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1. UvOD

SPME (Solid Phase Microextraction - Mikroextrakcia na tuhej
faze) patri medzi najnov8ie vyvinuté predkoncentracné techniky
na extrakciu prchavych organickych latok (VOCs) a semiprcha-
vych latok, ktora eliminuje niektoré problémy slvisiace s tpravou
a predkoncentraciou analytov. Aplikdcia SPME v environmental-
nej analyze prchavych organickych iatok je podrobne rozpracova-
néd v predchadzajucom c¢lanku pod nazvom Aplikacia SPME
v environmentédinej analyze, | Prchavé organické latky™.
Rozsiahle mnoZstvo publikécii spracovanych a uvedenych v lite-
rature tohto &lanku dokazuje velmi Siroké pouZitie SPME techniky,
&i uZ z hladiska skupenstva vzoriek alebo z hladiska réznych
prchavych analytov a ich koncentraénych hladin.

SPME patri medzi nepriame metédy davkovania vzoriek.
Princip met6dy spoéiva v prenose a zachyteni analytov na aktivne
miesta stacionarnej fAzy umiestnenej na viakne zariadenia v tvare
striekaciek (fy Supelco, Varian a Hamilton) do ustalenia rozdelo-
vacej rovnovahy, naslednom uvolneni tepelnou desorpciou a ana-
lyzou kapilarnou GC™. Princip met6dy je podrobnejsie popisany
v &lanku | Prchavé organické latky™. Fyzikalno-chemicky princip,
popis zariadenia ako aj pracovny postup su podrobnejSie rozpra-
cované*, SPME sa da pouZit v kombinacii s GC resp. GC-MS, ako
aj v spojeni s HPLC resp. HPLC-MS a je pristupna na Uplni auto-
matizaciu®.

SPME technika je rychla, citliva, presna a vhodna nielen na
analyzu prchavych organickych latok (VOCs), ¢o dokumentuje
¢lanok | Prchavé organické latky™, moZno ju vyuZit aj na analyzu
semiprchavych organickych latok, &i uz polarnych alebo nepolar-
nych v dbleZitych environmentalnych matriciach (pdda'?, voda?,
vzduch?) ovplyviujlcich Zivotné prostredie. Z tohto dévodu sa kla-
die velky ddraz nielen na stanovenie a monitorovanie prchavych
organickych mikropolutantov ako st napr. BTEX', ¢o opat doka-
zuje predchadzajlci élanok | Prchavé organické latky, ale déraz
sa kladie aj na stanovenie a monitorovanie semiprchavych orga-
nickych latok ako st pesticidy, fenoly, nitroaromatické zlGéeniny
a polyaromatické uhlovodiky vo vode?, polyaromatické uhlovodiky
a pesticidy v pdde'®. Velké mnoZstvo uvedenych publikacii doka-
zuje Siroké vyuZitie SPME v analyze semiprchavych organickych
latok®. Stredne polarne a nepolarne semiprchavé organické latky
moZno extrahovat z tuhych vzoriek (pdda a kal), z kvapalnych
vzoriek (voda) a z plynnych vzoriek (vzduch, vyfukové plyny z die-
selovych motorov). Polérne semiprchavé organické latky mozno
extrahovat pomocou SPME z tuhych vzoriek (pdda) a z kvapal-

nych vzoriek (voda, pripadne iné vzorky, napr. kondenzat cigare-
tovéno dymu)*.

2. APLIKACIE SPME V ANALYZE SEMIPRCHAVYCH
ORGANICKYCH LATOK

Semiprchavé organické latky su v suvislosti s vyuZitim SPME
v literatdre rozdelené do dvoch nasledujucich skupin:
1. stredne polarne a nepolarne semiprchavé
organické latky
2. polarne semiprchavé organické latky

2.1. APLIKACIA SPME V ANALYZE STREDNE
POLARNYCH A NEPOLARNYCH
SEMIPRCHAVYCH ORGANICKYCH LATOK

Velkou skupinou latok kontaminujucich vzorky Zivotného pros-
tredia st stredne polarne a nepolarne semiprchavé organické
latky.

Medzi tieto latky zaradujeme:

@ polyaromatické uhlovodiky (PAHs)'=2s"

@® polychlérované bifenyly (PCBs)™

2.1.1.Polyaromatické uhlovodiky (PAHs)

Skupinu polyaromatickych uhlovodikov tvoria naftalén, acenaf-
tén, fenantrén, antracén, fluéroantén, pyrén, chryzén, perylén
a ich derivaty uvedené v U.S.EPA metdde 625. Extrahuji sa
z vodnych vzoriek*®'"»! " 7 tuhych vzoriek - pddy"*'s, piesku™
a z plynnych vzoriek - vzduchu®* vyfukovych plynov z dieselo-
vych motorov',

Objem vzorkovace] nadobky - violky pre ,direct’ sampling®
SPME bol 2 ml (objem vzorky 1.8 ml)” a 5 ml (objem vzorky 4
ml)*>*. Objem vzorkovacej nadobky - violky pre (headspace sam-
pling) bol 3.7 ml (hmotnost vzarky - pody 2 g)'. Boli pouZité viol-
ky so zavitom, vrchnacikom a teflénovym septom.

Na extrakciu PAHs sa pouZilo vidkno so 7 um PDMS vrstvou
(polydimetylsiloxanovou vrstvou)*™, s 15 pm PDMS vrstvou?®",
s 56 um PDMS vrstvou®. Na extrakciu PAHs z pddy a zo vzduchu
sa pouZilo viakno so 100 uym PDMS vrstvou®™.

Extrakény €as ,direct sampling” SPME bol 10 mindt", 15 minat
pri miesani roztoku vzorky*"®* a bez mieSania 30 minuats.
Extrakény €as pri ,headspace sampling” SPME za pouZitia mag-
netického miedadla bol 5 mindt??, 20 minat® a 30 minute.
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Po preneseni SPME zariadenia do GC injektora je potrebné
zabezpetif rychlu termodesorpciu?se, Termodesorpcia sa
uskutognila v SPI2##1 a split/splitless injektore®™.

Na analyzu sa pouZili chromatografické kolony typu:

@ 30m x 0.25mm X 0.25 um SPB-5 (Supelco)*",

@ 30m x 0.25mm x 0.25 um DB-5 (J&W)",

@ 30m x 0.25mm x 0.25 pm PTE-5 (Supelco)®*™,

® 30m x 0.25mm X 0.25 pm HP 5 - MS (Hewlett Packard)®.

Prehlad najtastejie pouzivanych stacionarnych faz a ich zlo-
Zenie je uvedené v praci 1a.

Detekcia PAHs bola uskutotnend v FID™*®*,
a MSLZ.B.B,!DJLM.

S poufZitim ,direct sampling” SPME v kombinacii s GC-MS (vlak-
no s 15 um PDMS wvrstvou) sa vo vodnych vzorkach dosiahla
medza stanovenia PAHs 1-20 ppt s presnosfou charakterizova-
nou RSD 10 %". S pouZitim ,headspace sampling“ SPME v kom-
binacii GC-MS (viakno s 56 pm PDMS vrstvou) sa vo vzorkach
odpadovych vad dosiahla medza stanovenia PAHs 0.3-2 ppb, vo
vzorkach pddy 0.23-17 ppm®.

ECDG,TS

2.1.2.Polychlérované bifenyly (PCBs)

Pomocou SPME sa extrahovali dva polychlérované bifenyly
uvedené v U.S.EPA metode 525:2,2' 5-trichlérbifenyl (PCBg)
a 2,2',3,4,5'-pentachlorbifenyl (PCBg) z vody™.

Objem vzorkovacej nadobky - violky pre direct sampling”
SPME bol 40 ml. Violky sa plnili vzorkou na objem 25 ml'. Na
extrakciu PCBs ,direct sampling” SPME z vodnej vzorky sa pou-
Zilo vlakno s 15 um PDMS vrstvou™. :

Extrakény &as pri direct sampling" SPME za pouZitia magnetic-
kého mieSadla bol 10 mindt™.

Po preneseni SPME zariadenia do GC injektora typu SPI sa
uskutognila rychla termodesorpcia. Na analyzu sa pouZila chro-
matograficka kolona typu:

@® 30m x 0.25 mm X 0.25 um SPB-5 (Supelco)".

Detekcia PCBs bola uskutoénend pomocou MS'.

Dosiahnutd medza stanovenia s pouZitim ,direct sampling”
SPME v kombinacii s GC-MS (vlakno s 15 pm PDMS vrstvou) vo
vodnej vzorke bola pre PCBg 60 ppt a pre PCBg 100 ppt s pres-

nostou charakterizovanou RSD < 25%".

2.2. APLIKACIA SPME V ANALYZE POLARNYCH
SEMIPRCHAVYCH ORGANICKYCH LATOK

Skupinu polarnych semiprchavych organickych latok tvoria:
@ derivaty aromatickych zliéenin,
@ pesticidy.

2.2.1. Derivaty aromatickych zlic¢enin

Medzi derivaty aromatickych zliéenin si zaradené:

a) nitrofenoly, R-substituované a halogénované
feﬂ0|y2‘5‘16'25,

b) nitrobenzén, izoforén, 2,4-dinitrotoluén,
2,6-dinitrotoluén®*#7,

c) chléro- a nitroaniliny a chléro- a nitrobenzény?,

d) heteroaromatické zliZeniny**.

2.2.1. a) Nitrofenoly, R-substituované
a halogénované fenoly

SPME sa pouZiva na extrakciu analytov - fenolovych derivatov
uveédenych v U.S.EPA metdde 604 a 625 z kvapalnych vzoriek -
vodnychgs'e1e2122242 g kondenzatu cigaretového dymu®.

Objem vzorkovacej nadobky - violky pre ,direct sampling”
SPME bol 2 ml (objem vzorky 1.8 ml*'*2'%2, objem vzorky 1.5 mI*)
a 15 mi®. Objem violky pre ,jheadspace sampling” bol 40 ml
{objem vzorky 5 ml)™".
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Na SPME analytov - derivatov aromatickych zli¢enin - fenolo-
vych derivatov z vody sa pouZilo vidkno s 85 um polyakrylatovou
vrstvou (PA)>®2242 s 95 um PA vrstvou®™* a so 100 pm PDMS
vrstvou?®®, Na extrakciu analytov z kondenzatu cigaretového
dymu sa pouZilo vlakno s 85 um PA vrstvou®.

Extrakény &as pri direct sampling" SPME s rychlym mieSanim
vzorky (250 otagok/min) so 100 pm PDMS vidknom bol
510,15,20,30 a 45 mindt™®, s 85 pum PA vlaknom bol 20
minat'®#'2 40 mindt?® a 60 mindt®. Pri jheadspace sampling®
SPME s rychlym miesanim vzorky s 95 pm PA viaknom bol extrak-
&ny ¢as 15 minat™.

Po extrakcii analytov viaknom a po preneseni SPME zariadenia
do GC injektora typu SPI"™* a split/splitless’®*#* sa uskutognila
rychla termodesorpcia.

Na analyzu sa pouZili chromatografické kolony typu:

@ 30m x 0.32 mm x 0.5 um DB-WAX (J&W Scientific)”,

@ 30m x 0.32 mm x 0.25 um DB-5.625 (J&W Scientific)®,

® 30m x 0.32 mm x 0.25 um PTE-5 (Supelco)®,

® 30m x 0.25 mm x 0.25 um PTE-5 (Supelco)®® ™2,

@ 30m X 0.23 mm X 0.20 ym DB-5 MS (Hewlett Packard)®,

@® 25m x 0.32 mm x 0.25 um HP-1 (Hewlett Packard)",

@ 25m x 0.32 mm CP-Sil 8 CB (Chrompack)*.

Detekcia bola uskutognena  detektormi
a MSSJGJB,!B,Z!,EZ,Z&ZS_

FI D2,|7,15,20,24

Dosiahnutd medza stanovenia s presnosfou charakterizovanou
RSD a dosiahnuty linearny rozsah analyzy 11 fenolovych zligenin
(U.S.EPA 604/625) s pouZitim ,headspace sampling” SPME
v kombinacii s GC-MS a GC-FID (vlakno s 95 um PA vrstvou) vo
vodnych vzorkach si uvedené v nasledujlicej tab. 1" Medza
stanovenia analyzy 11 fenolovych zli¢enin s pouZitim ,headspa-
ce sampling® SPME v kombinacii s GC-MS mala hodnotu 0.01-1.6
ppb s presnostou charakterizovanou RSD 4-12 %. Najviac analy-
tov ma RSD okolo 5 %, pripadne niz8iu s vynimkou nitrofenolov
a pentachlorfenolu, Tab. 1 udava vysledky experimentu, v ktorom
autori K. D. Buchholz a J. Pawliszyn™* Studovali vplyv nizkej hod-
noty pH a pridavku soli na citlivost metddy. Pridavkom 7.5 g NaCl
a pridanim 2 kvapiek kyseliny sirovej (pH < 1) k 30 ml vzorky vody
bola medza stanovenia v tomto pripade niZSia (4-240 ppt) ako
v pripade SPME bez pridavku soli a kyseliny. Autori z toho vyvo-
dili zaver, Ze pridavok soli a kyseliny (k dosiahnutiu nizkych hod-
nét pH) vedie k tzv. ,zvySenej" extrakcii (,enhanced" SPME)
a teda aj k zvySeniu citlivosti metody. Vysledky dokazuju, Ze
SPME je spolahlivou analytickou technikou pre analyzu feno-
IOVGE,‘IB.

Pomocou ,direct sampling“ SPME v kombindcii s GC-SIM MS
(,gas chromatography-selected ion mode mas spectrometry”)
pouZitim viakna s 85 um PA vrstvou sa v kondenzate cigaretové-
ho dymu dosiahla medza stanovenia 17 fenolovych zligenin
3.8-300 ng/cigareta s presnostou charakterizovanou RSD
0.7-11.4 %>,

2.2.1. b) Nitrobenzén, izoforén, 2,4-dinitrotoluén,
2,6-dinitrotoluén
Semiprchavé derivaty aromatickych zlGgenin - nitrobenzén, izo-
forén, 2,4-dinitrotoluén, 2,6-dinitrotoluén uvedené v U. S. EPA
metade 609 sa extrahuju z vodnych vzoriek®*#,

Objem vzorkovacej nadobky - violky pre ,direct sampling
SPME bol 4 ml (objem vzorky 3 ml)** a 20 ml (objem vzorky 15
miy”.

Na SPME analytov sa pouZilo vidkno s 85 pm PA vrstvou® a so
100 pm PDMS vrstvou?##,

Extrakény &as pri direct sampling” SPME s rychlym mieSanim
vzorky (250 otagok/min) so 100 um PDMS vldknom bol 10 minit
pre izoforén a 3 minGty pre nitrobenzén, 2,4- a 2,6- dinitrotolu-
énz?, 20 minut pre 2,4- a 2,6-dinitrotoluén?. S 85 pm PA viaknom



Tab. 1: Medza stanovenia, presnost a testovany linedrny rozsah (EPA 604/625) 11 fenolovych zludenin.
Medza stanovenia Linedrny rozsah Presnost

Zli¢enina SPME LZvySend” EPA EPA GC-FID GC-MS RSD

GC-MS SPME 625 604 [ug/] [a/1] [%]

GC-MS GC-MS GC-FID

fenol 0.8 0,13 1,6 0,14 200-2000 7-700 4.2
2-chlorfenol 0,24 0,06 33 0,31 20-2000 7-700 4.2
2-nitrofenol 0,38 0,04 3.6 0,45 20-2000 7-700 52
2 4-dimetylfenc! 0,02 0,01 2.7 0,32 20-2000 7-700 48
2 4-dichiorfencl 0,02 0,01 2.0 0,39 2-2000 7-700 4.9
4-chlér-3-metylfenol 0,01 0,004 30 0,36 8-8000 7-700 4,0
2 4 B-trichiérfenol 0,08 0,04 27 0,64 50-5000 70-700 45
2 4-dinitrofenol 1,60 0,09 42 13,0 500-5000 70-700 83
4-nitrofenol 0,75 0,24 24 28 80-8000 70-700 33
2-metyl-4,6-dinitrofencl 0,44 0,07 24 16,0 80-8000 70-700 56
pentachiorfenct 0,11 0,08 36 7.4 8-8000 7-700 12

nom s rychlym mieSanim vzorky (250 otacok/min) bol extrakény
¢as 30 minut pre 2,4- a 2,6-dinitrotoluén®,

Analyty extrahované vidknom boli termodesorbované v GC
injektore typu split/splitless®*®#” a nasledne analyzované na chro-
matografickych kolénach typu:

@ 30 m x 0.32 mm x 0.25 um PTE-5 (Supelco)?,

® 25 m x 0.20 mm x 0.25 um CBP-10 (Shimadzu)>*,

Detekcia bola uskutoénena detektorom FID###7,

Medza stanovenia bola @ pg/l (ppb) pre nitrobenzén a 15 pg/l
(ppb) pre izoforén, 2,4- a 2,6-dinitrotoluén. Vzorky morskej vody
boli analyzované na zaklade kalibratnych zavislosti nameranych
v deionizovanej vode. Autori J. Y. Horng a S. D. Huang vy3etro-
vali presnost stanovenia uvedenych analytov SPME v deionizova-
nej a morskej vode. Presnost vyjadrena RSD bola okolo 1 % pre
simulované vzorky v deionizovanej vode a 2 % pre vzorky morskej
vody?#.

2.2.1. ¢) Chléro- a nitroaniliny a chléro- a nitrobenzény

SPME sa pouZiva aj na extrakciu 20 semiprchavych derivatov
aromatickych zlucenin - chléro- a nitroanilinov a chléro- a nitro-
benzénov z pody=.

Objem vzorkovace] nddobky - violky pre ,headspace -sampling“
SPME bol 10 ml (5 g pddy priamo do violky). Boli pouZité violky so
zavitom, vrchnadikom a teflonovym septom®.

Na ,headspace sampling” SPME uvedenych analytov z pody sa
pouZilo viakno so 100 um PDMS vrstvou a s viaknom s 85 um PA
vrstvou pre manualne vzorkovanie®. Autori A. Fromberg a kol.®
ukazali, Ze vlakno s PA vrstvou je vhodnejSie na kvantitativnu ana-
Iyzu polarnych zlG&enin ako viakno s PDMS vrstvou.

Extrakény ¢as pri ,headspace sampling® SPME pre uvedené
vlakna bol 30 mindt®.

Analyty extrahované vlaknom boli termodesorbované v GC
split/splitiess injektore pri teplote 250 °C v pripade vlakna s PDMS
vrstvou a pri teplote 280 °C v pripade vldkna s PA vrstvou po dobu
5 minut a nasledne boli analyzované na chromatografickych kolo-
nach typu®:

® 50 m x 0.22 mm x 0.25 um HT-8 (SGE)*,

@ 30 m x 0.25 mm x 0.25 pm SPB-5 (Supelco)®.

Detekcia bola uskutoénend detektorom MS a ECD”.

2.2.1.d) Heteroaromatické zluceniny

SPME je vhodna technika na extrakciu stopovych mnoZstiev
heteroaromatickych zlucenin (benzofuran, benzotiofén, dibenzo-
furan, karbazol, indol, chinolin, 2-metylchinolin, akridin) zo vzoriek
Zivotného prostredia - z vody**.

Objem vzorkovace] nadobky - violky pre ,direct sampling"
SPME bol 4.6 ml. Violky sa pinili vzorkou na objem 4 m[***.

Na SPME uvedenych analytov sa pouZilo vidkno so 7 pm a 100

*um PDMS vrstvou, s viaknom s 85 um PA vrstvou a vlakno so 65

pm vrstvou Carbowaxu®#,

Extrakény ¢as pri direct sampling“ SPME s rychlym mieSanim
vzorky s vidknom s PDMS vrstvou bol 120 mindt, s viaknom s PA
vrstvou bol 200 minat®*,

Analyty extrahované vliaknom pri teplote 25 °C boli temodesor-
bované v injektore typu SPI a nésledne analyzované na chroma-
tografickej koléne typu:

@® 25 m x 0.25 mm x 0.25m SPB-5 (Supelco)®*.

Detekcia bola uskutognend pomocou IT MS (lon Trap Mass
Spectrometer) a FID*®.

Medza stanovenia 10 heteroaromatickych zlic¢enin dosiahnuta
pomocou ,direct sampling® SPME v kombinacii s GC-FID mala
hodnotu v rozmedzi 0.5-15 ppb, v komhinacii s GC-IT MS mala
hodnotu v rozmedzi 0.02-0.3 ppb s presnosfou charakterizovanou
RSD 3-11 %**.

2.2.2. Pesticidy

Pesticidy sa najtastejSie ziskavaju zo vzorky extrakciou kvapa-
lina-kvapalina (4 - 18 hodin) alebo SPE technikou (1-2 hodiny,
SPE - ,cartridge”, disky)**2. SPME je vhodna technika na extra-
kciu pesticidov zo vzoriek Zivotného prostredia. Pesticidy sa naj-
tastejSie extrahuju z vody?*®**'*' a z pOdy*>*,

~Tercové" analyty reprezentujlice pesticidy mdéZeme rozdelif do
troch nasledujtcich skupin:

a) organochlorové pesticidy?s*3sssae.drasesz

b) organofosforové pesticidy?*2 2240444850

c¢) organodusikaté pesticidy® =765

2.2.2. a) Organochlérové pesticidy

SPME je vhodna technika na extrakciu uvedenych pesticidov zo
vzoriek Zivotného prostredia - z vody?s?isssiarasis g 7 pb-
dy32‘52.

Objem vzorkovacej nadobky - violky pre ,direct sampling®
SPME bol 2 ml (viclky sa plInili vzorkou na objem 1.2 ml¥', pre
automatické davkovanie na objem 1.5 ml s pridavkom 0.15
g NaCl®, na objem 1.8 mP), 4 ml**, 5 ml (objem vzorky 4
ml)®#2447 3 40 ml (objem vzorky 35 ml)*. V pripade analyzy pddy
sa 4.6 ml violky plnili 0.5 g pédy so 4 ml vody*. Objem violky pre
Jheadspace sampling” SPME bol 2 ml (violky sa plnili vzorkou na
objem 0.8 ml s pridavkom 0.08 g NaCl)*. PouZzivali sa violky so
zavitom, vrchnacikom a teflonovym septom.

Na SPME 20 chlérovanych pesticidov z vodnych vzoriek sa
pouZilo viakno so 7 um PDMS vrstvou®', s 20 um PDMS vrstvou®,
s 30 um PDMS vrstvou**', so 100 pm PDMS vrstvou®'=2%4"
@745 g yvlagknom s 95 um PA vrstvou®, z tuhych vzoriek - pddy sa
analyty extrahovali s viaknom so 100 um PDMS vrstvou®.

Extrakény ¢as pri direct sampling” SPME s rychlym mie8anim
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vzorky bol 15 minats®'“2447 20 minit*, 30 minGt**', 50 minGt*, bez
miedania viac ako 80 minut?, pri 250 otatkach za minutu bol
extrakény Gas 60 minGt® a pri 1000 otackach za mindtu bol 30
minuts,

Po preneseni viakna z violky do GC injektora boli analyty okam-
Zite termodesorbované. V GC systéme bol inStalovany spliit/split-
19585'31'35"2‘43‘47'52 alebo SPldﬂ,.ﬂ.

Na analyzu chlérovanych pesticidov sa pouZili chromatografic-
ké kolony typu:

@ 30 m x 0.25mm x 0.25 um PTE-5 (Supelco)***,

@ 30 m x 0.32mm x 0.50 pm DB-608 (J&W, Scientific)*',

@ 30 m x 0.25mm x 0.25 um SPB-5 (Supelco)®,

@ 30 m x 0.25mm x 0.25 um SPB-608 (Supelco)®,

@ 25 m x 0.32mm x 0.52 um HP Ultra 1 (Hewlett Packard)®,

@ 15 m x 0.20mm x 0.25 um SPB-608 (Supelco)*',

@ 15 m x 0.20mm x 0.25 ym SPB-5 (Supelco)*,

@ 15 m x 0.20mm X 0.20 um SPB-5 (Supelco)*+,

Detekcia bola uskutoénena pomocou detektoroy ECD?53"353641-
43,47,48,51 a Msaz"%'sn‘&z.

Medza stanovenia 20 organochlérovych pesticidov pomocou
,direct sampling" SPME (vlakno so 100 um PDMS vrstvou) v kom-
binacii s GC-MS mala hodnotu v rozmedzi 0.02-800 ppb, v pripa-
de GC-ECD analyzy bola medza stanovenia 0.05-9 ppb a v pri-
pade GC-FID 2-9000 ppb s presnosfou charakterizovanou RSD
20 %*. Minimalnu medzu stanovenia zistenej prostrednictvom
GC-ECD analyzy uviedli autori Z. Penton a H. Kern, pohybovala
sa v rozmedzi 0.7-78 ppt*. Pre organochlorové pesticidy -
hexachlérocyklohexany (H CHs) mala medza stanovenia hodnotu
po ,direct sampling” SPME - GC - ECD 5-32 ppt, po ,direct sam-
pling“ SPME - GC - MS hodnotu 12-80 ppt?<. Medza stanovenia
18 organochlérovych pesticidov pomocou ,direct sampling” SPME
v kombinacii GC-MS (vlakno so 100 um PDMS vrstvou) mala hod-
notu 0.1-2 ppt s presnostou charakterizovanou RSD < 20 %, v pri-
pade vlakna s 95 um PA vrstvou medza stanovenia mala hodno-
tu 0.1-1 ppt s presnosfou charakterizovanou RSD < 10 %*.

2.2.2. b) Organofosforové pesticidy

20 organofosforovych pesticidov uvedenych v Standardnych
U.S.EPA metddach 1657, 507, 622 a 622.1* sa extrahovalo
Z VDdySE,35,39,40,44,45,49,50 az pady:lE

Objem vzorkovace] nadobky - violky pre ,direct sampling"
SPME bol 2 ml*, 4.6 mI** a 5 ml*. 2 ml violky pre automatické
davkovanie sa plnili vodnou vzorkou na objem 1.5 ml s pridavkom
0.15 g NaCl*. 4.6 ml violky sa plnili vodnou vzorkou na objem 4

mL*%*, v pripade analyzy p&dy sa violky pinili vzorkou na objem 3

mL*. PouZivali sa violky so zavitom, vrchnadikom a teflénovym
septom.

Na SPME uvedenych pesticidov z vodnych vzoriek sa pouZilo
vldkno s 15 um XAD (polystyrén-divinylbenzénovou) fazou®, s 30
pm PDMS vrstvou®, so 100 um PDMS vrstvour*2#% s vlaknom
s 85 um PA vrstvou®®## 7 tuhych vzoriek - pédy sa analyty
extrahovali s vidknom so 100 pm PDMS vrstvou a s 95 pm PA
vrstvou®.

ExtrakEny €as pri direct sampling” SPME s rychlym mieSanim
vzorky bol 25 minit®, 30 minut*, 45 minat* a 50 mindt®?,

Po preneseni vldkna z violky do GC injektora boli analyty okam-
Zite termodesorbované. V GC systéme bol inStalovany split/split-
less injektor®s2#+ SP|*4 g PTV,

Na analyzu organofosforovych pesticidov sa pouZili chromato-
grafické kolony typu:

@ 30 m x 0.32 mm x 0.25 um PTE-5 (Supelco)®,

® 30 m x 0.25 mm x 0.25 um SPB-5 (Supelco)?®,

® 30 m x 0.25 mm x 0.25 um PTE-5 (Supelco)®*.

Detekcia bola uskutoénena pomocou IT MSD (,Jon Trap Mass
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Spectrometric Detector®)®s2052  AED  (,Atomic Emision
Detector)?, NPD (,Nitrogen-Phosphorus Detector)®*#, TSD
(,Thermionic-Selective Detector®)*, ECD** alebo FID*.

Hodnoty medze stanovenia 20 organofosforovych pesticidov
extrahovanych z vodnych vzoriek SPME (vlakno so 100
um PDMS vrstvou, s 85 um PA vrstvou a s 95 um PA vrstvou)
a nasledne analyzovanych GC-FID, GC-NPD s presnostou cha-
rakterizovanou RSD su uvedené v tab. 2.

Tab. 2: SPME vidkno, detekény systém, medza stanovenia s presnosfou
charakterizovanou RSD (%) 20 organofosforovych pesticidov extraho-
vanych z vody
Vlakno Detekény | Medza Presnost | Citacia
PDMS | PA | systém | stanovenia| RSD
hribka vrstvy [ppt] [%6]
(pm]
100 ‘ FID 240-5200 9-26 39
100 > NPD 9-500 5-14 38
100 - MS 2-100 4-15 39
100 = NPD 2-130 <18 40
100 - MS 0,1-30 4-13 32
. 95 MS 0,1-60 2-17 32
85 NPD 1-90 1,2-18,1 40

2.2.2. ¢) Organodusikaté pesticidy

22 organodusikatych pesticidov uvedenych v Standardnych
U.S.EPA metédach 507 a 508*, sa extrahovalo zo vzoriek Zivot-
ného prostredia - z vody®¥=37304% g 7 nady,

Na ,direct sampling” SPME sa pouZili vzorkovacie nadobky -
violky s objemom 2 ml (objem vzorky 1.2 ml)*, 4.6 ml (objem vzor-
ky 4 ml)**** 5 ml (objem vzorky 3 ml)* a 40 ml (objem vzorky 30
ml)¥. V pripade analyzy pody sa pouZili violky s objemom 4.6 ml
a plnili sa 0.5 g pddy so 4 ml vody®. PouZivali sa violky so zavi-
tom, vrchnacikom a teflénovym septom.

Extrahovali sa vlaknom so 7 pm* a so 100 um PDMS vrst-
vourrTassse g 85 nm PA vrstvou™*# a s 95 um PA vrstvou®®®, Na
SPME bola pouZitd metdda ,direct sampling"” pri laboratérnej tep-
lote®> * 3 g automaticky davkovac Varian 8200 alebo Varian
8100%*.

Extrakény €as s rychlym mieSanim vzorky bol 5 mintt#, 10
mindt®, 15 minut¥, 25 minat* a 50 minat®*,

Po preneseni vliakna do GC injektora typu split/splitless®,
SPI**, boli analyty zachytené na vlakne okamZite termodesorbo-
vané.

Na analyzu hore uvedenych pesticidov sa pouZili chromatogra-
fické kolony typu:

® 30 m x 0.32 mm x 0.25 pm PTE-5 (Supelco)**,

@ 30 m x 0.25 mm x 0.25 pm PTE-5 (Supelco)®,

@® 30 m x 0.25 mm x 0.25 pm SPB-5 (Supelco)®*,

@ 30 m x 0.25 mm x 0.25 um DB-5 (J&W Scientific)*,

@ 30 m x 0.25 mm X 0.10 pm DB-5 (J&W Scientific).

Na detekciu bol pouZity detektor selektivny na zlGgeniny s obsa-
hom dusika a fosforu (NPD)*#*# FID*** TSD (Thermionic-
selective detector)* a MS84445,

Medza stanovenia 22 organodusikatych pesticidov extrahova-
nych SPME (vlakno s 95 um PA vrstvou) a nasledne analyzova-
nych GC-MS bola v rozsahu 0.01-15 ppt s presnostou charakteri-
zovanou RSD = 2 - 22 %. V pripade SPME-GC-FID analyzy bola
medza stanovenia v rozsahu 200 - 19 000 ppt a pre SPME-GC-
NPD 20 - 6 000 ppt s presnosfou charakterizovanou RSD =
7 - 22 %™®. Hodnoty medze stanovenia uvedenych pesticidov
extrahovanych SPME viaknom s 85 um PA vrstvou, 95 um PA
vrstvou a so 100 um PDMS vrstvou a nasledne analyzovanych
GC-MS (,selected ion monitoring” - SIM mode), GC-FID alebo
GC-NPD uvedené vo viacerych publikaciach, su uvedené v tab. 3.



Tab. 3: SPME vldkno, detekény systém, medza stanovenia s presnostou charakte-
rizovanou RSD (%) 22 crgancdusikatych pesticidov extrahovanych z vody
Vldkno Detekény Medza Presnosf Citacia
PDMS |  PA | systém stanovenia RSD
hirdbka vrstvy [ppt] [%]
[um]
100 2 MS 0,1-18 3-37 32
- 95 MS 0,1-18 2-20 32
95 MS 0,01-15 2-22 38
95 FID 200-19 000 7-22 38
- a5 NPD 20-6000 7-22 38
- 85 NPD 5-30 <8 40
85 MS 5-90 <10 44
3. ZAVER

mentélnej analyze. Je to technika vhodna nielen na ana-
lyzu prchavych organickych latok (VOCs), &o dokazuje
predchadzajici €lanok |. Prchavé organické latky™, ale
technika vhodna aj na analyzu semiprchavych organic-
kych latok, i uz ide o stredne polarne a nepolarne semi-
prchavé latky alebo polarne semiprchavé latky. SPME
techniku moZno vyuZif na extrakciu polyaromatickych
uhfovodikov (PAHs) a polychlérovanych bifenylov
(PCBs) z tuhych vzoriek (pdda a kal) a z kvapalnych vzo-
riek (voda), z plynnych vzoriek (vzduch). Zo skupiny
polarnych semiprchavych latok moZno SPME techniku
vyuZit na extrakeiu derivatov aromatickych zlidenin
a pesticidov z kvapalnych vzoriek - z vody a z tuhych
vzoriek - z pédy. Zaujimavostou je, Ze SPME techniku
mozZno pouZif aj na extrakciu polyaromatickych uhlovodi-
kov z vyfukovych plynov z dieselovych motorov a na

extrakciu fenolov a ich derivatov z kondenzatu cigaretového

Velky poéet publikacii spracovanych v tomto ¢lanku dokazu- dymu. To opat dokazuje Siroku aplikovatelnost SPME techniky
je Siroké pouZitie, aplikovatelnost SPME techniky v environ- v environmentalnej analyze.
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