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Uvod

Piiprava vzorku k analyze pfedstavuje nejnarocnéjsi ¢dst
analyzy materidld a je vSeobecné hodnocena jako faktor, ktery
pfindsi nejvice chyb a spotiebovava nejvice Casu. Idedln{
metoda extrakce tuhych vzorkd by méla byt rychld, jednodu-
chd, levnd, vytéznost analyti kvantitativni a bez degradace.
Ziskany vzorek by mél byt piimo pouzitelny k analyze pfislus-
nou technikou bez dalStho zakoncentrovani nebo frakcionace.

V poslednich letech byly provedeny rtizné pokusy k na-
hrazeni klasickych extrakénich technik, jejichz cilem je snizit
mnozstvi rozpoustédla, chrdnit zdravi persondlu laboratofi,
minimalizovat produkci odpadu a zredukovat tinik poskozuji-
cich a fotochemicky aktivnich chemikalii.

Tato préce je zaméfena na izolaci analytd z tuhych, piede-
v§fm padnich, vzorki za pouziti extrakce nadkritickymi teku-
tinami (SFE) a zrychlené extrakce rozpoustédlem (PFE). Pro
posouzeni Ucinnosti zminénych technik byly zvoleny vzorky
zemin znec¢iSténé komplikovanou smési pfirodnich uhlovodi-
ki, estery kyseliny ftalové a polycyklickymi aromatickymi
uhlovodiky.

Extrakce nadkritickymi tekutinami (Supercritical Fluid
Extraction) je preparacni technika, kterd vyuziva specifickych
vlastnosti nadkritickych tekutin. Z hlediska fyzikalné-chemic-
kych vlastnosti tvori nadkritické tekutiny pfechod mezi ply-
nem a kapalinou a vykazuji zajimavé vlastnosti, jako jsou
zejména vysoka hustota a vysokd solvataéni schopnost'. Nizkd
viskozita bezprostfedné souvisi s vysokymi hodnotami difuz-
nich koeficientti, které pfiznivé ovliviiuji kinetiku extrakce.
Zuvedeného vyplyva vyhodnost pouziti nadkritickych tekutin
pro extrakci organickych ldtek z tuhych matric, jakymi jsou
pady, sedimenty, prachové ¢éstice, potraviny, apod.

Termodynamicky popis chovdni nadkritickych tekutin 1ze
nalézt v literatuie”. Nejcast&ji se jako rozpoustédlo pro SFE
pouzivd oxid uhligity®. Mezi jeho hlavni vyhody patii rela-
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tivné snadné dosazeni nadkritické teploty a tlaku (31,1 °C,
7,43 MPa), je netoxicky a nehoflavy, snadno dostupny v pfi-
jatelné Cistoté i cené, mdlo reaktivni, jeho polarita a extrakén{
sila je srovnatelnd s hexanem. Problém klesajici extrakcni
uc¢innosti CO, s rostouci polaritou analytl se fesi ptidavkem
vhodné polarni latky — modifikdtoru (methanol, acetonitril,
apod.).

Zrychlend extrakce rozpoustédlem, popi. vysokotlaka fluid-
ni extrakce (Pressurized Fluid Extraction, Accelerated Solvent
Extraction, Fast Extraction, Pressurized Liquid Extraction,
Pressurized Solvent Extraction, Enhanced Solvent Extraction,
High-Pressure Solvent Extraction) je extrakéni technika, kterd
vyuziva zvySené rozpoustéci kapacity kapalnych rozpoustédel
pii vyssich teplotich'. Extrakce probihd pii teploté nad atmo-
sférickym bodem varu pouzitého rozpoustédla, které je diky
vy$§imu pracovnimu tlaku udrzovdno v kapalném stavu®. P¥i
téchto podminkdch je zvysena rychlost difuze a naogak visko-
zita a povrchové napéti rozpoustédel jsou snizeny’, coz vy-
svétluje vyrazné zrychleni extrakéniho procesu. Rozpoustédla
pti PFE lze pouzit stejnd jako pii extrakci v Soxhletové ex-
traktoru, navic je diky zachoviani kapalného stavu mozné
pouZzit i libovolné smési rozpoustédel.

Tato metoda byla vyzkouSena na extrakci tuhych a polo-
tuhych vzorki', ze kterych byly izolovany polotékavé bazické,
neutrdlni a kyselé slouceniny, organofosforové a organochlo-
rované pesticidy, chlorované herbicidy, polyaromatické uhlo-
vodiky a polychlorované bifenyly z ptd, jila, kali a sedimen-
ti°. Z dalgich aplikaci lze uvést napk. izolaci aditiv z vybugin®
a polymerii’, tukd z potravin nebo ropné zne¢isténi pad’.

Pouziti uvedenych technik znamend snizen{ extrakéni do-
by fddové z hodin na desitky minut (SFE), resp. na minuty
(PFE) pfi vytéznostech srovnatelnych s klasickymi extrak¢ni-
mi metodami.

Ropné litky jsou smési alifatickych a aromatickych uhlo-
vodikd ziskané pfi zpracovani ropy a v SirSim slova smys-
lu jsou smési nepoldrnich (pfevazujicich), ale i poldrnich l4a-
tek. Pro potieby hodnoceni vzorkt Zivotniho prostfedi a ana-
lyzy jejich kontaminantd se misto pojmu ropné latky pouzivd
obecné oznaceni nepoldrni extrahovatelné latky (zkracené
NEL).

Estery kyseliny ftalové patii mezi prioritné sledované
organické polutanty. Vysoké body varu spolu s pomalou de-
gradaci zptsobuji jejich Gasty vyskyt v Zivotnim prostiedi'.
Jsou to prevdzné kapaliny, madlo rozpustné ve vodé a vysoce
lipofilni, které jsou casto surovinou (meziproduktem) v bar-
vdiském (ndhrada PCB v nékterych ndtérovych hmotdch)
a hlavné v plastikafském primyslu, kde se pouzivaji jako
zmeékcovadla (plastifikdtory) zejména pro PVC, estery celulo-
sy a syntetické elastomery. Dalsi vyskyt ftaldtd je v insekticid-
nich a repelentnich pfipravcich, v kosmetickém primyslu
(fixace parfému, denaturace ethanolu) a v dielektrickych teku-
tindch (kondenzdtory). K zdsadnim unikim aerosold zmékco-
vadel ftaldtového typu do ovzdusi dochdzi hlavné pfi konecné
tepelné upravé vyrobki. Je tedy nutné vypracovat rychlou
a spolehlivou analytickou metodu stanoveni ftaldtd. Mezi nej-
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(2-EHP), dibutyl-ftaldt (DBP), dinonyl-ftalit (DNP) a benzyl-
butyl-ftalat (BBP).

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH) a alifatické
uhlovodiky'! jsou polutanty pfitomné ve viech slozkéch Zivot-
niho prostfedi (atmosféra, pida, voda). Patfi mezi jednu z pro-
blémovych skupin sloucenin, jsou Spatné rozpustné
v jakychkoli kapalnych rozpoustédlech, obzvldsté slouc¢eniny
obsahujici vice kondenzovanych benzenovych jader. V da-
sledku karcinogenniho a mutagenniho charakteru nékterych
PAH je jejich stanoveni ve vzorcich Zivotniho prostfedi pr-
voradym zdjmem. PAH se stanovuji v méstském prachu,
sazich, sedimentech, popilku a ropném odpadnim kalu.

Experimentalni ¢ast
Pfistroje a materidly

Pro SFE byl pouzit extraktor SE-1 (SEKO-K, s.r.o. Brno,
Ceska republika). Pro PFE byl pouzit prototyp zafizeni FastEx
01, ktery byl ve spolupréci s Univerzitou Pardubice navrzen
a vyroben ve vyvojovych laboratofich Ustavu analytické che-
mie AV CR v Brné.

Spektrdlni analyza extraktu ze vzorkl obsahujicich ropné
znecisténi byla provedena na FTIR spektrometru Equinox 55
(Bruker Analytishe Messtechnik Gmbh, SRN).

Analyza extrakti obsahujicich estery kyseliny ftalové a po-
lyaromatické uhlovodiky byla provedena na plynovém chro-
matografu GC 17A s hmotnostnim detektorem QP 5050A
(Shimadzu, Japonsko) s automatickym ddavkovacem Combi
Pal (CTC Analytics, Svycarsko). Byla pouzita kapilarni kolo-
na DB 5 (30 m x 0,25 mm, 0,25 um film, J & W Scientific,
Folsom, USA) a jako nosny plyn helium (¢istoty 5,0; Linde
Technoplyn, a.s., Praha, Ceskd republika).

Cinidla, vzorky a pracovni podminky
pii analyze ropného znecisSténi

Pro extrakci vzorku v Soxhletové extraktoru, zrychlenou
extrakci rozpouStédlem a zdchyt analytu pii extrakci nadkri-
tickymi tekutinami byl pouzit Ledon 113 (1,1,2-trichlorotri-
fluoroethan pro IR spektroskopii, Merck KGaA, Darmstadt,
SRN). Extrakénim mediem pro SFE byl oxid uhlicity Cistoty
4,5 (Xuhlovodikt <2 ppm, Linde Werk. Tech. Gase, SRN).
Pro vypuzeni extraktu pii PFE a jako hnaci plyn pneumatické
pumpy u SFE byl pouZit dusik ¢istoty 4,0 (Linde Technoplyn
a.s., Praha, Ceskd republika). Modifikdtorem pii SFE byl
methanol pro HPLC (J. T. Baker, Deventer, Holandsko). Stan-
dardni latkou byla motorovad nafta NM4 (Chemopetrol a.s.,
Litvinov, Ceskd republika).

Pro posouzeni ropného znecisténi byly odebrany dva vzor-
ky zeminy z aredlu sbérného naftového stfediska (SNS).
Byly to:  vzorek A — vyron spalin na povrch

Zakladni matrici vzorku tvoii piséitd az Stérkovitd
zemina s vysokym podilem dobie opracovanych
valound o priméru zrna fddové€ v rozmezi desetin
aZ jednotek milimetru.

vzorek B — vzorek z hloubky 3 m pod povrchem
Podobny vzorku A, avSak zdkladni matrice je tvo-
fena jemnozrnéjSim materidlem.

416

Laboratorni pfistroje a postupy

Extrakce v Soxhletové extraktoru o objemu 100 ml probi-
haly po dobu 12 hodin pfi pouziti Ledonu 113 jako extrakéniho
¢inidla. Navdzkabyla 1 g vzorku A a B. Extrakty byly ndsledné
zakoncentrovany, pfevedeny do odmérné banky na 25 ml
a doplnény Ledonem 113.

Extrakce nadkritickymi tekutinami probihala ¢istym CO,
pti teploté 100 °C a tlaku 40 MPa. Doba extrakce byla 30 min,
z toho 5 min staticky a 25 min dynamicky, pfi¢emz navazka
vzorku byla 1 g do extrakéni patrony z nerezové oceli o objemu
5 ml. Pii extrakcich byl pouzit kfemenny restriktor o vnitinim
priméru 25 um a délce 20 cm. Zachyt analytu byl provddén
do cca 3 ml Ledonu 113.

PFE extrakce Ledonem 113 probihaly pii teploté 100 °C
a tlaku 10 MPa ve dvou statickych 5 minutovych perioddch se
zachytem extraktu do jediné sbérné nddobky. Navdzka vzorku
byla 1 g do extrakéni patrony z nerezové oceli o objemu 11 ml.
Zbyly volny objem byl zaplnén sklenénymi kulickami o prt-
méru 1 mm. Po ukonceni extrakce byly zbytky extraktu ze
systému vypuzeny stlacenym dusikem (30 s) a vysledny ex-
trakt byl Ledonem 113 doplnén na 16 ml.

FTIR analyza byla provedena v kiemenné kyveté s optic-
kou drdhou 1 cm. RozliSeni bylo 4 em™, pocet scant 24.
Kvantifikace byla provedena metodou kalibra¢ni piimky, kte-
rd byla sestrojena jako zavislost plochy od 3100 do 2700 cm™
na koncentraci standardni slouceniny v rozsahu O do 0,6
mg.ml™' v Ledonu 113.

Cinidla, vzorky a pracovni podminky
pro stanoveni estert kyseliny ftalové

Pro experimenty byly pouzity dva druhy vzork z blizkosti
zdvodu zpracovdvajicich PVC. Jednalo se o zeminu (A — né-
vétrnd a B — zdvétrnd strana) a o fi¢ni sediment (C — po proudu
a D — proti proudu od zdroje). Vzorky byly pred analyzou
vysuSeny v horkovzdu$né susarné pii 50 °C po dobu 3 h pro
zeminy a 24 h pro vzorky fi¢nich sedimentu.

K extrakci byl pouzit n-hexan (pro organickou stopovou
analyzu, Merck, Darmstadt, SRN). Pro zakoncentrovdni ex-
traktl bylo pouzito helium Cistoty 4,6 (Linde Technoplyn, a.s.,
Praha, Ceskd republika). Pro piipravu kalibracnich
roztoki byly pouzity diethyl-ftaldt (DEP), dibutyl-ftalat
(DBP), benzylbutyl-ftaldt (BBP) a bis(2-ethylhexyl)-ftaldt (2-
EHP) (Merck, Darmstadt, SRN).

Extrakce v Soxhletové extraktoru o objemu 100 ml probi-
haly po dobu 12 hodin pfi pouZziti n-hexanu. Navdzka byla5 g
vzorku. Extrakty byly ndsledné zakoncentrovany na 4 ml
a analyzovany metodou GC/MS.

Zrychlend extrakce rozpoustédlem probihala pii 120 °C
a 15 MPa po dobu 10 + 5 min s navazkou vzorku 5 g do
extrak¢ni cely o objemu 11 mlase zichytem extraktu do jediné
sbérné nadobky. Extrakty byly ndsledné v proudu helia zakon-
centrovdny na 4 ml.

Analyza extrakti byla provadéna technikou GC/MS s teplot-
nim programem: pocdtecni teplota 200 °C, ndrtst 40 °C/min
do 330 °C a tato teplota byla 2 min udrZovdna, teplota ndstfiku
185 °C, teplota detektoru 230 °C. U vSech zkoumanych ldtek
byl sledovdn pouze ion m/z = 149, coZ bylo vyvozeno z jejich
hmotnostnich spekter (SIM metoda). Kvantifikace jednotli-
vych slozek byla provedena metodou vnitintho standardu
(benzylbutyl-ftalat).
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Cinidla, vzorky a pracovni podminky
pro stanoveni polycyklickych
aromatickych uhlovodika

Jednalo se o 5 vzorkt fi¢nich sedimentti odebranych v riiz-
nych lokalitich v povodi feky Labe. Vzorky byly ve formé
jemného praskového materidlu o velikosti zrn do 0,5 mm.
Z tohoto diivodu nebyl vzorek déle pied extrakci upravovdn.

Extrakce dichlormethanem v Soxhletové extraktoru o ob-
jemu 100 ml probihaly po dobu 24 hodin. Navdzka byla 3 g
vzorku. Extrakty byly ndsledné zakoncentrovany na 4 ml
a analyzovany metodou GC/MS.

Pii PFE byl do cisté extrakeni patrony o objemu 11 ml
vyloZené na dné kifemennou vatou navdzen cca 1 g vzorku
sedimentu. Zbyly objem patrony byl vyplnén kfemennou va-
tou a sklenénymi kulickami. Cela byla umisténa do vyhfivaci
picky, vyhidta na teplotu 120 °C a do cely privadéné rozpous-
tédlo dichlormethan ji natlakovalo na 15 MPa. Pfed vlastni ex-
trakei bylo odpusténo malé mnoZzstvi rozpoustédla (asi 1 ml),
aby byl z cely odstranén vzduch. Vlastni extrakéni doba
trvala 5 + 5 min se zdchytem do jediné sbérné nadobky. Po
extrakci byla cela propldchnuta malym mnoZstvim rozpous-
tédla a zbytky rozpoustédla byly odstranény dusikem. Extrak-
ty byly zakoncentrovany v proudu helia na objem 4 ml a ana-
lyzovdny metodou GC/MS.

Ziskané zakoncentrované extrakty byly prevedeny do 1,8 ml
ndadobek pro GC/MS analyzu a umistény v zasobniku automa-
tického ddvkovace. Celd analyza metodou GC/MS byla pro-
vddéna v SIM modu, kdy byl pro zkoumané slouceniny sledo-
vén ion m/z = 202, u vnitiniho standardu byl sledovén ion m/z
= 153, coz je mozné vyvodit z jejich hmotnostnich spekter.
Mnozstvi sledovanych slozek ve vzorku bylo urceno z veli-
kosti ploch pikt. Pro stanoveni PAH byla teplota kolony
na stdlé hodnoté 230 °C a pratok mobilni fize kolonou byl
0,6 ml.min"". Teplota nastiiku byla 220 °C a teplota detektoru
230 °C. Objem ddvkovaného vzorku 1 pl byl redukovén dé-
licem toku v poméru 1:100. Byla provedena kalibrace meto-
dou vnitiniho standardu a mnozstvi PAH bylo vztazeno na
navazku suchého vzorku. Jako vnitini standard byl pouzit
acenaften.

Vysledky a diskuse

Analyza ropného znecisténi

Extrahované vzorky zeminy neobsahovaly téméri Zadnou
vlhkost — obsah susiny byl ve vSech piipadech vy$si nez 98 %
a nebylo tedy nutné pfiddvat vysousSedlo (napf. bezvody
Na,SO,). Vsechny extrakce proto byly provddény s neuprave-
nym vzorkem.

Vzorky zemin obsahujici ropné latky byly extrahovdny
metodou extrakce tekutinami v nadkritickém stavu. Zménou
pracovnich podminek extrakce, tj. tlaku, teploty a pritoku
nadkritické tekutiny ¢i pouzitim rdznych modifikétora, 1ze
proces extrakce optimalizovat pro dany typ znecisténi a do-
sdhnout tak v kratkém case efektivnich vysledki. Byla prove-
dena optimalizace t&chto parametr'® a nejvyssi vytézky byly
dosahovdny pfi vySe uvedenych podminkdch (viz experimen-
taln{ ¢dst). Srovndni vysledki SFE pfi téchto podminkdch
s ostatnimi extrakénimi technikami je uvedeno v tab. I.
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Tabulka I
Srovndni extrakce v Soxhletové extraktoru, SFE a PFE pro
stanoveni celkového ropného znecisténi

Vzorek Stanoveno [g/kg]
Soxhlet* SFE® PFE
A 32,80+0,59 33,40+1,27 36,09+1,48
B 32,45+0,58 31,93+1,21 34,37+1,41

*Doba extrakce 12 h, Ledon 113, navédzka 1 g, n =5, analyza
FTIR spektrometrie, b CO, pii 100 °C a40 MPa, doba extrakce
30 min (5 min staticky, 25 min dynamicky), navdzka 1 g
vzorku, zichyt do Ledonu 113, n = 10, analyza FTIR spek-
trometrie, ¢ 100 °C, 10 MPa, dva statické 5 min kroky, Ledon
113, navdzka vzorku 1 g, n = 10, analyza FTIR spektrometrie

Byly provedeny i extrakce s pouzitim modifikatoru
CH,OH. Pfi pouziti modifikatoru bylo nutno zafadit v piipadé
zminéné analytické koncovky dalsi krok, tj. odpateni rozpous-
tédla s modifikdtorem za laboratorni teploty a ndsledné pridan{
Cistého rozpoustédla, protoze pritomnost modifikdtoru by do
spektralni analyzy zandselo pozitivni chybu vlivem pfitom-
nosti skupin CH;—a OH-. Vzhledem k tomu, Ze pii odpaiovani
rozpoustédla vzdy hroz{ tunik lehkych frakei ropného znecis-
téni spolu s rozpoustédlem, je vhodnéjsi pii predpokladaném
pouziti FTIR spektrometrie jako analytické koncovky modifi-
kdtor vibec nepouZzivat, a to i za cenu prodlouzeni doby
extrakce nebo pouZiti vyssich pracovnich tlakd.

Pred vlastni extrakci vzorktl zeminy technikou PFE byla
provedena optimalizace jednotlivych extrakénich podminek.
Vzhledem k pouZité analytické koncovce a k mozZnosti srov-
ndni vysledkl s extrakci v Soxhletové extraktoru, byl jako
extrakéni rozpoustédlo zvolen Ledon 113. Optimalizovdna
byla teplota v rozsahu od 80 do 120 °C, pfi¢emz nejvyhodné&jsi
byla shledédna teplota 100 °C. Pti vyssich teplotdch jiz dochd-
zelo k vyraznym ztratdm analytu vytékdnim. Postacujicim byl
shleddn tlak 10 MPa. Tento parametr nebyl pro maly vliv na
vytéZnost extrakce optimalizovan.

Poslednim optimalizovanym parametrem byla doba ex-
trakce. Dostacujici byly dva 5 minutové kroky se zdchytem do
jediné sbérné nddobky.

Vysledky stanoveni celkového ropného znecisténi v ana-
lyzovanych vzorcich pomoci extrakce v Soxhletové piistroji,
extrakce nadkritickou tekutinou a zrychlené extrakce rozpous-
tédlem jsou shrnuty v tabulce 1.

Stanoveni estert kyseliny ftalové

Mnozstvi DEP a BBP ve vSech analyzovanych vzorcich by-
lo vzdy pod detekénimi limity pro dané slouceniny (0,03 ppm
pro DEP a 0,02 ppm pro BBP), a to i pfi zvySeni navdzky z 5
na 10 g vzorku, proto tyto slouceniny nebylo mozné kvantifi-
kovat. Na zdklad€ tohoto zjiSténi byl BBP zvolen jako vnitin{
standard a bylo provedeno stanoveni 2-EHP a DBP ve vzor-
cich.

P1i pouziti PFE byla provedena optimalizace extrak¢nich
podminek vzhledem k teploté, dobé extrakce, poctu statickych
extrak¢nich krok@ a mnozstvi vzorku. Optimalizované pod-



Chem. Listy 95,415 — 419 (2001)

Tabulka IT

Srovndni extrakce v Soxhletové extraktoru a PFE pro sta-
noveni obsahu ftaldtd ve vzorcich zeminy a fi¢niho sedi-
mentu

Vzorek Obsah [mg/kg]

2-EHP

DBP

Soxhlet” PFE’ Soxhlet" PFE’

Zemina A 0,280+0,005
Zemina B 0,290+0,006
Sediment C  0,390+0,008
Sediment D 0,310+0,009

0,300£0,006 0,610+0,050 0,640+0,048
0,310+0,006 0,670+0,045 0,680+0,050
0,420+0,008 1,290+0,112 1,380+0,100
0,330+0,007 0,600+0,057 0,630+0,047

? Doba extrakce 12 h, n-hexan, navdzka 5 g, n = 5, GC/MS
analyza, 5120 °C, 10 MPa, n-hexan, 10 + 5 min, navdzka 5 g,
n =35, GC/MS analyza

Tabulka IIT

Srovnéni extrakce v Soxhletové extraktoru a PFE pro stanove-
ni obsahu polycyklickych aromatickych uhlovodikt ve vzor-
cich fi¢nich sedimentt RS-M2

Vzorek Obsah [mg/kg]
sedimentu fluoranthenu pyrenu
Soxhlet” PFE" Soxhlet” PFE’
3A 2,12+0,07 2,37+0,12 1,76+0,05 2,15+0,08
9A 2,46+0,06 1,94+0,09 2,00+£0,05 1,96+0,12
14A 2,00+0,06 2,47+0,11 1,80+0,06 2,15+0,11
19A 1,88+0,08 2,11+0,10 1,74+0,04 1,91+0,08
33A 2,05+£0,05 2,42+0,13 1,91+0,07 2,48+0,14

* Doba extrakce 24 h, dichlormethan, navdzka 3 g, n = 5,
GC/MS analyza, 120 °C, 15 MPa, dichlormethan, 5 + 5 min,
navazka 1 g, n =5, GC/MS analyza

minky byly aplikovany na vzorky zeminy a fi¢niho sedimentu,
kdy kazdy vzorek byl pétkrdt extrahovan pii teploté 120 °C
a tlaku 10 MPa do n-hexanu ve dvou statickych perioddch
o délce 10 a 5 min se zdchytem extraktu do jediné sbérné
nddobky. Analyza extraktd byla provedena na GC/MS. Na
obr. 1 je chromatograficky zdznam extraktu pidniho vzorku.
Mnozstvi jednotlivych ftaldtt v extraktu bylo kvantifikovdno
metodou kalibra¢ni pfimky a vztaZzeno na navazku suchého
vzorku. Vysledky stanoveni obsahu bis(2-ethylhexyl)-ftaldtu
a dibutyl-ftaldtu jsou uvedeny v tabulce II.

Stanoveni polycyklickych
aromatickych uhlovodiku

Utinnost obou metod byla srovndvéana na dvou charakte-
risticklych latkdch — fluoranthenu a pyrenu.

Byly optimalizovdny ndsledujici parametry zrychlené ex-
trakce rozpoustédlem: teplota, doba extrakce, mnoZstvi vzor-
ku. Podle predchozich zkusSenosti nebyl tlak optimalizovan
a ve vSech pripadech byl 15 MPa. Stejné jako pri extrakci
v Soxhletové extraktoru byl pouzit dichlormethan.
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t, min

Obr. 1. Ukazkovy chromatogram GC/MS analyzy extraktu vzor-
ku pidy kontaminovaného estery kyseliny ftalové; / — dibutyl-fta-
lat, 2 — neidentifikovany pik, 3 — benzylbutyl-ftalat (vnitin{ standard),
4 — bis(2-ethylhexyl)-ftaldt, pracovni podminky v experimentdlni ¢4sti
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Obr. 2. Ukazkovy chromatogram GC/MS analyzy extraktu vzor-
ku pidy kontaminovaného polycyklickymi aromatickymi uhlovo-
diky; / — acenaften (vnitini standard), 2 — pyren, 3 — fluoranthen,
pracovni podminky v experimentalni ¢asti

Velikost navazky vzorku sedimentu byla zvolena podle
typu analytické koncovky, predpoklddaného obsahu sledova-
nych PAH ve vzorku a podle detek¢niho limitu. Dostacujici
byl 1 g vzorku a velikost extrakén{ cely 11 ml.

Dile byla sledovana extrakéni ucinnost pifi teploté extrak-
ce 100 °C a 120 °C. Pii teploté 120 °C se shodovaly vysledky
PFE s hodnotami ziskanymi extrakci v Soxhletové extraktoru.

Podle jiz difve provadénych experimentd s jinymi typy
vzorki a na zdkladeé informaci z odborné literatury a publiko-
vanych studii o izolacich PAH byla doba extrakce zvolena
5 + 5 minut se zdchytem extraktu do jediné sbérné nadobky.

Nalezené optimdlni podminky byly aplikovany na vzorky
ficniho sedimentu. Ziskané extrakty byly po zakoncentrovani
analyzovdny pomoci metody GC/MS pii vySe uvedenych
podminkdch. Na obr. 2 je uveden chromatograficky zdznam
extraktu ptidniho vzorku. Vysledné mnozstvi PAH v jednotli-
vych vzorcich fi¢nich sedimenti uvadi tabulka III. Z tabulky
III vyplyvd, ze mnozstvi PAH ve vzorcich fi¢nich sedimenti
izolovanych metodou zrychlené extrakce rozpoustédlem s na-
slednou analyzou GC/MS je srovnatelné a dokonce ve vétsiné
piipadli i vyssi nez hodnoty ziskané extrakci v Soxhletové
piistroji.

Zavér

Na zdkladé ziskanych zkuSenosti 1ze techniky extrakce
nadkritickymi tekutinami a zrychlenou extrakci rozpoustéd-
lem hodnotit jako perspektivni extrakéni metody, které by
v blizké budoucnosti mohly nahradit klasické extrakéni postu-
pY, a to zejména na pracovistich, kde jsou zpracovavany velké
série tuhych vzorkd, ale i tam, kde je kladen diraz na co
nejrychlejsi provedeni extrakci a snizeni velkych mnozstvi
ekologicky nevhodnych rozpoustédel. Jako univerzdlngjsi se
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jevi zrychlend extrakce rozpoustédlem, kterd se neomezuje
pouze na extrakci malo poldrnich sloucenin, jeji selektivita je
vSak ve srovndni s extrakei v nadkritickém CO, nizsi. SFE je
vhodnéjsi pro izolaci nepoldrnich latek, pro izolaci latek po-
larnich je nutné pfidat vhodny modifikdtor. Je to v§ak metoda
Setrnd a pri vhodné volbé podminek i selektivni. Obé vyse
popsané techniky, které 1ze v fadé pripadt vyhodné kombino-
vat, jsou modernf{ a rychlou alternativou ke klasickym extrakc-
nim technikdim a miZou tyto metody v mnoha piipadech
nahradit. Jejich vyhodami jsou rychlost a nizka spotfeba orga-
nickych rozpoustédel.

V této préci byly ze vzorkl zeminy a ficniho sedimentu pfi
nalezenych optimdlnich podminkdch extrahovany estery ky-
seliny ftalové, polycyklické aromatické uhlovodiky a ropné
latky, jejichz obsah byl stanoven metodou FTIR nebo GC/MS.

Prdce byla realizovdna v rdmci vyzkumného zdméru MSM
253100002 a v rdmci grantového projektu GA CR ¢. 203/99/
0044.
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K. Kureckova, K. Ventura, A. Eisner, and M. Adam
(Department of Analytical Chemistry, Faculty of Chemical
Technology, University of Pardubice, Pardubice): Use of
Fluid Extraction for the Isolation of Contaminants from
Soil Samples

The use of supercritical fluid extraction and pressurized
fluid extraction for the determination of total petroleum hy-
drocarbons (TPH), the phthalate content and polycyclic aro-
matic hydrocarbons (PAH) in soil and river sediment samples
is described. Quantification of TPH was performed by FTIR
spectrometry and that of phthalates and PAH by GC/MS.
Using the above methods gave the same results as the Soxhlet
extraction, in addition to time saving and a lower solvent
consumption.



