MIKROEXTRAKCE TUHOU FAZI
Solid Phase MicroExtraction, SPME

Extrakce latek pevnou fazi o malém objemu

Existuji ruzna usporadani - sorp¢ni media

e vlakno .
=Exttacuon
* kapilara
d michadlo mm._ II I

* suspendovane Castice
* sténa nadoby

e disk/membrana

i dal§l’ l:)/py Se prﬁbééné teStujl, Suspended Particles | Disk / Membrane

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE Izolaéni a separa¢ni metody 2018 - Jan Poustka

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . .
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Kremenné vlakno s chemicky
modifikovanym povrchem
(stacionarni faze)

Délka vlakna: cca 1l cm

Prumér vlakna: ccal mm

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE
Fakulta potravinarské a biochemické technologie

Ustav analyzy potravin a vyzivy

aretace |
pistu [
'
télo sirikacky
ochranni
jehla
ocelova tycinka
nPLE
vlakno

Izolaéni a separaéni metody 2018 - Jan Poustka
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Typicke laboratorni provedeni sorpce

Direct Immersion (DI) SPME
Vzorkujeme kapalnou fazi

Head-space (HS) SPME
Vzorkujeme plynnou fazi

Extrakeni postup pri DI-SPME

SPME
driak

ochranna
jehla

11 111 1
vzorek [

L

o, il i o

Proniknuti  Expozice  Vtahnuti
septem vlakna

vlakna/premisténi

Extrakéni postup prri HS-SPME

SPME
drzak
— i/ —>
ochranna E i
jehla i

1| 11111

L

viorek >

plotynkn >R R A

Pronikmuti ~ Fxpozice  Vtahnuti
septem vlikna vlakna/piremisténi

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE
Fakulta potravinarské a biochemické technologie

Ustav analyzy potravin a vyzivy

Izolaéni a separaéni metody 2018 - Jan Poustka
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Typické laboratorni provedeni automatické desorpce

Tepelna

Rozpoustédlova

Injekéni prostor pro GC

Detektor

v
|GC kolona

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE
Fakulta potravinarské a biochemické technologie
Ustav analyzy potravin a vyzivy

Desorpce rozpoustédlem

uchyceni SPME

desorpéni
¥ Kolona

Sesticestny ventil

mobilni faze

vstup do LC kolony

Izolaéni a separaéni metody 2018 - Jan Poustka
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Realizace off-line sorpce

Fakulta potravinafiské a biochemické technologie . H
Ustav analyzy potravin a vyzivy http://web.vscht.cz/poustkaj 5
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Realizace desorpce a GC analyzy

i € A ———— et

Fakulta potravinafiské a biochemické technologie
Ustav analyzy potravin a vyzivy

http://web.vscht.cz/poustkaj
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Realizace automatické sorpce, desorpce a GC analyzy

SORPCE -
temperovana,
pohybliva komora

= \
- DESORPCE - GC injektor

!

Fakulta potravinafiské a biochemické technologie
Ustav analyzy potravin a vyzivy

http://web.vscht.cz/poustkaj
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Historie vzniku a vyvoje technické realizace SPME

- konec 80. let 20. stoleti (na z4kl. disertaéni prace zaméfené na
bezrozpoustédlové extrakeni techniky)
Prof. Janusz Pawliszyn a kol., Univerzita ve Waterloo, Kanada

* opticka vldkna, desorpce laser, GC separace - zdlouhave

» ktemenna vladkna s vrstvou polymerni faze, sorpce v roztoku,
desorpce GC injektor — rucni otvirani GC injektoru

* vlakna v mikrosttikacce s ochrannou jehlou, spojeni s pistem,
desorpce GC injektor — v této podob¢ dodnes

LITERATURA: Pawliszyn J., Liu S. : Anal. Chem. 59, 1475 (1987)
Arthur C.L., Pawliszyn J.: Anal. Chem. 62, 2145 (1990)
Zhang Z., Yang M. J., Pawliszyn J.: Anal Chem. 66, 844 A (1994)
Pawliszyn J.: Solid phase microextraction: theory and practice.
Wiley — VCH, Inc. New York 1997, ISBN 0-471-19034-9

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . :
Ustav analyzy potravin a vyZivy http://web.vscht.cz/poustkaj 8
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Teorie SPME - sorpce, rovnovaha
Prima SPME
Co -V = C®%V; + €%, .V,
Kfs: Coof/ Coos

- Ky Vg,V

Head-Space SPME
Co -V, = C%V, + C*. .V, +C%, .V,
K= %/ €%, K= €% C%

K..V..c,.V
n= n = s f*~0° s
Ki. Ve +V, K..V. +K, .V, +V,
Je-li K¢, malé nebo V, velké, Je-li Ki velké: K .V >>V
tzn. K. V; << V, _
n=V..c,
N =K. V. G (kvantitativni extrakce)
f = fiber = stacionarni fize
s = vzorek (sample)
h = head-space
C® = rovnovaznd koncentrace
VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE Izolaéni a separaéni metody 2018 - Jan Poustka
Fakulta potravinafiské a biochemické technologie
Ustav analyzy potravin a vyzivy

http://web.vscht.cz/poustkaj 9




Faktory ovliviiujici realizaci SPME

Vlakno: polarita a tloust’ka stacionarni faze
Sorpce: extrakéni mod, uprava vzorku, michani,
teplota, doba, poloha vlakna
(+ typ nadobky a uzavéru)

Desorpce (GC): poloha vlakna, typ lineru, teplota, doba

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE Izolaéni a separaéni metody 2018 - Jan Poustka

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . :
Ustav analyzy potravin a vyzivy http://web.vscht.cz/poustkaj 10




Prehled stacionarnich fazi SPME vlaken

DRUH FAZE TLOUSTKA | ANALYTY POPIS | URCENA
(zkratka) FAZE (um) PRO
Polydimethylsiloxan 100 tekaveé nevazana GC/HPLC
(PDMS) 30 stiedne tekav. | nevazana GC/HPLC
7 stiedne tékav. | ch. vazana | GC/HPLC
Polyakrylat 85 stredne tékav. cast. GC/HPLC
(PA) polarni prokiizena
Carbowax/divinylbenzen 65 polarni cast. GC
(CW/DVB) prokiizena
Polydimethylsiloxan/ 75 tekave cast. GC
Carboxen (PDMS/CX) stopova mmn. | prokiizena
Carbowax/Templated 50 PAL cast. HPLC
Resin (CW/TPR) prokiizena
Polydimethylsiloxan/ 65 tekave polarni cast. GC
divinylbenzen obecné pouz. | prokiizena
(PDMS/DVB) 60 HPLC
Polydimethylsiloxan/ 30/50 obecné pouz. cast. GC
Carboxen/divinylbenzen prokiizena
(PDMS/CX/DVB)

Ustav analyzy potravin a vyzivy

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE
Fakulta potravinarské a biochemické technologie

Izolaéni a separaéni metody 2018 - Jan Poustka
http://web.vscht.cz/poustkaj
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Prehled stacionarnich fazi SPME vlaken

Polydimethylsiloxan (PDMS) Polyakrylat (PA)
i THS ] CH H i
o
Si 0 C C
| ]
- CH3 “n - " T: © -
O— CH3
Carbowax (CW) Divinylbenzen (DVB)
I T H | I T H 1|{ H |
—O)
C C O C C C C
| | |
- H H Jn - H O H A H 1y

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE Izolaéni a separaéni metody 2018 - Jan Poustka

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . :
Ustav analyzy potravin a vyzivy http://web.vscht.cz/poustkaj 12




Prehled stacionarnich fazi SPME vlaken

Faze:

Vazana

Nevazana

CasteCné
zesiténa

Wysoce

zesiténa

0 0o 0

CWI/TPR

(65 pm)
CW/DVB
(65 pm)

220 o 0N
(85 um)
(50/30 pm)

2
N
>
=
PDMS/DVB
<
=
nd
< CX/PDMS
— (75 pm)
O PDMS PDMS PDMS
[l (7 nm) (30 pm) (100 pm)
Vlastnosti
vldkna RETENCE VYSOKA

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE
Fakulta potravinafiské a biochemické technologie

Ustav analyzy potravin a vyzivy

Izolaéni a separaéni metody 2018 - Jan Poustka
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Mechanismus sorpce SPME podle typu SF na vliakné

ADSORBENTY ABSORBENTY
(obsahuji DVB ¢i CX) (PDMS, PA)
CHARAKTERISTIKA| pevny porézni material kapalna polymerni faze
FAZE velky povrch
MECHANISMUS fyzikalni interakce, analyty migruji do a z faze
SORPCE zachyceni v porech, zadrz dana tloust’kou faze
chemicka vazba
KAPACITA omezena velka
(zahlceni) (silny film faze)
SOUTEZ ANALYTU ANO NE
o vazebna mista (hl. DVB — jednotné pory)
LINEARNI ROZSAH mensi Siroky
(zlepSeni: | extrakéni doby
— T mez stanovitelnosti)
MEZE nizké vyssi
STANOVITELNOSTI

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . :
Ustav analyzy potravin a vyzivy http://web.vscht.cz/poustkaj 14
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Mechanismus sorpce SPME podle typu SF na vliakné

ABSORBENTY

PDMS: polymerni kapalina — snadnéjsi difuze analytu
nepolarni faze — nepolarni analyty

PA: pevny polymer — pomalejsi difuze

nepolarni C-pater, polarni esterové retézce — sirsi spektrum

Macropore

ADSORBENTY

DVB: hlavné makro- a mezo- pory
CX: rovnomérna distribuce, vice mikro- nez DVB
(0,29 mikro, 0,23 mezo, 0,26 makroporu v ml/g)

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE Izolaéni a separaéni metody 2018 - Jan Poustka

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . :
Ustav analyzy potravin a vyzivy http://web.vscht.cz/poustkaj 15




Mechanismus sorpce SPME podle typu SF na vliakné

ABSORBENTY (PDMS, PA) x ADSORBENTY (DVB, CX)

r
vliakno
00000000 O0CO6O
O 00 0000 OO0 O6GO6O ' \
............ \\ Mesopore
/ .

Analyty migruji mezi vrstvami

— Vyssi ka paCIta SUPELCO, Sigma-Aldrich.com

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . :
Ustav analyzy potravin a vyzivy http://web.vscht.cz/poustkaj 16
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- _____________________________________________________________________________________________
Parametry ovliviiujici sorpci - 1. volba SF na vlakné

TLOUSTKA SF

T tloust’ka = T sorbované mnoZstvi
—> pomalejSi ustanoveni rovnovahy (difuze)

MALE MOLEKULY (Mg = 60 — 90)
Sorpci ovlivnuje spise typ sorpce (AD x AB) a velikost port
Nejlepsi zkusenosti s: CX, DVB/CX, PDMS/DVB

STREDNE VELKE MOLEKULY (Mg = 90 — 500)
Podstatnou roli hraje tvar (typ substituenti) a velikost molekuly

Polarni SF vhodné pro polarni analyty (Mg > 90)

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . :
Ustav analyzy potravin a vyZivy http://web.vscht.cz/poustkaj
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Parametry ovliviiujici sorpci - 1. volba SF na vlakné

SORPCE - UNIVERZALNOST vs. SELEKTIVITA - |

Porovnani SF — kava, doba sorpce 60 min pri 30 °C

Srowrani Wakcen - kawa, TI09C, S 60 min
4% 47

4 .53
0.51 757 1253 1328 1606 14 2355 3556 a0 gage 3748 T8 T s ‘WHQF‘ 51.27
FI:MS.-'D}{ 753 128 608 TLE fafw L8 dhr daas 4551

3685
26.95 3048 L

PA

1[!.@4;1253 . ] 081
i 4350
0.45 49_11? 1977 #3500 q.-a.?? i

254 Ir 20 4.5 42 Al

CAR/PDMS

00
00

3335 7.6 FIOEIT | o4 50,70

CX/DVB
037 300 755 1147 1358 A 385 mas | i
7175 a7er A1 A7 70 627 406

1un PORAS 100 1 A5 ' | 3720 1 &R0 )
65 08 374 s 5\
PDMS 100 3 2805 40,06
D64 354 725 1159 1288 1580 4577 i |H L, . I
o

a0

Relative Abundance

T35 .09 T 2904 et 3681 .15 4310 HD6

100~ POM STMB

12.89 455

PDMS/DVB

H'Iﬁ.?? 21 46
1

A

030 254 ?43 3.92 1219'

1un PR 5/ B 22.22
757 46 58 50.72
DVB/CAR/PDMS
1.25 3.6 T".SIZI
D T T T T T T I
1] 10 15 0 5 30 35 40 45 a0
Time (min)
6 ;’\LS%KA 5:(°L_A,QIT(EMIEKOHTE_CI;I(N?LC;G?K{'\V PRAZE Izolaéni a separaéni metody 2018 - Jan Poustka
'a ulta potravinarske a blocnemicke tecnnologie . H
Ustav analyzy potravin a vyzivy http://web.vscht.cz/poustkaj




- _____________________________________________________________________________________________
Parametry ovliviiujici sorpci - 1. volba SF na vlakné
SORPCE - UNIVERZALNOST vs. SELEKTIVITA - 11

Odezva ftalata (extrahované mnoZzstvi) Odezva DMP a DEP (extrahované
pri pouziti riznych vlaken mnozstvi) pri pouziti riznych vlaken
- doba sorpce 20 min pri 66 °C - doba sorpce 20 min pri 66 °C
fonoooo
— 20000
4500000 -
70000
4000000 4
3500000 | 50000 1
-E 3000000 4 E S0000 -
2500000 - 2 40000 -
8 oooooo 8
M | K 30000 -
1500000 4 l
20000
1000000 4
10000 -
a00000 L
” i L
DMP  DEP | DaBP  BBP  BEHP  DnOP > DMP DEP
|BFDM S 30um BFDMS 7um OFA 85un | | BEDMS 20 un EDMS Tum OPA 85un |
B POMS30um [l PDMS 7 um PA 85 um

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . :
Ustav analyzy potravin a vyzivy http://web.vscht.cz/poustkaj 19
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Parametry ovliviiujici sorpci - 2. uprava vzorku

UPRAVA VZORKU
Mnozstvi (navazka) - objem, hmotnost
Mechanicka uprava - mleti, drceni (s pomocnym materidlem)

Rozetieni se sorbentem - pfevod na suchy material
- selektivni zadrz analytl

Modifikace matrice - tiprava pH, vysoleni, nafedéni
- ptfidavek modifika¢niho rozpoustédla

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . :
Ustav analyzy potravin a vyzivy http://web.vscht.cz/poustkaj 20
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Parametry ovliviiujici sorpci - 2. uprava vzorku

VLIV UPRAVY VZORKU SKORICE MLETIM

PRI ANALYZE KUMARINU

87 2000 mg/kg

; I 1800 mg/kg
5 & N
441 4 _
E 5 0”0
° 24 400 mg/kg

1 _

o ]

mleta skorice cela skorice cela skorice

"jemneé" mleta

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE Izolaéni a separa¢ni metody 2018 - Jan Poustka

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . H
Ustav analyzy potravin a vyzivy http://web.vscht.cz/poustkaj 21




Parametry ovliviiujici sorpci - 2. uprava vzorku

VLIV MODIFIKACE ROZPOUSTEDLEM PRI ANALYZE CS,

ODEZVA 1 pl n-butanolu | 10 pl n-butanolu
sirouhlik 100 % 53 %

n-butanol 100 % 445 %

Metoda standardniho pridavku
- 5 ml vzorek
- ptidavek stejného mnozstvi CS, obsazeného v rizném objemu n-butanolu

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE Izolaéni a separaéni metody 2018 - Jan Poustka

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . :
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Parametry ovliviiujici sorpci - 2. uprava vzorku

VLIV MODIFIKACE ROZPOUSTEDLEM PRI FTALATU
Modifikace vzorku oleje (1 g) pridavkem methanolu

250000 a
200000
x ) o DMP
g 1]
z 150000 ® DEP
EE' A DnBP
2 100000 * . x BBP
&3 A 0 DEHP
2 .
@ o ® m DnOP
50000 4 o o o bt |
] ! n . i
L‘ i
{} T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
volume of methanol (ul)

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . :
Ustav analyzy potravin a vyzivy http://web.vscht.cz/poustkaj 23
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Parametry ovliviiujici sorpci - 2. uprava vzorku

VLIV MATRICE VZORKU PRI ANALYZE FURANU

Priidavek 0,24 19 furanu (metoda pro pivo)

120

VODA Ethanol Ethanol Ethanol Ethanol
1% 2% 4% 9%

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE Izolaéni a separaéni metody 2018 - Jan Poustka

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . :
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Parametry ovliviiujici sorpci - 2. uprava vzorku

VIV vysoleni a upravy pH

Pozitivni vliv: neutralni molekuly — zeslabeni interakci

Negativni vliv: 1onizovan¢ analyty — zvySeni iontove sily
= preferuji roztok

- vneseni necistot (sekundarni kontaminace)

- muze dojit k poSkozeni vlakna

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . :
Ustav analyzy potravin a vyzivy http://web.vscht.cz/poustkaj 25
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Parametry ovliviiujici sorpci - 2. uprava vzorku

VLIV UPRAVY VZORKU VYSOLENIM PRI ANALYZE FURANU

Pozitivni vliv

Modelovy system voda Vzorek mlete kavy zality vodou
30000 2000 000
100 %
25000 100 % N voda 1 800 00D A
B voda se soli 1600 000
20000 1400 000 -
2 2 1200000 - a
[-% [=%
= 15000 - = 1000000 a se soli
g S 500000
10000 1 600 000
5000 - 400 000
200 000 -
D m
furan D4-furan furan

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . :
Ustav analyzy potravin a vyzivy http://web.vscht.cz/poustkaj 26
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Parametry ovliviiujici sorpci - 2. uprava vzorku

VLIV UPRAVY VZORKU VYSOLENIM - NEGATIVNI VLIV

Poskozeni SF na vlakné: Nové

- 65 um CX/DVB Neporusena SF
- 30% NaCl ve vodé

ﬂ 6 X extr.

Eroze SF

Limit 10% NaCl (100 extrakci)

F. Hernandez et al.: Use of SPME for the 15 x extr.

guantitative Determination of Herbicides In
Bez

oil and Water Samples, Anal.Chem. 2000,
VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE Izolaéni a separaéni metody 2018 - Jan Poustka 57

\Vol.72, No.10, 2313-2322
Fakulta potravinarské a biochemické technologie http'//WEb vscht cz/poustkaj
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Parametry ovliviiujici sorpci - 3. podminky realizace

VLIV MICHANI

Michani - magnetické, ultrazvuk (sonikace)

vibrace jehly, pohyby vialky

HS-SPME 1
- t¢kave analyty - nema podstatny vliv
- méné tékave analyty - zrychleni transportu

08

06} '_-':

a) dokonalé

DI-SPME’ S Ll b) dobré
- zrychleni transportu .
o2l / c) $patné
0 20 40 éaa; © 80 100

J. Pawliszyn: SPME: Theory and practice, Wiley-VCH, Inc., NY 1997, ISBN 0-471-19034-9

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE Izolaéni a separaéni metody 2018 - Jan Poustka
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Parametry ovliviiujici sorpci - 3. podminky realizace

VLIV TEPLOTY
T T = Tdifuze k vlaknu, ¥ zadrZ analytu SF; vliv povahy analytu

Analyza terpenu v kure jehlicnanu - HS-SPME

110 600
100 4
50 A
a0 -
a0 - A0
E m- E
300 A
A0 -
= g =2 om
40 1
- —+—apinen 100
] —s— kamfen
2 . . . . . —4— b-myreen 0 —4— o acetat
2 30 40 50 &0 70 ——b-pinen —8— b-arvofsilen
2 Jearen 2 30 40 =] G0 70 LA

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE Izolaéni a separa¢ni metody 2018 - Jan Poustka
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Parametry ovliviiujici sorpci - 3. podminky realizace

VLIV DOBY

Rovnovaha - min. LOD, dobra RSD vs. ¢asto prakticky nepouzitelné
Obvykle kompromisni volba podle extr. mnozZsti a prakt. real. doby

—— DMP
600000 -

- —a—DEP A

.‘:. 500000 —— DnBP _ D
= —=— BBP o

g % 400000 DEHP A
= g 300000 —+—On0P = L

o lg{j\ m/ - e

7 3 e _—E—=

2 @ 200000 - _ (o ]
N :  SE—r —— SE—

g 100000 SH " B — £

S S
ot f‘&*ﬁﬁ%ﬂ_
= 0 : : : : : : .
0 5 10 15 20 25 30 35
Eﬂs Extraction time (min)

Fakulta potravinafiské a biochemické technologie http -/lweb.vscht cz/poustkaj
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Parametry ovliviiujici desorpci - podminky realizace

VLIV POLOHY VLAKNA V NASTRIKOVEM PROSTORU

Nestejnomérna teplota
v nastrikovém prostoru

Teplotni profil dany typem
pristroje
liner
Nezbytna experimentalni
optimalizace / verifikace

—_—

nastiikovy
prostor teplota
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Parametry ovliviiujici desorpci - podminky realizace

VLIV RYCHLOSTI VYSUNUTI VLAKNA

Ovliviiuje tvar
chromatografické zony

Pri priliS pomalém vysouvani
miuZze dojit k rozStépeni pasu
uvolnovanych slouc¢enin

Nezbytna experimentalni
optimalizace / verifikace

= L e S — ———
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Parametry ovliviiujici desorpci - podminky realizace

VLIV OBJEMU LINERU - |

Ovliviiuje tvar
chromatografické zony

Pri nespravné volbé muze
dojit k priliSnému rozmyti
chromatografické zony

Nezbytna experimentalni
optimalizace / verifikace

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE
Fakulta potravinafiské a biochemické technologie

Ustav analyzy potravin a vyzivy

=1

5 | 5 |

0 N o
d=3mm d=0.8 mm
V=0.71 mi V =0.05 ml
u=0.24 cm/s u=3.3cm/s
Promyti objemu Promyti objemu
lineru - 44 s lineru - 3s
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Parametry ovliviiujici desorpci - podminky realizace

VLIV OBJEMU LINERU - 11

BENZEN liner 1000 pl liner 250 ul liner 250 pul
PDMS 100 pm d¢ 0,25 pm d¢ 0,25 pm d; 1 pm
T,.. =300 °C
e | i 4
o j i L
TN o
+30°C |I1| A
+ 60 °C
o A h__
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Parametry ovliviiujici desorpci - podminky realizace

VLIV DESORPCNI TEPLOTY

Cilem je kvantitativni a 200°C 250 °C 300°C
primérené rychla desorpce NAFTALEN
T pm
Ovliviiuje tvar .
., PDMS
chromatografické zony
'll,'.l}‘,.lm
Pri nespravné volbé
ryen , BENZO[a]ANTHRACEN
- priliSné rozmyti L
r r ?Fﬂ
c:hromatogmﬁcke,zony "o
- ‘carry over effect
PDMS
° [ 4 r 1m"-lm
Nezbytna experimentalni J— N /k
optimalizace / verifikace "

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE
Fakulta potravinafiské a biochemické technologie
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Parametry ovliviiujici desorpci - podminky realizace

VLIV DOBY DESORPCE

Ovliviiuje tvar Terpenické latky v jehli¢i smrku ztepilého
chromatografické zony

Pri nespravné volbé U 5 min LU | | “ ‘
- prilisné rozmyti

chromatografické zony ’”
- zahlceni kolony
. . _ " 2
Nezbytna experimentalni 89 I |

EEE%EEE%EEE%EEE%

optimalizace / verifikace W & € D = o m
0,5 min

Vzorek: 3,5 g vétvi¢ek 4 i

Extrakce: 25 °C, 20 min 12 i (] s o '

PDMS 100 pm # & ® @© = = ®H B T m

GC/FID, DB-5MS 0,2 min

990.u| liner o 15 5? | o 0w

1 minuta - optimalni doba R T T I AL T T
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Zhodnoceni praktickych aspektu aplikace SPME

Vyhody Nevyhody

Snadnost realizace

NaroCnost optimalizace

Ekonomicka dostupnost

Limitovana reprezentativnost

Bezrozpoustédlova extrakce

(nakup, skladovani, BOZP,
likvidace)

Limitovana aplikovatelnost
pro prostfedi nepolarni
rozpustédel, silnych kyselin
a bazi apod.

Nizké LOD, LOQ

Horsi opakovatelnost

Automatizovatelnost

MozZné zahlceni systému
(kolona, detektor)

Laboratorni 1 terénni
vzorkovani

MensSi robustnost

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE
Fakulta potravinafiské a biochemické technologie
Ustav analyzy potravin a vyzivy
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Aplikace SPME - zaméreni analyz

|.  Analyzy cilené na identifikaci / kvantifikaci znamého
analytu

I1. Srovnavaci cilené profilové analyzy - ‘profiling’
a) napt. identifikace ptavodce off-flavour

b) diferenciace mezi vzorky s riiznou historii

I11. Necilena analyza
a) profilove zaméreni + multivariacni analyza dat

b) hledani markerti / nezndmych (neocekdvanych) analytu

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE Izolaéni a separa¢ni metody 2018 - Jan Poustka
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Aplikace SPME - typ a forma vzorku
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Aplikace SPME - priklad

EXTRAKCNI MOD: HS vs. DI
- odliSna povaha matrice a analytia
= RUZNE LOD + INFORMACE O SLOZENI VZORKU

limonada_LN2365_DI_PA_CO2 08.10.2003

RT: 0,00 - 49,01

NL:
100 25,34

1,00E7

Limonada - citrus o e

HS SPME; PA; 40 °C; 5 ml

0 ©
o O

Re7o
ve 60

2

>
o
o
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o_unbibimblnrh o tenbn b uobdne b b e oo

c
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da40
30
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O
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N
o

28,15

4.07 23,69 32,47 »

31,27 40,77

0,72 1,65 JL 7,38 10,01 11,63 14,97 18,67 19,87 22,50 2659 |12876 | | ||| 36563811 -
25,34 NL:
D-limonen p-Menth-1-en-8-ol 1,00E7
TIC MS
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Cyklodekanol PA_CO2

DI SPME; PA; 40°C; 7,5 mi 33,38
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o
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100

33,64

a o N ®
o © o ©o

ISOPROPYLPALMITAT Ethylcitrat
43,57

IS
o

w
o

co2 p-Mentha-1,4(8) dien
22,80 oktanal Pentadekanal

4,07 28,15 40,
23,70 31,27 32,45 j

0,37 1,87 fL 6,09 7,39 10,25 12,38 15,08 18,50 22,42 26,60 | 30,77 ) ) 36,55 38,10
T T T T

T 1 L T 1.1 1 1 v T 7 T v r—r 7t T T 1 [T ] . L L L
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Fakulta potravinarské a biochemické technologie . .
Ustav analyzy potravin a vyzivy http://web.vscht.cz/poustkaj 40

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE Izolaéni a separa¢ni metody 2018 - Jan Poustka




Pocet ‘SPME’ publikaci

WOS (Web of Science™): 1994 — 2017 (‘SPME’)

B B B B B B OB 3% OB OB O3 OB OB O3 OB OB OB OB OB OB OB % 8 %
5 & & B % B B 8 8 8 8 &% & % 8 % &€ & § ¢ %§& § 2 %

pE6T

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE
Fakulta potravinafiské a biochemické technologie
Ustav analyzy potravin a vyzivy
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Alternativni varianty technickeé realizace SPME

SPME membrana - rychlost, nizsi LOD vs. ?desorpce?

Zesitény PDMS 100 pm
Pocatecni rychlost sorpce
primo umérna povrchové plose

&)
j staciondrni faze

VLAKNO MEMBRANA

(100 pm PDMS) | (1 cm x 1 cm PDMS)
PLOCHA POVRCHU A;=10 mm’ A, =200 mm’
OBJEM FAZE V;=0,61 mm’ Vi = 2,55 mm’

POMER OBJEMU V,,/V,=4.5
POMERPLOCH A, /A;=20
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Alternativni varianty technickeé realizace SPME

STIR BAR SORPTIVE EXTRACTION (SBSE)

TWISTER ® (Gerstel GmbH, GER)

Rozmeéry:
Délka = 10; 20; 40 mm PDMS
Vné&j&i pramér = 3,2 mm N,
Tloustka filmu = 0,5; 1 mm }, ?
Objem SF: 20 - 350 ul ' |
(SF na vlakné cca 0,6 ul) e —
= kvantitativni vytéZnost sloucenin s Kow > 500
—> stanovit Ize 1 slouceniny s Kow 10 — 500
o e ok




Alternativni varianty technickeé realizace SPME

STIR BAR SORPTIVE EXTRACTION (SBSE)

100.0

80,0 -

20,0 1

& H55E : Linear hydmcarbans

Vytéznost HS-SPME a SBSE v zavislosti na log KOW analyti

& H3SE : Chigrinatid Fydrocarbans
& HE5E : Eslam

HSS5E : Aromatic hydrocabaons

= SPME

HSSE

VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE
Fakulta potravinarské a biochemické technologie
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Alternativni varianty technickeé realizace SPME

STIR BAR SORPTIVE EXTRACTION (SBSE)
Provedeni SBSE

- prima extrakce v kapalném vzorku vs. zavéSeni v HS
- osusSeni
- umisténi ve sklenéné desorpcni trubici (187 x 4 mm)
- tepelna desorpce

(Thermo Desorption System — TDS-2, Gerstel)

- GC analyza E

18l

Fakulta potravinarské a biochemické technologie . :
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MIKROEXTRAKCE TUHOU FAZI - MINIKOLONKY
MICRO EXTRACTION BY PACKED SORBENT (MEPS)

Provedeni MEPS

- mini SPE kolonky = barel (vale¢ek) s jehlou
(Barel Insert and Needle assembly - BIN)

- MEPS stiikacka (MEPS Syringe): 100, 250 pl

- BIN sorbenty RP, NP, smésne, ionexy: 0,5 - 2 mg

Vyhody:

- malé objemy vzorku (asi 10 ul, ale 1 vice) |

- pln¢€ automatizovano (CTC autosampler)

3

- ispora Casu a rozpoustédel (eluce do 50 pl) ==

- opakované pouziti (40 — 100 Xx)

- opera¢né nenarocné " H : |
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MIKROEXTRAKCE TUHOU FAZI - MINIKOLONKY
MICRO EXTRACTION BY PACKED SORBENT (MEPS)

SAMPLING WASHING ELUTION INJECTION WASHING
(1-N TIMES) SOLVENT
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