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definicja:

ekstrakcja to proces wymiany masy w uktadzie
wielosktadnikowym i wielofazowym polegajacy
na przeniesieniu jednego lub wiecej sktadnikow z jednej
fazy do drugiej fazy, nie mieszajgcej sie z pierwsza.



analitycy okreslajg ekstrakcje jako metode wydzielania
lub rozdzielania sktadnikow ztozonych substanc;ji
(mieszanin), opartg na podziale sktadnikdw mieszaniny
pomiedzy dwie nie mieszajace sie ze sobg fazy

Jest ona stosowana w celu:
1. izolacji zwigzkow chemicznych z ich pierwotnej matrycy,
2. usuniecia sktadnikéw przeszkadzajgcych w analizie koricowej,

3. wzbogacania
uzyskania stezenia analitu wyzszego od granicy oznaczalnosci,
co pozwalana zastosowanie odpowiedniej techniki
instrumentalnej, a tym samym umozliwia iloSciowe oznaczenie.




Klasyfikacja metod ekstrakcji:

1. stan skupienia fazy, z ktorej ekstrahowany jest analit:
e probki gazowe:
ekstrakcja w uktadzie gaz-ciecz
ekstrakcja w uktadzie gaz-ciato state
e probki ciekte
ekstrakcja w uktadzie ciecz-gaz
ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz
ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciato state
e probki state
ekstrakcja w uktadzie ciato state-gaz
ekstrakcja w uktadzie ciato state-ciecz




- Klasyfikacja metod ekstrakcji:

2. stan skupienia fazy, do ktdrej ekstrahowany (przenoszony)
jest analit:

e ekstrakcja do fazy ciektej

e ekstrakcja do fazy statej

e ekstrakcja do fazy gazowej

e ekstrakcja do fazy gazu w stanie nadkrytycznym



' Klasyfikacja metod ekstrakcji:

3. technika prowadzenia procesu ekstrakcji:

okresowa i ciggta

bez wspomagania i ze wspomaganiem dodatkowa
energiag (gtownie mikrofalowa lub ultradzwiekows)

jednokrotna i wielokrotna
wspotpradowa i przeciwprgdowa



- Klasyfikacja metod ekstrakcji:

4. Sposob prowadzenia procesu:.

a. techniki klasyczne:
v’ ekstrakcja rozpuszczalnikowa - z wytrzasaniem,
v’ ekstrakcja za pomoca strumienia rozpuszczalnika,
v’ saponifikacja,
v’ ekstrakcje w aparacie Soxhleta,
v' homogenizacja probki z rozpuszczalnikiem,

b. techniki wykorzystujgce dodatkowe wspomaganie:
v’ przyspieszona ekstrakcja z pomoca rozpuszczalnika (ASE),

v’ ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika pod zwiekszonym
ciSnieniem (MPLE),
v’ ekstrakcja z pomoca rozpuszczalnika wspomagana
promieniowaniem mikrofalowym (MAE) czy sonikacja,
c. techniki, w ktorych wykorzystuje sie pftyny w stanie
nadkrytycznym



llos¢ Przecietny czas

zZuzywanego trwania
rozpuszczalnika | procesu
Technika ekstrakcyjna [ml] ekstrakgji
Ekstrakcja w aparacie Soxhleta 200 - 500 4-48 h
Ekstrakcja w zautomatyzowanym aparacie 50-100 1-4h
Soxhleta
Ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika 100 - 300 30min-1h
wspomagana ultradzwiekami
Ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika 25-50 30min-1h
wspomagana promieniowaniem mikrofalowym
PrzysSpieszona ekstrakcja za pomocg 15 - 40 12 - 18 min
rozpuszczalnika
Ekstrakcja za pomocg ptynu w stanie 8 -50 30 min-2h
nadkrytycznym

Przygotowanie probek srodowiskowych do analizy
Namiesnik J., Jamrogiewicz Z., Pilarczyk M., Torres L., WNT Warszawa, 2000



. Ekstrakcja:

do fazy ciektej

prowadzona jest z reguty w uktadzie ciecz-ciecz
(tzw. ekstrakcja rozpuszczalnikowa) oraz w ukfadzie ciato
state-ciecz (fugowanie);

do fazy statej

polega na zaadsorbowaniu analitdw na sorbencie,
a nastepnie na wymyciu ich ze ztoza.



. Techniki ekstrakcji analitow
' Z probek gazowych:

ekstrakcja gaz-ciecz:

ekstrakcja do fazy ciektej
ekstrakcja przez btony potprzepuszczalne

ekstrakcja gaz-ciato state:
ekstrakcja do fazy statej (stacjonarnej)
mikroekstrakcja do fazy statej
ekstrakcja przez membrany porowate.




- Ekstrakcja w uktadzie gaz-ciecz:

ekstrakcja probek gazowych ciecza
(ang. Gas Liquid Extraction, GLE) polega na przejsciu

izolowanych analitow gazowych z prébki w postaci gazu
do cieczy;

proces podziatu zachodzi w catej objetosci cieczy; przenoszenie
mas polega na dyfuzji czasteczek substancji z jednej fazy

do drugiej (gazowej i ciektej) poprzez warstwe graniczng,
wywotanej roznicg stezenia substancji w obu fazach.

absorbat - gazowy sktadnik ekstrahowany z probki
absorbentem - ciecz (medium ekstrahujace)
absorberem - urzadzenie, w ktorym zachodzi absorpcja



Ekstrakcja w uktadzie gaz-ciecz:

ekstrakcja membranowa

polega na przejsciu izolowanych analitow gazowych z probki
W postaci gazu przez potprzepuszczalng mambrane,
zachowujacg sie podczas ekstrakeji jak ciecz;

proces podziatu zachodzi na skutek réznicy cisnien czastkowych
sktadnikéw probki po obu stronach membrany.




Ekstrakcja w uktadzie gaz-ciato stafe:

ekstrakcja do fazy statej
przebiegajgca na sorbentach statych

polega na zatrzymaniu izolowanych analitow gazowych z probki
w postaci gazu na odpowiednio dobranym sorbencie;

proces podziatu zachodzi na skutek:
adsorpcji fizycznej,
adsorpcji chemicznej
kondensacji kapilarnej, itp.




Techmkl ekstrakcji analitow
Z probek ciektych:
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1. ekstrakcja ciecz-gaz:

analiza fazy nadpowierzchniowej
dynamiczna analiza fazy gazowej nad filmem
wymywanie i wychwytywanie




. Techniki ekstrakcji analitow
Z probek ciektych:
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2. ekstrakcja ciecz-ciecz:

klasyczna ekstrakcja ciecz-ciecz
ekstrakcja ciggta

mikroekstrakcja

mikroekstrakcja do pojedynczej kropli
mikroekstrakcja przez mambrane




B, T Techniki ekstrakcji analitow
s N z probek ciektych:

3. ekstrakcja ciecz-ciato state:

ekstrakcja do fazy statej

mikroekstrakcja do fazy statej

ekstrakcja do fazy statej upakowanej

w strzykawce

mikroekstrakcja przez membrany do fazy statej
ekstrakcja do sorbentéw na powierzchni
mieszadta magnetycznego (wirujacy dysk)
ekstrakcja do sorbentéw wdrukowanych
molekularnie

ekstrakcja do sorbentow o powinowactwie
immunologicznym.




. Ekstrakcja w uktadzie ciecz-gaz:

stosowana do izolacji lotnych sktadnikow organicznych
z probek ciektych;

polega ona na przeniesieniu analitu do fazy gazowej nad
powierzchnig probki (warstwa nadpowierzchniowa,
ang. Headspace, HS) lub do strumienia gazu
przeptywajgcego przez probke

Istotng role odgrywa temperatura - jej podwyzszenie
pozwala na desorpcje analitu z probki ciekte;.



Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz
(Liquid-Liquid Extraction, LLE):

jest najstarszym typem ekstrakcji stosowanym w analityce;
nadal jest najbardziej popularng technika izolacji
i wzbogacania srednio- oraz trudnolotnych zwigzkow

Z probek wodly.
Stosowany do ekstrakcji rozpuszczalnik powinien:
1. bardzo stabo rozpuszczac sie w wodzie - najmniej 90%

catej objetosci rozpuszczalnika musi pozostac
nierozpuszczone,

2. charakteryzowac sie stosunkowo duza lotnoscig,
co utatwi jego p6zniejsze odparowanie,

3. charakteryzowac sie duzg czystoscia, dzieki czemu
zostaje zminimalizowane prawdopodobienstwo
zahieczyszczenia probki.




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz
- przyktady:

1. ekstrakcja niklu chloroformem w postaci
dimetyloglioksymianu;

2. ekstrakcja zelaza (lll) eterem dietylowym ze srodowiska
6 M kwasu solnego;

3. ekstrakcja kobaltu heksonem w postaci kompleksu
rodankowego.




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo stafe
(Liquid-Solid Extraction, LSE albo Solid
Phase Extraction, SPE):

polega na przeniesieniu analitu z probki ciektej lub gazowej
do fazy statej (zachodzi proces adsorpcji), ktorg stanowi ztoze
sorbentu, a nastepnie na elucji analitu z zastosowaniem
wtasciwego rozpuszczalnika (eluentu);

Najczesciej jest przeprowadzana poprzez:

v dodatek sorbentu do prébki, wytrzasanie
i zdekantowanie roztworu,

v’ przepuszczenie probki przez rurke sorpcyjna
wypetniong sorbnetem lub dysk ekstrakcyjny.




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo stafe
- sorbenty:

najczesciej stosowane sg sorbenty, dla ktérych ekstrakcja
prowadzona na zasadzie filtracji zelowej i wymiany jonowej,

np.:
e zele krzemionkowe modyfikowane alkilochlorosilanami:
C,g - grupa alkilowa ma 18 at. wegla w fancuchu,

e sorbenty polimerowe:
kopolimer styrenu z diwinylobenzenem, grafitowana sadza,
e sorbenty wymiany jonowej,
e sorbenty wielofunkcyjne:
majg potagczone w jednej zywicy grupy funkcyjne wymiany
jonowej i odwroconej fazy.




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo stafe
- eluenty:

oddzielenia analitéw od fazy stacjonarnej dokonujemy
za pomocg odpowiednio dobranego rozpuszczalnika
(eluentu), rzadziej za pomocg desorpcji;

przy wyborze fazy ruchomej nalezy wzig¢ pod uwage:
e rodzaj analitu i sktad matrycy,

e rodzaj zastosowanego sorbentu (fazy stacjonarnej),
e rodzaj detektora.




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciato stafe
- eluenty:

v' w przypadku ekstrakcji na fazach polarnych site elucji
wyznacza polarnosc i polaryzowalnosc eluentu,

v’ dla faz niepolarnych sita elucji zalezy
od niespecyficznych sit van der Waalsa i wzrasta
ze wzrostem rozmiarow niepolarnych fragmentow
czastek rozpuszczalnikow,

w celu utatwienia wyboru eluentu wszystkie
rozpuszczalniki utozono w szeregi eluotropowe




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciato stafe
- eluenty:

" Lepkosc Wspotczynik
. Gestosc w temp. )
Rozpuszczalnik . zatamania
g/cm 202C ..
swiatta
cP
n-Pentan 0,00 0,629 0,23 1,358
n-Heksan 0,01 0,659 0,33 1,375
Cykloheksan 0,04 0,779 1,00 1,427
Czterochlorek wegla 0,18 1,590 0,97 1,466
Toluen 0,29 0,867 0,59 1,496
Benzen 0,32 0,879 0,65 1,501
Chloroform 0,40 1,500 0,57 1,443
Aceton 0,56 0,818 0,32 1,359
Etanol 0,88 0,789 1,20 1,361
Metanol 0,95 0,796 0,60 1,329
Kwas octowy duza 1,049 1,26 1,372

Woda duza 1,000 1,00 1,330



N, v Techniki ekstrakcji analitow
s N z probek statych:

ekstrakcja ciato state-gaz:
ekstrakcja strumieniem gazu
2. ekstrakcja ciato state-ciecz:

ekstrakcja ciato state-ciecz przez wytrzgsanie
ekstrakcja sekwencyjna

ekstrakcja strumieniem rozpuszczalnika
esktrakcja w aparacie Soxhleta

homogenizacja probki z rozpuszczalnikiem
saponifikacja (zmydlanie)

przyspieszona ekstr. za pomocg rozpuszczalnika
ekstrakcja rozpuszczalnikiem pod zwiekszonym
ciSnieniem

ekstrakcja ptynem w stanie nadkrytycznym




. Ekstrakcja w uktadzie ciato state-gaz

polega na przeniesieniu analitu - lotnych substancji, gtdwnie
organicznych - z prébki statej do fazy gazowej;
tego typu ekstrakcje prowadzi sie w uktadach zamknietych.

Najwiekszg jej zaletg jest mozliwos¢ bezposredniej analizy
gazowego ekstraku z zastosowaniem chromatografii gazowej.



. Ekstrakcja w uktadzie ciato state-ciecz
(solid-liquid extraction, SLE):

polega na przeniesieniu analitu z prébki statej do fazy ciektej;

Wyrdzniamy dwie grupy technik:
v’ klasyczne

ekstrakcja z rozpuszczalnikiem przez wytrzgsanie, ekstrakcja przez
homogenizacje z rozpuszczalnikiem, zmydlanie, ekstrakcja za pomocg
strumienia rozpuszczalnika ekstrakcja w aparacie Soxhleta

v' nowoczesne

ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami, ekstrakcja wspomagana
energig mikrofalowg, ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika pod
zwiekszonym cisnieniem, przyspieszona ekstrakcja za pomoca
rozpuszczalnika, ekstrakcja ptynem w stanie nadkrytycznym, ekstrakcja
enzymatyczna, Quechers.
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\ TECHNIKI EKSTRAKCI PROBEK CIEKLYCH



Rodzaje probek ciekt

Zrédta prébek:

woda wodociggowa (woda pitna)  woda energetyczna (kottowa)
wody powierzchniowe wody gtebinowe

woda ze strefy nienasyconej woda deszczowa

woda morska scieki przemystowe

scieki niebezpieczne scieki komunalne

film powierzchniowy (rozlewy olejowe i zw. ropopochodnych)
ptyny biologiczne

oleje roslinne i inne ciekte produkty spozywcze



Rodzaje analitow:

v’ gazy nieorganiczne rozpuszczone

v’ substancje organiczne rozpuszczone:

trihalometany, lotne zwiqzki organiczne, zwiqzki ropopochodne, pestycydy,
zwiqzki metaloorganiczne, dioksyny, zwigzki aktywne biologicznie, leki, substancje

odurzajgce i ich metabolity, itp.

v’ substancje nieorganiczne rozpuszczone:
v’ substancje pozywkowe (nutrisktadniki)
v’ substancje zawieszone:

zwiqzki organiczne zaadsorbowane na powierzchni ciata statego (zawiesiny),
kationy i aniony



Techniki ekstrakcji analitow z prébgk___,_.....f---
ciektych:

1. ekstrakcja w uktadzie ciecz-gaz,
2. ekstrakcja w ukfadzie ciecz-ciecz,

3. ekstrakcja w ukfadzie ciecz-ciato state.



Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz
(ang. Liquid-Liquid Extraction, LLE):

jest klasycznym typem ekstrakcji stosowanym w analityce;
nadal jest najpopularniejszg technika izolacji i wzbogacania
srednio- oraz trudnolotnych zwigzkow.

\

Ekstrakcja ta polega na przeniesieniu substancji
rozpuszczonej w jednej fazie ciektej do drugiej fazy ciektej,
niemieszajgcej sie z pierwsza.




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz
(ang. Liquid-Liquid Extraction, LLE):

zaleznosc stezenia substancji w jednej fazie od jej stezenia
w drugiej fazie, w stanie rownowagi
oraz w statej temperaturze i ciSnieniu jest staty

zaleznosc te ilosciowo opisuje prawo podziatu Nernsta
definiujgce statg podziatu K.



- Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz
- (ang. Liquid-Liquid Extraction, LLE):




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz
- zalety:

=il O [N ik

uniwersalnosg,
tatwos¢ wykonania,
prostota i niska cena aparatury,

mozliwosc zastosowania w przypadku bogatej matrycy
(np. préobek zanieczyszczonych),

mozliwos¢ zastosowania zarowno do usuwania matrycy,
jak i wzbogacania analitéw sladowych,

zastosowanie do wzbogacania i izolacji selektywnej
| grupowej.



Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz
- wady:

czasochtonnosc¢ i pracochtonnosé,

konicznos¢ stosowania duzych ilos¢ drogich, czesto
toksycznych, ekotoksycznych lub tatwopalnych
rozpuszczalnikow organicznych,

straty pozyskiwanego analitu,
koniecznos¢ oczyszczania i wzbogacania ekstraktow,
maty wspotczynnik zatezenia,

2 1 . T

tworzenie emuls;ji.




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz
- techniki alternatywne:

mikroekstrakcja do rozpuszczalnika,
mikroekstakcja do kropli,
mikroekstrakcji przez membrane do fazy ciektej,

=il O [N ik

ekstrakcja micelarna, itp.

techniki mikroekstrakcji (ang. Liquid-Liquid Microextraction,
LLME) charakteryzujg sie bardzo matym zuzyciem
rozpuszczalnikow - co jest korzystne dla srodowiska
naturalnego i zdrowia;

zmniejszenie ilosci rozpuszczalnikdw ogranicza rowniez
zdecydowanie liczbe operacji wykonywanych podczas
przeprowadzania procedury ekstrakc;ji.




. Mikroekstrakcja do rozpuszczalnika
. (ang. Microscale Solvent Extraction, MSE):

znalazta zastosowanie we wstrzykowej analizie przeptywowej;

metoda ta polega na wstrzykiwaniu ptynnej probki

do strumienia cieczy nosnej, przeptywajacej przez rurke
o matej, statej srednicy, w ktorej znajduje sie odczynnik
reagujacy z analitem;

po przereagowaniu analitu do strumienia cieczy doprowadza
sie rozpuszczalnik, catos¢ miesza sie i nastepuje ekstrakcja
analitu do fazy organiczne;j.



. Mikroekstrakcja do pojedynczej kropli
. (ang. Single-Drop Microextraction, SDME):
ekstrakcja nastepuje przez rozpuszczanie sie sktadnikow

probki w kropli cieczy zawieszonej na koncu igty strzykawki
i zanurzonej w probce;

warunkiem przeprowadzenia ekstrakcji jest wieksza
rozpuszczalnosc analitu w rozpuszczalniku niz w probce.

_ |
Po uptywie okreélonego czasu, k l |
kropla rozpuszczalnika ,wciggana” =
jest do strzykawki i przenoszona SPRINGERIMage
np. do dozownika chromatografu. b




Mikroekstrakcja przez membrane

do fazy ciektej (ang. Hollow Fibre Liquid
Phase Microextraction, HF-LPME):

ekstrahent znajduje sie w przestrzeniach porowatego widkna
zamocowanego na koncach igiet dwoch mikrostrzykawek

lub na koncu igty jednej mikrostrzykawki, zanurzonego

w roztworze probki.

==



Mikroekstrakcja przez membrane

do fazy ciektej (ang. Hollow Fibre Liquid
Phase Microextraction, HF-LPME):

tchnika ta jest bardzo selektywna poprzez mozliwos¢ doboru
odpowiedniego ekstrahenta oraz rodzaju porowatego
widkna;

stosowany jest porowaty polipropylen

- mate pory wtdkna uniemozliwiajg przedostanie sie do niej
duzych molekut, co jest pozgdane zwtaszcza w analityce
ptynéw biologicznych.




. Ekstrakcja micelarna
(ang. Cloud Point Extraction, CPE):

ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz w obecnosci zwigzkow
powierzchniowo-czynnych;

przy udziale surfaktantéw w uktadzie ekstrakcyjnym powstaje
mikroemulsja, czyli uktad makroskopowo homogeniczny
natomiast mikroskopowo heterogeniczny:

v’ obniza sie napiecie miedzyfazowe
v’ zwieksza sie powierzchnia wymiany masy
v’ zwieksza szybkos¢ i efektywnosé procesu ekstrakcji.



\

Ekstrakcja micelarna
(ang. Cloud Point Extraction, CPE):

czgsteczki surfaktantu adsorbujg sie na granicy faz:
roztwor wodny-powietrze lub roztwor wodny-roztwaor organiczny
tak, ze czes¢ hydrofilowa zawsze jest skierowana
w kierunku fazy wodnej;

po przekroczeniu krytycznego stezenia micelarnego (ang. critical
micellar concentration, CMC) czasteczki surfaktantu tworza
agregaty zwane micelami, na skutek czego uzyskuje sie rozdziat
dwdch faz: wodnej i micelarnrej.



Ekstrakcja micelarna
(ang. Cloud Point Extraction, CPE):

wraz ze wzrostem temperatury nastepuje wzrost wielkosci
pojedynczych micel, na skutek wiekszej liczby agregacji
monomerow;

technika ekstrakcji micelarnej, wykorzystuje zdolnos¢
solubilizacji analitow poprzez powstajgce agregaty, czyli
skupiajgce sie ze sobg monomery surfaktantow, powyzej
krytycznego stezenia micelizacji (CMC) oraz po osiggnieciu
temperatury zmetnienia;

solubilizacja oznacza zdolnos¢ do wchtaniania czasteczek
trudnorozpuszczalnych zwigzkéw chemicznych (solubilizat) przez agregaty
micelarne.




. Ekstrakcja micelarna
(ang. Cloud Point Extraction, CPE):

rozdziat faz uzyskuje sie podczas procesu wirowania,
przeprowadza sie takze proces chtodzenia w tazni lodowej;

po usunieciu fazy wodnej (najczesciej za pomoca pipety
Pasteura), przed koicowym oznaczeniem, badana warstwa
organiczna, zawierajgca oznaczany analit w hydrofobowym
rdzeniu miceli, rozpuszczana jest w odpowiednim rozpuszczalniku;
zazwyczaj stosuje sie do tego celu alkohole alifatyczne (metanol,
etanol) oraz acetonitryl.



- Ekstrakcja micelarna
(ang. Cloud Point Extraction, CPE):

na wydajnosc procesu majg wptyw:

v’ rodzaj i stezenie surfaktantu,

v pH badanej probki,

v" dodatek elektrolitu,

v’ czas wytrzasania, ogrzewania i wirowania,
v rodzaj odczynnika chelatujacego.



Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo stafe
(ang. Liquid-Solid Extraction, LSE albo
Solid Phase Extraction, SPE):

polega na przeniesieniu analitu z probki ciektej lub gazowej
do fazy statej (zachodzi proces adsorpcji), ktorg stanowi ztoze
sorbentu, a nastepnie na elucji analitu z zastosowaniem

wtasciwego rozpuszczalnika (eluentu).




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciato state:

Najczesciej jest przeprowadzana poprzez:

v' dodatek sorbentu do prébki, wytrzgsanie
i zdekantowanie roztworu,

v przepuszczenie probki przez rurke sorpcyjna
wypetniong sorbentem lub dysk ekstrakcyjny.




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciato stafe:




i Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciato state
- procedura:

1. kondycjonowanie kolumienek
2. podanie probki | ) f A
3. przemywanie U @ u 9
4. elucja T |’ g ‘[ | T :
[ |—» "-]—rf'.i—b-i |
b s b - § b=} hi |
. A A




. Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciato stafe
| - procedura:

uzycie dwoch lub wiecej kolumienek
z roznymi adsorbentami umozliwia
wstepne rozdzielenie analitow

na grupy zwigzkow o podobnych
wtasciwosciach, co znaczaco
zwieksza czutosc i selektywnosc
stosowanych metod.




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo stafe
- procedura:

ze wzgledu na:

1. zatkanie porow materiatu adsorbujgcego umieszczonego
w rurce sorpcyjnej lub kolumience, zwtaszcza jesli probka
nie byta uprzednio filtrowana,

2. ograniczenie natezenia przeptywu probki przez kolumne,
(moze istotnie przedtuzyc¢ czas ekstrakcji),

stosowane sg tzw. szybkie krazki ekstrakcyjne, wykonane
z wiokna szklanego, ktorych zastosowanie pozwala znacznie
skrocic¢ czas ekstrakgji




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo stafe

- sorbenty:

Wypetnienie Struktura zwigzanego ligandu
Odwrocone fazy
Octadecyl (C18) -(CH,),,-CHjy4
Octyl (C8) -(CH,);-CH,4
Ethyl (C2) -CH,-CHj,
Cyklohexyl -CH,-CH,-
Phenyl -CH,CH,CH,-
Normalne fazy
Cyjano (CN) -(CH,);CH
Amino (NH2) -(CH,)NH,,
Diol (COHCOH) -(CH,);-OCH,CH-CH,0OH
Adsorpcyjne
Zel krzemionkowy -SiOH
Florisil ® Mg,SiO,
Tlenek glinu Al,O4




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo stafe
- sorbenty:

Wypetnienie Struktura zwigzanego ligandu
Jonowymienne

Amino (NH,) -(CH,); NH,

1,2 — Amino (NH/NH,) -(CH,); NH CH,CH, NH,

Amina IV-rzedowa (N+) -(CH,), COOH

Kwas karboksylowy (COOH) -(CH,); N+ (CH;),

Kwas (SO, OH) -(CH,); SO, OH

Kwas (Ar SO, OH) -(CH,) -3- SO, OH

SE

Sephadex® G-25 Dextran
Szerokoporowate

RP Butyl (C4) -(CH,); CH4

HI Hl-propyl (C3) -(CH,), CH,4

IE CBX (kwas karboksylowy) -COOH

PEI (polietylenoimina) -(CH,CH,NH)n-




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciato stafe
- eluenty:

v' w przypadku ekstrakcji na fazach polarnych site elucji
wyznacza polarnosc i polaryzowalnosc eluentu,

v’ dla faz niepolarnych sita elucji zalezy
od niespecyficznych sit van der Waalsa i wzrasta
ze wzrostem rozmiarow niepolarnych fragmentow
czastek rozpuszczalnikow,

w celu utatwienia wyboru eluentu wszystkie
rozpuszczalniki utozono w szeregi eluotropowe




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo stafe
— eluenty:

rozpuszczalniki uszeregowane zgodnie ze wzrastajgcg moca
elucyjng (dla sorbentu polarnego):

1. n-Pentan 10. Tetrahydrofuran

2. Eter naftowy 11. Aceton

3. n-Heksan 12. Octan etylu

4. Cykloheksan 13. Acetonitryl

5. Tetrachlorek wegla 14. Pirydyna

6. Toluen 15. Etanol

7. Eter dietylowy 16. Metanol

8. Chloroform Woda (b. duza sita elucji)

9. Dichlorometan Kwas octowy (b. duza sita elucji)




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciato stafe
- ekstrakcja z ograniczonym dostepem

do fazy stacjonarnej (ang. Restricted Access
Material, RAM):

ograniczenie powoduje zewnetrzna, stykajgca sie z matrycg,
powierzchnia fazy stacjonarnej, ktorej wtasciwosci fizyczne
lub chemiczne uniemozliwiajg sorpcje czgsteczek o duzych
rozmiarach, takich jak: biatka, kwasy nukleinowe czy polimery.

Technika RAM tgczy w sobie mechanizm wykluczania
z mechanizmem podziatowym.




. Ekstrakcja do fazy statej z wykorzystaniem
' sorbentu z nadrukiem molekularnym
. (ang. Molecularly Imprinted Solid Phase
Extraction, MISPE):

Template Imprinted porous

immaobilized o MIP bead
support

AN J| p, Removal of

> Ny -'-'f; suppo rt material




Ekstrakcja do fazy statej z wykorzystaniem
sorbentu z nadrukiem molekularnym
(ang. Molecularly Imprinted Solid Phase
Extraction, MISPE):

w sorbencie, ktory jest polimerem, znajdujg sie trojwymiarowe
miejsca wychwytu (wneki), odpowiadajgce wymiarom
i charakterowi chemicznemu czasteczki analitu;

mechanizm ekstrakcji oparty jest na efekcie wykluczania,
wynikajgcego z roznic w wielkosci i ksztatcie czgsteczek oraz
charakteru zwigzku i wynikajgcych z niego sposobow
oddziatywan z polimerem.



Ekstrakcja do fazy statej z wykorzystaniem
sorbentu z nadrukiem molekularnym
(ang. Molecularly Imprinted Solid Phase
Extraction, MISPE):

jako monomery funkcyjne stosowane sa:
v’ kwas akrylowy,

v’ kwas metakrylowy,

v’ kwas 4-winylobenzoesowy,
v winylopirydyna,

v winyloimidazol,

v alliloamina,

v’ styren,

v" akrylonitryl,

v' metakrylan metylu,

v' akrylamid.




- Ekstrakcja do fazy statej z wykorzystaniem
- sorbentu z nadrukiem molekularnym

- (ang. Molecularly Imprinted Solid Phase

. Extraction, MISPE):

jako ropuszczalniki najczesciej uzywane sa:
v’ toluen,

v’ acetonitryl,

v’ chloroform,

v metanol.




Ekstrakcja do fazy stafej z wykorzystaniem
immunosorbentow (ang. Immunoaffinity
Solid Phase Extraction, ISPE):

A rnatoxin ...Dther Material




Ekstrakcja do fazy stafej z wykorzystaniem

immunosorbentow (ang. Immunoaffinity
Solid Phase Extraction, ISPE):

ten typ ekstrakcji polega na rozpoznaniu molekuty analitu przez
przeciwciato (na zasadzie oddziatywania antygen-przeciwciato)

unieruchomione poprzez wigzania kowalencyjne z powierzchnig
nosnika, np. krzemionki.




Ekstrakcja do fazy stafej z wykorzystaniem
immunosorbentow (ang. Immunoaffinity
Solid Phase Extraction, ISPE):

immunosorbenty sg stosowane do ekstrakcji pojedynczego
analitu, analitu i jego metabolitow oraz klasy strukturalnie
podobnych analitow.

Stanowig najbardziej selektywne sorbenty.
Ich zastosowanie umozliwia ekstrakcje sladowych ilosci analitow
z probek o bardzo bogatej matrycy.




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo stafe
— mikroekstrakcja do fazy statej, SPME:




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo stafe
— mikroekstrakcja do fazy statej, SPME:

jest odmiang ekstrakcji do fazy state;j;

sorbent nanoszony jest na cienkie wtdkno szklane lub kwarcowe;

najczesciej stosowanymi sorbentami sa:

v’ polidimetylosiloksan (PDMS),

v’ poliakryl (PA)

v' iich mieszaniny, np. polidimetylosiloksan - polidiwinylobenzen
(PDMS / DVB), Carbowax, Carboxen;




- Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo state
— mikroekstrakcja do fazy statej, SPME:

procedura sktada sie z dwoch etapow:

1. podziatu zwigzkéw organicznych pomiedzy fazg stacjonarng
osadzong na widknie i matryce - etap adsorpcji;

2. desorpcji termicznej (goragcy dozownik).



Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo stafe
— mikroekstrakcja do fazy statej, SPME:

najwiekszymi zaletami sg:

v’ catkowite wyeliminowanie rozpuszczalnikéw

v’ brak wrazliwosci na zawiesiny obecne w prébce

v’ uproszczenie procedury powodujace mniejsze ryzyko
popefnienia btedu grubego i systematycznego oraz skrocenie
czasu analizy.




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo stafe
— mikroekstrakcja do fazy statej, SPME:

wady techniki:

v' metoda wymaga czestej kalibracji oraz szczegdlnej dbatosci
o czystos¢ widkna sorpcyjnego

v w celu uzyskania powtarzalnych wynikdw niezbedne jest
dokfadne kontrolowanie i odtwarzanie parametrow procesu
sorpcji i desorpcji analitow z widkna.



Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo stafe

. — ekstrakcja z zastosowaniem ruchomego

elementu sorpcyjnego (ang. Stir Bar Sorptive
Extraction, SBSE):




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo stafe

— ekstrakcja z zastosowaniem ruchomego

elementu sorpcyjnego (ang. Stir Bar Sorptive
Extraction, SBSE):

ekstrakcje wykonuje sie mieszadetkiem magnetycznym pokrytym
warstwag sorbentu - jest to pret magnetyczny umieszczony
w szklanej ostonie, ktorg pokrywa sorbent;

komercyjnie dostepne sg mieszadetka o dtugosci 1 cm, pokryte
warstwg polidimetylosiloksanu o grubosci 0,5 mm.



Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciato stafe

— ekstrakcja z zastosowaniem ruchomego

elementu sorpcyjnego (ang. Stir Bar Sorptive
Extraction, SBSE):

podczas ekstrakcji, mieszadetko jest zanurzone w roztworze
probki lub umieszczone w gazowej fazie nadpowierzchniowe;j.

Mieszadetka pokryte PDMS mozna stosowac wielokrotnie, nawet
wiecej niz 50 razy.

Technika ta nalezy do metod rownowagowych - czas ekstrakcji
zalezy od kinetyki procesu i przecietnie wynosi 30—-150 min.



Ekstrakcja w ukfadzie ciecz-ciafo state
. — mikroekstrakcja do sorbentu upakowanego

w strzykawce (ang. Microextraction by
Packed Sorbent, MEPS):




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciato stafe

— mikroekstrakcja do sorbentu upakowanego
w strzykawce (ang. Microextraction by
Packed Sorbent, MEPS):

technika ta jest czasem nazywana kro tkg kolumnag
chromatograficzng w strzykawce;

ztoze sorbentu jest integralng czescig strzykawki, a nie osobng
kolumng - przemywanie, kondycjonowanie ztoza, sorpcja

i desorpcja wykonywane sg w tym samym miejscu - w strzykawce,
ktorg rowniez wprowadza sie probke do dozownika
chromatografu cieczowego lub gazowego.




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciato stafe
- zalety:

1. znaczace zmniejszenie ilosci uzywanych rozpuszczalnikow,

2. mozliwosc izolacji i wzbogacania zaréwno analitow lotnych,
jak i nielotnych, ekstrakcji sktadnikow organicznych
i nieorganicznych,

3. eliminacja problemow zwigzanych z tworzeniem sie emulsji
w procesie ekstrakcji (ciecz-ciecz), albo pienienia sie probki
(ciecz-gaz),

4. mozliwos¢ wykorzystania w procesie izolacji i wzbogacania,
ale takze w trakcie oczyszczania i frakcjonowania ekstraktow,

5. mozliwos¢ przechowywania analitow zatrzymanych
w warstwie sorbentu przez dtugi czas,




Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo stafe
- zalety:

6. duzy wybor statych sorbentow umozliwia uzyskanie znacznej
selektywnosci procesu wzbogacania, co zmniejsza ryzyko
interferencji,

7. wysoka powtarzalnosc procesu,

tatwosc¢ automatyzacji procesu,

9. mozliwosc zastosowania w terenie.

£0




- Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciafo state
- wady:

straty analitu spowodowanie niecatkowitg desorpcjg,
koniecznos¢ wzbogacania eluatu po desorpcji,
czasami niska powtarzalnosc procesu,
czasochtonnosc.

e e e



DZIEKUJE ZA UWAGE
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