Chem. Listy 92, 988 - 997 (1998)

EXTRAKCE IONTU KOVU A ORGANOKOVOVYCH SLOUCENIN

NADKRITICKOU TEKUTINOU

LEA LOJKOVA A JIRI VEJROSTA

Ustav analytické chemie, Akademie véd Ceské republiky,
Veveii 97, 611 42 Brno

Doslo dne 29.XII. 1997

Obsah

Uvod

Extrakce nadkritickou tekutinou - vyhody a pouZiti
2.1. Extrakce poldrnich analyt

Tonty a komplexy kovil

3.1. SFE komplexid kovi

3.2. Komplexacni/chelata¢ni ¢inidla v SFE kovli
3.3. Selektivita chelata¢nich ¢inidel

3.4. Extrakce nadkritickou vodou

Lanthanoidy a aktinoidy

4.1. Fluorované 3-diketony

4.2. Tributylfosfat a smési ligandt
Organokovové slou¢eniny

5.1. Analytické extrakéni postupy

Zaveér

1. Uvod

Pfiprava analytického vzorku z redlnych matric je jed-
nim z kliCovych problému analytické chemie. V piipadé
tuhych vzorkli nejriznéjsi provenience je obvyklou meto-
dou extrakce organickymi kapalnymi rozpoustédly, bud’
pouzitim Soxhletova pfistroje, nebo vyuZzitim ultrazvuku.
Tyto metody vyzaduji obvykle dlouhé extrakéni Casy, po-
uzivaji ekologicky zavadna rozpoustédla a vysledny vzorek
Casto obsahuje velké mnozstvi balastnich latek. Posledni
desetileti se vyznaCuje hledanim alternativnich extrak¢énich
metod. Jednou z nich je nadkriticka fluidni extrakce (SFE
— supercritical fluid extraction), kterd v soucasné dobé
prevazné pouziva Cisty nebo modifikovany oxid uhlicity.

988

Jsou to pravé vlastnosti oxidu uhlicitého, které Cini tuto
metodu zajimavou jak z hlediska extrakce (nizsi viskozita,
vys8i difuzivita, nulové povrchové napéti a vyhodné hod-
noty kritické teploty a tlaku: 31,05 °C a 7,28 MPa).

V posledni dobé se projevuje zvySend aktivita v oblasti
anorganické SFE", t.j. v extrakci kovii z nejriiznéjSich typt
tuhych matric. Ionty kovli nejsou samoziejmé extraho-
vatelné Cistym ¢i modifikovanym CO,. Tyto metody jsou
zaloZeny na vyuziti komplexaénich ¢i chelataénich reakci
iontd kovli a nasledném vzniku produktdi, rozpustnych
v Cistém nebo modifikovaném CO,.

Tento piehled je pokusem o shrnuti souc¢asného stavu.

2. Extrakce nadkritickou tekutinou -
vyhody a pouziti

Chemické a enzymatické reakce v nadkritickych mé-
diich. nadkritické mobilni fize v chromatografii a extrak-
ce' stale vzristajictho poétu chemickych latek nadkri-
tickou tekutinou se v poslednich letech staly predmétem
intenzivni vyzkumné aktivity. Extrakce nadkritickou te-
kutinou je u¢innd izola¢ni metoda, kterd eliminovala nékte-
ré nevyhody piimé kapalinové extrakce kapalin a pevnych
latek a stala se atraktivni alternativou ziskdvani organic-
kych latek z biologickych vzorkd a vzorkl zivotniho pro-
stiedi.

SFE ve srovnéni s konvenéni kapalinovou extrakef”
je relativné rychld. Typické extrakéni Casy jsou fadové
15 min ve srovnani s hodinami nebo dny u nékterych
tradi¢nich metod,

jeji selektivita mize byt snadno fizena. Urcita skupina
latek mUze byt izolovdna z matrice vzorku podle své
polarity, tékavosti apod. nastavenim parametri, které
ovliviiuji solvata¢ni silu nadkritické tekutiny, t.j. tlaku,
teploty a pridavku modifikdtoru®”’,

vytéZky jsou ekvivalentni nebo vyssi,

poskytuje Cistsi extrakty,

vyZaduje méné rozpoustédla a tim snizuje i mnozstvi
organického odpadu,

dalezitou pfitazlivou vlastnosti SFE je moznost on-line



spojeni s HRGC, SFC, HRGC/MS a dal$imi analytic-

kymi metodami"‘,
- je idedlni pro pevné vzorky a umoznuje zichyt extra-

hovanych analytdi do kapalnych rozpoustédel vhodnych

k GC-FID analyze, ICP hmotnostni spektrometrii atd.”

Analyticka SFE je vhodna k extrakci organickych kon-
taminantti (nap¥. polyaromatickych uhlovodiki, polychlo-
rovanych bifenyld, pesticidi a herbicidli) ze vzorkl Zivot-
niho prostred{ ! Preferentni separatni metodou se SFE
stavd v piipadé, kdy materidl vzorku reaguje s rozpou-
$tédlem nebo se v jeho piftomnosti rozklddd, nebo je-li
analyt rozpustny pouze v nadkritické tekutiné. Mnohé kar-
bonyly a komplexy kovi reaguji s rozpoustédly nebo jsou
termicky nestabilni. Jejich HPLC nebo GC separace je tedy
vylouéena, ale on-line SFE-SFC miize byt pouZita (tyto
latky se snadno rozkladaji v Cistém methanolu, ale v pri-
béhu separace v nadkritickém CO, modifikovaném 10 %
methanolu rozkladu nepodléhaji). Je-li pevny analyt uve-
den do chromatografického systému bez nutnosti rozpou-
$téni v pridavku rozpoustédla, molekuly rozpoustédla ne-
mohou byt integroviny do koordinaéni sféry komplexu
a zplsobovat opakovatelnost. Této skutecnosti vyuzili jiz
roku 1988 Jahn a Wenclawiak’: popsali separaci a sta-
noveni komplexti Cr, Mo a W v systému SFE/on-line SFC.

Rozhodujici je zachovani integrity jednotlivych litek
ve vzorku v prubéhu jeho pripravy a detekce. SFE pouziva
podminek mirnéjSich nez konvenéni postupy piipravy
vzorku (napf. relativné nizka teplota extrakce pii pouziti
CO, snizuje moznost degradace vzorku).

2.1. Extrakce poldrnich analytd

Nepolarni povaha CO, limituje extrakci polarnich ana-
Iytd a vyzaduje pridavek malého mnozstvi poldrniho or-
ganického rozpoustédla (tzv. modifikitoru)’. Alternativni
zplisob ziskavani polarnich analytd, in sifu konverze na
méng polarni derivaty, byl Gspésné aplikovan na fadu feno-
lickych sloucenin v odpadnich vodach, na fenoxyoctové
kyseliné zalozenych herbicid( v ptidich a fosfolipidii mast-
nych kyselin z celych bungk”.

Mobilizace tézkych kovi vyvoland ptidavkem kom-
plexa¢niho &inidla k nadkritickému CO, byla studovana
malo. Pfedmétem vyzkumu byly extrakce komplext tvore-
nych s acetylacetonemm, chromatografické separace za
pouziti nadkritického CO,jako mobilni fize: nadkritickd
fluidni chromatografie (SFC - supercritical fluid extrac-
tion) komplexd kationtdl tézkych kovil s P-diketony nebo
dialkyldithiokarbamaty!!-'* a spektroskopicka charakteri-
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zace chelat kovli v nadkritickych tekutindch!>:16. Vytézek
kovli z kapalnych i pevnych materidlti lze zvySit uZzitim
fluorovanych ligandd.

3. lonty a komplexy kovii

Ptimd extrakce kovovych iontil nadkritickym CO, neni
mozna'’. Ionty kovii musi byt pfevedeny na neutralni kom-
plexy, rozpustné v nadkritickém CO, modifikovaném orga-
nickym rozpoustédlem. Smési komplexi kovl s diethyl-
dithiokarbamatem (DDC), bis(trifluoroethyl)dithiokarba-
matem (FDDC), p-diketony a porfyriny byly separovany
nadkritickou fluidni chromatografif 11-13,18-20 " Chromato-
grafickd separace vzdy indikuje extrakéni moZznosti s vy-
uzitim pfislusné mobilni faze za podminek separace.

3.1. SFE komplexd kovu

Nekolik studii se zabyva separaci a spektroskopickym
chovanim chel4tt kovil v nadkritickych tekutindch®'">.
Rozpustnost fady diethyldithiokarbamatd kovi (DDC)
v nadkritickém CO,je pomérné omezend, je-li vSak vo-
dik v ligandu substituovan fluorem, (napft. bis(trifluoro-
ethyl)dithiokarbamat, FDDC), rozpustnost FDDC chelati

vy

v nadkritickém CO,se zvysi (tab. I).

Tabulka I
Rozpustnost komplexi kovil ¢ v nadkritickém a podkritic-
kém CO, (cit.>17:33:39)
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Komplexy c, mol.I’! Komplexy ¢, mol.l
s F-ligandy bez F-ligandt
10 MPa, 50 °C 10 MPa, 50
Na(FDDC) 4,7.10* Na(DDC) 1,5.10"
Cu(FDDC),  9,1.10™ Cu(DDC), 1,1.10°
Ni(FDDC),  7,2.10°* Ni(DDC), 8,5.10”7
Co(FDDC),  8,0.10™ Co(DDC), 2,410
15 MPa, 50 C 75 MPa, 50 €
Bi(FDDC);  7.3.10™ Bi(DDC), 9,6.10°
Hg(FDDC),  5,0.1073 Hg(DDC), 8,2.10°
15 MPa, 60 € podkriticky<Z0,, 50 °C
La(FOD) 5,5.1072 Cr(tod), 1,1.102
Eu(FOD) 79.16°% Eu(tod)s 5,7.1073




Rozpustnost komplexil vybranych kovii s FDDC a DDC

v nadkritickém CO, byla studovana Laintzem a kol.”!”,

ktefi popsali experimentdlni postup extrakce Cu?* 7 vod-
nych roztokill a pevnych povrchli nadkritickym CO, obsa-
hujicim chelataéni ¢inidlo LiFDDC. Z modelovych vzorkl
bylo vyextrahovéno 70-80 % Cu " iontt.

Wai a kol.™ popsali in situ chelataci a kvantitativni
extrakci H g2+ Cistym a methanolem modifikovanym nad-
kritickym CO?, v obou pfipadech s chelataénim ¢inidlem
LiFFDC, a extrakci CH sHgCla (CH3),Hgz tuhych matric.

Zvysené rozpustnosti vyslednych komplexti Kkovii
v nadkritickém CO, miiZe byt dosaZeno volbou vhodného
alkylového substituentu na dithiokarbamdtovém ligandu:
Ize najit takovy protiion, ktery tvofi s dithiokarbamatovym
ligandem dostate¢né rozpustny a tékavy iontovy par. Wang
a Marshall®? se zabyvali moZnosti extrakce stop t&Zkych
kovit (Cd**, Zn“" a Pb’*) z vodnych matric nadkritickym
CO», a snazili se o nalezeni vhodného ligandu (nebo jeho
zdréje), ktery ma dostateCnou rozpustnost v nadkritickém
CO, a tvofi s kovovymi analyty nepolarni komplexy roz-
pustné v nadkritické fazi. Dosazena ti¢innost extrakce ko-
vovych analytl z ptirodnich matric ptesdhla 94 %.

Liu a kol.” popsali in situ komplexaci a extrakci iontti
Cu?* (G&innost extrakce 115 %), Co>* (97 %), Cd** (102 %)
aZn** (106 %) z pevnych vzorkti CO,. Méfeni rozpustnosti
v nadkritickém CO, ukdzalo, Ze nepoldrni charakter fady
iontovych part dialkyldithiokarbamdti tetraalkylamonia
vzristd s délkou fetézcii alkylovych substituentl, napt.
rozpustnost komplexti Zn s dithiokarbamaty se sniZuje
v pofadi dibutyl (DBDTC) > diethyl > pyrrolidin. Poprvé
byla popsana SFE aparatura zhotovena z polyetheretherke-
tonu (PEEK) bez pouziti kovovych soucastek: chelataéni
¢inidla mohou totiz uvoliiovat ionty kovil i ze samotného
pfistroje.

Rozpustnosti komplextt Ni2*, Cu>* a Cr’*s acetylace-
tonem, hexafluoroacetylacetonem, diethyldithiokarbama-
tem a bis(trifluoroethyl)dithiokarbamédtem v nadkritické
tekuting se zabyval Ashraf-Khorassani a kol. >’ PHm4 ex-
trakce Ni“"a Cu®* z vodné matrice probihd se viemi uve-
denymi ¢inidly; s DDC a FDDC je kvantitativni (pouze
DDC vyzaduje delsi extrakéni ¢as). Vyhodné je pouziti
fluorovanych ligandid, které jsou té€kavejsi a poskytuji roz-

N

pustnéjsi komplexy. Bylo zjisténo, Ze stabilni komplexy
(napf. Cr(AcAc)s) jsou extrahovatelngjsi neZ labilni kom-
plexy (napf. Ni(AcAc),). Predpoklada se, ze labilni kom-
plexy ztriceji v priibéhu extrakce jeden z ligandd, tim
ziskavaji ndboj a mohou vytvofit s jinym ligandem kom-
plex méné rozpustny v nadkritickém CO,.
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3.2. Komplexaéni/chelata¢ni €inidla
v SFE kovl

Vhodna komplexa¢ni a chelata¢ni Cinidla pro anor-
ganickou SFE by méla vyhovovat ndsledujicim kriteriim:
vysoké konstanty stability komplex®i kovd,
dobré rozpustnost komplexa¢niho ¢inidla a vyslednych
komplexi kovlli v Cistém nebo modifikovaném nad-
kritickém CO?,
rychld komplexacni kinetika,
selektivni extrakce iontd kovi nebo jejich skupin.
Kapalinova extrakce iontdl kovli vyuziva fady orga-
nickych komplexacnich €inidel: dithiokyseliny (dialkyldi-
thiokarbamaty, alkylxanthaty a dialkyldithiofosfaty), thio-
karbazony, P-diketony a crownethery, které pravdépodob-
né mohou byt pouzity i v SFE'. Zndmym chelataénim
¢inidlem je diethyldithiokarbamat (DDC), ktery tvofi sta-
bilni komplexy s vice nez 40 kovy a nekovy **.

Prestoze vétSina komplexti dialkyldithiokarbamatt je
jen mirné rozpustnd v nepolarnich organickych rozpou-
§tédlech, vznikaji v kapalné fazi velmi rychle a obecné jsou
charakterizovdny vysokymi konstantami stability. Wai
a Smart®’, ktefi studovali fadu chelata¢nich &inidel vietng
dithiokarbamat®, (3-diketonti, organofosfati a makrocy-
klickych sloucenin, zjistili, ze vedle rozpustnosti a stability
jak pouzitého ligandu, tak vzniklého komplexu v nadkri-
tické fluidni fizi md na tcinnost extrakce nejvétsi vliv pH
vzorku a fyzikdlné chemické vlastnosti matrice vzorku.

Wai testoval riizné typy &inidel pouZivanych pfi in
situ chelataci (dithiokarbamaty, p-diketony a ionizovatelné
crownethery) pfi zakoncentrovani stopovych mnozstvi ion-
ti pfechodnych kovil, lanthanoidd a aktinoidd a jejich
extrakci nadkritickym CO, z redlnych vzorkti. Uginnost
extrakce Cd>*, Cu*, Pd?*, Zn?*, As>*, Au>*, Gd**, Sp**
a Hg’* se pohybovala v rozmezi 90-98 %, t&innost ex-
trakce Pb”"v rozmezi 83-97 %.

Burford a kol.” se zabyvali uinnosti zdchytu kom-
plextt Cu”*, Pb>*, Zn>* a Cd*" do kapaliny. Nejvétsi ne-
srovnalost mezi ucinnosti extrakce a zachytu byla pozoro-
véna u Pb>*: v zachytném rozpoustédle byl zjistén vytézek
59 %, zatimco v matrici zistalo po extrakci nadkritickym
CO,jen 9 % olova a v pfistroji bylo zjisténo residuum
42 %. P¥i¢ita se to degradaci komplexu Pb s dibutyldi-
thiokarbamétem v priib&hu extrakce. Je tfeba nalézt pod-
minky, za kterych je piislusny komplex kovu termody-
namicky i termalné stabilni, a tim snizit pfipadné ztraty.

Sievers a kol."” pouzili 2,2,7-trimethyl-3,5-oktandion,
tzv. H(tod), coz je levné a dostupné chelatacni Cinidlo.



Naméfili rozpustnost komplexii tohoto ¢inidla s Cta Bu®*
v nadkritickém CO, a provedli fadu extrakci iontt cu’*
a Fe*™ z vodnych roztokd. V roztocich se podobng chova
fada radioaktivnich i neradioaktivnich iontd kovii: pied-
pokladd se moznost extrakce plutonia, americia, chromu,
beryllia a dalSich Skodlivin.

Pifimou SFE kovi z vody uzitim tvorby piislusnych
komplexl s riznymi reagenty a pfipojenim SFE k AAS,
ICP, HRGC s riznymi s riiznymi detektory, GC/MS off-
-line a on-line se zabyval Glaskov a kol.”

Wang a Wai' studovali bioakumulaci t&zkych kovii
v kontaminovanych vodnych systémech a moznost jejich
odstranéni prostfednictvim SFE. Extrahovali rtut ze slad-

| e dialkyldithiokarbamdty

kovodnich rostlin péstovanych v laboratofi v roztocich
obsahujicich Hg>". Pii pouziti chelatatniho &inidla LIFDDC
a methanolem modifikovaného nadkritického CO, lze pfi
200 atm. a 60 °C vyextrahovat 952 % Hg>*.
3.3. Selektivita chelata¢nich ¢inidel
Lepsi extrahovatelnosti ionti kovil nadkritickym CO,
Ize dosdhnout konverzi nabité Castice kovu na neutrdlni
cheldt prostfednictvim vhodného ligandu rozpusténého ve
fluidni fazi. Chelata¢ni ¢inidlo schopné rozeznavat ionty by
umoznilo selektivni extrakei iontti kovii .
Dithiokarbamadty a P-diketony nejsou selektivni che-
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lataéni ¢inidla: tvoii komplexy s celou fadou kovil a neko-
vi. Navic se obtizné regeneruji, protoze v Kyselych roz-
tocich jsou nestabilni. Crownetheryjsou selektivniligandy,
které tvofi stabilni komplexy s ionty kovi; selektivita je
zaloZena pievazné na kompatibilité poloméru iontu s veli-
kosti dutiny crownetheru. Pfipojenim negativné nabitych
funk¢nich skupin na hostitelsky makrocyklus lze dosdh-
nout modifikace crownové struktury, a tim eliminovat po-
tfebu opac¢né nabitych iontdl nutnych k transportu nabitého
komplexu do organické faze™. Wang a kol.™ syntetizovali
skupinu makrocyklickych slouc¢enin obsahujicich dvé tria-
zolové subcyklické jednotky (obr. 1) a dosahli selektivni
extrakce H g2+z pevnych a kapalnych vzorkd nadkritickym
CO, obsahujicim bistriazolocrownethery: chelata¢ni €inid-
la umoznila vyextrahovat 98 % Hg”*a 79 % Au’*.

Graham a kol.*? studovali calixareny, selektivni makro-
cyklickd chelatacni Cinidla pouZivana pii extrakcich alka-
lickych kovil, pfedevsim cesia. Calix[4]aren a jeho derivéty
se ukdzaly byt vhodnymi chelata¢nimi Cinidly pro extrakci
zirkonové rudy, ucinnost extrakce se zvySuje se vzrista-
jicim tlakem a hustotou CO,.

Soucasné poznatky o SFE a SFC v této oblasti shrnul Lin
a kol.’* v rozsahlém review, kde popsal dosavadni vyzkum
rozpustnosti cheldt kovi v nadkritické tekutiné, extrakci
prechodnych kovil, lanthanoidi a aktinoidii a organokovo-
vych sloucenin nadkritickou tekutinou, jejich chromato-
grafii s nadkritickou mobilni fazi a souvisejici problémy.
vodou

3.4. Extrakce nadkritickou

Nadkritickd voda byla pouzita Louiem a kol.*” k od-
stranéni toxickych kovi a siry ze vzorki uhli a ptidy (stfed-
né kontaminovand ptida SRM 2711 a siln& kontaminovand
SRM 2710). Pii 450 °C a 40 MPa byla za 100 minut
extrakce odstranéna vSechna rtut’ a vétina arsenu, zatimco
kadmia a vanadu bylo za stejnych podminek vyextraho-
véano pouze 16 %, resp. 11 %.

4. Lanthanoidy a aktinoidy

Trojmocné lanthanoidy a aktinoidy jsou vedlejSimi pro-
dukty jadernych reakci. Pfi regeneraci jsou z roztokt jader-
ného paliva odstrafiovany extrakci organickymi rozpou-
$tédly sjiz zminénymi nevyhodami.

4.1.Fluorované P-diketony

Je zndmo, Ze uranyl a ionty trojmocnych lanthanoidd
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mohou byt extrahovany nadkritickym CO, obsahujicim
fluorovany P-diketon, 2,2-dimethyl-6,6,7,7,8,8,8-hepta-
fluoro-3,5-oktandion (FOD)*. Tyto fluorované ligandy
jsou v SFE prvkli skupiny f vhodnymi potenciondlnimi
¢inidly: fada fluorovanych B-diketonii véetné FOD je ko-
mercné dostupna a tvofi stabilni komplexy s lanthanoidy
a aktinoidy. Komplexy lanthanoidi s P-diketony tvofi
adukty s neutrdlnimi donory, coZ Casto vede ke zvysSeni
vytézku extrakce rozpoustédly pii konven¢nich postupech.

Byla stanovena rozpustnost komplexii La(FOD),
a Eu(FOD); v ¢istém CO, pti 60 °C a 150 atm.™ (tab. I).
Ve srovnéni s rozpustnostmi cheldtd jinych kovl lze zis-
kané hodnoty povazovat za vysoké. Napf. rozpustnost
komplexti nékterych kovil véetng Cu’*, Ni**, Co’*a Bi’*
jsou o 1-2 fady niz&i’. Je zndmo, ze FOD tvoii s trojmoc-
nymi lanthanoidy termicky stabilni komplexy, extraho-
vatelné organickymi rozpoustédly”, které jsou zaroveil
nejtékavéj$imi zndmymi komplexy lanthanoidt s (3-dike-
tony, coz ¢ini FOD vhodnym kandiddtem na in situ che-
lata¢ni ¢inidlo.

Vlastnosti téchto p-diketonti jsou zndmé, s vyjimkou
TTA jsou vSechny vySe uvedené P-diketony za normalni
teploty a tlaku kapalné. Komplexy lanthanoidi s fluorova-
nymi P-diketony jsou pevné latky s relativné vysokymi
body tani a jejich rozpustnost v nadkritickém CO, je do-
state¢né vysokd. Lin a kol.” se zabyvali extrakci iontti
z celulézy nadkritickym CO, obsahujicim fluorovany -
-diketon 2,2-dimethyl-6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-3,5-oktandion
(FOD) a navrhuje uziti SFE k separaci prvki skupiny f ze
vzork( prostiedi.

Pfestoze rozpustnost komplexiit FOD s lanthanoidy
v nadkritickém CO,je vysokd, ucinnost extrakce lze dale
zvySovat pfidanim vody a methanolu. Molekuly vody v ex-
trakénim systému pravdépodobné vytéstiuji FOD-komple-
xy lanthanoiddl z aktivnich center matrice a methanolem
modifikovany CO, poskytuje vhodnéj$i podminky pro pfe-
stup aduktd z matrice: G¢innost extrakce se takto zvysi na
91-99 % (z 11-18 % bez methanolu a 69-79 % bez vo-
dy)®. Velmi podobné se chovaji ionty uranylu.

Byly zkoumadny také dalsi typy ligand: LIFDDC a ky-
selina sym-difluorobenzo-16-crown-5-oxyoctovd. Crown-
ethery karboxylovych kyselin (kyselina (sym-difluoroben-
z0-16-crown-5-oxyoctovd a jeji derivaty) jsou ucinnymi
extrahovadly pii kapalinové extrakci trojmocnych iontd
lanthanoidt®. Uk4zalo se, Ze komplexy lanthanoidd s fluo-
rovanymi crownethery karboxylovych kyselin jsou neté-
kavé, a tedy nevhodné pro SFE.

Fluorované B—diketonyjl'ﬁ preferuji tézké lanthanoidy



pred lehkymi: relativni i¢innost extrakce Lu”oproti La*,
dvou krajnich ¢lent lanthanoidové fady, je pfiblizné rovna
dvéma. Priin situ chelatacnim postupu se t€zké lanthanoidy
extrahuji pfednostné pfed lehkymi, ¢ehoz muize byt vyuZito
kjejich separaci. Predpoklddd se, ze tento selektivni chela-
ta¢ni postup muze mit Sirokou fadu aplikaci, v€etné zakon-
centrovani stopovych mnozstvi kovil pfed analyzou, tipra-
vu odpadovych materidlti obsahujicich kovy, tipravu a ana-
lyzu uranem kontaminovanych materiald.

4.2. Tributyl fosfdt a smési ligand

Jednim z postupti odstrafiovani iontti kovil skupiny f je
kapalinové extrakce jejich iontt z kyselého vodného roz-
toku tributylfosfitem (TBP) rozpusténym v organickém
rozpoustédle”. Lze tedy predpoklddat, e lanthanoidy mo-
hou byt extrahovédny nadkritickym CO, modifikovanym
TBP.

Phelps a kol.*' extrahovali uran ve formé dusi¢nanu
uranylu (UO,(NO5),.6H,0) nebo oxidit UO, a U3Og s po-
uzitim fady ligand: TBP, oxidu tri-n-oktylfosfore¢ného
(TOPO), trifenylfosfore¢ného (TPPO) ‘a tributylfosfore¢-
neho (TBPO). Komplexy uranu byly zachyceny do chloro-
formu a analyzovany [CP-MS. Utinnost extrakee klesd
v poradi TBP > TBPO > TOPO > TPPO. TBPO i TOPO
tvoii s uranem mdélo rozpustné komplexy, které nejsou
transportovany do rozpoustédla, nejoptimalnéj$im ligan-
dem je TBP.

Je znamo, Ze pfidani dalsiho ligandu do.systému TBP -
organické rozpoustédlo muize zvysit extrahovatelnost iontt
kovli. Pfi synergickych extrakcich prvkli vzdcnych zemin
konvenénimi rozpoustédly se k TBP Casto pfiddva thienyl-
trifluoroaceton (TTA)*. Wai® testoval in situ chelataéni
¢inidla TTA a TBP pfii zakoncentrovédni stopovych mnoZz-
stvi fontd lanthanoidd a aktinoidd a jejich extrakci nad-
kritickou tekutinou z redlnych vzorkd. Z pevné matrice
bylo vyextrahovano 92-98 % iontt lanthanoidt a 93-94 %
Th** a (U0,

Extrakce lanthanoidi nadkritickym CO, modifikova-
nym TBP a pfipadné obsahujicim TTA z kyselych vodnych
matric byla studovdna Laintzem a Tachikawou™?, Z vod-
ného roztoku bylo vyextrahovdno 75-89 % La'", Eu**
aLu’*. Protoze TBP je neutrdlni €inidlo, komplexy lan-
thanoidil jsou pravdépodobné extrahovany spolu s jinymi
ionty kovii, které se nachdzeji ve vzorku. Kdyz se vSak TBP
smiché s fluorovanymi [(-diketony, zvysf se uéinnost ex-
trakce lanthanoidi Cistym CO, vzhledem ke kazdému jed-
notlivému ligandu.
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Extrakéni postup s pouZitim CO, modifikovaného TBP
je ucinngjsi u lanthanoidd stfedu skupiny neZ u lehkych
a tézkych. Je znamo, ze distribuc¢ni koeficienty extrakce
lanthanoidii ze ziedéného HNO5 roztoku.se zvysuji od La
po Ho a pak snizuji k Lu (cit.* ). Tento typ extrakénfho
chovéni byl pozorovan i pii extrakcich lanthanoidt z 3-6 M
roztokit v HNO5; do CCly, vyuzivajicich TBP, a syner-
gickych extrakcich, vyuzivajicich TBP a TTA do CCl,
z 1 M-roztoku HCIO, (cit:? ), a€asto se vyuZiva p¥i vzdjem-
nych separacich lanthanoida.

Lin a Wai™ popsali extrakci iontt lanthanoidt z pady
a kapalnych materidlti nadkritickym CO, obsahujicim rtz-
né fluorované B-diketony ajejich smési s b&Zznym neutral-
nim ligandem, tributylfosfitem (TBP) a potvrdili moZnost
vyuziti této metody k separaci iontdl trojmocnych lantha-
noidl z pevnych a kapalnych vzorki: vytézek Sm 3+, Eu*,
Gd**a Dy**se pohyboval v rozmezi 90-92 %, La’*a Ce™*
bylo vyextrahovadno 61 a 72 %, Yb** a Lu** 75-80 %.

Vysokd tcinnost extrakce lanthanoidd nadkritickym
CO, pozorovana pfi experimentech se.smésnymi ligandy je
vyhodna jak pro analytické aplikace, tak pfi zpracovani
odpadu. PouZitim smési ligandi miize byt dosazeno kvan-
titativni extrakce lanthanoidd z pevnych materidli bez po-
vziti methanolu. SFE ¢istym oxidem uhli¢itym muize tedy
zcela nahradit organickd rozpoustédla?’. Trojmocné lan-
thanoidy i aktinoidy mohou byt extrahovdny CO, modifi-
kovanym tzv. entrainerem (Idtkou usnadnujici prestup ana-
lytu ze vzorku do nadkritické faze), ktery je zdrovenn modi-
fikatorem i chelata¢nim Cinidlem.

SFE kovil vzacnych zemin by byla moznd i v primys-
lovém méfitku. Meguro a kol.* popsali metodu extrakce
iontdl kovil z vodnych médii, vhodnou k regeneraci jader-
ného paliva, Extrakci nadkritickou tekutinou s chelataénim
¢inidlem TBP lze z roztoku HNO3 + LiNOj kvantitativné
vyextrahovat Sestimocny uran (az 98 %) a selektivné od-
délit od trojmocnych lanthanoidt (< 2 %), Cs (3 %), Sr
(10 %), Ba (7 %), Zr (16 %), Mo (9 %), Pd (8 %), Fe (-),
Ni (<2 %)-a Cr (<4 %), coz jsou nejbézngjsi produkty
nukledrnich reakci a koroze pritomné ve vyhorelém jader-
ném palivu.

5. Organokovové slouCeniny

Organocinicité, organoolovnaté a organortutnaté slou-
geniny maji $iroké primyslové vyuziti*:

triorganocini¢ité slouc¢eniny (R;SnX): fungicidy a bio-
cidy v zeméd¢€lstvi a v prostfedcich na ochranu dieva



proti prachnivéni (Casto.se pouZivaji ve formé& sprej,

kontaminuji ptidu a blizké vodni toky),

- tributylcini¢ité slouéeniny: antisedimentacni ¢inidla
v namofinich barvidch, branici moiskym organismiim ve
vytvofeni povlaku na trupu lodi (z barvy se vyluhuji do
vody. jsou toxickéd?),

- diorganocini¢ité slouceniny (R,SnX,): stabilizitory te-
pelné a svételné degradace v rigidnich plastech (napf.
v PVC) a potravinaiskych obalech, homogenni kata-
lyzatory pouzivané pii vyrobé silikonl a polyureta-
novych pén a prekurzory na vyrobu tenkych filmi SnO,
na skle, .

- monoorganocini¢ité slou¢eniny (RSnXs3): prekurzory
jinych organocinicitych l4tek (spolu s R,Sn a SnX,)
a katalyzétory.

- tetraalkylované slouc¢eniny olova (tetramethylolovo, te-
tracthylolovo): antidetonaéni aditiva do benzinu,

- organortutnaté slouceniny, napf. methylrtutnaté halo-
genidy, se pouzivaly v zemé&dé@lstvi na oSetieni semen.
dokud nebylo koncem 60. let jejich pouZivdni ve vétsiné
industrializovanych zemf zastaveno .

Organické slouc¢eniny kovi jsou obecné mnohem toxic-
t&jSf neZ anorganické, Z organokovli maji nejvétsi primys-
lové vyuziti organociniCité latky, které se stavaji jednou
z nejvSestrannéjSich skupin organokovovych chemikélif,
Celosvétova vyroba byla jiz v poloviné 80. let odhadovédna
na 35 000 tun*® roéné, z toho asi 30 % tvoii fungicidy
a biocidy. Primyslové vyuziti organocinicitych sloucenin
a jejich nésledné uvoltiovani do Zivotniho prostiedi pfi-
spiva vyrazné Kk jeho znecisténi. Silnd toxicita nékterych
organocini¢itych latek a jejich rusivyvliv na biotu pii velmi
nizkych koncentracich (8-20 ng.l-!) (cit.*#) je divodem
zvySeného analytického zdjmu zejména pii-Usti-fek a v po-
bieznich oblastech, kde byla zji§téna akumulace organo-
cini¢itych sloucenin v usazeninach a vodnich organismech.
Je zndmo, 7e né€které organokovové slouceniny (napf. me-
thylrtut) mohou vznikat v piirod& biosyntetickymi reak-
cemi a akumulovat se v potravnim fetézci, zvlasté v rybach
aptacich.

Tributylcin (TBT), trifenylcin (TPhT), ‘a jejich degra-
daéni produkty (dibutylcin a difenylcin) jsou obsazeny
v EC seznamu prioritnich polutantdl a jejich pouziti je ve
vét8ing vyspélych zemi omezeno *”, Tributylcin, ve vod-
ném prostiedi nejrozsitenéjsi organocini¢itd sloucenina, je
diky svému zna¢nému vlivu na zivotni prostiedi pod inten-
zivnim dohledem™. Ve srovndni s TBT mald pozornost by-
la vénovéna vyskytu a osudu trifenylcinu. Teprve nedavno
byly publikovany udaje o vyskytu fenylciniCitant ve vodg,

usazeninich a vzorcich bioty5 ! Prestoze vyskyt TPhT v mof-
ském prostfedi je zdiivodiiovan jeho uvoliiovanim z namor-
nich barev, vzristajici vyuziti téchto sloucenin v zemeé-
délstvije dalsim zdrojem kontaminace vodného prostiedi,
5.1. Analytické extrakcni postupy

Kontaminace hydrosféry a vyuziti organocinicitych
slou¢enin v zemé&d¢lstvi a obalové technice si vynutila
rozséhlejSi monitoring osudu téchto litek v Zivotnim pro-
stfed{’*”, coZ dalo rozhodujici podnét k aplikacim SFE.
Organocinicité slouceniny typu(R,SnX,_,, n = 1-3) nelze
extrahovat ¢istym CO,. Rozpustnost v nadkritickém CO,
se vSak vyznamné zvysf; pokud jsou ionty kovli vdzdny
k organickym ligandim.

Obsah organocin byl prostfednictvim SFE stanoven
v fadé potravin (brambory, mandle) i nezivych pevnych
matricich (natérové barvy, ptdy, usazeniny). Extrakce ion-
tovych organocinil vyzaduje modifikovany CO,. nebot vy-
tézek extrakee &istym CO, pii 35 MPa a 40 °C je velmi
nizky (20 %). Zatimco u potravin se ukdzal byt d¢innym
CO, modifikovany kyselinou mravenci” (0,2 %, v/v)*,
k extrakci TBT z jezernich a moiskych usazenin jsou ne-
zbytné vysoké koncentrace modifikatoru (20 % v/v HCI-
-MeOH v CO,) (cit.™),

Degradaéni produkty tributylcinu, DBT a MBT, nejsou
za stejnych extrakénich podminek opakovatelné extrahova-
telné. Byly nalezeny dva pfistupy ke zvySeni ucinnosti
extrakce, Prvnf z nich pouzivd CO,- MeOH v pifitomnosti
komplexacniho ¢&inidla ke zvy$eni rozpustnosti organocinu
v CO, (cit.”y a druhym je deri vatizaéni reakce s hexylmag-
nesium bromidem nésledovand extrakcf cistym CO,
(cit."). Obé metody umozituji extrakci fady organickych
slouéenin, druhy z postupt byl navic ovéfen na standard-
nich referen¢nich materidlech. Uvedené extrakéni postupy
neumoznujf kvantitativni- extrakci monobutylcinu, coz se
pfipisuje jeho siln&jsi-interakci s matrici.

Oudsema a Poole® popisuji systém uzivajici' SFE on-
line pfipojenou k SFC, izolaci a separaci fady organoci-
ni¢itych sloucenin a jejich degradacnich produktt z celé
fady matric, Z barev a biologickych matric bylo separovdno
90-96 % trifenylcini¢itych slou€enin a stanoveno on-line
SEC/FID s mezf stanovitelnosti 1 ppb.

Alzaga a Bayona'ﬁEJ prezentovali analyticky postup uzi-
vajici liquid-solid extrakei (LSE) s C18 extrakénimi disky,
ethylaci Grignardovym ¢inidlem in situ, extrakci nadkritic-
kou tekutinou a off-line analyzu GC-FPD. Extrakce tri-
a dibutylcinicitych sloucenin (TBT, DBT) je kvantitativni,



vytéZek monobutylcinicitantit MBT) je 70 %. Pouzitim GC/
Sn selektivni FPD bylo dosazeno citlivosti 6-16 ng.I'. Tento
postup je lepsi nez vicendsobnd kapalinové extrakce (LLE)
a derivatiza¢ni procesy vzhledem k dobé analyzy, i¢innosti
extrakce i sniZenf spotfeby (odpadu) vzhledem k minimali-
zaci objemu rozpoustédla béhem extrakéniho kroku.

Liu a kol.”* zkoumali vliv tlaku, teploty, doby extrakce,
modifikatoru a komplexa¢niho €¢inidla na vytézek extrakce
Sesti tetraalkylcini¢itych a sedmi iontovych organocinici-
tych slou¢enin z uméle kontaminovanych vzorkii pudy
nadkritickym oxidem uhli¢itym modifikovanym 5 % me-
thanolu. K ‘identifikaci a stanoveni organocinicitych slou-
¢enin pouzili GC-EAD s citlivostf | ,5-5.8 ng Sn.g~ I Z umgle
kontaminovanych vzorkii bylo vyextrahovdno 76—114 %
TBT aDBT a 15-40 % MBT. ze standardniho referenéniho
materidlu (SRM) 78-92 % TBT.

Wai a kol.”* popsali vedle in situ chelatace a extrakce
Hg2+ iontl také extrakci CH;HgCl a (CH3),Hg z pevnych
latek nadkritickym CO, bez chelataniho Cinidla a modi-
fikdtoru a diskutovali vyuZiti SFE k prekoncentraci rtut-
natych latek a dpravu rtuti kontaminovanych odpadti. Cai
a kol.” vyvinuli rychly kvantitativni analyticky postup
stanovent butyl- a fenylsloucenin ve vzorcich usazenin: in
situ hexylaci organociniéitanti v usazenindch hexylmagne-
sium bromidem ndsledovanou extrakci nadkritickym oxi-
dem uhli¢itym, zachyt do hexanu a GC-FPD analyzu bez
nutnosti pred¢isténi extraktu. Butyl- a fenylcini¢itany byly
stanovovany v SRM a redlnych vzorcich usazenin. Cilem
Dachse a kol.” byly vyvinout SFE extrakéni postup sta-
noveni TBT v usazeninach (vytézek 70 % TBT ze SRM)
a srovnat jej s jinymi postupy zalozenymi na jinych desorp-
¢nich procesech (napf. kapalinové extrakce za normalniho
a za zvySeného tlaku).

Soucasti hodnoceni novych analytickych postupil a zpt-
sobli piipravy vzorku v U.S. Environmental Protection
Agency a Evironmental Protection Agency System Labo-
ratory - Las Vegas (EMSL-LV) byl vyzkum pouziti GC-
-AED pfi stanoveni organokovovych slougenin. Liu a kol,"”
popsali uziti GC-AED k sou¢asné separaci a stanoveni
étrnacti organocini€itych, péti organoolovi¢itych a Ctyt or-
ganortutnatych latek, optimalizaci pracovnich podminek
GC-AED .a derivatizaéni postup za pouZiti pentylmagne-
siumbromidu k soucasné pentylaci iontovych organoci-
ni¢itych, organoolovi¢itych a organortutnatych sloudenin,
vhodny k jejich simultinnimu stanoveni. Extrakce TBT
a DBT je kvantitativni (108 %, 95 %), monobutylcinu bylo
vyextrahovano 8,9 %. '

Liu a kol.”” ddle zkoumali pouiti off-line komplexa-
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ce/SFE a GC-AED pifi stanoveni dalSich organocinicitych
slou¢enin z nékolika vzorkli standardnich referen¢nich se-
dimenti, optimalizovali postup komplexace/SFE a zkou-
mali vliv tlaku, teploty, extrakéni doby, obsahu vody a kon-
centrace komplexa¢niho ¢inidla na vytézKky organocini-
¢itych slouCenin za pouZiti vzorkli dvou certifikovanych
referencnich materidld a Cerstvé laboratorné kontamino-
vanych vzorkll pidy a sedimentll, Dosazené vysledky jsou
srovnatelné s predchdzejici publikaci, mez stanovitelnosti
se podafilo sniZit na 0,2 ng. g’].

Simon™® vyvinul metodu pro kvantitativni extrakci me-
thylrtuti z CRM biologickych vzorkii DORM-1 (svalovina
zraloka) a DOLT-2 (jaterni tkan Zraloka). V pfitomnosti
vody a chloridu vdpenatého lze methylrtut’ extrahovat pii-
mo. bez nutnosti derivatizace, a extrakt muiize byt ana-
lyzovan HPLC bez precisténi,

V prvnim review s touto tematikou (Bayona, Cai)49 jsou
vysvétleny zakladni pfinosy SFC a SFE k metoddm sta-
noveni organocind a moznosti on-line SFE-SFC a spo-
jenych systémt, napf. SFC - induktivni plazmovd hmot-
nostni spektrometrie (ICP-MS). Rozsdhlé review o SFE
a SFC kovi véetné organokovovych sloucenin publikovali
Lin a kol.™

6. Zavér

Se vzristajicimi pozadavky na stanoveni latek stojicich
v popfedi zdjmu biologli a ochrdncu Zivotniho prostfedi se
bude zvySovat i vyznam SFE pfi piipravé analytickych
vzorkil a separaci sloucenin a iontd kovil ze slozitych
matric.

Derivatizace. uziti modifikdtorti a chelatacnich Cinidel
neroz§ifuji jen pole ptisobnosti SFE; uzitim vhodného che-
lataéniho Cinidla .se SFE. stava selektivnéj§i a poskytuje
Cistsi extrakty s niz§im obsahem rusivych a balastnich latek.
V mnoha piipadech proto neni nutné zafazovat do pfipravy
vzorku distici krok.

Pfi konvenéni kapalinové extrakci a zahu$fovani ex-
traktu dochdzi zpravidla k degradaci stanovovanych slou-
¢enin kovli v pevnych latkach, cela pfiprava vzorku vy-
zaduje extrémni Cistotu a ochranu vzorku pied kontaminaci
a chemickym starnutim. SFE probihd za nizSich teplot,
a tim umoziuje extrahovat i termicky nestabilni a oxidaci
podléhajici slouceniny a trva krat${ dobu pii dosaZeni vy-
sledk(i srovnatelnych se Soxhletem. Vysledné extrakty lze
piimo analyzovat celou fadou vhodnych analytickych me-
tod.
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L. Lojkova and J. Vejrosta (Institute of Analytical
Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Brno): Supercritical Fluid Extraction of Metal Com-
plexes and Organometallic Compounds

A review on supercritical fluid extraction (SFE) of
metal complexes and organometallic compounds is pre-
sented. The current state of knowledge concerning sample
pretreatment - derivatization, choice of complexing and
chelating agents for metal ions, including lanthanides and
actinides, and organometallic species is summarised. Ex-
traction of real samples is shown. Comparison of efficiency
with commonly used extraction methods presents SFE as
a promising and environmentally friendly alternative.





