
Bevezetés

Hagyományosan a standard analitikai technikákat, például az
infravörös vagy UV–VIS spektrometriát használják a kémiai
komponensek detektálására a termelésben µg/L-es alsó kimuta-
tási határral. Bár gyakran ezeknek a kis mennyiségű szerves kom-
ponenseknek a koncentrációja túl kicsi ahhoz, hogy analizálni le-
hessen őket az említett eljárásokkal anélkül, hogy előzetes dúsítást
végeznének [15, 31, 40]. 

A szilárd fázisú mikroextrakció (SPME) viszonylag új keletű
technika, amely egyesíti a keverékből vett minta extrakcióját, va-
lamint a dúsítás nélküli eredeti állapotban lévő minta egyszerűbb
deszorpcióját az analitikai berendezésbe [35]. Ideális módszer fo-
lyadék halmazállapotú mintamátrixok elemzésére, ahol gyorsan
megalapozható az egyensúly az SPME-eszköz, valamint az oldat
vagy az oldat gőztere között.

A mikroextrakciós eljárások egyik nagy előnye, hogy minimális
mennyiségű extraktumot igényelnek, mely lehet szorbens vagy
folyadékfázis. Felhasználásuk rendkívül sokrétű, a környezeti, or-
vosbiológiai, törvényszéki, valamint élelmiszer-aroma- és illó-
komponens-vizsgálatok esetében az egyik leggyakrabban emlí-
tett eljárás. Számos könyv és átfogó értekezés jelent meg, ame-
lyeket teljes egészében a mintaelőkészítésnek és a mintavételi el-
járások miniatürizálásának szenteltek [5, 9, 34, 36, 53]. 

Az extrakciós eljárások feloszthatók átfolyásos, szakaszos,
egyensúlyi és egyensúly előtti technikákra. Az első csoportba tar-
toznak az aprólékos, teljes kinyerést biztosító technikák, például
a purge and trap, sorbent trap és a szilárd fázisú extrakció (SPE).

A második csoportba tartozik a teljes kinyerést biztosító fo-
lyadék/folyadék extrakció, szoxlet- vagy szorbensextrakció, és a
tökéletes kinyerést nem biztosító statikus gőztéranalízis, vala-
mint az SPME és LLME (folyadék/folyadék mikroextrakció) eljá-
rások.

Vannak módszerek, melyek egyensúlyi állapotban a teljes és
részleges kinyerést is biztosítják, ilyen módszer a membránext-
rakció [34].

Szilárd fázisú mikroextrakció (SPME) 

Az SPME technika először az 1990-es években bukkant fel, mikor
nyilvánvalóvá vált, hogy a mintaelőkészítés folyamata, beleértve
a komponensek extrakcióját a minta mátrixból, a leglassabb lé-
pés a vegyületek analízise során [35, 43]. Kezdetben az SPME
alapja egy szilikával bevont szál volt. A szál elhelyezkedése alap-
ján beszélhetünk gőztér-analízisről, mikor a szál a minta gőzte-
rében helyezkedik el, vagy direkt mintavételről, amikor a szál a

mintamátrixba merül. A vizsgálandó komponensekhez így gyor-
sabban juthatnak hozzá, és gyakran a reprodukálhatóság is sok-
kal jobb, mint más eljárások esetében [16, 39, 54]. Mivel a szál a
mintavétel során már koncentrálja a vizsgálandó vegyületeket, fe-
leslegessé váltak a hagyományos, munkaigényes dúsítási eljárá-
sok [43, 51]. A mintavételt követően a szál közvetlenül az analiti-
kai mérőműszerbe helyezhető, mely leggyakrabban gázkromato-
gráf-tömegspektrométer (GC–MS) vagy folyadékkromatográf-tö-
megspektrométer (LC–MS) berendezés. A mérőberendezésben a
komponensek deszorbeálódnak a szálról és az adott műszerrel
detektálhatók. 

A különböző fázisok megoszlása kulcsfontosságú eleme az
SPME technikának [35, 48]. Bármely vegyületről és alkalmazási
módról legyen is szó, mindig jelen van a megoszlási állandó (Kfs)
az SPME-szál (szilárd fázis) és a minta gőztere (gázfázis) vagy a
mintaoldat (folyadékfázis) között. Az SPME-szálnak kisebb a tér-
fogata (hozzévetőleg 0,5 µL), mint a mérendő fázis térfogata
(több mL is lehet), ezért az egyensúly az egyes fázisok között ál-
talában gyorsan beáll [41]. 

A Pawliszyn és munkatársai által kifejlesztett SPME módszert
széles körben alkalmazzák illékony és félillékony szerves vegyü-
letek elemzésére [3, 56], illékony szennyező anyagok vizsgálatára
élelmiszerekben és vizekben [24], valamint élelmiszerek aroma-
komponenseinek elemzésére. Ez az egyszerű és oldószermentes
módszer eredményesen alkalmazható gőztérből történő minta-
vételre, amelyről az utóbbi években számos közlemény látott
napvilágot [8, 10, 13, 28, 29, 55]. Ugyancsak jól alkalmazható lipi-
dek autooxidációs bomlása során keletkező illékony aldehidek
vizsgálatára [17], ezzel számos információt szolgáltatva az élel-
miszerek avasodását, minőségi romlását előidéző autooxidációs
folyamatok tanulmányozásához.

A mintavétel során egyensúlyt hoznak létre a mintamátrix és
a folyékony polimer film bevonatú állófázist tartalmazó kvarc-
szál között. Az egyensúlyi állapotban az SPME-szálba extraháló-
dott komponensek mennyiségére a következő összefüggés írható
fel: mx = KfsVfCi, ahol, mx a szálba extrahálódott komponensek
mennyisége, Kfs a megoszlási állandó a szál és a minta között, Vf

a szál térfogata, Ci az extrahálandó komponensek kezdeti kon-
centrációja [6, 35]. Ez az összefüggés csak akkor érvényes, ha a min-
ta térfogata (Vs) lényegesen nagyobb, mint az SPME-szál térfoga-
ta (pl.: Vs >> KfsVf) [18].

Ha megegyező térfogatú SPME-szálat alkalmaznak, kijelent-
hető, hogy mx egyenesen arányos ci-vel. A kezdeti kalibrációt kö-
vetően, melynek során kalibráljuk a szálat a körülményekre és az
időre, rutinná válik a célkomponensek meghatározása a minta-
mátrixból [35]. Mivel a készülék hordozható és könnyen használ-
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A szilikaszál vékony filmréteggel van bevonva, mely µm-es
vastagságú és polimer állófázisként funkcionál. A szálak több-
ször felhasználhatók és cserélhetők.

A kis méretnek és a hengeres kialakításnak több előnye is van,
ezek közül a legfőbb, hogy a szál könnyen a mintába vagy a min-
ta gőzterébe helyezhető mintavételezés céljából, és ezt követően
könnyen a GC vagy a HPLC mintabeviteli egységébe vihetik, ahol
végbemegy a deszorpció.

A megbízható eredmény érdekében a dugattyú mozgását és
időzítését kontrollálni kell a mintakomponensek adszorpciója és
deszorpciója során. A helytelen szabályozás következtében érté-
kes analitok veszhetnek el. Ennek megelőzése érdekében az
SPME-szál kimeneti nyílása tömítőszeptummal van ellátva, de bi-
zonyos mértékben a szál hűtése is akadályozza az analitok el-
vesztését [6].

Az SPME-szál anyaga

Az SPME módszer nagy előnye a szál bevonatának változatossá-
ga. Kereskedelmi forgalomban elérhetők a polidimetilsziloxán
(PDMS), carbowax (CW) és poliakrilát (PA) szálak, ezek külön-

ható, az eljárást gyors módszerként vagy GC–MS minta-előkészí-
tésként alkalmazzák. Az SPME-készüléket és a szál felépítését az
1. ábra szemlélteti.

A vizsgálat során az SPME-szálat a mintamátrix gőzterébe vi-
szik, ahol a gőztér komponenseinek egy része a megoszlás kö-
vetkeztében oldódik, és nagymértékben feldúsul a polimer film-
ben. Az egyensúly eléréséhez szükséges idő függ a komponensek
megoszlási állandójától és az állófázis vastagságától. A szelekti-
vitás elérhető az állófázis anyagának és vastagságának változta-
tásával.

Az extrakciót követően a szálat a mérőműszer injektorába jut-
tatják, és ott magas hőmérsékleten, a megoszlási hányados nagy-
mértékű csökkenése következtében, az oldott komponensek a
szálat elhagyva a vivőgázzal a kolonnára jutnak. Mivel oldószert
nem injektálnak és a komponensek gyorsan deszorbeálódnak az
oszlopra, rövid, szűk belső átmérőjű kolonnákat kell alkalmazni.
Ez jelentősen lerövidíti az elemezési időt, nagymértékben csök-
kenti a kimutatási határt, ugyanakkor megfelelő felbontást biz-
tosít. [30]

Az SPME mintavételi és injektálási folyamatot a 2. és 3. ábrák
szemléltetik. Az SPME egyszerű és oldószermentes mintavételi
módszer, amellyel a komponensek feldúsulása folytán az érzé-
kenység nagyfokú növelése érhető el.

Az SPME-szál kialakítása

A hengeres kialakítású szilikaszál egy rozsdamentes acélcsőhöz
csatlakozik, mely tartást biztosít a mintavételezések során. Ez a
rozsdamentes acélcsövezet egy speciálisan kialakított fecskendő-
szerű szerkezethez kapcsolódik, tehát az SPME-szál elhelyezked-
het a tokon kívül, de vissza is lehet bele húzni, amennyiben ez
szükséges.

1. ábra. Az SPME-készülék és -szál felépítése (saját forrás). 
1) dugattyú; 2) tok; 3) dugattyúrögzítő csavar; 4) z vágat; 5) a szál 
típusát jelző színkódos ablak; 6) a tű hosszát szabályozó egység; 
7) feszítőrugó; 8) tömítőszeptum; 9) szeptumlyukasztó tű; 
10) szálrögzítés; 11) szilikaszál

2. ábra. Az extrakció folyamata (saját forrás)

3. ábra. A deszorpció folyamata (saját forrás)
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böző bevonatot kapnak a vizsgálni kívánt komponens tulajdon-
ságainak megfelelően [19]. Az SPME-bevonatok folyamatos fej-
lesztése új felhasználási területeket tár fel, és lehetőséget nyújt bi-
zonyos mértékben az extrakció specifikussá tételére [57]. 

A különböző anyagú szálak széles polaritásskálán kínálnak le-
hetőségeket az illékony és nem illékony komponensek extrahálá-
sára. A kombinált anyagú szálak mindig szélesebb skálán bizto-
sítanak extrahálási lehetőségeket, mintha önállóan alkalmaznák
az egyes anyagokat [45].

Az első SPME-szál anyagának a PDMS-t használták [35, 43].
Ahogy a neve is mutatja, ez az anyag a sziloxán polimerje és leg-
elterjedtebben a száloptikák gyártásakor használják. A PDMS
apoláros, ebből következik, hogy hatákonyan alkalmazható apo-
láros vegyületek mintavételezésére. A PDMS-szálat DI–SPME
(közvetlen merítéses) technika esetében kizárólag akkor alkal-
mazzák, ha víz a mintamátrix, valamint elteljedt a HS–SPME (gőz-
téranalízis) technika esetében. Ez a száltípus a szerves oldósze-
rektől degradálódik és deformálódik. A PDMS SPME-szálak al-
kalmazhatóak alkoholok, észterek, aldehidek és terpének analí-
zisére, és gyakran használják más száltípusok bevonataként is.

A PA SPME-szálak szerves polimerekből épülnek fel, melyeket
akrilsav monomerekkel módosítanak, ezek a szálak egyaránt aján-
lottak poláros és apoláros vegyületek mintavételezésére is [27],
mivel sokkal ellenállóbbak a szerves oldószerekkel szemben, mint
a PDMS-szálak [35]. A PA SPME-szálak kevésbé deformálódnak
vízben, de ha a vízbe vízoldható szerves oldószer kerül, az a szál
túlzott deformálódásához és degradálódásához vezet. A vízben le-
játszódó deformálódás magyarázatot ad arra, hogy a PA SPME-
szálak alkalmazása miért nem terjedt el tejek, borok, zöldségek
és gyümölcsök mintavételezésekor [14].

Az utóbbi időben az SPME-szálak anyagaként elterjedtek a
DVB, a CAR és a CBW anyagok. Annak ellenére, hogy a szálak
különböző kémiai anyagokból épülnek fel, mind a DVB, mind a
CAR különböző átmérőjű pórusokkal rendelkeznek, melyekben
megkötik a mintakomponenseket. Ezek a pórusok lehetnek mak-
ropórusok (ø > 50 nm), mezopórusok (ø 2–50 nm) és mikropó-
rusok (ø < 2 nm).

A legelterjedtebb szálak a PDMS polimer szálak, melyekhez DVB
és CAR részecskéket csatolnak [35]. A PDMS polimer kötőanyag-
ként viselkedik és a részecskéket a szálhoz köti. A PDMS önma-
gában is elegendő pórussal rendelkezik a vizsgálati komponen-
sek megkötéséhez, de a három anyag kombinálásából egy tripla
fázissal rendelkező DVB–CAR–PDMS szál hozható létre, melynek
alkalmazása széles körben elterjedt.

A DVB-részecskék polimerizált alkilláncokból tevődnek össze,
melyekhez fenilcsoportokat kapcsoltak. A részecskéket a polime-
rizációt követően rendkívül nagy mezoporozitás jellemzi [35]. Ez
a porozitás kihasználható az illékony és félillékony vegyületek
analízisekor. A DVB–PDMS szálak polaritása a PDMS- és a PA-
szálak polaritása közé esik [2].

A CAR-részecskéket szénalapú hálós szerkezet építi fel, ennek
a molekularácsnak speciális pórusátmérője van, így a CAR sze-
lektíven képes elválasztani a vegyületeket, beleértve azokat is,
melyeknek speciális (jellegzetesen 35–150 g/mol) molekulatöme-
gük van [35]. A DVB anyagával összehasonlítva a molekularács
pórusai általában alagút formában jelennek meg a részecskék
között, és ez a struktúra megkönnyíti a célkomponensek meg-
kötését azokkal a struktúrákkal szemben, ahol egyetlen pórus
van. A CAR-bázisú szálak szélesebb skálán alkalmasak a válto-
zatos molekulatömegű vagyületek extrahálására, mint a DVB-bá-
zisú társaik.

A CBW-szálak DVB és polipropilén-glikol keverékéből állnak és
a PA SPME-szálak alternatívái, de alkalmazásuk előnyösebb kis
forrpontú alkoholok meghatározásakor [47].

Az SPME módszer típusai

Az SPME-mintavétel általánosságban véve három különböző mó-
don folyik. A legelterjedtebb módja a headspace SPME (HS–SPME),
ahol a szilárd fázisú mikroextrakciós szálat a mintamátrix gőz-
terébe helyezik [35]. A gőztéranalízises SPME eljárás során két
lépésben kell egyensúlyi állapotot létrehozni. Első lépésben a min-
tamátrix és a gőzfázis alkotói között, majd ezt követően a gőz-
tér és a mintavételi szálba oldódott komponensek között kell be-
állni az egyensúlynak. Ez az extrakciós mód védi a szálat a külön-
böző káros hatásoktól, amilyen például a nem illékony vagy nagy
molekulatömegű anyagokkal való érintkezés. A HS–SPME mód-
szer másik előnye, hogy lehetővé teszi a mintamátrix módosítá-
sait (pl. pH korrigálása).

A második legelterjedtebb SPME módszer a „direkt alámerí-
tés” (DI–SPME), ahol a szálat közvetlenül a mintaoldatba merí-
tik [50]. Bár néhány összetett mintamátrix, például a tej, negatív
hatással vannak az SPME-szálra, számos minta esetében alkal-
mazható a DI–SPME módszer [1, 25, 33]. Az extrakció felgyorsí-
tása érdekében bizonyos mértékű kevertetés szükséges folyadék-
minták esetében. Gáz halmazállapotú minta esetén a természe-
tes gázáram elegendő ahhoz, hogy viszonylag gyorsan elérjék a
fázisok közötti egyensúlyi állapotot. Az SPME-szál eltömődése a
DI–SPME-mintavétel során csökkenti az eredmények ismételhe-
tőségét köszönhetően a mintamátrixban jelen lévő nagy mole-
kulatömegű komponenseknek, melyek a szálra tapadhatnak, vagy
meggátolhatják a kisebb komponensek megkötődését. Az SPME-
szál eltömődése csökkenthető egyes mátrixkomponensek eltávo-
lításával, például a tejzsír elszappanosításával [52, 54], a minta
oldatba vitelével [11], a pH szabályozásával [20, 42] vagy a minta
sótartalmának növelésével [6, 12, 38, 46, 49].

A DI–SPME módszerrel történő policiklikus aromás szénhid-
rogén-vegyületek azonosításának reprodukálhatósága jónak bi-
zonyult (5,24–18,25%), és a linearitás is megfelelő volt (R2 =
0,896–0,998). Ezzel a mintavételi eljárással a policiklikus aromás
szénhidrogének kimutatási határa 0,008–0,138 ng/mL közé esett
[26].

Újabb lehetőség a DI–SPME módszer alkalmazására, amikor
az extrakciót szelektív membrán beiktatásával végzik (4. ábra),
mely átengedi a vizsgálni kívánt komponenseket és ezzel egy idő-
ben távol tartja a nemkívánatos analitokat [35]. Ezt az extrakci-
ós módot leggyakrabban szennyezett minták analízise során al-
kalmazzák, ahol szükséges a nagy molekulatömegű komponen-
sek extrakciójának gátlása, mivel azok káros hatással lennének a
vizsgálatra [7]. A membrán minden extrahálódó komponensnek
megváltoztatja az egyensúlyi állapotát (pl. Kfs), míg maga a memb-
rán el nem tömődik, ezzel csökkentve a reprodukálhatóságot [18]. 

A másik két módszerhez képest a membránextrakciós eljárás
lényegesen lassabban megy végbe, mivel a vizsgálandó kompo-
nenseknek át kell jutniuk a membránon. Vékony membrán és
nagy hőmérséklet alkalmazásával az extrakciós idő ebben az
esetben is csökkenthető. A gőztéranalízis és a membránextrak-
ció között az a hasonlóság, hogy mindkét módszerrel elkerülhe-
tő a nagy molekulatömegű komponensek szálra gyakorolt nega-
tív hatása. A membránextrakció előnye a gőztéranalízissel szem-
ben, hogy ezzel a módszerrel a nagyon kis mennyiségben jelen
lévő analitok is detektálhatók [6].
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A DI–SPME és a HS–SPME eljárások érzékenységei között nincs
szignifikáns különbség abban az esetben, ha a két fázis térfoga-
ta mindkét módszer esetében megegyezik. Szignifikáns különb-
ség abban az esetben jelentkezhet, ha rendkívül illékony kompo-
nensek extrakcióját végzik az említett módszerekkel [32].

A gőztéranalízisen alapuló extrakciós eljárás rendkívül gyors,
az extrakció kinetikája a Henry-törvény alapján megy végbe [4].
Ha egy adott komponensre kapott Henry-állandó nagy, akkor az
adott komponens koncentrációja a gőztérben szintén nagy. Ezek
alapján folyékony mintamátrix esetében az illékony és nem po-
láris vegyületek extrakciója gyorsabban végbemegy, mint a félillé-
kony vagy poláris vegyületeké. A nagyobb hőmérsékleten gyor-
sabban beáll az egyensúly a gőzfázisban, ebből következik, hogy
a hőmérséklet emelésével és intenzív kevertetéssel csökkenthető
az extrakciós idő. Ez a módszer HS–SPME esetében hatékonyabb,
mint a DI–SPME esetében [6].

Az SPME módszer alkalmazási területei

Az SPME módszert kiterjedten alkalmazzák kis mennyiségű szer-
ves komponensek vizsgálatára élelmiszerekben [6, 21] beleértve
természetes eredetű aromakomponensek meghatározását is [45],
gyógyszerek, metabolitok, szennyező anyagok valamint betegsé-
get jelző biomarkerek elemzésére [22], a termékekben lévő nö-
vényvédő szerek bomlásának vizsgálatára [37, 44, 51] és szerves
szennyezőanyagok vizsgálatára összetett környezeti mátrixokban
[23].  ���

4. ábra. DI–SPME 
módszer szelektív 
membrán 
alkalmazásával 
(saját forrás). 
1) SPME-tok; 
2) hőmérő; 
3) mintaoldat; 
4) membrán; 
5) SPME-szál; 
6) olajfürdő; 
7) mintatartó fiola; 
8) keverőbaba; 
9) mágneses keverő
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