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Uvod

Pro izolaci a zakoncentrovani organickych latek z vody
pred vlastni analytickou koncovkou se kromé extrakce
organickym rozpoustédlem a extrakce plynem pouziva
i extrakce tuhou fazi. Latky zachycené na sorbentu jsou pak
k analyze (zpravidla chromatografické) uvolnény bud’ te-
pelnou desorpci nebo Castéji vhodnym organickym roz-
poustédlem. V poslednich letech byla vypracovdna nova
varianta tohoto postupu: mikroextrakce tuhou fazi (Solid
Phase Micro Extraction - SPME). Princip metody je po-
mérné jednoduchy: malé mnoZzstvi sorbentu je naneseno na
vlakné z kiemenného skla. Vldkno se ponoii do promi-
chavaného vzorku vody (jde-li o analyzu tékavych latek,
Ize vzorkovat i plynnou fizi nad vzorkem vody) a vycka se,
az se ustanovi rovnovaha. Po ustanoveni rovnovahy se
vldkno vytdhne ze vzorkované matrice a vloZi se do nastfi-
kového prostoru plynového (kapalinového) chromatogra-
fu. Latky zachycené na sorbentu tepelné desorbuji (v pii-
pad¢é kapalinové chromatografic desorbuji mobilni fazi)
ajsou unaseny nosnym plynem na kolonu chromatografu,
kde dochazi k jejich separaci. Pfi prichodu pryZovymi
septy vzorkovnice a chromatografu se vlakno zatahne do
jehly, kterd jej chrani proti mechanickému poskozeni. Pfi
vzorkovani a chromatografické analyze je vldkno z jehly
vysunuto.

Koncept SPME byl navrZzen v prvé poloviné devadesa-
tych let Januszem Pawliszynem (University of Waterloo,
Ontario, Kanada). V soucasné dob¢ jsou SPME aparatky
komer¢né dodavany firmou Supelco. Jsou dodavana vlakna
s rliznou polaritou sorbentu: nepoldrni na bazi polydime-
thylsiloxant, stifedné polarni na béazi polyethylenglykolu
a polarni na bazi metakrylatu. Dale jsou doddvana i vldkna
se smésnym sorbentem na bazi polydimethylsiloxanu s gra-
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fitizovanym uhlikem (Carboxen), ktera jsou vhodné pro
analyzu tékavych latek.

Po poditecni nedlivéie analytikii se dnes SPME pova-
Zuje za velmi perspektivni metodu, ktera nachazi uplatnéni
nejenom v analyze vod, jak ukazuje stru¢ny souhrn praci
publikovanych v poslednich letech (viz tabulka I).

K divéryhodnosti SPME metody prispél i Sikovny tah
firmy Supelco: zorganizovala okruzni rozbor vody na pes-
ticidy v 11 celosvétové uznavanych laboratofich, kterym
dodala SPME aparétky, chromatografické kolony, modelo-
vy roztok pesticidd a jednotny laboratorni postup. Toto
mezilaboratorni srovnani dopadlo tispésné!’. Dobte dopad-
lo i obdobné mezilaboratorni testovani SPME pro analyzu
tékavych litek (BTX aromati a halogenovanych uhlovo-
dikf) v pitné vodg".

Cilem prace popsané v tomto prispévku bylo otestovat
SPME metodu pro analyzu tékavych halogenovanych uhlo-
vodikil ve voddch a ovéfit nékteré kritické parametry tohoto
postupu.

Tabulka I
Aplikace SPME

Matrice Analyt Lit.
Moc anorektické latky 1
Voda substituované benzeny 2,3
Mot metadon 4
Voda tetraethylolovo 5
chlorfenoly 6
fenoly 7,8
pesticidy 9, 10, 16
heteroaromaty 11
PAH, PCB 12
tékavé latky 13
chlorované uhlovodiky 14
Népoje kofein 15
Experimentalni ¢4st

Pro SPME byly pouzity aparitky od firmy Supelco.
Pouzita byla bud vlakna se sorbentem na bazi dimethyl-
polysiloxanu (tloustka filmu 100 pm - katalogové Cislo



5-7300) nebo dimethylpolysiloxanu/Carboxenu (tloustka
filmu 75 um - katalogové &islo 5-7318).

SPME byla provddéna bud’ z plynné fize nebo piimo ze
vzorku vody. Pokud byla sorpce provadéna z plynné faze,
byl zvolen tento postup: do vzorkovnice o objemu 5 ml byly
odméfeny 2 ml vzorku vody. Vzorkovnice byla uzaviena
poteflonovanym pryZovym septem. SPME vldakno bylo
zavedeno do plynné fize nad vzorek vody (vzorek byl
promichavan na magnetické michacce) a ponechano zde po
dobu 15 min. Vzorkovani bylo provadéno pii 22 °C. Po
ukonceni sorpce bylo vldkno zatazeno do jehly a vytazeno
ze vzorkovnice. Pak byla okamzité provedena chromato-
grafickd analyza.

Podobny postup byl aplikovan i pfi sorpci pfimo z vody,

s tim rozdilem, Ze vldkno bylo ponoieno piimo do vzorku vody.

Jako findlni analytickda koncovka byla pouzita plynova
chromatografie s hmotnostni spektrometrii (pfistroj Fisons
GC 8000/MD 800, ionizace nirazem elektronti 70 eV).
Chromatografickd kolona byla kiemenna kapilarni 30 m
dlouhd, 0,32 mm vnitini praimér, s tloustkou filmu stacio-
narni faze 1 um SPB-1 - Supelco). Teplotni program byl
nasledujici: 35 °C po dobu 3 min (po tuto dobu byla také
provadéna desorpce latek z vldkna v nastfikovém prostoru
a byl uzavien vstupni déli¢ injektoru), pak 10 °C.min"! do
120 °C. Pro zavedeni vzorku do chromatografického sys-
tému byl pouZit standardni split/splitless injektor ve split-
less modu. Teplota néstfikového prostoru plynového chro-
matografu (a tedy i teplota pii desorpci) byla 250 °C. Na-
stfikovy prostor plynového chromatografubyl opatfen bud’
standardni sklenénou vlozkou o vnitinim priméru 3,5 mm
nebo vloZkou zhotovenou pro tyto experimenty, kterda méla
vnittni primér 1 mm.

Hmotnostni spektrometr byl provozovén ve full-scanmo-
du pfi rozsahu hmotnosti sledovanych iontid 71/z = 50 az 200
dalton(i. Teplota iontového zdroje byla 220 ‘C. Frekvence
sniméni hmotnostnich spekter byla nastavena na 2 scan.s” I

Pro pfipravu modelovych roztokli halogenovanych
uhlovodikii ve vodé byla pouzita standardni smés haloge-
novanych uhlovodiki v methanolu dodévana firmou Su-
pelco (QTM Volatile Halocarbons Mix, 2 mg.ml!, katalo-
gové Cislo 4-8001). Jako vnitini standard byl pouzit 1-
-brombutan p¥ipraveny na VSCHT v Praze.

Vysledky a diskuse

V prvni fazi experimentd byla sledovéna reprodukova-
telnost stanoveni toluenu ve vodé o koncentraci 150 pg.1!.

Bylo provedeno 24 stanoveni, jejichz kratké statistické
vyhodnoceni bylo toto: plochy pikii (z chromatogramu
celkového iontového proudu): primér 13920.103, mini-
mum 11240.103, maximum 15770.103 (vie va.u.), relativ-
ni smérodatna odchylka priméru 9,11 %. Pro tyto pokusy
bylo pouzito vldkno s polydimethylsiloxanem 100 um se
sorpci piimo z vody.

1 z tohoto kratkého souhrnu je ziejmé, Ze SPME je
v tomto uspofadani pouzitelna. Nepiesnost stanoveni je
kromé¢ jiného déna pravdépodobné tim, Ze pfi sorpci piimo
z vody se na vldkno b&hem sorpce zachycuji bublinky
plynd, které se uvolnuji z vody. To lze ¢aste¢né odstranit
tak, Ze se vldkno béhem sorpce nékolikrat zatdhne do
ochranné jehly, ¢imzZ se bublinky plyni setfou. Piesto se ale
vlivem bublinek na povrchu sorbentu stava sorp¢ni plocha
Céastecné nereprodukovatelnou, protoze bublinky zamezuji
pristupu vody k povrchu sorbentu. Tento nedostatek byl
odstranén tak, Ze do vzorku vody byl pfiddn vhodny vnitini
standard. Pro jeho sorpci se pak uplatni stejné podminky
jako pro sorpci analyzovanych latek.

V dalsi sad¢ experiment( byla tedy sledovéna reprodu-
kovatelnost analyzy halogenovanych uhlovodikii ve vodg,
do které byl pridan toluen jako vnitini standard. Opét bylo
pouzito polydimethylsiloxanové vldkno 100 um a sorpce
byla provadéna opét piimo ze vzorku vody. Koncentrace
halogenovanych uhlovodikti ve vodé byla 10 az 100 pg.l'].
Byly provedeny tfi analyzy. Vysledky jsou shrnuty v ta-
bulce I1, z niZ je patrné, Ze reprodukovatelnost analyzy roste
s klesajici tékavosti latky. Je to dano tim, Ze tékavejsi 1atky
poskytuji podle odezvy na MS detektoru nizsi vytézek, nez

Tabulka II
Reprodukovatelnost stanoveni halogenovanych uhlovodi-
ki (toluen I.S.)

Latka Smérodatna odchylka priméru [ %]
1,1-Dichlorethen 10,24
trans-\ ,2-Dichlorethen 11.2%
cis-1,2-Dichlorethen 10,15
Chloroform 10,18
1,1,1-Trichlorethan 8,64
Tetrachlormethan 8,29
Trichlorethylen 6,76
Tetrachlorethylen 6,16
Bromoform 2,54
1,1,2,2-Tetrachlorethan 3,46
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méné tékavé a tim, ze tyto latky se chromatograficky déli
formélné hiife (viz ddle) a maji tedy horsi tvar piku. Z ta-
bulky II je také zfejmé, ze pfi pouziti vnitiniho standardu
je reprodukovatelnost stanoveni latek podobné tékavosti
lepsi, nez v piipad¢ analyzy samotného toluenu (viz sméro-
datné odchylky pro trichlorethylen a tetrachlorethylen).

Pii tepelné desorpci latek ze sorbentu v ndstfikovém
prostoru plynového chromatografu neprobéhne tento pro-
ces okamzité (standardné se pouziva doba desorpce 3 min).
Pro ,,zaostfeni" zény latek v koloné je proto zapotiebi
vyuzit chromatografické prostiedky. Kolona by méla byt
by mit silny film staciondrni fize a nastfikovy prostor by
m¢él mit co moZna nejmensi objem.

Pokud neni k dispozici ptfidavné chlazeni termostatu
chromatografu oxidem uhli¢itym nebo kapalnym dusikem,
pak je nejniz8i prijatelnd teplota termostatu na zaCatku
analyzy 35 °C. Na nizsi teplotu je po pfedchdzejici analyze
obtizné termostat vychladit. Podle nasich zkuSenosti posta-
Cuje pro analyzu tékavych latek kolona s filmem o tloustce
1 um. Ten¢i film, vzhledem k malé kapacit€, jiZ vede k ne-
umérnému rozsifeni zony latky v kolong; silngjsi nevede
k vyznamnéjSimu ,,zaostieni" a pfi vysSich teplotach v ter-
mostatu zvySuje ,,krviceni” kolony.

Vnitini objem nastfikového prostoru je pomérné kri-
ticka zalezitost. Pti desorpci z SPME vldkna se nemiize
uplatnit ,,solvent" efekt jako u bézného nastriku latek v roz-
poustédle (latky nemohou byt sekundarn€ zachyceny ve
zkondenzovaném rozpoustédle v kolong). Je tedy nutné,
aby byly co nejrychleji transportovany do kolony. Pfi uzav-
feném vstupnim d¢li¢i je celkovy pratok nosného plynu
nastiikovym prostorem roven priitoku nosného plynu ko-
lonou, tedy na tirovni 1 ml.min"!. B&Zné objemy néstiiko-
vych vlozek splitless injektorti jsou cca 1 ml, coz odpovida
objemu par, které vzniknou odpafenim 1 ul rozpoustédla
pfi béZném splitless ndstiiku. Tento objem injektoruje ale
pro SPME piilis velky.

V tabulce III je uvedena formalni separac¢ni ui¢innost
kolony vyjadfend v poctu teoretickych pater pro standardni
nastfikovou vlozku pro pfistroj Fisons GC 8000 o vnitfnim
priméru 3,5 mm a pro nami zhotovenou vlozku o vnitfnim
priméru 1 mm.

Z tabulky III je zfejmé, Ze formalni separaCni ti¢innost
kolony je pii pouziti standardni vlozky nizsi, zvlasté pak
pro tékavejsi latky. Vzhledem k rozmyti piku nebylo moz-
né se standardni vloZkou analyzovat vinylchlorid vibec.
Pro méné tékavé latky se pak stavaji obé vloZky rovno-
cenné, protoZe i pii vétsim objemu nastfiku dochazik ,,za-

ostieni” zony méné tékavé latky pii 35°C v termostatu na
zacatku analyzy.

Sorpce latek pfimo z vody pomoci SPME ma dvé ne-
vyhody: silné se mlize uplattiovat vliv matrice (vliv dalSich
latek pritomnych ve vodé¢, kompetitivni sorpce napf. hu-
matd, vliv iontové rozpusténych latek atd.) a pfi tepelné
desorpci se miiZze do chromatografického systému vnaset
voda. I kdyZ je sorbent na SPME vldkné hydrofobni pova-
hy, vzdy na ném zlstanou po sorpci zachyceny kapicky
vody, které se pii tepelné desorpci pievedou do chromato-
grafického systému, kde mohou nicit stacionarni fazi, ménit
jeji polaritu atd.

Z téchto divodi bylo v dalsi fizi prace pristoupeno
k testovani SPME halogenovanych uhlovodikli z rovno-
vazné plynné faze nad vzorkem vody. V tomto pfipadé byl
jako sorbent pro SPME pouzit typ Carboxen-polydimethyl-
siloxan 70 um.

Statistickym vyhodnocenim péti analyz bylo zjisténo,
Ze pri pouziti vnitfniho standardu leZi relativni smérodatné
odchylky priiméru v rozmezi 3 az 8 % v zavislosti na dru-
hu analytu (koncentrace halogenovanych uhlovodikii byla
25 pg.l“‘, tedy zhruba na tirovni limitd danych normou pro
kvalitu pitné vody"). Reprodukovatelnost SPME z plynné
faze je tedy na drovni pfimé SPME vzorku vody. Repro-
dukovatelnost opét klesa s rostouci tékavosti analytu. Chro-

Tabulka IIT
Separa¢ni ucinnost kolony pii SPME pro rizné vlozky
nastfikového prostoru

Pocet teoretickych pater

Litka pro vlozku o priméru
3,5 mm 1 mm
Vinylchlorid e 756
1,1-Dichlorethen 115 1681
trans-1,2-Dichlorethen 135 2601
cis-1,2-Dichlorethen 270 4032
Chloroform 244 4624
1,2-Dichlorethan 429 6162
1,1,1-Trichlorethan 650 6806
Tetrachlormethan 1183 8556
Trichlorethylen 1648 11772
Tetrachlorethylen 14641 24806
Bromoform 20164 21609
1,1,2,2-Tetrachlorethan 35627 38025

4Vinylchlorid neni moZno analyzovat
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Obr. |. SPME analyza plynné faze nad vzorkem vody (a) a praZské pitné vody kontaminované 1 pg.I"! halogenovanych uhlovodikii
(b). a: koncentrace halogenovanych uhlovodikii 25 pg.I"!, celkovy iontovy proud (TIC). Identifikace pikt: 134 = vinylchlorid, 204 =
1,1-dichlorethen+dichlormethan, 252 = trans-1,2-dichlorethen, 263 = 1,1-dichlorethan, 315 = cis-1,2-dichlorethen, 335 = chloroform,
395 = 1,2-dichlorethan,416 = 1,1,1-trichlorethan,471 = tetrachlormethan, 564 = bromdichlormethan+trichlorethylen, 642 = 1-brom-
butan (vnitini standard), 896 = tetrachlorethylen, 1053 = bromoform, 1118 =1,1,2,2-tetrachlormethan. b: ¢isla piki a jim odpovidajici

latky koresponduji s obr. 1 a

matogram té€kavych halogenovanych uhlovodikii z této
SPME analyzy je uveden na obr. la (na ose x je uvedeno
¢islo scanu; na ose y odezva latky v TIC normalizovana na
nejvyssi pik chromatogramu).

Detekéni limit metody je dokumentovdn na obr. 1b.
Jednd se o vysledek analyzy prazské pitné vody v Dej-
vicich, ktera byla uméle kontaminovdna smési halogenova-
nych uhlovodikd na vyslednou koncentraci 1 ug.I"'. Z obr.
Ib je patrné, Ze pomér signal/Sum dovoluje analyzovat
vétsinu tékavych halogenovanych uhlovodiki na koncen-
tratni urovni pod 1 ugl", coZ je pro v&Sinu aplikaci
postacujici. Dominantnimi tékavymi halogenovanymi 14t-
kami v prazské pitné vodé jsou chloroform a bromdichlor-
methan. Vedle toho chromatogram Ib obsahuje pik 810
dibromchlormethan, ktery nebyl obsazen ve smési haloge-
novanych uhlovodikii na obrdzku la. Tyto latky (halofor-
my) jsou obsaZeny v prazské pitné vodé (vedlejsi produkty
chlorace pfirozenych makromolekuldarnich organickych 14-
tek). Siroky pik 1025je artefakt z desorpce Carboxenového
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vldkna, ktery se nepodafilo odstranit. Jedna se zfejmé o he-
xamethyl-cyklo-trisiloxan.

GC-MS analyza byla provadéna ve full-scan modu.
Pokud by bylo aplikovano sledovani pouze vybranych ion-
th, detekéni limit by poklesl jes§té minimalné o jeden fad
(ovSem za cenu ztraty informace o hmotnostnich spektrech
latek).

ZAavér

Z experimenti popsanych vyse vyplyvd, ze SPME je
perspektivni metoda pro analyzu tékavych nepolarnich or-
ganickych latek ve vodach. Jeji vyhody lze shrnout nésle-
dovné: Postup je jednoduchy a rychly. Jedna analyza trva
15 minut extrakce + dobu chromatografické analyzy (v na-
Sem piipadé 13 minut). Celkova doba analyzy vétsi sady
vzorkll vSak neni sou¢tem téchto Casli, protoZe zatimco
probihd chromatograficka analyza jednoho vzorku, muze



probihat SPME vzorku nasledujictho. Primérnd doba jedné
analyzy se pak da stlacit na 20 minut.. Z tohoto hlediska
najdeme tézko jiny konkurence schopny postup.

SPME je pomérné levnd metoda. V soucasné dobé
(podzim 1997) se napi. sada tfi Carboxenovych vlaken
prodava za =8 000 K¢ véetné DPH. Podle nasich zkusenosti
Ize jedno vldkno pouZzit minimdlné pro 100 analyz. Samot-
né SPME vlakno tedy zatézuje jednu analyzu maximdalné
cenou 20-30 K¢,

Pro analyzu je zapotfebi malé mnoZzstvi vzorku vody;
zpravidla postacuje nékolik ml.

SPME je kompatibilni s GC-MS a kromé vymény na-
stfikové vlozky o mensim objemu nevyzaduje Zadné zasahy
do standardu plynového chromatografu. Po jednoduché
vyméné nastiikové vlozky miize pfistroj slouZzit vzapéti pro
bézné analyzy. Doba nutna pro vyménu vlozKy je dana
vlastné jen rychlosti ochlazeni nastfikového prostoru.

Pii SPME se obejdeme zcela bez organickych roz-
poustédel (kterd byvaji toxickd).. Jednd se tedy o ,,solvent
free" techniku.

Kalibra¢ni grafy jsou linearni v Sirokém koncentra¢nim
oboru, ktery nas zpravidla zajim4, jednotek aZ stovek ug.1™!
(linearita kalibrace je patrnd i z chromatogrami uvedenych
na obr. 1).

Pii SPME vsak doporucujeme pracovat vzdy s vnitfnim
standardem, ktery se pfidava piimo do vzorku vody.

LITERATURA

1. Chiarotti M., Strano-Rossi S., Marsili R:: Proceedings
of the 18th International Symposium on Capillary
Chromatography, str. 931. LO.P.M.S., Kortrijk 1996.

2. Arthur C. L, Killam L..M.,. Motlagh S, Lim V, Potter

D. W, Pawliszyn J.: Environ. Sci. Technol. 26,979 (1992).

3. Potter D. W., Pawliszyn J.: J. Chromatogr. 625, 247
(1992).

4. Chiarotti M., Marsili R.:J. Microcolumn Sep. 6, 577
(1994).

5. Gorecki T., Pawliszyn J.: Proceedings of the 18th
International Symposium on Capillary Chromato-
graphy, str. 762. 1.O.P.M.S., Kortrijk 1996.

6. Haghebaert K., David F., Sandra P.: Proceedings of
the 18th International Symposium on Capillary Chro-
matography. str. 746. 1.0.P.M.S., Kortrijk 1996.

7. Bucholz K. D., Pawliszyn J.:: Environ. Sci. Technol.
27,2844(1993).

8. Bucholz K. D., Pawliszyn J.: Anal. Chem. .66, 160 (1994).

9. Boyd-Boland A. A., Magdic S., Pawliszyn J.: Proce-
edings of the 18th International Symposium on Capi-
llary Chromatography, str. 173.1.0.P.M.S.,, Kortrijk
1996.

10. Jino K., Muramatsu T., Saito Y., Kiso Y., Magdic S.,
Pawliszyn J.: Proceedings of the 18th International
Symposium on Capillary Chromatography, str. 184,
LO.P.M.S,. Kortrijk 1996.

11. Johansen S. S., Pawliszyn J.: Proceedings of the 18th
International Symposium on Capillary Chromato-
graphy. str. 663. 1.0.P.M.S., Kortrijk 1996.

12. Potter D. W., Pawliszyn J.: Environ. Sci. Technol. 28,
298(1994).

13. Arthur C. L., Pratt K., Motlagh S., Pawliszyn J.: J.
High Resolut. Chromatogr. 75, 741 (1992).

14. Chai M.: Analyst 778, 1501 (1993).

15. Hawthorne S. B., Pratt K., Motlagh S.. Pawliszyn J.,
Belardi R.,P.: J. Chromatogr. 603, 185 (1992).

16. Boyd-Boland A. A., Pawliszyn J.::J.. Chromatogr. 704,
163(1995)..

17. Gorecki T., Mindrup R., Pawliszyn J:: Proceedings of
the 18th International Symposium on Capillary Chro-
matography, str, 163. 1.O.P.M.S., Kortrijk 1996,

18. Nilsson T., Ferrari R., Facchetti S., Pawliszyn J.:
Proceedings of the 18th International Symposium on
Capillary Chromatography, str. 618. 1.O.P.M.S., Kor
trijk 1996.

19. CSN 757111: Pitnd voda.

V. Janda and 1. Viden (/Institute of Chemical Tech-
nology, Prague): Analysis of Volatile Halogenated Hy-
drocarbons in Water by Solid-Phase Microextraction
and GC-MS

Experience with solid-phase microextraction (SPME)
in the analysis of volatile halogenated hydrocarbons in
water samples is described.. Gas chromatography-mass
spectrometry was used as the final analytical method. It was
found that SPME provides reproducible results, especially
when the method of internal standard is used for the ca-
libration. The detection limit of the SPME-GC-MS is below
1 pg.I"! for most of the volatile halogenated hydrocarbons
tested, even if the MS instrument is operated in the full-scan
mode. Advantages of the SPME can be summarized as
follows:: the method is simple, rapid and.straightforward,
does not require solvents, and only a small volume of water
sample is needed





