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Zaver

1. Uvod

Separacné techniky maji v analytickej chémii urcite
nezastupitelné miesto. Tento fakt je spojeny so snahou
kvantifikovat’ ¢asto ultrastopové koncentracie sledovaného
analytu v znacne komplexnych réznorodych matriciach.
V sti¢asnosti mozno v dostupnej literature najst nemalé
mnozstvo rdznych separacno-prekoncentracnych postu-
pov, ktoré boli vyuzité v spojeni s rdznymi kvantifikaény-

423

mi metédami pri analyze Sirokej $kaly analytov, priCom
k najpreferovanej§im mozno zaradit' techniky extrakéné.
V pripade kvapalnych matric a v zavislosti od pouZitej
extrakénej fdzy moZno extrakcie rozdelit’ na dve zékladné
skupiny, ato na extrakcie v systéme tuha faza-kvapalina
a v systéme kvapalina-kvapalina. Obidva typy extrakeif
presli od svojich zaciatkov mnohymi a ¢asto az radikalny-
mi tpravami. Okrem hlavného ciel’a, ktory separacné tech-
niky sleduji v pripade selektivnej separacie urcitého
(ultra)stopového cielového analytu, a to vypracovanie
spol'ahlivého separacno-prekoncentracného postupu, ne-
mozno opomenut’ ani d’alSie kritéria, ktoré musia spiflat’,
ato DbezpeCnost, rychlost, finan¢ni nenarocnost
a v neposlednom rade sa do popredia dostavaju kritéria
zohladiiujuce principy zelenej chémie'. V pripade extraké-
nych technik je pozornost v tomto smere zamerana na
redukciu pouzivania koncentrovanych kyselin
a organickych Cinidiel, minimaliz4ciu ¢asu potrebného na
upravu vzorky a efektivne vyuZzitie energie. Mnohé
z tychto poziadaviek bolo mozné dosiahnut’ s vyuzitim
miniaturizacie a automatizacie navrhovanych extrakénych
postupov®. Snaha vynechat’ organické ¢inidla pri extrak-
ciach v systéme kvapalina-kvapalina viedla k navrhu réz-
nych novych postupov s vyuzitim Sirokej Skaly extrakc-
nych Cinidiel. Jednou z alternativ je pouzitie netoxickych
aneprchavych tenzidov. V pripade vyuzitia neiénovych
tenzidov, kde k preskupeniu micelotvornych zloziek
a vzniku d’alSej fazy dochadza po zahriati nad urcita teplo-
tu, hovorime o extrakcii s vyuzitim teploty zakalu micelar-
nych roztokov (Cloud Point Extraction, CPE).

2. Princip extrakcie s vyuZzitim teploty zakalu
micelarnych roztokov

Princip fazovej separacie v CPE spociva v tom, Ze po
pridani neiénového tenzidu (ktorého koncentricia musi
byt vyssia ako kritickd miceldrna koncentracia) k vodné-
mu roztoku a naslednom zahriati nad urcita teplotu (ktora
je charakteristicka pre kazdy tenzid), dochadza
k vytvoreniu zakalu v dosledku preskupenia micelotvor-
nych zloziek a vzniku d’alSej fazy. Ziskavaju sa tak dve
fazy, a to tenzidom obohatena faza (ktora obsahuje hydro-
fobne a nepolarne zliceniny zachytené najcastejsie v nepo-
larnych jadrach miciel) a vodna faza (kde je koncentracia
tenzidu blizka kritickej miceldrnej koncentracii)’. Stidie
venované objasneniu mechanizmu tejto separacie pouka-
zuju na to, ze takato fazova separacia je vysledkom stta-
zenia medzi entropiou (ktord uprednostiiuje miesatelnost’
miciel vo vode) a entalpiou (ktora uprednostiuje separa-
ciu)!, takze vytvorenie zakalu a fizova separacia je dej
reverzibilny a po nastoleni pévodnych podmienok docha-
dza k opitovnému vzniku homogénneho systému®.
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3. Postup extrakcie s vyuzitim teploty ziakalu
micelarnych roztokov

Detailne bol postup CPE (vhodny na separaciu
a prekoncentraciu iénovych analytov) opisany v ¢lanku
publikovanom v Chemickych listoch v roku 2009 (cit.°).
Tu si ho vSak dovolim nacrtntit’ opéat’, a to z dovodu lepsej
predstavy toho, ¢o vsetko je potrebné v CPE postupe opti-
malizovat’.

Prvym krokom CPE postupu je casto vytvorenie
vhodného hydrofébneho komplexu sledovaného analytu,
ktory mdze byt nasledne zachyteny najcastejSie v hydro-
fobnom jadre micely. S tym suvisi vyber vhodného kom-
plexotvorného cinidla a optimalizicia jeho koncentrécie.
Po pridani zvoleného komplexotvorného cinidla sa ku
kvapalnej vzorke prida neidnovy tenzid s urcitou optimal-
nou koncentraciou. Po dokladnom premieSani sa roztok
zahreje nad teplotu potrebnii na vytvorenie zakalu. Po
uréitom inkubacnom Case nasleduje separacia faz
(najcastejsie urychlena centrifugaciou). Hydrofébne a ne-
polarne zliceniny najCastejSie zachytené v nepolarnych
jadrach miciel sa nachadzaju v tenzidom obohatenej faze,
objem ktorej sa pohybuje Casto v stovkach mikrolitrov,
¢im dochadza k nakoncentrovaniu analytu. Pre dokonalej-
$iu separaciu tenzidom obohatenej fazy od vodnej fazy je
vhodné zvysit' jej viskozitu (najcastejSie s vyuzitim l'ado-
vého kupel'a). Po ochladeni nasleduje odstranenie vodnej
fazy anasledne mierne zriedenie vysokoviskoznej ten-
zidom obohatenej fazy pridanim ¢inidla, ktoré je vhodné

Pridanie CA

a Tritonu X-114 Centrifugdcia

~
teplota nad CPT

@ Pb(l1); analyt
CA; komplexotvorné ¢inidlo
@ komplex vytvoreny spojenim Pb(ll) a CA

o micela vytvorena z monomérov Tritonu X-114
@ komplex Pb(I1)a CA v hydrofébnom jadre micely

:‘ iné zloZky doprevadzajlicej matrice
o~ monomér Tritonu X-114

CPT: teplota potrebna na vytvorenie zakalu
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~———
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pre zvoleny detektor. Pri vypracovavani spol'ahlivého CPE
postupu je kazdému jednému kroku venovana znacna po-
zornost. ViacsSina publikovanych prac uprednostiuje tzv.
jednorozmernu analyzu dat pri optimalizacii experimental-
nych parametrov. Prace, v ktorych st pouzité multivariac-
né schémy pre vypracovanie spolahlivého CPE postupu,
vysoko vyzdvihuji tusporu casu, energie, chemikalii
a financii; ¢o je samozrejme spojené so znizenim poctu
experimentov.

Ciel'om tohto prispevku je uviest’ detailnej$i pohl'ad
na spojenie CPE a elektrotermickej atomovej absorpcnej
spektrometrie (ETAAS) s uvedenim nedavno publikova-
nych préc.

Schématické znazornenie CPE v spojeni s ETAAS
kvantifikaciou sledovaného analytu je uvedené na obr. 1.
Na obrazku je ako tenzid uvedeny Triton X-114, pretoze
vo vacsine publikovanych prac, ktoré st venované vypra-
covaniu CPE postupu na separaciu (ultra)stopovych prv-
kov, mozno néjst’ prave tento neiénovy tenzid (Struktirne
zndzorneny na obr. 2). Je to vd’aka jeho optiméalnym fyzi-
kalnochemickym vlastnostiam, ktorymi s nizka teplota
potrebna na vytvorenie zakalu 23-25 °C (Co je zvlast’ dole-
zité pri extrakcii termalne nestabilnych kovovych chela-
tov) a vysoka hustota 1,052 g ml™ (S0 ulahéuje fazovii
separaciu)’. Tento tenzid mozno najst vo viac ako 80 %
publikovanych prac venovanych separacii a prekon-
centracii (ultra)stopovych prvkov®.
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Obr. 1. Schématické znazornenie CPE postupu na separaciu a prekoncentraciu ionovych analytov pred ich kvantifikaciou meto-

dou ETAAS. Ilustracny analyt v tomto pripade je Pb(II)
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Obr. 2. Struktirny vzorec pre Triton X-114 (1 = 7-8)

4. Spojenie extrakcie s vyuZitim teploty zakalu
micelarnych roztokov a elektrotermickej
atomovej absorp¢nej spektrometrie

Zaciatky CPE mozno najst’ uprostred sedemdesiatych
rokov 20. storo¢ia, kedy Hiroto Watanabe a jeho spolupra-
covnici experimentovali s vymenou bezne pouZivanych
organickych ¢inidiel za tenzidy, pri separacii stopovych
kovov Co(II), Ni(Il) a Zn(II) po ich prevedeni na hydro-
fobne komplexy reakciou s 1-(2-pyridylazo)-2-naftolom
(cit.> ™). Od tohto svojho uvedenia sa CPE stala vyuzivana
nielen pri separicii a prekoncentracii réznych (ultra)
stopovych prvkov vo forme ich hydrofobnych komplexov,
ale aj pri purifikacii proteinov a separacii rdznych organic-
kych polutantov, predovSetkym z environmentalnych,
potravinovych a biologickych kvapalnych vzoriek.

Prvé spojenie CPE a ETAAS je z roku 2001, kedy bol
prezentovany CPE postup vyuzivajuci neidnovy tenzid
Triton X-100 na selektivnu separaciu Fe(IIl) z riecnej
vody'. V roku 2002 Constantine Stalikas vypracoval pre-
hladny ¢lanok, v ktorom zosumarizoval existujiice prace
venované predovsetkym CPE postupom, ktoré posluzili na
separaciu a prekoncentraciu stopovych kovov'’. V tomto
prehl'ade, v Casti venovanej ETAAS, nie je uvedena Ziadna
prakticka praca. V dalSich dvoch rokoch bolo mozné najst’
po dve prace. V roku 2003 boli obidve prace venované
separacii stopovych kovov z biologickych vzoriek'®'” .
Vroku 2004 je jedna praca venovana separacii Cd(II)
z morskej vody'® a druhd praca je venovana stanoveniu
celkového Cr, ale aj selektivnemu stanoveniu jeho Spécii
(Cr(IIT) a Cr(VI)) vo vzorkach cigariet ako aj v ich popo-
le". V obdobi rokov 2005-2021 mozno najst postupny
narast poctu prac, ktoré su venované spojeniu CPE
a ETAAS. Niektoré zprac, ktoré boli publikované
za uplynulych Sest’ rokov, stt uvedené v tab. L.

Zatial’ ¢o vo svojich zaciatkoch boli jednotlivé kroky
CPE postupov takmer identické a aplikované vacsSinou na
environmentalne vody (Casto sa lisili iba sledovanym ana-
lytom a pouzitym kompexotvornym ¢inidlom),
v sucasnosti mozno najst’ v literatiire niekol’ko typov ino-
vovanych CPE postupov®, ktoré su &asto vyuzivané pri
analyze komplexnej$ich matric, ato biologickych teku-
tin**, potravinovych vzoriek®' alebo roznych tuhych envi-
ronmentalnych materialov (bud’ po vyluhu alebo po roz-
klade)*. Niektoré zaujimavé aplikacie inovovanych CPE
postupov budi uvedené v Casti 6.5.
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5. Parametre elektrotermickej atbmovej
absorp¢nej spektrometrie

Optimalizacia parametrov pre spolahlivii kvantifika-
ciu sledovaného analytu s vyuzitim ETAAS je rovnako
dolezita ako optimalizacia parametrov pre vypracovanie
spolahlivého CPE postupu. V pripade spojenia CPE
a ETAAS je hlavna pozornost’ venovana: (1) ddvkovaniu
vzorky a kalibricii, (2) teplotnému programu, (3) pouZitiu
chemickych modifikatorov a (4) spektralnym interferen-
ciam.

5.1. Davkovanie vzorky a kalibracia

V pripade pouzitia ETAAS kvantifikcie, vicSina
laboratérii vyuziva spektrometre vybavené grafitovymi
kyvetami. V sGcasnosti st stale najCastejSie vyuzivané
pyrolyticky pokryté priecne vyhrievané grafitové kyvety
s vloZenou platformou. Z mnohych publikovanych prac je
zrejmé, Ze spravanie organickych Cinidiel pri injektovani
do grafitovej kyvety a naslednej atomizéacii v ETAAS nie
je uniformné®. Zovieobecnené zistenia viak vedu
k zaveru, ze kontaktny uhol medzi molekulami vody
a povrchovym uhlikom grafitovej kyvety je 85,7° a uhol
medzi molekulami organickych c¢inidiel a povrchovym
uhlikom grafitovej kyvety sa ¢asto pohybuje medzi 0—10°
(cit."). Tymito zisteniami mozno oddvodnit’ uréité znaky
nestability systému voda/grafit azna¢ni kompatibilitu
systému organické Cinidlo/grafit. Aj pritomnost’ tenzidov
v analyzovanych roztokoch moze viest k zmenseniu kon-
taktného uhla, o modze taktiez napomoct’ pri rovnomer-
nom davkovani vzorky na grafitovy povrch. Tieto zistenia
viedli k zavedeniu pouzivania tenzidov (predovsetkym zo
série Triton X) prave na zvySenie zmacavosti grafitového
povrchu v ETAAS.

V publikovanej literatire nemozno najst CPE postu-
py s priamym davkovanim vysokoviskoznej tenzidom
obohatenej fazy do grafitového atomizatora. ETAAS kvan-
tifikacia sa deje az po nariedeni tejto fazy. NajcCastejSie su
pouzivané metanolické alebo etanolické roztoky zriedenej
kyseliny dusi¢nej (priklady mozno najst v tab. I).
V pripade davkovania tychto roztokov do grafitovej kyve-
ty neboli opisané ziadne problémy. Aj napriek tomu, Ze
v literatire mozno narazit’ na poznamky o moznosti ru¢né-
ho davkovania extraktov do grafitovej kyvety, takmer vo
vSetkych publikovanych pracach st vyuzivané automatic-
ké davkovace s davkovacou kapilarou. V pripade automa-
tického déavkovania mozno ndjst davkované objemy
v rozmedzi od 5 do 40 pl, vacSinou to vSak byva 10 alebo
20 pl. V pripade automatického davkovania metanolic-
kych alebo etanolickych roztokov zriedenej kyseliny du-
si¢nej neboli zistené Ziadne straty analytu, ktoré by mohli
byt’ spdsobené adsorpciou na steny davkovacej kapilary.

V pripade vyuzitia atbmovej absorpcie vykazuju or-
ganické ¢inidla miesatel'né s vodou absorpéné piky podob-
né absorpénym pikom, ktoré st ziskavané pre vodné rozto-
ky. Organické ¢inidla nemiesatelné s vodou vykazuju
nizsie a irsie absorpéné piky™. Pri pouziti metanolickych
a etanolickych roztokov zriedenej kyseliny dusicnej je tak
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Tabulka I

Priklady nedavno publikovanych prac, v ktorych bolo vyuzité spojenie CPE a ETAAS
Analyt Kom]g%g)i((%tgomé Tenzid tengiég?r}ooggﬁ;?gggjiefézy [I;lg{?f] PF Lit.
V(v) 5-Br-PADAP TX-114 1% (v/v) HNO; v C,HsOH 0,130 13 20
As(II) APDC TX-114 0,IM HNO; v CH;CH,OH 0,028 20 21
Pb(Il) APDC TX-114 0,2M HNO; v CH;0H 0,060 32 22
Sb(IlI) APDC TX-114 0,05M HNO; v CH;OH 0,060 12 23
Rh(II) 5-.PADMA TX-114 0,IM HNO; v CH;0H 0,023 200 24
Ni(I) 5-Br-PADMA TX-114 0,1M HNO; v CH;OH 0,031 200 25
TI(II) DTPA TX-114 2% (v/v) HNO; v CH;0H 0,015 25 26
Cu( H,Dz TX-114 1% (v/v) HNO; v C,HsOH 0,030 18 27
Cd(n H.Dz TX-114 1% (v/v) HNO; v C,HsOH 0,120 11 27
Te(1V) APDC TX-114 C,HsOH 0,0011 87 28
Pd(I) 5-Br-4-CH;-PADMA TX-114 0,1M HNO; v CH;OH 0,050 200 29

“Medza dokazu; ® prekoncentraény faktor; 5-Br-PADAP: 2-(5-brémo-2-pyridylazo)-5-dietylaminofenol; APDC: pyrolidin

ditiokarbamat amonnyj;

-pyridylazo)-5-dimetylaminoanilin, DTPA: kyselina

5-I-.PADMA: 2-(5-i6do-2-pyridylazo)-5-dimetylaminoanilin;
dietyléntriamin  pentaoctova,

5-Br-PADMA: 2-(5-brémo-2-
H,Dz: difenylditiokarbazon;

5-Br-4-CH;-PADMA: 2-(5-brémo-4-metyl-2-pyridylazo)-5-dimetylaminoanilin; TX-114: Triton X-114

mozné v pripade ETAAS kvantifikacie sledovaného analy-
tu pouzit’ bezne zauzivanl kalibraciu s kalibracnymi roz-
tokmi pripravenymi iba v zriedenej kyseline dusi¢ne;.

5.2. Teplotny program

Teplotny program v ETAAS ma §tyri zdkladné kroky:
(1) susenie, (2) termicky rozklad, (3) atomizaciu a (4) Cis-
tenie. V mnohych publikovanych pracach st ¢asto optima-
lizované vsetky Styri kroky teplotného programu, spolu
s optimalizaciou ¢asu potrebného na dosiahnutie pozado-
vanej teploty ako aj ¢asu, pocas ktorého je nastavena tep-
lota zachovana. Co sa tyka optimalizacie teplotnych pro-
gramov, v publikovanej literatire nie je zriedkavost'ou
suSenie vo viacerych krokoch. V pripade spojenia CPE
a ETAAS boli opisané teplotné programy, kde sa susenie
vzorky uskutoénilo v dvoch krokoch?****7**3¢ no mozno
najst’ aj pripady, kedy bolo susenie uskutocnené az v troch
krokoch”~"** Mozno to pripisat snahe o reprodu-
kovatel'né susenie vzorky, kde je hlavnym cielom zabra-
nenie prudkému varu pouzitého c¢inidla, s ¢im moéze byt’
nasledne spojené neziadlice rozptylenie vzorky po povrchu
grafitovej kyvety.

Aj napriek tomu, Ze vyrobcovia atdomovych absorp-
¢nych spektrometrov odporticaju urcité teploty termického
rozkladu ako aj teploty atomizacie pre stanovované prvky,
optimalizacia tychto parametrov je v pripade analyzy me-
tanolickych a etanolickych roztokov nevyhnutnostou.
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Dalgim dvom krokom teplotného programu je tak venova-
na naozaj znacna pozornost. V nejednej publikovanej pra-
ci sa optimalne teploty termického rozkladu a teploty ato-
mizacie zist'uji experimentalne z kriviek termického roz-
kladu a kriviek atomizacie. Pre sledovany analyt ide Casto
o porovnanie kriviek pre kalibraéné roztoky pripravené
v zriedenej kyseline dusicnej a kriviek pre metanolické
alebo etanolické roztoky ziskané po CPE separacii. Nasta-
venie vhodnych teplot pre obidva typy roztokov vedie
k moznosti kalibrovat’ bezne zauZivanym sposobom.

Dalsim faktorom, ktory zohrava délezitu Glohu pri
nastaveni optimalnych teplot je pouzitie chemickych mo-
difikatorov. Znaény rozdiel v optimalnych teplotach ter-
mického rozkladu, ale aj atomizacie mozno zdokumento-
vat’ v pripade analyzy predovSetkym prchavych analytov
(napr. As, Sb, Se), kedy pri pouZiti vhodného modifikatora
analytu mozno zaznamenat' posun k vys§im teplotam az
o niekol’ko stoviek stupiiov Celzia (cit.***").

5.3. Chemicka modifikacia

Pouzitie chemickych modifikatorov v ETAAS ma za
ulohu bud’ modifikaciu analytu (kde ide o snahu termicky
stabilizovat’ prchavé prvky) alebo modifikiciu matrice
(kde je snaha zvysit’ prchavost’ doprevadzajicej matrice).
V literature nie st zriedkavostou ani zmesné chemické
modifikatory, ktoré majti za ulohu oboje, ako modifikaciu
analytu, tak aj modifikaciu matrice.
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Pri pouziti chemickych modifikatorov sa mozno stret-
nat’ s dvomi zakladnymi stratégiami, a to bud’ s injektova-
nim kvapalného modifikdtora pred injektovanim alebo po
injektovani vzorky do grafitovej kyvety (pripadne injekto-
vanim sc¢asne kvapalnej zmesi modifikatora a vzorky)
alebo pouzitie tzv. permanentnych modifikatorov, ktoré
tvoria urcity kompaktny povlak na stene grafitovej kyvety
alebo na vlozenej platforme. V ojedinelych pripadoch
mozno V literature natrafit aj na kombinaciu obidvoch
pristupov.

Z kvapalnych chemickych modifikatorov, ktoré moz-
no najst vpripade spojenia CPE aETAAS, patri
k najpouzivanej$im Pd(NOs),. MoZno sa s nim stretn(it’ pri
kvantifikacii Sb (cit.*?), Cd a Pb (cit.**), Hg (cit.*®) a Te
(cit.2®). Zmesny modifikator obsahujuci PAINO;), a Mg(NO;),
bol uspesne vyuzity pri kvantifikacii Cu (cit.””), Cd (cit.?’)
aAs (cit.21). Pouzitie NH4H,PO, bolo sucastou merani pri
kvantifikacii Pb (cit.*?). Permanentny modifikétor (Ir) bol
Gispesne vyuzity pri kvantifikacii Cd, Hg, Bi (cit.*’) a Tl
(cit.2%3).

5.4. Spektralne interferencie

Absorpcia ziarenia, ktord méze byt’ sposobena dopre-
vadzajicimi zlozkami analyzovanej matrice, vedie
k vzniku spektralnych interferencii. V pripade spojenia
CPE a ETAAS su spektralne interferencie, ktoré by mohli
byt spdsobené doprevadzajucimi zlozkami analyzovanej
matrice, znacne zredukované prave vd’aka separacii sledo-
vané¢ho analytu od matrice vzorky. Interferencné Studie
v publikovanych pracach su tak ¢asto zamerané na prvky,
ktoré maju tendenciu byt’ spoluextrahované so sledovanym
analytom (to hlavne v pripadoch pouzitia menej selektiv-
nych komplexotvornych ¢inidiel, ktoré su schopné tvorit
hydrofébne komplexy s viacerymi prvkami). Tieto obavy
sa stracaju v pripade pouzitia vysoko selektivnych kom-
plexotvornych ¢inidiel. V pripade pouzitia skupinovych
komplexotvornych ¢inidiel musi byt dokladna pozornost
venovana Uprave pH, kde je potrebné zvolit’ pH, pri kto-
rom tvori stabilny hydrofobny komplex prave sledovany
analyt. Ak ani uprava pH nevedie k extrakcii len sledova-
ného analytu, tu zohrava doleziti tlohu vysoka selektivita
ETAAS, vdaka ktorej v publikovanych pracach nie su
opisované ziadne zavazné interferencie sposobené mozny-
mi spoluextrahovanymi prvkami.

Spektralne interferencie spdsobené neSpecifickou
absorpciou pozadia v AAS (v ¢om je obsiahnutd absorpcia
ziarenia molekulami alebo ich fragmentami a rozptyl svet-
la na nevyparenych tuhych ¢iastockach) mozno korigovat’
s vyuzitim tzv. korektora pozadia. V stcasnosti takmer
nemozno natrafit’ v publikovanych pracach na merania bez
pouzitia korektora pozadia. Odhadom mozno zhrnut, ze
obidva typy korekcie pozadia, a to kontinudlny zdroj ziare-
nia vyuzivajuci deutériova vybojku ako aj korektor poza-
dia, pri ktorom je vyuZity Zeemanov jav, su
v publikovanych pracach venovanych spojeniu CPE
a ETAAS zastupené pomerne rovnako (50:50).
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6. Analyzované vzorky

Zatial' ¢o vo svojich zaciatkoch boli CPE postupy
aplikované  prevazne na environmentilne  vody,
v sucasnosti nie su zriedkavostou postupy aplikované na
komplexnejsie matrice. Casto su to predovietkym biolo-
gické tekutiny, kvapalné potravinové vzorky a vyluhy
tuhych environmentalnych materidlov. V pripade stanove-
nia celkovych koncentracii sledovanych ultrastopovych
analytov mozno v literatire najst’ aj postupy aplikované na
tuhé potravinové alebo environmentalne matrice, comu
predchadza pouZzitie optiméalneho rozkladu analyzovaného
materialu.

6.1. Environmentalne vody

Snaha kvantifikovat’ ultrastopové prvky
v environmentalnych vodach s vyuzitim spojenia CPE
a ETAAS jednozna¢ne dominuje. V publikovanych pracach
mozno najst’ analyzy environmentalnych vod rdznej komple-
xity (pitné™ B34 157ne povichove?R2H 28B4 oo
zemné®*??%  morské?”**, mineralne™%*), ale uspesne
sa podarilo aplikovat’" vypracované CPE postupy aj na
separaciu a prekoncentraciu sledovaného analytu vo vo-
dach vypustanych z &isti¢iek odpadovych v6d?, vo vo-
dach pouzitych v petrochemickom priemysle’” alebo
v odpadovych vodach z doméacnosti®”.

Aj v pripade vypracovavania CPE postupov, pri kto-
rych je cielom kvantifikdcia ultrastopového analytu
v biologickych tekutinach, potravinovych vzorkach alebo
v roznych tuhych environmentalnych materialoch, su casto
vypracované postupy aplikované aj na environmentalne
vody.

Uprava environmentalnych vod po odbere je relativne
jednoduchd a casto zahfila filtraciu aupravu pH
(cit.2**%27), Pitné vody st &asto pouzité na CPE postup bez
predchadzajicej Gpravy”®.

6.2. Biologické tekutiny

Z biologickych tekutin su najCastejSie analyzované
mo¢, krv, krvné sérum alebo krvna plazma®. Z dévodu
pritomnosti rdéznych organickych zlucenin si tento typ
vzoriek vyzaduje pred pouzitim CPE postupu vhodnu
predapravu. V pripade vzoriek mocu sice mozno natrafit’
na postupy, kde boli vzorky iba jednoducho nariedené
deionizovanou vodou®, ale &astejsie boli vo vzorkach
najskor vyzrazané proteiny kyselinou trichléroctovou a az
nésledne boli vzorky nariedené®. Casto su viak vzorky
moéu rozlozené, s vyzitim HNO; (cit.*®), alebo jej zmesi
s HCIO, (cit.*”), alebo s H,0, (cit.**). Po kyslom rozklade
vzoriek nasleduje ¢asto neutralizdcia s vyuzitim NH,OH
(cit.*) alebo NaOH (cit.>").

Aj postupy pripravy vzoriek krvného séra alebo plaz-
my casto zahfiiaju v prvom kroku vyzrazanie proteinov
kyselinou trichléroctovou, po ktorej nasleduje zriedenie
vzoriek deionizovanou vodou*’' alebo neutralizacia
s vyuzitim NaOH (cit.>®). V publikovanej literatire nie su
zriedkavost'ou ani kyslé rozklady s vyuzitim zmesi HNO;
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a HCIO, (cit.>®), HNO; spolu s H,SO4 a HICO, (cit.*)
alebo zmesi HNO; a H,O, (cit.54). V publikaciach, kde boli
analyzované vzorky celej krvi, bola pouzitd na rozklad
vzoriek zmes HNO; a H,0O, (cit.48’55).

Po ziskani homogénneho roztoku je ¢ast’ vzorky pou-
zitd na CPE postup, po ktorom nasleduje kvantifikdcia
sledovaného analytu metodou ETAAS.

6.3. Potravinové vzorky

Z potravinovych vzoriek boli CPE postupy vyuZzité pri
analyze piva, vina, plechovkovych nealkoholickych napo-
jov, paradajkovej pasty, Cerstvého ovocia a zeleniny, obil-
nin, strukovin, ryze, kukurice, roznych konzervovanych
potravin, ale aj potravin predavanych v praskovej forme.

Kvapalné potravinové vzorky zvycajne vyzaduju
menej krokov predupravy v porovnani s tuhymi vzorkami
potravin®. V niektorych pripadoch postaduje jednoduché
nariedenie, no mozno najst postupy, kde bola pouzitd
evaporacia alebo destilacia®’. Tuhé vzorky potravin sa
zvyCajne premyju deionizovanou vodou, vysusSia do kon-
Stantnej hmotnosti, pomelt na jemny prasok a preosej. Po
homogenizacii sa alikvotna Cast’ praskovej vzorky pouzije
na rozklad, ale mozno najst’ aj postupy, kde bolo pouzité
suché spopolnenie®’. Pri kyslom rozklade vzoriek je opit
asto vyuzivana HNO; (cit.™) alebo jej zmes s HCIO,
(cit.>®), alebo s H,0, (cit.®’). V publikovanej literature
mozno natrafit’ aj na Specialne kombinacie, ako napriklad
zmes HNOy/HCI/H,0, (cit.®"), zmes H,SO4#/H,0, (cit.*?)
alebo zmes HCI/HCIO, (cit.*?). V pripade neprchavych
prvkov je mozné pouzit' suché spopolnenie pri vysokych
teplotach (v rozmedzi 500-600 °C), po ktorom nasleduje
zvlhéenie zmesou kyselin®. Po ziskani &ireho roztoku
nasleduje jeho zriedenie na konecny poZadovany objem
deionizovanou vodou. Nakoniec sa Cast’ takto pripravené-
ho roztoku prenesie do extrakénej nadoby a pouZije sa na
CPE postup.

6.4. Tuhé environmentalne materialy

Uprava tuhych environmentalnych materialov (najméa
pody, sedimenty, horniny) si pred samotnou analyzou vy-
zaduje zvySeni pozornost. Znac¢nd roznorodost medzi
vzorkami vedie k tomu, ze Castokrat je potrebné optimali-
zovat' postup prevedenia vzorky do kvapalného stavu
s ohladom na predpokladané zloZenie vzoriek. Casto su
vyuzivané rozklady so zmesou kyselin®-**,

Po odbere tuhych environmentalnych materidlov na-
sleduje rad krokov veduci k ziskaniu tuhej homogénnej
reprezentativnej vzorky, ktorej Cast’ je nasledne prevedena
do roztoku. Ak ide o kyslé rozklady, astokrat sa pouziva
zmes troch a viac kyselin, ktoré nasleduju v ur¢itom pora-
di. Aj vtomto pripade plati, Ze po ziskani homogénneho
roztoku je jeho Cast’ pouzita na CPE postup.

V niektorych publikovanych pracach, kde nebol zau-
jem sustredeny na ziskanie informacie o celkovej koncen-
tracii sledovaného analytu, ale i$lo o zistenie mobilne;j,
pripadne potencidlne mobilnej Casti analytu, je pre CPE
postup pouzity vyluh v uréitom vhodnom &inidle. Casto
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mozno narazit na analyzu vyluhov pripravenych
v deionizovanej vode®®. V takomto pripade je vyuzitie
prekoncentratného kroku nevyhnutnost'ou, pretoZze kon-
centracie zdujmovych analytov (Casto toxickych prvkov)
sa v takomto type vyluhov pohybuji na ultrastopovych
urovniach. TakZe po ziskani vyluhu ¢asto nasleduje filtra-
cia, doplnenie objemu na pozadovanu hodnotu a Cast’ z
takto ziskaného roztoku je pouzita na CPE postup
anasledni kvantifikaciu sledovaného analytu metodou
ETAAS.

6.5. Zaujimavé aplikacie

Klasicky CPE postup sa sklada z niekol’kych za sebou
nasledujucich krokov, ¢o spolu mdze trvat’ 30—45 mintt
(cit.®®). Zahrievanie vzoriek a vytvorenie zakalu sa
v takychto postupoch uskutociiuje najcastejSie v termosta-
tovanych vodnych kapeloch. Snaha urychlit’ cely postup
asnaha vyuzit' iné typy energie viedli k nadvrhu rychlo
synergickej CPE (RS-CPE), ultrazvukom podporovanej
CPE (UA-CPE) amikrovinami podporovanej CPE
(MW-CPE). Snaha vynechat’ metanolické roztoky viedla
k navrhu dualnej CPE (d-CPE), kde sa pouzivaju dva kla-
sické CPE postupy za sebou a analyt je spitne extrahovany
do vodnej fazy.

Priklady zaujimavych aplikdcii publikovanych
v poslednych rokoch, v ktorych boli vyuzité modifikované
CPE postupy, mozno najst’ aj v spojeni s ETAAS kvantifi-
kaciou sledovaného analytu.

Postupy pre selektivne stanovenie Hg(II), metylortuti
a celkovej Hg vo vodach a sladkovodnych rybach opisali
Thongshaw a spol.*®. Selektivnu extrakciu Hg(I) zo vzo-
riek ryb uskutoc¢nili s pouzitim hydroxidu tetrametylamon-
neho (TMAH). Celkova Hg stanovili po rozklade vzoriek
ryb s pouzitim zmesi koncentrovanej HNO; a H,O,. Opti-
malizovali d-CPE postup, kde pre spétnt extrakciu sledo-
vaného analytu pouzili zmes tiomocoviny a zriedenej
HNO:;.

Selektivne stanovenie Cr(Ill) v extraktoch zo Zuvacie-
ho tabaku s vyuzitim umelych slin a d-CPE postupu opisa-
li Akhtar a spol.®®. Pre spitna extrakciu pouzili zriedena
HNO:s. Celkovy Cr stanovili po rozklade zuvacieho tabaku
a naslednej redukcii Cr(VI) na Cr(IIl) s vyuzitim Na,SOs.

Umelé sliny pouzili vo svojej praci aj Arain a spol.?,
v tomto pripade na extrakciu As zo Zuvacieho tabaku
(mawa). Klasicky CPE postup optimalizovali tak, aby bolo
mozné selektivne kvantifikovat’ As(III). Specialnu pozor-
nost’ venovali celkovému anorganickému arzénu (iAs),
ktory dokazali selektivne odseparovat’ za pomoci mini-
kolény naplnenej TiO,.

Postupy pre selektivne stanovenie TI(I), TI(IIT) a sta-
novenie celkového Tl opisali Krishna a spol.”®. V ich praci
bola ako extrakéné Ccinidlo vyuzitd zmes tenzidov.
V tomto pripade sa mozno v literatire stretnit’ so skrat-
kou MM-CPE (mixed micelle CPE). Vyuzili zmes obsahu-
jucu Aliquat-336 a Triton X-114. Vypracované postupy
vyuzili pri analyze banskych vod, ale aj vyluhov
z uhol'ného popolceka.
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Zmes tenzidov mozno najst’ aj v dalSej praci Hana
aspol.. Vtomto pripade bol optimalizovany MM-CPE
postup vyuzivajuci zmes dodecylsiranu sodného (SDS)
a Tritonu X-114. Vypracovany postup bol vyuzity
v spojeni s ETAAS na kvantifikdciu Ni v prirodnych vo-
dach.

Postup bez pouzitia komplexotvorného cinidla,
s vytvorenim zakalu indukovaného pridanim soli (KI)
a kyseliny (H,SO,), s vyuzitim MM-CPE postupu so zme-
sou bromidu cetypyridinium amoénneho (CPAB) a Tritonu
X-114 pre simultanne stanovenie Cd, Hg, Bi, Tl vo vodach
pouzitych v petrochemickom priemysle, ale aj v odpado-
vych vodach z doméacnosti opisali Kumar a spol.””.

Zistenie koncentracii Cr(VI) v inhalovatel'nych pra-
chovych ciastockach bolo hlavnym cielom prace Naftiho
a spol.””. Vzorky prachovych &astic ziskali zo zavodov na
vyrobu nabytku, a to z pracovnych stanic, na ktorych bola
vykonévana uprava povrchov pochrémovanim. Nimi na-
vrhnuty CPE postup umoznil odseparovat’ Cr(IIl) v ten-
zidom obohatenej faze a vodnu fazu pouzili na kvantifi-
kaciu Cr(VI). Na dvoch zo Styroch monitorovanych sta-
nic zistili prekrocenie maximalneho povoleného limitu
pre Cr(VI), ktory je 0,2 pg m™.

Zaujimavli matricu vyuzili vo svojej Stadii Souza
aspol?’. Autori analyzovali morské vody odobraté
z okolia vrtnych ropnych plo§in, priCom ich zaujem bol
zamerany na zistenie koncentracii Cu a Cd. Analyzami
zistili, ze limitné dovolené koncentracie pre sledované
analyty neboli prekrocené.

I6nové kvapaliny (IL) sa v sucasnosti uplatiuju stale
CastejSie pri vypracovavani roznych efektivnych separacno-
prekoncentracnych postupov. Ich vyuzitie v CPE postu-
poch je viak zatial' zriedkavostou. Stadium mechanizmu
vélenenia IL do miceldrnych Struktir moZno néjst’ v praci
Llavera a Wuillouda®®. Autori vyuzili 1-oktyl-3-metyl-
imidazolium chlorid ([Cgmim]Cl) pri vypracovavani
IL-CPE postupu pre selektivne stanovenie Te(IV)
v roznych typoch vdd, ale aj vo vodnych vyluhoch pod
a sedimentov. Zaverom ich §tadie bolo zistenie, Ze v¢lene-
nie IL do miciel prispelo k zlepSeniu extrakénej Gc¢innosti
sledovaného analytu.

Zaujimavy typ Speciacnej analyzy vo vzorkach ropy,
v ktorej bola pouzita kombinacia ultracentrifugacie a CPE
postupu s Tritonom X-100, opisali Luz a Oliveira®. Opti-
malizovali niekol’ko postupov, ktoré viedli k ziskaniu Sty-
roch rdznych ropnych frakcii. Ich cielom bola kvantifiké-
cia metaloporfyrinov v analyzovanych vzorkach. Zauj-
movymi analytmi, ktoré boli kvantifikované metédou
ETAAS, boli Fe, Nia V.

Postup CPE, v ktorom bola vyuzitd kombinacia
ultrazvuku a rychlo synergického podsobenia oktanolu
(UA-RS-CPE), opisali Chen a spol.*. Publikovany postup
mozno zaradit medzi najrychlejSie CPE postupy
(do 10 minut). Kvantifikaciu vykonali s pouzitim prenos-
ného spektrometra s atomizatorom, ktory obsahoval wol-
framovu cievku vlozenl v kremennej kyvete. Vykonanie
extrakcie na mieste odberu vzoriek spolu s kvantifikaciou
sledovaného analytu taktiez na mieste odberu vzoriek je pri-
kladom aplikacie vypracovaného postupu priamo v teréne.
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Nanokompozit, ktory obsahoval kovové striebro na-
nesené na zredukovanom oxide grafénu (Ag@rGO) vyuzi-
li vo svojej praci Lopez-Garcia a spol.”. Nanokompozit
posluzil ako sorbent pre Pb(II) a Cd(Il) (princip disperznej
mikroextrakcie tuhou fazou, SPDME). Po sorpcii nasledo-
val CPE postup, kde bol nanokompozit spolu s analytmi
odseparovany v tenzidom obohatenej faze. Bez desorpcie
analytov a bez riedenia bola tenzidom obohatena faza zho-
mogenizovana intenzivnym premieSanim a zahriata na
50 °C, ¢im doslo k zniZeniu jej viskozity, a takto priprave-
nd bola injektovana do ETAAS.

Prace uvedené v tejto Casti dokumentuju to, Ze smero-
vanie vo vypracovavani CPE postupov vedie k navrhu
rychlejsich postupov (RS-CPE), efektivnejsich postupov
s vyuzitim zmesi tenzidov (MM-CPE), s vyuzitim i6no-
vych kvapalin (IL-CPE) alebo s vyuZzitim dvoch rdznych
extrakénych pristupov (SPDME-CPE). Aplikovanim vy-
pracovanych CPE postupov na rézne komplexné matrice
mozno poukazat na znaCny analyticky potencial tychto
postupov aj v pripade analyzy komplikovanych matric
obsahujtcich roznorodé zlozky. Vyuzitie vypracovanych
postupov nielen na stanovenie celkovych koncentracii
sledovanych analytov, ale aj ich vyuZitie v Speciacnej ana-
lyze mozZno taktiez hodnotit’ pozitivne.

7. Zaver

Vypracovanie spolahlivého CPE postupu nie je jed-
noduchou a ani rychlou zaleZitostou. Castokrat si jeho
optimalizacia vyzaduje nemalo experimentov. Je to spoje-
né s tym, ze sa postupy skladaju z niekol’kych za sebou
nasledujucich krokov (inkubécia vzoriek pri pozadovanej
teplote, ich nasledna centrifugéacia a chladenie; s ¢im suvisi
optimalizacia teplot a Casov v tychto krokoch), v ktorych
sa vyuziva niekol'ko rdznych cinidiel (komplexotvorné
¢inidlo, extrakéné Cinidlo, ¢inidlo na riedenie tenzidom
obohatenej fazy; s ¢im suvisi optimalizacia ich koncen-
tracii).

Tento fakt vSak nemeni ni¢ na tom, Ze po optimaliza-
cii experimentalnych podmienok je mozné ziskat’ spol'ahli-
vé CPE postupy na separaciu a prekoncentraciu sledované-
ho analytu, ktoré spolu s optimalizaciou teplotného progra-
mu ako aj ostatnych experimentalnych parametrov pre
ETAAS  kvantifikiciu  sledovaného analytu vedu
k dosiahnutiu vysokych prekoncentra¢nych faktorov, s ¢im
je spojené znacné znizenie medze stanovenia (LOQ) tejto
kvantifika¢nej metddy. Presnost’ vypracovanych postupov,
vyjadrend pomocou relativnych smerodajnych odchylok
(RSD, ktoré su cCasto uvadzané v rozmedzi 5-10 %)
a kvantitativne extrakéné vytaznosti (Casto dosahované
v rozmedzi 90-110 %) vedu k zaveru, ze spojenie CPE
a ETAAS je vyuzitel'na alternativa pri kvantifikacii mno-
hych prvkov nachadzajtcich sa na ultrastopovych koncen-
tracnych trovniach v matriciach réznej komplexity. Tento
zaver je podporeny prikladmi publikovanych prac, v kto-
rych boli spolahlivo kvantifikované ultrastopové prvky
v roznych redlnych environmentalnych, potravinovych, ¢i
klinickych vzorkach.
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Referat

I. Hagarova (Institute of Laboratory Research on
Geomaterials, Faculty of Natural Sciences, Comenius
University, Bratislava, Slovakia): Cloud Point Extraction
Combined with Electrothermal Atomic Absorption
Spectrometry

Nowadays, a considerable number of various separa-
tion/preconcentration procedures coupled with electrother-
mal atomic absorption spectrometry (ETAAS) can be
found in the published literature. Among separation tech-
niques, cloud point extraction (CPE) has found its regular
use in ultratrace analysis of elements. This review offers
a more detailed look to the coupling of CPE and ETAAS,
especially to the parameters affecting ETAAS quantifica-
tion of a selected element. Publications, where this combi-
nation of separation technique and quantification method
is used, describe an achievement of quantitative extraction
recoveries, an acceptable precision and low limits of quan-
tification (LOQs) for different (ultra)trace elements in
various complex matrices. These results lead to the conclu-
sion that the developed procedures have a great analytical
potential for reliable quantification of (ultra)trace ele-
ments, even when complicated matrices containing various
components are to be analyzed, which is supported by
papers mentioned in this review.

Keywords: electrothermal atomic absorption spectrometry,
cloud point extraction, analysis of ultratrace elements,
environmental samples, biological fluids, food samples
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