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Abstrakt

Diserta¢ni prace je zaméfena na vyvoj a vyuziti nanostrukturovanych sorbentt, konkrétné nanovla-
ken s pouzitim Vv analytické chemii pro metodu mikroextrakce tuhou fazi (Solid Phase Microex-
traction - SPME). Nanovlakna byla pro tyto ucely pfipravena z tepelné odolnych polymert metodou
elektrostatického zvlaknovani z jehly. Jako tepelné odolné polymery vhodné pro elektrospinning
byly vybrany polyetherimid (PEI), polyethersulfon (PES) a polysulfon (PSU). Pro zhotovena nano-
vlakna byl vyvinut specialni nosi¢, ktery umoziuje jejich zachyceni a soucasné je kompatibilni
s béznymi autosamplery plynovych chromatografu.

Na pripravenych nanovlaknech byly provedeny materialové testy pro ovéfeni jejich zamys-
leného pouziti. Na zhotovenych SPME nosi¢ich s nanovlakny byly realizovany rozsahlé aplika¢ni
testy s cilem ovéfit jejich vlastnosti pii realném pouziti. Pro vysledné realné porovnani jejich pro-
voznich vlastnosti byly do téchto testti zahrnuty i dvé nejpouzivanéj$i komeréni vlakna — polydime-
thylsiloxan (100 um PDMS) a polydimethylsiloxan/divinylbenzen (65 um PDMS/DVB). Testovani
probéhlo metodou headspace SPME (HS-SPME) na plynovém chromatografu s hmotnostni detekci
(GC/MSMS), kde jako modelové polutanty byly pouzity hexachlorocyklohexany (HCH). Testy
byly koncipovany tak, aby byla postihnuta kinetika sorpce, ovéteni linearity, testy zivotnosti, testy
parametra ovliviiujicich sorpci a stanoveni limita detekce a stanovitelnosti.

Na zakladé vysledk realizovanych testii vV ramci diserta¢ni prace se ukazuje aplika¢ni po-
tencial pripravenych nanovldken jako sorbentu v analytické chemii. Jejich aplikace sméfuje
Kk pouziti v analytické technice HS-SPME pro stanoveni tékavych a predevsim semi-t€kavych orga-
nickych latek. Diky vysoké tepelné odolnosti nanovlaken, ktera jsou nanesena na SPME nosicich,
jsou tato zatizeni primarné urcena pro pouziti ve spojeni s plynovym chromatografem, kde v jeho
injektoru dochazi k tepelné desorpci analytd.

Klicova slova: Mikroextrakce tuhou fazi; nanovlakna; sorpce; hexachlorcyklohexany; SPME
vlakna; plynova chromatografie
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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 pm PDMS) and polydimethylsiloxa-
ne/divinylbenzene (65 um 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.

Key words: Solid Phase Microextraction; nanofibers; sorption; hexachlorocyclohexanes; SPME
fibres; gas chromatography
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1 Uvod

Disertacni prace se zabyva studiem vyuziti nanosorbentti v analytické chemii pro stanoveni cizoro-
dych organickych latek v Zivotnim prosttedi (napt. pesticidt). Hlavnim pfedmétem disertac¢ni prace
je vyvoj SPME nosice, na kterém budou jako sorbent aplikovana polymerni nanovlakna. Takto pfi-
pravena vlakna mohou nalézt vyuziti pfedev§im Vv analytické chemii, zejména v metodé¢ SPME —
mikroextrakce tuhou fazi. Jedna se 0 metodu zpracovani environmentalnich matric, pfi niz nejsou
pouzivana rozpoustédla, a analyty jsou zakoncentrovany pomoci sorpcnich procest. Principem me-
tody je rovnovazna extrakce sledovanych latek ve vzorku malym mnozstvim extrakéni faze umisté-
né na povrchu tenkého kiemenného nebo ocelového vldkna.

Mikroextrace tuhou fazi je moderni, bezrozpoustédlova analytickd metoda. Tato technika
v sobé¢ kombinuje vzorkovani, zakoncentrovani a extrakci, které sdruzuje do jednoho kroku [1].
Metoda vyznamné redukuje Cas potiebny pro piipravu vzorki oproti zavedenym extrakénim meto-
dam (extrakce kapalina kapalinou — LLE a extrakce tuhou fazi - SPE). VSechny piedeslé kroky
mohou byt zautomatizovany pomoci autosampleru [2]. Tento fakt podporuje automatizaci jako
trend v analytické chemii, kde je kladen ¢im dal vétsi dtraz na rychlost (prostupnost vzorku labora-
tofi), preciznost a v neposledni fadé i ekonomi¢nost a ekologi¢nost celého procesu [3]. SPME byva
nejcastéji kombinovana se separa¢nimi technikami, jako je plynova a kapalinova chromatografie.
V ramci disertacni prace byla vyuzivana pro testovani zkonstruovanych SPME zatizeni plynova
chromatografie ve spojeni s hmotnostnim detektorem (GC/MSMS). Plynova chromatografie slouzi
zejména pro detekci teplotné stabilnich t€kavych a semi-tékavych latek s relativné nizsi molekulo-
vou hmotnosti. Pro desorpci je SPME vlakno zavedeno do nastfikového portu (injektoru) plynového
chromatografu, kde dochazi k tepelné desorpci analytu.

Diserta¢ni prace je zaméfena na pouziti HS-SPME techniky, jejimz zakladnim principem je
rovnovazna extrakce analytti z matrice malym mnozstvim tuhé faze, ktera je umisténa na special-
nim SPME zafizeni — nej¢astéji se jedna 0 kiemenné nebo ocelové vlakno. Velmi nizkych deteké-
nich limitt je dosazeno diky zakoncentrovani cilovych analytt na vliakng, které jsou nasledné rychle
ptivedeny na chromatografickou kolonu pomoci termalni desorpce v injektoru plynového chroma-
tografu. Diky automatizované ptipravé vzorku je HS-SPME ¢asto spojovana s dalsimi technikami,
jako je naptiklad on-line derivatizace na vlakng, ktera se pouziva pro zlepseni chromatografickych
vlastnosti analytd (rozsifuje tedy portfolio stanoveni moznych analytt) [4, 5].

Soucasna komeréné dostupna SPME vlakna jsou stale pomérné draha. Potizovaci naklady
zékladni sady komer¢nich SPME vldken se pohybuji v fadech desetitisici korun. Pokud by se
vyrobni cena laboratorné ptipravenych nanovlakenych SPME vlaken vyrazné snizila, mohla by byt
SPME technika vice dostupna, a tim by mohla dopomoci k rozsiteni této analytické metody. Nove
vyvijena geometrie SPME vlaken S polymernimi nanovlakny jako sorbentem byla porovnavana
s komeréné dostupnou variantou SPME vlaken. Mezi nejvétsi prednosti pouziti nanovlaken jako
sorbentu v analytické chemii patii rychla sorpce (diky extrémné velkému mérnému povrchuy).
V porovnani S komer¢nimi SPME vlakny s tenkym polymernim filmem, by méla mit vlakna s na-
novlakny vétsi pocet sorpcnich mist, a tim i vétsi sorpéni kapacitu diky velkému mérnému povrchu
pouzitych nanovlaken. Tento efekt by mél umoznit snadnéjsi dosazeni potiebnych
detekénich limitt. Parametr doby sorpce se vyrazné podili na celkové dob¢ analyzy jednoho vzorku.
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U nékterych analyti mize doba sorpce piekrocit i 2 hodiny. Tedy i zkraceni této doby v fadu néko-
lika desitek minut mize znamenat velkou usporu provoznich nakladt diky rychlejsi propustnosti
vzorku analytickou laboratoti. Jako modelové polutanty pro testovani sorpce jak vlaken laboratorné
ptipravenych, tak i komer¢nich, byly vybrany izomery hexachlorcyklohexanu (HCH).

Jedna se o latky, které jsou zafazeny do Seznamu perzistentnich organickych polutantt
(POPs) v ramci Stockholmské umluvy. Z toho vyplyva i potieba tyto latky vice sledovat, k ¢emuz
Ize vyuzit analytické techniky SPME [6-10]. V minulosti se Cesk4 republika fadila mezi producen-
ty HCH a dochazelo k jejich neodborné likvidaci, pfedev§im balastnich izomert z vyroby lindanu.
Z tohoto divodu se v CR nachazeji lokality s ekologickou zatézi ve formé kontaminace
hexachlorcyklohexany. Na zaklad¢ této skuteCnosti nastala potieba tyto kontaminanty zkoumat
a vyvijet efektivni metody pro odstranéni této kontaminace [11, 12]. Déle byly tyto zajmové polu-
tanty podrobeny studii, ktera se zabyvala jejich akumulaci a toxicitou v zelenych fasach [13].

2 Cile disertacni prace

Hlavnim cilem disertac¢ni prace bylo vyvinout SPME zatizeni, kde jsou jako sorbent pouzita poly-
merni nanovlakna, a nasledné ovétit, zda svymi vlasnostmi mohou byt konkurenceschopna komer¢-
nim produktim. Pro dosazeni tohoto zaméru bylo nejprve nutné vyvinout nosi¢ kompatibilni s na-
stiikovymi injektory a automatizovanymi systémy plynového chromatografu. Pro zhotoveni tepelné
odolnych nanovlaken byla vyuzita metoda elektrostatického zvlaknovani z jehly. Vyvinuté SPME
nosice S nanovlakny dale pouzit pro analytické stanoveni organickych latek ve vodnych roztocich
metodou HS-SPME. Jako modelové polutanty pro veskera testovani byly zvoleny izomery
hexachlorcyklohexanu (HCH). Jedna se o semi-tékavé chlorované organické latky, kde y-HCH (lin-
dan) byl v minulosti pouzivan jako pesticid. Tyto analyty byly vybrany zamérné pro jejich nizsi
extrak¢ni Casy. Dal§im cilem diserta¢ni prace bylo ovérit vliv pouzité geometrie sorbentu (nanovla-
ken) a provést jejich srovnani se sorbentem ve form¢ filmu. Hlavni motivaci pouziti sorbentu
ve formé polymernich nanovlaken byl jejich velky mérny povrch, ktery by mél hrat vyznamou roli
pro sorpci analytt. Jelikoz geometrie nanovlaken je velmi nachylna k mechanickému poskozeni, tak
jednim z ukold prace bylo provedeni testi ovéfujicich Zzivotnost SPME nosi¢i S nanovlakny
pti dlouhodobém pouziti. Dal§im pfedmétem fesSeni bylo provedeni materialovych testti na zhoto-
venych nanovlaknech pro zjisténi jejich teplotni odolnosti, stanoveni mérného povrchu a poftizeni
obrazové dokumentace morfologie nanovlaken. Kromé produkce tepelné¢ odolnych nanovlaken
a vyroby SPME nosict, bylo dalsim cilem disertaéni prace také nové zhotovena SPME zafizeni
detailn¢ charakterizovat a porovnat s komeréné dostupnymi nejpouzivanéj§imi SPME vlakny.
Za timto ucelem byly provedeny nasledujici testy:

1. Materialové testy.
a. M¢érny povrch (BET).
b. Obrazova analyza (SEM).
c. Termogravimetricka analyza (TGA).
d. Kontrolni méteni na GC/MSMS.
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4.
S.

e. Stanoveni mnozstvi nanovlaken na SPME nosicich.
Testy geometrii sorbentu (nanovlakna X filmy).
Parametry ovliviujici sorpci.
a. Test riznych teplot agitace.
b. Test riznych teplot desorpce.
c. Test kinetky sorpce v cCase.
d. Pridavek aditiv do vzorku.
Testy pro ovéteni Zivotnosti.
Validace (Stanoveni limiti detekce a stanovitelnosti).

3 Vysledky a diskuse

V této kapitole jsou ptehledné zpracovany namétfené vysledky a je provedena jejich diskuse.
Piehled provedenych testii:

1.

Materialové testy (ur¢eni mérného povrchu (BET), obrazova analyza (SEM), termogra-
vimetricka analyza (TGA), kontrolni méfeni na GC/MSMS a stanoveni mnozstvi
sorbentt na SPME nosicich.

Testy geometrii sorbentu (nanovlakna X filmy).

Parametry ovliviiujici sorpci (test ruznych teplot agitace, test riznych teplot desorpce,
test kinetiky sorpce v ¢ase a ptidavek aditiv ke vzorku).

Testy pro ovéteni zivotnosti.
Validace (Stanoveni limitt detekce a stanovitelnosti).

3.1 Materialové testy

V této kapitole jsou sepsany dosazené vysledky provedenych materialovych testt véetné jejich dis-
kuse. Do téchto testi byly zahrnuty analyzy BET, SEM, TGA a GC/MSMS, které byly provedeny
na nanovlaknech PEI, PES a PSU ptipravenych metodou elektrostatického zvlakinovani z jehly.

3.1.1 Mérny povrch

Namétené hodnoty mérného povrchu zhotrovenych nanovlaken polyetherimidu (PEI), polyethersul-
fonu (PES) a polysulfonu (PSU) jsou uvedeny v Tabulce 1.

Druh nanovlaken Mérny povrch
Polyetherimid — PEI 56,8 m*-g™
Polyethersulfon — PES 32,0 m*-g*
Polysulfon — PSU 58 m*-g"
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Nejvétsi naméfeny mérny povrch metodou dusikové adsorpce byl zaznamenan u nanovlaken
polyetherimidu (PEI) — 57 m?-g™. Pongkud niz§i m&my povrch o hodnoté 32 m?-g™ byl zjistén
u nanovlaken polyethersulfonu (PES). Nejnizsi mérny povrch byl pak stanoven u polysulfonovych
nanovlaken (PSU) — 6 m*-g™.

3.1.2 Obrazova analyza

Snimek pofizeny obrazovou analyzou bézné pouzitého 100 um PDMS SPME vlakna je zobrazen
na Obrazku 1. Pro porovnani povrchové struktury je pak na Obrazku 2 zachycen vyvinuty nerezovy
SPME nosi¢ potazeny polyeterimidovymi nanovlakny.

SEMHV: 30.0kV | WD: 10.60 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 10.43 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 956 ym Det: SE 200 pm View field: 956 ym Det: SE 200 pm
SEM MAG: 200 x |Date(mi/dly): 03/12/16 TUL Nanocenter CXI SEM MAG: 200 x  Date(m/dly): 03112116 TUL Nanocenter CXI

Pfi porovnani geometrii SPME zatizeni — tvar vlakna s filmem a nanovlaken, Ize pozorovat
vyznamny rozdil v uspofadani povrchu extrakéni faze. Zatimco u komeréniho SPME vlakna je po-
zorovan velmi hladky polymerni film, u SPME zatizeni S nanovlakny lze vidét velmi strukturovany
povrch, ktery tvoii velké mnozstvi nanovlaken navinutych na jadru. U komeréniho vldkna je tedy
mozné odvodit, ze aktivni povrch sorbentu je pfiblizné roven povrchu plasté valce, ktery ma vysku
10 mm a pramér 0,6 mm. Povrch sorbentu u komeréniho 100 pm PDMS vlakna s kiemennym ja-
drem je priblizn& roven 9,42 mm?. Castice, které Ize pozorovat na povrchu komeréniho vlakna, jsou
s nejvétsi pravdépodobnosti prachové (ptipadné se jedna 0 jiné nedistoty), jelikoz bylo pro analyzu
pouzito jiz opotiebené SPME vlakno. Na snimku zachycujici zhotovené SPME zaftizeni, lze vidét,
ze nerezové jadro SPME nosice je kompletné obaleno polyetherimidovymi nanovlakny.

Na Obrazcich 3 az 5 jsou snimky pofizené rastrovacim elektronovym mikroskopem, které
zachycuji zhotovena polymerni nanovlakna polyetherimidu, polyethersulfonu a polysulfonu.
Pro kazdy typ nanovlaken je vzdy vyobrazen s vét$im rozliseni detail povrchu nanovlaken, s men-
§im rozliSenim struktura piipravenych nanovlaken. Pro analyzy SEM byla pfiprava nanovlaken
provedena na textilni kolektor, nikoliv na zhotovené SPME nosice. Cilem bylo zlepseni manipulace
s nanovlakny pro potieby mikroskopie.
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1 pm VD= 3.1mm  Signal A= InLens - ag > WD = 31mm  Signal A = InLens
ﬂ= ———— © Sample ID = AN EHT kv Sample ID =

-I pm
' | ——

Na zaklad¢ obrazové analyzy bylo zjisténo, ze primér nanovlaken polyetherimidu se pfi-
blizné¢ pohybuje vrozmezi od 300 do 600 nm, u polyethersulfonovych nanovlaken v intervalu
700 az 1300 nm a u polysulfonovych nanovlaken byly primery zaznamenany v rozsahu od 800 az
do 1200 nm. Z pofizenych snimkid S mensim rozliSenim je patrné, ze produkce vsech typt polymer-
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nich nanovlaken je pomérné¢ homogenni. U vSech ptipravenych polymernich nanovlaken (PEI, PES
a PSU) metodou eclektrostatického zvlaknovani nebyly pozorovany zadné defekty. Striktné¢ vzato
jsou vlakna piipravena pro potieby disertaéni prace spise nanostrukturovanymi mikrovlakny.

3.1.3 Termogravimetricka analyza

Zaznamy ziskané TGA analyzou jsou na Obrazcich 6 az 11, kde jsou zobrazeny grafy pro nano-
vlakna a vychozi polymery polyetherimid (PEI), polyethersulfon (PES) a polysulfon (PSU). Vycho-
zi polymery ve formé granulatu byly otestovany pro ovéfeni vlivu formy geometrie na tepelnou
stabilitu materiala.
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Vsechny druhy testovanych nanovlaken a vychozich polymerd prokazaly svoji velkou
tepelnou odolnost. Hmotnostni ubytek byl u vSech testovanych vzorkd po 1 hoding pti 250 °C nizsi
nez 0,15 % v piipadé nanovlaken a mensi nez 0,24 % v piipadé polymerd ve forme granulatu. Nej-
vétsi pokles hmotnosti byl pak pozorovan u polyethersulfonovych nanovlaken. Pouze u nanovlaken
byl zaznamenan mensi ubytek hmotnosti hned po zacatku teplotniho programu, tento jev byl patrné
zpusoben odparem vody (nejvétsi ubytek hmotnosti byl kolem 100 °C). Zadné dalsi vétsi rozdily
mezi geometrii nanovlaken a polymeru ve formé granulatu nebyly pozorovany u zadného z testova-
nych polymeru. Zacatek termické degradace nastal u vSech testovanych nanovlaken i polymert
v intervalu od 400 °C do 500 °C. Pouze v piipad¢ granulovanych polymeri je termicka degradace
0 néco strméjsi nez V piipadé nanovldken. Coz je patrné zpusobeno pravé geometrii testovaného
materialu, kdy v pfipad¢é granulatu material déle odolava vyssim teplotam (pomalejsi vedeni tepla
vétsim objemem materialu) a skokové dojde k termické degradaci. V piipadé nanovlaken je termic-
ka degradace pozvolngjsi.

3.1.4 Kontrolni méfeni na GC/MSMS

Namétena chromatograficka spektra na GC/MSMS pii pouziti jednotlivych typi polymernich
nanovlaken (PEI, PES a PSU) na SPME nosicich, jsou zobrazena na Obrazcich 12 az 14.
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Ze ziskanych chromatografii je patrné, ze nedochazi k uvoliiovani Zadnych detekovatelnych

latek  z nanovlakennych

sorbentti, které by mohly pfipadné ovliviiovat realné analyzy.

V chromatografech jsou pouze patrné pravidelné se opakujici malé piky, které byly na zakladé
porovnani s knihovnou spekter (NIST) identifikovany jako stacionarni faze kolony (tzv. ,krvaceni

chromatografické kolony*).

3.1.5 Stanoveni mnozstvi nanovlaken na SPME nosi¢ich

Stanoveni mnozstvi sorbenti (ve formé

nanovlaken a polymernich filmi) nanesenych

na SPME nosi¢ich bylo provedeno dvéma metodami, jednalo se 0 hmotnostni analyzu a metodu
GPC. Na Obrazku 15 je zpracovan graf porovnani obou téchto metod. Jsou zde zobrazeny vsechny
méfené polymery polyetherimid, polyethersulfon a polysulfon v obou jejich testovanych geometri-

ich — polymernich filmt a nanovlaken.
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Srovniani metody GPC a hmotnostni analyzy
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Tento graf srovnani obou metod (hmotnostni analyza a metoda GPC) pro stanoveni mnoz-
stvi danych polymert jasné ukazuje, ze obé metody vzajemné koreluji. Stanovena mnozstvi jednot-
livych polymert (nanovlaken i filmd) obéma metodami jsou téméf shodné, piipadné odchylky mezi
stanovenimi jsou dany chybou méfeni.

Cilem téchto méfeni a porovnani obou metod stanoveni bylo ovétit jaké mnozZstvi nanovla-
ken nebo polymernich filmt je nanaseno na SPME nosi¢e béhem jejich ptipravy. Na zakladé pro-
vedené hmotnostni @ GPC analyzy bylo stanoveno primérné mnozstvi polymera (PEI, PES a PSU)
jak ve formé polymernich filmg, tak i nanovlaken, které byly naneseny na nosice (Tabulka 2).

Polyetherimid [mg]

Polyethersulfon [mg]

Polysulfon [mg]

Nanovlakna

0,25+0,05

0,11+0,04

0,26 =0,04

Polymerni 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 popsany testy se zaméfenim na ovéfeni vlivu geometrie pouzitého sorbentu
na Kinetiku sorpce modelovych polutantti v ¢ase a opakovatelnost daného méfeni. Byly porovnava-
ny sorpéni vlastnosti stejného mnozstvi sorbentu ve formé tenkého polymerniho filmu a nanovla-
ken.

3.2.1 Kinetika sorpce v ¢ase

Vysledky testti zkoumajici kinetiku sorpce HCH v ¢ase na polymerni filmy a nanovlakna jsou zpra-
covany Ve formé grafu a jsou zobrazeny na Obrazku 16. V tomto grafu jsou na ose X vyneseny jed-
notlivé extrakéni ¢asy, a na 0se Y jsou pak zaznamenany nametené odezvy hmotnostniho detektoru.

Kinetika sorpce HCH v ¢ase na polymerni filmy a

nanovlakna
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Ze ziskanych dat jsou na prvni pohled patrné markantni rozdily v naméfenych odezvach
hmotnostniho detektoru mezi geometriemi. Tento trend je pozorovan u vSech testovanych typa
polymert — polyetherimidu, polyethersulfonu i polysulfonu. Z hlediska Kinetiky sorpce v ¢ase lze
konstatovat, ze u polymernich filmt PEI a PSU dochazi s rostoucim ¢asem extrakce K mirnému
nardstu odezvy hmotnostniho detektoru, doslo tedy k extrahovani vét§iho mnoZstvi analytd. Pfi
pouziti PES filmu bylo pozorovano dosaZeni jeho sorpéni kapacity jiz po 5 minutach extrakce. Tes-
tované SPME nosice S nanovlakny vykazaly také rostouci trend, kdy s prodluzujicim se casem
extrakce rapidné nartista extrahované mnozstvi analyti. SPME nosice S nanovlakny po 5 minutach
extrakce vykazaly témeét shodné odezvy. Od tohoto extrakéniho Casu se jednotlivé typy nanovlaken
lisi. Zatimco namefena odezva u PSU nanovlaken dale narGsta velmi malo a v pripadé¢ PEI nano-
vlakna jen mirn€, u PES nanovlaken dochazi K ristu odezvy az do maximalniho extrakéniho ¢asu
30 minut. Sorpéni kapacita PEI nanovlaken byla tedy téméf zapInéna jiz po 10 minutach, po dalsich
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nrormatix

|
ranl

10 minutéach jiz dosahla svého maxima. Z toho plyne, ze SPME nosice s PEl a PSU nanovlakny
dosahuji po 20 minutach nasyceni sSvé sorpéni kapacity a pii delsi dob¢ extrakce jiz téméf nedochazi
ke zvySeni nasorbovaného mnozstvi analytti. Odezva hmotnostniho detektoru pii pouziti PES nano-
vlaken roste az do finalniho sorpéniho ¢asu (30 minut). | kdyz nartist odezvy byl mensi, neni mozno
fici, zda bylo dosazeno rovnovahy.

Nejlepsi vysledky mezi filmy (nejvétsi odezva hmotnostniho detektoru) byly pozorovany
u PES filmu. Obecné lze shrnout, Ze pouziti téchto konkrétnich polymera (PEI, PES a PSU)
ve formé tenkych filmd neni vhodné pro analyzy modelové kontaminace (HCH) metodou
HS-SPME. Jejich odezva je oproti stejnému mnozstvi polymeru ve formé nanovlaken velmi nizka
a dosahuje pouze 5 - 7 % v porovnani se stejnym mnozstvim daného sorbentu ve formé nanovlaken.

3.2.2 Opakovatelnost

Ziskana data pii méfeni opakovatelnosti pro polymerni filmy a nanovlakna (PEI, PES a PSU) jsou
graficky zpracovana na Obrazcich 17 a 18, vzdy pro kazdy typ testované geometrie sorbentu.
Na osach X jsou zobrazena méfeni, na osach Y je suma ploch signali vSech méfenych analytt
(izomery HCH).

’,

Nanovlakna - opakovatelnost méreni

43810 ° 1
I PEI Nanovlikna
I PES Nanovlédkna
33610 °
% [C] PSU Nanovlakna
23610 °

Odezva MS detektoru na WHCH

O

Opakovatelnost
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Opakovatelnost

Pro kazdy testovany polymer a geometrii byla sestavena Tabulka 3, ve které jsou uvedeny
vypocitané pramérné odezvy hmotnostniho detektoru, smérodatné odchylky a varia¢ni koeficienty.

Opakovatelnost Primérna odezva Smérodatna Variaéni koeficient
méfeni hmotnostniho detektoru odchylka [%]
PEI nanovlakna 178 903,2 10 442,3 5,8
PES nanovlakna 295 806,7 22 669,5 1,7
PSU nanovlakna 102 277,1 4 636,4 4,5
PEI film 94235 564,9 6,0
PES film 21 710,1 1499,1 6,9
PSU film 6 636,9 607,5 9,2

Z provedenych testii opakovatelnosti méteni obou testovanych geometrii sorbentu vyplyva,
Ze ob& geometrie maji velmi dobrou opakovatelnost méteni. V ptipadé pouziti nanovlaken byla
zjisténa variabilita v rozmezi od 5 % do 8 % a v ptipadé polymernich filmi od 6 do 9 %. Nebyl
pozorovan zadny vliv mezi typem polymeru a jeho geometrii, ktery by mél negativni vliv na opa-
kovatelnost méteni.
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3.3 Parametry ovliviiujici sorpci

V této kapitole jsou uvedeny vysledky testi, které zkoumaly vliv vybranych parametri ovliviuji-
cich proces sorpce pii pouziti SPME vlaken. Jednalo se o testy, ve kterych byl studovan vliv rtizné
teploty agitace (40 — 90 °C) a desorpce (175 — 250 °C), ptidavek aditiv (NaCl) a kinetika sorpce
modelové kontaminace v ¢ase (2 — 50 minut).

3.3.1 Test raznych teplot agitace

Na Obrazku 19 je graficky souhrnné zpracovano porovnani jednotlivych otestovanych
SPME vlaken mezi sebou z testti S rtznou teplotou agitace. Kazda vynesena hodnota odpovida
priméru z méfeni daného triplikatu sumy vSech 5 izomerat HCH. Na ose X jsou znazornény pii-
slusné teploty agitace a na ose Y je pak vynesena odezva hmotnostniho detektoru.
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Teplota agitace [®C]

Z provedenych testll je patrné, Ze nejvice vyrovnané jsou odezvy hmotnostniho detektoru
na HCH pfi teploté agitace 60 °C, vyjma PEI vlakna vykazuji vSechna ostatni vlakna téméf shodnou
odezvu pii této teploté agitace. Obecné lze konstatovat, ze v rozsahu teplot agitace od 40 °C
do 60 °C ma odezva hmotnostniho spektrometru u vech vlaken stejny rostouci trend. Zména nasta-
va pti teploté agitace 70 °C, kdy méfené plochy signalti analyti u vétsSiny SPME vlaken dale neros-
tou, jedinou vyjimkou je komeréni PDMS/DVB vlakno. Pii dalsim zvySeni teploty agitace na 90 °C
klesla vyrazn¢ odezva u vsech testovanych vlaken. Jak jiz bylo zminéno, velkou odchylkou je cho-
vani komer¢niho PDMS/DVB vlakna, u kterého bylo naméfeno maximalni mnozstvi vyextrahova-
nych analytt z matrice vzorku pii 80 °C. Tento jev lze vysvétlit odlisSnym charakterem tohoto
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sorbentu oproti ostatnim SPME vlaknim. V piipadé PDMS/DVB se jedna o sorbent, ktery diky
zapusténym poréznim casticim DVB v polymeru PDMS ma jednak vétsi sorpéni Kkapacitu,
a diky adsopci (¢astice DVB) i silngjsi vazbu analytti k sorbentu. Obecné Ize konstatovat, ze ko-
mercnim vlaknim vyhovuji i vyssi teploty agitace. Pro SPME nosice S nanovlakny se jako optimal-
ni teplota agitace jevi teplota 60 °C.

3.3.2 Test riaznych teplot desorpce

Vysledky testl, ve kterych byl zkouman vliv rizné teploty desorpce, jsou zobrazeny na Obrazku 20.
Graficky je znazornéno srovnani nosic¢li S nanovlakny a komerénich SPME vlaken pii porovnani
vlivu zmény teploty desorpce na zjisténou odezvu hmotnostniho detektoru (MS) métenych modelo-
vych latek (HCH). Na ose X jsou uvedeny ménici se teploty desorpce a na ose Y je pak vynesena
odezva hmotnostniho detektoru.
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Teplota desorpce [®C]

Ze ziskanych dat je velmi znatelny nekorelujici trend u obou komerénich SPME vlaken.
Zatimco PDMS vlakno je velmi malo ovlivnéno desorpcni teplotou, u druhého komeréniho
PDMS/DVB vlakna je vidét presné opac¢ny trend, kdy s rostouci desorpéni teplotou roste i naméte-
na odezva analytd. Tento jev Ize vysvétlit tim, Ze se jedna 0 dva rtizné sorbenty. PDMS ma jako
sorbent pouze homogenni polymerni film, kdezto druhé komer¢ni vlakno obsahuje navic velmi
porézni ¢astice divinylbenzenu. Tyto ¢astice jsou velmi silnym sorbentem, a proto dochazi ke kom-
pletni tepelné desorpci az pii vysSich teplotach. PDMS vlakno ma témét srovnatelnou odezvu
(desorbované mnozstvi) pti desorpcnich teplotach v intervalu od 175 °C do 225 °C, pouze pfi hej-
vyssi teploté 250 °C doslo k mirnému 12 % zvySeni (ve srovnani s teplotou 225 °C). Zvyseni
desorpéni teploty mélo na vSechny SPME nosice s nanovlakny pozitivni vliv. Tento trend byl nejvi-
ce markantni pfi méteni pomoci PES nanovlaken, pfi nejvyssi testované desorpéni teploté 250 °C

A4
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znatkem je, ze k nejvétsimu nartstu odezvy detektoru doslo u PES a PSU nanovlaken pfi zvyseni
desorp¢ni teploty z 225 °C na maximalni teplotu 250 °C. Opa¢né¢ tomu bylo u PEI nanovlaken,

u kterych byl zaznamenan nejvétsi narGst béhem zmény z nejnizsi desorpéni teploty 175 °C
na 200 °C.

Zavérem lze tici, ze spravné nastavena desorpéni teplota ma vyznamny vliv na naleZzitou te-
pelnou desorpci analytti v drtivé vétSiné piipadt pouzitych sorbentt. Toto tvrzeni neplati pouze
v piipadé pouziti 100 um PDMS, kde ma desorp¢ni teplota omezeny efekt. Tento jev Ize vysvétlit
strukturou ulozeni sorbentu. V piipadé tohoto SPME vlakna se jedna 0 homogenni vrstvu polymeru
s velmi hladkym povrchem a analyty z tohoto povrchu desorbuji snadnéji.

3.3.3 Testy kinetiky sorpce v ¢ase

Naméfena data z testt kinetiky sorpce modelovych latek (HCH) na SPME vlakna v ¢ase byla zpra-
covana do grafu, ktery je uveden na Obrazku 21. Kazda vynesena hodnota odpovida aritmetickému
priméru odezvy hmotnostniho detektoru z méteni daného triplikatu sumy vsech 5 izomerd HCH.

Kinetika sorpce HCH v ¢ase na SPME vlakna
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Z dat je jasné patrny vyznamny pozitivni vliv doby extrakéniho ¢asu na extrahované mnoz-
stvi analytu z matrice vzorku. Tento trend je pro vSechna testovana SPME vlakna stejny. VétSina
pouzitych vlaken dosahla své sorp¢ni kapacity do 30 minut extrakce. Tomuto trendu
se vymyka pouze komeréni vlakno PDMS/DVB, coz Ize vysvétlit rozdilnym slozenim jeho sorben-
tu. Jak bylo jiz feceno drive, tento sorbent obsahuje kromé polymerniho filmu jesté velmi porézni
castice (DVB), které jsou velmi silnym sorbentem, a celkove zvysuji sorpéni kapacitu sorbentu diky
procesu adsorpce. Nejrychlejsi kinetika sorpce byla zpocatku naméfena u PEI nanovlaken, kdy
do 5. minuty extrakce u n¢j byla zaznamenana nejvyssi odezva z testovanych SPME vlaken.
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S pribyvajicim extrakénim ¢asem, vSak narazilo na svou omezenou sorpéni kapacitu. Nejhorsi
sorp¢ni Vvlastnosti z hlediska kinetiky byly zaznamenany u PSU nanovlaken, kde je kinetika sorpce
v ¢ase velmi pomala. Komeréni PDMS vlakno a nanovldkna PES spolu vzajemné koreluji, kdy
rychlost sorpce modelovych analyt u obou vlaken je velice podobna. Po uplynuti maximalniho
sorp¢niho ¢asu (50 minut) byla naméfena odezva u PES vlakna dokonce vyssi.

3.3.4 Pridavek aditiv

Souhrnny graf z méteni testt S piidavkem aditiv ke vzorktim je uveden na Obrazku 22. Na ose X je
znazornéna koncentrace NaCl a na ose Y je pak vypocitan procentualni nartist odezvy hmotnostniho
(MS) detektoru (pro izomery HCH) oproti odezvé pii méteni vzorki bez pridavku NaCl.

Porovnani SPME vlaken po pridavku NacCl

100.0 4 PEI Nanovlakna

PES Nanovlakna
PSU Nanovlakna
PDMS
PDMS/DVB

80.01 T

Jnont

60.0 -

todezvy M S detektoru [% ]

2

arus

100 200

N

Koncentrace NaCl [g~l'l]

Z vysledku je jasné patrny pomérné velky pozitivni vliv piidavku chloridu sodného
na vyslednou odezvu hmotnostniho detektoru u vsech testovanych SPME vlaken. Lze poznamenat,
7e obé komeréni vlakna jsou ovlivnéna 0 néco méné, a to hlavné pii nizsi koncentraci chloridu sod-
ného (100 g-1I") neZ je tomu u nanovlaken. Nutno podotknout, e tento rozdil s dal§im zvysenim
koncentrace NaCl (200 g-1") téméf vymizi. Pii zvyseni koncentrace NaCl na 100 g-I* doslo
k nartstu odezvy MS u komer¢nich vlaken pramérné o 38 % a v ptipadé nanovlaken o 51 % oproti
referenénim vzorkiim (vzorky bez ptidavku NaCl). Tento trend byl pozorovan i pro dvojnasobnou
koncentraci soli, kde nanovlakna dosahla 0 83 % vétSiho extrahovaného mnozstvi z matrice vzorku
oproti referencnim vzorkim. V pfipadé komer¢nich vlaken bylo dosazeno zvyseni ode-
zvy hmotnostniho detektoru o 78 %.
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3.4 Testy zivotnosti SPME vlaken

Ziskana data z provedenych testii Zivotnosti jSOU souhrnné zpracovana do formy grafu, ktery je zob-
razen na Obrazku 23. Namétené hodnoty signalu jsou normovany podle referenéniho (nultého)
méfeni. Pocate¢ni odezvy hmotnostniho detektoru byly tedy brany jako 100 % a dal$i naméiené
hodnoty jsou jiz pfepocitany k témto hodnotam, které jsou vyneseny na ose Y.

Porovnani zivotnosti komerénich vlaken a SPME nosiéu
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Poclet nastirikua

Z vysledku testu Zzivotnosti je patrné, Ze U vSech testovanych SPME vlaken doslo
k n¢jakému poklesu sorpéni kapacity. Ze vSech zkouSenych vlaken, si nejlépe vedlo komeréni
100 um PDMS vlakno, které si i po 200 nastticich dokazalo udrzet 82 % odezvu oproti referenéni
hodnoté. U tohoto vlakna byla rovnéz pozorovana mensi anomalie, kdy jeho sorp¢ni vlastnosti
dokonce mirng rostly v prabéhu méfeni a jeho maximum bylo zaznamenano po 60 nastiicich. Tento
jev lze vysvétlit tim, Ze patrné doslo k mirnému naruseni povrchu sorbentu, a tim se zvétsil jeho
mérny povrch. Druhé komeréni vliakno 65 pum PDMS/DVB prokazalo druhou nejlepsi odolnost, a to
predev§im do 160. méfeni (93 %), poté klesla odezva az na 67 %. Nejlepsi odolnost ze zhotovenych
nanovlakennych SPME byla zaznamenana u PSU vlakna, které i po 200. nastiiku vykazalo odezvu
66 % oproti referenéni hodnoté. Jeho odolnost Ize ptirovnat ke komerénimu vlaknu PDMS/DVB,
které si sice delsi dobu drZelo 0 néco malo vétsi sorpéni kapacitu, na konci méteni (200 nastiiki)
vSak doslo k jejich vyrovnani. Celkové si nejhtife ze vSech testovanych vlaken vedly nanovlakna
PES, u kterych na konci méteni byla detekovana pouze 25 % odezva oproti jeho referen¢ni hodnotg.
Tento fakt mtze byt pravdépodobné zptisoben tim, ze tohoto sorbentu je na SPME nosi¢ich nejmé-
né, a tim ma i nizsi odolnost proti mechanickému opotiebeni béhem méteni.
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3.5 Testy ovéreni linearity

Naméiend data z provedenych testd ovéteni linearity jsou zpracovana ve formé grafa, které jsou
zobrazeny na Obrazcich 24 az 28, kde je vzdy jeden graf pro dany typ SPME vlakna (nanovlakenné
a komer¢ni). V grafech je znazornéna linearni regresni kiivka a index determinace (R?) pro kazdy
jednotlivy analyt (izomery HCH).
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Obrdzek 26: Graf kalibrace izomerit HCH pomoci nanovidkenného PEI SPME vidkna
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Obrazek 27: Graf kalibrace izomerit HCH pomoci nanovldkenného PES SPME vidkna
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Obrazek 28: Graf kalibrace izomerit HCH pomoci nanovldkenného PSU SPME vidkna
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Na ziskanych datech bylo provedeno ovéteni linearity kalibrace pomoci linearni regresni
analyzy. Zjisténé indexy determinace (R?) jednotlivych nanovldkennych a komerénich SPME vla-
ken pro vSechny méfené analyty (izomery HCH) jsou zpracovany v Tabulce 4.

Analyt 100 um PDMS | 65 pm PDMS/DVB PEI PES PSU
a-HCH 0,992 0,996 0,997 0,996 0,999
B-HCH 0,994 0,963 0,970 0,910 0,933
v-HCH 0,996 0,986 0,985 0,991 0,996
0-HCH 0,999 0,985 0,980 0,932 0,996
e-HCH 0,996 0,975 0,970 0,990 0,993

Na zaklad¢ ziskanych dat pti métfeni kalibra¢nich vzorki byla provedena linearni regresni
analyza pro ovéfeni linearity kalibraci jednotlivych testovanych nanovlakennych a komer¢nich
SPME vlaken na vSech izomerech HCH. Naméiena data byla dana do zavislosti poméru ploch sig-
nalu analytu k signalu interniho standardu, a tento parametr byl vztazen ke znamé koncentraci
v méfeném vzorku. Nasledné byl na takto zpracovana data aplikovan linearni regresni model. Jeho
kvalitu Ize hodnotit pomoci indexu determinace R?, ktery udava kolik procent rozptylu vysvétlova-
né proménné je popsano timto linearnim modelem. Nejvice linearni model koreluje s méfenim po-
moci komeréniho 100 um PDMS vldkna, u n€hoz byly zjistény koeficienty determinace
0d 0,992 az po 0,999. | u vSech ostatnich testovanych vlaken byl rovnéz prokazan linearni model
pfi méfeni v koncentraénim rozsahu 50 — 5000 ng-1™* pro modelové polutanty (izomery HCH).

3.6 Validace

Limity detekce a stanovitelnosti (LoD a LoQ) byly stanoveny na zakladé opakovatelnosti, které
byly naméfeny jednotlivymi SPME vlakny. Tyto limity piedstavuji zakladni charakteristiky analy-
tické metody. Pro stanoveni meze detekce byla provedena 10x analyza modelového vzorku (fortifi-
kovaného blanku) na koncentragni hlading 100 ng-1™". Graficky jsou vyhodnocena data zpracovana
na Obrazcich 29 az 33, kde na osach Y jsou vyneseny stanovené koncentrace izomera HCH.
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Na zakladé realizovanych testii opakovatelnosti bylo provedeno stanoveni limiti detekce
(LoD) a stanovitelnosti (LoQ) pro vsechna nanovlakenna a komer¢ni SPME vlakna a vSechny me¢-
fené analyty (izomery HCH). Béhem urceni mezi detekce a stanovitelnosti byly z naméfenych dat
rovné€z spocitany prumérné koncentrace, smérodatné odchylky a varia¢ni koeficienty. Prehledné
jsou vsechny tyto udaje zpracovany v Tabulkach 5 az 9.

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI Studentska 1402/2 | 461 17 Liberec 1

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

25



% TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI

1TormatiK

100 pum PDMS a-HCH p-HCH vy-HCH 6-HCH e-HCH
Primérna koncentrace [ng-1™] 100,0 99,1 100,2 97,6 95,6
Smérodatna odchylka [ng-1"] 2,6 2,6 2,4 3,3 3,2
Variaéni koeficient [%] 2,6 2,7 2,4 3,4 3,3
Limit detekce [ng-17] 7.9 7.9 7,2 10,0 9,5
Limit stanovitelnosti [ng-1"] 26,5 26,5 24,0 33,4 31,7

65 um PDMS/DVB a-HCH B-HCH y-HCH 8-HCH ¢-HCH
Primérna koncentrace [ng-1™] 100,8 100,4 98,0 100,0 101,5
Smérodatna odchylka [ng-1] 4,9 5,7 5,7 59 4,6
Variaéni koeficient [%] 4,9 5,6 5,8 59 4,5
Limit detekce [ng-1™] 14,8 17,0 17,1 17,6 13,8
Limit stanovitelnosti [ng-1"] 49,3 56,5 57,1 58,8 46,1

PEI a-HCH B-HCH v-HCH 5-HCH e-HCH
Primérna koncentrace [ng-l'l] 103,0 97,2 99,1 103,8 103,0
Smérodatna odchylka [ng-l'l] 6,5 6,2 5,7 6,1 8,2
Variaéni koeficient [%] 6,3 6,4 5,8 59 8,0
Limit detekce [ng-1™] 19,4 18,7 17,2 18,2 24,7
Limit stanovitelnosti [ng-l'l] 64,6 62,4 57,2 60,8 82,5
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PES a-HCH B-HCH y-HCH 8-HCH &-HCH
Primérna koncentrace [ng-1™] 98,8 99,8 102,2 99,6 102,5
Smérodatna odchylka [ng-1"] 6,0 5,9 4,9 5,1 5,6
Variaéni koeficient [%] 6,1 5,9 4.8 51 5,4
Limit detekce [ng-17] 18,0 17,6 14,6 15,3 16,7
Limit stanovitelnosti [ng-1"] 60,1 58,6 48,7 51,0 55,6

PSU a-HCH B-HCH y-HCH 8-HCH e-HCH
Primérna koncentrace [ng-1™] 102,5 96,4 98,6 100,3 100,1
Smérodatna odchylka [ng-1] 5,0 5,5 6,4 8,4 5,6
Variaéni koeficient [%] 4,8 5,7 6,5 8,4 5,6
Limit detekce [ng-17] 14,9 16,5 19,3 25,3 16,9
Limit stanovitelnosti [ng-1"] 49,6 54,9 64,3 84,2 56,3

Vv

PDMS vlakna, kde pro modelové polutanty (izomery HCH) byly limity detekce stanoveny
v intervalu od 7,2 ng-1" do 10,0 ng-1™*. Pro druhé komeréni SPME vlékno 65 pm byly limity detek-
ce stanoveny mirn& vyssi, kde nejmensi detekéni limit byl stanoven pro e-HCH 14 ng-1™ a nejvyssi
detekéni limit 18 ng-1™ byl stanoven pro 8-HCH. Z nanovlakennych SPME byly nejnizsi limity de-
tekce zjistény pii méteni pomoci PES nanovlaken. U tohoto typu nanovlakenného sorbentu se limi-
ty detekce pohybovaly v rozmezi od 15 ng-1* (y-HCH) do 18 ng-I* (a-HCH). Z hlediska opakova-
telnosti méteni byla u vsech testovanych SPME vlaken pozorovana velmi dobra opakovatelnost.
Nejmensi mira varibality byla zaznamenana u komeréniho 100 pm PDMS vlakna, ktera v jeho pii-
padé cCinila pouze 2 — 3 %. Ostatni testovana vlakna vykazala velmi srovnatelné vysledky,
pro PDMS/DVB a PES nanovlakna bylo zjisténo 5 — 6 %, pro PEIl nanovlakna pak 6 — 8 % a u PSU
nanovlaken variabilita ¢inila 5 — 8 %.

Celkové lze tici, ze nejvhodné€jsim SPME vlaknem pro analyzu hexachlorcyklohexant
z vodnych vzorkd metodou HS-SPME s analytickou koncovkou GC/MSMS je 100 pm PDMS
SPME vlékno. U tohoto vldkna byly zjiitény nejnizsi limity detekce (max. 10 ng-I™) a stanovitel-
nosti (max. 34 ng-1™), v kombinaci s vybornou opakovatelnosti (2 — 3 %). Ze zhotovenych nanovla-
kennych SPME byly nejniz3i limity detekce (max. 18 ng-1™") zjistény u PES nanovlaken, soutasné
u n&j bylo dosazeno dobré opakovatelnosti (5 — 6 %).
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4 Zavér

Na zakladé provedenych testl bylo zjisténo, Ze pouzita geometrie sorbentu ma enormni vliv na jeho
sorpéni vlastnosti. V piipad¢ testovanych polymert ve formé tenkych filmt byly zaznamenany
pouze 5 — 7 % odezvy hmotnostniho detektoru oproti stejnému mnozstvi daného sorbentu ve formé
nanovlaken. Z provedenych testti opakovatelnosti méteni obou testovanych geometrii sorbentu vy-
plyva, Ze obé geometrie maji velmi dobrou opakovatelnost méfeni. Optimalni teplota agitace byla
v ptipadé SPME vlaken se sorbentem homogennim filmem a nanovlakny v intervalu 60 °C az
70 °C. Pouze v ptipadé pouziti 65 um PDMS/DVB vlakna, které obsahuji porézni ¢astice a dochazi
u nich k adsorpci, byla optimalni teplota vyssi a to 80 °C. S rostouci teplotou desorpce vzristala i
odezva u vsech testovanych SPME vlaken, tento trend je u SPME nosic¢a S nanovlakny i komer¢-
nich SPME vléken srovnatelny.

Dale lze konstatovat, Zze se vzrustajicim ¢asem sorpce doslo vzdy k extrakci vétsiho mnoz-
stvi analyti, az do dosazeni sorpéni kapacity daného SPME vlakna. Kinetika sorpce je v Case
pro PES vlakno a PDMS srovnatelna, nejvétsi sorpéni kapacita byla zjisténa u SPME vlakna, které
obsahuje kromé polymerniho filmu i porézni castice (65 um PDMS DVB). Realizované testy,
ve kterych byl zkouman vliv ptidavku aditiv (ve formé chloridu sodného) do vzorku prokazaly,
ze timto postupem lze pozitivné ovlivnit extrahované mnozstvi analytd z matrice vzorku. U vSech
testovanych SPME vlaken byl prokazan linearni model pfi méfeni Vv koncentracnim rozsahu
50 — 5000 ng-1* pro modelové polutanty. Nejnizsi limity detekce a stanovitelnosti pak byly zjistény
u 100 um PDMS vldkna. U ostatnich testovanych SPME vlaken byly tyto limity mirné vyssi.
Nejnizsi limity detekce a stanovitelnosti u zhotovenych SPME vlaken byly zjistény pro nosi¢ s PES
nanovlakny, které byly srovnatelné s komerénim 65 um PDMS/DVB.

Zavérem lze fici, Ze nejlepsi vlastnosti ze vSech testovanych vlaken mélo 100 pm PDMS
vlakno, u kterého byly zjistény nejniz§i meze detekce a stanovitelnosti v kombinaci s vybornou
opakovatelnosti a jeho vysokou zivotnosti. Nejlepsi ze zhotovenych SPME vlaken byl nosi¢ s PES
Vv ostatnich parametrech se jim pIné vyrovnala. A to i navzdory faktu, ze u PES nanovlaken bylo
pouzito nejmensi mnozstvi sorbentti ze vSech testovanych SPME vlaken (komer¢ni 100 pum PDMS

vlakno m¢lo 6X vEétsi mnozstvi sorbentu).

Obecné nanovlakna prokazala sviij aplika¢ni potencial pro pouziti jako sorbentu v analytické
technice HS-SPME. Nebyl bohuZel naplnén ptedpoklad, Ze nanovlakna umozni daleko rychlejsi
kinetiku sorpce diky svému velkému povrchu. Provedené testy byly zaméteny pouze na jeden typ
semi-tékavych latek, kdy v ptipadé stanoveni latek s vétsi afinitou k pouzitym sorbentum by bylo
dosazeno pravdépodobné lepsich vysledki.
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SpInéni cili disertaéni prace

Cile disertacni prace, které byly vymezeny v jejim zadani, byly splnény ve vSech bodech, a to na-
sledujicim zptisobem.

Byl proveden tspésny vyvoj SPME nosi¢i umoznujici zachyt a ulozeni sorbentu ve formé
polymernich nanovlaken (PEI, PES a PSU), které byly produkovany metodou elektrostatického
zvlaknovani z jehly. Na zhotovenych nanovlaknech byly provedeny materialové testy (BET, SEM
TGA, ovéfeni na GC/MSMS a stanoveni mnozstvi sorbentti na SPME nosicich).

Dale byly zhotoveny SPME nosice, na které bylo naneseno stejné mnozstvi polymeru (PEI,
PES a PSU) ve form¢ polymernich nanovlédken a tenkych filma. Tyto dvé geometrie sorbentt byly
porovnany z hlediska kinetiky sorpce modelovych polutantii v ase a opakovatelnosti méteni.

SPME nosice s nanovlakennymi sorbenty (PEI, PES a PSU) byly porovnavany v fad¢ reali-
zovanych testl S nejpouzivanéj$imi komerénimi SPME vlakny (PDMS a PDMS/DVB). Jednalo se
0 testy studujici parametry ovliviiujici sorpci (teplota agitace a desorpce, kinetika sorpce v case
a pridavek aditiv), testy zivotnosti a stanoveni limitt detekce a stanovitelnosti pro modelové kon-
taminanty.

Naméty pro dalsi smér vyzkumu

Dalsi smér vyzkumu by mél sméfovat predev§im na strukturované uspotradani nanovlaken na SPME
nosic¢i. Pravidelné uspofadani nanovlaken by mélo dale zlepsit sorpéni vilastnosti, ptredevsim rych-
lost sorpce. U testovanych SPME nosi¢t s nanovlakny nebylo pozorovano vyrazné zlepSeni Kineti-
ky sorpce (diky velkému mérnému povrchu). Tento jev lze vysvétlit pravé nespecifikovanym ulo-
zenim nanovlaken na nosi¢ich. Nanovlakna nebyla na nosic¢ich nikterak orientovana a vzajemné se
piekryvala. Dal$im vyzkumnym zamérem by mohlo byt zaméfeni na zvyseni selektivity pro cilenou
analyzu latek. V neposledni fadé¢ by mél byt proveden vyzkum, ktery bude zkoumat pouziti nano-
vlaken v kombinaci s piimou metodou Di-SPME. V tomto spojeni se skryva velky potencial
pro dosazeni lepSich detekénich limitd oproti komerénim produktim.

Piinosy pro odbornou technickou praxi

Z provedenych testu je jasné patrné, Ze nanovlakna lze Gispé$né€ pouzit pro analytické extrakce semi-
tekavych organickych latek z vodnych vzorkt. Co se tyka komer¢niho vyuziti tohoto konceptu, Ize
zduraznit ekonomickou stranku. Komeréni bézny SPME nosi¢ stoji pfiblizné 4 500,- K¢ bez DPH
za kus, pticemz se jedna o0 spotfebni material. SPME nosi¢e mohou byt vyrabény v malém méfitku
okolo 300,- K¢ bez DPH za kus. K této ¢astce je nutné jesté pfipocist naklady na vychozi polymery,
které jsou vSak pomérné levné diky dostupnosti v primyslovém méfitku. Nehledé na to, ze spotieba
polymeru na zhotoveni nanovlaken pro jeden SPME nosi¢ je extrémné nizka. DalSim aspektem je
to, ze pouzité SPME nosice Ize plné recyklovat, sta¢i pouze dikladné ocistit nerezové jadro, a mtize
byt nanesen novy sorbent. Pro moznou vyrobu SPME nosi¢ti s nanovlakny je jesté nutno pocitat
S pofizenim nanaseci aparatury, kdy jeji cena vztazena k objemu produkce s rostouci produkci kle-
sa. Prace prokazala pouzitelnost tohoto konceptu pouziti nanovlaken jako sorbentu v analytické
technice HS-SPME v malém méfitku s velkym aplikacnim potencialem.
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