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ABSTRACT

The sample preparation stage is a critical step in the whole analytical procedure
as it often determines the efficiency of the process. What is particularly noticeable
in the area of biological samples. Blood, milk, urine, saliva or tissue are only few
examples of complicated biological matrix, that require a optimization of sample
pre-treatment method for particular analytes. For these purpose, the aim
of following chapter was to characterized main problems with sample preparation
method as well as highlighted some innovative ways how to improve sample
preparation stage. Attention was particularly focused on the use of dispersive solid
phase extraction (dSPE), which has achieved high growth in interest in recent years,
mainly due to the simplicity and rapidity of performance. This method is not only
used with commercially available sorbents, but also provides a basis for trying
to apply new analytical tools for separation of analytes from matrix. Following
the trends of nanotechnology and within the rules of green analytical chemistry,
scientists are facing the challenges of determining and identifying compounds from
various chemical groups. Frequently targeting analytes at trace concentration levels
as well biological samples. In addition, attention is also focused on reagents
reduction and shorter analysis time but also in terms of minimization of sample
volume, which should to be collected. Herein the chapter presented describes
exemplary new proposals in sorbents such as molecularly imprinted polymers
(MIPs), supported ionic liquids (ILs), dendrimers and metal-organic framework
(MOFs). In addition, it also looked at the potential use of magnetic nanoparticles as
carriers. New sorbents in sample preparation together with modern instrumental
techniques therefore allow the development of a procedure that will be
characterized by high selectivity and specificity.

Keywords: sample preparation method, dispersive solid phase extraction, biological
sample, molecularly imprinted polymers

Stowa kluczowe: metody przygotowania probki, dyspersyjna ekstrakcja do fazy
statej, probki biologiczne, polimery z odcisnigta czasteczka
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WPROWADZENIE

Zastosowanie nowoczesnych i innowacyjnych technik instrumentalnych pozwala
dzi§ poglebia¢ dotychczasowa wiedze w szerokim zakresie nauk ,,omicznych”.
Metabolomika, proteomika czy lipidomika stanowia punkt wyjscia do poszukiwania
réznych korelacji uzyskanych wynikéw, a takze biomarkerow na poziomie
molekularnym. Szybki rozwo¢j technik separacyjnych, a takze spektrometrii mas
pozwala na nowe spojrzenie nauki na wyniki dotychczas prowadzonych badan, ale
takze na odkrycie nowych zjawisk czy proceséw [1,2]. Bez watpienia wyposazenie
laboratorium w tak nowoczesne narzedzia instrumentalne stanowi duza wartoscia
dodana i1 daje mozliwosci prowadzenia badan naukowych na $wiatowym poziomie.
Jednakze, nie od dzi§ wiadomo, iz mimo tak zaawansowanej technologii, praca
z probkami rzeczywistymi rzadzi sie swoimi prawami. Chcac identyfikowaé sktadnik
Sladowy,  niezbedne  jest opracowanie = metody  przygotowania  probki
i jej przeprowadzenie, ktore w przypadku probek wodnych czesto ogranicza si¢ do
wirowania i/lub filtrowania, natomiast probki biologiczne wymagaja znacznie wigkszej
uwagi [1]. Do probek biologicznych mozemy zaliczy¢ krew, osocze, mocz, tkanki oraz
mleko. Charakterystyke takich probek pod katem analitycznym, czesto zaczyna si¢ od
sformutowania, ze sa to probki o wysoce heterogennym skladzie matrycy. Oznacza to,
ze oprocz konkretnego analitu w probce obecne sa substancje zarowno pochodzenia
endogennego, jak i egzogennego, ktorych obecnos¢ w ekstrakcie moze znaczaco
wplynaé¢ na koncowy wynik analizy. Analit czesto wystepujacy na poziomie stezen
$ladowych moze wykazywac tendencje do wigzania si¢ z biatkami czy tluszczami, co
wplywa na podwyzszenie tzw. efektu matrycy poprzez thumienie czy wzmocnienie
sygnatu. Dlatego tez kluczowe staje sie ich wyeliminowanie z matrycy poprzez
zastosowanie odpowiedniej metody przygotowania probki. W zwiazku z powyzszym
W procesie opracowywania procedury analitycznej dla prébek biologicznych,
kluczowym i tzw. ,waskim gardlem” calej metodyki, jest etap wlasciwego
przygotowania probki. Dotychczasowe osiagnigcia w tym zakresie daja bardzo szeroki
wachlarz mozliwosci ze wzgledu na roznorodno$é metod przygotowania. Spotkad
mozna si¢ réwniez czesto z gotowymi aplikacjami zaproponowanymi przez
producentow. Jednakze jednym z celéw chemii analitycznej jest nie tylko poglebianie
wiedzy z zakresu ,,omiki”, ale réwniez propozycja nowych narzedzi analitycznych, tj.
selektywnych i specyficznych sorbentéw, ktére postuza wiasnie do uzyskiwania tych
informacji. Prowadzenie tego typu badan pozwala na wprowadzenie nowych informacji,
zarbwno z zakresu syntezy i1 wiasciwosci proponowanych sorbentéw, a takze na
sprawdzenie ich przydatnosci poprzez aplikacje do probek rzeczywistych. Ponadto,
nowe rozwigzania w zakresie przygotowania probki sa rowniez czesto zwiazane
z wprowadzaniem do laboratorium zasad zielonej chemii analitycznej [3], co rowniez
stanowi dzi$§ pozadany sposob prowadzenia prac badawczych.
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1. ETAPY PRZYGOTOWANIA PROBKI

Konicowe oznaczenie nawet przy zastosowaniu wysoce zaawansowanych
technologii, moze by¢ obcigzone nawet 60% bledem, przy zastosowaniu
niewlasciwej metody przygotowania probki. Podczas projektowania tego etapu
nalezy zada¢ sobie szereg pytan: 1) czym charakteryzuje si¢ analit badZ grupa
oznaczanych zwigzkow? 2) z jaka matrycg pracujemy? 3) na jakim poziomie stezen
moze wystepowaé w probece badany zwigzek? czy 4) jaka technika instrumentalng
bedzie identyfikowany? W dalszym etapie planujac nowa metode nalezy skupi¢ sie
na zaproponowaniu metody, ktoéra nie bedzie wymagala zuzycia duzych ilosci
rozpuszczalnikow organicznych (redukcja czgsto toksycznych odczynnikow),
bedzie charakteryzowa¢ sig¢ prostota oraz szybkoscia wykonania przy zapewnieniu
wysokiej specyficznosci i powtarzalnosci. Przede wszystkim powinna umozliwié
usunigcie z ekstraktu wszelkich substancji zakldcajacych, przy zachowaniu
wysokiego i powtarzalnego odzysku analitu [4]. Powszechnie stosowane ekstrakcje
ciecz-ciecz (LLE), ekstrakcja ciecza w aparacie Soxhleta czy ekstrakcja ciecz-ciato
stale (SPE), stanowig solidny fundament dzisiejszych procedur analitycznych, ale
takze podstawe do wprowadzania modyfikacji, chociazby poprzez zastosowanie
nowych rozpuszczalnikéw oraz  wprowadzenie nowych sorbentéw. Jednym
z zatozen ekstrakcji do fazy statej (SPE) byta redukcja zuzywanych
rozpuszczalnikéw, podobne jak w przypadku ekstrakcji ciecz-ciecz, a takze
zmniejszenie czasochtonnosci tej metody. Ekstrakcja do fazy statej stata si¢ jednym
z kluczowych etapdéw podczas przygotowywania probek zarowno srodowiskowych,
jak i biologicznych [5,6]. Komercyjnie dostepny jest szeroki wybdr sorbentéw do
SPE [7]. Wsrod powszechnie wykorzystywanych faz mozna wyrézni¢ modyfikacje
zelu krzemionkowego ligandami oktadecylowymi (C18), fenylowymi (Ph),
cyjanopropylowymi (CN), czy aminopropylowymi (NH,) [8,9]. Nie tylko dobor
sorbentu ale takze rozpuszczalnika do przemywania i elucji jest kluczowe. Podczas
tych rozwazan warto wzigé pod uwage chociazby pKa analitu, co daje nam m.in.
informacje o retencji poszczegdlnych zwiazkow na fazie stalej. Do elucji zwiazkow
zasadowych mozna uzy¢ roztworéw z dodatkiem np. zasady amonowej, gdzie dla
zwigzkow kwasnych wykorzystuje sie zakwaszonego kwasem mréwkowym badz
octowym roztworu [8]. Warto rowniez wspomnie¢ o ostatnim etapie, czgsto
niezbednym w przypadku probek biologicznych tj. filtracji. Zastosowanie filtrow
strzykawkach pozwala na usunigcie z ekstraktow wspotekstrahowanych substancji z
analitem np. biatek, tluszczy czy stalych czastek. Jednakze material z jakiego jest
wykonany filtr powinien by¢ kompatybilny z ekstraktem tj. hydrofobowy czy
hydrofilowy, a takze warto jest réwniez sprawdzi¢ czy stosujac dany filtr nie
nastepuje starta analitu.
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W ostatnich latach analitycy korzystaja rowniez z dyspersyjnej ekstrakcji do
fazy stalej (dSPE). W tym przypadku niewatpliwe duza zaleta jest brak
koniecznosci posiadania wyposazenia takiego jak np. komora do SPE. Sorbent,
wykorzystuje si¢ w postaci ,,sypkiego” proszku, ktéry dodawany jest bezposrednio
do probki badz probka nanoszona jest na sorbent. Dyspersyjna ekstrakcja pozwala
réwniez na redukcje wykorzystywanych odczynnikéw, a takze nie wymaga uzycia
duzych objetosci badanej probki [4,10]. W zwiazku z czym, czesto propozycja
aplikacji nowych  sorbentow  bazuje na  przeprowadzaniu  ekstrakcji
z wykorzystaniem dyspersyjnej ekstrakcji do fazy stalej, czego réwniez
odzwierciedleniem jest rosnacy trend w liczbie publikowanych badan, gdzie m.in.
wykorzystano dSPE do przygotowania probki (Rys. 1). Jednakze, gtownym
czynnikiem wplywajacym na efektywnos¢ ekstrakcji jest sama matryca. Rezultaty
w postaci odzysku moga znaczaco rdézni¢ sie w przypadku zastosowania
identycznej procedury do roztworéw wzorcowych i rzeczywistych prébek,
zwlaszcza biologicznych.
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Rysunek 1. Liczba publikacji wedlug bazy Scopus dotyczaca dSPE - wyszukiwanie ,,dispersive solid phase
extraction” (dn. 12.04.2021)

Figure 1. Number of publications according to Scopus database concerning dSPE - search "dispersive
solid phase extraction" (dated 12.04.2021)

2. SYNTEZA I APLIKACJA NOWYCH SORBENTOW
Obecnie, jedng z gléwnych propozycji nowych sorbentéw jest projektowanie

materiatdw w skali nano. Nanoczastki, charakteryzuja si¢ zazwyczaj rozmiarem
w zakresie od 1 do 100 nm, a dwa najczesciej wykorzystywane materialy bazuja na
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nanomateriatach silikonowych oraz nanoczastkach magnetycznych, ktore stanowia
podstawe do prowadzenia rdéznych modyfikacji, w zaleznosci od potrzeb
analitycznych [11].

Nanoczastki magnetyczne w ostatnich latach z powodzeniem zajmuja wysokie
miejsce w analityce chemicznej jako nowe narzgdzia analityczne w dyspersyjnej
ekstrakcji do fazy stalej. Zwigzane jest to gléwnie z ich wlasciwosciami
magnetycznymi, co przyczynia sie czgsto do uproszczenia i skrécenia czasu
przygotowania probki, dzigki mozliwosci oddzielenia sorbentu od roztworu za
pomoca zewngtrznego pola magnetycznego. W metodzie tej zazwyczaj etapy takie
jak odwirowanie czy filtracja moga zosta¢ pominiete [12,13]. Nanoczastki
magnetyczne najczgsciej syntetyzowane sa z soli zelaza(ll) oraz zelaza(lll),
a nastgpnie sg otoczkowane odpowiednim materiatem w celu uniknigcia tworzenia
przez nie aglomeratow.

W zaleznosci od potrzeb analitycznych modyfikacja nanoczastek moze
przybiera¢ rozne formy. Jednakze w zwiazku z tym, ze w syntezie nowych
sorbentéw najczesciej przyjmuje sig strategi¢ dazaca do uzyskania sorbentu wysoce
selektywnego i specyficznego, niewatpliwe do takich materiatéow mozna zaliczy¢
polimery z odcisnieta czasteczka [14].

Idea pojawienia si¢ takich sorbentdw jest wynikiem przeniesienia mechanizmu
odzialywania przeciwcialo-antygen. Sorbent zbudowany jest z matrycy
polimerowej ze sferyczng wneka wytworzong przez grupy funkcyjne, a analit
»Wwpasowuje” sie w nig zarowno chemiczne, jak i sferycznie [15,16]. Dzieki temu
otrzymywany sorbent moze by¢ dedykowany do konkretnego analitu lub grupy
zwigzkow, poniewaz pomigdzy analitem a sorbentem zachodzi oddzialywanie
supramolekularne [17,18]. Sama procedura syntezy MIPu (eng. molecularly
imprinted polymers, polimer z odcisnieta czasteczka), wymaga precyzyjnie
zaplanowanego planu, poczynajac od doboru odpowiednich odczynnikéw tj.:
szablonu czyli czasteczki uzytej do ,,0dci$nigcia”, monomeru funkcyjnego
i sieciujagcego oraz inicjatora czy rozpuszczalnika porotworczego. Polimer
z odcisnieta czasteczka naniesiony na nanoczastki magnetyczne stanowi
innowacyjne podejscie w przygotowaniu probki [19,20]. Mozliwe jest uzyskanie
selektywnych i specyficznych odziatywan z analitem wraz z usprawnieniem tego
etapu poprzez zastosowanie zewngtrznego pola magnetycznego do oddzielenia
sorbentu - magnetycznego polimeru z odcisni¢ta czasteczka (MMIP) od matrycy.
Sukcesy w aplikacji MMIP w ekstrakcji analitéw z roztworéw wzorcowych oraz
matryc wodnych stanowity zielone $wiatlo do ich zastosowania dla probek
o skomplikowanym sktadzie matrycy — prébek biologicznych, gdzie niestety
zazwyczaj nieuniknione jest przeprowadzenie wstepnej obrdbki matrycy przed
zastosowaniem nowego sorbentu (Tabela 1). W zalezno$ci od analizy, czgsto
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niezbedne staje si¢ usuniecie z probki biatek, ttuszczy czy innych zwigzkéw, ktore
docelowo nie s3 pozadane w ekstrakcie, a moga przyczynia¢ si¢ do blokowania
miejsca aktywnego na sorbencie, czy tez nasilenia si¢ efektu matrycy przy
kohcowym oznaczaniu. W tym miejscu nalezy réwniez zwrédci¢ uwage, ze
komercyjne zastosowanie MMIP do probek biologicznych nadal nie jest
powszechne, miedzy innymi ze wzgledu na wczesniej przedstawione uwagi, ale
réwniez ze wzgledu na to, ze sam proces syntezy i zwiazany z nim efekt odciskania,
nie jest na tyle precyzyjny, a miejsca aktywne na powierzchni polimeru moga
charakteryzowaé si¢ heterogennoscia i nierownomiernym rozmieszczeniem.
W zwiazku z czym synteza przeprowadzona na wigksza skale, wiaze sie z wysokim
ryzkiem otrzymania nieheterogennego sorbentu [21]. Na przetomie ostatnich lat,
mozna zaobserwowa¢ niezwykle duze zainteresowanie naukowcow tym tematem,
co ma odzwierciedlenie w prowadzonych przez nich pracach badawczych. MIPy
jako sorbenty moga by¢ z powodzeniem stosowane do badania probek
biologicznych (Rys. 2). Przyktadowe aplikacje oraz procedury zostaty zestawione
w tabeli 1. Jak mozna zauwazy¢ sorbenty te gtownie stosowane sg do probek moczu
oraz krwi, co moze réwniez wynikaé z tatwosci ich pozyskania. Niewielka czesé
stanowig probki takie jak tkanka czy §lina, ze wzgledu na problem zwigzany ze
zbiorka wystarczajacej objetosci probki.
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Rysunek 2. Zastosowanie polimeréw z odcisnigta czasteczka do probek biologicznych. Na podstawie bazy
Scopus z dnia 12.04.2021 r.

Figure 2. Application of molecularly imprinted polymers to biological samples. Based on Scopus
database as of 12.04.2021.
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Tabela 1.

Table 1.

Przyklady zastosowania polimerow z odci$nigta czasteczka w przygotowaniu probek

biologicznych

Examples of the use of molecularly imprinted polymers in biological sample preparation

Matryca

Analit

Sorbent (odczynniki
wykorzystane do syntezy)

Procedura

Odzysk
SD

Lit.

Tkanka
ludzka

Zearalenon
i pochodna

MIP
(CDHB/1-ALPP/TRIM)

o Ekstrakcja wspomagana
ultradzwigkami (ACN/H,0,
Wzbogacanie,

Rozcienczenie woda (1:5 v/v),
Filtrowanie,

Naniesienie na sorbent (MIP),
Przemycie H,O, elucja ACN.

e o o o o

95-98%
ponizej
3%

[22]

Tkanka
ryby

Benzokaina

Osocze
ludzkie

Benzokaina

MIP
(BZC/MAA/EGDMA)

Homogenizacja ultradzwigkami
w ACN,

Odwirowanie i przefiltrowanie
ekstraktu,

e Naniesienie na sorbent,

Elucja MeOH/CH3COOH (8/2
v/v)

89-92 %
ponizej
3%

[23]

Dodanie osocza do roztworu
siarczanu amonu,

Mieszanie 5 min, odwirowanie
oraz przefiltrownie,
Naniesienie na sorbent,

Elucja MeOH/CH3COOH (8/2
v/V)

L]

89-92%
ponizej
3,5%

[23]

Mocz

Karbamaze-
pina

MMIP
(OBZ/4-VP/MAA)

® Mocz — doprowadzenie do pH =
9 za pomoca buforu BR”,
Dodanie sorbentu, wytrzasanie
przez 30 min,

Oddzielenie od roztworu
sorbentu za pomoca
zewnetrznego pola
magnetycznego i przemycie go
woda,

Elucja CBZ mieszanina
EtOH/CH3;COOH,
Odparowanie do sucha,
rozpuszczenie pozostatosci

w MeOH.

88-91 %
ponizej
4.5%

[24]

Mocz

Zearalenon
i pochodne

MIP
(CDHB/1-ALPP/TRIM)

L]

Rozpuszczenie zliofilizowanego
moczu w H,O

Dodanie buforu octanowego o
pH=4.8,

o Wytrzasanie 1 min, od*wirowanie
i rozcienczenie w PBS ',
Naniesienie na sorbent,

Elucja ACN (1% CH3COOH)

L]

L]

94-98 %
ponizej
2%

[25]

Mleko
ludzkie

Parabeny

MMIP
(E2/MAA/
EGDMA)

Mileka rozcienczono H;O,
Wiytrzasanie przez 10 min,

e Umieszczenie probki w lodzie w
celu wytracenia biatek,
Wirowanie probki,

Naniesienie na sorbent,

Elucja MeOH/CH3COOH (9/1
v/v)

L]

L]

L]

62-91 %
ponizej
3%

[26]
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*PBS — buforowana fosforanem sél fizjologiczna, CBZ — carbamazepine, BR- bufor Brittona Robinsona,
OBZ-Okskarbazepina, CDHB - 2,4-dihydroksybenzoesan cyklododekanylu, ALLP — allylpiperazyna, TRIM -
Trimetakrylan trimetylolopropanu, MAA - kwas metakrylowy, 4-VP — 4-winylopirydyna, E2- 17B-estradiol,
EGDMA- Dimetakrylan glikolu etylenowego.

3. INNE ROZWIAZANIA
3.1. UNIERUCHOMIENIE CIECZY JONOWEJ NA STALYM NOSNIKU

Ciecze jonowe (ILs), czyli czasteczki sktadajace sie z organicznego kationu,
np. imidazolu oraz najczgsciej nieorganicznego anionu, traktowane sa jako zielone
rozpuszczalniki i znalazty zastosowanie w réznych dziedzinach chemii, réwniez w
chemii analitycznej, nie tylko jako dodatek do faz ruchomych, ale takze jako
medium reakcji, jak rowniez w technikach ekstrakcyjnych. Ciecze jonowe znane sa
réwniez jako , zaprojektowane rozpuszczalniki”, szeroki wachlarz kombinacji
kationu i anionu daje mozliwosci otrzymania cieczy w zalezno$ci od pozadanego
charakteru [27]. Ciecze jonowe maja szereg fizykochemicznych wlasciwosci, dzieki
ktorym mozliwe jest uzyskanie pomiedzy nimi a analitem réznych oddzialywan,
chociazby n-m, elektrostatycznych, czy tez hydrofobowych, co wptyneto na ich
zastosowanie w analityce zwiazkow aromatycznych oraz niepolarnych [28].
Ponadto, zastosowanie rozwiazania poprzez unieruchomienie cieczy jonowej na
statym nos$niku pozwala na zachowanie ich pozadanych wlasciwosci,
a jednoczesnie eliminuje ich ciekly stan, dzieki czemu staja si¢ kompatybilne
z technikami instrumentalnymi (np. znacznie zmniejszaja ryzyko dostania si¢
cieczy jonowej do ukladu chromatograficznego). Przyktadem zastosowania tego
typu sorbentu jest ekstrakcja kwasoéw tluszczowych omega-3 oraz omega-6, tj. kwas
dokozaheksaenowego (DHA), eikozapentaenowego (EPA) oraz arachidonowego
(AA) z mleka kobiecego, gdzie efektywnos$¢ metody przy zastosowaniu dSPE
z mnowym sorbentem (unieruchomiona na krzemionce ciecz jonowa —
tetrafluoroboran metyloimidazoliowy) cechowala si¢ efektywnoscia ekstrakcji na
poziomie 67,4 do 78,1% (RSD <5,8%) W przypadku takiego ukladu faza
stacjonarna i analit do elucji uzyto mieszaniny rozpuszczalnikéw ACN oraz heksen,
gdzie kluczowe bylto uzyskanie oddzialywan n-m [29].

3.2. DENDRYMERY - ,,DRZEWA ANALITYCZNE”

Do modyfikacji rdzenia w formie zelu krzemionkowego czy nanoczastki
magnetycznej moga zosta¢ wykorzystane czastki o roznej wielkosci, nawet te
nalezace do makro. Makroczasteczkami sg tzw. dendrymery, ktére swoim ksztattem
przypominaja rozgalezione drzewa. Ogodlnie struktura takiego sorbentu moze zosta¢
opisana za pomoca trzech elementow, tj. wspomnianego wczesniej rdzenia, powloki
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wewnetrznej oraz sktadajacych si¢ na warstwe zewnetrzng grup funkcyjnych. Sama
synteza tego typu struktur charakteryzuje si¢ lepsza odtwarzalnoscig oraz
homogennoscia niz reakcje otrzymywania polimeréw [30]. Generalnie krok po
kroku przytaczane sg do rdzenia kolejne grupy, tworzac tym samym tzw. pierwsza
generacj¢ dendrymeryczng, ktéra z kolei moze by¢ dalej rozszerzana, az po
specyficzne grupy funkcyjne znajdujace sie w zewnetrznej warstwie [30]. Sorbenty
takie juz znalazly zastosowanie w ekstrakcji zwigzkéw zaréwno organicznych
[31,32], jak i nieorganicznych, chociazby metali [33] np. rteci [34], kadmu [35],
moga by¢ stosowane zarowno w tradycyjnym SPE jak i dSPE, a takze jako fazy
stacjonarne w chromatografii cieczowej [36—38]. Roéznorodnos¢ w  aplikacji
dendrymerycznych sorbentéw wynika m.in. z szerokiego wachlarzu mozliwosci ich
modyfikacji w zalezno$ci od charakteru chemicznego analitu. Ponadto
unieruchomienie ,.galezi dendrymerycznych” przyczynia si¢ do zwigkszenia
selektywnosci adsorbentu, dla konkretnej grupy analitow, natomiast do elucji
analitbw mozna w zalezno$ci od charakteru chemicznego zwigzkéw wykorzystaé
rozpuszczalniki organiczne czy tez roztwory kwasdéw nieorganicznych (np. dla
metali).

3.3. SZKIELETY METALOORGANICZNE

W ekstrakcji analitow, w szczegdlnosci biomakroczasteczek, wykorzystywane
sg rowniez szkielety metaloorganiczne (MOF ang. Metal Organic Framework).
MOFy s3g wysoko porowatymi hybrydowymi materiatami, sktadajacymi sie
z klasterow metali oraz ligandéw organicznych. Trojwymiarowa struktura MOF
oprécz  zdefiniowanej porowatej formy cechuje si¢ réwniez m.in. wysoka
stabilno$cia termiczng czy ultra wysoka powierzchnia wlasciwa [39], a takze
fatwoscia w funkcjonalizacji powierzchni. Z powodzeniem moga by¢ stosowane
rowniez do ekstrakcji (SPE czy dSPE) zaréwno hydrofobowych, jak i polarnych
zwigzkow, a takze jonéw metali poprzez oddziatywania hydrofobowe, a takze n-n
[40—42]. Znalazly one szczegélne zastosowanie w przypadku protein [43], ale
réwniez dla znacznie mniejszych czasteczek, jak np. nikotyna ekstrahowana
z prébek Sliny czy moczu [44] czy hormonow [45]. Ponadto, MOFy mozna
wykorzysta¢ réwniez jako modyfikatory nanoczastek magnetycznych [46]. Tak jak
w poprzednich przypadkach rozpuszczalnik wybrany do elucji zwiazany jest m.in.
z charakterem chemicznym analitu, jednakze w przypadku cytowanych badan do
desorpcji analitow wykorzystano np. di- czy trichlorometan.
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UWAGI KONCOWE

W ostatnich latach mozna zaobserwowac szybko rozwijajacy si¢ trend stosowania
nowych sorbentéw w przygotowaniu préobek. Wynika to niewatpliwe z potrzeby
przeprowadzenia badan w roznorodnych probkach biologicznych z jednoczesnym
nakierowaniem analiz na ekstrakcje wybranych i czesto obecnych na niskim poziomie
stezen analitdw. Wyzwaniem chemii analitycznej jest niewatpliwie opracowywanie
nowych procedur z nowymi metodami przygotowania prébek — nowe narzedzia
analityczne, ale takze praca z zgodnie z zasadami zielonej chemii analitycznej. Nowe
sorbenty w badaniach komercyjnych nadal rzadko sa stosowane, co moze wynikaé m.in.
z niepowtarzalno$ci, a takze kosztow samej syntezy. Jednakze roéwniez efektywnosé
ekstrakcji moze by¢ znacznie inna w roztworach wzorcowych niz w prébkach
biologicznych, co stanowi ,,waskie gardlo” ich potencjalnej aplikacji. W zwiazku
z powyzszym oprocz ulepszania/propozycji nowych rozwiazan nalezy réwniez skupié
sie na syntezie w skali preparatywnej oraz nad komercjalizacja istniejacych juz metod.
Selektywnos¢ i specyficzno$é, to to do czego si¢ dazy przy nowych analitycznych
pomystach. Uwaga skupiona jest na konkretnych analitach, dlatego tez w tak szybkim
tempie rozwinela sie technologia odciskania molekularnego. Zarowno modyfikacje
polimerami, jak i cieczami jonowymi, dendrymerami oraz MOF’ami, wyznaczaja dzi$
drogi rozwoju tej dziedziny i bez watpienia sa solidna podstawa do dalszego rozwoju
technik przygotowania prébek.
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