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Abstrakt  

Disertační práce je zaměřena na vývoj a využití nanostrukturovaných sorbentů, konkrétně nanovlá-

ken s použitím v analytické chemii pro metodu mikroextrakce tuhou fází (Solid Phase Microex-

traction - SPME). Nanovlákna byla pro tyto účely připravena z tepelně odolných polymerů metodou 

elektrostatického zvlákňování z jehly. Jako tepelně odolné polymery vhodné pro elektrospinning 

byly vybrány polyetherimid (PEI), polyethersulfon (PES) a polysulfon (PSU). Pro zhotovená nano-

vlákna byl vyvinut speciální nosič, který umožňuje jejich zachycení a současně je kompatibilní 

s běžnými autosamplery plynových chromatografů. 

Na připravených nanovláknech byly provedeny materiálové testy pro ověření jejich zamýš-

leného použití. Na zhotovených SPME nosičích s nanovlákny byly realizovány rozsáhlé aplikační 

testy s cílem ověřit jejich vlastnosti při reálném použití. Pro výsledné reálné porovnání jejich pro-

vozních vlastností byly do těchto testů zahrnuty i dvě nejpoužívanější komerční vlákna – polydime-

thylsiloxan (100 µm PDMS) a polydimethylsiloxan/divinylbenzen (65 µm PDMS/DVB). Testování 

proběhlo metodou headspace SPME (HS-SPME) na plynovém chromatografu s hmotnostní detekcí 

(GC/MSMS), kde jako modelové polutanty byly použity hexachlorocyklohexany (HCH). Testy 

byly koncipovány tak, aby byla postihnuta kinetika sorpce, ověření linearity, testy životnosti, testy 

parametrů ovlivňujících sorpci a stanovení limitů detekce a stanovitelnosti.  

Na základě výsledků realizovaných testů v rámci disertační práce se ukazuje aplikační po-

tenciál připravených nanovláken jako sorbentu v analytické chemii. Jejich aplikace směřuje 

k použití v analytické technice HS-SPME pro stanovení těkavých a především semi-těkavých orga-

nických látek. Díky vysoké tepelné odolnosti nanovláken, která jsou nanesena na SPME nosičích, 

jsou tato zařízení primárně určena pro použití ve spojení s plynovým chromatografem, kde v jeho 

injektoru dochází k tepelné desorpci analytů.  
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Abstract 

The dissertation thesis is focused on the development and utilization of nanostructured sorbents - 

specifically nanofibres used in analytical chemistry for the solid phase microextraction (SPME) 

method. For this purpose, nanofibres were prepared from heat-resistant polymer solutions 

by the method of needle electrospinning. Polyetherimide (PEI), polyethersulfone (PES) and poly-

sulfone (PSU) have been selected as heat-resistant polymers suitable for electrospinning. A special 

carrier has been developed for the produced nanofibers, which enables their storage and they are 

also compatible with conventional autosamplers of gas chromatographs. 

Material tests were performed on prepared nanofibres to verify their intended use. Extensive 

application tests were carried out on SPME carriers with nanofibers to verify their properties in real 

use. In order to achieve a real comparison of their operational properties, the two most commonly 

used commercial fibers - polydimethylsiloxane (100 µm PDMS) and polydimethylsiloxa-

ne/divinylbenzene (65 µm PDMS/DVB) were also included in these tests. Testing was carried out 

by the headspace SPME (HS-SPME) method on gas chromatograph with mass detection 

(GC/MSMS) using hexachlorocyclohexanes (HCH) as model pollutants. The tests were designed 

to cover sorption kinetics, linearity verification, durability tests, sorption-affecting parameters 

and limit od detection and quantification. 

Based on the results of tests carried out in this thesis, the application potential of prepared 

nanofibers as a sorbent in analytical chemistry is shown. Their use is intended for use in the analyti-

cal technique HS-SPME for the determination of volatile and mainly for semi-volatile organic com-

pounds. Due to the high heat resistance of nanofibres deposited on SPME carriers, these devices are 

primarily intended for use in injectors of gas chromatograph where the analytes are thermally 

desorbed. 
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1 Úvod 

Disertační práce se zabývá studiem využití nanosorbentů v analytické chemii pro stanovení cizoro-

dých organických látek v životním prostředí (např. pesticidů). Hlavním předmětem disertační práce 

je vývoj SPME nosiče, na kterém budou jako sorbent aplikována polymerní nanovlákna. Takto při-

pravená vlákna mohou nalézt využití především v analytické chemii, zejména v metodě SPME – 

mikroextrakce tuhou fází. Jedná se o metodu zpracování environmentálních matric, při níž nejsou 

používána rozpouštědla, a analyty jsou zakoncentrovány pomocí sorpčních procesů. Principem me-

tody je rovnovážná extrakce sledovaných látek ve vzorku malým množstvím extrakční fáze umístě-

né na povrchu tenkého křemenného nebo ocelového vlákna.  

Mikroextrace tuhou fází je moderní, bezrozpouštědlová analytická metoda. Tato technika 

v sobě kombinuje vzorkování, zakoncentrování a extrakci, které sdružuje do jednoho kroku [1]. 

Metoda významně redukuje čas potřebný pro přípravu vzorků oproti zavedeným extrakčním meto-

dám (extrakce kapalina kapalinou – LLE a extrakce tuhou fází - SPE). Všechny předešlé kroky  

mohou být zautomatizovány pomocí autosampleru [2]. Tento fakt podporuje automatizaci jako 

trend v analytické chemii, kde je kladen čím dál větší důraz na rychlost (prostupnost vzorku labora-

toří), preciznost a v neposlední řadě i ekonomičnost a ekologičnost celého procesu [3]. SPME bývá 

nejčastěji kombinována se separačními technikami, jako je plynová a kapalinová chromatografie. 

V rámci disertační práce byla využívána pro testování zkonstruovaných SPME zařízení plynová 

chromatografie ve spojení s hmotnostním detektorem (GC/MSMS). Plynová chromatografie slouží 

zejména pro detekci teplotně stabilních těkavých a semi-těkavých látek s relativně nižší molekulo-

vou hmotností. Pro desorpci je SPME vlákno zavedeno do nástřikového portu (injektoru) plynového 

chromatografu, kde dochází k tepelné desorpci analytů.  

Disertační práce je zaměřena na použití HS-SPME techniky, jejímž základním principem je 

rovnovážná extrakce analytů z matrice malým množstvím tuhé fáze, která je umístěna na speciál-

ním SPME zařízení – nejčastěji se jedná o křemenné nebo ocelové vlákno. Velmi nízkých detekč-

ních limitů je dosaženo díky zakoncentrování cílových analytů na vlákně, které jsou následně rychle 

přivedeny na chromatografickou kolonu pomocí termální desorpce v injektoru plynového chroma-

tografu. Díky automatizované přípravě vzorku je HS-SPME často spojována s dalšími technikami, 

jako je například on-line derivatizace na vlákně, která se používá pro zlepšení chromatografických 

vlastností analytů (rozšiřuje tedy portfolio stanovení možných analytů) [4, 5]. 

Současná komerčně dostupná SPME vlákna jsou stále poměrně drahá. Pořizovací náklady 

základní sady komerčních SPME vláken se pohybují v řádech desetitisíců korun. Pokud by se  

výrobní cena laboratorně připravených nanovlákených SPME vláken výrazně snížila, mohla by být 

SPME technika více dostupná, a tím by mohla dopomoci k rozšíření této analytické metody. Nově 

vyvíjená geometrie SPME vláken s polymerními nanovlákny jako sorbentem byla porovnávána 

s komerčně dostupnou variantou SPME vláken. Mezi největší přednosti použití nanovláken jako 

sorbentu v analytické chemii patří rychlá sorpce (díky extrémně velkému měrnému povrchu). 

V porovnání s komerčními SPME vlákny s tenkým polymerním filmem, by měla mít vlákna s na-

novlákny větší počet sorpčních míst, a tím i větší sorpční kapacitu díky velkému měrnému povrchu 

použitých nanovláken. Tento efekt by měl umožnit snadnější dosažení potřebných  

detekčních limitů. Parametr doby sorpce se výrazně podílí na celkové době analýzy jednoho vzorku. 
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U některých analytů může doba sorpce překročit i 2 hodiny. Tedy i zkrácení této doby v řádu něko-

lika desítek minut může znamenat velkou úsporu provozních nákladů díky rychlejší propustnosti 

vzorku analytickou laboratoří. Jako modelové polutanty pro testování sorpce jak vláken laboratorně 

připravených, tak i komerčních, byly vybrány izomery hexachlorcyklohexanu (HCH).  

Jedná se o látky, které jsou zařazeny do seznamu perzistentních organických polutantů  

(POPs) v rámci Stockholmské úmluvy. Z toho vyplývá i potřeba tyto látky více sledovat, k čemuž 

lze využít analytické techniky SPME [6–10]. V minulosti se Česká republika řadila mezi producen-

ty HCH a docházelo k jejich neodborné likvidaci, především balastních izomerů z výroby lindanu. 

Z tohoto důvodu se v ČR nacházejí lokality s ekologickou zátěží ve formě kontaminace  

hexachlorcyklohexany. Na základě této skutečnosti nastala potřeba tyto kontaminanty zkoumat  

a vyvíjet efektivní metody pro odstranění této kontaminace [11, 12]. Dále byly tyto zájmové polu-

tanty podrobeny studii, která se zabývala jejich akumulací a toxicitou v zelených řasách [13]. 

2 Cíle disertační práce 

Hlavním cílem disertační práce bylo vyvinout SPME zařízení, kde jsou jako sorbent použita poly-

merní nanovlákna, a následně ověřit, zda svými vlasnostmi mohou být konkurenceschopná komerč-

ním produktům. Pro dosažení tohoto záměru bylo nejprve nutné vyvinout nosič kompatibilní s ná-

střikovými injektory a automatizovanými systémy plynového chromatografu. Pro zhotovení tepelně 

odolných nanovláken byla využita metoda elektrostatického zvlákňování z jehly. Vyvinuté SPME 

nosiče s nanovlákny dále použít pro analytické stanovení organických látek ve vodných roztocích 

metodou HS-SPME. Jako modelové polutanty pro veškerá testování byly zvoleny izomery  

hexachlorcyklohexanu (HCH). Jedná se o semi-těkavé chlorované organické látky, kde γ-HCH (lin-

dan) byl v minulosti používán jako pesticid. Tyto analyty byly vybrány záměrně pro jejich nižší 

těkavost, díky které je stanovení těchto analytů metodou HS-SPME náročnější, a vyžaduje delší 

extrakční časy. Dalším cílem disertační práce bylo ověřit vliv použité geometrie sorbentu (nanovlá-

ken) a provést jejich srovnání se sorbentem ve formě filmu. Hlavní motivací použití sorbentu 

ve formě polymerních nanovláken byl jejich velký měrný povrch, který by měl hrát významou roli 

pro sorpci analytů. Jelikož geometrie nanovláken je velmi náchylná k mechanickému poškození, tak 

jedním z úkolů práce bylo provedení testů ověřujících životnost SPME nosičů s nanovlákny 

při dlouhodobém použití. Dalším předmětem řešení bylo provedení materiálových testů na zhoto-

vených nanovláknech pro zjištění jejich teplotní odolnosti, stanovení měrného povrchu a pořízení 

obrazové dokumentace morfologie nanovláken. Kromě produkce tepelně odolných nanovláken 

a výroby SPME nosičů, bylo dalším cílem disertační práce také nově zhotovená SPME zařízení 

detailně charakterizovat a porovnat s komerčně dostupnými nejpoužívanějšími SPME vlákny. 

Za tímto účelem byly provedeny následující testy: 

1. Materiálové testy.  

a. Měrný povrch (BET). 

b. Obrazová analýza (SEM). 

c. Termogravimetrická analýza (TGA). 

d. Kontrolní měření na GC/MSMS. 
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e. Stanovení množství nanovláken na SPME nosičích. 

2. Testy geometrií sorbentu (nanovlákna x filmy). 

3. Parametry ovlivňující sorpci.  

a. Test různých teplot agitace. 

b. Test různých teplot desorpce.  

c. Test kinetky sorpce v čase. 

d. Přídavek aditiv do vzorku. 

4. Testy pro ověření životnosti. 

5. Validace (Stanovení limitů detekce a stanovitelnosti). 

3 Výsledky a diskuse  

V této kapitole jsou přehledně zpracovány naměřené výsledky a je provedena jejich diskuse.  

Přehled provedených testů:  

1. Materiálové testy (určení měrného povrchu (BET), obrazová analýza (SEM), termogra-

vimetrická analýza (TGA), kontrolní měření na GC/MSMS a stanovení množství  

sorbentů na SPME nosičích. 

2. Testy geometrií sorbentu (nanovlákna x filmy). 

3. Parametry ovlivňující sorpci (test různých teplot agitace, test různých teplot desorpce, 

test kinetiky sorpce v čase a přídavek aditiv ke vzorku). 

4. Testy pro ověření životnosti. 

5. Validace (Stanovení limitů detekce a stanovitelnosti). 

3.1 Materiálové testy 

V této kapitole jsou sepsány dosažené výsledky provedených materiálových testů včetně jejich dis-

kuse. Do těchto testů byly zahrnuty analýzy BET, SEM, TGA a GC/MSMS, které byly provedeny 

na nanovláknech PEI, PES a PSU připravených metodou elektrostatického zvlákňování z jehly.  

3.1.1 Měrný povrch 

Naměřené hodnoty měrného povrchu zhotrovených nanovláken polyetherimidu (PEI), polyethersul-

fonu (PES) a polysulfonu (PSU) jsou uvedeny v Tabulce 1.  

Tabulka 1: Měrné povrchy nanovláken zjištěné dusíkovou adsorpcí (BET) 

Druh nanovláken Měrný povrch 

Polyetherimid – PEI 56,8 m
2
·g

-1
 

Polyethersulfon – PES 32,0 m
2
·g

-1
 

Polysulfon – PSU 5,8 m
2
·g

-1
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Největší naměřený měrný povrch metodou dusíkové adsorpce byl zaznamenán u nanovláken 

polyetherimidu (PEI) – 57 m
2
·g

-1
. Poněkud nižší měrný povrch o hodnotě 32 m

2
·g

-1 
byl zjištěn 

u nanovláken polyethersulfonu (PES). Nejnižší měrný povrch byl pak stanoven u polysulfonových 

nanovláken (PSU) – 6 m
2
·g

-1
. 

3.1.2 Obrazová analýza 

Snímek pořízený obrazovou analýzou běžně použitého 100 µm PDMS SPME vlákna je zobrazen 

na Obrázku 1. Pro porovnání povrchové struktury je pak na Obrázku 2 zachycen vyvinutý nerezový 

SPME nosič potažený polyeterimidovými nanovlákny.    

  

Obrázek 1: Použité komerční 100 µm PDMS 

vlákna (Tescan Vega 3) [14] 

Obrázek 2: SPME nosič s nanovlákny PEI  

(Tescan Vega 3) [14] 

Při porovnání geometrií SPME zařízení – tvar vlákna s filmem a nanovláken, lze pozorovat 

významný rozdíl v uspořádání povrchu extrakční fáze. Zatímco u komerčního SPME vlákna je po-

zorován velmi hladký polymerní film, u SPME zařízení s nanovlákny lze vidět velmi strukturovaný 

povrch, který tvoří velké množství nanovláken navinutých na jádru. U komerčního vlákna je tedy 

možné odvodit, že aktivní povrch sorbentu je přibližně roven povrchu pláště válce, který má výšku 

10 mm a průměr 0,6 mm. Povrch sorbentu u komerčního 100 µm PDMS vlákna s křemenným já-

drem je přibližně roven 9,42 mm
2
. Částice, které lze pozorovat na povrchu komerčního vlákna, jsou 

s největší pravděpodobností prachové (případně se jedná o jiné nečistoty), jelikož bylo pro analýzu 

použito již opotřebené SPME vlákno. Na snímku zachycující zhotovené SPME zařízení, lze vidět, 

že nerezové jádro SPME nosiče je kompletně obaleno polyetherimidovými nanovlákny.      

Na Obrázcích 3 až 5 jsou snímky pořízené rastrovacím elektronovým mikroskopem, které 

zachycují zhotovená polymerní nanovlákna polyetherimidu, polyethersulfonu a polysulfonu. 

Pro každý typ nanovláken je vždy vyobrazen s větším rozlišení detail povrchu nanovláken, s men-

ším rozlišením struktura připravených nanovláken. Pro analýzy SEM byla příprava nanovláken 

provedena na textilní kolektor, nikoliv na zhotovené SPME nosiče. Cílem bylo zlepšení manipulace 

s nanovlákny pro potřeby mikroskopie.  



 

9 
TECHNICKÁ UNIVERZITA V LIBERCI | Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborových studií | Studentská 1402/2 | 461 17 Liberec 1  

tel.: +420 485 353 624 | vojtech.antos@tul.cz | www.fm.tul.cz | IČ: 467 47 885 | DIČ: CZ 467 47 885 

  

Obrázek 3: Nanovlákna polyetherimidu (PEI) (UHR FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus) 

  

Obrázek 4: Nanovlákna polyethersulfonu (PES) (UHR FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus) 

  

Obrázek 5: Nanovlákna polysulfonu (PSU) (UHR FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus) 

Na základě obrazové analýzy bylo zjištěno, že průměr nanovláken polyetherimidu se při-

bližně pohybuje v rozmezí od 300 do 600 nm, u polyethersulfonových nanovláken v intervalu 

700 až 1300 nm a u polysulfonových nanovláken byly průměry zaznamenány v rozsahu od 800 až 

do 1200 nm. Z pořízených snímků s menším rozlišením je patrné, že produkce všech typů polymer-
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ních nanovláken je poměrně homogenní. U všech připravených polymerních nanovláken (PEI, PES 

a PSU) metodou elektrostatického zvlákňování nebyly pozorovány žádné defekty. Striktně vzato 

jsou vlákna připravená pro potřeby disertační práce spíše nanostrukturovanými mikrovlákny.     

3.1.3 Termogravimetrická analýza  

Záznamy získané TGA analýzou jsou na Obrázcích 6 až 11, kde jsou zobrazeny grafy pro nano-

vlákna a výchozí polymery polyetherimid (PEI), polyethersulfon (PES) a polysulfon (PSU). Výcho-

zí polymery ve formě granulátu byly otestovány pro ověření vlivu formy geometrie na tepelnou 

stabilitu materiálů.  

  
Obrázek 6: TGA polyetherimidových (PEI) nano-

vláken 

Obrázek 7: TGA granulovaného polyetherimidu 

  
Obrázek 8: TGA polyethersulfonových (PES) nano-

vláken 

Obrázek 9: TGA granulovaného polyethesulfonu 
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Obrázek 10: TGA polysulfonových (PSU) nanovlá-

ken 

Obrázek 11: TGA granulovaného polysulfonu 

Všechny druhy testovaných nanovláken a výchozích polymerů prokázaly svojí velkou  

tepelnou odolnost. Hmotnostní úbytek byl u všech testovaných vzorků po 1 hodině při 250 °C nižší 

než 0,15 % v případě nanovláken a menší než 0,24 % v případě polymerů ve formě granulátu. Nej-

větší pokles hmotnosti byl pak pozorován u polyethersulfonových nanovláken. Pouze u nanovláken 

byl zaznamenán menší úbytek hmotnosti hned po začátku teplotního programu, tento jev byl patrně 

způsoben odparem vody (největší úbytek hmotnosti byl kolem 100 °C). Žádné další větší rozdíly 

mezi geometrií nanovláken a polymeru ve formě granulátu nebyly pozorovány u žádného z testova-

ných polymerů. Začátek termické degradace nastal u všech testovaných nanovláken i polymerů 

v intervalu od 400 °C do 500 °C. Pouze v případě granulovaných polymerů je termická degradace 

o něco strmější než v případě nanovláken. Což je patrně způsobeno právě geometrií testovaného 

materiálu, kdy v případě granulátu materiál déle odolává vyšším teplotám (pomalejší vedení tepla 

větším objemem materiálu) a skokově dojde k termické degradaci. V případě nanovláken je termic-

ká degradace pozvolnější.     

3.1.4 Kontrolní měření na GC/MSMS 

Naměřená chromatografická spektra na GC/MSMS při použití jednotlivých typů polymerních  

nanovláken (PEI, PES a PSU) na SPME nosičích, jsou zobrazena na Obrázcích 12 až 14.    

 

Obrázek 12: Fullscanové měření SPME vlákna s PEI nanovlákny při teplotě desorpce 250 °C 
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Obrázek 13: Fullscanové měření SPME vlákna s PES nanovlákny při teplotě desorpce 250 °C 

 

Obrázek 14: Fullscanové měření SPME vlákna s PSU nanovlákny při teplotě desorpce 250 °C 

Ze získaných chromatografů je patrné, že nedochází k uvolňování žádných detekovatelných 

látek z nanovlákenných sorbentů, které by mohly případně ovlivňovat reálné analýzy. 

V chromatografech jsou pouze patrné pravidelně se opakující malé píky, které byly na základě  

porovnání s knihovnou spekter (NIST) identifikovány jako stacionární fáze kolony (tzv. „krvácení 

chromatografické kolony“). 

3.1.5 Stanovení množství nanovláken na SPME nosičích  

Stanovení množství sorbentů (ve formě nanovláken a polymerních filmů) nanesených 

na SPME nosičích bylo provedeno dvěma metodami, jednalo se o hmotnostní analýzu a metodu 

GPC. Na Obrázku 15 je zpracován graf porovnání obou těchto metod. Jsou zde zobrazeny všechny 

měřené polymery polyetherimid, polyethersulfon a polysulfon v obou jejich testovaných geometri-

ích – polymerních filmů a nanovláken.  
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Obrázek 15: Graf opakovatelnosti výroby SPME nosičů s nanovlákny a polymerními filmy stanovené 

pomocí metody GPC a hmotnostní analýzy  

Tento graf srovnání obou metod (hmotnostní analýza a metoda GPC) pro stanovení množ-

ství daných polymerů jasně ukazuje, že obě metody vzájemně korelují. Stanovená množství jednot-

livých polymerů (nanovláken i filmů) oběma metodami jsou téměř shodné, případné odchylky mezi 

stanoveními jsou dány chybou měření.  

Cílem těchto měření a porovnání obou metod stanovení bylo ověřit jaké množství nanovlá-

ken nebo polymerních filmů je nanášeno na SPME nosiče během jejich přípravy. Na základě pro-

vedené hmotnostní a GPC analýzy bylo stanoveno průměrné množství polymerů (PEI, PES a PSU) 

jak ve formě polymerních filmů, tak i nanovláken, které byly naneseny na nosiče (Tabulka 2).   

Tabulka 2: Průměrné množství polymerů ve formě nanovláken a filmů na SPME nosičích  

 Polyetherimid [mg] Polyethersulfon [mg] Polysulfon [mg] 

Nanovlákna 0,25 ± 0,05  0,11 ± 0,04 0,26 ± 0,04 

Polymerní film 0,25 ± 0,02  0,10 ± 0,01 0,27 ± 0,02 
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3.2 Testy geometrie sorbentu 

V této kapitole jsou popsány testy se zaměřením na ověření vlivu geometrie použitého sorbentu 

na kinetiku sorpce modelových polutantů v čase a opakovatelnost daného měření. Byly porovnává-

ny sorpční vlastnosti stejného množství sorbentu ve formě tenkého polymerního filmu a nanovlá-

ken. 

3.2.1 Kinetika sorpce v čase 

Výsledky testů zkoumající kinetiku sorpce HCH v čase na polymerní filmy a nanovlákna jsou zpra-

covány ve formě grafu a jsou zobrazeny na Obrázku 16. V tomto grafu jsou na ose X vyneseny jed-

notlivé extrakční časy, a na ose Y jsou pak zaznamenány naměřené odezvy hmotnostního detektoru.         
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Obrázek 16: Graf porovnání kinetik sorpcí na polymerní filmy a nanovlákna PEI, PES a PSU na  

SPME nosičích 

 Ze získaných dat jsou na první pohled patrné markantní rozdíly v naměřených odezvách 

hmotnostního detektoru mezi geometriemi. Tento trend je pozorován u všech testovaných typů  

polymerů – polyetherimidu, polyethersulfonu i polysulfonu. Z hlediska kinetiky sorpce v čase lze 

konstatovat, že u polymerních filmů PEI a PSU dochází s rostoucím časem extrakce k mírnému 

nárůstu odezvy hmotnostního detektoru, došlo tedy k extrahování většího množství analytů. Při 

použití PES filmu bylo pozorováno dosažení jeho sorpční kapacity již po 5 minutách extrakce. Tes-

tované SPME nosiče s nanovlákny vykázaly také rostoucí trend, kdy s prodlužujícím se časem  

extrakce rapidně narůstá extrahované množství analytů. SPME nosiče s nanovlákny po 5 minutách 

extrakce vykázaly téměř shodné odezvy. Od tohoto extrakčního času se jednotlivé typy nanovláken 

liší. Zatímco naměřená odezva u PSU nanovláken dále narůstá velmi málo a v případě PEI nano-

vlákna jen mírně, u PES nanovláken dochází k růstu odezvy až do maximálního extrakčního času 

30 minut. Sorpční kapacita PEI nanovláken byla tedy téměř zaplněna již po 10 minutách, po dalších 
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10 minutách již dosáhla svého maxima. Z toho plyne, že SPME nosiče s PEI a PSU nanovlákny 

dosahují po 20 minutách nasycení své sorpční kapacity a při delší době extrakce již téměř nedochází 

ke zvýšení nasorbovaného množství analytů. Odezva hmotnostního detektoru při použití PES nano-

vláken roste až do finálního sorpčního času (30 minut). I když nárůst odezvy byl menší, není možno 

říci, zda bylo dosaženo rovnováhy.      

Nejlepší výsledky mezi filmy (největší odezva hmotnostního detektoru) byly pozorovány 

u PES filmu. Obecně lze shrnout, že použití těchto konkrétních polymerů (PEI, PES a PSU) 

ve formě tenkých filmů není vhodné pro analýzy modelové kontaminace (HCH) metodou  

HS-SPME. Jejich odezva je oproti stejnému množství polymeru ve formě nanovláken velmi nízká  

a dosahuje pouze 5 - 7 % v porovnání se stejným množstvím daného sorbentu ve formě nanovláken. 

3.2.2 Opakovatelnost  

Získaná data při měření opakovatelnosti pro polymerní filmy a nanovlákna (PEI, PES a PSU) jsou 

graficky zpracována na Obrázcích 17 a 18, vždy pro každý typ testované geometrie sorbentu.  

Na osách X jsou zobrazena měření, na osách Y je suma ploch signálů všech měřených analytů 

(izomery HCH). 
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Obrázek 17: Graf opakovatelnost měření při použití nanovláken 
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Obrázek 18: Graf opakovatelnost měření při použití tenkými filmy 

Pro každý testovaný polymer a geometrii byla sestavena Tabulka 3, ve které jsou uvedeny 

vypočítané průměrné odezvy hmotnostního detektoru, směrodatné odchylky a variační koeficienty.  

Tabulka 3: Opakovatelnost měření SPME nosičů s nanovlákny 

Opakovatelnost 

měření 

Průměrná odezva 

hmotnostního detektoru 

Směrodatná  

odchylka 

Variační koeficient 

[%] 

PEI nanovlákna 178 903,2 10 442,3 5,8 

PES nanovlákna 295 806,7 22 669,5 7,7 

PSU nanovlákna 102 277,1 4 636,4 4,5 

PEI film 9 423,5 564,9 6,0 

PES film 21 710,1 1 499,1 6,9 

PSU film 6 636,9 607,5 9,2 

 

Z provedených testů opakovatelnosti měření obou testovaných geometrií sorbentu vyplývá, 

že obě geometrie mají velmi dobrou opakovatelnost měření. V případě použití nanovláken byla 

zjištěna variabilita v rozmezí od 5 % do 8 % a v případě polymerních filmů od 6 do 9 %. Nebyl 

pozorován žádný vliv mezi typem polymeru a jeho geometrií, který by měl negativní vliv na opa-

kovatelnost měření.  
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3.3 Parametry ovlivňující sorpci 

V této kapitole jsou uvedeny výsledky testů, které zkoumaly vliv vybraných parametrů ovlivňují-

cích proces sorpce při použití SPME vláken. Jednalo se o testy, ve kterých byl studován vliv různé 

teploty agitace (40 – 90 °C) a desorpce (175 – 250 °C), přídavek aditiv (NaCl) a kinetika sorpce 

modelové kontaminace v čase (2 – 50 minut).    

3.3.1 Test různých teplot agitace 

Na Obrázku 19 je graficky souhrnně zpracováno porovnání jednotlivých otestovaných  

SPME vláken mezi sebou z testů s různou teplotou agitace. Každá vynesená hodnota odpovídá 

průměru z měření daného triplikátu sumy všech 5 izomerů HCH. Na ose X jsou znázorněny pří-

slušné teploty agitace a na ose Y je pak vynesena odezva hmotnostního detektoru.   
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Obrázek 19: Graf porovnání vlivu změny teploty agitace u komerčních a SPME vláken s nanovlákny 

na zjištěnou odezvu 

Z provedených testů je patrné, že nejvíce vyrovnané jsou odezvy hmotnostního detektoru 

na HCH při teplotě agitace 60 °C, vyjma PEI vlákna vykazují všechna ostatní vlákna téměř shodnou 

odezvu při této teplotě agitace. Obecně lze konstatovat, že v rozsahu teplot agitace od 40 °C 

do 60 °C má odezva hmotnostního spektrometru u všech vláken stejný rostoucí trend. Změna nastá-

vá při teplotě agitace 70 °C, kdy měřené plochy signálů analytů u většiny SPME vláken dále neros-

tou, jedinou výjimkou je komerční PDMS/DVB vlákno. Při dalším zvýšení teploty agitace na 90 °C 

klesla výrazně odezva u všech testovaných vláken. Jak již bylo zmíněno, velkou odchylkou je cho-

vání komerčního PDMS/DVB vlákna, u kterého bylo naměřeno maximální množství vyextrahova-

ných analytů z matrice vzorku při 80 °C. Tento jev lze vysvětlit odlišným charakterem tohoto  



 

18 
TECHNICKÁ UNIVERZITA V LIBERCI | Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborových studií | Studentská 1402/2 | 461 17 Liberec 1  

tel.: +420 485 353 624 | vojtech.antos@tul.cz | www.fm.tul.cz | IČ: 467 47 885 | DIČ: CZ 467 47 885 

sorbentu oproti ostatním SPME vláknům. V případě PDMS/DVB se jedná o sorbent, který díky 

zapuštěným porézním částicím DVB v polymeru PDMS má jednak větší sorpční kapacitu,  

a díky adsopci (částice DVB) i silnější vazbu analytů k sorbentu. Obecně lze konstatovat, že ko-

merčním vláknům vyhovují i vyšší teploty agitace. Pro SPME nosiče s nanovlákny se jako optimál-

ní teplota agitace jeví teplota 60 °C.   

3.3.2 Test různých teplot desorpce 

Výsledky testů, ve kterých byl zkoumán vliv různé teploty desorpce, jsou zobrazeny na Obrázku 20. 

Graficky je znázorněno srovnání nosičů s nanovlákny a komerčních SPME vláken při porovnání 

vlivu změny teploty desorpce na zjištěnou odezvu hmotnostního detektoru (MS) měřených modelo-

vých látek (HCH). Na ose X jsou uvedeny měnící se teploty desorpce a na ose Y je pak vynesena 

odezva hmotnostního detektoru.   
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Obrázek 20: Graf porovnání vlivu změny teploty desorpce u komerčních a SPME vláken s nanovlákny 

na zjištěnou odezvu 

Ze získaných dat je velmi znatelný nekorelující trend u obou komerčních SPME vláken.  

Zatímco PDMS vlákno je velmi málo ovlivněno desorpční teplotou, u druhého komerčního 

PDMS/DVB vlákna je vidět přesně opačný trend, kdy s rostoucí desorpční teplotou roste i naměře-

ná odezva analytů. Tento jev lze vysvětlit tím, že se jedná o dva různé sorbenty. PDMS má jako 

sorbent pouze homogenní polymerní film, kdežto druhé komerční vlákno obsahuje navíc velmi  

porézní částice divinylbenzenu. Tyto částice jsou velmi silným sorbentem, a proto dochází ke kom-

pletní tepelné desorpci až při vyšších teplotách. PDMS vlákno má téměř srovnatelnou odezvu 

(desorbované množství) při desorpčních teplotách v intervalu od 175 °C do 225 °C, pouze při nej-

vyšší teplotě 250 °C došlo k mírnému 12 % zvýšení (ve srovnání s teplotou 225 °C). Zvýšení 

desorpční teploty mělo na všechny SPME nosiče s nanovlákny pozitivní vliv. Tento trend byl nejví-

ce markantní při měření pomocí PES nanovláken, při nejvyšší testované desorpční teplotě 250 °C 

došlo k nárůstu odezvy MS na 11 násobek oproti nejnižší desorpční teplotě. Dalším zajímavým po-
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znatkem je, že k největšímu nárůstu odezvy detektoru došlo u PES a PSU nanovláken při zvýšení 

desorpční teploty z 225 °C na maximální teplotu 250 °C. Opačně tomu bylo u PEI nanovláken, 

u kterých byl zaznamenán největší nárůst během změny z nejnižší desorpční teploty 175 °C 

na 200 °C.    

Závěrem lze říci, že správně nastavená desorpční teplota má významný vliv na náležitou te-

pelnou desorpci analytů v drtivé většině případů použitých sorbentů. Toto tvrzení neplatí pouze 

v případě použití 100 µm PDMS, kde má desorpční teplota omezený efekt. Tento jev lze vysvětlit 

strukturou uložení sorbentu. V případě tohoto SPME vlákna se jedná o homogenní vrstvu polymeru 

s velmi hladkým povrchem a analyty z tohoto povrchu desorbují snadněji.  

3.3.3 Testy kinetiky sorpce v čase 

Naměřená data z testů kinetiky sorpce modelových látek (HCH) na SPME vlákna v čase byla zpra-

cována do grafu, který je uveden na Obrázku 21. Každá vynesená hodnota odpovídá aritmetickému 

průměru odezvy hmotnostního detektoru z měření daného triplikátu sumy všech 5 izomerů HCH.   
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Obrázek 21: Graf porovnání kinetiky sorpce HCH na nanovlákenné a komerční SPME vlákna 

Z dat je jasně patrný významný pozitivní vliv doby extrakčního času na extrahované množ-

ství analytu z matrice vzorku. Tento trend je pro všechna testovaná SPME vlákna stejný. Většina 

použitých vláken dosáhla své sorpční kapacity do 30 minut extrakce. Tomuto trendu  

se vymyká pouze komerční vlákno PDMS/DVB, což lze vysvětlit rozdílným složením jeho sorben-

tu. Jak bylo již řečeno dříve, tento sorbent obsahuje kromě polymerního filmu ještě velmi porézní 

částice (DVB), které jsou velmi silným sorbentem, a celkově zvyšují sorpční kapacitu sorbentu díky 

procesu adsorpce. Nejrychlejší kinetika sorpce byla zpočátku naměřena u PEI nanovláken, kdy 

do 5. minuty extrakce u něj byla zaznamenána nejvyšší odezva z testovaných SPME vláken. 
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S přibývajícím extrakčním časem, však narazilo na svou omezenou sorpční kapacitu. Nejhorší 

sorpční vlastnosti z hlediska kinetiky byly zaznamenány u PSU nanovláken, kde je kinetika sorpce 

v čase velmi pomalá. Komerční PDMS vlákno a nanovlákna PES spolu vzájemně korelují, kdy 

rychlost sorpce modelových analytů u obou vláken je velice podobná. Po uplynutí maximálního 

sorpčního času (50 minut) byla naměřená odezva u PES vlákna dokonce vyšší.    

3.3.4 Přídavek aditiv 

Souhrnný graf z měření testů s přídavkem aditiv ke vzorkům je uveden na Obrázku 22. Na ose X je 

znázorněna koncentrace NaCl a na ose Y je pak vypočítán procentuální nárůst odezvy hmotnostního 

(MS) detektoru (pro izomery HCH) oproti odezvě při měření vzorků bez přídavku NaCl.   
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Obrázek 22: Souhrnný graf testovaných SPME vláken s přídavkem NaCl 

Z výsledků je jasně patrný poměrně velký pozitivní vliv přídavku chloridu sodného 

na výslednou odezvu hmotnostního detektoru u všech testovaných SPME vláken. Lze poznamenat, 

že obě komerční vlákna jsou ovlivněna o něco méně, a to hlavně při nižší koncentraci chloridu sod-

ného (100 g·l
-1

) než je tomu u nanovláken. Nutno podotknout, že tento rozdíl s dalším zvýšením 

koncentrace NaCl (200 g·l
-1

) téměř vymizí. Při zvýšení koncentrace NaCl na 100 g·l
-1

 došlo 

k nárůstu odezvy MS u komerčních vláken průměrně o 38 % a v případě nanovláken o 51 % oproti 

referenčním vzorkům (vzorky bez přídavku NaCl). Tento trend byl pozorován i pro dvojnásobnou 

koncentraci soli, kde nanovlákna dosáhla o 83 % většího extrahovaného množství z matrice vzorku 

oproti referenčním vzorkům. V případě komerčních vláken bylo dosaženo zvýšení ode-

zvy hmotnostního detektoru o 78 %. 
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3.4 Testy životnosti SPME vláken 

Získaná data z provedených testů životnosti jsou souhrnně zpracována do formy grafu, který je zob-

razen na Obrázku 23. Naměřené hodnoty signálu jsou normovány podle referenčního (nultého)  

měření. Počáteční odezvy hmotnostního detektoru byly tedy brány jako 100 % a další naměřené 

hodnoty jsou již přepočítány k těmto hodnotám, které jsou vyneseny na ose Y. 
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Obrázek 23: Graf úbytku sorpční kapacity komerčních a nanovlákenných SPME vláken 

Z výsledků testů životnosti je patrné, že u všech testovaných SPME vláken došlo 

k nějakému poklesu sorpční kapacity. Ze všech zkoušených vláken, si nejlépe vedlo komerční 

100 µm PDMS vlákno, které si i po 200 nástřicích dokázalo udržet 82 % odezvu oproti referenční 

hodnotě. U tohoto vlákna byla rovněž pozorována menší anomálie, kdy jeho sorpční vlastnosti  

dokonce mírně rostly v průběhu měření a jeho maximum bylo zaznamenáno po 60 nástřicích. Tento 

jev lze vysvětlit tím, že patrně došlo k mírnému narušení povrchu sorbentu, a tím se zvětšil jeho 

měrný povrch. Druhé komerční vlákno 65 µm PDMS/DVB prokázalo druhou nejlepší odolnost, a to 

především do 160. měření (93 %), poté klesla odezva až na 67 %. Nejlepší odolnost ze zhotovených 

nanovlákenných SPME byla zaznamenána u PSU vlákna, které i po 200. nástřiku vykázalo odezvu 

66 % oproti referenční hodnotě. Jeho odolnost lze přirovnat ke komerčnímu vláknu PDMS/DVB, 

které si sice delší dobu drželo o něco málo větší sorpční kapacitu, na konci měření (200 nástřiků) 

však došlo k jejich vyrovnání. Celkově si nejhůře ze všech testovaných vláken vedly nanovlákna 

PES, u kterých na konci měření byla detekována pouze 25 % odezva oproti jeho referenční hodnotě. 

Tento fakt může být pravděpodobně způsoben tím, že tohoto sorbentu je na SPME nosičích nejmé-

ně, a tím má i nižší odolnost proti mechanickému opotřebení během měření. 
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3.5 Testy ověření linearity 

Naměřená data z provedených testů ověření linearity jsou zpracována ve formě grafů, které jsou 

zobrazeny na Obrázcích 24 až 28, kde je vždy jeden graf pro daný typ SPME vlákna (nanovlákenné 

a komerční). V grafech je znázorněna lineární regresní křivka a index determinace (R
2
) pro každý 

jednotlivý analyt (izomery HCH).  
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Obrázek 24: Graf kalibrace izomerů HCH pomocí komerčního 100 µm PDMS SPME vlákna 
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Obrázek 25: Graf kalibrace izomerů HCH pomocí komerčního 65 µm PDMS/DVB SPME vlákna 
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Obrázek 26: Graf kalibrace izomerů HCH pomocí nanovlákenného PEI SPME vlákna 
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Obrázek 27: Graf kalibrace izomerů HCH pomocí nanovlákenného PES SPME vlákna 
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Obrázek 28: Graf kalibrace izomerů HCH pomocí nanovlákenného PSU SPME vlákna 
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Na získaných datech bylo provedeno ověření linearity kalibrace pomocí lineární regresní 

analýzy. Zjištěné indexy determinace (R
2
) jednotlivých nanovlákenných a komerčních SPME vlá-

ken pro všechny měřené analyty (izomery HCH) jsou zpracovány v Tabulce 4. 

Tabulka 4: Spočítané jednotlivé indexy determinace R
2 
metodou lineární regresní analýzy 

Analyt 100 µm PDMS 65 µm PDMS/DVB PEI PES PSU 

α-HCH 0,992 0,996 0,997 0,996 0,999 

β-HCH 0,994 0,963 0,970 0,910 0,933 

γ-HCH 0,996 0,986 0,985 0,991 0,996 

δ-HCH 0,999 0,985 0,980 0,932 0,996 

ε-HCH 0,996 0,975 0,970 0,990 0,993 

 

 Na základě získaných dat při měření kalibračních vzorků byla provedena lineární regresní 

analýza pro ověření linearity kalibrací jednotlivých testovaných nanovlákenných a komerčních 

SPME vláken na všech izomerech HCH. Naměřená data byla dána do závislosti poměru ploch sig-

nálu analytu k signálu interního standardu, a tento parametr byl vztažen ke známé koncentraci 

v měřeném vzorku. Následně byl na takto zpracovaná data aplikován lineární regresní model. Jeho 

kvalitu lze hodnotit pomocí indexu determinace R
2
, který udává kolik procent rozptylu vysvětlova-

né proměnné je popsáno tímto lineárním modelem. Nejvíce lineární model koreluje s měřením po-

mocí komerčního 100 µm PDMS vlákna, u něhož byly zjištěny koeficienty determinace 

od 0,992 až po 0,999. I u všech ostatních testovaných vláken byl rovněž prokázán lineární model 

při měření v koncentračním rozsahu 50 – 5000 ng·l
-1

 pro modelové polutanty (izomery HCH). 

3.6 Validace 

Limity detekce a stanovitelnosti (LoD a LoQ) byly stanoveny na základě opakovatelností, které 

byly naměřeny jednotlivými SPME vlákny. Tyto limity představují základní charakteristiky analy-

tické metody. Pro stanovení meze detekce byla provedena 10x analýza modelového vzorku (fortifi-

kovaného blanku) na koncentrační hladině 100 ng·l
-1

. Graficky jsou vyhodnocená data zpracována 

na Obrázcích 29 až 33, kde na osách Y jsou vyneseny stanovené koncentrace izomerů HCH.   
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Obrázek 29: Graf opakovatelnosti měření pomocí 

100 µm PDMS vlákna 

Obrázek 30: Graf opakovatelnosti měření pomocí 

65 µm PDMS/DVB vlákna 
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Obrázek 31: Graf opakovatelnosti měření pomocí 

PEI vlákna 

Obrázek 32: Graf opakovatelnosti měření pomocí 

PES vlákna 
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Obrázek 33: Graf opakovatelnosti měření pomocí PSU vlákna 

Na základě realizovaných testů opakovatelnosti bylo provedeno stanovení limitů detekce 

(LoD) a stanovitelnosti (LoQ) pro všechna nanovlákenná a komerční SPME vlákna a všechny mě-

řené analyty (izomery HCH). Během určení mezí detekce a stanovitelnosti byly z naměřených dat 

rovněž spočítány průměrné koncentrace, směrodatné odchylky a variační koeficienty. Přehledně 

jsou všechny tyto údaje zpracovány v Tabulkách 5 až 9.    
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Tabulka 5: Stanovené limity detekce a stanovitelnosti pro HCH při měření komerčním 100 µm PDMS vlák-

nem 

100 µm PDMS α-HCH β-HCH γ-HCH δ-HCH ε-HCH 

Průměrná koncentrace [ng·l
-1

] 100,0 99,1 100,2 97,6 95,6 

Směrodatná odchylka [ng·l
-1
] 2,6 2,6 2,4 3,3 3,2 

Variační koeficient [%] 2,6 2,7 2,4 3,4 3,3 

Limit detekce [ng·l
-1

] 7,9 7,9 7,2 10,0 9,5 

Limit stanovitelnosti [ng·l
-1

] 26,5 26,5 24,0 33,4 31,7 

 

Tabulka 6: Stanovené limity detekce a stanovitelnosti pro HCH při měření komerčním 65 µm PDMS/DVB 

vláknem 

65 µm PDMS/DVB α-HCH β-HCH γ-HCH δ-HCH ε-HCH 

Průměrná koncentrace [ng·l
-1

] 100,8 100,4 98,0 100,0 101,5 

Směrodatná odchylka [ng·l
-1
] 4,9 5,7 5,7 5,9 4,6 

Variační koeficient [%] 4,9 5,6 5,8 5,9 4,5 

Limit detekce [ng·l
-1

] 14,8 17,0 17,1 17,6 13,8 

Limit stanovitelnosti [ng·l
-1

] 49,3 56,5 57,1 58,8 46,1 

 

Tabulka 7: Stanovené limity detekce a stanovitelnosti pro HCH při měření PEI vláknem 

PEI α-HCH β-HCH γ-HCH δ-HCH ε-HCH 

Průměrná koncentrace [ng·l
-1

] 103,0 97,2 99,1 103,8 103,0 

Směrodatná odchylka [ng·l
-1
] 6,5 6,2 5,7 6,1 8,2 

Variační koeficient [%] 6,3 6,4 5,8 5,9 8,0 

Limit detekce [ng·l
-1

] 19,4 18,7 17,2 18,2 24,7 

Limit stanovitelnosti [ng·l
-1

] 64,6 62,4 57,2 60,8 82,5 
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Tabulka 8: Stanovené limity detekce a stanovitelnosti pro HCH při měření PES vláknem 

PES α-HCH β-HCH γ-HCH δ-HCH ε-HCH 

Průměrná koncentrace [ng·l
-1

] 98,8 99,8 102,2 99,6 102,5 

Směrodatná odchylka [ng·l
-1
] 6,0 5,9 4,9 5,1 5,6 

Variační koeficient [%] 6,1 5,9 4,8 5,1 5,4 

Limit detekce [ng·l
-1

] 18,0 17,6 14,6 15,3 16,7 

Limit stanovitelnosti [ng·l
-1

] 60,1 58,6 48,7 51,0 55,6 

 

Tabulka 9: Stanovené limity detekce a stanovitelnosti pro HCH při měření PSU vláknem 

PSU α-HCH β-HCH γ-HCH δ-HCH ε-HCH 

Průměrná koncentrace [ng·l
-1

] 102,5 96,4 98,6 100,3 100,1 

Směrodatná odchylka [ng·l
-1
] 5,0 5,5 6,4 8,4 5,6 

Variační koeficient [%] 4,8 5,7 6,5 8,4 5,6 

Limit detekce [ng·l
-1

] 14,9 16,5 19,3 25,3 16,9 

Limit stanovitelnosti [ng·l
-1

] 49,6 54,9 64,3 84,2 56,3 

 

Nejnižší meze detekce ze všech testovaných vláken byly zjištěny u komerčního 100 µm 

PDMS vlákna, kde pro modelové polutanty (izomery HCH) byly limity detekce stanoveny 

v intervalu od 7,2 ng·l
-1 

do 10,0 ng·l
-1

. Pro druhé komerční SPME vlákno 65 µm byly limity detek-

ce stanoveny mírně vyšší, kde nejmenší detekční limit byl stanoven pro ε-HCH 14 ng·l
-1 

a nejvyšší 

detekční limit 18 ng·l
-1

 byl stanoven pro δ-HCH. Z nanovlákenných SPME byly nejnižší limity de-

tekce zjištěny při měření pomocí PES nanovláken. U tohoto typu nanovlákenného sorbentu se limi-

ty detekce pohybovaly v rozmezí od 15 ng·l
-1

 (γ-HCH) do 18 ng·l
-1

 (α-HCH). Z hlediska opakova-

telnosti měření byla u všech testovaných SPME vláken pozorována velmi dobrá opakovatelnost. 

Nejmenší míra varibality byla zaznamenána u komerčního 100 µm PDMS vlákna, která v jeho pří-

padě činila pouze 2 – 3 %. Ostatní testovaná vlákna vykázala velmi srovnatelné výsledky, 

pro PDMS/DVB a PES nanovlákna bylo zjištěno 5 – 6 %, pro PEI nanovlákna pak 6 – 8 % a u PSU 

nanovláken variabilita činila 5 – 8 %. 

Celkově lze říci, že nejvhodnějším SPME vláknem pro analýzu hexachlorcyklohexanů 

z vodných vzorků metodou HS-SPME s analytickou koncovkou GC/MSMS je 100 µm PDMS  

SPME vlákno. U tohoto vlákna byly zjištěny nejnižší limity detekce (max. 10 ng·l
-1

) a stanovitel-

nosti (max. 34 ng·l
-1

), v kombinaci s výbornou opakovatelností (2 – 3 %). Ze zhotovených nanovlá-

kenných SPME byly nejnižší limity detekce (max. 18 ng·l
-1

) zjištěny u PES nanovláken, současně 

u něj bylo dosaženo dobré opakovatelnosti (5 – 6 %). 
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4 Závěr  

Na základě provedených testů bylo zjištěno, že použitá geometrie sorbentu má enormní vliv na jeho 

sorpční vlastnosti. V případě testovaných polymerů ve formě tenkých filmů byly zaznamenány 

pouze 5 – 7 % odezvy hmotnostního detektoru oproti stejnému množství daného sorbentu ve formě 

nanovláken. Z provedených testů opakovatelnosti měření obou testovaných geometrií sorbentu vy-

plývá, že obě geometrie mají velmi dobrou opakovatelnost měření. Optimální teplota agitace byla 

v případě SPME vláken se sorbentem homogenním filmem a nanovlákny v intervalu 60 °C až 

70 °C. Pouze v případě použití 65 µm PDMS/DVB vlákna, které obsahují porézní částice a dochází 

u nich k adsorpci, byla optimální teplota vyšší a to 80 °C. S rostoucí teplotou desorpce vzrůstala i 

odezva u všech testovaných SPME vláken, tento trend je u SPME nosičů s nanovlákny i komerč-

ních SPME vláken srovnatelný.  

 Dále lze konstatovat, že se vzrůstajícím časem sorpce došlo vždy k extrakci většího množ-

ství analytů, až do dosažení sorpční kapacity daného SPME vlákna. Kinetika sorpce je v čase 

pro PES vlákno a PDMS srovnatelná, největší sorpční kapacita byla zjištěna u SPME vlákna, které 

obsahuje kromě polymerního filmu i porézní částice (65 µm PDMS DVB). Realizované testy, 

ve kterých byl zkoumán vliv přídavku aditiv (ve formě chloridu sodného) do vzorku prokázaly,  

že tímto postupem lze pozitivně ovlivnit extrahované množství analytů z matrice vzorku. U všech  

testovaných SPME vláken byl prokázán lineární model při měření v koncentračním rozsahu  

50 – 5000 ng·l
-1

 pro modelové polutanty. Nejnižší limity detekce a stanovitelnosti pak byly zjištěny 

u 100 µm PDMS vlákna. U ostatních testovaných SPME vláken byly tyto limity mírně vyšší.  

Nejnižší limity detekce a stanovitelnosti u zhotovených SPME vláken byly zjištěny pro nosič s PES 

nanovlákny, které byly srovnatelné s komerčním 65 µm PDMS/DVB.  

Závěrem lze říci, že nejlepší vlastnosti ze všech testovaných vláken mělo 100 µm PDMS 

vlákno, u kterého byly zjištěny nejnižší meze detekce a stanovitelnosti v kombinaci s výbornou 

opakovatelností a jeho vysokou životností. Nejlepší ze zhotovených SPME vláken byl nosič s PES 

nanovlákny, u kterého byla sice zaznamenána nižší životnost oproti komerčním produktům, ale 

v ostatních parametrech se jim plně vyrovnala. A to i navzdory faktu, že u PES nanovláken bylo 

použito nejmenší množství sorbentů ze všech testovaných SPME vláken (komerční 100 µm PDMS 

vlákno mělo 6x větší množství sorbentu).   

Obecně nanovlákna prokázala svůj aplikační potenciál pro použití jako sorbentu v analytické 

technice HS-SPME. Nebyl bohužel naplněn předpoklad, že nanovlákna umožní daleko rychlejší 

kinetiku sorpce díky svému velkému povrchu. Provedené testy byly zaměřeny pouze na jeden typ 

semi-těkavých látek, kdy v případě stanovení látek s větší afinitou k použitým sorbentům by bylo 

dosaženo pravděpodobně lepších výsledků.  
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Splnění cílů disertační práce 

Cíle disertační práce, které byly vymezeny v jejím zadání, byly splněny ve všech bodech, a to ná-

sledujícím způsobem.  

Byl proveden úspěšný vývoj SPME nosičů umožňující záchyt a uložení sorbentu ve formě 

polymerních nanovláken (PEI, PES a PSU), které byly produkovány metodou elektrostatického 

zvlákňování z jehly. Na zhotovených nanovláknech byly provedeny materiálové testy (BET, SEM 

TGA, ověření na GC/MSMS a stanovení množství sorbentů na SPME nosičích).  

Dále byly zhotoveny SPME nosiče, na které bylo naneseno stejné množství polymerů (PEI, 

PES a PSU) ve formě polymerních nanovláken a tenkých filmů. Tyto dvě geometrie sorbentů byly 

porovnány z hlediska kinetiky sorpce modelových polutantů v čase a opakovatelnosti měření. 

SPME nosiče s nanovlákennými sorbenty (PEI, PES a PSU) byly porovnávány v řadě reali-

zovaných testů s nejpoužívanějšími komerčními SPME vlákny (PDMS a PDMS/DVB). Jednalo se 

o testy studující parametry ovlivňující sorpci (teplota agitace a desorpce, kinetika sorpce v čase 

a přídavek aditiv), testy životnosti a stanovení limitů detekce a stanovitelnosti pro modelové kon-

taminanty.     

Náměty pro další směr výzkumu 

Další směr výzkumu by měl směřovat především na strukturované uspořádání nanovláken na SPME 

nosiči. Pravidelné uspořádání nanovláken by mělo dále zlepšit sorpční vlastnosti, především rych-

lost sorpce. U testovaných SPME nosičů s nanovlákny nebylo pozorováno výrazné zlepšení kineti-

ky sorpce (díky velkému měrnému povrchu). Tento jev lze vysvětlit právě nespecifikovaným ulo-

žením nanovláken na nosičích. Nanovlákna nebyla na nosičích nikterak orientována a vzájemně se 

překrývala. Dalším výzkumným záměrem by mohlo být zaměření na zvýšení selektivity pro cílenou 

analýzu látek. V neposlední řadě by měl být proveden výzkum, který bude zkoumat použití nano-

vláken v kombinaci s přímou metodou Di-SPME. V tomto spojení se skrývá velký potenciál 

pro dosažení lepších detekčních limitů oproti komerčním produktům. 

Přínosy pro odbornou technickou praxi 

Z provedených testů je jasně patrné, že nanovlákna lze úspěšně použít pro analytické extrakce semi-

těkavých organických látek z vodných vzorků. Co se týká komerčního využití tohoto konceptu, lze 

zdůraznit ekonomickou stránku. Komerční běžný SPME nosič stojí přibližně 4 500,- Kč bez DPH 

za kus, přičemž se jedná o spotřební materiál. SPME nosiče mohou být vyráběny v malém měřítku 

okolo 300,- Kč bez DPH za kus. K této částce je nutné ještě připočíst náklady na výchozí polymery, 

které jsou však poměrně levné díky dostupnosti v průmyslovém měřítku. Nehledě na to, že spotřeba 

polymeru na zhotovení nanovláken pro jeden SPME nosič je extrémně nízká. Dalším aspektem je 

to, že použité SPME nosiče lze plně recyklovat, stačí pouze důkladně očistit nerezové jádro, a může 

být nanesen nový sorbent. Pro možnou výrobu SPME nosičů s nanovlákny je ještě nutno počítat 

s pořízením nanášecí aparatury, kdy její cena vztažená k objemu produkce s rostoucí produkcí kle-

sá. Práce prokázala použitelnost tohoto konceptu použití nanovláken jako sorbentu v analytické 

technice HS-SPME v malém měřítku s velkým aplikačním potenciálem.      
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