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SANTRUMPOS

BTEX — benzenas, toluenas, etilbenzenas, ksilenas;

CAR / PDMS - karboksenas / polidimetilsiloksanas;

CW / DVB — karbovaksas / divinilbenzenas;

CW / TPR 100 — karbovaksas / sintetiné derva 100;

DBF — dibutilftalatas;

DSSME — dispersiné skys¢iy — skys€iy mikroekstrakcija;

KFME - kietafazé mikroekstrakcija;

PA — poliakrilatas;

PDMS - polidimetilsiloksanas;

PDMS / DVB — polidimetilsiloksanas / divinilbenzenas;
[poli(VHMI)-tauratas] - poli(1-vinil-3-heksilimidazolio)tauratas;
[poli(VHMI-NTf2)] — poli(l — vinilo- 3 — heksilimidazolio) bis

(trifluorometil)sulfonilimidas.



IVADAS

Organiniai junginiai, susidar¢ natiiraliai arba antropogeninés veiklos
metu, gali stipriai jtakoti ir pakeisti gamting aplinka. Lakis aromatiniai
angliavandeniliai, t.y. benzenas, toluenas, etilbenzenas ir ksilenas (BTEX),
laikomi pavojinga gamtiniy ir antropogeniniy organiniy junginiy grupe [1, 2].
BTEX gamtoje randami naftoje, bituminiuose mineraluose. Antropogeninés
veiklos metu $ios medziagos atsiranda ir i$sisklaido aplinkoje, deginant mazuta
arba kita kura gamyklose, netinkamai kura transportuojant ir saugant
rezervuaruose [1, 3]. Siu medZiagy 3altinis taip pat yra transporto i¥metamos
dujos, uzkastos pavojingos gamyklinés atliekos, tirpikliai[l, 3]. Pateke {
troposfera, lakiis aromatiniai angliavandeniliai dalyvauja fotocheminése
reakcijose, kuriy metu susidaro priezemio ozonas, darantis neigiama ijtaka
zmogui, gyvenamajai aplinkai ir gamtai. Priezemio ozonas dalyvauja
oksidacijos reakcijose, itakoja aerozoliy bei smogo susidaryma, yra
fotocheminio smogo dalis, pasizymi suminiu veikimu su kitais fotooksidantais
[4].

Lakiais aromatiniais angliavandeniliais uzterSiamas ne tik oras, bet ir
dirvozemis, vanduo [5]. Zmonéms $iy medziagy trumpalaikis poveikis sukelia
galvos skausma, nuovargj, nervinés sistemos sutrikimus, imuninés sistemos
slopinima ir mazakraujystg. Ilgiau veikiant BTEX sukelia genetinius
pakitimus, vézi, traukulius, kepeny, inksty, akiy ir centrinés nervy sistemos
pazeidimus [6]. Kadangi BTEX toksiski ir kancerogeniski, biitini analizés
metodai, leidziantys nustatyti mazas ju koncentracijas [7]. Nors pastaruoju
metu analizinés aparatiiros techninés galimybés didziulés, vis délto daugeliu
atvejy pries instrumenting analiz¢ méginius biitina iSvalyti, sukoncentruoti [8].
Aplinkos méginiy paruoSimui naudojami jvairls ekstrakcijos metodai, kuriais
analités sukoncentruojamos bei atskiriamos nuo matricos [7]. Sie méginiy
paruosimo metodai sudaro 60 — 80 % analizés laiko bei darbo sanaudu. Vieni i$

populiariausiy méginiy paruo§imo biidy yra skyséiy-skyséiy ekstrakcija bei



kietafazé ekstrakcija. Tacdiau Sie ekstrakcijos biidai ilgi, imliis darbui, jiems
sunaudojami dideli kiekiai brangiy organiniy tirpikliy [8, 9].

Pastaruoju metu sukurta keletas naujy, labai perspektyviy ekstrakcijos
metody — pagreitinta ekstrakcija tirpikliais, ekstrakcija superkritiniais
skyscCiais, ekstrakcija naudojant mikrobangas. Jie Zzymiai greitesni uz
klasikinius metodus (trunka tik keleta — keliolika minuciy), naudoja daug
mazesnius tirpikliy kiekius (paprastai keliolika mililitry), taciau jiems
reikalinga sudétinga ir brangi aparatira Be to, jais galima ekstrahuoti
dazniausiai tik i$ kiety méginiy.

Todél viena i§ pagrindiniy pastaryju mety analizinés chemijos
vystymosi krypiu — naujy, efektyviy meéginio paruosimo analizei metody
paieska, tyrimas ir taikymas. Vienas i§ naujausiy ir perspektyviy ekstrakcijos
metody yra kietafazé mikroekstrakcija (KFME), pasitlyta 1989 metais [10], o
1995 jau komercializuota. Tai miniatilirizuotas kietafazés ekstrakcijoa
variantas. Sis mikroekstrakcijos metodas greitas, paprastas, lengvai
automatizuojamas. Ekstrakcijai visiS8kai nenaudojami tirpikliai, todél
analizuojant ekstrakta duju chromatografijos metodu, chromatogramoje néra
perskyrima apsunkinanéios tirpiklio smailés, nekyla pavojus perkrauti
chromatografing kolonélg. Taciau pramoniniu blidu gaminami kvarciniai
KFME strypeliai yra brangs, trapts, todél dirbti su jais reikia atsargiai. Net ir
tinkamai naudojami strypeliai gali biiti panaudoti tik apie Simta karty, po to jie
nusidévi. Todél aktualu kurti naujas, patvaresnes, pigesnes, efektyvesnes
KFME sistemas.

1996 m., pasirodé pirmieji bandymai miniatitirizuoti skys¢iy-skysciy
ekstrakcija. Iki §iol jau pasialyti keli skys¢iy-skysc¢iu mikroekstrakcijos
variantai: mikroekstrakcija tirpiklio laSu, skys€iu-skys€iu mikroekstrakcija
kapiliare, dispersiné skysciy-skysciy mikroekstrakcija (DSSME) ir daugybé Siy
varianty atmainy. Ekstrahuojant visais Siais metodais, ekstrakcijai pakanka
keliy mikrolitry tirpiklio. Teisingai parinkus ekstrahenta, analités smarkiai
sukoncentruojamos. Sie mikroekstrakcijos metodai yra pakankamai nauji, todél

kol kas pritaikyti tik nedaugelio anali¢iy ekstrakcijai.



Sioje daktaro disertacijoje apibendrinty moksliniy tyrimy tikslas —
istirti  kietafazés mikroekstrakcijos metodo ir jvairiy skys¢iy-skysciu
mikroekstrakcijos metody galimybes greitai ir efektyviai lakiy aromatiniy
angliavandeniliy ekstrakcijai, paruosti ir pritaikyti mikroekstrakcijos metodikas
vandeniniy méginiy analizei.

Disertacinio darbo uZdaviniai:

1. Sukurti nauja KFME sistema dengiant anglies nanovamzdelius ant
nertdijanc¢io plieno strypelio. Istirti Sios KFME sistemos galimybes
ekstrahuoti lakius aromatinius angliavandenilius. Paruosti lakiy
aromatiniy angliavandeniliuy KFME metodika ir pritaikyti ja vandens
méginiy analizei.

2. Istirti skysCiy-skys¢iu mikroekstrakcijos kapiliare metodo galimybes
ekstrahuoti lakius aromatinius angliavandenilius, paruosti lakiy
aromatiniy angliavandeniliy skysc¢iuy-skysc¢iu mikroekstrakcijos kapiliare
metodika ir pritaikyti ja vandens méginiy analizei.

3. Istirti mikroekstrakcijos uzSaldomu tirpiklio laSu metodo galimybes
ekstrahuoti lakius aromatinius angliavandenilius, paruosti lakiy
aromatiniy angliavandeniliy mikroekstrakcijos uzsaldomu tirpiklio lasu
metodika ir pritaikyti ja vandens méginiy analizei.

4, Istirti dispersinés skysé¢iy-skys¢iu mikroekstrakcijos metodo galimybes
ekstrahuoti lakius aromatinius angliavandenilius, paruosti lakiy
aromatiniy angliavandeniliy dispersinés skysciy-skysciy
mikroekstrakcijos metodika ir pritaikyti ja vandens méginiy analizei.

5. IStirti dispersinés skysciy-skys¢iy mikroekstrakcijos uzsaldant ekstrakta
metodo galimybes ekstrahuoti lakius aromatinius angliavandenilius,
paruosti lakiy aromatiniy angliavandeniliy dispersinés skysc¢iy-skysciy
mikroekstrakcijos uzsaldant ekstrakta metodika ir pritaikyti ja vandens
méginiy analizei.

6. Palyginti ir jvertinti paruoStas lakiy aromatiniy angliavandeniliy

mikroekstrakcijos metodikas.



Ginamieji disertacijos teiginiai:

Anglies nanovamzdeliai gali biiti naudojami sorbentu lakiy aromatiniy
angliavandeniliy ekstrakcijai.

Lakiy aromatiniy angliavandeniliy mikroekstrakcijos metodai yra greiti,
pigls, paprasti bei efektyviis.

Mikroekstrakcijos metodo pasirinkima jtakoja méginio matrica.

Lakiy aromatiniy angliavandeniliy mikroekstrakcijos metodai tinkami

realiy objekty analizei.
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Mikroekstrakcijos metody apzvalga

1.1.1. Kietafazé mikroekstrakcija

Kietafazé¢ mikroekstrakcija — tai miniatitirizuotas klasikinio ekstrakcijos
metodo, kietafazés ekstrakcijos, variantas. KFME — tai naujas, efektyvus ir
greitas meéginio paruoSimo biidas, kuris remiasi anali¢iy sorbcija ant plono
sorbento sluoksnio, padengto ant kvarco strypelio, patalpinto tuséiaviduréje
adatoje. Si metoda 1989 metais pasiiilé J. Pawliszynas [10]. Kietafaze
mikroekstrakcijg ypac¢ efektyvu derinti su dujy chromatografine analize, nes,
naudojant duju chromatografinés analizés metoda, analités termiskai
desorbuojamos chromatografo garintuve, todél desorbcijai nenaudojami dujy
chromatografing kolonéle galintys perkrauti tirpikliai. Be to, chromatogramoje
néra tirpiklio smailés ir todél palengvéja anali¢iy smailiy chromatografinis
perskyrimas. Sis ekstrakcijos metodas gali bati lengvai automatizuojamas, o tai

zymiai palengvina ekstrakcijos atlikima.

1.1.1.1. Kietafazés mikroekstrakcijos teoriniai pagrindai ir atlikimo

technika

KFME sistema (1.1 pav.) sudaro 1 cm ilgio kvarcinis strypelis, padengtas
sorbento sluoksniu. Kvarcinis strypelis pritvirtintas prie stimoklio, jtaisyto
neriidijancio plieno adatoje, kuri tvirtinama prie prietaiso korpuso [11, 12].

Medziagos sukoncentravimas vyksta tokiu biidu: adatai pradirus indo su
méginiu kamstelj, strypelis su sorbentu i§stumiamas i§ adatos ir panardinamas |
mégini arba paliekamas virSerdvéje vir§ jo [13]. Po ekstrakcijos strypelis
itraukiamas atgal | adata. Adata jvedama i duju chromatografo garintuva,
strypelis vél iSstumiamas i§ adatos, vyksta anali¢iy terminé desorbcija [14].

Galima i8skirti tris KFME atlikimo budus: tiesioging KFME, KFME i8§

virSerdvés ir KFME su membranine apsauga. Tiesioginés KFME metu

11



strypelis panardinamas | analizuojamaji tirpala. Analités pasiskirsto tarp

vandeninio tirpalo ir strypelio dangos.

stmmoklis

korpusas

tmEéiavidurée adata

Stiumolklis

Stiypelis, padengtas
sorbentu

1.1 pav. KFME schema.

Sorbuotas analités kiekis kvarcinio strypelio dangoje, esant pusiausvyrai,
yra proporcingas analités koncentracijai tirpale:
_¢,V;V.K
KV, +V, )]
kur
n - sorbuotas analités moliy skaicius;
C, - pradiné analités koncentracija vandeniniame tirpale;
V¢ ir V; - strypelio dangos ir vandeninio tirpalo tiiriai;
K - analités pasiskirstymo koeficientas danga / vandeninis tirpalas.

KV; apraso analités kieki, kuri sorbuoja strypelio danga, Sio dydzio
itaka didesnio tiirio méginiams yra nezymi, ta¢iau mazinant meéginio kieki, jo
itaka didéja. Vidutiniskai lakiy nepoliniy junginiy atveju pasiskirstymo
koeficientas K dazniausiai btina didelis, todél, pasickus pusiausvyra, didesné
méginio dalis gali buti iSekstrahuojama [14]. Jeigu analités pasiskirstymo
koeficientas K yra nedidelis, o méginio turis Zymiai didesnis uz dangos turi
(KV<<Vy), tai ekstrahuojamos analités kiekis apskaiciuojamas pagal lygti:

n=c V;K 2)

12



I$ (2) lygties matyti, kad tarp analités kiekio strypelio dangoje ir jos
koncentracijos vandeniniame tirpale egzistuoja tiesiné priklausomybe, kai
adsorbcijos salygos analizuojamame méginyje bei desorbcijos salygos duju
chromatografo garintuve yra pastovios [15, 16].

Sis mikroekstrakcijos biidas taikomas skysty méginiy analizei vidutinio
lakumo analitéms nustatyti.

Kitas kietafazés mikroekstrakcijos biidas yra KFME i§ virSerdves, kuri
atlickama strypeli laikant dujingje fazéje vir§ méginio [17]. Analités
pusiausvyra tarp virSerdvés ir strypelio dangos nusistovi Zymiai grei¢iau dél
spartesnés difuzijos, vykstanCios dujinéje fazéje. Greita pusiausvyra tarp
vandeninés ir dujinés faziy gali buti pasiekta, pastoviai maiSant vandenini
tirpala. Siuo atveju, pusiauvyriné sistema tampa Zymiai sudétingesné, nes
analité pasiskirsto tarp trijy faziy: vandeninio tirpalo, virSerdvés ir strypelio
dangos. Sorbuotos analités kiekis virSerdvéje apskaiCiuojamas pagal tokia
lygti:

0= c,V,V.V, K
KV, +K, V,+V, 3)

kur:

n - sorbuotos analités moliy skaiCius;

C, - pradiné analités koncentracija tirpale;

Vi, Vi, Vy, - strypelio dangos, tirpalo ir virSerdvés tiriai;

K - analités pasiskirstymo koeficientas danga / tirpalas;

Kys - analités pasiskirstymo koeficientas virSerdvé / tirpalas.

kur K yra:

=K, K, “4)

Kq yra analités pasiskirstymo koeficientas danga / virSerdvé, o Ky, Kg -
analités Henrio konstantos tirpale ir strypelio dangoje.

Atliekant vandeniniy méginiy ekstrakcija 1§ virSerdvés, pusiausvyros
trukmei turi jtakos Ky, ir Ky, Lakiy anali¢iy atveju pusiausvyros

nusistovejimo trukme trumpa, nes Ky, yra santykinai mazas, o Ky, yra didelis,
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todél iSekstrahuotas analités kiekis yra nezymus, palyginus su analités kiekiu
virSerdvéje. Mazai lakiy analiiy atveju pasiskirstymo koeficientas Ky, yra
mazas, kas nulemia ilga ekstrakcijos trukme dél ilgai trunkancio pusiausvyros
nusistoveéjimo tarp tirpalo ir virSerdvés. Pusiausvyros nusistoveéjimo trukme
galima sutrumpinti, padidinus konvekcija virserdvéje ir tirpale [18]. Sis biidas
tinkamas didesnio lakumo ir hidrofobiskumo analitéms ekstrahuoti i§ skysty ir
kiety méginiy, nes §iy anali¢iy pusiausvyros nusistovéjimo trukmé yra Zymiai
mazesné, nei naudojant tiesioginés KFME variantg [19].

KFME su membranine apsauga variante KFME strypelis atskiriamas
nuo méginio matricos analitéms atrankia polimerine, pav., polipropileno
membrana, kuri apsaugo strypeli nuo didelés molekulinés masés junginiy bei
kiety daleliy [20, 21]. Sis mikroekstrakcijos biidas dazniausiai taikomas mazai
lakioms analitéms tirti sudétinguose ir uzterStuose skystuose méginiuose.
Anali¢iy nustatymo atrankuma galima padidinti, tinkamai parinkus apsauging
membrang. Kvarcinius strypelius su membranine apsauga siiiloma taikyti tik
labai uzterStiems meéginiams, nes ekstrakcijos procesas yra ilgas dél analiciy
difuzijos per membrang [11, 22]. Ekstrakcijos trukmg galima Siek tiek

sumazinti, ploninant membrang bei didinant ekstrakcijos temperatiira [20].

1.1.1.2.Veiksniai, jtakojantys kietafazés mikroekstrakcijos efektyvumag

Méginio tiiris
Ekstrakcijai reikalingas méginio tiiris priklauso nuo danga / méginys
pasiskirstymo koeficiento K, dangos tiirio bei matavimo paklaidos, t.y.
matuojamo dydzio reik§més nukrypimo nuo tikrosios reik§més. Limituojantis
méginio tiris iSreiSkiamas tokia lygtimi [11]:
100 KV ¢
"B 6))

Kur V, Vi yra méginio ir strypelio dangos tiiriai,

Vs

E — matavimo paklaida, %;

K - analités pasiskirstymo koeficientas strypelio danga / méginys.

14



Esant didesniam méginio tiiriui, gaunami tikslesni rezultatai bei didesnis
nustatymo jautris. Atliekant heterogeniniy matricy (dirva, dumblas)
ekstrakcija, méginio turis turi buti pakankamai didelis tam, kad pilnai
atspindéty visa tiriama sistema.

Kai atlickama KFME i§ virSerdvés, dujinés fazés turis turéty buti
nedidelis, nes antraip esant mazai analités koncentracijai, sistemos nustatymo
jautris sumazéty [23].

Dangos sluoksnio storis

Kvarcinio strypelio dangos sluoksnio storis turi jtakos ekstrakcijos
trukmei ir metodo jautriui [24, 25]. Komerciniy strypeliu dangos biina ivairiy
dydziy: PDMS (dangos storis 100 um, 30 um ir 7 um), PDMS / DVB (dangos
storis 65 um), CW / TPR 100 (dangos storis 50 um), PA (dangos storis 85 pm)
ir CW / DVB (dangos storis 55 um) [11]. Didesnis strypelio dangos sluoksnio
storis didina metodo jautrj, taciau pailgéja pusiausvyros nusistovejimo trukmé.
Todél ekstrahuojant maziau lakias analites, kuriy pasiskirstymo koeficientai
danga / tirpalas dideli, rekomenduojama naudoti plonesnes dangas.—Lakiy
junginiy atveju geresni rezultatai gaunami naudojant storas dangas [24, 25].
Desorbcijos salygos

Anali¢iy terminei desorbcijai i§ strypelio dangos itakos turi desorbcijos
temperatiira, trukmé ir strypelio padétis duju chromatografo garintuve [19].

Desorbcijos trukmé priklauso nuo desorbcijos temperatiiros. Didéjant
duju chromatografo garintuvo temperatiirai, didzioji anali¢iy dalis desorbuojasi
i§ strypelio greiCiau nei per 1 s, nes staigiai maz¢ja anali¢iy danga / dujos
pasiskirstymo koeficientai. Taciau kartais pilnai anali¢iy desorbcijai prireikia
net 10 ir daugiau minuéiy [26, 27].

Desorbcijos temperatiira dazniausiai svyruoja nuo 150 °C iki 250 °C.
Optimali desorbcijos temperatiira yra apytiksliai lygi maZziausiai lakios analités
virimo temperatiirai. Norint iSvengti chromatografiniy smailiy iSplitimo,
pradiné dujy chromatografinés kolonélés temperatiira turéty bati 80-100 °C

mazesné uz lakiausios analités virimo temperatiira [25, 28]. Be to, analiiy
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desorbcijai pagreitinti, dujy chromatografo garintuve rekomenduojami didesni
dujy srauto greiciai [11, 29].

Ekstrakcijos trukmé

Ekstrakcijos trukmé — tai laiko tarpas, po kurio iSekstrahuojamas
analités kiekis tampa pastovus, t.y. nusistovi analités pusiausvyra tarp méginio
ir strypelio dangos. Ekstrakcijos trukmé priklauso nuo anali¢iy pasiskirstymo
koeficienty ir maiSymo. Kuo didesni anali¢iy pasiskirstymo koeficientai, tuo
léCiau nusistovi pusiausvyra, todél norint pagreitinti pusiausvyros
nusistovejima, meéginiai yra maiSomi. Taciau net ir maiSant méginius, ne
visada pusiausvyra nusistovi per priimtinai trumpa laika, kartais tam prireikia
net keliy valandy. Antra vertus, buvo nustatyta, kad per pirmus 20 % viso
pusiausvyrai nusistovéti reikalingo laiko yra iSekstrahuojama 70-80 % bendro
analités kiekio [15]. Siekiant sutrumpinti ekstrakcija, daznai nelaukiama pilno
pusiausvyros nusistoveéjimo, bet tada biitina ekstrahuoti tiksliai nustatyta laika.
Todél ekstrakcijai parenkama optimali ekstrakcijos trukmé.

Ekstrakcijos temperatiira

Didéjant ekstrakcijos temperatirai, difuzijos koeficientai vandenyje
didéja ir ekstrakcijos trukmé mazéja, bet pasiskirstymo koeficientai tampa
mazesni, t.y., mazéja nustatymo jautris. Tiesioginés KFME atveju méginiai
nekaitinami.

Ekstrakcijos temperatiira yra aktuali atliekant KFME 1§ virSerdvés, nes
kaitinant mégini pagreitéja anali¢iy peréjimas i dujing fazg ir padidéja analiciy
koncentracija virSerdveje [25]. Antra vertus, didinant ekstrakcijos temperatiira,
anali¢iy pasiskirstymo koeficientai tarp dangos ir virSerdvés sumazéja.
Vadinasi, siekiant gauti didZiausia ekstrakcijos iSgava, biitina eksperimentiskai
parinkti optimaliausia ekstrakcijos i$ virSerdvés temperattira.

MaiSymas

MaiSymo efektyvumas lemia anali¢iy pusiausvyros nusistovéjimo
trukme. Panardinus KFME strypeli i vandenini tirpala, aplink ji susidaro plonas
statinis vandens sluoksnis, per kurj vyksta anali¢iy difuzija. Esant didesniam

analités pasiskirstymo koeficientui, jos difuzija per $i sluoksni smarkiai
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padidéja, tuo paciu prailgindama pusiausvyros nusistovéjimo trukme. Tirpalo
maiSymas padeda sutrumpinti pusiausvyros nusisitovéjimo trukme. Nors prie
strypelio maiSymo metu i$lieka statinis vandens sluoksnis, taciau jis yra plonas
ir didesnés molekulinés masés junginiai gali lengvai pereiti per ji [30, 31].

DaZniausiai naudojami maiSymo biidai yra magnetiné maisyklé ir
ultragarso vonelé. Taciau pastaroji yra triuk§minga, maiSymo metu méginys
kaista, o tai gali sukelti analiciy skilima.

Méginio pH

Meéginio pH verté yra svarbi riigStinémis ar bazinémis savybémis
pasizymincCioms analitéms. Kaip taisyklé, ekstrakcijos procesas Zymiai
efektyvesnis, jei analités yra nedisocijuotoje formoje.

Riigstines savybes turinti analité pereina i neutralia forma, kai
vandeninio tirpalo pH bent dviem vienetais mazesnis uz analités pK. Bazinéms
analitéms pH verté turéty biti didesné uz pK+2. Taciau biitina atkreipti démesi
1 strypelio dangos stabiluma. Pavyzdziui, polidimetilsiloksano danga isliecka
stabili, kai pH 4-10 [28].

Siekiant palaikyti pastovy vandeninio tirpalo pH, naudojami nedideli
buferiniy tirpaly kiekiai.

Joniné jéga

I vandeninj tirpala pridedamos druskos, aplink disocijavusius druskos
jonus susidaro hidratiné sfera, hidrating sfera sudarancios vandens molekulés
néra laisvos, taigi vandens kiekis, kuriame gali tirpti analités, sumazéja. Dél to
neutraliy junginiy pasiskirstymo koeficientai gali padidéti keleta karty, tuo
paciu padidéja ekstrahuojamy analiciy kiekis ekstrahente. Kai analités yra
disocijuotoje formoje, didé¢jant vandeninio tirpalo joninei jégai, analifiy
pasiskirstymo koeficientai danga / vanduo mazéja, analités geriau tirpsta
vandenyje, analiciy kiekis ekstrahente sumazéja [11].

Vis délto, pridéjus druskos i vandenini tirpala, ekstrakcijos efektyvumas
gali sumazéti net kai kurioms neutralios formos analitéms, nes druskos jonai
gali pakeisti analités Nernsto difuzinio sluoksnio fizikines savybes ir sumazinti

analités difuzijos greiti i§ vandeninés fazés i ekstrahentg [32].
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Dazniausiai joninei jégai padidinti naudojamos tokios druskos: Na,SOy,
MgSO, ir NaCl.

Organiniai tirpikliai

Meéginyje esantys organiniai tirpikliai konkuruoja su analitémis dél
sorbciniy viety strypelio dangoje. Pavyzdziui, eksperimento metu buvo
nustatyta, kad esant didesnei nei 3% metanolio koncentracijai tirpale,
ekstrahuojamy lakiy aromatiniy angliavandeniliy koncentracija dangoje

sumazéja 15-20 % [28].

1.1.1.3. Kietafazéje mikroekstrakcijoje naudojami strypeliai ir dangos

Komercinés KFME sistemos gaminamos, dengiant kvarcinius strypelius
homogenine (PDMS, PA) ar heterogenine danga (PDMS / DVB, CAR /
PDMS, CW / TPR100). Siy sistemy gamyba abiem atvejais skiriasi. Pirmu
atveju iSlydytas kvarcas iStempiamas i 110 = 5 pm skersmens strypeli, kuris
yra dengiamas polimerine PDMS ar PA danga naudojant reikiamo skersmens
aplikatoriy. Véliau strypelis su danga veikiamas UV spinduliuote arba
apdorojamas termiSkai ir galiausiai susukamas i rite. Gamybos procesas
kontroliuojamas kompiuteriu, todél danga yra vienodo storio. Kvarcinio
strypelio dengimas heterogenine faze yra sudétingesnis procesas, nes strypeliai
dengiami keliomis stadijomis rankiniu budu [11]. Siekiant uztikrinti rezultaty
pasikartojamuma, strypeliai kondicionuojami aukstoje temperatiiroje inertingje
atmosferoje. Padengti kvarciniai strypeliai supjaustomi 2 cm ilgio dalimis,
tuomet nuo vieno strypelio galo nuréziamas 1 cm dangos ir $iuo paruostu galu
strypelis klijuojamas prie KFME stumoklio [11].

Komerciniy strypeliy dangy tipai

Pramoniniy strypeliy dangos skirstomos i homogenines grynuy polimery
dangas ir dangas, sudarytas i§ poringy daleliy, iterpty i polimering fazg [11].

Homogeninés polimerinés dangos

Siuo metu gaminamos dvi polimerinés dangos — PDMS ir PA. Sios
homogeninés dangos gali biiti susilitos ir nesusilitos. Susilitose dangose

polimery grandinés vinilo grupiy pagalba yra suristos skersiniais rysiais tiek
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tarpusavyje, tiek su kvarciniu strypeliu. Susilitos dangos pasizymi terminiu
stabilumu (iki 320 °C), o nesusitity ribiné temperatura siekia tik 270 °C [11].

PA polimeriné danga dalinai susitita. Ji Zymiai poliskesné, todél taikoma
poliniy anali€iy ekstrakcijai i§ vandeniniy tirpaly [11].

Dangos, sudarytos 18 poringu daleliu, jterptu i polimerine faze

Sios dangos sudarytos i§ poringy daleliy, jterpty i skersiniais rysiais susiiita
polimering fazeg, pvz., PDMS / CAR, PDMS / DVB ar CAR / DVB. Sio tipo
dangos yra atrankesnés negu homogeninés, taiau pasizymi mazesniu
mechaniniu patvarumu. DVB polimero dalelés paprastai yra makroporinés
(100 A), sintetiné anglis - mikroporiné ir mezoporiné (5 — 50 A) [11].

Palyginus po viena — homogening ir heterogening danga (100 um PDMS 80
pm ir CAR / PDMS) aromatiniy angliavandeniliy ekstrakcijai i§ vandens ir
oro, nustatyta, kad tiesioginé anali¢iy ekstrakcija i§ tirpalo PDMS padengtu
strypeliu buvo 5-15 karty didesné negu CAR / PDMS padengtu strypeliu [33].

Komerciniy strypeliy dangas taip pat galima suskirstyti { nepolines
(PDMS), vidutiniskai polines (PDMS / DVB) ir polines dangas (PA, CW /
DVB). Poliniy anali¢iy ekstrakcijai geriau tinka polinés dangos, o nepoliniy
analiiy ekstrakcijai naudojami strypeliai su nepoline danga [11].

Metaliniai kietafazés mikroekstrakcijos strypeliai

Komerciniy KFME sistemy populiarumas vis didéja. Nepaisant to, Sios
kietafazés mikroekstrakcijos sistemos yra brangios, nes kvarciniai strypeliai
ant kuriy dengiamas sorbentas yra labai traplis ir neilgaamziai, be to
komerciniy dangy riiSiy yra nedaug, taigi ne visada pavyksta parinkti tokia
danga, kad analité biity efektyviai iSekstrahuota [34, 35]

Lee su bendraautoriais [36, 37] pasiilé ant nertidijanc¢io plieno vielos
aukstatemperaturine epoksidine derva priklijuoti 5 um skersmens poringas
silikagelio daleles. Tokiu btudu pagaminta KFME sistema pasizyméjo gera
dangos talpa, o tai padidino metodo jautruma. Silikagelio dalelés buvo
dengiamos labai plonu (apie 30 um) sluoksniu, todél anali¢iy ekstrakcija vyko

labai greitai.
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Faraizadehas [38, 39, 40] pabandé pagaminti KFME sistema, priklijuojant
aliuminio miltelius arba aktyvuota angli ant sidabro vielos polivinilo chloridu.
Pastebéta, kad aliuminio milteliais padengtas strypelis tinka poliniy junginiy,
pvz., alkoholiy ekstrakcijai [38], o nepoline aktyvuota anglimi padengta
strypeli autoriai pritaiké alifatiniy angliavandeniliy nustatymui vandenyje ir
dirvoje [39, 40]. ElektrochemiSkai poringu aliuminio sluoksniu padengta
anodizuota aliuminio viela puikiai tinka tiek poliniy , tiek nepoliniy organiniy
junginiy ekstrakcijai [41].

Darbe [42], siekiant iSvengti likuCio efekto, prie§ kiekviena ekstrakcija
neriidijan¢io plieno viela buvo dengiama joniniu skys¢iu 1- oktil-3-
metilimidazolo heksafluorofosfatu. Atlikus analiciy ekstrakcija ir desorbcija,
KFME strypelio danga buvo plaunama tirpikliu.

Q. Zhao su bendraautoriais KFME dangai pagaminti panaudojo du
polimerinius  skysCius: poli(l1 — vinilo- 3 — heksilimidazolio) bis
[(trifluorometil)sulfonilimida [poli(VHMI-NT12)] ir poli(1-vinil-3-
heksilimidazolio)taurata [poli(VHMI)-tauratas] [43]. Autoriai palygino Sias
pagamintas dangas su komercinémis dangomis (PDMS ir CAR / PDMS) ir
nustaté, kad [poli(VHMI)-tauratas] pasizymi geru ekstrakcijos efektyvumu,
rezultaty atsikartojamumu bei atrankumu, ekstrahuojant CO, i§ aplinkos oro, o
KFME strypelis padengtas [poli(VHMI)-tauratas] danga pasizymi geru
patvarumu, esant jvairioms laikymo salygoms [43].

Poliniy organiniy ir joniniy junginiy ekstrakcijai naudojami KFME
strypeliai, padengti laidziais polimerais, pvz., polipirolu. Metaliné viela
polipirolu gali biiti dengiama dviem biidais: chemiskai arba elektrochemiskai
[44]. Dazniausiai dengiama elektropolimerizaciniu biudu [45]. Gaunama
mechaniskai ir chemiskai stabili danga [45]. Dengiama oksiduotos formos,
turinCiu teigiama kriivi polipirolu. [ danga isiterpia prie§joniai i§ elektrolito.
Nuo priesjoniy labai priklauso dangos ekstrakcinés savybés [44, 46]. Tokiu
budu pagamintos KFME dangos buvo taikomos alkoholiy [44], aromatiniy
angliavandeniliy [46], policikliniy aromatiniy angliavandeniliy [47],

antibiotiky [45] ekstrakcijai.
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Neseniai pasirodé tyrimai KFME strypelius dengti magnetito, Fe;0,, Au,
Tio, ar anglies nanodaleliy sluoksniais. Dangos i$ anglies nanodaleliy pasizymi
dideliu pavirsiaus ploto ir tirio santykiu, dél to ekstrakcijos talpa ir
efektyvumas labai dideli [48]. Anglies nanovamzdeliy (vienasluoksniy ar
daugiasluoksniy) pavirSiuje anglies atomy iSsidéstymas yra heksagonalinis,
todél anglies nanovamzdeliai pasizymi stipria benzeno zieda turinéiy junginiy
(polibrominti difenilo eteriai, bisfenolis A, alkilfenoliai) adsorbcija [48].

KFME strypeliai taip pat gali biiti elektrochemiSkai dengiami polimeriniu
lateksiniu nanodaleliy dydzio sluoksniu, turin¢iu funkcines amonio jono grupes
[49]. Si polimeriné lateksiné danga pasizymi geru rezultaty paikartojamumu,
7ema anali¢iy aptikimo riba (<3,7 pgL™). Ji buvo pritaikyta anijony nustatymui

aplinkos vandenyje [49].

1.1.2. Mikroekstrakcija tirpikliais

Atliekant meéginiy paruoSima, placiai paplites skysciy-skysciuy
ekstrakcijos metodas, kai analités i§ vandeninés fazés pereina | nesimai$antj su
vandeniu organinj tirpikli [50]. Taciau $is metodas reikalauja dideliy méginio
ir organiniy tirpikliy tariy. Todél skysciy-skysciy ekstrakcijos buidas laikomas
brangiu, daug laiko reikalaujanciu bei aplinkai zalingu metodu. Dél to skys¢iu-
skysciy ekstrakcija stengiamasi miniatitirizuoti labai sumazinant tiek méginio,
tick organinio ekstrahento kieki. Galima iSskirti tris skysciu-skysciy
mikroekstrakcijos metodus: mikroekstrakcija tirpiklio lasu, mikroekstrakcija,
naudojant nesimai$ancias skystas pléveles ir dispersing skysciy-skysciy

mikroekstrakcija [50]. Juos toliau ir aptarsime.

1.1.2.1. Mikroekstrakcija tirpiklio lasu
Mikroekstrakcijos tirpiklio laSu metodas yra pigus, greitas, labai mazai
tirpikliy reikalaujantis meéginio paruoSimo budas. Tiek ekstrahento, tiek
méginio tiiriai yra Zymiai mazesni, nei naudojami klasikinéje skysciy-skysciy
ekstrakcijoje. Mikroekstrakcijos tirpiklio laSu proceso metu vyksta analiciy

ekstrakcija i§ vandeninés fazés | nesimai$anti su vandeniu organinio tirpiklio

21



lasa. Sis lagas (akceptoriné fazé) gali bati laikomas virSerdvéje virs méginio
(mikroekstrakcija tirpiklio lasu i§ virSerdvés) arba tiesiogiai panardintas i
méginij (tiesioginé mikroekstrakcija tirpiklio lasu) [51].
Tiesioginé mikroekstrakcija tirpiklio lasu

Mikroekstrakcijos tirpiklio lasu pradininkai buvo Jeannotas ir Cantwellas.
Jie 1996 metais pasitilé mikroekstrakcijos tirpiklio lasu sistema, kurioje
ekstrahentu buvo tefloninio strypelio gale esanciame jdubime patalpintas
organinio tirpiklio laSas. Strypelis su laSu panardintas { maiSoma vandens
meégini (1.2 pav.) [51]. Pragjus nustatytam ekstrakcijos laikui, tefloninis
strypelis buvo istraukiamas i§ vandeninés terpés ir organiné fazé analizuojama

duju chromatografijos biidu.

Kamiteli *g gj

I" — Tefloninis strypelis
Organiné fazd | .[ci

. l#—— Buteliulas

'S - Magnetinés maisyklés
sirypelis

Vandeniné fazé

1.2 pav. Mikroesktrakcijos tirpiklio lasu sistema [52].

Autoriai teoriSkai aprasé $io metodo kinetika ir anali¢iy pusiausvyra
tarp vandeninés ir organinés faziy [30].

Pusiasvyriné koncentracija organinéje fazéje apskaiciuojama tokiu biidu
[52]:

KCagq, pradiné
Co,eq = KCaq,eq = o e (6)
1+«&Vo/ Vaq
Kur cag, pragine it caq,eq yra analités pradiné ir pusiasvyriné koncentracijos
vandeninéje fazéje. Vo ir V. yra organinés ir vandeninés fazés tiiris, o «-
pasiskirstymo koeficientas.

K= Co,eq/Caq,eq (7)
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Taigi, analités tuo daugiau sukoncentruojamos, kuo x vertés didesné, o
faziy santykis V,/Va mazesnis [52].

Bendra skys¢iy-skyséiy ekstrakcijos grei¢io lygtis yra [52]:

o Ai—
% = VIBU(K‘Caq - Ca) (8)

kur:
co yra analités koncentracija ograninéje fazéje laiku t;
Ai - faziy salyc€io pavirSiaus plotas;

f» - bendras masiy pernasos i§ vandeninés | organing fazg koeficientas (cm/s);
caq - analités koncentracija vandeningje fazgje laiku t.

Vykstant greitiems masiy mainams skysciy-skys¢iy pavirSiuje, bendras
masiy pernaSos koeficientas gali buti iSreikstas tokia lygtimi [52]:

K

1 1
—=—+
Bo Po P

©

kur:
B ir B - masiy pernaSos koeficientai organinéje ir vandeninéje fazéje,

nustatyti i8:

%C%? = ﬂaq(cflq — Cag, i) = ,Bu(Cu,i—co) (1())
kur%f_%i7 nusako pavirSiaus kitima.

Indeksas i Zymi koncentracija prie pat faziy salyCio pavirSiaus, 0 c,q ir ¢,
yra koncentracijos tirpalo gilumoje.

Daroma prielaida, kad salycio pavirSiuje i$ karto nusistovi pusiausvyra. Todél:

K:CO,i/Caq,i (11)
caq pagal masiy balanso désni gali biiti iSreiksta tokiu biidu:

Cagq, pradiné Vaq — Co Vu
Caqg = (12)
I/aq

Atlikus (8) ir (12) lygciu pakeitimus, gauta koncentracijos

priklausomybé nuo laiko:

Co=Coeq =€) (13)
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kur:
k — greicio konstanta (s'l),
k:iﬁa(x%+l) (14)

(9) ir (14) lygtys parodo eksperimentiniy salygy itaka analizés trukmei.
Greitesnei analizei reikia didinti 4:, £ ir S dydzius ir mazinti V.

k ir B bus pastoviis dydziai, esant pastoviam maiSymo greiciui, tatiau
didinant maiSymo greitj $ie dydziai irgi didés.

Remiantis (6) ir (12) lygtimis, esant pusiausvyros salygoms,
pasiskirstymo koeficientas x gali biiti apskaiciuotas [52]:

K= Co,quaq (15)

Cagq, pradiné Vaq — Co, eq Vo

Autoriai [52] nustaté, kad Co,.; nepriklauso nuo mai§ymo greicio, todél
galima teigti, kad pasiskirstymo koeficientas x (15) lygtyje yra pastovus
dydis, kuris irgi nepriklauso nuo maiSymo greicio.

Tobulindami mikroekstrakcijos tirpiklio laSu metoda, Jeannotas ir
Cantwellas pasiiilé vietoj tefloninio strypelio panaudoti mikro$virksta. Siuo
atveju mikros$virkstas atlieka dvi funkcijas: laiko ekstrahenta ekstrakcijos metu
ir i§virkscia ekstrakta i dujy chromatografa [51].

Mikroekstrakcijos tirpiklio lasu metodas naudojant mikroSvirksta
atliekamas taip: keli mikrolitrai organinio tirpiklio jtraukiami i mikrosvirksta,
tada méginio buteliuko kamstelio tarpiné praduriama mikroSvirksto adata,
adatos galas imerkiamas | vandenini mégini. [51]. I§ mikro§virksto
iSstumiamas organinio tirpiklio laSas ir laikomas tam tikra laika maiSomame
méginyje (1.3 pav.). Po ekstrakcijos organinio tirpiklio lasas jtraukiamas atgal |
mikro§virksta, adata iStraukiama i$ indo su méginiu, ekstraktas iSvirks¢iamas i
duju chromatografing sistema [51].

Kadangi dvi skystos fazés tiesiogiai susilieCia, tai, kai viena i§ faziy
mechani$kai maiSoma, lygiagreCiai vyksta ir antros fazés konvekcija [50].

Anali¢iy peré¢jimas i§ vandens fazés i mikrolasa vyksta tol, kol nusistovi
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termodinaminé pusiausvyra. Jeannotas ir Cantwellas sukiiré teorini modelj,

kuris remiasi konvekcinés-difuzinés masiy pernasos per plona sluoksni teorija.

— mikrofvirks$tas

1.3 pav. Tiesioginés mikroekstrakcijos tirpiklio lasu metodu schema [51].

Pagal $ia teorija tirpalo sluoksnis faziy salyCio pavirSiuje nejuda, o kuo
toliau nuo faziy salyCio pavirSiaus yra tirpalas, tuo jo konvekcija didesné.
Nejudantis tirpalo sluoksnis, kurio storis ¢, vadinamas Nernsto difuziniu
sluoksniu. Kadangi jis nemaiSomas, per ji analités pereina tik difuzijos
pagalba. Esant didesniam maiSymo grei¢iui, & mazéja, dél to didéja
ekstrakcijos greitis [50].

Masiy pernasos koeficientas vandeninés fazéje iSreiSkiamas tokia
lygtimi [53]:

Luag = Daq/ Suq (16)
Kur D,, yra difuzijos koeficientas vandeningje fazéje [53].

Y. He ir H. K. Lee i$skyré du tiesioginés mikroekstrakcijos tirpiklio lasu

budus: statinj ir dinaminj [54].

Statinis mikroekstrakcijos tirpiklio lasu budas

Analités i§ vandeninés fazés dél difuzijos pereina | organing faz¢. Buvo
tirta eilés parametry jtaka Sio mikroekstrakcijos buido efektyvumui. Vienas i§ ty
parametry - organinio tirpiklio laSo tiiris: Pastebéta, kad analizinio signalo

tiesiné priklausomybé nuo organinio tirpiklio laso tiirio egzistuoja, kai laso
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taris 0,5 — 3,0 pL. Didinant organinio tirpiklio laSo tdirj (>3,0 pL), analizinis
signalas nukrypdavo nuo tiesinés priklausomybeés, nes pasikeitus laso formai, ji
sunku biidavo itraukti atgal i mikrosvirksta [54].

Statinio mikroekstrakcijos tirpiklio lasu atveju kabanti organinio
tirpiklio la$a veikia trys jégos (1.4 pav.): Archimedo jéga, veikianti panardintus
kinus (Fr = Vipikiishanauor Kur y yra tankis), gravitaciné jéga (F, =
Viirpitais Veirpiriis) 1 sukibimo jéga (F, ) priklausanti nuo pavirSiaus jtempimo (o).
Kai skirtumas Fy - F, yra didesnis Uz F; (Jyanduo™ Virpitiis)» tirpiklio laSas pradeda
létai judéti adata aukStyn ir trauktis nuo adatos galiuko. Taigi, nors didesnis
organinis lasas duoda geresni analizini signala, taciau dirbti su tokiu lasu yra

sudétingiau [54].

o

1.4 pav. Padidintas organinio tirpiklio laSo vaizdas ant mikro$virkSto adatos
galo [54].

Dinaminis mikroekstrakcijos tirpiklio lasu budas

Dinaminis mikroekstrakcijos tirpiklio laSu btidas remiasi atsinaujinancio
mikrosluoksnio susidarymu mikrosvirksto viduje mikroSvirksto stimokli daug
karty stumdant pirmyn ir atgal [54]. 1.5 pav. parodytas padidintas ekstrakcijos
proceso, vykstancio mikrosvirksto viduje, vaizdas.

Kai | mikroSvirksta itraukiamas organinis tirpiklis ir vandeninis
méginys, adatos vidiniame pavirSiuje susiformuoja labai plonas organinio
tirpiklio sluoksnis. Judant stimokliui, vyksta skysCio konvekcija, kurios
kryptis yra prieSinga organinio tirpiklio ir vandens méginio judéjimo krypciai.
Analités greitai pereina i§ vandeninio meéginio i organini sluoksni (1.5 (b)

pav.). Po keliy sekundziy nusistovéjus pusiausvyrai, vandeninis tirpalas
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iSstumiamas 1§ mikroSvirk§to adatos. Tuomet analités greitai pereina 1S
organinio sluoksnio i organing fazg (1.5 (c) pav.). Kadangi salyCio pavirsius
tarp organinio sluoksnio ir vandeninés fazés yra labai didelis, organinis
sluoksnis atlieka “transporterio”, pernesancio analites i§ vandeninés fazés {
organing fazeg, funkcija [54].

Pakartotinai jtraukiant méginj | mikro§virksta, tiek organinis sluoksnis,
tieck vandens meéginys mikroSvirkSte atsinaujina, todél organinis sluoksnis

lie¢iasi su méginiu, turin¢iu prading anali¢iy koncentracija [54].

(a)

r 7
organiné faze stamoklis
&
R \
® I Jf =
P / organinis 1
vandeniné faze . organiné fazé
sluoksnis
(c)
organiné fazé organinis
sluoksnis

--* skyséio kryptis
-+ anali¢iy judéjimas

1.5 pav. Padidintas dinaminés skys¢iy mikroekstrakcinés sistemos vaizdas
mikroS$virksto viduje [54].

Dinaminis budas puikiai tinka greitam anali¢iy mazy koncentraciju
nustatymui. Dinaminis mikroekstrakcijos tirpiklio laSu metodas pasizymi geru
rezultaty pasikartojamumu, analizés jautrumu [55].

Tiesioginé mikroekstrakcija tirpiklio laSu reikalauja nesimaiSancio su
vandeniu ekstrahuojancio tirpiklio ir tinka tik labiau tirpioms organiniame
tirpiklyje, nei vandenyje analitéms [50]. Tiesioginés mikroekstrakcijos tirpiklio
lasu trokumas yra laso nestabilumas esant didesniam maiSymo greiciui ar
aukstesnei temperatiirai, ypa¢ kai méginiai yra ne$varis, turi kiety daleliy. Sis
metodas netinkamas, kai méginyje yra didelis nepoliniu organiniy junginiy
kiekis, nes organiniai junginiai gali prisotinti ekstrahenta [50]. Taikomas

narkotiniy medziagu (amfetaminy, fenciklidino) Slapime nustatyti [S6], taip pat
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§is metodas placiai taikomas organiniy junginiy (chlororganiniy pesticidy,
ftalaty) [57 - 60] analizei.

Mikroekstrakcija tirpiklio lasu i§ virSerdvés

Ekstrahuojant tirpiklio lasu i§ virSerdvés, tirpiklio lasas laikomas vir§ méginio
(1.6 pav.). Sis mikroekstrakcijos variantas taikomas lakioms ir vidutiniskai
laikioms analitéms nustatyti [51]. Ekstrahento lasas iSliecka stabilus ir
neatsikabina nuo adatos galiuko net naudojant didelius méginio maiSymo

grei¢ius. Be to, puikiai pasalinama jvairiy nelakiy medziagy itaka [51].

mikrogvirkstas

mikroZvirkito adata

organinis lafas virferdve

— vandens fazée

Lk maiivkle

1.6 pav. Mikroekstrakcijos tirpiklio lasu i§ virSerdvés schema [51].
Mikroekstrakcijos proceso metu analités pasiskirsto tarp triju faziy, t.y.
méginio, virSerdvés ir ekstrahento laSo [51]. Masiy pernasa virSerdvéje yra
greitas procesas dél dideliy difuzijos koeficienty dujinéje fazéje (dujinéje
fazéje analitiy difuzijos koeficientai yra ~10* didesnis, nei difuzijos
koeficientai skystoje fazéje) [50]. Méginio maiSymas pagerina masiy pernasa
méginyje ir sukelia konvekcija virSerdvéje. Todél termodinaminé pusiausvyra
tarp vandens ir dujinés fazés pasiekiama greitai. Bendras masiy pernasos
greitis priklauso nuo vandeninés fazés maiSymo greicio ir anali¢iy difuzijos
koeficienty ekstrahuojanciame tirpiklyje [50].
Mikroekstrakcijos tirpiklio lasu i§ virSerdvés ekstrakcijos greitis bei
rezultaty pasikartojamumas panasiis kaip ir kietafazéje mikroekstrakcijoje i$
virSerdvés [51]. Tac¢iau mikroekstrakcija tirpiklio lasu i§ virSerdvés turi eilg

privalumy. Tai platus tirpikliy parinkimas, nedidelé kaina, nes ekstrakcijai
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reikia vos keliy mikrolitry tirpiklio. Tuo tarpu kietafazés mikroekstrakcijos
komerciniai strypeliai yra gana brangiis. Mikroekstrakcijos tirpiklio lasu i$
virSerdvés metode pageidautina naudoti tirpiklius, turinCius santykinai mazus
gary slégius. Antra vertus, duju chromatografijoje dazniausiai naudojami
tirpikliai, turintys santykinai didelius gary slégius. Tai Siek tiek apriboja
ekstrakcijai naudojamy tirpikliy parinkima [51].

Sheni ir Lee pasiilé dinamini mikroekstrakcijos tirpiklio lasu i$
virSerdvés biida [51]. Ekstrakcija atlickama pana$iai, kaip ir anksCiau
aprasytame dinaminiame tiesioginés mikroekstrakcijos tirpiklio lasu metode.
Ekstrakcija atlickama taip: keli mikrolitrai organinio tirpiklio itraukiami {
mikro$virksta, tada buteliuko su méginiu tarpiné praduriama mikrosvirksto
adata ir adatos galiukas laikomas vir§ méginio; dujinis méginys greitai
itraukiamas | mikro$§virksta. Praéjus kelioms sekundéms, méginys i§stumiamas
1§ mikrosSvirksto. Ciklas pakartojamas kelis kartus. Kai mikrosvirksto stimoklis
itraukiamas, susidaro plonas tirpiklio sluoksnis ant mikrosvirksto vidiniy
sieneliy. Analités pasiskirsto tarp plono tirpiklio sluoksnio ir dujinés fazés.
Ekstrakcija efektyvi, nes didelis meéginio ir organinio tirpiklio salycio
paviriaus plotas [51]. Sis bidas buvo pritaikytas acetonui nustatyti Zmogaus
kraujyje, istirti aliejy tradicinéje kiny medicinoje [51].

Sis  mikroekstrakcijos biidas daZniausiai taikomas nemetalams,
organometalams ir metaloidams [50, 61 - 63] bei lakiems organiniams
junginiams [64 - 66] nustatyti. Norint Siuo metodu ekstrahuoti mazai lakius
junginius, prie§ ekstrakcija juos reikia derivatizuoti paverCiant lakiais
junginiais [50]. NeuzterStoms matricoms gali bti taikoma tiek tiesioging, tiek
mikroekstrakcija tirpiklio 1asu i§ virSerdvés.

Pries keleta mety pasiiilytas dar vienas mikroekstrakcijos tirpiklio lasu
variantas — mikroekstrakcija uz$aldomu tirpiklio lasu [67]. Siuo atveju tirpiklio
lydymosi temperatiira artima kambario temperatiirai (10 — 30 °C). Tokio
tirpiklio lasas dedamas ant vandeninio méginio pavirSiaus ir maisant
ekstrahuojama. Ekstrakcijos trukmé artima tiesioginés mikroekstrakcijos

tirpiklio lasu trukmei ir yra 25 — 60 min [67 - 69]. Po ekstrakcijos indas su
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méginiu dedamas | ledo vonele kur ekstrakto laSas uzSala. Kietas ekstrakto
lasas iSimamas | maza kiigini indeli. Palaikius keleta minuciy kambario
temperatiroje lasas iSsilydo ir skystas ekstraktas analizuojamas.

Sis metodas patogus tuo, kad ekstrakta lengva atskirti nuo meéginio.
Mikroekstrakcijos uzsaldomu tirpiklio lasu metodu buvo ekstrtahuojami
policikliniai aromatiniai angliavandeniliai [67], chlororganiniai [70] ir

fosfororganiniai [71] pesticidai, ftalatai [68], vitaminai [69] ir Svinas [72].

1.1.2.2. Mikroekstrakcija naudojant nesimaiSancias skystas pléveles
1999 metais [73] Pedersen-Bjergaardas ir Rasmussenas pasitilé nauja
skys¢iy-skys€iy mikroekstrakcijos varianta skystafazg mikroekstrakcija,
naudojant nesimai$andias skystas pléveles. Siame metode su vandeniu
nesimaiSantis organinis tirpiklis patalpinamas poréto kapiliaro porose. Tai
nesudétinga atlikti kelioms sekundéms kapiliara imerkus { organini tirpikli,
kuris, veikiant kapiliarinéms jégoms, greitai uzpildo poras [73]. Kapiliaro
vidus pripildomas keliais mikrolitrais akceptorinio tirpalo ir kapiliaras dedamas
1 mégini. Analités ekstrahuojamos i§ vandeninio méginio per esancia porose
skysta organinio tirpiklio plévelg ir sukoncentruojamos akceptoriniame tirpale
(vandeniniame arba organiniame). Atlikus ekstrakcija, akceptorinis tirpalas
analizuojamas, taikant skysCiu chromatografija, duju chromatografija, masiy
spektrometrija, kapiliaring elektroforeze¢ ar koki kita analizés metoda [73].
Mikroekstrakcijos naudojant nesimaiSancias skystas pléveles metode méginio
taris gali kisti nuo 50 pL iki 1 L, akceptorinés fazés tiiris dazniausiai biina nuo
2-30 pL. Dél didelio méginio ir akceptorinés fazés tiriy santykio galima
pasiekti gera anali¢iy sukoncentravimo laipsni. Sis metodas puikiai atlieka
méginiy valymo procedira, analites galima ekstrahuoti i§ sudétingy bei
uztersty biologiniy ir aplinkos méginiy [73, 74 - 75].
Mikroekstrakcijos naudojant nesimaiSancias skystas pléveles metodas

iliustruojamas 1.7 pav. [73].
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a) b}

aheeptoriné fazé i akeeptoriné fazé I I o
briné faze iliaras eptoringé fazé
{organinis tirpiklis} kap fvandeninis — ﬁ kapiliaras
nesimaifancios tirpalas) Tesimaisantios
skystos plévelés shysios plévelés

1.7 pav. Dvieju faziy mikroekstrakcijos metodo (a) ir trijy faziy
mikroekstrakcijos metodo (b) principiné schema [73].

Mikroekstrakcija naudojant nesimaisancias skystas pléveles galima
atlikti, naudojant dviejy ar trijy faziy ekstrakcijos sistemas [73]. Dvieju faziy
sistemoje analités ekstrahuojamos i§ vandens méginio | organinj tirpiklj
(akceptorinis tirpalas), esantj kapiliaro viduje bei pory sienelése. Sis procesas
gali biiti pavaizduotas tokia lygtimi [73]:

A (méginio)(_)A (akceptoriné fuzé) (17)
Kur 4 yra nustatoma analite. Analités A pasiskirstymo koeficientas
iSreiskiamas:

Ceq .akceptorius
Kal\'cepmrius [ méginys = — (1 8)
eq.méginys

Kur Ce akeeprorins analités A koncentracija akceptoriniame tirpale esant
pusiausvyrai (organiné fazé) ir Cey meqinys analités 4 koncentracija méginyje
esant pusiausvyrai (vandeniné fazé).

Remiantis (18) lygtimi ir dvieju faziy ekstrakcijos sistemos masiy

balansu, analités 4 iSgava pusiausvyros salygomis apskaiciuojama taip:

Kakceptorius | megingsVor
R= perorts e Vors 6301 (19)
K optorius | méginy Vurg+V”' iny

Kur V,,, yra bendras organinés fazés tiris sistemoje (organinio tirpiklio,
esancio pory sienelése ir kapiliaro viduje, tiriy suma) ir V,sginys yra méginio
taris. IS (19) lygties matyti, kad iSgava priklauso nuo pasiskirstymo

koeficiento, organinio tirpiklio bei méginio tiiriy. Didelé i§gava gaunama, kai
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anali¢iy pasiskirstymo koeficientai dideli. Tai galima pasiekti tinkamai
parinkus organini tirpikli, méginio pH ir kai kuriais atvejais esant didelei natrio
chlorido koncentracijai [73].

Dvieju faziy ekstrakcijos sistemos kinetika gali biiti apraSyta tokia

lygtimi:
Cakcepturius = Ceq, akcepturius(l - 67/6 ) (20)
kur k yra grei¢io konstanta (s™), lygi:
Ai or
k = ﬁo(K kceptorius | meginys V £ - 1) (21)
Vorg meéginys

kur:

Cakeeprorius yra analités 4 koncentracija akceptoringje fazéje (organinis tirpiklis)
laiku t;

A; — faziy salycCio pavirSiaus plotas;

. yra bendras masiy pernasos koeficientas.

I8 (21) lygties matyti, kad ekstrakcija tuo greitesné, kuo didesni 4; ir
ir kuo mazesnis Veginys. Be to, bendras masiy pernasos koeficientas didéja
stipriai maiSant méginj [73].

Triju faziy mikroekstrakcijos metodo atveju analités ekstrahuojamos i$
vandeninio méginio per organing nesimai$ancia su vandeniu skysta plévele 1
vandeninj akceptorini tirpala, esantj kapiliaro viduje. Sis procesas gali biti
pavaizduotas taip [73]:

Aorg <2225 Aukceptorius (22)

Améginys k1k2
Kur &y, ky, k; ir k, pirmo laipsnio ekstrakcijos greic¢io konstantos.
Pasiskirstymo koeficientai tarp organinés fazés ir méginio ir tarp

akceptorinés fazés ir organinés fazés iSreiskiami tokiomis lygtimis:

Ceq.org
Korg / méginys = —————————— (23)

eq.méginys

Ceq .akceptorius
— (24)
Ceq .org

Kakcepturius /org =

Remiantis (23) ir (24) lygtimis ir masiy pasiskirstymu tarp 3 faziy,

iSgava aprasoma lygtimi:

32



R Korg / méginysKakceptnrius /org Vakcepmriu.v

Korg / méginysKakceptnrim /org Vukcepmriu.v + Knrg / méginys Vorg + Vméginys

x100% (25)

kur:
Vakeeptorius - Vandeninio akceptorinio tirpalo tiiris;
Ve — organinio tirpiklio, esancio kapiliaro porose, tiiris.

IS (25) lygties matyti, kad trijy faziy sistemos iSgava priklauso nuo
dvieju nepriklausomy pasiskirstymo koeficienty, méginio turio bei
akceptorinés ir organinés fazés turiy. Didesnés pasiskirstymo koeficienty
vertés gaunamos tinkamai parinkus organinj tirpiklj ir vandeninés fazés pH.
Baziniams junginiams méginio pH turi biiti bent 3 vertém didesnis uz analiciy
pK.., tuo tarpu akceptoriné fazé turi buti ragsti, t.y. 3 vertém mazesné uz
analités pK,. Rugstiniams junginiams atvirk$ciai, méginio pH turi biti bent 3
vertém mazesnis uz anali¢iy pK,, o akceptorinés fazés pH turi biiti bent 3
vertétm didesnis uz analités pK,. Be to, norint uztikrinti geresn¢ iSgava,
organinés fazés tiris turi biiti kuo mazesnis [73].

Ekstrakcijos procesas jvertinamas dviem parametrais, t.y., ekstrakcijos

efektyvumu (£) ir sukoncentravimo laipsniu (E,) [76].

E- caxVa (26)
cox Vo

Fo=St XD @7)
cp Va

kur :

ca - bendra anali¢iy koncentracija akceptorinéje fazéje;
V4 — akceptorings fazés tiris;

Ccp - bendra anali¢iy koncentracija donorinéje fazéje;
Vp — donorinés fazés turis.

Ekstrakcijos efektyvumas ir sukoncentravimo laipsnis priklauso ne tik
nuo pasiskirstymo koeficiento, kaip yra skys¢iu-skysciy ekstrakcijos metode,
bet ir nuo difuzijos méginyje bei prasiskverbimo per plévelg, analiciy
sulaikymo efektyvumo akceptorinéje fazéje, donorinés ir akceptorinés faziy

tiiriy santykio, pH, kai kuriy ligandy buvimo [76].
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Pastebéta, kad taikant §] mikroekstrakcijos biuida, ekstrakcijos
efektyvumas yra didesnis nei tiesioginés mikroekstrakcijos tirpiklio lasu
atvieju, nes imobilizuotos plévelés leidZzia naudoti didelius maiSymo greicius,
dél to ekstrakcija pagreitéja [50]. Be to, salyCio pavirSius tarp vandens méginio
ir ekstrahento fazés yra didesnis, nei mikroekstrakcijos tirpiklio lasu metode.
Kapiliaro sieneliy pory dydis yra ganétinai mazas, tas salygoja papildoma
méginio mikrofiltracija, kurios déka gaunamas Svarus ekstraktas. Todél Siuo
ekstrakcijos metodu galima ekstrahuoti uzter§tus méginius [50].

Mikroekstrakcijos metodas, taikant nesimaiSancias skystas pléveles yra
jautrus, uztikrina geras iSgavas [73]. Juo galima ekstrahuoti maziau polines
analites puikiai atskiriant jas nuo poliniy junginiy [73], nustatyti organinius
junginius, medziagy pédsakus maisto produktuose [77, 78], taip pat aplinkos
[79 - 81] ir biologiniuose objektuose [82 - 83].

1.1.2.3. Dispersiné skys¢iy-skys¢iy mikroekstrakcija

2006 m. Rezaee, Assadis, ir Milanis Hosseinis pasitlé dispersing
skys¢iy-skyséiy mikroekstrakcija (DSSME) (1.8 pav.) [50]. Tai paprastas ir
ypatingai greitas mikroekstrakcijos metodas. Metode naudojamas didesno uz
vandenj tankio ekstrahentas, (pvz., tetrachlormetanas, chloroformas, anglies
disulfidas, nitrobenzenas, brombenzenas, chlorbenzenas, 1,2-dichlorbenzenas)
ir tiek su vandeniu, tiek su ekstrahentu besimaiSantis disperguojantis tirpiklis
(pvz., metanolis, acetonitrilas, acetonas) [50]. Kai ekstrahuojancio ir
disperguojancio tirpikliy miSinys greitai iSvirk§C¢iamas { mégini, méginys
susidrumscia, susidaro emulsija i§ mazy ekstrahento laseliy, disperguoty
vandens méginyje [50]. Sie smulkis laseliai turi dideli paviriaus plota. Dél
susidariusio didelio salyCio pavirSiaus ploto tarp ekstrahuojancio tirpiklio ir
vandens méginio, ekstrakcija ivyksta greitai, galima sakyti akimirksniu. Tai
pagrindinis dispersinés skys¢iu-skys¢iy mikroekstrakcijos metodo privalumas.
Nucentrifugavus drumsta mégini, centrifuginio mégintuvélio dugne nuséda
organiné fazé, kuri gali biti analizuojama pasirinktu analiziniu metodu [50].

Disperguojancio tirpiklio prigimtis gali jtakoti laseliy dydi, emulsijos klampa.
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milmredévirkstas

elstrakeijos ir
dispersijos trpikliai """
emulsijos . .
susid cenirifugavimas
----------- - e ————— -
deninis mési i
kniginis cenirifugos ol

indelis nuzédusi fazé

1.8 pav. Dispersinés skysCiy-skysciy mikroekstrakcijos metodo atlikimo

schema .

Ekstrakcijos efektyvumas apibudinamas iSgava bei sukoncentravimo

laipsniu. Sukoncentravimo laipsnis E. apraSomas tokia lygtimi [84]:

Csed
E e = 2 8
. (28)

C,.q—analités koncentracija nusédusioje fazeje;
C, — pradiné analités koncentracija.

I8gava (%) apraSoma taip:

x100 =———x100 = EF x100

No o X Vaq ag

ER

_ Nsed Csed X Vied Vied (29)

kur,

n, - visas analités kiekis;

04 — 18ekstrahuotas analités kiekis;

Viea It Vg yra atitinkamai nusédusios fazés ir méginio tiiriai.

Tinkamo ekstrakcijos tirpiklio parinkimas dispersinéje skysciy-skysc¢iuy
mikroekstrakcijos metode yra labai svarbus zingsnis. Ekstrahuojantis tirpiklis
turi tenkinti $iuos reikalavimus [84]:

o turi tikti pasirinktam analizés metodui;

o tirpiklio tankis turi biiti didesnis uz vandens tanki;
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o turi gerai ekstrahuoti analites;

o turi mazai tirpti vandenyje;

o turi gerai tirpti disperguojanciame tirpiklyje ir su juo suformuoti
stabilia dviejy faziy sistema, kai miSinys iSvirks¢iamas { vandenini tirpala.

Ekstrahuojanciais tirpikliais gali biiti naudojami chlorinti organiniai
junginiai, kuriy tankis yra didesnis uz vandens ir kurie sugeba sudaryti su
disperguojanciu tirpikliu stabilia dviejy faziy sistema, pvz., C,;H,Cl, (o =1,54 g
mL™), CClLy(p=1,59 gmL™), C,Cl; (p=1,62 gmL™).

Autoriai [84] nustaté, kad ne visi chlorinti tirpikliai, kuriy tankis yra
didesnis uz vandens gali biiti naudojami ekstrahuojanciais tirpikliais. Pvz.,
CH,CL (p = 1,32 g mL") ir CHCI; (p=1,47 g mL™") su disperguojanciais
tirpikliai (metanolis, acetonas ar acetonitrilas) nesudaro emulsijos arba
emulsija yra nestabili. Kitame darbe—[85] buvo tirta kity organiniy tirpikliy
(CCly, CoCLL,CS, (p=1,26 g mL™")) jtaka ekstrakcijos efektyvumui. Tyrimai
parodé, kad geriausiomis ekstrakcinémis savybémis pasizyméjo C,Cl, (iSgava
vairioms analitéms svyravo nuo 60,3 iki 111,3 %). Melwankis ir Fuhas [86]
irgi pasirinko C,Cly ekstrakcijos tirpikliu poliniy organiniy junginiy, tokiy kaip
o — chlorfenoksiacto ruigsties, p — chlorfenoksiacto ragsties, 2,4,5
trichlorfenoksiacto riigsties ir 2,4 — dichlorfenoksiacto rugsties ekstrakcijai i$
vandens méginiuy.

Dispersinés skysCiy-skys¢iy mikroekstrakcijos efektyvumas priklauso
nuo ekstrahuojancio tirpiklio prigimties ir tirio, nuo disperguojancio tirpiklio
tiirio bei prigimties [86]. Nuo ekstrahuojancio ir disperguojancio tirpikliy tiiriy
priklauso susidariusios emulsijos stabilumas ir laseliy dydis. Disperguojanciais
tirpikliais gali baiti metanolis, acetonitrilas, acetonas ir kiti tiek vandenyje, tiek
organiniame ekstrahente tirpis tirpikliai [86]. Pagrindiniai Sio metodo
privalumai yra didelé ekstrakcijos iSgava, ekstrakcijos atlikimo paprastumas ir
nedidelé¢ savikaina [87, 88]. Siuo metodu pasiekiamas sukoncentravimo
laipsnis yra 50 — 1000. Jei jo nepakanka analic¢iy pédsakams nustatyti, kartu su

DSSME galima taikyti kietafaze ekstrakcija. Autoriai [89] pritaiké $ig dvieju
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metoduy kombinacija tiriant polibromintus difenilo eterius aplinkos vandenyje.
I§ pradziy, buvo atliekama meéginio kietafazé ekstrakcija, naudojant LC — C18
kolonéles. Tuomet, analités i§ kolonéliy eliuojamos 2 ml heksano, heksanas
azoto srove nugarinamas. Sausa liekana istirpinama 1 mL acetonitrilo. Sis
tirpalas toliau naudotas kaip disperguojantis tirpiklis, atlickant papildoma
méginio ekstrakcija DSSME metodu [89].

Dispersiné skys¢iy skysCiy mikroekstrakcija taikoma organiniams
terSalams nustatyti aplinkos méginiuose, vaistams, biologiniuose méginiuose
[85-93]. Taciau cCia aprasytas DSSME variantas turi ir viena esminj apribojima
— norint nusodinti ekstrakta centrifuginio mégintuvélio dugne, ekstrahentas turi
biiti didesnio tankio nei vanduo. Sj reikalavima tenkina tik nedaugelis
organiniy tirpikliy. Paprastai tai toksiski halogeninti organiniai junginiai. Visai
neseniai buvo pasiiilyta keletas budy, leidzianc¢iy dispersingje skysciy-skysciy
mikroekstrakcijoje panaudoti lengvesnius uz vandeni tirpiklius. Vienas i§ budy
yra ekstrakcija atlikti ne centrifuginiame mégintuvélyje, bet siaurakakléje
matavimo kolboje [94]. Siuo atveju susidariusi emulsija suardoma ne
centrifuguojant, bet po ekstrakcijos iSvirksciant porcija tirpiklio, suardancio
emulsija. VirSutinj sluoksnj sudarantis ekstraktas paimamas kapiliaru. Antrasis
DSSME variantas naudojant lengvesnius uz vandeni tirpiklius remiasi tirpikliy
uzSaldymu [95, 96]. Siuo atveju naudojami tirpikliai, kuriy lydymosi
temperatiira 10 — 30 °C. Po ekstrakcijos tirpalas centrifuguojamas ir porai
minuéiy dedamas i ledo vonele. VirSutinj sluoksnj sudarantis ekstraktas uz$ala.
ISimtas i§ ekstrakcinio indo uzSales ekstrakto laSas kambario temperatiroje

i$silydo ir yra analizuojamas.

1.2.1. Lakiy aromatiniy angliavandeniliy savybés ir taikymas

Pagrindinis aromatiniy junginiy gavimo S$altinis yra akmens anglis ir
nafta. Vien anglies koksavimo dujose yra apie 25-35 g/m’ aromatiniy
angliavandeniliy. Labai svarbus aromatinés zaliavos Saltinis yra naftos
perdirbimo pramoné. Gana daug aromatiniy angliavandeniliy yra kai kuriy

vietoviy naftoje, bet daugiausia aromatiniy junginiy susidaro, vykdant
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vadinamaja naftos aromatizacija, t.y. kataliziSkai dehidrociklinant alkanus ir
kataliziskai dehidrinant cikloalkanus [97]. Vieni i§ susidariusiy produkty yra
benzenas ir jo homologai. Aromatiniai angliavandeniliai i aplinka patenka;
gaminant plastmases ir sintetini kauciuka [98], deginant mazuta ar kita kura,
netinkamai kura transportuojant arba saugant rezervuaruose [99]. Sios
medziagos yra vieni i§ svarbiausiy oro, vandens bei dirvozemio terSaly [5].
Siekiant gauti i§samia informacija apie aromatiniy angliavandeniliy paplitima
aplinkoje, jvertinti ju cheminj poveikj ir jtaka gamtinei aplinkai bei uztikrinti
gamtinés aplinkos kokybe, Aplinkos ministerija ir jai pavaldzios institucijos
vykdo Siu medziagy valstybini aplinkos monitoringa [100]. Vienkartiné
didziausia leistina benzeno koncentracija ore yra 1,5 mg/m’, tolueno - 0,6
mg/m’, ksileno - 0,2 mg/m’, etilbenzeno - 0,02 mg/m’ [101]. Tuo tarpu
zmogaus vartojamame geriamajame vandenyje benzeno kiekis neturi virSyti
0,001 mg/l, ksileno - 0,05 mg/1 [102].

Benzenas (C¢Hg)— paprasCiausias aromatinis angliavandenilis, kuris
buvo atrastas M. Faradéjaus 1825 metais Sviecianciosiose dujose. A. Hofmanas
1845 metais iSskyré benzena i§ akmens anglies deguto [103]. Tai bespalvis,
lakus ir degus skystis, turintis aitry, saldoka savita kvapa [103,104]. Tai
svarbus tirpiklis, naudojamas pramonéje, gaminant vaistus, plastmase, benzina,
sinteting guma, dazus. Normaliomis salygomis — tai labai greitai garuojantis
skystis, todél benzena galima aptikti atmosferoje. [ atmosfera benzeno patenka
deginant ir eksploatuojant benzina, kadangi jo yra benzino sudétyje.
Automobiliy iSmetamos dujos yra pagrindinis lakiy organiniy junginiy emisijy
Saltinis, todel didziausios $iy terSaly koncentracijos ore yra aptinkamos Salia
intensyvaus eismo gatviy ar keliy. Benzenas priskiriamas kancerogeninéms
medziagoms [103-105].

Toluenas (C¢Hs-CHj;) (metilbenzenas) — tai aromatinis angliavandenilis;
bespalvis degus benzino kvapo skystis, naudojamas pramongje kaip chemine
zaliava, tirpiklis, priedas degalams [106].

Etilbenzenas (C¢Hs-CH,-CH; arba C4Hs-C,Hs) - organinis junginys,
bespalvis lakus skystis.
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Ksilenas (C¢H4(-CHj3);) - aromatinis angliavandenilis, turi tris
izomerines atmainas: m-ksilenas (1,3-dimetilbenzenas); o-ksilenas (1,2-
dimetilbenzenas); p-ksilenas (1,4-dimetilbenzenas). Tai bespalvis, saldaus
kvapo labai degus skystis. I aplinkos ora gali patekti deginant benzina, deguta;
taip pat jis susidaro miSky gaisry metu. Ksilenas kaip tirpiklis naudojamas
spaustuvése, odos bei gumos perdirbimo jmonése. Dauguma aromatiniy
angliavandeniliy yra vertinga zaliava pramoninei laky, dazy, vaisty sintezei
[104, 106].

Benzenas, toluenas, etilbenzenas, ksileno izomerai (BTEX) ir kiti
alkilbenzenai gana gerai tirpsta vandenyje [107], o ju garai turi narkotini
poveiki, kuris pasireiskia stipriais viso kiino traukuliais. Narkotinio poveikio
trukmé priklauso nuo junginio Sakotumo ir Soninés grandinés ilgio [108].

Aromatiniai angliavandeniliai veikia Zmogaus nervy ir kraujo sistemas,
kepenis ir kitus organus. Pvz.,, benzenas sukelia sunky chroniska
apsinuodijima,  kauly  smegeny  pazeidimus. Laklis  aromatiniai
angliavandeniliai patenka i organizma per kvépavimo takus ir oda. Zmogaus
organizme vyksta aromatiniy angliavandeniliy oksidacija, kurios metu susidaro
fenoliai ir polifenoliai. Pastarieji junginiai kenkia organizmo kraujodaros
sistemai. Buvo nustatyta, kad lakiis aromatiniai angliavandeniliai linkg kauptis
kauly smegenyse ir riebaliniame audinyje, o didziausia ju koncentracija
stebima kepenyse, inkstuose ir vidaus sekrecijos liaukose [108]. Ilgalaikis Siy
medziagy poveikis sukelia organizme genetinius pakitimus, vézi, akiy ligas

[109].

1.2.2. Lakiy aromatiniy angliavandeniliy nustatymo metody apZvalga
Medziagos cheming analiz¢ sudaro Sios svarbiausios stadijos: éminio
atrinkimas, méginio i§ éminio paémimas, meéginio paruoSimas analizei,
analizés metodo ar analizés schemos parinkimas, méginio ardymas, tirpinimas,
nustatomos medziagos ar priemaiSy atskyrimas, i§skyrimas ir koncentravimas,
méginio, cheminio reagento ar juy reakcijos produkto kokio nors fizikinio

dydzio matavimas, analizés rezultaty apskaiCiavimas ir jy patikimumo
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ivertinimas. Kiekviena $iy stadiju yra svarbi, metodo pasirinkimas priklauso
nuo to, kokia analizing informacija norima gauti [110]. Daugiausia analizés
laiko sunaudojama méginiy paruoSimui analizei. Lakiy aromatiniy
angliavandeniliy koncentracijos aplinkoje dazniausiai biina labai mazos, todél
aplinkos objekty analizéje svarbus etapas yra méginiy ekstrakcija ir
koncentravimas.

Skyséiy — skysciy ekstrakcija

Atliekant aromatiniy angliavandeniliy skys¢iy — skyséiy ekstrakcija,
organiniais tirpikliais naudojami heksanas [111, 112], nitrobenzenas [113,
114], anglies tetrachloridas, dichloretano ir heksano misinys [115]. Siekiant
sumazinti ekstrahuojancio tirpiklio ir tiriamy medziagy tirpuma vandenyje,
pries ekstrakcija vandens méginys pariigStinamas iki pH 5 arba { vandens
méginj pridedama NaCl [112, 114]. Kadangi organiniai tirpikliai toksiski ir
brangts, ekstrakcijai stengiamasi naudoti kuo mazesni tirpiklio tari. Desideris
su bendraautoriais nustaté, kad aromatiniy angliavandeniliy ekstrakcijai i§ 1 L
analizuojamojo vandens pakanka 2 mL heksano arba 5 ml anglies
tetrachlorido[111], tuo tarpu Jeltes irodé, kad i§ 25-100 mL tiriamojo vandens
aromatiniy angliavandeniliy ekstrakcijai pakakty 0,5 — 1 mL nitrobenzeno
[114].

Priklausomai nuo vandens uZterStumo, méginio ir organinio tirpiklio
tiiriai gali kisti.

Skysc¢iu — skysCiy ekstrakcijos buidas yra paprastas, taikomas skysty
méginiy analizei. Taciau ilgai trunka, sunaudoja, palyginti su kitais metodais
didelius organiniy tirpikliy kiekius, ekstrakcijos metu susiformuoja emulsija,
kuri trukdo organinés fazés atskyrimui. Dirbant Siuo metodu, nevisada
gaunamos geros anali¢iy iSgavos, be to Sis ekstrakcijos buidas néra pakankamai
jautrus lakesnéms analitéms, ji sunku automatizuoti.

Kietafazé ekstrakcija

Kietafaz¢ ekstrakcija remiasi analiCiy pasiskirstymu tarp skystos ir
kietos faziy. Sorbcijos atveju anali¢iy koncentravimui tinkamiausi poringi

sintetiniai sorbentai, pvz., silikagelis, aliuminio oksidas [116]. Jie pasizymi
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mechaniniu patvarumu ir cheminiu stabilumu, galima keisti juy poliskuma [117,
118]. Naudojant kietafazg ekstrakcija junginiai sukoncentruojami ir perskiriami
[119]. Eliuoti analites galima vienu tirpikliu arba tirpikliy misiniu [112]. Pvz.,
silikagelio kolonéle plaunant heksanu, pirmiausiai iSelivojami lakds
aromatiniai angliavandeniliai, pakeitus tirpikli heksano ir etilacetato miSiniu -
karboniliniai junginiai, ftalatai, alkilfenoliai [112].

Darbe [111] lakiy aromatiniy angliavandeniliy atskyrimui naudotos dvi
kolonélés - uzpildyta silikageliu ir aliuminio oksidu. Lakiis aromatiniai
angliavandeniliai buvo eliuoti n — pentinu, monoaromatiniai — pentino ir
dichloretano (8:2) miSiniu.

M. A. Mottalebas ir bendraautoriai sukoncentravo BTEX, praleidziant
per C18 kietafazés kolonele 200 mL nufiltruoto vandens méginio ir analites
ekstrahuojant dichlormetanu. Anali¢iy iSgava sieké 90 %, parodytas geras
rezultaty pasikartojamumas (sg = 6,2 %) [120].

Ekstrakcijai galima naudoti ir atvirki¢iy faziy kolonéle. Siuo atveju
sorbento pavir§ius chemiskai modifikuojamas funkcinémis grupémis,
dazniausiai oktadecilo arba oktilo grupémis [121].

Kietafazés mikroekstrakcijos metodas

Kaip buvo minéta anksciau, KFME yra patogus, paprastas,
nereikalaujantis tirpikliy mikroekstrakcijos metodas [13, 116, 122]. Jis placiai
naudojamas ir BTEX ekstrakcijai i§ vandens ir oro méginiy., P. Poppas ir A.
Paschke [123] panaudojo BTEX nustatymui aplinkos ore ir vandenyje
klasikines 100 wm PDMS ir 80 um CAR / PDMS dangas. [vertinus gautus
rezultatus; nustatyta, kad, ekstrahuojant PDMS danga i$ tirpalo, analiciy
nustatymo ribos buvo 3-9 kartus didesnés, o ekstrahuojant i§ virSerdvés - net 5-
15 karty didesnés negu naudojant CAR / PDMS danga. Be to, naudojant CAR /
PDMS danga rezultaty pasikartojamumas buvo prastesnis [123]. Nustatant
BTEX vandenyje taip pat buvo naudojamos 100 pm [124] ir 55 pm [125]
storio PDMS dangos.

W. Shutao ir bendraautoriai sukiiré aktyvuotos anglies pagrindu

padengta KFME strypeli (11 pm dangos storio), kuri pritaiké BTEX
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nustatymui vandenyje. Siuo paruoitu KFME strypeliu pasiektos trumpos
ekstrakcijos ir desorbcijos trukmés, S$io strypelio maksimali darbiné
temperattra siekia 300 °C, gyvavimo trukmé buvo vir§ 140 desorbcijos
operacijy esant 260 °C temperatirai [126].

Ekstrakcija i§ dirvoZzemio ar dumblo yra varginanti dél matricos
sudétingumo. Sioms matricoms ekstrahuoti sékmingai pritaikyta KFME i§
virSerdvés [127]. Zygmuntas ir Namiesnikas sukuré mikroekstrakcijos metoda
lakiy aromatiniy angliavandeniliy pédsakams dirvoZzemyje nustatyti. Sis
koncentravimo metodas remiasi dvieju ekstrakcijos biudy kombinacija, i§
pradziy atlickama dirvos ar dumblo mégino ekstrakcija vandeniu naudojant
ultragarsa. Ekstrahuojama 10 min keliant méginio temperatiirg iki 110 — 120
°C. Po to méginys atSaldomas ir atlickama KFME. Ekstrakcijai naudojama 100
pum storio PDMS danga. Analités i§ PDMS dangos termiskai desorbuojamos ir
analizuojamos dujuy chromatografijos-masiy spektrometrijos biidu. Pastebéta,
kad anali¢iy santykiné-iSgava priklauso nuo dirvozemio matricos ir anali¢iy
savybiu. Kai méginys yra durpés, tai santykiné iSgava svyruoja nuo 27 % iki
55 %, kai smélis — nuo 92 % iki 96 %. Siekiant pagerinti analiiy iSgava,
méginio ir vandens misinys papildomai kaitinamas ir véliau atSaldomas [127].

Farajzadehas ir Matinas [109] sukur¢ KFME sistema, sudaryta i$
varinés vielos patalpintos polipropileno kapiliare. BTEX buvo nustatinéjamos
vandenyje KFME i§ virSerdvés budu. Nustatyta, kad §i KFME sistema
pasizymi gera ekstrakcine talpa, yra mechaniskai patvari. Sios savybés jtakojo
Zzemas analiCiy nustatymo ribas, platy tiesini intervala bei gera rezultaty
pasikartojamuma. Mehdinia ir—bendraautoriai pasiilé KFME sistema $vino
dioksido pagrindu. Svino dioksido daleliy dydis svyravo 34 - 136 nm intervale
[128]. Si sistema buvo pritaikyta BTEX gamtiniame vandenyje nustatyti.
Metodo isgava siekia 81 - 108 %, anali¢iy nustatymo ribos 0,012 pgL™. Si
KFME sistema yra pigi,—chemiskai stabili 300 °C temperatiiroje, pasizymi

didele ekstrakcijos talpa, yra mechaniskai patvari [128].
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Mikroekstrakcijos tirpiklio laSu metodas

Lakius aromatinius angliavandenilius i§ vandeniniy méginiy galima
sukoncentruoti; taikant mikroekstrakcijos tirpiklio lasu metoda. Dazniausiai §is
mikroekstrakcijos metodas taikomas, nustatant BTEX vandenyje [129] ir
kituose aplinkos objektuose (dirva, aplinkos oras), tadiau jis gali biti
naudojamas BTEX nustatymui masininéje alyvoje, benzine [130]. Tirpikliais
BTEX anali¢iy ekstrakcijai naudojami 1-oktanolis (#(virimo)=196°C) arba n-
heksadekanas (¢(virimo)=287°C) [129]. 1-oktanolis turi Zema gary slégi, gerai
tirpsta vandenyje, taCiau jame daZnai aptinkama jvairiy priemaisy, trukdanciy
nustatyti mazus BTEX kiekius (<100 ppb). n-Heksadekano ekstrakcinés
savybés panaSios | 1-oktanolio, virimo temperatira auksta, gary slégis Zemas
(0,00143 mmHg esant 25 °C temperatiirai). Dél to tirpiklio lasas ekstrakcijos
metu neisSgaruoja [129]. n-Heksadekanas yra grynesnis ir maziau toksiskas
negu 1-oktanolis [130]. Vis délto, norint sumazinti trukdanéiy priemaisy
kiekius, prie§ atliekant-mikroekstrakcija, patartina atlikti-tirpikliy vakuuminj
distiliavima. I§valytus tirpiklius rekomenduojama laikyti Saltai, mazdaug 4 °C
temperattroje [129].

J. M. Kokosa ir bendraautoriai pastebéjo, kad, nustatant BTEX
masininéje alyvoje, laSo dydis ir mikroSvirkSto tipas irgi yra svarbis
parametrai, darantys-itaka ekstrakcijos efektyvumui. Didinant mikrolaso ttrj,
did¢ja iSekstrahuotas analités kiekis. Tac¢iau, BTEX koncentracija maSininéje
alyvoje yra gana didelé (0,2 - 5 %), todé¢l anali¢iy ekstrakcijai buvo panaudotas
nedidelis 1 pL turio mikrolasas. Nuo mikrosvirksto tipo priklauso rezultaty
pasikartojamumas atlickant analiciy ekstrakcija rankiniu badu [130].

Naudojant §] metoda BTEX ekstrakcijai i§ vandens méginio pakanka 6

minuciy, metodas pigus bei nereikalaujantis sudétingos jrangos [129, 130].

Mikroekstrakcijos metodas, naudojant nesimaiSancias skystas pléveles

Kol kas publikuotas tik vienas straipsnis apie lakiy aromatiniy
angliavandeniliy mikroekstrakcija naudojant nesimaiSancias skystas pléveles.

A. Sarafraz-Yazdi ir bendraautoriai pabandé Siuo metodu ekstrahuoti BTEX i§
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vandens [131]. Ekstrakcijai buvo naudojami 0,2 um pory dydZzio polipropileno
kapiliarai, ekstrahentu - n-oktanolis, kuris mazai nugaruodavo ekstrakcijos
metu ir pakankamai greitai isiskverbdavo i polipropileno kapiliaro poras.
Ekstrahuojant $§iuo metodu gautas geras rezultaty pasikartojamumas (2,02 -

4,61 %), anali¢iy iSgava buvo 89 - 92 %, aptikimo ribos 0,005 - 0,3 pg mL".

Chromatografinis BTEX nustatymas

Kuriuo nors i§ auksciau aprasyty budy iSekstrahuoti BTEX analizuojami
pasirinktu metodu. Tinkamiausi metodai aromatiniams angliavandeniliams
nustatyti yra dujy chromatografija ir dujyu chromatografija-masiy
spektrometrija. Lakiy aromatiniy angliavandeniliy perskyrimui naudojamos
skirtingo ilgio (dazniausiai 25 - 30 m) ir vidinio skersmens (0,25 - 0,32 mm)
polinés kapiliarinés kolonélés, kuriy sienelés padengtos 0,25 - 3,0 um skystos
fazés plévele, pavyzdziui 95 % dimetilsiloksano ir 5 % difenilsiloksano skysta
faze [109, 123, 128 - 131]. Siekiant apsaugoti kapiliarines kolonéles nuo
galimo uzterSimo ir taip prailginti ju tarnavimo laika, naudojamos
dezaktyvuotos, tuscios prieskolonélés, pvz., 1 m ilgio ir 0,32 mm vidinio
skersmens [124].

BTEX nustatymui daznai naudojamas jautrus, patikimas ir turintis platy
tiesini dinaminj intervala liepsnos jonizacinis detektorius. Detektoriaus darbiné
temperattira, BTEX dazniausiai siekdavo 300 °C [109, 123, 128 - 131]. Lakiy
aromatiniy angliavandeniliy nustatymui gali biiti naudojami ir kiti detektoriai,
pvz., fotojonizacinis, elektrony gaudymo-[132 - 133]. Duju chromatografijos-
masiy spektrometrijos atveju naudojamas masiy—detektorius, kuriuo galima
atlikti kokybing (masiy skanavimas) ir kiekybing (pasirinkus vieno jono
matavimo rezima) analiz¢ [134]. Ksileno m- ir p-izomerai chromatografiskai
sunkiai atsiskiria, todél daznai nustatoma S§iy izomery suminé koncentracija
[135].

Lakiis aromatiniai angliavandeniliai vandenyje gali buti nustatyti be
iSankstinio méginio paruoSimo, taikant atskyrima-sugaudyma ir terming

desorbcija. Sios procediiros principas biity toks: vandens méginys uzdarame
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inde yra kaitinamas inertiniy dujy sraute, lakiis junginiai i§stumiami i§ vandens
1 virSerdve ir nuneSami i gaudykle, i§ kur jie patenka i chromatografing
kolonélg ir analizuojami dujuy chromatografijos-masiy spektrometrijos biidu
[135]. Sis BTEX nustatymo metodas yra patogus, paprastas, tatiau brangus,

nes reikalauja specialios paémimo i§ virSerdvés sistemos-[136].
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2. EKSPERIMENTO METODIKA
2.1. Reagentai ir tirpalai
2.1.1. Reagentai

Pradiniams standartiniams tirpalams paruosSti naudoti reagentai:
benzenas (>99,8 %), toluenas (=99 %), etilbenzenas (=99 %), o-ksilenas (=98
%), kurie buvo pirkti i§ Sigma — Aldrich (St. Louis, MO, JAV) ir Merck
(Hochenbrunas, Vokietija).

Kietafazés mikroekstrakcijos sistemos dangos atrankumui jvertinti,
naudoti reagentai: 2-butanonas (99,5 %), acto riigSties butilo esteris (99 %),
fenolis (99,5 %), benzoinés rugsties metilo esteris (99 %) ir n-butanolis (98
%). Sie reagentai ir grafitiné juoda anglis pirkti i§ Sigma — Aldrich (St. Louis,
MO, JAV).

Tirpaly ir méginiy joninei jégai padidinti buvo pridedamas reikiamas
natrio chlorido NaCl (grynas analizei, Reachim (Ukraina)) kiekis.

Reagenty skiedimams naudoti etanolis (grynas dujy chromatografinei
analizei, Reachim (Ukraina)) ir acetonas (=99,9 %, Sigma-Aldrich (St. Louis,
MO, JAV)).

KFME dangai priklijuoti buvo naudojami epoksidiniai klijai EPO-2
(Jarvekula, Estija).

Vidiniais standartais naudoti n-oktanas (CgH;g) (298 %), n-heptanas
(C7Hy6) (98 %) ir n-nonanas (CoHyp) (98 %), kurie buvo igyti i§ Sigma-Aldrich
(St. Louis, MO, JAV).

Ekstrakcijai naudoti reagentai: n-oktanolis (>98,0 %) ir anglies
tetrachloridas (99,5 %), n - heksadekanas (>99 %), n-heptadekanas (=99 %),
1-chloroktadekanas (>98 %), 1 — undekanolis (>98 %), 1 — dodekanolis (>98
%), 2 — dodekanolis (>98 %) ir cikloheksanolis (=99 %), kurie buvo pirkti i§
Merck (Hochenbrunas, Vokietija). Dibutilftalatas (DBF) (99,0 %) pirktas i$
Alfa Aesar. n- Dichlormetanas (CH,Cl,) (99,5 %), chloroformas (CHCl;)
(299 %), chlorbenzenas (CsHsCl) (=299 %), brombenzenas (CsHsBr) (=99 %) ir
1,2-dichlorbenzenas (C¢H4Cly) (299 %) igyti i§ Sigma-Aldrich (St. Louis, MO,

JAV). Visi reagentai panaudoti be papildomo gryninimo.
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2.1.2. Tirpalai
KFME metode pradinis standartinis BTEX tirpalas buvo gaminamas

etanolyje.  Aromatiniy  angliavandeniliy ~ koncentracijos  pradiniame
standartiniame tirpale buvo 10 g L™

Kietafazés mikroekstrakcijos sistemos dangos atrankumui jvertinti buvo
ruoSiamas vandeninis 2-butanono, n-butanolio, acto riigSties butilo esterio, o-
ksileno, fenolio ir benzoinés riigsties metilo esterio tirpalas, kuriame anali¢iy
koncentracijos buvo 10 mg L™

Skysciy-skys¢iy mikroekstrakcijos kapiliare, dispersinés skysc¢iy-skysc€iy
mikroekstrakcijos, dispersinés skysciy-skysciy mikroekstrakcijos uzSaldant
ekstrakta ir mikroekstrakcijos uzsaldomu tirpiklio lasu metoduose pradiniai
BTEX tirpalai (kiekvieno junginio po 1 mg mL™") buvo gamini acetone.
Skyséiy-skyséiu mikroekstrakcijos kapiliare ir dispersinés skyséiy-skyséiy
mikroekstrakcijos metoduose vidiniu standartu buvo naudojamas n-oktanas,
kurio koncentracijos ekstrahentuose buvo atitinkamai 100 pg mL"' ir 1 pg
mL™". Dispersinés skys&iy-skys¢iu mikroekstrakcijos uz3aldant ekstrakta ir
mikroekstrakcijos uzSaldomu tirpiklio laSu metoduose vidiniu standartu
naudotas n-heptanas (1 pg mL™). DBF : n-oktanolio (1:1) tiris skys&iy-skys&iy
mikroekstrakcijos kapiliare buvo apie 5 pL.

Paruo$ti pradiniai standartiniai tirpalai laikyti +4 °C temperatiroje
Saldytuve. Darbiniai standartiniai aromatiniy angliavandeniliy tirpalai buvo
gaminami kiekviena diena, skiedziant pradinj standartini tirpala distiliuotu

vandeniu iki reikiamos koncentracijos.

2.2. Aparatiira
Dujy chromatografiné¢ analizé buvo atlickama dujy chromatografu
Varian 3400 (Palo Alto, CA, JAV) su liepsnos jonizaciniu detektoriumi.
Chromatografas sujungtas su integratoriumi SP4290 (Spectra-Physics San
Jose, CA, JAV).
Tiriant KFME metoda, chromatografiniam medziagy perskyrimui

naudotos dvi sujungtos chromatografinés kolonélés: HP-5 (10 m ilgio, 0,53
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mm vidinio skersmens, nejudri fazé silikonas, turintis 5 % fenilo ir metilo
grupiy, nejudrios fazés sluoksnio storis 2,65 um) ir HP-17 (10 m ilgio, 0,53
mm vidinio skersmens, nejudri fazé silikonas, turintis 50 % fenilo ir metilo
grupiy, nejudrios fazés sluoksnio storis 2,0 pm) igytos i§ Agilent Technologies.

Tiriant skysciy-skysciuy mikroekstrakcijos kapiliare, dispersinés skysciu-
skys¢iy mikroekstrakcijos, dispersinés skys¢iy-skyséiu mikroekstrakcijos
uzsaldant ekstrakta ir mikroekstrakcijos uzSaldomu tirpiklio lasu metodus,
chromatografiniam medziagy perskyrimui panaudota Equity'™-5 kvarciné
kapiliariné kolon¢lé (30 m ilgio, 0,53 mm vidinio skersmens, nejudri fazé
fenilmetilsilikonas, turintis 5 % fenilo grupiy, nejudrios fazés sluoksnio storis
1,5 um) pirkta i§ Supelco (Bellefonte, PA, JAV).

Medziagy svérimui buvo naudojamos analizinés svarstyklés Scaltec SAS
51. Tirpalai buvo maiSomi magnetine maiSykle MLW RH3 (Vokietija). KFME
strypelio paruoSimui naudota ultragarsiné vonelé Bandelin Sonorex
(Vokietija).

Tirpalai buvo termostatuopjami termostatu UH, MLW (Vokietija).
Tirpalai centrifuguojami centrifuga Boeco S-8 (Vokietija).

Méginiams jvesti i duju chromatografo garintuva naudoti: 10 pL
mikroSvirkstas Hamilton (Reno, NV, JAV) ir komercinis kietafazés
mikroekstrakcijos prietaisas (Supelco, St. Louis, MO, JAV), kuriame
komercinis kvarcinis strypelis su ekstrahuojancia danga buvo pakeistas
neriidijancio plieno strypeliu su anglies nanodaleliy danga.

BTEX skysciuy-skys¢iu mikroekstrakcija kapiliare, dispersiné skysciy-
skysCiy mikroekstrakcija, dispersinés skysCiy-skys¢iy mikroekstrakcija
uzSaldant ekstrakta ir mikroekstrakcija uzsaldomu tirpiklio laSu buvo atlickama
12 mL tairio stikliniuose indeliuose, uzsandarintuose teflonine tarpine, KFME
i§ virSerdvés buvo atliekama 11 mL tirio, tiesioginé KFME — 13 mL tiirio
stikliniuose indeliuose, uzsandarintuose teflonine tarpine.

KFME sistemos dangos tyrimas atliktas multiskenuojanciu elektroniniu

mikroskopu (Digital Instruments, JAV).
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2.3. Dujy chromatografinés salygos
Atliekant duju chromatografing analiz¢ buvo naudojami tokie dujuy
tiriniai greitiai: neanéiy dujy (azoto) greitis 10 mL min™', oro greitis 300 mL
min™', vandenilio greitis 30 mL min™', pagalbiniy dujy (azoto) greitis 20 mL
min™.
Temperatiiriniai rezimai:
Tiriant KFME metoda:

- Analizuojant 2-butanono, r-butanolio, acto riigSties butilo esterio, o-
ksileno, fenolio ir benzoinés riigSties metilo esterio tirpala: garintuvo
temperatiira 280 °C, detektoriaus temperatiira 200 °C, kolonéliy temperatiira
programuojama: 50 °C (2 min), keliama iki 100 °C (5°C min™), iki 200 °C (2
°C min™) ir laikoma 5 min.

- Analizuojant aromatiniy angliavandeniliy tirpala: garintuvo temperatiira
280°C, detektoriaus temperatira 200 °C, kolonéliy temperatira
programuojama: 35 °C (2 min), keliama iki 65 °C (2°C min™), iki 200 °C (50
°C min™) ir laikoma 5 min.

Tiriant skysciy-skysciy mikroekstrakcijos kapiliare metoda:

- Garintuvo temperatiira — 280 °C, detektoriaus temperatiira — 300 °C.
Kolon¢lés temperattira buvo programuojama taip: i§ pradziy buvo nustatyta 40
°C (2 min), toliau palaipsniui keliama iki 70 °C (3 °C/min), keliama iki 290 °C

(50 °C min™) ir laikoma 12 min.
Tiriant DSSME metoda:

- Garintuvo ir detektoriaus temperatiira 280 °C, kolonélés temperatiira
buvo programuojama: 35 °C (5 min), keliama iki 100 °C (6°C min™"), keliama

iki 150 °C (50°C min™) ir laikoma 3 min.

Tiriant dispersiné skysc¢iu-skysc¢iy mikroekstrakcijos uzsaldant ekstrakta

ir mikroekstrakcijos uzsaldomu tirpiklio laSu metodus:

- Garintuvo temperatiira - 280 °C, detektoriaus temperatira — 300 °C.

Kvarcinés kapiliarinés kolonélés temperatiira buvo programuojama: laikoma
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35 °C (5 min), keliama iki 100 °C (6°C min™), keliama iki 300°C (50 °C min™")

ir laikoma 10 min.

2.4. Anglies nanovamzdeliy sintezé

Anglies nanovamzdeliai buvo susintetinti VU Chemijos fakulteto
Bendrosios ir neorganinés chemijos katedroje, sintezé buvo atlikta taikant
cheminj gary nusodinimo metoda, esant kobalto oksalato (CoC,0,)
katalizatoriui. CoC,0, gaminamas laboratorijoje i§ 5 % vandeniniy H,C,0, ir
CoClI, tirpaly. Nanovamzdeliy sintezé buvo atliekama kvarciniame
vamzdelyje, naudojamas metano katalizatorius. Kaitinimo procedira vyko
tokiu biidu: 1000 °C temperatiira buvo pasiekiama per valanda ir laikoma 4 val,
esant pastoviam metano srautui (30 ml min™). Didéjant temperatiirai, vyksta

CoC,0, katalizatoriaus skilimas:

CoC204=CoO+CO+CO2
CoC204=Co+2CO2

Po sintezés kobalto katalizatorius paSalinamas i§ anglies fazés, plaunant

ja kars$ta druskos rtugstimi (1:1).

2.5. Kietafazés mikroekstrakcijos sistemos gaminimas

KFME sistema gaminome modifikuodami komercing KFME sistema.
ISoring tusCiavidurg tarping praduriancia adata pakeitéme kita, didesnio
skersmens (vidinis skersmuo 600 um) tuS¢iavidure adata. Kaip pagrinda
dangai dengti naudojome 6 cm ilgio 600 um skersmens nertidijancio plieno
vamzdeli. Vienas vamzdelio galas buvo priklijuojamas prie pramoninio KFME
laikiklio stiimoklio taip, kad galéty slankioti didesnio skersmens tusciaviduréje
adatoje. Kitas nertdijan¢io plieno vamzdelio 2 cm ilgio galas buvo
nuslifuojamas taip, kad susidaryty griovelis. Vamzdelis su grioveliu buvo
pamerkiamas { acetong ir laikomas ultragarso vonel¢je 10 min. Po to strypelis
buvo i8dziovinamas kambario temperatiiroje. Strypelio griovelis  buvo

patepamas plonu epoksidiniy kliju sluoksniu, prie kliju buvo Svelniai
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prispaudziamos sorbento dalelés. Taip padengtas KFME strypelis buvo
dziovinamas 2 val kambario temperattiroje laikant ji vertikaliai, o po to 1 val

kondicionuojamas azoto atmosferoje 300 °C temperatiiroje.

2.6. Analizés rezultaty jvertinimas.

Analizés rezultaty jvertinimui panaudota matematiné statistika [137].

Aritmetinis vidurkis x yra n matavimy rezultaty vidutiné verté. Jis
apskaiciuojamas pagal formule:

x=1%x, @.1)
n n
kur:

X - matavimy rezultaty vidutiné verté;
n - matavimy skaicius;
X; - 1-0j0 matavimo verte.

Matavimy serijos standartinis nuokrypis s charakterizuoja atskiry matavimo
verciy i$sibarstyma nuo jy aritmetinio vidurkio ir iSreiSkiamas lygtimi:
N ) 1/2
> (%)
— | =t

— (2.2)

kur:

X - matavimy rezultaty vidutiné verté;
s — standartinis nuokrypis;

n - matavimy skaicius;

X; - 1-0jo matavimo verte.

Santykinis standartinis nuokrypis s, iSreikiamas lygtimi:

(2.3)

> | w

kur:

X - matavimy rezultaty vidutiné verté;
s, - santykinis standartinis nuokrypis;
s — standartinis nuokrypis.
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2.7. Rezultaty apskaifiavimas priedy metodu
Atliekant dujy chromatografing analiz¢ priedy metodu, pirmiausiai
gaunama méginio be priedo chromatograma, po to i mégini idedamas zinomas
analités priedo kiekis ir vél gaunama chromatograma. Analités kiekis méginyje
apskaiciuojamas pagal lygti [138]:
A
Q, =Q, ﬁ (2.4)

x+st X

kur:

Q, - nezinomas analités kiekis méginyje;
Qq — 1 méginj ivestas analités priedas;
A, - analités be priedo smailés plotas;
A, - analités su priedu smailés plotas.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. Lakiy aromatiniy angliavandeniliy kietafazé mikroekstrakcija
panaudojant anglies nanovamzdeliy danga

Pastaraji deSimtmetj iSpopuliar¢jes kietafazé smikroekstrakcijos metodas
ypac patrauklus, nes greitas paprastas, neimlus darbui. Vis délto, pramoniniu
budu gaminamos KFME sistemos turi keleta trikumuy. Kaip taisyklé, dangos
dengiamos ant kvarciniy strypeliy, kurie yra trapiis gali lengvai nultizti. Be to,
dangos padengimui ant strypelio reikalinga sudétinga aparatiira, todél
pramoninés KFME sistemos kol kas gana brangios.

Kaip jau buvo minéta literatiiros apzvalgoje, pastaruoju metu kuriamos
naujos KFME, kuriose danga dengiama ant tvirto metalinio pagrindo. Mes
pasiiiléme nauja KFME sistema - ant nertdijancio plieno strypelio dengéme
anglies nanovamzdeliy danga.

Anglies nanovamzdelius pirmakart aprasé lijima 1991 metais [139]. Dél
savo idomiy mechaniniy, elektriniy, cheminiy savybiy jie rado platy
pritaikyma {vairiose srityse iskaitant ir analizing chemija. Anglies
nanovamzdeliai naudojami kaip elektrodai, tarnauja nejudriomis fazémis duju
chromatografijoje, gali biiti sorbentai méginiy valymui ir sukoncentravimui
[140, 141]. Anglies nanovamzdeliai gerai adsorbuoja dioksinus [142], lakius
organinius junginius [143]. Taciau iki pasirodant spaudoje miisy straipsniui
apie nanovamzdeliy panaudojima KFME sistemose, buvo vos keletas
publikaciju apie anglies nanovamzdeliy panaudojima KFME sistemose. Darbe
[144] aprasoma KFME sistema polibromintiems difenilams, o darbe [145] -
fenoliams ekstrahuoti. Abiejuose Siuose darbuose anglies nanovamzdeliai
tvirtinami ant jprastinio kvarcinio strypelio. Darbe [146] ant nertdijancio
plieno vielos padengta nanovamzdeliy danga ekstrahuojami organiniai chloro
pesticidai. Visose iki Siol zinomose KFME sistemose adsorbuojanti danga
tvirtinama ant cilindro formos strypelio pavirSiaus. Stumdant strypeli
plieninéje adatoje, danga gali liestis su vidiniu adatos pavirSiumi. Laikui
bégant, danga po truputj nusitrina, jos adsorbcinés savybés prastéja, dél to

maz¢ja nustatymo jautris ir blogéja rezultaty pasikartojamumas.
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Misy darbo tikslas buvo sukurti gerai aromatinius angliavandenilius
ekstrahuojancia ir puikiomis mechaninémis savybémis pasizyminc¢ia KFME

sistema.

3.1.1. Dangos gaminimas ir savybiy tyrimas

Pasitiléme nauja strypelio su grioveliu konstrukcija. Strypeliu naudojome
nertidijancio plieno vamzdeli, kurio 2 cm ilgio galas buvo nuslifuotas taip, kad
susidaryty griovelis. Siame griovelyje priklijavome sorbento daleles. KFME
sistemos schema pateikta 3.1 pav., strypelio su anglies nanovamzdeliy danga
nuotrauka pateikta 3.2 pav. Taip pritvirtintas sorbentas nesilieCia su iSorinés
adatos bei garintuvo sienelémis ir nepazeidziamas.

Sorbentu naudoti anglies nanovamzdeliai buvo susintetinti Vilniaus
universiteto Bendrosios ir neorganinés chemijos katedroje pagal skyriuje
“Eksperimento metodika” apraSyta metodika. Anglies nanovamzdeliai prie
strypelio priklijuoti epoksidiniais klijais. Padengtas strypelis buvo 2 val
dziovinamas kambario temperatiiroje, po to kondicionuojamas duju

chromatografo garintuve 300 °C temperatiiroje azoto atmosferoje 1 val.

Tuséiaviduré
adata

Metalinis
vamzdelis

Danga
griovelyje

3
|
i

N

3.1 pav. KFME sistemos schema.
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3.2 pav. KFME strypelio, padengto anglies nanovamzdeliais, priklijuotais
epoksidiniais klijais, nuotrauka, padaryta multiskenuojanéiu elektroniniu
mikroskopu.

Istyréme, kokioje auk$ciausioje temperatiiroje galima dirbti su pasitlyta
KFME sistema. Tirtas temperattry intervalas buvo 260 — 300 °C. I§ 3.3 pav.
pateikty chromatogramy matyti, kad, esant 300 °C temperatirai,
chromatogramoje atsiranda smailiy greiciausiai del epoksidiniy klijy skilimo ar
juose esanciy priemaiSy. Taigi 280 °C temperatira yra auk$¢iausia siilomos

KFME sistemos darbiné temperatiira.

’_—Ff e
J 280°C
~—4_/—‘260 Yo

0 10 20 30 40 50
Laikas (min)

3.3 pav. TusCios chromatogramos, gautos KFME sistema laikant 260 °C,
280 °C ir 300 °C temperatiirose.

IStyréme pasitlytos KFME sistemos atrankuma ivairiy klasiy junginiy
ekstrakcijai. Tyrimams naudojome vandeninj 2-butanono, n-butanolio, acto
rugsties butilo esterio, o-ksileno, fenolio ir benzoinés rugsties metilo esterio

tirpala, kuriame anali¢iy koncentracijos buvo 10 mg L. T dujy chromatografa
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tiesiogiai Svirkstu leidome 1 pL Sio tirpalo bei atlikome tiesioging kietafaze
mikroekstrakcija musy pasitlyta sistema i§ 10 mL Sio tirpalo. IS 3.4 pav.
matyti, kad KFME danga atrankiausia o-ksilenui, maZzesnis atrankumas
benzoinés rugsties metilo esteriui, acto riigsties butilo esteriui, dar mazesnis —
fenoliui ir butanonui. Danga beveik visai neadsorbavo butanolio.

Buvo jdomu palyginti anglies nanovamzdeliy ir kity anglies sorbenty
sorbcines savybes. Tam pagaminome dar dvi KFME sistemas. Vienoje i§ ju
danga naudojome grafita, kitoje — aktyvinta anglj.

IStyréme $iy sistemy atrankuma jvairiy klasiy junginiams. Kaip matyti i§
3.5 pav. pateikty chromatogramuy, visy dangy atrankumo seka islieka ta pati

(t.y. visos dangos atrankiausios o-ksilenui, o blogiausiai ekstrahuoja butanolj).

Smailés plotas, santykiniai vienetai

Analité

3.4 pav. KFME sistemos atrankumas jvairiy klasiy junginiams. 1 — 2-
butanonas, 2 — n-butanolis, 3 — acto rugsties butilo esteris, 4 - o-ksilenas, 5 —
fenolis, 6 — benzoinés rugsties metilo esteris. Anali¢iy koncentracijos 10 mg L
I Santykinis smailés plotas yra santykis smailés ploto, gauto po KFME i§ 10
mL tirpalo, ir smailés ploto, gauto tiesiogiai ileidus 1 pL tirpalo Svirkstu.

Taciau grafitiné danga sorbuoja silpniau, nei anglies nanovamzdeliy
danga. Taip, greiCiausiai, yra todél, kad grafito sorbcinis pavir§ius Zymiai
mazesnis. Aktyvintos anglies danga iSekstrahuoja daug analiCiy, taciau
chromatogramoje matyti ir daugybé pasaliniy smailiy neziirint to, kad strypelis
su danga, kaip ir anglies nanovamzdeliy atveju, po pagaminimo buvo

kondicionuojamas azoto atmosferoje 300 °C temperatiiroje.
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3.5 pav. Chromatogramos, gautos po ekstrakcijos KFME sistemomis su
a — anglies nanovamzdeliais, b — grafitu, ¢ — aktyvinta anglimi. 1 — 2-
butanonas, 2 — n-butanolis, 3 — acto ruigsties butilo esteris, 4 - o-ksilenas, 5 —
fenolis, 6 — benzoinés rigsties metilo esteris. Analiciy koncentracijos 10 mg
L. Chromatografines salygas zitiréti Eksperimento metodikoje.

Kadangi anglies nanovamzdeliy danga geriausiai sorbuoja o-ksilena,
tikétina, kad ji tiks ir kity mus dominanciy lakiy aromatiniy angliavandeniliy —

benzeno, tolueno ir etilbenzeno — ekstrakcijai.

3.1.2. Lakiy aromatiniy angliavandeniliy ekstrakcijos salygu
optimizavimas

Atliekant kietafazg mikroekstrakcija, analités duju chromatografo
garintuve termiSkai desorbuojamos i§ dangos. Metodo jautris ir iSgava labai
priklauso nuo desorbcijos salygu. Nepilnai desorbavus, dél dangoje likusiy
anali¢iy pasireiSkia likucio efektas.

Kaip buvo auks¢iau parodyta, didziausia galima musy KFME sistemos
eksploatavimo temperatira yra 280 °C. Nors mus dominancios analités yra
lakios ir pakankamai greitai desorbuotysi i§ dangos net esant daug Zemesnei
temperattrai, bet norédami, kad desorbcija buty kuo greitesné, pasirinkome
auk$Ciausia leisting 280 °C temperatira ir S$ioje temperatiroje tyréme
desorbcijos trukme.

Ekstrakcija atlikome tirpalo, kuriame kiekvienos analités koncentracija
buvo 10 mg L™, ekstrahavome 15 min, po to desorbavome 10 - 180 s. Po
kiekvienos desorbcijos atlikome pakartoting 10 min desorbcijg tam, kad i

dangos biity pilnai paSalintos galimai ten likusios analités. Pasirodé¢, kad kai
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pirmosios desorbcijos trukmé buvo 60 s, po antrosios desorbcijos gautoje
chromatogramoje likusiy anali¢iy smailiy plotai sudar¢ maziau nei 1 %
pirmojoje chromatogramoje gauty anali¢iy smailiy ploty. Po 120 s pirmosios
desorbcijos pakartotingje chromatogramoje anali¢iy smailiy i§ viso nebebuvo.
Taigi tolimesniam darbui pasirinkome 2 min desorbcija 280 °C temperatiiroje.

Kadangi miusy tirti BTEX yra lakiis junginiai, juos galima ekstrahuoti tiek
tiesiogiai 18 tirpalo, tiek i§ virSerdves.

Tiesioginé KFME buvo atlickama kambario temperatiiroje (20 — 25 °C),
nes, kaip taisyklé, kylant temperatiirai, anali¢iy pasiskirstymo koeficientas
danga/tirpalas mazéja, todél mazéja ir iSekstrahuotas analiiy kiekis.
Ekstrakcijai i§ virSerdvés temperatiiros itaka dvejopa. Viena vertus, mazeja
anali¢iy pasiskirstymo koeficientai danga / virSerdve, taigi ekstrakcijos iSgava
mazéja. Kita vertus, aukStesnéje temperatiiroje analités lengviau pereina i$
tirpalo { virSerdvg, todél ekstrakcijos iSgava didéja. EksperimentisSkai
nustatéme temperatiira, kuriai esant ekstrakcijos efektyvumas didziausias.
Tyréme 20 — 70°C temperatiiry intervala. Tirpala mai$éme 600 aps min’
greiCiu. GreiCiau maiSant tirpala jis taskosi, ir ant dangos pateke tirpalo lasai
gali keisti dangos sorbcines savybes, o dél to blogéja rezultaty
pasikartojamumas. IS 3.6 pav. matyti, kad optimali ekstrakcijos i§ virSerdveés
temperatiira yra 60 °C. Esant aukStesnei temperatiirai, smailiy plotai sumazéja,
nes anali¢iy pasiskirstymo koeficientai danga/virSerdvé sumazéja daugiau, nei
padidéja anali¢iy koncentracijos virSerdvéje.

Dar vienas svarbus KFME efektyvuma itakojantis parametras yra
ekstrahuojamojo tirpalo jonin¢ jéga. Daznai pridéjus { tirpala druskos,
ekstrakcijos efektyvumas padidéja. Tai galima paaiSkinti hidratinés sferos
susidarymu apie disocijavusius druskos jonus. Taigi hidrating sfera sudarancios
vandens molekulés néra laisvos, laisvy vandens molekuliy sumazéja, o dél to
savo ruoztu sumazéja ir iStirpusiy vandenyje anali¢iy kiekis, analités lengviau
pereina i ekstrahenta. Joninei jégai padidinti dazniausiai naudojamos druskos

yra NaCl, Na,SO,4, MgSO,.
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3.6 pav. Ekstrakcijos temperatiiros itaka anali¢iy smailiy plotams. 1 —
benzenas, 2 — toluenas, 3 — etilbenzenas, 4 - o-ksilenas. AnaliCiy
koncentracijos 10 mg L™, Desorbcijos trukmé 2 min.

Mes naudojome NaCl. [ tirpala déjome 0,1 — 0,4 g mL"' druskos. Pridéjus
0,4 ¢ mL" NaCl gaunamas sotus tirpalas. Kaip matyti i§ 3.8 pav. pateikty
rezultaty, tiek tiesioginés KFME, tieck KFME 1§ virSerdvés atveju smailiy plotai
didziausi, kai NaCl koncentracija 0,3 — 0,4 g mL™". Tolimesniame darbe
patogumo délei naudojome soty NaCl tirpala, taigi i tirpala déjome 0,4 g mL"
NaCl.
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3.7 pav. Ekstrakcijos trukmés ijtaka anali¢iy smailiy plotams. a —
tiesiogine KFME (ekstrakcijos temperatira 20 — 25 °C), b — KFME i§
virSerdvés (ekstrakcijos temperatira 60 °C). 1 — benzenas, 2 — toluenas, 3 —
etilbenzenas, 4 - o-ksilenas. Anali¢iy koncentracijos 10 mg L. Desorbcijos
trukmé 2 min.
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3.8 pav. NaCl kiekio jtaka anali¢iy smailiy plotams. a — tiesioginé KFME
(ekstrakcijos temperatiira 20 — 25 °C), b — KFME i§ virSerdvés (ekstrakcijos
temperatiira 60 °C). 1 — benzenas, 2 — toluenas, 3 — etilbenzenas, 4 - o-ksilenas.
Anali¢iy koncentracijos 10 mg L. Desorbcijos trukmé 2 min. Ekstrakcijos
trukmé 20 min.

3.1.3. Metodo analizinés charakteristikos

Buvo nustatytos optimaliomis salygomis (3.1 lentel¢) iSekstrahuoty lakiy

aromatiniy angliavandeniliy analizinés charakteristikos: aptikimo ribos,

tiesiniai koncentracijy intervalai, rezultaty pasikartojamumas.

3.1 lentelé. Optimalios BTEX kietafazés mikroekstrakcijos salygos

Verté
Parametras Tiesiogin¢ KFME KFME i$§
virSerdveés
Tirpalo mai§ymo greitis, aps min™' 600 600
Ekstrakcijos temperatiira, °C 20 - 25 60
Ekstrakcijos trukmé, min 20 20
Desorbcijos temperatiira, °C 280 280
Desorbcijos trukmé, min 2 2
NaCl, g mL" 0,4 0,4

Tiesiniam koncentracijy intervalui nustatyti buvo ruoSiama serija
skirtingy koncentraciju standartiniy BTEX tirpaly. Tiek ekstrahuojant
tiesioginiu  KFME metodu, tiek atlieckant KFME i§ virSerdvés signalo

priklausomybé nuo koncentracijos isliko tiesiné iki 100 mg L' anali¢iy
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koncentracijos. Kalibraciniy kreiviy koreliacijos koeficientai buvo 0,996 —
0,998 (n=9).

Aptikimo riba laikyta tokia analités koncentracija, kuriai esant analités
smailés aukstis chromatogramoje yra tris kartus didesnis uz nulinés linijos
triukSmus. Aptikimo ribos pateiktos 3.2 lenteléje. Abiem ekstrakcijos metodais
gautos aptikimo ribos artimos.

3.2 lentelé. BTEX aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumas

Aptikimo riba, Sr, %0 (n=5)
ugL!
Analiteé Tiesioginé | KFME i Tiesiogine KFME KliME 18
KFME |virSerdvés T . V1r_slerdves .
0pgLl [ 1mgL 10pgl” |[ImgL
Benzenas 0,39 0,38 11,0 7,7 11,4 6,8
Toluenas 0,14 0,10 12,4 7,1 12,0 8,2
Etilbenzenas 0,11 0,16 11,6 6,1 12,9 5,9
o-Ksilenas 0,09 0,27 12,5 9,9 13,3 9,1

Rezultaty pasikartojamumui nustatyti ekstrakcija buvo atlickama i$ dvieju
skirtingy koncentracijy tirpaly po penkis kartus. Kaip maryti i§ 3.2 lenteléje
pateikty duomeny, geresnis rezultaty pasikartojamumas  gaunamas

ekstrahuojant i$ didesnés koncentracijos tirpaly.

3.1.4. Metodo praktinis pritaikymas

Pasiiilyta KFME sistema buvo pritaikyta degalinés (Lukoil Baltija,
Vilnius) nutekamyju vandeny analizei. Nutekamasis vanduo buvo
analizuojamas prie§ ir po valymo. Siekiant sumazinti kity maziau lakiy
komponenty ekstrakcija, buvo pasirinktas KFME i§ virSerdvés metodas.
Anali¢iy koncentracijos buvo nustatomos standartiniy priedy metodu. [ 7 mL
méginio buvo pridedama 10 pL 1 mg L’ standartinio anali¢iy tirpalo.
Nutekamojo vandens po valymo be priedo ir su priedu chromatogramos
pateiktos 3.9 pav.

Nevalytame nutekamajame vandenyje buvo rastos visos analités (3.3
lentelé). Po valymo aromatiniy angliavandeniliy koncentracijos vandenyje

smarkiai sumazgjo ir buvo aptikta tik benzeno bei tolueno.
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3.9 pav. Lukoil Baltija degalinés iSvalyto nutekamojo vandens (a) ir
iSvalyto nutekamojo vandens su priedu (b) chromatogramos. KFME i§
virSerdvés. 1 — benzenas, 2 — toluenas, 3 — etilbenzenas, 4 - o-ksilenas. KFME
i§ virSerdves. Desorbcijos trukmé 2 min. Ekstrakcijos trukmé 20 min. NaCl
koncentracija 0,4 g mL". Ekstrakcijos temperatira 60 °C, tirpalo maisymo
greitis 600 aps min". Chromatografinés salygos pateiktos “Eksperimento
metodikoje”.

3.3 lentelé. BTEX nustatymo degalinés nutekamuosiuose vandenyse rezultatai

(n=5)

Analité Prie§ valyma (ug L)) | Po valymo (ug L™
Benzenas 4,80 (11,8)" 0,86 (12,2)
Toluenas 4,64 (12,6) 0,67 (13,9)
Etilbenzenas 1,39 (12,1) -
o-Ksilenas 1,92 (14,0) -

* skliausteliuose pareiktos s; (%) vertés

3.2. Lakiy aromatiniy angliavandeniliy skys¢iy-skyséiy
mikroekstrakcija kapiliare
Mikroekstrakcija kapiliare — paprastas ir pigus ekstrakcijos bidas.
Kapiliarai naudojami tik viena karta, todél nereikia ju regeneruoti. Siuo metodu
galima atrankiai ekstrahuoti analites i§ sudétingy matricy, kadangi, tinkamai
parinkus kapiliaro sieneles impregnuojanti tirpikli, matricos komponentai
nepatenka | kapiliaro vidy. Sios mikroekstrakcijos kapiliare savybés leido
tikétis, kad metodas bus tinkamas lakiy aromatiniy angliavandeniliy

ekstrakcijai.
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3.2.1. Ekstrakcijos salyguy optimizavimas

Ekstrahuojantis tirpiklis

Norint uztikrinti gera ekstrakcijos efektyvuma, vienas i§ svarbiausiy
etapy yra parinkti tinkama ekstrahuojanti tirpikli. Tinkamai pasirinktas
ekstrahuojantis tirpiklis turi atitikti Siuos reikalavimus: turi pilnai uZzpildyti
kapiliaro poras ir kapiliaro vidy; gerai ekstrahuoti analites; turi netirpti
vandenyje; tirpiklio smailé chromatogramoje turi gerai atsiskirti nuo analiciy
smailiy; tirpiklis turi biiti suderinamas su dujy chromatografijos kolonéle.

Iki siol publikuotas tik vienas straipsnis apie BTEX skysciy-skysciuy
mikroekstrakcija kapiliare. 2008 m. irano mokslininkai pasitilé BTEX
nustatymui ekstrahuojanciu tirpikliu naudoti n-oktanoli [147]. Taliau n-
oktanolio liizio rodiklis (1,43) pakankamai skiriasi nuo polipropileno (1,49),
todél | n-oktanolj imerktas kapiliaras nepermatomas ir nematyti, ar kapiliaras
gerai uzpildytas tirpikliu. Tai gana didelis trikumas, ribojantis n-oktanolio
panaudojima ekstrahuojanéiu tirpikliu. Miisy tikslas buvo atrasti kita tirpiklj,
ne tik pasizyminti geromis BTEX ekstrakcinémis savybémis, bet ir gerai
matoma kapiliare.

BTEX junginiy ekstrakcijai buvo iSbandyti tirpikliai: n-oktanolis,
tetrachlormetanas (CCly), DBF ir keli n-oktanolio-DBF miSiniai. Fizinés

pasirinkty organiniy tirpikliy savybés pateiktos 3.4 lenteléje.

3.4 lentelé. Ekstrahuojanciy tirpikliy fizinés savybés

e Virimo Tankis, Tlrpuma}s
Tirpiklis temperatiira, °C gmlL’ vandenyje,
’ g/100g H,O
n-oktanolis 195,3 0,82 0,054
Tetrachlormetanas 76,75 1,58 0,077
DBF 340 1,04 0,040

Skysciuy-skys¢iu mikroekstrakcija kapiliare buvo atlieckama i§ 10 mL
vandeninio méginio, turin¢io 10 pg mL™ BTEX. Ekstrakcijos trukmé buvo 30

min. Ekstrahuojancio tirpiklio tiiris buvo apie 5 pL.
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Tetrachlormetano atveju po 30 min ekstrakcijos paaiskéjo, kad kapiliare
neliko tirpiklio. CCl, yra gana tirpus vandenyje (800 mg L") ir lakus (virimo
temperatiira 76,2 °C), turbut todél jis iStirpo vandeniniame tirpale ir iSgaravo
per atidaryta Svirksto adatos gala. n-Oktanolis ir DBF maziau tirpiis ir lakds,
tokiu budu po 30 min ekstrakcijos ju buvo kapiliare, todél buvo galima atlikti
ju tolimesng duju chromatografing analiz¢. 3.10 pav. pateikti rezultatai parodo
tirpikliy prigimties jtaka ekstrakcijos efektyvumui.

Naudojant n-oktanolj ir DBF, ekstrakcijos efektyvumai yra panasiis. Be
to, skirtingai nuo n-oktanolio, DBF laZzio rodiklis (1,51) artimas polipropileno
luzio rodikliui (1,49). Tokiu biidu, jmerkus kapiliara i DBF, tirpiklio lygis
kapiliare gana aiSkiai matosi. Antra vertus, DBF klampa yra gana didelé
(1,33-107 Pa's), todél tam, kad DBF prasiskverbty per polipropileno poras ir
pilnai uzsipildyty kapiliara, reikia 30-35 min.

- benzenas

- toluenas

- etilbenzenas
- o-ksilenas
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3.10 pav. Ekstrahento prigimties ijtaka anali¢iy smailiy plotams.
Anali¢iy koncentracijos 10 mg L™, Ekstrahentai: (a) n-oktanolis, (b) DBF, (c)
DBF : n-oktanolis (1:2), (d) DBF : n-oktanolis (1:1), (¢) DBF : n-oktanolis
(2:1). Ekstrakcijos trukmé 30 min. Tirpalo mai§ymo greitis 800 aps min™.

Siekiant paspartinti kapiliaro uZsipildymo procesa, n-oktanolis buvo
sumaiytas su DBF santykiu 1:1, 1:2 ir 2:1. Visy miSiniy ekstrakcijos
efektyvumas buvo panaSus (3.10 pav.), taciau miSinys DBF:n-oktanolis (1:2)
buvo prastai matomas kapiliare. Likusiy miSiniy optinés savybeés skiriasi
nezZymiai. Be to, dél maZesnés klampos miSinys DBF : n-oktanolis (1:1)

uzpildo kapiliara per 2-3 min, o DBF:n-oktanolis (2:1) per 10 min. D¢l Sios
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priezasties tolimesniam darbui buvo pasirinktas miSinys DBF : n-oktanolis
(1:1).

Siekiant jvertinti ekstrakto tiirio paklaida imant ekstrakta mikro§virkstu,
naudojome vidinj standarta. Ji parinkome eksperimentiskai. Vidiniu standartu
buvo iSméginti n-heptanas, n-oktanas ir n-nonanas. Pasirodé, kad n-oktano
smailé iSeina apie chromotogramos vidurj tarp anali¢iy smailiy ir nepersikloja
su gretimomis anali¢iy smailémis. n-Oktanas gerai tirpsta ekstrahuojanciame

tirpiklyje, netirpus vandenyje, todél buvo pasirinktas vidiniu standartu.

Tirpalo maiSymo greitis

Maisant tirpala pagreitéja masiy mainai ir sumazéja laikas, reikalingas
pasiekti anali¢iy pusiausvyra tarp tiriamo vandeninio tirpalo ir kapiliare
esancio tirpiklio. Vienas i§ skyscCiy-skyséiy mikroekstrakcijos kapiliare
privalumy — galimi dideli maiSymo greiciai, kadangi tirpiklis yra apsaugotas
kapiliaro sieneliy. Siame darbe buvo pasirinktas 800 aps min" mai§ymo greitis,
kuriam esant tirpalas efektyviai maiSomas, bet dar nesusidaro verpetas, dél

kurio kapiliaras blogai kontaktuoty su kapiliaru.

Ekstrakcijos trukmé

Siekiant optimizuoti ekstrakcijos trukme, buvo atlikta serija matavimy
ekstrakcijos trukme keiciant nuo 10 iki 60 min.

Maksimalus ekstrakcijos efektyvumas pasiekiamas, kai nusistovi
pusiausvyra tarp dvieju nesimaiSanciy faziy (ekstrahuojancio tirpiklio ir
méginio). Kuo didesni anali¢iy pasiskirstymo koeficientai (organine
fazé/vanduo), tuo 1é¢iau nusistovi pusiausvyra. Kaip matyti i§ 3.11 pav., visy
analiCiy, iSskyrus benzeng pusiausvyra, nenusistovi net po 60 min ekstrakcijos.
Taciau galima ekstrakcija baigti anksCiau, t.y. dirbti nepusiasvyrinémis
salygomis, tik tuo atveju bitina islaikyti pastovia ir tikslia ekstrakcijos trukme.
Darbui buvo pasirinkta 40 min ekstrakcijos trukmé, kurios pakako dideliam
efektyvumui pasiekti ir kuri artimesné trukmei, reikalingai chromatografinei

analizei atlikti (29,4 min).
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3.11 pav Ekstrakcijos trukmés jtaka anali¢iy smailiy plotams: (1)
benzenas, (2) toluenas, (3) etilbenzenas ir (4) o-ksilenas. Analiciy
koncentracijos 10 mg L. Ekstrahuojantis tirpiklis DBF : n-oktanolis (1:1).
Tirpalo mai§ymo greitis 800 aps min™'. Santykiniai smailiy plotai skai¢iuoti
vidinio standarto n-oktano atzvilgiu.

Drusky jtaka

Priklausomai nuo tiriamy anali¢iy prigimties drusky pridéjimas i
vandenini tirpala gali jvairiai itakoti ekstakcija: gali padidinti ar sumazinti
ekstrakcijos iSgava arba jos neitakoti [148 - 152]. Siekiant istirti joninés jégos
itaka BTEX ekstrakcijos efektyvumui, tyrimas buvo atliktas su skirtingomis
natrio chlorido koncentracijomis (nuo 0 g mL™ iki sotaus tirpalo).

IS gauty rezultaty, pateikty 3.12 pav., matyti, kad, didinant NaCl
koncentracija, ekstrakcijos efektyvumas i§ pradziy didéja, ir didziausias
signalas pasiekiamas, kai NaCl koncentracija buvo 0,2 g mL". Tai galima
paaiskinti hidratinés sferos susidarymu aplink disocijavusios druskos jonus. Si
susidariusi sfera sumazina vandeninés fazés koncentracija, kurioje tirpsta
analités, dél to analités lengviau pereina i organing fazg. Toliau didinant NaCl
kieki, ekstrakcijos efektyvumas mazéja tikriausiai dél to, kad iStirpusi druska
pakeicia kapiliaro savybes dvieju tirpaly faziy salyCio pavirSiuje
(vanduo/organinis tirpalas) ir dél to sulétéja analiCiuy difuzija | akceptoriaus
faze. Remiantis gautais duomenimis, toliau i tirpala buvo dedama 0,2 g mL™
NaCl. 3.5 lenteléje pateiktos tirty aromatiniy angliavandeniliy optimalios
skys¢iy-skyséiy mikroekstrakcijos kapiliare salygos. Tomis salygomis gauta

chromatograma pavaizduota 3.13 pav.
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3.12 pav. NaCl ijtaka analiciy smailiy plotams: (1) benzenas, (2)
toluenas, (3) etilbenzenas ir (4) o-ksilenas. Anali¢iy koncentracijos 10 mg L™
Ekstrahuojantis tirpiklis DBF : n-oktanolis (1:1). Ekstrakcijos trukmé 40 min.
Tirpalo mai§ymo greitis 800 aps min™'. Santykiniai smailiy plotai skai¢iuoti
vidinio standarto n-oktano atzvilgiu.

3.5 lentelé. Optimalios BTEX skys¢iy-skys¢iu mikroekstrakcijos kapiliare
optimalios salygos

Parametras Verté
Ekstrahuojantis tirpiklis DBF : n-oktanolio misinys (1:1)
Tirpalo mai§ymo greitis, aps min”’ 800
Ekstrakcijos temperatiira, °C 20-25
Ekstrakcijos trukme, min 40
NaCl koncentracija, g mL™ 0,2

=
1
3
4
st
BN
0 5 10 15 min

3.13 pav. BTEX standartinio tirpalo chromatograma, atlikus skysciy-
skys¢iy mikroekstrakcija kapiliare optimaliomis salygomis: benzenas (1),
toluenas (2), etilbenzenas (3), o-ksilenas (4), St — vidinis standartas n-oktanas
(100 mg L™). Anali¢iy koncentracijos 10 mg L. Ekstrakcijos trukmé 40 min.
Tirpalo mai§ymo greitis 800 aps min"'. NaCl koncentracija 0,2 g mL™.
Chromatografines salygas ziiiréti “Eksperimento metodikoje”.



3.2.2. Metodo analizinés charakteristikos

Optimizavus  lakiy aromatiniy angliavandeniliy  skysc¢iy-skysciuy
mikroekstrakcijos kapiliare salygas, buvo nustatytos paruoStos metodikos
pagrindinés analizinés charakteristikos: sukoncentravimo laipsniai, tiesiniai
koncentracijy intervalai, aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumas.

Sukoncentravimo laipsniui nustatyti tris kartus buvo atlikta skyséiy-
skys¢iy mikroekstrakcija kapiliare optimaliomis salygomis i§ vandeninio
tirpalo, kur kiekvienos analités koncentracija 10 mg L. Sukoncentravimo
laipsnis buvo apskaiciuotas kaip santykis tarp anali¢iy smailiy ploty, gauty
ileidus §i ekstrakta, su smailiy plotais, gautais ileidus tokios pat koncentracijos
standartini neekstrahuota tirpala. Sukoncentravimo laipsniai pateikti 3.6
lentel¢je. Kaip matyti, labiausiai sukoncentruojamas o-ksilenas (260 karty), o

maziausiai, vos 112 karty — labiausiai vandenyje tirpus benzenas.

3.6 lentelé. BTEX sukoncentravimo laipsnis, aptikimo ribos ir analizés
rezultaty pasikartojamumas

Analite Sukoncentravimo | Aptikimo riba, S, ‘1% (n=15) :
laipsnis pg/L ImgL’ 10mg L~
Benzenas 112 0,22 11,4 6,6
Toluenas 208 0,06 9,9 6,5
Etilbenzenas 252 0,14 8,8 8,8
0-Ksilenas 260 0,16 9,4 7,4

Kalibracinés kreivés buvo gaunamos ileidus 12 skirtingy koncentraciju
standartiniy BTEX tirpaly ekstrakty. Kalibracinés kreivés buvo tiesinés nuo
0,36 mg L™ (benzenui), 0,10 mg L (toluenui), 0,23 mg L™ (etilbenzenui) ir
0,27 mg L (o-ksilenui) iki 50 mg L (visoms analitéms). Kalibraciniy kreiviy
koreliacijos koeficienty vertés buvo 0,997 — 0,998.

Aptikimo ribos pateiktos 3.6 lenteléje. Maziausia aptikimo riba tolueno
(0,06 ng L™, didziausia — benzeno (0,22 pg L™).

Rezultaty pasikartojamumui nustatyti buvo imti dviejy koncentracijy (1 ir
10 mg L") standartiniai BTEX tirpalai ir analizé atlikta penkis kartus.

Santykinio standartinio nuokrypio vertés pateiktos 3.6 lenteléje. Kaip matyti i$
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lenteléje pateikty duomeny, rezultatai geriau pasikartoja ir nevirSija 8,8 %, kai
anali¢iy koncentracijos didesnés. Kai anali¢iy koncentracijos 1 mg L7,

santykinis standartinis nuokrypis benzenui siekia net 11,4 %.

3.2.3. Metodo praktinis pritaikymas

Paruosta skyscCiu-skys¢iy mikroekstrakcijos kapiliare metodika buvo
pritaikyta BTEX nustatymui geriamo vandens ir sniego méginiuose.
Vandentiekio vanduo i§ laboratorijos ir sniegas, surinktas i§ automobiliy
stovejimo aikstelés, buvo analizuojami i§ karto paémus meéginius be jokio
papildomo paruosimo. Rezultatai parodé, kad geriamajame vandenyje nebuvo
rasta tirty aromatiniy angliavandeniliy. Sniego méginyje aptikome nedideli
kieki ieSkomy BTEX (3.14 pav.). BTEX koncentracija nustatéme priedy

metodu. Nustatymo rezultatai pateikti 3.7 lenteléje.

a b

St St

N
] ¢
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iy !

0 5 10 15 min 0 5 10 15 min

3.14 pav. a — sniego chromatograma, b — sniego chromatograma su 5 pg
L' BTEX priedu. (1) benzenas, (2) toluenas, St — vidinis standartas n-oktanas,
(3) etilbenzenas ir (4) o-ksilenas. Ekstrahuojantis tirpiklis DBF:n-oktanolis
(1:1). Ekstrakcijos trukmé 40 min. Tirpalo mai§ymo greitis 800 aps min™.
NaCl koncentracija 0,2 g mL". Chromatografines salygas zidiréti
“Eksperimento metodikoje”.
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3.7 lentelé. BTEX nustatymo sniege rezultatai

Analité Rasta, ug L' S, Yo (n=3)
Benzenas 0,44 12,2
Toluenas 0,21 10,7
Etilbenzenas 0,28 8,1
0-Ksilenas 0,35 9,8

Analizuojant sniego méginius, ypac¢ akivaizdziai atsiskleidé, kad skysciy-
skys¢iy mikroekstrakcija kapiliare tinka ne tik sukoncentruoti analites, bet ir
iSvalyti méginj. I§ automobiliy stovéjimo aikstelés paimtas sniegas buvo
purvinas. IStirpinus sniega, vanduo buvo pilkas ir drumstas. Taciau, neziiirint
to, méginio nereikéjo papildomai filtruoti prie$ ekstrakcija, nes kapiliaro déka

drumzlés i ekstrakta nepateko.

3.3. Lakiy aromatiniy angliavandeniliy mikroekstrakcija uz§aldomu
tirpiklio 1asu
Kaip jau buvo minéta literatiros apzvalgoje, prie§ keleta mety buvo
pasitlytas mikroekstrakcijos uzsaldomu tirpiklio lasu budas, kai naudojami
ekstrahentai, kuriy lydymosi temperatiira artima kambario temperatiirai.
Metodas patogus tuo, kad uzSaldyta ekstrakta lengva atskirti nuo méginio.
Mikroekstrakcija uzSaldomu tirpiklio laSu turéty buti ypac tinkama lakiems
junginiams ekstrahuoti, kai po ekstrakcijos §ie junginiai nustatinéjami dujuy
chromatografijos buidu, kadangi auksStos virimo temperatiiros ekstrahentai

lengvai chromatografiskai atskiriami nuo lakiy anali¢iy.

3.3.1. Ekstrakcijos salygu optimizavimas
Pagrindiniai parametrai, turintys ijtakos mikroekstrakcijai uzSaldomu
tirpiklio laSu, yra ekstrahuojancio tirpiklio riisis ir kiekis, ekstrakcijos trukme
bei tirpalo joniné jéga.
Ekstrahuojantis tirpiklis
Ekstrahentas turi tenkinti keleta reikalavimy: gerai ekstrahuoti analites,

buti lengvesnis uz vandeni, netirpus vandenyje, jo lydymosi temperatiira turi
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buti artima kambario temperattirai. Be to, jei ekstraktas analizuojamas duju
chromatografijos metodu, ekstrahuojantis tirpiklis turi buti tinkamas leisti {
duju chromatografa. ISbandéme keleta tokiomis savybémis pasizyminciy
medziagy: n-heksadekana, n-heptadekana, 1-chloroktadekana, 1-undekanoli, 1-
dodekanoli, 2-dodekanoli ir cikloheksanoli. Fizinés S§iy tirpikliy savybés
pateiktos 3.8 lenteléje.

Ekstrakcijai buvo imama 40 pL ekstrahento, ekstrahentas pilamas { 8 mL
vandeninio BTEX tirpalo (anali¢iy koncentracija 10 pg mL™), ekstrahuojama
30 min maiant 400 aps min” grei¢iu. Jau po pirmy bandymy atsisakéme
cikloheksanolio, nes jis gerai tirpus vandenyje (36 g L") ir nesudaré atskiros
organinés fazés. Kiti $esi tirpikliai buvo arba mazai tirpts (1-chloroktadekanas,
30 mg L"), arba beveik netirpiis (n-heksadekanas  n-heptadekanas, 1-
undekanolis, 1-dodekanolis, 2-dodekanolis) vandenyje. Blogiausiai analites
ekstrahavo nepoliniai tirpikliai #n-heksadekanas ir n-heptadekanas (3.15 pav.).

3.8 lentelé. Ekstrahuojanciy tirpikliy fizinés savybés

Lydymosi Virimo
Tirpiklis temperatiira, termperatiira, Tankis, g mL"
°C °C
n-Heksadekanas 18 287 0,77
n-Heptadekanas 22 303 0,78
1-Chloroktadekanas 20-23 356 0,86
1-Undekanolis 13-15 243 0,83
1-Dodekanolis 21-24 259 0,83
2-Dodekanolis 17-18 249 0,83
Cikloheksanolis 25 161 0,96

n-Heptadekanas ekstrahavo blogiau, negu n-heksadekanas greiCiausiai
todeél, kad ekstrakcijos temperatira (19 °C) buvo Zemesné, negu n-heptadekano
lydymosi temperatiira, ir ekstrakcijos metu n-heptadekanas buvo kietame
buvyje. Taip pat galima paaiskinti ir skirtinga 1-dodekanolio ir 2-dodekanolio
ekstrakcijos efektyvuma. Ekstrakcijos metu 2-dodekanolis buvo skystas, todél
ekstrahavo lakius aromatinius angliavandenilius geriau negu jo kietas izomeras
1-dodekanolis. Geriausiu ekstrakcijos efektyvumu pasizyméjo 1-undekanolis.

Be to, 1-undekanolis geriausiai tiko chromatografinei analizei, nes jo virimo
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temperatiira buvo mazesné, nei kity ekstrahenty (3.8 lentelé), o jo smailé
chromatogramoje buvo gerai atskiriama nuo anali¢iy smailiy. Dél Siy
priezasCiy ekstrahentu buvo pasirinktas 1-undekanolis.

Toliau optimizavome ekstrahento kiekj. Tam { tirpala, turinti po 10 pg
mL™" anali¢iy buvo pilama 5 — 50 pL 1-undekanolio ir ekstrahuojama 30 min.
Didéjant ekstrahento tiiriui, etilbenzeno ir o-ksileno smailiy plotai mazéjo
(3.16 pav.). Lakesniy anali¢iy (benzeno ir tolueno) smailiy plotai didinant
ekstrahento turj i§ pradziy didéjo ir pasieké maksimuma pridéjus 20 puL 1-
undekanolio. Taip, greiciausiai, yra todel, kad dalis lakiy anali¢iy iSgaruoja, kai
ekstraktas palickamas i$silydyti. Kai ekstrakto turis didesnis, analitéms reikia
daugiau laiko, kad jos i$ laso gilumos migruoty i jo pavirsiy, todél maziau

anali¢iy iSgaruoja.

7 Benzenas
tzzZ Toluenas
5 X Etilbenzenas

7Y

%
/
.

i

Smailés plotas, santykiniai vienetai

0 Y

Ekstrahentas

3.15 pav. Ekstrahento prigimties jtaka anali¢iy smailiy plotams.
Anali¢iy koncentracijos 10 mg L. Ekstrahentai: (1) n-heksadekanas, (2) n-
heptadekanas, (3) chloroktadekanas, (4) 1-undekanolis, (5) 1-dodekanolis, (6)
2-dodekanolis. Ekstrakcijos trukmé 30 min. Tirpalo maiSymo greitis 400 aps
min”. Smailiy plotai normalizuoti pagal atitinkamy smailiy plotus ekstrahentu
naudojant n-heptadekana.
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3.16 pav. Ekstrahento tiirio itaka anali¢iy smailiy plotams: (1) benzenas,
(2) toluenas, (3) etilbenzenas ir (4) o-ksilenas. Anali¢iy koncentracijos 10 mg
L. Ekstrahuojantis tirpiklis 1-undekanolis. Ekstrakcijos trukmé 30 min.
Tirpalo mai$ymo greitis 400 aps min".

Etilbenzeno ir o-ksileno atveju smailiy plotai esant maziems ekstrahento
tiriams nesumazéjo greiciausiai todel, kad Sios analités maziau lakios ir léCiau
garuoja i$ laso.

Taigi optimalus ekstrahento ttiris benzenui ir toluenui ekstrahuoti buvo 20
puL, o etilbenzenui ir o-ksilenui ekstrahuoti — 5 pL. Benzenas yra
kenksmingiausias i§ visy BTEX, priskiriamas kancerogenams. JAV Aplinkos
apsaugos agentiiros nustatyta didziausia leistina benzeno koncentracija
geriamajame vandenyje yra 5 pg L™, o toluenui, etilbenzenui ir ksilenams daug
didesné, atitinkamai 1000, 700 ir 10000 pg L' [147]. Europos Sajungos
benzenui nustatyta didziausia leistina koncentracija dar mazesné, vos 1 pg L™
[153]. Taigi mums buvo svarbu paruosti metodika, leidziancia nustatyti kuo
mazesnes benzeno koncentracijas. Dél to tolimesniam darbui pasirinkome 20

nL ekstrahento turi, kuri naudojant buvo iSekstrahuojama daugiausiai benzeno.

Ekstrakcijos trukmé
Siekiant nustatyti optimalia ekstrakcijos trukmg, buvo atlikta serija
matavimy ekstrakcijos trukme kei¢iant nuo 10 iki 70 min. Maksimalus

ekstrakcijos efektyvumas pasiekiamas, kai nusistovi pusiausvyra tarp
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ekstrahuojancio tirpiklio ir méginio. I§ 3.17 pav. matyti, kad po 60 min
ekstrakcijos iSgava nebekito. Taigi tolimesniam darbui buvo pasirinkta 60 min
ekstrakcijos trukme.

Jei bendra ekstrakcijos metodo trukme laikysime laika, reikalinga ne tik
iSekstrahuoti analites, bet ir nucentrifuguoti (2 min), uzsaldyti (5 min), o po to

iSlydyti ekstrakta (2 min), tai ekstrakcijos trukmé bus 69 min.

104 4
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Smailés plotas, sutartiniai vienetai

Ekstrakcijos trukme, min

3.17 pav. Ekstrakcijos trukmés jtaka anali¢iy smailiy plotams: (1)
benzenas, (2) toluenas, (3) etilbenzenas ir (4) o-ksilenas. Analiiy
koncentracijos 10 mg L. Ekstrahuojantis tirpiklis 1-undekanolis (20 pL).
Tirpalo mai§ymo greitis 400 aps min.

Drusky jtaka

Ekstrakcijos efektyvumas daznai pageréja padidinant méginio joning jéga
1 méginj pridedant drusky. Joninei jégai padidinti naudojome NaCl. | tirpala
déjome 0,1 — 04 g mL™" druskos. Pridéjus 0,4 g mL" NaCl gaunamas sotus
tirpalas. Kaip matyti i§ 3.18 pav. pateikty rezultaty, i§ pradziy didinant NaCl
koncentracija anali¢iy smailiy plotai didéjo ir pasieké maksimuma pridéjus 0,2
g mL"' NaCl. Tai, kaip ir KFME bei skys¢iu-skys¢iy mikroekstrakcijos
kapiliare atvejais, galima paaiSkinti hidratinés sferos susidarymu aplink
disocijavusios druskos jonus. D¢l to sumazéja laisvo vandens, kuriame tirpsta
analités, kiekis ir analités lengviau pereina | organing fazg. Toliau didinant
NaCl kieki, ekstrakcijos efektyvumas mazeéja tikriausiai dél to, kad iStirpusi

druska pakeic¢ia ekstrahento laso pavirSiaus savybes ir dél to sulétéja analiCiy
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difuzija i ekstrahenta. Remiantis gautais duomenimis, toliau i tirpala buvo

dedama 0,2 g mL™' NaCl.
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3.18 pav. NaCl ijtaka anali¢iy smailiy plotams: (1) benzenas, (2)
toluenas, (3) etilbenzenas ir (4) o-ksilenas. Anali¢iy koncentracijos 10 mg L.
Ekstrahuojantis tirpiklis 1-undekanolis (20 pL). Ekstrakcijos trukmé 60 min.
Tirpalo mai§ymo greitis 400 aps min.

3.3.2. Metodo analizinés charakteristikos

Optimizavus lakiy aromatiniy angliavandeniliy mikroekstrakcijos
uzSaldomu tirpiklio laSu salygas, buvo nustatytos paruostos metodikos
pagrindinés analizinés charakteristikos: sukoncentravimo laipsniai, tiesiniai
koncentracijy intervalai, aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumas.
Siekiant, kad rezultaty pasikartojamumas biity geresnis, i ekstrahenta pries
ekstrakcija buvo dedama vidinio standarto n-heptano (1 ug mL™).

Aptikimo ribos pateiktos 3.9 lenteléje.

3.9 lentelé. Lakiy aromatiniy angliavandeniliy aptikimo ribos

Analite Aptikimo riba, pg L™
Benzenas 0,31
Toluenas 0,20
Etilbenzenas 0,15
o-Ksilenas 0,15

Sukoncentravimo laipsniui  nustatyti tris kartus buvo atlikta
mikroekstrakcija uzSaldomu tirpiklio laSu optimaliomis salygomis i§

vandeninio tirpalo, kur kiekvienos analités koncentracija 10 mg L.
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Sukoncentravimo laipsnis buvo apskaiCiuotas kaip santykis tarp analiciy
smailiy ploty, gauty ileidus §i ekstrakta, su smailiy plotais, gautais ileidus
tokios pat koncentracijos standartini neekstrahuota tirpala. Sukoncentravimo
laipsniai pateikti 3.10 lenteléje. Kaip matyti, labiausiai sukoncentruojamas o-

ksilenas (264 kartus), o maziausiai, vos 90 karty, benzenas.

3.10 lentelé. BTEX sukoncentravimo laipsnis, aptikimo ribos ir analizés
rezultaty pasikartojamumas

Analite Sukoncentravimo S, % (n=Y5)
laipsnis ImgL”’ 0,0l mg L™
Benzenas 90 5,6 11,2
Toluenas 125 4.6 10,6
Etilbenzenas 198 6,1 9,5
o0-Ksilenas 264 7.3 9,9

Kalibracinés kreivés buvo gaunamos ileidus 7 skirtingy koncentracijuy
standartiniy BTEX tirpaly ekstraktus. Kalibracinés kreivés buvo tiesinés nuo
0,52 mg L™ (benzenui), 0,33 mg L' (toluenui), 0,25 mg L™ (etilbenzenui) ir
0,25 mg L™ (o-ksilenui) iki 10 mg L' (visoms analitéms). Kalibraciniy kreiviy
koreliacijos koeficienty vertés buvo 0,997 — 0,998.

Rezultaty pasikartojamumui nustatyti buvo imti dviejy koncentracijy (1 ir
0,01 mg L") standartiniai BTEX tirpalai ir analizé atlikta penkis kartus.
Santykinio standartinio nuokrypio vertés pateiktos 3.10 lenteléje. Kaip matyti
i§ lentel¢je pateikty duomeny, rezultatai geriau pasikartoja ir nevirsija 7,3 %,

kai anali¢iy koncentracijos didesnés.

3.3.3. Metodo praktinis pritaikymas
Paruosta lakiy aromatiniy angliavandeniliy mikroekstrakcijos uzsaldomu
tirpiklio lasu metoda pritaikéme realiy méginiy analizei. Buvo analizuojamas
laboratorijos vandentiekio vanduo bei sniego méginiai i§ VU Chemijos
fakulteto automobiliy stovejimo aikStelés ir i§ Vingio parko. Visi meéginiai

buvo analizuojami be papildomo méginiy paruo§imo.
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Laboratorijos vandentiekio vandenyje bei sniege i§ parko tirty aromatiniy
angliavandeniliy nebuvo aptikta. Sniege i§ automobiliy stovéjimo aikstelés

buvo rasti nedideli kiekiai tirty BTEX (3.19 pav.).

2

5
134

O 5 10 15 min

3.19 pav. Sniego i§ automobiliy stovéjimo aikstelés chromatograma. (1)
benzenas, (2) vidinis standartas n-heptanas, (3) toluenas, (4) etilbenzenas ir (5)
o-ksilenas. Ekstrahuojantis tirpiklis 1 — undekanolis (20 pL). Ekstrakcijos
trukmé 60 min. Tirpalo mai§ymo greitis 400 aps min™'. NaCl koncentracija 0,2
g mL"'. Chromatografines salygas zidiréti “Eksperimento metodikoje”.

Nustatymo rezultatai pateikti 3.11 lentelgje.

3.11 lentelé. BTEX nustatymo sniege rezultatai

Analité Rasta, pg L' | s, % (n=5)
Benzenas 1,66 9,3
Toluenas 0,90 7,8
Etilbenzenas 0,49 8,8
0-Ksilenas 0,46 9,5

Norint jsitikinti, kad Siose chromatogramose pavaizduotos smailés tikrai
atitinka benzeno, tolueno, etilbenzeno ir o-ksileno smailes, i mégini buvo
pridétas aromatiniy angliavandeniliy standartinio tirpalo priedas, kuris
patvirtino benzeno, tolueno, etilbenzeno ir o-ksileno buvima analizuojamame

meéginyje.
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3.4. Lakiy aromatiniy angliavandeniliy dispersiné skys¢iy-skysciy
mikroekstrakcija
Pagrindinis dispersinés skysc¢iy-skys¢iy mikroekstrakcijos privalumas yra
jos greitis. Literatiiros apzvalga parodé, kad visos eilés tirty medziagy
ekstrakcija jvyksta akimirksniu. Tolimesniy misy tyrimy tikslas buvo
i8siaiskinti, ar dispersiné skys¢iuy skys¢iu mikroekstrakcija gali biti pritaikyta

ekstrahuoti lakius aromatinius angliavandenilius.

3.4.1. Ekstrakcijos salygy optimizavimas

Pagrindiniai parametrai, turintys itakos dispersinei skysciy-skysciy
mikroekstrakcijai, yra ekstrahuojancio tirpiklio risis ir kiekis, disperguojancio
tirpiklio raisis ir kiekis, ekstrakcijos trukmé bei tirpalo joniné jéga.

Ekstrahuojantis tirpiklis

Ekstrahuojanc¢iam tirpikliui yra keliami tam tikri reikalavimai: jis turi buti
didesnio tankio negu vanduo, turi gerai ekstrahuoti analites ir blogai tirpti
vandenyje. Be to, norint véliau ekstrakta analizuoti dujy chromatografijos
pagalba, tirpiklis turi nekenkti chromatografinei kolonélei. Dauguma
halogeninty tirpikliy atitinka tokius reikalavimus, todél BTEX ekstrakcijai
buvo iSbandyti dichlormetanas, chloroformas, anglies tetrachloridas,
chlorbenzenas, brombenzenas ir 1,2-dichlrobenzenas. Fizinés pasirinkty
organiniy tirpikliy savybés pateiktos 3.12 lenteléje.

Parenkant tirpikl, { 8 mL vandeninio méginio, turinéio po 1 pg mL’
BTEX, buvo greitai suleistas miSinys, susidedantis i§ 500 pL acetono
(disperguojantis tirpiklis) ir 40 pL ekstrahuojancio tirpiklio. Susidariusi
emulsija centrifuguojama 2 min 5000 aps min" grei¢iu. Vienas mikrolitras
kiiginio mégintuvélio dugne nusédusios organinés fazés buvo paimama
mikroSvirk§tu ir suleidziama i duju chromatografa. Po centrifugavimo
paaiskéjo, kad dichlormetanas ir chloroformas yra netinkami BTEX
ekstrakcijai, organiné fazé paprasCiausiai neatsiskyré, kadangi CH,Cl, ir

CHCl, yra gana tirpiis vandenyje (tirpumai atitinkamai 13 ir 8 g L™).
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3.12 lentelé. Ekstrahuojanciyjy tirpikliy fizinés savybés

Tirpiklis | Virimo temperatiira, Tankis, Tirpumas
°C gmL" vandenyje, g L'
CH,Cl, 40 1,33 13
CHCIL; 62 1,48 8
CCly 76,5 1,59 0,8
CeH;Cl 132 1,11 0,5
C6H5Br 153 1,50 0,4
CeH4Cl 180 1,30 0,15

Chlorbenzeno sulaikymo trukmé yra labai artima benzeno ir tolueno
sulaikymo trukméms, dél to ekstrahento smailé chromatogramoje uzdengia
benzeno ir tolueno smailes. Brombenzenas, chlorbenzenas ir dichlorbenzenas
irgi netinka BTEX ekstrakcijai, nes §ie tirpikliai, nors ir bidami gana gryni, vis
délto turi nemazai benzeno priemai$y. Dél paminéty priezas¢iy tolimesniam
darbui ekstrahuojanciu tirpikliu buvo pasirinktas anglies tetrachloridas. Taciau
ir §io tirpiklio nepavyko pilnai chromatografiSskai atskirti nuo benzeno, jo
sulaikymo trukmé artima benzeno sulaikymo trukmei. D¢l Sios priezasties
tolimesniam darbui pasirinkome tris analites - toluena, etilbenzena ir o-ksilena.

Pasirinke tinkamiausia ekstrahuojantj tirpikli, optimizavome jo kieki.
Tam | tirpala, turintj po 1 pg mL™" anali¢iy buvo greitai suleistas fiksuoto tiirio
disperguojancio tirpiklio ( 0,5 mL acetono) ir jvairiy CCly tariy (10 — 50 uL)
misinys. Did¢jant ekstrahento tiiriui, organinés fazes tiiris taip pat didéjo, todél
maz¢jo analiCiy koncentracija organingje fazéje ir maz¢jo analiCiy smailiy
plotai (3.20 pav.). Kai ekstrakcijai buvo imama 10 uL. CCly, po centrifugavimo
ekstrakcinés fazés taris buvo toks mazas, kad ekstrakcing faze buvo sunku
mikro§virk§tu. Todél, kuo mazesnes analiiy

paimti norint nustatyti

koncentracijas, buvo pasirinktas 15 pL CCl, turis.
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CCly, uL

3.20 pav. Tolueno (1), etilbenzeno (2), o-ksileno (3) anali¢iy smailiy
ploty priklausomybé nuo ekstrahuojancio tirpiklio (CCl,) turio. Ekstrakcijos
salygos: méginio tiris 8 mL, anali¢iy koncentracija 1 pg mL™, acetono tiiris
500 L. Centrifuguota 2 min 5000 aps min™ greiiu.

Disperguojantis tirpiklis
Svarbiausias kriterijus pasirenkant disperguojanti tirpikli — jis turi gerai
susimaiSyti su ekstrahuojanciu tirpikliu ir vandenine faze [154]. Kadangi tik
nedaugelis medziagy maiSosi tiek su organiniais tirpikliais, tiek su vandeniu,
disperguojancio tirpiklio pasirinkimas néra platus. Daugumoje publikacijy
DSSME tema disperguojanciais tirpikliais sitilomi acetonas, acetonitrilas ir
metanolis [154 - 161]. Pagal publikacijose pateiktus rezultatus, naudojant Siuos
disperguojancius tirpiklius ekstrakcijos iSgavos ir rezultaty pasikartojamumai
mazai skiriasi. Remiantis §iais duomenimis ir atsizvelgiant { maza tirpiklio
kaina bei toksisSkuma, disperguojanciu tirpikliu buvo pasirinktas acetonas.
Siekiant  nustatyti  optimaly  disperguojancio tirpiklio  tiirj,
ekstrahuojancio tirpiklio CCly turis buvo islaikomas vienodas (15 pL), o
disperguojancio tirpiklio turis buvo kei¢iamas nuo 0,1 iki 1,5 mL. Kaip matyti
i§ 3.21 pav., i§ pradziy didéjant acetono tiiriui, smailiy plotai didéjo. Tai,
greiciausiai, galima paaiskinti tuo, kad esant mazam acetono kiekiui emulsija
nestabili, tikriausiai dél to ekstrakcija vyko nepilnai. Antra vertus, padidinus
acetono kiekj iki 1 — 1,5 mL, anali¢iy smailiy plotai sumazéjo. Tai biity galima

paaiskinti tuo, kad dél vandeningje fazéje istirpusio didelio acetono kiekio
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sumazéjo analiCiy pasiskirstymo tarp organinés ir vandeninés faziy
koeficientai. Todél optimalus acetono tiiris yra 0,4 — 0,9 mL acetono. Norint,
kad darbas biity patogesnis (patogiau iSvirksti 0,5 mL acetono-CCl, miSinio,
kuriame CCl, turis yra 15 pL, o ne 0,515 mL acetono-CCl, miSinio, kuriame

CCl, turis yra 15 pL), buvo pasirinktas 0,485 mL acetono tiris.

Smailés plotas, sutartiniai vienetai
N
1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Acetonas, pL
3.21 pav. Tolueno (1), etilbenzeno (2), o-ksileno (3) anali¢iy smailiy
ploty priklausomybé nuo disperguojancio tirpiklio (acetonas) tiirio.

Ekstrakcijos salygos: ekstrahentas CCl, (15 pL), méginio tiiris 8 mL, anali¢iy
koncentracija 1 pg mL™'. Centrifuguota 2 min 5000 aps min™' grei¢iu.

Ekstrakcijos trukmé

Ekstrakcijos trukmé - tai trukmé nuo disperguojancio ir ekstrahuojanc¢io
tirpikliy miSinio ileidimo i analizuojamaji tirpala iki centrifugavimo. Buvo
iStirta DSSME ekstrakcijos trukmé iki 30 min. Nebuvo pastebéta smailiy ploty
pakitimy esant skirtingoms ekstrakcijos trukméms. Todél galima teigti, kad
smailiy plotai nuo ekstrakcijos trukmés nepriklauso. Taip, greiciausiai, yra
todél, kad organinés ir vandeninés faziy salyCio pavirSiaus plotas yra didelis,
todél 20 — 30 sekundziy (tiek uztrunkama nuo miSinio ijleidimo iki
centrifugavimo pradzios) pakanka ekstrakcijos procesui jvykti.

Antra vertus, bendra ekstrakcijos trukmé jskaiCiuojant centrifugavima

Siek tiek didesné — apie 3 min.
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Drusky jtaka

Dar vienas svarbus DSSME efektyvuma itakojantis parametras yra
ekstrahuojamojo tirpalo joniné jéga. Kaip taisyklé, pridéjus i tirpala druskos,
DSSME efektyvumas padidéja. Tai galima paaiskinti hidratinés sferos
susidarymu aplink disocijavusios druskos jonus. Si susidariusi sfera sumaZina
laisvo vandens, galincio tirpinti analites, kiekj dél to analités lengviau pereina {
ekstrahenta. Joninei jégai padidinti mes pasirinkome dazniausiai
mikroekstrakcijos metoduose naudojama NacCl.

Druskos itaka ekstrakcijos efektyvumui buvo tiriama pridedant 0,1-0,3 g
mL™" NaCl. I§ 3.22 pav. matyti, kad padidinus druskos kiekj tirpale, anali¢iy
smailiy plotai sumazéjo. Tai, greiCiausiai, galima paaiskinti tuo, kad
disocijavusi NaCl druska pakeicia Nernsto difuzinio sluoksnio, supancio
tirpiklio lasa, fizikines savybes ir dél to apsunkinama anali¢iy difuzija i tirpiklj.
Dedant daugiau nei 0,3 g mL"' druskos, {§virkStus ekstrahento ir
disperguojancio tirpiklio misinj, druska iSkrenta | nuosédas. Po centrifugavimo
ekstrakcijos fazé yra susimaisiusi su druska, todél ekstrakto neimanoma paimti

mikrosvirkstu. Dél paminéty priezasciy NaCl { tiriamus tirpalus nedéjome.

Smailés plotas, sutartiniai vienetai

0,0 0:1 0,2 0,3
NaCl, g mL™!

3.22 pav. Tolueno (1), etilbenzeno (2), o-ksileno (3) anali¢iy smailiy
ploty priklausomybé nuo pridéto i tirpala NaCl kiekio. Ekstrakcijos salygos:
anali¢iy koncentracija 1 pg mL™, CCl, tiris 15 pL, acetono tiris 485 L.
Centrifuguota 2 min 5000 aps min™ greiiu.



Optimalios tirty anali¢iu DSSME salygos pateiktos 3.13 lenteléje.

Optimaliomis salygomis gauta chromatograma pateikta 3.23 pav.

3.13 lentelé. Optimalios lakiy aromatiniy angliavandeniliy DSSME salygos

Parametras Verte
Ekstrahuojantis tirpiklis CCly
Ekstrahuojancio tirpiklio tiiris, uL 15
Disperguojancio tirpiklio turis, pL 485
Ekstrakcijos trukme, s 20 - 30

2
4
3
1
_
0] 5 10 15 min

3.23. Standartinio BTEX tirpalo chromatograma, atlikus DSSME
optimaliomis salygomis. Toluenas (1), vidinis standartas n-oktanas (2),
etilbenzenas (3), o-ksilenas (4). Ekstrakcijos salygos: anali¢iy koncentracija 1
ng mL"', CCly tiiris 15 pL. Acetono tiiris 485 pL. Centrifuguota 2 min 5000
aps min~  grei¢iu. Chromatografines salygas ziuréti “Eksperimento
metodikoje”.

3.4.2. Metodo analizinés charakteristikos

Optimizavus lakiy aromatiniy angliavandeniliy DSSME salygas (3.13

lentelé), nustatéme paruosto metodo pagrindines analizines charakteristikas:

aptikimo ribas, tiesinius koncentracijy intervalus, sukoncentravimo laipsni,
rezultaty pasikartojamuma.

Tiesiniam koncentracijy intervalui nustatyti buvo ruoSiama serija 10

skirtingy koncentracijy standartiniy BTEX tirpaly, praskiedziant vandeniu

pradini standartini tirpala. Smailiy ploty priklausomybé nuo BTEX
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koncentracijos buvo tiesiné iki 2 pg mL™. Kalibraciniy kreiviy koreliacijos
koeficienty vertés buvo 0,998 — 0,999 (n=10).
Aptikimo ribos pateiktos 3.14 lenteléje.

3.14 lentelé. Lakiy aromatiniy angliavandeniliy aptikimo ribos

Analiteé Aptikimo riba, pg L™
Toluenas 0,4
Etilbenzenas 0,35
0-Ksilenas 0,33

Sukoncentravimo laipsnis buvo apskai¢iuotas palyginus anali¢iy smailiy
plotus, gautus ileidus neekstrahuota 2 pg mL™ standartinj tirpala, su smailiy
plotais, gautais ileidus tokios pat koncentracijos anali€iy standartinj tirpala po
DSSME. Kaip matyti i§ 3.15 lenteléje pateikty rezultaty, etilbenzeno ir o-
ksileno sukoncentravimo laipsnis labai panaSus, tolueno - Siek tiek mazesnis.

Tai galima paaiskinti didesniu tolueno tirpumu vandenyje.

3.15 lentelé. Lakiy aromatiniy angliavandeniliy sukoncentravimo laipsnis ir
nustatymo rezultaty pasikartojamumas

Analite Sukoncentravimo sr,l % (n=35) 1
laipsnis 1 ugmlL’ 0,1 pgmL”
Toluenas 144 5,0 8,5
Etilbenzenas 224 9,6 9,6
o-ksilenas 239 7,5 11,7

Norédami gauti kuo geriau pasikartojanéius rezultatus, naudojome
vidin] standarta. Medziaga, naudojama vidiniu standartu turi bati inertiSka
analizuojamiesiems komponentams bei nejudriai fazei, jos sulaikymo trukmé
turi buti artima nustatomy komponenty sulaikymo trukméms, jos smailé
chromatogramoje turi pilnai atsiskirti nuo kity analizuojamy méginio
komponenty smailiy. Be to pageidautina, kad vidinis standartas i
chromatografinés kolonélés iSeity tarpe tarp nustatomy junginiy. Remiantis
Siais reikalavimais, vidiniu standartu pasirinkome n-oktana (1 pg mL™).
Rezultaty pasikartojamumas buvo ivertintas dviem anali¢iy koncentracijoms (1

ir 0,1 pg mL™"). DSSME buvo atlieckama 5 kartus. Anali¢iy nustatymo rezultaty
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santykiniy standartiniy nuokrypiy s, vertés artimos ir nevirsijo 11,7 % (3.15
lentelé).
3.4.3. Metodo praktinis pritaikymas

Paruosta lakiy aromatiniy angliavandeniliy mikroekstrakcijos metoda
pritaikéme vandens méginiy analizei. Buvo analizuojami osmoso budu
iSvalytas vandentiekio vanduo (AB ‘“Vilniaus degtiné”), degalinés nuoteky
vanduo ir iSvalytas dazy atliekomis uzterStas vanduo (UAB "Baltic vairas").
Visi méginiai buvo analizuojami be papildomo méginiy paruosimo.

Osmoso biidu iSvalytame vandenyje tirty aromatiniy angliavandeniliy
nebuvo aptikta, nors i§ 3.24 a pav. pateiktos chromatogramos akivaizdu, kad
méginyje yra daug kity neidentifikuoty medziagy.

Degalinés nuoteky vanduo buvo labiau uzterStas (3.24 b pav.) ir jame
buvo rastos ieskomos analités.

Norint jsitikinti, kad Siose chromatogramose pavaizduotos smailés tikrai
atitinka tolueno, etilbenzeno ir o-ksileno smailes, i mégini buvo pridétas
aromatiniy angliavandeniliy standartinio tirpalo priedas, kuris patvirtino
tolueno, etilbenzeno ir o-ksileno buvima analizuojamame méginyje. Buvo
nustatyta, kad tolueno, etilbenzeno ir o-ksileno koncentracijos degalinés
nuoteky vandenyje yra atitinkamai 0,25 ug L™, 0,20 ug L™ ir 0,16 pg L™

Deja, musy metodas pasirodé netinkamas UAB “Baltik vairas” i§valyto
dazy atlieckomis wuzterSto vandens ekstrakcijai ir tolimesniam tolueno,
etilbenzeno ir o-ksileno nustatymui. [Svirkstus i toki mégini ekstrahuojancio-
disperguojancio tirpikliy miSinio, susidaré kietos dalelés, kurios po
centrifugavimo nusédo meégintuvélio dugne ir uZterSeé ekstrakta. Tokio
ekstrakto negaléjome leisti | duju chromatografa, o ekstrakto tiiris buvo per

mazas, kad ji biity galima nufiltruoti.
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3.24 pav. a - Osmoso budu iSvalyto vandentiekio vandens
chromatograma, b — degalinés nuoteky vandens chromatograma. Toluenas (1),
vidinis standartas n-oktanas (2), etilbenzenas (3), o-ksilenas (4). Ekstrakcijos
salygos: anali¢iy koncentracija 1 ug mL'l, CCl, turis 15 pL, acetono tiris 485
pL. Centrifuguota 2 min 5000 aps min’! greiiu.Chromatografines salygas
ziureéti “Eksperimento metodikoje”.

3.5. Lakiy aromatiniy angliavandeniliy dispersiné skys¢iy-skysciy

mikroekstrakcija uzSaldant ekstrakta

Skyriuje 3.4 apraSytas lakiy aromatiniy angliavandeniliy dispersinés
skys¢iy-skyséiy mikroekstrakcijos metodas patrauklus savo paprastumu ir
grei¢iu. Vis délto, BTEX atveju jis turéjo viena esminj trikuma — nepavyko
parinkti  ekstrahuojancio tirpiklio, tinkamo visoms keturioms mus
dominancioms analitéms nustatyti. Visi DSSME iki Siol naudoti ekstrahentai
(anglias tetrachloridas [155, 160, 162 — 163], tetrachloretilenas [154],
tetrachloretanas [164], chlorbenzenas [156 — 157, 159, 165 - 167] gana lakds,
ju virimo temperattiros yra 76 — 146 °C, todél analizuojant ekstrakta dujuy
chromatografijos metodu, ekstrahento smailg labai sunku pilnai atskirti nuo
lakiy anali¢iy smailiy. Greiciausiai dél Sios prieZasties literatiiroje aprasyti tik
DSSME metodai gana nelakioms medziagoms ekstrahuoti. Mazas ekstrahenty

w

pasirinkimas yra vienas 1§ pagrindiniy dispersing skysciy-skysciy
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mikroekstrakcija ribojantéiy faktoriy. Be to beveik visi DSSME ekstrahentai
yra halogeninti, kaip taisyklé toksiski junginiai.

Siekiant nustatyti visas mus dominancias analites, ekstrakcija atlikti kiek
galima greiCiau ir iSvengti kenksmingy halogeninty tirpikliy naudojimo,
pabandéme apjungti du mikroekstrakcijos metodus — mikroekstrakcija

uzSaldomu tirpiklio lasu ir dispersing skysc¢iu-skys¢iy mikroekstrakcija.

3.5.1. Ekstrakcijos salygy optimizavimas

Kaip jau buvo minéta 3.4 skyriuje, pagrindiniai parametrai, turintys
itakos dispersinei skysciy-skysCiu mikroekstrakcijai, yra ekstrahuojancio
tirpiklio riisis ir kiekis, disperguojancio tirpiklio raisis ir kiekis, ekstrakcijos
trukmé bei tirpalo joniné jéga. Siuos parametrus ir optimizavome.

Ekstrahuojantis tirpiklis

Kaip apraSyta 3.3 skyriuje, BTEX mikroekstrakcijai uzsaldomu tirpiklio
lasu tinkamiausias ekstrahentas buvo 1-undekanolis. Sj tirpikli ir naudojome,
bandydami apjungti DSSME ir mikroekstrakcija uzSaldomu tirpiklio lasu.

Pasirinkome optimaly 1-undekanolio tiirj. Tam i 8 mL vandeninio
méginio, turindio po 1 pg mL' BTEX, buvo greitai suleistas miginys,
susidedantis i§ 500 pL disperguojancio tirpiklio acetono ir jvairiy tiriy
ekstrahuojancio tirpiklio 1-undekanolio. Susidariusi emulsija centrifuguojama
2 min 5000 aps min"' grei¢iu. 1-Undekanolio tankis maZesnis, negu vandens,
todél po ekstrakcijos ir centrifugavimo ekstraktas nenusédo centrifuginio
mégintuvélio dugne (kaip tradicinés DSSME atveju), bet iskilo i méginio
pavirSiy. Méginj su ekstraktu 2 — 3 minutéms déjome i ledo vonelg. Ekstraktui
sukietéjus, jis buvo buvo atskiriamas nuo tirpalo ir perkeliamas | maza kugini
indeli. Palaikius keleta minuéiy kambario temperatiiroje ekstrakto lasas
iSsilydo. Vienas mikrolitras ekstrakto buvo paimama mikroSvirkstu ir
suleidziama i dujy chromatografa.

Pasirodé, kad kaip ir mikroekstrakcijos uzsaldant tirpiklio lasa atveju,

optimalus ekstrahento turis yra 20 pL.
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Disperguojantis tirpiklis

Kaip jau buvo minéta 3.4 skyriuje, disperguojancio tirpiklio pasirinkimas
néra platus. Juo naudojamas acetonas, acetonitrilas arba metanolis. Mes
pasirinkome pigiausia i$ Siy tirpikliy acetona.

Siekiant  nustatyti  optimaly  disperguojancio tirpiklio  tdrj,
ekstrahuojancio tirpiklio 1-undekanolio tiiris buvo islaikomas vienodas (20
uL), o disperguojancio tirpiklio tiiris buvo keic¢iamas nuo 0,2 iki 2 mL. Kaip
matyti i§ 3.25 pav., i§ pradziy didéjant acetono tiiriui, smailiy plotai didéjo.
Tai, greiCiausiai, galima paaiskinti tuo, kad esant mazam acetono kiekiui
emulsija nestabili, ir todél ekstrakcija vyko nepilnai. Padidinus acetono kieki
iki 1,2 — 1,5 mL, anali¢iy smailiy plotai sumazéjo. Taigi optimalus acetono
taris yra 0,1 — 1 mL. Tolimesniam darbui buvo pasirinktas 0,48 mL acetono

taris.
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Smailés plotas, sutartiniai vienetai

3.25 pav. Benzeno (1), tolueno (2), etilbenzeno (3), o-ksileno (4)
smailiy ploty priklausomybé nuo disperguojancio tirpiklio (acetonas) turio.
Ekstrakcijos salygos: méginio tiris 8 mL, anali¢iy koncentracija 1 pg mL™, 1-
undekanolio tiiris 20 pL. Centrifuguota 2 min 5000 aps min™' grei¢iu.

Ekstrakcijos trukmé
Kaip ir tradicinés DSSME atveju buvo istirta DSSME ekstrakcijos
trukmé iki 30 min. Nebuvo pastebéta smailiy ploty pakitimy esant skirtingoms

ekstrakcijos trukméms. Todél galima teigti, kad 20 — 30 sekundziy (tiek
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uztrunkama nuo miSinio jleidimo iki centrifugavimo pradzios) pakanka
ekstrakcijos procesui ivykti.

Jei bendra ekstrakcijos metodo trukme laikysime laika, reikalingg ne tik
iSekstrahuoti analites, bet ir nucentrifuguoti (2 min), uzsaldyti (apie 5 min), o
po to islydyti ekstrakta (apie 2 min), tai ekstrakcijos trukmé bus apie 9 min.

Drusky jtaka

Druskos jtaka ekstrakcijos efektyvumui buvo tiriama pridedant 0,1-0,4 g
mL"' NaCl. I§ 3.26 pav. pateikty rezultaty matyti, kad, kaip ir
mikroekstrakcijos uzsaldomu tirpiklio lasu atveju, i§ pradziy didinant NaCl
koncentracija anali¢iy smailiy plotai didéjo ir pasieké maksimuma pridéjus 0,2
g mL" NaCl, o toliau didinant NaCl kieki, ekstrakcijos efektyvumas mazéjo.
Remiantis gautais duomenimis, tolimesniame darbe i tirpala buvo dedama 0,2

g mL™ NaCl.
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3.26 pav. Benzeno (1), tolueno (2), etilbenzeno (3), o-ksileno (4)
smailiy ploty priklausomybé nuo pridéto i tirpala NaCl kiekio. Ekstrakcijos
salygos: anali¢iy koncentracija 1 ug mL™, 1-undekanolio tiiris 20 L, acetono
tiiris 480 pL, centrifuguota 2 min 5000 aps min™' grei¢iu.

3.5.2. Metodo analizinés charakteristikos
Optimizavus lakiy aromatiniy angliavandeniliy dispersinés skys¢iy-skysciuy
mikroekstrakcijos uzSaldant ekstrakta salygas, buvo nustatytos paruostos
metodikos pagrindinés analizinés charakteristikos: sukoncentravimo laipsniai,

tiesiniai koncentracijy intervalai, aptikimo ribos ir rezultaty pasikartojamumas.
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Siekiant, kad rezultaty pasikartojamumas bty geresnis, | ekstrahenta, t.y. 1-
undekanolj prie§ ekstrakcija buvo dedama vidinio standarto n-heptano (1 pg
mL™).

Aptikimo ribos pateiktos 3.16 lenteléje.

3.16 lentelé. Lakiy aromatiniy angliavandeniliy aptikimo ribos

Analiteé Aptikimo riba, pg L™
Benzenas 0,35
Toluenas 0,16

Etilbenzenas 0,11
0-Ksilenas 0,10

Sukoncentravimo  laipsniui  nustatyti tris kartus buvo atlikta
mikroekstrakcija uzSaldomu tirpiklio laSu optimaliomis salygomis i§
vandeninio tirpalo, kur kiekvienos analités koncentracija 10 mg L.
Sukoncentravimo laipsnis buvo apskaiCiuotas kaip santykis tarp analiciy
smailiy ploty, gauty ileidus §i ekstrakta, su smailiy plotais, gautais ileidus
tokios pat koncentracijos standartini neekstrahuota tirpala. Sukoncentravimo

laipsniai pateikti 3.17 lentel¢je.

3.17 lentelé. BTEX sukoncentravimo laipsnis, aptikimo ribos ir analizés
rezultaty pasikartojamumas

Analite Sukoncentravimo S, Yo (n=15)
laipsnis 1mgL’ 0,0l mg L’
Benzenas 87 7,0 12,0
Toluenas 142 7,8 9,9
Etilbenzenas 212 8,3 117,
0-Ksilenas 290 8,0 11,5

Kalibracinés kreivés buvo gaunamos ileidus 7 skirtingy koncentraciju
standartiniy BTEX tirpaly ekstraktus. Kalibracinés kreivés buvo tiesinés nuo
0,58 mg L' (benzenui), 0,27 mg L™ (toluenui), 0,18 mg L™ (etilbenzenui) ir
0,17 mg L™ (o-ksilenui) iki 10 mg L' (visoms analitéms). Kalibraciniy kreiviy
koreliacijos koeficienty vertés buvo 0,997 — 0,998.
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Rezultaty pasikartojamumui nustatyti buvo imti dviejy koncentracijy (1 ir
0,01 mg L") standartiniai BTEX tirpalai ir analizé atlikta penkis kartus.

Santykinio standartinio nuokrypio vertés pateiktos 3.17 lenteléje.

3.5.3. Metodo praktinis pritaikymas

Paruosta lakiy aromatiniy angliavandeniliy dispersinés skys¢iy-skyséiy
mikroekstrakcijos uzSaldant ekstrakta metoda pritaikéme realiu méginiy
analizei. Kaip ir mikroekstrakcijos uzSaldomu tirpiklio lasu atveju buvo
Chemijos fakulteto automobiliy stovéjimo aikstelés ir i§ Vingio parko. Visi
méginiai buvo analizuojami be papildomo méginiy paruosimo.

Gauti  rezultatai labai artimi rezultatams, gautiems taikant
mikroekstrakcijos uzsaldomu tirpiklio laSu metoda. Laboratorijos vandentiekio
vandenyje bei sniege i§ parko tirty aromatiniy angliavandeniliy neaptikome.
Sniege i§ automobiliy stovéjimo aikstelés buvo rasti nedideli kiekiai tirty
BTEX (3.27 a pav.).

Nustatymo rezultatai pateikti 3.18 lenteléje.

3.18 lentelé. BTEX nustatymo sniege rezultatai

Analité Rasta, pg L' S, Yo (n=15)
Benzenas 1,76 11,1
Toluenas 0,81 9,5
Etilbenzenas 0,54 8,6
o-Ksilenas 0,53 9,1

Norint jsitikinti, kad Siose chromatogramose pavaizduotos smailés tikrai
atitinka benzeno, tolueno, etilbenzeno ir o-ksileno smailes, i mégini buvo
pridétas aromatiniy angliavandeniliy standartinio tirpalo priedas, kuris
patvirtino benzeno, tolueno, etilbenzeno ir o-ksileno buvima analizuojamame

méginyje (3.27 b pav.).
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3.27 pav. Sniego i§ automobiliy stovéjimo aikStelés (a) ir sniego i$
automobiliy stovéjimo aikdtelés su BTEX priedu (3 pg L) (b)
chromatogramos. (1) benzenas, (2) vidinis standartas n-heptanas, (3) toluenas,
(4) etilbenzenas ir (5) o-ksilenas. Ekstrakcijos salygos: 1-undekanolio tiiris
20uL, acetono tiris 480 pL, centrifuguota 2 min 5000 aps min’ greidiu.
Chromatografines salygas zituréti “Eksperimento metodikoje”.

3.6. Lakiy aromatiniy angliavandeniliy mikroekstrakcijos metody
palyginimas

Ankstesniuose skyriuose optimizavome ir jvertinome $e$is naujus lakiy
aromatiniy angliavandeniliy mikroekstrakcijos metodus. Siame skyriuje juos
palyginsime, aptardami kiekvieno i§ metody privalumus ir triikumus.

Cia ir toliau naudosime tokia mikroekstrakcijos metody numeracija:

1 — tiesioginé kietafazé mikroekstrakcija;

2 — kietafazé mikroekstrakcija i§ virSerdvés;

3 — skysciy-skysc¢iy mikroekstrakcija kapiliare;

4 — mikroekstrakcija uzsaldomu tirpiklio lasu;

5 — dispersiné skysc¢iy-skys¢iy mikroekstrakcija;

6 — dispersiné skysciu-skys¢iy mikroekstrakcija uzsaldant ekstrakta.

Aptikimo ribos
Viena i§ pagrindiniy charakteristiky, apsprendzianc¢iy metodo tinkamuma,
yra tuo metodu gaunamos anali¢iy aptikimo ribos. 3.19 lenteléje pateiktos

visais tirtais ekstrakcijos metodais gautos anali¢iy aptikimo ribos.

92



3.19 lentelé. BTEX aptikimo ribos, pg L™

Analité Ekstrakcijos metodas
1 2 3 4 5 6
Benzenas 0,39 0,38 0,22 0,31 - 0,35
Toluenas 0,14 0,10 0,06 0,20 0,40 0,16
Etilbenzenas | 0,11 0,16 0,14 0,15 0,35 0,11
o-Ksilenas 0,09 0,27 0,16 0,15 0,33 0,10

Daugeliu atvejuy jos esmingai nesiskiria. ISimtis tik DSSME naudojant
tradicinj halogeninta ekstrahenta (5 metodas). Aptikimo ribos ekstrahuojant
Siuo metodu 2 — 4 kartus didesnés, nei ekstrahuojant kitais metodais.
GreiCiausiai  ekstrahentu naudoto anglies tetrachlorido  ekstrakcinis
efektyvumas prastesnis, negu kitur naudoty ekstrahenty. Deja, tradiciniame
DSSME metode ekstrahenty pasirinkimas labai siauras ir Siam metodui
geresnio ekstrahento parinkti nepavyko. Dar daugiau, net ir optimaliomis
ekstrakcijos salygomis vienos i§ anali¢iy (benzeno) smailé chromatogramoje
persiklodavo su tirpiklio smaile, todél 5 metodas leido nustatyti tik 3 i§ 4
analiciy.

Didesné o-ksileno aptikimo riba gauta, atliekant ekstrakcija kietafazés
mikroekstrakcijos metodu i§ virSerdvés (2 metodas). Tai galima paaiskinti tuo,
kad o-ksilenas maziausiai lakus i§ visy tirty anali¢iy ir i virSerdve pereina

sunkiausiai.

Rezultaty pasikartojamumas

Skirtingais mikroekstrakcijos metodais gauty rezultaty santykiniai
standartiniai nuokrypiai reziumuoti 3.20 lentel¢je. Palyginimui pasirinkome
santykinius  standartinius  nuokrypius  esant  vienodoms  analifiy
koncentracijoms (1 mg LY.

Kaip matyti i§ 3.20 lenteléje pateikty rezultaty, visais ekstrakcijos
metodais gauty rezultaty pasikartojamumas panasus. Siek tiek prastesni
skysCiy-skysC¢iy  mikroekstrakcijos  kapiliare (3  metodas) rezultaty
pasikartojamuma greiciausiai galima paaiSkinti tuo, kad ekstrakcijos metu

greitai maiSant meéginj, ant iSoriniy kapiliaro sieneliy gali atsirasti oro
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burbuliuky. Oro burbuliuky buvimo vietoje ekstrahuojamas tirpalas
nekontaktuoja su kapiliaru ir jo porose esanciu ekstrahentu. Kiekvienos
ekstrakcijos metu burbuliuky padengtas kapiliaro pavirSiaus plotas skiriasi, tai
salygoja prastesni rezultaty pasikartojamuma.

3.20 lentelé. BTEX rezultaty pasikartojamumas (c = 1 mg L™), s, %

.. Ekstrakcijos metodas
Analité 1 3 3 4 5 6
Benzenas 7,7 6.8 11,4 5,6 - 7,0
Toluenas 7,1 8,2 9,9 4,6 5,0 7,8
Etilbenzenas 6,1 5,9 8,8 6,1 9,6 8,3
0-Ksilenas 9,9 9,1 9,4 7,3 7,5 8,0

Norint gauti geriau pasikartojancius rezultatus, reikéty léc¢iau maiSyti
mégini. To nedaréme, nes ir greitai maiSant rezultaty pasikartojamumas buvo

priimtinas, o lé¢iau maiSant pailgéty ekstrakcijos trukmé.

Ekstrakcijos trukmé

Akivaizdu, kad ekstrakcija norima atlikti kiek galima greiciau.
Mikroekstrakcijos metody bendros ekstrakcijos trukmés reziumuotos 3.21
lenteléje.

Greiciausiai atliekama tradiciné DSSME, nes pats ekstrakcijos procesas
ivyksta per keliolika sekundziy, dar 2 min trunka ekstrakto centrifugavimas.
Kiek ilgesné DSSME uZzSaldant ekstrakta, nes Siuo atveju ekstrakta dar reikia
papildomai uzsaldyti (5 min) ir po to i§lydyti (2 min).

3.21 lentelé. BTEX bendra ekstrakcijos trukmé, min

Ekstrakcijos metodas
1 2 3 4 5 6

20 20 40 69 3 9

Ekstrakcijos
trukmé, min

Ekstrakcija abiem KFME variantais trunka 20 min. Tai taip pat priimtina,
turint omenyje, kad analizuojant BTEX dujy chromatografijos metodu, tiek
arba dar ilgiau trunka chromatografiné analize. Ilgiausia ekstrakcija uzsaldomu

tirpiklio lasu. GreiCiausiai taip yra todél, kad Siuo atveju ekstrahentu
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naudojamas gana klampus 1-undekanolis ir analités i§ vandeninio tirpalo i jo

laa migruoja létai.

Ekstrahentas

Vienas i§ mikroekstrakcijos metody privalumy yra tas, kad juose arba
visai nenaudojami brangis, kenksmingi sveikatai ir aplinkai tirpikliai, arba ju
naudojama labai mazai. Siuo atzvilgiu geriausi kietafazés mikroekstrakcijos
metodai, kuriuose tirpikliy i§ viso nenaudojama (3.22 lentelé). Be to,
nenaudojant ekstrakcijai tirpikliy, labai palengvéja duju chromatografiné

analizé, nes nebereikia anali¢iy smailiy chromatogramoje atskirti nuo tirpiklio

smailés.
3.22 lentelé. BTEX ekstrakcijai naudojami tirpikliai
Ekstrakcijos metodas
1|2 3 4 5 6
n-oktanolis -
Tirpiklis | - | - DBF 1-undekanolis | CCly | 1-undekanolis
(1:1)
Tirpiklio |- 1 _ 5 20 15 20
taris, pL

Skystafazés mikroekstrakcijos metoduose (3 — 6 metodai) tirpikliy
sunaudojama tiek mazai, kad ekonominiu ir aplinkosauginiu pozitriu ju kiekiai
nereik§mingi. Svarbesnis ekstrahenty chromatografinis elgesys. Lakias analites
sunku chromatografiskai atskirti nuo lakiy tirpikliy. Si problema iskilo DSSME
atveju naudojant anglies tetrachlorida. Jo smailé trukdé nustatyti benzena. Kiti
du ekstrahentai - n-oktanolio - DBF miSinys, naudotas 3 metode ir 1-
undekanolis, naudotas 4 ir 6 metoduose — chromatografiskai stirpiau sulaikomi
negu analités, ju smailés chromatogramoje iSeidavo uz anali¢iy smailiy. Viena
vertus, tai palengvindavo chromatografini perskyrima, antra vertus, dél maziau
lakaus junginio jvedimo chromatografinés analizés trukmé padidédavo.
Naudojant laky CCly (5 metodas) chromatografinés analizés trukmé buvo 19,8
min, naudojant n-oktanolio-DBF misini (3 metodas) — 28,4 min, naudojant 1-

undekanolj (4 ir 6 metodai) — 29,8 min.
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Ekstrakcijos metodo pasirinkima smarkiai jtakoja méginio matrica.
Ekstrahuojant Svarius méginius, tiks visi ekstrakcijos metodai (5 metodas tiks
tik tuo atveju, jei nereikia nustatyti benzeno, tik toluena, etilbenzena ir o-
ksilena). Taciau kai méginai smarkiai uzterSti, geriau rinktis KFME i§
virSerdvés arba skysciy-skysciy mikroekstrakcijos kapiliare metodus. KFME i§
virSerdvés atveju iSekstrahuojamos tik lakios medziagos, maziau lakios licka
tirpale. Naudojant skysc¢iy-skysc¢iy mikroekstrakcija kapiliare, pro kapiliaro

sieneles i kapiliaro vidy nepatenka stambios molekulés.
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ISVADOS

1. Sukurta nauja KFME sistema, kurioje neriidijancio plieno strypelis
dengtas anglies nanovamzdeliais. IStirtas Sios KFME sistemos terminis
stabilumas ir atrankumas, nustatyta, kad sistema tinka lakiy aromatiniy
angliavandeniliy ekstrakcijai. Optimizuotos lakiy aromatiniy angliavandeniliy
KFME i§ tirpalo ir i§ virSerdvés salygos, nustatytos pagrindinés analizinés
charakteristikos: BTEX aptikimo ribos 0,09 — 0,39 pug L', rezultaty
pasikartojamumas (s;) 5,9 — 13,3 %.

2. [Istirtos skysCiy-skysCiy mikroekstrakcijos kapiliare metodo
galimybés ekstrahuoti lakius aromatinius angliavandenilius. Ekstrahuojanciu
tirpikliu pasirinktas dibutilftalato ir n-oktanolio (1:1) miSinys. Optimizuotos
lakiy aromatiniy angliavandeniliu salygos, nustatytos pagrindinés analizinés
charakteristikos: BTEX sukoncentravimo laipsnis 112 — 260, aptikimo ribos
0,06 — 0,22 pg L™, rezultaty pasikartojamumas (s,) 6,5— 11,4 %.

3. Istirtos mikroekstrakcijos uzSaldomu tirpiklio laSu metodo galimybés
ekstrahuoti lakius aromatinius angliavandenilius. Ekstrahuojanciu tirpikliu
pasirinktas 1-undekanolis. Optimizuotos lakiy aromatiniy angliavandeniliy
salygos, nustatytos pagrindinés analizinés charakteristikos: BTEX
sukoncentravimo laipsnis 90 - 264, aptikimo ribos 0,15 — 0,31 pg L™, rezultaty
pasikartojamumas (s;) 5,6 — 11,2 %.

4. Istirtos dispersinés skysciy-skysCiy mikroekstrakcijos metodo
galimybés ekstrahuoti lakius aromatinius angliavandenilius. Ekstrahuojanciu
tirpikliu pasirinktas anglies tetrachloridas, disperguojanciu tirpikliu — acetonas.
Optimizuotos lakiy aromatiniy angliavandeniliy salygos. Optimaliomis
salygomis nepavyko nustatyti benzeno. Nustatytos pagrindinés analizinés
charakteristikos: lakiy aromatiniy angliavandeniliy sukoncentravimo laipsnis
144 - 239, aptikimo ribos 0,33 — 0,40 pg L™, rezultaty pasikartojamumas (s;)
5,0-11,7 %.

5. Istirtos dispersinés skyséiy-skyséiu mikroekstrakcijos uzsaldant

ekstrakta metodo galimybés ekstrahuoti lakius aromatinius angliavandenilius.
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Ekstrahentu pasirinktas 1 - undekanolis, disperguojanciu tirpikliu buvo
pasirinktas acetonas. Optimizuotos lakiy aromatiniy angliavandeniliy salygos.
Optimaliomis salygomis nepavyko nustatyti benzeno. Nustatytos pagrindinés
analizinés charakteristikos: lakiy aromatiniy angliavandeniliy sukoncentravimo
laipsnis 87 - 290, aptikimo ribos 0,10 — 035 pg L', rezultaty
pasikartojamumas (s;) 7,0 — 12,0 %.

7.  Palyginus  paruostas  lakiy  aromatiniy  angliavandeniliy
mikroekstrakcijos metodikas (KFME anglies nanovamzdeliais i§ tirpalo ir
virSerdvés, skysCiy-skysciu mikroekstrakcija kapiliare, mikroekstrakcija
uzsaldomu tirpiklio lasu, dispersiné skyséiy-skysCiu mikroekstrakcija,
dispersiné skyscCiy-skys¢iy mikroekstrakcija uzsaldant ekstrakta) nustatyta, kad
visais metodais gauti rezultaty pasikartojamumas ir aptikimo ribos artimi.
ISimtis - DSSME metodas, kuriuo gautos kiek didesnés aptikimo ribos.
GreiCiausiai atlickama DSSME ir DSSME uZzSaldant ekstrakta, ilgiausiai
trunka mikroekstrakcija uzSaldomu tirpiklio laSu. Tirtuose metoduose arba
visai nenaudojamas (KFME), arba naudojami vos keli mikrolitrai
ekstrahuojanéio tirpiklio. Svariy méginiy ekstrakcijai tinka visi tirti metodai,
uzterStiems méginiams geriau tinka KFME 1§ virSerdvés arba skysciy-skys¢iu
mikroekstrakcijos kapiliare metodai.

8. Paruostos lakiy aromatiniy angliavandeniliu mikroekstrakcijos

metodikos pritaikytos realiy vandens ir sniego méginiy analizei.
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