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ABSTRACT

Sample preparation has been recognized as a critical step of the analytical pro-
cess, being even considered as the bottleneck of the overall process. Enrichment
of target compounds, transfer of the analytes into a solvent compatible with the
analytical instrumentation, minimization of potential interferences, and efficient
sample clean-up, are among the main aims of sample preparation techniques. In this
regard, liquid-liquid extraction and solid-phase extraction have been conventionally
employed prior to the determination of relevant compounds in a variety of samples.
In spite of their suitable performance, these classical techniques do not fulfill seve-
ral of the challenges in analytical chemistry, including miniaturization, portability,
and environmental sustainability. Furthermore, the necessity to determine relevant
compounds at very low concentrations in matrices of different complexity, espe-
cially when dealing with reduced sample volumes, made the improvement of sample
preparation techniques being of paramount importance. The inception of solid-
-phase microextraction (SPME) involved a huge advance in this sense. SPME was
firstly introduced by prof. Janusz Pawliszyn in 1990 as an alternative to conventional
sample preparation methods. its small size makes SPME being highly convenient for
on-site analysis and monitoring, as well as in vivo analysis. A variety of coating fibers
for extracting analytes of different polarity and volatility are nowadays commer-
cially available. Nevertheless, the development of novel SPME fibers with improved
mechanical, chemical and thermal stability is a current trend in analytical chemistry,
as discussed in the text. In this work the information about novel methodological
and instrumental solutions in relation to different variants solid-phase microextrac-
tion (SPME) is presented. The proposed solutions fulfill the requirements resulting
from the concept of sustainable development, and specifically from the implemen-
tation of green chemistry principles in analytical laboratories. Therefore particular
attention was paid to the description of possible uses of novel, selective stationary
phases for SPME technique. Last part presents new technical approaches in SPME
field such as: Electrochemically Enhanced SPME, Membrane-SPME.

Keywords: green chemistry, solid phase microextraction, sample preparation tech-
niques

Stowa kluczowe: zielona chemia, mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej, techniki
przygotowania probek
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

benzen, toluen, etylobenzen, ksylen

carboxen (ang. Carboxen)

aerozel weglowy (ang. Carbon Aerogels)
ceramiczny materiat weglowy (ang. Carbon Ceramic
Materials)

przeciwelektroda (ang. Counter Electrode)
elektroforeza kapilarna (ang. Capillary Electropho-
resis)

rOwnowagowe stezenia analitow w fazie ekstrahenta
stezenia analitow w fazie ekstrahenta

stezenie analitow w probce pierwotne;j
réwnowagowe stezenia analitow w fazie probki
handlowa nazwa struktury mezoporowatej krze-
mionki

dynamiczna wersja techniki mikroekstrakcji w ukta-
dzie ciecz—ciecz—cialo state (ang. Dynamic Liquid-
-Liquid-Solid Microextraction)

diwinylobenzen

wspolczynnik wzbogacenia (ang. Enrichment factor)
mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej kontrolowana
elektrochemicznie (ang. Electrochemically Control-
led Solid-Phase Microextraction)

mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej wspomagana
elektrochemicznie (ang. Electrochemically Enhanced
Solid-Phase Microextraction)

zielona chemia analityczna (ang. Green Analytical
Chemistry)

chromatografia gazowa (ang. Gas Chromatography)
mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej z wykorzysta-
niem porowatej membrany (ang. Hollow Fiber Solid-
-Phase Microextraction)

wysokosprawna chromatografia cieczowa (ang. High
Performance Liquid Chromatography)

analiza fazy nadpowierzchniowej z wykorzystaniem
techniki mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej (ang.
Headspace Solid-Phase Microextraction)
wspoélezynnik podziatu w stanie rownowagi
mikroekstrakcja w uktadzie ciecz—ciecz—ciato stale
(ang. Liquid-Liquid-Solid Microextraction)

polimery z odwzorowaniem czasteczkowym (ang.
Molecularly Imprinted Polymer)
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WPROWADZENIE

Idea zréwnowazonego rozwoju data poczatek programom dziatalnosci pro-
srodowiskowej w tym takze edukacji oraz stanowila punkt startowy do wdrozenia
nowych sposobdéw wytwarzania réznych doébr konsumpcyjnych (znanych jako
»czyste” lub ,zielone” technologie) w celu ograniczenia antropopresji. Ze wzgledu
na wszechobecnos¢ zwigzkéw chemicznych konieczne jest wprowadzanie prze-
stanek zréwnowazonego rozwoju do réznych przejawéw dziatalnosci chemikow
prowadzonych zaréwno na skale laboratoryjna jak wielkoprzemystowa. Pierwszym
przejawem takich dziatan bylo wprowadzenie zasad zielonej chemii [1], bedacych
bezposredniag odpowiedzig na uchwalong w 1990 roku w USA ustawe o zapobiega-
niu zanieczyszczeniom u zrddla i odejsciu od dziatania ,nakazowo-kontrolnego”
w ochronie srodowiska [2]. Termin zielona chemia’ zostal uzyty po raz pierwszy
przez P. Anastasa w 1991 roku w opracowaniach przygotowanych w ramach Pro-
gramu Zielonej Chemii kierowanym przez specjalistow z Amerykanskiej Agencji
Ochrony Srodowiska (US EPA) [3]. W ramach tego programu nawigzana zostata
wspolpraca wielu instytucji rzadowych i jednostek badawczych. Obecnie zasady zie-
lonej chemii sg juz powszechnie znane i wdrazane zaréwno w pracy w laboratoriach
chemicznych jak i dziatalnosci przemystu chemicznego.

W 1987 roku, podczas VI konferencji Euroanalysis przedstawiono pierwsze
paradygmaty zielonej chemii analitycznej [4], kolejne ukazaly sie dziesi¢¢ lat poz-
niej w specjalnym numerze czasopisma The Analyst [5]. Stwierdzono tam, ze przy
opracowywaniu nowych procedur analitycznych nalezy wziag¢ réwniez pod uwage
aspekty srodowiskowe. W kolejnych latach idee i zasady zielonej chemii zostaly
wdrozone w chemii analitycznej zaréwno w fazie opracowywania podstaw teore-
tycznych nowych rozwigzan metodycznych jak i ich wprowadzania do praktyki
analitycznej a termin zielona chemia analityczna (ang. Green Analytical Chemistry,
GAC) wprowadzony w roku 1999 [6]. W okresie pdzniejszym zaproponowano
zaréwno zasady zielonej chemii analitycznej i ich ujecie mnemotechniczne [7].

Zalozenia zielonej chemii analitycznej wdrazane sa na kazdym etapie proce-
dury analitycznej. Prowadzenie badan analitycznych oraz monitoring réznego typu
ksenobiotykéw w reprezentatywnych prébkach pobieranych z réznych obiektow
materialnych wystepujacych tam na poziomie sladéw czy tez nawet ultra §ladow
wymaga dostepnosci procedur analitycznych ze wstepnym etapem izolacji/wzbo-
gacania analitéw, gdyz wigkszo$¢ technik analitycznych jest niedostatecznie czuta
do bezpo$redniego oznaczania sktadnikéw sladowych. Roéwniez na etapie przygo-
towania probki dazy sie do zminimalizowania ilo$ci powstajacych odpaddw, stosuje
sie bezpieczne, nietoksyczne odczynniki i media ekstrakcyjne oraz wprowadzane
sa nowe techniki charakteryzujace si¢ mniejsza czaso- i pracochlonnoscia niz wie-
loetapowe procedury analityczne. Natomiast automatyzacja technik analitycznych
zapewnia mozliwo$¢ redukeji zuzycia energii w procedurach analitycznych, umoz-
liwia ograniczenie szkodliwego dziatania odczynnikéw chemicznych na zdrowie
personelu laboratoryjnego oraz eliminuje ludzki czynnik bledu.
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Etap przygotowania probek ma kluczowe znaczenie dla miarodajno$ci wyni-
kow analizy uzyskanych w trakcie prowadzenia badan. To wiasnie ten etap decyduje
o sukcesie analitycznym. Z tego tez powodu dobdr wlasciwej techniki przygotowa-
nia probki jest niezwykle istotny i dokonuje si¢ go na podstawie czynnikow takich
jak: czulos¢ i wydajnos¢, koszty, dostep do odpowiedniej aparatury i urzadzen kon-
trolno-pomiarowych i ich mozliwos¢ wielokrotnego uzycia, prostota, czas analizy,
dostosowane do techniki oznaczania analitow, kluczowe znaczenie ma tez selektyw-
nos¢ ekstrakeji, skfad i stan skupienia probki, ilo§¢ analitow w probee oraz aspekty
ekologiczne. W $wietle idei zielonej chemii analitycznej szczegdlne znaczenie
zyskuja bezrozpuszczalnikowe techniki przygotowania probki wykorzystujace jako
medium ekstrakcyjne gazy obojetne, bezpieczne, zielone’ rozpuszczalniki lub state
sorbenty w polaczeniu z desorpcja termiczng zaadsorbowanych analitow. Techniki
te acza etap pobierania probek, ekstrakeji, wzbogacenia analitu do stezenia powyzej
granicy oznaczalnosci stosowanego urzadzenia kontrolno-pomiarowego, ich zada-
niem jest rowniez usuniecie substancji interferujgcych w trakcie pomiaru oraz izo-
lacja analitow z matrycy probki, ktéra nie nadaje sie¢ do wprowadzenia bezposrednio
do dozownika urzadzenia stosowanego na etapie oznaczen konicowych [8].

Jedna z najpopularniejszych bezrozpuszczalnikowych technik przygotowania
probek do analizy wilasciwej jest technika mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej
(SPME) opracowana i wprowadzona do praktyki analitycznej przez prof. Janusza
Pawliszyna i jego zespol [9]. Wybrane wydarzenia w rozwoju tej techniki zostaty
przedstawione na Rysunku 1.
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opracowanie techniki SPME
(C.L. Arthur, |. Pawliszyn,Anal. Chem.,
1990, 62, 2145)

automatyzacjatechnikiSPME
zastosowanie HS-SPME do izolagji
probek analitéw z grupy BTEX, WWAz
wody

SPME zwewnetrznym chlodzeniem
wldkna

sprzezenie techniki SPME z HPLC

pokryciawldkien urzadzenia do
SPME z wykorzystaniem techniki
zol-zel

opracowanie rozwiazaniain-tube
SPME

pierwsze widknaurzadzenia do SPME

Zastosowanie nanoczastekjako o . :
pokryte polimeramiprzewodzacymi

pokryéwiokien urzadzenia do SPME

zastosowanie MIPjako pokryéwldkien
urzadzenia do SPME

opracowanie rozwiazania EC-SPME

zastosowanie cieczy jonowychjako
pokryéwidkien urzadzeniado SPME

zastosowanie polimerowych cieczy
jonowychjako pokryéwldkien
urzadzenia do SPME

opracowanierozwiazania M-SPME

Wykorzystanie techniki
elektroprzedzeniado otrzymania
wysoce trwalych termiczniei
mechanicznie pokryéwldkien
urzadzenia do SPME.

Zastosowaniejonozeli jako pokry¢é
wldkien urzadzenia do SPME

Rysunek 1. Kamienie milowe w zakresie rozwoju techniki SPME
Figure 1. Milestones in the development of the SPME technique

Technika ta jest szeroko stosowana w praktyce analitycznej do pobierania
probek szerokiego spektrum analitéw z mediéw o réznych stanach skupienia, cha-
rakteryzujacych sie ztozonym skladem matrycy takich jak probki srodowiskowe,
biologiczne czy probki zywnosci [10-14]. Sposrdd szerokiej gamy technik ekstrak-
cyjnych, technike SPME wyro6zniaja liczne zalety:
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» prostota operacji,

o uniwersalnos$é,

o stosunkowo niskie koszty aparatury,

o krotki czas ekstrakeji,

« calkowita eliminacja uzycia rozpuszczalnikéw organicznych w toku poste-

powania analitycznego,

o mozliwos¢ pobierania probek in-situ oraz in-vivo,

o mozliwos$¢ automatyzacji i desorpcji analitoéw zaadsorbowanych na wtoknie

ekstrakcyjnym bezposrednio w dozowniku urzgdzenia kontrolno-pomiaro-
wego [15-17].

Podstawowy zestaw do pobierania prébek analitéw z wykorzystaniem techniki
SPME zbudowany jest z wtékna kwarcowego (lub rdzenia wykonanego z metalu)
pokrytego cienka warstwa medium ekstrakcyjnego, widkno zamocowane jest w igle
urzadzenia o konstrukeji strzykawki [18]. Ekstrakcje wykonuje sie poprzez wprowa-
dzenie widkna ekstrakcyjnego do badanego medium gazowego lub stosunkowo czy-
stego medium cieklego lub tez z fazy nadpowierzchniowej nad badanym medium
cieklym lub stalym (HS-SPME) [19]. Po zakonczeniu etapu ekstrakcji wiékno
umieszcza si¢ w dozowniku przyrzadu kontrolno-pomiarowego (najczesciej GC ale
rowniez HPLC [20], CE [21]).

1. PODSTAWY TEORETYCZNE TECHNIKI SPME

Najczesciej stosowanym medium sorpcyjnym w technice SPME sg substancje
stale oraz substancje o charakterze pseudocieczy badz ich mieszaniny. W pierw-
szym przypadku izolacja analitow zachodzi na drodze zwigzania z powierzchnig
adsorbenta natomiast w drugim przypadku anality ulegajg rozpuszczeniu w fazie
sorpcyjnej. Jakkolwiek odmienny mechanizm izolacji analitoéw przez medium sorp-
cyjne ma istotne konsekwencje praktyczne, to do pewnego stopnie proces ten moze
by¢ opisywany za pomoca podobnych zaleznosci fizykochemicznych. Bez wzgledu
na charakter i wlasciwosci fizykochemiczne medium sorpcyjnego, podstawowym
zjawiskiem zachodzgcym w ukladzie ekstrakcyjnym jest zjawisko podziatu analitow
pomiedzy wszystkie fazy uktadu. W sposoéb ilosciowy, dla uktadu dwdch faz, jest on
opisywany za pomocg wartosci liczbowej wspotczynnika podzialu w stanie réwno-
wagi K, wyrazonego jako stosunek wartosci stezenia analitéw w fazie ekstrahenta
(Ce,eq) oraz probki (Cs,eq):

K., = ()

Zasadniczym celem izolacji analitow z probki (przy obecnosci zanieczyszczen)
jest zwiekszenie ich stezenia do poziomu pozwalajacego na dokonanie ich oznacze-
nia w urzadzeniu do oznaczen koncowych. Stad tez najistotniejszym parametrem
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oceny uzytecznos$ci techniki SPME jest okreslenie ilo$ci analitow jakie s izolowane
z probki w trakcie procesu ekstrakcji. W praktyce najczesciej stosowane sa dwa
parametry oceny efektywnosci ekstrakcji: odzysk (R) and wspotczynnik wzbogace-
nia (E). Te dwa parametry mozna opisa¢ za pomoca nastepujacych zaleznosci:

R="e )
Nos
C

E=—¢ 3
C (3)

gdzie n, i C, oznaczaja odpowiednio liczbe moli i steZenie analitéw w ekstrahencie,
n, i C,  oznaczaja odpowiednio liczbe moli i stezenie analitéw w probce pierwot-
nej. W przypadku ukladu dwufazowego o wydajnosci procesu ekstrakcji decyduja
wartosci wspotczynnika podziatu oraz stosunku objetosci fazy ekstrahenta (V) oraz
probki (V). Biorgc pod uwage fakt, ze dla ukladu w stanie réwnowagi, w kazdym
momencie prowadzenia ekstrakcji ilo§¢ analitow jest stala i réwna ilosci wprowa-
dzonej do uktadu razem z prébka pierwotng. Wowczas uwzgledniajac prawo zacho-
wania masy mozna przedstawi¢ nastepujacy bilans:
CosVs = Ce.eql/e + Cs,eql/s (4)
Po wprowadzeniu do réwnania (4) réwnania (1) otrzymuje si¢ zaleznosé
pozwalajaca na obliczenie maksymalnej (réwnowagowej) liczby moli analitow
zatrzymanych przez fazg stacjonarng na wioknie urzadzenia do SPME n_

CosKe/sI/sI/e
ne.eq = (5)
K V. +V,

els

Podstawiajac powyzsze réwnanie do réwnania (2) otrzymuje sie zaleznos¢ wia-
23cg stopien odzysku z parametrami ukladu:

K
R: e/sI/e (6)
K, V. +V,

els

Ostatecznie, przy uwzglednieniu réwnania (3) mozna obliczy¢ warto$¢ licz-
bowg drugiego parametru czyli wspdlczynnik wzbogacenia:

VP

e
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Whioski wynikajace z powyzszych réwnan maja istotne znaczenie dla etapu
analizy ilo§ciowej procesu ekstrakcji z wykorzystaniem techniki SPME. Stosunkowo
rzadkim w przypadku techniki SPME, ale najprostszym do analizy przypadkiem
jest uzyskiwanie odzysku powyzej 95%. W takiej sytuacji zazwyczaj zaklada si¢ ze
ekstrakcja jest calkowita co pozwala na bezposrednie obliczenie stezenia analitow
w probce oryginalnej w oparciu o wyznaczong liczbe moli analitéw oraz znajomos¢
objetosci probki. Jak wspomniano, ze wzgledu na niewielka objetos¢ fazy stacjonar-
nej na wldknie ekstrakcyjnym urzadzenia do SPME jest to sytuacja rzadka i dotyczy
analitow o bardzo duzych wartosciach wspdtczynnikéw podziatu.

Opisane powyzej podstawy teoretyczne procesu ekstrakcji (w bardzo ogélnym
ujeciu) znajdujg swoje odzwierciedlenie na etapie opracowywania procedury anali-
tycznej. Kluczowym zagadnieniem jest dobdr optymalnych warunkéw prowadzenia
procesu ekstrakcji, do ktérych mozna zaliczy¢ szereg czynnikow, ktére w sposob
schematyczny zostaly przedstawione na Rysunku 2.

E> | Rodzaj pokrycia widkna ekstrakcyjnego

I:> |Tryb pobierania prébek analitow

|:> |Technika oznaczen koncowych
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Parametry procesu ekstrakcji z
wykorzystaniem techniki SPME
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Rysunek 2. Parametry majace wplyw na wydajno$¢ procesu ekstrakeji z wykorzystaniem techniki SPME
Figure 2. Experimental parameters to be considered in SPME technique
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2. NOWE ROZWIAZANIA W ZAKRESIE TECHNIKI SPME

Ze wzgledu na potencjalne mozliwoséci wykorzystania techniki SPME na etapie
przygotowania probki przy oznaczaniu analitéw $ladowych, podjeto szereg badan
ukierunkowanych na zwigkszenie wydajnosci ekstrakeji, tym celu opracowano
i nadal sg opracowywane nowe rozwigzania konstrukcyjne urzadzenia z fazg sta-
cjonarng w formie wewnetrznej powloki igly lub $cianki kapilary znane pod nazwg
SPME w rurce (ang. in-tube SPME) [22]. Prowadzone sg réwniez badania majace
na celu dokladne zbadanie zaleznosci wydajnosci ekstrakcji analitow od warunkow
prowadzenia tej operacji (budowy wlokna ekstrakcyjnego, temperatury i czasu eks-
trakcji, sposobu mieszania, zawartosci odczynnika wysalajacego, pH [23, 24]), nato-
miast w pracach, ktdre zostaly opublikowane w ciggu ostatnich kilku lat najczesciej
mozna znalez¢ informacje dotyczace wykorzystania nowych materialéw sorpcyj-
nych jako faz stacjonarnych do pokrycia rdzenia widkna ekstrakcyjnego urzadzenia
do SPME (Rys. 3).

RODZAJE POKRYE WLOKIEN URZADZENIA DO
SPME
HANDLOWO
DOSTEPNE RODZAJE NV Rove F
POKRYC

NANOCZASTKI METALI
SZLACHETNYCH

|:> PDMS/DVB
|:> CAR/PDMS
|:> CW/DVB
|:> CWTR
|:> | SORBENTY WEGLOWE |
|:> DVB/CAR/PDMS IQ G Q

SWCNTs MWCNTs  GRAFEN

SORBENTY NA OSNOWIE
KRZEMIONKOWEJ

POLIMERY Z ODWZOROWANIEM
MOLEKULARNYM (MIP)

CIECZE JONOWE,
POLIMEROWE CIECZE JONOWE

ARV

E> | POLIMERY PRZEWODZACE |

Rysunek 3. Rodzaje materialéw sorpcyjnych stosowanych do pokrycia wiokien urzadzenia do SPME
Figure 3. Current state of art in the preparation of SPME coating materials
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2.1. NOWE ROZWIAZANIA W ZAKRESIE MATERIALOW SORPCYJNYCH
DO POKRYCIA RDZENIA WEOKNA EKSTRAKCYJNEGO

W wielu o$rodkach naukowych prowadzone sg prace, ktorych celem jest opra-
cowanie technologii zapewniajacych mozliwo$¢ otrzymywania na drodze syntezy
nowych typéw materialow, ktére moga by¢ wykorzystane do pokrycia wtdkna eks-
trakcyjnego urzadzenia do SPME. Dazy si¢ aby nowe rodzaje sorbentéw charak-
teryzowaly sie wysokim powinowactwem do pobieranych analitéw, byly stabilne
w calym zakresie pH, posiadaly duza odpornos¢ mechaniczng i termiczng [25, 26].
Do najczesciej opisywanych w literaturze materiatéw sorpcyjnych syntezowanych na
potrzeby techniki SPME naleza sorbenty polimerowe: polimery przewodzace [27],
polimery z nadrukiem czgsteczkowym [28] oraz materialy otrzymywane w wyniku
zastosowania techniki zol-zel [29]. W licznych pracach ukierunkowanych na zbada-
nie mozliwo$ci rozszerzenia zakresu stosowalnos$ci techniki SPME, przedstawiono
informacje o nowych rodzajach pokry¢ rdzeni wiékna urzadzen do SPME.

Osiagniecia w zakresie inZynierii materialowej i nanotechnologii sprawiaja,
ze wytwarzanie nanomaterialéw posiadajacych wyjatkowe i doskonale rozwinigte
fizyczne oraz chemiczne wlasciwoséci, w ktorych wystepujg regularne struktury,
ktérych co najmniej jeden wymiar wyrazony jest w nanometrach, jest stosunkowo
tatwe i powszechnie dostgpne. Materialy te charakteryzuja si¢ duza powierzchnia
wlasciwa, powierzchnig katalityczna oraz posiadaja silne wlasciwos$ci adsorpcyjne.
Coraz czesciej mozna tez odnalez¢ w literaturze wzmianki o wykorzystaniu nano-
materialow (gtéwnie materiatéw weglowych, pochodnych grafenu, nanoporowatej
krzemionki i nanoczastek metali) réwniez w technikach ekstrakcyjnych do pokry-
cia wiokna urzadzenia do SPME. Jednym z najszerzej opisywanych w literaturze
przypadkow zastosowania nanomaterialéw w technice SPME jest wykorzystanie do
pokrycia widkna ekstrakcyjnego nanorurek weglowych (wielowarstwowych nano-
rurek weglowych MWCNTs oraz jednowarstwowych SWCNTs), ktére sg pochod-
nymi strukturami fullerenu. Materialy te wykazuja nadzwyczajng wytrzymalos¢
mechaniczng i stabilnos¢ chemiczna, unikalne wlasciwosci elektryczne, a ponadto
sg wydajnymi przewodnikami ciepta. Nanorurki weglowe charakteryzuja si¢ row-
niez bardzo duzg powierzchnia wlasciwg i wykazujg zdolnos¢ do silnej adsorpcji
tizycznej hydrofobowych zanieczyszczen organicznych [30]. Pierwsza publikacja
dotyczaca tego zagadnienia ukazata si¢ w 2006 roku [31], w kolejnych publikacjach
opisano zastosowanie widkien ekstrakcyjnych pokrytych odpowiednig warstwa
nanorurek weglowych do pobierania probek eteréw polibromowanych bifenyli
[31], pestycydow [32], fenoli [33], analitow z grupy BTEX [34] oraz piretroidow
[35] z probek wody. Dostepne sg rowniez informacje o mozliwo$ci modyfikacji
powierzchni nanorurkek weglowych wprowadzajac na ich powierzchnie grupy
karboksylowe, taki zabieg zwigksza polarno$¢ powloki ekstrakcyjnej i zapewnia
mozliwo$¢ pobierania probek bardzo polarnych analitow [36] a takze mozliwo$¢
osadzenia powloki nanokompozytu polipirolu z utlenionymi nanorurkami weglo-
wymi [37]. W pracy, ktéra ukazala sie w 2011 roku opisano mozliwos¢ osadzenia
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nanorurek weglowych na wldknie urzadzenia do SPME z wykorzystaniem tech-
niki zol-zel, nanorurki wprowadzane sa do kawalka polipropylenowej rurki (pustej
w $rodku) i proces tworzenia zelu zostaje zainicjowany in-situ, tak przygotowane
wlokna ekstrakcyjne zastosowano do pobierania probek fenobarbitalu ze $ciekow
[38]. Techniki zol-zel stosowane s3 réwniez do przygotowania widkien ekstrak-
cyjnych PEG-MWCNTs i stosowane do pobierania prébek niesteroidowych lekow
przeciwzapalnych [39] i analitow z grupy BTEX [40] z probek wodnych. Nanokom-
pozyty polipirolu z utlenionymi nanorurkami weglowymi osadza si¢ takze z wyko-
rzystaniem technik elektrochemicznych [41]. Widkna ekstrakcyjne przygotowane
w opisany sposob charakteryzuja si¢ znacznie nizsza ceng, dtuzsza zywotnoscia, sta-
bilnoscig i poréwnywalnymi lub lepszymi wydajnosciami ekstrakeji badanych ana-
litéw w poréwnaniu do widkien ekstrakcyjnych dostepnych w obrocie handlowym.

W literaturze mozna odnalez¢ réwniez informacje o wykorzystaniu innych
materialow weglowych do przygotowania tanich, trwalych pokry¢ wiokien do
SPME. Wi6kna pokryte materialem weglowym o strukturze nanostozkow [42]
(wykorzystanych poczatkowo jako sorbent w technice SPE [43]) wykorzystano do
ekstrakeji analitow z grupy BTEX z probek wodnych, widkna w ktdrych jako sorbent
osadzono hydroksyfulleren [44] zastosowano do pobierania analitéw z grupy PCB,
WWA oraz polarnych amin aromatycznych z prébek wodnych, natomiast widkna,
w ktorych z wykorzystaniem technik zol-zel oraz osadzone przez bezposrednie
pokrycie widkna aerozelem weglowym (CAs) zastosowano do ekstrakcji zaréwno
analitow polarnych jak i niepolarnych: fenoli oraz analitéw z grupy BTEX z pro-
bek wodnych. Ze wzgledu na wyjatkowe wiasciwosci grafenu (charakteryzujacy sie
wiekszg wytrzymaloscig mechaniczng niz stal a jednoczesnie bardzo elastyczny, bar-
dzo duza powierzchnia wlasciwa, niewielka rezystancja elektryczna, niemal calko-
wicie przezroczysty) podjeto réwniez probe wykorzystania tego materiatu zaréwno
do pokrycia wtokien ekstrakcyjnych urzadzenia do SPME jak i w innych technikach
ekstrakcyjnych [45]. Wldkna wykonane ze stali nierdzewnej pokrywa sie faza sta-
cjonarng stosujac nastepujace rozwigzania metodyczne:

 zanurzenie rdzenia w roztworze grafenu [46],

o techniki polimeryzacji elektrochemicznej [47]

o techniki zol-zel [48].

Grafen zwigzywany jest z widknem bezposrednio z powierzchni szkla kwar-
cowego [49]. Wldkna ekstrakcyjne urzadzenia do SPME pokryte warstwa grafenu
charakteryzuja si¢ duza powierzchnia wlasciwa, wyjatkowo duza odpornoscia ter-
miczng (do ponad 300°C) i chemiczng oraz wytrzymaloscig mechaniczng, zastoso-
wano je m.in. do wydajnej ekstrakcji pestycydéw chlorowcooragnicznych [50], tria-
zyn [51], polibromowanych eteréw difenylowych [145] oraz analitow z grupy WWA
[52]. Mimo duzo mniejszej objetosci fazy ekstrakcyjnej niz w przypadku witokien
dostepnych w obrocie handlowym uzyskano wyzsza wydajno$¢ ekstrakeji analitow.

Réwniez mezoporowate i nanoporowate uporzadkowane materiaty krzemion-
kowe charakteryzujace si¢ duza powierzchnig wlasciwg i duzg odpornoscig mecha-
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niczng oraz termiczna (w atmosferze powietrza nawet do 900°C) wykorzystywane sa
do pokrycia widkna ekstrakcyjnego urzadzenia do SPME i stosowane sg gtéwnie do
ekstrakeji weglowodoréw aromatycznych i niektérych zwigzkéw fenolowych z pro-
bek wody [53, 54]. W najnowszych publikacjach mozna takze odnalez¢ informacje
o wykorzystaniu jako pokrycia wtokna ekstrakcyjnego nanoporowatego materiatu
weglowego CMK-3 otrzymywanego na nosniku statym [55], nanokompozytu poli-
pirolu i materiatu SBA-15 [56], ceramicznych materialéw weglowych (CCMs) beda-
cych kompozytami krzemionkowo-weglowym grafitu, wegla szklistego i proszku
weglowego w zelu ceramicznym [57], niezwykle wytrzymalego mechanicznie nano-
kompozytu aniliny i nanoczastek krzemionki [58] oraz zupelnie nowego, poro-
watego materialu krzemionkowego okreslanego jako mikrostruktury krzemowe
w ksztalcie kwiatow. Na widknie ekstrakcyjnym pokrytym wspomnianym materia-
fem krzemionkowym osadzano dodatkowo nanowarstwe rozpuszczalnika organicz-
nego, ktory jest z tatwosciag odparowywany wraz z analitami zaadsorbowanymi na
widknie w dozowniku urzadzenia kontrolno-pomiarowego (GC). Rozwigzanie to
wymaga aby po kazdej desorpcji analitéw nalezy ponownie pokry¢ wtékno warstwa
rozpuszczalnika organicznego. Przygotowane w taki sposdb wldkna zastosowano
do pobierania probek analitéw z grupy organofosforowych pestycydéw obecnych
w probkach wodnych otrzymujac wyzsze wydajnosci ekstrakeji niz przy wykorzy-
staniu wtokien dostepnych w obrocie handlowym [59].

W literaturze mozna odnalez¢ rowniez wykorzystanie nanoczastek metali szla-
chetnych - zlota [60] i srebra [61] jako medium ekstrakcyjnych do pokrycia wté-
kien w technice SPME. W16kna takie otrzymywane s3 z wykorzystaniem techniki
powlekania bezpradowego i charakteryzuja si¢ bardzo porowatg strukturg o duzej
powierzchni wlasciwej (co przyczynia si¢ do podniesienia wydajnosci ekstrakeji
analitow), bardzo duza odpornoscig termiczna i chemiczng przez co wykorzysty-
wane sg do selektywnej i wydajnej ekstrakcji hydrofobowych zanieczyszczen orga-
nicznych takich jak: zwigzki z grupy WWA oraz estry ftalanowe [61].

Kolejny nowy rodzaj pokry¢ widkien urzadzen do SPME stanowia ciecze
jonowe. Gléwna cecha cieczy jonowych, ktora stala sie podstawa do okreslania tej
grupy zwiazkow jako ,,zielonych rozpuszczalnikéw” jest ich znikoma preznosé par
i wysoka trwalos¢ termiczna. Ciecze jonowe, dzigki swoim unikalnym wlasciwo-
$ciom fizykochemicznym réwniez znalazly zastosowanie jako media ekstrakcyjne
w technice SPME [62] ich duza lepkos¢ polepsza jakos¢ pokrycia wtdkna ekstrak-
cyjnego a otrzymujac odpowiednig ciecz jonowa (par¢ kation—-anion) mozna uzy-
ska¢ wysoka selektywnos¢ ekstrakeji. Pierwsze proby osadzenia cieczy jonowych
na powierzchni wiokna ekstrakcyjnego podjeto w 2005 roku [63]. Przygotowane
wldékna nadawaly si¢ jedynie do jednorazowego uzytku, kazdorazowo po ekstrakcji
widkno nalezalo ponownie pokry¢ ciecza jonowg. Dodatkowo male wartosci licz-
bowe wspoltczynnika wzbogacenia analitéw wynikajace z niewielkiej grubosci war-
stwy ekstrakcyjnej przemawiaja na niekorzys¢ tego rozwigzania. Problem ten udalo
sie czeSciowo rozwigzaé przez naniesienie na powierzchnie widkna cienkiej warstwy
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Nafionu a nastgpnie pokrycie go ciecza jonowa. Zastosowany polimer zwigkszyl
zwilzalno$¢ powierzchni a tym samym pozwolil na utworzenie grubszej warstwy
filmu cieczy jonowej. Tak przygotowane wtokno urzadzenia do SPME zastosowano
do ekstrakeji analitow z grupy WWA z probek wody, niestety znaczaca wada tego
wiokna ekstrakcyjnego byla koniecznos¢ zmywania warstwy sorbentu po analizie
i nanoszenie nowej, co ograniczalo praktyczna uzytecznos¢ tej techniki [64]. Pro-
blem z nietrwaloscig mechaniczng warstwy cieczy jonowej na powierzchni wiékna
urzadzenia do SPME wyeliminowano wykorzystujac do tego celu technike zol-zel
[65]. Ciecz jonowa jako medium ekstrakcyjne zostala unieruchomiona w struktu-
rze zelu pokrywajacego rdzen wtokna. Dodatkows zaleta nowego rodzaju pokrycia
wiodkien urzadzen do SPME, stanowilo zachowanie podzialowego charakteru pro-
cesu ekstrakcji. Opracowane rozwigzanie wykorzystano do izolacji analitéw z grupy
lotnych zwiazkéw aromatycznych. Problemy zwigzane z nietrwalo$cig widkien eks-
trakcyjnych z cieczami jonowymi wyeliminowano réwniez, poprzez wprowadzenie
do uzytku polimerowe ciecze jonowe [66]. Zwiazki te charakteryzujg si¢ wysoka
trwalodcig termiczng i zapewniaja mozliwos¢ dlugiego czasu uzytkowania wto-
kien ekstrakcyjnych (mozliwe bylo przeprowadzenie nawet do 150 ekstrakeji) bez
nanoszenia nowych warstw fazy stacjonarnej. Polimerowe ciecze jonowe osadza si¢
na wléknach ekstrakcyjnych poprzez sieciowanie na powierzchni rdzenia wtdkna
[67], cieczg jonowa impregnuje sie rowniez elastomery silikonowe osadzone na
powierzchni widkna [68] lub poprzez sieciowanie in situ na widknach ze stali nie-
rdzewnej pokrytymi srebrem mikrostrukturalnym [69, 70]. W publikacjach poja-
wily si¢ réwniez informacje o mozliwosci wykorzystania mieszaniny kilku cieczy
jonowych do przygotowania wiokna ekstrakcyjnego [71], jednakze opisywane pro-
cedury syntezy pokry¢ ekstrakcyjnych z zastosowaniem cieczy jonowych sa skom-
plikowane i w praktyce trudne do odtworzenia. Potwierdzeniem ogromnego poten-
cjatu cieczy jonowych jako nowego rodzaju pokry¢ widkien urzadzen do SPME sg
liczne doniesienia literaturowe, gdzie wiékna urzadzenia do SPME pokryte polime-
rowymi cieczami jonowymi znalazly szerokie zastosowanie w ekstrakcji analitow
z grupy: WWA [72], fenoli [73], amin aromatycznych [74], estrow [75] a takze znaj-
duja zastosowanie w trakcie badan probek ptynéw biologicznych [76].

2.2. NOWE ROZWIAZANIA KONSTRUKCYJNE URZADZENIA DO SPME

Na przestrzeni ponad dwudziestu lat rozwoju techniki SPME, oprécz licznych
doniesien o nowych rozwigzaniach w zakresie materiatéw sorpcyjnych do pokrycia
rdzeni wiokien ekstrakcyjnych, przedstawiono réwniez szereg rozwigzan modyfiku-
jacych konstrukcje urzadzenia do SPME. Nowe rozwigzania, ktére nalezy traktowac
jako modyfikacje oryginalnego rozwiazania konstrukcyjnego urzadzenia do SPME
ukierunkowane sg na polepszenie wydajnosci procesu ekstrakcji jak rowniez na
mozliwos¢ zastosowania techniki SPME do analizy probek dotychczas niedostep-
nych dla tej techniki.
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Ekstrakcja polarnych analitow z probek, w ktérych wystepuja polarne sktadniki
za pomoca techniki SPME wcigz wymaga udoskonalenia wielu czynnikéw. Trudno-
$ci w izolacji polarnych analitow dotycza miedzy innymi niskiego powinowactwa
pokry¢ wlékien urzadzen do SPME do polarnych zwigzkéw. Zwigkszanie polar-
nosci sorbentu zwieksza jednak réwniez jego powinowactwo do matrycy prébki,
co moze by¢ szczegoélnie niekorzystne w przypadku zastosowania adsorpcji, jako
mechanizmu izolacji analitow. Zachowanie podzialowego mechanizmu izolacji
analitow wymusza konieczno$¢ zastosowania mediéw sorpcyjnych w stanie cie-
ktym lub pseudo cieklym. W pierwszym przypadku moze latwo dojs¢ do utraty fazy
ekstrahujgcej z powierzchni wtdkna na skutek jego rozpuszczenia w fazie wodnej.
Propozycje rozwiazania tego problemu moze stanowi¢ fizyczne odseparowanie
polarnego medium ekstrakcyjnego od probki za pomocg poélprzepuszczalnej mem-
brany. Wedlug tej koncepcji na szklanym widknie osadzano dwie warstwy sorbenta:
wewnetrzng warstwe stanowi powloka polarnego sorbentu (pelnigca role wiasci-
wego czynnika ekstrahujacego), natomiast zewnetrzng warstwe stanowi hydrofo-
bowa, wytrzymala i stabilna termicznie powtoka z polidimetylosiloksanu (PDMS)
pelnigca role membrany (Membrane-SPME) [77] (Rys. 4).

PDMS

/ FAZA POLARNA

RDZEN WLOKNA

Rysunek 4. Schemat budowy widkna urzgdzenia do M-SPME
Figure 4. Schematic representation of M-SPME fiber

We wspomnianym dwufazowym ukfadzie sorpcyjnym jako czynnik ekstrak-
cyjny zastosowano glikol polietylenowy o masie czgsteczkowej 20 kDa, ktory wyste-
puje w formie pseudocieczy (polimeru o duzej gestosci przypominajacym sprezyste
cialo stale), podczas ekstrakeji anality zatrzymywane sg na wldknie ekstrakcyjnym
poprzez rozpuszczenie w medium ekstrakcyjnym. Zastosowanie unieruchomionej
cieczy jako materialu sorpcyjnego eliminuje wady zwigzane z mechanizmem eks-
trakcji opartym na oddzialywaniach specyficznych analit-adsorbent, ponadto silne
zwigzanie analitow z materialem ekstrakcyjnym moze skutkowaé niekompletng
desorpcja analitow lub wymaga zastosowania wysokiej temperatury desorpcji
a takze powoduje powstawanie artefaktow, co moze utrudnia¢ czy nawet uniemozli-
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wiac otrzymywanie rzetelnych wynikow ekstrakcji. Natomiast zastosowanie powloki
z materialu hydrofobowego eliminuje ryzyko cze$ciowego rozpuszczenia polarnego
czynnika ekstrakcyjnego w polarnej matrycy probki stwarzajac mozliwosci wyko-
rzystania nowych klas sorbentéw, ktore ze wzgledu na ich rozpuszczalnosé¢ w wodzie
do tej pory nie mogly by¢ wykorzystane jako materialy sorpcyjne do pokrycia wto-
kien urzadzenia do SPME. Wyniki wstepnych badan nad zastosowaniem dwuwar-
stwowego systemu sorpcyjnego PEG/PDMS w trakcie pobierania prébek fenoli
za pomocg urzgdzenia do membranowej wersji techniki SPME wykazaly 10 razy
wyzszg wydajnos¢ niz przy zastosowaniu do ekstrakeji handlowo dostepnych, kosz-
townych wiokien poliakrylowych. W toku dalszych prac badawczych podjeto probe
wykorzystania jako medium sorpcyjnego membranowej wersji techniki SPME
polikaprolaktonu. Dwuwarstwowy system sorpcyjny polikaprolakton/PDMS jako
pokrycie widkna urzadzenia do membranowej wersji techniki SPME wykorzystano
do izolacji triazyn z probek wody [78].

W wyniku pofaczenia zalet techniki SPME i HF-LPME zaproponowano nowg
technike mikroekstrakcji w ukladzie ciecz-ciecz-cialo stale (LLSME) [79] oraz jej
wersje dynamiczng DLLSME [80] (Rys. 5a), w ktorej wtokno urzadzenia do SPME
pokryte polimerem z nadrukiem czgsteczkowym umieszcza si¢ w porowatej poli-
propylenowej membranie wypelnionej rozpuszczalnikiem organicznym lub wtékno
umieszcza si¢ w rozpuszczalniku organicznym znajdujagcym sie¢ na styku z faza
wodng [81]. Technika LLSME charakteryzuje sie wysoka selektywno$cig zwigzang
z wykorzystaniem sorbentéw z odciskiem czgsteczkowym oraz zapewnia mozliwos¢
redukgji utrudnien zwigzanych z ekstrakcja analitow bezposrednio z probki, zapew-
niajac mozliwo$¢ izolacji i wzbogacania analitéw z probek charakteryzujacych sig
réznorodnym i ztozonym skltadem matrycy oraz probek zanieczyszczonych. Tech-
nike LLSME wykorzystano do wydajnej, szybkiej i selektywnej ekstrakeji pestycy-
dow [81] oraz estrogenow z probek wody [82].

W literaturze dostepne sa réwniez informacje o wykorzystaniu w praktyce
analitycznej ekstrakeji z wykorzystaniem techniki SPME wspomaganej elektro-
chemicznie. W pierwotnym pomysle zaproponowano mikroekstrakcje do fazy
stacjonarnej kontrolowana elektrochemicznie (EC-SPME). W przypadku takiego
podejscia, widkno ekstrakcyjne pokryte filmem polimeru przewodzacego wyko-
rzystano do ekstrakcji jonow metali i aniondw nieorganicznych [82-85]. Technika
ta charakteryzuje sie jednak niska wydajnosécig ekstrakeji i brakiem mozliwosci
bezposredniego polaczenia z systemem chromatograficznym, dlatego w 2007 roku
zaproponowano nowe rozwigzanie — mikroekstrakcje do fazy stacjonarnej wspo-
magana elektrochemicznie (EE-SPME) [86] (Rys. 5b). W przypadku tej techniki
wldkna ekstrakcyjne urzadzenia do SPME spelniaja funkcje elektrody pracujacej
(WE), w literaturze opisano zastosowanie do tego celu wldkien pokrytych weglem
aktywnym, wlokien Nafion/nanorurki weglowe (MWCNT) [87] oraz polipirol
z nadrukiem molekularnym/nanorurki weglowe (MWCNT) [88]. Jako elektrode
odniesienia (RE) zastosowano nasycong elektrode kalomelowa (SCE) oraz jako
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przeciwelektrode (CE) platynowy drut. Przyktadajac odpowiedni potencjal ujemny
na elektrodzie pracujgcej, nastepuje ujemne natadowanie powloki widkna ekstrak-
cyjnego i powstawanie pola elektrycznego, w ktérym dodatnio natadowane anality
s3 przyciagane do powierzchni widkna i zatrzymane w powloce poprzez przycig-
ganie naladowanych czasteczek. Natomiast stosujac potencjal dodatni mozliwe jest
podniesienie wydajnosci i selektywnosci ekstrakcji analitéw naladowanych ujem-
nie. Tak wiec stosujac odpowiednia polaryzacje i wielkos¢ potencjaléw mozliwe jest
podniesienie wydajnosci procesu ekstrakcji natadowanych analitow z roztworéw
wodnych - zwigzkéw kationowych (np. protonowanych amin) i anionowych (np.
deprotonowanych kwasoéw karboksylowych). Zastosowanie tej techniki zapewnia
mozliwos¢ znacznego skrécenia czasu ekstrakeji w poréwnaniu do czasu trwania
ekstrakcji z wykorzystaniem tradycyjnej techniki SPME oraz zapewnia mozliwo$¢
pobierania analitow polarnych i jonowych z probek charakteryzujacych si¢ polar-
nym skltadem matrycy, co do tej pory bylo utrudnione ze wzgledu na hydrofilowy
charakter analitéw. Urzadzenie do prowadzenia ekstrakcji typu EE-SPME z wyko-
rzystaniem widkna ekstrakcyjnego Nafion/MWCNTs zastosowano m.in. do selek-
tywnej i wydajnej ekstrakcji pochodnych aniliny i kwaséw karboksylowych z prébek
wody [89] oraz ekstrakcji narkotykéw z probek moczu i prébek wodnych [93].

W 2011 roku zaproponowano modyfikacje techniki EE-SPME, w ktorej zamiast
wldkna ekstrakcyjnego zastosowano platynowa plytke pokryta jednowarstwowymi
nanorurkami weglowymi (SWCNT) (Rys. 5¢), do plytki przykladano potencjat
dodatni w wyniku czego elektrosorbowane byly jony: F', Cl', Br, NO,1SO; ", nastep-
nie przykladano potencjal ujemny i aniony desorbowane byty do ultra czystej wody
a nastgpnie oznaczane z wykorzystaniem techniki chromatografii jonowej (IC).

POTENCJOSTAT POTENCJOSTAT
WE RE CE + —
FAZA y PLYTKA Pt DRUT Pt
ORGANICZNA | POKRYTA — |
i WARSTWA
MEMBRANA i MIWCNTs PROBKA
WEOKNO PIERWOTNA
SPME
PROBKA
PIERWOTNA |
[ [ <G

a) c)

Rysunek 5. Schemat ekstrakeji analitéw z wykorzystaniem techniki a) LLSME b) EE-SPME ¢) EE-SPME na
plytce platynowe;j

Figure 5. Scheme of the analyte extraction using a) LLSME technique b) EE-SPME technique, ¢) EE-SPME
technique with platinum plate
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W 2010 roku opracowano nowe rozwigzanie nanoszenia materialu sorpcyjnego
na powierzchnie wtokien urzadzenia do SPME. Cienka warstwa polimeru nano-
szona jest na powierzchnie rdzenia wykonanego z stali nierdzewnej za pomocg tech-
niki elektroprzedzenia (Rys. 6). Otrzymane pokrycia wldkien urzadzenia do SPME
charakteryzowaly si¢ duza trwaloscig termiczng oraz mechaniczng. Przygotowane
w ten sposdb widkna wykorzystano do izolacji analitéw z grupy BTEX oraz pochod-
nych fenolu z prébek wody [90].

) (:\ STRUKTURY CHEMICZNE
WLOKNO URZADZENIA DO POLIMEROW WYKORZYSTANYCH
SPME DO POKRYCIA WLOKNA
URZADZENIA DO SPME

V)

ZRODLO WYSOKIEGO
NAPIECIA

Rysunek 6. Schemat pokrywania rdzenia wiokna urzadzenia do SPME materialem polimerowym z wykorzy-
staniem techniki elektroprzedzenia
Figure 6. Scheme of the coating fibers for SPME using electrospinning technique

3. AUTOMATYZAC]JA TECHNIKI SPME

Automatyzacja techniki poprzez opracowanie polaczenia urzadzenia do SPME
z automatycznymi podajnikami probek zapewnia mozliwos¢ realizowania wszyst-
kich etapéw procedury SPME (inkubacji probek, ekstrakeji, procedury czyszczenia
wiokien, regulacji temperatury, czasu ekstrakeji i desorpcji) z wykorzystaniem ste-
rowanego komputerowo zintegrowanego systemu ekstrakcji i oznaczen koncowych
[91, 92]. Rozwdj i komercjalizacja nowych automatycznych podajnikéw probek,
pozwolity na skrécenie czasu analizy i wzrost ilosci probek, ktdre moga by¢ jedno-
cze$nie analizowane, dzigki czemu uzyskano poprawe precyzji techniki i podwyz-
szono powtarzalnos¢ ekstrakeji [93, 94]. W 2006 roku pojawily sie pierwsze infor-
macje o automatyzacji i miniaturyzacji zestawu do SPME wyposazonego w widkno
z chlodzeniem wewnetrznym [95].
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PODSUMOWANIE

Monitoring zawarto$ci zwigzkéw obecnych na bardzo niskim poziomie stezen
w probkach srodowiskowych, charakteryzujacych sie ztozonym a czesto i zmien-
nym skladem matrycy wymaga zwykle procedur analitycznych ze wstepnym eta-
pem izolacji/wzbogacania analitéw, gdyz wigkszos¢ technik analitycznych jest
niedostatecznie czuta do bezposredniego oznaczania sktadnikéow sladowych. Naj-
czedciej stosowang technika na etapie poprzedzajacym oznaczanie ilo$ciowe jest
technika mikroekstrakeji do fazy stacjonarnej w potaczeniu z desorpcja termiczna
zaadsorbowanych analitéw, zapewniajace mozliwo$¢ integracji takich operacji
jak: pobieranie probek, ekstrakcja, wzbogacenie analitu do stezenia powyzej gra-
nicy oznaczalnosci stosowanego instrumentu kontrolno-pomiarowego. Technika
mikroekstrakeji do fazy stacjonarnej charakteryzuje sie licznymi zaletami: prostotg
operacji, uniwersalnoscia, stosunkowo niskim kosztem aparatury, krétkim czasem
ekstrakcji czy mozliwoscig tatwego polaczenia z systemami chromatograficznymi,
jednakze ze wzgledu na niska selektywnos$¢ stosowanych klasycznie sorbentow
wprowadzono nowe selektywne fazy stacjonarne (m.in. polimerowe ciecze jonowe,
nanorurki weglowe, sorbenty krzemionkowe i weglowe, polimery z nadrukiem cz3-
steczkowym). Analiza danych literaturowych moze stanowi¢ podstawe do wniosku,
ze istnieje wyrazny trend do wprowadzania nowych rozwigzan opartych na miniatu-
ryzacji i/lub automatyzacji ukltadéw oraz taczenia technik mikroekstrakeji z techni-
kami elektrochemicznymi (np. EE-SPME,) Zastosowanie techniki mikroekstrakeji
do fazy stacjonarnej na etapie poprzedzajacym analiz¢ chromatograficzng stwarza
mozliwo$¢ redukcji liczby bledéw powstajacych na etapie przygotowania probki
oraz ograniczy¢ niekorzystne oddzialywanie tego etapu na $rodowisko i zdrowie
analitykow pracujacych w laboratoriach.
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