APLIKACIA SPME V ENVIRONMENTALNEJ ANALYZE
(Prchavé organické latky)

uvop

SPME (Solid Phase Microextraction” — Mikroextrakcia na
tuhej faze( patri medzi najnoviie vyvinuté predkoncentratne
techniky na extrakciu prchavych a semiprchavych latok, ktora
eliminuje niektoré problémy stvisiace s UGpravou vzoriek
a predkoncentraciou analytov. Nie je v8ak jedinou predkon-
centranou a predseparaénou technikou. V stigasnosti je zna-
mych niekolko predkencentraénych a predseparacnych tech-
nik, ich modifikécil a variantov. V pripade SPME vyznamnym
aspektom je nepouzivanie organickych rozpustadiel (friendly
environment)1,

SPME patri medzi nepriame metddy davkovania vzoriek. Je
zaloZend na prenose a zachytenl analytov na aktivne miesta
stacionarnej fazy do ustdlenia rozdelovacej rovnovéhy,
naslednom uvolneni tepelnou desorpciou a analyzou kapilar-
nou GC14, Kombinacia SPME s GC resp. GC-MS nie je viak
jedina, SPME sa d4 pouZif aj v spojeni s HPLC resp. HPLC-
MS a je pristupna pre Upinu automatizaciu3.

SPME je technika rychla, citliva, presn, vhodna na analyzu
tak ako prchavych a semiprchavych, tak aj polarnych a nepo-
larnych zligenin v déleZitych environmentalnych matriciach

(pdda:3, voda? a vzduch3) ovplyvilujicich ekosystém a zdra-
vie 8loveka. V sugasnosti sa kladie velky déraz na stanovenie
a monitorovanie organickych mikropolutantov ako s BTEX,
pesticidy, fenoly, nitroaromatické zlieniny a po-
lyaromatické uhlovodiky vo vode?, polyaromatické uhlovodiky
a pesticidy v pode'!-3, Velmi Sircké pouZitie tejto techniky
z hladiska skupenstva vzoriek {kvapalng, plynné a tuhé), ana-
lytov (réznej polarity a prchavosti) a ich koncentraénych hladin
dokazuje velké mnoZstvo publikacii2-4.

PRINCiP METODY

Mikroextrakcia na tuhej faze “Sclid Phase Microextraction®,
SPME) je novéa izolagnd technika, ktorll vyvinul Janusz
Pawliszyn s kolektivom na Univerzite vo Waterloo (Waterloo,
Ontario, Canada)5. Je to extrakinad metéda, ktord sa pouZiva
na extrakciu najma prchavych organickych zitiéenin (VOCs -
Volatile organic compounds*) zo vzoriek Zivotného prostedia
- vody24.642,43,53,54  vzduchu43.45, pady346.:47, piesku
a lu33246 dalej z extraktov lieCivych rastiiné, zo vzoriek

vina49 a z ihligiek inlignanovych stromovs0,

SPME technika je kombinaciou extrakcie a predkoncentrécie
v jednom kroku28:32,45_ Pogas extrakcie s analyty zo vzoriek
sorbované priamo na viakno vyrobené z kremerfia potiahnuté
vrstvou chemicky viazanej staciondrnej fazy umiestnenej na
vlakne zariadenia v tvare striekaciek komeréne dostupnych (fy
Supelco, Varian a Hamilton), obr. 1. Nedochadza pritom k Upl-
nej extrakcii, ale k ustaleniu rozdelovacej rovnovahy analytu
medzi matricou vzorky a stacionarnou fazou vidkna. Poget
molekul, ktoré prejdd do stacionérne| fazy je priamo Umerny
rozdelovaciemu koeficientu, objemu stacionarnej fazy a kon-
centracii analytu vzorky. VIdkno je potom zavedené do vyhria-
teho injektora plynového chromatografu (GC) alebo plynového
chromatografu v spojeni s hmotnostnym spektrometrom (GC-
MS), kde sl analyty termicky desorbované (obr.2), sfokuso-
vané (kryogénne, alebo hrub¥/m filmom stacionarnej fazy
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v kapilarnej koléne) a analyzovang1-3,5-50,53-55,

Technika ma niekolko ddleZitych vyhod3-5:8.27,31,32,34,35,51;

- rychlost — vzorkovanie vyZaduje len niekolko mindt na
dosiahnutie rovnovahy pre stanovované zloZky v stacionarnej
faze na povrehu vlakna,

- citlivost - beZne je dosahovany detekény limit ppt pre vac-
&inu prchavych zloZiek v zavislosti od pouZitej analytickej kon-
covky,

- spravnost a presnost - v pripade manuéinej SPME je

Extrakény proces SPME
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prepichnutie septa vysunutie vidkna/  zasunutie vidkna/
prenos

GC dédvkovala desorpcia
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presnost (vyjadrena relativnou smerodajnou odchylkou) 5%
RSD, v pripade automatického davkovania 1% RSD,

- hospodarnost — eliminuje ceny na nakup rozpustadiel
a ich pouZitie,

- pouZitelna v spojeni s GC alebo GC-MS,

- pouZitelna v spojeni s HPLC alebo HPLC-MS,

- e pristupna na Uplna automatizaciu,

- Je pouZitelna v kombinacii s elektrochémiou.

V&eobecne pri analyzach organickych zloZiek vo vzorkach
Zivotného prostredia priprava vzorky v(¢8inou zahffia extra-
keiu plynnou fazou (“purge and trap“!811.52  headspace"
met6dy’.51) a extrakciu tuhou fazou pre skoncentrovanie



prchavych organickych latok1.5.8.12.52 Pre semiprchaveé
a neprchavé latky su to metddy extrakcie kvapalina-kvapalina
(“liquid-liquid extraction®, 1-1 extrakcia) a najmé techniky zalo-
Zené na extrakcii tuhou fazou. Tieto metddy maji rozma-
nité nevyhody, zahrfiujic cenu, €as na pripravu vzorky a pou-
Zitie rozpustadia®2. SPME eliminuje nevyhody vagsiny tychto
pouZivanych extrak&nych technik. Okrem spominanych pred-
nostl SPME je potrebné vyzdvihnut jej pouZitie na skoncentro-
vanie prchavych a semiprchavych zloZiek zo vzoriek Zivotné-
ho prostredia. Poskytuje taktieZ linearitu predkoncentracie
v &irokom intervale koncentracif analytu. Pri si€asnej technike
sa dosahuju v pripade prchavych organickych latok pozado-
vané medze detekcie, ktoré su 3Specifikované metédami
U.S.EPA ("United States Environmental Protection Agency")
524.210,11,17,27,31,33 a 62420.22,23,34,37,38,41,42,55

Na SPME sa pouzivajl komeréne dostupné zariadenie
v tvare striekaciek (fy Supelco, Varian a Hamilton), ktoré
pozostava z dlhdieho kremenného vlakna a stojanu
1-4,7,8,17,20,31,34.41,55 V|akno je potiahnuté vrstvou polymér-
nej stacionarnej fazy rézneho typu a réznej hribky polymérnej
vrstvy2447,52 Pij spravnom pouZivani méZme jedno zariade-
nie na SPME pouZif na 50-100 extrakcif@352,

Podla spdsobu vzorkovania SPME v zavislosti od typu mat-
rice vzorky moZeme techniku rozdelit! 4,852 na;

1. Priame vzorkovanie SPME — ,direct sampling” (vlakno sa
vysunie do kvapalnej vzorky)10-55. PouZiva sa na analyzu
vSetkych druhov kvapalnych vzoriek. MnoZstvo analytu sorbo-
vaného na vlakno aZ do ustalenia rovnovahy je linearne zavis-
I& od koncentracie analytu v roztoku52.

2. ,Headspace" SPME technika (vlakno sa vysunie z ihly do
plynnej fazy vzorky)20-55, PouZiva sa na analyzu organickych
zloZiek z rbznych matric. Je zalocZena na rovnovahe analytov
medzi polymérnou vrstvou nanesenou na vlakne, ,headspace”
plynnou fazou a matricou vzorky. V&eobecne, ¢as vzorkovania
pre ,headspace” SPME (5-15 minut) je kratsi ako pre priamu
SPME. V ,headspace” SPME hmotnostny prenos prchavych
analytov z matrice do plynnej fazy limituju extrakéné rychlosti.
Rychia extrakcia mdZe byt dosiahnutd mie$anim, agitaciou
vodnej vzorky. Hmotnostny prencs analytov moZno znazornit
extrak&nou krivkou1.9.10,32,43,45

Pre ,headspace" SPME spojenej s GC, resp. GC-MS je
velmi déleZité uréenie medze detekcie, stanovenia a reprodu-
kovatelnosti. Medza detekcie sa da ovplyvnit zmenou hribky
sorpénej vrstvy, zmenou typu polymérnej fazy9, pridavkom
NaC|11.24,32,35,41,

Pre oba spdscby SPME boli navrhnuté matematické modely
pre roztoky vzoriek s mieganim a bez miedania s polydimetyl-
siloxdnovym vidknom#40. V praxi sa mieSanie uskuto&iiuje
magnetickym mie$adlom, ktoré zniZi &as potrebny na ustéle-
nie rovnovahy. Cas potrebny na ustélenie rovnovéhy ovplyv-
fiuje rozdelovacia konstanta, mnoZstvo analytu a typ polymér-
nej fazy35.

APLIKACIE SPME

Organické mikropolutanty kontaminujlce Zivotné prostredie,
ktoré sa monitoruju s vyuZitim SPME v kombindcii s plynovou
chromatografiou, moZno rozdelif do troch nasledujlcich sku-
pin:

1. prchavé organické latky (VOCs — ,Volatile organic com-
pounds"),

2. stredne poldrne a nepolarne semiprchavé organické

latky,

3. polarine semiprchavé organické latky.

Pre 1. skupinu latok sa pouZiva komergne dostupné viakno

s polydimetylsiloxanovou vrstvou (PDMS) alebo s homogén-
nou vrstvou grafitizovaného uhlika Carbograph |. Pre 2. skupi-
nu je dostupné vidkno s PDMS vrstvou a pre 3. skupinu viak-
no s polyakrylatovou vrstvou (PA). V poslednych rokoch su
publikované prace s dalSimi vldknami (Carbowax,
Carbowax/divinylbenzén, pelydimetylsiloxan/divinylbenzén).

Aplikcie SPME v analyze prchavych organickych litok

SPME sa vyuZiva na extrakciu vy38ie uvedenych [atok
z tuhych, kvapalnych a plynnych vzoriek Zivotného prostredia.
Prchavé organické latky (VOCs) sa extrahuji z tuhych vzoriek
(p6da346.47 piesok a 13324448 ihligky z ihliZnanovych stro-
mov59), z kvapalnych vzoriek (voda24.6-42,43,44,53,54,55 extra-
kty z liegivych rastlin4®, vino4?) a z plynnych vzoriek
(vzduch#3.45),

Prchavé organické latky su v suvislosti s vyuZitim SPME
v literatre rozdelené do nasledujicich skupin:

- nehalogenované prchavé organické latky - benzén, toluén,
etylbenzén a izoméry xylénu (BTEX)2.36-11,13,16,18,20-
23,25,27,29-35,38,47

- nehalogenované prchavé organické latky - alkoholy, estery
a terpény48-60,

- nehalogencvané prchavé organické latky - heteroaromatic-
ké zlugeniny24.53,

- halogenované prchavé organické
16,20,22,23,26,27,31,33,34,37,38,41,45,47,54 55

I4tky?2.10,14-

Benzén, toluén, etylbenzén a izoméry xylénu (BTEX)

Prvou skupinou latok Studovanych SPME boli benzén, tolu-
én, etylbenzén a o,p-xylén (oznadované ako BTEX zligeniny).
Si casto pouZivané ako “terové" analyty v environmental-
nych &tldiach pre ich zdraviu Skodlivé U&inky a preto, Ze oni
st ukazovatelmi pritomnosti kontaminacie uhlovodikmi.
BTEX zlG&eniny s beZnymi kontaminantmi vo vodnych vzor-
kach?2.6-11,13,16-18,20-23,25,27,29-35,38-43,44, v tuhych

vzorkach — p8da3-46:47 piesok a 13:32,44,46 a v plynnych vzor-
kdch - vzduch4345,

Na extrakciu BTEX zlu¢enin sa pouZilo vidkno bez polymér-
nej vrstvy “necbalend” s polyimidovym naterom?, vidkno so 7
umas, 15 um21'33, a0 um39! 56 I_”-]'17,9,21,32,34.35‘ g5 “mwl 100
um8.1116-18,20,23,25,27,29,41,42, 4547 3 340 um44 polydimetylsi-
loxanovou vrstvou a vidkno s homogénnou vrstvou grafitizo-
vaného uhlika Carbograph 143,

Objem vzorkovace] nadobky — violky bol pre ,direct sam-
pling* SPME 2 mL6:34, 4 mL28.44 12 mL18 pre runé davko-

vanie a pre automatické davkovanie 1.8 mL9, 2mL25 alebo 40
mL21, Pre ,headspace" SPME boli pre automatické davkova-
nie pouZivané violky s rovnakym cbjemom ako pre ,direct
sampling” SPME a pre ruéné davkovanie violky s objemom

omL1032:44, 4 mL29, 6 mL47, 20 mL43, 40 mL11,21,39.41 3 50
mL25,

C.J. Arthur a kol.7 publikovali pracu o priamej analyze BTEX
zliéenin za pouZitia “necbaleného” vidkna bez polymérnej
vrstvy s polyimidovym naterom a “obaleného" vlakna s polydi-
metylsiloxanovou vrstvou. Autori testovali obe vidkna, vysled-
ky testov su zhrnuté v tab.1. Presnost Udajov uvedenych
v tab.1, obalené viakno poskytuje presnej$ie vysledky, hodno-
ty relativne] Standardnej odchylky (RSD - ,relative standard
devation") su menSie pre viac prchavé zligeniny ako v pripa-
de “neobaleného” vlidkna. Obe vldkna ponukajl odlidné linear-
ne rozsahy, rozdielne objemy stacionarnej fazy a rozdielne
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Tabulka 1. Exktrakény Zas, lineérny rozsuh, telativna smerodajnd
odchylka (RSD) pre BTEX.

Analyt Extrakény as Linearny rozsah Medza stanovenia | RSD
(min] (ugiL) [keL) (%]
"neobalené” vldkno
benzén 2 200-1500 200 50
toluén Z 200-1500 100 11
etylbenzén 2 200-1500 50 43
m+p-xylén 2 200-1500 50 5
o-xylén 2 200-1500 50 42
vlakno s 56 pm polydimetylsiloxnovou vrstvou
benzén 2 15-3000 5 5.9
toluén 3 15-3000 2 33
etylbenzén 5 15-3000 1 6.5
m+p-xylén 5 15-3000 1 6.9
o-xylén 5 15-3000 1 6.1

extrakéné Zasy. Vlakno obalené s 56 pm polydimetylsiloxéno-
vou vrstvou ma vadsi objem stacionarnej fazy nez ,neobaleng"
vlakno, ktoré mé iba priblizne 0,1 um vrstvikou silikagélu.

Polydimetylsiloxanova vrstva je nepolarna a bude lepsie
sorbovat BTEX zlugeniny ako polarny povrch (silikagél)
_neobaleného viakna. V doésledku toho, viakno ,obalené"
polysimetylsiloxanovou vrstvou vykazuje vagsiu afinitu pre
BTEX zlGgeniny v porovnan( s neobalenym viaknom.

Extrak&ny &as BTEX na polymérnu vrstvu zavisi od hrab-
ky vrstvy, koncentracie analytov a inych experimentalnych
podmienok. Pre ,direct sampling* SPME bez pouZitia mag-
netického miesadla bol 30 minut2.17, s pouZitim magnetic-
kého miegadla bol 5 minGt18,21,27.35.42 10 mindit25, a pre
Jheadspace* SPME bez pouZitia magnetického mieSadla 5
minGt47.30 30 minut25, s miedanim 2 mind-
ty7.9,21,32,34,35,44 3 10 minutdt.

Uginok mie&ania roztoku vzorky na medzu stanovenia,
extrakéng &asy a presnost otestovali C. L. Arthur, J.
Pawliszyn a kol., D. Louch a kol. v roku 19923540, Na
zéklade tychto kritérii porovnavali nemie$ané a mieSané
roztoky vzoriek35:40, Hodnoty kritérif pre oba druhy rozto-
kov (nemiedanych a mie$anych) su zhrnuté v tab.235.

Extrakdné Sasy v pripade nemie$anych roztokov boli
v(&3ie ako v pripade mie$anych roztokov, kde sa hodnoty
pohybovali v rozmedz( 2-10 mintt. Medza stanovenia bola
nizgia v pripade mie$anych roztokov vzoriek a zlepSovala
sa so vzrastajicim po&tom otacok. Presnost techniky
vyjadrena RSD je okolo 5%.

SPME sa uskuto&iiovala pri laboratérnej teplo-
teg,16,21,25,29,32,34,35,41,44, prl tep|ote 22_600C47 a pn tep..

lote 60OC25,

Po preneseni SPME zariadenia do GC injektora sa ana-
lyty kryogénne fokusovali pri teplote t= -200C1045, -
150G41, -50¢9.35 a 150C7.

Termodesorpcia sa uskutofiovala v injektoroch:

. Spiit/splitless’GJ3125:2129'32'42‘44-47,

- SPI (“Septum-equipped programable injecter® - injektor
s programovancu teplotou a sep-
tom)E,?,Q,ﬁ‘17,30,35.40,41,45‘

- PTV (“Programmed temperature vaporization” - vyparo-
vanie s programovatelnou teplotou)43.

Na analyzu sa pouZili kolony typu VOCOLTM
(Supelco)17'25-27-31132=35v41,42:44, CLOT (“Carbon-layer
open tubular, Supelco)®18, SPB-1 (Supelca)?:35, SPB-5
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(Supelco)21,22,38,39.42, DB-5 (J&W Scientific)®:35, DB-624
(J&W Scientific)10:11.30, Carbograph | (Altech)43 a HP-1
(Hewlett Packard)47. Parametre tychto kolén si uvedené
v tab. 3a. V tab. 3b su uvedené najastejsie pouZivané
stacionarne fazy v kapilarnej GG a ich zloZenie.

Detekcia BTEX bola uskutotnena detektormi ECD30.:45,
PID39, F|D6,7]9-11,‘16.18,21,25,29,30,32,34,35,38,39,43,45
a MS2.9,17.27,38,41,44,47

Vo vodnych vzorkach s pouZitim ,direct sampling® SPME
(vlakno so 100 m PDMS vrstvou, GC-IT-MS - ,gas chro-
matography-ion trap-mass spectrometry”) dosiahla medza
stanovenia 15 ppt vo vode. To zodpoveda celkovému
mno#stvu 5 pg extrahovanych SPME vlaknom. Medza sta-
novenia pre ostatné BTEX zlieniny boli 5 ppt toluénu, 2
ppt etylbenzénu, 1,5 ppt o-xylénu a 1 ppt m- a p-xylénu.
Presnost charakterizovana RSD bola <8% pri koncentracii
50 ppt BTEX zlG€enin vo vode, pri koncentracii 15 ppb bola
< 79%217,27,34 Medza stanovenia vo vodnych vzorkdch
(s obsahom 0.1 ppm BTEX) s ,directsampling” SPME (viak-
no s 56 pm PDMS vrstvou, GC-FID - ,gas chromatography —
flame ionization detector®) sa vypotita s presnostou charakte-

Tabulka 2. Extrakéné ¢asy, medza stanovenia a relativna smero-

 dajnd odchylka miesanych a nemieSanych roztokov BTEX zlicenin,

matrica: voda, vidkno: 100 um PDMS, “headspace”

Analyty ‘ Mielané roztoky I Nemiekané roztoky
Extrakiné Zasy [min}

benzén 2.0 15

toluén 30 25

etylbenzén 10 60

m+p-xylén 10 120

o-xylén 10 120

Medza stanovenia [ug/L|

benzén 3.0 80
toluén 1.0 3.0
etylbenzén 03 20
m+p-xylén 03 2.0
o-xylén 03 20

Relativna smerodajné odchylka [%)]

benzén 50 ; 3.0
toluén 5.0 5.0
etylbenzén 3.0 8.0
m+p-xylén 4.0 8.0
o-xylén 4.0 4.0

rizovanou RSD 3-17,5% a pre ,headspace" SPME (vidkno

s 15 um PDMS vrstvou, GC-FID) s presnostou 1,3-6,3%21,
(vidkno s 80 pm PDMS vrstvou, GC-FID) s presnosfou 2,87-

5 6%39, (viakno s 30 m PDMS vrstvou, GC-PID - ,gas chro-
matography-photoionization detector* (s presnosfou 1,90-

10,23%39. Vo vzorkach odpadovych véd s pouZitim ,direct
sampling* SPME (vlakno so 100 pm PDMS vrstvou, GC-FID)
sa dosiahla medza stanovenia 0,22 pg/L benzénu, 0,11 pg/L
toluénu, 0,04 pg/L etylbenzénu, 0,09 ug/L m- a p-xylénu a 0,03
pg/l o-xylénu a pre Jheadspace" SPME (vidkno so 100
um PDMS vrstvou, GC-FID) 0,15 g/l benzénu, 0,13 pg/L tolu-
énu, 0,08 pg/L etyloenzénu, 0,21 pg/l m- a p-xylénu a 0,41



Tabulka 3a. Druh a parametre kolén pouiitych na analyzu prcha-
vych organickych litok — BTEX.

Druh kolény LxIDxh Citécia
VOCOL™ 60m x 0.25mm x 1.5pum 27
VOCOL™ 60m x 0.25mm x 1.0um 17,21
VOCOL™ Rix-624 30m x 0.32mm x 1.8um 25
vocoL™ 30m x 0.25mm x 1.5pm 17,32,41,42
VOCOL™ 10m x 0.20mm x 0.20um 42
VOCOL™ 2.5m x 0.10mm x 0.6pm 38
CLOT 60m x 0.32Zmumn 6
CLOT 30m x 0.32mm 18
SPB-1 30m x 0.32mm x 1.0pum 7
SPB-1 2.5m x (.10mm x 0,6um 38
SPB-5 30m x 0.25mm x 0.25um 45
SPB-S 4m x 0.25mm x 0.25pm 21,31,38,39
DB-5 30m % 0.32mm x 0.25um 35
DB-5 30m x 0.25mm % 0,25pm 9
DB-624 75m % 0.53mm x 3um 10
DB-624 30m x 0.53mm. % 3um .30
DB-624 30m x 0.32mm x 1.8um 11
Carbograph 1 30m x 0.25mm 43
HP-1 50m % 0.20mm  0.5um 47

L - dl3ka kolény, 1D - vnitorny priemer kolony, h - hribka filmu stacioname;j fizy

Tabulka 3b. Najastejie pouiivané staciondrne fazy

Chemické zloZenie Oznadenie

100% dimetylsiloxan DB-1, HP-Ultra 1, BP-1, SE-30, OV-1,

0OV-101, SPB-1, SP-2100, 007-1, CP Sil 5 CB

95% dimetyl-5% fenylsiloxén DB-5, HP-Ultra 2, BP-5, SPB-5, SE-52,

QV-73, SE-54, 007-2, CP-8il 8 CB, PTE-5

50% fenyl-50% metylpolysiloxén DB-17, 0V-17, GC-17

6% kyanopropylfenylmetylpolysiloxdn DB-624

85% dimetyl-7% fenyl-1% vinyl DB-70, BP-0, SPB-7, OV-1701, SP-10,

-7% kyanopropy! §P-2250, 007-1701, CP-8il 19 CB

50% dimetyl-25% fenyl-25% kyanopropyl 0V-225, DB-225, BP-5, §P-2300,

007-0V-225B, CP-5il 43 CB

polyetylénglykol DB-Wax, Supelcowax-10, BP-20,

Carbowax 20M, CP-Wax 52 CB

polyetylénglykol ester FFAP, CP-Wax 58 CB

nitroterefalovej kyseliny

ug/L o-xylénu. Presnost charakterizovand RSD bola <10%
("direct sampling” SPME) a <12% (‘headspace sampling"
SPME) pri koncentrécii 200 ng/L BTEX zli&enin vo vode?s, V
pripade tuhych lato k s pouZitim ,headspace sampling® SPME
(vidkno s 340 um PDMS vrstvou, GC-IT-MS, S/N 3:1) sa
dosiahla medza stanovenia 0,12-0,32 ppt44.

3.1.2. Alkoholy, estery u terpény

Prvou skupinou latok Studovanych SPME boli benzén, toluén,
etylbenzén a o,p-xylén (oznafované ako BTEX zlG&eniny).
Okrem uvedenych BTEX zlG&enin do skupiny nehalogenova-
nych prchavych organickych latok patria alkoholy, estery a ter-
pény, ktoré sa v poslednych rokoch stavaji predmetom zaujmu
z hladiska vyuZitia SPME techniky. Extrahuji sa z kvapalnych
vzoriek - vody (alkoholy, estery)28, extraktov z lie&ivych rastlin
{terpény)“8, vina (alkoholy, estery a terpény)4® a z tuhych vzo-
riek — ihliiek z ihliGnanovych stromov (terpény)S0,

Na extrakciu alkoholov a esterov z vody sa pouzilo viakno
s 85 pm polyakrylatovou (PA) a so 100 um polydimetylsiloxa-
novou (PDMS) vrstvou28, na extrakciu terpénov z extraktov
z liegivych rastlin sa pouZilo vidkno so 100 um PDMS wvrst-
vou48, na extrakciu alkoholov, esterov a terpénov z 5 druhov
vina sa pouzilo vlakno so 7,30 a 100 um PDMS vrsvou, s 85
um PA vrstvou, 50 65 pm polyetylén-
glykol/divinylbenzénovou (CW/DVB) vrstvou a vldkno so 65
m polydimetylsiloxan/divinylbenzénovou (PDS/DVB) vrstvou4®
a na extrakciu terpénov z ihli¢iek z ihli¢nanovych stromov sa
pouZilo vlakno so 7, 30 a 100 pm PDMS vrsvousP,

Objem vzorkovacej nadobky — violky bol pre ,direct sampling”
SPME 2 mL (objem vzorky 1.3 mL)28 pre ruéné davkovanie
a pre ,headspace sampling” SPME (ru¢né davkovanie) violky
s objemom 4 mL (objem vzorky 1.3 mL28 a 3 mL48).

Extrakény ¢as alkoholov a esterov z vody na polymérnu vrst-
vu pre ,direct sampling" SPME s pouZitim magnetického mie-
Sadla bol 5, 7,5, 10, 15 a 20 minut a pre ,headspace sampling®
SPME s mie3anim 7,5 minlty28. Extrakény &as terpénov
z extrakiov z liedivych rastlin na polymérnu vrstvu vliakna pre
sheadspace sampling® SPME bez pouZitia magnetického mie-
Sadla bol 30 sekind - 40 minut48, Extrakény as alkoholov,
esterov a terpénov zo vzoriek vina na polymérnu vrstvu pre
~neadspace sampling“ SPME s mie¥anim bol 30 min(it49,

SPME sa uskutoériovala pri teplote 200C48, 25-600C28,

Termodescrpcia sa uskutoéfiovala v injektore split/split-
lesg28,48,49,50,

Na analyzu sa pouZili koldny typu:

- 60m x 0,53mm x 5um CP-Sil 8 CB (Chrompack)28,

- 30m x 0,32mm x 0,5um DB-5 (J&W Scientific)48,

- 30m x 0,25mm x 0,25um DBWAX (J&W Scientific)49,

Detekcia bola uskutoénena detektormi FID28:49,50 g3 MS48,

Vo vzorkéach extraktov z lie€ivych rastlin s pouZitim ,headspa-
ce sampling”. SPME (vlakno so 100 um PDMS vrstvou, GC-
MS) sa dosiahla medza stanovenia poriadkove niekolko pg/kg
(ppb)48.

Heteroaromatické zliZeniny

SPME je vhodné technika na extrakciu stopovych mnoZstiev
piatich sledovanych prchavych heteroaromatickych zlugenin
(tiofén, 2-metylpyrol, pyrol, 2-metylpyridin, 4-dimetylpyridin) zo
vzoriek Zivotného prostredia — z vody2453,

Objem vzorkovacej nadobky - violky so zavitom, vrchnagikom
a teflénovym septom pre »direct sampling" SPME bol 4:6 mL.
Violky sa plnili pripravenou vzorkou (do 10 mL vodnej vzorky sa
pridalo 36 g NaCl a 1-2 kvapky 1M KOH, z takto pripravenej
vzorky sa odobralo 4 mL na SPME analyzu)24.53,

Na SPME uvedenych analytov sa pouZilo vladkno so 7 um
a 100 pm PDMS vrstvou, vlakno s 85 um PA vrstvou a vidkno
s0 65 m vrstvou Carbowaxu24,53,

Extrakény &as v pripade ,direct sampling SPME s rychlym
mie8anim vzorky s vldknom s PDMS vrstvou bol 120 mindt,
s vldknom s PA vrstvou bol 200 minuit24.53,

g



Analyty extrahované viaknom pri teplote 25°C boli termo-
desorbované v injektore typu SPI a nasledne analyzované na
chromatografickej koléne typu:

- 25m x 0,25mm x 0,25 pm SPB-5 (Supelco)24.53,

Detekcia bola uskuto&nené pomocou IT MS (“lon Trap Mass
Spectrometer) a FID2453.

Medza stanovenia piatich sledovanych heteroaromatickych
zlGgenin dosiahnutd pomocou ,direct sampling” SPME v kom-
binécii s GC-IT MS mala hodnotu v rozmedzi 1-10 ppb s pres-
nostou charakterizovanou RSD 5-14%2453, ’

Tabulka 4. Druh o parametre kolén pouiitych na analyzu halogé-
novych prchavych organickych litok

Druh kolény Potet analytov LxIDxh Cithcia
VOoCoL™ 60 60m x 0.25mm x 1.5pm | 20,27,31.33,42
VOCOL™ 26,28 30m x 0.25mm x 1.5pum 34,41
VOCOoL™ 31 10m x 0.20mm x }.2pm 22,3742
VOCOL™ 25,28 2.5m x 0.10mm x 0.6pm 38,55
SPB-1 31 10m x 0.20mm » 1.2pm 22,23,37,42
SPB-1 2528 2.5m x 0.10mm x 0.6um 38,55
SPB-5 6 30m x 0.25mm x 0.25pm 32,45
SPB-5 . 25 4m » 0.25mm x 0.25pm 38
CPSil8CB 4 25m % 0.25mm x 1.2pm 54
DB-624 60 75m x 0.53mm x 3pum 10
Carbograph . 5 30m x 0,25mm 43
HP-1 4 50m x 0.20mm x 0.5um 47

L - dizka kolny, ID - vnutorny priemer kolény, h - hriibka filmu stacionérnej fazy
\

3.1.4. Halogénované prchavé organické latky (VOCs)

Zo vzoriek Zivotného prostredia sa extrahuju tie halogenova-
né VOCs, ktoré su uvedené v U.S.EPA metbdde
62420,22,23,32,37.38,41,42,55 a v U.S.EPA metode
504,210,27,31,83, Extrahujl sa z vodnych vzorigk2:10,14-
16,22,23,26,27,31-34,37,41,54,55_ 7 tuhych vzoriek - pbdy1447.54,
piesku a kalu32, a z plynnych vzoriek - 0 vzduchu?26.3843:45,

Objem vzorkovacej nadobky - viclky pre ,direct sampling®
SPME pre koncentrécie 5-50 ppb bol 2 mL (objem vzorky 1,8
mL)10,22,23,33,34,37,42, pre koncentracie nad 50 ppb vAEEN ako
5 mL20, Pre vzorky s velmi nizkymi koncentraciami 1-5 ppb
boli pouzité 3,7 mL violky (objem vzorky 2 mL) so zavitom,
vrchna&ikom a teflénovym septom32, Pre ,headspace sam-
pling" SPME sa pouZivali violky s objemom 6 mL47, 20 mL
(objem vzorky 2-4 mL)43, 40 mL (objem vzorky 20 mL16.38,
objem vzorky 25 mL s pridavkom 10 g N aCl)4! so septom.

Na extrakciu halogOnovanych VOCs sa pouZilo vlakno s 156
um PDMS38, s 56 um3*, s 85 pm10, so p 100m PDMS vrst-
Vouz,‘l6,20,22,23.27,31'33,37,41,45.47,55 a V|ékn0 I3 homogénnou
vrstvou grafitizovaného uhlika Carbograph 143.

Doba extrakcie pre ,direct sampling” SPME bola & minat27?,
10 minGt2032 a pri ,headspace sampling® SPME 2 minG-
ty32,38, 5 mint47 a 10 minGt*!, Pomocou rychleho mie&ania
potas celej extrakcie bol postagujici tas 5 minut10,23,31,33,37,

SPME sa uskuto@fiovala pri laboratérnej teplote.

Po preneseni SPME zariadenia do injektora sa analyty kryo-
génne fokusovali pri teplote 100C32,33,37:42, Ak nebola pouZi-
t4 kryogénna fokusacia, bolo potrebné zabezpetit velmi rych-
lu termodesorpciu2223,27,32,37,41-4347 Termodesorpcia sa
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uskutoénila v troch rdznych typoch injektorov pouZivanych
v GC:

- split/splitlessm.22»23u27'3133.37,4147,

- SPI (“Septum-equipped programable injector” - injektor
s programovatelnou teplotou so septom)10.:32,38,42,43.45,

- PTV (“Programmed temperature vaporization” - vyparova-
nie s programovatelnou tepiotou)42.

Na analyzu sa pouiili kolony vocoL™
(Supeico}20'22-27-31 ,37,38,41,42,55 SPB-1
(Supelco)22:23,37,38,42,55, SPB-5 (Supelco)?1:3845, CP- Sil 8
CB (Chrompack)54, DB-624 (J&W Scientific)19, Carbograph
| (Alltech)#3 a HP-1 (Hewlett Packard)4?. Parametre tychto
kolon st uvedené v tab. 4.

Kolény VOCOL™ a SPB-1 boli porovnané a zistilo sa, Ze
doba analyzy zavisi od dizky kolény, vnitorného priemeru
kolony a hribky filmu stacionarnej fazy. So skracujlicou sa diz-
kou a zmen&ovanim ostatnych parametrov kolény sa skréati
doba analyzy na 1/10 povodnej diZky, vid tab. 537,42, Na zvy-
%enie rozli§enia sa pouZivaju dvojrozmerné systémy s pouZi-
tim kolén SPB-1 a VOCOLTM37,42,

Detekcia bola uskutotnend v plamefiovoionizagnom detek-
tore (FID)16.23,32,37,38,4243,55, v detektore slektrénového
zachytu (ECD)210.1418 a v hmotnostnom detektore
(MS)20.22,26,27 31 ,33,34,38,41,47,55

Medze stanovenia analyzy niektorych VOCs vo vzorkach
odpadovej vody (s obsahom 5 ppb VOCs) s pouZitim .head-
space sampling® SPME (laboratérna teplota, 2 minity) sa
vypoditali zo spektralnych Gdajov (IT-MS, SIN (“signal-to-
noise ratio") - signal/Sum = 3) a mali hodnotu 2-400 ppt s pres-
nostou charakterizovanou RSD (relativna smerodajna odchyl-
ka) 3-14%. Pri rovnakych podmienkach bola medza stanove-
nia VOCs vo vzorkach kalu 30-550 ppt s RSD 3-14% a vo
vzorkach piesku dosiahla hodnoty 1-80 ppt s RSD 2-6%.
Hodnoty pre konkrétne latky si uvedené v tab. 632,

Na U.S.EPA zozname sa medzi 129 prioritnymi polutantami
nachadzaju toxické zliCeniny hexachiéro-1,3-butadién
(HCBD), 1,1,4,4-tetrachl6ro-1,3-butadién (TCBD), 1,1,2,4,4-
pentachléro-1 ,3-butadién (1,1,2,4,4-PCBD), cis-1 ,1,2,3,4-pen-
tachléro-1,3-butadién (cis-1,1 2.3,4-PCBD)54. Tieto zlG¢eniny
sa nedavno zistili vo vzorkach pddy nedaleko Miléana
v Taliansku54 a TCBD vo vzorkach rieénej vody na

typu

Tabufka 5. Doba analyzy pre halogénové VOC pre rézne kolé-
ny3742

Parametre kolény Doba analyzy [min]
LxIDxh SPB-1 VOCOL™
60m x 0.25mm x 1.5um 28.5 29,5
20m x 0.20mm x 1.2pm 115 12
10m » 0,20mm x 1.2pm 55 6
5m x 0,15mm x 0.9um 43 5
3m x 0.10mm x 0.6pm 35 4

1. - dizka kalény, ID - vnitorny priemer kolény, h - hritbka filmu stacionérnej fizy

Slovensku54 Vo vzorkdch sa s pouZitim ,direct sampling”
SPME (100 pm PDMS vrstva, GC-MS, SIM - ,Selected lon
Monitoring®) dosiahla medza stanovenia 25 ng/L (25 ppt) pre
1,1,2,4,4-PCBD s presnostou charakterizovanou RSD 6%, 25
ng/L (25 ppt) pre cis-1,1 23 4-PCBD (RSD=9%), 50 ng/L (50
ppt) pre HCBD (RSD=6%) a 50 ng/L (50 ppt) pre TCBD
(RSD=12%) bez pouZitia vnitormného &tandardu. PouZitim vnu-




torného &tandardu - 1,3,5-trichléro-2,4,6-trifluorobenzénu sa
nedosiahlo zlep&enie, presnost vyjadrena RSD sa pohybova-
la v rozmedzi 5-19%5%. S pouZitim ,headspace sampling”
SPME v kombinéacii s GC-ECD sa dosiahla medza stanovenia
1-10 ng/L (1-10 ppt) pre prchavé kontaminanty: 1,1,1-
C,H;Cly, CCly, CHCIBry, CoHCIl3, CoCly alebo CHBrg vo
vodel4. Vo vodnych vzorkdch s pouZitim ,headspace sam-
pling“ SPME (viakno so 100 m PDMS vrstvou, GC- IT-MS) sa
dosiahla medza stanovenia analyzy 28 VOCs 0,4-238,1 ppt.
Presnost charakterizovana RSD bola 0,64-6,89 % pri koncen-
tracii 100 ppb 28 VOCs vo vode?*!. V pripade tuhych vzoriek
(pddy) s pouZitim ,headspace sampling” SPME (vlakno so 100
m PDMS vrstvou, GC-MS) sa dosiahla medza stanovenia 4
chlérovanych VOCs 2-20 ppb?7.

Tabulka 6. Medza stanovenia (LOD) a RSD 6 chlérovanychVO(;
v troch matriciach s obsahom ppb.

Matrica
Odpadovd voda Kal Piesok

Litka LOD RSD LOD RSD LOD RSD

[ppt] [%] [ppt] (%] [ppt] [%]
1,1-dichléretin 400 14 450 14 30 4
chloroform 6 5 50 9 40 2
tetrachlérmetan 20 6 70 3 20 4
trichldretdn 110 7 550 7 70 6
dibrémehlormetdn 210 3 110 7 3 3
chlérbenzén 2 14 30 6 1 4

ZAVER

Z rozsiahleho mnoZstva publikécil vyplyva, Ze pouZitie
tejto techniky je velmi 8iroké, &o sa tyka skupenstva vzo-
riek (kvapalné, plynné, tuhé), prchavych analytov a ich
koncentra&nych hladin. SPME je technika vhodné na ana-
Iyzu prchavych organickych latok (VOCs) tak ako nehalo-
génovanych (BTEX zlu&eniny, alkoholy, estery, terpény),
tak aj halogénovanych prchavych organickych latok a hete-
roaromatickych zli&enin v déleZitych environmentalnych
matriciach (pdda, voda, vzduch, vino, ihlicky z ihli¢nano-
vych stromov, extrakty z lie€ivych rastlin) ovplyviiujicich
ekosystém a zdravie &loveka. Preto sa kladie velky déraz
na ich stanovenie a monitorovanie.

Metéda SPME eliminuje va&8inu nevyhod beZne pouziva-
nych metdd na Upravu vzoriek. Jej najddleZitej$/mi vyho-
dami sd rychlost (niekofko minit — pouZitie bez Upravy
vzorky), citlivost (SPME beZne dosahuje detek&ny limit ppt
pre v&&Sinu prchavych zloZiek v zavislosti od pouZitia ana-
lytickej koncovky), hospodarnost (bezrozplstadlovd meté-
da). Ma 8iroké vyuZitie v spojeni s GC, resp. GC-MS a je
pristupnéd pre Uplnu automatizéciu.
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