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SANTRUMPOS

ADAM - 9-antrildiazometanas
AIBN - 2,2'-azobis(2-metilpropionitrilas)

Ag — HPLC - sidabro jony efektyvioji skyséiy chromatografija (angl. silver
ion high performancy liquid chromatography)

Ag — TLC - sidabro jony plonasluoksné chromatografija (angl. silver ion
thin layer chromatography)

Ag — SPE — sidabro jony kietafazé ekstrakcija (angl. silver ion solid phase
extraction)

Ag — SFC — sidabro jony superkritiniy skys¢iy chromatografija (angl. silver
ion supercritical fluid chromatography)

APTES — (3-Aminopropil) trietoksisilanas
ButOH — butanolis
CHD - koronarinés Sirdies ligos (angl. coronary heart disease)

CLA ME — konjuguoti linoleno riig§¢iy metilo esteriai (angl. Conjugated
linoleic acids methyl esters)

CSL — ChromSpher Lipids chromatografiné kolonélé
CTMS — chlortrimetilsilanas

DCM - dichlormetanas

DHR — dokozaheksaeno rtigstis

DM - diazometanas

DSC — diferenciné skenuojanti kalorimetrija
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ECF — etilo chloroformiatas

EPR — eikozapentaeno riigstis

EtOH — etanolis

GC — dujy chromatografija (angl. gas chromatography)

HDL-C - didelio tankio cholesterolis (angl. high-density lipoprotein
cholesterol)

HPCL — efektyvioji skys¢iy chromatografija (angl. high-performance liquid
chromatography)

i-BuCF — izobutilo chloroformiatas

ICP-OES - induktyviai susietos plazmos optinés emisijos spektroskopija
(angl. inductively coupled plasma — optical emission spectroscopy)

LDL-C - Zemo tankio cholesterolis (angl. low-density lipoprotein
cholesterol)

MCF — metilo chloroformiatas

MeOH — metanolis

MSTFA — N-metil-N-(trimetilsilil)trifluoro acetamidas
PropOH — propanolis

PEI — polietileniminas (angl. polyehylenimine).

SEM - skenuojantis elektroninis mikroskopas (angl. scanning electron
microscope)

SFC — superkritiniy skys¢iy chromatografija (angl. supercritical fluid
chromatography)
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SPE — kietafazé ekstrakcija (angl. solid phase extraction)

TEM - transmisinis elektronins mikroskopas (angl. transmission electron
microscope)

TG — termogravimetriné analizé

TLC — plonasluoksné chromatografija (angl. thin layer chromatography)
TMG — tetrametilguanidinas

TMSDM - trimetilsilildiazometanas

UV — VIS — ultravioletinés — regimosios $viesos diapazonas
UV — ultravioletiné spinduliuoté

Riebaly rtigsciy metilo esteriai:

C4:0 — butirinés rugsties metilo esteris

C6:0 — kaprono rigsties metilo esteris

C8:0 — kaprilino ruigsties metilo esteris

C10:0 — kaprino rugsties metilo esteris

C11:0 — undekano rugsties metilo esteris

C12:0 — laurino riigsties metilo esteris

C13:0 — tridekano raigsties metilo esteris

C14:0 — miristino riigsties metilo esteris

C14:1-9c — cis-9-miristoleino rtgsties metilo esteris
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C15:0 — pentadekano riigsties metilo esteris

C15:1-10c — cis-10-pentadekeno rugsties metilo esteris
C16:0 — palmitino riig§ties metilo esteris

C16:1-9c — cis-9-palmitoleino riigsties metilo esteris

C17:0 — heptadekano riigsties metilo esteris

C17:1-10c — cis-10-heptadekeno rugsties metilo esteris
C18:0 — sterino riigsties metilo esteris

C18:1-9tr — trans-9-elaidino rtgsties metilo esteris

C18:1-9c — cis-9-oleino rigsties metilo esteris

C18:2-9,12tr — trans-9,12-linolelaidino riigsties metilo esteris
C18:2-9,12-c — cis-9,12-linolo rugsties metilo esteris
C18:3-6,9,12c — y-linoleno rugsties metilo esteris

C20:0 — arachidino riigsties metilo esteris

C18:3-9,12,15¢ — a-linoleno riigsties metilo esteris
C20:1-11c — cis-11-eikozeno ragsties metilo esteris
C20:2-11,14c — cis-11,14-eikozadieno riigsties metilo esteris
C20:4-5,8,11,14tr — trans-5,8,14,14-arachidono riigsties metilo esteris
C21:0 — heneikozano rugsties metilo esteris

C22:0 — becheno riigsties metilo esteris



C20:3-8,11,14c — cis-8,11,14-eikozatrieno ragsties metilo esteris
C20:3-11,14,17c — cis-11,14,17-eikozatrieno riigsties metilo esteris
C22:1-13c — cis-13-eruko rigsties metilo esteris

C22:2-13,16¢ — cis-13,16-dokozadieno rugsties metilo esteris
C24:1-15c — cis-15-nervono ragsties metilo esteris

C23:0 — trikozano riigsties metilo esteris

C24:0 — lignocero rugsties metilo esteris

C20:5-5,8,11,14,17c — cis-5,8,11,14,17-eikozapentaeno ragsties metilo
esteris

C22:6-4,7,10,13,16,19c - cis-4,7,10,13,16,19-dokozaheksaeno riigsties
metilo esteris



IVADAS

Riebaly rugstys — tai ilgos anglies atomy grandinés, alifatinés
karboksirtigstys. Organizme jos atlicka jvairias biologines funkcijas: jeina j
lasteliy membrany sudétj, taip uztikrindamos jy takumg, lankstuma,
pralaidumg ir pasyvig pernasa per membrang. I$ riebaly rugsciy sintetinamos
biologiskai aktyvios medziagos, tokios kaip: prostaglandinai, prostaciklinai,
leukotrienai, tromboksanai. Jy metabolizmas sukuria didelj adenozino
trifosfato (ATP) kiekj ir padeda organizmui pasisavinti riebaluose tirpius A,
D, E ir K vitaminus. Riebaly riig§tys yra skirstomos j so€igsias ir nesocigsias.
Sociosios riebaly rugstys neturi dvigubojo rySio grandingje, o nesociosios
turi nuo vieno iki keturiy dviguby rysSiy. Dél dviguby rysiy nesociyjy riebaly
rugsciy lydymosi temperatiiros yra mazesnés, todél kambario temperatiiroje
soCiosios riebaly ragstys (Ci12-Cz4) biina vasko konsistencijos, o nesociosios,
turindios tokj patj anglies atomy skaiGiy grandinéje — skysé¢iai. Zmogaus
organizmas gali pats sintetinti daugumg riebaly rigsciy, taiau dvi
polinesocigsias riebaly ragstis — linolo ir alfa linoleno privalo gauti su
maistu. Sios riigitys yra itin svarbios, nes jos yra pagrindiné medziaga kity
omega-3 ir omega-6 rugsciy sintezei. Linolo ir alfa linoleno riebaly ragsciy
Saltiniai yra jvairts aliejai (alyvuogiy, rapsy, saulégrazy), jvairios zuvys ir
zuvy taukai [1, 2].

TacCiau yra riebaly riig§ciy, kurios gali turéti zalinga poveiki Zmogaus
organizmui — tai trans nesoéiosios riebaly riigStys. Tai tokios nesociosios
rugstys, kuriy grandinéje yra bent vienas trans konfigtiracijos dvigubasis
ryS8ys. Nors nedidelius trans riebaly ragsciy kiekius galima aptikti ir
nattiralivose produktuose (mésoje, pieno produktuose), dazniausiai maiste
jos atsiranda pramoniniu biidu — atliekant augaliniy aliejy hidrinima.
Produktai, turintys daug trans nesoCiyjy riebaly riigs¢iy, yra patraukliis
maisto pramonéje dél jy pigumo, ilgesnés vartojimo trukmés, stabilumo
gruzdinant, kas lemia jy itin didelj panaudojimg greito maisto industrijoje
[3]. Atlikta labai daug tyrimy, kurie jrodo, jog trans nesoCiyjy riebaly
rugsciy vartojimas didina Sirdies ir kraujagysliy ligy, cukrinio diabeto,
nutukimo atsiradimo rizikg, jos turi kancerogeninj poveikj, didina mazo
tankio cholesterolio koncentracijg kraujyje [4-13]. Tikslus riebaly ragsciy
nustatymas ir kiekybinis jvertinimas gali biiti naudojamas medicininéje
diagnostikoje. Pavyzdziui, kraujo serume esanti maza koncentracija trans-
C16:In 7-palmitoleino rugsties indikuoja metabolinés ligos rizika [14].
Riebaly riig8§c¢iy izomery analizé dazniausiai atlieckama dujy chromatografijos
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metodu, tadiau tai yra ganétinai sudétinga, nes tiriamuose objektuose
paprastai yra didelis kiekis cis konfigiiracijos nesociyjy riebiyjy ragséiy,
kurios lemia chromatografiniy smailiy persiklojimg. Efektyviausias biidas
supaprastinti analiz¢ — méginj frakcionuoti per tokj sorbenta, kuris geba
atskirti nesoc¢iyjy riig8éiy Cis ir trans izomerus. Literatroje yra duomeny, jog
vieni tinkamiausiy sorbenty tokiam atskyrimui — sidabro jony veikimu
paremti sorbentai [15,16].

Sioje daktaro disertacijoje apibendrinty moksliniy tyrimy tikslas —
sukurti ir istirti sidabro jonais ir nanodalelémis modifikuotus kietafazés
ekstrakcijos sorbentus ir pritaikyti juos riebaly rig8éiy metilo esteriy
geometriniy izomery frakcionavimui.

Disertacinio darbo uZdaviniai:

1. Sukurti sidabro jonais modifikuota kietafazés ekstrakcijos sistema,
sorbentu naudojant silikagelj ir parinkti tinkamas riebaly riigséiy
frakcionavimo salygas.

2. Palyginti laboratorijoje pagamintos ir komercnés jonitinés sidabro jony
kietafazés ekstrakcijos sistemy charakteristikas.

3. Susintetinti ir charakterizuoti aminopropilo grupémis modifikuotg
silikagelio monolitinj sorbents.

4. Parinkti tinkamas sidabro nanodaleliy sintezés salygas ir atlikti Sig sintezg
monolitiniame sorbente.

5. Istirti sidabro nanodalelémis padengto monolitinio sorbento saveikg su
cis ir trans riebaly riigsciy metilo esteriais.
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Ginamieji disertacijos teiginiai:

. Riebaly rugs¢iy trans izomerai sudétingose matricose gali biti
identifikuojami ir kiekybiSkai nustatomi panaudojant sidabro jonais ar
nanodalelémis modifikuotus kietafazés ekstrakcijos sorbentus ir dujy
chromatografing analize.

. Efektyvig ir nebrangia sidabro jonais modifikuotg kietafazés ekstrakcijos
sistema, skirta trans riebaly riig8ciy atskyrimui galima paruosti sorbentu
naudojant silikagelj, o sidabro jony Saltiniu — sidabro nitrata.

. Aminopropilo grupémis modifikuotas silikagelio monolitinis sorbentas
pasizymi dideliu pavirSiaus plotu ir pory tiriu.

. Sidabro nanodaleliy sgveika su riebaly riigs§timis priklauso nuo riebaly
ragséiy nesotumo laipsnio. Sidabro nanodaleliy agregaty formavimasis
prastina ir gali visiSkai panaikinti metalinio sidabro sgveika su

.....

. Aminopropilo grupémis modifikuotas silikagelio monolitinis sorbentas
gali biti padengtas sidabro dalelémis naudojant prekursoriy sidabro
nitratg ir reduktoriy formaldehida.

. Sidabro nanodalelémis modifikuota kietafazés ekstrakcijos sistema
pasizymi dideliu stabilumu ir pakartotinio naudojimo galimybémis.
Efektyvus junginiy atskyrimas yra pasiekiamas naudojant mazesnius
sorbento ir organiniy tirpikliy kiekius, nei sidabro jony pagrindu
veikianciose kietafazés ekstrakcijos sistemose.
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1 Trans riebaly ragstys: savybés, paplitimas

Trans riebaly rigStys — tai visi geometriniai mononesoliyjy ir
polineso¢iyjy riebaly riigsciy izomerai, turintys trans konfigiiracijos
dvigubaji ry$j. Trans riebaly rigstys nedideliais kiekiais aptinkamos
gamtoje, taciau didzioji dalis yra gaunama augaliniy ir gyvuliniy riebaly
hidrinimo metu. Hidrinimas atliekamas siekiant padidinti riebaly stabiluma
ar pakeisti tam tikras jy fizikines savybes [17,18]. Pramoninio hidrinimo
metu, naudojant katalizatoriy, prie nesoCiyjy riebaly raugsciy yra
prijungiamas vandenilis, taip pasSalinant nesocigsias jungtis. Vykstant Siam
procesui, gali jvykti dvigubojo ryS$io migracija bei persitvarkymas i$ cis |
trans konfigiracijg [18]. Tokie hidrinti riebalai dazniausiai biina jvairiuose
margarinuose (10-30% bendro riebaly kiekio), uztepélése, kremuose, taip pat
naudojami komerciniuose kepiniuose, duonoje, sausainiuose, keptose
bulvytése (daugiau kaip 10 % bendro riebaly kiekio) ir kt. [6, 17]. Daugybeé
atlikty tyrimy rodo, kad trans riebaly riigStys turi didele jtaka Zmogaus
sveikatai. Organizme riebaly riig8¢iy trans izomery vir§kinimas, jsisavinimas
ir apykaita yra tokie pat kaip cis izomery [19]. Trans riebaly rugstys
organizme konkuruoja su natdraliomis riebaly ragStimis ir slopina
fermentines reakcijas, vykstancias hormony prostaglandiny sintezés metu [6,
17]. Be to, trans riebaly rugsStys gali pakeisti butingsias riebaly rtgstis
eritrocity, kraujagysliy bei raumeny lasteliy membranose [17]. Vis daugéja
duomeny, rodanciy, kad trans riebaly vartojimas didina rizika susirgti
diabetu, krities, kiau$idziy, gaubtinés ir tiesiosios zarny véziu. Trans riebaly
rugsciy vartojimas didina Zemo tankio cholesterolio ir mazina didelio tankio
cholesterolio  koncentracijas kraujyje, didina sistolinj ir diastolinj
kraujospiidj bei koronarinés Sirdies ligos rizikg [4-13].

Pasaulio Sveikatos Organizacija rekomenduoja, kad trans riebaly riigs¢iy
suvartojimas biity ribojamas iki 1 % bendro suvartojamy kalorijy kiekio.
2003 m. Danija pirmoji pradéjo riboti trans riebaly riigd¢iy kiekj maiste ir
uzdraudé riebaly ir aliejy pardavimg, kuriuose yra daugiau nei 2 %
industriniu biidu pagaminty trans riebaly riigs¢iy. 2008 m. Kanada ir 2010
m. JAV pateiké reikalavimg gamintojams Zyméti trans riebaly riigstis ant
maisto ir maisto papildy pakuoc¢iy [17, 20]. Per paskutinius du deSimtmecius
trans riebaly riigS¢iy suvartojimas Europoje sumaZzéjo, taCiau JAV trans
riebaly rig8éiy suvartojimas vis dar yra apie 2 % bendro suvartojamy
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kalorijy kiekio [21]. Trans riebaly kiekis maisto produktuose Europos
Sajungoje néra vieningai reglamentuotas, taciau kai kurios valstybés yra
priémusios nacionalinius teisés aktus. Nuo 2019 m. prie $iy Saliy prisijungs
ir Lietuva, tai numatyta Siuo metu derinamame teisés akte. Kelerius metus
Valstybinés maisto ir veterinarijos tarnybos vykdyty tyrimy rezultatai rodo,
kad beveik puséje tirty maisto produkty trans riebaly kiekis buvo didesnis,
nei rekomenduoja Pasauliné sveikatos organizacija [22].

111 Dujy chromatografiné riebaly rigs¢iy analizé

Riebaly ragsc¢iy analizé dazniausiai atlickama dujy chromatografijos
metodu dél aukstos kapiliariniy kolonéliy skiriamosios gebos. Riebaly
rugstys yra polinés, mazai lakios medZiagos, linkusios jungtis j asociatus
arba prilipti prie kapiliarinés kolonélés sieneliy ar injektoriaus, todeél
tiesioginis riebaly rigsciy atskyrimas yra ganétinai problematiskas [23]. XX
a. viduryje mokslininkai James ir Martin geb¢jo pilnai atskirti lakias
laisvasias riebaly ragstis dujy chromatografijos metodu, taciau gera
skiriamoji geba nebuvo pasiekta, o smailés buvo gaunamos asimetriskos ir
i§siplétusios [24]. Siekiant pagerinti medziagy lakuma, skiriamaja gebg ir
analizinio metodo charakteristikas, prie$ dujy chromatografing analize yra
bitina atlikti riebaly rugsciy derivatizacija.

Riebaly riig§¢iy derivatizacija yra ilgai trunkantis ir brangus procesas,
todél svarbu pasirinkti tinkamiausig metodg. Paprastai, riebaly rugstys dujy
chromatografijos metodu yra analizuojamos pavertus jas atitinkamais riebaly
rigsciy esteriais. Metilo esteriai populiariausi dél plataus metilinimo ir
transesterifikacijos metody pasirinkimo, literatiiros ir standartiniy medziagy
gausos. Riebaly rugsciy metilo esteriy sintezé gali biiti atliekama
katalizatoriumi naudojant rigstj, baze arba kitus reagentus. Straipsnyje [25]
aprasoma tradiciné dviejy zingsniy riebaly transesterifikacija. Méginys
veikiamas stipriu Sarmu, taip iSlaisvinant riebaly riigstis (jas muilinant).
Tirpalas neutralizuojamas, 0 analités ekstrahuojamos toluenu ir veikiamos
metilinan¢iu reagentu (metanoliu), esant rigStiniam Kkatalizatoriui —
acetilochloridui (1.1.1.1 pav. a sqlygos). Darbe [26] siGloma panasi
metodika katalizatoriumi naudojant boro trifluorida BFs; metanolyje (1.1.1.1
pav. b sglygos). Méginys veikiamas kalio Sarmu metanolyje, kaitinant 75 °C
temperattiroje 5 min, véliau reakcijos miSinys atauSinamas ir pridedama BF3
metanolyje. Vel kaitinama 75 °C temperatiiroje 5 min., atau$inama ir
ekstrahuojama heksanu. Dviejy zingsniy transesterifikacijos metodo iSeiga
auksta, taciau didelés tirpikliy bei laiko sagnaudos.
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1.1.1.1 pav. Dviejy zingsniy transesterifikacijos schema.

Siekiant pagreitinti procesg, buvo ieskoma jvairiy tiesioginés in situ
derivatizacijos metody. Vykdant tiesiogine transesterifikacijg, meéginys
metilinanc¢iu reagentu yra veikiamas tiesiogiai, esant reakcijos miSinyje
katalizatoriaus. Katalizé gali buti vykdoma riigS§tinémis arba bazinémis
saglygomis [27, 28]. Itin placiai naudojama rugstiné katalizé dél galimybés
derivatizuoti laisvas ir suriStas riebaly rigstis, taCiau reakcijos trukmé
zenkliai iSauga. Vykdant riebaly riig§¢iy derivatizacijos reakcijg itin svarbu
tinkamy salygy parinkimas. Per SiurkSCiomis reakcijos salygomis (auksta
temperatira, ilgas kaitinimas) galimas nesocCiyjy riebaly rugsciy praradimas
[29], per $velniomis — prasta riebaly riigsciy metilo esteriy iSeiga. Paprastai
tokio tipo reakcijos yra atliekamos 60-90 °C temparatiroje ir trunka nuo
keliy minuc¢iy iki keliy valandy. Dazniausiai tiesioginés derivatizacijos

5 % bevandenis HCI tirpalas metanolyje yra placiausiai naudojamas
reagentas tiesioginei rigstinei transesterifikacijai (1.1.1.2 pav. a sqlygos). Jis
gali biiti ruosiamas dujinj HCI leidZiant per metanolj. Sio reagento stabiluma
i§tyré Kishimoto ir Radin, kurie nustaté, kad pusé titruojamo riig§tingumo
yra prarandama per SeSias savaites [30]. Dél nepatogaus $io reagento
paruos§imo ir prasto stabilumo pastaruoju metu dazniau naudojamas acetilo
chloridas metanolyje (1.1.1.2 schema b sg¢lygos). RuoSiant §] reagentg
gaunamas Salutinis produktas — metilo acetatas, tafiau jis netrukdo
tolimesnei esterinimo reakcijai [31]. Atliekant Sig reakcija méginys yra
veikiamas S$vieziai paruoS$tu 10 % acetilo chlorido tirpalu metanolyje,
kaitinamas toluene su acetilo chlorido tirpalu 120 min. 70 °C temperatiiroje,
atvésinamas ir riebaly ragsciy metilo esteriai ekstrahuojami petrolio
eteriu:dietilo eteriu (4:1) [25]. Straipsnio [28] autoriai teigia, kad naudojant
§i katalizatoriy yra gaunamas panasus atkuriamumas kaip ir tradiciniu dviejy
zingsniy transesterifikacijos metodu, katalizatoriumi naudojant BF.
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(a) HCI (d.), CH;0H
—_—

R (b) CH;COOCI, R
OH CH;0H OCH,

1.1.1.2 pav. Tiesioginés transesterifikacijos riig§tinémis salygomis
schema katalizatoriumi naudojant HCI arba acetilo chlorida.

Kitas daznai naudojamas riigstinis katalizatorius yra H,SOa Sio
katalizatoriaus privalumai yra ilgas galiojimo laikas, paprastas ir saugus
paruoSimas, bei gera transesterifikacijos reakcijos iSeiga. Taciau jis yra
vengtinas reakcijos miSinyje esant polinesoCiyjy riebaly riig§ciy dél
oksidaciniy sieros riigsties savybiy [32-34]. Taciau naudojant praskiestg
reagentg ir vidutines reakcijos temperatiiras tokie Salutiniai efektai néra
pastebéti [31].

Lewis riigS§tis — boro trifluoridas metanolyje, dél koordinavimo
komplekso savybiy yra puikus ragstinis katalizatorius riebaly ragséiy
esterifikavimui (1.1.1.3 pav.). Sis reagentas yra labai efektyvus tokio tipo
reakcijose, taCiau yra toksiskas, brangus, skyla vandenyje ir yra salyginai
nestabilus sandéliuojant. Naudojant didelés koncentracijos BFz (50 %),
vyksta Salutiné reakcija — metanolio prisijungimas prie nesoCiyjy riebaly
rugséiy dvigubyjy jungciy [35]. Nepaisant to, mazesnés koncentracijos( 6-25
%) reagentas sékmingai in situ katalizuoja riebaly rugsciy derivatizacija
aliejuose ir gyvuliniuose riebaluose, muiluose, maisto produktuose ir kt.
[36].

BF;, CH;0H
R —

OH OCH,§

1.1.1.3 pav. Tiesioginés transesterifikacijos riig§tinémis sglygomis
schema katalizatoriumi naudojant BFs.

Tiesioginé transesterifikacija bazinémis sglygomis vyksta greiciau bei
Zemesnéje temperatliroje nei rugstinémis salygomis, taciau nevyksta laisvyjy
riebaly ragsciy esterifikacija. Placiausiai naudojamas reagentas Siose
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reakcijose — natrio metoksidas (1.1.1.4 pav. a sglygos) [36]. Reakcija vyksta
kambario temperattroje. Priklausomai nuo méginio, reakcija trunka nuo
keliy minu¢iy iki valandos. Kitas populiarus reagentas bazinei
transesterifikacijai — tetrametilguanidinas (TMG) (1.1.1.4 pav. b sqlygos).
Kaitinant méginj su TMG metanolyje 2 min. 100 °C temperatiiroje gaunama
99 % riebaly rugsciy metilo esteriy iSeiga.

0 0
(a) CH;0"

R (b) TMG, CH;0H R
OH OCHj,

1.1.1.4 pav. Tiesioginés transesterifikacijos bazinémis sglygomis schema
katalizatoriumi naudojant natrio metoksidg arba TMG.

Transesterifikacija bazinémis saglygomis pasizymi $iais trikumais [28]:

o Laisvosios riebaly rugstys licka nesureagavusios

e D¢l susidariusiy laisvy hidroksido jony reakcijos misinyje gali jvykti
esteriy hidrolizé (1.1.1.5 pav.)

e Misinyje esant natrio ar kalio jony, gali susidaryti riebaly ragsciy
druskos — muilai, kuriems sudarius emulsijg iSauga riebaly riigséiy
metilo esteriy ekstrakcijos trukmé

CH;0 +H,0 <—= CH;0H+ OH"

o o

OH-
— + CH;0H

OCH, o

1.1.1.5 pav. Riebaly riigsciy esteriy hidrolizés schema.

Literattiroje sitilomi alternatyvlis reagentai esterifikacijos reakcijoms
katalizuoti. Katalizé diazometanu (DM) eteryje yra Zymiai greitesné nei kiti
minéti metodai (1.1.1.6 pav. a sglygos). Reakcija atliekama 0 °C arba
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kambario temperatiiroje trumpg laika, reakcijos metu susidaro mazai
pasaliniy produkty, taciau diazometanas yra nuodingas, kancerogeninis ir
sprogus, dél Siy priezasCiy néra labai placiai naudojamas. leskant maziau
pavojingy reagenty, buvo pasiilyti trimetilsilildiazometanas (TMSDM)
(1.1.1.6 pav. b sqlygos) ir 9-antrildiazometanas (ADAM) (1.1.1.6 pav. c
sqglygos). TMSDM yra stabilesnis reagentas, gali biti jsigytas komerciskai,
taiau reakcija su TMSDM yra létesné, prastesnés iSeigos, susidaro
pasaliniai produktai dél trimetilsilinimo reakcijos. ADAM taip pat yra
komerciskai prieinamas, taciau gali biiti nepakankamai grynas. ADAM su
riebaly riigStimis reaguoja greitai — 35-60 min. kambario temperatiiroje [18,
23, 27, 28].

(a) CH,N, (DM)
—_—
R
(b) (CH;);3SiCHN, (TMSDM)
(c) 9-antrildiazometanas (ADAM)

OH OCH,

1.1.1.6 pav. Riebaly ragsciy esterifikacijos katalizatoriais naudojant DM,
TMSDM ir ADAM schema.

Dujy chromatografijos metodu galima analizuoti ir kitus riebaly ragsciy
alkilo esterius, katalizatoriumi naudojant chlortrimetilsilang (CTMS) (1.1.1.7
pav.) [26, 37-38]. Straipsnyje [26] apraSoma riebaly ragsciy
transesterifikacija chlortrimetilsilanu 1-propanolyje, susidarant propilo
esteriams. Sio reagento privalumas — galimybé jj naudoti su jvairiais
alkoholiais, taip pagerinant riebaly tirpumg ir sutrumpinant reakcijos laika,
reakcijai nereikalingas papildomas tirpiklis. Méginio ir CTMS misinys 1-
propanolyje kaitinas vandens vonioje 90 °C temperattroje 20 min. Reakcijos
misinys atvésinamas ir neutralizuojamas vandeniniu NaHCO; tirpalu.
Riebaly riigsciy propilo esteriy, gauty siuo metodu, ir metilo esteriy, gauty
atliekant tradicing dviejy zingsniy transesterifikacija naudojant BF3
metanolyje, dujy chromatografinés analizés rezultatai panaSts. Straipsnyje
[37] pateikiamas analogiskas metodas tirpikliu naudojant 1-pentanolj.
Meéginio ir CTMS mi8inys 1-pentanolyje kaitinamas 90 °C temperatiiroje
azoto atmosferoje 40 min. Reakcijos miSinys atvésinamas, pridedama
heksano:dietilo eterio (1:1), sumaiSoma ir neutralizuojama so¢iu NaHCO3
tirpalu. MiSiniui i$sisluoksniavus, virSutinis sluoksnis surenkamas. Palyginus
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dujy chromatografinés analizés rezultatus, pastebéta, kad pentilo esteriy
sulaikymo trukmé yra Siek tiek didesné nei metilo esteriy, taciau skiriamoji
geba islieka tokia pati. Publikacijoje [37] pateikiama panasi metilo, etilo ir
butilo esteriy sintezé. Méginio ir CTMS (0,75 ekv.) emulsija metanolyje,
etanolyje ar 1-butanolyje (1,5 ekv.) kaitinama 60 °C temperatiiroje 8 val.
azoto atmosferoje ir atvésinama. Reakcijos miSiniui iSsisluoksniavus,
virSutinis alkoholio sluoksnis su atitinkamais riebaly riig§¢iy alkilo esteriais
atskiriamas ir perdistiliuojamas vakuume. Rugstinis reakcijos katalizatorius
CTMS yra pigus, mazai toksinis ir nekenkiantis aplinkai, o susidariusius
pasalinius produktus galima perdirbti. [38]

0 0
(CH;);SiCl (CTMS), R'OH

—>
R R

OH OR'

R'=C;H;, C4Hy, CsHy

1.1.1.7 pav. Riebaly ragsciy esterifikacijos schema, katalizatoriumi
naudojant chlortrimetilsilang.

Publikacijose [18, 39-41] yra aprasomas patogus tiesioginis riebaly
rugséiy derivatizacijos vandeninéje terpéje metodas, katalizatoriumi
naudojant alkilo chloroformiatus (1.1.1.8 pav.). Reakcija vyksta greitai
kambario temperattroje, susidarant stabiliems, lengvai i§ reakcijos misinio
i§skiriamiems dariniams, i§saugant nesocCiyjy rysiy konfigtracijg. Straipsnyje
[41] pateikiama metodika derivatizacijai naudojant metilo chloroformiatg
(MCF). I8dziovintas méginys sumaiSomas su 1 M natrio Sarmo tirpalu,
metanoliu ir piridinu. Pridedama MCF ir maiSoma kambario temperatiiroje
60 s. Susidar¢ metilo esteriai atskiriami reakcijos miSinj ekstrahuojant
chloroformu. Pagal autoriy [39] metodika, riebaly riig§ciy etilo esteriy
sintez¢ atlickama vandeninj riebaly rugsciy tirpala sumaiSant su
etanolio:piridino (4:1) miSiniu, pridedant acetono ir tetrachlormetano (kaip
dispersinj ir ekstrakcinj tirpiklius), ir pridedant etilo chloroformiato (ECF).
Riebaly riigsciy etilo esteriai tetrachlormetane iSskiriami reakcijos mi$inj
centrifuguojant 2 min. Esterifikacija izobutilo chloroformiatu (i-BuCF),
susidarant riebaly rugsciy butilo esteriams, aprasoma straipsnyje [40].
Paruosiamas riebaly riig§¢iy — piridino miSinys, j kurj pridedama
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izobutanolio bei izobutilo chloroformiato. MiSinys veikiamas ultragarsu 30
s. ir ekstrahuojamas chloroformu.

0 CICOOR', R'OH, 0
piridinas
—>
R R

OH OR'

R'= CH3, C2H5, C4H9

1.1.1.8 pav. Tiesioginés riebaly riigsciy derivatizacijos vandeninéje
terpéje, katalizatoriumi naudojant alkilo chloroformiatus schema.

Dar vienas pla¢iai naudojamas ir efektyvus tiesioginés derivatizacijos
budas — sililo esteriy formavimas (1.1.1.9 pav.). Straipsnyje [41] aprasomas
sililinimo metodas méginj sumaiSant su metoksiamino hidrochlorido tirpalu
(2 g 100 mlY) ir inkubuojant 400 W mikrobangy krosneléje 2,8 min. Tuomet
] reakcijos miSinj pridedama N-metil-N-(trimetilsilil)trifluoro acetamido
(MSTFA) ir vél inkubuojama mikrobangy krosnelégje 3 min. Sio
derivatizacijos metodo pakartojamumas ir reakcijos produkty stabilumas yra
prastesni lyginant su derivatizacija naudojant metilo chloroformiatg. Taip
pat, sililinimo reakcijai butina bevandené terpé, reakcijos reagentai ir
produktai néra atskiriami. Dél Siy priezas¢iy metodas yra ganétinai
problemiskas.

R

'
O
OH )J\ OSi(CH)s
F,C N

1.1.1.9 pav. Tiesioginés riebaly rugsciy derivatizacijos formuojant silil
esterius schema.
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1.2 Sidabro panaudojimas chromatografinéje analizéje

1.2.1 Sidabro jony chromatografija

Sidabro jony chromatografija — tai itin svarbus atskyrimo metodas lipidy
chemijoje, kuris buvo pristatytas XX — to amziaus antroje puséje. Jis
paremtas tuo, jog sidabro jonai, kaip ir kiti pereinamyjy metaly jonai,
pasizymi specifine sgveika su nesociaisiais junginiais, suformuodami silpnus
griztamus kompleksus su olefininiais dvigubaisiais rysiais (1.2.1.1 pav.) [15,
16, 42].

O._ _OCH,
K L l[IL:Hln
o
| A '
kh__‘;/l

1.2.1.1 pav. Grjztamas kompleksas tarp sidabro jono ir lipido olefininio
rysio.

Sio komplekso susiformavimas aiskinamas Dewar‘oc — Chatt'o —
Duncanson‘o modeliu (1.2.1.2 pav.) [15,43]. Pagal jj, sidabro jonui
saveikaujant su lipido dvigubuoju rySiu, tarp jy susidaro du silpni, bet
nevienodo stiprumo, rysiai: stipresnis o rysys, kai lipido dvigubo rysio 2p
riSanciosios orbitalés elektronai sgveikauja su tus¢iomis Ag* jono 5s arba 5p
orbitalémis, ir silpnesnis m rySys, kai okupuotos sidabro jono 4d orbitalés
sgveikauja su tuscia skiriancigja dvigubo rySio orbitale.
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1.2.1.2 pav. Dewar‘o — Chatt‘o — Duncanson‘o modelis: a — elektrony
tankio donavimas i$ eteno uzpildytos & orbitalés j tus¢ig metalo d orbitale, b
— elektrony tankio donavimas i$ uzpildytos metalo d orbitalés j skiriancig
alkeno & orbitale [43].

Sidabro jony chromatografija sékmingai pritaikoma jvairiose lipidy
chemijos srityse tokiose kaip: maisto pramoné¢, gyviiny ir augaly fiziologija,
farmacija ar medicina. Be to, §is metodas laikomas biitinu Zingsniu norint
lipidy miSinj suskaidyti j paprastesnes frakcijas, ypa¢ atskirti geometrinius
riebaly rugsciy izomerus, kadangi efektyvus tiesioginis tokiy izomery
atskyrimas dujy chromatografijos metodu néra galimas net naudojant 200
metry ilgio stipriai polines joniniy skysciy kolonéles [44].

Pagrindiniai sidabro jony chromatografijos, pagal kuriuos vyksta junginiy
atskyrimas, principai [15, 16, 45]:

e Kuo daugiau dviguby rySiy junginyje, tuo sulaikymas stipresnis [46].

e Trans — nesociosios riebaly rtgstys yra sulaikomos silpniau nei cis
[47, 48, 49-51].

e Junginiai, turintys konjuguotus dvigubus rySius, sulaikomi silpniau nei
junginiai, kuriuose dvigubieji rysiai yra atskirti papildomomis metilo
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grupémis, ty. kuo atstumas tarp dviguby rySiy didesnis, tuo
sulaikymas stipresnis [46].

e Kuo ilgesné junginio grandiné, tuo sulaikymas silpnesnis [52], vis
délto Sio efekto gali nebuti Ag — HPLC, kur sulaikymg labiau
apsprendzia mobiliosios fazés sudétis [53-54].

e Junginiai, turintys dvigubuosius rySius ties 5-8 anglies atomais
riebiosios riigSties grandinéje, sulaikomi stipriau, nei junginiai, kuriy
dvigubieji rysiai yra molekulés galuose [15].

Placiausiai naudojamas sidabro jony chromatografijos metodas — Ag —
HPLC. Siame metode j sistema jvesti sidabro jonus galima trim badais:

e Uzpildyti standarting kolonélg silikageliu, kuris impregnuotas zinomu
kiekiu AgNO:s.

e Standarting jony mainy kolonéle konvertuoti i sidabro jony forma.

e | mobilig fazg pridéti sidabro druskos ir analize¢ atlikti RP — HPLC
metodu.

Kiekvienas sidabro jony jvedimo j chromatografing sistema budas turi
savy privalumy ir trikumy. Pirmojo metodo privalumas yra Zinomas jvesty
sidabro jony kiekis [55-56], ta¢iau tokias kolonéles yra labai sunku paruosti
ir dél to jos naudojamos retai. Antrojo metodo privalumai: didelis
stabilumas, kas lemia ilgag naudojimo laika; sglyginai lengvas paruoSimas;
galimybé ruosti sorbenta i§ skirtingy tipy standartiniy jony mainy kolonéliy:
RSIICAT [57], Nucleosil 5SA [58], Spherisorb 5 SCX [47] ir Partisil SCX
[59]. Sio metodo principu yra paruostos Siuo metu populiariausios
komercinés Ag — HPLC kolonéles ChromSper Lipids (CSL). Pagrindinis
tokio tipo kolonéliy trikumas — néra Zinoma, kiek tiksliai sidabro jony yra
jvesta | kolonéle. TreCiasis metodas patrauklus tuo, jog sidabro jony
jvedimas | sistemg yra labai paprastas. Taip pat naudojant § metodg
pasikei€ia lipidy atskyrimo atrankumas, o visi kiti parametrai yra tokie patys
kaip jprastoje RP — HPLC [60].

Ag — HPLC analizéje dazniausiai naudojamos mobilios fazés: toluenas —
heksanas, toluenas — etilacetatas, toluenas — skruzdziy ragstis [55];
dichlormetano — dichloretano miSinys modifikuotas acetonitrilu, acetonu
arba abiem [61]; heksanas — acetonitrilas [48]. Judrios fazés tirpiklio
parinkimas ir tekéjimo rezimas priklauso nuo to, kokiu biidu sidabro jonai
buvo jvesti j sistemg. Sistemose, kuriose naudojamos komercinés sidabro
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jony mainy kolonélés, kaip judri fazé izokratiniu rezimu naudojamas
heksanas, kuriame yra nedidelis kiekis (<1 %) kito tirpiklio: acetonitrilo,
dichlormetano, izopropanolio [48], o sistemose su silikageliu, impregnuotu
zinomu kiekiu AgNO3, mobili fazé yra toluenas — skruzdziy ragstis, toluenas
— etilo acetatas, toluenas — heksanas, kuri tiekiama gradientiniu rezimu [55].

Ag — HPLC analizés dazniausiai atlickamos kambario temperatiiroje,
tatiau kai kurios analizés gali buti atliekamos tiek Zemesnése, tiek
auksStesnése temperattirose intervale nuo 0 iki 40 °C [59, 62]. Ankstesni
eksperimentai atlikti Ag-TLC metodu parodé, kad anali¢iy sulaikymas
stipréja mazinant temperatiirg. Tai aiSkinama didéjanciu sidabro jony
komplekso stabilumu Zemose temperatiirose [63-64].

Ag — SFC metodas turi pranasumy, lyginant jj su GC ar HPLC metodais.
Siuo metodu galima analizuoti termiskai nestabilius ir nelakius junginius,
pavyzdziui, polinesoCigsias riebaly ragstis ir jy esterius, taip pat galimas
didesnis detektoriy pasirinkimas [65-66]. Sio metodo taikymas yra ribotas
dél poliniy mobiliy faziy trikumo [67]. Kolonélés, naudojamos Ag — SFC
metode, yra dviejy tipy - tus¢iavidurio vamzdelio uzpildyto sorbentu, kurios
yra beveik identi§kos naudojamoms HPLC (vidinis diametras 1-5 mm,
sorbento daleliy dydis 3-10 um), ir kapiliarinés, kurios panasios i kolonéles,
naudojamas dujy chromatografijoje, tik jy skersmuo mazesnis, 0 stacionari
fazé prirista prie sieneliy [16].

Kapiliariniy kolonéliy, naudojamy Ag-SFC metode, privalumai [68]:

e Gaunamas puikus atskyrimas

e Jos gerai pritaikomos terminiam programavimui

e Létas mobilios fazés tekéjimo greitis palengvina mobilios fazés
susildyma iki reikiamos temperatiiros

o Pigus paruo$imas

Ag — SFC metode stacionari fazé yra tokia pati kaip ir Ag — HPLC — jony
mainy kolonélé, modifikuota sidabro jonais. Naudojamos kolonélés pasizymi
geru terminiu stabilumu, taciau yra jautrios peroksidams, kurie patenka j
sistema 1§ netinkamai laikomy riebaly méginiy arba organiniy tirpikliy. Dél
peroksidy buvimo formuojasi sidabro oksidas, kuris lemia kolonélés
destrukcija [16]. Dar vienas kolonéliy trikumas — ilgainiui pastebimas
nedidelis sidabro jony pasiSalinimas. Norint paSalinti §j trilkuma iSbandyta
nauja stacionari fazé — polimeriné medziaga, turinti daug nitrilo grupiy. Sis
adsorbentas susideda i§ smulkiy silikagelio dioksido daleliy, deaktyvuoty 50
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% cianopropilo funkcinémis grupémis pakeistu polimetilhidrosiloksanu ir
padengty 25 % orto, para — diciano — para bifenil pakeistu polimetilsiloksanu
(angl. o,p,p — DCBP), arba 25 % meta, meta — diciano — para bifenil pakeistu
polimetilsiloksanu (angl m,m,p — DCBP). Adsorbentg veikiant sidabro
jonais, tarp jy ir ciano funkciniy grupiy susidaro kompleksai, kurie lemia
sidabro jony jvedima j sistema. Taciau Sis adsorbentas nepakeité tradiciniy
jony mainy kolonéliy, nes riebaly riig§¢iy atskyrime atrankumas buvo gautas
tik pagal nesoCiyjy rysiy skai¢iy molekuléje, 0 konfiglraciniy izomery
atskyrimas buvo prastas [69].

Ag -TLC daugelj mety buvo vienas pagrindiniy metody taikomy lipidy
analizéje. Analizé yra greita, paprasta, nereikalaujanti sudétingos jrangos, 0
gauta informacija apibiidina visa tiriamg méginj ir yra lengvai ir greitai
apdorojama [70-71]. Siame metode stacionaria faze daZniausiai naudojamas
plonas sluoksnis silikagelio, kuris biina impregnuotas AgNO3. Anksciau kaip
alternatyva silikageliui buvo bandoma naudoti sidabro nitratu modifikuoto
aliuminio oksido ploksteles, taciau toks sluoksnis reaguodavo su kai kuriais
lipidais bei tirpikliais ir dél to nebuvo taikomas toliau [45, 72-76].

Ag — SPE metodas dazniausiai naudojamas norint frakcionuoti méginj
taip gaunant supaprastintus anali¢iy miSinius (daZniausiai riebaly ragsciy
metilo esterius) prie§ GC, GC/MS ar HPLC analizes. Anali¢iy
frakcionavimas paprastai atlickamas mazose kolonélese, kurios yra
uzpildytos chemiskai inertisku polimeru, modifikuotu sidabro jonais [77-78].
Metodo privalumai:

o Greitas ir paprastas frakcionavimas

o Nereikalinga brangi jranga

e Gaunamas didelis frakcijy grynumas

e Frakcionavimui naudojamas kolonéles galima jsigyti komerciskai arba
pasiruosti laboratorijoje i§ jony mainy kolonéliy

Lietrattiros Saltiniuose [16, 79] pateikiamos nesudétingos Ag- SPE
kolonéliy pasiruosimo metodikos. Bond Elut SCX kolonélé praplaunama 2
ml acetonitrilo ir pro ja praleidziama 1 ml 20 mg ml* koncentracijos AgNOs
acetonitrilo:vandens (9:1) tirpalas. Po padengimo sidabro jonais kolonélé i$
eiles plaunama 5 ml acetonitrilo, 5 ml acetono ir 10 ml dichlormetano.
Paruosta kolonélé¢ uzdengiama aliuminio folija, siekiant apsaugoti ja nuo
Sviesos. Beveik identiska procediira atliekama ir su Chromabond SA™ SPE

25



kolonéle, tik praplovimui naudojami kiti tirpikliai — metanolis,
dichlormetanas ir heksanas.

1.2.2 Sidabro nanodaleliy savybés ir panaudojimas

Sidabro nanodalelés — tai sidabro dalelés, kuriy bent vienas matmuo yra
nuo 1 iki 100 nm. Jos pasizymi dideliu pavirSiaus ploto bei tirio santykiu ir
unikaliomis elektrinémis, optinémis, cheminémis, biologinémis ar
magnetinémis savybémis, kurios yra nebiidingos metalo kristalui. Batent dél
unikaliy savybiy jos yra panaudojamos medicinoje, elektronikoje, optikoje,
chemijos pramonéje [82].

Unikalios sidabro nanodaleliy optinés savybés — jos itin efektyviai
absorbuoja ir iSsklaido $viesa, 0 jy spalva priklauso nuo daleliy formos ir
dydzio (1.2.2.1 pav.) [81-82].

1.500

Absorbcija

0.000
350

Bangos ilgis (nm)

1.2.2.1 pav. Skirtingy dydziy sidabro nanodaleliy spektrai: a — violetiné,
b — mélyna, ¢ — purpuriné, d — zalia, e — geltona, f — oranziné, g — raudona
[85].

Stipri sgveika tarp sidabro nanodaleliy ir Sviesos jvyksta dél to, jog
sidabro nanodalelés pasizymi pavirsiaus plazmony rezonansu — reiskiniu, kai
apSvietus monochromatine, p-poliarizuota bei Zymiai didesnio bangos ilgio,
nei metalo nanodalelés dydis, Sviesa, laisvieji elektronai ant dalelés
pavirSiaus pradeda kolektyviai osciliuoti, kas lemia stiprig §viesos absorbcija
bei sklaida [83-84].

Sidabro nanodaleliy charakteristikos gali biiti nustatomos jvairiais biidais.
Daleliy dydis bei forma yra nustatomos pasitelkus skenuojantj elektroninj
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mikroskopg (angl. scanning electron microscope, SEM), transmisinj
elektroninj mikroskopg (angl. transmission electron microscope, TEM),
atominés jégos mikroskopa (angl. atomic force microscope, AFM), o
agregacija — pasitelkus dinaminés$viesos sklaidos (angl. dynamic light
scattering, DLS) technologija [83].

Unikalios sidabro nanodaleliy savybés leidzia jas pritaikyti jvairiose
srityse:

¢ Medicinoje — jos naudojamos biodavikliuose [85-86], kaip biologiniai
zymenys lasteliy Zzyméjime [87], antimikrobiné medziaga — sidabro
nanodalelés inkorporuojamos | medicininius drabuzius, jrankius ir
aparatirg norint padidint jy atsparumg jvairiems mikroorganizmams
[88].

e Optikoje — norint sustiprinti signalg pavir§iaus aktyvintoje Ramano
spektroskopijoje [89-91].

e Elektronikoje — sidabro nanodalelés naudojamos kuriant elektrai
laidzius rasalus [92].

e Chormatografijoje — norint pagerinti nesociyjy arba aromatiniy
junginiy atskyrima [93-94].

1.2.3 Sidabro nanodaleliy sintezé

Literatiiroje apraSyta daug skirtingy metody, kuriais galima susintetinti
sidabro nanodaleles. Principiné sintezés schema tirpaluose pateikta 1.2.3.1
pav. Kiekvienas metodas turi savy privalumy ir trikumy, tadiau Siame
skyriuje bus aptariami tik dazniausiai naudojami sidabro nanodaleliy
sintezés metodai.

Redukcija Aglomeracija Stabilizavimas
Agt ——m—> Ag? —> — >

1.2.3.1 pav. Principiné sidabro nanodaleliy sintezés schema.

Abliacija lazeriu — tai fizikinis metodas, kai metalinis sidabras tirpale yra
veikiamas lazeriu, kas lemia sidabro nanodaleliy susiformavima. Sio metodo
privalumu buvo laikomas sistemos grynumas. Naudojamas tirpiklis néra
uzterSiamas pasSalinémis organinémis ar neorganinémis medziagomis [95].

Tacdiau vélesni tyrimai parodé, kad papildomy reagenty naudojimas yra
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bitinas, norint kontroliuoti susidaran¢iy daleliy dydj, uztikrinti sistemos
stabiluma ar pagreitinti sinteze [96-99]. Siuo metodu suformuotos dalelés
yra vienodo dydZio, tadiau yra reikalinga brangi jranga ir didelés energijos
sgnaudos. Sintetinamy daleliy dydis priklauso nuo keliy lazerio parametry —
spindulio bangos ilgio, veikimo bei impulsy trukmés (femto, piko ar nano
rézimai) [100-101].

Cheminé redukcija — tai labiausiai paplites sidabro nanodaleliy sintezés
metodas, kuris paremtas chemine Ag* jony redukcija iki Ag® naudojant tiek
organinius, tiek neorganinius reduktorius. Galimi reduktoriai — natrio
borohidridas, vandenilio dujos, natrio citratas, askorbo rugstis, N,N-
dimetilformamidas, Tollens‘o reagentas, polietilenglikolis, jvairtis sacharidai
[102-106]. Ivykus Ag* jony redukcijai iki Ag’ prasideda aglomeracija iki
oligomeriniy klasteriy, kurie toliau auga ir suformuoja sidabro nanodaleles
[80]. Taikant §j metoda labai svarbu naudoti stabilizatorius, kurie apsaugo
disperguotas nanodaleles paruosimo metu — neleidzia vykti tolimesnei
daleliy aglomeracijai bei sedimentacijai, nusésti ant sieneliy pavirsiaus.
Stabilizatoriais gali bati naudojami sintetiniai polimerai (polivinilo
alkoholis, polivinilo pirolidonas, polietilenglikolis) [106-108], pavirSiaus
aktyvios medziagos [109-110] arba polisacharidai (krakmolas, heparinas)
[111-112]. Cheminés redukcijos metodu sintetinti sidabro nanodaleles yra
paprasta ir nebrangu, o sintezé atlickama ganétinai greitai. Sintetinamy
daleliy dydj bei morfologija galima kontroliuoti kei¢iant sidabro jony Saltinj,
reduktorius, stabilizatorius, jy koncentracijas ir tirpalo pH, taéiau
susintetintas daleles sunku iSgryninti — iSplauti jvairias priemaiSas, Kurios
patenka j sistema su naudojamais reagentais.

Biologiné sidabro nanodaleliy sintezé (daznai vadinama ,,7aligja sinteze®)
— tai sintezés metodas, kurio metu reduktoriumi ar stabilizatoriumi
naudojamas ne cheminis reagentas, o biologiné medziaga. Ekologisky
tirpikliy ir netoksiSky redukuojanéiy bei stabilizuojanCiy medziagy
parinkimas yra svarbiausias ,zaliosios sintezés“ etapas. Tokiomis
medZiagomis gali biti tiek paprastos prokariotinés bakterijy lgstelés, tiek
eukariotiniai grybai ar augalai (1.2.3.1 lentelé) [80,113].
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1.2.3.1 lentelé

Biologiniy medziagy, naudojamy sidabro nanodaleliy sintezei pavyzdziai

[80].
Bakterijos Augalai Grybai Dumbliai \
Aeromonas sp.  Aloe vera lapy Fusarium Spirulina
SH10 ekstraktas oxysporum platensis
Klebsiella Azadirachta Phaeneroechaete Oscillatoria
pneumonia indica chrysosporium willei
Lactobacillus Cinnamomum Verticullium sp. Gelidiella
atmainos camphora acerosa
Pseudomonas Emblica Aspergillus flavus
stutzeri AG259 Officinalis
Corynebacteriu ~ Pelargonium Aspergillus
m sp. SH09 graveolens fumigatus
lapai
Enterobacter Pinus eldarica Fusarium
cloacae semitectum

Sidabro nanodaleliy dydj ir morfologija galima kontroliuoti keiCiant tam

tikrus sintezés parametrus [114-117]:

o Reakcijos misinio pH

o MiSiniui tenkancios Sviesos kiekj

e Temperatiirg

o Biomasés ir substrato koncentracijas

e MaiSymo greitj
e Reakcijos ir inkubacijos laika

1.2.4 Nanosidabro chromatografija

Nanodalelémis modifikuoti monolitiniai sorbentai neseniai tapo daug
zadancia medziagy klase, kuri gali buti sékmingai panaudota cheminéje
analizéje. Sie sorbentai pasizymi isskirtiniu selektyvumu, kuris suteikia
jiems didelj pranasumg lyginant su klasikiniais monolitiniais sorbentais [93,
94, 114-116]. Yra nustatyta, kad sidabro nanodalelémis modifikuoty
monolitiniy sorbenty veikimo principai yra panasts kaip Ag*-HPLC [118].
Saveika tarp sidabro nanodaleliy ir alkeny atsiranda dél krivio pernaSos.
Kriivio pasiskirstymas tokioje sistemoje pavaizduotas 1.2.4.1 pav. D¢l
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sidabro nanodaleliy sgveikos su dvigubaisiais rySiais, jomis padengti
monolitiniai sorbentai gali biiti naudojami chromatografijoje nesociy
organiniy junginiy atskyrimui [93-94].

(&
-3
<

@

1.2.4.1 pav. Etileno sgveikos sukeltas kriivio perskirstymas. Tamsios
zonos vaizduoja kriivio trikumg, o Sviesios — pertekliy. Kriivio pernasa
vyksta i§ 7 j * orbitale [121].

1.3 Monolitiniai sorbentai

Efektyvus ir greitas medziagy perskyrimas yra svarbus S$iuolaikinés
analizinés chemijos uzdavinys. Monolitiniai sorbentai yra viena i§ medziagy,
kuri gali pasitarnauti $iame procese dél keliy priezasCiy:
* Kontroliuojant monolito prading sudétj, galima gauti norimo pory
dydzio sorbentg [122, 123]

* Hibridiniai sorbentai pasizymi funkciniy grupiy gausa, kurios gali
saveikauti su skirtingomis analitémis [124]

* Nehibridiniai monolitiniai sorbentai pasizymi tuo, kad yra
mechaniskai stipris, termiskai stabiltis bei chemiskai patvaris [122].

Monolitiniai ~ sorbentai gali buti sékmingai panaudoti  dujy
chromatografinéje analizéje — pirmosios tokios kolonélés buvo pradétos
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naudoti septintame deSimtmetyje. Jos buvo uzpildytos poliuretano putomis ir

pasizyméjo dideliu porétumu (mazdaug 85 %), nemazu pralaidumu, o

teoriniy 1éksteliy skaiCius vienam kolonélés metrui buvo lygus apytiksliai

800 [125]. Taciau $ios kolonélés turéjo tam tikry trakumy:

* Norint paruosti ilgesnes nei 1 metro kolonéles, poliuretano koncentracija
turéjo bliti mazesné uz optimalig — taip buvo padidinamas pralaidumas,
taciau sumazeédavo kolonélés efektyvumas;

* Cheminio rySio tarp monolito sluoksnio ir kolonélés sieneliy nebuvimas —
esant temperatiiros svyravimams termostate (kurie yra neatsiejama GC
analizes dalis), poliuretano sluoksnis gali atsikabinti nuo kolonélés
sieneliy taip suformuodamas pralaidy tarpa.

Sie trikumai buvo pasalinti tik po 30 mety atsiradus naujos Kartos
monolitinéms kapiliarinéms kolonéléms. Tiriant monolity panaudojimo
medziagy perskyrimui galimybes, pagrindinés jy grupés buvo sorbentai
silikagelio pagrindu, polimeriniai bei hibridiniai sorbentai. Kiekviena i§ $iy
monolity grupiy pasiZymi tam tikrais privalumais ir trikumais, o konkretaus
monolito tipo pasirinkimas priklauso nuo norimy pasiekti rezultaty [126].

1.3.1 Polimeriniai sorbentai

Polimeriniu pagrindu pagaminti monolitiniai sorbentai gaminami
radikalinés polimerizacijos metodu, iniciatoriumi naudojant 2,2'-azobis(2-
metilpropionitrilg) (AIBN), kuris suzadinamas terminiu arba UV biidu. Tokj
sorbenta galima susintetinti vieno zingsnio reakcijos pagalba. Akrilo
monomery tirpalas su piperazinu (kryzminio jungimo agentas) buvo
polimerizuotas stiklo kapiliare apdorotame 3-
(trimetoksisilil)propilmetakrilatu  [127]. Kitas monolitinés kapiliarinés
kolonélés sintezés pavyzdys, kai gaunamas prie sieneliy priri§tas sorbentas
yra polidivinilbenzenomonolitas, naudojamas dujy chromatografinéje
analizéje. Kvarcinio stiklo kapiliaras prie§ sinteze buvo paveiktas 3-
(trimetoksisilil)propilmetakrilatu, kuris uztikrino ne tik gera adhezija, bet ir
cheminj monolito priri§ima prie kolonélés sieneliy. Taip paruostas monolitas
pasizyméjo dideliu savituoju pavir$iaus plotu, nulémusiu gera sulaikymg ir
atskyrimo atrankuma. Taip pat Sie monolitai pasizyméjo terminiu stabilumu,
kuris leido dirbti iki 300 °C temperatiros, o dél savo hidrofobiskumo
poliDVB monolitas buvo ypaé¢ tinkamas nepoliniy medziagy atskyrimui
[125]. Kapiliariniai monolitiniai sorbentai naudojami ir skyséiy
chromatografijoje. Alkilinta polistireno monolitiné kolonélé buvo naudojama
peptidy analizéje [128].
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Monolitiniy sorbenty porétumas yra svarbi charakteristika, nuo kurios
priklauso medziagy perskyrimo efektyvumas. Teoriskai polimero porétumas
turéty tiesiogiai priklausyti nuo polimerizacijai naudoto porogeno kiekio,
taciau buvo pastebéta, kad sintetinant polimerinius monolitus jy porétumas
buvo gerokai didesnis nei porogeno turis polimerizacijos miSinyje, taip pat
porétumas didéjo trumpéjant polimerizacijos trukmei [129-131].

Svarbus faktorius, darantis jtakg monolito struktiirai, yra polimerizacijos
temperatira. Monolitai, sintetinti aukStesnéje temperatiiroje, pasizymeéjo
mazesnémis poromis, platesniu pory dydzio diapazonu bei didesniu
savituoju pavirSiaus plotu. Taciau dél mazesniy pory nukencia kolonélés
pralaidumas [130].

Kitas svarbus polimeriniy monolity sintezés aspektas yra monomero
kiekis pradiniame miSinyje. Jis turi didel¢ jtaka monolito porétumui ir
kolonélés pralaidumui. Kuo mazesnis pradinis monomero kiekis, tuo
porétesnis ir geresnio pralaidumo sorbentas gaunamas. Taciau svarbu, kad
vykstant polimerizacijai monomero kiekis biity pakankamas monolitu
uzpildyti visa kolonélg. Kitaip sorbentas gali nejsitvirtinti kolonéléje ir,
vykstant analizei, bus pasalintas [129-130].

1.3.2 Silikagelio pagrindo monolitiniai sorbentai

Populiari monolitiniy sorbenty, naudojamy medziagy atskyrimui HPLC ir
GC metodais, grupé yra silikagelio dioksido pagrindu susintetinti monolitai.
Siy sorbenty sintez¢ reikalauja nemazai laiko, tadiau, pagrindinis jy
privalumas yra didelis porétumas, dél kurio gerokai iSauga savitasis
pavirSiaus plotas, taciau gali sumazéti kolonélés pralaidumas. Monolitinio
sorbento dydzio ir tdrio santykis yra 0,25 — 0,4, kai jprastinése pakuotose
kolon¢lése jis bina 1-2 [132]. Sie sorbentai yra sintetinami zoliy-geliy
metodu: vyksta alkoksi silikagelio dariniy hidrolizé ir polikondensacija
rugstinémis arba bazinémis salygomis. Sintezei naudojamy reagenty,
tirpikliy, katalizatoriy ir porogeny literatiiros apzvalga pateikta 1.3.2.1
lenteléje. Norint susintetinti efektyviai veikiancias kolonéles, reikia tinkamai
parinkti sintezés salygas, kad biity gauti optimaliausi porétumo ir pralaidumo
parametrai [125]. Taip pat, lyginant su jprastomis pakuotomis kolonélémis,
Sio sorbento kolonélés pasizymi greitesniu atskyrimu (analizé atliekama 2-3
kartus grei¢iau). Silikagelio pagrindo monolitai gali biiti sintetinami cilindro
formos vamzdeliuose arba kapiliare, taip iSvengiant papildomo kolonélés
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uzpildymo proceso. Sintetinant monolitinius sorbentus tiesiogiai kapiliare
yra labai svarbu atsizvelgti j kapiliaro diametrg. Kuo didesnio diametro
kapiliaras, tuo sudétingiau yra paruosti kolonéle, kurioje nebiity tarpo tarp
jos sieneliy ir monolitinio sorbento (dél sorbento susitraukimo sintezes
metu). Si problema sprendZiama formuojant rysius tarp sieneliy ir sorbento

[133].

Silicio junginys

TEOS
1a

[ = S =Y

TMOS
1a

TMOS

12

MTES
0,752

TEOS
CsTEOS

107 plb

TEOS/Cs TEOS
500 plb / 282 pl

TEOS

1.3.2.1 lentelé
Silikaty sintezes zoliy-geliy metodu salygos

Tirpiklis Vanduo Katalizatorius Porogenas
EtOH
3 4 HCl 0,02 M
3 4 HNO3 0,02 M
3 4 H,S04 0,02 M
3 4 Oksalortgstis 0,02 M
3 4 HF 0,02 M
MeOH
0,5-3 2-20 CH3CO,H 0,061 M

NH4OH 0,021 M

Joninisskystis HCO,H
1
CH,Cl, TFA
2 0.1
EtOH HCl 12x103 M
168 pl 60 pl
EtOH HCLO0.11 M
200 pl 93 ul 11l
EtOH HCl4,8x10°M PEG
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1b 1ml 0,86 pl

TMOS EtOH HCl 102 M 141
12 4 1
TMOS MeOH NH4OH 102 M 142
12 4 4
TMOS MeOH NH4OH 3.7 x 103 M 143
12 14 4
PEDS Etilacetatas HF 21 N 144
1b 1 0,02 %
TMOS CHsCO;H 0.01 M PEO 145
45 ml| Paskui plaunama su
NH,OH
TEOS EtOH NH;OH 0,18 M 146
a
TEOS EtOH NH40H (27 %), HCl 1 M 147
il 20 2,8/3,2
TMOS EtOH HCl 102 M/NH40H 101 148
M
4b 4 1
TMOS CH3CO,H 102 M PEO 149
0,45
TMOS CH3CO,H 0,01 M P123 94
0.1° 5,5 / Karbamidas 12

2— medziagos molinis ekcivalentas

b _ medZiagos tiirinis ekvivalentas
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1.3.3 Hibridiniai monolitiniai sorbentai

Hibridiniai monolitai yra sorbenty grupé, pasizyminti savybémis,
budingomis tiek polimeriniams, tiek neorganiniams sorbentams ir gali
apjungti abiejy tipy sorbenty privalumus. Jie pasizymi stabilumu placiame
pH intervale, jy sintezei galima panaudoti jvairius monomerus, taip pat jie
turi didel] savitgjj pavirSiaus plota, pasizymi terminiu ir mechaniniu
stabilumu [123, 150]. Pagal cheming sudétj hibridiniai sorbentai gali bti
skirstomi j dvi pagrindines grupes:

e Hibridiniai silikagelio pagrindo monolitai — sintetinami i§ silicio
prekursoriy, turin€iy organiniy daliy. Dazniausiai tokie sorbentai
sintetinami zoliy-geliy metodu.

e Hibridiniai polimerinio pagrindo monolitai — yra sintetinami
modifikuojant norimas funkcines grupes sorbente (chemiskai
prijungent norimus darinius). Pagrindinis tokiy sorbenty trilkumas yra
brinkimas organiniuose tirpikliuose, dél ko kinta pory struktiira.

Patrauklus hibridiniy silikagelio pagrindo sorbenty panaudojimo aspektas
yra palyginti nesudétingas sintezés procesas, bei galimybé kontroliuoti
norimy funkciniy grupiy kiekj galutiniame monolite. Vienas populiariausiy
hibridiniy monolity sintezés varianty yra ,,vieno indo procesas — tokia
sintezé vykdoma visus reagentus sumaiSant viename inde neiSskirinéjant
tarpiniy produkty. Gautas monolitas pasizymi mechaniskai, chemiskai ir
termiSkai stabiliu silicio dioksido karkasu, o monolito iSoréje esancios
organinés funkcinés grupés nulemia jo pavirSiaus savybes bei saveikos
galimybes [151, 152].

Hibridiniai silikagelio pagrindo monolitiniai sorbentai, tinkami medziagy
atskyrimui, savo sudétyje turi amino, tioliniy, akrilato, vinilo, propilo bei
oktilo fukciniy grupiy. Didelio populiarumo sulaukia sorbentai, turintys savo
sudétyje vinilo funkciniy grupiy. Keiciant pradinius reagenty kiekius galima
gauti monolitus su skirtingais vinilo grupiy kiekiais, 0 per Sias grupes
modifikuoti monolitg naudojant ,,click* reakcijg [123].

Hibridiniai polimerinio pagrindo monolitai sorbentai gali buti panaudoti
nanodaleliy inkorporavimui polimerinio sorbento porose, kartu islaikant
funkcines grupes. Tokio tipo sorbentai gali bati naudojami skys¢iy
chromatografijoje, taciau jie turi buti chemiskai stabilis ir gebéti atlaikyti
keliasdesimt bary slégj [153].
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Hibridiniai monolitai yra patraukli ir perspektyvi sorbenty risis. Svarbu,
kad jy sintezé yra paprastas procesas, juose dera tiek organiniy, tiek
neorganiniy monolitiniy sorbenty savybés, o sorbento sudétj galima
kontroliuoti parenkant monomerus su norimomis funkcinémis grupémis,
kurios tikty ty medziagy, kurias analizuojame, atskyrimui. Taip pat,
priklausomai nuo sintezés biuido, galime gauti ir skirtingg ty grupiy
i§sidéstyma monolite.

1.4 Monolitiniy sorbenty modifikavimas

Labai svarbus aspektas monolitiniy sorbenty panaudojimui medZziagy
analizéje yra jy modifikavimo galimybés. Analités sulaikymas priklauso nuo
naudojamo sorbento savybiy. Dél §ios prieZasties, norint padidinti sorbento
selektyvuma, jo pavirSiuje yra formuojamos hidrofobinés arba jonitinés
grupés [154-156]. Itin svarbi monolitiniy sorbenty savybé — galimybé taikyti
molekuliniy anspaudy technologija, kuri yra puikus papildymas
imobilizuotiems antikliniams ar receptoriams. Suformuotas tikslinés analités
Sablonas leidZia jg itin selektyviai atskirti nuo matricos komponenty [157].

Norint jvesti | monolito struktiirg tikslinius elementus yra naudojami trys
metodai:

e Tiesioginis — kai funkcinés grupés jvedamos monolitinio sorbento
sintezés metu.

e Cheminé reakcija su sorbento pavir§iuje esanciomis aktyviomis
funkcinémis grupemis.

e Mechaninis pory, esan¢iy monolitiniame sorbente, uzpildymas

14.1 Polimeriniy sorbenty modifikavimas

Polimerinius sorbentus labai paprasta funkcionalizuoti sintezés metu
naudojant tiksliniy grupiy turinéius reagentus. Pavyzdziui, naudojant
butilmetakrilata ir 3-sulfopropilmetakrilata galima gauti sorbenta,
pasizymintj hidrofobinémis ir jonitinémis savybémis [154]. Taip pat
polimeriniy sorbenty pavirSiuje daznai yra stengiamasi suformuoti epoksi
grupes, prie kuriy nesudétinga prijungti norimus pakaitus [155, 156]. Sias
grupes galima nesunkiai paversti sulfo grupémis sorbentg paveikus Na,SOs
tirpalu [158] arba atlikti sorbento funkcionalizavimg amino ir karboksi
grupémis (1.4.1.1 pav.). Selektyviai peptidy, baltymy ar kity biologiniy
junginiy ekstrakcijai i§ méginio matricos yra naudojami nanodalelémis
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modifikuoti polimeriniai monolitai. Nanodalelémis sorbentai gali buti
modifikuojami mechaniskai arba imobilizuojami jo pavir§iuje panaudojus
elektrostating saveika arba kovalentiniy rySiy formavimg. Dazniausiai
kovelentiniais rySiais yra pririSamos aukso nanodalelés. Siam  tikslui
pradiniame sorbente yra formuojamos amino, merkapto arba ciano funkcinés
grupés [159].

CH>CH(OH)CH,NH—CH,

)
o 11.N1—CHa
H,NCH,CH,NH, CH,CH(OH)CH,NH—CH2
polimeras 0 > polimeras CH,CH(OH)CH,NHCH,CH;NH,
—— CH,CH{OH)CH,NHCH,CHaNH,
0 ~

CH,CH(OH)CH,NHCH,CHoNH,

CH,COOH

CH,

CH,CH(OH)CHNT \
— ? CH,

CHCH(OH)CHN <
CH,COOH

CH>CH(OH)CH,NHCH,CH,NHCH,COOH

CICH,COOH
» polimeras

CH,CH(OH)CH,NHCH,CHyNHCH,COOH
CH,CH(OH)CH,NCH,CH,N(CH,COOH),
CH,COOH
1.4.1.1 pav. Epoksi grupiy polimeriniame sorbente funkcionalizavimo
schema [160].

1.4.2 Silikagelio pagrindo sorbenty modifikavimas

Silikagelio pagrindo sorbentai, prieSingai nei tradiciniai polimeriniai turi
aktyvy pavirSiy (laisvos silanolinés grupés), kas leidzia jj tiesiogiai
funkcionalizuoti tokiais pakaitais kaip oktadecil- [161], aminopropil- [162]
ar kitais chlor- ar alkoksisilanais. Dazniausiai Sie monolitai yra
modifikuojami norint suteikti jiems hidrofobiniy ar jonitiniy savybiy, dél
kuriy Sie sorbentai galéty buti taikomi skysCiy chromatografijoje arba
kietafazés ekstrakcijos sistemose. Jdomi kapiliariniy silikagelio monolity,
kurie naudojami elektrochromatografijoje, modifikavimo sfera yra jy
pavertimas chiraliniais sorbentais. Siam tikslui sorbento modifikavimui gali
biti panaudoti ciklodekstrinai. Tokio tipo sorbento struktiira yra pavaizduota
1.4.2.1 pav. [163].
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1.4.2.1 pav. Chiralinis silikagelio pagrindo monolitinis sorbentas [163].

Siekiant suteikti sorbentui jonitiniy savybiy, jo pavirSiy galima
modifikuoti ketvirtinemis amonio druskomis. Siam tikslui gali biti
panaudotas cetiltrimetilamonio bromidas arba cetiltrimetilamonio chloridas
[164]. Kitas biidas tokio tipo sorbentams gauti yra dvigubas modifikavimas.
IS pradziy monolitinis sorbentas yra padengiamas oktadecilo grupémis, o
tada — amfoterine pavirSiaus aktyvia medziaga, tokia kaip N-dodecil-N,N-
(dimetilamonio)dekanoatas [165].

1.4.3 Hibridiniy sorbenty modifikavimas

Hibridiniai monolitiniai sorbentai yra patraukliis dél savybiy, biidingy
tiek organiniams, tiek neorganiniams monolitams. Sékmingas jy
modifikavimas gali padéti pritaikyti Siuos sorbentus daugumos medZziagy
atskyrimui.  Hibridiniai monolitai, turintys vinilo grupiy, yra vieni
populiariausiy. Vykdant jvairias chemines reakcijas, per Sias grupes galimas
tolimesnis monolito modifikavimas, iSgaunant vis kitokias pavirSiaus
strukttras (1.4.3.1 pav.). Taip pat, parinkus tinkamas salygas, galima iSgauti
monolitus su skirtingu vinilo grupiy kiekiu. Lyginant monolitinius sorbentus
susintetintus i§ 20 % ir 80 % viniltrimetoksilano, buvo pastebéta, kad
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praktiniam taikymui didesnj vinilo grupiy kiekj turintis sorbentas yra
patrauklesnis: jam nebidingas susitraukimas ir atSokimas nuo kapiliaro
sieneliy. Dél mazo pory tiirio manoma, kad didzioji vinilo grupiy dalis yra
monolito iSoréje. Dél to sorbentas pasizymi dideliu vinilo grupiy
prieinamumu bei tinkamumu tolimesniam modifikavimui [166].

A M
. S
HS/\/NH"' /\/ \/\NHZ

G a K" soa : PV . e W

1.4.3.1 pav. Vinilo grupiy, esanéiy hibridiniame sorbente, modifikavimo
schema [123].

) ) )

Nauja polimeriniy medziagy klasé — polimeriniai joniniai skysciai —
sulaukia daug démesio dél savo mechaniniy ir elektrocheminiy savybiy bei
terminio stabilumo. Sios medZiagos buvo naudojamos stacionariomis
fazemis skys¢iy [167] ir dujy [168] chromatografijoje. Siekiant susitiprinti
sgveika tarp stacionarios fazés ir analités, Sio tipo medziagos buvo sékmingai
panaudotos hibridiniy monolitiniy sorbenty modofikavimui (1.4.3.2 pav.).

CgVyImBr a
Si/\/\SH r Si/\/\smn
N
—
®)

AIBN

(CHy);
/
HAC

1.4.3.2 pav. Hibridinio monolito modifikavimo polimeriniais joninias
skysciais schema [169].
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Dél didelio reaktingumo nukleofilinése reakcijose su tokiais nukleofilais
kaip NaOH, NaOR, NaCN arba NHjs yra sintetinami chlorpropilo grupémis
funkcionalizuoti hibridiniai sorbentai. Jie yra itin naudingi norint gauti —OH,
—OR, —CN arba —NH> grupes savo strukttroje turinéias hibridines medziagas
[170].

1.5 Monolitiniy sorbenty panaudojimas

Monolitinius sorbentus, dél daugybés skirtingy sintezés ir pavir§iaus
modifikavimo biidy, galima pritaikyti jvairiy medziagy nustatymui. Jy
jvairiapusiSkumas ypatingai aktualus analizinéje chemijoje. Tokio tipo
sorbentai gali palengvinti ir pagreitinti méginio analizg. Jie gali buiti taikomi
analizuojant maisto, vandens ar farmakologinius méginius. Taip pat juos
galima pritaikyti biomolekuliy analizei. Sie sorbentai gali biiti naudojami
kietafazés ekstrakcijos sistemose, siekiant sumazinti matricos jtaka ar
sukoncentruoti tikslines analites.

Monolitiniai sorbentai pla¢iai naudojami daugelio junginiy (maisto
komponenty, priedy ar terSaly) atskyrimui ir nustatymui. Tai gali bati
vitaminai, veterinariniy vaisty likuciai, mikotoksinai, konservantai,
saldikliai, baltymai, peptidai ir kt. [171]. Monolity technologija naudojama ir
sudétingy maisto matricy, tokiy kaip pienas, méginiy paruoSimui ir tyrimams
[172]. Panaudojant komercing C18 monoliting kolonéle, galima paprastai
nustatyti malachito Zaliojo daZzo maZas koncentracijas Zuvy pasare, greitai ir
efektyviai nustatyti kelis makrolidy klasés antibiotikus gyviiny audiniuose,
kiausiniuose, piene, kiidikiy maiste [176]. Monolitiniai sorbentai taikomi ir
kapiliarinéje elektrochromatografijoje, pavyzdziui, policikliniy aromatiniy
angliavandeniliy, esanciy juros gérybése, sukoncentravimui ir atskyrimui.
Derinant  kapiliaring  elektrochromatografija su molekuliy jspaudy
technologija pavyko nustatyti pesticido trichlorfono likuéius darzovése
[174]. Omega 3 riebaly rugstys, tokios kaip EPR ar DHR yra svarbus
mitybos komponentas, galintis apsaugoti nuo Sirdies ir kraujagysliy ligy, o
efektyvus ir greitas jy atskyrimas nuo kity riebaly rigsciy yra labai aktualus.
Panaudojus monolitines kolonéles, galima gauti ne tik greitesnj perskyrima,
bet ir didesnj atrankumg S§iy riebaly riig§¢iy esteriams, lyginant su kitomis,
mazesnio nesotumo laipsnio riebaly ragstimis [175]. Silikagelio pagrindo
monolitiniu sorbentu, kuris modifikuotas sidabro nanodalelémis, uzpildytas
kolonéles galima panaudoti ir kity nesoCiyjy junginiy atskyrimui.
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Modifikavus kolonéle sidabru, Zymiai pageréja tam tikry medZiagy
sulaikymas, lyginant su paprastomis, bei amino grupémis modifikuotomis
koloné¢lémis, o medziagy sulaikymo trukmé priklauso nuo jy nesotumo
laipsnio. Tokios kolonélés gali buti panaudotos ir kaip alternatyva
komercinéms kolonéléms, skirtoms cis- bei trans- izomery atskyrimui [93].
Aukso nanodalelémis modifikuoti monolitai gali biiti naudojami peptidy ir
baltymy atskyrimui elektrochromatografijoje ir HPLC [176].

Monolitinés kolonélés atvirksc¢iy faziy chromatografijoje pasizymi jprastu
neutraliy junginiy sulaikymo mechanizmu, taciau gali pagerinti baziniy
junginiy atskyrimg. Glicidilmetakrilato ir etilendimetilakrilato kolonélé,
modifikuota SOs% grupémis, pasizymi stipriomis katijony mainy savybémis
ir gali puikiai perskirti Na*, NH4*, K*, Mg?* ir Ca?* jonus, o teradecilamino
grupémis modifikuotas monolitas, dél vidiniy poliniy funkciniy grupiy, yra
puikus atvirk$¢iy faziy — kapiliarinés elektrochromatografijos sorbentas,
tinkamas neutraliy ir Dbaziniy anali¢iy, pavyzdziui, aromatiniy
angliavandeniliy, fenoliy bei aniliny analizei [177-178].

Sorbenty pritaikymo farmakologijoje pavyzdys gali buati sidabro
dalelémis dengti monolitai, naudojami radioaktyviy halogeny pertekliaus
paSalinimui po radiofarmaciniy ar halogenais Zyméty junginiy sintezes.
Literatiroje pateikiama informacija, kaip modifikavus monolitinj sorbentg
sidabro nanodalelémis, pavyko ji panaudoti jodido bei laisvojo jodo
pasalinimui i$ galutinio sintezés produkto [179].

Platy monolitiniy sorbenty pritaikymo spektrg lemia:

e Lengva ir greita sinteze,

e Didelés struktiiros jvairovés,

e PavirSiaus modifikavimo galimybés,
e Geras monolito pralaidumas,

e Greiti masiy mainai,

e Stabilumas.
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2. EKSPERIMENTO METODIKA
2.1 Reagentai

Visi eksperimentams naudoti reagentai analitiSkai gryni.

Sidabro jony kietafazés ekstrakcijos sistemoms naudoti reagentai:
Silikagelis ,,Silica gel 60 (daleliy dydis 0,063—0,2 mm) jsigytas i§ Sigma-
Aldrich, sidabro nitratas pirktas i§ Girochem. Tirpikliai: dichlorometanas
(99,8 %), metanolis (99,9 %), n-heksanas (98,0 %), acetonas (99,9 %),
jsigyti i§ Merk. Discovery ™ Ag-ION kietafazés ekstrakcijos kolonéles
pirktos i§ Supelco.

Riebaly riigs¢iy metilo esteriy formavimui naudoti reagentai: natrio
hidroksidas, jsigytas i§ Eurochemicals, boro trifluorido-metanolio
kompleksas (20 % tirpalas metanolyje), izooktanas (99,0 %), natrio sulfatas
(99,0 %), metanolis (99,9 %) pirkti i§ Merk. Acetil chloridas (99,0 %),
chloroformas (99,0 %), trikosano ragstis (99 %) jsigyti i§ Sigma-Aldrich.

Trans riebaly riigsciy kiekybiniam jvertinimui vidiniu standartu naudotas
linolo rugsties metilo esteris, jsigytas i§ Carl Roth.

Aminopropil grupémis modifikuoto ir sidabro nanodalelémis padengto
silikagelio monolito sintezei naudoti reagentai: Acto ragstis (99,7%),
toluenas (99,5 %), (3-aminopropiltrietoksisilanas (98 %),
tetrametoksisilanas (98 %) pirkti i§ Alfa Aesar. Karbamidas,
poli(etilenglikolis)-blok-poli(propilenglikolis)-blok-poli(etilenglikolis), 37 %
formaldehido tirpalas vandenyje ir etanolis (>99,8) jsigyti i§ Sigma-Aldrich.
Sidabro nitratas pirktas i§ Girochem.

Méginiy mineralizavimui mikrobangose naudoti reagentai: azoto ruigstis
65% pirkta i§ Merk ir vandenilio peroksidas 33% pirktas i§ AppliChem.

2.2 Tirpalai

Riebaly riigs¢iy metilo esteriy identifikavimui naudotas standartinis
riebaly riigi¢iy metilo esteriy misinio ,,ME 100 (10 mg ml?) tirpalas
dichlormetane (butirinés ragsties metilo esteris 4 %; kaprono ragsties metilo
esteris 4 %,; kaprilino riigsties metilo esteris 4 %; kaprino rtgsties metilo
esteris 4 %; undekano rugsties metilo esteris 2 %; lauro rugsties metilo
esteris 4 %; tridekano ruigsties metilo esteris 2 %; miristino rtigsties metilo
esteris 4 %; cis-9-miristoleino riigsties metilo esteris 2 %; pentadekano
rugsties metilo esteris 2 %; cis-10-pentadekano riigSties metilo esteris 2 %;
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palmitino ragsties metilo esteris 6 %; cis-9-palmitoleino riigsties metilo
esteris 2 %; heptadekano rugsties metilo esteris 2 %; cis-10-heptadekeno
rigsties metilo esteris 2 %; stearino rigsties metilo esteris 4 %; cis-9-oleino
rugsties metilo esteris 4 %; trans-9-elaidino ragsties metilo esteris 2 %; cis-
9,12-linoleino riigsties metilo esteris 2 %; trans-9,12-linolelaidino rugsties
metilo esteris 2 %; cis-9,12,15-linoleno rtigsties metilo esteris 2 %; cis-
6,9,12-linoleno rugsties metilo esteris 2 %; arachidino riigsties metilo esteris
4 %; cis-11-eikozeno rigsties metilo esteris 2 %; cis-11,14-eikozadieno
rugsties metilo esteris 2 %; cis-11,14,17-eikozatrieno rtgsties metilo esteris
2 %; cis-8,11,14-eikozatrieno riigSties metilo esteris 2 %; cis-5,8,11,14-
arachidono ragsties metilo esteris 2 %; cis-5,8,11,14,17-eikozapentaeno
rugsties metilo esteris 2 %; heneikozano riigsties metilo esteris 2 %; becheno
rigsties metilo esteris 4 %; eruko riigsties metilo esteris 2 %; cis-13,16-
dokozadieno  ragSties metilo esteris 2  %; cis-4,7,10,13,16,19-
dokozaheksaeno rugsties metilo esteris 2 %; trikozano riigsties metilo esteris
2 %; lignocero rugsties metilo esteris 4 %; Cis-15-nervono rligsties metilo
esteris 2 %) jsigytas i§ Larodan.

Trans riebaly rugsciy kalibracinés kreivés sudarymui tirpalai buvo
ruosiami skiedziant trans-9-elaidino riigSties metilo esterio tirpalg heptane
(10 mg ml?) jsigyta i§ Sigma-Aldrich.

Sidabro kalibracinés kreivés sudarymui tirpalai buvo ruosiami skiedziant
sidabro standartinj tirpalg ,,Pure GFAAS Mixed standard* (10 mg ml') 5 %
azoto riugstyje pirkta i§ PerkinElmer. Praskiesti tirpalai buvo sunaudojami
pagaminimo diena.

Monolitiniy sorbenty sintezei ir modofikavimui tirpalai buvo ruosiami ir
sunaudojami sintezés metu. Sintezés ar modifikavimo metu naudoti tirpalai
aprasyti 2.8 — 2.10 skyriuose.

2.3 Jranga ir aparatiira

Chromatografiniai tyrimai buvo atliekami dujy chromatografu Shimadzu
2010 plius su liepsnos jonizaciniu detektoriumi bei automatiniu méginiy
paéméju (Japonija). Chromatografiniam junginiy perskyrimui naudota
kapiliariné kolonélé: Rtx®-2330, kurios ilgis 105 metrai, vidinis skersmuo
0,25 mm, nejudrios fazés sluoksnio storis 0,2um (90 % biscianopropil-, 10
% fenilcianopropil- polisiloksanas) (JAV). Medziagy svérimui buvo
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naudojamos analizinés svarstyklés Sartorius, svérimo ribos 0,01-210,
tikslumas + 0,019 (Vokietija).

Sorbenty pavirSiaus morfologija buvo istirta skenuojanciu elektroniniu
mikroskopu Hitachi SU — 70 ir transmisijos elektrony mikroskopu FEI
Tecnai G2 F20 X-TWIN su STEM moduliu, kuris apriipintas rentgeno
spinduliuotés energijos sklaidos spektroskopijos (EDS) detektoriumi, skirtu
elementinei analizei.

Tikslus sidabro kiekis buvo nustatytas induktyviai susietos plazmos
optinés emisijos spektroskopu Optima 8000. Perkin Elmer (JAV).

Susintetinty sorbenty pory dydis ir tiris buvo jvertintas naudojant
Quantachrome Autosorb iQ Zematemperatiirés azoto sorbcijos analizatoriy.

Termogravimetriné  analizé  apimanti  diferencing  skenuojancia
kalorimetrijg atlikta naudojant STA 6000 TGA/DSC jranga.

UV-VIS spektrai buvo uZzrasyti naudojant spektrofotometra UV/VIS
Lambda 365. PerkinElmer (JAV)

Tirpaly pH buvo matuojamas pH matuokliu Hanna (India).

Tirpaly maiSymui naudota magnetiné maiSyklé RSLAB-11NCD (JAV).

Medziagy sintezé ir dziovinimas reikalingoje temperatiiroje buvo
atliekami termostate Memmert (Vokietija).

Sorbenty kalcifikavimui buvo naudojama aukStatemperattiriné krosnis
SNOL (Lietuva), leidzianti kaitinti medziagas iki 1100 °C temperatiiros.
Temperatiiros  reguliavimas ir  kontrolé  vykdoma  elektroniniu
mikroprocesoriniu temperatiiros reguliatoriumi, kuris veikia kartu su
termopora, jmontuota kameroje.

Elementinei analizei méginiai buvo mineralizuojami mikro bangy
reaktoriuje Multiwave GO (JAV).

Efektyviam faziy atskyrimui buvo naudota centrifuga Boeco S-8
(Vokietija).

2.4 Dujy chromatografinés analizés sglygos

Atliekant dujy chromatografing analiz¢ judria faze buvo naudojamas
Helio dujy srautas.

Naudojant Rtx®-2330 chromatografing kolonéle optimalus neSanciyjy
dujy linijinis greitis yra 32,0 cm s. Chromatografo garintuvo temperatiira
palaikoma 225 °C. Srautas dalinamas santykiu 10:1. Buvo naudojamas
chromatografinés kolonélés termostato temperattiros programavimo rezimas:
pradiné temperattira 120 °C laikoma 1 minute, po to temperatiira keliama 2

44



°C min? grei¢iu iki 250 °C ir laikoma 1 min. Analizés trukmé 67 min.
Liepsnos jonizacinio detektoriaus temperatiira 260 °C. Pagalbinés dujos
helis. Jy turinis greitis 30 ml min™. Vandenilio dujy tirinis greitis 40 ml min-
! sintetinio oro dujy tarinis greitis 400 ml minZ,

Atliekant riebaly riigs¢iy metilo esteriy dujy chromatografinio atskyrimo
salygy optimizavimg, buvo naudojamas 37 anali¢iy metilo esteriy miSinys.
Optimizuotomis salygomis visos analités buvo atskirtos ir identifikuotos.
Anali¢iy sulaikymo laikas buvo naudojamas kaip  kriterijus jy
identifikavimui méginiuose (2.4.1 pav).
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2.4.1 pav. Standartinio riebaly riigs¢iy metilo esteriy misinio ,,ME 100*
chromatograma. Misinio sudétis pateikta 2.4.1 lenteléje.

2.4.1 lentelé
Standartinio riebaly riig§¢iy metilo esteriy misinio ,,ME 100* sudétis

1 C4:.0 20 C:18:2-9,12-c

2 C6:0 21 C18:3-6,9,12c
3 Ccs8:0 22 C20:0

4 C10:0 23 C18:3-9,12,15¢
5 C11:.0 24 C20:1-11c

6 C12:0 25 C20:2-11,14c

7 C13:0 26 C20:4-5,8,11,14tr
8 C14:0 27 C21:0

45



9 C14:1-9c 28 C22:0

10 C15:0 29 C20:3-8,11,14c
11 C15:1-10c 30 C20:3-11,14,17c
12 C16:0 31 C21:1-13c

13 C16:1-9c 32 C22:2-13,16¢
14 C17:0 33 C24:1-15c

15 C17:1-10c 34 C23:0

16 C18:0 35 C24:0

17 C18:1-tr 36 C20:5-5,8,11,14,17¢c
18 C18:1-9c 37

19 C18:2-9,12tr

2.5 Elementinés analizés salygos

Atliekant sidabro elementing analize sorbente, 0,1 g méginio
mineralizuojama 5 ml koncentruotos azoto rtgsties (65 %) ir 2 ml vandenilio
peroksido (33 %) miSinyje, reakcijg atlickant mikro bangy reaktoriuje. Mikro
bangy reaktoriaus programa sudaroma taip: misinio temperatiira keliama iki
200 °C 30 minuciy. Pasiekus §ig temperattirg, misinys kaitinamas joje 10
minuciy ir ausinamas iki 40 °C. Po mineralizavimo tirpalai perpilami j
matavimo kolbg ir skiedziami iki fiksuoto tiirio. Sidabro nustatymas
vandeniniuose tirpaluose buvo atlickamas juos partigstinus koncentruota
azoto riigstimi.

Tiksliam sidabro kiekio nustatymui buvo naudojamas optinés emisijos
spektroskopas Optina 8000. Instrumentinés tyrimo salygos pateiktos 2.5.1

lenteléje.
2.5.1 lentelé
Sidabro nustatymo salygos

Matuojama emisijos linija, nm Ag/328.068
Matavimy skaicius 3
Galia, W 1300

8 (plazma)
Oro srautas, | min* 0,3 (pagalbinis)

0,58 (nebulaizeris)

Plazmos vaizdas Radialinis
Meéginio srautas, ml min 2,5 ml min, kapiliarinis
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2.6 Riebaly rugsc¢iy metilo esteriy formavimas naudojant BF 3

50 mg méginio jneSama j 100 ml kolbg, pridedama 5 ml 0,5 mol I*! natrio
hidroksido tirpalo metanolyje ir verdama vandens vonioje 30 min, prijungus
griztamajj kondensatoriy. Tuomet jpilama 5 ml 20 % boro trifluorido
metanolyje ir verdama vandens vonioje 3 min. Kolba iStraukiama i§ vandens
vonios, pridedama 5 ml izooktano, 20 ml sotaus natrio chlorido tirpalo,
uzkemSama ir 30 sekundziy purtoma. ] miSinj jpilama 50 ml distiliuoto
vandens. Dviems fazéms iSsisluoksniavus, virSutinis sluoksnis surenkamas ir
dziovinamas jj praleidziant pro natrio sulfatu uzpildyta pastero pipetg.
Ekstraktas laikomas tamsaus stiklo buteliuke.

2.7 Riebaly rigsciy metilo esteriy formavimas, naudojant
acetilo chlorida

50 mg méginio jneSama | sandariai uzsukamg mégintuvélj. Ipilama po 1
ml metanolio ir 100 pl acetilo chlorido. Derivatizacija vyksta 10 min. 80 °C
temperatiiroje. Méginiai plaunami trimis porcijomis po 6 ml distiliuoto
vandens. Po kiekvieno plovimo méginiai centrifuguojami 1 min. 5000 aps.
mint, greiciu.

2.8 Silikagelio monolitiniy sorbenty sintezé

Maisant ant magnetinés maisyklés 1,4 g P123 istirpinama 16 ml 0,01 mol
I1 acto riigties vandeninio tirpalo. Tirpalas pastatomas j ledo vonig ir
maiSomas 5 min. Atvésintame tirpale istirpinamas 1g karbamido. Po to létai
sulaginama 2,5 ml TMOS miSinio intensyviai maiSant. Tirpalas maiSomas
kol pasidaro visiSkai skaidrus. Baigus maiSyti tirpalas perkeliamas j
vienkartinj 20 ml Svirkstg. I§ SvirkSto pasalinamas oras, jis uzkemsSamas ir
laikomas termostate 60 °C temperatiroje 72 val. Susintetintas sorbentas
plaunamas 2 kartus 200 ml vandens ir vieng karta 200 ml vandens etanolio
misiniu 1:2. Kiekvienas plovimas atlieckamas po 12 val. ISplautas sorbentas
dziovinamas kambario temperatiiroje 24 valandas ir 40 °C temperatiiroje 5
dienas. Monolitas kalcifikuojamas aukstatemperatirinéje  krosnyje.
Temperatiira joje keliama 1 °C min * greiciu iki 800 °C ir palaikoma 5 val.
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2.9 Silikagelio monolitiniy sorbenty modifikavimas

0,8 ml APTES tirpalo skiedziama iki 20 ml toluenu. ] uZdara inda su
magnetiniu maisikliu supilamas gautas tirpalas, jdedama 0,2 g kalcifikuoto
sorbento ir maisant $ildoma smélio vonioje 80 °C temperatiiroje 24 valandas.
Atvésintas iki kambario temperatiiros sorbentas iSimamas, plaunamas 3
porcijomis etanolio po 20 ml ir dziovinamas 40 °C temperatiiroje 48
valandas.

2.10 Sidabro nanodaleliy sintezé sorbente

0,2 g APTES modifikuoto silikagelio monolitinio sorbento pamerkiama |
20 ml 0,1 mol I** etanolinio sidabro nitrato tirpalo 48 valandoms kambario
temperatiiroje. Sidabro jonais prisotintas monolitas iSimamas i§ tirpalo ir
pamerkiamas j 37 % formaldehido vaneninj tirpalg 1 val. Po redukcijos
sorbentas plaunamas 3 kartus 20 ml etanolio ir dziovinamas 40 °C
temperattroje 72 val.

2.11 Supelco Discovery Ag-lon SPE kietafazés ekstakcijos
salygos

Prie$ naudojima Supelco Discovery Ag-lon SPE kolonélé plaunama 4 ml
acetono ir kondicionuojama 6 ml heksano. Tuomet uznesama 100 pl riebaly
rigs¢iy metilo esteriy misinio (10 mg ml?), ir surenkamos penkios frakcijos.
Surinktos frakcijos nugarinamos azoto srove ir iStirpinamos fiksuotame
tiryje n-heksano. Kietafazés ekstrakcijos schema peteikta 2.11.1 lenteléje.
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2.11.1 lentelé
Supelco Discovery Ag-lon SPE kietafazés ekstakcijos salygos

SPE Zingsnis AprasSymas
Kondicionavimas Kondicionuoti kolonéle 4 ml acetono, po to 6 ml
heksano
Meéginio uznesSimas Uznesti 100 pl méginio
1 frakcija Eliuoti 6 ml heksanu:acetonu (96:4), pridéti 100 ul
vidinio standarto
2 frakcija Eliuoti 4 ml heksanu:acetonu (90:10)
3-5 frakcijos Eliuoti po 4 ml acetono

Frakcijy koncentravimas  ISgarinti visas frakcijas azoto srove 40 °C

temperatiiroje ir skiesti heksanu iki 0,1 arba 1 ml

2.12 Sidabro jonais modifikuoto silikagelio kictafazés
ekstakcijos kolonélés paruoSimas

1 g silikagelio patalpinamas j 3 ml polipropileno vamzdelj tarp dviejy

stiklo filtry. Kolonélé jvyniojama j aliuminio folijg. Per paruosta kolonéle

praleidziama 3 ml 0,1 mol 1T AgNOstirpalo. Tirpalui i3laséjus, kolonélé is
eilés plaunama: 10 ml MeOH, 10 ml DCM ir 10 ml n-heksano.

2.13 Sidabro jonais modifikuoto silikagelio kietafazés
ekstakcijos salygos

Ant paruostos kolonélés uzneSama 0,1 ml (10 mg ml?) riebaly rigsciy

metilo esteriy misinio. Jam pratekéjus j kolonéle jpilama 1 ml n-heksano. Po
to praleidziama 10 ml 5 % heksano : DCM miSinio ir 10 ml 10 % heksano :
DCM misinio (8ios frakcijos nerenkamos). Analités iSplaunamos n-heksano :
DCM misiniu pradedant nuo 15 % DCM jame. Gaminamos tirpikliy miSinio
porcijos po 3 ml ir surenkama 10 frakcijy. Surinktos frakcijos nugarinamos
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azoto srove ir iStirpinamos fiksuotame tiiryje n-heksano. Kietafazés
ekstrakcijos schema peteikta 2.13.1 lenteléje.

2.13.1 lentelé

Sidabro jonais modifikuoto silikagelio kietafazés ekstakcijos salygos

Kietafazés ekstrakcijos

Zingsnis

AprasSymas

Meéginio uznesSimas

1-2 frakcijos
3-4 frakcijos
5-6 frakcijos

7 frakcija

8 frakcija
9-10 frakcijos

Frakcijy koncentravimas

Uznesti 100 pl méginio, kuriame suminé anali¢iy
koncentracija 10 mg ml*
Eliuoti 3 ml n-heksano:DCM (85:15)

Eliuoti 3 ml n-heksano:DCM (80:20)
Eliuoti 3 ml n-heksano:DCM (70:30)

Eliuoti 3 ml n-heksano:DCM (50:50), pridéti 100
ul vidinio standarto (c=0,0005 mg ml)
Eliuoti 3 ml n-heksano:DCM (50:50)

Eliuoti 3 ml DCM

ISgarinti visas frakcijas azoto srove 40 °C

temperatiiroje ir skiesti n-heksanu iki 0,1 arba 1 ml

2.14 Silikagelio monolitinio sorbento kietafazés ekstrakcijos

kolonélés paruoSimas

Siekiant gerai uzpildyti kietafazés ekstrakcijos kolonéle, paruostas
sorbentas buvo susmulkintas agatinéje griistuvéje ir persijotas per sietus
leidZiancius susirinkti 90-200 um daleliy dydzio frakcijg. 0,2 g Sios frakcijos
buvo pakuojama j komerciSkai prieinama 3 ml talpos polipropileno kolonéle
tarp dviejy stiklo filtry. Prie§ darba kolonélé plaunama 3 ml DCM.
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2.15 Silikagelio monolitinio sorbento kietafazés ekstrakcijos
salygos

Prie$ naudojima, silikagelio monolitinio sorbento kietafazés ekstrakcijos
kolonélé plaunama 3 ml n-heksano. Tuomet uznesama 50 pl riebaly ragséiy
metilo esteriy ir surenkamos SeSios frakcijos. Surinktos frakcijos
nugarinamos azoto srove ir istirpinamos fiksuotame tlryje n-heksano.
Kietafazés ekstrakcijos schema peteikta 2.15.1 lenteléje.

2.15.1 lentelé
Sidabro jonais modifikuoto silikagelio monolitinio sorbento kietafazés
ekstrakcijos salygos

Kietafazés ekstrakcijos Aprasymas
Zingsnis
Meéginio uznesimas Uznesti 100 pl méginio, kuriame suminé analiciy

koncentracija 10 mg ml*

1-2 frakcijos Eliuoti 1 ml n-heksano
3-4 frakcijos Eliuoti 1 ml n-heksano : DCM (95:5)
5-6 frakcijos Eliuoti 1 ml n-heksano : DCM (90:10)

Frakcijy koncentravimas  ISgarinti visas frakcijas azoto srove 40 °C

temperatiiroje ir skiesti n-heksanu iki 1 ml

2.16 Analizés rezultaty jvertinimas

Gauti analizés rezultatai jvertinami remiantis matematine statistika.
Duomeny aritmetinis vidurkis (X) yra n matavimy rezultaty vidutiné verte ir
apskaiciuota pagal formule:

1

X=X % 1)
Kur: n — matavimy skaicius;
x; — i-tojo matavimo verté.
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Matavimy serijos standartinis nuokrypis (S) parodo atskiry matavimo
verCiy iSbarstymg nuo jy aritmetinio vidurkio. Standartinis nuokrypis
apskaiciuotas pagal formule:

_ Z?’:l(xi_f)z
S= \] n-1 (2)

Kur: n — matavimy skaicius;
x; — i-tojo matavimo verté;
X — aritmetinis vidurkis.

Santykinis standartinis nuokrypis apskaiciuotas pagal formule:

©)

Kur: S — standartinis nuokrypis;
X — aritmetinis vidurkis.

Metodo sklaida apskaiCiuojama kaip procentinis santykinis standartinis
nuokrypis Sy (%):

S, (%) =>2-100 % (4)
Kur: S, — santykinis standartinis nuokrypis;
X — tyrimy rezultaty viduting verté.

Anali¢iy koncentracija apskaiCiuota dviem budais: i§ susidarytos
kalibracinés kreivés, kurios lygtis: y = ax+b, ir vidinio standarto metodu.
Anali¢iy koncentracija skai¢iuojama i§ kalibracinés kreives:

c=ED (5

a

Kur: ¢ — analités koncentracija, mg ml?;
S — analités smailés plotas;
a = tiesés krypties koeficientas; b =Y aSies kirtimo taskas.
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Anali¢iy koncentracija, skai¢iuojama vidinio standarto metodu:

c = S'Cyid.st. (6)
Svid.st.

Kur: ¢ — analités koncentracija, mgml™;

S — analités smailés plotas;

Cvig.st. — Vidinio standarto koncentracija, Cvig.st. = 0,0005 mg ml;
Svid.st. — Vidinio standarto smailés plotas
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Bendradarbiaujant su Vilniaus universiteto Medicinos fakulteto klinikinés
medicinos instituto gastroenterologijos, nefrourologijos ir chirurgijos
Klinika, buvo atliekami keturiy Zmogaus riebalinio audinio sluoksniy riebaly
rigsciy sudéties tyrimai. Remiantis literatiiros duomenimis, kraujo serume
esanti maza trans-palmitoleino ragsties koncentracija indikuoja metabolinés
ligos rizika [14].

Tiriant skirtingy Zmogaus riebalinio audinio sluoksniy meéginius buvo
pastebétas ne tik lengvai atskiriamos ir identifikuojamos palmitoleino
rugsties buvimas, ta¢iau ir neaiski chromatografiné zona oleino rugsties trans
izomery srityje (3.1 pav.). Tiesiogiai iSskirti, identifikuoti ir kiekybiskai
jvertinti §ios zonos anali¢iy nepavyko net naudojant 105 metry itin poling
kapiliarine kolonéle, todél buvo nuspresta ieskoti buidy supaprastinti méginio
kompozicija. Efektyviausias budas tai padaryti — méginj frakcionuoti per
tokj sorbenta, kuris geba atskirti cis ir trans nesoCiyjy riigsciy izomerus.
Literattroje yra duomeny, jog vieni tinkamiausiy sorbenty tokiam atskyrimui
— sidabro jony veikimu paremti sorbentai [15-16], tadiau nanodalelémis
modifikuoti monolitiniai sorbentai nesenai tapo daug zadancia medziagy
klase, kurios gali biiti sekmingai panaudotos chemingje analizéje, o tokiy
sorbenty veikimo principai yra panasis kaip sidabro jony veikimu paremty
sorbenty [118].

D¢l $iy priezasCiy buvo nuspresta paruosti ir istirti sidabro jonais ir
nanodalelémis modifikuotus kietafazés ekstrakcijos sorbentus. Pritaikyti juos
riebiyjy rugsciy metilo esteriy geometriniy izomery frakcionavimui.
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3.1 pav. Zmogaus riebalinio audinio riebaly rigiéiy metilo esteriy
chromatograma ir oleino riigSties trans izomery sritis. Analités
identifikuojamos 2.4.1 lenteléje.

3.1 Riebaly rugsciy derivatizacija

Mokslingje literatiiroje yra apraSyta daugybé skirtingy budy riebaly
rugséiy metilo esteriams formuoti. Siekiant pasirinkti optimaly metoda, buvo
nuspresta iSbandyti tradicinés dviejy zingsniy riebaly transesterifikacijos
schema, méginj veikiant stipriu Sarmu (muilinant riebaly rigstis) ir formuoti
esterius ragstinio katalizatoriaus BF3 pagalba. Taip pat buvo bandoma atlikti
esterinimo reakcijg in situ panaudojus acetilo chloridag metanolyje.

Dél nesudétingo reakcijos atlikimo tyrimai buvo pradéti naudojant acetilo
chloridg metanolyje. Skirtingi Saltiniai nurodo skirtinga Sios sintezés laika,
todél pagal 2.7 skyriuje aprasyta reakcijos procediira buvo istirta metilo
esteriy formavimosi priklausomybé nuo laiko. Méginiai buvo Sildomi 10, 20,
30 ir 40 minuciy vidiniu standartu naudojant trikozano riigstj. Atlikus
méginiy dujy chromatografing analize, pastebéjome, kad jau po 10 minuciy
metilo esteriai yra pilnai susiformave, o laiko ilginimas rezultaty nebekeicia.
Taciau naudojant §j riebaly rigsciy metilo esteriy formavimo metoda, buvo
gaunama ganétinai didelé razultaty sklaida (3.5% — 6.7%).

Naudojant dviejy zingsniy esterifikacijos schema, derivatizacija truko
ilgiau ir buvo reikalinga sudétingesné aparatira. Buvo atliekami 7
nepriklausomi to paties méginio tyrimai pagal 2.6 skyriuje apraSyta
procediira. I§ gauty duomeny buvo jvertinta metodo sklaida, apimanti
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peresterifikavimo ir instrumentinés analizés etapus Zmogaus riebalinio
audinio méginiuose. Rezultatai pateikiami 3.1.1 lenteléje. Atliekant
esterifikacijos reakcija $iuo metodu buvo gauta itin maza metodo sklaida.
Dél Sios priezasties ji buvo nuspresta naudoti tolimesniems darbams.

3.1.1 lentelé
Dviejy zingsniy esterifikavimo metodo charakteristikos.

Rigstis Vid. Sr, %
C12:0 0,11 1,65
C14:0 1,54 0,41
C14:1 0,17 0,87
C15:0 0,19 0,52
C16:0 19,79 0,58
C16:1 4,40 0,42
C17:0 0,20 0,54
C18:0 3,31 0,71
C18:1 53,56 0,14
C18:2 11,42 0,39
C18:3 0,85 0,59
20:0 0,12 1,10
C20:1 1,02 0,34
C22:0 0,24 0,89

3.2 Sidabro kictafazés ekstrakcijos sistemos

3.2.1 Supelco Discovery Ag-lon kietafazés ekstakcijos sistema

Riebaly riigs¢iy frakcionavimui pagal nesotumo laipsnj ir dvigubyjy
jung¢iy konfiguracijg pramoniniu badu yra gaminama Supelco Discovery
Ag-Ton SPE kolonélé. Ji ruoSiama imobolizuojant sidabro jonus ant stipraus
katijonito. Kolonéléje yra 750 mg modifikuoto katijonito, kurio gamyba yra
gamintojo komerciné paslaptis. IStirtas Sios kolonélés efektyvumas skirtingy
sluoksniy Zmogaus riebalinio audinio, riebaly riigs¢iy izomerams
frakcionuoti. Pries naudojima, kaip nurodyta gamintojo instrukcijoje [182],
Supelco Discovery Ag-Ton SPE kolonélé kondicionuojama 4 ml acetono ir 6
ml heksano. Tuomet uzneSsama 100 ul Zmogaus riebalinio audinio riebaly
riig8¢iy metilo esteriy misinio, kurio koncentracija 10 mg ml* ir surenkamos
penkios frakcijos:
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o 1 frakcija 6 ml heksano: acetono 96:4;
e 2 frakcija 4 ml heksano:acetono 90:10;
o 3 -5 frakcijos 4 ml acetono.

Surinktos frakcijos analizuojamos dujy chromatografu su liepsnos
jonizaciniu detektoriumi. IS gauty chromatogramy nustatyta, kad 1-oje
frakcijoje buvo surinktos su sidabro jonais nesgveikaujanc¢ios sociosios, bei
trans-nesociosios riebaly ragstys (3.2.1.1 pav.).

uzo10,000)
1,350

-1,3745]
1,401
-1.925]
-1,4560]
-1.474]
-1,500
-1.525]
-1.,5500
-1.675]
1,600 T
-1,624]
-1.650
-1,674]

-1,700

3.2.1.1 pav. Esterifikuoto zmogaus riebalinio audinio trans frakcijos
fragmentas, naudojant ,,Discovery Ag-lon“ kolonéle. 1 — C18:1-6tr; 2 —
C18:1-9tr; 3 — C18:1-10tr; 4 — C18:1-11-tr; 5 —C18:2-9,12¢ (vidinis
standartas).

Si kietafazés ekstrakcijos sistema leido eliminuoti i§ tiriamojo objekto
visas polinesocCiasias riebaly riigstis, todel Sios klasés junginiai gali biti
papildomai jneSami j tiriamajg frakcijg kaip vidinis standartas. Vidinio
standarto naudojimas leidzia koncentruoti méginj iki mazy tiiriy (100 pl ar
maziau) ir stirpiai padidinti metodo jautrj (3.2.1.2 pav.).
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3.2.1.2 pav. Esterifikuoto zmogaus riebalinio audinio C18:1 izomery
trans frakcijos fragmentas, méginj koncentruojant iki 100 pl. 1 — C18:1-6tr;
2 — C18:1-9tr; 3 — C18:1-10tr; 4 — C18:1-11tr; 5 — C18:2-9,12c (vidinis
standartas).

Komerciné Discovery Ag-Ion SPE kolonélé puikiai tinka riebaly ragsciy
metilo esteriams frakciuonuoti pagal jy nesotumo laipsnj ir digubyjy jungciy
konfiguracija, taciau yra brangi ir vienkartinio panaudojimo.

3.2.2 Sidabro jonais padengto silikagelio kietafazés ekstrakcijos sistemos

Naudojantis literatiiros duomenimis apie sidabro jony chromatografijg ir
jos taikyma sidabro jonais impregnuotose silikagelio plokstelése, buvo
bandoma pagaminti paprasta, patikimg ir nebrangia kietafazés ekstrakcijos
kolonélg sorbentu naudojant silikagelj ,,Silica gel 60 (daleliy dydis 0,063—
0,2 mm). 0,9 x 6 cm dydzio kolonélé buvo uzpildoma 1 g silikagelio, kuris
patalpinamas tarp stiklo filtry. Sorbento padengimui sidabro jonais per
kolonéle buvo leidziamas 0,1 mol 17 sidabro nitrato tirpalas. Tirpalas buvo
uznesingjamas porcijomis po 1 ml, o iStekéjes i$ kolonélés surenkamas j 100
ml kolbute, parligStinamas azoto rigStimi, skiedziamas iki Zymés ir
analizuojamas ICP-OES metodu siekiant nustatyti minimaly sidabro nitrato
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tirpalo tarj, reikalinga padengti sorbentui. Tyrimo rezultatai pateikti 3.2.1.1
lenteléje.

3.2.2.1 lentelé
Silikagelio Ag*-SPE kolonélés sidabro jony sorbcijos duomenys. Tiksli
pradinio tirpalo koncentracija 65,72 pg 1™

AgNO:3 Pratekéjusio Ag* Pratekéjusio
porcija koncentracija, ng1*  Ag*dalis, %
1 0,15 2
2 22,93 35
3 37,53 57
4 66 100
5 65,25 99

IS gauty duomeny buvo nustatyta, kad pilnam kolonélés padengimui
pakanka praleisti 3 ml sidabro nitrato tirpalo. Kadangi kolonélés
impregnavimui sidabru buvo naudojami vandeniniai tirpalai, svarbu parinkti
tinkamas kondicionavimo salygas. Paruosta kolonélé prie§ naudojima buvo
plaunama 10 ml metanolio, 10 dichlormetano ir 10 ml heksano.

Siekiant turéti supaprastintg riebaly rigsciy esteriy kompozicijg, eliucijos
salygy parinkimui buvo nuspresta naudoti modelinj rapsy aliejaus méginj Su
papildomai pridétu trans-9-elaidino riigsties metilo esteriu.

Eliucijos salygy parinkimui j kolonéle buvo uznesama 200 pl modelinio
rapsy aliejaus metilo esteriy miSinio, kurio koncentracija 10 mg ml™.
Eliuentu naudojant n-heksang visos analités buvo itin stipriai sulaikomos,
todél siekiant padidinti eliuento poliSkumg buvo nuspresta naudoti n-
heksano : dichlormetano miSinius. Dichlormetano kiekis buvo tolygiai
didinamas nuo 10 iki 55 % (3.2.2.1 pav.), o surinktos frakcijos
analizuojamos dujy chromatografu su liepsnos jonizaciniu detektoriumi. I$
gauty rezultaty buvo matoma sorbento sgveika, skirstant analites pagal
dvigubyjy rySiy skaiCiy, taciau zonos buvo gaunamos persiklojusios, o
geometriniy izomery atskyrimas nepastebétas.
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3.2.2.1 pav. C18 riebaly rugsciy atskyrimas naudojant sidabro jonais
padengta silikagelio kietafazés ekstrakcijos kolonéle.

Sio bandymo rezultatai parodé tolimesnes eliucijos salygy optimizavimo
gaires. Dirbant su jvairiy kompozicijy eliuento misiniu, buvo parinktos
optimalios salygos junginiy frakcionavimui. Po méginio uznesimo j kolonéle
jpilama 1 ml n-heksano. Jam iStekéjus i$ eilés praleidziama 10 ml 5 %
heksano : dihlormetano misinio ir 10 ml 10 % heksano : dichlormetano
misinio. Kolonélg plaunant Siais tirpikliais visos analités yra iSlaikomos
sorbente. Analités i§plaunamos n-heksano : DCM misiniu pradedant nuo 15
%. Gaminamos porcijos po 3 ml ir vykdoma eliucija pagal (3.2.1.2 pav.)
pateikta schemga.
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3.2.2.2 pav. C18 riebaly riigs¢iy atskyrimas optimizuotomis sglygomis
naudojant sidabro jonais padengta silikagelio kietafazés ekstrakcijos
kolonéle.

Nors optimizuotomis kietafazés ekstrakcijos salygomis nepavyko pilnai
atskirti geometriniy izomery, taciau Sios saglygos leido eliminuoti i§ misinio
75 % dominuojancios oleino riigsties (paprastai realiuose méginiuose sudaro
50-70 % visy riebaly riigséiy), kas zymiai supaprastino instrumentinj
geometriniy izomery atskyrima (3.2.2.3 pav.). Buvo apskaiéiuotos pradinio
misinio ir frakcijos po valymo C18:1-9 cis ir trans izomery skiriamosios
gebos modeliniame miSinyje. Pradinio miSinio anali¢iy skiriamoji geba R=
1,29 (<1,5 pilno komponenty atskyrimo néra), o po valymo R = 1,84
(analités pilnai atskiriamos).
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3.2.2.3 pav. Modelinio rapsy aliejaus chromatogramos C18:1 trans
frakcijos fragmentas. 1 — C18:1-9tr; 2 — C18:1-9c; 3 — C18:1-11c.

Siekiant iSsiaskinti kolonélés talpa, buvo istirta pagamintos kolonelés
skiriamoji geba priklausomai nuo uzneSamy esteriy kiekio. Tam tikslui j
kolonéle buvo jneSama 100, 200, 400 ir 600 ul modelinio rapsy aliejaus
metilo esteriy miSinio heksane, kurio koncentracija 10 mg ml? ir atliekamas
frakcionavimas optimizuotomis sglygomis (3.2.2.4 pav.). Buvo nustatyta,
kad didinant esteriy misSinio kiekj kolonél¢je sulaikymas blogéja, o
chromatografinés zonos pleciasi. Optimaliu méginio kiekiu buvo pasirinktas
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100 pl arba 1 mg jneSamy esteriy miSinio. Trans riig§¢iy chromatografinés
zonos susiauréjimas leido dar labiau pagerinti jy atskyrima. Siomis
salygomis pavyko eliminuoti iki 95 % oleino ragsties (3.2.2.5 pav.).

100 —— DCM gradientas
o Méginio kiekis 0,6 mg
E
o B0 M éginio kiekis 0,4 mg
=
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=
=
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E
e
a6 20
D

20 23 26 29 32 35 38 41 44 47 50

Eliuento tiris, ml

3.2.2.4 pav. Trans riebaly riig§ciy pasiskirstymas frakcijose priklausomai
nuo uzneSamo méginio kiekio.
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3.2.2.5 pav. C18 riebaly rugsciy atskyrimas optimizuotomis salygomis ]
kolonéle jnesant 1 mg esteriy miSinio.

Metodas buvo pritaikytas Zzmogaus riebalinio audinio trans riebaly
riigsciy metilo esteriy i§skyrimui ir chromatografinei analizei (3.2.2.6 pav.).
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3.2.2.6 pav. Esterifikuoto Zmogaus riebalinio audinio chromatogramos
C18:1 trans frakcijos fragmentas. 1 — C18:1-6tr; 2 — C18:1-9tr; 3 — C18:1-
10tr; 4 — C18:1-11tr; 5 - C18:1-9c; 6 — C18:1-11c.

Aukséiau pateikti rezultatai rodo, kad tiek savo gamybos Ag*-SPE
kolonélés, tick komerciné Discovery Ag-Ion kolonélés yra tinkamos riebaly
rugséiy geometriniy izomery frakcionavimui biologinése matricose.
Norédami pritaikyti kietafazés ekstrakcijos metodus kiekybiniam trans
riebaly rigSciy nustatymui zmogaus riebaliniame audinyje, naudojome
iSorinés kalibracijos ir vidinio standarto metodus ir nustatéme $iy sistemy
analizines charakteristikas.

ISoriné kalibracija

Siekiant kiekybiskai jvertinti keturis C18:1-trans izomerus (C18:1-6tr,
C18:1-9tr, C18:1-10tr ir C18:1-11tr), buvo sudaryta kalibraciné kreivé
etalonu naudojant trans-9-elaidino metilo esterj. Kadangi liepsnos
jonizacinio detektoriaus atsakas nepriklauso nuo dviguvojo rySio padéties
anglies atomy grandingje, trans-9-elaidino riigsties kalibravimo kreivé, kuri
buvo sudaryta intervale 0,0005 — 0,01 mg ml?, buvo taikoma C18:1-6tr,
C18:1-9tr, C18:1-10tr ir C18:1-11tr kiekybiniam jvertinimui. Sudaryta
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kalibravimo kreivé Siame intervale atitiko tiesés lygj. Koreliacijos
koeficientas 0,9999. Siekiant jvertinti metodo sklaidg buvo atlikta po 10 to
paties esterifikuoto zmogaus preperitoninio (pilvapléves) riebalinio audinio
sluoksnio meéginio analiziy frakcionavimui naudojant savo gamybos
silikagelio Ag*-SPE kolonéles bei komercines Discovery Ag-lon SPE
kolonéle. Surinktos trans izomery frakcijos buvo sukoncentruotos iki 1 ml.
Pagal Kkalibracinés kreivés tiesés lygtj buvo apskaiCiuotos kiekvieno
geometrinio izomero koncentracijos ir santykiniai strandartiniai nuokrypiai
(3.2.2.2. lentelé).

Vidinio standarto metodas

Abi kietafazés ekstrakcijos sistemos visiS$kai eliminuoja polineso¢igsias
riebaly ragstis i$ trans frakcijos. Dél $ios priezasties bet kuri polinesoéioji
rugstis gali biiti papildomai pridedama j surinktajg frakcija prie$ jos
koncentravimg ir naudojama kaip reprezentatyvus vidinis standartas.
Kiekybiniam trans izomery jvertinimui vidinio standarto metodu
pasirinkome linolo riigSties metilo esterj (C18:2-9,12c). Siekiant pagerinti
metodo jautrj ir sumazinti integravimo jtaka sklaidai, méginiai su pridétiniu
vidiniu standartu buvo koncentruojami iki ~100 ul. Metodo sklaidos
jvertinimui buvo atlikta 10 to paties esterifikuoto Zmogaus preperitoninio
(pilvaplévés) riebalinio audinio sluoksnio méginio analiziy frakcionavimui
naudojant savo gamybos silikagelio Ag*-SPE kolonéles, bei komercines
Discovery Ag-lon SPE kolonéles. Apskaiéiuotos Kiekvieno geometrinio
izomero koncentracijos ir santykiniai strandartiniai nuokrypiai (3.2.2.2.
lentelé).

Kietafazés ekstrakcijos sistemy ir metody palyginimas
Apibendrinti kiekybinio keturiy C18:1-trans izomery nustatymo metody

duomenys pateikti 3.2.2.2 lentelé¢je. Trans riebaly ragsciy kiekiai
perskaiciuoti | procenting pradinio esteriy miSinio dalj.
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3.2.2.2. lentelé
Kietafazés ekstrakcijos metody sklaida

Silikagelio Ag*- SPE Komerciné Discovery Ag*-SPE
Izomeras Vidinis ISoriné Vidinis ISorin¢ kalibracija
standartas kalibracija standartas

Kiekis, % s, %  Kiekis,% s, % Kiekis,% s, % Kiekis, % s, %
C18:1-6tr 0,124 93 0,123 13,0 0,115 10,0 0,108 9,8
C18:1-9tr 0,192 45 0,199 6,5 0,190 6,6 0,187 7,0
C18:1-10tr 0,119 6,0 0,116 74 0,116 9,0 0,109 9,0
C18:1-11tr 0,255 96 0,268 6,7 0,277 6,1 0,281 6,7

IS 3.2.2.2 lentelés duomeny matome, kad abiejy metody — vidinio
standarto ir iSorinio kalibravimo — sklaida skiriasi nezymiai tiek atliekant
kietafaze ekstrakcijg paciy gamintomis silikagelio Ag*-SPE kolonélémis,
tieck komercinémis Discovery Ag-lon SPE kolonélémis. Galima teigti,
kad abu metodai tinkami kiekybiniam C18:1-trans izomery nustatymuli,
taiau vidinio standarto metodas yra greitesnis (nereikia kalibruoti
prietaiso) ir leidZia stipriai pagerinti metodo jautrj, kas itin aktualu trans
riebaly rig$ciy nustatymui biologiniuose méginiuose. Pagrindinis savo
gamybos silikagelio Ag*-SPE kolonéliy ir komerciniy Discovery Ag-lon
SPE kolonéliy skirtumas yra jy kaina. Viena komerciné kolonéle
kainuoja beveik 8 eurus, tuo tarpu silikagelio Ag*-SPE kolonélés
savikaina yra vos 15 — 20 centy.

3.2.3 Sidabro nanodaleliy sintezé

Literatiroje  teigiama, kad sidabro nanodalelémis modifikuoty
monolitiniy sorbenty veikimo principai yra panasStus kaip sidabrojonais
modifikuoty sorbenty [118], taliau | sorbentg inkorporuotos sidabro
nanodalelés yra daug stabilesnés uz joninj sidabra. Apzvelgus sidabro
nanodaleliy sintezés metodus, buvo nuspresta iSbandyti keletg cheminés
redukcijos salygy, siekiant parinkti tokj metods, kuriuo biity gaunamos
maziausios nanodalelés. Tikétina, kad kuo maZesnémis dalelémis
modifikuotas sorbentas, tuo didesnis nanodaleliy pavir$iaus plotas ir tuo
stipresné sgveika su nesociaisiais junginiais.

Buvo istirti keturi sidabro nanodaleliy sintezés budai: sidabro nitrato
tirpalus redukuojant trinatrio citratu, askorbo raigstimi, alkoholiais ir
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formaldehidu. Uzrasyti UV-VIS spektrai patvirtina, jog sidabro nanodaleliy
sintezés buvo atliktos sékmingai. Visuose spektruose matomos sidabro
nanodaleles charakterizuojancios absorbcijos smailés ties 400 — 430 nm.

Sidabro jony redukcija trinatrio citratu

Siame sintezés metode nenaudojamas stabilizatorius. Trinatrio citratas
atlieka ir reduktoriaus ir stabilizatoriaus funkcija. | stipriai maiSoma sidabro
nitrato tirpalg létai sulasinamas trinatrio citrato tirpalas ir miSinys paliekamas
90 °C temperatiiroje 2 valandas. Plati absorbcijos smailé UV-VIS spektre
(3.2.3.1 pav.) rodo, kad gautos sidabro nanodalelés yra skirtingo dydzio.
Taip pat absorbcijos smailés intensyvumas yra labai mazas, i§ ko galime
spresti apie labai mazg sidabro nanodaleliy koncentracija tirpale. Siuos
teiginius patvirtino ir SEM mikroskopu gautos nuotraukos (3.2.4.1 pav.),
kuriose matomos pavienés skirtingo dydzio sferinés sidabro nanodalelés.
Daleliy skersmuo svyruoja nuo 50 iki 120 nm.
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3.2.3.1 pav. Sidabro nanodaleliy, susintetinty reduktoriumi naudojant
trinatrio citratg, UV-VIS spektras ir SEM nuotrauka.

Sidabro jony redukcija askorbo riigstimi

Siekiant rasti efektyvesnj sintezés metoda, buvo iStirta sidabro jony
redukcija askorbo rigstimi stabilizatoriumi naudojant citrata. Literattros
duomenimis [180] susidariusiy sidabro nanodaleliy dydj Sioje sistemoje
galima kontroliuoti keiCiant tirpalo pH. Eksperimentui buvo imamos 3
porcijos askorbo riigsties (6 x 107 mol I"%) ir trinatrio citrato (3 x 10~ mol
I) tirpaly, kuriy pH buvo koreguoti 0,1 mol I'* NaOH tirpalu iki: 6,6, 7,0 ir
8,7. Intensyviai maiSant j $iuos tirpalus pridedama tiek 0,1 mol I AgNOs

66



tirpalo, kad jo dalis miSinyje sudaryty 1 %. Tirpalas maiSomas kambario
temperatiroje 15 minu¢iy. UzraSytuose UV-VIS spektruose (3.2.3.2 pav.)
matoma, kad didéjant tirpalo pH, absorbcijos smailés siauréja ir Siek tiek
pasislenka link trumpesniy bangos ilgiy. Tai leidzia manyti, kad didinant
tirpalo pH ne tik mazéja susintetinty sidabro nanodaleliy dydis, bet ir jy
dydzio sklaida.
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3.2.3.2 pav. Askorbo ragstimi redukuoty Sidabro nanodaleliy, susintetinty
skirtinguose pH, UV-VIS spektrai.

Spektrinius duomenis patvirtina nuotraukos, padarytos SEM mikroskopu
(3.2.3.3 pav.). Jos rodo, kad tirpalo pH esant 6,6 sidabro nanodaleliy dydis
yra apie 90 - 100 nm, pH padidéjus iki 7,0 daleliy dydis sumazeja iki 70 — 80
nm, o pH esant 8,7 sidabro nanodaleliy dydis yra 40 —50 nm.
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3.2.3.3 pav. Askorbo rugstimi redukuoty Sidabro nanodaleliy SEM
nuotraukos: A —pH 8,7; B—pH 7,0; C —pH 6,6.

IS SEM nuotrauky matyti, kad sidabro nanodalelés yra agregavusios
tarpusavyje, 0 mazéjant tirpalo pH, didéja ne tik pacios dalelés, bet ir jy
agregacija. Daleliy agregaty formavimasis yra vienas pagrindiniy $io metodo
trukumy, siekiant jj pritaikyti kietafazés ekstrakcijos sistemy kiirime.

Sidabro jony redukcija formaldehidu

Tesiant tinkamos sidabro nanodaleliy sintezés schemos paieskas buvo
nuspresta iSbandyti sidabro redukcijos salygas naudojant amininius sidabro
kompleksus. Sie kompleksai turi maZesnj redukcijos potencialg nei sidabro
jonai (Ag(NHs)*2/Ag redukcijos potencialas yra + 0,373, 0 Ag*/Ag + 0,799),
o tai leidzia atlikti sintez¢ naudojant Svelnesnius reduktorius tokius kaip
formaldehidas [181].

Stabilizatoriumi tokiai sistemai buvo pasirinktas polietileniminas. Tai
unikalus, vandenyje tirpus, dendrimerinis polimeras turintis Sakoty grandiniy
su pirminémis, antrinémis ir tretinémis amino grupémis, kurios nesunkiai
gali sudaryti chelatinius kompleksus su sidabro jonais, kurie gali biiti
naudojami kaip alternatyvis sidabro pirmtakai.

Buvo ruosiami 5 skirtingi tirpalai, kuriuose sidabro ir PEI santykiai biity
1; 2; 3; 4. Tirpaly sudétis pateikta 3.2.3.1 lenteléje. Penktasis tirpalas buvo
kontrolinis — neturintis PEL Tirpalus intensyviai maiSant, pridedama 160 pl
37 % formaldehido, ir paliekama maiSytis 15 min.
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3.2.3.1. lentelé
Sintezei reikalingy regenty kiekiai

Ag/PEI 0,1gml* AgNO;  Distiliuoto vandens 1,7 % PEI

santykis  tirpalo kiekis, ml kiekis, ml tirpalo kiekis,
ml
1 1,36 6,64 8
2 2,72 5,28 8
3 4,08 3,92 8
4 5,44 2,56 8

Pasibaigus sintezei buvo uZzraSomi gauty tirpaly UV-VIS spektrai.
Siauriausia ir maZiausiame bangos ilgyje absorbcijos maksimumg turinti
smailé gauta Ag/PEI santykiui esant 1:1 (3.2.3.4 pav.). I$ to galime spresti
apie smulkiausiy ir vienodziausio dydzio daleliy susidarymg. Kai Ag/PEI
santykis didesnis uz 1, smailés ima platéti. Tai yra budinga jvairaus
skersmens daleliy susidarymui tirpale. Taip pat absorbcijos maksimumas
slenkasi link ilgesniy bangy, i§ ko galime spresti, kad dalelés didéja.
Absorbcijos intensyvumo mazéjimas esant dideliam sidabro jony pertekliui
rodo agregaty susidaryma dél stabilizatoriaus trukumo.
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3.2.3.4 pav. Sidabro nanodaleliy, susintetinty treciuoju metodu, tirpaly
spektrai.

Sias prielaidas patvirtino SEM mikroskopu darytos nuotraukos (3.2.3.5
pav.). Sidabro ir stabilizatoriaus santykiui esant 1:1, nanodaleliy skersmuo
yra apie 10 — 20 nm. Santykiui padidéjus iki 2, daleliy skersmuo padidéja iki
40 — 50 nm, tuo paciu didéja aglomeraty susidarymas. Santykj padidinus iki
3, matomas nedidelis nanodaleliy augimas. Jy dydis tampa 60 — 70 nm,
aglomeraty susidarymas taip pat intensyvéja. Toliau didinant santykj,
matomi susiformavusiy sidabro nanodaleliy agregatai, kuriy skersmuo apie
200 nm. Jdomu tai, kad kontroliniame tirpale, kuriame nebuvo PEI (amininis
sidabro kompleksas susidaryti negaléjo) sidabro nanodaleliy susidarymas
nevyko. Si savybé suteikia metodui iskirtinj selektyvuma siekiant formuoti
nanodaleles kietafazés ekstrakcijos sorbente. Jas galima biitu gauti tikslinése

vietose, o nesuregavusj joninj sidabrag pasalinti.
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3.235 pav. Sidabro  nanodaleliy,  susintetinty = naudojant
formaldehida/polietileniming SEM nuotraukos. A: Ag/PEI = 1, B: Ag/PEI =
2, C: Ag/PEI = 3, D: Ag/PEI = 4.

Sidabro jony redukcija alkoholiais

Dél amininiy sidabro kompleksy redukcijos selektyvumo, juos
redukuojant silpnais reduktoriais, buvo nuspresta $ig reakcija patyrinéti
placiau. Analogiskomis sidabro jony redukcijos formaldehidu salygomis,
naudojant optimaly sidabro ir PEI santykj, buvo bandoma tirpalus redukuoti
skirtingo anglies atomy grandinés ilgio alkoholiais. Eksperimentui buvo
pasirinkti: metanolis, etanolis, 1-propanolis ir 1-butanolis. Po 15 minudiy
maiSymo kambario temperatiiroje, nebuvo stebimi jokie reakcijos pozymiai.
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Tirpalai buvo palikti maisytis 48 valandas, ta¢iau, net ir po tokio laiko tarpo
UV-VIS spektruose nanodaleliy susidarymas nebuvo stebimas. Buvo
nuspresta tirpalus pasildyti 40 °C temperatiiroje 4 valandas. UzraSytuose
UV-VIS spektruose (3.2.3.6 pav.) matomas absorbciojos maksimumas ties
400 nm identifikuojantis sidabro nanodaleliy formavimasi, tac¢iau spektrai
yra beveik identiski visiems naudotiems alkoholiams. Taip pat absorbcijos
smailés intensyvumas yra ganétinai mazas, i§ ko galime spresti apie nedidele
sidabro nanodaleliy koncentracijg tirpale.
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3.2.3.6 pav. Sidabro nanodaleliy, redukuoty skirtingais alkoholiais UV-
VIS spektrai.
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Siekiant jvertinti susidariusiy sidabro nanodaleliy dydj, buvo padarytos
tirpaly nuotraukos SEM mikroskopu (3.2.3.7 pav.).

3.24.7 pav. Sidabro nanodaleliy SEM nuotraukos, susintetinty
reduktoriumi naudojant. A: metanolj, B: etanolj, C: 1 — propanolj, D: 1 —
butanolj.

Nuotraukose matome, kad nepriklausomai nuo naudojamo alkoholio,
susidaro labai nedidelis sidabro nanodaleliy kiekis, taciau ilgéjant alkoholio
grandinei susidaro didesnes dalelés. Ilginti reakcijos laiko, taip bandant
susintetinti daugiau daleliy, nebuvo prasmés, nes dalelés susidarydavo
didelés ir jy matmenys buvo labai netolygus.

Apibendrinus sidabro nanodaleliy sintezés tirpaluose rezultatus (3.2.3.2
lentelé) galime teigti, kad maZiausios ir vienodZiausios nanodalelés susidaro

i§ sidabro amininiy kompleky, reduktoriumi naudojant formaldehida.
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3.2.3.2. lentelé
Sidabro nanodaleliy sintezé tirpaluose.

Reduktorius Sintezés terpés / salygos Susintetinty daleliy
dydis, nm
Trinatrio - 50 -120
citratas
pH = 6,6 90 -100
Askorbo pH=7 70 80
rugstis
pH =8,7 40-50
Ag/PEI =1 10-20
Ag/PEI =2 40 - 50
Formaldehidas Ag/PEI =3 60— 70
Ag/PEI =4 >200
Metanolis Ag/PEI =1 70-90
Etanolis Ag/PEI =1 70 - 150
1-Propanolis Ag/PEI=1 100 - 150
1-Butanolis Ag/PEI =1 100 - 200

3.24 Sidabro nanodalelémis padengto monolitinio sorbento sintezé

Apzvelgus literatiroje pateikiamus jvairiy monolitiniy sorbenty
privalumus ir trikumus, buvo nusprestg sintetinti silikagelio pagrindo
monolitinius sorbentus. Sie sorbentai pasizymi dideliu mechaniniu
stabilumu, atsparumu tirpikliams ir yra itin poréti. Taip pat juos paprasta
funkcionalizuoti amino grupémis, kurios biitinos selektyviai sidabro
nanodaleliy sintezei.

Silikagelio pagrindo monolito sintezé

Silikagelio pagrindo monolitinis sorbentas buvo susintetintas pagal 2.8
skyriuje aprasyta metodikg i§ TMOS. Sintezéje buvo taikoma dvigubos
katalizés sistema, katalizatoriumi naudojant acto rug$tj ir karbamida.
Karbamidas i$ 1éto hidrolizuojamas j anglies dioksida ir amoniaka. ISsiskyres
amoniakas 60 ‘C temperatiiroje veikia kaip bazinis katalizatorius TMOS
polikondensacijos reakcijoje, kurios metu formuojasi silikagelio monolitas.
Susintetintas monolitas buvo kalcifikuojamas 800 °C temperatiiroje. Po

74




sintezés ir kalcifikavimo monolitas i$laiké savo forma, taciau jo diametras
sumazéjo 20 %. Sintezés metu susiformavo cilindriné pory geometrija, kuria
galime atpazinti i§ SEM nuotraukos ir azoto sorbcijos izotermos
pasizymincios IV tipo histereze (3.2.4.1 pav.). Monolito makropory dydis
yra apie 1,5 um, o mezopory — apie 8,2 nm.
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3.2.4.1 pav. 800 °C temperatiiroje kalcifikuoto monolito nuotrauka, SEM
nuotrauka ir N2 adsorbcijos-desorbcijos izoterma.

Azoto adsorbcijos—desorbcijos tyrimas buvo atliktas -196 °C
temperattiroje. PrieS adsorbcijos tyrima méginys buvo paruostas jj
vakuumuojant 150 °C. Bendras pavirSiaus plotas buvo apskaiiuotas pagal
BET modelj. Eksperimento duomenys pateikti 3.2.5.1 lenteléje.

3.2.5.1 lentelé
Monolito pavirsiaus charakteristikos

Pavirsiaus plotas, m? g 443
Bendras pory tiris cm® g’ 0,902696
Mikropory tiiris cm® g 0,005488
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Silikagelio monolito funkcionalizavimas amino grupémis

Monolito modifikavimas aminopropilo funkcinémis grupémis Yyra
galimas APTES reagento ir silanoliniy grupiy, esan¢iy monolito pavirSiuje,
reakcijos metu. Modifikavimo metodika aprasyta 2.9 skyriuje. Norint istirti,
ar pavyko sékmingai modifikuoti monolita, buvo atliktos modifikuoto
sorbento TG ir DSC analizés (3.2.4.2 pav.).
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3.2.4.2 pav. Aminopropilo grupémis modifikuoto monolito TG ir DSC
kreivés.

Pateiktoje diferencinés skenuojancios kalorimetrijos kreivéje yra matoma
smailé ties 270 — 330 °C, kuri rodo, kad tuo metu sistemoje issiskiria Siluma.
ISsiskirianti Siluma gali biiti aiSkinama prijungty aminopropilo grupiy
terminiu skilimu. TG analizé tame pacCiame temperatliry intervale parodé
staigy maseés kritima, Kuris patvirtina prijungty aminopropilo grupiy terminj
skilima. Nemodifikuoto monolito TG DSC analiz¢ Siomis charakteristikomis
nepasizymi. Dél to galima teigti, kad sorbento modifikacija aminopropilo
grupémis buvo atlikta sékmingai.

Siekiant patvirtinti sékminga monolito modifikavima ir nustatyti azoto
kiekj jame, buvo atlikta elementiné analizé. Ji parodé¢, kad azotas sudaro 2,75
% monolito mases.
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Sidabro nanodaleliy formavimas sorbente

Kaip matyti i§ 3.2.3 skyriuje pateikty rezultaty, smulkiausios ir
vienodziausio dydzio dalelés gaunamos sidabrg redukuojant formaldehidu i$
sidabro amininiy kompleksy. D¢l to §is metodas buvo panaudotas sidabro
nanodaleliy sintezei amino grupémis modifikuotame sorbente. Skirtingai
negu sintezés tirpaluose metu, Sioje sistemoje nebuvo naudojamas
polietileniminas. Aminopropilo grupémis modifikuoto sorbento atveju PEI
vaidmenj tur¢jo atlikti monolite esan¢ios aminopropilo grupés.

Monolito prisotinimui sidabro jonais jis buvo pamerktas j etanolinj 0,1
mol I sidabro nitrato tirpalg ir maiSomas 48 val. Po to sorbentas i§imamas i§
Sio tirpalo ir pamerkiamas j 37 % formaldehida, kuriame laikomas 1 val. Po
reakcijos sorbentas plaunamas 3 porcijomis etanolio po 20 ml, taip
pasalinant i§ jo reduktoriy ir nesuregavusj joninj sidabra. Paruostas sorbentas
buvo zalios spalvos i§ ko galima buvo tikétis sékmingo sidabro nanodaleliy
susiformavimo. Tai patvirtino SEM mikroskopu padarytos nuotraukos
(3.2.4.3 pav.)

3.2.4.3 pav. Nemodifikuoto (A) ir sidabro nanodalelémis padengto (B)
silikagelio monolitinio sorbento SEM nuotraukos.

Norint jvertinti susintetinty sidabro nanodaleliy pasiskirstymg ir
morfologijg, buvo atliktas tyrimas TEM (3.2.4.4 pav.). I§ nuotraukos aiskiai
matome susiformavusias nanodaleles, kuriy dydis yra ~20 nm. Tokio dydZzio
nanodalelés turéty suteikti sorbentui geltong atspalvj, tafiau paruostas
sorbentas buvo zalias. Tai gali blti paaiSkinama tuo, kad sintezés metu
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susiformavusiy daleliy dydis varijuoja tarp 10 ir 50 nm. Straipsnyje [81]
teigiama, kad zalia spalva yra galima sidabro nanodaleliy sistemoms, kuriose
dominuojanc¢iy nanodaleliy dydis yra 20 nm, taciau kartu egsistuoja ir
kitokio dydzio daleliy.

3.2.4.4 pav. Sidabro nanodalelémis padengto silikagelio monolitinio
sorbento TEM nuotrauka.

Sorbento EDX analizé (3.2.4.5 pav.) patvirtino sékmingg sidabro jvedimag
1 sistema.
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3.2.4.5 pav. Sidabro nanodalelémis padengto silikagelio monolitinio
sorbento EDX spektas.

Siekiant jvertinti j sorbentg jvesta sidabro kiekj, buvo atlikta sidabro ICP-
OES analizé. Pries tyrimg 0,1 g susmulkinto méginio buvo mineralizuota
azoto riigSties — vandenilio peroksido miSinyje, mineralizacija atliekant
mikrobangose. Tyrimo salygos aprasytos 2.5 skyriuje. Atlikus tyrimg buvo
apskaiciuota, kad sidabro masés dalis sorbente yra 10,9 %.

3.25 Sidabro nanodalelémis modifikuoto silikagelio monolito kietafazés ekstrakcijos
sistemos tyrimas

Kietafazés ekstrakcijos kolonélés gamybai buvo naudojamas komerciskai
pricinamas 3 ml talpos tus¢ias polipropileno vamzdelis su dviem stiklo
filtrais, tarp kuriy buvo patalpintas paruostas sorbentas.

Siekiant gerai uzpildyti kietafazés ekstrakcijos kolonéle, paruostas
sorbentas buvo susmulkintas agatinéje gruistuvéje ir persijotas per sietus
leidziancius susirinkti 90-200 pm daleliy dydzio frakcija. 0,2 g Sios frakcijos
buvo pakuojama j kolonélg tarp dviejy stiklo filtry. PrieS darbg kolonélé
plaunama 3 ml n-heksano.
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Paruostos kolonélés veikimas buvo tiriamas naudojant rapsy aliejaus
riebaly riigs¢iy metilo estriy tirpalg n-heksane (10 mg ml?) j kurj buvo jnesta
elaidino riigsties metilo esterio. Taip buvo suformuota riebaly ragsciy metilo
esteriy kompozicija, kurioje C18:1-cis ir C18:1-tr santykis yra 100:1, kuris
yra budingas realiems mégniams. | paruosta kietafazés ekstrakcijos kolonéle
uzneSama 50 pl $io misinio ir surenkamos $esios frakcijos po 1 ml. Eliuentu
Sioje sistemoje naudojamas dichlormetano : n-heksano miginys. Sio miginio
sudétis ir analiCiy pasiskirstymas frakcijose iliustruotas 3.5.5.1 pav.
Surinktos frakcijos, buvo analizuojamos dujy chromatografu su liepsnos
jonizaciniu detektoriumi, tiriant riebaly rug$ciy kompozicijos kitima jose.

110

100
— DCM gradientas

——— C18:0ir C18:1(trans)
----- C18:1 (cis)

20
B0
70
60 -

50 ’ £y

40 ' 5
30 g AN

20 [ )

Riebaly riigities dalis frakeijoje, %

10 I ~

Eliuento tirs, ml

3.25.1 pav. CI18 riebaly riigs¢iy atskyrimas naudojant sidabro
nanodalelémis padengta silikagelio monolitinj sorbents.

Kaip matoma i§ 3.2.5.1 pav. antroje frakcijoje yra surenkamos sociosios
ir mononesociosios trans riebaly rugstys. Taip pat | Sia frakcijg patenka
nedidelé¢ Cl18:1-cis riebaly rugsties dalis. IS chromatografinés analizés
rezultaty prie§ frakcionavimg ir po frakcionavimo (3.2.5.2 pav.) matome,
kad $i kietafazés ekstrakcijos sistema leidzia stipriai sumazinti C18:1-Cis ir
C18:1-trans ragsciy santykj trans frakcijoje. MiSinio  sudéties
supaprastinimas ir dominuojanciy riebaly rigsciy eliminavimas leidzia
koncentruoti méginius nerizikuojant kolonos perkrova ir atskyrimo
suprastéjimu, o visisSkas polinesociyjy rigsciy eliminavimas leidzia naudoti
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analogiskus vidinius standartus, kurie buvo pritaikyti sidabro jony kietafazés
ekstrakcijos sistemoms.

000000

g
473 A
a3

3.2.5.2 pav. Riebaly ragsciy metilo esteriy miSinio chromatograma pries
frakcionavimg (A) ir trans frakcijos chromatograma (B).

Kadangi polinesoCiosios riebaly riigStys Siomis sglygomis néra
paSalinamos 1§ kietafazés ekstrakcijos sistemos, jy pasalinimui po
frakcionavimo kolonélé yra plaunama 10 ml dichlormetano.

Tiriant kolonélés stabiluma ir pakartotinio naudojimo galimybes, i§plauta
kolonélé ménesj buvo laikoma kambario temperattiroje. Po ménesio atlikus
frakcionavimg anks¢iau apraSytomis sglygomis buvo gauti identiski
rezultatai.

Norint pagerinti anali¢iy sulaikymg buvo bandoma padidinti sidabro
nanodaleliy kiekj sorbente. Kadangi sidabro redukcijai formaldehidu yra
reikalingi sidabro amininiai kompleksai, kuriy kiekis sorbente priklauso nuo
jame esanc¢iy aminopropilo grupiy, buvo bandoma pagerinti sorbento
padengima aminopropilo grupémis. Silikagelio monolito reakcija su APTES
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vyksta dél jame esanciy silanoliniy grupiy. Po monolito kalcifikavimo laisvy
silanoliniy grupiy jame stipriai sumazéja. Straipsnyje [183] teigiama, kad
silanolines grupes kalcifikuotuose silikatuose galima regeneruoti juos Sildant
vandenyje. Tiriant Sig reakcija, sorbentai buvo Sildomi vandenyje 90 °C
temperattiroje 6, 24, ir 48 valandas, po to dZiovinami 40 °C temperattroje 48
valandas. Taip apdoroti sorbentai buvo modifikuojami aminopropilo
grupémis pagal 2.9 skyriuje apraSyta metodika ir padengiami sidabro
nanodalelémis pagal 2.10 skyriaus aprasa.

Norint jvertinti sidabro nanodaleliy kiekius sorbentuose, kuriuose buvo
bandoma atlikti silanoliniy grupiy reageneravima, jie buvo mineralizuoti ir
atlikta sidabro analizé kaip apraSyta 2.5 skyriuje. Tyrimo rezultatai pateikti
3.2.5.1 lentelgje.

3.2.5.1. lentelé
Sidabro kiekis sorbente po silanoliy reageneracijos.

Silanoliniy grupiy

) : . . . o
regeneravimo laikas, val. Sidabro masés dalis sorbente, %

0 10,9
6 19,9
24 19,9
48 19,0

IS lentelés duomeny galime teigti, kad po 6 valandy reageneracijos
proceso jvedamo sidabro nanodaleliy kiekis iSaugo beveik dvigubai. Taciau
tolimesnis silanoliniy grupiy reageneracijos proceso laiko ilginimas jvedamo
sidabro kiekio nejtakojo.

Pasigaminus sorbentg turintj dvigubai didesnj sidabro nanodaleliy kiekj,
buvo bandoma atlikti riebaly rugs¢iy metilo esteriy frakcionavima, taciau
gautas visiSkai prieSingas nei tikétasi rezultatas. Sis sorbentas visiskai
nesaveikavo su nesodiaisiais junginiais. Sis efektas gali biti paaiskintas
nanodaleliy agregaty susiformavimu sorbente.

3.2.6 Sidabro kietafazés ekstrakeijos sistemy palyginimas

Apibendrinus sidabro jony ir sidabro nanodaleliy kietafazés ekstrakcijos
sistemy tyrimy rezultatus galime teigti, kad visos naudotos sistemos gali biiti
sékmingai taikomos trans riebaly riigs¢iy atskyrimui. Pagrindiniai
kiekvienos sistemos privalumai ir trikumai pateikti 3.2.6.1 lentelgje.
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3.2.6.1. lentelé
Kietafazés ekstrakcijos sistemy palyginimas.

Discovery Silikagelio Silikagelio
Ag-lon Ag* monolitiné
Ag°

Komerciskai \s
prieinama
Vidinio standarto \¢ \¢ \¢
naudojimo galimybé
Pakartotinio \¢
naudojimo galimybé
Greitas ir efektyvus s s s
trans izomery
atskyrimas
Nedidelé kaina Y
Mazi naudojamy \s \s
organiniy tirpikliy
kiekiai

Didziausias sidabro nanodalelémis modifikuoto silikagelio monolitinio
sorbento trukumas yra ilga ir specifinés laboratorinés jrangos reikalaujanti
sintezé, taciau prieSingai nei joninio sidabro sistemos, §i pasiZymi itin
dideliu stabilumu ir pakartotinio naudojimo galimybe. Taip pat naudojant $ig
kietafazés ekstrakcijos sistema trans izomery atskyrimas vyksta labai greitai,
o tikslin¢ frakcija surenkama vos 1 ml turyje.
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ISVADOS

Sukurta sidabro jonais modifikuota kietafazés ekstrakcijos sistema,
sorbentu naudojant silikagelj. IStirtos ir optimizuotos §ios sistemos
kietafazés ekstrakcijos salygos. Sistema pritaikyta trans riebaly
rugsciy kiekybiniam jvertinimui Zmogaus riebaliniame audinyje.
Istirta komerciné ,Discovery Ag-lon“ kietafazés ekstrakcijos
sistema trans riebaly riig§¢iy kiekybiniam nustatymui Zzmogaus
riebaliniame audinyje. Palyginus laboratorijoje pagamintos ir
komercinés Discovery Ag-lon SPE kolon¢lés analizines
charakteristikas nustatyta, kad abi kolonélés tinkamos trans riebaly
rug$ciy atskyrimui.

Atlikta silikagelio monolitinio sorbento sintezé ir modofikavimas
aminopropilo grupémis. Sorbentas pasizymi itin dideliu pavirSiaus
plotu, kuris lygus 443 m? g.

Istirtos ir optimizuotos sidabro nanodaleliy sintezés salygos
tirpaluose. Nustatyta, kad maziausios ir vienodziausio dydzio dalelés
yra gaunamos redukuojant sidabro amininius kompleksus
formaldehidu. Susidariusiy nanodaleliy dydis 10-20 nm.
Optimizuotos sidabro nanodaleliy sintezés salygos s¢kmingai
pritaikytos jy formavimui silikagelio monolitiniame sorbente.
Vidutinis sidabro nanodaleliy dydis 20 nm. Sukurta nanodalelémis
modifikuota kietafazés ekstrakcijos sistema trans riebaly ragstims
atskirti.

Sidabro nanodalelémis modifikuota Kietafazés ekstrakcijos sistema
riebaly rugsciy atskyrimui veikia taip pat efektyviai kaip joninio
sidabro. Junginiy sulaikymas priklauso nuo dvigubyjy rysiy
skai¢iaus ir jy konfiguracijos.

Istirta, kad tik pavienés sidabro nanodalelés pasizymi sgveika su
riebaly ragstimis priklausomai nuo jy nesotumo laipsnio. Sidabro
nanodaleliy agregaty formavimasis prastina ir gali visiskai panaikinti
metalinio sidabro sgveikg su nesoc¢iaisiais junginiais.

. Sidabro nanodalelémis modifikuota kietafazés ekstrakcijos sistema
pasizymi dideliu stabilumu ir pakartotinio naudojimo galimybémis.
Efektyvus junginiy atskyrimas yra pasiekiamas naudojant mazesnius
sorbento ir organiniy tirpikliy kiekius, nei sidabro jony pagrindu
veikianciose kietafazés ekstrakcijos sistemose.
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