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ANOTACE

Préace je zaméfena na extrakci organickych kontaminanti ve vode. K extrakci se
pouzivaji magneticky modifikované sorbenty. Pro vybrané magnetické sorbenty byly
optimalizovany parametry: doba sorpce, doba eluce, objem elu¢niho rozpoustédla a

pocet eluc¢nich krokd.
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TITLE

Extraction of chlorinated and nitrated aromatic compounds from water by

magnetic solid phase.

ANNOTATION

The work focuses on the extraction of organic contaminants from water. For the
extraction modified magnetic particles was used. The following extraction parameters
were optimized: time of sorption, time of elution, volume of elution solvent and number

of repeated elutions.
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1. Magneticka separace

Analyza biologicky aktivnich latek nebo xenobiotik ¢asto vyzaduje
zakoncentrovani analytu z velkych objemti roztoki nebo suspenzi. Tento proces je
spojen s ¢asteCnym ¢iSténim analytu. Piiprava vzorku je obvykle nejzdlouhavéjsi krok
chemické analyzy, kdyZ primérné zabird 61 % celkového ¢asu potiebného k provedeni
analytického tikolu.' Ptiprava vzorku je také Gasto zdrojem nepfesnosti a nespravnosti
celkové analyzy.?

V soucasnosti je znacna pozornost vénovana extrakci tuhou fazi (solid-phase
extraction, SPE), jakoZto zplsobu izolace a zakoncentrovani pozadované slozky
z matrice vzorku. SPE nabizi vyhodnou alternativu ke konvenénim metodam ptipravy
vzorku, jako je naptiklad extrakce kapalina-kapalina (liquid-liquid extraction, LLE).?

Pokud neni pro separaci a zakoncentrovani vhodné pouziti SPE ani LLE, je v
nékterych piipadech mozné pouzit extrakci magnetickou tuhou fazi (magnetic solid-
phase extraction, MSPE). MSPE lze d¢lit na pozitivni a negativni. Princip pozitivni
MSPE je zaloZen na pouziti magnetickych, nebo zmagnetizovatelnych adsorbentd. Tyto
adsorbenty se piidaji do roztoku obsahujiciho analyzovanou slozku, analyt se na n¢j
adsorbuje a poté se z roztoku oddéli pomoci magnetického separatoru. Analyt se
nasledn¢ z adsorbentu eluuje a analyzuje. U negativni MSPE se ze systému odstrafnuji
nékteré nezddouci slozky a dochazi k obohacovani sledovanych komponent.

Pro magnetickou separaci neni potieba slozité vybaveni. Zakladem jsou
pfedevS§im magneticky separdtor a vhodny magneticky sorbent nebo nosi¢ s
imobilizovanymi afinitnimi ligandy.

V poslednich letech ziskaly magnetické separace zna¢nou pozornost. Jejich
hlavni vyhody jsou =zfejmé. Metoda je rychld, snadno automatizovatelna,
pfizpusobitelna a vyhovuje environmentalnim pozadavkiim. Jednéa se o perspektivni a

stale se rozvijejici metodu.



1.1 Magnetismus v hmotném poli

Hmotné prostiedi, které je schopné ovlivnit okolni magnetické pole, se nazyva
magnetikum a jako magnetikum se dd oznacit prakticky kazda latka. Magnetika se
rozd€luji podle toho, jak pole ovliviiuji, na latky feromagnetické, paramagnetické a
diamagnetické.”

VloZime-li magnetikum do vnéj$iho magnetického pole, dojde k jevu, jenz se
nazyvd magnetizaci dané latky. Latka pfi ném ziskdva urcity celkovy magneticky
moment, jenz je roven vektorovému souctu magnetickych momentd vSech atomu
prislusného magnetika. Tento fyzikalni jev charakterizuje vektorova fyzikalni veli¢ina
(jejiz nazev je naprosto stejny) magnetizace M. *

Obecné ji 1ze definovat vztahem:

dm

C

Qv

kde dm, je celkovy magneticky moment dany vektorovym souctem momentd atomu
magnetika v objemu dV dané latky. Magnetizace M tak vlastné vyjadiuje vektorovy

soucet dipélovych momentd vztazeny pravé na jednotku objemu dielektrika.’
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Y
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Obr. 1: Schéma interakce magneticke castice s magnetickym
momentem [ v magnetickém poli B



Pro popis chovani magnetik byly popsany dvé veli¢iny. Prvni se nazyva
magnetickd susceptibilita. Jedna se o bezrozmérnou skaldrni veliCinu, popisujici vztah
mezi vektorem magnetizace a intenzitou magnetického pole a je definovéana
jednoduchym vztahem:

M

Km™ T

kde M je magnetizace a H intenzita magnetického pole.

Druhou vyznamnou veli¢inou je relativni permeabilita daného prostredi, dana

vztahem

”vr_B_O s

kde B je magneticka indukce v daném prostiedi a By magneticka indukce ve
vakuu.

Tento vztah tak udédva, kolikrat je magnetickd indukce v magnetiku vétsi, resp.
mensi, vi¢i velikosti tohoto vektoru ve vakuu.

Pomoci magnetické susceptibility y, a relativni permeability p, magnetika

rozdélujeme na:

Am< 0, <1 pro diamagnetika
Am> 0, > 1 pro paramagnetika
Y 0, w1 pro feromagnetika

Mezi latky feromagnetické patii Fe, Ni, Co, Gd, mnohé jejich slitiny a nékteré
oxidy Fe a Ni. Jako paramagnetick¢é oznaCujeme hlavné prvky, které nemaji
vykompenzovany moment na vnitifnich elektronovych vrstvach a organické molekuly
s nenavazanym valencnim elektronem (volné radikaly, Na, K,...). Diamagnetické jsou
latky sloZzené z atoml, které bez pfitomnosti vné&j$iho magnetického pole maji vzdjemné
vykompenzované vSechny magnetické momenty, takze celkovy magneticky moment je

4
roven nule.



1.2 Metody pFipravy magnetickych &astic’

Pro pfipravu magnetickych nosict a
sorbentll se nejCastéji pouzivaji praskové
oxidy zeleza magnetit (oxid zeleznato-
zelezity, Fe;O4) a maghemit (gama-oxid
zelezity, Fe,Os), dale oxid chromidity,
nikl, ferity a praskové Zelezo. Pouzitelné
jsou i tzv. magnetické kapaliny

(ferrofluids, magnetic fluids), coz jsou

suspenze velmi jemnych magnetickych
o ¢astic v nemagnetické nosné kapaliné.
Obr. 2: Magnetické mikrocastice & P
pFitahované magnetem’ Obecné moznosti piipravy magnetickych

nosicl a sorbentl jsou nasledujici:

1.2.1 Povrchovou modifikaci magnetického materialu

Magnetovec, nebo jiny magneticky material se povrchové modifikuje, nejcastéji
silylaci, kdy se silylaénim c¢inidlem nanese potfebnd funkéni skupina na povrch
magnetického materialu. Silylace se provadi tfemi zpusoby:

1) Prvni moznosti je silylace v organickém rozpoustédle, kdy se magneticky
materidl vlozi do roztoku silyla¢niho Cinidla rozpusténého v toluenu. Po dobu 12-24
hod. se suspenze zahiiva pod zpétnym chladi¢em, nasledné se magneticky material
promyje acetonem a toluenem.

2) Pti druhém, odpatfovacim, postupu se v roztoku silylacniho ¢inidla v
acetonu suspenduje magneticky material a rozpoustédlo se nasledné odstrani na
vakuové rotacni odparce. Magneticky materidl je po promyti acetonem piipraven k
pouZziti.

3) Ttetim postupem je silylace ve vodném prostiedi, provadéna ve vodném
roztoku silyla¢niho ¢inidla o pH upraveném na hodnotu 4,0. Suspenze se zahiiva po
dobu 3-4 hod. pfi teploté¢ 75°C. Po promyti vodou jsou magnetické ¢astice piipraveny k

pouZziti.



1.2.2 Zabudovani do struktury polymeru

Do struktury polymeru, nebo biopolymeru je mozné zabudovat jemné
magnetické castice, nebo se polymerni fetézce imobilizuji na povrch magnetickych
¢astic. Jinou moznosti je zabudovani polymernich fetézcii do struktury magnetickych
oxidii Zeleza v prib&hu precipitace Zelezitych a Zeleznatych ionth v alkalickém

prostiedi.

W. Zhang a kol.® timto principem p¥ipravovali magnetické nanoéastice. Vodny
roztok chloridu Zeleznatého a chloridu Zelezit¢ho (mol. pomér 1:2) a roztok smési
25%niho hydroxidu amonného a karboxymethyl chytosanu (CMCH) o koncentraci
0,04 g¢.ml”" amoniaku, byly predlozeny do dvou odd&lenych Erlenmeyerovych bangk.
Oba reaktanty byly pumpovany do reakéniho mixéru, kde michani usnadiiuje nukleaci a
rist nanocastic. Po kratké chvili byl roztok rozstfiknut do reakéni nadoby. Roztok
nanocastic byl zahtivan na 90°C za stalého michani pii 1200 otdckach po dobu 10 min.
a pti 625 otackach po 30-120 min. Magnetické nanocastice byly z roztoku magneticky
odseparovany, 30 min. ultrazvukovany a centrifugovany pii 2000 otackach po dobu

1 hod. Po vysusSeni ve vakuu 24 hod. pti 90°C byly skladovany v lednici pii 4°C.

Dalsim ptikladem pouziti je
piiprava magnetickych alginatovych
. mikro&astic® Alginaty (polysacharid
slozeny z kyselin manuratové a
guluronatové) jsou ptirodné se
vyskytujici  biopolymery  majici
vyuziti v biologickych védach a
biotechnologiich. Ve spojeni s

feromagnetickymi télesy reprezentuji

velmi slibné materidly pro rGzné

Obr. 3: Mikroskopicky obraz alginatovych
mikrocastic’

aplikace. Alginaty také vykazuji

necekanou afinitu vici a-amyléaze.



Alginatové mikroc¢astice se pripravuji takto: 2 ml 2 %niho roztoku alginatu
sodného byly pfiddny do zkumavky s 60 mg dodecylsulfatu sodného (SDS). Po
dikladném promichani a rozpusténi SDS bylo k roztoku pfiddno 600 pl ferrofluidu
stabilizovaného citratem a obsah byl znovu dikladné promichédn. Poté bylo ptfidano 8 ml
nasycené¢ho vodného roztoku 1-pentanolu a cely obsah byl promichan na vortexovém
michadle pfi maximalni rychlosti po dobu asi 5 min. Poté byl obsah zkumavky prelit do
dalsi vortexované zkumavky obsahujici 10 ml 5 %niho roztoku chloridu vapenatého a v
michéani se pokracovalo dal§i 2 min. Roztok byl ponechan v klidu po dobu 15 min.,
Castice byly odseparovany pomoci vhodného magnetického separatoru a opakované
promyvany 5 %nim roztokem chloridu vapenatého, dokud se odplavoval 1-pentanol.
Castice byly skladovany v 5 %nim chloridu vépenatém pii 4°C. Tyto alginatové
mikrocastice se ukazaly jako vyhodnéjsi pro Cisténi a-amylazy, nez diive pouzivané
makrocastice. Také je slibné jejich vyuziti jako viceucelového media pro mnozstvi

enzymu s biochemickym a biotechnologickym vyznamem.

1.2.3 Zabudovani do struktury anorganického
materialu

Magnetické Castice je také mozné zabudovat
pfimo do anorganickych materidlu, jako je

napiiklad silikagel, nebo porézni sklo.

1.2.4 SpolusrazZeci metoda

Existuji dvé hlavni koprecipitaéni metody
syntézy  kulovitych ~ nanometrickych  ¢astic
magnetitu v roztoku. Pii prvnim zpiisobu se
suspenze hydroxidu Zeleznatého casteéné oxiduje
oxidacnim c¢inidlem. V zavislosti na oxida¢nim

¢inidle ziskdme ¢astice riznych velikosti a pouziti.

Druhou metodou je zrani stechiometrické smési

hydroxidu Zeleznatého a zelezit¢tho ve vodném  Obr. 4: Mikrostruktury castic
pripravenych koprecipitaci (a) a
teplotnim rozkladem prekursorit
maghemitové kulovité &astice stejnych velikosti.' (b)!"!

prostiedi, kdy ziskdme magnetitové, nebo



1.2.5 Teplotni rozklad organokovovych prekursoru
DalSim postupem je prudky nastiik reagentd, nejcastéji organokovovych
sloucenin, na roztoky koprecipitacnich ¢inidel. Oproti spolusrazeci metod¢ se vyrazné

zlepsila kontrola velikosti jednotlivych vyslednych &astic.'”

Nekonvenéni  metodou  ziskdvani  magnetickych  castic je  vyuZiti
magnetotaktickych bakterii objevenych roku 1975 Blakemorem''. Magnetotaktické
bakterie tvoii skupina Gram-negativnich prokaryotnich, morfologicky rozli¢nych,
bakterii, schopnych tvofit jemné intracelularni ¢astice sklddajici se z magnetitu, nebo
greigitu (Fe;S4). Magnetické nanokrystaly jsou pokryté fosfolipidovou membranovou
vakuolou a tvofi tzv. magnetosomy. Bakteridlni magnetické nanocastice ziskané po
poruseni bunécné stény a nasledném magnetickém oddéleni lze pouzit pfi rGznych

bioaplikacich. Castice jsou biokompatibilni, stabilni a mohou se snadno modifikovat.'?
Priklady priprav magnetickych ¢astic v praxi jsou uvedeny nize

Ptiprava modrého magnetitu:

Oxidy zeleza (ILIII) (10g) byly suspendovany v 5 %ni kyselin¢ dusi¢né a
zahtivany v uzaviené nadob¢ pifi 100°C po dobu 60 min. Po dikladném omyti
destilovanou vodou bylo pfiddno 40 ml 10 %niho vodného roztoku
3-aminopropyltriethoxysilanu (pH 4,0; regulovany pomoci HCI) do usazeného
magnetitu. Suspenze byla michana ve vodni lazni pii 80°C po dobu 4 hod. Poté byl
silylovany magnetit diikladné¢ promyt vodou, suspendovan ve 200 ml vody a smichan s
4 g tyrkysového Ostazinu V-G (C.I. Reaktive Blue 21) a 12 g chloridu sodného.
Suspenze byla zahtata na 70°C a po 15 min. bylo pfidano 10 g bezvodého uhli¢itanu
sodného. Smés byla michana 4 hod. pfi 70°C a poté ponechana bez michani n¢kolik
hodin pii teploté laboratofe. Castice modrého magnetitu byly dikladné promyty vodou
a zbyvajici volné barvivo bylo odstranéno extrakci methanolem v Soxhletové
extraktoru. Extrahované ¢astice poté byly opakované promyvéany smési methanol-konc.
NH4OH (50/1; v/v) a dimethyl sulfoxidem dokud neodtékal pouze slabé modry roztok.

Promyté &astice modrého magnetitu byly skladovany ve vodg pti 4°C. ©



Ptiprava magnetického uhli:
Heptahydrat sulfatu zeleza (II) (10 mmol; 2.78 g) byl rozpustén ve 100 ml vody a ke
smési bylo pfidano 0,5 g jemné mletého aktivniho uhli. Suspenze byla michana na
michacce a po kapkach po dobu 5 min. bylo pfiddno 10 ml 10 %niho hydroxidu
sodného k vysrdzeni hydratovanych oxidi zeleza. Poté byla suspenze promichéna a
zahtivana pfi 100°C po dobu 1 hod. Po ochlazeni byl vysledny magneticky adsorbent
opakovang promyvan vodou a skladovan ve vodni suspenzi pti 4°C. °

Ptiprava spolusrdzeci metodou:
Do roztoku 0,25 mol.I" chloridu Zeleznatého a 0,5 mol.I" chloridu Zelezitého byl
pridavan NaOH (mol.I'") dokud nebylo dosazeno pH 11 pii pokojové teploté. Usazenina
byla opakované promyta destilovanou vodou a nasledné byly castice alesponn tfikrat
magneticky separovany a znovu rozptyleny ve vodném roztoku, dokud nebylo dosazeno
pH 7. Poté byl povrch téchto Castic pokryt vrstvou (3-aminopropyl)triethoxysilanu
silyla¢ni reakci, aby byly ziskany modifikované magnetické ¢astice. Proces se skladal z
zahfati suspenze magnetitu s glycerolem a 40 ml 10 %niho vodného roztoku
(3-aminopropyl)triethoxysilanu (pH 4; upraveno ledovou k. octovou) na vodni lazni po
dobu 3 hod. Po silylaci byly ¢astice dikladné promyty destilovanou vodou, vysuseny a
byl ziskan jemny prasek.’

Syntéza magnetickych nanocastic:
Roztok hexahydratu chloridu Zzelezit¢tho a tetrahydratu chloridu Zzeleznatého
(mol. pomér 2:1) byl pfipraven jako zdroj zeleznatych a zelezitych iontl. Smés
hydroxidu amonného (1 M, 100 ml) a roztoku citratu sodného byla pomalu za
energického michani pfidavana do smési iontl Zeleza. Moldrni pomér citratovych iontl
a iontd Zeleza (II + III) se pohyboval v rozmezi 25 % az 125 %. Reakce probihala
2 hod. v uzavieném systému pod ochranou atmosférou N, pii 50°C, nacez byl ziskan
koloidni alkalicky &erny magnetit. Tento byl poté oxidovan na maghemit.®

Kromé piipravy v laboratofi nabizi pro MSPE soukromé firmy také né€kolik
druhi magnetickych castic. Napf. firma Dynal nabizi ¢astice Dynabeads. DalSimi
vyrobci jsou firmy Myltenyi Biotec, Polysciencis Inc., Thermo Scientific, Chemagen,

Advanced Magnetics a dalsi.



1.3 Magnetické separatory

Pro manipulaci s magnetickymi nosic¢i a sorbenty a k jejich odseparovani ze
systému se pouzivaji magnetické separatory. Pro laboratorni aplikace jsou obvykle
tvofeny velmi silnymi permanentnimi magnety na bazi kovl vzacnych zemin. V
soucasné dob¢ Ize zakoupit n€kolik typii komercnich magnetickych separatort.

Pro rychlou, automatizovanou separaci prakticky vSech typt mikroc¢astic lze
pouzit vyrobky firmy Miltenyi Biotec. Tyto separatory byly zkonstruovany piimo pro
zachazeni s mnoha vzorky a dovoluji izolaci az 10 &stic za sekundu a objem vzorku od
0,2 ml do 50 ml. Firma dodéva i p¥istroje vhodné pro klinické separace bungk.'

Firma Dynal doddvd pro magnetickou separaci nckolik separatord,
kombinujicich silné magnetické pfitahovani s ergonomickym designem, vhodnych pro
zkumavky, mikrozkumavky a mikrotitraéni destiCky pro separace proteind a
nukleovych kyselin z méalo objemnych vzorkii.'* Separatory Biomag firmy Polysciences

: < < . i1 . S
Inc. jsou rovnéz volné dostupné a pouZitelné pro chemickou analyzu.
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Pro velkoobjemové magnetické separace se pouzivaji nejcastéji bubnové
separatory s podobnou konstrukci jako zafizeni pouzivana k odstraiiovani hlusiny od

magnetické Zelezné rudy, nebo vysokogradientové magnetické separatory.’

1.4  Vyuziti magnetické separace

Magnetické separace se vyuzivaji v Siroké sféfe védnich disciplin a jsou
nezbytnou soucasti mnoha analytickych postupi. V soucasné dobé se vyuzivaji
naptiklad v mikrobiologii, buné¢né biologii, 1€katstvi, molekularni biologii, biochemii,

biotechnologiich nebo ekologii.®

Pouziti v mikrobiologii je vyhodné diky znacnému urychleni doby analyzy. V
klasické mikrobiologii je mozZné ziskat vysledky nejdiive za 3-4 dny. Selektivni
magnetickd separace stanovovanych mikrobnich bunék pfimo z analyzovaného
materidlu nebo z pomnoZzovactho media, je jedna z moznosti urychleni
mikrobiologického rozboru. V analyze se vyuziva specifické reakce monoklonalnich

nebo polyklondlnich protilaitek s vybranymi povrchovymi strukturami izolovanych



mikrobnich bunék. Komplex je odstranén pomoci magnetického separatoru a takto
izolované bunky jsou dale mikrobiologicky testovany. Vyhodou imunomagnetické
separace (IMS) je 1 moznost zachyceni poskozenych bunék, které by pii klasickych
kultiva¢nich metodach nemusely byt stanoveny.

Ve spojeni s metodou polymerazové fetézové reakce (polymerase chain reaction,
PCR) je mozné imunomagnetickou separaci vyuzit ke stanoveni patogenniho rodu
Salmonela a k identifikaci Salmonella enterica serovar Typhimurium. Spojeni IMS a
PCR se ukézalo jako technika dostate¢né spolehliva a zaroven rychlejsi nez klasicka
kultivaéni metoda.*

Magnetickou separaci lze pouzit 1 pro zakoncentrovani patogenti ve vzorku.
Proces zahrnuje aplikaci magnetickych Castic s protilatkou na povrchu k oddéleni
patogennich mikroorganisma ze vzorku. Pomoci zakoncentrovani se zvysuje citlivost
metody a snizuje se riziko nespravného vysledku. Vyuzitim tohoto postupu se ve své

praci zabyval Rotariu a kol."”

V lékafstvi lze magnetické separace vyuzit naptiklad pro obohaceni krve o
leukocyty a o genomovou deoxyribonukleovou kyselinu (deoxyribonucleotic acid,
DNA). Pomoci magnetickych nanocastic s funkéni karboxylovou skupinou se DNA
extrahuje z krve v riznych pomérech. Obohaceni miiZze byt provedeno stejnou skupinou.
DNA vazana na povrch mize byt pouzita pfimo jako Sablona pro PCR. Vyhodou je
rychlost celé operace, kterd mize byt hotova za par minut, a také pouzivani chemicky a
biologicky bezpeénych materiali.”!

Plasmidovou DNA z bakteridlnich bunék Ize precistit za pouZiti
superparamagnetickych nanocastic. V porovnani s jinymi metodami jeji pouziti
zkracuje dobu analyzy a poskytuje vyssi vytézky.?

Dalsi perspektivni moznosti je vyuziti magnetickych nositi pfi cilené aplikaci
1é¢iv a radionuklidd. Tyto latky mohou byt zabudovany do magnetickych mikrocastic
ptipravenych z biologicky rozlozitelnych polymert jako naptiklad albumin, chytosan,
nebo polymer kyseliny mlé¢né. Pomoci magnetického pole jsou nasledné nasmérovany
do blizkosti cilovych organii. Tato technika by mohla mit vyuziti naptiklad pii 1écbé

, ’ v r6
nadorovych onemocnéni.



V bunécné biologii mize magneticka separace nalézt uplatnéni naptiklad pii
odstraniovani nadorovych bunék z kostni dfen¢. Pii 1é¢bé nadorovych onemocnéni
existuje nebezpe€i poskozeni kostni dfené. Jednou zmozZnosti, jak tento problém
vyfesit, je odebrani ¢asti kostni dfen¢ a jeji opétovné navraceni po 1éCbe
(tzv. autotransplantace). Aby se zabranilo zpétné transplantaci malignich bunék, je
mozné pouzit imunomagnetickou separaci. Magnetické Castice s protilatkami proti
povrchovym strukturdm nadorovych bunck se smichaji s odebranou kostni difeni. Po

navazani na nadorové buiiky se &astice magneticky oddgli.®

V biotechnologiich je dulezitd problematika izolace a imobilizace biologicky
aktivnich latek, subcelularnich organel i celych bun¢k. Magnetické sorbenty umoziuji
selektivni separaci enzymu piimo z heterogenniho systému, napf. pfimo z kultivac¢nich
medii, tkdnovych kultur apod., a proto je magnetické separace perspektivnim postupem
v aplikované enzymologii pii zpracovavani enzymil. Obdobnym zpisobem lze
bioafinitni magnetické separace vyuzit i k izolaci jinych biologicky aktivnich latek.°

Piikladem pouziti magnetické separace v biotechnologiich je bioseparace
proteinii pomoci alginati. Alginaty jsou polysacharidy vykazujici vlastni biologickou
afinitu k riznym enzymim, jako napiiklad pektinaza, lipaza, fosfolipaza D, a a
amyldza a glukoamylaza. Tato vlastnost se vyuziva pfi CiSténi téchto enzymi pomoci
afinitni precipitace. Magneticka separace je jedna z moznosti, jak algindtové Castice z
matrice odstranit.”’

Magnetické ¢astice mohou byt také pouzity pro stanoveni biologicky aktivnich
latek pomoci modifikované pritokové injekéni analyzy, kde jsou magnetické nosice
nesouci vhodny ligand zachyceny v pritokovém reaktoru pomoci elektromagnetu a
vytvaii tak obdobu kolonového reaktoru. Po ukonceni reakce jsou elektromagnety
odstaveny a Castice jsou z reaktoru vymyty. Pro dal$i analyzu se do reaktoru vpravi
nova davka magnetickych ¢astic. U postupu je vyhodou odpadnuti nutnosti regenerace
Gastic.’

Dalsim ptikladem pouziti v praxi je urychleni procesu izolace bunck a
bunécnych organel z dvoufdzového systému vodnych roztokti dvou polymert, které bez
katalyzy trvaji pfili§ dlouhou dobu. Pfidanim magnetické kapaliny nebo jemnych ¢astic

magnetickych oxidi Zeleza se oddéleni fazi urychli.’



V molekulové biologii je mozné pouzit magnetickych sorbentii pro
separaci nukleovych kyselin. Pouziti vhodnych magnetickych ¢astic ma mnoho vyhod v
porovnani s jinymi, nemagnetickymi metodami. Technika je rychld, jednoducha,
efektivni a o mnoho vice robustni. Navic, na rozdil od napf. centrifugacnich, nedochazi

k degradaci nukleovych kyselin. **

Vzorek Promyvaci pufr Eluéni pufr Cista DNA
Magnetické QOdpadni

i i castice i roztok i

> ¥ 2C7

Obr. 7: Postup cisténi nukleovych kyselin magnetickou separaci®

V ekologii se pouzivaji bubnové magnetické separatory, b&zné pouzivané v
pramyslu (napf. pii Cisténi zelezné rudy, v uhelném primyslu a pod.) nebo prumyslové
vysokogradientové magnetické separatory. Vhodné magnetické sorbenty mohou najit
uplatnéni pii CiSténi vody, nebo pii dekontaminacnich procesech. Ptikladem tohoto
muze byt rozklad polutanti v odpadni vod¢ s pouzitim magnetickych fotokatalytickych
gastic. Céstice v tomto piipadé efektivné rozlozily simulované polutanty a nisledn&
byly efektivné odstranény magnetem.*

Magnetické sorbenty byly rovnéz pouzity i pro dalsi aplikace, jako napf.
selektivni odstraniovani tézkych kovii a nékterych radionuklidii, k odbarvovani
odpadnich vod papirenského primyslu a ¢i k zachyceni ropnych produkti a
odstrafiovani organickych kontaminantd.®

Pomoci magnetickych castic lze také Cistit bilkoviny. Toto odvétvi se béhem
poslednich let zna¢né€ rozvijelo a doznalo zna¢nych vylepSeni a pravé magneticka

separace v tomto odvétvi predstavuje moderni pristup. Existujici znalosti spole¢né se



stale pokracujicim vyzkumem jsou prislibem ocekavaného kontinudlniho postupu ve
vyvoji magnetickych adsorbentii. Piehled o cisténi bilkovin pomoci magnetické
separace vypracoval Franzreb.”®

Modifikované metody ELISA lze pouzit pro stanoveni pesticidi ve vodé a
pudnich extraktech. Specifické latky jsou imobilizovany na superparamagnetické
Castice. Jinym zpisobem stanoveni pesticidi je spojeni pratokové analyzy s
magnetickymi &asticemi nesoucimi imobilizovanou acetylcholinesterazu.®

Pii environmentalni analyze se magnetickd separace uplatiuje také jako
prekoncentracni krok. Vhodnost tohoto kroku pii stanoveni polutantii organickych i
anorganickych prokézal Bruzzoniti.”’

Magnetické ¢astice nasli uplatnéni 1 pti katalyze jako homogenni katalyzator
kondenza¢nich reakci. Katalytickou aktivitu demonstroval ve své praci Claesson®.
Vyhodou magnetickych nosi¢li oproti jinym katalyzatorim je jejich velky pomér

povrchu k objemu a jednoduché zpétné ziskavani pomoci magnetu.



2. Extrakéni metody

Extrakce je z fyzikalniho hlediska proces piechodu slozky fazovym rozhranim
mezi dvéma vzijemné nemisitelnymi kapalinami. V analytické chemii se vSak jako
extrakce oznacuji i dal§i metody, pfi nichz je slozka smési pfevadéna z jedné faze
(plynné, kapalné, pevné) do faze druhé, ptestoze jde principialné o jinou metodu (napf.
adsorpci, nebo absorpci).”’

Ptechod castice z jedné, do druhé faze je zplsoben interakci molekul
rozpoustédla s molekulami rozpousténé latky. Selektivita procesu je zavislad na povaze
sil uplatitujicich se pfi rozpousténi. Na znalosti typu téchto interakci je zalozena volba

vhodného rozpoustédla.*

Extrakéni soustavy se rozd€luji podle skupenstvi fazi, mezi kterymi slozka piechazi na:
Kapalina - kapalina

- v soustavé dvou kapalin se pozadovana slozka déli podle rozdé€lovaciho
koeficientu
Tuha faze - kapalina

- ve vhodném rozpoustédle se rozpousti pozadovana slozka. Prikladem je vyuziti
Soxhletova extraktoru
Kapalina - tuha faze

- z roztoku se selektivné pomoci tuhé faze separuji pozadované slozky
Plyn - tuha faze

- k zachyceni slozky smési se vyuzivad adsorpce par na polymer pokryvajici

kifemenné vlakno

2.1 Extrakce kapalina-kapalina

Zakladni podminkou pro tuto metodu je ustaveni fazové rovnovéhy mezi dvéma
nemisitelnymi kapalinami. Témito jsou vychozi vzorek s analytem a rozpoustédlo, do
kterého chceme analyt prevést.”” V tomto pripadé nelze extrakci povazovat za separaéni
metodu, protoze slozku opét ziskame pouze ve smési. Hnaci silou déje je rozdil

koncentraci extrahované slozky ve fazich do odpovidajici rovnovazné koncentrace.



Tato technologickd operace je jednou z moznosti rozdéleni kapalnych smési,
které¢ neni mozné d¢lit destilaci nebo rektifikaci pro jejich blizkou teplotu varu, tepelnou
citlivost nebo tvorbu azeotropu. Proto nabyla LLE v poslednich desetiletich zna¢ného
vyznamu v anorganickém i organickém chemickém pramyslu.’’

V porovnani s SPE je vybér vhodnych extrakénich podminek slozitgjsi. Castice
piechazejici pies fazové rozhrani z vodné do organické faze musi byt elektroneutralni a
zpisob, jimz tuto podminku splnime je u organickych latek jiny, nez u latek
anorganickych.™

Klasickou extrakci kapalina-kapalina lze rozdélit:*

Podle druhu extrahované latky:
Extrakce organické latky:

- pro dosazeni dobrych extrakénich vytézkd obvykle stac¢i pouziti vhodného

rozpoustédla
Extrakce anorganické latky:

- analyt byva ve vodném roztoku pfitomen ve formé iontl a proto nespliluje
podminku elektroneutrality pii pfechodu. K pievodu ptes fazové rozhrani je tedy
potieba naboj odstranit. Toho Ize dosdhnout tvorbou elektroneutralnich chelatti nebo
iontovych asociati.™
Podle zptsobu provedeni:

- jednostupiiova extrakce, kdy po smichani kapalin dojde pouze k jednomu
ustanoveni fazové rovnovahy.

- vicestupiiova extrakce je v podstaté¢ pouze nckolikrdt opakovand oddélena
jednostupiiova extrakce.

- kontinualni extrakce je zalozena na mnohonasobném ustaveni rovnovahy, kdy
jsou nemisitelné faze neustale ve styku.

Novym vyvojem v analyze extrakcich kapalinou je mikroextrakce kapalnou
fazi (liquid phase microextraction, LPME), vyuzivajici nemisitelné tenké filmy ve dvou,
nebo tii fazovych systémi. Vyhodou je n€kolikandsobné mensi spotieba rozpoustédla a

spojeni extrakéniho a koncentraéniho kroku dohromady. ™



2.2 Extrakce tuhé latky kapalinou

Extrakce tuhé latky kapalinou (vyluhovani) se vyuziva ptedevSim v analyzach v
potravinafském primyslu (extrakce tukti a oleji), v chemickém pramyslu je jeji
uplatnéni méné obvyklé.

Realizuje se nejcastéji v extrakénim piistroji, ve kterém se jednoduse opakuje
extrakce. Extrahovany tuhy material se ¢asto musi rozmélnit. Rozpoustédlo se voli tak,
aby se v ném co nejselektivnéji rozpoustéla hledana slozka a aby je bylo mozno
nasledn¢ separovat destilaci, aniz by doslo ke ztratdm analytu t€kanim.

Metoda se nejCasteji pouzivd k izolaci jedné nebo i vice slozek z piirodnich
material nebo z technickych produktt. Piikladem pfistrojti vyuzivanych k extrakci tuhé

latky kapalinou jsou Soxhletiiv extraktor, nebo extraktor pole Twisselmanna.™

2.3 Extrakce tuhou fazi

Extrakce tuhou fazi je vykonna a dostupné technika pro selektivni a rychlou
predapravu vzorku. Principem je zachyceni molekul latky na tuhém sorbentu z
kapalného vzorku.

Oproti klasické LLE nabizi nckolik vyhod. Zejména jde o selektivitu,
nenaro¢nost a velkou tusporu organickych rozpoustédel. Prestoze je SPE relativné
mladou extrak¢ni technikou, jsou jeji vyhody natolik znacné, Ze je v soucasnosti jednou
z nejpouzivangjSich. Pouzivé se zejména pro Cisténi extraktl a zakoncentrovani.

Sorbenty pouzivané v SPE jsou obvykle zaloZzeny na bazi chemicky
modifikovanych castic silikagelu. Volbou chemické modifikace 1ze ovlivnit vlastnosti

modifikovaného silikagelu.™

2.4 Extrakce nadKkritickou tekutinou

Extrakce nadkritickou tekutinou (supercritical fluid extraction, SFE) je extrakcni
metoda pouzivajici rozpoustédel za nadkritickych podminek. Za téchto podminek maji
rozpoustédla hustotu podobnou kapalinam, ale soucasné maji vysoky diftizni koeficient
a viskozitu podobnou plynim. Tyto vlastnosti poskytuji vyssi solvatacni silu a extrakci
oproti klasickym rozpoustédlim urychluji. Dalsi vyhodou je 1 menSi spotieba
rozpoustédel a vétsi analyticka kapacita. Nevyhodou této metody je jeji vysoka

o . o 3334
pofizovaci a provozni nakladnost.™



V soucasnosti je mozné pro SFE pouzit rozmanita rozpoustédla jako CO,, N,O,
ethan, propan, NH3, CHCIl; a dalsi, ale pro své chemické vlastnosti (snadno dosazitelny
kriticky stav, netoxicnost, nehoflavost, inertnost) a nizkou finan¢ni narocnost se vSak
téméF vyhradng pouziva CO,.*

SFE se v soucasnosti pouziva v mnoha oblastech. Nejcastéji pfi analyze vzorka

environmentalnich, farmaceutickych a potravinaiskych.**

2.5 Mikroextrakce na tuhou fazi

Mikroextrakce na tuhou fazi (solid-phase microextraction, SPME) byla prvné
pfedstavena roku 1990 Pawliszynem®® a postupné byla vylepSovana a automatizovéana.
Jedna se o metodu pro ptipravu vzorku nepouzivajici rozpoustédla, zalozenou na sorpci
na kiemikové vldkno pokryté vhodnou stacionarni fazi. Samotny proces je
dvoustupniovy, kdy prvnim krokem je rozdé€leni analytu mezi matrici a stacionarni fazi
na vladkné a druhym nésledna desorpce z vldkna ptimo do analytického pfistroje.

SPME se nepouziva pro uplné vyextrahovani latky z matrice, ale jako extrakce
za piesné danych podminek do rovnovazného stavu. Podminky extrakce je vSak potfeba
optimalizovat pro kazdou aplikaci zvlast a béhem analyzy je potieba je neustale
udrZovat konstantni. Problém SPME spocivd v limitovaném objemu stacionarni faze
vazané na vlakné. Hlavni vyhodou SPME je tuspora rozpoustédel a schopnost
analyzovat malé vzorky. Metoda je také velice citliva a je mozné ji pouzit pro analyzu
polarnich i nepolarnich latek v Sirokém rozmezi matric.*® SPME se v soulasnosti
pouziva pro analyzu vzorkil environmentalnich, potravinarskych, riznych aromat a
farmaceutik.*®*’

Alternativou k sorpci na vlakné je moznost vazat stacionarni fazi na vnitini sténé
kapilary, kterou vzorek s analytem opakované protéka. Zachyceny analyt se poté
desorbuje rozpoustédlem. Tato metoda dostala nazev In-tube SPME a je vhodna pro
spojeni s kapalinovou chromatografii.”’

Metoda vyvinutd pro prekonani omezené extrakéni kapacity SPME se jmenuje
Sorpéni extrakce michadlem (Stir bar sorptive extraction-SBSE). Sklenéné
michadélko je pokryto tlustou vrstvou staciondrni faze, napi. polydimethylsiloxan
(PDMS), umoznujici extrakci vétsiho mnozstvi kontaminantii. Hlavni vyhodou SBSE je
moznost dosdhnout vysokého koncentra¢niho faktoru. Z divodu velmi omezeného

vybéru stacionarni faze, lze metodu ale pouzit pouze pro nepolarni a malo polarni



latky.?” Porovnani vyt&znosti klasické SPME a SBSE v zavislosti na Koy je zobrazeno

na obrazku 13.
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Obr. 8: Analyticka vytéznost SPME a SBSE v zavislosti na K0W38

2.6  Extrakce podporovania mikrovinnym ohifevem (MAE) a ultrazvukova
extrakce (USE)

MAE je metoda pouzivand ke zvySeni efektivity klasické rozpoustédlové
extrakce. Béhem extrakce se vzorek promichava a ohtiva, coz je vyhodné zejména pfi
extrakci tuhych vzorkt. Kvili zvySené teploté je jeji aplikace mozna pouze u
termostabilnich sloucenin. Dals$i podminkou je pouziti polarnich rozpoustédel, jelikoz
nepolarni nejsou mikrovinami ovliviiovany.*’

MAE se pouziva hlavné jako efektivnéjsi, rychlej§i a tspornéjsi alternativa
Soxhletovy extrakce, nebo dialyzy. V praxi se nejcastéji objevuje v environmentalni
analyze, ale lze ji pouzit i pro potravinarskou analyzu. MAE se pouziva v potravinafstvi
napiiklad pfi analyze mastnych kyselin, pesticidd, aromat nebo fenolickych slougenin.®’

Podpora extrakce ultrazvukem se vyuziva také ke zvySeni extrakéni efektivity.
Typ rozpoustédla se vSak na rozdil od MAE mize volit pouze na zakladé maximalni
efektivity a selektivity. Ne&kolik extrakei lze provadét souCasné a neni potieba
specialniho laboratorniho vybaveni. Technika je proto relativné finanén€ nendro¢na.

Nevyhodou USE je hlavné jeji problematickd automatizace a nemoznost pouziti pro



tékavé analyty. Pfitomnost vody snizuje extrakcni efektivitu, proto neni USE vhodna
pro vodné vzorky a obvykle je potieba vzorek predem k analyze pfipravit jinym

. 37,40
zpisobem. ~"

2.7  Matrix solid phase dispersion (MSPD)

MSPD je dalsi z extrakénich metod. Narozdil od jinych metod pouZivd mirné
podminky (laboratorni teplota, atmosféricky tlak) a je tedy vhodna i pro nestabilni latky.
Mirné podminky vSak negativné ovliviiuji u¢innost extrakce. Dalsimi vyhodami je nizka
pofizovaci i provozni cena a nevelké mnoZstvi organickych rozpoustadel. *°

Zaklady MSPD polozil pied priblizné 20 lety Barker’’. Principem je rozmé&lnéni
a homogenizace vzorku v tfeci misce. Smés je poté vloZena do patrony (nejcastéji z
polypropylenu) a analyt se poté eluuje vhodnym rozpoustédlem. Délici a adsorpéni
rovnovaha je podobna rovnovaham chromatografickym. Efektivita déleni je zavisla na
homogenité a tloustce vrstvy vzorku. *'

V dnes$ni dobé nepatii MSPD k hlavnim metodam ptipravy vzorku k analyze, ale
kazdy rok je vyvinuto piiblizné 40 novych aplikaci. VéEtSinou se metoda uplatituje ve

stopové analyze jednorazovych velkoobjemovych vzorku.*!

2.8  Headspace analyza (HS)

Nékladnd rozpoustédla mohou byt nahrazeny pouzitim headspace analyzy.
Nezbytnym pifedpokladem je vSak tékavost analytu. Technika zahrnuje jednoduchou
pripravu vzorku a do samotného analyzatoru (GC) jsou davkovany pouze pary, diky
¢emuz nedochdzi k akumulaci netékavych komponent v chromatografu. Headspace

analyzu Ize délit na:

2.8.1 Staticka headspace analyza

Prvni typ zahrnuje ohtati alikvotniho podilu vzorku na danou teplotu za dany cas
a nasledny nastfik parni faze pfimo do plynového chromatografu. Reprodukovatelnost
metody vyZzaduje exaktni opakovani podminek analyzy. Metoda se vyuziva k analyze
aromat a t€kavych kontaminanti potravin. >’

Pomoci modifikaci lze stanovovat také halogenované uhlovodiky, pesticidy,

nebo alkohol v pivu (Headspace-single-drop microextraction-SDME). Headspace-



SPME je metoda modifikovana pro analyzu méné t€kavych aromat, napiiklad ftalatt v

& & octu* nebo formaldehydu v rybach®. Pro

kravském mléce42, furanu v détské strav
analyzu rostlin a potravin jako kava a banany Ize pouzit Headspace sorptive

extraction (HSSE).’

2.8.2 Dynamicka headspace analyza

U dynamické headspace analyzy je parni faze nad vzorkem neustale odvadéna
do analyzatoru pomoci proudu inertniho plynu. Odvodem plynu je fazova rovnovaha
naruSovana a neustale dochazi k jejimu obnovovani. Takto mohou byt té¢kavé slozky
postupné dokonale vymyty ze vzorku.’’

V praxi se nejCastéji pouzivaji dva typy dynamické headspace analyzy. Pii
Purge and Trap jsou te¢kavé slozky vystripovany ze vzorku a poté jsou zkondenzovany
ochlazenim anebo zachyceny na inertnim nosi¢i. Teprve v nasledném kroku jsou
zavedeny k analyze na chromatografickou kolonu.*’

Posledni vyvoj v dynamické HS je Solid phase dynamic extraction (SPDE).
Principem je opakované nasati vzorku do stfikacky ptes jehlu pokrytou vhodnou
stacionarni fazi (nejcastéji PDMS). Analyt ulpi na sorp¢ni vrstvicce a poté je tepelné
desorbovan pfimo do GC. Vyhodou je velké mnoZstvi dostupnych sorp¢nich materiald,

umoziujicich analyzu t8kavych i stiedné tékavych, polarnich i slab& polarnich latek.*’



3. Stanoveni halogenovanych polutanti ve vodé

vvvvvv

jeji celkovy objem je odhadovan na p¥iblizng 1,5 . 10° km’. Drtivou vé&tinu tvoii voda
slané (97 %). Moderni prumysl a zeméd¢€lstvi maji neptiznivy vliv na kvalitu povrchové
vody, coZ se projevuje jak u vod pitnych, tak u vod uZitkovych. *°

Znecisténi povrchovych vod je mozné rozdélit na:

1) Primérni znecisténi:

Je zptisobeno piimo latkami pfitomnymi ve vod¢, nebo zménou vlastnosti vody
jejich ptisobenim. Primarni znecisténi l1ze délit podle druhu polutanti na:
a) znecisténi inertnimi materidly (ptda, kaolin,...)
b) zneCisténi organickymi latkami

- prirodniho ptivodu (splasky, huminové latky...)

- antropogenniho ptivodu (ropné produkty, pesticidy, detergenty, fenoly,

tenzidy...)
c) zneCisténi anorganickymi latkami
d) bakterialni znecisténi zptisobené vyssim ptisunem bakterii
e) tepelné znecisténi (horké voda, ohiivani vody)
f) radioaktivni znecisténi
2) Sekundarni znecisténi rozvojem nezddouci mikroflory diky zvySenému
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prisunu n&kterych vhodnych Zivin (rozvoj fas, sinic, bakterii).*

Organické latky patii mezi vyznamné znecist'ujici latky (polutanty) vody. Jejich
koncentrace jsou malé a vétSinou se vyskytuji pouze v koncentracich stopovych, ale
maji velky environmentéalni vyznam kvili své vysoké toxicité. V dnesni dobé ve vode
vznikaji béhem chlorace vody a do vody se dostavaji také jako chlorovana rozpoustédla.
Béhem chlorace vznikaji hlavné CHCl;, CHBrCl,, CHBr,Cl a CHBr3. Mezi nejcastéjsi
rozpoustddla dostavajici se do vody patii CH3-CCls, CLC=CCl, a CH,Cl,.*®



3.1 Halogenované slouceniny

Syntetizované halogenované organické latky jsou nejcastéji pouze chlorovang,
ale n¢kdy lze v molekule nalézt i jiné halogeny. Halogeny se pfirozené vyskytuji pouze
v nékterych slozitéjSich latkach, proto jsou mechanismy jejich biologického
odbouravani omezené a jsou velmi pomalé. Pretrvavani a bioakumulace v jednotlivych
slozkéach zivotniho prostiedi je tedy znacnd. Jejich pfeména je mozné pouze pomoci
ruznych faktort (UV, enzymy, a jiné), ale produkty rozkladu mohou byt v nékterych
piipadech jesté Skodlivéjsi nez ptivodni latky. I pfes nizkou tékavost existuje moznost
a7 globalniho znegisténi. *’

Chlorované latky, jakoZzto lipofilni slouceniny, vstupuji do rtiznych c¢lanka
potravni sit¢ a kumuluji se predev§im v rostlinnych a ZivociSnych tucich. Na konci
potravniho fetézce se tyto latky hromadi v tucich lidi. V dnes$ni dob¢ se v dlouhodobém
pohledu koncentrace téchto latek snizuje v dasledku zdkazu ¢i omezenim pouZzivéani
nékterych pesticidil, nicmén& problematika stale zdaleka neni vyfesena.*’
Nejvyznamnéj§imi predstaviteli halogenovanych xenobiotik jsou pesticidy,

halogenovana rozpoustédla, polychlorované bifenyly, dioxiny a freony.

3.1.1 Pesticidy

Zvysujici se pocet obyvatel Zemé vede ke stdle vetSim narokim na mnozstvi
vyprodukovanych potravin. Tento pozadavek je mozné uspokojit pouze intenzifikaci
zemédélstvi, které je mimo jiné podminéno pouzivanim znaéného a rozmanitého
mnozstvi chemikalii, mezi néz patfi i pesticidy.

Pesticidy jsou organické latky pouzivané k ochrané rostlin ptfed rGznymi
negativnimi vlivy, ohrozujicimi produkci.*® Jednoducha vyroba a Siroké spektrum
insekticidni ucinnosti rozsifili polychlorované pesticidy do celého svéta. Toto rozsiteni
ale zpusobilo zna¢né ohrozeni zivotniho prostiedi, proto je celkovy pohled na tyto latky
velmi kontroverzni. V dnesni dob¢ je pouzivani mnoha pesticidii omezeno, nebo uplné
zakazéno, avSak vysokd persistence je divod, proC je stale mozné tyto polutanty v

ptirodé nalézt.*



Nejvyznamnéjsi chlorované pesticidy

Jednou z prvnich a nejzndméjSich
pouzivanych latek je dichlordifenytrichlorethan
(DDT). Tato latka se pouziva od roku 1945 a zacala
éru intenzivniho pouzivani insekticidd. Postupné se
ale zacaly projevovat 1 negativni duasledky
pouzivani. Nebezpecnost DDT a jeho rozkladnych
produktii spo¢iva hlavné ve vysoké persistenci.

Rezidua mohou v pfirodé pretrvavat desetileti a
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c
Obr. 8: DDT

kumulace v zivych organismech pfispéla k riznym civilizatnim nemocem, jako

naptiklad oslabeni imunity a sniZeni plodnosti. Karcinogenita, ani mutagenita nebyly u

DDT prokéazany, ale byly prokazany u nékterych z rozkladnych produktl. Pfipustny

denni piijem (acceptable daily income, ADI) je 0,3 mg na osobu (60 kg vahy) a Svétova

zdravotnicka organizace (World healthy organization-WHO) odhaduje, Ze v soucasnosti

se k ¢loveku dostava priblizné 30-40 % této davky.*

Dalsim ptikladem je hexachlorcyklohexan (HCH), jenz se

T zacal vice pouzivat soucasné s poznatky o nepfiznivych disledcich

cl cl aplikace DDT. HCH se prodava jako smés izomerd, z nichz uc¢innou
slozku ptedstavuje y-isomer, oznacovany jako lindan. I on ma vSak

Cl Cl nekteré negativni vlastnosti, hlavné zptisobuje zhorSeni senzorickych
Cl vlastnosti nékterych zemédélskych produkti a rostlinnych potravin

Obr. 10- HCH svymi rozkladnymi produkty. HCH se proto jako insekticid pouziva
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zejména v Zivo€isné vyrobg.

Dalsi vyznamna skupina pesticidl je nazyvana polychlorcyklodieny a patii do ni

hlavn¢ heptachlor, aldrin, dielrin a endrin. Chemicky piibuznou latkou je pak

endosulfan.’



Stanoveni chlorovanych pesticidi

Steen a kol.”” stanovovali ve své praci pesticidy v Fi¢ni a motské vodé pomoci
plynové chromatografie (GC) spojené s hmotnostnim spektrometrem (MS). V motské
vodeé jsou ocekavany nizké koncentrace, proto bylo zapotiebi zakoncentrovani pomoci
off-line SPE kombinované s vysokoobjemovym nasttikem do GC. Pomoci této metody

dosahovali detekénich limitél v ¥adech jednotek az desetin ng.1”.

Dalsi ptiklad stanoveni herbicidl a insekticidl jako polutantl vod je prace T. A.
Albanise a kol.”', zabyvajici se stanovenim sezonniho vlivu na mnoZstvi zneéistujicich
latek ve vodé feky Imathia (Recko). Pro toto stanoveni pouzivali metody GC-MS, GC-
ECD a GC-FTD.

Vysledky studia demonstrovaly vliv intenzity zemédélstvi na obsah
kontaminujicich latek a na zhorSeni kvality mistnich vod. Zaroven prokazaly i moznost

pouziti danych metodik pro stanoveni téchto kontaminanti.

Fernandez-Alba™ ve svoji praci porovnaval rizné metody extrakci (off a on-line
LLE, SPE) s naslednym stanovenim pomoci plynové nebo kapalinové chromatografie s
nekolika typy detekce (ECD, FTD, MS, diode array).

Z téchto moznosti vyhodnotili techniku GC-MS jako nejvhodnéjsi pro analyzu
Sirokého spektra zneCistujicich latek. Ostatni techniky byly také pouzitelné, ale

nedosahovaly natolik dobrych vysledki.”

3.1.2 Polychlorované bifenyly

Polychlorované bifenyly
(PCB) je souhrnny nazev pro latky
vzniklé chloraci bifenylu. Celkové
se mize navazat 1 az 10 atomu
chloru, pficemz oznaceni poly- se

pouzivd pouze pro isomery se

¢tyfmi a vice atomy. Celkovy pocet

Obr. 11: Strukturni vzorec PCB”

kongeneri dosahuje ¢isla 209.
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Nejvyznamnéjsi jsou kongenery se ¢tyfmi az sedmi atomy chloru. Z toxického hlediska
je vyznamnych pouze dvanact.’

Toxicita je u kazdého kongeneru jind a pohybuje se od vysoké po relativné
nizkou. PCB maji charakter spiSe kumulativnich jedid. Mutagenni G¢inky nejsou vysoké,
ale karcinogenni jsou povazovany za nebezpecné a PCB jsou klasifikovany jako
karcinogeny. K ¢lovéku se PCB dostavaji, diky jeho postaveni na vrcholu potravniho
fetézce, hlavné z mléka a masa hospodaiskych zvitat. K hospodaiskym zvitfatim se tyto
latky dostavaji z kontaminovanych krmiv, pfipadné z napajeci vody. Zdrojem v tomto
pripad¢ jsou starS$i natéry sil, natéry stajovych zafizeni a unik hydraulickych oleju.
Ptechod z pidy do rostlin kofenovym systémem ma mnohem mensi vyznam, nez
zachytavéani par PCB listy.*’*

PCB se pro svoje nékteré fyzikalni vlastnosti hojné uzivaly jako pfisady do
barev a lakl, jako teplonosnd media, do kondenzatorti, hydraulickych zafizeni a
transformatord.*’

Koncentrace ve vodach jsou velmi malé, proto je pro stanoveni potfeba vyuzivat
velmi citlivych technik. Pro povrchové vody je v Evropské unii povolena hodnota

1-2 pg.1". Pro vody pitné je tato hodnota jesté desetkrat mensi.”

Stanoveni polychlorovanych bifenyla

Analyza PCB se v praxi potykd s celou fadou problémil. Z toxikologického
hlediska je vyznamnych pouze nékolik kongenerti, takze stanoveni by nemélo udéavat
Navic koncentrace PCB v piirodé byvaji velmi nizké, proto je pii stanoveni zapotiebi
pouzivat predkoncentra¢niho kroku.
zakoncentrovani vzorku, izolaci a ¢isténi pouziva vedle jinych metod nejcastéji LLE
a SPE. Pro samotné stanoveni se nejcastéji pouziva plynova chromatografie ve spojeni s
vhodnym detektorem, nejcastéji s detektorem elektronového zachytu, nebo

hmotnostnim spektrometrem.



3.1.3 Dioxiny

Je souhrnny trividlni ndzev pro polychlorované dibenzo-p-dioxiny (PCDD) a

polychlorované dibenzofurany (PCDF).

9 | 9 1
8 O 2 8 2
7 O 3 7 O 3
6 4 6 4
a) b)

Obr. 12: Strukturni vzorce a) PCDD, b) PCDF"

U obou mtize dochézet k substituci 1 az 8 atomy chloru a celkové existuje 75
kongenera PCDD a 135 kongenertt PCDF, nicméné v potravinach se vyskytuji hlavné
2,3,7,8 substituované kongenery. Dioxiny jsou malo tékavé, termostabilni a ve vodé
prakticky nerozpustné latky lipofilni povahy. Jsou mimofadné jedovaté, maji
kumulativni G¢€inky a nékteré se navic fadi mezi potenciondlni karcinogeny a
teratogeny. Dioxiny maji podobné jako PCB a n¢které pesticidy také biokoncentracni
schopnost. Polo¢as vylu¢ovani z lidského téla je ptiblizng 5-6 let.>*

Nejvyznamnéj$i zdroje kontaminace jsou spalovny tuhych komunélnich odpadu,
spalovani olovnatého benzinu, né€které metalurgické procesy a mohou také vznikat jako
vedlejsi produkty nékterych syntéz. Do potravniho fetézce vstupuji ulpivanim na listech
plodin a sorpci do ptidy. Hlavnim zdrojem dioxinti pro ¢lovéka jsou potraviny s vySSim

obsahem zivocisnych tukii. Dal§im vyraznym zdrojem je i matefské mléko.

Stanoveni PCDD a PCDF

Koncentrace dioxind ve vzorcich byvaji velmi nizké (pg.kg™) a proto je potieba
pouzivat citlivych metod. Pro stanoveni doporucuje WHO pouziti GC ve spojeni s
vysokorozliSujicim hmotnostnim spektrometrem (HRMS). S touto metodou porovnal
Haglund® postup s pouzitim GC a detektoru elektronového zachytu. Pro porovnani

obou metod pouzili rizné typy vzorkil standarda a potravin. Vysledky obou metod byly



statisticky srovnatelné v detekénim limitech, reprodukovatelnosti, opakovatelnosti a
piesnosti.

Dioxiny lze také nalézt v rybach. Jejich ptitomnost nael Ashizuka® ve viech 45
odebranych vzorcich. Jejich koncentrace byla zavisld na obsahu tuku v mase, ale podle
odhadu nebyla zadna koncentrace dostatecné vysoka, aby piekrocila piijatelnou denni
hodnotu. Ke stanoveni pouzil spojeni GC a HRMS.

Rybi tuky jsou zndmé produkty se zvySenym obsahem organickych polutanta.
Bylo prokazano, Ze rybi olej obsahuje relativné vysoké mnozstvi PCB i PCDD. Pro
stanoveni se nejlast&ji pouziva spojeni GC/HRMS. Hasegava™ pro stanoveni dioxin
pouzil bioanalytickou metodu CALUX (chemically activated luciferrase gene
expression). V porovnani s GC/HRMS je to metoda jednoduché a rychla. Pti velkém
mnozstvi vzorkll je CALUX uzitecné screeningova metoda pro stanoveni dioxintl.

Matetské mléko je v porovndni s jinymi télnimi vzorky, jako napft. krev, nebo
moc¢, vhodnéj$i pro analyzu. Relativné velky obsah tuku zarucuje vétsi koncentrace
halogenovanych xenobiotik. Stanovenim persistentnich organickych polutanti v
matefském mléce, véetné dioxind, se zabyvala Colles se spolupracovniky’’. Ze studie
vyplyva, ze v Belgii se v obdobi mezi lety 2001 az 2006 koncentrace dioxintl v téle
snizila. Srovnani s ostatnimi zemémi vSak chybi. Extrakce byla provedena smési

n-hexan/aceton a pro stanoveni byla pouZzita GC ve spojeni s tandemovou MS.

3.1.4 Chlorované aromatické latky

Hlavnimi zastupci téchto polutantli je skupina chlorbenzenli a chlornaftalen.
Chlorbenzeny maji Siroké spektrum pouziti jako rozpoustédla, pesticidy, teplonosna
media, dezodoracni prostfedky, nebo jako chemické intermediaty, tudiz tyto latky patii
mezi kontaminanty, které 1ze nalézt hlavné v okoli velkych primyslovych zastaveb. Do
kolobéhu vody se mohou dostavat jako pevné nebo kapalné latky z odpadnich odtokd,
piipadné jako plynné latky pfimo z atmosféry.

Jelikoz jsou chlorbenzeny vysoce toxické slouceniny a pro ekologii vody
predstavuji vysokeé riziko, jsou tyto latky ve vodé¢ sledovany a kontrolovany. Proto bylo

béhem let vyvinuto nékolik spolehlivych metod jejich stanoveni a soucasny vyvoj



smeiuje k vyvoji levnych, jednoduchych a efektivnich metod ptiprav vzorkti a
spolehlivym a citlivym analytickym detekénim technikdm pro stanoveni stopovych
mnozstvi slou¢enin.”®

Vétsina toxickych vlastnosti chlorovanych aromatickych sloucenin je zpisobena
pritomnosti chloru. Dechlorace aromatickych jader je vSak nesmirné obtizna, pfesto je

viak s pouzitim elektro-oxidace a katodického zpracovani predstavitelna.>

Stanoveni chlorovanych aromatickych latek

Nizké koncentrace chlorovanych aromatickych latek jsou diivodem proc je pred
samotnym stanovenim nutnd pfiprava vzorku k analyza. K tomuto tucelu bylo
vyzkouSeno znaéné mnozstvi technik. Diive nejcastéji pouzivané klasické metody jako
LLE®™®" a SPE®*® byly kvili ¢asové a finanéni naro¢nosti postupné nahrazovany
metodami vykonngj§imi a uspornéj$imi. Jako alternativa k t¢émto metodam byla pro
zakoncentrovani vzorku navrhnuta, vyzkousena a ovéfena metoda SPME®>®®. Dal§imi
pouzitymi technikami byly napiiklad LPME®, SDME™ nebo MAE"""2,

Pro stanoveni chloraromati se nejéast&ji pouziva GC-ECD®*"  GC-FID™
nebo GC-MS”’. Pouzitelna je i HPLC'', piipadné iontova pohyblivostni spektrometrie
(ion mobility spectrometry, IMS) "°. Peebles’® pak pouzil pro stanoveni brombenzenu

rotacni spektrometrii.

Priklady stanoveni

Spojenim  disperzni  kapalinové mikroextrakce (dispersive liquid-liquid
microexraction ,DLLME) a plynové chromatografie s detektorem -elektronového
zéchytu dosahoval Kozani™® detekénich limita aZ ppt. Ke stanoveni byly pouzity vzorky
povrchovych a studni¢nich vod, ve kterych bylo stanovovano 11 rtiznych chlorovanych
aromatickych slou€enin. Z hlediska detekcnich limitt, relativni chyby stanoveni a

extrakéniho ¢asu je DLLME vhodné;jsi, neZ klasické LLE a SPE.

Pro stanoveni chlorbenzenti ve vzorcich vod piimo na misté jejich odbéru lze
pouzit IMS. Metoda je velmi rychld a nevyzaduje zadnou predptipravu vzorku, avSak

mé velmi vysoké detekéni limity. Pouzitim IMS v praxi se zabyval Borsdorf.”



Porovnanim ucinnosti kapalinové extrakce a mikrovinné extrakce pfi stanoveni
trichlorbenzenti ve vzorcich ryb se ve své praci zabyval Wittmann’>. Pouziti MAE
snizuje spotfebou chemikalii a zdroven metodu i urychluje. Pfi pouziti LLE vSak bylo

dosazeno vyrazné niz$ich detekcnich limitd.

Jako metodu alternativni ke klasickym metodikdm stanoveni lze pouzit spojeni
plynové chromatografie s kapkovou, nebo mikrokapkovou kapalinovou mikroextrakeci.
LPME lze vyuzit k analyze nékolika typi organickych polutantli a chlorobenzeny jsou
jednim z nich. Za optimalnich podminek dosahuje metoda detekénich limitt

v jednotkach mikrogramu v litru a je tudiZ pro stanoveni pouZitelna.”

3.1.5 Substituované chlorované aromaty

Mezi substituované chlorované aromatické latky sledované jako ukazatele

jakosti vody patii mimo jiné skupina chlorfenoli, chloranilint a chlor-nitrobenzeny.”’

Chlorfenoly a fenolické slouceniny se v pfirodé objevuji jako produkty
primyslovych vyrob, hlavn¢ vyrob plasti, 1é¢iv, pesticidll, papiru a petrochemického
pramyslu.”® Mohou také vznikat jako degradacni produkty réiznych primyslove
pouzivanych chemikalii. Chlorfenoly samotné se pouzivaji také k ochrané dieva,
k dezinfekci, nebo jako rozpoustédla. Mohou také vznikat v chlorované vod¢ z fenolt.

Kvali Spatné biologické odbouratelnosti dochazi k akumulaci fenold a
chlorfenoll v zivotnim prostiedi. Tyto latky predstavuji zdvazna zdravotni rizika a maji
také znacny vliv na organoleptické vlastnosti a proto jsou zafazeny mezi prioritni
polutanty. Povolené celkova koncentrace fenolii ve vodé je v Evropské unii stanovena

na 0,5 pg.I"". Koncentrace jednotlivych fenolt nesmi piekrogit 0,1 pg.1™. 7819

Stanoveni chlorfenoli

Relativné silna polarita chlorfenoli a jejich nizké tenze par znesnadnuji analyzu
plynovou chromatografii bez piedchozi derivatizace.® Analyza nederivatizovanych
chlorfenoltt byva proto nejéast&ji provadéna pomoci kapalinové chromatografie® ™,

nebo mén& <&asto pomoci ampérometrie’’, voltametrie”, piipadné kapilarni



elektroforézy (capillary electrophoresis, CE) s pouzitim UV-VIS, FID nebo MS jako
detektoru. V poslednich letech nachdzi v analyze chlorfenoltl uplatnéni i chromatografie
iontovych part (ion-pair liquid chromatography, IP-HPLC).**

Pro analyzu po derivatizaci chlorfenolu byvéa nejcastéji pouzivana metoda

plynové chromatografie s FID®, ECD® nebo MS detektorem””"*,

Chlorované aromatické latky jsou vysoce toxické i1 v nizkych koncentracich
(ng.ml™"), proto je pied samotnou analyzou vhodné pouzit u¢inné koncentraéni techniky.
V dfiv&jsich letech byly nejéastéji pouzivany techniky kapalinové extrakce LLE™ a jeji
nov&j§i modifikace LPME.” V poslednich letech dochazi k nahrazovani
kapalinovych extrakci extrakcemi na bazi sorbenti, jako jsou SPE’'% SPME "* a
SBSE®".

I pfes zna¢ny pocet moznosti a kombinaci analyzy, nesplituje ani jedna z metod
pln¢€ pozadavky na piipravu vzorku. Shrnutim metod a porovnanim jejich pouzitelnosti
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se zabyval Quintana™ .

Priklady stanoveni chlorfenolii

Moznym piikladem stanoveni je mikroextrakce tuhou fazi. Pouzitelnost a
vhodnost SPME-GC-MS prokézal ve své praci Ribeiro®™. Metodou byly analyzovany
padni vyluhy a dosahovala deteké&nich limitd od 0,005 do 2,5 pg. I

Lin” pouzil k piipravé vzorku statickou mikroextrakci kapalina-kapalina-
kapalina (LLLME) sdetekci pomociiontové parové vysokoucinné kapalinové
chromatografie s detektorem diodového pole. Optimalizaci podminek tohoto spojeni
bylo ve vzorcich vody dosazeno limitu stanoveni 0,5 ng.ml™.

Deteké&nich limitd v oblasti pg . 1" pfi malém mnozstvi vzorku (5 ml) dosahoval
ve své praci Fattahi®. Pro dosazeni t&chto vysledkd bylo pouZito sou¢asné DLLME a

derivatizatice. Takto zpracované vzorky byly podrobeny analyze pomoci GC-ECD.



Chloraniliny jsou slouceniny hojné¢ pouzivané pii syntézach pigmentt,
farmaceutik, barviv a podobné. Do zivotniho prostfedi se dostavaji z primyslovych
odpadnich vod. Chloraniliny se ve vodach vétSinou vyskytuji ve velminizkych
koncentracich, proto jim diive nebylo vénovano piili§ pozornosti. Kvili své toxicité
vsak dnes jiz patii mezi prioritn¢ sledované polutanty. Efektivni koncentrace (ECsp) pro
monochloraniliny se pohybuje od 0,10 mg.l' do 160 mg.l'l, u dichloranilinti lezi

v rozmezi 0,14 mg.I" a7 18 mg.I"" a u trichloranilint pak mezi 1 mg.I" a7 14 mg.1".**

Stanoveni chloranilinu

Pro stanoveni aromatickych amini je obvykle nezbytné nutné izolovat a
zakoncentrovat organickou slozku z matrice vzorku, proto byly vyvinuty analytické
metody, které by toto umozniovaly. Chloraniliny jsou relativné silné polarni latky, proto
se taktéZ u vétsiny stanoveni uplatiiuje derivatiza¢ni krok.”

DFivé&ji ¢asto pouZivané metody pripravy vzorku ve vodném prostiedi LLE’*"" a
SPE”*” byly postupné nahrazovany metodami moderngj§imi a Gi¢inng&jsimi. Mezi t&mito
se v soutasné dobé nejastéji uplatiuje SPME'*'"! LPME”® a LLLME'**!'®,

K analyze ptipravenych vzorkd se nejéastéji pouziva HPLC %' a GC'M1%,

Dalsi pouzivanou metodou je CZE'**'"7.

Priklady stanoveni chloranilini

Relativné novou metodu, headspace mikroextrakci kapalnou fazi ve spojeni
s iontovou kapalinou (ionic liquid - IL), pouzil pro stanoveni chlorovanych anilint
Peng”. Jako IL byl pouzit I-butyl-3-methylimidazolium  hexafluorfosfat
([CsMIM][PFs]). Hlavni vyhodou stanoveni byla dlouhodoba headspace extrakce za
vysoké teploty (90°C) diky netékavosti IL a vysoka efektivnost zachytu chlor anilinti na
IL diky vysoké afinité mezi chloraniliny a IL. Tato metoda dosahuje limitu detekce 0,5-

1,0 pg.1™.

v sy v v 4 7

Metodu nepouzivajici prekoncentraéni krok pouzil Gennaro’. Pro stanoveni

sme¢si mono-, di- a trichloranilini byla pouzita kapalinova chromatografie
s pfevracenymi fadzemi a gradientovou eluci. Po optimalizaci separa¢nich podminek

bylo dosazeno detekcnich limith vsech slozek v rozmezi mezi 0,02 az 0,06 mg.l'l.



3.2 Nitrované aromatické slou¢eniny

Aromatické nitrované slouceniny jsou primysloveé hojné vyuzivané latky, tvofici
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samostatnou skupinu pfirodnich kontaminanti.

Toxicita této skupiny neni pfiili$
vysoka, ale pfesto mohou jeji zastupci pii vysSich koncentracich zplisobovat zdravotni
potize. Do vod se dostavaji bshem svého pouZivani nebo pii vyrobg&. Prace'®”
demonstrovala, ze vefejnost je vystavena mnohem vétSim koncentracim téchto latek,

nez se piedpokladalo.

Aromatické nitroslouceniny se nejéastéji pouzivaji v chemickém primyslu jako
meziprodukty vyrob barviv, 1éCiv, syntetickych materiald a jinych chemikalii, ale

vyuzivaji se také pfimo jako rozpoustédla, pesticidy nebo trhaviny.'®

V ptirodé jsou tyto latky, v zavislosti na dalSich substituentech a jinych
faktorech, rozkladany pomoci biodegradace a fotolytické degradace reakénimi cestami
na n¢kolik typl sloucenin, které jsou vSak Casto stejné, nebo dokonce vice toxické nez
latky ptivodni. Schéma pfemény aromatickych nitrovanych latek na rizné metabolity

ukazuje obr. ¢. 13.

NO,

AR

oH OH MO, MH.
H
HO (\jm& O
@ i
A A

Obr. 13: Schéma rozkladu aromatickych nitrovanych latek na
Jjednotlivé metabolity



3.2.1 Stanoveni nitrovanych aromatickych latek

Cast aromatickych nitrolatek je v Ceské republice také sledovanym ukazatelem
jakosti vody. Do této skupiny patii: nitrobenzen, 1,2-dinitrobenzen, 1,3-dinitrobenzen,
2-nitrotoluen, 3-nitrotoluen, 4-nitrotoluen, 2,4-dinitrotoluen, 2,6-dinitrotoluen, 1-chlor-
3-nitrobenzen,  1-chlor-4-nitrobenzen,  1-chlor-2,4-dinitrobenzen,  1,4-dichlor-2-
nitrobenzen, 2-chlor-4-nitrotoluen a 4-chlor-2-nitrotoluen.”’

Pro stanoveni nitroaromati ve vod¢ bylo vyvinuto, a v soucasné dob¢ se
pouziva, §iroké spektrum metod. Nejcastéji se pouzivaji metody HPLC''*!! GC!'>!"3,

a elektrochemické metody' .

Priklady stanoveni

Below a Lehan'"® pouzili pro izolaci degradaénich produktéi 1-chloranilinu pti
stanoveni ve vodnych a biologickych vzorcich metodu extrakce tuhou fazi
nasledovanou analyzou s pouzitim HPLC. Jako nejvhodné€js$i sorbent pro izolaci za
danych podminek ur¢ili OH Chromabond (Macherey-Nagel). Dalsi pouZitelné sorbenty
byly PCA Chromabond (Macherey-Nagel) a SCX LiChrolut (Merck). VSechny sorbenty
vSak musely byt aktivovany methanolem.

Prace Casttla''® je daldim piikladem stanoveni nitroaromatii v potravinaiskych
vzorcich, konkrétné v medu. Stanoveni zahrnovalo prekoncentraéni staticky headspace
krok a naslednou analyzu pomoci GC-MS. Z celkovych 49 vzorki medu ani jeden

nepiekro¢il detekéni limit metody (2 pg.ml™).

Nitrobenzen a 4-nitrofenol lze také stanovit pomoci ultrafiltrace. Efektivita
separace nitrobenzenu, 4-nitrofenolu a polutantii vSeobecné touto technikou zavisi na
hydrofobité, kyselosti vazaného vodiku, tenzidu a membrang. Pro stanoveni je vhodné
pouziti binarnich smési kationtovych a nenabytych tenzidii a hydrofilnich membran.
Pouzitelnost této metody za vhodnych podminek prokazala Bielska''”.

Zajimavou alternativou k chromatografickym metodam stanoveni nitrobenzenti

je jeho stanoveni pomoci 'H-nuklearni magnetické rezonance ('"H-NMR). Katahira''®

stanovoval touto technikou oxidac¢ni produkty nitrobenzenii s pouzitim 5-jodvanilinu



jako vnitiniho standardu. Takto ziskané wvysledky byly srovnatelné s vysledky

ziskanymi pomoci GC.

Diferen¢ni pulsni voltametrii (DPV) jako metodu pro stanoveni nitroaromatt
pouzil ve své praci Zhang''. Jako vzorky pouzil odpadni vodu, filtrat ultrazvukové
degradované¢ vody, vodovodni a studni¢ni vodu. Pro vSechny vzorky byla metoda
pouzitelna a je vhodna zejména pro vzorky s velmi nizkymi obsahy nitrobenzeni. Mezi
vyhody DPV patii jednoduchost, nendro¢nost, selektivita a hlavné dostatecnd citlivost

umoznujici vynechat prekoncentrac¢ni krok.

Metodu  detekce ~ vybranych  nitrobenzeni  pomoci  fluorescence

2-fenylbenzinmidazol-5-sulfonatu popsal Zhang''

. Nitrolatky nevykazuji fluorescenci,
proto je pro jejich fluorescenéni detekci nutné je nejprve derivatizovat. Diky
fotochemické derivatizaci je metoda vhodnd 1 pro stanoveni 1éCiv 1 pesticidii. Oproti
derivatizacim chemikaliemi je metoda jednoducha a snadn4, ale jeji aplikace je omezena

pouze na latky, které l1ze fotochemicky ptevést na fluofory.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité chemikalie

Tabulka ¢. I: Pouzité chemikalie

Pouzita rozpoustédla Dodavatel

methanol Penta Chrudim
Pouzité standardni latky Dodavatel

1,3-dinitrobenzen, p.a. LACHEMA Brno
p-dichlorbenzen, p.a. LACHEMA Brno
nitrotoluen, p.a. LACHEMA Brno
p-kresol, p.a. LACHEMA Brno
p-dibrombenzen, p.a. LACHEMA Brno
2,3-dimethylnitrobenzen, p.a. SPOLANA Neratovice
o-nitrotanilin, p.a. SPOLANA Neratovice
2,4-dichloranilin MERCK Schuchardt
Pouzité plyny Dodavatel

Helium 4.6

Vodik Linde Technoplyn

Magnetické sorbenty:
» magneticky modifikované uhli HS1

* magneticky modifikované uhli SilCarbon




4.2 Pouzité pristroje

Plynovy chromatograf HRGC 5300 s plamenovym ioniza¢nim detektorem, Carlo Erba
Strumentazione.

Kiemenna kapilarni kolona Zebron ZB-5, i.d. = 0,53 mm, df= 0,3 pym, L = 15 m,
Phenomenex

Integrac¢ni systém Clarity, DataApex, Praha

Vortex Reax Top, Heidolph Instruments GmbH&Co. KG

4.3 Experimentalni podminky chromatografické analyzy GC/FID

Pro GC/FID analyzu smeési p-nitrotoluen, 2,3-dimethylnitrobenzen a

1,3-dinitrobenzen byly zvoleny nésledujici podminky:

Teplota nasttiku: 260°C
Teplota kolony: 110°C (1 min) 20°C.min
Teplota detektoru: 260°C

200°C (3 min)
Nosny plyn: Helium, stéedni linearni rychlost: 71,42 cm.s™

Pro GC/FID analyzu smési p-dichlorbenzen, p-dibrombenzen a

2,4-dichloranilin byly zvoleny nésledujici podminky:

Teplota nastiiku: 260°C
Teplota kolony: 110°C (2 min) 20°C.min__
Teplota detektoru: 260°C

200°C (3 min)

Nosny plyn: Helium, stfedni linearni rychlost: 70,02 cm.s™



4.4 Pracovni postup

4.4.1 Zakladni princip

Pti studiu extrakce smési nitrovanych aromatickych slou¢enin z vodné faze bylo
vneseno do zkumavky vzdy stejné mnozstvi (10 ml) pfedem pfipraveného modelového
roztoku. Nasledn¢ bylo pfidano stale konstantni mnozstvi (0,2 ml) promichané suspenze
magnetického sorbentu. Vznikld suspenze byla nasledné michéna po zvolenou dobu
pomoci laboratorni tfepacky vortex pti 2400 rpm. Pomoci permanentniho magnetu byl
magneticky sorbent odseparovan a vodnd fize byla odlita. K sorbentu bylo do
zkumavky pfidano zvolené mnozstvi elucniho ¢inidla a tato suspenze byla po zvolenou
dobu promichdna na michadle vortex za stejnych otacek. Magneticky sorbent byl
nasledné odseparovan pomoci magnetu a ziskany extrakt byl odlit do cejchované vialky

pro naslednou analyzu plynovou chromatografii.

4.4.2 Priprava modelovych vodnych roztokii

» nitroaromatd
0,05 g p-nitrotoluenu, 2,3-dimethylnitrobenzenu a 1,3-dinitrobenzenu bylo

s presnosti na 0,1 mg navazeno do 10 ml odmérné banky a doplnéno po rysku
methanolem. Z tohoto roztoku byly odpipetovany 3,00 ml do 0,5 1 odmérné banky a
doplnéno po rysku destilovanou vodou okyselenou 5%ni HCI na pH 1,2. K analyze bylo
odmeéteno do zkumavky vzdy 10 ml tohoto roztoku a tento roztok byl podroben hleddni

optimalnich podminek pro extrakci.

» chloraromati
0,05 g p-dichlorbenzen, p-dibrombenzen a 2,4-dichloranilin bylo s pfesnosti na
0,1 mg navézeno do 10 ml odmérné banky a doplnéno po rysku methanolem. Z tohoto
roztoku bylo odpipetovano 0,30 ml do 0,5 1 odmérné banky a doplnéno po rysku
destilovanou vodou okyselenou 5%ni HCI na pH 1,2. K analyze bylo odméteno do

zkumavky vzdy 10 ml tohoto roztoku a tento roztok byl podroben analyze.



4.4.3 Priprava suspenze sorbentu

Suspenze magneticky modifikovaného sorbentu byla pfipravena v kalibrované
zkumavce tak, aby po usazeni byl objem tuhé faze 2 ml a celkovy objem dosahoval po
rysku 8 ml. Vysledny pomér tuhé a kapalné faze tedy byl 1:4.

Pro extrakci bylo pouzito vzdy 0,2 ml vodné suspenze sorbentu.

Hmotnost suSiny této suspenze byla stanovena vazkové po vysuSeni do
konstantni hmotnosti pii 105°C.

Magneticky modifikované uhli HS1 - 17,5 mg.0,2ml™

Magneticky modifikované sorbent Silcarbon - 17,2 mg.0,2ml™

4.4.4 Hledani optimalnich podminek pro extrakci magnetickou tuhou fazi

V postupu extrakce byly vytipovany c¢tyfi proménné, které nejspiS nejvice
ovliviiuji vytéznosti extrakci. Prvni proménou byla doba sorpce, tedy doba styku
modelovy roztok — sorbent. Druhou byla doba eluce: doba styku sorbent — methanol.
Tteti proménnou bylo mnozstvi eluéniho rozpoustédla. Ctvrtou pak byl pocet eluénich
krokli. Experimenty byly provedeny tak, ze tfi proménné byly vZdy zafixovany a ¢tvrta
byla postupné ménéna. Ze ziskanych jednotlivych zavislosti vytéznosti na proménnych

byly nasledné vybrany nejvhodnéjsi podminky vSech proménnych.



5. Vysledky a diskuse

5.1 Extrakce modelové smési obsahujici p-nitrotoluen,

1,3-dinitrobenzen a 2,3-dimethylnitrobenzen

5.1.1 Extrakce pomoci magneticky modifikovaného sorbentu HS1

5.1.1.1 Zavislost vytéZku extrakce na dobé sorpce

Data pro konstrukei grafu jsou uvedeny v ptiloze €. 1.
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Graf ¢. 1: Zavislost vyteznosti extrakce na dobé sorpce pro danou smés za

pouziti magneticky modifikovaného sorbentu HS1

Graf ¢cislo 1. ukazuje zavislost vytéZnosti extrakce nitroaromati pomoci
magneticky modifikovaného sorbentu HS1 na dobé¢ sorpce. Jako elu¢ni rozpoustédlo byl
pouzit methanol. Eluce byla provedena 1ml pii dob€ eluce Imin. Z tohoto grafu byla
urena jako nejvhodnéjs$i doba sorpce 6 min a v dalSich experimentech byla vzdy
pouzita.

Z grafu je také vidét, Zze doba sorpce ovliviiuje vytéznosti vSech slozek smési.



5.1.1.2 Zavislost vytéZku extrakce na dobé eluce

Data pro konstrukei grafu jsou uvedeny v pftiloze €. 2.
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Graf'¢. 2: Zavislost vytéznosti extrakce na dobé eluce pro danou smés za pouZiti

magneticky modifikovaného sorbentu HS1

V dal$im experimentu byla hleddana optimalni doba eluce. Pro pokus byl pouzit
Cas sorpce 6 min a objem elu¢niho rozpoustédla 1 ml. Z grafu vyplyva, Ze nejvhodné&;jsi
elucni Cas byl 4 min. Z grafu je patrné, Ze doba eluce ovliviiuje vytéznost hlavné p-
nitrotoluenu a 2,3-dimethylnitrobenzenu. Vytéznost 1,3-dinitrobenzenu neni na dobé
eluce prilis zavisla. Pro nasledujici experimenty byly tedy pouzity casy sorpce 6 min a

eluce 4 min.



5.1.1.3 Zavislost vytéZku extrakce na objemu elué¢niho rozpoustédla

Data pro konstrukei grafu jsou uvedeny v pftiloze €. 3.
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Graf ¢. 3: Zavislost vytéznosti extrakce na objemu elucniho rozpoustédla pro

danou smés za pouziti magneticky modifikovaného sorbentu HS1

Pro zvolenou smés nitroaromati za podminek: sorpce 6 min, eluce 4 min byl
experimentalné nalezen nejvhodnéjsi objem elu¢niho ¢inidla 4 ml. Eluce menSim

mnozstvim rozpoustédla nedosahuje dostate¢nych vytéznosti.



5.1.1.4 Zavislost vytéZku extrakce na poctu elu¢nich krokiu

Data pro konstrukei grafu jsou uvedeny v pftiloze €. 4.
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Graf ¢. 4: Zavislost vyteznosti extrakce na poctu elucnich krokii pro danou smés

za pouziti magneticky modifikovaného sorbentu HS1

Pro experiment s opakovanim eluénich krokti byly pouzity 3 ml rozpoustédla.
Pokusy s vétSim poctem opakovani jiz nedosahovaly vysSi vytéznosti. Vytéznost

2,3-dimethylnitrobenzenu by neméla s mnozstvim elu¢niho ¢inidla klesat.



5.1.1.5 VytézKky stanoveni aromatickych nitrovanych latek zjiSténé za optimalnich

podminek extrakce za pouziti sorbentu HS1

Data pro vypocet R.S.D. jsou uvedeny v ptiloze €. 5.

Tabulka &. II: Vyt&Znosti nitroaromatd o koncentraci 5 mg.I"' za optimalnich podminek

za pouziti magneticky modifikovaného sorbentu HS1

Magneticky modifikovany sorbent HS1

sorpce [min] 6

doba eluce [min] 4 vytézek | R.S.D.
objem elu¢niho &inidla [ml] 1 [%] [%]
pocet elu¢nich kroki 3

nitrotoluen [mg.l"] 5 94,93 4,51
dimethylnitrobenzen [mg.!"] 5 103,77 4,82
1,3-dinitrobenzen [mg.!"] 5 94,3 3,25

Hodnoty vytézkti jsou primérem tii extraktd za optimalnich podminek

stanoveni. R.S.D. bylo vypocteno ze vztahu (1).

Tabulka &. III: Vyt&Znosti nitroaromatd o koncentraci 30 mg.l' za optimalnich

podminek za pouziti magneticky modifikovaného sorbentu HS1

Magneticky modifikovany sorbent HS1

sorpce [min] 6

doba eluce [min] 4 | vyterek | RS.D.
objem elu¢niho ¢inidla [ml] 1 [%0] [%0]
pocet elu¢nich kroki 3

nitrotoluen [mg.l/ !] 30 82,46 3,23
dimethylnitrobenzen [mg.!"] 30 95,56 1,67
1,3-dinitrobenzen [mg.!"] 30 92,06 2,15

Hodnoty vytézkti jsou primérem tii extrakti za

stanoveni. R.S.D. bylo vypocteno ze vztahu (1).

optimalnich podminek




Tabulka &. IV: Vyt&Znosti nitroaromatd o koncentraci 50 mg.l' za optimalnich

podminek za pouziti magneticky modifikovaného sorbentu HS1

Magneticky modifikovany sorbent HS1

sorpce [min]

doba eluce [min] 4 | vyterek | RS.D.
objem elu¢niho ¢inidla [ml] 1 [%] [%]
pocet eluc¢nich kroki 3

nitrotoluen [mg.l"] 50 80,45 1,92
dimethylnitrobenzen [mg.!"] 50 93,78 1,88
1,3-dinitrobenzen [mg.!"] 50 89,51 2,18

Hodnoty vytézki jsou primérem tii extraktl za optimalnich podminek

stanoveni. R.S.D. bylo vypocteno ze vztahu (1).

Vypocet smérodatné odchylky:

S (v, M)’
RS.D. =122 (1)
(n, =1

s = Cislo fady

1= cislo bodu v fadé s

m = pocet fad pro bod y v grafu

n = pocet bodl v kazdé¢ fadé

yis = datova hodnota fady s a i-tého bodu

ny = celkovy pocet datovych hodnot ve vSech fadach

M = aritmeticky pramér



5.1.2 Extrakce pomoci magneticky modifikovaného sorbentu SilCarbon

5.1.2.1 Zavislost vytézku extrakce na dobé sorpce

Data pro konstrukei grafu jsou uvedeny v ptiloze €. 5.
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Graf ¢. 5: Zavislost vytéznosti extrakce na dobé sorpce pro danou smés za

poucziti magneticky modifikovaného sorbentu SilCarbon

Graf ¢. 5 znazoriuje zavislost vytéznosti extrakce na dobé sorpce. Elu¢nim
¢inidlem byl methanol. Eluce byla provedena 1 ml, ¢as eluce byl 1 min. Z vysledki
hodnot vytéznosti. Z grafu je rovnéz vidét, ze vytéznost 1,3-dinitrobenzenu se s delSim

¢asem sorpce prakticky jiz neméni, zatimco vytéznosti dvou zbylych latek klesaji.



5.1.2.2 Zavislost vytézku extrakce na dobé eluce

Data pro konstrukei grafu jsou uvedeny v ptiloze €. 6.
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Graf ¢. 6: Zavislost vytéznosti extrakce na dobé eluce pro danou smés za pouziti

magneticky modifikovaného sorbentu SilCarbon

Z grafu €. 6 je patrnd maximalni vytéznost extrakce nitrovanych aromatickych
latek z vodné modelové smési magneticky modifikovanym sorbentem SilCarbon po 1
minutové eluci. Nasledujici extrakce byly tedy provedeny pii dob¢ sorpce 7 min a dobé

eluce 1 min.



5.1.2.3 Zavislost vytézku extrakce na objemu elu¢niho rozpoustédla

Data pro konstrukei grafu jsou uvedeny v pftiloze €. 7.
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Graf ¢. 7: Zavislost vyteznosti extrakce na objemu elucniho rozpoustédla pro

danou smés za pouziti magneticky modifikovaného sorbentu SilCarbon

Z grafu ¢. 7 je patrnd maximalni vytéZznost pro objem elu¢niho ¢inidla 4 ml.
V dal$im experimentu byl zvolen objem 1 ml elu¢niho rozpoustédla tak, aby celkovy

objem po ¢tyinasobné extrakci odpovidal tomuto optimalnimu objemu.



5.1.2.4 Zavislost vytéZku extrakce na poctu elu¢nich kroki

Data pro konstrukei grafu jsou uvedeny v pftiloze €. 8.
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Graf ¢. 8: Zavislost vytéznosti extrakce na poctu opakovani elucnich krokii pro

danou smés za pouziti magneticky modifikovaného sorbentu SilCarbon

Pii vySetfovani zavislosti vytézku extrakce na poctu elucnich krokd bylo
zjisténo, ze pfi Ctyindsobné eluci dosahuji vSechny latky téméf stoprocentni vytéznosti.
Z grafu je rovnéz patrné, ze vytéznost jiz s dal§imi elu¢nimi kroky neroste. Tato méteni
byly provedena za jiz zjiSténych optimalnich ¢ast sorpce a eluce, 7 min a 1 min. Objem

elu¢niho rozpoustédla byl v kazdém kroku opakovani 1 ml.



5.1.2.5 VytézKky stanoveni aromatickych nitrovanych latek zjiSténé za optimalnich

podminek extrakce za pouZiti sorbentu SilCarbon

Data pro vypocet R.S.D. jsou uvedeny v ptiloze €. 5.

Tabulka &. V: Vyt&Znosti nitroaromati o koncentraci 5 mg.I"' za optimalnich podminek

magneticky modifikovanym sorbentem SilCarbon

Magneticky modifikovany sorbent SilCarbon

sorpce [min] 7

doba eluce [min] I | vjtézek | R.S.D.
objem elu¢niho ¢inidla [ml] 1 [%] [%]
pocet eluc¢nich kroki 4

nitrotoluen [mg.I"] 5 99,38 4,55
dimethylnitrobenzen [mg.I"'] 5 101,25 2,84
1,3-dinitrobenzen [mg.l'l] 5 96,48 4,09

Hodnoty vytézki jsou primérem tii extraktl za optimalnich podminek

stanoveni. R.S.D. bylo vypocteno ze vztahu (1).

Tabulka & VI: VytdZnosti nitroaromatd o koncentraci 30 mgl' za optiméalnich

podminek magneticky modifikovanym sorbentem SilCarbon

Magneticky modifikovany sorbent SilCarbon

sorpce [min] 7

doba eluce [min] I | vytezek | R.S.D.
objem elu¢niho ¢inidla [ml] 1 [%] [%]
pocet eluc¢nich kroki 4

nitrotoluen [mg.1"'] 30 96,54 1,61
dimethylnitrobenzen [mg.1"] 30 99,48 3,57
1,3-dinitrobenzen [mg.l'l] 30 93,71 5,30

Hodnoty vytézki jsou prumérem tii extrakti za

stanoveni. R.S.D. bylo vypoc¢teno ze vztahu (1).

optimalnich podminek



Tabulka & VII: Vyt&Znosti nitroaromati o koncentraci 50 mg.l' za optimalnich

podminek magneticky modifikovanym sorbentem SilCarbon

Magneticky modifikovany sorbent SilCarbon

sorpce [min] 7

doba eluce [min] 1 vytézek | R.S.D.
objem elu¢niho ¢inidla [ml] 1 [%] [%]
pocet eluc¢nich kroki 4

nitrotoluen [mg.I"] 50 93,19 3,37
dimethylnitrobenzen [mg.l'l] 50 98,71 3,09
1,3-dinitrobenzen [mg.l'l] 50 92,38 4,80

Hodnoty vytézkti jsou primérem tii extraktl za

stanoveni. R.S.D. bylo vypocteno ze vztahu (1).

optimalnich podminek



5.2 Extrakce p-dichlorbenzenu, p-dibrombenzenu a 2.,4-dichloranilinu

z vodné modelové smési

5.2.1 Extrakce pomoci magneticky modifikovaného sorbentu HS1

5.2.1.1 Zavislost vytézku extrakce na dobé sorpce

Data pro konstrukei grafu jsou uvedeny v ptiloze €. 9.
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Graf ¢. 9: Zavislost vytéznosti extrakce na dobé sorpce pro danou smés za

poucziti magneticky modifikovaného sorbentu HS1

Graf ¢. 9 ukazuje zavislost vytéznosti extrakce p-dichlorbenzenu, p-
dibrombenzenu a 2,4-dichloranilinu na dob¢ sorpce. Eluce byla provedena 1 ml, doba
eluce byla 1 min. Elu¢nim ¢inidlem pouZzitym v experimentu byl methanol. Z grafu je
patrné, Ze nejvysSich vytéznosti bylo dosazeno pii dob& sorpce 3 min. Zaroven je
patrné, ze vytéznost p-dichlorbenzenu je za neoptimalnich podminek vyrazné vyssi, nez
vytéznosti zbylych dvou latek.

Pro dalsi experimenty byla vzdy pouzita doba sorpce 3 min.



5.2.1.2 Zavislost vytézku extrakce na dobé eluce

Data pro konstrukei grafu jsou uvedeny v pftiloze ¢. 10.
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Graf'¢. 10: Zavislost vytéznosti extrakce na dobé eluce pro danou smés za

poucziti magneticky modifikovaného sorbentu HS1

Na grafu ¢. 10 je vidét vysledek experimentu zjistujicitho optimalni ¢as eluce.
V experimentu byl zjistén optimalni Cas eluce 1 min a tento Cas se dale pouzival ve

vSech dalSich experimentech.



5.2.1.3 Zavislost vytéZku extrakce na objemu elué¢niho rozpoustédla

Data pro konstrukei grafu jsou uvedeny v ptiloze ¢. 11.
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Graf ¢. 11: Zavislost vytéznosti extrakce na objemu elucniho rozpoustédla pro

Z grafu zavislosti vytéZnosti na objemu elu¢niho ¢inidla za podminek doby
sorpce 3 min a doby eluce 1 min lze vidé€t, ze vytéznost s rostoucim objemem elu¢niho

¢inidla stoupd pouze do objemu 3 ml. Tento objem byl vyhodnocen jako optimdlni a byl

3 4 5

objem elu¢niho Cinidla [ml]

danou smés za pouziti magneticky modifikovaného sorbentu HS1

pouzit i v nasledujicim experimentu.




5.2.1.4 Zavislost vytéZku extrakce na poctu elu¢nich krokiu

Data pro konstrukei grafu jsou uvedeny v pfiloze ¢. 12.
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Graf ¢. 12: Zavislost vytéznosti extrakce na poctu opakovani elucnich krokui pro

V grafu ¢. 12 je zobrazena zavislost vytéznosti na poctu opakovanych eluci.

Z grafu je vidét mirny nartst vytéznosti pfi dvou nasobném opakovani. Pii1 vétSim poctu
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danou smés za pouziti magneticky modifikovaného sorbentu HS1

opakovani jiz vytéznost pouze kolisé v rozmezi relativni chyby.




5.2.1.5 Vytézky extrakce aromatickych halogenovanych latek zjiSténé za

optimalnich podminek extrakce za pouziti sorbentu HS1

Tabulka & VIII: Vytéznosti halogenovanych arométti o koncentraci 1 mg.l' za

optimalnich podminek pomoci magneticky modifikovaného sorbentu HS1

Magneticky modifikovany sorbent HS1

sorpce [min] 3

doba eluce [min] 1 vytézek R.S.D.
objem eluéniho &inidla [ml] 3 [70] [Yo]
pocet eluc¢nich kroki 2

p-dichlorbenzen [mg.I"] 1 99,16 2,07
p-dibrombenzen [mg.1"] 1 96,97 2,39
2,4-dichloranilin [mg.1"] 1 92,76 2,59

Hodnoty vytézki jsou primérem tii extraktl za optimalnich podminek

stanoveni. R.S.D. bylo vypocteno ze vztahu (1).

Tabulka & IX: Vytéznosti halogenovanych aromati o koncentraci 3 mg.l' za

optimalnich podminek pomoci magneticky modifikovaného sorbentu HS1

Magneticky modifikovany sorbent HS1

sorpce [min] 3

doba eluce [min] 1 vytézek | R.S.D.
objem elu¢niho ¢inidla [ml] 3 [7] [%0]
pocet elu¢nich kroki 2

p-dichlorbenzen [mg.1"] 3 97,13 2,37
p-dibrombenzen [mg.1"] 3 97,42 2,14
2,4-dichloranilin [mg.1"] 3 92,71 2,01

Hodnoty vytézkti jsou primérem tii extrakti za

stanoveni. R.S.D. bylo vypocteno ze vztahu (1).

optimalnich podminek




Tabulka & X: VytéZnosti halogenovanych aromati o koncentraci 5 mgl' za

optimalnich podminek pomoci magneticky modifikovaného sorbentu HS1

Magneticky modifikovany sorbent HS1

sorpce [min] 3

doba eluce [min] 1 vytézek | R.S.D.
objem elu¢niho &inidla [ml] 3 [%0] [%]
pocet eluc¢nich kroku 2

p-dichlorbenzen [mg.1"] 5 95,75 3,30
p-dibrombenzen [mg.1"] 5 96,16 1,93
2,4-dichloranilin [mg.1"'] 5 93,63 2,26

Hodnoty vytézkti jsou primérem tii extraktl za

stanoveni. R.S.D. bylo vypocteno ze vztahu (1).

optimalnich podminek



5.2.2 Extrakce pomoci magneticky modifikovaného sorbentu SilCarbon

5.2.2.1 Zavislost vytézku extrakce na dobé sorpce

Data pro konstrukci grafu jsou uvedeny v ptiloze €. 13.
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Graf ¢. 13: Zavislost vytéznosti extrakce na dobé sorpce pro danou smés za

poucziti magneticky modifikovaného sorbentu SilCarbon

Na grafu €. 13 je zobrazena zavislost vytéznosti extrakce p-dichlorbenzenu, p-
dibrombenzenu a 2,4-dichloranilinu na dob& sorpce za pouZziti magneticky
modifikovaného sorbentu SilCarbon. Pro eluci bylo pouZzito doba eluce 1 min a objem
eluéniho c¢inidla 1 ml. Elu¢nim cinidlem pouzitym v experimentu byl methanol.
Nejveétsi vyteéznosti bylo dosazeno pii dobé sorpce 2 min a tato hodnota byla pouzivana

ve vSech dalSich experimentech.



5.2.2.2 Zavislost vytézku extrakce na dobé eluce

Data pro konstrukei grafu jsou uvedeny v ptiloze ¢. 14.
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Graf ¢. 14: Zavislost vytéznosti extrakce na dobé eluce pro danou smés za

pouziti magneticky modifikovaného sorbentu SilCarbon

Na grafu ¢. 14 je vidét vysledek experimentu zjiStujiciho optimalni Cas eluce.
V experimentu byl pouzit ¢as sorpce 2 min a objem elu¢niho ¢inidla 1 ml. Byl zjistén

optimalni ¢as eluce 3 min. Tento ¢as byl pouzit v dalSich stanovenich.



5.2.2.3 Zavislost vytéZku extrakce na objemu elué¢niho rozpoustédla

Data pro konstrukei grafu jsou uvedeny v pfiloze €. 15.
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Graf ¢. 15: Zavislost vytéznosti extrakce na objemu elucniho rozpoustédla pro

danou smés za pouziti magneticky modifikovaného sorbentu SilCarbon

Graf ¢. 15 znazornuje zavislost vytéZnosti extrakce na objemu elu¢niho ¢inidla
za podminek doby sorpce 2 min a doby eluce 3 min. Z grafu lze vidét, Ze vytéznost

roste s objemem az do hodnoty 4 ml. Tento objem byl vyhodnocen jako optimalni.



5.2.2.4 Zavislost vytéZku extrakce na poctu elu¢nich kroki

Data pro konstrukei grafu jsou uvedeny v pfiloze ¢. 16.
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Graf ¢. 16: Zavislost vyteznosti extrakce na poctu opakovanych elucnich krokii
2 m rozpoustédlal pro danou smés za pouziti magneticky modifikovaného

sorbentu SilCarbon

Pfi experimentu zjistujicim zéavislost vytézku extrakce na poctu opakovanych
eluci bylo zjiSténo, Ze vicendsobnou eluci je dosaZzeno maximalni vytéznosti jiZ po
dvoundsobném opakovani. Tato méfeni byly provedena za jiz zjiSténych optimalnich
¢asu sorpce a eluce, 2 a 3 min.

Objem elucniho rozpoustédla v kazdém kroku opakovani byl 2 ml. Toto
mnozstvi nebylo v pfedchazejicim experimentu zjisténo jako optimalni, ale optimalniho
objemu dosahuje po dvounasobné eluci. Pomoci vicenasobné eluce bylo dosazeno

4 % v

mirné vyssich vytézkl extrakce.



5.2.2.5 Vytézky extrakce aromatickych halogenovanych litek za optimalnich

podminek za pouZziti sorbentu SilCarbon

Tabulka ¢. XI: Vyté&znosti extrakci halogenovanych aromati o koncentraci 1 mg.I”

magneticky modifikovanym sorbentem SilCarbon za optimalnich podminek

Magneticky modifikovany sorbent SilCarbon

sorpce [min] 2

doba eluce [min] 3 vytézek R.S.D.
objem elué¢niho ¢inidla [ml] 2 [70] [%0]
pocet eluc¢nich kroki 2

p-dichlorbenzen [mg.I"'] 1 97,50 2,40
p-dibrombenzen [mg.1"] 1 89,32 1,86
2,4-dichloranilin [mg.1"] 1 97,42 1,06

Hodnoty vytézki jsou primérem tii extrakti za optimdlnich podminek

stanoveni. R.S.D. bylo vypocteno ze vztahu (1).

Tabulka & XII: Vyt&Znosti extrakci halogenovanych aromatéi o koncentraci 3 mg.l”

magneticky modifikovanym sorbentem SilCarbon za optimalnich podminek

Magneticky modifikovany sorbent SilCarbon

sorpce [min] 2

doba eluce [min] 3 vytézek | R.S.D.
objem elu¢niho Einidla [ml] 2 [%0] [%]
pocet elu¢nich kroki 2

p-dichlorbenzen [mg.1"] 3 96,16 3,88
p-dibrombenzen [mg.1"] 3 91,28 2,35
2,4-dichloranilin [mg.1"'] 3 97,26 1,88

Hodnoty vytézkti jsou primérem tii extraktl za

stanoveni. R.S.D. bylo vypocteno ze vztahu (1).

optimalnich podminek



Tabulka & XIII: Vyt&znosti extrakei halogenovanych arométi o koncentraci 5 mg.l”

magneticky modifikovanym sorbentem SilCarbon za optimélnich podminek

Magneticky modifikovany sorbent SilCarbon

sorpce [min] 2

doba eluce [min] 3 vytézek R.S.D.
objem eluéniho &inidla [ml] 2 [70] [Yo]
pocet eluc¢nich kroku 2

p-dichlorbenzen [mg.I"] 5 95,84 2,65
p-dibrombenzen [mg.1"] 5 90,13 1,99
2,4-dichloranilin [mg.1"] 5 97,46 3,77

Hodnoty vytézkli jsou primérem tii extraktl za optimalnich podminek

stanoveni. R.S.D. bylo vypocteno ze vztahu (1).



6. Zavér

V této praci bylo navrZzeno, prozkoumino a ovéfeno praktické pouZiti
magneticky modifikovanych sorbenti pro extrakce vybranych nitrovanych a
halogenovanych aromatickych latek z modelovych vodnych roztokd. Pro analyzu byly

pouzity magneticky modifikované sorbenty HS1 a Silcarbon.

Skupinu nitrovanych aromatickych latek tvofily nitrotoluen, 1,3-dinitrobenzen a
dimethylnitrobenzen.

Sm¢és byla analyzovéana za pomoci sorbenti HS1 a Silcarbon. Pro oba sorbenty
byla provedena optimalizace podminek extrakce. Z vysledkt se vhodné&jsi pro analyzu
jevi Silcarbon, se kterym bylo pfi optimalnich podminkéach extrakce dosazeno témct
stoprocentnich  vytéznosti u vSech zkoumanych latek. Extrakci magneticky
modifikovanym sorbentem HS1 nebylo ani za optimalnich podminek extrakce dosazeno
takovychto vytéznosti. V obou ptipadech byly vysledky reprodukovatelné s nizkymi

hodnotami relativni chyby stanoveni.

Podminky pouzité pro extrakci nitrovanych aromatickych latek pomoci sorbentti

HSI a Silcarbon jsou uvedeny v tabulkéach €. I az VII.

Pro moznost srovnani byla provedena kapalinovd extrakce. Jako extrakéni
¢inidlo byl pouzit toluen. Vytéznosti ziskané pii trojnasobné extrakci vzdy 3 ml
rozpoustédla a celkové dobé extrakce 6 minut byly nasledujici: pro nitrotoluen 88,28%
+ 2,77%, pro dimethylnitrobenzen 88,32% + 2,88% a pro 1,3-dinitrobenzen 92,34% +
3,06%. Z porovnani namétenych hodnot Ize vyhodnotit extrakci magnetickou tuhou fazi

jako vhodnéjsi extrakéni metodu.

Druhou analyzovanou skupinou byla smés halogenovanych aromatickych latek.
Tato smés obsahovala p-dichlorbenzen, p-dibrombenzen a 2,4-dichloranilin

Pro experimenty byly opét pouzity magneticky modifikované sorbenty HS1 a
Silcarbon. V obou pfipadech byla provedena optimalizace podminek. Oba sorbenty

dosahovaly vysokych vytézkl u p-dichlorbenzenu a 2,4-dichloranilinu. Niz$i vytéznost



p-dibrombenzenu mohla byt zplsobena ptednostni sorpci zbylych latek. Sorbenty
dosahovaly srovnatelnych vytéznosti v obdobnych extrakénich Casech, presto byl jako
sorbent vhodnéjsi pro extrakci halogenovanych aromatickych latek vyhodnocen
magneticky modifikovany sorbent HS1. Pii pouziti tohoto sorbentu bylo za

neoptimalnich podminek dosahovano vyssich vytéznosti.

Podminky pouzité pro extrakci halogenovanych aromatickych latek pomoci

sorbentll HS1 a Silcarbon jsou uvedeny v tabulkéach ¢. VIII az XIII.

Jako srovndvaci metoda byla opét vyuzita kapalinova extrakce. Extrakénim
¢inidlem byl zvolen toluen. Kapalinovou extrakci vodného modelového roztoku smési
bylo dosazeno vytéznosti: p-dichlorbenzen 96,10% + 2,80%, p-dibrombenzen 93,68% +
2,89% a 2,4-dichloranilin 92,78% =+ 3,06%. Uvedené hodnoty jsou srovnatelné

s hodnotami vytéznosti ziskanymi extrakci magnetickou tuhou fazi.

Nameétend data prokazuji vhodnost pouziti magnetické tuhou faze pro extrakci
sledovanych latek. Metoda je perspektivni hlavné pro svou casovou a financni

nenaro¢nost a dosahovanou vytéznost.
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Seznam zkratek:

SPE - extrakce tuhou fazi

LLE - kapalinova extrakce

MSPE - extrakce magnetickou tuhou fazi
CMCH - karboxymethyl chytosan

SDS - dodecylsulfat sodny

PCR - polymerazova fetézova reakce

IMS - imunomagneticka separace

DNA - deoxyribonukleové kyselina
LPME - mikroextrakce kapalnou fazou

SFE - extrakce nadkritickou tekutinou
SPME - mikroextrakce na tuhou fazi

SBSE - stir bar sorptive extraction

PDMS - polydimethylsiloxan

MAE - extrakce podporovana mikrovlnami
USE - extrakce podporovana ultrazvukem
MSPD - matrix solid phase dispersion

HS - headspace analyza

SDME - headspace-single-drop microextraction
HSSE - headspace sorptive extraction
SPDE - solid-phase dynamic extraction
DDT - di-p-chlordifenytrichlorethan

HCH - hexachlorcyklhexan

GC - plynova chromatografie

MS - hmotnostni spektrometrie

HRMS - hmotnostni spektrometrie s vysokym rozliSenim



PCB
ECD
FTD
FID
PCDD
PCDF
ADI
CALUX
DLLME
IMS

CE
IP-HPLC
LLLME
DAD
ECso
NMR
DPV

polychlorované bifenyly

detektor elektronového zachytu
plamenovy termoioniza¢ni detektor
plamenovy ioniza¢ni detektor
dibenzo-p-dioxin

polychlorované dibenzofurany
piijatelna denni davka

chemically activated luciferase gene expression
dispersive liquid-liquid microextraction
iontovou mobilitni spektrometrie
kapilarni elektroforéza

chromatografie iontovych part
liquid-liquid-liquid microextraction
detektor diodového pole

efektivni koncentrace

nuklearni magnetické rezonance

diferencni pulsni voltametrie
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Priloha €. 1: Data pro konstrukei grafu v kapitole 5.1.1.1

Tabulka €. 1a: Data pro konstrukei zavislosti vytéZnosti p-nitrotoluenu na dobé sorpce:

sorbent HS1

sorpce [min] 3 4 5 5,5 6 6,5 7
eluce [min]/[ml] 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
p-nitrotoluen [pg/ml] 30 30 30 30 30 30 30
vytézek [%] 34,23 | 3597 | 38,75 ] 40,11 | 41,09 | 35,66 | 35,78

Tabulka ¢. 1b: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,4-dinitrobenzenu na dob¢

sorpce:
sorbent HS1

sorpce [min] 3 4 5 5,5 6 6,5 7
eluce [min]/[ml] 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
dinitrobenzen [ug/ml] 30 30 30 30 30 30 30
vytézek [%] 47,79 | 48,62 | 51,01 | 51,96 | 55,09 | 46,82 | 46,69

Tabulka €. lc: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,3-dimethylnitrobenzenu na

dobé¢ sorpce:

sorbent HS1

sorpce [min] 3 4 5 5,5 6 6,5 7
eluce [min]/[ml] 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
dimethylnitrobenzen[pg/ml] 30 30 30 30 30 30 30
vytéZek [%] 25,77 | 30,33 | 29,26 | 32,57 | 32,09 | 31,46 | 29,64




Piiloha ¢. 2: Data pro konstrukei grafu v kapitole 5.1.1.2

Tabulka €. 2a: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti p-nitrotoluenu na dobé eluce:

sorbent HS1

sorpce [min] 6 6 6 6 6 6 6
eluce [min]/[ml] 1/1 2/1 3/1 3,5/1 4/1 4,5/1 5/1
p-nitrotoluen [pg/ml] 30 30 30 30 30 30 30
vytézek [%] 39,31 | 41,90 | 43,57 | 43,05| 47,03 | 44,90 | 40,24

Tabulka €. 2b: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,4-dinitrobenzenu na dobé

eluce:

sorbent HS1

sorpce [min] 6 6 6 6 6 6 6
eluce [min]/[ml] 1/1 2/1 3/1 3,5/1 4/1 4,5/1 5/1
dinitrobenzen [ug/ml] 30 30 30 30 30 30 30
vytézek [%] 54,72 | 57,06 | 57,13 | 58,18 | 61,49 | 57,63 | 51,52

Tabulka €. 2¢: Data pro konstrukci zdvislosti vytéznosti 2,3-dimethylnitrobenzenu na

dobé eluce:

sorbent HS1

sorpce [min] 6 6 6 6 6 6 6
eluce [min]/[ml] 1/1 2/1 3/1 3,5/1 4/1 4,5/1 5/1

dimethylnitrobenzen[pg/ml] 30 30 30 30 30 30 30

vytézek [%] 30,43 | 30,67 | 31,29 | 31,15 31,75 | 30,83 | 29,11




Ptiloha €. 3: Data pro konstrukci grafu v kapitole 5.1.1.3

Tabulka €. 3a: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti p-nitrotoluenu na objemu

eluéniho ¢inidla:

sorbent HS1

sorpce [min] 6 6 6 6 6
eluce [min]/[ml] 4/1 4/2 4/3 4/4 4/5
p-nitrotoluen [pg/ml] 30 30 30 30 30
vytézek [%] 4345 | 64,39 | 7141| 76,50 | 75,55

Tabulka €. 3b: Data pro konstrukci zéavislosti vytéznosti 2,4-dinitrobenzenu na objemu

eluéniho ¢inidla:

sorbent HS1

sorpce [min] 6 6 6 6 6
eluce [min]/[ml] 4/1 4/2 4/3 4/4 4/5
dinitrobenzen [pg/ml] 30 30 30 30 30
vytézZek [%] 54,55 78,98 | 88,80 | 93,65| 90,49

Tabulka €. 3¢: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,3-dimethylnitrobenzenu na

objemu elu¢niho ¢inidla:

sorbent HS1
sorpce [min] 6 6 6 6 6
eluce [min]/[ml] 4/1 4/2 4/3 4/4 4/5

dimethylnitrobenzen [pg/ml] 30 30 30 30 30

vytéZek [%] 30,45 | 56,58 | 68,52 | 75,90 | 77,34




Priloha €. 4: Data pro konstrukci grafu v kapitole 5.1.1.4

Tabulka €. 4a: Data pro konstrukci zéavislosti vytéznosti p-nitrotoluenu na poctu

eluénich kroku:

sorbent HS1

sorpce [min] 6 6 6 6 6
eluce [min]/[ml] 4/1x3 | 4/2x3 | 4/3x3 | 4/4x3 | 4/5x3
p-nitrotoluen [pg/ml] 30 30 30 30 30
vytézek [%] 71,19 | 76,29 | 82,68 | 80,99 | 80,80

Tabulka €. 4b: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,4-dinitrobenzenu na poctu

eluénich kroku:

sorbent HS1

sorpce [min] 6 6 6 6 6
eluce [min]/[ml] 4/1x3 | 4/2x3 | 4/3x3 | 4/4x3 | 4/5x3
dinitrobenzen [pg/ml] 30 30 30 30 30
vytézZek [%] 87,44 | 93,30 | 96,74 | 94,04 | 90,70

Tabulka €. 4c: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,3-dimethylnitrobenzenu na

poctu elucnich kroki:

sorbent HS1
sorpce [min] 6 6 6 6 6
eluce [min]/[ml] 4/1x3 | 4/2x3 | 4/3x3 | 4/4x3 | 4/5x3

dimethylnitrobenzen [pg/ml] 30 30 30 30 30

vytéZek [%] 69,89 | 85,55 93,98 | 93,59 | 93,08




Priloha €. 5: Data pro konstrukci grafu v kapitole 5.1.1.5

Tabulka €. 5a: Data pro vypocet R.S.D.

Extrahovana latka KOEInchﬁFﬂace Vyt[i/iol]mSt
97,30
nitrotoluen 5 97,77
89,73
108,42
dimethylnitrobenzen 5 104,09
98,79
95,66
1,3-dinitrobenzen 5 96,64
90,58
Tabulka €. 5b: Data pro vypocet R.S.D.
Extrahovana latka KOEInchﬁFﬂace Vyt[i/iol]ms‘:
80,65
nitrotoluen 30 80,54
86,19
93,63
dimethylnitrobenzen 30 96,70
96,34
94,23
1,3-dinitrobenzen 30 89,94

92,00




Tabulka ¢. Sc: Data pro vypocet R.S.D.

Extrahovana latka KO[I;ICI Zf‘l?f]ace Vyt[i/Z:EOSt
79,73
nitrotoluen 50 82,63
78,99
92,15
dimethylnitrobenzen 50 95,84
93,36
89,54
1,3-dinitrobenzen 50 91,68

87,31




Priloha €. 6: Data pro konstrukci grafu v kapitole 5.1.2.1

Tabulka €. 6a: Data pro konstrukei zavislosti vytéZnosti p-nitrotoluenu na dobé sorpce:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 1 3 5 6 6,5 7 7,5 8
eluce [min]/[ml] 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
p-nitrotoluen [pg/ml] 30 30 30 30 30 30 30 30
vytézek [%] 28,24 | 34,16 | 45,66 | 57,94 | 59,34 | 69,02 | 58,69 | 52,51

Tabulka ¢. 6b: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,4-dinitrobenzenu na dobé

sorpce:
sorbent SilCarbon

sorpce [min] 1 3 5 6 6,5 7 7,5 8
eluce [min]/[ml] 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
dinitrobenzen [pg/ml] 30 30 30 30 30 30 30 30
vytézek [%] 31,87 | 35,81 | 47,36 | 59,50 | 66,72 | 73,98 | 64,55 | 53,13

Tabulka ¢. 6¢: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,3-dimethylnitrobenzenu na

dobé¢ sorpce:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 1 3 5 6 6,5 7 7,5 8
eluce [min]/[ml] 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1

dimethylnitrobenzen[pg/ml] | 30 30 30 30 30 30 30 30

vytézek [%] 30,01 | 35,84 | 35,83 | 42,00 | 44,53 | 48,11 | 48,68 | 47,57




Ptiloha €. 7: Data pro konstrukci grafu v kapitole 5.1.2.2

Tabulka €. 7a: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti p-nitrotoluenu na dobé eluce:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 7 7 7 7 7 7
eluce [min]/[ml] 0,5/1 1/1 1,5/1 2/1 3/1 5/1
p-nitrotoluen [pg/ml] 30 30 30 30 30 30
vytézek [%] 64,28 | 67,64 | 60,07 | 5729 | 60,10 | 56,16

Tabulka €. 7b: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,4-dinitrobenzenu na dobé

eluce:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 7 7 7 7 7 7
eluce [min]/[ml] 0,5/1 1/1 1,5/1 2/1 3/1 5/1
dinitrobenzen [pug/ml] 30 30 30 30 30 30
vytézek [%] 70,67 | 7620 | 6498 | 6041 | 66,68 | 60,12

Tabulka €. 7c: Data pro konstrukci zdvislosti vytéznosti 2,3-dimethylnitrobenzenu na

dobé eluce:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 7 7 7 7 7 7
eluce [min]/[ml] 0,5/1 1/1 1,5/1 2/1 3/1 5/1
dimethylnitrobenzen [pg/ml] 30 30 30 30 30 30
vytéZek [%] 4129 | 5292| 41,06 41,64 | 3628 | 36,85




Ptiloha €. 8: Data pro konstrukcei grafu v kapitole 5.1.2.3

Tabulka €. 8a: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti p-nitrotoluenu na objemu

eluéniho ¢inidla:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 7 7 7 7 7
eluce [min]/[ml] 1/1 1/2 1/3 1/4 1/5
p-nitrotoluen [pg/ml] 30 30 30 30 30
vytézek [%] 65,23 | 70,29 | 76,76 | 95,82 | 93,83

Tabulka ¢. 8b: Data pro konstrukci zéavislosti vytéznosti 2,4-dinitrobenzenu na objemu

eluéniho ¢inidla:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 7 7 7 7 7
eluce [min]/[ml] 1/1 1/2 1/3 1/4 1/5
dinitrobenzen [pg/ml] 30 30 30 30 30
vytéZzek [%] 73,24 | 80,71 | 87,41 100,90 | 98,78

Tabulka €. 8c: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,3-dimethylnitrobenzenu na

objemu elu¢niho ¢inidla:

sorbent SilCarbon
sorpce [min] 7 7 7 7 7
eluce [min]/[ml] 1/1 1/2 1/3 1/4 1/5

dimethylnitrobenzen [pg/ml] 30 30 30 30 30

vytéZek [%] 58,01 | 60,90 | 66,77 | 94,32 | 90,56




Priloha €. 9: Data pro konstrukci grafu v kapitole 5.1.2.4

Tabulka €. 9a: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti p-nitrotoluenu na poctu

eluénich kroku:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 7 7 7 7 7 7
eluce [min]/[ml] 1/1x1 1/2x1 1/3x1 1/4x1 1/5x1 1/6x1
p-nitrotoluen [pg/ml] 30 30 30 30 30 30
vytézek [%] 67,02 | 8531 | 9891 | 9748 | 96,81 | 9793

Tabulka ¢. 9b: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,4-dinitrobenzenu na poctu

eluénich kroku:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 7 7 7 7 7 7
eluce [min]/[ml] 1/1x1 1/2x1 1/3x1 1/4x1 1/5x1 1/6x1
dinitrobenzen [pg/ml] 30 30 30 30 30 30
vytézZek [%] 79,75 | 98,50 | 102,17 | 102,31 | 103,39 | 102,98

Tabulka €. 9c: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,3-dimethylnitrobenzenu na

poctu elucnich kroki:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 7 7 7 7 7 7
eluce [min]/[ml] /1x1 | 1/2x1 | 1/3x1 | 1/4x1 | 1/5x1 | 1/6x1
dimethylnitrobenzen [pg/ml] 30 30 30 30 30 30
vytézek [%] 51,85 79,62 | 9044 | 9440 | 9424 | 94,67




Priloha €. 10: Data pro konstrukci grafu v kapitole 5.1.2.5

Tabulka ¢. 10a: Data pro vypocet R.S.D.

Extrahovana latka KOEInchﬁFﬂace Vytﬁigo“
94,1495
nitrotoluen 5 101,603
102,402
99,086
dimethylnitrobenzen 5 100,204
104,485
91,9577
1,3-dinitrobenzen 5 97,5674
99,9235
Tabulka ¢. 10b: Data pro vypocet R.S.D.
Extrahovana latka KOI[lr;egl.llt.ll.T ce Vytfoigo“
94,9144
nitrotoluen 30 96,5897
98,1363
103,276
dimethylnitrobenzen 30 98,9905
96,1849
91,2277
1,3-dinitrobenzen 30 90,1156

99,8084




Tabulka ¢. 10c:  Data pro vypocet R.S.D.

Extrahovana latka Km[l;g.llt-ll.? e Vyt[i/Z:EOSt
95,6309
nitrotoluen 50 94,6158
89,3514
100,762
dimethylnitrobenzen 50 100,228
95,147
90,6779
1,3-dinitrobenzen 50 88,6685

97,8126




Priloha ¢. 11: Data pro konstrukcei grafu v kapitole 5.2.1.1

Tabulka ¢. 11a: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti p-dichlorbenzenu na dobé

sorpce:
sorbent HS1

sorpce [min] 1 2 2,5 3 3,5 4 5
eluce [min]/[ml] 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
p-dichlorbenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3 3 3
vytézek [%] 80,29 | 86,32 | 8491 | 97,01 | 84,91 | 83,18 | 80,23

Tabulka ¢. 11b: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti p-dibrombenzenu na dob¢

sorpce:
sorbent HS1

sorpce [min] 1 2 2,5 3 3,5 4 5
eluce [min]/[ml] 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
p-dibrombenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3 3 3
vytézek [%] 36,37 | 37,37 | 37,37 | 41,24 | 37,99 | 34,80 | 32,064

Tabulka ¢. 11c: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,4-dichloranilinu na dobé¢

sorpce:
sorbent HS1

sorpce [min] 1 2 2,5 3 3,5 4 5
eluce [min]/[ml] 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
2,4-dichloranilin[pg/ml] 3 3 3 3 3 3 3
vytézek [%] 30,37 | 33,59 | 36,98 | 40,86 | 37,92 | 36,98 | 38,24




Piiloha ¢. 12: Data pro konstrukci grafu v kapitole 5.2.1.2

Tabulka ¢. 12a: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti p-dichlorbenzenu na dobé

eluce:

sorbent HS1

sorpce [min] 3 3 3 3 3 3
eluce [min]/[ml] 0,5/1 1/1 1,5/1 2/1 3/1 5/1
p-dichlorbenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3 3
vytézek [%] 85,86 | 97,01 | 78,34 | 73,25 | 72,67 | 73,25

Tabulka ¢. 12b: Data pro konstrukci zéavislosti vytéznosti p-dibrombenzenu na dobé

eluce:

sorbent HS1

sorpce [min] 3 3 3 3 3 3
eluce [min]/[ml] 0,5/1 1/1 1,5/1 2/1 3/1 5/1
p-dibrombenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3 3
vytézZek [%] 38,87 | 41,24 | 37,40 | 31,63 | 33,14 | 31,63

Tabulka €. 12c: Data pro konstrukci zévislosti vytéznosti 2,4-dichloranilinu na dobé

eluce:

sorbent HS1

sorpce [min] 3 3 3 3 3 3
eluce [min]/[ml] 0,5/1 1/1 1,5/1 2/1 3/1 5/1
2,4-dichloranilin [pg/ml] 3 3 3 3 3 3
vytézek [%] 36,22 | 40,86 | 34,37 | 36,90 | 33,38 | 36,90




Piiloha ¢. 13: Data pro konstrukci grafu v kapitole 5.2.1.3

Tabulka €. 13a: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti p-dichlorbenzenu na objemu

eluéniho ¢inidla:

sorbent HS1

sorpce [min] 3 3 3 3 3
eluce [min]/[ml] 1/1 1/2 1/3 1/4 1/5
p-dichlorbenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3
vytézek [%] 95,02 | 9599 | 96,17 | 94,43 | 92,47

Tabulka ¢. 13b: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti p-dibrombenzenu na objemu

eluéniho ¢inidla:

sorbent HS1

sorpce [min] 3 3 3 3 3
eluce [min]/[ml] 1/1 1/2 1/3 1/4 1/5
p-dibrombenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3
vytézek [%] 39,13 | 68,38 | 91,66 | 89,09 | 88,02

Tabulka ¢. 13c: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,4-dichloranilinu na objemu

eluéniho ¢inidla:

sorbent HS1

sorpce [min] 3 3 3 3 3
eluce [min]/[ml] 1/1 1/2 1/3 1/4 1/5
2,4-dichloranilin [pg/ml] 3 3 3 3 3
vytézek [%] 40,90 | 81,52 | 90,77 | 91,68 | 88,29




Priloha ¢. 14: Data pro konstrukci grafu v kapitole 5.2.1.4

Tabulka ¢. 14a: Data pro konstrukci zdvislosti vytéznosti p-dichlorbenzenu na poctu

eluénich kroku:

sorbent HS1

sorpce [min] 3 3 3 3 3
eluce [min]/[ml] 1/1x3 1/2x3 1/3x3 1/4x3 1/5x3
p-dichlorbenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3
vytézek [%] 91,99 93,53 91,43 93,31 96,21

Tabulka ¢. 14b: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti p-dibrombenzenu na poctu

eluénich kroku:

sorbent HS1

sorpce [min] 3 3 3 3 3
eluce [min]/[ml] 1/1x3 1/2x3 1/3x3 1/4x3 1/5x3
p-dibrombenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3
vytézek [%] 89,29 93,00 91,02 91,06 94,12

Tabulka ¢. 14c: Data pro konstrukei zavislosti vytéznosti 2,4-dichloranilinu na poctu

eluénich kroku:

sorbent HS1

sorpce [min] 3 3 3 3 3
eluce [min]/[ml] 1/1x3 1/2x3 1/3x3 1/4x3 1/5x3
2,4-dichloranilin [pg/ml] 3 3 3 3 3
vytéZek [%] 90,83 96,16 93,63 93,68 92,72




Priloha €. 15: Data pro konstrukei grafu v kapitole 5.2.1.5

Tabulka €. 15a: Data pro vypocet R.S.D.

Extrahovana latka Km[l;legl.llt-ll.id e Vyt[i/iol]ms‘:
102,68
p-dichlorbenzen 1 97,79
97,01
99,74
p-dibrombenzen 1 95,59
95,59
93,73
2,4-dichloranilin 1 94,73
89,82
Tabulka ¢. 15b: Data pro vypocet R.S.D.
Extrahovana latka KOEInchﬁFﬂace Vytﬁigo“
99,82
p-dichlorbenzen 3 95,34
96,22
97,05
p-dibrombenzen 3 95,47
99,72
94,00
2.,4-dichloranilin 3 90,38

93,74




Tabulka ¢. 15¢:  Data pro vypocet R.S.D.

Extrahovana latka Km[l;g.llt-ll.? e Vyt[i/Z:EOSt
97,79
p-dichlorbenzen 5 95,83
93,64
95,59
p-dibrombenzen 5 94,56
98,31
94,73
2,4-dichloranilin 5 91,02

95,14




Priloha ¢. 16: Data pro konstrukci grafu v kapitole 5.2.2.1

Tabulka €. 16a: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti p-dichlorbenzenu na dobé

sorpce:
sorbent SilCarbon

sorpce [min] 1 1,5 2 2,5 3 5
eluce [min]/[ml] 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
p-dichlorbenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3 3
vytézek [%] 39,27 | 39,71 | 45,59 | 42,09 | 33,94 | 26,23

Tabulka ¢.16b: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti p-dibrombenzenu na dob¢

sorpce:
sorbent SilCarbon

sorpce [min] 1 1,5 2 2,5 3 5
eluce [min]/[ml] 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
p-dibrombenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3 3
vytézek [%] 12,53 ] 19,25| 21,99| 19,99 | 10,82 8,32

Tabulka €. 16c: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,4-dichloranilinu na dobé

sorpce:
sorbent SilCarbon

sorpce [min] 1 1,5 2 2,5 3 5
eluce [min]/[ml] 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
2,4-dichloranilin [pg/ml] 3 3 3 3 3 3
vytézek [%] 26,43 | 29,32 | 3320| 34,09 2563 | 18,99




Piiloha ¢. 17: Data pro konstrukci grafu v kapitole 5.2.2.2

Tabulka €. 17a: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti p-dichlorbenzenu na dobé

eluce:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 2 2 2 2 2 2 2
eluce [min]/[ml] 1/1 2/1 2,5/1 3/1 3,5/1 4/1 5/1
p-dichlorbenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3 3 3
vytézek [%] 52,28 | 58,84 | 62,45 | 66,53 | 58,55 | 62,70 | 51,38
Tabulka ¢. 17b: Data pro konstrukei zavislosti vytéznosti p-dibrombenzenu na dob¢
eluce:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 2 2 2 2 2 2 2
eluce [min]/[ml] 1/1 2/1 2,5/1 3/1 3,5/1 4/1 5/1
p-dibrombenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3 3 3
vytézZek [%] 16,18 | 23,66 | 21,89 | 31,78 | 34,35 | 36,72 | 31,34

Tabulka €. 17c: Data pro konstrukci zévislosti vytéznosti 2,4-dichloranilinu na dobé

eluce:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 2 2 2 2 2 2 2
eluce [min]/[ml] 1/1 2/1 2,5/1 3/1 3,5/1 4/1 5/1
2,4-dichloranilin [pg/ml] 3 3 3 3 3 3 3
vytézek [%] 34,80 | 3842 | 3791 | 48,80 | 44,50 | 44,39 | 46,74




Piiloha ¢. 18: Data pro konstrukci grafu v kapitole 5.2.2.3

Tabulka €. 18a: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti p-dichlorbenzenu na objemu

eluéniho ¢inidla:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 2 2 2 2 2 2
eluce [min]/[ml] 3/1 3/2 3/3 3/4 3/5 3/6
p-dichlorbenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3 3
vytézek [%] 6945 | 9794 | 96,80 | 98,66| 99,58 | 96,68

Tabulka ¢. 18b: Data pro konstrukci zéavislosti vytéznosti p-dibrombenzenu na objemu

eluéniho ¢inidla:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 2 2 2 2 2 2
eluce [min]/[ml] 3/1 3/2 3/3 3/4 3/5 3/6
p-dibrombenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3 3
vytézek [%] 31,84 | 42,49 | 71,52 | 89,77 | 86,16 | 87,54

Tabulka ¢. 18c: Data pro konstrukci zavislosti vytéznosti 2,4-dichloranilinu na objemu

eluéniho ¢inidla:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 2 2 2 2 2 2
eluce [min]/[ml] 3/1 3/2 3/3 3/4 3/5 3/6
2,4-dichloranilin [pg/ml] 3 3 3 3 3 3
vytézek [%] 55,00 | 65,58 | 9546 | 101,94 | 97,61 | 98,96




Priloha €. 19: Data pro konstrukci grafu v kapitole 5.2.2.4

Tabulka €. 19a: Data pro konstrukci zdvislosti vytéznosti p-dichlorbenzenu na poctu

eluénich kroku:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 2 2 2 2 2
eluce [min]/[ml] 3/1x2 3/2x2 3/3x2 3/4x2 3/5x2
p-dichlorbenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3
vytézek [%] 94,18 99,58 | 101,72 97,10 96,46

Tabulka ¢. 19b: Data pro konstrukei zavislosti vytéznosti p-dibrombenzenu na poctu

eluénich kroku:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 2 2 2 2 2
eluce [min]/[ml] 3/1x2 3/2x2 | 3/3x2 3/4x2 3/5x2
p-dibrombenzen [pg/ml] 3 3 3 3 3
vytézek [%] 43,47 91,49 89,38 91,62 89,47

Tabulka ¢. 19c: Data pro konstrukei zavislosti vytéznosti 2,4-dichloranilinu na poctu

eluénich kroku:

sorbent SilCarbon

sorpce [min] 2 2 2 2 2
eluce [min]/[ml] 3/1x2 3/2x2 3/3x2 3/4x2 3/5x2
2,4-dichloranilin [pg/ml] 3 3 3 3 3
vytézek [%] 61,41 97,45 95,46 98,86 99,78




Ptiloha €. 20: Data pro konstrukci grafu v kapitole 5.2.2.5

Tabulka ¢. 20a: Data pro vypocet R.S.D.

Extrahovana latka KOEInchﬁFﬂace Vyt[i/iol]ms‘:
99,88
p-dichlorbenzen 1 95,07
97,56
90,89
p-dibrombenzen 1 87,26
89,81
98,11
2,4-dichloranilin 1 96,19
97,95
Tabulka ¢. 20b: Data pro vypocet R.S.D.
Extrahovana latka KOI[lr;egl.llt.ll.T ce Vytfoigost
95,07
p-dichlorbenzen 3 92,94
100,47
93,05
p-dibrombenzen 3 88,61
92,18
95,33
2.,4-dichloranilin 3 97,34

99,10




Tabulka ¢. 20c:  Data pro vypocet R.S.D.

Extrahovana latka Km[l;g.llt-ll.? e Vyt[i/Z:EOSt
92,78
p-dichlorbenzen 5 97,18
97,56
89,47
p-dibrombenzen 5 88,55
92,38
99,78
2,4-dichloranilin 5 93,11

99,50




Priloha €. 21: Ziskané vytéZnosti modelového roztoku nitrovanych aromatickych

latek pomoci kapalinové extrakce

Tabulka €. 21:  VytéZnosti nitrovanych aromatickych latek kapalinovou extrakei

Extrahovana latka KO[I;ICI Zf‘l?f]ace Vyt[e::)/z;?ost R[OZ]D
87,97
nitrotoluen 30 85,67 3,45
91,20
88,53
dimethylnitrobenzen 30 85,34 2,88
91,09
92,71
1,3-dinitrobenzen 30 95,21 3,06
89,12




Priloha ¢&. 22: Ziskané vytéZnosti modelového roztoku halogenovanych

aromatickych latek pomoci kapalinové extrakce

Tabulka €. 22:  VytéZnosti nitrovanych aromatickych latek kapalinovou extrakei

Extrahovana latka KO[I;ICI Zf‘l?f]ace Vyt[e::)/z;?ost R[OZ]D
99,34

p-dichlorbenzen 3 94,32 2,80
94,65
91,21

p-dibrombenzen 3 92,96 2,89
96,87
93,32

2.,4-dichloranilin 3 89,48 3,06
95,54




