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SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK  

ACN  Acetonitril  

AUC  Area Under the Curve, plocha pod píkem 

CR   Crownether  

ECD   Electron Capture Detector, detektor elektronového záchytu  

GC   Gas Chromatography, plynová chromatografie  

GR   Grafen  

HPLC  High Performance Liquid Chromatography, vysokoúčinná kapalinová  

chromatografie 

IT-SPME  In Tube Solid Phase Mikroextraction, „v tubě“ mikroextrakce na tuhé  

fázi 

LOD  Limit of Detection, detekční limit 

MeOH  Methanol     

MEPS  Microextraction by Packed Sorbent, mikroextrakce na naplněném  

sorbentu  

MIPs   Molecularly Imprinted Polymers, molekulárně vtištěné polymery 

MS  Mass Spectrometry, hmotnostní spektrometrie 

PA11  Polyamid-11  
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PA4  Polyamid-4 

PA6  Polyamid-6 

PAH/PAU  Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, polycyklické aromatické  

uhlovodíky  

PAN  Polyakrylonitril  

PBT  Polybutylentereftalát  

PCL  Polykaprolakton  

PFAS   Per- and Polyfluoroalkyl Substances, per- a polyfluorované alkylové  

kyseliny 

PHB  Poly-3-hydroxybutyrát 

PID  Polyimid 

PP    Polypropylen 

PS   Polystyren 

PT-SPE   Pippete Tips Solid Phase Extraction, extrakci na tuhé fázi v pipetovacích  

Špičkách 

RSD  Relative Standard Deviation, relativní směrodatná odchylka 

SBSE  Stir-Bar sorptive extraction, sorpční extrakce na míchadle 

SPDE  Solid-Phase Dynamic Extraction, dynamická extrakce na tuhé fázi 

SPE  Solid Phase Extraction, extrakce na tuhé fázi 

SPME  Solid Phase Mikroextraction, mikroextrakce na tuhé fázi 
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1. Úvod 

Analytická chemie se neustále posouvá dopředu a hledá modernější techniky a metody, 

které vyžadují méně kroků při analýze a přípravě vzorku pro eliminaci lidské chyby, a také 

méně materiálu i reagencií pro snížení spotřeby a odpadu. Zároveň jsou hledány i techniky 

které jsou stabilnější, odolnější a robustnější vůči vnějším vlivům i lidskému faktoru.  

Nejen analýza, ale i preanalytická fáze, tedy úprava vzorku před samotnou analýzou, je 

podstatným krokem k zaručení úspěšnosti analýzy a spolehlivosti výsledků, a často zabírá 

nejvíce času a dochází zde často k největšímu počtu chyb.  Slouží zejména k zakoncentrování 

vzorku, separaci analytu nebo oddělení matrice a látek, které by mohly při analýze interferovat, 

nebo dokonce poškodit instrumentaci analytické metody. V preanalytické fázi také mimo jiné 

dochází například k derivatizaci.  

Mezi techniky preanalytické fáze patří například ředění, vážení, filtrace, centrifugace, 

precipitace proteinů, ultrafiltrace anebo extrakce na tuhou fázi (SPE), kterou se v této práci 

budeme zabývat. Metoda je univerzální a je založena na interakci analytu v roztoku s pevnou 

fází, kde na základě retence dochází k oddělení jednotlivých složek. Metoda je poměrně 

jednoduchá, univerzální a velice efektivní.  

Nejdůležitější část extrakce na tuhou fázi je právě sorbent, ze kterého se skládá, a který 

rozhoduje o požadované selektivitě, citlivosti a opakovatelnosti. Mezi nejpoužívanější 

sorbenty patří silikagel, zejména jeho modifikace na reverzní fázi (C-8, C-18), ale v poslední 

době začínají být v oblibě právě i polymery a nanovlákna z nich připravené. Ta se již několik 

let studují a poskytují vysokou reprodukovatelnost, stabilitu a možnost využít je při plné 

automatizaci procesu, což jim poskytuje velký potenciál stát se vhodným sorbentem.   

Nanovlákna rychle našla uplatnění nejen v analytické chemii a pro stanovení analytů 

v enviromentální analýze, kde se ve vzorku nachází vysoké množství nejrůznějších 

komplexních látek, zatímco samotný analyt má jen stopovou koncentraci. Extrakce na tuhou 

fázi s nanovlákny je pro tyto účely velice výhodná, ať už z testovacího či finančního hlediska.  

V této práci budou diskutována nanovlákna z hlediska výroby a využití v analytické 

chemii, bude zmíněna extrakce na tuhou fázi, a následně budou rozebrány trendy a konkrétní 

příklady, kde se nanovlákna podílejí na pokročilých extrakčních technikách.  
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2. Cíl práce  

Hlavním cílem této bakalářské práce je analyzovat možnosti SPE a jejich přínos pro 

environmentální aplikace. Práce se zaměřuje na detailní charakterizaci nanovláken, jejich 

materiálové složení, metody výroby a způsoby jejich integrace nejen do SPE technik úpravy 

vzorků. Dále budou diskutovány možnosti širšího využití nanovláken v dalších extrakčních 

technikách a jejich celkový environmentální přínos. 

Teoretická část práce bude rozdělena do tří hlavních kapitol. První kapitola se věnuje 

samotným nanovláknům, jejich materiálovému složení, které ovlivňuje jejich funkční využití. 

Dále budou popsány různé metody výroby nanovláken, jejich principy a vhodnost pro 

konkrétní aplikace.  

Druhá kapitola se zaměří na extrakci na tuhé fázi a její nejznámější modifikace a jak se od 

sebe liší, přičemž bude stručně popsáno jejich provedení a charakteristika. Poslední 

podkapitola bude spojení extrakce s jinou instrumentální technikou do tzv. online extrakce.  

Třetí a nejdůležitější kapitola bude věnována využití nanovláken v kombinaci s extrakcí na 

tuhou fázi (SPE) pro environmentální aplikace.  Budou zde příklady materiálů a kompozitů pro 

konkrétní matrice vzorků, stejně tak i pro konkrétní látky.  

Práce bude vycházet z širokého spektra odborných zdrojů a vědeckých článků, aby byla 

zajištěna maximální odbornost a validita informací. Důraz bude kladen zejména na aktuální 

poznatky a trendy v této oblasti. 

Experimentální část práce se bude zabývat využitím nanovláken pro extrakci 

environmentálních polutantů na nanovlákenných spinfiltrech a jejich modifikací pro zvýšení 

účinnosti extrakce.  
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3. Teoretická část 

3.1. Nanovlákna  

Nanovlákna a nanočástice jsou jedním z nejstudovanějších materiálů v oblasti materiálové 

chemie v poslední době a jsou hojně využívány v environmentální analýze, na kterou se dál 

podrobněji zaměříme, dále také v biomedicíně, textilním nebo energetickém průmyslu a dalších 

rychle se vyvíjejících oborech (1). 

Již z názvu je patrné, že se řadí do skupiny nanomateriálů, a obecně musí tedy splňovat 

průměr menší než 1 µm, přesnější by však bylo méně než 100 nm alespoň v jednom parametru, 

jelikož nanovlákna spadají pod nanotechnologie a ty jsou definovány zkoumáním materiálů od 

0,1 až 100 nm. Nanovlákna lze rozdělit podle dimenze struktury 2-D až 3-D (viz obr. 1), 

chemického složení materiálu, aplikace a způsobu, kterým byly vyrobeny (2, 3, 4). 

 

Obrázek 1. Různá struktura nanovláken vyrobených rozdílnými zvlákňovacími technikami (5) 

Hlavní přednostní vlastností nanovláken je jejich velikost, kdy dochází k vysokému nárůstu 

plochy povrchu vůči hmotnosti, což zvyšuje specifitu analýzy, nebo se toho hojně využívá 

v biomedicíně pro pěstování buněk. Dalšími změnami můžou být změny v mechanických, 

chemických a fyzikálních vlastnostech, stejně tak změny v bio a elektroreaktivitě a flexibilitě. 

Vlákna lze také modifikovat a vázat na ně nejrůznější funkční skupiny, což může ještě více 

zlepšit specifičnost jejich povrchu pro analýzu a propůjčit jim tak jedinečné vlastnosti, jako 

jsou zvýšení adsorpční kapacity a extrakčního faktoru (3, 5). 
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Základními charakteristikami jsou za prvé kompozice a typ materiálu, za druhé délka 

vlákna a velikost pórů, a za třetí morfologie nanovlákna (1). 

Je důležité znát tyto vlastnosti a charakteristiky vláken, abychom mohli dále rozvíjet jejich 

potenciál a upravovat je pro dané aplikace, nebo vytvářet zcela nové produkty a materiály pro 

nejrůznější účely, stejně jako vytvářet nové způsoby výroby, které budou jednodušší na 

financování a šetrnější vůči životnímu prostředí (3). 

3.1.1. Typy materiálů 

Nanovlákna lze vyrobit snad z každého možného materiálu přes organické až po keramiku 

a lze je rozdělit do tří hlavních skupin, a to organické, anorganické a kombinované polymery. 

Samostatně jsou pak řazena karbonová vlákna. Materiály můžeme kombinovat v různých 

poměrech a zároveň je různě modifikovat, což nám umožňuje tvorbu vláken s rozlišnými 

chemickými, fyzikálními a mechanickými vlastnostmi, které jsou uzpůsobeny potřebám pro 

požadovanou aplikaci (1). 

Prvními zkoumanými organickými materiály pro přípravu nanovláken byly přírodní 

polymery, tzv. biopolymery, což jsou například aminokyseliny, vláknité proteiny, 

karbohydráty, kolagen nebo chitin. Materiál byl získáván například z hub, dřeva nebo ze 

schránek korýšů. Tyto materiály nejsou toxické a jsou biokompatibilní a biodegradabilní, což 

je žádoucí pro práci s buněčnými kulturami a využívají se v biomedicíně, stejně tak i jejich 

syntetické alternativy. Jelikož ale nejsou dost robustní z hlediska chemické odolnosti, 

v analytické chemii své uplatnění příliš nenašly (5, 6, 7). Mezi organické materiály patří také 

syntetické polymery, které se v analytické chemii vyskytují pro svou modifikovatelnost, 

stabilitu a robustnost častěji, což umožňuje široké spektrum možností. Nejběžnější materiály 

jsou polystyren (PS), který se hojně užívá v extrakci na tuhou fázi (SPE) a je primárně 

používaný pro lipofilní analyty. Dalším častým materiálem je polyamid 6, který se používá pro 

izolaci a extrakci. Je také odolnější vůči vyššímu tlaku a je vhodný i pro vysokoúčinnou 

kapalnou chromatografii (HPLC). Také dost užívaným materiálem je polyakrylonitril (PAN). 

Možných materiálů je celá řada (viz obr. 2) a jejich použití závisí na požadovaných 

vlastnostech nanovláken a dané aplikaci, pro kterou budou použity (6). 
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Obrázek 2. Typy různých polymerních materiálů pro výrobu nanovláken (5) 

Dále máme anorganická nanovlákna, kde dominují oxidy kovů, a to nejvíce titanu, ale také 

křemíku či mědi. Mohou mít také různé elektromagnetické vlastnosti. Do této skupiny také 

patří keramika, ze které se vyrábějí vlákna z oxidu hlinitého. Výroba je však o něco složitější 

(7, 8). 

Samostatným materiálem jsou karbonové vlákna, která tvoří vlastní kapitolu. Tato vlákna 

našla své využití zejména v energetice, jako senzory nebo i v biomedicíně (9). 

Třetí skupinou jsou kombinovaná vlákna, která se v různém poměru skládají jak 

z organických, tak anorganických materiálů kombinací celých vláken, jako například 

kombinace polyvinylpyrolidonu a oxidu titaničitého, nebo vlákna s inkorporovanými 

nanočásticemi, které nutně nemusí být z jiného materiálu, ale většinou bývají pro zlepšení 

vlastností materiálu jako celku. Nanočástice samy o osobě jsou nevhodné pro extrakce, jelikož 

jsou tak malé, až mohou ovlivnit průtok a také hrozí, že by se mohly vyplavit a ucpávat 

průtokový analytický systém. Pokud se však zkombinují s nanovlákny, které zde slouží nejen 

jako nosná matrice, čímž se problému s vyplavováním zabrání, a také i samotná nanovlákna se 

mohou podílet na extrakci (6). 

3.1.2. Techniky výroby nanovláken 

Nanovlákna se dají vyrobit několika způsoby, mezi které například patří souběžné 

zvlákňování s odstraněním nosné matrice (conjugate spinning) nebo syntéza templátu 
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(template synthesis), avšak těmi nejpoužívanějšími metodami jsou elektrostatické zvlákňování 

neboli elektrospining s jehlou, meltblown a bezjehlový elektrospining.  

První technikou je elektrostatické zvlákňování neboli elektrospining. Jedná se o tvorbu 

nanovláken z roztoku či taveniny za pomoci elektrifikace. Jedná se o finančně i přístrojově 

přátelskou metodu a umožňuje dobrou manipulaci a kontrolu nad plochou a vlastnostmi 

finálního produktu. I přesto je stále snaha techniku zlepšovat co se jednoduchosti a dostupnosti 

týče, a které nám umožní tvořit další druhy nanovláken, nebo zlepšovat ty stávající a zlepšovat 

jejich vlastnosti (2, 3). 

Hlavní přístrojové vybavení elektrostatického zvlákňování za pomocí jehly je injekční 

pumpa, zásobník s roztokem polymeru, vysokonapěťový napájecí zdroj, zvlákňovací tryska, 

což je jehla s tupým hrotem, a vodivý kolektor (viz obr. 3) (10). 

 

Obrázek 3. Schémata přístrojového vybavení pro elektrostatické zvlákňování pomocí jehly (9) 

Základní princip této metody spočívá v elektro-hydrodynamickém procesu, kdy se kapka 

polymeru přetransformuje do vlákna pomocí napětí, které může být stejnosměrné, nebo 

střídavé (7). 

Proces celého elektrospiningu začíná tím, že kapka polymerního roztoku či taveniny je za 

pomocí pístové pumpy protlačována tryskou ve tvaru jehly, která je elektrifikována. Tím se 

sníží povrchový náboj kapaliny či taveniny a po překročení kritického napětí se z kapky začne 
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formovat Taylorův kužel. Ten se následně díky takto nabité kapalině začne protahovat do 

vlákna za pomocí elektrického pole, která kvůli ohybové nestabilitě začne prudce kmitat. Takto 

se kapka postupně po dobu letu prodlužuje a ztenčuje ve směru elektrického pole, až vzniká 

vlákno nanorozměrů. To je zachycováno na kolektoru, který má opačný náboj, kde tuhne a 

formuje finální strukturu samoorganizací (7, 9, 11). 

Proces výroby nanovláken lze ovlivnit několika způsoby, díky čemuž lze připravit 

specifická vlákna požadovaných vlastností. První vliv na tvorbu vlákna má jeho tuhnutí. Pokud 

se jedná o roztok, tuhnutí je důsledkem odpařování rozpouštědla, pokud se jedná o taveninu, 

jedná se o tuhnutí chladnutím. Čím déle tuhnutí trvá, tím tenčí lze vytvořit struktury, tedy čím 

větší vzdálenost mezi jehlou a kolektorem, tím déle vlákno poletí a bude moci zmenšit svůj 

průměr. Druhý vliv na průměr vláken má napětí, kde je přímá úměra, a tedy čím vyšší je napětí, 

tím tenčí je vlákno. To však platí pouze do určité hranice, od které se naopak bude kvůli napětí 

odtahovat větší množství roztoku nebo taveniny a vlákna budou mít naopak větší průměr. 

Třetím faktorem struktury nanovlákna může být rychlost průtoku kapalného polymeru tryskou, 

kde opět platí čím vyšší rychlost, tím menší průměr. Čtvrtým faktorem jsou vlastnosti roztoku, 

přesněji jeho koncentrace, viskozita a konduktivita, která má asi největší vliv na morfologii 

vlákna. Koncentrace přímo ovlivňuje to, zda lze roztok zpracovat elektrostatickým 

zvlákňováním. Nesmí být ani příliš malá, jelikož pak dochází k velkým změnám struktury 

vláken v důsledku usazování kapiček na trysce, ale ani příliš velká, jelikož ta může zvýšit 

průměr vlákna, eventuálně pak vytvářet přímo hrubá necelistvá vlákna, a to kvůli rychlému 

tuhnutí a špatnému průchodu roztoku či taveniny tryskou. To je jeden z hlavních problémů, 

který je snaha omezit (7, 9, 11, 12). 

Důležitých vlivů na výrobu je mnohem víc a patří mezi ně i vlivy okolních jevů, jako jsou 

vlhkost vzduchu nebo teplota v místnosti, a proto při optimalizaci musíme dbát na všechny tyto 

parametry (7, 11). Pokud by byly špatně nastavené, docházelo by ke vzniku nestabilních nebo 

takzvaně korálkovým vláknům. Také může docházet k nedokončeným, nebo naopak 

sloučeným vláknům. Vlákna mohla mít také defekty ve formě větvení, zploštění nebo různého 

štěpení (11, 12). 

Ke zvýšení produktivity byly navrženy techniky, kdy z jehly vychází více proudů, z více 

jehel vychází jeden proud, nebo kombinace více jehel a více proudů. Zde však stále zůstává 

nejen problém s ucpáním trysek, ale objevují se i nové problémy, jako zajištění stejného náboje 
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na všech tryskách, zajistit úměrnou vzdálenost trysek od sebe a mnohé další. Hledají se proto 

další modifikace či zcela jiné způsoby výroby (6, 11). 

Touto techniko lze vyrobit vlákna různé morfologie, jako jsou zarovnaná vlákna, „core 

shell“ vlákna, kdy jedno vlákno slouží jako jádro a druhé jako plášť, dutá vlákna, porézní, 

nanovlákno v mikrotubě, vícekanálkové vlákna, vlákna ve tvaru stuhy či řetízku nebo vlákno 

s paprskovitou strukturou, anglicky „firecracker shaped“ (9) (viz obr. 4). 

Obrázek 4. SEM snímky morfologie vláken: (a) zarovnané, (b) core-shell , (c) dutý, (d) porézní, (e) 

vícekanálové trubicové, (f) nanodrátek v mikrotrubě, (g) stuha, (h) náhrdelníkový, (i) paprkovitá struktura (9) 

 

Druhou technikou zvlákňování je meltblown. Meltblown je další proces výroby nanovláken 

s potenciálem pro masovou výrobu nanovláken z polymerní taveniny, kdy se proud 

roztaveného polymeru neustále vstřikuje tryskou do vysokorychlostního proudu vzduchu. Ten 

slouží jako tažná síla, díky které se vlákna prodlužují a jsou shromažďována na vhodném 
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sběrači, někdy i několik metrů daleko. Vliv na průměr vláken má rychlost proudu vstřikované 

taveniny, viskozitě a teplotě taveniny, teplotě vzduchu a jeho objemu. Vznikají tak souvislá 

nanovlákna, která tvoří náhodnou síť (3, 13). 

Tato technologie nevyžaduje speciální přísady, jako jsou toxická rozpouštědla, ani 

sekundární procesy jako tepelné spojování vláken. Vyfukování taveniny je ve srovnání s jinými 

technikami generování nanovláken nejen cenově výhodnější, ale i rychlost výroby je vyšší. 

Tento proces je ekonomicky a ekologicky šetrný, a také je kompatibilní s různými typy 

polymerů, nejvíce s tepelně stabilními plasty jako jsou polypropylen nebo polystyren, a 

umožňuje optimalizaci vlastností materiálů pro specifické aplikace, jako je hydrofobnost, 

biokompatibilita, filtrační účinnost, absorpční schopnost a pevnost. Tyto vlastnosti lze 

dosáhnout pomocí přesně navrženého zařízení a explicitně určených parametrů zpracování (5, 

14). 

Třetí populární metodou, která je v současné době čím dál tím preferovanější je tzv. 

bezjehlový elektrospining, kdy z volného povrchu kapky se za pomocí napětí vytvoří více 

Taylorových kuželů najednou a z nich následně vystřelují proudy taveniny či roztoku 

formujících se do vláken. Existuje několik možností, jak tohoto dosáhnout, například použití 

rotující spinrety, na jejímž povrchu je tenká vrstva polymerního roztoku, který po přidání napětí 

formuje tyto Taylorovy kužely. To ale znamená, že vlákno se tvoří směrem nahoru, což 

vyžaduje, aby byl kužel stabilní, tedy aby molekuly v roztoku byly přitahovány k sobě silnými 

interakcemi (15).  

Bezjehlový elektrospining se také liší tím, že Taylorovy kužely se vytvářejí nasáváním 

roztoku či taveniny z rotujícího se generátoru, kdežto jehlový elektrospining roztok či taveninu 

přivádí pumpou přes jehlu (15). 

Vlivy na výrobu jsou stejné, jako u jehlového elektrospining, ale navíc zde hraje roli 

rychlost otáčení generátoru a jeho geometrie, která má vliv na kritické napětí (15). 

I přesto má tato metoda podstatně lehčí údržbu, jelikož na rozdíl od jehlového 

elektrospiningu se nemusí čistit jehly a nehrozí jejich ucpání, je velice efektivní, kdy z jedné 

kapky se najednou vytvoří hned několik vláken, která jsou stabilní, a stejně jako elektrospining 

s jehlou umožňuje použít nejrůznější materiály (2, 6, 15). 
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3.2. Extrakce na tuhou fázi 

3.2.1. Princip 

Extrakce je jedna z technik preanalytické fáze, která slouží k izolaci a čištění analytu od 

matrice. Je účinnější než kapalinová extrakce (LLE) a lze ji provést za menšího množství 

organických rozpouštědel, poskytuje vyšší účinnost, kratší dobu analýzy a je ekonomicky 

nenáročná. Další výhodou je možnost zakoncentrování analytu. Kromě environmentálního 

využití našla své uplatnění i v analýze léčiv, biologických vzorků nebo například 

v potravinářství. Extrakci je snadné také dobře automatizovat, čímž lze snížit riziko lidské 

chyby a celý proces se urychlí (16, 17). 

Princip extrakce spočívá v rozdělení analytu mezi dvě fáze, a to kapalnou vzorkovou a 

pevný sorbent. Ten nejprve připravíme vhodným rozpouštědlem, tzv. kondicionování. Tento 

krok není nutný u všech extrakčních technik, ale pokud ano, většinou je roztok méně polární 

nebo nepolární rozpouštědlo (methanol, acetonitril, isopropanol, ethylacetát, hexan apod.). 

Následně po promytí sorbentu vodnou fází aplikujeme vzorek, který protéká sorbentem a 

interaguje s ním. Dalším krokem je promytí sorbentu organickým rozpouštědlem. Ten volíme 

pokud možno tak, aby nám vymyl pouze nežádoucí látky a analyt stále zůstal zachycen na 

sorbentu, dokud jej neuvolníme elucí vhodným rozpouštědlem (17). 

Účinnost extrakce je ovlivněna pH vzorku, typem a množstvím sorbentu, průtokovou 

rychlostí, nebo třeba i iontovou silou (17). 

Sorbent je klíčový pro selektivitu a volíme jej podle vlastností analytu, což může být občas 

náročný úkol. Může fungovat buďto na principu adsorpce, iontovýměnném nebo na kombinaci 

obojího. Sorbent může být zaveden do systému nejrůznějšími způsoby, jako jsou disky, 

kolonky, špičky pipet, pláty a další.  Podle toho také rozlišujeme typy provedení extrakce. 

Důležité je taky plnění sorbentu, aby nevznikaly prázdná místa, která by měla vliv na extrakci 

a následně pak na výsledek. To stejné však platí o „moc napěchovaném“ sorbentu, kdy vzorek 

jej pak může obtékat postranními cestami, což má opět negativní vliv na celý proces (1, 17). 

 Vývoj a zdokonalování extrakce se nejvíce zabývá miniaturizací a snížením množství 

organických činidel, zvyšováním selektivity a urychlováním celého procesu, čehož jde docílit 

snížením jednotlivých kroků a automatizací, což také snižuje riziko lidské chyby (1). 
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3.2.2. Typy extrakce – klasická SPE  

Prvním je extrakce se sorbentem v plastové kolonce (viz obr. 5), která je nejběžnějším 

typem, kdy plastové kolonky se používají pro off-line použití, naopak pro on-line se používají 

kovové. V polypropylenové stříkačce je mezi dvěma disky naplněn sorbent, objem může být 

od mikro po mililitry. Jeho množství se odvíjí od množství analytu, který jím bude protékat za 

pomocí pístu nebo vakua. Extrakce tohoto typu lze dobře automatizovat, kdy robotizované 

systémy pracují s více vzorky najednou, čemuž se říká vícejamkové destičky (multi-well SPE 

plates) (1, 17). 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 5. Schéma klasické SPE: A Eluce matrice, B Eluce analytu (16) 

3.2.3. Typy extrakce – disky  

Extrakce s disky je velice podobná té předešlé s kolonkami, avšak disky jsou jednorázové 

a obsahují podstatně menší částice sorbentu, čímž zvětšují reakční povrch a jsou velice účinné 

při velkých objemech vzorků (vodné roztoky 0,5-1 L, typicky environmentální aplikace) 

s nízkou koncentrací analytu (17). 

3.2.4. Typy extrakce – pipetovací špičky (PT-SPE) 

Funguje na stejném principu, jako klasická SPE, pouze sorbent není v kolonce, ale přímo 

ve špičce pipety (viz obr. 6), kde je zadržen díky jejímu úzkému profilu (1-2 µm), kterým 

projde pouze mobilní fáze (17). 

Tento formát minimalizuje celou extrakci, a to jak množství rozpouštědla a vzorku, tak 

množství sorbentu, který může být i monolitický. Navíc se extrakce a desorpce provádí v jedné 

špičce, díky čemuž je podstatně ekologičtější, jelikož produkuje menší množství odpadu. 
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Metoda je vybavením dostupnější a lépe automatizovatelná. Velkou oblibu si také získala díky 

jejímu snížení mrtvého objemu (1, 17). 

3.2.5. Typy extrakce – mikroextrakce (SPME)  

Jak už z názvu vyplývá, jedná se o extrakci v mikro měřítku a je tzv. „solvent free“ (není 

třeba rozpouštědlo), což ji činí nejvíce ekologickou. Funguje na principu adsorpce/absorpce a 

desorpce a zachytí těkavé i netěkavé látky. Mikroextrakce se ukázaly také jako vysoce efektivní 

v předpřípravě vzorku a díky své rychlosti a schopnosti pracovat i s komplexními vzorky se 

často spojují s chromatografickými a elektroforetickými metodami (17, 18). 

Princip extrakce je zcela odlišný od předchozích, kdy tuhá fáze je tvořená vláknem 

pokrytým sorbentem. Podle povahy jsou látky buď absorbovány nebo adsorbovány (18). Další 

kroky záleží na typu mikroextrakce: přímá extrakce, kdy pevná fáze je ponořená přímo do 

vzorku, headspace, pevná fáze je nad vzorkem a slouží primárně pro těkavé látky, a 

membránová, kde je pevná fáze krytá selektivní membránou, čímž je polymer chráněný (17). 

Dalším kategorie dělení je tzv. „sample stir“ a „sample flow“ extrakce. Jak názvy 

napovídají, „sample stir“ znamená extrakci na míchadle, zatímco „sample flow“ je extrakce 

v průtoku. Metody se také dají vyložit jako statická a dynamická (18). 

Mezi statické metody, tedy „sample stir“, patří mikroextrakce vláknem (fiber SPME). 

Vlákno z taveného oxidu křemičitého je pokryto vrstvou stacionární fáze. Analyt s ní 

interaguje a eventuelně dochází k ustálení rovnováhy analytu na vlákně a ve vzorku. Na rozdíl 

od klasické SPE se zde spojují všechny kroky přípravy vzorku. Tato metoda se používá buď v 

„headspace“ uspořádání, tedy vlákno není ponořeno v roztoku, nebo přímé extrakci a stejně 

jako předchozí je automatizovatelná. Nejčastěji se používá v kombinaci s GC-MS a HPLC. 

Velkou výhodou je také odolnost vlákna, které lze použít i na 100 vzorků (18). 

Do průtokových extrakcí patří „in-tube“, „in-needle“ a „in-tip“ mikroextrakce. 

„In-tube“ mikroextrakce (IT-SPME) využívá k extrakci kapiláry, které obsahují stacionární 

fázi, podle jejíhož umístění se dále dělí na kapiláry pokryté sorbentem, naplněné sorbentem a 

naplněné vlákny (17, 18). 

„In-needle“ mikroextrakce se také dále dělí, ale tato část práce se zaměří na mikroextrakce 

v naplněné stříkačce (MEPS). Ta je naplněná sorbentem a ohraničená dvěma filtry z obou 

stran. Princip spočívá v promytí stacionární fáze metanolem a vodou, než je na něj přiveden 
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vzorek, a to třikrát. Následně se mechanismus znovu promyje vodou, aby se odstranily 

nežádoucí části matrice a potom přichází organické rozpouštědlo, které eluuje analyt 

zachycený na stacionární fázi. Stacionární fáze může být takřka jakýkoliv sorbent, 

nejběžnějšími jsou však silikagel modifikovaný reverzní fází C8 a C18, křemičité materiály 

nebo polymery jako MIPs. Metoda je kompatibilní s chromatografickým systémem a upravený 

analyt může být dávkován rovnou do systému (18). 

„In-tip“ mikroextrakce je poslední ze tří podkategorií a podobá se mikroextrakci v naplněné 

stříkačce (MEPS), pouze materiál není ve stříkačce ale v pipetovací špičce, stejně jako u běžné 

extrakce v pipetovací špičce. Celý proces je tak miniaturizovaný. Sorbentem jsou typicky 

křemičitany a monolitické sorbenty z methakrylátu, které nepotřebují filtry díky mrtvému 

objemu pipety. Tato metoda není typicky automatizovatelná (18). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 6. Některé ze zmíněných typů SPME a další techniky: A headspace SPME, B přímé ponoření SPME, C 

in-tube SPME, D SBSE, E SPDE, F MEPS, G SPME sorbentem plněnou pipetovací špičkou, H SPME pipetovací 

špičkou plněnou vláknem (18)  
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3.2.6. Typy extrakce – online SPE extrakce  

Online extrakce je integrace více technik do jednoho celku (viz obr 7), což přináší nové 

možnosti. V tomto případě se jedná o zapojení extrakce a chromatografické techniky, často 

ještě v kombinaci s detekční technikou, díky čemuž je možná automatizace. Technika také 

umožňuje miniaturizaci a snadnější a efektivnější postupy s eliminací lidské chyby a jiných 

vnějších vlivů, stejně tak jako zaručení konstantních a reprodukovatelných experimentálních 

podmínek (17, 19). 

Příklady nevýhod jsou problémy s omezením zpětného tlaku, netěsností SPE kolonky, 

nesoulad rozměrů extrakce a separace a problémy s čerpadlem u HPLC díky zvýšenému tlaku 

při současném průtoku přes SPE a chromatografickou kolonu. Naopak u spojení SPE 

s plynovou chromatografií jsou problémy s kompatibilitou mezi rozpouštědly jednotlivých 

technik (19). 

Online extrakce v kombinaci HPLC-MS/MS (tandemová hmotností spektrometrie) je 

častou technikou ke stanovení a monitorování léčiv ve vzorcích, ale také i vody pro kontrolu 

životního prostředí, jelikož je vysoce selektivní a citlivá i pro stanovení nízkých koncentrací 

ve složitých matricích (19). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 7. Schéma online SPE extrakce s HPLC systémem (19)  
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3.3. Trendy v extrakcích na nanovláknech  

3.3.1. Environmentální analýza 

Obor environmentální analýzy vznikl za účelem detekce a monitoringu toxických a 

kontaminujících látek vznikajících nejen v průmyslovém odvětví či zemědělství. Ať už se do 

přírody dostanou z výroby, nebo pouhým použitím, například pesticidy v zemědělství, tyto 

látky jsou většinou odolné vůči degradaci, a tak se v přírodě hromadí a způsobují škody 

zejména na živých organismech. Ve většině případů se nevyskytují samostatně, ale 

v nejrůznějších komplexních směsích, které mohou zvyšovat jejich toxicitu vůči lidem i celým 

ekosystémům, a to při již stopových množstvích, což ještě víc komplikuje jejich detekci. 

Bohužel zde platí nepřímá úměra, že čím menší množství je toxické, tím více je potřeba 

důsledného monitoringu. Jak již bylo zmíněno, čím menší množství, tím horší detekce, a tudíž 

i obtížnější monitoring, což je jeden z mnoha problémů, kterým environmentální analýza musí 

čelit (1). 

Proto se v posledních letech stále častěji využívají nanovlákna, která nacházejí uplatnění 

nejen při filtraci, ale také při extrakci a analýze různých organických polutantů, a to nejčastěji 

ve formě disků či pipetovacích špiček (1). 

Podle seznamu Evropské unie a Spojených států amerických, se mezi nejrizikovější látky 

řadí průmyslově vyráběné organické sloučeniny nitrofenoly a chlorfenoly, které kontaminují 

primárně vodní prostředí. Konkrétní látky jsou 4-nitrofenol a 2,4,6-trichlorfenol, které byly 

organizací WHO a Agenturou pro ochranu životního prostředí označeny za toxické, mutagenní 

a biorefrakterní, a to již při nízkých koncentracích (20). 

3.3.2. Příklady využití nanomateriálů pro environmentální účely – Půda  

Hlavním zástupcem kontaminantů půdy jsou pesticidy, (PAH – polycyklické aromatické 

uhlovodíky), ale i jiné další agrochemikálie, které jsou používány na ochranu hospodářských a 

zemědělských plodin, kde pouze část působí na škůdce, většina však skončí jako přebytky, kdy 

následně se mohou dostat dešťovým oplachem do vody a větrem a odparem do ovzduší a 

způsobit závažné škody na životním prostředí, a to již v malých koncentracích. Pro jejich 

stanovení je potřeba zvolit extrakční techniku s vysokou selektivitou a takovou extrakční 

účinností, která vzorek dostatečně přečistí a mnohonásobně zakoncertuje. V půdě se nachází 

plno dalších látek, které interferují a znesnadňují analýzu, jako jsou například organické látky 

a minerály. Zároveň samotné pesticidy se dělí na mnoho rozlišných a odlišných látek, které se 
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dále rozkládají na různé směsi, ať už lehčího či komplexnějšího složení, což rozhodně 

neusnadňuje práci (1, 21). 

Příkladem takové extrakční techniky je analýza založena na vícestěnných uhlíkových 

trubičkách (multiwalled carbon nanotubes) kombinovaná se sorpční extrakcí na míchadle 

potaženém polydimethylsiloxanem spolu se   spektrometrií s iontovou mobilitou pro stanovené 

pesticidů v půdě. Tato kombinace se ukázala jako efektivní při zakoncentrování před samotnou 

kvantifikací (21).  

Další studie použila MOF-199 a grafenový oxid jako povlak pro SPME s detekcí GC-ECD 

pro stanovení organochlorovaných pesticidů v půdě. Byla dosažena vysoká a reprodukovatelná 

výtěžnost a LOD (limit of detection – limit detekce) (21). 

Poslední je technika, kterou bych chtěla zmínit, je použití techniky „head space“ SPME, 

GC-FID (plynová chromatografie s plamenově ionizační detekcí) v kombinaci s hybridním 

sorbentem poly(3,4-ethylenedioxythiofenu) a zlatými nanočásticemi (PEDOT@AuNPs), která 

funguje na principu hydrofobních interakcí a fyzikálně-chemické afinitě, a která byla použita 

pro stanovení polycyklických aromatických uhlovodíků (PAH) ve vzorcích půdy. Tato metoda 

vykazovala vysokou extrakční účinnost, avšak při aplikaci na reálné vzorky půdy nebyly PAH 

detekovány, což ukazuje, jak moc můžou látky v půdě interferovat a zkreslovat výsledky, a 

proto to musí být bráno na zřetel (21).  

3.3.3. Příklady využití nanomateriálů pro environmentální účely – Vzduch  

Kvůli industrializaci se kvalita ovzduší rapidně zhoršuje a má za následek vážné důsledky 

pro životní prostředí a zdraví společnosti. V atmosféře se zvyšují hladiny těkavých organických 

látek, pevné a kapalné částice, které v sobě ukrývají různé chemické látky anorganického i 

organického původu, oxid uhličitý, oxidy dusíku, oxid siřičitý a ozón. Zhoršená kvalita ovzduší 

má za následek nárůst případů nemocí respiračního ústrojí, kudy se látky dostávají do těla 

působí zápaly plic, rakovinu plic nebo dokonce i problémy se srdcem (7, 21). 

Běžné filtry se potýkají s problémy jako nízká efektivnost filtrace nebo vysoký filtrační 

tlak. Tyto filtry jsou také často tvořeny několika vrstvami, což znamená, že potřebují výkonné 

čerpadlo, které zvládne protlačit vzduch tlustou vrstvou k udržení vysokého rozdílu mezi 

přiváděným a odváděným vzduchem. Zde přicházejí na scénu nanovlákna, která díky svému 

velkému povrchu a pórovitosti představují ideální materiál pro tyto účely, kdy vykazují značně 
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lepší filtrační výkony. Optimalizace velikosti prázdného prostoru a pórů ve vláknech v 

membráně umožňuje dosažení vysoké filtrační účinnosti v závislosti na velikosti částic ve 

vzduchu, které mají být odfiltrovány. Účinnost filtrace lze dále zvýšit zmenšením průměru 

vláken, a tím zvětšením specifického povrchu membrány (7, 21). 

Filtrace na nanovláknech je provázena Brownovou difúzí, fyzio a chemosorpci, 

elektrostatickou přitažlivostí a dalšími jevy. Nejen to posouvá nanovlákna na přední příčku 

před například aktivní uhlí, jelikož možnost jak modifikace samotných vláken, tak parametry 

membrány, její pórovitost a mezery mezi vlákny dokážou vytvořit perfektní síť pro zachycení 

konkrétních částic, což značně zlepšuje specifičnost. Obecně lze říct, že výzkum nanomateriálů 

pro úpravu vzorků před analýzou těkavých organických sloučenin přináší nové možnosti v 

oblasti monitorování a zlepšování kvality ovzduší. Tyto nanostrukturované materiály nabízejí 

výhody vysoké selektivity, kapacity a senzorových schopností a mohou být vhodné pro různé 

analytické techniky (7, 21). 

Ke zjištění těkavých látek se jako vhodný materiál pro nanovlákna osvědčila kombinace 

organických a kovových sloučenin, tzv. kovový rámec (MOF – metal organic framework). 

Mají vysokou adsorpční kapacitu, která lze ještě vylepšit komerčním sorbentem Tenax-TA, či 

přidáním jiných chemických částí a bylo prokázáno, že díky své krystalové a pórové struktuře 

s kovovými můstky mají vysokou selektivitu a jsou proto vhodné k úpravě vzorku před 

samotnou analýzou prováděnou na GC-MS. Úspěšnost spočívá v mechanismu tvorby 

koordinačních vazeb mezi MOF a karbonylovými skupinami těkavých a polotěkavých látek, 

především aromatických uhlovodíků. MOF a nanovlákna mají potenciál být účinný materiál 

pro identifikaci monitorování a odstraňování těkavých organických sloučenin z atmosféry (21). 

Další výzkum se zaměřil na nanostrukturované materiály, jako jsou SWCNTs (single-

walled carbon nanotubes) nebo MWCNTs (multi-walled carbon nanotubes), které byly použity 

v kombinaci s technikou SPME či SBSE pro úpravu vzorků před jejich analyzováním. Výzkum 

zjistil, že tyto nanokompozity ukazují lepší adsorpční schopnost než tradiční materiály. 

Můžeme je snadno kombinovat s dalšími analytickými metodami pro monitorování těkavých 
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organických látek v ovzduší, což je činí perfektními materiály. Tato technika lze dobře 

kombinovat s GC, LC nebo MS detekcí (21). 

3.3.4. Příklady využití nanomateriálů pro environmentální účely – Voda 

Znečištění vod a dopad na životní prostředí je celosvětovým problémem a k vyřešení 

vzniká plno programů pro monitorování a výzkum. Vysoce problémovými látkami jsou mimo 

jiné chlorfenoly, zejména 2-chlorfenol, 4-chlorfenol a 2,4,6-trichlorfenol, které se využívají při 

výrobě pesticidů, insekticidů, dezinfekčních prostředků a také při syntéze dalších 

substituovaných fenolů. Chlorfenoly jsou vysoce toxické, karcinogenní nebo neurotoxické, 

proto je velmi důležité sledovat a analyzovat tyto látky pro hodnocení bezpečnosti životního 

prostředí a ochranu lidského zdraví.  Čištění je náročný proces, opět spojený s průmyslovou 

výrobou, která není zrovna šetrná k přírodě. Hlavními látkami jsou herbicidy a pesticidy, které 

jsou výsledkem zemědělské činnosti, ale také látky z plastů, léčiv a endokrinních disruptorů. 

Úrodné oblasti, kde se nachází většina zemědělských polí a ploch, jsou na tom nejhůře. Nové 

studie odhalují, že nanovlákna by mohla sloužit jako vhodný materiál pro extrakci těchto látek 

z vody (1, 22). 

Původní technikou byla kapalinová extrakce, která však byla nahrazena extrakcí na pevné 

fázi za využití nemesoporézních materiálů pro stanovení toxických organických sloučenin 

z vody. Jedna z mnoha výhod je snížení objemu organických rozpouštědel, vysoká propustnost 

a jednoduchá automatizace. Jako příklad slouží použití materiálu PAN-iontové kapaliny (1-

butyl-3-methylimidazolium hexafluorofosfát), která byla nanesena na ocelový drát a použita 

jako sorbent pro extrakci a analýzu různých toxických chemických látek ve vzorcích vody. 

Dalším příkladem je použití porézních uhlíkových nanovláken k extrakci fenolových 

sloučenin, který se setkal s velkým úspěchem, nebo studie zaměřující se na kompozitní 

nanovlákna pro extrakci organochlorových pesticidů z mořské a říční vody. Tyto metody 

ukázaly schopnost extrahovat kontaminanty ve stopových množstvích (1, 21). 

Další metodou je modifikace porézních nanovlákenných disků organickým rozpouštědlem 

pro zvýšení jejich extrakční kapacity. Metoda se nazývá disková extrakce s míchadlem a 

využívá přídavku 1-oktanolu na nanovlákenný disk, například PAN, který slouží jako podpora 

pro organické rozpouštědlo. Tato modifikace kombinuje jednoduchost a zvýšenou účinnost 

extrakce. Porézní nanovlákna mají vysokou pórovitost, dobrou kompaktnost a snadnou 

manipulaci, a proto jsou slibným materiálem pro extrakci založenou na pevném sorbentu a 
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kapalině s organickými rozpouštědly. Tato nová metoda extrakce poskytuje větší efektivitu a 

snížený objem organického rozpouštědla (pouze 50 mikrolitrů oktanolu). Je vhodná pro 

extrakci analytů z velkých objemů vzorků, což je žádoucí při analýze vody v životním 

prostředí. Tato jednoduchá modifikace porézních nanovlákenných disků je inovativním 

přístupem k extrakci chlorfenolů a představuje slibný pokrok v oblasti extrakčních metod pro 

kontaminanty ve životním prostředí (22). 

Také existuje varianta integrace různých nanostrukturovaných materiálů s technikami d-

SPE pro extrakci a čištění pesticidů, barviv, polyaromatických uhlovodíků (PAHs) a dalších 

organických sloučenin. Tyto materiály slouží jako nové sorbenty pro prekoncentraci a čištění 

pesticidů různých tříd s nižšími detekčními limity (21). 

Další z kontaminujících látek jsou protinádorová léčiva, k jejichž odstranění se jako 

efektivní ukázala vlákna obsahující MOF částice. Jsou lehká na přípravu, mají vysokou 

odolnost v tahu, mechanickou odolnost a stejně jak již bylo zmíněno v kapitole o kontaminaci 

vzduchu, vlákna mají vysokou selektivitu a MOF částice zlepšují sorpční kapacitu a umožňují 

interakci nejrůznějších látek. Jedná se o efektivní a snadno proveditelnou metodu, která 

obsahuje nižší spotřebu organických rozpouštědel ve srovnání s konvenčními metodami. Toto 

všechno přináší pozitivní dopady na životní prostředí a jeho ochranu (1). 

MOF nanovlákna se také osvědčila při analýze per- a polyfluoroalkylových látek (PFAS), 

kdy ukázaly vynikající extrakční účinnost umožňující citlivost metody s LOD v rozmezí 0,009 

až 0,48 μg/l a dobrou výtěžností 70,84-113,57 %. Citlivost a účinnost této metody umožňuje 

stanovovat analyty ze složité matrice ukazuje její potenciál pro environmentální analýzu (1). 

Další možnost sorbentu je hybridní polykaprolaktonová nanovlákna s obsahem 

grafenových částic v poměru polymer/grafen 1:1. Nanovlákna tvoří silnou porézní vrstvu, ze 

které byly vytvořeny extrakční disky. Výtěžnost byla lepší než při použití samotného PCL. 

Materiál byl použit pro sorpční extrakci míchaným diskem a prekoncentraci stopového 

množství, bisfenolů A, AF, AP, C, S, Z, 3-chlorfenolu a pesticidů fenoxycarb, deltamethrinu a 

kadethrinu z povrchových vod před stanovením HPLC-DAD. Výtěžnost poskytla 87–120 %, s 

výjimkou 52 % u bisfenolu S kvůli jeho vysoké polaritě (23). 
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Kontaminanty mohou pocházet i ze zemědělství, jako jsou fytohormony a regulátory růstu 

rostlin, které lze stanovit pipetovacími špičkami s použitím modifikovaných nanovláken PAN, 

PS nebo PCE za použití detekční techniky HPLC-DAD (1). 

Na kontaminaci mají také velký podíl kromě residuí léčiv a pesticidů v zemědělství také 

kosmetický průmysl. Zde se techniky SPME úspěšně používají pro extrakci organických 

chemických látek, jako jsou organické UV filtry z opalovacích krémů ve vodách. Tyto filtry 

jsou často přítomny ve vodě v důsledku svého širokého používání v kosmetických výrobcích 

a pleťových vodách. Studie ukázaly, že SPME modifikovaná nanostrukturovanými materiály 

vykazuje potenciál pro zadržování UV filtrů s vysokou selektivitou díky různým interakcím 

mezi adsorbenty a znečišťujícími látkami, které lze detekovat HPLC systémy (21). 

Nezvyklou možností je užití materiálu z elektricky uspořádaných vláken jakožto filtru ve 

formě „rohože“ pro čištění vody na základě schopnosti současně rozdělovat a rozkládat 

znečišťující látky. Také nabízejí alternativní způsob rozdělování toxických iontů a organických 

polutantů prostřednictvím elektrostatické přitažlivosti, fyzikální a chemické adsorpce, 

popřípadě kombinací všech uvedených mechanismů (7). 

Celkově lze říct, že techniky extrakce a čištění toxických organických sloučenin ve 

vzorcích vody pomocí nanostrukturovaných materiálů nabízejí efektivní alternativu k 

tradičním metodám. Tyto techniky dosahují nízkých detekčních limitů a vysoké selektivity 

díky vysokému povrchu nanostrukturovaných materiálů a různým interakcím mezi adsorbenty 

a analyty. Avšak je stále potřeba dalšího výzkumu a vývoje, aby tyto techniky mohly být plně 

uplatněny v praxi (21). 
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Tabulka 1 – Přehled použitých extrakčních technik nomateriálů v environmentální anaýze 

 

Vzorek Analyt Extrakce Sorbent 
Detekční 

metoda/(citace) 

Půda 

Pesticidy 
Sorpční extrakce 

na míchadle 

Multiwalled carbon 

nanotubes + 

polydimethylsiloxan 

Spektrometrie 

(21) 

Pesticidy SPME 
Grafenový oxid + 

MOF-199 

GC-ECD 

(21) 

PAH 
„Head space“ 

SPME 
PEDOT@AuNPs 

GC-FID 

(21) 

Vzduch 

Těkavé látky SPE MOF + Tenax-TA GC-MS (21) 

Organohalogenové 

sloučeniny 
SPME, SBSE SWCNTs, MWCNTs 

GC, LC, MS 

(21) 

Voda 

Polychloridy 
„Head space“ 

SPME 

PAN-iontová 

kapalina 

HPLC-UV 

(1, 21) 

Chlorfenoly Stirr bar PAN disky HPLC (22) 

Protinádorová 

léčiva 
SPME MOF HPLC-UV (1) 

Pesticidy, bisfenoly, 

chlorfenoly 

Sorpční extrakce 

míchaným 

diskem 

PPL + grafenové 

částice 

HPLC-DAD  

(23) 

Fytohormony 
Pipetovací 

špičky 
PAN, PS, PCE HPLC-DAD (1) 

UV filtry SPME SiO2 komposity HPLC (21) 
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4. Experimentální část1 

4.1. Přístrojové vybavení  

Chromatograf: Shimadzu Nexera LC-40  

Pumpy: LC-40B X3  

Degasser: DGU-405  

Autosampler: SIL-40C X3  

Kolona: Ascentis® Express 90 Å AQ-C18, 150 x 4,6 mm; částice 2,7 µm  

Mobilní fáze: gradientová eluce acetonitril (A), vodná 0,1% H3PO4 (B); 0-2 min 35% A, 

2-7 min 100% A, 7-9 min 100% A, 9-9,5 min 35% A, do 11 min 35% A. 

Kolonový termostat: CTO-40C  

Detektor: PDA detektor SPD-M40  

Vyhodnocení: software LC LabSolutions  

4.2. Pomůcky 

Laboratorní sklo a pomůcky  

Automatické pipety se špičkami (Eppendorf, Česká republika)  

Eppendorky (Eppendorf, Česká republika) 

Vialky s perforovanými víčky  

Ultrazvuková lázeň – Bandelin SONOREX RK100 

Nanovlákenné disky (viz kapitola 4.6.) 

Centrifuga MIKRO 220R (Hettich, Německo) 

 

4.3. Chemikálie 

Organické polutanty: 2,3,4,6-Tetrachlorofenol (2,3,4,6,-TCP); 2,5-Dichlorofenol (2,5,-

DCP, >98 %); 2-Chlorofenol (2-CP); 2,4,6-Trichlorofenol (2,4,6-TCP, 98 %); 4-Chlorofenol 

(4-CP); Bisfenol A (BPA, >99 %); Fenoxykarb (FXC, 99.5 %); Permetrin (PER); 4-Nitrofenol 

(PNP) - Sigma-Aldrich (Prague, Czech Republic). 

Acetonitril (HPLC gradient grade), Fisher Chemical   

Oktanol (Sigma-Aldrich, >99 %) 

Ultračistá voda; systém Milli-Q (Millipore, Berford)  

 

1 Experimentální část byla provedena podle již vypracované práce SOČ, autorka Karolína Macháčková 
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4.4. Příprava standardů 

Pro validaci metody byly použity navážky všech látek 2,3,4,6-Tetrachlorofenol (2,3,4,6,-

TCP); 2,5-Dichlorofenol (2,5,-DCP); 2-Chlorofenol (2-CP); 2,4,6-Trichlorofenol (2,4,6-TCP); 

4-Chlorofenol (4-CP); Bisfenol A (BPA); Fenoxykarb (FXC); Permetrin (PER); 4-Nitrofenol 

(PNP) v koncentraci 1000 mg/L v 10 ml acetonitrilu. Tyto roztoky byly dále ředěny 

acetonitrilem na koncentraci 50 mg/l všech látek pro následnou kalibraci a stanovení linearity 

v rozmezí 2,5–50 mg/l.  

Pro stanovení opakovatelnosti byla použita koncentrace 5 mg/l. Stejná koncentrace byla 

použita i pro test extrakční účinnosti jednotlivých nanovláken s tím rozdílem, že tento roztok 

byl ředěn do vody a pro zvýšení rozpustnosti permetrinu byl přidán acetonitril do výsledné 

koncentrace 15%.  

Pro přenosu metody byly vyzkoušeny tři rychlosti průtoku při gradientoví eluci, a to 1, 1,25 

a 1,5 ml/min. Vybrána byla rychlost průtoku 1,25 ml/min. Píky byly dobře odlišitelné, na rozdíl 

od rychlosti 1,5 ml/min, a separace trvala do devíti minut. 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 8. Chromatogram optimalizace rychlosti průtoku 1,25 ml/min 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 9. Chromatogram optimalizace rychlosti průtoku 1,5 ml/min 
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Obrázek 10. Chromatogram optimalizace rychlosti průtoku 1,0 ml/min 

 

4.5. Linearita  

4.5.1. Kalibrační křivky  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 11. Stanovení linearity pro PNP 

  

Statické parametry pro regresi: y = kx + q 

Počet bodů  n = 6 Odhad chyby 

Směrnice  k = 25423.98 
± 114.3627 

Abs. člen q = -2443.168894 

Korelační k. r = 0.999959534 
± 3207.173 

Reziduální odch. s = 4842.162666 

Koncentrace 
PNP 

AUC 

2,5 58733 

5 130113 

12,5 315203 

25 626372 

37,5 954473 

50 1269124 
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Obrázek 13. Stanovení linearity pro 4-CP 

 

Koncentrace 
2CP 

AUC 

2,5 66244 

5 149289.7 

12,5 361296.7 

25 721065 

37,5 1096557 

50 1454725 

Statické parametry pro regresi: y = kx + q 

Počet bodů  n = 6 Odhad chyby 

Směrnice  k =   29178.96 
± 126.0756 

Abs. člen q = -2839.124 

Korelační k. r = 0.999962664 
± 3535.648 

Reziduální odch. s = 5338.091 

Koncentrace 
4CP 

AUC 

2,5 70151.33 

5 156806.3 

12,5 379196.3 

25 756450.7 

37,5 1148520 

50 1518871 

Statické parametry pro regresi: y = kx + q 

Počet bodů  n = 6 Odhad chyby 

Směrnice  k = 30472.3 
± 136.898 

Abs. člen q = -1263.926206 

Korelační k. r = 0.999959637 
± 3839.15 

Reziduální odch. s = 5796.316 
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Obrázek 12. Stanovení linearity pro 2-CP 
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Obrázek 15. Stanovení linearity pro 2,5- DCP 

 

Koncentrace 
BPA 

AUC 

2,5 73555 

5 160519.7 

12,5 388961.7 

25 772077.3 

37,5 1169349 

50 1547249 

Statické parametry pro regresi: y = kx + q 

Počet bodů  n = 6 Odhad chyby 

Směrnice  k = 30993.99 
±122.8164 

Abs. člen q = 834.7387 

Korelační k. r = 0.999968597 
±3444.245 

Reziduální odch. s = 5200.092 

Koncentrace 
2,5DCP 

AUC 

2,5 49626.67 

5 109157 

12,5 259561 

25 515992.3 

37,5 783602.7 

50 1037319 

Statické parametry pro regresi: y = kx + q 

Počet bodů  n = 6 Odhad chyby 

Směrnice  k = 20761.84 
± 95.89912 

Abs. člen q = 719.1621 

Korelační k. r = 0.999957332 
± 2689.382 

Reziduální odch. s = 4060.406 
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Obrázek 14. Stanovení linearity pro BPA 
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Obrázek 17. Stanovení linearity pro FX 

 

Koncentrace 
2,4,6TCP 

AUC 

2,5 77613.33 

5 173581 

12,5 416928.3 

25 821449 

37,5 1233541 

50 1618286 

Statické parametry pro regresi: y = kx + q 

Počet bodů  n = 6 Odhad chyby 

Směrnice  k = 32414.26 
± 228.644 

Abs. člen q = 7751.644 

Korelační k. r = 0.999900502 
± 6412.061 

Reziduální odch. s = 9680.875 

Koncentrace 
FX 

AUC 

2,5 51583 

5 112726.3 

12,5 272045.7 

25 538185 

37,5 812975.3 

50 1073437 

Statické parametry pro regresi: y = kx + q 

Počet bodů  n = 6 Odhad chyby 

Směrnice  k = 21490.86 
± 95.97394 

Abs. člen q = 2235.596 

Korelační k. r = 0.99996 
± 2691.48 

Reziduální odch. s = 4063.574 
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Obrázek 16. Stanovení linearity pro 2,4,6-TCP 
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Obrázek 19. Stanovení linearity pro PER 

 

Koncentrace 
2,3,4,6TCP 

AUC 

2,5 86526 

5 188699 

12,5 448015.7 

25 872035.7 

37,5 1295851 

50 1688166 

Statické parametry pro regresi: y = kx + q 

Počet bodů  n = 6 Odhad chyby 

Směrnice  k = 33712.99 
± 349.2133 

Abs. člen q = 18720.41 

Korelační k. r = 0.999785 
± 9793.29 

Reziduální odch. s = 14785.83 

Koncentrace 
PER 

AUC 

2,5 85146 

5 186141.7 

12,5 447731.7 

25 880731 

37,5 1315489 

50 1723191 

Statické parametry pro regresi: y = kx + q 

Počet bodů  n = 6 Odhad chyby 

Směrnice  k = 34482.39 
± 267.8459 

Abs. člen q = 11585.53 

Korelační k. r = 0.999879 
± 7511.433 

Reziduální odch. s = 11340.7 
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Obrázek 18. Stanovení linearity pro 2,3,4,6- TCP 
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Tabulka 2 – Opakovatelnost   

 

4.6. Použitá nanovlákna 

Tabulka 3 – použitá nanovláken 

Polykaprolakton  PCL Polyfenylen sulfid PPS 

Polybutylentereftalát  PBT Polypropylen:polyhydroxybutyrát 1:1 PP:PHB 

Polyamid-6 2 mm PA6 PA6 s příměsí oxidu titaničitého 3 % PA6 + TiO₂ 

Polyamid-6 3 mm  PA6 PA6 s příměsí zelené barvy 3 % PA6 + Z 

 

Z těchto dostupných nanovláken byly vyseknuty disky o průměru 7,28 mm, případně byly 

disky rovnou dodané z TUL tak, aby mohly být přímo plněny do spin filtrů (viz obr. 21) 

 

 

 

 

 

 

     Obrázek 21. Spinfiltr a Eppendorfa, 

Použita nanovlákna byla dodaná Technickou Univerzitou v Liberci v rámci společného 

TAČR projektu FAF UK-TUL-Chromservis Podprogram 1 "Technologičtí lídři" č. 

FW06010698.   

5 ppm AUC AUC AUC AUC AUC AUC Průměr SD RSD% 

PNP 132371 132163 132561 132123 132558 131829 132268 285 0.22 

2-CP 153039 152656 152586 152721 152615 152469 152681 194 0.13 

4-CP 160269 159893 159832 159942 159811 159723 159912 190 0.12 

BPA 165251 165106 164698 164916 164429 164753 164859 297 0.18 

2,5-DCP 113996 113641 113662 113756 113482 113445 113664 200 0.18 

2,4,6-TCP 178759 178380 178324 178448 178280 178257 178408 185 0.10 

FX 115885 115623 115392 115557 115537 115320 115552 198 0.17 

2,3,4,6-TCP 193789 193505 192878 193505 193359 192753 193298 401 0.21 

PER 190601 191174 191182 191341 191132 190616 191008 317 0.17 
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4.7. Postup extrakce a analýzy  

Nanovlákenné disky byly vloženy do centrifugačních spinfiltrů a byla provedena extrakce:  

4.7.1. Bez smáčení oktanolem  

1. na promytí a aktivaci disků bylo napipetováno 200 µl ACN, následovala 

centrifugace 2 minuty, 4000 otáček;  

2. poté bylo napipetováno 500 µl směsi látek polutantů, vloženo do centrifugy na 2 

minuty, 4000 otáček;  

3. odstranění odpadu a vložení disku do nové Eppendorfky; disk byl promyt elučním 

činidlem 500 µl ACN s následnou centrifugací 2 minuty, 4000 otáček.  

4.7.2. Smáčení oktanolem  

1. na promytí a aktivaci disků bylo napipetováno 200 µl oktanolu, následovala 

centrifugace 2 minuty, 4000 otáček; 

2. promytí 200 µl destilovanou vodou, následná centrifugace 2 minuty, 4000 otáček; 

3. odstranění odpadu, Eppendorfka ponechána; poté bylo napipetováno 500 µl směsi 

látek polutantů, vloženo do centrifugy na 2 minuty, 4000 otáček;  

4. odstranění odpadu a vložení disku do nové Eppendorfky; disk byl promyt elučním 

činidlem 500 µl ACN s následnou centrifugací 2 minuty, 4000 otáček.  

Do chromatografu se dávkovalo 10 µl takto extrahovaného vzorku. Pro každý materiál byla 

provedena 2 měření pro 5 disků, která se zprůměrovala. Extrakce byly testovány pro látky na 

koncentrační hladině 5 mg/l v roztoku 15% ACN.  

Pro výpočet účinnosti extrakce byl použit tentýž roztok 5 mg/l v roztoku 15% ACN jako 

porovnávací standard. Výpočet účinnosti extrakce byl proveden jako poměr ploch píků 

extrahovaného roztoku látek ku plochám píků látek v porovnávacím standardu. Násobením 100 

byla získána extrakční účinnost v (%). V následujících tabulkách v kapitole 4.5. je porovnání 

extrakce s přídavkem a bez přídavku oktanolu. Pro zjednodušení je prezentována pouze 

průměrná výtěžnost extrakce z 5 validních měření a relativní směrodatná odchylka stanovení 

(oba údaje v %). 
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4.8. Prezentace výsledků 

Tabulka 4 – Srovnání výtěžnosti nanovlákenného disku polyamid 6, tloušťka 2 mm 

 

Tabulka 5 – Srovnání výtěžnosti nanovlákenného disku polyamid 6, tloušťka 3 mm 

  

Disk AP6 

Bez oktanolu S oktanolem 

Výtěžnost % RSD Výtěžnost % RSD 

PNP 33,28 4,15 46,98 6,78 

2-CP 51,44 4,51 73,45 5,36 

4-CP 50,98 3,53 75,96 5,95 

BPA 16,44 6,43 48,52 3,11 

2,5-DCP 40,18 5,53 78,71 2,82 

2,4,6-TCP 11,19 9,86 47,25 2,40 

FXC 58,53 1,97 86,23 4,11 

2,3,4,6-TCP 0 0 <10 % - 

PER 56,48 2,96 29,61 3,86 

Disk AP6 

Bez oktanolu S oktanolem 

Výtěžnost % RSD Výtěžnost % RSD 

PNP 25,89 7,3 32,65 7,84 

2-CP 56,43 3,02 74,74 6,78 

4-CP 55,25 3,29 77,70 7,55 

BPA 17,85 6,36 47,58 2,60 

2,5-DCP 40,19 4,19 72,69 3,83 

2,4,6-TCP 11,35 9,65 40,67 6,91 

FXC 59,37 5,05 88,82 6,38 

2,3,4,6-TCP <10 %  - <10 % - 

PER 43,79 2,65 28,88 6,89 
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Tabulka 6 – Srovnání výtěžnosti nanovlákenného disku z polybutylentereftalátu 

 

 

Tabulka 7 – Srovnání výtěžnosti nanovlákenného disku z polykaprolaktonu 

 

  

Disk PBT 

Bez oktanolu S oktanolem 

Výtěžnost % RSD Výtěžnost % RSD 

PNP 25,20 3,31 34,56 3,01 

2-CP 24,65 4,39 54,51 3,15 

4-CP 35,71 4,82 76,62 1,69 

BPA 23,92 4,99 101,71 0,58 

2,5-DCP 67,20 5,14 102,80 0,87 

2,4,6-TCP 81,11 4,05 100,44 1,06 

FXC 88,24 3,29 102,09 1,02 

2,3,4,6-TCP 88,57 2,07 99,59 1,16 

PER 83,84 8,28 18,86 7,46 

Disk PCL 

Bez oktanolu S oktanolem 

Výtěžnost % RSD Výtěžnost % RSD 

PNP 65,21 2,42 64,14 1,54 

2-CP 74,45 2,33 87,55 2,48 

4-CP 85,44 1,81 92,85 2,84 

BPA 100,49 0,61 98,71 3,39 

2,5-DCP 103,31 0,66 100,03 3,33 

2,4,6-TCP 100,18 0,58 95,95 3,30 

FXC 102,00 0,72 99,95 3,41 

2,3,4,6-TCP 99,63 0,53 91,52 3,33 

PER 77,70 2,69 17,13 16,92 
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Tabulka 8 – Srovnání výtěžnosti nanovlákenného disku polyfenylen sulfid 

 

Tabulka 9 – Srovnání výtěžnosti kompozitního nanovlákenného disku polypropylenu a 

polyhydroxybutyrátu (1:1) 

  

Disk PPS 

Bez oktanolu S oktanolem 

Výtěžnost % RSD Výtěžnost % RSD 

PNP <10 % - 27,64 6,26 

2-CP <10 % - 45,86 5,77 

4-CP <10 % - 65,18 5,69 

BPA 12,56 11,60 98,16 1,61 

2,5-DCP <10 % - 98,74 2,11 

2,4,6-TCP 10,86 6,89 97,87 1,69 

FXC 81,35 4,27 100,22 0,38 

2,3,4,6-TCP 15,70 10,83 95,76 1,41 

PER 54,82 9,99 47,04 7,46 

Disk PP:PHB 

Bez oktanolu S oktanolem 

Výtěžnost % RSD Výtěžnost % RSD 

PNP 0,00 0,00 <10 % - 

2-CP 0,00 0,00 <10 % - 

4-CP 0,00 0,00 <10 % - 

BPA 0,00 0,00 13,15 8,03 

2,5-DCP 0,00 0,00 13,49 9,30 

2,4,6-TCP 0,00 0,00 13,91 12,22 

FXC <10 % - 20,27 9,90 

2,3,4,6-TCP <10 % - 13,47 9,11 

PER <10 % - 11,49 8,97 
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Tabulka 10 – Srovnání výtěžnosti nanovlákenného disku PA6 s příměsí oxidu titaničitého 

 

 

Tabulka 11 – Srovnání výtěžnosti nanovlákenného disku PA6 s příměsí zelené barvy  

  

Disk PA6 + TiO₂ 

Bez oktanolu S oktanolem 

Výtěžnost RSD Výtěžnost RSD 

PNP 18,63 9,85 30,43 7,80 

2-CP 23,06 7,76 41,23 5,07 

4-CP 25,44 7,15 48,03 4,44 

BPA 13,39 10,66 38,77 4,63 

2,5-DCP 33,34 7,66 66,30 2,83 

2,4,6-TCP 16,69 6,81 49,85 3,19 

FXC 29,93 8,08 72,19 2,87 

2,3,4,6-TCP <10 % - 19,89 4,13 

PER 20,96 7,62 40,49 7,94 

Disk PA6 + zelená 

Bez oktanolu S oktanolem 

Výtěžnost % RSD Výtěžnost % RSD 

PNP 14,36 6,78 26,02 12,61 

2-CP 20,71 8,24 39,29 9,01 

4-CP 22,46 6,25 44,80 10,14 

BPA 10,00 4,02 33,45 4,84 

2,5-DCP 24,96 5,41 67,11 14,74 

2,4,6-TCP <10 % - 42,65 9,93 

FXC 21,01 4,92 61,53 7,64 

2,3,4,6-TCP 0 0 11,22 12,48 

PER 16,50 10,06 31,47 4,14 
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4.9. Diskuse výsledků 

Obecně lze říct, že po přidaní oktanolu vzrostla výtěžnost extrakce, ale také hodnota RSD. 

Jediný permetrin měl výtěžnost s oktanolem horší ve všech discích, kromě PP:PHB, PA6 + 

TiO₂ a PA6 + zelená. 

Důvod takto vysokých RSD může být způsoben malým záchytem, který může být s největší 

pravděpodobností způsobený daným polymerem nebo jeho stabilitou v prostředí oktanolu. 

Určitou roli může také hrát homogenita materiálů, plnění spinfiltrů a smáčknutí materiálu při 

vložení těsnícího kroužku. Tyto faktory mohou mít vliv na velikost pokrytí materiálu 

oktanolem a také na množství zachyceného oktanolu. Tato studie je v rámci bakalářské práce 

prvotní a zatím nikde v odborné literatuře nepublikovaná, a proto bude vyžadovat další 

optimalizaci zejména z hlediska objemu nanášeného oktanolu, rychlost otáček pro jeho vymytí, 

a také objem promývacího vodného roztoku a volbu elučního činidla. Dalším aspektem nutným 

brát v potaz je stabilita některých polymerů, zejména PCL a PHB, které se mohou po kontaktu 

s oktanolem degradovat, popřípadě měnit porozitu své struktury. Z tohoto pohledu se jeví jako 

perspektivní materiály z PA6 a PPS. Zejména PPS vykazoval po smáčení oktanolem 5-ti až 

10-ti násobný nárůst extrakční účinnosti. Tento materiál je fyzikálně i chemicky velmi stabilní 

a díky své vysoké „hustotě“ a porozitě zvlákněného materiálu dokáže pojmout velké množství 

oktanolu. 

Jako nejhorší nanomateriál se ukázal kompozitní kopolymer PP:PHB v poměru 1:1, kdy 

některé látky nebyly vůbec detekovány. Po přídavku oktanolu se výtěžnost zlepšila, i přesto 

kromě FXC nepřesáhla 14 %.  

Jako nejlepší disky se v konečném srovnání ukázal disk z PCL, PBT a PPS. PCL a PBT 

byly vhodné i bez oktanolu, kdy v některých případech oktanol zhoršil výtěžnost, naopak u 

disků z PPS oktanol jednoznačně zlepšil výtěžnost. Bohužel ve všech případech měl permetrin 

horší výtěžnost než bez použití oktanolu.  
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5. Závěr 

Tato bakalářská práce teoreticky zpracovala téma nanovláken, extrakce a jejich využití pro 

environmentální analýzu, a následně se prakticky zaměřila na výběr vhodného materiálu a 

podpůrného extrakčního činidla pro zvýšení účinnosti extrakce na vybraných polymerních 

nanomateriálech.  

V experimentální části bakalářské práce měření ukázala, že nanovlákenné disky jsou 

vhodným sorbentem pro mikroextrakce na tuhé fázi v centrifugačních spinfiltrech. 

Testovali jsme několik druhů chemicky i fyzikálně rozdílných materiálů, a to vždy bez 

použití oktanolu a s použitím oktanolu jako podpůrného extrakčního činidla a bylo zjištěno, že 

nejlepšími materiály jsou polykaprolakton, polybutylentereftalát a polyfenylen sulfid, a to 

zejména s použitím přídavku oktanolu. Nevýhodou však byla vyšší RSD, oproti provedení bez 

oktanolu.  

Problémovou látkou byl analyt permetrin, který je ze všech látek nejméně rozpustný 

v roztocích s vyšším obsahem vody, a tudíž může ulpívat na materiálech spinfiltrů, či se 

případně může hůře eluovat z oktanolové fáze. Proto se jeho výtěžnost také většinou s použitím 

oktanolu snižovala. Pro tento analyt by bylo vhodné použít jiný materiál, popřípadě jiné 

podpůrné extrakční činidlo. 

Celkové proces analýzy byl poměrně časově nenáročný, stejně tak jako celková příprava 

vzorku pomocí centrifugační extrakce.  

Nanovlákna jsou nadějným materiálem pro extrakci nejen pesticidů a látek nebezpečných 

pro přírodu a živé organismy, ale také mají potenciál v nespočtu odvětví. Díky jejich unikátním 

vlastnostem se čím dál tím víc stávají součástí vybavení laboratoří a jejich budoucnost jakožto 

extrakčních materiálů v analytické chemii a při přípravě vzorků vypadá poměrně slibně.  
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