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SÚČASNÉ TRENDY V ANALÝZE ORGANICKÝCH LÁTOK VO
VZORKÁCH VOD S VYUŽITÍM HRGC A JEJ KOMBINÁCIE
S PREDKONCENTRAČNÝMI TECHNIKAMI

MARIA STRAKOVÁ a EVA MATISOVÁ veka. Vzhladom na komplexím povahu vodných vzoriek sú
na analytické stanovenie nevyhnutné separačné metody,

Chemickotechnologická fakulta, Slovenská technická uni- najčastejšie plynová alebo kvapalinová chromatografia.
verzita, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenská re- Vzorky vod s obsahom suspendovaných alebo tuhých
publika častíc zvyčajne nebývajú vhodné na priame dávkovanie do

chromatografického systému alebo ich koncentrácie sú pod
Došlo dne 21 .X. 1996 detekčným limitom použitej metody. Z týchto dóvodov je

nevyhnutné vzorky před analýzou upravovat'. Úprava vzor-
ky sa uskutočňuje hlavně predkoncentráciou Hádaných

Obsah zložiek, izolováním stanovovaných analytov z nežiadúcej
matrice a odstraněním případných interferujúcich zložiek.

1. Úvod Na tento účel sa používajú schopnosti materiálov s vý-
2. Metody na analýzu vzoriek vod kapilárnou GC raznými sorpčnými vlastnosťami, rastie záujem o rózne

2.1. Priame metody dávkovania vodných vzoriek nové typy sorbentov, membránové disky a vlákna na mik-
2.1.1. „On-column" dávkovanie roextrakciu tuhou fázou.
2.1.2. Dávkovanie pomocou slučky

(„loop-type injektor")
2.1.3. Injektor s teplotně programovaným 2. Metody na analýzu vzoriek vod HRGC

vypařováním (PTV)
2.2. Nepriame (obohacovacie) metody Kontrola kontaminácie vod stopovými koncentráciami

dávkovania vodných vzoriek zlúčenín je komplexný problém, ktorý móže byť vyriešený
2.2.1. Techniky založené na extrakcii zavedením izolačných alebo predkoncentračných postupov

kvapalina-kvapalina (LLE) s následným stanovením plynovou chromatografiou. Exis-
2.2.2. Extrakcia tuhou fázou (SPE) t u j e niekollco prehiadných článkov zaoberajúcich sa ana-

2.2.2.1. Extrakcia sorbentom lýzou organických polutantov, kde sa na stanovenie látok
2.2.2.2. Mikroextrakcia tuhou fázou využívajú rózne analytické metody1"10.
2.2.2.3. Membránová extrakcia Kapilárna plynová chromatografia (GC) je v kombiná-
2.2.2.4. „Open-tubular traps" (OTT) cjj s predkoncentračnými technikami najvhodnejšou metó-

2.2.3. Extrakcia plynnou fázou („head-space") d o u n a analýzu mnohozložkových zmesí prchavých a se-
2.2.3.1. Statická metoda „head-space' miprchavých látok vzhfadom na vysokú účinnost' separácie
2.2.3.2. Dynamická metoda „head- a citlivost' detekcie. V súvislosti s potřebou identifikácie

space" - „purge-and-trap" ] a t o k j e kombinácia GC-MS v súčasnosti velmi často po-
3. Závěr užívaná v róznych analytických laboratóriách.

Podlá sposobu realizácie možno metody na analýzu
vodných vzoriek kapilárnou plynovou chromatografiou

1. Uvod rozdělit' na dve skupiny: priame a nepriame. V priamych
metodách je vzorka vody priamo zavedená do chromato-

Voda je nevyhnutnou podmienkou života a jej kvalita, grafického systému a pri nepriamych metodách je voda zo
množstvo a rozmiestnenie na Zemi podmieňuje existenciu vzorky odstraněná před zavedením analytov do chromato-
a rozvoj Fudskej spoločnosti. V súčasnej době je věnovaná grafickej kolony.
zvýšená pozornost' monitorovaniu organických polutantov Metody na úpravu vzorky uvedené v prehladovej práci
vo vzorkách vod ovplyvňujúcich ekosystém a zdravie člo- sa realizujú on-line alebo off-line. On-line kombinácia
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přípravy vzorky a chromatografickej analýzy má niekoTko potřebných na fokusáciu analytov11. V poslednom čase boli
výhod. Pri zavedení vzorky on-line cestou je znížené riziko používané dlhé predkolóny (10 m), aby nedošlo k zmáčaniu
kontaminácie vzorky alebo strát analytov a metodu možno stacionárnej fázy analytickej kolony filmom kvapaliny.
významné zjednodušit' automatizáciou. „On-column" dávkovaniu velkých objemov vzoriek

bola věnovaná pozornosť aj v oblasti on-line prepojenia
2 . 1 . P r i a m e m e t o d y d á v k o v a n i a HPLC-GC s použitím dezaktivovaných predkolón. Hlavné

v o d n ý c h v z o r i e k ( d á v k o v a n i e problémy v priamom zavedení vody (ako zložky mobilnej
v e T k ý c h o b j e m o v ) fázy HPLC) sú spósobené zlou zmáčavosťou dezaktivova-

ných sklených (křemenných) povrchov, deštrukciou dezak-
Nadosiahnutiepožadovanej medze detekcie stopových tivovanej vrstvičky kapiláry vodou. Problém zmáčavosti

polutantov vo vodách (napr. pitných), musí byť do GC bol riešený prídavkom organického rozpúšťadla s vyššou
systému zavedené najmenej 0,1-1 ml vody, čo spósobuje teplotou varu ako teplota varu vody12, alebo rozpúšťadla,
niekol'ko problémov. Po nadávkovaní vodnej vzorky do s ktorým voda tvoří azeotropickú zmes a sú spolu od-
vyhriateho dávkovača sa vytvoří velký objem vodnej páry, pařené1 2 '1 3.
ktorý má nepriaznivý vplyv na dezaktivačnú vrstvu a sta- Prehlad práč s priamym dávkováním vodnej vzorky je
cionárnu fázu chromatografickej kolony. Zavedenie soli uvedený v tabulke I.
alebo neprchavých zložiek do chromatografického systému
móže viesť k jeho poškodeniu. Voda nie je kompatibilná 2.1.2. Dávkovanie pomocou slučky (loop-type injection)
s FID a s identifikačnými systémami ako IČ.

Dávkovanie velkých objemov pomocou slučky18 bolo
2.1.1. „On-column" dávkovanie povodně zavedené pre spojenie HPLC-GC. „Loop-type"

injektor je tvořený 10-cestným ventilom s dvomi slučkami,
Dávkovanie velkých objemov pomocou „on-column" pričom jedna sa používá na dávkovanie vzorky a druhá na

dávkovača bolo stimulom na vývoj dezaktivovaných pridanie vnútorného standardu alebo premývacieho roz-
prázdnych křemenných a sklených kapilár - predkolón púšťadla. Po nadávkovaní vzorky je rozpúšťadlo postupné

Tabulka I
Analýzy vodných vzoriek založené na priamom dávkovaní vzorky do GC systému

Dávkovacia Analyty Matrica Detektor Medza Citácia
technika stanovenia

On-column halogenované podzemná, ECD 0,02 u.g.1'1 14
uhlovodíky pitná voda
halogenované pitná voda ECD 0,017 \xg.Y 15
uhlovodíky
alkoholy, nitrily podzemná voda FTIR 5-100 ng 16

ITD 8-400 pg 16
prchavé polárné pitná voda FID 5 [ig.Y 17
uhlovodíky

Loop-type pesticidy riečna voda AED 0,1 |Xg.F 20
organofosforové uhl'. pitná, riečna voda AED 0,1 M-g.l" 21
pesticidy podzemná voda AED 0,1 u.g.1"' 22

PTV chlorované, nechlor. vodné vzorky FID < ppb 37
(Tenax) aromáty TCD

pesticidy pitná voda MSD - 38
herbicidy pitná voda MSD - 39
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odpařované, čím sa vytvoří tlak, ktorý zabráni ďalšiemu vé sadze (GCBs) bol použitý na dávkovanie 500 (Xl vzoriek
prenikaniu kvapaliny do predkolóny. Tento proces od- vod nitroaromátov a pesticídov. Sorpčné materiály boli
parenia celého objemu rozpúšťadla sa označuje ako FCSE testované určením prienikových objemov stanovovaných
(full concurrent solvent evaporation)19. Uvedené zariade- látok a ako najvhodnejší sorbent bol vybraný Tenax
nie sa používá na stanovenie vysokovrúcich zlúčenín s me- TA3 1 '3 2.
dzami detekcie poriadkovo \ig.l'] (cit. 2°-22). Použitelnost' Mol a kol. navrhli alternatívnu metodu pre PTV-dávko-
tejto techniky pre dávkovanie prchavějších analytov móže vanie vďkých objemov33-34. Aplikáciou linera s ovefa
byť rozšířená přidáním organického rozpúšťadla (cosol- vačším vnútornýmpriemerom(3,5mmnamiestol mm) bol
vent) s vyššou teplotou varu ako má voda23. objem kvapalnej vzorky zvýšený na 150 jul.

Plné automatizované použitie techniky s PTV umož-
2.1.3. Injektor s teplotně programovaným ňuje zavedenie obmedzeného objemu vzorky. Pomocou

vypařováním (PTV) takýchto systémov boli stanovené polycyklické aromatické
uhlovodíky a niektoré dusíkaté pesticidy na hladině pod

Použitie technik s teplotně programovaným vyparo- M-g-1"1 (cit. 3 5 ) . Předběžné výsledky ukazujú, že použitím
váním v kapilárnej GC bolo navrhnuté Abelom v roku 1964 PTV dávkovača možno signifikantně redukovat' straty ana-
(cit. 2 4 ) . V r. 1979 Vogt a kol. skonštruovali PTV injektor lyžovaných semiprchavých látok36.
a aplikovali ho v environmentálnych štúdiách dávkováním
250 ju.1 vzorky do studenej, sklenou vatou naplnenej vy-
parovacej komórky upraveného split/splitless dávkovača. 2 . 2 . N e p r i a m e m e t o d y d á v k o v a n i a
Po odstranění rozpúšťadla výstupom pár, zložky vzorky, v o d n ý c h v z o r i e k
ktoré zostali v dávkovači postupujú rychlým vyhriatím
dávkovača do kolony pri uzavretom děliči25'26, pričom je 2.2.7. Techniky založené na extrakcii
potřebné, aby rozdiel v teplotách varov rozpúšťadla a ana- kvapalina-kvapalina ( LLE)
lytov bol vačší ako 150 °C.

PTV injektor má v porovnaní s technikami „horúceho" Extrakcia kvapalina-kvapalina je rovnovážná technika
dávkovania mnoho výhod27. Dávkovanie do studenej ko- založená na dělení látok podlá rozdělovačích konstant me-
mory významné znižuje diskrimináciu menej prchavých dzi vodnú a organickú fázu nemiešatel'nú s vodou. Nevýho-
zlúčenín. Teplotný rozklad je minimalizovaný, pretože do- dou LLE je použitie vellého množstva toxického roz-
ba vystavenia zlúčenín vyšším teplotám je menšia ako pri púšťadla s vysokou čistotou a tendencia vzorky prejsť pre-
dávkovaní s deličom a bez deliča28. Vďaka možnostiam trepávaním na emulziu.
dávkovania velkých objemov, zakoncentrovania analytov On-line LLE sa uskutočňuje opakovaným dávkováním
viacnásobným dávkováním a selektívnym odpařením roz- vodnej vzorky do organického rozpúšťadla s následným
púšťadla sa PTV dávkovač považuje za najuniverzálnejší pretrepávaním zmesi. Po extrakcii je separácia fáz do-
dávkovací systém. Optimalizácia jeho činnosti je však dosť siahnutá použitím semipermeabilnej membrány40 alebo fá-
náročná. zového separátora sendvičového typu41. Organická fáza so

Na minimalizáciu strát prchavých látok boli použité zachytenými analytmi je vedená do prevodníka na dávko-
vyparovacie komórky naplněné adsorbentom, ktoré umož- vanie veilcých objemov a časť s objemom 100-500 u.1 je
nia zadržanie analytov z najmenej 500 |il vodnej vzorky, dávkovaná do GC.
umožnia odolávat' vysokým teplotám a dosiahnuť nízké Na stopovú analýzu pesticídov v pitnej vodě bola po-
medze detekcie29. Vyparovacia komárka naplněná Tena- užitá rychlá mikroLLE metoda s následnou GC analýzou
xom bola použitá na dávkovanie vody s obsahom orga- s ECD detekciou42. Dosiahnuté boli medze detekcie
nických látok róznej polarity a prchavosti. Po priamom lOOng.l"1 vzorky a extrakčné výťažnosti 82 sledovaných
zavedení vzorky do PTV injektora boli analyty zachytené zlúčenín v rozmedzí 50-115 %. Použitím malého objemu
na sorpčnom materiáli vo vyparovacej komórke a po vy- extrakčného rozpúšťadla sa vyhlo interferenciám, ktoré ob-
sušení prúdom N 2 boli analyty tepelné desorbované do vykle nastávajú pri použití vellcého množstva rozpúšťadla.
GC3 0. Prehlad práč s využitím LLE ako aj ostatných ne-

PTV injektor s vyparovacou komórkou s rfiznymi sor- priamych metod dávkovania vodnej vzorky je uvedený
bentami: Tenax TA, Tenax GC a grafitizované uhlíko- v tabulke II.
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Tabulka II
Analýzy vodných vzoriek založené na nepriamych metodách

Technika Analyty Matrica Detektor Medza Citácia
stanovenia

LLE
a) On-line systém

halogen, uhlbvod. mořská voda ECD 0,5 ng.l"1 40
halogen, uhlbvod. chlórovaná voda ECD 1 \ig.\~ 41
chloroform pitná voda ECD 11 ng.l" 43
fenoly, pesticidy podzemná voda - 44
chlor, pesticidy podzemná voda ECD 0,1 ng.l"1 45

b) Kontinuálny systém
fenoly, anilíny simulov. vzorka FID 0,1 \ig.Y 42
pesticidy simulov. vzorka FID 0,2 ng.l" 46
pesticidy simulov. vzorka ECD 2 ng.l 47
aromáty, pesticidy riečnavoda FID,ECD,MSD 0,2-200 ng.l"1 48

OTT PAH pitná voda FID 111
BTEX, VOC pitná voda FID 0,02 ng.l"1 112
BTEX, heptán pitná voda FID 0,01 ng.l"1 113
BTEX riečna,pitná voda FID 0,1-1 M.g.1"1 56

Headspace
a) Statická

aromáty simulov. vzorka PID - 115
halogen, uhlovodíky simulov. vzorka ECD - 115
BTEX, halogen, uhl'. riečnavoda FID,ECD,MSD 116
halogen, uhlbvod. pitná voda ECD 0,001-3 (Xg.l"1 117

b) Dynamická
Sorbent
Tenax trihalometány pitná voda MSD - 138
Tenax trihalometány riečna voda ECD ppt 139
CarblI halog., nehalog.uhl'. prameni stá, pitná ECD.FID - 140,141
Carb I aromáty kontaminovaná - 142

voda benzínom
Aktivně uhlie VOC pitná voda FID 10 ng.l'1 143

2.2.2. Extrakcia tuhou fázou (SPE) a rozpúšťadiel, nedochádza k tvorbě emulzií a možno auto-
matizovať celý predkoncentračný alebo čistiaci proces, čím

Extrakcia tuhou fázou zavedená v r. 1970 je založená sa analýza urychli,
na přenose a zachytávaní analytov na aktivně miesta tuhej
fázy v sorpčných trubičkách, odkial' sú v ďalšom stupni 2.2.2.1. Extrakcia na sorbente
uvolněné desorpciou rozpúšťadlom alebo tepelnou desorp-
ciou. V posledných rokoch rastie záujem o nové typy Pre správnu vďbu systému na extrakciu na sorbente je
materiálov ako sú membránové disky alebo membrány. doležité poznať vlastnosti analyzovaných látok (struktura,

SPE má v porovnaní s klasickou extrakciou v systéme molekulová hmotnosť, polarita, rozpustnost') a interakcie
LLE nasledovné výhody: postačujú malé množstva vzoriek analyt-sorbent uplatňujúce sa pri retencii. Pre dosiahnutie
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maximálnej výťažnosti a reprodukovatelnosti třeba zhod- tvorba kanálikov preferenčného prúdenia rozpúšťadla sor-
notiť vplyv faktorov, ako je kapacita sorbentu, prienikový bentom.
objem, koncentrácia analytov, volba elučného rozpúšťadla
a teploty termodesorpcie49. 2.2.2.1.2. Extrakčné disky

2.2.2.1.1. Trubičky so sorbentom Další typ extrakčného materiálu vhodný na extrakciu na
tuhej fáze sú tzv. extrakčné membránové disky, vyvinuté

SPE trubičky boli prvýkrát komerčně vyrobené v r. v roku 1988. Obsahujú 10% matrice z polytetrafluóretylé-
1978 (cit. 5 0 ) . V praxi sa najčastejšie využívajú hydrofóbne nových vlákien (PTFE) a 90% tvoria polymery alebo čas-
interakcie analyt-sorbent s použitím chemicky modifiko- tice silikagélu s chemicky viazanými alkylovými skupi-
vaných silikagélov, uhlíkových sorbentov a polymérov. námi (C8,C]g). Extrakčné disky v podobě filtračných mem-
Extrakčné trubičky bývajú róznej velkosti s množstvom brán majú niekol'ko výhodných vlastnostf60:
sorbentu 0,1-1 g a veíkosťou častíc 40-150 |j.m. - hydrodynamický odpor vrstvy sorbentu je o mnoho

Po nadávkovaní vodnej vzorky do trubičky sú analyty menší ako u trubičiek,
na sorbente zachytené, potom je voda z trubičky odstrá- - vačší priemer a zodpovedajúca povrchová plocha dis-
nená. Dalším krokom je desorpcia organickým rozpúšťad- kov zmenšuje problémy s upchávaním pórov pri extrak-
lom alebo termicky. cii,

Před desorpciou, resp. prenosom analytov do GC ko- - zabudováním častíc reverznej fázy do matrice tvorenej
lóny musí byť z SPE trubičky odstraněná zvyšková voda, PTFE vláknami nedochádza vo vrstvě sorbentu k tvorbě
pretože jej přítomnost' móže znížiť extrakčnú výťažnosť, kanálikov,
alebo zhoršit'účinnost'celého analytického systému51. Na - sušenie zvyšnej vody sa skrátilo z 15-30 minut na
jej odstránenie bol zavedený sušiaci krok napr. prúdom 10-20 minut,
dusíka52'53 alebo zavedením ďalšej trubičky so sušiacim - vďaka jednoduchej manipulácii je vhodná ako rýchla
materiálom (Na2SO4, silikagél52, CuSO4 (cit. 5 4- 5 5)). Čas testovacia metoda,
sušenia extrakčnej trubičky závisí od rozmerov a hustoty - rovnako možnost' automatizácie a robotizácie metody
náplně. Typický čas sušenia je 15-30 minut51. v spojení s GC alebo HPLC.

On-line zapojenie SPE-GC s použitím trubičiek s obsa- Citlivost' metody možno zlepšit' zvačšením priemeru
hom chemicky modifikovaného silikagélu C|gbolo použité membrány, alebo použitím citlivejšieho detekčného za-
na analýzu pesticídov17. riadenia. Extrakčný proces sa uskutočňuje tromi spósobmi:

Vytvořením systému SPE-GC-MS vybavenom „on-co- 1. Pretláčanie vodnej vzorky cez disk so sorbentom umiest-
lumn" injektorom, predkolónou, obohacovacou predko- neným vo filtračnej aparatuře pomocou vakua a následná
lónou, výstupom pre odvedenie pár, analytickou kolonou desorpcia analytov malým objemom vhodného rozpúš-
a hmotnostným spektrometrom bola dosiahnutá úplná auto- ťadla.
matizácia56'57. Uvedený systém bol aplikovaný na stáno- 2. Umiestnenie disku v kvapalnej vzorke presne kontro-
venie atrazínu a simazínu v riečnej vodě58. lovaný čas, po vybrati a vysušení disku priama detekcia

Zariadenie PROSPEKT používá programovánu on-line analytov pomocou spektrálných metod.
SPE techniku na obohatenie stopových množstiev látok 3. Extrakčný proces -ako v bode 2. Desorpcia analytov je
a GC-MS systém na separáciu, detekciu a identifikáciu uskutočnená ponořením disku do rozpúšťadla a získaný
analytov. Systém bol použitý na rýchlu identifikáciu pes- extrakt je následné analyzovaný61.
ticídov21'59 a benzotiolu22 v riečnej vodě. Výsledky boli Priekopníkmi použitia membránových diskov boli
potvrdené analyzováním extraktu vzorky pomocou off-line Markell a Hagen62 na analýzu ftalátov a pesticídov v pitnej
zapojenia GC-AED dávkováním velkého objemu vzorky. vodě (50 ml - 1 1). Použitím C í g Empore diskov boli zí-
Dalšie aplikácie on-line zapojenia SPE-GC sú napr. s po- skané reprodukovatefné návratnosti analyzovaných látok
užitím detekcie NPD5 3-5 8, FID 5 4 ' 5 5 . s hodnotami okolo 80 %.

Napriek mnohým výhodám, majú SPE trubičky aj nie- Porovnáním SPE pomocou membránových diskov
kolTco obmedzení. leh úzký priemer limituje prietokovú aLLEnastanoveniepolychlorodibenzo-p-dioxímov vróz-
rýchlosť vzorky a navýše vzorky s matricou s obsahom nychtypoch vzoriek vod sazistilo, že použitím extrakčných
tuhých častíc upehávajú póry náplně, čím móže nastat' diskov sa zredukoval čas potřebný na přípravu vzorky
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o viac ako 20 % a objem použitého desorpčného rozpúš-
ťadla o 70 %. Vo výťažnostiach sledovaných analytov zí-
skaných s LLE a SPE pomocou diskov neboli statistické
rozdiely63.

Empore disky C l g (90 mm) boli testované na SPE
polyaromatických uHovodíkov (PAHs), alkylbenzénov,
polychlorovaných bifenylov, chlórovaných pesticídov
z morskej vody. Výťažnosti látok technikami SPE a LLE
boli porovnatelné, stanovené koncentrácie pre váčšinu
PAHs a alkylbenzénov použitím SPE boli vyššie64. Na
desorpciu termolabilných a polárných pesticídov na hla-
dině koncentrácie 0,1 p.g.11 vo vodách sa použil metanol
s následným stanovením GC-MS65"70, GC-ECD71.

2.2.2.2. Mikroextrakcia na tuhej fáze (SPME)

Mikroextrakcia na tuhej fáze SPME („solid phase mi-
croextraction") je nová extrakčná technika, ktorú v r. 1989
vyvinul Pawliszyn s kolektívom72. Technika je kombi-
náciou extrakcie a predkoncentrácie v jednom kroku73.
Počas extrakcie sú analyty zo vzoriek nasorbované priamo
na vlákno z kremeňa potiahnutého vrstvou chemicky via-
zanej stacionárnej fázy. Nedochádza přitom k úplnej ex-
trakcii, ale k ustáleniu rozdeíovacej rovnováhy analytu
medzi vodnou matricou vzorky a stacionárnou fázou vlák-
na. Počet molekul, ktoré prejdú do stacionárnej fázy je
priamo úměrný rozdefovaciemu koeficientu, objemu sta-
cionárnej fázy a koncentrácii analytu vo vodnej fáze. Po
expozícii sa vlákno vloží do vyhriateho injektora plyno-
vého chromatografu (GC) alebo GC v spojení s hmotnost-
ným spektrometrom (GC/MS), kde sú analyty tepelné de-
sorbované, připadne kryogénne sfokusované a analyzo-
vané72"79.

Výhody tejto techniky sú: rýchlosť; citlivosť (medza
detekcie pre prchavé zložky je 15 ppt); eliminácia použitia
rozpúšťadiel, možnosť použitia pre rýchlu orientačnú ana-
lýzu; možnosť automatizácie73. V tabul'ke III sú zhrnuté
výhody SPME v porovnaní s inými predkoncentračnými
technikami76. SPME eliminuje nevýhody vačšiny použí-
vaných extrakčných technik (LLE, SPE, „head-space").

Na SPME sa používajú komerčně dostupné zariadenia
v tvare striekačiek (fy Supelco, Varian a Hamilton), ktoré
pozostáva z dlhšieho křemenného vlákna a stojanu. Vlákno
je potiahnuté vrstvou polymérnej stacionárnej fázy rózneho
typu a róznej hrůbky polymérnej vrstvy. Jednotlivé druhy
vlákien na SPME sú uvedené v tabulTce IV. Pri správnom
používaní móžme jedno zariadenie na SPME použiť na
50-100 extrakcií.
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Podlá spósobu vzorkovania SPME73 rozlišujeme:
1. Priama SPME - „direct sampling" (vlákno sa vysunie do
kvapalnej vzorky). Používá sa na analýzu všetkých druhov
kvapalných vzoriek. Množstvo analytu sorbovaného na
vlákno až do ustálenia rovnováhy je lineárně závislé od
koncentrácie analytu v roztoku.
2. „Headspace" SPME technika (vlákno sa vysunie z ihly
do plynnej fázy vzorky). Používá sa na analýzu orga-
nických zložiek z róznych matric. Je založená na rovnováhe
analytov medzi polymérnou vrstvou nanesenou na vlákně,
„headspace" plynnou fázou a matricou vzorky. Všeobecné,
čas vzorkovania pre „headspace" SPME (5-15 min) je
kratší ako pre priamu SPME' V „headspace" SPME hmot-
nostný přenos prchavých analytov z matrice do plynnej
fázy limitujú extrakčné rychlosti. Rýchla extrakcia móže
byť dosiahnutá agitáciou vodnej vzorky. Hmotnostný pře-
nos analytov možno znázornit' extrakčnou křivkou

Pre „headspace" SPME spojenej s GC, resp. GC/MS je
velmi dóležité určenie medze detekcie stanovenia a repro-
dukovatelnosti73. Medza detekcie sa dá ovplyvniť změnou
hrubky vrstvy, změnou typu polymérnej fázy83-101, prí-
davkom NaCl (cit. 8 0 ) .

Pre oba spósoby SPME boli navrhnuté matematické
modely pre roztoky vzoriek s miešaním a bez miešania102

s polydimetylsiloxánovým vláknom. V praxi sa miešanie
uskutočňuje magnetickým miešadlom, ktoré zníži čas po-
třebný na ustálenie rovnováhy z niekol'kých minut na nie-
kol'ko sekund83. Čas potřebný na ustálenie rovnováhy ov-
plyvňuje rozdelovacia konstanta, množstvo analytu a typ
polymérnej fázy83.

Organické polutanty nachádzajúce sa vo vzorkách ži-
votného prostredia, ktoré boli doteraz analyzované s vy-
užitím SPME, možno rozdělit' do troch skupin:
, . . • i - i-.i 73,74,81,86,92,103
7. prchavé organické látky
2. středné polárné a nepolárné semiprchavé organické lát-
ky1 0 4

7Q Rf) 89 Q9

3. polárné semiprchavé organické látky ' ' ' .
Aplikačný rozsah SPME bol rozšířený o polárné ana-

lyty použitím vlákna potiahnutého vrstvou polyakrylátu.
Dosiahnuté medze detekcie fenolov boli pod hladinou u.g.1"1.
Kvantitativná analýza bola problematická, pretože extrakčná
výťažnosť bola závislá od druhu matrice98. Prídavok NaCl,
metanolu a zníženie pH umožňuje upravit' matricu od-
padovej vody, čím sa výrazné zvyšuje citlivost' me-
tod92,80,105

Z výsledkov doteraz publikovaných práč možno po-
vedať, zeje to technika vhodná najma na screening vodných
vzoriek.
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2.2.2.3. Membránová extrakcia

Membránová extrakcia zahrnuje dva simultánně proce-
sy: extrakciu analytov z matrice vzorky na povrchu mem-
brány a extrakciu analytov z membrány stripovacou fá-
zou75. Využívá sa přitom přechod analytov difúziou (per-
meácia) z vodného roztoku cez pevnú membránu do
bezvodého prostredia (plynu alebo kvapaliny).

Permeačná rychlost' zlúčenín je výsledkom ich difúznej
rychlosti membránou a „rozpustnosti" v membráně. Aby
bola extrakcia účinná, zlúčeniny musia mať velkú roz-
delbvaciu konstantu medzi vzorkou a membránou. Na zvý-
šenie účinnosti sa membrána nechá před extrakciou napučať
vhodným rozpúšťadlom. Pre silikonové membrány je vý-
hodné použit' ako napučiavacie činidlo hexan106. Dyna-
miku membránovej extrakcie umožňujú lepšie pochopit'
membránové extrakčné profily vyjádřené závislosťou plo-
chy píku od času106.

Materiál membrány by mal vykazovat' selektivně vlast-
nosti pre difúziu látok róznych fyzikálno-chemických
vlastností, vysokú permeabilitu k analytom a relativné níz-
ku permeabilitu k vodě. Príkladom takéhoto materiálu je
neporézny silikonový polykarbamát alebo polytetrafluór-
etylén, vyvinuté na báze dutých vláken („hollow fibre")71.
Membrána by malá mať malú hrubku, aby sa minimalizoval
odpor difúzie. Typická hrubka použitých membrán je
0,0025-0,005 mm (cit. 5 ) .

Táto metoda bola vyvinutá na priamu analýzu vod,
připadne vzduchu GC/MS. Po separácii analytov z vody na
plochej silikónovej membráně boli permeované zlúčeniny
stripované z povrchu membrány prúdom dusíka do vrstvy
aktívneho uhlia a následné tepelné desorbované do ply-
nového chromatografu s MS detekciou107. Použitie mem-
bránovej extrakcie je limitované na analýzu prchavých
látok, no móže byť vhodné aj na analýzu semiprcha-
vých zlúčenín použitím vysokotlakového stripovania ply-
nom1 0 8.

2.2.2.4. „Open tubular traps" (OTTs)

Alternatívny spósob extrakcie tuhou fázou je predkon-
centrácia analytov na krátkej kapilárnej kolóne („open tu-
bular trap"), ktorá je na stěnách potiahnutá hrubým filmom
chemicky viazanej polydimetylsiloxánovej fázy. Hlavnou
výhodou OTT kolon v porovnaní s použitím SPE trubičiek
je možnost' úplného odstránenia vody prúdom nosného
plynu, eliminácia ich upchatia a dlhotrvajúcich sušiacich
krokov, pretože na sušenie nízkým prietokom dusíka, alebo



zavedením kolony so sušiacim materiálom postačuje 1 mi- prchavých organických zlúčenín (s výnimkou tepelné ne-
núta51. Nevýhodami použitia OTT kolon je menšia ka- stálých analytov)114. Koncentrácia prchavých organických
pacita ako u trubičiek s pórovitými sorbentami a příliš zlúčenín sa v parnej fáze zvyšuje s teplotou a objemom
vysoká rychlost' sorpčného stupňa analýzy8. vzorky, súčasne sa zvýši aj citlivosť a čas potřebný na

Extrakčný stupeň pomocou OTT kolon zahrnuje sorp- ustálenie rovnováhy115,
ciu analytov z vodnej vzorky na stacionárnu fázu kolony,
odstránenie vody a desorpciu analytov organickým roz- 2.2.3.1. Statická metoda „head-space"
púšťadlom alebo desorpciu teplom, a teda OTT móže byť
použitá v off-line109 alebo on-line spojení s GC na analýzu V statickej „head-space" metóde sa analyzuje vzorka
veíkých objemov vodných vzoriek51 •' 1 0" ] 1 3. plynu odobratá z priestoru nad kondenzovanou fázou uza-

On-line spojenie OTT s následnou kvapalinovou de- vretého systému, ktorý je v dynamickej rovnováhe. Pri
sorpciou a analýzou GC-FID bolo otestované na stanovenie tomto spósobe sa koncentrácia zložiek v koexistujúcich
róznych aromatických zlúčenín vo vzorkách riečnej vody, fázach nemění, aj keď pri odběre vzorky plynnej fázy dojde
moču a krvného séra. Dosiahnuté medze detekcie boli k porušeniu rovnováhy. Stupeň porušenia rovnováhy závisí
v rozsahu ng.H-iig.l~1 v závislosti od množstva odobratej od spósobu odběru a od odobratého množstva vzorky,
vzorky s výťažnosťami analytov okolo 90% a hodnotami Nevýhodou tejto metody je jej nízká citlivosť a kedže sa
RSD 1-10 % 1 1 0 . V rovnakom zapojení bol sledovaný s klesajúcou prchavosťou analyzovaných látok obyčajne
vplyv napučania stacionárnej fázy organickým rozpúšťad- znižuje aj výťažnosť „head-space" analýzy, vyžaduje sa
lom na prienikové objemy analytov a zbrzďovaciu schop- opatrná kalibrácia systému114.
nosť stacionárnej fázy. Prienikové objemy analytov boli Aplikácie metody „head-space"na analýzu vodných
vyššie, ak stacionárna fáza OTT kolony bola napučaná vzoriek sú uvedené v tabuFke II.
organickým rozpúšťadlom. Niektoré nepoláme zlúčeniny
vykazovali dobru retenciu aj bez zvlhčenia stacionárnej 2.2.3.2. Dynamická metoda „head-space" („purge-and-trap")
fázy51.

Spojenie OTT - termodesorpcia bolo použité na sta- Prvýkrátju v roku 1974 použili Bellar a Lichtenberg. Je
novenie polyaromatických uhVovodíkov v 5 ml vodnej založená na tom, že kvapalná fáza je kontinuálně extra-
vzorky. Před separáciou analytov plynovou chromatogra- hovaná prúdom inertného plynu, čím sa dosiahne izolácia
fiou boli analyty kryofokusované1 ] 1. Zdokonalením tejto analytov z matrice vzorky. Prchavé analyty sú zachytávané
metody je použitie systému s dvoma termostatmi112. v kolónke so sorbentom a z nej sú desorbované kvapalinou

Použitie OTT s následnou termodesorpciou je limi- alebo zvýšenou teplotou do chromatografickej kolony. Aj
tované pre prchavé a vysokovrúce nepoláme analyty, pre- keď systém je vplyvom stripovania (prebublávania) ply-
tože počas eliminácie rozpúšťadla (vody) dochádza k stra- nom neustále vychylovaný z rovnováhy, předpokládá sa,
tám prchavějších analytov a menej prchavé látky nemažu že aj za týchto nestacionárnych podmienok možno získat'
byť tepelné desorbované. Odstránenie vody před zavede- dobré výsledky pre kvantitatívnu analýzu,
ním do chromatografickej kolony móže byť realizované Miera sorpcie závisí od povahy interakcií medzi ana-
použitím PTV injektora a multidimenzionálneho systému. lytmi a sorbentom, teda aj od typu sorbentu. Podstatnú
S týmto systémom boli počas odstránenia rozpúšťadla znač- úlohu tu hrajú termodynamické a kinetické faktory (teplota,
ne redukované straty prchavých látok51. rychlost' prieniku plynu), rovnako aj faktory geometrické

a materiálové (vrfkosť častíc sorbentu, dížka kolony, hus-
2.2.3. Extrakcia plynnou fázou „head-space" tota náplně, množstvo vzorky, vlhkost' nosného plynu). Pri

volbě systému je rozhodujúcim kritériom „ochota" izo-
Metódou „head-space" nazýváme postupy založené na lovaných látok prejsť do inertného plynu, ktorá je úměrná

extrakcii analyzovanej vzorky plynnou fázou s následnou teplotám varu týchto látok, no zároveň je potřebné mať na
chromatografickou analýzou. Podfa spósobu odběru plyn- zřeteli aj ich afinitu k vodě, určovánu predovšetkým ich
nej fázy možno rozdeliť metodu „head-space" na statickú polaritou118.
a dynamickú. Používá sa na analýzu roznych plynných Nevýhodou tejto metody je tvorba pěny na povrchu
a kvapalných vzoriek s obsahom prchavých látok. V kom- vodnej hladiny. Instrumentálně prevedenie a rýchlosť stri-
binácii s vyhrievaním, móže byť použitá na analýzu menej povania sú nekompatibilně s on-line separačným zaria-
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děním. Napriek tomu je metoda „purge-and-trap" velmi organických polutantov s následným spojením s HRGC.
často používaná pri analýze prchavých organických látok Z rozsiahleho množstva aplikácií vyplývá, že použitie tých-
v róznych druhoch vodných vzoriek, o čom svědčí počet to metod je poměrné široké, čo sa týká typov vodných
aplikácií (tabul'ka II). Najčastejšiepoužívanými sorbentami vzoriek, vlastností analytov (polarita, teplota varu) a kon-
ako náplň sorpčných trubičiek sú Tenax a uhlíkové sor- centračného zastúpenia analytov vo vzorkách. Vzhladom
benty v „single-bed" alebo „multi-bed" usporiadaní. na limitáciu použitia priamych metod a potřebu jednak

Pri analýze VOCs vo vodě „purge-and-trap" technikou izolácie stopových zložiek z matrice vzorky a jednak ich
s trubičkou naplněnou Tenaxom GC bol obohacovací krok predkoncentrácie, je poměrné velká pozornost věnovaná
optimalizovaný na základe extrakčnej účinnosti, objemu predkoncentračným technikám v kombinácii s HRGC.
inertného plynu, iónovej sily (prídavok NaCl) a teploty Metody extrakcie na tuhej fáze majú snahu eliminovat
nádobky na stripovanie (25, 30, 35, 40 °C)119. nevýhody tradičných metod na úpravu vzorky, ktoré sú

„Purge-and-trap" metoda so sorbentom Tenax GC, ter- poměrné zdíhavé, vyžadujú použitie toxických rozpúšťa-
modesorpciou a GC analýzou bola použitá na analýzu diel, pozostávajú z viacerých krokov, pri ktorých móže
2-etyl-l-hexanolu120-121, halogenovaných uhlbvodíkov122, dochádzať k stratám prchavějších analytov. V dósledku
vinylchloridu123, chlórfenolov a chlórbenzénov124, chloro- neustálého vývoja novších metod sa ich možnosti využitia
formu43, ďalej fenolov125, acetonu126, sírouhlíka127, ben- neustále rozširujú a pre ich jednoduchost' a schopnost' byť
zénov a naftalénov'28, VOCs129. automatizované móžu byť v kombinácii s HRGC používané

Na extrakciu VOCs „purge-and-trap" technikou bola ako monitorovacie metody na sledovanie prchavých a se-
použitá kolonka s „multibed" usporiadaním (metylsilikagél / miprchavých polutantov vo vodách.
Tenax TA / silikagél)130. Zachytené analyty boli ďalej tepelné
desorbované, kryofokusované, analyzované s GC-MS.
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