chen T
Listy www.chemicke-listy.cz

DETA]!JNEJSI' POHLAD NA EXTRAK(“:NE,POSTUPY yHODNE NA SEPARACIU
NANOCASTIC ZLATA Z ENVIRONMENTALNYCH VOD

INGRID HAGAROVA A Lucia NEMCEK

Ustav laboratérneho vyskumu geomateridlov, Prirodovedeckd fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave,
Mlynska dolina, Ilkovicova 6, 842 15 Bratislava, Slovensko
ingrid.hagarova@uniba.sk

Doslo 28.11.22, prijaté 16.1.23.

Nanocastice zlata (AuNP) nachadzaju vyuzitie v stale sa rozsirujicom pocte aplikacii, od vedeckého vyskumu az po
rdzne priemyselné procesy. S narastajiicim poc¢tom aplikacii suvisi zvySovanie ich koncentracii v ré6znych zlozkéach zivot-
ného prostredia, &o nasledne vedie k zvy$enému zaujmu, ktory je tymto nanodasticiam venovany. U&inky AuNP na udské
zdravie nie su stale uplne pochopené, a tak ziskavanie spolahlivych kvantifika¢nych tdajov je délezité pre posidenie ich
potencialneho rizika, ktoré mozu predstavovat. K bezne publikovanym tdajom zatial’ nepatria ani len ich koncentracie
v prirodnych a umelych vodnych matriciach. Na ziskanie takychto informacii pouZzivaji environmentalni chemici r6zne
sofistikované analytické metddy, ktoré st Casto velmi drahé. Ciel'om tohto ¢lanku je preto poukdzat’ na analyticky poten-
cial a vyhody lacnejSich a rovnako spolahlivych alternativ, ktoré mozno ziskat' spojenim zavedenych extrakénych postu-
pov s bezne dostupnymi spektrometrickymi metédami, ktoré mozno pouzit’ na kvantifikaciu ultrastopovych koncentracii
AuNP v komplexnych vodnych matriciach. V texte su diskutované obidva typy extrakénych postupov, extrakcie v systéme
kvapalina-kvapalina ako aj extrakcie v systéme tuha faza-kvapalina. V tomto prehl'ade mozno najst’ podrobnejsi pohl'ad na
rozne typy interakcii, ktoré st zodpovedné za schopnost’ selektivne odseparovat’ AuNP zo zmesi, ktoré obsahuji rozne
i6nové doprevadzajice zlozky, i6nové formy zlata, iné nanocastice kovov alebo rozpustenu organickl hmotu. V praci su
uvedené aj priklady tolerancnych limitov pre niektoré koexistujiice zlozky. Praktické aplikacie extrakénych postupov, ktoré
su zhrnuté v tomto ¢lanku, boli zdokumentované analyzami realnych environmentalnych matric, akymi su vodovodné,
riene, jazerné, mineralne a morské vody.
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Obsah 1. Uvod

1. Uvod Za posledné tri desatroia zaznamenali nanovedy
2. Cinidla vyuzivané v extrakénych postupoch a nanotechnoldgie znac¢ny rozvoj, pocas ktorého bolo vy-
na stabiliz4ciu nanocastic zlata robené vel'ké mnozstvo nanomaterialov rozneho zlozenia.
3. Interakcie uplatiované v extrakénych postupoch pri Nanomaterialy sa postupne adaptovali do roznych oblasti
separacii nanocastic zlata priemyslu (najmé chemického, strojarenského, optického,
4. Stadium interferencii pri vypracovavani extrakénych elektronického, kozmetického, farmaceutického, potravi-
postupov pre selektivnu separaciu nanocastic zlata narskeho), ale aj pol'nohospodarstva. K ¢asto vyuzivanym
4.1. Selektivna separacia nanocastic zlata patria nanocastice (nanoparticles, NP) kovov, medzi ktoré
v pritomnosti anorganickych i6nov bezne sa mozno zaradit' nanocastice obsahujlice Cisty kov (napr.
vyskytujucich vo vodach Ag, Au, Pd, Pt, Zr ai.), nanocCastice obsahujuce oxidy
4.2. Selektivna separacia nanocastic zlata kovov (napr. TiO,, ZnO, ZrO,, CuO, Fe;0, a i.), nanocas-
v pritomnosti ich idnovych $pécii tice obsahujuce iné zluceniny kovu (napr. sulfidy Ag,S,
4.3. Selektivna separacia nanocastic zlata FeS, MoS; ai.), ale aj iné nanocastice obsahujuce kovy
v pritomnosti nanocastic inych kovov (napr. kvantové bodky ako CdSe, ZnSe, CdTe a i.). Prob-
4.4. Selektivna separacia nanocastic zlata lematike nanocastic kovov boli venované aj ¢lanky publi-

v pritomnosti rozpustenej organickej hmoty kované na strankach tohto &asopisu' 2.
4.5. Toleran¢né limity pre vybrané potencialne rusivé Na zéklade dostupnych udajov ziskanych z réznych
zlozky pritomné vo vodach bibliometrickych databaz mozno jednoznacne vyvodit, Ze
5. Zhrnutie z nanocastic kovov je najvicsia pozornost’ venovana nano-
6. Zaver Casticiam zlata (gold nanoparticles, AuNP) a stricbra
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(silver nanoparticles, AgNP). Dévodom znac¢nej pozornos-
ti su ich unikatne fyzikalno-chemické a optické vlastnosti
amoznost’ kontrolovanej syntézy. Pocty publikacii veno-
vanych AuNP mierne prevySuji pocet publikicii zaobera-
jucich sa problematikou AgNP. Po zadani kl'i¢ovych slov
,»gold nanoparticles* a ,review article, sa napriklad len
v databaze WOS objavi takmer tisic prehl'adovych c¢lan-
kov publikovanych v roku 2022. Vé¢sina z nich je zamera-
na na vyuzitiec AuNP v medicine, pocetna Cast’
z publikovanych prehl'adov opisuje r6zne metddy pouzité
na (bio)syntézu AuNP, a nemala Cast’ prispevkov popisuje
vyhody vyuzivania AuNP v réznych optickych senzoroch.

Cielom tohto prehladu je poskytnit' citatelovi po-
drobnejsie informacie o selektivnej separacii AuNP
z realnych kvapalnych matric rozdielnej komplexity so
zameranim sa na extrakéné postupy, ktoré boli doposial’
bezne vyuzivané predovSetkym na separdciu réznych
anorganickych zloziek (kationov alebo anidnov) alebo
organickych latok (najmé organickych polutantov a bioak-
tivnych organickych molekal). Uvedené budil priklady
rozlicnych prevedeni extrakcie v systéme kvapalina-
kvapalina (liquid-liquid extraction, LLE), vratane extrak-
cie s vyuzitim teploty zakalu micelarnych roztokov (cloud
point extraction, CPE), ako aj rdzne prevedenia extrakcie
v systéme tuha faza-kvapalina (solid phase extraction,
SPE). Z dostupnych publikdcii su v prehlade zahrnuté
prace, v ktorych bol sledovany analyt kvantifikovany
spektrometricky po jeho separacii a nakoncentrovani po-
mocou niektorej z extrakénych technik. Zo spektrometric-
kych metdd to su nasledovné: elektrotermicka atdbmova
absorp¢na spektrometria (ETAAS), hmotnostna spektro-
metria s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS), UV-Vis
spektrofotometria (UV-Vis), spektrometria vyuzivajiuca
povrchovu plazménovu rezonanciu (SPR) a spektrometria
vyuzivajuca opticky nekoherentny rozptyl svetla (OILS).

V nasledujucich ¢astiach si dovolime (1) zhrntt' typy
¢inidiel vyuzivanych na stabilizaciu AuNP v doposial
publikovanych extrakénych postupoch; (2) popisat’ typy
interakcii zodpovednych za mozZnost’ selektivne separovat’
AuNP zo zmesi obsahujlcej rozne doprevadzajiice i6ny,
nanocastice inych kovov alebo rozpustenu organicku hmo-
tu (jej pritomnost’ bola v experimentoch simulovana pri-
davkami huminovych kyselin); a (3) uviest’ priklady tole-
ran¢nych limitov publikovanych pre vybrané doprevadza-
juce zlozky pritomné v analyzovanom roztoku.

2. Cinidla vyuzivané v extrakénych postupoch
na stabilizdciu nanocastic zlata

Hoci sut AuNP povaZzované za najstabilnejSie spome-
dzi vietkych nanogastic kovov*'**, ich pouZivanie je ¢asto
podmienené ich modifikaciou pomocou vhodného stabili-
zacného Cinidla. Vyplyva to zo snahy eliminovat’ tenden-
ciu AuNP tvorit agregaty, kedze tento proces vedie
k zmene ich fyzikalno-chemickych vlastnosti. Ako priklad
modzeme uviest' zmenu v absorpénych spektrach, ktoru je
mozné pozorovat' aj vizudlne, nakolko je sprevadzana
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zmenou sfarbenia roztokov™.

Stabilizacia AuNP zohrava doleziti ulohu aj pri vy-
pracovavani extrakénych postupov, ktoré vedu k ich efek-
tivnej separdcii. Obalenie nanocastic malymi pozitivne
alebo negativne nabitymi molekulami patri k beZne pouZzi-
vanym postupom na elektrostatickl stabilizdciu nano-
Zastic®®. Najéastej$im &inidlom pouzivanym na stabiliza-
ciu AuNP je citrat obsahujuci karboxylové skupiny. Citra-
tom stabilizované AuNP (cit-AuNP) maji nizsi zeta po-
tencidl a citrat predstavuje menSie molekuly v porovnani
s polymérnymi molekulami ako napriklad polyvinyl-
pyrolidon (PVP) alebo polyvinylalkohol (PVA) (cit.”),
ktorymi je tiez mozné AuNP stabilizovat’. V pripade vel-
kych molekul, akymi si PVP a PVA, netreba zabudat’ na
stérické odpudivé sily, ktoré mézu v niektorych pripadoch
predstavovat’ problém, a ktoré je nutné zohl'adnit’ pri vy-
pracovavani efektivnych extrakénych postupov. Dalsim
¢inidlom vhodnym na stabilizaciu AuNP je cystein (cys-
AuNP). Aj napriek tomu, Ze cystein obsahuje karboxylovi
skupinu rovnako ako citrat, vo svojej molekule ma zaro-
ven aj améniovu skupinu, ktora moze byt’ za uréitych pod-
mienok nabita kladne, o moéze byt neziaduce, ak sa na
separaciu pouzije napriklad kladne nabity sorbent.

V disperznej extrakcii tuhou fazou (dispersive solid
phase extraction, DSPE), kde bola ako sorbent pouzitd
sulfatom modifikovana nanoceluléza (s-NC), nebolo moz-
né vypracovat’ efektivny separacny postup bez stabilizacie
AuNP pomocou kationovych tenzidov; konkrétne cetyltri-
metylamonium-bromidu (CTAB) a cetyltrimetylamonium-
chloridu (CTAC) (cit.®®). V pritomnosti tenzidov nebola
zistend Ziadna zjavna agregacia AuNP, pricom dosiahnuté
vysledky boli pri obidvoch latkach podobné. K efektivnej
separacii AuNP dopomohla jednak stabilizacia AuNP
v pritomnosti pouzité¢ho tenzidu, ako aj posilnenie vzajom-
n}'101215 interakcii medzi pouzitym sorbentom a AuNP
(cit.™).

Pozitivnu funkciu plnili CTAB a CTAC aj v pripade
kvapalinovej mikroextrakcie (microliquid-liquid ex-
traction, uLLE), kde sa ako extrak¢né Cinidlo vyuzila io-
novd kvapalina tvorend 1-butyl-3-metylimidazolium-
hexafluérofosfatom (BMIM PFy) (cit.?). Po zisteni, Ze sa
cit-AuNP zhlukuju v medzivrstvovom priestore medzi
ionovou kvapalinou a vodou, bolo potrebné na dosiahnutie
pozitivnych vysledkov zvolit’ iny typ stabilizacie. Pouzitie
kationovych tenzidov sa ukazalo ako vhodnd alternativa.
V prvom kroku micely vytvorené z pouzitého tenzidu
reagovali s AuNP vo vodnom prostredi, priCom doslo
k obaleniu nanocastic micelami, a v druhom kroku boli
takto zastabilizované AuNP extrahované do idnovej kva-
paliny s vyuzitim idn-parovej interakcie s hexafludro-
fosfatom, anionom i6novej kvapaliny.

Pri extrakcii AuNP s vyuzitim magnetického sorben-
tu Fe;0,@Si0-@IDA-AI*" v magnetickej extrakcii tuhou
fazou (magnetic solid phase extraction, MSPE) boli testo-
vané Styri typy stabiliza¢nych ¢inidiel; citrat sodny, kyse-
lina 11-merkaptoundekanova (MUA), PVP a CTAB
(cit.*"). Extrakéné vytaznosti pre AuNP zastabilizované
uvedenymi ¢inidlami sa zist'ovali v pritomnosti kyseliny
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merkaptosukcinovej (MSA) a bez nej. Bez pouzitia MSA
bola extrakénd vytaznost nad 98 % dosiahnuta iba
v pripade AuNP stabilizovanych pomocou MUA, pre os-
tatné stabilizacné €inidla sa extrakéné vyt'aznosti pohybo-
vali medzi 65-80 %. V pritomnosti MSA boli dosahované
extrakéné vytazky > 85 % bez ohl'adu na pouzita stabili-
zaéni metodu®.

Vseobecné tvrdenie, ktoré hovori o tom, Ze ak je
v extrakcii s vyuzitim teploty zakalu micelarnych roztokov
(CPE) separovana zlicenina dostato¢ne hydrofobna, jej
ukotvenie do hydroféobneho jadra micely vytvorenej
z molekul neiénového tenzidu by malo mat’ hladky prie-
beh atakdto zliCenina by mala byt odseparovana
v tenzidom obohatenej faze s takmer stopercentnou ucin-
nostou, nebolo potvrdené v praci publikovanej dvojicou
El Hadri a Hackley”’. Porovnanie dvoch stabilizaénych
¢inidiel, PVP a huminovych kyselin (HA) s citratom uka-
zalo, Zze napriek ocakavanej efektivnej extrakcii
PVP-AuNP a HA-AuNP (ked’ze su vd’aka dlhému uhl'ovo-
dikovému retazcu hydrofobnejsie) boli pri extrakcii sa-
motnym Tritonom X-114 efektivnejSie extrahované cit-
AuNP (70-90 %). Z danych zisteni je zrejmé, Ze ucinna
separacia pomocou CPE nezavisi vyluéne od hydrofobici-
ty separovanej zluc¢eniny, inak by pri PVP-AuNP
a HA-AuNP boli extrakéné vytaznosti vysSie nez len
10-35 %. Podl'a vsetkého je jednym z kl'icovych paramet-
rov aj velkost’ molekuly pouzitého stabilizacného Cinidla.
Extrakéné vytaznosti sa pohybovali v intervale 70-105 %
pri vSetkych typoch spomenutych stabilizacnych ¢inidiel
v pripade, ze bol pouzity Triton X-114 spolu s pridavkom
NaCl. Vytaznosti vrozmedzi 85-100 % boli dosiahnuté
pre vSetky typy uvedenych stabilizacnych ¢inidiel ak bola
s Tritonom X-114 pridand aj EDTA. Pridavok soli moze
viest’ jednak k modifikécii teploty potrebnej na vytvorenie
zéakalu, ale moze viest’ aj k ul'ahéeniu separacie dvoch faz
(tenzidom obohatenej fazy a vodnej fazy), pretoze docha-
dza k zmene hustoty vodnej fazy. Je vysoko pravdepodob-
né, ze druhy spomenuty dovod, ktory mohol dopomdct’
k dokladnejSej separacii faz, ma za nasledok mierne navy-
Senie dosahovanych extrakénych vytaznosti v uvedenej
praci.

Separacia AuNP s vyuZitim extrakcie tuhou fazou
v kolonovom usporiadani, pri ktorej bola pouzitd reverzno-
fazova napln obsahujuca C18 (RP-C18), sa ukazala byt
ucinnou pre nanocastice stabilizované citratom, MUA,
MSA a tetraoktyl amonium bromidom (TOAB). V tychto
pripadoch sa extrakéné vytaznosti pohybovali medzi
83-99 %. Pri pouziti stabilizdcie neidnovym tenzidom
Tween 20 bolo viac ako 46 % nanocastic kvantifikova-
nych v roztoku, ktory bol ziskany po preteceni kolonou.
Toto vysoké percento jednoznacne signalizovalo, ze takato
stabilizacia AuNP nie je vhodna pri extrakénom postupe,
ktory vyuziva RP-C18 (cit.*).

Ak sa na separaciu pouzil anidnovo-vymenny sorbent
Amberlite IRN-78 obsahujiici kladne nabité amoniové
skupiny, miera vytaznosti pre nanocastice stabilizované
citratom, PVP, a TOAB, a zaroveni modifikované aj pri-
davkom MSA, sa pohybovala medzi 85-105 %. Problém
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nastal pri stabilizacii s pouzitim PVP4, kedy vytazky
klesli pod 36 %, a to aj v tom pripade, ak boli nanocastice
modifikované pridavkom MSA (cit.zg).

V kapildrnej mikroextrakeii (capillary microex-
traction, CME) vyuZivajlicej metyl-akrylamidovy polymér
bola porovnand extrakénd vytaznost pre tri typy nano-
Castic, cit-AuNP, MSA-AuNP a MUA-AuNP. Pri opti-
malnych extrakénych podmienkach vytazky dosahovali
85-90 % pre vietky uvedené typy nanocastic™.

Excelentné vytazky vrozmedzi 90-96 % priniesla
metodda in-situ mikroextrakcie suspendovanych agregatov
(in-situ suspended aggregate microextraction, iISAME) pre
vSetky typy Studovanych AuNP, konkrétne cit-AuNP,
PVP,o-AuNP a cys-AuNP (cit.>").

3. Interakcie uplatiiované v extrakcénych
postupoch pri separacii nanocastic zlata

Presne odhadnut’ typ interakcii, ktory je zodpovedny
za efektivnu separaciu AuNP, je nickedy vel'mi obtiazne,
Casto je mozné ocakavat’ ,,superenie” medzi fyzikalnymi
a chemickymi javmi. Pri pouziti magnetického sorbentu
F6304@Si02@IDA—Al3+ je opisanych niekol’ko réznych
interakcii, ktoré st zodpovedné za kvantitativnu adsorpciu
AuNP stabilizovanych MUA a sticasne modifikovanych
MSA. V kyslom prostredi s pH 2—4 bola rozhodujtca chela-
tacia medzi karboxylovymi skupinami MSA a AI** imobili-
zovanom na pouzitom sorbente (Fe;04@SiO,@IDA),
a zérovenl posobenie van der Waalsovych sil medzi MSA
anadbytoénym Fe;0,@Si0,@IDA (cit.?"). V tomto pripa-
de je mozné adsorpciu oznacit ako kvantitativnu.
V prostredi s pH 4-9 dochadzalo s narastanim koncentra-
cie [OH] kzvysenej hydrolyze AI**, & viedlo
k zniZzovaniu efektivnej adsorpcie a naslednému poklesu
extrakénych vytaznosti.

V literatire sa pre nulovy naboj cit-AuNP (pHpzc)
uvadza pH okolo 2 (cit.’?), zatial’ ¢o pre magnetické nano-
Castice Fe;O4NP sa hodnoty pH pre ich nulovy naboj po-
hybuji v rozmedzi 6,2-6,9 (cit.**). Na zaklade uvedeného
bolo mozné ocakavat’, ze pri pouZiti ,,surového* magnetic-
kého sorbentu Fe;O4,NP buda prevladat elektrostatické
interakcie medzi negativne nabitymi AuNP a pozitivne
nabitymi Fe;O4NP. Tato hypotéza sa vSak nepotvrdila
a samotné elektrostatické interakcie neboli postacujice na
efektivnu extrakciu AuNP; napomohol az pridavok exter-
ného Cinidla. Z testovanych cinidiel (citrat sodny, tetra-
hydroboritan sodny a kyselina askorbova) boli pozitivne
vysledky dosiahnuté v pritomnosti kyseliny askorbovej,
ktora bola nasledne pouzitd v optimalizovanych extrakc-
nych postupoch®. V pritomnosti kyseliny askorbovej do-
Slo k zvySeniu idnovej sily, ¢o pravdepodobne viedlo
k agregacii  AuNP na povrchu magnetickej fazy
(Fe;O4NP). Tento pozitivny Gi¢inok autori pripisuji zmen-
Seniu Debye-ovej dizky pri vysokej koncentracii io-
nov3*3s.

Latky zname ako podvojné vrstevnaté hydroxidy
(layered double hydroxides, LDHs) nasli uplatnenie
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v roznych priemyselnych oblastiach a vd’aka svojim vyni-
kajicim sorpénym vlastnostiam vystupuju aj ako sorbenty
v remediacnych procesoch. Prave tato ich schopnost’ sor-
bovat’ rozli¢né polutanty, akymi su anorganické aniony,
raddionuklidy, iony rdznych tazkych kovov, organické
farbiva, antibiotikd, a mnohé iné organické zluceniny,
viedla k snaham o ich analytické vyuzitie v extrakénych po-
stupoch na separaciu a prekoncentraciu roznych analytov. Pre
vysvetlenie predpokladanych interakcii medzi AuNP a LDHs
je dolezité poznat’ ich chemické zlozenie. VSeobecne sa Casto
uvadza vzorcom: [(M");_(M"™)(OH),I" (A" y,,)-mH,0], kde
M" predstavuje dvojmocny kation a M" trojmocny kation,
ktoré st oktaedricky koordinované v hydroxidovych
vrstvach, a A" oznaduje vymenitelny anién*®*’. Choleva
a Giokas®® pouzili na separiciu AuNP LDHs pripravené zo
zmesi dusi¢nanu hore¢natého a dusi¢nanu hlinitého.
V pripade aplikacie tohto sorbentu boli pre separaciu roz-
hodujuce elektrostatické interakcie medzi zdporne nabity-
mi cit-AuNP a kladne nabitymi LDHs. ZvySenie idonovej
sily analyzovaného roztoku po pridani anorganického
elektrolytu (pridavok NaNOs;) viedlo k poklesu extraké-
nych vytaznosti, ¢o je mozné vysvetlit dvoma spdsobmi.
Bud doslo k eliminacii negativneho povrchového naboja
AuNP, ¢o mohlo nasledne viest' k agregacii nanocastic
a k znizeniu ich elektrostatickych interakcii s kladne nabi-
tym povrchom LDHs, alebo mohlo déjst’ k ovplyvneniu
Struktary a morfologie LDHs a/alebo aj k adsorpcii nadby-
tocného mnozstva aniénov na kladne nabity povrch LDHs.
Pdsobenie predpokladanych mechanizmov bolo potvrdené
pokusmi, pri ktorych bolo v prvom pripade NaNOj prida-
né pred samotnou tvorbou LDHs, a v druhom pripade az
nasledne, po vytvoreni LDHs a pridani AuNP. Pri prvom
type experimentu bolo pozorované vyraznejSie znizenie
extrakénej ucinnosti v porovnani so situaciou, ked’ bolo
NaNO; pridané aZ po vzniku LDHs a naviazani AuNP.

Pre vyuzitie nanocelulézy (NC) ako efektivneho sor-
bentu pre AuNP v DSPE je potrebna jej povrchova modi-
fikacia. Porovnanie dvoch rozdielnych funkénych skupin
naviazanych na povrchu NC, a to sulféonovych (s-NC)
a karboxylovych (c-NC), prinieslo pozitivne vysledky len
pre s-NC modifikaciu. Rozhodujiicu tlohu tu zohravali
funkéné skupiny obsahujtce siru a ich schopnost’ viazat’ Au
(cit.?). Vyssia afinita siry k atbmom Au v pripade inych
zltc¢enin, napr. tiolov alebo disulfidov, bola vyuzita pri eltcii
AuNP po ich naviazani sa na s-NC. Z testovanych disulfidov
boli pozitivne vysledky ziskané po pouZiti vodného roztoku
sodnej soli kyseliny lipoovej. Kvantitativna elicia AuNP
z povrchu s-NC bola dosiahnutd za kratky Cas.

Specialny typ extrakcii zalozeny na tvorbe supramo-
lekulovych agregatov, ktory vyuziva idn-parové interakcie
medzi kationovym tenzidom a derivatom kyseliny sulfo-
novej, mozno najst pod nazvom in-situ mikroextrakcia
suspendovanych agregatov (iISAME). Pri iSAME postupe,
v ktorom boli pouzité cetyltrimetyl amonium bromid
a kyselina sulfosalicylova, dochadzalo k vzniku kompliko-
vanejich agregatov oznaCovanych ako multilamelarne
vezikuly’'. Autori pripisuji moZnost separacie AuNP
z analyzovaného roztoku skutoCnosti, ze pri separa¢nom
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procese prevladaju fyzikalne javy nad chemickymi. Prvym
pravdepodobnym mechanizmom je vc¢lenenie AuNP do
jadier vzniknutych vezikul eSte pocas spontanneho zhro-
mazd’ovania sa, ktoré prebieha in-situ v kvapalnej vzorke.
Ked’ze velkost’ vezikul je obmedzena (pohybuje sa medzi
0,4-0,5 pm), nie vSetky AuNP mdzu byt’ zachytené v ich
jadrach. Velkost nepolarnej dvojvrstvy vezikularnych
agregatov autori odhaduju na 0,15 nm, o tto oblast’ vy-
IuCuje ako pravdepodobnu cast’ vezikuly, do ktorej by
mohli byt AuNP vc¢lenené, nakol’ko je ovela mensia ako
priemerné velkost’ separovanych AuNP. Sekundarny me-
chanizmus pre kvantitativnu separaciu AuNP podla auto-
rov spoc¢iva v zadrzani vezikdl na povrchu filtra pri sepa-
racii faz pomocou filtracie, pricom dochadza k vytvoreniu
tenkého filmu. Tento tenky film je prakticky trojrozmer-
nou vrstvou supramolekulovych agregatov, ktora dokaze
fyzicky zachytit’' AuNP zostavajice v roztoku.

DalSou z interakcii, ktora bola vyuzita pri extrakcii
AuNP, je nekovalentna reverzibilnd adsorpcia na iénovo-
vymenny sorbent Amberlite IRN-78 obsahujuci kladne
nabité amoniové skupiny®. Pre ucely tejto $tidie boli
AuNP modifikované naviazanim MSA. MSA predstavuje
bifunkény ligand, ktory bol na AuNP naviazany cez svoju
tiolovll skupinu, pricom dve karboxylové skupiny ostali
volné. V zasaditom prostredi st karboxylové kyseliny
deprotonizované, ¢im sa stdvaji  zaporne nabité
a vytvaraju tak nieco ako zaporne nabity obal. Takto mo-
difikované AuNP vstupuju do interakcie s kladne nabitymi
amoniovymi skupinami pouzitého sorbentu a s nim zadr-
zané. Kvantitativna desorpcia bola dosiahnuta s vyuzitim
roztoku kyseliny mravéej v metanole. Pozitivom daného
postupu je aj mozna regeneracia pouzitého sorbentu po
jeho kondicionacii najskor roztokom HCI a nésledne roz-
tokom NaOH. Autori okrajovo spominaju aj iny typ inter-
akcii, a to van der Waalsove interakcie medzi sorbentom
a nanocasticami, ktoré sa uplatnili pri zadrzani nemodifi-
kovanych Castic a prispeli k extrakénym vytazkom pohy-
bujucim sa v rozmedzi 3040 %.

Pri metdde kapildrnej mikroextrakcie, kedy bol na
separaciu pouzity hydrofilny metyl-akrylamidovy poly-
mér, bola zasadnou podmienkou pre vypracovanie efektiv-
neho postupu pritomnost karboxylovych skupin cit-
AuNP, ktoré boli schopné disociovat’ za vzniku karboxy-
lového anionu®®. Pre hladky priebeh sorpcie AuNP na
povrchu monolitu sa tak stali rozhodujtce elektrostatické
interakcie (v relativne Sirokom rozmedzi pH 3-6), ale
aj vodikové vizby, ktoré vznikali medzi karboxylovymi
skupinami a akrylamino skupinami pouzitého polyméru.
Schopnost’ tiolovych skupin vstupovat’ do interakcie
s AuNP bola vyuzitd pri elucii nanocastic. Z dvoch €ini-
diel (cystein a cysteamin), pri ktorych boli dosiahnuté
pozitivne vysledky, bol nakoniec v optimalizovanych ex-
trakénych postupoch pouzity cysteamin. Bol zvoleny vd’a-
ka svojej vicsej rozpustnosti, ale aj vd’aka tomu, Ze cyste-
in obsahuje okrem tiolovej skupiny a aminoskupiny aj
karboxylovu skupinu, ¢o moéze za ur¢itych podmienok
viest’ k agregacii AuNP v dosledku vzniku medzimoleku-
lovych vodikovych vézieb.
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4. Stadium interferencii pri vypracovavani
extrakénych postupov pre selektivnu
separaciu nanocastic zlata

Interferencné studie zamerané na selektivnu separaciu
AuNP s vyuZitim extrakénych postupov zahfiali analyzu
vplyvov réznych anorganickych katiénov a aniénov bezne
sa nachadzajucich vo vodach, vplyvov doprevadzajicich
ionovych foriem zlata (Au®', Au'), vplyvov niektorych
inych nanocastic kovov (AgNP, TiO,NP, PANP, ZnONP)
a vplyvu rozpustenej organickej hmoty (ktorej pritomnost’
bola modelovana pridanim huminovych kyselin).

4.1. Selektivna separdcia nanocastic zlata
v pritomnosti anorganickych iénov bezne
sa vyskytujtacich vo vodach

Na zaklade prehladu literatiry a publikovanych vy-
sledkov je mozné mierne zovseobecnit, ze koncentracie
anorganickych iénov (¢i uz katiéonov alebo aniénov) bezne
sa nachadzajucich v prirodnych vodach nepredstavovali
vazne problémy pri selektivnej separacii  AuNP
v optimalizovanych extrakénych postupoch. Toto zovSeo-
becnené tvrdenie vSak neplati, ak boli pouzité LDHs
(cit.*®). LDHs predstavuju kladne nabity sorbent, pri kto-
rom i6nova sila analyzované¢ho roztoku je jednym
z rozhodujucich parametrov vplyvajucich na extrakéné
vytaznosti. V pritomnosti vysokych koncentracii anorga-
nickych i6nov boli dosahované znizené extrakéné vytaz-
nosti (vysvetlenie predpokladanych mechaniznov, ktoré
viedli kzniZzeniu Cinnosti extrakcie, je opisané
v predchadzajicej kapitole). Toto pozorovanie viedlo
k zéveru, Ze extrakény postup vyuzivajuci LDHs je urcite
vhodny pre vodné vzorky s nizkou idnovou silou (napr.
riecne a jazerné vody), priCom pri vodach s vysokou kon-
centraciou soli (napr. morské a silno mineralizované mine-
ralne vody) treba odakavat’ znizené extrakéné vytaznosti’®.

Vysoké koncentracie soli v mineralnych vodach ne-
predstavovali problém v CPE postupe, pri pouziti ktorého
boli dosahované kvantitativne extrakéné vytaznosti*’.
Analyza morskych vod vSak uz problematicka bola, pri-
¢om extrakéné vytaznosti sa v tomto type vzoriek pohybo-
vali okolo 50 %. Tuto komplikaciu pomohla vyriesit’ ka-
libracia metodou pridavku Standardu, pri pouziti ktorej
doslo ku korekeii ziskanych vysledkov.

4.2.Selektivna separacia nanocastic zlata
v pritomnosti ich iénovych Spécii

Ukézalo sa, ze kladne nabité LDHs su schopné extra-
hovat’ AuNP spolu s ich iénovymi Spéciami, pricom elek-
trostatické interakcie medzi AuNP a LDHs boli rozhodu-
juce pri naviazani AuNP, a za naviazanie Au’* boli zodpo-
vedné i6novo-vymenné reakcie®®. Separacia spomenutych
$pécii (AuNP a Au’") bola uskutoénena pomocou ultracen-
trifugacie. LDHs s naviazanymi extrahovanymi zlozkami
boli rozpustené v HCI a tato zmes bola nasledne podrobe-
na ultracentrifugacii (18 000 rpm). AuNP sa usadili
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na kénickom dne laboratornej nadoby, pricom spoluextra-
hované zlozky zostali v supernatante.

Spoluextrahované i6nové formy zlata predstavovali
vazny problém pri disperznej mikroextrakcii pomocou
povrchovo aktivnej latky v systéme kvapalina-kvapalina
(surfactant assisted dispersive liquid liquid microex-
traction, SA-DLLME)", ale aj pri extrakcii s vyuzitim
teploty zakalu micelarnych roztokov*'. Na separaciu Au®"
od AuNP bol vobidvoch pripadoch pouzity Na,S,0s,
ktory dokazal zredukovat Au’* na Au" a nasledne vytvo-
reny komplex [Au(S,05),]*" sa nedostal do extrakénej fazy
ani v jednom zo spomenutych pripadov. Tym, Ze uvedeny
komplex zostal vo vodnej faze, bolo mozné selektivne
odseparovat’ AuNP od ich iénovych $pécii.

V zoptimalizovanom extrakénom postupe, ktory zahiial
pouzitie magnetického sorbentu Fe;O,@SiO,@IDA-AL",
bolo mozné extrahovat’ spoloéne s AuNP aj Au®" iény
modifikované pridavkom MSA (MSA-Au a MSA-AuNP)*.,
Selektivna separacia tychto dvoch $pécii bola uskutocnena
s vyuzitim sekvencnej elticie. Prvy krok spocival v aplika-
cii NayS,0; za ucelom elucie i6novych foriem zlata,
v druhom kroku boli zo sorbentu vymyté AuNP s pouzi-
tim roztoku amoniaku. Dosiahnuté vytazky boli naozaj
vynimo¢ne vysoké, az 97,5 % pre MSA-Au pri elucii po-
mocou Na,S,0; (a4,2 % pri pouziti amoniaku) a 95,4 %
pre MSA-AuNP pri pouziti roztoku amoniaku (a 0,4 % pri
pouiiti N328203).

Extrakéné vytaznosti presahovali 100 % (v priemere
boli vyssie o 15 %), ak bola zvolenou metédou CPE a jej
ucinnost’ sa posudzovala na modelovych roztokoch obsa-
hujucich AuNP, Au** a presne znamu koncentraciu humi-
novych kyselin (15 mg1™") (cit.*). 15% navysenie ex-
trakénych vytaznosti autori pripisuju vytvaraniu komple-
xov medzi Au®" a HA, ktoré boli &iastoéne extrahované do
micelarnej fazy (t.j. Sast Au®" presla do micelarnej fazy
v neidénovej forme). Eliminacia problematickych percent
nadhodnocujtcich skutoéné extrakéné vyt'aznosti bola
mozna pomocou zmesi tiosiranu sodného a nasyteného
roztoku EDTA, ktory bol pridany do analyzovaného rozto-
ku este pred pridanim Tritonu X-114 (v ulohe extrakéného
¢inidla).

I6nové $pécie Au®" nepredstavovali problém pri me-
tode dvojkrokovej extrakcie, kde v prvom kroku bola pou-
zita reverzno-fazova kolona obsahujiica napln C18 (RP-
C18) a v druhom kroku bol sorbent so zachytenymi nano-
Casticami extrahovany roztokom 1-dodekantiolu (1-DDT),
ktory bol pripraveny v chloroforme. Testovanie modelo-
vych roztokov potvrdilo pritomnost >90% Au®"
v roztoku po preteCeni kolonou alen <3,5% zadsor-
bovanych i6nov bolo nasledne extrahovanych do 1-DDT
v chloroforme. V kone¢nom dosledku bolo tymto dvojkro-
kovym extrakénym postupom extrahovanych menej ako
0,35 % z celkového mnozstva Au®" idnov.

Vhodne zvolené pH (5,5) bolo rozhodujicim fakto-
rom, ktory umoznil selektivne separovat’ AuNP
v pritomnosti ich iénovych $pécii v kapilarnej mikroex-
trakcii s vyuzitim metyl-akrylamidového polyméru®. Pri
pH vrozmedzi 2-6 nebola pozorovand Zziadna sorpcia
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i6novych $pécii na pouzity polymér. Mierny narast sorpcie
i6novych $pécii pri pH > 6 bol pripisany pravdepodobnej
hydrolyze voI'nych iénov v alkalickom prostredi.

4.3.Selektivna separdcia nanocastic zlata
v pritomnosti nanocastic inych kovov

Takmer v kazdej publikovanej praci venovanej opti-
malizécii extrakéného postupu na separaciu AuNP je cast
interferenénych S$tadii orientovand na nanocastice inych
kovov. Z nich st ¢asto ako modelové interferenty zvolené
TiO,NP a AgNP, no mozno sa stretnit’ aj s prdcami zame-
ranymi na testovanie vplyvu ZnONP a PANP na selektivi-
tu vypracovaného extrakéného postupu, ktory spolu
s pouzitou detekénou metddou viedol k ziskaniu spol'ahli-
vych vysledkov. V niektorych pripadoch prave aplikovana
detekénd metdda umoznila selektivahu kvantifikdciu
AuNP.

Modelovy interferent TiO,NP, ktory bol pouzity pri
posudzovani moznych interferencii v CPE postupe’', mal
zanedbatel'ny vplyv na extrakciu AuNP aj pri pomerne
vysokej koncentracii (50 mg 1), pri¢om modelovy roztok
obsahoval vzdy 0,5 pg1”' AuNP a pridavky TiO,NP sa
pohybovali v koncentraciach medzi 0,5 az 50mgl.
V poslednom testovanom modelovom roztoku bol tak
nadbytok TiO,NP az 10 000 nasobny. Modelovy inter-
ferent AgNP nepredstavoval ziadny problém pri
SA-DLLME (cit.*%), napriek jeho 100 nasobnému nadbyt-
ku v porovnani s koncentraciou AuNP (modelovy roztok
obsahoval 1 pg I"" AuNP a 100 pg 1" AgNP).

TiO,NP a plazménové AgNP (stabilizované citratom)
boli odskusané ako modelové interferenty v praci, kde
bola kvantifikacia AuNP uskutocnend pomocou povrcho-
vej plazmonovej rezonancie (surface plasmon resonance,
SPR)®. Pri optimalnych extrakénych podmienkach boli
obidva typy potencialnych interferentov sorbované na
pouzity sorbent (s-NC) spolu s AuNP, no v eluénom kroku
boli vymyté iba plazménové AgNP a plazménové AuNP.
Na eluciu nanocastic zo sorbentu bol zvoleny vodny roz-
tok sodnej soli kyseliny lipoovej. Plazmoénové nanocastice
v eluénom roztoku navzdjom nevstupovali do interakcie
a selektivna kvantifikicia AuNP bola mozna vd’aka pri-
tomnosti silnych absorpénych SPR pasov detekovanych
pre tieto nanogastice pri roznych vlnovych dizkach; AgNP
pri cca 400 nm a AuNP pri 527 nm.

Nanocastice typu cit-AgNP a ZnONP boli vybrané
ako modelov¢ interferenty pri overovani selektivity vypra-
covan¢ho CPE postupu, na ktory nadvédzovala detekcia
vyuzivajuica opticky nekoherentny rozptyl svetla (OILS)
nanohybridnej ststavy tvorenej vodikovymi vizbami me-
dzi AuNP a ditiotreiolom funkcionalizovanymi kvantovy-
mi bodkami CdS (CdS@DTT) (cit.*?). Uvedena detekéna
metdda bola znacne ndpomocna pri vypracovani selektiv-
neho postupu. ZnONP ani v koncentrécii rddovo dvakrat
vyssej nez bola koncentracia AuNP neovplyvnili ich kvan-
tifikaciu, ¢o mozno pripisat’ nedostatku aktivnych skupin
na povrchu ZnONP, ktoré by teoreticky mohli prekazat
pri vytvarani vodikovych vizieb cit-AuNP s kvantovymi
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bodkami CdS@DTT pocas detekcie. To vSak neplatilo pre
cit-AgNP. Tieto nanocastice sposobovali komplikacie uz
pri analyze modelovych roztokov obsahujlicich ekvimo-
larne pomery cit-AgNP a cit-AuNP. Do tenzidom oboha-
tenej fazy, ktora bola ziskand po aplikécii CPE postupu, sa
dostali spolu scit-AuNP aj cit-AgNP. Kvantifikacia
s vyuzitim OILS bola v tomto pripade tieZ problematicka,
ked’ze cit-AgNP obsahovali dostatok funkénych skupin
pripravenych vytvarat’ vodikové vézby s kvantovymi bod-
kami CdS@DTT. Na eliminiciu tohto problému bol
k tenzidom obohatenej faze ziskanej po extrakcii pridany
H,0,, pricom AgNP boli Gplne rozpustené za vzniku Ag+
ionov*. CPE postup sa potom znovu zopakoval bez doda-
tocného pridavku Tritonu X-114 (roztok obsahoval takmer
povodné mnozstvo surfaktantu z predchadzajicej CPE),
pricom Ag’ iény zostali vo vodnej faze a pritomné AuNP
boli opdt’ zachytené v micelarnej faze. Supernatant bol
odstraneny a tenzidom obohatena faza s AuNP bola po-
drobend kvantifikdcii. Pri pouZziti tohto postupu neboli
pozorované interferencie ani v pripade koncentracie AgNP
o tri rady vyssej v porovnani s koncentraciou AuNP.
Modelové roztoky obsahujuce ekvimolarne pomery
nanocastic AuNP/AgNP, AuNP/PANP a AuNP/AgNP/
PdNP boli pripravené za Gcelom sledovania vplyvu AgNP
a PANP na selektivnu separadciu AuNP s vyuZzitim RP-C18
kolény, snaslednou extrakciou AuNP do 1-DDT
v chloroforme®. Priemerné dosiahnuté vytaznosti boli pri
vsetkych modelovych roztokoch na trovni > 92 %.

4.4.Selektivna separacia nanocastic zlata
v pritomnosti rozpustenej organickej hmoty

Interakcia AuNP s rozpustenou organickou hmotou
(dissolved organic matter, DOM) moze viest’ k ich stabili-
zacii?’, o sa javi ako neziaduci efekt pri vypracovavani
extrakénych postupov uréenych na separaciu AuNP
z vodnych vzoriek. Koncentracie DOM sa pohybujt rado-
vo v jednotkach mg I"! v prirodnych vodach a v desiatkach
mg I"" v odpadovych vodach®. V publikovanych pracach
bola  pritomnost  rozpustenej organickej  hmoty
v modelovych roztokoch simulovand pridavkami komerc-
ne dostupnych huminovych kyselin (HA). Koncentracie
HA v modelovych roztokoch sa ¢asto pohybovali na tirov-
ni 10 mg 1" (cit.>**"***!) s pozndamkou, Ze uvedena kon-
centracia znacne prekracuje bezné koncentraicie DOM
v prirodnych vodach. Pri extrakénych vytazkoch > 85 %
autori konstatovali, Ze pritomnost DOM neovplyviiuje
selektivnu separaciu AuNP. V niektorych publikovanych
pracach boli vyvodené rovnaké zavery pri testovani eSte
vyssich koncentracii HA, napr. 25 mg 1" (cit.*”) alebo
30 mg 1! (cit.2!4%).

Pritomnost HA negativne ovplyviiovala velkost
extrakénych vytazkov v SPE postupe zahfiiajicom pouzi-
tie reverzno-fazovej naplne obsahujiicej C18 (cit.”). Pri
modelovych roztokoch s koncentraciami HA do 16 mg 1!
boli znizené extrakéné vytaznosti pozorované uz pri naj-
niz§ich testovanych koncentraciach, pravdepodobne
z dovodu neziaducej stabilizacie AuNP pritomnymi HA,
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¢o skomplikovalo ich zachytenie na SPE naplni. K nérastu
vytaznosti nasledne prispela tiprava modelovych roztokov
pridavkom H,0,. V takto upravenych roztokoch boli
kvantitativne extrakéné vytaznosti dosahované iba do
koncentricie HA 3,4 mg 1!, d’alSie zvySovanie koncentra-
cie HA aZ na arove 16 mg 1" viedlo k znaénému poklesu
extrakénych vytaznosti aj napriek uprave modelovych
roztokov.

Pri pouziti idnovo-vymenného sorbentu Amberlite
IRN-78 bolo mozné vypracovat' spolahlivy extrakény
postup pre AuNP iba v tom pripade, ak sa koncentracie
HA pohybovali do 2 mg I" (cit.”).

4.5.Toleran¢né limity pre vybrané potencialne
rusivé zlozky pritomné vo vodach

Dostupna literattira nie vzdy uvadza toleranc¢né limity
pre potencidlne interferenty, ktoré sa moézu nachadzat’
v analyzovanych prirodnych vodéach. Zaver, Ze dopreva-
dzajuce zlozky analyzovanej matrice nepredstavujii prob-
1ém, bol cCastokrat vyvodeny na zéklade vyhodnotenia
experimentov, pocas ktorych bola analyzovana vzorka
obohatena presne znamou koncentraciou AuNP. Ak boli
dosiahnuté extrakéné vytaznosti z takto obohatenej vzorky
vyhodnotené ako kvantitativne, postacovalo to ako dokaz
o pritomnosti neinterferujucich doprevadzajucich zloziek.

Tabul’ka I poukazuje na niekolko prac, v ktorych boli
studované modelové roztoky obsahujiice samostatne nie-
ktoré z anorganickych katiénov alebo aniéonov. Su tu uve-
dené koncentracie potencialnych interferentov, ktoré nija-
ko neovplyvnili extrakéné vytaznosti AuNP v publiko-
vanych extrakénych postupoch.

Z tab. I je zrejmé, zZe interferencné Stidie zamerané
na anorganické iény (konkrétne K*, Na*, Ca*", Mg*", NO*,
SO,* a CI') uvadzaju toleranéné limity radovo v tisickach
mg " (cit.?'**%). Toleranéné limity pre niektoré daliie
potencidlne interferenty su nasledovné: do 1 mgl™' pre
Fe*', Cu?*, Cd*" a Pb*" (cit.?"); do 25 mg 1™ pre Zn**, Fe*',

Tabulka I
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Cu®', Ni*" a AP’ (cit.*"); ado 10 mg 1" pre anorganické
aniony ako st PO,* a F~(cit.*").

Na zéaver tejto Casti mozno poznamenat, Ze koncen-
tracie sledovanych potencidlnych interferentov boli ovela
vysSie nez koncentracie AuNP pouzité v modelovych roz-
tokoch.

5. Zhrnutie

V publikovanych pracach opisujucich extrakéné po-
stupy na separaciu AuNP z realnych vodnych vzoriek boli
na stabilizaciu AuNP pouzité rézne stabilizacné Cinidla.
Rozhodujucu ulohu pre vypracovanie efektivneho sepa-
racného postupu zohraval typ funkénych skupin zvoleného
stabiliza¢ného ¢inidla, ale aj velkost' molektl pouZitého
¢inidla. Optimalizacia vSetkych délezitych experimentél-
nych parametrov spolu so snahou podporit’ pozitivne inter-
akcie medzi AuNP a pouzitou extrakénou fazou Castokrat
priniesla ocakavané vysledky v podobe vysokych extraké-
nych vytaznosti (> 85 %).

Hoci testované AuNP mali r6znu velkost’, extrakéné
vytaznosti boli pre vsetky posudzované velkosti Castic
Castokrat porovnatelné. Ako priklad uvadzame Styri sku-
piny AuNP s velkostou 10 nm, 20 nm, 40 nm a 80 nm
aplikované v ramci SPE postupu a extrahované s vytaz-
kom nad 88 % pri vietkych testovanych velkostiach®.
Podobny vytazok (>89 %) bol ziskany pre nanocastice
srozmermi 14-140 nm pouzitymi v MSPE postupe?.
Extrakéné vytaznosti v priemere okolo 80 % dosiahli El-
Hadri a Hackley”’ po aplikovani CPE postupu pre velkosti
Castic 10-60 nm. O nieCo nizsie vytaznosti (> 75 %) pre
Castice o velkosti 2—80 nm ziskali s vyuzitim CPE postu-
pu Hartmann a Schuster, pri 150 nm AuNP extrakéna vy-
taznost’ klesla zhruba na 50 % (cit.*'). Rovnaka odozva
meraného signalu po separacii bez ohladu na velkost
Castic (15-40 nm) bola zistena po aplikovani iISAME po-
stupu’'. Pri testovani troch roznych velkostnych skupin

Koncentracie doprevadzajucich zloziek, ktorych pritomnost’ neovplyvnila extrakéné vytaznosti AuNP vo vypracovanych

extrakénych postupoch

Extrakcia * Detekcia ° Toleran&né limity pre potencialne interferenty [mg 1'] Lit.
K" Na* Ca®* Mg¥ NO; SO/ CIT  HA®
IL-uLLE UV-Vis 5000 5000 1000 1000 8000 500 3000 30 40
iISAME 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

*IL-uLLE: kvapalinova mikroextrakcia s vyuzitim iénovej kvapaliny; iSAME: in-situ mikroextrakcia suspendovanych
agregitov; CME: kapilarna mikroextrakcia; MSPE: magneticka extrakcia tuhou fizou; "UV-Vis: spektrofotometria
v ultrafialovej a viditel'nej oblasti; ETAAS: elektrotermicka atbmova absorpéna spektrometria; ICP-MS: hmotnostna spek-
trometria s indukéne viazanou plazmou;  HA: huminova kyselina
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nanocastic, ato 17-21 nm, 47-64 nm a 80-108 nm bola
namerana intenzita signalu identickd (koncentracia Au
merand priamo v modelovych roztokoch bez prekoncen-
tracie metddou ETV-ICP-MS), ale intenzita signalu pre
roztoky po SA-DLLME extrakcii bola mierne znizena pre
najviciie ztestovanych nanocastic*’. Zatial ¢o sorpciu
AuNP na metyl-akrylamidovy polymér pre velkostné
frakcie 3 nm, 17 nm a 40 nm bolo mozné oznalit' ako
kvantitativnu (92-95 %), mnozstvo nanocastic ziskanych
po elicii zo sorbentu bolo rézne: 96 % pre 3 nm Castice,
89 % pre 17 nm Castice a iba 58 % pre 40 nm (cit.*").

Dalsou délezitou suastou uverejnenych prac boli
interferencné Studie zamerané na selektivnu separaciu
AuNP s vyuzitim vypracovanych extrakénych postupov.
Skumal sa najméd vplyv roéznych anorganickych ionov
(katiénov aj aniénov) bezne sa nachadzajucich vo vodach,
vplyv pritomnych iénovych foriem zlata, vplyv nanocastic
inych kovov a vplyv rozpustenej organickej hmoty. Prak-
tickym vystupom interferencnych $tudii bolo stanovenie
toleranc¢nych limitov pre niektoré katiény a aniény bezne
pritomné v prirodnych vodach?'>!***°_ Dékladna optimali-
zacia vSetkych krokov v navrhovanych extrakénych postu-
poch viedla k selektivnej separacii AuNP aj v pritomnosti
ich doprevadzajicich ionovych §pécii?! 28302840742,

Selektivna separdcia AuNP z modelovych roztokov
bola castokrdt moznd aj napriek nadbytku nanocastic
inych kovov, napr. TiO,NP (cit.*') alebo AgNP (cit.*).
V niektorych pripadoch napomohla k selektivnej kvantifi-
kacii AuNP prave pouzita detekéna metdda, napriklad
v situdciach, ked boli spolu s AuNP extrahované aj nano-
Castice iného kovu (AgNP) (cit.®). Modifik4cia modelo-
vych roztokov 10 mmol I"' roztokom H,O, po spoloénej
extrakcii AgNP a AuNP bola tiez mozZnou alternativou
vhodnou na dosiahnutie selektivnej kvantifikdcie AuNP
z modelovych roztokov obsahujicich zmes uz spomenu-
tych nanodastic*?.

Vplyv rozpustenej organickej hmoty na AuNP simu-
lovany pridavkami HA Casto v znacne zvySenych koncen-
traciach sa ukazal ako zanedbatel'ny vo véacsine publikova-
nych préC21,30,31,34,3941.

6. Zaver

Zaradenie vysSie uvedenych extrakénych technik
medzi postupy na separaciu AuNP zo skuto¢nych environ-
mentéalnych vzoriek je v sucasnosti skor ojedinelé. Tu sa
vynara otazka, ¢i mozno prezentované postupy povazovat
za dostatocne robustné, ¢o by v pripade kladnej odpovede
samozrejme mohlo viest’ k rozSireniu ich pouZzivania na
rdzne typy (nielen vodnych) matric; alebo maju vypraco-
vané extrakéné postupy iba obmedzené pouzitie na niekto-
ré menej komplikované typy vodnych matric, akymi st
pitné, jazerné a riecne vody. Ak aj plati druha spomenuta
uvaha, je tu velky predpoklad, ze v relativne Cistych vo-
dach budu koncentracie AuNP aj v budtcnosti stale vel'mi
nizke a ich odhadované environmentalne riziko tak zatial
nehrozi. Informacie o predpokladanych zvysenych kon-
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centraciach AuNP v odpadovych vodach by kazdopadne
mohli byt zaujimavym tudajom. Spolahliva kvantifikacia
ultrastopovych analytov je v8ak vo vzorkach, ktoré mno-
hokrat predstavuji zmes Sirokospektralnych réznorodych
zloziek (organickych, anorganickych, nizkomolekulovych,
vysokomolekulovych) pritomnych na r6znych koncentrac-
nych Grovniach, zna¢ne problematicka, ak nie priam nemoz-
na. Analyticka vyzva spolahlivo kvantifikovat AuNP
v odpadovych vodach pomocou separcie prostrednictvom
extrakénych technik je z tohto dovodu stéle vysoko aktuélna.

Vysledky prac spomenutych v tomto prehlade jed-
noznacne poukazujl na to, Ze vypracovanie spol'ahlivého
extrakéného postupu na selektivnu separaciu ultrastopo-
vych AuNP ¢o ilen z prirodnych vod nie je jednoduchou
a ani rychlou zalezitostou. Vd’aka dokladnej optimalizacii
experimentalnych parametrov, spravne pochopenym sepa-
ra¢nym mechanizmom a podporenim pozitivnych interak-
cii medzi AuNP a extrakénou fazou pri analyze prirod-
nych vod (pitnych, rieCnych, jazernych, mineralnych, mor-
skych) obohatenych ordzne koncentracie AuNP
(sledované vicsinou na troch koncentraénych trovniach)
boli nakoniec dosiahnuté kvantitativne extrakéné vytaz-
nosti.

Praca vznikla v ramci rieSenia projektu, ktory je fi-
nancne podporovany grantom Vedeckej grantovej agenti-
ry Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu SR
a Slovenskej akadémie vied VEGA 1/0135/22.
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I. Hagarova and L. Nemcek (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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