit detekce
[ng.g7]
2 — chlorfenol 3
3 - chlorfenol 3
4 - chlorfenol 6
2,3 - dichlorfenol 6
2,4 - dichlorfenol 9
2,5 - dichlorfenol 6
2,6 - dichlorfenol 3
3,4 - dichlorfenol 6
3,5 - dichlorfenol 9
2,3,6 - trichlorfenol 9
2,4,6 - trichlorfenol 10
2,3,4 - trichlorfenol 29
2,3,5 - trichlorfenol 31
2,4,5 - trichlorfenol 15
2,3,4,6 - tetrachlorfeno 92
2,3,5,6 - tetrachlorfeno 62
Pentachlorfenol 150

Krom vySe uvedenych #gohi analyzy chlorfendl je mozné provad také
sorbenti a nostua jsou praskové oxidy Zeleza jako magnetit nebo ragha dale oxid
chromgity CrO,, ferity a nikl. Mimo jiné Ize v skterych gripadech pouzit tzv. magnetické
kapaliny (ferrofluids nebo magnetic fluids), jde smispenze velmi jemnych pevnych
magnetickychtastic o piméru cca 2-20 nm ve vhodné nemagnetické kapHlin
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2.3 Analyza chlorbenzoovych kyselin

2.3.1 Separace 4-chlorbenzoové kyseliny coby metabo  litu leéku

Léky se v poslednich desitkach let staly jedninowyoh #id environmentalnich
imisi, které byly objeveny v odpadnich vodach umnpyslu, v recipientu, v pitné
a podzemni va# Zdrojem &chto slodgenin v Zivotnim prosedi jsou domacnosti,
nemocnicec¢i primyslové jednotky. Léky jsou metabolizovany v orgaméch a ty je
vylucuji v jejich pivodni forne nebo jako metabolity. ifkladem takového metabolitu je
i kyselina 4-chlorbenzoova, ktera matgyuvod v Iéku s nazvem Bezafibrate. Prvnim
krokem @i Upraw vzorku pro analyzu jefipfiltrovani vhodného objemu odpadni vody
(casto 500 ml) fes filtr se sklegnymi vldkny. Eje se tak proto, aby se odstranily
rozptylené ¢astice, které by mohly snizZit¢ianost extrakce. pH vzorku je udrZzovano
vrozmezi 2-3. Po extrakci (z moznych technik seiziya zejména SPE a SPME)
do malého objemu rozpogsta nasleduje derivatizace — pouzitethididla jsou sodasti
obrazku v piloze A. Pro vymyti vlaken byl volen metylalkohaketon nebo octan etylnaty
podle toho, o které Iéky se jednakagto jsou metabolity stejné pro vice druéka).
Koncovou technikou byla GC-M$%

2.3.2 Metoda separace s vyuzitim extrakce nasledova né krystalizaci

v technologické praxi

Védci z univerzity Shiraz viranu &ele s A. Lashanizadegan&mvysetovali
acinnost nové krystalizani techniky pro separaci o- a p- chlorbenzoové lkygee snési.
Jelikoz chlorbenzoové kyseliny mohou vznikat oxidaogsi chlortolued, kone&ny
produkt bude obsahovat izomerni &&mo- a p- kyseliny. Tato sfa neni odditelna
béZnymi technikami, proto je nasnadyuziti extrakce. Tato technika vyuziva nejencjeji
rozdily mezi disocienimi konstantami a distridaimi koeficienty, ale také rozdily mezi
jejich  chemickymi afinitami k tvord komplexi. Jako rozpoustlo byl zvolen
methylalkohol a jako extr&ki ¢inidlo piperazin. To reagujeiednost® s o- kyselinou
(diky wetSi kyselosti). Vznikly produkt - komplex o-chlommoan-piperazin jeékko
rozpustny v roztoku a srazi se dale tak dlouho, seezistavi chemicka rovnovaha. Pak
nasleduje krystalizace p- chlorbenzoové kyselifignz od sebe ony dva izomeryidng
odstranime. Na tomto principutite byt tedy zaloZena separace p-chlorbenzoovéikysel

z vodné matrice.
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2.3.3 Extrakce kapalnou fazi

S. I Niftaliev a kof® se zabyvali stanovenim kyselin 4-chlorbenzoové
a 2,4—dichlorbenzoové ve vodném vzorku s vyuzitimdrafilnich rozpousidel
butyalkoholu, octanu etylnatého a acetonu. K vodnéorztoku kyselin o koncentraci
0,1 mg.mt* (obsahuijicich vysolovaginidlo siran litny) bylo pidano testované organické
rozpoustdlo. Extrakce probihala 10-15 minut s t&muaplnou vytZznosti kyseliny
chlorbenzoové. Po odkkni fazi (5 minut) byl extrakt kvantitatig¢rpreveden do titréni
baiky a byla provedena titrace odmym roztokem KOH s potenciometrickym a také
konduktometrickym ufenim bodu ekvivalence. Porovnanim distéiich koeficient
jednotlivych extrahovadel (viz tabulka 5) se jakejvhodrgjsi jevi butylalkohol
a pouzitelny je i octan etylnaty. Ten neobsahujenété Zadné mnozstvi vody,
coz napomaha k extrakci CBA, jeZ jsou ve ¥odalo rozpustné. Opakem je aceton, ktery
vodu obsahuje ve&Sim mnozstvi a tedy je pro tento proces nevhod@e se ukazalo,
Ze efektivita extrakce je vySSi, je-li snizena ¢égol Na druhou stranu ale nizké teploty
délaji procescaso¥ naranym. Jako optimalni se jevi 20 + 2°C. Dale lze psoc

optimalizovat vhodnym mnoZstvim siranu lithého satrpu pH vodného roztoku kyselin.

Tabulka 5Distribu énf koeficienty pro dané typy extrahovadel

4-CBA | 2,4-DCBA
extrahovadlo
Kb Kp

n-Butylalkohol 4209 900 £ 11
Izobutylalkohol 4709 495+ 8
terc-Butylalkohol 205+4 1857
Aceton 82+3 120+5
Octan etylnaty 315 %6 220+ 7

2.3.4 lontovym énna SPE

Krom klasické extrakce kapalnou fazi nebo tuhot jgdanozné pro prekoncentraci
chlorbenzoovych kyselin vyuzit i iontovgmnou extrakci. Pro SPE Ize pouzit nepolarni
sorbenty jako silikagel s navazanymgQoolymerni pryskiice jako styrendivinylbenzen
a nebo uhlikovy grafit. Tyto sorbenty nejsou speké a dovoluji tak extrahovat Sirokou

Skalu organickych latek. Chceme-li tedy extrahgeatize CBA, je ieba vzorek upravit
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okyselenim na poZzadované pHi Bnion-vynenné extrakci je napltvorena polymernim
materidlem (fevazrt SDVB) nebo je zaloZena na mikroporéznim silikagek rghoz je
vazan kvarterni amoniovy iont. V. Desauziarkof® se zanifili na pouZiti polymernich
sorbenti. Jeden z dil jejich studie bylo kontrolovat vliv iontové silyzerku na zadrzeni
organickych kyselin zakoncentrovanych na prysky Zkoumaly se dva typy napin-
sulfonovany styrendivinylbenzen a polymerni prystg s kvartérnim aminovym iontem.
Zasobni roztok obsahujici testované kyseliny (mjim@ i kyselinu 4-CBA cCistott 98%)
byl rozpusén v methylalkoholu. Extrakce byla vedena tak, Zkebmagnetické€erpadlo
vharelo vzorek na z&tek prekoncenttai kolony a ten prosakoval skrz naépllako
koncova technika byla zvolena HPLC. Kolona byleeskha (0,9 x 20cm) a veSkeré spoje

byly z teflonu — viz obrazek 9.

Sklenéna trubicla

Teflonova frita Sorbent

Obrézek 9.:Kolona pro iontovyménnou sPE’

Jednotlivé faze proceSujsou nazori ukdzany v filoze B. Zprvu je fieba vybrat
vhodnou kolonu co do pouzitétho materialu a provwéstdicionaci kolonky (fpravu
sorbentu). To bylo u této studie provedeno nasiettnjzpisobem: na sklemé frit¢ byla
zvazena sucha pryskge, vymyta vodou a methanolem, naskedrodou a 1M HCI.
Pak byla pryskiice suspendovana ve wosepravena do kolony a pomalu sedimentovala,
¢imz se utvdila stejnorodéa vrstvd@éstic. Nad vrstvu byla umista zatka ze skelné vaty
(petlivée vyprana v acetonu, metylalkoholu a ¥hd Nasledovalo promyti vodou,
aby si napt ,,sedla“. Pak s&erpadlem nadavkoval do kolonky vzorek a mobilnefadF
se liSi dle pouzitych sorbentOptimalizace byla sledovana z hlediska objemuzjého
vzorku, typu sorbefit a rychlosti toku. Z&rem Izeftici, Ze tento zfsob extrakce je
vyuzitelny i ve stopové analyze, ale teprve tehgbyedchazi-li vlastni extrakci

jese predisteni vzorku. Je totiz mozné, Ze na sorbenu ulptistety.
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2.4 Analyza nitroslou ¢enin

2.4.1 Detekce vybusnin ve vodné matrici metodou SPM  E a SDME

Analyza vybusSnin ve stopové Urovni je velmiileZitd nejen z hlediska
monitorovani Zzivotniho prosdi (explozivni produkty se dostavaji do ovzduSidyp
a vody), ale i pro &ely policie a soutl Nagiklad plasticka trhavina semtex (obsahuijici
1,3-dinitro-2,2-bis(nitratometyl)propan) je detelteind diky zn&ovaci [Fisad
2,3-dimetyl-2,3-dinitrobutanu i&kolik mésial po explozi. Vhodnou metodou pro detekci
je dle Ashok Kumar a kdf SPME. Ri jejich vyzkumné préci byly analyzovany mimo jiné
i tyto sloweniny: 2-NT, 3-NT, 4-NT, 2,4-DNT, 2,4,6-TNT, NB a@3tDNB. Extrakce byla
provedena klasickym #gobem — tedy do vialek byl umdat roztok vzorku obsahujici
navic i NaCl o koncentraci 25% pro zvySerinhosti extrakce vialka byla opatna
pryzovym septem. Jehlou exteakho za&izeni, ve které jsou umésta vlakna
s carbowaxem a divinylbenzen o tla'eé vrstvy 65um, se propichlo septum a vlakna byla
vsunuta do roztoku. Extrakce trvala 30 min. a pralai g teplo€ 35 °C. Po vtaZeni
vlakna zgt do jehly a nadavkovani obsahu do HPLC systémbg¢pta desorbcec{nidlem
byl methanol a voda v pafru 1:1, doba 2 minuty). Vysledkem toho procesu bylo
odseparovani jednotlivych sléenin a jejich stanoveni v Urovnich ppb. Optimaleae
sledovala z hlediska volby vladkna, teploty extrgkamby extrakce, ifdavku soli
a zpisobu desorbce (dynamicky staticky). Stejnou metodu (tedy SPME) porovnavali
E. Psillakis a N. Kalogerali$s mikroextrakci na jedné kapce (SDME). Pro toavséani
byly pouzity krom jinych i 1,3-DNB, 2,4-DNT, 2,6-DN 3-NT a 4-NT. Mnozstvi 5 ml
odpovidajictho  roztoku obsahujici krom analytu (wobstvi 100 pg.l?)
i podil NaCl, bylo nalito do 7ml vialky &rého skla. Fidani soli k vodnému roztoku
vzorku gred vlastnim provedenim extrakce zvySufgnék operace. Vysoké koncentrace
soli ovdem nii vlakno, zkracuji jeho dobu Zivotnosti a mohouwisagbit i nepesnosti
v meieni. V @ipadech, kdy je vysokd koncentrace soli nutna aylmawtelna, je feba
vlakno velmi rychle oplachnout mezi extrakci a ndad&anim do dalSiho aeni
(napt. GC). Magnetické michadlo bylo nastaveno na kamstarychlost 400 ot.mih
SPME byla provedena na vI&kRDMS-DVB o tlougce 65um. Jako extradni ¢inidlo byl
pouzit acetonitril a dale 2,3-DNT jako vimt standard. Doba extrakce trvala 5 minut.
Pro SDME byl vzorek upraven stéjnpouze byla extrakce provedena na mikrokapénce

toluenu (1ul), jak je patrné z nasledujiciho obrazku:
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Obrazek 10.:Schématické znazoréni SDME

Toluen byl vybran jako extra&ki cinidlo z mnoha jinych proto, Ze je selektivni prda
konkrétni operaci a dmem procesu nebyla zj@ta ztrata rozpoudtla. Obecw se
rozpoustdlo voli podle jeho selektivity, efektivity fp extrakci, rozpousni kapky,
podle toxicity a dalSich param@étrAby mohli byt tyto d¢ metody kvalitg porovnany,
opakoval se proces extrakcéthyat za sebou ip stejnych podminkach a vysledky byly
brany jako aritmeticky gmér danych mdfeni. Koncovou technikou byla GC. Atitse
shodli na tom, Ze @btechniky jsou rychlé a vhodné pro stanoveni nitrosatickych
vybusnin ve vodnych vzorcich. SPME vyZzaduje jedietavé a drahé Z&eni, navic
pouzitd vlakna maji omezenou Zivotnost a jsou tdi@ha. Na druhou stranu SDME

vyZaduje propracovajsi manudlni zrénost, ktera ovlivni linearitu a preciznost proveiden

2.4.2 Mikroextrakce tuhou fazi se specialnim viakne m

Pro separaci nitrosléenin Ize vyuzit LLE a SPE, ovSem tyto metody vyjadu
drahd a zdravi Skodliva rozpoédia a jsoucaso¥ narané. Vhodwjsi alternativou je
SPME, &koliv i ta ma sva uskali (viz kapitola 2.2.1). Jednz nich je kehkost
kiemennych vlaken, ktera si vyZaduje opatrnastnmanipulaci. Aby se tomuipdeslo,
pouZije se kovové vldkno s polyanilinem. S toutoShagkou pisli Wua a Pawliszy®,
kdyZz separovali aminy a fenoly z vodné matrice. Zulade tato technika s vlakny

pokrytymi polyanilinem &inné i pro nitrobenzen, éiovali Xiang Li a Jianmin Chefi
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o rekolik let pozdji. Polyanilin je nanaSen na ocelovy drat elektemoicky v takovém
mnozstvi, aby tlou¥a vrstvitky byla v rozmezi 100-200m. Vstupnimi chemikaliemi byl
p-dinitrobenzen, m-dinitrobenzen, o-dinitrobenzemitobenzen. Jednotlivé sléeniny
byly ziedsny methylalkoholem tak, aby koncentrace byla: poNB 1,5 mg.I*, o-DNB
4,5 mg.I', m-DNB 7 mg.t* a pro nitrobenzen 20 mg.|Extrakce byla uskuteéna v 15 ml
nepiihlednych vialkach op&nych silikonovym septem, kam bylo vpraveno 10 ml
piipraveného roztoku obsahujiciho jednotlivé gkmniny ve vySe uvedeném mnoZstvi.
Intenzita michani byla nastavena na 60-70% maximiéhpacity magnetického pole
a kthem celého procesuigtala konstantni. Po homogenizaci roztoku ve giélga jehla
SPME zdizeni vpichnuta skrz septum, vlakno bylo p@m® do roztoku po vhodnou dobu
a po extrakci bylo zase vtazenoézplo jehly. Jehla byla vytazena z vialky a obsah by
ihned nadavkovan do chromatografického systéemu rkriére GC — ECD. Samotna
extrakce probihala po dobu 40 minuf g5 °C a desorbce po dobu 3 mik feplo&
250 °C. Ri optimalizaci byla zkouméana doba extrakce, ionteia roztoku, teplota vzorku
a teplota pro desorbci. Metoda se jevi jako jedobdu precizni, Setrna k zZivotnimu
prostedi a také efektivni. To je #pobeno technikou nanaseni polyanilinu, jehoz povrch
ma zdrsinou porovitou strukturu, ktera je pro extrakci vgihd. Dokazuje to i nasledujici

obréazek.

Obrazek 11.:Snimek povrchu viakna s nanesenym polyanilinemipzvétSeni 150 000 (A) a 10 000 (B)

Na separaci nitroaromatickych stamin metodou SPME se z&ih i S. Jonsson
a kof?. Ti analyzovali 16 slatenin — gikladem NB, 3-NB, 2,6-DNT a dalsi. Standardni
roztok obsahujici 200 m.lkazdé sloteniny byl gipraven v acetonitrilu. Pro studium
byla pouzita vlhdkna PDMS @m a 100um, polyakrylat 85um a PDMS — DVB 65um.
Z hlediska optimalnich podminek se studovaly tyeramatery: vyér vladkna, rezim

vzorkovani, doba desorpce, iontova sila roztokuepéni. Koncovou technikou byla
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GC-MS, ale Ize vyuZit i GC-ECD nebo GC-FID. Teclmjk citliva a vhodna pro analyzu
nitrolatek, neb® poskytuje vysledky v koncentracich az fig.|

2.4.3 Extrakce tuhou fazi spojena on-line s SFC

Sparlsti védci E. Pocurull a kof® zantili svou pozornost na stanoveni feinol
a nitrofenoli z vodné matrice metodou SPE kombinovanou on-li@esgperkritickou
umozni provést analyzu 3krat az 10krat rychleji REA_C), je o tuto koncovou techniku
stale ¥tSi zajem. Nejpouzivéjsi nadkritickou tekutinou je CO Pro experiment byly
vyuzity nésledujici slateniny: fenol, 2-NP, 4-NP, 2,4-DNP a 2-M-4,6-DNP.
Ke standardnimu roztoku obsahujicimu 2000 thglazdé sloteniny byl pilit
methylalkohol (v porru 50:50 svodou) coby modifikator a roztok byl Zdo
v chadnéce. Jako extraini ¢inidlo byl zvolen tetrabutylamoniumbromid. Do prsce
vstupuje také helium (¢istott 99.999 % ) pouzivané k vysouSenii €hromatgrafickém
stanoveni byl vyuzit C®jako mobilni faze a methylalkohol jako modifikat@elkova
analyza pi rychlosti pritoku 2 ml.min* trvala 9 minut. Vystupni tlak byl udrzovany
na 15.18 Pa a teplota termostatu byla nastavena na 40 ¢@nSa vybaveni a jednotlivé
kroky procesu jsou uvedeny Viloze C. Z hlediska optimalizace metody se studetisl
chromatografickych podminek — konkrétieplota termostatu, tlak, rychlost tokuigdpné
mnozstvi methylalkoholu do MF. Také byly testovanyzné analytické kolony —
se silikagelem, ¢ a diolova. Tyto kolony byly testovanyipraiznych experimentalnich
podminkach, ovSem vysledky nebyly dobré, jelikoartWivek na chromatogramu byl
na vrcholu zdeformovany. dkteré slodeniny tak nebyly analyzovany antisériovém
zapojeni vice kolon. ZkouSelo se tedyfidavat do MF kyselinu octovou
nebo triflorooctovou, ale @pbez pozitivniho vysledku. Tak séeslo ke zkouSeniiznych
typt sorbent jmenovit Cig, PLRS-S a ENVI Chrom P. Jako idealni sorbent nazylci
deformaci peak se jevi PLRS-S. Po nalezeni optimélnich podminglo lefektivre
odckleno a analyzovano 5 fenolickych sktemin za mé&nez 6 minut. Urouve detekované

koncentrace je pro vodu z vodovodnitadu 0,2 aZ Lig.I"* a profieni vodu 2 aZ ug.I™

2.4.4 Extrakce magnetickou tuhou fazi

Analyzou dusikatych latek se zabyvala ve své diplgnpraci P. Knittlov¥.

Nejprve bylo navazeno 0,5g anilinu, nitrobenzenudinitrobenzenu a p-chlornitro-
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benzenu do 50 ml od¥mé baiky a doplgno methanolem po ryskuidévedenim 0,1ml
takto pipraveného roztoku do 100 ml odmé baiky a doplgnim vodou po rysku se
ziskal modelovy vzorek. Pro vlastni proces extrakmgo 10 ml tohoto vzorku
odpipetovano do zkumavky s kénickym dnem a Sroutiovauzaérem, k tomu bylo
piidano 0,2 ml suspenze magnetického sorbentu (dktiai HS1 nebo aktivni uhli
Silcarbon). Touto suspenzi byltepano fi 2400 ot.mift po zvolenou dobu n&epace
typu Vortex. Nasledh byl magneticky sorbent odseparovan za pouziti paentniho
magnetu a vodna faze odlita. Do zkumavky se soéperiitylo gidano zvolené mnozstvi
elueniho rozpou&tdla a tato suspenze bylagdpnichana na stejném michadle typu Vortex
po zvolenou dobuipstejnych otdkach. Magneticky sorbent byl &podseparovan pomoci
magnetu a extrakt odlit pro naslednou analyzu. rOglizace byla zattena na tyto
parametry: doba styku modelového vzorku s magnetickdifikovanym aktivnim uhlim,
doba styku elkniho ¢inidla rozpu&ného s aktivnim uhlim se zadrzenymi latkami,
mnoZstvi rozpoustlla pro eluci a také get opakovanych eluci. Zjistilo se, Ze optimalnim
provedenim procesu je 7 minutova doba sorpce, dbtova doba eluce, 3 mkiplavek

eluenihocinidla a konéné trojnasobné opakovani eluci.

2.5 Porovnani extrak énich technik

VSechno na s#¢ m& krom vyhod i &aka uUskali a extraki techniky nejsou
vyjimkou. Nyni budou pouZité techniky stngé charakterizovany @ktera porovnani jsou
jiz v textu uvedena). Pro extrakci LLE j&eba velkych objerin toxickych rozpou&dél,
coz ale na druhou stranu uniioju extrakci Sirokého spektra latek. Jedna se ngddchou
techniku, jednu z prvnich. Kl toxicit¢ rozpuStédel se nahrazuje SPE, ktera také
umoZiuje extrahovat Sirokou Skalu andlytneb@ mame na vy#r z mnoha sorbefit
a jejich modifikaci. U SPE je snadné skladovaniamdport vzork zakoncentrovanych
na kolonkach (skladovani az &sa1 pii -20 °C nebo 3 - 4 #sice i 4 °C). Nevyhodou
i pres z¢tsujici se sortiment je nenalezeni vhodné kolomyipolaci specifickych lateR.

U on-line SPE je vyhodouiifmé davkovani vzork do chromatografického #aeni,
¢imz se obsluha vyhnefimému kontaktu s materidlem, jenzuze byt toxicky.
Alternativou k této metaddje SPME, ktera je rychla, relati¥rjednoducha, univerzalni
pro mnoho latek a nevyZaduje ani draha toxickd ooZpdla, ani slozité aparatury.
Volbou vhodného extrakiho vidkna (s ohledem na analyzované slozky) saknout

dostaténé¢ reprodukovatelnych vysledk SPME urychluje analyticky postup,
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neba’ vzorkovani a Uprava vzorku jsou v jednom krokel. gouzitelna pro kvalitativni
a kvantitativni analyzy, je mozZna automatizace @soca neustéle roste ged jejich
aplikacf®. Detekni limit je nizky, i pouZiti GC radow aZ ppt. Déle Ize vyuZit SFE,
jez je Setrna kzivotnimu prdgsti, caso¥ nenaréna, vyuziva malych objein
rozpoustdel a mé& mnoho aplikaci. Nevyhodou ovSem je deatisaktor a vyuziti pouze
pro pevné nebo polopevné vzorky. Nadkritickou tetad byva nejasgji CO, diky
nizkému kritickému tlaku a tepkgtrozumné cefy nizké toxici¢, inertnosti a také diky
dostupnosti na trifi SDME je rychla, jednoducha, ekonomicky vhodnaadso
automatizovana technika, kterou je moZzno spojitassichi analytickymi metodarffi
LPME predstavuje techniku vhodnou pro nepolarni analytyhddou je maly objem
pouzitych rozpousgtlel a vysoka prekoncentrace, nevyhodou je niz&zmgst a riziko
vzniku emulzl’. PSE mé oproti klasickym metodam vyhodu v tomjeZealeko rychlejsi,
vyuziva menSich objemu rozpotdia a casto poskytuje lepSi reprodukovatelnost
vysledki. Vytsznost je srovnatelnd s LEE MSPE je jednoducha a reprodukovatelna
metoda, ktera je vhodnou alternativou ke standard8PE a LLE. Kuli magnetické
povaze adsorbeita selektivie magnetickych separaci tre byt metoda pouzita
pro zakoncentrovani anaiytve vzorcich s rozptylenyméésticemi a vtom je také
spatovana hlavni vyhoda. Tato technika nasla své uwgiatnbiotechnologiich, biochemii,

analytické chemii, chemii zivotniho prosti a jinde.

Jak je z tohoto Wtu patrné, nelze objekti¢nposoudit, ktera technika je uplta
nejlepsSi a které se rgd vyhnout. ZaleZi to na matrici vzorku, na chenéichodstat
analytu, na tom, zda pozZadujeme vysokyéxgk nebo rag)i rychlé provedeni jen
s orient&nimi hodnotami. Satasnym trendem je sanfegr¢ vyuziti modernich technik,
jako jsou SFE, extrakce s vyuzitim ultrazvuku nebxtrakce podporovana mikrovinnym
ohfevem. Tim ale nejsou klasické metody opovrzenyle stéachazeji sva specificka

uplatréni v technické praxi.
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3 Zaver

Byla provedena literarni reSerSe na zadané téemaselBiéi, Ze zajem chemikse
v oblasti extrakce upina v poslednich letech skiB®dernim technikdm, jelikoZz s sebou
nesou vylepSeni dosavadnich technik a urychlujudoialyzy Casto se tim snizi provozni
naklady, by investice do modernichiigtroja je zn&né vysoka. Koncova technika je
volena dle metodiky extrakce, tagtji HPLC nebo GC stiznymi detektory (fikladem
FID, ECD, MS). ProtoZe monitorovani andlyt Zivotnim prostedi je nadmiru @eZzitim
déjem, da se ¢ekavat, Ze vtomto stru se budou ubirat dalSi vyzkumy a budou se
vymyslet nové a nové modifikace stavajicich extnégh technik, fipadré modifikace
sloZeni pouzitych vlaken. Povolené mnozstvi afiahgt vod sefidi technickymi normami
CSN spadajicimi do kategorie 75 - vodni hopgstié Vypracovanim této prace jsem byla
sezndmena s problematikou stanoveni chlorfenaitrolatek a chlorbenzoovych kyselin
ve vod po predchozim pouziti extr&kich technik. Roz#io mi to obzor v oblasti analyzy

organickych latek ve vada poskytlo mi to cenné informace pro dalSi studium
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4 Seznam zkratek

ASE

Atm

CAR
CwB
CBA
CFME
CP

CO

CO,

Kp

DCP
DLLME
DNB
DNT
ENVI

GC - FID
GC

GC -ECD
GLE

HCI
HNO;
HPLC
HS1
H.SOy
Ka
KOH
LLE
LLLME
LPE
LPME

Tlakova extrakce rozpogdtem

Atmosféra, jednotka tlaku (1atm = 101,325 26)
Carboxen

Carbowax

Kyselina chlorbenzoova

Kontinualni mikroextrake

Chlorfenyl-

Oxid uhelnaty

Oxid uhligity

Distribu¢ni koeficient

Dichlorfenyl-

Paralelni disperzni mikroextrakce typu kapali kapalina
Dinitrobenzen (o, m, p)

Dinitrotoluen (o, m, p)

Chrom P — vysoce sesity styren — divinylbenzen
Plamenovy ionizai detektor

Plynova chromatografie

Plynova chromatografie s detekci elektr@hovzachytu
Extrakce typu plyn — kapalina

hodina

Kyselina chlorovodikova

Kyselina dusrina

Vysokotlaka &éinn& kapalinova chromatografie
Ozné&eni typu aktivniho uhli

Kyselina sirova

Konstanta acidity

Hydroxid draselny

Extrakce typu kapalina - kapalina
Mikroextrakce kapalina — kapalina — kapalina
Extrakce kapalnou fazi

Mikroextrakce kapalnou fazi

Metyl-
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MASE Extrakce podporovana mikrovinnymiefiem
MF Mobilni faze

MS Hmotnostni spektrofotometr

MSPE Extrakce magnetickou tuhou azi
NaCl Chlorid sodny

NaOH Hydroxid sodny

NT Nitrobenzen

Ot.min* Ot&ky za minutu

PA Polyakrylat

PCB Polychlorované bifenyly

PDMS Polydimetylsiloxan

PLRS-S Polymer z laborat® Shropshire

ppb Parts per bilion

ppm Parts per milion

ppt Parts per trilion

PSE Tlakova extrakce rozpoédiem

SDME Mikroextrakce na jedné kapce

SDVB Styrendivinylbenzen

SFC Superkriticka fluidni chromatografie
SLE Extrakce typu tuha latka - kapalina
SPDE Dynamické extrakce vzdrka tuhé fazi
SPE Extrakce tuhou fazi

SPME — MD Mikroextrakce tuhou fazi s micelarni desd
SPME Mikroextrakce tuhou fazi

TBA Tetrabutylamonium bromid

TCP Trichlorfenol (izné polohy chloru)
TeCP Tetrachlorfenol

TNT Trinitrotoluen (fizné polohy nitroskupiny)
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Priloha B
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Priloha C

odpad
pinpa
pumpa g
methanol Cig
P zafizen
pumpa J . DAD detektor
: X
vzorek a
rozpoudtédle
restriltor
— plnéni
oo - = davkovand
adpad
Krok D g Ventil A Ventil B

1 Promyti vlaken 10 ml methanolu davkovani pinéni

2 Uprava edsloupce 10 ml ethanolu Bhi plreni

3 Promyti vlaken 10 ml voda - TBA davkovani plnéni

4 Aktivace gredsloupce 10 ml voda - TBA [@ini pireni

5 Vzorkovani na vlakno — 10 ml davkovani plnéni

6 Zakoncentrovani vzorku a suseni vidken heliem  ¢érpin plreni

7 SuSeni pedkolony heliem davkovani plnéni

8 Analyticka desorbce pémi  davkovani
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