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Abstrakt

Disertacni prace je zaméfena na vyvoj a vyuziti nanostrukturovanych sorbentti, konkrétné nanovla-
ken s pouzitim v analytické chemii pro metodu mikroextrakce tuhou fazi (SPME). Nanovlakna byla
pro tyto ucely pfipravena z tepelné odolnych polymeri metodou elektrostatického zvlaknovani
z jehly. Jako tepelné odolné polymery vhodné pro elektrospinning byly vybrany polyetherimid,
polyethersulfon a polysulfon. Pro zhotovena nanovlakna byl vyvinut specialni nosi¢, ktery umoziu-

je jejich zachyceni a soucasné je kompatibilni s béznymi autosamplery plynovych chromatografi.

Na piipravenych nanovldknech byly provedeny materialové testy pro ovéieni vhodnosti je-
jich pouziti. Na zhotovenych SPME nosic¢ich s nanovlakny byly realizovany rozsahlé aplika¢ni testy
s cilem ovéfit jejich vlastnosti pii realném pouziti. Pro vysledné realné porovnani jejich provoznich
vlastnosti byly do téchto testi zahrnuty i dvé nejpouzivanéjsi komeréni vlakna — polydimethylsilo-
xan (100 um PDMS) a polydimethylsiloxan/divinylbenzen (65 pm PDMS/DVB). Testovani pro-
béhlo metodou headspace SPME (HS-SPME) na plynovém chromatografu s hmotnostni detekci
(GC/MSMS), kde jako modelové polutanty byly pouzity izomery hexachlorcyklohexanu (HCH).
Testy byly koncipovany tak, aby byla postihnuta kinetika sorpce, ovéfeni linearity, testy zivotnosti,

testy parametru ovliviiujicich sorpci a stanoveni limita detekce a stanovitelnosti.

Na zakladé vysledka realizovanych testii v ramci disertacni prace se ukazuje aplika¢ni po-
tencial ptipravenych nanovlaken jako sorbentu v analytické chemii. Jejich vyuziti sméfuje kK pouziti
Vv analytické technice HS-SPME pro stanoveni tékavych a piedev§im semi-tékavych organickych
latek. Diky vysoké tepelné odolnosti nanovlaken, které jsou naneseny na SPME nosi¢ich, jsou tato
zafizeni primarné uréena pro pouziti ve spojeni s plynovym chromatografem, kde v jeho injektoru

dochazi k tepelné desorpci analytu.

Klicova slova: Mikroextrakce tuhou fazi; nanovlakna; sorpce; hexachlorcyklohexany; SPME

vlakna; plynova chromatografie
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Abstract

The dissertation thesis is focused on the development and utilization of nanostructured sorbents -
specifically nanofibres used in analytical chemistry for the solid phase microextraction (SPME)
method. For this purpose, nanofibres were prepared from heat-resistant polymer solutions by
the method of needle electrospinning. Polyetherimide (PEI), polyethersulfone (PES) and polysulfo-
ne (PSU) have been selected as heat-resistant polymers suitable for electrospinning. A special
carrier has been developed for the produced nanofibers, which enables their storage and they are
also compatible with conventional autosamplers of gas chromatographs.

Material tests were performed on prepared nanofibres to verify their intended use. Extensive
application tests were carried out on SPME carriers with nanofibers to verify their properties in real
use. In order to achieve a real comparison of their operational properties, the two most commonly
used commercial fibers - polydimethylsiloxane (100 um PDMS) and polydimethylsiloxa-
ne/divinylbenzene (65 um PDMS/DVB) were also included in these tests. Testing was carried out
by the headspace SPME (HS-SPME) method on gas chromatograph with mass detection
(GC/MSMS) using hexachlorocyclohexanes (HCH) as model pollutants. The tests were designed
to cover sorption Kinetics, linearity verification, durability tests, sorption-affecting parameters

and limit od detection and quantification.

Based on the results of tests carried out in this thesis, the application potential of prepared
nanofibers as a sorbent in analytical chemistry is shown. Their use is intended for use in the analyti-
cal technique HS-SPME for the determination of volatile and mainly for semi-volatile organic com-
pounds. Due to the high heat resistance of nanofibres deposited on SPME carriers, these devices are
primarily intended for use in conjunction with a gas chromatograph where the analytes are thermal-

ly desorbed.

Key words: Solid Phase Microextraction; nanofibers; sorption; hexachlorocyclohexanes; SPME

fibres; gas chromatography
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Seznam zkratek

BET
BPA
CAR
CLB

CW

CR
Di-SPME
ELSD
FID

GC

GPC
HCH
HPLC
HS-SPME
IL

ISTD

LC

LLE

LoD

LoQ
M-SPME
MOF

MS
MSMS
PDMS

PDMS/DVB

PA
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- Metoda dusikové adsorpce

- Bisfenol A

- Carboxen

- Chlorbenzeny

- Carbowax

- Ceska republika

- Ptima mikroextrakce tuhou fazi

- Odparovaci detektor rozptylu svétla

- Plamenové ioniza¢ni detektor

- Plynova chromatografie

- Gelova permeacni chromatografie

- 1zomery hexachlorcyklohexanu

- Vysokotlaka kapalinova chromatografie
- Headspace mod mikroextrakce tuhou fazi
- Tontové kapaliny

- Interni standard

- Kapalinova chromatografie

- Extrakce kapalina kapalinou

- Limit detekce

- Limit kvantifikace

- Neptima mikroextrakce tuhou fazi

- Kovové organické struktury

- Hmotnostni spektrometr

- Tandemova hmotnostni spektrometrie
- Polydimethylsiloxan

- Polydimethylsiloxan/divinylbenzen

- Polyakrylat
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PCL - Polykaprolakton

PE - Polyethylen

PEI - Polyetherimid

PEG - Polyethylenglykol

PES - Polyethersulfon

POPs - Perzistentni organické polutanty

PP - Polypropylen

PPY - Polypyrrol

PSU - Polysulfon

PTV - Injektor s programovatelnou teplotou
SBSE - Sorpéni extrakce na michaci ty¢ince
SEM - Rastrovaci elektronova mikroskopie
SPE - Extrakce tuhou fazi

SPME - Mikroextrakce tuhou fazi

TFME - Mikroextrakce tenkym filmem

TGA - Termogravimetricka analyza

THF - Tetrahydrofuran

TUL - Technicka univerzita v Liberci

TWA - Metoda méfeni koncentrace analytu v prostiedi
VOC - Tékavé organické latky
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1 Uvod

Disertacni prace se zabyva studiem vyuziti nanosorbentti v analytické chemii pro stanoveni cizoro-
dych organickych latek v zivotnim prostfedi. Hlavnim pfedmétem disertacni prace je vytvoreni
SPME nosice, na kterém budou jako sorbent pouzita polymerni nanovlakna. Takto ptipravena vlak-
na by méla nalézt vyuziti predevsim v analytické chemii, konkrétné v metodé HS SPME — mikroex-
trakce tuhou fazi. Jedna se 0 metodu zpracovani environmentalnich matric, pfi niz nejsou pouzivana
rozpoustédla a analyty jsou zakoncentrovany pomoci sorpénich procest. Principem metody je rov-
novazna extrakce sledovanych latek ve vzorku s malym mnoZstvim extrakéni faze umisténé na po-

vrchu tenkého kifemenného nebo ocelového vldkna.

Mikroextrace tuhou fazi je moderni, bezrozpoustédlova analytickd metoda. Tato technika
v sobé¢ kombinuje vzorkovani, zakoncentrovani a extrakci, které sdruzuje do jednoho kroku [1].
Metoda vyznamné redukuje Cas potiebny pro piipravu vzorku oproti zavedenym extrakénim meto-
dam (extrakce kapalina kapalinou — LLE a extrakce tuhou fazi - SPE). VSechny piedeslé kroky mo-
hou byt zautomatizovany pomoci autosampleru [2]. Tento fakt podporuje automatizaci jako trend
v analytické chemii, kde je kladen ¢im dal vétsi daraz na rychlost (prostupnost vzorku laboratofi),
preciznost a v neposledni fadé i ekonomi¢nost a ekologi¢nost celého procesu [3]. SPME byva nej-
Castéji kombinovana se separa¢nimi technikami, jako je plynova a kapalinova chromatografie.
V ramci diserta¢ni prace byla vyuzivana pro testovani zkonstruovanych SPME zatizeni plynova
chromatografie ve spojeni s hmotnostnim detektorem (GC/MSMS). Plynova chromatografie slouzi
zejména pro detekci teplotné stabilnich t€kavych a semi-tékavych latek s relativné nizsi molekulo-
vou hmotnosti. Pro desorpci je SPME vlakno zavedeno do nasttikového portu (injektoru) plynového

chromatografu, kde dochazi k tepelné desorpci analytu.

Diserta¢ni prace je konkrétné zaméfena na pouziti HS-SPME techniky, jejimz zakladnim
principem je rovnovazna extrakce analytd z matrice malym mnozstvim tuhé faze, ktera je umisténa
na specialnim SPME zafizeni — nej¢astéji Se jedna 0 kiemenné nebo ocelové vlakno. Velmi nizkych
detekénich limitd je dosazeno diky zakoncentrovani cilovych analyt na vlakng, které jsou nasledné
rychle ptivedeny na chromatografickou kolonu pomoci termalni desorpce v injektoru plynového
chromatografu. Diky automatizované ptipravé vzorku je HS-SPME ¢asto spojovana s dal§imi tech-
nikami, jako je naptiklad on-line derivatizace na vlakng, ktera se pouziva pro zlepseni chromatogra-

fickych vlastnosti analytti (rozsifuje tedy portfolio stanoveni moznych analytt) [4, 5].
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Soucasna komeréné dostupna SPME vlakna jsou stale pomérné draha. Pofizovaci naklady
zakladni sady komerénich SPME vlaken se pohybuji v fadech desetitisici korun. Pokud by se
vyrobni cena laboratorné pifipravenych nanovlakenych SPME vlaken vyrazné snizila, mohla by byt
SPME technika vice dostupna, a tim by dopomohla k rozsifeni této analytické metody. Nové vyvi-
jenda geometrie SPME vladken s polymernimi nanovlakny jako sorbentem byla porovnavana
s komer¢né dostupnou variantou SPME vlaken. Mezi nejvétsi prednosti pouziti nanovlaken jako
sorbentu v analytické chemii patii rychla sorpce (diky velkému mérnému povrchu). V porovnani s
komer¢nimi SPME vlakny S tenkym polymernim filmem, by méla mit vlakna s nanovlakny vétsi
pocet sorpénich mist, a tim i vétsi sorpéni kapacitu diky velkému mérnému povrchu pouzitych na-
novlaken. Tento efekt by mél umoznit snadnéjsi dosazeni potiebnych detek¢nich limitd. Parametr
doby sorpce se vyrazné podili na celkové dobé analyzy jednoho vzorku. U nékterych analyti mize
doba sorpce piekrocit i 2 hodiny. Tedy i zkraceni této doby v fadu nékolika desitek minut mize
znamenat velkou tsporu provoznich nékladii laboratofe diky rychle;jsi propustnosti vzorku analytic-
kou laboratofi. Jako modelové polutanty pro testovani sorpce jak vlaken laboratorné pfipravenych,

tak i komer¢nich, byly vybrany hexachlorcyklohexany (HCH).

Jedna se o latky, které jsou zafazeny do seznamu perzistentnich organickych polutantt
(POPs) v ramci Stockholmské umluvy. Z toho vyplyva i potieba tyto latky vice sledovat, k ¢emuz
Ize vyuzit analytické techniky SPME [6-10]. V minulosti se Ceska republika fadila mezi producen-
ty HCH a dochazelo k jejich neodborné likvidaci, pfedev§im balastnich izomert z vyroby lindanu.
Z tohoto diivodu se v CR nachazeji lokality s ekologickou zatézi ve formé kontaminace hexachlor-
cyklohexany. Na zaklad¢ této skute¢nosti nastala potieba tyto kontaminanty zkoumat a vyvijet efek-
tivni metody pro odstranéni této kontaminace [11, 12]. Dale byly tyto zajmové polutanty podrobeny

studii, ktera se zabyvala jejich akumulaci a toxicitou v zelenych fasach [13].

Cilem diserta¢ni prace bylo vyvinout SPME nosi¢, ktery by umoziil uloZeni nanovlaken-
nych sorbentli a soucasné byl kompatibilni S automatizovanymi systémy Ve spojeni S plynovym
chromatografem. Vysledky prace byly pribézné prezentovany jak na odbornych tuzemskych, tak
i na zahrani¢nich konferencich. Seznam publikaci za dobu doktorského studia je uveden v ptiloze

disertacni prace.
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2 Teoreticka Cast

V teoretické casti disertacni prace jsou piehledné zpracovany kapitoly, které detailné popisuji ana-
Iytickou metodu mikroextrace tuhou fazi (SPME). Dale jsou zde zminény mozZnosti pouziti této
metody vcetné vysvétleni teoretickych zakladu. V této kapitole je rovnéz uveden piehledny soupis
vybranych geometrii sorbentd v technice SPME. Jsou zde popsany moznosti vyroby filmd a nano-

vlaken, parametry ovliviiujici extrakci, a moznosti automatizace ve spojeni s metodou SPME.

Principem analytické metody mikroextrakce tuhou fazi je sorpce cilenych latek na sorbent.
V soucasnosti existuji tii moznosti zavedeni extrakéniho zatizeni véetné sorbentu do vzorku [14].
Tyto moznosti jSOU oznaCovany jako piima metoda méfeni - Di-SPME (,,Direct Immersing SP-
ME®), nepifima metoda - M-SPME (,,Membrane SPME®) a HS-SPME (,,Headspace SPME®) [3].
Dale jsou Vv teoretické ¢asti disertaéni prace podrobné rozebrany mozné konfigurace ulozeni sorben-
tu. Mezi nejoblibené;jsi geometrie uloZeni sorbentd Se fadi tvar vlakna, michadla, ,,Arrow* (vlakno

ve tvaru sipu). Geometrie nanovlaken, jde zde zatazena kviili cilim diserta¢ni prace.

Nasledujici kapitoly pojednavaji 0 vhodnych technikach pro produkci polymernich filmd,
jsou zde zminény metody sol-gel a elektrochemicka metoda. Dale jsou zde popsany techniky vyro-
by nanovliken, jako je metoda tazenim, syntéza Sablonou, fazova separace, samosestavovani
a elektrostatické zvlaknovani. Na konci teoretické ¢asti je zminéna moznost automatizace ve spoje-
ni s technikou SPME.

2.1 Mikroextrakce tuhou fazi

Mikroextrakce tuhou fazi (SPME) je metoda piipravy vzorku, ktera byla piedstavena v roce 1989
profesorem J. Pawliszynem [15]. Tato bezrozpoustédlova a miniaturizovana technika byla vyvinuta
jako ekologictéjsi (,,green™) alternativa oproti konvenénim technikam, jako jsou napiiklad extrakce
kapaliny-kapalinou (Liquid-Liquid Extraction - LLE) a extrakce pevnou fazi (Solid Phase
Exctraction - SPE). SPME je analyticka technika, ktera izoluje a koncentruje zajmové analyty
na polymernim sorbentu (extrakéni faze) ze zkoumané matrice v jednom kroku. SPME zatizeni
se obecné sklada z podpirného podkladu, extrakéni faze [16], a pokud je potieba, tak i ochranné
vrstvy (naptiklad pfi analyzach komplexnich matric — analyzy potravin) [17]. Vybrané konfigurace

geometrii sorbentii @ moznosti jejich vyroby jsou graficky zpracovany na Obrazku 1.
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Obrdzek 1. Mozné konfigurace sorbentii a geometrii nosicii v SPME

Prvni aplikace SPME byla ptedstavena ve formé (geometrii) tenkého kiemenného jadra,
které bylo potazeno tenkou vrstvou sorbentu - polyimidu. Timto zhotovenym SPME vlaknem byly
analyzovany tékavé chlorované organické latky ve vodé extrakci analyti z ,,headspace™ prostoru
nad vzorkem (volny prostor v uzaviené vzorkovnici nad zkoumanym vzorkem) [15]. Dalsi ptedsta-
venou geometrii, byla in-tube SPME, zde byla extrak¢ni faze — polypyrrol (PPY) umisténa na vniti-
nich sténach trubicky. Jednalo se o automatizovanou extrak¢ni techniku ptimo napojenou na vyso-
kotlakou kapalinovou chromatografii (HPLC) [18]. Pro dals$i usnadnéni vzorkovani a zlepSeni
extrak¢niho procesu probéhl nasledujici vyvoj geometrii SPME zatizeni. V roce 1999 byla piedsta-
vena technika SBSE — sorpéni extrakce na michaci tycince (,,Stir Bar Sorptive Extraction®). Princi-
pem je naneseni extrakéni faze (polydimethylsiloxanu) na michadlo (mtze byt pouzita magneticka
i nemagneticka verze). Extrakce probiha pfimo Vv analyzovaném roztoku ponofenim upraveného
michadla po specificky ¢asovy interval, nasledovano vytazenim a umisténim michadla do termo-
desorp¢ni jednotky napojené na analyticky systém. Diky vét§imu mnozstvi pouzitého sorbentu, po-
skytuje tato technika vétsi citlivost oproti ostatnim geometriim ulozeni sorbentu [19]. Graficky zna-

zornény vyvoj geometrii uloZeni sorbentti na nosi¢ich v technice SPME je zobrazen na Obrazku 2.
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Dalsi vyvoj a vyzkum vedly k ptedstaveni nové techniky miniaturizovanych extrakei, ta by-
la pojmenovana - mikroextrakce tenkym filmem (TFME) a byla poprvé piedstavena Vv roce
2003 [20]. Pro ovefeni funkénosti této techniky byl pouzit velmi tenky film (membrana) polydime-
thylsiloxanu. Tento inovativni pfistup byl testovan na stanoveni polyaromatickych uhlovodiki
(PAH) ve vodeé jak metodou HS-SPME, tak i Di-SPME, kde kvantifikace byla zajisténa plynovym

chromatografem s hmotnostnim detektorem.

V roce 2008 byl ptedstaven dalsi pokrokovy format SPME, kdy byl jako zaklad pouzit
96-ti pozicovy zasobnik. Extrak¢ni faze byla v tomto piipadé umisténa do malé duté plastové $pic-
ky (PP nebo PE), které byly nasledné umistény do zasobniku a vlozeny do autosampleru. Principem
je soubézna extrakce a analyza téchto plastovych $picek (vCetné extrakéni faze). Tento novy pristup
byl pouzit pro stanoveni 1é¢iva MK-0533 v krevni plazmé. Cely koncept byl pIné automatizovany
pomoci autosampleru v kombinaci sLC-MSMS (kapalinova chromatografie ve spojeni
s hmotnostnim spektrometrem). Diky vysokému mnozstvi analyzovanych vzorkt soucasné a potie-
bé malého mnozstvi vzorku, ma tento format velky potencial pro stanoveni lé¢iv ve farmaceutickém

prumyslu. [21]

Pouziti magnetickych nanocastic pro uloZeni extrakéni faze bylo poprvé publikovano v roce
2010. Jednalo se o funkcionalizované magnetitové nanocastice (Fe3O4) potazené kiemicitou vrstvou
s imobilizovanym ligandem majicim afinitu ke kovim. Takto vyprodukované specialni vysoce

magnetické nanocastice byly pouzity k selektivni sorpci proteint z krve. [22]
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Prvni pouziti nanovlaken jako geometrie sorbentu pro metodu SPME produkované formou
elektrostatického zvlaknovani bylo uvetejnéno v roce 2011. Jako sorbent zde byly pouzity poly-
merni nanovlakna polyurethanu, polykarbonatu, polyamidu a polyvinylchloridu nanesené na ocelo-
vy dratek. Takto zhotovené SPME zafizeni bylo vyuzito pro analyzu chlorbenzent (CLB)
z vodnych vzorkt metodou HS-SPME. [23]

Dalsim evolu¢nim krokem geometrie ulozeni sorbentu v technice SPME bylo zatizeni pub-
likované v roce 2014, potazeny hrot (,,coated tip“). Princip spoc¢iva v chemickém navazani (silani-
zaci) sorbentu - dimethyloctadecyl[(3-trimethoxysilyl)propylJammonium chloridu na dfevény hrot.
Takto zkonstruované SPME zatizeni bylo poprvé pouzito pro cilenou analyzu perfluorovanych
latek (v riznych matricich) metodou DI-SPME. Desorpce analyti byla provedena z hrotu technikou

desorpéniho elektrospreje s naslednou kvantifikaci hmotnostnim spektrometrem. [24]

Posledni uvedena geometrie — Arrow SPME byla pfedstavena v roce 2015, ulozeni sorbentu
vychazi z konceptu klasickych komerénich SPME vlaken. Poprvé byl tento typ geometrie SPME
pouzit pro stanoveni polyaromatickych uhlovodiki (PAH) ve vodé metodou DI-SPME [25].
V ramci vyvoje tohoto zatizeni bylo provedeno nékolik modifikaci, zvétSeni priméru ochranné jeh-
ly, které umoznilo naneseni vét§iho mnozstvi sorbentu a tim i zvétSeni sorpéni kapacity. Celkoveé
bylo bézné SPME vlakno piepracovano s ohledem na vétsi robustnost zatizeni. ZvétSeni mnozstvi
sorbentu ma i negativni projev ve form¢ prodluzujicich se extrak¢nich ¢ast. Za zminku jesté stoji
nové kovové zakonceni ve tvaru ostrého hrotu (Sipu), ktery daleko méné zatézuje septa béhem pe-

netrace (nastiiku do injektoru), nez je tomu u klasickych SPME vlaken. [26-28]

Technika mikroextrakce tuhou fazi od svého prvniho ptredstaveni v 90. letech zna¢né pokro-
Cila a byla ptedstavena fada Gprav podpurného podkladu i extrakénich fazi, které¢ mély za cil zlep-
Seni stability a senzitivity SPME zafizeni. Napiiklad nahrada kifemenného jadra za specialni bio-
kompatibilni kovovou slitinu — nitinol (ma tvarovou pamét), vedla ke zvySené zivotnosti vlaken
SPME. Tato varianta SPME vlaken je jiz komeréné dostupna a umoziiuje ohybani vlakna bez jeho
rozbiti nebo vétsiho poskozeni. Toto metalické SPME vlakno ma zvysenou Zivotnost az na 360 cyk-
It Zivotnost SPME zatizeni je piimo imérna fyzikalni stabilité extrakéni fize na podkladu. Ta je
nejvice naruSovana zménou objemu sorbentu pii teplotnich cyklech (sorpce/desorpce) a agresivnimi

matricemi vzorkt (napf. pii monitoringu rezidui pesticidii V pomeran¢ovém dzusu). [29]

V soucasnosti existuje fada technik pro ptipravu riznych polymernich povlaka s ohledem
na prislusné analyzy, jako je analyza cilenych sloucenin a pozadavky analytickych systému (tepelné
stabilni materialy pro GC a odolnost vici rozpoustédlim - LC). Z téchto technik Ize zminit metodu

sol-gel pro pripravu teplotné stabilnich sorbentu, elektrostatické zvlaknovani pro produkci nanovla-
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ken s cilem zlepSeni extrak¢ni Géinnosti, nebo elektrochemicka metoda pro vyrobu velmi tenkych
filmi. Dalsimi postupy lze ptipravit sorbenty ve formé iontovych kapalin (IL), kovovych organic-
kych struktur (MOF) a castice S extrak¢ni fazi ptipravené sprejovanim a dip coatingem (pono-
rem). [29]

2.2 Teorie SPME

Béhem poslednich let nékolik autord uvedlo, ze mikroextrakce tuhou fazi neni pouze bezrozpousté-
dlova extrakéni technika, ale také pfihodné vzorkovaci zafizeni pro piipravu a odbér vzorku jak
piimo na lokalitach, tak i pro laboratorni pouziti [30]. Tento trend je podpofen zejména tim, ze bé-
hem poslednich let byla vyvinuta Siroka S$kala geometrii SPME pro zlepseni rychlosti
extrakce, lepsi citlivost a zjednoduseni vzorkovani. Pficemz stézejnimi jsou rychlost extrakce
a ucinnost extrakce. Principem metody SPME je dosaZeni rovnovazného stavu mezi koncentraci
latky ve vzorku a extrakéni fazi. Analyty jsou transportovany difuzi, ke které se ptida konvekce,
Vv piipadé prutokovych systémii z objemu vzorku na povrch sorbentu, kde dochazi k extrakci. Dojde
tedy k absorpci a ptipadné i adsorpci analyti na, nebo do extrakéni faze (podle pouzitého typu sor-
bentu). Vétsina z procesu difuze je omezena rychlejsi kinetikou sorpce [31]. Velmi dilezitym pa-
rametrem SPME je doba rovnovahy, to je doba, ktera je definovana jako Cas potiebny k dosazeni
95 % rovnovazného stavu (vyrovnani koncentraci analytti v matrici vzorku a extrak¢ni fazi, piipad-
né navic koncentrace ve vzdusning). Jedna se o stav, kdy ze statistického hlediska neni pozorovan
rozdil v extrahovaném mnozstvi latek ze vzorku i po uplynuti del§iho ¢asového tseku (prodlouzeni

doby extrakce). [29]

Pokud dojde ke zvyseni rychlosti extrakce, usnadni se tim rychlej$i ustaleni rovnovahy,
umoziujici rychlejsi stanoveni analytt s vétsi citlivosti. Béhem extrakce vzorku pomoci SPME za-
fizeni (vétsina extrakénich fazi ma méné nez 100 pm) Se vytvori tenka mezni vrstva kolem sorben-
tu [32]. Rychlost extrakce, ktera je urena difuzi mezni vrstvou vytvofenou kolem sorbentu

Vv piipad¢€ pouziti velmi tenkych povlakl, mize byt popséana rovnici (1):
dn DA
(2
dt s

kde parametr n je mnozstvi analytu extrahovaného béhem doby extrakce t, a parametr A piedstavuje
geometricky povrch sorbentu, do kterého Se nezapocitava porovitost. Tloustka extrakéni faze — ds je
funkci faktorti: geometricka konfigurace SPME zatizeni, smér prutoku, rychlost michani vzorku,

teplota a difiizni koeficient - Ds zkoumanych analyti. [29]
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Zvyseni rychlosti agitace (homogenizace a tfepani vzorku pii dané teploté) a zmenseni
tloustky mezni vrstvy zlepSuje transport analytti na extrakéni fazi. Déle také zmenSeni priméru
SPME zatizeni (alespon jeden rozmér < 50 um, extrakéni faze + podklad) ma za nasledek podporu
transportu latek diky radialni difuzi. Rovnice (1) ukazuje, Ze poc¢ate¢ni rychlost extrakce (dn/dt)
je pfimo tmérna geometrickému povrchu extrakéni faze bez ohledu na chemické nebo fyzikalni
vlastnosti pouzitého sorbentu. Dale na zakladé piedpokladu, Ze extrakce je fizena mezni vrstvou,
muze byt doba rovnovahy aproximovana podle rovnice (2):

36K (b —a)
leq = tosy, = D
s

kde parametr K¢ je termodynamicka veli¢ina (rozdélovaci koeficient) popisujici distribuci analytt
mezi extrakéni fazi a vzorkem. Cast rovnice (b — a) vyjadiuje tloustku extrakéni faze. Tudiz
pro danou extrak¢ni fazi a zkoumany vzorek muze byt doba rovnovahy zkracena pouzitim sorbentu
s menSim prumérem a vyssi rychlosti michani (agitace). Celkové mnozstvi extrahovanych analyta
pii rovnovaze (n®*") popisuje nasledujici rovnice (3):

ned =

KesVeVs
+

CO
KV + Ve °

kde parametry V. a Vs piedstavuji objem extrakéni faze a objem analyzovaného vzorku,
a parametr C2 predstavuje koncentraci analyt ve vzorku. Pokud je objem vzorku podstatng vétsi

oproti objemu extrakéni faze, poté Vs >> K Ve a rovnici (3) Ize upravit na rovnici (4):
né = KCSVCCSO

Rovnice 3 a 4 popisuji, ze G¢innost extrakce metodou SPME lIze vylepsit dvéma rtiznymi
ptistupy, bud’ zvySenim K, nebo zvysenim objemu extrakéni faze piipadné celkovou aktivni plo-

chou pfi pouziti poréznich materialt. [29]

Prozatim bylo uvedeno ne€kolik strategii pro zlepseni extrakéni rychlosti, aniz by byla snize-
na extrakéni u€innost. Byla piedstavena metoda zaclenéni vice vlaken S malymi praméry [33], nebo
pouziti nanostrukturovanych povlaki [34]. Ackoliv tyto modifikované povlaky poskytuji lepsi
ucinnost extrakce, pocatecni rychlost extrakce nebyla vyrazné zlepsena diky faktu, ze mezni vrstva
ridi kinetiku extrakce, podle rovnice 1. Vzdalenosti mezi nanostrukturami jsou velmi malé ve srov-

nani s tloustkou mezni vrstvy. Tento jev zabranuje vyraznému zlepseni rychlosti extrakce. [29]
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Také byla publikovana moznost pouziti ¢ty monolitickych vlaken 0 priméru 500 pm, mezi
kterymi byla pfesn¢ definovana mezera o rozmérech 200 pum [35]. V této studii bylo zjisténo,
ze celkova ucinnost extrakce tohoto zatizeni slozeného ze ¢tyi monolitickych vlaken S menSim
primérem byla vyssi, nez pti pouziti jednoho vlakna 0 vét§im praméru, pticemz vysledny aktivni
povrch obou provedeni byl stejny. Tento fakt podporuje tezi o dilezitosti miniaturizace povrchové

geometrie, ktera mize zlepsit rychlost extrakce.

2.3 Druhy SPME

Mikroextrakce tuhou fazi umoznuje zavedeni extrakéniho zafizeni do vzorku tfemi moznymi zpua-
soby. Prvni technikou je neptima metoda SPME, neboli HS-SPME (Headspace SPME), v tomto
piipad¢é dochazi k extrakci analyti z headspace prostoru nad vzorkem v uzaviené nadobé¢. Druhou
technikou je tzv. Direct Immersing SPME (oznacovana zkratkou Di-SPME), pii niz je SPME vlak-
no (zafizeni) ponofeno piimo do analyzovaného vzorku, kde dojde k extrakci/sorpci analyti.
Posledni zpusob extrakce je membranova SPME (M-SPME), znazornéna na Obrazku 3, kde je po-

nofené vlakno ve vzorku chranéno polopropustnou membranou. [3]

.

| HS-SPME | | Di-SPME | | M-SPME |

\ SPME vlékno \

T

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI | Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborovych studii | Studentska 1402/2 | 461 17 Liberec 1

tel.: +420 485 353 824 | vojtech.antos@tul.cz | www.fm.tul.cz | IC: 467 47 885 | DIC: CZ 467 47 885




TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

2.3.1 HS-SPME

Headspace mikroextrakce tuhou fazi je bezrozpoustédlova analyticka metoda, ktera vyuziva sorpci
analytt na SPME vlakno Vv headspace prostoru nad métenym vzorkem. Principem tohoto typu
SPME je, ze tékavé a semi-tékavé latky jsou sorbovany a zakoncentrovany na SPME vlaknu, které
je po extrakci zavedeno do analytického systému (nejCastéji injektor plynového chromatografu),
kde dojde k desorpci a nasledné analyze [36]. Tento druh extrakce analytt z headspace prostoru
nad vzorkem (HS-SPME) nachazi vyuziti pfedev§im béhem analyz slozitych, znecisténych a kom-
plexnich vzorkd, kde by hrozilo znecisténi nebo poskozeni SPME vldkna pii jeho ponofeni
do vzorku [3]. Schéma znazornujici extrakci metodou HS-SPME pomoci SPME vlakna je zobraze-

na na Obrazku 4, kde napravo je zobrazen jednodimenzionalni model trojfazového procesu difuze.

SPME zafizeni

Sorbent — C
/ K, v, a

—— Headspace

/\ K, b
N .

—t— Vodna matrice —— V2

a» c

Vybér druhu vzorkovani SPME ma velky dopad na Kinetiku extrakce. Kdyz je sorbent

obnazen v headspace prostoru, analyty jsou na n&j nejprve sorbovany z headspace prostoru, po kte-
rém nasleduje proces extrakce analytti ze vzorku znazornéného na Obrazku 4 [3]. Mnozstvi extra-
hovanych latek extrakéni fazi je dano rovnovahou analytu v tfifazovém systému. Jelikoz mnozstvi

analytu v systému se béhem extrakce neméni, Ize odvodit rovnici 5 [3, 36]:
COV2 = C100V1+ C200V2+ C3OOV3

kde proménna Cp je pivodni koncentrace analytu ve vodném roztoku, parametry C;°, C;° a C3°
jsou rovnovazné koncentrace analytu na extrakéni fazi, ve vodném roztoku a v headspace prostoru

nad vzorkem. Parametry Vi, V; a V3 jsou pak objemy extrakéni faze, vodného roztoku a headspace
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prostoru. Dale pak muzeme definovat rozdélovaci koeficient K; mezi extrakéni fazi a headspace

prostorem jako (6):

C”
K, = —
1 C3oo

a rozdélovaci koeficient K, mezi headspace prostorem a vodnym roztokem definujeme podle rovni-
ce (7):

Cs°
K, = —
2 C200

Pokud vyjadiime celkové mnozstvi (n) analytu nasorbovaného extrakéni fazi nasledujici
rovnici (8):
n= C100V1
pak mize byt rovnice (5) upravena na nasledujici tvar:

_ CoViV2 K1 K,
KK,V + K,V + V,

n

Tato rovnice (9) matematicky popisuje celkové mnozstvi analytu, které bylo extrahovano
extrakéni fazi po ustaleni rovnovazného stavu. Pro vétSinu analytt je rozdélovaci koeficient K;
velmi malé ¢islo, a extrakce analytu z headspace prostoru neovlivni mnozstvi nasorbované extrakc-
ni fazi zaptedpokladu, Ze objem headspace prostoru je (Vs « V3). Limity detekce techniky
HS-SPME jsou tedy velmi podobné, jako kdyby byla pro stanoveni pouzita metoda piimé extrakce,
tedy technika Di-SPME. [36]

2.3.2 Di-SPME

Metoda SPME byla ptedstavena ve formé kiemenného vlakna potazeného tenkou vrstvou polyme-
ru [15] pro piimou extrakci organickych sloucenin z vodnych roztokd, kde nasledné probéhla
instrumentalni analyza na plynovém chromatografu s FID detektorem (plamenov¢ ioniza¢ni detek-
tor). Principem SPME je proces rovnovahy analytt, ktera panuje mezi extrakéni fazi a analyzova-
nym vzorkem. Tento systém je tedy z hlediska extrakce pouze dvoufazovy, matrice vzorku
a extrak¢ni faze (sorbent). Celkové mnozstvi extrahovaného analytu z matrice vzorku mize byt

tedy matematicky vyjadfeno tpravou rovnice (10) na nasledujici zjednoduseny tvar [36]:
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A
"RVt v,

kde proménna n je celkové mnozstvi ulozené na sorbentu, parametry Vi a V, jsou objemy extrakéni
faze a analyzovaného vzorku. Veli¢ina K piedstavuje rozdélovaci koeficient analytu mezi sorben-
tem (extrak¢éni faze) a vodnym roztokem. Proménna Cy pak vyjadiuje pocatecni koncentraci analytu

ve zkoumaném vzorku [36].

2.3.3 M-SPME

V dnesni dob¢ je jednou z velkych vyzev najit sorpéni materidly vhodné pro analyzu sloucenin
s velkou polaritou, a to piedevsim v matricich vodného charakteru. Pokud jsou pouzity sorbenty
s velkou afinitou ke slozkam matrice vzorku, a pokud existuje nadbytek téchto slozek oproti zamys-
lenym analytim, mtze dojit k tomu, ze matrice daného vzorku bude mit vyznamny vliv na izolaci
analytu [37]. Vyhodou membranové (nepiimé) mikroextrakce tuhou fazi je, ze vyuziva membranu
pro ochranu vlastniho sorbentu pied znecisténim nebo jeho poskozenim [3]. V neposledni fad¢,
pouzitd membrana muze byt vyrobena z vhodného materialu, ktery muze poskytnout dal$i miru
selektivity extrak¢niho procesu. Této modifikace bylo napiiklad vyuzito béhem analyz polarnich
latek (triaziny) z vodnych vzorku, pro které bylo vyvinuto specialni membranové SPME vlakno
slozené z polykaprolaktonu (PCL), kterému jako ochranna membrana slouzil polydimethylsiloxan
(PDMS) [38].

Kinetika membranové extrakce je podstatné pomalejsi oproti ptimé extrakci, jelikoz analyty
museji nejdiive difundovat skrz membranu piedtim, nez dojde ke kontaktu s vlastnim sorbentem.
Pouziti membrany s vétsi tloustkou vede ke zpomaleni transferu analyti k sorbentu, tento efekt
muze byt vyuzit pro vzorkovaci metodu méfeni koncentraci analytu v prostfedi — TWA (,,Time
Weight Average*) [2]. Tato metoda byla vyvinuta pro rychlé vzorkovani t€kavych latek ze vzduchu

a mize byt pouzita béhem monitoringu na lokalitach [39].

IV v

Problém s extrakci polarnich latek je mimo jiné také zapti¢inén nizkou afinitou téchto latek
k extrakeni fazi. Pokud se vsak zvysi polarita sorbentu, afinita k matrici (nejcastéji vode) se zvysuje
také a mize dojit k ¢astecnému rozpousténi sorbentu v matrici. Pouzitim vhodné membrany oddélu-
jici tuto extrakéni fazi od matrice vzorku, Ize tento problém eliminovat. V tomto systému difunduji
polarni latky z matrice vzorku ptes hydrofobni, mechanicky odolnou a teplotné stabilni membranu,

jak je znazornéno na Obrazku 5. [40]
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) niky, informatiky

stuadi =

Membrana (PDMS) ——
\

X

Extrak¢ni faze (PEG) —
\‘\

\~

Ktemenné jadro ——

2.4 Mozné konfigurace techniky SPME

Hlavnim divodem pro vyvoj dalsich alternativnich geometrii je zvySeni citlivosti pti pouziti vétsiho
objemu extrak¢ni faze, zlepSeni Kinetiky pienosu hmoty mezi vzorkem, anebo zvySeni poméru
povrchu k objemu extrakéni faze. Hlavni nevyhoda vSak u vétSiny téchto feSeni spociva ve ztraté
komfortu spojené s konfiguraci stiikacky, zejména se to tyka automatizovaného zavedeni vzorku
do analytického piistroje. Kazda vyvinuta geometrie uloZeni sorbenti ma nékolik aspektt, jako
je naptiklad rozsah mozného pouziti, biokompatibilita, tepelna a mechanicka stabilita, moznosti

funkcionalizace povlaki a piipadné suspendovani riznych ¢astic [29].

Na Obrazku 6 jsou graficky znazornény moznosti ulozeni extrakéni faze (sorbentti) na nosi-
¢ich. Mezi téchto devét nejpopularnéjSich geometrii patii: vlakna, michadla (pro SBSE metodu),
tenké filmy (TFME), in-tube, in-tip, potazeny hrot, magnetické Castice, arrow a nanovlakna.
Komeréné jsou dostupné predevsim varianty typu vlaken, michadel a Arrow, kde je vSech piipa-

dech pouzita jako extrakéni faze polymerni film.
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iformatik
HOrmMatiky

Magnetické
nanocastice

TFME In-tip In-tube Potazeny hrot

o

Vlakno SBSE Arrow Nanovliakna

2.4.1 SPME Vlakna

Geometrie vlakna byla poprvé predstavena v roce 1989 [15], a stala u zrodu techniky mikroextrakce
tuhou fazi - SPME [41]. Pavodné se jednalo o kiemenné jadro, které bylo potazeno tenkou poly-
merni vrstvou polyimidu. Na takto zhotoveném prototypu bylo provedeno stanoveni tékavych orga-
nickych latek (VOC).

Momentalné je geometrie ulozeni sorbentu na vlakna jednozna¢né nejrozsifenéjsi geometrii
pii pouziti s analytickou technikou SPME. V soucasnosti existuje jiz nékolik zavedenych dodavate-
1a téchto komer¢nich SPME vlaken, napi. Pal System, Sigma-Aldrich, Supelco, Restek a Agilent.
Komeréni vlakna jsou dostupna v $iroké Skale pouzitych sorbentd S riznymi tloustkami polymer-
nich filmd. Bézné komer¢ni vlakno ma kiemenné (pfipadné modifikované - Stableflex) nebo meta-
lické jadro (ocelové nebo nitinol) o délce 10 mm, které je potazené tenkou vrstvou polymerniho
filmu (miZe a nemusi obsahovat castice). Tloustka polymerni vrstvy se pohybuje v intervalu
0od 7 um do 100 pum. Jako polymery se pouzivaji polydimethylsiloxan (PDMS), polyakrylat (PA),
polyethylenglykol (PEG) — pod obchodnim nazvem — Carbowax (CW). Jako suspendované Castice
se pouzivaji U komerénich vlaken divinylbenzen (DVB) a Carboxen (CAR). V nasledujicich
Tabulkach 1 — 3 jsou uvedeny pichledy vybranych bézné dostupnych komercnich vlaken

s kiemennym, metalickym jadrem a jadrem Stableflex, vcetné jejich parametrt. [42]
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HKY, INTOr

Typ SPME vldkna Primér ) Celkovy Celkovy _Objem Objem
(kfemenné jadro) jadra prumeér objem [mm’] lffemenne};o Sorbersltu
[mm] [mm] jadra [mm?] [mm°]
7 um PDMS 0,110 0,125 0,123 0,095 0,028
30 um PDMS 0,110 0,170 0,227 0,095 0,132
100 ym PDMS 0,110 0,300 0,707 0,095 0,612
85 um Polyacrylate 0,110 0,285 0,638 0,095 0,543
65 um PDMS/DVB 0,120 0,260 0,531 0,113 0,418
75 um Carboxen/PDMS | 0,120 0,280 0,615 0,113 0,502
65 um Carbowax/DVB 0,110 0,240 0,452 0,095 0,357
meSME | S| | clod | i, | soten
Jadro) [mm] [mm] objem [mm] jadra [mm?] [mm?]
7 um PDMS 0,130 0,144 0,163 0,133 0,030
30 um PDMS 0,130 0,185 0,269 0,133 0,136
100 pm PDMS 0,130 0,305 0,730 0,133 0,598
60 um PEG 0,130 0,250 0,491 0,133 0,358
65 um PDMS/DVB 0,130 0,270 0,572 0,133 0,440
85 um Carboxen/PDMS | 0,130 0,290 0,660 0,133 0,528
mpsME i | T | o et | soen
oml | mmp | M [
65 um PDMS/DVB 0,130 0,270 0,572 0,133 0,440
85 um Carboxen/PDMS | 0,130 0,290 0,660 0,133 0,528
;%350/ g:;boxen 0,130 0,190 0,283 0,133 0,151
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Komeréné dostupna SPME vlakna se daji rozdélit podle polarity pouzitého sorbentu na ne-
polarni, polarni a semi-polarni. Jejich piehled je zobrazen v Tabulce 4. Do nepolarnich patii SPME
vlakna s ¢istym PDMS (7 um, 30 um a 100 um). Mezi polarni vlakna se pak tadi vlakna typu poly-
akrylat a carbowax/DVB. Do kategorie semi-polarnich je pak zatazeno SPME vlakno PDMS, které

obsahuje suspendované ¢astice DVB.

Typ SPME vlakna Polarita Maximalni teplota [°C]
7 um PDMS Nepolarni 340
30 um PDMS Nepolarni 280
100 um PDMS Nepolarni 280
85 um Polyacrylate Polarni 320
60 um Polyethylenglykol Polarni 250
65 um PDMS/DVB Semipolarni 270
75 um Carboxen/PDMS | Semipolarni 340
65 um Carbowax/DVB Polarni 260

Dalsim kriteriem jak lze clenit komer¢ni vlakna, je z hlediska pouzitého sorbentu,
a to na SPME vlakna s homogennimi polymery a na vlakna ktera navic obsahuji zapu$téné Castice

v polymeru.

SPME vlakna tvofena pouze homogennimi polymery maji jako sorbent pouzit homogenni
polymerni film. Komeréné dostupna jsou to SPME vlakna s extrakéni fazi polydimethylsiloxanem
(PDMS), polyakrylatem (PA) a polyethylenglykolem (PEG). PDMS vlakna jsou nejpopularnéjsi
vlakna, ktera maji nepolarni charakter. Obvykle se polydimethylsiloxan pouziva u chromatografic-
kych kolon jako stacionarni faze. Tento polymer mize byt vysoce zesitovany a je velmi teplotné
odolny. Jedna se 0 vyborny extrakéni material, ackoliv nema dobrou afinitu k polarnim latkam.
V soucasnosti jsou PDMS vlakna komeréné dostupna ve ttech riznych tloustkach sorpéni vrstvy —
7 um, 30 um a 100 um. Vsechny tyto polymerni filmy PDMS jsou zesitované a tepelné stabilni.
Béhem tepelného vytvrzovani polymeru dochazi ke vzniku dalsich vazeb povlaku polymeru, ktery

dale situje, za vzniku polymeru s vyssi molekulovou hmotnosti. Silngjsi vrstvy o tloustce 30 pm
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a 100 pm mayji nizsi teplotni odolnost (maximalni teplotni limit 300 °C), ve srovnani S vice zesité-

nou variantou s tloustkou filmu 7 pm, ktera ma maximalni teplotou 320 °C. [40]

Druhym zastupcem homogennich vlaken je polyakrylatové SPME vlakno, které je dostupné
s tloustkou filmu 85 pm. Toto vlakno je Castecné zesitovano a velmi polarni, coz ho piedurcuje
pro vybornou extrakci polarnich latek z vodnych vzorka [44]. Poslednim zastupcem SPME vlaken
s homogenni extrak¢éni fazi je vlakno s polyetylenglykolem. Jedna se 0 nejpolarnéjsi komeréné
dostupné vlakno, které nema piili§ velkou tepelnou odolnost (doporucena operacni teplota
je do 240 °C) [42].

V druhé skupiné SPME vlaken je extrakéni faze tvofena poréznimi Casticemi, které jsou
zapusténé do Castecné zesitovaného polymeru. Tento typ SPME vldken ma obvykle mensi mecha-
nickou odolnost oproti SPME vlaknim tvofenych homogennimi (Cistymi) polymery. Ptednosti
tohoto typu vlaken je jejich vysoka selektivita. V soucasnosti jsou nejpouzivanéjs$i komeréni vlakna
obsahujici zapusténé castice: PDMS/DVB, PDMS/CAR a CW/DVB. Oba typy pouzivanych astic
pro SPME vlakna divinylbenzen a Carboxen maji velikost ¢astic od 3 um do 5 pm, pticemz jejich
povrch dosahuje hodnot 750 m* g™ (DVB) a 950 m* g™ (CAR). Pouzity polymer by nemél blokovat

vnitini pory ¢astic a nemél by inhibovat proces difuze analyta skrz polymer na ¢astice. [42]

Od svého prestaveni je geometrie SPME vlaken stale popularnéj$i predev§im diky svym
kompaktnim rozmériim, moznosti automatizace a Siroké paleté komer¢nich produktt. Tyto ptednos-
ti predurcuji geometrii vliaken k velké skale aplikaci. NejrozSifenéjsi jsou aplikace v oblasti Zivotni-
ho prostiedi (zejména pro analytiku vod) [45], analyzy biologickych tekutin [46], analyzy potravin
[47] a jsou vyuzivany také béhem studia metabolita [48]. In vivo SPME lze pouzit jako idealni son-
du pro monitorovani metabolitt, které maji rychlou kinetiku rozpadu, a jsou tudiz nachyIné k rychlé
degradaci. Komer¢ni SPME vlakna nachazeji uplatnéni v metabolickych studiich spojenych
s instrumentalnimi technikami GC/MS [49] a LC/MS [50].

Hlavni nevyhoda spojena s aktualné dostupnymi komeréni vlakny souvisi s jejich nizsi do-
poruc¢enou provozni teplotou (obvykle od 240 °C do 280 °C). K dispozici jsou ale i komer¢ni viak-
na jako 7 um PDMS a 75 um PDMS/CAR, které maji teplotni odolnost az do 340 °C. U ostatnich
mén¢ odolnych variant extrakéni faze 1ze pouzit del$i desorpéni ¢asy (pii nizsich teplotach) ke zlep-
Seni desorpce analyti, mize vSak nastat problém pii méfeni nékterych méné t€kavych sloucenin.
Dalsim omezenim komercnich SPME vlaken je jejich mala selektivita. Sice jiz existuji kombinova-
né sorbenty, které obsahuji vice slozek (napf. nepolarni film a polarni porézni Castice), a dosahuji
tak vyssi citlivosti v Sirokém rozsahu analytti, avSak nemaji selektivitu na konkrétni skupinu slou-
¢enin. [29]
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2.4.2 Metoda SBSE

Z historického hlediska druhou piedstavenou geometrii SPME byla v roce 1999 metoda SBSE, jed-
nalo se o techniku ulozeni sorbentu na michadlo — sorp¢ni extrakce na michadle (,,Stir Bar Sorptive
Extraction®), znazornéné na Obrazku 7. Principem této metody je ulozeni extrakéni faze primo
na michadlo, miize byt pouzita magneticka i nemagneticka verze. Extrakce analytd probihala pfi-
mou metodou, kde bylo SPME zatizeni umisténo ptimo do analyzované matrice vzorku. Po uplynu-
ti pfesného ¢asového intervalu bylo michadlo ze vzorku vytazeno a umisténo do termodesoréni jed-
notky, v nékterych piipadech je nutné jeSté zatazeni mezikroku suSeni michadla. Po termalni

desorpci analytl nasledovala kvantifikace na instrumentalnim systému GC/MS [19].

Nejvétsi rozdil této geometrie uloZeni sorbentu oproti klasickym SPME vlaknam, tkvi praveé
ve zvétseni mnozstvi extrakéni faze. Komer¢éni 100 um PDMS vlakno ma pouzity objem extrakéni
faze roven 0,6 pl. V piipadé prvniho pouziti v geometrii SBSE [19] bylo pouzito 55 pul a 219 pl
extrakéni faze PDMS. Mnozstvi sorbentu bylo tedy 92x a 365x vétsi, nez je tomu u bézné dostup-
ného (a nejprodavangjsiho) komeréniho SPME vlakna. Z tohoto faktu plyne, ze geometrie SBSE

poskytuje daleko v¢tsi citlivost analyzy.

Sorbent
Magnet

Sklo

Metoda SBSE byla jiz uspésné aplikovana i ve spojeni S analytickymi systémy vysokotlaké
kapalinové chromatografie (HPLC) v kombinaci s fluorimetrickym nebo spektrofotometrickym
detektorem [51-53]. Pfi pouziti S touto instrumentalni technikou je termalni desorpce nahrazena
desorpci analytti V ultrazvukové lazni do vhodného rozpoustédla. Kombinace SBSE ve spojeni

s HPLC byla vyuzita ptedevs§im pro stanoveni riznych 1é¢iv ve vodnych a biologickych vzorcich.

V soucasnosti je tato geometrie SPME zatizeni komeréné dostupna pod obchodnim nazvem
Twister ™ pouze ve dvou verzich. Prvni z nich vyuziva jako sorbent &isty homopolymer polydime-
thylsiloxanu, druha verze pak pouziva jako sorbent kopolymer polydimethylsiloxan/ethylenglykol.
Jelikoz jsou komer¢né dostupné pouze dvé varianty sorbentu, ma technika SBSE omezeny pocet

aplikaci ve srovnani s komerénimi SPME vlakny [29].
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2.4.3 Arrow SPME

Prestoze je pouziti komer¢nich SPME vlaken stale popularni, maji sva omezeni. Mezi né se tadi
doporuc¢ena provozni teplota a nestabilita v nékterych organickych rozpoustédlech (mtze dojit
k botnani sorbentu). Nejvétsi slabinou SPME vlaken je pak nizka mechanicka odolnost, velice
snadno muize dojit k odtrzeni sorbentu z nosice, nebo mize dojit kK naruseni vazby mezi sorbentem
a podkladem. Vsechny tyto faktory mohou vést ke zkraceni zivotnosti SPME vlaken [54]. Kromé
téchto negativ maji SPME vlakna pomérné maly objem sorp¢ni faze a nemusi tedy dosahovat

potiebnych detekénich limitt v uréitych aplikacich [40].

Pro eliminaci téchto slabin bylo vyvinuto nové extrakéni zatizeni pod nazvem SPME
Arrow [26]. Tento koncept vychazi z klasickych komerénich SPME vlaken, doslo ale v prvé tadé
k piepracovani ulozeni sorbentu (schéma znazornéno na Obrazku 8). Délka sorbentu se prodlouzila
z 10 mm u klasickych SPME vlaken na 20 mm, soucasné byla zvétSena i tloustka polymernich
filma, ktera se pohybuje v rozmezi od 100 um do 250 um. V ramci téchto tprav byl zvétsen i cel-
kovy prumér zafizeni na 1,1 mm nebo 1,5 mm, oproti 0,7 mm u klasickych SPME vlaken. Nejvétsi
vyhodou tohoto feSeni je zvétSeni objemu sorbentu, a tim tedy i zvétSeni sorpéni kapacity. Navzdo-
ry vétsimu priméru a celkové robustnosti tohoto feseni dochazi k mensimu opotiebeni sept (,.sep-
tum coring®), a to predevsim diky kovovému zakonceni ve formé ostrého hrotu, ktery daleko méné

zat€zuje septa béhem penetrace nez je tomu u klasickych SPME vlaken [25, 27, 28].

Vysunuté Zasunuté

Vysunuté

Ocelové jadro

Sorbent

Tvarovany hrot
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SPME Arrow zafizeni jsou jiz bézné komercéné dostupna v fadé variant jak pouzitého sor-
bentu, kdy se jeho tloustka pohybuje od 100 um do 250 pum a s pramérem jehly 1,1 mm nebo
1,5 mm. Mezi komer¢né nejrozsifenéj$i pouzivané extrakéni faze pro SPME Arrrow se fadi — poly-
dimethylsiloxan (PDMS), polydimethylsiloxan/divinylbenzen (PDMS/DVB), polyakrylat (PA),
carbon wide range/polydimethylsiloxan (CWR/PDMS) a divinylbenzen /Carbon Wide Range/
polydimethylsiloxan (DVB/CWR/PDMS) [28, 56]. Prehled komeréné dostupnych zatizeni SPME

Arrow vcetné jejich parametrti jsou zobrazeny v Tabulce 5.

Sorbent Tloustka sorbentu [um] Pramér jehly [mm]
Polydimethylsiloxan 100/250 11al5
Polyakrylat 100 1,1
Divinylbenzen/Polydimethysiloxan 120 1,1a15
Carbon Wide Range/PDMS 120 1,1a15
DVB/Carbon Wide Range/PDMS 120 1,1a15

Komeréni SPME Arrow zafizeni bylo jiz aspésné pouzito béhem analyz ve slozitych matri-
cich, konkrétné stanoveni tékavych organickych latek (VOC) v potravinach [57], stanoveni polya-
romatickych uhlovodikti ve vodé [25] a stanoveni amint Ve vodé a atmosfétfe [55]. Na nasledujicim
Obrazku 9 je zobrazeno grafické porovnani komeréniho 100 um PDMS SPME vlakna a 100 pm
SPME Arrow.

SPME Arrow (PDMS, 100 pm)

D4
D1 D2 D3 L4
A4
bg—= =
SPME vlékno (PDMS, 100 um)
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V Tabulce 6 jsou uvedeny technické parametry komercniho zafizeni SPME Arrow (PDMS)

a porovnani s geometrii SPME typu vlakna (100 um PDMS).

Popis Oznaceni SPME vlakno SPME Arrow
Podpiirna kapilara D1 0,30 mm 0,80 mm
Hlavni kapilara D2 0,63 mm 1,10 mm
Celkovy pramér sorbentu D3 0,29 mm 0,72 mm
Prumér jadra D4 0,11 mm 0,65 mm
Délka sorbentu L4 10,00 mm 20,00 mm
Povrch sorbentu A4 9,40 mm? 44,00 mm?
Objem sorbentu V4 0,60 ul 3,80 ul

2.4.4 Nanovlakna

Nanovlakna jsou moderni a progresivni materialy, které diky své unikatni struktufe nachazeji uplat-
néni Vv Siroké fadé aplikaci. Mezi unikatni vlastnosti téchto materiala patii predevsim jejich obrov-
sky mérny povrch, vysoka porovitost, mala velikost port, vynikajici tuhost, elasticita a v neposledni
fad¢ i houZevnatost. Nanovlakna nachazeji uplatnéni v rozsahlém mnozstvi aplikaci, jako jsou fil-
trace [58, 59], membrany [60, 61], katalyzatory [62], kompozitni materialy [62, 63] a v elektroinze-
nyrstvi [64] a biomedicinskych aplikacich, jako je napf. tkanové inzenyrstvi [65, 66] a prostiedky
pro transport 1éku [67, 68].

V soucasnosti nejsou zadna SPME zatizeni S nanovlakny komeréné vyrabéna, ale jejich
aplika¢ni potencial je pfedmétem fady védeckych studii. Prvni pouziti nanovlaken jako sorbentu
pro metodu SPME byla publikovana vroce 2011 [23]. Metodou elektrostatického zvlaknovani
z jehly byly zhotoveny nanovlakna polyurethanu, polykarbonatu, polyamidu a polyvinylchloridu.
Takto zhotovena nanovlakna byla nanesena natenké ocelové dratky, ze kterych byla nasledné
vyrobena SPME zafizeni na bazi stiikacky. Poté bylo provedeno jejich testovani metodou

HS-SPME na stanoveni chlorbenzent ve vodé.

Nanovlakna polyethersulfonu byla uspésné pouzita pro biomedicinské aplikace [69].
V tomto piipadé se jednalo o tvorbu scafoldi pouzitych v tkanovém inzenyrstvi. Rovnéz bylo pub-

likovano pouziti PES nanovlaken pro tvorbu piedfiltri za ucelem filtraci kapalin, kde plni funkci
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odstranéni hrubsich ¢astic a udrzuji tak vykon a prodluzuji ¢as provozuschopnosti filtra¢ni jednot-
ky [59]. Piipadné byla polyethersulfonova nanovlakna pouzita pro tvorbu kompozitu s lepSimi
mechanickymi vlastnostmi [70]. Polyethersulfon byl s technikou SPME pouzit ve formé filma [71]

a nanostrukturovanych kompozita [72].

Polysulfonova nanovlakna maji diky svému velkému povrchu a vynikajici mechanické
a tepelné odolnosti fadu vyuziti. Jejich specifické vlastnosti jsou ptedevsim vyuzivany pro produkci
membran a filtra [61, 73]. Polysulfon byl pouzit s analytickou metodou SPME ve form¢ moleku-
larn¢ vtisténych polymera [74], a slouZzici jako nosi¢ ve formé mikrokapsle pro sorbent na bazi
organicky modifikovaného montmorillonitu (mineral ze skupiny fylosilikatt) [75]. Rovnéz byl také
polysulfon pouzit jako nosi¢ ve formé membrany, na kterou byl ulozen jako sorbent hydrolyzovany
polymethakrylat. Takto zhotovené SPME zatizeni bylo vyuzito pro stanoveni alkylfenoli a bisfeno-
lu A (BPA) [76].

Také byla publikovana studie [77], jejimz pfedmétem byl vyzkum na automatizovaném
zatizeni, které umoznuje kontinualni elektrostatické zvlaknovani z jehly. Béhem celého procesu
zvlaknovani Ize ménit piesné definované parametry, které tento proces ovliviiuji (napéti, vzdalenost
kolektoru, sloZeni polymerniho roztoku). Cilem této studie bylo optimalizovat produkci nanovlaken
polyetherimidu. Prvni publikace zaméfena na pouziti nanovlaken polyetherimidu byla zvetejnéna
v roce 2013 [78]. Nanovlakna polyetherimidu byla produkovana technikou elektrostatického zvlak-
novani z jehly. Zhotovené SPME zafizeni s nanovlakny polyetherimidu bylo testovano na stanoveni
polyaromatickych uhlovodiku (PAH) ve vodé metodou HS-SPME, kde kvantifikace (po termalni
desorpci v injektoru) probéhla na plynovém chromatografu osazeného plamenové-ioniza¢nim
detektorem (GC/FID).

V ramci feSeni disertacni prace byly publikovany dosazené vysledky v odborném ¢lan-
ku [79]. V této studii bylo publikovano SPME zafizeni, kde byla jako sorbent pouzita nanovlakna
polyetherimidu (PEI), ktera byla nasledné porovnavana s bézné dostupnymi komerénimi SPME
vlakny. Konkrétné se jednalo o 7 um a 100 um PDMS a DVB/carboxen/PDMS. Studie byla zamé-
fena predevSim na zjisténi Kinetiky sorpce vybranych polutanti Vv pfesné definovanych ¢asech
(1 — 50 minut). Nanovlakna byla produkovana metodu elektrostatického zvlaknovani z jehly
z roztoku vychoziho polymeru. Stanoveni modelovych polutantti - hexachlorcyklohexani (HCH)
a chlorbenzenti (CLB) metodou HS-SPME probé¢hlo na ptistroji GC/MSMS, za podpory autosam-
pleru PAL RTC.
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2.5 Moznosti vyroby filmu

Stale jsou vyvijeny nové materialy, které mohou slouzit jako extrakéni faze pro SPME metodu
s sirokou paletou aplikaci. V nasledujicich kapitolach jsou stru¢né shrnuty nejpopularnéjsi a Siroce
pouzivané techniky vyroby polymernich filmi a nanovlaken. Pro vyrobu polymernich filmt jsou
zde uvedeny metody sol-gel a elektrochemicka metoda. Jako mozné postupy vyroby nanovlaken
jsou uvedeny moznosti produkce metodou tazenim, syntéza Sablonou, fazova separace, samosesta-

vovani a technika elektrostatického zvldkfiovani.

2.5.1 Metoda Sol-gel

Komeréné dostupna SPME vlakna maji n€kolik omezeni vyplyvajicich z jejich vlastnosti. Mezi né
patii botnani v organickych rozpoustédlech, $patné mechanické vlastnosti, omezeni provoznich
teplot, mozné vyluhovani extrakéni faze a v nékterych piipadech tvofeni homogenni vrstvy
extrakéni faze. Nékteré z téchto vyse zminénych problému lze odstranit pouzitim techniky sol-gel
k navazani polymernich extrakénich vrstev na povrch nosi¢e. Kromé toho tato technika umoziiuje
tvarovani materidlu béhem vyrobniho procesu, za ucelem ptipravy pozadovaného tvaru kone¢ného

produktu [40].

Tento proces je zalozen na tom, Ze vychozi roztok (alkoxid rozpustény v organickém roz-
poustédle) je podroben hydrolyze za vzniku solu. Poté nasleduje postupna kondenzace
za uvolnovani alkoholu. Nasledné reaguji i dalsi alkoxidové skupiny a dochazi k prodluzovani
fetézce s opakujici se vazbou. Postupné se zvétsuje viskozita v dasledku zesitovani, a dochazi ke
vzniku gelu. Nakonec se fyzicka struktura zméni ve trojrozmérnou miizku tuhého gelu. Metoda sol-
gel je univerzalni a levna metoda, kterou lze piipravit jak anorganické, tak i anorganicko-organické
hybridni polymery s pozadovanym tvarem a jedineénymi vlastnostmi. Byl naptiklad vyvinut speci-
alni sorbent s vysokou tepelnou odolnosti, ktery umoziiuje stanoveni organochlorovanych pesticid
(OCP), ktery je mozné pouzivat do teploty 280 °C. Dale byly také vyvinuty sorpéni materialy, které
umoziiuji stanoveni polarnich latek v odpadnich vodach, konkrétné §lo v tomto piipadé [80] o sta-
noveni fenoli v odpadni vodé z papirny. Sol-gelovou metodou byly produkovany extrakéni faze
nabazi — makrocyklickych polyetherd (,,Crown ethers®), které vykazaly teplotni odolnost
az do 340 °C. Takto zhotovené SPME zatizeni bylo vyuzito pro stanoveni monocyklickych aroma-

tickych amind v odpadni vodé z farmaceutického zatizeni [81].
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2.5.2 Elektrochemicka metoda

Elektrochemicka metoda je dobie zavedena technika pro piipravu povlakd s pozadovanymi vlast-
nostmi, ktera je fizena zménou napéti, Casovym intervalem procesu a koncentraci elektrolytu
a monomeru. Hlavni myslenkou je tvorba povlaku na kovovych vlaknech z vrstvy vodivého poly-
meru (nejcastéji polypyrrolu) s pouzitim jako vzorkovaciho zatizeni pro metodu SPME. Velkou
vyhodou této techniky je, ze umoznuje nanést vhodné materialy i na nerovné nebo velmi porézni

podklady za tvorby velmi homogenniho filmu. [10, 29]

Jedno z prvnich propojeni technik SPME bylo publikovano v roce 1996 [82], tuto studii
uvetejnil tym vynalezce SPME — prof. J. Pawliszyna z univerzity Waterloo. Pfedmétem této prace
byla modifikace dratku z uhlikové oceli, ktery byl potazen 10 um vrstvi¢kou zlata. Takto upraveny
dratek byl zaveden do standardniho SPME zaftizeni (stiikacky), které bylo vyuzito pro detekci orga-

noméd’natych sloucenin na instrumentu GC/MS.

Elektrochemicka metoda byla rovnéz pouzita pro piipravu SPME zatizeni [83], na principu
oxidovaného zinkového dratku v roztoku hydroxidu sodného za pfispéni stejnosmérného proudu.
Takto zhotovené SPME =zatizeni ve tvaru stiikacky bylo pouzito pro analyzu thiold metodou
HS-SPME. Studie prokazala, Ze elektrochemickou metodou lze vyrobit SPME zafizeni vhodné
pro extrakci n€kterych organickych latek. Extrakce latek byla docilena porézni vrstvou oxidu

na metalickém povrchu.

Velmi oblibenou variantou SPME zatizeni piipraveného elektrochemickou metodou jsou
modifikované kovové dratky, na které je navazan vodivy polymer — polypyrrol (PPY). Obsahla stu-
die pojednavajici 0 SPME zafizeni na bazi platinového dratku, na ktery byl elektrochemicky nane-
sen polypyrrol a jeho derivat polyfenyl pyrrol byla publikovana v [84]. Ob¢ tyto varianty SPME
zatizeni byly pouzity pro stanoveni Sirokého spektra analytt: tékavé organické latky, polyaromatic-
ké slouceniny, aromatické aminy a B-blokatory. Extrakce a stanoveni téchto latek bylo provedeno

na analytickém systému HPLC.

2.6 Moznosti produkce nanovlaken

Polymerni nanovlakna mohou byt produkovana fadou technik, jako je metoda tazeni (drawing),
syntéza Sablonou (template synthesis), fazova separace (phase separation), samosestavovani (self-
assembly) a elektrostatické zvlaknovani (electrospinning). V soucasnosti je nejrozsiienéjsi vyrobni
technikou produkce nanovlaken elektrostatické zvlaknovani, které umoznuje velkou skalovatelnost,

a nabizi fadu moznosti usporadani geometrie a modifikaci. V Tabulkach 7 a 8 jsou tyto vyrobni
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techniky  porovnany

Z hlediska  naro¢nosti

vyroby,

Skalovatelnosti,

a moznosti kontroly priméru nanovlaken, dale jsou zde uvedeny jejich klady a zapory [85].

opakovatelnosti

. Kontrol
Metod Technologicky | ¢ .\ = Opakovatel Pohodlné ontrola
etoda postup alovatelnost pakovatelnost Zpracovéni praméru
nanovlaken
TaZeni Laboratof X v v X
Syntéza .
. Laboratof X v v v
Sablonou
Fazova separace | Laboratof X v v X
Samosestavovani | Laboratof X v X X
Laborator
Elektrospinning (s omoznosu’ v 4 v/ v/
prumyslové
vyroby)
Metoda Vyhody Nevyhody
Tazeni Minimalni naroky na vybaveni Nekontinualni proces

Syntéza Sablonou

Ruzné pruméry nanovlaken mohou byt
snadno dosazeny pouzitim riznych Sablon

Fazova separace

Minimalni naroky na vybaveni. Miize byt
vyrobena piimo nanovlakenna struktura.
Mechanické vlastnosti matrice mohou byt
upraveny na miru Upravou koncentrace
polymeru.

Omezeny vybér polymert

Samosestavovani

Dobra metoda pro produkci mensich nano-
vlaken

Komplexni a narocny proces

Elektrospinning

Nakladové efektivni. Mohou byt produko-
vana dlouh4 i nekone¢na nanovlakna.

Nestabilita trysky
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2.6.1 Metoda tazeni (Drawing)

Tato technika produkce nanovlaken se fadi mezi nejjednodussi moznosti vyroby a je pouzitelna
pouze V laboratornich podminkach. Princip této metody spociva v tom, ze mikropipeta (s primérem
jednotek mikrometrl) je namocena do okraje kapky a poté velmi pomalu (rychlosti
ptiblizng 1-10* m-s™) vytazena zpét, jak je zndzornéno na Obrazku 10). Nanovlikno je posléze
ulozeno na podklad a tazeni je ukonéeno kontaktem mikropipety s podkladem. Vychozi material
pro vyrobu musi byt elasticky a soucasné soudrzny, aby vydrzel silnou deformaci, ktera nastava
béhem tazeni vlakna z kapky. Cely tento proces je pomérné pomaly a neumoziuje piesné regulovat

primér produkovanych nanovlaken. [85]

Vytazeni

iKropi
N Mikropipeta je mikropipety
Kapicka zavedena do kapicky

Mikropipeta se blizi
ke kontakni linii

Povrch Tazena
nanovlakna

2.6.2 Syntéza Sablonou (Template synthesis)

Tato metoda pouziva k produkci nanovlaken porézni Sablonu (formu), ktera je vyrobena ze special-
nich materialt, nejcastéji se pouzivaji oxidy kovi (napf. oxid hlinity) a keramika. Princip této
metody produkce nanovlaken spoc¢iva v protla¢ovani polymerniho roztoku pomoci tlaku vody sab-
lonou obsahujici nanopory do solidifikacniho roztoku. Nejvétsi piednosti této techniky je,
ze umoznuje piesné regulovat velikost produkovanych nanovlaken pomoci velikosti port pouzité

Sablony. [85]
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2.6.3 Fazova separace (Phase separation)

Metoda fazové separace je zalozena na fyzikalni nekompatibilité¢ pouzitych fazi. Faze rozpoustédla
je vyextrahovana a druha faze zustava ve form¢ gelu. Tato metoda se sklada z nékolika po sobé

jdoucich krokt, zndzornénych na Obrazku 11:
1. Polymer je rozpustén v rozpoustédle pti pokojové nebo lehce zvysené teploté.
2. Oddeleni fazi a tvorba gelu, ktera je nejnaro¢néjsim krokem.
3. Extrakce rozpoustédla z utvoreného gelu pomoci vody.

4. Zmrazeni gelu a vysuseni pomoci lyofilizace (vymrazovani ve vakuu).
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Vytvoteni nanovlakenné
struktury
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Vlastnosti produkovanych nanovlaken piimo ovliviiuje vychozi koncentrace polymeru, pro-
toze Se zvySujici se koncentraci polymeru se snizuje porovitost nanovlaken a zlepsuji se tudiz jejich
mechanické vlastnosti. Prvnim krokem vyrobniho procesu je vytvoteni homogenniho roztoku, ktery
vznikne rozpusténim polymeru ve vhodném rozpoustédle pii pokojové teploté. Nasleduje ziskani
gelu z takto vzniklého roztoku jeho udrzovanim na gelaéni teploté, kde se vytvareji nanovlakenné
matrice v dasledku odd¢leni fazi. Nasleduje extrakce rozpoustédla a suSeni matrice, ktera vede
k tvorbé nanovlaken. Pomoci této metody nelze dosédhnout dlouhych nepftetrzitych vlaken,
a ne vSechny polymery mohou podstoupit fazovou separaci a vytvotit nanovlakna, protoze to vyza-

duje gela¢ni schopnost, ktera omezuje pouziti metody fazové separace [85, 86].

2.6.4 Technika samosestavovani (Self-assembly)

Metoda samosestavovani je jednou z metod pro produkci nanovlaken, kde se molekuly organizuji
a uspotadaji do vzord nebo struktur prostfednictvim nekovalentnich sil, jako je vodikova vazba,
hydrofobni sily a elektrostatické reakce [87]. Tvar mensich jednotek molekul urcuje piesny tvar
makromolekularniho nanovlakna. Tato metoda vynika piedevsim tvorbou velmi jemnych nanovla-
ken (jednotky nm az 100 nm). Hlavni nevyhoda této metody spoc¢iva v tom, Ze se jedna o slozitou,
dlouhou a velmi propracovanou techniku s nizkou produktivitou a nedostatkem kontroly rozméru
vlaken (jak pruméru, tak i délky). Krom¢ toho je tato metoda omezena na piipravu nanovlaken

z malych aktivnich molekul, které se mohou sestavit samostatné nebo vnéjsim podnétem [86].

2.6.5 Elektrostatické zvlakinovani (Elektrospinning)

Elektrostatické zvlaknovani je metoda vyroby nanovlaken vyuzivajici silné elektrické pole k pieko-
nani povrchového napéti a vytvoreni zvlaknovaci trysky z roztoki, suspenzi nebo tavenin. Tato
technika umoziiuje vyrobu velmi dlouhych nanovlaken, nanovlaken a nanotrubic. Tento proces
poskytuje snadny ptistup K vlaknum se specifickymi povrchovymi topologiemi ke specifickym
sestavam nanovlaken, jako jsou nahodné orientovand vlakna (netkané textilie) nebo orienta¢né
usporadané vlaknité netkané textilie, v zavislosti na specifickych konfiguracich elektrod pouzitych
jako kolektor. Elektrostatické zvlaknovani poskytuje nejen vlakna na bazi polymert (jak ptirodnich,
tak i syntetickych polymert), ale také umoziuje zhotoveni anorganickych, kovovych a keramickych
nanovlaken. Kromé toho umoznuje elektrostatické zvlaknovani funkcionalizaci nanovlaken, kdy
béhem piipravy dojde k zaclenéni prvki, jako jsou napt. viry, bakterie, enzymy, katalyzatory, 1éci-
va, kovové nanocastice, nanocastice a nanotrubice [88].

Prvni pouziti metody elektrostatického zvlaknovani z jehly pro produkci nanovlaken, které

byly nasledné pouzity jako extrakcni faze pro metodu SPME, bylo publikovano v roce 2011 [23].
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Metodou elektrostatického zvlaknovani z jehly byly zhotoveny nanovlakna polyurethanu, polykar-
bonatu, polyamidu a polyvinylchloridu. Metoda produkce nanovlaken electrospinningem existuje
v fad¢é geometrii, modifikaci a rizného usporadani. Muze byt napiiklad pouzito vice trysek, zvlak-
novat se muze i z volného povrchu (z tycky, struny a valecku), existuje velké mnozstvi geometrii
kolektord. V soucasné dob¢ je nejoblibenéjsi metodou pro produkci nanovlaken s vyuzitim v tech-

nice SPME elektrostatické zvlaknovani z jehly (schéma znazornéno na Obrazku 12).

Injekéni pumpa  — ’

<—  Polymerni roztok

Zdroj vysokého
napéti

Kolektor

Polymery pouzité pro elektrostatické zvlaknovani musi byt bud’ rozpustné ve vhodném roz-
poustédle, nebo musi byt tavitelné. Zakladni uspofadani aparatury pro elektrostatické zvlakfiovani
je zobrazeno na Obrazku 12. Polymerni roztok/tavenina je v zasobniku opatieného jehlou, ze které
je vytlacovan piesné definovanou rychlosti pomoci pistu/pumpy. Dulezitym prvkem je kolektor,
ktery slouzi jako druha elektroda. Ve vétsiné aplikaci byva umisténa 10-25 cm daleko od primarni
elektrody (konec jehly). V zakladnim uspotadani je kolektor staticky, v modifikovanych verzich

muze byt dynamicky (rotujici kolektory). Kolektory mohou mit Sirokou skalu geometrii (tenké
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folie, desky, disky, filtry, dratky, dokonce i kapaliny) a riznych materialt (sklo, hlinik, ocel, papir,
textilie a dalsi). Dalsi Gasti je zdroj vysokého napéti. Napéti v intervalu 1 - 5 kV-cm™ je potiebné
pro efektivni zvlaknovani mezi primarni elektrodou a kolektorem. Soucasné by elektricky proud
mél byt pouze v fadech nA piipadné pA. Formovani nanovlaken z roztoku ¢i taveniny probiha
v nékolika krocich. Na zacatku je polymerni roztok nebo tavenina v zasobniku opatfeného kovovou
jehlou, ze které je nasledné kapalina vytlacovana smérem ke kolektoru. Na konci jehly se vlivem
elektromagnetického pole z kapic¢ky roztoku nebo taveniny vytvoti Tayloruv kuzel. Z tohoto vznik-
I¢ho utvaru dojde k vymrsténi vldkna (za spravnych podminek — dostate¢né napéti). Z pocatku
se jedna 0 rovny usek (stabilni Cast trysky), ktery je posléze destabilizovan a dochazi k ohybani
a krouceni vlaken az ke kolektoru. Mezi nejduilezitéjsi parametry ovliviiujici proces elektrostatické-
ho zvlaknovani se fadi: koncentrace polymerniho roztoku, rozpoustédlovy systém, vodivost poly-
merniho roztoku/taveniny, povrchové napéti, velikost pouzitého napéti, vzdalenost elektrod a rela-
tivni vihkost prostiedi. [88]

Jako hlavni omezeni geometrie nanovlaken piipravenych metodou elektrostatického zvlak-
novani je tepelna stabilita takto zhotovenych sorbentti. Navic pocet dostupnych polymeru, které Ize
metodou elektrostatického zvlaknovani pripravit a vyhovujicich podminkam pro pouziti s metodou
SPME, je zna¢né omezeny. Dal§im omezenim pouziti geometrie nanovlaken jako sorbentu je méte-
ni metodou Di-SPME, kdy dochazi k pfimému kontaktu vzorku a sorbentu, a to predevsim pii ana-
lyzach komplexnich matric (napf. biologické vzorky). Kromé toho SPME zafizeni s nanovlakny

nejsou prozatim komer¢né dostupna. [29]

V Tabulce 9 je uvedeno porovnani vyrobnich moznosti extrak¢nich fazi pro techniku SPME.
Jedna se o metodu sol-gel, elektrochemickou metodou a elektrostatické zvlaknovani, pro relevantni

porovnani je zde uvedena nejpouzivanéjsi geometrie SPME zatizeni, a to komeréni SPME vlakna.
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(viz kap. 2.4.1))

vé polymery

Komercim SPME Sol-gel Elektrochemie Electrospinning
vlakna
PDMS _
’ : CtS1 - | Polymery s vhodn
Extrakéni fize | PDMS/DVB... | Alkoxidy kovii |\ oimeu vodi- | Polymery's vhodnou

rozpustnosti

Vlékna, in-tube

. Vlakna a tenké a molekularné | Vldkna a .

Mozné geometrie . axna g tehke r.lvlove, arne . axha Vlakna a tenké filmy

filmy vtisténé poly- in-tube

mery
Enviromentalni . o, . 1
. . Enviromentalni | Enviromentalni . oy

analytika, biolo- . . . Enviromentalni analy-

Aplikace ické tekutin analytika a analytika, bio- tika a biologické teku-
P 8 ) Y. biologické logické tekuti- | . £
potraviny a tekutin ny, potravin tiny
in-vivo. y y:p y

Vétsina je bio-

Kopolymer kyseliny

Biokompatibilita | C18 a jeho smési o Polypyrrol 1é¢né a laktonu ky-
P JENO smest kompatibilni ypy m e_:cne ) y
seliny kapronové
« Vysoka tepelna
Siroké spektrum ysoka tepelna Rychla a levna.
., e odolnost, do- i , L,
, pouziti. Certifi- o Snadna kontro- | Vysoka extrakéni
Vyhody . stupné vSechny " o
kované aplikace . la tloustky uéinnost
véetné validaci geometrie filmu
’ SPME '
Nedostatec¢né
e, L ecos 2,1 e,cne Omezené Nizké operacni teplo-
Niz§i operacni porovnani L. s o
- R . mnozstvi ty (vétsinou 200 °C).
Limitace teploty 240 °C — | s komer¢nimi vhodného ma- | Omezent voet do-
280 °C SPME produk- | ' ey pocet B9
ty terialu stupnych materili.

2.7 Parametry ovliviiujici extrakci

na extrakcni fazi. Mezi tyto parametry jsou zatazeny extrakeni Cas, teplota béhem extrakce, objem

extrakéni faze (sorbentu), objem vzorku, vliv michani a ucinek ptidavku soli do analyzovaného

vzorku.
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2.7.1 Extrakéni ¢as a teplota

Teplota a doba extrakce jsou zasadni parametry urcujici G¢innost extrakce. Vyuziti vlivu teploty
pro zlepSeni extrakce je poné¢kud omezeno. To je zptsobeno skute¢nosti, ze zatimco vysoké teploty
podporuji uvoliiovani analytt z jejich matrice, vysoka teplota zaroven muize neptiznivé ovliviiovat
absorpci analytt extrakéni fazi v disledku snizeni hodnoty rozdélovacich koeficienti [89]. Z tohoto
diuvodu je manipulace s teplotou doporucena predevsim pro metodou HS-SPME. V tomto ptipadé
dochazi se zvysenim teploty k transportu analytt z kapalné nebo pevné matrice vzorku do headspa-
ce prostoru. Pfi této metodé zvysSenim teploty dojde k ovlivnéni rozdélovacich koeficientti headspa-
ce/vzorek a extrakéni faze/headsapce. Ve vétsing pripadu dojde ke zlepSeni prvniho a negativnimu
ovlivnéni druhého. Proto je mozné volit optimalni teplotu podle slozeni matrice vzorku, typu cilo-
vych analytt a druhu pouzitého sorbentu. Teplota rovnéz zvysuje tenzi par a zlepSuje extrakci
stitedné nebo malo tékavych latek metodou HS-SPME. [40]

Doba extrakce je ovlivnéna fadou faktorti, mezi n¢ se tfadi teplota analyzovaného vzorku,
rozdélovaci koeficient analytu a proces michani (agitace). Dosazeni maximalni extrakce analytd
sorbentem znamena dosaZeni rovnovazného stavu. Casy potiebné pro ustalené rovnovahy jsou
obvykle dlouhé a mohou byt efektivné zkraceny intenzivnim michanim, coz je hlavnim nastrojem
v rezimu piimé extrakce (Di-SPME), jelikoz zvySeni teploty neni praktické z vyse uvedenych du-
vodi. [40]

2.7.2 Objem extrak¢ni faze

Utinnost extrakce je také zavisla na objemu sorbentu. Vé&tsi objem sorbentu je schopny udrzet vétsi
mnozstvi analytu nez stejny sorbent o mensim objemu. Je ale ovlivnén ¢as potiebny pro ustaleni
rovnovahy, ktery je pro vétsi objem pouzitého sorbentu odpovidajicim zpisobem delsi. Vétsi objem
extrakéni faze se obvykle pouziva pro vzorkovani tékavych analyti a pro snizeni detekéniho limi-

tu. [40]

2.7.3 Objem vzorku

Objem vzorku je také dulezitym parametrem ovliviiujicim uc¢innost SPME (rovnice 9). Za piedpo-
kladu ze nedojde ke zmén¢ ptivodniho slozeni vzorku béhem extrakce, mnozstvi analytu se v tomto
systému nezméni 0 vice nez 0 1 %. Poté je extrahované mnozstvi analytu itmérné rozdélovaci kon-
stant¢ a objemu extrakéni faze. Zajisténi neménnosti slozeni ptivodniho vzorku pomoci vhodného

objemu vzorku zjednodusuje kalibracni postup pro nasledné provedeni kvantitativnich stanoveni.
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Pti extrakci metodou HS-SPME je analyt rozdélen mezi tii faze: matrici pivodniho vzorku,
headspace prostor nad vzorkem a extrakéni fazi (sorbent). V tomto pripadé zavisi a¢innost extrakce
také na objemu neptimé faze (headspace prostor nad vzorkem). Objem nepiimé faze by mél byt
co nejmensi, aby bylo zabranéno nadmérnému fedéni analytii v této fazi, jelikoz tento efekt nega-

tivné ovliviiuje detekéni limit. [40]

2.7.4 Michani

Jak bylo uvedeno dtive, michani podporuje proces difuze v systému, coz vede ke zkraceni doby
extrakce, a v urcitych piipadech k lepsi reprodukovatelnosti. Zakladni michani Ize docilit pouzitim
magnetického michadla, kdy vzorek mize byt umistén na tfepacce nebo do ultrazvuku. Posledné
jmenovany zpusob je nejucinngjsi a muze zajistit velmi kratké ¢asy extrakce (v nékterych piipadech
i krat$i nez 30 s). Nevyhodou vsak je, Ze ultrazvuk ohtiva vzorek a tato metoda by tedy neméla byt
pouzita pro tepelné nestabilni analyty. Je tfeba také zminit, Ze i samotné magnetick¢é michadlo
se muze Samo 0 sobé stat zdrojem kontaminace. Automatizované systémy mohou obsahovat specia-
lizovany modul - agitator, ktery zajistuje michani vzorka (pfed i béhem extrakce) dle nastavenych

parametru (rychlost, doba a teplota). [40]

2.7.5 Pridavek soli

Pfidani malého mnozZstvi soli ovliviiuje ¢innost extrakce, protoze ovlivituje iontovou silu roztoku.
Organické slozky se stavaji méné rozpustné a jejich rozdélovaci koeficient roste. Celkovy tuéinek
piidavku soli na efektivitu extrakce vsak zalezi na koncentraci analytu a soli v extrahovaném Vvzor-
ku. Pro tyto ucely se nejcastéji pouziva pridavek chloridu sodného a draselného (diky jejich dostup-
nosti ve vysoké Cistoté). Rovnéz je potieba zminit, Ze pii pouziti metody piimé extrakce (Di-SPME)
by mélo byt SPME zatizeni po extrakci dikladné ocisténo a je nachylngjsi k poskozeni pii pouziti

vyssich koncentraci soli. [40]

2.8 Automatizace s metodou SPME

Dilezitym praktickym aspektem implementace a rozsiteni analytické techniky SPME v analytic-
kych laboratofich je orientovana na prakti¢nost, ¢asovou usporu a rentabilitu provozu vedouci
automatizace vhodnou tpravou stavajicich automatizovanych vzorkovact pouzivanych pro nastiiky
kapalnych vzorkl do chromatografickych systémil. Nicmén¢ takové tipravy musely odpovidat spe-

cifickym pozadavkim méfici techniky. Byly naptiklad pouzity robustnéjsi septa, ktera jsou mén¢
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nachylna na poskozeni béhem penetrace jehly (,,septum coring®). Druhou moznosti, jak vyfesit pro-
blém s nastiikem, je pouziti specialnich nastiikovych portd, které nemaji septum (napt. Merlin
Microseal). Stejné divody vedly k apravam tvaru jehel, jejich zakonceni proslo vyvojem, a nyni

maji specialni tvar pro hladkou penetraci septa.

Rovnéz nutnost ¢astého a idealniho michani béhem extrakce vedla k implementaci riznych
technik do automatizovanych SPME zafizeni. Avsak vibrace vznikajici béhem agitace vzorku, které
jsou pienasené na SPME vlakno, mohou vést k mechanickému namahani, a nakonec mohou zptso-
bit poskozeni a zni¢eni SPME vlakna. Prodlouzeni zivotnosti riznych SPME zatizeni bylo docileno

pouzitim specialni plastické oceli, ktera umoziuje ohyb nosice v¢etné sorbentu.

Momentalné existuje fada vyrobci automatizovanych systému, jako jsou napi. Gerstel
GmbH, CTC Analytics a Thermo Scientific. Tyto systémy umoziuji extrakci analytt jak z kapal-
nych vzorkd, tak i z headspace prostoru (vzorky jsou udrzovany pii konstantni teploté a michany),
kondicionovani SPME zafizeni (tepelné i pomoci rozpoustédel), derivatizaci analytl (piimo
ve vzorku nebo na SPME zatizeni) a pfipravu sekundarnich roztoka (pro kapalnou desorpci analyti
z SPME zatizeni). [40]
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3 Cile disertacni prace

Hlavnim cilem disertac¢ni prace bylo vyvinout SPME zatizeni, kde jako sorbent slouzi polymerni
nanovlakna, a nasledné¢ ovéfit, zda svymi vlasnostmi mohou byt konkurenceschopna komerénim
produktim. Pro dosazeni tohoto zaméru bylo nejprve nutné vyvinout nosi¢ kompatibilni s nastfiko-
vymi injektory a automatizovanymi systémy plynového chromatografu. Pro zhotoveni tepelné
odolnych nanovlaken byla vyuzita metoda elektrostatického zvlaknovani z jehly. Vyvinuté SPME
nosice S nanovlakny dale pouzit pro analytické stanoveni organickych latek ve vodnych roztocich
metodou HS-SPME. Jako modelové polutanty pro veskera testovani byly zvoleny izomery he-
xachlorcyklohexanu (HCH). Jedna se o semi-tékavé chlorované organické latky, kde y-HCH (lin-
dan) byl v minulosti pouzivan jako pesticid. Tyto analyty byly vybrany zamérné pro jejich nizsi
extrak¢éni Casy. Dalsim cilem disertacni prace bylo ovétit vliv pouzité geometrie sorbentu (nanovla-
ken) a provést jejich srovnani s geometrii ve form¢ filmu. Hlavni motivaci pouziti sorbentu ve for-
m¢é polymernich nanovlaken byl jejich velky mérny povrch, ktery hraje vyznamou roli pro sorpci
analytu. JelikoZz geometrie nanovlaken je velmi nachylna k mechanickému poskozeni, tak jednim
z tkola prace bylo provedeni testti ovéfujici zivotnost SPME nosi¢t s nanovlakny pii dlouhodobém
pouziti. Dalsim pfedmétem feSeni bylo provedeni materidlovych testi na zhotovenych nanovlak-
nech pro zjisténi jejich teplotni odolnosti, stanoveni mérného povrchu a potizeni obrazové doku-
mentace morfologie nanovlaken. Kromé produkce tepelné odolnych nanovlaken a vyroby SPME
nosicl, bylo dal§im dalezitym cilem diserta¢ni prace také nové zhotovena SPME zafizeni detailné
charakterizovat a porovnat s komeréné dostupnymi nejpouzivanéjsimi SPME vlakny. Za timto

ucelem byly provedeny nasledujici testy:
1. Materialové testy
a. Meérny povrch (BET)
b. Obrazova analyza (SEM)
c. Termogravimetricka analyza (TGA)
d. Kontrolni méfeni na GC/MSMS
e. Stanoveni mnozstvi nanovldken na SPME nosicich

2. Testy geometrii sorbentu (nanovlakna X filmy)
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3. Parametry ovliviiujici sorpci
a. Test riznych teplot agitace
b. Test ruznych teplot desorpce
c. Test kinetky sorpce v Case
d. Pridavek aditiv do vzorku

4. Testy pro ovéteni zivotnosti

5. Validace (Stanoveni limiti detekce a stanovitelnosti)
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4 Pouzité metody, materialy a piistroje

V této Casti disertacni prace je detailné popsan vyvoj specialnich SPME nosi¢ti umoziujicich ulo-
zeni nanovlaken jako sorbentu, které jsou soucasné¢ kompatibilni s modulem autosampleru plynové-
ho chromatografu. V kratkosti jsou zde zminény vychozi polymery, které byly v ramci feseni pouzi-
ty pro tvorbu sorbentti. Dale je zde popsana metoda produkce polymernich nanovlaken metodou
elektrostatického zvlaknovani z jehly a vyroba tenkych polymernich filmu. V této kapitole jsou
rovnéZ zminény pristroje, materialy a chemikalie, které byly vyuZity v ramci feSeni disertacni prace.
Také je vysvétlena metoda stanoveni mnozstvi nanovlaken a polymernich filmi (metoda GPC
a hmotnostni analyza) na zhotovenych SPME nosicich. V neposledni fadé je zde uveden princip
metody testovani zivotnosti nanovlakennych a komerénich SPME vlaken. V této kapitole je rovnéz
uveden popis tzv. standardni metody, kterou byly analyzovany vzorky béhem testii: geometrie
sorbentu, zivotnosti, parametry ovliviiujici proces sorpce, ovéteni linearity, opakovatelnosti a ur¢eni
limitt detekce a stanovitelnosti. Na konci této kapitoly je zminén postup pii ptipravé vodnych vzor-

k1, na kterych probéhlo testovani vyvinutych SPME zatizeni.

4.1 Vyvoj SPME nosictu pro uloZeni nanovliken

Pro vyuziti nanovlaken jako sorbentu v analytické metodé SPME, bylo nutné nejprve vyvinout spe-
cialni SPME nosi¢, umoziujici zachyceni a ulozeni produkovanych nanovlaken. Tento nosi¢ musi
rovnéZ spliiovat kompatibilitu s bézné pouzivanymi autosamplery, a také jeho rozméry umoziuji
nastiik do injektoru, ktery je soucasti analytickych systémt GC/MS. Jako vychozi vzor byl pouzit
navrh komeréniho SPME vlakna s kfemennym jadrem, které je obaleno tenkym polymernim

filmem, fungujicim jako sorbent. Schéma je znazornéno na Obrazku 13.
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Tento koncept byl vsak upraven tak, aby spliioval vySe zminéna kritéria (moznost ulozeni
nanovlaken a kompatibilitu s autosamplery). Jako samotny nosi¢, byl zvolen tenky nerezovy dratek
s prumérem 0,6 mm. Vnéjsi nerezova kapilara 0 praméru 0,8 mm slouzi jako kryci segment proti
poskozeni nanovlaken, jak je zobrazeno na Obrazku 14. Vnitini nerezovy dratek je vysunut z kryci
kapilary pouze béhem extrakce ve vzorku (agitace) a béhem termalni desorpce v injektoru plynové-
ho chromatografu. Dratek (mikropist) a kapilara byly vyrobeny ze stejné korozivzdorné oceli 304H.
Plastové dily vyuzité pii vyrob&é nosi¢t byly zhotoveny na 3D tiskarné Object500 Connex
za pouziti polymeru RGD 810 3D-printer. Jedna se o stiedovy dil, ktery spojuje nerezové jadro
a ochranou kapilaru. Druha zhotovena plastova ¢ast je napevno spojena s jadrem a ma zavit kompa-
tibilni s modulem (pro komer¢ni SPME) autosampleru. Piipravené jednotlivé dily byly nasledné

slozeny Vv jeden funk¢ni celek, ktery je znazornény na Obrazku 17.

v
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Na Obrazcich 15 a 16 je zobrazen nakres a 3D model vyvinutého SPME nosice, ktery
umoziuje uloZeni nanovlaken produkovanych metodou elektrostatického zvlaknovani z jehly,

a soucasn¢ je kompatibilni s béZznymi autosamplery plynovych chromatografi.

63

Obrazek 15: Nakres SPME nosice pro ulozeni Obrdzek 16: 3D model SPME nosice pro ulozeni

nanovldaken nanovldken

Obrazek 17: Jednotlivé pripravené dily (nerezové dratky, kapilary a plastové casti) a vysledné sesta-

vené SPME nosice
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4.2 Pouzité polymery

V ramci disertacni prace byly pouzity celkem tti vychozi polymery: polyetherimid, polethersulfon
a polysulfon, ze kterych byly produkovany nanovlakna metodou elektrostatického zvlaknovani
z jehly. Z téchto polymert byly nasledné zhotoveny i tenké polymerni filmy, které slouzily
pro porovnani vyznamu geometrie mezi nanovlakny a filmy. Tyto polymery byly zvoleny zamérné
pro jejich specifické vlastnosti, jako jsou jejich vysoka tepelna odolnost (kvtli planované termalni

desorpci) a rozpustnost ve vhodnych rozpoustédlech (umoziujici elektrospinning).

4.2.1 Polyetherimid (PEI)

Polyetherimid je amorfni, termoplasticky polymer, ktery se vyznacuje vybornou mechanickou,
chemickou a tepelnou odolnosti. Chemicka struktura je na Obrazku 18. V posledni dobé diky svym
specifickym vlastnostem naléza své uplatnéni jako material pro 3D tisk. Vzhledem k jeho teplotni
a chemické odolnosti nachazi pouziti v 1ékarskych a chemickych instrumentech. Komeréné je poly-
etherimid dostupny pod obchodnim nazvem Ultem. Jeho teplota skelného piechodu ¢ini 217 °C.
V prumyslovém méfitku se zpracovava metodou vstiikovani a vytlatovani pii teplotach v intervalu

od 340 °C do 425 °C. [90]
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4.2.2 Polyethersulfon (PES) a polysulfon (PSU)

Polysulfony jsou transparentni, hydrolyticky stabilni, amorfni polymery s vysokou pevnosti a vyso-
kou tepelnou odolnosti. Jejich hydrolyticka stabilita umoziuje jejich pouziti v aplikacich, které
vyzaduji opakované cykly parni sterilizace. Béhem poslednich 20 let dochazi K nartistu uplatnéni
polysulfon, a to predevsim ve zdravotnictvi (1ékatfské podnosy, chirurgické nastroje, Iékarska elek-
tronika, slozky dodavajici 1éCivo a rtzné casti stroji). Teplota skelného ptechodu polysulfonu

je 185 °C a polyethersulfonu 220 °C. Teplota zpracovani obou material se pohybuje v intervalu
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0d 330 °C do 385 °C. Diky svému vysokému obsahu aromatickych jader (chemicka struktura vyob-
razena na Obrazcich 19 a 20) jsou odolné viici gama elektronovému zateni. Polysulfony mohou byt

vstiikovany do forem nebo zpracovany do piesnych dild. [90]

T:Q
o
=

o
3

o

_CHS_O/\S O
N/ T\ T

4.3 Priprava nanovliken

Nanovlakna v ramci diserta¢ni prace byla pfipravena z polymernich roztoki metodou elektrostatic-
kého zvlaknovani z jehly. SloZeni téchto roztoku je pichledné uvedeno v Tabulce 10. Polymerni
roztoky byly piipraveny rozpusténim granulatu v organickych rozpoustédlech dimethylformamidu
(DMF) a tetrahydrofuranu (THF). Zvlaknovani bylo provadéno pii bézné laboratorni teploté
(20 — 22 °C) a relativni vihkost vzduchu se pohybovala v intervalu od 45 do 55 %. Po optimalizaci
zvlaknovaciho procesu bylo zjisténo, Ze nejlepSich vysledka (velka produkce a kvalita nanovlaken)
bylo dosahovano pii napéti 20 — 22 kV pro produkci PEI nanovlaken a 20 — 25 kV pro produkci
PES a PSU nanovlaken. Optimalni napéti pro zvlakinovani bylo ovlivnéno ptedev§im kolisajici
vzdu$nou vlhkosti. Nanovldkna byla nanasena kolmo na rotujici (200 ot-min™) nerezové SPME
nosi¢e. SPME nosi¢e byly upnuty ptes redukci se zavitem (izolant) do stejnosmérného motorku
SG371-12-180, jehoz otacky byly regulovany pomoci laboratorniho zdroje. Aby byla nanovlakna
nanesena pouze na poslednich 10 mm nosice, byl zbytek nosice zakryt paskou, ktera byla nasledné

opatrné odstranéna.
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Polymer Koncentrace polymeru v roztoku DMF THF
Polyetherimid 20 % 75 % 25%
Polyethersulfon 23 % 100 % -
Polysulfon 23% 100 % -

Schéma sestavené aparatury pro vyrobu polymernich nanovlaken metodou elektrostatického
zvlaknovani z jehly a jejich uloZzeni na zhotoveny SPME nosi¢ je znazornéno na nasledujicim
Obrazku 21.

1. Linearni davkovaé

2. Stiikacka s jehlou

3. Polymerni roztok

4. Produkovana nanovlakna

5. SPME nosice

6. Motor

7. Zdroj vysokého napéti (DC)

i

(0]
(©)

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI | Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborovych studii | Studentska 1402/2 | 461 17 Liberec 1

tel.: +420 485 353 824 | vojtech.antos@tul.cz | www.fm.tul.cz | IC: 467 47 885 | DIC: CZ 467 47 885



o TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta mechatroniky, informatiky
a mezioborovych studii

4.4 Ptiprava polymernich filmi

Ptiprava polymernich filmt na SPME nosice probihala ze stejnych polymernich roztokd, jako tomu
bylo ptfi produkci nanovlaken metodou elektrostatického zvlaknovani (slozeni roztokd popsano
v kapitole 4.3). Polymerni filmy byly nanaseny na sestavené a o¢isténé nosi¢e pomoci ptistroje Dip
Coater (na Obrazku 22), jeho parametry nastaveni pro jednotlivé polymerni roztoky jsou uvedeny
v Tabulce 11. Pozice polymernich roztokii a SPME nosi¢u byla vzdy nastavena tak, aby nanasené

polymerni filmy byly vzdy pouze na poslednich 10 mm nerezovych dratki.

Tabulka 11: Parametry nastaveni Dip Coateru pri vyrobé tenkych polymernich filmii

Polymer Rychlost ponofeni [mm-min™] Rychlost vytazeni [mm-min™]
Polyetherimid 200 100
Polyethersulfon 200 200
Polysulfon 200 200

Obrazek 22: Pristroj pro tvorbu polymernich filmit — Dip Coater
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4.5 Analytické pristroje

Na plynovém chromatografu Thermo Trace 1310 s hmotnostnim spektrometrem Thermo TSQ 8000
EVO Triple Quadrupole (GC/MSMS) a autosamplerem PAL RTC (na Obrazku 23) bylo provadéno
veskeré testovani sorpénich kapacit vSech nanovlakennych a komerénich SPME vlaken. Plynovy
chromatograf byl osazen injektorem s programovatelnou teplotou (PTV — programmed temperature
vaporizing injector). Tento systém byl doplnén chromatografickou kolonou Agilent DB-5MS
(parametry: délka 30 m, pramér 0,25 mm s tloustkou stacionarni faze 0,25 um). Autosampler
PAL RTC umoziuje pln¢ automatizovanou vyménu jednotlivych modulti (kapalny nastiik, head-
space nastfik a nastiik pomoci SPME vlakna), pficemz v ramci feSeni disertace byly vyuzivany dva
SPME moduly.

-

Magneticka michacka Heidolph Hei-Tec sohfevem a teplotnim c¢idlem byla vyuzita
pro stavbu experimentalni aparatury pro testovani zivotnosti jak zhotovenych nanovlakennych, tak
I komer¢nich SPME vlaken. Pro naneseni tenkych polymernich filmi na SPME nosice byl vyuzit

ptistroj Dip Coater. Materialové charakteristiky jako je méfeni mérného povrchu byly provedeny
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na pristroji Autosorb 1Q-MP instrument a tepelna stabilita materiala byla testovana na Thermo TGA
Q500. Pro zhotoveni obrazové analyzy byly vyuzity elektronové mikroskopy Tescan Vega 3 a UHR
FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus.

Urceni mnozstvi polymernich nanovlaken filmu bylo provadéno na systému Dionex Ultima-
te 3000 HPCL v kombinaci s detektorem ELSD Varian 385-LC (viz kapitola 4.6). Paraleln¢ k témto
stanovenim byla pro zjisténi co nejpiesnéj§iho mnozstvi nanovlaken a polymernich filmi na SPME
nosi¢ich pouzita hmotnostni analyza za pomoci velmi pfesnych vah Radwag MYA 5.4Y.
Pro piipravu polymernich roztokd a zbyvajici navazovani byly vyuzity laboratorni vahy Sartorius
CPA225D-0CE.

4.6 Stanoveni mnoZstvi polymernich nanovliken a filmi

Pro stanoveni mnozstvi polymernich nanovlaken na vyvinutych SPME nosicich byla pouzita hmot-
nostni analyza a metoda GPC. Hmotnostni analyza byla provadéna vazenim na ultrapiesnych analy-
tickych vachach Radwag MY A 5.4Y. Druhou pouzitou metodou pro stanoveni polymert na SPME
nosic¢ich byla gelova permea¢ni chromatografie (GPC) v kombinaci s odpafovacim detektorem roz-
ptylu svétla (Evaporative Light Scattering Detectors - ELSD). K témto analyzam byl vyuzit systém
Dionex Ultimate 3000 HPCL (Ultimate 3000 Pump, Autosampler, Column Compartment). Pro na-
slednou detekci byl pouzit ELSD detektor Varian 385-LC. Jako stacionarni faze pro méieni byla
pouzita kolona firmy Phenomenex - Phenogel s délkou 300 mm a vnitfnim primérem 7,8 mm. Sta-
cionarni faze je tvofena casticemi 0 velikosti 5 um. SloZzeni mobilni faze bylo nasleduji-
ci: 80 % THF, 15 % DMF a 5 % tvofil sirouhlik. Prutok mobilni faze byl nastaven na hodnotu
1 ml-min™, teplota kolonového kompartmentu na 45 °C a objem nastiiku &inil 30 pl. U ELSD de-
tektoru byly podminky pro detekci nastaveny nasledovné: intenzita laseru 10 %, teplota evaporatoru
80 °C, teplota nebulizéru 90 °C a pritok susiciho plynu &inil 1,1 I'min™. Celkova délka analyzy
dosahovala 14,2 minuty. Vzorky na analyzy byly ptipraveny rozpusténim nanovlaken nebo poly-
mernich filma, které byly naneseny na SPME nosi¢ich do 1 ml mobilni faze. Takto ptipravené roz-

toky byly ptevedeny do 2 ml sklenénych vialek opatfenych uzavérem s teflonovym septem.

4.7 Materialy a chemikalie

Nerezové kapilary a nerezové dratky z oceli typu 304H pro sestaveni nosicu byly zakoupeny u fir-
my Teseco. Plastové dily byly vytistény na 3D tiskarné za pouziti polymeru RDG810 3D-printer

dodané firmou VeroClear. Pro relevantni porovnani vyvijenych SPME zafizeni s nanovlakny byla
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zakoupena nejpouzivanéjsi Komeréné¢ dostupna SPME vldkna - 100 um PDMS a 65 um
PDMS/DVB, ktera byla dodana spole¢nosti Supelco. Vsechny pouzité polymery — polyetherimid,
polyethersulfon a polysulfon byly zakoupeny od firmy Sigma-Aldrich v analytické cistoté p.a.

a byly ve form¢ granulatu.

Technické plyny helium (5.0), dusik (4.6 a 5.0), argon (4.8) a krypton (4.0) byly dodany
firmou Linde Gas pro instrumentalni techniky: plynova chromatografie s hmotnostnim spektromet-
rem (GC/MSMS), metoda dusikové adsorpce (BET) a termogravimetricka analyza (TGA). Chroma-
tograficky standard smés hexachlorcyklohexani (HCH) — Hexachlorocyclohexanes Mix 5
(100 pg'ml™ v acetonu) byla zakoupena od firmy Neochema a izotopicky znageny standard
y-HCH Ds (100 pg-ml™ v cyklohexanu) byl dodan firmou Dr. Ehrenstorfer. Chlorid sodny a orga-
nicka rozpoustédla aceton, dimethylformamid, tetrahydrofuran, metanol a hexan byly zakoupeny
v analytické Cistoté od spolecnosti Verkon s. r. 0. Spotfebni material pro plynovy chromatograf jako

napt. linery a nastiikova septa, byly zakoupeny u spole¢nosti Pragolab s. r. 0.

4.8 Testovani zivotnosti SPME nosic¢ii S nanovlakny

Hlavnim cilem téchto test Zivotnosti bylo ovétit stabilitu sorpéni kapacity SPME nosica (Zivotnost
vlaken) s nanovlakny pfi jejich redlném pouziti béhem velkého poctu analyz na plynovém chroma-
tografu s hmotnostnim detektorem. Jedna se ptredevSim 0 jejich tepelné zatizeni v kombinaci

s mechanickym namahanim Vv inertni atmosféte.

Testy zivotnosti byly provedeny v rozsahu 0 — 200 provedenych analyz. Kvuli velkému
mnozstvi testovanych SPME vlaken a celkovému poétu vzorku, byla na GC/MSMS méfena vzdy
nulta a kazda dvacata analyza. Zbylé mnozstvi analyz bylo provedeno manualnim simulovanym
nastiikem do experimentalniho zatizeni, vyobrazeného na Obrazku 24, které vérné imituje podmin-
Ky panujici v injektoru GC/MSMS. Jedna se piedevsim 0 vysokou teplotu 250 °C, prutok nosného
plynu, penetraci septa a v neposledni fadé i mechanické opotiebeni vlakna jeho vysunem a zasunu-
tim do nerezové ochranné trubice. Pied zacatkem testovani byla u vsech vlaken provedena jejich
kondicionace (30 minut pfi teploté 260 °C vV interni atmosféfe). Prubéh testovani zivotnosti probéhl
ve sledu: po nultém méfeni na GC/MSMS, bylo provedeno vzdy 19 simulovanych nastiika do expe-
rimentalniho zatizeni, nasledovaného opétovnym méfenim na GC/MSMS. Takto byla vsechna

SPME vlakna testovana az do 200. nastfiku.
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Obrazek 24: Experimentalni aparatura pro testovani zivotnosti SPME nosicit S nanovidkny

Zakladem experimentalniho zatizeni pro testovani Zivotnosti SPME vlaken byla magneticka
michacka s ohfevem Heidolph Hei-Tec, ktera byla navic opatifena teplotnim ¢idlem. Na topnou des-
ku byl umistén izolovany masivni hlinikovy valec, kde na vrchni ¢ast byla umisténa navic deska
z expandovaného vermikulitu. Vrsek hlinikového valce a deska byly provrtany, a mezi né umisténa
stejna septa, jako se nachazeji v injektoru plynového chromatografu. Do vnitiniho prostoru bloku
byla zavedena teplotni sonda a kapilara s ptivodem inertniho plynu. Cela aparatura tak co nejvérnéji
simuluje injektor plynového chromatografu. SPME vlakno je tedy zavedeno do aparatury skrz sep-
tum, poté dojde K vysunuti jeho konce s nanovlakny z ochranné kapilary. Poslednim krokem je opé-
tovné zatazeni jadra zpét do kapilary a vysunuti celého SPME zatizeni. Cely tento proces je Cisté
manualni, je tedy daleko vice nachylny k chybam, automatizovany proces by byl k SPME vilaknim

daleko setrné&jsi.
4.9 Standardni mérici metoda na GC/MSMS

Pro stanoveni polutantt (HCH) pomoci komerénich SPME vlaken a SPME nosi¢t S nanovlakny
byla vyvinuta standardizovana métici metoda na piistroji GC/MSMS (popsano v Kapitole 4.5).
V ptipadé¢ potieby testovani specifickych parametr, jako napiiklad doba extrakce, byl tento para-
metr upraven Vv této standardizované analytické metod¢. Standardni doba agitace Cinila 30 minut
pi konstantni teploté 70 °C a konstantnim michani agitatoru 250 ot-min™. Termalni desorpce viech
SPME vlaken (komerénich a s nanovlakny) probihala v PTV injektoru pii teploté 250 °C po dobu
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120 vtetin ve splitless modu. Pro naslednou kondicionaci vsech SPME vlaken, byla teplota zvysena

jesté o dalsich 10 °C a nastaven split na 50 ml-min™ nosného plynu.

Teplotni program pece plynového chromatografu byl nastaven na pocatecni teplotu 60 °C
s teplotnim gradientem 10 °C za minutu na teplotu 250 °C, nasledovano teplotnim gradientem
35 °C za minutu na finalni teplotu 300 °C, ktera byla ustalena po dobu 3 minut. Pritok nosného
plynu (helium 5.0) byl nastaven na 1 ml-min™ po celou dobu méfeni. Retenéni &asy vech analyti
byly nejprve zjistény v modu fullscan na MS detektoru. Ze ziskanych dat byla vypracovana métici
metoda véetné naspecifikovanych SRM piechodii, kvili dosazeni vyssi citlivosti. Tyto parametry

nastaveni hmotnostniho detektoru jsou znazornény v Tabulce 12.

Anal Retenéni ¢as Mateftsky iont Produktovy iont Kolizni energie
n [min] [m/z] [m/z] [eV]
a-HCH 15,20 181 145 22
B-HCH 15,75 181 145 22
y-HCH 15,93 181 145 22
y-HCH D6 15,93 224 150 20
6-HCH 16,52 181 145 24
e-HCH 16,73 217 181 8

4.10 Priprava vzorki

V ramci disertacni prace bylo pro méfeni analytickych vlastnosti nanovlakennych a komer¢nich
SPME vlaken zhotoveno velké mnozstvi vodnych vzorkt (pitna voda) s piesné danou koncentraci
modelovych polutantt — HCH. Tento postup byl aplikovan zamérné, aby byly zajistény
co nejmensi rozdily mezi jednotlivymi vzorky v delsim ¢asovém horizontu. Pro pfesné davkovani
chromatografickych standardi (HCH) byly pouzity sklenéné mikrostiikacky Hamilton. Jako mode-
lové polutanty byly u vSech testii pouzity chlorované uhlovodiky — hexachlorcyklohexany, respek-
tive pét izomert (a-HCH, B-HCH, y-HCH, 6-HCH, a e-HCH). V ptipadé potireby kvantifikace byl
do roztokd davkovan navic jesté izotopicky znaceny y-HCH D, ktery byl vyuzivan jako interni
standard pro kalibra¢ni ucely. 20 ml sklenéné vialky byly vyuzity pro zhotoveni vodnych vzorkd,

které byly opatfeny magnetickym Sroubovacim vickem. Teflonova septa pro zajisténi vzduchotés-
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nosti byla umisténa do vicek pted uzavienim, jak je znazornéno na Obrazku 25. Vodné vzorky byly
vzdy pripraveny tak, aby finalni objem roztoku byl 10 ml. Pro davkovani vétsich objemut byly pou-
zity laboratorni pipety Eppendorf.

Obrdzek 25: Pouzité vialky, vicka a PTFE septa
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5 Experimentalni ¢ast

V této Casti disertacni prace jSou popsany provedené testy, které jsou rozdéleny do jednotlivych
kapitol. Ty souhrnné popisuji provedené materialové testy (BET, SEM, TGA, GC/MSMS), testy
s geometrii sorbentu (ve formé nanovlaken a polymernich filmt), testt zivotnosti, testy parametra
ovliviwyjicich sorpci (teplota agitace a desorpce, kinetika sorpce v Case a piidavek aditiv), testy
pro ovéteni linearity, a v neposledni fadé testy opakovatelnosti pro stanoveni limitt detekce a sta-

novitelnosti modelovych polutantd (HCH).

Testy byly realizovany se sorbenty ve formé nanovlaken a tenkych filmu PEI, PES a PSU
na SPME nosicich. Pro co nejvérnéjsi porovnani jsou do téchto testii zafazena i dvé nejpouzivanéjsi
komer¢ni SPME vlakna, kde kazdé ma jiny typ sorbentu. PDMS vlakno ma pouze homogenni
nepolarni film, kdezto kombinované PDMS/DVB vlakno obsahuje navic polarni a porézni ¢astice,

které zna¢né zvysuji jeho sorpéni kapacitu.

5.1 Materialové testy

V ramci feSeni disertacni prace byly provedeny materialové testy nanovlaken PEI, PES a PSU pfi-
pravenych metodou elektrostatického zvlaknovani z jehly. Materialové testy byly koncipovany tak,
aby byly detailn¢ zjistény jejich vlastnosti, jako je mérny povrch, teplotni odolnost a velikost
a uspofadani produkovanych polymernich nanovlaken. Provedené testy maji za cil ovétit pouzitel-
nost nanovlaken jako sorbentu na SPME nosi¢ich pii metodé HS-SPME provedené na plynovém

chromatografu s hmotnostnim spektrometrem.

5.1.1 Mérny povrch (BET)

Pro ur¢eni mérného povrchu zhotovenych nanovlaken byla vyuzita metoda dusikové/kryptonové
adsorpce a dle BET (Brunauer-Emmett-Tellerovy) adsorb¢ni izotermy. Pro tato stanoveni byl vyu-

Zit ptistroj Autosorb 1Q-MP instrument (Quantachrome instruments).

5.1.2 Obrazova analyza

Dalsi charakteristikou zhotovenych polymernich nanovlaken bylo pofizeni jejich obrazové doku-
mentace pomoci SEM. Pro potizeni obrazové dokumentace byly vyuzity dva rastrovaci elektronové
mikroskopy Tescan Vega 3 a UHR FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus. Pro vérné porovnani bylo
obrazovou analyzou zdokumentovano i pouzité komerc¢ni 100 pum PDMS vlakno a SPME nosic¢ s jiz

nanesenymi PEI nanovlakny.
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5.1.3 Termogravimetricka analyza (TGA)

Tepelna odolnost vybranych polymeri (PEI, PES a PSU) a z nich vyrobenych nanovlaken byla zjis-
téna termogravimetrickou analyzou. Tyto analyzy byly realizovany za pouziti pfistroje Thermo
TGA Q500. Pro porovnani, zda ma geometrie polymeru vliv na jeho teplotni stabilitu, byla prove-
dena analyza zhotovenych nanovlaken metodou elektrostatického zvlaknovani i vychozich polyme-
ri ve form¢ granulatu. Nastaveny teplotni rezim piistroje byl zvolen tak, aby co nejvérnéji napodo-
boval bézny provoz SPME zafizeni. Méteni vSech vzorkd (granulované polymery a nanovlakna)
probihala v dusikové atmosféfe pii pritoku 60 ml-min™ (injektor plynového chromatografu). Tep-
lotni program startoval na pocatecni teplotd 25 °C s teplotnim gradientem 10 °C-min™ na teplotu
250 °C, ktera byla drzena po dobu 60 minut. Poté nasledoval stejny teplotni gradient na finalni tep-
lotu 750 °C.

5.1.4 Kontrolni méreni na GC/MSMS

V ramci materiadlové charakterizace zhotovenych nanovlakennych SPME vlaken byla provedena
fullscanova méfeni na plynovém chromatografu s hmotnostnim detektorem (GC/MSMS). Jednalo
se 0 analyzu slepych vzorku, kdy u standardni méfici metody bylo upraveno snimani detektoru
narozsah hmot v intervalu 40 - 500 [m/z]. Cilem téchto testi bylo prokazat, zda nedochazi
k uvoliovani balastnich latek (napiiklad zbytki rozpoustédel, necistoty z vychozich polymert
a jinych latek) z nanovlakennych sorbenti béhem termalni desorpce (250 °C), které by mohly

ovliviiovat piislusné analyzy.

5.1.5 Stanoveni mnoZstvi polymera na SPME nosic¢ich

V ramci feSeni diserta¢ni prace bylo nutné vyvinout metodu pro piesné stanoveni mnozstvi uloze-
nych nanovlaken (piipadné filmt) na SPME nosicich. Tyto Gdaje jsou potiebné pro piesné defino-
vani mnozstvi extrakéni faze a zjisténi opakovatelnosti pii vyrobnim procesu extrakénich fazi
a jejich nanasenim na SPME nosi¢e. Pro bézné metody je toto mnozstvi extrakéni faze velmi malé
a narazi na velkou chybovost dostupnych metod. Pro tyto specialni Gicely byla vytvofena analyticka
metoda GPC s ELSD detekci (popsano v kapitole 4.6.). Tato analyticka metoda vyuziva systém
Dionex Ultimate 3000 HPCL v kombinaci s detektorem ELSD Varian 385-LC. Hlavni nevyhodou

této metody stanoveni mnozstvi polymera zistava jeji destruktivni charakter.

Prvotné byla v ramci feSeni disertacni prace vyuzivana pro stanoveni mnozstvi sorbentu
na nosic¢ich pouze hmotnostni analyza (vaZeni). Na zakladé poznatkl ziskanych méfenim touto ana-

lyzou byla optimalizovana metoda produkce nanovlaken. Nasledné byly upraveny vyrobni postupy
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polymernich filma tak, aby jejich mnozstvi byla co nejvice srovnatelna snanovlakny stejného
polymeru. Vyjimka byla uskute¢néna v ptipadé PES nanovlaken, kdy pfi velkém mnozstvi nano-
vlaken na nosi¢i dochazelo K jejich rychlému odéru. Na zakladé této skutenosti bylo nanaseno
mensi mnozstvi téchto nanovlaken na SPME nosice. Optimalizovanymi postupy byly poté zhotove-
ny velké pocty nanovlakennych SPME nosi¢ti a mensi pocty s tenkou vrstvou filmu od vsech pou-
zivanych polymert (PEI, PES a PSU). Stakto zhotovenymi SPME zafizenimi byly realizovany

ostatni testy v ramci disertacni prace.

Hmotnostni analyza byla provedena na ultra piesnych vahach. Méteni bylo provedeno tak,
ze bylo celkem 60 SPME nosic¢t (10 ks pro kazdy typ polymeru a geometrie) oznaceno a zvazeno
ptred nanesenim a nasledné s nanesenou extrakéni fazi (nanovlakna nebo polymerni filmy). Vsechny
SPME nosi¢e s nanesenymi sorbenty byly pted druhym vazenim jeSté teplotné stabilizovany
(po dobu 30 minut pfi teploté 260 °C). Po provedené hmotnostni analyze byla u téchto stejnych
60 SPME nosicu provedena nasledné GPC analyza.

5.2 Testy geometrie sorbentu

Pfedmétem testi v této Kapitole experimentalni ¢asti, bylo porovnat sorpéni vlastnosti stejného
mnozstvi sorbentu ve dvou ruznych geometriich — ve formé polymernich nanovladken a tenkého
filmu. Provedené testy byly rozdéleny do dvou dil¢ich celkd, prvnim z nich byla kinetika sorpce
modelové kontaminace, ve které byla zkoumana zavislost vyextrahovaného mnozstvi analytt (ode-
zva hmotnostniho detektoru) na piesné definovaném extrakénim c¢ase (doba agitace). Druhym

testovanym faktorem pak byla opakovatelnost daného méfeni.

5.2.1 Kinetika sorpce - Nanovliakna a polymerni filmy

Cilem této sady experimentt, bylo porovnat sorpéni vlastnosti stejného mnozstvi sorbentu — polye-
therimidu (PEI), polyethersulfonu (PES) a polysulfonu (PSU) ve formé nanovlaken a ve tvaru ten-
kého polymerniho filmu. Jako prvni kritérium pro jejich vzajemné porovnani byla vybrana Kinetika
sorpce modelovych latek (HCH) v ¢asovém intervalu od 1 do 30 minut. VSechny vodné vzorky
s modelovou kontaminaci (5 pg-1™) byly analyzovany standardizovanou métici metodou, ve které

byly pouze upravovany extrakéni ¢asy. Veskera analyticka stanoveni byla provedena v triplikatu.

5.2.2 Opakovatelnost - Nanovlakna a polymerni filmy

Pro tplnost porovnani geometrii sorbentu (nanovlakna x filmy) byly jesté provedeny testy opakova-

telnosti méfeni. Byly testovany vSechny typy polymert (PEI, PES a PSU) v obou jeho formach —
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nanovlakna a filmy. Méteny byly standardné piipravené vzorky, s modelovou kontaminaci (HCH)
o koncentraci 5 pg-1™. Viechny mé&fené vzorky byly analyzovany standardni metodou s analytickou
koncovkou GC/MSMS. Pro kazdy typ polymeru a geometrie bylo vzdy provedeno 10 méteni

s danym vlaknem.

5.3 Parametry ovliviiujici sorpci

Predmétem této kapitoly jsou testy, které mély za cil otestovat a zjistit vliv vybranych parametra
ovlivijici proces sorpce béhem metody HS-SPME. Provedené experimenty jsou pichledné rozde-
leny podle testovanych parametrd, jedna se o testy s riznou teplotou agitace (40 — 90 °C) a desorp-
ce (175 — 250 °C), testy s pridavkem aditiv (soli) a testy zkoumajici Kinetiku sorpce v case
(2 — 50 minut). Tyto provedené testy maji za cil pfedevsim detailné zjistit, jak vybrané parametry
ovliviiuji sorpci modelovych semi-t¢kavych latek (HCH) na nanovlakenné sorbenty (PEI, PES
a PSU). Pro co nejvérnéjsi porovnani jsou do téchto testii zafazena i dvé nejpouzivangjsi komeréni

SPME vlakna, kde kazdé mélo jiny typ sorbentu.

5.3.1 Test riznych teplot agitace

Teplota agitace je jednim z dalezitych parametra béhem extrakéniho procesu metodou HS-SPME.
V této kapitole jsou popsany provedené testy, ve kterych byl testovan vliv teploty béhem michani
(extrakce). VSechny vzorky byly méfeny standardni metodou (doba agitace 30 min, teplota desorp-
ce 250 °C), ve které byla upravovana pouze teplota agitace, a to v rozsahu od 40 °C do 90 °C.
Agitace vSech vzorkti probéhla ve specialnim modulu autosampleru (soucast instrumentace
GC/MSMS), ktery zajistuje homogenizaci (michani) analyzovanych vzorku pii piesné definované
teploté. VSechny analyzy jednotlivych SPME vlaken byly provedeny v triplikatu. Koncentrace mo-
delovych polutantéi — HCH, &inila v analyzovanych vodnych roztocich 5 pg-1*. Byly otestovany tfi
nanovlakenna (PEI, PES a PSU) a dvé komeréni (100 pm PDMS a 65 um PDMS/DVB) SPME

vlakna.

5.3.2 Test raznych teplot desorpce

Dalsim testovanym parametrem, ktery je nedilnou soucasti méfici metody, je teplota desorpce. Jed-
na se o teplotu v injektoru (PTV) plynového chromatografu (GC), béhem které dochazi Kk tepelné
desorpci analytt ze sorbentu a jejich nasledné separaci (GC) a kvantifikaci (MS). Vsechny analyzo-
vané vzorky byly méteny standardni metodou (doba agitace 30 min, teplota agitace 70 °C), ve které

byla upravovana pouze teplota béhem desorpce a to hodnoty 175 °C, 200 °C, 225 °C a 250 °C.
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Vsechna méfeni byla provedena v triplikatu, s koncentraci modelovych polutanti (HCH) 5 pg-17
Do téchto testit byly zahrnuty tfi nanovlakenné (PEI, PES a PSU) a dvé komer¢ni (100 um PDMS
a 65 um PDMS/DVB) SPME vlakna.

5.3.3 Test kinetiky sorpce

Predmétem testt v této kapitole bylo urcit, jak probiha proces sorpce na jednotliva SPME vlakna
béhem casového intervalu od 2 do 50 minut. Doba sorpce (extrakce) je jednim z klicovych paramet-
ri tohoto procesu. Pro vSechna stanoveni na GC/MSMS byla pouzita standardni metoda (teplota
agitace 70 °C a teplota desorpce 250 °C), ve které byly upravovany vzdy pouze doby extrakce
(2 -50 minut). Vsechny analyzy jednotlivych SPME vlaken byly provedeny v triplikatu, vzorky
byly pripraveny s koncentraci HCH 5 pg-1™. Doba extrakce je asovy usek, ktery odpovida dobg,
kdy je sorbent odhalen v headspace prostoru vzorku (pti metodé HS-SPME). Béhem tohoto tkonu
je analyzovany vzorek soucasné¢ homogenizovan a udrzovan pii definované teploté. Cely tento pro-

ces je zajistovan automaticky pomoci autosampleru.

5.3.4 Pridavek soli

Cilem této sady testa bylo ovéfit vliv pridavku soli na t¢innost extrakce modelovych polutantt
z matrice vzorku. Pro tyto ucely byly zhotoveny 3 sady vzorki, vSechny mély stejnou koncentraci
HCH 5 ug1™ a tfi rizné koncentrace ptidané soli (chloridu sodného NaCl) — 0 g-1*, 100 g-1*
a 200 g'I". Viechna méfeni byla provedena standardni metodou (70 °C teplota agitace, doba
extrakce 30 minut a 250 °C teplota desorpce). Méieni probéhlo Vv triplikatech a byla porovnavana tii
nanovlakenna (PEI, PES a PSU) a dvé komer¢ni (100 um PDMS a 65 um PDMS/DVB) SPME

vlakna.

5.4 Testy zivotnosti SPME vlaken

Hlavnim cilem téchto testli Zivotnosti bylo ovéfit stabilitu sorpéni kapacity SPME nosi¢u
s nanovlakny pfi jejich realném pouziti béhem velkého poctu analyz na plynovém chromatografu
s hmotnostnim detektorem. Testy Zivotnosti byly provedeny v rozsahu 0 — 200 provedenych analyz,
pticemz stanoveni na GC/MSMS byl podroben vzdy nulty (referen¢ni) a 20 vzorek (podrobné
je metodika méteni popsana v kapitole 4.8). Pro tcely testh zivotnosti byly pfipraveny vodné vzor-
Ky standardnim postupem, kde koncentrace modelovych polutanti (HCH) &inila 5 pg-1™". Viechna
méfeni byla provedena standardni metodou (70 °C teplota agitace, doba extrakce 30 minut a 250 °C

teplota desorpce) a v triplikatu. Testim zivotnosti byla podrobena tfi zhotovena nanovlakenna (PEI,
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PES a PSU) a dvé komer¢ni (100 pum PDMS a 65 um DPMS/DVB) SPME vlakna. Pfed zac¢atkem
testovani byla u vSech vlaken provedena jejich kondicionace (30 minut pii teploté 260 °C nebo

podle pokyni vyrobce).

5.5 Testy ovéreni linearity

Predmétem této kapitoly bylo provést testy pro ovéteni linearni zavislosti mezi vyextrahovanym
mnozstvim a vychozi koncentraci analytu v matrici vzorku. Tedy, ze Se zvySujicim se mnozstvim
analytu v matrici vzorku je zaznamenana vysSi odezva na analytické koncovce (GC/MSMS).
Pro tyto ucely byly pfipraveny piesné definované kalibra¢ni roztoky (K1 — K5) 0 znamych koncent-
racich - 50, 100, 500, 2500 a 5000 ng-1I" modelovych polutanti — HCH. Pro co nejpiesngjsi analy-
tické vyhodnoceni byl do vSech analyzovanych vzorku pfidan jesté izotopicky znaceny chromato-
graficky standard y-HCH Ds (s koncentraci 0,6 nug-1™). Ten byl vyuzit jako interni standard (ISTD)
pro sestaveni jednotlivych kalibra¢nich kiivek, kdy byla vzdy zjisténa plocha signalu piislusného
analytu (jednotlivé izomery HCH) vydélena naméfenou plochou signalu ISTD v daném vzorku.
Tento parametr - pomér obou ploch (analyt/ISTD) je vztazen k definované koncentraci kalibra¢niho
roztoku (K1 — K5). Dulezitym aspektem pii kalibracich za pouziti ISTD je, ze jeho koncentrace

musi byt v analyzovanych vzorcich (stanovovanych i kalibra¢nich) vzdy stejna.

Pro tato ovéteni byly pouzity zhotovené nanovlakenné (PEI, PES a PSU) a dvé komer¢ni
SPME vlakna, ktera byla zafazena do testi kvali realnému srovnani (100 um PDMS a 65 um
PDMS/DVB). Vsechna pouzita SPME vlakna byla pted testovanim kondiciovana pii teploté 260 °C
V inertni atmosféie po dobu 30 minut nebo podle pokynii vyrobce (komeréni vlakna). VSechny ana-
lyzy byly provedeny v triplikatu a méfeni prob¢hlo standardni métici metodou. Na zaklad¢ ziska-
nych dat byly vypracovany kalibra¢ni kiivky pro véechna SPME vlakna a jednotlivé métené analyty
(izomery HCH).

5.6 Validace

Cilem této kapitoly diserta¢ni prace je stanovit mez detekce a stanovitelnosti pro jednotliva nano-
vlakenna SPME vlakna (PEI, PES a PSU) a porovnat s komerénimi bézné pouzivanymi produkty
(100 pm PDMS a 65 um PDMS/DVB). Vsechna méteni byla provedena standardni analytickou
metodou a V triplikatu. Vyhodnoceni naméfenych dat probéhlo na zakladé provedenych kalibraci
(popsanych v kapitole 5.5) Pro vsechna méteni byly ptipraveny vodné vzorky s jednotnou koncent-

raci 100 ng-1" modelovych polutantii (HCH).
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6 Vysledky a diskuse

V této kapitole diserta¢ni prace jsou piehledné zpracovany naméfené vysledky a je provedena jejich
diskuse. Podrobn¢ pribéh jednotlivych testt je podrobné uveden v kapitole 5.

Piehled provedenych testa:

1. Materialové testy (urceni mérného povrchu (BET), obrazova analyza (SEM), termogra-
vimetricka analyza (TGA), kontrolni méfeni na GC/MSMS a stanoveni mnoZzstvi

sorbent na SPME nosicich.
2. Testy geometrii sorbentu (nanovlakna x filmy).

3. Parametry ovlivilujici sorpci (test riznych teplot agitace, test ruznych teplot desorpce,
test kinetiky sorpce v ¢ase a pridavek aditiv ke vzorku).

4. Testy pro ovéteni zivotnosti.

5. Validace (Stanoveni limita detekce a stanovitelnosti).

6.1 Materialové testy

V této Kkapitole jsou sepsany dosazené vysledky provedenych materialovych testd véetné jejich
diskuse. Do téchto testt byly zahrnuty analyzy BET, SEM, TGA a GC/MSMS, které byly provede-

ny na nanovlaknech PEI, PES a PSU piipravenych metodou elektrostatického zvlaknovani z jehly.

6.1.1 Mérny povrch

Namétené hodnoty mérného povrchu produkovanych nanovlaken polyetherimidu (PEI), polyether-

sulfonu (PES) a polysulfonu (PSU) jsou uvedeny v Tabulce 13.

Druh nanovlaken Mérny povrch
Polyetherimid — PEI 56,8 m*-g™
Polyethersulfon — PES 32,0m*-g"
Polysulfon — PSU 58 m*g*

Nejvétsi namefeny mérny povrch metodou dusikové adsorpce byl zaznamenan u nanovlaken

polyetherimidu (PEI) — 57 m*g™. Pongkud niz§i mémy povrch 0 hodnoté 32 m? g™ byl zjistén
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u nanovlaken polyethersulfonu (PES). Nejnizsi mérny povrch byl pak stanoven u polysulfonovych
nanovlaken (PSU) — 6 m*-g™.

6.1.2 Obrazova analyza

Snimek potizeny obrazovou analyzou bézné pouzitého 100 um PDMS SPME vlakna je zobrazen na
Obrazku 26. Pro porovnani povrchové struktury je pak na Obrazku 27 zachycen vyvinuty nerezovy

SPME nosi¢ potazeny polyeterimidovymi nanovlakny.

SEM HV: 30.0 kV WD: 10.60 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 10.43 mm VEGA3 TESCAN

View field: 956 ym Det: SE 200 pm View field: 956 ym Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x | Date(mi/dly): 03/12/16 TUL Nanocenter CXI SEM MAG: 200 x  Date(m/dly): 03/12/16 TUL Nanocenter CXI

Pfi pfimém porovnani geometrii SPME zafizeni — tvar vlakna s filmem a nanovlaken, lze
pozorovat vyznamny rozdil v uspofadani povrchu extrakéni faze. Zatimco u komeréniho SPME
vlakna je pozorovan velmi hladky polymerni film, u SPME zatizeni S nanovlakny lze vidét velmi
strukturovany povrch, ktery tvofi velké mnozstvi nanovlaken. U komeréniho vlakna je tedy mozné
odvodit, ze aktivni povrch sorbentu je pfiblizné roven povrchu plasté valce, ktery ma vysku 10 mm
a pramér 0,6 mm. Povrch sorbentu u komeréniho 100 um PDMS vlakna s kiemennym jadrem je
priblizng roven 9,42 mm?. Castice, které lze pozorovat na povrchu komeréniho vlakna, jsou
s nejvetsi pravdépodobnosti prachové (ptipadné se jedna 0 jiné nedistoty), jelikoz bylo pro analyzu
pouzito jiz opotiebené SPME vlakno. Na snimku zachycujici zhotovené SPME zaftizeni, lze vidét,

ze nerezové jadro SPME nosice je kompletné obaleno polyetherimidovymi nanovlakny.
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Na Obrazcich 28 az 30 jsou snimky pofizené rastrovacim elektronovym mikroskopem, které
zachycuji zhotovena polymerni nanovlakna polyetherimidu, polyethersulfonu a polysulfonu.
Pro kazdy typ nanovlaken je vzdy vyobrazen s vyssim rozliSenim detail povrchu nanovlaken, s niz-
§im rozliSenim struktura produkovanych nanovlaken. V téchto piipadech byla pfiprava nanovlaken
provedena na textilni kolektor, nikoliv na zhotovené SPME nosi¢e. Cilem bylo zlepSeni manipulace

S nanovlakny pro potfeby obrazové analyzy.

]

1,.[.. Ma A= InLens - w um
A e
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Na zakladé obrazové analyzy bylo zjisténo, Ze primér nanovlaken polyetherimidu se pii-
blizné pohybuje v rozmezi od 300 do 600 nm, u polyethersulfonovych nanovlaken v intervalu 700
az 1300 nm a u polysulfonovych nanovlaken byly priméry zaznamenany v rozsahu od 800 az
do 1200 nm. Z potizenych snimka s niz§im rozliSenim, je patrné, ze produkce vsech typt polymer-
nich nanovlaken je pomérné¢ homogenni. U vSech produkovanych polymernich nanovlaken (PEI,
PES a PSU) metodou elektrostatického zvlaknovani nebyly pozorovany zadné defekty. Striktné
vzato jsou tedy vlakna piipravena pro potieby disertacni prace spiSe nanostrukturovanymi mikro-

vlakny.

6.1.3 Termogravimetricka analyza

Zaznamy ziskané TGA analyzou jsou na Obrazcich 31 az 36, kde jsou zobrazeny grafy pro nano-
vlakna a vychozi polymery polyetherimid (PEI), polyethersulfon (PES) a polysulfon (PSU). Vycho-
zi polymery ve formé granulatu byly otestovany pro ovéfeni vlivu geometrie na tepelnou stabilitu

materialud.
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Obrazek 35: TGA polysulfonovych (PSU) nanovld-

ken

Obrazek 32:

TGA gra

nulovaného polyetherimidu

Obrazek 34:

Obrdazek 36: TGA granulovaného polysulfonu
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Vsechny druhy testovanych nanovlaken a vychozich polymerd prokazaly svoji velkou
tepelnou odolnost. Vahovy ubytek byl u vsech testovanych vzorkt po 1 hodiné pti 250 °C nizsi nez
0,15 % v ptipad¢ nanovldken a mensi nez 0,24 % v piipad¢ polymert ve formé granulatu. Nejveétsi
pokles hmotnosti byl pak pozorovan u polyethersulfonovych nanovlaken. Pouze u nanovlaken byl
zaznamenan mens$i ubytek hmotnosti hned po zacatku teplotniho programu, tento jev byl patrné
zptsoben odparem vody (nejvétsi ubytek hmotnosti byl kolem 100 °C). Zadné dal§i vétsi rozdily
mezi geometrii nanovlaken a polymeru ve formé granulatu nebyly pozorovany u zadného z testova-
nych polymert. Zacatek termické degradace nastal u vSech testovanych nanovlaken i polymert
v intervalu od 400 °C do 500 °C. Pouze v ptipad¢é granulovanych polymeri je termicka degradace
0 néco strm&jsi nez V piipadé nanovlaken. CoZ je patrné zpusobeno pravé geometrii testovaného
materialu, kdy v pfipad¢é granulatu material déle odolava vyssim teplotam (pomalejsi vedeni tepla
vétsim objemem materialu) a skokové dojde k termické degradaci. V piipadé nanovlaken je termic-

ka degradace pozvolngjsi.

6.1.4 Kontrolni méfeni na GC/MSMS

Naméiena chromatograficka spektra na GC/MSMS pti pouziti jednotlivych typa polymernich na-
novlaken (PEI, PES a PSU) na SPME nosi¢ich, jsou zobrazena na Obrazcich 37 az 39.
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Ze ziskanych chromatografii je jasné patrné, Ze nedochazi K uvoliiovani zadnych detekova-
telnych latek z nanovlakennych sorbentu, které by mohly ptipadné ovliviiovat realné analyzy témito
zkonstruovanymi SPME zafizenimi. V chromatografech jsou pouze patrné pravidelné se opakujici
malé piky, které byly na zaklad¢é porovnani s knihovnou spekter (NIST) identifikovany jako stacio-

narni faze kolony (tzv. ,.krvaceni chromatografické kolony*).

6.1.5 Stanoveni mnozstvi nanovlaken na SPME nosicich

Na nasledujicich Obrazcich 40 a 41 jsou zobrazeny grafy provedené hmotnostni analyzy, zpracova-

né na zaklad¢ dat ziskanych béhem produkce SPME nosi¢i s nanovlakny a polymernimi filmy.

Hmotnostni analyza - nanovlikna Hmotnostni analyza - filmy
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Opakovatelnost Opakovatelnost

V Tabulce 14 jsou pak uvedeny primérna mnozstvi nanovlaken a polymernich filmu, ktera
byla nanesena na SPME nosice, stanovené hmotnostni analyzou. Dale jsou zde uvedeny parametry

jako smerodatna odchylka a variacni koeficient spocitané na zakladé naméfenych dat.
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Hmotnostni analyza Primérné mnozstvi [mg] | Smérodatna odchylka [mg] koe\f]i?:riiélrftné% ]
PEI nanovlakna 0,26 0,05 18,75
PES nanovlakna 0,11 0,01 10,50
PSU nanovlakna 0,26 0,04 16,31
PEI filmy 0,26 0,03 9,54
PES filmy 0,10 0,01 7,57
PSU filmy 0,27 0,02 7,42

Hmotnostni analyzou bylo ureno, Ze primérné mnozstvi nanovlaken PEI a PSU nanase-
nych na SPME nosice je totozné a to 0,26 mg. Téméf stejné vysledky byly zjistény i u druhé geo-
metrie, kdy u PEI filmu bylo stanoveno jeho mnozstvi na 0,26 mg a u PSU filmu na 0,27 mg. Velky
rozdil byl v8ak zaznamenan u polymeru PES, kdy u obou jeho geometrii bylo primérné mnozstvi
podstatné mensi, v ptipadé nanovlaken pouze 0,11 mg a u polymernich filmt 0,10 mg. U produkce
nanovlaken na nosic¢e byla vSak pozorovana vétsi variabilita v rozmezi od 11 % do 19 %, oproti

nanaseni polymernich filmu, kde variabilita mnoZstvi ¢inila pouze od 7 % do 10 %.

Po provedené hmotnostni analyze byly stejné SPME nosice jesté podrobeny analyze GPC,
kde naméfena data touto metodou jsou zpracovana ve formé grafii na Obrazcich 42 a 43. V téchto
grafech je vyjadfeno absolutni mnozstvi daného polymeru (ve formé nanovlaken nebo filmu)
na SPME nosi¢ich. Tyto hodnoty byly vypocitany z kalibra¢nich kiivek na zakladé naméfenych

koncentraci v analyzovanych vzorcich.
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V Tabulce 15 jsou uvedeny primérnad mnozstvi extrakéni faze (nanovlaken a polymernich

film) na SPME nosic¢ich stanovené pomoci metody GPC. Dale jsou zde uvedeny vypocitané sme-

rodatné odchylky a varia¢ni koeficienty pro tento soubor dat.

Metoda GPC Primérné mnozstvi Smérodatna odchylka Variacni koeficient [%]
[m] [mg]
PEI nanovlakna 0,24 0,04 16,93
PES nanovlakna 0,11 0,02 14,10
PSU nanovlakna 0,25 0,03 12,75
PEI filmy 0,24 0,02 9,01
PES filmy 0,10 0,02 15,65
PSU filmy 0,27 0,03 8,88

Pro porovnani s hmotnostni analyzou bylo na stejnych SPME nosi¢ich jesté provedena ana-

lyza mnozstvi polymerti pomoci metody GPC. Touto metodou bylo stanoveno, ze primérné mnoz-

stvi nanovlaken PEI (0,24 mg) a PES (0,25 mg) bylo také srovnatelné. Stejny fakt platil i pro dru-

hou testovanou geometrii, kde u PEI filmu bylo zaznamenano 0,24 mg a u PSU filmu 0,27 mg.

Metodou GPC byl potvrzen stejny trend, kdy polymeru PES bylo v obou jeho formach na SPME

nosi¢ich vyrazné méné (nanovlakna 0,11 mg a filmy 0,10 mg). Rozdil v mnoZstvi mezi obéma tes-

tovanymi geometriemi jednotlivych typti polymert byl tedy minimalni. Mnozstvi PEl a PSU bylo

srovnatelné, mnozstvi PES na SPME nosicich je oproti prvnim dvéma zminénym polymerdm pouze
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40 %. Vyssi variacni koeficient pro opakovatelnost vyroby byl zaznamenan u nanaseni nanovlaken,
pohyboval se v rozmezi od 13 % do 17 %, pricemz nebyly pozorovany vétsi rozdily mezi jednotli-
vymi typy nanovlaken. V ptipadé¢ polymernich filmt byl varia¢ni koeficient stanoven na interval
0d 9 % do 16 %. U této varianty geometrie pon¢kud vycnivala vyroba PES filmu (16 %), u zbylych
dvou polymeri (PEI a PSU) byl varia¢ni koeficient zjistén shodny 9 %.

Na Obrazku 44 je zpracovan graf porovnani obou testovanych metod — hmotnostni analyza
a metoda GPC pro stanoveni mnozstvi polymeru nanaseného na SPME nosic¢e. Jsou zde zobrazeny
v§echny méfené polymery polyetherimid, polyethersulfon a polysulfon v obou jejich testovanych

geometriich — polymernich filmd a nanovlaken.

Srovniani metody GPC a hmotnostni analyzy
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Tento graf srovnani obou metod (hmotnostni analyza a metoda GPC) pro stanoveni mnoz-
stvi danych polymeri jasné ukazuje, ze obé metody vzajemné koreluji. Stanovena mnozstvi jednot-
livych polymert (nanovlaken i filml) obéma metodami jsou témét shodné, ptipadné odchylky mezi

stanovenimi jsou dany chybou méfeni.
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Cilem téchto méfeni a porovnani obou metod stanoveni bylo ovétit jaké mnozstvi nanovla-
ken nebo polymernich filmi je nanaSeno na SPME nosi¢e béhem jejich vyroby. Na zaklad¢ prove-
dené hmotnostni a GPC analyzy bylo stanoveno primérné mnozstvi polymera (PEI, PES a PSU)
jak ve formé polymernich filmd, tak i nanovlaken, které byly naneseny na SPME nosice (zazname-

nano v Tabulce 16).

Polyetherimid [mg] Polyethersulfon [mg] Polysulfon [mg]
Nanovlakna 0,25+ 0,05 0,11 +0,04 0,26 + 0,04
Polymerni film 0,25 +0,02 0,10+ 0,01 0,27 +£0,02

6.2 Testy geometrie sorbentu

V této kapitole jsou popsany provedené testy se zaméfenim na ovéteni vlivu geometrie pouzitého
sorbentu na kinetiku modelovych polutantii v ¢ase a opakovatelnost daného méfeni. Byly porovna-
vany sorp¢ni vlastnosti stejného mnozstvi sorbentu ve formé tenkého polymerniho filmu a nanovla-

ken.

6.2.1 Kinetika sorpce v ¢ase

Graficky zpracované vysledky provedenych testti zkoumajici Kinetiku sorpce HCH v ¢ase na poly-
merni filmy a nanovlakna jsou ve form¢ grafii zobrazeny na Obrazcich 45 az 50. V téchto grafech
jsou na osach X vyneseny jednotlivé extrakéni ¢asy, a na osach Y jsou pak zaznamenany naméfené

odezvy hmotnostniho detektoru.

PEI - nanovlikna PEI - film
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Na nasledujicim Obrazku 51 je graficky zpracovano piimé porovnani geometrie nanovlaken
a filmi zhotovenych ze stejnych vychozich polymeri na testovaném parametru kinetiky sorpce

V ¢ase.
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Z namétenych dat jsou na prvni pohled patrné markantni rozdily v naméfenych odezvach
hmotnostniho detektoru mezi geometrii nanovlaken a filmi. Tento trend je pozorovan u vSech
testovanych typt polymert — polyetherimidu, polyethersulfonu i polysulfonu. Z hlediska kinetiky
sorpce V Case lze konstatovat, ze u polymernich filmi PElI a PSU dochazi s rostoucim ¢asem
extrakce Kk mirnému narGstu odezvy hmotnostniho detektoru, doslo tedy k extrahovani vétSiho
mnozstvi analyti. Pfi pouziti PES filmu bylo pozorovano dosazeni jeho sorpéni kapacity jiz
po 5 minutach extrakce. Testované SPME nosice S nanovlakny vykazaly také rostouci trend, kdy
s prodluzujicim se Casem extrakce rapidné narlsta extrahované mnozstvi analyti. SPME nosice
s nanovlakny po 5 minutach extrakce vykazaly témét shodné odezvy. Od tohoto extrakéniho ¢asu se
jednotlivé typy nanovlaken lisi. Zatimco naméfena odezva u PSU nanovlaken dale nartsta velmi
malo a v piipadé PEI nanovlékna jen mirn¢, u PES nanovlaken dochazi K ristu odezvy az do maxi-
malniho extrakéniho ¢asu 30 minut. Sorpéni kapacita PEI nanovlaken byla tedy témét zaplnéna jiz
po 10 minutach, po dalsich 10 minutach jiz dosahla svého maxima. Z toho plyne, ze SPME nosice
s PEI a PSU nanovléakny dosahuji po 20 minutach nasyceni své sorpéni kapacity a pii delsi dobé
extrakce jiz téméf nedochazi ke zvyseni nasorbovaného mnozstvi analytti. Odezva hmotnostniho
detektoru pfti pouziti PES nanovlaken roste az do finalniho sorp¢niho ¢asu (30 minut). | kdyz nartst

odezvy byl mensi, neni mozno fici, zda bylo dosazeno rovnovahy.
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Nejlepsi vysledky mezi filmy (nejvétsi odezva hmotnostniho detektoru) byly pozorovany
u PES filmu. Obecné lze shrnout, Ze pouziti téchto konkrétnich polymera (PEI, PES a PSU)
ve form¢ tenkych filmd neni vhodné pro analyzy modelové kontaminace (HCH) metodou
HS-SPME. Jejich odezva je oproti stejnému mnozstvi polymeru ve formé nanovlaken velmi mala

a dosahuje pouze 5 - 7 % v porovnani se stejnym mnozstvim daného sorbentu ve formé nanovlaken.

6.2.2 Opakovatelnost

Ziskana data pii méfeni opakovatelnosti pro polymerni filmy a nanovlakna (PEI, PES a PSU) jsou
graficky zpracovana ve formé grafi, které jsou zobrazeny na Obrazcich 52 a 53, vzdy pro kazdy typ
testované geometrie sorbentu. Na osach X jsou zobrazena méteni, na osach Y je suma ploch signala

vsech méfenych analytt (izomery HCH).

’,

Nanovlakna - opakovatelnost méreni

49810 ° 1
Il PEI Nanovlakna
B PES Nanovldkna
3310 ° 1
* [C] PSU Nanovldkna
2910 ° 1

Odezva M S detektoru na BHCH

B 40 A

Opakovatelnost

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI Studentska 1402/2 | 461 17 Liberec 1

tel.: +420 485 353 824 | vojtech.antos@tul.cz | www.fm.tul.cz IC: 467 47 885 | DIC: CZ 467 47 885

83



ky, informatiky

ry TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

LA .J Eabkolta o
\A/ Fakul mecna

4

Filmy - opakovatelnost m éreni

3310 ‘7
I .
O M PEIFilm
I
n I PES Film
[+
< [l PSU Film
4
E 2810
<)
X
(5]
b
©
n 19610 “
s
m ‘ ‘
N
[<5]
©
O 0 -
N s % ™ (%) © A B) S ,\’Q

Opakovatelnost

Pro kazdou testovanou geometrii byla také sestavena Tabulka (17 a 18), ve kterych jsou
uvedeny vypocéitané primérné odezvy hmotnostniho detektoru, smérodatné odchylky a varia¢ni

koeficienty.

Opakovatelnost Primérna odezva Smérodatna Variaéni koeficient
méfeni hmotnostniho detektoru odchylka [%]
PEI nanovlakna 178 903,2 10 442,3 5,8
PES nanovldkna 295 806,7 22 669,5 1,7
PSU nanovlakna 102 277,1 4 636,4 4,5
Opakovatelnost Pramérna odezva Smérodatna Varia¢ni koeficient
méfeni hmotnostniho detektoru odchylka [%]
PEI film 94235 564,9 6,0
PES film 217101 14991 6,9
PSU film 6 636,9 607,5 9,2
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Z provedenych testi opakovatelnosti méfeni obou testovanych geometrii sorbentu vyplyva,
ze ob¢é geometrie maji velmi dobrou opakovatelnost méfeni. V piipadé pouziti nanovlaken byla
zjisténa variabilita v rozmezi od 5 % do 8 % a v ptipadé polymernich filmd od 6 do 9 %. Nebyl
pozorovan zadny vliv mezi typem polymeru a jeho geometrii, ktery by mél negativni vliv na opa-

kovatelnost méfeni.

6.3 Parametry ovliviiujici sorpci

V této kapitole jsou uvedeny vysledky testi, které zkoumaly vliv vybranych parametrit ovliviuji-
cich proces sorpce pii pouziti SPME vlaken. Jednalo se o testy, ve kterych byl studovan vliv rtizné
teploty agitace (40 — 90 °C) a desorpce (175 — 250 °C), piidavek aditiv (soli) a kinetika sorpce mo-

delové kontaminace v ¢ase (2 — 50 minut).

6.3.1 Test riznych teplot agitace

Na Obrazcich 54 az 58 jsou zpracovany grafy z provedenych testl s riznou teplotou agitace béhem
méfeni, vzdy pro kazdy typ SPME vlakna. Na ose X jsou znazornény prislusné teploty agitace

anaose Y je pak vynesena odezva hmotnostniho detektoru.

100 mm PDMS 65gm PDMS/DVB
1.0%10° 1.5%10°
- e > aHeH
W g.HCH & [-HCH
HCH SHCH
8.0%10° 5-HCH S-HCH
S-HCH -HCH
£ 2 1.0p10°
g 6.0%10° g
s s
5 4.010° . g
3 I * - 3 s.ok0° T s
1 > 1
4 T T
2.0%10° T - I L
B 1
0 * 0
40 50 60 70 80 90 40 50 60 70 80 90
Teplota agitace [*C] Teplota agitace [*C]
TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI Studentska 1402/2 | 461 17 Liberec 1 =.=
tel.: +420 485 353 824 | vojtech.antos@tul.cz | www.fm.tul.cz | IC: 467 47 885 | DIC: CZ 467 47 885 | ol |

85



0 TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta mechatroniky, informatiky
a mezioborovych studii

PEI - nanovlikna PES -nanovlikna
8.03€10° 1 0
- -HCH e & «-HCH
B BHCH & B.HCH
y-HCH 1-HCH
¥ 5-HCH 8.0%10° ¥ 5-HCH
5-0*105 e-HCH e-HCH
H 2
s S
é é 6.0¢10°
s s
s °
2 4.0%10 @
b3 =
©
H S 4.0%10°
3 s
- . - [}
2.0%10° . + T L T
+ L L 2.0%10°
. e ——— ,
40 50 60 70 80 90 40 50 60 70 80 90
Teplota agitace [®C] Teplota agitace [®C]

Obrdzek 56: Graf riiznych teplot agitace pri Obrdzek 57: Graf riznych teplot agitace p7i pou-
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Obrazek 58: Graf riiznych teplot agitace pri pouziti PSU nanovldaken

Na dalsim Obrazku 59 je graficky souhrnné zpracovano porovnani jednotlivych otestova-
nych SPME vlaken mezi sebou. Kazda vynesena hodnota odpovida priméru z méteni daného tri-

plikatu sumy vsech 5 izomerid HCH.
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Z provedenych testd je patrné, Ze nejvice vyrovnané jsou odezvy hmotnostniho detektoru
na HCH pfi teploté agitace 60 °C, vyjma PEI vlakna vykazuji vSechna ostatni vlakna téméi shodnou
odezvu pii této teploté agitace. Obecné lze konstatovat, ze v rozsahu teplot agitace od 40 °C
do 60 °C ma odezva hmotnostniho spektrometru u vSech vlaken stejny rostouci trend. Zména nasta-
va pii teploté agitace 70 °C, kdy méfené plochy signalt analyti u vétsiny SPME vlaken dale neros-
tou, jedinou vyjimkou je komeréni PDMS/DVB vlakno. Pti dalsim zvySeni teploty agitace na 90 °C
klesla vyrazné odezva u vsech testovanych vlaken. Jak jiz bylo zminéno, velkou odchylkou je cho-
vani komer¢niho PDMS/DVB vlakna, u kterého bylo naméfeno maximalni mnozstvi vyextrahova-
nych analytti z matrice vzorku pii 80 °C. Tento jev Ize vysvétlit odlisnym charakterem tohoto sor-
bentu oproti ostatnim SPME vlaknim. V pfipadé PDMS/DVB se jedna o0 sorbent, ktery diky zapus-
ténym poréznim cCasticim DVB vpolymeru PDMS ma jednak vétsi sorpéni  Kkapacitu,
a diky adsopci (Castice DVB) i silngjsi vazbu analytd k sorbentu. Obecné Ize konstatovat, ze ko-
mer¢nim vlaknim vyhovuji i vyssi teploty agitace. Pro SPME nosice S nanovlakny se jako optimal-

ni teplota agitace jevi teplota 60 °C.
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6.3.2 Test raznych teplot desorpce

Zpracované vysledky testd, kde byl zkouman vliv rizné teploty desorpce, jsou ve formé gra-

fii zobrazeny na Obrazcich 60 az 64, vzdy jeden graf pro kazdy typ SPME vlakna. Na ose X jsou

znazornény ménici se teploty agitace a na ose Y je pak vynesena odezva hmotnostniho detektoru.
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Obrdazek 60: Graf testu riznych teplot desorpce
pri pouziti 100 um PDMS vidkna
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Obrazek 62: Graf testu riuznych teplot desorpce

pri pouziti PEl vidkna
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Obrazek 61: Graf riiznych teplot desorpce pri
pouziti 65 um PDMS/DVB vidkna
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Obrazek 63: Graf testu riuznych teplot desorpce

pri pouziti PES vidkna
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Obrazek 64: Graf testu ruznych teplot desorpce pri pouziti PSU vidkna
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Na Obrazku 65 je graficky znazornéno srovnani nosic¢i S nanovlakny a komerénich SPME
vlaken pfi porovnani vlivu zmény teploty desorpce na zjisténou odezvu hmotnostniho detektoru
(MS) meéfenych modelovych latek (HCH). Na ose X jsou uvedeny meénici se teploty desorpce

anaoseY je pak vynesena odezva hmotnostniho detektoru.
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Teplota desorpce [®C]

Ze ziskanych dat, je velmi znatelny nekorelujici trend u obou komerénich SPME vlaken.
Zatimco PDMS vldkno je velmi malo ovlivnéno desorpéni teplotou, u druhého komeréniho
PDMS/DVB vlakna je vidét ptesné opaény trend, kdy s rostouci desorpéni teplotou roste i naméie-
na odezva analyt. Tento jev lze vysvétlit tim, ze se jedna o dva rizné sorbenty. PDMS ma jako
sorbent pouze homogenni polymerni film, kdezto druhé komer¢ni vlakno obsahuje navic velmi po-
rézni Castice divinylbenzenu. Tyto ¢astice jsou velmi silnym sorbetem, a proto dochazi ke komplet-
ni tepelné desorpci az pii vyssich teplotaich. PDMS vlakno ma témét srovnatelnou odezvu (desor-
bované mnozstvi) pti desorpénich teplotach v intervalu od 175 °C do 225 °C, pouze pii nejvyssi
teploté 250 °C doslo k mirnému 12 % zvySeni (ve srovnani s teplotou 225 °C). Zvyseni desorpéni
teploty mélo na vSechny SPME nosi¢e s nanovlakny pozitivni vliv. Tento trend byl nejvice mar-
kantni pfi méfeni pomoci PES nanovléken, pfi nejvyssi testované desorpéni teploté 250 °C doslo
poznatkem je, ze k nejvétsimu naristu odezvy detektoru doslo u PES a PSU nanovlaken pfi zvyseni

desorp¢ni teploty z 225 °C na maximalni teplotu 250 °C. Opa¢né¢ tomu bylo u PEI nanovlaken,
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u kterych byl zaznamenan nejvétsi narGist béhem zmény z nejnizsi desorpéni teploty 175 °C

na 200 °C.

Zavérem lze tici, ze spravné nastavena desorpéni teplota ma vyznamny vliv na nalezitou te-
pelnou desorpci analytti v drtivé vétSiné piipadt pouzitych sorbentti. Toto tvrzeni neplati pouze
v piipadé pouziti 100 um PDMS, kde ma desorp¢ni teplota omezeny efekt. Tento jev Ize vysvétlit
strukturou ulozeni sorbentu. V piipadé tohoto SPME vlakna se jedna 0 homogenni vrstvu polymeru

s velmi hladkym povrchem a analyty z tohoto povrchu desorbuji snadnéji.

6.3.3 Testy kinetiky sorpce v ¢ase

Naméfena data z realizovanych testt, kde byl zkouman vliv Kkinetiky sorpce modelovych latek
(HCH) na nanovlakenna a komer¢ni SPME vlakna Vv ¢ase byly zpracovany do grafi, které jsou zob-

razeny na Obrazcich 66 az 70.
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Na Obrazku 71 je graficky zpracovano shrnujici porovnani ttech zhotovenych SPME nosict
s nanovlakny a dvou komercnich SPME vlaken. Kazda vynesena hodnota odpovida aritmetickému

priméru odezvy hmotnostniho detektoru z méteni daného triplikatu sumy vsech 5 izomerd HCH.

Kinetika sorpce HCH v ¢ase na SPME vlakna
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Z naméfenych dat je jasné patrny vyznamny pozitivni Vliv doby extrakéniho ¢asu na extra-
hované mnozstvi analytu z matrice vzorku. Tento trend je pro vSechna testovana SPME vlakna stej-
ny. VétSina pouzitych vlaken dosahla své sorpéni kapacity do 30 minut extrakce. Tomuto trendu
se vymyka pouze komeréni vlakno PDMS/DVB, coz Ize vysvétlit rozdilnym slozenim jeho sorben-
tu. Jak bylo jiz fe¢eno dfive, tento sorbent obsahuje kromé polymerniho filmu jesté¢ velmi porézni
¢astice (DVB), které jsou velmi silnym sorbentem, a celkové zvysuji sorp¢ni kapacitu sorbentu diky
procesu adsorpce. Nejrychlejsi kinetika sorpce byla zpocatku naméfena u PEI nanovlaken, kdy
do paté minuty extrakce, u néj byla zaznamenana nejvyssi odezva z testovanych SPME vlaken.
S pribyvajicim extrakénim ¢asem, vSak narazilo na svou omezenou sorpéni kapacitu. Nejhorsi
sorpéni vlastnosti z hlediska kinetiky byly zaznamenany u PSU nanovlaken, kde je Kinetika sorpce
v ¢ase velmi pomala. Komeréni PDMS vlakno a nanovlakna PES spolu vzajemné koreluji, kdy
rychlost sorpce modelovych analyti u obou vlaken je velice podobna. Po uplynuti maximalniho

sorpéniho ¢asu (50 minut) byla naméfena odezva u PES vlakna dokonce vyssi.

6.3.4 Pridavek aditiv

Grafy z méfeni testu s pfidavkem aditiv ke vzorkium jsou uvedeny na Obrazcich 72 az 76. Na osach
X je znazornéna koncentrace NaCl a na osach Y jsou pak vypocitany procentualni nardst odezvy

hmotnostniho (MS) detektoru (pro izomery HCH) oproti odezvé pii méfeni vzorka bez ptidavku
NaCl.

100 gm PDMS 65 pm PDMS/DVB
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Obrdzek 74: Graf meéreni pomoci PEI vidkna po

pridavku NaCl
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Obrdazek 75: Graf mereni pomoci PES vidkna po

pridavku NaCl
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Obrazek 76: Graf mereni pomoci PSU viakna po pridavku NaCl

Na Obrazku 77 je graficky souhrnné zpracovano porovnani jednotlivych otestovanych

nanovlakennych a komer¢nich SPME vlaken mezi sebou. Kazda vynesena hodnota odpovida

pruméru procentualniho navySeni odezvy hmotnostniho detektoru oproti referenénimu méfeni.
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Porovnani SPME vlaken po pridavku NaCl
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Z namétenych vysledku je jasné patrny pomérné velky pozitivni vliv piidavku soli (NaCl)
na vyslednou odezvu hmotnostniho detektoru u vsech testovanych SPME vlaken. Lze poznamenat,
7e obé komeréni vlakna jsou ovlivnéna 0 néco méné, a to hlavné pii nizsi koncentraci chloridu sod-
ného (100 g-1") neZ je tomu u nanovléken. Nutno podotknout, Ze tento rozdil s daliim zvySenim
koncentrace NaCl (200 g'1") téméf vymizi. PH zvyseni koncentrace NaCl na 100 g1* doslo
Kk narastu odezvy MS u komer¢nich vlaken pramérné 0 38 % a v piipadé nanovlaken 0 51 % oproti
referenénim vzorkiim (vzorky bez ptidavku NaCl). Tento trend byl pozorovan i pro dvojnasobnou
koncentraci soli, kde nanovlakna dosahla 0 83 % vétsiho extrahovaného mnoZstvi z matrice vzorku
oproti referenénim vzorkim. V pfipadé komerénich vlaken bylo dosazeno zvySeni odezvy MS

0 78 %.

6.4 Testy zivotnosti SPME vlaken

Namétena data z provedenych testi Zivotnosti SPME vlaken jsou zpracovany ve formé grafi, které
jsou zobrazeny na Obrazcich 78 az 82. Na osach X jsou vyneseny pocty nastiika (realné a simulo-

vané méteni vzorktl) a na osach Y jsou pak zobrazeny naméiené odezvy hmotnostniho detektoru.
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Ziskana data z testi Zivotnosti jsou souhrnné graficky zpracovana ve form¢ dvou grafi.
Na prvnim grafu - Obrazek 83 jsou vysledky ponechany (na ose Y) ve form¢ naméfené odezvy
hmotnostniho detektoru (suma vsech izomertt HCH). Ve druhém grafu - Obrazek 84 jsou pak nameé-
fené hodnoty signalu normovany podle referen¢niho (nultého) méteni. Poc¢ate¢ni odezvy hmotnost-
niho detektoru byly tedy brany jako 100 % a dalsi naméfené hodnoty jsou jiz pfepocitany procentu-

elné k témto hodnotam.
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Z vysledku testi Zzivotnosti je patrné, ze U vSech testovanych SPME vlaken doslo
k n¢jakému poklesu sorpéni kapacity. Ze vsech zkousenych vlaken, si nejlépe vedlo komeréni
100 um PDMS vlakno, které si i po 200 nastficich dokazalo udrzet 82 % odezvu oproti referen¢ni
hodnoté. U tohoto vlakna byla rovnéz pozorovana mensi anomalie, kdy jeho sorpéni vlastnosti
dokonce mirng rostly v pribéhu méfeni a jeho maximum bylo zaznamenano po 60 nastficich. Tento
jev lze vysvétlit tim, Ze patrné doslo k mirnému naruSeni povrchu sorbentu, a tim se zvétsil jeho
mérny povrch. Druhé komeréni viakno 65 pm PDMS/DVB prokazalo druhou nejlepsi odolnost, a to
predevsim do 160 méfeni (93 %), poté klesla odezva az na 67 %. Nejlepsi odolnost ze zhotovenych
nanovlakennych SPME byla zaznamenana u PSU vlakna, které i po 200 nasttiku vykazalo odezvu
66 % oproti referen¢ni hodnoté. Jeho odolnost Ize piirovnat ke komer¢nimu vlaknu PDMS/DVB,
které si sice delsi dobu drzelo 0 néco malo vétsi sorpéni kapacitu, na konci méteni (200 nastiiki)
vSak doslo K jejich vyrovnani. Celkové si nejhiife ze vSech testovanych vlaken vedla nanovlakna
PES, u kterych na konci méteni byla detekovana pouze 25 % odezva oproti jeho referenéni hodnoté.
Tento fakt mtze byt pravdépodobné zpusoben tim, ze tohoto sorbentu je na SPME nosi¢ich nejmé-

né, a tim ma i niz§i odolnost proti mechanickému opotiebeni béhem méteni.

6.5 Testy ovéreni linearity

Naméienad data z provedenych testi ovéfeni linearity jsou zpracovana ve formé graf, které
jsou zobrazeny na Obrazcich 85 az 89, kde je vzdy jeden graf pro dany typ SPME vlakna (nanovla-
kenné a komeréni). V grafech je zndzornéna linearni regresni kiivka a index determinace (R?)

pro kazdy jednotlivy analyt (izomery HCH).
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Obrdazek 85: Graf kalibrace izomerit HCH pomoci komercniho 100 um PDMS SPME vidkna
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Obrazek 86: Graf kalibrace izomerit HCH pomoci kom. 65 um PDMS/DVB SPME vidkna
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Obrazek 87: Graf kalibrace izomerit HCH pomoci nanovldkenného PEl SPME vidkna
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Obrazek 88: Graf kalibrace izomerit HCH pomoci nanovldkenného PES SPME vidkna
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Na ziskanych datech bylo provedeno ovéteni linearity kalibrace pomoci linearni regresni
analyzy. Zjisténé indexy determinace (R?) jednotlivych nanovlakennych a komerénich SPME

vlaken pro vSechny méfené analyty (izomery HCH) jsou zpracovany v Tabulce 19.

Analyt 100 um PDMS | 65 pum PDMS/DVB PEI PES PSU
a-HCH 0,992 0,996 0,997 0,996 0,999
B-HCH 0,994 0,963 0,970 0,910 0,933
vy-HCH 0,996 0,986 0,985 0,991 0,996
6-HCH 0,999 0,985 0,980 0,932 0,996
e-HCH 0,996 0,975 0,970 0,990 0,993

Na zaklad¢ ziskanych dat pfi méteni kalibracnich vzorki byla provedena linearni regresni
analyza pro ovéeteni linearity kalibraci jednotlivych testovanych nanovldkennych a komerénich
SPME vlaken na vsech izomerech HCH. Naméiena data byla dana do zavislosti poméru ploch sig-

nalu analytu k signalu interniho standardu, a tento parametr byl vztazen ke znamé koncentraci
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v méteném Vvzorku. Nasledné byl na takto zpracovana data aplikovan linearni regresni model. Jeho
kvalitu Ize hodnotit pomoci indexu determinace R?, ktery udava kolik procent rozptylu vysvétlova-
né proménné je popsano timto linearnim modelem. Nejvice linearni model koreluje s métenim
pomoci komeréniho 100 um PDMS vlakna, u néhoz byly zjistény koeficienty determinace
0d 0,992 az po 0,999. | u vSech ostatnich testovanych vlaken byl rovnéz prokazan linearni model

pfi mé&feni v koncentradnim rozsahu 50 — 5000 ng-1™* pro modelové polutanty (izomery HCH).

6.6 Validace

Limity detekce a stanovitelnosti (LoD a LoQ) byly stanoveny na zaklad¢ opakovatelnosti, které
byly naméfeny jednotlivymi SPME vlakny. Tyto limity piedstavuji zakladni charakteristiky analy-
tické metody. Pro stanoveni meze detekce byla provedena 10x analyza modelového vzorku (fortifi-
kovaného blanku) na koncentra&ni hlading 100 ng-I". Graficky jsou vyhodnocena data zpracovana

na Obrazcich 90 az 94, kde na osach Y jsou vyneseny stanovnené koncentrace izomerd HCH.
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PSU - nanovlikna
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Stanovené konce

Na zakladé realizovanych testi opakovatelnosti bylo provedeno stanoveni limitt detekce
(LoD) a stanovitelnosti (LoQ) pro vSechna nanovlakenna a komeréni SPME vlakna a pro vSechny
méiené analyty (izomery HCH). Hodnota meze detekce pro kazdy jednotlivy analyt byla zjisténa

dle rovnice (11):
LoD =3xSD

kde parametr SD piedstavuje smérodatnou odchylku méfeni modelovych vzorki.

Hodnota meze stanovitelnosti jednotlivych analytt byla uréena z analyz modelového vzorku
(fortifikovaného blanku) na koncentra¢ni hladin¢ druhého bodu kalibrace. Hodnota meze stanovi-

telnosti pro jednotlivé latky byla zjisténa dle rovnice (12):
LoQ =10x SD

Béhem ur¢eni mezi detekce a stanovitelnosti byly z naméfenych dat rovnéz spocitany
prumérné koncentrace, smérodatné odchylky a variaéni koeficienty. Piehledné jsou vSechny tyto

udaje zpracovany V Tabulkach 19 az 23.
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1TormatiK

100 pum PDMS a-HCH p-HCH vy-HCH 6-HCH e-HCH
Primérna koncentrace [ng-1™] 100,0 99,1 100,2 97,6 95,6
Smérodatna odchylka [ng-1"] 2,6 2,6 2,4 3,3 3,2
Variaéni koeficient [%] 2,6 2,7 2,4 3,4 3,3
Limit detekce [ng-17] 7.9 7.9 7,2 10,0 9,5
Limit stanovitelnosti [ng-1"] 26,5 26,5 24,0 33,4 31,7

65 um PDMS/DVB o-HCH B-HCH y-HCH 8-HCH e-HCH
Primérna koncentrace [ng-1™] 100,8 100,4 98,0 100,0 101,5
Smérodatna odchylka [ng-1] 4,9 5,7 5,7 59 4,6
Variaéni koeficient [%] 4,9 5,6 5,8 59 4,5
Limit detekce [ng-1™] 14,8 17,0 17,1 17,6 13,8
Limit stanovitelnosti [ng-1"] 49,3 56,5 57,1 58,8 46,1

PEI a-HCH B-HCH v-HCH 6-HCH e-HCH
Primérna koncentrace [ng-l'l] 103,0 97,2 99,1 103,8 103,0
Smérodatna odchylka [ng-1"] 6,5 6,2 5,7 6,1 8,2
Variaéni koeficient [%] 6,3 6,4 5,8 59 8,0
Limit detekce [ng-1™] 19,4 18,7 17,2 18,2 24,7
Limit stanovitelnosti [ng-l'l] 64,6 62,4 57,2 60,8 82,5
’ 105
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HKY, INTOr

PES a-HCH B-HCH y-HCH 8-HCH &-HCH
Primérna koncentrace [ng-1™] 98,8 99,8 102,2 99,6 102,5
Smérodatna odchylka [ng-1"] 6,0 5,9 4,9 5,1 5,6
Variaéni koeficient [%] 6,1 5,9 4.8 51 5,4
Limit detekce [ng-17] 18,0 17,6 14,6 15,3 16,7
Limit stanovitelnosti [ng-1"] 60,1 58,6 48,7 51,0 55,6

PSU a-HCH B-HCH y-HCH 8-HCH e-HCH
Primérna koncentrace [ng-1™] 102,5 96,4 98,6 100,3 100,1
Smérodatna odchylka [ng-1] 5,0 5,5 6,4 8,4 5,6
Variaéni koeficient [%] 4,8 5,7 6,5 8,4 5,6
Limit detekce [ng-17] 14,9 16,5 19,3 25,3 16,9
Limit stanovitelnosti [ng-1™] 49,6 54,9 64,3 84,2 56,3

PDMS vlakna, kde pro modelové polutanty (izomery HCH) byly limity detekce stanoveny
v intervalu od 7,2 ng-1"do 10,0 ng-1™. Pro druhé komeréni SPME vlékno 65 pm byly limity detek-
ce stanoveny mirn& vyssi, kde nejmensi detekéni limit byl stanoven pro e-HCH 14 ng-1™ a nejvyssi
detekéni limit 18 ng-1?* byl stanoven pro 8-HCH. Z nanovlakennych SPME byly nejnizsi limity
detekce zjistény pii méfeni pomoci PES nanovlaken. U tohoto typu nanovlakenného sorbentu
se limity detekce pohybovaly v rozmezi od 15 ng-1* (y-HCH) do 18 ng-I* (a-HCH). Z hlediska
opakovatelnosti méfeni, byla u vsech testovanych SPME vlaken pozorovana velmi dobra opakova-
telnost. Nejmensi mira varibality byla zaznamenana u komeréniho 100 um PDMS vlakna, ktera
Vv jeho pfipad¢ ¢inila pouze 2 — 3 %. Ostatni testovana vlakna vykazala velmi srovnatelné vysledky,
pro PDMS/DVB a PES nanovlakna bylo zjisténo 5 — 6 %, pro PEI nanovlakna pak 6 — 8 % a u PSU

nanovlaken variabilita ¢inila 5 — 8 %.
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Hormatik

Celkove lze tici, ze nejvhodnéjsim SPME vlaknem pro analyzu hexachlorcyklohexant
z vodnych vzorkd metodou HS-SPME s analytickou koncovkou GC/MSMS je 100 pm PDMS
SPME vlékno. U tohoto vldkna byly zjistény nejnizsi limity detekce (max. 10 ng-1™) a stanovitel-
nosti (max. 34 ng-1™), v kombinaci s vybornou opakovatelnosti (2 — 3 %). Ze zhotovenych nanovla-
kennych SPME byly nejnizsi limity detekce (max. 18 ng-1™%) zjistény u PES nanovlaken, soutasné
u n&j bylo dosazeno dobré opakovatelnosti (5 — 6 %).
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[ Zavér

Na zakladé provedenych testl bylo zjisténo, Ze pouzita geometrie sorbentu ma enormni vliv na jeho
sorpéni vlastnosti. V piipad¢ testovanych polymert ve formé tenkych filmt byly zaznamenany
pouze 5 — 7 % odezvy hmotnostniho detektoru oproti stejnému mnozstvi daného sorbentu ve formé
nanovlaken. Z provedenych testi opakovatelnosti méfeni obou testovanych geometrii sorbentu
vyplyva, ze obé geometrie maji velmi dobrou opakovatelnost méteni. Optimalni teplota agitace byla
v ptipadé SPME vlaken se sorbentem s homogennim filmem a nanovlakny v intervalu 60 °C az
70 °C. Pouze v pfipadé pouziti 65 um PDMS/DVB vlakna, které obsahuji porézni ¢astice a dochazi
u nich k adsorpci, byla optimalni teplota vyssi a to 80 °C. S rostouci teplotou desorpce vzrustala
i odezva u vsech testovanych SPME vlaken, tento trend je u SPME nosi¢i s nanovlakny i komerc-

nich SPME vléken srovnatelny.

Dale lze konstatovat, Zze se vzrustajicim ¢asem sorpce doslo vzdy Kk extrakci vétsiho mnoz-
stvi analyti, az do dosazeni sorpéni kapacity daného SPME vlakna. Kinetika sorpce je v Case
pro PES vlakno a PDMS srovnatelna, nejvétsi sorpéni kapacita byla zjisténa u SPME vlakna, které
obsahuje kromé polymerniho filmu i porézni castice (65 um PDMS DVB). Realizované testy,
ve kterych byl zkouman vliv piidavku aditiv (ve formé chloridu sodného) do vzorku prokazaly,
ze timto postupem lze pozitivné ovlivnit extrahované mnozstvi analytd z matrice vzorku. U vSech
testovanych SPME vlaken byl prokazan linearni model pfi méfeni Vv koncentracnim rozsahu
50 — 5000 ng-1™ pro modelové polutanty (izomery HCH). Nejnizsi limity detekce a stanovitelnosti
pak byly zjistény u 100 um PDMS vlakna. U ostatnich testovanych SPME vlaken byly tyto limity
mirné vys$8i. Nejnizsi limity detekce a stanovitelnosti u zhotovenych SPME vlaken byly zjistény

pro nosi¢ s PES nanovlakny, ktery byl srovnatelny s komeré¢nim 65 um PDMS/DVB.

Zavérem lze konstatovat, Ze nejlepsi vlastnosti ze vsech testovanych vlaken mélo 100 pm

v v

vvvvvv

dukttm, ale v ostatnich parametrech se jim pIné vyrovna. A to i navzdory faktu, ze u PES nanovla-
ken bylo pouZito nejmensi mnoZstvi sorbentt ze vSech testovanych SPME vlaken (komeréni

100 um PDMS vlakno mélo 6X vétsi mnozstvi sorbentu).

Obecné¢ nanovlakna prokazala sviij aplikacni potencial pro pouziti jako sorbentu v analytické

technice HS-SPME. Nebyl bohuzel naplnén ptedpoklad, Zze nanovlakna umozni daleko rychlejsi
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kinetiku sorpce diky svému velkému povrchu. M¢lo by byt zminéno, Ze provedené testy byly zamg-
feny pouze na jeden typ semi-tékavych latek, kdy v pfipadé stanoveni latek s vétsi afinitou

k pouzitym sorbentim by bylo dosazeno pravdépodobné lepsich vysledku.

Splnéni cili disertaéni prace

Cile disertacni prace, které byly vymezeny v jejim zadani, byly splnény ve vSech bodech, a to na-

sledujicim zplsobem.

Byl proveden tspésny vyvoj SPME nosic¢i umoznujici zachyt a ulozeni sorbentu ve formeé
polymernich nanovlaken (PEI, PES a PSU), které byly produkovany metodou elektrostatického
zvlaknovani z jehly. Na téchto zhotovenych nanovlaknech byly provedeny materialové testy (BET,
SEM TGA, ovéteni na GC/MSMS a stanoveni mnozstvi sorbent na SPME nosicich).

Dale byly zhotoveny SPME nosice, na které bylo naneseno stejné mnozstvi polymera (PEI,
PES a PSU) ve form¢ polymernich nanovladken a tenkych filma. Tyto dvé geometrie sorbentt byly

porovnany z hlediska kinetiky sorpce modelovych polutantii v ¢ase a opakovatelnosti méteni.

SPME nosice s nanovlakennymi sorbenty (PEI, PES a PSU) byly porovnavany v radé reali-
zovanych testl S nejpouzivanéj$imi komerénimi SPME vlakny (PDMS a PDMS/DVB). Jednalo se
0 testy studujici parametry ovliviiujici sorpci (teplota agitace a desorpce, kinetika sorpce v case
a pridavek aditiv), testy Zivotnosti a stanoveni limitt detekce a stanovitelnosti pro modelové kon-

taminanty.

Naméty pro dalsi smér vyzkumu

Dalsi smér vyzkumu by mél smétovat piedev§im na strukturované uspotadani nanovlaken na SPME
nosic¢i. Pravidelné uspofadani nanovlaken by mélo dale zlepsit sorpéni vilastnosti, predevsim rych-
lost sorpce. U testovanych SPME nosic¢t S nanovlakny nebylo pozorovano vyrazné zlepSeni kineti-
ky sorpce (diky velkému mérnému povrchu). Tento jev lIze vysvétlit pravé nespecifikovanym ulo-
Zenim nanovlaken na nosi¢ich. Nanovlakna nebyla na nosicich nikterak orientovana a vzajemné se
prekryvala. Dal$im vyzkumnym zamérem by mohlo byt zaméfeni na zvyseni selektivity pro cilenou
analyzu latek. V neposledni fadé¢ by mél byt proveden vyzkum, ktery bude zkoumat pouziti nano-
vlaken v kombinaci s pfimou metodou Di-SPME. V tomto spojeni se skryva velky potencial

pro dosazeni lepSich detekénich limitG oproti komerénim produktim.
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Pfinosy pro odbornou technickou praxi

Z provedenych testi je jasné patrné, Ze nanovlakna lze uspé$né pouzit pro analytické extrakce semi-
tékavych organickych latek z vodnych vzorka. Co se tyka komeréniho vyuziti tohoto konceptu, Ize
zdtraznit ekonomickou stranku. Komeréni bézny SPME nosi¢ stoji pfiblizné 4 500,- K¢ bez DPH
za kus, pticemz se jedna 0 spotfebni material. SPME nosi¢e mohou byt vyrabény v malém métitku
okolo 300,- K¢ bez DPH za kus. K této ¢astce je nutné jesté piipocist naklady na vychozi polymery,
které jsou vsak pomérné levné diky dostupnosti v primyslovém métitku. Nehledé na to, Ze spotieba
polymeru na zhotoveni nanovlaken pro jeden SPME nosi¢ je extrémné nizka. Dalsim aspektem je
to, Ze pouzité SPME nosice Ize plné recyklovat, staci pouze dikladné ocistit nerezové jadro a mize
byt nanesen novy sorbent. Pro moznou vyrobu SPME nosi¢l S nanovlakny je jesté nutno pocitat
S pofizenim nanaseci aparatury, kdy jeji cena vztazena k objemu produkce s rostouci produkei kle-
sa. Prace prokazala pouzitelnost tohoto konceptu pouziti nanovlaken jako sorbentu v analytické

4

technice HS-SPME v malém métitku s velkym aplika¢nim potencialem.
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