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SEZNAM ZKRATEK

BI — ,,bead injection

BIS — ,,bead injection spektroskopie

FAAS — plamenova atomova absorp¢ni spektroskopie

FIA — priitokova injek¢ni analyza

FL — fluorescenéni spektrometrie

GC-MS - plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii

HPLC — vysokoucinna kapalinova chromatografie

ICP-OES — opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

IIP — iontové vtisténé polymery

LC — kapalinova chromatografie

LC-ESI-MS/MS — kapalinova chromatografie s tandemovou hmotnostni spektrometrii
s elektrosprejem

MOF-MMD - kovové-organické ramce navrstvené na smiSené matricové disky
LIS —,,lab-in-syringe*

LLE — extrakce z kapaliny do kapaliny

LOV —,lab-on-valve*

MEPS — mikroextrakce tuhym sorbentem

MIP — molekuldrné vtis§téné polymery

MOF — kovové-organické ramce

MPC-ZIF — magnetické uhlovodikové mikroc¢astice ziskané ze zeolitovych
imidazolatovych ramct

MSFIA — prutokova injekéni analyza s pouzitim vicero pistovych pump
RAM — materidly s omezenym piistupem

SI — sekvenéni injekce

SIA — sekvenéni injekéni analyza

SIC — sekvencni injek¢ni chromatografie

SPE — extrakce tuhou fazi

SPE-PT — extrakce tuhou fazi s pouzitim plnénych Spicek pipet

SPME — mikroextrakce tuhou fazi



1 UVOD

Pratokové techniky jsou analytické techniky, které umoziuji automatizaci
chemickych reakci, upravy vzorkl, monitorovani zivotniho prostfedi a nalézaji 1 dalsi
vyuziti. V souCasné dobé patfi mezi techniky pouzivané zejména ve vyzkumnych
laboratofich.

Pratokové techniky byly vyvinuty pro zjednoduseni manipulace se vzorky a
omezeni lidskych chyb pii manipulaci s nima. Jejich automatizaci Ize docilit vyrazného
snizeni spotfeby ¢inidel a nakladl na analyzu.

Techniky se déli do nékolika zékladnich kategorii: Priitokova injekéni analyza
(FIA — zalozena na jednosmérném toku), sekvencni injek¢ni analyza (SIA — zaloZené na
obousmérném toku), Bead injection (BI — zaloZena na obousmérném toku a adsorpci na
pevné Castice) a sekvencni injekéni chromatografie (SIC — zalozend na kombinaci
pratokovych technik a chromatografie). Vlivem trendu miniaturizace analyz byla
vyvinuta také technika Lab-on-valve (LOV). Pro manipulace s vét§im objemem vzorkt a
¢inidel je vhodna technika Lab-In Syringe (LIS).

Extrakce tuhou fazi je jednou z nejcastéji pouzivanych technik pro tpravu vzorki
pred samotnou analyzou. Podstatou extrakce je zachyceni molekul analytu na pevné fazi
a nasledné promyti a odstranéni matrice. Tato technika je provadéna za ucelem precisténi
vzorku, odstranéni matrice a zakoncentrovani stopovych mnozstvi latek. V soucasné dobé
jsou stale vyvijené a testované nové sorbenty s cilem zlepSeni vlastnosti nebo stavajicich
sorbentd.

Prutokové techniky jsou vhodné techniky pro automatizaci upravy vzorku a
extrakénich postupd, a to jak pro automatizaci kapalinové extrakce, tak pro automatizaci
extrakce tuhou fazi. Mnohé z modernich sorbentl jsou testovany pravé v prutokovych

systémech.



2 CIL PRACE

Resersni prace se zabyva literaturou, ktera byla publikovana od roku 2007 na poli
pratokovych technik a extrakce tuhou fazi.

Cilem bylo shromézdéni odbornych c¢lankt tykajicich se pouziti modernich
sorbentl v pritokovych systémech za poslednich 10 let z databazi Web of Knowledge a
FIALab database, uspotfadani nalezenych dat do tabulky a jejich vzajemné porovnani.

Jednotlivé metody byly uspotfadany do kapitol podle typu pouzité prutokové techniky.



3 TEORETICKA CAST

3.1 PRUTOKOVE TECHNIKY

Pritokové techniky jsou techniky zalozené na prutoku, které za poslednich 40 let
pfinesly zvySeni rychlosti analyzy, automatizované zpracovani roztokl, miniaturizaci a
snizeni nakladl na analyzu [1].

Pocatek kinetickych metod sahd az do roku 1957, kdy byla vyvinuta analyza
segmentovaného prutoku. V 70. letech byla Ruzickou a Hansenem navrzena nova metoda
— priutokové injekéni analyza (FIA). Od tohoto objevu byly postupy neustale

zdokonalovany a zacaly se rozvijet jednotlivé techniky [1, 2].

3.1.1 Pritokova injekéni analyza (FIA)

FIA je oznaCovand jako prvni z generace prutokovych technik, kterd ptinasi
zrychleni analyzy v porovnani s manualnim provedenim. Principem této metody je
davkovani kapalného vzorku definovaného objemu do nosného proudu, ktery obsahuje
vhodné reakéni ¢inidlo. Nosny proud s ¢inidly je kontinudlné Cerpan do pratokového
systému vicekandlovym peristaltickym cerpadlem. Davkovand zdéna se pohybuje po
proudu a disperguje do nosného proudu, probéhne reakce vzorku s ¢inidlem a na rozhrani
mezi jednotlivymi zdnami se vytvari produkt, ktery je dale unasen proudem do detektoru.
Detektor, umistény na konci systému, zaznamenava intenzitu barvy nebo jiny parametr,
ktery se méni v disledku priichodu vzorku pritokovou celou. Odezva detektoru je proto
vysledkem dvou procest, které probihaji souc¢asné: disperze vzorkl a nasledné chemické
reakce. Odezva detektoru ma tvar piku, z jehoZ vySky nebo plochy Ize urcit koncentraci

analytu [1, 3, 4]. Princip FIA znazoriiuje obrazek 1.
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Obrazek 1: Princip FIA [1]

Systém FIA zahrnuje peristaltické cerpadlo, které pohani nosny proud pies
injekéni ventil do misici civky a detektoru. Rizenim priitoku pii zpracovani vzorku je
zajisténo presné stejné zpracovani davkovanych vzorkt. Pratok je fizen ¢erpadlem, které
muze pracovat ve dvou rozdilnych médech — konstantni pratokovou rychlosti nebo
naprogramovanou prutokovou rychlosti, ktera generuje rozdilné pritoky v pribchu
analyzy [1].

Vzorky jsou do proudu nosné kapaliny zavedeny prostfednictvim injekéniho
ventilu pro miseni s ¢inidly. FIA vyuzivd rezim lamindrniho toku, ktery snizuje
pravdépodobnost ovlivnéni méteni pfedchozim vzorkem, diky promyvaci funkci nosného
proudu. Rozsah smichéani a délka reakéni doby se fidi pritokovou rychlosti, objemem a

geometrii misici civky [1, 2]. Schématické usporadani systému FIA je na obrazku 2.

SAMPLE
PUMP

MIXING COIL DETECTOR

CARRIER

Obrazek 2: Schéma FIA [1]

Techniky pritokové injekéni analyzy jsou zaloZeny na fizené disperzi zony
vzorku, kdy se vzorek pohybuje po proudu a postupné disperguje do ¢inidla. Tento jev

vytvaii koncentracni gradient v pritbé¢hu pohybu zény vzorku smérem k detektoru [1].
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3.1.2 Sekven¢ni injek¢ni analyza (SIA)

SIA byla vyvinuta jako dalsi generace pritokovych technik v roce 1990 G. D.
Marshallem a J. Ruzickou. Tato technika je zalozena na davkovani sekvence vzorku a
¢inidel do nosného proudu. Béhem tohoto procesu se zona vzorku (A) a Cinidla (B)
aspiruje do misici civky pfes vicecestny ventil pohdnény peristaltickym, pistovym nebo
MilliGAT cerpadlem umisténym pied ventil. Jakmile se zane vytvaret reakéni produkt
(C) narozhrani zén, pohyb cerpadla se obrati a reverznim tokem (D, E) dojde k promiseni
vSech slozek, které jsou dale unaSeny civkou az k detektoru, kde se zaznamenavaji

pozadované parametry [1, 5]. Princip SIA je zndzornén na obrézku 3.

HOLDING COIL DETECTOR

Obrazek 3: Princip SIA [1]
Technika SIA vyuzivd programovani pratoku pro optimalizaci jednotlivych
krokt. Zakladnimi principy SIA jsou reprodukovatelny cas, aspirace objemi a
kontrolovana disperze [1, 5].

Schéma pfistrojového uspotfadani SIA ukazuje obrazek 4.
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SYRINGE  HOLDING COIL
PUMP oo
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CARRIER SAMPLE

AUX.
PUMP

REAGENT #1 REAGENT #2

Obrdazek 4: Schéma SIA [1]
Dutlezitym meznikem ve vyvoji SI byla jeho miniaturizace na formu Lab-on-valve
(LOV), kterd umoznuje provadét veskeré kroky potiebné pro analyzu na velmi malé plose
modifikovaného selekéniho ventilu. Miniaturizované systémy SI pouZivaji malé objemy

vzorku a ¢inidel v fadech mikrolitri a provadéji testy s vysokou rychlosti [1, 4].
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3.1.3 Bead injection (BI)

Klicovym prvkem k rozvoji techniky Bead injection bylo navrzeni modulu "Lab-
on-Valve" a moznost vyuziti programovaného toku s pfesnym fizenim pritokou a objemu
aspirovanych cinidel [1]. Bead Injection (BI) je tieti z generace technik FIA. Pracuje
stejnym zpusobem jako sekvencni injekéni analyza, ale jednotlivé vzorky jsou
adsorbovany na pevné fazi. Je provadéna ve formatu LOV. Ve své nejjednodussi forme
je definovany objem suspenze malych polymernich ¢astic s uréitymi vlastnostmi
aspirovan do jednoho z kanalki modulu LOV, kde jsou castice zachyceny. Dale je ptes
sorbent davkovana zéna vzorku. Na povrchu ¢astic dochazi k reakci mezi funkénimi
skupinami sorbentu a molekulami analytu. Zadrzené molekuly analytu jsou detekovany
nejcasteji spektroskopicky v jejich nativni formé nebo po reakci s vhodnymi barevnymi
nebo fluorescencnimi Cinidly. Na konci procesu se castice bud’ uchovavaji pro dalsi
analyzy, nebo jsou vymyté do odpadu [1, 4, 6].

Charakteristickym znakem aspirace polymernich ¢astic je automatizovand obnova

reaktivni pevné faze, coz umoznuje selektivni reakce s analyty ze slozitych matric [1].

BI umoziuje provadét kromé jiného nasledujici manipulaci se vzorkem:
¢ injekéni spektroskopie (BIS) — spoléha se na skenovaci spektrofotometrii,
kterd monitoruje zachycovani cilovych analytl v redlném case,
e extrakce tuhou fazi — extrakeni kolonka je vytvofena v modulu LOV,
e chromatografie obnovitelnych kolon — je zaloZena na eluci cilového

analytu z mikrokolony, tvofené technikou BI [1].

Hlavni vyhodou BI je zadrZeni cilového analytu na povrchu €astic, zatimco je
odstranéna nezachycena matrice. Dosazené zakoncentrovani analytu zvysuje citlivost
metody a zlepSuje jeho detekéni limit [1, 4]. Schématické uspotadani systému BI je na

obrazku 5.
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Obrazek 5: Schéma BI-LOV [1]

3.1.4 Sekvencni injekéni chromatografie (SIC)

Sekvenéni injekéni chromatografie je kombinace dvou technologii: piivodné
neseparacni sekvenéni injek¢éni analyzy (SIA) a kapalinové chromatografie (LC) se
separa¢ni kolonou, jejiz materidl nevytvari piiliS§ vysoky zpétny tlak. Kombinuje
separa¢ni vyhody LC s univerzalnosti zpracovani vzorkll pomoci programovatelného
toku SIA [1, 4].

Technika SIC je zaloZena na programovatelném toku mobilni faze kolonou, ktery
umoziuje aspirovat pfesné definovany objem vzorku a elu¢nich roztokd, a vytvaret elu¢ni
gradient. Vysledkem je zjednodusSené vybaveni a snizend spotieba reagencii. Technika
SIC usnadnuje derivatizaci ptred separaci, vytvafeni elu¢nich gradienti a rychlou
regeneraci kolon [1].

Systém je nejprve naplnén roztokem eluentu, do kterého je reverznim tokem
aspirovana zéna vzorku (A). Vicecestny selekéni ventil se poté piepne ze vzorku na
kolonu a vzorek se pienese do kolony, kde probéhne separace. (B). Dalsi eluent se nasaje
zpétnym tokem (C) a pouZije se k eluci analytli zachycenych v koloné (D) [1].

SIC se muze provadét ve formé reverzni faze, vymény iontl nebo afinitni
chromatografie, a to na monolitnich kolonach nebo na ¢asticovych kolonach s pevnym

jadrem a poréznim povrchem. Diky zapojeni robustni pumpy je tato technika vhodna

14



k automatizaci upravy vzorku SPE pted vlastni separaci [1, 4]. Schématické usporadani

systému SIC je na obrazku 6.

SYRINGE _ HOLDING COIL
PUMP e,

S| SEPARATION
L&] COLUMN

uv VIS

DETECTOR
CARRIER

ELUENT #1 ELUENT #2

Obrazek 6: Schéma SIC a princip SIC [1]

3.1.5 Lab-in-Syringe (LIS)

Tato technika se vyznacuje jednoduchosti instrumentdlniho vybaveni. Systém
vyuziva prostor pistové pumpy jako reakéni a extrakéni komoru, kde probihaji jednotlivé
analytické¢ kroky. Zékladni sestava se sklada z automatického pistového cerpadla
vybaveného dvou-, tii- nebo deviticestnym ventilem [7, 8, 9]. Schématické uspoiadani
systému LIS je na obrazku 7.
disperzi vzorku, ale homogennim michanim ve vnitinim prostoru injekcni strikacky za
pouziti magnetického michadla. Zpisoby michani byly vyvinuty za pouziti sttikacky bud’
v normalni poloze nebo v obracené orientaci (,,vzhliru nohama“). Nej€ast&jsi uplatnéni

této techniky se nachazi v upravé vzorku, zejména kapalinové extrakci [7].
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Extractant/disperser

Sample

o
Light AP L Detector
source

Syringe pump

Obrazek 7: Schéma systému LIS s detekci bez transportu do detekcni cely [9]
OP = organicka faze, AP = vodna faze, Syringe pump = pistova pumpa, Light source = zdroj
svetla, Detector = detektor, SV = selekcni ventil, Sample = vzorek, Waste = odpad,
Extractant = extrakcni cinidilo
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3.2 EXTRAKCE TUHOU FAZi

Extrakce tuhou fazi (SPE) je jednou z nejcastéjSich technik pouzivanych na
rychlé a selektivni ptiprava vzorki, zakoncentrovani analyti, nizka spotieba rozpoustédel
oproti jinym extrakénim technikdm a moznost automatizace [10, 11].

SPE se provadi manualné nebo automatizované v on-line i off-line provedeni.
Extrakce se urychluje za pomoci vakua, které¢ se jednoduSe ovlada, avSak musi byt
kontrolovano nastaveni pratoku a dale nesmi dojit k iplnému vysuseni sorbentu. Dnes uz
existuji 1 vyjimky, kdy extrak¢ni kolonky toleruji i naprosté vysuseni sorbentu [10].

Nevyhodou SPE postupu je vysokd spotieba rozpoustédel i vzorku, mnoha-
krokovy zptisob ptecisténi, nutnost odpafovani a rekonstituce v mobilni fazi. Dalsi
nevyhodou jsou SPE kolonky, které se vyrabi pro jednordazové pouziti, coz zvySuje

ekonomické naklady analyzy [10].

3.2.1 Princip

SPE je zalozeno na principu rozdélovéni, adsorpce ¢i jiné interakce mezi pevnou
stacionarni fazi a kapalnou fazi, ve které je vzorek rozpustén. Podstatou extrakce je
zachyceni molekul latky na pevném sorbentu, pies ktery protékd vzorek. Extrakce
probihd Uspésné pouze za predpokladu, ze ma analyt vyssi afinitu k pevné fazi nez
k matrici daného vzorku. Po adsorpci analytu na sorbent se zbytek matrice eluuje ven
z kolony a zlstava Cisty, zakoncentrovany analyt. Nasledné se kolona promyje vhodnym

elucnim rozpoustédlem, které uvolni analyt zpevné faze [10, 11]. Princip SPE je

:

znazornén na obr. 8.

B [zolovana latka, A ® rusici slozky matrice

Obrdazek 8: Schéma jednotlivych krokit SPE [12]
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3.2.2 Format

SPE miize byt provedena v riznych médech, podle mnozstvi a formatu pouzitého
sorbentu, a podle stupné automatizace. Krom¢ volné sypaného sorbentu jsou tradi¢né
pouzivanym formatem kolonky. Dale se vyuZziva sorbent upraveny do formy disku. Dalsi
modifikace formatu jsou odvozené zejména miniaturizaci a simultdnnim zpracovanim
vice vzorkl najednou. Moderni trendy vedou jak ke snizovani mnozstvi pouzitych

rozpoustédel, tak ke snizeni mnozstvi pouzitého sorbentu (Obr. 9) [13].

T I
\ a
b

; N

-

\ K J?’

F | ey
1950s 1970s 1990s 2000s

Obrazek 9: Vyvoj formatu SPE: kolonky, disky, pipety, mikrotitracni desticky [14]

3.2.2.1 Kolonky

SPE kolonky piedstavuji tradi¢ni nej¢astéji pouzivany format pro extrakci analytd
z matrice. Standardni kolonky jsou vyrdbény jako injek¢ni stfikacky bez pohyblivého
pistu z plastu nebo skla. Pfiblizn¢ z jedné tietiny jsou naplnény sorbentem, zbyléa ¢ast se
vyuzivéa jako zésobnik pro vzorek ¢i rozpoustédlo. Pro dosazeni maximalni U¢innosti
extrakce zavisi pfedev§im na vybéru vhodné stacionarni faze. Velikost kolonek zavisi na
mnozstvi sorbentu, které zase zavisi na mnozstvi analytu nebo vzorku. Preferovany jsou
kolonky s nejmens$imi moZnymi objemy [13, 14].

Extrakce se zrychluje pouzitim vakua pfedevs§im pro malé kolonky, protoZe jejich
doba extrakce je velmi dlouhd na rozdil od velkych kolonek, které extrahuji rychleji, ale
za vy$si spotteby elucniho rozpoustédla. Velké kolonky extrahuji rychleji diky vys$Simu
pratoku, ale v ptipad¢, kdy je nutné vzorek po extrakci vysusit, aby se analyt dostal do

koncentracniho rozmezi, je usetfeny cas ztracen [13].
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3.2.2.2 Disky

Disky byly zavedeny ve snaze odstranit nevyhody, které jsou spojené s pouzitim
kolonek. Porézni disky tvoii tenké membrany, které jsou vyrobeny z teflonu ¢i jiného
inertniho polymeru. Na membrany jsou vloZeny castice sorbentu, které jsou zachyceny
ve sklenéném nebo papirovém filtru. Castice sorbenttl zapusténych do diski jsou mnohem
mensi nez ¢astice pouzivané do kolonek. Disky jsou umistény do injekénich stiikacek
nebo jiného obalu a princip je stejny jako u kolonek. Velikost diskii pro izolaci analytt je
urcovana objemem vzorku [13, 14].

Piinosem extrakénich diski je zrychleni analyzy a zmenSeni mnozstvi elu¢niho
Sinidla. Sir$i pramér diskt vede ke zvyseni rychlosti pritoku, ale pfesto je zachovéana
dobré interakce vzorku a analytu s povrchové modifikovanym sorbentem. Dalsi vyhodou

je sniZeni rizika vysouSeni €astic, protoze neni zapotiebi pouziti vakua [13, 14].

3.2.2.3 PInéné Spicky pipet (Pipette tips, SPE-PT)

Formaty plnénych Spicek pipet SPE-PT jsou miniaturizované verze tradi¢nich
kolonek. Castice sorbentu jsou zachyceny uvniti plastovych pipetovych $picek. Analyty
se extrahuji opakovanym odsavdnim a desorpci roztoku vzorku =za pouziti
jednokanalovych ¢i vicekandlovych pipet [14, 15].

PInéné Spicky pipety patii mezi nejslibnéjsi metody pro extrakci tuhou fazi, a to
predevsim diky sniZeni mnozstvi organickych rozpoustédel, ke kterému piispélo sniZeni
mnozstvi sorbentu. Mensi mnoZstvi pouZitych rozpoustédel také vyznamné sniZuje
naklady na extrakci a zkracuje ¢as potifebny pro provedeni celé analyzy. Pti formatu SPE-
PT neni tieba odpatovat rozpousteédla, proto 1ze metodu snadno automatizovat a vysledné

analyty se nasledné¢ miZou piimo davkovat na analytickou kolonu [14].

3.2.2.4 Mikrotitrac¢ni desticky

Mikrotitracni destiCky jsou vyrabény ve tiech formatech: 96, 384 a 1536 jamek,
coz umoziuje rychlou analyzu a zaroven zpracovani vice vzorkd najednou v kratkém
casovém useku. Kazdd jamka je naplnénd sorbentem. Sorp¢ni vrstva je bud’ volné

nasypana nebo je zachycena na membrany extrakéniho disku [14, 15].
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3.2.2.5 Mikroextrakce tuhou fazi (SPME)

Moderni analytické metody pracuji s velmi malymi objemy vzorkil. Miniaturizaci
extrakce lze dosdhnout jeSté¢ vétstho snizeni mnozstvi pouzivaného elu¢niho
rozpoustédla. SPME vyuzivd kiemenné vldkno potazené stacionarni fazi. Vldkno je

ulozeno uvniti kovové jehly, kterd ho chrani [13].

3.2.2.6 Mikroextrakce tuhym sorbentem (Microextraction by packed
sorbent, MEPS)

MEPS je miniaturizovana forma techniky SPE, kterd pouziva stejné sorbenty.
Sorpéni vrstva je integrovana do injek¢ni stiikacky v malém kontejneru, ktery lezi mezi
stiikackou a jehlou. Vzorek prochazi pevnym nosi¢em a analyty se adsorbuji na sorbent
v barelu. MEPS je flexibilni metoda k ptipravé vzorkl v normalnich i obracenych fazich.
MizZe byt plné automatizovéna a jeji vyhodou je schopnost manipulace s malym objemem
vzorku, nizkd spotfeba rozpoustédel a rychlost extrakce [17, 18]. Uspotadani systému

ukazuje obrazek 10.

Packed materials (1-2 mg)

TO BARREL

| < PTFE SEALING RING

| meps
PACKED BED

FRITS el

END PLUG

} ~—— NEEDLE

Obrazek 10: MEPS — injekcni strikacka obsahujici sorbent [17]

3.2.3 Sorbenty

Pti SPE extrakci obsahuji kolonky sorbenty obdobné v separacni technice HPLC,
nejcastéji zalozené na chemicky modifikovanych casticich silikagelu. Modifikaci se na
silanolové skupiny navazuji jiné skupiny s riznymi vlastnostmi, které ovliviiuji kone¢né

vlastnosti sorbentu [10, 11].
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Béhem separace se vyuziva odliSnych interakci mezi analytem a sorbentem. Mezi
uplatiiované interakce patii vodikové vazby a dip6l-dipol interakce (polarni interakce),
van der Waalsovy sily (nepolarni interakce) a kation-aniontové interakce [11].

Vhodny sorbent se voli na zdklad¢ chemickych vlastnosti analytu, pozadovaného
stupné Cistoty, vlastnosti matrice vzorku, pouzitého rozpoustédla a kontaminanth

obsazenych ve vzorku [10, 11].

3.2.3.1 Klasické sorbenty

Jednotlivé druhy sorbentli se déli do ¢tyt zakladnich skupin podle vlastnosti a
jejich vazebnych interakei:

e Nepolarni vazebné faze — pouzivaji se do systémul s reverznimi
(obracenymi) fazemi, kdy je rozpoustédlem polarni kapalina. Do této
skupiny se fadi modifikované silikagely s funkéni skupinou oktadecyl
(C18) a oktyl (C8).

e Polarni vdzané faze — do této skupiny patii nemodifikované silikagely,
oxid hlinity, kyanopropylové skupiny, také dioly ¢i aminopropyly
uplatiiujici iontové vymény.

e Jontové-vyménné vazané faze.

e Polymerni materialy [10, 11].

3.2.3.2 Moderni sorbenty

Rostouci pozadavky na kvalitu extrakci a Cistoty latek ptindseji naroky na nové
vlastnosti sorbentli. Nové sorbenty jsou vyvijené s cilem zachovat nebo zlepsit kvalitu a

vlastnosti existujicich sorbenti [14].

Uhlikové nanostrukturni materialy

Pro pouziti SPE byly zavedeny nové materidly s vynikajicimi vlastnostmi.
Nanocastice jsou unikatni svou velikosti v nanometrovém méfitku. V analytickych
veédach jsou Siroce pouzivany pro jedine¢né chovani a jejich uziteCnost pii miniaturizaci
SPE [14, 19].

Vyhodou nanocéstic jsou snadné derivatizacni postupy, vysoky pomér povrchu

k objemu, tepelné, mechanické a elektronické vlastnosti. Nejcastéji vyuzivanym
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principem adsorpce jsou nekovalentni vazby, vcetné elektrostatickych interakci,

vodikovych vazeb, van der Waalsovych sil a hydrofobnich interkaci [14].

Molekuldrni sorbenty

Tento druh sorbentu zahrnuje imunosorbenty, které jsou zalozeny na
molekularnim rozpoznavéani pii pouziti pfirozenych protilatek. Extrakce je mozna
predevsim proto, ze protilatky maji vysokou selektivitu vici analytim, které se pouzivaji
k iniciovani imunitni odpovédi [14, 20].

Dalsim druhem jsou molekuldrné vtisténé polymery (MIP), zakladem je vyroba
syntetickych polymeri s templdtovou molekulou shodnou se zamyslenym analytem.
Technologie je zalozena na tvorbé komplexu mezi analytem a funkénimi polymery. Pro
vytvofeni polymerni sit€¢ je templatovd molekula odstranénd. Vysledny polymer
rozpoznava a selektivné vaze pouze templatové molekuly [14, 21].

k cilové molekule. Mezi dalsi vyhody také patii zvySend doba skladovani polymert a
nizké naklady na syntézu [14].

Tontové vtisténé polymery (11P) jsou podobné molekularné vtisténym polymeram.
Zachovavaji si vSechny vyhody MIP a k tomu rozpoznavaji kovové ionty. Zahrnuji
jednoduchou a pohodlnou ptipravu a maji pfedem stanovenou selektivitu [14, 22].

Aptamer modifikované sorbenty jsou sorbenty s navdzanymi jednovlaknovymi
syntetickymi oligonukleotidy, které se mohou skladat v charakteristické tvary schopné

velice selektivni vazby s cilovymi molekulami [14].

Kovoveé-organické ramce (Metal-organic framework, MOF)

MOF jsou typem sorbentu hybridnich anorganicko-organickych materialt, které
se samy sestavuji pfimo z kovovych iontll s organickymi ligandy. Kovové-organické
sorbenty jsou porézni, maji velky povrch, ktery poskytuje velkou adsorp¢ni plochu,
jednotnou strukturu portt a tepelnou stabilitu. Polarita mliZze byt upravena podle
analytického pozadavku. Specificka struktura porti umoziuje selektivni adsorpci molekul

[14, 23].
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Materialy s omezenym pristupem (Restricted-access material, RAM)

Adsorpéni ¢astice umoziujici pfimou extrakci analytd z matrice. Mechanismus
separace je zaloZzen na hydrofilnim ucinku a vylouceni velkych molekul. Hydrofilni
bariéra umoznuje pronikani malych molekul do wvnitini casti materidlu, ale

makromolekuly nejsou schopné se zachytit a vylouci se na povrchu [14, 23].

Nanovlakna

Nanovlakna tvoifi vldkna o priméru mensim nez 1000 nm. Jsou vyrabény
pirevazné elektrostatickym zvldknovanim. Vyhody nanovlaken jsou ptfedevSim ve
vysokém pomeéru specifického povrchu k jejich objemu a moznosti volby fyzikalnich i
chemickych vlastnosti materialu optimalizaci pracovnich podminek pfi jejich vyrobé.
Dosud vyrabéna zatizeni SPE, ktera pouZzivaji nanovlakna jako sorbent jsou zaloZena na

polystyrenovych nebo nylonovych polymerech [14, 24, 25].
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4 AUTOMATIZACE EXTRAKCE TUHOU FAZI
POMOCI PRUTOKOVYCH METOD

4.1 SPE V PRUTOKOVE INJEKCNI ANALYZE

4.1.1 Pouziti sorbentu Amberlite XAD-4 pro extrakci kovovych
kationtt

V praci od autort Klamtet et al. [26] byl zkoumén systém on-line priitokové
injekce (FIA) s prekoncentraci pomoci extrakce tuhou fazi (SPE) pro stanoveni olova ve
vzorcich vody a naslednou spektrofotometrickou detekci.

Pro SPE byla vybrana jako sorbent pryskyfice Amberlite XAD-4 naplnéna
v mikrokolonkach. Je to nepolarni polymerni sorbent, ktery se pouziva pro adsorpci
hydrofobnich molekul z poladrniho rozpoustédla, ma velky povrch a vhodnou velikost
p6rh pro adsorpci Pb. Analyt byl ze sorbentu extrahovéan 0,20 mol/l HCI.

FIA systém zahrnoval dv¢ peristaltické pumpy, jednu pro aspirovani vzorku a
druhou pro aspiraci €inidel, Sestipolohovy injekéni ventil a mikrokolonku naplnénou
sorbentem. Analyt po eluci reagoval s 4-(2-pyridylazo)resorcinolem pti pH 9 a barevny
komplex byl pak detekovan spektrofotometricky. Schéma systému je znidzornéno na
obrazku 11.

Metoda poskytuje dobrou piesnost a reprodukovatelnost. Velkou vyhodou je
vysoka citlivost a jednoduchost metody s nizkymi naklady na analyzu.

Byl zjistén detekéni limit 7 pg/l s faktorem zakoncentrovani 9. Dalsi parametry

jsou uvedeny v Tabulce 1.

P2
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Obrdzek 11: Systém FIA s on-line prekoncentraci [26]:
R1 = elucni cinidlo, R2 = roztok pufiu, R3 = roztok PAR (4-(2-pyridylazo)resorcinol-
monosodny hydrat), S = vzorek, P = peristaltickd pumpa, I = injekcni ventil, C =
mikrokolonka, RC1, RC2 = misici civky, D = detektor, W = odpad, R = pocitac
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V dalsi praci [27] autofi popisuji stanovenim Pb a Cd v motskych plodech pomoci
SPE a emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES).

SPE v této praci vyuziva minikolony naplnéné 165 mg sorbentu Amberlite XAD-
4. Pro desorpci analytu ze sorbentu byl pouzit ¢isty ethanol.

Cely priutokovy systém pro stanoveni olova a kadmia byl sestaven z peristaltické
pumpy, proporcionalniho injek¢niho ventilu a SPE minikolonky naplnéné sorbentem. Pro
detekci byl pouzit ICP-OES detektor.

Navrhovana metoda vynikéd svoji jednoduchosti, nizkymi naklady na analyzu,

26] yykazuje

spotiebou ¢inidel a odolnosti vii¢i kontaminaci. Oproti vyse zminéné metod¢
niz8i koncentracni limity (0,02 - 0,1 pg/l Cd, 0,6 - 2,0 ug/l Pb) diky pouziti ICP-OES

detektoru. Vice detailu viz. Tabulka 1.

4.1.2 Modifikovany oxid hlinity pro stanoveni zinku

Autofi [28] zde navrhli systém, ktery je zaloZen na on-line separaci a
zakoncentrovani zinku na mikrokoloné naplnéné oxidem hlinitym, na kterém bylo pfimo
imobilizovano chelata¢ni Cinidlo Alizarin Red S. K detekci byla vyuzita plamenova
atomova absorp¢ni spektrometrie (FAAS).

Metoda byla aplikovdna na stanoveni zinku ve vzorcich vody, lidskych vlasi,
moci a slinach. Pevné vzorky byly mineralizované a pH vysledného roztoku bylo
upraveno na 6,5. Vzorky vody, moci a slin byly zfiltrovany pies membranovy filtr a pH
upraveno na hodnotu 6,5. Pro samotnou analyzu bylo pouZito 25 ml upraveného vzorku
moci a 5 ml vzorku vlasi a slin.

K extrakci tuhou fazi metoda vyuziva mikrokolonek naplnénych modifikovanym
oxidem hlinitym s vlastnostmi iontoménice. Pro desorpci analytu ze sorbentu bylo
pouzito 250 pl eluéniho ¢inidla HNOs3 o koncentraci 1 mol/l.

Pritokovy systém se skladal z peristaltické pumpy, dvou Sesticestnych injekénich
ventill a mikrokolony naplnéné sorbentem. K detekci byl pouzit FAAS detektor
s vybojkou obsahujici zinkovou dutou katodu. Uspotadéani systému ukazuje obrazek 12.

Vzorek byl pomoci peristaltické pumpy davkovan na kolonku. V tomto kroku
elucni ¢inidlo cirkulovalo v systému. Po pfepnuti ventilu bylo elu¢ni ¢inidlo ¢erpano na
kolonku a v systému cirkuloval vzorek.

Vyhodou této metody je jednoduchy systém a uspora Casu pii soucasném

provedeni nékterych krokii (davkovani vzorku na kolonu a plnéni smycky elucnim
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¢inidlem). Za nevyhodu lze povazovat nutnost manudlniho ptepinani ventild. Vice detaili

tykajicich se analytickych parametri metody je v Tabulce 1.

a)  Camier /:T\ /;T\ Ve
Eluent _h 1d
S

Satrple

b)  Carrier D . AAS
| et _H

Sample

| Colutnin
Pump W aste TWlaste

Obrazek 12: Schema prutokového systému pro prekoncentraci a stanoveni zinku [28] :
(a) aspirace vzorku, (b) eluce, carrier = nosny proud, eluent = elucni cinidlo, sample =
vzorek, pump = peristalticka pumpa, waste = odpad, column = kolona, AAS = detektor

4.1.3 Funkcionalizovana polystyrenova pryskyfice pro on-line
prekoncentraci a stanoveni kobaltu ve vzorcich vody

Metoda [29] je zaloZena na on-line zakoncentrovani pomoci FIA a detekci FAAS
ke stanoveni kobaltu ve vzorcich stojatych vod.

Zakoncentrovani analytu pomoci SPE probihalo v pomérné dlouhych kolonkéch
o délce 10 cm a priméru 2 mm naplnénych polymernim nepolarnim sorbentem Ligand
NAPdien. Tento modifikovany polystyren je odolny vicéi chemikéliim a vynikd svou
dlouhou Zivotnosti. Davkovani vzorku probihalo pti pH 7. Eluce byla provedena sniZzenim
pH. Jako elu¢ni ¢inidlo byla pouzita HCI (2,0 mol/l).

Pouzity priitokovy systém zahrnoval peristaltickou pumpu, Sestipolohovy injekéni
ventil a SPE minikolonu zapojenou mezi ventilem a detektorem. Schéma systému je
znazornéno na obrazku 13.

Praktické vyuziti polymerniho sorbentu s Ligand NAPdienem bylo Uspé$né
aplikovano pro on-line zakoncentrovani v systému FIA s piimou FAAS detekci.
Vyvinutou metodou byl ziskdn vysoky faktor zakoncentrovani. Nevyhodou tohoto
syst¢ému je ruéni davkovani elu¢niho ¢inidla. VSechny parametry jsou k nalezeni

v Tabulce 1 véetné faktoru zakoncentrovani 110.
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Obrazek 13: Schema SPE-FIA-FAAS [29]:
(a) zakoncentrovani, (b) eluce, P = peristalticka pumpa, IV = injekcni ventil, SV =
selekcni ventil, MC = minikolona, W = odpad

4.1.4 Extrakce polycyklickych aromatickych uhlovodiki (PAH) na
uhlikovych nanotrubic¢kach

Tato prace [30] se zabyvd stanovenim 16 polycyklickych aromatickych
uhlovodiki ve vodé pomoci GC-MS. Vzorky povrchové vody byly odebrany ze dvou
riiznych regiont v Cing.

Pro SPE extrakci byl zvolen sorbent MWCNT (multiwalled carbon nanotubes,
uhlikové nanotrubicky s vnéjSim primérem 60 — 100 nm — L-MWCNT-60100).
K vytvoreni mikrokolonky byly vyuzity dvé Spicky na pipety, které byly naplnény 25 mg
sorbentu. Analyty byly z mikrokolonek eluovany metanolem (0,4 ml). Mikrokolonka je
zobrazena na obrazku 14.

FIA systém zahrnoval dvé peristaltické pumpy, kdy jedna byla pouZita pro vzorek
a druha pro metanol a vzduch, déale byl soucasti systému osmicestny injek¢ni ventil, ke
kterému byla pfipojena SPE mikrokolonka naplnénd sorbentem. Detektor do

automatizovaného systému zapojen nebyl. Eludt se shromazd’oval do pfipravenych
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zkumavek a nasledné byl manualné davkovan do plynového chromatografu pro detekci
GC-MS. Celé schéma prutokového systému je znazornéno na obrazku 15.

Stanoveni PAH bylo provadéno mnohymi prekoncentratnimi a separa¢nimi
technikami v off-line rezimu. Nejvice vyuzivand byla separace pomoci HPLC s UV
pomoci GC-MS. Metoda vykazuje dobrou linearitu, reprodukovatelnost a detek¢ni limit
pro stanoveni PAH ve vzorcich povrchové vody i pies manualni injekci extrahovaného
analytu do GC-MS detektoru. Systém spojuje vyhody rychlé analyzy FIA technik a
vysokou citlivost a selektivitu GC-MS. Vice detailil viz. Tabulka 1.

cut off

insert >
/) {

glass wool MWCNTs glass wool

Obrazek 14.: Schéma mikrokolonky naplnené uhlikovymi nanotrubickami MWCNTs [30]

(a) Fill (b) Inject
Pl

P1

Air

Air

Methanol

Methanol

Sample Sample

D""i’ GC-MS

Obrazek 15: (a) aspirace, (b) eluce [30]:
Air = vzduch, Sample = vzorek, P1, P2 = peristalticka pumpa, W = odpad, MC =
mikrokolonka, V = injekcni ventil, L = elucni smycka
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4.1.5 Zakoncentrovani chloramfenikolu pomoci molekularné
vtiSténych polymerii

Hlavnim cilem této studie [31] bylo vyvinout citlivou analytickou metodu
s ucinnym prekoncentracnim postupem pro stanoveni chloramfenikolu (CAP) ve
vzorcich fi¢ni a pitné vody.

Extrakce tuhou fazi probihala v SPE kolonkach naplnénych 100 mg nepolarnim
polymernim sorbentem MIP. Jako elu¢ni ¢inidlo byl pouzit 1 ml metanolu.

Pratokovy injekéni systém byl pfimo spojen s HPLC ventilem a separacni
kolonou. Jako detektor byl pouzit UV detektor. Schéma na obrazku 16.

Autofti do prutokového systému zapojili i separacni kolonu, protoze jak konstatuji,
pouzity MIP sorbent neposkytuje dostate¢nou selektivitu, kterd by umoznila stanoveni
CAP v slozité matrici bez separace. Dosazeny limit detekce umoziuje pouziti dané
metody pro monitorovani CAP v odpadnich vodach v oblastech zatiZenych primyslem a
zeméd¢€lstvim. Dosazeny limit detekce byl 0,015 pg/l, dalsi analytické parametry jsou

uvedeny v Tabulce 1.

Eluent
Sample
P L ' —— cp
MCOH——‘\
L . o . V%
H0 j@ 8 -,
Vi Va2 V3 Vy
— A
C

SN

Obrazek 16: Schéma systemu FIA-HPLC s UV detekci pro stanoveni CAP [31]:
PP = peristalticka pumpa, L = elucni smycka, MIP = SPE kolonka naplnénd MIP
sorbentem, Sample = vzorek, Eluent = elucni cinidlo, CP = chromatografickeé cerpadlo,
V = injekcni ventil, AC = analyticka kolona, D = detektor
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4.1.6 Vyuziti biosorbentu ze semen Moringy olejodarné pro extrakci
olova v pivu

V této studii [32] byl vyvinut novy zpiisob stanoveni nizkych koncentraci olova
ve vzorcich piva za pouziti extrakce tuhou fazi v on-line spojeni s FIA systémem a detekci
pomoci plamenové atomové absorpéni spektrometrie (FAAS).

Jako SPE sorbent byly pouzity semena Moringy olejodarné — ptirodni adsorbent
(biosorbent), ktera byla naplnéna v minikolonkach. Semena byla oddélena od luskd,
promyta deionizovanou vodou a suSena pii 25 °C, poté byla drcena upravend semena
naplnéna do kolonky (60 x 3 mm). Elu¢nim ¢inidlem v této studii byla HNO3 (2 mol/l).

Prekoncentracni systém byl konstruovéan s pouzitim peristaltické pumpy, ctyf
tiicestnych ventilti a minikolonky naplnéné 63 mg ptirodniho sorbentu. Pro detekci olova
byl pouZzit FAAS on-line zapojen v analytickém systému. Cely systém je znazornén na
obrazku 17.

Diky prekoncentraénimu kroku pomoci SPE bylo dosaZeno nizkého limitu
detekce (7,5 pg/l). Optimalizace umoznila snizeni po¢tu pokust a tim nizsi spotiebu
¢inidel. Metoda mtize byt pouzita jako nastroj kontroly kvality pro stanoveni raznych
prvka ptfitomnych v nizkych koncentracich ve vzorcich piva. Detekéni limit, faktor

zakoncentrovani a dal$i parametry jsou uvedeny v Tabulce 1.

Dale byl tento sorbent vyuzity v podobném systému pro stanoveni zinku [33].

H>O L
Vs FAAS
D
Sample L : "
D« R D D L
Fluent Q /s V,  Discarded

Peristaltic pump

Obrdazek 17: Schema on-line prekoncentracniho systému [32]:
(a) adsorpcni proces, Sample = vzorek, Eluent = elucni cinidlo, Peristaltic pump =
peristalticka pumpa, V = ventil, L = otevieno, D = uzavieno, MC = minikolonka, R =
zpétny tok pro vzorek nebo elucni cinidlo, Discarded = odpad

30



4.1.7 Nanocdasticové vtiSténé polymery pro zakoncentrovani a
stanoveni ionti rtuti

Tato prace [34] popisuje novou analytickou metodu pro zakoncentrovani a
stanoveni iontd Hg?" ve vodé a lidskych vlasech na zakladé pouziti FIA techniky ve
spojeni s procesem extrakce tuhou fazi.

Vzorky vody v¢etné povrchové, fi¢ni a odpadni byly shroméazdény v PET lahvich,
poté bezprostiedné po odbéru filtrovany pies membranu. Nakonec byl vzorek okyselen a
ozafovan UV lampou, aby fotooxidovaly interferujici slouCeniny, které by mohly byt
pritomny ve vode¢.

Po ptipravé bylo 25 ml vysledného roztoku ddvkovano na minikolonku naplnénou
sorbentem IIP (Hg-IIP). Analyt byl ze sorbentu extrahovan 5 ml HNOs3 (1 mol/l). Pouzity
pritokovy systém zahrnoval peristaltickou pumpu, ctyifpolohovy injekéni ventil a SPE
minikolonu naplnénou 150 mg IIP sorbentu. Hg byla stanovena jako komplex
s dithizonem pii vlnové délce 485 nm. Schéma je zndzornéno na obr. 18.

Nova metoda aplikuje IIP sorbenty spojené s priitokovou injekéni analyzou pro
selektivni rozpoznavéni, zakoncentrovani a stanoveni mnoZstvi iontd Hg>* pifi pouiti
jednoduché a rychlé on-line fotometrické metody. Ptipravené iontové vtisténé polymerni
nanocastice vykazuji zvysenou selektivitu vici Hg?" iontim. Vyhodou metody je vysoka
rychlost desorpce a stupen selektivity. Na zakladé porovnani s dal§imi metodami a
ziskanym limitem detekce je IIP sorbent oznaden jako nejlepsi sorbent pro extrakci Hg>".

Vice detailu viz. Tabulka 1.

Sample Solution
—

Obrazek 18: Schéma IIP-FIA pro stanoveni rtuti [34]:
(a) aspirace, (b) eluce, Sample = vzorek, Reagent = cinidlo, Eluent = elucni cinidlo, P =
peristalticka pumpa, V = ventil, Mini column = minikolona, Reaction coil = misici
civka, W = odpad
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4.1.8 Modifikovany bentonit jako mineralni adsorbent na bazi jilu
pro extrakei stfibrnych ionta tuhou fazi

V této praci [35] byl jednoduchy FIA systém obsahujici mikrokolonu
modifikovaného bentonitu (imobilizovany dithizon na bentonitu potazeném
cetyltrimethylamoniumbromidem) kombinovan s FAAS detekci pro on-line separaci,
zakoncentrovani a stanoveni stopového mnozstvi stfibra ve vodé.

Vzorky vody byly zfiltrovany a pH nastaveno na hodnotu 3. Pro SPE byla pouzita
mikrokolonka naplnéna 150 mg sorbentu. Pouzit byl modifikovany bentonit potazeny
povrchoveé aktivnim cCinidlem, na kterém byl imobilizovan dithizon, na kterém byly
stiibrné kationty zadrzené. K eluci kationti bylo pouzito 250 pL thiomocoviny (0,4
mol/l).

FIA systém zahrnoval peristaltickou pumpu, rotacni Sestipolohovy injekéni ventil
a mikrokolonku naplnénou sorbentem, kterd byla umisténa ve vzorkovaci smycce
injekéniho ventilu. Pro vSechna absorpéni méteni byl vyuZzit FAAS detektor. Usporadani
systému je zobrazeno na obrazku 19.

Tento typ sorbentu na bazi organicky modifikovaného bentonitu byl pouzit
s jednoduchou FIA technikou pro stanoveni stopového mnozstvi stfibra ve vzorcich vody.
Adsorbent vykazoval vysokou afinitu vii¢i stiibrnym iontim v riiznych matricich a je
Setrny k zivotnimu prostiedi, snadno se pfipravuje a muze byt pouzit opakované.
Selektivita, detek¢ni limity a presnost ukazuji vhodnost metody pro méfeni a sledovani
stiibra v riznych zdrojich vody. Hlavnim pfinosem bylo pouziti pfirodniho adsorbentu,
citlivost stanoveni pomoci FAAS, eliminace sloZek interferujici matrice, rychlost analyzy

a jednoduchost. Vice detailii je v Tabulce 1.

AAS

Carrier T

Obrazek 19: Schéma pritokového systému, elucni faze [35]:
S = vzorek, Carrier = nosny proud, P = peristalticka pumpa, E = elucni cinidlo,
C = mikrokolonka, D = detektor, W = odpad
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4.1.9 Nanocastice ¢erného uhli modifikované 3-
merkaptopropyltrimethoxysilanem k zakoncentrovani stopového
mnoZstvi kadmia
V této studii [36] se pro stanoveni Cd*" pouzila extrakce tuhou fazi v systému

pratokové injek¢ni analyzy s on-line spojenim s FAAS detekei.

Kadmium bylo stanovované ve vzorcich cigaret, fyziologického roztoku a vody
(vodovodni, minerélni a jezerni). Pro analyzu se odebralo 95 ml vzorku vody a 500 mg
cigarety. Po tpravé bylo pouzito 20 ml vysledného roztoku.

SPE extrakce probihala na polyetylenové minikolonce po naplnéni 30 mg ¢erného
uhli modifikovaného s 3-merkaptopropyltrimethoxysilanem. Po zakoncentrovani se
kovovy iont eluoval HCI (1 mol/l).

Pratokovy systém byl slozen z peristaltické pumpy, injekéniho ventilu,
minikolonky naplnéné sorbentem. K detekci byl pouzit FAAS detektor.

Pouziti modifikovaného cerného uhli zlepSuje citlivost metody. V porovnani
s dalsimi sorbenty na bézi uhliku jsou vyhodou zejména nizké ndklady na analyzu.

Vsechny parametry jsou k nalezeni v Tabulce 1.
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4.1.10 Molekularné vtiSténymi polymery pro zakoncentrovani a
stanoveni 1-hydroxypyrenu v moci

Tato prace [37] se zabyva stanovenim polycyklického aromatického uhlovodiku
(PAH) 1-hydroxypyrenu v lidské moci. PAH jsou karcinogenni latky, jejichz
monitorovani napomaha ochran¢ zivotniho prostfedi. Pro stanoveni byl vyvinut systém
pro extrakci tuhou fazi s pouzitim mikrokolonek naplnénych molekuldrné vtisténymi
polymery (MIP). Selektivita stanoveni byla zvySend pouzitim fluorescencni detekce.

Vzorky moce byly odebrany od zdravych novorozenci a skladovany bez
konzervacnich latek pfii teploté -20 °C. Pfed zpracovanim se nechaly rozmrazit a poté
zhomogenizovat protiepanim. Tekutina byla zfiltrovana a nésledné pfimo vstfikovana do
systému. Pro SPE byly pfipraveny mikrokolony naplnéné 11,3 mg MIP sorbentu, ktery
byl vybran na zaklad¢ specifické retence k analytu. Jako elu¢ni ¢inidlo byla pouZita smés
metanolu a dichlormethanu.

Systém byl sestaven ze zdkladnich soucasti: peristaltické pumpy pro aspiraci
vzorku a ¢inidel, Sestipolohového injekéniho ventilu a za ventilem byla pfipojena SPE
mikrokolonka naplnéna sorbentem. Takto sestaveny systém vyuzival luminiscen¢ni
spektrofotometr pro méteni intenzity fluorescence. Cely systém je znazornén na obrazku
20.

Navrhovany postup vykazuje dobrou selektivitu, citlivost a reprodukovatelnost
pro stanoveni PAH ve vzorcich lidské moce. Vyhodou jsou také nizké naklady na analyzu

oproti jinym technikdm. Analytické parametry metody jsou uvedeny v Tabulce 1.

Fluorimeter
Micro-column
Peristaltic
Pump o ' ' 1 P Waste
Injection |.|
1 valve
Flow cell
A B C
Carrier Washing Eluent
Solvent Solution Solution

Obrazek 20: Schéma FIA systému pro stanoveni I-hydroxypyrenu [37]:
A = nosny proud, B = promyvaci roztok, C = elucni ¢inidlo, Peristaltic pump =
peristalticka pumpa, Injection valve = injekcni ventil, Micro-column = mikro-kolona,
Flow cell = priitokova cela, Fluorimeter = fluorimetr, Waste = odpad
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Tabulka 1: Analytické parametry vybranych metod SPE v FIA

Pryskyfice
Amberlite
FIA Pb/ XAD-4 resin B 77 9 . HCI UV-VIS | 61
on-line prirodni voda polymerni ’ (0,20 mol/T)
sorbent/
nepolarni/
Pryskyftice
Amberlite 0,02-0,1
Cd a pb™y : ’ ’
orljllﬁl . Xﬁfyﬁ;ﬁ;‘l 165 mg 50 163 I%d cd Etanol | ICP OES | [27]
i} 0,6-2,0 Pb
(ryby, krevety) sorbent/
nepolarni/
Alizarin Red S 25 ml
(I : . X
FIA Zn'"Y/ ) modlﬁkovany (voda, moc) 144 0.2 HNOs3 FAAS
on-line voda, vlasy, mo¢, oxidem 80 mg 5 ml (25 ml) (25 ml) (1 mol/T) [28]
sliny hlinitym/ (lidské vlasy, 250 uL
iontoménic sliny)
Ligand
FIA Co Wy NAPdien HCI
on-line stojaté voda polymerni 135 mg 10 110 0,75 (2,0 mol/l) FAAS [29]
(eutrofni) sorbent/ 200 pL
nepolérni/
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PAH uhlovodiky: MWCNTs
(NA, AcPY, AcP, mikrocastice s
FL, PH, AN, FLUR, | vicenasobnymi
1% | PY,CHRY,BbF, | uhlikovymi | 25mg 50 _ Sl hgef;‘l’l GC-MS | [30]
BKF, BaP, IcdP, nanotrubkami 08 ’
dBAn, BPe)/ (L-MWCNT-
povrchova voda 60100)
MIP -
CAP - molekularné
. vtisténé
FIA chloramfenikol/ Metanol HPLC -
off-line | vzorky Zivotniho ggi?mnzzi 100 mg 100 100 0,015 1 ml uv-vis | 31
prostiedi sorbent/
nepolarni/
Moringa
an olejodarna
0111:-11[; . Pti’vo/ piirodni 63 mg 10 93 7.5 (fggjl) FAAS 1 13y
P adsorbent
(biosorbent)
aktivovany
75D, uhlik ziskany z
o Moringy
FiA brazilsky olejodémé 30 mg 10 10,9 1,9 HNO: FAAS 1 133
on-line cukrovarnicky v , (1 mol/T)
destilat prirodni
adsorbent
(biosorbent)
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e HNO;
()
FIA | HgTvoda, lidské | y1p o 1ipy | 150 mg 25 160 0,036 (1 mol/l) VIS [34]
on-line vlasy ng/ml
5ml
Thiomoco-
FIA Ag/ modifikovany vina FAAS
on-line voda bentonit 150 mg 30 116 0,08 (0,4 mol/1) [35]
250 uL
Ccdwy ¢erné uhli s 3-
FIA itnd a jezerni voda MPTMS (3- HCI FAAS
| prnaajezo > | MPTMS- 30 mg 20 37 0,20 [36]
on-line | fyziologicky roztok a arafted (1 mol/T)
vzorek cigaret CB)
Sm¢és
FIA 1-hydroxypyren/ methanolu a
on-line lidskd mo¢ MIP 11,3 mg 0,25 B 31 dichlor- FL [37]
methanu

LOD — mez detekce, — neuvedeno, FAAS — plamenova atomova absorpcni spektroskopie, FL — fluorescencni detekce, GC-MS — plynova chromatografie

s hmotnostni detekci, HPLC — VIS — kapalinova chromatografie se spektrofotometrickou detekci, ICP-OES — opticka emisni spektrometrie s indukcné vazanym

plazmatem, UV-VIS — spektrofotometrie ve viditelné nebo UV oblasti, NA — naftalen, AcPY — acenaftylen, AcP — acenaften, FL — fluorine, PH — fenantren, AN

— antracen, FLUR — fluoranthen, PY — pyren, CHRY — chrysene, BbF — benzo[b]fluoranthen, BkF — benzo(k)fluoranthen, BaP — benzo[a]pyren, IcdP —
indeno[1,2,3-cd]pyren, dBAn — dibenz[a,h]antracen, BPe — benzo[g,h,i]perylen
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4.2 SPEV PBI?TOK’OVE INJ,EK(VZNi, ANALYZE
S POUZITIM VICERO PISTOVYCH PUMP

4.2.1 RAM pro stanoveni atenololu a propranololu v lidské plazmé

Tato prace [38] predstavuje metodu na stanoveni atenololu (ATN) a propranololu
(PRO) v lidské plazmé s vyuzitim extrakce tuhou fazi ve spojeni s pritokovou injek¢éni
analyzou spojenou s plynovou chromatografii s hmotnostni detekci. Separace pomoci
SPE s MSFIA umoziiuje soucasné stanoveni ATN a PRO s vysokou selektivitou a
citlivosti.

Pro optimalizaci a validaci metody bylo pouzito 30 ml lidské plazmy od zdravych
dospélych darcii. Upravena plazma byla nakonec pfipravena na davkovani na extrakéni
kolonu, ktera byla naplnéna RAM sorbentem. K eluci byl pouzit acetonitril.

Systém tvoreny vicekanalovym pritokovym systémem obsahoval tfi obousmérné
injekéni stiikacky, které slouzili k aspiraci a ddvkovani vzorku, promyvaciho ¢inidla a
eluéniho ¢inidla. Kazda stiikacka méla tficestny injekéni ventil. Do systému byly
zapojeny jest¢ dva ventily pro fizeni sméru toku. Déle systém obsahoval kolonu o
rozmérech 25 mmx4 mm naplnénou RAM sorbentem s primérem castic 25 pm.
Vysledny extrakt se sbiral do vialek. K eludtu bylo pfidano ¢inidlo pro zvySeni stability
analytil pfi vysokych teplotach a derivatizacni reakce probéhla za asistence mikrovinného
zafeni, coZ urychlilo reakci. Derivatizované vzorky byly analyzovany za pouZiti
plynového chromatografu, ktery byl vybaven autosamplerem a hmotnostnim detektorem.
Celé schéma pratokového systému s mikrovlnou troubou a GC-MS detektorem je
znazornéno na obrazku 21.

Metoda byla uspésné aplikovana pro stanoveni ATN a PRO v lidské plazmé
pomoci GC-MS. Cely proces extrakce a derivatizace analytu je automatizovan.
Minimalni manipulace se vzorky zvySuje piesnost, snizuje naklady a zkracuje dobu

analyzy. DosaZené analytické parametry jsou uvedeny v Tabulce 2.
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RAM precolumn V7

P B
V5 N \/iﬂzﬂl’—@_l

( Waste
Sample
On Off
S2
Derivatization
u reagent To GC/MS

AVAYA

H20:MeCN MeCN MeOH:H20
(98:2 viv) (80:20 viv)

Obrazek 21: Schematické znazorneni systéemu SPE-MSFIA-MW [38] :
MeCN = acetonitril, Sample = vzorek, RAM precolumn = RAM pre-kolona, MW =
mikrovinnd trouba, S (1-3) = pistovd pumpa, V (1-7) = ventil, W = odpad, Vial = vialka,
Derivatization reagent = derivatizacni c¢inidlo
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4.3 SPE VSEKVENCNI INJEKCNI ANALYZE

4.3.1 On-line spojeni sekvenéni injekéni analyzy a extrakce tuhou fazi
s vyuZitim materialii s omezenym piistupem pro extrakci a
stanoveni propanololu v lidské plazmé
Tento clanek [39] se zabyva piimym stanovenim propanololu v lidské plazmé.

Popisovana metoda je zaloZena na sekvencni injek¢ni analyze (SIA) ve spojeni s SPE na

materidlech s omezenym ptistupem (RAM).

Vzorky lidské plazmy byly doplnény zasobnim roztokem propanololu, aby se
doséahlo kone¢né koncentrace v nezfedéné plazmé. Vzorky byly inkubovany pii 37°C a
centrifugovany. Supernatant byl odebran na analyzu. K desorpci analytu z kolony bylo
pouzito 5 ml smési tetrahydrofuran-voda (25:75, v/v).

Systém byl sestaven z pistové pumpy pro aspiraci ¢inidel nosné¢ho proudu,
osmipolohového ventilu, mezi ventil a misici civku byla vlozena RAM kolona, na niz
probihd extrakce, dale systém zahrnoval peristaltické cerpadlo pro aspiraci
derivatizacniho c¢inidla. Fluorescence propranololu umoznila vyuzit fluorescen¢ni
detektor. Uspofadani systému je ukdzano na obrazku 22.

Navrzend metoda SIA-RAM je pln€ automatizovand a tim sniZuje manipulaci se
vzorky. Minimalni manipulace zarucuje zvyseni piesnosti, zkracuje ¢as analyzy a snizuje
naklady. Metoda vykazuje dobrou citlivost a na rozdil od jinych technik nevyzaduje
nakladné vybaveni. Diky vyuziti techniky SIA se sniZzuje objem pouzitych ¢inidel a

produkovaného odpadu. Analytické parametry metody jsou uvedeny v Tabulce 2.

computer

PMT
7 detector

selection Q

! valve B ;

L]
mixing coil } flow cell

= - - 1

light source

washing MP

loading MP peristaltic pump

syringe pump 0.1 MHCI

Obrazek 22: Schéma systému SIA-RAM [39]:
MP = mobilni faze, Syringe pump = pistova pumpa, RAM column = RAM kolona,
Peristaltic pump = peristalticka pumpa, Mixing coil = misici civka, Flow cell =
priitokova cela, Waste = odpad, Detector = detektor
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4.3.2 Obnovitelny sorb¢ni material pro extrakci tuhou fazi s pfimym
spojenim SIA-BI na LC-ESI-MS/MS

Metoda [40] je zalozena na pouziti obnovitelného sorbentu pro automatizovanou
extrakci tuhou fazi ve vzorcich odpadnich vod vyuZzivajici SIA-BI-uSPE-LC-ESI-
MS/MS pro stanoveni beta-blokatori (atenolol, sotalol, pindolol, acebutolol, timolol,
metoprolol, labetalol, karazolol, propranolol, betaxolol).

Vzorky vody byly odebrany z hlavni Cistirny odpadnich vod. Pied samotnou
analyzou byly vzorky vakuove filtrovany pies nylonovou membranu. Pro SPE byl vybran
sorbent HyperSep, coz je sorbent snavazanymi CI18 fetezci, ktery byl naplnén
v kolonach. Zadrzené analyty byly ze sorbentu desorbovany 120 pL. metanolu.

Systém byl sestaven tak, aby pusobil jako automatizovana jednotka od odbéru
vzorkd po detekci. Pro automatizaci SPE byla pouzita pistovd pumpa s tiicestnym
teflonovym ventilem, ktery umoznuje aspiraci ¢inidel nosného proudu nebo cinidel
z centralniho portu vicecestného ventilu. Desetipolohovy selekéni ventil byl k pistové
pumpé ptipojen pomoci spojovaci civky. Kolonka byla pro kazdou analyzu obnovena. Na
vicecestny ventil byla pfipojena nadobka se suspenzi sorbentu, ze které¢ bylo pokazdé
aspirovano potfebné mnozstvi na vytvofeni kolonky. Po analyze byl pouzity sorbent
odstranén do odpadu a byla vytvofena nova kolonka. Timto zplsobem byl odstranén
problém ovlivnéni analyzy vzorku pfedchozi analyzou. Systém SIA-SI-uSPE piimo
propojen s HPLC a ESI-MS/MS detektorem. Celé schéma pritokového systému s LC-
ESI-MS/MS je znazornéno na obrazku 23.

Pouzity systém je jedine¢ny v tom, ze poskytuje on-line spojeni tpravy vzorku,
separace a hmotnostni detekce. Moznost nastaveni toku v prutokovém systému umoziuje
synchronizaci jednotlivych krokli. On-line spojeni SIA-BI-uSPE-LC-ESI-MS/MS nabizi
vyhody, jako je snizeni mnoZzstvi pouzitého rozpoustédla, eliminaci lidského z4sahu a
manudlnich krokt, zvysend priichodnost vzorku, snizeni chyb a doby analyzy. Dosazené

analytické parametry jsou uvedeny v Tabulce 2.
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o

g 1
a SIA-BI-uSPE bead suspension 1 b high pressure injection :: C  ESl-ion trap MS/MS
W  external i valve ::
MPV wanel collector load position ::

micro-syringe pump
(SP)

autosampler

o 7b transfer line

| SIA-BI-uSPE : sequential injection analysis-
I bead injection-micro-solid phase extraction

| MPV: multiposition selection valve

1 CP : central port

: CC : central communication channel

Obrazek 23: Schéma online systému SIA-BI-uSPE-LC-ESI-MS/MS [40] :
A: extrakcni jednotka, B: separacni jednotka, C: detekcni jednotka
Carrier = nosny proud, Micro-syringe pump = pistova mikro-pumpa, HC = misici civka,
MPYV = vicecestny selekcni ventil, CP = centradlni port, Sample = vzorek, uSPE column
= SPE mikrokolona, Vial (7a) = vialka, Transfer line (7b) = prevod,

4.3.3 Kovové-organické ramce (MOF) navrstvené na smiSené
matricové disky (MMD) pro extrakci fenolickych latek pred
chromatografickou separaci
Studie [41] predstavuje aplikaci MOF-MMD pro automatickou extrakci

kontaminantl Zivotniho prostfedi. Pro stanoveni sedmi substituovanych fenolli bylo

vyuzito spojeni SPE a SIA pted HPLC analyzou.

Shromazdény byly tii rizné vzorky vody z nadrzi podzemnich vod, které se
nachdzeji v blizkosti riznych Cistiren odpadnich vod. Vzorky neprosly zddnou upravou,
pouze byly pied samotnou analyzou zfiltrovany za pouZiti nylonového membranového
filtru o velikosti port 0,45 pm.

Pro extrakci byl vybran MOF (Zirkonium-tereftalat UiO-66 a UiO-66-NH>)
sorbent, ktery byl navrstven na mechanicky stabilni disky. Pro pfipravu diskii byl suchy
UiO-66 nebo prasek UiO-66-NH2 dispergovan v 5 ml acetonu. Potom byl ptidan 1,0 g
roztoku, kterym jsou disky tvofeny, do vialek obsahujici suspenzi MOF a aceton, cela
sm¢s se nechala inkubovat. Poté byl aceton odpatfen plynnym dusikem. Vysledna disperze

byla nalita na Petriho misku a zahfivana. Kone¢né disky byly promyty methanolem a
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vysuseny na vzduchu. Takto pripraveny sorbent se pouzil na extrakci. Pro
zakoncentrovani bylo aspirovano 1,5 ml vzorku. Po dokonceni extrakce se analyt
extrahoval 0,3 ml acetonu.

SIA systém tvofila obousmérna Hamiltonova injek¢ni stfikacka jako pistova
pumpa, na kterou byl pfipojen tficestny ventil. Déle byl do systému zahrnut osmicestny
ventil s centrdlnim portem, ktery se pouzival pro aspiraci vzorku, eluentu a cinidel.
Extrakéni zatizeni bylo napojeno na SIA systém. Tvofil ho valec s dutinou, ve které byl
pripraven disk a na ném navrstven sorbent. Zatizeni bylo pfipojeno na tiicestny ventil,
ktery umoznil sbér eluatu do ptipravenych vialek pro dalsi HPLC analyzu. K detekci byl
v této studii vyuzit UV detektor, ktery méfil pti vinové délce 200-302 nm. Schéma
systému je zndzornéno na obrazku 24.

V této studii vyvinut¢ MOF-MMD ukézaly vysokou vykonnost pfi automatizaci
SPE a stanoveni substituovanych fenolti. Kromé chemickych interakci se pti SPE uplatnil
i mechanismus exkluze na zadkladé wvelikosti molekuly. Detekéni limit, faktor

zakoncentrovani a dal$i parametry jsou uvedeny v Tabulce 2.

a WASTE |
¥ DESORPTION SOLVENT
COIL - -
N
7 2 SAMPLE
8 31 To HPLC

MOF MIXED-MATRIX DISK \

CARRIER

b

(@)
o
\_

ENRICHMENT DESORPTION + SIEVIN9

Obrazek 24.: Schéma automatizovaného systému SIA-SPE pomoci MOF-MMD [41]:
Carrier = nosny proud, Coil = misici civka, Sample = vzorek, Desorption solvent =
elucni cinidlo, MOF mixed-matrix disk = SPE kolona s MOF disky, To HPLC = spojeni
s HPLC, Waste = odpad



4.3.4 Vyuziti nanovliaken v sekvenéni injekéni analyze

Tato prace [42] se zabyva vyuzitim nanovlaken jako potencidlnich sorbentl pro
SPE. Metoda je zalozena na pouziti on-line spojeni SPE-SIA s UV detekci pro stanoveni
1&¢iv.

Byly testovany rtzné typy nanovldken (polyamid, polyvinylidén fluorid,
polyakrylonitril, polyethylen). SPE byla provedena ve formatu disku. Toto uspotadani se
ukézalo byt vyhodnéjsi nez kolonovy format. Z vldken byly vytiznuty kruhy o priméru
13 mm a umistény do specidlniho zatizeni, které bylo vyrobeno pomoci 3D tiskarny a
jeho desing byl navrzen tak, aby se snizil mrtvy objem. Celkové mnozstvi vlaken bylo
v fadech miligramti. Do systému bylo aspirovano 100 pL vzorku, které bylo po
zakoncentrovani eluovano 70% metanolem.

SIA systém byl sestaven z pistové pumpy, osmicestného selekéniho ventilu a UV
detektoru. Cely systém je zndzornén na obrazku 25.

Metoda je vyhodna pro testovani extrakénich vlastnosti nanovldken a umoziuje

spojeni s HPLC. Parametry jsou uvedeny v Tabulce 2.

Obrazek 25: System SIA s 3D vytisténym zarizenim pro umistnéni nanovlaken [42]:
Carrier = nosny proud, SP = pistovd pumpa, HC = misici civka, Sample = vzorek, Reagent =
¢inidlo, Eluent = elucni cinidlo, D = detektor, W = odpad
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4.4 SPE V LAB-ON-VALVE FORMATU

4.4.1 Obnovitelny celul6zovy sorbent pro zakoncentrovani Zeleza

z vysokého objemu vzorku

Prace [43] popisuje systém Lab-on-valve pro zakoncentrovani analytu
z mililitrovych objeml vzorku. Systém byl aplikovan na spektrofotometrické stanoveni
zeleza v okyselené motské vode.

Vzorky moiské vody byly pétkrat ziedény, vakuové filtrovany a okyseleny HCI
na pH 1,5. Z takto okyselené moiské vody byly denné pfipraveny pracovni roztoky.
Zakoncentrovani zeleza probihalo na obnovitelnych kolonkach v ramci LOV modulu.
V této studii byla zvolena jako sorbent celul6za obsahujici 8-hydroxychinolin, ktera patii
mezi chelataéni sorbenty. Suspenze sorbentu byla pfed aspiraci pfislusného objemu
dispergovand napusSténim vzduchu pti vysoké pritokové rychlosti, tim se zajistila
aspirace opakovatelného mnozstvi suspenze sorbentu. Analyty byly z mikrokolonek
eluovany 160 unL HCL

Pouzity pratokovy systém zahrnoval pistové Cerpadlo, obousmérné peristaltické
Cerpadlo a osmicestny selek¢éni ventil. Vystup z ventilu smérem k detekcni cele byl
propojen kratkou misici civkou. Pro tuto metodu byla zvolena spektrofotometricka
detekce pii 510 nm s detekéni celou s optickou drahou 14 cm, ktera zvysuje citlivost dané
metody. Uspotadani systému ukazuje obrazek 26.

Navrhovany systém pro zakoncentrovani Zeleza prokéazal svou pouZitelnost pro

analyzu vzorkl moiské vody s vhodnym limitem detekce. Vice detailt viz. Tabulka 2.
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Obrazek 26: Schéema LOV systému [43]:

B = pufr, C = nosny proud, D = detektor, G = priitokova cela, HC = misici civka, L =
zdroj svétla, O = opticka vidkna, PP = peristaltické cerpadlo, R = chromogenni cinidlo,
S = vzorek, SP = pistova pumpa, SV = selekcni ventil, V = ventil, Eluent = elucni
c¢inidlo, Waste = odpad

4.4.2 Stanoveni stopového mnoZstvi zinku spojenim extrakce tuhou
fazi a detekci pomoci fluorescence ve formatu Lab-on-valve

V této praci [44] je popsana metoda pro stanoveni rozpusténého zinku v motské
vod¢ spojenim automatizované extrakce tuhou fazi s fluorescencéni detekci
v miniaturizovaném pratokovém systému Lab-on-valve.

Pro SPE extrakci byla zvolena minikolonka (6 x 2,54 mm), ktera byla naplnéna
pryskyfici Toyopearl AF-Chelate-650M. K eluci zadrzenych analytt slouzilo 300 uL. HCI1
(0,1 M).

V préci byl pouzit systém miniSIA-2. Tento systém byl vybaven dvéma milliGAT
Cerpadly, ke kterym byly pifipojeny dvé misici civky, déle Sesticestnym LOV selekénim
ventilem s centralnim portem, ktery spojuje jednotlivé komponenty systému. Zinek byl
zakoncentrovan na koloné¢, kterd byla umistnéna mimo LOV modul a po eluci reagoval
s fluorescen¢nim ¢inidlem selektivnim pro Zn (150 pl FluoZin-3). Nakonec byla
fluorescence vysledného produktu metfena ve fluorescencni pratokové cele, kterd byla
souc¢asti LOV modulu. VSechny ¢inidla a soucasti systému byly dikladné promyty pro

vylouceni falesnych vysledki. Celé schéma LOV je zndzornéno na obrazku 27.
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Navrhovand metoda poskytuje univerzalni postup pro zakoncentrovani a
spektrometrické stanoveni pfechodnych kovii v motské vodé. Nizky limit detekce a dalsi

parametry jsou k nalezeni v Tabulce 2.

A: Analyte extraction (4-8mL)

HC1

Source

Seawater
Sample

Eluting Acid
0.1M HCI

Pump 2

Obrazek 27: Schéma systéemu uSI-LOV ve fazi extrakce analytu [44]:
Pump = pumpa, CC = centralni kanal, HC = misici civka, Seawater sample = vzorek
morské vody, Eluting Acid = elucni cinidlo, Column = kolona, PMT — fotondsobic,
Waste = odpad
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4.5 SPE VE SPOJENI S TECHNIKOU LAB-IN-SYRINGE

4.5.1 Extrakce estrogenti na zeolitovych imidazolatovych ramcech

(MPC-ZIF)

Vtomto c¢lanku [45] je navrZzena metoda na pouziti MPC-ZIF pro
automatizovanou mikroextrakci tuhou fézi a detekci pomoci GC-MS pro stanoveni
estrogent v odpadnich vodach.

Vzorky byly odebrany pied vstupem a na vystupu z Cistirny odpadnich vod. Byly
skladovany v plastovych lahvich pii teploté¢ 4°C. Pied analyzou byly zcentrifugovany,
aby se odstranily pfitomné pevné Castice. Odebrand kapalina byla zfiltrovana ptes
nylonové filtry.

Extrakce p-SPE byla provedena v systému LIS. Prostor pistové pumpy byl
naplnén MPC-ZIF sorbentem. Zadrzené analyty byly ze sorbentu desorbovany 300 pL
chloroformu.

Systém zahrnoval injek¢ni stiikacku jako pistovou pumpu, jejiz vnitini prostor byl
vyuZit 1 pro extrakci a reakci. Uvnitf pistové pumpy bylo vlozené magnetické michadlo,
na kterém bylo navdzano 10 mg sorbentu, tvofené¢ho magnetickymi uhlikovymi
mikrocasticemi ziskanymi ze zeolitovych imidazolatovych ramct. Daéle systém
obsahoval solenoidovy ventil umistény na hlave stikacky a osmipolohovy selek¢ni ventil
s centralnim portem. Pomoci pumpy bylo do stiikacky aspirovano 4,5 ml vzorku.
Nasledné se v disledku aktivace magnetického pole dispergovaly magnetické Castice ve
vzorku. Po zastaveni michdni byly ¢astice opét zadrzené na magnetickém michadle uvnitt
sttikacky. Poté doSlo k naplnéni stiikacky vodou a k odstranéni matrice ze vzorku.
Nakonec byla provedena eluce estrogenti aspiraci 0,3 ml elu¢niho ¢inidla, kterym byl
v tomto piipadé chloroform. Eludt se sbiral do vialek, v nichz byl nasledné derivatizovan.
Derivatizované vzorky se poté nastfikovaly do syst¢ému GC-MS. Schéma na obrazku 28.

Automatizace systému poskytovala dobrou piesnost a nizké hodnoty relativni
smérodatné odchylky. Dosazené analytické parametry jsou uvedeny v Tabulce 2.

Nevyhodou je relativné dlouhd doba extrakce (12 min), manualni sbér eluath a

pouziti halogenovaného rozpoustédla.
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(eluent) Arr

Stopper

Obrazek 28: Schematické znazorneni LIS [45]:
M = motor, S = pistova pumpa, SV = selekcni ventil, V = tricestny ventil, Eluent = elucni
c¢inidlo, Waste = odpad
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Tabulka 2: Analytické parametry vybranych metod SPE v MSFIA, SIA, LOV, LIS

MSFIA ATN, PRO/ 25 mm 0,002
off-line lidska plazma RAM X 4 mm 0.2 - pg/ml ACN GE-MS [38]
THF-voda
SIA Propanol/ 2 mm 0,046 ]
on-line lidska plazma RAM x10 mm 0,05 B pg/ml (25'57 i’llv M) FL [39]
SIA-BI Beta-blokatory 0,005 - MeOH LC-ESI-
on-line /odpadni voda HyperSep 10 mg 10 62-74 0,07 120 uL MS/MS [40]
amé HPLC -
SIA Fenoly/ prumer 12-20 Aceton
off-line podzemni vody MOF-MMD 5((1)15;](um 1,5 (2 ml) 0.1-0.2 0,3 ml uv [41]
Nanovlakna
Sa Léciva (A ps,PAN, | [T o) - - MeOH uv | [42]
on-line PVDF, PE) mg
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(1) celuloza

LoV Fe obsahujici 8- | 125mg | 3,3 86 | samotn | HCL T uviovis | 3]

on-line motska voda . (13 ml) 160 uL

hydroxychinolin
pryskyfice - 6 mm 0,02 HCl

Oifl’iz . mofig/vo " Toyopearl AF- | x 2,54 2 ~ | amoln | 01 M) FL [44]

Chelate-650M mm (8ml) 300 uL

LIS Estrogen/ CHCI;
off-line odpadni voda MPC-ZIF 10mg 43 B - 300uL | 9CMS | 143

LOD — mez detekce, — neuvedeno, PA — polyamid, PS — polystyrén, PVDF — polyvinyliden fluorid, PAN — polyakrylonitril, PE — polyetylen, MOF-MMD -

smiSené matricové disky (MMD) - kov-organické ramce (MOF), ACN — acetonitril, THF — tetrahydrofuran, MeOH — metanol, CHCls — chloroform, ATN —

atenolol, PRO — propranolol
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S ZAVER

Bakalafska prace se zabyvala vyuzitim pratokovych technik s automatizovanou
extrakei tuhou fazi. Do reSerSni ¢asti bylo zahrnuto 21 odbornych ¢lanka. Vysledné
analytické parametry metod s riiznymi sorbenty jsou zpracované do piehlednych tabulek.

Pratokové techniky jsou vyuzivany ptredevsim pro jednoduchou automatizaci
analytickych procest, véetné¢ extrakce tuhou fazi. SniZenim manipulace se vzorky a
pouziti citlivych detekénich technik umoznilo dosazeni nizkych limitd detekce pii
stanoveni analyta.

Jako nejcastéji pouzivanou technikou se jevi prutokova injek¢ni analyza. VétSina
procedur byla v on-line zapojeni s detektorem. Detekénim technikdm nejvice dominovala
FAAS detekce, v tésné navaznosti dominovala také UV-VIS spektrofotometrie. Mezi
vyznamné detektory se také fadi spojeni GC-MS, které vynika predevs§im svoji citlivosti.
Techniky LOV a LIS vykazovaly nizsi limity detekce oproti ostatnim prutokovym
technikam. Také jejich spotieba ¢inidel byla na rozdil od ostatnich technik vyrazné nizsi,
diky tomu byly také sniZzeny néklady na analyzu.

Nejnovejsi sorbenty, jako tfeba nanovldkna nebo sorbenty na bazi zeolitovych
imidazolovych rdmct nebo kovové-organickych ramcl jsou vyuzivané ve spojeni
s poslednimi generacemi pratokovych technik, jako je sekvencni injek¢ni analyza nebo
Lab-in-Syringe technika. Pfistrojové jednodussi analytické techniky, ke kterym se
priutokové techniky fadi, jsou casto vyhodnym nastrojem pro testovani a vyuZiti

modernich sorbentl pro extrakci tuhou fazi.
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