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Wstep

Wiele zwiazkow z grupy organicznych zanieczyszczen sSrodowiska podejrzewanych jest
o dziatanie mutagenne, teratogenne, rakotwodrcze czy alergogenne, a takze wiele innych negatywnych
skutkéw odczuwanych przez organizmy zywe, dlatego tez emisja oraz dopuszczalna zwarto$¢
zwiazkow majacych niekorzystny wplyw na zdrowie czlowieka, przyrodg¢ ozywiona, klimat, glebg
i wodg ograniczona jest przez normy prawne. Monitorowanie zawartosci zwiazkow wystepujacych
w probkach $rodowiskowych na niskich poziomach stezen wymaga procedur analitycznych
ze wstgpnym etapem izolacji/wzbogacania analitow, gdyz wigkszo$¢ technik analitycznych jest
niedostatecznie czula aby zapewni¢ mozliwo$¢ bezposredniego oznaczania $ladowych iloSci
sktadnikoéw. Ponadto konieczno$cig stato si¢ rowniez, aby zasada pracy wprowadzanych do praktyki
analitycznej nowych rozwiazan metodycznych byta zgodna z zalozeniami zréwnowazonego
ekorozwoju 1 wynikajacymi z nich zasadami zielonej chemii. W $wietle tych wyzwan szczegolnym
zainteresowaniem ciesza si¢ bezrozpuszczalnikowe techniki przygotowania probki do oznaczania
zawartych w niej zwiazkdéw organicznych, takie jak technika mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej
(SPME). Technika ta jest szeroko wykorzystywana w praktyce analitycznej do izolacji/wzbogacania
ipobierania probek analitow z mediow charakteryzujacych si¢ zlozonym skladem matrycy.
Osiagnigcie wysokiej selektywnosci 1 wydajnosci procesu ekstrakcji analitow w duzym stopniu zalezy
od rodzaju zastosowanego materiatu sorpcyjnego, jednakze wtokna ekstrakcyjne urzadzenia do SPME
dostepne handlowo posiadaja szereg ograniczen i charakteryzuja si¢ niskim powinowactwem
do polarnych zwiazkoéw organicznych.

Gtéwnym celem badan prowadzonych w ramach pracy doktorskiej jest opracowanie nowych
uktadéow sorpcyjnych do pobierania probek 1i/lub izolacji/wzbogacania analitow z grupy
podstawowych zanieczyszczen $rodowiska z wykorzystaniem membranowej wersji techniki SPME
oraz oznaczania zwiazkéw z wykorzystaniem chromatografii gazowej. W prowadzonych badaniach
jako medium ekstrakcyjne wykorzystywane sa sorbenty wystepujace w formie pseudocieczy (ciata
stalego o wilasciwosciach cieczy) oraz ciecze jonowe, fizycznie oddzielone od badanej probki za
pomoca hydrofobowej membrany. Zastosowanie sorbentdw o wilasciwosciach reologicznych cieczy
jako czynnikow ekstrakcyjnych eliminuje wady zwiazane z mechanizmem procesu ekstrakcji opartym
na specyficznych oddziatywaniach analit-adsorbent. W przypadku zastosowania polarnych sorbentow
obecno$¢ hydrofobowej membrany eliminuje dodatkowo ryzyko czgsciowego rozpuszcezenia czynnika
ekstrakcyjnego w probce o charakterze polarnym i1 gwarantuje uzyskanie znaczacego efektu
wzbogacenia matrycy wtérnej w polarne anality. Zaleta ta stwarza mozliwos¢ wykorzystania nowych
klas materiatéw sorpcyjnych, ktére ze wzgledu na ich rozpuszczalnos¢ w wodzie, czy niskie

temperatury topnienia nie mogly by¢ wykorzystane jako czynniki ekstrakcyjne w technice SPME.



I. CZESC TEORETYCZNA

1. Zielona chemia analityczna

Do podstawowych narzedzi realizacji migdzynarodowej polityki proekologicznej naleza
m.in. narzedzia ekonomiczne (subwencje i oplaty), systemy kontroli i monitoringu S$rodowiska,
badania naukowe, edukacja ekologiczna oraz narzedzia prawne i administracyjne regulujace wlasciwa
ochrong, umiejetne ksztaltowanie oraz racjonalne korzystanie z zasobow i waloréw srodowiska
przyrodniczego m.in. poprzez propagowanie zasad zrownowazonego rozwoju [1]. Idea
zrownowazonego ekorozwoju zostala po raz pierwszy przedstawiona w roku 1987 w raporcie
,Nasza Wspolna Przysztos¢” Swiatowej Komisji ds. Srodowiska i Rozwoju [2]. W raporcie tym
stwierdzono po raz pierwszy, ze rozwoj poziomu cywilizacyjnego i zaspokojenie potrzeb spoteczno-
ekonomicznych obecnych i przysztych pokolen jest mozliwe tylko pod warunkiem odpowiedniego
gospodarowania zasobami naturalnymi a takze $wiadomego ksztaltowania relacji migdzy wzrostem
gospodarczym a dbatoscia o srodowisko i ludzkie zdrowie, jednoczesnie uwzgledniajac dalekosigzne
skutki dziatalnosci przemystowe;.

Idea zréwnowazonego rozwoju data poczatek wielu programom proekologicznym
propagujacym tzw. ,,czyste technologie” lub ,,zielone technologie”, a takze programom dotyczacym
edukacji jak i1 roznych przejawow dziatalnosci czlowieka wywotujacych antropopresje. Szczegdlne
istotne znaczenie nabralo wprowadzenie przestanek zréwnowazonego rozwoju do dziatalnosci
laboratoriéw chemicznych, czego przejawem bylo opracowanie zasad zielonej chemii [3], bedacych
bezposrednia odpowiedzia na uchwalona w Stanach Zjednoczonych, w roku 1990, ustawg o
zapobieganiu zanieczyszczeniom u zrodta i odejsciu od dziatania ,,nakazowo-kontrolnego” w ochronie
srodowiska [4]. Ogolnie rzecz biorac odpowiednie akty prawne stanowily podstawe do zmiany
filozofii dziatania- zamiast kontroli i utylizacji zanieczyszczen po ich wytworzeniu nalezy zapobiegac
powstawaniu zanieczyszczen (kontrola u zrédla). Pojecie ,,zielona chemia” zostalo uzyte po raz
pierwszy przez P. Anastasa w 1991 roku, w programie Agencji Ochrony Srodowiska Stanow
Zjednoczonych (US EPA) [5], czego konsekwencja byto powstanie w 1993 roku kompleksowego
Programu Zielonej Chemii obejmujacego wspolprace wielu instytucji rzadowych, placowek
badawczych oraz migdzynarodowej wspolpracy naukowej, a takze dziatalnos¢ edukacyjna
iinformacyjna na catlym $wiecie. W 1997 roku powotano pierwszy Instytut Zielonej Chemii
posiadajacy swoje oddzialy w 20 krajach, powstaly takze specjalistyczne czasopisma naukowe
i monografie poswigcone tematyce zielonych technologii, co roku odbywaja si¢ liczne konferencje

isympozja oraz przyznawane sa nagrody w zakresie promowania najnowszych osiagni¢é
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w tej dziedzinie [6]. Obecnie zasady zielonej chemii sg juz powszechnie znane i wdrazane w pracy
w laboratoriach chemicznych jak i w dzialalnoéci przemyshu chemicznego. Coraz wigkszego
znaczenia nabiera takze holistyczne podejScie do zagadnienia oceny szkodliwego oddziatywania
danego produktu, ustugi czy tez specyficznej dziatalnosci czlowieka.

W tym samym czasie, gdy zespot P. Anastasa pracowatl nad ideami zielonej chemii, w Paryzu
w 1987 roku, podczas VI konferencji Euroanalysis przedstawiono pierwsze paradygmaty zielonej
chemii analitycznej [7], kolejne ukazaly si¢ dziesig¢ lat pozniej w specjalnym numerze czasopisma
The Analyst, w ktérym zaznaczono, ze w zintegrowanym podejsciu do chemii analitycznej nalezy
rozwazy¢ réwniez srodowiskowe aspekty jej oddziatywania [8]. W kolejnych latach idee i zasady
zielonej chemii zostaly wdrozone w chemii analitycznej zarowno w fazie projektowania na poziomie
molekularnym, jak i procedur inzynieryjnych, a termin ,zielona chemia analityczna” (GAC)
wprowadzony w roku 1999 [9] na stale wpisal si¢ w terminologi¢ chemiczna, czego przejawem bylto
pojawienie si¢ licznych prac przegladowych [10-16] oraz prac oryginalnych poswigconych réznym

aspektom zielonej chemii analityczne;j.

2. Bezrozpuszczalnikowe techniki przygotowania probek

Nawet pobiezny przeglad danych literaturowych prowadzi do wniosku, Ze najwazniejsze
wyzwania wspotczesnej chemii analitycznej to:
- badania ekotoksykologiczne,
- doktadne monitorowanie i ocena stanu srodowiska oraz proceséw w nim zachodzacych,
- pomiary i oszacowanie emisji zanieczyszczen,
- oznaczanie szerokiej gamy zwiazkoéw organicznych obecnych w probkach w ilo§ciach sladowych

i ultrasladowych, w mediach charakteryzujacych si¢ ztozonym i zmiennym sktadem.

Koniecznoscig stato si¢ rowniez wprowadzenie do praktyki analitycznej nowych rozwigzan
metodycznych i aparaturowych, ktorych zasada pracy jest zgodna z zalozeniami zrownowazonego
ekorozwoju i zasadami zielonej chemii, charakteryzujacych si¢ mniejsza czaso- i pracochtonnos$cia niz
wieloetapowe procedury analityczne (Tabela 1.) [17]:.. Zasady te jako glowne priorytety zakladaja
eliminacj¢ Iub znaczne zmniejszenie 1ilosci zuzywanych odczynnikow (w szczegdlnosSci
rozpuszczalnikow organicznych, zwiazkéw toksycznych, mutagennych irakotwoérczych), odpadéw
stalych i ciektych oraz redukcje¢ emisji oparéw i gazow. Takie nowe, ,,zielone” podejscie chemikow
analitykow okreSlane jest w literaturze mianem trzech ,,R”, czyli zastapienie toksycznych
rozpuszczalnikow zielonymi rozpuszczalnikami, redukcja uzycia rozpuszczalnikow i1 produkeji
odpadow oraz recykling uzywanych rozpuszczalnikow (ang. ,,replace, reduce, recycle- replacement
of toxic solvents with green solvents, reduction of solvent consumption and waste production, solvent

recycling”)[18].
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Tabela 1. Wykorzystanie zasad zielonej chemii w poszczegélnych operacjach i czynnosciach wchodzacych
w sklad réznych etapow procedury analitycznej

Etapy procedury

analitycznej Opis Literatura
wprowadzenie zminiaturyzowanych systeméw in-line i on-line
Pobieranie probki bezposrednie potaczenie urzadzen do pobierania prébek z instrumentami
pomiarowymi
prowadzenie badan i pobieranie analitéw w uktadzie in situ oraz in vivo
zastosowanie dozymetrow pasywnych [19,20]
zastosowanie ,zielonych” rozpuszczalnikow: [21]
- przegrzanej wody [22]
- wody w stanie nadkrytycznym [23]
- ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym [24]
- cieczy jonowych [25]
Przygotowanie o
o ) - rozpuszczalnikdw supramolekularnych [26]
prébki do analizy
zastosowanie odczynnikow nietoksycznych i tatwych do utylizaciji
wprowadzenie bezrozpuszczalnikowych technik przygotowania prébek [27,28,29]
automatyzacja toku postepowania analitycznego
zastosowanie czynnikow wspomagajacych efektywnos¢ operaciji:
- promieniowania mikrofalowego [30,31,32]
- ultradzwiekow [33]
- promieniowania UV [34]
wprowadzenie instrumentéw pomiarowych wykorzystujgcych ,zielone” fazy
ruchome takie jak:
- etanol [18,35,36]
- przegrzana woda [22]
- ditlenek wegla w stanie nadkrytycznym [37,38]
miniaturyzacja urzgdzen kontrolno-pomiarowych (lab-on-a-chip) [39,40]
recyrkulacja fazy ruchomej, redukcja zuzycia fazy ruchomej [41,18]
Pomiar zastosowanie szybkich testow na obecnos¢ analitow w probce
wprowadzenie mikrosystemow do catkowitej analizy chemicznej [42,43,44]
uzywanie na mozliwie szeroka skale tzw. bezposrednich technik analitycznych
zastosowanie technik czujnikowych do bezposredniego oznaczania zwigzkow | [45,46,47]

wprowadzenie detektoréw, charakteryzujgcych sie wysokg czutoscig

uzyskiwanie wynikow w czasie rzeczywistym

Etap przygotowania probek przed przeprowadzeniem oznaczen chromatograficznych

zawartych w niej analitow jest etapem o zasadniczym znaczeniu dla poprawnosci i wiarygodnos$ci

wynikéw badan, gdyz bledow popelionych na tym etapie nie mozna skorygowa¢ w dalszym toku

analizy. Z tego powodu reprezentatywnos$¢ probek i powtarzalnosé techniki jest w znacznym stopniu

funkcja starannego i wiasciwego wykonania wszystkich czynno$ci. Niestety wigkszo$¢ znanych

technik analitycznych jest niedostatecznie czula do bezposredniego oznaczania zwiazkéw obecnych

w probkach w ilosciach §ladowych, w konsekwencji czego monitorowanie zawarto$ci sktadnikow
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sladowych wymaga procedur analitycznych ze wstgpnym etapem izolacji/wzbogacania analitow.

Ponadto probki stale nie moga by¢ poddawane bezposrednio oznaczeniom chromatograficznym

w swoim naturalnym stanie skupienia, w tym wypadku nalezy oddzieli¢ anality od matrycy przed

przystapieniem do wlasciwej analizy. W $wietle idei zielonej chemii analitycznej szczegdlne

znaczenie zyskuja bezrozpuszczalnikowe techniki przygotowania probki, w ktérych jako medium
ekstrakcyjne wykorzystuje sig:

- gazy obojetne,

- nietoksyczne ,,zielone” rozpuszczalniki,

- selektywne sorbenty w polaczeniu z desorpcja termiczng zaadsorbowanych analitow.

Zadaniem ekstrakcyjnych technik przygotowania probki do oznaczen chromatograficznych zawartych

w niej analitow jest m.in.:

- izolacja analitow z pierwotnej matrycy probki,

- wzbogacenie analitu do st¢zenia powyzej granicy oznaczalnos$ci, umozliwiajace zastosowanie
odpowiedniej techniki instrumentalnej w analizie iloSciowej,

- zapewnienie stabilno$ci probki na etapie transportu i przechowywania,

- usunigcie substancji interferujacych w trakcie pomiaru, szczegdlnie skladnikow silnie
adsorbowanych w kolumnie chromatograficznej oraz substancji eluujacych powoli,

- ograniczenie uzycia toksycznych rozpuszczalnikow, produkcji odpadow,

- redukcja emisji oparéw i gazow

- zmniejszenie niekorzystnego oddzialywania metodyk analitycznych stosowanych w chemii
na $rodowisko i zdrowie organizmoéow zywych.

Za wprowadzeniem technik bezrozpuszczalnikowych poza oczywistym aspektem
ekologicznym przemawiaja réwniez wzgledy ekonomiczne- brak koniecznosci zakupu drogich
rozpuszczalnikow o wysokiej czystosci oraz brak kosztéw zorganizowania systemu zbierania
iutylizacji zlewek rozpuszczalnikowych [27,28,48,49]. Do grupy bezrozpuszczalnikowych technik
przygotowania probki do oznaczen chromatograficznych zawartych w niej analitdw mozna zaliczy¢
nastepujace techniki:

- techniki ekstrakcji analitow za pomoca strumienia gazu no$nego takie jak: technika jednoczesnego
wyptukiwania i wychwytywania analitow na ztozu (PT) i technika zatrzymania analitow na ztozu
stalego sorbentu przy wykorzystaniu zamknigtego obiegu strumienia gazu pluczacego (CLSA),

- techniki analizy fazy nadpowierzchniowej- w uktadzie dynamicznym (DHS) i statycznym (S-HS),

- techniki ekstrakcji do fazy stalej w polaczeniu z desorpcja termiczng analitow takie jak: technika
ekstrakcji do fazy stalej z desorpcja termiczna (SPE-DT), technika ekstrakcji z zastosowaniem
ruchomego elementu sorpcyjnego (SBSE), technika mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME),
technika dynamicznej ekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPDE), technika ekstrakcji membranowe;j
potaczona z zatrzymywaniem analitow na zlozu sorbentu (MESI) oraz techniki wykorzystujace

otwarte putapki kapilarne z filmem sorbentu (OTT) i1 pulapki adsorpcyjne wewnatrz iglty (INCAT).
12



3. Podstawy teoretyczne techniki SPME

Jedna z najpopularniejszych, ekstrakcyjnych technik przygotowania probek do oznaczania
zawartych w nich zwiazkow organicznych jest technika mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME)
opracowana i wprowadzona do praktyki analitycznej przez zespot prof. Janusza Pawliszyna [50].
Zestaw do techniki SPME zostal wprowadzony do uzytku handlowego w roku 1993. Obecnie technika
ta jest szeroko stosowana w praktyce analitycznej do pobierania probek szerokiego spektrum analitow
z mediow o roéznych stanach skupienia, charakteryzujacych si¢ ztozonym sktadem matrycy, takich jak
probki srodowiskowe, biologiczne czy probki zywnosci [51-55]. Sposrdd szerokiej gamy technik
ekstrakcyjnych, technikg SPME wyrdzniaja nast¢pujace zalety:

- prostota operacji,

- maly rozmiar urzadzenia,

- uniwersalno$¢,

- stosunkowo niskie koszty aparatury,

- krotki czas etapu ekstrakcji analitow,

- catkowita eliminacja rozpuszczalnikow organicznych z toku postgpowania analitycznego,

- mozliwo$¢ pobierania probek w uktadach in-situ 1 in-vivo [56-59],

- mozliwo$¢ automatyzacji procedury analitycznej [60],

- mozliwo$¢ desorpcji analitow bezposrednio w dozowniku urzadzenia kontrolno-pomiarowego.

Podstawowy zestaw do techniki SPME zbudowany jest z widkna kwarcowego (lub rdzenia
wykonanego z metalu) pokrytego cienka warstwa medium ekstrakcyjnego, widkno zamocowane jest
w igle urzadzenia o konstrukcji strzykawki (Rysunek 1.). Jako rdzenie wilokien ekstrakcyjnych
wykorzystuje si¢ rowniez fragmenty drutu wykonanego ze specjalnego stopu o nazwie NiTinol
charakteryzujacego si¢ bardzo duza elastyczno$cia, odpornoscia na rozciaganie, korozjg i wysokie
temperatury a takze doskonata biozgodnoscia [61,62], rdzenie widkna ekstrakcyjnego wykonane z
tego stopu wyrdzniaja si¢ duza wytrzymaltos$cia na uszkodzenia mechaniczne [63].

Proces ekstrakcji analitbw za pomoca techniki SPME wykonuje si¢ poprzez zanurzenie
wlokna ekstrakcyjnego w badanym medium gazowym lub stosunkowo czystym medium ciektym
(DI-SPME) lub anality pobiera si¢ z fazy nadpowierzchniowej (HS-SPME) nad badanym
medium [64].W przypadku procesu ekstrakcji analitow z fazy nadpowierzchniowej badana probke
umieszcza si¢ w gazoszczelnym pojemniku a pozostala wolna przestrzen wypelnia si¢ gazem
obojetnym, nastgpnie widkno urzadzenia do SPME umieszczane jest w pojemniku w fazie
nadpowierzchniowej nad badana probka a proces ekstrakcji prowadzony jest zazwyczaj do ustalenia
si¢ stanu rownowagi w uktadzie. Po zakonczeniu etapu ekstrakcji wtokno umieszcza si¢ w dozowniku
przyrzadu kontrolno-pomiarowego, najcze¢sciej jest to urzadzenie do chromatografii gazowej (GC),
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) [65,66,67] lub elektroforezy kapilarnej [68,69,70],

gdzie nastepuje desorpcja analitow zaabsorbowanych na wtoknie ekstrakcyjnym.
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Rysunek 1. Schemat budowy urzadzenia do mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej z wykorzystaniem
chlodzonej powloki ekstrakcyjnej (1- tlok, 2- cylinder ochronny, 3- igla, 4- rurka stalowa,
5-wiokno ekstrakcyjne).

W przypadku techniki mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej, proces ekstrakcji analitow polega
na zjawisku podziatu analitu pomigdzy probke badanego medium a fazg¢ sorpcyjna (ekstrahent)
umieszczong na widknie ekstrakcyjnym urzadzenia do SPME. Ilos¢ analitu w uktadzie jest stata
i rowna iloéci analitu wprowadzonej do uktadu z probka pierwotna (pp), tak wigc w stanie rOwnowagi
w procesie ekstrakcji polegajacym na mechanizmie podziatlowym rozktad analitu migdzy probke (p)

i ekstrahent (¢) mozna przedstawi¢ za pomoca nastgpujacego rOwnania:

c,vV,=CV,+C.YV

p.eq” p e.eq e (1)

Gdzie: C,,- stezenie analitu w probce pierwotne;j,
C,,q - Stezenie analitu w probce w stanie rownowagi,
Ce.q - stezenie analitu w ekstrahencie w stanie rOwnowagi,
V, - objetos¢ probki,
V.- objetos$¢ ekstrahenta.
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Proces ekstrakcji analitdw w ukladzie dwufazowym w stanie rownowagi, mozna opisaé
za pomoca dwoch wielkos$ci- stosunku objgtosci probki i ekstrahenta (f,.) oraz wartosci liczbowej

wspotczynnika podziatu analitu migdzy obie fazy (K..,):

%
ﬁp/e:é

2)

K — Ce,eq

e—p

®

)
p.eq

Gdzie: f,. - objgtosciowy stosunek faz probki i ekstrahenta,
K..,- wspolczynnik podziatu analitu pomigdzy fazg ekstrahenta i probki,
C,.q - stezenie analitu w probce w stanie rownowagi,
C..q - stgzenie analitu w ekstrahencie w stanie rOwnowagi,
V, - objetos¢ probki,
V, - objeto$¢ ekstrahenta.

Stosunek stezen analitu w dwoch niemieszajacych sig, ale pozostajacych w kontakcie faz
objetosciowych jest staly, opisany wartoscia liczbowa wspotczynnika podziatu. Uklady w ktorych
moze zaistnie¢ rownowaga podzialowa opisuje prawo Nernsta, ktore jest spetnione przy zachowaniu
stalej temperatury i stalego ci$nienia, warunkiem koniecznym jest takze:

- niskie stgzenie analitu rozpuszczonego w obu fazach,

- zapewnienie niezmienno$ci skladu probki pierwotnej na skutek przeprowadzonej ekstrakcji
poprzez zapewnienie odpowiedniej objetos¢ probki badanego medium (co najmniej o pigé rzedow
wigksza od objegtosci czynnika ekstrakcyjnego),

- brak oddziatywan analitu ze sktadnikami faz uktadu (dysocjacja, asocjacja, polimeryzacja i in.).

Przy spelieniu wspomnianych zatozen ilo§¢ analitu zatrzymana na wioknie ekstrakcyjnym jest

proporcjonalna tylko do stgzenia poczatkowego analitu w probce pierwotnej, warto$ci liczbowej

wspolczynnika podziatu oraz objetosci czynnika ekstrakcyjnego, co znacznie ulatwia dokonywanie
obliczen ilo§ciowych.

Przeksztalcajac rownania (1) i1 (3) otrzymuje si¢ zalezno$¢ opisujaca ilos¢ wyekstrahowanego

analitu (w stanie rownowagi) (n.¢,):
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K, V.C,V

pp p

4/ =
e.eq
K, ) V, + Vp 4)

Gdzie: n,., - ilo$¢ wyekstrahowanego analitu w stanie rownowagi,
K..,- wspolczynnik podziatu analitu pomigdzy fazg ekstrahenta i probki,
C,p - stezenie analitu w probce pierwotne;j,
V, - objetos¢ probki,
V, - objetos$¢ ekstrahenta.

Z réwnania (4) jednoznacznie wynika, ze ilo§¢ wyekstrahowanego analitu jest wprost
proporcjonalna do stezenia poczatkowego analitu w probce pierwotnej. Jednoczesnie, przy
zastosowaniu odpowiednio duzej objetosci probki mozna przyja¢ zalozenie o niezmienno$ci sktadu

probki podczas procesu ekstrakcji analitow (V,>>K.,,V,) i rownanie (4) uprosci¢ do nastgpujacej

formy:

ne

b

eq - Ke—]? Ve CPP

)

Gdzie: n,., - ilo$¢ wyekstrahowanego analitu w stanie rownowagi,
K..,- wspolczynnik podziatu analitu pomigdzy fazg ekstrahenta i probki,
C,p - stezenie analitu w probce pierwotne;j,

V, - objeto$¢ ekstrahenta.

Uktad probka-analit-ekstrahent i proces wzbogacania matrycy wtdrnej w anality mozna opisac
takze za pomoca dwoch parametréw: odzysku analitu (wydajnosci procesu ekstrakcji) (R) oraz

warto$ci liczbowej wspotczynnika wzbogacenia (E), ktore mozna opisa¢ za pomoca nastgpujacych

zaleznoSci:

n Ke—pVe
n, K, V,+V, ©
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Gdzie: R - odzysk analitu,
E - wspotczynnik wzbogacenia,
n. - ilo$¢ analitu w ekstrahencie,
1y, - 1108¢ analitu w probce pierwotne;j,
K..,- wspolczynnik podziatu analitu pomigdzy fazg ekstrahenta i probki,
» - objgtos¢ probki,
V, - objetos$¢ ekstrahenta.

Proces ekstrakcji analitow z fazy nadpowierzchniowej jest szczegdlnym przypadkiem
ekstrakcji w ukladzie trojfazowym, gdzie ekstrahentem posrednim (ep) jest gaz obojetny, proces ten
opisuje si¢ analogicznymi co wspomniane wczesniej wielkosci: stosunkiem objgtosci probki (p)
i ekstrahenta posredniego (B,.,), stosunkiem objetosci ekstrahenta posredniego i ekstrahenta
wtornego (€) (Bepe), oraz odpowiadajacymi im wspoétczynnikami podziatu (Ke,.,) 1 (Ke.,). Podczas
procesu ekstrakcji analitow z fazy nadpowierzchniowej analit ulega podzialowi pomigdzy trzy fazy,

co mozna opisac¢ za pomoca zaleznosci:

cvV,=C .V, +C,.V, +C..V.

p.eq p ep.eq ®)
Gdzie: C,,- stezenie analitu w probce pierwotne;j,

C,,q - Stezenie analitu w probce w stanie rownowagi,

Cep.eq - Stezenie analitu w ekstrahencie posrednim w stanie rownowagi,

C..q - stezenie analitu w ekstrahencie wtornym w stanie rOwnowagi,

V, - objetos¢ probki,

Ve, - objetos¢ ekstrahentu posredniego,

V, - objetos¢ ekstrahenta wtornego.

W opisywanym ukladzie decydujace znaczenie ma zmiana st¢zenia analitu w probce
pierwotnej 1 ekstrahencie wtornym, dlatego ze wzgleddw praktycznych wartosci liczbowe
wspotczynnikéw podziatu K, 1 K., pomija sig¢, a pod uwagg bierze si¢ jedynie wspolczynnik
podziatu analitu w uktadzie probka pierwotna (p)- ekstrahent wtorny (e), ktory mozna opisaé jest
za pomoca zaleznoSci:
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Ce eq
Ke—p - C— - Kep—pKe—ep ©)
p.eq
Gdzie: K..,- wspotczynnik podziatu analitu pomigdzy fazg ekstrahenta wtdrnego i probki,
K., - wspotczynnik podziatu analitu pomigdzy fazg ekstrahenta posredniego i probki,
K., - wspolczynnik podzialu analitu pomigdzy fazg ekstrahenta wtornego i posredniego,
C..q - stezenie analitu w ekstrahencie wtornym w stanie rOwnowagi,

C,.q - Stezenie analitu w probce w stanie rownowagi.

Przeksztalcajac rownania (8) i (9) otrzymuje si¢ zalezno$¢ pozwalajaca obliczy¢ ilo§¢ analitu
wyekstrahowana w stanie rownowagi (7,,.,), odzysku analitu (R) oraz wartos$¢ liczbowa wspotczynnika

wzbogacenia (F):

K, V.C,V,
“K, V.+K, V. +V, 10

n

e,eq

Ke—pVe
K, V,+K, V., +V, an

12
I/e (12)

Gdzie: R - odzysk analitu,
E - wspotczynnik wzbogacenia,
Neeq - 1108¢ analitu w ekstrahencie wtornym w stanie rOwnowagi,
C,p - stezenie analitu w probce pierwotne;j,
K. ,- wspotczynnik podziatu analitu pomigdzy fazg ekstrahenta wtdrnego i probki,
K., , - wspotczynnik podziatu analitu pomigdzy fazg ekstrahenta posredniego i probki,
V, - objetos$¢ ekstrahenta wtornego,
V., - objetos¢ ekstrahenta posredniego,

V, - objetos¢ probki.
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Pobieranie probek analitow z fazy nadpowierzchniowej umozliwia zmniejszenie ryzyka
zanieczyszczenia 1 uszkodzenia widkna ekstrakcyjnego, jakie moze mie¢ miejsce w przypadku
bezposredniego kontaktu widkna z probka badanego medium zawierajaca interferenty w postaci
zwiazkow nielotnych, zwiazkéw o duzej masie czasteczkowe] czy zwiazkéw humusowych.
Z tego powodu pobieranie probek analitow z fazy nadpowierzchniowej stosuje si¢ najczesciej
w przypadku izolacji 1 wzbogacania analitow z probek statych, probek ciektych charakteryzujacych sig
zlozonym sktadem matrycy oraz probek zawierajacych czasteczki cial statych lub olei (np. zawiesiny
czy probki petrochemiczne) [71]. Proces ekstrakcji analitow z fazy nadpowierzchniowej przebiega
z wyzsza selektywno$cia niz w przypadku bezposredniej ekstrakcji z badanego medium [72]
oraz umozliwia wykonywanie dodatkowych operacji takich jak zmiana pH prébki czy konwersja
chemiczna analitow, bez ryzyka uszkodzenia warstwy ekstrakcyjnej urzadzenia do SPME.
W przypadku techniki HS-SPME nalezy pamigta¢ jednak o pewnych ograniczeniach- koniecznosci
zapewnienia mozliwie jak najmniejszej objetosci fazy posredniej (by nie dopusci¢ do zbyt duzego
rozproszenia analitow w tej fazie) oraz koniecznosci utrzymywania statych parametréw wptywajacych

na stan rbwnowagi [73].

Przedstawione zalezno$ci (1-12) sa shuszne dla kazdego procesu ekstrakcji analitow
polegajacego na wykorzystaniu mechanizmu podziatu analitu migdzy probke i ekstrahent, zaréwno
w technikach ekstrakcji ciecz-ciecz, ciecz-gaz jak i w technikach ekstrakcji do fazy statej, w ktorych
jako ekstrahent zastosowano polimer posiadajacy wlasciwosci cieczy (pseudociecz). Absorbenty
w formie unieruchomionej cieczy charakteryzuja si¢ duzo wyzsza wartoscia liczbowa wspotczynnika
dyfuzji niz w cialach statych, dlatego tez do opisu mechanizmu podziatlowego w ekstrakcji z udziatem

tych materiatbw mozna zastosowaé prawo podziatu Nernsta.

3.1. Termodynamika procesu ekstrakcji

Procesowi ekstrakcji analitow zwigzanym z przeniesieniem masy analitu z jednej fazy
do drugiej towarzyszy stan statej lub chwilowej rownowagi termodynamicznej, ktéra mozna
scharakteryzowa¢ za pomoca wartosci liczbowej entalpii swobodnej (G) (zwana energia Gibbsa),
czyli funkcji termodynamicznej opisujacej stany réwnowagowe i1 dostarczajacej informacji o tym,
czy okres$lone procesy osiagna stan rownowagi w danych warunkach stalego ci$nienia i temperatury.
W warunkach stalego ci$nienia i stalej temperatury dyfuzja skladnikow pomigdzy dwoma
niemieszajacymi si¢ fazami zachodzi samorzutnie tak dtugo, dopdki maleje entalpia swobodna uktadu,

co mozna zapisac nastepujaco:
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dG, , <0

(13)
Gdzie: dG - zmiana entalpii swobodnej uktadu.

Jezeli w warunkach stalej temperatury, stalego cis$nienia i statej ilosci sktadnikow, do uktadu
wprowadzona zostanie pewna, bardzo mata ilo$¢ moli sktadnika (dn;), to spowoduje to zmiang entalpii

swobodnej catej mieszaniny:

dG = 8_G dn

on. (14)

Gdzie: dG - zmiana entalpii swobodnej uktadu,

dn; - zmiana ilo$ci moli sktadnika i.

Wktad wilasnej entalpii swobodnej n moli sktadnika i do catkowitej entalpii swobodnej uktadu

definiuje si¢ jako potencjat chemiczny sktadnika 7 (1;):

oG

. 15
on, oo (15)

H; =

Po podstawieniu pochodnej czastkowej ze wzoru (15) do réwnania (14), otrzymuje si¢

zaleznos$¢, ktora przyjmuje nastgpujaca postac:
dG = p,dn, (16)

Gdzie: dG - zmiana entalpii swobodnej uktadu,
U - potencjat chemiczny sktadnika i,

dn; - zmiana ilo$ci moli sktadnika i.
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Zmiana ilosci kazdego z pozostalych sktadnikow mieszaniny (np. sktadnika j) ma wptyw na

catkowita entalpi¢ swobodna mieszaniny, co mozna przedstawi¢ za pomoca analogicznej zalezno$ci:

dG = pdn,

(17)

Dlatego tez, przeniesienie dowolnej liczby sktadnikoéw z jednej fazy do drugiej jest suma

wktadow czastkowych wszystkich sktadnikow wchodzacych i opuszcezajacych uktad:

dG =X udn,

(18)

W wigkszo$ci technik ekstrakcyjnych proces podzialu analitu zachodzi w ukladzie
dwufazowym, skfadajacym si¢ z dwodch niemieszajacych sie faz (a 1 f), stanowiacych uktad
zamknigty, ktory po uplywie dostatecznie dlugiego czasu osiaga stan rownowagi termodynamicznej
w wyniku przemieszczania si¢ skladnikow pomigdzy fazami. W stanie rownowagi anality
przemieszczaja si¢ rownomiernie pomig¢dzy fazami zachowujac okreslone, rownowagowe, st¢zenia
w tych fazach, wowczas zmiany entalpii swobodnych faz maja taka sama warto$¢, stad wypadkowa

zmiana entalpii swobodnej wynosi zero, zgodnie z rownaniem:

dG =dG” +dG* =(u” + u*)dn. =0

(19)

Gdzie: dG - zmiana entalpii swobodnej uktadu,
dG” - zmiana entalpii swobodnej w fazie f3,

dG” - zmiana entalpii swobodnej w fazie a,
u! - potencjat chemiczny sktadnika i w fazie 3,
u - potencjat chemiczny sktadnika i w fazie a,

dn; - zmiana ilo$Sci moli sktadnika i.

Wielko$¢ potencjatu chemicznego zalezy od stopnia rozcienczenia (entropii rozcienczenia)
czyli stezenia analitu, oraz od termodynamicznego powinowactwa analitu do danej fazy,
czyli intensywnos$ci oddziatywan analitu z ta faza, co mozna opisa¢ za pomoca wartosci liczbowej

standardowego potencjatu chemicznego analitu i (). Wielko$¢ potencjatu chemicznego analitu i

mozna wigc przedstawi¢ za pomoca nastepujacej zaleznosci:
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H; = :uio +RTInC, (20)

Gdzie: u; - potencjal chemiczny analitu i,

! - standardowy potencjat chemiczny analitu ,

R - stata gazowa,
T- temperatura,

C; - stezenie analitu i.

W uktadzie dwufazowym skladajacym si¢ z faz o i1 f sila napedowa procesu przenoszenia
masy (przejs$cia analitu z jednej fazy do drugiej), jest zatem roznica potencjatdéw chemicznych analitu
w fazie a i w fazie 5, spowodowana r6zng sitq oddzialywan chemicznych analitu z tymi fazami jak
1 roznym stopniem rozcienczenia (st¢zenia) analitu w obydwu fazach. W warunkach stalej temperatury
i statego ci$nienia osiagnig¢cie stanu rownowagi oznacza wigc zroéwnanie potencjaldow chemicznych

analitu i w fazie a i fazie f (u/ = u*), co mozna opisa¢ rownaniem umozliwiajacym obliczenie

wartosci liczbowej wspotczynnika podziatu analitu i miedzy obie fazy (K ,):

C’ —Au!
’ =expl —— |=K
o P\ "&r pra

eq

21

Gdzie: Cl,ﬂ - stezenie analitu i w fazie S,

Cy- stezenie analitu i w fazie a,
Au!- r6znica standardowych potencjatow chemicznych analitu i w obydwu fazach

Oa

A/,ti0 = /,tioﬁ - L,
R - stata gazowa,
T - temperatura,

Kj . - wspolczynnik podziatu analitu i miedzy fazy a i f.

Jezeli zatozy sig¢, ze calkowita zmiang entalpii swobodnej uktadu reprezentuje rdznica

standardowych potencjatéw chemicznych w ukladzie, to:
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—~AG°
RT (22)

K =exp

Gdzie: K- wspotczynnik podziatu analitu,
AG" - catkowita zmiana entalpii swobodnej uktadu,
R - stata gazowa,

T - temperatura.

Przeksztalcajac rownanie (22) uzyskuje si¢ zaleznos$¢:

~AG’ =RTInK

(23)
Gdzie: AG®- catkowita zmiana entalpii swobodnej uktadu,

R - stata gazowa,

T - temperatura

K - wspolczynnik podziatu analitu.

Zgodnie z 11 zasada termodynamiki, na entalpi¢ swobodna ukladu (AG®) sktada si¢ zmiana

entalpii uktadu (AH"), stanowigca wklad energetyczny do entalpii swobodnej, jak i zmiana entropii
uktadu (ASY):

AG® = AH® —TAS"

24)

Gdzie: AG"- catkowita zmiana entalpii swobodnej ukladu,
T - temperatura
AH'— zmiana entalpii uktadu,

AS’— zmiana entropii uktadu.

Po podstawieniu zaleznosci (24) do rownania (23) otrzymuje si¢ ogdlne rownanie wiazace
rownowagowy wspolczynnik podziatu (K), z entalpia i entropia procesu:
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AH® AS°
RT R @s)

InK =—

Gdzie: K- wspotczynnik podziatu analitu,
AH'— zmiana entalpii uktadu,
AS’— zmiana entropii uktadu
R - stata gazowa,

T - temperatura.

Réwnowagowy wspolezynnik podziatu (K), jest zatem wypadkowa dwodch udzialow:
entalpowego i entropowego. Przy malym udziale czynnika entropowego (AS/R), wraz ze zmiana
temperatury nast¢puje wyrazna zmiana entalpii uktadu- taki przypadek ma miejsce podczas procesow
ekstrakcji analitow z wykorzystaniem technik opartych o podzial analitu migdzy fazy uktadu, gdzie
energia oddziatywan fizykochemicznych analitu z faza odgrywa decydujaca role w procesie ekstrakcji
analitu. W przypadku, gdy udzial czynnika entropowego (AS/R) jest zdecydowanie wigkszy, wpltyw
zmian temperatury na czynnik entalpowy jest mniej wyrazny, efekt ten dostrzegalny jest
m.in. w procesach ekstrakcji analitow opartych o zjawisko adsorpcji, gdzie dochodzi do gwattownych

zmian w strukturze uporzadkowania uktadu.

W przypadku techniki SPME mechanizm sorpcji analitbw na wioknie ekstrakcyjnym jest
rézny w zalezno$ci od budowy molekularnej medium ekstrakcyjnego, okreslajacej rodzaj oddziatywan
migdzyczasteczkowych decydujacych o selektywnosci wobec konkretnych analitow. Istotne znaczenie
ma roéwniez budowa mikro- i makroskopowa medium ekstrakcyjnego okre§lajaca mechaniczne
parametry separacji (opory, wymiang masy i in.). Roznica pomigdzy adsorpcja a podzialem zwiazana
jest tez z miejscem, w ktorym dochodzi do zmiany stgzenia ekstrahowanego analitu. Dla sorbentow
ciektych lub psuedociektych (unieruchomionych cieczy o duzej gestosci przypominajacych sprezyste
ciala stale 1 woski) proces ekstrakcji analitow odbywa si¢ wedtlug mechanizmu podzialowego, anality
rozpuszczaja si¢ w calej objetosci czynnika ekstrakcyjnego. Natomiast w przypadku zastosowania
adsorbentoéw, proces zatrzymania analitdw na widknie ekstrakcyjnym urzadzenia do SPME oparty jest
na oddziatywaniach specyficznych i odbywa si¢ wedlug mechanizmu adsorpcji, sorpcja analitow
zachodzi tylko na powierzchni adsorbentu- w jego porach Iub na miejscach aktywnych.

Ze wzgledu na duza objetosé probki w stosunku do ilosci analitu, oraz ze wzgledu na duze
powinowactwo skladnikow matrycy do adsorbentu osadzonego na widknie urzadzenia do SPME
mozna spodziewac sig istotnego wptywu matrycy na przebieg procesu izolacji analitow, a tym samym
na wynik oznaczen koncowych [74,75]. Mozliwe staje si¢ tez niekorzystne zjawisko konkurowania
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analitow 1 skladnikow matrycy o miejsca aktywne adsorbentu a takze nieodwracalna adsorpcja
zwiazkow o duzej masie czasteczkowej [76]. Ponadto silne zwiazanie analitow z materialem
ekstrakcyjnym moze skutkowaé¢ nickompletna desorpcja analitow z widkna ekstrakcyjnego,
czego skutkiem jest konieczno$¢ zastosowania wysokich temperatur przy desorpcji mniej lotnych
zwiazkow, co moze prowadzi¢ do ich rozktadu lub powstawania artefaktéw na skutek katalitycznego
dziatania adsorbentu, co moze utrudni¢ czy nawet uniemozliwi¢ otrzymywanie rzetelnych wynikow
oznaczania zwiazkow obecnych w probce. W celu wyeliminowania probleméw wynikajacych
ze stosowania adsorbentéw posiadajacych centra aktywne, jako fazy ekstrakcyjne w technice SPME
wprowadzono sorbenty polimerowe posiadajace wlasciwosci cieczy oraz polimerowe ciecze jonowe.
W przypadku zastosowania tych materiatow proces ekstrakcji analitdw za pomoca techniki SPME

opiera si¢ na wykorzystaniu mechanizmu podziatu analitu migdzy probke i faz¢ ekstrakcyjna.

3.2. Wplyw temperatury na wartos¢ liczbowa wspolczynnika podzialu

Temperatura uktadu i czas prowadzenia procesu ekstrakcji sa podstawowymi parametrami,
ktére umozliwiaja sterowanie wydajnoscia procesu ekstrakcji analitdw za pomoca techniki SPME,
poniewaz zalezy ona bezposrednio od tych dwoch czynnikdéw. Podwyzszanie temperatury ekstrakcji
skutkuje zwigkszeniem transportu analitbw 2z roztworu badz ciala stalego do fazy
nadpowierzchniowej, jednakze zbyt wysoka temperatura moze powodowac desorpcje analitow
z wtokna ekstrakcyjnego. Ekstrakcja jest procesem egzotermicznym, z tego tez powodu podwyzszanie
temperatury bedzie powodowalo zmniejszenie wartosci liczbowej wspotczynnika podziatu, skutkujac
mniejsza iloScia analitdw zatrzymanych na widknie ekstrakcyjnym urzadzenia do SPME [77].
Zalezno$¢ warto$ci liczbowej wspotczynnika podziatu od zmiany temperatury (z 7, do 7) mozna

opisa¢ za pomoca nastgpujacego rownania:

AH(1 1
K, ,=Kjexp|——| =——
R\T T, 20

Gdzie: K..,- wspolczynnik podziatu analitu pomigdzy fazg ekstrahenta i probki dla temperatury 7,
Ko - wspotczynnik podziatu analitu pomigdzy faze ekstrahenta i probki dla temperatury 7y,
AH - zmiana entalpii molowej uktadu,

R - stata gazowa.
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Pamigtajac o powyzszej zaleznosci, temperaturg ekstrakcji analitdw dobiera si¢ majac
na uwadze réowniez sklad badanego medium, lotno$¢ ekstrahowanych analitoéw i ich powinowactwo
do sktadnikéw matrycy probki. Ogrzewanie probki badanego medium stosuje si¢ najczesciej w celu
podwyzszenia szybkosci uwalniania analitow do fazy nadpowierzchniowej z probek stalych,
oraz w celu podwyzszenia preznosci par lotnych analitdw nad roztworem badanego medium,
poniewaz czas potrzebny do osiagnigcia stanu réwnowagi jest zwykle krotszy dla analitow
pobieranych z fazy nadpowierzchniowej niz bezposrednio z probki, co zwiazane jest zwiazane

z tatwiejsza dyfuzja analitdéw w Srodowisku gazowym [78].

3.3. Wplyw dodatku czynnika wysalajgcego na wartos¢ liczbowa
wspolczynnika podzialu

Na wydajno$¢ procesu ekstrakceji analitow z probek wodnych za pomoca urzadzenia do SPME
wpltywa rowniez dodatek czynnikéw wysalajacych. Dodanie niewielkiej ilosci czynnika wysalajacego
do probki badanego medium (do tego celu najczeséciej wykorzystywany jest chlorek sodu lub siarczan
sodu) wptywa na podniesienie sity jonowej roztworu, dzigki czemu sktadniki organiczne staja si¢
mniej rozpuszczalne, rosng wartosci liczbowe wspoélczynnika podziatu, co skutkuje wigksza ilocia
analitu zatrzymana na wioknie ekstrakcyjnym. Dodatek czynnika wysalajacego prowadzi
do hydratacji jonow soli nieorganicznej, przez co czasteczki wody staja si¢ mniej dostgpne
dla zwiazkow organicznych, ruch czasteczek zwiazkow organicznych zostaje utrudniony, co prowadzi
do zmniejszenia ich rozpuszczalnosci. Dodatek czynnika wysalajacego moze jednak przyczynié si¢
do zwigkszenia ryzyka zanieczyszczenia probki badanego medium i obnizenia selektywnosci procesu
ekstrakcji analitow, konieczne jest rowniez dokladne przemywanie widkna urzadzenia do SPME
kazdorazowo po przeprowadzonej ekstrakcji, gdyz staje si¢ ono duzo bardziej wrazliwe
na uszkodzenia mechaniczne [78,79]. Efekt wysalania analitow zostat opisany dla procesu ekstrakcji

analitow w uktadzie ciecz-ciecz za pomoca rownania Setchenowa:

2 3
K, ,=Ke"" =K |1+kC, + C) e,
2! 3! @

Gdzie: K..,- wspolczynnik podziatu analitu pomigdzy fazg ekstrahenta i probki przy dodatku soli,
Ko - wspotczynnik podziatu analitu pomigdzy fazg ekstrahenta i probki bez dodatku soli,
k, - stala Setchenowa,

C; - stgzenie czynnika wysalajacego.
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3.4. Wplyw zmiany pH probki na wartos¢ liczbowa wspolczynnika podzialu
oraz efekt matrycowy
Réwniez kwasowosé/zasadowos¢ badanego medium ma wplyw na wydajno$é procesu
ekstrakcji analitbw za pomoca urzadzenia do SPME [80,81]. Warto§¢ pH badanej probki jest
szczegolnie istotna w przypadku stabo kwasowych i stabo zasadowych zwiazkow, poniewaz powinny
by¢ one utrzymane w niezdysocjowanej formie [73]. Wptyw pH probki na zmiang wartosci liczbowej
wspotczynnika podziatu dla analitoéw zdolnych do dysocjacji mozna opisa¢ za pomoca nastgpujacej

zaleznoSci:
[H"]
e-p ™0
K +[H'] 28)

Gdzie: K..,- wspolczynnik podziatu analitu pomigdzy fazg ekstrahenta i probki,
Ko - wspotczynnik podziatu formy niezdysocjowanej analitu pomigdzy faze¢ ekstrahenta i probki

K, - stata kwasowosci analitu zdolnego do dysocjacji.

Dla analitow kwasowych pH badanej probki powinno mie¢ warto$¢ co najmniej o dwie
jednostki mniejsza niz pK, analitu, natomiast dla zasadowych analitow- pH probki powinno mieé
warto$§¢ o dwie jednostki wigksza niz pK, analitu. Kwasowo$¢ badanego medium jest réwniez
istotnym parametrem w kontekscie wytrzymatosci powloki ekstrakcyjnej, poniewaz niektore materiaty
sorpcyjne w srodowiskach silnie zasadowych Iub silnie kwasowych moga ulega¢ uszkodzeniu.

W doniesieniach literaturowych mozna odnalez¢ takze informacje o tym, Zze obecnosé¢
niektorych zwiazkow w probce badanego medium moze niekorzystnie wplywa¢ na wydajnos$¢ procesu
ekstrakcji analitow. Obnizenie wydajnosci ekstrakcji obserwowano w przypadku obecnosci:

- hydrofobowych zwiazkdéw o dobrych wlasciwosciach sorpcyjnych [78],

- organicznych rozpuszczalnikow w badanych probkach wody,

- wody w mediach organicznych (w tym kontekscie rowniez wilgo¢ zawarta w powietrzu moze
interferowaé w procesie ekstrakcji analitow z fazy nadpowierzchniowej).

Z drugiej jednak strony dodatek hydrofobowego rozpuszczalnika skutkuje zwigkszeniem dyfuz;ji

analitu z probki do powloki ekstrakcyjnej, jednakze efekt ten obserwowano tylko w przypadku probek

stalych jakich jak probki osadow i szlamow [51].

Na wydajnos$¢ procesu ekstrakcji analitow za pomoca urzadzenia do SPME maja wplyw
rowniez inne sktadniki, ktore moga by¢ obecne w probce badanego medium. Przyktadem takich
zwiazkow moga by¢ kwasy humusowe (huminowe i fulwowe), ktore obecne w probkach wody i gleby
w wyniku reakcji z rozpuszczona materia organiczng moga prowadzi¢ do zmniejszenia ilosci analitu

zatrzymanego na widknie ekstrakcyjnym [73].
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3.5. Proces konwersji chemicznej analitow

Wysoka wydajnosé procesu ekstrakcji analitow wykonywanej z wykorzystaniem urzadzenia
do SPME jest szczegélnie pozadana w przypadku izolacji/wzbogacania analitow obecnych
w probkach w ilosciach $ladowych, oraz w przypadku ekstrakcji analitow 2z probek
charakteryzujacych si¢ ztozonym sktadem matrycy. W przypadku takich zastosowan pomocne moze
okazac si¢ przeprowadzenie procesu chemicznej konwersji analitow w ich pochodne o innej strukturze
chemicznej 1 wlasciwos$ciach [77,82]. Proces derywatyzacji analitow czyli ich konwersji chemicznej
przeprowadza si¢ na roznych etapach techniki ekstrakcyjnej- przed procesem ekstrakcji, w czasie jej

trwania lub w trakcie procesu desorpcji analitow z wtokna ekstrakcyjnego [83,84] (Rysunek 2).

KONWERSJA
ANALITOW

NA WELOKNIE W KOLUMNIE
W BADANYM MEDIUM EKSTRAKCYJNYM CHROMATOGAFICZNEJ
| |
W TRAKCIE PO EKSTRAKCIJI
EKSTRAKCJI

Rysunek 2. Mozliwos$ci prowadzenia procesow derywatyzacji przeprowadzanych na réznych etapach
procesu ekstrakcji analitow za pomocg techniki SPME.

Najwigksze mozliwos$ci stwarza proces konwersji chemicznej analitow przeprowadzany
bezposrednio na wiodknie ekstrakcyjnym, poniewaz unika si¢ w ten sposob reakcji ubocznych,
ktoére moga nastapi¢ przy obrobce chemicznej analitow w roztworze. W tym przypadku czynnik
derywatyzujacy wprowadzany jest na wtokno urzadzenia do SPME poprzez umieszczenie wtokna
w oparach lub zanurzenie w roztworze czynnika derywatyzujacego. Proces konwersji chemicznej
analitow przeprowadza si¢ po procesie ekstrakcji, gdy anality sa zaadsorbowane na wioknie
lub czynnik  derywatyzujacy wprowadzany jest na widokno przed procesem ekstrakcji,
w tym przypadku konwersja analitow odbywa si¢ réwnoczesnie z procesem ekstrakcji. Konwersje
chemiczna analitdw z rownoczesnym procesem zatrzymywania analitow na wioknie urzadzenia
do SPME wykorzystuje si¢ w badaniu sktadu prébek srodowiskowych [85-87], zywnosci [88],
oraz probek materiatlow biologicznych [89-93]. Najczgsciej konwersji chemicznej poddaje si¢ polarne
1 niestabilne termicznie anality, w celu polepszenia ich wilasciwosci, istotnych z punktu widzenia

powodzenia procesu rozdzielania chromatograficznego.
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W procesach konwersji chemicznej analitow najczes$ciej wykorzystuje si¢ nastgpujace reakcje:
- estryfikacje mocno kwasowych zwiazkow [94,95],
- przeksztalcenie amin i amfetamin w mniej polarne i bardziej lotne pochodne [96,97],
- konwersje chemiczne aldehydow i ketonow w bardziej stabilne oksymy [98,99],
- przeksztalcenie fenoli w octany [100],
- konwersje zwiazkow metaloorganicznych w bardziej lotne pochodne [101,102].
Proces konwersji chemicznej analitow zapewnienia takze mozliwo$¢ przeksztatcenia analitow
w ich pochodne latwiejsze do ekstrakcji, np. pochodne bardziej lotne czy o wigkszej stabilno$ci

termicznej, co skutkuje podwyzszeniem selektywnosci 1 wydajnosci procesu ekstrakcji analitow.

3.6. Kinetyka procesu ekstrakcji

Zagadnienie kinetyki procesu ekstrakcji analitow $cisle zwiazane jest z szybkoscia procesu
przenoszenia wybranych skladnikow z probki do fazy ekstrakcyjnej, czyli iloscia analitu
zaabsorbowana przez dana objgtos¢ czynnika ekstrakcyjnego w funkcji czasu. Przebieg procesu
sorpcji analitu w czynniku ekstrakcyjnym mozna przedstawi¢ za pomoca wykresu zaleznos$ci ilosci
wyekstrahowanego analitu w funkcji czasu (Rysunek 3.).

Przedstawiony profil sorpcji analitu w funkcji czasu w przypadku zastosowania cieklych
ekstrahentow lub czynnikow ekstrakcyjnych w formie pseudocieczy przebiega w taki sam sposob dla
kazdego stezenia analitu i dowolnej wartosci liczbowej wspotczynnika podziatu, przy zatozeniach:

- stale stgzenie analitu w probce, rowne st¢zeniu poczatkowemu (zapewnione dzigki zastosowaniu
odpowiednio duzej objetosci probki),
- idealne mieszanie probki.

W takich warunkach szybko$¢ absorpcji okreSlona jest przez szybko$¢ dyfuzji analitu
w czynniku ekstrakcyjnym (strumien molowy sktadnika przeptywajacy przez jednostkowy przekroj
warstwy dyfuzyjnej w jednostce czasu), ktéra mozna opisa¢ za pomoca roéwnania dyfuzji Ficka
dotyczacego transportu masy podczas dyfuzji sktadnika, wywolanej rdznica jego stezen w fazach
uktadu. W réwnaniu tym wspoélczynnik dyfuzji (D) charakteryzuje wielko$¢ strumienia molowego
dla jednostkowego gradientu stezenia 1izalezy od temperatury, st¢zenia roztworu, wilasciwosci

sktadnika i czynnika ekstrakcyjnego.

J=-D £ (29)
r
Gdzie: J - szybkos$¢ dyfuzji sktadnika,
AC - roznica stezen sktadnika,
r - grubos$¢ warstwy dyfuzyjnej,
D - wspotczynnik dyfuzji analitu.
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Rysunek 3. Zaleznos¢ ilosci wyekstrahowanego analitu w danej objetosci czynnika ekstrakcyjnego
w funkcji czasu. A- liniowy przebieg zaleznosci, B- nieliniowy przebieg rownowagi,
C-stan rownowagi.

Przyrost masy analitu zaabsorbowanego na wildknie ekstrakcyjnym urzadzenia do SPME
jest najwigkszy zaraz po zanurzeniu widkna w probce (liniowy charakter zalezno$ci iloSci
wyekstrahowanego analitu w funkcji czasu) (Rysunek 3. A), nastgpnie przyrost masy jest coraz
wolniejszy, by w koncu osiagnaé warunki rownowagowe (Rysunek 3. C). Zazwyczaj ekstrakcje uwaza
si¢ ilosciowa, jezeli wydajno$¢ procesu czyli stosunek ilosci wyekstrahowanego analitu do iloSci
analitu w probce pierwotnej przekracza 95%, w tym przypadku czas prowadzenia procesu ekstrakcji

mozna opisaé, korzystajac z nastepujacego wzoru:

25
Loso, = D

e

(30)

Gdzie: ts¢, - czas procesu ekstrakeji przy wydajnosci procesu na poziomie 95%,
r - promien powtloki ekstrakcyjnej na wioknie SPME (grubos¢ pokrycia ekstrakcyjnego),
D, - wspotczynnik dyfuzji analitu w czynniku ekstrakcyjnym.

Jednakze w warunkach rzeczywistych utrzymanie idealnego mieszania mozliwe jest tylko
w strumieniu  przeplywajacej probki, natomiast mieszanie probki za pomoca mieszadla
magnetycznego powoduje powstawanie wokdt widkna ekstrakcyjnego cienkiej, nieruchomej
warstewki probki, w ktdrej nie zachodzi konwekcja probki wywotana mieszaniem. Warstwa ta tworzy

barier¢ dyfuzyjna dla ekstrahowanych analitow i1 nazywana jest warstwa graniczna Prandtl a.
30



Warstwa graniczna charakteryzuje si¢ okreslona gruboscia (0), zalezna od lepkosci probki i warunkow
mieszania (szybkosci konwekcji), warstwe graniczna charakteryzuje takze wspotczynnik dyfuzji
analitu, dlatego w tym samym procesie ekstrakcji grubos¢ warstwy dyfuzyjnej bedzie inna dla
kazdego analitu. Przyjmuje sig¢, ze strumien analitu w probce (poza warstwa graniczng) jest
kontrolowany przez konwekcje, natomiast wewnatrz warstwy granicznej jest on kontrolowany przez
dyfuzje. Warstwa graniczna jest zatem obszarem, w ktorym strumien analitu jest bardziej zalezny od
dyfuzji analitu niz od konwekcji.

Strumien analitu przez warstwg graniczna do fazy ekstrakcyjnej jest rowny strumieniowi
analitu z probki do warstwy granicznej. Powstanie warstwy granicznej wokot widkna ekstrakcyjnego
skutkuje nizszym gradientem st¢zen i mniejszym transportem masy na powierzchni fazy ekstrakcyjnej,
z uptywem czasu anality dyfunduja w glab fazy ekstrakcyjnej, by w koncu osiagna¢ stan rownowagi.
W przypadku, kiedy w obliczeniach uwzgledni si¢ wystgpowanie warstwy granicznej, rownie (30),

przyjmuje postac:

t 30K, ,r
05% =
Dp

€2y

Gdzie: tose, - czas procesu ekstrakcji przy wydajnosci procesu na poziomie 95%,
0 - grubo$¢ warstwy granicznej,
K..,- wspolczynnik podziatu analitu pomigdzy fazg ekstrakcyjna i probke,
r - promien powtloki ekstrakcyjnej na wioknie SPME (grubos$¢ pokrycia ekstrakcyjnego),

D, - wspotczynnik dyfuzji analitu w prébce.

Grubo$¢ warstwy granicznej zalezy od umiejscowienia widkna w probee, dlatego zalecane jest
umieszczenie widkna urzadzenia do SPME w strefie idealnego mieszania, grubo$¢ warstwy granicznej
jest réwniez Scisle zwigzana z szybkoscia 1 sposobem mieszania probki. Zastosowanie intensywnego
mieszania skutkuje zmniejszeniem gruboSci warstwy granicznej a takze zwigkszeniem szybkos$ci
transportu masy w uktadzie, co znacznie wplywa na skrocenie czasu potrzebnego do osiagnigcia stanu
rownowagi. Mieszanie probki mozna przeprowadzi¢ za pomoca nastepujacych sposobow:

- mieszanie z wykorzystaniem mieszadta magnetycznego,

- wytrzasanie badanej probki,

- zastosowanie systemu zapewniajacego wibracjg igly urzadzenia do SPME [78,103],

- mieszanie za pomoca ultradzwigkdéw [104].

Ostatni sposob mieszania wydaje si¢ by¢ najbardziej efektywny, jednakze mieszanie za pomoca
ultradzwickow nie moze by¢ zastosowane w przypadku ekstrakcji analitdw bardzo wrazliwych
na podwyzszone temperatury, poniewaz w wyniku tego sposobu mieszana probka ulega

podgrzaniu [105,106].
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4. Sorbenty stosowane jako fazy ekstrakcyjne w technice SPME

Dobor wlasciwego czynnika ekstrakcyjnego stosowanego do pokrycia wiokna ekstrakcyjnego
urzadzenia do SPME jest niezmiernie wazny, poniewaz rodzaj i ilo$¢ zastosowanej fazy stacjonarnej
wplywa na selektywno$¢ 1 wydajnos¢ procesu ekstrakcji analitow. Wybor materialu ekstrakcyjnego
opiera si¢ na zasadzie, ze sorbenty polarne o duzej stalej dielektrycznej wykazuja wysokie
powinowactwo do zwiazkéw hydrofilowych, zawierajacych w swej budowie polarne grupy
(hydroksylowe, aminowe, karboksylowe), natomiast sorbenty niepolarne wykazuja powinowactwo
do analitow niepolarnych (hydrofobowych zwiazkow organicznych), ktorych czasteczki zbudowane sa
gtéwnie z tancuchow czy pierscieni weglowodorowych. Biorac pod uwage fakt, ze liczba handlowo
dostgpnych pokry¢ ekstrakcyjnych jest ograniczona, powstala potrzeba syntezy nowych materiatow
sorpcyjnych, ktére moga by¢ zastosowane jako czynniki ekstrakcyjne w technice SPME.

Nowe rozwiazania metodyczne oraz osiagnigcia w zakresie chemii polimerow i inzynierii
materiatlowej przyczynity si¢ wprowadzenia nowych klas sorbentéw polimerowych szeroko
wykorzystywanych do pokrycia widkna urzadzenia do SPME. Adsorbenty polimerowe, bedace
najcze¢sciej usieciowanymi kopolimerami charakteryzujacymi si¢ rozwinigta powierzchna wewnetrzna
zostaly wprowadzone w celu wyeliminowania probleméw wynikajacych ze stosowania adsorbentow
weglowych 1 adsorbentow, ktore wykazuja wilasciwosci katalityczne. Sorbenty polimerowe moga
wykorzystywaé¢ oddzialywania niespecyficzne (gtéwnie dyspersyjne), oraz roznego rodzaju
oddzialywania specyficzne, wynikajace z obecnosci grup funkcyjnych, umozliwiajacych tworzenie
wiazan wodorowych czy jonowych. Mimo ze opisywane w literaturze procedury otrzymywania
nowych sorbentow sa skomplikowane i trudne do odtworzenia, wzrasta liczba publikacji
poswigconych nowym metodom przygotowania wiokien ekstrakcyjnych urzadzenia do SPME
1 mozliwo$ciom ich zastosowania [107-109].

Nowe sorbenty wytwarzane na potrzeby techniki SPME charakteryzuja si¢:

- wysokim powinowactwem do analitow,

- niska cena,

- rozwinigta powierzchnia wewngtrzna,

- szerokimi mozliwo$ciami modyfikacji struktury wewngetrznej lub powierzchni,

- dobrymi wlasciwo$ciami mechanicznymi, duza odporno$cia termiczna i odpornoscia chemiczna.

Sposob osadzania powloki ekstrakcyjnej na rdzeniu urzadzenia do SPME rézni sig
w zaleznosci od rodzaju zastosowanego materialu sorpcyjnego i moze wptywac na trwatos¢ pokrycia
wlokna ekstrakcyjnego. Najprostsza technika osadzania medium ekstrakcyjnego jest zanurzanie
rdzenia w roztworze stopionego polimeru a nastgpnie termicznej obroébce widkna wykonywana w celu
nadania stabilno$ci powloce. Metoda ta jest szybka i bardzo wygodna, jednakze powstajace w taki
sposdb powloki ekstrakcyjne charakteryzuja si¢ nieregularna struktura i niejednolita gruboscia filmu

sorbentu.
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4.1. Fazy ekstrakcyjne dost¢gpne handlowo

Osiagnigcie wysokiej wydajnosci ekstrakcji analitow za pomoca techniki SPME w duzym
stopniu zalezy od rodzaju zastosowanego materialu sorpcyjnego, jednakze liczba standardowych
wldkien ekstrakcyjnych dostgpnych handlowo jest ograniczona, dostgpne wiokna ekstrakcyjne
sa kombinacja pigciu sorbentow:

- polidimetylosiloksanu (PDMS),

- diwinylobenzenu (DVB),

- poliakrylu (PA),

- carboxenu (CAR),

- glikolu polietylenowego (PEG/CW) [110].

Pokrycia wtokna ekstrakcyjnego urzadzenia do SPME, ktére sa kombinacja wymienionych
materiatow sorpcyjnych takie jak: PDMS/DVB, PDMS/CAR, CW/DVB dzigki potaczeniu polarnych
i niepolarnych materiatdéw wykazuja wysoka wydajnos$¢ i selektywnos$¢ procesu ekstrakcji analitow
zprobek o zlozonym skladzie takich jak probki srodowiskowe, biologiczne c¢zy probki
zywnosci [111], jednakze standardowe widkna ekstrakcyjne nie zawsze spehiaja oczekiwania
w przypadku specyficznych zastosowan takich jak ekstrakcja polarnych analitow z mediow
o polarnym charakterze. Widkna ekstrakcyjne dostegpne handlowo charakteryzuja si¢ rowniez niska
wytrzymaloscia mechaniczna, niska wytrzymato$cia w rozpuszczalnikach organicznych i mediach
o silnie zasadowym pH oraz duza zawartoscia Srodkéw sieciujacych i1 innych zwiazkow uwalnianych
w trakcie desorpcji termicznej analitow przeszkadzajacych w dokonywaniu oznaczen koncowych
analitow zawartych w probce. Informacje literaturowe o obszarze wykorzystania wlokien

ekstrakcyjnych urzadzenia do SPME dostgpnych w handlu zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Informacje o zakresie zastosowania wlokien ekstrakcyjnych dostepnych w handlu

. Technika -
Analit :I?:t%cl:(l: ine | 0znaczen ﬁtﬂp:tzrrlclak
vl koncowych wy
PDMS GC/HPLC [112]
Lotne zwiagzki organiczne, weglowodory PDMS/DVB [113,111]
aromatyczne, chlorobenzeny
CAR/PDMS GC [114]
CW/DVB [111]
PDMS GC/HPLC [115,116]
Pestycydy, triazyny, herbicydy PA [115,117,118]
GC
CW/DVB [115,119]
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Tabela 2. cd.

PDMS GC/HPLC [120,121]
Policykliczne weglowodory aromatyczne PDMS/DVB [221]
GC
CAR/PDMS [121]
Polichlorowane bifenyle PDMS GC/HPLC [122]
Fenole PA HPLC [123,124]
PDMS/DVB [125]
GC
Weglowodory i aminy aromatyczne, ketony,
alkohole, aldehydy, terpeny Cw/DVB [126]
Ccw HPLC [126]
Metale: arsen, selen, antymon, cyna CAR/PDMS ICP [127]

4.2. Polimery przewodzace

Materialy polimerowe przewodzace prad elektryczny budza zainteresowanie przede
wszystkim elektrochemikow, ktorzy wykorzystuja je jako przewodniki elektryczne i materialty
do budowy ogniw elektrochemicznych, czujnikow, diod polimerowych, wyswietlaczy
elektrochromowych, pokry¢ antystatycznych itp., materialy te znalazly zastosowanie réwniez jako
sorbenty wykorzystywane do pokrycia wilokna ekstrakcyjnego urzadzenia do SPME. Polimery
przewodzace mozna stosunkowo tatwo uzyskaé¢ na drodze syntezy chemicznej lub elektrochemiczne;j
z monomeroéw dostgpnych komercyjnie [128]. Najczeéciej stosowanym polimerem przewodzacym,
wykorzystywanym w technice SPME w roli sorbentu jest polipirol (PPY) i jego pochodne [129]
oraz polianilina (PANI) [130]. Polimery nalezace do grupy polipiroli wykazuja duza adhezje
do metalowego rdzenia widkna urzadzenia do SPME wykonanego =z platyny, zlota lub stali
nierdzewnej, dzigki czemu wytrzymato§¢ mechaniczna przygotowanych widkien ekstrakcyjnych jest
bardzo wysoka. Materiaty te maja jednak istotne ograniczenie, sa niestabilne powyzej 200°C [131].

Widkna urzadzenia do SPME, w ktorych jako faz¢ ekstrakcyjna zastosowano polimery
przewodzace stosuje si¢ do wydajnej ekstrakcji zwiazkow polarnych i aromatycznych [128,129,132],
analitow z grupy lotnych zwiazkéw organicznych [129], fenoli [129] oraz pochodnych amfetaminy
[133]. Do grupy polimeréw przewodzacych wykorzystywanych do pokrycia widkna ekstrakcyjnego
urzadzenia do SPME nalezg roéwniez polimery o przewodnictwie opartym na mechanizmach utleniania
i redukcji, zwierajace grupy funkcyjne, ktére moga by¢ odwracalnie redukowane i utlenianie, wtokna
te wykorzystano do pobierania probek jonow niklu(Il) i kadmu (II) obecnych w badanych probkach w
ilosciach §ladowych [134,135].
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Do osadzania warstwy filmu polimeru przewodzacego na powierzchni rdzenia urzadzenia
do SPME wykorzystywane sa najczesciej metody elektrochemiczne- techniki woltamperometrii
cyklicznej lub techniki potencjometryczne, zapewniajace mozliwo$¢ pokrycia cienka, jednorodna
warstwg sorbenta dowolnego rdzenia urzadzenia do SPME najczesciej wykonanego z metalu,
ale takze rdzeni o nieregularnej czy porowatej powierzchni. W doniesieniach literaturowych mozna
odnalez¢ informacje o wykorzystaniu nastgpujacych materiatbw do pokrycia witokna urzadzenia
do SPME za pomoca technik elektrochemicznych:

- polipirol i jego pochodne [137,136],
- politiofen [137,138],
- polianilina [136,139].

Widkna ekstrakcyjne urzadzenia do SPME, ktorych pokrycia uzyskano za pomoca technik

elektrochemicznych  charakteryzuja si¢ duza regularno$cia powierzchni 1 umozliwiaja

przeprowadzenie procesu ekstrakcji analitow nieaktywnych w reakcjach elektrochemicznych [137].

4.3. Polimery z nadrukiem czasteczkowym

Jako fazy sorpcyjne do pokrycia wtokna urzadzenia do SPME zastosowanie znalazty rowniez
materiaty ekstrakcyjne charakteryzujace si¢ duza selektywnoscia w stosunku do okreslonych grup
analitow 1 powinowactwem do jednego rodzaju struktury. Materiaty te znane sa pod nazwa polimery
z nadrukiem czasteczkowym (MIP) i otrzymane zostaly po raz pierwszy juz w roku 1972 [140].
Sorbenty te to stabilne termicznie, usieciowane polimery, ktore zawdzigczaja swoje specyficzne
wlasciwosci i charakterystyczna budowe sposobowi ich otrzymywania. Polimery typu MIP otrzymuje
si¢ w wyniku oddziatywan migdzy grupami funkcyjnymi monomerow z czasteczkami wzorca
w mieszaninie reakcyjnej. Wskutek tego oddzialtywania monomery zajmuja okreslone miejsca wokot
czasteczki wzorca tworzac kompleksy [monomery-czasteczka wzorca], unieruchomione w sieci
polimerowej w wyniku sieciowania wokot tych komplekséw. Po zakonczeniu polimeryzacji
czasteczki wzorca wymywa si¢ z  wykorzystaniem odpowiednich  rozpuszczalnikow,
czego konsekwencja jest obecno$¢ charakterystycznych ugrupowan oraz pozostawienie w strukturze
polimeru nadrukéw o okre§lonym ksztalcie i rozmiarze. Dzigki obecnosci nadruku czasteczkowego
material posiada selektywnos¢ i wiasciwosci sorpcyjne tylko dla zwiazkdéw o takiej samej
lub analogicznej budowie do budowy czasteczki wzorca. Schemat syntezy polimeréw z nadrukiem

czasteczkowym przedstawiono na Rysunku 4.
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Rysunek 4. Schemat syntezy polimerow z nadrukiem molekularnym.

Do syntezy polimeréw z nadrukiem czasteczkowym wykorzystuje si¢ nast¢gpujace komponenty:

- monomery funkcyjne- najczeéciej stosowane sa monomery kwasu metakrylowego,

- rozpuszczalniki- najczesciej wykorzystywane do tego celu sa rozpuszczalniki o niskiej stalej
dielektrycznej sprzyjajace stabilizacji wigzan wodorowych migdzy monomerami i czasteczkami
wzorca, ktore dodatkowo spetniaja funkcje srodka porogennego [141],

- czynnik sieciujacy- najczgSciej stosowany czynnik sieciujacy to dimetakrylan glikolu
etylenowego, ktory dostarcza syntezowanemu polimerowi mechanicznej i termicznej stabilnosci,
trwatos$ci ksztattu odciskow molekularnych oraz odpowiedniej elastycznosci [142].

Zwiazanie czasteczek wzorca z monomerami funkcyjnymi moze mie¢ dwojaki charakter-

kowalencyjny (niecodwracalny) lub nieckowalencyjny (odwracalny), parametry charakteryzujace obie

techniki otrzymywania materiatow polimerowych z nadrukiem molekularnym zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Parametry charakteryzujace techniki otrzymywania materialéw polimerowych typu MIP

RODZAJ WIAZAN MIEDZY CZASTECZKAMI
CECHY TECHNIKI WZORCA | MONOMERAMI FUNKCYJNYMI
kowalencyjne niekowalencyjne
Synteza kompleksu monomery-czasteczka wzorca niezbedna niekonieczna
Wybér warunkéw polimeryzaciji swobodny Scisle okreslony
Szybkos¢ wigzania wzorca z grupami funkcyjnymi wolno szybko
Usuniecie czasteczek wzorca po polimeryzacji trudne tatwe
Struktura grup funkcyjnych w polimerze uporzgdkowana mniej uporzgdkowana
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Materiaty polimerowe z odwzorowaniem czasteczkowym otrzymuje si¢ z wykorzystaniem
réznych technik sieciowania polimeru (polimeryzacji w masie [143,144], polimeryzacji zawiesinowej
i emulsyjnej [143-146] czy procesow dwu-stopniowego spgczniania [144,147]), ktore umozliwiaja
otrzymanie polimeréw w formie nieregularnego ziarna sorbentu, porowatej] membrany czy struktury
monolitycznej [148,149]. Najwigksza zaleta materiatdw polimerowych typu MIP jest ich wysoka
selektywnos$¢ do okre§lonych grup zwiazkow [150], stabilno$¢ w catym zakresie pH [151,152], niska
cena a takze mozliwos¢ wplywania na wlasciwosci polimeru poprzez zmiang skladu mieszaniny
reakcyjnej i warunkéw przeprowadzania polimeryzacji. Ograniczeniem jest natomiast mozliwo$é
wydzielania monomeroéw w czasie desorpcji termicznej analitow zaabsorbowanych na wioknie
oraz mozliwos¢ deformacji wewngtrznej struktury polimeru w wyniku przegrupowania tancuchow
polimerowych w kontakcie wtokna ekstrakcyjnego z niektérymi mediami organicznymi [142].

W pierwszych doniesieniach literaturowych dotyczacych otrzymywania materiatow
z nadrukiem czasteczkowym wskazywano na mozliwo$¢ ich zastosowania jako sorbentow w technice
SPE [141-151], obecnie materialy te syntezowane sa takze w celu pokrycia wtokna ekstrakcyjnego
urzadzenia do SPME i wykorzystywane do pobierania probek pestycydow [153], triazyn [154,155],
fenoli i farmaceutykow [156,157] i wielu innych grup zwiazkow z probek o zlozonym skladzie
matrycy, takich jak probki srodowiskowe [155,158,159], probki krwi [160,161,162], moczu [163],
czy probki zywnosci [164].

4.4. Immunosorbenty

W celu poniesienia wydajnosci ekstrakcji analitow z probek biologicznych charakteryzujacych
si¢ ztozonym sktadem matrycy jako materiaty sorpcyjne w technikach ekstrakcyjnych (najczesciej
w technice SPE [165-168]) wykorzystuje si¢ roéwniez materialy zwane immunosorbentami,
ktére otrzymuje si¢ w wyniku zwiazania naturalnych przeciwcial ze statym podlozem. Materiaty te
wykazuja powinowactwo immunologiczne dzigki obecnosci przeciwcial, ktore z wysoka
selektywnoscia rozpoznaja swoje dopelniajace antygeny, nawet w obecnosci zwiazkow o bardzo
podobnej strukturze. Przeciwciata osadza si¢ na hydrofilowych podlozach o odpowiedniej porowatosci
(np. na polimerach krzemowych, agarozowych czy celulozowych), ktore zawieraja reaktywne grupy
epoksydowe lub aldehydowe, ktore wiaza si¢ z grupami funkcyjnymi przeciwcial. Podloze poddaje si¢
najczescie] wstepnej reakcji z 3-aminopropylotrietyloksysilanem (APTES), a nast¢pnie aktywuje
zapomoca aldehydu glutarowego. Na tak przygotowanym podtozu unieruchamia si¢
przeciwciata [169]. Schemat procesu unieruchomienia przeciwciala na podtozu krzemionkowym
zostal przedstawiony na Rysunku 5. Do osadzania przeciwcial na podlozu wykorzystywane sa takze

wigzania niekowalencyjne [170], techniki nadruku czasteczkowego i techniki zol-zel [171].
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Immunosorbety wykorzystywane sa rowniez do pokrycia wtokna ekstrakcyjnego urzadzenia
do SPME [169,172]. Widkna w ktérych jako faze ekstrakcyjna zastosowano immunosorbenty
charakteryzuja si¢ wysokim powinowactwem immunologicznym zapewniajac wysoka wydajnosé
i selektywnos$¢ ekstrakcji analitow z probek biologicznych. Ze wzgledu na brak toksyczno$ci
i biokompatybilno§¢ immunosorbentéw z tkankami zywych organizméw, widkna te umozliwiaja
pobieranie probek w uktadach in-vivo. Wtokna urzadzenia do SPME, w ktorych jako fazg ekstrakcyjna
zastosowano materialy charakteryzujace si¢ powinowactwem immunologicznym stosuje si¢ gtdwnie
do izolacji/wzbogacania analitow z grupy farmaceutykoéw obecnych w probkach charakteryzujacych
si¢ zroznicowanym skladem matrycy takie jak ptyny biologiczne [169,173-175]. Badania i procesy
syntezy immunosorbentéw sa jednak bardzo czasochtonne i kosztowne ze wzgledu na ztozony proces
produkcji przeciwcial, mimo tego materiaty charakteryzujace si¢ powinowactwem immunologicznym
sa coraz czegSciej wykorzystywane w technikach ekstrakcyjnych oraz jako wypemienia kolumn

chromatograficznych [176,177].

REAKCJE
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Rysunek 5. Schemat procesu unieruchomienia przeciwciala na podlozu krzemionkowym.
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4.5. Polimery otrzymywane z wykorzystaniem techniki zol-zel

Technika zol-zel jest uniwersalna, malo kosztowna technika umozliwiajaca otrzymanie
polimeréw o wysokiej czysto§ci i homogeniczno$ci, zaréwno nieorganicznych jak i hybrydowych
organiczno- niecorganicznych. Poprzez zmiang sktadu mieszaniny reakcyjnej i warunkow prowadzenia
syntezy mozliwe staje si¢ nadanie produktom wyjsciowym pozadanych wlasciwosci, takich jak:

- odpowiednia struktura wewngtrzna (np. porowatos¢),

- clastycznos$é,

- duza odporno$¢ chemiczna i fotochemiczna [178,179],
- podwyzszona stabilno$¢ termiczna [179],

- stabilno$¢ w szerokim zakresie pH [180,181].

Proces zelowania przeprowadza si¢ w tagodnych warunkach, w niskiej temperaturze (czgsto
pokojowej) 1 polega on na hydrolizie organicznego prekursora- zwyczaj alkilotlenku metalu M(OR),
i nastgpnie alkoholowej lub wodnej kondensacji prekursora. W czasie tych reakcji zachodzi
podstawienie grup alkoksylowych grupami hydroksylowymi i czgSciowa hydroliza powstatych
alkoholanow. Podczas kondensacji lepko$¢ mieszaniny wzrasta poniewaz czasteczki zolu ulegaja
agregacji, ktora spowodowana jest formowaniem si¢ wigzan migdzy tancuchami, czego konsekwencja
jest zmiana fizycznej struktury zolu na tréjwymiarowa sie¢ - sztywny zel.

Podstawowe sktadniki mieszaniny reakcyjnej w przypadku stosowania techniki zol-zel to:

- prekursor (najczesciej tetraalkiloksysilany poniewaz fatwo reaguja z woda),

alkoholowy rozpuszczalnik (czynnik homogenizujacy),

katalizator,

- woda,

W reakcjach syntezy stosuje si¢ tez dodatki innych zwiazkdéw, ktore poddaje si¢ reakcji z grupami
hydroksylowymi prekursora lub dodaje si¢ je w czasie formowania zelu [180,181,182]. Proces
otrzymywania materiatow polimerowych z wykorzystaniem techniki zol-zel przebiega wedlug
schematu przedstawionego na Rysunku 6.

Przy zastosowaniu katalizatoréw kwasowych (takich jak kwas triflourooctowy) nastgpuje
przyspieszenie etapu hydrolizy Iub alkoholizy prekursora, w tych warunkach konwersja czasteczki
prekursora do trialkoksysilanu nastgpuje szybko, co skutkuje otrzymaniem dlugich, liniowych, stabo
usieciowanych polimeréw w formie homogenicznego, gestego zelu z malymi porami. Natomiast
zastosowanie katalizatoréw zasadowych (takich jak wodorotlenek amonu czy wodorotlenek sodu)
powoduje usuwanie grup —OR, co skutkuje niemal zupelna hydroliza polimeru i przyspieszeniem
etapu kondensacji migdzy grupami Si—-OH a grupami Si—~OR skutkujac otrzymaniem polimeru
omocno skondensowanej strukturze i wysokim stopniu usieciowania. Konsekwencja bardzo

szybkiego zelowania 1 zaggszczania jest obecno$¢ w strukturze duzej iloSci monomerdw, ktore sa
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usuwane w procesie suszenia, tym nie mniej gotowy polimer posiada ostatecznie bardzo luzna,
porowata struktur¢ [183]. Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze pomimo zlozonego charakteru
i czasochtonnosci procedur opisywanych w literaturze mozna spodziewac si¢ dalszego rozwoju w tej

dziedzinie, szczegolnie w zakresie syntezy nowych materiatdw i komercjalizacji technik zol-zel.
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Rysunek 6. Schemat przebiegu procesu zol-zel.

Materialy polimerowe otrzymywanie z wykorzystaniem techniki zol-zel ze wzgledu na swoja
rozwinigta strukture wewngtrzna moga by¢ takze wykorzystywane jako wysoko selektywne materiaty
do pokrycia wtokien ekstrakcyjnych urzadzenia do SPME. Sorbenty uzyskane z wykorzystaniem
techniki zol-zZel mozna zastosowa¢ do pobierania probek analitow takich jak: zwiazki polarne [180],
polichlorowane bifenyle (PCB) [184], fenole [185,186], aminy aromatyczne [187], zwiazki
metaloorganiczne [188], anality z grupy policyklicznych weglowodorow —aromatycznych
(PAH) [180,189], grupy benzen, toluen, etylobenzen i ksyleny (BTEX), chlorobenzeny [190,191,192],
czy pestycydy fosforoorganiczne [193] zprobek wody [194], powietrza, zywnosci, plyndw
biologicznych i innych probek charakteryzujacych si¢ ztozonym sktadem matrycy.
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Korzystajac z techniki zol-zel uzyskano rowniez pokrycia ekstrakcyjne zawierajace dodatki:
- alkoholu poliwinylowego (stosowane w ekstrakcji zwiazkow PCB [184] i pestycydow [195]),
- fenylotrimetoksysilanu (wykorzystane do pobierania probek zwiazkow niepolarnych [196]),
- zwiazkow hydroksyfullerenowych (stosowane do oznaczania zwiazkéw z grupy PCB, PAH i amin
aromatycznych [197]),
- zwiazkow oktylotrietyloksysilanowych (wykorzystane do pobierania probek rteci i cyny [188]),
- zwiazkow kaliks[4 ]arenowych i eterow koronowych.
W tabeli 4. zestawiono informacje literaturowe o mozliwos$ciach wykorzystania wiokien
ekstrakcyjnych z filmem wykonanym z dodatkiem zwiazkow kaliks[4]arenowych 1 eterow

koronowych do pobierania probek analitdéw z wykorzystaniem techniki SPME.

Tabela 4. Informacje literaturowe o mozliwoSciach wykorzystania wilékien z filmem wykonanym z
dodatkiem zwigzkow kaliks[4]arenowych i eter6w koronowych do pobierania probek analitéw
z wykorzystaniem urzadzenia do SPME

RODZAJ POKRYCIA EKSTRAKCYJNEGO

ANALITY kicl,itlj(zt[il](azrgril%zwk;’g\ dodatek eterow koronowych
fenole [198] (chlorofenole), [199,200] | [185,190,200]

aminy aromatyczne [201,202,203] [187,190]

BTEX [202] [190,191]

pestycydy [204] (chloroorganiczne) [193,191,205] (fosforoorganiczne)
kwasy ttuszczowe [200] [200]

4.6. Ciecze jonowe

W ostatnich latach jednym z najchetniej podejmowanych tematéw w chemii analitycznej jest
wykorzystanie unikalnych wiasciwosci cieczy jonowych w technikach analitycznych, podjeto takze
probeg zastosowania cieczy jonowych jako uniwersalnych rozpuszczalnikdéw w technikach
chromatograficznych, elektrochemicznych oraz technikach ekstrakcyjnych [206,207,208].
Wiasciwosciami wyrozniajacymi ciecze jonowe wsrod szerokiej gamy rozpuszcezalnikow sa ich
nastepujace cechy [209,210]:

- bardzo mata preznos¢ par,

- duza lepkosé¢,

- wysoka stabilno$¢ termiczna,
- niepalnos¢,

- zdolno$¢ rozpuszczania szerokiej gamy organicznych i nieorganicznych zwiazkow.
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Zdolnos¢ do rozpuszczania réznych grup zwiazkow organicznych w cieczach jonowych,
sprawia ze staja si¢ one realna alternatywa dla konwencjonalnych rozpuszczalnikow stosowanych
w technikach ekstrakcji typu ciecz-ciecz. [211]. Ponadto stosujac odpowiednia kombinacj¢ anionu
i kationu, z ktorych zbudowane sa ciecze jonowe mozna uzyskac setki kombinacji struktury cieczy
jonowych, charakteryzujacych si¢ odmiennymi wiasciwos$ciami solwatacyjnymi, inna polarnoscia
1 wlasciwos$ciami fizykochemicznymi [212].

Ciecze jonowe wykorzystywane sa rowniez jako fazy ekstrakcyjne do pokrycia widkna
urzadzenia do SPME [213]. Pierwsze proby osadzenia cieczy jonowych na powierzchni widkna
ekstrakcyjnego podjeto w 2005 roku [214], jednakze przygotowane widkna nadawaly si¢
do jednorazowego uzytku, po ekstrakcji rdzen wiokna ekstrakcyjnego nalezalo ponownie pokry¢
ciecza jonowa. Dodatkowo niska wydajno$¢ procesu ekstrakcji analitow wynikajaca z niewielkiej
grubo$ci warstwy sorpcyjnej przemawia na niekorzy$¢ tego rozwigzania. Problem ten udalo sig
czg$ciowo rozwiazaé przez naniesienie na powierzchni¢ rdzenia cienkiej warstwy polimeru o nazwie
handlowej Nafion a nastgpnie pokrycie go ciecza jonowa. Zastosowanie warstwy polimeru umozliwia
zwigkszenie zwilzalno$ci powierzchni, co skutkuje utworzeniem grubszej warstwy filmu cieczy
jonowej, niestety znaczaca wada tego rozwiazania byla konieczno$¢ zmywania warstwy sorbentu
po analizie i nanoszenie nowej, co ograniczato praktyczng uzytecznos$¢ takiego rozwiazania [215].

Problemy zwiazane z nietrwato$cia wiokien ekstrakcyjnych urzadzenia do SPME, w ktorych
jako fazy sorpcyjne wykorzystano ciecze jonowe wyeliminowano wprowadzajac do uzytku
polimerowe ciecze jonowe [216], charakteryzujace si¢ wysoka trwato$cia termiczng i umozliwiajace
dhugi czas uzytkowania wiokien ekstrakcyjnych (do ok.150 ekstrakcji). Dodatkowym atutem przy
zastosowaniu polimerowych cieczy jonowych w technikach ekstrakcyjnych jest fakt, ze dobierajac
odpowiednia parg kation-anion lub odpowiednia mieszaning kilku cieczy jonowych [217] mozna
uzyska¢ bardzo wysoka selektywno$¢ ekstrakcji analitow. W doniesieniach literaturowych mozna
odnalez¢ nastgpujace sposoby osadzania polimerowych cieczy jonowych na wtdknach ekstrakcyjnych
urzadzenia do SPME:

- sieciowanie na czasteczkach krzemionki osadzonych na rdzeniu widkna [218],

impregnacja elastomeréw silikonowych osadzonych na powierzchni rdzenia wtdkna [219],

sieciowanie z wykorzystaniem technik zol-zel [220-223],

- sieciowanie in-situ na stalowych rdzeniach widkna pokrytych warstwa srebra [224,225].
Opisywane procedury przygotowania pokry¢ ekstrakcyjnych z zastosowaniem cieczy jonowych
sa jednakze skomplikowane i w praktyce trudne do odtworzenia.

W pierwszych doniesieniach literaturowych dotyczacych zastosowania cieczy jonowych jako
czynnikoéw ekstrakcyjnych w technice SPME wykazano mozliwo$¢ zastosowania przygotowanych
wiokien do pobierania probek analitow z grupy BTEX [206], PAH [221,226,227], fenoli [221],
alkoholi [217], amin aromatycznych [218,220,228], estrow [216,229], wildkna te znalazly

zastosowanie rowniez w analityce probek ptyndéw biologicznych [219,230].
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4.7. Sorbenty weglowe, nanorurki weglowe i grafen

Sorbenty weglowe to materialy oparte na réznych postaciach wegla, charakteryzujace si¢ duza
powierzchnia wihasciwa 1 duza porowatoscia, niezwykla wytrzymaloScia na rozciaganie i dziatanie
wysokich  temperatur, unikalnymi wiasno§ciami elektrycznymi, oraz bardzo wysokim
powinowactwem do zwiazkow organicznych, co zapewnia dobre wilasciwosci retencyjne tych
materiatow 1 umozliwia wykorzystanie ich w procesach adsorpcji szerokiej gamy zwiazkow
organicznych. Sorbenty weglowe wykorzystywane sa réwniez do przygotowania nowych wiokien
ekstrakcyjnych w technice SPME [231]. Na rdzeniu wiokna ekstrakcyjnego osadza si¢ m. in.
nanorurki weglowe (wielowarstwowe nanoruki weglowe (MWCNTSs) oraz jednowarstwowe nanorurki
weglowe (SWCNTSs)), ktore dzigki swojej budowie 1 bardzo duzej powierzchni wlasciwej wykazuja

zdolno$¢ do silnej adsorpcji fizycznej hydrofobowych zanieczyszczen organicznych (Rysunek 7.).
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Rysunek 7. Obraz wlékna ekstrakcyjnego SPME pokrytego warstwa nanorurek weglowych uzyskany z
wykorzystaniem techniki elektronowej mikroskopii skaningowej [237].
Powigkszenie 127x (A), 80000x (B).

Pierwsza publikacja dotyczaca tego zagadnienia ukazata si¢ w 2006 roku [232], w kolejnych
publikacjach opisano zastosowanie wilokien ekstrakcyjnych urzadzenia do SPME pokrytych
nanorurkami weglowymi do pobierania probek eterow polibromowanych difenyli (PBDE) [232],
pestycydow [233,234,235], fenoli [236,237], zwiazkow BTEX [238] oraz piretroidéw [239]. Dostgpne
sa rowniez informacje o mozliwo$ci modyfikacji powierzchni nanorurkek weglowych m. in. poprzez
wprowadzenie na ich powierzchni¢ grup karboksylowych, co powoduje zwigkszenie polarnosci
powloki ekstrakcyjnej umozliwiajac pobieranie probek bardzo polarnych analitow [236].

W publikacjach ktore ukazaty si¢ ostatnio, mozna tez znalez¢ informacje o mozliwo$ciach
osadzania nanorurek weglowych na widknie ekstrakcyjnym za pomoca technik zol-zel. W tym
przypadku nanorurki wprowadzane sa do odcinka polipropylenowej rurki (pustej w $rodku) i proces
tworzenia zelu zostaje zainicjowany in-situ, tak przygotowane wiokna ekstrakcyjne zastosowano
do pobierania probek fenobarbitalu w Sciekach [240]. Technika zol-zel stosowana jest réwniez

do przygotowania wiokien ekstrakcyjnych PEG-MWCNTs, ktore wykorzystywane sa do pobierania
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probek niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych [241] 1 analitow z grupy BTEX [242].
Nanokompozyty utlenionych nanorurek weglowych z polipirolem osadza si¢ natomiast za pomoca
technik elektrochemicznych [243], widkna ekstrakcyjne przygotowane w ten sposob charakteryzuja
si¢ znacznie nizszymi kosztami ich przygotowania, dtuzsza zywotno$cia 1 wyzszymi wydajnos$ciami
ekstrakcji analitbw w porownaniu do wydajnosci ekstrakcji z wykorzystaniem widkien urzadzenia

do SPME dostepnych w obrocie handlowym.

Ze wzgledu na wyjatkowe wlasciwosci grafenu (sto razy twardszy niz stal a jednoczes$nie
bardzo elastyczny, bardzo duza powierzchnia wlasciwa, niewielka rezystancja) podjeto rowniez probe
wykorzystania tego materialu w technice SPME i innych technikach ekstrakcyjnych [244-246]
(Rysunek 8.). Grafen osadza si¢ na rdzeniach widkna urzadzenia do SPME wykonanych ze stali
nierdzewnej poprzez zanurzenie w roztworze grafenu [245], do tego celu wykorzystuje si¢ rowniez
techniki polimeryzacji elektrochemicznej [247] lub techniki zol-zel [248]. W przypadku zastosowania
rdzenia wykonanego ze szkla kwarcowego modyfikuje si¢ je uprzednio NaOH
i 3-aminopropylotrietyloksysilanem (APTES) a nastgpnie osadza si¢ na nim grafem [249]. Wldkna
ekstrakcyjne, w ktorych jako fazg sorpcyjna zastosowano warstwa grafenu charakteryzuja sie:

- duza powierzchnia wlasciwa,

- wyjatkowo wysoka odpornoS$cia termiczna (do ponad 300°C),
- wysoka odporno$cia chemiczna,

- bardzo duza wytrzymato$cia mechaniczna.

Widkna ekstrakcyjne urzadzenia do SPME, w ktorych zastosowano film grafenu wykorzystuje
si¢ m.in. do pobierania probek pestycydow pyretroidowych [245] 1 chlorowcooragnicznych [250],
triazyn [251], fenoli [247], polibromowanych eterow difenylowych [248] oraz analitbw z grupy
PAH [249,252]. Mimo duzo mniejszej objetosci fazy sorpcyjnej niz w widknach urzadzenia do SPME
dostepnych handlowo uzyskuje si¢ wyzsza wydajnos$¢ ekstrakcji analitow.

Rysunek 8. Obraz wlékna ekstrakcyjnego urzadzenia do SPME pokrytego warstwa grafenu uzyskany
z wykorzystaniem techniki elektronowej mikroskopii skaningowej [249].
Powigkszenie 350% (A), 5000% (B), 3000x (C).
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4.8. Porowate materialy krzemionkowe

Porowate materialy krzemionkowe to materiaty posiadajace uporzadkowana strukturg kanatow
w postaci (Rysunek 9.):
- jednowymiarowego heksagonalnego uktadu porow (MCM-41, SBA-15),
- tréjwymiarowej struktury wzajemnie przeplatajacych sig, niepotaczonych kanatow (MCM-48),
- struktury lamelarnej (warstwowej) (MCM-50).
Podczas syntezy porowatych materiatow krzemionkowych o powstaniu okreslonej struktury kanalow

decyduje stosunek zwiazku klatratujacego (surfaktantu) do krzemu.

LHAVAY W”ﬁ’
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Rysunek 9. Struktury kanaléw w mezoporowatych materiatlach na przykladzie struktur materialéw
dostepnych w handlu [253]: A) MCM-41, B) MCM-48, C) MCM-50.

Porowate materiaty krzemionkowe zostaly otrzymane po raz pierwszy w roku 1992 przez
naukowcow z korporacji Mobil Oil (obecnie ExxonMobil). Materialy te mozna scharakteryzowaé
za pomoca nastepujacych cech:

- duza powierzchnia whasciwa (>1000m’°g "),

- wysoko uporzadkowana struktura wewngtrzna,

- bardzo duza wytrzymato$¢ mechaniczna,

- odpornos$¢ na dziatanie mocnych kwasow,

- wysoka odpornos¢ termiczna (w atmosferze powietrza nawet do 900°C),

- rozwinigta struktura porowata,

- wlasciwos$ci jonowymienne, katalityczne, sorpcyjne oraz molekularno-sitowe.

Porowate materiaty krzemionkowe wykorzystywane sa glownie w katalizie heterogenicznej,
ale takze w technikach adsorpcyjnych oraz technikach membranowych [254]. Materialy te stosowane
sa takze jako medium sorpcyjne do pokrycia rdzenia widkna urzadzenia do SPME, wiokna te
wykorzystywane do pobierania probek weglowodorow aromatycznych i niektorych zwiazkow
fenolowych z medidow wodnych [255,256]. W pracach, ktore ukazaly si¢ w ostatnim okresie czasie
mozna takze znalez¢ informacje o mozliwosci pokrycia rdzenia widkna urzadzenia do SPME
nanokompozytem polipirolu i materialu SBA4-15 [257] oraz niezwykle wytrzymalym mechanicznie

nanokompozytem aniliny i nanoczastek krzemionki [258].
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W  doniesieniach literaturowych mozna takze odnalez¢ informacje o wykorzystaniu
do pokrycia wtokna urzadzenia do SPME nowego porowatego materialu krzemionkowego
charakteryzujacego si¢ mikrostruktura przypominajaca kwiaty (Rysunek 10.). Witokna takie
zastosowano do pobierania probek organofosforowych pestycydow z mediow wodnych otrzymujac
wyzsza wydajno$¢ procesu ekstrakcji analitow w poréwnaniu do wydajnosci procesu ekstrakcji przy

zastosowaniu wtokien ekstrakcyjnych urzadzenia do SPME dostgpnych w obrocie handlowym [259].
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Rysunek 10. Obrazy wldkna ekstrakcyjnego urzadzenia do SPME uzyskane z zastosowaniem techniki
elektronowej mikroskopii skaningowej, na ktorych przedstawiono:
a) mikrostruktur¢ materialu krzemionkowego przypominajaca kwiaty,
b) powigkszenie obrazu porowatej struktury
¢) wlokno ze stali nierdzewnej przed osadzeniem filmu fazy ekstrakcyjnej [259].

4.9. Inne typy pokry¢ wldokna ekstrakcyjnego

W doniesieniach literaturowych mozna odnalez¢ rowniez informacje na temat wykorzystania
innych materiatléw jako faz sorpcyjnych w technice SPME, m. in:
- tanich i odpornych chemicznie sadz weglowych [260,261],
- nanoporowatego materiatu weglowego CMK-3 [262],
- bardzo stabilnych termicznie i mechanicznie polisilikonowych fullerenow [263],
- perfluorowanej zywicy o handlowej nazwie Nafion [264],
- zlota [265] i chlorku miedzi [266].
Z powodu malej wytrzymaloSci mechanicznej 1 termicznej widkien ekstrakcyjnych
prowadzone sa takze badania majace na celu opracowywanie nowych rozwiazan konstrukcyjnych

w zakresie tworzenia wiokien wurzadzenia do SPME charakteryzujacych si¢ odpornoscia
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na uszkodzenia mechaniczne 1 na dziatanie wysokich temperatur. Badanie te dotycza m. in.
wykorzystania do budowy rdzenia widkna ekstrakcyjnego bardziej wytrzymatych materialow niz
stopiona krzemionka. Do tego celu wykorzystuje si¢ migdzy innymi rdzenie wykonane ze srebra
(stabilne do 300°C) [267], czy rdzenie ze stali nierdzewnej [255]. Niektore materiaty charakteryzujace
si¢ wysoka stabilnoscia termiczna i powinowactwem do pobieranych analitow moga by¢ zastosowane
jako wtokna urzadzenia do SPME bezposrednio do ekstrakcji analitow, bez konieczno$ci osadzania
dodatkowej warstwy ekstrakcyjnej na rdzeniu. W taki sposob wykorzystano m. in. wtékno wykonane
z cynku do ekstrakcji tioli z probek gazowych i wodnych [268], widkno aluminiowe do izolacji
i wzbogacania probek alkoholi alifatycznych i zwiazkow z grupy BTEX z mediow gazowych [269],

oraz widkno kwarcowe, ktore wykorzystano do ekstrakcji chromu [270].

5. Nowe rozwiazania w zakresie techniki SPME

Ze wzgledu na zalety techniki SPME i duze mozliwo$ci zastosowania jej w praktyce
analitycznej podjeto szereg badan majacych na celu opracowanie nowych rozwiazan
metodologicznych 1 aparaturowych w technice SPME. Badania dotycza zaré6wno opracowania
zupelie nowych rozwiazan konstrukcyjnych jak i modyfikacje dotychczas istniejacych rozwiazan,

w tym takze ich miniaturyzacj¢ oraz automatyzacje.

5.1. Automatyzacja toku postepowania procesu ekstrakcji

Opracowanie rozwigzania konstrukcyjnego urzadzenia zapewniajacego mozliwosé
wykorzystania urzadzenia do SPME z automatycznymi podajnikami probek umozliwito realizowanie
wszystkich etapoéw procedury analitycznej (inkubacji probek, ekstrakcji, procedury czyszczenia
wldkien, regulacji temperatury, czasu procesu ckstrakcji i desorpcji) za pomoca sterowanego
komputerowo, zintegrowanego systemu do ekstrakcji 1 oznaczen koncowych [271-274].
Wykorzystanie dostgpnych w obrocie handlowym automatycznych podajnikow prébek takich jak:
TriPlus, Combi-PAL, MPS 2, Concept 96, multi-fibre SPME PAS [275,276,277], zapewnia mozliwo$¢
skrocenia czasu analizy 1 zwigkszenie ilosci probek, ktore moga by¢ jednoczesnie analizowane a takze
poprawg precyzji i powtarzalnosci procedury, co skutkuje znaczacym wzrostem liczby analiz
0 wysokiej przepustowosci z wykorzystaniem techniki SPME [278,279,280]. W 2006 roku pojawily
si¢ takze pierwsze informacje o mozliwo$ci automatyzacji i miniaturyzacji zestawu do SPME
wyposazonego w wiokno z chtodzeniem wewnetrznym [281], taka modyfikacja zapewnita mozliwo$¢

lepszej kontroli temperatury i zastosowanie urzadzenia w badaniach rutynowych.
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5.2. Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej z wykorzystaniem chlodzonej
powloki ekstrakcyjnej

Aby osiagnaé¢ wyzsza wydajno$¢ procesu ekstrakcji analitdow i skroci¢ jego czas stosuje si¢
ogrzewanie probki badanego medium, co skutkuje takze przyspieszeniem procesu dyfuzji analitow
do fazy nadpowierzchniowej 1 przyspieszeniem procesu ekstrakcji. Jednakze podwyzszenie
temperatury ekstrakcji prowadzi jednocze$nie do obnizenia wartosci liczbowej wspotczynnika
podziatu analitow migdzy fazg ekstrakcyjna i matrycg¢ probki. Nowym pomystem na podniesienie
wydajnosci procesu ekstrakcji analitow z wykorzystaniem techniki SPME jest zastosowanie
podgrzewania badanej probki przy jednoczesnym chlodzeniu powloki ekstrakcyjnej (CCF-SPME),
co prowadzi do zwigkszenia intensywnosci procesu transportu masy z jednoczesnym podwyzszeniem
warto$ci liczbowej wspoélczynnika podzialu. Temperatura powloki ekstrakcyjnej wtokna moze byc
fatwo kontrolowana przez chlodzenie powloki od wewnatrz czynnikiem chlodzacym
(ciektym CO, [282] lub alkoholem schlodzonym w kriostacie [283]) lub przez zmiang S$rednicy
rdzenia urzadzenia [281]. Schemat budowy urzadzenia CCF-SPME przedstawiono na Rysunku 11.
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6

Rysunek 11. Schemat budowy urzadzenia do mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej z wykorzystaniem
chlodzonej powloki ekstrakcyjnej: 1- kapilara wewngtrzna, 2- kapilara zewnetrzna, 3- cylinder
strzykawki, 4- igha, 5- pokrycie ekstrakcyjne, 6- element grzejny.

Technika CCF-SPME jest wykorzystywana szczegdlnie w przypadku ekstrakcji analitow
z probek charakteryzujacych si¢ duza gestoscia (takich jak kleje), gdzie mieszanie probki moze by¢
dos¢ klopotliwe. Technike mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej z wykorzystaniem chtodzonej powtoki

ekstrakcyjnej zastosowano mi¢dzy innymi do pobierania probek:
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- lotnych zwiazkow organicznych i analitow BTEX z probek powietrza [282],

- lotnych zwiazkéw z probek owocow tropikalnych [284],

- substancji smakowych i zapachowych z probek wodnych i kosmetykow [285],
- analitow z grupy PAH z probek osadow [286],

- chloroanizoli obecnych w korkach butelek od wina [287],

- nanoczasteczek z areozoli zawieszonych w powietrzu [288].

Widkna ekstrakcyjne z chlodzeniem wewngtrznym mozna wprowadzi¢ bezposrednio
do dozownika chromatografu, widkna te sa ponadto stosunkowo wytrzymale mechanicznie,
co zapewnienia mozliwos¢ dtugiego czasu uzytkowania zestawu. Zastosowanie techniki CCF-SPME
umozliwia takze otrzymanie wysokiej wydajno$ci procesu ekstrakcji analitow z fazy
nadpowierzchniowej oraz z probek ciektych charakteryzujacych si¢ duzym stopniem zanieczyszczenia

i ztozonym sktadem matrycy [282-286].

5.3. Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej w postaci filmu pokrywajacego
wewnetrzng Scianke rurki

Aby przezwycigzy¢ trudnosci zwiazane z potaczeniem techniki SPME z chromatografem
cieczcowym HPLC oraz klopoty z automatyzacja techniki, ktora podniostaby jej powtarzalnosc
opracowano nowe urzadzenie, ktore jest potaczeniem techniki SPME z technika ekstrakcji do fazy
stacjonarnej umieszczonej w rurce [77]. Technika mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej w postaci
filmu pokrywajacego wewngtrzna $cianke rurki (ang. [In-tube SPME) zostala opracowana
i wprowadzona do praktyki analitycznej w 1997 roku [289] i od tamtego czasu jest szeroko stosowana
do ekstrakcji analitow z probek srodowiskowych, biologicznych i zywnosci [290].

W rozwiazaniu tym faz¢ eckstrakcyjna umieszcza si¢ jako wewngtrzna powloke igly
urzadzenia do SPME, badz tez wykorzystuje si¢ do tego celu odcinki kolumn chromatograficznych
(Rysunek 12.). W drugim przypadku dodatkowym atutem jest fakt, ze handlowo dostgpne kolumny
chromatograficzne charakteryzuja si¢ duza odpornoscia mechaniczna i termiczna oraz roéznorodna
polarnoscia filmu fazy stacjonarne;.

Anality zatrzymywane sa w medium ekstrakcyjnym podczas kilku cykli zasysania
i wypychania probki ze strzykawki, lub ekstrakcja prowadzona w nastgpstwie jednokrotnego
napetnienia rurki pokrytej filmem fazy stacjonarnej. Anality sa nastgpnie desorbowane bezposrednio
w dozowniku urzadzenia do HPLC poprzez przemywanie rurki za pomoca strumienia fazy
ruchomej [77], lub anality uwalniane sa w trakcie procesu desorpcji termicznej [290,291]. Desorpcije
analitow przeprowadza si¢ rowniez w ukladzie off-line przemywajac rurk¢ za pomoca matej ilosci
rozpuszczalnika, taki sposob desorpcji analitow zapobiega niekorzystnemu zjawisku rozmywania si¢
pikdw, co wystepuje niekiedy w przypadku desorpcji bezposrednio w dozowniku urzadzenia do

oznaczen koncowych.
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Rysunek 12. Schemat budowy urzadzenia do SPME z wléknem ekstrakcyjnym (a) i rurka ktorej
wewnetrzna Scianka pokryta jest fazg stacjonarna (b). 1- igla, 2- widkno ze stopione;j
krzemionki, 3-faza stacjonarna, 4- anality, 5- fragment kolumny kapilarne;.

Jezeli w probce badanego medium obecne sa nielotne zwiazki o duzej masie czasteczkowej,
takie jak biatka czy zwiazki humusowe pobieranie probek analitbw za pomoca urzadzenia
do mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej w postaci filmu pokrywajacego wewngtrzna $cianke rurki
moze by¢ utrudnione, w takim przypadku stosuje si¢ dodatkowo porowate celulozowe filtry
ochraniajace wiokno urzadzenia [292]. Ze wzgledu na sposob desorpcji analitow, technika
mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej w postaci filmu pokrywajacego wewngtrzng Scianke rurki
znalazta zastosowanie gtownie w ekstrakcji analitow o charakterze polarnym 1 analitow
charakteryzujacych si¢ niskimi temperaturami rozkladu, z probek zywnosci [293], probek
srodowiskowych i medycznych [290]. Rowniez w przypadku tej techniki nalezy liczy¢ si¢ z pewnymi
ograniczeniami, sa nimi mozliwo$¢ zastosowania tej techniki tylko do czystych probek,
nie zawierajacych duzych czasteczek statych, ktore mogltyby spowodowaé niedroznos¢ rurki/igty [77].
Do pokrycia wewngetrznej $cianki rurki urzadzenia do SPME wykorzystuje si¢ nastgpujace materiaty:

- PDMS, CW, PEG [289,294-296],

- polimery z nadrukiem czasteczkowym [297],

- polimery przewodzace [298,299,300],

- sorbenty wykazujace powinowactwo immunologiczne [301],

- sorbenty polimerowe uzyskane za pomoca techniki zol-zel [305,302].

W przypadku techniki mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej, ktora stanowi film pokrywajacy
wewngetrzna Scianke rurki zastosowanie znalazty réwniez kolumny kapilarne wykonane ze stopionej
krzemionki, ktérych faza stacjonarna jest dodatkowo modyfikowana za pomoca grup oktadecylowych
w celu uzyskania wigkszej porowatosci [303], zastosowano je m. in. do pobierania probek analitow

z grupy PAH [303,304] oraz estrogendow czy farmaceutykow z prébek biologicznych [305,306,307].
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Technike mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej w postaci filmu pokrywajacego wewngtrzna
scianke rurki mozna réwniez w tatwy sposob zautomatyzowac, co skutkuje skroceniem czasu analizy,
oraz podniesieniem precyzji i powtarzalnosci uzyskiwanych wynikow [289,308]. W zakresie techniki
mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej w postaci filmu pokrywajacego wewngtrzna Scianke rurki
opracowano réwniez dwa interesujace rozwiazania aparaturowe, ktore polegaja na wprowadzeniu
do wnetrza rurki rdzenia wykonanego ze stali nierdzewnej (ang. wire-in-tube SPME) [309]
(Rysunek 13.A) lub rdzenia polimerowego (ang. fiber-in-tube SPME) [310] (Rysunek 13.B).
W pierwszym rozwigzaniu technicznym, obecno$¢ rdzenia skutkuje zmniejszeniem pojemnosci
kapilary przy jednoczesnym braku zmniejszenia powierzchni fazy stacjonarnej, co mialoby miejsce
w przypadku zmniejszenia $rednicy kapilary. Potaczenie tego systemu z chromatografia cieczowa

umozliwia przeprowadzanie szybkich analiz probek srodowiskowych [309] i biologicznych [311].

>

Rysunek 13. Nowe rozwiazania aparaturowe w technice in-tube SPME, polegajace na wprowadzeniu do
wnetrza kapilary rdzenia ze stali nierdzewnej (A) lub rdzenia polimerowego (B) [309].

5.4. Mikroekstrakcja w ukladzie ciecz-ciecz-cialo stale

W wyniku potaczenia zalet techniki SPME i techniki mikroekstrakcji do fazy cieklej
z wykorzystaniem porowatej rurki zaproponowano nowa technike mikroekstrakcji w uktadzie
ciecz-ciecz-cialo state (LLSME) [312] oraz jej wersj¢ dynamiczna (DLLSME) [313].
W zaproponowanym rozwiazaniu konstrukcyjnym wiokno urzadzenia do SPME pokryte polimerem
z nadrukiem czasteczkowym umieszcza si¢ w porowatej polipropylenowej membranie (rurce)
wypetionej rozpuszczalnikiem organicznym Iub wtokno umieszcza si¢ w rozpuszczalniku
organicznym znajdujacym si¢ na powierzchni kontaktu z probka badanego medium [314]

(Rysunek 14.).
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Technika LLSME charakteryzuje si¢ wysoka selektywnoscia 1 wydajnoscia procesu ekstrakcji
analitow wynikajaca z wykorzystania sorbentow z nadrukiem czasteczkowym oraz umozliwia izolacj¢
1 wzbogacanie analitow z probek o roéznorodnym i zlozonym skladzie matrycy. Technike LLSME
wykorzystano na etapie pobierania probek pestycydow [312,314] oraz estrogenéw z medidw

ciektych [313].
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Rysunek 14. Schemat procesu ekstrakcji analitow z wykorzystaniem techniki mikroekstrakeji w ukladzie
ciecz-ciecz-cialo stale. 1- rozpuszczalnik organiczny, 2-warstwa polimeru z odwzorowaniem
czasteczkowym, 3- membrana potprzepuszczalna, 4-probka.

5.5. Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej wspomagana elektrochemicznie

W literaturze dostgpne sa rowniez informacje o wykorzystaniu w praktyce analitycznej
techniki SPME wspomaganej elektrochemicznie. W pierwotnym zamyS$le zaproponowano
mikroekstrakcje do fazy stacjonarnej kontrolowang elektrochemicznie (EC-SPME), w ktorej wtokna
ekstrakcyjne pokryte filmem polimeru przewodzacego wykorzystano do procesu ekstrakcji jondw
metali 1 anionéw nieorganicznych [315,316,317]. Technika ta charakteryzuje si¢ jednak niska
wydajnos$cia procesu ekstrakcji analitow 1 brakiem mozliwos$ci bezposredniego potaczenia z systemem
chromatograficznym, dlatego w 2007 roku zaproponowano nowa jej wersje- technike mikroekstrakcji
do fazy stacjonarnej wspomagana elektrochemicznie (EE-SPME) [318]. W technice tej wtokna
urzadzenia do SPME spehiaja funkcje elektrody roboczej (WE), w literaturze opisano zastosowanie
do tego celu widkien ekstrakcyjnych pokrytych weglem aktywnym [318], oraz widkien pokrytych
nanorurkami we¢glowymi osadzonymi na warstwie polimeru o nazwie Nafion [319] lub osadzonymi
na powierzchni filmu polipirolu [320]. Jako elektrod¢ odniesienia (RE) zastosowano nasycona
elektrode kalomelowa oraz jako przeciwelektrodg (CE)- platynowy drut (Rysunek 15.).

Przyktadajac odpowiedni potencjal ujemny na elektrodzie roboczej, nastgpuje ujemne
natadowanie powloki wtokna ekstrakcyjnego i powstawanie pola elektrycznego, w ktorym dodatnio

natadowane anality sa przyciagane do powierzchni powloki i zatrzymane w powloce poprzez wymiang
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przeciwjonow. Natomiast stosujac potencjal dodatni mozliwe jest podniesienie wydajnosci
i selektywnosci procesu ekstrakcji analitow natadowanych ujemnie. Tak wigc stosujac odpowiednia
polaryzacje 1 odpowiednia wysokos$¢ potencjatow mozliwe jest podniesienie wydajnos$ci procesu
ekstrakcji zwiazkow kationowych (np. protonowanych amin) 1 zwigzkow anionowych
(np. deprotonowanych kwaséw karboksylowych). Zastosowanie techniki EE-SPME umozliwia
znaczne skrocenie czasu prowadzenia procesu ekstrakcji w porownaniu do czasu trwania procesu
ekstrakeji z wykorzystaniem standardowej wersji techniki SPME, oraz umozliwia pobieranie analitow
polarnych z prébek charakteryzujacych si¢ polarnym sktadem matrycy, co do tej pory byto utrudnione
ze wzgledu na hydrofilowy charakter analitow. Urzadzenie do pobierania probek analitow
z wykorzystaniem techniki EE-SPME zastosowano m.in. do selektywnej i wydajnej ekstrakcji
pochodnych aniliny i kwasoéw karboksylowych z probek wodnych [319] oraz ekstrakcji zasadowych
zwiazkow psychoaktywnych z prébek moczu i prébek wodnych [321].
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Rysunek 15. Schemat procesu ekstrakcji analitow z wykorzystaniem techniki mikroekstrakcji do fazy
stacjonarnej wspomaganej elektrochemicznie.
(WE) elektroda robocza, (RE) elektroda odniesienia, (CE) przeciwelektroda.

W 2011 roku zaproponowano modyfikacj¢ techniki EE-SPME, w ktorej zamiast witokna
ekstrakcyjnego zastosowano platynowa ptytke pokryta jednowarstwowymi nanorurkami weglowymi
(SWCNTs), do ktorej przyktadano potencjat dodatni w wyniku czego elektrosorbowane byly jony:
F, CI, Br, NO5 i SO4>. Nastepnie do plytki przykladano potencjat ujemny i desorbowano aniony do

ultra czystej wody i analizowano za pomoca chromatografii jonowej [322] (Rysunek 15.).
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Rysunek 16. Schemat procesu ekstrakcji analitow z wykorzystaniem techniki EE-SPME z zastosowaniem
plytki platynowej pokrytej nanorurkami weglowymi.
SWCNT- jednowarstwowe nanorurki weglowe

5.6. Membranowa mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej

Aby osiagnaé czuto$¢, ktora zapewni mozliwos¢ oznaczania lotnych i polarnych zwiazkéw
organicznych jako fazy stacjonarne w technice SPME wykorzystuje si¢ wysokospecyficzne sorbenty
charakteryzujace si¢ duzym powinowactwem do analitow. Jednakze procedury syntezy nowych
materialow sorpcyjnych sa czgsto skomplikowane, kosztowne 1 w praktyce trudne do odtworzenia,
natomiast wybor dost¢gpnych handlowo wiokien ekstrakcyjnych urzadzenia do SPME jest stosunkowo
ubogi i widkna te charakteryzuja si¢ niskim powinowactwem do zwiazkow polarnych. Istotna wada
dostgpnych na rynku pokry¢ widkien ekstrakcyjnych, w ktorych jako faze sorpcyjna zastosowano
kopolimery polidimetylosilokasanu z diwinylobenzenem lub Carboxenem jest to, ze prawdziwy
mechanizm sorpcji jest utracony, gdyz kopolimery te nie sa juz czystymi sorbentami polimerowymi
a mechanizm zatrzymywania analitbw na wioknie ekstrakcyjnym oparty jest na oddzialywaniach
analit-adsorbent. W przypadku zastosowania takich pokry¢ ekstrakcyjnych do pobierania probek
polarnych analitéw z polarnych medidéw mozliwe staje si¢ niekorzystne zjawisko konkurowania
analitow 1 sktadnikow matrycy o miejsca aktywne adsorbentu. Ze wzgledu na nadmiar probki
w stosunku do ilo§ci analitu oraz duze powinowactwo skladnikow matrycy probki w stosunku
do adsorbentu mozna si¢ spodziewac istotnego wptywu matrycy na przebieg procesu izolacji analitow
a tym samym wynik oznaczen koncowych [74,75]. Ponadto silne zwiazanie analitbw z materiatem
ekstrakcyjnym moze skutkowa¢ niekompletna desorpcja analitow z wiokna ekstrakcyjnego
lub wymaga zastosowania wysokiej temperatury desorpcji, a takze powoduje powstawanie artefaktow
w wyniku dzialania katalitycznego adsorbentu, co moze utrudnia¢ czy nawet uniemozliwiac

otrzymywanie rzetelnych wynikoéw analizy.

54



Z powodu wspomnianych ograniczen powstala potrzeba opracowania nowych rozwiazan
metodycznych w zakresie przygotowania widkien ekstrakcyjnych znajdujacych zastosowanie
w pobieraniu probek polarnych analitow z mediow polarnych za pomoca techniki SPME.
Jednym z pomystow na przezwycigzenie trudnosci zwiazanych z izolacja polarnych analitow z probek
charakteryzujacych si¢ polarnym sktadem matrycy moze by¢ fizyczne oddzielenie polarnego medium
ekstrakcyjnego od badanej probki za pomoca membrany (membranowa wersja mikroekstrakcji
do fazy stacjonarnej M-SPME) [323,324]. W takim dwufazowym uktadzie sorpcyjnym polarne anality
migruja z matrycy probki przez hydrofobowa i stabilng termicznie membrang, ktoéra stanowi powtoka
z polidimetylosiloksanu (PDMS) i zatrzymywane sa w odpowiednim medium ekstrakcyjnym
osadzonym na widknie. We ukladzie sorpcyjnym M-SPME jako czynnik ekstrakcyjny
wykorzystuje si¢  polimery wystgpujace formie pseudocieczy (polimeru o duzej gestosci,
przypominajacym sprezyste ciato state posiadajace wlasciwosci cieczy). Podczas ekstrakcji anality
zatrzymywane sg na wioknie ekstrakcyjnym poprzez rozpuszczenie w medium ekstrakcyjnym.
Zastosowanie sorbentu w formie unieruchomionej cieczy prowadzi do eliminacji niedogodnosci
zwigzanych z mechanizmem ekstrakcji opartym na oddziatywaniach analit-adsorbent, natomiast
zastosowanie powloki z materialu hydrofobowego eliminuje ryzyko rozpuszczenia polarnego
czynnika ekstrakcyjnego w polarnej matrycy probki stwarzajac mozliwosci wykorzystania nowych
klas sorbentow, ktore ze wzgledu na ich rozpuszczalno$¢ w wodzie nie mogly by¢ wykorzystane jako
materiaty sorpcyjne w technice SPME. Schemat budowy wtokna ekstrakcyjnego urzadzenia do SPME

z dwuwarstwowym systemem sorpcyjnym przedstawiony jest na Rysunku 17.:

Rysunek 17. Schemat budowy wlékna urzadzenia membranowej wersji urzadzenia do SPME:
1- membrana polimerowa (PDMYS),
2- medium ekstrakcyjne,
3- wtokno ze stopionej krzemionki.

Dwuwarstwowy system sorpcyjny charakteryzuje sig:

- dobrymi wlasciwo§ciami mechanicznymi,

- duza stabilno$cia termiczna (PDMS jest stabilny termicznie do 300°C),

- mozliwos$cia desorpcji analitoéw z widkna w niskich temperaturach ,

- absorpcyjnym charakterem zatrzymania analitow na widknie ekstrakcyjnym,

- mozliwo$cia zastosowania bardzo polarnych sorbentéw bez ryzyka rozpuszczenia czynnika

ekstrakcyjnego w matrycy probki.
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Il. CEL | ZAKRES PRACY

Gtéownym celem badan prowadzonych w ramach pracy doktorskiej jest opracowanie nowych

uktadéow sorpcyjnych do izolacji i/lub wzbogacania analitow z grupy organicznych zanieczyszczen

srodowiska z wykorzystaniem membranowej wersji techniki SPME (M-SPME) a nastepnie ich

oznaczania z wykorzystaniem techniki chromatografii gazowej. W trakcie prowadzonych badan na

etapie przygotowania nowych, dwufazowych ukladéw sorpcyjnych jako media ekstrakcyjne

wykorzystywane sa polarne i $redniopolarne sorbenty wystgpujace w formie pseudocieczy

(ciala stalego posiadajacego wilasciwosci cieczy i wlasciwosci reologiczne woskow) oraz ciecze

jonowe, fizycznie oddzielone od badanej probki za pomoca hydrofobowej membrany.

Program badan begdacych przedmiotem pracy ukierunkowany jest na realizacjg nast¢pujacych zadan:

1) Przygotowanie nowych uktadow sorpcyjnych do izolacji i/lub wzbogacania analitow wg koncepcji

2)

membranowej wersji techniki SPME (M-SPME). W zakres programu tych badan wchodza

nastgpujace operacje:

poszukiwanie sorbentow wystgpujacych w formie pseudocieczy oraz cieczy jonowych,
ktore wykazuja odpowiednie wilasciwosci fizykochemiczne (takie jak niska temperatura
topnienia, duza lepkos¢ 1 wysoka odpornos¢ termiczna), ktéore moga by¢ zastosowane
jako fazy sorpcyjne w technice M-SPME,

okreslenie polarnosci wykorzystywanych sorbentow poprzez wyznaczenie warto$ci
liczbowych stalych McReynoldsa oraz wskazanie grup zwiazkow wykazujacych podobne
wlasciwosci w obszarze oddzialywan migdzyczasteczkowych do stosowanych sorbentéw
(okreslenie powinowactwa sorbentow w stosunku do wskazanych grup analitéw),
opracowanie procedury przygotowania nowych dwufazowych uktadéw ekstrakcyjnych
wg koncepcji membranowej mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej, ktore beda charakteryzowac

si¢ dobrymi wlasciwo$ciami mechanicznymi i odpowiednia odporno$cia termicznag.

Zastosowanie przygotowanych wiokien ekstrakcyjnych w procesie ekstrakcji analitow z grupy

organicznych zanieczyszczen srodowiska o zréznicowanej polarnosci i lotnosci z wykorzystaniem

techniki M-SPME na etapie przygotowania probek przed analiza chromatograficzna. W zakres

programu tych badan wchodza nastgpujace operacije:

optymalizacja warunkow prowadzenia procesu ekstrakcji wybranych analitow za pomoca
techniki M-SPME (poprzez wyznaczenie profili sorpcji analitow na widknie ekstrakcyjnym

oraz z wykorzystaniem planow frakcyjnych)- okreslenie optymalnego czasu i temperatury
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procesu ekstrakcji analitow, zawarto$ci czynnika wysalajacego, pH probki, szybkosci
mieszania a takze optymalnych warunkow procesu desorpcji analitow 2z witokna
ekstrakcyjnego  (temperatury dozownika chromatografu i czasu trwania procesu
desorpcji analitow),

przeprowadzeniec badan modelowych obejmujacych wyznaczenie profili  sorpcji
dla oznaczanych zwiazkow w celu wykazania przydatnosci techniki M-SPME do pobierania
probek analitow obecnych w probkach na poziomie ppb przed etapem oznaczania
chromatograficznego tych analitow oraz w celu wyznaczenia wartosci liczbowych wybranych
parametrow walidacyjnych stosowanych procedur analitycznych (liniowos$ci, powtarzalnosci
i granic wykrywalnosci),

okreslenie udzialu fazy membranowej osadzonej na widknie przygotowanym wg koncepcji
M-SPME w procesie ekstrakcji analitow,

porownanie wydajno$ci procesu ekstrakcji wybranych analitow bezposrednio z préobki
oraz z fazy nadpowierzchniowej nad badanym medium, oraz poréwnanie wydajnosci procesu
ekstrakcji wybranych analitow dla réznych pokry¢ witokna ekstrakcyjnego- przygotowanych
wg koncepcji M-SPME oraz widkien ekstrakcyjnych dostgpnych handlowo,

weryfikacja przydatnosci opracowanych procedur analitycznych poprzez zastosowanie
techniki M-SPME do ekstrakcji analitbw z grupy organicznych zanieczyszczen $rodowiska
z probek srodowiskowych na etapie przygotowania probek do analizy chromatograficznej oraz

okreslenie wplywu sktadnikow matrycy probki na wydajnos¢ ekstrakeji analitow.
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111 CZESC DOSWIADCZALNA

1. Odczynniki chemiczne i materialy

* glikol polietylenowy 20 kDa (CarboMer, USA)
* polidimetylosiloksan Sylgard 184 (Dow Corning, USA)
* polikaprolakton 14kDa (Sigma Aldrich, USA)
* chlorek metynelu (POCh SA, Polska)
* metanol Chromasolv (Sigma-Aldrich, USA)
* chloroform (POCh SA, Polska)
* stezony kwas siarkowy(VI) (POCh SA, Polska)
* wodorotlenek sodu (POCh SA, Polska)
* chlorek sodu (POCh SA, Polska)
* siarczan sodu (POCh SA, Polska)
* sktadniki roztworow buforowych (POCh SA, Polska)
- kwas cytrynowy
- tetraboran sodu
- wodorofosforan sodu
* gazy: azot, wodor, powietrze (Linde, Polska)
* ciekty ditlenek wegla (Linde, Polska)
* woda dejonizowana przygotowana przy uzyciu systemu Milli-Q (Millipore, USA)
* wtokno krzemowe o $rednicy 150 um z powloka poliimidowa (Cezar Int., Polska)
* rurki 1 igly ze stali nierdzewnej 27G, 28G (Cadence Inc., USA)
* rurki ze stali nierdzewnej o $rednicy wewngtrznej 2mm (Supelco, USA)
* klej epoksydowy (Sigma-Aldrich, USA)
* skwalan (POCh SA, Polska)
* porowaty polimer Chromosorb W (80/100 mesh) (Sigma Aldrich, USA)
* zawiazki McReynolds’a (Sigma Aldrich, USA)
- benzen
- 1-butanol
- 2-pentanon
- nitropropan

- pirydyna

* wlokno ekstrakcyjne urzadzenia do SPME pokryte polimerowa ciecza jonowa (PIL):

poli(chlorkiem 1-winylo-3-heksyloimidazoliowym) (University of Toledo, USA)
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* wlokna ekstrakcyjne urzadzenia do SPME (Supelco, USA):
- DVB/CAR/PDMS 50/30 um
- PDMS/DVB 65um
* mieszanina wzorcowa lotnych zwiazkoéw organicznych w metanolu (Sigma Aldrich, USA)
- chlorobenzen (CB) 2000pg/ml
- p-ksylen (p-X) 2000pg/ml
- o-ksylen (0-X) 2000pg/ml
- izopropylobenzen (isoPB) 2000pg/ml
- n-propylobenzen (n-PB) 2000pg/ml
- 2-chlorotoluen (2-CT) 2000ug/ml
- 4-chlorotoluen (4-CT) 2000ug/ml
- tert-butylobenzen (t-BB) 2000pg/ml
- sec-butylobenzen (s-BB) 2000pg/ml
- 1,3-dichlorobenzen (1,3-DCB) 2000ug/ml
- 1,4-dichlorobenzen (1,4-DCB) 2000ug/ml
- 1,2-dichlorobenzen (1,2-DCB) 2000pg/ml
* mieszanina wzorcowa triazn w metanolu (Sigma Aldrich, USA)
- ametryn 100 pg/ml
- atrazyna 100 pg/ml
- prometon 100 pg/ml
- prometryn 100 ug/ml
- propazyna 100 ug/ml
- simazyna 100 pg/ml
- terbutryn 100 pg/ml
* mieszanina wzorcowa fenoli w chlorku metylenu (Sigma Aldrich, USA)
- 4-chloro-3-metylofenol 2500 ug/ml
- 2-chlorofenol 500 pg/ml
- 2,4-dichlorofenol 500 ug/ml
- 2A4-dimetylofenol 500 pg/ml
- 2A4-dinitrofenol 2500 pg/ml
- 2-metylo-4,6-dinitrofenol 2500 pg/ml
- 2-nitrofenol 500 pg/ml
- 4-nitrofenol 2500 pg/ml
- pentachlorofenol 2500 pg/ml
- fenol 500 pg/ml
- 24 .6-trichlorofenol 1500 pg/ml



2. Aparatura

* Chromatograf gazowy Agilent 78904 wyposazony w detektor FID (Agilent Technologies, USA)
* Kolumna kapilarna VOCOL (60m x 0.32 mm x 3.0 um grubosci filmu) (Supelco, USA)
* Kolumna kapilarna HP 5 (30m x 0.32mm x 0.25 um grubosci filmu) (Agilent Technologies, USA)
* Kolumna kapilarna SPB-5 (30m x 0.32mm x 0.25 um grubosci filmu) (Supelco, USA)
* Aparat do skaningowej kalorymetrii roznicowej Phoenix 204 (Netzsch, Niemcy)
* Urzadzenie do mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej i statyw (Supelco, USA)
* Termostat z regulacja temperatury (Omnisfera, Polska)
* Zestaw do powlekania wiokien warstwa fazy stacjonarne;j:
- grzatka w wyprofilowanym bloku stalowym
- statyw
- prowadnica i rurki stalowe
- stolik mikroskopowy
- silnik wolnoobrotowy
* Mieszadto magnetyczne Topolino (IKA-Werke GmbH & Co. KG, Niemcy)
* Szklane mieszadla magnetyczne 12x5mm (Scientific Laboratory Supplies, UK)
* Rotacyjna wyparka laboratoryjna:
- kolba okraglodenna
- laznia wodna
- zesp6t napedowy
- statyw
- chlodnica zwrotna
- kolbka-odbieralnik
- pompa proézniowa
* Uniwersalna suszarka laboratoryjna typu SUP
* Mikroskop Genetic Pro Bino (Delta Optical, Polska)
* Waga analityczna (RADWAG, Polska)
* Aparat do otrzymywania wody specjalnej czystosci Milli-Q (Merck Millipore, USA)
* Papierki lakmusowe 4-polowe (Riedel-de Haén, Sigma Aldrich, USA)
* Mikrostrzykawki o objetosci 10, 50, 100, 250 pl (Hamilton, Szwajcaria)
* Nakretki i membrany PTFE, silikonowe, gumowe (Supelco, USA)
* Mikropipety automatyczne i pipety wielomiarowe

* Fiolki, kolby i cylindry wielomiarowe
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3. Sorbenty stosowane jako fazy sorpcyjne w technice M-SPME

W celu zapewnienia absorpcyjnego charakteru mechanizmu procesu ekstrakcji analitow
(czyli wykorzystania zjawiska podzialu analitu migdzy probke i fazg ekstrakcyjna), do przygotowania
nowych uktadow sorpcyjnych, jako medium ekstrakcyjne oraz medium membranowe wykorzystano
sorbenty polimerowe wystgpujace w formie pseudocieczy oraz polimerowe ciecze jonowe.
Zastosowanie ciat stalych o wiasciwos$ciach reologicznych cieczy jako czynnikow ekstrakcyjnych
prowadzi do eliminacji wad zwiazanych z mechanizmem procesu ekstrakcji opartym
na wykorzystaniu specyficznych oddziatywaniach analit-adsorbent (opisane szerzej w rozdziale 1.3.1).
Dodatkowo polarny charakter stosowanych sorbentow zapewnia mozliwo$¢ uzyskania wysokiej
wydajnos$ci procesu wzbogacania i ekstrakcji polarnych analitow.

Do przygotowania nowych ukladow sorpcyjnych wg koncepcji M-SPME wykorzystano
nastgpujace polimerowe materialy sorpcyjne:
- glikol polietylenowy (PEG),
- polikaprolakton (PCL),
- poli(chlorek 1-winylo-3-heksyloimidazoliowy) (poli([ViHImJ[CI])),
- polidimetylosiloksan (PDMS).

Polidimetylosiloksan

W przypadku techniki SPME polidimetylosiloksan (PDMS) zostal uzyty po raz pierwszy
do pokrycia wtdkna ekstrakcyjnego w prototypowym urzadzeniu do mikroekstrakcji do fazy
stacjonarnej [50]. Materiat ten nalezy do grupy syntetycznych polimeréw krzemoorganicznych

o strukturze siloksanéw (Rysunek 18.), jest nietoksyczny, niepalny i obojetny chemicznie.

Cl;H3 Cl;H3 Cl;H3
H3C—Te.i—o+§i—oJFTQ.i—CH3
CH, CH, CH,

Rysunek 18. Wzor strukturalny polidimetyloksanu (PDMS).

Polidimetylosiloksan jest polimerem lepkosprezystym, wystgpuje w postaci ciata stalego
o wlasciwos$ciach reologicznych cieczy, co oznacza, ze przy dhugich czasach przeptywu (lub wysokich
temperaturach) zachowuje si¢ jak lepki ptyn, podobny do miodu [325]. Ponadto temperatura topnienia
tego materialu wynosi -50°C, czyli znacznie ponizej temperatury w jakiej przeprowadza si¢ procesy
ekstrakcji analitow, w konsekwencji czego mechanizm procesu ekstrakcji analitow za pomoca wtokna
urzadzenia do SPME na ktorym osadzono film polidimetylosiloksanu oparty jest na absorpcji,
czyli podziale analitu miedzy matryce probki i faze ekstrakcyjna [326,327].
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Polidimetylosiloksan jest rowniez materialem charakteryzujacym si¢ wysoka stabilnoscia
termiczng (nawet do temperatury 300°C) i nie posiada centréw aktywnych, co stwarza mozliwo$¢
desorpcji analitbw w umiarkowanych warunkach temperaturowych i1 prowadzi do eliminacji
mozliwo$ci rozktadu termicznego analitow [74]. Polidimetylosiloksan jest materialem niepolarnym,
mimo tego czasteczki wody, alkoholi i1 polarnych rozpuszczalnikow moga dyfundowa¢ do wnetrza
PDMS, jednakze nie powoduja jego pecznienia [328]. Widkna ekstrakcyjne urzadzenia do SPME,
w ktérych jako fazg ekstrakcyjna zastosowano PDMS wykorzystuje si¢ do pobierania probek
zwiazkow niepolarnych, takich jak zwiazki z grupy weglowodorow aromatycznych czy BTEX [329].

Glikol polietylenowy

Glikol polietylenowy (PEG) jest bezbarwnym polimerem =z grupy polieterow,
ktory w zaleznos$ci od masy czasteczkowej wystepuje w formie gestej cieczy lub woskowego ciala
statego. Glikol polietylenowy jest materiatem higroskopijnym, miesza si¢ z woda w kazdym stosunku,
rozpuszcza si¢ rowniez w innych glikolach, etanolu, glicerolu, chloroformie i acetonie. Materiat ten
charakteryzuje sie duza odporno$cia na dzialanie wysokich temperatur (nawet do temperatury 280°C).
Wiasciwosci fizykochemiczne glikolu polietylenowego takie jak temperatura topnienia, ggsto$¢, stan
skupienia réznia si¢ w zaleznos$ci od jego masy czasteczkowe;.

Glikol polietylenowy jest powszechnie wykorzystywany jako faza stacjonarna przy produkcji
chromatograficznych kolumn kapilarnych, ktére wg informacji zawartych w materialach
przygotowanych przez producenta przeznaczone sa do rozdzielania polarnych analitow, takze tych o

zblizonych temperaturach wrzenia [330], jego wzor strukturalny przestawiono na Rysunku 19.

HJF OWFOH

Rysunek 19. Wzor strukturalny glikolu polietylenowego (PEG).

W przypadku stosowania glikolu polietylenowego jako fazy ekstrakcyjnej do pokrycia wtokna
urzadzenia do SPME wystepuje on pod nazwa handlowa Carbowax”, wedlug producenta wiokna
ekstrakcyjne pokryte tym materialem przeznaczone sa do pobierania probek alkoholi i zwiazkow
polarnych o masie czasteczkowej 40-275 [329]. Glikol polietylenowy wykorzystuje si¢ rowniez jako
fazg ekstrakcyjna w urzadzeniu do mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej pokrywajacej wewngtrzng
scianke rurki (ang. in-tube SPME), stosowanym do pobierania probek fenoli z probek wodnych [331]
oraz polarnych farmaceutykow z probek biologicznych [295,296].
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Polikaprolakton

Polikaprolakton (PCL) nalezy grupy biodegradowalnych poliestrow termoplastycznych.
Jego krystaliczno$¢ ma tendencje do zmniejszania si¢ wraz ze wzrostem masy czasteczkowej
polimeru. Polikaprolakton swoja konsystencja przypomina nylon, ktory topi si¢ w niskiej temperaturze
przyjmujac formg gestej cieczy. Polikaprolakton jest odporny na dzialanie wody, alkoholi,
rozpuszczalnikow organicznych takich jak aceton, octan etylu, dimetyloformamid i acetonitryl,
charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi. Polikaprolakton jest tatwo
rozpuszczalny w chloroformie, dichlorometanie, tetrachlorku wegla, benzenie, toluenie
i cykloheksanonie. Ponadto polikaprolakton tatwo miesza si¢ z wieloma innymi polimerami,
z tego powodu stosowany jest jako plastyfikator zwigkszajacy elastyczno$¢ tworzyw sztucznych, ich
podatnos¢ na barwienie 1 adhezje oraz jako srodek poprawiajacy biodegradowalno$¢ polimerow [332].

Wzér strukturalny polikaprolaktonu przestawiono na Rysunku 20.

*Wo/h )

Rysunek 20. Wzor strukturalny polikaprolaktonu (PCL).

Polikaprolakton jest calkowicie biozgodnym polimerem, stykajac si¢ z zywym organizmem
nie powoduje zadnej reakcji fizjologicznej, z tego powodu material ten jest szeroko wykorzystywany
w medycynie do produkcji systeméw dostarczania lekéw do organizmoéw, inzynierii tkankowej do
wytwarzania skéry i rusztowania na wspieraniec wzrostu fibroblastow. W organizmie czlowieka
polikaprolakton ulega stopniowemu, powolnemu rozktadowi na skutek hydrolizy wiazan estrowych,
dlatego jest on stosowany takze do produkcji implantéw, kapsutek do lekéw oraz wchianialnych nici
chirurgicznych [332,333].

Polikaprolakton posiada wlasciwos$ci lepkosprezyste 1 cechy reologiczne cieczy,
jego temperatura topnienia wynosi 59-67°C, natomiast temperatura zeszklenia okoto -60°C [334],
w konsekwencji czego mechanizm procesu ekstrakcji analitow z wykorzystaniem polikaprolaktonu
jako fazy sorpcyjnej w technikach ekstrakcyjnych oparty bedzie na absorpcji, czyli podziale analitu
migdzy probke i faze ekstrakcyjna.

Poli(chlorek 1-winylo-3-heksyloimidazoliowy)

Polimerowa ciecz jonowa poli(chlorek 1-winylo-3-heksyloimidazoliowy) poli([ViHIm][CI])
zostala po raz pierwszy zsyntezowana w celu pokrycia wiokna urzadzenia do SPME [216].
Na postawie wynikow przeprowadzonych badan, materiat ten okre§lono jako bardzo polarny, dlatego
tez wlokno urzadzenia do SPME pokryte poli([ViHIm'J[CI]) zostalo wykorzystane do ekstrakcji

polarnych analitow z fazy nadpowierzchniowej- lotnych kwaséw tluszczowych, alkoholi i fenoli
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[335,336] oraz krétkotancuchowych kwaséw monokarboksylowych [337,338]. W badaniach
nad wykorzystaniem wtokien urzadzenia do SPME pokrytych poli([ViHIm ][CI]) jako wlokno
porownawcze zastosowano handlowo dost¢gpne wiokno pokryte poliakrylem, ktére wedlug zalecen
producenta przeznaczone jest do pobierania probek polarnych analitow. Proces ekstrakcji polarnych
analitow charakteryzuje podobna wydajno$¢ dla obydwu widkien, dlatego biorac pod uwage
kilkukrotnie wigksza objetos¢ fazy ekstrakcyjnej na widknie komercyjnym, proces ekstrakcji
z wykorzystaniem wtékna pokrytego poli([ViHIm J[C17) jest duzo bardziej efektywny [336].

Zbadano réwniez mechanizm procesu ekstrakcji analitow <z  wykorzystaniem
poli([ViHIm][CI]) jako medium sorpcyjnego w urzadzeniu do SPME, wyniki tych badan wskazuja
na to, ze mechanizm oparty jest na absorpcji, czyli podziale analitu migdzy probke i faze

ekstrakcyjna [339]. Wzor strukturalny poli([ViHIm ]J[C17) przestawiono na Rysunku 21.

*m*
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Rysunek 21. Wzor strukturalny poli(chlorku 1-winylo-3-heksyloimidazoliowego).

Synteza poli(chlorku 1-winylo-3-heksyloimidazoliowego) [216]

Proces syntezy a nastgpnie polimeryzacji chlorku 1-winylo-3-heksyloimidazoliowego
przeprowadzono wykonujac czynno$ci przedstawione na rysunku 22. Do kolby okraglodennej
wprowadzono 1-winyloimidazol i chlorek heksylu w stosunku molowym 1:1, odpowiednia ilo$¢
izopropanolu oraz mieszadetko magnetyczne. Do kolby podlaczono chlodnicg, nastgpnie aparaturg
umieszczono na 16h w plaszczu grzejnym utrzymujac temperatur¢ 60°C oraz mieszanie ze stalg
predkoscia. Z przygotowane] mieszaniny pobierano probki, ktdore poddawano suszeniu w prézni
w celu odparowania rozpuszczalnika, nastgpnie probki rozpuszczano w wodzie i ekstrahowano
w octanie etylu i ponownie poddawano suszeniu w atmosferze prozni przez 2 doby. Produkt syntezy
analizowano korzystajac z techniki spektrometrii protonowego magnetycznego rezonansu jadrowego
(‘"H NMR) rozpuszczajac badane probki w deuterowanym dimetylosulfotlenku. Gdy w widmie nie
obserwowano sygnaldow odpowiadajacych nieprzereagowanym substratom calo$¢ mieszaniny
poddawano suszeniu i ponownej analizie za pomoca techniki 'H NMR w celu sprawdzenia czystosci

produktu.
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Polimeryzacjg

rodnikowa monomeru  wykonano z  wykorzystaniem inicjatora

azobis(izobutyronitrylu) oraz chloroformu, ktére wraz z monomerem ogrzewano pod chtodnica

zwrotna przez 3 godziny w temperaturze 70°C, w atmosferze gazu obojetnego a nastepnie poddawano

suszeniu w prézni. Produkt polimeryzacji takze analizowano za pomoca techniki 'H NMR w celu

sprawdzenia jego czystosci. Gotowa ciecz jonowa rozpuszczano w chloroformie w stosunku

objetosciowym 1:1.

PRZYGTOWANIE MIESZANINY REAKCYJNEJ

1-winyloimidazol chlorek heksylu izopropanol nTelaZSnZe?Sc?;I:\%
MIESZANIE
16h, 60°C

SUSZENIE W PROZNI

ROZPUSZCZANIE W WODZIE

SUSZENIE W PROZNI

EKSTRAKCJA ZA POMOCA OCTANU ETYLU

ANALIZA '"H NMR

POLIMERYZACJA RODNIKOWA

azobis(izobutyronitryl)

chloroform monomer

mieszadetko
magnetyczne

MIESZANIE
3h, 70°C

SUSZENIE W PROZNI

ANALIZA '"H NMR

ROZPUSZCZANIE W CHLOROFORMIE

Rysunek 22. Schemat procesu syntezy i polimeryzacji chlorku 1-winylo-3-heksyloimidazoliowego.
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4. Opis procedur analitycznych

4. 1. Wyznaczenie temperatury topnienia polikaprolaktonu i glikolu
polietylenowego

Praktyczne zastosowanie materiatdw sorpcyjnych jako faz ekstrakcyjnych w dwufazowym
systemie sorpcyjnym M-SPME pociaga za soba konieczno$¢ spelienia nastgpujacych wymogow
w zakresie wlasciwos$ci termicznych wykorzystywanego sorbentu:

- niska temperatura topnienia (aby zachowac stan ciekly sorbentu w trakcie ekstrakcji i podzialowy
charakter tego procesu),
- wysoka odporno$¢ termiczna (aby umozliwi¢ desorpcj¢ termiczng analitow z widkna).

Aby okresli¢ wiasciwosci termiczne materiatdw wykorzystywanych w ramach badan
przeprowadzono dodatkowe pomiary w celu okreslenia wptywu temperatury na wlasciwosci fizyczne
sorbentdow wykorzystujac do tego celu technike skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC).
Technika DSC =zapewnia mozliwos¢ zbadania efektow cieplnych towarzyszacych procesom
zachodzacym podczas ogrzewania lub chiodzenia badanej substancji, przemian fazowych i reakcji
chemicznych zachodzacych z wydzielaniem lub pochtanianiem ciepta a takze badania efektow
cieplnych zachodzacych w okreslonym czasie w warunkach izotermicznych, oraz zapewnia mozliwo$¢
ustalenia warto$ci liczbowych innych wielko$ci termodynamicznych, takich jak entalpia i entropia
czy wyznaczenie pojemnosci cieplnej, temperatury topnienia i temperatury zeszklenia. Technika
skaningowej kalorymetrii réznicowej jest technika kalorymetryczna, tzn. polega na bezposrednim
pomiarze roéznicy strumieni cieplnych doptywajacych do prébki badanej i do probki odniesienia,
ktéra wystgpuje pod wptywem narzuconych zmian temperatury.

W przypadku techniki DSC pomiar polega na pomiarze w jednakowych warunkach
temperaturowych badanej probki i probki odniesienia, umieszczonych w dwoch tyglach i okresleniu
warto$ci roznicy temperatur (d7) pomigdzy tymi probki. Gdy w badanej probce w wyniku ogrzewania
zachodza przemiany endo- lub egzotermiczne elementy grzewcze aparatu do DSC dostarczaja ciepto
(rejestrowane w postaci piku na termogramie), w ten sposob by utrzymaé jednakowa temperaturg
w obu tyglach. W wyniku pomiaru otrzymuje si¢ zalezno$¢ w ukladzie dostarczonej energii cieplnej
(podawana w mW lub W/g) od temperatury.

Z pomoca aparatu do skaningowej kalorymetrii réznicowej wyznaczono temperatury topnienia
glikolu polietylenowego o masie czasteczkowej 20 kDa oraz polikaprolaktonu o macie czasteczkowej
14 kDa. Pomiary prowadzono w atmosferze argonu, stosujac ogrzewanie 4K/min. Wyznaczona
temperatura topnienia PEG wynosi ok. 67°C, temperatura topnienia PCL ok. 65°C, ponadto
w zakresie temperatur prowadzonego pomiaru tj. do 250 °C nie zauwazono sygnalow $wiadczacych
o rozkladzie termicznym badanych materialdw. Na Rysunkach 23. i 24. przedstawiono wyglad

termogramow DSC odpowiednio dla probek glikolu polietylenowego oraz polikaprolaktonu.
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NETZSCH-Geratebau GmbH Thermal Analysis
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Rysunek 23. Termogram DSC dla probki glikolu polietylenowego (20 kDa).
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Rysunek 24. Termogram DSC dla probki polikaprolaktonu (14 kDa).
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4.2. Okreslenie polarnosci polikaprolaktonu poprzez wyznaczenie wartosci
liczbowych stalych McReynoldsa

Dobor materiatu ekstrakcyjnego o odpowiedniej polarnosci, stosowanego do pokrycia wtokna
ekstrakcyjnego urzadzenia do SPME jest niezmiernie wazny, poniewaz polarno$¢ sorbentu i ilo§¢
zastosowanej fazy stacjonarnej bezposrednio wplywaja na selektywnos$¢, rodzaj oddziatywan
z analitem 1 wydajno$¢ procesu ekstrakcji analitow. Wybor materiatu ekstrakcyjnego opiera sig
na zasadzie, ze sorbenty polarne wykazuja wysokie powinowactwo w stosunku do analitdéw polarnych,
natomiast sorbenty niepolarne wykazuja wysokie powinowactwo w stosunku do analitow
niepolarnych. W zwiazku z tym, ze polarnos$¢ polikaprolaktonu nie zostata do tej pory precyzyjnie
okre§lona, w trakcie przeprowadzonych badan dokonano okreSlenia polarno$ci tego materiatu.
Na polarno$¢ polikaprolaktonu wskazuje obecno$¢ w jego strukturze silnie polarnej grupy estrowej,
jednakze materiat ten nie jest uznawany za material bardzo polarny. Dzigki przeprowadzonym
badaniom mozliwe bylo okreslenie potencjalnej grupy analitow, w stosunku do ktorej polikaprolakton
posiada wysokie powinowactwo.

Metodyka okre$lenia polarno$ci materiatow poprzez wyznaczenie wartosci liczbowych statych
McReynoldsa czgsto stosowana jest w technikach chromatograficznych, gdzie wykorzystuje si¢ ja
do okreslania polarnosci faz stacjonarnych. Procedura ta opiera si¢ na wyznaczeniu czaséw retencji
zwiazkow  testowych, reprezentujacych rézne typy oddzialywan —migdzyczasteczkowych
z wykorzystaniem kolumn wypehlionych no$nikiem pokrytym badanym zwiazkiem oraz skwalanem-
odpowiednikiem fazy niepolarnej. Wyznaczajac wartos$ci liczbowe stalych McReynoldsa mozna
okresli¢ specyficzne pod wzgledem oddziatywan wlasciwosci zwiazku stanowiacego fazg stacjonarna
kolumny chromatograficznej oraz jej ogolna polarnos¢. W badaniach wykorzystano dwie kolumny
pakowane wykonane z rurki ze stali nierdzewnej o S$rednicy wewngtrznej 2mm i dlugosci 1m,

wypetnione nosnikiem, na ktérym osadzono warstwg polikaprolaktonu i skwalanu.

Przygotowanie kolumn pakowanych

W celu osadzenia warstwy polikaprolaktonu i skwalanu na no$niku sporzadzono roztwory
o stgzeniach 20% wag., dla polikaprolaktonu- roztwér w metanolu, dla skwalanu- roztwor
w chloroformie. Roztwory te dodawano do porcji no$nika i umieszczano w wyparce rotacyjnej, w celu
odparowania rozpuszczalnika. W przypadku roztworu polikaprolaktonu proces prowadzono
w temperaturze 50°C przy zastosowaniu lekkiego podcisnienia przez okres 12 godzin, dla skwalanu
proces prowadzono w temperaturze 40°C pod ci$nieniem atmosferycznym.

Po zakonczeniu odparowywania rozpuszczalnika grawimetrycznie okreslono mase fazy
stacjonarnej oraz stopien upakowania wypehienia obu kolumn. Upakowanie kolumny, w ktérej jako
faze stacjonarng zastosowano polikaprolakton wyniosto 36,4%, natomiast dla kolumny ze skwalanem-

39,6%. Tak wysoki stopien upakowania kolumny zapobiega wystgpowaniu oddzialywan
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szczatkowych pomigdzy oznaczanymi zwiazkami i1 nos$nikiem. Po umieszczeniu wypehienia
w kolumnie jej konce zabezpieczano za pomoca welny szklanej. Przed uzyciem kolumny
kondycjonowano przez okres ok. 12 godzin w piecu chromatografu, w temperaturze 130°C,

w przeptywie strumienia gazu obojgtnego, az do uzyskania stabilnej linii podstawowe;.

Wyznaczeniu wartos$ci liczhowych stalych McReynolds’a

Wyznaczenie wartosci liczbowych stalych McReynolds’a wymaga w pierwszej kolejnosci
obliczenia wartosci liczbowych indeksow Kovatsa na podstawie réwnania (32), w oparciu
o wyznaczone zredukowane czasy retencji szeregu n-alkanow 1 zwiazkéw modelowych.

Wykorzystano do tego celu nastgpujaca zalezno$é:

7 =100z 4 100[1’0g t.(7)—log t{Q (2)] ;
logt,(z+1)—logt,(2) (32)

Gdzie: Z - liczba atoméw wegla n-alkanu o czasie retencji &(2) ,
t(i) . zredukowany czas retencji zwiazku testowego i,
tr(z) - zredukowany czas retencji n-alkanu eluowanego przed badanym zwiazkiem i,

tp(z+1) _ zredukowany czas retencji n-alkanu eluowanego po badanym zwiazku i.

Wartosci liczbowe indekséw Kovatsa wyznaczono dla kolumny z no$nikiem pokrytym PCL
(Ipcy) oraz kolumny z nosnikiem pokrytym skwalanem (/). W trakcie prowadzonych badan, jako gaz
no$ny wykorzystano azot (objg¢tosciowe nat¢zenie przeplywu: 2 ml/min), kolumng utrzymywano
w stalej temperaturze 120°C. Czasy martwy retencji wyznaczono stosujac metan- zwiazek, ktory nie
ulega zatrzymaniu w kolumnie.

Udziat oddziatywan zwiazkow testowych z faza stacjonarna dla poszczegdlnych zwiazkow
modelowych obliczono wykorzystujac zaleznos¢ (33). Wartosci liczbowe statych McReynolds’a (Al)
obliczono jako réznice wartosci liczbowych indeksow Kovatsa zwiazkéw testowych wyznaczonych

dla kolumny z nosnikiem pokrytym PCL oraz kolumny z no$nikiem pokrytym skwalanem.
Xl =aX +bY +cZ+dU+eS (33)

Gdzie: a, b, c, d, e - wspotczynniki wagowe, charakteryzujace zwiazki testowe,
X,Y,Z,U,S - wspolczynniki charakteryzujace zwiazek stanowiacy faz¢ stacjonarna

w poroéwnaniu do skwalanu.
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Wartosci liczbowe wspotczynnikéw wagowych charakteryzujacych wkiad zwiazkow
testowych przyjmuja nastgpujace wartosci liczbowe: benzen (a=1), 1-butanol (b=1), 2-pentanon (c=1),
nitropropan (d=1), pirydyna (e=1). Informacje o r6znych typach oddziatywan migdzyczasteczkowych

zwiazkow modelowych oraz uzyskane wyniki zestawiono w Tabeli 5.

Tabela 5. Informacje o oddzialywaniach mi¢dzyczasteczkowych testowych zwigzkéw oraz odpowiadajace
im wartoS$ci liczbowe indekséw Kovatsa oraz stalych McReynoldsa, uzyskane w temperaturze 120°C

Zwiazek Rodzaj oddziatywania [340] Is IpcL Al
benzen (X) wskazuje na stabe oddziatywania dyspersyjne, oddziatywania 677 870 193
n- 7 i polaryzowalnos¢ fazy

) wskazuje na zdolnos¢ tworzenia wigzan wodorowych, protono-

1-butanol (¥) donorowy/akceptorowy charakter oddziatywan dipolowych 654 926 2r2
) wskazuje na polaryzowalnosé fazy i czesciowo

2-pentanon (2) na oddziatywania dipolowe 662 890 228
. wskazuje na elektro- donorowy/akceptorowy oraz dipolow

nitropropan (U) Charaktje + oddzialywar ylakceptorowy polowy 676 1046 371
irydyna (S) wskazuje na kwasowy charakter fazy stacjonarnej, silne 698 1026 328

pirydy zdolnosci protonoakceptorowe

Umownie przyjmuje si¢, ze srednie wartosci liczbowe statych McReynolds’a (Al) ponizej 100
charakteryzuja zwiazki niepolarne, zakres 100+400 wskazuje na zwiazki o umiarkowanej polarnosci
natomiast wartosci powyzej 400 wskazuja na zwiazki o silnej polarnosci [341]. Dla PCL warto$¢
$rednia parametru A/ wynosi 278, co wskazuje na umiarkowanga polarnos$é polikaprolaktonu,
przy czym glowny udziat w calkowitej polarnosci maja oddziatywania elektrodonorowe
i elektorakceptorowe. Relatywnie wysoka warto$¢ liczbowa parametru A/ dla butanolu wskazuje
réwniez na pewna zdolno$¢ do tworzenia wigzan wodorowych. W oparciu o uzyskane wyniki,
triazyny wybrano jako grupe zwigzkéow wykazujacych podobne do PCL wlasciwos$ci w obszarze
oddzialywan miedzyczasteczkowych. Ponadto logarytmy z wartosci liczbowych wspolczynnikow
podziatu oktanol-woda (logP) pozwalaja na sklasyfikowanie tej grupy zwiazkow jako §redniopolarne
(logP>3) 1 polarne (logP<3), natomiast wartosci liczbowe statych dysocjacji (pK,) wskazuja,
ze zwiazki te wykazuja stabe wlasciwosci kwasowo-zasadowe (Tabela 6) [342]. W oparciu o uzyskane
wyniki w trakcie kolejnych etapéw badan witokna ekstrakcyjne PCL/PDMS urzadzenia do SPME

zastosowano w procesie ekstrakeji triazyn z probek wodnych.
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Tabela 6. Wartosci liczbowe logarytméw wspolczynnikow podzialu oktanol-woda oraz stalych dysocjacji

Zwiazek logP pKa
Ametryn 2,63 10,07
Atrazyna 2,61 1,71
Prometon 2,99 9,73
Prometryn 3,10 4,10
Propazyna 3,08 1,70
Symazyna 2,18 1,62
Terbutryn 3,66 4,30

4.3. Przygotowanie wlokien ekstrakcyjnych wg koncepcji membranowej
wersji techniki SPME

Biorac pod uwage wyniki doswiadczen opisanych w zgloszeniu patentowym [324]
oraz w pierwsze] publikacji  dotyczacej techniki membranowej mikroekstrakcji do fazy
stacjonarnej [323] opracowano procedure otrzymywania nowych widkien ekstrakcyjnych urzadzenia
do SPME z dwufazowym systemem sorpcyjnym. Na wioknach wykonanych ze stopionej krzemionki
osadzano dwie warstwy sorbentu:

- wewnetrzna powloke peliaca rolg wlasciwego medium ekstrakcyjnego stanowit film
nastepujacych materiatow sorpcyjnych: PEG, PCL, poli([ViHIm+][CI-]);

- zewngtrzna powloke petniaca role membrany stanowit cienki film PDMS, oddzielajacy medium
ekstrakcyjne od probki.

Schemat budowy wilokna urzadzenia do SPME z dwufazowym ukladem sorpcyjnym
przestawiono na Rysunku 25. Obie fazy sorpcyjne osadzano na widknie poprzez zanurzenie rdzenia

W rozpuszczonym lub stopionym polimerze.

Rysunek 25. Schemat budowy wlékna urzadzenia do SPME z dwufazowym ukladem sorpcyjnym.
1-membrana polimerowa (PDMS), 2- medium ekstrakcyjne, 3- wtokno ze stopionej krzemionki.
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W trakcie badan prowadzonych badan przygotowano nastgpujace dwufazowe systemy sorpcyjne,
wykorzystane do procesu ekstrakcji analitdw za pomoca techniki mikroekstrakeji do fazy stacjonarne;j:
- PEG/PDMS,

- PCL/PDMS,

- PIL/PDMS (w ktorym wykorzystano polimerowa ciecz jonowa: poli([ ViHIm+][CI-]).

Przygotowanie rdzeni wlékna ekstrakcyjnego:

W przypadku systeméw sorpcyjnych PEG/PDMS oraz PCL/PDMS rdzenie wtokna
ekstrakcyjnego przygotowywano z dostgpnego handlowo $wiattowodu krzemowego z powloka
poliimidowa. Swiattowéd pocigto na odcinki o dlugo$ci 4cm a nastepnie usuwano z nich powloke
poliimidowa poprzez umieszczenie w stgzonym kwasie siarkowym. Nastgpnie widkna przemywano
kolejno: woda destylowana, roztworem wodorotlenku sodu i ponownie woda destylowana, nast¢pnie
osuszano w suszarce. Po osadzeniu powloki ekstrakcyjnej gotowe wlokna przymocowywano
za pomoca kleju epoksydowego do wewngtrznej igly komercyjnego urzadzenia do SPME.

Do przygotowania systeméw sorpcyjnych PIL/PDMS wykorzystano kapilarg ze stopionej
krzemionki, ktéra przymocowywano za pomoca kleju epoksydowego do tloka mikrostrzykawki
o pojemnosci Sml, uszczelnionej za pomoca tasmy teflonowej. Nastepnie kapilare wysuwano
ze strzykawki na pozadana dtugos¢ (1 cm) i za pomoca mikropalnika zasklepiano $wiatlo kapilary
oraz usuwano powlok¢ poliimidowa. Tak przygotowany rdzen witokna ekstrakcyjnego przemywano
rozpuszczalnikami  (metanolem, acetonem, heksanem, chlorkiem  metylu), osuszano
oraz kondycjonowano w dozowniku chromatografu przez kilka minut w temperaturze 200°C.

Na tak przygotowanym rdzeniu osadzano powtoke medium ekstrakcyjnego.

Osadzanie filmu medium ekstrakcyjnego:

W celu osadzenia filmu medium ekstrakcyjnego na rdzeniu witokna urzadzenia do SPME
pojemniczek z sorbentem wykorzystywanym jako medium ekstrakcyjne umieszczano w plaszczu
grzejnym utrzymujac stala temperature, o ok 2°C wyzsza od temperatury topnienia sorbentu:

- dla glikolu polietylenowego: 69°C,
- dla polikaprolaktonu: 67°C

W przypadku polimerowej cieczy jonowej topienie sorbentu nie bylo konieczne, poli(chlorek
1-winylo-3-heksyloimidazoliowy) rozpuszczano w chloroformie w stosunku objgtosciowym 1:1
1 umieszczano w pojemniczku w temperaturze pokojowej [336].

Warstwe sorbentu osadzano na uprzednio przygotowanym rdzeniu krzemionkowym w trakcie
jednego cyklu zanurzania i wyciagania rdzenia z pojemniczka ze $ciSle kontrolowana predkoscia.
Do tego celu wykorzystano aparature, ktorej budowe przedstawiono schematycznie na Rysunku 26.
W wyniku tej operacji na powierzchni rdzenia osadzano powloke o grubos$ci zaleznej od temperatury

polimeru oraz szybkoSci wyciagania widkna z pojemniczka. Utwardzanie powloki materialu
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ekstrakcyjnego odbywa si¢ w temperaturze pokojowej, w czasie od kilku sekund (dla PEG i PCL)
do kilku minut (dla PIL) od wynurzenia widkna z pojemniczka.

Po sadzeniu filmu materiatu sorpcyjnego, za pomoca mikroskopu optycznego wyposazonego
w kamere cyfrowa mierzono dlugos¢ pokrycia ekstrakcyjnego i jego grubos¢ oraz kontrolowano
jako$¢ powloki polimeru w celu odrzucenia wadliwych egzemplarzy. W przypadku PIL do tego celu

wykorzystano elektronowy mikroskop skaningowy.

SILNIK
WOLNOOBROTOWY
PROWADNICA
—
RURKA
STALOWA
WEOKNO
SZKLANE
STOLIK
MIKROSKOPOWY
I
ZBIORNIK
ZPOLIMEREM
GRZALKA
BLOK
METALOWY

Rysunek 26. Schemat budowy zestawu do osadzania materialu sorpcyjnego na wldknie ekstrakcyjnym.

Osadzanie filmu polidimetylosiloksanu (membrany):

Osadzanie powtoki polidimetylosiloksanu odbywa si¢ w temperaturze pokojowej w podobny
sposob, opisany powyzej. Jednakze w przypadku PDMS konieczne jest osadzanie kilku warstw tego
materiatu. Kolejne warstwy PDMS osadzano korzystajac za kazdym razem ze §wiezej porcji sorbentu.
Polidimetylosiloksan ~ wykorzystywany jako medium membranowe charakteryzuje  si¢
jednosktadnikowym systemem utwardzania, sieciujacym pod wplywem wilgoci (zwartej np.
w powietrzu). Czas schnigcia dotykowego zastosowanego polidimetylosiloksanu w temperaturze
pokojowej wynosi 6 min, dlatego po uplywie tego czasu mozliwe jest osadzanie kolejnych warstw
sorbentu na widknie.

Widkna ekstrakcyjne przygotowane w opisany powyzej sposob pozostawiano do catkowitego
wyschnigcia w temperaturze pokojowej (wg zalecen producenta- na 72h) a nastgpnie
pod mikroskopem mierzono dtugo$¢ i grubos¢ pokrycia ekstrakcyjnego ikontrolowano jakosc
powloki polimeru w celu odrzucenia wadliwych egzemplarzy. W Tabeli 7. zestawiono informacje
o budowie przygotowanych wiokien ekstrakcyjnych z dwufazowym systemem sorpcyjnym:
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Tabela 7. Budowa wldkien ekstrakcyjnych z dwufazowym systemem sorpcyjnym

Wewnetrzna warstwa sorbentu

Materiat sorpcyjny PEG PCL PIL
Srednia grubosé filmu sorbentu 70-80 ym 65-70 uym 8-10 uym
llo$¢ warstw sorbentu 1 warstwa 1 warstwa 1 warstwa
Dtugos¢ powtoki sorbentu 1cm 1cm 1cm

Zewnetrzna warstwa sorbentu

Srednia grubosé filmu PDMS 30-40 ym 32-42 ym 8-12 uym
llos¢ warstw PDMS 5-7 warstw 5-7Twarstw 2 warstwy
Dtugos¢ powtoki PDMS 1,2cm 1,2cm 1,2cm

Przygotowano réwniez widkna ekstrakcyjne, na ktorych osadzono jedynie warstwe
polidimetylosiloksanu o objgtosci zblizonej do objetosci powloki membranowej witokna
dwufazowego. Do przygotowania tych widkien uzyto tego samego polimeru, jaki zostal wykorzystany
do produkcji widkna dwufazowego.

Dobranie optymalnej grubosci filmu materiatu sorpcyjnego jest niezwykle istotna ze wzgledu
na fakt, ze ilo$¢ analitu zaadsorbowanego na witoknie ekstrakcyjnym jest proporcjonalna do objgtosci
czynnika ekstrakcyjnego. Ponadto zastosowanie filmu medium zatrzymujacego o duzej grubosci
zapewnia mozliwo$¢ wydajnej ekstrakcji lotnych analitéw oraz ich transport bez strat do dozownika
przyrzadu kontrolno-pomiarowego. Jednakze osiagnigcie stanu rownowagi w przypadku grubych
warstw materiatu sorpcyjnego wymaga dtuzszego czasu prowadzenia ekstrakcji niz przy zastosowaniu
pokrycia ekstrakcyjnego o matej grubosci [49,73].

Istotne znaczenie posiada rowniez wytrzymato$¢ mechaniczna przygotowanych widkien,
dlatego optymalne grubosci filmu materiatu sorpcyjnego wybrano w oparciu o wyniki testow wtokien

ekstrakcyjnych charakteryzujacych si¢ r6zna gruboscia filmu polimerowego.

Test rozpuszczalno$ci:

Widkna umieszczano w zlewce z woda destylowana i pozostawiano na okres 24h i 48h.
Potym czasie wlokna oceniano kontrolujac jako$¢ pokrycia ekstrakcyjnego, oraz mierzono
pod mikroskopem $rednice i dtugo$¢ pokrycia ekstrakcyjnego. Jezeli pokrycia witdkna nie ulegaly
uszkodzeniu pod wptywem wody i nie obserwowano ubytku fazy ekstrakcyjnej przeprowadzono test

odpornosci termiczne;j.
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Test odpornosci termicznej:

Przygotowane wiokna ekstrakcyjne dwukrotnie kondycjonowano w przepltywie strumienia
azotu w temperaturze 220°C przez lh (w przypadku widkien PEG/PDMS oraz PCL/PDMA)
lub w temperaturze 175°C przez 30min (w przypadku widkien PCL/PDMS), czyli w warunkach
panujacych w dozowniku chromatografu podczas desorpcji analitow z widkna ekstrakcyjnego.
Jezeli pokrycia wilokna ekstrakcyjnego nie ulegaly uszkodzeniu pod wplywem temperatury
i nie obserwowano ubytku fazy sorpcyjnej, pod mikroskopem mierzono dtugos¢ i srednice pokrycia
ekstrakcyjnego. W wyniku ogrzewania obserwowano poczatkowo nieznaczne rozszerzanie sie,
a po ostudzeniu- skurczanie si¢ pokrycia ekstrakcyjnego, co wynikalo z topienia i zastygania
wewngetrznej fazy sorpcyjnej wtokna, jednakze jesli widokno nie posiadato uszkodzen mechanicznych

ubytek masy fazy ekstrakcyjnej byt minimalny.

4.4. Procedura procesu ekstrakcji i desorpcji termicznej analitow
z wykorzystaniem techniki SPME

Roztwory wzorcowe sporzadzano w sposdb objetosciowy, metoda kolejnych rozcienczen
przez dodanie odpowiedniej ilosci roztworu podstawowego do probki rozpuszczalnika. Stezenia
roztworow rozpuszczalnikowych zostaly tak dobrane, aby ich objgto$§¢ wprowadzana do roztworow
wodnych byla pomijalnie mata (maksymalnie 50ul). Wodne roztwory wzorcowe sporzadzano
z wezesniej przygotowanych roztwordw zawierajacych odpowiednia ilo§¢ czynnika wysalajacego
(NaCl lub Na,SOy) oraz pH ustalane z wykorzystaniem buforu fosforanowego (pH=<7) oraz buforu
boranowego (pH>7).

Probki umieszczano w szklanych fiolkach o objetosci 15 ml, zamknigtych za pomoca nakretek
z membrana zapewniajacych mozliwos¢ wprowadzenia igly urzadzenia do SPME do fiolki.
W przypadku procesu ekstrakcji analitow z fazy nadpowierzchniowej w fiolce umieszczano probke
badanego medium o objgtosci 12 ml, natomiast w przypadku ekstrakcji analitow bezposrednio
z probki fiolk¢ napeliano pod korek, aby nie dopusci¢ do rozproszenia analitow w tej fazie
nadpowierzchniowej. Aby zwigkszy¢ szybkosci transportu masy w ukladzie, czego skutkiem jest
skrocenie czasu prowadzenia procesu ekstrakcji oraz poprawa powtarzalnosci operacji ekstrakcji,
w kazdej z przeprowadzonych ekstrakcji zastosowano maksymalna szybko$¢ mieszania probki
badanego medium (1200 rpm).

Na Rysunku 27. przedstawiono schematycznie wszystkie operacje procedury przygotowania probek

analitow do analizy chromatograficznej, pobranych za pomoca urzadzenia do SPME.
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KONDYCJONOWANIE

WEOKNA EKSTRAKCYJNEGO
PEG/PDMS DVB/CAR/PDMS
(o) )
220°C, 1h PDMS/DVB
175°C, 30min '
TERMOSTATOWANIE PROBKI WODY
10-15min w ustalonej temperaturze ekstrakc;ji
DODANIE PROBKI
ROZTWOROW WZORCOWYCH
TERMOSTATOWANIE PROBKI
15min w ustalonej temperaturze ekstrakgji
POBRANIE PROBEK ANALITOW
PRZEMYCIE WEOKNA WODA DEJONIZOWANA
(w celu usuniecia soli)
DESORPCJA TERMICZNA ANALITOW
Z WLOKNA EKSTRAKCYJNEGO
PEG/PDMS DVB/CAR/PDMS
200°C, 5-7min PDMé/DVB
175°C, 6min ’

ANALIZA CHROMATOGRAFICZNA

Rysunek 27. Schemat procesu ekstrakeji i desorpcji analitow z wykorzystaniem urzadzenia do SPME.

W  Tabelach

chromatograficznych probek, ktore dobrano na podstawie danych literaturowych:.

8.-10 zestawiono informacje o warunkach prowadzenia analiz

Tabela 8. Warunki prowadzenia procesu ekstrakcji i desorpcji analitéw z grupy lotnych zwiazkéw
organicznych z probek wodnych dla ukladu HS-SPME GC-FID

Parametry pracy uktadu HS-SPME GC-FID

Rodzaj fazy stacjonarnej widkna ekstrakcyjnego

Objetosé probki
Mieszanie probki

Kolumna

PEG/PDMS 80/40 pm,
DVB/CAR/PDMS 50/30 pm

12ml w fiolce 15 ml

1200 rpm

VOCOL, 60m x 0.32mm x 3.0pum grubosci filmu
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Tabela 8. cd.

Program temperaturowy

Gaz nosny

Objetosciowe natezenie strumienia gazu nosnego
Temperatura dozownika

Tryb pracy dozownika

Temperatura detektora

40°C [7-8 min]
40-130°C [3°C/min]
130°C [5 min]

azot

10 ml/min
200°C/250°C
bez podziatu strumienia

300°C

Tabela 9. Warunki prowadzenia procesu ekstrakeji i desorpcji analitéw z grupy triazyn z prébek

wodnych dla ukladu DI-SPME GC-FID

Parametry pracy uktadu DI-SPME GC-FID

Rodzaj fazy stacjonarnej witdkna ekstrakcyjnego

Objetosé probki
Mieszanie probki

Kolumna

Program temperaturowy

Gaz nosny

Objetosciowe natezenie strumienia gazu nosnego
Temperatura dozownika

Tryb pracy dozownika

Temperatura detektora

PCL/PDMS 70/40 pm,
PDMS/DVB 65 pm

15ml w fiolce 15 ml
1200 rpm
SPB-5, 30m x 0.32mm x 0.25um grubosci filmu

60°C [6 min]
60-170°C [10°C/min]
170°C [5 min]
170-230°C [10°C/min]
230°C [10 min]

azot

1 ml/min
200°C/230°C
bez podziatu strumienia

250°C
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Tabela 10. Warunki prowadzenia procesu ekstrakcji i desorpcji analitéw z grupy fenoli z probek wodnych

dla ukladu DI-SPME GC-FID

Parametry pracy uktadu HS-SPME GC-FID

Rodzaj fazy stacjonarnej widkna ekstrakcyjnego

Objetosé probki

Mieszanie probki

IL 10 pm,
IL/PDMS 10/10 um

15ml w fiolce 15 ml

1200 rpm

Kolumna HP 5, 30m x 0.32mm x 0.25um grubosci filmu
55°C [5 min]
55-220°C [8°C/min]
Program temperaturowy 220°C [1 min]
220-280°C [50°C/min]
280°C [5 min]
Gaz nosny azot
Objetosciowe natezenie strumienia gazu nosnego 1,5 ml/min
Temperatura dozownika 175°C

Tryb pracy dozownika bez podziatu strumienia

Temperatura detektora 340°C

5. Zastosowanie techniki M-SPME z wykorzystaniem ukladu
sorpcyjnego PEG/PDMS do pobierania probek lotnych
zwigzkow organicznych

Wiele sposréd zwiazkdéw zaliczanych do grupy lotnych zwiazkéw organicznych
podejrzewanych jest o dziatanie mutagenne, teratogenne, rakotworcze czy alergogenne, zwiazki te
stwarzaja rowniez zagrozenie dla $rodowiska naturalnego. Z tez tego powodu emisja tych
ksenobiotykow podlega ograniczeniom oraz wprowadzane sa coraz ostrzejsze zapisy
w uregulowaniach prawnych [343-346]. Lotne zwiazki organiczne naleza do grupy czgsto
stosowanych rozpuszczalnikow wykorzystywanych jako poétprodukty w syntezie organicznej,
w produkcji materialow syntetycznych, farb, klejow i lakierow [347,348]. Istotnym zroédtem ich emis;ji
sa rowniez gazy spalinowe oraz gazy odlotowe z instalacji przemystowych [349,350]. Zgodnie
z zapisami w odpowiednich uregulowaniach prawnych dopuszczalna zwarto$¢ zwiazkow majacych
niekorzystny wptyw na zdrowie czlowieka w wodzie pitnej jest bardzo niska, w konsekwencji czego

monitorowanie zawartosci tego typu zwiazkéw wymaga procedur analitycznych ze wstgpnym etapem
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izolacji/wzbogacania analitow, gdyz wigkszo$¢ technik analitycznych jest niedostatecznie czuta do
bezposredniego oznaczania zwiazkéw obecnych w probkach w ilosciach sladowych.

Celem tej czeéci pracy bylo zastosowanie nowego uktadu sorpcyjnego opartego na
wykorzystaniu glikolu polietylenowego oraz polidimetylosiloksanu (PEG/PDMS) do izolacji
i wzbogacania lotnych zwiazkow organicznych. Nowa procedure analityczna zastosowano
do pobierania probek lotnych zwiazkow organicznych z fazy nadpowierzchniowej nad ciektym
medium w celu ich oznaczenia z wykorzystaniem techniki chromatografii gazowej. Do celow
porownawczych w badaniach wykorzystano rowniez dostepne handlowo wtokno urzadzenia do SPME
z powloka DVB/CAR/PDMS, ktore wg informacji zawartych w materiatach przygotowanych przez
producenta przeznaczone jest do ekstrakcji lotnych analitéw o masie czasteczkowej (M) w zakresie
od 40 do 275. Przeprowadzono optymalizacj¢ warunkow prowadzenia procesu ekstrakcji oraz
okreslono zakres liniowosci 1 granice wykrywalnos$ci zastosowanej procedury analitycznej. W sktad
grupy oznaczanych lotnych zwiazkdéw organicznych wchodza jednopierScieniowe pochodne
aromatyczne z podstawnikami alkilowymi oraz halogenowymi, a wigc zwiazki stanowiace istotne

zagrozenie dla srodowiska naturalnego [343-346].

5.1. Optymalizacja warunkow prowadzenia procesu ekstrakcji analitow

W celu okreslenia optymalnych warunkéw prowadzenia procesu ekstrakcji lotnych zwiazkow
organicznych z fazy nadpowierzchniowej z wykorzystaniem urzadzenia do SPME przeprowadzono
badania polegajace na wykonaniu serii ekstrakcji analitow z wodnych roztwordéw zawierajacych
100 pg/l kazdego oznaczanego zwiazku, rézniacych si¢ warto$ciami optymalizowanych parametrow.
Parametry optymalizowano w nastgpujacej kolejnosci:

- czas procesu desorpcji analitow,
- czas procesu ekstrakcji analitow,
- temperatura procesu ekstrakcji analitow,

- zawarto$¢ czynnika wysalajacego w badanej probce.

Czas procesu desorpcji analitow

Proces optymalizacji polegal na okresleniu minimalnego czasu procesu desorpcji termiczne;j
analitow w dozowniku chromatografu, potrzebnego do calkowitego uwolnienia analitow z wtokna
ekstrakcyjnego. Proces desorpcji analitoéw z widokna PEG/PDMS prowadzono w temperaturze 200°C
natomiast z wtdkna DVB/CAR/PDMS w temperaturze 250°C. Zréznicowanie temperatur desorpcji dla
stosowanych widkien wynikato z okreslonej przez producenta wytrzymalosci termicznej materiatow
tworzacych powtoki ekstrakcyjne. W celu okreslenia minimalnego czasu potrzebnego do catkowitego
uwolnienia analitow zatrzymanych na wtoknie, czas prowadzenia procesu desorpcji analitow z wtdkna

w dozowniku chromatografu byt wydluzany o 1 min z kazda kolejna analiza. Po przeprowadzeniu
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procesu desorpcji analitbw w ustalonym czasie, wlokno ponownie umieszczano w dozowniku
chromatografu i przeprowadzano proces desorpcji termicznej, aby sprawdzi¢ czy poprzedni proces
desorpcji analitow byt catkowity i czy nie wystepuje zjawisko przeniesienia pozostato$ci analitow
do kolejnych analiz.

Probki analitow pobierano z roztworéw o st¢zeniu wynoszacym 150 pg/l kazdego analitu.
Zastosowane stgzenie roztworu bylo wyzsze od stezenia stosowanego w kolejnych etapach procesu
optymalizacji w celu zapewnienia, ze wyznaczony czas potrzebny do catkowitego uwolnienia analitow
w drodze desorpcji termicznej bedzie wilasciwy rowniez dla procesu ekstrakcji prowadzonego
w warunkach optymalnych, a wigc w takich, gdy ilo$¢ analitow zatrzymanych na widknie bedzie
najwigksza. Na podstawie uzyskanych wynikdéw stwierdzono, ze czas potrzebny do calkowitej
desorpcji analitow z wtokna PEG/PDMS jest nieznacznie krétszy od czasu prowadzenia procesu
desorpcji analitow z widkna DVB/CAR/PDMS. Wyznaczony czas trwania procesu desorpcji
analitow z wiokna PEG/PDMS wynosil - 7 min., z widkna DVB/CAR/PDMS - 8 min.

Pomimo zastosowania duzo wyzsze] temperatury desorpcji analitdw z  wldkna
DVB/CAR/PDMS czas prowadzenia procesu desorpcji analitow byl dluzszy niz w przypadku
zastosowania wiokna PEG/PDMS. Prawdopodobna przyczyna tej roznicy w czasach prowadzenia
procesu desorpcji analitow z obu wiodkien, jest inny mechanizm ekstrakcji analitow, w przypadku
wlokna DVB/CAR/PDMS bazujacy na adsorpcji i wynikajacego z niego silnego zwiazania analitow z

adsorbentem, co w konsekwencji moze utrudnia¢ uwalnianie analitéw na drodze desorpcji termiczne;j.

Czas prowadzenia procesu ekstrakcji analitéw

Czas potrzebny do osiagnigcia stanu rownowagi dla obu wildkien zostal okreSlony
na podstawie profili sorpcji analitow, wyznaczonych w trakcie prowadzenia serii ekstrakcji
z roztworOw o tym samym st¢zeniu analitow, jednakze rézniacych si¢ czasem ekspozycji wltokna
urzadzenia do SPME w fazie nadpowierzchniowej nad probka. W badaniach zastosowano nastgpujace
czasy ekspozycji widkien ekstrakcyjnych w fazie nadpowierzchniowej nad badanym medium:
5,10, 15, 20, 30, 40, 50 i 70 min. Profile sorpcji zostaly wyznaczone w oparciu o wyniki pomiaréw
ilosci analitéw pobieranych za pomoca urzadzenia do SPME z roztworow modelowych o stezeniu
najwyzszym z badanego zakresu, czyli 100 pg/l kazdego z analitoéw. Czas potrzebny do osiagnigcia
stanu rownowagi moze by¢ skrocony przez zastosowanie intensywnego mieszania, podczas ktorego
nastgpuje przyspieszenie procesu wymiany masy mig¢dzy fazami uktadu, z tego powodu podczas
przeprowadzonych badan zastosowano mieszanie za pomoca mieszadta magnetycznego ustawionego
na najwyzsze obroty. Czas potrzebny do osiagnigcia stanu réwnowagi zalezy takze od szybkosci
dyfuzji analitow. Z prawa Ficka wynika, ze szybkos$¢ dyfuzji analitow rosnie wraz ze zwigkszeniem
gradientu st¢zen. Z drugiej strony, w wyniku podwyzszenia ste¢zenia analitdw w probcee, ilo$¢ analitu
ktéra musi zosta¢ przetransportowana do powierzchni wiltokna aby osiagnaé stan réwnowagi

jest wigksza.
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Profile sorpcji wybranych analitéw przedstawiajace zalezno$¢ czasu prowadzenia procesu
ekstrakcji od ilo$ci analitow zatrzymanych zarowno na wioknie ekstrakcyjnym PEG/PDMS
jak i na wioknie dostgpnym handlowo przedstawiono na Rysunku 28. Na obu wykresach mozna
zaobserwowac, ze osiagnigcie fazy plateau, czyli optimum procesu ekstrakcji osiagane jest dla obu
wldokien w podobnym czasie 30-40 minut. Biorac pod uwage, ze widkno z dwufazowym ukladem
sorpcyjnym oraz wiokno dostgpne handlowo roznia si¢ rodzajem materiatdw sorpcyjnych
jak i gruboscia powltoki, mozna wnioskowac, ze czas potrzebny do osiagania stanu rownowagi zalezy
od dyfuzji analitow w probce 1 fazie nadpowierzchniowej, natomiast transport analitow wewnatrz
materialu sorpcyjnego nie jest istotnym czynnikiem wplywajacym na szybkos$¢ procesu ekstrakcji.
Na podstawie uzyskanych wynikdéw czas prowadzenia procesu ekstrakcji analitow z grupy lotnych

zwigzkow organicznych ustalono na 30 min dla obu wldkien.
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Rysunek 28. Wplyw czasu prowadzenia procesu ekstrakcji na ilo§¢ analitow zaadsorbowanych na wléknie
ekstrakcyjnym. a - wldkno DVB/CAR/PDMS, b - wiékno PEG/PDMS.
Anality: ¢ 2-CT, ¢ n-PB, x 1,2-DCB, m iso-PB, o0 s-BB, o t-BB

Temperatura procesu ekstrakcji analitow

Wydajnos$¢ procesu ekstrakcji analitow z wykorzystaniem urzadzenia do SPME w duzym
stopniu zalezy od zastosowanej temperatury uktadu. Podwyzszenie temperatury ukladu powoduje
zwigkszenie szybkos$ci transportu analitow z probki do fazy nadpowierzchniowej, jednakze zbyt
wysoka temperatura moze powodowac desorpcje analitow z wlokna ekstrakcyjnego. Ponadto
adsorpcja jest procesem egzotermicznym, z tego powodu podwyzszanie temperatury ukladu bedzie
powodowalo zmniejszenie wartosci liczbowej wspotczynnika podziatu analitéw pomiedzy faze
nadpowierzchniowa 1 fazg¢ ekstrakcyjna skutkujac mniejsza iloScia analitdw zaadsorbowanych

na widknie ekstrakcyjnym. Biorac jednoczes$nie pod uwage wzrost st¢zenia analitow w fazie
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nadpowierzchniowej w wyniku ogrzewania probki mozna si¢ spodziewac istnienia optimum
temperaturowego dla procesu ekstrakcji analitow. Pamigtajac o opisanej zaleznosci temperaturg
procesu ekstrakcji dobrano majac na uwadze rowniez sktad matrycy probki oraz rodzaj materiatu
sorpcyjnego uzytego do pokrycia widkna urzadzenia do SPME. W badaniach wykorzystano termostat,
ktory pozwala na termostatowanie catej fiolki z dokladno$cia +0.5°C. Proces ekstrakcji analitow
prowadzono w temperaturach 25, 30, 35, 40, 45, 50 oraz 60°C. Profile sorpcji przedstawiajace
zalezno$¢ temperatury procesu ekstrakcji od ilosci analitow z grupy lotnych zwiazkéw organicznych
zatrzymanych zar6wno na wtoknie ekstrakcyjnym PEG/PDMS jak i na wtoknie dostgpnym w handlu
przedstawiono na Rysunku 29.

Jak nalezato sie spodziewal poczatkowy wzrost temperatury w zakresie 25-40°C skutkuje
zwigkszeniem iloSci analitow zatrzymanych przez powloke ekstrakcyjna, jednakze dla temperatur
powyzszej 40°C obserwowano spadek ilo$ci analitow zatrzymanych na wioknie urzadzenia do SPME.
Poréwnujac wyniki uzyskane z zastosowaniem obu witokien mozna zauwazy¢ pewne réznice migdzy
profilami sorpcji analitow. Dla wtokna PEG/PDMS optimum wystepuje w temperaturze ok. 30°C,
podczas gdy dla widékna DVB/CAR/PDMS maksymalna ilo$¢ analitow zatrzymana na widknie
wystepowata w temperaturze 40°C.

Ponadto mozna tez zauwazyC, ze wraz ze wzrostem temperatury ukladu w przypadku
zastosowania do ekstrakcji wltokna PEG/PDMS nastgpowal wigkszy spadek ilosci analitow
zaabsorbowanych na wioknie. Roéznice t¢ mozna tlumaczy¢é innym mechanizmem procesu
zatrzymania analitdw na wioknie ekstrakcyjnym. W przypadku widkna DVB/CAR/PDMS anality
zatrzymywane sa na drodze adsorpcji, natomiast w przypadku widkna PEG/PDMS wykorzystywany
jest mechanizm absorpcji, polegajacy na zjawisku podziatu absorbowanych sktadnikéw pomigdzy
fazy uktadu. W drugim przypadku spadek warto$ci liczbowej wspotczynnika podzialu analitu
w ukltadzie faza nadpowierzchniowa-faza sorpcyjna jest w niewielkim stopniu kompensowany
wzrostem warto$ci liczbowej stalej podzialu probka-faza nadpowierzchniowa. Dodatkowo, mozna
przypuszcza¢ ze w wysokiej temperaturze ukladu mniejsza ilo§¢ analitow zaabsorbowanych
na wloknie zarowno w przypadku opracowanego uktadu sorpcyjnego jak i wildkna handlowego jest
do pewnego stopnia spowodowana utrata analitdw charakteryzujacych si¢ duza lotnoscia, ktore
w warunkach podwyzszonej temperatury moga tatwiej ulatnia¢ si¢ z fiolki. Na podstawie uzyskanych
wynikow za optymalne temperatury ekstrakcji lotnych zwiazkéw organicznych z fazy
nadpowierzchniowej przyjeto temperature 30°C dla wlokna PEG/PDMS itemperature 40°C
dla wiékna DVB/CAR/PDMS.
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Rysunek 29. Wplyw temperatury ekstrakcji na ilo$¢ analitow zaadsorbowanych na wiéknie
ekstrakcyjnym. a-wlokno DVB/CAR/PDMS, b - wiokno PEG/PDMS.
Anality: ¢ 2-CT, ¢ n-PB, x 1,2-DCB, m iso-PB, o0 s-BB, o t-BB.

Zawarto$¢ soli w prébce

Dane literaturowe wskazuja, ze dodanie niewielkiej iloSci soli prowadzi do zmniejszenia
rozpuszczalno$ci zwiazkdéw organicznych obecnych w probkach wodnych, w efekcie czego rosnie ich
stezenie w fazie nadpowierzchniowej a w konsekwencji ilo§¢ analitow zatrzymana w powloce
ekstrakcyjnej jest wigksza. Wzrost sily jonowej roztworu (tzw. efekt wysolenia zwiazkoéw
organicznych) i jej wplyw na wzrost efektywnosci procesu izolacji analitow zalezny jest
od indywidualnych cech analitu i nalezy go okresla¢ na drodze eksperymentalnej. Aby okresli¢ wplyw
sity jonowej na wydajnos¢ ekstrakcji analitbw z grupy lotnych zwiazkdéw organicznych,
przeprowadzono seri¢ ekstrakcji z wodnych roztworow chlorku sodu o réznym stgzeniu czynnika
wysalajacego - 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35% wag. NaCl. Profile sorpcji przedstawiajace zaleznos¢
stezenia soli w probece od ilosci analitow zatrzymanych na wtoknie ekstrakcyjnym PEG/PDMS i
wloknie DVB/CAR/PDMS przedstawiono na Rysunku 30.

Jak nalezato si¢ spodziewaé juz niewielki dodatek soli powoduje wzrost ilosci analitéw
zatrzymanych na widknie ekstrakcyjnym, z drugiej strony efekt wysolenia analitow nie ma charakteru
liniowego 1 mozna zauwazy¢ tendencj¢ to osiagania plateau. Efekt wysolenia wplywa jedynie na
warto$¢ liczbowa stalej podziatu analitu pomi¢dzy probke a faze¢ nadpowierzchniowa, dlatego wyglad
profili sorpcyjnych dla ekstrakcji z wykorzystaniem wtokna PEG/PDMS oraz DVB/CAR/PDMS jest
bardzo zblizony. W temperaturze pokojowej najwyzsze zastosowane st¢zenie roztworu, czyli 35%,
jest bliskie stanowi nasycenia wody chlorkiem sodu, dlatego biorac pod uwage jedynie niewielki
wzrost ilo$ci analitow zatrzymanych na wtoknach ekstrakcyjnych przy zastosowaniu zasolenia probki

wynoszacego 35%, w dalszych badaniach stosowano zawarto$¢ NaCl wynoszaca 30%.
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Rysunek 30. Wplyw stezenia czynnika wysalajacego na ilo$¢ analitéw zaadsorbowanych na wléknie
ekstrakcyjnym. a - wilékno DVB/CAR/PDMS, b - wiokno PEG/PDMS.
Anality: ¢ 2-CT, ¢ n-PB, x 1,2-DCB, m iso-PB, o0 s-BB, o t-BB.

5.2. Udzial fazy membranowej wlokna PEG/PDMS w procesie ekstrakeji
analitow

Jak wspomniano wczesniej, gldwnym zadaniem fazy membranowej w dwufazowym uktadzie
sorpcyjnym M-SPME jest mechaniczna stabilizacja powloki ekstrakcyjnej i wyeliminowanie
rozpuszczania polarnego medium ekstrakcyjnego w polarnej probce. Z drugiej strony, faza
membranowa jest integralna czgScia sktadowa systemu sorpcji, podczas ekstrakcji anality migruja
przez nia do fazy polarnej, czes¢ analitbw zostaje zatrzymana roéwniez w fazie membranowej,
a nastgpnie wprowadzana jest do desorbera termicznego chromatografu. W zwiazku z tym zbadano
takze udzial procentowy fazy membranowej opracowanego uktadu dwufazowego w procesie
ekstrakcji analitdw z grupy lotnych zwiazkdéw organicznych. W tym celu wykorzystano wiokno
pokryte wylacznie filmem PDMS, wykonane w ten sam sposdb i z wykorzystaniem tych samych
materiatow co wiokno ekstrakcyjne PEG/PDMS. Proces pobierania probek analitow z roztworow
wzorcowych o stgzeniu 100 pg/l kazdego analitu przeprowadzano w warunkach optymalnych.
W Tabeli 11. zestawiono wyniki dokumentujace udziat fazy membranowej (PDMS) w procesie
ekstrakcji analitow z grupy lotnych zwiazkoéw organicznych z wykorzystaniem widkna PEG/PDMS.
Do opisu ilosciowego tego eksperymentu wykorzystano powierzchnie pikéw chromatograficznych
odpowiadajace ilosci analitow zatrzymanych na widknie ekstrakcyjnym PEG/PDMS. Ilos¢ analitow
zatrzymanych w fazie polarnej (PEG) obliczano jako roznice pomigdzy powierzchniami pikow

analitow uzyskanych dla widkien PEG/PDMS i wtdkna PDMS.
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Tabela 11. Wyniki dokumentujace udzial fazy membranowej w procesie ekstrakcji lotnych zwiazkéw
organicznych z wykorzystaniem wlokna PEG/PDMS.
A- pole powierzchni piku analitu zatrzymanego na wtoknie PEG/PDMS oraz w fazach PDMS i PEG.

ApeciPDMS Arpus Arec Apec/ Arpus udzia[’:%F]’DMS
CB 546,68 146,40 400,28 2,73 26,78
p-X 740,20 207,44 532,76 2,57 28,02
0-X 904,88 278,78 626,09 2,25 30,81
isoPB 1045,91 354,75 691,16 1,95 33,92
n-PB 1130,97 379,16 751,81 1,98 33,53
2-CT 988,79 311,88 676,92 2,17 31,54
4-CT 928,82 284,81 644,01 2,26 30,66
t-BB 1375,71 578,18 797,53 1,38 42,03
sec-BB 1412,93 606,15 806,78 1,33 42,90
1,3-DCB 846,59 296,22 550,38 1,86 34,99
1,4-DCB 869,94 291,27 578,67 1,99 33,48
1,2-DCB 1090,18 399,18 690,99 1,73 36,62

Warto zauwazy¢, ze pomimo tego, ze anality z grupy lotnych zwiazkoéw organicznych
charakteryzuja si¢ $rednia polarnoscia to wykazuja istotne powinowactwo w stosunku do materiatu
polarnego. Wzgledna skuteczno$¢ sorpcji zdefiniowana jako stosunek iloéci analitdow zatrzymanych w
obu fazach zwierala si¢ w zakresie od 1,3 (dla alkilopodstawionych pochodnych) do 2.7
(dla najbardziej polarnego analitu- chlorobenzenu). Procentowa ilo$¢ analitow zatrzymywanych przez
faz¢ membranowa na witoknie PEG/PDMS oscylowata miedzy 27 a 43%, co wskazuje na istotny

udzial fazy membranowej w procesie izolacji analitow z grupy lotnych zwiazkéw organicznych.

5.2. Zakres liniowoSci, powtarzalnos¢ i granice wykrywalnos$ci opracowanej
procedury analitycznej

Dla opracowanej procedury analitycznej opartej na wykorzystaniu techniki M-SPME na etapie
pobierania probek do analizy chromatograficznej okre§lono wybrane parametry walidacyjne. Zakres
liniowosci procedury analitycznej zostat okreslony poprzez przeprowadzenie serii ekstrakcji z probek
o0 st¢zeniu analitow zmieniajacym si¢ w zakresie od 0,5-100 pg/l z wykorzystaniem techniki SPME
ianalizie probek z wykorzystaniem techniki chromatografii gazowej. Proces ekstrakcji analitow
z grupy lotnych zwiazkoéw organicznych prowadzono w warunkach optymalnych i przy zastosowaniu

maksymalnej predko$ci mieszania probki. W Tabeli 12. zestawiono optymalne warunki prowadzenia
85



procesu ekstrakcji lotnych zwiazkéw organicznych z fazy nadpowierzchniowej z wykorzystaniem

urzadzenia do SPME wyposazonego w wiokno PEG/PDMS i1 widkno DVB/CAR/PDMS:

Tabela 12. Optymalne warunki przeprowadzania procesu ekstrakcji analitéw z grupy lotnych zwigzkéw
organicznych z zastosowaniem techniki HS-SPME

PARAMETRY PROCESU EKSTRAKCJI

TYP WLOKNA ERKSTRAKCYNEGO

PEG/PDMS DVB/CAR/PDMS
czas procesu ekstrakc;ji 30 min 30 min
temperatura procesu ekstrakgji 30°C 40°C
zawartos¢ czynnika wysalajacego 30% 30%
czas desorpcji analitow 7 min 8 min

Na podstawie uzyskanych profili st¢zeniowych przedstawionych na Rysunku 31. mozna

stwierdzi¢, ze w przypadku zastosowania witokna ekstrakcyjnego dostepnego handlowo zaleznosc¢

stezenia analitbw w probce do ilosci analitdow zatrzymanej na widknie urzadzenia do SPME jest

liniowa jedynie w zakresie stezen od 0,5 do okoto 25 pg/l. Efekt ten jest znany i wynika

z adsorpcyjnego mechanizmu zatrzymywania analitdw na widknie ekstrakcyjnym DVB/CAR/PDMS.

Na rysunku 31. linie przerywane obrazuja teoretyczny liniowy przebieg procesu ekstrakceji wyliczony

na podstawie warto$ci danych eksperymentalnych wyznaczonych dla st¢zen analitbw w zakresie

0,5-25 ng/l. Natomiast w przypadku zastosowania wtokna ekstrakcyjnego PEG/PDMS ilo$¢ analitow

zatrzymanych na widknie zalezy liniowo od ich st¢zenia w probce w catym zakresie badanych stezen,

co potwierdzaja wysokie wartosci liczbowe wspotczynnikdéw korelacji, ktore zestawiono w Tabeli 13.
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Rysunek 31. Wplyw stezenia analitéw w probce pierwotnej na ilo$¢ analitéw zaadsorbowanych na wldknie
DVB/CAR/PDMS. Anality: « 2-CT, * n-PB, [1 1,2-DCB, m iso-PB, 0 s-BB, o t-BB.
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Wartosci  liczbowe wspotczynnikow  korelacji (R?) procedury analitycznej uzyskane
dla wtokna PEG/PDMS zostaly obliczone dla zakresu stezen 0,5-100 pg/l, natomiast dla witokna
DVB/CAR/PDMS dla zakresu 0,5-25 pg/l. Obliczone wartosci liczbowe wspolczynnikow korelacji
procedury analitycznej z zastosowaniem techniki M-SPME na etapie przygotowania probki
wynoszace powyzej 0,985 moga byé podstawa do wniosku, ze opracowana procedura analityczna
charakteryzuje si¢ szerokim zakresem liniowosci, rowniez w obszarze wysokich stezen.

Wartosci liczbowe jednego z podstawowych parametréw walidacyjnych, jaka jest granica
wykrywalnosci (LOD) wyznaczono w oparciu o wyliczone wartosci stosunku sygnalu do szumu
rownego 3:1. W przypadku zastosowania widkna PEG/PDMS do ekstrakcji analitow
z wykorzystaniem techniki SPME, granice wykrywalnos$ci analitow mieszcza si¢ w zakresie
0d 0,011 do 0,031 pg/l, obliczone granice wykrywalnoSci sa poréwnywalne lub nizsze od wartosci
uzyskanych z wykorzystaniem wlokna handlowego DVB/CAR/PDMS. Mozna takze zauwazy¢,
zew przypadku zastosowania widkna ekstrakcyjnego PEG/PDMS nizsze warto$ci granic
wykrywalno$ci analitow oraz wyzsza wydajno$¢é procesu ekstrakcji uzyskano dla najbardziej
polarnych analitow z grupy lotnych zwiazkow organicznych.

Powtarzalno$§¢ procedury analitycznej, w ktdrej na etapie pobierania probek analitow
wykorzystano widkna ekstrakcyjne PEG/PDMS i DVB/CAR/PDMS poréwnano biorac pod uwage
warto$ci wzglednego odchylenia standardowego (RSD) uzyskane w wyniku przeprowadzenia pigciu
rownoleglych operacji ekstrakcji z probek o stezeniu 1 ug/l kazdego analitu. W wyniku porownania
powtarzalnosci obydwu procedur analitycznych mozna zauwazyé, ze rozrzut uzyskanych wynikow
w przypadku zastosowania do pobierania probek analitow witokna PEG/PDMS jest nieznacznie
wigkszy. Tym nie mniej wartosci liczbowe RSD ponizej 14% przy tym poziomie stgzen sa
akceptowalne. Uzyskane wyniki ilustrujace zakres liniowos$ci, powtarzalnos¢ oraz granice
wykrywalnosci dla opracowanej procedury z wykorzystaniem techniki SPME na etapie pobierania

probek analitow zestawiono w Tabeli 13.

Tabela 13. Obliczone warto$ci parametrow walidacyjnych dla procedury oznaczania zawartosci lotnych
zwiazkow organicznych w prébkach wodnych, uzyskane z wykorzystaniem techniki SPME
na etapie pobierania prébek analitow

R? LOD (ug/l) RSD (%)
Analit
mspme | PVSICER | m.spme | PYBICER | m.spme | PYREER
CB 0.997 0.994 0.031 0.016 11 9
p-X 0.992 0.986 0.022 0.015 9 6
o-X 0.986 0.994 0.018 0.014 12 7
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Tabela 13. cd.

R? LOD (nug/l) RSD (%)
Analit
M-SPME DX,%’;QR M-SPME DX,%’;QR M-SPME DX,%’;QR
iso-PB 0.994 0.995 0.015 0.018 12 8
n-PB 0.998 0.997 0.013 0.017 14 10
2-CT 0.997 0.993 0.016 0.019 8 6
4-CT 0.995 0.995 0.017 0.018 10 6
t-BB 0.997 0.985 0.011 0.021 12 8
s-BB 0.987 0.992 0.011 0.021 11 8
1,3-DCB 0.989 0.998 0.017 0.017 14 10
1,4-DCB 0.994 0.987 0.017 0.023 13 7
1,2-DCB 0.986 0.988 0.017 0.028 13 7

5.3. Wplyw skladnikow matrycy probki na wydajnos¢ procesu ekstrakcji
lotnych zwigzkow organicznych z probek wody

Zbadano takze wplyw matrycy probki na wynik oznaczen zawartosci lotnych zwiazkow
organicznych w prébkach wodnych, w analizie tej na etapie przygotowania probki, do ekstrakcji
analitow z fazy nadpowierzchniowej zastosowano technike M-SPME z dwufazowym ukladem
sorpcyjnym PEG/PDMS. Przedmiotem badan byly probki wody (wody wodociagowej i wody
morskiej), do ktorych dodano roztwory metanolowe lotnych zwiazkow organicznych, uzyskano w ten
sposéb probki o stezeniu 100 pg/l kazdego z analitow. Proces pobierania prébek analitow
przeprowadzano w optymalnych warunkach wustalonych w poprzednich etapach badan
(czas prowadzenia procesu ekstrakcji 30min, temperatura uktadu 30°C), w przeprowadzonych
badaniach nie zastosowano dodatku soli. Do celéw poréwnawczych wyniki przeprowadzonych
ekstrakcji zestawiono z wynikami ekstrakcji (bezposrednio z probki i z fazy nadpowierzchniowej)
uzyskanymi w wyniku ekstrakcji analitow z probek wody destylowanej o tym samym stezeniu lotnych
zwigzkow organicznych. W Tabeli 14. zestawiono informacje o polach powierzchni pikéw
chromatograficznych analitow z grupy lotnych zwiazkéw organicznych, ktore uzyskano w trakcie
badan z wykorzystaniem procedury, w ktorej na etapie ekstrakcji analitow z probek

charakteryzujacych si¢ réznym sktadem matrycy zastosowano technik¢ M-SPME.
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Tabela 14. Pola powierzchni pikow analitow z grupy lotnych zwigzkoéw organicznych, uzyskane z
wykorzystaniem procedury analitycznej, w ktorej na etapie zastosowano technik¢ M-SPME.

HS- proces ekstrakcji analitow z fazy nadpowierzchniowej, DI- proces ekstrakcji analitow z probki,

woda woda woda woda

morska wodociggowa | destylowana destylowana
(HS) (HS) (HS) (DN
CB 486,5 304,7 511,3 251,0
p-X 919,8 470,4 661,8 303,0
0-X 979,7 555,9 828,4 376,0
isoPB 1568,1 726,4 931,4 398,0
n-PB 1716,7 851,6 985,0 346,0
2-CT 1155,8 682,8 893,3 318,0
4-CT 1070,0 672,8 865,0 321,0
t-BB 2225,3 1031,9 1206,4 298,0
s-BB 2385,8 1096,2 1129,5 256,0
1,3-DCB 895,9 538,3 804,8 237,0
1,4-DCB 901,8 574,6 812,5 274,0
1,2-DCB 1045,2 693,9 1039,3 277,0

Analizujac uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze proces ekstrakcji analitow z probek wody

wodociagowej i wody destylowanej przebiegal w podobny sposob, ilo$¢ analitow zatrzymanych
na wloknie ekstrakcyjnym PEG/PDMS podczas pobierania probek z wody wodociagowej 1 wody
destylowanej byla poréwnywalna. Jednakze wyraznie wyzsza wydajnos¢ procesu ekstrakceji
analitow uzyskano podczas ekstrakeji lotnych zwiazkow organicznych z prébek wody morskiej,
co moze by¢ spowodowane przez obecnos¢ soli w tych probkach. Z drugiej strony, wptyw sktadu
matrycy badanych probek w przypadku ekstrakcji analitoéw z probek wody morskiej byt i tak znacznie
stabszy w poréwnaniu do wynikow uzyskanych w procesie optymalizacji, kiedy do ekstrakcji
wykorzystywano roztwory o zasoleniu wynoszacym 30%. Wydajno$¢ procesu ekstrakceji lotnych
zwigzkow organicznych bezposSrednio z prébki byla mniejsze o 50% od wydajnoSci ekstrakeji

tych analitéw z fazy nadpowierzchniowej, co jest zgodne z przyjetymi wezesniej zatozeniami.
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6. Zastosowanie techniki M-SPME z wykorzystaniem ukladu
sorpcyjnego PCL/PDMS do pobierania probek triazyn

Zwiazki z grupy triazyn w dalszym ciagu sa stosowane w herbicydach, czyli preparatach
niszczacych chwasty w uprawach roslin. Zwiazki te jak i produkty ich degradacji charakteryzuja si¢
duza trwaloscia w srodowisku, zdolnoscia do kumulacji i toksycznos$cia wobec roslin [351]. Z tego
powodu jednym z podstawowych dziatan zapewniajacych ograniczenie negatywnego wplywu triazyn
na zdrowie czlowieka jest stala kontrola ich obecnosci w probkach srodowiskowych, szczegodlnie
w wodzie pitnej i probkach zywnosci. Zgodnie z obowigzujacymi polskimi przepisami (Dyrektywa
98/83/CE) maksymalna dopuszczalna zwarto$¢ pestycydow (w tym 1 triazyn) w wodzie pitnej wynosi
0,1 pg/l [352], natomiast maksymalny poziom triazyn wg zalecen opracowanych przez ekspertow
z Agencji Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych wynosi 3 pg/l [353]. Oznaczanie zawartosci
triazyn w probkach $rodowiskowych wymaga wlasciwego wykonania procesu pobierania probek,
odpowiedniego dla rodzaju prébki oraz zgodnego z zasadami zapewnienia i1 kontroli jako$ci.

Technika wykorzystywana do izolacji/wzbogacania triazyn z probek wodnych moze by¢
technika mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej. W doniesieniach literaturowych mozna odnalez¢
informacje o wykorzystaniu do tego celu wiokien ekstrakcyjnych dostgpnych w handlu takich jak:
PA [354-358], PDMS/DVB [359-363], PDMS [364,365] a takze wildkien urzadzenia do SPME
w ktorych jako faze ekstrakcyjna zastosowano polimery z nadrukiem czasteczkowym [154,366-368]
oraz pochodne polipirolu [369]. Jednakze glownym problemem w przypadku zastosowania
wspomnianych wiokien na etapie pobierania probek jest trudna do przewidzenia ilo$¢ analitow
zatrzymanych na wioknie, poniewaz nie wykazano prostego zwiazku migdzy wartoscia liczbowa
wspotczynnika podziatu, charakterem pokrycia ekstrakcyjnego oraz wlasciwos$ciami analitow, ponadto
wiokna ekstrakcyjne pokryte filmem PDMS charakteryzuja si¢ niewielkim powinowactwem
w stosunku do analitow z grupy triazyn.

Celem badan opisanych w tej czgs$ci pracy bylo zastosowanie nowego ukladu sorpcyjnego
PCL/PDMS do ekstrakcji triazyn z wykorzystaniem techniki SPME, a nastgpnie oznaczenie
zawartos$ci triazyn w probkach wodnych z wykorzystaniem techniki chromatografii gazowej. Celem
przeprowadzonych badan bylo takze wykazanie przydatno$ci wiokien ekstrakcyjnych PCL/PDMS
do izolacji zwiazkéw polarnych i $rednio polarnych z mediow o podobnej polarnosci. W trakcie
przeprowadzonych badan do celéw porownawczych wykorzystano réwniez dostgpne handlowo
wldokno z powloka PDMS/DVB, ktére wg informacji zawartych w materiatach przygotowanych przez
producenta przeznaczone jest do ekstrakcji amin, oraz lotnych i nitroaromatycznych zwiazkow [329].
Optymalizacje warunkow prowadzenia procesu ekstrakcji triazyn przeprowadzono w inny sposéb niz
w przypadku procedury opisanej wczesniej, do procedury optymalizacji wykorzystano matematyczne
metody planowania eksperymentu. W przeprowadzonych badaniach wyznaczono réowniez wartosci

liczbowe wybranych parametrow walidacyjnych opracowywanej metodyki analityczne;j.
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6.1. Optymalizacja warunkow prowadzenia procesu ekstrakcji analitow

Matematyczne metody planowania badan doswiadczalnych zostaly wykorzystane w celu
zwigkszenia jakosci 1 ilosci uzyskiwanej informacji o wplywie zmiennych wejSciowych na proces
ekstrakcji analitow z grupy triazyn z wykorzystaniem urzadzenia do SPME, oraz w celu zmniejszenia
liczby pomiarow niezbednych do uzyskania oczekiwanych informacji, a tym samym zredukowania
kosztéw 1 czasu trwania badan. Projektowanie eksperymentu umozliwia identyfikacj¢ czynnikoéw
wplywajacych na proces, ocen¢ wielkosci tego wplywu 1 okreSlenie optymalnych poziomow
oraz wzajemnych relacji pomigdzy czynnikami. Na etapie optymalizacji warunkéw prowadzenia
procesu ekstrakcji za pomoca urzadzenia do SPME wykorzystano plany frakcyjne (plan eliminacyjny
oraz plan centralny kompozycyjny), dzigki ktorym zbadano istotno$¢ statystyczng parametrow
wpltywajacych na wydajno$¢ izolacji triazyn z probek wodnych, jak rowniez wyznaczono optymalne
warto$ci parametrow krytycznych. Jako parametr optymalizowany (zmienna zalezna) przyjeto sume

powierzchni pikow chromatograficznych analitow z grupy triazyn.

W pierwszym etapie procesu optymalizacji przeprowadzono badania przesiewowe, ktorych
celem bylo okreslenie parametréw istotnie wplywajacych na wydajno$é procesu ekstrakcji.
Ograniczenie liczby parametrow ma istotny wplyw na ilo§¢ eksperymentow, ktére nalezy
przeprowadzi¢ w procedurze optymalizacji, szczegélnie w przypadku pelnych planéow czynnikowych.
Biorac pod uwage dane literaturowe oraz wilasciwosci fizykochemiczne triazyn zdecydowano,
ze zmiennymi wejsciowymi beda:

- temperatura procesu ekstrakcji analitow,
- zawarto$¢ soli w badanej probce,

- pH probki.

Na podstawie analizy danych literaturowych mozna stwierdzi¢, ze czynnikami
uwzglednianymi w procesie optymalizacji warunkow prowadzenia ekstrakcji za pomoca urzadzenia
SPME jest bardzo czgsto czas ekspozyciji wiokna ekstrakcyjnego w badanej probee, a takze czynniki
kinetyczne (sposob i szybko$¢ mieszania probki, wielkos¢ mieszadelka itp.), jednakze uwzglednienie
wymienionych czynnikéw razem z parametrami S$cisle termodynamicznymi (temperatura, sktad
probki) nie jest uzasadnione. Wybor techniki mieszania probki za pomoca mieszadla magnetycznego
W sposOb oczywisty narzuca zastosowanie maksymalnej predkosci obrotowej w celu zapewnienia
maksymalnej szybkosci transportu masy w uktadzie, bez konieczno$ci prowadzenia optymalizacji tego
parametru. Natomiast uwzglednienie czasu prowadzenia ekstrakcji, jako czynnika w planowaniu
eksperymentu, wydaje si¢ o tyle niezasadne, ze jest to parametr w przewidywalny sposob powiazany
z parametrami termodynamicznymi. Charakter zalezno$ci ilosci analitow zatrzymanych na wioknie

ekstrakcyjnym od czasu prowadzenia procesu ekstrakcji jest znany, przybiera ksztalt funkcji
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logarytmicznej zmierzajacej do plateau w stanie rOwnowagi. W konsekwencji najbardziej uzasadnione
(z punktu widzenia wydajnosci procesu ekstrakcji jak i czasu trwania procedury analitycznej)
jest dokonanie optymalizacji czasu prowadzenia procesu ekstrakcji po ustaleniu optymalnych
warunkow pod wzgledem termodynamicznym, a wigc gwarantujacym najkorzystniejsze wartosci

liczbowe wspotczynnikow podziahu analitow w danym uktadzie.

OKkreSlenie optymalnych warunkéw procesu desorpcji analitow z wlokna ekstrakcyjnego:

W procedurach optymalizacyjnych zrezygnowano takze z okre§lania optymalnego czasu
prowadzenia procesu desorpcji, jako zmiennej niezaleznej, gdyz trudno jest dokonaé¢ optymalizacji
warunkow prowadzenia procesu ekstrakcji w sytuacji, gdy przeniesienie analitow z wiokna
do kolumny chromatograficznej nie jest ilosciowe. W takiej sytuacji nie jest mozliwe prawidlowe
zinterpretowanie wptywu innych optymalizowanych parametréw na wydajno$¢ procesu ekstrakcji.
Z tego powodu czas prowadzenia procesu desorpcji analitow z wiokna ekstrakcyjnego zostat
okreslony na drodze niezaleznych doswiadczen, przed rozpoczeciem procesu optymalizacyjnego
za pomoca plandéw frakcyjnych. Proces desorpcji termicznej analitow prowadzono w temperaturze
200°C w przypadku wykorzystania widkna PCL/PDMS i temperaturze 230°C w przypadku
wykorzystania wiokna komercyjnego (PDMS/DVB). Zroznicowanie temperatur procesu desorpcji
analitow z wlokna urzadzenia do SPME zostalo podyktowane zaleceniami producenta witokna
komercyjnego oraz producenta polikaprolaktonu wykorzystanego do przygotowania wiokna
z dwufazowym systemem sorpcyjnym PCL/PDMS.

Czas prowadzenia procesu desorpcji termicznej analitdw z widkna ekstrakcyjnego zostat
wyznaczony po wykonaniu serii operacji ekstrakcji analitdow z probki wzorcowej o stezeniu 125ug/1
kazdego analitu, trwajacych 30 minut, przeprowadzanych w temperaturze 40°C. Podczas
nastgpujacych po sobie proceséw ekstrakcji triazyn za pomoca urzadzenia do SPME,
czas prowadzenia procesu desorpcji termicznej analitdw w dozowniku chromatografu byt
konsekwentnie wydtuzany o minutg, od 1 min do 10 min, nastgpnie wtdkno umieszczano ponownie
w dozowniku chromatografu (w tych samych warunkach temperaturowych) i przeprowadzano
ponownie proces desorpcji termicznej w celu sprawdzenia czy poprzedni proces desorpcji analitow
z wtokna byt catkowity. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze czas prowadzenia
procesu desorpcji, po ktéry nie zauwazono efektu przeniesienia analitow miedzy Kkolejnymi
ekstrakcjami wynosi 6 minut dla obu widkien. W opisanym do§wiadczeniu st¢zenie analitow w
probee bylo pigciokrotnie wyzsze niz stgzenie analitow zastosowane w pozniejszych etapach procesu
optymalizacji, co pozwala przyjac¢ zalozenie, ze proces desorpcji analitow z witokna ekstrakcyjnego

w pdzniejszych etapach procesu optymalizacji rowniez byt iloSciowy.
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OKkreSlenie istotno$ci parametréw procesu:

Badania przesiewowe przeprowadzono w celu wytypowania parametrow operacyjnych
procesu (czynnikéw zmiennych niezaleznych) majacych krytyczny wplyw na wydajno$¢ procesu
ekstrakcji triazyn za pomoca urzadzenia do SPME. Badania przesiewowe przeprowadzono
z wykorzystaniem frakcyjnego planu eliminacyjnego typu 2°™" o rozdzielczosci III, wygenerowanego
z wykorzystaniem systemu stuzacego do statystycznej analizy danych Statistica 10 (StatSoft, USA).
Badania te przeprowadzono w celu minimalizacji liczby prowadzonych do$wiadczen, oraz w celu
okreslenia efektow gldwnych dla badanych zmiennych niezaleznych.

W matrycy do$§wiadczen przewidziano dwukrotne powtoérzenia kazdego punktu planu,
matryce wygenerowano w kolejnosci losowej. Zmienna wyjsciowa (funkcje odpowiedzi), stanowila
suma powierzchni pikéw analitow. Jak wspomniano wczesniej, wybrano trzy zmienne niezalezne
o potencjalnie krytycznym znaczeniu dla wydajnosci procesu ekstrakcji triazyn z wykorzystaniem
urzadzenia do SPME. Poszczegdlnym zmiennym przyporzadkowano warto$ci reprezentujace dolna
i gorna granicg zakresu operacyjnego, w przypadku przeprowadzonych badan parametry te miaty
nastgpujace wartosci:

- temperatura: 25°C 1 40°C;
- stezenie soli (NaCl): 0% 1 20 %,
- pH:5109.

W przeprowadzanych dos$wiadczeniach do ekstrakcji triazyn z probek wody za pomoca
urzadzenia do SPME wykorzystano wiokno ekstrakcyjne PDMS/DVB, oraz zastosowano staly czas
ekspozycji wtokna w uktadzie (15 min), stezenie kazdego z analitow (25 pg/l) oraz maksymalna
szybko§¢ mieszania probki. Informacje o warto$ci zmiennych niezaleznych odpowiadajacych

poszczegblnym eksperymentom oraz uzyskane wartosci funkcji odpowiedzi zestawiono w Tabeli 15.

Tabela 15. Matryca do§wiadczen planu eliminacyjnego 2% oraz wartosci funkcji odpowiedzi uzyskane w
wyniku ekstrakcji triazyn z wykorzystaniem wlokna ekstrakcyjnego PDMS/DVB.

Lp. Tem poeratura NaCl pH Wartosci funkcji odpowiedzi
[°C] [%] [ [
4 40 20 9 574
2 40 0 5 537
5 25 0 9 414
1 25 0 9 395
3 25 20 5 511
6 40 0 5 575
8 40 20 9 585
7 25 20 5 491
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Aby okresli¢, ktore czynniki wejsciowe wplywaja na wydajno$¢ procesu ekstrakcji triazyn
W sposOb  statystycznie istotny, oceny poziomu istotnosci zmiennych niezaleznych dokonano
z zastosowaniem analizy wariancji (ANOVA). Na Rysunku 32. przedstawiono informacje obrazujace
efekt oddziatywania optymalizowanych parametrow procesu ekstrakcji triazyn z wykorzystaniem

urzadzenia do SPME na warto$ci funkcji odpowiedzi w postaci wykresu Pareto.
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Rysunek 32. Wykres Pareto obrazujacy efekt oddzialywania badanych czynnikow procesu na wartosci
funkcji odpowiedzi.

Jak mozna zauwazy¢, dla zaznaczonego na wykresie poziomu ufnosci (p=0,05), ktéry przyjgto
na poziomie 95%, wszystkie parametry majg statystycznie istotny wplyw na wydajnos¢ procesu
ekstrakcji analitow. Na podstawie wartosci standaryzowanych efektow liniowych mozna stwierdzic,
ze ilo$¢ analitow zatrzymanych na wioknie ekstrakcyjnym (suma powierzchni pikow oznaczanych
triazyn) w najwiekszym stopniu zalezna jest od temperatury ukladu i iloSci dodanej soli, przy
czym wplyw temperatury jest bardziej znaczacy.

Zaréwno dla temperatury uktadu jak i dla dodatku soli warto$ci standaryzowanych efektow
liniowych sa dodatnie, co wskazuje ze zwigkszenie wartoSci tych parametréw prowadzi
do zwigkszenia iloSci analitow zatrzymanych na wtoknie ekstrakcyjnym, a wigc prowadzi
do zwigkszenia wydajnosci procesu ekstrakcji triazyn z probek wody. Natomiast wptyw pH probki
na wydajno$¢ procesu ekstrakcji analitow jest odwrotny, zmniejszenie pH prowadzi do zwigkszenia
wydajnos$ci ekstrakcji analitow z grupy triazyn (ujemna warto$¢ standaryzowanego efektu liniowego).
Efekt ten zwiazany ze zmiana pH jedynie nieznacznie przekracza granicg istotnosci statystycznej

przyjetej dla tych badan.
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Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze uzyskane wyniki nie daja podstaw, aby wyeliminowac
z procedury optymalizacji ktorykolwiek z badanych parametrow, gdyz wszystkie znaczaco wplywaja
na wydajnos¢ procesu ekstrakcji triazyn za pomoca urzadzenia do SPME. Ponadto wyniki uzyskane
w przypadku zastosowania matematycznych metod planowania badan doswiadczalnych sa zgodne
z obserwacjami opisywanymi w doniesieniach literaturowych dotyczacych wplywu parametrow

procesu ekstrakcji na wartosci liczbowe wspotczynnikow podziatu analitoéw migdzy fazy uktadu.

OKkreSlenie optymalnych warto$ci parametrow krytycznych

Aby okresli¢ optymalne wartosci parametrow krytycznych poszerzono dolna i gorna granice
zakresu operacyjnego dla temperatury oraz dla zawartosci czynnika wysalajacego, w przypadku
przeprowadzonych badan parametry te mialy nastgpujace wartosci:
- temperatura: 40-70°C;
- stezenie soli (NaCl): 12-28 %;
- pH:5109.

Dla kazdego doswiadczenia zastosowano identyczny czas ekspozycji wtokna ekstrakcyjnego
w badanej probcee (15 min), stezenie 25 pg/l kazdego z analitow oraz maksymalna szybko$¢ mieszania
probki. W celu optymalizacji parametréw wykorzystano aplikacje do wyznaczenia powierzchni
odpowiedzi, ktéra jest zestawem technik statystycznych wykorzystywanych do modelowania
i analizowania wptywu kilku zmiennych wejSciowych na zmienng stanowiaca odpowiedz uktadu.
Réwniez w przypadku zastosowanej matrycy doswiadczen funkcje odpowiedzi stanowila suma
powierzchni pikéw analitow. W celu wyznaczenia powierzchni odpowiedzi zastosowano plan
centralny kompozycyjny, ktory jest rozwinigciem plandéw dwupoziomowych o dodatkowe uktady
centralne 1 punkty gwiezdne w celu zapewnienia rotalnosci funkcji informacji [370].

Matryce doswiadczen wygenerowano w kolejnosci losowej, ostatecznie plan doswiadczen
sktadat si¢ z 16 uktadow:
- 8 punktdéw jadra planu,
- 6 punktow gwiezdnych,
- 2 punktéw centralnych.

Wartosci odpowiadajace poszczegdlnym eksperymentom oraz wartosci funkcji odpowiedzi
uzyskane w wyniku ekstrakcji triazyn z wykorzystaniem widkna PCL/PDMS oraz wiokna
komercyjnego PDMS/DVB zestawiono w Tabeli 16.
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Tabela 16. Matryca doswiadczen planu centralnego-kompozycyjnego dla trzech wielko$ci wejsciowych,
bedacych parametrami operacyjnymi procesu ekstrakcji triazyn z wykorzystaniem urzadzenia do SPME

p. Temperatura NaCl pH Wartosci funkcji odpowiedzi [-]
[°Cl [%] ] PCL/PDMS PDMS/DVB
8 70.0 28.0 9.0 740 618
12 55.0 33.5 7.0 558 742
13 55.0 20.0 3.6 332 502
2 40.0 12.0 9.0 321 549
1 40.0 12.0 5.0 279 463
14 55.0 20.0 10.4 366 691
15(C) 55.0 20.0 7.0 342 651
4 40.0 28.0 9.0 302 597
16(C) 55.0 20.0 7.0 359 620
6 70.0 12.0 9.0 507 424
9 29.8 20.0 7.0 261 488
7 70.0 28.0 5.0 718 633
11 55.0 6.5 7.0 341 402
5 70.0 12.0 5.0 529 433
3 40.0 28.0 5.0 313 629
10 80.2 20.0 7.0 664 444

W oparciu o uzyskane warto$ci funkcji sporzadzono wykresy powierzchni odpowiedzi
z wykorzystaniem modelu uwzgledniajacego efekty glowne liniowe, kwadratowe oraz interakcje
dwuczynnikowe. Na Rysunku 33. przedstawiono powierzchnie odpowiedzi uzyskane dla trzech
kombinacji zmiennych niezaleznych z zastosowaniem wtokna PDMS/DVB oraz widkna PCL/PDMS,
w kazdym przypadku powierzchnia zostata obliczona przyjmujac wartosci $rodkowe trzeciej
zmiennej. W przeprowadzonych badaniach zaréwno w przypadku witokna handlowego PDMS/DVB
jak 1 wiokna PCL/PDMS uzyskane modele wykazywaly dos¢ dobre dopasowanie, ktore opisywane

jest warto$ciami liczbowymi parametru R ktore wynosza odpowiednio 0,92 i 0,88.

Jak mozna zauwazy¢, powierzchnie odpowiedzi réznia si¢ istotnie dla obu wildkien.
W przypadku widkna komercyjnego obecne jest wyrazne optimum zalezno$ci sumy powierzchni
pikow od temperatury, natomiast w przypadku wtékna PCL/PDMS nie mozna zauwazy¢ lokalnego
ekstremum. W dalszych badaniach przyjeto nastepujace optymalne temperatury procesu ekstrakcji:

60°C dla wlokna komercyjnego PDMS/DVB oraz temperature 70°C dla wlékna PCL/PDMS.
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Najprawdopodobniej zwigkszenie 1ilosci analitow zatrzymanych na wioknie ekstrakcyjnym

PCL/PDMS dla punktow planu o najwyzszych temperaturach byto spowodowane przejsciem

polikaprolaktonu w stan ciekty, podczas gdy w nizszych temperaturach ma on konsystencj¢ twardego
wosku, co moze utrudnia¢ dyfuzje analitéw do wnetrza powtoki.
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Rysunek 33. Powierzchnie odpowiedzi w funkcji optymalizowanych parametréw obliczone dla wiékna
handlowego PDMS/DVB i wlékna PCL/PDMS a) temperatura uktadu vs stezenie soli,
b) temperatura uktadu vs pH probki, c) stezenie soli vs pH probki.
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Analizujac wyglad graficzny przedstawionych zaleznosci mozna réwniez zauwazyc,
ze dodatek czynnika wysalajacego zwigksza wydajnos¢ procesu ekstrakcji triazyn dla obydwu
wiokien, przy czym, wplyw ten nie jest duzy dla badanego zakresu zmienno$ci tego parametru.
Analizujac wyglad powierzchni odpowiedzi wzgledem wartosci pH probki mozna zauwazyé, ze
zmiana tego parametru ma znikomy wplyw na wydajnos¢ procesu ekstrakcji triazyn z probek
wodnych, co potwierdzaja wyniki badan, w ktérych dokonano oceny istotnosci statystycznej tego
parametru. W przeprowadzonych badaniach wzrost wydajnosci ekstrakcji w wyniku dodatku czynnika
wysalajacego prowadzacego do wzrostu sity jonowej roztworu jest widoczny w wygladzie graficznym
przedstawionych zaleznosci. Jednakze wybor stgzenia czynnika wysalajacego podyktowany byt takze
wzgledami praktycznymi- w temperaturze 25°C NaCl tworzy w wodzie roztwdr nasycony przy
stezeniu ok. 35%, natomiast operowanie roztworem nasyconym wiaze si¢ z szeregiem utrudnien,
podczas gdy zmniejszenie stezenia soli do 30% zgodnie z uzyskanymi wynikami nie powoduje
drastycznego obnizenia wydajnosci ekstrakcji. W oparciu o uzyskane wyniki za optymalne przyjgto
stezenie soli rowne 30% oraz pH=7 dla prowadzenia procesu ekstrakcji analitow z grupy triazyn

z wykorzystaniem obu widkien ekstrakcyjnych urzadzenia do SPME.

OKkreslenie optymalnego czasu prowadzenia procesu ekstrakcji analitow:

Zgodnie z wcze$niejszymi zalozeniami, optymalizacji czasu prowadzenia procesu ekstrakcji
dokonano po ustaleniu optymalnych warunkéw pod wzgledem termodynamicznym, a wigc
gwarantujacym najkorzystniejsze wartosci liczbowe wspolczynnikow podzialu analitow. Aby okresli¢
optymalny czas prowadzenia procesu ekstrakcji triazyn z roztworéw wodnych z wykorzystaniem
urzadzenia do SPME wyznaczono profile sorpcji analitow w funkcji czasu. Przeprowadzajac proces
ekstrakcji w warunkach zoptymalizowanych uzyskano maksymalng ilo§¢ analitéw zatrzymana na
powierzchni wiokna ekstrakcyjnego, co jednakze wiaze si¢ z wydluzeniem czasu prowadzenia
ekstrakcji. Z drugiej jednak strony w wyniku wzrostu gradientu stgzen mozna spodziewaé sig
skrocenia czasu potrzebnego do osiagnigcia stanu réwnowagi z powodu wzrostu szybkosci dyfuzji
analitow. Profile sorpcji przedstawiajace zalezno$¢ iloSci analitow zatrzymanych na wioknie
ekstrakcyjnym PEG/PDMS oraz wtoknie komercyjnym PDMS/DVB od czasu prowadzenia ekstrakcji
przedstawiono na Rysunku 34.

Charakter zaleznoéci ilosci analitow zatrzymanych na wildknie ekstrakcyjnym od czasu
prowadzenia procesu ekstrakcji jest znany, przybiera ksztalt funkcji logarytmicznej zmierzajacej
do plateau w stanie rownowagi. Jak mozna zauwazy¢ zarowno dla wiokna dostgpnego handlowo
jak i witokna PCL/PDMS (M-SPME) czas osiagania stanu rownowagi wynosi ok. 60 min. Z drugiej
strony juz po czasie 25 min ilo$¢ zatrzymanych analitow stanowi ok. 80% ich warto$ci
rownowagowej, dlatego tez w trakcie dalszych badan zastosowano czas prowadzenia procesu

ekstrakcji triazyn wynoszacy 25min.
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Rysunek 34. Zalezno$¢ sumarycznej powierzchni pikéw chromatograficznych ekstrahowanych analitow
od czasu prowadzenia procesu ekstrakeji dla wiékien PCL/PDMS i PDMS/DVB.

6.2. Udzial fazy membranowej wiokna PCL/PDMS w procesie ekstrakcji
analitow

Chociaz zasadniczym celem zastosowania membrany wykonanej z polidimetylosiloksanu
na powierzchni widkna ekstrakcyjnego M-SPME jest fizyczne oddzielenie fazy ekstrakcyjnej
od probki, a tym samym zapewnienie mozliwosci zastosowania jako sorbentdw substancji bedacych
cieczami, rozpuszczalnych w wodzie, badz substancji charakteryzujacych si¢ niska temperatura
topnienia, to w oczywisty sposob faza membranowa réwniez bierze udzial w procesie izolacji
analitow. Z tego powodu w przeprowadzonych badaniach zbadano takze procentowy udziat fazy
membranowej opracowanego uktadu dwufazowego PCL/PDMS w ekstrakcji analitow z grupy triazyn.
W tym celu wykonano widkno pokryte wylacznie filmem polidimetylosiloksanu, charakteryzujace si¢
objetoscia sorbenta zblizona do objgtosci PDMS na witoknie PCL/PDMS. Nastgpnie w warunkach
optymalnych oraz przy uzyciu obydwu widkien przeprowadzono ekstrakcje triazyn z wodnych
roztworow wzorcowych o stezeniu 25ug/l kazdego zwiazku. Do opisu iloSciowego tego eksperymentu
wykorzystano powierzchnie pikéw chromatograficznych odpowiadajace ilo$ci analitow zatrzymanych
na widknie ekstrakcyjnym urzadzenia do SPME. Ilo$¢ analitow zatrzymanych w fazie ekstrakcyjnej
PCL obliczano jako réznice pomigdzy powierzchniami pikéw analitow uzyskanych dla wiokna
PCL/PDMS i widkna PDMS. Informacja o wyznaczonych udziatach obydwu faz uktadu sorpcyjnego
PCL/PDMS w procesie ekstrakcji triazyn z prébek wody zestawiono w Tabeli 17.
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Tabela 17. Ilo$¢ analitow zatrzymana w poszczegolnych fazach ukladu ekstrakcyjnego PCL/PDMS
w postaci powierzchni pikow chromatograficznych oraz udzial procentowy fazy
membranowej PDMS. A - pole powierzchni piku analitu zatrzymanego na widknie PCL/PDMS
oraz w fazach PDMS i PCL

Analit PCL/PDMS PDMS PCL udziat PDMS
ArcLppms Arpms ArcL [%]
Ametryn 84 27 56 33
Atrazyna 104 20 84 19
Prometon 105 28 77 27
Prometryn 86 30 55 35
Propazyna 79 22 56 28
Symazyna 143 20 123 14
Terbutryn 120 44 76 37

Analizujac uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze w fazie membranowej (PDMS)
zatrzymaniu ulega od 14% do 37% calkowitej iloSci analitow pobranych przez widkno
ekstrakcyjne PCL/PDMS pomimo, Ze objetos¢ whasciwej fazy polikaprolaktonu jest tylko nieznacznie
wigksza od objetosci fazy membranowej. Mozna zatem potwierdzi¢ znaczace powinowactwo
polikaprolaktonu w stosunku do zwiazkow z grupy triazyn, decydujace o wysokiej wydajnosci
procesu ekstrakcji tych analitow z wykorzystaniem urzadzenia do SPME 2z widknem

ekstrakcyjnym PCL/PDMS.

6.3. Zakres liniowosci, powtarzalnos¢ i granice wykrywalnosci stosowanej
procedury analitycznej

Zakres liniowosci procedury analitycznej, w ktorej na etapie przygotowania probek
wykorzystano urzadzenie do SPME zostal wyznaczony dla obu widkien poprzez przeprowadzenie
serii ekstrakcji w optymalnych warunkach (3-krotnie kazdy pomiar), z probek o stezeniach analitow
zmieniajacych si¢ w zakresie 0,1-25ug/l. W Tabeli 18. zestawiono informacje o optymalnych
warto$ciach liczbowych parametréw prowadzenia procesu ekstrakcji triazyn bezposrednio z probek
wodnych z wykorzystaniem urzadzenia do SPME. W przeprowadzonych badaniach zastosowano

maksymalna szybkos$¢ mieszania probki (1200rpm).
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Tabela 18. Optymalne warunkow prowadzania procesu ekstrakcji triazyn z probek wody
z zastosowaniem techniki DI-SPME

TYP WLOKNA EKSTRAKCYJNEGO
Parametry procesu ekstrakcji PCL/PDMS PDMS/DVB
czas procesu ekstrakc;ji 25 min 25 min
temperatura procesu ekstrakgji 70°C 60°C
zawartos¢ czynnika wysalajacego 30% 30%
pH prébki 7 7

Wartosci liczbowe jednego z podstawowych parametrow walidacyjnych procedury
analitycznej, jakim sa granice wykrywalnosci (LOD) zostaly wyznaczone w oparciu o obliczone
warto$ci stosunku sygnatu analitycznego do $redniego poziomu szumu réwnego 3:1. Powtarzalnosé
procedury analitycznej z wykorzystaniem obydwu wiokien ekstrakcyjnych urzadzenia do SPME
porownano biorac pod uwage wartosci liczbowe wzglednego odchylenia standardowego (RSD)
uzyskane w wyniku przeprowadzenia pigciu rownoleglych procesow ekstrakeji triazyn z probek

roztworu modelowego o zawarto$ci Sug/l kazdego analitu. Uzyskane wyniki zestawiono w Tabeli 19.

Tabela 19. Obliczone wartosci parametrow walidacyjnych dla procedury oznaczania zawartosci triazyn,
uzyskane z wykorzystaniem urzadzenia do SPME na etapie pobierania prébek

Analit R? LOD (ugll) RSD (%)
M-SPME | PDMS/DVB M-SPME PDMS/DVB | M-SPME PDMS/DVB

Ametryn 0.990 0.990 0.67 0.65 12 7
Atrazyna 0.985 0.996 0.75 0.45 7 8
Prometon 0.997 0.988 0.15 0.75 11 8
Prometryn 0.986 0.990 0.50 0.31 13 12
Propazyna 0.993 0.991 0.12 0.56 7 6
Symazyna 0.992 0.995 0.52 0.44 8 8
Terbutryn 0.996 0.994 0.13 0.42 8 15

Obliczone wartoéci liczbowe wspotczynnikow korelacji procedury analitycznej (R?)
z zastosowaniem urzadzenia do SPME na etapie przygotowania probki przyjmuja podobne wartosci,
wynoszace powyzej wartosci liczbowej rownej 0,985 dla obydwu widkien, co jest potwierdzeniem
wystepowania liniowej zalezno$ci ilosci analitéw zatrzymanych na widknie ekstrakcyjnym w funkcji
ich stgzenia w probce, w badanym zakresie stezen. Zatem opracowana procedura analityczna
charakteryzuje si¢ szerokim zakresem liniowo$ci, réwniez w obszarze wysokich stezen.
Poréwnujac informacje charakteryzujace precyzje obydwu procedur analitycznych mozna stwierdzic,

ze rozrzut uzyskanych wynikéw w przypadku wtokna PCL/PDMS jest nieznacznie wigkszy niz dla
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wldkna handlowego PDMS/DVB. Tym nie mniej wartosci liczbowe wzglednego odchylenia
standardowego wynoszace ponizej wartosci liczbowej réwnej 15% przy tym poziomie stgzen sa
akceptowalne.

Wartosci liczbowe granic wykrywalnosci dla proponowanej procedury analitycznej
oznaczania triazyn w probkach wody z wykorzystaniem na urzadzenia do M-SPME na etapie
pobierania probek analitéw wynosza 0,3-2,3 pg/l. Obliczone granice wykrywalnosci dla procedury
z wykorzystaniem wlékna PCL/PDMS s3a jedynie nieznacznie nizsze od wartos$ci uzyskanych

z wykorzystaniem wldkna handlowego PDMS/DVB.

6.4. Wplyw skladnikow matrycy probki na wydajnos¢ procesu ekstrakcji
triazyn z probek wody

Zbadano takze wplyw skladnikéw matrycy probki na wydajno$¢ procesu ekstrakcji triazyn
z probek wodnych z wykorzystaniem urzadzenia M-SPME z dwufazowym ukladem sorpcyjnym
PCL/PDMS. Przedmiotem badan byly probki wody wodociagowej i wody rzecznej, do ktorych
dodano rozpuszczalnikowe roztwory triazyn uzyskujac w ten sposob probki o stezeniu 5 ug/l kazdego
z analitow. Ekstrakcje przeprowadzano w optymalnych warunkach ustalonych w poprzednich
badaniach (25min, 70°C, pH=7, 30% NaCl). Dla celéw porownawczych wyniki zestawiono
z wynikami procesu ekstrakcji triazyn z probek wody destylowanej o tym samym st¢zeniu analitow,
przeprowadzonej w warunkach optymalnych. W Tabeli 20. zestawiono informacje o polach
powierzchni pikéw chromatograficznych triazyn, ktore uzyskano w trakcie badan z wykorzystaniem
procedury, w ktorej na etapie ekstrakcji analitow z probek charakteryzujacych si¢ réznym skladem

matrycy zastosowano technik¢ M-SPME.

Tabela 20. Pola powierzchni pikow analitéw z grupy triazyn, uzyskane z wykorzystaniem procedury
analitycznej, w ktorej na etapie przygotowania probki zastosowano technik¢ M-SPME.

des‘t’;?gv?lana wod‘ggi:;owa woda rzeczna
Ametryn 18.4 31.3 28.5
Atrazyna 15.8 18.5 21.5
Prometon 15.0 18.5 36.4
Prometryn 24.9 30.4 31.7
Propazyna 20.0 19.8 31.2
Symazyna 18.7 22.6 31.6
Terbutryn 9.7 29.7 32.3
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Analizujac uzyskane wyniki oznaczania triazyn w probkach wodnych mozna stwierdzic,
ze proces ekstrakcji z probek wody wodociagowej 1 wody rzecznej charakteryzowal si¢ podobnymi
wynikami iloSciowymi analitbw zatrzymanych na wildknie ekstrakcyjnym PCL/PDMS,
oraz ze wydajnos¢ procesu ekstrakcji analitbw z probek wody wodociagowej 1 rzecznej byla
nieznacznie wyzsza niz w przypadku procesu ekstrakcji triazyn z probek wody destylowane;.
Jednakze ze wzgledu na to, ze otrzymane wyniki sa tego samego rzgdu wplyw matrycy proébki
na wydajno$¢ procesu ekstrakcji triazyn z probek wodnych z zastosowaniem techniki M-SPME
mozna okresli¢ jako nieznaczny, co w przypadku bardzo malego stgzenia analitdéw, potwierdza
przydatnos$¢ techniki M-SPME do pobierania probek analitow obecnych w prébce na poziomie ppb

przed etapem ich chromatograficznego rozdzielania i oznaczania.

7. Zastosowanie techniki M-SPME z wykorzystaniem ukladu
sorpcyjnego PIL/PDMS do pobierania probek fenoli

Zwiazki z grupy fenoli w dalszym ciagu stosowane sa do produkcji srodkow dezynfekujacych
i bakteriobdjczych o szerokim spektrum dziatania, srodkow konserwacji drewna i jako produkty
posrednie w produkcji barwnikow i farmaceutykow [371,372] oraz do procesow wybielania
w produkcji papieru [373]. Migdzy innymi fenol stosowany jest w stomatologii, natomiast pochodne
fenolu np. m-krezol, tymol, triklosan, heksachlorofen stosowane sa jako dodatki do mydta a takze do
produkcji herbicydow, insektycydow 1 fungicydow fenoksyoctowych. Jednakze zwiazki fenolowe,
szczegolnie chlorofenole charakteryzuja si¢ niekorzystnym dziataniem na zdrowie ludzkie, dzialaja
drazniaco i moga wywolywaé oparzenia. Obecno$¢ zwiazkow z grupy fenoli w wodzie pitnej
spowodowane jest najczesciej jako wynik uboczny chlorowania wody i jest najbardziej widoczna
w parametrach organoleptycznych wody pitnej - w jej smaku i zapachu. Zwiazki fenolowe powstaja
réowniez w wyniku rozkladu drewna i lisci, skad dostaja si¢ do gleby i wod powierzchniowych [373].
Ze wzgledu na toksyczno$é, zdolnos¢ do bioakumulacji i trwato$¢ zwiazkow z grupy fenoli
w $rodowisku konieczna jest stala kontrola ich obecnosci w probkach srodowiskowych, szczegdlnie
w wodzie pitnej i probkach zywnosci. Eksperci Amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowiska
(USEPA) oraz Swiatowej Organizacji Zdrowia zaklasyfikowali wigkszos¢ zwiazkoéw z grupy fenoli
jako gldwne zanieczyszczenia Srodowiska [374,375], natomiast w opracowaniach przygotowanych
przez ekspertow z Migdzynarodowej Agencji Badan nad Rakiem mozna odnalez¢ informacje o tym,
ze 2,4.6-trichlorofenol jest zwiazkiem prawdopodobnie rakotworczym dla czlowicka. W
ustawodawstwie europejskim (dyrektywa Rady 98/83/WE) brak jest informacji o maksymalne;j,
dopuszczalnej zawartosci dla tej grupy zwiazkow w wodzie przeznaczonej do spozycia. Wytyczne dla
wody pitnej sprecyzowane sa dla kazdego zwiazku osobno, jedynie ze wzgledéw organoleptycznych

zalecane utrzymanie zawartos$ci chlorofenoli na poziomie powyzej 0,1pg/l [376]. Wigkszo$¢ ludzi
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moze by¢ narazona na bardzo niskie poziomy chlorofenoli w wodzie do picia uzdatnianej w procesie
chlorowania, w konsekwencji monitorowanie zawarto$ci zwiazkow fenolowych wymaga procedur,
ktorych istotnym elementem jest etap izolacji/wzbogacania analitow. Eksperci US EPA zalecaja
wykorzystanie do tego celu techniki ekstrakcji ciecz-ciecz [377,378], jednakze ze wzgledu na
konieczno$¢ stosowania w niej toksycznych rozpuszczalnikdw organicznych oraz dlugi czas
wykonywania procedury ta tradycyjna technika ekstrakcji zastgpowana jest przez szybsza, bardziej
selektywna i przyjazna srodowisku technike mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej [379].

Do ekstrakcji zwiazkéw z grupy fenoli z probek srodowiskowych, biologicznych czy
zywnos$ci wykorzystywane sa wiokna ekstrakcyjne urzadzenia do SPME dostepne handlowo, takie jak
wldkno z polarnym sorbentem PA [379,380], oraz wiékna PDMS/DVB [381] i CAR/PDMS [100],
jednakze w przypadku zastosowania takich pokry¢ ekstrakcyjnych do pobierania polarnych analitow
z polarnych mediéow mozliwe staje si¢ niekorzystne zjawisko konkurowania analitoéw i sktadnikow
matrycy o miejsca aktywne adsorbentu. Biorac pod uwage wspomniane ograniczenia oraz fakt,
ze liczba handlowo dostgpnych pokry¢ ekstrakcyjnych jest ograniczona, powstala potrzeba syntezy
nowych materiatdw sorpcyjnych, ktore moga byé wykorzystane do pokrycia widkna urzadzenia
do SPME, w literaturze mozna odnalez¢ informacje o wykorzystaniu do tego celu materialow takich
jak: polimery z przewodzace [131,136,382], sorbenty otrzymywane za pomoca technik zol-zel
[186,190,383] a nanorurki weglowe [236,237,384] i ciecze jonowe [335-338,385].

W ramach prowadzonych badan podjgto probg zastosowania cieczy jonowych
do przygotowania nowych uktadow sorpcyjnych wg koncepcji M-SPME (PIL/PDMS) a nastgpnie
zastosowania ich do ekstrakcji fenoli bezposrednio z probek wodnych. Jako polimerowa ciecz jonowa
wykorzystana ~ do  przygotowania  wldkna  ekstrakcyjnego  zastosowano  poli(chlorek
1-winylo-3-heksyloimidazoliowy) (poli([ViHIm"][CI]))- ciecz jonowa szerzej opisana w rozdziale
II1.3., okreslana w literaturze jako bardzo polarna i1 z tego powodu wykorzystywana do ekstrakcji

analitow z fazy nadpowierzchniowej- lotnych kwaséw thuszczowych, alkoholi i fenoli [335-338].

7.1. Optymalizacja warunkow prowadzenia procesu ekstrakcji analitow

Na podstawie informacji dostgpnych w opracowaniach literaturowych wybrano nastgpujace
zmienne niezalezne, ktore maja krytyczne znaczenie dla wydajnosci procesu ekstrakcji fenoli z probek
wodnych z wykorzystaniem witokna ekstrakcyjnego urzadzenia do SPME, na ktérym osadzono

polimerowa ciecz jonowa poli([ViHIm']J[C17):

czas ekspozycji wiokna ekstrakcyjnego w ukladzie,

sposob i szybko$¢ mieszania probki,

temperatura i czas desorpcji analitow z wiokna,

temperatura procesu ekstrakcji,
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- zawartos$¢ soli w probce,

- pH probki.

W literaturze dostgpne sa informacje, ze wartosci liczbowe wspotczynnikow dyfuzji analitow
z grupy fenoli znaczaco si¢ r6znia, co w konsekwencji prowadzi do tego, ze rGwnowagowe czasy
ekstrakcji poszczegoélnych analitow beda przyjmowaly odmienne wartosci, z tego powodu
uwzglednienie czasu procesu ekstrakcji w planach czynnikowych, w ktérych jako zmienna zalezna
przyjeto sume¢ powierzchni pikow chromatograficznych analitow jest nicodpowiednie. Z tego powodu
takze w przeprowadzonych badaniach czas ekspozycji wiokna ekstrakcyjnego w ukladzie nie zostat
uwzgledniony w planach optymalizacyjnych, gdyz charakter zaleznosci ilosci analitow zatrzymanych
na wioknie ekstrakcyjnym od czasu prowadzenia procesu ekstrakcji jest znany, przybiera ksztalt
funkcji logarytmicznej zmierzajacej do plateau w stanie rownowagi. Dostepne sa takze opracowania
literaturowe, w ktorych opisano zalezno$¢ ilosci analitdow zatrzymanych na wioknie ekstrakcyjnym
w funkcji czasu. Wykazano w nich, ze uklad osiaga stan réwnowagi dla najbardziej polarnych
analitow z grupy fenoli (takich jak fenol i chlorofenol) juz po 10-20 minutach, podczas gdy dla tych
mniej polarnych (takich jak pentachlofenol) réwnowagowy czas ekstrakcji wynosi ponad
80 minut [381]. Z tego powodu, podczas prowadzonych badan zastosowano czas ekspozycji wlokna
w ukladzie rowny 30 minut. W zwiazku z tym, ze dla cz¢$ci analitow ekstrakcja miata charakter
nierownowagowy czas procesu ekstrakcji oraz pozostate parametry termodynamiczne wplywajace
na stan rownowagi w ukladzie byly SciSle kontrolowane, aby zapewni¢ powtarzalno$¢ wynikow.
Probke mieszano za pomoca mieszadla magnetycznego z maksymalng szybko$¢ mieszania, co
zwigzane jest z wlhasciwosciami kinetycznymi ukladu. Proces ekstrakcji fenoli z fazy
nadpowierzchniowej nad badana probka przeprowadzono z wodnych roztworéw wzorcowych,
w ktorych stezenie kazdego z analitow wynosito1500 pg/l.

W przeprowadzonych Dbadaniach zrezygnowano takze =z wlaczenia do planow
optymalizacyjnych czasu i temperatury prowadzenia procesu desorpcji. Proces desorpcji termicznej
analitow prowadzono w temperaturze 170°C, co zostalo podyktowane informacjami o odpornosci
termicznej zastosowanej cieczy jonowej, ktore mozna odnalezé w opracowaniach literaturowych.
Natomiast czas prowadzenia procesu desorpcji analitow z wtokna ekstrakcyjnego zostat okreslony
w trakcie niezaleznych doswiadczen, poprzez wykonanie serii nast¢pujacych po sobie procesow
ekstrakcji za pomoca urzadzenia do SPME, po ktorych nastgpowata desorpcja termiczna analitow
w dozowniku chromatografu. Po wykonaniu kolejnego procesu ekstrakcji czas prowadzenia procesu
desorpcji analitow z widkna ekstrakcyjnego byt wydtuzany o minutg, nast¢gpnie wtokno umieszczano
ponownie w dozowniku chromatografu i ponownie przeprowadzano proces desorpcji termicznej
w celu sprawdzenia czy poprzedni proces desorpcji byt catkowity. W wyniku przeprowadzanych

doswiadczen okreslono czas prowadzenia procesu desorpcji, ktory wynosi 6 minut.
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Podobnie jak w przypadku optymalizacji procesu ekstrakcji analitow z grupy triazyn,
proces optymalizacji procesu ekstrakcji fenoli z wykorzystaniem urzadzenia do SPME wykonano
z uzyciem systemu komputerowego do statystycznej analizy danych Statistica 10. Za pomoca narz¢dzi
dostepnych w programie okreslono w jakim stopniu czynniki wejSciowe (zmienne niezalezne)
wplywaja na wydajno$¢ procesu ekstrakcji fenoli, oraz wyznaczono optymalne wartosci liczbowe
parametrow operacyjnych. Okre$lenia stopnia w jakim optymalizowane parametry wplywaja
na wydajno$¢ procesu ekstrakcji fenoli dokonano z zastosowaniem analizy wariancji,
efekt oddziatywania parametréw procesu ekstrakcji z wykorzystaniem urzadzenia do SPME
na warto$ci funkcji odpowiedzi zobrazowano w postaci wykresu Pareto, ktéry przedstawiono
na Rysunku 35. Zdarza si¢ ze optymalizowane w tej czesci badan czynniki wptywaja na koncowa
wydajno$¢ procesu ekstrakcji w sposob nieliniowy, dlatego w oparciu o uzyskane wartosci funkcji
odpowiedzi sporzadzono wykresy powierzchni odpowiedzi z wykorzystaniem modelu
uwzgledniajacego efekty glowne liniowe (L), efekty kwadratowe (Q) oraz interakcje dwuczynnikowe.

Na podstawie wartosci standaryzowanych efektow liniowych i kwadratowych (nieliniowych)
mozna stwierdzi¢, ze ilo$¢ analitow zatrzymanych na wioknie ekstrakcyjnym (prezentowana jako
suma powierzchni pikow oznaczanych fenoli) w najwigkszym stopniu zalezna jest od dodatku soli
i pH probki, na przestawionym wykresie mozna tez zauwazy¢, ze najwigkszy wpltyw na wydajnosc¢
ekstrakcji nastgpuje przez ustalenie na odpowiednim poziomie dwéch czynnikow jednoczes$nie-
zawartoSci soli w probce i temperatury uktadu (1L wz. 2L). Wartosci standaryzowanych efektow
liniowych dla wszystkich parametrow sa dodatnie, co wskazuje ze zwigkszenie wartosci tych
parametréw prowadzi do zwigkszenia ilo$ci analitow zatrzymanych na widknie ekstrakcyjnym, a wigc

prowadzi do zwigkszenia wydajnosci procesu ekstrakcji fenoli z probek wody.

Lwz.2L | -2.4??'?52

Sal(Q) ¢ 1.306444
Temp(Q) } 7700469
(F)pH(L) } ‘:eeonsm

(2)861(L) | (6052448
pH(Q) | 5154333
1wz 3L | A670335
(1)TempiL) | ,3060758
2lwz.3L :l,zsaanns

Wartos¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu

Rysunek 35. Wykres Pareto obrazujacy efekt oddzialywania badanych czynnikow procesu na wartosci
funkcji odpowiedzi. L-efekt liniowy, Q-efekt kwadratowy, wz.-wzgledem.
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Optymalne wartosci liczbowe parametrow operacyjnych majacych krytyczny wplyw
na wydajno$¢ procesu ekstrakcji fenoli za pomoca urzadzenia do SPME wyznaczono z zastosowaniem
frakcyjnego planu centralnego kompozycyjnego, oraz aplikacji do wyznaczenia powierzchni
odpowiedzi. Za zmienna wyjsciowa (funkcje odpowiedzi) przyjeto sume powierzchni pikoéw
chromatograficznych oznaczanych zwiazkow z grupy fenoli. Matryce do$wiadczen wygenerowano
w kolejnosci losowej, plan sktadat si¢ z 6 punktow gwiezdnych oraz 10 punktow centralnych.

Zakresy optymalizowanych parametrow wynosity:

- temperatura: 35-65°C

- stezenie czynnika wysalajacego: 11-33%,

- pH:4-9

Wartosci odpowiadajace poszczegdlnym eksperymentom ekstrakcji fenoli z fazy nadpowierzchniowej

z wykorzystaniem witokna urzadzenia do SPME pokrytego ciecza jonowa zestawiono w Tabeli 21.

Tabela 21. Matryca doswiadczen planu centralnego-kompozycyjnego dla trzech wielko$ci wejsciowych,
bedacych parametrami operacyjnymi procesu ekstrakcji fenoli z wykorzystaniem techniki HS-SPME

Lp. Temperatura [°C] NaCl [%] pH [-]
10 75,2 22,0 7,0
7 65,0 33,0 4,0
8 65,0 33,0 9,0
17 © 50,0 22,0 7,0
6 65,0 11,0 9,0
11 50,0 3,5 7,0
150 50,0 22,0 7,0
2 35,0 11,0 9,0
230 50,0 22,0 7,0
200 50,0 22,0 7,0
190 50,0 22,0 7,0
1 35,0 11,0 4,0
4 35,0 33,0 9,0
5 65,0 11,0 4,0
180 50,0 22,0 7,0
9 24,8 22,0 7,0
13 50,0 22,0 2,8
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Tabela 21. cd.

14 50,0 22,0 11,2
16 © 50,0 22,0 7,0
210 50,0 22,0 7,0
220© 50,0 22,0 7,0
3 35,0 33,0 4,0
12 50,0 40,5 7,0

Na Rysunku 36. przedstawiono powierzchnie odpowiedzi uzyskane dla trzech kombinacji
zmiennych niezaleznych dla procesu ekstrakcji fenoli z zastosowaniem wtokna urzadzenia do SPME
z filmem cieczy jonowej, w kazdym przypadku powierzchnia zostala obliczona przyjmujac wartosci
srodkowe trzeciej zmiennej. Do opisu ilo$ciowego tego eksperymentu wykorzystano powierzchnie

pikéw chromatograficznych odpowiadajace ilosci analitdéw zatrzymanych na widknie ekstrakcyjnym.

a

Rysunek 36. Obliczone powierzchnie odpowiedzi w funkcji optymalizowanych parametrow.
a) pH probki vs temperatura, b) pH probki vs stgzenie soli, c) stezenie soli vs temperatura uktadu.
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Analizujac ~ wyglad  graficzny  przedstawionych  zalezno§ci mozna  zauwazyc,
ze na powierzchniach odpowiedzi obecne sa wyrazne optima zalezno$ci sumy powierzchni pikow
od optymalizowanych parametrow. Przestawione na wykresach lokalne ekstrema potwierdzaja
przewidywane na podstawie opracowan literaturowych zalezno$ci parametréw od wydajnosci procesu
ekstrakcji fenoli z wykorzystaniem urzadzenia do SPME. Przeprowadzone badania potwierdzaja takze
zalezno$ci migdzy parametrami opisane w badaniu z wykorzystaniem wykresu Pareto, na ktorym
zobrazowano efekty oddzialywania optymalizowanych czynnikow.

Analizujac wyglad powierzchni odpowiedzi uzyskanych dla trzech kombinacji zmiennych
niezaleznych mozna zauwazy¢, ze najwigkszy wplyw na wydajno$é procesu ekstrakeji fenoli
z fazy nadpowierzchniowej nad probka ma zawarto$¢ czynnika wysalajacego, widoczne jest
takze, ze zwigkszenie wartosci tego parametru prowadzi do zwigkszenia wartosci wyjsciowej funkcji,
a wigc prowadzi do zwigkszenia ilosci analitow zatrzymanych na wtoknie ekstrakcyjnym urzadzenia
do SPME pokrytym ciecza jonowa poli([ViHIm ][CI]). Wybér stezenia soli podyktowany byl takze
wzgledami praktycznymi- siarczan sodu tworzy w wodzie roztwdr nasycony przy stezeniu ok. 35%,
operowanie roztworem nasyconym czy przesyconym wiaze si¢ z szeregiem utrudnien zwiazanych
zjego niestabilnoscia, takimi jak krystalizacja nadmiaru soli oraz osadzanie jej na widknie
ekstrakcyjnym, urzadzeniu do SPME oraz w dozowniku chromatografu. Zgodnie z uzyskanymi
wynikami zmniejszenie stgzenia soli do 30% nie powoduje drastycznego obnizenia wydajnosci
ekstrakcji, dlatego za optymalne przyjeto stezenie soli réwne 30%.

Aby uzyska¢ najwigksza wydajno$¢ procesu ekstrakeji analitow zdolnych do dysocjacji istotne
jest zapewnienie odpowiedniego pH probki, alby zapewni¢ neutralna forme ekstrahowanych analitow.
Fenole od alkoholi wyodrgbnia si¢ w jako oddzielna klas¢ zwiazkéw przede wszystkim z powodu ich
wigkszej kwasowosci. Wartos$¢ liczbowa parametru pK, fenolu wynosi okoto 10, a wigc jest on o kilka
rzedow wielkosci silniejszym kwasem niz alkohole. Obecno$¢ pierscienia aromatycznego w poblizu
grupy hydroksylowej zapewnia mozliwo$§¢ odszczepienia atomu wodoru od tej grupy,
ponadto podstawniki elektronoakceptorowe w pozycjach orto 1 para w stosunku do grupy
hydroksylowej zwigkszaja kwasowo$¢ fenoli. W opracowaniach literaturowych mozna odnalez¢ takze
informacje, ze niskie wartosci liczbowe parametru pK, zwiazkéw z grupy fenoli wskazuja réwniez
naich wigksza zdolno§¢ do tworzenia wigzan wodorowych z polarnymi cieczami jonowymi
zawierajacymi anion chlorkowy [CI] [336]. Natomiast w przypadku ekstrakcji analitow z grupy
nitrofenoli, ze wzgledu na wewnatrzczasteczkowe wiazania wodorowe tworzace si¢ migdzy grupa
nitrowa a hydroksylowa proces ekstrakcji z wykorzystaniem widkien pokrytych ciecza jonowa
poli([ViHIm ][CI7) odbywa si¢ glownie poprzez wiazania dyspersyjne. Rowniez w przypadku innych
analitow o wysokich wartosciach liczbowych parametru pK, dominujacy sposob wigzania tych
analitow z polimerowa ciecza jonowa nastgpuje poprzez wiazania dyspersyjne. Pomimo ze wiazki
fenolowe maja charakter stabych kwasow 1 w przypadku procesu ich ekstrakcji najkorzystniejsze jest

niskie pH probki, to jednakze w polaczeniu z wysokim zasoleniem probki badanego medium
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wydajno$¢ procesu ekstrakcji jest znaczaco obnizona. Efekt ten moze by¢ zwiazany z obecnoscia
w probece bardziej kwasowych czasteczek, ktore moga konkurowaé z analitami o miejsca wiazania
wodoru na wioknie ekstrakcyjnym pokrytym polimerowa ciecza jonowa poli([ViHIm ]J[CIT) [335].
Obnizenie wydajnosci procesu ekstrakcji fenoli w wyniku zastosowania niskiego pH probki
w potaczeniu z jej wysokim zasoleniem mozna dostrzec analizujac wyglad graficzny powierzchni
odpowiedzi w funkcji optymalizowanych parametrow.

W opracowaniach literaturowych mozna odnalez¢ takze informacje, ze wartosci liczbowe pK,
analitow z grupy fenoli znaczaco si¢ roznia, co w konsekwencji prowadzi do tego, ze wplyw
pH probki na poszczegélne anality bedzie rozny, co jest prawdopodobna przyczyna klopotdéw
z ustaleniem wptywu pH probki na wydajnos¢ ekstrakcji za pomoca planow czynnikowych, w ktorych
jako zmienna zalezna przyjeto sume powierzchni pikow chromatograficznych analitow. W przypadku
ekstrakcji chlorofenoli zwigkszenie kwasowos$ci probki powoduje wzrost wydajnosci ekstrakcji dla
tych analitow, efekt ten jest bardziej znaczacy dla 2,4,6-trichlorofenolu niz w przypadku
2 4-dichlorofenolu ze wzgledu na ilo§¢ atoméw chloru wptywajacych na wzrost kwasowosci zwiazku.
Przy niskich warto$ciach pH réwnowaga kwasowo-zasadowa dla chlorofenoli przenosi znacznie
kierunku obojetnych form, ktére maja wigksze powinowactwo w stosunku do fazy gazowej
nad roztworem, zatem wydajno$¢ ekstrakcji fenoli z fazy nadpowierzchniowej bedzie wyzsza [80].
Rozpuszczalnos¢ chlorofenoli w wodzie zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem liczby atomow chloru
w czasteczce, jednakze dla 2.4,6-trichlorofenolu obserwuje si¢ zmniejszenie wydajnosci ekstrakcji
w probkach o odczynie obojetnym, co mozna wyjasni¢ przez powstanie efektu mezomerycznego
miedzy atomami chloru w pozycji 2,4,6, dzigki ktoremu nastepuje podwyzszenie gestosci
elektronowej w ukladzie aromatycznym oraz obnizenie kwasowos$ci protonu grupy fenolowe;.
Natomiast efekt indukcyjny wynikajacy z wysokiej elektroujemnosci atomoéw chloru, dziala
przeciwstawnie do efektu mezomerycznego 1 zwigksza kwasowos$¢ zwiazku, jednakze efekt ten ma
krotki zasigg 1 ma on udzial tylko w przypadku atomu chloru w pozycji 2 1 6. W przypadku
2-nitrofenolu w wyniku tworzenia mig¢dzyczasteczkowych wiazan wodorowych zmniejsza si¢ jego
rozpuszczalno$¢é w probcee, czego skutkiem jest zwigkszenie powinowactwa tego zwiazku w stosunku
fazy nadpowierzchniowej i do powloki ekstrakcyjnej, natomiast 4-nitrofenol tworzy wiazania
wodorowe z probka, co prowadzi do obnizenia wydajnosci ekstrakcji tego zwiazku [124].

Trudnosci z wyjasnieniem wzajemnej relacji pH probki i zawartosci soli moga wynika¢ takze
z nie do konca poznanej zaleznosci wartosci liczbowej wspotczynnika podzialu i obecnos$ci innych
zwiazkéw wprowadzanych do badanej probki wraz z roztworami buforowymi podczas ustalania
pH probki. W przypadku zastosowania planéw frakcyjnych do optymalizacji warunkéw prowadzenia
procesu ekstrakcji analitow zalozenie, iz interakcje wyzszego rzedu nie wystgpuja nie zawsze jest
mozliwe do spehienia. Zdarza si¢ ze interakcje te wystepuja i przy pewnych wartos$ciach pozostatych
wielko$ci wejsciowych jeden z czynnikow (w tym przypadku pH probki) moze mie¢ ujemny wplyw

na warto$¢ wyjsciowa funkcji odpowiedzi. Interakcje wyzszego rzedu (wyzsze niz dwuczynnikowe)
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sa szczegolnie trudne do wykrycia, dlatego ostatecznie zrezygnowano z ustalania pH probki
z wykorzystaniem buforéw, podajac dalszej analizie prébki o odczynie obojetnym.

W oparciu o uzyskane wyniki mozna takze stwierdzi¢ jednoznacznie, ze zastosowanie
podwyzszonej temperatury wplywa na podwyzszenie warto$ci liczbowych funkcji odpowiedzi,
a wigc ilosci analitow zatrzymanych na wtoknie ekstrakcyjnym pokrytym ciecza jonowa,
co niewatpliwie wynika ze zwigkszenia transportu analitow z roztworu do fazy nadpowierzchniowej.
Jednakze pamigtajac o tym, ze zbyt wysoka temperatura moze powodowaé desorpcje analitow
z widkna ekstrakcyjnego i zmniejszenie wartosci liczbowej wspotczynnika podzialu, za optymalng

ustalono temperatur¢ ukladu réwna 65°C.

Jednym z glownych celow przeprowadzonych badan bylo podjecie proby wykorzystania
wiokien ekstrakcyjnych z filmem cieczy jonowych w koncepcji M-SPME. Z tego powodu
przygotowano wiokna ekstrakcyjne z dwufazowym systemem sorpcyjnym (PIL/PDMS), w ktorych
na filmie polimerowej cieczy jonowej poli([ViHIm][CI]) osadzono powloke membranowa
z polidimetylosiloksanu. Obecno§¢ hydrofobowej membrany miata umozliwi¢ zastosowanie
przygotowanych wiokien ekstrakcyjnych do procesu ekstrakcji analitow bezposrednio z probek
wodnych bez ryzyka rozpuszczenia czynnika ekstrakcyjnego w badanym medium.

Na tym etapie badan przystapiono wigc do optymalizacji warunkéw prowadzenia procesu
ekstrakcji analitow z grupy fenoli bezposrednio z probki badanego medium, z wykorzystaniem
wldkien ekstrakcyjnych PIL/PDMS. Niestety pomimo udanej proby przygotowania dwufazowych
uktadow sorpcyjnych z cieczga jonowsa oraz faktu, ze przygotowane widkna PIL/PDMS pomyslnie
przeszly testy rozpuszczalno$ci w wodzie oraz testy odpornosci termicznej, podczas badan
optymalizacyjnych obserwowano narastajacy z kazda przeprowadzona analiza spadek wydajnosci
ekstrakcji, widoczny w postaci uzyskiwania coraz nizszych wartosci funkcji odpowiedzi,
a wigc mniejszej iloSci analitow zatrzymanych na wildknie ekstrakcyjnym. Pomimo tego,
ze w poczatkowych badaniach wytrzymato$ci wiokien PIL/PDMS nie obserwowano uszkodzenia
mechanicznego widkna ekstrakcyjnego lub ubytku fazy sorpcyjnej pod wplywem temperatury
czy kontaktu z medium polarnym, to w toku przeprowadzanych badan optymalizacyjnych nastapit
znaczny ubytek fazy sorpcyjnej, uniemozliwiajacy dalsze badania.

Wymycie fazy ekstrakcyjnej lub jej uszkodzenie spowodowane bylo prawdopodobnie przez
bezposredni kontakt wiokien PIL/PDMS z probkami o zréznicowanym pH oraz duzej zawartosci soli.
W trakcie wstgpnych badan ukierunkowanych na okreslenie wytrzymatosci przygotowanych widkien
umieszczano je w probkach wody destylowanej o odczynie oboj¢tnym. W badaniach tych nie
uwzgledniono jednak, ze kwasowo$¢ badanego medium jest réwniez istotnym parametrem
w kontekscie wytrzymatos$ci powloki ekstrakcyjnej urzadzenia do SPME, poniewaz niektore materiaty
sorpcyjne w $rodowiskach silnie zasadowych lub silnie kwasowych moga ulega¢ uszkodzeniu.

W przeprowadzonych badaniach optymalizacyjnych pH probek miescito si¢ w przedziale 2,8-11,2,
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silna kwasowos$¢ lub zasadowo$¢ probki byta prawdopodobna przyczyna degradacji pokrycia
ekstrakcyjnego. Zastosowanie w przeprowadzonych badaniach wysokiego stgzenia soli jest rowniez
czynnikiem wplywajacym na wytrzymalos¢ pokrycia ekstrakcyjnego, w wyniku osadzania si¢ soli
na wloknie ekstrakcyjnym staje si¢ ono duzo bardziej wrazliwe na uszkodzenia mechaniczne
i bardziej kruche.

Z powodu degradacji warstwy ekstrakcyjnej wiokien PIL/PDMS zrezygnowano z dalszych
etapow optymalizacji procesu ekstrakcji analitow z grupy fenoli z wykorzystaniem techniki M-SPME
oraz zrezygnowano z okreslania wartosci liczbowych wybranych parametrow walidacyjnych
stosowanej procedury analitycznej, gdyz uzyskiwane wyniki charakteryzowaly si¢ zbyt duzymi
warto$ciami liczbowymi wzglednego odchylenia standardowego. Ze wzgledu na degradacje pokrycia
ekstrakcyjnego poli([ViHImJ[C1]) w wyniku bezposredniego kontaktu wiokna z probka wodna
zaleca si¢ stosowanie wiokien z filmem polarnej cieczy jonowej wytacznie do ekstrakcji analitow
z fazy nadpowierzchniowe;j.

Zasadniczym celem zastosowania membrany wykonanej z polidimetylosiloksanu
na powierzchni widkna ekstrakcyjnego M-SPME jest fizyczne oddzielenie fazy ekstrakcyjnej
od probki a tym samym umozliwienie zastosowania jako sorbentdw substancji rozpuszczalnych
w wodzie, dlatego konieczne jest kontynuowanie badan ukierunkowanych na dobér optymalnych
grubosci filmu materiatdw sorpcyjnych w ukladzie PIL/PDMS, co jest niezwykle istotnym etapem
badan ze wzgledu na wytrzymalo$¢ mechaniczna przygotowanych wiodkien. Konieczne jest takze
zbadanie zalezno$ci wytrzymalosci pokrycia ekstrakcyjnego od sktadnikow obecnych w préobce
badanego medium. Biorac pod uwage wyniki dotychczasowych badan przebiegu procesu
izolacji/wzbogacania analitbw za pomoca membranowej wersji techniki SPME oczekuje sig,
ze po uzyskaniu odpowiedniej wytrzymato$ci mechanicznej przygotowanych wiokien PIL/PDMS
mozliwe bedzie uzyskanie znaczacego efektu wzbogacenia oraz wysokiej wydajnosci procesu
ekstrakcji. Ze wzgledu na wyjatkowe wlasciwosci cieczy jonowych oraz eliminacje niedogodnos$ci
zwigzanych z mechanizmem ekstrakcji opartym na adsorpcji, zastosowanie cieczy jonowych
w koncepcji M-SPME moze przyczyni¢ si¢ do duzego rozwoju w zakresie badan nad zastosowaniem
techniki SPME w praktyce analitycznej oraz daé¢ poczatek nowym kierunkom rozwoju tej techniki,

z tego powodu badania w tym zakresie z pewnoscia beda kontynuowane.
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Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone studium literaturowe oraz wyniki badan wlasnych dotycza w gtownej mierze
szerokiego spektrum metod izolacji i wzbogacania analitow, ktore wydaja si¢ niezbedne do pelnego
zrozumienia  problemow  przygotowania cieklych probek Srodowiskowych do analizy
chromatograficznej zawartych w niej zwiazkéw z grupy organicznych zanieczyszczen $rodowiska.
W wyniku analizy danych literaturowych przeprowadzonej w trakcie trwania studiow doktoranckich
sformutowano nastgpujace wnioski, ktére staly si¢ podstawa do podjecia badan laboratoryjnych
przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy:

- jednym z podstawowych dzialan zapewniajacych ograniczenie negatywnego wplywu
organicznych zanieczyszczen Srodowiska na zdrowie czlowieka jest stata kontrola ich obecnosci
w probkach §rodowiskowych, w tym szczegolnie w probkach wodnych, czgsto zanieczyszczonych
przez materi¢ organiczna

- potrzebne jest opracowywanie nowych metodyk oznaczania zawartosci zwiazkéw, bardziej
przyjaznych $rodowisku, zgodnych z zalozeniami zrownowazonego ekorozwoju i zasadami
zielonej chemii, mniej czasochtonnych i pracochtonnych

- zastosowanie technik bezrozpuszczalnikowych w analityce przyczyni si¢ do duzych
ekonomicznych oszczednosci zwiazanych z zakupem rozpuszczalnikow o wysokiej czystosci,
kosztami zorganizowania systemu zbierania i utylizacji zlewek rozpuszczalnikowych oraz pozwoli
na zmnigjszenie ekspozycji personelu laboratoryjnego na pary szkodliwych zwiazkow

- monitorowanie zawarto$ci zwiazkoOw wystepujacych w probkach na niskich poziomach stezen
wymaga procedur analitycznych ze wstegpnym etapem izolacji/wzbogacania analitow,
gdyz wigkszo$¢ technik analitycznych jest niedostatecznie czula, aby zapewni¢ mozliwo$¢
bezposredniego oznaczania §ladowych ilosci sktadnikow

- szczegllnie przydatng technika stosowana na etapie przygotowania probki przed analiza
chromatograficzng jest technika mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME), dlatego dobrze jest
zaplanowa¢ metodyki wykorzystujace ta technike

- potrzebne jest podjecie badan majacych na celu opracowanie nowych rozwiazan
metodologicznych 1 aparaturowych w technice SPME, dotyczacych zarowno opracowania
zupehie nowych rozwiazan konstrukcyjnych jak i modyfikacje¢ dotychczas istniejacych rozwiazan,
w tym takze ich miniaturyzacjg oraz automatyzacj¢

- wybor dostgpnych handlowo widkien ekstrakcyjnych urzadzenia do SPME jest stosunkowo ubogi,
ponadto wtdkna te charakteryzuja si¢ niskim powinowactwem w stosunku do zwiazkow polarnych
a anality zatrzymywane sa na witoknie ekstrakcyjnym w wyniku specyficznych oddzialywan

analit-adsorbent

113



- osiagnigcie wysokiej wydajnosci procesu ekstrakcji analitow, ktora zapewni mozliwosé
oznaczania lotnych i1 polarnych zwiazkoéw organicznych obecnych w probkach w ilosciach
sladowych wymaga zastosowania wysokospecyficznych sorbentow jako faz sorpcyjnych
w technice SPME, charakteryzujacych si¢ duzym powinowactwem w stosunku do analitow,
jednakze procedury syntezy nowych materiatow sorpcyjnych sa czesto skomplikowane, kosztowne
1 w praktyce trudne do odtworzenia

- w przypadku zastosowania adsorbentéw do procesu ekstrakcji polarnych analitow z polarnych
mediow mozliwe staje si¢ niekorzystne zjawisko konkurowania analitow i sktadnikow matrycy
o miejsca aktywne adsorbenta, natomiast silne zwiazanie analitow z materialem ekstrakcyjnym
moze skutkowa¢ niekompletna desorpcja analitow z widkna ekstrakcyjnego lub wymaga
zastosowania wysokiej temperatury desorpcji co moze powodowaé powstawanie artefaktow

w wyniku katalitycznego dzialania adsorbenta.

Gléwnym celem badan prowadzonych w ramach pracy doktorskiej bylo opracowanie nowych
uktadéow sorpcyjnych do izolacji i/lub wzbogacania analitow z grupy organicznych zanieczyszczen
srodowiska z wykorzystaniem membranowej wersji techniki mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej
(M-SPME) a nastgpnie oznaczania tych zwiazkow z wykorzystaniem chromatografii gazowej.

Cel ten zrealizowano poprzez pracowanie procedur i przygotowanie trzech nowych
dwufazowych uktadéw sorpcyjnych: PEG/PDMS, PCL/PDMS, PIL/PDMS. W opracowanych
uktadach dwufazowych jako medium ekstrakcyjne wykorzystywano polarne i sredniopolarne sorbenty
wystepujace w formie pseudocieczy oraz ciecze jonowe (glikol polietylenowy, polikaprolakton,
poli(chlorek 1-winylo-3-heksyloimidazoliowy)), fizycznie oddzielone od badanej probki za pomoca
hydrofobowej, pseudocieklej membrany (polidimetylosiloksan). Zastosowane sorbenty charakteryzuja
si¢ odpowiednimi wiasciwosciami fizykochemicznymi (m. in. niska temperatura topnienia/zeszklenia,
duza lepko$cia 1 wysoka odporno$cia termiczng), gwarantujacymi podziatlowy mechanizm procesu
ekstrakcji analitow oraz zapewniajacymi mozliwo$¢ zastosowania ich w koncepcji M-SPME.
Na podstawie danych literaturowych lub w efekcie eksperymentalnego wyznaczenia wartoSci
liczbowych statych McReynoldsa okre$lono takze polarnos¢ wykorzystywanych sorbentow
oraz wskazano grupy zwiazkow wykazujacych podobne wlasciwo$ci w obszarze oddziatywan
migedzyczasteczkowych do stosowanych sorbentdéw, czyli dokonano okre§lenia powinowactwa
stosowanych sorbentow w stosunku do wskazanych grup analitow.

Nastepnie dokonano optymalizacji warunkéw prowadzenia procesu ekstrakcji wybranych
analitow (z wykorzystaniem profili sorpcji analitow na wtoknie ekstrakcyjnym oraz z wykorzystaniem
planéw frakcyjnych), okreslono zatem optymalny czas i temperatur¢ procesu ekstrakcji analitow,
zawarto$¢ czynnika wysalajacego, pH probki, szybko$¢ mieszania a takze optymalne warunki
prowadzenia procesu desorpcji analitow z wildkna ekstrakcyjnego (temperatur¢ dozownika

chromatografu i czas prowadzenia procesu desorpcji analitow). Wyznaczono takze wartosci liczbowe
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wybranych parametrow  walidacyjnych  stosowanych procedur analitycznych (liniowosc,
powtarzalno$¢ i granice wykrywalno$ci) oraz poréwnano wydajnosci procesu ekstrakcji wybranych
analitow bezposrednio z probki i z fazy nadpowierzchniowej nad badana probka, oraz wydajnosci
procesu ekstrakcji dla réznych pokry¢ widkna ekstrakcyjnego. Badania modelowe, ktore obejmowaty
wyznaczenie profili sorpcji dla oznaczanych zwiazkéw wskazaly na przydatnos¢ urzadzenia
do M-SPME do pobierania probek analitow obecnych w probce na poziomie ppb przed etapem
oznaczania chromatograficznego tych analitow. Zalozenie to zostalo zweryfikowane poprzez
zastosowanie techniki M-SPME do ekstrakcji analitow z grupy organicznych zanieczyszczen
srodowiska o zréznicowanej polarnos$ci i lotnosci (lotne zwiazki organiczne, triazyny, fenole) z probek
srodowiskowych. Technik¢ M-SPME mozna wigc uzna¢ za sprawne, proekologiczne narzedzie

analityczne znajdujace zastosowanie na etapie przygotowania probek do analizy chromatograficznej.

Opracowane metodyki analityczne, w poroéwnaniu z istniejacymi procedurami oznaczania zwiazkow

z grupy organicznych zanieczyszczen srodowiska stanowig nowos¢ naukowa ze wzgledu na:

unikalne potaczenie zalet ekstrakcyjnych technik membranowych z zaletami techniki SPME,

- zastosowanie nowej, membranowej wersji techniki mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej M-SPME,
- zastosowanie pseudocieczy i cieczy jonowych jak sorbentéw w technice SPME,

- zastosowanie nowych dwufazowych uktadéw sorpcyjnych PEG/PDMS, PCL/PDMS, PIL/PDMS,
- wykorzystanie zalet podziatlowego mechanizmu ekstrakcji analitow w technice SPME.

Osiagnigcie wartoSci RSD ponizej 14% oraz wartosci liczbowe granic wykrywalno$ci
porownywalne z wartosciami uzyskanymi, gdy do pobierania probek analitow zastosowane sa widkna
dostgpne handlowo potwierdzaja zasadno$¢ zastosowania opracowanych metodyk. Ze wzgledu
na podziatowy mechanizm izolacji analitow, procedury z zastosowaniem opracowanych dwufazowych
uktadéw sorpcyjnych, w ktérych jako fazy ekstrakcyjne wykorzystano pseudociecze cechuja sig
istotnie wigkszym zakresem liniowosci w porownaniu do procedur z wykorzystaniem widkien
komercyjnych. Ponadto =zastosowanie pseudocieczy jako mediow ekstrakcyjnych prowadzi
do eliminacji wad zwigzanych z mechanizmem procesu ekstrakcji opartym na specyficznych
oddzialywaniach analit-adsorbent.

Jezeli pseudociecz zastosowana do przygotowania widkna ekstrkacyjnego wg koncepcji
M-SPME charakteryzuje si¢ dodatkowo duza polarnoscia to prowadzi to takze do uzyskania wysokiej
wydajnosci procesu wzbogacenia 1 ekstrakcji polarnych analitdw. Natomiast pokrycie widkna
hydrofobowa membrana zapewnia mozliwos$¢ zastosowania wiokien przygotowanych wg koncepcji
M-SPME do bezposredniej ekstrakcji polarnych 1 $redniopolarnych analitow 2z probek,
ktorych sktadniki matrycy charakteryzuja si¢ duza polarnoscia, oraz prowadzi do eliminacji ryzyka

czesciowego rozpuszezenia polarnego czynnika ekstrakcyjnego w probee.
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Uzyskane wyniki wskazuja na duzy potencjal aplikacyjny opracowanych ukladow
sorpcyjnych M-SPME oraz stwarzaja mozliwos¢ wprowadzenia do techniki SPME zupetnie nowych
rodzajow materiatow, ktore z powodu swoich wilasciwosci reologicznych, niskich temperatur
topnienia badz rozpuszczalno$ci w wodzie nie byly do tej pory brane pod uwage w tego typu
zastosowaniach. Prowadzone badania moga zatem przyczyni¢ si¢ do rozwoju w zakresie
wykorzystania nowych sorbentow w technikach ekstrakcyjnych oraz daé¢ poczatek nowym kierunkom
rozwoju techniki SPME. Zastosowanie bezrozpuszczalnikowej techniki M-SPME w trakcie procedury
oznaczania zwiazkow zaliczanych do grupy organicznych zanieczyszczen S$rodowiska moze
dostarczy¢ informacji niezbednych dla wiarygodnej oceny stanu $rodowiska i zmian w nim
zachodzacych a uzyskana szeroka baza danych moze by¢ wykorzystana do opracowania solidnych
podstaw zarzadzania zasobami $rodowiska. Uzyskane wyniki moga by¢ podstawa do wniosku,
Ze opracowane nowe rozwigzania metodyczne w zakresie techniki SPME, oparte na wykorzystaniu
dwufazowych uktadoéw sorpcyjnych sa sprawnymi, skutecznymi i proekologicznymi narzedziami,

ktére moga by¢ zastosowanie na etapie przygotowania probek do analizy chromatograficzne;j.
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Streszczenie

Wiele sposrod zwiazkéw zaliczanych do organicznych zanieczyszczen S$rodowiska
podejrzewanych jest o dzialanie niekorzystne na zdrowie cztowieka. Z tego powodu emisja tych
zwiazkdéw podlega ograniczeniom prawnym, zgodnie z ktorymi dopuszczalna zwarto$¢ zwiazkow
majacych niekorzystny wptyw na zdrowie czlowieka w wodzie pitnej i probkach zywnosci jest bardzo
niska. W konsekwencji monitorowanie zawartosci tego typu zwiazkéw wymaga procedur
analitycznych ze wstgpnym etapem izolacji/wzbogacania analitow, gdyz wigkszo$¢ technik
analitycznych jest niedostatecznie czuta do bezposredniego oznaczania zwiazkow obecnych
w probkach w iloéciach $ladowych czy ultrasladowych. Szczegodlnie przydatna i proekologiczna
technika, stosowana na etapie przygotowania probki przed analiza chromatograficzna jest technika
mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME) charakteryzujaca si¢ duza prostota i posiadajaca wiele
zalet, ktére umozliwiaja pobieranie probek szerokiej gamy analitow z mediéw charakteryzujacych sig
ztozonym sktadem.

Osiagnigcie wysokiej selektywnosci i wydajnos$ci procesu ekstrakcji analitow w duzym
stopniu zalezy od rodzaju zastosowanego materialu sorpcyjnego, gdyz niewielka objetos¢ fazy
sorpcyjnej osadzonej na wioknie ekstrakcyjnym wplywa na ograniczonag ilos¢ analitow zatrzymanych
na widknie ekstrakcyjnym. Do ekstrakcji analitow z probek wodnych wykorzystywane sa wiokna
urzadzenia do SPME dostepne handlowo, jednakze wtokna te posiadajg szereg ograniczen (niewielkie
powinowactwo do polarnych analitéw, konkurowanie analitow i sktadnikéw matrycy o miejsca
aktywne adsorbenta, istotny wplyw matrycy na przebieg procesu ekstrakcji oraz niekompletna
desorpcja analitow z wiokna). Z tego powodu jednym z gtdwnych kierunkéw rozwoju techniki SPME
jest opracowywanie nowych ukladéow sorpcyjnych do izolacji/wzbogacania analitow, co bylo

glownym celem przeprowadzonych badan.
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Cel ten zrealizowano poprzez opracowanie procedur i przygotowanie trzech nowych
dwufazowych ukladow sorpcyjnych wg koncepcji membranowej wersji techniki SPME. Jako fazy
ekstrakcyjne zastosowano materialy sorpcyjne w formie pseudocieczy (ciala stalego posiadajacego
wlasciwoséci cieczy) eliminujac wady wynikajace z zastosowania adsorbentéow jako faz
ekstrakcyjnych, podjeto takze probe zastosowania cieczy jonowych w tej koncepcji ze wzgledu na ich
szczegdlne wilasciwosci, co moze przyczyni¢ si¢ do duzego postgpu w zakresie badan nad
rozszerzeniem mozliwosci zastosowania urzadzenia do SPME w praktyce analitycznej. Na warstwie
materiatu sorpcyjnego osadzano takze powtoke hydrofobowej membrany, ktoéra zapewnia mozliwo$é
zastosowania wiokien SPME do bezposredniej ekstrakcji analitow z medidw polarnych przy
jednoczesnym wyeliminowaniu ryzyka czg¢sciowego rozpuszczenia czynnika ekstrakcyjnego w probce
oraz stwarza mozliwo$¢ wprowadzenia do techniki SPME zupelie nowych rodzajéw materiatow,
ktére ze wzgledu na niska temperature topnienia badz tez rozpuszczalno$¢ w wodzie nie byly do tej
pory brane pod uwage w tego typu zastosowaniach. W przeprowadzonych badaniach wyznaczono
takze temperatury topnienia i polarno$¢ stosowanych sorbentoéw oraz dokonano okreslenia
powinowactwa sorbentdéw do wskazanych grup analitow. Przygotowane wldkna ekstrakcyjne
zastosowano nastgpnie w procesie ekstrakcji analitow z grupy organicznych zanieczyszczen
srodowiska o zrdznicowanej polarnosci i lotnosci (lotne zwiazki organiczne, triazyny, fenole) z
wykorzystaniem techniki M-SPME przed ich analiza chromatograficzna. Uprzednio dokonano
optymalizacji warunkéw prowadzenia procesu ekstrakcji analitdw, wyznaczono wartosci liczbowe
wybranych parametrow walidacyjnych opracowanych procedur analitycznych oraz poréwnano
wydajnosci  procesu ekstrakcji  wybranych analitow bezposrednio z probki 1 z fazy
nadpowierzchniowej, oraz wydajnosci procesu ekstrakcji dla roznych pokry¢ wtokna ekstrakcyjnego.

Osiagnigcie granic wykrywalnosci catej procedury analitycznej na poziomie ppb czyni
z membranowej mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej sprawne, proekologiczne narzedzie analityczne
znajdujace zastosowanie na etapie przygotowania probek do analizy chromatograficzne;j.
Zastosowanie technik bezrozpuszczalnikowych w analityce przyczyni si¢ do duzych ekonomicznych
oszczedno$ci  zwiazanych z zakupem rozpuszczalnikow o wysokiej czystosci, kosztami
zorganizowania systemu zbierania 1 utylizacji zlewek rozpuszczalnikowych oraz pozwoli
na zmnigjszenie ekspozycji personelu laboratoryjnego na pary szkodliwych zwiazkow. Technika
M-SPME moze by¢ wykorzystana w kazdym laboratorium analitycznym wykonujacym analizy
chromatograficzne z zastosowaniem techniki SPME na etapie przygotowania probki,
m.in. laboratoriach zajmujacych si¢ rutynowa kontrola i ocena stanu srodowiska. Zastosowanie
techniki MSPME w trakcie procedury oznaczania zwiazkow z grupy organicznych zanieczyszczen
srodowiska dostarczy informacji niezbgednych dla wiarygodnej oceny stanu Srodowiska i zmian w nim
zachodzacych, a uzyskana szeroka baza danych moze postuzy¢é do opracowania solidnych podstaw

zarzadzania zasobami Srodowiska.
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Summary

Many of the organic compounds classified as environmental pollution are suspected
for the adverse effect on human health. For this reason emission of these compounds is restricted
by law, according to which the permissible concentration of compounds having an adverse effect
on human health in drinking water and food samples is very low. As a result, monitoring
of the contents of these compounds requires analytical procedures with the preliminary step
of the isolation/enrichment of the analytes, because most of analytical techniques are insufficiently
sensible for direct determination of compounds presented in the sample in trace or ultra-trace amounts.
Particularly useful and ecofriendly technology used in the sample preparation step prior
to chromatographic analysis is a solid phase microextraction technique(SPME) characterized by a high
simplicity and having many advantages, which allows sampling a wide variety of analytes from media
with complex matrix composition.

Achieving a high selectivity and efficiency of the analytes extraction depends mostly
on the type of absorbent material, since the low volume of the extraction phase deposited on the fiber
involves the limited amount of the isolated analytes. Commercially available SPME fibers are used
for the extraction of analytes from water samples, however these fibers have a number of limitations
(low affinity for polar analytes, competition of matrix components and analytes of the adsorbent active
sites, significant impact of the matrix component for extraction process and the incomplete desorption
of analytes from the fiber). For this reason one of the main directions of development of the SPME
technique is to introduce new sorption systems for the isolation/enrichment of analytes, which was
the main objective of this research.

This object was achieved through the development of procedures and the preparation of three
new two-phase sorption systems by the concept of a membrane version of the SPME technique.
Sorbent materials in the form of pseudoliquids (solid having the properties of a liquid) were used
as extraction sorbents, eliminating the drawbacks of adsorptive mechanism of extraction. An attempt
has been also made to apply ionic liquids in this concept due to their particular properties, which may
contribute to significant progress in research of implementation of SPME technique for analytical
practice. An hydrophobic membrane was deposited on a layer of absorbent material, providing
the possibility of using SPME fibers for direct extraction of analytes from polar media, eliminating
the risk of partial dissolution of the extraction agent in the sample and creating the possibility
to introduce new materials types in the SPME technique (having low melting temperature or water
soluble), which have not been so far taken into consideration in this type of applications.
In the presented study melting point, polarity and the affinity of sorbents for variety groups of analytes
were determined. Prepared fibers were used for the extraction of organic analytes from the group

of the environmental pollution of various polarity and volatility (volatile organic compounds, triazines,
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phenols) using M-SPME technique prior to chromatographic analysis. Previously optimization of
the conditions of extraction process was made, values of selected validation parameters
of the analytical procedures were determined and the comparison of efficiency of the extraction
process directly from the sample and from the headspace above the medium, and the efficiency
of the extraction process for the various fiber coatings were made.

Reaching the limit of quantification at a ppb level makes the membrane phase microextraction
technique an efficient, environmentally friendly analytical tool applicable in the preparation
of samples for chromatographic analysis. The use of solvent-free techniques in the environmental
analysis may lead to major economic savings, associated with the purchase of high purity solvents,
the costs of organizing the collection and disposal system of solvent wastes and allow to reduce
the exposure of the laboratory personnel to vapors of harmful compounds. M-SPME technique can be
used in any analytical laboratory performing chromatographic analysis using the SPME technique
atthe sample preparation step, among others laboratories involved in routine monitoring
and evaluation of the environment. Application of M-SPME technique in the procedure
of determination of the organic environmental pollution may provide the information necessary
for a reliable assessment of the environment and changes therein, and the resulting wide database that

can be used to develop a foundation of environmental management.
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