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1. Uvod

Ulohou analytickych chemikov je zistif pritomnost zli-
¢enin vyznamnych z hladiska ochrany Zivotného prostredia
a stanovit' ich koncentrdciu. Vel'ka ¢ast environmentdlnych
kontaminantov, ktoré su predmetom kontroly tvoria pr-
chavé a semiprchavé organické ltky', ktoré st predmetom
analyzy plynovou chromatografiou.

Z hl'adiska vysokej ucinnosti separacie, citlivosti a se-
lektivnosti detekcie, uspeSnej kombindcie s hmotnostnym
spektrometrom, je kapildrna plynova chromatografia naj-
vhodnejSou metédou na stopovi analyzu mnohozlozko-
vych zmesi prchavych a semiprchavych latok v mnohozloz-
kovych environmentalnych vzorkidch. Samotna analyza vSak
zvyCajne vyzaduje sekvenciu krokov, ktoré zavisia od dav-
kovaného objemu analytu, vlastnosti a koncentracie ana-
lyzovanych latok, vlastnosti matrice vzorky, medze sta-
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novenia pre vybrany ddvkovaci, separaény a detekény sys-
tém’.

Znatnd Cast analyz vyzadovanych v stvislosti s kon-
trolou Zivotného prostredia zistuje latky s velmi nizkymi
koncentraciami. V mnohych pripadoch su koncentricie
zloziek v environmentalnych vzorkéach tak nizke, ze bezne
pouzivané detektory v GC ich nezaznamenavaju. Orga-
nické kontaminuj uce zloZky vo vzorkach Zivotného pros-
tredia sa vieobecne vyskytuji od nanogramov (10 g) po
mikrogramy (10 g) na kg ako sudasf zloZitej matrice’.
Okrem toho su vzorky (voda, pdda, sedimenty...) zvyCajne
nekompatibilné so systémom plynového chromatografu,
takZze analyza priamym ddavkovanim nie je moZnd. Ide
hlavne o skoncentrovanie hladanych zloZiek, izolovanie
stanovovanych analytov z neziadicej matrice a odstranenie
pripadne interferujucich zloziek.

Je evidentné, Ze vyber vhodnej techniky pripravy vzor-
ky je ur€eny typom vzorky, typom stanovovaného analytu,
vyzadovanym obohacovacim faktorom, jednoduchostou
prevedenia, ¢asom a cenou potrebnou na pripravu vzorky,
ale hlavne poziadavkou na analytickti presnost a spravnost'.

V stcasnosti je znamych vel'a predkoncentra¢nych
a predseparacnych technik, ich modifikdcii a varidant. V li-
teratire je publikovanych viacero prehladnych clankov,
tykajtcich sa pripravy vzorky pre chromatografickd se-
paraciu®’, predkoncentriciu organickych latok z délezi-
tych environmentélnych matric’-*-*""*,

Niektoré problémy suvisiace s upravou vzoriek a pred-
koncentraciou analytov eliminuje technika, ktora patri me-
dzi najnovsie vyvinuté predkoncentracné techniky na ex-
trakciu prchavych a semiprchavych organickych latok -
mikroextrakcia na tuhej faze (,,Solid Phase Microextrac-
tion" - SPME). SPME patri medzi nepriame met6dy davko-
vania vzoriek. Je zaloZend na prenose a zachyteni analytov
na aktivne miesta staciondrnej fizy do ustédlenia rozdelo-
vacej rovnovdhy, naslednom uvolneni tepelnou desorpciou
a analyzou kapildrnou GC. Technika je rychla, citliva,
presnd, je pristupnd na uplnd automatizaciu. Je vhodnd na
analyzu analytov Sirokej palety environmentalnych vzo-
riek. Velmi vyznamnym aspektom je hospoddrnost meto-
dy a nepouZzivanie organickych rozpistadiel (,,friendly
environment),



2. Princip metody

Mikroextrakcia na tuhej fize je nova izola¢na technika,
ktord v r. 1989 vyvinul Pawliszyn s kolektivom!3:16. Je to
extrakénd metoda, ktord sa pouZiva na extrakciu orga-
nickych zloziek zo Zivotného prostredia - VOdyl7'69, vzdu-
chu38:53.60.70 h5dy53.71-76 piesku a kalu*’-"""¢, vyfukovych
plynov z dieslovych motorov’” a kondenzétu cigaretového
dymu78. Technika je kombinaciou extrakcie a predkon-
centracie v jednom kroku. Pocas extrakcie su analyty zo
vzoriek sorbované priamo na vldkno vyrobené z kremena
potiahnuté vrstvou chemicky viazanej staciondrnej fazy.
Nedochdzda pritom k tiplnej extrakcii, ale k ustéleniu roz-
delovacej rovnovéhy analytu medzi matricou vzorky a sta-
ciondrnou fdzou vldkna. Pocet molekul, ktoré prejdi do
staciondrnej fazy je priamoumerné rozdel'ovaciemu koefi-
cientu, objemu staciondrnej fizy .a koncentracii analytu
vzorky. Vldkno je potom zavedené do vyhriateho injektora
plynového chromatografu (GC) alebo plynového chroma-
tografu v spojeni s hmotnostnym spektrometrom (GC-MS),
kde su analyty termicky desorbované, sfokusované (kry-
génne, alebo hrub$im filmom staciondrnej fazy v kapildrnej

koldne) a analyzované'*"*.

Technika ma4 niekolko doleZitych vyhod?33:37.79.80,82,84.97.

- rychlost — vzorkovanie vyZaduje len niekolko miniit na
dosiahnutie rovnovdhy pre stanovované zlozky v
stacionarnej fize na povrchu vldkna,

- citlivost’- bezne je dosahovany detekény limit ppt pre
vacsinu prchavych zloziek v zévislosti od pouzitej ana-
Iytickej koncovky,

- sprdvnost’ a presnost - v pripade manudlnej SPME je
(presnost vyjadrend relativnou smerodajnou odchyl-
kou) 5 % RSD, v pripade automatického ddvkovania
1 % RSD,

- hospoddrnost’ - eliminuje ceny na ndkup rozpustadiel
a ich pouzitie,

- pouzitelnd v spojeni’s GC alebo GC-MS,

- Jjepristupnd na Uplni automatizdciu,

- je pouzitelnd v kombindcii s elektrochémiou.
Vseobecne pri analyzach organickych zloZiek vo vzor-

kich Zivotného prostredia priprava vzorky vagsinou zahffia

extrakciu plynnou fizou (,,purge and trap™*'”"'*'"*-**  head-
space” met6dy?+13.72,
centrovanie prchavych latok13-15.65.72,81.83,91 ppe semipr-

85) a extrakciu tuhou fazou pre skon-

chavé a neprchavé latky sui to metody extrakcie kvapalina-
-kvapalina®7.13.14 (
cia) a najma techniky zaloZzené na extrakcii tuhou fa-

,liquid-liquid extraction”, 1-1 extrak-

zou3810,1L13,72 Tietq metody majii rozmanité nevyhody,

zahriiujuc cenu, ¢as na pripravu vzorky a pouZitie roz-
rem spominanych prednosti SPME je potrebné vyzdvihntif
jej pouZitie na skoncentrovanie prchavych a semiprchavych
zloziek zo vzoriek zivotného prostredia. Poskytuje taktiez
linearitu predkoncentracie v Sirokom intervale koncentracii
analytu. Pri suicasnej technike sa dosahujuii pozadované me-
dza detekcie, ktoré su Specifikované metodami U.S. EPA
(,,United States Environmental Protection Agency") 507
(cit.34.58.64) 508 (cit.*"*"), 524,2 (cit.""*”'"-*%), 525
(cit.”’y, 604 (cit.”’-*"""*), 608 (cit.”), 609 (cit.””), 622
(Cit.*), 622,1 (Cit."), 624 (cit,26:28,32,44,84,88,95) o5
(cit. 1921,29,63) 3 1657 (cit.6%)

Podla sposobu vzorkovania SPME v zdvislosti od typu
matrice vzorky moZeme techniku rozdelil 20:33.39.72 pa-

,, headspace " SPME,

- priame vzorkovanie (,direct sampling") SPME.

Pri ,,headspace" SPME sa vldkno ponori do plynnej
fazy vzorky, par analytov nad roztokom alebo tuhou mat-
ricou vzorky a pri priamom vzorkovani sa vldkno ponor{
do roztoku vzorky”’.

3. Zariadenie na SPME

zariadenia

3.1 Popis

Na SPME sa pouZivaju dnes uz komercne dostupné
zariadenia v tvare striekadiek (fy Supelco, Varian a Hamil-
ton)19‘30’33'41’58’80‘82’86.

SPME zariadenie moZe byt v dvoch prevedeniach, a to:
- manua’lneSPME33’58177(obr. 1),

- SPMFE s automatickym ddvkovacim systémom (,,auto-
sampler* SPME)*.

V sucasnosti sa za¢inaju vyuZzivat plne automatizované
vzorkovacie zariadenia na analyzu vodnych vzoriek™. Sché-
ma automatického analytického systému pre on-line SPME-
-GC je uvedend na obr. 2. Vzorka je kontinudlne pumpova-
na cez sklenu prietokovu celu, ktora je namontovana na
komerény automaticky ddvkovaci systém. Vl1akno je v pra-
videlnych intervaloch ponarané do pretekajicej vzorky.
Vzorka je umiestend v hnedej sklenej nddobe a je pumpo-
vand cez sklenu prietokovid celu pomocou peristaltickej
pumpy. Analyticky systém pre on-line SPME-GC moZné po-
wzit na priame a kontinudlne monitorovanie stopovych kon-
centracii organickych zlieenin v povrchovych vodach®.

Vldkna, ktoré sa pouZivaji v stipravidch pre manudlnu
SPME alebo v on-line zapojeni SPME-GC systémoch, st
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potiahnuté vrstvou polymérnej staciondrnej fazy. SPME
vldkna pre rézne analyty roznych typov environmentalnych
vzoriek st nepoldrne polydimetylsiloxdnové (PDMS)
s hrubkou polymérnej vrstvy 7, 15, 30, 56, 95 a 100 um
a poldrne - polyakryldtové (PA) s hrubkou 85, 95 um
a Carbowax/divinilbenzén s hrubkou polymérnej vrstvy
65 um. V poslednej dobe sa okrem chemicky viazanych faz
ako stacionarnych faz na vldkne pouziva aj stacionarna faza

>l
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Obr. 1. Zariadenie pre manudlnu SPME; a: pohlad na celé
zariadenie, b: detail spodnej Casti zariadenia, 1 - piest, 2 - stojan,
3 - ,Z" strbina, 4 - bezpecnostna skrutka piestu, 5 - otvor pre
farebny kdd vldkna, 6 - nastavenie ihly, 7 - ihla strickacky, 8 -
ocelovy piest, 9 - vldkno z kremeiia s polymérnou vrstvou, 10 -
farebny kod vlakna, 11 - napinacia pruzina, 12 - tesniace septum,
13 - ferulka

na baze grafitizovaného uhlika (Carbograph 1)°*. Nepo-
larne zlugeniny su dobre extrahovatelné nepolarnymi vldk-
nami a poldrne zlu¢eniny poldrnymi vlidknami. Napr. vlak-
no s PDMS (polydimetylsiloxdnovou) nepolarnou stacio-
narnou fazou extrahuje nepoldrne zliceniny, ako napr.
BTEX (benzén, toluén, etylbenzén, a izoméry xylénu)
aPAHs (polyaromatické uhlovodiky) z vody, ale za danych
sorpénych podmienok sa neextrahuju polarne zliCeniny
(napr. fenol a jeho derivaty, s-triaziny). Vldkno s PA (poly-
akrylatovou) polarnou staciondrnou fizou alebo vrstvou
polarneho Carbowaxu dobre extrahuje fenol ajeho deriva-
ty, ale nie je dostatond afinita fdzy v pripade extrakcie
BTEX zltéenin®.

Charakteristiky bezne pouzivanych SPME vldkien st
uvedené v tabulke 1. Pre SPME boli ako prvé pouZivané
PDMS vldkna. Vykazuju vybornu selektivitu pre nepolarne
zlticeniny. Redukciou hriibky filmu zo 100 um na 7 um sa
vytvdra fdza, ktord je stabilnejSia pri vySSich teplotich
a umoznuje analyzu zlicenin s vysSimi teplotami varu.
Aplikaény rozsah SPME bol rozsireny o poldrne analyty
pouzitim vlakna potiahnutého vrstvou polyakrylatu (PA).
PA vlakno je hydrofilné, preto je vhodné na extrakciu
polirnych analytov, napr. z vody”.

Vlakno je lepené epoxidovym lepidlom pri teplote 110 °C
na piest z nehrdzavejicej ocele o priemere 0,125 mm, ktory
sa pohybuje v ihle striekaéky23’79‘ Na konci vldkna je
tesniaca ferulka zabrafujiica ocelovému piestu skiznuf spit
cez strickacku. Tesne nad ferulkou je umiestené septum,
ktoré brani vzorke alebo nosnému plynu prudit cez strie-
kadku. Vldkna st v hornej &asti farebne oznacené>82,
obr. 1 (farba = kadd).

i i ddvkovad
peristalticka detektor
pumpra
® —* e

zasobnik

prietokovi
cela

plynovy
chromatograf

Obr. 2. Schématicka ilustracia automatizovaného vzorkovacieho analytického systému pre on-line SPME-GC



Tabulka I
Vlastnosti beZzne pouzivanych SPME vlakien

Vldkno Charakteristika

100-pm Polydimetylsiloxdn vysoka kapacita
(PDMS) maximalna teplota? 220 °C
odporicana teplota desorpcie 200 °C
pouZitie: prchavé, nizko-, stredné vriice zlu€eniny (< 220 °C)
nepoldrne zlu€eniny (napr. VOCs)
30-um Polydimetylsiloxan vysoka kapacita
(PDMS) maximélna teplota® 280 °C
odporti¢ana teplota desorpcie 200-270 °C
7-pm Polydimetylsiloxan vysoka kapacita
(PDMS) maximalna teplota® 340 °C
odporucana teplota desorpcie 220-320 °C
pouzitie: semiprchavé, vysoko vrice zliceniny (< 220 °C)
nepoldrne zluceniny (napr. PAHs)
85-um Polyakrylat vysoka kapacita
(PA) maximélna teplota? 310 °C
odporicana teplota desorpcie 220-300 °C
pouZitie: poldrne zli€eniny
nepoldrne zluceniny (napr. hydrofilné pesticidy a fenoly)

aMaximalna teplota, ktorej mdze byt vldkno vystavené (odporticand vyrobcom)

3.2.Pracovny postup SPME Extrakény proces pozostdva z viacerych jednoduchych
krokov:
Proces SPME sa skladd z dvoch hlavnych casti: 1. vlakno sa stiahne do ihly striekacky pomocou piestu,
- extrakcny proces (obr. 3), 2. ihlou sa prepichne septum violky, v ktorej je umiestnena
- desorpcny proces (obr. 4). vzorka (obr. 3a),
a b c a b c
prepichnutie vysunutie vlakna/ zasunutie vldkna/ prepichnutie septa vysunutie vidkna/  zasunutie vldkna/
septa violky sorpcia prenos GC davkovaca desorpcia prenos

] [ f
©
—_— ——
I = il
|
: 3
Obr. 3. Extrakény proces SPME Obr. 4. Desorpény proces SPME
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3. vldkno sa pomocou piestu vysunie z ihly do kvapaliny
alebo plynnej vzorky (metoda ,headspace”“ SPME)
(obr. 3b). Organické analyty sa zachytia na staciondrnej
faze, sorpcia trvd po dosiahnutie rovnovéhy,

4. po sorpcii sa vlakno zasunie do ihly a strickacka sa
prenesie ku GC, resp. GC-MS (obr. 3c).

Desorpény proces tvoria nasledujice jednoduché kroky:

5. ihlou sa prepichne septum injektora vyhriateho na poza-
dovanti teplotu (obr. 4a),

6. vldkno sa vysunie, dochadza k termodesorpcii (obr. 4b),

7. po desorpcii sa vldkno zasunie spat’ do ihly a striekacka
sa vytiahne z injektora (obr. 4¢)™.

Pri sprdvnom pouZzivani moZeme jedno vlakno vyuzit'
na 50-100 extrakcif’7,86:99,100

4. Fyzikalno-chemicky princip metody

4.1.,Direct sampling® SPME

Metoda SPME oznacena ako ,,direct sampling” sa po-
uziva na vietky druhy kvapalnych vzoriek, ktoré obsahuju
organické analyty. Mnozstvo analytu sorbovaného na vlak-
no az do ustdlenia rovnovahy vo velkom objeme vzorky je
linedarne zavislé od koncentricie analytu v kvapalnej faze
aje vyjadrené nasledujiicou rovnicou (i) (cit.").

ny=KVycd 7

kde ng - mnoZstvo analytu nasorbovaného na staciondrnej
faze, K - rozdelovacia konS$tanta analytu rozdeleného me-
dzi polymérnu vrstvu a kvapalnu fazu, V; - objem polymér-
nej vrstvy, ¢, - po¢iatoénd koncentrécia analytu vo vzorke.

Pri malych objemoch vzorky, napr. 2-5 ml, moZe byt
vzorka ochudobnena o organické analyty. MnoZstvo ana-
Iytu sorbovaného na polymérnu vrstvu z roztoku vzorky
s malym objemom vyjadruje nasledujtici vzfah (2) (cit.”):

S P P e 0
K_[l_['_h.t'_J
N, =

S

2

kde V;, ~ objem vzorky.

Pre oba pripady navrhli Louch a kol."® matematické
modely pre roztoky vzoriek s mieSanim i bez mieSania.
Mnozstvo nasorbovanej vzorky ako funkcie ¢asu moZe byt
odvodené z 2. Fickovho zékona o diftizii!6:54.71,80,

Za predpokladu rychleho premieSania sa ¢as extrakcie
vypocita zo vzfahu (5), priCom miefanie zvysi extrakénu
uéinnost' na viac ako 90 % (v porovnani s extrakénou
ti¢innosfou bez miesania za rovnaky &as) (cit.*):

0.5(b-a)’

== (3)

kde ¢ - ¢as extrakcie=Cas mieSania, D - difiizny koeficient
analytu v polymérnej vrstve, (b -a) - hrubka polymérnej
vrstvy uréend podla obr. 5.

Tento model predpokladd rychlost extrakcie <1 minuta
pri rychlom miesani roztoku. Bez mieSania sa extrakcia
predizi, ¢o je sposobené tym, Ze rovnovdha sa ustaluje
velmi pomaly aje limitovana diftiziou latky vo vode. Akje
mieSanie pomalé, pri vldkne zostdva nepohyblivd vrstva
vody. MieSanie limituje rychlost sorpcie, pretoZe analyty
musia difundovat' najprv cez staticki vrstvu vody'**’.

V praxi sa mieSanie uskuto¢nuje s magnetickym mie-
Sadlom, ktoré skrati Cas na ustdlenie rovnovahy z desiatok
az stoviek miniit na niekolko minit. Sorbované mnoZzstvo
zavisi od rozdel'ovacej konsStanty analytu a objemu stacio-
nérnej fazy. Dobu potrebnii na ustdlenie rovnovdhy ovply v-
fuje rozdelovacia konsStanta analytu. Analyty s vysokymi

..

' vlikno z kremeiia
D,

— — F— violka

I b : polyméma vrstva

i (¢, K)

S
s 4 vzOorka

D, . (c4)

Obr. 5. ,,Direct sampling” s rychlym miesanim vzorky; K -
rozdelovacia kon§tanta analytu rozdeleného medzi polymému
vrstvu a kvapalni fazu, D; - difiizny koeficient analytu v po-
lymérnej vrstve, D, - diftizny koeficient analytu vo vzorke, C; -
koncentrdcia analytu v polymémej vrstve, C, - koncentrdcia
analytu vo vzorke, L —dlZka polymérnej vrstvy, a-hrtibka vldkna,
b - hribka vldkna + hriibka polymérnej vrstvy



rozdelovacimi konstantami ovela skor difundujicez static-
ku vrstvu”.

4.2. ,Headspace sampling“ SPME

,,Headspace* SPME technika moZe byt pouZitd na ana-
lyzu par organickych zloziek z réznych matric vzoriek.
Vrstva staciondrnej fazy moZe byt chemicky viazana kva-
palina?0, pripadne tuh4 latka”.

,,Headspace” SPME je trojfazovy systém (obr. 6) (cit.”)
zlozeny z:
vrstvy polymérnej fazy,

,headspace" (plynnej fizy),

matrice vzorky.

Organické zlozky st rozdelované medzi vSetky tri fazy
podla afinity kazdej z nich. Dochddza tu k dvom roz-
delovacim procesom:

medzi ,,headspace” a matricou,

medzi polymérnou fdzou a ,,headspace”.

PretoZe polymérne vrstvy vldkna st velmi podobné
staciondrnym fazam v GC kolénach, je dosiahnuté linedrne
rozdelovanie medzi polymérnou vrstvou a ,headspace"”.
Ak je ustdlend rovnovdha medzi vSetkymi troma fazami,
mnozstvo analytov sorbovanych na polymérnu vrstvu by
mohlo byt uréené nasledovnym vzfahom (4) (cit.”):

n= — Gl KKy
KiKyh+ KK+

4

kde ¢ - pociatocnd koncentrdcia analytu v matrici vzorky,
K, K, - rozdelovaciakonStanta medzi polymérnou vrstvou

v]dkno z kremefia

violka

<headspace™
a (¢s, Dy)

‘—-\

polyméma vrstva
(e D))

vzorka
(ey, By)

b

Obr. 6. Rozdel'ovacie procesy ,,headspace” SPME metody; D,
D,, D5 - diftizny koeficient analytu v polymérnej vrstve, v ,,head-
space" a vo vzorke, ¢, ¢,, c3- koncentracia analytov v polymérnej
vrstve, v ,,headspace” a vo vzorke, L- dizka vldkna s polymérnou
vrstvou, a - vyska ,,headspace”, b - vyska vzorky vo violke
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a ,,headspace" a medzi ,,headspace" a matricou vztfahujuce
sana: Vi, V5, V3 - objemy polymérnej vrstvy, matrice

a ,.headspace".

)

(6)

kde ¢°, ¢;', ¢35 - rovnovdzna koncentricia latky v po-
lymérnej vrstve, matrici a ,,headspace”. Po zjednoduseni
mdZeme rovnicu napisat do tvaru:

cg K

= —— e 7
KW+ Ky Va+ Vs (7)

kde K=KK,.

Technika ,, headspace" SPME je zaloZzena na rovnovahe
analytov medzi uvedenymi fizami. Podla vztahu (4) mo-
Zeme vypocitat' mnozstvo analytu nasorbovaného na po-
lymérnu vrstvu po ustédleni rovnovahy”. Cas vzorkovania
pre ,,headspace” SPME je relativne kratky (5-15 min)™.

Pre ,,headspace"” SPME spojenej s GC, resp. GC-MS je
velmi ddblezité urCenie medze stanovenia a reprodukova-
telnosti analyzy (vyjadrené relativnou smerodajnou od-
chylkou). Zmena medze stanovenia sa d4 ovplyvnif zme-
nou hribky vrstvy, zmenou typu polymérnej vrstvy™ a op-
timalizaciu experimentdlnych parametrov.

5. Aplikacie SPME

Organické polutanty kontaminujvice Zivotné prostredie,
ktoré sa monitoruji s vyuzitim SPME v kombinécii s ply-
novou chromatografiou, mozno rozdelit do troch nasledu-
jucich skupin:

1. prchavé organické latky (VOCs - ,,Volatile organic
compounds"),

stredne poldrne a nepoldrne semiprchavé organické 14t-
ky,

poldrne semiprchavé organické latky.

Pre 1. skupinu ldtok sa pouziva komeréne dostupné
vldkno s polydimetylsiloxdnovou vrstvou (PDMS) alebo
s homogénnou vrstvou grafitizovaného uhlika Carbograph 1.
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Tabulka IT
Prehlad pouzitia SPME vo vzorkdch Zivotného prostredia

(3

Typ stac. fazy [wm] Analyt Matrica
Nepoldrne
PDMS? 7 s-triazin, herbicidy -
heteroarom. zli¢eniny voda

15 PAHsd, PCBs® pit. voda
BTEXf F
BTEXf voda
organochloridové pest. voda

30  BTEXf -

56  BTEXf -
BTEX! voda
PAHs4 -

95 BTEXf, VOCs2 pit. voda

100  herbicid metalochrémny voda
PAHsd poda
BTEXf voda
4-NPh voda
halogénované beznény voda
benzén voda
izoforén voda
2,4-dinitrotoluén voda
2,6-dinitrotoluén voda
chlorbenzén, nitrobenzén pdda
chléranilin, nitroanilin pdda
a-, y-HCHs! poda
B-HCHs! péda
pesticidy voda
pesticidy voda
VOCs8 voda
VOCsé8 pit. voda
VOCs8 poda
heteroarom. zlic¢eniny voda
chlérované 1,3-butadiény poda

Poldrne

PAP 85 s-triazin. herbicidy voda
fenoly kond. cig. dymu
fenoly voda
BTEXf, VOCs# -
pesticidy voda, péda
pesticidy voda, pdda
pesticidy voda
heteroarom. zliceniny voda

95 herbicidy obs. N voda
fenol voda

Carbowax/divinylbenzén 65 heteroarom. zli¢eniny voda

Medza
stanovenia

20-40 ppt
ppt

ppm
ppb

0,3-3 ppb
ppm
ppt
ppb

ppb
0,4-3,1 ppb

9 ppt

15 ppt

15ppt

15 ppt

5 ppt
30 ppt
ppb
ppt
0,3-1,5ppb
0,001-3 ppb
0,002-1 ppb
20-40 ppt

0,025-0,05 ppb

ppt

20-40 ppt
ppt

0,004-0,2 ppb

20-40 ppt

Cit.

90
61,62
33,77,87,92
77

40

77

96

79

40

20

39
58,90
75
18,54,69,88
59

41

2

2

2

2

74

74

71

71

44,57
36,50,63
98

65,77

77

61,62

73

55
66
27,30,45
94

49

49
50,66
61,62
34,77

77

62

2 PDMS - polydimetylsiloxan, "PA - polyakrylat, °h - hrubka staciondrnej fdzy, 9PAHs - polyaromatické uhlovodiky,
¢ PCBs - polychlorované bifenyly, f BTEX - benzén, toluén, etylbenzén, izoméry xylénu, & VOCs - prchavé organické

latky, b 4-NP-4-nonylfenol, "HCHs - hexachlérocyklohexany
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Pre 2. skupinuje dostupné vldkno s PDMS vrstvou a pre 3.
skupinu vldkno s polyakryldtovou vrstvou (PA).

SPME sa vyuZiva na extrakciu uvedenych litok z tu-
hych, kvapalnych a plynnych vzoriek zivotného prostredia.
Z tuhych vzoriek (poda!”-5%, piesok”’, kal®"), z kvapalnych
vzoriek (Vodal7,18,20,24,28,31,34,38,39,41,44,47,48,51,54,65,69,77,98)
a z plynnych vzoriek (vzduch3 8:51.70) sa extrahuji prchavé
organické latky (VOCs). Stredne poldrne a nepoldrne semi-
prchavé organické latky®’-*'"*- #7757 %% a4 extrahovali
z tuhych vzoriek (pddaa kal*-"’) a z kvapalnych vzoriek (vo-
da20.21,29,33,54,84,87,94) Pol4rne semiprchavé organické létky

sa extrahovali z tuhych vzoriek (p@da50'7]*74) a z kvapal-
nyich vzoriek (vodal922:2527,30.32,34-3643-4549,54,55,57-61,63,64 869094,

kondenzit cigaretového dymu®6.78).

Prehl'ad pouzitia SPME v redlnych matriciach na sorp-
ciu rdéznych druhov analytov st uvedené v tabul'ke II, kde
st tiez uvedené pouZité vldkna a medze stanovenia danych
analytov.

6. Zaver

Z rozsiahleho mnoZstva publikdcii vyplyva, Ze pouZitie
tejto techniky je velmi Siroké, Co sa tyka skupenstva vzoriek
(kvapalné, plynné, tuhé), analytov (roznejpolarity a prcha-
vosti) a ich koncentra¢nych hladin.

Metoda SPME eliminuje vaé§inu nevyhod bezne po-
uzivanych metdd na dpravu vzoriek. Jej najddlezitej$imi
vyhodami su rychlost (niekol'’ko mintit - pouZitie bez tpra-
vy vzorky), citlivost' (SPME bezne dosahuje detekény limit
ppt pre vacsinu prchavych zloziek v zavislosti od pouzitia
analytickej koncovky), hospoddrnost' (bezrozpustadlova
metdda), da sa pouzif v spojeni s GC, resp. GC-MS aje
pristupnd pre uplnud automatizéciu.
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