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NA SPEKTROSKOPICKU TEMU

OPTIMALIZACIA POSTUPU Uvod
RYCHLOSYNERGICKEJ CPE Extrakcia s  vyuzitim teploty zakalu
V SPOJENI S ETAAS DETEKCIOU PRE micelarnych roztokov (CPE,Cloud Point
KVANTIFIKACIU ULTRASTOPOVYCH Extraction) patri medzi Ginné separ&o-
KONCENTRACI OLOVA prekoncentrgné techniky zaloZzené na pouZiti
neidonovych tenzidov. Princip extrakcie gp@
Ingrid Hagarova v pridani tenzidu do vodného roztoku v
Univerzita Komenského v Bratislave, koncentracii  prevysujucej jeho  kriticka
Prirodovedecka fakulta, Ustav laboratérneho micelarnu koncentraciu. Po zahriati nadituir
vyskumu geomaterialov, Mlynska dolina, teplotu (ktora je charakteristickd pre kazdy
llkovicova 6, 842 15 Bratislava tenzid) dochadza k preskupeniu
ingrid.hagarova@uniba.sk micelotvornych  zloziek, ¢co sa prejavi
zakalenim roztoku a vznikond’alSej fazy.
Abstrakt Ziskavaju sa tak dve fazy, a to faza obohatena

Ciel'om tejto prace bola optimalizacia postupu tenzidom avodna faza. V prvej z nich sa
rychlosynergickej extrakcie s vyuzitim teploty koncentruju hydrofébne a nepolarnecddiny,
zékalu micelarnych roztokov (RS-CPE) na zachytené (né&pstejSie) v  hydrofébnych
separaciu a prekoncentraciu ultrastopoveho jadrach miciel. Dochadza tu k pozoruhodnej
olova pred jeho kvantifikAciou metédou situacii, v ktorej sa dve vodné fazy, z ktorych
elektrotermickej atomovej absamnej jedna obsahuje menej ako 95 % vody a druha
spektrometrie (ETAAS). Praca bola zamerana viac ako 99 % vody, navzgjom nemiesaja.

na optimalizaciu tychto parametrov: pH, Pri analyze stopovych prvkov, ktoré sa v
ibnova sila, koncentracia chelatg&hocinidla roztokoch vyskytuji vo forme i6nov, je
(APDC), koncentracia neidonového tenzidu potrebné vytvoti hydrofébny  komplex
(Triton X-114), objem synergickéhdinidla sledovaného analytu, ktory je schopny
(1-oktanol), ¢as extrakcie, rychle’s a cas prestipi do micelarneho jadra. Uspestios
centrifugacie. Po optimalizacii uvedenych postupu zévisi od vhodného vyberu
parametrov bol navrhnuty postup, ktorého komplexotvornéhdinidla a optimalizacie jeho
analytické charakteristiky boli nasledovné: koncentricie. Po pridarinidla sa do vzorky
relativna smerodajna odchylka (RSD) pre 10 pridd  neidnovy  tenzid s  vhodnou
vzoriek s koncentraciou 2,0y/L Pb bola 3,2 koncentraciou, roztok sa premieSa a zahreje nad
% (n = 28). Limit detekcie (LOD) bol 0,05 teplotu potrebnd na vytvorenie zékalu. Po
ug/L a limit kvantifikacie (LOQ) 0,16ug/L. kratkej inkubacii sa fazy oddelia, spravidla
Obohacovaci faktor (EF), vyptiany ako centrifugaciou. Hydrofobne latky  sa
pomer smernic kalibtaych kriviek po koncentruju v tenzidom obohatenej faze, ktorej
prekoncentracii a bez prekoncentracie, mal objem byva radovo niekko stoviek
hodnotu 36,7 (pri pouziti pg@tocného mikrolitrov. Na Uahienie oddelenia faz sa
objemu vzorky 10 mL). Sgahlivog zmes po centrifugacéiasto chladi¢im sa zvysi
vypracovanej metody bola overena analyzou viskozita tenzidom obohatenej fazy. Po
certifikovaného  refereamého  materidlu  odstraneni vodnej fazyasto dekantaciou, sa

TMDA-61. tenzidova faza zriedi vhodnym rozpéadiom.
Kazdy krok postupu musi Byptimalizovany s
Krucéové slova cielom dosiahnti jeho reprodukovateog’,

Rychlosynergicka extrakcia s vyuzitim ako aj vysoké obohacovacie faktory.

teploty zakalu micelarnych roztokov (RS- Ako je z opisu uvedeného vysSie zrejmé,
CPE), elektrotermicka atomova absora klasické CPE postupy pozostavaju z viacerych
spektrometria (ETAAS), olovo (Pb). po sebe nasledujucich krokov, gom trvanie
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celého postupu sa pohybuje medzi 30 az 40 Analytické vahy Sartorius 1702 (Gottingen,

minutami [1]. V snahe skrdtuvedeny postup
bola vyvinuta tzv. rychlosynergicka CPE (RS-

Nemecko), pH meter Phenomenal 1100L
(VWR, Radnor, USA) a centrifiga MPW-360

CPE), pri ktorej sa do systému pridava malé (Mechanika precyzyjna, VarSava, IBko) boli

mnozstvo synergickéhginidla [2-7]. Tento
pristup umoi#uje uskuténit’ extrakciu pri
laboratérnej teplote, pfdm k zakalu a

pouZzité pri optimalizacii experimentalnych
parametrov RS-CPE postupu.

vytvoreniu fazy obohatenej o tenzid dochadza 2.2. Pouzité chemikalie

priblizne uz po jednej minute intenzivneho
trepania. Z testovanych synergickydhidiel
sa ako najtinnejSiecinidlo ukazal 1-oktanol,

V praci boli pouzité chemikélie s maximélne
dostupnou ¢cistotou (p.a., p.a.+ alebo
TRACEselect). Vsetky roztoky boli

ktory vyrazne znizuje teplotu potrebnu na pripravované v deionizovanej vode. Triton X-

vznik zakalu.
Cielom tejto
experimentalnych

prace je optimalizacia
parametrov

114, pyrolidinditiokarbamat aménny (APDC),
chlorid sodny, 1-oktanol, octan sodny, kyselina

RS-CPE octova, dihydrogénfosfotaan aménny boli od

postupu s pouzitim 1-oktanolu na separaciu a firmy Sigma-Aldrich (Steinheim, Nemecko).

prekoncentraciu ultrastopovych koncentracii

olova pred
ETAAS.

jeho kvantifikaciou metddou

2. Experimentalnacéast’

2.1. PouZzité pristroje a zariadenia

Na stanovenie olova bol pouzity atbmovy
absorgny spektrometer Perkin-Elmer
4100ZL (Uberlingen, Nemecko) s ptiee
vyhrievanym elektrotermickym atomizatorom
Vv spojeni s automatickym pod#&een vzoriek
AS-70. Pre korekciu pozadia bol pouzity
korektor pozadia vyuzZivajuci Zeemanov jav.
Ako ochranny plyn bol pouzity argon.
Merania boli robené na pyrolytickych
grafitovych kyvetach firmy Perkin-Elmer.
Davkované objemy vzoriek boli 20 pL,
davkované objemy modifikdtora (2%
NH4H.POy) boli 10 pL. Pre vyhodnotenie boli
pouzité plochy pikov. Ako zdroj Ziarenia bola
pouzita HCL vybojka pre Pb (Perkin-Elmer)
pracujica pri 10 mA. VInova itka bola

2.3. Pracovny postup

Optimalizécia teplotného programu, krory bol
vyuzity na spéahlivi kvantifikaciu olova po
jeho nakoncentrovani pomocou RS-CPE
postupu bol témouwlanku publikovaného v
predchadzajucom Spravodaji SSS [8]. V tomto
pripade bude hlavna pozoth@amerana na
optimalizaciu experimentalnych parametrov
samotného RS-CPE postupu.
Optimalizovanymi  parametrami  boli: pH
(upravené octanovymi tlmivymi roztokmi),
ionova sila (modelovana pridavkom NacCl),
koncentracia chelataého cinidla (APDC),
koncentricia neionového tenzidu (Triton X-
114), objem synergickéhd&inidla (1-oktanol),
¢as extrakcie dqas trepania s 1-oktanolom),
rychlo a ¢as centrifugacie. Zo ziskanych
zavislosti (Obr. 1 A-H) boli zvolené optimélne
parametre, ktoré su uvedené v nasledovhom
postupe.

Ku 8 mL modelového roztoku (pH 4,0) sa
pridalo 0,8 mL deionizovanej vody, 0,5 mL

nastavena na 283,3nm aSirka Strbiny naroztoku APDC (40 mg/L), 0,5 mL roztoku
0,7 nm. Teplotny program pre stanovenie Pb Tritonu X-114 (2 % hmotn.) a 0,2 mL 1-

metodou ETAAS po jeho RS-CPE separacii a oktanolu.

prekoncentracii je uvedeny v Tab. 1.

Zmes sa intenzivne pretrepavala
pocas 2 minut, ptiom v doésledku &inku
oktanolu doslo k zakaleniu roztoku. Nasledne

Tab. 1. Teplotny program pre stanovenie Pb metédou sa zmes centrifugovala pri 4000 ot./mirtae 5

ETAAS

Teplota | Cas Cas Prietok
Krok narastu | zotrvania | argénu
(°C) (s) (s) (mL/min)
SuSenie 110 1 20 250
SusSenie 200 5 30 250
Pyrolyza 1000 10 20 250

Atomizicia| 1500 0 5 0
Cistenie 2400 1 2 250

minut, ¢im sa urychlila separacia faz. Po
centrifugacii sa roztok stalirym a horna faza
obsahujuca 1-oktanol sa opatrne odobrala a
preniesla do nadobky autosampléra. Takto
pripraveny roztok sa nasledne pouzil na
kvantifikaciu olova metédou ETAAS.
Schématicky je postup znazorneny na Obr. 2.



Spravodaj SSS, Raik 32,Cislo 1, 2025

100 100
5 - ———— - —&- —3
£ 80 £ 80 |
g 2
E 60 § 60
= 40 ® 40
= 2
< 20 g 20
w w
0 0 : !
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Koncentracia NaCl (%
PH (A) N (B)
100 100 |
4 ¥ 3 -——s—F 5 & < 1
—_ —_ b . 4
- e
w w
(=] (=]
5 60 5 60
=40 = 40
2 2
ul [
= 20 = 20
w w
0 0
0.0 0.4 0.8 12 1.6 2.0 24 28 3.2 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Koncentracia APDC (mg/L) Koncentracia TritonuX-114 (%)
(C) D
100 100
2 3
£ 80 g 80
=
I3 2
=E 60 sé 60
= 40 ' 40
2 2
ol 2
£ 20 £ 20
w w
0 - 0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 1 2 3 4 5 6
Objem 1-oktanolu (mL) Cas trepania s 1-oktanolom (min)
E (F)
100 100
I I k L I I T I
£ a0 £ 80 |
- B
8 8
§ 60 § 60 |
= 40 = 40 |
2 s
2 20 £ 20
w (¥4}
0 0
1000 2000 3000 4000 5 10 15 20
Rychlost centrifugacie (ot./min) (G) Cas centrifugécie (min) (H)

Obr. 1. Optimalizacia experimentalnych parametna/RS-CPE postup; (A) pH, (B) i6nova sila, (C) kentracia
APDC, (D) koncentracia Tritonu X-114, (E) objem Btamolu, (F) rychlos centrifugacie a (H¥as centrifugacie
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Obr. 2. Schématické znazornie RS-CPE postupu
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2.4. Analytické charakteristiky pre RS-
CPE/ETAAS metodu

Pre zoptimalizovany RS-CPE postup v spojeni
s ETAAS kvantifikaciou ultrastopoveho olova

boli zistené nasledovné analytické
charakteristiky. Relativha smerodajna
odchylka (RSD) pre 10 vzoriek s

koncentraciou 2,qug/L Pb bola 3,2 %n( =
28). Limit detekcie (LOD) bol 0,0ug/L a
limit kvantifikacie (LOQ) 0,16 png/L.
Obohacovaci faktor (EFEnrichment Factoy,
vypccitany ako pomer smernic kalildraych
kriviek  po  prekoncentrdcii a  bez
prekoncentracie, mal hodnotu 36,7 (pri pouZziti
pociatotného  objemu  vzorky 10 mL).
Smernica kalibrénej krivky po
prekoncentracii bola 0,0844 (5 kalibrgch
Standardov, n 3), précom smernica
kalibratnej krivky bez prekoncentracie bola
0,0023 (5 kalibrenych Standardovn = 3).
Linearny rozsah kalibracie po prekoncentracii
bol v intervale 0,2-2,8ug/L. Korelany
koeficient dosiahol hodnotu lepSiu ako 0,995.
Spdahlivog’ metody bola overena analyzou
certifikovaného referemého materialu
TMDA-61 (certifikovana koncentracia Pb:
64,4 + 0,4 upg/L) po 50-nasobnom a 40-

nasobnom  zriedeni, Pom  extrakna
vytaznos bola 95,1 % a 93,2 %.

3. Zaver

Optimalizacia novych sepato-
prekoncentrénych postupov si  vyZaduje

MnNoZstvo experimentov — a inak to nie je ani v
pripade RS-CPE postupov. Pri tejto metode
vSak treba osobitne vyzdvihidas extrakcie,

ktory patri k najkratSim aj v porovnani s
mnohymi inymi alternativami kvapalinovych
extrakcii, nielen s klasickou CPHdalSim

vyznamnym pozitivom je jej ,zeleny"
charakter, ku ktorému prispievaju
mikromnozstva pouzitych cinidiel,

environmentalne priaznivy charakter Tritonu
X-114 a tiez vyrazna uspora energie — vzorky
totiZ nie je potrebné zahriefani chladf'.

Na zaver mozno  skonStataya ze
zoptimalizovany postup bude vyuZity pri
analyze realnych vzoriek environmentalnych
vod r6zneho zlozenia, s t@m demonsStroua
jeho vyuziténog’ v praktickych aplikaciach.

Praca vznikla v ramci rieSenia projektu, ktory je
financne podporovany grantom Vedeckej grantovej
agentlry Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu atdpo

SR a Slovenskej akadémie vied VEGA 1/0135/22.
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OZNAMY, PONUKY, POZIADAVKY

PRISTROJE A CHEMIKALIE

SSS si doviuje poziadd vSetky pracoviska,
na ktorych sa nachadza prehkyta laboratorna
technika (najma spektrometre — fank i
nefunkné), resp. prebytmé zasoby
chemikalii, aby ich prostrednictvom naSej
komisie ponukli inym pracoviskam.

ULVG PriF UK odkapi za zostatkovu cenu
starSie modely AAS spektrometrov Perkin-
Elmer (napr. 5000, 4100, 3030, 1100) a EDL
lampy (Systém 2). Kontakt: telefon: +421 2
9014 9290, e-mail: marek.bujdos(at)uniba.sk.
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SUTAZ

SLOVENSKA SPEKTROSKOPICKA SPOLO CNOST
vyhlasuje na roky 2025 a 2026

15. kolo
Sutaze vedeckych prac mladych spektroskopikov

Do sitaze mdze ki poslany¢lanok alebo casopisu. V pripade spoluautorstva sa Ziada
subor¢lankov autora, ktory v prislusSnom roku cestné prehlasenie autora o jeho podiele na
2025/2026 nepresiahne vek 35 rokévanok publikacii. Okrem uznania a spdknského
alebo suboryclankov na spektroskopickl ocenenia je sz aj finakne dotovana z
tému publikované v obdobi 2025-2026 treba prostriedkov SSS. Ocenenym autorom bude
posla na adresu SSS do 30. septembra 2026.naviac udelené aj jednafee ¢lenstvo v SSS.
Akceptované su experimentaldénky, ktoré Vysledky siifaze budu vyhlasené na prisluSnom

boli publikované alebo prijaté redaiou odbornom podujati v roku 2026 a zverejnené v

radou niektorého voNeb of Science Core Spravodaji SSS.
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Stvrtina strany (A6) 50
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