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Introduction

Analysis of environmental samples is an important area of research because of
the ability to control the level of concentration of pollutants found in different parts of
the environment (water, waste water, waste, soil). It allows you to make a current as-
sessment of the environmental situation, and may be helpful to indicate ways to prevent
pollution. Anthropogenic increase contributes to the appearance of new substances and
compounds in the environment.

The most characteristic groups of analytes present in environmental samples are
inorganic gases (O,, CO,), dissolved organic substances (pesticides, dioxins, organome-
tallic compounds, volatile organic compounds, petroleum compounds, trihalomethanes,
phenols, polychlorinated biphenyls, drugs and their metabolites), dissolved inorganic
substances, surfactants, heavy metals and others.

There is a need to have proper analytical procedures, which will mean a selec-
tive analytes in samples characterized by complex and often variable in composition
and the matrix, such as environmental samples. Most of the impurities present in these
samples is present at the level of the tracks. Therefore, a special role is played by stage
of preparing samples for analysis, and in particular the operations of isolation and
enrichment of analytes.

Sample preparation is a key step in most analytical processes. It is often time-
consuming and it is estimated that the collection and preparation of samples for further
analysis accounts for about 70% of the duration of the whole analysis. The main goal
is to separate the contaminants from the test and the corresponding concentration of
the constituents of the sample. Errors occurring in this stage of the negative influence
on the test result.

In the preparation of samples for analysis are of particular importance extrac-
tive techniques. The most popular and oldest technique used to isolate analytes is the
liquid - liquid extraction. Due to its numerous flaws and analysts striving to miniaturize
devices and the amount of chemicals used, a number of modifications of classical liquid
extraction, such as single drop microextraction, hollow fibre liquid phase microextrac-
tion, supercritical fluid extraction, micellar extraction, cloud point extraction. In this
work some of them are described.
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Wstep

Analiza probek srodowiskowych jest waznym obszarem badan analitykow.
Pozwala m.in. na dokonanie aktualnej oceny sytuacji ekologicznej oraz moze byc¢
pomocna we wskazaniu sposobow zapobiegania zanieczyszczeniom wystepujagcym
w réznych elementach srodowiska (wodach, sciekach, odpadach, glebie).

Wzrost antropopresji przyczynia si¢ do pojawiania si¢ nowych substancji
1zwiazkow w srodowisku. Do najbardziej charakterystycznych grup analitow obecnych
w probkach srodowiskowych nalezg: gazy nieorganiczne (O,,CO,), rozpuszczone sub-
stancje organiczne (np. pestycydy, dioksyny, zwigzki metaloorganiczne, lotne zwigzki
organiczne, zwigzki ropopochodne, trihalometany, fenole, polichlorowane bifenyle,
leki i ich metabolity), rozpuszczone substancje nieorganiczne, substancje powierzch-
niowo czynne, metale cigzkie i inne.

Istnieje potrzeba dysponowania odpow1edmm1 procedurami analitycznymi,
ktére pozwola na selektywne oznaczanie analitow w probkach charakteryzujacych si¢
skomplikowanym, a czgsto takze i zmiennym sktadem matrycy. Wigkszo$¢ zanieczysz-
czen obecnych w probkach srodowiskowych wystepuje w ilosciach sladowych 1 ultra-
sladowych. W zwigzku z tym szczegolna role odgrywa etap przygotowania probek do
analizy, a w szczeg6lnosci operacje izolacji i wzbogacania analitow.

Przygotowanie probek stanowi zasadniczy etap wigkszosci procesow anali-
tycznych. Czgsto jest on czasochtonny i ocenia si¢, ze pobieranie i przygotowanie
probki do dalszej analizy stanowi ok. 70% czasu jej trwania. Glownym jego celem
jest oddzielenie zanieczyszczen od badanych sktadnikow oraz odpowiednie zatezenie
probki.

W przygotowaniu probek do analizy szczegolne znaczenie majg techniki eks-
trakcyjne. Najpopularniejsza i najstarsza technika stosowana w celu izolacji analitow
jest ekstrakcja w uktadzie ciecz — ciecz. W zwiagzku z licznymi jej wadami i dazeniem
analitykow do miniaturyzacji urzadzen jak i ilo$ci stosowanych odczynnikéw che-
micznych powstato wiele modyfikacji klasycznej ekstrakcji cieczowej, m.in. mikroek-
strakcja kropla rozpuszczalnika, mikroekstrakcja poprzez membran¢ do fazy cieklej,
ekstrakcja micelarna, ekstrakcja z wykorzystaniem pltynéw w stanie nadkrytycznym
1 inne.

2. Charakterystyka wybranych technik ekstrakcji cieczowej

2.1. Klasyczna technika ekstrakcji w ukladzie ciecz-ciecz

Najstarsza metoda ekstrakcyjna wykorzystywana w praktyce laboratoryjnej
jest ekstrakcja w uktadzie ciecz — ciecz (Liquid — Liquid Extraction — LLE). Proces
wydzielania analitu zachodzi zgodnie z prawem podziatu Nernsta:

K =C/C,
gdzie: K_ - stala podziatu;

C, — stezenie skfadnika w fazie organiczne;j;
C,, — stezenie skfadnika w fazie wodne;.
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Nastepuje rownowagowy podziat okreslonej substancji migdzy faz¢ wodng
i niemieszajaca si¢ z nig fazg organiczng. Ekstrakcja jest procesem zachodzgcym
w ukladzie dwufazowym i trojsktadnikowym. Jak wynika w reguty faz Gibbsa uktad
taki w statej temperaturze i pod statym ci$nieniem ma jeden stopien swobody.

Wyrazenie definiujace wspotczynnik podzialu dotyczy wylacznie takich wa-
runkow, w ktorych analit wystepuje w tej samej postaci w obu fazach cieklych. W prak-
tyce spotyka si¢ matg ilos¢ takich uktadow, w zwiazku z tym wprowadzono wielkosé
bardziej praktyczng tj. wspétczynnik ekstrakcji:

D=XZ(C), /Z(C),

gdzie: D — wspotczynnik ekstrakcji;
X (C,), — calkowite stezenie sktadnika A w fazie organicznej;
Z (C,), — catkowite stgzenie sktadnika A w fazie wodne;.

Réwnanie to jest prawdziwe bez wzgledu na postac, w jakiej skfadnik A w tych
roztworach wystepuje.

Znajomos¢ wartosci wspotczynnika ekstrakcji (D) pozwala obliczy¢ procent
ekstrakcji (%E) oraz konieczng krotnos¢ ekstrakcji w celu otrzymania praktycznie ilo-
$ciowego wyekstrahowania substanc;ji:

%E = 100D/(D +V _/V))

gdzie: %E — procent ekstrakcji;
D — wspoéfczynnik ekstrakcji;
V,, — objetos¢ fazy wodnej;
V. — objetos¢ fazy organiczne;.

Stezenie wyekstrahowanej substancji w fazie wodnej po n — krotnej ekstrakcji
wynosi C_ :

CWYI = CWO |:VW/(\/W + DVO)]n

gdzie: C_ - stezenie substancji w fazie wodnej przed ekstrakcja;
V., — objetos¢ fazy wodnej;
V, — objetos¢ fazy organiczne;.

Z powyzszego wzoru wynika, ze ekstrakcja jest znacznie bardziej wydajna,
gdy prowadzimy ja wielokrotnie matymi obj¢tosciami rozpuszczalnika, niz w przypad-
ku jednokrotnej ekstrakcji sumaryczng iloscia rozpuszczalnika.

Technika ekstrakcji w uktadzie ciecz — ciecz nie wymaga stosowania skom-
plikowanej aparatury, a etap izolacji pozadanego sktadnika probki jest prosty do prze-
prowadzenia. Stuzy gtownie do ekstrakcji mikrosktadnikow, zazwyczaj nielotnych.'

Stosujac LLE wyizolowano m.in. pestycydy, polichlorowane bifenyle, weglo-
wodory i ich pochodne, leki i ich metabolity, jony metali. Przyktady zastosowania tego
typu ekstrakcji w analizie probek srodowiskowych przedstawiono w tabeli 1.

P. Stepnowski, E. Synak, B. Szafranck, Z. Kaczynski, Techniki separacyjne, Uniwersytet Gdanski,
Gdansk, 2010, s. 30 — 90.
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Technika klasycznej ekstrakcji w uktadzie ciecz — ciecz wymaga uzywania
wysokiej czystosci rozpuszczalnikow organicznych, zwykle lotnych (giownie: chloro-
form, dichlorometan, cykloheksan, heksan, aceton). Do innych niedogodnosci nalezy
konieczno$¢ uzywania duzych ilosci toksycznych rozpuszczalnikow 1 potrzeba ich
pdzniejszej utylizacji, mala selektywnos$¢ procesu oraz niski wspolczynnik zatezania
poszczegolnych zwigzkow.?

Grupg technik ekstrakcyjnych, ktore znalazty zastosowanie w analityce probek
statych stanowig techniki oparte na wykorzystaniu dodatkowych czynnikéw wspoma-
gajacych proces ekstrakcji analitow za pomoca rozpuszczalnika (tabela 2).

Czynnikami dodatkowymi wspomagajacymi proces ekstrakcji, moga by¢ np.
ultradzwigki, podwyzszone cis$nienie, temperatura. Ultradzwieki stanowia zrédlo do-
datkowej porcji energii, ktora utatwia uwolnienie niektorych analitow z probki (sonika-
cja); przyspieszona ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika (ASE — Accelerated Solvent
Extraction) przebiega pod zwigkszonym cisnieniem (od 0,7 do 1,4 MPa) i w podwyz-
szonej temperaturze (ok.150°C).

Tabela 1. Wybrane przyklady zastosowania ekstrakcji cieczowej do oznaczania analitow
w probkach srodowiskowych.

Granica wykrywal-
Analit Matryca R"Zp:islfcza" Met:;*:l;’:“a' nosci (LOD) lub | Lit.
oznaczalnosci (LOQ)
enrofloksacyna | Scieki hodow- | .. _ . N
(antybiotyk) lane dichlorometan| LC - DAD LOD =0,6pg L
woda, spektrofotome- LOD =2 ng mL"! .
Cu () gleba chloroform | “ 2 Uv - vis LOD = 4ng g*
florfenikol (lek . _ 1 5
weterynaryjny) osady morskie aceton HPLC - UV LOQ=1pgg
pestycydy (np. - B
atrazyna, sima- 'woda po- dichlorometan LC-UV LOD?O’O,] 0.5ug 6
wierzchniowa L!
zyna)
pyretroidy (in- | wodapo- 1y pioometan| GC-ECD | LOD=5-20ngL | 7
sektycydy) wierzchniowa

Z. Witkiewicz, Podstawy chromatografii, Wydawnictwo Naukowo

Techniczne, Warszawa 2012, s.

403 - 406.
3 E. Pierini, G. Famiglini, F. Mangani, A. Cappiello, Fate of enrofloxacin in swine sewage, ,,Agric. Food
Chem.” 2004, nr 52, s. 3473 — 3477.

* K. Shrivas, Monitoring of copper level in water and soil samples by using liquid-liquid extraction,
,Environ. Monit. Assos” 2010, nr 168, s. 315 — 319.

5 V. Hormazabal, I. Steffena, M. Yndestad, Simultaneous extraction and determination of florfenicol and
the metabolite florfenicol amina in sediment by hogh — performance liquid chromatography, ,,J. Chrom. A”
1996, nr 724, s. 364 — 366.

¢ S. Chiron, A. Fernandez Alba, D. Barcelo, Comparison of on-line solid-phase disk extraction to liquid-

liquid extraction for monitoring selected pesticides in environmental waters, ,,Environ. Sci. Technol.” 1993,
nr 27, s. 2352 — 2359.

7 1. Wu, J. Lu, C. Wilson, Y. Lin, H. Lu, Effective liquid-liquid extraction method for analysis of pyrethroid
and phenylpyrazole pesticides in emulsion-prone surface water samples, ,,J. Chrom. A.” 2010, nr 1217, s.
6327- 6333.

Rozbudo

dofinansowanego z programu ,Spo mowy SONB/SP/512497/2021
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glikole polipro- |y, - ecana | chloroform LC-UV LOD=2pgL" 8
pylenowe
fenole - acetonitryl HPLC - UV - 9
Au (D), Au (1), Scicki 4-metylo-pen- AAS ) 0
Ag () tan-2-on
. osady morskie, | .. B LOD = 3,50 pg kg' .
triklosan Scicki micskic dichlorometan | LC — MS/MS LOD =035 pg L

Tabela 2. Techniki ekstrakcji do fazy cieklej wraz z jej modyfikacjami.

AKronim Nazwa angielska Nazwa polska
LLE Liquid — Liquid Extraction Ekstrakcja w uktadzie ciecz — ciecz
LLLME quu.ld - Liquid - Liquid microex- Mikroekstrakcja w uktadzie ciecz — ciecz
traction
SDE Single Drop Extraction Ekstrakcja kropla rozpuszczalnika
SDME Single Drop Microextraction Mikroekstrakcja kropla rozpuszczalnika
DI - SDME Dlrect — Single Drop Microextrac- Bezposredma. mikroekstrakcja kropla
tion rozpuszczalnika
Headspace — Single Drop Micro- Mikroekstrakcja kropla rozpuszczalnika
HS - SDME . . . .
extraction z fazy nadpowierzchniowej
HF - LPME Hollov&f Fibre Liquid Phase Micro- M1kro§kstrgkCJa poprzez membrang do
extraction fazy cieklej
SFE Supercritical Fluid Extraction Ekstral'<c1 a z wykorzystaniem plynow
w stanie nadkrytycznym
ME Micellar Extraction Ekstrakcja micelarna
CPE Cloud Point Extraction Ekstrakcja do punktu zmetnienia
MAE Microwave Assisted Extraction Elfstrakqa wspomagana promieniowaniem
mikrofalowym
. - . Ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika pod
MPLE Middle Pressure Liquid Extraction . e
zwigkszonym cisnieniem
ASE Accelerated Solvent Extraction Przysplesgona ckstrakcja za pomocg roz-
puszczalnika

8

J. Rychlowska, A. Zgota, T. Grzeskowiak, Z. Lukaszewski, Isolation of poly(propylene glycol)s from
water for quantitative analysis by reversed-phase liquid chromatography, ,,J. Chrom. A.” 2003, nr 1021, s.
11 -17.
® E. A. Podolina, O. B. Rudakov, F. Vin Thin, L. V. Rudakova, Low-temperature liquid extraction as
a method of the pretreatment of phenol samples for reversed-phase HPLS, ,,J. Anal. Chem.” 2010, nr 65, s.
117 119.

' M.S. El-Shahawi, A.S. Bashammakh, S.0. Bahaffi, Chemical speciation and recovery of gold(l, II) from
wastewater and silver by liquid-liquid extraction with the ion-pair reagent amiloride mono hydrochloride
and AAS determination, ,Talanta” 2007, nr 72, s. 1494 — 1499,

' A. Agiiera, A.R. Fernandez-Alba, L. Piedra, M. Mézcua, M.Jos¢ Gomez, Evaluation of triclosan and
biphenylol in marine sediments and urban wastewaters by pressurized liquid extraction and solid phase
extraction followed by gas chromatography mass spectrometry and liquid chromatography mass spectrometry,
,,Anal. Chim. Acta” 2003, nr 480, s. 193 — 205.

Rozbudo
dofinansowanego z programu ,Spo
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2.2. Mikroekstrakcja kropla rozpuszczalnika

Modyfikacja ekstrakcji ciecz-ciecz jest mikroekstrakcja kropla rozpuszczalnika
organicznego (Single Drop Microextraction — SDME). Po raz pierwszy zastosowano
ja w 1996 roku do ekstrakcji chloroformem pary jonowej utworzonej przez dodecylo-
siarczan(VI) sodu, z bigkitem metylenowym.'

W technice tej wykorzystuje si¢ mikrostrzykawke, do ktorej zasysane sa mi-
krolitrowe objgtosci rozpuszczalnika. Igta mikrostrzykawki wprowadzana jest do na-
czynka pomiarowego zawierajacego analizowang probke. Specjalny ttoczek umozliwia
wypchnigcie rozpuszczalnika z igly w postaci kropli, ktéra utrzymuje si¢ na koncu
igly. Po uplywie pewnego czasu kroplg rozpuszczalnika zasysa si¢ z powrotem do
igly, ktora nastgpnie wyjmuje si¢ z naczynka. Ekstrakcja nastgpuje przez rozpuszcza-
nie si¢ sktadnikow probki w kropli cieczy zawieszonej na koncu igly. Niezbgdnym
warunkiem przeprowadzenia procesu ekstrakcji jest wigksza rozpuszczalno$¢ analitu
w rozpuszczalniku ekstrahujagcym niz w roztworze probki. Schematy zestawow do
mikroekstrakcji kropla rozpuszczalnika przedstawia rysunek nr 1.

Rysunek 1. Ro&zne sposoby prowadzenia mikroekstrakcji pojedyncza kropla rozpuszczal-
nika (SDME): (A) bezposrednia (DI-SDME); (B) mikroekstrakcja w uktadzie
ciecz-ciecz (LLLME); (C) z fazy nadpowierzchniowej (HS-SDME)."?

I

T @
A B C
Mikrostrzykawka &

Kropla r Faza Kropla
rozpuszczalnika organiczna .;‘;ipuszczalnil\:"aiv o
Roztwor R X
NN oztwor
pro probki
Mieszadlo Mieszadlo Mieszadlo
magnetyczne magnetyczne magnetyczne

Istnieja dwa typowe sposoby przeprowadzania SDME, mianowicie: DI-SDME
(direct immersion single drop microextraction) w przypadku, gdy kropla rozpuszczal-

12 H. Liu, P.K. Dasgupta, Analytical chemistry in a drop. Solvent extraction in a microdrop, ,,Anal. Chem.”

1996, nr 68, s. 1817 — 1821.
13 F. Pena-Pereira, 1. Lavilla, C. Bendicho Liguid-phase microextraction techniques within the framework
of green chemistry, ,,Trends Anal. Chem.” 2010, nr 29, s. 617 — 628.
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nika jest bezposrednio zanurzona w probce oraz HS-SDME (headspace single drop
microextraction), gdy lotne anality z probki ciekfej znajdujace si¢ w fazie gazowej
roZpuszczaja si¢ W kropli rozpuszczalnika umieszczonej nad powierzchnia probki.
W pierwszym przypadku ekstrakcja nastgpuje przez podziat analitu migdzy dwie ciekle
fazy, za$ w drugim migdzy fazg gazowa i ciekla. Mikroekstrakcja w ukladzie ciecz-
_ciecz LLLME (liquid-liquid-liquid microextraction) wymaga uzycia jeszcze jednego,
trzeciego, rozpuszczalnika. Objetosci stosowanych rozpuszczalnikow ulegajg stopnio-
wemu zmniejszeniu. Pierwsza fazg stanowi zazwyczaj woda w ilosci kilku mL, druga
jest rozpuszczalnik organiczny (do 1 mL) i ostatnig kropla cieczy zwykle wody (kilka
pl) zawieszonej w organicznej membranie.

Na zanurzonag krople¢ rozpuszczalnika dziataja sity: cigzkosci, wyporu i na-
piecia powierzchniowego — ich wypadkowa powoduje utrzymywanie si¢ jej na koncu
igly. W przypadku, gdy kropla jest zanurzona w cieczy zaleca si¢ delikatne i powolne
mieszanie, aby nie spowodowac oderwania si¢ kropli od igly. Ograniczenia te nie
wystepuja w przypadku, gdy kropla znajduje si¢ nad powierzchnig cieczy. Uzyskany
ekstrakt jest poddawany dalszej analizie.

Efektywnos¢ ekstrakcji zalezy od: wielkosci kropli, rodzaju rozpuszczalnika
i jego zdolnosci do rozpuszczania si¢ w matrycy probki, czasu kontaktu z probka,
temperatury probki. Do ekstrakcji mozna stosowa¢ pojedynczy rozpuszczalnik lub
mieszaning rozpuszczalnikow w celu poprawy selektywnosci prowadzonego procesu.

Do zalet ekstrakcji kroplg rozpuszczalnika mozna zaliczy¢: prostotg konstruk-
¢cji, niskie koszty aparatury 1 odczynnikéw, krotki czas pomiaru oraz wigkszg precyzje
w poréwnaniu do klasycznej ekstrakcji ciecz — ciecz. Przyklady zastosowania SDME
zostaly przedstawione w tabeli 3.

Tabela 3. Wybrane przyktady zastosowania mikroekstrakcji kropla rozpuszczalnika.

Sposéb Metoda
ekstrakcji | oznaczania

Analit Prébka Ekstrahent Lit.

woda wodociagowa,

policykliczne weglowodo- woda z potoku, woda | ciecz jonowa | DI-SDME | HPLC-UV | "

ry aromatyczne

rzeczna
As, Sb, Bi, Pb, Sn, Hg |  corvfikowany | tetrahydrobo- | o opypp | ETVAICP- 15
materiat odniesienia ran sodu MS
cyjanokompleksy:
- bufor fosfora-
_ 5 ,
Ag(CN),, Cd(CN),>, $cieki przemystowe nowy HS-SDME CE .

Cu(CN),”, Hg(CN),™, i woda rzeczna

Ni(CN).2, Zn(CN).>~ (pH =6.5)

" C.Yao, WR.Pitner, J. L. Anderson, lonic liquids containing the tris(pentafluoroethyl) trifluorophosphate
anion: a new class of highly selective and ultra hydrophobic solvents for the extraction of polycyclic aromatic
hydrocarbons using single drop microextraction, ,,Anal. Chem.” 2009, nr 81, s. 5054 — 5063.

' S.Gil, M.T.C. de Loos-Vollebregt, C. Bendicho, Optimization of a single-drop microextraction method for
multielemental determination by electrothermal vaporization inductively coupled plasma mass spectrometry
Jollowing in situ vapor generation, ,,Spectrochim. Acta Part B” 2009, nr 64, s. 208 - 214.

' S. Jermak, B. Pranaityté, A.Padarauskas, Ligand displacement, headspace single-drop microextraction,
and capillary electrophoresis for the determination of weak acid dissociable cyanide, ,,J. Chrom. A” 2007,
nr 1148, s. 123 - 127.
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terpeny woda - HS-SDME | GC-MS 17
fenole woda octan heksylu | DI-SDME | GC-MS 18
chemiczne srodki bojowe woda CH,CL,/CCl, DI-SDME GC-MS 19
(3:1 v/v)
organofosforanowe woda toluen DI-SDME | GC-FPD |
pestycydy
Se. iSe (V) woda - HS-SDME EAAS 2
L MW-HS- .
chlorobenzeny woda ciecz jonowa | ooy e HPLC-PAD
benzen, toluen, etyloben- DI-SDME 2
zen, o-ksylen woda ) HS-SDME GC-FID

ETV-ICP-MS (electrothermal vaporization inductively coupled plasma mass spec-
trometry) — spektrometria mas z plazmg sprz¢zona indukcyjnie poprzez elektrotermic-
zne odparowanie

CE (capillary electrophoresis) — elektroforeza kapilarna

GC-FPD (gas chromatography with flame photometric detection) — chromatografia
gazowa z detekcja fotometryczng

EAAS (electrothermal atomic absorption spectrometry) — elektrotermiczna atomowa
spektrometria absorpcyjna

MW-HS-SDME (microwave and headspace single-drop microextraction) — mikroek-
strakcja kroplg rozpuszczalnika z fazy nadpowierzchniowej wspomagana promienio-
waniem mikrofalowym

GC-FID (gas chromatography with flame ionisation detection) — chromatografia ga-
zowa z detekcja jonowa

'7J. Romero, P. Lopez, C. Rubio, R. Batlle, Strategies for single-drop microextraction optimisation and
validation: Application to the detection of potential antimicrobial agents, ,,J. Chrom. A” 2007, nr 1166, s.
24 - 29.

'8 M. Saraji, M.Bakhshi, Determination of phenols in water samples by single-drop microextraction
followed by in-syringe derivatization and gas chromatography-mass spectrometric detection, ,,J. Chrom.
A” 2005, nr 1098, s. 30 — 36.

19 M. Palit, D. Pardasani, A. K. Gupta, D. K. Dubey, Application of single drop microextraction for analysis
of chemical warfare agents and related compounds in water by gas chromatography/mass spectrometry,
wAnal. Chem.” 2005, nr 77, s. 711 -717.

2 Q. Xiao, B. Hu, Ch. Yu, L. Xia, Z. Jiang, Optimization of a single-drop microextraction procedure for
the determination of organophosphorus pesticides in water and fruit juice with gas chromatography-flame
photometric detection, ,,Talanta” 2006, nr 69, s. 848 — 855.

2 S. Fragueiro, 1. Lavilla, C. Bendicho, Hydride generation-headspace single-drop microextraction-
electrothermal atomic absorption spectrometry method for determination of selenium in waters after
photoassisted prereduction, ,,Talanta” 2006, nr 68, s. 1096 — 1101.

2 L. Vidal, C. E. Domini, N. Grané, E. Psillakis, A.Canals, Microwave-assisted headspace single-drop
microextration of chlorobenzenes from water samples, ,,Anal. Chim. Acta” 2007, nr 592,s. 9 — 15.

3 A. Sarafraz-Yazdi, S.H. Khaleghi-Miran, Z.Es haghi, Comparative study of direct immersion and
headspace single drop microextraction techniques for BTEX determination in water samples using GC-FID,
LInternat. J. Environ. Anal. Chem.” 2010, nr 90, s. 14 — 15.
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HPLC-PAD (high pressure liquid chromatography — photodiode array detector) — wy-
sokosprawna chromatografia cieczowa z detektorem fotodiodowym)

2.3. Mikroekstrakcja poprzez membrang do fazy cieklej

W mikroekstrakcji kropla rozpuszczalnika istnieje niebezpieczenstwo jej
sniszczenia. Aby tego unikna¢ opracowano pewng modyfikacje SDME, mianowicie
mikroekstrakcje poprzez membrane do fazy cieklej (Hollow Fibre Liquid Phase Mi-
croextraction — HF-LPME).

Ciecz ekstrahujaca umieszczona jest w porowatym wioknie zamocowanym na
koncach igiet dwoch mikrostrzykawek lub na koncu igly jednej mikrostrzykawki i za-
nurzonym w roztworze badanej probki (rysunek 2). Po zakonczonym procesie ekstrakt
jest zasysany do strzykawki i poddawany dalszej analizie.

Rysunek 2. Zestaw do mikroekstrakcji poprzez membrang do fazy cieklej.*

«—— Statyw
Strzykawka ] Strzykawka
dozujaca 1 do pobierania
ciecz ekstrahujaca cieczy ekstrahujacej
Roztwor
Porowate » rabki
wlokno P
+— N\ieszadelko

Dobor odpowiedniej cieczy ekstrahujacej oraz rodzaju porowatego widkna
umozliwia uzyskanie wysokiej selektywnosci ekstrakcji. Wydajno$¢ procesu ekstrakcji
uwarunkowana jest objetoscia probki i ekstrahenta, intensywnoscig mieszania, czasem
ekstrakcji, efektem wysalania, odczynem probki.

W technice tej duze zastosowanie znalazt porowaty polipropylen. Dzigki
odpowiednio matym $rednicom pordw istnieje bariera, ktéra utrudnia przedostanie
si¢ duzych czasteczek. W zwiazku z tym technika HF-LPME znalazta zastosowanie
w analityce ptynow biologicznych.

# L. R. dos Santos Magalhies, P. S. Bonato, Liquid-phase microextraction combined with high-performance

liquid chromatography for the enantioselective analysis of mefloquine in plasma samples, ,,J. Pharm. Biomed.
Anal.” 2008, nr 46, s. 929 — 936.
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2.4. Ekstrakcja micelarna, ekstrakcja do punktu zmetnienia

Ekstrakcja micelarna (Micellar Extraction — ME) 1 ekstrakcja do punktu zmet-
nienia (Cloud Point Extraction — CPE) stanowig odmiany typowe;j ekstrakcji cieczo-
wej, przy czym faze ciekla stanowia roztwory surfaktantow. W przypadku stosowania
zwigzkéw powierzchniowo czynnych (ZPC)) o budowie jonowej uzywamy pojecia
ekstrakcja micelarna, zas w przypadku uzycia niejonowych ZPC méwimy o ekstrakcji
do punktu zmegtnienia.

Techniki te zaliczane s3 do tzw. bezrozpuszczalnikowych metod przygoto-
wania probek do analizy chemicznej. Ich zaletg jest spetnienie wymogow ,,zielonej
chemii”, czyli m.in. ograniczenie zuzycia niebezpiecznych i toksycznych rozpuszczal-
nikow, ktdre niosg zagrozenie dla organizmow zywych i srodowiska.?

Pierwsza publikacja wykorzystujgca ekstrakcje do punktu zmgtnienia jako
alternatywng metod¢ w porownaniu do innych cieczowych technik ekstrakcyjnych
pochodzi z 1976r. Niejonowy surfaktant PONPE 7.5 zostal do zastosowany do wy-
dzielania jondéw cynku Zn (II) z roztworéw wodnych przez Watanabego i wspotpracow-
nikéw. Odczynnikiem chelatujagcym byl 1-(2-pirydylazo)naftol (PAN).? Inne wybrane
przyklady zastosowania CPE przedstawia tabela 4.

Tabela 4. Przyktady zastosowania ekstrakcji do punktu zmgtnienia do wydzielania anali-

tow z roznych matryc i metody ich oznaczania.

Granica wy-
Analit Zastosowane Matryca Metoda ozna- krywalnosci | Lit.
surfaktanty czenia a1
[ng L]
. , . 045
Ag (I) Au (IT) Triton X-114 probka geologiczna FAAS 053
Mn (II) Triton X-114 | "oda powierzch- FAAS 0,28
niowa 27
AL (II) PONPE 7.5 woda powierzch- ICP-OES 025
niowa
Triton X-100: woda powierzch-
Fe (IN) Fe (1) Triton X-45 (6:4) niowa FAAS 7.00
U (VI) CTAB: Triton woda ppw1erzch- Spekt'rofoto- 0,06 28
X-114 niowa metria VIS
Sn (1I) Triton X-114 | oda powierzch- EAAS 0,012 e
niowa

%  1.Kiszkiel, M.Hryniewicka, Ekstrakcja micelarna jako alternatywna technika przygotowania probek do

analizy chemicznej, ,,Bromat.Chem.Toksykol.” 2011, XLIV, nr 1, s. 105 — 117.
% J. Miura, H. Ishii, H. Watanabe, Extraction and separation of nickel chelate of 1-(2-thiazolylazo)-2-
naphthol in nonionic surfactant solution, ,,Bunscki Kagaku” 1976, nr 25, s. 808 — 809.

27 E.K. Paleologos, D.L. Giokas, M.1. Karayannis, Micelle-mediated separation and cloud-point extraction,
,Irends in Anal. Chem.” 2005, nr 24, s. 426 — 436.

2 T. Madrakian, A. Atkhami, A. Mousavi, Spectrophotometric determination of trace amounts of uranium
(VI) in water samples after mixed micelle-mediated extraction, ,,Talanta” 2007, nr 71, s. 610 — 614.

¥ M. F. Silva, E. S. Cerutti, L.D. Martinezi, Coupling cloud point extraction to instrumental detection
systems for metal analysis, ,,Microchim. Acta” 2006, nr 155, s. 349 — 364.
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glukozydy Genapol X-080 kora jesionu HPLC-UV - 30
DDT lg;f_’:t’l r{CX(?;?i;OZ gleba HPLC-UV ; N
PAHs SDS osady Sciekowe HPLC-UV -

estrogeny Triton X-114 W°darﬁzv‘ifmh' HPLC-UV 0,23 3

benzofenon Triton X-114 wodalzc;v;iaerzch- GC-MS 0,062 3

Istota prowadzenia tego typu ekstrakcji jest wprowadzenie do roztworu zawie-
rajacego analit zwigzku powierzchniowo czynnego, ktory posiada zdolnos¢ tworzenia
agregatow micelarnych. Czasteczki tych substancji po przekroczeniu krytycznego
stezenia micelizacji (CMC), a w przypadku niejonowych surfaktantow, takze przy
osiggnigciu temperatury zmetnienia, tworzg micele. Powstaly agregat zawiera w swym
hydrofobowym rdzeniu pozadany sktadnik, a nastgpnie jest rozpuszczany w niewielkiej
ilo$ci rozpuszczalnika. Stosowanie matych objetosci rozpuszczalnikéw sprzyja zateza-
niu probki.

Wsrdd stosowanych surfaktantow nalezy wyrdznié: niejonowe (np. Triton
X-100, Triton X-114, PONPE 7.5, Genapol X-080, Brij 30), kationowe (np. bromek
dodecylotrimetyloamoniowy — DTAB, bromek cetylotrimetyloamoniowy — CTAB),
anionowe (np. dodecylosiarczan(VI) sodu — SDS, dodecylobenzenosiarczan(IV) sodu
— SDBS), amfoteryczne (np. dodecylobetaina — DB). Surfaktanty majg zdolno$¢ do
gromadzenia si¢ na granicy faz i zmniejszania napigcia powierzchniowego cieczy.

2.5. Ekstrakcja z wykorzystaniem plynow w stanie nadkrytycznym

W ekstrakcji z wykorzystaniem ptynow w stanie nadkrytycznym (Supercritical
Fluid Extraction — SFE) stosowany jest rozpuszczalnik, ktory nie jest ani gazem ani
ciecza. Plyn taki posiada specyficzne wlasciwosci fizykochemiczne. Osigga wartos¢
wspolczynnika dyfuzji o rzad wielkosci wigkszy niz dla cieczy. Lepkos¢ ptynu w sta-
nie nadkrytycznym jest natomiast o dwa rzedy wielkosci mniejsza od lepkosci cieczy
1 o rzad wielkos$ci wigksza niz lepkos¢ gazu.

Mozliwos¢ zastosowania cieczy w stanie nadkrytycznym jako rozpuszczalnika
w ekstrakcji jest uzalezniona od dobrych wlasciwosci rozpuszczania, wyrazonych za
pomoca parametru Hildebranda 6:

% Z. Shi, X. Zhu, H. Zhang, Micelle-mediated extraction and cloud point preconcentration for the analysis

of aesculin and aesculetin in Cortex fraxini by HPLC, ,,J. Pharm. Biomed. Anal.” 2007, nr 44, s. 867 — 873.

3 R. Carabias — Martinez, E. Rodriguez — Gonzalo, B. Moreno — Cordero, J.L. Perez — Pavon, C. Garcia
Pinto, E.F. Laespada, Surfactant cloud point extraction and preconcentration of organic compounds prior

to chromatography and capillary electrophoresis, ,,J. Chrom. A” 2000, nr 902, s. 251 — 265.

L. Wang, Y. Cai, B. He, C. Yuan, D. Shen, J. Shao, G. Jiang, Determination of estrogens in water by

HPLC-UV using cloud point extraction, ,,Talanta” 2006, nr 70, s. 47 — 51.

3 D.L. Giokas, V.A, Sakkas, T.A. Albanis, D.A. Lampropoulou Determination of UV-filter residues in

bathing waters by liquid chromatography UV-diode array and gas chromatography-mass spectrometry after

micelle mediated extraction-solvent back extraction, ,,J. Chrom. A” 2005, nr 1077, s. 19 — 27.
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8=1,25P "[p/p ]

gdzie: P, - cisnienie krytyczne;
p — gestos¢ plynu przy danym cisnieniu;
p, — gestos¢ plynu bedacego ciecza.

Ciecz w stanie nadkrytycznym powinna charakteryzowac si¢ niska temperatura
krytyczng — pozwala to na ekstrakcj¢ nietrwatych termicznie zwiazkow. Ponadto musi
posiada¢ niskie cisnienie krytyczne — dzigki temu mozliwe jest dostosowanie warun-
kéw ekstrakeji do analizy roznych zwiazkow, a takze jest tatwiejsze tworzenie nowych
rozwigzan konstrukcyjnych. Lepkosc¢ i gestos¢ ptynéw powinna by¢ blizsza gazom niz
cieczom.** Do najbardziej popularnego ptynu w stanie nadkrytycznym nalezy ditlenek
wegla. Inne przyktady takich cieczy wraz z ich wybranymi wlasciwosciami przedsta-
wiono w tabeli 5.

Tabela 5. Wlasciwos$ci zwigzkow chemicznych stosowanych jako ptyny w stanie nadkry-

tycznym.®
Zwiazek chemiczny Temperatura krytyczna [°C] Cisnienie krytyczne [ atm]

CO, 31,3 72,9
N,O 36,5 72,5

CH,OH 240,0 78,0
NH, 132,5 112,5
Xe 16,6 58,4
Ar 150,9 48,0
H,0 374,0 217,7

CCLF, 111,8 40,7

CCIF, 29,0 38,0

W ekstrakcji ptynami w stanie nadkrytycznym wyrdznia si¢ trzy etapy: uwol-
nienie analitow z matrycy i przejscie ich w stan nadkrytyczny, przeniesienie analitow
z ekstraktora do odbieralnika, zbieranie analitow w odbieralniku.

Ekstrakcje metoda SFE mozna realizowac:

a) statycznie — probke zanurza si¢ na pewien czas w cieczy w stanie nadkrytycznym,
po czym wymywa si¢ plyn z rozpuszczonymi analitami do odbieralnika. Ten sposéb
uzywany jest gtownie do ekstrakcji zwigzkoéw trudno rozpuszczalnych;

b) dynamicznie — ptyn po przepuszczeniu przez probke przechodzi do odbieralnika.
Efektywnosc¢ tego sposobu jest tym wigksza, im lepsza jest rozpuszczalnos¢ analitu
w plynie ekstrahujagcym, a matryca jest tatwiej penetrowana przez ptyn;

3 J. Namiesnik, Z. Jamrogicwicz, Fizykochemiczne metody kontroli zanieczyszczenr srodowiska,

Wydawnictwo Naukowo — Techniczne, Warszawa 1998, s. 273 — 292.
3 W. H. Hauthal, Advances with supercrtical fluids (review), ,,Chemosphere” 2001, nr 43, s. 123 — 135.
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¢) poprzez recyrkulacj¢ ptynu w stanie nadkrytycznym — plyn jest wielokrotnie prze-
puszczany przez naczynko zanim zostanie skierowany do odbieralnika.**

Odbieranie analitow po ekstrakcji moze by¢ realizowane poprzez adsorpcje na
statym sorbencie lub w roztworze. Adsorpcja na stalym sorbencie umozliwia iloscio-
we odebranie analitu mimo trudnosci w optymalizacji. Drugi sposob, cho¢ tatwiejszy
w wykonaniu, moze doprowadzi¢ w trakcie rozpr¢zania ptynu do utworzenia aerozolu,
powodujac tym samym utratg analitu lub rozpuszczalnika.

W celu poprawy selektywnos$ci SFE nalezy dokonaé zmiany parametréw, ktore
w istotny sposob wplywaja na proces ekstrakcji. Wysoka temperatura zwigksza lot-
no$¢ substancji, za$ niska — poprzez zwigkszenie gestosci — przyczynia si¢ do wzrostu
rozpuszczalno$ci substancji. Na odzysk analitu wpltywa takze zwigkszone nat¢zenie
przeptywu ptynu w stanie nadkrytycznym, dluzszy czas ekstrakcji oraz dodatek polar-
nego lub niepolarnego modyfikatora.

Technika ta posiada wiele zalet. Jest metoda ekonomiczna, nie wymaga duzej
ilosci rozpuszczalnikow, otrzymany ekstrakt charakteryzuje si¢ ponadto duzg czysto-
scia. Krotki czas ekstrakcji, fatwos¢ automatyzacji procesu oraz wysoka jego selektyw-
no$¢ decyduja o zaletach SFE. Istnieje takze mozliwos¢ sprz¢zenia z urzadzeniami do
separacji 1 oznaczania sktadnikow, np. SFE — GC, SFE — HPLC.

SFE jest stosowana m.in. do badania zawarto$ci pestycydow w wodach
powierzchniowych. Probke takg poddaje si¢ sorpcji na ztozu, a nastgpnie desorpcji
z wykorzystaniem ptynu w stanie nadkrytycznym. Po zaadsorbowaniu pestycydow
na statym sorbencie naste¢puje analiza np. za pomocg wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC). Ekstrakcje z wykorzystaniem plynow w stanie nadkrytycznym
z powodzeniem mozna stosowaé rowniez do oznaczania polichlorowanych bifenyli,
dioksyn, wielopierscieniowych wegglowodoréw aromatycznych, polimeréw, lekow czy
substancji powierzchniowo czynnych.3

3. Zakonczenie

Analiza probek srodowiskowych ze wzgledu na réznorodnos$¢ analitow
1 zmienno$¢ zakresu ich st¢zen, a takze na skomplikowany sktad matrycy jest zagad-
nieniem ztozonym. Sktadniki analizowanej probki moga by¢ zroédtem interferencji. Ich
obecnos¢ bedzie tym samym utrudnia¢ dalsze postgpowanie analityczne. W zwiazku
z tym wiasciwe przeprowadzenie etapu izolacji i wzbogacenia analitow na etapie przy-
gotowania probki do dalszej analizy nabiera szczegdlnego znaczenia.

Wspoltczesna chemia analityczna oferuje duzy wybor technik ekstrakcyjnych.
Szczegoblnie czgsto stosowana jest ekstrakcja do fazy cieklej wraz z r6znorodnymi jej
modyfikacjami (np. mikroekstrakcja kropla rozpuszczalnika, mikroekstrakcja poprzez
membran¢ do fazy cieklej, ekstrakcja micelarna, ekstrakcja z wykorzystaniem ptynow
w stanie nadkrytycznym i inne). Dokonujac wyboru ekstrahenta nalezy bra¢ pod uwage
wiele czynnikow, przede wszystkim za$ interakcje migdzy analitem a ciektym medium,
z uzyciem ktdrego bedzie przeprowadzany proces ekstrakcji.

Proces izolacji analitow z probki czgsto jest wspomagany dodatkowymi czyn-
nikami np. podwyzszonym ci$nieniem, temperaturg, promieniowaniem mikrofalowym.
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Nowe rozwigzania techniczne tacza w sobie zarOwno miniaturyzacj¢ aparatury

jak 1 redukcje ilosci odczynnikow chemicznych, gtdéwnie toksycznych rozpuszczalni-
kéw organicznych. Modyfikacje klasycznej ekstrakcji w uktadzie ciecz — ciecz umoz-
liwiaja takze ograniczenie objetosci analizowanej probki, skrocenie czasu prowadzenia
analizy oraz czg¢sciowa lub catkowita automatyzacje procesu ekstrakcji.
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Streszczenie

W pracy zostata przedstawiona charakterystyka wybranych technik ekstrakcji
cieczowej stosowanych na etapie przygotowania probek do dalszej analizy chemiczne;.
Wybor odpowiedniej metody wydzielania analitu jest istotny w calym postgpowaniu
analitycznym. Pozwala bowiem w sposob selektywny wyizolowac pozadany sktadnik
z r6znorodnych matryc o bogatym i czesto zmiennym sktadzie, jakimi sa m.in. probki
srodowiskowe. W zwigzku z tym omdOwiono wybrane techniki separacyjne stosowane
w praktyce laboratoryjne;j.

Opisano klasyczng technike w uktadzie ciecz — ciecz wraz z jej podstawowymi
parametrami oraz w kontekscie jej zalet i wad. Wymieniono czynniki wspomagajace
proces ekstrakcji analitow za pomoca rozpuszczalnika takie, jak ultradzwigki, podwyz-
szone cis$nienie, temperatura. Omowiono wybrane techniki mikroekstrakcyjne m.in. mi-
kroekstrakcje kroplg rozpuszczalnika, mikroekstrakcje poprzez membrang, ekstrakcje
micelarng, ekstrakcje do punktu zmgtnienia oraz ekstrakcje z wykorzystaniem ptynow
w stanie nadkrytycznym. Przedstawiono szereg przyktadow praktycznego zastosowania
wymienionych technik do wydzielania m.in. jonéw metali, niektorych lekow, pestycy-
dow, fenoli, chlorobenzenu, policyklicznych weglowodoréw aromatycznych z probek
srodowiskowych (wody powierzchniowe, $cieki, probki geologiczne).
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