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SANTRUMPOS

AAS — atominé absorbciné spektrometrija

BAJ — butilalavo junginiali

DBT — dibutilalavas (angl. dibutyltin)

DCh — dujy chromatografija

DMT — dimetilalavas (angl. dimethyltin)

DPhT — difenilalavas (angl. diphenyltin)

DSSME — dispersiné skysciy - skys¢iy mikroekstrakcija

FID — liepsnos jonizacinis detektorius (angl. flame ionization detector)
FPD - liepsnos fotometrinis detektorius (angl. flame photometric detector)

ICP-MS - indukuotai suzadintos plazmos masiy spektrometrija (angl.

inductively coupled plasma mass spectrometry)
KFE — kietafaz¢ ekstrakcija

KFME — kietafazé mikroekstrakcija

KFMEM - kietafazé mikroekstrakcija su magnetu
MAJ — metilalavo junginiai

MBT — monobutilalavas (angl. monobutyltin)
MESTL — mikroekstrakcija uz$aldomu tirpiklio lagu
MMT — monometilalavas (angl. monomethyltin)
MPhT — monofenilalavas (angl. monophenyltin)

MS — masiy spektrometrija



OAJ — organinis(-iai) alavo junginys(-iai)
PDMS — polidimetilsiloksanas

PhAJ — fenilalavo junginiai

PVC — polivinilchloridas

SCh — skyséiy chromatografija

SFME — skystafazé mikroekstrakcija

SIR — pasirinkto jono matavimas (angl. Selected lon Recording)
SSCh — superkritiniy skys¢iy chromatografija
SSE - skysciy — skysciy ekstrakcija

TBT — tributilalavas (angl. tributyltin)

TPhT — trifenilalavas (angl. triphenyltin)

TMT — trimetilalavas (angl. trimethyltin)



IVADAS

Organiniai alavo junginiai (OAJ) kai kuriuose Saltiniuose yra vadinami
naujos kartos medziagomis. Siy medZiagy pritaikymas yra labai platus:
polivinilchlorido stabilizatoriai, medienos konservantai, pesticidai, fungicidai,
polimerizacijos katalizatoriai ir t.t. Sarasas, kur gali biti panaudojami OAJ yra
i§ tiesy ilgas, nes Kai kuriose srityse Sie junginiai nepakei¢iami, mat reikalingg
efektg uztikrina itin mazi jy kiekiai. OAJ pradéti sintetinti dar 1936 metais, tad
juos vadinti naujos kartos medziagomis néra labai tikslu. Mazdaug 1980 m.
buvo jrodyta, kad pats alavas bei neorganinés jo formos néra toksiskos, tuo
tarpu OAJ terSia aplinka, sukelia Zmogaus sveikatos problemas, yra ypatingai
toksiski ir linke kauptis gyvuosiuose organizmuose.

D¢l plataus pritaikymo pramongje OAJ aptinkami aplinkoje visame
pasaulyje: pavirSiniuose bei vandentiekio vandenyse, nuotekose, biologiniuose
meéginiuose, tokiuose kaip Zuvys, sraigés ir kt. Per vanden; ir mitybos granding
OAJ patenka | dumblius bei jiros gyviiny organizmus. Yra nustatyta, kad jau
10 — 50 ng/l tributilalavo junginiy koncentracijos gali sukelti kai kuriy jtros
gyviny mirtj. | Zmogaus organizmg $ie junginiai patenka taip pat per vandenj
bei mitybos granding. Trimetilalavo drusky buvo surasta Zmoniy, kurie
tiesiogiai nesusiduria su OAJ, kraujyje bei S$lapime. Tad maziausiai
suklystume, jei OAJ pavadintume naujos kartos terSalais.

D¢l neigiamo poveikio aplinkai organiniai alavo junginiai kaip
prioritetinés pavojingos medziagos 2000 m. buvo jtraukti ; Europos Sajungos
TerSaly emisijos registra bei Bendraja vandens politikos direktyva. Pastarosios
direktyvos tikslas - sustabdyti prioritetiniy kenksmingyjy medziagy isleidima j
vandenj ir padéti pasiekti, kad Siy medziagy koncentracijos jury aplinkoje
priartéty prie foniniy verciy.

Labiausiai i§ visy OAJ yra paplit¢ metilalavo junginiai. Visi OAJ,
1$skyrus metilalavo junginius, yra gaunami sintezés budu ir j aplinkg patenka
del zmogaus veiklos, o Stai metilalavo junginiai yra gaunami gamtoje ir

biotinio bei abiotinio metilinimo metu. Taip pat tai - kity organiniy alavo



junginiy skilimo produktai, tod¢l jy kiekiai aplinkoje yra sunkiai
kontroliuojami, bet turi bati stebimi, o esant ypatingai situacijai - priimami
atitinkami aplinkosauginiai sprendimai.

IS visy OAJ didZiausig neigiama poveik] aplinkai daro tributilalavas
(TBT), jis ilgus metus buvo naudojamas gaminant dazus, skirtus padengti laivy
pavirSius. Tokie dazai tur¢jo ypatingai didelg paklausa, nes apsaugodavo laivo
korpusg nuo apaugimo dumbliais. Deja, laivai buvo dengiami nauju dazy
sluoksniu vir§ vandens, o senas dazy sluoksnis neretais atvejais buvo Salinamas
nuo laivo korpuso tiesiai j vandenj, tad per visus tuos metus, kuomet tokie
dazai buvo naudojami, milZiniski kiekiai TBT pateko | vandenynus.

1982 m. Pranciizija tapo pirmaja Salimi, kurioje buvo uzdrausta naudoti
TBT neapauganciy dazy gamyboje. Tarptautine¢ Jiiry Organizacija 2001 m.
priéme nutarima, kad nuo 2008 m. visame pasaulyje nebegalima naudoti dazy,
kuriy sudétyje yra TBT ir jau nuo 2003 mety buvo uzdrausta tokiais dazais
prekiauti ar juos gaminti. Visos Europos Sgjungos (ES) narés privalo
kontroliuoti OAJ kiekius aplinkoje. Lietuva tapdama ES nare taip pat
1sipareigojo vykdyti ES teisinius reikalavimus, susijusius su vandeny apsauga.

Projekto ,,Vandens aplinkai pavojingy medziagy nustatymas Lietuvoje”
metu (2005 — 2007 m.) pavojingy medziagy tyrimy rezultatai parodé, kad
didziausig susiriipinimg Lietuvos mastu vandens aplinkai kelia butent
organiniai alavo junginiai. Projekto pabaigoje buvo suformuluota ES
rekomendacija Lietuvai, kuo skubiau jtraukti j aplinkos stebésenos programa
Lietuvoje iki tol nekontroliuotus OAJ.

2010 m. geguzés ménesj LR aplinkos ministras pasirasé jsakyma, kuriame
nurodoma, kad visy pirma tributilalavo junginiai, o greta ir trifenilalavo
junginiai yra jtraukiami ] sgrasg pavojingy medziagy, kurios gali buti
iSleidziamos su nuotekomis i$ tam tikry pramonés sektoriy Lietuvos teritorijoje
ir turi buti kontroliuojami jy kiekiai, o palaipsniui Siy medziagy patekimas |
aplinkg turi bati visiS8kai nutrauktas. Nuo 2010 m. Lietuvos aplinkos apsaugos
agentiira vykdydama aplinkos monitoringo programa stebi TBT kiekius Kursiy

mariose bei nuotekose.



OAJ analizei reikalingi tiksliis ir jautriis nustatymo metodai. Dél didelés
skiriamosios gebos ir greito atskyrimo dazniausiai Siy junginiy identifikavimui
taikomas dujy chromatografinis atskyrimas. Siuo metodu galima nustatyti ne
tik bendrg alavo kiekj, bet ir identifikuoti jo formas. OAJ aplinkoje aptinkami
joningje formoje (oksidai, hidroksidai ir kt.), todél pries atlickant dujy
chromatografing analize¢ butina atlikti derivatizacija, kurios metu suformuojami
lakesni ir termiSkai stabilesni junginiai. Dazniausiai taikomi derivatizacijos
budai — alkilinimas Grignard‘o reagentu arba boratais bei hidridy formavimas
natrio borhidridu.

Dazniausiai OAJ koncentracijos aplinkoje biina labai maZos, todél anali¢iy
sukoncentravimui ir izoliavimui nuo trukdancios matricos yra naudojami
jvairts ekstrakcijos metodai. Klasikiniai skysCiy - skysCiy ir kictafazés
ekstrakcijos metodai uzima daug laiko ir reikalauja didelio kiekio brangiy ir
kenksmingy aplinkai organiniy tirpikliy. Siekiant iSvengti minéty trukumy, yra
sukurtos miniatitirizuotos ekstrakcijos technikos: kietatazé mikroekstrakcija
bei  skystafazé  mikroekstrakcija, pvz., dispersiné  skysCiy-skysciy
mikroekstrakcija (DSSME). DSSME yra paprastas, greitas, pigus, draugiskas
aplinkai, patikimas, lengvai pritaikomas konkreCioms analitéms ekstrakcijos
metodas. Antra vertus, DSSME bei kity skys¢iy-skys¢iy mikroekstrakcijos
metody pritaikymo galimybés organiniy alavo junginiy analizei yra mazai

iStirtos. Tai nulémé Sio disertacinio darbo tiksla.

Sioje daktaro disertacijoje apibendrinty moksliniy tyrimy tikslas —
istirti mikroekstrakcijos metody galimybes greitai ir efektyviai organiniy alavo
junginiy ekstrakcijai, paruosti ir pritaikyti mikroekstrakcijos metodikas

vandeniniy méginiy analizei.
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Disertacinio darbo uzdaviniai:

Optimizuoti organiniy alavo junginiy derivatizacijos bei dujy
chromatografinio-masiy spektrometrinio nustatymo sglygas.

Istirti  dispersinés skys¢iy — skys¢iy mikroekstrakcijos metodo,
mikroekstrakcijos uzSaldomu tirpiklio laSu metodo ir dispersinés
skysciy-skysciy mikroekstrakcijos panaudojant uzsaldoma tirpiklio 1asa
metodo galimybes ekstrahuoti organinius alavo junginius bei paruosti
metodikas organiniy alavo junginiy nustatymui.

Palyginti paruoStas organiniy alavo junginiy mikroekstrakcijos
metodikas.

Tinkamiausias organiniy alavo junginiy mikroekstrakcijos metodikas

pritaikyti realiy vandens méginiy analizei.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

1.

Dujy chromatografija — masiy spektrometrija yra jautrus ir atrankus
derivatizuoty organiniy alavo junginiy nustatymo metodas.

Organiniy alavo junginiy ekstrakcija gali buti atliekama dispersinés
skysC¢iy - skyséiy mikroekstrakcijos, mikroekstrakcijos uzsaldomu
tirpiklio lasu bei dispersinés skysCiy — skysc¢iy mikroekstrakcijos
panaudojant uzsaldoma tirpiklio lasg metodais.

Dispersiné skysciy-skys€iy mikroekstrakcija yra tinkamiausias i§ tirty
mikroekstrakcijos metody nustatant organinius alavo junginius realiuose

vandens méginiuose.
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Organiniai alavo junginiai

1.1.1. Organiniy alavo junginiu savybés

Organiniai alavo junginiai — tai cheminés medziagos, kuriy bendra
formulé yra R,SnX,, (n = 1, 2, 3, 4; R — organinis pakaitas; X — anijonas,
pavyzdziui, halogenidas, oksidas (=O), hidroksidas (-OH) ar kita funkciné
grupé) [1]. Organiniame alavo junginyje yra nors vienas kovalentinis Sn — C
rySys. Atsizvelgiant 1 organiniy pakaity, esaniy prie alavo atomo, skaiciy,
OAJ yra grupuojami j mono-, di-, tri- ir tetra- pakeistus organinius alavo
junginius (1.1 pav.) [2]. Junginiuose, kuriuose alavo oksidacijos laipsnis +2,
alavo atomas yra stabilizuojamas dideliais organiniais ligandais arba
ciklopentadieno ziedu. Tokie junginiai neturi plataus praktinio pritaikymo [3].
Siame darbe bus nagrinéjami tik tie OAJ, kuriuose alavo oksidacijos laipsnis

+4, nes jie yra placiai naudojami ir daro didelj poveiki Zmogui bei jo aplinkai.

R R R R
| | | |
X—Sn—X R—Sn—X R—Sn—R R—Sn—R

X X X R

1.1 pav. Mono-, di-, tri- ir tetra- pakeisti alavo organiniai junginiai [4].

OAlJ istorija prasid¢jo 1849 m., kuomet seras Edward‘as Frankland‘as
susintetino pirmajj organinj alavo junginj — dietilalavo dijodida (Et,Snl,) [3].
Iki 1900 m. buvo paskelbti 37 darbai apie OAJ sinteze [5]. Nuo XX a. antros
pusés OAJ chemija vystési sparciausiai, buvo sintetinami vis nauji junginiai,
atrandamos naujos OAJ pritaikymo galimybés [6]. Siandien yra Zinoma
daugiau nei 800 jvairiy OAJ, taciau skirtingai nei praeitame amziuje, Siy dieny
tikslas — ne OAJ pritaikymo paieskos, bet minéty junginiy kiekio aplinkoje

stebéjimas bei kontroliavimas.
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Kovalentinis rySys Sn — C pasizymi dideliu stabilumu vandeninéje terp¢je
bei deguonies atmosferoje. Kai kuriy Saltiniy duomenimis, jis iSlieka stabilus
net esant auks$tai temperatiirai (iki 200 °C). Tac¢iau rySys Sn — C gali biti
lengvai suardomas veikiant UV spinduliuote, stipriomis riigStimis bei
elektrofiliniais reagentais. Nuo Sn — C rysiy kiekio ir organinio pakaito prie Sn
atomo prigimties priklauso OAJ chemings ir fizikinés savybés. Kuo junginyje
yra daugiau Sn — C ry$iy ir kuo ilgesné organinio pakaito grandiné, tuo OAJ
maziau tirpus vandenyje [7]. Priklausomai nuo bendros OAJ struktiiros, jy
tirpumas svyruoja nuo labai mazo (apie 1 mg/l), pvz., oktilalavo junginiy, iki

labai didelio (apie 100 g/1), pvz., metilalavo junginiy (1.1 lentelé) [8].

1.1 lentelé

Cheminés mono- ir dipakeisty organiniy alavo chloridy savybés [9].

MMT DMT MBT DBT MOT DOT
Cheminé  CHSuCL  (CHjSACL  CiHoSnCli  (CiHopSnClL  CsHuSnCls (CsHuSnClh
formulé
CAS Nr 993-16-8  753-73-1 1118-46-3  683-18-1  3091-25-6 3542-36-7
Molekuliné 5458 2197 2822 303.8 338.3 416
masc
Lydymosi _ - . _ _
teperatira, °C 47 105 -63 40 10 47
Virimo . ~ ~
teperatira, °C 173 189 250 250 250 250
Tirpumas, mg/L 1x10° 1x10° 8.2 36 0.1 1.0
Gary slégis
25°C, Pa 333 30.0 5.84 0.15 055  1.35x10*

1.1.2. Organiniy alavo junginiy sintezé

Kai kurie metilalavo junginiai (MAJ) susidaro gamtoje biometilinimo
proceso metu [10]. Neorganiniy Sn (IV) junginiy metilinimg inicijuoja
metilkobalto aminas (CH3By,, vitamino Bj;, metilo kofermentas).
Monometilalavas gaunamas, kai CH3B1, demetilinamas alavo chloridu (SnCl,)
vandeniniame HCI tirpale, dalyvaujant oksidatoriui Fe** arba Co®".
Neorganines dvivalentes alavo druskas vandeningje terpé¢je iki monometilalavo

(IV) junginiy taip pat metilina metiljodidas (CHgzl), kuris randamas
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vandenynuose, kaip natiiralus jiiros dumbliy produktas, o tuo tarpu Sn (1V)
junginiai su metiljodidu nereaguoja. Kai kurios Pseudomonas bakterijos taip
pat gali suformuoti jvarius metilalavo (IV) junginius. Didzioji dalis
gamtiniuose vandenyse ir nuosédose randamy metilalavo junginiy susidaro §io

biologinio proceso metu [11].

Visi kiti OAJ — tai sintetinés medziagos, kurias galima gauti jvairiais
budais: tiesiogiai (i elementinio alavo, vykstant reakcijai Sn + 2RX —
R,SnX,, kur R — alkilo grupé, o X — anijonas) ir netiesiogiai (i§ kity alavo
junginiy, dazniausiai i§ turin¢iy Sn — Cl, Sn — O ar Sn — H rysius), vykdant
reakcijas su Grignard’o, Wurtz’o ar organiniais aliuminio reagentais (1.2 pav.)

[12].

Grignard'o

reakcija R;SnCl
Wurtz'o . R ; ;

sintezé % ReSn > RiSn+SnCl R,SnCl,
Reakcija su /

organiniais RSllC13
aliuminio junginiais

Tiesioginé
sintezé

Sn+2RI > R,Snl,

1.2 pav. Organiniy alavo junginiy sintezés budai [4].

Sintezés metu, kuomet OAJ gaunami netiesioginiu biidu, vyksta dvi
reakcijos. Pirmiausiai yra sudaromi kovalentiniai rySiai Sn - C
(tetraalkilalavas), t.y. vyksta reakcija tarp alavo tetrachlorido (SnCl,) ir pvz.,
Grignard‘o reagento (bendra formulé RMgX, kur R — organiné grupé, X —
halogenidas). Toliau vyksta Kocheshkov‘o perskirstymo reakcija: aukstoje
temperatiiroje (apie 200 °C) pirmos reakcijos metu susintetintas R,Sn reaguoja
su SnCly, ir gaunami tokio tipo junginiai: RsSnCIl, R,SnCl, ir RSnCl; [4, 8].
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Visos kitos medziagos gali buti nesunkiai gaminamos i§ minéty chloridy,
pakeiCiant chloro atomus atitinkamais nukleofilais (HO, RCO,, RO" ir kt.)
Nukleofilu naudojant metaly hidridus, pvz., li¢io aliuminio hidridg (LiAlH,),

gaunami organiniai alavo hidridai, jy bendra formulé R,SnH,4_, [5].

1.1.3. Organiniy alavo junginiy panaudojimas

Organiniy alavo junginiy pritaikymas yra labai platus, kai kuriose srityse
Sie junginiai nepakei¢iami, nes reikalingg efektg uztikrina itin mazi jy kiekiai.
OAJ buvo pradéti sintetinti 1936 m. Faktas, kad 1955 m. metiné OAJ gamyba
sické apie 5000 t, 0 1986 m. apie 63 000 t, rodo, kad Sie junginiai pasizymi
unikaliomis savybémis, kuriy neturi né vieno kito metalo organiniai junginiai
[13]. 1992 m. mazdaug 7 % viso metalinio alavo buvo panaudojama OAlJ
gamybai [3]. Augant plastiko poreikiui, didéjo ir OAJ sunaudojami kiekiai, Stai
2001 m. net 60 % visy OAJ buvo naudojami polivinilchlorido (PVC)
gamyboje [14].

e Mono- ir di- pakeisti OAJ yra naudojami kaip stabilizatoriai

polivinilchlorido gamyboje. Pavyzdziui, dialkilalavo dariniai, tokie kaip
dioktilalavo bei dimetilalavo dichloridai, naudojami formuojant
plastikines maisto, kosmetikos, vaisty pakavimo medziagas [15].
Metilalavo junginiai atlieka stabilizatoriaus vaidmenj, uzZtikrindami
gaminamo polimero stabilumag Sviesos, atmosferos oro bei Silumos
poveikyje [13]. Pavyzdziui, metilalavo merkaptidas (dimetilalavo bis(2-
etilheksilmerkapto) acetatas) aukstoje temperatiiroje transformuojasi j
junginius, kuriy bendra formulé R,SnCI(SR)z, ir R,SnCl,, [16], taip
yra neutralizuojamas vandenilio chloridas, iSsiskiriantis kaitinant PVC
[17].

Priklausomai nuo PVC paskirties, naudojami skirtingi stabilizatoriai:
metilalavo-2-merkaptoetiloleato sulfidas yra stabilizatorius PVC, Kkurie

naudojami vandentiekio ar kanalizacijos vamzdziy gamybai; metilalavo-
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2-etilheksilmerkapto acetatas yra naudojamas kaip stabilizatorius PVC,
i§ kurio formuojamos apsauginés plévelés [3, 16] ir t.t.

Mono-_ir_di-_pakeisti OAJ naudojami kaip katalizatoriai poliuretano

puty ir silikony gamyboje [13].

Mono-_ir_di- pakeisti OAJ naudojami kaip stiklo taros pavirsiy

apdirbimo agentai, apsaugantys stiklag nuo mikroskopiniy jskilimy [18].

Tri- pakeisti OAJ naudojami kaip neapauganciy dazy, skirty laivams

apsaugoti, aktyviis komponentai [19], OAJ gali sudaryti net iki 15 %
tokiy dazy masés.

Tri- pakeisti OAJ naudojami kaip pramoniniai biocidai, pavirSiaus

dezinfekavimo priemonés, daznai pritaikomi tekstilés dezinfekavimui,
taip pat tai - medienos konservantai (tributilalavo dariniai, pvz.,
bis(tributilalavo)oksidas [13]).

Tri- pakeisti OAJ naudojami kaip pesticidai [18, 20].

Tri- pakeisti OAJ naudojami kaip fungicidai Zzemés tikyje (trifenilalavo

dariniai, pvz., trifenilalavo hidroksidas arba acetatas), akaricidai

(tricikloheksilalavo dariniai, pvz., tricikloheksilalavo hidroksidas) [20,
21].

Tri- ir tetra- pakeisti OAJ naudojami kaip reagentai organinei sintezei,

t.y. kaip tarpinés medziagos kity cheminiy medziagy gamyboje, pvz.,
R3SnH placiai naudojami kaip reduktoriai dehalogeninimo reakcijose
[22]. Be to, paladzio katalizuojama kryzminio kopuliavimo Stille
reakcija, kurios vienas pagrindiniy reagenty yra OAJ, yra daznai
taikoma organinéje sintez¢je [23].

Tetra- pakeisti OAJ naudojami kaip katalizatoriai, pvz., R,Sn kartu su

titano tetrachloridu (TiCl;) sudaro efektyvias katalitines sistemas
polietileno sintezei [6].

Kai kurie OAJ naudojami kaip prieSvéZiniai, prieSgrybeliniai,

priesuzdegiminiai vaistai [24], pvz., di-n-butil-di-(4-
chlorobenzohidroksamato)alavas (Iv) pasizymi stipriomis
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prieSvézinémis savybémis, efektyviai stabdo véziniy Iasteliy

dauginimasi ir sukelia jy apoptoze [25].

1.1.4. Organiniy alavo junginiy paplitimas bei poveikis gyvajai
gamtai

Polivinilchlorido stabilizatoriai, medienos konservantai, pesticidali,
fungicidai, biocidai laivy dazuose [17, 26], polimerizacijos katalizatoriai [27] —
tai dalis sarado sri¢iy, kuriose yra panaudojami OAJ. Siy junginiy pritaikymo
pramonéje galimybés i$ tiesy didelés, deja, egzistuoja ir neigiama OAJ
populiarumo pusé. D¢l itin plataus pritaikymo pramongje OAJ aptinkami
aplinkoje visame pasaulyje: pavirSiniuose, geluose bei vandentiekio
vandenyse, nuotekose, nuosédose, biologiniuose méginiuose, tokiuose kaip

Zuvys, austrés, sraigés ir kt. [28, 29].

Nuotekos

Savartyny

iSplovos

Jarininkysté . UV-spinduliuoté

.... Fotocheminis skilimas J//r

........ & /

R,Sn A

R;SnX
R,SnX, ~
Bioakumuliacija RSnX, Adsorbcija Desorbein B 4

A oo —

Dugnoynuosédos

OOy O L
— —_— e Lol

1.3 pav. OAJ paplitimas vandens aplinkoje [3].
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Mazdaug 1980 m. buvo jrodyta, kad pats alavas bei neorganinés jo
formos néra toksiskos, tuo tarpu OAJ terSia aplinkg, sukelia Zzmogaus sveikatos
problemas, yra labai nuodingi [27, 30] ir link¢ kauptis gyvuosiuose
organizmuose.

OAJ toksiSkumui jtakos turi aplinkos salygos (temperatiira, pH ir
druskingumas [31]) bei junginio sudétis. OAJ toksiskumas didéja trumpéjant
OAJ anglies atomy grandinei ir didéjant organiniy pakaity skaiciui prie alavo
atomo [27]. Pavyzdziui, i§ metilpakeisty OAJ toksiSkiausi yra alavo junginiai,
turintys tris metilo grupes ((CHs)3Sn"), maziausiai toksiski yra turintys vieng
metilo grupe (CH5Sn*®) [32]. Sis désningumas buvo nustatytas iStyrus, kokios
yra mirtinos metilpakeisty OAJ dozés ziurkéms: monometilalavo trichlorido
LD*® (mg/kg) = 1370, dimetilalavo dichlorido LD* (mg/kg) = 74 ir
trimetilalavo chlorido LD*® (mg/kg) = 13 [3]. Tas pas désningumas galioja ir
kitiems OAJ, t.y. mono- ir dialkilalavo junginiai yra maziau toksiski nei
trialkil- ar triarilalavo junginiai [33, 34]. Pavyzdziui, tributilalavo chlorido
LD* (ziurkéms) yra 220 mg/kg, trioktilalavo chlorido LD*® > 4000 mg/kg, 0
butilalavo trichlorido LD*® yra 2250 mg/kg [4]. Tetraalkilalavo junginiai yra
toksiski tik tais atvejais, kai gyvuosiuose organizmuose virsta trialkilalavo
dariniais [4, 19].

Kaip jau buvo minéta 1.1.3. skyriuje, gaminant PVVC yra naudojami dideli
kiekiai OAJ, pvz., plastikiniy vandentiekio vamzdziy gamyboje. Deja,
metilalavo junginiai bei kai kurios kitos sudedamosios medziagos i§ PVC
gaminiy per ilgg laikg yra iSplaunamos, tokiu budu gali biiti uZterSiami maisto
produktai, geriamasis vanduo, komunaliniai vandenys ir kt. Literatiroje yra
Saltiniy, teigianciy, kad vartotojams teikiamame vandenyje buvo aptikti mono-
(daugiau kaip 291 ng(Sn)/l) bei dimetilalavo (iki 49,1 ng(Sn)/l) junginiai [28].

OAJ per vandenj ir mitybos granding patenka j dumblius bei jiiros
gyviny organizmus [35]. Pavyzdziui, tributilalavo junginiai yra labai
efektyviis moliuskicidai [19], todél ilgus metus buvo naudojami gaminant
dazus, skirtus padengti laivy bei povandeniniy objekty pavirSius. Tokie dazai

apsaugo laivo korpusg nuo apaugimo dumbliais ir kitais vandens organizmais,
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todel dar visai neseniai buvo placiai naudojami (nuo 2003 m. TBT naudoti
gaminant dazus yra uzdrausta). DidZiausias kiekis tokiy dazy patenka j vandenj
laivy perdazymo metu, ty. senas daZzy sluoksnis neretais atvejais yra
pasalinamas nuo laivo korpuso tiesiai ] vandenj, o nauju dazy sluoksniu laivai
dengiami vandenj naudojant kaip ,,apsauging plévele*. Juros vanduo taip pat
daro poveikj laivy dazy sluoksniui, dazy sudedamosios dalys po truput; yra
iSplaunamos ir patenka j vandenj. Laivy bei vandens srovés (kaip dazy
atplaiSos adsorbavesi ant mikroorganizmy, augaly, dumbliy) OAJ gali biiti
perneSami didZiulius atstumus visomis kryptimis nuo pradinio tarSos Saltinio
[36]. 1.2 Lenteléje pateikiami duomenys i§ skirtingy pasaulio regiony, gauti
Jvairiais metais, taikant skirtingus metodus bei analizés priemones, taciau
nustatant tuos pacius OAJ: mono- (MBT), di- (DBT) ir tributilalavo junginius.
Lentelé¢je pateikiami duomenys tik patvirtina fakta, kad alavo organiniy

junginiy galima rasti kiekviename vandens, naudojamo laivybai, telkinyje.

1.2 lentelé

Tributilalavo junginiy koncentracija, nustatyta dugno nuosédose

Dugno nuosédy méginiy OAJ Koncentracija Tyrimo metai
émimo vieta ng(Sn)/g
MBT 0,86-2,87
Siaurés Ispanija DBT 0,15-0,71 2003 [37]
TBT 0,05-5,48
MBT 12-256 2003 [38]
Brazilija DBT 8-704
TBT 34-1388
MBT 10-60
Vokietija, Siaurés jiira DBT 30-280 2000 [39]
TBT 80-720
MBT 10-1200
Vokietija, Baltijos jiira DBT 150-14000 2000 [39]
TBT 570-17000
MBT 40-740
Piety Koré¢ja DBT 10-573 1999 [40]
TBT 4-382
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Dideli organiniy alavo junginiy kiekiai, ypatingai tributilalavo ir jo
skilimo produkty dibutilalavo ir monobutilalavo, ilgus metus, kol buvo
naudojami apsauginiy dazy gamyboje, o Siuo metu d¢l plataus naudojimo PVC
gamyboje, kaupési ir kaupiasi jiry gyviny, ypac¢ zZuvy, sraigiy, midijy, austriy,
ruoniy, delfiny audiniuose, taip pat dugno nuosédose bei ant augaly [24]. Yra
nustatyta, kad jau 10 — 50 ng/l TBT koncentracijos gali sukelti smulkiy jiiros
organizmy mirtj, Siek tiek maZesni kiekiai lemia austriy kiauto suplonéjima bei
formos i8krypimus, augimo sulétéjimg [41, 42], sraigiy ir kity pilvakojiy

reprodukcinés sistemos pokycius.

Literatiiroje galima rasti duomeny apie atlikus eksperimentus su
jurinémis sraigémis Hydrobia ulvae [43]. Viena sraigiy grupé buvo auginama
vandenyje be OAJ, kita — OAJ uzterStame vandenyje. Skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu atliktose nuotraukose (1.4 pav.) yra pastebima, kad
moteriSkos lyties sraigés, augusios OAJ neuZterStame vandenyje, vystési
normaliai, o moteriskos lyties sraigéms, augusioms OAJ uzterStame vandenyje,
pasireiské pseudohermofroditizmas, t.y. iSaugo vyriski dauginimosi organai.
PanaSus OAJ poveikis buvo nustatytas net 140 skirtingy jiiriniy sraigiy rusiy.
Tokie reprodukcinés sistemos poky¢iai sraigiy populiacijoje yra laikomi TBT
bioindikatoriais [4]. Toks akivaizdus OAJ neigiamas poveikis jlros
organizmams kelia didelj susirlipinimg, nes yra reali grésmeé iSnykti tam

tikroms populiacijoms.

1.4 pav. Moteriskos lyties sraigé Hydrobia ulvae auginta OAJ neuzterStame

(kairéje), ir uzterStame (desingje) vandenyje [44].
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OAJ poveikis Zzmonéms néra pilnai iStirtas, bet yra pastebéta, kad Sios
medziagos dirgina Zmogaus oda, akis, virSkinimo trakta (dingsta apetitas), gali
sukelti galvos ir pilvo skausmus, pykinimg, vémimg, hiperaktyvumg [24].
Didziausia rizika apsinuodyti kyla darbuotojams, dirbantiems plastikus
gaminanciose Jmonése, kur Sie junginiai gali lengvai patekti | Zmogaus
organizmg per odg kontakto metu ar jkvepiant [45]. Yra iStirta, kad tributil-,
trifenil- ir trimetilalavo junginiai prieSingai nei neorganiniai alavo junginiai,
lengvai rezorbuojasi per odg ir sukelia sunkias intoksikacijas [4]. OAJ |
Zmogaus organizmg gali patekti per vandenj ir/ar per mitybos granding [46].
Tai buvo jrodyta, kai trimetilalavo drusky buvo surasta zmoniy, kurie tiesiogiai

nesusiduria su OAJ, kraujyje bei Slapime [47].

Zemés tkis Jurininkysté Pramoné

( \ .
Nuosédos

Ipakavlmo medziagos Tekshles gaminiai

\andenhek]o \ amzd%

1.5 pav. Organiniy alavo junginiy panaudojimas bei paplitimas aplinkoje [48].
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Dél neigiamo poveikio aplinkai organiniai alavo junginiai buvo jtraukti i
Europos Sgjungos Tersaly emisijos registrg (2000/479/EC) [49] bei Bendraja
vandens politikos direktyva (2000/60/EB) [50], kaip prioritetinés pavojingos
medziagos. Direktyvos 2000/60/EB tikslas padéti nuosekliai sumazinti
iSleidziamy | vanden] pavojingy medziagy kiekj, panaikinti prioritetines
kenksminggsias medZiagas ir padeéti pasiekti, kad Siy medziagy koncentracijos
jiiry aplinkoje priartéty prie foniniy verciy.

1982 metais Pranciizija tapo pirmgja Salimi, kurioje buvo uZdrausta
naudoti TBT neapauganciy dazy, skirty laivams dazyti, gamyboje. Anglija,
Kanada, JAV, Japonija bei kai kurios kitos Salys greitai pasekée Siuo pavyzdziu.
Tarptautine Jury Organizacija 2001 m. priémé nutarimg, kad nuo 2008 m.
visame pasaulyje nebegalima naudoti dazy, kuriy sudétyje yra TBT, ir jau nuo
2003 mety buvo uzdrausta tokiais dazais prekiauti ar juos gaminti [51]. Visos
Europos s3jungos narés jsipareigojo kontroliuoti OAJ kiekius aplinkoje.

Lietuva biidama ES nare, privalo vykdyti ES teisinius reikalavimus,
susijusius su vandeny apsauga, kuriuose labiausiai akcentuojama vandeny
tarSos pavojingomis medziagomis kontrolé. 2005 — 2007 metais buvo vykdytas
projektas ,,Vandens aplinkai pavojingy medziagy nustatymas Lietuvoje”.
Projekta vykdé Lietuvos aplinkos apsaugos agentiira, Suomijos aplinkos
institutas, Baltijos aplinkos forumas ir Aplinkos apsaugos politikos centras.
Tyrimus atliko GALAB laboratorija (Vokietija).

Sio projekto metu pavojingy medziagy tyrimy rezultatai parodé, kad
didziausig susiriipinimg Lietuvos mastu vandens aplinkai kelia ftalatai ir

organiniai_alavo junginiai. Siy medziagy buvo aptikta visose tirtose terpése,

t.y. nuotekose, nuoteky dumble, pavirSiniuose vandenyse ir dugno nuosédose,
o jy koncentracijos daznai vir§ijjo esamas ar numatomas ribines vertes.
Pavyzdziui, didziausia organiniy alavo junginiy koncentracija buvo nustatyta
Klaipédos kanale uosto teritorijoje:
v" Malky jlankos dugno nuosédose: TBT — 1920 - 2400 pg/I,
DBT - 11-164 pg/l, MBT — 36,9 - 56,8 pg/l;
v" dugno nuosédose prie varty: TBT — 35,8 ug/l, DBT — 3,5 pg/l,
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MBT — 1,5 pg/l;
v’ pavirS§iniame vandenyje prie ,,Klaipédos kartono*: TBT — 0,011 - 0,012
pg/l, DBT — 0,007 pg/l, MBT — 0,004 - 0,005 ng/l.

TBT koncentracijos ¢ia vir§ijo DLK - AKS (aplinkos kokybés standartas
(AKYS), i8reikstas didziausia leidZiama koncentracija (DLK)) (0,0015 pg/l) ir
DLK (0,002 pg/l) pavirSiniams vandenims, taip pat ir AKS dugno nuosédoms
(0,02 pg/l). Akivaizdu, kad TBT iSplaunami i§ neapauganciais dazais dazyty
juriniy laivy korpusy. Projekto pabaigoje Lietuvai buvo rekomenduota jtraukti
] aplinkos stebésenos programa organinius alavo junginius [52].

2010 m. LR aplinkos ministras pasiras$é jsakymag Nr. D1 - 416, kuriame
nurodoma, kad tributilalavo, oktilalavo ir trifenilalavo junginiai yra jtraukiami
1 sgrasa pavojingy medziagy, kurios gali biiti iSleidZiamos su nuotekomis i$
tam tikry pramonés sektoriy Lietuvos teritorijoje (tekstilés pramonés jmoniy,
drabuZiy, kailiniy dirbiniy, guminiy ir plastikiniy gaminiy gamykly, transporto
priemoniy ir jrangy gamykly) ir turi biiti kontroliuojamos [53]. Nuo 2010 m.
Lietuvos aplinkos apsaugos agentiira vykdydama monitoringo programg stebi
TBT kiekius Kur$iy mariose bei nuotekose.

2009 — 2012 metais buvo vykdytas antras projektas, kurio metu buvo
nustatomi OAJ Lietuvos teritorijoje. Sis projektas buvo pavadintas COHIBA
(Control of hazardous substances in the Baltic Sea region - pavojingy
medziagy stebéjimas Baltijos jiiroje). Projekte dalyvavo 22 partneriai, tarp jy ir
Lietuva [54]. Vykdant projekta COHIBA, vienerius metus buvo tiriama
miesto ar gamybinés nuotekos, uzkasamy sgvartyny nutekamieji vandenys
(esantys maziau kaip 50 km atstumu nuo Baltijos jiiros) bei liti¢iy vanduo,
sickiant nustatyti ar nuoteky sraute yra pavojingy medziagy. Pagal Lietuvos
Nuoteky tvarkymo reglamenta didziausia leistina j aplinkg iSleidziamo TBT
koncentracija neturi virSyti 20 ng/l [53]. COHIBA cheminiy tyrimy duomenys
parodé, kad pasirinktose Lietuvos nutekamyjy vandeny vietose tributilalavo

junginiy DLK ribiné verté nebuvo virSyta.
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1.2.  Organiniy alavo junginiy nustatymo metody apzvalga

Organiniy alavo junginiy poveikis aplinkai bei Zmoniy sveikatai yra
neabejotinai neigiamas, todél Siy junginiy kiekiai aplinkoje turi biiti stebimi bei
kontroliuojami [15, 55]. Literatiiros apzvalga parodé, kad per pastaruosius tris
deSimtmecius OAJ analizei buvo pritaikyti jvairlis metodai, taciau visi jie turi
ne tik privalumy, bet ir trikumy. Mokslininkai vis dar ieSko pacio
optimaliausio OAJ nustatymo biido, todél esami metodai yra modifikuojami,
tobulinami, o greta to vis dar kuriami nauiji.

Nustatant organinius alavo junginius méginiuose, Ppirmiausiai yra
izoliuojamos (ekstrahuojamos) ir sukoncentruojamos analités iS méginio
matricos [8]. Sio analizés etapo metu yra galimi dideli anali¢iy praradimai - tai
nulemia tyrimo paklaidas, todél biitina kruopsciai pasiruosti visiems meginio
paruos$imo etapams i§ anksto [56].

Ypatingg démes] reikéty atkreipti ; analizei paimto méginio saugojimo
salygas. Literatiroje néra vyraujancios meginiy saugojimo rekomendacijos,
taCiau visi Saltiniai teigia, kad OAJ analizé turi bati atlikta kuo skubiau po
méginio paémimo. Jei méginiai negali biiti analizuojami greiiau nei per 24
valandas nuo paémimo, juos bitina saugoti -20 °C temperatiroje [57]. Pries

saugant vandens meéginius, biitina sureguliuoti pH~4.

1.2.1. Ekstrakcijos budai

Analizuojamame vandens méginyje OAJ koncentracija gali siekti vos
kelis nanogramus litre méginio [58], todél prie§ analiz¢ biitina sukoncentruoti
analites [59, 60]. Siam tikslui yra taikomi jvairiis ekstrakcijos metodai,
pavyzdziui, skyséiy — skys¢iy ekstrakcija (SSE) [61, 62], Soksleto ekstrakcija
[63], ekstrakcija superkritiniais skysc¢iais, skystafazé mikroekstrakcija (SFME),
kietafazé ekstrakcija (KFE), kietafazé mikroekstrakcija (KFME) [64, 65].
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1.2.1.1. Skysciuy — skysciu ekstrakcija

Taikant SSE metodg galima nesudétingai perkelti analites i§ jvairiy
matricy ] organinj tirpikl; ir po to tiesiogiai analizuoti dujy chromatografu,
taCiau didelis metodo trilkumas yra tas, kad analizuojant OAJ yra pasiekiami
palyginus nedideli sukoncentravimo laipsniai (50 — 250) [66]. Kitas SSE
metodo trikumas - ilga jo trukmé, pavyzdziui, ekstrahuojant analites i$
sudetingy vandeniniy terpiy reikia atlikti keleta etapy, kol gaunamas Svarus
ekstraktas. Organiniai alavo junginiai sudétingose terpése (augaly ekstraktuose,
nuosédose, jiiros vandenyje) daznai sgveikauja su jvairiomis medziagomis
(karbonatais, chloridais, sulfatais, sulfitais, hidroksidais ir biopolimerais),
pasireiskiant jvairioms sgveikoms (jonas-dipolis, dipolis-dipolis sgveika, Van
der Valso jégos, vandeniliniai rysiai). Siy saveiky suardymas reikalauja dideliy
laiko sgnaudy.

SSE yra palyginus brangus metodas, nes ekstrakcijos metu susiformuoja
emulsijos, kurios apsunkina dviejy faziy atskyrima, todé¢l yra naudojami dideli
organiniy tirpikliy kiekiai, o tai padidina analizés kaing bei aplinkos tar$g [67].
Kaip pavyzdj biity galima pateikti jau minétg projekta COHIBA, kuriame
dalyvavo Lietuvos aplinkos apsaugos agentiira. Projekto metu OAJ buvo
nustatin¢jami pavirSiniame vandenyje remiantis tarptautiniu norminiu
dokumentu (standartu) 1SO 17353 [68]. Laikantis sandarto reikalavimy buvo
analizuojami jliros vandens méginiai po 1000 ml. Vieno méginio analizei buvo
sunaudojama ~ 30 ml heksano ir skiriama net iki 100 minuc¢iy laiko
(ekstrakcija bei derivatizacija natrio tetraetilboratu apie 25 min, organiniy faziy
atskyrimas bei susidariusios emulsijos suardymas apie 20 min, koncentravimas
apie 30 min, ekstrakto analizé, taikant dujy chromatografija — masiy
spekrometrijg (DCh-MS) apie 20 min.) Papildomai analogiskas kiekis tirpiklio,
visy kity reagenty bei laiko buvo naudojamas tus¢io meéginio analizei. 2012
metais Lietuvos aplinkos apsaugos agentiiroje pasiekta TBT aptikimo riba
buvo 0,3 ng(Sn)/l, santykinis standartinis nuokrypis 17 %, kai n=18 (uz TBT

analize 2010 - 2012 metais buvo atsakinga V. Smitiené). Remiantis $iais
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rezultatais, dar 2010 m. buvo suformuluota iSvada, kad OAJ analizei taikyti
SSE metodg néra racionalus pasirinkimas, o tai paskatino ieSkoti aplinkai

draugiSkesniy, pigesniy bei greitesniy OAJ analizés budy.

1.2.1.2. Kietafazé ekstrakcija

KFE — tai sukoncentravimo ir atskyrimo nuo matricos biidas, pagristas
anali¢iy adsorbcija kieto sorbento pavirSiuje. KFE turi daugiau privalumy nei
SSE, nes yra pasiekiamas didesnis anali¢iy sukoncentravimo laipsnis (gali
siekti kelis tiikstan¢ius), analites galima saugoti sorbuotas, analites galima
derivatizuoti ant sorbento, anali¢iy perskyrimas yra atrankus, jmanomas KFE
kolonéliy ar kase¢iy sujungimas su meginio jleidimo j DCh sistemomis. KFE
pasizymi mazesne ekstrakcijos trukme bei kaina, taikant §] metoda
sunaudojama maziau tirpikliy nei SSE atveju, ekstrahuojant nesusidaro
emulsija [69]. KFE taikant OAJ nustatymui yra pritaikomi jvairts sorbentai,
pavyzdziui silikagelio sorbentai su chemiSkai prijungtomis funkcinémis

grupémis, tokiomis kaip C18, C8, C2.

J. Munoz‘o ir bendraautoriai 2005 m. pritaiké C60 fulerenais uzpildyta
kolonélg OAJ analizei vandenyje ir pakranciy nuosédose. Organiniai alavo
junginiai buvo kompleksuojami natrio dietilditiokarbamatu, praleidziami per
C60 fulereny koloné¢le, tada iSplaunami etiloacetatu, turin€iu derivatizacijos
reagento natrio tetrapropilborato (NaB(n-Pr),) ir analizuojami taikant DCh -
MS. Sio metodo aptikimo ribos sieké 0,8 — 1,5 pg/ml, santykiniai standartiniai
nuokrypiai buvo 6,2 — 7,4 %, ekstrakcijos trukmé 2 minutés. Metodas
pasizyméjo dideliu atrankumu, nes analizei netrukd¢ tirpale esantys paSaliniai

metalai, tokie kaip As®*, Cd**, Co?*, Fe**, Pb?*, Zn*" ir kt. [70].

Skys€iy — skys€iy ir kietafazé ekstrakcija — tai efektyvis ir tikslis
metodai, taciau jy taikymas OAJ analizéje néra itin daznas dél palyginus ilgos
analizés trukmés bei dideliy darbo sgnaudy. Pastaraisiais metais OAJ analizei

vis dazniau taikomi kietafazés mikroekstrakcijos ir  skystafazés
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mikroekstrakcijos metodai. Tai klasikinés skysC¢iy - skysCiy bei kietafazes
ekstrakcijos “atzalos” — aplinkos bei zmogaus atzvilgiu patys draugiskiausi
ekstrakcijos metodai. Didziausi jy privalumai — paprastumas ir tai, kad yra

nereikalingi organiniai tirpikliai arba naudojami labai mazi jy kiekiai.

1.2.1.3. Kietafazé mikroekstrakcija

KFME yra pagrjsta klasikinés kietafazés ekstrakcijos technika. Taikant
KFME vienu metu vyksta analités ekstrakcija, sukoncentravimas bei
atskyrimas nuo matricos, tada vykdomas jvedimas ] prietaisg, paprastai dujy
chromatografy. Sis metodas remiasi anali¢iy sorbcija ant plono sorbento
sluoksnio, kuriuo yra padengtas kvarco strypelis, patalpintas tuS¢iaviduréje
adatoje — tai 1989 metais J. Pawliszyn‘o pasiiilytas metodas [71].

KFME taikant OAJ nustatymui dazniausiai yra naudojami Strypeliai
padengti 100 um polidimetilsiloksano dangos sluoksniu (PDMS) [72], galima
ekstrahuoti derivatizuotus arba nederivatizuotus OAJ [73]. PDMS strypeliai
labiausiai pritaikomi butil- ir fenilalavo junginiy nustatymui i§ jvairiy matricy
[74]. M. Manuel’io Bravo paskelbtoje publikacijoje apraSomas eksperimentas,
kurio metu grupé mokslininky atliko KFME taikomy strypeliy dangy
palyginima. Eksperimento metu buvo nustatomi dvylika OAJ KFME iS§
virSerdvés metodu, analizei taikant dujy chromatografija ir liepsnos fotometrinj
detektavimg [75]. Buvo lyginamos trys KFME strypeliy dangos: PDMS (100
pum polidimetilsiloksanas), CAR-PDMS (75 um karboksi-PDMS, pritaikoma
metil-, butil-, fenil- ir oktilalavo junginiy nustatymui [26]) ir DVB-CAR-
PDMS (50/30 pm divinilbenzeno-CAR-PDMS, pritaikoma trimetil- ir
dibutilalavo junginiy nustatymui [76]). Atlikti tyrimai parodé, kad OAIJ
nustatymui (ng(Sn)/l eilés) tinkamos visos trys dangos, bet kiek maZesnés
aptikimo ribos buvo gautos naudojant CAR-PDMS danga, nors rezultatai gauti
su PDMS danga buvo labai panaSts. Didziausios aptikimo ribos buvo gautos

naudojant DVB-CAR-PDMS dangg [75].
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KFME efektyvumas priklauso ne tik nuo strypelio dangos, bet ir nuo
meéginio turio, dangos sluoksnio storio, desorbcijos salygy (trukmés ir
temperatiiros), ekstrakcijos trukmeés bei temperatiiros, nuo maiSymo, meginio
pH, joninés jégos, nuo derivatizacijos salygy, taip pat nuo méginyje esanciy
organiniy tirpikliy [77].

KFME yra paprastas, nebrangus, efektyvus ir greitas metodas, kurio
vienas 1§ didZiausiy privalumy — tai automatizavimo galimybé. KFME galima
lengvai suderinti su dujy chromatografiniu nustatymu, nes néra naudojami dujy
chromatografing kolon¢le perkraunantys tirpikliai, analités chromatografo
garintuve desorbuojamos termiSkai. Kadangi néra tirpiklio smailés, palengvéja
anali¢iy chromatografinis atskyrimas.

J. Pawliszyn’o paskelbtame straipsnyje apraSoma, kaip vandenyje buvo
nustatomi tetraetilalavas (Et,Sn) ir tetrabutilalavas (Bu,Sn), panaudojant
kietafaze mikroekstrakcijg 1§ virSerdvés. Straipsnio autoriai sukurta metoda
pritaik¢e MBT, DBT ir TBT nustatymui vandenyje bei nuosédose.
Derivatizacijos reagentu buvo pasirinktas natrio tetraetilboratas (NaBEt,),
analiz¢ buvo atlieckama dujy chromatografu su liepsnos jonizacijos
detektoriumi (FID). Aptikimo ribos: Et;Sn ir Bu,Sn, esant pusiausvyros
saglygoms (Et,;Sn: kambario temperatiira, 10 min; Bu,Sn: 40 °C, 30 min) buvo
atitinkamai 28 ir 20 ng(Sn)/l. Aptikimo ribos vandenyje MBT, DBT ir TBT
buvo pakankamai didelés - apie 1 pg(Sn)/Il, santykiniai standartiniai nuokrypiai
8,7 — 9,6 % [64]. Reikia pastebéti, kad FID néra atrankus alavui detektorius,
todél ir rezultatai ne itin geri. Derinant KFME i§ virSerdvés su dujy
chromatografija bei atrankiais alavui detektoriais, tokiais kaip masiy ar
tandeminiu masiy detektoriumi (MS-MS), galima pasiekti dideli OAJ
nustatymo jautrj. Pavyzdziui, italy mokslininkai tyré biologinius meéginius ir
taikydami KFME 1§ virSerdvés bei DCh-MS-MS nustaté, kad tributilalavo bei
jo skilimo produkty aptikimo riba yra apie 3 ng(Sn)/g, o santykiniai
standartiniai nuokrypiai 9,6 — 12,6 % [78].

2012 m. N. Campillo ir bendraautoriai aprasé¢ OAJ nustatymo meduje bei

vyne metodg, pagrista KFME i§ virSerdvés taikymu. Organiniai alavo junginiai
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buvo derivatizuojami naudojant natrio tetraetilboratag (NaBEt,), KFME buvo
panaudotas 100 um PDMS dangos strypelis. Dujy chromatografiné analizé
buvo atliekama dviem skirtingais detektoriais: mikrobangy indukuotos
plazmos atominiu emisiniu detektoriumi bei masiy detektoriumi. Eksperimento
rezultatai parodé, kad visiems OAJ didesnis analizés jautris buvo gautas
analizuojant MS detektoriumi. Gautos aptikimo ribos 0,3 — 4,3 pg(Sn)/g
medaus méginiams ir 0,1 — 2 pg(Sn)/g vyno méginiams. Optimizavus metoda
buvo tiriami reallis méginiai, kai kuriuose vynuose buvo nustatyta 0,05 — 5
ng(Sn)/ml [79].

E. Baltussen’as 1997 metais pasitilée KFME varianta, kuomet naudojamas
magnetinio maisiklio strypelis (1 - 4 cm ilgio). Tai j stiklg jvilktas metalinis
strypelis, padengtas 0,3 - 1 mm sorbento sluoksniu. Sorbentu gali biti
naudojamas polidimetilsiloksanas arba polidimetilsiloksano ir etilenglikolio
kopolimeras (EG-PDMS) (1.6 pav.) [58].

|

———— ———

Termodesorbcija

1.6 pav. KFMEM naudojami magnetinio maisiklio strypeliai Su PDMS ir EG-
PDMS dangomis. Termodesorbcijos schema.

Ekstrakcija gali buti vykdoma naudojant vieng arba du strypelius
(vienodus arba skirtingus). Kietafazés mikroekstrakcijos metodas Ssu
magnetinio maisiklio strypeliu (KFMEM) yra labai paprastas bei efektyvus.
Atliekant vandeniniy (arba dujiniy) méginiy analize magnetinio maiSiklio
strypelis su PDMS ar EG-PDMS danga yra patalpinamas indo su meéginiu
dugne, o indas pastatomas ant magnetinés maiSyklés, maiSymo metu vyksta
ekstrakcija. Po ekstrakcijos strypelis iStraukiamas i§ indo, vykdoma terminé

anali¢iy desorbcija nuo sorbento tiesiai i dujy arba skysciy chromatografa (1.6
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pav.) Sios ekstrakcijos efektyvumas yra itin didelis dél didelio sorbento dangos
sluoksnio kiekio. Trifenil-, tripropil- ir tributilalavo junginiams pritaikius
KFMEM buvo gauti itin geri rezultatai: aptikimo ribos visiems OAJ 0,1 pg/l, o
santykinis standartinis nuokrypis 12 % (desorbcija vykdyta 15 min 290 °C
temperattiroje, analizei taikyta dujy chromatografija su indukuotai suzadintos

plazmos masiy spektrometriniu detektoriumi (ICP-MS)) [58].

1.2.1.4. Skystafazé mikroekstrakcija

SFME - tai miniatitirizuotas klasikinés skysCiy - skysCiy ekstrakcijos
metodas, kai analités 1§ vandeninés fazés pereina ] nesimaiSant] su vandeniu
organinj tirpiklj, o tirpiklio kiekis yra vos keli mikrolitrai [80]. Siuo metu yra

iStirti ir vis dazniau taikomi skystafazés mikroekstrakcijos metodai:

Mikroekstrakcija tirpiklio lasu.
Skystafazé mikroekstrakcija kapiliare.

Mikroekstrakcija uzsaldomu tirpiklio laSu.

A w0 np e

Dispersiné skysciy-skys¢iy mikroekstrakcija.

1.2.1.4.1. Mikroekstrakcija tirpiklio lasu

H. Liu ir P. Dasgupta 1996 metais sukiiré miniatitirizuotg skysciy -
skys¢iy ekstrakcijos variantg, panaudojant vos vieng laSa ekstrahuojnc¢iojo
tirpiklio. Autoriai pasitlé dviejy skysCiy sistemg, kuomet didesniame
vandeninio méginio laSe buvo patalpintas laSas (~1,3 pl) chloroformo (1.7

pav.), o vandeninio méginio fazé buvo nuolat atnaujinama [81].
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Chloroformas

Vandeniné fazé oo o
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1.7 pav. Laso lase mikroekstrakciné sistema [81].

Tokio proceso metu vyksta analiCiy ekstrakcija i§ vandeninés fazés i
nesimaiSant] su vandeniu organinio tirpiklio 1a83, minétu atveju chloroforma.
Sis ekstrakcijos biidas buvo pavadintas mikroekstrakcija tirpiklio lasu (METL).
Metodas turi daug privalumy: jis greitas ir pigus, gali biiti automatizuotas,
ekstraktui analizuoti galima pritaikyti jvairias analizines sistemas.

M. A. Jeannot ir F. F. Cantwell‘as tais paciais metais suktré kiek
kitokia mikroekstrakcijos tirpiklio laSu sistemg. Jy eksperimento metu
organinio tirpiklio laSas (8 pl) buvo patalpintas tefloninio strypelio jdubime, o
strypelis pamerktas ] maiSomg analizuojamojo vandens tirpalg. Po ekstrakcijos
strypelis buvo iStrauktas i$ tirpalo, o organinio laso dalis paimta mikro$virkstu
ir jleista j dujy chromatografo garintuva [82].

Atlikus  daugiau bandymy buvo suformuluota iSvada, kad
mikroekstrakcijos metodas, naudojant tefloninj strypelj, néra patogus. Tie
patys autoriai pasitlé mikroekstrakcijg atlikti tiesiog iSstimus organinio
tirpiklio 1asg | vandeninj tirpalg i§ mikroSvirksto adatos [83]. Laso dydis
priklauso nuo tirpiklio prigimties, matricos bei METL atlikimo technikos
(tiesiogine ekstrakcija 1§ vandeninio meéginio ar ekstrakcija i§ méginio
virSerdvés), jprastai svyruoja nuo 1 iki 3 ul [84]. Kartais gali biiti naudojami ir

didesni lasai, pvz., iStyrus 1-butil-3-metilimidazoloheksafluoro fosfato laso
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dydzio ir ekstrakcijos i§ virSerdvés efektyvumo priklausomybe, paaiskéjo, kad
didziausia tributilalavo bei trifenilalavo junginiy ekstrakcijos iSeiga buvo
pasiekta esant 10 pl laso dydziui [85]. Teisingai parinkus ekstrahentg ir jo tiirj,
lasas lieka pakibgs ant mikroSvirkSto adatos galiuko. MikroSvirksStas yra
jtvirtinamas vir§ analizuojamojo tirpalo ir taip atlickama ekstrakcija (1.8 pav.)
Po ekstrakcijos laSas jtraukiamas atgal 1 mikroSvirksta ir jleidZiamas j dujy
chromatografo garintuvg [83]. Tirpiklio lasas gali buti laikomas virSerdvéje
virS méginio (mikroekstrakcija tirpiklio laSu 1§ virSerdvés) arba tiesiogiai

panardintas ] méginj (tiesioginé mikroekstrakcija tirpiklio lasu) [86].

L

Mikrogvirkstas—N

[

Adata F
% L Ekstrahuojan¢iojo
1. tirpiklio lasas
Meginys ) & Meéginio indas
Magnetiné maisyklé o T
) |‘——Magnetmls maisiklis

@ ©

1.8 pav. Mikroekstrakcijos tirpiklio lasu i§ virSerdvés schema [87].

METL 1i§ virSerdvés yra patogesné, negu tiesiogine METL, nes
ekstrahento lagas yra stabilesnis, galimi didesni méginio mai§ymo greigiai. Sis
variantas ypac tinkamas lakioms analitéms, nes lakls junginiai lengvai pereina

] virSerdve ir yra atrankiai iSekstrahuojami.
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Pagrindinis reikalavimas keliamas mikroekstrakcijai tirpiklio lasu -
tiriamos medZziagos turi Zymiai geriau tirpti organinéje fazéje nei meéginio
fazéje [88]. Be to, tiesioginés METL atveju ekstrakcijai naudojamo tirpiklio
lasas turi biiti netirpus méginyje (dazniausiai vandeniniame tirpale). METL yra
paprastas, greitas bei pigus metodas, nes jam atlikti reikia tik keleto mikrolitry
tirpiklio bei paprasto mikrosvirksto [86, 88]. Tinkamai pasirinkus ekstrahenta,
gali buati pasiekiamas didelis ekstrakcijos efektyvumas ir gerai
sukoncentruojamos analités. Deja, §] metodg sunku automatizuoti, o darbas su
mikrolaSu reikalauja didelio kruopStumo.

Mikroekstrakcijos tirpiklio lasu metodg galima pritaikyti ir OAJ
analizei. Pavyzdziui, V. Colombini ir bendraautoriai taikydami METL dekano
lasu ekstrahavo butilalavo junginius [87]. Eksperimentas buvo sékmingas, nes
autoriams pavyko pasiekti 3 ng(Sn)/l butilalavo junginiy aptikimo ribg, o
eksperimento santykinis standartinis nuokrypis sieké vos 3,6 % (n = 4).
Taikant METL OAJ analizei, bet kitokias sglygas nei V. Colombini darbe
(pakeitus tirpiklj, derivatizavimo reagenta, pH) galima gauti ir geresnius
rezultatus. Pavyzdziui, H. Shioji paskelbtoje publikacijoje TBT ir TPhT
aptikimo ribos buvo 0,36 ng(Sn)/lI (TBT) ir 2,9 ng(Sn)/l (TPhT), o santykinis
standartinis nuokrypis 11 % [65].

1.2.1.4.2. Skystafazé mikroekstrakcija kapiliare

Si mikroekstrakcijos varianta 1999 metais pasiiilé Norvegijos
mokslininkai [89]. Sio metodo esmé yra ta, kad skystas fazes skiria
hidrofobinis kapiliaras su porétomis sienelémis. Analité¢ i§ vandeninés fazés
(donoro) per kapiliaro porose esantj organinj tirpikli difunduoja i kitg tirpala
(akceptoriy), esantj kapiliaro viduje. Ekstraktas mikrosvirk§tu paimamas i$
kapiliaro ir leidziamas ] dujy chromatografo garintuva. ISskiriami du

mikroekstrakcijos kapiliare biidai — dviejy faziy ir trijy faziy (1.9 pav.) [90].
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Trifazé sisterna Drvifaze sistetna

Kapiliaro sienele Kapiliaro sienelé

Wardenimis tirpalas Cirganinis tirpikdis
(akceptoriug) lakceptoriug)
Eapiliaro poras impregnuojantis ) Kapiliaro poras impregmiojantis ' )
organiniz tirpikdis Vandeninis meéginys organinis tirpikdis Vandeninis meginys

(donoras [donorag

1.9 pav. Skysciy - skys¢iy mikroekstrakcijos kapiliare biidai [84].

Dviejy faziy mikroekstrakcijos kapiliare variante analit¢ yra
ekstrahuojama i§ vandeninés méginio fazés per vandenyje netirpy tirpiklj,
imobilizuotg tus€iavidurio kapiliaro sieneliy porose, ] tokj patj organinj tirpiklj,
esantj kapiliaro viduje.

Trifazéje sistemoje analité¢ 1§ vandeninés méginio fazés per kapiliaro
porose esant] organinj tirpikli difunduoja j kita vandeninj tirpala, esant]
kapiliaro viduje. Siuo atveju organiné fazé tarnauja barjeru tarp vandeniniy
faziy neleidzia joms susimaiSyti.

Kapiliarai turi buti suderinami su organiniais tirpikliais. Beveik visada
naudojami polipropileno kapiliarai. Vidinis jy skersmuo yra apie 600 pm,
sieneliy storis apie 200 pm, vidutinis kapiliaro sieneliy pory dydis 0,2 - 0,64
um [84].

Atliekant konkreCiy anali¢iy ekstrakcijg, iSbandoma keletas jvairaus
polisSkumo su vandeniu nesimaiSanc¢iy organiniy tirpikliy arba jy miSiniy. Tiek
dvifazeése, tiek trifazése sistemose naudojami tirpikliai turi biti lengvai
imobilizuojami ] polipropileno kapiliaro sieneles. Galutinai tirpiklis
parenkamas atsizvelgiant j tirpiklio tirpuma vandenyje ir lakuma. Pageidautina,
kad tiek tirpiklio tirpumas vandenyje, tiek tirpiklio lakumas biity kuo mazesni.

MaiSymas greitina ekstrakcija. Atliekant mikroekstrakcijg kapiliare,
galimi dideli maiSymo greiciai, nes organinis tirpiklis imobilizuotas. MaiSymui

galima naudoti magnetinius maiSiklius, vibracijg. Kai maiSoma magnetiniu
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maisikliu, svarbu, kad nesusidaryty oro burbuly, kurie kimba prie kapiliaro
sieneliy ir todél lengviau nugaruoja sienelése impregnuotas organinis tirpiklis.

Trifazéje sistemoje ypac svarbus parametras yra donoro ir akceptoriaus
pH, pavyzdziui, analizuojant riigStines analites, donoro tirpalas turéty biti
rigstinis, tada analités buty dejonizuotos ir lengvai pereity | organing fazg.
Akceptoriaus tirpalas turéty biiti bazinis, tada analités 1§ kapiliaro sienelése
esancios organingés fazés lengvai pereity j akceptoriy.

Nustatymo jautris didéja, mazinant akceptoriaus/donoro tiiriy santykj.
Bet akceptoriaus tiiris turi biiti tinkamas tai technikai, kuria véliau bus
analizuojama. | dujy chromatografg paprastai neleidziama daugiau nei 1 — 2 pl
tirpalo, todél néra prasmés naudoti daug didesniy akceptoriaus tiriy.

Mikroekstrakcija kapiliare — paprastas ir pigus ekstrakcijos bidas.
Kapiliarai naudojami tik viena karta, todél nereikia juy regeneruoti. Siuo
metodu galima atrankiai ekstrahuoti analites i§ sudétingy matricy.

Organiniy  alavo  junginiy  nustatymo  galimybés,  taikant

mikroekstrakcijos kapiliare metoda, néra iStirtos.

1.2.1.4.3. Dispersiné skysc¢iu - skys¢iy mikroekstrakcija

Dispersiné skysciy - skys€iy mikroekstrakcija yra paprastas, greitas bei
nebrangus miniatitirizuotas skysciy - skys¢iy ekstrakcijos metodas, kuris pirma
karta buvo pasiiilytas 2006 metais [69]. Sis ekstrakcijos metodas remiasi
trikomponente tirpikliy sistema. Ekstrahuojant $iuo metodu, i analizuojama
vandenin] tirpalg greitai jSvirk§€iamas organinio uZz vandenj sunkesnio
ekstrahento ir disperguojancio tirpiklio miSinys. Disperguojantis tirpiklis turi
gerai tirpinti organinj tirpiklj ir pats biti tirpus vandenyje. Ekstrahuojantis
tirpiklis turi gerai ekstrahuoti analites ir blogai tirpti vandenyje bei nekenkiti
chromatografinei kolon¢lei. Didele jéga jSvirkstus §] miSinj ] vandening terpe,
gaunama emulsija, sudaryta 1§ smulkiy tirpiklio laSeliy, disperguoty
vandeningje fazé¢je. MiSinys centrifuguojamas, organinis tirpiklis su analitémis

nuséda ekstrakcinio indo dugne (1.10 pav.) [69].
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1.10 pav. DSSME atlikimo schema [91].

Ekstraktas paimamas mikroSvirkstu ir jleidZziamas 1 dujy chromatografo
garintuvg. Ekstrakcija vyksta labai greitai, nes organinés ir vandeninés faziy
pavirSiaus saly¢io plotas yra labai didelis, gaunami dideli anali¢iy
sukoncentravimo laipsniai. Pvz., DSSME ir DCh-FID buvo pritaikyta
policikliniy aromatiniy angliavandeniliy analizei vandens méginiuose,
disperguojanciu tirpikliu naudojant acetong (1 ml), ekstrahuojanciu tirpikliu
tetrachloretileng (8 pl), analizuojant vandens méginius po 5Sml gauti dideli
anali¢iy sukoncentravimo laipsniai (603 — 1113), mazos aptikimo ribos (0,007
— 0,03 pl/1), santykiniai standartiniai nuokrypiai 10 % (2 ul/l standartiniy
tirpaly) [92]. Pagrindinis DSSME privalumas yra jos greitis. Ekstrahentas
pasiskirsto smulkiy laseliy pavidalu visame méginio tiiryje, todél ekstrahento ir
meéginio salyC¢io pavirSiaus plotas yra labai didelis ir ekstrakcija jvyksta
praktiSkai akimirksniu. Deja, pradinis DSSME variantas turi ir vieng esminj
apribojimg — norint nusodinti ekstrakta centrifuginio mégintuvélio dugne,
ekstrahentas turi biti sunkesnis uz vandenj. Sj reikalavima tenkina tik
nedaugelis organiniy tirpikliy, jprastai - tai toksiSki halogeninti organiniai

junginiai.
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Dispersinés skysciy - skysciy mikroekstrakcijos efektyvumas labiausiai
priklauso nuo ekstrahuojancio ir disperguojancio tirpikliy prigimties bei tiiriy.

Ekstrahuojantis tirpiklis turi:

e didesnj uz vandens tankj;

e gerai ekstrahuoti analites;

e blogai tirpti vandenyje;

e (gerai tirpti disperguojanciame tirpiklyje, o misinj jleidus |

vandeninj tirpala, suformuoti stabilig dviejy faziy sistema.
Siuos reikalavimus atitinka ir daZniausiai DSSME ekstrahentais

naudojami chlorbenzenas, anglies tetrachloridas, chloroformas,
tetrachloretilenas.

Disperguojantis tirpiklis turi:

e gerai maiSytis su ekstrahuojanciu tirpikliu;
e gerai maiSytis su vandeniu.

Siuos reikalavimus atitinka ir dazniausiai DSSME disperguojanéiais
tirpikliais  naudojami  metanolis, etanolis, acetonitrilas, acetonas,
tetrahidrofuranas.

Ekstrahuojancio ir disperguojancio tirpikliy tiiriai lemia susidariusios
emulsijos stabilumg ir laseliy dydj. Kuo laseliai smulkesni, tuo faziy salycio
pavirSius yra didesnis, tuo grei¢iau vyksta ekstrakcija. Didinant
ekstrahuojancio tirpiklio turj, didéja ekstrakto tiiris, kuris nuséda mégintuvélio
dugne po centrifugavimo. Tokiu biidu mazéja anali¢iy koncentracija ekstrakte,
anali¢iy sukoncentravimo laipsnis ir nustatymo jautris. Optimalus
ekstrahuojancio tirpiklio tiiris turi buti toks, kad anali¢iy sukoncentravimo
laipsnis buty kuo didesnis, o ekstrakto tiirio po centrifugavimo uztekty
tolimesniam nustatymui [93].

Ekstrakcijos trukmé — tai laiko tarpas nuo disperguojancio ir
ekstrahuojancio tirpikliy misinio jleidimo j vandeninj analizuojamajj tirpalg iki
centrifugavimo. PavirSiaus plotas tarp organinés ir vandeninés faziy yra labai
didelis, ekstrakcija jvyksta praktiSkai akimirksniu, todél ekstrakcijos trukme

ekstrakcijos efektyvumui reik§mingos jtakos neturi.

37



Tirpale esancios druskos ir jy koncentracija, priklausomai nuo analités
prigimties, gali ekstrakcijos efektyvumg padidinti arba sumazinti, taip pat gali
neturéti reikSmingos jtakos.

Publikacijy, aprasanc¢iy OAJ nustatyma, kai yra tatkoma DSSME bei
DCh nustatymas, yra vos keletas. Dispersiné skyséiy - skyséiy
mikroekstrakcija ir dujy chromatografija suderinta su liepsnos fotometriniu
detektavimu (DCh-FPD) buvo pritaikyta nustatant butil- ir fenilalavo junginius
vandeniniuose méginiuose po  derivatizacijos natrio  tetraetilboratu.
Disperguojanciu tirpikliu buvo pasirinktas etanolis (42,5 ul), ekstrahuojanciu
tetrachlormetanas (7,5 pl), ekstrakcijos trukme — 5 s, derivatizacijos trukmeé — 5
min. Eksperimento metu buvo pasiekti dideli sukoncentravimo laipsniai (825 —
1036) ir mazos aptikimo ribos (0,2 — 1 ng(Sn)/l), santykiniai standartiniai
nuokrypiai ekstrahuojant 20 ng(Sn)/l butil- ir fenilalavo junginius buvo
atitinkamai 2,3-59% (n=7) ir4,1-8,8 % (n =7) [94].

1.2.1.4.4. Mikroekstrakcija uzsaldomu tirpiklio lasu

Tai mikroekstrakcijos metodas, pagristas tuo, kad yra naudojamas
ekstrahuojantis tirpiklis, kurio lydymosi temperatiira yra artima kambario
temperatiirai (10 — 30 °C) [95]. Taikant mikroekstrakcijos uz$aldomu tirpiklio
lasu (MESTL) metoda nedidelis kiekis ekstrahuojanéio tirpiklio yra
ileidZiamas ] tiriamajj vandeninj tirpalg ir tirpalas nustatyta laikag maiSomas,
vyksta ekstrakcija. Po ekstrakcijos indas su méginiu yra perkeliamas j ledo
vonig. Kai méginys atvésta iki Siek tiek Zemesnés temperatiiros nei
ekstrahuojancio tirpiklio lydymosi temperatiira, ekstraktas su analitémis uz$gla.
UzSales ekstraktas atskiriamas nuo vandeninés terpés ir palaikomas kambario
temperatiiroje. Ekstrakto lasas greitai iSsilydo ir analités nustatomos pasirinktu
analizés metodu (1.11 pav.) [96].

Sio metodo efektyvumui jtakos turi keletas veiksniy: ekstrahuojanio

tirpiklio prigimtis ir kiekis, analizuojamo tirpalo temperatira ir pH,
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ekstrakcijos trukmé, maiSymosi greitis bei drusky koncentracija tirpale [97,

9g].

;-; — Analizé

|:l L= Organinio tirpiklio lasas
S I. EdO \-"Oﬂ.iﬂ
Vandeninis tirpalas
| - Maisiklis
[ 'O — Magnetiné maisyklé

1.11 pav. Mikroekstrakcijos uzsaldomu tirpiklio lasu atlikimo schema [99].

MESTL  privalumai: paprastumas, buadingas auk$tas analiGiy
sukoncentravimo laipsnis, sunaudojami nedideli organinio tirpiklio kiekiali
(keletas pl), naudojami ekstrahentai yra mazai lakdis, netoksiski. MESTL
trikumai: ilga ekstrakcijos trukmé (30 — 60 min), pritaikomas tik lipofilinéms
analitéms nustatyti, netinkamas hidrofiliniy junginiy nustatymui, analizuojant
sudétingesnes matricas butina prie§ analiz¢ méginj iSvalyti [100].

2008 m. Leong ir Huang pasiiilé $iek tiek kitokj MESTL varianta — j inda
su méginiu jleisti ekstrahuojancio bei disperguojancio tirpikliy miSinj, t.y.
atlikti mikroekstrakcija uzsaldomu tirpiklio lagu su dispersija (DSSME-STL)
(1.12 pav.) Sis metodas yra pranaSesnis uZ paprasty MESTL dél gerokai
trumpesnés ekstrakcijos trukmés, nes disperguojanciojo tirpiklio déka, padidéeja
salyCio plotas tarp méginio ir ektrahuojanciojo tirpiklio, todé¢l analiciy

per¢jimas 1§ meginio fazes | organinj tirpiklj jvyksta praktiskai akimirksniu.

39



Organiniy alavo junginiy nustatymo galimybeés, taikant MESTL bei
DSSME-STL metodus, néra istirtos.

Vandeninis Emulsija Chromato grama

méginys

Organinés fazés
surinkimas

1.12 pav. Mikroekstrakcija uzsaldomu tirpiklio lasu su dispersija.

1.2.2. Organiniy alavo junginiy analizés metodai

Aplinkos méginiuose bendras alavo kiekis gali biiti nustatomas alavo (IV)
oksido pavidalu. Tokiu atveju OAJ yra pilnai suskaidomi veikiant
koncentruota sieros rigstimi, su nedideliu kiekiu koncentruotos azoto riigsties,
bei iskaitinami iki SnO,.

Azoto riigStyje iStirpintus OAJ galima analizuoti fotometriSkai, o
redukuotus iki Sn (Il) - titrimetriSkai. Mazos alavo koncentracijos gali biiti
nustatomos spektrofotometriniais metodais, panaudojant tokius reagentus kaip
kakotelinas, ditioliai, fenilfluoronas ir kt. Tafiau dauguma Siy reagenty
pasizymi mazu jautriu (alavo aptikimo ribos 0,02 - 10 mg/l) bei mazu
atrankumu, tad jy panaudojimas reikalauja papildomy ekstrakcijos ir atskyrimo
procediiry.

Alavo nustatymui galima pritaikyti atominés absorbcijos spektrometrijg
(AAS), panaudojant jvairius liepsnos tipus. Sis metodas yra atrankesnis, ta¢iau
nepasizymi dideliu jautriu, todél prie§ analiz¢ analites reikia atskirti nuo
matricos bei sukoncentruoti. Taikant induktyviai suzadintos plazmos-atominés

emisijos spektring analiz¢ aptikimo riba yra sumazindama iki 0,05 — 25 pg/l.
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Kitos technikos, tokios kaip grafitinés kiuvetés AAS, masiy spektrometrija,
Rentgeno spinduliy fluorescencija bei poliarografija irgi gali biiti panaudotos
alavo analizei.

Daznai nepakanka nustatyti bendrg alavo kiekj aplinkoje. Reikia Zinoti
konkreciy OAJ kieki, nes jy toksiSkumas skiriasi. Pirmieji konkreciy OAJ
nustatymo biidai buvo paremti fotometriniais metodais. Po ekstrakcijos
atitinkamais tirpikliais trialkil-, dialkil- ir diarilalavo junginiai buvo
kompleksuojami su ditizonu, difenilkarbazonu ar Kkitais reagentais ir
analizuojami fotometriskai (aptikimo ribos ~1 mg/l). Fluorimetriniy bei
poliarografiniy metody pritaikymas leido sumazinti aptikimo ribg iki 1 pg/l.
Pvz., trifenilalavo junginiai, iSekstrahuoti su benzenu i§ bulviy, buvo tirti
spektrofluorimetriSskai po kompleksavimo su hidroksiflavonu (aptikimo riba 4
ug/l). Morinas (2°,3,4,5,7-pentahidroksiflavonas) buvo panaudotas kaip
fluorescuojantis reagentas nustatant OAJ (ypac dialkilalavo) vandenyje bei
ziurkiy audiniuose po ekstrakcijos atitinkamais tirpikliais. Taciau Siy metody
atrankumas bei jautris buvo per mazi ir organiniy alavo junginiy koncentracija
natiraliuose vandens telkiniuose negal¢jo biti nustatyta ng/l ar dar mazesnés
eilés.

Dazniausiai OAJ nustatymui yra taikoma dujy chromatografija, skysciy
chromatografija (SCh) arba superkritiniy skys¢iy chromatografija (SSCh) [101,
102], suderinus kartu su alavui atrankiomis detektavimo sistemomis — liepsnos
fotometriniu detektoriumi, masiy, atominés absorbcijos spektrometriniu,
atomin¢s emisijos detektoriumi, indukuotai suzadintos plazmos masiy
spektrometriniu [103-106].

Dujy chromatografija yra placiausiai taikomas anali¢iy atskyrimo
metodas dé¢l didelés skiriamosios gebos, plataus jautriy ir atrankiy detektoriy
pasirinkimo (pvz., atominés absorbcijos spektrometrijos, liepsnos fotometrijos,
masiy spektometrijos detektoriai ir kt.) bei sugebéjimo vienos analizés metu
atskirti jvairias organiniy alavo junginiy formas.

Organiniais alavo junginiais uzterSty méginiy paruo$imas analizei yra

sudétingas bei ilgai trunkantis procesas [56]. OAJ realiuose méginiuose
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egzistuoja katijono forma (priklausomai nuo terpés pH, esant itin Sarminei
aplinkai, OAJ egzistuoja hidroksidy pavidalu, o neutralioje ar riigs¢ioje
aplinkoje — katijony), todél viena i§ pagrindiniy OAJ méginiy paruoS$imo
analizei stadijy yra derivatizacija — tai joninés junginio formos atskyrimas nuo
meéginio matricos ir pavertimas pilnai alkilinta lakesne jy forma — derivatais

(lot. derivatus— isvestas) [32, 106, 107]. Dazniausiai taikomi ir labiausiai iStirti

yra Sie OAJ derivatizavimo budai: hidrinimas natrio borhidridu (NaBH,),

alkilinimas Grignard‘o reagentais arba alkilinimas tetraalkilboratais [105, 108].

1.2.3. Organiniy alavo junginiy derivatizavimo metodai

1.2.3.1. Derivatizacija naudojant NaBHj,

Atliekant OAJ analiz¢ vandeniniuose tirpaluose, galima taikyti
derivatizacija vandeniniu natrio borhidridu (NaBH,), t.y. nelakiy organiniy
alavo junginiy redukcija, susidarant lakiems organiniams alavo hidridams [15].

Sis metodas buvo pasiiilytas dar 1970 metais [109].
RnSNeq ™™ + H" + 2NaBH; —> R, SnH 4.y + 2BH; + H, 1+2Na*  (1.1)
R = organinis pakaitas, n =1, 2, 3.

Priklausomai nuo meéginio matricos bei nustatomo OAJ yra atitinkamai

parenkamos hidrinimo reakcijos sglygos [108]. Reakcijos pH: Siam OAJ

derivatizacijos metodui ypatingai svarbu tinkamai parinkta pH vertg, ji turi biiti
keliais vienetais mazesné uz tiriamojo junginio pK, [15]. pH vertei reguliuoti
dazniausiai naudojama acto arba azoto riigstis. Yra pastebéta, kad naudojant
acto rugstj (0,05 - 1 mol/l) gaunama didesné OAJ hidridy iSeiga, nei naudojant

kitg rigsti. Hidrinimas vyksta esant riigsciai terpei. Deguonies paSalinimas:

pries leidziant reduktoriaus tirpala (NaBH,;) | méginj, biitina i§ méginio
pasalinti deguonj (ir kitus lakius junginius), tam naudojamas inertiniy dujy

srautas, pavyzdziui, helio.
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OAJ redukcijos eiga: parenkama ir sureguliuojama reakcijos pH,
apskaiciuojama reikalinga reduktoriaus koncentracija, paruoSiami tirpalai, i$
meéginio paSalinamas deguonis, leidziamas reduktoriaus tirpalas, susidare
hidridai po reakcijos pasSalinami i§ tirpalo inertiniy dujy srautu ir naudojant
skysta azota kriogeniSskai sugaudomi j U-formos vamzdelj, uzpildyta
atitinkamu sorbentu [15]. Keliant temperatiirg, hidridai yra atskiriami ir
nustatomi, panaudojant jvairius detektorius, pavyzdziui, AAS (aptikimo riba
0,75 ng(Sn)/l), FPD (aptikimo riba 0,3 ng(Sn)/l) ir kt. Aukstas virimo
temperatiiras turintys organiniai alavo hidridai, tokie kaip difenilalavo
dihidridas (Ph,SnH,, Ty, 250 °C) ar tributilalavo hidridas (BuszSnH, T, 280
°C) vyra ekstrahuojami organiniais tirpikliais (pvz., dichlormetanu) ir
analizuojami (pvz., DCh-FID) [110].

Hidrinimo reakcijos metu gaunami dideli sukoncentravimo laipsniai,
gerai atskiriamos analités nuo trukdancios matricos, metodas yra jautrus, bet
néra labai placiai taitkomas, nes turi daugiau trikumy nei privalumy.
Pavyzdziui, reagentai yra nestabilis (turi biiti ruoSiami tik prie§ pat naudojima)
ir labai lakis, todél galimi anali¢iy praradimai bei gali biiti netiksliai jvertintos
analizuojamyjy junginiy koncentracijos [111]. Taip pat svarbu tai, kad Siuo
btidu galima nustatyti ribota junginiy skaiciy, mat NaBH, saveikaudamas su
aukstos virimo temperatiiros OAJ, nesudaro lakiy produkty. Taip pat svarbu
tai, kad susidar¢ hidridai yra nestabiliis, o kai méginio matrica yra ne vanduo,
vyksta pasalinés reakcijos [109]. Pavyzdziui, analizuojant sudétingas matricas
tokias kaip dugno nuosédos ar biota, formuojasi alavo boridai. Sie boridai yra
linkg reaguoti su organiniais alavo hidridais, reakcijos metu yra nutraukiamas
Sn-H rySys. Kai kuriy paSaliniy reakcijy galima iSvengti ] reakcijos terpe
pridéjus tokiy priedy kaip EDTA, KI, L-cisteing, arba askorbo riigsties [108].
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1.2.3.2. Alkilinimas Grignard‘o reagentais

Organiniy alavo junginiy derivatizavimui daznai taikomas alkilinimas

panaudojant organinius magnio junginius - Grignard’o reagentus (bendra

formulé yra R'MgX, kur R — organinis pakaitas, X — halogeno atomas).

Alkilinimo reakcija:

RaSN“™* + R"MgX —> R,SNR (4.0 (1.2)

R — organinis pakaitas, n =1,2,3.

Grignard‘o reagentai audringai reaguoja su vandeniu, riigStimis,

alkoholiais, ketonais ir kitomis medZiagomis, kurios turi bent vieng vandenilj,

prisijungusj prie elektroneigiamo atomo (pvz., deguonies, azoto ar sieros).

Derivatizacijos procesas su §iais reagentais yra sudétingas, ilgai trunkantis ir

reikalaujantis ypatingo atidumo. Reakcijos su Grignard‘o reagentais yra

vykdomos tik aprotoniniuose tirpikliuose [106, 109].

OAJ derivatizacijos Grignardo‘o reagentais etapai:

. Tirpalo pariigitinimas (HCI arba HBr). Sio etapo metu OAJ pereina j
tinkamg ekstrakcijai organiniu tirpikliu formg, iStirpsta meéginyje
esancios kietos medziagos.

. Ekstrakcija organiniu tirpikliu, pvz., benzenu, toluenu, dietilo eteriu,
heksanu. Galima naudoti dichlormetang arba chloroforma, taciau pries$
derivatizacijg juos reikia iSgarinti ir pakeisti kitu tirpikliu. Organiniai
alavo junginiai, kurie turi trumpus organinius pakaitus, pasizymi dideliu
tirpumu vandenyje. Norint iSekstrahuoti tokius OAJ, | vandens méginj
reikia pridéti druskos, pvz., natrio chlorido, o ] tirpiklj
kompleksuojanc¢io  reagento, pvz., tropolono (2-hidroksi-2,4,6-
cikloheptatrien-1-ono) ar dietilditiokarbamato.

. Derivatizacija. Dazniausiai OAJ derivatizavimui (alkilinimui) yra
naudojama EtMgCI (2 mol/l) tetrahidrofurane arba PrMgBr (1-2 mol/l)

dietiloeteryje. Sios reakcijos metu joniniai mono-, di- ir trialkilalavo
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junginiai paverCiami nepoliniais tetrapakeistais alavo junginiais
(RnSNR" (4.n)) [108].

4. Ekstrakto valymas ir sukoncentravimas. Pridedant vandens ar
praskiestos riigSties 1§ tirpalo yra paSalinamas Grignard'o reagento
perteklius, o gautas ekstraktas i§dZiovinamas ir i§valomas (panaudojus
aliuminio oksido, silikagelio ar Sep-Pak C18 kolonéles) bei
sukoncentruojamas.

5. Analizé.

Derivatizacijos efektyvumas beveik nepriklauso nuo trukmés, temperatiiros
ar reakcijos indo purtymo. Atliekant vandens méginiy analize, derivatizacija
Grignard’o reagentais vyksta akimirksniu kambario temperatiiroje, taciau
analizuojant sudétingas matricas, reikalinga aukStesné temperatura bei ilgesné
reakcijos trukme.

Svarbiausias veiksnys, nuo kurio priklauso reakcijos iSeiga - Grignard‘o
reagento prigimtis bei koncentracija. Literatliros apZzvalga parode, kad OAJ
iSeiga 1§ meginiy yra didesne, jei jie gauti po alkilinimo Grignard‘o reagentais,
turinCiais trumpesnes alkilgrupes, tacCiau stabilesni OAJ buvo gauti, po
alkilinimo Grignard’o reagentais, su ilgesnémis alkilgrupémis.

EksperimentiSkai buvo jrodyta, kad nuo Grignard’o reagento prigimties
maziau lakiy OAIJ (trifenilalavo (TPhT), difenilalavo (DPhT)) iSeiga
nepriklauso, o lakesniy OAJ (MBT, DBT) iSeiga mazéja, mazéjant Grignard‘o
reagento alkilgrupés ilgiui [112]. Atlikus bandyma, kurio metu OAJ analizé
vykdyta tomis paciomis salygomis, bet méginj sukoncentravus iki didesnio
tirio (1 ml vietoj 0,3 ml), buvo gautos didesnés OAJ iSeigos, iSskyrus OAJ
metilinimo reakcija. Sis tyrimas jrodé, kad OAJ iseigai didele reik§me turi
lakiy OAJ praradimas sukoncentravimo stadijos metu.

Metodo privalumai: gaunamos aukstos derivatizacijos iSeigos ir geras
rezultaty pasikartojamumas [109].

Metodo triikumai: didelé méginio uzterSimo, skilimo ir praradimo tikimybé

[108, 110, 113].
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1.2.3.3. Derivatizacija tetraalkilboratais

Literatiiros apzvalga parod¢, kad i§ visy OAJ derivatizacijos metody pats
populiariausias yra alkilinimas tetraalkilboratais, pirma kartg pasiiilytas dar
1986 metais [108]. Pagrindiniai $io metodo privalumai - tai gerai
pasikartojantys analizés rezultatai, maza matricos komponenty jtaka reakcijos
eigai. Derivatizacija bei ekstrakcija vyksta tuo paciu laiku, todél analizés
trukmé Zenkliai sumazéja [114, 115]. Tadiau buvo nustatyta, jog tos pacios
homologinés eiles OAJ gali virsti vieni kitais, vykstant jy skilimui aplinkoje, o
derivatizacijos metu vykstanc¢ios cheminés reakcijos bei aukSta temperatira
DCh analizés metu gali pakeisti santykinius OAJ kiekius méginyje ir iSkreipti
analizés rezultatus. Siekiant i§vengti minéty metodo trilkumo, analizé gali biiti
vykdoma panaudojant SCh bei SSCh metodus [116].

Alkilinimas yra nukleofilinio pakeitimo reakcija. Jos iSeiga priklauso nuo

alkilgrupiy prie alavo atomo prigimties ir skai¢iaus. Alkilinimo reakcija:
R.SN*™* + (4-n)NaBEt,—> R.Ets,Sn + (4-n)BEt; + (4-n)Na* (1.3)
R — organinis pakaitas, n =1,2,3.

Sios reakcijos efektyvumas labiausiai priklauso nuo pH, derivatizacijos
reagento koncentracijos bei bendros reakcijos trukmés. Nustatyta, jog optimali
alkilinimo pH verté yra intervale nuo 4 iki 6. Pavyzdziui, vykdant reakcijg tarp
butilalavo organiniy junginiy ir derivatizacijos reagento BrMgBPr,, optimalus
pH yra 5. Labai pana$iis rezultatai buvo gauti etilinant butil- ir fenilalavo
junginius NaBEt,. Siuo atveju geriausi rezultatai buvo gauti, kai pH verté buvo
4,8 [117, 118]. Taip pat yra nustatyta, kad esant itin Zemom pH vertém yra
stebimas alavo hidridy susidarymas dél NaBEt, skilimo iki NaBH,.

Derivatizacijos reagento kiekis, reikalingas OAJ alkilinimui, priklauso
nuo méginio paruoSimo. Jei derivatizacijos reakcija vykdoma tiesiogiai
méginiuose, dalis derivatizacijos reagento yra prarandama pasalinése

reakcijose su matricos komponentais [108], todél pradinis derivatizacijos
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reagento kiekis turéty biiti didesnis. Tuo tarpu prie$ derivatizacijg atlikus OAJ
ckstrakcijg i§ matricos, uztenka ir mazesnio derivatizacijos reagento kiekio.
Derivatizacijai dazniausiai naudojami alkilboratai: NaBEt,;, NaBPry,

BrMgBPr,, BrMgBEt, [109, 119].

Pats populiariausias 1§ visy derivatizacijos reagenty yra natrio
tetraetilboratas (NaBEt,;). Reakcija su S$iuo reagentu duoda gerai
pasikartojan¢ius rezultatus, be to paSaliniy matricos komponenty jtaka
etilinimo procesui yra maza [1, 3]. NaBEt, - tai baltos spalvos kristaliné
druska, kuri iStirpinta vandenyje jonizuojasi, derivatizacijos reakcijoje
dalyvauja anijonas. Nors §is reagentas gerai tirpsta vandenyje, jo vandeniniai
tirpalai néra stabiliis, todeél turi biiti SvieZiai ruoSiami prie$ kiekvienos naujos
méginiy serijos analize. Sis reagentas gerai tirpsta tetrahidrofurane, o tirpalas
ilgai iSlieka stabilus (apie 30 dieny), todél analiz¢ duoda geresnius rezultatus.
Natrio tetraetilborato grynumas yra apie 97 %, jo sudétyje yra randama
trietilborano pédsaky. Trietilboranas yra itin degus, ore savaime uZsidega,
todel dirbant su natrio tetraetilboratu biitina laikytis papildomy saugumo

priemoniy, nes sveriamas gali lengvai uzsiliepsnoti.

OAJ alkinimas natrio tetraetilboratu dazniausiai atlieckamas esant pH 4 -
5,3, reakcijos trukmé apie 30 minuciy, naudojamas 2 % NaBEt, tirpalas
tetrahidrofurane [30].

Dazniausiai taikomy OAJ derivatizavimo biidy (hidrinimo NaBHy,
alkilinimo Grignard‘o reagentais ir tetraalkilboratais) palyginimas pateiktas 1.3

lenteléje.
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1.3 lentelé

Organiniy alavo junginiy derivatizavimo bady palyginimas

Derivatizacijos

_ Privalumai Triukumai
budas
Hidrinimas v" Dideli anali¢iy Reagentai nestabilus ir lakus
NaBH, sukoncentravimo [109]
laipsniai Nustatomi tik zemos virimo
v" Derivatizacijos temperatiiros OAJ
vandenyje Pasalinés reakcijos, kai
galimybé matrica ne vanduo
Susidare¢ hidridai nestabilis
120
Alkilinimas, v' Didelis Derivatizacijos procesas
naudojant derivatizavimo sudétingas, daugiapakopis
) reagenty 109
Grignardo pasirinkimas Ilga proceso trukmé [120]
reagentus Gerai Didelés darbo sgnaudos
RMgX pasikartojantys Reakcija vykdoma tik
analizés aprotoniniuose tirpikliuose
rezultatai [120]
Reagentai reakcingi
Didelé meéginio uZterSimo,
anali¢iy skilimo ir praradimo
tikimybe
Alkilinimas Didelis proceso Mazas derivatizacijos
boratais greitis reagenty tirpaly stabilumas
Maza pasaliniy Didelé derivatizacijos
Pvz.: NaELB matricos reagenty kaina [109]
komponenty
jtaka [120]
Derivatizacijos
vandenyje
galimybe
Gerai
pasikartojantys
analizés

rezultatai [120]
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1. Reagentai

Organiniy alavo junginiy pradiniy etaloniniy tirpaly paruo$imui naudoti
reagentai: metilalavo junginiai - metilalavo trichloridas (CH;SnCl;, MMT, 97
%), dimetilalavo dichloridas ((CH3),SnCl,, DMT, 97 %), trimetilalavo
chloridas ((CH3)sSnCl, TMT, 97 %); butilalavo junginiai (BAJ) — n-butilalavo
trichloridas (C4HySNnCl3, 95 %), di(n-butil)alavo dichloridas ((C4Hs),SnCl,, 96
%), tri(n-butil)alavo chloridas ((C4Hg)sSnCIl, 96 %); fenilalavo junginiai
(PhAJ) — fenilalavo trichloridas (Ce¢HsSnCls, MPhT, 98 %), difenilalavo
dichloridas ((C¢Hs),SnCl,, DPhT, 96 %), trifenilalavo chloridas ((CgHs)sSnCl,
TPhT, > 97 %, pirktas i$ Fluka) pirkti i§ Sigma-Aldrich.

Ekstrakcijai naudoti reagentai: metanolis (CH3OH, > 99,95 %) ir acetonas
(CH3COCHs3, > 99,9 %) pirkti i§ Roth; etanolis (C,HsOH, 96 %) pirktas i$
Merk; n-pentanas (CsHip, 99 %), n-heksanas (Ce¢Hys, 98,5 %), izooktanas
(CgH1ig, > 99 %), n-oktanas (CgHig, > 98 %), n-nonanas (CgHyo, > 99 %),
dekanas (CigH, > 99 %), n-tetradekanas (Ci4Hsg, > 99 %), n-heksadekanas

(CisHa4, > 99 %), n-heptadekanas (Ci7Hsg, > 99 %), acetonitrilas (CH3;CN, >
99,9 %), anglies tetrachloridas (CCl,, 99,5 %), metilobenzoatas (CsHsCO,CHg,
99 %), chlorbenzenas (C¢HsCl, > 99,5 %), 1,2-dichlorbenzenas (CgHsCl,, 99
%), brombenzenas (C¢HsBr, > 99,5 %), 1-undekanolis (C,;H,30H, > 98 %), 2-
dodekanolis  (CH3(CH,)CH(OH)CH;, > 98 %), 1-dodekanolis
(CH3(CHy)1;OH, > 98 %), cikloheksanolis (Ce¢Hi,O0, > 99 %), 1-
chlorooktadekanas (CigHs,Cl, > 98 %), heksachloretanas (CI;CCCls;, 99 %),

pirkti i§ Sigma-Aldrich.

Kitos tyrimuose naudotos medZiagos: natrio tetraetilboratas (NaBEt,, 97
%, Sigma-Aldrich), acto rtigstis (CH;COOH, lediné, chemiskai gryna), druskos
rugstis (HCI1, 30 %), natrio acetatas (CH3;COONa-3H,0, ypatingai grynas),
kalio divandenilio citratas (KH;C¢O;, 99 %, Sigma-Aldrich), natrio chloridas
(NaCl, 99,5 %, Reachim (Ukraina)).
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Darbiniy tirpaly ruoSimui naudotas distiliuotas vanduo. Dujy

chromatografijai naudotos helio dujos (99,999%).

2.2. Tirpalai

Pagrindiniai etaloniniai OAJ tirpalai buvo ruoSiami tirpinant organinius
alavo chloridus metanolyje (MMT®, DMT*, TMT", MBT', DMT", TMT",
MPhT®, DPhT", TPhT"). Anali¢iy koncentracija pagrindiniame tirpale buvo 10
mg/ml. Pagrindiniai etaloniniai tirpalai buvo laikomi sandariai uzdaryti +4 °C
temperatiiroje Saldytuve, taip saugomi tirpalai islicka stabiliis iki mety laiko
[94].

Pradiniai jungtiniai etaloniniai OAJ tirpalai (metil-, butil- bei fenilalavo
junginiy tirpalai buvo ruoSiami atskirai) buvo gaminami paimant atitinkamus
pagrindiniy etaloniniy OAJ tirpaly kiekius ir skiedziant metanoliu. OAJ
koncentracijos pradiniame tirpale buvo 100 pg/ml. Pradiniai etaloniniai tirpalai
buvo laikomi sandariai uzdaryti +4 °C temperatiiroje $aldytuve, taip saugomi
tirpalai islieka stabils iki trijy ménesiy.

Darbiniai OAJ tirpalai buvo gaminami tyrimo dieng paimant
atitinkamus pradiniy etaloniniy OAJ tirpaly kiekius ir skiedziant juos
distiliuotu vandeniu. Darbiniai OAJ tirpalai nebuvo saugomi.

Buferinis (acetatinis) 0,1 mol/l tirpalas buvo gaminamas tirpinant
atitinkamg kiekj natrio acetato distiliuotame vandenyje ir pridedant ledinés
acto ragsties iki pH 4,5. Buferinis (citratinis) 0,5 mol/l tirpalas buvo
gaminamas tirpinant atitinkamg kiekj kalio citrato distiliuotame vandenyje ir
pridedant druskos ruigsties iki pH 3. pH vertés buvo jvertinamos pagal pH-

metro parodymus.

Derivatizacijos reagento natrio tetraetilborato tirpalas buvo ruoSiamas

kiekvieng dieng, atitinkamg kiekj reagento istirpinant distiliuotame vandenyje.
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2.3. Iranga ir aparatiira

Tyrimai buvo atlickami dujy chromatografu Clarus 580 su masiy
spektrometriniu detektoriumi Clarus 560 S bei automatiniu méginiy paéméju.
Chromatografiniam junginiy perskyrimui naudota Elite-5 MS kapiliariné
kolon¢le (ilgis 30 m, vidinis skersmuo 0,25 mm, nejudri fazé -—
metilpolisiloksanas, turintis 5 % fenilo grupiy, nejudrios fazés sluoksnio storis
0,25 um). Iranga pirkta i§ Perkin Elmer (JAV).

Medziagy svérimui buvo naudojamos analizinés svarstyklés Scaltec SAS
51, svérimo ribos 0,01 — 200 g, tikslumas + 0,01 g (Vokietija).

Centrifugavimas buvo atliekamas su centrifuga Boeco S-8 (Vokietija).

Tirpaly pH buvo matuojami pH-metru 9B-74, matavimo ribos 0 - 14 pH,
tikslumas £ 0,05 pH (Rusija).

Méginio jleidimas buvo atlieckamas naudojant 10 pl talpos mikro§virksta
(Hamilton, JAV).

Tirpalai buvo maiSomi magnetine maiSykle MLW RH3 (Priifgerite-
Werk, Vokietija).

2.4. Dujy chromatografinés-masiu spektrometrinés analizés salygos

Atliekant dujy chromatografing analiz¢ judria faze naudotas He dujy
srautas. NeSanc¢iyjy dujy tiirinis greitis per chromatografing kolonélg 1 ml/min.
Kapiliarinés kolonélés jungties su masiy spektrometro jony Saltiniu
temperatiira 280 °C. Jony 3altinio elektrony jonizacijos energija 70 eV,
temperatiira 180 °C. Chromatografo garintuvo ir detektoriaus temperatiira
palaikoma 250 °C. Atliekant metilalavo junginiy analiz¢ buvo taikytas
chromatografo garintuvo temperatirinis programavimas. Analizuojant
derivatizuotus metilalavo junginius chromatografo garintuvo pradiné
temperatiira 160 °C buvo iSlaikoma 1 minutg, o tada 200 °C/min greiciu

keliama iki 250 °C ir iSlaikoma visos analizés metu. Analizuojant OAJ
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ekstraktus, buvo taikomas chromatografinés kolonélés temperattiros
programavimas.

Atliekant organiniy alavo junginiy dujy chromatografinio nustatymo
salygy optimizavimg, OAJ analizei buvo taikytas pilnas masiy spektrometrinis
detektavimas (m/z 50 —500). Analités buvo identifikuojamos sulyginant jy
masiy spektrus su bibliotekoje pateiktais masiy spektrais. Optimizavus
chromatografinés koloné¢lés temperatiiring programa, kiekybinei OAJ analizei,
masiy spektrometrinis detektavimas buvo atlieckamas pasirinkty jony matavimo

rezime.

2.5. Bendra DSSME atlikimo procediira

I 10 ml centrifuginj mégintuvel; su kiigio formos dugnu jpilama 8 ml
reikiamo pH vandeninio OAJ tirpalo ir reikiamas kiekis derivatizacijos
reagento NaBEt, vandeninio tirpalo, vykdoma derivatizacija. Po derivatizacijos
1 ml Svirkstu | mégintuvelj jSvirkS¢iamas reikiamas kiekis disperguojanciojo
bei ekstrahuojanciojo tirpikliy misinio. Gauta emulsija centrifuguojama 3 min
5000 aps./min greiciu. Organiné faz¢ su OAJ nuséda mégintuvelio dugne.
Mikro§virk§tu paimamas 1 pl OAJ ekstrakto ir jleidziamas 1 dujy

chromatografo garintuva.

2.1 pav. DSSME atlikimo etapy nuotraukos [20]: (a) prie§ jleidZiant j
vandeninj meéginj disperguojancio tirpiklio ir ekstrahuojancio tirpiklio miSinj,
(b) ileidimo pradzia, (c) jleidimo pabaiga, (d) 1000 karty padidintas emulsijos
vaizdas, (e) po centrifugavimo, (f) nusédusi fazé.
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2.6. Bendra MESTL atlikimo procediira

I 20 ml tario stiklinj ekstrakcijos indg jpilama 15 ml reikiamo pH
vandeninio OAJ tirpalo ir reikiamas Kkiekis derivatizacijos reagento (NaBEt,)
vandeninio tirpalo. | § tirpalg mikroSvirkstu jleidziamas reikiamas kiekis
ekstrahento. Tirpalas maiSomas magnetine maiSykle 800 aps./min greiéiu.
Pasibaigus ekstrakcijai, ekstrakcijos indas dedamas j ledo vonig. UZSalgs
ekstrakto lasas i1Simamas, iSlydomas kambario temperatiiroje ir mikroSvirkstu
paimtas 1 pl ekstrakto rankiniu biidu jleidZziamas j dujy chromatografo

garintuva.

2.7. Bendra DSSME panaudojant uzsaldomg tirpiklj atlikimo procediuira

I 10 ml centrifugin; mégintuvelj su kiigio formos dugnu jpilama 8 ml
reikiamo pH vandeninio OAJ tirpalo ir reikiamas Kiekis derivatizacijos

reagento (NaBEt,) vandeninio tirpalo, vykdoma derivatizacija.

Po derivatizacijos 1 ml $virk$tu j mégintuvélj jSvirks¢iamas reikiamas
kiekis disperguojanciojo bei ekstrahuojanciojo tirpikliy miSinio. Gauta
emulsija centrifuguojama 3 min 5000 aps./min grei¢iu. Po centrifugavimo
mégintuvélis su tirpalu patalpintas j ledo vonig ir laikomas, kol ekstraktas
uz$ala. UzSales ekstraktas perkeliamas i konusinj indelj, i§lydomas ir rankiniu

budu jleidziamas j dujy chromatografo garintuva (1 pl).

2.8. Analizés rezultaty jvertinimas

Chromatografinés analizés rezultaty jvertinimui buvo naudotos Sios

statistikos empirinés charakteristikos [121]:

Aritmetinis vidurkis X, kuris parodo viduting atsitiktinio dydzio reik§me,

apskaiciuojamas pagal formule:

53



)?:—ZXi (2.1)

kur:

X —n matavimy rezultaty vidutiné verte;
X; — 1-tojo matavimo rezultato verte;
n — matavimy skaicius.

Standartinis nuokrypis s, kuris apraSo atsitiktinio dydzio sklaida apie

vidurki, iSreiSkiamas lygtimi:

(2.2)

kur:

s — standartinis nuokrypis;

X —n matavimy rezultaty vidutiné verte;
x; — 1-tojo matavimo rezultato verté;

n — matavimy skaicius.

Santykinis standartinis nuokrypis s,., procentinis imties kitimo

koeficientas, apskai¢iuojamas pagal lygti:

s, =—=-100% (2.3)

S| |

kur:

s, - santykinis standartinis nuokrypis;
s — standartinis nuokrypis;
X —n matavimy rezultaty vidutiné verté.

Teoriniy léksteliy skaicius N:

N=16(t,/w) (24)
kur:

tg — 18¢jimo laikas;

w — smailés plotis.
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2.9. Rezultaty apskaiciavimas priedy metodu

Atliekant dujy chromatografing analiz¢ priedy metodu, pirmiausiai yra
gaunama méginio be priedo chromatograma, po to i mégini yra idedamas
zinomas analités priedo kiekis ir vél gaunama chromatograma. Analités kiekis

meéginyje apskaiciuojamas pagal lygti [122]:

A

Qu=Qu 7 2.5)

X+st - X

kur:

Qy - nezinomas analités kiekis méginyje;
Qg — 1 meégini vestas analités priedas;
A, - analités be priedo smailés plotas;

A - analités su priedu smailés plotas.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Realiuose méginiuose OAJ yra jonizuoti ir egzistuoja katijono forma,
todél yra mazai lakiis ir negali biti tiesiogiai analizuojami taikant dujy
chromatografija. Nelakias, polines bei termonestabilias mono-, di- bei
tripakeisty OAJ formas biitina atskirti nuo matricos ir paversti lakiomis,
nepolinémis bei termostabiliomis tetrapakeisty OAJ dariniy formomis, t.y.
atlikti derivatizacijg. Literatiros apZzvalga parodé, kad geriausias biidas
derivatizuoti OAJ yra alkilinimas natrio tetractilboratu, nes bitent Sis
derivatizavimo variantas duoda gerai pasikartojancius rezultatus, paSaliniai
matricos komponentai neturi didelés jtakos metodo eigai. Labai svarbu yra ir
tai, kad reakcijas galima vykdyti vandeniniuose tirpaluose [1, 3], o Sios daktaro
disertacijos pagrindinis tikslas ir yra vandeniniy méginiy analizé. Bendra
derivatizacijos natrio tetraetilboratu reakcija:

R,SN“™* + (4-n)NaBEt, —> R\EtsnSN + (4-n)BEt; + (4-n)Na*  (3.1)

n = 1-3, R — organinis pakaitas [123].

Literattiroje yra duomeny apie tai, kad vandeniniuose tirpaluose, kuriuose
yra fenilalavo bei alkilalavo junginiy, vieni OAJ virsta kitais, susidaro nauji
OAl. Pvz., vienu metu analizuojant vandeninius tirpalus, turin¢ius butilalavo
bei fenilalavo junginiy, chromatogramoje yra stebimos ne tik minéty OAJ
smailés, bet ir dietilfenilbutilo smailé [124]. D¢l Siy persigrupavimo reakcijy
sudétinga pagaminti tiksliai zinomy koncentracijy metil-, butil- ir fenilalavo
junginiy misinj. Todél buvo priimtas spendimas suskirstyti OAJ j tris grupes
(MAJ, BAJ, PhAJ) ir kiekviena i8$ ju tirti atskirai.

3.1 Metilalavo junginiy mikroekstrakcija ir nustatymas

3.1.1. Metilalavo junginiy dispersiné skys¢iy — skys¢iy mikroekstrakcija

Dispersiné skys¢iy - skys¢iy mikroekstrakcija — tai metodas, kuris yra
paremtas  trikomponente tirpikliy sistema: vandeniniame méginyje

disperguojantis tirpiklis tolygiai visame méginio tlryje paskirsto ir iSlaiko
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ekstrahuojantj tirpiklj, todél vandeninés ir organinés faziy saly¢io pavirSiaus
plotas yra labai didelis ir gaunama itin didelé ekstrakcijos iSeiga. Dispersiné
skysCiy - skys¢iy mikroekstrakcija - labai greitas metodas, kurj taikant néra

naudojami dideli kiekiai organiniy tirpikliy ar kity medziagy.

3.1.1.1. Metilalavo junginiy derivatizacija

Kaip buvo minéta ankscCiau, prie§ dujy chromatografing analize alavo
organinius junginius biitina derivatizuoti. Optimalios MAJ derivatizacijos
salygos (tirpalo pH bei derivatizacijos trukme) buvo parinktos naudojant
derivatizuoty MAJ ekstrakta n-pentane. Ekstraktas buvo ruoSiamas taip: j 25
ml 10 pg/l vandeninio MAJ tirpalo jpilta 100 ul 10 % NaBEt, tirpalo (tai
atitinka 0,04 % NaBEt, MAJ tirpale), derivatizacija vyko 15 min, po to 2 min
tirpalas buvo intensyviai purtomas su 0,5 ml n-pentano. Ekstraktas buvo
perkeltas ] meéginiy émimo buteliukg ir automatiSkai jleistas ] dujy

chromatografo garintuva.

Ekstrakta analizuotas taikant chromatografinés koloné¢lés temperatiiros
programg: pradin¢ temperatira 50 °C laitkoma 1 min, po to temperatiira
keliama 15 °C/min grei¢iu iki 90 °C, o nuo 90 °C temperatira keliama 40

°C/min greiciu iki 250 °C, §i temperatiira palaikoma dar 3 min.
Derivatizacijos pH

Literatiiros apzvalga parod¢, kad organiniy alavo junginiy derivatizacijos
vandeningje terpéje efektyvumui didele jtaka turi vandeninio tirpalo pH.
Ivairiuose literatiros Saltiniuose pateikiamos skirtingos organiniy alavo
junginiy tirpaly pH vertés derivatizavimo metu (pH 4 — 8) [109, 117, 118].
Daugumoje darby yra apraSomi butil- ar oktilalavo junginiy derivatizacijos
tyrimai, o duomeny apie metilalavo junginiy derivatizacija natrio
tetraetilboratu bei terpés pH jtaka surasti nepavyko, todél pirmiausiai buvo

atliktas biitent Sis tyrimas.
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Organiniai alavo junginiai vandeniniuose tirpaluose pasizymi silpny
ragsciy savybémis (lygtis 3.2) [123], Sios ragstinés OAJ savybés lemia jy
polinkj reaguoti su NaBEt,. D¢l to OAJ tirpalo pH verté derivatizacijos metu

turéty biiti kuo mazesne.
R,SN*™* + (4-n)H,0 2 R,Sn(OH),., + (4-n)H* (3.2)

Antra vertus, kai pH < 2, NaBEt, sparciai skyla, todél gali nebelikti
derivatizacijos reagento ir derivatizacija apskritai nejvykti (3.3 lygtis) [123,
125].

NaBEt, + H" — Na" + BEt; + EtH (3.3)

MAJ derivatizacijos su NaBEt, reakcijos priklausomybé nuo terpés pH
buvo istirta pH srityje nuo 1,5 iki 5,0. MAJ derivatizacija bei ekstrakcija buvo

vykdyta pagal aukS$C¢iau paraSytas sglygas. Tyrimo rezultatai pateikti 3.1

paveiksle.
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3.1 pav. pH vertés jtaka MAJ derivatizacijai. Méginio taris 25 ml, MAJ
koncentracija 10 pg/l, NaBEt, koncentracija 0,04%, derivatizacijos trukmé 15
min, ekstrahentas n-pentanas, ekstrakcijos trukmé 2 min.

IS 3.1 pav. pateikty duomeny matyti, kad didinant terpés pH iki 3, auga
derivatizuoty MAJ smailiy plotai, o toliau didinant pH smailiy plotai mazéja.

Didziausias MAJ derivatizacijos efektyvumas buvo pasiektas esant pH 3.
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Derivatizacijos trukmé

Siekiant optimizuoti MAJ derivatizacijos trukme, derivatizacija natrio
tetraetilboratu buvo atliekama 1 — 60 min. MAJ derivatizacija bei ekstrakcija
buvo vykdyta pagal auks¢iau parasytas salygas. IS 3.2 pav. pateikty duomeny
matyti, kad MAJ derivatizacija jvyksta per keleta minuciy. Didinant
derivatizacijos trukme¢ nuo 1 iki 10 min MAJ smailiy plotai didé¢ja, o toliau
didinant derivatizacijos trukme iki 60 min - nesikeicia. Remiantis gautais
duomenimis, tolimesniam darbui buvo pasirinkta 10 min derivatizacijos

trukmé.
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3.2 pav. Derivatizacijos trukmés jtaka MAJ derivatizacijos efektyvumui.
Meéginio tiiris 25 ml, MAJ koncentracija 10 pg/l, NaBEt, koncentracija 0,04%,
ekstrahentas n-pentanas, ekstrakcijos trukmé 2 min.

3.1.1.2. Duju chromatografinio perskyrimo ir masiy spektrometrinio

detektavimo salygu optimizavimas

Auks€iau apraSytas derivatizacijos salygy optimizavimas buvo
atlickamas naudojant metilalavo junginiy ekstraktus n-pentane. Taciau n-
pentanas netinkamas ekstrahentas, kai yra taikoma dispersiné skysciy - skysciy

mikroekstrakcija, nes neatitinka DSSME ekstrahuojan¢iam tirpikliui keliamy
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reikalavimy. DSSME naudojamas ekstrahuojantis tirpiklis turi ne tik gerai
ekstrahuoti analites, bet ir turéti didesnj uz vandens tankj, blogai tirpti
vandenyje bei gerai tirpti disperguojaniame tirpiklyje, o tirpikliy miSinj
ileidus j vandeninj tirpala, suformuoti stabilia dviejy faziy sistema. Siuos
reikalavimus atitinka ir preliminariy MAJ ekstrakcijos DSSME metodu tyrimy
metu geriausius rezultatus parode¢ 1,2-dichlorbenzenas. Ta¢iau naudojant 1,2-
dichlorbenzeng kaip ekstrahuojant] tirpikl] ir méginius leidziant j garintuva,
kuriame buvo palaikoma pastovi 250 °C temperatiira (kaip n-pentano atveju),
anali¢iy smailés buvo asimetriskos ir placios (3.3 a pav.) Greiciausiai taip yra
todel, kad ileidus 1,2-dichlorbenzeng i garintuva, kurio temperatiira 250 °C,
ikaites tirpiklis vésios chromatografinés koloneles (50 °C) pradzioje
kondensuojasi palaipsniui, todél uzima pladia juosta. Sioje placioje tirpiklio
zonoje susikondensuoja ir analités. D¢l to anali€iy chromatografinés smailés

taip pat placios.
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3.3 pav. Standartinio MAJ (5 pg/l) miSinio ir vidinio standarto (VS)
chlorbenzeno chromatogramos atlikus DSSME 1,2 dichlorbenzenu: a -
garintuvo temperatira 250 °C, b - garintuvo temperatiira programuojama: 160
°C (palaikoma 1 min), keliama iki 250 °C 200 °C/min greiciu.
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Siekiant pagerinti smailiy formas, buvo pabandyta naudoti garintuvo
temperatiiros gradientg. Vieng minute buvo palaikoma 120 — 210 °C garintuvo
temperatiira, po to ji buvo keliama 200 °C/min grei¢iu iki 250 °C. Naudojant
skirtingg prading garintuvo temperatiirg, buvo jvertintas kolonélés
efektyvumas. Kaip matyti i§ 3.4 pav. pateikty duomeny, optimali pradiné
garintuvo temperatira yra 160 - 170 °C. Keiciant garintuvo temperattros
kélimo greitj nuo 50 °C/min iki 200 °C/min, kolonélés efektyvumo poky¢iai
nebuvo pastebéti. Tolimesniame darbe naudojama garintuvo temperatiiros
programa: 1 min laikoma 160 °C temperatiira, o po to keliama 200 °C/min
greiciu iki 250 °C (3.3 b pav.)
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5000 ‘__,‘/‘/r\.\‘ﬂ\

0
110 130 150 170 190 210
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Pradiné garintuvo temperattra, °C

3.4 pav. Pradinés garintuvo temperatiiros poveikis chromatografinés
kolonélés efektyvumui perskiriant metilalavo junginius.
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3.1 lentelé

Optimalios metilalavo junginiy chromatografinio perkyrimo salygos

Parametras Verté
Pradiné kolonélés temperatiira, Ty 50 °C
Temperatiiros (Tp) iSlaikymas 1 min
Temperattros kélimo greitis (nuo Tgiki T,) 15 °C/min
Kolonélés temperatiira, T 90°C
Temperatiros kélimo greitis (nuo Ty iKi T,) 40 °C/min
Kolonélés temperatiira, T, 250°C
Temperatiros (T,) i§laikymas 3 min
Bendra chromatografinés analizés trukmé 10 min
Pradiné garintuvo temperattira, Ty 160 °C
Garintuvo temperatiiros (Ty) i8laikymas 1 min
Garintuvo temperatiira, T, 250 °C
Garintuvo temperattros kélimo greitis (nuo T iki T,) 200 °C/min

Optimizavus metilalavo junginiy chromatografinio perskyrimo saglygas,

buvo papildomai optimizuotos ir masiy spektrometrinio detektavimo salygos.

Esant Zinomoms chromatografinio nustatymo salygoms, MAJ i8¢jimo 1S

chromatografinés kolon¢lés laikai taip pat yra zinomi ir praktiSkai nekintantys,

todél MAJ i8éjimo 18 chromatografinés kolonélés laikais buvo matuojami tik

tam tikri jonai. Buvo pritaikytas SIR (angl. Selected lon Recording) rezimas,

kuomet yra matuojami tik konkrecias impulso m/z vertes turintys jonai, tokiu

budu yra pagerinamas analizés jautris ir paSalinami trukdziai. Reikéty pabrézti

tai, kad masiy skenavimas pilnu rezimu ir skenavimas SIR rezimu buvo

atlickami lygiagreciai. Buvo pasirinkta fiksuoti po tris budingas MAJ m/z

vertes (3.2 lentele).

3.2lentelé

Derivatizuoty metilalavo junginiy MS SIR rezime nustatomi jonai

Analité m/z
TMT 163, 165, 179
DMT 135, 151, 179
MMT 121, 165, 193
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Taikant 3.1 lentel¢je pateiktas chromatografinio perskyrimo salygas
gauta chromatograma pateikta 3.5 pav., teoriniai masiy spektrai pateikti 3.6

pav.

100

434

3.33

DMT MMT
"

2.38
TMT
-

|/ L

230 3.00 3.30 4.00 440
Laikas. min

B —

3.5 pav. Derivatizuoty metilalavo junginiy ekstrakto chromatograma.
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3.6 pav. Derivatizuoty metilalavo junginiy teoriniai masiy spektrai.

3.1.1.3. DSSME salygu optimizavimas

Ekstrahuojandio tirpiklio prigimtis
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Siekiant uztikrinti gera ekstrakcijos efektyvumga yra labai svarbu tinkamy
tirpikliy parinkimas. Metilalavo junginiy ekstrakcijai buvo iSbandyti keturi
tirpikliai, kurie atitinka visus DSSME ekstrahentams keliamus reikalavimus:
anglies tetrachloridas, metilo benzoatas, chlorbenzenas ir 1,2-dichlorbenzenas.
Visi Sie tirpikliai turi didesnj uz vandens tankj, pasiZymi mazu tirpumu

vandenyje (3.3 lentelé).

3.3 lentelé
Ekstrahuojanciyjy tirpikliy fizikinés savybés
Tirpiklis Tankis, Tlrpurpas Vll’ln_10
g/ml vandenyje, g/l temperatiira, °C

Anglies tetrachloridas 1,58 0,81 76,5
Metilo benzoatas 1,08 2,1 200
Chlorbenzenas 1,11 0,5 132
1,2-Dichlorbenzenas 1,30 0,16 180

Siekiant parinkti tinkamg ekstrahuojantj tirpikl;, DSSME buvo atlickama
taip: 1 8 ml vandeninio 5 pg/l metilalavo junginiy tirpalo, kurio pH 3, jpilta 100
ul 10 % NaBEt,, palaikyta 10 min (vyko derivatizacija). Tada jSvirksta 550 ul
misinio, sudaryto i§ 500 ul acetono ir 50 pl ekstrahuojancio tirpiklio (anglies
tetrachlorido, metilo benzoato, chlorbenzeno arba 1,2-dichlorbenzeno) ir
centrifuguota 3 min 5000 aps./min grei¢iu. Mikro§virk§tu paimtas 1 pl
ekstrakto (i$ apatinio sluoksnio) ir rankiniu budu jleistas j dujy chromatografo

garintuva.

I§ gauty chromatogramy buvo pastebéta, kad anglies tetrachlorido smailé
persiklojo su TMT smaile, o chlorbenzeno smailé persiklojo su MMT smaile.
Kity dviejy tirpikliy smailés buvo gerai atskirtos nuo anali¢iy smailiy, o jy

sulaikymo trukmeé buvo didesné, nei analiciy.

Metilo benzoatas ekstrahavo analites 1,1 - 1,2 karto geriau negu 1,2-
dichlorbenzenas. Taciau susidariusi metilo benzoato emulsija yra labai stabili

ir norint atskirti organing ir vandening fazg, miSinj reikia centrifuguoti ne
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trumpiau kaip 10 min. Tikriausiai tai galima paaiskinti tuo, kad metilo
benzoato tankis (1,08 g¢g/ml) yra gana artimas vandens tankiui. 1,2-
Dichlorbenzeno atveju (tankis 1,30 g/ml) norint atskirti dvi fazes, tirpalg
uzteko centrifuguoti 3 min. Be to, dél palyginti didelio metilo benzoato
tirpumo vandenyje (2100 mg/l), organinés fazés turis centrifuginio
mégintuvélio dugne sudarydavo 17 - 19 pl, tuo tarpu 1,2-dichlorbenzeno atveju
(tirpumas vandenyje 160 mg/l) organinés fazés turis sudarydavo 41 - 43 pl. Tai
reiSkia, kad 1,2-dichlorbenzeno turis gali biiti sumaZintas dvigubai ar net
daugiau, o tai lemty anali¢iy koncentracijos padidéjima ekstrakcingje fazéje.

Remiantis Siais argumentais, ekstrahentu buvo pasirinktas 1,2-dichlorbenzenas.
Disperguojancio tirpiklio prigimtis

Pagrindinis reikalavimas disperguojanciam tirpikliui yra jo gebéjimas
maidytis tiek su ekstrahuojanéiu tirpikliu, tiek su vandenine faze [124]. Sj
reikalavimg tenkina ir Siame darbe buvo palyginti keturi tirpikliai: acetonas,

acetonitrilas, metanolis ir etanolis.

Buvo atlikta DSSME ir DCh-MS analizé auks¢iau apraSytu budu.
Ekstrakcijai buvo naudojamas miSinys, sudarytas i§ 500 pl disperguojancio
tirpiklio (acetono, acetonitrilo, metanolio arba etanolio) ir 50 pl
ekstrakuojancio tirpiklio 1,2-dichlorbenzeno. Sio tyrimo rezultatai yra pateikti
3.7 pav., i§ kurio matyti, kad Siek tiek didesnis ekstrakcijos efektyvumas buvo
pasiektas naudojant etanolj, todél etanolis buvo pasirinktas disperguojanciu

tirpikliu.
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Disperguojantis tirpiklis

3.7 pav. Disperguojan¢io tirpiklio prigimties poveikis MAJ DSSME
efektyvumui. Méginio taris 8 ml, MAJ koncentracijos 5 pg/l, NaBEt, koncentracija
0,04 %, derivatizacijos trukmé 10 min, ekstrahentas 1,2-dichlorbenzenas.

Ekstrahuojancio tirpiklio tiris

Parinkus  ekstrahuojantj bei  disperguojant; tirpiklius,  buvo
optimizuojamas jy kiekis. IeSkant optimaliausio tirpikliy kiekio buvo
atkreipiamas démesys ] tai, kad kuo maZesnis ekstrahuojancio tirpiklio tiris,
tuo labiau sukoncentruojamos analités, taciau tiiris turi biti ne per mazas, o
pakankamas analizei, t.y. toks, kad ekstrakta dar biity galima paimti
mikro$virkstu [127]. Taip pat svarbu yra tai, kad nuo disperguojancio tirpiklio
turio tiesiogiai priklauso emulsijos susidarymas, ekstrahuojancio tirpiklio
dispergavimo laipsnis, o todél ir ekstrakcijos efektyvumas. Disperguojancio
tirpiklio thris lemia ir ekstrahuojan¢io tirpiklio tirj, gaunamg po
centrifugavimo, nes didesnis disperguojancio tirpiklio kiekis padidina

ekstrahuojancio tirpiklio tirpumg vandenyje.

Pirmiausiai buvo ieSkoma optimalaus ekstrahuojancio tirpiklio 1,2-
dichlorbenzeno tirio. Siam tikslui buvo naudojamas tirpalas, kuriame buvo
500 pl etanolio ir 15 - 50 pl 1,2-dichlorbenzeno. Sio tyrimo rezultatai yra

pateikti 3.8 pav., kuriame galima matyti, kad didéjant ekstrahuojancio tirpiklio
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turiui, smailiy plotai i§ pradziy (iki 20 pl) did€jo, o toliau didé¢jant ekstrahento
tiriui smailiy plotai mazéjo. D¢l Sios priezasties ekstrakto tiiris centrifugavimo
megintuvelio dugne buvo per mazas, todél kartu su ekstraktu j mikroSvirksta
galéjo patekti ir vandens fazés. Kai ekstrahento tiris vir§ijo 20 pl, analités
buvo labiau praskiedziamos ir anali¢iy smailiy plotai sumazéjo. Atsizvelgiant |
minétas priezastis tolimesniame darbe buvo naudotas 20 pl 1,2-dichlorbenzeno

taris.
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3.8 pav. Ekstrahuojancio tirpiklio (1,2-dichlorbenzenas) kiekio jtaka
MAJ DSSME efektyvumui. Méginio tiiris 8 ml, MAJ koncentracija 5 pg/l,
NaBEt, koncentracija 0,04 %, derivatizacijos trukmé 10 min, disperguojantis
tirpiklis etanolis.

Disperguojancio tirpiklio tiris

Disperguojancio  tirpiklio  tiiris lemia emulsijos  susidaryma,
ekstrahuojancio tirpiklio dispergavimo laipsn; bei ekstrakcijos efektyvuma.
Nuo disperguojancio tirpiklio turio taip pat priklauso ir ekstrahuojancio
tirpiklio tiiris, gaunamas po centrifugavimo, todél jo kiekio parinkimas yra itin

svarbus DSSME salygy optimizavimo etapas.

Norint iStirti disperguojancio tirpiklio tiirio poveikj, buvo naudojamas

tirpalas su skirtingu etanolio tariu (0,1 - 0,9 ml) ir 20 ul 1,2-dichlorbenzeno.
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Esant mazam etanolio tiiriui, susidariusi emulsija nebuvo stabili ir tai lémé
mazesnj ekstrakcijos efektyvumga. Kai etanolio tiris virsijo 0,3 ml, ekstrakcijos
efektyvumo pokyc¢iai buvo nereikSmingi (3.9 pav.) Taciau etanolio kiekio
didéjimas didino emulsijos stabilumg. Taigi, naudojant daugiau nei 0,5 ml
etanolio, 3 minuciy centrifugavimo nepakakdavo emulsijos suardymui. D¢l to,
0,3 - 0,5 ml etanolio kiekis buvo laikomas optimaliu. Tolimesniame darbe
buvo naudojamas miSinys, sudarytas i§ 20 ul 1,2-dichlorbenzeno ir 0,38 ml
etanolio, t.y. bendras tirpikliy turis 0,4 ml — tai tiiris, kur] patogu paimti

Svirkstu.
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3.9 pav. Disperguojancio tirpiklio (etanolis) kiekio jtaka MAJ DSSME
efektyvumui. Meéginio tiris 8 ml, MAJ koncentracija 5 pg/l, NaBEt,
koncentracija 0,04 %, derivatizacijos trukmé 10 min, ekstrahentas 1,2-
dichlorbenzenas.

NaBEt, koncentracija

AnksCiau apraSytiems tyrimams derivatizavimo reagento NaBEt,
koncentracija MAJ tirpale buvo 0,04 %. Pasirinktomis DSSME salygomis
derivatizavimo reagento koncentracija buvo papildomai istirta 0,0025 — 0,1 %
srityje. Visy MAJ smailiy plotai didéjo, didéjant NaBEt, koncentracijai iki
0,05 - 0,06 % (3.10 pav.) Remiantis gautais rezultatais, buvo pasirinkta 0,06 %

NaBEt, koncentracija.

68



160 -
—4—TMT
—a—DMT
—— MMT

140
120
100

D
o O

N b
o O

Smailés plotas, sutartiniai vienetai

o

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

NaBEt,, %

3.10 pav. NaBEt,; kiekio jtaka MAJ derivatizacijos efektyvumui.
Méginio taris 8 ml, MAJ koncentracijos 5 pg/l, ekstrahentas 1,2-
dichlorbenzenas, disperguojantis tirpiklis etanolis.

DSSME trukmeé

DSSME trukmé apibréZziama kaip laiko tarpas nuo organiniy tirpikliy
miSinio jpurSkimo ] vandeninj tirpala su analitémis iki centrifugavimo
pradzios. Buvo iStirtos DSSME trukmés nuo 0 iki 10 minuciy. Kadangi
pavirSiaus plotas tarp vandeninés ir organinés faziy yra labai didelis, tai 20 —
30 s (kurios praeina nuo jpurSkimo iki centrifugavimo) pilnai uZtenka
ekstrakcijai jvykti. Tolimesniuose tyrimuose buvo nuspresta papildomo laiko

DSSME neskirti ir susidariusig emulsijg centrifuguoti i$ karto.
Drusky jtaka

Analic¢iy ekstrakcijos 1§ vandeniniy tirpaly efektyvumg galima padidinti |
vandeninj méginio tirpalg pridedant druskos. Aplink disocijavusios druskos
jonus susidaro hidratiné sfera, sumazinanti vandeninés fazés koncentracija,
kurioje tirpsta analités, dél to analités lengviau pereina } ekstrahuojantjjj
tirpiklj, t.y. druska lemia organiniy junginiy tirpumo vandenyje maz¢jima.
Analizuojant MAJ DSSME metodu, vandeniniuose tirpaluose yra naudojama

drusky ruoS$iant buferinj tirpalg bei vykdant derivatizacija. Papildomai buvo
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istirta, kaip keisis ekstrakcijos efektyvumas, jei § méginj bus pridéta dar ir
natrio chlorido. Pridedant iki 0,005 g/ml NaCl, anali¢iy ekstrakcija Siek tiek
padidéjo. Taciau tolesnis NaCl koncentracijos didinimas lémé vandeninés
fazés tankio padid¢jimg. Organinés fazés tankis tapo maZesnis negu
vandeninés fazés. Deél to organine fazé nebenusésdavo 1 centrifuginio
megintuvelio dugna, bet sudarydavo plong plévele vir§ vandeninés fazes.

Siekiant to iSvengti, tolesniuose eksperimentuose NaCl nebuvo naudojamas.

Vidinis standartas

Imant maza ekstrakto tur; (1 pl) mikroSvirkstu, galimos didelés
paklaidos, nes nepavyksta visada paimti lygiai vienodo tiirio. Siekiant iSvengti
paklaidos, atsirandancios dé¢l nevienodo 1 dujy chromatografo garintuva
lleidziamo ekstrakto tiirio, naudojamas vidinis standartas. Jo pridedama i
ekstrahuojant] tirpikli (1,2-dichlorbenzeng). MedZiaga, naudojama vidiniu
standartu, turi atitikti Siuos reikalavimus: biti inertiSka anali¢iy ir nejudrios
fazés atzvilgiu, jos sulaikymo trukmé turi biiti artima anali¢iy sulaikymo
trukmeéms, be to, jos smailé chromatogramoje turi pilnai atsiskirti nuo anali¢iy
smailiy. Siuos reikalavimus atitinka chlorbenzenas. 3.4 Lentel¢je pateiktos
anali¢iy ir chlorbenzeno sulaikymo trukmés. Tolimesniems tyrimams kaip
vidinis standartas buvo naudotas 1 pg/ml chlorbenzeno tirpalas
ekstrahuojan¢iame tirpiklyje 1,2-dichlorbenzene. 3.5 Lenteléje pateiktos

optimalios metilalavo junginiy DSSME salygos.

3.4 lentelé

Metilalavo junginiy ir vidinio standarto sulaikymo trukmés

Junginys Sulaikymo trukmé, min
TMT 2,39
DMT 3,33
Chlorbenzenas 3,46
MMT 4,34
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3.5 lentelé

Metilalavo junginiy DSSME optimalios salygos

Parametras Verté
Ekstrahuojantis tirpiklis, jo kiekis 1,2-dichlorbenzenas, 20 pl
Disperguojantis tirpiklis, jo kiekis Etanolis, 380 pl

Vidinis standartas Chlorbenzenas

Tirpalo pH 3

Derivatizacijos trukme, min 10
NaEt,B kiekis 0,06 %

3.1.1.4. Metodo analizés charakteristikos

Optimizavus dispersinés skysciy - skysc¢iy mikroekstrakcijos salygas,
buvo nustatytos paruoStos metodikos pagrindinés analizinés charakteristikos:
tiesiniai koncentracijy intervalai, aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumas.

Rezultaty pasikartojamumas buvo jvertintas, naudojant vandeninj tirpala,
kuriame MAJ koncentracija buvo 10 ng(Sn)/l ir 20 ng(Sn)/l. DSSME buvo
atlickama 5 kartus. Gautos santykiniy standartiniy nuokrypiy vertés siekia 6,9 -

12,1 %, tai rodo, kad rezultaty pasikartojamumas yra geras.

Tiesiniam koncentracijy intervalui nustatyti buvo ruoSiama serija 8
skirtingy koncentracijy standartiniy MAJ tirpaly, praskiedZiant distiliuotu
vandeniu pradinj standartinj tirpalg. Smailiy ploty priklausomybé nuo MAJ
koncentracijos buvo tiesiné nuo 0,43 ng(Sn)/l (TMT), 0,17 ng(Sn)/l (DMT) ir
0,20 ng(Sn)/l (MMT) iki 2 pg(Sn)/l (visoms analitéms). Kalibraciniy kreiviy
koreliacijos koeficienty vertés buvo 0,998-0,999.

Aptikimo riba laikyta tokia analités koncentracija, kuriai esant signalo ir

triukSmo santykis yra 3. Tyrimy rezultatai pateikti 3.6 lenteléje.
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3.6 lentelé

Metilalavo junginiy aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumai, atlikus

DSSME
.. Aptikimo RSD, % (n=5)
Analité |
M riba, ng(sn)l | 10 ng(Sny/l 20 ng(Sn)/I
MMT 0,06 10,5 8,9
DMT 0,05 11,0 6,9
T™T 0,13 12,1 8,5

3.1.2. Metilalavo junginiuy mikroekstrakcija uzsaldomu tirpiklio lasu

3.1.2.1. MESTL salygy optimizavimas

Ankstesniame skyriuje pasitlytas DSSME metodas greitas ir jautrus,

taiau ekstrakcijai naudojamas chloro turintis organinis tirpiklis 1,2-
dichlorbenzenas, kurio, saugant aplinka, reikéty vengti. Deja, dispersingje
skysCiy - skysCiy mikroekstrakcijoje dauguma ekstrahenty yra chloro turintys
junginiai. D¢l Sios priezasties metilalavo junginiy ekstrakcijai buvo iStirtas
kitas mikroekstrakcijos biidas — mikroekstrakcija uzSaldomu tirpiklio lasu.
Taikant mikroekstrakcijos uzsaldomu tirpiklio la§u metoda yra naudojami
ekstrahentai, kuriy lydymosi temperatiira artima kambario temperaturai.
Metodas patogus tuo, kad uzSaldytg ekstraktg lengva atskirti nuo méginio. Be
to, analizuojant ekstrakta dujy chromatografijos metodu, aukStos virimo
temperatiiros ekstrahentas yra lengvai atskiriamas nuo lakesniy analiciy.
Lyginant su kitais ekstrakcijos metodais, didziausi MESTL privalumai
yra paprastumas, nedidelé analizés kaina bei mazas kenksmingumas aplinkai.
Pagrindiniai metodo trukumai - ilga ekstrakcijos trukmé (dazniausiai
ekstrakcija vykdoma 30 — 60 min) bei reikalavimai nustatomoms analitéms.
MESTL metodas iki $iol nebuvo pritaikytas organiniy alavo junginiy
nustatymui.
Pagrindiniai veiksniai, turintys jtakos mikroekstrakcijos uZzSaldomu

tirpiklio laSu efektyvumui yra ekstrahuojancio tirpiklio rasis ir jo kiekis,
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analizuojamo tirpalo temperatiira, pH, ekstrakcijos trukmé bei drusky

koncentracija tirpale [97, 98].
Ekstrahuojandio tirpiklio prigimtis

Ekstrahento parinkimas yra vienas i§ svarbiausiy etapy optimizuojant
mikroekstrakcijos uzSaldomu tirpiklio laSu sglygas. Tinkamai parinktas
ekstrahuojantis tirpiklis pagerina ekstrakcijos efektyvuma. Taikant §j
ekstrakcijos metoda, ekstrahentas turi tenkinti kelis reikalavimus. Pirmiausiai,
jis turi gerai ekstrahuoti analites, netirpti vandenyje, pasizyméti auksta virimo
temperatiira ir mazu gary slégiu, siekiant sumazinti garavimo tikimybe
ekstrakcijos metu. Be to, ekstrahuojancio tirpiklio lydymosi temperatiira turi
biti artima kambario temperattrai (10 — 30 °C), o analités ir tirpiklio smailés
chromatogramoje turi gerai atsiskirti viena nuo Kitos.

Metilalavo junginiy mikroekstrakcijai buvo iSbandyti penki ekstrahentai:
n-heksadekanas, n-heptadekanas, 1-undekanolis, 1-dodekanolis ir 2-

dodekanolis. Siy organiniy tirpikliy fizinés savybés pateiktos 3.7 lenteléje.

3.7 lentelé
Ekstrahuojanciy tirpikliy fizinés savybeés
L Lydymosi Virimo .
Tirpiklis temperatiira, °C | temperatiira, °C Tankis, g/mi
n-Heksadekanas 18 287 0,77
n-Heptadekanas 22 303 0,78
1-Undekanolis 14 243 0,83
1-Dodekanolis 23 259 0,83
2-Dodekanolis 18 249 0,83

3.7 Lenteléje pateikti duomenys rodo, kad visi ekstrahentai yra lengvesni
uz vandenj, o jy lydymosi temperattros artimos kambario temperatiirai. Be to,
visy tirty medziagy virimo temperatiiros leidzia Sias medziagas leisti | dujy
chromatografa, todél ekstrahento pasirinkimg lémé analiCiy ekstrakcijos

efektyvumas.

73



Kaip jau buvo minéta ankstesniuose skyriuose, pries atliekant dujy
chromatografing analize, metilalavo junginius biitina paversti lakesniais
junginiais, t.y. atlikti derivatizacija. MAJ derivatizavimui, taikant MESTL,
buvo pritaikytos tos pacios derivatizavimo salygos, kaip DSSME atveju.
Optimalios MAJ derivatizavimo salygos pateiktos 3.5 lenteléje. Dujy
chromatografinio nustatymo salygos buvo tokios pacios, kaip atlikus
ckstrakcija DSSME metodu, Sios salygos pateiktos 3.1 lenteléje.

Siekiant pasirinkti tinkamiausig ekstrahenta, tyrimams buvo naudojamas
1 pg/ml metilalavo junginiy vandeninis tirpalas. MAJ buvo derivatizuoti
tokiomis salygomis: j 15 ml vandeninio MAJ tirpalo buvo pilama 180 ul 5 %
NaBEt, tirpalo (tai atitinka 0,06 % NaBEt, MAJ tirpale) ir laikoma 10 min.
Tada mikroSvirkstu jleidZiama 50 pl tiriamo ekstrahento, indelis statomas ant
magnetinés maiSyklés ir ekstrahuojama 15 min. Po to indelis su meéginiu
dedamas | ledo vonig ir laikomas, kol ekstrahentas su analitémis uzsala.
Uzsales ekstrahento lasas iSimamas 1S tirpalo ] maza indelj konusiniu dugnu ir
iSlydomas. Mikro§virkStu imamas 1 pl ekstrakto ir rankiniu biidu jleidziamas |
dujy chromatografo garintuva.

Kaip matyti i§ 3.11 pav. pateikty duomeny, blogiausiai analites
ekstrahavo n-heptadekanas ir 1-dodekanolis. I$ pirmo Zvilgsnio gauti rezultatai
keisti, nes buvo tikétasi, kad izomery ekstrakcinis efektyvumas bus panasus.
Tacdiau rezultatai parodé, kad n-hehsadekanas ekstrahuoja analites Zzymiai
geriau, negu n-heptadekanas, o 2-dodekanolis geriau negu 1-dodekanolis.
Geriausiai  analites ekstrahavo 1l-undekanolis. Tai galima paaiskinti
skirtingomis ekstrahenty lydymosi temperatiiromis (zZr. 3.7 lentele).

n-Heptadekano ir 1-dodekanolio lydymosi temperattiros buvo aukstesnés,
negu temperatiira laboratorijoje, taigi ekstrakcijos metu Sie ekstrahentai buvo
kieti ir ekstrakcija vyko ne dél anali¢iy pasiskirstymo tarp vandeninés ir
skystos organinés faziy, o dél anali¢iy adsorbcijos ant kietos organinés
medziagos pavirSiaus. Nn-Heksadekanas ir 2-dodekanolis buvo skystame
biivyje, bet vandeninio tirpalo temperatira buvo artima jy lydymosi

temperatirai, tod¢l ekstrahentai buvo klampts ir analités sunkiau ] juos
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prasiskverbé. Geriausiomis ekstrakcinémis savybémis pasizyméjo zemiausios
lydymosi  temperatiros  1-undekanolis, Sis tirpiklis geriausiai  tiko
chromatografinei analizei, nes jo virimo temperatira maZesné nei Kkity
ekstrahenty, todé¢l i§ chromatografinés kolonélés jis iSeina anksciau ir analizé

yra trumpesné. Dél $iy priezasCiy ekstrahentu buvo pasirinktas 1-undekanolis.
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3 s 8 .
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2 3
Ekstrahuojantis tirpiklis
1 — n-heksadekanas, 2 — n-heptadekanas, 3 — 1-undekanolis, 4 — 1-
dodekanolis, 5 — 2-dodekanolis.

3.11 pav. Ekstrahuojandio tirpiklio prigimties poveikis MAJ MESTL
efektyvumui. Méginio turis 15 ml, MAJ koncentracijos 1 pg/l, NaBEt,
koncentracija 0,06%, derivatizacijos trukmé 10 min, ekstrakcijos trukmé 15
min.

Ekstrahuojandiojo tirpiklio tiiris

Optimalus ekstrahento turis buvo nustatytas 1 15 ml vandeninio
derivatizuoty metilalavo junginiy tirpalo (anali¢iy koncentracija 1 ug/l) pilant
10 — 50 pl 1-undekanolio ir ekstrahuojant 15 min. Imant 10 ir 15 pl
ekstrahento, po ekstrakcijos jo nepavyko surinkti tiek, kad biity galima
chromatografinei analizei paimti 1 pl ekstrakto. Rezultatai, gauti naudojant 20
— 50 pl 1-undekanolio, pateikti 3.12 pav. Kuo didesnis ekstrahento kiekis buvo
Imamas ekstrakcijai, tuo mazesné buvo anali¢iy koncentracija ekstrahento lase.
Kadangi analizei visada buvo imamas 1 pl ekstrakto, maz¢jant analiCiy
koncentracijai, mazéjo ir anali¢iy smailiy plotai. Tolimesniam darbui buvo

pasirinktas 20 pl 1-undekanolio tiiris.

75



90 -+

=
S g0 —a—TMT
; 70 - —a-DMT
£ 60 - —o—MMT
< _
£ 50
@ 40
g
3 30
o
2 20 - \ -— =
g 10 - S — Y
n

O T T T T T T 1

15 20 25 30 35 40 45 50

1-Undekanolio turis, pl

_3.12 pav. Ekstrahuojancio tirpiklio (1-undekanolio) kiekio jtaka MAJ
MESTL efektyvumui. Méginio tiiris 15 ml, MAJ koncentracija 1 pg/l, NaBEt,
koncentracija 0,06 %, derivatizacijos trukmé 10 min, ekstrakcijos trukmé 15
min.

Ekstrakcijos trukmé

Ekstrakcijos trukmé buvo kei¢iama nuo 5 iki 50 min. DidZiausias
ekstrakcijos efektyvumas pasiekiamas, kai nusistovi anali¢iy pusiausvyra tarp
ekstrahuojancio tirpiklio ir méginio. IS 3.13 pav. pateikty duomeny matyti, kad
net po 50 min pusiausvyros pasiekti nepavyko, smailiy plotai vis didé¢jo.
Norint, kad analizé nebiity labai ilga, bet ekstrakcijos efektyvumas biity geras,
buvo pasirinkta 30 min ekstrakcijos trukmé. Sios ekstrakcijos trukmés pakanka
aukStam ekstrakcijos efektyvumui pasiekti, taciau dirbant ne pusiausvyros

salygom, biitina iSlaikyti pastovig ekstrakcijos trukme.
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Smailés plotas, sutartiniai vienetai

Ekstrakcijos trukmé, min

3.13 pav. Ekstrakcijos trukmés jtaka MAJ MESTL efektyvumui.
Meéginio tiris 15 ml, MAJ koncentracija 1 pg/l, NaBEt, koncentracija 0,06 %,
derivatizacijos trukmé 10 min.

Buvo iStirta galimybé apjungti derivatizacijos procediirg ir ekstrakcija,
tam buvo atlikti du matavimai. I§ pradziy derivatizacija buvo vykdyta 10 min,
0 ekstrakcija 1-undekanoliu 30 min, paskui ekstrakcija 1-undekanoliu buvo
pradéta i§ karto jpylus derivatizacijos reagento, ekstrakcija truko 30 min.
Atlikus ekstrakty analize¢ buvo nustatyta, kad anali¢iy smailiy plotai abiem
atvejais panasis. Tai leido apjungti derivatizacijos ir ekstrakcijos procediirg ir

taip sutrumpinti bendrg analizés trukmg.

Vidinis standartas

Kaip jau buvo minéta anks¢iau, gautas ekstrakto tiiris yra labai mazas ir
jo nepakanka, norint | chromatografag méginj leisti automatiskai. Antra vertus,
sunku tiksliai paimti 1 pl méginio rankiniu bidu, dél to gaunamos analizés
paklaidos. Siekiant panaikinti paklaidg, atsirandancig dél paimto nevienodo
ekstrakto tirio, j ekstrahentg patartina déti vidinio standarto. Tada analiéiy
koncentracijos skai¢iavimui biity naudojami ne absoliutiis anali¢iy smailiy

plotai, o analités smailés ploto ir vidinio standarto smailés ploto santykis.
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Vidiniu  standartu  naudojama medziaga turi biti  inertiSka
analizuojamiems komponentams bei nejudriai fazei, jos sulaikymo trukmé turi
biti artima nustatomy komponenty sulaikymo trukméms, jos smailé
chromatogramoje turi pilnai atsiskirti nuo kity analizuojamy méginio
komponenty smailiy. Be to pageidautina, kad vidinio standarto smailé iSeity
chromatogramos viduryje, tarp anali¢iy smailiy. Vidinis standartas turi netirpti
vandenyje. Parenkant vidinj standarta buvo iSbandyti n-oktanas, n-nonanas, n-
dekanas ir chlorbenzenas. Pasirinktomis chromatografinio nustatymo
salygomis gautos Siy medziagy sulaikymo trukmés ir anali¢iy sulaikymo
trukmés pateiktos 3.8 lentel¢je.

3.8 lentelé

Metilalavo junginiy ir potencialiy vidiniy standarty sulaikymo trukmés

Junginys Sulaikymo trukmé, min
T™MT 2.39
DMT 3,33
Chlorbenzenas 3,46
n-Nonanas 4,06
MMT 4,34
n-Dekanas 4,90
n-Dodekanas 6,09

Kaip matyti i§ 3.8 lenteléje pateikty duomeny, tarp anali¢iy smailiy iSeina
chlorbenzenas ir n-nonanas. Taciau chlorbenzenas geriau tirpus vandenyje,
negu n-nonanas (chlorbenzeno tirpumas 0,5 g/l, n-nonano tirpumas 0,2 mg/l),
be to chlorbenzenas yra labiau toksiskas. Todél tolimesniems tyrimams kaip
vidinis  standartas buvo pasirinktas n-nonanas  (1pg/ml  tirpalas

ekstrahuojanciame tirpiklyje).

3.9 Lenteléje pateiktos optimalios metilalavo junginiy MESTL salygos.
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3.9 lentelé

Metilalavo junginiy MESTL optimalios salygos

Parametras Verté
Ekstrahuojantis tirpiklis, jo kiekis 1-undekanolis, 20 pul
Vidinis standartas n-nonanas
Derivatizacijos ir ekstrakcijos trukmé 30 min

3.1.2.2. Metodo analizinés charakteristikos

Optimizavus mikroekstrakcijos uzsaldomu tirpiklio laSu salygas, buvo
nustatytos paruoStos metodikos pagrindinés analizinés charakteristikos:
tiesiniai koncentracijy intervalai, aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumas.

Kalibracinés kreivés buvo gaunamos j DCh jleidus 5 skirtingy
koncentracijy standartiniy derivatizuoty metilalavo junginiy vandeniniy tirpaly
ekstraktus. Kalibracinés kreivés buvo tiesinés nuo 521 ng(Sn)/l (MMT), 231
ng(Sn)/l (DMT) ir 92 ng(Sn)/l (TMT) iki 1 mg(Sn)/l (visoms analitéms).
Kalibraciniy kreiviy koreliacijos koeficienty vertés buvo 0,994 — 0,995.

Rezultaty pasikartojamumui nustatyti buvo imti dviejy koncentracijy (1,0
ir 10,0 pg(Sn)/l) standartiniai metilalavo junginiy tirpalai ir analizé atlikta
penkis kartus. Santykinio standartinio nuokrypio (s;) vertés bei MAJ aptikimo
ribos pateiktos 3.10 lenteléje. Kaip matyti i§ lenteléje pateikty duomeny,
rezultatai truputj geriau pasikartoja, kai anali¢iy koncentracijos didesnés. Kai
anali¢iy koncentracijos 1,0 pg(Sn)/l, santykinis standartinis nuokrypis siekia
iki 23,7 %. Sie duomenys leidzia teigti, kad tirtuoju metodu gauty rezultaty

pasikartojamumas néra geras.
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3.10 lentelé

MAJ aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumai, atlikus MESTL

Aptikimo riba, RSD, % (n =5)
Analité ng(Sn)/l 10 pg(Sn)/l | 1,0 pg(Sny/i
MMT 158 18,1 23,7
DMT 70 20,5 22,4
T™T 28 18,2 22,8

Nusta¢ius DSSME bei MESTL metodiky pagrindines analizines
charakteristikas buvo padaryta iSvada, kad geresni rezultatai yra pasiekiami
metilalavo junginius analizuojant DSSME metodu, nepaisant to, kad yra
naudojamas aplinkai kenksmingas 1,2-dichlorbenzenas (lentelé 3.11).
Atsizvelgiant | zymiai geresnes DSSME analizines charakteristikas, realiy
meéginiy analizei buvo pasirinktas Sis metodas ir daroma prielaida, kad
sunaudojamas 1,2-dichlorbenzenas kiekis (20 ul) yra toks mazas, kad realios
zalos aplinkai ir zmoniy sveikatai nebus padaryta.

3.11 lentelé
MAJ nustatymo, taikant DSSME ir MESTL, aptikimo riby palyginimas

Aptikimo riba, ng(Sn)/I

Analité DSSME MESTL
MMT 0,06 158
DMT 0,05 70
TMT 0,13 28

3.1.3. Metilalavo junginiy nustatymas realiuose méginiuose

Pasiiilytas DSSME metodas buvo pritaikytas MAJ nustatymui upiy

vandens meéginiuose. Analizei buvo paimti méginiai i§ keturiy Lietuvos upiy:
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Nemuno netoli Rusnés, Skirvytés netoli Rusnés, Sventosios Ziotyse ir
Akmenos ziotyse. Tyrimo rezultatai parod¢, kad Siy upiy méginiuose
metilalavo junginiy néra arba jy koncentracijos mazesnés uz aptikimo ribas.
Siekiant jvertinti matricos efekta, buvo pritaikytas priedo metodas. | vandens
meéginius buvo pridéta 10 ir 20 ng(Sn)/l tirty MAJ. Gauti rezultatai buvo
palyginti su distiliuoto vandens méginiy rezultatais su priedais. Santykinés
iSeigos vertés buvo nustatomos, kaip koncentracijy, nustatyty realiuose ir
distiliuoto vandens méginiuose su tokiais pat anali¢iy priedais, santykis.
Duomenys (3.12 lentelé) rodo, kad upés vandens matrica turi mazai reikSmés

ekstrakcijos efektyvumui.
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3.12 lentelé

Metilalavo junginiy nustatymo realiuose méginiuose rezultatai

MMT DMT T™MT

Priedai, ng(Sn)/I 10 20 10 20 10 20

Distiliuotas vanduo

Nustatyta verté 9,8 20,3 10,1 19,7 9,7 20,6
RSD, % 7,1 6,4 7,9 8,2 10,3 8,2
Nemunas

Nustatyta verté 9,2 19,6 9,5 20,8 10,5 | 20,3

Santykine iSeiga, % 94 97 94 106 108 99

RSD, % 9,8 8,7 10,5 91 10,4 9,4
Skirvyté
Nustatyta verté 10,4 20,8 10,8 20,2 9,3 19,1

Santykine iSeiga, % 106 102 107 103 96 93

RSD, % 115 9,1 12,0 7,4 126 | 6,8
Sventoji
Nustatyta verté 9,3 18,9 9,0 20,4 9,5 | 199

Santykiné iSeiga, % 95 93 89 104 98 97

RSD, % 12,9 10,6 12,2 9,3 10,5 8,5
Akmena
Nustatyta verte 9,6 21,3 10,6 18,9 9,0 18,7

Santykiné iSeiga, % 98 105 105 96 93 91
RSD, % 11,4 9,9 12,3 | 11,1 125 | 9,6
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3.2. Butilalavo junginiy mikroekstrakcija ir nustatymas
3.2.1. Butilalavo junginiy dispersiné skys¢iy — skys¢iy mikroekstrakcija

3.2.1.1. Butilalavo junginiy derivatizacija

Kaip jau buvo minéta skyriuje apie metilalavo junginiy nustatyma, pries
dujy chromatografing analiz¢ alavo organinius junginius biitina derivatizuoti.
Optimalios pradinio BAJ dujy chromatografinio perskyrimo salygos buvo
parinktos naudojant derivatizuoty BAJ ekstrakta n-heksane. Ekstraktas buvo
ruoSiamas taip: 1 25 ml 10 pg/l vandeninj BAJ tirpalg jpilta 100 pul 10 %
NaBEt, tirpalo (tai atitinka 0,04 % NaBEt, BAJ tirpale), derivatizacija vyko 15
min, po to 2 min tirpalas buvo intensyviai purtomas su 1 ml n-heksano.
Ekstraktas buvo perkeltas 1 méginiy émimo buteliukg ir automatiskai jleistas j

dujy chromatografo garintuva.

Naudojant taip paruosta ekstrakta buvo parinktos chromatografinio
perskyrimo salygos, tinkancios BAJ. Analités gerai persiskyré taikant
chromatografinés kolon¢lés temperatiros programg: pradiné temperatiira 80
°C, laikoma 3 min, po to temperatiira keliama 25 °C/min greiciu iki 210 °C, o

tada 40 °C/min greiciu iki 250 °C, §i temperatiira palaikoma dar 3 min.

Parinkus chromatografinés kolonélés temperatiiring programa bei taikant
pilno skenavimo masiy spektrometrinj detektavimg buvo nustatyta optimali

derivatizacijos pH verté bei derivatizacijos trukmé.

Derivatizacijos pH

BAJ derivatizacija vandeniniuose tirpaluose daZniausiai vykdoma pH
srityje nuo 4 iki 6 [4]. Buvo istirta BAJ derivatizacijos su NaBEt, reakcijos
priklausomybé nuo terpés pH, pH keiciant nuo 3,5 iki 7,5. Butilalavo junginiy
ekstrakto ruosimo salygos tokios kaip apraSyta auks¢iau. Tyrimo rezultatai

pateikti 3.14 paveiksle.
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3.14 pav. pH vertés jtaka BAJ derivatizacijai. Méginio ttiris 25 ml, BAJ
koncentracija 10 pg/l, NaBEt, koncentracija 0,04%, derivatizacijos trukmé 15
min, ekstrahentas n-heksanas, ekstrakcijos trukmé 2 min.

IS 3.14 pav. pateikty duomeny matyti, kad keiciant terpés pH nuo 3,5 iki
4,5 smailiy plotai palaipsniui did¢ja, tafiau toliau didinant vandeniniy
standartiniy BAJ tirpaly pH, smailiy plotai eksponentiskai maz¢ja ir
nebepadidé¢ja, tikriausiai tai lemia tai, kad tirpale pradeda vyrauti butilalavo-
hidroksi kompleksai ir derivatizacija nejvyksta. Optimali pH vert¢ BAJ

derivatizacijai yra 4,5.
Derivatizacijos trukmé

Siekiant optimizuoti BAJ derivatizacijos natrio tetraetilboratu trukme,
buvo atlikta serija matavimy, derivatizacijos trukme kei¢iant nuo 1 iki 30 min.
IS 3.15 pav. pateikty duomeny galima matyti, kad BAJ derivatizacija jvyksta
per keleta minuciy. Didinant derivatizacijos trukme¢ nuo 1 iki 5 min, BAJ
smailiy plotai Siek tiek padidé¢ja, taCiau derivatizacijg vykdant 10 min ar ilgiau
BAJ smailiy plotai nesikei¢ia. Remiantis gautais duomenimis, tolimesniam

darbui buvo pasirinkta 5 min derivatizacijos trukmeé.
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3.15 pav. Derivatizacijos trukmés jtaka BAJ derivatizacijos efektyvumui.
Meéginio tiris 25 ml, BAJ koncentracija 10 pg/l, NaBEt, koncentracija 0,04%,
ekstrahentas n-heksanas, ekstrakcijos trukmé 2 min.

3.2.1.2. Dujy chromatografinio perskyrimo ir masiy spektrometrinio

detektavimo salygu optimizavimas

Nustacius optimalig derivatizacijos pH bei trukmg, buvo optimizuotos
butilalavo junginiy chromatografinio nustatymo bei masiy spekrometrinio
detektavimo sglygos. Visy pirma, buvo parinktas kitas ekstrahavimo tirpiklis,
nes n-heksanas yra netinkamas naudoti kaip DSSME ekstrahuojantis tirpiklis,
nes neatitinka keliamy reikalavimy. Preliminartis tyrimai parodé, kad
geriausias BAJ ekstrahentas DSSME buvo anglies tetrachloridas. Optimalios

BAJ chromatografinio nustatymo salygos pateiktos 3.13 lenteléje.

Pries optimizuojant DSSME metoda, buvo pakeistos masiy
spektrometrinio detektavimo salygos. Buvo pritaikytas SIR rezimas, kuomet
yra matuojami tik konkrecias impulso m/z vertes turintys jonai. Buvo
pasirinkta matuoti po tris biidingas butilalavo junginiy m/z vertes (3.14

lentelé).
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3.13 lentelé

Optimalios butilalavo junginiy chromatografinio perskyrimo salygos

Parametras Verté
Pradiné kolonélés temperatira, T, 80 °C
Temperatiros (Ty) iSlaikymas 3 min
Temperatiiros kélimo greitis (nuo Tyiki T;) | 25 °C/min
Kolonélés temperatira, T 210°C
Temperatiiros kélimo greitis (nuo T iki T,) | 40 °C/min
Kolonélés temperattra, T, 250°C
Temperatiiros (T,) i§laikymas 3 min
Bendra chromatografinés analizés trukme 12,2

3.14 lentelé

Derivatizuoty butilalavo junginiy MS SIR reZime nustatomi jonai

Analité m/z
MBT 121, 179, 235
DBT 179, 235, 263
TBT 235,263,291

Taikant 3.13 lentel¢je pateiktas chromatografinio perskyrimo salygas gau-

ta chromatograma pateikta 3.16 pav., teoriniai masiy spektrai pateikti 3.17 pav.

100 o
7.31
8.10

iJ
DBT “ BT

6.32 |

I S
7.00 749

Laikas, min

3.16 pav. Derivatizuoty butilalavo junginiy ekstrakto chromatograma.
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3.17 pav. Derivatizuoty butilalavo junginiy teoriniai masiy spektrai.
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3.2.1.3. DSSME salygu optimizavimas

Ekstrahuojandio tirpiklio prigimtis

Siekiant uztikrinti gera ekstrakcijos efektyvuma ir  aukStus

sukoncentravimo laipsnius, vienas svarbiausiy etapuy yra tinkamuy tirpikliy

parinkimas. Butilalavo junginiy ekstrakcijai po derivatizacijos buvo iSbandyti

trys tirpikliai, kurie atitinka visus DSSME ekstrahentams keliamus
reikalavimus: anglies tetrachloridas, chlorbenzenas ir brombenzenas (3.15
lentelé).
3.15 lentelé
Ekstrahuojanciyjuy tirpikliy fizikinés savybés
Ti Viri
Tirpiklis Tankis, g/ml | | Pomas frimo
vandenyje, g/l | temperatira, °C
Anglies
1
tetrachloridas -8 08 76,5
Chlorbenzenas 1,11 0,5 132
Brombenzenas 1,49 0,4 156
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DSSME buvo atliekama taip: ; 8 ml vandeninio 5 pg/l butilalavo junginiy
tirpalo, kurio pH 4,5, jpilta 100 pl 10 % NaBEt,, palaikyta 10 min. Tada
1SvirkSta 550 pl misinio, sudaryto 1§ 500 pl acetono ir 50 pl ekstrahuojancio
tirpiklio  (anglies tetrachlorido, chlorbenzeno arba brombenzeno) ir
centrifuguota 3 min 5000 aps./min grei¢iu. Mikro§virkstu paimtas 1 pl
ekstrakto (1§ apatinio sluoksnio) ir rankiniu biidu jleistas 1 dujy chromatografo

garintuva.

Palyginus gautas chromatogramas buvo nustatyta, kad naudojant anglies
tetrachloridg yra pasiekiamas didZiausias ekstrakcijos efektyvumas, todel Sis

tirpiklis ir buvo pasirinktas ekstrahentu tolimesniems tyrimams.

Disperguojancio tirpiklio prigimtis

Disperguojantis tirpiklis turi biiti pilnai tirpus vandenyje, tad daZniausiai
yra naudojami acetonas, metanolis, acetonitrilas arba etanolis, Sie tirpikliai

buvo pritaikyti butilalavo junginiy DSSME analiz¢je.

Buvo atlikta DSSME ir DCh-MS analizé auks¢iau apraSytu budu.
Ekstrakcijai buvo naudojamas miSinys, sudarytas i§ 500 pl disperguojancio
tirpiklio (acetono, acetonitrilo, metanolio arba etanolio) ir 50 pl
ekstrakuojancio tirpiklio anglies tetrachlorido. Sio tyrimo metu gauti
duomenys yra pateikti 3.18 pav., i§ kurio matyti, kad Siek tiek didesnis
ekstrakcijos efektyvumas buvo pasiektas naudojant metanolj, todél metanolis

buvo pasirinktas disperguojanciu tirpikliu.
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Disperguojantis tirpiklis

3.18 pav. Disperguojancio tirpiklio prigimties poveikis BAJ DSSME
efektyvumui. Meéginio tiris 8 ml, BAJ koncentracijos 5 pg/l, NaBEt,
koncentracija 0,04%, derivatizacijos trukmé 10 min, ekstrahentas anglies
tetrachloridas.

Ekstrahuojandio tirpiklio tiris

Ieskant optimalaus ekstrahuojancio tirpiklio anglies tetrachlorido tiirio
buvo atlickama visa analizés procediira auks$ciau aprasytu biidu, tik keiciant
anglies tetrachlorido tiirj. Sio tyrimo rezultatai yra pateikti 3.19 pav., i§ kurio
matyti, jog maz¢jant anglies tetrachlorido tiiriui, butilalavo junginiy smailiy
plotai didéja, nes did¢ja anali¢iy sukoncentravimas. Taciau esant 15 pl tiriui,
plotai sumaz¢ja greiciausiai dél to, jog sunku i$ tokio mazo tiirio paimti 1 pl
ekstrakto jleidimui j dujy chromatografa. Tikétina, kad dalis anglies
tetrachlorido nuséda ant centrifuginio mégintuvélio sieneliy, tad drauge su
anglies tetrachlorido mikroSvirk§tu galéjo biiti paimta ir vandeniné fazeé.
Tolimesniems tyrimams buvo nuspesta imti 20 pl anglies tetrachlorido, nes

jam esant gaunamas didZiausias analizinis signalas.
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3.19 pav. Ekstrahuojancio tirpiklio (anglies tetrachlorido) kiekio jtaka
BAJ DSSME efektyvumui. Méginio tiiris 8 ml, BAJ koncentracija 5 pg/l,
NaBEt, koncentracija 0,04%, derivatizacijos trukmé 10 min, disperguojantis
tirpiklis metanolis.

Disperguojancio tirpiklio tiiris

Disperguojancio tirpiklio metanolio tiirio jtaka analizei buvo nustatoma
palaikant pastovy anglies tetrachlorido tiirj (20 pl), bet keiciant metanolio turj
(nuo 80 iki 980 pl). Sio tyrimo rezultatai yra pateikti 3.20 pav., i§ kurio matyti,
jog didziausias analizinis signalas gaunamas, kai metanolio ttris yra 800 pl,
nes esant mazam metanolio tiiriui, susidaranti emulsija yra nestabili. Todél
tolimesniame darbe buvo naudojamas miSinys, sudarytas i§ 20 ul anglies
tetrachlorido ir 0,78 ml metanolio, t.y. bendras tirpikliy ttiris 0,8 ml — tai tris,
kurj patogu paimti Svirkstu ir su dideliu spaudimu suleisti ] mégintuvelj su

vandeniniu BAJ tirpalu.
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3.20 pav. Disperguojancio tirpiklio (metanolio) kiekio jtaka BAJ
DSSME efektyvumui. Méginio ttris 8 ml, BAJ koncentracija 5 pg/l, NaBEt,
koncentracija 0,04%, derivatizacijos trukmé 10 min, ekstrahentas anglies
tetrachloridas.

NaBEt, koncentracija

Visi auk$Ciau aprasyti tyrimai buvo atlikti derivatizacijos reagento
NaBEt, koncentracijai vandeniniame tirpale esant 0,04 %. Optimizavus
DSSME salygas, papildomai buvo istirta NaBEt, kiekio jtakg butilalavo
junginiy analiziniams signalams. Analizé buvo atliekama auks¢iau aprasytu
btdu, kiekvieng karta pridedant | BAJ vandenin; tirpala tg pat; ttr] NaBEt,
tirpalo, bet keiéiant jo koncentracija nuo 0,005 iki 0,08 %. Sio tyrimo rezultatai

yra pateikti 3.21 pav.
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3.21 pav. NaBEt, kiekio jtaka BAJ derivatizacijos efektyvumui. Méginio
turis 8 ml, BAJ koncentracijos 5 pg/l, ekstrahentas anglies tetrachloridas,
disperguojantis tirpiklis metanolis.

Did¢jant NaBEt, koncentracijai, didéja ir BAJ santykiniai smailiy plotai
(BAJ smailés ploto ir vidinio standarto smailés ploto santykis). Tai rodo, kad
drauge su NaBEt, koncentracija didéja derivatizacijos reakcijos iSeiga. Antra
vertus, esant didelei NaBEt, koncentracijai (vir§ 0,04 %), absoliutis BAJ
smailiy plotai akivaizdziai maz¢ja (3.22 pav.) Tai rodo, kad daugéjant NaBEt,
mazéja DSSME efektyvumas. IS 3.22 pav. matyti, jog nors signalai ir Siek tiek
kinta (d¢l nevienodo ttrio paémimo), ta¢iau bendra tendencija aiski: pradzioje
did¢jant NaBEt, koncentracijai analizinis signalas did¢ja, bet NaBEt,
koncentracijai pasiekus 0,02 — 0,04 % signalas iSlieka praktiSkai pastovus
(ypac¢ DBT ir TBT atveju). Tad tolimesniems tyrimams buvo nuspresta naudoti

80 pl 2 % NaBEt, tirpala, t. y. 0,02 % NaBEt, vandeniniame BAJ tirpale.
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3.22 pav. NaBEt, kiekio jtaka BAJ derivatizacijos efektyvumui. Méginio
turis 8 ml, BAJ koncentracijos 5 pg/l, ekstrahentas anglies tetrachloridas,
disperguojantis tirpiklis metanolis.

Drusky jtaka

Taikant DSSME butilalavo junginiy nustatymui yra naudojama druska
atitinkamo pH palaikymui bei derivatizacijai, tafiau buvo iStirta papildomy
drusky jtaka butilalavo junginiy ekstrakcijai tam tikslui panaudojant NaCl
druska. Buvo paruosti 10 pg/l butilalavo junginiy tirpalai vandenyje su
skirtinga NaCl koncentracija (nuo 0,1 iki 0,35 g/ml). Tokie tirpalai buvo

derivatizuoti ir ekstrahuoti DSSME auks¢iau aprasSytu biidu.

Nustatyta, jog didéjant NaCl koncentracijai, analizinis signalas Siek tiek
mazéja, o esant arti sotaus tirpalo (300-350 g/l) dar labiau sumazéja. Tad
tolimesniems tyrimams NaCl nebuvo naudotas. Sie rezultatai atitinka
literatiiroje rastus duomenis apie tai, jog esant druskoms, OAJ DSSME

efektyvumas nezymiai mazeja [48].
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Vidinis standartas

Siekiant 1Svengti paklaidos, atsirandancios dél nevienodo ] dujy

chromatografo garintuvag jleidziamo ekstrakto tirio, naudojamas vidinis

standartas. Jo pridedama j ekstrahuojantj tirpiklj (CCl,). Vidiniu standartu

naudojamoms medziagoms keliamus reikalavimus atitinka ir butilalavo

junginiy nustatymo metu vidiniu standartu buvo naudotas n heksadekanas. 3.16

Lenteléje pateiktos anali¢iy ir n heksadekano (CieHss) sulaikymo trukmeés.

Tolimesniems tyrimams kaip vidinis standartas buvo naudotas 1 pg/ml n-

heksadekano tirpalas ekstrahuojanciame tirpiklyje anglies tetrachloride.

3.16 lentelé

Butilalavo junginiy ir vidinio standarto sulaikymo trukmés

Junginys | Sulaikymo trukmé, min
TBT 6,20
DBT 7,31
MBT 8,10
CieHz4 8,48

Butilalavo junginiy DSSME optimalios salygos

3.17 lentelé

Parametras

Verté

Ekstrahuojantis tirpiklis, jo kiekis

Anglies tetrachloridas, 20 pl

Disperguojantis tirpiklis, jo kiekis

Metanolis, 780 pl

Vidinis standartas

n-Heksadekanas

Tirpalo pH 4.5
Derivatizacijos trukme, min 5
NaEt,B kiekis 0,02 %
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3.2.1.4. Metodo analizés charakteristikos

Optimizavus dispersinés skysciy - skysciy mikroekstrakcijos salygas,
buvo nustatytos paruoStos metodikos pagrindinés analizinés charakteristikos:
tiesiniai koncentracijy intervalai, aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumas.

Rezultaty pasikartojamumas buvo jvertintas dvejoms analiCiy
koncentracijoms (0,1 ir 10 pg(Sn)/1). Dispersiné skysCiy - skyséiy
mikroekstrakcija buvo atlieckama 5 kartus. Anali¢iy nustatymo rezultaty

santykiniy standartiniy nuokrypiy vertés nevirsija 17,0 %.

Tiesiniam koncentracijy intervalui nustatyti buvo ruoSiama serija 7
skirtingy koncentracijy standartiniy butilalavo junginiy tirpaly, praskiedziant
distiliuotu vandeniu pradinj standartinj tirpalg. Smailiy ploty priklausomybe
nuo BAJ koncentracijos buvo tiesiné nuo 2,8 ng(Sn)/1 (MBT), 4,2 ng(Sn)/I
(DBT) ir 9,8 ng(Sn)/1 (TBT) iki 10 pg(Sn)/l (visoms analitéms). Kalibraciniy
kreiviy koreliacijos koeficienty vertés buvo 0,996-0,999. Tyrimy rezultatai
pateikti 3.18 lenteléje.

3.18 lentelé

Butilalavo junginiy aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumai, atlikus
DSSME

RSD, % (n=5)
Analité | Aptikimo riba, pg(Sn)/l | 0,1 ug(Sn)/I | 10 pg(Sn)/i

MBT 0,0017 17,0 13,0
DBT 0,0025 15,1 3,5
TBT 0,0059 9,0 7,5
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3.2.2. Butilalavo junginiy mikroekstrakcija uzSaldomu tirpiklio lasu

3.2.2.1. MESTL salygu optimizavimas

Ankstesniame skyriuje pasitilytas DSSME metodas greitas ir jautrus ir
yra gerai tinkamas BAJ nustatymui vandeniniuose tirpaluose, taciau
ekstrakcijai naudojamas organinis tirpiklis anglies tetrachloridas yra itin
toksiskas, todé¢l jo reikéty vengti. Nors mikroekstrakcija uzsaldomu tirpiklio
lasu metilalavo junginiy analizés metu nedavé gery rezultaty, buvo nuspresta §j
metoda pritaikyti butilalavo junginiy nustatymui ir taip dar kartg patikrinti Sio
metodo tinkamumg OAJ nustatymui.

Kaip jau buvo minéta, pagrindiniai veiksniai, turintys jtakos
mikroekstrakcijos uzsaldomu tirpiklio lasu efektyvumui yra ekstrahuojancio
tirpiklio rusis ir jo kiekis, analizuojamo tirpalo temperatiira, pH, ekstrakcijos

trukmé bei drusky koncentracija tirpale [97, 98].

Ekstrahuojancio tirpiklio prigimtis

Butilalavo junginiy mikroekstrakcijai buvo iSbandyti septyni ekstrahentai:
1-undekanolis, 1-dodekanolis, 2-dodekanolis, cikloheksanolis, 1-
chlorooktadekanas, n-heksadekanas ir n-heptadekanas. Siy organiniy tirpikliy

fizikinés savybés pateikiamos 3.19 lenteléje.

3.19 lentelé
Ekstrahuojanciy tirpikliy fizinés savybés

Tirpiklis Lydymosi Virimo Tankis,
temperatiira, °C | temperatiira, °C g/ml
n-Heksadekanas 18 287 0,77
n-Heptadekanas 22 303 0,78
1-Undekanolis 14 243 0,83
1-Dodekanolis 23 259 0,83
2-Dodekanolis 18 249 0,83
Cikloheksanolis 23 162 0,96
1-Chlorooktadekanas 21,5 158 0,85
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Siekiant pasirinkti tinkamiausig ekstrahentg, tyrimams buvo naudojamas
10 pg/l butilalavo junginiy vandeninis tirpalas, kurio pH 4,5. Derivatizacija
buvo vykdoma 5 min j 15 ml vandeninio BAJ tirpalo pridedant 150 pul 2%
NaBEt, tirpalo. Po derivatizacijos | reakcijos indg mikro$virkstu buvo
leidziama 50 pl vieno 1§ tiriamyjy ekstrahenty ir reakcijos indas statomas ant
magnetinés maiSyklés, ekstrahuojama 30 min. Pasibaigus ekstrakcijai, indas su
méginiu buvo dedamas ] ledo vonig ir laikomas tol, kol ekstrahentas su
analitémis uzSagla. UZSales ekstrahento laSas iSimamas iS$ tirpalo ] maza indelj
konusiniu dugnu ir iSlydomas. MikroSvirk§tu imamas 1 pl analizuojamojo

tirpalo ir rankiniu biidu jleidZziamas j dujy chromatografo garintuva.

Atlikus pirming analiz¢ buvo nustatyta, kad 1-undekanolio smailé
chromatogramoje iSeina labai arti DBT ir TBT smailiy, cikloheksanolio smailé
labai arti DBT smailés, o 1-dodekanolio ir 2-dodekanolio smailés visai
uzdengia TBT smailg. Todél toliau buvo tiriamas 1-chlorooktadekano, n-

heksadekano ir n-heptadekano tinkamumas BAJ nustatymuli.

Kaip matyti 1§ 3.23 pav. pateikty rezultaty, geriausiai analites ekstrahavo
n-hekasdekanas. Tai galima paaiSkinti ekstrahenty lydymosi temperatiiros
skirtumu. Kaip matyti i§ 3.19 lenteléje pateikty duomeny, 1-chlorooktadekano
ir n-heptadekano lydymosi temperatiiros yra atitinkamai 21,5 ir 21 °C. Darbo
metu temperatiira laboratorijoje nevirsijo 20 °C, todél ekstrakcijos metu Sie
ekstrahentai buvo kieti ir butilalavo junginiy ekstrakcija i juos vyko ne dél

pasiskirstymo, o dél adsorbcijos.
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Ekstrahuojantis tirpiklis

3.23 pav. Ekstrahuojanéio tirpiklio prigimties poveikis BAJ MESTL
efektyvumui. Méginio thris 15 ml, BAJ koncentracija 5 pg/l, NaBEt,
koncentracija 0,02 %, derivatizacijos trukmé 5 min, ekstrakcijos trukmé 30
min.

Kaip matyti i§ 3.23 pav. pateikty rezultaty, n-heksadekanas analites
ekstrahavo geriausiai, tod¢l buvo pasirinktas ekstrahentu tolimesniems

tyrimams.

Ekstrahuojanciojo tirpiklio tiris

Optimalus ekstrahento turis buvo nustatytas | 15 ml vandeninio
derivatizuoty butilalavo junginiy tirpalo (anali¢iy koncentracija 1 pg/l) pilant
10 — 50 pl n-heksadekano ir ekstrakcija vykdant 30 min. Imant 10 pl
ekstrahento, po ekstrakcijos jo nepavyko surinkti tiek, kad buty galima
chromatografinei analizei paimti 1 ul ekstrakto. Rezultatai, gauti naudojant 15
— 50 pl n-heksadekano, pateikti 3.24 pav. Kuo didesnis ekstrahento kiekis buvo
imamas ekstrakcijai, tuo mazesné buvo anali¢iy koncentracija ekstrahento lase.
Kadangi analizei visada buvo imamas 1 pl ekstrakto, mazéjant analiiy
koncentracijai, mazejo ir anali¢iy smailiy plotai. Tolimesniam darbui buvo

pasirinktas 15 pl n-heksadekano tiris.
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_3.24 pav. Ekstrahuojancio tirpiklio (n-heksadekano) kiekio jtaka BAJ
MESTL efektyvumui. Méginio tiiris 15 ml, BAJ koncentracija 5 pg/l, NaBEt,
koncentracija 0,02 %, derivatizacijos trukmé 5 min, ekstrakcijos trukmé 30
min.

Ekstrakcijos trukmé

Ekstrakcijos trukmé buvo kei¢iama nuo 5 iki 60 min. DidZiausias
ekstrakcijos efektyvumas pasiekiamas, kai nusistovi anali¢iy pusiausvyra tarp
ekstrahuojancio tirpiklio ir méginio. I§ 3.25 pav. pateikty duomeny matyti, kad
net po 60 min pusiausvyros pasiekti nepavyko, smailiy plotai vis didéjo.
Norint, kad analizé nebiity labai ilga, bet ekstrakcijos efektyvumas biity geras,
buvo pasirinkta 30 min ekstrakcijos trukmé. Sios ekstrakcijos trukmés pakanka
aukStam ekstrakcijos efektyvumui pasiekti, taciau dirbant ne pusiausvyros

salygom, biitina iSlaikyti pastovig ekstrakcijos trukme.
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3.25 pav. Ekstrakcijos trukmés jtaka BAJ MESTL efektyvumui. Méginio
turis 15 ml, BAJ koncentracija 5 pg/l, NaBEt, koncentracija 0,02 %,
derivatizacijos trukmé 5 min.

Buvo istirta galimybé apjungti derivatizacijos procediirg ir ekstrakcija.
Tam buvo atlikti du matavimai. IS pradziy derivatizacija buvo vykdyta 10 min,
0 ekstrakcija n-heksanoliu 30 min, paskui ekstrakcija n-heksanoliu buvo
pradéta i karto jpylus derivatizacijos reagento, ekstrakcija truko 30 min.
Atlikus ekstrakty analize¢ buvo nustatyta, kad anali¢iy smailiy plotai abiem
atvejais panasus. Tai leido apjungti derivatizacijos ir ekstrakcijos procediirg ir

taip sutrumpinti bendrg analizés trukme.

Vidinis standartas

Gautas ekstrakto turis labai maZzas ir jo nepakanka, norint j chromatografy
méginj leisti automatiskai. Antra vertus, sunku tiksliai paimti 1 pl méginio
rankiniu btdu, dél to gaunamos analizés paklaidos. Siekiant panaikinti
paklaida, atsirandancig del paimto nevienodo ekstrakto tiirio, j ekstrahenta
patartina déti vidinio standarto. Tada anali¢iy koncentracijos skai¢iavimui biity
naudojami ne absoliutis anali¢iy smailiy plotai, o analités smailés ploto ir

vidinio standarto smailés ploto santykis.
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Parenkant vidinj standarta buvo iSbandyti n-nonanas, n-dekanas ir 1-
chlorooktadekanas. Atlikus tyrimus paai$kéjo, kad visus vidiniam standartui
keliamus reikalavimus atitinka ir geriausiai chromatogramoje nuo analiciy
smailiy yra atskiriama 1-chlorooktadekano smailé, todél buvo pasirinktas
tolimesniems tyrimams kaip vidinis standartas (1 pg/ml n-heksadekane). 3.20

Lenteléje yra pateiktos optimalios BAJ nustatymo MESTL metodu salygos.

3.20 lentelé

Butilalavo junginiy MESTL optimalios salygos

Parametras Verté
Ekstrahuojantis tirpiklis, jo kiekis | n-Heksadekanas, 15 pul
Vidinis standartas 1-Chlorooktadekanas

Derivatizacijos ir ekstrakcijos trukme 30 min

3.2.2.2. Metodo analizinés charakteristikos

Optimizavus mikroekstrakcijos uzsaldomu tirpiklio lasu salygas, buvo
nustatytos paruoStos metodikos pagrindinés analizinés charakteristikos:
tiesiniai koncentracijy intervalai, aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumas.

Kalibracinés kreivés buvo gaunamos ] DCh jleidus 5 skirtingy
koncentracijy standartiniy derivatizuoty butilalavo junginiy vandeniniy tirpaly
ekstraktus. Kalibracinés kreivés buvo tiesinés nuo 1,0 pg(Sn)/I (MBT), 1,1
pg(Sn)/l (DBT) ir 1,6 pg(Sn)/l (TBT) iki 500 pg(Sn)/1 (visoms analitéms).
Kalibraciniy kreiviy koreliacijos koeficienty vertes buvo 0,996 — 0,998.

Rezultaty pasikartojamumui nustatyti buvo imti dviejy koncentracijy (10
ir 500 pg(Sn)/1) standartiniai butilalavo junginiy tirpalai ir analizé atlikta
penkis kartus. Santykinio standartinio nuokrypio (s,) vertés bei aptikimo ribos
pateiktos 3.21 lenteléje. Kaip matyti i$ lenteléje pateikty duomeny, rezultatai
truput] geriau pasikartoja, kai anali¢iy koncentracijos didesnés. Kai anali¢iy

koncentracijos 10 pg(Sn)/l, santykinis standartinis nuokrypis siekia iki 31 %.
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Sie  duomenys

leidzia teigti, kad tirtuoju metodu gauty rezultaty

pasikartojamumas néra geras.

3.22 lentelé

BAJ aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumai, atlikus MESTL

Sy, % (N =05)
Analité | Aptikimo riba, pg(Sn)/I
10 pg(Sn)/l | 500 pg(Sn)/i
MBT 0,30 20,8 15,6
DBT 0,34 26,0 17,1
TBT 0,50 31,0 19,8

Nusta¢ius DSSME bei MESTL metodiky pagrindines analizines

charakteristikas, kaip ir metilalavo junginiy nustatymo atveju, buvo padaryta

iSvada, kad geresni rezultatai yra pasiekiami butilalavo junginius analizuojant

DSSME metodu, nepaisant to, kad yra naudojamas aplinkai kenksmingas

anglies tetrachloridas (lentelé 3.22). Atsizvelgiant | zymiai geresnes DSSME

analizines charakteristikas, realiy meéginiy analizei buvo pasirinktas Sis

metodas ir daroma prielaida, kad sunaudojamas anglies tetrachlorido kiekis (20

pl) yra toks mazas, kad realios Zalos aplinkai ir Zmoniy sveikatai nebus

padaryta. Be to, dujy chromatografinei analizei anglies tetrachloridas yra

zymiai palankesnis ekstrahentas, palyginus su auks$tos virimo temperatiiros n-

heksadekanu, jis yra maziau terSiantis chromatografing kolonéle ir leidziantis

pasiekti mazesng¢ analizés trukme.

101



3.22 lentelé

BAJ nustatymo, taikant DSSME ir MESTL,
aptikimo riby palyginimas

Aptikimo riba,
Hg(Sn)/I
Analit ResME | MESTL
MBT | 0,0017 0,30
DBT | 0,0025 0,34
TBT | 0,0059 0,50

3.2.3. Butilalavo junginiy nustatymas realiuose méginiuose

Paruostas BAJ DSSME DCh-MS analizés metodas buvo pritaikytas trijy
vandens méginiy analizei. Méginiai buvo paimti i§ trijy Lietuvos upiy:
Nemuno prie Druskininky, Neries prie Paneriy ir Sventosios Ziotyse.
Derivatizacija, ekstrakcija ir DCh-MS analizé buvo atlikti auk$¢iau aprasytu
btudu. Tam, kad bity iSvengta matricos jtakos, méginiai buvo analizuoti
standartiniy priedy metodu.

Kaip matyti i§ vandens méginio ekstrakto i§ Sventosios Zio&iy
chromatogramos (3.26 pav.), ekstrakte yra medziagy, kuriy sulaikymo trukmeés
artimos derivatizuoty butilalavo junginiy sulaikymo trukméms. Taciau ty

junginiy masiy spektrai nesutampa su butilalavo junginiy masiy spektrais.

PG GO GO NG AN

NN IO AR IR NN H

3.26 pav. Vandens i§ Sventosios upés Zio&iy ekstrakto chromatograma.
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Kituose méginiuose taip pat nebuvo rasta butilalavo junginiy.

Matricos jtakai jvertinti j upiy vandens méginius buvo pridedama po 0,1

ir 1,0 pg(Sn)/I butilalavo junginiy. Gauti rezultatai buvo lyginami su tais, kurie

gaunami analizuojant distiliuoto vandens méginius su tais paciais priedais.

Santykinés iSeigos buvo nuo 90 iki 109 %, tai rodo, jog upés vandens matrica

turéjo mazai reikSmés ekstrakcijos efektyvumui. Visi upiy vandeny analizés

rezultatai yra pateikti 3.23 lenteléje.

3.23 lentelé

Butilalavo junginiy nustatymo realiuose méginiuose rezultatai (n=3)

Upés vanduo su 0,1 pg(Sn)/I
priedu RSD, %

Upés vanduo su 1,0 pg(Sn)/I
priedu RSD, %

Analité | Nemunas | Neris | Sventoji | Nemunas | Neris | Sventoji
MBT | 98(142) | 95(9,9) | 91(10.8) | 97(9.3) | 92(9,0) | 99 (8,4)
DBT | 94(11,8) | 98(104) | 90(13,2) | 97 (10,9) | 108(8.,8) | 108(10,1)
TBT |94(151) |105(8.8) | 109 (12,3) | 93 (11,2) | 100(6,7) | 95 (10,6)

3.3. Fenilalavo junginiy mikroekstrakcija ir nustatymas

3.3.1. Fenilalavo junginiy dispersiné skysc¢iuy — skys¢iu mikroekstrakcija

3.3.1.1. Fenilalavo junginiy derivatizacija

Optimalios fenilalavo junginiy dujy chromatografinio perskyrimo salygos

buvo parinktos naudojant derivatizuoty fenilalavo junginiy ekstrakta n-

heksane. Ekstraktas buvo ruoSiamas taip: ; 25 ml 10 pg/l vandeninj PhAJ
tirpalg jpilta 250 ul 4 % NaBEt, tirpalo (tai atitinka 0,04 % NaBEt, PhAJ

tirpale), derivatizacija vyko 15 min, po to 2 min tirpalas buvo intensyviai

purtomas su 1 ml n-heksano. Ekstraktas buvo perkeltas j méginiy émimo

buteliuka ir automatiskai jleistas j dujy chromatografo garintuva.
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Naudojant taip paruosta ekstrakta, buvo parinktos chromatografinio
perskyrimo salygos, tinkan¢ios PhAJ. Analités gerai persiskyré taikant
chromatografinés kolon¢lés temperatiiros programg: pradiné temperatiira 60
°C, laikoma 1 min, po to temperatiira keliama 30 °C/min greiciu iki 250 °C, $i

temperatiira palaikoma dar 6 min.

Derivatizacijos pH

Fenilalavo junginiy derivatizacijos su NaBEt, reakcijos priklausomybé
nuo terpés pH buvo tiriama pH srityje nuo 4 iki 6,5. Fenilalavo junginiy
ekstrakto ruoSimo salygos tokios kaip apraSyta auks$ciau. Tyrimo rezultatai

pateikti 3.27 paveiksle.

i —eo— MPhT
. —a— DPhT
- —a—TPhT

Smailés plotas, sutartiniai vienetai
o = N w RN wv [e)} ~ [oe] e}
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3.27 pav. pH vertés jtaka PhAJ derivatizacijai. Méginio tiris 25 ml,
PhAJ koncentracija 10 pg/l, NaBEt, koncentracija 0,04 %, derivatizacijos
trukmé 15 min, ekstrahentas n-heksanas, ekstrakcijos trukmé 2 min.

IS 3.27 pav. pateikty duomeny matyti, kad keiciant terpés pH nuo 4 iki
45, derivatizuoty PhAJ smailiy plotai didéja. Kei¢iant pH nuo 4,5 iki 6,5,
smailiy plotai tolygiai mazéja. Taip yra todél, nes riig§¢ioje terpéje PhAJ néra

stabillis, o bazinéje aplinkoje jie egzistuoja katijono (PhSn") formoje ir gali
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sudaryti hidroksi-kompleksus (3.4 lygtis). Optimali pH vert¢ PhAJ
derivatizacijai yra 4,5.
PhsSn*(aq) + H,O <> PhSn-OH (aq) + H* (3.4)

Derivatizacijos trukmé

Siekiant optimizuoti PhAJ derivatizacijos natrio tetraetilboratu trukme,
buvo atlikta serija matavimy, derivatizacijos trukme keic¢iant nuo 5 iki 40 min.
I8 3.28 pav. pateikty duomeny galima matyti, kad vykdant PhAJ derivatizacija
nuo 5 iki 15 min, anali¢iy smailiy plotai Siek tiek padidé¢ja, taciau derivatizacija
vykdant 15 min ar ilgiau PhAJ smailiy plotai nebesikei¢ia. Remiantis gautais
duomenimis, tolimesniam darbui buvo pasirinkta 15 min derivatizacijos

trukmé.
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Derivatizacijos trukme, min

3.28 pav. Derivatizacijos trukmés jtaka PhAJ derivatizacijos
efektyvumui. Méginio tiris 25 ml, PhAJ koncentracija 10 pg/l, NaBEt,
koncentracija 0,04 %, ekstrahentas n-heksanas, ekstrakcijos trukmé 2 min.

3.3.1.2. Dujuy chromatografinio perskyrimo ir masiy spektrometrinio

detektavimo sglygu optimizavimas
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Nustacius optimalig derivatizacijos pH bei trukme buvo optimizuotos
fenilalavo junginiy chromatografinio nustatymo (3.24 lentelé) bei masiy
spekrometrinio detektavimo salygos. IS pradziy buvo parinktas kitas
ekstrahavimo tirpiklis. Preliminariy tyrimy rezultatai parodé, kad n-heksang
geriausia yra pakeisti anglies tetrachloridu, nes Sis tirpiklis atitinka DSSME

ekstrahentui keliamus reikalavimus ir yra tinkamas PhAJ ekstrakcijai.

3.24 lentelé

Optimalios fenilalavo junginiy chromatografinio perskyrimo salygos

Parametras Verté
Pradiné kolonélés temperatiira, T 60 °C
Temperatiiros (Tp) i§laikymas 1 min

Temperatiiros kélimo greitis (nuo Ty iki Ty) | 30 °C/min

Kolonélés temperatira, T, 250°C

Temperatiiros (T,) i§laikymas 6 min

Bendra chromatografinés analizés trukmé 12 min

Pries optimizuojant DSSME metoda, buvo pakeistos ir masiy
spektrometrinio detektavimo salygos ir pritaikytas SIR rezimas. Buvo
pasirinkta matuoti po tris biidingas PhAJ m/z vertes.

3.25 lentelé

Derivatizuoty fenilalavo junginiy MS SIR reZime nustatomi jonai

Analité m/z
MPhT 197, 227, 255
DPhT 197, 275, 303
TPhT 120, 197, 351

Taikant 3.24 lenteléje pateiktas chromatografinio perskyrimo sglygas
gauta chromatograma pateikta 3.29 pav., teoriniai masiy spektrai pateikti 3.30

pav.

106



100

2
H
=
=

DPhT
— - 10.03

s l_'L-_'—. —_ . ,Jl. -

8.00 .. 1000
Laikcas, min

3.29 pav. Derivatizuoty fenilalavo junginiy ekstrakto chromatograma.
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3.30 pav. Derivatizuoty fenilalavo junginiy teoriniai masiy spektrai.

3.3.1.3. DSSME salygu optimizavimas

Ekstrahuojancio tirpiklio prigimtis

Fenilalavo junginiy ekstrakcijai po derivatizacijos buvo iSbandyti trys
tirpikliai, kurie atitinka visus DSSME ekstrahentams keliamus reikalavimus:

anglies tetrachloridas, chlorbenzenas ir 1,2 dichlorobenzenas (3.26 lentelé).
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3.26 lentelé

Ekstrahuojanciyjy tirpikliy fizikinés savybés

Tirpiklis Tankis, g/ml | | IrPumas Virimo
vandenyje, g/l | temperatiira, °C
Anglies
tetrachloridas 1,58 08 765
Chlorbenzenas 1,11 0,5 132
1,2-Dichlorbenzenas 1,30 0,16 180

DSSME buvo atliekama taip: j 8 ml vandeninio 5 pg/l fenilalavo junginiy

tirpalo, kurio pH 4,5, ipilta 80 ul 4 % NaBEt,, palaikyta 10 min. Tada jSvirksta

550 pl miSinio, sudaryto 1§ 500 pl acetono ir 50 pl ekstrahuojancio tirpiklio

(anglies tetrachlorido, chlorbenzeno arba 1,2 dichlorbenzeno) ir centrifuguota 3

min 5000 aps./min grei¢iu. Mikrosvirkstu paimtas 1 pl ekstrakto (i$ apatinio

sluoksnio) ir rankiniu buidu jleistas j dujy chromatografo garintuva. Palyginus

smailiy plotus buvo nustatyta, kad naudojant anglies tetrachlorida yra

pasiekiamas didziausias ekstrakcijos efektyvumas, todél Sis tirpiklis ir buvo

pasirinktas ekstrahentu tolimesniems tyrimams (3.31 pav.).

Smailés plotas, sutartiniai vienetai
I

Y

i
NN
i

\

_

MPhT
= DPhT
TPhT

ccla Ph-CI Cl-Ph-CI
Ekstrahuojantis tirpiklis

3.31 pav. Ekstrahuojancio tirpiklio prigimties poveikis PhAJ DSSME
efektyvumui. Méginio tiris 8 ml, PhAJ koncentracijos 5 pg/l, NaBEt,
koncentracija 0,04%, derivatizacijos trukmé 15 min, disperguojantis tirpiklis

acetonas.
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Disperguojancio tirpiklio prigimtis

Pagrindinis reikalavimas disperguojanciam tirpikliui yra jo gebéjimas
maisytis tiek su ekstrahuojanéiu tirpikliu, tieck su vandenine faze. Sj
reikalavimg tenkina ir Siame darbe buvo palyginti keturi tirpikliai: acetonas,

acetonitrilas, metanolis ir etanolis.

Buvo atlikta DSSME ir DCh-MS analizé auksCiau apraSytu budu.
Ekstrakcijai buvo naudojamas miSinys, sudarytas 1§ 500 pl disperguojancio
tirpiklio  (acetono, acetonitrilo, metanolio arba etanolio) ir 50 ul
ekstrakuojanéio tirpiklio anglies tetrachlorido. Sio tyrimo rezultatai yra pateikti
3.32 pav., 1§ kurio matyti, kad Siek tiek didesnis ekstrakcijos efektyvumas buvo
pasiektas naudojant etanolj, nei kurj nors kitg tirpiklj, todél etanolis buvo

pasirinktas disperguojanciu tirpikliu.
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Disperguojantis tirpiklis

3.32 pav. Disperguojancio tirpiklio prigimties poveikis PhAJ DSSME
efektyvumui. Méginio tiris 8 ml, PhAJ koncentracijos 5 pg/l, NaBEt,
koncentracija 0,04%, derivatizacijos trukmé 15 min, ekstrahentas anglies
tetrachloridas.
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Ekstrahuojancio tirpiklio tiiris

Parinkus ekstrahuojant] bei disperguojanti tirpiklius, buvo optimizuojami
ju kiekiai. Pirmiausia buvo ieSkoma optimalaus ekstrahuojancio tirpiklio
anglies tetrachlorido tdirio. Siam tikslui buvo naudojamas tirpalas, kuriame
buvo 500 pl etanolio ir 15 - 50 pl anglies tetrachlorido. Sio tyrimo rezultatai
yra pateikti 3.33 pav., kuriame galima matyti, kad didinant ekstrahuojancio
tirpiklio tir] nuo 15 iki 20 ul, smailiy plotai didéjo. Ekstrahento tiirj kei¢iant
nuo 20 iki 50 pl, smailiy plotai mazéjo. Tokig ekstrakcijos efektyvumo
priklausomybe nuo ekstrahento kiekio galima paaiskinti anali¢iy praskiedimu
ir todél mazgjanciu analiCiy smailiy plotu didéjant ekstrahento tiriui.

Tolimesniems darbams buvo pasirinktas 20 pl anglies tetrachlorido tiiris.
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3.33 pav. Ekstrahuojancio tirpiklio (anglies tetrachlorido) kickio jtaka
PhAJ DSSME efektyvumui. Méginio turis 8 ml, PhAJ koncentracija 5 pg/l,
NaBEt, koncentracija 0,04%, derivatizacijos trukmé 15 min, disperguojantis
tirpiklis etanolis.

Disperguojancio tirpiklio tiris
Tiriant disperguojancio tirpiklio tiirio poveikj ekstrakcijos efektyvumui,
buvo naudojamas tirpalas su skirtingu etanolio tariu (0,1 - 0,7 ml) ir 20 pl

anglies tetrachlorido. IS 3.34 pav. pateikty duomeny galima matyti, kad

didziausias ekstrakcijos efektyvumas pasiekiamas, kai etanolio tliris yra tarp
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0,4 — 0,6 ml. Esant mazesniam etanolio ttiriui nei 0,4 ml susidariusi emulsija
nebuvo stabili ir tai lémé nedidelj ekstrakcijos efektyvuma. Etanolio tiiriui
padidéjus vir§ 0,6 ml, ekstrakcijos efektyvumo pokyciai buvo nereikSmingi.
Tolimesniame darbe buvo naudojamas miSinys, sudarytas i§ 20 ul anglies
tetrachlorido ir 0,48 ml etanolio, t.y. bendras tirpikliy tiris 0,5 ml — tai tdris,
kurj patogu paimti Svirkstu.
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3.34 pav. Disperguojancio tirpiklio (etanolio) kiekio jtaka PhAJ DSSME
efektyvumui. Meéginio tiris 8 ml, PhAJ koncentracija 5 pg/l, NaBEt,
koncentracija 0,04 %, derivatizacijos trukmé 15 min, ekstrahentas anglies
tetrachloridas.

NaBEt, koncentracija

AnksCiau apraSytiems tyrimams derivatizavimo reagento NaBEt,
koncentracija PhAJ tirpale buvo 0,04 %. Pasirinktomis DSSME salygomis
derivatizavimo reagento koncentracija buvo papildomai istirta 0,0025 — 0,05 %
srityje. Visy PhAJ smailiy plotai didéjo, NaBEt, koncentracijai did¢jant iki
0,04 % (3.35 pav.) Remiantis gautais rezultatais, tolimesniems tyrimams buvo

pasirinkta 0,04 % NaBEt, koncentracija.
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3.35 pav. NaBEt, kiekio jtaka PhAJ derivatizacijos efektyvumui.
Méeginio tiiris 8 ml, PhAJ koncentracijos 5 pg/l, ekstrahentas anglies
tetrachloridas, disperguojantis tirpiklis etanolis.

Drusky jtaka

Analizuojant PhAJ DSSME metodu, vandeniniuose tirpaluose jau yra
drusky, naudojamy ruo$iant buferinj tirpalg bei vykdant derivatizacija.
Papildomai buvo istirta, kaip keisis ekstrakcijos efektyvumas, jei 1 méginj bus
pridéta dar ir natrio chlorido. Pridedant iki 0,005 g/ml NaCl, anali¢iy
ekstrakcija Siek tiek padidéjo. Taciau tolesnis NaCl koncentracijos didinimas
lémé vandeninés fazés tankio padidéjimg. Organinés fazés tankis tapo
mazesnis negu vandeninés fazés. D¢l to organiné fazé nebenusésdavo |
centrifuginio mégintuvélio dugng, bet sudarydavo plong plévele virs
vandeninés fazés. Siekiant to iSvengti, tolesniuose eksperimentuose NaCl

nebuvo naudojamas.

Vidinis standartas

Siekiant iSvengti paklaidos, atsirandancios dé¢l nevienodo | dujy

chromatografo garintuvg jleidziamo ekstrakto tiirio, naudojamas vidinis

112



standartas. Jo pridedama | ekstrahuojant] tirpiklj anglies tetrachlorida.
Remiantis atlikty tyrimy duomenimis tolimesniems tyrimams kaip vidinis
standartas buvo pasirinktas heksachloretanas ir naudotas 1 pg/ml

heksachloretano tirpalas ekstrahuojanciame tirpiklyje.

3.271entelé

Fenilalavo junginiy DSSME optimalios saglygos

Parametras Verté
Ekstrahuojantis tirpiklis, jo kiekis | Anglies tetrachloridas, 20 ul
Disperguojantis tirpiklis, jo kiekis Etanolis, 480 pl

Vidinis standartas Heksachloretanas

Tirpalo pH 4,5

Derivatizacijos trukmé, min 15
NaEt,B kiekis 0,04 %

3.3.1.4. Metodo analizés charakteristikos

Optimizavus dispersinés skys¢iy - skys€iy mikroekstrakcijos salygas,
buvo nustatytos paruostos metodikos pagrindinés analizinés charakteristikos:
tiesiniai koncentracijy intervalai, aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumas.

Rezultaty pasikartojamumas buvo jvertintas, naudojant vandenius
tirpalus, kuriuose PhAJ koncentracija buvo 1 pg(Sn)/l ir 10 pg(Sn)/l. DSSME
buvo atlickama 5 kartus. Gautos santykiniy standartiniy nuokrypiy vertés

siekia 4,6 — 17,3 %, tai rodo, kad rezultaty pasikartojamumas yra geras.

Tiesiniam koncentracijy intervalui nustatyti buvo ruoSiama serija 8
skirtingy koncentracijy standartiniy PhAJ tirpaly, praskiedziant distiliuotu
vandeniu pradinj standartinj tirpalg. Smailiy ploty priklausomybé nuo PhAJ
koncentracijos buvo tiesiné nuo 46 ng(Sn)/l (MPhT), 191 ng(Sn)/l (DPhT) ir
152 ng(Sn)/l (TPhT) iki 1 mg(Sn)/l (visoms analitéms). Kalibraciniy kreiviy
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koreliacijos koeficienty vertés buvo 0,996 - 0,999. Tyrimy rezultatai pateikti

3.28 lentel¢je.
3.28 lentelé
Fenilalavo junginiy aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumai, atlikus
DSSME
RSD, % (n=5)
Analité | Aptikimo riba, pg(Sn)/l | 1 ug(Sn)/I | 10 pug(Sn)/I
MPhT 0,014 10,1 4,6
DPhT 0,058 17,3 11,2
TPhT 0,046 13,5 10,8

3.3.2. Fenilalavo junginiy dispersiné skys¢iy — skys¢iu mikroekstrakcija
uzSaldomu tirpiklio lasu

3.3.2.1. DSSME-STL salygy optimizavimas

Ankstesniuose skyriuose buvo pasiiilyti du mikroekstrakcijos metodai
OAJ nustatymui vandeniniuose tirpaluose (DSSME ir MESTL). Tyrimy
rezultatai parodé, kad DSSME metodas yra tinkamas metil-, butil- bei
fenilalavo junginiy nustatymui, o mikroekstrakcijos uzsaldomu tirpiklio laSu
metodo taikymas metil- bei butilalavo junginiy nustatymui nedavé gery
rezultaty. D¢l to PhAJ nustatymui buvo pasitilytas visiSkai naujas metodas —
dispersin¢ skysCiy — skys€iy mikroekstrakcija uzsaldomu tirpiklio laSu
(DSSME-STL). Sis metodas — tai DSSME variantas, kai fazés atskiriamos
uzSaldant ekstraktg. Atskyrus ekstrakta nuo vandeninés terpés, jis yra
iSlydomas kambario temperatiiroje ir analizuojamas. Taikant §] metoda yra
naudojami maziau toksiSki ekstrahuojantys tirpikliai, 0 ekstrakcija jvyksta
akimirksniu.

DSSME-STL metodas iki 3iol nebuvo pritaikytas organiniy alavo

junginiy nustatymui.
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Optimizuojant klasikinés DSSME salygas buvo nustatyta, kad didziausias
PhAJ derivatizacijos efektyvumas yra pasiekiamas, kai pH 4,5, NaEt,B kiekis
PhAJ tirpale 0,04 %, o derivatizacija vykdoma 15 min. Atliekant dispersinés
skys€iy — skys¢iy mikroekstrakcijos uzSaldomu tirpiklio lasu efektyvumo
analize buvo nustatyta ekstrahuojancio bei disperguojanciy tirpikliy prigimtis

bei kiekiai.

Ekstrahuojancio tirpiklio prigimtis

Taikant §; ekstrakcijos metoda, ekstrahentas turi tenkinti kelis
reikalavimus. Pirmiausiai, jis turi gerai ekstrahuoti analites, netirpti vandenyje,
pasizyméti aukS$ta virimo temperatiira ir mazu gary slégiu, siekiant sumazinti
garavimo tikimybe ekstrakcijos metu. Be to, lydymosi temperatiira turi biiti
artima kambario temperatiirai (10 - 30 °C), o analités ir tirpiklio smailés
chromatogramoje turi gerai atsiskirti viena nuo Kitos.

Fenilalavo junginiy mikroekstrakcijai buvo iSbandyti septyni tirpikliai: n-
heksadekanas, 2-dodekanolis, cikloheksanolis, 1-chlorooktadekanas, n-
heptadekanas, 1-undekanolis, 1-dodekanolis. Siy organiniy tirpikliy fizinés

savybes pateiktos 3.19 lenteléje.

Atlikus pirming analiz¢ buvo nustatyta, kad 2-dodekanolio, 1-
undekanolio ir 1-dodekanolio chromatografinés smailés persikloja su PhAJ
smailémis, todé¢l negali biiti naudojami ekstrahuojanciais tirpikliais.

Tinkamiausio ekstrahuojancio tirpiklio nustatymas buvo atlickamas taip: |
8 ml vandeninj PhAJ tirpala, kurio pH 4,5, buvo jpilta 250 pl 4 % NaBEt,
tirpalo (tai atitinka 0,04 % NaBEt, PhAJ tirpale) ir 15 min vykdyta
derivatizacija. Po derivatizacijos | reakcijos mégintuvél] buvo staigiai
suleidZiamas tirpikliy miSinys, sudarytas i§ 500 pl acetono ir 50 pl ekstrahento.
Gauta emulsija buvo centrifuguojama 3 min 5000 aps./min grei¢iu. Véliau

mégintuvélis su tirpalu patalpintas j ledo vonig ir laikytas tol, kol ekstraktas
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uz$ala. UZSales ekstraktas buvo perkeltas | konusinj indelj, 1§lydytas ir rankiniu

biidu jleistas j dujy chromatografo garintuva (1 pl).

Analizuoty ekstrahuojanc¢iy tirpikliy lydymosi temperatiry skirtumai
lémé, kad 1-chlorooktadekanas bei n-heptadekanas blogiau ekstrahavo
trifenilalavo junginius. 3.36 Paveiksle pateikti rezultatai rodo, kad didziausias
PhAJ ekstrakcijos efektyvumas yra gaunamas naudojant cikloheksanol; ir n-
heksadekang.

IS 3.19 lentel¢je pateikty duomeny galima matyti, kad 1-
chlorooktadekano ir n-heptadekano lydymosi temperatiiros yra Siek tiek
didesnés, tod¢l ekstrakcijos metu jie buvo kieti ir PhAJ ekstrakcija  juos vyko
ne dé¢l pasiskirstymo, o dél adsorbcijos. Tuo tarpu cikloheksanolis geriausiai
ekstrahavo MPhT ir DPhT, o n-heksanolis — TPhT. Literatiros apzvalga
parodé, kad tri-pakeisti alavo organiniai junginiai pasizymi didziausiu
toksiSkumu, tai pasirenkant ekstrahuojant] tirpikl;] buvo ] tai atsizvelgta ir

tolimesniems tyrimams pasirinktas n-heksadekanas.

[EnY
o
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o

n-Heksadekanas  Cikloheksanolis Chlorooktadekanas n-Heptadekanas

Ekstrahuojantis tirpiklis

3.36 pav. Ekstrahuojanéio tirpiklio poveikis PhAJ DSSME-STL
efektyvumui. Méginio tiris 8 ml, PhAJ koncentracija 5 pg/l, NaBEt,
koncentracija 0,04%, derivatizacijos trukmé 15 min.

Disperguojantis tirpiklis

Disperguojantis tirpiklis buvo iSsirinktas 1§ keturiy tirpikliy: acetono,

acetonitrilo, metanolio bei etanolio (3.37 pav.)
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Disperguojantis tirpiklis

3.37 pav. Disperguojancio tirpiklio poveikis DSSME-STL efektyvumui.
Meéginio tiris 8 ml, PhAJ koncentracijos 5 pg/l, NaBEt, koncentracija 0,04 %,
derivatizacijos trukmé 15 min.

Buvo atlikta DSSME-STL ir DCh-MS analizé¢ auki¢iau apradytu badu.
Ekstrakcijai buvo naudojamas miSinys, sudarytas i§ 500 pl disperguojancio
tirpiklio ir 50 pl ekstrakuojanéio tirpiklio n-heksadekano. Sio tyrimo rezultatai
yra pateikti 3.37 pav., i§ kurio matyti, kad didziausias ekstrakcijos efektyvumas
buvo pasiektas naudojant etanolj, todél etanolis buvo pasirinktas

disperguojanciu tirpikliu.

Ekstrahuojandio ir disperguojancio tirpikliy kiekiai

Parinkus  ekstrahuojantj  bei  disperguojantj  tirpiklius, buvo
optimizuojamas jy kiekis. Kaip ir klasikin¢je DSSME, ieSkant optimaliausio
tirpikliy kiekio buvo atkreipiamas démesys ] tai, kad kuo maZesnis
ekstrahuojancio tirpiklio tiris, tuo labiau sukoncentruojamos analités, taciau
turis turi buti ne per mazas, o pakankamas analizei, t.y. toks, kad Saldant
meéginio indg, ekstraktas suformuoty stabily uzSalusj 1a8g ir jj dar biity galima
perkelti | konusinj indelj, o ekstraktg i8§lydZius biity mikroSvirkstu paimamas 1
pl ekstrakto. Taip pat svarbu yra tai, kad nuo disperguojancio tirpiklio tario
tiesiogiai  priklauso emulsijos susidarymas, ekstrahuojancio tirpiklio

dispergavimo laipsnis, o todél ir ekstrakcijos efektyvumas. Disperguojancio
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tirpiklio tiiris lemia ir ekstrahuojan¢io tirpiklio tiri, gaunamg po
centrifugavimo, nes didesnis disperguojancio tirpiklio kiekis padidina

ekstrahuojancio tirpiklio tirpumg vandenyje.

Pirmiausiai buvo ieSkoma optimalaus ekstrahuojancio tirpiklio n-
heksadekano tiirio. Siam tikslui buvo naudojamas tirpalas, kuriame buvo 500
pl etanolio ir 10 — 50 pl n-heksadekano. Tyrimy metu paaiskéjo, kad 10 pl n-
heksadekano nepakanka, kad atlikus ekstrakcijg ir Saldant reakcijos inda,
susiformuoty uZSalusio ekstrakto laSas, kur; buty galima perkleti | konusinj
indelj. Tuo tarpu, naudojant 15 pl n-heksadekano uzsalgs ekstrakto lasas buvo
pakankamai didelis ir tinkamas analizei. Ekstrahuojancio tirpiklio tiirj didinant
nuo 20 iki 50 pl, ekstrakcijos iSeiga palaipsniui maze¢jo, dél analiCiy
koncentracijos maz¢jimo didéjanciame ekstrakto tiryje. Siekiant naudoti kuo
mazesn] ekstrahuojancio tirpiklio kiekj ir gauti kuo didesne ekstrakcijos iSeiga,
tolimesni tyrimai buvo atliekami naudojant 15 pl n-heksadekano.

Norint iStirti disperguojancio tirpiklio tiirio poveikj, buvo naudojamas
tirpalas su skirtingu etanolio tiiriu (0,1 - 0,7 ml) ir 15 pl n-heksadekano. Esant
mazam etanolio tiiriui, ekstrakto lasg ne visada pavykdavo perkelti i konusinj
indelj. Kai etanolio tiiris virs§ijo 0,4 ml, ekstrakcijos efektyvumo poky¢iai buvo
nereikSmingi. Dél to, 0,4 ml etanolio kiekis buvo laikomas optimaliu, nes
naudojant §j disperguojancio tirpiklio kiekj Saldymo metu susiformuodavo
pakankamai didelis ekstrakto lasas, kurj buvo jmanoma perkelti j konusinj
indelj. Tolimesniame darbe buvo naudojamas miSinys, sudarytas 1§ 15 pl n-

heksadekano ir 0,4 ml etanolio.

3.3.2.2. Metodo analizés charakteristikos

Optimizavus DSSME-STL salygas, buvo nustatytos paruo$tos metodikos
pagrindinés analizinés charakteristikos: tiesiniai koncentracijy intervalai,

aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumas. Siekiant sumazinti paklaida,
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atsirandancia dél ekstrakto tirio paémimo paklaidos, buvo naudojamas vidinis
standartas — 1 pg/ml chloroheksadekano ekstrahuojanciame tirpiklyje.

Rezultaty pasikartojamumas buvo jvertintas, naudojant vandenin; tirpala,
kuriame PhAJ koncentracija buvo 1 ir 10 ng(Sn)/l. DSSME buvo atliekama 5
kartus. Gautos santykiniy standartiniy nuokrypiy vertés siekia 18,4 - 32,8 %
(3.29 lentelé).

Tiesiniam koncentracijy intervalui nustatyti buvo ruoSiama serija 8
skirtingy koncentracijy standartiniy PhAJ tirpaly, praskiedziant distiliuotu
vandeniu pradinj standartinj tirpalg. Smailiy ploty priklausomybé nuo PhAJ
koncentracijos buvo tiesin¢ nuo 248 ng(Sn)/l (MPhT), 198 ng(Sn)/l (DPhT) ir
228 ng(Sn)/l (TPhT) iki 10 pg(Sn)/1 (visoms analitéms). Kalibraciniy kreiviy
koreliacijos koeficienty vertés buvo 0,993-0,997.

3.29 lentelé

Fenilalavo junginiy aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumai, atlikus
DSSME-STL

RSD, % (n=5)
Analité AptIkImO riba, ug(Sn)/I 1 ug(Sn)/I | 10 pg(Sn)/

MPhT 0,075 23,1 22,6
DPhT 0,060 24,1 18,4
TPhT 0,069 32,8 26,9

Palyginus tradicinés DSSME naudojant sunkesnj uz vanden;j ekstrahenta
anglies tetrachlorida ir DSSME naudojant uzSaldoma ekstrahentg n-
heksadekanag rezultatus matyti, kad abiem atvejais gaunamos panasios aptikimo
ribos, taCiau naudojant anglies tetrachlorida, rezultaty pasikartojamumas
zymiai geresnis (Zr. 3.30 lentelg). Dirbti su n-heksadekanu sudétingiau, nes
gana sudétinga perkelti uzSalusj ekstrakta i konusinj indelj taip, kad ten
nepatekty vandens. Be to, naudojant uzSaldomg tirpiklio lasg darbas trunka
ilgiau, nes ekstraktg reikia uzSaldyti, o po to i§lydyti. Dujy chromatografinei

analizei anglies tetrachloridas yra Zzymiai palankesnis, maziau terSiantis
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chromatografing kolonéle ir leidZiantis pasiekti mazesne analizés trukme
ckstrahentas, nei aukS$tos virimo temperatiros n-heksadekanas. Taigi
vienintelis dispersinés skys€iy-skysciy mikroekstrakcijos naudojant uzSaldoma
ckstrahentg privalumas yra tas, jog nenaudojamas kenksmingas aplinkai
chlorintas organinis tirpiklis. Antra vertus, ekstrakcijai tirpiklio sunaudojama
vos 20 pl, todél Sis trikumas néra esminis. Tod¢l realiy méginiy analizé buvo
atlickami naudojant dispersing skys¢iy — SKys¢iy mikroekstrakcija su anglies
tetrachloridu.

3.30 lentelé

Fenilalavo junginiy nustatymo, taikant DSSME ir
DSSME-STL, aptikimo riby palyginimas

Aptikimo riba,
ng(Sn)/I
Analité "HeSME [ DSSME-STL
MPhT 14 75
DPhT 58 60
TPhT 46 69

3.3.3. Fenilalavo junginiy nustatymas realiuose méginiuose

Paruostas PhAJ DSSME DCh-MS analizés metodas buvo pritaikytas trijy
vandens méginiy analizei. Analizei buvo paimti méginiai 1§ Lietuvos upiy:
Nemuno netoli Kauno, Ventos netoli Kur$ény ir Akmenos Ziotyse.
Derivatizacija, ekstrakcija ir DCh-MS analizé buvo atlikti auk$¢iau apraSytu
btdu. Tyrimo rezultatai parode, kad Siy upiy méginiuose fenilalavo junginiy
néra arba jy koncentracijos mazesnés uz aptikimo ribas. Tam, kad bty
iSvengta matricos jtakos, méginiai buvo analizuoti standartiniy priedy metodu,
1 upiy vandens méginius buvo pridedama po 1,0 ir 10,0 pug(Sn)/l fenilalavo
junginiy. Gauti rezultatai buvo lyginami su tais, kurie gaunami analizuojant

distiliuoto vandens méginius su tais paciais priedais. Santykinés iSeigos buvo
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nuo 91 iki 108 %, tai rodo, jog upés vandens matrica turéjo mazai reikSmés

ekstrakcijos efektyvumui. Visi upiy vandeny analizés rezultatai yra pateikti

3.31 lentelgje.

3.31 lentelé

Fenilalavo junginiy nustatymo realiuose méginiuose, taikant DSSME rezultatai

Analite

Upés vanduo su 1,0 ug(Sn)/I

priedu s,, %

Upés vanduo su 10,0 pug(Sn)/I

priedu s,, %

Nemunas

Venta

Akmena

Nemunas

Venta

Akmena

MPhT

94 (13,4)

100(16,0)

95 (12,6)

99 (15,5)

108(18)

104(14,8)

DPhT

97 (15,2)

98 (18,4)

102(21,2)

95 (16,9)

102(20)

93 (20,5)

TPhT

91 (17,9)

101(19,6)

104(22,0)

97 (19,3)

92(21,1)

96 (21,0)
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ISVADOS

1. IStirtos organiniy alavo junginiy derivatizavimo salygos. Optimizuota
rekcijos pH (metilalavo junginiams 3, butil- ir fenilalavo junginiams
4,5) bei trukmé (metilalavo junginiams 10 min, butilalavo junginiams 5
min, fenilalavo junginiams 15 min). Optimizuotos derivatizuoty
organiniy alavo junginiy dujy chromatografinio-masiy spektrometrinio
nustatymo sglygos.

2. Istirtos dispersinés skys¢iy — skysCiy mikroekstrakcijos metodo
galimybés ekstrahuoti organinius alavo jungnius. Ekstrahuojanciais ir
disperguojanciais tirpikliais pasirinkti: metilalavo junginiams 1,2-
dichlorbenzenas ir etanolis, butilalavo junginiams anglies tetrachloridas
ir metanolis, fenilalavo junginiams anglies tetrachloridas ir etanolis.
Nustatyta, kad ekstrahuojancio tirpiklio visy OAJ ekstrahavimo atveju
pakanka vos 20 pl. Nustatytos paruoSy metodiky analizinés
charakteristikos: aptikimo ribos (MAJ 0,05-0,13 ng(Sn)/l, BAJ 1,7-5,9
ng(Sn)/l, PhAJ 14-58 ng(Sn)/l), rezultaty pasikartojmumas (santykiniai
standartiniai nuokrypiai MAJ 6,9-12,1 %, BAJ 9,0-17,0 %, PhAJ 4,6-
17,3 %).

3. Istirtos mikroekstrakcijos uzSaldomu tirpiklio laSu metodo galimybeés
ekstrahuoti metil- ir butilalavo jungnius. Ekstrahuojanciais tirpikliais
pasirinkta metilalavo junginiams n-heksadekanas, butilalavo junginiams
1-undekanolis. ~ Nustatytos  paruoStos  metodikos  analizinés
charakteristikos: aptikimo ribos (MAJ 28-158 ng(Sn)/l, BAJ 300-500
ng(Sn)/l), rezultaty pasikartojmumas (santykiniai standartiniai
nuokrypiai MAJ 18,1-23,7 %, BAJ 15,6-31,0 %).

4. Istirtos dispersinés skys¢iy-skyséiy mikroekstrakcijos panaudojant
uzSaldoma tirpiklio lasag metodo galimybés ekstrahuoti fenilalavo
junginius. Ekstrahuojanc¢iu ir disperguojanciu tirpikliu pasirinkta n-
heksadekanas ir etanolis. Nustatytos paruoStos metodikos analizinés
charakteristikos:  aptikimo  ribos  (60-75 ng(Sn)/), rezultaty

pasikartojmumas (santykiniai standartiniai nuokrypiai 18,4-32,8 %).
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5. Palyginus paruoSas organiniy alavo junginiy mikroekstrakcijos
metodikas, nustatyta, kad tinkamiausia metodika realiy méginiy analizei
yra dispersiné skys¢iy-skyséy mikroekstrakcija. Sis metodas buvo
pritaikytas Lietuvos upiy vandens analizei. Atlikus tyrimus buvo
nustatyta, kad Lietuvos upiy (Nemunas, Skirvyté, Sventoji, Akmena,
Venta, Neris) méginiuose organiniy alavo junginiy néra arba jy
koncentracijos mazesnés uz aptikimo ribas. Buvo pritaikytas priedo
metodas ir nustatyta, kad upés vandens matrica turi mazai reikSmes

ekstrakcijos efektyvumui.
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