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ABSTRACT

Solid phase extraction (SPE) is an analytical procedure developed with the
purpose of separating a target analyte from a complex sample matrix prior to
quantitative or qualitative determination. The purpose of such treatment is twofold:
elimination of matrix constituents that could interfere with the detection process or
even damage analytical equipment as well as enriching the analyte in the sample so
that it is readily available for detection. Dispersive solid phase extraction (dSPE) is
a relatively recent development of the standard SPE technique that is attracting
growing attention due to its remarkable simplicity, short extraction time and low
requirement for solvent expenditure, accompanied by high effectiveness and wide
applicability.

There is an enormous abundance of articles concerning advances in sample
preparation and analysis published every year. The aim of this review is to bring to
closer attention developments of materials with potential application as sorbents in
dSPE technique through a thorough survey of recently conducted analytical studies
focusing on methods utilizing novel, interesting nanomaterials in dSPE procedures
and evaluation of their performance and suitability based on comparison of
provided validation parameters with previously reported analytical procedures.

The first part of this review focuses on widely known and utilized materials
such as silica and carbon and their modifications, up to and including graphene and
carbon nanotubes. Studies chosen for this review will be listed in tables alongside
their relevant validation parameters at the end of each chapter. Applications 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

AAS — atomowa spektrometria absorpcyjna (ang. Atomic Absorption
Spectrometry)

AC — wegiel aktywowany (ang. Activated Carbon)

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

BG — nanokompozyty na bazie nanomaterialow i cieczy jonowych
(ang. Bucky Gels)

CA-dSPE — dyspersyjna ekstrakcja do fazy statej wspomagana
kolumnowo (ang. Column Assisted Dispersive Solid-Phase
Extraction)

CHNP — nanoczastki wodorotlenku kobaltu (ang. Cobalt Hydroxide
Nanoparticles)

CNT — nanorurki weglowe (ang. Carbon Nanotubes)

CPE — ekstrakcja w punkcie zmetnienia (ang. Cloud Point
Extraction)

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

DAD — matryca diodowa (ang. Diode Array Detector)

DART — bezposrednia analiza w czasie rzeczywistym (ang. Direct
Analysis in Real Time)

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

EF — wspotczynnik wzbogacenia (ang. Enrichment Factor)

ECD — detekcja przez wychwyt elektronow (ang. Electron Capture
Detection)

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

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

FLD — detektor fluorescencyjny (ang. Fluorescence Detector)

FO-LADS — Spektrofotometr swiattowodowy z liniowa matrycg
detekcyjng (ang. Fibre Optic Linear Array Detection
Spectrophotometer)

GC — chromatografia gazowa (ang. Gas Chromatography)

GCB — sadza grafityzowana (ang. Graphitized Carbon Black)

GO — tlenek grafenu (ang. Graphene Oxide)

HPLC — wysokocisnieniowa chromatografia cieczowa (ang. High
Pressure Liquid Chromatography)

IE-SPE — jonowymienna ekstrakcja do fazy statej (ang. lon Exchange
Solid-Phase Extraction)

ICP — plazma wzbudzana indukcyjnie (ang. Inductively Coupled
Plasma)

LC — chromatografia cieczowa (ang. Liquid Chromatography)

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

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

MS — spektrometria mas (ang. Mass Spectrometry)

MSPE — magnetyczna ekstrakcja do fazy stalej (ang. Magnetic Solid-

Phase Extraction)
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MWCNT
RGO

SPE

SPME
SWCNT
PSA
QuEChERS
UPLC

UV, UVD

Vis
WWA

— wieloscienne nanorurki weglowe (ang. Multi-Walled Carbon
Nanotubes)

— zredukowany tlenek grafenu (ang. Reduced Graphene Oxide)
— ekstrakcja do fazy stalej (ang. Solid-Phase Extraction)

— mikroekstrakcja do fazy stalej (ang. Solid-Phase
Microextraction)

— jednoscienne nanorurki weglowe (ang. Sinlge-Walled
Carbon Nanotubes)

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

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

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

— detektor nadfioletu (ang. Ultraviolet Detector)

— zakres $wiatta widzialnego (ang. Visual)

— wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
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WPROWADZENIE

Ciagly wzrost jakosci zycia widoczny w ostatnich latach wymaga
odpowiadajagcego mu wzrostu gospodarczego, co prowadzi do zwickszenia ilosci
uwalnianych do $rodowiska naturalnego potencjalnie szkodliwych substancji obcych
(ksenobiotykow), takich jak pestycydy, farmaceutyki, metale cigzkie i inne. Poglgbianie
naszej wiedzy o tych zwiazkach i ich wptywie na srodowisko skutkuje ustanawianiem
ograniczen, majacych na celu utrzymanie ich emisji pod kontrola. Wymusza to
opracowanie odpowiednich metod pomiaru, pozwalajacych na monitorowanie
obecnosci  ksenobiotykow w $rodowisku, oraz majacych wspomagaé przemyst
w redukowaniu ich emisji.

Do tego celu zostaly opracowane liczne metody analityczne; wiele z nich
wykorzystuje do  separacji  konkretnych zwigzkow  chemicznych  techniki
chromatograficzne oparte na chromatografii gazowej (GC) lub cieczowej (LC), przy
czym ta ostatnia stosowana jest zazwyczaj w postaci wysokocisnieniowej (HPLC) lub
ultra wysokoci$nieniowej chromatografii cieczowej (UPLC). Zastosowanie znajduja
rowniez techniki elektromigracyjne, takie jak strefowa elektroforeza kapilarna (CZE).
Koficowe oznaczenie ilosciowe przeprowadza si¢ w zaleznosci od wlhasciwosci
fizykochemicznych badanego analitu wykorzystujac jedng lub wigcej metod detekc;i,
takich jak atomowa spektrometria absorpcyjna (AAS) badz emisyjna (AES) do pomiaru
zawarto$ci metali, spektrometria mas (MS), czy spektrofotometria w $Swietle
nadfioletowym (UV), $wietle widzialnym (Vis), czy fluorescencyjna (FL) do
oznaczania zawartosci zwigzkow organicznych.

Jakkolwiek szybkie i precyzyjne oznaczenie by nie bylo, probki srodowiskowe
rzadko mozna poddawac analizie bez wcze$niejszego przygotowania, jako ze stanowia
one czesto zlozone matryce zawierajace liczne chemiczne i1 fizyczne czynniki
zaktocajace [1-3]. Niemal kazda probka musi zosta¢ poddana odpowiedniemu
przygotowaniu majacemu na celu wydzielenie analitu z matrycy, co pozwala na
przeprowadzenie witasciwego pomiaru. W przypadku bardziej zlozonych préobek
konieczne moze by¢ stosowanie kilku procedur sprawiajac, ze przygotowanie probki
przed pomiarem staje si¢ etapem krytycznym dla catego procesu analitycznego [1,2,4].
Usprawnianie szybkosci 1 precyzji stosowanych technik pomiarowych wymaga
opracowywania bardziej efektywnych metod przygotowania probek pozwalajacych na
wydajniejsze, prostsze i szybsze wydzielenie analitu z matrycy srodowiskowe;.

Jedng z najstarszych metod separacji jest ekstrakcja ciecz-ciecz (LLE), wciaz
szeroko stosowana pomimo wymagania znaczacych nakladow czasu i pracy oraz
koniecznosci stosowania duzych ilosci rozpuszczalnikow organicznych bedacych czesto
zwiagzkami toksycznymi [1-3]. Wady te czynia LLE metoda mato praktyczna, zostaja
jednak zmarginalizowane dzigki stosowaniu nowszych technik, takich jak ekstrakcja do
fazy statej.



NANOMATERIALY OPRACOWANE NA POTRZEBY DYSPERSYJNEJ EKSTRAKCIJI DO FAZY STALEJ 33

Ekstrakcja do fazy statej (SPE) jest obecnie jedng z najszerzej stosowanych metod
separacyjnych; na przestrzeni lat poddawana byla réznym modyfikacjom,
prowadzacych do powstania réznych jej wariantow: mikroekstrakcja do fazy statej
(SPME), jonowymienna ekstrakcja do fazy statej (IE-SPE), magnetyczna ekstrakcja do
fazy statej (MSPE), i inne. Charakteryzuja si¢ one znacznie szybszym przebiegiem
procesu i mniejszym wymaganym naktadem pracy w poréwnaniu do LLE przy wyzszej
efektywnosci 1 selektywnosci. SPE i jej pochodne sg rowniez flatwe do
zautomatyzowania i sprz¢zenia z innymi metodami kondycjonowania probek, jak
réwniez z technikami pomiarowymi [1-3,5].

Dyspersyjna ekstrakcja do fazy stalej (dSPE) jest jedna z modyfikacji techniki
SPE, ktora dzigki publikacji Anastassiadesa i in. z 2003 roku opisujacej wydajna
procedur¢ kondycjonowania probki w ekstrakcji pestycydow z produktow rolnych,
cieszy si¢ stale rosnaca popularnos$cig. W tej bardzo prostej technice staty sorbent
wprowadzany jest bezposrednio do cieklego roztworu préobki, a cata procedura opiera
si¢ jedynie na wytrzasaniu i odwirowaniu. Takie podejscie zapewnia maksymalizacje
powierzchni kontaktu migdzy sorbentem a probka, pozwalajac na szybkie osiggnigcie
stanu rownowagi. Dodatkowo, ze wzgledu na wymagania jedynie niewielkich ilosci
sorbentu i rozpuszczalnikow, metode ta3 mozna uznaé za bardziej przyjazng srodowisku
od standardowe;j ekstrakcji do fazy stalej, bez straty efektywnosci [2,5,6].

dSPE szybko znalazta uznanie jako cenne uzupetlnienie procedury
kondycjonowania probek szeroko znanej jako metoda wielopozostatosciowa
QuEChERS, prowadzac do opracowania europejskich (CSN EN 15,562) oraz
amerykanskich (AOAC 2007.01) norm opisujagcych metody oznaczania pestycydow
przy uzyciu technik QUEChERS-dSPE. Najczgséciej spotykane w sprzedazy zestawy
opracowane zgodnie z tymi standardami zawierajg przynajmniej jeden z trzech
materiatdw stosowanych jako sorbenty dSPE: sadza grafityzowana (GCB), amina
pierwszo-, drugorzedowa (PSA) lub zel krzemionkowy modyfikowany oktadecylowymi
fancuchami alifatycznymi (C18). Jednoczesnie liczne nowe materiaty sa badane pod
katem przydatnosci w dSPE, w miare jak spektrum potencjalnych zastosowan dla tej
techniki ro$nie [2,7]. Jak pokazano na Rysunku 1 materiatly znajdujace zastosowanie
jako sorbenty charakteryzuja si¢ roznymi strukturami funkcjonalnymi, ktére mozna tez
poddawa¢ dalszej modyfikacji dla osiggniecia wyzszej efektywnosci i selektywnosci
ekstrakcji.
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Rysunek 1. Przyktady podstawowych struktur funkcjonalnych sorbentow SPE
Figure 1. Examples of basic functional structures of SPE sorbents

Celem pracy jest przyblizenie nowych, interesujacych  materialow
zaprezentowanych w ciggu ostatnich kilku lat jako wykazujacych potencjal do
wykorzystania jako sorbenty w dyspersyjnej ekstrakcji do fazy statej. Zaobserwowac
mozna zainteresowanie badaniami nad nowymi mozliwo$ciami zastosowania techniki
dSPE oraz zwigkszeniem efektywnosci juz stosowanych rozwigzan poprzez uzycie
nowo opracowanych nanomateriatow. W pierwszej czegsci przegladu przedstawiono
ostatnie doniesienia o aplikacji w procedurach dSPE szeroko znanych i stosowanych
klasycznych sorbentéw na bazie krzemionki i wegla oraz ich modyfikacji, w tym takze
grafenu i nanorurek weglowych. Kolejna czg$¢ artykulu skupi si¢ na opisach
zastosowan wspotczesnych nanomateriatdw takich jak nanoczastki magnetyczne,
polimery z nadrukiem molekularnym czy wodorotlenki dwuwarstwowe.

Najciekawsze z przedstawionych metod analitycznych poddane zostaty krytycznej
ocenie opartej na uzyskanych wynikach i parametrach walidacyjnych.

1. SORBENTY NA BAZIE ZELU KRZEMIONKOWEGO

Krzemionka, glownie w postaci zelu krzemionkowego jest jednym
z najstarszych 1 najszerzej stosowanych sorbentéw w ekstrakcji do fazy stalej,
typowo stosowana w procedurach opartych na normalnym ukladzie faz [1]. Brak
grup funkcyjnych znaczaco zaweza mozliwosci sorpcji, krzemionka charakteryzuje
si¢ rowniez niskg tolerancja pH, wady te sa jednak niwelowane przez tatwos¢ z jaka
mozna modyfikowaé powierzchni¢ tego materialu. Biorgc pod uwage jak prosty
i tani jest on w produkcji, oraz jego wytrzymato$¢ mechaniczna i odporno$é na
pecznienie i kurczenie nietrudno zrozumie¢ jego popularnos¢. Opracowane
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w ostatnich dekadach krzemionki mezoporowate pozwalaja dodatkowo na
zwickszenie juz znakomitej powierzchni aktywnej dzigki charakteryzujacej je
uporzadkowanej strukturze wewnetrznej, obejmujacej roOwnomiernie ulozone
mezopory [8-11].

Ostatnie proby modyfikacji standardowego zelu krzemionkowego nie
przyniosty  jednoznacznych pozytywnych wynikéw. Literatura opisuje
immobilizacj¢ na no$niku krzemionkowym ztozonych aminopochodnych zwigzkéw
organicznych i aplikacj¢ otrzymanych sorbentdéw w procesie ekstrakcji metali ziem
rzadkich [12] oraz fosfoprotein [13] stosujac technike dSPE. Materialy wykazuja
pozadane charakterystyki, takie jak wysoka selektywno$¢ czy mozliwosé
wielokrotnego stosowania jednak brak konkretnych danych liczbowych (Tabela 1)
uniemozliwia petng ocen¢ proponowanej metodyki. Fuh i in. zbadat silanizowana
krzemionke modyfikowana kopolimerem na bazie metakrylanu laurylu jako sorbent
w procesie dSPE-HPLC-UVD oznaczajac $ladowe iloSci herbicydow [14]
i uzyskujac wyniki bardzo zblizone do przytoczonych danych literaturowych.
Jakkolwiek na uzyteczno$¢ metody negatywnie wplywa stosunkowo niewielki
zakres stezen, to na uwage zastuguja bardzo mate ilo$ci sorbentu i probki badanej
konieczne do przeprowadzenia analizy.

Sposréd badan przeprowadzonych z wykorzystaniem krzemionkowych
materiatdow mezoporowatych szczegdlng uwage zwraca zastosowanie dostgpnego
w handlu materialu SBA-15 modyfikowanego metforming i jej pochodng do
izolowania jondéw metali ciezkich z probek zywnosci [10,15]. Poréwnanie
uzyskanych wynikoéw z cytowanymi danymi literaturowymi pozwala stwierdzic, ze
proponowana metoda jest niemal tak efektywna jak analiza z wykorzystaniem
spektrometrii mas sprzezonej z plazma wzbudzang indukcyjnie (ICP-MS). Sam
sorbent wykazatl zaskakujaca zdolno$¢ adsorpcji analitu, scharakteryzowang
wspotczynnikiem wzbogacenia (EF) na poziomie 1800, jednak nalezy zaznaczy¢,
ze jego przygotowanie jest procesem skomplikowanym. Uzyskanie tak wysokiej
precyzji pomiaru wymagato tez zastosowania dodatkowego etapu kondycjonowania
probek, ktérym byla mikroekstrakcja ciecz-ciecz w obecnos$ci surfaktantu lub
wspomagana ultradzwigkami mikroekstrakcja emulsyjna.

Kolejnym, réwnie ztozonym materiatem, wymagajacym podobnie zmudnego
procesu syntezy jest sorbent taczacy charakterystyke krzemionki mezoporowatej
i cieczy jonowych, zastosowany do oznaczania zawartoSci syntetycznych
fitohormonow w ziotach szeroko stosowanych w chinskiej medycynie ludowej [8].
Prostota procedury nieodbiegajaca od standardu dSPE oraz wyniki analizy wyraznie
przewyzszajace cytowane dane literaturowe sugeruja, ze ewentualne koszty zakupu
badz produkcji sorbentu s3 jedyng wada opisywanej metody.
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Tabela 1. Sorbenty na bazie zelu krzemionkowego
Table 1. Silica-based sorbent
. . X Odzysk Czutosé” .

Materiat Analit Probka %] [ng L Detektor Lit.
srodki

IL-WFOMS kontroli ziota 77.6-983 3-8 HPLC-FLD [8]
wzrostu

MSN-NH, barwniki Zywnos¢ ??6% 0.10,0.30 HPLC-DAD  [I1]
metale

Si0,-BPHA ziem wodny roztwor - - ICP-OES [12]
rzadkich

I:gﬁ: 25;02 a-kazeina Zywnos$¢ - - HPLC-DAD  [13]

Iﬁ%g{; @sio herbicydy srodowiskowa 80.1-97.9 27-53 HPLC-UVD  [14]

>

QTA-MCM-48 EDC srodowiskowa 95.4-104 1.2-2.6 HPLC-FLD [16]

HMS-RPC8- . . o UHPLC-

SAX2 polifenole zywnos$¢ 70-101 1-560 MS/MS [9]

. . - UHPLC-
HMS-C18 polifenole Zywnosc 48-103 10-50 MS/MS [17]
SBA-15/Met cd,Ni,pp  Srodowiskowa, 979~ 1-2 GFAAS [10]
Zywnos¢ 101.5
SBAIS/CCMet  Cd, Pb $rodowiskowa, 964~ 0.2,0.5 GFAAS [15]
Zywnosé 101.9

T wartosci granicy detekcji; *mg kg!

2. SORBENTY NA BAZIE WEGLA

Znakomita stabilno$¢ chemiczna, mechaniczna oraz termiczna, wysokie
warto$ci powierzchni wlasciwej 1 pojemnosci sorpcyjnej, ale takze stosunkowo
niskie koszty eksploatacji sprawiajg, ze wegiel w roznych postaciach od wielu lat
jest szeroko stosowany do usuwania ksenobiotykéw ze Srodowiska. Jako Ze sg to
charakterystyki wysoko cenione u sorbentdéw stosowanych w technikach
separacyjnych naturalnym jest, ze wegiel przyciagnat uwage potencjalem do
wykorzystania w SPE. W istocie, jak wcze$niej wspomniano sadza grafityzowana
jest jednym z podstawowych materiatéw dostepnych w standardowych zestawach
do procedury kondycjonowania QuEChERS jako sorbent dSPE [6,18-20].

Najczesciej stosowane w SPE postacie wegla obejmujg nanorurki weglowe
(CNT), grafit i grafen. Opisywane sg réwniez proby wykorzystania wegla
aktywnego (AC), modyfikacji wegla otrzymywanej przez chemiczng badz
termiczng aktywacje¢ materialu pochodzenia naturalnego lub syntetycznego
o wysokiej zawarto$ci wegla. Jako prekursory uzywaé mozna pewne typy odpadow,
jak na przyktad zuzyte opony, ale badane pod tym katem sg tez biomateriaty takie
jak hupiny orzechow, skorki pomaranczy i inne. W zaleznosci od rodzaju uzytego
prekursora, jak rowniez zastosowanej metody aktywacji  wlasciwosci
fizykochemiczne otrzymanych produktow mogg si¢ znaczaco r6ézni¢ [18,21]. Majac
to na uwadze Ebrahimi i in. przeprowadzitl badania nad zastosowaniem wegla
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aktywnego pochodzacego z pestek wisni do ekstrakcji miedzi potgczonej
z oznaczeniem za pomoca plomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej
(FAAS) [21]. Proces przygotowania sorbentu zawierat etapy zaré6wno chemicznej
jak 1 termicznej aktywacji oraz dodatkowo modyfikacj¢ kwasowg i mikrofalows.
Otrzymany material, nazwany AMM-AC charakteryzowat si¢ bardzo dobra
pojemnoscig sorpcyjng osiggajac wartos¢ EF rowng 100, wyzsza niz w kazdym
z przytoczonych przykltadow literaturowych. Podobnie wysoka byla czulosé
pomiaru, pokazana w Tabeli 2. Przydatno§¢ metody oceniono na podstawie
ekstrakeji i oznaczania miedzi w probkach mleka, makaronu i ryzu z dodatkiem
analitu, uzyskujac wysokie wartosci odzysku przy jednoczesnej dobrej
wytrzymato$ci sorbentu pozwalajacej na jego kilkukrotne wykorzystanie.
Wydajno$¢ proponowanej metody moze konkurowaé z najlepszymi wynikami
cytowanymi z literatury, jednak rozwazajac jej zastosowanie nalezy pamietaé
o potencjalnie istotnej wadzie ujawnionej w trakcie testow selektywnosci: sorbent
AMM-AC wykazat niestety niska tolerancje dla obecnosci w matrycy jonéw Co*",
Ni*"i Pd™".

Bardzo ciekawym przykladem zastosowania wegla aktywnego sa badania nad
mozliwo$cia aplikacji sorbentu AC otrzymanego przez aktywacje chemiczng wegla
pochodzacego z utylizacji zuzytych opon osadzonego na nosniku
poliakrylonitrylowym [18]. Oznaczenie fluorochinolonéw technika HPLC-DAD po
uprzednim kondycjonowaniu dSPE charakteryzowata wysoka czuto$¢, odnotowano
rowniez znakomite warto§ci odzysku a sorbent wykazal wyrazny spadek
efektywnosci dopiero po dziesieciu cyklach sorpcyjnych.

2.1. GRAFIT I GRAFEN

Grafit jest naturalnie wystepujacym, krystalicznym alotropem wegla o budowie
heksagonalnej. Cieszy si¢ niestabnacg popularnosciag w chromatografii i ekstrakcji
dzieki wysokim wartosciom powierzchni wtasciwej, a wiec takze i pojemnosci
sorpcyjnej, dobrej odpornosci mechanicznej, elektrycznej 1 termicznej,
przewodnictwu oraz oboj¢tnosci chemicznej. Te znakomite wlasciwoscei sg jednak
jeszcze wyrazniejsze w przypadku grafenu, nowo odkrytego materiatu otrzymanego
z grafitu, ktory najprosciej opisa¢ jako pojedyncza warstwa grafitu: dwuwymiarowa
ptaszczyzna o grubosci jednego atomu zbudowana z heksagonalnie utozonych
atomow wegla. Jako Ze pierScienie weglowe tworzace ta strukture wykazuja
wlasciwosci aromatyczne, posiada ona wyrazny system zdelokalizowanych
elektronéow 7, umozliwiajacy wchodzenie w interakcje z innymi zwigzkami
aromatycznymi. Dodatkowo jego pochodne, takie jak tlenek grafenu (GO), moga
by¢ modyfikowane dla uzyskania dalszej funkcjonalnosci [22,23].
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Grafen wykazuje tendencj¢ do agregacji, co znacznie pogarsza jego wlasnosci
sorpcyjne, prowadzono wigc liczne badania nad zapobieganiem temu zjawisku,
najczesciej poprzez modyfikacje powierzchni grafenu lub tez jego immobilizacj¢ na
nosniku [19,22-26]. Al-Wekil i in. zaproponowal ciekawa metod¢ oznaczania
zawartosci welpataswiru w probkach biologicznych, w ktorej procedure dSPE przy
uzyciu zredukowanego tlenku grafenu (RGO) przeprowadzono w obecno$ci
nanoczastek wodorotlenku kobaltu (CHNP) [27]. Dodatek CHNP spetnit w tym
procesie dwie funkcje: zapobiegl agregacji grafenu zapewniajac wysoka
powierzchnie wlasciwg sorbentu, oraz znaczaco zredukowal jego wigzanie
z surfaktantem stosowanym w procesie ekstrakcji w punkcie zmegtnienia przez
utworzenie wigzan wodorowych RGO-CHNP. Uklad ten wykazal wysoka
tolerancje dla potencjalnie zaktocajacych zwigzkéw i1 jondw 1 wykazat spadek
efektywno$ci dopiero po szostym powtorzeniu ekstrakcji. Czuto§¢ pomiaru
1 pozostate parametry przedstawione w Tabeli 2 $wiadczg o bardzo wysokiej
efektywnos$ci metody, poréwnywalnej z najlepszymi systemami przedstawionymi
w literaturze.

Cze$¢ badaczy skupita si¢ na mozliwosci zastosowania w ekstrakcji
grafitowego azotku wegla. Mezoporowaty grafitowy azotek wegla uzyty zostal do
zatgzenia sulfonamidow w probkach $rodowiskowych w procesie ekstrakcji
dyspersyjnej wspomaganej kolumnowo (CA-dSPE) [28]. Seria eksperymentéw
standardowymi metodami SPE i dSPE przeprowadzona zostala w celach
porownawczych i co warte odnotowania: zadna z nich nie przyniosta wynikow
ekstrakcji sulfonamidéw przewyzszajacych, czy nawet zblizonych do tych
uzyskanych dzieki CA-dSPE. Polaczenie tej metody kondycjonowania z pomiarem
HPLC-DAD zapewnilo wysoka czuto$¢ oznaczenia przy znacznie nizszym zuzyciu
rozpuszczalnikOw niz w cytowanej literaturze; sorbent wykazatl réwniez
zadowalajagcg wytrzymatos¢é. Inna modyfikacja tego materialu, nazwana
,jedwabistym” grafitowym azotkiem wegla (V-g-CsN,) zostala uzyta w metodzie
monitorowania kwaséw fenoksykarboksylowych w probkach srodowiskowych [29].
Dzigki zastosowaniu do syntezy wodnego roztworu mocznika otrzymano produkt
o zlozonej, porowatej strukturze, ktorg autorzy przyréwnali do jedwabiu.
Zastosowanie systemu jonizacji i bezposredniej analizy w czasie rzeczywistym
(DART) sprzezonego z detektorem MS pozwolito na osiggnigcie znakomitej
czuto$ci pomiaru znacznie przewyzszajacej nie tylko porownawczg analizg technika
HPLC-UVD ale rowniez wszystkie cytowane zrodita literaturowe przy
wykorzystaniu zaledwie 1 mg sorbentu. Biorac pod uwage prostote przygotowania
V-g-C;N, jedynymi wadami opisywanej metody wydaja si¢ by¢ stosunkowo niska
wydajnos¢ procesu ekstrakeji oraz ztozono$¢ aparatu pomiarowego.
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2.2. NANORURKI WEGLOWE

Nanorurki sa alotropowymi formami wegla pokrewnymi fulerenom
i grafenowi. Podobnie do fulerendw tworza trojwymiarowe struktury zbudowane
z atomOow wegla uporzadkowanych w heksagonalng siatke, jednak w odréznieniu
od nich nie organizuja si¢ w zamknigte bryly a w otwarte walce. Nanorurki
jednoscienne (SWCNT) mozna obrazowo opisac jako pojedynczg warstwe grafenu
zwinieta w tubke, rurki wieloscienne (MWCNT) zbudowane sg z wielu warstw
podobnie jak w graficie.

Odkryte w ostatnich dekadach materiaty CNT wykazuja znakomite, unikalne
wiasnosci elektryczne, mechaniczne i1 chemiczne szybko przyciggajac uwage
naukowcow na catym $wiecie. Wysoka odporno$¢ termiczna i chemiczna, znaczaca
pojemnos¢ sorpcyjna, zdolno$¢ do interakcji ze zwigzkami aromatycznymi oraz
mozliwo$¢ modyfikacji powierzchni otwierajg fascynujagce mozliwosci aplikacyjne.
Dopiero w ostatnim czasie jednak zaczgto aplikowaé je w procedurach dSPE
pomimo uznania jako wydajne sorbenty, jakim od lat si¢ ciesza [4,30,31]. Seria
prac opublikowana przez Paszkiewicz i in. opisuje efektywnos$¢ kilku typow
materialtow MWCNT w aplikacjach dSPE w metodach analitycznych oznaczania
roznych substancji takich jak WWA [4,31], metale cigzkie [4] czy farmaceutyki
[31,32]. Przeprowadzono teoretyczne i laboratoryjne badania modyfikowanych jak
i niemodyfikowanych nanorurek o zréznicowanych ksztattach, dhugosciach
i $rednicach. Znakomite wyniki osiggnicte dzigki sprzg¢zeniu kondycjonowania
dSPE ze standardowymi pomiarami GC-MS czy LC-MS (Tabela 2) obrazuja
wysoki potencjal sorbentow MWOCNT. Elastyczno$¢ tych materiatow z kolei
podkresla opis badania, w ktérym zastosowano MWOCNT modyfikowane
magnetytem do pomiaru zawartosci gazowych WWA ze spalin silnika Diesla
w obecnosci surfaktanta [33]. Wszystkie testowane weglowodory, w tym te
najcigzsze, takie jak chryzen czy indeno(1,2,3-cd)piren, zostaly zaabsorbowane
w roztworze wodnym a nastgpnie wyizolowane za pomocg ukitadu OH-
MMWCNT@CTAB uzyskujac dobre warto$ci odzysku analitu, co pozwolitlo na
oznaczenie GC-MS z wysoka czuto$cig.

Intensywnie badane sa takze mozliwos$ci zastosowania materiatow MWCNT
jako skladnikéw sorbentow laczacych wilasciwosci nanomateriatdw 1 cieczy
jonowych, zardéwno ograniczajac agregacje nanorurek jak i zwiekszajac ich
rozproszenie w wodzie. Te tzw. ‘bucky gels’ (BG) wykorzystano ostatnio w dSPE
w proponowanych procedurach oznaczania zawartoéci chromu (Cr(IIl) i Cr(VI))
w wodzie [34] oraz pestycyddéw chloroorganicznych [35]. W tym drugim przypadku
uzyto magnetycznego materialu BG opartego na MWCNT 1 chlorku choliny,
hydrofilowym rozpuszczalniku gleboko eutektycznym. Sprzezenie rozdzialu na
chromatografie gazowym z pomiarem za pomocg detektora wychwytu elektronéw
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(MECD) zaowocowalo pomiarem o wysokiej czulosci, przewyzszajacej inne
metodyki stosowane w cytowanych publikacjach. Dodatkowymi zaletami tych
materialow jest wysoka pojemnos¢, z wartosciami EF w przedziale 305 — 335 oraz
niezwykle krotki czas ekstrakcji, ktora w przypadku pestycydow miata zajmowaé
zaledwie kilka sekund. Stosunkowo znaczne rozbiezno$ci w ilosciach odzysku
analitu wydaja si¢ by¢ jedyna istotna wadg proponowanej metody.

Tabela 2. Sorbenty na bazie wegla

Table 2. Carbon-based sorbents
. . . Odzysk Czulo$¢? .
Materiat Analit Probka (%] [ng L] Detektor Lit.
AC-PAN antybiotyki Scieki 98 — 103 50 —-200 HPLC-DAD [18]
AMM-AC Cu Zywnos¢ ?337 6 310 FAAS [21]
. . » GC-ECD,
ACF pestycydy Zywnos¢é 97 -120 1.14-5.89 GC-MS/MS [36]
. melatonina, . x 89.1 50,000 — HPLC-DAD,
GO@si0; tryptofan ZyWnose 1148 100,000 upLC-MsMs 1]
. . . 98.1 30,000 -
GO@SiO, fitohormony  zywno$¢ 1184 50,000 HPLC-UVD [22]
3D-Mag-CMGO  barwniki $cieki 70 - 109 500-2480 UFLC-MS/MS [24]
3D-Mag-CMGO  barwniki srodowiskowa 80.0-112 0.17-10.2 UFLC-MS/MS [25]
3D-Mag-CMGO  famraceutyki  $rodowiskowa 78.0-109 0.034-0.63 UFLC-MS/MS [26]
. . . 72.1 » UPLC-MS/MS,
tri-BuA-RGO pestycydy Zywnos¢ 120.5 0.33-16.5 GC-MS/MS [23]
RGO-CHNPs welpataswir ustrojowa %39(6) 40 CPE-FLD [27]
G/Sep WWA $cieki ?(5)622 96 — 830 HPLC-FLD [20]
G/Sep ryboflawina Zywnos¢ 95104 3000 FLD [37]
MCN sulfonamidy ~ $rodowiskowa ??03 5 20-50 HPLC-DAD [28]
V-g-C3Ny pestycydy srodowiskowa ?(1)91 17 0.5 DART-MS [29]
WWA, Cd, , . 80.7
MWCNTs Cr, Pb srodowiskowa 116.1 3-30 GC-MS/AAS [4]
MWCNTs WWA srodowiskowa - - GC-MS [30]
MWCNTs famraceutyki  $rodowiskowa ?209? T 1-8 LC-MS/MS [31]
. . 80.2 - GC-MS,
MWCNTs B-blokery srodowiskowa 1357 1 LC-MS/MS [32]
MWCNT@CTAB WWA spaliny ;égi 9-100 GC-MS [33]
QA-Mag-CCNTs nadchlorany  biologiczna 85.2-107 0.00249° UFLC-MS/MS [38]
. . . HPLC-DAD,
PEG-CNT-MNP  farmaceutyki  biologiczna  98.9 - HPLC-MS/MS [39]
M-BG Cr srodowiskowa 94.4-106 100 FO-LADS [34]
DES-MBG pestycydy $rodowiskowa 80—119  0.03-0.27 GC-MECD [35]

* wartosci granicy detekeji; ° ug kg™
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UWAGI KONCOWE

Konieczno$¢ oznaczania $ladowych ilosci  ksenobiotyk6w o réznych
wlasciwos$ciach ~ fizykochemicznych obecnych w  probkach $rodowiskowych
o zlozonych matrycach wymusza poszukiwania coraz bardziej precyzyjnych
i selektywnych metod pomiarowych. Sposrod wielu znanych technik ekstrakcyjnych
szeroko stosowanych do izolacji i zatgzania analitdw poprzedzajacego oznaczenie,
dyspersyjna ekstrakcja do fazy stalej (dSPE) staje si¢ coraz bardziej popularna
w praktyce laboratoryjnej ze wzgledu na swoja prostote, szybkosé, wydajno$¢ oraz
liczb¢ zastosowan.

Nanomaterialy oparte na roéznych postaciach wegla, takich jak grafen czy
nanorurki, sg obecnie najczesciej badane pod katem mozliwosci zastosowania w dSPE —
jedynie w ostatnich kilku latach opublikowano ponad dwadzieécia artykutldow w tej
tematyce. Badania nad sorbentami na bazie krzemionki opisane zostaty w dziesigciu
artykutach.

Zaobserwowa¢ mozna silny trend modyfikowania klasycznych materiatow
porowatych w celu uzyskania sorbentow hybrydowych taczacych charakterystyki
dwoch lub wiecej typow materiatdw. Taki wielofunkcyjny sorbent moze wykazywaé
wigksza odporno$¢ fizykochemiczng badz zyska¢ zdolno$¢ sorpcji dodatkowych

analitow.
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