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STRATEGIE TVORBY SPME METODY
I. OPTIMALIZACE

1. Volba stacionarni faze (polarita, tloust’ka)

2. Podminky sorpce (extrakéni mod, uprava vzorku,
poloha vlakna, teplota, doba, michani)

3. Podminky desorpce (umisténi vlakna, teplota, délka;
typ a objem rozpoustédla, staticka X dynamicka)

II. CHARAKTERIZACE METODY

1. Opakovatelnost

2. Linearni rozsah

3. Limit detekce

4. Zpusob kvantifikace
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I. OPTIMALIZACE SPME METODY

vlakny.
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Mnozstvi DMP a DEP extrahovane ruznymi
SPME vlakny.

(20 min sorpce, michani, 66 °C)
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I. OPTIMALIZACE SPME METODY
1. VOLBA STACIONARNI FAZE

MALE MOLEKULY (M, = 60 — 90)
- sorpci ovlivigje spiSe typ sorpce (AD x AB) a velikost poru
- nejlepsi CX, DVB/CX, PDMS/DVB

STREDNE VELKE MOLEKULY (Mg = 90 — 500)

- dulezity tvar (substituenty) a velikost molekuly
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L. OPTIMALIZACE SPME METODY
2. PODMINKY SORPCE
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a) UPRAVA VZORKU
- vyrazny vliv na citlivost (malé objemy)
Prima extrakce H-S extrakce

10 20 30
objem vzorku (ml)

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

— vysoleni X vneseni necistot, sekundarni

kontaminace, poskozeni vlakna

Pozitivni vliv NaCl Negativni vliv NaCl

VLIV PRIDAVKU NaCl NA ABSOREOVANE MNOZSTVI - Triazoly ve vode
VLIV PRIDAVKU NaCl NA ABSORBOVANE MNOZSTVI - Chlorovane parafiny ve vode
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| ObezNac1

| L] nasyceno NaCl
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FLUTRIAFOL FACLOBUTRAZOL DICLOBLTRAZOL HEXACONAZOLE

(8.J. Crook: Residue analysis of four triazole fungicides ( P. Castelas a kol.: SPME_GC for the analysis of short-chain
by automated SPME, Zeneca Agrochemicals, UK) chlorinated paraffins in water samples, Extech 2001, Barcelona)
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a) UPRAVA VZORKU

* Pozitivni vliv: neutralni molekuly — sniZeni rozpustnosti

« Negativni vliv: ionizované analyty — zvySeni iontové sily

zvySuje pocet ionizovanych molekul oproti neutralnim —

preferuji roztok — kombinace upravy pH a vysoleni

Zvyseni sorbovaného mnoZstvi fenolit 7 odpadnich vod - PA
(K.D.Bucholz aj.Pawliszyn: Anal. Chem.1994, 66, 160-167)
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a) UPRAVA VZORKU
Poskozeni vlakna 65 pm CWX/DVB - 30 % NaCl ve vodé

A. [ ] .nOVé

B...6 extrakci
C...15 extrakci

|

limit 10 % NaCl
(100 extrakci)

(F.Hernandez a kol.: Use of SPME for the Quantitatve ' ‘
Determination of Herbicides in Soil and Water Samples, Anal. Chem 2000, Vol.72, No.10, 2313-2322)
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a) UPRAVA VZORKU

— trozpustnost [ K [l vytézek

DUVODY: - analyza alkoholickych napojt

- analyza extraktu pevnych vzorku
- pridavek standardi v rozpoustédlech

extrakce trans-resveratrolu z vody

Procenta ethamnolan (rfry

[1 do 20 % priliS neovliviiuje extrakci analytu
(T.Luan a kol.: Analytica Chimica Acta 424 (2000) 19-25)
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a) UPRAVA VZORKU

Eth‘akce triaZinﬁ Z eth‘aktlol ploldy (F.Hernandez a kol.:Anal.Chem.2000, 72, 2313)

ACETON: 10, S5, 1 %

Tmamne
E210% acetona

MeOH: 10, 5, 1 9%

[1 vSechna rozpoustédla max. do 1%

ACETON: nejnizsi vytézky, + ACN: nejvétsi rozdily mezi %
METHANOL: nejmensi negativni vliv
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b) MICHANI

;;':ﬁ,; ] r(j

— e———— —

« H-S SPME - tékavé analyty — nema vyrazny vliv
- méné tékavé analyty — rychlejsi transport

DI SPME - rychlejsi transport

a) dokonale
b) dobre
¢) Spatné michany roztok

(J.Pawliszyn: SPME: Theory and practice, Wiley-VCH,Inc., NY 1997, ISBN 0-471-19034-9)
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¢) TEPLOTA SORPCE
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x POVAHA ANALYTU

H-S§ stanoveni terpenu v kiire jehlicnanii
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d) DOBA SORPCE

— makx. citlivost, dobra opakovatelnost

- Casto z praktického hlediska nepouzitelné

e) POLOHA VLAKNA PRI VZORKOVANI
f) TYP NADOBKY A UZAVERU (tvar septa)

o) EXTRAKCNI MOD H-S x DI: povaha matrice a analytu
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o) EXTRAKCNI MOD H-S x DI: povaha matrice a analytu

CITLIVOST, INFORMACE O SLOZENI VZORKU

limonada_LN2365_DI_PA_CO2 08.10.2003

RT:0,00 -49,01
25,34 NL:
LIMONADA -CITRUS .
90 TIC MS
limonada_L
80 N2365_PA

100

lati HS SPME,PA,40 C,5 ml

Ab
un

50

N 22

- 30 79 89 45,38

i 47,52
28,15 y Q
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Katefina HOLADOVA, 6. Seminar o SPME, 23.1 2004, VSCHT Praha

vscht.cz holadovk@vscht.cz
sigma-aldrich.com czecustsv@eurnotes.sial.com



b 51 % VSCHT
I- ijﬁ? e UIE e Ef
Y e =% | N PRAHA
SIGMA-ALDRICH s : Al “’g,; -,

I. OPTIMALIZACE SPME METODY
2. PODMINKY DESORPCE

a) POLOHA VLAKNA V NASTRIKOVEM PROSTORU
% desorbovaného analytu, PDMS 30

Pozice| DVP| DEP | DuBP| BBP | BEHP| DnOP
|25 18] ® |51 | M| 4| 2

35 | 12106 % | 87 | 73 12

nastiikovy
prostor teplota

(J.Pawliszyn: SPME: Theory and practice, Wiley-VCH,Inc., NY 1997, ISBN 0-471-19034-9)
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I. OPTIMALIZACE SPME METODY
2. PODMINKY DESORPCE

b) RYCHLOST VYSUNUTI VLAKNA

(J.Pawliszyn: SPME Theory and Applications, Course Notes, 2003)
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¢) DESORPCNI TEPLOTA

e jL

BEMEZO{a) AT TITIR A CETY

7 pm
I W

(J.J. Lagenfeld a kol.: J. Chromatogr.A, 740, 139 (1996))
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d) DELKA DESORPCE - souvisi s teplotou

PDMS 30, % analytu desorbovaného z vlakna pri ,,blank*

analyze (100 % = desorpce po sorpci vzorku)

t (min)*| DMP |DEP | DnBP |BBP | BEHP| DnOP
5 | 0 [ 0 [ 10| 0 |41 |40
30 | o[ 0 J23 ] 2 |31 )3
50 | 0] 0 [ 1 1]3 7

*t (min)...doba pobytu vlakna v injektoru po 5 min desorpcni
period¢
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d) DELKA DESORPCE —

(symetrie, Sirka piku)

Vzorek: 3.5 g vétvicek
Extrakce: 25 °C, 20 min
PDMS 100 pm
GC/FID, DB-5MS

990 ul liner

|

1 minuta
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¢) OBJEM GC LINERU

d = 0,8 mam
¥ =0,05 ml

¥Y=0,71ml

u= 024 cs
promyt lineru

u= 373 cm's
promyti lineru

(J.Pawliszyn: SPME: Theory and practice, Wiley-VCH,Inc., NY 1997, ISBN 0-471-19034-9)
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e) OBJEM GC LINERU
f) TYP GC KOLONY - DB-5MS (60m x 0.25mm x 0.25um)
- HP-VOC (60m x 0.2mm x 1.1 um)

Terpeny v jehlici

DEBE-5SAE, liner 900 ul
1

Vzorek: 3.5 g vétvicek
Extrakce: 25 °C, 20 min

PDMS/DVB - 4l T DEBE-SMMES, liner E':-'!-I] ul
Desorpce: 1 min o[ 2
GC/FID
LINER 250 pl

Kolona HP-VOC

Katefina HOLADOVA, 6. Seminar o SPME, 23.1 2004, VSCHT Praha
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e) OBJEM GC LINERU
f) TYP GC KOLONY - DB-5MS (60m x 0.25mm x )
- DB-5MS (60m x 0.25mm x 1j1m)

g) POCATECNI TEPLOTA PECE-
PDMS 100, Benzen, desorpcni teplota 300 °C

Eiwsex 1 mwnl
Filwwn N 25 mnwwn

(J.J. Lagenfeld a kol.: J. Chromatogr.A, 740, 139 (1996))
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II. CHARAKTERIZACE SPME METODY

1. OPAKOVATELNOST
2. LINEARNI ROZSAH
3. CITLIVOST — Mez stanovitelnosti

4. ZPUSOB KVANTIFIKACE

* Vnéjsi standard — kalibra¢ni krivka
« Standardni pridavek
« Pridavek znacenych analogii analyti
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NOVE TRENDY V SPME
SPME MEMBRANA (J.Pawliszyn: SPME Theory and Applications, Course Notes, 2003)
e prokiizeny PDMS
» pocatecni rychlost SPME
piimo imeérna povrchove
ploSe sorbentu

VLAKNO MEMBRANA
I P RN v crLosT

CITLIVOST
— X

DESORPCE ???

POMER OBJEMU Vm/Vf=4,5
POMERPLOCH A, /A=20

Katefina HOLADOVA, 6. Seminar o SPME, 23.1 2004, VSCHT Praha

vscht.cz holadovk@vscht.cz
sigma-aldrich.com czecustsv@eurnotes.sial.com



ﬁ \

SIGMA-ALDRICH . \

— e———— —

NOVE TRENDY V SPME
EXTRAKCE HORKA VODA / SPME

(J.Pawliszyn: SPME Theory and Applications, Course Notes, 2003)

Outer needle \ / Connector

Ferrule

Small air bubble—_coy o | g
Inner needle
Water

Coated fiber Sample

PEVNY VZOREK PEVNY VZOREK

ZEMINA + VODA ZAHREYV - uvolneni S:CHLAZEN I-
analytu ze vzorku SPME extrakee
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— SPME Application Guide, 3. vydani, 2001, 620 citaci

FARMACEUT. A PRIRODNI | POLYMERY
TOXIKOL. APLIKACE | PRODUKTY

POTRAVINY:

P POTRAVIRY
MATRICE
PIVO
NEALKO NAPOJE

ANALYTY

PDMS-CX
—
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