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Zastosowanie ekstrakcji w stanie nadkrytycznym

Fenole, zwiazki majace potaczenia pier§cienia lub pier§cie-
ni aromatycznych z jedna lub wieloma grupami wodorotleno-
wymli, s3 bardzo waznymi i czesto stosowanymi substancjami
w przemySle chemicznym. Otrzymuje si¢ z nich m.in. lekar-
stwa (tyrol, gwajakol, fenacetyna), barwniki (p-fenetydyna),
$rodki zapachowe i kosmetyczne (anizol, femeton), substan-
cje dezynfekcyjne i impregnujace (chlorofenole, krezole),
Srodki stosowane w fotografice (hydrochinon, metol), sub-
stancje wybuchowe (kwas pikrynowy), zywice i kopolimery
(krezole), preparaty chwastobdjcze (dinoprop) itp. [1,2].

Fenole naleza do substancji ulegajacych biodegradacji
w §rodowisku wodnym, jednakze tylko wéwczas, kiedy nie
wystepuja w stezeniach toksycznych dla mikroorganizméw.
Fenol wystepujacy w iloSciach powyzej 5,6 g/m3 zaburza
procesy samooczyszczania wéd, w ilosci 6+7 g/m3 jest toksy-
czny dla pstragéw, jego zawarto$¢ rzgdu 10 g/m3 powoduje
zniszczenie zaréwno ikry, jak i narybku, a powyzej 30 g/m3
catkowicie hamuje fotosyntez¢ [1]. Ponadto obecno$é¢ w wo-
dzie tej grupy zwiazkéw powoduje, Ze migso ryb nabiera nieprzy-
jemnego zapachu i smaku. W postaci cieklej fenol wchtaniany jest
z duza tatwoscia poprzez skore i blony §luzowe, a w postaci par
takze poprzez uklad oddechowy. Zwiazek ten po wejsciu do
organizmu szybko dostaje si¢ do wielu tkanek i narzadéw. W or-
ganizmie ulega zwiazaniu z kwasem glukuronowym oraz czescio-
wemu utlenieniu do pirokatechiny i hydrochinonu.

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z 4 wrze$nia 2000 r.
ograniczato zawarto$¢ fenolu w wodzie do picia i na potrzeby
gospodarcze do 0,5 mg/m3, natomiast obecnie obowiazujace
rozporzadzenie Ministra Zdrowia z 19 listopada 2002 r. nie
normuje zawarto$ci fenolu w wodzie przeznaczonej do spo-
zycia przez ludzi, lecz ogranicza zawarto$¢ produktéw jego
chlorowania w postaci 2,4,6-trichlorofenolu do 200 mg/m3 [3].

Analiza prébek Srodowiskowych (woda, $cieki, osady, odpa-
dy) nie jest zagadnieniem tatwym, i to nie tylko ze wzgledu na
réznorodno$¢ analitéw oraz zakresy ich st¢zen, ale takze z uwagi
na skiad matrycy. Przygotowanie prébek Srodowiskowych do
analizy jest zadaniem ztozonym, a operacje i procesy wchodzace
w sklad tego etapu moga by¢ zaréwno przyczyna straty analitéw,
jak i moga stanowi¢ Zrédto dodatkowych zanieczyszczeri.

Niewielka zawarto$¢ analizowanych substancji, skompli-
kowane matryce, ktérych sktadniki moga by¢ Zrédlem inter-
ferencji nadalszych etapach postgpowania analitycznego oraz
czeste wypadki niezgodno$ci stanu skupienia matrycy prébki
z wymogami stosowanej techniki oznaczefi powoduja, ze
szczeg6lnego znaczenia nabiera wlasciwe przeprowadzenie eta-
pu izolacji i/lub wzbogacania analitéw na etapie przygotowania
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analizowanej prébki, niezaleznie od typu pobranej prébki czy
rodzaju analitéw [4]. Na kazdym etapie procesu analitycznego
wystepuje niebezpieczeristwo utraty czesci oznaczanych substan-
cji, badZ wprowadzenia dodatkowych zanieczyszczen. W wypad-
ku analizy §ladowej, oprécz bledéw przypadkowych, wiele ble-
déw systematycznych powodowanych jest najczesciej przez:

—r6znice w lotno$ci sktadnikéw prébki,

— procesy adsorpcji i desorpcji sktadnikéw prébki na po-
wierzchni naczyn i urzadzen analitycznych,

— zanieczyszczenie probki na skutek jej kontaktu z powie-
trzem w laboratorium,

— zmiang skladu prébki na skutek jej kontaktu z uzywanymi
w pracach przygotowawczych woda i odczynnikami chemicznymi,

—bezposredni kontakt analityka z obrabiana prébka i jego wply-
wem na caly etap przygotowywania prébki i oznaczania analitow.

Pomimo to, ze fizyczne metody analityczne sa bardzo sze-
roko rozpowszechnione i oferuja niska granice wykrywalno-
§ci, bezposrednie oznaczanie zawarto$ci mikro§ladéw w wo-
dach mozna przeprowadzi¢ zaledwie dla ograniczonej liczby
zwiazk6éw. Wykorzystanie metod wstepnego zatg¢zania po-
zwala wyizolowaé mikro§lady z duzej objetosci ztozonych
prébek, obnizy¢ granic¢ wykrywalnosci, znacznie zmniejszy¢
wplyw matrycy na wynik analizy, poprawiajac w ten sposéb
doktadno$¢ analizy.

Do zat¢zania analitéw wykorzystuje si¢ liczne metody, m.in.
ekstrakcje (rozpuszczalnik, ciecz—ciato stale, ciecz—gaz), sor-
pcje, wspélstracanie, flotacje, wymrazanie, odparowywanie.
Szczeg6lna rolg na etapie izolacji i wzbogacania analitéw z pré-
bek srodowiskowych odgrywaja techniki ekstrakcyjne. Znajduja
one zastosowanie w analityce §ladowych sktadnikéw, zaréwno
prébek ciektych, gazowych, jak i statych. W trakcie procesu
ekstrakcji odbywa si¢ transport analizowanych substancji z préb-
ki (matrycy pierwotnej) do matrycy odbierajacej (matrycy wtor-
nej), ktéra ma zazwyczaj prosty i jednoznacznie okres§lony sktad
chemiczny. Wprowadzenie do procedury analitycznej operacji
ekstrakcji daje zazwyczaj wiele korzysci analitycznych, co po-
zwala m.in. na [5]:

— przeniesienie analitdéw do matrycy o znacznie prostszym
sktadzie niz matryca pierwotna prébki, najczgsciej bardziej od-
powiednim, z punktu widzenia techniki korficowych oznaczeri,

— zmniejszenie interferencji na dalszych etapach analizy
w wyniku przeniesienia do matrycy odbierajacej tylko niekt6-
rych sktadnikéw analizowanej prébki (szczeg6lnie istotne na
etapie oznaczania),

— mozliwo$§¢ podniesienia st¢zenia analitu w matrycy od-
bierajacej (wzbogacenie) do poziomu wyzszego niz granica
oznaczalnosci wykorzystywanej techniki i przyrzadu pomia-
rowego.
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Izolacja i wzbogacanie analitéw technikami ekstrakcyjnymi

Najbardziej popularnymi technikami ekstrakcyjnymi sto-
sowanymi do izolacji i wzbogacania analitéw z prébek gazo-
wych, cieklych i statych sa [5]:

— ekstrakcja do fazy stalej (GSE - Gas-Solid Extraction):
ekstrakcja zachodzi w ukladzie dynamicznym (w trakcie prze-
puszczania gazu przez rurke sorpcyjna lub denuder) lub sta-
tycznym (bez wymuszonego ruchu analizowanego gazu),
w wyniku samorzutnego procesu dyfuzji molekut analitéw do
warstwy medium zatrzymujacego [6],

—mikroekstrakcja do fazy stalej (SPME - Solid-Phase Mic-
roextraction): ekstrakcja mikrozanieczyszczefi organicznych
z fazy gazowej lub cieklej do warstwy adsorpcyjnej osadzonej
na widknie szklanym,

— ekstrakcja do fazy cieklej (GLE - Gas-Liquid Extrac-
tion): strumien probki gazowej przepuszcza sie przez ptuczke
(lub zestaw ptuczek) wypelniona roztworem pochtaniajacym,

— ekstrakcja membranowa: a) prébki gazowe: anality dy-
funduja z badanego medium gazowego poprzez cienka mem-
brane do strumienia gazu no$nego omywajacego membrang
lub warstwy medium zatrzymujacego [7]; b) prébki ciekle:
analizowane substancje po przejéciu przez membrang s3 usu-
wane z jej powierzchni za pomoca strumienia gazu ptuczace-
go i moga by¢ badZ bezposrednio kierowane do urzadzenia
pomiarowego, badZ tez podlegaé operacji dodatkowego
wzbogacania na drodze ekstrakcji do fazy stalej (MESI —
Membrane Extraction with Sorbent Interface),

— ekstrakcja ciecz—ciecz (LLE — Liquid-Liquid Extrac-
tion): najstarsza i najpopulamniejsza technika izolacji i wzbo-
gacania $§rednio oraz trudno lotnych zwiazkéw z prébek wo-
dy; wykorzystuje si¢ w tej technice zjawisko podziatu analitu
pomigdzy dwie niemieszajace sig ciecze, najczesciej roztwor
wodny i rozpuszczalnik organiczny,

— mikroekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika (MSE —
Microscale Solvent Extraction): uzywa si¢ matych ilosci roz-
puszczalnika w stosunku do ilo§ci ekstrahowanej prébki (oko-
to1cm? rozpuszczalnika na 1 dm® prébki),

—ekstrakcja ciagta w ukladzie ciecz—ciecz (CLLE - Conti-
nuous Liquid-Liquid Extraction): odmiana tego typu ekstra-
kcji jest ekstrakcja z wykorzystaniem ekstraktora Gouldena
(GLSE - Goulden Large-Sample Extractor),

— polaczenie ekstrakcji z jednoczesna destylacja z para
wodna (SDE - Simultaneous Distillation-Extraction): anality
sa ekstrahowane z prébki za pomoca pary wodnej, a dopiero
péZniej izolowane z destylatu na drodze ekstrakcji,

—ekstrakcja do fazy stalej (LSE - Liquid-Solid Extraction lub
SPE - Solid Phase Extraction): polega na przeniesieniu analitéw
z prébki cieklej do fazy stalej, ktéra stanowia odpowiednio
dobrane sorbenty, dzigki wykorzystaniu zjawiska podziatu,

— ekstrakcja rozpuszczalnikiem przez wytrzasanie,

— ekstrakcja za pomoca strumienia rozpuszczalnika,

— saponifikacja (zmydlanie): medium ekstrakcyjnym jest
zazwyczaj alkoholowy roztwér KOH,

— ekstrakcja w aparacie Soxhleta,

— homogenizacja prébki z rozpuszczalnikiem (np. przez
ucieranie z odpowiednia ilo§cia rozpuszczalnika),

— ekstrakcja sekwencyjna (wieloetapowa).

Druga grupe technik ekstrakcyjnych znajdujacych zastoso-
wanie w analityce prébek stalych stanowia techniki oparte na

wykorzystaniu dodatkowych czynnikéw wspomagajacych pro-
ces ekstrakcji analitéw za pomoca rozpuszczalnika. Metody te
naleza do technik ekstrakcji do fazy cieklej. Naleza do nich:

—sonikacja: ultradZwigki stanowia Zrédlo dodatkowej energii,
ulatwiajacej uwolnienie niektérych analitéw z matrycy prébki,

— przyspieszona ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika
(ASE - Accelerated Solvent Extraction): przebiega pod zwie-
kszonym ci$nieniem (do 0,7+1,4 MPa) i w podwyzszonej
temperaturze (ok. 150 °C) [8],

— ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika pod zwigkszonym
ci$nieniem (MPLE — Middle Pressure Liquid Extraction):
wykorzystuje si¢ tutaj typowy zestaw do chromatografii cie-
czowej do pracy pod zwigkszonym ci$nieniem,

— ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika, wspomagana promie-
niowaniem mikrofalowym (MAE — Microwave-Assisted Extrac-
tion): przebiega z wykorzystaniem absorpcji energii promieniowa-
nia mikrofalowego przez molekuly zwiazkéw chemicznych [8],

— zastosowanie plynéw w stanie nadkrytycznym do ekstrakcji
analitéw (SFE — Supercritical Fluid Extraction): rozpuszczalnikiem
dziatajacym na prébke jest rozpuszczalnik w stanie nadkrytycznym.

Ekstrakcja z zastosowaniem plynéw w stanie nadkrytycznym

W ostatnich latach, w analityce prébek Srodowiskowych,
coraz czg¢éciej podejmowane sa préby stosowania technik ekstra-
kcyjnych opartych na wykorzystaniu dodatkowych czynnikéw
wspomagajacych proces ekstrakcji za pomocg rozpuszczalnika.
Nalezy do nich migdzy innymi ekstrakcja z zastosowaniem
plynéw badZ ich mieszanin [9] w stanie nadkrytycznym. W przy-
padku tej techniki rozpuszczalnikiem dziatajagcym na prébke jest
plyn w stanie nadkrytycznym. Stan taki osiaga si¢ po przekro-
czeniu punktu krytycznego w ukladzie ci$nienie—temperatura.
W warunkach stanu nadkrytycznego dana substancja nie jest ani
gazem ani ciecza. Natomiast charakteryzuje si¢ korzystnymi,
z punktu widzenia ekstrakcji, wta$ciwosciami, ktére zwiazane sa
z tymi dwoma stanami skupienia. Warto§¢ wspétczynnika dyfu-
zji dla ptynu w stanie nadkrytycznym jest o rzad wielkosci
wigksza niz warto$§¢ wspélczynnika dyfuzji dla cieczy, za$ lep-
ko$§¢ ptynu w tym stanie jest o dwa rzedy wielkoéci nizsza od
lepkosci cieczy, a tylko o rzad wielkosci wigksza niz lepkos§é
gazu. W tabeli 1 zestawiono wlasciwosci zwiazkéw chemicz-
nych najczesciej wykorzystywanych w analityce Srodowiskowej
jako ptyny w stanie nadkrytycznym.

Wtasciwos$ci ptynéw w stanie nadkrytycznym sprawiaja, ze
mozliwa jest ekstrakcja analitéw z silg zblizona do cieklych
rozpuszczalnikéw, a przy tym szybko$¢ penetrowania matry-
cy prébki jest podobna do tej, jaka charakteryzuja si¢ gazy
[11]. Taki uktad powoduje znaczne przyspieszenie procesu

Tabela 1. Wiasciwosci zwigzkéw chemicznych wykorzystywanych
jako ptyny w stanie nadkrytycznym [10]

- Temperatura Cisnienie
Zwigzek krytyczna krytyczne
chemiczny M‘YC ry;)(m
CO2 31,3 72,9
N20 36,5 72,5
CH3OH 240,0 78,0
NH3 132,5 112,5
Xe 16,6 58,4
Ar 150,9 48,0
H20 374,1 217,7
CClzF2 111,8 40,7
CCIF3 29,0 38,0
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ekstrakcji. Skuteczno$¢ oraz selektywnosé procesu ekstrakcji
za pomocga plynu w stanie nadkrytycznym mozna réwniez
poprawi¢ przez dodatek modyfikatoréw [12].

Szereg nowych ostatnio zaproponowanych zastosowarn cie-
czy w stanie nadkrytycznym to m.in.:

— preparatyka membran ceramicznych przy uzyciu dwut-
lenku wegla lub izopropanolu w stanie nadkrytycznym. Cie-
cze w stanie nadkrytycznym dotychczas stosowane gldwnie
w chemii organicznej obecnie coraz czesciej wykorzystywane
sa w syntezach nieorganicznych. Przykladem moze by¢ mo-
dyfikacja makroporowatego glinu czastkami dwutlenku tyta-
nu naniesionymi za pomoca izopropanolu w stanie nadkryty-
cznym. W analogiczny sposéb kontroluje si¢ rozmiary por
warstwy przepuszczajacej w membranach i uzyskuje mem-
brany ceramiczne o pozadanych wlasciwosciach [12],

- oddzielenie (odzysk) zastosowanych rozpuszczalnikéw
organicznych. Rozdziat ten utatwiaja tworzace si¢ pod wply-
wem dwutlenku wegla klastry zawierajace jeden z rozpusz-
czalnikéw, np. z mieszaniny woda/etanol mozna oddzieli¢
w ten sposéb ok. 70% etanolu [12],

—fluidyzacja cieczy lepkich w czasie filtracji. Ultrafiltracja
cieczy o znacznej lepkosci jest trudnym i kosztownym proce-
sem. Jest on niezbedny w procesie regeneracji olejéw i usu-
nigcia zanieczyszczen, takich jak zalazo, cynk, miedZ. Chara-
kteryzuje si¢ ona wolnym przeplywem i wysokim zuzyciem
energii. Niedogodnosci te mozna ominaé stosujac w trakcie
tego procesu rozpuszczalniki w stanie nadkrytycznym [12].

Ekstrakcje z wykorzystaniem ptynéw w stanie nadkrytycz-
nym mozna podzieli¢ na trzy etapy:

— uwolnienie analitéw z matrycy prébki do ptynu w stanie
nadkrytycznym,

— przeniesienie analitéw z komory ekstrakcyjnej do odbieralnika,

— zbieranie analitéw w odbieralniku po przejéciu ptynu
w stanie nadkrytycznym przez ogranicznik (restryktor) [13].

Ekstrakcja ptynem w stanie nadkrytycznym moze byé zre-
alizowana w sposéb statyczny lub dynamiczny. Mozliwa jest
réwniez wersja z recyrkulacja plynu w stanie nadkrytycznym [13].

W przypadku systemu statycznego prébka jest wprowadza-
na do ptynu i po pewnym czasie ptyn wraz z rozpuszczonymi
w nim analitami jest odprowadzany do odbieralnika. Takie
rozwiazanie stosuje si¢ dla prébek o zbitej i trudno dostepne;j
matrycy oraz dla trudno rozpuszczalnych analitéw.

W przypadku wersji dynamicznej ptyn w stanie nadkryty-
cznym jest w sposéb ciagly przepuszczany przez ekstraktor
z probka i otrzymany ekstrakt jest zbierany w odbieralniku.
Poniewaz czas kontaktu ptynu ze skiadnikami prébki jest
w tym wypadku znacznie krétszy, proces taki jest efektywny
tylko w przypadku analitéw dobrze rozpuszczajacych sig w sto-
sowanym plynie.

W razie zastosowania recyrkulacji ptynu w stanie nadkry-
tycznym jest on wielokrotnie zawracany i przepuszczany
przez ekstraktor, zanim poprzez ogranicznik wyptywu zosta-
nie skierowany do odbieralnika.

Znane sa dwa sposoby odbierania analitéw po ekstrakcji
ptynem w stanie nadkrytycznym — absorpcja analitéw w roz-
tworze oraz adsorpcja analitéw ze zloza stalego sorbentu.
Obie metody maja swoje wady i zalety. Absorpcja w roztwo-
rze jest tatwiejsza w technicznej realizacji, jednak w trakcie
rozprezania ptynu istnieje ryzyko tworzenia sie aerozoli, ktére
to zjawisko moze doprowadzi¢ do znacznych strat analitéw.
W trakcie absorpcji analitéw w rozpuszczalniku, przez barbotaz

ze strumienia gazu powstalego po rozprezaniu cieczy w stanie
nadkrytycznym, moze nastapi¢ réwniez odparowanie czgsci
rozpuszczalnika w odbieralniku. Natomiast sorpcja analitéw
na warstwie sorbentu, cho¢ trudniejsza do optymalizacji, po-
zwala na iloSciowe zatrzymanie analitéw.

Na efektywnos$¢ procesu ekstrakcji za pomoca ptynu w sta-
nie nadkrytycznym ma wplyw wiele parametréw, kt6re mozna
podzieli¢ na dwie grupy:

— parametry prowadzenia procesu ekstrakcji (ci$nienie, na-
tezenie przeptywu, temperatura, czas trwania, rozmiar prébki,
objeto$¢ komory ekstraktora),

— parametry charakteryzujace matryce prébki (postaé,
homogenicznos¢, rozpuszczalno$é, zdolnosé analitéw do de-
sorpcji oraz inne wlasciwosci fizyczno-chemiczne).

Metoda ekstrakcji z zastosowaniem plynéw w stanie nad-
krytycznym zalezna jest takze od wartosci pH [14]. Poprzez
zmiang wartoSci pH mozna wplywac na ilo$¢ oraz szybkos¢,
z jaka analit jest ekstrahowany z fazy wodnej. Stosujac do
ekstrakcji dwutlenek wegla wytwarza si¢ podczas reakcji
z woda kwas weglowy, co powoduje obniZenie pH matrycy.
Zauwazono, ze przy ciSnieniu 150 atm warto§¢ pH ma bardzo
duze znaczenie, natomiast gdy ci$nienie ro$nie do 300 atm,
wptyw pH na wydajno$¢ reakcji zdecydowanie maleje, ze
wzgledu na wzrastajaca sile solwatacji w ukladzie ekstrakcyj-
nym. W celu uzyskania maksymalnej wydajnosci ekstrakcji
konieczne jest, aby analit charakteryzowal si¢ minimalna
rozpuszczalnoscia w wodzie i maksymalna w cieczy super-
krytycznej, lotnoscia, minimalna dysocjacja/jonizacja oraz
jak najmniejszymi oddzialywaniami z matryca.

Do najistotniejszych zalet ekstrakcji ptynem w stanie nad-
krytycznym mozna zaliczy¢:

- znaczna redukcje iloSci zuzywanych rozpuszczalnikéw,
co ma znaczenie zaréwno ze wzgledéw ekonomicznych, jak
i ekotoksykologicznych,

- skrécenie czasu ekstrakc;ji,

— tatwo$¢ automatyzacji procesu,

— mata ilo$¢ prébki poddawana ekstrakcji (<1 g),

— mozliwo$¢ potaczen w uktadzie on-line z urzadzeniami
do separacji i oznaczania sktadnikéw (SFE-GC, SFE-HPLC,
SFE-SFC) [15,16],

— wysoka czysto$¢ uzyskiwanego ekstraktu o stosunkowo
malej objetosci, co eliminuje konieczno$¢ usuwania nadmiaru
rozpuszczalnika,

- wysoka selektywnos¢ procesu (po dobraniu optymalnych
warunkéw prowadzenia ekstrakcji, uzyskany ekstrakt moze
by¢ poddawany analizie chromatograficznej bez poddawania
go dodatkowym operacjom) [12].

Zastosowanie ekstrakcji nadkrytycznej do analizy fenoli

Ekstrakcja nadkrytyczna z uzyciem réznych substancji
w stanie nadkrytycznym jest stosowana m.in. podczas analizy
wielopier$cieniowych weglowodoréw aromatycznych, poli-
chlorowanych dibenzo-p-dioksyn, polichlorowanych difenoli
i nitrotoluenéw osadzonych na czastkach stalych w powie-
trzu, w osadach rzecznych oraz silnie zanieczyszczonych
glebach [17-20]. Metoda ta jest takze szeroko stosowana do
wyodrebniania wybranych substancji w ilo§ciach preparatyw-
nych z innych substancji, np. w przemystach spozywczym,
farmaceutycznym i kosmetycznym. Stuzy takze to wydzielania
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zwiazkéw biologicznie czynnych z materialu roslinnego,
a zwlaszcza tych, ktérych nie mozna wyodrebnic¢ za pomoca
zwyklej ekstrakcji rozpuszczalnikami [21]. Wyodr¢bnione
zwiazki moga by¢ stosowane np. jako leki, dodatki do zyw-
nosci lub sktadniki kosmetykdéw [22].

Dotychczas w celu oznaczenia zawarto$ci fenoli w réznych
prébkach Srodowiskowych stosowane byly giéwnie metody
zatezania z wykorzystaniem ekstrakcji ciecz—ciecz potaczone
z wysoko sprawna chromatografia cieczcowa (HPLC — High
Performance Liquid Chromatography) badZ chromatografia
gazowa (GC — Gas Chromatography) [2,11,16]. Jednakze
podjete proby oznaczenia stezen fenolu i jego pochodnych
z zastosowaniem ekstrakcji nadkrytycznej ukazaty nowe me-
tody, mniej czasochtonne, bardziej dokladne. Przyklady za-
stosowan ekstrakcji nadkrytycznej podano w tabeli 2.

Do wykonywania szybkich oznaczen w ukladzie zawiera-
jacym faze wodna i faze substancji w stanie nadkrytycznym
oraz substancje organiczne zostal opracowany aparat pozwa-
lajacy oznaczy¢ wspétczynniki podziatu z wystarczajaca do-
ktadnoscia [23]. W uktadzie tym réwnowaga osiagnieta jest
przez zastosowanie recyrkulacji fazy fluidalnej, a jako sub-
stancj¢ ciekla zastosowano dwutlenek wegla. Oznaczenie ilo-
Sciowe prowadzone jest metoda spektroskopii w UV lub chro-
matgrafii gazowej. Uzyskane za pomoca proponowanego apa-
ratu wspéiczynniki podziatu dla fenolu wynoszaca od 0,2 do
1,5, przy temperaturze 313+333 K i ci$nieniu 8+30 MPa.

W analizie prébek Srodowiskowych waznym zagadnieniem
jest problematyka zwiazana z analiza prébek stalych. Proce-
dury stosowane w celu wyekstrahowania fenoli z prébek
gleby sa zwykle dlugie i nieselektywne oraz wymagaja du-
zych ilosci odczynnik6w. W celu oznaczenia organicznych
zwiazkéw w prébkach glebowych coraz czesciej stosuje sie
réwniez ekstrakcj¢ ciecza w stanie nadkrytycznym. Proces ten
zostat podzielony na trzy etapy, tj. separacja analitu z prgbki
w ekstrahencie, wyeluowanie analitu z ekstrahenta oraz dete-
kcja [13]. Bardzo trudny do realizacji jest etap oddzielenia
analitu od matrycy, gdyz nalezy uwzgledni¢ silne oddziaty-
wania wystepujace migdzy oznaczanym zwiazkiem a matry-
ca, nie do korica zrozumiale i poznane. Konieczne wydaje sie
zatem zastosowanie derywatyzacji skladowych organicznych
matrycy, czyli przeksztalcanie zwiazkéw analizowanych
w tatwiejsze do analizy pochodne, ktéra moze by¢ stosowana
przed lub podczas SFE. W tym celu stosuje si¢ zwiazki polar-
ne, jak na przyktad wodorotlenek trimetylofenyloamonu
(TMPA), trimetyloaming, bromek pentafluorobenzylu czy
metylowy roztwér BF3, ktéry byt uzywany zaréwno do prze-
prowadzenia procesu derywatyzacji, jak i jako tzw. wspét-
rozpuszczalnik podczas ekstrakcji [13].

Wsréd doniesieri literaturowych pojawily si¢ réwniez prace
przedstawiajace ekstrakcj¢ organicznych zanieczyszczeii z ma-
tryc Srodowiskowych z wykorzystaniem metody SFE oraz me-
tody SFE potaczonej z mineralizacja mikrofalowa. Ponadto do
obu metod wprowadzony zostal etap derywatyzacji [24,25].
Otrzymane wyniki wskazuja, ze zastosowanie procesu ekstrak-
cja—derywatyzacja jest lepsze niz sama ekstrakcja, gdyz pozwala
na prowadzenie analizy pozwalajacej uzyskaé lepszy rozdzial
chromatograficzny, doktadniejsze wyniki oraz daje mozliwo$¢
zastosowania tagodniejszych warunkéw ekstrakcji.

Metode SFE poréwnywano takze do tradycyjnej metody
Soxhleta podczas oznaczania zawartosci polichlorowanych
bifenyli (PCBs) w osadach morskich oraz tkankach matz,

stosujac oznaczenie ilo§ciowe za pomoca GC-ECD oraz uzy-
wajac standardowych referencyjnych materialéw jako mate-
rialéw odniesienia [26]. Wyniki uzyskane przy zastosowaniu
obu metod byly poréwnywalne, jednakze metoda SFE pozwala
na prawie 20-krotne skrécenie czasu trwania oznaczenia oraz
okoto 33-krotne zmniejszenie ilosci uzywanych odczynnikéw.

Podobne wnioski wyciagnigto na podstawie wynikow uzy-
skanych podczas oznaczania zawarto$ci chlorofenoli w préb-
kach gleby [20], grupie zwiazkéw o duzym znaczeniu w rol-
nictwie, przemysle, a jednoczes$nie trudnym — powszechnie
wystepujacym — zanieczyszczeniu §rodowiska wodnego i gle-
bowego. Uzyskane wyniki wykazaty, ze metoda SFE z detekcja
LC-ECD jest szybka i czysta metoda oraz pozwala na ogranicze-
nie ilo$ci odczynnikéw oraz czasu trwania oznaczenia.

Metode SFE-GC zastosowano réwniez w celu oznaczenia
fenoli w prébkach PVC [27]. Przebadano wplyw temperatury,
ci$nienia, czasu trwania ekstrakcji oraz modyfikatora na przykta-
dzie metanolu na wydajno$¢ procesu. Prawie 100% wydajnosci
ekstrakcji potaczonej z chromatografia gazowa i detekcja spe-
ktrofotometryczna uzyskano przy temperaturze 110 °C, ciénie-
niu 48 MPa oraz czasie trwania ekstrakcji wynoszacym 5 min
bez uzycia metanolu. Uzyskane wyniki byly poréwnywalne
z otrzymanymi przy zastosowaniu tradycyjnej metody Soxhleta.
Potwierdza to mozliwo$¢ zastosowania metody SFE-GC do
oznaczenia fenolu w materiatach polimerycznych.

Metoda SFE stosowana jest cz¢sto w przypadkach prowa-
dzenia analiz substancji naturalnych. Przyktadem by¢ moze
oznaczanie polifenoli zawartych w pestkach winogron [28].
Nieobecno$¢ swiatla oraz powietrza w czasie takiej ekstrakcji
obniza mozliwo$¢ przebiegu reakcji ubocznych. Stwierdzono,
ze gléwny wplyw na wyodrebnienie analitéw maja gestos¢
dwutlenku wegla w stanie krytycznym, rodzaj zastosowanego
modyfikatora organicznego oraz temperatura ekstrakcji. Pro-
ces prowadzono w obecno$ci mieszaniny wody i metanolu
(4:1) jako modyfikatora dodawanego do prébki bezposrednio
przed ekstrakcja; temperatura procesu wynosita 30+50 °C,
a czas eksperymentu 1 godz.

W ostatnich latach pojawily si¢ w literaturze doniesienia na
temat dwéch nowych technik ekstrakcji prébek statych z za-
stosowaniem plynéw w stanie nadkrytycznym, tj. ekstrakcji
za pomocg rozpuszczalnika o podwyzszonej ptynnosci (EFLE
— Enhanced Fluidity Liquid Extraction) oraz ekstrakcji za
pomoca rozpuszczalnika wspomaganego plynem w stanie
nadkrytycznym (SALE - Supercritical Accelerated Liquid
Extraction). Mozna przypuszczaé, Ze proponowane rozwiaza-
nia stanowia korzystna alternatywe w stosunku do dotychczas
stosowanych technik ekstrakcji ptynem w stanie nadkrytycz-
nym. W przypadku techniki EFLE plyn ekstrakcyjny stanowi
mieszanina powszechnie uzywanych rozpuszczalnikéw oraz
dwutlenku wegla w stanie ciektym lub nadkrytycznym. Po-
dejmowane sa réwniez préby wykorzystania wody w stanie
nadkrytycznym jako medium ekstrakcyjnego [30]. Badania
takie spowodowane sa m.in. faktem, ze najcze$ciej dotych-
czas stosowana ciecz (CO2), ze wzgledu na jej niepolarny
charakter i niska stala dielektryczna, trudniej ekstrahuje sub-
stancje polarne. Mozna wigc albo zamiast CO3 zastosowac inne
ciecze, np. wodg¢, amoniak albo zwi¢kszy¢ polarnos$é CO3 stosu-
jac modyfikatory. Inny sposéb prowadzenia analiz polega na
obnizeniu polarno$ci analitu, co mozna uzyskac przez tworzenie
zwiazkéw organometali lub komplekséw. Typowymi czynnika-
mi helatujacymi w chemii koordynacyjnej sa diketony, stad
w wypadku tworzenia kompleksu jonéw miedzi podczas SFE
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Tabela 2. Przykiady zastosowari ekstrakcji nadkrytycznej do oznaczania fenoli i pochodnych

Rodzaj . . . . . . Pozycja
pr ébki] Grupa zwigzkéw Warunki analizy Dodatkowe informacje Iitergtujry

Woda fenole metanol, pH=3; 5; 8 substancje buforujgce: kwas cytrynowy, wodorotlenek sodu, [14]
substancja buforujgca wodorofosforan sodu (diwodorofosforan sodu) .
50 °C, 150 lub 300 atm RSD=21,5+33,3% (150 atm)
detekcja GC oraz 54,5+64,5% (300 atm)

Woda 2,4,6-trichlorofenol | CO;, metanol, pH=3; 5; 8 | substancje buforujgce: kwas cytrynowy, wodorotlenek sodu, [14]
substancja buforujaca wodorofosforan sodu (diwodorofosforan sodu)
50 °C, 150 lub 300 atm RSD=50,5+75,5% (150 atm)
detekcja GC oraz 105+121% (300 atm)

Gleba enol 10% metanol, pH=7 granica oznaczalnosci [15]

metylofenole 50 °C, 120 atm, 45 min 0,0032+0,014 mg/kg
dimetylofenole detekcja SFE-CEC

Skéra pentachlorofenol CO2+TMA derywatyzacja metodg acylowania [17)
lub bezwodnik octowy
50 °C, 300 atm, 10 min

Oliwki fenole 10% metanol, etanol wzrost polarnos$ci rozpuszczalnika powoduje zwigkszenie [18]
100 °C, 140 min wydajnosci ekstrakcji
detekcja MS

Osad fenole 10% metanol modyfikatory: woda, kwasy, zasady, pH=4+10 [19]

rzeczny 50+150°C
238 lub 306 atm
detekcja GC

Gleba polichlorofenole 10% metanol granica oznaczalnosci 3+150 ng/g [20]
kwas mréwkowy powtarzalnosc 4,9+11,8%
100 °C, 450 atm
detekcja LC-ECD

Ciecz fenole 50 °C, 8+30 atm - [22]
detekcja GC-SPME

PVC fenole metanol odzysk 95+100% [26]
110 °C, 48,3 MPa
detekcja GC-MS

Tymianek| krezole 47 °C, 20 MPa, 120 min wyniki lepsze, niz uzyskiwane dotychczas metoda destylacji [9]
detekcja GC-MS z parg wodng

jako czynnika helatujacego uzyto benzyloacetonu [31]. SFE sto-
sowana czgsto jako metoda oczyszczania i preparatyki prébek,
moze by¢ takze wykorzystywana do otrzymywania nowych ma-
terialéw i produktéw stosowanych do katalizy, cienkich filméw do
przemystu elektronicznego [9], a nawet do proceséw utylizacji [21].

Podsumowanie

Obecnie ilo$¢ dostepnych danych pozwala na wstepna ocene
proponowanych rozwiazari metodycznych uwzgledniajac do-
kladnos¢, powtarzalno$¢ oraz efektywnos¢ danej metody. Duze
znaczenie w doborze metodyki odgrywa réwniez czas, jaki ko-
nieczny jest do wykonywania podczas analizy prac oraz ilo§é
niezbednych odczynnikéw. Biorac pod uwage powyzsze warun-
ki wydaje sie, ze ekstrakcja nadkrytyczna jest metoda, ktéra
bedzie zyskiwata na znaczeniu i bedzie coraz czesciej stosowana
w analityce prébek srodowiskowych czy innych do oznaczania
réznego typu substancji, w tym takze zwiazk6éw z grupy fenoli.
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Abstract: A review is presented of major extraction techni-
ques that are used for the separation and enrichment of the
analytes, particular consideration being given to supercritical
fluid extraction (SFE) and determinations of phenols in liquid,
solid and gaseous samples by using the SFE technique. SFE-ba-
sed analyses are complicated because of the type of the analytes,
the low concentrations of the phenols under analysis and the
composition of the matrix. With the application of the precon-
centration step, it is possible to raise the concentrations of the

substances examined. For this purpose use can be made of SFE.
The efficiency of SFE depends on the parameters describing the
process and the sample matrix, as well as on the pH of the
analyzed solution. Until recently, it was conventional to use the
concentration method involving liquid—liquid extraction com-
bined with gas chromatography (GC) or high-performance liquid
chromatography (HPLC). Our experiments with phenols analy-
sis, where SFE was combined with GC or HPLC, make us expect
that the use of the SFE-GC or SFE-HPLC technique will become
increasingly frequent, when determining compounds of the
phenol group.
Keywords: Phenols, phenols analysis, SFE.
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