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⁄vod

P¯Ìprava vzorku k anal˝ze p¯edstavuje nejn·roËnÏjöÌ Ë·st
anal˝zy materi·l˘ a je vöeobecnÏ hodnocena jako faktor, kter˝
p¯in·öÌ nejvÌce chyb a spot¯ebov·v· nejvÌce Ëasu. Ide·lnÌ
metoda extrakce tuh˝ch vzork˘ by mÏla b˝t rychl·, jednodu-
ch·, levn·, v˝tÏûnost analyt˘ kvantitativnÌ a bez degradace.
ZÌskan˝ vzorek by mÏl b˝t p¯Ìmo pouûiteln˝ k anal˝ze p¯Ìsluö-
nou technikou bez dalöÌho zakoncentrov·nÌ nebo frakcionace.

V poslednÌch letech byly provedeny r˘znÈ pokusy k na-
hrazenÌ klasick˝ch extrakËnÌch technik, jejichû cÌlem je snÌûit
mnoûstvÌ rozpouötÏdla, chr·nit zdravÌ person·lu laborato¯Ì,
minimalizovat produkci odpadu a zredukovat ˙nik poökozujÌ-
cÌch a fotochemicky aktivnÌch chemik·liÌ.

Tato pr·ce je zamÏ¯ena na izolaci analyt˘ z tuh˝ch, p¯ede-
vöÌm p˘dnÌch, vzork˘ za pouûitÌ extrakce nadkritick˝mi teku-
tinami (SFE) a zrychlenÈ extrakce rozpouötÏdlem (PFE). Pro
posouzenÌ ˙Ëinnosti zmÌnÏn˝ch technik byly zvoleny vzorky
zemin zneËiötÏnÈ komplikovanou smÏsÌ p¯ÌrodnÌch uhlovodÌ-
k˘, estery kyseliny ftalovÈ a polycyklick˝mi aromatick˝mi
uhlovodÌky.

Extrakce nadkritick˝mi tekutinami (Supercritical Fluid
Extraction) je preparaËnÌ technika, kter· vyuûÌv· specifick˝ch
vlastnostÌ nadkritick˝ch tekutin. Z hlediska fyzik·lnÏ-chemic-
k˝ch vlastnostÌ tvo¯Ì nadkritickÈ tekutiny p¯echod mezi ply-
nem a kapalinou a vykazujÌ zajÌmavÈ vlastnosti, jako jsou
zejmÈna vysok· hustota a vysok· solvataËnÌ schopnost1. NÌzk·
viskozita bezprost¯ednÏ souvisÌ s vysok˝mi hodnotami difuz-
nÌch koeficient˘, kterÈ p¯ÌznivÏ ovlivÚujÌ kinetiku extrakce.
Z uvedenÈho vypl˝v· v˝hodnost pouûitÌ nadkritick˝ch tekutin
pro extrakci organick˝ch l·tek z tuh˝ch matric, jak˝mi jsou
p˘dy, sedimenty, prachovÈ Ë·stice, potraviny, apod.

Termodynamick˝ popis chov·nÌ nadkritick˝ch tekutin lze
nalÈzt v literatu¯e2ñ4. NejËastÏji se jako rozpouötÏdlo pro SFE
pouûÌv· oxid uhliËit˝5. Mezi jeho hlavnÌ v˝hody pat¯Ì rela-

tivnÏ snadnÈ dosaûenÌ nadkritickÈ teploty a tlaku (31,1 ∞C,
7,43 MPa), je netoxick˝ a neho¯lav˝, snadno dostupn˝ v p¯i-
jatelnÈ ËistotÏ i cenÏ, m·lo reaktivnÌ, jeho polarita a extrakËnÌ
sÌla je srovnateln· s hexanem. ProblÈm klesajÌcÌ extrakËnÌ
˙Ëinnosti CO2 s rostoucÌ polaritou analyt˘ se ¯eöÌ p¯Ìdavkem
vhodnÈ pol·rnÌ l·tky ñ modifik·toru (methanol, acetonitril,
apod.).

Zrychlen· extrakce rozpouötÏdlem, pop¯. vysokotlak· fluid-
nÌ extrakce (Pressurized Fluid Extraction, Accelerated Solvent
Extraction, Fast Extraction, Pressurized Liquid Extraction,
Pressurized Solvent Extraction, Enhanced Solvent Extraction,
High-Pressure Solvent Extraction) je extrakËnÌ technika, kter·
vyuûÌv· zv˝öenÈ rozpouötÏcÌ kapacity kapaln˝ch rozpouötÏdel
p¯i vyööÌch teplot·ch1. Extrakce probÌh· p¯i teplotÏ nad atmo-
sfÈrick˝m bodem varu pouûitÈho rozpouötÏdla, kterÈ je dÌky
vyööÌmu pracovnÌmu tlaku udrûov·no v kapalnÈm stavu6. P¯i
tÏchto podmÌnk·ch je zv˝öena rychlost difuze a naopak visko-
zita a povrchovÈ napÏtÌ rozpouötÏdel jsou snÌûeny7, coû vy-
svÏtluje v˝raznÈ zrychlenÌ extrakËnÌho procesu. RozpouötÏdla
p¯i PFE lze pouûÌt stejn· jako p¯i extrakci v SoxhletovÏ ex-
traktoru, navÌc je dÌky zachov·nÌ kapalnÈho  stavu moûnÈ
pouûÌt i libovolnÈ smÏsi rozpouötÏdel.

Tato metoda byla vyzkouöena na extrakci tuh˝ch a polo-
tuh˝ch vzork˘1, ze kter˝ch byly izolov·ny polotÏkavÈ bazickÈ,
neutr·lnÌ a kyselÈ slouËeniny, organofosforovÈ a organochlo-
rovanÈ pesticidy, chlorovanÈ herbicidy, polyaromatickÈ uhlo-
vodÌky a polychlorovanÈ bifenyly z p˘d, jÌl˘, kal˘ a sedimen-
t˘6. Z dalöÌch aplikacÌ lze uvÈst nap¯. izolaci aditiv z v˝buöin8

a polymer˘9, tuk˘ z potravin nebo ropnÈ zneËiötÏnÌ p˘d7.
PouûitÌ uveden˝ch technik znamen· snÌûenÌ extrakËnÌ do-

by ¯·dovÏ z hodin na desÌtky minut (SFE), resp. na minuty
(PFE) p¯i v˝tÏûnostech srovnateln˝ch s klasick˝mi extrakËnÌ-
mi metodami.

RopnÈ l·tky jsou smÏsi alifatick˝ch a aromatick˝ch uhlo-
vodÌk˘ zÌskanÈ p¯i zpracov·nÌ ropy a v öiröÌm slova smys-
lu jsou smÏsÌ nepol·rnÌch (p¯evaûujÌcÌch), ale i pol·rnÌch l·-
tek. Pro pot¯eby hodnocenÌ vzork˘ ûivotnÌho prost¯edÌ a ana-
l˝zy jejich kontaminant˘ se mÌsto pojmu ropnÈ l·tky pouûÌv·
obecnÈ oznaËenÌ nepol·rnÌ  extrahovatelnÈ  l·tky  (zkr·cenÏ
NEL).

Estery kyseliny  ftalovÈ  pat¯Ì mezi prioritnÏ  sledovanÈ
organickÈ polutanty. VysokÈ body varu spolu s pomalou de-
gradacÌ zp˘sobujÌ jejich Ëast˝ v˝skyt v ûivotnÌm prost¯edÌ10.
Jsou to p¯ev·ûnÏ kapaliny, m·lo rozpustnÈ ve vodÏ a vysoce
lipofilnÌ, kterÈ jsou Ëasto surovinou (meziproduktem) v bar-
v·¯skÈm  (n·hrada  PCB v  nÏkter˝ch n·tÏrov˝ch hmot·ch)
a hlavnÏ v plastik·¯skÈm pr˘myslu, kde se pouûÌvajÌ jako
zmÏkËovadla (plastifik·tory) zejmÈna pro PVC, estery celulo-
sy a syntetickÈ elastomery. DalöÌ v˝skyt ftal·t˘ je v insekticid-
nÌch a repelentnÌch p¯ÌpravcÌch, v kosmetickÈm pr˘myslu
(fixace parfÈm˘, denaturace ethanolu) a v dielektrick˝ch teku-
tin·ch (kondenz·tory). K z·sadnÌm ˙nik˘m aerosol˘ zmÏkËo-
vadel ftal·tovÈho typu do ovzduöÌ doch·zÌ hlavnÏ p¯i koneËnÈ
tepelnÈ ˙pravÏ v˝robk˘. Je tedy nutnÈ vypracovat rychlou
a spolehlivou analytickou metodu stanovenÌ ftal·t˘. Mezi nej-
bÏûnÏjöÌ estery kyseliny ftalovÈ pat¯Ì bis(2-ethylhexyl)-ftal·t
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(2-EHP), dibutyl-ftal·t (DBP), dinonyl-ftal·t (DNP) a benzyl-
butyl-ftal·t (BBP).

PolycyklickÈ aromatickÈ uhlovodÌky (PAH) a alifatickÈ
uhlovodÌky11 jsou polutanty p¯ÌtomnÈ ve vöech sloûk·ch ûivot-
nÌho prost¯edÌ (atmosfÈra, p˘da, voda). Pat¯Ì mezi jednu z pro-
blÈmov˝ch skupin slouËenin, jsou öpatnÏ rozpustnÈ
v jak˝chkoli kapaln˝ch rozpouötÏdlech, obzvl·ötÏ slouËeniny
obsahujÌcÌ vÌce kondenzovan˝ch benzenov˝ch jader. V d˘-
sledku karcinogennÌho a mutagennÌho charakteru nÏkter˝ch
PAH je jejich stanovenÌ ve vzorcÌch ûivotnÌho prost¯edÌ pr-
vo¯ad˝m z·jmem.  PAH se stanovujÌ v  mÏstskÈm  prachu,
sazÌch, sedimentech, popÌlku a ropnÈm odpadnÌm kalu.

Experiment·lnÌ Ë·st

P ¯ Ì s t r o j e a m a t e r i · l y

Pro SFE byl pouûit extraktor SE-1 (SEKO-K, s.r.o. Brno,
»esk· republika). Pro PFE byl pouûit prototyp za¯ÌzenÌ FastEx
01, kter˝ byl ve spolupr·ci s Univerzitou Pardubice navrûen
a vyroben ve v˝vojov˝ch laborato¯Ìch ⁄stavu analytickÈ che-
mie AV »R v BrnÏ.

Spektr·lnÌ anal˝za extraktu ze vzork˘ obsahujÌcÌch ropnÈ
zneËiötÏnÌ byla provedena na FTIR spektrometru Equinox 55
(Bruker Analytishe Messtechnik Gmbh, SRN).

Anal˝za extrakt˘ obsahujÌcÌch estery kyseliny ftalovÈ a po-
lyaromatickÈ uhlovodÌky byla provedena na plynovÈm chro-
matografu GC 17A s hmotnostnÌm detektorem QP 5050A
(Shimadzu, Japonsko) s automatick˝m d·vkovaËem Combi
Pal (CTC Analytics, äv˝carsko). Byla pouûita kapil·rnÌ kolo-
na DB 5 (30 m ◊ 0,25 mm, 0,25 µm film, J & W Scientific,
Folsom, USA) a jako nosn˝ plyn helium (Ëistoty 5,0; Linde
Technoplyn, a.s., Praha, »esk· republika).

» i n i d l a , v z o r k y a p r a c o v n Ì p o d m Ì n k y
p ¯ i a n a l ˝ z e r o p n È h o z n e Ë i ö t Ï n Ì

Pro extrakci vzorku v SoxhletovÏ extraktoru, zrychlenou
extrakci rozpouötÏdlem a z·chyt analytu p¯i extrakci nadkri-
tick˝mi tekutinami byl pouûit Ledon 113 (1,1,2-trichlorotri-
fluoroethan pro IR spektroskopii, Merck KGaA, Darmstadt,
SRN). ExtrakËnÌm mediem pro SFE byl oxid uhliËit˝ Ëistoty
4,5 (ΣuhlovodÌk˘ <2 ppm, Linde Werk. Tech. Gase, SRN).
Pro vypuzenÌ extraktu p¯i PFE a jako hnacÌ plyn pneumatickÈ
pumpy u SFE byl pouûit dusÌk Ëistoty 4,0 (Linde Technoplyn
a.s., Praha, »esk· republika). Modifik·torem p¯i SFE byl
methanol pro HPLC (J. T. Baker, Deventer, Holandsko). Stan-
dardnÌ l·tkou byla motorov· nafta NM4 (Chemopetrol a.s.,
LitvÌnov, »esk· republika).

Pro posouzenÌ ropnÈho zneËiötÏnÌ byly odebr·ny dva vzor-
ky zeminy z are·lu sbÏrnÈho naftovÈho st¯ediska (SNS).
Byly to: vzorek A ñ v˝ron spalin na povrch

Z·kladnÌ matrici vzorku tvo¯Ì pÌsËit· aû ötÏrkovit·
zemina s vysok˝m podÌlem dob¯e opracovan˝ch
valoun˘ o pr˘mÏru zrna ¯·dovÏ v rozmezÌ desetin
aû jednotek milimetru.
vzorek B ñ vzorek z hloubky 3 m pod povrchem
Podobn˝ vzorku A, avöak z·kladnÌ matrice je tvo-
¯ena jemnozrnÏjöÌm materi·lem.

Extrakce v SoxhletovÏ extraktoru o objemu 100 ml probÌ-
haly po dobu 12 hodin p¯i pouûitÌ Ledonu 113 jako extrakËnÌho
Ëinidla. Nav·ûka byla 1 g vzorku A a B. Extrakty byly n·slednÏ
zakoncentrov·ny, p¯evedeny do odmÏrnÈ baÚky na 25 ml
a doplnÏny Ledonem 113.

Extrakce nadkritick˝mi tekutinami probÌhala Ëist˝m CO2
p¯i teplotÏ 100 ∞C a tlaku 40 MPa. Doba extrakce byla 30 min,
z toho 5 min staticky a 25 min dynamicky, p¯iËemû nav·ûka
vzorku byla 1 g do extrakËnÌ patrony z nerezovÈ oceli o objemu
5 ml. P¯i extrakcÌch byl pouûit k¯emenn˝ restriktor o vnit¯nÌm
pr˘mÏru 25 µm a dÈlce 20 cm. Z·chyt analytu byl prov·dÏn
do cca 3 ml Ledonu 113.

PFE extrakce Ledonem 113 probÌhaly p¯i teplotÏ 100 ∞C
a tlaku 10 MPa ve dvou statick˝ch 5 minutov˝ch period·ch se
z·chytem extraktu do jedinÈ sbÏrnÈ n·dobky. Nav·ûka vzorku
byla 1 g do extrakËnÌ patrony z nerezovÈ oceli o objemu 11 ml.
Zbyl˝ voln˝ objem byl zaplnÏn sklenÏn˝mi kuliËkami o pr˘-
mÏru 1 mm. Po ukonËenÌ extrakce byly zbytky extraktu ze
systÈmu vypuzeny stlaËen˝m dusÌkem (30 s) a v˝sledn˝ ex-
trakt byl Ledonem 113 doplnÏn na 16 ml.

FTIR anal˝za byla provedena v k¯emennÈ kyvetÏ s optic-
kou dr·hou 1 cm. RozliöenÌ bylo 4 cmñ1, poËet scan˘ 24.
Kvantifikace byla provedena metodou kalibraËnÌ p¯Ìmky, kte-
r· byla sestrojena jako z·vislost plochy od 3100 do 2700 cmñ1

na  koncentraci standardnÌ slouËeniny v  rozsahu 0  do  0,6
mg.mlñ1 v Ledonu 113.

» i n i d l a , v z o r k y a p r a c o v n Ì p o d m Ì n k y
p r o s t a n o v e n Ì e s t e r ˘ k y s e l i n y f t a l o v È

Pro experimenty byly pouûity dva druhy vzork˘ z blÌzkosti
z·vod˘ zpracov·vajÌcÌch PVC. Jednalo se o zeminu (A ñ n·-
vÏtrn· a B ñ z·vÏtrn· strana) a o ¯ÌËnÌ sediment (C ñ po proudu
a D ñ proti proudu od zdroje). Vzorky byly p¯ed anal˝zou
vysuöeny v horkovzduönÈ suö·rnÏ p¯i 50 ∞C po dobu 3 h pro
zeminy a 24 h pro vzorky ¯ÌËnÌch sediment˘.

K extrakci byl pouûit n-hexan (pro organickou stopovou
anal˝zu, Merck, Darmstadt, SRN). Pro zakoncentrov·nÌ ex-
trakt˘ bylo pouûito helium Ëistoty 4,6 (Linde Technoplyn, a.s.,
Praha, »esk· republika). Pro p¯Ìpravu kalibraËnÌch
roztok˘ byly pouûity diethyl-ftal·t (DEP), dibutyl-ftal·t
(DBP), benzylbutyl-ftal·t (BBP) a bis(2-ethylhexyl)-ftal·t (2-
EHP) (Merck, Darmstadt, SRN).

Extrakce v SoxhletovÏ extraktoru o objemu 100 ml probÌ-
haly po dobu 12 hodin p¯i pouûitÌ n-hexanu. Nav·ûka byla 5 g
vzorku. Extrakty byly n·slednÏ zakoncentrov·ny na 4 ml
a analyzov·ny metodou GC/MS.

Zrychlen· extrakce rozpouötÏdlem probÌhala p¯i 120 ∞C
a 15 MPa po dobu 10 + 5 min s nav·ûkou vzorku 5 g do
extrakËnÌ cely o objemu 11 ml a se z·chytem extraktu do jedinÈ
sbÏrnÈ n·dobky. Extrakty byly n·slednÏ v proudu helia zakon-
centrov·ny na 4 ml.

Anal˝za extrakt˘ byla prov·dÏna technikou GC/MS s teplot-
nÌm programem: poË·teËnÌ teplota 200 ∞C, n·r˘st 40 ∞C/min
do 330 ∞C a tato teplota byla 2 min udrûov·na, teplota n·st¯iku
185 ∞C, teplota detektoru 230 ∞C. U vöech zkouman˝ch l·tek
byl sledov·n pouze ion m/z = 149, coû bylo vyvozeno z jejich
hmotnostnÌch spekter (SIM metoda). Kvantifikace jednotli-
v˝ch  sloûek  byla  provedena metodou  vnit¯nÌho  standardu
(benzylbutyl-ftal·t).
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» i n i d l a , v z o r k y a p r a c o v n Ì p o d m Ì n k y
p r o s t a n o v e n Ì p o l y c y k l i c k ˝ c h
a r o m a t i c k ˝ c h u h l o v o d Ì k ˘

Jednalo se o 5 vzork˘ ¯ÌËnÌch sediment˘ odebran˝ch v r˘z-
n˝ch lokalit·ch v povodÌ ¯eky Labe. Vzorky byly ve formÏ
jemnÈho pr·ökovÈho materi·lu o velikosti zrn do 0,5 mm.
Z tohoto d˘vodu nebyl vzorek d·le p¯ed extrakcÌ upravov·n.

Extrakce dichlormethanem v SoxhletovÏ extraktoru o ob-
jemu 100 ml probÌhaly po dobu 24 hodin. Nav·ûka byla 3 g
vzorku. Extrakty byly n·slednÏ zakoncentrov·ny na 4 ml
a analyzov·ny metodou GC/MS.

P¯i PFE byl do ËistÈ extrakËnÌ patrony o objemu 11 ml
vyloûenÈ na dnÏ k¯emennou vatou nav·ûen cca 1 g vzorku
sedimentu. Zbyl˝ objem patrony byl vyplnÏn k¯emennou va-
tou a sklenÏn˝mi kuliËkami. Cela byla umÌstÏna do vyh¯ÌvacÌ
pÌcky, vyh¯·ta na teplotu 120 ∞C a do cely p¯iv·dÏnÈ rozpouö-
tÏdlo dichlormethan ji natlakovalo na 15 MPa. P¯ed vlastnÌ ex-
trakcÌ bylo odpuötÏno malÈ mnoûstvÌ rozpouötÏdla (asi 1 ml),
aby byl z  cely odstranÏn vzduch.  VlastnÌ extrakËnÌ doba
trvala 5 + 5 min se z·chytem do jedinÈ sbÏrnÈ n·dobky. Po
extrakci byla cela propl·chnuta mal˝m mnoûstvÌm rozpouö-
tÏdla a zbytky rozpouötÏdla byly odstranÏny dusÌkem. Extrak-
ty byly zakoncentrov·ny v proudu helia na objem 4 ml a ana-
lyzov·ny metodou GC/MS.

ZÌskanÈ zakoncentrovanÈ extrakty byly p¯evedeny do 1,8 ml
n·dobek pro GC/MS anal˝zu a umÌstÏny v z·sobnÌku automa-
tickÈho d·vkovaËe. Cel· anal˝za metodou GC/MS byla pro-
v·dÏna v SIM modu, kdy byl pro zkoumanÈ slouËeniny sledo-
v·n ion m/z = 202, u vnit¯nÌho standardu byl sledov·n ion m/z
= 153, coû je moûnÈ vyvodit z jejich hmotnostnÌch spekter.
MnoûstvÌ sledovan˝ch sloûek ve vzorku bylo urËeno z veli-
kosti ploch pÌk˘. Pro stanovenÌ PAH byla teplota kolony
na st·lÈ hodnotÏ 230 ∞C a pr˘tok mobilnÌ f·ze kolonou byl
0,6 ml.minñ1. Teplota n·st¯iku byla 220 ∞C a teplota detektoru
230 ∞C. Objem d·vkovanÈho vzorku 1 µl byl redukov·n dÏ-
liËem toku v pomÏru 1:100. Byla provedena kalibrace meto-
dou vnit¯nÌho standardu a mnoûstvÌ PAH bylo vztaûeno na
nav·ûku suchÈho vzorku. Jako vnit¯nÌ standard byl pouûit
acenaften.

V˝sledky a diskuse

A n a l ˝ z a r o p n È h o z n e Ë i ö t Ï n Ì

ExtrahovanÈ vzorky zeminy neobsahovaly tÈmÏ¯ û·dnou
vlhkost ñ obsah suöiny byl ve vöech p¯Ìpadech vyööÌ neû 98 %
a nebylo tedy nutnÈ p¯id·vat vysouöedlo (nap¯. bezvod˝
Na2SO4). Vöechny extrakce proto byly prov·dÏny s neuprave-
n˝m vzorkem.

Vzorky zemin obsahujÌcÌ ropnÈ l·tky byly extrahov·ny
metodou extrakce tekutinami v nadkritickÈm stavu. ZmÏnou
pracovnÌch podmÌnek extrakce, tj. tlaku, teploty a pr˘toku
nadkritickÈ tekutiny Ëi pouûitÌm r˘zn˝ch modifik·tor˘, lze
proces extrakce optimalizovat pro dan˝ typ zneËiötÏnÌ a do-
s·hnout tak v kr·tkÈm Ëase efektivnÌch v˝sledk˘. Byla prove-
dena optimalizace tÏchto parametr˘12 a nejvyööÌ v˝tÏûky byly
dosahov·ny p¯i v˝öe uveden˝ch podmÌnk·ch (viz experimen-
t·lnÌ Ë·st). Srovn·nÌ v˝sledk˘ SFE p¯i tÏchto podmÌnk·ch
s ostatnÌmi extrakËnÌmi technikami je uvedeno v tab. I.

Tabulka I
Srovn·nÌ extrakce v SoxhletovÏ extraktoru, SFE a PFE pro
stanovenÌ celkovÈho ropnÈho zneËiötÏnÌ

Vzorek Stanoveno [g/kg]

Soxhleta SFEb PFEc

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

a Doba extrakce 12 h, Ledon 113, nav·ûka 1 g, n = 5, anal˝za
FTIR spektrometrie, b CO2 p¯i 100 ∞C a 40 MPa, doba extrakce
30 min (5 min staticky, 25 min dynamicky), nav·ûka 1 g
vzorku, z·chyt do Ledonu 113, n = 10, anal˝za FTIR spek-
trometrie, c 100 ∞C, 10 MPa, dva statickÈ 5 min kroky, Ledon
113, nav·ûka vzorku 1 g, n = 10, anal˝za FTIR spektrometrie

Byly provedeny i extrakce s pouûitÌm modifik·toru
CH3OH. P¯i pouûitÌ modifik·toru bylo nutno za¯adit v p¯ÌpadÏ
zmÌnÏnÈ analytickÈ koncovky dalöÌ krok, tj. odpa¯enÌ rozpouö-
tÏdla s modifik·torem za laboratornÌ teploty a n·slednÈ p¯id·nÌ
ËistÈho rozpouötÏdla, protoûe p¯Ìtomnost modifik·toru by do
spektr·lnÌ anal˝zy zan·öelo pozitivnÌ chybu vlivem p¯Ìtom-
nosti skupin CH3ñ a OHñ. Vzhledem k tomu, ûe p¯i odpa¯ov·nÌ
rozpouötÏdla vûdy hrozÌ ˙nik lehk˝ch frakcÌ ropnÈho zneËiö-
tÏnÌ spolu s rozpouötÏdlem, je vhodnÏjöÌ p¯i p¯edpokl·danÈm
pouûitÌ FTIR spektrometrie jako analytickÈ koncovky modifi-
k·tor v˘bec nepouûÌvat, a to i za cenu prodlouûenÌ doby
extrakce nebo pouûitÌ vyööÌch pracovnÌch tlak˘.

P¯ed vlastnÌ extrakcÌ vzork˘ zeminy technikou PFE byla
provedena optimalizace jednotliv˝ch extrakËnÌch podmÌnek.
Vzhledem k pouûitÈ analytickÈ koncovce a k moûnosti srov-
n·nÌ v˝sledk˘ s extrakcÌ v SoxhletovÏ extraktoru, byl jako
extrakËnÌ rozpouötÏdlo zvolen Ledon 113. Optimalizov·na
byla teplota v rozsahu od 80 do 120 ∞C, p¯iËemû nejv˝hodnÏjöÌ
byla shled·na teplota 100 ∞C. P¯i vyööÌch teplot·ch jiû doch·-
zelo k v˝razn˝m ztr·t·m analytu vytÏk·nÌm. PostaËujÌcÌm byl
shled·n tlak 10 MPa. Tento parametr nebyl pro mal˝ vliv na
v˝tÏûnost extrakce optimalizov·n.

PoslednÌm optimalizovan˝m parametrem byla doba ex-
trakce. DostaËujÌcÌ byly dva 5 minutovÈ kroky se z·chytem do
jedinÈ sbÏrnÈ n·dobky.

V˝sledky stanovenÌ celkovÈho ropnÈho zneËiötÏnÌ v ana-
lyzovan˝ch vzorcÌch pomocÌ extrakce v SoxhletovÏ p¯Ìstroji,
extrakce nadkritickou tekutinou a zrychlenÈ extrakce rozpouö-
tÏdlem jsou shrnuty v tabulce I.

S t a n o v e n Ì e s t e r ˘ k y s e l i n y f t a l o v È

MnoûstvÌ DEP a BBP ve vöech analyzovan˝ch vzorcÌch by-
lo vûdy pod detekËnÌmi limity pro danÈ slouËeniny (0,03 ppm
pro DEP a 0,02 ppm pro BBP), a to i p¯i zv˝öenÌ nav·ûky z 5
na 10 g vzorku, proto tyto slouËeniny nebylo moûnÈ kvantifi-
kovat. Na z·kladÏ tohoto zjiötÏnÌ byl BBP zvolen jako vnit¯nÌ
standard a bylo provedeno stanovenÌ 2-EHP a DBP ve vzor-
cÌch.

P¯i pouûitÌ PFE byla provedena optimalizace extrakËnÌch
podmÌnek vzhledem k teplotÏ, dobÏ extrakce, poËtu statick˝ch
extrakËnÌch krok˘ a mnoûstvÌ vzorku. OptimalizovanÈ pod-
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Tabulka II
Srovn·nÌ extrakce v SoxhletovÏ extraktoru a PFE pro sta-
novenÌ obsahu ftal·t˘ ve vzorcÌch zeminy a ¯ÌËnÌho sedi-
mentu

Vzorek Obsah [mg/kg]
DBP 2-EHP

Soxhleta PFEb Soxhleta PFEb

Zemina A 0,280±0,005 0,300±0,006 0,610±0,050 0,640±0,048
Zemina B 0,290±0,006 0,310±0,006 0,670±0,045 0,680±0,050
Sediment C 0,390±0,008 0,420±0,008 1,290±0,112 1,380±0,100
Sediment D 0,310±0,009 0,330±0,007 0,600±0,057 0,630±0,047

a Doba extrakce 12 h, n-hexan, nav·ûka 5 g, n = 5, GC/MS
anal˝za, b 120 ∞C, 10 MPa, n-hexan, 10 + 5 min, nav·ûka 5 g,
n = 5, GC/MS anal˝za

Tabulka III
Srovn·nÌ extrakce v SoxhletovÏ extraktoru a PFE pro stanove-
nÌ obsahu polycyklick˝ch aromatick˝ch uhlovodÌk˘ ve vzor-
cÌch ¯ÌËnÌch sediment˘ RS-M2

Vzorek Obsah [mg/kg]
sedimentu fluoranthenu pyrenu

Soxhleta PFEb Soxhleta PFEb

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

a Doba extrakce 24 h, dichlormethan, nav·ûka 3 g, n = 5,
GC/MS anal˝za, b 120 ∞C, 15 MPa, dichlormethan, 5 + 5 min,
nav·ûka 1 g, n = 5, GC/MS anal˝za

mÌnky byly aplikov·ny na vzorky zeminy a ¯ÌËnÌho sedimentu,
kdy kaûd˝ vzorek byl pÏtkr·t extrahov·n p¯i teplotÏ 120 ∞C
a tlaku 10 MPa do n-hexanu ve dvou statick˝ch period·ch
o dÈlce 10 a 5 min se z·chytem extraktu do jedinÈ sbÏrnÈ
n·dobky. Anal˝za extrakt˘ byla provedena na GC/MS. Na
obr. 1 je chromatografick˝ z·znam extraktu p˘dnÌho vzorku.
MnoûstvÌ jednotliv˝ch ftal·t˘ v extraktu bylo kvantifikov·no
metodou kalibraËnÌ p¯Ìmky a vztaûeno na nav·ûku suchÈho
vzorku. V˝sledky stanovenÌ obsahu bis(2-ethylhexyl)-ftal·tu
a dibutyl-ftal·tu jsou uvedeny v tabulce II.

S t a n o v e n Ì p o l y c y k l i c k ˝ c h
a r o m a t i c k ˝ c h u h l o v o d Ì k ˘

⁄Ëinnost obou metod byla srovn·v·na na dvou charakte-
ristickl˝ch l·tk·ch ñ fluoranthenu a pyrenu.

Byly optimalizov·ny n·sledujÌcÌ parametry zrychlenÈ ex-
trakce rozpouötÏdlem: teplota, doba extrakce, mnoûstvÌ vzor-
ku. Podle p¯edchozÌch zkuöenostÌ nebyl tlak optimalizov·n
a ve vöech p¯Ìpadech byl 15 MPa. StejnÏ jako p¯i extrakci
v SoxhletovÏ extraktoru byl pouûit dichlormethan.

Velikost nav·ûky vzorku sedimentu byla zvolena podle
typu analytickÈ koncovky, p¯edpokl·danÈho obsahu sledova-
n˝ch PAH ve vzorku a podle detekËnÌho limitu. DostaËujÌcÌ
byl 1 g vzorku a velikost extrakËnÌ cely 11 ml.

D·le byla sledov·na extrakËnÌ ˙Ëinnost p¯i teplotÏ extrak-
ce 100 ∞C a 120 ∞C. P¯i teplotÏ 120 ∞C se shodovaly v˝sledky
PFE s hodnotami zÌskan˝mi extrakcÌ v SoxhletovÏ extraktoru.

Podle jiû d¯Ìve prov·dÏn˝ch experiment˘ s jin˝mi typy
vzork˘ a na z·kladÏ informacÌ z odbornÈ literatury a publiko-
van˝ch studiÌ o izolacÌch PAH byla doba extrakce zvolena
5 + 5 minut se z·chytem extraktu do jedinÈ sbÏrnÈ n·dobky.

NalezenÈ optim·lnÌ podmÌnky byly aplikov·ny na vzorky
¯ÌËnÌho sedimentu. ZÌskanÈ extrakty byly po zakoncentrov·nÌ
analyzov·ny  pomocÌ metody GC/MS p¯i  v˝öe uveden˝ch
podmÌnk·ch. Na obr. 2 je uveden chromatografick˝ z·znam
extraktu p˘dnÌho vzorku. V˝slednÈ mnoûstvÌ PAH v jednotli-
v˝ch vzorcÌch ¯ÌËnÌch sediment˘ uv·dÌ tabulka III. Z tabulky
III vypl˝v·, ûe mnoûstvÌ PAH ve vzorcÌch ¯ÌËnÌch sediment˘
izolovan˝ch metodou zrychlenÈ extrakce rozpouötÏdlem s n·-
slednou anal˝zou GC/MS je srovnatelnÈ a dokonce ve vÏtöinÏ
p¯Ìpad˘ i vyööÌ neû hodnoty zÌskanÈ extrakcÌ v SoxhletovÏ
p¯Ìstroji.

Z·vÏr

Na z·kladÏ zÌskan˝ch zkuöenostÌ lze techniky extrakce
nadkritick˝mi tekutinami a zrychlenou extrakci rozpouötÏd-
lem hodnotit jako perspektivnÌ extrakËnÌ metody, kterÈ by
v blÌzkÈ budoucnosti mohly nahradit klasickÈ extrakËnÌ postu-
py, a to zejmÈna na pracoviötÌch, kde jsou zpracov·v·ny velkÈ
sÈrie tuh˝ch vzork˘, ale i tam, kde je kladen d˘raz na co
nejrychlejöÌ provedenÌ extrakcÌ a snÌûenÌ velk˝ch mnoûstvÌ
ekologicky nevhodn˝ch rozpouötÏdel. Jako univerz·lnÏjöÌ se

Obr. 1. Uk·zkov˝ chromatogram GC/MS anal˝zy extraktu vzor-
ku p˘dy kontaminovanÈho estery kyseliny ftalovÈ; 1 ñ dibutyl-fta-
l·t, 2 ñ neidentifikovan˝ pÌk, 3 ñ benzylbutyl-ftal·t (vnit¯nÌ standard),
4 ñ bis(2-ethylhexyl)-ftal·t, pracovnÌ podmÌnky v experiment·lnÌ Ë·sti

Obr. 2. Uk·zkov˝ chromatogram GC/MS anal˝zy extraktu vzor-
ku p˘dy kontaminovanÈho polycyklick˝mi aromatick˝mi uhlovo-
dÌky; 1 ñ acenaften (vnit¯nÌ standard), 2 ñ pyren, 3 ñ fluoranthen,
pracovnÌ podmÌnky v experiment·lnÌ Ë·sti
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jevÌ zrychlen· extrakce rozpouötÏdlem, kter· se neomezuje
pouze na extrakci m·lo pol·rnÌch slouËenin, jejÌ selektivita je
vöak ve srovn·nÌ s extrakcÌ v nadkritickÈm CO2 niûöÌ. SFE je
vhodnÏjöÌ pro izolaci nepol·rnÌch l·tek, pro izolaci l·tek po-
l·rnÌch je nutnÈ p¯idat vhodn˝ modifik·tor. Je to vöak metoda
öetrn· a p¯i vhodnÈ volbÏ podmÌnek i selektivnÌ. ObÏ v˝öe
popsanÈ techniky, kterÈ lze v ¯adÏ p¯Ìpad˘ v˝hodnÏ kombino-
vat, jsou modernÌ a rychlou alternativou ke klasick˝m extrakË-
nÌm technik·m a m˘ûou tyto metody v mnoha p¯Ìpadech
nahradit. Jejich v˝hodami jsou rychlost a nÌzk· spot¯eba orga-
nick˝ch rozpouötÏdel.

V tÈto pr·ci byly ze vzork˘ zeminy a ¯ÌËnÌho sedimentu p¯i
nalezen˝ch optim·lnÌch podmÌnk·ch extrahov·ny estery ky-
seliny ftalovÈ, polycyklickÈ aromatickÈ uhlovodÌky a ropnÈ
l·tky, jejichû obsah byl stanoven metodou FTIR nebo GC/MS.

Pr·ce byla realizov·na v r·mci v˝zkumnÈho z·mÏru MäM
253100002 a v r·mci grantovÈho projektu GA »R Ë. 203/99/
0044.
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K. KureËkov·, 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.
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