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A szilard fazisu
mikroextrakcids technika

Bevezetés

Hagyomdnyosan a standard analitikai technikdkat, példdul az
infravoros vagy UV-VIS spektrometridt haszndljék a kémiai
komponensek detektdldsdra a termelésben pg/L-es als6 kimuta-
tdsi hatdrral. Bar gyakran ezeknek a kis mennyiségii szerves kom-
ponenseknek a koncentrécidja tl kicsi ahhoz, hogy analizélni le-
hessen Sket az emlitett eljdrdsokkal anélkiil, hogy el6zetes dusitdst
végeznének [15, 31, 40].

A szildrd fdzist mikroextrakcié (SPME) viszonylag 1j keletd
technika, amely egyesiti a keverékbdl vett minta extrakcidjat, va-
lamint a dusitds nélkiili eredeti dllapotban 1év6 minta egyszertibb
deszorpcidjit az analitikai berendezésbe [35]. Idedlis médszer fo-
lyadék halmazdllapoti mintamadtrixok elemzésére, ahol gyorsan
megalapozhaté az egyenstly az SPME-eszkoz, valamint az oldat
vagy az oldat g@ztere kozott.

A mikroextrakcids eljérdsok egyik nagy elénye, hogy minimdlis
mennyiségl extraktumot igényelnek, mely lehet szorbens vagy
folyadékfdzis. Felhaszndldsuk rendkiviil sokrétd, a kérnyezeti, or-
vosbioldgiai, torvényszéki, valamint élelmiszer-aroma- és illé-
komponens-vizsgdlatok esetében az egyik leggyakrabban emli-
tett eljdrds. Szdmos konyv és dtfogé értekezés jelent meg, ame-
lyeket teljes egészében a mintaelGkészitésnek és a mintavételi el-
jardsok miniatiirizdldsanak szenteltek [5, 9, 34, 36, 53].

Az extrakcids eljdrdsok feloszthaték dtfolydsos, szakaszos,
egyenstilyi és egyensuly eltti technikdkra. Az els§ csoportba tar-
toznak az aprolékos, teljes kinyerést biztosit6 technikdk, példdul
a purge and trap, sorbent trap és a szildrd fézisu extrakcié (SPE).

A mdsodik csoportba tartozik a teljes kinyerést biztosité fo-
lyadék/folyadék extrakcid, szoxlet- vagy szorbensextrakcié, és a
tokéletes kinyerést nem biztosité statikus géztéranalizis, vala-
mint az SPME és LLME (folyadék/folyadék mikroextrakcid) eljd-
rdsok.

Vannak mddszerek, melyek egyenstlyi dllapotban a teljes és
részleges kinyerést is biztositjdk, ilyen médszer a membrdnext-
rakcié [34].

Szildrd fazist mikroextrakcié (SPME)

Az SPME technika el8szor az 1990-es években bukkant fel, mikor
nyilvdnvalévd vélt, hogy a mintaelGkészités folyamata, beleértve
a komponensek extrakcigjdt a minta matrixbdl, a leglassabb 1é-
pés a vegyiiletek analizise sordn [35, 43]. Kezdetben az SPME
alapja egy szilikdval bevont szdl volt. A szdl elhelyezkedése alap-
jan beszélhetiink g@ztér-analizisr6l, mikor a szdl a minta gézte-
rében helyezkedik el, vagy direkt mintavételrél, amikor a szdl a
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mintamdtrixba meriil. A vizsgdlandé komponensekhez igy gyor-
sabban juthatnak hozzd, és gyakran a reprodukélhatésdg is sok-
kal jobb, mint mds eljdrdsok esetében [16, 39, 54]. Mivel a szdl a
mintavétel sordn mdr koncentrdlja a vizsgdlandd vegyiileteket, fe-
leslegessé vdltak a hagyomdnyos, munkaigényes dusitdsi eljard-
sok [43, 51]. A mintavételt kovetSen a szdl kozvetleniil az analiti-
kai mérémdszerbe helyezhetd, mely leggyakrabban gdzkromato-
graf-tomegspektrométer (GC-MS) vagy folyadékkromatograf-to-
megspektrométer (LC-MS) berendezés. A méréberendezésben a
komponensek deszorbedlddnak a szdlrdl és az adott miszerrel
detektdlhatck.

A kiilonboz§ fdzisok megoszldsa kulcsfontossdgu eleme az
SPME technikdnak [35, 48]. Birmely vegyiiletrdl és alkalmazdsi
mddrdl legyen is sz6, mindig jelen van a megoszldsi dllandé (K,)
az SPME-szdl (szildrd fdzis) és a minta g8ztere (gdzfdzis) vagy a
mintaoldat (folyadékfézis) kozott. Az SPME-szdlnak kisebb a tér-
fogata (hozzévetbleg 0,5 uL), mint a mérend§ fdzis térfogata
(tobb mL is lehet), ezért az egyenstily az egyes fézisok kozott &l-
taldban gyorsan bedll [41].

A Pawliszyn és munkatdrsai dltal kifejlesztett SPME mddszert
széles korben alkalmazzdk illékony és félillékony szerves vegyii-
letek elemzésére [3, 56], illékony szennyez§ anyagok vizsgélatdra
élelmiszerekben és vizekben [24], valamint élelmiszerek aroma-
komponenseinek elemzésére. Ez az egyszer( és oldészermentes
mddszer eredményesen alkalmazhaté géztérbdl torténd minta-
vételre, amelyrdl az utébbi években szdmos kozlemény ldtott
napvildgot [8, 10, 13, 28, 29, 55]. Ugyancsak jol alkalmazhaté lipi-
dek autooxiddciés bomldsa sordn keletkez§ illékony aldehidek
vizsgdlatdra [17], ezzel szdmos informdciét szolgdltatva az élel-
miszerek avasoddsat, mindségi romldsdt elidéz§ autooxidacids
folyamatok tanulmédnyozdséhoz.

A mintavétel sordn egyensulyt hoznak létre a mintamdtrix és
a folyékony polimer film bevonatu éll6fézist tartalmazé kvarc-
szdl kozott. Az egyensulyi dllapotban az SPME-szélba extrahdld-
dott komponensek mennyiségére a kovetkez§ 6sszefiiggés irhaté
fel: m, = K V(C,, ahol, m, a szdlba extrahdléddott komponensek
mennyisége, K, a megoszldsi dllandé a szdl és a minta kozott, Vi
a szdl térfogata, C; az extrahdland6 komponensek kezdeti kon-
centrécidja [6, 35]. Ez az Gsszefiiggés csak akkor érvényes, ha a min-
ta térfogata (Vs) lényegesen nagyobb, mint az SPME-szdl térfoga-
ta (pl: V, >> K Vi) [18].

Ha megegyez§ térfogatii SPME-szélat alkalmaznak, kijelent-
hetd, hogy m, egyenesen ardnyos c;-vel. A kezdeti kalibrdciét ko-
vetGen, melynek sordn kalibréljuk a szdlat a koriilményekre és az
idGre, rutinnd valik a célkomponensek meghatdrozdsa a minta-
midtrixbdl [35]. Mivel a késziilék hordozhaté és konnyen haszndl-
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1. abra. Az SPME-késziilék és -szal felépitése (sajat forras).
1) dugattyu; 2) tok; 3) dugattylrogzité csavar; 4) z vagat; 5) a szal
tipusat jelzé szinkodos ablak; 6) a ti hosszat szabalyozé egység;
7) feszitérugo; 8) tomitdszeptum; 9) szeptumlyukaszto ti;

10) szalrogzités; 11) szilikaszal

hatd, az eljdrdst gyors médszerként vagy GC-MS minta-el6készi-
tésként alkalmazzdk. Az SPME-késziiléket és a szdl felépitését az
1. dbra szemlélteti.

A vizsgdlat sordn az SPME-szdlat a mintamadtrix gézterébe vi-
szik, ahol a g8ztér komponenseinek egy része a megoszlds ko-
vetkeztében oldédik, és nagymértékben feldusul a polimer film-
ben. Az egyensuly eléréséhez sziikséges id§ fiigg a komponensek
megoszldsi dllanddjatdl és az dll6fézis vastagsdgdtol. A szelekti-
vitds elérhetd az dlléfdzis anyagdnak és vastagsdgdnak vdltozta-
tdsdval.

Az extrakcidt kovetGen a szdlat a mérdmiiszer injektordba jut-
tatjdk, és ott magas h6mérsékleten, a megoszldsi hdnyados nagy-
mértékd csokkenése kovetkeztében, az oldott komponensek a
szdlat elhagyva a viv6gdzzal a kolonndra jutnak. Mivel oldészert
nem injektdlnak és a komponensek gyorsan deszorbedlédnak az
oszlopra, rovid, sztik bels§ dtmérdjd kolonndkat kell alkalmazni.
Ez jelentGsen lergviditi az elemezési id6t, nagymértékben csok-
kenti a kimutatdsi hatdrt, ugyanakkor megfelel§ felbontdst biz-
tosit. [30]

Az SPME mintavételi és injektdldsi folyamatot a 2. és 3. dbrdk
szemléltetik. Az SPME egyszer( és oldészermentes mintavételi
mddszer, amellyel a komponensek feldusuldsa folytdn az érzé-
kenység nagyfoku novelése érhetd el.

Az SPME-sz4l kialakitdsa

A hengeres kialakitdsu szilikaszdl egy rozsdamentes acélcs6hoz
csatlakozik, mely tartdst biztosit a mintavételezések sordn. Ez a
rozsdamentes acélcsovezet egy specidlisan kialakitott fecskendd-
szer( szerkezethez kapcsolddik, tehdt az SPME-szdl elhelyezked-
het a tokon kiviil, de vissza is lehet bele htizni, amennyiben ez
sziikséges.
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A szilikaszdl vékony filmréteggel van bevonva, mely um-es
vastagsdgu és polimer dll6fdzisként funkciondl. A szdlak tobb-
szor felhaszndlhatdk és cserélhetSk.

A kis méretnek és a hengeres kialakitdsnak tsbb el6nye is van,
ezek koziil a legfdbb, hogy a szdl konnyen a mintdba vagy a min-
ta g@zterébe helyezhet mintavételezés céljabdl, és ezt kovetGen
kénnyen a GC vagy a HPLC mintabeviteli egységébe vihetik, ahol
végbemegy a deszorpcid.

A megbizhat6 eredmény érdekében a dugattyd mozgdsat és
id6zitését kontrolldlni kell a mintakomponensek adszorpcidja és
deszorpcidja sordn. A helytelen szabdlyozds kovetkeztében érté-
kes analitok veszhetnek el. Ennek megel6zése érdekében az
SPME-szdl kimeneti nyildsa tomit§szeptummal van elldtva, de bi-
zonyos mértékben a szdl hiitése is akaddlyozza az analitok el-
vesztését [6].

Az SPME-szdl anyaga

Az SPME mddszer nagy elénye a szdl bevonatdnak véltozatossa-
ga. Kereskedelmi forgalomban elérhetSk a polidimetilsziloxdn
(PDMS), carbowax (CW) és poliakrildt (PA) szdlak, ezek kiilon-

2. abra. Az extrakcio folyamata (sajat forras)

A szeptum Az extrakcio A szal
atlyukasztasa folyamata kivetele
d

3. abra. A deszorpcio folyamata (sajat forras)

A szal
kivétele

A deszorbcio
folyamata

Bevitel
a GC injektoraba
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boz6 bevonatot kapnak a vizsgdlni kivant komponens tulajdon-
sdgainak megfelelGen [19]. Az SPME-bevonatok folyamatos fej-
lesztése Uj felhaszndldsi teriileteket tdr fel, és lehetGséget nyujt bi-
zonyos mértékben az extrakcié specifikussd tételére [57].

A kiilonboz8 anyagu szdlak széles polaritdsskaldn kindlnak le-
het@ségeket az illékony és nem illékony komponensek extrahdld-
sdra. A kombindlt anyagu szdlak mindig szélesebb skdldn bizto-
sitanak extrahdldsi lehet@ségeket, mintha ondlléan alkalmazndk
az egyes anyagokat [45].

Az els§ SPME-szdl anyagdnak a PDMS-t hasznaltdk [35, 43].
Ahogy a neve is mutatja, ez az anyag a sziloxdn polimerje és leg-
elterjedtebben a szdloptikdk gydrtdsakor haszndljdk. A PDMS
apoldros, ebbdl kovetkezik, hogy hatdkonyan alkalmazhaté apo-
ldros vegyiiletek mintavételezésére. A PDMS-szdlat DI-SPME
(kozvetlen meritéses) technika esetében kizdrélag akkor alkal-
mazzdk, ha viz a mintamdtrix, valamint elteljedt a HS-SPME (g6z-
téranalizis) technika esetében. Ez a széltipus a szerves olddsze-
rekt8] degraddlédik és deformdlédik. A PDMS SPME-szélak al-
kalmazhatéak alkoholok, észterek, aldehidek és terpének anali-
zisére, és gyakran haszndljdk mds széltipusok bevonataként is.

A PA SPME-szélak szerves polimerekbdl épiilnek fel, melyeket
akrilsav monomerekkel médositanak, ezek a szdlak egyardnt ajdn-
lottak poldros és apoldros vegyiiletek mintavételezésére is [27],
mivel sokkal ellendllgbbak a szerves olddszerekkel szemben, mint
a PDMS-szélak [35]. A PA SPME-szdlak kevésbé deformalédnak
vizben, de ha a vizbe vizoldhatd szerves olddszer kertil, az a sz4l
tdlzott deformdléddséhoz és degraddléddsdhoz vezet. A vizben le-
jatsz6dé deformdlédds magyardzatot ad arra, hogy a PA SPME-
szédlak alkalmazdsa miért nem terjedt el tejek, borok, zoldségek
és gytimolesok mintavételezésekor [14].

Az utébbi id6ben az SPME-szédlak anyagaként elterjedtek a
DVB, a CAR és a CBW anyagok. Annak ellenére, hogy a szdlak
kiilénb6z8 kémiai anyagokbdl épiilnek fel, mind a DVB, mind a
CAR kiilonboz8 dtmérdjd pérusokkal rendelkeznek, melyekben
megkétik a mintakomponenseket. Ezek a pérusok lehetnek mak-
ropérusok (¢ > 50 nm), mezopdrusok (o 2-50 nm) és mikropd-
rusok (¢ <2 nm).

A legelterjedtebb szdlak a PDMS polimer szédlak, melyekhez DVB
és CAR részecskéket csatolnak [35]. A PDMS polimer kitGanyag-
ként viselkedik és a részecskéket a szdlhoz kéti. A PDMS onma-
gdban is elegendd poérussal rendelkezik a vizsgdlati komponen-
sek megkotéséhez, de a hdrom anyag kombindldsdbdl egy tripla
tézissal rendelkez6 DVB-CAR-PDMS szdl hozhat létre, melynek
alkalmazdsa széles korben elterjedt.

A DVB-részecskék polimerizdlt alkilldncokbdl tevGdnek 6ssze,
melyekhez fenilcsoportokat kapcsoltak. A részecskéket a polime-
rizdciét kovetGen rendkivill nagy mezoporozitds jellemzi [35]. Ez
a porozitds kihaszndlhat¢ az illékony és félillékony vegyiiletek
analizisekor. A DVB-PDMS szdlak polaritdsa a PDMS- és a PA-
szdlak polaritdsa kozé esik [2].

A CAR-részecskéket szénalapu hdlés szerkezet épiti fel, ennek
a molekulardcsnak specidlis pérusdtmérdje van, igy a CAR sze-
lektiven képes elvdlasztani a vegyiileteket, beleértve azokat is,
melyeknek specidlis (jellegzetesen 35-150 g/mol) molekulatome-
giik van [35]. A DVB anyagdval dsszehasonlitva a molekulardcs
pérusai dltaldban alagit forméban jelennek meg a részecskék
kozott, és ez a struktira megkonnyiti a célkomponensek meg-
kotését azokkal a struktirdkkal szemben, ahol egyetlen pérus
van. A CAR-bdzist szdlak szélesebb skdldn alkalmasak a vélto-
zatos molekulatomeg( vagyiiletek extrahdldsdra, mint a DVB-bd-
zisu tdrsaik.
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A CBW-szdlak DVB és polipropilén-glikol keverékébdl dllnak és
a PA SPME-szélak alternativdi, de alkalmazdsuk el6ny6sebb kis
forrpontt alkoholok meghatdrozdsakor [47].

Az SPME mddszer tipusai

Az SPME-mintavétel dltaldnossdgban véve harom kiilonbozé moé-
don folyik. A legelterjedtebb mddja a headspace SPME (HS-SPME),
ahol a szildrd fézisu mikroextrakcids szdlat a mintamdtrix géz-
terébe helyezik [35]. A géztéranalizises SPME eljdrds sordn két
1épésben kell egyenstlyi dllapotot 1étrehozni. Els§ lépésben a min-
tamdtrix és a gdzfazis alkotdi kozott, majd ezt kovetden a g6z-
tér és a mintavételi szélba oldddott komponensek kozott kell be-
dllni az egyensulynak. Ez az extrakciés méd védi a szdlat a kiilon-
b6z§ kdros hatdsoktdl, amilyen példdul a nem illékony vagy nagy
molekulatomegii anyagokkal vald érintkezés. A HS—-SPME mdd-
szer mdsik elénye, hogy lehet§vé teszi a mintamdtrix médosité-
sait (pl. pH korrigdldsa).

A mdsodik legelterjedtebb SPME mdédszer a ,,direkt aldmeri-
tés” (DI-SPME), ahol a szdlat kozvetleniil a mintaoldatba meri-
tik [50]. Bdr néhdny osszetett mintamatrix, példdul a tej, negativ
hatdssal vannak az SPME-szélra, szdmos minta esetében alkal-
mazhaté a DI-SPME mddszer [1, 25, 33]. Az extrakci6 felgyorsi-
tdsa érdekében bizonyos mértékii kevertetés sziikséges folyadék-
mintdk esetében. Gdz halmazdllapoti minta esetén a természe-
tes gdzdram elegendd ahhoz, hogy viszonylag gyorsan elérjék a
fazisok kozotti egyenstilyi dllapotot. Az SPME-szdl eltémd&dése a
DI-SPME-mintavétel sordn csokkenti az eredmények ismételhe-
t8ségét koszonhetGen a mintamdtrixban jelen 1évé nagy mole-
kulatémeg(i komponenseknek, melyek a szdlra tapadhatnak, vagy
meggdtolhatjdk a kisebb komponensek megkotddését. Az SPME-
szdl eltomd@dése csokkenthetd egyes mdtrixkomponensek eltdvo-
litdsdval, példdul a tejzsir elszappanositasdval [52, 54], a minta
oldatba vitelével [11], a pH szabdlyozdsdval [20, 42] vagy a minta
sétartalmdnak novelésével [6, 12, 38, 46, 49].

A DI-SPME médszerrel torténd policiklikus aromds szénhid-
rogén-vegyiiletek azonositdsdnak reprodukélhatdsdga jéonak bi-
zonyult (5,24-18,25%), és a linearitds is megfelel§ volt (R? =
0,896-0,998). Ezzel a mintavételi eljérdssal a policiklikus aromds
szénhidrogének kimutatdsi hatdra 0,008-0,138 ng/mL kozé esett
[26].

Ujabb lehetéség a DI-SPME médszer alkalmazdsdra, amikor
az extrakciot szelektiv membrén beiktatdsdval végzik (4. dbra),
mely dtengedi a vizsgdlni kivdnt komponenseket és ezzel egy id§-
ben tdvol tartja a nemkivdnatos analitokat [35]. Ezt az extrakci-
6s modot leggyakrabban szennyezett mintdk analizise sordn al-
kalmazzdk, ahol sziikséges a nagy molekulatémegii komponen-
sek extrakcidjanak gétldsa, mivel azok kdros hatdssal lennének a
vizsgdlatra [7]. A membrdn minden extrahdlédé komponensnek
megvdltoztatja az egyensulyi dllapotdt (pl. K¢,), mig maga a memb-
rdn el nem tomddik, ezzel csokkentve a reprodukalhatésdgot [18].

A misik két médszerhez képest a membrédnextrakeids eljdrds
lényegesen lassabban megy végbe, mivel a vizsgdlandé kompo-
nenseknek &t kell jutniuk a membrdnon. Vékony membrdn és
nagy hémérséklet alkalmazdséval az extrakcids id§ ebben az
esetben is csokkenthet§. A géztéranalizis és a membrdnextrak-
ci6 kozott az a hasonldsdg, hogy mindkét médszerrel elkeriilhe-
t8 a nagy molekulatomeg(i komponensek szélra gyakorolt nega-
tiv hatdsa. A membrénextrakcid elénye a gdztéranalizissel szem-
ben, hogy ezzel a médszerrel a nagyon kis mennyiségben jelen
1év§ analitok is detektdlhatdk [6].
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Az SPME mintavételi eljaras a gyakorlatban

4. abra. DI-SPME
modszer szelektiv
membran
alkalmazasaval
] (sajat forras).
1) SPME-tok;
1 2) héméro;
3) mintaoldat;
4) membran;
5) SPME-szal;
)
)
)
)

6) olajflirdé;

7) mintatarto fiola;
8) keverébaba;

9) magneses keveré
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A DI-SPME és a HS-SPME eljdrdsok érzékenységei kozott nincs
szignifikdns kiilonbség abban az esetben, ha a két fézis térfoga-
ta mindkét médszer esetében megegyezik. Szignifikdns kiilonb-
ség abban az esetben jelentkezhet, ha rendkiviil illékony kompo-
nensek extrakcidjat végzik az emlitett médszerekkel [32].

A géztéranalizisen alapul6 extrakcids eljards rendkiviil gyors,
az extrakci6 kinetikdja a Henry-t6rvény alapjdn megy végbe [4].
Ha egy adott komponensre kapott Henry-dllandé nagy, akkor az
adott komponens koncentracidja a géztérben szintén nagy. Ezek
alapjdn folyékony mintamdtrix esetében az illékony és nem po-
léris vegyiiletek extrakcidja gyorsabban végbemegy, mint a félillé-
kony vagy poldris vegytileteké. A nagyobb hémérsékleten gyor-
sabban bedll az egyensily a gdzfdzisban, ebbdl kovetkezik, hogy
a hdmérséklet emelésével és intenziv kevertetéssel csokkenthetd
az extrakcids id6. Ez a médszer HS-SPME esetében hatékonyabb,
mint a DI-SPME esetében [6].

Az SPME modszer alkalmazdsi teriiletei

Az SPME mddszert kiterjedten alkalmazzék kis mennyiségd szer-
ves komponensek vizsgdlatdra élelmiszerekben [6, 21] beleértve
természetes eredet(i aromakomponensek meghatdrozdsat is [45],
gyogyszerek, metabolitok, szennyez§ anyagok valamint betegsé-
get jelz6 biomarkerek elemzésére [22], a termékekben 1évE no-
vényvédd szerek bomldsdnak vizsgdlatdra [37, 44, 51] és szerves
szennyezdanyagok vizsgdlatdra osszetett kornyezeti matrixokban
[23].
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