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SANTRUMPOS

ACN - acetonitrilas

APDC — amonio pirolidinditiokarbamatas

DCh - dujy chromatografija

DSME - dispersin¢ skystafazé mikroekstrakcija

ESCh — efektyvioji skys¢iy chromatografija

ETAAS - elektroterminés atomizacijos atominé absorbciné spektrometrija
[HMIM][FAP] - 1-heksil-3-metilimidazolio tris(pentafluoretil)trifluorfosfatas
[HMIM][PFs] - 1-heksil-3-metilimidazolio heksafluorfosfatas
[HMIM][NTT,] - 1-heksil-3-metilimidazolio bis(trifluormetilsulfonil)imidas
8-HQ — 8-hidroksichinolinas

LA-ICP-MS — lazerinio i§garinimo induktyviai suzadintos plazmos masiy
spektrometrija

LAAS - liepsnos atomin¢ absorbciné spektrometrija

MeOH — metanolis

MS — masiy spektrometrija

NaDDTC - natrio dietilditiokarbamatas

PAN - 1-(2-piridilazo)-2-naftolas

PDA - fotodiodinés matricos detektorius

UESCh — ultraefektyvioji skys¢iy chromatografija



IVADAS

Tobul¢jant analizés aparatiirai meéginio paruoSimas tampa ilgiausia ir
sudétingiausia Siuolaikinés analizés stadija, uZimancia didzigja dalj analizés
trukmeés ir salygojancia didzigja dalj analizés paklaidos. Todél viena iS§
pagrindiniy pastarojo deSimtmecio analizinés chemijos vystymosi krypéiy —
naujy, efektyviy méginio paruoSimo analizei metody paieSka ir tyrimas, jy
apjungimas su moderniais analizés metodais bei taikymas siekiant padidinti
analizés atrankumg ir jautr], pagreitinti, palengvinti ir atpiginti analize.
Neabejotinai populiariausiu méginio paruosimo metodu yra ekstrakcija, kurios
pagalba analités yra iSskiriamos 1§ méginio matricos ir sukoncentruojamos.
Tacdiau jprastiniai ekstrakcijos metodai (ekstrakcija skysciais, Soksleto
ekstrakcija, kietafazé¢ ekstrakcija) reikalauja daug laiko bei darbo sgnaudy,
juose sunaudojama daug brangiy ir toksiS8ky organiniy tirpikliy ir/arba
sorbenty. Todé¢l pastaraisiais metais didelis démesys skiriamas ekstrakcijos
metody miniatilirizacijai.

Vienas i§ naujausiy ir sparciai populiaré¢janciy miniatiiirizuoty ekstrakcijos
metody — dispersin¢ skystafazé mikroekstrakcija (DSME). Siame metode j
vandenin] méginio tirpalg suSvirkS§Ciamas su vandeniu nesimaisancio
(ekstrahentas) ir gerai besimaiSanc¢io tiek su vandeniu, tiek ir su ekstrahentu
(dispergentas) tirpikliy miSinys. Tokioje sistemoje ekstrahentas méginyje
iSskaidomas j daugybe smulkiy laSeliy - susidaro stabili emulsija. Labai didelio
salyCio tarp faziy pavirSiaus ploto déka ekstrakcija vyksta akimirksniu. Nors
DSME metodas labai paprastas, greitas ir pigus, iki Siol jis dazniausiai buvo
taitkomas organiniy junginiy ekstrakcijai ir jy nustatymui dujy arba skysciy
chromatografijos metodais. Keletas darby, kuriuose DSME metodas buvo
taikytas metaly kompleksy ekstrakcijai apjungiant ji su elektroterminio
iSgarinimo atominés absorbcinés spektroskopijos metodu greiciau tik iSimtis i$
taisyklés. Metodo taikyma platesniam anali¢iy bei analizés metody spektrui
riboja dvi pagrindinés priezastys. Labai mazi (~10-50 pL) ekstrakto turiai
nesuderinami  su daugeliy analizés metody. Pavyzdziui, neabejotinai

populiariausio ir sparCiausiai pastargjj deSimtmet] besivystancio elementy



nustatymo metodo - induktyviai suzadintos plazmos masiy spektrometrijos
(ICP-MS) - apjungimas su DSME dél labai mazy ekstrakto thriy ir organiniy
tirpikliy trukdZiy yra nejmanomas. Siame kontekste labai patrauklus yra ICP-
MS su lazeriniu méginio iSgarinimu metodas (LA-ICP-MS), kuriuo galima
analizuoti ypa¢ mazus kiety méginiy kiekius. Taciau dél labai menko rezultaty
atsikartojamumo LA-ICP-MS metodas iki Siol beveik iSimtinai taikomas tik
kiety méginiy kokybinei arba pusiau-kiekybinei analizei.

Kita DSME metodo problema — labai menkas ekstrahenty pasirinkimas.
Ekstrahentu tinka tik sunkesni uz vandenj, labai hidrofobiniai ir suderinami Su
ekstrakto analizei naudojamu metodu tirpikliai. Dujy chromatografijoje Siam
tikslui puikiai tinka halogeninti angliavandeniliai, taciau jie nesuderinami (t.y.
iSplecia ir deformuoja smailes) su skysciy chromatografijoje naudojamomis
judriomis fazémis. Apjungiant DSME metoda su skys¢iy chromatografija,
puikia alternatyva tradiciniams ekstrahentams yra hidrofobiniai joniniai
skysciai. Jie yra sunkesni uz vandenj, o savo joninés prigimties déka puikiai
suderinami su skyséiy chromatografijos judriomis fazémis.

Sioje daktaro disertacijoje apibendrinty moksliniy tyrimuy tikslas —
istirti ir pritaikyti naujus Cr(\V1), Co(ll), Cu(ll) ir Ni(ll) koncentravimo ir
nustatymo metodus apjungiant dispersing skystafaze mikroekstrakcijg su
lazerinio iS§garinimo induktyviai suzadintos plazmos masiy spektrometrijos bei

ultraefektyviosios skys¢iy chromatografijos metodais.

Darbo uzdaviniai:
1. Istirti Cr(VI) komplekso su amonio pirolidinditiokarbamatu dispersinés
skystafazés mikroekstrakcijos anglies tetrachloridu salygas.
2. Jvertinti lazerinio i3garinimo parametry jtaka **Cr ir >*Cr izotopy nustatymui
ekstraktuose ,,iSdziovinto laSo“ LA-ICP-MS metodu.
3. Istirti Cr(VI), Co(Il), Cu(Ill) ir Ni(Il) kompleksy su amonio
pirolidinditiokarbamatu dispersinés skystafazés mikroekstrakcijos joniniu

skyscCiu ir jy nustatymo ultraefektyviosios skys¢iy chromatografijos metodu

salygas.



4. Palyginti skirtingy dispersinés fazés inicijavimo biidy jtaka dispersinés

skystafazés mikroekstrakcijos joniniu skysciu efektyvumui.

Darbo mokslinis naujumas:

Siame darbe panaudojus ,isdziovinto la§o“ principa dispersiné skystafazé
mikroekstrakcija apjungta su lazerinio isgarinimo induktyviai suzadintos
plazmos masiy spektrometrijos metodu. Nauja sistema praplecia DSME
metodo taikymo galimybes elementams ir jy formoms koncentruoti ir
nustatyti.

Ekstrahentu metalams koncentruoti DSME metodu pasitlytas joninis
skystis — 1-heksil-3-metilimidazolio tris(pentafluoretil)trifluorfosfatas. Jis yra
sunkesnis uz vandenj, pasizymi nedidele klampa, o savo joninés prigimties
déka puikiai suderinamas su skysciy chromatografija.

Pirmg karta jvertinta skirtingy dispersinés fazés inicijavimo budy jtaka

dispersinés skystafazés mikroekstrakcijos joniniu skysciu efektyvumui.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

1. Dispersinés skystafazés mikroekstrakcijos apjungimas su LA-ICP-MS
metodu reikSmingai prapleCia mikroekstrakcijos metody taikymo
galimybes.

2. 1-Heksil-3-metilimidazolio tris(pentafluoretil)trifluorfosfatas - efektyvesnis
ckstrahentas uz jprastai naudojamus chlorintus angliavandenilius.

3. Dispersinés fazés inicijavimo biidas nejtakoja metaly kompleksy

mikroekstrakcijos joniniu skysciu efektyvumo.



I. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Dispersiné skystafazé mikroekstrakcija

1.1.1. Metodo principas ir teoriniai pagrindai

Dispersiné  skystafazé = mikroekstrakcija  (DSME) -  naujausias
mikroekstrakcijos metodas, 2006 m. pasiiilytas Assadi ir jo vadovaujamos
grupés mokslininky [1]. Lyginant su kitais mikroekstrakcijos metodais DSME
pasizymi paprastumu, ypatingu spartumu, geru rezultaty atsikartojamumu bei
dideliais sukoncentravimo laipsniais [2, 3]. Siame metode ekstrakcija remiasi
trikomponente tirpikliy sistema — vandeniniu méginio tirpalu, nesimai$anciu su
vandeniu organiniu tirpikliu (ekstrahentas) ir poliniu tirpikliu (disperguojantis
tirpiklis arba dispergentas), kuris gerai maiSosi tiek su vandeniu, tiek su
ekstrahentu. DSME metodo principas iliustruojamas 1.1 pav. I vandeninio
méginio tirpalg (5-10 mL) Svirk§tu greitai susvirkS¢iamas ekstrahento ir
disperguojanciojo tirpiklio miSinys. [prastiniai ekstrahento turiai — 50-100 pL,
disperguojanciojo tirpiklio — 0,5-1,0 mL. Sudvirkstus tokj mi$inj j vandeninj
meginio tirpalg, ekstrahentas iSsiskaido 1 daugybe smulkiy laSeliy, t.y. susidaro
stabili emulsija. Tokiu budu tarp ekstrahento ir vandeninio méginio gaunamas
labai didelis pavirSiaus plotas, todél ekstrakciné pusiausvyra pasiekiama greitai
ir ekstrakcija jvyksta akimirksniu. Tai bene svarbiausias DSME metodo

privalumas.

Sudvirkiciamas
- ekstr

o Emulsijos
iy susidarymas Centrifugavimas
Méginio ' cany » —g)

tirpalas ]

Organiné

% VTR
1.1 pav. DSME metodo principiné schema.



Ekstrakcija yra atlieckama kiigio formos centrifuginiuose mégintuvéliuose.
Po ekstrakcijos emulsija centrifuguojama ir mégintuvélio dugne nuséda
keliolikos-keliasdeSimties ulL tario ekstrahento fazé su iSekstrahuotais
junginiais. Tolimesné eiga priklauso nuo taikomo analizés metodo. Jei
naudojamas dujy chromatografijos metodas — visas ekstraktas arba jo dalis
paimama mkroSvirkstu ir tiesiogiai jleidziama j dujy chromatografa [4]. Jei
iSekstrahuoty junginiy nustatymui dujy chromatografijos metodas netinka,
tuomet ekstraktas iSgarinamas iki sausos liekanos, o likutis tirpinamas
pasirinktame tirpiklyje ir analizuojamas efektyviosios skys¢iy chromatografijos
(ESCh) metodu [5].

DSME procesg jtakoja eilé veiksniy: ekstrahuojancio bei disperguojancio
tirpikliy prigimtis, ekstrakcijai naudojami jy tiiriai, temperatiira bei méginio
joniné jéga. Ekstrakcijos efektyvumas jvertinamas anali¢iy sukoncentravimo
laipsniais ir/arba jy ekstrakcijos iSgavomis. Sukoncentravimo laipsnis (SL) - tai
analités koncentracijos ekstrahente (cg) santykis su jos koncentracija
pradiniame méginyje (Co):

SL = cg/cy (1.1)

ISgava (n) apibréziama kaip iSekstrahuoto analités kiekio (ng) procentiné
dalis nuo bendro jos kiekio pradiniame méginyje (no):

n% = ng/ng x100 (1.2)
n% = (Ve/V, )xSLx100 (1.3)
Ve ir V, — atitinkamai ekstrakto ir ekstrakcijai paimto méginio tiiriai.

Efektyvi ekstrakcija (geros analiciy iSgavos, dideli sukoncentravimo
laipsniai) gali bati pasiekiama tik kruopsciai optimizavus pagrindinius
ekstrakcijg jtakojancius veiksnius.

DSME metodui labai svarbu parinkti tinkamg ekstrahenta. Ekstrahentu
naudojamas organinis tirpiklis turi tenkinti kelis reikalavimus: jo tankis turi
buti didesnis uz vandeninio méginio tankj, jiS turi pasizZyméti mazu tirpumu
vandenyje, disperguojancio tirpiklio pagalba turi sudaryti méginyje stabilig

emulsijg bei gerai ekstrahuoti analites [1]. Be to, parenkant ekstrahentg bitina
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atsizvelgti ir | ekstrakto analizei naudojama metodg — tirpiklis neturi trukdyti
analizei. DSME metode ektrahentais dazniausiai naudojami chlorinti
angliavandeniliai (anglies tetrachloridas, tetrachloretilenas, chlorbenzenas, 1,2-
dichlorbenzenas ir pan.), kurie geriausiai tenkina auksc¢iau paminétus
reikalavimus. Véliau ekstrahentais buvo pradéti naudoti hidrofobiniai joniniai
skysciai.

Didinant ekstrahuojan¢io tirpiklio tarj, atitinkamai padidéja po
centrifugavimo nusédusios organinés fazés turis. Kadangi, prieSingai nei kitais
mikroekstrakciniais metodais, dispersinés skystafazés mikroekstrakcijos metu
dazniausiai pasiekiamas kiekybiskas anali¢iy i$skyrimas, todél didinant
ekstrahuojancio tirpiklio tiirj ekstrakcijos iSgavos reikSmingai nekinta. Be to,
didinant ekstrahento tdrj, sumazéja sukoncentravimo laipsniai  dél
sumazéjancio meéginys/ekstrahentas triy santykio. Vadinasi, norint pasiekti
maksimaly ekstrakcijos efektyvumg, reikéty naudoti kiek galima mazesnj
ekstrahuojancio tirpiklio thrj. Taciau bitina atsizvelgti ir j tai, kad esant labai
mazam ekstrahento turiui, labai apsunkinami tolimesni veiksmai su juo ir
sumazéja analizés tikslumas.

Svarbiausia disperguojancio tirpiklio savybé - tirpumas tiek vandeniniame
méginyje, tiek ir organiniame ckstrahente. Be to, dispergentas turi efektyviai
disperguoti ekstrahenta méginyje j stabilig emulsijg. Tokiais tirpikliais jprastai
yra naudojamos keturios medziagos: acetonas, acetonitrilas, metanolis ir
etanolis [6]. Galutinj disperguojancio tirpiklio pasirinkimg apsprendzia
ekstrakcijos efektyvumas, atrankumas, maza kaina ir toksiSkumas.

Disperguojanéio tirpiklio tiiris jtakoja po centrifugavimo nusédusios
organines fazés tiirj. Taigi, norint jvertinti §io tirpiklio tiirio jtaka ekstrakcijos
efektyvumui, tikslinga keisti tiek ekstrahento, tiek ir dispergento tirj, tai yra
iSlaikyti pastovy jy santykj. Nustatyta, kad didinant disperguojancio tirpiklio
turj, i§ pradziy ekstrakcijos efektyvumas auga arba nekinta, po to pradeda
mazéti [1]. Kai naudojamas per mazas Sio tirpiklio tiris, ekstrahentas blogai
disperguojamas vandeniniame méginyje, todél ekstrakcijos efektyvumas

blogéja. Naudojant per didelj dispergento turj, paprastai padidéja analiciy
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tirpumas vandenyje, todél sumazéja ekstrakcijos efektyvumas. Konkreciam
atvejui butina eksperimentiSkai pasirinkti optimaly disperguojancio tirpiklio
tarj.

DSME metodo pagrindinis privalumas - ypatingai maza ekstrakcijos trukmé
[5]. Kadangi tarp ekstrahento ir vandeninio méginio gaunamas labai didelis
salyCio pavirSiaus plotas, analités labai greitai pereina i§ vandeninés j organing
faze, todel ekstrakciné pusiausvyra pasiekiama akimirksniu. DSME procese
daugiausia laiko reikalaujanti procedira — méginio centrifugavimas, kuris
trunka apie 3-5 minutes.

Dar vienas faktorius, jtakojantis ekstrakcijos efektyvuma - temperatiira.
Ekstrahuojant aukStesnéje temperatiiroje, dél padidéjusio ekstrahento tirpumo
méginyje sumazéja ekstrahento turis [5]. Remiantis negausiy publikacijy
duomenimis, galima teigti, kad optimali temperatiira §io tipo ekstrakcijai yra
2515 °C, kadangi keliant temperatiira nuo 20 iki 30°C, ekstrakcijos iSgavos
reikSmingai nesikeicia, taiau akceptorinés fazés tiris mazéja, todél atitinkamai
padidéja ir sukoncentravimo laipsniai. Ekstrahuojant dar aukstesnése
temperatiirose Smarkiai sumazéja ekstrakcijos iSgavos, o tuo paciu ir
sukoncentravimo laipsniai [6].

Pridedant drusky j vandeninj méginj, padidéja tirpalo joniné jéga. Drusky
koncentracijos didinimas jtakoja ekstrakcijg dél vienu metu vykstanciy dviejy
procesy [6]. D¢l iSdruskinimo efekto ekstrakcijos efektyvumas did¢ja (analités
labiau sukoncentruojamos). Vandens molekulés hidratuoja druskos jonus, todél
sumazgja ,,laisvo* vandens kiekis ir analités lengviau pereina j organing faze.
Antra vertus, didinant joning jéga méginyje, organinés fazés turis taip pat
padidéja dél sumazéjancio jos tirpumo druskingame vandenyje. Rezultate
sumazéja ir anali¢iy sukoncentravimo laipsniai. Taigi, drusky koncentracijos
meéginyje jtaka dél minéty dviejy paraleliai ir prieSingai veikianciy procesy
néra vienareikSme ir priklauso nuo konkre¢ios DSME sistemos. Joninés jégos
didinimas gali pagerinti, pabloginti arba beveik nejtakoti ekstrakcijos

efektyvumo [1-5].
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1.1.2. DSME apjungimas su analizés metodais ir taikymas

1.1.2.1. Dujy chromatografija

Dujy chromatografija (DCh) — pats palankiausias apjungimui su DSME ir
todél dazniausiai Siam tikslui taikomas analizés metodas. Puiky DCh metodo
tinkamumg lemia tai, kad DSME ekstrahentais naudojami tirpikliai yra
pakankamai lakis ir puikiai atskiriami nuo daugelio anali¢iy, todel ekstraktas
gali buti tiesiogiai jleidziamas j dujy chromatografa. Tad nenuostabu, kad
pirmajame DSME metodui skirtame darbe iSekstrahuoti policikliniai
aromatiniai angliavandeniliai buvo nustatomi batent DCh su liepsnos
jonizacijos detektoriumi metodu [1].

Sarafraz-Yazdi su bendraautoriais [7] DSME ir DCh su liepsnos jonizaciniu
detektoriumi pritaiké tricikliy antidepresanty nustatymui vandens méginiuose.
Autoriai  palygino DSME su kitais mikroekstrakciniais metodais
(mikroekstrakcija tirpiklio laSu ir mikroekstrakcija kapiliare) ir nustaté, kad
DSME metodu gaunamos didziausios ekstrakcijos iSgavos. Taip pat buvo
nustatyta, kad, nepaisant DSME privalumy, ji sunkiai pritaikoma biologiniams
méginiams, tokiems kaip Slapimas, kraujo plazma ir kt., kadangi tokiose
sistemose padidéja ekstrahento tirpumas méginyje ir sunkiai arba visiSkai
nesusidaro emulsija.

Fosforo organiniy pesticidy nustatymui vandens méginiuose DSME buvo
apjungta su DCh ir liepsnos fotometriniu detektoriumi [5]. Palyginus §j metoda
su kietafaze mikroekstrakcija ir mikroekstrakcija tirpiklio lasu buvo parodyta,
kad DSME — greitesnis, paprastesnis ir tikslesnis metodas.

Zhao ir bendraautoriai [8] pasiiilé DSME-DCh su liepsnos fotometriniu
detektoriumi metodg fosforo pesticidy nustatymui agurkuose ir arbiizuose.
Pesticidai iS susmulkinty méginiy buvo tradiciskai ekstrahuojami acetonitrilu.
Gautas acetonitrilo ekstraktas (1 mL) buvo naudojamas disperguojanciu
tirpikliu misinyje su 27 pL ekstrahento — chlorbenzeno. Suleidus §j misinj j 5

mL gryno vandens, pesticidai sukoncentruojami disperguotoje chlorbenzeno
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fazéje. Tai buvo pirmas atvejis, kai DSME metodas taikomas nustatymui
kietame méginyje.

Kitame darbe [9] sieros pesticidy koncentravimui i§ vandens méginiy buvo
palyginti DSME ir mikroekstrakcijos kapiliare metodai. Abiem atvejais
ekstraktai buvo analizuojami DCh su liepsnos fotometriniu detektoriumi
metodu. DSME privalumai - ekstrakcijos greitis, 2-5 kartus didesni
sukoncentravimo laipsniai ir atitinkamai mazesnés aptikimo ribos, galimybeé
ruosti keleta méginiy vienu metu. Be to nustatyta, kad analizuojant
paprastesnés matricos méginius, tokius kaip vanduo, didesnés ekstrakcijos
iSgavos buvo gautos naudojant DSME. Taciau be méginio praskiedimo
analizuojant sudétingesnés matricos gérimus, mikroekstrakcijos kapiliare
metodu gauti rezultatai tikslesni ir geriau atsikartojantys.

PoliSkesni ir/farba maziau lakis junginiai prieS ekstrakcijg arba ekstrakcijos
metu derivatizuojami, t.y. cheminiy reakcijy pagalba pervedami j maziau
polinius ir/arba lakesnius junginius. 2007 m. chlorfenoliy koncentravimui bei
nustatymui vandenyse Fattahi ir bendraautoriai [10] apjungé DSME ir DCh su
elektrony gaudymo detektoriumi. Chlorfenoliy pervedimas j esterius buvo
atliekamas DSME metu. Siam tikslui j ekstrakcinj misinj (0,5 mL acetono+10
uL chlorbenzeno) buvo papildomai pridedama 50 pL acto riigsties anhidrido.

Panasus principas buvo panaudotas anilino dariniy koncentravimui DSME
metodu ir nustatymui DCh su masiy spektrometriniu (MS) detektavimu [11].
Anilinai buvo ekstrahuojami acetono/chlorbenzeno misiniu su derivatizacijos
reagento — pentafluorbenzaldehido - priedu. Priesingai nei auksc¢iau paminétu
atveju, kur derivatizacijos reakcija vyksta akimirksniu, Siame metode
derivatizacijos reakcijos trukmé - 20 min. Tokiu buidu yra prarandamas vienas
i§ svarbiausiy DSME metodo privalumy — greitis.

Pusvaskiené su kolegomis [12] riebiyjy rugsciy iSskyrimui ir nustatymui
DCh metodu apjungé DSME ir anali¢iy derivatizacija etilo chlormetanoatu.
Naudojant pasitilyta metodg riebigsias riigstis galima nustatyti geriamame,

ezero, upiy ir juros vandenyse.
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Per pastaruosius kelis metus publikuota dar bent kelios deSimtys darbuy,
skirty DSME ir dujy chromatografijos apjungimui bei taikymui organiniams
junginiams koncentruoti ir nustatyti. Visi darbai apibendrinti neseniai
publikuotame apzvalginiame straipsnyje [13].

Apibendrinus literatiiroje pateikiamus duomenis galima konstatuoti, kad
apjungus DSME su DCh analiz¢ pasiekiamos mazdaug 1 pg/L aptikimo ribos,
anali¢iy sukoncentravimo laipsniai svyruoja nuo keliasdeSimties iki keliy

Simty, o analizés rezultaty atsikartojamumas siekia 8-15%.

1.1.2.2. Efektyvioji skys¢iy chromatografija

Efektyvioji skysCiy chromatografija (ESCh) - antras pagal populiarumag
analizés metodas, naudojamas su DSME. Pagrindinis Sio metodo privalumas
lyginant su DCh — Zymiai platesnis nustatomy junginiy spektras, kadangi ESCh
metodo neriboja anali¢iy lakumas. Deja, daZniausiai ekstrahentais DSME
metode naudojami halogeninti angliavandeniliai, tokie kaip chlorbenzenas,
anglies tetrachloridas, chloroformas, tetrachloretilenas ir kt., néra tinkami
atvirksciy faziy skysciy chromatografijai dél nepakankamo jy tirpumo polinése
judriose fazése ir/arba dél labai stiprios jy sorbcijos, apsunkinancios anali¢iy
chromatografinj atskyrimg ir detektavima. Todél pries ekstrakty analizg biitina
ekstrahenta i3garinti, 0 sausa likutj istirpinti tinkamame tirpiklyje. Si
papildoma operacija pablogina rezultaty atsikartojamumg, padidina analizés
trukme bei sumazina nustatymo jautrj, kadangi sausas likutis tirpinamas jau
didesniame (0,1-0,5 mL) tirpiklio tiiryje, nei buves pirminio ekstrakto tris.

2007 m. Farajzadeh ir bendraautoriai [4] publikavo pirmg darba, kuriame
antioksidanty koncentravimui ir nustatymui apjungé DSME ir ESCh su diody
matricos detektoriumi. Ekstrahentu ir disperguojanciu tirpikliu buvo naudoti
atitinkamai anglies tetrachloridas ir acetonitrilas. Antioksidanty aptikimo ribos
sieke 3-7 pg/L, taciau jy iSgavos (78-86%) 1S geriamo vandens méginiy nebuvo

labai geros.
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Wei su kolegomis [14] metomilo nustatymui vandens méginiuose panaudojo
DSME ir ESCh su fotometriniu detektoriumi. Ekstrahentu buvo naudojamas
tetrachloretanas, o disperguojanciu tirpikliu — metanolis. Optimizuotose
salygose metomilas buvo sukoncentruojamas 71 karta, o jo aptikimo riba — 1
Ha/L.

Guo su bendraautoriais [15] panaudojo DSME ir ESCh su UV detektoriumi
triklozang, triklokarbang ir metiltriklozang vandeniniuose méginiuose
sukoncentruoti ir nustatyti. Naudota DSME sistema: vandens méginys -
dichlorbenzenas (ekstrahentas) - tetrahidrofuranas (dispergentas). Aptikimo
ribos sieké 5-23 pg/L, taciau anali¢iy iSgavos 1§ vandens méginiy nebuvo labai
geros ir svyravo intervale 64-121%. PanasSi DSME-ESCh-UV sistema buvo
pasitlyta bifenolj A vandenyje nustatyti [16].

Farajzadeh su bendraautoriais [17] dviejy antioksidanty - Irganox 1010 ir
Irgafos 168 - isskyrimui i§ poliolefiny polimery ir jy nustatymui pasiilé
netradicing DSME sistemg. Pasitilytame metode antioksidantai i§ kieto
polimero buvo ekstrahuojami acetonitrilo (dispergentas) ir anglies tetrachlorido
(ekstrahentas) miSiniu uzdarame inde 3 val. Sildant méginj vandens vonioje
100 °C temperatiiroje. AtauSinus misinj, jis buvo filtruojamas ir j gautg filtratg
suSvirk§¢iama 5 mL vandens porcija. Susidariusi emulsija centrifuguojama,
nusédusi organin¢ fazé nugarinama, likutis tirpinamas metanolyje ir
analizuojamas ESCh-UV metodu.

Farhadi ir Kiti [18] panaudojo DSME ir ESCh su fluorimetriniu detektoriumi
karbamoto fungicidui benomilui i§ vandeniniy méginiy sukoncentruoti ir
nustatyti. Benomilas buvo ekstrahuojamas i§ partigStinty vandens méginiy
prie§ ekstrakcija solvolizés dimetilformamidu pagalba pervedus ji |
fluorescuojantj karbendazimg. Nors fluorimetrinis detektorius pasizymi labai
dideliu jautriu, aptikimo riba nebuvo labai maza ir sieké tik 3,3 pg/L.

DSME metodas apjungus ji su ESCh-UV metodu buvo taikytas
ctilendiaminotetraacto rhgsSties ekstrakcijai ir nustatymui nuosédose bei
vandens méginiuose [19]. Kituose darbuose DSME-ESCh-UV metodas buvo

pritaikytas cholesteroliui piene, kiauSinio trynyje ir alyvuogiy aliejuje [20],
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chloramfenikoliui ir tiamfenikoliui medaus méginiuose [21], steroidiniams
hormonams vandenyse [22] nustatyti.

Vélesniuose darbuose DSME buvo apjungiamas su ESCh-MS/MS metodu ir
panaudotas ochratoksinui A vyne [23], fungicidams [24] bei alkilfenoliams
[25] vandenyse nustatyti. Tandeminio masiy spektrometrinio detektoriaus
panaudojimas jgalino padidinti analizés jautrj bei atrankumg. Aptikimo ribos
siecké 0,05- 0,1 pg/L, o deuteruoty anali¢iy analogy panaudojimas vidiniais
standartais zenkliai pagerina analizés rezultaty atsikartojamuma [25].

UZbaigiant bitina pazyméti, kad be iSimties visuose publikuotuose darbuose
DSME ekstrakty analizé buvo atlickama atvirks¢iy faziy ESCh metodu.
DSME-ESCh metody jautris ir analizés rezultaty atsikartojamumas yra tos
pacios eilés kaip ir DSME-DCh metoduose. ISimtis — DSME-ESCh-MS/MS

metodas, pasizymintis vidutiniSkai 10-50 karty mazesnémis aptikimo ribomis.

1.1.2.3. Atominé absorbciné spektrometrija

Chromatografiniai analizés metodai labiau tinkami ir dazniausiai taikomi
organiniams junginiams atskirti ir nustatyti. Tuo tarpu elementy nustatymas
jprastai atlickamas spektrinés analizés metodais. Taciau dél labai mazy
ckstrakto tiriy miniatitirizuoti ekstrakciniai metodai sunkiai suderinami su
daugeliu spektrinés analizés metody. Iki Siol vienintelis spektrinés analizés
metodas tiesiogiai apjungiamas su DSME - elektroterminés atomizacijos
atominé absorbciné spektrometrija (ETAAS) [3, 26-31]. Tuo tarpu norint Siam
tikslui panaudoti liepsnos atoming absorbcine spektrometrijg (LAAS) bitina
arba papildomai skiesti ekstrakta ir taip padidinti méginio tiirj (sumazéja
analizés jautris) [32], arba panaudoti papildoma, labai mazy méginio tiriy
ileidimui skirta jrangg [6].

Siekiant skystafazés ekstrakcijos biidu sukoncentruoti metaly jonus, biitina
juos pervesti j nepoliniuose tirpikliuose tirpius hidrofobinius junginius. Siam
tikslui  jprastai naudojami chelatiniai ligandai, tokie kaip amonio
pirolidinditiokarbamatas (APDC) [3, 27, 28], natrio dietilditiokarbamatas

17



(NaDDTC) [29, 30], 1-(2-piridilazo)-2-naftolas (PAN) [31], 8-
hidroksichinolinas (8-HQ) [34] ir pan.

Pirmas darbas $ia tema publikuotas 2007 m. [3] ir buvo skirtas Cd** jonams
i§ vandens méginiy koncentruoti ir nustatyti ETAAS metodu. Ligandu
panaudotas APDC, o ekstrahuojanciu ir disperguojanciu tirpikliais, atitinkamai,
anglies tetrachloridas ir metanolis. Ekstrahuojant i§ 5 mL tirio méginiy Cd**
jonus pavyko sukoncentruoti tik 25 kartus ir pasiekti 0,6 pg/L aptikimo riba.

Liang ir Sang [26] DSME-ETAAS metodu sukoncentravo ir nustaté $vino
pédsakus biologiniame ir vandeniniame méginiuose. Kompleksavimui buvo
pasirinktas 1-fenil-3-metil-4-benzoil-5-pirazolonas, sudarantis kompleksus su
daugiau kaip keturiasdeSimties metaly jonais ir placiai naudojamas elementy
pédsakams atskirti ir sukoncentruoti tradiciniuose ekstrakcijos metoduose.
Svino aptikimo riba pasiiilytam metodui - 39 ng/L. Metodas pritaikytas 3vino
jonus Zzmogaus Slapime ir vandentiekio vandenyje nustatyti.

Rivas su kolegomis [27] apjungé DSME su ETAAS labai maziems arseno ir
stibio kiekiams vandens méginiuose (kompleksuojantis ligandas — APDC,
aptikimo riba atitinkamai 0,01 ir 0,05 pg/L) nustatyti. Be to, DSME-ETAAS
buvo panaudotas As(I11) ir As(V) formoms (ligandas — APDC) [28], paladziui
(ligandas — NaDDTC) [29], Svinui (ligandas — NaDDTC) [30] vandens
méginiuose nustatyti, kobaltui ir nikeliui (ligandas — PAN) aplinkos vandenyse
ir ryziuose [31] nustatyti.

DSME su LAAS metodu pirma kartg panaudota darbe [6] Svinui (ligandas —
NaDDTC) koncentruoti ir nustatyti. 20 pL tario organinio ekstrakto kiekio
jleidimas | oro-etino liepsng buvo atlickamas panaudojus specialig
mikroméginiams skirtg jleidimo sistema. Be to, DSME su LAAS buvo taikytas
paladziui (ligandas — tioridazinas) [33], variui (ligandas — 8-HQ) [34], sidabrui
[35] vandenyse nustatyti.

Metaly aptikimo ribos DSME-ETAAS ir DSME-LAAS metoduose svyruoja
vidutiniSkai nuo 0,01 iki 1,0 pg/L, o rezultaty atsikartojamumas - nuo 5 iki
20%.
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1.2. Joniniai skysciai ir ju panaudojimas

Joniniai skys¢iai — tai skystos organinés druskos, sudarytos i$ anijono ir
katijono. Nuo tradiciniy neorganiniy drusky jie skiriasi Zema lydimosi
temperatiira (<100 °C). Joniniai skys&iai, kurie kambario temperatiiroje yra
skystame buvyje, dar vadinami ,kambario temperatiiros joniniais skysciais®
[36]. Zema &iy junginiy lydymosi temperatiira nulemia tai, kad joniniai
skys€iai sudaryti i$ santykinai didelio, azotg ar fosforg turincio, asimetrisko
organinio katijono ir silpnai koordinuoto neorganinio ar organininio anijono.
Skirtingos anijono ir katijono kombinacijos sudaro labai didele $iy junginiy
klase. Populiariausiy joniniy skysCiy katijony ir anijony struktiiros

pavaizduotos 1.2 pav.
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1.2 pav. Kai kuriy joniniy skysciy katijony ir anijony struktiiros.

Pirmuoju joniniu skys¢iu pripazjstamas 1888 metais Gabriel ir Weiner
susintetintas etanolamonio nitratas, kurio lydymosi temperatira 52-55 °C [37].
1914 m. Walden susintetino etilamonio nitrata (C,Hs)NH3 *NO3", kurio
lydymosi temperatiira buvo 12 °C [38]. Tai buvo pirmasis joninis skystis,
pasizymintis Zemesne uz kambario lydymosi temperatira. Deja, po to beveik
visg Simtmet] joniniai skyséiai buvo nepelnytai uzmirsti ir didesnio

mokslininky susidoméjimo nesulauké iki 1992 m., kai Wilkes ir Zavorotko
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susintetino pirmuosius orui ir drégmei atsparius joninius skys¢ius imidazolio
pagrindu [39]. Sis darbas inicijavo audringa jvairiausiy sri¢iy mokslininky
susidomejimg joniniais skysciais. Pagrindiné tokio susidoméjimo priezastis -
unikalios joniniy skysCiy savybés [40]. Jie pasizymi dideliu cheminiu ir
elektrocheminiu stabilumu, nevienoda klampa, universaliomis tirpinanc¢iomis
savybémis (tiek poliniy, tiek nepoliniy junginiy tirpinimu), yra laidiis elektrai,
nedeglis, nelakiis kambario temperatiiroje, stabiliis placiame temperatiry
intervale, chemiskai atspariis drégmei ir orui. Ypac svarbi joniniy skysciy
savybé yra tai, kad manipuliuojant joninio skys¢io katijono ir/arba anijono
prigimtimi, lengvai galima modeliuoti jo fizines ir chemines savybes.
Pavyzdziui, 1-alkil-3-metilimidazolio heksafluorofosfate padidinus alkilo
grupés ilgj nuo metilo iki nonilo, i$ puikiai vandenyje tirpaus junginio gausime
visiSkai vandenyje netirpy joninj skystj. Heksafluorfosfato anijono pakeitimas
tetrafluorborato anijonu padidina joninio skys¢io tirpuma vandenyje bei
sumazina jo klampa, 0 jo pakeitimas (CF;SO,);C" anijonu, tirpumg vandenyje
dar labiau sumazina. Taigi, joniniy skys¢iy tirpumas vandenyje priklauso ir
nuo alkilo grandinés ilgio, ir anijony prigimties (su CI', Br’, I, NO3, CH;COO"
ir CF,COO" anijonais tirpsta vandenyje, o su PFg ir Tf,N - netirpsta
vandenyje) [41].

Priklausomai nuo katijono prigimties, dydzio ir jo asimetriSkumo Kkinta
joninio skyséio lydymosi temperatiira. Didinant patj katijong ir jo
asimetriSkumo laipsnj, joninio skys¢io lydymosi temperatiira maz¢éja, taciau tik
iki tam tikros ribos. Toliau ilginant $akotg alkilo granding, lydymosi
temperatiira pradeda didéti [42, 43]. Dél joniniy skysCiy savybés keisti savo
fizikines ir chemines savybes pakitus vienam iS joninj skystj sudaranciy
komponenty, joniniai skys¢iai buvo praminti “konstruojamaisiais tirpikliais®.
Tai reiSkia, kad galima teoriSkai sumodeliuoti reikiamomis savybémis
pasizymint] tirpiklj ir jj susintetinti.

Pirmiausiai joniniais skysCiai pradéti taikyti alternatyviais tirpikliais ir
katalizatoriais organinéje sintezéje. Buvo nustatyta, kad tradicinius organinius

tirpiklius pakeitus joniniais skyscCiais pageréja sintezés efektyvumas, gaunamos
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geresnés iSeigos ir atrankumas, sumazinamas sunaudojamy toksisky reagenty
kiekis [44, 45].

Joniniai skysciai pasizymi elektriniu laidumu, todél yra panaudojami
elektrolitais jvairuose elektrocheminiuose procesuose - metalams nusodinti,
valyti ir poliruoti, elektrochemiSkai nustatyti jvairius organinius ir
neorganinius junginius, baterijose, akumuliatoriuose, kuro elementuose [46].

Pastargj; deSimtmet] joniniai skysc¢iai ypa¢ placiai pradéti taikyti jvairiose
analizinés  chemijos srityse - dujy chromatografijoje, skysciy
chromatografijoje, kapiliarinéje elektroforezéje, ekstrakcijoje ir kt. Terminis
stabilumas ir mazas lakumas - tai dvi pagrindinés savybés, kuriomis turéty
pasizymeéti stacionari fazé dujy chromatografijoje. Biitent Siomis savybémis ir
pasizymi joniniai skysé¢iai. Armstrong su kolegomis [47] pirmieji panaudojo
kambario  temperatiiros  joninius  skysCius  stacionaria faze  dujy
chromatografijoje. ~Mokslininkai padengé kvarco kapiliaro sieneles
skirtingomis 1-butil-3-metilimidazolio druskomis, istyré jy elgseng ir
konstatavo, kad dél savo savybiy (klampos ir gebéjimo drékinti) joninis skystis
yra puiki stacionari fazé dujy chromatografijoje. Buvo nustatyta, kad kambario
temperatiiros joninis skystis veikia kaip mazo poliSkumo stacionari faze,
puikiai tinkama nepoliniams junginiams atskirti. Kitas jdomus faktas —
pakeitus joninio skysCio anijong, pasikeifia ir stacionarios fazés atrankumas.
Véliau ta pati grupé [48] panaudojo chiralinius joninius skyscius
stacionariomis fazémis enantiomery atskyrimui DCh metodu.

Nuo 2005 m. termiSkai stabiliomis stacionariomis fazémis naudojamos
polimeriniai joniniai skys¢iai [49]. Reikéty paminéti, kad remiantis atliktais
Armstrong grupés darbais, Supelco firma imidazolio joniniy skys¢iy pagrindu
pagamino ir komercializavo DCh stacionarig fazg [50].

ESCh metoduose joniniai skysciai naudojami judrios fazés priedais
siekiant inicijuoti antrines jony pory saveikas judrioje fazéje bei susilpninti
baziniy anali¢iy sgveika su silanolinémis sorbento grupémis ir, tokiu budu,

pagerinti atskyrimo atrankumag ir efektyvuma [51-53].
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Kapiliarinéje elektroforezeje joniniai skysc€iai naudojami elektroosmosinio
srauto modifikatoriais [54, 55] bei detergentais micelinés fazés suformavimui
elektrolite [56].

Hidrofobiniai joniniai skys¢iai puikiai tinkami ekstrahentais ne tik mazy
(pvz., aromatiniy ir alifatiniy angliavandeniliy, rtigs¢iy, fenoliy ir aminy) ir
dideliy organiniy molekuliy (pvz., baltymy), bet ir metaly jony ekstrakcijai iS
vandeniniy tirpaly [57-60]. Siekiant pasirinkti tinkamg ekstrahentg, biitina
atkreipti démesj ] tai, kad ekstrakcija joniniais skysciais gali vykti dviem
mechanizmais: pasiskirstymo (neutraliems junginiams ir joniniams junginiams)
ir jony mainy (joniniams junginiams).

Rogers grupé [57] imidazolio joninius skyséius panaudojo benzeno dariniy
ekstrakcijai iS vandens. Autoriai nustaté, kad joniniai skysCiai pasizymi
tokiomis pat ekstrakcinémis savybémis kaip ir tradicinis ekstrahentas
oktanolis. Tac¢iau dél mazo lakumo ir nedidelio toksisSkumo jie yra patrauklesni
uZ organinius tirpiklius.

Dai ir bendraautoriai [58] imidazolio joninj skystj panaudojo stroncio jony
ekstrakcijai 1S vandens. Papildomai pridéjus j joninj skystj kraun eterio
pasiekta zymiai efektyvesné Sr** jony ekstrakcija.

Visser ir kt. [59] panaudojo alkil-3-metil imidazolio katijong su skirtingais
priejoniais metaly kompleksy su ditizonu ekstrakcijai (Cd**, Co*, Ni**, Fe*" ir
Hg®*) i§ vandeniniy méginiy. Buvo nustatyta, kad kompleksy pasiskirstymo
koeficientai didéja ilgéjant joninio skyscio alkilo grandinei. Pla¢iau su joniniy
skysCiy taikymo skyséiy-skysCiy ekstrakcijoje ypatumais galima susipazinti
apzvalginiame straipsnyje [60].

Ypa¢ sékminga joniniy skysCiy taikymo sritis — mikroekstrakciniai
metodai, tokie kaip  kietafazé  mikroekstrakcija,  skysc¢iy-skysciy
mikroekstrakcija ir dispersiné skystafazé mikroekstrakcija [61]. Zemiau yra

aptariamas tik siame darbe taikytas DSME joniniais skysc¢iais metodas.
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1.3. Dispersiné skystafazé mikroekstrakcija joniniais skysciais

Vienas 1§ esminiy tradicinés DSME metodo trikumy — labai ribotas
efektyviy ekstrahenty pasirinkimas. DaZniausiai Siame metode (su labai
retomis iSimtimis) ekstrahentais naudojami halogeninti angliavandeniliai. Dél
unikaliy savo savybiy, tokiy kaip kei¢iamas hidrofobiSkumas, didelis tankis,
mazas lakumas bei geros tiek organinius junginius, tiek ir metaly kompleksus
ckstrahuojancios savybés, joniniai skyséiai yra puiki alternatyva tradiciniams
tirpikliams.

Joninis skystis DSME metode pirmg karta buvo panaudotas 2009 m.
heterocikliniy insekticidy ekstrakcijai 1§ vandens méginiy ir jy nustatymui
ESCh metodu [62]. Ekstrakcijai naudotas 1-heksil-3-metil imidazolio
heksafluorfosfatas, o disperguojanciu tirpikliu — metanolis. Deja, dé¢l dideles
joninio skys¢io klampos nebuvo jmanoma tiesiogiai jleisti ekstrakto j skysciy
chromatografg, todél jis buvo skiedziamas metanoliu. Optimizuotose salygose
insekticidai buvo sukoncentruojami 200-270 karty, o jy aptikimo ribos sieké
0,53-1,28 pug/L. PanaSios sistemos buvo panaudotos poliaromatiniy
angliavandeniliy ekstrakcijai ir nustatymui ESCh su flourescenciniu
detektoriumi  metodu [63], Pb* ir Cd* kompleksy su natrio
dietilditiokarbamatu ekstrakcijai i§ druskingo vandens méginiy ir nustatymui
LAAS metodu [64], Mo(VI) komplekso su pirogalolu raudonuoju ekstrakcijai
ir nustatymui mikrospektrofotometriniu metodu [65].

Dar vienas DSME joniniais skyscCiais privalumas — galimybé nenaudoti
disperguojanciojo tirpiklio. Darbe [66] buvo pasitlytas DSME joniniu skysciu
metodas, kuriame pesticidy ekstrakcijai 1§ vandens dispersinés fazés
susidarymas buvo inicijuojamas temperatiira. Pridéjus j vandens méginj joninio
skys¢io (45 upL 1-heksil-3-metil imidazolio heksafluorfosfato), méginys
Sildomas vandens vonioje 70°C temperatiiroje, kol joninis skystis visiSkai
istirpsta. Tuomet indas su méginiu $aldomas ledo vonioje. Saldymo metu
joninio skyscio tirpumas sumazéja ir jis i$siskaido méginio tirpale mazy laseliy

(emulsijos) pavidalu. Tolimesné analizés eiga identiSka tradicinei DSME.
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Apjungus $§j ekstrakcijos budag su ESCh metodu pasiektos 0,3-0,6 ug/L
pesticidy aptikimo ribos. Tadiau metodas nepasizyméjo geromis anali¢iy
iSgavomis i§ realiy méginiy (77-136%). Panasios ekstrakcinés sistemos buvo
optimizuotos vanadziui (V) [67], triklozanui ir triklokarbanui [68], organinio
fosforo pesticidams [69] i§ vandens méginiy ekstrahuoti.

Kitas DSME joniniais skysciais nenaudojant disperguojanciojo tirpiklio
biidas — dispersinés fazés inicijavimas ultragarsu ir temperatiira. Siame metode
joninis skystis iStirpinamas méginyje veikiant 5 min ultragarsu, o po to
méginys atSaldomas, susidariusi emulsija centrifuguojama, skiedziama ir
analizuojama. Sis biidas pirma karta panaudotas aromatiniy aminy ekstrakcijai
ir nustatymui ESCh-UV metodu [70]. Ekstrahentu buvo naudotas jau ne kartg
minétas 1-heksil-3-metil imidazolio heksafluorfosfatas. Véliau panasios
sistemos buvo panaudotos biogeniniy aminy ekstrakcijai i§ alaus méginiy ir
nustatymui ESCh metodu [71] bei Cd komplekso su dietilditiokarbamatu
ekstrakcijai ir nustatymui ETAAS metodu [72].

Paminéty darby autoriai teigia, kad esminis DSME nenaudojant
disperguojancio tirpiklio metodo privalumas — pasiekiami didesni analiCiy
sukoncentravimo laipsniai. Taciau nei viename i§ publikuoty darby nebuvo
atlikti tyrimai, palyginantys DSME efektyvumg ekstrahuojant tas pacias
analites 18 ty paciy matricy DSME metodu su disperguojanciu tirpikliu ir be jo.
Be to, DSME joniniais skysCiais nenaudojant disperguojanciojo tirpiklio yra
Zzymiai ilgesné, kadangi Sildymo arba veikimo ultragarsu bei Saldymo stadijos
prailgina procesg vidutiniskai 20-30 min.

Didziojoje daugumoje S$ia tema publikuoty darby ekstrahentu buvo
naudojamas 1-alkil-3-metilimidazolio heksafluorfosfatas (akil = butil, heksil
arba oktil). Toks Sio joninio skysCio populiarumas susijes su paprasta jo
sinteze, komerciniu prieinamumu, santykinai nedidele kaina, dideliu tankiu bei
pakankamu hidrofobiSkumu. Deja, didelé jo klampa apsunkina ekstrakto
surinkimg mikroSvirkstu, todél gautus ekstraktus prie§ analiz¢ papildomai
reikia skiesti atitinkamu tirpikliu (acetonitrilu arba metanoliu). Papildomas

praskiedimas sumazina analizés jautrj. Keliuose darbuose [65, 73] ekstrakcijai
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naudoti mazesne klampa pasizymintys 1-alkil-3-metilimidazoliai su
bis(trifluormetilsulfonil)imido prieSjoniu. Taip pat buvo naudoti ir 1-
heksilpiridinio heksafluorfosfatas [74], 1,3-diizooktilimidazolio
heksafluorfosfatas [75] bei jvairiais ligandais funkcionalizuoti pirolidinio
grupés joniniai skysciai [76].

Keliuose darbuose buvo tirta alkilo grandinés ilgio 1-alkil-3-
metilimidazolio katijone jtaka DSME efektyvumui [63, 71, 77, 78].
Pavyzdziui, darbe [78] buvo palygintas insekticidy ekstrakcijos efektyvumas 1-
alkil-3-metilimidazolio heksafluorfosfatais (akil = butil, heksil, heptil arba
oktil) ir nustatyta, kad ilgéjant imidazolio alkilo grandinei, t.y. stipréjant
ekstrahento hidrofobiSkumui, ekstrakcijos efektyvumas geréja. Kitame darbe
[71] biogeniniy aminy ekstrakcijai buvo nustatyta prieSinga tendencija. Tokie
rezultatai grei€iausiai susij¢ su nevienodu ekstrahuojamy anali¢iy poliSkumu:
zymiai poliSkesniy biogeniniy aminy ekstrakcijai palankesnis ir poliSkesnis
joninis skystis.

Dviejuose darbuose [73, 79] buvo palyginti tradicines DSME ir DSME
joniniais skyscCiais efektyvumai ir nustatyta, kad mikroekstrakcijos joniniais
skysciais efektyvumas panasSus arba netgi geresnis uz ekstrakcijos tradiciniais
tirpikliais efektyvuma.

Dazniausiai DSME joniniais skysciais apjungiama su ESCh metodu [62, 63,
66, 68-71], zymiai reciau (nustatant metalus) su ETAAS [67, 72] arba su
LAAS [64] metodais.

Apibendrinant publikuotus Sia tema darbus galima teigti, kad joniniy
skys€iy panaudojimas ekstrahentais Zenkliai prapleia DSME metodo
galimybes. Metodo privalumai:

a) zymiai platesnis potencialiy ekstrahenty spektras;

b) ekstrahuojant joninius junginius antrinés jony mainy sgveikos atveria

galimybe papildomai manipuliuoti ekstrakcijos atrankumu;

¢) puikus joniniy skysCiy suderinamumas su skys¢iy chromatografijos

judriomis fazémis.
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Pagrindinis metodo trilkumas - dél menko joniniy skysc¢iy lakumo, ekstrakty
negalima analizuoti DCh metodu. Be to, didelé¢ daugelio joniniy skys¢iy
klampa apsunkina tiesioging (be praskiedimo) ekstrakty analiz¢. Taciau
pastarasis triikumas sékmingai sprendZiamas: neseniai komercializuoti maza
klampa pasizymintys labai hidrofobiniai imidazolio joniniai skysc¢iai su

tris(pentafluoretil)trifluorfosfato anijonu [80].

1.4. Lazerinio iSgarinimo induktyviai suzadintos plazmos masiy
spektrometrija

Induktyviai suzadintos plazmos masiy spektrometrija (ICP-MS) yra
vienas 1§ jautriausiy Siuo metu naudojamy elementy analizés metody,
apjungiantis induktyviai suzadintos plazmos jonizacijos Saltinj bei masiy
spektrometrijg [81]. Metodo principas yra gana nesudétingas: j dujy iSlydzio
plazmg iSpurSkiamas méginio tirpalas, jame esantys elementai yra
atomizuojami ir jonizuojami bei nukreipiami j masiy spektrometra, kuriame
elektrinio ir/arba magnetinio lauko pagalba atskiriami pagal masés (m) ir
kriivio (z) santykj m/z ir detektuojami. Taip gaunamas masiy spektras —
registruojamy jony intensyvumo (matuojamo impulsy skai¢iumi per sekundg)
priklausomybé nuo jy m/z vertés [82, 83]. Spektrai suteikia galimybe¢ nustatyti
tirlamy meéginiy kokybing bei kiekybing sudét;. Principiné induktyviai

suzadintos plazmos masiy spektrometro schema pateikta 1.3 pav.

Sandiiros
Detektorius zona
E Jony perdavimo| | plazma
Masiy 2‘23'_ d 1L
~ analizatorius —__ <m=—| | purskimo
kamera
Purkstuvas
RD
bangy
genera+
torius
Turbomole-
kuliniai
siurbliai Mechaninis
siurblys

1.3 pav. ICP-MS prietaiso principiné schema.
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Pagrindinés ICP-MS spektrometro sudedamosios dalys yra:

1) jony gavimo ir perdavimo Sistema (j kurig jeina méginio jleidimo
sistema, plazmos Saltinis, sandiiros tarp plazmos ir masiy spektrometro zona
bei jony perdavimo sistema);

2) masiy analizatorius;

3) jony detektorius.

Tirpalai j plazmg jpurSkiami specialiu purkstuvu. Taciau Sioje apzvalgoje
bus aptariamas tik disertaciniame darbe naudotas lazerinio iSgarinimo (LA)
meéginio jleidimo buidas. Lazerinis iSgarinimas yra biitinas tiesioginei kiety ir
pusiau kiety méginiy analizei. Jis nereikalauja jokio méginio paruosimo, todél
sumazina méginio uzter§imo pavojy, nekelia reikalavimy méginio dydziui,
formai, struktairai (milteliai, lydiniai, uolienos ir t.t.) ar pavirSiaus topografijai
[84, 85]. LA paremtas méginio iSgarinimu lazerio pagalba ir gauto aerozolio
padavimu j ICP-MS sistema (1.4 pav.). Didelés energijos lazerio spindulys
sufokusuojamas ] analizuojamo meéginio pavirsiy, lazeris akimirksniu plong
kietos medZiagos sluoksnj pavercia | dujy faze, kuri argono dujy srauto pagalba
paduodama j ICP-MS sistema.

Pirmieji 1980 m. LA méginio jleidimui pradéti taikyti 694 nm bangos
ilgio rubininiai lazeriai. Taciau pasirodé, kad dél lazerinio spindulio
nestabilumo bei gana didelio spindulio diametro tokio tipo lazeriai yra sunkiai
suderinami su didelio jautrio ICP-MS sistemomis. Tuomet susidométa
eksimeriniais lazeriais, naudojanciais elektrine iSkrova suzadinamas
halogenines dujas (XeCl, KrF, ArF, F,) [86]. Sio tipo lazeriuose isgaunamas
mazesnio diametro ir didesnés energijos lazerio spindulys. Tai reiSkia, kad
iSgarinimas vyksta efektyviau (pagreitéja suzadinimas) bei sumazéja
iISgarinamy  komponenty frakcionavimasis. Eksimeriniai lazeriai dirba
artimojoje infraraudonojoje srityje (~1064 nm), taiau lesiy optikos pagalba
lazerio daznis gali biti padvigubinamas, patrigubinamas ir t.t., t.y. bangos ilgis
sumazinamas iki 308, 248, 193 ar 157 nm [87, 88]. Esant trumpesniam lazerio
bangos ilgiui, suformuojamas didesnés energijos fotony srautas, todél

efektyviau suardomi rysSiai ir iSgarinamas méginys.
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analiztorins

Lazeris

1.4 pav. Principiné lazerinio iSgarinimo schema.

Daznai iSgarinimo procesas yra neatsiejamas nuo terminio poveikio, t.y.
méginio komponenty elektronai tiesiogiai absorbuoja lazerio spinduliuote,
perduodami absorbuotg energija gardelei, todél méginys iSsilydo ir iSgaruoja
[85]. Priklausomai nuo pacio méginio cheminés sudéties, Sis procesas gali
sukelti gana didelj masiy frakcionavimasi, kai lakesni méginio komponentai
iSgarinami grei¢iau uz maziau lakius. Siekiant iSvengti Sio efekto, lazerio
spinduliuojamy fotony energija visada esti bent keliais elektronvoltais didesné
nei rySio energija tarp gretimy jony.

Dar vienas veiksnys jtakojantis méginio iSgarinimo efektyvuma yra
lazerio spindulio erdvinis profilis [84, 85]. Dazniausiai suformuojamas Gauso
formos fotony spinduliy profilis, kuris iSgarina gilius ir siauré¢jancius Kraterius
analizuojamo meéginio pavirSiuje. Taciau naujausi lazeriai fokusuoja plokscio
profilio lazerio spindulj, kuris méginio pavirSiuje geba iSgarinti pladius ir
staCiais kraStais kraterius. Manoma, kad iSgarinty meéginio komponenty
frakcionavimasis sustipréja, giléjant iSgarinamo méginio krateriui, taciau $i
priklausomybé néra griezta, todél net ir veikiant ploks¢io profilio lazerio

spinduliu gali pasireiks$ti masiy frakcionavimas.
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Kei¢iant lazerinio skenavimo rezimg galima tirti tiek gilesnius
analizuojamo méginio sluoksnius, tieck méginio topografija. Taciau tiriamasis
méginys turi biiti homogeniskas, nes priesingu atveju nebus galima patikimai
jvertinti méginio sudétj. Kaip jau minéta anksciau, $is méginio jleidimo buidas
tailkomas tik kietos ir pusiau kietos agregatinés biisenos pavyzdziams —
keramikai, stiklams, mineralams, lydiniams, augalams ir pan. Analizuoti
galima bet kokios formos, dydzio ar topografijos méginius, galima tiesioginé
analizé, t.y. visiSkai nereikia jokio méginio paruoSimo (nebent pavirSiaus
nuvalymo ar nuriebalinimo prie§ pat matavimg). Lazeriu iSgarintas méginys
argono dujy srautu nukreipiamas j I[CP-MS sistema.

Plazmos $altinis sudarytas i§ keliy daliy daliy — plazmos degiklio,
indukcings rités ir srovés Saltinio [89]. Plazmos degiklj sudaro iSorinis, vidinis

ir centrinis kvarciniai vamzdeliai ( 1.5 pav.).

Aulinimo_Pagalbinés

Sandura dujos ujos

Plazma *

Méginys

IS radijo daznio
generatoriaus

1.5 pav. Plazmos degiklio nuotrauka (desingje) ir jo sandara (kairéje).

ISoriniu vamzdeliu 11 — 14 L/min greic¢iu teka auSinimo dujy (dazniausiai
argono) srautas. Sis srautas ne tik apsaugo degiklj nuo aukstos plazmos
temperatiiros bet ir nupucia plazmg nuo degiklio taip nukreipdamas ja
sandiiros zonoje esancius kiigius. Vidiniu vamzdeliu 0,5 — 1 L/min greiciu teka
pagalbiniy dujy srautas, kuriame ir jZiebiama plazma. Naudojamos dujos taip
pat daZniausiai biina argonas. Sio srauto pagalba galima keisti plazmos
pagrindo padétj centrinio vamzdelio atzvilgiu. Centriniame vamzdelyje argono

dujy srautas teka tokiu paciu greiciu kaip ir vidiniame ir yra naudojamas
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méginio pernasai ] plazmg. Plazmos degiklio galas yra rités, sujungtos su
auksto daznio elektromagnetiniy bangy (27,12 MHz) generatoriumi, viduryje.
Degiklyje kibirkstimi sukuriama pradiné jonizacija, kuri toliau palaikoma
aukStadazniu 1120 W galios elektromagnetiniu lauku. Tokios auksStadaznio
i8lydzio plazmos temperatiira siekia apie 8000 — 10000 °C. Méginio dalelés
patekusios | plazmag yra jonizuojamos ir per sandiiros zong nukreipiamos i
masiy spektrometrg tolimesnei analizei.

Sandiiros tarp plazmos ir masiy spektrometro zona (1.6 pav.) apjungia
prietaiso elementus esancius atmosferos slégyje su elementais, esanciais
giliame vakuume. Kitaip tariant jonai, esantys atmosferos slégyje (1 atm), per
Sig zong paduodami i$ plazmos | masiy spektrometro zong, kur slégis siekia 10
19 atm ar maZiau. Tai ypatingai jautri ICP-MS vieta. Sandiiros zona sudaryta i%
dviejy metaliniy kiigiy, turin¢iy mazo diametro skylutes ( 1.6 pav. desinéje).

1 siurblj

W\ ) A Sandiiros zona
S (&

 vandeniu) Korpusas

" Indukciné rité

Separatoriaus i
voZtuvas ~— \
T~ “ Plazmos degiklis

/

N WRE Méginio
Méginio\kagis __I_II‘ \ kiugis

\ ) ()
I3traukimo “Pagalbinés dujos

lesis ' i

—f

1 siurblj

Separatoriaus Kigis
Ausinimo dujos

;\‘, Separatoriaus
j kiigis

1.6 pav. Sanduros tarp plazmos ir masiy spektrometro zona (kairéje) bei
meéginio ir separatoriaus kiigiai stambiu planu (deSingje).

IS plazmos iSneSamos jkrautos dalelés (jonai, elektronai, fotonai) ir dujy
molekulés pirmiausiai patenka j pirmajj (méginio) kiigj, kurio angos diametras
yra 0,8-1,2 mm. Po to dalelés patenka j antrgjj mazesnio 0,1-0,8 mm diametro
separatoriaus kiigj. Paprastai abu kiigiai gaminami 1§ nikelio, taciau gali biiti
pagaminami ir i§ didesniu atsparumu korozijai pasizymin¢iy metaly, pvz.,
platinos. Kadangi plazma su pro jg pareinanciy jonizuoty daleliy srautu turi

buti tiksliai nukreipti 1 kigiy vir§iinése esancias angas, sandiiros zonoje
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neiSvengiama auksty temperatiiry. Tod¢l sandiiros zona yra Saldoma vandeniu,
o pats sandiiros korpusas gaminamas i§ lengvai Silumg sklaidan¢iy medziagy
(pvz., vario, aliuminio). Tarp $iy kiigiy neutralios dalelés yra pasalinamos i$
spektrometro siurbliu, o jonizuotos dalelés toliau nukreipiamos | jony
perdavimo sistema.

Jony perdavimo sistema Kartais dar vadinama ,,jony optika“ sudaryta i$
vieno ar daugiau lesiy, jkrauty metaliniy ploksteliy, vamzdeliy ar cilindriuky.
Sios prietaiso dalies paskirtis - suformuoti, pagreitinti ir nukreipti jony srauta i$
sandlros zonos ] masiy analizatoriy. Plazmos degiklis, sandiiros zona bei jony
perdavimo sistema yra glaudziai susijusios ir turi buti suderintos, Kitaip
padidés foninis signalas ir aptikimo ribos bei sumazés analizinio signalo
stabilumas. Jony perdavimo sistema taip pat nepraleidzia | masiy analizatoriy
neutrony bei fotony, sukelian¢iy analizinio signalo nestabilumus bei fono
triukmus. Siuos nepageidaujamus reiskinius buvo bandoma spresti keliais
budais, pvz., uz sandiiros zonos patalpinant jzemintga metalinj strypelj ar diska
[90] arba jony perdavimo sistemg ir masiy analizatoriy patalpinti ne vienoje
plokStumoje [91]. Taciau tik ,,iStraukimo l¢Sis* pateisino keliamus lakescius.
Sis lesis -tai papildoma jkrauta metaline plokstelé, talpinima i3 karto uz
sandiiros zonos (1.6 pav.). Jo paskirtis elektrostatiskai ,,iStraukti jonus i$
sandiiros zonos ir nukreipti juos j masiy analizatoriy. Tuo tarpu tiesiai neSamos
kitos dalelés atsitrenkia j metaline plokstele ir masiy analizatoriaus nepasiekia.

Masiy analizatoriaus paskirtis - atskirti praéjusius lgSiy sistemg jonus
pagal jy masés ir kriivio snatykj (m/z). Siuo metu populiariausi yra dvigubo
fokusavimo ir kvadrupoliniai masiy analizatoriai, re¢iau naudojami skriejimo
trukmés bei susidiirimy/sgveikos celés masiy analizatoriai [92]. Nors visy
1Svardinty masiy analizatoriy veikimo principai ir skiriasi, taciau jie atlieka ta
pacia funkcijg — atskiria skirtingo masés ir kriivio santykio jonus ir nukreipia
juos i detektoriy.

Kvadrupolinis masiy analizatorius $iuo metu naudojamas ~90% visy
pagaminamy ICP-MS prietaisy. Sis analizatorius sudarytas i3 keturiy

lygiagreciy vienodo ilgio (8-20 cm) ir mazdaug 1 cm diametro strypeliy,
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pagaminty i§ nertdijan¢io plieno arba molibdeno. Vienai strypeliy poral
suteikiama pastovi jtampa, 0 Kitai - 2-3 MHz daznio kintama jtampa. Pateke j
masiy analizatoriy ir veikiami auksto daznio kintamo elektrinio lauko jonai
atitinkama amplitude virpa plokStumoje, statmenoje savo judéjimo krypciai.
Tuo tarpu pastovios jtampos vert¢ lemia jony nukrypimo nuo skriejimo
detektoriaus link trajektorijos laipsnj. Taigi, priklausomai nuo uzduoty
pastovios ir kintamos jtampy verciy, tik tam tikro masés ir kriivio santykio
jony virpesiai ir skriejimo trajektorija bus tinkami, kad jie galéty pasiekti
detektoriy. Jony, turiniy mazesnj mases ir kriivio santykj, virpesiy amplitude
virSys atstumg tarp strypeliy, todél jie praléks pro tarpus tarp strypeliy ir bus
pasalinti iS kvadrupolio. Didesnio m/z jonai taip pat nepasieks detektoriaus,
kadangi jie per smarkiai nukryps nuo skriejimo detektoriaus link trajektorijos.
Taigi, konkreciose sglygose detektoriy pasieks tik atitinkamy m/z verciy jonai.
Jie bus atskiriami (iki tam tikro laipsnio) dél nevienody jy skriejimo
trajektorijy. Varijuodami kintamo ir nuolatinio lauky jtampomis galime
sudaryti jvairias sglygas, pradedant tokiomis, Kkuriose visi jonai pasieks
detektoriy (skenavimo rezimas) ir baigiant sglygomis, kuriose kvadrupolis
praleisty j detektoriy tik konkre¢ios m/z vertés ar keliy m/z verciy jonus. Visi
lengvesni ir sunkesni uz pasirinktus jonai bus destabilizuoti ir paSalinami i
sistemos. Toks masiy analizés biidas dar vadinamas pasirinkty jony
monitoringas.

Nepaisant §io masiy analizatoriaus populiarumo, jis turi vieng ir labai svary
trikumg - nedidele skiriamajg gebg. (ICP-MS metode skiriamoji geba (R) yra
apibréziama kaip matuojamos atominés masés (m) santykiS Su maziausiu
iSskiriamu masiy intervalu (Am); R = m/Am) [93].

Susidirimy/sgveikos celés masiy analizatorius - tai modifikuotas
kvadrupolinis masiy analizatorius su specialia susidirimy/sgveikos cele,
jmontuotg prieS masiy analizatoriy [94]. | Sig cele, esanCig radijo dazniu
valdomame multipolyje (kvadrupolyje, heksapolyje ar oktapolyje),
paduodamas vandenilio arba helio dujy srautas. Radijo daznio laukas neatskiria

jony pagal jy m/z vertes kaip tradiciniame kvadrupolyje, bet juos sufokusuoja,
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inicijuodamas jony susidarimus su dujy molekulémis [95]. Dél skirtingy jony-
dujy molekuliy sgveikos mechanizmy trukdantys jonai celéje neutralizuojami,
0 anali¢iy jonai nukreipiami | masiy analizatoriy, Kkur atskiriami ir
detektuojami.

Skriejimo trukmés masiy analizatoriuje matuojama jony skriejimo
analizatoriumi trukmé [96]. Pradiniu laiko momentu visi jonai greitintuve jgyja
vienoda kineting energija, taciau dél skirtingos masés jie skries vakuumu
skirtingais greiciais. Lengviausias jonas skries greiCiausiai ir t.t.. Todél
detektoriy jie pasieks skirtingu laiku, kuris priklausys nuo jono m/z vertés.
Tokiu budu masiy spektre registruojama detektoriaus signalo intensyvumo
priklausomybé nuo skriejimo trukmés, kuri automatiSkai gali buti
transformuotg j priklausomybg¢ nuo jony m/z.

Dvigubo fokusavimo masiy analizatoriumi pasiekiama didZiausia
skiriamoji geba. Veikimo principas remiasi jony atskyrimu pagal m/z santykj
bendram jony srautui keliaujant per magnetinj bei elektrostatinj laukus [97].
Tokio masiy analizatoriaus principiné schema pateikta 1.7 pav. Dvigubo
fokusavimo masiy analizatoriuose elektrinis laukas yra patalpinamas statmenai
skersiniam magnetiniam laukui. Pateke j magnetinj lauka jonai, priklausomai
nuo jy kriivio, masés bei energijos, yra fokusuojami skirtingais judéjimo
kampais. IS magnetinio sektoriaus iStekantis jony srautas yra sudarytas is
vienodos masés, bet skirtingos energijos jony. Elektrostatiniame lauke jonai
papildomai atskiriami pagal energijas [98].

Magnetas (magnetiniame sektoriuje) pastatomas taip, kad magnetinio
lauko jégy linijos biity statmenos jony srauto trajektorijai. Tuomet, veikiami
iScentrinés jégos, jonai priver¢iami judéti lanku, kurio spindulys r yra lygus:

1 m
= = |2U— 1.4
3 . (1.4)

kur B - magnetiné indukcija, U — jony greitinimo jtampa, M — jono mas¢, Z —
jono krivis [99]. Esant tam tikroms magnetinés indukcijos ir greitinimo
jtampos vertéms, reikiama trajektorija judés tik atitinkamy m/z verciy jonai.

Kiti jonai judés kitokio spindulio trajektorijomis ir detektoriaus nepasieks.
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1.7 pav. Didelés skiriamosios gebos dvigubo fokusavimo (su
magnetiniu ir elektriniu sektoriais) masiy spektrometro schema.
IS magnetinio sektoriaus iSlekiantys jonai turés tg pacig mase, bet skirtingg
energija. Todél elektriniame lauke jie judés skirtingo spindulio r lanku, t.y. bus
papildomai atskiriami pagal energijas:

2U
r=— 1.5
- (L5)

kur U — jony pagreitinimo jtampa, E — potencialy skirtumas tarp elektrody
ploksteliy.

Galiausiai tos pacios masés bei energijos jonai pro iS¢jimo plySj pateks i
detektoriy. Masiy skenavimas tokio tipo masiy analizatoriuose gali biiti
atlickamas keliais skirtingais budais: magnetiniu skenavimu, elektriniu
skenavimu ir sinchroniniu skenavimu [100]. Skenuojant magnetiniu lauku
pagreitinimo ir elektrinio lauko jtampos palaikomos pastoviomis, todél
gaunami platiis, vientisi masiy spektrai. Sis skenavimo biidas turi viena
trikumg — atliekant nauja matavimy cikla, magnetas turi grjzti j prading
biiseng. Tam reikia laiko, todél Sis skenavimo budas, lyginant su skenavimu
elektriniu lauku, yra létesnis.

Skenuojant elektriniu lauku, magnetas suderinamas pradinei masei ir,
suteikus pagreitinimo jtampg U, skenuojama mazinant jos verte. Maksimalus

skenavimo elektriniu lauku plotis yra 30% nuo pradinés masés. Tokiu budu
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galima labai greitai pakartoti skenavimg reikiamame masiy intervale ir
registruoti tik tam tikrg spektro dalj, taip sutaupant laikg. Taciau tokio
skenavimo btido m/z matavimo ribos yra fiksuotos ir tai reiskia, kad atliekant
skenavimg platesniame m/z intervale reikéty keisti ir magnetinj lauka.

Sinchroninis skenavimas atlickamas naudojant elektrinj ir magnetinj
skenavima kartu.

Kaip jau buvo minéta, dvigubo fokusavimo masiy detektoriai pasizymi
didele skiriamaja geba, siekian¢ia 10000. Pastaroji kei¢iama atomatiSkali,
kei¢iant i$¢jimo ir/arba jéjimo plysio plotj (1.8 pav. a). Maza skiriamoji geba
(pvz., R = 300) yra gaunama naudojant platy plysj, vidutiné (pvz., R = 4000) —
naudojant siauresnj plysj, o pati didziausia (R = 10000) — naudojant siauriausia

plysi (1.8 pav. b).

Mai a skiriamoji
geba

[\

(a)

Jony srautas b

Intensyvumas
—————— -

Iéjimo Masiy analizatorius 159]"’“0 Detekto-
plysys plySys rius

s 2
| — == 2
Jony srautas = - | ]
> s
L |/ Siauras plysys

Iejimo Masiy analizatorius 15 éjimo Detekto-
ply3ys plySys rius

Didziausia skiriamoji

LA

Intensyvumas

1.8 pav. Skiriamoji geba naudojant platy (a) ir siaurg (b) iS¢jimo
plysio plotj bei naudojant magnetinj skenavima.

Reikéty pazymeti, kad didéjant skiriamajai gebai, mazéja masiy
spektrometro jautris. Jautris sumazéja mazdaug 10 karty pereinant nuo vienos
skiriamosios gebos prie kitos. Tod¢l esant galimybei patariama matavimus
atlikti naudojant maza skiriamaja gebg. Ir tik tuo atveju, kai analité
neatskiriama arba blogai atskiriama nuo trukdanciy elementy, matavimus
patariama atlikti naudojant didesng¢ skiriamaja geba.

Masiy analizatoriuje atskirtus jonus biitina detektuoti. Tam dazniausiai

naudojami Faradéjaus narvas (naudojamas intensyviam jony srautui detektuoti)
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[101] arba jautresnis elektrony daugintuvas (naudojamas jonams detektuoti
mazo intensyvumo jony sraute) [102].

ICP-MS sistemose su dvigubo fokusavimo masiy analizatoriais
detektavimui placiausiai naudojami elektrony daugintuvai. Juose panaudojama
bendru principu: i§ masiy analizatoriaus ] detektoriy nukreipiami jonai
vakuume iSmusa i§ specialiy elektrody (dinody) elektronus. Registruojamas
elektrony srauto sukeliamas srovés stipris. Kadangi 1§ masiy analizatoriaus ]
detektoriy patenkanciy jony kiekis, o tuo paciu ir jais iSmusamy elektrony
skaicius yra palyginti nedideli, gauto signalo intensyvuma (sroveés stiprj) biitina
sustiprinti. Tam panaudojamas antrinés emisijos reiSkinys. Elektrony
daugintuvg sudaro vakuuminis vamzdelis (1.9 pav.), kuriame patalpinta serija
dinody — elektrody su vis didé¢janciu teigiamu potencialu. Kiekvieno sekancio
dinodo potencialas 90-100 V teigiamesnis uz ankstesniojo. I§ masiy
analizatoriaus atskriejantis jonas nukreipiamas j pirmg dinoda (BeO, MgO ir
pan. plokstelé) i§ kurio iSmusa elektrong. ISmustas elektronas pagreitinamas
elektriniu lauku ir i§ antro dinodo jau iSmusa nuo 1 iki 3 elektrony. Tai
vadinama antrine emisija. Elektronai vél pagreitinami ir i§ treCio dinodo
papildomai kiekvienas iSmusa dar po 1-3 elektronus. Ir taip kartojama daug
karty. Gaunamas intensyvus elektrony srautas — elektros srové, kurios stipris

proporcingas j detektoriy patekusiy jony skaiciui [103, 104].

Pirmas ©Q +
dinodas

y

N ' .

Kvadrupolis

Jonas

1.9 pav. Elektrony daugintuvo schema.
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Net ir turint jautry detektoriy ir gerai funkcionuojantj masiy analizatoriy,
gautus rezultatus daznai iskraipo jvairts trukdziai. ICP-MS metode trukdziai
biing keturiy tipy: izobariniai, izobariniai poliatominiai, fizikiniai bei atminties
[105].

Izobariniai trukdziai atsiranda tada, kai skirtingy elementy izotopai sudaro
to paties masés ir kriivio santykio, t.y. masiy analizatoriuje neatskiriamus,
jonus. Paprastai ICP-MS metodu analizuojami elementai turi bent vieng
nejtakojamg tokiy trukdziy izotopa, tod¢l tyrimams patartina pasirinkti biitent
ji. Ta¢iau didesnis analizés jautris pasiekiamas registruojant labiausiai paplitusj
tirlamo elemento izotopa. Jei intensyviausiam analités izotopui pasireiskia
izobariniai trukdziai, tokiu atveju gautus rezultatus galima koreguoti.
ISmatavus trukdancio elemento kito izotopo signalg, pagal dviejy izotopy
signaly santykj jvertinti trukdanc¢io analizei izotopo signalo intensyvumg ir ji
atimti i$ analités izotopo signalo.

Izobariniai poliatominiy jony trukdziai reiSkia, kad analizés metu
susiformuoja poliatominis jonas, kurio masés ir kriivio santykis yra toks pat,
kaip ir tiriamojo jono. Poliatominiai jonai paprastai susiformuoja plazmoje
arba sandiiros tarp plazmos ir masiy spektrometro zonoje 1§ naudojamy dujy
irfarba méginio komponenty. Dauguma potencialiy poliatominiy jony Yyra
identifikuoti ir pateikiami zinynuose [106]. Kaip jau minéta anksc¢iau, $io0 tipo
trukdziy galima iSvengti pasirenkant analizei jokiy trukdziy nejtakojama
matuojamo elemento izotopa arba atitinkamai pakoreguoti gauta rezultata. Sie
trukdziai labai priklauso nuo méginio matricos ir matavimo salygy.

Fizikinius trukdzius sukelia fizikiniai procesai, susij¢ su méginio
transportu | plazma, méginio pasikeitimu plazmoje bei jony perneSimu per
sandiiros tarp plazmos ir masiy spektrometro zong. D¢l Siy trukdziy tas pats
analités kiekis méginyje ir standartiniame tirpale gali duoti nevienodo
intensyvumo signalus. Fizikiniais trukdziais gali bati jvairtis klampos efektai
meéginio patekimo ] purkStuva metu, pavirSiaus jtempimo skirtumai aerozolio
susidarymo ir transportavimo j plazmg metu ir pan. Kai skystame méginyje yra

didelé¢ drusky koncentracija, jos gali nusésti ant kugiy, tokiu budu
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sumazindamos efektyvy kiigiy angy diametrg, o tuo paciu ir jony pernesima.
Siekiant iSvengti Sio efekto, rekomenduojama dirbti su tirpalais turinCiais ne
daugiau kaip 0,2% (m/v) istirpusiy medziagy. Dauguma fizikiniy trukdziy
efektyviai eliminuojami naudojant vidinj standartg.

Atminties trukdziai atsiranda tada, kai iSanalizavus méginj sistemoje lieka
tiriamy elementy, padidinanéiy kitame meéginyje matuojamus ty paciy
elementy signalus.  Tokie trukdziai gali atsirasti dél méginio nusédimo ant
kiigiy, o taip pat dél méginio susikaupimo plazmos degiklyje bei purSkimo
kameroje. Atminties trukdziai paprastai paSalinami tarp matavimy praplaunant

sistemg tusciuoju meéginiu.

1.5. Ultraefektyvioji skys¢iu chromatografija

Efektyvioji skys€iy chromatografija — vienas i§ placiausiai Siuolaikinéje
analizéje taikomy metody [107]. ESCh metodo populiarumg lemia tai, kad
naudojant tg pacig jranga bei keiCiant tik sorbento prigimtj ir judrios fazés
sudéti Siuo metodu galima nustatyti labai platy junginiy spektra, pradedant
paprastais neorganiniais jonais ir baigiant sudétingomis biomolekulémis ir
sintetiniais polimerais. Principiné Siuolaikinio skys¢iy chromatografo schema

pavaizduota 1.10 pav.

VALDYMAS IR
DUOMENL
APDOROJIMAS

DETEKTORIUS

ATLIEKOS

[ 1 [+
B up
i MEGINIO KOLONELE
JUDRIOS FAZES ILEIDIMO
PARUOSIMO/TIEKIMO  GSIGTEMA
SISTEMA

1.10 pav. Siuolaikinio efektyviosios skys&iy chromatografijos prietaiso
schema.
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Per visg mazdaug 45 m. trunkanc¢ig ESCh taikymo laikotarpj metodas buvo
tobulinamas siekiant pagerinti keturias pagrindines charakteristikas [108]:

- Efektyvuma;

- Atskyrimo atrankuma;

- Atskyrimo greitj;

- Detektavimo jautrj.

Neabejotinai svarbiausia charakteristika yra efektyvumas, kadangi jo

padidinimas:

a) pagerina atskyrimo atrankumg, t.y. galime atskirti sudétingesnius
misinius, sumazéja matricos jtakos (1.11 pav.);

b) leidzia pagreitinti atskyrimg neaukojant atrankumo (1.12 pav.);

c) pagerina detektavimo jautrj (1.13 pav.).

. Blogesnis efektyvumas
0.08 - 14 visiskai atskirty peptidy

0.06 +

; Gereshis efektyvumas
I 30 visiskai atskirty peptidy

L

""""" R . T 7 S i 3 o R . ) U P o ) [ R, P
2000 2500 23000 2500 4000 4500 5000 5500
mih

R e
0.00 500 1000

1.11 pav. Efektyvumo jtaka atskyrimo atrankumui.
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1.12 pav. Efektyvumo jtaka atskyrimo greiciui.
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1.13 pav. Efektyvumo jtaka detektavimo jautriui.

chromatografinés sistemos
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Yra visa eilé budy (pvz., ilginti ir/arba siaurinti kolonéle, didinti kolonélés

efektyvumui  pagerinti,

neabejotinai veiksmingiausias - mazinti sorbento daleliy dydj. Kolonélés

efektyvumas (teoriniy léksSteliy skaicius N) susijes su sorbento daleliy

skersmeniu (d,) [109]:



N oc - (1.6)
p

Matome, kad sumazinus sorbento daleliy dydj dvigubai, efektyvumas taip
pat padidés du kartus. Bitent sorbento daleliy mazinimas ir buvo pagrindinis
efektyvumo didinimo budas per visg ESCh metodo vystymo laikotarpj [110]:

1965-1970 m. ESCh metode dominavo 30-40 pm skersmens sorbento
dalelés.

1970-1980 m. dauguma atskyrimy atliekama su 10 um sorbento dalelémis.

1980-2004 m. jau buvo dirbama su 3,5-5 um daleliy skersmens sorbentais.

Kaip matyti 1S pateikty duomeny, nuo 1985 m. daugiau nei du
deSimtmecius nebuvo jokiy reikSmingy poslinkiy Sioje srityje. Pagrindiné
problema, stabdziusi tolimesnj ESCh metodo efektyvumo didinimg — mazinant
sorbento daleles smarkiai padidéja slégis pries kolonéle. Slégis pries kolonélg
(AP) susijes su sorbento daleliy dydziu [111]:

ap=2 1L 37 =Y (L.7)

kur ¢ — kolonélés ,,pasipriesinimo* faktorius; # — judrios fazés klampa; u —
judrios fazés linijinis tekéjimo greitis; L — kolonélés ilgis; d, — sorbento daleliy
skersmuo.

IS pateiktos iSraiSkos matyti, kad sumazinus sorbento daleles 2 kartus,
slégis sistemoje padidés net 4 kartus. Naudojant standartines koloné¢les su 3,5-5
um daleliy skersmens sorbentais, slégis prieS kolon¢le siekia ~200-250 bary.
Dar sumazinus S$iy sorbento daleliy dydj bent dvigubai ir dirbant tomis
paciomis salygomis (kolon¢lés matmenys, judrios fazés greitis ir sudétis)
slegiai siekty jau 800-1000 bary. Tuo tarpu komerciniai ESCh prietaisai
(siurbliai, méginio jleidimo sistemos) atlaiko tik iki 400-500 bary slégius. Be
to, dirbant prie didesniy slégiy mechaniSkai suyra tradiciniai poréti sorbentai.
Taigi, siekiant dar padidinti naudojamy ESCh sistemy efektyvuma, buvo bitini
du dalykai: atlaikanti didelius slégius aparatiira bei mechaniskai patvaris

sorbentai. Esminis proverzis jvyko 2003-2004 m. 2003 m. Waters firma
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pasitlé [112] naujos kartos poréta ir mechaniskai labai patvary
etilsiloksano/silikagelio hibridinj sorbentg. Buvo nustatyta [113], kad Sis
sorbentas net ir 4500 bar slégyje puikiai iSlaiko savo savybes. Ir jau 2004 m.
[114] Waters firma pristaté komercing ultraefektyviosios skyséiy
chromatografijos (UESCh) sistema Acquity-UPLC, sudarytg is:

- naujos kartos 1000 bary maksimalaus slégio siurbliy sistemos;

- dideliems slégiams pritaikytos méginio jleidimo sistemos;

- sumazinto detektoriaus celés turio bei bendro sistemos ,,tus¢io* turio;

- mechaniskai atspariy, poréty 1,7 um daleliy skersmens nemodifikuoty ir
modifikuoty oktadecilo, oktilo, fenilo bei amido ligandais sorbenty.

Palyginus UESCh ir ESCh metodus to paties ilgio kolonéléms buvo
nustatyta [115], kad sorbento daleliy dydzio sumazinimas iki 1,7 pm, padidino
chromatografinés sistemos efektyvumg ~3 kartus, atrankumg pagerino ~1,7
karto, o detektavimo jautrj padidino ~2 kartus. Be to, padidinus judrios fazés
tekéjimo greitj (tai padaryti leidzia Zymiai didesnis naujos jrangos maksimalus
darbinis slégis) arba sumazinus kolonélés ilgj, atskyrimai UESCh metodu
pagreitinami iki 10 karty neprarandant atrankumo. Tai iliustruoja 1.14 pav.

palygintas astuoniy junginiy atskyrimas ESCh ir UESCh metodais.

ESCh 2.1x100mm 4.8um
030
10.0
UESCh
0.25 2.1x30mm 1.7um
0.0 min 16

1.14 pav. Astuoniy junginiy atskyrimo ESCh ir UESCh metodais
palyginimas.
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Pirmiausiai UESCh metodas buvo pradétas taikyti problematisSkiausiose
srityse, biitent biocheminiams (proteomikos ir metabolizmo) tyrimams,
kuriuose tiriami labai sudétingi meéginiai ir todél reikalingas didelis
efektyvumas bei auksta skiriamoji geba [116-119]. Siuo metu UESCh metodas
jau visuotinai pripazintas ir placiai naudojamas daugelyje analizés sriciy [120].
Tai patvirtina ir tas faktas, kad neseniai dvi kitos chromatografing jranga
gaminancios firmos (Agilent ir Shimadzu) taip pat iSleido j rinka naujos kartos

UESCh jranga bei jai tinkancius sorbentus.
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Il. EKSPERIMENTO METODIKA
2.1. Aparatura

Tyrimai buvo atliekami ultraefektyviosios skysC¢iy chromatografijos
(UESCh) sistema Waters Acquity UPLC (Waters, Milford MA),
sukomplektuota i§ aukSto slégio 2 kanaly gradientinio siurblio su eliuento
nudyjinimu, automatinés meéginiy jleidimo sistemos ir fotodiodinés matricos
(PDA) detektoriaus (190-500 nm).

Tyrimams buvo naudojamos Sios kolonélés (Waters):

Acquity UPLC BEH C18, 1,7 um, 100 x 2,1 mm;
Acquity UPLC BEH C8, 1,7 um, 100 x 2,1 mm;
Acquity UPLC BEH Phenyl, 1,7 um, 100 x 2,1 mm.

[leidziamo méginio tiiris — 5 L. Judrios fazés tekéjimo greitis — 0,5
mL/min. Detektavimas buvo atlieckamas prie 260 nm bangos ilgio. Tyrimy
metu buvo palaikoma 30 °C kolonélés temperatiira. Chromatografinés analizés
rezultatams apdoroti buvo naudojama ,Empower 2 programiné jranga
(Waters).

LA-ICP-MS tyrimai buvo atlieckami didelés skiriamosios gebos dvigubo
fokusavimo (su magnetiniu ir elektriniu sektoriais) masiy spektrometru
ELEMENT?2 (Thermo Finnigan AB, Vokietija) (2.1 pav.). Lazeriniam méginiy
iSgarinimui buvo naudojamas jrenginys UP-213 (New Wave, USA ) su 213 nm

bangos ilgio Nd:YAG lazeriu (2.1 pav.).

-

2.1 pav. Darbe naudotas induktyviai suzadintos plazmos masiy
spektrometras ELEMENT2 (kairéje) ir lazerinio iSgarinimo méginiy
ileidimo sistema (deSinéje).
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Pagrindinés ELEMENT?2 prietaiso techninés charakteristikos yra
pateiktos 2.1 lentel¢je, o jo darbiniai parametrai 2.2 lenteléje. LA-ICP-MS
analizei kontroliuoti ir duomenims apdoroti buvo naudojama ELEMENT

Software 2.42 programiné jranga.

2.1 lentelé
Pagrindinés ELEMENT?2 techninés charakteristikos
Charakteristika Verté
Matuojamy masiy sritis 5-260a.m.v.
Jautris > 10° imp/s/(ug/g) In
Foninis triukSmas 0,2 imp/s
Dinaminis diapazonas 10° (tiesinis)
Skiriamoji geba R (m/Am) Maza (300), vidutiné (4000) ir
didelé (10 000)
Signalo stabilumas (santykinis nuokrypis) <2% (1 val. ribose)
Darbinés dujos Argonas, <20 L/min
Plazmos Saltinio elektromagnetinio lauko
dasnis 27,12 MHz
Plazmos Saltinio maitinimo galingumas <15kw
2.2 lentelé
Darbinés ELEMENT?2 charakteristikos
Charakteristika Verté
Ausinimo dujy (Ar) srautas 14 L/min
Pagalbiniy dujy (Ar) srautas 0,7 L/min
Dujy (Ar) srautas méginio iSpurSkimui 1 L/min
Meéginio kiigis Nikelio su 1,1 mm skersmens anga
Separatoriaus kiigis Nikelio su 0,8 mm skersmens anga

UltraSvaraus vandens paruoSimui LA-ICP-MS analizei buvo naudojama

vandens gryninimo jranga sudaryta i§ vandens distiliavimo aparato (GFL
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Water Still Typ 2002) bei vandens dejonizavimo sistemos NANOpure
(Barnstead/Thermolyne).

Ekstraktai buvo centrifuguojami ,,Sigma 1-6P* centrifuga. Svérimai buvo
atlickami analizinémis svarstyklémis SCALTEX SBC 31 (Vokietija) bei
techninémis svarstyklémis SCALTEX SBC 52 (Vokietija).

Tirpaly pH buvo kontroliuojamas pH-metru “pH-673. M” (Rusija).

2.2. Reagentai ir tirpalai

Darbe naudotos tokios medziagos:
K>Cr,07, >99,9 % grynumo (Sigma-Aldrich, JAV).
Co(NOs3),-6H,0, >99,0 % grynumo (Sigma-Aldrich, JAV).
CuCl,-2H,0, >99,9 % grynumo (Sigma-Aldrich, JAV).
Ni(NO3),-6H,0, >99,9 % grynumo (Sigma-Aldrich, JAV).
FeCls, >98,0 % grynumo (Sigma-Aldrich, JAV).
Pt etaloninis tirpalas, 1000 mg/L Pt(I1) 5% HCI tirpale (Sigma-Aldrich, JAV).
1-Heksil-3-metilimidazolio heksafluorfosfatas, >99,0 % grynumo (Merk,
Vokietija).
1-Heksil-3-metilimidazolio  bis(trifluormetilsulfonil) imidas, >99,0 %
grynumo (Merk, Vokietija).
1-Heksil-3-metilimidazolio  tris(pentafluoretil)trifluorfosfatas, >99,0 %
grynumo (Merk, VVokietija).
Amonio pirolidinditiokarbamatas (APDC), 98,0 % grynumo (Sigma-Aldrich,
JAV).
Acetonitrilas (ACN), gradientinés HPLC grynumo (ROTH, Vokietija).
Metanolis (MeOH), gradientinés HPLC grynumo (Sigma-Aldrich, JAV).
Etanolis, HPLC grynumo (Sigma-Aldrich, JAV).
Acetonas, HPLC grynumo (Sigma-Aldrich, JAV).
Anglies tetrachloridas (CCl,), HPLC grynumo (Sigma-Aldrich, JAV).
Amonio formiatas, 99,9 % (Sigma-Aldrich, JAV).
Skruzdziy rugstis, 98,0 % (Sigma-Aldrich, JAV).
HNO3;, 65,6 % Suprapur grynumo (Merck, Vokietija).
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Argonas, 99,996 % grynumo (UAB ,,EIme Messer Lit“, Lietuva).

Chromatografinei analizei tirpalai buvo ruoSiami du kartus distiliuotame
vandenyje. LA-ICP-MS analizei tirpalai buvo ruoSiami distiliuotame ir
dejonizuotame vandenyje. Standartiniai 100 mg/L koncentracijos metaly
katijony tirpalai buvo ruoSiami i§ atitinkamy drusky svériniy tirpinant 0,01
mol/L HCI tirpale. MaZesniy koncentracijy tirpalai buvo ruoSiami pries§ analizg
skiedziant pirminius standartus 0,01 mol/L HCI tirpalu. Standartinis APDC
tirpalas buvo ruoSiamas kiekvieng dieng tirpinant reikiamg reagento sveérinj
vandenyje.

2.3. Procediiros

DSME procediira Cr(VI)-APDC komplekso ekstrakcijai ir LA-ICP-MS
nustatymui. I 15 mL talpos centrifuginj mégintuvélj pridedama 8 mL Cr(VI)
standartinio arba meginio tirpalo, I mL 1 mol/L fosfatinio buferio (pH 2,5), 0,1
mL 5 mg/L standartinio Pt tirpalo ir 0,5 mL 4 % APDC tirpalo. Tirpalas gerai
iSmaiSomas ir j jj medicininiu 2 mL talpos SvirkStu greitai suSvirk$¢iamas
ekstrahuojantis misinys (50 uL CCl4 + 1 mL MeOH). Gauta dispersiné sistema
tuoj pat centrifuguojama 3 min 4000 aps/min grei¢iu. Po centrifugavimo
mikro§virk§tu paimama ~7 pL organinés fazés porcija ir uzlaSinama ant
polistireno padékliuko. Lasui isdziuvus (~30-60 s) sausa liekana analizuojama
LA-ICP-MS metodu.

DSME procedira Me-APDC kompleksy ekstrakcijai ir UESCh
nustatymui. I 15 mL talpos centrifuginj mégintuvélj pridedama 10 mL
standartinio arba méginio tirpalo, 0,5 mL 1 mol/L formiatinio buferio (pH 3) su
0,02 mmol/L fenil-2-acetiloksibenzoato (vidinis standartas) ir 0,5 mL 4%
APDC tirpalo. Tirpalas gerai iSmaiSomas ir ] ji medicininiu 2 mL talpos
Svirkstu greitai suSvirk$¢iamas ekstrahuojantis miSinys (80 uL [HMIM][FAP]
+ 0,5 mL MeOH). Gauta dispersiné sistema tuoj pat centrifuguojama 3 min
4000 aps/min grei¢iu. Po centrifugavimo mikroSvirk§tu paimama ekstrakto
porcija (~50-60 pL), iSstumiama j 100 upL talpos méginio indelj ir

analizuojama UESCh metodu.
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Optimizuojant ekstrakcijos salygas, lyginant skirtingus ekstrahentus bei
vertinant skirtingus dispersinés fazés inicijavimo budus, po centrifugavimo
virSutinis vandens méginio sluoksnis buvo nuimamas SvirkStu, o likusi
organiné fazé buvo skiedziama iki 0,5 arba iki 1 mL acetonitrilu ir
analizuojama.

Smailiy asimetriSkumo faktoriai As buvo skai¢iuojami pagal formulg:

A=Y (2.1)

a ir b atstumai (zitr. 2.2 pav.) iSmatuoti ties 1/10 smailés aukscio.

2.2 pav. Smailés asimetriSkumo faktoriaus nustatymas.

Smailiy efektyvumai buvo skai¢iuojami pagal formulg:
2

N =554 x e (2.2)
Wo s
N — teoriniy léksteliy skai¢ius (bedimensinis); tg — analités sulaikymo trukmé

(min); wg s — smailés plotis puséje smailés auks¢io (min).

Visi skaic¢iavimai buvo atlickami naudojantis kompiuterine chromatografijos
duomeny apdorojimo programa Empower 2 (Waters). Rezultatai, pateikiami
skyriuje ,,Rezultatai ir jy aptarimas®, yra vidutinés vertés gautos atlikus ne

maziau kaip tris matavimus.
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III. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. Cr(VI) mikroekstrakcijos salygu optimizavimas

Cr(VI) ekstrakcijai ir nustatymui pasirinkome jo reakcijag su amonio

pirolidinditiokarbamatu (3.1 pav.).

\N/

|
—
s7 S NH;

3.1 pav. Amonio pirolidinditiokarbamatas (APDC).

Yra zinoma, kad atitinkamose sglygose Cr(VI) jonai su $iuo reagentu sudaro
labai patvary, blogai tirpy vandenyje, bet puikiai tirpy organiniuose tirpikliuose
kompleksg [121]. Reakcija vyksta dviem stadijomis: pirmiausiai APDC
redukuoja Cr(VI) iki Cr(IIl), o po to, susidar¢ Cr(III) katijonai yra
kompleksuojami pirolidinditiokarbamato (PDC") anijonu:

Cr¥ +3PDC’ — Cr(PDC);

Biitina pazyméti, kad Sioje reakcijoje dalyvauja tik i§ Cr(VI) susidarantys
Cr(III) jonai. Tuo tarpu su pradiniame tirpale esanciais inertiSkais Cr(III) jonais
reakcija nevyksta arba vyksta labai 1étai, todél Cr(III) visiskai netrukdo Cr(VI)
nustatymui.

Pirmiausiai buvo optimizuojamos Cr(VI) jony kompleksavimo reakcijos
salygos. Siy tyrimy rezultatai pateikti 3.3.2. skyriuje kartu su analogisky

tyrimy rezultatais kitiems metalams.
3.1.1. Ekstrahento ir dispergento parinkimas
Kaip jau buvo minéta literatiros apzvalgoje, DSME metode ekstrahentu

naudojamo organinio tirpiklio tankis turi biiti pakankamai didelis, t.y. tirpiklis

turi buti sunkesnis uz vandenj. Be to, kadangi ekstrahuojama labai mazu
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tirpiklio tdriu, jo tirpumas vandenyje turi biiti minimalus. Treia savybé —
tirpiklio lakumas — svarbi atlickant ekstrakty analize skys¢iy chromatografijos
bei LA-ICP-MS metodais. Analizuojant ekstraktus paminétais metodais po
ekstrakcijos biitina nugarinti tirpiklj, todél lakesnis tirpiklis pagreitina méginio
paruo$imo procediirg. Preliminariems tyrimams pasirinkome S$eSis tirpiklius:
CH,Cl,, CHCI;, CCls, CgHsCl, CgHsBr ir CgH4Cl,.  Pagrindinés  jy
charakteristikos suraSytos 3.1 lenteléje.

3.1 lentelé

Darbe naudoty tirpikliy charakteristikos

Tirpiklis Tankis, g/mL | Tirpumas H,0, g/100g | Virimo temp., °C
CH,ClI, 1,326 0,198 40
CHCl, 1,489 0,850 61

CCl, 1,594 0,077 77

CsHsCl 1,106 0,033 132
CeHsBr 1,495 0,042 156
CsH4Cl, 1,306 0,016 181

Tyrimus atlikome su trijy koncentracijy (10, 25 ir 100 pg/L) Cr(VI)
standartiniais tirpalais. | 5 mL atitinkamo standarto buvo pridedama 1 mL 1
mol/L fosfatinio buferio (pH 2,5) ir 0,5 mL 1% APDC (m/v) tirpaly.
Mikroekstrakcijai naudojome 1 mL metanolio (disperguojantis tirpiklis) ir 100
uL atitinkamo ekstrahuojancio tirpiklio miSinj. Kadangi LA-ICP-MS jranga
stoveéjo ne fakulteto patalpose, Siame tyrimy etape ekstrakty analizé buvo
atlickama skys¢iy chromatografijos metodu. Kadangi tiriami ekstrahentai
nesuderinami su skysé¢iy chromatografijos judria faze, po ekstrakcijos ir
centrifugavimo mikroSvirkStu atskirta organiné¢ faz¢ buvo nugarinama azoto
srautu, sausas likutis tirpinamas 0,5 mL acetonitrilo ir analizuojamas.
Nustatéme, kad naudojant ekstrahuojanciu tirpikliu CH,Cl, ir CHCls, dél
palyginti didelio S$iy tirpikliy tirpumo vandenyje, dispersiné fazé¢ apskritai

nesusidaro (CHCI; atveju) arba po misinio centrifugavimo lieka labai mazas
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organinés fazés tiris (CH,Cl, atveju), kurj sunku surinkti mikro§virkstu. Taigi,
Sie tirpikliai netinkami tiriamai sistemai. Likusiy Kketuriy tirpikliy
ekstrahuojancios savybés labai panaSios — identiSkose salygose jais
iSekstrahuojami Cr komplekso kiekiai reikSmingai nesiskiria. Tai demonstruoja
3.2 pav. dviems Cr(VI) koncentracijoms palyginti skirtingais tirpikliais
iSekstrahuoto Cr-APDC komplekso smailiy plotai. Tolimesniems tyrimams
ekstrahuojanciu tirpikliu pasirinkome didZiausiu lakumu pasizymint; CCly.

Tai pat buvo palyginta disperguojancio tirpiklio prigimties jtaka Cr-APDC
komplekso ekstrakcijos efektyvumui. Buvo tiriami ir palyginami Kketuri
dispergentai: acetonas, etanolis, acetonitrilas ir metanolis. IS 3.3 pav. pateikty
rezultaty matyti, kad dispergento prigimties jtaka ekstrakcijai néra labai

reikSminga. Todél tolimesniems tyrimams buvo pasirinktas metanolis.

”s 110 ug/L Cr(Vl) m25 pg/L Cr(vl) |
g
2 24
-
£
]
S 15
A
g
2 14
=9
o H
@
g 05+
m [
0 | | | T
CCly CgH5CI CgHsBr CgH4Cl2
3.2 pav. Ekstrahuojancio tirpiklio prigimties jtaka Cr(VI)-APDC
komplekso ekstrakcijos efektyvumui. Méginio taris — 5 mL.

Ekstrahuojancio tirpiklio taris - 100 uL. Dispergentas — 1 mL MeOH.
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10 g/l Cr{Vl) W25 pg/L Cr(Vl) |

2,5

1,6

0,5 —

Smailés plotas (sutart. vien.)

0 T T T T
Acetonitrilas Acetonas Etanolis Metanolis

3.3 pav. Disperguojancio tirpiklio prigimties jtaka Cr(VI)-APDC
komplekso ekstrakcijos efektyvumui. Méginio tiris — 5 mL.
Ekstrahuojantis tirpiklis - 100 pL CCl,. Dispergento tiiris — 1 mL.

3.1.2. Mikroekstrakcijos salygu tyrimas

Ekstrahuojancio tirpiklio ir dispergento tiirio jtaka. 3.4 pav. pateikta
ekstrahuojancio tirpiklio turio jtaka Cr(VI)-APDC komplekso ekstrakcijos
efektyvumui. I$ pateikty rezultaty matyti, kad kai pridedamo CCly tiiris >50
uL, isekstrahuoto Cr komplekso kiekis nebedidéja.

(310 pgiL Cr(v) m25 pgiL cr(vi) |

2,5 -

1,5

0,5 —

Smailés plotas (sutart. vien.)

0 T T T T T T
30 40 50 60 70 80

CClg tiris, L

3.4 pav. CCl, tario jtaka Cr(VI)-APDC komplekso ekstrakcijos
efektyvumui. Méginio tiiris — 5 mL. Dispergentas — 1 mL MeOH.
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Optimizuojant disperguojancio tirpiklio (MeOH) tirj, CCl, tiris buvo
palaikomas pastoviu (50 puL), o MeOH tiiris buvo keic¢iamas nuo 0,5 iki 3 mL.
Nustatétme (3.5 pav.), kad MeOH tirio didinimas iki mazdaug 1,5 mL
iSekstrahuoto Cr(VI)-APDC kiekio nejtakoja. Ir tiktai esant didesniems nei 1,5
mL MeOH turiams, komplekso smailiy plotai pradeda tolygiai mazéti. DSME
metu  analit¢  pasiskirsto tarp  ekstrahento (CCly) ir méginio
(vanduo+tdispergentas) faziy. Taigi, didinant metanolio tirj, didéja jo tdrio
dalis meéginio fazéje, t.y. mazéja meginio fazés poliSkumas. Tai padidina
hidrofobinio komplekso tirpumg meéginyje ir sumazina ekstrakcijos
efektyvuma.

Méginio tuirio jtaka. Optimizuojant anali¢iy iSskyrimo metodg jprastai
siekiama maksimalaus jy sukoncentravimo. Akivaizdu, jog ekstrakcijai
paimamo méginio tlris tiesiogiai susijes su nustatymo jautriu. Siekdami
maksimalaus sukoncentravimo, iStyréme méginio turio jtakg Cr(VI)
ekstrakcijos efektyvumui (3.6 pav.). Matome, kad didinant méginio ttirj nuo 2
iki 8 mL, iSekstrahuoto Cr(VI)-APDC kickiai (smailés plotai) taip pat
proporcingai (mazdaug 4 kartus) padidéja. Tuo tarpu dar padidinus méginio
tarj iki 10 ir 12 mL, iSekstrahuoto Cr(VI1)-APDC smailés ploty padidéjimas jau
néra proporcingas meéginio tdriui. Siuo atveju méginio/ekstrahento tiriy
santykis jau per didelis pilnam Cr komplekso iSekstrahavimui. Todél teko
apsiriboti maksimaliu 8 mL méginiy tiriu. Bitina paZzymeéti, kad analizuojant
ekstraktus ne UESCh, bet LA-ICP-MS metodu, nereikalinga CCl, ekstrakto
nugarinimo ir iSekstrahuoto likucio tirpinimo acetonitrile stadija, t.y. ekstraktas

néra papildomai praskiedziamas.
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2,5

+10 pg/L Cr(VI) 25 pg/L Cr(Vl)]
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=
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1

Smailés plotas (sutart. vien.)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
MeOH taris, mL

3.5 pav. Disperguojancio tirpiklio (MeOH) turio jtaka Cr(VI)-
APDC ekstrakcijos efektyvumui. Méginio tiris — 5 mL. Ekstrahento
misinys — 50 uL CCl, + MeOH.

[=910 pgiL cr(v) m25 pgiL crvi) |

(2]
]

[ %]
]

=Y
]

Smailés plotas (sutart. vien.)

0 T T T T T T
2 4 -] ] 10 12

Méginio taris, mL
3.6 pav. Méginio tario jtaka Cr(VI)-APDC komplekso ekstrakcijos
efektyvumui. Ekstrahento misinys — 50 uLL CCl4 + 1 mL MeOH.

Ekstrakcijos trukmé. Standartinis analités tirpalas buvo ekstrahuojamas ir
centrifuguojamas 1§ karto po ekstrahento pridéjimo bei praéjus 2, 5 ir 10 min
nuo ekstrahento pridéjimo. Nustatéme (3.7 pav.), kad iSekstrahuoti Cr(VI)-
APDC komplekso kiekiai visiSkai nepriklauso nuo ekstrakcijos trukmeés, t.y.

ekstrakcijos trukmé — kelios/keliolika sekundziy.
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10 pg/L Cr(VI) M25 pg/L Cr(Vl) |

Smailés plotas (sutart. vien.)
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Ekstrakcijos trukmé, min

3.7 pav. Ekstrakcijos trukmés jtaka Cr(VI)-APDC ekstrakcijos
efektyvumui. Méginio tiiris — 8 mL. Ekstrahento miSinys — 50 pL
CCly + 1 mL MeOH.

3.2. DSME apjungimas su LA-ICP-MS metodu

DSME metodas dazniausiai yra apjungiamas su dujy arba skyséiy
chromatografijos metodais, re¢iau — su ETAAS arba LAAS metodais. Siuo
metu bene jautriausiu elementy nustatymo metodu yra ICP-MS, taciau, kaip ir
liepsnos AAS atveju, labai mazo tiirio organiniy ekstrakty analizé tiesioginio
jleidimo ICP-MS metodu nejmanoma. Siame kontekste labai patrauklus yra
ICP-MS su lazeriniu méginio iSgarinimu metodas (LA-ICP-MS), kuriuo labai
greitai, be papildomo meéginio paruoSimo galime analizuoti ypa¢ mazus
meginio kiekius. Deja, dél menko rezultaty atsikartojamumo, Sis metodas iki
Siol beveik iSimtinai yra taikomas tik kiety ir pusiau kiety méginiy kokybinei
arba pusiau-kiekybinei analizei geologijoje bei biomedicinoje. Neseniai
kanadieCiy mokslininkai [122] kiekybiniam metaly jony nustatymui LA-ICP-
MS metodu vandeniniuose meéginiuose pasitilé taip vadinamg ,,iSdZiovinto
laSo“ (angl. dried-droplet) LA-ICP-MS metoda. Siame metode lasas
vandeninio meéginio atitinkamose sglygose (homogeniskumui uztikrinti)

iSdziovinamas ant stiklo plokstelés, gauta sausa liekana iSgarinama apSaudant
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lazerio spinduliu ir analizuojama. Kadangi DLME dirbama su labai mazais
lakaus tirpiklio tiriais, ,,i8dZiovinto laSo” LA-ICP-MS metodas turéty puikiai

tikti DSME ekstrakty analizei.

3.2.1. Ekstrakty iSgarinimo ir signalo atsikartojamumo sgalygu

optimizavimas

Taikant ,,i8dziovinto laso” metodg LA-ICP-MS matavimams labai svarbu
geras laso dimensijy atsikartojamumas, tolygus analités pasiskirstymas sausoje
liekanoje bei geras sausos liekanos matomumas. Paminétas savybes didele
dalimi lemia ir medziagos, ant kurios uZzdedamas laSas, prigimtis. Todél
pirmiausiai palyginome stiklo ir polistireno padékliukus. Skirtingi Cr(VI)-
APDC komplekso standartinio tirpalo ekstrakto tariai (5, 7 ir 10 pL)
mikropipete buvo uzdedami ant padékliuky, iSdziovinami kambario
temperatiiroje ir vizualiai (prie§ ir po iSdziovinimo) tiriami lazerio video
monitoriaus ekrane. Nustatétme, kad stiklo pavirSiuje susidaro labai
netaisyklingos formos ir dydzio lasas, o jam iSdZiuvus, sausos liekanos zona
beveik nepastebima. LaSo dziuvimo trukmé stiklo pavirSiuje siekia 3-5 min.
Tuo tarpu polistireno pavirSiuje gaunami sferinés formos, panaSaus dydzio ir
zymiai greiciau (30-60 s) iSgaruojantys laSai. Be to, Siuo atveju sausa liekana
puikiai matoma ekrane. Tai iliustruoja 3.8 pav. pavaizduotos iSgarinto ant
polistireno pagrindo ekstrakto laSo nuotraukos pries ir po apSaudymo lazeriu.

Tokia nevienoda padékliuko medziagos prigimties jtaka greicCiausiai
susijusi su skirtingu jy hidrofobiSkumu. Ekstrahentas (anglies tetrachloridas) ir
polistirenas yra palyginti hidrofobinés medziagos, tod¢l anglies tetrachloridas
ne tik puikiai drékina, bet dar ir jsigeria (t.y. brinkina) j polistireno pavirsiy.
Tai pagreitina laso dziuvima, o iSbrinkusi padéklo pavirSiaus zona puikiai
matoma ekrane. Tuo tarpu hidrofilinis stiklo pavirSius labai blogai drékinamas
hidrofobiniu ekstrahentu, todé¢l laSo forma ir dydis blogai atsikartoja, o stiklo

pavirSiaus morfologija nepakinta ir sausa liekana sunkiai matoma.

56



3.8 pav. ISgarinto ant polistireno pagrindo ekstrakto laso (7 pL) nuotraukos
pries (kairgje) ir po apSaudymo lazeriu (desinéje).

Nustatéme, kad priklausomai nuo paimto laso tiirio, sausos liekanos
skersmuo polistireno pavirSiuje svyruoja nuo mazdaug 3,5 iki 7,0 mm.
Tolimesniuose tyrimuose naudojome 7 pL tirio ekstrakto laSus.

Toliau tyréme kaip tolygiai pasiskirsto analité sausoje lieckanoje. Tyrimy
metu buvo matuojami du intensyviausi Cr izotopai: **Cr (83,8%) ir >°Cr
(9,5%). Deja, atlikus iSsamius tyrimus buvo nustatyta, kad ant polistireno
padékliuko i§dziovinto ekstrakto laSo sausoje liekanoje iSekstrahuoto Cr kiekis
pasiskirsto labai netolygiai. IS 3.2 lentel¢je pateikty rezultaty matyti, kad netgi
naudojant metoda, kuriame vieno analizés ciklo metu vidurkinami 50
matavimy rezultatai (t. y. méginio Nr. 1 rezultatas gautas suvidurkinus 50
matavimy, méginio Nr. 2 taip pat ir t.t.), rezultaty santykiniai standartiniai
nuokrypiai (S;) siekia tik apie 12%. Nors LA-ICP-MS metodui tai néra labai
blogas atsikartojamumas, Siame darbe siekéme pasiekti tirpaly analizei
prilygstancias atsikartojamumo vertes.

Sia problema pabandéme isspresti taikydami vidinio standarto metoda.
Dirbant su vidiniu standartu, gautas analizinis signalas yra analités (Siuo atveju
*2Cr ir *3Cr izotopy) bei vidinio standarto pasirinkto izotopo signaly santykis,
proporcingas iSgarintam jy kiekiy santykiui:

1(>2Cr)/1(st) = n(**Cr)/n(st) (3.1)
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kur 1(°*Cr) ir I(st) — °*Cr bei vidinio standarto signaly intensyvumai, imp/s,
n(*’Cr) ir n(st) — lazerinio i§garinimo metu j ICP-MS sistema patenkantys *’Cr
bei vidinio standarto kiekiai.

Idealiu atveju, keiciantis chromo koncentracijai skirtingose sausos lickanos
vietose, tokiu paciu laipsniu turéty keistis ir vidinio standarto koncentracija, o
kiekviename taSke iSgarintas jy kiekiy santykis, o tuo paciu ir iSmatuoty

signaly intensyvumy santykis turéty i$likti pastovus.

3.2 lentelé
Cr izotopy signaly matavimo atsikartojamumas (c(Cr(VI) = 10 ug/L)

Matavimo Signalo intensyvumas, imp/s
\[g >*Cr >Cr

1 371290 42362

2 320561 36724

3 444004 50863

4 354067 40162

5 337379 38949

6 476589 53921

7 419843 47643

8 398741 45249

9 355929 40449

10 323201 36519

11 395570 45488

12 427062 48961

13 349142 40104

14 382697 44491

Vidurkis (n=14) 382577 43706
St (%) 12,3 12,1

Pirmiausiai vidiniu standartu ibandéme **S izotopa. Tokj pasirinkima
lémé tai, kad siera jeina j ligando (APDC) sudétj, todél nereikia | meéginj

pridéti paSalinio reagento. Deja, atlikus tyrimus paaiSkéjo, kad iSdzitivusiame
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laSe siera pasiskirsto Siek tiek kitaip nei chromas, todél jos naudoti vidiniu
standartu negaléjome. Tai iliustruoja 3.9 pav. palyginti *2Cr ir *S signaly
intensyvumy profiliai apSaudant i§dziovintg ekstrakto lasg linijinio skenavimo

budu.
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3.9 pav. *Cr ir *S signaly intensyvumy profiliai apSaudant
iSdziovintg ekstrakto lasg linijinio skenavimo badu. (c¢(Cr(VI) = 25
pg/L).

Pasirenkant pasalinj vidinj standartg biitina atsizvelgti i Siuos pagrindinius
reikalavimus:

1) planuojamuose tirti meéginiuose S$io elemento turi nebiiti arba jo
koncentracija turi buti nykstamai maza;

2) pasirinktas vidinio standarto izotopas turi biiti puikiai atskiriamas nuo
trukdanciy junginiy ir patikimai matuojamas toje pacioje (t. y. vidutingje)
skiriamojoje geboje kaip ir chromo izotopai;

3) jei standartas pridedamas j meginj dar prie§ ekstrakcija, jo ekstrakcija
chromui optimizuotose salygose turi gerai atsikartoti.

Remdamiesi literatiiros duomenimis vidiniu standartu pasirinkome Pt(II).

Sis elementas puikiai tenkina pirmuosius du reikalavimus. Be to, Pt(Il) su
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APDC sudaro neutraly kompleksa, kuris puikiai ekstrahuojamas anglies
tetrachloridu [123]. Matavimams buvo pasirinktas labiausiai paplites platinos
izotopas — *°Pt (33,8 %). Pagrindiniai trukdziai galintys turéti jtakos “*°Pt
nustatymui galéty atsirasti susiformavus poliatominiams jonams i$ Gd, Sm, Hf
ir Yb elementy. Kadangi realiuose méginiuose $iy metaly koncentracija yra
nykstamai maza, susidariusiy poliatominiy jony, taip pat bus mazai, tod¢l Siy
trukdziy galima nepaisyti ir pasirinktg platinos izotopa Kkartu su chromo
izotopais matuoti naudojant vidutine skiriamaja geba.

3.10 pav. pateikti °Cr ir '*Pt signaly intensyvumy bei >’Cr/**Pt
intensyvumy santykio profiliai, iSmatuoti Cr(VI) standarto su Pt(Il) priedu
ekstrakto laSe. Kaip matyti i§ pateikty rezultaty, abiejy metaly pasiskirstymo
sausoje liekanoje profiliai yra labai panaSis, todél jy signaly intensyvumy

santykis linijinio skenavimo metu iSlieka pastovus (3.10 pav. apatiné kreive).
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3.10 pav. *°Cr ir Pt signaly intensyvumy bei °2Cr/**°Pt
intensyvumy santykio profiliai, iSmatuoti apSaudant iSdZiovintg
ekstrakto 1a8g linijinio skenavimo bidu. ¢(Cr(VI) = 25 pg/L, c(Pt) =
50 pg/L.
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IS 3.3 lentel¢je pateikty SeSiy ekstrakto lasy matavimo rezultaty
atsikartojamumo matyti, kad matuojant Pt vidinio standarto atzvilgiu, rezultaty
atsikartojamumas pageré¢jo mazdaug 3-5 kartus. Visuose tolimesniuose
tyrimuose **Cr ir **Cr izotopy signaly intensyvumai buvo dalinami i§ '*°Pt

izotopo signalo intensyvumo ir gautas santykis naudojamas kaip analizinis

signalas.

3.3 lentelé

Cr izotopy signaly ir Ct/Pt izotopy signaly santykio santykiniai standartiniai
nuokrypiai (%) (n = 6; c(Pt) = 50 pg/L).

Cr(VI), pg/L >2Cr >3Cr 2Cr/™°pt >3Cr/™opt
5 18 21 5,4 6,5
25 14 23 4,3 4,6
100 11 16 4,0 4,8

3.2.2. Lazerinio iSgarinimo salyguy optimizavimas

LA-ICP-MS metode analités signalo intensyvumas priklauso ir nuo
iSgarinimui naudojamo lazerio parametry. Siekdami parinkti optimalias
lazerinio iSgarinimo salygas Cr nustatymui, iStyréme pagrindiniy lazerio
parametry (galios, spindulio skersmens, Suviy skaiiaus per sekunde,
skenavimo greicio) jtakg pasirinkty Cr ir Pt izotopy signaly intensyvumui.
Optimaliais laikéme tuos lazerio parametrus, kuriems esant buvo nustatomi
intensyviausi  elementy izotopy signalai. Tyrimy metu kiekvienas
eksperimentas buvo kartojamas po tris kartus.

Lazerio _galios jtaka. ApSaudant méginj lazerinio iSgarinimo metu, $tvio

vietoje susidaro tam tikro dydzio krateris. Kuo didesnio ploto ir/ar gylio
krateris, tuo didesné méginio porcija bus iSgarinama vieno lazerio $tvio metu,
t. y. tuo daugiau analités pateks j ICP-MS sistemos plazma ir bus registruojami
intensyvesni matuojamy elementy izotopy signalai. Didinant lazerio
spinduliavimo galig, didéja kraterio gylis, o tuo paciu ir iSgarinamo meéginio

kiekis. Tyrimy metu, lazerio galia buvo didinama nuo 5% iki 100%, kiekvieng
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karta masiy spektrometru registruojant pasirinkty Cr ir Pt izotopy signaly
intensyvumus. Gauti duomenys pateikti 3.11 pav. Kaip ir buvo galima tikétis,
didinant lazerio galig abiejy elementy izotopy signaly intensyvumas didé¢jo.
Gana ryskus signaly intensyvumy did¢jimas buvo registruojamas didinant galig
iki 50%. Tuo tarpu toliau didinant galig iki maksimalios (100%), tiriamy
izotopy signaly intensyvumai jau nebedid¢jo. Tai liudija, kad iSdziovintas
méginys apSaudymo taSke jau yra iSgarinamas pilnai, t.y. visame jo gylyje.

Tolimesniems tyrimams pasirinkome maksimalig 100% lazerio galia.
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10000 | s 4 125y

33{:1.

1000 -

100 4

10 -

Signalo intensyvumas, imp/s
(logaritmine skale)

1 T T T 1
0 23 30 73 100

Lazerio galia, %

3.11 pav. Lazerio galios jtaka chromo ir platinos izotopy signaly
intensyvumams. Skenavimo greitis - 30 um/s; spindulio skersmuo - 100
um; stviy per sekunde - 20. ¢(Cr(V1) =10 pg/L, c(Pt) = 50 pg/L.

Lazerio_spindulio_skersmens jtaka. Lazeryje esanciy optiniy elementy

pagalba gali biiti kei¢iamas lazerio spindulio projekcijos 1 méginj skersmuo.
Didinant lazerio spindulio skersmenj, did¢ja kraterio skersmuo, o tuo paciu ir
vieno lazerio $tvio metu iSgarinamo méginio kiekis. Tyrimams naudotame
New Wave Research UP-213 lazeryje Sis parametras gali biiti kei¢iamas nuo 4
pum iki 100 pm. Tyrimai buvo atlikti pasirinkus 4 pm, 12 pm, 25 pm, 55 pm,
80 pm bei 100 pum spindulio skersmens vertes. Gauti rezultatai yra pateikti
3.12 paveiksle. Kaip ir buvo galima tikétis, didinant lazerio spindulio
skersmenj, tiriamy Cr ir Pt izotopy signaly intensyvumai tolygiai did¢ja.
Tolimesniam darbui buvo pasirinktas maksimalus 100 um spindulio skersmuo,

duodantis didZiausig signaly intensyvumg.
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Siiviy _daZnio_jtaka. Optimizuojant lazerinio iSgarinimo salygas, §is

parametras buvo kei¢iamas nuo 1 iki maksimalaus 20 Siviy per sekunde
daznio. IS 3.13 paveiksle pateikty rezultaty matyti, kad Cr ir Pt izotopy signaly
intensyvumai did¢ja didinant Siiviy skaiCiy. Tolimesni eksperimentai buvo

atliekami apSaudant méginj maksimaliu 20 $tviy per sekunde dazniu.
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3.12 pav. Lazerio kraterio skersmens jtaka chromo ir platinos izotopy
signaly intensyvumui. Skenavimo greitis - 30 pm/s; lazerio galia —
100%; stiviy per sekunde - 20. ¢(Cr(VI) = 10 pg/L, c(Pt) = 50 pg/L.
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3.13 pav. Lazerio Siiviy skaiciaus jtaka chromo ir platinos izotopy
signaly intensyvumams. Skenavimo greitis - 30 um/s, lazerio galia —
100 %, spindulio skersmuo — 100 um. ¢(Cr(VI) = 10 ug/L, c(Pt) = 50
ng/L.



Lazerio skenavimo greicio jtaka. Optimizuojant lazerio skenavimo greitj

elementy signaly intensyvumas buvo stebimas prie 1 um/s, 5 um/s, 10 pm/s,
15 pum/s, 20 um/s, 25 um/s, 30 pm/s, 50 pm/s, 75 um/s ir 100 pm/s greicéiy. Sis
parametras parodo, kokiu grei¢iu méginys judés pro Saudant] lazerj.
Optimizuojant skenavimo greitj, svarbu atsizvelgti | tai, koks yra lazerio Stiviy
daznis bei Siuos abu parametrus tarpusavyje suderinti. Jei skenavimo greitis yra
labai didelis, o lazeris i$Sauna retai, tai kiekvienas lazerio $iivis ] méginj bus
nutolgs nuo prie§ tai buvusio Stvio per tam tikrg atstuma, t. y. gausis ne
vientisa Stviy linija, o atskirai iS$sidést¢ krateriai. Toks Saudymas yra
neefektyvus ir neleidzia pasiekti maksimaliy izotopy signaly intensyvumy.
Optimizuojant lazerio skenavimo greiti, méginys buvo apSaudomas 20 karty
per sekunde dazniu. Gauti rezultatai yra pateikti 3.14 paveiksle. IS gauty
duomeny, matyti, kad méginio iSgarinimo efektyvumas didé¢ja skenavimo
greiCiui didéjant iki 25 pm/s, o paskui nebekinta. Tolimesniuose tyrimuose

buvo naudojamas 30 pm/s skenavimo greitis.
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3.14 pav. Lazerio skenavimo greiCio jtaka chromo ir platinos izotopy
signaly intensyvumams. Lazerio galia — 100%, spindulio skersmuo — 100
um, $tiviy skaicius per sekundg - 20. ¢(Cr(VI) =10 pg/L, c(Pt) = 50 pg/L.

3.2.3. Analizinés charakteristikos ir metodo taikymas

Optimizavus DSME ir LA-ICP-MS salygas buvo iSmatuotos pagrindinés
Cr(VI) analizinés charakteristikos. Viena i$ aktualiausiy LA-ICP-MS metodo
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problemy, ribojanti metodo taikyma kiekybinei analizei — kalibravimas. Norint
iSvengti meéginio matricos jtakos, biitina, kad kalibravimui naudojamy
standarty sudétis biity kuo artimesné tiriamo meéginio sudéciai, t.y. turi biiti
atlickamas kalibravimas matricoje. Tam reikalingi realiis méginiai be analités.
Siame darbe analité yra iSekstrahuojama i§ méginio organiniu tirpikliu, todél
pagrindiné ir pavojingiausia LA-ICP-MS analizei méginio matricos dalis
(neorganiniai jonai) yra paSalinama. Vis délto iSmatavome ir palyginome
analizines charakteristikas Cr(VI) standartiniams tirpalams, paruoStiems
dviejose smarkiai besiskirian¢ios sudéties matricose: a) dejonizuotame
vandenyje ir b) sintetiniame jiiros vandenyje. Sintetinio jiros vandens sudétis
(1 L): NaCl - 23,5 g; MgCl, - 5,0 g; Na,SO, - 3,9 g; CaCl, - 1,1 g; KCI - 0,66
g; NaHCO; - 0,19 g; KBr - 0,096 g; H3BO; - 0,026 g; SrCl, - 0,024 g ir NaF -
0,003 g.

3.15 pav. palygintos abiejose matricose iSmatuotos kalibracinés kreivés Cr
izotopams, o 3.4 lenteléje suraSytos pagrindinés analizinés charakteristikos.
Aptikimo riba buvo skai¢iuojama pagal formule (n=6):

X _ 3'60 'Xe
AT (3.2)
— 1o

€

kur xa — Cr(VI1) aptikimo riba, pg/L; I, — koncentracijos X, (ug/L) Cr(VI)
standarto ekstrakto santykinis (Pt atzvilgiu) signalo intensyvumas; Iy — “tusé¢io”
meéginio (be Cr) ekstrakto santykinis signalo intensyvumas; oy — “tus¢io”
meginio ekstrakto santykinio signalo intensyvumo standartinis nuokrypis.
Nustatymo riba (kalibraciniy kreiviy pirmas taskas) buvo apskai¢iuojama pagal
analogiska formule “tus¢io” méginio ekstrakto santykinio signalo standartinj
nuokrypj dauginant i$ 10.

Abiem Cr izotopams virSutiné kalibraciniy kreiviy tiesiSkumo riba - 250
pg/L. IS pateikty rezultaty matyti, kad méginio matricos jtaka Cr izotopy
analiziniams signalams yra nereikSminga, tod¢l tiriamai sistemai kalibravimas

matricoje néra biitinas.
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3.15 pav. Dejonizuoto vandens (2) ir sintetinio juros vandens (1) matricose
iSmatuotos kalibracinés kreivés (logaritminé skalé) Cr izotopams (c(Pt) = 50

png/L).
3.4 lentelé

Cr(V]) analiziniy charakteristiky skirtingose matricose palyginimas (n=6)

Charakteristika Cr izotopas Matrica
Bidistiliuotas Sintetinis jtros
vanduo vanduo
Polinkis, L/pg >2Cr 0,3768 0,3719
Cr 0,0431 0,0419
Atkirta >2Cr 0,0688 0,0705
Cr 0,0085 0,0091
R’ >2Cr 0,9985 0,9988
Cr 0,9992 0,9983
Aptikimo riba, >2Cr 0,11 0,12
ng/L 3Cr 0,31 0,29
Nustatymo riba, >2Cr 0,35 0,38
ng/L 3Cr 0,91 0,88

DSME-LA-ICP-MS metodas buvo jvertintas analizuojant vandentiekio ir
Neries upés vandenj. Vandentiekio vanduo buvo paimtas Puslaidininkiy fizikos

instituto laboratorijoje, o Neries vanduo Vilniuje prie Zirmiiny tilto. Prie$

66



ekstrakcija vandens méginiai buvo filtruojami 0,45 pm membraniniu filtru, t.y.
buvo nustatoma tik tirpi Cr(VI) forma. Kiekybiné analizé buvo atlickama
matuojant intensyvesnio “2Cr izotopo analizinius signalus. Vandentiekio
vandenyje nustatyta 0,42 pg/L Cr(VI) koncentracija, o upés vandenyje Cr(VI)
nenustatyta, t.y. jo koncentracija mazesné uz nustatymo ribg. Atlikus i§gavos
testa nustatyta (3.5 lentel¢), kad vandentiekio vandenyje Cr(VI) iSgavos siekia
93-103%, tuo tarpu Neries vandenyje tik 74-86 %. Akivaizdu, kad Cr(VI)
nustatymas upés vandenyje yra slopinamas kazkokiy pasaliniy procesy.
ISkeéléme dvi pagrindines galimy trukdziy versijas: 1) LA-ICP-MS analizes
metu Cr signalas yra slopinamas pasaliniy kartu besiekstrahuojanciy junginiy;
2) dalis APDC reaguoja su upés vandenyje esanciais paSaliniais junginiais
(pvz. metaly katijonais ir/arba oksidatoriais), todél reagento nebeuztenka pilnai
redukuoti ir kompleksuoti Cr(VI). Kadangi LA-ICP-MS metodu analizuojamas
pakankamai iSvalytas méginys (ekstraktas), pirmoji versija yra mazai tikétina.
Nepaisant to atlikome papildoma tyrimg: | upés vandens ekstrakto porcijas
buvo pridedami zinomi kiekiai standartinio Cr(VI1)-APDC komplekso tirpalo
anglies tetrachloride ir analizuojami LA-ICP-MS metodu. Nustatéme, kad |
upés vandens ekstraktg pridedamo chromo signalas jau néra slopinamas. Taigi,
Cr nustatymui trukdantys procesai vyksta ne ekstrakty analizés, bet
kompleksavimo/ekstrakcijos stadijoje.

Antroji versija buvo tikrinama didinant j upés méginj su Cr(VI)
standartiniu priedu pridedamo APDC koncentracijg (pridedamas APDC tiiris —
0,5 mL) nuo auksé¢iau aprasSytuose tyrimuose naudotos 1% (m/v) iki 4%. 3.16
pav. pateikti tyrimo rezultatai dviem Cr(VI) koncentracijoms patvirtino antrg
prielaida. Jau padvigubinus pridedamo j mégini APDC koncentracija, Cr(VI)
iSgavos padidéjo iki 92-102% ir toliau didinant APDC kiekj, reikSmingai
nebekito. Papildomai iSanalizavus upés vandens méginius naudojant 4%
APDC koncentracija, Cr(VI) juose vis tiek nebuvo aptiktas.

Galiausiai buvo istirtas etaloninis nutekamojo vandens pavyzdys BCR-
544, kuriame sertifikuota Cr(VI1) koncentracija 22,8 + 1.0 pg/L. Tiriamu
metodu buvo nustatyta 23,6 = 1.6 pug/L koncentracija (n=3).
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3.5 lentelé
Cr(VI) nustatymo vandenyse rezultatai

(vidurkis £ standartinis nuokrypis; n = 3)

Méginys Cr(VI) Cr(VI) Cr(VI) ISgava, %
nustatyta, pridéta, ug/L. | nustatyta su
ug/L priedu, ng/L
Vandentiekio | 0,42 £ 0,04 0,50 0,89 + 0,07 94
vanduo 2,00 2,48 £ 0,20 103
10,0 9,73+0,43 93
Upés (Neris) Nerasta 0,50 0,43 £ 0,05 86
vanduo 2,00 1,56 + 0,08 78
10,0 7,40 £ 0,04 74

12,0 ug/L Cr(VI) B10 ug/L Cr(Vl) |

120 —

100 —

Isgava, %

40
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0 T T T T
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3.16 pav. APDC koncentracijos jtaka Cr(VI) iSgavoms i§ upés
vandens méginio. Méginio turis — 8 mL. Pridedamo APDC tirpalo
taris — 0,5 mL.

3.3. Metaly kompleksy mikroekstrakcija joniniais skysc¢iais

Vienas i§ DSME metodo trikumy - ribotas ekstrahenty pasirinkimas.
Ekstrahentu naudojamas tirpiklis turi buti sunkesnis uz vanden; ir suderinamas

su ekstrakto analizei naudojamu metodu. Dujy chromatografijoje Siam tikslui
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puikiai tinka halogeninti angliavandeniliai, taciau jie nesuderinami (t.y.
iSple¢ia ir deformuoja smailes) su skys€iy chromatografijoje naudojamomis
judriomis fazémis. Analizuojant tokius ekstraktus skys¢iy chromatografijos
metodu, biitinas ekstrakto nugarinimas iki sausos liekanos ir pertirpinimas
tinkamame tirpiklyje. Apjungiant DSME metoda su skys¢iy chromatografija,
puikia alternatyva tradiciniams ekstrahentams yra hidrofobiniai joniniai
skysCiai [61]. Jie yra sunkesni uz vandenj, o savo joninés prigimties déka
puikiai suderinami su skys¢iy chromatografija.

Sioje darbo dalyje pateikti tyrimai skirti imidazolio joniniy skys¢iy taikymo
Cr(VI), Cu(Il), Co(Il) ir Ni(Il) ekstrakcijos DSME metodu galimybiy tyrimui
bei DSME apjungimui su ultraefektyviaja skys¢iy chromatografija (UESCh).
Metaly katijony pervedimui j neutralig formga pasirinkome APDC, su kuriuo sie

metalai sudaro patvarius, UV $viesg absorbuojancius kompleksus.

3.3.1. Detektavimo ir chromatografinio atskyrimo salygy

optimizavimas

3.17 pav. pateikti tiriamy metaly kompleksy su APDC absorbcijos spektrai,
iSmatuoti fotodiodinés matricos detektoriumi (PDA) chromatografiskai
atskyrus kompleksus nuo reagento pertekliaus. Maksimali visy metaly
kompleksy absorbcija registruojama UV srityje, 255-266 nm bangos ilgiy
intervale, todél tolimesniems tyrimams detektavimui buvo pasirinktas 260 nm
bangos ilgis.

Siuolaikinéje skys¢iy chromatografinéje analizéje dominuoja atvirksciy
faziy variantas, kuriame nejudriomis fazémis naudojami nepoliniai sorbentai
(pvz. oktadecilsilikagelis), o judriomis fazémis — vandens ir poliniy organiniy
tirpikliy (CH3CN, CH3;OH) misiniai. Sis chromatografijos variantas ir buvo
pasirinktas hidrofobiniy kompleksy atskyrimui ir nustatymui. Pirminis tikslas -
izokratinés eliucijos rezime greitai ir efektyviai atskirti keturiy metaly

kompleksus ir laisvg APDC.
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3.17 pav. Tiriamy metaly kompleksy su APDC (0,1 mmol/L)
absorbcijos spektrai iSmatuoti PDA detektoriumi.

3.6 lentelé
Atskyrimui naudoty sorbenty charakteristikos
Sorbentas Vid. kolonélés Sorbento Anglies
skersmuoxilgis, daleliy kiekis, %
mm skersmuo, pm
Acquity UPLC BEH 2,1 x 100 1,7 18
C18
Acquity UPLC BEH 2,1 x 100 1,7 13
C8
Acquity UPLC BEH 2,1 x 100 1,7 15
Phenyl

Pirmiausiai iStyrémé sorbento prigimties jtakg atskyrimui. Tuo tikslu

atskyrimas buvo atliktas izokratinés eliucijos salygomis naudojant tris
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skirtingus sorbentus, kuriy pagrindinés charakteristikos surasytos 3.6 lenteléje.
Visi trys sorbentai priskiriami atvirks¢iy faziy sorbentams, o jy poliSkumas
nezymiai stipréja tokia seka: C18 < C8 < Phenyl. Preliminariam tyrimui
pasirinkome stipria iSstimimo jéga pasizyminéig judrig faze — 80:20 (v/v)
ACN/H,0 tirpalg. Atitinkamo metalo komplekso tirpalas buvo ruoSiamas 0,5
mmol/L metalo druskos tirpalag acetatiniame buferyje (pH 4) paveikus 5-
kartiniu APDC pertekliumi ir 5 kartus praskiedus jj acetonitrilu. 3.7 lenteléje
palygintos pagrindinés tiriamy kolonéliy charakteristikos tiriamoms analizéms
- sulaikymo trukmés, smailiy asimetriSkumo faktoriai Ag ir smailiy
efektyvumai (teoriniy Iéksteliy skai¢ius N).

3.7 lentelé

Me-APDC kompleksy atskyrimo skirtingose kolonélése charakteristiky
palyginimas. Judri fazé: 80:20 v/v ACN:H,0, 0,5 mL/min.

Kolonélé Analité Sulaikymo As Smailés
trukmé, min efektyvumas, N
Acquity UPLC APDC 0,85 0,97 8600
BEH C18 | Cr(VI)-APDC 1,32 0,95 9900
Ni(ll)-APDC 1,55 0,99 11400
Co(I)-APDC 1,62 0,97 10200
Cu(I)-APDC 2,08 0,88 12070
Acquity UPLC APDC 0,80 0,95 8100
BEH C8 Cr(VI)-APDC 1,10 0,98 9200
Ni(11)-APDC 1,41 0,91 9700
Co(I)-APDC 1,46 0,95 9200
Cu(I)-APDC 1,84 0,89 10900
Acquity UPLC APDC 1,25 1,07 8800
BEH Phenyl | Cr(VI)-APDC 1,38 1,25 6500
Ni(ll)-APDC 1,88 0,29 6080
Co(ll)-APDC 1,95 1,38 6100
Cu(11)-APDC 2,40 1,56 5260
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60 85 70 75 80
ACN, % (viv)
3.18 pav. Acetonitrilo koncentracijos judrioje faz¢je jtaka analiciy

sulaikymo trukméms. Kolonéle: Acquity UPLC BEH C18. Judri
fazé: ACN/H,0, 0,5 mL/min. Bangos ilgis - 260 nm.

-
o
I

Skirlamoji geba, Rs
I

0,5 1 1 1 1 1
60 65 70 75 80

ACN, % (viv)

3.19 pav. Acetonitrilo koncentracijos judrioje fazéje jtaka Ni(Il) ir
Co(II) kompleksy skiriamajai gebai.

Standartinio metaly-APDC  kompleksy ir laisvo APDC miSinio
chromatograma optimizuotose salygose pavaizduota 3.20 pav. Keturi metaly

kompleksai puikiai atskiriami izokratinése salygose per ~2,5 min.
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3.20 pav. Metaly kompleksy su APDC chromatograma optimizuotose UESCh
salygose. Kolon¢le: Acquity UPLC BEH C18. Judri fazé: 70:30 v/v ACN/H,0.
Judrios fazés greitis - 0,5 mL/min. Bangos ilgis - 260 nm.

3.3.2. Kompleksavimo salygy tyrimas

Nors metaly katijony reakcija su APDC yra pakankamai i§samiai tyrinéta,
literatiiros duomenys yra prieStaringi. Todel Siame darbe papildomai tyréme
dviejy veiksniy jtakg kompleksavimo reakcijai: tirpalo pH ir reagento
koncentracijos. Be to, kadangi neradome literatiiroje duomeny apie kompleksy
susidarymo trukmeg, jvertinome ir Sio faktoriaus jtaka.

Tirpalo pH jtaka buvo tiriama ruoSiant dviejy koncentracijy (0,025 ir 0,10
mmol/L) standartinius metaly drusky tirpalus 0,1 mol/L HCOOH + 0,1 mol/L
CH3;COOH tirpale, neutralizuotame NaOH iki atitinkamos pH vertés ir
pridedant j gautg tirpala APDC pertekliy (5 mmol/L). Kadangi susidare¢
kompleksai blogai tirpiis vandenyje, po reakcijos (~5 min) miSinys buvo
skiedziamas (1:1) acetonitrilu ir analizuojamas. Tyrimo rezultatai vienai
tiriamy metaly koncentracijai pateikti 3.21 pav. Matome, kad optimali
kompleksy susidarymui pH sritis — 2,5-4,5. Beveik identiskos priklausomybes
buvo nustatytos ir mazesnei metaly katijony koncentracijai.

Nors yra zinoma, kad tiriami metalai su APDC sudaro neutralius

kompleksus moliniu santykiu 1:3 (Cr) arba 1:2 (kitiems metaly jonams), taciau
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dalis reagento sunaudojama Cr(VI) redukcijai iki Cr(III). Be to, pilnam metaly
jony kompleksavimui daznai bitinas reagento perteklius. 3.22 pav.
pavaizduota APDC/Me molinio santykio jtaka Me-APDC kompleksy
susidarymui (susidariusio komplekso smailés plotui). Kai n(APDC)/n(Me) >
10, visoms analitéms susidariusiy kompleksy smailés nebedidéja.

5

[mcr(vi) +-co(n) *Ni) *cu(n)]

T M

Smailés plotas (sutart. vien.)

pH
3.21 pav. Tirpalo pH jtaka Me-APDC kompleksy (0,1 mmol/L)
susidarymui. Terpé — 0,1 mol/L HCOOH ir 0,1 mol/L CH;COOH
misinys, neutralizuotas NaOH iki reikiamos pH vertés. c(APDC) = 5

mmol/L.
|+Cn:‘u’|} B Cofll) & Ni(ll) I-Cutll}l
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3.22 pav. Me-APDC kompleksy (0,1 mmol/L) smailiy ploty
priklausomybé nuo APDC/Me molinio santykio (pH 3).
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Galiausiai iStyréme reakcijos trukmés jtaka kompleksy susidarymui.
Standartiniai anali¢iy tirpalai buvo analizuojami i$ karto po APDC pridéjimo
(t.y. mazdaug po 1 min) bei pra¢jus 3, 5, 10 ir 15 min nuo reagento pridéjimo.
Nustatéme, kad susidar¢ Me-APDC kiekiai visiSkai nepriklauso nuo reakcijos
trukmés, t.y. kompleksai susidaro i§ karto pridéjus reagents.

Visi tolimesni tyrimai buvo atliekami ~0,05 mol/L natrio formiatiniame
buferyje (pH 3) metaly kompleksavimui naudojant ne mazesnj nei ~50-kartinj
APDC pertekliy.

3.3.3. Ekstrahento ir dispergento parinkimas

DSME tyrimams pasirinkome tris hidrofobinius 1-heksil-3-metil imidazolio
(HMIM) joninius skysCius, kuriy struktiiros pavaizduotos 3.23 pav.
Pagrindinés jy charakteristikos suraSytos 3.8 lentel¢je. Kadangi DSME metode
ckstraktas jprastai surenkamas mikros§virkstu, ekstrahento klampa labai svarbi

Siai procedirai.

heksafluorfosfatas

PFg
bis(trifluormetilsulfonil) imidas I
(NTT;) CH tris(pentafluoretil) trifluorfosfatas
s (FAP)

1 _Cn) / N+ -
F3C—S—N=5-CF3 +—— Nﬂ —  PFR3(CFs);

i
\CHg

1-heksil-3-metilimidazolis
(HMIM)

3.23 pav. Darbe tirty imidazolio joniniy skysciy strukttiros.
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3.8 lentelé
Darbe naudoty imidazolio joniniy skys¢iy charakteristikos [124, 125]

Joninis skystis Tankis, g/mL Tirpumas H,0, Klampa, mPa-s
9/100 g

[HMIM][PF¢] 1,29-1,31 0,75 560-586

[HMIM][NTf,] 1,33 0,34 70

[HMIM][FAP] 1,56 0,038 74

Preliminarius DSME tyrimus atlikome su dviejy koncentracijy (50 ir 100
ng/L) metaly standartiniais tirpalais. Ekstrakcijai naudojome 0,5 mL metanolio
(dispergentas) ir 50 uL atitinkamo joninio skys¢io miSinj. Po ekstrakcijos ir
centrifugavimo, virSutinis vandens méginio sluoksnis buvo nuimamas Svirkstu.
D¢l nevienodo joniniy skysCiy tirpumo vandenyje, po ekstrakcijos likusiy
ekstrakty tiiriai buvo skirtingi. Todél siekiant eliminuoti skirtingy tiiriy jtaka
rezultatams, visi ekstraktai buvo skiedZiami acetonitrilu iki 1 mL ir
analizuojami UESCh metodu. I§ 3.24 pav. pateikty rezultaty matyti, kad gauti
rezultatai gerai koreliuoja su tiriamy joniniy skyséiy hidrofobiSkumu:
geriausiomis ekstrahuojanciomis savybémis pasizymi hidrofobiskiausias
(blogiausiai vandenyje tirpus) [HMIM][FAP]. Jis ir buvo pasirinktas
tolesniems tyrimams.

Toliau buvo palyginta disperguojancio tirpiklio prigimties jtaka metaly
kompleksy ekstrakcijai. Buvo tiriami ir palyginami Kketuri dispergentai:
acetonas, etanolis, acetonitrilas ir metanolis. Nustatéme, kad dispergento
prigimties jtaka néra reikSminga, tod¢l tolimesniems tyrimams disperguojanciu

tirpikliu pasirinkome metanol;.
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3.24 pav. Joninio skyscio prigimties jtaka Me-APDC kompleksy (100

ng/L kiekvieno metalo) ekstrakcijos efektyvumui. Méginys — 5 mL,
pH 3,0, c(APDC) = 0,05% (m/v). Ekstrahento misinys — 50 uL joninio
skyscio + 0,5 mL MeOH.

3.3.4. Ekstrakcijos salygu tyrimas

Ekstrahuojancio tirpiklio tiirio jtaka. 3.25 pav. pateikta tiriamy metaly
kompleksy i§gavy priklausomybé nuo ekstrahuojancio tirpiklio [HMIM][FAP]
turio. ISgavos buvo skai¢iuojamos naudojantis formule:

ISgava (%) = (Se:Ve/Spr-Vpr) -100%
Se ir S;y — Me-APDC komplekso smailés plotai iSmatuoti ekstrakte ir
pradiniame tirpale be ekstrakcijos. V. ir V, — ekstrakto ir pradinio méginio
tirpalo (5 mL) tariai. Kadangi mikrosvirkstu sunku tiksliai iSmatuoti gauto
ekstrakto tiirj, Siame tyrime visi ekstraktai buvo skiedziami ACN iki 1 mL (t.y.
Ve=1 mL).

IS pateikty rezultaty matyti, kad visy kompleksy iSgavos pasiekia
maksimalias vertes, kai joninio skys¢io tiris virSija 40 uL. Cr(VI), Cu(ll) ir
Ni(Il) kompleksams maksimalios iSgavos siekia 78-89%, ir tik Co(ll) — virsija
90%. Tokios iSgavy vertés ekstrahuojant standartinius tirpalus liudija, kad

pakankamai reikSminga analiiy dalis ekstrakcijos metu yra prarandama.
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Detaliau patyring¢jus sistema buvo pastebéta, kad po centrifugavimo nedidelé
dalis ekstrakto liecka ant mégintuvélio Soninés sienelés. Skiedziant ekstrakta
acetonitrilu Si ekstrakto dalis nebuvo suplaunama. Atlikus pakartotinius
ekstrakcijos iSgavy matavimus, ekstrakto skiedimo metu kruopsciai
apiplaunant ir mégintuvélio sieneles, iSgavos visiems metalams buvo 95-102%
intervale. Butina pazyméti, kad toks sieneliy plovimas visiskai nereikalingas,
kai po méginio centrifugavimo nusédes ekstraktas neskiedziamas, o tiesiogiai

analizuojamas. Tolesniems tyrimams pasirinkome 80 pL joninio skyscio tiirj.

[=Cr(vi) +Co(lly =Ni(ll) *cu(n)|

110

Y PO

70

Isgava, %

50 -

10 ] ] ] ] ]
20 40 60 80 100

[HMIM][FAP] taris, pL

3.25 pav. [HMIM][FAP] tirio jtaka metaly kompleksy ekstrakcijos
efektyvumui. Salygos kaip ir 3.24 pav.

Disperguojancio tirpiklio tario jtaka. Optimizuojant disperguojancio
tirpiklio (MeOH) tiirj, [HMIM][FAP] tiiris buvo palaikomas pastoviu (80 pL),
o0 MeOH turis buvo keic¢iamas nuo 0,5 iki 3 mL. Esant mazesniam nei 0,5 mL
MeOH tiiriui nesusidaro emulsija. Nustatéme (3.26 pav.), kad MeOH tiirio
didinimas iki mazdaug 2 mL iSekstrahuoty kompleksy kiekiy nejtakoja. Ir
tiktai esant didesniems nei 2 mL. MeOH turiams, kompleksy smailiy plotai
pradeda mazéti greiCiausiai dél padidéjancio kompleksy tirpumo vandens-

metanolio miSinyje. Pasirinkome minimaly 0,5 mL MeOH tdirj.
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[= cr(vi) +Co(i1) s Ni(1) *cu(i)]

Smailés plotas (sutart. vien.)

0,5 1 1,5 2 2,5 3
V(MeOH), mL

3.26 pav. Disperguojancio tirpiklio (MeOH) tiirio jtaka Me-APDC
kompleksy (100 ug/L kiekvieno metalo) ekstrakcijos efektyvumui.
Meéginio taris — 5 mL. Ekstrahento misinys — 80 uL [HMIM][FAP]
atitinkamame MeOH tiiryje.

Méginio tiirio jtaka. Siekdami maksimalaus jautrio, i§tyréme méginio turio
jtaka metaly ekstrakcijos efektyvumui (3.27 pav.). Matome, kad didinant
méginio tlir] nuo 5 iki 10 mL, tiriamy kompleksy smailiy plotai taip pat
proporcingai did¢ja. Pavyzdziui, Cr-APDC smailés plotas padidéjo nuo 3,05
ekstrahuojant i§ 5 mL meéginio iki 6,15 ekstrahuojant i§ 10 mL méginio. Tuo
tarpu dar padidinus meéginio turj iki 12 mL, anali¢iy smailiy plotai jau visiSkai
nepadidéjo arba padidéjo tik nezZymiai. Taigi, kai méginio tiris virSija 10 mL,
méginio/ekstrahento tiriy santykis jau per didelis kiekybinei analiciy

ekstrakcijali.

79



10

[ cr(vi) +cCo(ll) #+ Ni(l) *cu()|

Smailés plotas (sutart. vien.)

5 8 10 12
Méginio taris, mL
3.27 pav. Méginio tario jtaka Me-APDC kompleksy (100 pg/L

kiekvieno metalo) ekstrakcijos efektyvumui. Ekstrahento misinys —
80 uL [HMIM][FAP] + 0,5 mL MeOH.

3.3.5. [HMIM][FAP] ir CCl, ekstrahuojanciy savybiy palyginimas

Tradicinégje DSME  ekstrahentu dazniausiai naudojamas anglies
tetrachloridas. Todél buvo jdomu palyginti CCl, ir [HMIM][FAP]
ekstrahuojancias savybes toms pacioms analitéms. Vienody koncentracijy
metaly kompleksy tirpalus (50 ir 100 pg/L) ekstrahavome abiem ekstrahentais
identiSkose sglygose. CCl, tirpumas vandenyje didesnis uz [HMIM][FAP]
tirpuma, be to CCly nesuderinamas su anali¢iy chromatografiniam atskyrimui
naudojama judria faze. Todél su abiem ekstrahentais gauti ekstraktai po
centrifugavimo buvo skiedZiami acetonitrilu iki 1 mL kruops$€iai suplaunant
nuo indo sieneliy ekstrahento likucCius ir analizuojami. IS 3.28 pav. pateikty
1Sgavy vienai anali¢iy koncentracijai matyti, kad ekstrakcija joniniu skysc¢iu yra
efektyvesne. Su [HMIM][FAP] visi keturi kompleksai iSekstrahuojami
kiekybiskai (iSgavos >95%). Tuo tarpu su CCl, pilnai iSekstrahuojami tik Cr-
APDC (iSgava 97%) ir iS dalies Co-APDC (isgava 84%) kompleksai. Panasis
rezultatai buvo gauti ir kitai tiriamy anali¢iy koncentracijai. Viena i§ galimy
blogesnio ekstrakcijos anglies tetrachloridu efektyvumo priezas¢iy - dvigubai

didesnis CCl, tirpumas vandenyje. Todél papildomai buvo atlikta anali¢iy
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ekstrakcija ir su didesniais CCl, tariais (100 ir 150 uL). Taciau ir padidinus
CCl, tarj, nustatytos Ni** ir Cu®* kompleksy iSgavos nevirsijo 70%. Tokie
rezultatai rodo, kad geresnis ekstrakcijos joniniu skyséiu efektyvumas
pasiekiamas geresniy jo metaly chelatus tirpinan¢iy savybiy ir/arba
efektyvesnés dispersinés fazés (mazesni emulsijos laSeliai) sudarymo déka. Be
to, nedidel¢ ekstrahentu naudojamo joninio skys¢io [HMIM][FAP] klampa bei
jo suderinamumas su UESCh judria faze leidzia tiesiogiai (neskiedziant
acetonitrilu) analizuoti gautg ekstrakta ir tokiu budu dar padidinti anali¢iy

sukoncentravimo laipsnj.

|[5cr(vi) Eco() ENi() mcu(n) |

-

Isgava, %

0 T T
cCly [HMIM][FAFP]

3.28 pav. CCl, ir HMIM ekstrahuojanciy savybiy palyginimas.
Meéginio taris — 5 mL. Ekstrahento misinys — 60 uL atitinkamo
tirpiklio + 0,5 mL MeOH. Anali¢iy koncentracija 100 pug/L
kiekvieno metalo.

3.3.6. Metodo atrankumo tyrimas

APDC gali sudaryti kompleksus su visa eile metaly katijony, tokiy kaip
Fe**, zn*, Cd**, Ca®*, Mg”" ir kt. PaSaliniai metalai gali trukdyti tiek tiriamy
anali¢iy nustatymui UESCh metodu, tiek ir jo mikroekstrakcijai 1§ realiy
meéginiy. Be to, nors i§ literatdros 3altiniy Zinoma, kad Cr** visidkai nereaguoja
su APDC esant pH<6, papildomai tyréme ir jo jtaka. Pirmiausiai iStyréme ar

pasaliniy metaly kompleksai netrukdo chromatografiniam anali¢iy nustatymui.
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Siam tikslui ruo§éme standartinius atitinkamy metaly katijony tirpalus (0,1
mmol/L) veikéme juos ~10-kartiniu APDC pertekliumi formiatiniame buferyje
(pH 3), skiedéme (1:5) acetonitrilu ir analizavome optimizuotose UESCh
salygose. Zn?*, Cd**, Ca®*, Mg®* ir Cr*" metaly kompleksams su APDC
chromatogramose apskritai neregistravome jokiy signaly, iSskyrus laisvo
APDC smaile. Cr** atveju tai susije su labai létu komplekso susidarymu, o
Zn*, Cd**, Ca®* ir Mg* katijony kompleksy su APDC patvarumas
nepakankamas ir jie suyra chromatografinio atskyrimo metu. Tuo tarpu Fe**
kompleksas yra registruojamas, taciau jo smailé nepersikloja su anali¢iy
smailémis ir netrukdo jy chromatografiniam nustatymui. Tai iliustruoja 3.29

pav. pateikta tiriamy anali¢iy ir Fe** kompleksy su APDC miSinio

chromatograma.
Co(ll)-APDC
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min
3.29 pav. Tiriamy anali¢iy ir Fe** kompleksy su APDC
miSinio chromatograma.

Toliau tyréme pasaliniy metaly katijony jtakg anali¢iy mikroekstrakcijai.
Buvo ruoSiami standartiniai pastovios koncentracijos (50 ir 100 pg/L) tiriamy
katijony drusky tirpalai su skirtingomis (nuo 0 iki 0,1 mmol/L) paSalinio
metalo katijono koncentracijomis. Po kompleksavimo, mikroekstrakcijos ir
centrifugavimo, ekstraktuose buvo matuojami isekstrahuoty tiriamy Me-APDC
kiekiai (t.y. smailés plotai). Nustateme, kad Cr**, Zn?*, Cd**, Ca**, Mg*

koncentracijy didinimas iki 0,1 mmol/L visiskai nejtakojo iSekstrahuoty
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anali¢iy kiekiy. Tuo tarpu Fe** jony koncentracijai virijus 0,05 mmol/L,
iSekstrahuotas Cr(V1)-APDC kicekis (smailés plotas) pradeda zenkliai mazéti.
Kity trijy anali¢iy ekstrakcijai Fe®" jtaka ne tokia ryski. Tai iliustruoja 3.30
pav. pateiktos anali¢iy smailiy ploty priklausomybés nuo Fe** koncentracijos
méginyje. Fe** su APDC sudaro pakankamai patvary kompleksa, todél tikétina,
kad didinant gelezies koncentracija, pirmiausiai nebeuztenka reagento Cr(VI)
redukcijai ir kompleksavimui, o pridéjus jos dar daugiau - ir kity anali¢iy
kompleksavimui. Kadangi, lyginant su kity metaly katijonais, realiuose
vandens méginiuose Fe®" koncentracija daznai bina didelé, batina paalinti jos
jitaka. Si problema buvo i$spresta padidinus APDC koncentracija méginyje.
Buvo nustatyta, kad didinant pridedamo j méginj APDC kiekj, geleZies jony
jtaka anali¢iy ekstrakcijai silpnéja ir, galiausiai, visiSkai panaikinama.
Optimizuotose salygose 1 10 mL tiriamo méginio buvo pridedama 0,5 mL 4%
APDC (m/v) tirpalo. Tokiose saglygose geleZies jony koncentracijos didinimas
iki 0,2 mmol/L, tiriamy kompleksy ekstrakcijos nebejtakoja. Detali DSME

procediira pateikta skyriuje Eksperimento metodika.

[=Cr(vl) +Co(ll) *Ni(ll) *Cu(ll)

Smailés plotas (sutart. vien.)

0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
[Fe3+], mmol/L

3.30 pav. Fe** koncentracijos jtaka Me-APDC kompleksy (100
ug/L kiekvieno metalo) ekstrakcijos efektyvumui.
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3.3.7. Analizinés charakteristikos ir taikymas

Mikroekstrakciniai metodai nepasizymi geru rezultaty atsikartojamumu,
todél kiekybiné analizé¢ dazniausiai atliekama naudojant vidinj standarts.
Vidiniu standartu pasirinkome fenil-2-acetiloksibenzoatg, kuris yra stabilus,
puikiai ekstrahuojasi optimizuotose salygose, yra atskiriamas nuo tiriamy
anali¢iy bei stipriai absorbuoja Sviesg 260 nm bangos ilgyje. Kalibraciniy
kreiviy tiesiSkumas buvo matuojamas su septyniomis skirtingoms tiriamy
metaly koncentracijoms ir pastovia (j méginj pridedama 0,5 mL 0,02 mmol/L
vidinio standarto) vidinio standarto koncentracija. Matuojamas analizinis
signalas — analités ir vidinio standarto smailiy ploty santykis. Kiekvienos
koncentracijos tirpalas buvo matuojamas po 3 kartus. Aptikimo ribos buvo
nustatomos esant signalo/fono triuk§my santykiui 3. ISmatuotos analizinés

charakteristikos suraSytos 3.9 lenteléje.

3.9 lentelé
Pagrindinés metaly nustatymo charakteristikos (n=3)
Analité TiesiSkumo Koreliacijos Aptikimo riba
intervalas (ug/L) | koeficientas, R® (ug/L)

Cr(VI) 1,5 - 200 0,9978 0,5

Co(ll) 1,0 - 100 0,9984 0,3

Cu(ll) 5,0 - 150 0,9950 2,0

Ni(11) 5,0 - 150 0,9916 1,5

DSME metodas skirtas anali¢iy ekstrakcijai 1§ vandeniniy meéginiy. Tod¢l
metodo tinkamumui jvertinti atlikome dviejy etaloniniy vandens pavyzdziy
analiz¢: natlralaus vandens NIST SRM 1643e ir nutekamojo vandens BCR-
544. 3.31 pav. pavaizduota nattralaus vandens etaloninio pavyzdzio ekstrakto

chromatograma. Tyrimy rezultatai pateikti 3.10 lentel¢je.
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3.31 pav. Natiralaus vandens etaloninio pavyzdzio NIST SRM 1643e
ekstrakto chromatograma. Kolon¢le: Acquity UPLC BEH C18. Judri fazé:
70:30 v/iv ACN/H,0. Judrios fazés greitis - 0,5 mL/min. Bangos ilgis - 260 nm.

Nors gauty rezultaty atitikimas sertifikuotoms koncentracijoms nebuvo

statistiSkai jvertintas, i§ pateikty rezultaty akivaizdu, kad optimizuotas metodas

puikiai tinka metalams vandenyse nustatyti. Pagrindiniai DSME-UESCh

metodo privalumai — sunaudojami minimal@is organiniy tirpikliy kiekiai, labai

paprasta ekstrakcijos procediira, o ekstrakcijos trukmé - tik keliolika

sekundziy. Pilna méginio paruoSimo analizei trukmé ~5 min. O kartu su

chromatografiniu nustatymu visas analizés ciklas trunka tik apie 10 min.

3.10 lentelé

Metaly nustatymo etaloniniuose vandens pavyzdziuose rezultatai (nN=3)

Etaloninis pavyzdys Analité Sertifikuota Nustatyta
koncentracija, koncentracija
ug/L (Hg/L) = PI (95%)
NIST SRM 1643e Co 27,1+0,3 262+2,4
(nattiralus vanduo) Ni 62,4+0,7 64,8 + 3,8
BCR-544 (nutekamasis | Cr(VI) 228+1,0 215+21
vanduo)
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3.4. Mikroekstrakcijos joniniais skysciais biidy palyginimas

Svarbus joniniy skysciy privalumas tradiciniy ekstrahenty (chlorinty
angliavandeniliy) atzvilgiu — galimyb¢ inicijuoti dispersing faze nenaudojant
disperguojanciojo tirpiklio. Pastaruoju metu publikuota nemazai darby [61],
kuriuose ekstrahuojant joniniais skysciais dispersinés fazés susidarymas buvo
inicijuojamas temperatiira arba ultragarsu ir temperatira. Nors inicijuojant
dispersing fazg abiem alternatyviais biidais mikroekstrakcijos trukmé zenkliai
padidéja, teigiama, kad disperguojancio tirpiklio eliminavimas pagerina
mikroekstrakcijos efektyvumg. Deja, jokie palyginamieji tyrimai, jrodantys
mineéty sistemy privalumus iki Siol nebuvo atlikti. Todél buvo jdomu tiriamai
anali¢iy sistemai palyginti mikroekstrakcijos joniniu skys¢iu efektyvuma
naudojant  skirtingus dispersinés fazé¢s inicijavimo budus. Tyrime
mikroekstrakcijai buvo naudojamas 30 pL joninio skysCio turis, t.y.
pasirinkome tokj ttirj, su kuriuo inicijuojant dispersing faze tirpikliu tiriami
kompleksai iSekstrahuojami nepilnai (ziar. 3.25 pav.). Tai jgalinty jvertinti
galimg ekstrakcijos efektyvumo padidéjimg inicijuojant dispersing faze¢
alternatyviais  buidais. Tyrimas buvo atliekamas dviem analiciy
koncentracijoms (50 ir 100 pg/L). Buvo lyginami iSekstrahuoty kompleksy
kiekiai (smailiy plotai), iSmatuoti ekstraktuose, gautuose naudojant skirtingus
dispersinés fazes inicijavimo budus.

1. Inicijavimas disperguojanciu tirpikliu. | 5 mL standartinio Me-APDC
kompleksy tirpalo SvirkStu suleidziamas ekstrahuojantis miSinys (30 pL
[HMIM][FAP] + 0,5 mL MeOH). Gauta dispersin¢ sistema 1§ Kkarto
centrifuguojama (3 min 5000 aps/min), Svirk§tu nuimama virSutiné¢ vandeniné
faze, o likes ekstraktas skiedZiamas iki 1 mL acetonitrilu ir analizuojamas.

2. Inicijavimas temperatira. | 5 mL standartinio Me-APDC kompleksy
tirpalo pridedama 30 pl. [HMIM][FAP]. Gautas miSinys maisSant Sildomas
vandens vonel¢je 60-70°C temperatiiroje, kol joninis skystis visiSkai iStirpsta
(mazdaug 2-3 min). Tuomet mégintuvélis laikomas Saldytuvo Saldiklyje (-7

°C), kol susidaro dispersin¢ sistema (mazdaug 10 min). Tada tirpalas
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centrifuguojamas, Svirk§tu nuimama vandeniné faze, o likgs ekstraktas
skiedziamas iki 1 mL acetonitrilu ir analizuojamas.

3. Inicijavimas ultragarsu ir temperatiira. Visos operacijos analogiskos
aprasSytoms 2 metode, tik Siuo atveju pridétas joninis skystis iStirpinamas ne
Sildant, o 15 min veikiant meéginj ultragarsu.

3.32 pav. palygintas ekstrakcijos inicijuojant dispersing fazg skirtingais
budais efektyvumas 50 pg/L anali¢iy koncentracijai. Panasus rezultatai buvo
gauti ir didesnei koncentracijai. Matome, kad skirtingais biidais iSekstrahuoty
anali¢iy smailiy plotai skiriasi neZymiai — nei vienu atveju smailiy ploty
skirtumas nevirsijo 5%.

Neatmestina galimybé, jog nenaudojant disperguojanciojo tirpiklio pilna
anali¢iy ekstrakcija bus pasiekiama mazesniu joninio skyscio tiriu nei
ekstrahuojant su disperguojanciu tirpikliu. Todé¢l papildomai buvo palyginta
[HMIM][FAP] tirio jtaka anali¢iy iSgavoms trimis ekstrakcijos biidais.
Nustatyta, kad padidinus [HMIM][FAP] tarj iki 40 uL, visais trim ekstrakcijos

budais tiriami kompleksai iSekstrahuojami pilnai (iSgavos >90%).

|[3Scr(vi) EICo(ll) ENI() mcu(ll)|

4_
Pam— — s I

Smailés plotas (sutart. vien.)

o T T T
Tirpiklis Temperatiira Temperatlra+ultragarsas

3.32 pav. Dispersinés fazés inicijavimo btido jtaka mikroekstrakcijos
efektyvumui. Anali¢iy koncentracija — 50 ug/L.

Apibendrinant galime konstatuoti, kad dispersinés fazés inicijavimo biidas
nejtakoja ekstrakcijos joniniais skysCiais efektyvumo. Todeél geriausia
mikroekstrakcijai naudoti greiCiausig ir paprasciausig inicijavimo tirpikliu

buda.
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ISVADOS

1. Dél palyginti didelio tirpumo vandenyje CH,Cl, ir CHCI; netinkami
Cr(VI1)-APDC komplekso mikroekstrakcijai. Kity keturiy tirpikliy (CCly,
CeHsCl, CgHsBr ir CgH,4Cl,) ekstrahuojancios savybés labai panasios.

2. Cr(VI)-APDC kompleksas iSekstrahuojamas kiekybiskai, kai CCl, taris
>50 pL. Naudojant didesnius nei 2 mL dispergento (MeOH) tirius,
ekstrakcijos efektyvumas blogéja, greiCiausiai dél padidéjancio komplekso
tirpumo vandens-metanolio miSinyje. Maksimaliis sukoncentravimo
laipsniai pasiekiami ekstrahuojant IS 8 mL tiirio méginiy.

3. Stiklo pavirSiuje susidaro labai nereguliarios formos ir dydzZio lasas, o jam
iSdZiuvus, sausa liekana beveik nematoma. Polistireno pavirSiuje gaunami
sausa liekana puikiai matoma ekrane. Nevienoda padéklo medZziagos
prigimties jtaka susijusi su tuo, kad hidrofobinis ekstrahentas (anglies
terachloridas) gerai drékina ir brinkina hidrofobinj polistireno pavirsiy.

4. 18dziovinto ekstrakto liekanoje Cr(VI)-APDC kompleksas pasiskirsto labai
netolygiai: **Cr ir °Cr izotopy signaly intensyvumo santykinis standartinis
nuokrypis (n=6) siekia 11-23%. Vidiniu standartu panaudojus Pt(ll),
signaly intensyvumo atsikartojamumas pageréjo mazdaug 3-5 kartus.

5. Optimizuotos lazerinio i$garinimo salygos *°Cr ir **Cr izotopy nustatymui:
lazerio galia 100 %, kraterio skersmuo — 100 pm, $aviy skaifiaus per
sekund¢ — 20 Hz, skenavimo greitis — 30 pum/s.

6. Apjungta dispersinés skystafazés mikroekstrakcijos ir lazerinio i§garinimo
ICP-MS sistema panaudota Cr(VI) nustatymui. Cr(VI) aptikimo ribos
siekia 0,11 pg/L *2Cr izotopui ir 0,31 pg/L >*Cr izotopui, o Cr(VI) iSgavos
IS vandentiekio ir upés vandens méginiy sudaro 93-103%.

7. Ultraefektyviosios skys¢iy chromatografijos metodu izokratinés eliucijos
saglygose Cr(VI), Co(Il), Cu(ll) ir Ni(ll) kompleksai su APDC visiskai
atskiriami per 2,5 min. Optimali pH sritis metaly reakcijai su APDC - 2,5-
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4,5. Pilnam metaly kompleksavimui butinas ne mazesnis nei 10-kartinis
APDC perteklius.

8. Palyginus trijy hidrofobiniy imidazolio joniniy skys¢iy ([HMIM][PF¢],
[HMIM][NTTf,] ir [HMIM][FAP]) ekstrahuojancias savybes nustatyta, kad
efektyviausiai  metaly kompleksus ekstrahuoja  hidrofobiSkiausias
[HMIM][FAP]. Visi kompleksai iSekstrahuojami kiekybiskai, kai
[HMIM][FAP] tiris >40 puL. DSME joniniu skysciu efektyvesné uz
ekstrakcijg identiskose salygose anglies tetrachloridu.

9. DSME-UESCh metodu nustatytos metaly aptikimo ribos siekia 0,5-1,5
ug/L. Dviejuose etaloniniuose vandens pavyzdziuose iSmatuotos metaly
koncentracijos atitiko sertifikuotas koncentracijy vertes.

10. Dispersinés fazés inicijavimo biidas neturi jtakos Me-APDC kompleksy
ekstrakcijos  joniniais  skysCiais  efektyvumui. Todél  geriausiai
mikroekstrakcijai naudoti greiCiausig ir papras€iausig inicijavimo tirpikliu

buda.
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