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] vadas

Vienas i§ plaCiausiai naudojamy organiniy junginiy analizés metody yra dujy
chromatografija. Tai greitas, patogus, jgalinantis vienalaikj daugelio anali¢iy nustatyma
metodas. Deja, analizuojamy medziagy koncentracijos daznai yra per mazos, o méginiai
(biologiniai, aplinkos, maisto produktai) perdaug sudétingi, kad juos biity galima analizuoti
prie§ tai anali¢iy nesukoncentravus arba neizoliavus nuo trukdancios matricos. Greitai
tobuléjant anali¢iy nustatymo metodams ir aparatiirai, méginio paruoSimas daZznai tampa
ilgiausia ir sudétingiausia analizés stadija, uzimancia iki dviejy trec¢daliy bendros analizés
trukmés ir didzigja dalimi nulemiancia analizés paklaidas. Tod¢l labai svarbu parinkti tinkamag
méginio paruosimo biida, jgalinantj kuo greiciau, lengviau bei pigiau atlikti analizg.

Ruosiant meginius analizei ypa¢ populiarts jvairiis ekstrakcijos metodai. Klasikiniai
skystiems méginiams ekstrahuoti naudojami ekstrakcijos metodai yra skysCiy — skysCiy
ekstrakcija ir kietafazé ekstrakcija, kietiems — mechaniné ekstrakcija tirpikliais, Soksleto
ekstrakcija, ekstrakcija ultragarsu. Tai paprasti, nereikalaujantys sudétingos aparaturos, taciau
daug laiko uzimantys metodai (pvz., Soksleto ekstrakcija gali trukti net 48 valandas). Be to,
ekstrahuojant $iais metodais sunaudojami dideli brangiy ir toksisky tirpikliy tariai. Siekiant
1Svengti Siy trikumy pasitlyti miniatitirizuoti skys€iy — skys€iy ekstrakcijos ir kietafazes
ekstrakcijos variantai — skystafazé mikroekstrakcija bei kietafazé mikroekstrakcija.

Pastaruoju metu yra sukurta keletas naujy, labai perspektyviy ekstrakcijos metody —
ekstrakcija superkritiniais skysc€iais, pagreitinta ekstrakcija tirpikliais, ekstrakcija mikrobangy
pagalba. Jie zymiai greitesni uz klasikinius metodus (trunka tik keleta — keliolika minuciy),
naudoja daug mazesnius tirpikliy kiekius (paprastai keliolika mililitry). Antra vertus, jiems
reikalinga sudétinga ir brangi aparatiira.

Sioje mokymo priemongje ir aptarsime bendruosius ekstrakcijos principus bei jvairius

ekstrakcijos metodus, tinkanc¢ius méginio paruo$imui dujy chromatografinei analizei.

1. Ekstrakcijos principai

Ekstrakcija lemia anali¢iy, matricos bei ekstrahento savybés. Anali¢iy transportui tarp
dviejy nesimaiSanciy faziy ypa¢ svarbus gary slégis, tirpumas, molekuliné masé,
hidrofobiskumas ir galima anali¢iy disociacija [1].

Ekstrakcijos metu tirpalas, kuriame yra analit¢ X, kontaktuoja su kita Su juo

nesimaisancia faze B. Fazé B gali biti kieta, skysta, dujiné ar superkritinis skystis. Kontakto



metu analité pasiskirsto tarp nesimaiSanciy faziy. Analizei imama faz¢je B esanti analité.

Analités pasiskirstymas tarp faziy gali buiti apraSomas grjztamaja pasiskirstymo pusiausvyra:
Xp — Xg (1)

Faziy pusiausvyra apraSoma Nernsto pasiskirstymo désniu:

D

Xl

Cia Kp - pusiausvyros konstanta, [X] - analités X koncentracija A ir B fazése.

)

D

Ekstrakcijos salygos turi biiti parenkamos taip, kad Kp bty kuo didesné, t.y. kad
pusiausvyra (1) biity kuo labiau pasistiméjusi j deSing ir kuo daugiau analités i$ fazés A pereity
] faze B.

Garavimas

Medziagos garavimas i$ skys¢io yra tos medziagos pasiskirstymas tarp skystos fazés ir
virs jos esancios dujinés fazés. Kuo lakesné medziaga, tuo ji labiau linkusi i§ skyscio pereiti |
dujing faze.

Kadangi ekstrakcija priklauso nuo analités lakumo, reikalingas $§j analités elgesj
apraSantis parametras. Medziagy polinkis garuoti gali biiti jvertintas medziagos pasiskirstymo

tarp dujinés (G) ir skystos (S) fazés santykiu H", vadinamu bedimensine Henrio konstanta:

. Xe
M e ®)

Kuo didesné Henrio konstanta, tuo labiau analité linkusi 1§ tirpiklio pereiti | dujing faze.

Praskiestoms neutralioms analitéms Henrio konstanta gali buti iSreiSkiama analités gary slégio

ir tirpumo santykiu:
H= 2 (4)

Cia Py — analités gary slégis, atm, S — analités tirpumas, mol/m®. Taigi H dimensija
atmxm®mol.

Skystos ar kietos medziagos gary slégis Py yra tos medziagos gary slégis vir§ grynos
(skystos ar kietos) medZiagos pusiausvyros salygomis. Py priklauso nuo temperatiros ir didéja
didéjant temperattirai. Skirtingy medziagy gary slégiai smarkiai skiriasi. Jie priklauso nuo
tarpmolekulinés sgveikos tarp medziagos molekuliy. Kuo ji stipresné, tuo mazesnis gary slégis.
Nereikia painioti Henrio konstantos ir gary slégio. Gary slégis apraso grynos medziagos
garavimg, o Henrio konstanta — tirpale esanc¢ios medziagos garavima.

Kitas j Henrio konstantos iSraiSka jeinantis dydis yra tirpumas. Tai didziausias
medziagos kiekis, galintis iStirpti kitoje medziagoje. Tirpumas taip pat priklauso nuo

temperaturos.



Bedimensing Henrio konstantg H* galima iSreiksti:

= PM
0,062ST ()

Cia Py — gary slégis, mmHg, M — moliné¢ mase¢, S — tirpumas vandenyje, mg/L, T —
temperatiira Kelvinais, 0,062 — universalioji dujy konstanta.

Kaip matyti 1§ Henrio konstantos iSraiSkos, medziagos polinkis garuoti priklauso nuo
tos medziagos gary slégio ir tirpumo. Ney [2] sitilo taip klasifikuoti gary slégj ir tirpuma:

Zemas gary slégis: maZesnis nei 1x10° mmHg

Vidutinis gary slégis: 1x10° - 1x10% mmHg

Didelis gary slégis: didesnis nei 1x 107 mmHg

Zemas tirpumas: maZesnis nei 10 mg/L

Vidutinis tirpumas: 10 — 1000 mg/L

Didelis tirpumas: didesnis nei 1000 mg/L

Mazai lakis junginiai yra tie, kuriy mazas gary slégis ir didelis tirpumas, o lakis
junginiai tie, kuriy didelis gary slégis ir mazas tirpumas. Tarpiniai variantai (mazas gary slégis
ir mazas tirpumas, vidutinis gary slégis ir vidutinis tirpumas, didelis gary slégis ir didelis
tirpumas) duoda panasy medziagy garavima.

IS Henrio konstantos galima nuspresti, kuri ekstrakcijos technika tinka analités
ekstrakcijai. Jei analités Henrio konstanta mazesné, negu tirpiklio Henrio konstanta, analité
tirpiklyje yra nelaki ir garinant tirpikl] analités koncentracija tirpiklyje didés. Jei analités
Henrio konstanta yra didesné, nei tirpiklio Henrio konstanta, ta analit¢ garuos greiciau, negu
tirpiklis.

Pagal Henrio konstantas medZiagos gali biiti klasifikuojamos:

Nelakios: H < 3x10” atmxm?®/mol (arba H < 3x10™ atmxL/mol)

Pusiau lakios: 3x107 < H < 1x10™® atmxm®mol (arba 3x10™ < H < 1x107 atmxL/mol)

Lakios: 1x107° < H < 1x10° atmxm®/mol (arba 1x10? < H < 1 atmxL/mol)

Labai lakios: H > 1x10 atmxm?*/mol (arba H > 1atmxL/mol)

Hi drof obi gkumas

Hidrofobinis efektas pasireiSkia, kai analité netirpsta vandenyje. Hidrofobiné jungtis yra
tokia, kuri susidaro, kai asocijuoja nepolinés grupés vandeniniame tirpiklyje, dél to sumaz¢ja
analités sgveika su ja supanciomis vandens molekulémis ir iSlaisvéja su analitémis suriStas
vanduo. Be to, vandenyje pasireiSkia stipri sgveika tarp vandens molekuliy. Kai vandenyje
atsiranda pasaliniy nepoliniy molekuliy, kai kurios vandenilinés jungtys tarp vandens

molekuliy suardomos.



Vandens sgveika su hidrofobinémis molekulémis silpnesné, negu vandens molekuliy
tarpusavio saveika. Reikalingas parametras hidrofobiskumui jvertinti. Sis parametras svarbus
norint aprasyti analités pasiskirstymg tarp vandens ir hidrofobinio ekstrahento. Standartiniu
hidrofobiniu ekstrahentu laikomas n-oktanolis. Analitei pasiskirstant tarp vandens (W) ir n-
oktanolio (O), pusiausvyros konstanta gali biiti uzrasyta:

[Xlo
[Xlw

Pasiskirstymo koeficientas n-oktanolis/vanduo (Kow) Yyra bedimensinis dydis,

Kow =Kp =

(7)

naudojamas aprasyti hidrofobiskuma. Analités kiekis, pereinantis i$ vandens ] kita su vandeniu
nesimaiSantj tirpiklj skirsis nuo kiekio, pereinancio j n-oktanolj, bet Kow daZniausiai yra tiesiog
proporcingas analiiy pasiskirstymui tarp vandens ir bet kurios kitos hidrofobinés fazés. Kuo
didesnis Kow, tuo labiau analité linkusi i$ vandens pereiti j hidrofobing faz¢. Lyginant dviejy
anali¢iy Kow galima pasakyti, kad hidrofobiskesné ta analité, kurios Kow didesnis.

Paprastai Kow didéja, didéjant analités molekulinei masei. Kadangi Kow gali skirtis
Simtus karty, patogu isreiksti Kow logaritmine forma, t.y. log Kow arba log P.

Jei analités hidrofobiSkumas mazas, ji bus linkusi likti vandeninéje fazéje, jei analité
labai hidrofobiSka, ji pereis i hidrofobinj tirpiklj. Taigi kuo hidrofobiskesné¢ medziaga, tuo
lengviau jg iSekstrahuoti i§ vandens naudojant su vandeniu nesimaisantj hidrofobinj tirpikl;.
Medziagos pagal jy Kow klasifikuojamos [2]:

Mazai hidrofobinés: Kow < 500 (log Kow <2,7)

VidutiniSkai hidrofobinés: 500 < Kow < 1000 (2,7 < log Kow < 3,0)

Labai hidrofobinés: Kow > 1000 (log Kow > 3,0)

RT ggilbia@i O pusi ausvyros

Riigstinés — bazinés analités charakteristikos ir vandeninés fazés pH apsprendzia
analités jonizuotos ir nejonizuotos formos kiekj. Sakykime, turime silpng rtgsty HA. Ji
disocijuoja:

HA

HY + A (8)

Riigsties disociacijos pusiausvyros konstantg galima uZraSyti:
HIAT
o [HA] ©9)

Analogigkai, bazei B konjuguotos riigities BH" disociacija apragoma:

H"+B (10)

BH*

Disociacijos konstanta:



_ [HI[E]

® [BHY] (11)

Vietoje K, daznai naudojama pK, = - log K.
(9) galima iSreiksti:

log K, = log[H™] + log[A] — log[HA]

- log[H™] = - log K, + log[A] — log[HA]
[A]

[HA] (12)

pH = pK, + log

Galima paskaiciuoti, koks bus santykinis A” Kiekis, kai pH = pK, + 1 :

pKy+1-pK, = Iogﬂ
[HA]
1= log ﬂ
[HA]

Antilogaritmavus:
[A]
[HA]

Kadangi riigstis gali biiti jonizuota ir nejonizuota, [HA] +[A] =1, [HA] =1-[A]
[A]

1-[A]

Apskaiciavus gauname, kad [A’] = 0,909.

Analogiskai galima apskaiciuoti [A’], kai pH = pK, + 2. Gauname, kad [A] = 0,990.

Taigi kai pH = pK,, 50% rugsties yra jonizuotoje formoje, o 50% nejonizuotoje. Jei
junginys yra ragstis, 99% junginio yra jonizuotoje formoje, kai pH = pK, + 2 ir nejonizuotoje
formoje, kai pH = pK, - 2. Jei junginys yra bazé, 99% junginio yra protonizuotoje formoje, kai
pH = pK, - 2 ir deprotonizuotoje formoje, kai pH = pK, + 2.

Ekstrahuojant linkusius jonizuotis junginius, geriausia parinkti tokj pH, kad junginys
buty arba kiek galint pilniau jonizuotas, arba kiek galint pilniau nejonizuotas. Blogesni
rezultatai bus gaunami, jei tokie junginiai bus ekstrahuojami, kai pH: pK, - 2 < pH < pK; + 2

2. Ekstrakcija skyscCiais
Skys&ikywsciy ekstrakcija

Skysciy—skysciy ekstrakcijos atveju abi fazés, tarp kuriy pasiskirsto analité, yra
tarpusavyje nesimaiSantys skyséiai. Paprastai viena fazé yra vanduo, kita — organinis tirpiklis.
8



Ekstrakcijg galima atlikti, jei analité gerai tirpsta organiniame tirpiklyje.
Parenkant ekstrahenta, reikia atsizvelgti | medziagy maiSuma, tankj bei tirpuma.
Tirpikliai yra maisis, jei juos sumaiSius bet kokiomis proporcijomis nesusidaro dviejy

atskiry faziy. 1 pav. pateikta tirpikliy maiSumo diagrama [1].
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Parenkant tirpiklj dar reikia atsizvelgti j jo tankj. Tankesnis uz vanden;j tirpiklis sudarys
apatinj sluoksnj, maziau tankus - virSutinj sluoksnj.

Nors nemaisis tirpikliai sudaro dvi skirtingas fazes, jie gali biiti dalinai tirpiis vienas
kitame. Gaunamas vieno tirpiklio tirpalas prisotintas kitu. Todél parenkant ekstrahentg reikia
atsizvelgti 1 tirpikliy tirpumus vienas kitame. 1 ir 2 lentelése pateikti jvairiy tirpikliy tirpumai
vandenyje bei vandens tirpumas jvairiuose tirpikliuose.

Ekstrakcijos iggava

Kaip buvo parodyta auksciau:

%

° Xl



Analités pasiskirsto tarp vandens ir organines fazés pagal Nernsto pasiskirstymo désnj.

Kb — pasiskirstymo koeficientas. Analités pasiskirsto priklausomai nuo tirpumo kiekviename

tirpiklyje.

ISekstrahuota madziagos X dalis aprasSoma lygtimi:

E = [X]oVo / ([XIoVo + [XIwVi) = KoV / (1+KpV)

Kur V yra faziy santykis Vo/Vy, V, org. fazés tiris, V, — vandeninés fazés tiris.

Dalis, iSekstrahuota vélesnémis ekstrakcijomis yra:

E=1-[1/(1+KoV)]"

Pvz., kai KpV yra 10, po antros ekstrakcijos iSekstrahuojama 99% analités, kai KpV=1,

po antros ekstrakcijos iSekstrahuojama tik 75 % analités, 0 99 %, analités iSekstrahuojama tik

ekstrahavus 7 kartus.

1 lentelé. Tirpikliy tirpumas vandenyje

2 lentelé. Vandens tirpumas tirpikliuose

Tirpiklis Tirpumas (%) Tirpiklis Tirpumas (%)
Izooktanas 0,0002 (25°C) Izooktanas 0,006 (20°C)
Heptanas 0,0003 (25°C) Pentanas 0,009 (20°C)
1,2,4-Trichlorobenzenas 0,0025 (20°C) Cikloheksanas 0,01 (20°C)
Cikloheksanas 0,006 (25°C) Ciklopentanas 0,01 (20°C)
Cikloheptanas 0,01 (20°C) Heptanas 0,01 (25°C)
Heksanas 0,014 (20°C) Heksanas 0,01 (20°C)
o-Dichlorobenzenas 0,016 (25°C) 1,1,2-Trichlorotrifluoroetanas 0,011 (25°C)
1,1,2-Trichlorotrifluoroetanas 0,017 (25°C) 1,2,4-Trichlorobenzenas 0,020 (20°C)
o0-Ksilenas 0,018 (25°C) Toluenas 0,033 (25°C)
Pentanas 0,04 (20°C) Chlorobenzenas 0,04 (20°C)
Chlorobenzenas 0,05 (20°C) Chloroformas 0,056 (20°C)
Toluenas 0,052 (25°C) n-Butilo chloridas 0,08 (20°C)
n-Butilo chloridas 0,11 (20°C) Etileno dichloridas 0,15 (20°C)
Metilizoamilketonas 0,54 (20°C) Dichlorometanas 0,24 (20°C)
n-Butilo acetatas 0,68 (20°C) o-Dichlorobenzenas 0,31 (25°C)
Etileno dichloridas 0,81 (20°C) n-Butilo acetatas 1,2 (20°C)
Chloroformas 0,815 (20°C) Etilo eteris 1,26 (20°C)
Dichlorometanas 1,60 (20°C) Metil izoamilketonas 1,3 (20°C)
Metilizobutilketonas 1,7 (20°C) Metil t-butilo eteris 1,5 (20°C)
Metil t-butileteris 4,8 (20°C) Metil izobutil ketonas 1,9 (25°C)
Trietilaminas 5,5 (20°C) Etilo acetatas 3,3 (20°C)
Metil n-propilketonas 5,95 (20°C) Metilo n-propilo ketonas 3,3 (20°C)
Etilo eteris 6,89 (20°C) Trietilaminas 4,6 (20°C)
n-Butilo alkoholis 7,81 (20°C) Propileno karbonatas 8,3 (25°C)
Izobutilo alkoholis 8,5 (20°C) Metil etil ketonas 10,0 (20°C)
Etilo acetatas 8,7 (20°C) Izobutilo alkoholis 16,4 (20°C)
Propileno karbonatas 17,5 (25°C) n-Butilo alkoholis 20,07 (20°C)
Metiletilketonas 24,0 (20°C)

Atlikimo technika

Skysciy—skysCiy ekstrakcija gali biti atlickama purtant vandening ir organing faze¢

dalijamajame piltuve (2 pav). Purtoma mechaniSkai arba rankomis. Po ekstrakcijos tirpalai
palickami issisluoksniuoti. Kuris i§ sluoksniy yra virSutinis, o kuris apatinis priklauso nuo
nesimaiSanciy faziy tankio.

10



ISekstrahuota analite paprastai reikia papildomai sukoncentruoti. Tai galima pasiekti
sumazinus tirpiklio tiirj. Lakiuose tirpikliuose iStirpusiy pusiau lakiy junginiy sukoncentravimui
naudojamas Kuderna-Danish koncentratorius (3 pav.). Jis susideda i§ kolbos, sukoncentruoto
ekstrakto surinktuvo ir kondensacinés kolonélés, per kurig iSeina tirpiklio garai. Aparatas
dedamas vir§ verdancio vandens vonios ir kaitinamas vandens garais.

Tirpiklj galima nugarinti ir rotaciniu garinimo aparatu.

2 pav. Dalijamasis piltuvas. 3 pav. Kuderna-Danis koncentratorius.

Ekstrahuojant sudétingus méginius (kraujg, Slapimg, nutekamuosius vandenis), gali
susidaryti putos ar emulsija. Si problema paSalinama ekstrakta $aldant, centrifuguojant ar
pridedant drusky. Taip pat galima naudoti nepertraukiamg skysciy- skysciy ekstrakceija.

Nepertraukiama skys¢iy-skys€iy ekstrakcija ypa¢ tinkama tada, kai analiCiy
pasiskirstymo koeficientas mazas. Ekstrakcija automatizuota, be to ekstrakcijos metu
nesusidaro emulsija. Ekstraktoriuje organinis tirpiklis be paliovos cirkuliuoja per vandening
faze dél nuolatinio tirpiklio garavimo ir kondensavimosi. Yra nepertraukiamos skysc¢iy-skysciy

ekstrakcijos prietaisai lengvesniems uz vandenj ir sunkesniems uz vandenj tirpikliams (4 pav).

b

4 pav. Prietaisai nepertraukiamai skysciy-
skysCiy ekstrakcijai: a — tirpiklis lengvesnis uz
vandenj, b — tirpiklis sunkesnis uZ vanden;.

11



Skystafaze mikroekstrakcija

Skystafazé mikroekstrakcija yra miniatitirizuotas skysc¢iy ekstrakcijos variantas. Kaip ir
skysCiy-skysciy ekstrakcijos atveju ekstrahuojanti fazé yra su vandeniu nesimaisantis organinis
tirpiklis, patalpintas j vandeninj tirpalg. Ekstrahuojant Siuo metodu ekstrakcija néra pilna,
kadangi ekstrahuojancios fazés tiiris yra labai mazas (keli pL), iSekstrahuojama tik dalis
analités.

ISskiriamos dvi tokios miniatiiirizuotos skys¢iy ekstrakcijos rusys: ekstrakcija tirpiklio

laSu ir mikroekstrakcija kapiliare [3].

Ekstrakcija tirpiklio lag u
Ekstrakcija tirpiklio lasu — naujas metodas, pasitilytas 1996 metais [4]. Pirmuosiuose
bandymuose organinio tirpiklio lasas (8 nlL) buvo patalpinamas tefloninio strypelio, patalpinto j
vandeninj tirpala, jdubime. Po ekstrakcijos strypelis iSimamas, organinio laso dalis paimama
mikro§virk§tu ir leidziama ] dujy chromatografg. Dabar
4 naudojamame mikroekstrakcijos tirpiklio lasu variante laSas
iSspaudziamas tiesiai i§ mikro$virks$to, naudojamo méginio jleidimui
1 chromatografa, atliekama ekstrakcija, po to lasas jtraukiamas atgal
1 Svirkstg ir jleidZiamas | chromatografg. Ekstrakcijg galima atlikti

tiek tiesiogiai 1§ tirpalo, tiek i$ virSerdves (5 pav.)

5 pav. Ekstrakcijos tirpiklio la§u schema: a — 1§ tirpalo, b — 1§
virSerdvés. 1 — virSerdvé, 2 — tirpalas, 3 — tirpiklio lasas, 4 —
mikroS§virkstas, 5 — magnetinio maisiklio strypelis.

2
5
b

EkstrakcijN tirpiklio |lagu DZakojantys

Ekstrahuojantis tirpiklis. Ekstrahuojantis tirpiklis turi atitikti du pagrindinius
reikalavimus — tirpiklis turi gerai ekstrahuoti analites ir tirpiklio smailé chromatogramoje turi
gerai atsiskirti nuo anali¢iy smailiy [5]. Be to, tiesioginés ekstrakcijos atveju tirpiklis turi bati
netirpus vandenyje (vandeniniy tiriamyjy tirpaly atveju), o ekstrakcijos i§ virSerdvés atveju turi
biiti kuo maziau lakus. Paprastai tirpiklis parenkamas taikant principg “panaSus tirpina
pana8y”. ISbandoma keletas tirpikliy ir tinkamiausias pasirenkamas atsizvelgiant j ekstrakcijos
iSgava, atrankuma, laso stabiluma, laSo tirpima, tirpiklio toksiSkuma.

Dr us k os pDedand javjndening tipalg druskos, padidéja tirpalo joniné jéga.

Tai dazniausiai padidina ekstrakcijos iSgava, nes pasireisSkia iSsidymo efektas. Aplink
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disocijavusios druskos jonus susidaro hidratiné sfera. Si susidariusi sfera sumaZina vandeninés
fazés, kurioje tirpsta analités koncentracija, dél to analités lengviau pereina j ekstrahents. Sis
efektas ypaé rySkus polinéms analitéms. Ta¢iau buvo nustatyta, kad kai kuriais atvejais (pvz.
ekstrahuojant chlorbenzenus izooktanu [6]) druskos pridéjimas sumazina ekstrakcijos iSgava.
Tai galima paaiskinti tuo, kad druskos pridé¢jimas ne tik sukelia iSsidymo efekta, bet ir pakeicia
ekstrahuojancio tirpiklio pavirSiaus plévelés savybes ir dél to sumazéja difuzijos i§ vandeninio
tirpalo | organinj lasa greitis. Abu Sie efektai konkuruoja tarpusavyje, bet pastarasis
chlorobenzeny atveju nugali, todél ekstrakcijos iSgava pridéjus druskos sumazéja.

Tirpalo pH. Anali¢iy, pasiZzyminc¢iy rugstinémis ar bazinémis savybémis, ekstrakcijos
iSgava priklauso nuo pH. Parinkus tokj pH, kuriame analit¢ yra neutralioje formoje,
ekstrakcijos iSgava padidéja.

Magi ni o .maidymay padidia ekstrakcijos iSgavg ir sumazina pusiausvyros
tarp vandenings ir organinés faziy nusistoveéjimo trukme. Taciau atliekant tiesioging ekstrakcija
lasu i§ tirpalo, yra virSutiné maiSymo grei¢io riba. MaiSant greiciau, laSas atsikabina nuo
mikrosvirksto adatos galo.

Ekstr akci.j Bkstrakcifosr tirgiki@ laSu metu neiSekstrahuojama visa
vandeniniame tirpale esanti analité, bet nusustovi analités pusiausvyra tarp vandeninio tirpalo ir
organinio laSo. Didziausias jautris gaunamas bitent tada, kai pasiekiama pusiausvyra. Taciau
kartais tai ilgai trunka, be to per ilgai ekstrahuojant lengva pamesti laSa, jis gali smarkiai
aptirpti. Nebiitina pasiekti pusiausvyros, bet kai pusiausvyra nepasiekiama, labai svarbu
palaikyti grieZtai vienodas ekstrakcijos salygas.

Ek st r ah e nkuo didesnls rlasas, tuo didesnj absoliuty analités kiekj jis
1Sekstrahuoja. Antra vertus, su dideliais lasais sunkiau dirbti, jie lengviau nukrenta nuo
mikroSvirksto adatos galo. Be to, jleidus i dujy chromatografy didelj kiek; tirpiklio, gaunama
plati tirpiklio smailé, perkraunama chromatografiné kolonélé. Dél Siy priezasCiy dazniausiai
naudojamas 1-2 ni lasas.

Ekstrakcija tirpiklio laSu labai paprastas, pigus metodas. Sunaudojama vos keletas
mikrolitry ekstrahento, visas gautas ekstraktas suleidziamas j dujy chromatografy. Ekstrakcija
atlickama mikroSvirk§tu, naudojamu kiekvienoje dujy chromatografijos laboratorijoje.
Tinkamai pasirinkus ekstrahenta, pasiekiamas didelis ekstrakcijos atrankumas bei analités
smarkiai sukoncentruojamos. Taciau kol kas metodo neméginta automatizuoti, dirbant su

mikrolasu reikia didelio kruopStumo.

Mikroekstrakcija kapiiare
Ekstrakcija kapiliare pasitlyta 1999 metais [7]. Ekstrakcija atlickama j kapiliarg su
porétomis sienelémis. Ekstraktas miktoSvirkStu paimamas 1§ kapiliaro ir leidziamas j dujy
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chromatografy. ISskiriami du mikroekstrakcijos kapiliare btidai — kai naudojamos dvi fazés ir

kai naudojamos trys fazés (6 pav.).

Vandeniné (donoring) Kapiliaro sienelés, . . .
it Impregnuotos 6 pav. Mikroekstrakcijos kapiliare
organiniu tirpikliu biidai

/

Dvifazése  sistemose  analite  i$

vandeninio tirpalo (donoro) per su vandeniu

T nesimaisant] kapiliaro porose jmobilizuotg
Organinis tirpiklis Vandeninis tirpalas tirpiklj ekstrahuojama j ta patj organinj tirpiklj
{akceptorius) {akceptorius)

(akceptoriy), esantj kapiliaro viduje. Siuo

Dvifaze sistema Trifaze sistema atveju norint pasiekti didele ekstrakcijos

iSgava butinas didelis analités pasiskirstymo

tarp organinio tirpiklio ir vandens koeficientas. Gaunamas analités ekstraktas organiniame
tirpiklyje.

Trifazéje sistemoje analité i§ vandeninés fazés (donoro) per kapiliaro porose esantj
organinj tirpiklj difunduoja j kita vandeninj tirpala (akceproriy), esantj kapiliaro viduje. Siuo
atveju organin¢ fazé tarnauja barjeru tarp vandeniniy donoro ir akceptoriaus ir neleidZia
donorui ir akceptoriui susimaiSyti. Trifazéje sistemoje ekstrakcija priklauso nuo pasiskirstymo
koeficienty organinis tirpiklis/donoras (Korga) ir akceptorius/organinis tirpiklis (Kaorg) -
Bendras pasiskirstymo koeficientas Kyg = Korgia X Kaorg. Labai svarbu tinkamai parinkti donora
ir akceptoriy. Dideli Kyg (>>1) pasiekiami, kai analités akceptoriaus fazéje reaguoja
(protonizacija, kompleksy susidarymas) ir pasidaro labai mazai giminingos organiniam
tirpikliui.

Kapiliarai.

Kapiliarai turi buti hidrofobiniai, suderinami su organiniais tirpikliais. Beveik visada
naudojami polipropileno kapiliarai. Vidinis jy skersmuo apie 600 mm. Kapiliaro sieneliy storis
apie 200 mm, sienelés uztikrina gerg mechaninj akceptorinés fazés stabilumg. Vidutinis

kapiliaro sieneliy pory dydis 0,2 mm, maksimalus apie 0,64 mm. Poros uztikrina gera

mikrofiltracija., leidZia prasiskverbti | akceptoriaus fazg tik mazoms molekuléms.

KapiliarO konfiglracijos
7 pav. parodytos kapiliary konfigliracijos gali buti taikomos tiek dvifazéms, tiek
trifazéms sistemoms. Konfigtiracijoje (a) naudojamos 2 medicininio SvirkSto adatos, sujungtos

su kapiliaro galais. Kapiliaro ilgis 4-8 cm. Tiek pries dvifaze, tiek prie§ trifaze ekstrakcija
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kapiliaras kelioms sekundéms pamerkiamas ] organing faze, tam kad organinis tirpiklis
uzpildyty kapiliaro poras. Po to kapiliaras imerkiamas i donoro fazg. Akceptorius jleidziamas j

kapiliarg Svirkstu. Baigus ekstrakcija, ekstraktas iStraukiamas Svirkstu.

|leidZiamas ISsiurbiamas -
a akeeptorius | akceptorius b
'\ -
\ / = __— Mikrosvirkstas
\ /
{ Kapiliaras su akceptoriaus
firpalu
1 iy iy
Vandeninis donorinis Kapiliaras su akceptoriaus
tirpalas tirpalu
—J Vandeninis donorinis
tirpalas

7 pav. Mikroekstrakcijos kapiliaru sistemy konfigiiracijos.

Konfigtracijoje (b) su SvirkStu sujungtas tik vienas kapiliaro galas. Kitas palickamas
donoro faz¢j. Akceprorinés fazés ileidimui ir iSsiurbimui naudojamas mikroSvirkstas. Laisvas
kapiliaro galas dazniausiai uzlydomas.

Paprastai iSbandoma keletas jvairaus poliSkumo su vandeniu nesimaiSanciy organiniy
tirpikliy arba jy miSiniy. Tiek dvifazése, tiek trifazése sistemose naudojami tirpikliai turi bati
lengvai imobilizuojami | polipropileno kapiliaro sieneles. Galutinai tirpiklis parenkamas
atsizvelgiant ] tirpiklio tirpuma vandenyje (pageidautinas kuo mazesnis), lakuma (pageidautinas
kuo mazesnis). Dvifazése sistemose organinis tirpiklis turi labai gerai tirpinti analites, tikti dujy
chromatografijai. Trifazéje sistemoje sieneles impregnuojantis tirpiklis turi biiti toks, kad jo
Korgid I Kaorg bty dideli.

MaiSymas greitina ekstrakcijg. Galimi dideli mai§ymo grei¢iai, nes organinis tirpiklis
Jmobilizuotas. MaiSymui galima naudoti magnetinius maiSiklius, vibracija. Kai maiSoma
magnetiniu maisikliu, svarbu, kad nesusidaryty oro burbulai, kurie kimba prie kapiliaro sieneliy
ir todel lengviau nugaruoja sienelése impregnuotas organinis tirpiklis.

Drusky kiekis tirpale ekstrakcijai turi tokig pat jtaka kaip ekstrakcijos tirpiklio laSu
atveju. Donoro ir akceptoriaus pH svarbus ypac trifazéj sistemoj. Pvz., analizuojant rtgstines
analites, donoro tirpaslas turéty buti riigStinis, tada analités biity dejoniziuotos ir lengvai pereity
1 organing fazg. Akceptoriaus tirpalas turéty biiti bazinis, todél analités i§ kapiliaro sienelése
esancios organinés fazés langvai pereity j akceptoriy.

Nustatymo jautris did¢ja, mazinant akceptoriaus/donoro tiriy santykj. Bet akceptoriaus

tliris turi biiti tinkamas tai technikai, kuria véliau bus analizuojama. | dujy chromatografa
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paprastai neleidziama daugiau nei 1 — 2 pL tirpalo, todel néra prasmés naudoti daug didesniy
akceptoriaus tiiriy.

Mikroekstrakcija kapiliare — paprastas ir pigus ekstrakcijos biidas. Kapiliarai naudojami
tik vieng karta, todél nereikia juy regeneruoti. Siuo metodu galima atrankiai ekstrahuoti analites

1§ sudétingy matricy, kadangi tinkamai parinkus kapiliaro sieneles impregnuojantj tirpiklj.
Soksleto ekstrakcija

Yra daug ekstrakcijos i$ kiety méginiy biidy. Pats papras¢iausias — mechaninis méginio
ir tirpiklio purtymas. Analité turi biiti labai gerai tirpi tirpiklyje. Tirpiklis turi buti lengvai
atskiriamas nuo kietos matricos filtruojant ar centrifuguojant. Tai paprasCiausias, bet maziausiai
efektyvus ekstrakcijos 1§ kiety matricy metodas. Efektyvesné ekstrakcija tirpikliais panaudojant
ultragarsg. Veikiant ultragarsu tirpalas silpnai jSyla, o tai greitina ekstrakcija. Bet mechaniné
ekstrakcija ir ekstrakcija ultragarsu duoda mazesnes iSgavas, negu ekstrakcija Soksleto aparatu.

Soksleto ekstrakcija — placiausiai naudojamas kiety méginiy ekstrakcijos metodas.
Ekstrahuojantis tirpiklis parenkamas taip, kad biity kuo giminingesnis analitéms, kuo maziau
giminingas matricai, kuo lakesnis, kuo maziau klampus (tada ji lengviau pasalinti i§ méginio).
Soksleto aparatas pavaizduotas 8 pav. Jame tirpiklis iSgarinamas, kondensuojasi Saldytuve ir

teka per méginj. Tirpiklio griZimas j kolbg remiasi sifono principu, todél vyksta
il ciklais, t.y. tirpalas grjzta j kolba tik kai ekstrakcin¢je kameroje susikaupia tam
tikras tirpiklio kiekis. Yra jvairiausiy dydziy Soksleto aparaty. Proceso galima
neprizitréti, 0 tai labai aktualu, nes Soksleto ekstrakcija, kaip taisyklé, gali

trukti ilgai, net keliasdeSimt valandy. Soksleto aparatu ekstrahuojami junginiai

turi biiti patvariis ekstrahuojancio tirpiklio virimo temperatiiroje, nes analités

kaupiasi kolboje su verdanciu tirpikliu.

8 pav. Soksleto aparatas. 1 — kolba su tirpikliu, 2 — kanalas, kuriuo kyla
tirpiklio garai, 3 — saldytuvas, 4 — jdéklas, 5 — ekstrahuojamasis méginys, 6 —
sifonas.

L
N,
\\“—\_,—/

Ekstrakcija panaudojant mikrobangas

Ekstrakcija panaudojant mikrobangas taikoma kietoms matricoms. Ji remiasi tirpiklio ir
matricos kaitimu, vykstanciu sgveikaujant mikrobangoms su medziaga. D¢l dipoliy rotacijos ir

del joninio laidumo mikrobangy energija virsta Siluma. Naudojamas 300 - 300000 MHz
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elektromagnetiniy bangy dazniy intervalas. Dazniausiai naudojama daznis 2450 MHz (toks
bangy daznis ir buitinése mikrobangy krosnelése). Mikrobangy energija neveikia nepoliniy
tirpikliy, todél ekstrakcijai naudojant nepolinius tirpiklius, reikia pridéti poliniy priedy.
Mikrobangos kaitina visg mégin] vienu metu, taciau nesildo paties indo, todél tirpalas savo
virimo temperatiira pasiekia labai greitai ir, palyginus su mechanine ekstrakcija, labai
sumazéja ekstrakcijos trukmé. Ji siekia vos 10-20 min.

Nuo ekstrahento parinkimo priklauso ekstrakcijos atrankumas bei méginio jkaitimo
greitis. Jkaitimo greitis proporcingas tirpiklio dielektrinei konstantai. Kai kuriy tirpikliy

dielektrinés konstantos pateiktos 3 lenteléje [1].

3 lentelé. Kai kuriy tirpikliy dielektrinés konstantos

Tirpiklis Dielektroné konstanta
Vanduo 80,1
Etanolis 25,3
Acetonas 21,01
Metileno chloridas 8,93
Benzenas 2,2825
Chloroformas 2,2379
Heksanas 1,8865

Vandens dielektriné konstanta didelé, todél vanduo lengvai jkaitinamas mikrobangomis.
Kadangi ekstrakcija mikrobangomis gali biiti atlieckama aukstoje temperattroje ir dideliame
slégyje, ekstrakcijos efektyvumas didesnis negu ekstrakcijos purtant arba negu Soksleto

ekstrakcijos.

Pagreitinta ekstrakcija tirpikliais

Pagreitinta ekstrakcija tirpikliais - tai ekstrakcija jprastiniais tirpikliais, tik naudojant
padidinta temperatiita (100 — 180°C) ir slégj (1500 — 2000 psi). Sis ekstrakcijos metodas
pasiiilytas 1995 m. Metodas naudojamas ekstrahuojant 1§ kiety matricy.

Padidintas slégis ir temperatira daro poveikj tirpikliui, méginiui ir jy sgveikai.
Padidintame slégyje padidéja tirpiklio virimo temperatira, todél ekstrakcijg galima atlikti
aukStoje temperatiiroje. AukStas slégis taip pat palengvina tirpiklio prasiskverbimg j méginio
matricg ir taip palengvina matricos porose sulaikyty anali€iy ekstrakecijg.  AukStose
temperatiirose padidéja analiCiy tirpumas ir grei¢iau vyksta masés perdavimas. AukStose
temperatlirose taip pat susilpnéja van der Valso jégos, dipoliy sgveikos bei vandeniliniai rySiai

tarp analités ir matricos. Be to, aukStose temperatiirose sumazéja tirpiklio klampa ir pavirSiaus

17



jtempimas, o tai savo ruozto palengvina tirpiklio skverbimasi j matricg. Visos iSvardintoS
priezastys palengvina ekstrakcijg ir pagerina ekstrakcijos iSgava.

Pagreitintos ekstrakcijos tirpikliais aparatiiros schema pateikta 9 pav.

9 pav. Pagreitintos ekstrakcijos
tirpikliais aparattiros schema.

Sturblys

N
B

Termostatas

Tirpiktiai | ¥ - tirpikli keli
n— Aparatiirg sudaro tirpiklio (ar keliy
cols tirpikliy) talpykla, siurblys, ekstrakciné

¥ el celé, termostatas, surinktuvas ir dujinio

‘ azoto balionas. Ekstrakciné celé gaminama
Smnklmo . .o . . . . .

P ' indas i§ nerudijancio plieno, iSlaikancio auksSta

Azotas
temperattrg ir slégj. Celé uzsukama i$

abiejy galy, dél to lengva jdéti ir iSimti
méginj bei iSvalyti cele. Uzpildant cele méginiu, vienas jos galas uzsukamas, dedamas filtras, o
po to méginys. Méginys turi bti iSdziovintas ore arba sumaiSytas su dziovinan¢ia medziaga
(bevandenis Na,SO,) ir susmulkintas iki 75-150 um daleliy dydzio. Uzsukamas kitas celés
galas. [Ekstrakciné celé¢ dedama j karusele, kur vienu metu gali tilpti daug celiy. Celé
uzpildoma i§ virSaus tirpikliu (ar tirpikliy misiniu) paduodamu siurblio pagalba ir kaitinama iki
40 — 200°C temperatiiros, slégis 6,9 — 70,7 MPa (1000-3000 psi). Tokios salygos palaikomos
reikiamg laika (daZznai apie 5 min), vyksta statiné ekstrakcija. Praéjus numatytam laikui,
atidaromas ventilis ir jleidziama keliy mL tdrio nauja tirpiklio porcija. Ji iSstumia jau esantj
cel¢je tirpikl; drauge su analitémis. Tirpiklio jleidZiama apie 0,6 celés tirio. Po ekstrakcijos
tirpiklis i§stumiamas azoto srautu. Jei reikia, tg pati meéginj galima ekstrahuoti keleta karty.

Pagreitinta ekstrakcija tirpikliais yra pilnai automatizuota. Celé¢ 1§ karuselés
automatiskai perneSama j termostatg. Tirpiklis j cele siurblio pagalba paduodamas i§ vieno ar
keliy tirpiklio talpykly. Termostatas kaitinamas, ir temperatiira bei slégis cel¢je kyla. Ekstraktai
surenkami ] 40 ar 60 mL talpos surinktuvus. Kol ekstraktas patenka j surinktuva, jis
pakankamai at$ala, todel papildomai Saldyti nereikia.

Anali¢iy tirpumas ir masés perneSimas didéja keliant temperatiirg. Kaip taisykle, kuo
didesné ekstrakcijos temperatiira, tuo didesné ekstrakcijos iSgava ir tuo geriau pasikartoja
rezultatai.

Tam, kad tirpiklis likty skystas esant temperatirai, aukStesnei uz tirpiklio virimo
temperatiirg normalionis saglygomis, reikia padidinti slégj. Paprastai naudojamas 1500 — 200
psi slégis.
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Tirpiklis turi gerai tirpinti analit¢ ir blogai tirpinti matricg. Pagreitintai ekstrakcijai
tirpikliais gali biti taikomi jprastiniuose ekstrakcijos metoduose (pvz. Soksleto ekstrakcijoje)
naudojami tirpikliai. Bet yra ir iSim¢iy. Pvz., jprastiniai tirpikliai negali biiti naudojami
polimery ekstrakcijai, nes pati matrica gali iStirpti ir uzkimsti jungiamuosius vamzdelius. Antra
vertus, geras ekstrakcijos iSgavas galima gauti panaudojus Soksleto ekstrakcijoje neefektyvius
tirpiklius.

Paprastai analizei imama 10 — 30 g méginio. Panaudoto tirpiklio turis labiau priklauso
nuo celés tario, o ne nuo méginio kiekio ir yra apie 0,5 — 1,4 celés tario. Metodas naudoja gana
mazai tirpikliy, yra greitas metodas, pilnai automatizuotas, paprastas. Drauge su ekstrakcija
atlickama ir méginio filtracija, todél papildomai filtruoti nereikia. Metodas lankstus, nes
ekstrakcijos metu galima keisti tirpiklj. Pagreitinta ekstrakcija tirpikliais yra universalus

metodas, tinka daugelio anali¢iy ekstrakcijai 1§ jvairiy matricy.
Ekstrakcija skysciais 1§ dujiniuy

Auksciau apraSyti eksltrakcijos metodai tiko ekstrahuojant i§ skysty ir kiety matricy.
Ekstrakcijai 1§ dujiniy matricy i§ aukS$c¢iau paminéty metody gali biti taikoma ekstrakcija
tirpiklio lasu. Be to, dujas ir garus galima ekstrahuoti tirpikliais naudojant prietaisg, parodyta
10 pav.

ﬂjf.ﬁ

10 pav. Prietaisas ekstrahuoti i§ dujiniy matricy tirpikliais.

I ekstrakcin; indg jpilamas reikiamas kiekis tinkamo tirpiklio. Prie
trumpesnio vamzdelio prijungiamas siurblys, ir per inda su tirpikliu siurbiamos
analizuojamos dujos.

Ekstrakcija tirpikliais tinka reaguoti linkusiems, poliniams junginiams,

kuriems adsorbuoti netinka kieti sorbentai. Metodas labai paprastas, bet nelabai
patogus lauko salygomis, kadangi reikia siurblio. Analités surinkimo efektyvumas priklauso
nuo analités tirpumo pasirinktame tirpiklyje, analités difuzijos  tirpiklj grei¢io, analités gary
slégio méginio émimo temperatiiroje, faziy kontakto ploto (burbuly dydzio) ir faziy kontakto

trukmeés, tirpiklio gary slégio ir analités sugebéjimo reaguoti su ekstrahentu.

3. Ekstrakcija superkrit i ni ai's skysci ai s

Analizes tikslams superkritiniai skys¢iai pirmakart buvo panaudoti 1981 m., o po keleto
mety ekstrakcija superkritiniais skys¢iais (ESS) buvo komercializuota. Siuo metodu

ekstrahuojama i$ kiety matricy.
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Skystis yra superkritiniame biivyje tada, kai tiek jo temperatiira, tiek slégis yra virs jy
kritinio tasko. Jei vir§ kritinio tasko yra tik vienas i§ Siy parametry, sakoma, kad skystis yra
subkritiniame biivyje. 11 pav. pavaizduota grynos medziagos faziy diagrama, kurioje kreive T-
C yra pavirsius tarp dujinio ir skysto buivio. Kiekvienas Sios kreivés taskas atitinka temperatiirg
ir slégj, kuris reikalingas, kad dujos toje temperatiiroje virsty skys¢iu. Taskas C yra Kritinis

taSkas. Kai temperatira aukStesné uz kriting,

dujos didinant slégj nebeskystéja, bet
suspaudziamos ] superkritinj skystj. Kritinis

taSkas yra specifinis kiekvienai konkreciai

o

_

Sléois

medziagai.

7

12 pav. Medziagos faziné diagrama. S —
kieta medziaga, L — skystis, G — dujos, C —
kritinis taskas, F — superkritinis skystis.

Temperatiira

4 lentel¢je pateiktos kai kuriy medziagy superkritineés salygos.

4 lentelé. Kai kuriy medzZiagy kritiniai parametrai

Medziaga Kritiné temperatiira Kritinis slégis  Kritinis tankis

(°C) (atm) (10° kg/m®)

CO; 31,3 72,9 0,47
N,O 36,5 72,5 0,45
SFe 455 371 0,74
NH; 132,5 112,5 0,24
H,0 374 227 0,34
n-C4H1o 152 375 0,23
n-CsHio 197 33,3 0,23
Xe 16,6 58,4 1,10
CCl,F, 112 40,7 0,56
CHF3 25,9 46,9 0,52

IS 5 lentel¢je pateikty duomeny matyti, kad superkritiniy skysc¢iy tankiai artimi skysciy
tankiams, o klampa artima dujoms. Superkritiniy skys¢iy difuzijos koeficientai tarpiniai tarp
dujy ir skysCiy. Superkritiniai skysciai pasizymi unikaliomis fizikocheminémis savybémis,
kurios labai tinkamos juos naudojant ekstrahuojanéiais tirpikliais. Siy skys¢iy tankis 5-20 karty
mazesnis uz paprasty skysciy, todél superkritiniai skysciai grei€iau ir pilniau prasiskverbia j
Kietas matricas. Be to, superkritiniuose skys¢iuose daug didesni istirpusiy medziagy difuzijos

koeficientai. D¢l S$iy priezasCiy ekstrakcija tampa zymiai greitesné ir efektyvesné nei
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klasikiniais tirpikliais. Antra vertus, superkritiniy skys¢iy tankiai 100-1000 karty didesni uz
dujy tankius, todel superkritiniy skys¢iy tirpinamoji galia artimesné skys¢iams nei dujoms. Be
to, superkritiniy skysciy tankis priklauso nuo slégio ir temperatiiros (13 pav.), todé¢l tirpinamoji

galia gali biiti lengvai keiciama keiciant ekstrakcijos slégj ir temperatiirg.

5 lentelé. Apytikslés dujy, superkritiniy skysciy ir skysciy savybés

Bivis Salygos®  Tankis (10° Klampa Difuzijos koeficientas
kg/m®) (mPaxs) (10* m%s)
Dujos 30°C, 1latm 0,6—2x10° 1-3x10° 0,1-0,4
Superkritinis Apie T, pc 02-05  1-3x107 0,7 x10°
skystis Apie T, 4p. 04-09  3-9x107? 0,2 x10°
Skystis 30°C,latm 06-1,6 0,2-3 0,2 - 2x107

T¢ — kritiné temperattira
pc — kritinis slégis

1000 7 13 pav. CO, tankio — slégio faziy
diagrama.
800 -
&
E
g 600 -
. Ekstrakcijai dazniausiai naudojamas CO;
= 400 e . oy
Hg superkritiniame  buvyje. = CO,  chemiskai
200 inertiSkas, pigus, netoksiSkas, nedegus ir turi

—— . = - . lengvai  pasiekiamg  kritinj taskg  (kritiné
30 50 70 90 110 130 150 170  temperatiira 31,3°C, kritinis slégis 72,9 bar).
Slegisi bar) Zema kritiné temperatira leidzia  atlikti
ekstrakcija Svelniomis salygomis. Be to CO, atmosferos slégyje iSgaruoja, todel netrukdo
tolimesnei analizei. D¢l iy priezas¢iy CO; yra jprastinis ekstrakcijos superkritiniais skysciais
tirpiklis. Kadangi anglies dioksidas nepolinis ir neturi pastovaus dipolio momento, jis tinka
ekstrahuoti nepolines ir mazai polines medziagas, bet menkai ekstrahuoja polines medZiagas.
Be to, kai analité¢ stipriai sorbuota matricoje, CO, daZznai yra per silpnas ekstrahentas.
Superkritiniai N,O ir CHCIF, yra efektyvesni tirpikliai poliniams junginiams ekstrahuoti, bet
retai naudojami dé¢l zalingo poveikio aplinkai. DaZniausiai poliniai junginiai ekstrahuojami
pridéjus j CO, mazus kiekius (1 — 10 %) modifikatoriy, kuriais naudojami poliniai organiniai
tirpikliai. 6 lentel¢je [1] pateikti jprastiniai ekstrakcijos superkritiniais skysciais modifikatoriai.

Keiciant slég], galima keisti superkritinio skyscio tankj ir tuo biidu pasiekti atrankia
ekstrakcija. Pvz. superkritinis CO, gali atrankiai ekstrahuoti alkanus ir poliaromatinius
angliavandenilius i§ nafta prisotinty daleliy: esant 45 °C temperatiirai ir 75 atm slégiui per 5

min iSekstrahuoja alkanus, o po to prie 300 atm per 90 min iSekstrahuoja poliaromatinius.
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6 lentelé. Anglies dioksido modifikatoriai

Modifikatorius T.(°C) P.(atm) Molekuliné  Dielektriné  Poliskumo
maseé konstanta indeksas
prie 20°C

Metanolis 239,4 79,9 32,04 32,70 51
Etanolis 243,0 63,0 46,07 24,3 4,3
Propan-1-olis 263,5 51,0 60,10 20,33 4,0
Propan-2-olis 235,1 47,0 60,10 19,3 3,9
Heksan-1-olis 336,8 40,0 102,18 13,3 3,5
2-Metoksietanolis 302 52,2 76,10 36,93 55
Tetrahidrofuranas 267,0 51,2 72,11 7,58 4.0
1,4-Dioksanas 314 51,4 88,11 2,25 4,8
Acetonitrilas 275 47,7 41,05 37,3 58
Dichlorometanas 237 60,0 84,93 8,93 3,1
Chloroformas 263,2 54,2 119,38 4,81 4,1
Propileno karbonatas 352,0 102,09 69,0 6,1
N,N-Dimetilacetamidas 384 87,12 37,78 6,5
Dimetilsulfoksidas 465,0 78,13 46,68 7,2
Skruzdziy ragstis 307 46,02 58,5

Vanduo 374,1 217,6 18,01 80,1 10,2
Anglies disulfidas 279 78,0 76,13 2,64

Ekstrakcijos superkritiniais skysciais aparatiiros principiné schema pateikta 14 pav.

14 pav. Ekstrakcinés
sistemos superkritiniais skysciais

f \ schema.

Termostatas Ekstrakciné
\ cele

Siurblys

Smublys
. O Siurblys turi uztikrinti
E Sleglo /~ y
"eg“h“m"“‘sﬁ pastovy superkritinio  skyséio
CO, Modifikatorius Surinktuvas

srautg (maziausiai 2 mL/min) Kai

slegis 70  — 250  bar.

Modifikatorius gali biiti jvedamas keliais biidais: arba kito siurblio pagalba | maiSytuva, kur

susimaiSo su CO,, arba sumaiSomas su CO; prie§ suspaudziant. Modifikatorius gali biiti

jdedamas ir tiesiogiai ] matricg, bet tuo atveju rezultatai blogesni, nes modifikatorius iSneSamas

CO; srauto. Dedant modifikatoriaus tiesiogiai | CO, rezervuara, jo koncentracija laikui bégant

kinta, be to modifikatorius gali uzterSti CO; siurbli. Geriausiai modifikatoriy paduoti atskiru
siurbliu. Tada jo koncentracija gali bati lengvai reguliuojama.

Ekstrakciné celé gaminama i$ nertidijancio plieno ar kitos medziagos, galincios iSlaikyti

iki 700 bar slégj. Celés forma nedaro esminés jtakos ekstrakcijos efektyvumui. Pirmenybé
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teikiama trumpoms celéms, nes jas lengviau uzpildyti. Ekstrakciné celé talpinama termostate,
kuris gali biiti kaitinamas iki 200°C. Ekstrakcija atlickama statiniu biidu arba leidziant
superkritinj skystj per méginj (dinaminis variantas). Statinis biidas leidzia superkritiniam
skysCiui geriau prasiskverbti j matricg, o dinaminis padeda iSvengti superkritinio skysc¢io
prisisotinimo analite, duoda geresnes ekstrakcijos iSgavas, ekstrakcija trumpesné. Daugeliu
atvejy derinami abu $ie buidai: trumpg laika atlieckama statine ekstrakcija, po to dinaminé.

Superkritinio skys¢io slégis reguliuojamas slégio reguliatoriumi. Tai gali bati
paprasCiausias kapiliaras arba ventilis. Slégio reguliatoriai biina fiksuoto skersmens ir
reguliuojami. Fiksuoto skersmens reguliatoriai paprastai pagaminti i§ kvarcinio ar metalinio
kapiliaro. Jie pigis, lengvai keiiami, bet gali uzsikimsti, kai ekstrahuojamoje matricoje yra
daug iSekstrahuojamy medziagy (riebaly, elementinés anglies ir t.t.), arba jame gali uzsalti
vanduo. Slégio reguliatorius paprastai Sildomas tam, kad neuzsiblokuoty dél jame
susikondensavusios drégmes, kuri uzsala iSgaruojant CO,. Reguliuojamy slégio reguliatoriy
skersmuo nustatomas automatiskai. Jy privalumas tas, kad jie neuzsikemsa. Antra vertus, jie
brangesni.

Superkritinis skystis pracina per méginj ir per slegio reguliatoriy ir patenka j surinktuva
atmosferos slégyje. Slégio reguliatorius palaiko celéje slégj. ISekstrahuota medziaga gali buti
surinkta ] tirpikl} arba j sorbentg (stiklo rutuliukai, silikagelis). Sorbentas, siekiant nepamesti
anali¢iy, gali biiti Saldomas.

Ekstrahuojant superkritiniais skys€iais, reikia optimizuoti 4 parametrus: slégj,
temperatiira, galimus modifikatorius ir superkritinio skys¢io tekéjimo greit;.

Svarbiis maiS§ymosi (pradinis, slenkstinis) slégis (tas slégis prie kurio ekstrahuojamoji
medZiaga pereina ] superkritin] biiv)) ir slégis, prie kurio ekstrahuojamoji medziaga pasiekia
maksimaly tirpuma. Siy slégiy intervale, teisingai pasirinkus slégj, galima atranki ekstrakcija.
Kuo aukstesnis ekstrakcijos slégis, tuo maZiau superkritinio skyscio reikia ekstrakcijai. Taciau
sudétingoms matricoms nerekomenduojama perdaug kelti slégio, nes iSekstrahuojama daug
komponenty, ekstraktas pasidaro labai sudétingas.

Esant pastoviam slégiui, didéjant temperattirai superkritinio skyscio tankis mazéja (13
pav.), todél tirpinimas turéty mazeéti. Antra vertus, temperatiira veikia tirpinamos medziagos
lakuma. Todé¢l temperatiiros jtakg sunku numatyti, ji priklauso nuo méginio prigimties.

Kaip jau buvo minéta, ekstrakcijai daznai reikalingi modifikatoriai. CO, mazai polinis,
todel gerai ekstrahuoja tik nepolines ir silpnai polines medZiagas. Norint ekstrahuoti polines
analites, pridedama mazi kiekiai poliniy organiniy tirpikliy. Modifikatorius pasirenkamas
priklausomai nuo to, kokig analit¢ norima iSekstrahuoti. LogiSka pasirinkti tokj modifikatoriy,

kuris biidamas skystame biivyje gerai tirpina analite.
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Ekstrakcijos efektyvumas labai priklauso nuo superkritinio skys¢io tekéjimo greicio.
Kuo léciau teka skystis, tuo giliau prasiskverbia | matricg. Tekéjimo greitis gali biiti
iSreiSkiamas linijiniu greiciu, kuris priklauso nuo tiirinio greicio ir celés geometrijos. Turinj
greit] tai paciai celei galima lengvai keisti slégio reguliatoriaus pagalba. Sumazéjus tariniam
greiciui, sumazéja ir linijinis. Tada daznai padidéja ekstrakcijos iSgava, nes, praleidziant ta patj
superkritinio skyscio tiirj, superkritinis skystis su matrica kontaktuoja ilgiau. Taciau tai
prailgina ekstrakcijg. Kuo linijiniai greiciai didesni, tuo greitesn¢ ekstrakcija, bet mazesné
iSgava. Taigi reikia rasti optimaly superkritinio skyscio tekéjimo greitj. Tipinis tarinis greitis
yralmL min suspausto superkritinio skysé¢io (kai ekstrakcinés celés vidinis skersmuo 1 ¢cm),
tai atitinka 5000 mL min™ dujy po dekompresijos. Duotam tdriniam greiGiui galima naudoti
jvairias celes, turinias tg patj tarj, bet skirtinga skersmenj. Didesnés iSgavos tikétinos
naudojant trumpas storas celes, nes tada mazesni linijiniai greiciai ir superkritinis skystis ilgiau
kontaktuoja su méginiu.

Po ekstrakcijos analités surenkamos tolimesnei analizei. Tai paprastai atliekama
dekompresuojant superkritinj skysti. Analit¢ surinkti sudétingiau, kai analité yra laki arba kai
naudojami dideli superkritinio skyscio tiiriniai grei¢iai. Analités surenkamos dviem metodais —
tirpikliais ar sorbentais. Naudojant tirpiklj, slégio reguliatoriaus galas paprasciausiai
patalpinamas ] indg su reikiamu tirpikliu. Analités iStirpsta tirpiklyje, o CO; iSlekia j atmosfera.
Kai superkritinio skys¢io srautas per didelis, tirpiklis gali biti iStaSkomas ir dalis analiCiy
pametama. Naudojant kietus sorbentus, analités yra jy adsorbuojamos. Kaip taisykle, sorbentai
Saldomi. Po to analités eliuojamos tolimesnei analizei.

Labai patogus biuidas yra tiesiogiai sujungti ekstrakcijg superkritiniais skysciais su dujy
chromatografija. Kadangi nenaudojami tirpikliai, chromatogramoje néra tirpiklio smailés. Be to
sutrumpéja analizé, sumazéja galimybé pamesti ir uzterSti analites. | chromatografa gali biiti
jvesta viskas, kas iSekstrahuota, o tai ypa¢ svarbu, kai turima mazai méginio ar kai anali¢iy
koncentracijos méginyje yra mazos.

Ekstrakcija superkritiniais skysciais greita (10 — 60 min), naudoja mazai arba visai
nenaudoja jprastiniy tirpikliy. CO; netoksiSkas, nedegus, nekenksmingas aplinkai. Pridedant
modifikatoriy, reguliuojant ekstrakcijos salygas galima atranki ekstrakcija. Gauto ekstrakto
nereikia papildomai filtruoti. Antra vertus, ekstrakcijos superkritiniais skysciais prietaisai

gana brangiis. Be to ekstrakcijos iSgava priklauso nuo matricos.
4. Ekstrakcija kietais sorbentais
Kai skystis ekstrahuojamas kieta faze, Nernsto pasiskirstymg aprasancioje formul¢je A

zymi skystg fazg, B — kietg ekstrahenta.
24



[Xla

Naudojamos Sios ekstrakcijos sorbentais technikos: kietafazé ekstrakcija, ir Kietafazé

D

mikroekstrakcija. Bet prie§ aptariant konkrecias ekstrakcijos sorbentais technikas aptarsime

sorbcijos metu vykstancius procesus.
Sorbcija
Skiriama absorbcija — sorbcija | trijy dimensijy matricg, t.y. analité sorbuojama visu

sorbento tiriu ir adsorbcija — sorbcija j dviejy dimensijy matrica, t.y. analité sulaikoma poringo

sorbento pavirsiuje (15 pav.).

15 pav. Absorbcijos ir adsorbcijos

- L - 4L schema.
K Ty
I:'[:EI!J!.I ;mm‘ ﬂ .r'.‘ _‘l i
Shzobclja Lidsorhelja & dzombeija
{didelés poros)  {mazos poros)
o S Absorbcijos metu pasireiSkiancios

jégos silpnesnés, negu adsorbcijos metu.

DaZnai absorbcija ir adsorbcija pasireiskia

tuo paciu metu, sunku apibrézti, kuris
procesas vyksta. Todél naudojamas
bendras terminas sorbcija. Sorbentu vadinsime kietg ekstrahuojanciajg faze.

Galima laikyti, kad analités ekstrakcija kieta faze vyksta keleta pakopy. Kiekviena i$ ty
pakopy gali buti sorbcijos greit] limituojancia. Analité gali sgveikauti su sorbentu maziausiai
keturiais buidais:

1. Absorbcija. Analité prasiskverbia j visa sorbento tdrj. Sio proceso metu analités
nekonkuruoja d¢l sorbciniy viety, todél absorbenty sorbciné talpa analitéms gali biti didele.

2. Analités adsorbuojamos sorbento pavirsiuje dél tarpmolekuliniy jégy (van der Valso jégy
arba dipoliy saveikos). D¢l Siy saveiky analités gali pakeisti sorbento pavirSiuje vandens ar
kito tirpiklio molekules. Adsorbcijos metu analités konkuruoja de¢l sorbeiniy viety, todél
adsorbenty talpa ribota. Adsorbcija vyksta trimis etapais: difuzija per dviejy faziy riboje
esant] pavirSinj sluoksnj, difuzija adsorbento porose, adsorbcijos reakcija (analité

prisitvirtina sorbento pavirSiuje).

25



3. Jei analité vandeniniame tirpale yra jonizuota, gali vykti elektrostatiné saveika tarp analités
ir sorbento pavirsSiuje esanciy kriivi turin¢iy grupiy. Tokia sgveika pasiZymintys sorbentai
vadinami jonitais (anijonitais arba katijonitais).

4. Analités gali reaguoti su sorbentu, kovalentikai prisijungti prie kietos fazés. Si saveika
zalinga, nes gali sumazinti ekstrakcijos iSgava.

Visos §ios sgveikos gali pasireiksti kartu.
Daugumos sorbenty pavirSius yra ne daleliy iSor¢je, bet sorbento pory viduje,
sudétingame, tarpusavyje sujungtame mikropory (skersmuo mazesnis nei 2 nm), mezopory (2 —

50 nm) ir makropory (skersmuo didesnis nei 50 nm) tinkle (16 pav.).

fﬂﬂnlarifznms 16 pav. Sorbento makro-, mezo- ir mikroporos.

ggejzgg irfs Ddzigjg pavirsiaus dalj sudaro mikroporos ir

mezoporos. Poringi sorbentai skiriasi pory dydziu,
forma ir vingiuotumu. Sorbentai charakterizuojami
E’éﬁpﬂms daleliy skersmeniu, pory skersmeniu, pory tiriu,
pavirSiaus plotu ir daleliy pasiskirstymu pagal dyd;.

Sorbcija priklauso nuo sorbento, skysto méginio matricos ir analités prigimties.

Kai kurie sorbentai yra skysciais padengti neSikliai. Jei skysCiai tik paprasciausiai
padengia neSiklj, bet prie jo nepririSami, jie ir elgiasi kaip skysciai (nors vizualiai atrodo, kad
tai kietas sorbentas), t.y. skys¢io molekulés gali laisvai judéti trimis kryptimis. Siuo atveju
vyksta anali¢iy absorbcija. Kai skystis kovalentiskai prijungtas prie neSiklio pavirSiaus, jis
nebesielgia kaip skystis, nes gali judéti tik dviem kryptimis, skys¢io molekulés negali suktis.

Todé¢l ant tokiy faziy sulaikymas vyksta ne tik del absorbcijos, bet ir dél adsorbcijos.

Kietafazé ekstrakcija

Ypac placiai kietafazé ekstrakcija (KFE) imta vartoti nuo 1977 m., kai ,,Waters* émé
gaminti kasetes su sorbentais [1].

Kietafaze ekstrakcija, palyginus su skysCiy-skysCiy ekstrakcija turi keleta privalumy:
mazesn¢ ekstrakcijos trukme, maZesné kaina, sunaudojama maziau tirpikliy, ekstrahuojant
nesusidaro emulsija. Kietafazés ekstrakciojos pagalba pasiekiamas didesnis sukoncentravimo
laipsnis, analites galima saugoti sorbuotas, ant sorbento analites galima derivatizuoti. Metodas
suteikia daugiau galimybiy atrankiai perskirti analites, mégin] galima frakcionuoti j keleta
junginiy grupiy.
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KFE - nepusiausvirasis procesas. Visos analités sorbuojamos i§ tekancio per kietg

sorbentg skyscio, po to analités eliuuojamos i§ sorbento tinkamu tirpikliu.

Kietafazas ekstrakcijos sorbentai

Sorbento pasirinkimas yra lemiamas norint efektyviai atlikti KFE. Sorbcija turi vykti
greitai, rezultatai turi pasikartoti, sorbuotos analités turi buti lengvai ir pilnai eliuuojamos,
sorbcijos procesas turi biiti griztamas. Sorbentai turi buti poréti, turéti didelj pavirSiaus plota,
buti atspariis matricai ir eliuuojan¢iam tirpikliui, turi buti geras kontaktas tarp sorbento
pavirsiaus ir méginio.

Néra vieno optimalaus sorbento. Sorbentus galima skirstyti j bendros paskirties,
specifinius junginiy klaséms ir specifinius atskiriems junginiams. Toliau bus aptariami bendros
paskirties poliniai, polimeriniai, modifikuoto silikagelio ir grafituotos anglies sorbentai bei
specifiSkesniems tikslams naudojami sorbentai (funkcionalizuotos polimerinés dervos, jony
mainy sorbentai, kontroliuojamo pri¢jimo sorbentai, imunoafininiai sorbentai, molekuliniy
atspaudy polimeriniai sorbentai).

Poliniai sorbentai

Dazniausiai naudojami poliniai KFE sorbentai yra silikagelis (SiO2)x, aliuminio oksidas
(Al,03), magnio silikatas (MgSiO; arba florizilis) ir modifikuotas silikagelis (silikagelis
reaguoja su labai polinémis funkcinémis grupémis ir susidaro aminopropil- [(SiO2)x-
(CH2)3sNH,]-, cianopropil- [(Si02)«-(CH,)3CN]- ir diol- [(SIO2)x-
(CH3)30CH,CH(OH)CH3(OH)]- modifikuotus silikagelio sorbentus.

Poliniai sorbentai daznai naudojami matricos (augalai, gyviiny audiniai) jtakai paSalinti.
Sulaikomi hidrofiliniai matricos komponentai, o analités eliuuojamos. Tarp sorbento ir
sulaikomos medziagos atsiranda vandeniliniai ry$iai, pasireiSkia dipoliy, n-rt, indukuoty dipoliy
sgveika.

Poringas silikagelis yra neorganinis polimeras (17 pav.) naudojamas tiesiogiai kaip

sorbentas, o taip pat i$ jo gaminamas silikagelis su chemisSkai prijungtomis grupémis.

17 pav. Silikagelio dalele.

Silikagelis sudarytas i§ —Si-O-Si- karkaso ir
silanoliniy  grupiy —Si-OH. KFE naudojamos

silikagelio dalelés paprastai yra netaisyklingos

formos (todél pigesnés, negu auksSto efektyvumo
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skys¢iy chromatografinése kolonélése naudojamos sferinés), daleliy skersmuo 40 — 60 pm.
Nepolinas pvod i merinas der
Polimeriniais sorbentais daznai naudojamos polistireno-divinilbenzeno (PS-DVB)

dervos (18 pav.).

{/\ N fy 18 pav. Stireno-divinilbenzeno kopolimeras.
- ~ n

I/L/T Jy dalelées mazos, sferinés. Sie sorbentai labai
N

hidrofobiniai, pavirSius didesnis, negu modifikuoto silikagelio
~

00
) {,l\v N g sorbenty. Stiprios sorbcinés savybés gali buti dél aromatininés
polimerinés struktliros, su aromatinémis analitémis gali
pasireikSti m-m sgveika. Taciau kadangi PS-DVB sorbentai labai hidrofobiniai, jie maZiau
atrankis. PS-DVB sorbentai silpnai sulaiko polines analites.

Polimerinius organinius sorbentus galima naudoti, kai tirpaly pH 2 — 12 ar net 0 — 14.
Sie sorbentai neturi silanoliniy grupiy.

PS-DVB sorbentai gali sulaikyti analites net kai Sios jonizuotoje formoje, taigi nereikia
reguliuoti tirpalo pH. Pvz., rugstiniai herbicidai buvo sorbuojami prie pH 7. Tuo tarpu norint
tas pacias analites sorbuoti modifikuoto silikagelio sorbentais, pH turéty biti 2, taigi tirpalg
reikéty papildomai rugstinti. Be to, i§ neutralios terpés galima atrankesné ekstrakcija. Esant
mazam pH, labiau linkusios ekstrahuotis paSalinés matricoje esancios medZziagos, pvz.,
humusinés rugstys.

Modifikuoto silikagelio sorbentai

Chemiskai modifikuoto silikagelio sorbentai $iuo metu jprasciausi sorbentai, naudojami
kietafazéje ekstrakcijoje. Sie sorbentai gaminami kovalentiskai prijungiant organinius
nepolinius, polinius ar joninius ligandus (19 pav. pazymétus R) prie silikagelio silanoliniy
grupiy. Siuo biidu galima gauti labai hidrofobines fazes. Kovalentiskai prijungtas alkilo grupes
turintys atvirk§ciy faziy modifikuoto silikagelio sorbentai su analitémis sgveikauja pagrindinai
deél van der Valso jégy.

Sie sorbentai stabiliis, kai pH 1 — 8,5. Kai pH didesnis, silikagelio karkasas ima tirpti,
kai mazesnis - suyra Si-C jungtys.

Ipras€iausi pramoniniu biidu gaminami modifikuoto silikagelio sorbentai yra gaminami
remiantis cheminémis reakcijomis tarp silikagelio ir organosilany. Susidaro chemiskai patvarus
kovalentinis rysys Si-O-Si-C (19 pav.). Priklausomai nuo pakaity gaunamos nepolinés, polinés

ar jonin¢s fazés. Ligandas prie silikagelio gali prisijungti viena ar keliomis grupémis.
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19 pav. Monofunkcinio (a) ir trifunkcinio (b) organosilano reakcija su silikagelio
pavirSiuje esan¢iomis silanolinémis grupémis.

Organosilanas turi reaktyvia grupe X, kuri chemiskai sgvaikauja su silanoline silikagelio
grupe. Paprastai reagentas yra organochloro- arba organoalkoksisilanas kuriame X yra chloro-,
metoksi- ar etoksigrupé.

Naudojant trifunkcinius modifikatorius, viena ar dvi Si-X grupés gali likti
nesureagavusios. Tos grupés gali hidrolizuotis susidarant naujoms silanolinéms grupéms (20

pav.). D¢l to sumaZzéja sorbento hidrofobiSkumas.
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20 pav. Papildomy silanoliniy grupiy susidarymas, naudojant trifunkcinius
modifikatorius.

Dél Siy reakcijy susidaro susiiitas polimerinis tinklas ir/arba daugiasluoksnis
adsorbentas. Naudojant monofunkcinius organosilanus, gaunami monomeriniai pririSty
sorbenty tipai.

I daugiasluoksnj polimerinés struktiros adsorbentg analités migruoja léCiau, negu |
danga 1§ monomerinés fazés. Todél monomeriniy faziy efektyvumas geresnis. Taciau
trifunkciniy reagenty pagalba gaunami atsparesni riigStims sorbentai, nes organosilanas stipriau
sujungtas (keliomis jungtimis) su silikagelio pavir§iumi.

Silikagelio pavirSiuje dél sferiniy trukdziy, reakcijos sglygy ar aukSc¢iau paminétos
hidrolizés gali likti nesureagavusiy silanoliniy grupiy. Sios silanolinés grupés darys jtaka
anali¢iy sorbcijai. Yra Zinoma, kad silanolinés grupés prie pH 2 neturi kriivio, o vir§ pH 2 ima
disocijuoti. Neuzmaskuotos silanolinés grupés gali turéti tiek teigiama, tiek neigiama jtaka
(priklausomai nuo anali¢iy). Silanolines grupes galima uzmaskuoti pridedant teigiamg krivj

turin¢iy baziy (trietilamino, tetrabutilamonio ir kt.).

29



Norint sumazinti silanoliniy grupiy skai¢iy, naudojamos reakcijos su mazomis silano

molekulémis (pvz. trimetilchlorosilanu) (21 pav.).

;
—8|—OH + Cl—S8i—CHa)3 —= —Si—O—Si—{CHs}3 + HCI
CHa > (CH|

g 2

21 pav. Silanolio grupiy uzmaskavimas trimetilchlorosilanu.

Modifikuoti silikagelio sorbentai gali turéti jvairius ligandus R. Jprastinés modifikuotos
fazés turi hidrofobines grupes oktadecila, oktila, etila arba cikloheksila. Taip pat gali biti
prijungtos aromatinés fenilo grupés. Ligandas gali turéti hidrofilines grupes (cianopropilo,
diolio), tada gaunami poliniai sorbentai. Sorbentai, turintys jonines funkcines grupes
(karboksiriigStys, sulfonin¢ riigStis, aminopropilas arba ketvirtiniai aminai), pasizymi jony
mainy savybémis.

Modifikuoto silikagelio sorbenty trilkumas yra jy ribotas darbinis pH intervalas bei
likusios silanolinés grupés. Neziiirint to, Sie sorbentai vis dar yra placiausiai naudojami KFE
sorbentai.

Grafituotos anglies sorbentai

Grafituotos anglies sorbentai gerai ekstrahuoja i§ vandeniniy tirpaly labai polinius,
vandenyje tirpius organinius junginius. Sie sorbentai sulaiko analites pagal kitokj mechanizma,
negu polinés polimerinés dervos ar hidrofobinis modifikuotas silikagelis. KFE naudojami
dviejy tipy grafituotos anglies sorbentai: grafituota anglis ir poréta grafitiné anglis [1].

Grafituota anglis neturi mikropory, jos pavirSius homogeniskas, jame anglies atomai
i§sidéste kaip grafite. Jos pavirsiuje yra nedaug deguonies kompleksiniy junginiy. Siy poliniai
adsorbciniai centrai stipriai saveikauja su poliniais junginiais. Todel grafituota anglis elgiasi
tiek kaip nespecifinis sorbentas (dél van der Valso sgveikos), tiek kaip jony mainy sorbentas
(del elektrostatinés saveikos). Grafituota anglis gali vienu metu ekstrahuoti neutralius, bazinius
ir rugstinius junginius. Kai kuriais atvejais reikia reguliuoti méginio pH. Desorbcija gali biiti
apsunkinta, nes grafituotos anglias sorbcija labai stipri.

Poringos grafitinés anglies pavirSius homogeniSkesnis ir hidrofobiSkesnis, negu
grafituotos anglies sorbenty. Poringa grafitiné anglis makroporiSkesné, sudaryta i§ ploksciy
dviejy dimensijy grafitine struktira iSsidésCiusiy anglies atomy  sluoksniy, turinCiy
delokalizuotus 7 elektronus. D¢l Sios savybés poringa grafitiné anglis atskiria plokS¢ios ir
neplokscios struktiiros analites, pvz. polichlorintus bifenilus.

Funkcionalizuotos polimerins der vo s

Tinklinés struktiiros nepolines polimerines dervas chemiskai modifikavus polinémis
funkcinémis grupémis gaunami KFE sorbentai poliniams junginiams sorbuoti. | PS-DVB

kopolimerus chemiskai jterpiamos hidrofilinés funkcinés grupés (acetilas, benzoilas, o0-
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karboksibenzoilas, 2-karboksi-3/4-nitrobenzoilas, 2,4,-dikarboksibenzoilas, hidroksimetilas,
sulfonatas, trimetilamonis, tetrakis(p-karbiksifenil)porfirinas). Sie hidrofiligkai funkcionalizuoti
polimerai pasizymi stipresne sgveika su analitémis negu klasikiniai modifikuoti silikageliai
arba nefunkcionalizuotos nepolinés polimerinés dervos. Sie sorbentai pasizymi ne tik didesniu
talpumu polinéms medziagoms, bet ir geresniu pavirSiaus kontaktu su vandenine faze.
Anksciau minéti modifikuoti silikageliai ir polimerinés dervos turi hidrofobinj pavirsiy, todél
prie$ darbg juos reikia paveikti hidrofiliniu tirpikliu siekiant aktyvuoti pavirsiy.

JonO mainO sorbent ai

Jony mainy sorbentai gali biiti gaminami tiek nepoliniy polimeriniy dervy, tiek
modifikuoto silikagelio pagrindu. Sie sorbentai turi jonizuotas funkcines grupes (ketvirtiniai
aminai, sulfoninés rtgstys) arba linkusias jonizuotis funkcines grupes ( pirminiai/antriniai
aminai, karboksilinés ragstys). Kravj turinCios funkcinés sorbento grupés saveikauja su
prieSingo kriivio jonais elektrostatiSkai arba sudarydami joning jungti.

Sorbento funkcinés grupés gali turéti teigiama arba neigiama krovj. Kai sorbentas turi
teigiamas funkcines grupes ir sorbuoja i§ méginio neigiamus jonus, procesas vadinamas anijony
mainais. Atvirksc¢iai, kai funkcinés grupés neigiamos, o sorbuojamos analités yra teigiami
jonai, procesas vadinamas katijony mainais.

Meéginio pH turi biiti parinktas atsizvelgiant j sorbento pKj ir j analités pK, taip, kad
sorbentas ir analité turéty prieSingg kruvj.

Anijonitai turi silpnai bazines funkcines grupes (pirminiai, antriniai aminai), kurios turi
kriivj prie mazy pH arba stipriai bazines ketvirtinio amonio grupes, kurios turi krivj placiame
pH intervale. Katijonitai turi silpnai rugstines funkcines grupes (karboksilinés riigstys),
turin€ias kruvj prie dideliy pH arba stipriai riigStines aromatiniy ar alifatiniy sulfoniniy riigsciy
grupes, turin€ias krivj placiame pH intervale. Silpnai riigStines ar bazines grupes turinéiy
sorbenty sorbcija priklauso nuo pH, o stipriai riigStines ar bazines grupes turin¢iy sorbenty
sorbcija nepriklauso nuo pH, nes jy funkcinés grupés visada pilnai disocijavusios.

Jonity joniné sgveika su analitémis stipresné, negu hidrofobinés sgveikos, kuriomis
pasizymi polinés polimerinés dervos arba modifikuotas silikagelis. Pasiskirstymo koeficientas
did¢ja, didéjant analités dydziui ir kriiviui. Jony mainy proceso kinetika létesné negu tada, kai
pasireiskia nepolinés ar polinés sgveikos. Anali¢iy sulaikymui turi jtakos meéginio joniné jéga,
nes kiti jonai kaip ir anaalités gali buti sulaikomi dél jony mainy mechanizmo, todeél
konkuruoja su analitémis.

Kontroliuojamo priajimo sorbentai

Kontroliuojamo pri¢jimo sorbentai gali turéti dideles ar mazas poras. Dideliy pory
sorbentuose makromolekulés patenka j viding pory struktiirg ir ten sulaikomos. Jprastiniy KFE

sorbenty poros apie 60 A, o dideliy pory kontroliuojamo priéjimo sorbenty 275 — 300 A.
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Atvirksciai, kontroliuojamo pri¢jimo sorbentuose su mazomis poromis (riboto pri¢jimo
sorbentai) mazos molekulés dél sorbcijos sulaikomos sorbento porose, o didelés nepatenka j

poras ir todél nesulaikomos (22 pav.).

Baltymas
Analité . coss .
% ./ Hidrofilns iSorins 22 pav.. Riboto prigjimo sorbento dalelés schemfft.
°. / pavirsivs  Makromolekulés nepatenka | sorbento poras, todél

nesulaikomos ir eliuuojamos pirmiausiai. Mazos anali¢iy
molekulés patenka j poras ir sulaikomos.

fr '\;‘
C% C%\ f ” Siuo budu galima i$valyti méginj nuo didelés

ideofobinis viders molekulinés masés medziagy.
pavirfius Riboto pri¢jimo sorbentai pasizymi bifunkciniu

charakteriu, jy vidinis ir iSorinis pavir$iai skiriasi. ISorinis pavir§ius padaromas hidrofiliniu, kad

nesulaikyty hidrofobiniy biomolekuliy. Mazos molekulés prasiskverbia iki vidinio pavirSiaus ir

ten sulaikomos dé¢l kurio nors i§ anks¢iau minéty mechanizmy.

Imunosorbentai

Imunosorbenty veikimas pagrjstas tuo, kad molekulés atpazjstamos, nes sgveikauja su
antiktinais. Kovalentiniy reakcijy pagalba antikiinai jmobilizuojami ant kieto nesiklio, pvz.,
silikagelio. Imunosorbenty pagalba galima efektyviai iSvalyti méginj nuo sudétingy biologiniy
ir aplinkos matricy.

Sukurti imunosorbentai sorbuojantys tik vieng konkreCig analitg, analit¢ ir jos
metabolitus arba tos pacios klasés analites.

Mol ekul ini & atspaudO polimeriniai sorbent

Dar viena atrankiy sorbenty rtSis yra molekuliniy atspaudy polimerai. Jie gaminami
chemings sintezes biidu, todél yra pigesni, nei imunosorbentai (pastarieji gaunami i$ biologinés
kilmés antiktiny) ir duoda geriau pasikartojancius rezultatus.

Molekuliniy atspaudy sorbentuose jy gaminimo metu analit¢ yra naudojama kaip
Sablonas. Sabloninés molekulés sumaiSomos su monomeru ir susiuvanéiu reagentu, apie
Sablonines molekules susiformuoja kietas polimeras (23 pav.).

Po to Sablonas paSalinamas, polimere lieka analités molekulg atitinkancios ertmes,
kuriose gali buti atrankiai sulaikomos analités. Sulaikymas vyksta del formos atpazinimo, bet
svarbios ir kitos fizikocheminés savybés (vandeniliniy ry$iy susidarymas, hidrofobiné sgveika,
joniné sgveika).

Sie sorbentai patvariis tiek vandeniniuose, tick organiniuose tirpaluose ir labai atrankis

pasirinktoms analitéms, dé¢l to per sorbenta galima praleisti didesnius méginio kiekius, be to
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meéginiai labai gerai iSvalomi, taciau desorbcija, kai sorbentas labai giminingas analitei, yra

sunkesné.

Monomeras E

3" SSEEIN" &
Monomeras &
74

7
ﬂ
Ekstrakeija
1

23 pav. Molekuliniy atspaudy sorbenty gaminimo schema.

:E>

Polimerizacija

Sorbento parinkimas

Kietafazéje ekstrakcijoje naudojami sorbentai gali buti grupuojami pagal vyraujantj
sorbento ir analités sgveikos mechanizmg (7 lentel¢). Atvirks¢iy faziy modifikuotas silikagelis,
turintis alkilo (oktadecilo, oktilo, etilo) grupes, kovalentiskai prijungtas prie silikagelio, arba
cikloheksilo ar fenilo grupes ir polimerinés dervos (PS-DVB) su analitémis sgveikauja
daugiausiai de¢l van der Valso jégy. Nejoniniai vandenyje tirpls junginiai gali biiti sulaikomi
atvirksciy faziy sorbentais, bet nesulaikomi taip gerai kaip metanolyje ar metanolyje-vandenyje
tirpios analités. Normaliy faziy poliniai sorbentai (silikagelis, aliuminio oksidas, florizilis) ir
sorbentai su ciano grupémis sgveikauja dél dipoliy sgveikos tarp analités poliniy funkciniy
grupiy ir sorbento polinio pavirS§iaus. Amino ir dioliniai sorbentai su analitémis sudaro
vandenilinius rySius. Heksane tirpios analités geriausiai sulaikomos normaliy faziy sorbentais
(silikageliu, floriziliu) arba poliniais sorbentais su amino ar diolio grupémis. Stipriis jonitai
sgveikauja pirmiausiai dél elektrostatinés sgveikos. Grafituotos anglies sorbentai pasizymi tiek

nespecifine van der Valso sgveika, tiek elektrostatine sgveika su analitémis.

7 lentelé. KFE ir anali¢iy sgveikos mechanizmai

o . . Saveikos energija
Vyraujanti sgveika Sorbentai (kcal mol)
Van der Valso Oktadecilas, oktilas, etilas, fenilas, cikloheksilas, 1-10

stirenas-divinilbenzenas, grafituota anglis
Poliné/ dipoliy Ciano, silikagelis, aliuminio oksidas, florizilis 1-10
Vandenilinis rySys | Amiono, diolis 5-10
Elektrostatiné Katijonitai, anijonitai 50-200

33



KFE i1 ggava

ISgava priklauso tiek nuo sulaikymo sorbentais efektyvumo, tiek nuo eliucijos
efektyvumo. Pagrindiniai sulaikymg sorbentais lemiantys faktoriai yra méginio pH, méginio
tiiris ir sorbento masé. Apie pH jtaka buvo raSyta anksciau. Ji svarbi galinioms jonizuotis
analitéms.

Prasiverzimo tiiris — tai didZiausias méginio tiiris, i§ kurio galima gauti 100 % iSgava.
Laikoma, kad tai toks tiiris, kai praé¢jusiame per sorbentg méginyje analités yra 1 % pradinio jos
kiekio. Prasiverzimo turis priklauso nuo sorbento tipo ir kiekio, anali¢iy prigimties, méginio
tirio ir pH. Bendra taisyklé ta, kad prasiverzimo tiiris tuo didesnis, kuo stipriau analité
sgveikauja su sorbentu.

Didéjant sorbento masei, didéja galimo praleisti méginio kiekis.

Anali¢iy desorbcija priklauso nuo eliuuojancio tirpiklio jégos. Santykiné eliuento jéga
pavaizduota 24 pav. Santykiné tirpiklio eliuciné jéga i$ poliniy normaliy faziy sorbenty didéja
atvirkstine tvarka, negu eliuuojant i§ nepoliniy atvirksciy faziy sorbenty.

Kaip matyti i§ 24 pav., naudojant atvirk$ciy faziy sorbentus vanduo yra silpnas tirpiklis,
o heksanas stiprus. Eliuciné jéga didéja, mazéjant tirpiklio poliSkumui. Tarpine eliucine jéga
galima gauti maiSant tirpiklius.

Tirpikl] pasirinkti reikia taip, kad buty gaunama kuo didesné analités iSgava ir buty

eliuuojama kuo maziau priemaisy.

24 pav. Santykine tirpikliy

Atvirksdiy faziy eliuento eliuavimo jéga

Heksanas eliuciné jéga.
Izooktanas

Anglies tetrachloridas
Chloroformas
Metileno chloridas
Tetrahidrofuranas
Etilo eteris
Etilo acetatas
Acetonas
Acetonitrilas
Izopropanolis
Metanolis
Vanduo

Norint gauti kuo didesn;
anali¢iy  sukoncentravimg, reikia

naudoti  stipry toms analitéms

Normaliy faziy eliuento eliuavimo jéga

eliuenta, tada analites galima eliuuoti
mazu elivento tiriu. Antra vertus,
naudojant mazesnés jégos eliuentg galima pasiekti, kad analités biity iSplaunamos, o stipriai
sulaikomos priemaisos likty kolonél¢je.

Atlikimo technika

Kietafaze ekstrakcijg galima suskirstyti j keturias stadijas: kolonélés kondicionavimas,

méginio jvedimas, kolonélés praplovimas, méginio desorbcija (25 pav.).
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25 pav. Pagrindinés kietafazés ekstrakcijos stadijos.

Paprastai analités sulaikomos, o trukdancios medziagos iSplaunamos. Po to analités
i1Splaunamos eliuentu.

KFE sorbentai parduodami keliais variantais: kasetése, kolonélés, diskuose. Taip pat
galima jsigyti ir gryny sorbenty. Pati kolonélé gaminama 1§ polipropileno ar stiklo, sorbenta
laiko poringa membrana i§ polietileno, nertidijancio plieno ar teflono. Disky konstrukcija taip
pat gali buiti jvairi: sorbentas talpinamas tarp dviejy inertiniy poringy membrany; sorbentas
Jterpiamas | teflong ar kitg inertinj polimera, sorbentas jterpiamas } stiklo pluoSta ar popierinj
filtra. Tirpiklis per sorbenta gali buiti stumiamas panaudojant slégj arba traukiamas panaudojant

vakuuma.

Kietafazé mikroekstrakcij a

Kietafazé mikroekstrakcija (KFME) - tai gana naujas ir perspektyvus koncentravimo
metodas, nereikalaujantis nei tirpikliy, nei sudétingos aparattros. Pasiiilyta 1989 metais [8] ir
1995 metais komercializuota KFME pastargjj deSimtmet] pradéta placiai taikyti dujy

chromatografingje analiz¢je kaip patogus metodas atlikti vienalaiki méginio paémima,
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sukoncentravima, atskyrimg nuo matricos ir méginio jvedima j dujy chromatografa. KFME
naudojama teisminés ekspertizes, aplinkos, maisto ir medicininiy méginiy analizei. Be to, $io
metodo pritaikymo sfera vis pleciasi.

KFME remiasi analiCiy pasiskirstymu tarp méginio ir ekstrakcinés sistemos dangos. Po
ekstrakcijos méginys desorbuojamas ir pasirinktu metodu analizuojamas. Ypa¢ patogu
kietafaz¢ mikroekstrakcija apjungti su dujy chromatografine analize, nes Siuo atveju nereikia
papildomos jrangos anali¢iy desorbcijai. Ji atlieckama termiskai dujy chromatografo garintuve.

Ekstrakcijai yra naudojamas specialus KFME prietaisas (26 pav.). Jj sudaro 1 c¢m ilgio

kvarcinis strypelis, padengtas polimeriniu sorbentu.

Stamoklis Strypelis  pritvirtintas prie  stimoklio, jtaisyto
— nertdijan¢io plieno adatoje, kuri tvirtinama prie
prietaiso korpuso.

Tusciaviduré
adata
Stamoklis
Strypelis,
padangtas
adsorbentu

26 pav. KFME sistemos schema.

P

[— P v
® —
e—=

Zema temperatira Auksta temperatfira

27 pav. KFME atlikimo technika: 1 — adata praduriamas ekstrakcinio indo dangtelis; 2 —
padengtas sorbentu strypelis iSstumiamas ; méginj; 3 — strypelis itraukiamas j adata, adata
iStraukiama 1§ ekstrakcinio indo; 4 — adata preduriama dujy chromatografo garintuvo tarping; 5
- padengtas sorbentu strypelis iSstumiamas ] garintuva, vyksta termin¢ anali¢iy desorbcija; 6 -
strypelis jtraukiamas j adatg, adata iStraukiama i§ garintuvo.
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Norint sukoncentruoti reikiamg medziaga, adata praduriamas indo su meéginiu
kamstelis, strypelis iSstumiamas i§ adatos ir panardinamas ] méginj arba paliekamas virSerdvéje
virs§ jo. Analités sorbuojasi ant strypelio dangos. Tada strypelis jtraukiamas atgal j adata, adata
jvedama j dujy chromatografo garintuva. Cia strypelis vél i§stumiamas i§ adatos, analités
termiskai desorbuojamos ir analizuojamos (27 pav.).

Yra trys KFME atlikimo biidai - tiesioginé KFME, KFME i§ virSerdvés ir KFME su
membranine apsauga (28 pav.).

Virserdve Strypelis Membrana

/ L, J

/ \

Danga Meginys Danga Meginys
(@) (b) (c)

28 pav. Kietafazés mikroekstrakcijos atlikimo buidai. a — tiesioginé KFME; b — KFME
i§ virSerdvés; ¢ — KFME su membranine apsauga.

Tiesioginé KFME atlickama strypelj panardinus tiesiai i tirpala. Sis biidas taikomas
skysty méginiy analizei. Ekstrakcija 1§ virSerdvés atliekama strypelj laikant dujinéje fazeje vir§
meéginio. Taip galima analizuoti skystus ir kietus méginius. Ekstrakcija su membranine apsauga
taikoma labai sudétingy ar uZterSty skysty méginiy analizei, ypa¢ kai dirbama su mazai
lakiomis analitémis. Tinkamai parinkta membrana gali padidinti nustatymo atrankuma.

Tiesiogineé KFME labiau tinkama vidutinio lakumo analitéms, tuo tarpu ekstrakcija 18
virSerdveés — didesnio lakumo junginiams, kadangi jy pusiausvyros nusistovejimo trukme,
atliekant ekstrakcijg i§ virSerdvés, yra Zymiai mazesné. Labai uzterSty méginiy analizg, siekiant
iSvengti KFME strypelio uZzterSimo, geriausiai atlikti KFME i§ virSerdvés arba KFME su
membranine apsauga biidu. Strypeliai su membranine apsauga turéty biiti naudojami tik dirbant
su labai uzterStais méginiais, jeigu nejmanoma panaudoti kity dviejy KFME bidy, nes tai gana
ilgas biidas, kadangi analités, prie§ pasiekdamos strypelj, i§ pradziy turi difunduoti per
membrang. Pakélus ekstrakcijos temperatiirg, netgi vidutinio lakumo junginiy ir stipriai su
matrica susijusiy junginiy ekstrakcija gali buti atlickama KFME 1§ virSerdvés budu. Kai

meéginiai Svariis, galima naudoti ir KFME 18 virSerdves, ir tiesioging KFME.
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Kietafazas mikr oekisdairakci jos teorini
KFME yra pusiausvyrasis procesas. Paprasc¢iausias KFME biidas yra tiesioginé KFME,
kai ekstrakcija atlickama i$ tiriamo tirpalo ir analités pasiskirsto tarp vandeninio tirpalo ir
strypelio dangos. Nusistovéjus pysiausvyrai, sorbuotas analités kiekis dangoje yra proporcingas

analités koncentracijai tirpale ir aprasomas lygtimi [9]:

— Covf Vs K

KV, +V, (13)

Cia n - sorbuotas analités moliy skaidius; C, - pradin¢ analités koncentracija
vandeniniame tirpale; V: ir Vs - strypelio dangos ir vandeninio tirpalo tariai; K - analités
pasiskirstymo koeficientas danga/vandeninis tirpalas.

Lygties narys KV apraso analités kiekj, kurj sorbuoja strypelio danga. KV efektas yra
nezymus dideliems méginiams ir jo jtaka didéja, mazejant méginio turiui. Vidutiniskai lakiy
nepoliniy junginiy atveju K daznai biina labai didelis, tada pasiekus pusiausvyra junginio
koncentracija tirpale gali labai sumazéti, t.y. didelé méginio dalis gali biiti iSekstrahuojama.

Jeigu analités pasiskirstymo koeficientai nedideli, o méginio tliris Zymiai didesnis uz
dangos tiir] (KV<<V;), tai ekstrahuojamos analités kiekis apskaiciuojamas pagal lygt;:

n=c,V,K (14)

Taigi tarp analités kiekio strypelio dangoje ir jos koncentracijos vandeniniame tirpale
egzistuoja tiesin¢ priklausomybé. Ji lemia ir tiesinj dujy chromatografo detektoriaus atsaka, jei
absorbcijos salygos méginyje ir desorbcijos salygos dujy chromatografo garintuve yra
pastovios.

Kitas kietafazés mikroekstrakcijos biidas - ekstrakcija i§ dujinés fazés, esancios vir$
méginio. Siuo atveju analités pusiausvyra tarp virserdvés ir strypelio dangos nusistovi Zymiai
greiiau, kadangi difuzija dujinéje fazéje yra apytiksliai 4 eilémis didesné negu vandeninéje.
Greita pusiausvyra tarp vandeninés ir dujinés faziy gali bati pasiekta, pastoviai maiSant
vandenin] tirpalg. Sistema tampa sudétingesné, kadangi analité pasiskirsto tarp trijy faziy:
vandeninio tirpalo, virSerdvés ir strypelio dangos. Sorbuotos analités kiekis virSerdvéje
apskaiciuojamas pagal lygt;:

c, V.V, K
n= (15)
I‘<\/f + I‘<hth +Vs

Cia n - sorbuotos analités moliy skaiéius; C, - pradiné analités koncentracija tirpale; Vr,
Vs, Vi - strypelio dangos, tirpalo ir virSerdvés ttriai; K - analités pasiskirstymo koeficientas
danga /tirpalas; K - analités pasiskirstymo koeficientas virSerdvé/tirpalas.
Kyra:
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K
K=—H=KK,
K. (16)

Cia K - analités pasiskirstymo koeficientas danga/tirpalas; Ki, - analités pasiskirstymo
koeficientas danga/virSerdve; Kps - analités pasiskirstymo koeficientas virSerdvé/tirpalas; Ky,
Kr - analités Henrio konstantos tirpale ir strypelio dangoje.

Analizuojant vandeninius méginius, ekstrakcijos i§ virSerdvés pusiausvyros trukme
apsprendzia tiek K, tiek ir Kys. Lakioms analitéms, kuriy K yra santykinai mazi, o Kps -
dideli, iSekstrahuotas analités kiekis yra nezymus, palyginus su visu jos kiekiu virSerdvéje.
Taigi analités koncentracija tirpale ekstrakcijos metu beveik nesikeicia. Ekstrakcijos trukme
didzigja dalimi lemia difuzija dujinéje fazéje ir ekstrakcijos trukmé yra pakankamai maza. Kai
analités Kys yra mazas (mazai lakiy junginiy atveju), jos koncentracija virSerdveéje yra maza ir
ekstrakcijai turi jtakos analités koncentracijos pokytis tirpale. Trukmé, per kurig nusistovi
pusiausvyra tarp tirpalo ir virSerdvés, buna ilga, taip pat ir ekstrakcija uztrunka Zymiai ilgiau.
Taigi, jei tirpalas nemaiSomas, KFME i§ virSerdvés galima naudoti tada, kai analités pasizymi
dideliu lakumu ir hidrofobiskumu ir kai pasiskirstymo danga /virSerdvé koeficientai Kg, yra
nedideli. Siuos reikalavimus gerai tenkina lakiis organiniai junginiai, todél tokiu biidu juos
galima atskirti nuo maziau lakiy junginiy.

Daugumai vidutiniskai lakiy organiniy junginiy gaunamas didelis ekstrakcijos jautris,
bet ilga pusiausvyros nusistovéjimo trukmé. Ilgag pusiausvyros nusistovéjimo trukme galima
sutrumpinti, padidinus konvekcija virSerdvéje ir tirpale. Lakiy anali¢iy pusiausvyros
nusistovéjimo trukmei tirpalo maiSymas jtakos beveik neturi, nes virSerdvés talpa tokiems
junginiams yra didelé. Ta¢iau maZiau lakiems junginiams pusiausvyros nusistovejimo trukmeé
maze¢ja, kai tirpalas maiSomas.

Kietafazi mi kroekstrakcijN DZ akojant

Dangos sluoksnio storisuri jtakos ekstrakcijos trukmei ir metodo jautriui. Storos
dangos didina metodo jautrj, taCiau iSauga pusiausvyros nusistovejimo trukmé. Todél
ekstrahuojant maziau lakias analites, kuriy pasiskirstymo koeficientai danga/tirpalas dideli,
reikia naudoti ploniausias dangas, su kuriomis jmanoma pasiekti reikalingg metodo jautri.
Lakiems junginiams geresni rezultatai gaunami naudojant storg dangos sluoksnj.

Desor bci j.oAnali¢s Ndbsorbgijais i§ strypelio jtakos turi desorbcijos
temperatiira ir trukme bei strypelio padétis dujy chromatografo garintuve.

Desorbcijos temperatiira paprastai biina tarp 150 ir 250°C. Optimali desorbcijos
temperatiira yra apytiksliai lygi maziausiai lakios analités virimo temperatirai. Siekiant
iSvengti chromatografiniy smailiy iSplitimo, pradiné dujy chromatografinés kolonélés

temperatira turi buti Zema arba koloné¢le reikéty net Saldyti (kriofokusavimas).
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Rekomenduojama pradiné kolonélés temperatiira yra 80-100°C maZesné nei lakiausios analités
virimo temperatiira. Taip pat svarbu, kad garintuve buity didelis neSanciyjy dujy srauto greitis.
Tai pagreitinty anali¢iy desorbcija.

Desorbcijos trukmé priklauso nuo desorbcijos temperatiiros. Pagrindiné analiciy dalis
desorbuojasi grei¢iau nei per 1s, nes didéjant temperatiirai, anali¢iy pasiskirstymo koeficientai
danga/dujos staigiai mazéja. Vis délto, norint iSvengti likucio efekto ir pilnai desorbuoti
analites, kartais prireikia net 10 ir daugiau minuciy.

M& gi ni oturétt lbatiipssirenkamas, atsizvelgiant j strypelio danga/méginys
pasiskirstymo koeficientg K. Kadangi dauguma anali¢iy turi labai didelius K, 1§ mazy méginiy
jos gali buti beveik pilnai iSekstrahuotos vienos ekstrakcijos metu. Praktikoje apskaiciuoti

limituojant] méginio turj yra taikoma lygtis,  kurig jtraukta ir matavimo paklaida:

_ 100K Vs
E

Vs a7
Vs, Vi — méginio ir strypelio dangos tariai;
E — matavimo paklaida, %;

K - analités pasiskirstymo koeficientas strypelio danga/méginys.

Pvz., jei paklaida 5%, tai méginio turis Vs=20KVs. Tai reiskia, kad junginiams, kuriy K
yra apie 200, o strypelio dangos storis 100 nm, 2 ml ekstrakcijos indo panaudojimas duos
puikius rezultatus, tuo tarpu 40 ml ekstrakcijos indg galima naudoti junginiams, kuriy K<4000.
Panaudojant didesnius negu limituojantys méginio tdirius, ne tik padidéja jautris, bet ir
gaunamas geresnis tikslumas, kadangi méginio dydzio svyravimas nebeturi jtakos rezultatams.

Atliekant ekstrakcijg i§ virSerdves, analités pasiskirsto tarp dujinés fazés ir strypelio
dangos. Jei analités koncentracija bus maza virSerdvéje, nustatymo jautris sumazés. Todél
virSerdvés tiiris turéty biiti nedidelis. Siuo atveju bendras sistemos tiris turi biiti i§laikomas
pastovus.

Mai gy mMaiSymo efektyvumas lemia vandeniniy méginiy pusiausvyros
nusistovejimo trukme, nes yra pagreitinamas masiy transportas tarp méginio turio ir strypelio.
Panardinus KFME strypelj i vandenj, aplink ji susidaro plonas statinis vandens sluoksnis, kurj
labai sunku eliminuoti net ir stipriai maiSant tirpalg. NemaiSant tirpalo, analités transportg ir
vandeniniame tirpale, ir statiniame vandens sluoksnyje lemia difuzija. Vykstant sorbcijai,
koncentracijos gradientas Siame sluoksnyje pastoviai maz¢ja, dél to mazéja analités srautas |
strypelj, o tuo paciu ir nustatymo jautris. Didéjant K, daugiau analités molekuliy turi difunduoti
per §i sluoksnj, tuo paciu ilgéja pusiausvyros nusistovéjimo trukmé. Tod¢l labai svarbu gerai
maiSyti tirpalg, ypatingai analitéms, kuriy K dideli. Kai tirpalas gerai maiSomas, galuting
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ekstrakcijos trukme lemia tik difuzija per statinj vandens sluoksnj. Sis vandens sluoksnis prie
strypelio vis tiek iSlieka, taciau yra labai plonas, ir todél netgi didelés molekulinés maseés
medziagos per jj lengvai difunduoja ir gali baiti analizuojamos greitai.

Dazniausiai naudojamas maiSymas magnetiniu maiSikliu, kadangi jis yra
prieinamiausias. Dar gali biiti naudojamas indo, kuriame yra méginys, arba strypelio judinimas,
taCiau $iuo atveju galimi adatos arba strypelio pazeidimai. Populiarus ir labai efektyvus yra
maiSymas ultragarso voniose. Taciau jis yra triukSmingas, reikalinga speciali jranga, be to,
maiSymo metu méginys kaista, kartais analités gali net skilti.

Ekstr akci jEletsmkcijos rtrukknémapibréziama kaip laiko tarpas, po kurio
iSekstrahuojamas analités kiekis tampa pastovus, t.y. nusistovi analités pusiausvyra tarp
méginio ir strypelio dangos. Ekstrakcijos trukmé priklauso nuo anali¢iy pasiskirstymo
koeficienty ir maiSymo. Kuo didesni anali¢iy pasiskirstymo koeficientai, tuo lé€iau nusistovi jy
pusiausvyra. Siekiant pagreitinti pusiausvyros nusistovéjimg, meéginiai yra maiSomi.
Ekstrakcijos trukmé zymiai sumazéja, atliekant KFME i$ virSerdvés.

Norint iSekstrahuoti maksimaly analités kiekj, turi buti pasiekta pusiausvyra, taciau
daznai tai labai ilgai uZtrunka. Ilgai ekstrahuojant junginius, galimi jy nuostoliai d¢l adsorbcijos
ant indo sieneliy, garavimo, mikrobinés degradacijos. Todé¢l paprastai nelaukiama, kol
pusiausvyra pilnai nusistovés. Buvo nustatyta, kad per pirmus 20% viso pusiausvyrai
nusistovéti reikalingo laiko yra iSekstrahuojama 70-80% bendro analités kiekio. Todél
praktikoje pasirenkama tam tikra trukmeé ir viso eksperimento metu ekstrakcija trunka vienodai.

Ekstrakci j osturi idvégmbp @aveiki Ididémnt temperatirai, difuzijos
koeficientai vandenyje didéja ir ekstrakcijos trukmé mazéja, bet pasiskirstymo koeficientai
tampa mazesni, t.y., maz¢ja nustatymo jautris. Tod¢l tiesioginés KFME atveju méginys
paprastai néra kaitinamas. Méginio kaitinimas yra svarbus, atlieckant KFME 1§ virSerdvés, kai
reikia pagreitinti anali¢iy peréjima j dujine faze. Siuo atveju pasiskirstymo koeficientai
danga/virSerdve taip pat mazéja, taCiau, antra vertus, labai padid¢ja anali¢iy koncentracija
virSerdveje. Todél, kaip taisyklé, i§ pradziy keliant méginio temperatiirg ekstrakcijos iSgava
auga, o véliau ima mazeéti. Biitina nustatyti optimalig ekstrakcijos 1§ virSerdveés temperatiira,
kuriai esant ekstrakcijos iSgava didZiausia.

Magi ni gra spatbus riigitinémis ar bazinémis savybémis pasizymintiems
junginiams. Ekstrakcija daug efektyvesné, jeigu Sie junginiai yra nedisocijave. Pvz., sumazinus
pH, tirpale esantys riigstiniai junginiai pereis j neutralig forma, jy ekstrakcija taps pilnesné. Kad
analité pilnai pereity i neutralia forma, tirpalo pH turéty buti bent 2 vienetais mazesnis uz
analités pK. Bazinéms analitétms pH turéty biiti didesnis uz pK+2. Taciau reikia atkreipti
démes;j j strypelio dangos stabiluma. Pvz., polidimetilsiloksano danga iSlieka stabili, kai pH 4-

10. Jei méginys labiau riigstinis arba Sarminis, polidimetilsiloksanas pradeda irti.
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J o ni n & vapdénmjairpalg pridéjus druskos, aplink disocijavusios druskos jonus
susidaro hidratin¢ sfera, taigi dalis vandens molekuliy nebéra laisvos. Galima teigti, kad
susidariusi sfera sumazina vandeninés fazés koncentracija, kurioje tirpsta analités, dél to
analités lengviau pereina | ekstrahentg. D¢l to neutraliy organiniy junginiy pasiskirstymo
koeficientai gali padidéti net keleta karty, padidéja ir iSekstrahuojamy junginiy kiekis. Taciau
kartais, kai analités biina disocijuotoje formoje, stebimas ekstrahuojamo junginio kiekio
sumazéjimas, todél pirmiausia analitg reikia pervesti | neutralig forma. Reikiamai joninei jégai
gauti dazniausiai naudojamos druskos yra Na;SO,4, MgSQO, ir NaCl. Padidéjus tirpalo joninei
jégai, gali sumazéti strypelio atrankumas.

Organiniai tirpikliai. Vandeniniame méginyje esantys organiniai tirpikliai stabdo
anali¢iy sorbcija, nes konkuruoja su analitémis dél sorbciniy viety dangoje. Pvz., tiriant
metanolio kiekio jtaka iSekstrahuotam benzeno, tolueno, ksileny ir etilbenzeno kiekiui buvo
nustatyta, kad kol metanolio koncentracija tirpale nevir§ija 1%, jo jtaka praktiSkai
nepasireiSkia. Toliau didéjant metanolio koncentracijai, stebimas sorbuoty analiciy kiekio
maz¢jimas. Kai metanolio koncentracija 3%, benzeno kiekis sumazéja 20%, etilbenzeno ir
ksileno - 15%.

Kietafazas mikroekstrakcijos strypel

Pramoniniu biidu gaminamuose kietafazés mikroekstrakcijos strypeliuose sorbuojanti
danga dengiama ant kvarciniy strypeliy. Kvarcas islydomas ir jtaisu, naudojamu optiniy pluosty
gavimuli, iStempiamas j plong 110 = 5 um skersmens strypelj. AtauSintas strypelis padengiamas
polimerine faze pratraukiant jj pro reikiamo skersmens aplikatoriy su dengiancios medZziagos
tirpalu. Po to strypelis apdorojamas termiskai ar veikiamas UV spinduliais ir susukamas j ritg.
Gamybos proceso metu kvarcinio strypelio skersmuo ir dangos storis kontroliuojami
kompiuteriu, todél strypeliy ir jy dangy skersmuo gerai atkartojami. Tokiu biidu gaminami
homogenine faze padengti KFME strypeliai.

Heterogeninéms dangomis (polidimetilsiloksanas (PDMS) / divinilbenzenas (DVB),
Karboksenas (CAR) / PDMS, Karbovaksas / DVB, Karbovaksas (CW) / sintetiné derva (TPR
100), padengti strypeliai gaminami dengiant rankiniu budu keliomis stadijomis.

Norint uztikrinti rezultaty pasikartojamuma, strypelis kondicionuojamas reikiamoje
temperatiiroje inertin¢je atmosferoje ir testuojamas panaudojant standartinius miSinius. KFME
jtaise naudojami 2 cm ilgio strypeliai. Strypelis supjaustomas lygiomis 2 cm ilgio dalimis, tada
nuo vieno strypelio galo nuréziama 1 cm dangos. Siuo galu strypelis priklijuojamas prie KFME
itaiso stiimoklio.

DangO tipai

ISekstrahuotas analités kiekis priklauso nuo ekstrakcinés fazés turio, todél padidinti

metodo jautrj galima didinant dangos sluoksnio storj. Prie§ keleta mety buvo pasitlyti
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alternatyviis KFME biidai, leidziantys padidinti metodo efektyvuma, nedidinant ekstrakcinés
fazeés tiirio - tai sukamo strypelio sorbciné ekstrakcija ir plonos plévelés mikroekstrakcija.
Sukamo strypelio metodo principas remiasi tuo, kad naudojami keli ploni dengti strypeliai,
suvynioti j apvalkala. Sis biidas lenkia paprasta KFME tikslumu ir jautrumu nustatant pédsaky
kiekius sudétingose matricose. Esminis jo trikumas - procesas trunka gerokai ilgiau, nes yra
ribojamas anali¢iy difuzijos per apvalkalg iki ekstrakcinés fazés. Plonos plévelés ekstrakcija
Siuo trukumu nepasizymi, nes néra jokio barjero, ribojan¢io méginio daleliy priéjima prie
sistemos. Metodo esmé ta, kad naudojamos polimerinés membranos, o ne danga dengti
strypeliai. Padidéjes ekstrakcinés fazés plotas lemia geresnj jautrj ir tiksluma, neprailgéjant
analizés trukmei. Taciau Sie alternatyvis KFME budai kol kas dar néra komercializuoti.

Strypeliy dangos pagal polisSkumga skirstomos j nepolines, vidutiniskai polines ir polines.

Nepolinés dangos: PDMS (dangos storis 100 um, 30 um ir 7 um).

Vidutiniskai polinés dangos: PDMS / DVB (dangos storis 65 pm).

Polinés dangos: poliakrilatas (PA) (dangos storis 85 um), CW / DVB (dangos storis 55
pum), CW / TPR 100 (dangos storis 50 pum).

Polines analites geriau ekstrahuos strypeliai padengti polinémis dangomis, nepolines —
nepolinémis. Lakiems junginiams geresni rezultatai gaunami naudojant storg ekstrahuojancia
danga, tuo tarpu maziau lakiems - plonesng.

Pramoniniu biidu gaminamy strypeliy dangos klasifikuojamos j homogenines gryny
polimery dangas ir dangas, sudarytas i§ poringy daleliy, jterpty i polimering fazg.

Homogeninas polimerinas dangos

Siuo metu galimos dvi polimerinés dangos - polidimetilsiloksanas ir poliakrilatas.
Dazniausiai naudojama polidimetilsiloksano danga. yra didelés klampos, gumos konsistencijos
skystis, taciau atrodo kaip kietas kiinas. Rekomenduojama desorbcijos temperatiira yra 200 -
320°C. Si danga labai gerai ekstrahuoja nepolinius junginius. Tagiau optimizavus ekstrakcijos
salygas, PDMS s¢kmingai gali bti taikomas ir poliSkesniy junginiy nustatymui. PDMS dangos
storis gali buti 7 um, 30 pm arba 100 pm. Dangos gali biiti susititos ir nesusititos. Susiiitose
dangose polimery grandinés suristos skersiniais rySiais tarpusavyje bei su kvarciniu strypeliu.
Tokios dangos gaunamos jvedant i polimero granding vinilo grupiy. Susiiitos dangos termiskai
stabilesnés (iki 320°C) nei nesusiiitos. Pastarasias galima naudoti tik iki 270°C temperatiiros.

Kita polimeriné homogeniné danga - poliakrilatas (dangos storis 85 um). Poliakrilatas
yra kieta kristaliné medziaga, kuri virsta skys¢iu desorbcijos temperatiroje. Maksimali
desorbcijos temperatiira yra 220 - 320°C. Si danga dalinai susiiita. Ji Zymiai poliskesné, todél
tinkama ektrahuoti polinéms analitéms pvz., fenoliams. Difuzijos koeficientai PA dangoje yra
apie 10 karty mazesni negu | PDMS dangoje, todél ilgéja junginiy ekstrakcijos trukmé. PDMS
ir PA ekstrahuoja analites absorbcijos mechanizmu.
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Dangos, sudarytos ig poring® daleli O,

Sios dangos sudarytos i§ poringy daleliy, jterpty j polimerine matrica. Kaip taisyklé,
Sios dangos pasiZymi mazesniu mechaniniu patvarumu, nei homogenings, bet yra atrankesnés.
Pramoniniu biidu gaminamos $ios nehomogeninés dangos: PDMS/DVB, PDMS/CAR, CAR /
DVB ir CW /TPR 100.

Dangy savybés priklauso ne tik nuo jy prigimties, bet ir nuo daleliy poringumo bei pory
dydzio. Didéjant dangos poringumui, padidéja dangos talpa, be to analités adsorbuojamos
stipriau. Divinilbenzeno polimero dalelés paprastai yra makroporinés (100 A), sintetiné anglis -
mikroporiné ir mezoporiné (5 — 50 A).

Naudojant dangas, sudarytas i§ poringy daleliy, jterpty j polimerine faze¢, ekstrakcija
trumpesné, Siy sorbenty tiesinis intervalas ir talpa mazesni.

Pirmiausiai, nepriklausomai nuo dangos prigimties, analité prikimba prie pavirSiaus. Ar
ji migruos 1 dangos tiirj, ar liks pavirSiuje, priklauso nuo analités difuzijos koeficiento dangoje
dydzio. Organiniy molekuliy difuzijos koeficientai polidimetilsiloksane yra artimi jy difuzijos
koeficientams organiniuose tirpikliuose, tod¢l difuzija | PDMS dangg vyksta gana greitai ir
pasireiSkia absorbcijos mechanizmas. Difuzijos koeficientai poliakrilate yra mazesni, taciau
pakankami, kad absorbcija biity vyraujantis ekstrakcijos mechanizmas. PrieSingai Sioms
dangoms, organiniy molekuliy difuzijos koeficientai DVB ir karbokseno dangy turyje yra tokie
mazi, kad per visa KFME analizés laika beveik visos molekulés liecka dangos pavir$iuje. Per
labai ilgg laiko tarpa (dienas ar savaites) dalis molekuliy vis tiek prasiskverbia i dangg ir yra
sunkiai paSalinamos netgi atliekant pakartotines desorbcijas, todél likuciai trukdo analizei.
Taciau praktiniuvose pritaikymuose ekstrakcija vykdoma trumpiau, todel adsorbcija yra
dominuojantis mechanizmas. Parenkant dangg konkreciai analitei, atsizvelgiama ] analités
moling mas¢ ir polinguma. Kai analités moliné¢ masé¢ maZesné negu 90 g/mol, nepriklausomai
nuo to, kokiai junginiy klasei ji priklauso, geriausiai tinka CAR — PDMS misri danga. Su ja
gaunamas analizinis atsakas apie Simtg karty stipresnis negu su kitomis dangomis. Greiciausiai
taip yra del poringy karbokseno daleliy, kurios gerai sulaiko j poras patekusias smulkias
analités molekules. Taciau smulkiems aminams geriau tinka divinilbenzeno danga. Didéjant
analités molinei masei, aiSkesnio désningumo, kuriuo biity galima remtis parenkant dangg
nepastebéta, nes skystos fazés didesnes analites sorbuoja taip pat gerai kaip ir porétos, todél
poringumo efektas ne toks svarbus. Cia svarbesnis anali¢iy poliskumas. Poliniams junginiams
gerai tinka CW — DVB ir PA dangos. DVB — CAR danga taip pat gerai tinka didesniy anali¢iy
ekstrakcijai; didesnés koncentruojasi DVB sluoksnyje, o smulkesnés - karbokseno. Stebétina,
kad polinés poliakrilato dangos geba ekstrahuoti nepolinius junginius. Tai aiSkinama 7w rysiy
susidarymu. Taip pat nustatyta, kad karboksenas nelabai tinka didesniy analiciy, ypac

policikliniy aromatiniy angliavandeniliy, ekstrakcijai nes po ekstrakcijos sunku analites
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desorbuoti. ISimtys rodo, kad galima vadovautis bendrais principais parenkant dangas, taciau

konkreciai analitei dangg geriausia parinkti eksperimentiskai.
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