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ABSTRAKT

Univerzita Karlova v Praze, Farmaceuticka fakulta v Hradci Kralové
Katedra analytické chemie

Zdravotni laborant

A%

Resitel: Anna Kozakova

Skolitel: doc. RNDr. Miroslav Polasek, CSc.

Nézev bakalatské prace: Iontové kapaliny a jejich vyuZiti v analytické chemii

Predkladana bakalaiska prace se zabyva iontovymi kapalinami a jejich pouzitim
v konkrétnich analytickych metodach. Tato prace je sepsana formou reSerSni prace.
Mym ukolem bylo najit a zpracovat tidaje od roku 2006 po soucasnost. Informace byly
Cerpany z odbornych ¢lanki, které jsou k dispozici na védeckych portalech. Prace se

déli na dvé hlavni kapitoly - teoreticka ¢ast a jednotlivé metody.

Prvni oddil informuje ¢tenatfe o obecnych vlastnostech iontovych kapalin, jejich
vyuziti, strucném vyvoji ¢i fyzikdlné-chemickych vlastnosti. Jsou zde ukazany 1

zakladni pouzivané struktury.

Dalsi ¢ast zahrnuje vybrané separa¢ni metody jako je extrakce, elektroforéza a
chromatografie. V kazdé kapitole jsou uvedeny konkrétni analyzy vyuzivajici
vyhodnych vlastnosti iontovych kapalin. Vysledky téchto studii jsou pfehledné shrnuty
do tabulek.

Kli¢ova slova: iontové kapaliny, (mikro)extrakce, plynova chromatografie,

vysokoucinna kapalinovéa chromatografie, kapilarni elektroforéza



ABSTRACT

Charles University in Prague, Faculty of Pharmacy in Hradec Kralové
Department of Analytical Chemistry

Medical laboratory technician

Candidate: Anna Kozakova

Supervisor: doc. RNDr. Miroslav Polasek, CSc.

Title of bachelor thesis: lonic liquids and their use in analytical chemistry

This bachelor work is about ionic liquids and their use in specific analytical
methods. The work is written in the form of search work. My task was to find and
process the data since 2006 to present. Information was gathered from research articles
that are available on the scientific portals. The work is divided into two main sections -

theoretical part and each method.

The first section informs readers about the general properties of ionic liquids,
their use, brief development and physicochemical properties. There are shown the basic

structures used.

The next part includes selected separation methods such as extraction,
electrophoresis and chromatography. Each chapter provides specific analysis using the
favorable properties of ionic liquids. The results of these studies are summarized in

tables.

Keywords: ionic liquids, (micro)extraction, gas chromatography, high performance

liquid chromatography, capillary electrophoresis
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

BGE Zakladni elektrolyt - pufr (background electrolyte)

CE Kapilarni elektroforéza (capillary electrophoresis)

EOF Elektroosmoticky tok (electroosmotic flow)

ELSD Odpatovaci detektor rozptylu svétla (evaporative light scattering
detector)

GC - MS Plynova chromatografie s hmotnostni detekci (gas chromatography -

mass spectroscopy)

HPLC Vysokoucinna kapalinova chromatografie (high performance liquid
chromatography)

ILs Iontové kapaliny (ionic liquids)

LC Kapalinova chromatografie (liquid chromatography)

LLE Extrakce kapalina - kapalina (liquid - liquid extraction)

LOD Limit detekce (limit of detection)

LPME Mikroextrace kapalina - pevna latka (liquid - phase microextraction)

MS Hmotnostni spektrometrie (mass spectrometry)

PAU Polycyklické aromatické uhlovodiky

PILs Polymerni iontové kapaliny (polymeric ionic liquids)

RSD Relativni smérodatna odchylka (relative standard deviation)

RTIL Iontova kapalina s teplotou tani nizsi nez 25°C (room temperature ionic
liquid)

SDME Mikroextrakce na kapce rozpoustédla (single - drop microextraction)



SPE-HPLC Extrakce na tuhou fazi spojena s HPLC (solid - phase extraction, high
performance liquid chromatography)

SPME Mikroextrakce na tuhou fazi (solid - phase microextraction)

VOCs Té&kavé organické latky (volatile organic compounds)



1 UVOD

Iontové kapaliny (ILs) jsou pfevratnymi slouceninami sloZzenymi z kationtli a
aniontti. Hlavné z divodu svych vyjimecnych vlastnosti, které miizeme ovliviiovat
zménou struktury a délkou fetézci, nasly uplatnéni v mnoha oborech nejen chemie, ale i
elektrochemie nebo ekologie. Protoze jsou lehce piipravitelné a komeréné dostupné, tak
se jejich vyvoj stale rychle ubira dopfedu. Ale jejich nejvétsi nevyhodou je cena.

Protoze se vyrabi ve velmi malych objemech, tak je potfizeni ILs nakladné.

Posledni dobou se hodné hovoii o ekologii, zivotnim prostfedi, plytvani a
toxickém odpadu. Z téchto divodt vznikla tzv. zelend chemie, kterd se zabyva
problémy s toxickymi odpadnimi latkami vypousténymi do pfirody. Pravé iontové
kapaliny jsou vybornymi kandidaty na "zelena rozpoustédla" z divodu univerzalnosti a
Sirokého pouziti. Napf. jsou minimaln¢ toxické, nehoflavé, recyklovatelné a tedy i
relativné bezpecné. Zda se, ze ILs v budoucnu nahradi bézné uzivana té¢kava organicka
rozpoustédla. Bohuzel ne vSechna mohou byt oznacena za "zelend rozpoustédla".
Napiiklad kation imidazolium ma toxické vlastnosti podobné dichlormethanu nebo
toluenu. To predstavuje hrozbu pro zivotni prostredi, protoze imidazolium ma nizkou
biologickou rozlozitelnost, jako jiné nové vznikajici, dokonce toxictejsi, organické

slou€eniny.



2 ZADANI BAKALARSKE PRACE - CiL PRACE

Hlavnim tématem této bakalaiské prace jsou iontové kapaliny a jejich piiklady
pouziti v analytické chemii v konkrétnich metodach. Mym tkolem bylo vyhledat a
shrnout literarni informace o analytickém vyuziti iontovych kapalin za poslednich 10
let. U metod chromatografie a elektroforézy, které jsou velmi Casto vyuzivané v

laboratofich, jsem se snaZzila najit novéjsi zdroje z let 2012 - 2015.

Cilem této bakalaiské prace bylo shromazdit informace o iontovych kapalinach a

uvést clanky, ve kterych autofi popisuji, jak lze tyto kapaliny vyuzit v novych metodach.

Vétsinu informaci jsem Cerpala z anglicky psanych ¢lankt dostupnych z védeckych
databazi (PubMed.gov. a WebofScience.com), z védeckého casopisu TrAC (Trends in
Analytical Chemistry), dale z anglickych monografii pfistupnych na intechopen.com a

Castecné také z Ceskych ¢lankl publikovanych v ¢asopise Chemické listy.
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3 TEORETICKA CAST

3.1 Iontové kapaliny

Iontové kapaliny jsou rozpoustédla, kterd se skladaji vyhradn€¢ z anionti a
kationtd. Tyto soli mohou byt kapalné pfi teplotach pod 100°C. ILs maji fadu
vyjimecnych a jedinecnych vlastnosti, které ¢ini ILs dobrymi kandidaty na rizna
analyticka pouziti. O tom sv&d¢i i exponencialné se zvysujici pocet odbornych publikaci
v poslednich letech. e Existuji 1 specifictéjsi RTILSs, tzv. iontové kapaliny, které maji

teplotu tani niz8i nez je laboratorni teplota 25°C.

3.2 Vyvoj

Uz v roce 1914 byla publikovana p. Waldenem prvni ptiprava RTIL, a to
ethylamonium-nitrat [CHsCH,NH3]" [NOs]™ s teplotou tani 12°C. © V sedmdesatych
letech 20. stoleti byly vyvinuty ILs zaloZené na AlCl; a hygroskopické soli. Dale se
pouzivaly dimery Al,Clg nebo ionty AICI,” a Al,Cl;". Pravy rozkvét nastal po roce 1990,
kdy Wilkes a Zawarotko ziskali v roce 1992 iontové kapaliny s "neutralnimi" slabé
koordinujicimi anionty. Témito ILs byly tetrafluoroborat [BF]" a hexafluorofosfat
[PFe]’, které nasly v riznych oborech své uplatnéni. ) Postupné se vyviji stalé nové ILs,

které maji lepsi a vhodnéjsi vlastnosti pro jednotlivé metody a technologie.

3.3 Fyzikalné - chemické vlastnosti iontovych kapalin
Je tézké zobecnit jejich vlastnosti. Nékdy autofi kladou diraz na rozdily mezi
jednotlivymi kapalinami misto vyzdvihnuti jejich podobnosti. Z téchto divodu vznikaji

ruzné neshody mezi autory odbornych ¢lanki. ©)

Fyzikalné-chemické vlastnosti ILs zavisi na typu a velikosti slozek obou jejich
kationtli a aniontl. Pfitazliva sila mezi ionty je siln€jsi nez v obycejnych organickych

rozpoustédlech, ale je slabsi neZ sila v typickych iontovych krystalech. ©)

vvvvvv (7) ©®) (©)

e nizka tékavost a skoro nulova tenze par

e vysoka termostabilita (350 - 400°C) zvySujici se v zavislosti na
velikost aniontu ve sméru: N(CF3SO;), > PFg > NTf, > TfO>
BF, > X

e jsou kapalné az do 300°C
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e specifické elektrochemické vlastnosti

e vyssi hustota nez U organickych rozpoustédel nebo vody

e snadnd pfiprava a dostupnost

e rlzna viskozita a misitelnost s vodou, anorganickymi nebo
organickymi slou¢eninami, tzn. jsou vybornymi rozpoustédly

e vytvaii prostfedi pro mnoho reakci pfi riznych teplotach (napft.:
rozpousténi plynt Hy, CO,0; nebo CO5,)

e délka alkylového fetézce a charakter aniontu méni vlastnosti ILs

e |ze je lehce a dlouho skladovat bez jejich rozkladu

e jsou plné ionizované a pouzivaji se jako katalyzatory pfi
organickych syntézach

e nehoflavé

3.4 Pouzivané struktury

ILs jsou sloZeny z objemnych nesymetrickych organickych kationtt, jako je
napiiklad 1-alkyl-3-methylimidazolium, N-methylpyrrolidinium, N-alkylpyridinium,
tetraalkylamonium, tetraalkylfosfonium a dal$i rtizné organické nebo anorganické
anionty. Konkrétnimi piiklady jsou hexafluorofosfat [BFs], trifluormethylsulfonat
[CF3SO], bis[(trifluormethyl)sulfonyl]amid [(CF3SO,),N]”  nebo [Tf2N],
trifluoroethanoat [CF3CO,], acetat, nitrat a halogenid. Ne&které struktury téchto

zékladnich ionti tvorici ILs jsou uvedeny na Obrazku 1 a 2. %

R
o <>/ Ty A 1 I
N + N ;/R| ’/R‘
W N NG e e
R/ \cm

Ry Rs

I-alkyl-3-methyl-  N-alkylpyridinium N-methyl- Tetraalky!- Tetraalkyl-
imidazolium pyrrolidinium  ammonium phosphonium

R: methyl, ethyl, propyl, butyl, hexyl. octyl, decyl efc.

Obrazek 1 Kationty tvorici ILs.

Zdroj: Huang, Y. a Yao, S. a Song, H. Application of lonic Liquids in Liquid Chromatography

and Electrodriven Separation. Journal of Chromatographic Science. 51, 2013, str. 740
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o o o
F—E—F CI—EII—CI F‘E’F
[ I F7IOF
F Cl F

CF3-SO; _ CF;-SO5  CF;-COjS
N
CF3-S0, CH,-SO;  CHs-COS

Obrazek 2 Anionty tvorici ILs

Zdroj: Hanusek, J. Iontové kapaliny - novy smér v "zelené chemii". Chem. Listy. 99, 2005, str.
265.

Protoze néazvy jsou neobratné a dlouhé, pouzivaji se zkratky. Naptiklad
[Comim]®  predstavuje  1-alkyl-3-methylimidazolovy kation, [Cnpy]" je N-
alkylpyridinium a [C,mpyr]” reprezentuje 1-alkyl-1-methyl pyrrolidiniovy kation, kde
index n zastupuje poet atomd uhlikii v linearnim alkylovém fetézci. [Puxyz]” @ [Nwxyz]"
vyjadiuji tetraalkylfosfoniové a tetraalkylamoniové kationty, zde indexy w, x, y a z
oznacuji délky odpovidajici linearnim alkylovym fetézciim. To znamena, ze zkratka pro

1-butyl-3-methylimidazol méize byt C4mim, ale také Bmim. 9

3.5 Priprava

| pfesto, Ze jsou iontové kapaliny relativné dobie dostupné, miiZeme si je
pripravit v laboratofi, a to relativné jednoduchym postupem - kvarternizaci terciarniho
atomu dusiku. Jsou popsany rtizné cesty syntézy ILs (viz Obrazek 3), vSechny maji své

vyhody a nevyhody. Zde je jejich vycet:

Substituce aniontu (zpusob A): Toto je pravdépodobné nejcastéji pouZivana
metoda syntézy IL. Vyroba alkylimidazolu je primyslova. Substituce aniontu ma c¢asto
jako vedlejsi produkt halidy (MX), jejichZ eliminace filtraci mize byt obtizna, zvIasté u

hydrofilnich ILs. ©

Neutralizace baze s Brenstedovou kyselinou (zptsob B) a piima alkylace
alkylimidazolu (zpisob C): Tato metoda je zajimava diky tomu, Ze se vyhneme
produkci halidu. V ptipad¢ piimé reakce s Brenstedovou kyselinou vSak muze byt
obtizné ziskat IL s vysokou Cistotou. Ve findlni kapaliné mohou byt pfitomné stopy

alkylimidazolu nebo kyseliny. Alkylaéni reakce je zase limitovand reaktivitou a

13



dostupnosti alkylac¢nich ¢inidel. Tato metoda je popisovana zejména pro piipravu

siranovych, fosfatovych a sifi¢itanovych iontovych kapalin. ©

Uhlicitanova cesta (zpisob D): Pouziti dimetylkarbonatu, ¢istého metyla¢niho
¢inidla jako nahrady alkylhalidi se také ukazalo jako vhodna metoda, obchazejici
vedlejsi halidové produkty. Tato metoda je vSak limitovana dostupnosti kyseliny (HX) a
amoniovych soli. Tyto ILS jsou produkovéany v primyslovém méfitku firmou Proionics

se svym produktem BASF. Proionics je firma specializovand na syntézu ILS z

uhlicitanovych meziprodukti. (1)
9 __ @
[~ \ RaX /T \ +MA N/ \N
N N ~
PathA - \(N " Rk Y%\& T omn . R™ Y@ Rs
Rz R2 e RZ
[\ S
HX
Path B
B et T e -
v Ol
R = ) RSO,
o with X~ = .
=\ - =\ X CH3SO0;
Path ( N =
R \(N - R1/N\(g\R3 PG,
R, Rz
o
©
—\ /U\ — — X
Path D i o o o N S
m——— RGP m Ry” Y CH (oo, R P ~CHs
S

Co;

Obrazek 3 Obecné schéma syntézy ILs

Zdroj: Olivier-Bourbigou, H., Magna, L. a Morvan, D. Applied Catalysis A: General. 373,
2010, str. 13.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Extrakce

Extrakce je jednim z nejobvyklejSich zptsobii pfipravy vzorkii. Tato piiprava
hraje dilezitou roli pii analyze vzorku. (12) Principem tohoto separacniho procesu je
vlozeni analytu mezi dvé faze (napf. organickou a anorganickou). Jejich promichanim
dojde k rozdéleni analytu mezi tyto faze na zakladé rGzné rozpustnosti (latky maji

odlisné rozd¢€lovaci koeficienty).

4.1.1 Extrakce kapalina - kapalina

Tato extrakce kapalina - kapalina (LLE) je jednou z nejcast&jSich metod
pouzivanych pro ptecisténi vzorku. Je zalozena na rozdé€leni vzorku mezi dvé vzajemné
nemisitelné kapaliny. ILs byly pouZity pti LLE riiznych sloucenin jako jsou ionty kovi,
malé organické slouceniny a latky biologického pivodu. K extrahovani kovovych iontil
z vodnych roztokt se vyuziva kombinace komplexotvornych cinidel (napf. crown

@) Hirayama s kolegy provedl extrakci La®** a

ethery) a iontovych kapalin.
dvojmocnych kovi (Cu?*, Mn?* a Co%") za pouziti 1-alkyl-3-methylimidazolia NTf, a
theonyltrifluoroacetonu. ¥ Schopnost pyridinocalix[4]arenu extrahovat Ag® byla
vyznamné zlep$ena pouzitim 1-alkyl-3-methylimidazolu PFg jako rozpoustédla namisto

chloroformu. @

Velké biomolekuly jako jsou proteiny a DNA mohly byt ziskany s pouZzitim ILs
jako extraktantl. Hovézi sérovy albumin, trypsin, cytochrom c¢ a y-globuliny byly
extrahovany za pomoci imidazolové baze. 1) vadei zjistili, Ze hydrofobni vazby hraji
dulezitou roli pii dé€leni, elektrostatickych interakcich a tzv. salting-out efektu neboli
vysolovani. Prvni zminku o extrakci dvouvlaknové DNA pomoci [BMIM] [PFg]
zaznamenal Wang a jeho kolegové. @) Metoda je vhodna pro kvantitativni extrakce |
velmi nizkych koncentraci DNA (<5 ng/l). Jiné typy molekul, jako jsou proteiny a kovy,
ptitom piili§ neinterferuji. Pro tyto typy extrakci molekul DNA je dilezité vzajemné
plisobeni mezi kationty [BMIM]" a fosfitovymi vazbami. Tento postup je vyhodn&;jsi
oproti stdvajici metod¢ fenol/chloroform, protoze zabraiiuje denaturaci DNA a

pouzivani Skodlivych rozpoustédel. (18)

4.1.2 Mikroextrakce kapalina - pevna latka
Bohuzel extrakce kapalina - kapalina ma i né€které nevyhody: je to Casové i

pracovné narocna metoda, coz miize vyzadovat pouziti velkého mnozstvi organickych

15



rozpoustédel, ktera jsou $kodliva pro Zivotni prostiedi ™® (napi.. VOCs - t&kavé

organické latky, jejichZ tenze nasycenych par pii 20°C je rovna nebo vétsi nez 0,13 kPa
(19))

K odstranéni téchto problému se Uspésné zacala pouzivat metoda mikroextrakce.
Aplikaci ILs jako extrakénich rozpoustédel v metodé mikroextrace kapalina - pevna
latka (LPME) jako prvni pouzil Liu a spolupracovnici. Jako modelové analyty pouzili
polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) a 1-oktyl-3-methylimidazolium PFg jako
ILs. Autofi popisuji rezim piimého ponofeni pro analyty s nizkou tékavosti. Vysledky
prokazaly, ze rezim piimého ponofeni je vyhodny pro analyzu nizkotékavych analytd,
zatimco head space LPME funguje 1épe pro vétSinu tékavych PAU. Pojem headspace
oznacuje prostor nad matrici vzorku ve vzorkovnici a tato metoda se pouziva ke

stanoveni VOCs. % @D

Mikroextrakce na kapce rozpoustédla (SDME) se vyvinula z LPME. V této
technice je extrakéni rozpoustédlo jen jedna kapka tekutiny zavéSena na injekéni jehle,
kter4 je pak ponofena do roztoku nebo umisténa do head space. Protoze ILs jsou mélo
tékavé, dobie rozpustné a termostabilni, tak se casto pouzivaji pravé na SDME.
Aquilera - Herrador et al. zaznamenali analyzu polutanti ve vzorku vody pomoci
iontovych kapalin a SDME piimo napojenou na plynovy chromatograf s hmotnostni
detekci (GC - MS). (22) Sestrojili odnimatelné rozhrani, které Ucinné desorbovalo
analyty z IL a pieneslo je do GC, ale zaroven zabranovalo ILs vstoupit do GC - MS.
Touto metodou Ize soucasné stanovit i analyty s riznou tékavosti nebo polaritou. Napf.
1-oktyl-3-methyl-imidazolium PFg byl pouzit jako extraktant v SDME ke kvantitativni

analyze trihalometanti ve vzorcich vody. (@3)

4.1.3 Mikroextrakce na tuhou fazi

SPME neboli mikroextrakce na tuhou fazi je rychld, bezrozpoustédlova
alternativa k bézn¢ uzivané LLE. SPME spojuje vzorkovani, extrakci, zakoncentrovani
a chromatografii v jednom kroku bez nutnosti pfidani rozpoustédla. Tento postup s ILs
na jedno pouziti byl vyvinut pro kvantitativni analyzu benzenu, toluenu, ethylbenzenu a
xylenu obsazenych v barvach. (24) Kryci vrstva ILs ma nékteré zjevné vyhody: nizsi
naklady, minimalni pfenos a srovnatelna reprodukovatelnost S jinymi komerénimi

vlakny. Bylo sledovano chovani riznych castic v agregatech ILs pti pouziti SPME.
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Béhem vyzkumu dosli k zavéru, ze jednomocné kationtové ILs obecné vykazuji vyssi

NI . . . 25
extrak¢ni ucinnost nez jejich dvojmocné analogy. (25)

Pro extrakci esterd byly syntetizovany a aplikovany kryci vrstvy ILs, které
obsahuji polymerni imidazolium. Tato vrstva vykazovala vysokou tepelnou stabilitu,
dlouhou zivotnost a zaruCovala dobrou vytéznost srovnatelnou s pouzitim
polydimethylsiloxanového vldkna. Nedavno objevené dvé nové ILs, které obsahuji
styrenové jednotky, byly pouzity pro pifipravu SPME adsorbentu obsahujiciho
polymerni silikonové vazby. Tato SPME vldkna se mohou uspé$n¢ pouzivat jak v

headspace, tak i v rezimu ponoteni. (24)

4.2 Chromatografické metody

Tyto separacni metody se pouzivaji pro analyzu riznych latek, kdy dojde k
rozdéleni smési na jednotlivé slozky, které Ize identifikovat i kvantifikovat. Pii vSech
chromatografickych metodach se stale ustaluje rovnovaha mezi dvéma vzajemné
nemisitelnymi fazemi - stacionarni (nepohyblivd) a mobilni (pohyblivd), kterd vymyva
jednotlivé ¢asti smési ze stacionarni faze a transportuje je smérem k detektoru. Béhem

tohoto procesu dojde k separaci smési na jednotlivé analyty a nasledné detekci.

4.2.1 Plynova chromatografie

Spojeni plynové chromatografie (GC) a ILs se v Ceské Republice vénoval napf.
dr. Zapadlo a kolektiv. Ve své disertacni praci se vénoval ILs jako stacionarnim fazim
pro separaci modelové smési hydroformylaénich produkti undecenu, dodecenu a
tridecenu (jde o primarni alkoholy s delSimi fetézci, které vznikaji hydroformylaci
dlouhych alkeni a derivati téchto R-OH). Jejich cilem bylo srovnat tyto stacionarni
faze s komer¢nimi fazemi. Nejzajimavéjsim zjisténim bylo, ze zména struktury kationtu
ILs ovlivni selektivitu separace (tzn. lépe se rozliSily nckteré derivaty diky sniZeni

polarity analytl). ") Konkrétni vzorce a nazvy pouzitych ILs jsou uvedeny v Tabulce 1.

Bylo prokazano, ze separa¢ni kolony s témito ILS maji velmi podobné separaéni
vlastnosti jako komer¢ni kolony. Konkrétni ptiklad porovnani testovanych ILs s
alkoholem (tetradekan-1-ol) a jeho derivatt s 2-fenyldodekanem je uveden v Tabulce 2.
Kapacitni pomér vyjadfuje retenci separované latky na koloné za danych
experimentalnich podminek. Z udaji vyplyva, Ze nejlepsi je kombinace smésné
polymerni faze Hvim-NTf, + Cq(vim),-NTf,, protoze jejich vzajemna kopolymerace

vede ke zvySeni retence. @7
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U téchto ILs jako stacionarnich fazi se zlepsila separace a diky tomu bylo

dosazeno i lepsiho rozliseni izomerd.
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Tabulka 1: ILs jako stacionarni faze v GC

Nazev ILs Zkraceny zapis Vzorec Zdroj
~ NTE —
1,4-bis(3-methylimidazolium)butan bis[(triflouromethyl)sulfonyl]imidat | C4(mim),-NTT, r@w NS N SN~ (27)
— NTE
NTE
1-vinyl-3-hexylimidazolium bis[(triflouromethyl)sulfonylJimidat Hvim-NTf, > f"@h NN (27)
NTE NTE
1,9-bis(3-vinylimidazolium)nonan bis[(triflouromethyl)sulfonyl]imidat | Cs(vim),-NTT, FNTEN NTETNTN (27)

Tabulka 2: Srovnani separac¢nich vlastnosti kolon s ILs a komer¢nich kolon pri analyze smési tetradekan-1-olu, tetradecylacetatu,

tetradecyltrifluoracetatu a 2-fenyldodekanu

Kapacitni pomér pouzitych kolon- k

Analyt C4(mim),-NTF, | HVim-NTf, + Co(vim),-NTf, | Co(vim),-NTf, | SP-2340 | HP-5
tetradekan-1-ol 29,8 51,5 29,8 -- 45,6
tetradecylacetat 55,2 84,4 41,0 27,8 103,0

tetradecyltrifluoracetat 20,6 21,3 12,8 8,3 38,5
2-fenyldodekan 42,8 63,5 27,6 17,9 -

SP-2340: polarni kolona, HP-5: komer¢ni nepolarni kolona,

zdroj: Zapadlo, M. Vyuiti iontovych kapalin v plynové chromatografii. Disertacni prace. 2012. str. 51.
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4.2.2 Vysokoucinna kapalinova chromatografie
ILs se daji vyuzit ve vysokouc¢inné kapalinové chromatografii (HPLC) napiiklad
jako stacionarni ¢i mobilni faze. Diky rozmanitosti a multifunkénosti heteroatomu

iontovych kapalin lze zvysit u¢innost HPLC. (28)

Pouzivaji se jako piimési k mobilnim fazim misto alifatickych amint.
Predpoklada se, ze mohou plnohodnotné nahradit organické aminy, protoze vyborné
reaguji s analyty a maji schopnosti stinit zbytkové silanolové skupiny na povrchu oxidu
kiemicitého. AvSak piidani ILs do mobilni faize miize vést k faleSn¢ negativnim ¢i
pozitivnim vysledkiim detekce. Zejména pii pouziti odparovaciho detektoru rozptylu
svétla (ELSD) nebo hmotnostné spektrometrického detektoru (MS). ILs jsou
nepouzitelné jako aditiva zejména kvili jejich nizké tékavosti. Vykyvy se objevily ale
také pii absorpci v UV oblasti. @) vy poslednich letech se zacaly pouzivat spiSe
stacionarni faze, napf. tzv. surface-confined ionic liquids (SCIL), které mizeme pielozit
jako iontové kapaliny vdzané na povrch. Chemickym slozenim jde o slouceniny IL a

silanolu. ©®® Ukézka jejich piipravy je znazornéna na Obr. &. 4.

SCIL stationary phases
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Obrazek 4 Piiprava SCIL

zdroj: Pino, V. a Afonso, A. M. Surface-bonded ionic liquid stationary phases in high-
performance liquid chromatography. Analytica Chimica Acta. 2012, Sv. 714, str. 25.
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Jinym zajimavym experimentem je kvalitativni a kvantitativni stanoveni
akrylamidu ve vzorcich chlebové kurky a suSenkdch pomoci IL a HPLC. Pouzitou
iontovou kapalinu 1-butyl-3-metylimidazolium hexafluorofosfat (BMIM" PF¢) bylo
nutné nejdiive imobilizovat na povrchu aktivovaného silikagelu. BMIM® PFg a
aktivovany silikagel slouzily jako sorbenty. K analyze akrylamidu (koncentrace 50 pg/l)
byla pouzita metoda extrakce na tuhou fazi spojenou s HPLC (SPE-HPLC) s
pratokovou rychlosti 1,5 ml/min. Z vyslednych parametra a chromatogramu vyplyva, ze
IL byla k detekci akrylamidu vhodné&jsi. Hodnota korela¢niho koeficientu byla 0,9884.
Zaroven se ukazalo, Zze pouziti niz§iho objemu iontové kapaliny (0,5 ml) zvysi
absorp¢ni kapacitu k akrylamidu. Jde tedy o nepfimou uméru. Diky reprezentativnim
vysledkim studie je mozné, ze tato metoda se bude v budoucnu pouzivat k

monitorovani akrylamidu. 31

Tabulka 3 Vysledné parametry analyzy akrylamidu

Testovany analyt | Koncentrace (ng/l) | LOD (ng/kg) | RSD plochy pod pikem

Akrylamid 50 2,1 4,5
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4.2.2.1 Porovndni poc¢tu publikaci vyuZzivajicich ILs v kapalinové chromatografii a
kapildrni elektroforéze
Pro ilustraci toho, jak rychle se vyviji a ¢im dal vice se pouziva metoda
kapalinové chromatografie (LC) oproti metodé kapilarni elektroforézy je ukazano na
Obrazku €. 5. Jde o spojeni iontovych kapalin s t€émito metodami. V jinych oborech,
napf. molekularné biologickych ¢i klinickych je pouziti kapalinové elektroforézy
mnohem castéjsi. Vybrany graf zobrazuje pouze pocet publikaci za 10 let, coz dokazuje

stale vyssi zajem o ILs.

140 B lontové kapaliny a kapilarni elektroforéza

120k O lontové kapaliny a kapalinova chromatografie

100}
80+ o

60

Pocet Elanka

40

20

0 _Lll__Lll_ L
2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Roky

L)

Obrazek 5 Pocet publikaci (2002 - 2012) na téma ILs a L.C a ILs a CE vychazejici z dat

SciFinder Scholar

Zdroj (pfevzato a upraveno): Huang, Y., Yao, S. a Song, H. Application of lonic Liquids in
Liquid Chromatography and Electrodriven Separation. Journal of Chromatographic Science.
51, 2013, str. 748.

4.3 Elektroforéza

4.3.1 Kapilarni elektroforéza

Kapilarni elektroforéza (CE) je elektromigracni separa¢ni metoda kombinujici
vyhody detekce vrealném case, vysoké efektivity, nizké spotieby vzorki, rychlé
analyzy, automatizace a nizkych nakladi na kapilary v porovnani s HPLC. CE je vysoce
efektivni diky schopnosti oddélovat nabité castice s podobnou strukturou. V CE hraje

dulezitou roli elektroosmoticky tok (EOF), ktery vznika v elektrickém poli v kapilare s
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negativn¢ nabitym vnitinim povrchem (napf. kapilara z kfemenného skla), ktera

obsahuje roztok pufru. Diky existenci EOF se pufr pohybuje smérem ke katodé.

EOF nesmi byt mylné zaménovan za elektroforetickou pohyblivost, kterd se
pouziva k popisu pohybu nabité castice Kk opaéné nabité elektrodé. Kazdy ion ma
odliSnou elektroforetickou pohyblivost, vyjadienou jako pomér ndboje a hmotnosti.
Protoze elektroosmoticky tok v roztoku pufru je obvykle vétsi nez elektroforeticka
pohyblivost analytt, jsou tyto analyty unaSeny v oteviené kapilare ke katod¢. Kationty
se pohybuji rychle, neutralni ¢astice pomaleji (rychlosti EOF) a zaporn€ nabité Céstice
jsou Vv kapilate zadrzovany dlouho, kvili své opa¢né elektroforetické pohyblivosti. Diky
tomu, ze se jak EOF, tak i elektroforeticka pohyblivost uplatiiuji soucasné, nabizi tato

metoda v mnoha ptipadech vyssi rozliSeni, nez ostatni separaéni techniky. (10)

ILs jsou dobrymi kandidiaty na modifikaci EOF diky své dobré elektrické
vodivosti. Jsou také mirné visk6znéjsi nez organickd rozpoustédla. Diky témto
vlastnostem jsou postaci nizsi koncentrace pufru k dosazeni kvalitni separace. V CE se
ILs pouzivaji jako elektrolyty, aditiva do elektrolytu a ¢inidla ke kovalentni modifikaci

povrchu kapilar.

4.3.1.1 Priklady pouZziti CE a Ils

Cindti autofi zkoumali moZnosti pouziti iontové kapaliny 1-butyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborat v nevodné kapilarni elektroforéze (NACE). Hledali
nejvhodnéjsi hodnotu koncentrace zkoumané IL v rozmezi 2,5mM az 12,5mM a jako
optimalni se ukdzala koncentrace SmM. Tato iontovd kapalina byla pouzita jako
modifikator ke zlepSeni G¢innosti separace. Mimo jiné muZe pomahat pii separacich
hydrofobnich smési (pokud se dodrzi adekvatni podminky) nebo diky své vysoké
tepelné vodivosti je schopna zvysit uc¢innost odvodu tepla z kapilary. Jako BGE byly
pouzity rozpoustédla metanol-acetonitril (60:40), sodné soli kyseliny cholové v
koncentraci 25 mM a posledni slozkou byl trishydroxymetylaminometan (Tris) S

uvedenou koncentraci 10 mM. Separace probihala v 30 cm dlouh¢ kapilaie. 2

Metodou NACE byly uspésné analyzovany 3 modelové analyty ziskané z
rostliny ~ Sinacalia  tangutica  (7-hydroxy-8-methoxykumarin,  7-hydroxy-8-
methoxykumarin-3-O-glukosid a 8-hydroxykumarin-7-O-glukosid). Vysledné hodnoty
LOD (limit detekce), LOQ (limit kvantifikace) a smérodatné odchylky RSD jsou
uvedeny v Tabulce 4. Vysledné korelac¢ni koeficienty byly vyssi nez 0,998. Autoti dosli
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k z&véru, ze metoda NACE s vyuzitim ILs je vhodna k separaci uvedenych latek.
Ziskané opakovatelné a presné vysledky stanoveni ukazaly, ze popsana metoda nevodné

kapilarni elektroforézy je spolehliva, rychla a vhodna pro analyzu realnych vzorki. (32)

Tabulka 4 Hodnoty informujici o linearité a opakovatelnosti

Pocet opakovani (n=5)
LOD LOQ
Testované analyty
(ng/ml) (ng/ml) y RSD plochy
RSD c¢asu d ik
pod pikem
(%)
(%)
7-hydroxy-8-
Yoy : 4,9 13,2 0,85 1,8
methoxykumarin
7-hydroxy-8-
methoxykumarin-3-O- 55 14,1 0,89 0,2
glukosid
8-hydroxykumarin-7-O-
_ 3,8 11,2 0,87 1,6
glukosid

Kapilarni elektroforéza ve vodném prostiedi: Napiiklad Yanes a kolektiv poprvé
pouzili tetraalkyamonium ILs jako zékladni elektrolyt (BGE) pii separaci fenolickych
latek pochazejicich z hrozni. Stejni autofi pouzili jako BGE také IL zaloZzenou na

Camim. @969 palgi pouziti ILs je uvedeno s jejich vyhodami v Tabulce 5.

I ptresto, ze se CE stala jednou z nejlepSich technikou pro analyzu Sirokého
mnozstvi proteind a proteinovych smési, tak se objevily i nekteré nevyhody: mize dojit
k denaturaci proteini z divodu Spatné¢ nastaveného pH, koncentrace iontd nebo
nedostatecné udrzbe funkéni kapilary. Témto problémim se vénovali Jiang a kol. 35)
Polymerni iontové kapaliny (PILs) zkoumal Li a jeho tym. (36) G7) Spojeni metody
NACE a ILs se vénoval Vaher s kolegy. ®® @9 ©9 jejich vysledky jsou uvedeny v

Tabulce 4.
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Naésledujici tabulka slouzi spiSe jako povrchovy pifehled vyzkumi ILs v ramci
elektroforézy. Cilenymi analyty byly rostliny, farmaceutick¢é produkty, 1éCiva,

endogenni latky nebo jiné chemické struktury.
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Tabulka 5 Pouziti ILs jako elektrolyti nebo aditiv k elektrolytiim v CE

ILs Cilené analyty Parametry metody Zdroje
[P2222][BF4] Polyfenoly (vytazek z hroznovych seminek) Jednoducha a spolehliva metoda,vyborna (33) (34)
[C.mim]* reprodukovatelnost
[Cymim][ BF,4] Akonitin, meakonitin a hypaconitin z omgje Zkraceni analyzy 4-8 krat a maly vliv Jouleho tepla (41)
(Aconitum)
[Comim][ BF4] Bioaktivni slozky v makovém opiu Detekce byla rychla, citliva, kvantitativni a (42)
reprodukovatelnd, mozna kombinace s
elektrochemiluminiscenci
[Cismim][ BF4] Antrachinonovy extrakt z ¢inské byliny Jednoducha a citliva metoda, reprodukovatelna, kratky | (43)
Paedicalyx attopevensis (Nauclea officinalis) separacni Cas
[C.mim]” Bazické proteiny Zakladni separace, vysoka ti¢innost, symetrické piky (35)
[PVBim][Br] Osm negativné nabitych aromatickych kyselin, | Proteiny se adsorbovaly na sténé kapilary (36) (37)
bazické proteiny
[Csmim]” Ve vod¢€ nerozpustné barvivo Uspé&sné separovany cilovy analyt, ktery nebylo mozno | (38)
oddélit pomoci tradi¢ni CE
[C.mim]* Karboxylové kyseliny, fenolické a Studium mechanismu (39) (40)
polyfenolické latky
S-[CHTA][Tf,N] Farmaceutcké produkty: atenolol, propranolol, | IL pouZita jako elektrolyt a chiralni selektor (44)
warfarin, indoprofen, ketoprofen, ibuprofen
Ethyl-[Tf,N] Protizanétlive 1€ky: 2-arylpropionové kyseliny | Zvyseni selektivity separace a rozliSeni (45)
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Fenylcholin-[Tf,N] (46)

[C4mim]. Chlorfenoxy herbicidy Metoda nabizi relativné kratky analyticky ¢as a (47)
moznost odlisit polohové izomery

[C, mim][BF4], Monohalogenové fenoly Vyzkum mechanismu (48)

Dimethyldionyl-amonium | Karboxylaty jako komplexy médi Vysoka separa¢ni G¢innost (49)

bromid

[Comim][BF4] Nikotinova kyselina a jeji strukturni isomery Zvyseni migraéniho ¢asu, zlepseni tvaru piku a vyssi (50)

vytéznost separace

[C.mim]” Pé&t antrachinonovych derivatd v rebarbote Jednoducha, rychla technika s vysokou selektivitou a (51)
(Rhubarb) mnohem jednodussi nez referované metody

[Csmim][BF,] Alkaloidy (verticin a verticinon) z feb&iku Zlep$eni limita detekce, 107 az 10” krat citliv&jsi nez (52)
thunbergova (Bulbus fritillariae) soucasné analytické metody

ILs pouzité jako kovalentni reagujici vrstva na kapilare

1,3-dialkylimidazolium NH," ionty z lidské moéi, K*, NA', Li*, Ca®*, | Zlep3uje pH pufru v pracovnim prosttedi; dobra (53)
(vrstva na kapilafe), Mg”" a Ba®* ionty z &erveného vina ucinnost; zlepSeni rozliseni kovovych iontl bez ptidani
[C,mim]" jako BGE modifikéatort
1,3-dialkylimidazolium DNA DNA separace provedena v krat§im analytickém ¢asu | (54)
(vrstva na kapilate) (diky kapilate pokryté IL) nez U polyakrylamidové

kapilary

Zdroj (pfevzato a upraveno): Huang, Y., Yao, S. a Song, H. Application of lonic Liquids in Liquid Chromatography and Electrodriven Separation.

Journal of Chromatographic Science. 51, 2013, str. 748.
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5 ZAVER
Iontové kapaliny patii mezi velmi ¢asto vyuzivané slozky pfi mnoha analyzach.
Proto vysledky hleddni v riznych databazich byly hodné obsahlé a v praci jsou

rozebrany vybrané separa¢ni metody a jejich spojeni s ILs.

V prvni ¢asti je vysvétleno, co to iontové kapaliny jsou a popsany jejich vyborné
vlastnosti. Napiiklad vysoka termostabilita, nizka t€kavost, vyborna misitelnost s jinymi

rozpoustédly, jsou nehoilavé, velmi dobie dostupné a lze je chemicky lehce pozménit.

Pii pouziti extrakce kapalina - kapalina ptidani 1-alkyl-3-methylimidazolu PFg
jako rozpoustédla misto chloroformu vyrazné zlepsilo schopnost pyridinocalix[4]arenu
extrahovat Ag’. ILs byly vyuzity i pro extrakci DNA. V metodé mikroextrakce kapalina
- pevna latka byly tspé$né nahrazeny VOCs pravé iontovou kapalinou 1-oktyl-3-

methylimidazolium PFg.

Plynové chromatografii a ILs byla vénovéna i disertacni prace, kde byly pouzity
ILs jako stacionarni faze a diky nim doslo ke zlepSeni separace a 1épe se od sebe odlisily
izomery. V HPLC se pouzivaji ILS naptiklad jako stacionarni faze, které jsou slozeny z

iontové kapaliny a silanolu.

ILs jsou vyuZivany i k analyze a detekci analyti z rostlin. Metodou NACE pravé
dokazaly, ze lze kapalinou 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat separovat

uspésné obsahové latky z rostlin.

Bé&hem psani této prace jsem narazila na velky pocet publikaci, které se zabyvaly
ILs v rtiznych oborech a riznych metodach. Bylo provedeno mnoho experimentti a stale
lze tici, Ze maji svlj potencial a v budoucnu budou nadale zkoumany. Obecné je lze
charakterizovat jako latky zlepSujici vlastnosti separaci, coz umozni ptesnéjsi, levnéjsi a

hlavné rychlejsi detekci analytd.
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