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1. Úvod 
 

Za posledné tri desaťročia zaznamenali nanovedy 

a nanotechnológie značný rozvoj, počas ktorého bolo vy-
robené veľké množstvo nanomateriálov rôzneho zloženia. 

Nanomateriály sa postupne adaptovali do rôznych oblastí 

priemyslu (najmä chemického, strojárenského, optického, 

elektronického, kozmetického, farmaceutického, potravi-
nárskeho), ale aj poľnohospodárstva. K často využívaným 

patria nanočastice (nanoparticles, NP) kovov, medzi ktoré 

možno zaradiť nanočastice obsahujúce čistý kov (napr. 
Ag, Au, Pd, Pt, Zr a i.), nanočastice obsahujúce oxidy 

kovov (napr. TiO2, ZnO, ZrO2, CuO, Fe3O4 a i.), nanočas-

tice obsahujúce iné zlúčeniny kovu (napr. sulfidy Ag2S, 

FeS, MoS2 a i.), ale aj iné nanočastice obsahujúce kovy 
(napr. kvantové bodky ako CdSe, ZnSe, CdTe a i.). Prob-

lematike nanočastíc kovov boli venované aj články publi-

kované na stránkach tohto časopisu1–20. 
Na základe dostupných údajov získaných z rôznych 

bibliometrických databáz možno jednoznačne vyvodiť, že 

z nanočastíc kovov je najväčšia pozornosť venovaná nano-

časticiam zlata (gold nanoparticles, AuNP) a striebra 
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Nanočastice zlata (AuNP) nachádzajú využitie v stále sa rozširujúcom počte aplikácií, od vedeckého výskumu až po 

rôzne priemyselné procesy. S narastajúcim počtom aplikácií súvisí zvyšovanie ich koncentrácií v rôznych zložkách život-

ného prostredia, čo následne vedie k zvýšenému záujmu, ktorý je týmto nanočasticiam venovaný. Účinky AuNP na ľudské 
zdravie nie sú stále úplne pochopené, a tak získavanie spoľahlivých kvantifikačných údajov je dôležité pre posúdenie ich 

potenciálneho rizika, ktoré môžu predstavovať. K bežne publikovaným údajom zatiaľ nepatria ani len ich koncentrácie 

v prírodných a umelých vodných matriciach. Na získanie takýchto informácií používajú environmentálni chemici rôzne 

sofistikované analytické metódy, ktoré sú často veľmi drahé. Cieľom tohto článku je preto poukázať na analytický poten-
ciál a výhody lacnejších a rovnako spoľahlivých alternatív, ktoré možno získať spojením zavedených extrakčných postu-

pov s bežne dostupnými spektrometrickými metódami, ktoré možno použiť na kvantifikáciu ultrastopových koncentrácií 

AuNP v komplexných vodných matriciach. V texte sú diskutované obidva typy extrakčných postupov, extrakcie v systéme 
kvapalina-kvapalina ako aj extrakcie v systéme tuhá fáza-kvapalina. V tomto prehľade možno nájsť podrobnejší pohľad na 

rôzne typy interakcií, ktoré sú zodpovedné za schopnosť selektívne odseparovať AuNP zo zmesí, ktoré obsahujú rôzne 

iónové doprevádzajúce zložky, iónové formy zlata, iné nanočastice kovov alebo rozpustenú organickú hmotu. V práci sú 

uvedené aj príklady tolerančných limitov pre niektoré koexistujúce zložky. Praktické aplikácie extrakčných postupov, ktoré 
sú zhrnuté v tomto článku, boli zdokumentované analýzami reálnych environmentálnych matríc, akými sú vodovodné, 

riečne, jazerné, minerálne a morské vody. 
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(silver nanoparticles, AgNP). Dôvodom značnej pozornos-

ti sú ich unikátne fyzikálno-chemické a optické vlastnosti 
a možnosť kontrolovanej syntézy. Počty publikácií veno-

vaných AuNP mierne prevyšujú počet publikácií zaobera-

júcich sa problematikou AgNP. Po zadaní kľúčových slov 

„gold nanoparticles“ a „review article“, sa napríklad len 
v databáze WOS objaví takmer tisíc prehľadových člán-

kov publikovaných v roku 2022. Väčšina z nich je zamera-

ná na využitie AuNP v medicíne, početná časť 
z publikovaných prehľadov opisuje rôzne metódy použité 

na (bio)syntézu AuNP, a nemalá časť príspevkov popisuje 

výhody využívania AuNP v rôznych optických senzoroch.  

Cieľom tohto prehľadu je poskytnúť čitateľovi po-
drobnejšie informácie o selektívnej separácii AuNP 

z reálnych kvapalných matríc rozdielnej komplexity so 

zameraním sa na extrakčné postupy, ktoré boli doposiaľ 
bežne využívané predovšetkým na separáciu rôznych 

anorganických zložiek (katiónov alebo aniónov) alebo 

organických látok (najmä organických polutantov a bioak-

tívnych organických molekúl). Uvedené budú príklady 
rozličných prevedení extrakcie v systéme kvapalina-

kvapalina (liquid-liquid extraction, LLE), vrátane extrak-

cie s využitím teploty zákalu micelárnych roztokov (cloud 
point extraction, CPE), ako aj rôzne prevedenia extrakcie 

v systéme tuhá fáza-kvapalina (solid phase extraction, 

SPE). Z dostupných publikácií sú v prehľade zahrnuté 

práce, v ktorých bol sledovaný analyt kvantifikovaný 
spektrometricky po jeho separácii a nakoncentrovaní po-

mocou niektorej z extrakčných techník. Zo spektrometric-

kých metód to sú nasledovné: elektrotermická atómová 
absorpčná spektrometria (ETAAS), hmotnostná spektro-

metria s indukčne viazanou plazmou (ICP-MS), UV-Vis 

spektrofotometria (UV-Vis), spektrometria využívajúca 

povrchovú plazmónovú rezonanciu (SPR) a spektrometria 
využívajúca optický nekoherentný rozptyl svetla (OILS).  

V nasledujúcich častiach si dovolíme (1) zhrnúť typy 

činidiel využívaných na stabilizáciu AuNP v doposiaľ 
publikovaných extrakčných postupoch; (2) popísať typy 

interakcií zodpovedných za možnosť selektívne separovať 

AuNP zo zmesi obsahujúcej rôzne doprevádzajúce ióny, 

nanočastice iných kovov alebo rozpustenú organickú hmo-
tu (jej prítomnosť bola v experimentoch simulovaná prí-

davkami humínových kyselín); a (3) uviesť príklady tole-

rančných limitov publikovaných pre vybrané doprevádza-
júce zložky prítomné v analyzovanom roztoku. 

 

 

2.  Činidlá využívané v extrakčných postupoch 
na stabilizáciu nanočastíc zlata  
 

Hoci sú AuNP považované za najstabilnejšie spome-

dzi všetkých nanočastíc kovov21,22, ich používanie je často 
podmienené ich modifikáciou pomocou vhodného stabili-

začného činidla. Vyplýva to zo snahy eliminovať tenden-

ciu AuNP tvoriť agregáty, keďže tento proces vedie 
k zmene ich fyzikálno-chemických vlastností. Ako príklad 

môžeme uviesť zmenu v absorpčných spektrách, ktorú je 

možné pozorovať aj vizuálne, nakoľko je sprevádzaná 

zmenou sfarbenia roztokov23. 

Stabilizácia AuNP zohráva dôležitú úlohu aj pri vy-
pracovávaní extrakčných postupov, ktoré vedú k ich efek-

tívnej separácii. Obalenie nanočastíc malými pozitívne 

alebo negatívne nabitými molekulami patrí k bežne použí-

vaným postupom na elektrostatickú stabilizáciu nano-
častíc24. Najčastejším činidlom používaným na stabilizá-

ciu AuNP je citrát obsahujúci karboxylové skupiny. Citrá-

tom stabilizované AuNP (cit-AuNP) majú nižší zeta po-
tenciál a citrát predstavuje menšie molekuly v porovnaní 

s polymérnymi molekulami ako napríklad polyvinyl-

pyrolidón (PVP) alebo polyvinylalkohol (PVA) (cit.25), 

ktorými je tiež možné AuNP stabilizovať. V prípade veľ-
kých molekúl, akými sú PVP a PVA, netreba zabúdať na 

stérické odpudivé sily, ktoré môžu v niektorých prípadoch 

predstavovať problém, a ktoré je nutné zohľadniť pri vy-
pracovávaní efektívnych extrakčných postupov. Ďalším 

činidlom vhodným na stabilizáciu AuNP je cysteín (cys-

AuNP). Aj napriek tomu, že cysteín obsahuje karboxylovú 

skupinu rovnako ako citrát, vo svojej molekule má záro-
veň aj amóniovú skupinu, ktorá môže byť za určitých pod-

mienok nabitá kladne, čo môže byť nežiadúce, ak sa na 

separáciu použije napríklad kladne nabitý sorbent. 
V disperznej extrakcii tuhou fázou (dispersive solid 

phase extraction, DSPE), kde bola ako sorbent použitá 

sulfátom modifikovaná nanocelulóza (s-NC), nebolo mož-

né vypracovať efektívny separačný postup bez stabilizácie 
AuNP pomocou katiónových tenzidov; konkrétne cetyltri-

metylamónium-bromidu (CTAB) a cetyltrimetylamónium- 

chloridu (CTAC) (cit.25). V prítomnosti tenzidov nebola 
zistená žiadna zjavná agregácia AuNP, pričom dosiahnuté 

výsledky boli pri obidvoch látkach podobné. K efektívnej 

separácii AuNP dopomohla jednak stabilizácia AuNP 

v prítomnosti použitého tenzidu, ako aj posilnenie vzájom-
ných interakcií medzi použitým sorbentom a AuNP 

(cit.25).  

Pozitívnu funkciu plnili CTAB a CTAC aj v prípade 
kvapalinovej mikroextrakcie (microliquid-liquid ex-

traction, µLLE), kde sa ako extrakčné činidlo využila ió-

nová kvapalina tvorená 1-butyl-3-metylimidazólium-

hexafluórofosfátom (BMIM PF6) (cit.26). Po zistení, že sa 
cit-AuNP zhlukujú v medzivrstvovom priestore medzi 

iónovou kvapalinou a vodou, bolo potrebné na dosiahnutie 

pozitívnych výsledkov zvoliť iný typ stabilizácie. Použitie 
katiónových tenzidov sa ukázalo ako vhodná alternatíva. 

V prvom kroku micely vytvorené z použitého tenzidu 

reagovali s AuNP vo vodnom prostredí, pričom došlo 

k obaleniu nanočastíc micelami, a v druhom kroku boli 
takto zastabilizované AuNP extrahované do iónovej kva-

paliny s využitím ión-párovej interakcie s hexafluóro-

fosfátom, aniónom iónovej kvapaliny.  
Pri extrakcii AuNP s využitím magnetického sorben-

tu Fe3O4@SiO2@IDA–Al3+ v magnetickej extrakcii tuhou 

fázou (magnetic solid phase extraction, MSPE) boli testo-

vané štyri typy stabilizačných činidiel; citrát sodný, kyse-
lina 11-merkaptoundekánová (MUA), PVP a CTAB 

(cit.21). Extrakčné výťažnosti pre AuNP zastabilizované 

uvedenými činidlami sa zisťovali v prítomnosti kyseliny 
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merkaptosukcínovej (MSA) a bez nej. Bez použitia MSA 

bola extrakčná výťažnosť nad 98 % dosiahnutá iba 
v prípade AuNP stabilizovaných pomocou MUA, pre os-

tatné stabilizačné činidlá sa extrakčné výťažnosti pohybo-

vali medzi 65–80 %. V prítomnosti MSA boli dosahované 

extrakčné výťažky > 85 % bez ohľadu na použitú stabili-
začnú metódu21. 

Všeobecné tvrdenie, ktoré hovorí o tom, že ak je 

v extrakcii s využitím teploty zákalu micelárnych roztokov 
(CPE) separovaná zlúčenina dostatočne hydrofóbna, jej 

ukotvenie do hydrofóbneho jadra micely vytvorenej 

z molekúl neiónového tenzidu by malo mať hladký prie-

beh a takáto zlúčenina by mala byť odseparovaná 
v tenzidom obohatenej fáze s takmer stopercentnou účin-

nosťou, nebolo potvrdené v práci publikovanej dvojicou 

El Hadri a Hackley27. Porovnanie dvoch stabilizačných 
činidiel, PVP a humínových kyselín (HA) s citrátom uká-

zalo, že napriek očakávanej efektívnej extrakcii 

PVP-AuNP a HA-AuNP (keďže sú vďaka dlhému uhľovo-

díkovému reťazcu hydrofóbnejšie) boli pri extrakcii sa-
motným Tritonom X-114 efektívnejšie extrahované cit-

AuNP (70–90 %). Z daných zistení je zrejmé, že účinná 

separácia pomocou CPE nezávisí výlučne od hydrofobici-
ty separovanej zlúčeniny, inak by pri PVP-AuNP 

a HA-AuNP boli extrakčné výťažnosti vyššie než len  

10–35 %. Podľa všetkého je jedným z kľúčových paramet-

rov aj veľkosť molekuly použitého stabilizačného činidla. 
Extrakčné výťažnosti sa pohybovali v intervale 70–105 % 

pri všetkých typoch spomenutých stabilizačných činidiel 

v prípade, že bol použitý Triton X-114 spolu s prídavkom 
NaCl. Výťažnosti v rozmedzí 85–100 % boli dosiahnuté 

pre všetky typy uvedených stabilizačných činidiel ak bola 

s Tritonom X-114 pridaná aj EDTA. Prídavok solí môže 

viesť jednak k modifikácii teploty potrebnej na vytvorenie 
zákalu, ale môže viesť aj k uľahčeniu separácie dvoch fáz 

(tenzidom obohatenej fázy a vodnej fázy), pretože dochá-

dza k zmene hustoty vodnej fázy. Je vysoko pravdepodob-
né, že druhý spomenutý dôvod, ktorý mohol dopomôcť 

k dôkladnejšej separácii fáz, má za následok mierne navý-

šenie dosahovaných extrakčných výťažností v uvedenej 

práci. 
Separácia AuNP s využitím extrakcie tuhou fázou 

v kolónovom usporiadaní, pri ktorej bola použitá reverzno-

fázová náplň obsahujúca C18 (RP-C18), sa ukázala byť 
účinnou pre nanočastice stabilizované citrátom, MUA, 

MSA a tetraoktyl amónium bromidom (TOAB). V týchto 

prípadoch sa extrakčné výťažnosti pohybovali medzi  

83–99 %. Pri použití stabilizácie neiónovým tenzidom 
Tween 20 bolo viac ako 46 % nanočastíc kvantifikova-

ných v roztoku, ktorý bol získaný po pretečení kolónou. 

Toto vysoké percento jednoznačne signalizovalo, že takáto 
stabilizácia AuNP nie je vhodná pri extrakčnom postupe, 

ktorý využíva RP-C18 (cit.28). 

Ak sa na separáciu použil aniónovo-výmenný sorbent 

Amberlite IRN-78 obsahujúci kladne nabité amóniové 
skupiny, miera výťažnosti pre nanočastice stabilizované 

citrátom, PVP10 a TOAB, a zároveň modifikované aj prí-

davkom MSA, sa pohybovala medzi 85–105 %. Problém 

nastal pri stabilizácii s použitím PVP40, kedy výťažky 

klesli pod 36 %, a to aj v tom prípade, ak boli nanočastice 
modifikované prídavkom MSA (cit.29).  

V kapilárnej mikroextrakcii (capillary microex-

traction, CME) využívajúcej metyl-akrylamidový polymér 

bola porovnaná extrakčná výťažnosť pre tri typy nano-
častíc, cit-AuNP, MSA-AuNP a MUA-AuNP. Pri opti-

málnych extrakčných podmienkach výťažky dosahovali 

85–90 % pre všetky uvedené typy nanočastíc30.  
Excelentné výťažky v rozmedzí 90–96 % priniesla 

metóda in-situ mikroextrakcie suspendovaných agregátov 

(in-situ suspended aggregate microextraction, iSAME) pre 

všetky typy študovaných AuNP, konkrétne cit-AuNP, 
PVP10-AuNP a cys-AuNP (cit.31). 

 
 

3.  Interakcie uplatňované v extrakčných 
postupoch pri separácii nanočastíc zlata 
 

Presne odhadnúť typ interakcií, ktorý je zodpovedný 

za efektívnu separáciu AuNP, je niekedy veľmi obtiažne, 
často je možné očakávať „súperenie“ medzi fyzikálnymi 

a chemickými javmi. Pri použití magnetického sorbentu 

Fe3O4@SiO2@IDA–Al3+ je opísaných niekoľko rôznych 

interakcií, ktoré sú zodpovedné za kvantitatívnu adsorpciu 
AuNP stabilizovaných MUA a súčasne modifikovaných 

MSA. V kyslom prostredí s pH 2–4 bola rozhodujúca chela-

tácia medzi karboxylovými skupinami MSA a Al3+ imobili-
zovanom na použitom sorbente (Fe3O4@SiO2@IDA), 

a zároveň pôsobenie van der Waalsových síl medzi MSA 

a nadbytočným Fe3O4@SiO2@IDA (cit.21). V tomto prípa-

de je možné adsorpciu označiť ako kvantitatívnu. 
V prostredí s pH 4–9 dochádzalo s narastaním koncentrá-

cie [OH–] k zvýšenej hydrolýze Al3+, čo viedlo 

k znižovaniu efektívnej adsorpcie a následnému poklesu 
extrakčných výťažností. 

V literatúre sa pre nulový náboj cit-AuNP (pHPZC) 

uvádza pH okolo 2 (cit.32), zatiaľ čo pre magnetické nano-

častice Fe3O4NP sa hodnoty pH pre ich nulový náboj po-
hybujú v rozmedzí 6,2–6,9 (cit.33). Na základe uvedeného 

bolo možné očakávať, že pri použití „surového“ magnetic-

kého sorbentu Fe3O4NP budú prevládať elektrostatické 
interakcie medzi negatívne nabitými AuNP a pozitívne 

nabitými Fe3O4NP. Táto hypotéza sa však nepotvrdila 

a samotné elektrostatické interakcie neboli postačujúce na 

efektívnu extrakciu AuNP; napomohol až prídavok exter-
ného činidla. Z testovaných činidiel (citrát sodný, tetra-

hydroboritan sodný a kyselina askorbová) boli pozitívne 

výsledky dosiahnuté v prítomnosti kyseliny askorbovej, 
ktorá bola následne použitá v optimalizovaných extrakč-

ných postupoch34. V prítomnosti kyseliny askorbovej do-

šlo k zvýšeniu iónovej sily, čo pravdepodobne viedlo 

k agregácii AuNP na povrchu magnetickej fázy 
(Fe3O4NP). Tento pozitívny účinok autori pripisujú zmen-

šeniu Debye-ovej dĺžky pri vysokej koncentrácii ió-

nov34,35. 
Látky známe ako podvojné vrstevnaté hydroxidy 

(layered double hydroxides, LDHs) našli uplatnenie 
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v rôznych priemyselných oblastiach a vďaka svojim vyni-

kajúcim sorpčným vlastnostiam vystupujú aj ako sorbenty 
v remediačných procesoch. Práve táto ich schopnosť sor-

bovať rozličné polutanty, akými sú anorganické anióny, 

rádionuklidy, ióny rôznych ťažkých kovov, organické 

farbivá, antibiotiká, a mnohé iné organické zlúčeniny, 
viedla k snahám o ich analytické využitie v extrakčných po-

stupoch na separáciu a prekoncentráciu rôznych analytov. Pre 

vysvetlenie predpokladaných interakcií medzi AuNP a LDHs 
je dôležité poznať ich chemické zloženie. Všeobecne sa často 

uvádza vzorcom: [(MII)1−x(M
III)x(OH)2]

x+(An−
x/n)·mH2O], kde 

MII predstavuje dvojmocný katión a MIII trojmocný katión, 

ktoré sú oktaedricky koordinované v hydroxidových 
vrstvách, a An− označuje vymeniteľný anión36,37. Choleva 

a Giokas38 použili na separáciu AuNP LDHs pripravené zo 

zmesi dusičnanu horečnatého a dusičnanu hlinitého. 

V prípade aplikácie tohto sorbentu boli pre separáciu roz-
hodujúce elektrostatické interakcie medzi záporne nabitý-

mi cit-AuNP a kladne nabitými LDHs. Zvýšenie iónovej 

sily analyzovaného roztoku po pridaní anorganického 
elektrolytu (prídavok NaNO3) viedlo k poklesu extrakč-

ných výťažností, čo je možné vysvetliť dvoma spôsobmi. 

Buď došlo k eliminácii negatívneho povrchového náboja 

AuNP, čo mohlo následne viesť k agregácii nanočastíc 
a k zníženiu ich elektrostatických interakcií s kladne nabi-

tým povrchom LDHs, alebo mohlo dôjsť k ovplyvneniu 

štruktúry a morfológie LDHs a/alebo aj k adsorpcii nadby-
točného množstva aniónov na kladne nabitý povrch LDHs. 

Pôsobenie predpokladaných mechanizmov bolo potvrdené 

pokusmi, pri ktorých bolo v prvom prípade NaNO3 prida-

né pred samotnou tvorbou LDHs, a v druhom prípade až 
následne, po vytvorení LDHs a pridaní AuNP. Pri prvom 

type experimentu bolo pozorované výraznejšie zníženie 

extrakčnej účinnosti v porovnaní so situáciou, keď bolo 
NaNO3 pridané až po vzniku LDHs a naviazaní AuNP. 

Pre využitie nanocelulózy (NC) ako efektívneho sor-

bentu pre AuNP v DSPE je potrebná jej povrchová modi-

fikácia. Porovnanie dvoch rozdielnych funkčných skupín 
naviazaných na povrchu NC, a to sulfónových (s-NC) 

a karboxylových (c-NC), prinieslo pozitívne výsledky len 

pre s-NC modifikáciu. Rozhodujúcu úlohu tu zohrávali 
funkčné skupiny obsahujúce síru a ich schopnosť viazať Au 

(cit.25). Vyššia afinita síry k atómom Au v prípade iných 

zlúčenín, napr. tiolov alebo disulfidov, bola využitá pri elúcii 

AuNP po ich naviazaní sa na s-NC. Z testovaných disulfidov 
boli pozitívne výsledky získané po použití vodného roztoku 

sodnej soli kyseliny lipoovej. Kvantitatívna elúcia AuNP 

z povrchu s-NC bola dosiahnutá za krátky čas. 
Špeciálny typ extrakcií založený na tvorbe supramo-

lekulových agregátov, ktorý využíva ión-párové interakcie 

medzi katiónovým tenzidom a derivátom kyseliny sulfó-

novej, možno nájsť pod názvom in-situ mikroextrakcia 
suspendovaných agregátov (iSAME). Pri iSAME postupe, 

v ktorom boli použité cetyltrimetyl amónium bromid 

a kyselina sulfosalicylová, dochádzalo k vzniku kompliko-
vanejších agregátov označovaných ako multilamelárne 

vezikuly31. Autori pripisujú možnosť separácie AuNP 

z analyzovaného roztoku skutočnosti, že pri separačnom 

procese prevládajú fyzikálne javy nad chemickými. Prvým 

pravdepodobným mechanizmom je včlenenie AuNP do 
jadier vzniknutých vezikúl ešte počas spontánneho zhro-

mažďovania sa, ktoré prebieha in-situ v kvapalnej vzorke. 

Keďže veľkosť vezikúl je obmedzená (pohybuje sa medzi 

0,4–0,5 µm), nie všetky AuNP môžu byť zachytené v ich 
jadrách. Veľkosť nepolárnej dvojvrstvy vezikulárnych 

agregátov autori odhadujú na 0,15 nm, čo túto oblasť vy-

lučuje ako pravdepodobnú časť vezikuly, do ktorej by 

mohli byť AuNP včlenené, nakoľko je oveľa menšia ako 
priemerná veľkosť separovaných AuNP. Sekundárny me-

chanizmus pre kvantitatívnu separáciu AuNP podľa auto-

rov spočíva v zadržaní vezikúl na povrchu filtra pri sepa-
rácii fáz pomocou filtrácie, pričom dochádza k vytvoreniu 

tenkého filmu. Tento tenký film je prakticky trojrozmer-

nou vrstvou supramolekulových agregátov, ktorá dokáže 
fyzicky zachytiť AuNP zostávajúce v roztoku.  

Ďalšou z interakcií, ktorá bola využitá pri extrakcii 

AuNP, je nekovalentná reverzibilná adsorpcia na iónovo-

výmenný sorbent Amberlite IRN-78 obsahujúci kladne 
nabité amóniové skupiny29. Pre účely tejto štúdie boli 

AuNP modifikované naviazaním MSA. MSA predstavuje 

bifunkčný ligand, ktorý bol na AuNP naviazaný cez svoju 
tiolovú skupinu, pričom dve karboxylové skupiny ostali 

voľné. V zásaditom prostredí sú karboxylové kyseliny 

deprotonizované, čím sa stávajú záporne nabité 

a vytvárajú tak niečo ako záporne nabitý obal. Takto mo-
difikované AuNP vstupujú do interakcie s kladne nabitými 

amóniovými skupinami použitého sorbentu a sú ním zadr-

žané. Kvantitatívna desorpcia bola dosiahnutá s využitím 
roztoku kyseliny mravčej v metanole. Pozitívom daného 

postupu je aj možná regenerácia použitého sorbentu po 

jeho kondicionácii najskôr roztokom HCl a následne roz-

tokom NaOH. Autori okrajovo spomínajú aj iný typ inter-
akcií, a to van der Waalsove interakcie medzi sorbentom 

a nanočasticami, ktoré sa uplatnili pri zadržaní nemodifi-

kovaných častíc a prispeli k extrakčným výťažkom pohy-
bujúcim sa v rozmedzí 30–40 %.  

Pri metóde kapilárnej mikroextrakcie, kedy bol na 

separáciu použitý hydrofilný metyl-akrylamidový poly-

mér, bola zásadnou podmienkou pre vypracovanie efektív-
neho postupu prítomnosť karboxylových skupín cit-

AuNP, ktoré boli schopné disociovať za vzniku karboxy-

lového aniónu30. Pre hladký priebeh sorpcie AuNP na 
povrchu monolitu sa tak stali rozhodujúce elektrostatické 

interakcie (v relatívne širokom rozmedzí pH 3–6), ale 

aj vodíkové väzby, ktoré vznikali medzi karboxylovými 

skupinami a akrylamino skupinami použitého polyméru. 
Schopnosť tiolových skupín vstupovať do interakcie 

s AuNP bola využitá pri elúcii nanočastíc. Z dvoch čini-

diel (cysteín a cysteamín), pri ktorých boli dosiahnuté 
pozitívne výsledky, bol nakoniec v optimalizovaných ex-

trakčných postupoch použitý cysteamín. Bol zvolený vďa-

ka svojej väčšej rozpustnosti, ale aj vďaka tomu, že cyste-

ín obsahuje okrem tiolovej skupiny a aminoskupiny aj 
karboxylovú skupinu, čo môže za určitých podmienok 

viesť k agregácii AuNP v dôsledku vzniku medzimoleku-

lových vodíkových väzieb.  
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4. Štúdium interferencií pri vypracovávaní 
extrakčných postupov pre selektívnu  

 separáciu nanočastíc zlata 
 
Interferenčné štúdie zamerané na selektívnu separáciu 

AuNP s využitím extrakčných postupov zahŕňali analýzu 

vplyvov rôznych anorganických katiónov a aniónov bežne 

sa nachádzajúcich vo vodách, vplyvov doprevádzajúcich 
iónových foriem zlata (Au3+, Au+), vplyvov niektorých 

iných nanočastíc kovov (AgNP, TiO2NP, PdNP, ZnONP) 

a vplyvu rozpustenej organickej hmoty (ktorej prítomnosť 

bola modelovaná pridaním humínových kyselín). 
 

4.1. Selektívna separácia nanočastíc zlata 

v prítomnosti anorganických iónov bežne 
sa vyskytujúcich vo vodách 

 

Na základe prehľadu literatúry a publikovaných vý-

sledkov je možné mierne zovšeobecniť, že koncentrácie 
anorganických iónov (či už katiónov alebo aniónov) bežne 

sa nachádzajúcich v prírodných vodách nepredstavovali 

vážne problémy pri selektívnej separácii AuNP 
v optimalizovaných extrakčných postupoch. Toto zovšeo-

becnené tvrdenie však neplatí, ak boli použité LDHs 

(cit.38). LDHs predstavujú kladne nabitý sorbent, pri kto-

rom iónová sila analyzovaného roztoku je jedným 
z rozhodujúcich parametrov vplývajúcich na extrakčné 

výťažnosti. V prítomnosti vysokých koncentrácií anorga-

nických iónov boli dosahované znížené extrakčné výťaž-
nosti (vysvetlenie predpokladaných mechaniznov, ktoré 

viedli k zníženiu účinnosti extrakcie, je opísané 

v predchádzajúcej kapitole). Toto pozorovanie viedlo 

k záveru, že extrakčný postup využívajúci LDHs je určite 
vhodný pre vodné vzorky s nízkou iónovou silou (napr. 

riečne a jazerné vody), pričom pri vodách s vysokou kon-

centráciou solí (napr. morské a silno mineralizované mine-
rálne vody) treba očakávať znížené extrakčné výťažnosti38. 

Vysoké koncentrácie solí v minerálnych vodách ne-

predstavovali problém v CPE postupe, pri použití ktorého 

boli dosahované kvantitatívne extrakčné výťažnosti39. 
Analýza morských vôd však už problematická bola, pri-

čom extrakčné výťažnosti sa v tomto type vzoriek pohybo-

vali okolo 50 %. Túto komplikáciu pomohla vyriešiť ka-
librácia metódou prídavku štandardu, pri použití ktorej 

došlo ku korekcii získaných výsledkov.  

 

4.2. Selektívna separácia nanočastíc zlata 
v prítomnosti ich iónových špécií  

 

Ukázalo sa, že kladne nabité LDHs sú schopné extra-
hovať AuNP spolu s ich iónovými špéciami, pričom elek-

trostatické interakcie medzi AuNP a LDHs boli rozhodu-

júce pri naviazaní AuNP, a za naviazanie Au3+ boli zodpo-

vedné iónovo-výmenné reakcie38. Separácia spomenutých 
špécií (AuNP a Au3+) bola uskutočnená pomocou ultracen-

trifugácie. LDHs s naviazanými extrahovanými zložkami 

boli rozpustené v HCl a táto zmes bola následne podrobe-
ná ultracentrifugácii (18 000 rpm). AuNP sa usadili 

na kónickom dne laboratórnej nádoby, pričom spoluextra-

hované zložky zostali v supernatante.  
Spoluextrahované iónové formy zlata predstavovali 

vážny problém pri disperznej mikroextrakcii pomocou 

povrchovo aktívnej látky v systéme kvapalina-kvapalina 

(surfactant assisted dispersive liquid liquid microex-
traction, SA-DLLME)40, ale aj pri extrakcii s využitím 

teploty zákalu micelárnych roztokov41. Na separáciu Au3+ 

od AuNP bol v obidvoch prípadoch použitý Na2S2O3, 
ktorý dokázal zredukovať Au3+ na Au+ a následne vytvo-

rený komplex [Au(S2O3)2]
3– sa nedostal do extrakčnej fázy 

ani v jednom zo spomenutých prípadov. Tým, že uvedený 

komplex zostal vo vodnej fáze, bolo možné selektívne 
odseparovať AuNP od ich iónových špécií. 

V zoptimalizovanom extrakčnom postupe, ktorý zahŕňal 

použitie magnetického sorbentu Fe3O4@SiO2@IDA–Al3+, 
bolo možné extrahovať spoločne s AuNP aj Au3+ ióny 

modifikované prídavkom MSA (MSA-Au a MSA-AuNP)21. 

Selektívna separácia týchto dvoch špécií bola uskutočnená 

s využitím sekvenčnej elúcie. Prvý krok spočíval v apliká-
cii Na2S2O3 za účelom elúcie iónových foriem zlata, 

v druhom kroku boli zo sorbentu vymyté AuNP s použi-

tím roztoku amoniaku. Dosiahnuté výťažky boli naozaj 
výnimočne vysoké, až 97,5 % pre MSA-Au pri elúcii po-

mocou Na2S2O3 (a 4,2 % pri použití amoniaku) a 95,4 % 

pre MSA-AuNP pri použití roztoku amoniaku (a 0,4 % pri 

použití Na2S2O3). 
Extrakčné výťažnosti presahovali 100 % (v priemere 

boli vyššie o 15 %), ak bola zvolenou metódou CPE a jej 

účinnosť sa posudzovala na modelových roztokoch obsa-
hujúcich AuNP, Au3+ a presne známu koncentráciu humí-

nových kyselín (15 mg l–1) (cit.42). 15 % navýšenie ex-

trakčných výťažností autori pripisujú vytváraniu komple-

xov medzi Au3+ a HA, ktoré boli čiastočne extrahované do 
micelárnej fázy (t.j. časť Au3+ prešla do micelárnej fázy 

v neiónovej forme). Eliminácia problematických percent 

nadhodnocujúcich skutočné extrakčné výťažnosti bola 
možná pomocou zmesi tiosíranu sodného a nasýteného 

roztoku EDTA, ktorý bol pridaný do analyzovaného rozto-

ku ešte pred pridaním Tritonu X-114 (v úlohe extrakčného 

činidla). 
Iónové špécie Au3+ nepredstavovali problém pri me-

tóde dvojkrokovej extrakcie, kde v prvom kroku bola pou-

žitá reverzno-fázová kolóna obsahujúca náplň C18 (RP-
C18) a v druhom kroku bol sorbent so zachytenými nano-

časticami extrahovaný roztokom 1-dodekántiolu (1-DDT), 

ktorý bol pripravený v chloroforme28. Testovanie modelo-

vých roztokov potvrdilo prítomnosť > 90 % Au3+ 
v roztoku po pretečení kolónou a len < 3,5 % z adsor-

bovaných iónov bolo následne extrahovaných do 1-DDT 

v chloroforme. V konečnom dôsledku bolo týmto dvojkro-
kovým extrakčným postupom extrahovaných menej ako 

0,35 % z celkového množstva Au3+ iónov. 

Vhodne zvolené pH (5,5) bolo rozhodujúcim fakto-

rom, ktorý umožnil selektívne separovať AuNP 
v prítomnosti ich iónových špécií v kapilárnej mikroex-

trakcii s využitím metyl-akrylamidového polyméru30. Pri 

pH v rozmedzí 2–6 nebola pozorovaná žiadna sorpcia 
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iónových špécií na použitý polymér. Mierny nárast sorpcie 

iónových špécií pri pH > 6 bol pripísaný pravdepodobnej 
hydrolýze voľných iónov v alkalickom prostredí.  

 

4.3. Selektívna separácia nanočastíc zlata 

v prítomnosti nanočastíc iných kovov  
 

Takmer v každej publikovanej práci venovanej opti-

malizácii extrakčného postupu na separáciu AuNP je časť 
interferenčných štúdií orientovaná na nanočastice iných 

kovov. Z nich sú často ako modelové interferenty zvolené 

TiO2NP a AgNP, no možno sa stretnúť aj s prácami zame-

ranými na testovanie vplyvu ZnONP a PdNP na selektivi-
tu vypracovaného extrakčného postupu, ktorý spolu 

s použitou detekčnou metódou viedol k získaniu spoľahli-

vých výsledkov. V niektorých prípadoch práve aplikovaná 
detekčná metóda umožnila selektívnu kvantifikáciu 

AuNP. 

Modelový interferent TiO2NP, ktorý bol použitý pri 

posudzovaní možných interferencií v CPE postupe41, mal 
zanedbateľný vplyv na extrakciu AuNP aj pri pomerne 

vysokej koncentrácii (50 mg l–1), pričom modelový roztok 

obsahoval vždy 0,5 µg l–1 AuNP a prídavky TiO2NP sa 
pohybovali v koncentráciách medzi 0,5 až 50 mg l–1. 

V poslednom testovanom modelovom roztoku bol tak 

nadbytok TiO2NP až 10 000 násobný. Modelový inter-

ferent AgNP nepredstavoval žiadny problém pri 
SA-DLLME (cit.40), napriek jeho 100 násobnému nadbyt-

ku v porovnaní s koncentráciou AuNP (modelový roztok 

obsahoval 1 µg l–1 AuNP a 100 µg l–1 AgNP).  
TiO2NP a plazmónové AgNP (stabilizované citrátom) 

boli odskúšané ako modelové interferenty v práci, kde 

bola kvantifikácia AuNP uskutočnená pomocou povrcho-

vej plazmónovej rezonancie (surface plasmon resonance, 
SPR)25. Pri optimálnych extrakčných podmienkach boli 

obidva typy potenciálnych interferentov sorbované na 

použitý sorbent (s-NC) spolu s AuNP, no v elučnom kroku 
boli vymyté iba plazmónové AgNP a plazmónové AuNP. 

Na elúciu nanočastíc zo sorbentu bol zvolený vodný roz-

tok sodnej soli kyseliny lipoovej. Plazmónové nanočastice 

v elučnom roztoku navzájom nevstupovali do interakcie 
a selektívna kvantifikácia AuNP bola možná vďaka prí-

tomnosti silných absorpčných SPR pásov detekovaných 

pre tieto nanočastice pri rôznych vlnových dĺžkach; AgNP 
pri cca 400 nm a AuNP pri 527 nm. 

Nanočastice typu cit-AgNP a ZnONP boli vybrané 

ako modelové interferenty pri overovaní selektivity vypra-

covaného CPE postupu, na ktorý nadväzovala detekcia 
využívajúca optický nekoherentný rozptyl svetla (OILS) 

nanohybridnej sústavy tvorenej vodíkovými väzbami me-

dzi AuNP a ditiotreiolom funkcionalizovanými kvantový-
mi bodkami CdS (CdS@DTT) (cit.42). Uvedená detekčná 

metóda bola značne nápomocná pri vypracovaní selektív-

neho postupu. ZnONP ani v koncentrácii rádovo dvakrát 

vyššej než bola koncentrácia AuNP neovplyvnili ich kvan-
tifikáciu, čo možno pripísať nedostatku aktívnych skupín 

na povrchu ZnONP, ktoré by teoreticky mohli prekážať 

pri vytváraní vodíkových väzieb cit-AuNP s kvantovými 

bodkami CdS@DTT počas detekcie. To však neplatilo pre 

cit-AgNP. Tieto nanočastice spôsobovali komplikácie už 
pri analýze modelových roztokov obsahujúcich ekvimo-

lárne pomery cit-AgNP a cit-AuNP. Do tenzidom oboha-

tenej fázy, ktorá bola získaná po aplikácii CPE postupu, sa 

dostali spolu s cit-AuNP aj cit-AgNP. Kvantifikácia 
s využitím OILS bola v tomto prípade tiež problematická, 

keďže cit-AgNP obsahovali dostatok funkčných skupín 

pripravených vytvárať vodíkové väzby s kvantovými bod-
kami CdS@DTT. Na elimináciu tohto problému bol 

k tenzidom obohatenej fáze získanej po extrakcii pridaný 

H2O2, pričom AgNP boli úplne rozpustené za vzniku Ag+ 

iónov43. CPE postup sa potom znovu zopakoval bez doda-
točného prídavku Tritonu X-114 (roztok obsahoval takmer 

pôvodné množstvo surfaktantu z predchádzajúcej CPE), 

pričom Ag+ ióny zostali vo vodnej fáze a prítomné AuNP 
boli opäť zachytené v micelárnej fáze. Supernatant bol 

odstránený a tenzidom obohatená fáza s AuNP bola po-

drobená kvantifikácii. Pri použití tohto postupu neboli 

pozorované interferencie ani v prípade koncentrácie AgNP 
o tri rády vyššej v porovnaní s koncentráciou AuNP. 

Modelové roztoky obsahujúce ekvimolárne pomery 

nanočastíc AuNP/AgNP, AuNP/PdNP a AuNP/AgNP/
PdNP boli pripravené za účelom sledovania vplyvu AgNP 

a PdNP na selektívnu separáciu AuNP s využitím RP-C18 

kolóny, s následnou extrakciou AuNP do 1-DDT 

v chloroforme28. Priemerné dosiahnuté výťažnosti boli pri 
všetkých modelových roztokoch na úrovni > 92 %.  

 

4.4. Selektívna separácia nanočastíc zlata 
v prítomnosti rozpustenej organickej hmoty 

 

Interakcia AuNP s rozpustenou organickou hmotou 

(dissolved organic matter, DOM) môže viesť k ich stabili-
zácii27, čo sa javí ako nežiadúci efekt pri vypracovávaní 

extrakčných postupov určených na separáciu AuNP 

z vodných vzoriek. Koncentrácie DOM sa pohybujú rádo-
vo v jednotkách mg l–1 v prírodných vodách a v desiatkach 

mg l–1 v odpadových vodách39. V publikovaných prácach 

bola prítomnosť rozpustenej organickej hmoty 

v modelových roztokoch simulovaná prídavkami komerč-
ne dostupných humínových kyselín (HA). Koncentrácie 

HA v modelových roztokoch sa často pohybovali na úrov-

ni 10 mg l–1 (cit.30,31,34,41) s poznámkou, že uvedená kon-
centrácia značne prekračuje bežné koncentrácie DOM 

v prírodných vodách. Pri extrakčných výťažkoch > 85 % 

autori konštatovali, že prítomnosť DOM neovplyvňuje 

selektívnu separáciu AuNP. V niektorých publikovaných 
prácach boli vyvodené rovnaké závery pri testovaní ešte 

vyšších koncentrácií HA, napr. 25 mg l–1 (cit.39) alebo 

30 mg l–1 (cit.21,40). 
Prítomnosť HA negatívne ovplyvňovala veľkosť 

extrakčných výťažkov v SPE postupe zahŕňajúcom použi-

tie reverzno-fázovej náplne obsahujúcej C18 (cit.28). Pri 

modelových roztokoch s koncentráciami HA do 16 mg l–1 
boli znížené extrakčné výťažnosti pozorované už pri naj-

nižších testovaných koncentráciách, pravdepodobne 

z dôvodu nežiadúcej stabilizácie AuNP prítomnými HA, 
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čo skomplikovalo ich zachytenie na SPE náplni. K nárastu 

výťažností následne prispela úprava modelových roztokov 
prídavkom H2O2. V takto upravených roztokoch boli 

kvantitatívne extrakčné výťažnosti dosahované iba do 

koncentrácie HA 3,4 mg l–1, ďalšie zvyšovanie koncentrá-

cie HA až na úroveň 16 mg l–1 viedlo k značnému poklesu 
extrakčných výťažností aj napriek úprave modelových 

roztokov.  

Pri použití iónovo-výmenného sorbentu Amberlite 
IRN-78 bolo možné vypracovať spoľahlivý extrakčný 

postup pre AuNP iba v tom prípade, ak sa koncentrácie 

HA pohybovali do 2 mg l–1 (cit.29). 

 
4.5. Tolerančné limity pre vybrané potenciálne 

rušivé zložky prítomné vo vodách  

 
Dostupná literatúra nie vždy uvádza tolerančné limity 

pre potenciálne interferenty, ktoré sa môžu nachádzať 

v analyzovaných prírodných vodách. Záver, že doprevá-

dzajúce zložky analyzovanej matrice nepredstavujú prob-
lém, bol častokrát vyvodený na základe vyhodnotenia 

experimentov, počas ktorých bola analyzovaná vzorka 

obohatená presne známou koncentráciou AuNP. Ak boli 
dosiahnuté extrakčné výťažnosti z takto obohatenej vzorky 

vyhodnotené ako kvantitatívne, postačovalo to ako dôkaz 

o prítomnosti neinterferujúcich doprevádzajúcich zložiek. 

Tabuľka I poukazuje na niekoľko prác, v ktorých boli 
študované modelové roztoky obsahujúce samostatne nie-

ktoré z anorganických katiónov alebo aniónov. Sú tu uve-

dené koncentrácie potenciálnych interferentov, ktoré nija-
ko neovplyvnili extrakčné výťažnosti AuNP v publiko-

vaných extrakčných postupoch.  

Z tab. I je zrejmé, že interferenčné štúdie zamerané 

na anorganické ióny (konkrétne K+, Na+, Ca2+, Mg2+, NO3–, 
SO4

2– a Cl–) uvádzajú tolerančné limity rádovo v tisíckach 

mg l–1 (cit.21,34,40). Tolerančné limity pre niektoré ďalšie 

potenciálne interferenty sú nasledovné: do 1 mg l–1 pre 
Fe3+, Cu2+, Cd2+ a Pb2+ (cit.21); do 25 mg l–1 pre Zn2+, Fe3+, 

Cu2+, Ni2+ a Al3+ (cit.31); a do 10 mg l–1 pre anorganické 

anióny ako sú PO4
3– a F– (cit.31). 

Na záver tejto časti možno poznamenať, že koncen-

trácie sledovaných potenciálnych interferentov boli oveľa 

vyššie než koncentrácie AuNP použité v modelových roz-

tokoch.  
 
 

5. Zhrnutie 
 

V publikovaných prácach opisujúcich extrakčné po-
stupy na separáciu AuNP z reálnych vodných vzoriek boli 

na stabilizáciu AuNP použité rôzne stabilizačné činidlá. 

Rozhodujúcu úlohu pre vypracovanie efektívneho sepa-

račného postupu zohrával typ funkčných skupín zvoleného 
stabilizačného činidla, ale aj veľkosť molekúl použitého 

činidla. Optimalizácia všetkých dôležitých experimentál-

nych parametrov spolu so snahou podporiť pozitívne inter-
akcie medzi AuNP a použitou extrakčnou fázou častokrát 

priniesla očakávané výsledky v podobe vysokých extrakč-

ných výťažností (> 85 %). 

Hoci testované AuNP mali rôznu veľkosť, extrakčné 
výťažnosti boli pre všetky posudzované veľkosti častíc 

častokrát porovnateľné. Ako príklad uvádzame štyri sku-

piny AuNP s veľkosťou 10 nm, 20 nm, 40 nm a 80 nm 
aplikované v rámci SPE postupu a extrahované s výťaž-

kom nad 88 % pri všetkých testovaných veľkostiach28. 

Podobný výťažok (> 89 %) bol získaný pre nanočastice 

s rozmermi 14–140 nm použitými v MSPE postupe21. 
Extrakčné výťažnosti v priemere okolo 80 % dosiahli El-

Hadri a Hackley27 po aplikovaní CPE postupu pre veľkosti 

častíc 10–60 nm. O niečo nižšie výťažnosti (> 75 %) pre 
častice o veľkosti 2–80 nm získali s využitím CPE postu-

pu Hartmann a Schuster, pri 150 nm AuNP extrakčná vý-

ťažnosť klesla zhruba na 50 % (cit.41). Rovnaká odozva 

meraného signálu po separácii bez ohľadu na veľkosť 
častíc (15–40 nm) bola zistená po aplikovaní iSAME po-

stupu31. Pri testovaní troch rôznych veľkostných skupín 

a IL-µLLE: kvapalinová mikroextrakcia s využitím iónovej kvapaliny; iSAME: in-situ mikroextrakcia suspendovaných 

agregátov; CME: kapilárna mikroextrakcia; MSPE: magnetická extrakcia tuhou fázou; b UV-Vis: spektrofotometria 

v ultrafialovej a viditeľnej oblasti; ETAAS: elektrotermická atómová absorpčná spektrometria; ICP-MS: hmotnostná spek-
trometria s indukčne viazanou plazmou; c HA: humínová kyselina 

Extrakcia a Detekcia b Tolerančné limity pre potenciálne interferenty [mg l–1] Lit. 

K+ Na+ Ca2+ Mg2+ NO3
– SO4

2– Cl– HA c 

IL-µLLE UV-Vis 5000 5000 1000 1000 8000 500 3000 30 40 

iSAME ETAAS --- --- 150 150 --- 10 10 10 31 

CME ICP-MS 1,6 11 95 38 --- 71,5 25 10 30 

MSPE ICP-MS 5000 10000 2000 2000 8000 1000 15000 30 21 

MSPE ETAAS --- --- 2000 2000 2000 2000 2000 10 34 

Tabuľka I 

Koncentrácie doprevádzajúcich zložiek, ktorých prítomnosť neovplyvnila extrakčné výťažnosti AuNP vo vypracovaných 
extrakčných postupoch 
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nanočastíc, a to 17–21 nm, 47–64 nm a 80–108 nm bola 

nameraná intenzita signálu identická (koncentrácia Au 
meraná priamo v modelových roztokoch bez prekoncen-

trácie metódou ETV-ICP-MS), ale intenzita signálu pre 

roztoky po SA-DLLME extrakcii bola mierne znížená pre 

najväčšie z testovaných nanočastíc40. Zatiaľ čo sorpciu 
AuNP na metyl-akrylamidový polymér pre veľkostné 

frakcie 3 nm, 17 nm a 40 nm bolo možné označiť ako 

kvantitatívnu (92–95 %), množstvo nanočastíc získaných 
po elúcii zo sorbentu bolo rôzne: 96 % pre 3 nm častice, 

89 % pre 17 nm častice a iba 58 % pre 40 nm (cit.30). 

Ďalšou dôležitou súčasťou uverejnených prác boli 

interferenčné štúdie zamerané na selektívnu separáciu 
AuNP s využitím vypracovaných extrakčných postupov. 

Skúmal sa najmä vplyv rôznych anorganických iónov 

(katiónov aj aniónov) bežne sa nachádzajúcich vo vodách, 
vplyv prítomných iónových foriem zlata, vplyv nanočastíc 

iných kovov a vplyv rozpustenej organickej hmoty. Prak-

tickým výstupom interferenčných štúdií bolo stanovenie 

tolerančných limitov pre niektoré katióny a anióny bežne 
prítomné v prírodných vodách21,31,34,40. Dôkladná optimali-

zácia všetkých krokov v navrhovaných extrakčných postu-

poch viedla k selektívnej separácii AuNP aj v prítomnosti 
ich doprevádzajúcich iónových špécií21,28,30,38,40–42.  

Selektívna separácia AuNP z modelových roztokov 

bola častokrát možná aj napriek nadbytku nanočastíc 

iných kovov, napr. TiO2NP (cit.41) alebo AgNP (cit.40). 
V niektorých prípadoch napomohla k selektívnej kvantifi-

kácii AuNP práve použitá detekčná metóda, napríklad 

v situáciach, keď boli spolu s AuNP extrahované aj nano-
častice iného kovu (AgNP) (cit.25). Modifikácia modelo-

vých roztokov 10 mmol l–1 roztokom H2O2 po spoločnej 

extrakcii AgNP a AuNP bola tiež možnou alternatívou 

vhodnou na dosiahnutie selektívnej kvantifikácie AuNP 
z modelových roztokov obsahujúcich zmes už spomenu-

tých nanočastíc42.  

Vplyv rozpustenej organickej hmoty na AuNP simu-
lovaný prídavkami HA často v značne zvýšených koncen-

tráciach sa ukázal ako zanedbateľný vo väčšine publikova-

ných prác21,30,31,34,39–41. 

 
 

6. Záver 
 

Zaradenie vyššie uvedených extrakčných techník 

medzi postupy na separáciu AuNP zo skutočných environ-
mentálnych vzoriek je v súčasnosti skôr ojedinelé. Tu sa 

vynára otázka, či možno prezentované postupy považovať 

za dostatočne robustné, čo by v prípade kladnej odpovede 

samozrejme mohlo viesť k rozšíreniu ich používania na 
rôzne typy (nielen vodných) matríc; alebo majú vypraco-

vané extrakčné postupy iba obmedzené použitie na niekto-

ré menej komplikované typy vodných matríc, akými sú 
pitné, jazerné a riečne vody. Ak aj platí druhá spomenutá 

úvaha, je tu veľký predpoklad, že v relatívne čistých vo-

dách budú koncentrácie AuNP aj v budúcnosti stále veľmi 

nízke a ich odhadované environmentálne riziko tak zatiaľ 
nehrozí. Informácie o predpokladaných zvýšených kon-

centráciách AuNP v odpadových vodách by každopádne 

mohli byť zaujímavým údajom. Spoľahlivá kvantifikácia 
ultrastopových analytov je však vo vzorkách, ktoré mno-

hokrát predstavujú zmes širokospektrálnych rôznorodých 

zložiek (organických, anorganických, nízkomolekulových, 

vysokomolekulových) prítomných na rôznych koncentrač-
ných úrovniach, značne problematická, ak nie priam nemož-

ná. Analytická výzva spoľahlivo kvantifikovať AuNP 

v odpadových vodách pomocou separácie prostredníctvom 
extrakčných techník je z tohto dôvodu stále vysoko aktuálna. 

Výsledky prác spomenutých v tomto prehľade jed-

noznačne poukazujú na to, že vypracovanie spoľahlivého 

extrakčného postupu na selektívnu separáciu ultrastopo-
vých AuNP čo i len z prírodných vôd nie je jednoduchou 

a ani rýchlou záležitosťou. Vďaka dôkladnej optimalizácii 

experimentálnych parametrov, správne pochopeným sepa-
račným mechanizmom a podporením pozitívnych interak-

cií medzi AuNP a extrakčnou fázou pri analýze prírod-

ných vôd (pitných, riečnych, jazerných, minerálnych, mor-

ských) obohatených o rôzne koncentrácie AuNP 
(sledované väčšinou na troch koncentračných úrovniach) 

boli nakoniec dosiahnuté kvantitatívne extrakčné výťaž-

nosti. 
 

Práca vznikla v rámci riešenia projektu, ktorý je fi-

nančne podporovaný grantom Vedeckej grantovej agentú-

ry Ministerstva školstva, vedy, výskumu a športu SR 

a Slovenskej akadémie vied VEGA 1/0135/22. 
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I. Hagarová and L. Nemček (Institute of Laboratory 

Research on Geomaterials, Faculty of Natural Sciences, 

Comenius University, Bratislava, Slovakia): A Further 

Insight into Extraction Procedures Suitable for Sepa-
ration of Gold Nanoparticles from Environmental 

Waters  

  

Gold nanoparticles (AuNP) are being utilized in an 
ever-expanding number of applications ranging from sci-

entific research to industrial processes. Increasing nano-

particle emissions in the environment have become of 
public and academic concern. Since the effects of AuNP 

on human health are not fully understood, the accumula-

tion of reliable and detailed data is critical for the assess-

ment of their potential risk of harm to humanity. Even 
their concentrations in natural and engineered water sys-

tems do not belong to commonly published data. To ob-

tain such information, the environmental chemists use 
various sophisticated analytical methods that are often 

very expensive. Therefore, this paper aims to challenge 

the analytical potential and advantages of cheaper and 

equally reliable alternatives that couple the well-
established extraction procedures with common spectro-

metric methods to quantify the ultratrace concentrations of 

AuNP in complex aqueous matrices. Both types of extrac-
tion procedures, solvent extractions as well as sorbent 

extractions, are discussed in the text. A detailed inspection 

of different types of interactions that are responsible for 

the ability to selectively separate AuNP from mixtures 
containing various ionic species, gold ions, other metallic 

nanoparticles, and dissolved organic matter can be found 

in this overview. The examples of the tolerance limits 
reported for several coexisting components of interest are 

also given. Practical applications of the extraction proce-

dures, summarized in this article, were demonstrated in 

analysis of actual environmental matrices, such as tap, 
river, lake, brook, mineral, and sea waters. 

  

Keywords: extraction procedures, gold nanoparticles, ion-
ic gold species, separation mechanisms, potential inter-

ferents, dissolved organic matter, environmental waters 
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