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OGOLNA CHARAKTERYSTYKA EKSTRAKCJI MICELARNE]

Ekstrakcja micelarna (CPE) przebiega z udziatem zwigzkow powierzchniowo
czynnych (ZPC), czyli surfaktantéw (1). Substancje te sktadaja si¢ z czgsci hydrofi-
lowej oraz hydrofobowej, nazywanych odpowiednio: ,,glowa” i ,,ogonem” (ryc. 1).

/ czes¢ hydrofobowa

cze$¢é hydrofilowa (-ogon”)
(,gtowa”)

Ryec. 1. Schemat budowy czasteczki zwigzku powierzchniowo czynnego (2).
Fig. 1.

Czasteczki surfaktantéw, przy niskich stezeniach wystgpuja w roztworach wod-
nych w postaci monomerycznej, niekiedy rowniez jako dimery oraz trimery. Wraz
ze wzrostem stgzenia, monomery zwiazkow powierzchniowo czynnych kumuluja
si¢ tworzac, powyzej granicy, zwanej krytycznym stgzeniem micelizacji (CMC),
skupiska o koloidalnych rozmiarach, czyli micele. Niezaleznie od ich ksztattu i roz-
miaru, czasteczki surfaktantow ukierunkowujq si¢ czgscig hydrofobowa do centrum
tworzenia agregatow (3).

Micele kuliste, cylindryczne i niesferyczne sg najbardziej typowymi formami
powstajacych asocjatéw. Na skutek omawianego zjawiska, obserwowanego jako
metnienie badanego uktadu, uzyskuje sie rozdziat dwoch faz (wodnej oraz micelar-
nej). W przypadku roztwordéw niejonowych zwigzkow powierzchniowo czynnych,
podczas tego procesu, poza krytycznym stgzeniem micelizacji, szczegdlng role od-
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grywa takze temperatura. W miar¢ jej podwyzszania, nastepuje wzrost wielkosci
pojedynczych micel, na skutek wigkszej liczby agregacji monomerow. Inne teorie
dotyczace zjawisk metnienia roztwordw surfaktantdow wraz ze wzrostem tempera-
tury, wskazuja na wtdrng asocjacje matych micel (2), czy tez na proces dehydratacji
w zewnetrznych warstwach agregatow micelarnych (4). Badania dowodza, ze roz-
dziat faz jest uzyskiwany w wyniku wspotzawodnictwa pomigdzy entropia, ktdra
sprzyja mieszalnosci micel w wodzie, a entalpia, preferujaca rozdzielenie (3).

Z termodynamicznego punktu widzenia, proces asocjacji micelarnej, jest opi-
sywany przez tzw. model pseudofazowy (jeden sposrod najczgsciej uzywanych).
Agregaty (m) jondw surfaktantu (D"), otaczane sa rGwnowazna liczba przeciwjo-
néw (X), tworzac micelg (M), ktdrg traktuje si¢ jako oddzielna fazg.

mD"+mX — M

Warto$¢ standardowej entalpii swobodnej, odpowiadajaca temu modelowi okresla
nastgpujace rownanie:

AG® = 2RT InX e

gdzie: Xy —utamek molowy surfaktantu w roztworze, R — stata gazowa, T — tem-
peratura.

Modele tzw. natadowanej pseudofazy, pojedynczej rownowagi oraz najbardziej
prawdopodobnego rozmiaru micel, sg czgsto stosowane do opisu procesu asocjacji
monomerow surfaktantu (2).

Technika ekstrakcji micelarnej, wykorzystuje zdolno$¢ solubilizacji poprzez po-
wstajace agregaty. Badane anality (najczesciej hydrofobowe), obecne w roztworze
wodnym, sa zdolne do podziatu oraz przejscia w kierunku niepolarnego rdzenia
miceli, utworzonego przez skupiajace si¢ ze soba monomery surfaktantéw, powyzej
krytycznego stgzenia micelizacji (CMC) oraz po osiagni¢ciu temperatury zmgtnie-
nia (T,) (1). Solubilizacja analitow przez utworzone asocjaty czasteczek zwiazku
powierzchniowo czynnego, jest wynikiem oddziatywan hydrofobowych i elek-
trostatycznych (5). Rozdziat faz uzyskuje si¢ podczas procesu wirowania. War-
stwa micelarna odznacza si¢ mniejsza objetoscig (100 uL) w stosunku do wodnej
(10 mL). W celu ufatwienia rozdzielenia omawianych faz, przeprowadza si¢ takze
proces chlodzenia w tazni lodowej. Warstwa micelarna mocniej przylega do dna
i $cianek probowki, gdyz wzrasta lepkos$¢ utworzonych agregatéw. Po usunigciu
fazy wodnej (najcze$ciej za pomoca pipety Pasteura), przed koncowym oznacze-
niem, badana warstwa organiczna, zawierajaca oznaczany analit w hydrofobowym
rdzeniu miceli, rozpuszczana jest w odpowiednim rozpuszczalniku, zazwyczaj sto-
suje si¢ do tego celu alkohole alifatyczne (metanol, etanol) oraz acetonitryl (3).

Stata micelarnej solubilizacji dla roztwordéw surfaktantow wyraza si¢ nastepuja-
cym wzorem:

K=X/C, gdzie:X=C,/(C,+C,)(6)

X —molowy wspotczynnik podziatu analitu pomiedzy faz¢ wodna i organiczna,
C,, — stezenie analitu w fazie wodnej,

C,, — stezenie analitu w warstwie surfaktantu (w utworzonych micelach),

C, - stezenie surfaktantu tworzacego agregaty micelarne.
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Im wartos¢ stalej podziatu (K) jest wyzsza, tym wieksza ilos¢ badanego analitu
zostala zwiazana przez czasteczki zwiazku powierzchniowo czynnego w hydrofo-
bowym rdzeniu powstajacych micel.

CZYNNIKI WPLYWAJACE NA WYDAJNOSC
EKSTRAKCJI MICELARNEJ

Podczas przeprowadzania procesu wydzielania analitu technika ekstrakcji mice-
larnej, na stopien wiazania analitu w micele (solubilizacji) wplywa: rodzaj i ste¢zenie
surfaktantu, pH badanej probki, sita jonowa roztworu, temperatura oraz czas wy-
trzasania i wirowania probki. Wykorzystujac te technike, jako metodg przygoto-
wania probki do analizy jondw metali, nalezy pamigtaé, ze na wydajnos$¢é procesu
wptywa takze rodzaj odczynnika chelatujacego.

Rodzaj i stezenie surfaktantu

Wybdr zwiazku powierzchniowo czynnego do przeprowadzenia ekstrakcji mice-
larnej, uzalezniony jest od rodzaju badanej substancji. Struktura stosowanego sur-
faktantu powinna umozliwiaé jego potaczenie z oznaczanym analitem. Wykorzy-
stuje si¢ do tego celu niejonowe, kationowe, anionowe oraz amfoteryczne zwiazki
powierzchniowo czynne. Czasteczki tych substancji po przekroczeniu krytycznego
stezenia micelizacji (CMC), a w przypadku niejonowych surfaktantéw, takze przy
osiagnieciu temperatury zmetnienia, tworza micele, taczace si¢ z badanym anali-
tem. Dlatego stgzenie surfaktantu, uzywanego do przeprowadzenia ekstrakcji nie
powinno by¢ nizsze od jego wartosci CMC. Budowa czasteczek ZPC wplywa na
ich temperatur¢ zmgtnienia oraz krytyczne stgzenie micelizacji. Wraz ze zwiek-
szajaca si¢ liczba atomdéw wegla w tancuchu alkilowym (tzw. ,,0gonie”) oraz grup
niepolarnych w strukturze hydrofilowej ,,glowy”, wartos¢ CMC oraz T, maleje.
W przypadku surfaktantéw kationowych, na krytyczne stezenie micelizacji, wy-
wiera wpltyw rodzaj przeciwjonu (najczesciej halogenku), doltaczonego do czgsci
hydrofilowej. Proces hydratacji w roztworach wodnych maleje wzdhuz szeregu jo-
néw z grupy fluorowcéw, dlatego wartos¢ CMC dla surfaktantu zawierajacego jon
chlorkowy jest wyzsza, anizeli w obecnosci jonu bromkowego czy tez jodkowego,
co obrazuje tab. I (1, 2). Podczas przeprowadzania ekstrakcji micelarnej, nalezy
dobra¢ odpowiednio stgzenie wykorzystywanego surfaktantu (powyzej jego war-
tosci CMC) by zapewni¢ mozliwie latwy rozdziat faz oraz najwyzsza wydajnosé
procesu (3).

pH badanej probki

Bardzo waznym czynnikiem, regulujacym przejscie badanych analitow do fazy
micelarnej, podczas zastosowania omawianej techniki, jest dobor odpowiedniego
stezenia jonéw wodorowych w przygotowywanej do oznaczenia probce. Podczas
ekstrakcji substancji, posiadajacych zdolnos¢ wymiany jonéw, najwigksza wydaj-
no$¢ procesu osiaga si¢ przy wartosciach pH roztworu, w ktérych przewazaja po-
zbawione tadunku formy badanego analitu (3). Gdy ekstrahowane sa kationy me-
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Tabela |. Podziat surfaktantow ze wzgledu na budowe chemiczng oraz wartosci krytycznego stezenia micelizaciji
Table I. Classification of the surfactants according to their chemical structure and the values of the critical

micelle concentration

CgHq7

Nazwa . . CMC "
surfaktantu Skrot Wzor strukturalny (mol/dm?) Pism.
surfaktanty anionowe
SO3Na
Dodecyloben-
zenosiarczan SDBS 43-10* | (8)
(IV) sodu
(CH2)11CH3
Dodecylosiar- NP 10
czan (Vi) sodu | P HaC—(CHy)y —0— S~ONa 82-10% 1 ©
O
N-dodekanoyl- H3C
. N—CHz—é 102
-N-metylogli- DMGS HyC~(CHa)oCH— ONa 1,5-10% | (10)
cynian sodu o)
surfaktanty kationowe
Br-
Bromek dode- C+H3 '
cylotrimetylo- DTAB H3C—(CHy)y —N—CHjg 1,5-102 | (11)
amoniowy CH,
Br-
Bromek tetra- c|;+H3 '
decylotrimety- TTAB H3C—(CH,)13—N—CH, 3,5-10° | (11)
loamoniowy CH,
CH; Br-
Bromek cety- .
lotrimetylo- CTAB H3C_(CH2)15_T_CH3 9,2-10" | (11)
amoniowy CH,
CH; Cl-
Chlorek cetylo- .
trimetyloamo- CTAC H3C—(CH2)15—T—CH3 1,3-10° | (12)
niowy CH,
=
Bromek do- X . |
decylopiry- DPB T Br- 1,2-102 | (13)
dyniowy
_ACHa)q4
H,C
CgHq7 B
Bromek tetra- r
oktyloamo- TOAB H{7Cg— N'— CgHy7 - 2
niowy |
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Tabela l. (cd)
Table I. (cont)

Nazwa CMC

surfaktantu Skrot Wzor strukturalny (mol/dm?) Pism.
surfaktanty amfoteryczne
CHj
Dodecylo- DB HaC — (CHp)11— N CH,CO0" 2,0-10° | (14)
betaina |
CHj
CHjy
P-tlenek |
nonylodimety- NDF HsC — (CHp)g— P —O 3,0-10* | (15)
lofosfiny |
CHgy
surfaktanty niejonowe
e
Triton X-114 Hac—(IZ—CHg—IC O(OCHZCH2)7,5—OH 2,7-10% | (@)
CHj3 CHj
Etery (I:Hg, (|3H3
t-oktylofenylo- . C—CH._ -
polioksyetyle- Triton X-100 | HsC ? CH, <|: (OCH,CHy)g,5—OH| 2,110
nowe CH3 CHs
CHy  CHs

| |
Triton X-45 H3C—C|>—CH2—<|: (OCH,CHy)4,5—OH | 1,0-10™
CH;  CHs
(16)
PONPE 7.5 H49Cq O(CH,CH,0)7,5H 8,5-10°
Etery nonylofe-

nylopolioksy-
etylenowe
PONPE 10.0 H4gCqy O(CH,CH,0)oH 8,5-10°
Etery dodecy- Brij 30 H3C—(CH3)11— O(CH,CH,0)4H 2,3-10°
lopolioksy-
etylenowe Brij 35 H3C—(CH3)14—O(CH,CH,0)3H 9,0-10°
Etery tridecy- Genapol
lopolioksy- x-os% H3C — (CHy)1— O(CH,CH,0)gH 50-10° | (17)
etylenowe

tali w postaci kompleksu z odczynnikiem chelatujacym, proces rozdzielania powi-
nien przebiega¢ przy stezeniu jonow wodorowych, sprzyjajacym reakcji tworzenia
zwiazku kompleksowego (1). pH przygotowywanej probki nie wptywa na wydaj-
no$¢ ekstrakcji substancji, nie wystepujacych w formie jonowej, ktére silnie oddzia-
huja z agregatami micelarnymi (5).
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Dodatek elektrolitu

Udziat soli o odczynie obojetnym (np. NaCl, CaCl,, Na,SO,), w procesie eks-
trakcji micelarnej, wplywa na krytyczne st¢zenie micelizacji. W przypadku surfak-
tantow niejonowych, CMC zmniejsza si¢, wraz ze wzrostem st¢zenia dodawanego
elektrolitu. Ta warto$¢ obnizenia dla jonowych zwiazkéw powierzchniowo czyn-
nych jest znacznie wigksza (2). Podczas przeprowadzania omawianej techniki eks-
trakcji z dodatkiem soli, zwigksza si¢ liczba agregacji oraz rozmiary powstajacych
micel. Wzrastajaca sita jonowa roztworu, sprzyja rozdziatowi dwdch faz (micelar-
nej oraz wodnej), na skutek zwickszenia gestosci warstwy wody. Dodatek elektroli-
tow poprawia wydajnos¢ ekstrakcji substancji bardziej polarnych, w poréwnaniu do
zwiazkow hydrofobowych (5). Obecnos¢ soli nieorganicznych powoduje obnizenie
warto$ci temperatury zmetnienia, poprawia oddziatywania o charakterze hydrofobo-
wym pomigdzy surfaktantem a oznaczanym analitem, co sprzyja jego wiazaniu po-
przez wytworzone agregaty micelarne (1). Omawiany czynnik jest wykorzystywany
zwlaszcza podczas ekstrakeji analitow ze ztozonych matryc, na przyktad z probek
srodowiskowych (3).

Czas wytrzasania, ogrzewania i wirowania

Czas wytrzasania sktadnikéw probki oraz ich odwirowania po zakonczonej eks-
trakcji, takze wptywaja na procent jej wydajnosci. Szczegdlna rolg petni czas ogrze-
wania probki w okreslonej temperaturze, w ktorej zachodzi proces rozdzielania
badanych analitow. Probowki, zawierajace dodane sktadniki, ogrzewane sa zazwy-
czaj w czasie 20 min na tazni wodnej w temp. ok. 70°C. Podwyzszona temperatura
sprzyja dehydratacji micel na skutek rozrywania wiazan wodorowych, zatem maleje
liczba czasteczek wody w warstwie micelarnej. Dla danego uktadu, wydajnos¢ pro-
cesu ekstrakcji wzrasta pod wptywem rosnacej stopniowo temperatury ogrzewania,
powyzej wartosci T,. Jednak dla jondw metali, ekstrahowanych w polaczeniu z od-
czynnikiem chelatujacym, istnieje ryzyko w podwyzszonej temperaturze, dekompo-
zycji powstajacego kompleksu, a tym samym spadku wydajnosci procesu. Podczas
przeprowadzania omawianej techniki wydzielania analitéw, na koncu procesu istot-
ny jest rowniez czas wirowania probki. Wynosi on zazwyczaj 5 — 10 min i skutecz-
nie przyspiesza rozdziat obydwu faz (3, 5).

Rodzaj odczynnika chelatujacego

Najczesciej wykorzystywanymi odczynnikami chelatujacymi do ekstrakcji mice-
larnej jondw metali sa karbaminiany, dietyloditiofosforany, pirydylazowe pochodne
chinoliny oraz naftolu. Powstajacy kompleks powinien tworzy¢ si¢ dosy¢ szybko i by¢
hydrofobowy. Na wydajnos¢ ekstrakcji jondw metali w potaczeniu z odczynnikami
chelatujacymi, w duzej mierze wplywa termodynamika i kinetyka reakcji tworzenia
zwigzku kompleksowego oraz mozliwosc¢ jego przejsécia do fazy micelarnej (3).

KLASYFIKACJA ZWIAZKOW POWIERZCHNIOWO
CZYNNYCH

Ogromna réznorodno$¢ zwiazkow powierzchniowo czynnych sprawia, iz stuszne
wydaje si¢ dokonanie podziatu tych substancji na odpowiednie grupy. W zaleznosci
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od przyjetego kryterium surfaktanty mozna sklasyfikowac pod wzgledem: budowy
chemicznej (anionowe, kationowe, amfoteryczne i nicjonowe) (tab. 1), oddziatywa-
nia na srodowisko (chemodegradowalne, biodegradowalne, trudnodegradowalne
i niedegradowalne), wlasciwosci uzytkowych (zwiazki pieniace, zwilzajace, pio-
race, dyspergujace, emulgatory, antyemulgatory, solubilizatory), zrédta surowcoéw
(produkty oparte na surowcach ze zZrddet odnawialnych lub nieodnawialnych).
Budowa chemiczna czasteczki surfaktantu stanowi o wilasciwosciach fizycznych
i uzytkowych tych substancji, w zwigzku z tym jest najwazniejszym kryterium ich
podziatu.

Anionowe zwiazki powierzchniowo czynne to substancje, ktérych czescia hy-
drofilowa jest anion bezposrednio potaczony z tancuchem hydrofobowym. Najwaz-
niejszymi ugrupowaniami hydrofilowymi, majacymi powinowactwo do wody, sa
grupy karboksylowe, siarczanowe, sulfonowe, fosforanowe. Czgsécig hydrofobo-
wa jest najczesciej dlugi tancuch alifatyczny, rzadziej ugrupowania aromatyczne.
Anionowe surfaktanty stanowig najwigkszy udziat §wiatowej produkcji ZPC (60%).
Gléwne galezie przemystu, w ktorych anionowe zwiazki powierzchniowo czynne
znalazly zastosowanie to kosmetologia, produkcja $rodkéw czyszczacych i piora-
cych (7).

Charakterystycznym elementem budowy kationowych zwiazkéw powierzchnio-
wo czynnych jest obecno$¢ w czegsci hydrofilowej kationu, ktorym najczgsciej jest
jon amoniowy. W dalszej kolejnosci znaczna czes¢ kationowych ZPC stanowia
sole pirydyniowe oraz sole imidazoliniowe. Wykazywana przez wodne roztwory
kationowych surfaktantow wysoka aktywnos¢ bakteriobdjcza i grzybobdjcza spo-
wodowata zastosowanie tych zwiazkéw jako srodkoéw dezynfekcyjnych. Ponadto,
znane sg takze jako substancje kondycjonujace w szamponach i odzywkach do
wlosow. Kationowe zwiazki powierzchniowo czynne stanowia nowa generacje
chemicznych $rodkéw ochrony drewna przed niszczacym dziataniem drobno-
ustrojow.

Cecha odrézniajaca surfaktanty amfoteryczne od pozostatych zwiazkéw po-
wierzchniowo czynnych jest czes¢ hydrofobowa zwiazana przynajmniej z dwiema
grupami funkcyjnymi, z ktorych w zaleznosci od pH roztworu wodnego jedna moze
tworzy¢ w nim anion, a druga kation. Do zwigzkow zawierajacych grupy amino-
we 1 karboksylowe naleza zwiazki typu betain. Sulfobetainy to zwiazki, ktére maja
w swojej budowie ugrupowania aminowe i sulfonowe — surfaktanty te wykazuja
wyzszg aktywnos$¢ w porownaniu do pochodnych betain.

Zwiazki powierzchniowo czynne, ktore posiadaja nieulegajace dysocjacji ugru-
powania polarne, nazywane sa niejonowymi surfaktantami. Do najczgsciej spotyka-
nych czgsci hydrofilowych tego rodzaju naleza grupy eterowe i alkoholowe. Z uwa-
gi na fakt, ze zwiazki te dziataja w szerokim zakresie pH $rodowiska (za wyjatkiem
silnie kwasowego i silnie zasadowego) sa one bardzo czgsto i chetnie wykorzysty-
wane w analizach chemicznych. W ostatnich latach zaobserwowano znaczny wzrost
w produkcji $wiatowej tej grupy surfaktantéw. Wazna informacja odrozniajaca t¢
grupe od jonowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych jest ich rozpuszczalnos¢
w wodzie, ktora zalezy odwrotnie proporcjonalnie od temperatury, podczas gdy
wzrost temperatury jonowych ZPC sprzyja ich rozpuszczalnosci.
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ZASTOSOWANIE TECHNIKI EKSTRAKCJI MICELARNEJ
W OZNACZANIU ROZNEGO RODZAJU ANALITOW

Duza réznorodnos¢ dostepnych zwiazkéw powierzchniowo czynnych, jak row-
niez zalety wynikajace z samego procesu ekstrakcji micelarnej pozwalaja wykorzy-
sta¢ t¢ technik¢ do wydzielania i zatg¢zania szerokiej gamy zwiazkow chemicznych.
Pierwsze doniesienia literaturowe wykorzystujace CPE jako alternatywna metode
w porownaniu do innych technik ekstrakcyjnych pochodza z 1976 r. Watanabe
1 wspolpr. (18) zastosowali niejonowy surfaktant PONPE 7.5 do wydzielania jondéw
cynku Zn (II) za pomoca chelatujacego odczynnika 1-(2-pirydylazo)naftolu (PAN).
Japonski uczony zapoczatkowal nowy nurt w selektywnym wydzielaniu analitow
z rozmaitych matryc. Omawiana technika znajduje szerokie zastosowanie w ekstrak-
cji jonow metali z probek wodnych, biologicznych czy tez geologicznych (tab. II).
Podczas przeprowadzania ekstrakcji micelarnej w celu wydzielenia jonow meta-

Tabela Il. Przyktady zastosowan ekstrakcji micelarnej do wydzielania jonéw metali z r6znych matryc
i ich oznaczania
Table Il. Examples of application of micellar extraction to separate metal ions from different matrices
and determine them

Jon Metoda Granica

Y Uzyty surfaktant Matryca . wykrywalnosci Pism.
metali oznaczenia 3

(ug/dm?®)
Cd (I 0,020
Pb (i) Triton X-114 krew EAAS 0,080
Pd (I) 0,014
Ag (l) . . prébka 0,45
Au (I) Triton X114 geologiczna FAAS 0,53
Co (Il Triton X-114 mocz FAAS 0,38
Mn (1) Triton X-114 woda FAAS 0,28
Cd (I . . 0,62 3)
Pb (Il Triton X-114 wlosy FAAS 286
V (V) PONPE 5.0 _probka ICP - OES 0,016
biologiczna
Hg (1) PONPE 5.0 woda ICP - OES 0,004
Al (1l) PONPE 7.5 woda ICP - OES 0,250
Fe (Il) Triton X-100:
Fe (lll) Triton X-45 woda FAAS 7,00
CTAB: spektrofotometria
U Triton X-114 woda VIS 0.06 @3)
Bi (Ill) Triton X-114 mocz VIS 2,00 (24)
As(V) |  Triton X114 wlosy, EAAS 0,01
paznokcie 1)

Sn (1) Triton X-114 woda EAAS 0,012

EAAS - elektrotermiczna atomowa spektrometria absorpcyjna; FAAS — ptomieniowa atomowa spektrometria ab-

sorpcyjna; ICP — OES - optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem plazmowym.
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li, zazwyczaj wykorzystywano niejonowe zwiagzki powierzchniowo czynne, naj-
czesdciej z grupy eterow t-oktylofenylopolioksyetylenowych (Triton X-114, Tri-
ton X-100, Triton X-45) oraz nonylofenylopolioksyetylenowych (PONPE 5.0,
PONPE 7.5).

Zastosowanie CPE umozliwia selektywne wydzielenie i izolacj¢ szerokiej gamy
zwiazkdw chemicznych o rdznej strukturze, polarnosci, masie czasteczkowej i wias-
ciwos$ciach fizykochemicznych. Istnieje wiele doniesien literaturowych opisujacych
wykorzystanie ekstrakcji do punktu zmetnienia jako etapu wstepnego do oznaczania
jondéw metali.

W celu spektrofotometrycznego oznaczenia U (VI) w probkach wodnych, pod-
czas przeprowadzania ekstrakcji micelarnej zastosowano, obok Tritonu X-114, ka-
tionowy surfaktant — bromek cetylotrimetyloamoniowy (CTAB). Jony metali wyi-
zolowane z probek z wykorzystaniem omawianej techniki wydzielania i zat¢zania
oznaczano najczg¢sciej metoda atomowej spektrometrii absorpeyjnej (AAS), op-
tycznej spektrometrii emisyjnej z plazma indukcyjnie sprz¢zong (ICP — OES) oraz
spektrofotometrycznie w zakresie UV-VIS na niskim poziomie stezen (ug/dm’ oraz
ng/dm’).

Wraz z uptywem lat poglebiata si¢ znajomos¢ techniki ekstrakcji micelarnej i za-
czgto stosowac ja do wydzielania szerszej gamy substancji chemicznych. Opraco-
wano procedury oznaczania zwigzkéw organicznych: lekdw, witamin, estrogenow,
pestycydow, policyklicznych weglowodoréow aromatycznych i in. (tab. III 1 V).
Zwiazki biologicznie czynne wydzielano ze ztozonych matryc (osocze, krew, mocz,
wlosy), a takze z probek roslinnych i komercyjnych preparatoéw farmaceutycznych.
Najczesciej stosowanymi w tym celu surfaktantami byly niejonowe zwiazki po-
wierzchniowo czynne (Triton X-114, Triton X-100, PONPE 5.0, Genapol X-080).
Inne zwiazki organiczne (pestycydy, fungicydy, PAHs, PCBs, PCDFs, DDT, ami-

Tabela lll. Przyktady zastosowan ekstrakcji micelarnej do wydzielania zwigzkéw organicznych z probek wody
i ich oznaczania

Table lll. Examples of application of micellar extraction to separate organic compounds from water samples
and determine them

Zwigzki organiczne Uzyty Metoda_ Granica - Pism.
surfaktant oznaczenia wykrywalnos$ci

PAHs SDS HPLC - UV 0,1-7,9 ng/dm?®
PAHs Genapol X-80 HPLC - UV 2,6-6,8 ng/dm?®
PCBs Brij 30 HPLC - UV 1,5-16,3 ug/dm®
PCDFs Genapol X-080 HPLC - UV 0,5-27,5 ug/dm?® (4)
Pestycydy fosforoorganiczne Triton X-114 HPLC - UV 0,03-0,08 ug/dm?®
Fungicydy Triton X-114 HPLC - UV 4-6 ug/dm?®
Aminy aromatyczne Triton X-114 HPLC - UV 0,1-1,4 ug/dm?®
Estrogeny Triton X-114 HPLC - UV 0,23 ug/dm? (19)
Benzofenon Triton X-114 GC - MS 6,2 ng/dm?® (25)

PAHs - policykliczne weglowodory aromatyczne; PCBs — polichlorowane bifenyle; PCDFs — polichlorowane
dibenzofurany.
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Tabela IV. Wykorzystanie ekstrakcji micelarnej do wydzielania zwigzkéw organicznych z r6znych matryc
i ich oznaczania

Table IV. Micellar extraction applied to separate organic compounds from various matrices and determine them

Zwigzek organiczny Matryca Surfaktant Metoda. Pism.

oznaczenia

PAHs osady $ciekowe SDS HPLC - UV

PAHs popiot drzewny Triton X-114 HPLC - UV

PAHs dym papierosowy Triton X-114 HPLC - UV

PAHs .

PCDDs osocze Triton X-100 HPLC - UV @)

Igepal ICO-630 :

DDT gleba Triton X114 HPLC - UV

Wit. Ai E osocze Genapol X-80 HPLC - UV

Aromatyczne aminy barwniki Triton X-114 HPLC - UV

Wit.B, (tiamina) mocz Triton X-114 Spektrofluorymetria (26)

woda SDS
Hydrazyna osocze i Triton X414 Spektrofotometria (27)
mocz

Kwas glicyryzynowy, korzen lukrecii Triton X-100 HPLC — UV (28)

likwirytyna

Arbidol 0socze szczura Triton X-114 HPLC - UV 9)

Flurbiprofen osocze szczura Genapol X-080 HPLC - UV (30)

Terazosyna ;nocz, preparaty PONPE 7.5 Fluorymetria (31)

armaceutyczne

Glukozydy rodlina Cortex fraxini | Genapol X-080 HPLC - UV (32)

Karbamazapina krew Triton X-114 HPLC - UV (33)

Morfina,

kodeina, wiosy Triton X-100 HPLC - UV (34)

metadon

ny aromatyczne) tworzyly uklady micelarne przewaznie z niejonowymi surfak-
tantami jak réwniez z anionowym dodecylosiarczanem (VI) sodu. Na uwage za-
stuguje fakt, iz istnieje bogata réznorodno$¢ matryc, z jakich zostaly wydzielane
wymienione grupy zwiazkow. Oprécz probek wody rzecznej czy wodociagowe;,
badaniom poddano takze dym papierosowy, osady Sciekowe, popidt drzewny oraz
glebg. Z umieszczonych w tabelach przyktadach zastosowania ekstrakcji micelar-
nej do przygotowania probek wynika, ze najbardziej popularng metoda oznacza-
nia, na poziomie stezef pg/dm’ oraz ng/dm’, jest wysokosprawna chromatografia
cieczowa z detekcja w nadfiolecie. Wang i wspolpr. opracowali procedure wydzie-
lania estrogendéw (estriol, estradiol, estron oraz progesteron) (19). W tym celu za-
stosowali 0,25% roztwor niejonowego surfaktantu Tritonu X-114, natomiast jako
elektrolit zostal uzyty roztwér siarczanu (VI) sodu o stez. 0,4 mol/dm’. Estroge-
ny, bedace zenskimi hormonami plciowymi, wystgpujace w Srodowisku wodnym
w podwyzszonych stgzeniach moga powodowaé mutagenne dzialanie na organizmy
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zywe, dlatego tez opracowang procedure uzyto w celu oznaczania tych zwigzkow
w probkach wody za pomoca wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
w nadfiolecie.

Innym waznym aspektem zastosowania techniki ekstrakcji micelarnej w chemii
analitycznej jest analiza specjacyjna jonéw metali, takich, jak: Cr (VI) i Cr (III) czy
tez As (V) i As (III). Stopien utlenienia joné6w metali determinuje ich wtasciwosci
fizykochemiczne, jak rowniez wptywa na ich toksyczno$é. Stuszne wigc wydaje sig
prowadzenie badan majacych na celu ich rozdziat, identyfikacje oraz oceng wpty-
wu na organizmy zywe. W analizie jondw metali najczgsciej stosowane sg wod-
ne roztwory odczynnikéw chelatowych. Zastosowanie zwigzkow powierzchniowo
czynnych wptywa na szybkos$¢ powstawania kompleksu — mianowicie jony meta-
li, ktore w wodnych roztworach wykazywaty biernos¢ w formowaniu kompleksu,
w roztworze surfaktantu bardzo che¢tnie tworzg takie potaczenia. Zjawisko to zostato
zaobserwowane na przyktadzie jonéw Cr (III), ktére reagowaly z 8-hydroksychi-
noling w roztworze niejonowego surfaktantu w pierwszej kolejnosci, podczas gdy
uwodnione jony chromu Cr(H,0),’" wykazywaty zdecydowanie wieksza bierno$é
(20). Na uwage zashuguje fakt, iz surfaktanty znalazty zastosowanie jako rozpusz-
czalniki substancji wielkoczasteczkowych. Wiele takich zwiazkéw wykazuje mata
rozpuszczalno$¢ w roztworach wodnych stad istnieje trudnos¢ w dalszym oznacza-
niu. Ramakanth (21) zastosowat roztwdr niejonowego surfaktantu Tritonu X-100
jako rozpuszczalnika monomerdéw czasteczek fullerenow C,.

Technika wydzielania analitow za pomoca ekstrakcji micelarnej, znalazta zasto-
sowanie nie tylko do wigzania kationdw, ale takze i anionéw (22). Proces ekstrak-
¢ji micelarnej jonow fosforanowych (V) z uzyciem Tritonu X-114 opierat si¢ na
barwnej reakcji z jonami molibdenowymi w $rodowisku kwasowym w obecnosci
jonow antymonu Sb (III) i kwasu askorbowego. Granica wykrywalnosci jonéw fo-
sforanowych (V) wynosita 0,5 pg/dm’.

PODSUMOWANIE

Technika ekstrakcji micelarnej z uwagi na fakt, ze posiada wiele zalet i korzysci
w poréwnaniu z innymi technikami ekstrakcyjnymi, staje si¢ coraz bardziej popu-
larna metoda wydzielania analitéw ze ztozonych matryc. Jedna z gtéwnych jej zalet
jest ograniczenie zuzycia rozpuszczalnikow organicznych, a tym samym wyklucze-
nie koniecznosci ich utylizacji, co bezposrednio zmniejsza koszty calego procesu.
Jednoczesnie spetniony zostaje jeden z wazniejszych warunkow ,,Zielonej Chemii”,
ktéry nakazuje ograniczenie zuzycia substancji toksycznych dla organizmoéow zy-
wych i §rodowiska. Zamiast stosowania organicznych rozpuszczalnikoéw stosowane
sa roztwory zwiazkdéw powierzchniowo czynnych, ktdrych produkty biodegradacji
nie sg szkodliwe dla cztowieka oraz ekosysteméw wodnych.

Gléwne parametry odrozniajace technike ekstrakcji micelarnej od pozostatych
metod ekstrakcyjnych to szybkos¢ procesu i prostota jego wykonania. Ekstrakcja
CPE trwa ok. 20 min, podczas gdy zastosowanie ekstrakcji cieczowej wydhuzyltoby
ten czas nawet do 24 godz. Wykorzystanie wiasciwosci surfaktantéw do wydziela-
nia analitow pozwala takze wyeliminowa¢ problem niecatkowitego zatrzymania po-
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larnych mieszanin na kolumnach sorpcyjnych podczas przeprowadzania ekstrakcji
do fazy stalej.

Rozwdj badan dotyczacych zastosowania ekstrakcji micelarnej w analizie che-
micznej zwigzany jest z wydzielaniem zwiazkéw organicznych w tym lekow i ich
metabolitow, a takze hydrofobowych protein, w oznaczaniu ktérych mozna stoso-
waé wodne roztwory polimerow. Wciaz istnieje takze nieznaczna ilo$¢ publikacji
naukowych dotyczacych izolacji i oznaczania anionéw z uzyciem ZPC — jest to
nowy nurt, ktéry wymaga dalszego zainteresowania — zdecydowanie wigcej jest
prac poswigconych analizie jonéw metali.

I. Kiszkiel, M. Hryniewicka

MICELLAR EXTRACTION AS AN ALTERNATIVE METHOD TO PREPARE SAMPLES
FOR CHEMICAL ANALYSIS
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