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ABSTRACT

The second part of the review shifts attention to novel modern materials
applied to dSPE as sorbents, that are often designed specifically for the extraction
of a particular analyte. This part will focus on advances in materials such as
molecularly imprinted polymers (MIP), metallic organic frameworks (MOF),
layered double hydroxides (LDH) or magnetic nanoparticles (MNP).

As in the first part, studies chosen for this review will be listed in tables
alongside their relevant validation parameters at the end of each chapter. Studies
found to be particularly interesting due to high effectiveness, unusual operating
procedure or scope, among other reasons, will be described in greater detail.

Keywords: analytical chemistry, dispersive solid phase extraction, novel sorbents,
nanomaterials
Stowa kluczowe: chemia analityczna, dyspersyjna ekstrakcja do fazy stalej, nowe

sorbenty, nanomateriaty
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WYKAZ STOSOWANYCH SYMBOLI I OZNACZEN

AES — atomowa spektrometria emisyjna (ang. Atomic Emission
Spectrometry)

CD — kwantowa kropka weglowa (ang. Carbon Dot)

CZE — strefowa elektroforeza kapilarna (ang. Capillary Zone
Electrophoresis)

DAD — matryca diodowa (ang. Diode Array Detector)

DVB — diwinylobenzen

dSPE — dyspersyjna ekstrakcja do fazy statej (ang. Dispersive Solid-
Phase Extraction)

EDC — zwiazki endokrynnie czynne (ang. Endocrine Disrupting
Compounds)

EF — wspotczynnik wzbogacenia (ang. Enrichment Factor)

EGDMA — dimetakrylan glikolu etylenowego (ang. Ethylene Glycol
Dimethacrylate)

FAAS — ptomieniowa atomowa spektrometria absorpcyjna (ang.
Flame Atomic Absorption Spectrometry)

FASI-CE-C'D — elektroforeza kapilarna z wtryskiem wspomaganym polem ze

sprze¢zona pojemnosciowo bezkontaktowa detekcja
przewodnictwa (ang. Field-Amplified Sample Injection
Capillary Electrophoresis with Capacitively Coupled
Contactless Conductivity Detection)

FID — detektor ptomieniowo-jonizacyjny (ang. Flame lonization
Detector)

FLD — detektor fluorescencyjny (ang. Fluorescence Detector)

GC — chromatografia gazowa (ang. Gas Chromatography)

GO — tlenek grafenu (ang. Graphene Oxide)

HGAFS — atomowa spektrometria fluorescencyjna z generacja
wodorkow (ang. Hydride Generation Atomic Fluorescence
Spectrometry)

HG-MP — generacja wodorkéw za pomocg plazmy mikrofalowej (ang.
Hydride-Generation Microwave Plasma)

HILIC — chromatografia cieczowa z oddzialywaniem hydrofilowym
(ang. Hydrophilic Interaction Liquid Chromatography)

HLDH — hierarchiczny wodorotlenek dwuwarstwowy (ang.
Hierarchical Layered Double Hydroxide)

HMIM — hydrofilowe mikrosfery z nadrukiem molekularnym (ang.
Hydrophilic Molecularly Imprinted Microspheres)

HPLC — wysokoci$nieniowa chromatografia cieczowa (ang. High
Pressure Liquid Chromatography)

LC — chromatografia cieczowa (ang. Liquid Chromatography)

LDH — wodorotlenek dwuwarstwowy (ang. Layered Double
Hydroxide)

LLE — ekstrakcja typu ciecz-ciecz (ang. Liquid-Liquid Extraction)

MECD — detekcja przez wychwyt mikroelektronéw (ang. Micro
Electron Capture Detection)

MIP — polimer z nadrukiem molekularnym (ang. Molecularly
Imprinted Polymer)

MNP — nanoczastki magnetyczne (ang. Magnetic Nanoparticles)
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MOF

MS
MSPE

NVP
SPE
PEI
PS
PSA

QuEChERS

SQT
TLC

UPLC
UV, UVD
Vis
WWA
ZIF

— zwiazki metaloorganiczne (ang. Metallic Organic
Framework)

— spektrometria mass (ang. Mass Spectrometry)

— magnetyczna ekstrakcja do fazy stalej (ang. Magnetic Solid
Phase Extraction)

— N-winylopirolidon

— ekstrakcja do fazy statej (ang. Solid-Phase Extraction)

— polietylenoimina

— polistyren

— pierwszo-, drugorzedowa amina (ang. Primary-Secondary
Amine)

— szybka, tatwa, tania, wydajna, wytrzymata, bezpieczna (ang.
Quick, Easy, Cheap, Efficient, Rugged, Safe)

— szczelinowa rurka kwarcowa (ang. Slotted Quartz Tube)
— chromatografia cienkowarstwowa (ang. Thin Layer
Chromatography)

— ultra wysokoci$nieniowa chromatografia cieczowa (ang.
Ultrahigh Pressure Liquid Chromatography)

— detektor nadfioletu (ang. Ultraviolet Detector)

— zakres $wiatta widzialnego (ang. Visual)

— wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

— zwiazki imidazolanowe (ang. Zeolite Imidazolate
Framework)
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1. SORBENTY NA BAZIE MATERIALOW MAGNETYCZNYCH

W  ostatnich latach wida¢ rosnace zainteresowanie wykorzystaniem
nanoczgstek magnetycznych (MNP) w procedurach dSPE w charakterze sorbentow.
Materialty te wykazuja wysoki stosunek powierzchni do objetosci, a ich
superparamagnetyczne wlasciwos$ci utatwiajg separacj¢ po zakonczeniu ekstrakcji
przez  zewnetrzne  pole  magnetyczne. Dzieki swoim  wlasno$ciom
fizykochemicznym magnetyt (tlenek zelaza Fe;O4) jest najczgsciej stosowanym
w dSPE materialem magnetycznym. W celu zapobiegania utlenianiu oraz
aglomeracji czastek stosuje si¢ powloki, zarowno organiczne jak i nieorganiczne, co
z kolei otwiera mozliwo$¢ dalszej modyfikacji 1 funkcjonalizacji materiatu [1-3].

Wiekszo$¢ najnowszych badan z uzyciem sorbentow opartych na MNP
charakteryzuje si¢ wartoSciami odzysku analitu bliskimi 100% (Tabela 1).
Odstepstwo od tej reguty jest widoczne w serii publikacji autorstwa Hernandez-
Borges 1 in.,, prezentujacej wyniki ekstrakcji magnetytem powlekanym
polidopaming estrow kwasu ftalowego w probkach piasku i wody oraz mykotoksyn
w probkach produktow mlecznych [3-5]. Pomimo stosunkowo niskiej precyzji,
zastosowane metody analityczne charakteryzowata wysoka selektywnosc,
a otrzymane wyniki byly poréwnywalne badz lepsze od wartosci uzyskanych
w przytoczonej literaturze.

Tabela 1. Sorbenty na bazie materiatow magnetycznych
Table 1. Magnetic nanoparticle-based sorbents
. . . Odzysk Czulo$é? .
Materiat Analit Prébka [%] [ng L"] Detektor Lit.
chlorowodorek . 98.0 —

GO-Fe;04 tamsulozyny ustrojowa 1014 170 HPLC-UVD [1]

. 5 290 — 4800, HPLC-
Fe;0;@pDA  mykotoksyny Zywnos¢ 77-120 041 - [3]

5 800 MS/MS
Fe;04,@pDA ftalany srodowiskowa 71-120 9-20° GC-MS/MS [4]

1.38 -3.19¢
Fe;04@pDA ftalany srodowiskowa 90-120 0.020 — GC-MS/MS [5]
4.0b c

M-PMA As srodowiskowa 99-102 298-9.95 HG-MP-AES [6]
Zein@Fe;04  trihalometany  $rodowiskowa 916 (')61827 100 — 360 GC-MECD [7]

. . . . 82.9 - 0913 - HILIC-
Fe;04@PVA antybiotyki Zywnos¢ 1007 1230 MS/MS [8]
SAC-MNP Pb Zywnos¢ 1? g 666_ 10,000 SQT-FAAS [9]

. . 953 - 0.28 —

SAC-MNP EDC srodowiskowa 107.8 10,000 GC-MS [10]

* wartosci granicy detekcji; * ug kg''; © wartosci granicy oznaczalnosci

Bardzo dobre wartosci odzyskéw odnotowano przy zastosowaniu sorbentow
magnetycznych uzyskano w trakcie badan nad oznaczaniem st¢zenia arsenu
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w wodzie, gdzie jako sorbentu uzyto czastki magnetytu powleczone poli(kwasem
metakrylowym) [6]. Material okazal si¢ by¢ niezwykle stabilny, nie wykazujac
wyraznego spadku zdolnosci sorpcyjnych nawet po 25 cyklach sorpcji i desorpcji.
Czuto§¢ pomiaru opartego na detektorze AES sprz¢zonym z mikrofalowym
generatorem plazmy, nieznacznie ustgpuje jedynie najefektywniejszym
z cytowanych procedur analitycznych, takich jak np. MSPE-HGAFS. Dla kontrastu,
metoda proponowana przez Farhadiego 1 in. do pomiaru zawartoSci
trihalogenometanow [7] data malo satysfakcjonujace wyniki. Nanoczastki
magnetytu pokryte zostaly zeina, dajac sorbent pozwalajacy otrzymaé wysokie
warto$ci odzysku, jednak czuto$¢ pomiaru byla zauwazalnie nizsza od wynikow
przedstawionych w cytowane;j literaturze referencyjne;j.

2. SORBENTY OPARTE NA POLIMERACH Z NADRUKIEM
MOLEKULARNYM

Polimery z nadrukiem molekularnym (MIP) uznawane s3 za jedne
z najbardziej selektywnych faz stosowanych w SPE i ciesza si¢ znaczaca
popularnoscia w oznaczaniu substancji w §ladowych ilosciach. Ich przygotowanie
obejmuje reakcje kopolimeryzacji monomeru funkcjonalnego zdolnego do
interakcji z analitem z monomerem sieciujgcym w obecnosci szablonu, ktorym
moze by¢ zar6wno sam analit badz jego bliska pochodna. Po zakonczeniu reakcji
czasteczki szablonu zostajg usuniete z powierzchni pozostawiajagc po sobie pustg
przestrzen odpowiadajaca analitowi ksztattem, rozmiarem i funkcjonalnoscig
chemiczng. Gwarantuje to bardzo wysoka specyficzno$¢ i selektywnos¢ MIP
1 przyczynito si¢ do okreslenia ich mianem syntetycznych przeciwciat [11-14].

Materiaty MIP uzyte jako sorbenty w procedurach dSPE spetniaja
oczekiwania wysokiej selektywnosci zaréwno w przypadku jonéw metali [2,15,16],
jak tez wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA) [13] czy
antybiotykoéw [17] (Tabela 2). Jest tak tez w przypadku ekstrakcji prowadzonej
kopolimerem kwasu metakrylowego z dimetakrylanem glikolu etylenowego
(EGDMA) [18]. Ten ciekawy sorbent zostat zaprojektowany do ekstrakcji dwoch
roznych fluorochinolonéw: norfloksacyny 1 enrofloksacyny, i jego synteza
prowadzona byla w obecnosci szablonow obydwu zwigzkow. Wada sorbentu
z podwojnym nadrukiem okazata si¢ jego stosunkowo niska pojemno$é sorpcyjna,
jednak nalezy zauwazy¢, ze oznaczenie przy uzyciu dSPE polaczonej z rozdziatem
HPLC sprzgzonym z detekcja przy pomocy matrycy diodowej (DAD) dato wyniki
lepsze niz w przytoczonych odnosnikach literaturowych.

Sposrdéd przedstawionych materiatéw MIP jeden tylko nie charakteryzowat si¢
spodziewang selektywnos$cig [14]. Monomerem funkcjonalnym w hydrofilowych
mikrosferach z nadrukiem molekularnym (HMIM) byt metakrylan hydroksypropy-
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lu, natomiast EGDMA monomerem sieciujacym, polimeryzacja prowadzona byta
w obecno$ci azoksystrobiny. Selektywnos$¢ sorbentu sprawdzono prowadzac
ekstrakcje mieszaniny trzech $rodkow grzybobodjczych, w tym azoksystrobiny,
ktoéra zaadsorbowana zostata jedynie w nieznacznie wickszej ilosci od pozostatych.
Co wiecej, przeprowadzono ten sam proces uzywajac polimeru bez nadruku
uzyskujac porownywalne wyniki. Nalezy jednak zauwazyC, ze w procedurze
sprzezonej z pomiarem HPLC-UV sorbent HMIM umozliwil oznaczenie analitu
w probkach warzyw z wysoka czuto$cig w szerokim zakresie stezen.

Tabela 2. Sorbenty na bazie polimeréw z nadrukiem molekularnym
Table 2. Molecularly imprinted polymers-based sorbents

Odzysk Czutosc?

Materiat Analit Probka Detektor Lit.

[%] [ng L]
Fe;0,@Cr(VDIIPs Cr $rodowiskowa 996;27 290 FAAS [2]
. . 96.0 —
Pb-1IP Pb Zywnosc¢ 104.0 700 FAAS [15]
Ag-1IP Ag srodowiskowa 91%52 ; 90 FAAS [16]
. . GC-

MMIP WWA srodowiskowa 45-97 1-100 MS/MS [13]

. . 72.5 - UPLC-
GO-MIP cefadroksyl srodowiskowa 104.8 10,000 DAD [17]

. . . 80.9 — HPLC-
dt-MIP fluorochinolony srodowiskowa 101.0 220, 360 DAD [18]

. . . 85.93 - b HPLC-
HMIM azoksystrobina Zywnos¢ 38.89 0.324 UvVD [14]

5 polidatyna, Srodki 91.8— 2500, HPLC-
PD-MMIP resveratrol farmakologiczne 102.2 3500 DAD [19]

* wartosci granicy detekcji; * pg kg!

3. SORBENTY NA BAZIE WODOROTLENKOW
DWUWARSTWOWYCH

Wodorotlenki dwuwarstwowe (LDH) sa typem syntetycznych anionowych
materialow ilastych, sktadajacych si¢ z warstw dwu- i trojwarto§ciowych kationéw
oraz uwodnionych anionéw w przestrzeniach miedzywarstwowych. Unikalng cecha
sorbentdw opartych na tych materiatach jest ich wysoka rozpuszczalnosé
w kwasach, umozliwiajagca wyeliminowanie z procedury ekstrakcyjnej etapu
desorpcji analitu. Zastepuje ja rozpuszczenie sorbentu, co minimalizuje straty
analitu i1 gwarantuje jego calkowity odzysk, przy mniejszym zuzyciu
rozpuszczalnikéw do jego izolacji [20,21].

W ostatnich latach opublikowano wyniki kilku badan skupiajacych si¢ na
zastosowaniu sorbentéw LDH w procedurach dSPE przygotowujacych probki do
oznaczen zawartosci jonow metali ciezkich, takich jak kadm, kobalt czy otow.
Zgodnie z oczekiwaniami, odzyski analitow we wszystkich przypadkach byly
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bardzo wysokie (Tabela 3), a uzyte sorbenty dodatkowo charakteryzowaty si¢ tez
wysoka selektywnoscia nawet, gdy testowane w obecnosci az 20 potencjalnie
zaklocajacych jonéw nieorganicznych [22].

Pomimo charakteryzowania proponowanych metod wykorzystujacych sorbenty
LDH jako bardzo czule w stosunku do cytowanej literatury, przedstawione wyniki
sg zauwazalnie gorsze od tych wspomnianych w niniejszym przegladzie,
szczegolnie wykorzystujacych sorbenty weglowe i krzemionkowe.

Tabela 3. Sorbenty na bazie wodorotlenkéw dwuwarstwowych
Table 3. Layered double hydroxide-based sorbents
. . i Odzysk Czutos¢? .
Materiat Analit Probka (%] [ng L] Detektor  Lit.
LDH-APDC Cr biologiczna 96 — 101 2400 FAAS [20]
LDH-ALA Cr srodowiskowa 97.67 —110.08 7100 FAAS [21]
BCS-LDH Fe | ZYWnosc, 99.04 — 102.3 400 UV/Vis  [22]
$rodowiskowa
Me-Al- Cd, Co
AHDNA- D biologiczna 95-102 600 — 2400 FAAS [23]
Cr, Ni, Pb
LDH
DAMP- . . .
CuNCs chromiany  $rodowiskowa 101.6 — 106.9 36,000 FLD [24]

* warto$ci granicy detekcji
4. SORBENTY NA BAZIE ZWIAZKOW METALOORGANICZNYCH

Porowate siatki koordynacyjne, znane jako materiaty MOF sg krystalicznymi
organiczno-nieorganicznymi materiatami hybrydowymi zbudowanymi z kationéw
metali kompleksowanych przez organiczne ligandy. Ich najwazniejsze wlasciwosci,
takie jak wysoka powierzchnia wiasciwa, rozmiar poréw regulowany przez dobor
odpowiedniego ligandu oraz tatwos¢ modyfikacji ich powierzchni szybko
przyciagnety zainteresowanie. Materiaty MOF znalazty juz szerokie zastosowanie
w katalizie, farmaceutyce czy energetyce, jak rowniez w technikach separacyjnych
[25-27].

Obecnie jednymi z najpowszechniej badanych materiatow MOF sg bazujace na
ligandach imidazolanowych ZIF. Cynkowo-histaminowy ZIF-8 wykazal znakomita
efektywno$¢ w ekstrakcji pestycydow [25], z warto$ciami EF w przedziale 801-914
i zdolnos$cig do utrzymania tak wysokiej wydajnosci do 8 cykli adsorpcji-desorpcji.
Pomiar przeprowadzono przy uzyciu chromatografu gazowego sprzezonego
z detektorem ptomieniowym FID, dzigki czemu czulo$¢ calej metody byla lepsza
niz w przytoczonych odno$nikach literaturowych, nalezy jednak zauwazyé waski
zakres aplikowalnych stezen. ZIF-67, materiat na bazie kobaltu, zastosowany zostat
jako prekursor w bardzo ciekawej procedurze dSPE, w ktorej sorbent, niklowo-
kobaltowy hierarchiczny wodorotlenek dwuwarstwowy (HLDH) powstaje in situ
[28]. Dla poréwnania efektywnosci izolacji bisfenolu A przeprowadzono probe
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ekstrakeji z wykorzystaniem standardowego LDH Ni-Co, ktorej wyniki wskazaty
na przewag¢ proponowanej metody. Zachowujac podstawowg ceche
wodorotlenkoéw dwuwarstwowych, HLDH rozpuszczony zostal w roztworze kwasu
trifluorooctowego uwalniajac zgromadzony analit przed oznaczeniem HPLC-UVD
o wysokiej czutosci.

MOF skladajacy si¢ z miedzi i ligandow benzeno-1,3,5-trikarboksylowych
réwniez zostal uzyty jako prekursor, w tym przypadku jednak przygotowanie
sorbentu bylo procesem ztozonym. Koncowy produkt, scharakteryzowany jako
miedZ obudowana o$miosciennymi klatkami weglowymi, miat taczy¢ wlasciwosci
materiatow metaloorganicznych 1 wegla grafityzowanego [26]. Zastosowany
w procedurze dSPE do izolacji fluorochinolonéw wykazat dobrg pojemnosé
sorpcyjng, lecz jego wytrzymato$é okazata si¢ niezadowalajaca: juz po 4 cyklach
ekstrakcyjnych nastgpil zauwazalny spadek wydajnosci. Niemniej jednak szerokie
testy selektywnosci wykazaty wysoka tolerancje na obecno$¢ glukozy, fruktozy
i witamin, jak réwniez jonow Fe*', cu?', Ca*, K', CI' i NO;, a czutosé calej
procedury  analitycznej dSPE-HPLC-UV  znaczaco przewyzszala dane
poréwnawcze cytowane z literatury.

Tabela 4. Sorbenty na bazie zwigzkéw metaloorganicznych
Table 4. Metallic organic framework-based sorbents
. . . Odzysk Czutosc” .

Materiat Analit Probka , Detektor Lit.

[%] [ng L]

MOF . . 91.9 -

cynkowy pestycydy srodowiskowa 99.5 0.03 -0.21 GC-FID [25]

. . o 0.018 —
Cu@graphitic g o chinolony ~, 2YW1OS¢, 81.3 - 0.042 HPLC-UVD  [26]

carbon cages srodowiskowa 104.3 061 - 1.76"

ZIF-8 metamfetamina ustrojowa 99.83 10 HPLC-UVD  [27]
HLDH bisfenol A srodowiskowa 92-97 0.12 HPLC-UVD  [28]

NH,-MIL- . . . 90.8 — 0.016 —
101 bisfenole srodowiskowa 1178 0131 HPLC-FLD  [29]

. . . . 73.7 - HPLC-
Ui0-66 insektycydy srodowiskowa 1190 0.02-0.4 MS/MS [30]
Fe;0,@Fe- . . . HPLC-
BTC farmaceutyki Srodowiskowa  86.7 — 99 170 — 467 UV/Vis [31]
MOF-5 tiole srodowiskowa  86.6 -98.5 060833617 HPLC-FLD  [32]
T wartosci granicy detekcji; * pg kg"
5. POLIMERY POROWATE

Polimery porowate otrzymywane z usieciowanych zywic organicznych tworza
jednorodne ziarna o regularnych ksztattach, $rednicach i rozmiarach poréw. Ich
wiasnos$ci fizykochemiczne zalezg od zastosowanych monomerdéw oraz warunkow
prowadzenia reakcji polimeryzacji zapewniajac wysoki stopien kontroli nad produ-
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ktem koncowym. Zroéznicowanie funkcjonalnosci jest integralnym aspektem tych
materialow, co w polaczeniu z wysoka powierzchnig wtasciwa i dobra odpornos$cia
fizykochemiczng, szczegdlnie wobec wody, przyczynilo si¢ ich praktycznosci
w  zastosowaniach takich jak kataliza, magazynowanie gazéw czy
fotoluminescencja. Strukturalna jednorodno$¢ natomiast pozwala zastosowaé
polimery w charakterze wypelien kolumn stosowanych w technikach
separacyjnych [11,33,34].

Podejmowane sg réwniez proby wykorzystania ich w procedurze dSPE, jak
miato to miejsce w przypadku oznaczania flawonoidow, do ktorego zastosowano
w serii badan sorbenty oparte na rdzeniu krzemionkowym lub kopolimerowym,
zbudowanym z poli(styren-diwinylobenzenu) (PS-DVB) [35]. Powierzchni¢ ziarna
modyfikowano  N-winylopirolidonem  (NVP), metakrylanem  1H,1H,7H-
dodekafluoroheptylu (DMFA), badz obydwoma zwigzkami. Sposrod badanych
sorbentow P-N-F (PS-DVB-NVP-DMFA) wykazat najwyzsza pojemno$¢ sorpcyjng
zarowno pirkoatechiny jak i kwercytyny, jednak odzyski analitow okazaty si¢ by¢
stosunkowo niskie. Zastosowanie systemu HPLC-UV/Vis pozwolilo na pomiar
zawarto$ci o bardzo wysokiej czuto$ci.

Potencjat polimeréw porowatych w ekstrakcji obrazuje badanie skupiajace si¢
na polietylenoiminie (PEI), slabym wymieniaczu jonowym w bezposredniej
analizie poréwnawczej z PSA pod katem mozliwosci do zastosowania do
kondycjonowania probek przed oznaczeniem pestycydow w procedurze
QuEChERS [34]. W wiekszosci przypadkow efektywnos¢ PEI okazata si¢ by¢
porownywalna badz lepsza, pozwalajac miedzy innymi na znacznie lepsze odzyski
analitow oraz skuteczniejsze usunigcie kwasow thuszczowych. Dodatkowo
wyliczenie kosztow materiatu sugeruje, ze PEI jest niemal pigciokrotnie tansza
w eksploatacji w tej procedurze od PSA.

Tabela 5. Sorbenty na bazie polimeréw porowatych
Table 5. Polymer-based sorbents
. . . Odzysk Czuto$é? .
Materiat Analit Probka _ Detektor Lit.
[%] (g L]
PEI pestycydy srywnoé 91-105 ; TL%SLC' [34]
P-N, P-N-
- . . i 78.06 — HPLC-
F,.SI-N, polifenole Zywnos¢ 83.63 50, 80 UV/Vis [35]
Si-N-F
PANI- Zywnos¢,
NaY pestycydy ¢rodowiskowa 64 -128 1-310 HPLC-DAD  [36]
o . . 0.035 — FASI-CE-
dPPA barwniki Zywnosé 94.3 - 102 0.055° ‘D [37]
CDP  chinolony srodowiskowa 915(';;73‘ 267-550 HPLC-UVD  [38]

* wartosci granicy detekcji; * ug kg™



54 P. SCIGALSKI, P. KOSOBUCKI

6. INNE GODNE ODNOTOWANIA SORBENTY

Wiele roznorodnych zwigzkow chemicznych przebadano pod katem
uzytecznosci w dSPE jako sorbenty i nie wszystkie z nich naleza to najbardziej
popularnych typow materialtdéw wymienionych wyzej. Jedng z takich substancji jest
disiarczek molibdenu (MoS,), tlenowiec metalu przejSciowego tworzacy cienkie
warstwy siarczkowe z molibdenem uwigzionym pomigdzy nimi. Publikacje
opisujace zastosowanie MoS, w pomiarze sulfonamidéw obejmujacym detekcje
technika CZE [39,40] przedstawily metode analityczng z wartosciami odzysku
analitu w szerokich przedziatach (Tabela 6). Disiarczek molibdenu modyfikowany
przy pomocy kwantowej kropki weglowej (MoS,/CD) uzyty do ekstrakcji srodkow
opozniajacych palenie [41] pozwolil na uzyskanie wynikdw znacznie blizszych
cytowanym danym literaturowym oraz znaczaco przewyzszyl efektywnoS$cig
niemodyfikowane materiaty MoS, i CD. Kompozyt ten wykazat tez wytrzymatosé
do 7 cykli ekstrakcji.

Jako ze tlenki metali wykazujg selektywne powinowactwo to ugrupowan cis-
diolowych opublikowano prace opisujace badania skupiajgce si¢ na oznaczeniach
pochodnych rybozy w ptynach ustrojowych, zawierajace etap kondycjonowania
probki metoda dSPE z uzyciem tlenku ceru CeO, jako sorbentu [42,43].
Selektywno$¢ potwierdzono prowadzac ekstrakcje czterech standardowych
rybonukleozydéw z roztworu zawierajgcego  potencjalnie  interferujace
2’-dezoksynukleozydy, jednak nalezy zaznaczy¢ niskie wartosci odzysku analitow.
Mimo to dzigki zastosowaniu dwoch reagentéw znakowanych trwatymi izotopami
po rozdziale HPLC z detektorem MS/MS udato si¢ zidentyfikowaé 50
potencjalnych pochodnych rybozy.

Tabela 6. Inne godne odnotowania sorbenty
Table 6. Other sorbents of note
. . A Odzysk Czulos¢® .
Materiat Analit Probka [%] [ng L] Detektor Lit.
MoS, sulfonamidy  $rodowiskowa 713”2%]_ 50-120 CZE-DAD [39]
PEG@MoS, sulfonamidy Zywnosé (illg %; 30-200 CZE-DAD [40]
MoS,/CD antypireny srodowiskowa 80-91 0.01 —0.06 HPLC [41]
pochodne . B 0.16 — 3
Ce0O,, ZrO, rybozy ustrojowa 78.5-97.5 159 HPLC-MS/MS [42]
pochodne . B 4.11 - 3
CeOs rybozy ustrojowa 34.0-559 18.09° UHPLC-MS/MS [43]
[CisMIM]Br- . . . _ _ HPLC-DAD,
AL insektycydy  $rodowiskowa  70.6-97.8  0.14-0.21 HPLC-UVD [44]
[C12MIM]Br- . . . 90.28 — B
ATP insektycydy  $rodowiskowa 10756 0.3-0.6 HPLC-DAD [45]
TFA-TABP gkl gowiskowa 40 30-90 HPLC-DAD [46]
nitrowe 112.3
N-Mag-COF barwniki tkanina 72.2-107 %(2)2518: UFLC-MS/MS [47]

* wartosci granicy detekcji; Ppg L “ug kg’
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UWAGI KONCOWE

Artykuty przeanalizowane na uzytek niniejszego przegladu prezentowaly badania
nad wielce zréznicowanymi probkami: od probek gleby 1 wody, poprzez $wieze
produkty rolne, zboza, ziota czy migsa, az do przetworzonej zywnosci, probek
biologicznych i medycznych oraz produktéw farmaceutycznych. Wachlarz oznaczanych
ksenobiotykow byl rownie urozmaicony: barwniki, jony metali cigzkich i metali ziem
rzadkich, liczne pestycydy, w tym fungicydy, herbicydy i insektycydy, zwiazki
farmakologiczne i ich metabolity, WWA, i inne. Takze metodyki pomiarowe znaczaco
roznity si¢ pomigdzy sobg ze wzgledu na zatozone cele badawcze, mogac stuzyé
zarowno do wysoce selektywnego poszukiwania jednego konkretnego zwiazku
chemicznego, jak 1 oznaczen catych grup, nawet do kilkudziesigciu analitow
jednoczesnie, a wszystko to przy zachowaniu wysokiej wydajnosci pomiaru. Swiadczy
to o nadzwyczajnej elastycznos$ci techniki dSPE oraz tatwosci, z jaka mozna
dostosowa¢ ja do potrzeb konkretnego oznaczenia, i wskazuje na dalszy wzrost
mozliwos$ci praktycznego zastosowania tej metody w przysztosci.

Jednoczes$nie ta réznorodno$é stosowanych materialow oraz celow, do jakich moga
by¢ wykorzystane sprawia, ze nie da si¢ okresli¢ zadnego sorbentu ani charakterystyki
mianem najlepszych czy najwazniejszych. O ile jak najwyzsza pojemnos¢ sorpcyjna jest
zawsze pozadana, to przy wyborze sorbentu do konkretnego procesu ekstrakcji
decydujace znaczenie moga mie¢ cechy takie jak selektywno$é, powinowactwo do
analitu, odporno$¢ fizykochemiczna, tatwos$¢ desorpcji czy wytrzymatosc.

Nalezy jednak podkreslic, ze znakomita wickszo$¢ zaprezentowanych badan
opisujacych metody analityczne przy uzyciu nowych materiatdw w procedurach dSPE
przedstawita bardzo dobre wyniki koncowe. W wielu przypadkach wartos$ci odzyskow
analitu czy czuloéci pomiaru rywalizowaly z najprecyzyjniejszymi metodykami
dotychczas opublikowanymi, natomiast w wigkszo$ci z nich nieznaczne poswigcenie
zdolnosci analitycznej przektadato si¢ na znaczace uproszczenie procedury, skrocenie
czasu trwania analizy oraz oszczg¢dno$ci wynikajace ze zmniejszonego zapotrzebowania
rozpuszczalnika, sorbentu czy probki niezbednych do przeprowadzenia oznaczenia.
Popularno$¢ techniki dSPE jako standardowej metody przygotowania probki wydaje si¢
by¢ wiec uzasadniona, a mozna nawet przypuszcza¢ ze bedzie ona wzrastac,
szczegdlnie w duzych laboratoriach otrzymujgcych do analizy wigksze ilosci probek,

a zatem tam, gdzie redukcja kosztu i czasu oznaczenia daje najwigcej korzysci.
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