Chem. Listy 103, 712-720 (2009)

Referat

SPOJENIE EXTRAKCIE S VYUZITIM TEPLOTY ZAKALU MICELARNYCH
ROZTOKOV S METODAMI ATOMOVEJ SPEKTROMETRIE NA SEPARACIU,
PREKONCENTRACIU A SPECIACIU KOVOV

INGRID HAGAROVA

Univerzita Komenského v Bratislave, Prirodovedeckd fa-
kulta, Geologicky ustav, Mlynska dolina G, 842 15 Brati-
slava, Slovenska republika

hagarova@jns.uniba.sk

Doslo 11.4.08, prijaté 26.6.08.

Krucové slova: extrakcia s vyuzitim teploty zakalu mice-
larnych roztokov, kovy, separacia, prekoncentracia, Spe-
ciacia, atdbmova absorpéna spektrometria, atdbmova emisna
spektrometria

Obsah

1. Uvod
2. Extrakcia s vyuzitim teploty zékalu micelarnych rozto-
kov (CPE)
2.1. Princip CPE
2.2. Postup CPE na
a Speciaciu kovov
Optimalizacia experimentalnych podmienok pre
CPE kovov
2.3.1. Vyber chelata¢ného ¢inidla
2.3.2. Vyber a koncentracia tenzidu
2.3.3. Vplyv pH
2.3.4. Pridavky pomocnych ¢inidiel
2.3.5. Teplota a ¢as inkubdcie
2.3.6. Separacia faz
2.3.7. Vyber ¢inidla na riedenie tenzidom oboha-
tenej fazy
Spojenie CPE s metddami atdbmovej spektrometrie
2.4.1. Spojenie CPE a FAAS
2.4.2. Spojenie CPE a ETAAS
2.4.3. Spojenie CPE a ICP-AES
2.5. Zhrnutie
3. Zaver

separaciu, prekoncentraciu

2.3.

2.4.

1. Uvod

Spéjanie separacnych technik s detekénymi metédami
predstavuje v sicasnosti moderny trend v smerovani ana-
Iytickej chémie. Je to spdsobené jednak z dovodu Castokrat
az ultrastopovych koncentréacii sledovanych analytov na-
chéadzajucich sa v environmentalnych a biologickych vzor-
kach (pri ktorych st kvantifika¢né limity dostupnych de-
tekénych metdd nepostacujuce), ale aj z dovodu vysokych
koncentracii doprevadzajucich zloziek, ktoré cCastokrat
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znemozhuju priame stanovenie analytov nachadzajicich sa
na stopovych az ultrastopovych urovniach. Dalsim dévo-
dom je narastajica potreba Specidcie predovSetkym toxic-
kych a esencialnych prvkov.

Prave uvedené dovody vedu k snahdm vyvinit’ nové
postupy separacie, prekoncentracie a Speciacie, ktoré by
boli bezpecné, rychle, spolahlivé, Casovo a finan¢ne nena-
ro¢né.

V poslednom obdobi je stile vyssi zaujem venovany
technikam, ktoré vyuzivaju r6zne micelarne roztoky tvore-
né zjedného alebo urcitej zmesi neutralnych tenzidov
(neidénovych alebo amfotérnych) na separaciu, prekoncen-
traciu, ale uz aj Speciaciu réznych analytov z analyzova-
nych vzoriek. Za poslednych desat rokov je jednou
z Casto vyuzivanych metdod prave extrakcia s vyuzitim
teploty zakalu micelarnych roztokov (,,Cloud Point Extra-
ction” — CPE).

2. Extrakcia s vyuZitim teploty zakalu
micelarnych roztokov (CPE)

Medzi prvé prace, ktoré popisuju vyuzitie CPE pri
analyze kovov, patria prace publikované pred 30 rokmi'?.
Odvtedy pocet prac, ktoré vyuzivaji CPE ¢i uz pri extra-
kcii i6nov kovov vo forme cheldtov kovov alebo pri na-
koncentrovani organickych polutantov, narasta. Kontinual-
ny narast je zaznamenany predovsetkych po roku 1990. Na
obr. 1 su znazornené pocty publikécii venované vyuZitiu
CPE v roznych oblastiach analytickej chémie pri analyze
organickych aj anorganickych analytov, ako aj pocty pub-
likacii venované vyuzitiu CPE pri analyze roznych kovov
za poslednych desat’ rokov.

Pocet publikacii

1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
Rok

Obr. 1. Poéty publikacii venované vyuZzitiu CPE v réoznych
oblastiach analytickej chémie (celkové poéty — sivé stipce)
a pocty publikacii venované vyuZzitiu CPE pri analyze kovov
(biele stipce)
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2.1. Princip CPE

Povrchovo aktivne cinidla (tenzidy) st amfifilické
molekuly skladajice sa z hydrofilnych a hydrofébnych
Casti, ¢o byvaju vo vicsine pripadov polarne alebo i6nové
skupiny spojené s dlhymi uhlikovymi retazcami (ktoré
mozu byt linearne alebo rozvetvené, ale mézu obsahovat
aj aromatické kruhy). Vo vodnych roztokoch, v ktorych sa
nachadzaju vel'mi nizke koncentracie tenzidu, sa molekuly
tenzidu vyskytuji predovSetkym vo forme monomérov
(avSak mo6zu byt pritomné aj vo forme dimérov alebo tri-
mérov). Ked ich koncentracia vzrastie nad urcita hranicu,
ktora sa nazyva kritickA micelarna koncentra-
cia“ (,,critical micellar concentration” — CMC), monoméry
tenzidu sa spontanne zhromazdia a vytvoria koloidny klas-
ter, nazyvany micela (obr.2). V zavislosti od vlastnosti
pouzitého tenzidu a analyzovaného roztoku moézu mat
micely rézne velkosti a tvary (od gulovitého az po elipso-
idny).

Po pridani tenzidu k vodnému roztoku (koncentricia
tenzidu musi byt’ vyssia ako CMC, aby dochadzalo k vzni-
ku miciel) a naslednom zahriati nad urcita teplotu (ktora je
charakteristickd pre kazdy tenzid — ,,cloud point tempera-
ture* — CPT), sa takyto roztok stava zakalenym v dosledku
preskupenia micelotvornych zloziek a vzniku d’alSej fazy.
Takto sa ziskaju dve fazy; jedna obohatena tenzidom
(,,surfactant rich phase* — SRP), ktord obsahuje hydrofob-
ne a nepolarne zluceniny zachytené v nepolarnych jadrach
miciel, a druha — vodna faza s koncentraciou tenzidu bliz-
kou CMC. Stidie venované objasneniu mechanizmu tejto
separdcie poukazuju na to, Ze takdto fazova separicia je
vysledkom sttazenia medzi entropiou (ktord uprednostiiu-
je mieSatel’nost’ miciel vo vode) a entalpiou (ktord upred-
nostituje separaciu)’, takze vytvorenie zakalu a fazova
separdcia je dej reverzibilny apo nastoleni povodnych
podmienok dochadza k opdtovnému vzniku homogénneho
systému’®.
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Obr. 2. Schématické znazornenie vzniku micely z monomérov
pri koncentracii prekracujucej kriticki micelarnu koncentra-
ciu (CMC); ¢ierne gul'6¢ky predstavuju polarne skupiny naviaza-
né na nepolarne uhlikové retazce

2.2. Postup CPE na separaciu, prekoncentraciu
a Speciaciu kovov

Pri separacii, prekoncentracii a Speciacii  kovov
s vyuzitim CPE je jednym z prvych krokov vytvorenie
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vhodného hydrofobneho komplexu analytu, ktory moéze
byt nésledne zachyteny v hydrofébnom jadre micely.
S tym suvisi vyber vhodného chelataéného alebo komple-
xotvorného cinidla (okrem pripadov, pri ktorych nie je
potrebné pouzitie tychto Cinidiel). Po pridani zvoleného
chelata¢ného cinidla sa ku kvapalnej vzorke pridd vhodny
tenzid. Po dokladnom premieSani sa roztok zahreje nad
CPT. Po ur¢itom inkuba¢nom ¢ase nasleduje separacia faz
(najcastejSie  urychlend centrifugaciou). Hydrofobne
anepolarne zluceniny zachytené v nepolarnych jadrach
miciel sa nachddzaji v tenzidom obohatenej faze (SRP),
objem ktorej sa najCastejsie pohybuje v stovkach mikrolit-
rov, ¢im dochadza k nakoncentrovaniu analytu. Pre doko-
nalejsiu separaciu SRP od vodnej fazy je vyhodné zvysit
viskozitu SRP. Na zvysenie viskozity SRP sa najcastejSie
vyuziva l'adovy kupel'. Po ochladeni SRP nasleduje odstra-
nenie vodnej fazy anasledné zriedenie SRP pridanim ¢i-
nidla, ktoré je vhodné pre zvoleny detektor. Schématické
znazornenie postupu pre CPE je uvedené na obr. 3.

Aby doslo ku kvantitativnej separacii a boli dosiahnu-
té vysoké prekoncentracné faktory pre nasledujice stano-
venie, je nutné zvolit’ pre vypracovavany postup vhodné
chelata¢né ¢inidlo a tenzid, a nasledne optimalizovat’ vSet-
ky experimentalne parametre (koncentraciu chelatacného
¢inidla a tenzidu, pH roztoku, pridavky pomocnych ¢ini-
diel, teplotu a Cas inkubacie, separaciu faz, vyber Cinidla
na riedenie SRP), ktoré su podrobnejSie rozdiskutované
v nasledujucich odsekoch.

2.3. Optimalizacia experimentalnych podmienok
pre CPE kovov

2.3.1. Vyber chelatacného cinidla

Vyber vhodného chelatacného ¢inidla, ktoré vytvori
hydrofobny komplex s iénovym analytom, je jednym
z hlavnych faktorov, ktory ovplyviuje Gc¢innost’ separacie
kovovych i6nov. K najcastejSie vyuzivanym ¢inidlam patria
karbamaty (napr. aménium pyrolidin ditiokarbamat; APDC),
pyridylazo derivaty (napr. 1-(2-pyridylazo)-2-naftol; PAN)
a chinolinové derivaty (8-hydroxychinolin; 8-HQ). Tieto
zliceniny mozno povazovat za univerzalne €inidld, ktoré
vytvaraji hydrofébne zliceniny s véacsinou kovovych io-
nov a vyuzivaju sa v tych v pripadoch, ked’ sa na detekciu

chelatatné
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Obr. 3. Schématické znazornenie postupu pri CPE kovov
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stanovovaného analytu pouzije vysoko selektivny detektor.
Iné ¢inidl4, ako napr. O,0-dietylditiofosfat (DDTP), st
vyuzivana pri selektivnejsich extrakciach.

Vyber ¢inidla stvisi s poZiadavkou vzniku dostato¢ne
hydrofobneho komplexu, ktory ma vysoky rozdelovaci
koeficient, vznika rychlo a kvantitativne. V tomto pripade
termodynamické parametre (konstanta vzniku komplexu;
Ky spolu skinetickymi parametrami vzniku komplexu
a presunu do micelarnej fazy ovplyviuju cely postup, za-
tial ¢o parametre ovplyviujice vznik miciel si menej
dolezité’.

2.3.2. Vyber a koncentracia tenzidu

Vo vicsine publikovanych prac sa ako tenzidy pri
analyze kovov vyuzivaju prevazne poly(oxyetylén)ové
alkylfenoly (zo sérii Triton X- a PONPE; vid’ vzorce 1 a2
v obr. 4). St komer¢ne dostupné s vysokou Cistotou, sta-
bilné, neprchavé a netoxické®™®. Zakladné charakteristiky
najéastejSie pouzivanych neionovych tenzidov pre CPE
kovov st uvedené v tabulke I. Na vel'kost’ prekoncentrac-
ného faktora a extrakény vyt'azok CPE pri pouziti neidono-
vych tenzidov ma vplyv: dizka alkylového retazca neiéno-
vého tenzidu; pritomnost’ aromatickej skupiny; pocet oxy-
etylénovych jednotiek; ako aj koncentracia tenzidu.
Z uvedeného je zrejmé, ze vhodny vyber tenzidu je d’alSou
dolezitou castou pri navrhovani spolahlivého postupu
CPE. Vhodna koncentrécia tenzidu sa zistuje experimen-
talne tak, ze sa zostroji zavislost’ extrakény vytazok vs.
zvySujuca sa koncentracia tenzidu. V tomto pripade extra-
kény vytazok so zvySovanim koncentracie narasta az do
urcitej ,,hrani¢nej* koncentracie, pri ktorej sa zaznamena
maximélny extrakény vytazok. Dalsie zvySovanie koncen-
tracie tenzidu vedie k zvySovaniu objemu SRP, ¢o ovplyv-
ni extrakény vytazok aj prekoncentracny faktor (dochadza
kich zniZeniu). Vybera sa teda ,hranicnd“ koncentracia,
pri ktorej sa ziskava maximalny extrakény vytazok
(z dévodu ziskania ¢o moZno najvic¢Sicho pomeru medzi
objemom vodnej fazy a objemom SRP, ¢o vedie k ziskaniu
maximalneho prekoncentracného faktora).

GHs ~ GHa
HsC~C~CH,—C (OCH,CHj),OH
CH;  CHs

1
Oktylfenoxy poly(oxyetylén) éter; Triton X-114 (x = 7-8);
Triton X-100 (x = 9-10)

C9H19@O(CH20H20)HH

2
Poly(oxyetylén) nonyl fenyl éter; PONPE-5.0 (n = 5);
PONPE-7.5 (n=17,5)

Obr. 4. Strukturné vzorce vybranych tenzidov
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Tabulka I
Zakladné charakteristiky najcastejSie pouzivanych neiéno-
vych tenzidov pri CPE kovov

Tenzid Teplota zadkalu CMC Lit.
[°C] [mmol 1]

Triton X-114 23-25 0,20-0,35 6

Triton X-100 64-65 0,17-0,30 6

PONPE-5.0 15-17 0,57 9,10,11

PONPE-7.5 5-20° 0,085 6

*V zavislosti od pouZitej koncentracie

2.3.3. Vplyv pH

V pripade kovovych chelatov, optimalne hodnoty pH
suvisia s optimalnymi hodnotami pH, pri ktorych vznikaju
stabilné neidnové komplexy. Rovnako vel'mi délezitl ulo-
hu zohrava pH pri zlepSeni extrakénej uCinnosti
v pripadoch, pri ktorych sa nepouzivaju pridavky chelatac-
nych ¢inidiel, pretoze v tomto pripade pH ovplyviuje cel-
kovy naboj analytu, ¢o nasledne ovplyviiuje vznik komple-
xu medzi kovom a poly(oxyetylén)ovymi skupinami pou-
zitého tenzidu.

Osobitnu pozornost je potrebné venovat vyberu
vhodného pH v pripadoch, kedy je navrhovany CPE pos-
tup pouzivany na Specidciu kovov, priCom je ddlezité, aby
pri zvolenom pH iba jedna iénova forma sledovaného ana-
lytu spolahlivo vytvorila neiénovy komplex, zatial’ ¢o ind
ionova forma sledovaného analytu pri danom zvolenom
pH neidnovy komplex tvorit’ nesmie. Ako priklady mozno
uviest Speciacné Studie venované rozliSeniu anorganic-
kych foriem Cr(III)/Cr(VI), As(III)/As(V), Sb(III)/Sb(V)
alebo Se(IV)/Se(VI) (cit.">™'%).

2.3.4. Pridavky pomocnych cinidiel

V mnohych pripadoch sa na dosiahnutie u¢innej ex-
trakcie vyuzivaji pridavky roéznych organickych Cinidiel
alebo anorganickych soli. Pridavok etanolu (v pripadoch
vyuzivania tenzidov, ktoré sa vyznacuju nizkou CPT) ma
za nasledok zvysenie teploty potrebnej na vytvorenie zaka-
Iu, ¢o vedie k zvySeniu prekoncentraénych faktorov
a zlep3eniu kinetiky fazovej separacie'’. Pritomnost’ anor-
ganickych elektrolytov naopak znizuje teplotu potrebnu na
dosiahnutie zakalu a vytvorenie dvoch faz v désledku de-
hydratacie poly(oxyetylén)ového retazca'®. Anorganické
soli takisto zvySuji hydrofobne interakcie medzi analytom
a molekulovymi agregatmi tenzidu, ¢o vedie k uprednos-
tneniu jeho extrakcie z vodnej fazy do micelarnej fazy.

2.3.5. Inkubacna teplota a cas

Pre dosiahnutie maximalneho prekoncentraéného
faktora je potrebné uskutoc¢novat CPE pri teplotach nad
CPT (cit.”"). Zvysenie inkubaénej teploty mdze znamenat’
znizenie objemu SRP, a teda zvySenie prekoncentracného
faktora. Zhruba pétnasobné zniZenie objemu SRP bolo
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Tabulka II
Spojenie CPE a FAAS
Analyt Komplexotvorné Tenzid Cinidlo LOD* PF® Lit.
&inidlo na riedenie SRP [ug 1]
Cddr) DDTP TX-114 0,1 M HNO; v C,HsOH 0,90 NZ 32
Sb(I1I) BPHA TX-114 1 M HNO; v CH;0H 1,82 45 33
Cddrn) APDC TX-114 1 M HNO; v CH;0H NZ NZ 34
Pb(II) APDC TX-114 1 M HNO; v CH;0H Nz Nz 34
Cu(Il) APDC TX-114 1 M HNO; v CH;0H NZ NZ 34
Cr(IID) APDC TX-114 1 M HNO; v CH;0H Nz NZ 34
Zn(1I) APDC TX-114 1 M HNO; v CH;0H NZ Nz 34
Fe(IID) APDC TX-114 1 M HNO; v CH;0H Nz Nz 34
Cddrn PMBP TX-100 0,1 M HNO; v CH;0H 0,64 23 35
Cddr) 8-HQ TX-114 1 M HNO; v CH;0H 0,15 15 36
Cu(Il) 8-HQ TX-114 1 M HNO; v CH;0H 0,72 21 36
Zn(1II) 8-HQ TX-114 1 M HNO; v CH;0H 0,03 66 36
Cdrn ziadne TX-114 NZ 1,00 Nz 37
Mn(II) TAR TX-114 0,15 M HNO; v CH;0H 0,60 84 38
Cu(Il) 8-HQ TX-114 1 M HNO; v CH;0H 0,025 305 39
Mn(II) 8-HQ TX-114 1 M HNO; v CH;0H 0,033 215 39
Ni(II) 8-HQ TX-114 1 M HNO; v CH;0H 0,035 205 39
Cddr) 8-HQ TX-114 1 M HNO; v CH;0H 0,016 241 39
Fe(III) 8-HQ TX-114 1 M HNO; v CH;0H 0,105 54 39
Co(II) 8-HQ TX-114 1 M HNO; v CH;0H 0,005 130 39
Zn(1II) 8-HQ TX-114 1 M HNO; v CH;0H 0,004 167 39
Cr(IID) 8-HQ TX-114 1 M HNO; v CH;0H 0,075 198 39
Pb(II) 8-HQ TX-114 1 M HNO; v CH;0H 0,167 64 39
Cu(ID) Me-BTABr TX-114 1 M HNO; v CH;0H 1,08 17 40
Mn(II) PAN TX-114 0,1 M HNO; v CH;0H 0,39 49 41
Ag(D) BMAA TX-114 NZ 0,43 50 42
Cu(Il) H(2)mdo TX-114 0,1 M HNO; v CH;0H 0,14 65 43
Ni(II) H(2)mdo TX-114 0,1 M HNO; v CH;0H 0,20 59 43
Mn(II) PMBP TX-100 0,1 M HNO; v CH;0H 1,45 20 44
Cu(ID) Me-BDBD TX-114 1 M HNO; v CH;0H 1,50 14 45
Co(II) Me-BTABr TX-114 IM HNO; v CH;0H 0,90 28 46
Ni(II) Me-BTABr TX-114 1 M HNO; v CH;0H 1,10 23 46
Pb(ID) PMBP TX-114 konc. CH;0H 1,49 110 47
Ag(l) MBT TX-114 0,1 M HNO; v CH;0H 2,20 46 48
Pb(1I) BCB TX-114 1 M HNO; v CH;0H 7,50 25 49
Rh(II) 2-PPC TX-114 0,1 M HNO; v CH;0H 0,052 50 50
Cddr) TAC TX-114 NZ 0,077 NZ 51
Pb(II) TAC TX-114 NZ 1,05 NZ 51
Cu(Il) NDTT TX-114 0,1 M HNO; v CH;0H 0,22 22 52
Cu(ID) Cupron TX-114 0,1 M HNO; v CH;0H 0,04 88 53

“Medza dokazu; ® prekoncentraény faktor; NZ: nezistené; DDTP: aménna sol kyseliny O,0-dietylditiofosforeénej; BPHA: N-benzoyl-N-
fenylhydroxylamin; APDC: amoénium pyrolidin  ditiokarbamat; PMBP: 1-fenyl-3-metyl-4-benzoyl-5-pyrazolon; 8-HQ: 8-
hydroxychinolin; TAR: 2-(2'-tiazolylazo)-rezorcinol; Me-BTABI: 2-[2'-6-metyl-benzotiazolylazo]-4-bromfenol; PAN: 1-(2-pyridylazo)-
2-naftol; BMAA: bis(2-merkaptoanil)acetylaceton; H(2)mdo: 3-[(8-{[(E)-2-hydroxyimino-1-metylpropylidén]amino}-1-naftyl)imino]-2-
butanéon  oxim; Me-BDBD:  kyselina  6-[2'-(6-metyl-benzotiazolylazo)]-1,2-dihydroxy-3,5-benzéndisulfonova, MBT:  2-
merkaptobenzotiazol; BCB: brilant-krezolovda modra; 2-PPC: 2-propylpiperidin-1-karbo-ditionat; TAC: 2-(2-tiazolylazo)-p-krezol;
NDTT: 6-(2-naftyl)-2,3-dihydro-triazin-3-tion; Cupron: 1,5-difenyl-benzoin
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zaznamenané pri zvySeni inkubacnej teploty z 25 °C na
90 °C (cit.'"). Avsak v pripade termalne nestabilnych ko-
vovych chelatov sa zvySovanie teploty neodporuca, preto-
ze v takychto pripadoch dochadza k znizovaniu extrakéné-
ho vytazku v dosledku rozkladu nestabilného chelatu.
Inkubacny Cas sa najcastejSie pohybuje medzi 4-15 minu-
tami a teploty medzi 30-70 °C (v zavislosti od pouzitého
tenzidu).

2.3.6. Separacia faz

Existuje niekol’ko navrhnutych alternativ na odsepa-
rovanie SRP od vodnej fazy. Po centrifugécii, ktord urych-
T'uje fazovh separaciu a zvyc€ajne trva 5—10 minut, sa zmes
ochladi v 'adovom kupeli (najcastejsie pri teplotach okolo
0 °C). SRP sa stava vysoko viskdzna a odstranenie vodnej
fazy je mozné jednoducho dekantaciou'®. Okrem uvedené-
ho postupu je mozné na ochladenie SRP vyuzit' zmes l'adu
a NaCl a nasledne odstranit’ vodnu fazu odsatim za pomoci
peristaltickej pumpy'®"'. Rovnako mozno vyuzit zmes
ladu aacetonu avodni fazu odstranit pomocou
strickacky'®. Pre zvySenie prekoncentrainého faktora je
mozné po odstraneni vodnej fazy esSte SRP zahriat’ vo vod-
nom kupeli pri 100 °C (cit.”) alebo v susiarni pri teplote
100-120 °C (cit.%), ¢im sa odstrania aj posledné zvysky
vody.

2.3.7. Vyber cinidla na riedenie SRP

Po odstraneni vodnej fazy sa ziskava znacne viskdzna
SRP. Pre zniZenie viskozity SRP a moZnost’ bezproblémo-
vého nadavkovania vzorky do pouzitého pristroja, je d’al-
$im doleZitym krokom vyber vhodného ¢inidla na riedenie
SRP. Tento vyber zavisi od pouzitého tenzidu, od pouzitej
detekcie a stanovovaného analytu®'. V pripade AAS detek-
cie st najcastejSie pouzivanymi cinidlami metanolické
alebo etanolické roztoky mineralnych kyselin (najCastejSie
HNO:s), v pripade pouzitia ICP-AES detekcie sa najcastej-
Sie SRP riedi priamo koncentrovanymi mineralnymi
kyselinami®.

2.4. Spojenie CPE s metodami atomovej
spektrometrie

Viacsina publikovanych prac, v ktorych je vyuzita
CPE pri analyze kovov, je spojena s metddami atdbmovej
spektrometrie, z nich predovSetkym s plamenovou atomo-
vou absorpcnou spektrometriou (FAAS), elektrotermickou
atomovou absorpcnou spektrometriou (ETAAS) a atomo-
vou emisnou spektrometriou s indukéne viazanou plazmou
(ICP-AES). Je to predovsetkym vd’aka vysokej selektivite
tychto detektorov, ktoré st schopné spolahlivo stanovit
sledovany analyt aj v pripadoch menej €innych separacii.
Pocet prac venovanych spojeniu CPE s uZ spominanymi
metodami  atdmovej  spektrometrie ma narastajucu
tendenciu®*, pricom okrem prac venovanych separacii
a prekoncentracii r6znych kovov, zacina narastat’ aj pocet
prac venovanych  Specidcii predovSetkym toxickych
a esencialnych prvkov.
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2.4.1. Spojenie CPE a FAAS

Pridavok zried'ovacieho cinidla k SRP je v kazdom
pripade nevyhnutnostou pre ziskanie homogénneho rozto-
ku s nizkou viskozitou, ktory je kompatibilny s pouZivany-
mi zhmlova¢mi v FAAS. Vplyv metanolu na signal pri
pouziti plameniovej atomizacie bol v minulosti predmetom
niekolkych 3tadii**?®. Pri pouziti organickych &inidiel
v FAAS bolo potvrdené zvySenie citlivosti minimélne
dvojnasobne. Tento ikaz je pripisovany nizkemu povrcho-
vému napétiu organickych cinidiel (napr. menej ako
25dyncm™ pre metanol, zatial &o pre vodu je to
72 dyn cm™), &o znaéne ovplyviluje zhmlovaci proces?’.
Vplyvu tenzidov na signal pri pouziti plamenovej atomiza-
cie bolo venovanych taktiez niekol’ko §tudii*>°. Vi¢sina z
nich opisuje zretelné zlepSenie citlivosti v FAAS (a teda
odportcaju ich pouzitie), avSak v niektorych pripadoch
bolo zaznamenané iba nepatrné alebo Ziadne zlepsenie®'.
V stcasnosti je vSak potvrdené, Ze pri analyze roztokov
obsahujtcich tenzidy vznikaji v zhmlovac¢och jemnejSie
kvapocky aerosolu, co modze priaznivo ovplyvnit' ich
transportnti t¢innost’ do plamena, ako aj u¢innost’ pri ato-
mizacii vzorky® .

Prehlad prac publikovanych za posledné tri roky,
ktoré st venované spojeniu CPE a FAAS, je uvedeny
v tabulke II.

2.4.2. Spojenie CPE a ETAAS

Vyhodou ETAAS detekcie je to, Ze organické Cinidla
ako aj tenzidy st plne kompatibilné s ETAAS. Zatial' ¢o
kontaktny uhol medzi molekulami vody a povrchovym
uhlikom grafitovej kyvety je 85,7°, uhol medzi molekula-
mi organickych ¢inidiel a povrchovym uhlikom grafitovej
kyvety sa pohybuje medzi 0-10°, takze zatial' ¢o systém
voda/grafit prejavuje znaky nestability, systém organické
¢inidlo/grafit je celkom kompatibilny. Okrem organickych
Cinidiel aj pritomnost’ tenzidov v analyzovanych roztokoch
moze viest' k zmenSeniu kontaktného uhla, ¢o taktiez po-
nuka mozné rieenie daného problému®. Z uvedeného je
zrejmé, ze pritomnost’ tenzidu vo vodnom roztoku moze
napomdct’ pri rovnomernom davkovani vzorky na grafito-
vy povrch. Uvedené zistenia viedli k pouzivaniu tenzidov
(predovsetkym zo série Triton X-) prave na zvySenie zma-
Cavosti grafitového povrchu v ETAAS. Z opisanych ziste-
ni je zrejmé, ze pri vyuziti ETAAS detekcie po CPE sepa-
racii, prekoncentracii alebo Speciécii kovov nie su ocaka-
vané zZiadne vaznejsie problémy. AvSak aj v tomto pripade
spojenia CPE a ETAAS je pre kazdy analyt potrebné opti-
malizovat’ teplotny program a zvolit' vhodny chemicky
modifikator.

Prehlad prac publikovanych za posledné tri roky,
ktoré si venované spojeniu CPE a ETAAS je uvedeny
v tabulke III.

2.4.3. Spojenie CPE a ICP-AES

Pri analyze roztokov pripravenych v organickych
¢inidlach dochadza pri vyuziti ICP-AES detekcie k zme-
nam zakladnych vlastnosti plazmy (teplota plazmy, stupen
ionizacie), k zmene stability plazmy, k zmene rozmerov
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Tabulka III
Spojenie CPE a ETAAS
Analyt Komplexotvorné ¢inidlo  Tenzid Cinidlo LOD*? PF®  Lit.
na riedenie SRP g 1]
Pb(II) Br-PADAP TX-114 0,1 M HNO; v CH;0H 0,080 50 54
Cddn DDTP TX-114 0,1 M HNO; v CH;0H 0,006 129 55
Pb(1I) DDTP TX-114 0,1 M HNO; v CH;0H 0,040 18 55
Fe(III) HMQ TX-100 0,1 M HC1 NZ 102 56
V(V) HOQ TX-100 0,1 M HCI NZ 58 56
Bi(IIT) ditizon TX-114 tetrahydrofuran 0,020 196 57
As(V) molybdénan/H,SO, TX-114 konc. CH;0H 0,010 53 58
As(III) APDC TX-114 0,1 M HNO; v CH;0H 0,040 36 59
Sn(IV) 8-HQ TX-114 0,15 M HNO; v CH;0H 0,012 96 60
Cr(VI) Br-PF TX-100 1 M HNO; v CH;0H 0,010 50 61
Mn(IT) PMBP TX-100 0,1 M HNO; 0,020 31 62
Fe(III) PMBP TX-100 0,1 M HNO; 0,080 25 62
Ni(II) PMBP TX-100 NZ 0,120 27 63
Cddrn PAN TX-100 2MHCI1 0,006 50 64
Sn(IV) PAN TX-100 NZ 0,510 NA 65
Pb(II) DDTP TX-114 konc. CH;0H 0,016 22 66
Cu(ID) PAN TX-114 0,1 M HNO; v CH;0H 0,005 Nz 67
Ag() DDTP TX-114 NZ 0,008 35 68
Mn(IT) PMBP TX-114 NZ 0,020 31 69
Au(T) ziadny PONPE 7.5 6 M HC1 0,002 200 70
Ag(D) ziadny PONPE 7.5 6 M HC1 0,001 60 71
Ag(T) APDC TX-114 0,2 M HNO; v CH;0H 0,003 196 72
Co(ID) APDC TX-114 0,2 M HNO; v CH;0H 0,008 210 72
Cr(I1I) APDC TX-114 0,2 M HNO; v CH;0H 0,003 200 72
Cu(Il) APDC TX-114 0,2 M HNO; v CH;0H 0,006 209 72
Fe(II) APDC TX-114 0,2 M HNO; v CH;0H 0,015 205 72
Mn(II) APDC TX-114 0,2 M HNO; v CH;0H 0,002 197 72
Ni(II) APDC TX-114 0,2 M HNO; v CH;0H 0,009 186 72
Pb(II) APDC TX-114 0,2 M HNO; v CH;0H 0,010 197 72
Cddn Br-PADAP TX-114 NZ 0,040 21 73
Pb(II) DDTP TX-114 0,1 M HNO; v CH;0H 0,040 16 74
Cddn DDTP TX-114 0,1 M HNO; v CH;0H 0,002 16 74

*Medza dokazu; ° prekoncentraény faktor; NZ: nezistené; Br-PADAP: 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-dietylaminofenol; DDTP: aménna sol’
kyseliny O,O-dietylditiofosfore¢nej; HMQ: 2-metyl-8-chinolinol; HO¢Q: 5-hexyloxymetyl-8-chinolinol; APDC: amoénium pyrolidin

ditiokarbamat; 8-HQ: 8-hydroxychinolin; Br-PF: dibromofenylurén, PMBP:

pyridylazo)-2-naftol

atvaru plazmy” "', k zmene rychlosti prietoku

aerosolu’””. Vo vigsine pripadov sa to zmeny
nepriaznivé®™®!. Prave z uvedenych dovodov su na riede-
nie tenzidom obohatenej fazy v pripade ICP-AES detekcie
pouzivané priamo koncentrované mineralne kyseliny bez
pridania akéhokol'vek organického cinidla. V pripadoch
analyzy roztokov obsahujucich tenzidy boli opisané iba
minimalne alebo ziadne efekty ovplyvilujuce transport
vzorky a analyticki citlivost pri pouziti ICP-AES
detekcie®®™.
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1-fenyl-3-metyl-4-benzoyl-5-pyrazolén; PAN: 1-(2-

Prehl'ad prac publikovanych za posledné tri roky,
ktoré su venované spojeniu CPE a ICP-AES, je uvedeny
v tabul’ke IV.

2.5. Zhrnutie

NajcastejSie vyuzivanym tenzidom pri CPE kovov je
Triton X-114, vdaka svojim optimalnym fyzikalno-
chemickym vlastnostiam (nizka teplota potrebna na vytvo-
renie zdkalu: 23-25 °C, o je zvlast’ dolezité pri extrakcii
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Tabulka IV
Spojenie CPE a ICP-AES
Analyt Komplexotvorné ¢inidlo Tenzid Cinidlo LOD*? PF®  Lit.
na riedenie SRP g1
Cr(1II) PMBP TX-114 NZ 0,81 20 83
Gd(I1D) 8-HQ TX-114 0,01 M HNO; NZ 38 84
Cddn Br-PADAP TX-114 7 M HNO; 0,081 22 85
Cr(IIT) Br-PADAP TX-114 7 M HNO; 0,79 36 85
Cu(Il) Br-PADAP TX-114 7 M HNO; 0,38 46 85
Mn(II) Br-PADAP TX-114 7 M HNO; 0,83 25 85
Ni(II) Br-PADAP TX-114 7 M HNO; 0,28 65 85
Pb(II) Br-PADAP TX-114 7 M HNO; 0,69 39 85
Sb(III) APDC TX-114 NZ 0,09 872 86
Cr(11I) TTA TX-114 NZ 0,22 Nz 87
Zr(IV) chinalizarin TX-114 1 M HNO; v C3H,OH 0,26 39 88
Hf(IV) chinalizarin TX-114 1 M HNO; v G;H,OH 0,31 36 88
Ce(IV) n-TBHA TX-114 1 M HNO; 0,40 14 89
Cddn ditizén TX-114 7 M HNO; 0,093 21 90
Co(ID) ditizén TX-114 7 M HNO; 0,20 21 90
Cr(III) ditizén TX-114 7 M HNO; 1,20 19 90
Mn(II) ditizén TX-114 7 M HNO; 0,73 9 90
Hg(II) jodid/metyl zelent TX-114 0,5 M HNO; 0,056 19 91
MeHg(I) APDC TX-114 0,5 M HNO; 0,095 10 91

" Medza dokazu; ® prekoncentraény faktor; NZ: nezistené; PMBP: 1-fenyl-3-metyl-4-benzoyl-5-6n; 8-HQ: 8-hydroxychinolin; Br-
PADAP: 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-dietylaminofenol; APDC: amo6nium pyrolidin ditiokarbamat; TTA: tenoyltrifluéraceton; n-TBHA:

kyselina n-p-tolylbenzohydroxamova

termalne nestabilnych kovovych chelatov; vysoka hustota:
1,052 g ml™', ¢o ulahéuje fazovii separaciu). K jeho vyho-
dam patri tiez to, ze je komercne dostupny s vysokou Cis-
totou (za relativne nizku cenu), je stabilny, neprchavy
a netoxicky. Zo spominanych metdd atomovej spektromet-
rie je CPE separdcia a prekoncentracia vyuZivanad najmi
s FAAS detekciou. Uvedené spojenie vedie k znacnému
znizeniu medzi stanovenia, ponika moZnost' rychlej
a relativne najlacnejSej analyzy.

3. Zaver

Klasickou metddou na separaciu a prekoncentraciu
kovov z kvapalnych vzoriek bola v minulosti predovset-
kym extrakcia v systéme kvapalina — kvapalina (,,liqiud-
liquid extraction — LLE). Tato technika je vSak pracna,
Casovo narocna, t'azko automatizovatel'na, vyuziva znacné
objemy vysoko Cistych adrahych cinidiel (v mnohych
pripadoch toxickych a karcinogénnych) a potyka sa
s praktickymi problémami, ako je napr. tvorba emulzii.
Toto vsetko viedlo k snaham navrhnit’ a vypracovat’ me-
nej pracné postupy, pri ktorych by zdraviu skodlivé ¢inidla
boli nahradené cinidlami, ktoré zdravie neohrozuji
anemaju negativny vplyv na Zivotné prostredie. Prave
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technika CPE umoznila nahradit’ techniku LLE v plnej
miere, priCom ponuka tieto vyhody: pouzitie stabilnych,
neprchavych a netoxickych cinidiel, minimalizaciu pouZi-
tych ¢inidiel, minimaliz4ciu ¢asu potrebného na extrakciu,
moznost’ nakoncentrovat’ Siroku Skalu analytov z réznych
typov matric, moznost’ nakoncentrovat’ rozne $pécie sledo-
vané¢ho analytu, dosiahnut’ zna¢né prekoncentracné fakto-
ry, cenovil nenaroénost’ a dostupnost’. Co sa tyka on-line
spojenia CPE s metodami atomovej spektrometrie, toto
spojenie nie je jednoduchou zalezitostou, no aj napriek
tomu je vyrieSenie technickych problémov v takomto spo-
jeni mozné av literatire mozno najst publikacie, ktoré
opisuju on-line spojenie CPE s metodou ICP-AES.

Tato prdca vznikla v ramci rieSenia projektu financne
podporovaného grantom Vedeckej grantovej agentury
Ministerstva Skolstva SR a Slovenskej akadémie vied —
VEGA — ¢. 1/4464/07.

LITERATURA
1. Goto K., Taguchi S., Fukue Y., Ohta K., Watanabe

H.: Talanta 24, 752 (1977).
2. Watanabe H., Tanaka H.: Talanta 25, 585 (1978).



Chem. Listy 103, 712-720 (2009)

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.
23.
24.
25.

26.
27.

28.

29.

. Liu C. L., Nikas Y. J., Blankschtein D.: Biotechnol.

Bioeng. 52, 185 (1996).

. Rosen M. J. (ed.): Surfactants and interfacial phenom-

ena. Wiley-Interscience, New York 1978.

. Paleologos E. K., Giokas D. L., Karayannis M. I.:

Trends Anal. Chem. 24, 426 (2005).

. Quina F. H., Hinze W. L.: Ind. Eng. Chem. Res. 3§,

4150 (1999).

. MclIntire G. L.: Crit. Rev. Anal. Chem. 21, 257

(1990).

. Pramauro E., Pelezetti E. (ed.): Surfactants in Analyti-

cal Chemistry. Applications of Organized Amphiphilic
Media. Wilson & Wilson's, Elsevier, Amsterdam
1996.

. Hinze W. L., Pramauro E.: Crit. Rev. Anal. Chem. 24,

133 (1993).

Whuilloud G. M., de Wuilloud J. C. A., Wuilloud R.
G., Silva M. F., Olsina R. A., Martinez L. D.: Talanta
58, 619 (2002).

de Whuilloud J. C. A., Wuilloud R. G., Silva M. F,,
Olsina R. A., Martinez L. D.: Spectrochim. Acta, Part
B 57,365 (2002).

Kiran K., Kumar K. S., Prasad B., Suvardhan K.,
Babu L. R., Janardhanam K.: J. Hazard. Mater.
150, 852 (2008).

Li Y., Hu B., He M., Xiang G.: Water Res. 42, 1195
(2008).

Chen B. B., Hu B., He M.: Rapid Commun. Mass
Spectrom. 20, 2894 (2006).

Silva M. F., Fernandez L., Olsina R. A., Stacchiola
D.: Anal. Chim. Acta 342, 229 (1997).

Armstrong J. K., Chowdhry B. Z., Snowden M. J.,
Leharne S. A.: Langmuir /4, 2004 (1998).

Luconi M. O, Silva M. F., Olsina R., Fernandez L. P.:
Talanta 51, 123 (2000).

Hinze W. L., Armstrong D. W. (ed.): Ordered Media
in Chemical Separations. American Chemical Soci-
ety, Washington DC 1987.

Manzoori J. L., Bavili-Tabrizi A.: Anal. Chim. Acta
470, 215 (2002).

Manzoori J. L., Karim-Nezhad G.: Anal. Sci. 19, 579
(2003).

Giokas D. L., Paleologos E. K., Tzouwara-Karayanni
S. M., Karayannis M. I.: J. Anal. At. Spectrom.
16,521 (2001).

Silva M. F., Cerutti E. S., Martinez L. D.: Microchim.
Acta 155, 349 (2006).

Stalikas C. D.: Trends Anal. Chem. 21, 343 (2002).
Dean J. A., Carnes W. J.: Anal. Chem. 34, 192 (1962).
Kodama M., Miyagawa S.: Anal. Chem. 52, 2358
(1980).

Stupar J., Dawson J. B.: Appl. Opt. 7, 1351 (1968).
Kornahrens H., Cook K. D., Armstrong D. W.: Anal.
Chem. 54, 1325 (1982).

Farino J., Browner R. F.: Anal. Chem. 56, 2709
(1984).

Yan Z. Y., Zang W.: J. Anal. At. Spectrom. 4, 797
(1989).

719

30.

31.

32.

33.
34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.
54.

55.

56.

57.

Referat

Ruiz A. 1., Canals A., Hernandis V.: J. Anal. At. Spec-
trom. 8, 109 (1993).

Kodama M., Shimizu S., Sato M., Tominaga T.: Anal.
Lett. 10, 591 (1977).

Coelho L. M., Arruda M. A. Z.: Spectrochim. Acta,
Part B 60, 743 (2005).

Fan Z. F.: Microchim. Acta /52, 29 (2005).

Giokas D. L., Paleologos E. K., Karayannis M. I.:
Anal. Chim. Acta 537, 249 (2005).

Liang P., Li J., Yang X.: Microchim. Acta 152, 47
(2005).

Shemirani F., Abkenar S. D., Jamali M. R.: Indian J.
Chem., Sect A 44, 1211 (2005).

Afkhami A., Madrakian T., Siampour H.: J. Hazard.
Mater. 138, 269 (2006).

Bezerra M. D., Conceicao A. L. B., Ferreira S. L. C.:
Microchim. Acta 154, 149 (2006).

Farajzadeh M. A., Fallahi M. R.: Anal. Sci. 22, 635
(2006).

Lemos V. A., Santos J. S., Baliza P. X.: J. Braz.
Chem. Soc. 17, 30 (2006).

Rod A. R., Borhani S., Shemirani F.: Eur. Food Res.
Technol. 223, 649 (2006).

Shemirani F., Jamali M. R., Kozani R. R., Salavati-
Niasari M.: J. Anal. Chem. 61, 124 (20006).

Shemirani F., Jamali M. R., Kozani R. R., Salavati-
Niasari M.: Sep. Sci. Technol. 41, 3065 (2006).

Sun Z. M., Liang P., Ding Q., Cao J.: Anal. Sci. 22,
911 (2006).

Lemos V. A., Santos M. S., dos Santos M. J. S., Viei-
ra D. R., Novaes C. G.: Microchim. Acta 157, 215
(2007).

Lemos V. A., da Franca R. S., Moreira B. O.: Sep.
Purif. Technol. 54, 349 (2007).

Manzoori J. L., Abdolmohammad-Zadeh H.: Acta
Chim. Slovenica 54, 378 (2007).

Shemirani F., Kozani R. R., Assadi Y.: Microchim.
Acta 157, 81 (2007).

Surme Y., Narin 1., Soylak M., Yuruk H., Dogan M.:
Microchim. Acta 157, 193 (2007).

Suvardhan K., Kumar K. S., Rekha D., Subrah-
manyam P., Kiran K., Jayaraj B., Ramanaiah S.,
Janardhanam K., Chiranjeevi P.: Microchim. Acta
157,237 (2007).

Portugal L. A., Ferreira H. S., dos Santos W. N. L.,
Ferreira S. L. C.: Microchem. J. 87, 77 (2007).
Biparva P., Hadjmohammadi M. R.: Acta Chim.
Slovenica 54, 805 (2007).

Goudarzi N.: J. Brazil. Chem. Soc. /8, 1348 (2007).
Chen J. R., Xiao S. M., Wu X. H., Fang K. M., Liu W.
H.: Talanta 67, 992 (2005).

Maranhao T. D., Borges D. L. G., da Veiga M. A. M.
S., Curtius A. J.: Spectrochim. Acta, Part B 60, 667
(2005).

Ohashi A., Ito H., Kanai C., Imura H., Olashi K.:
Talanta 65, 525 (2005).

Shemirani F., Baghdadi M., Ramezani M., Jamali M.
R.: Anal. Chim. Acta 534, 163 (2005).



Chem. Listy 103, 712-720 (2009)

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.
67.

68.
69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.
79.

80.

Shemirani F., Baghdadi M., Ramezani M.: Talanta 65,
882 (2005).

Tang A. N., Ding G. S., Yan X. P.: Talanta 67, 942
(2005).

Yuan C. G., Jiang G. B., He B., Liu J. F.: Microchim.
Acta 150, 329 (2005).

Zhu X. S., Hu B., Jiang Z. C., Li M. F.: Water Res.
39, 589 (2005).

Liang P., Sang H. B., Sun Z. M.: J. Colloid Interface
Sci. 304, 486 (2006).

Sun Z. M., Liang P., Ding Q., Cao J.: J. Hazard. Ma-
ter. 137, 943 (2006).

Zhu X. S., Zhu X. H., Wang B. S.: Microchim. Acta
154, 95 (20006).

Zhu X. H., Zhu X. S., Wang B. S.: J. Anal. At. Spec-
trom. 27, 192 (2006).

Bai F., Fan Z. F.: Microchim. Acta 159, 235 (2007).
Chen J. G., Chen H. W., Chen S. H,, Lin L., Zhong Y.
Y.: Chem. Res. Chin. Univ. 23, 143 (2007).

Fan Z. F., Bai F.: At. Spectrosc. 28, 30 (2007).

Liang P., Sun Z. M., Cao J.: At. Spectrosc. 28, 62
(2007).

Manzoori J. L., Abdolmohammad-Zadeh H., Amjadi
M.: Microchim. Acta 159, 71 (2007).

Manzoori J. L., Abdolmohammad-Zadeh H., Amjadi
M.: J. Hazard. Mater. 144, 458 (2007).

Meeravali N. N., Reddy M. A., Kumar S. J.: Anal.
Sci. 23, 351 (2007).

Xiao S., Chen J., Wu X., Miao Y.: J. Anal. Chem. 62,
42 (2007).

Maranhao T. D., Martendal E., Borges D. L. G.,
Carasek E., Weiz B., Curtius A. J.: Spectrochim. Acta,
Part B 62, 1019 (2007).

Kreuning G., Maessen F. J. M. J.: Spectrochim. Acta,
Part B 44, 367 (1989).

Weir D. G., Blades M. W.: J. Anal. At. Spectrom. 9,
1323 (1994).

Weir D. G., Blades M. W.: J. Anal. At. Spectrom. 9,
1311 (1994).

Botto R. I.: J. Anal. At. Spectrom. &, 51 (1993).
Brenner 1. B., Plantz M., Zhu J. J., Zander A.: J. Anal.
At. Spectrom. 12, 273 (1997).

Wiederin D. R., Houk R. S., Winge R. K., D’Silva A.

720

Referat

P.: Anal. Chem. 62, 1155 (1990).

81. Molinero A. L., Castillo J. R., Chamorro P., Mun-
iozguren J. M.: Spectrochim. Acta, Part B 52, 103
(1997).

82. Bertagnolli J. A., Neylan D. L., Hammergren D. D.:
At. Spectrosc. 14,4 (1993).

83. Liang P., Li J.: At. Spectrosc. 26, 89 (2005).

84. De Jong N., Draye M., Favre-Reguillon A., LeBuzit
G., Cote G., Foos J.: J. Colloid Interface Sci. 291, 303
(2005).

85. Bezerra M. A., Bruns R. E., Ferreira S. L. C.: Anal.
Chim. Acta 580, 251 (2006).

86. Li Y. J., Hu B,, Jiang Z. C.: Anal. Chim. Acta 576,
207 (2006).

87. LiY.J,HuB,, Jiang Z. C., Wu Y. W.: Anal. Lett. 39,
809 (20006).

88. Shariati S., Yamini Y.: J. Colloid Interface Sci.
298, 419 (2006).

89. Shemirani F., Yousefi S. R.: Microchim. Acta /57,
223 (2007).

90. Bezerra M. A., Maeda S. M. D., Oliveira E. P., de
Carvalho M. D. B., Santelli R. E.: Spectrochim. Acta,
Part B 62, 985 (2007).

91. Li Y. J., Hu B.: Spectrochim. Acta, Part B 62, 153

(2007).

I. Hagarova (Geological Institute Faculty of Natural
Sciences, Comenius University, Bratislava, Slovak Repub-
lic): Coupling Cloud Point Extraction to Atomic Spec-
trometric Methods for Separation, Preconcentration
and Speciation of Metals

The purpose of this article is to offer an overview of
the use of cloud point extraction (CPE) in separation,
preconcentration and speciation of metals prior to their
determination by atomic spectrometric methods. This re-
view also presents theoretical background and a guide for
optimization of CPE. Main attention is paid to hyphenation
of CPE to flame atomic absorption spectrometry (FAAS),
electrothermal atomic absorption spectrometry (ETAAS)
and inductively coupled plasma atomic emission spec-
trometry (ICP-AES).



