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K tradi¢ni ptipravé vzorkli metodou extrakce tuhou fazi pted HPLC separaci se hojné pouzivaji plastové ¢i kovové
predkolonky naplnéné ¢asticemi sorbentu nebo v posledni dobé téz monolitické kolonky. Daleko méné se dosud pro tento
ucel pouzivaji sorbenty ve formé vlaken. Tento ¢lanek si klade za cil seznamit ¢tenafe s moznostmi, jaké nabizeji vlaknité
sorbenty v oblasti analytické chemie. Popsany jsou metody vyroby nanovlaken a mikrovlaken s pouzitim technologii
elektrického zvlaknovani (elektrospinning), zvlakinovani z taveniny (meltblown) a jejich spole¢nou kombinaci. Ty jsou
uvedeny i kratkym pohledem na historii jejich vyvoje. Vyjmenovany jsou i piiklady polymerQ, z nichz jsou vlakna
pripravovana, a jejich charakteristiky, které musi byt vzaty do Gvahy pfi vybéru polymeru pro extrakci pozadovanych
analytli. Zavérem jsou popsany nékteré piiklady extrakei latek zvefejnéné v nasich publikacich se zvlaStnim zamétenim
na vzorky, jez maji komplexni charakter, jako jsou ty ze zivotniho prostiedi ¢i vzorky biologické.
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a zvlaknovani z taveniny aplikuje i v pramyslu, napt. pii vyrobé 1é¢iv. Pokud jde
5. Extrakce vzorki vlakny pfed HPLC analyzou o méfitko, v prvnim piipadé se pfti analyze déli a identifi-
5.1. Extrakce insekticidd z vody a pady kuji nepatrnd mnozstvi latek, zatimco v druhém, tedy
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z komplexnich vzorkt materialu za hodinu, které se zpracovavaji na kone¢né
6. Zavéry produkty. Pravé vSestrannost chromatografie v jejich mno-

ha podobach, spolu s jeji relativni jednoduchosti v moder-
nim pfistrojovém vybaveni, v némz se jednotlivé chroma-
tografické metody realizuji, stoji za jejim vSudypftitom-
nym postavenim v oblastech separaci Siroké skaly latek.
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Soustfedime-li se na laboratorni méfitko kapalinové
chromatografickych separaci, pak l1ze oddélit Cisté akade-
mické vyzkumy od aplikaci pouZivanych v redlném svéte.
Do prvni skupiny patii déleni slozek vzorki pfipravenych
rozpuSténim Cistych latek v definované koncentraci,
z nichZ kazda je dobfe zndma. Takovy ,,Cisty vzorek pak
1ze bez obtizi mnohokrat pfimo nadavkovat do chromato-
grafické kolony, aniz by hrozilo nebezpeci jejiho fyzikal-
niho nebo chemického znehodnoceni. Jina situace vsSak
nastane, je-li tteba rozdé€lit a kvantifikovat sloZky reélnych
smési ve vzorcich ziskanych napt. ze Zivotniho prostiedi,
potravin, z pevnych tkani ¢i z biologickych tekutin, jako
jsou krevni plazma, sliny a mo¢. Tyto vzorky kromé¢ latek,
které se maji stanovit, mnohdy obsahuji znaéné mnozstvi
dalsich soucasti, které vyznamné zvysuji slozitost matrice
vzorku. Obsah téchto interferentll vétSinou znacné prevy-
Suje nizké koncentrace hledanych analyti i schopnost
chromatografického zatizeni je spolehlive rozdé€lit a stano-
vit. Takové vzorky je tedy tfeba pted vlastni chromatogra-
fickou analyzou upravit vhodnou extrakéni technikou.

2. Priprava vzorki

vewr

nevhodné provedeni miZze vnést do kone¢ného vysledku
zna¢né mnozstvi chyb. Vhodna metoda Gpravy by méla
zarucit kvantitativni ziskani hledaného analytu ¢i analyth
z puvodni matrice komplexniho vzorku, zahrnovat co nej-
mensi pocet operaci, pokud mozno umoznit automatizaci
a eliminovat tak ptipadné lidské chyby pfi manualnich
operacich, umoznit rychlé zpracovavani velkého poctu
vzorkl, a v neposledni fadé€ byt i v souladu s principy zele-
né analytické chemie. Kvantitativni a reprodukovatelné
ziskavani (extrakce) cilovych analytl ze vzorku pak zvy-
Suje celkovou citlivost, pfesnost a selektivitu metodiky.

Je zfejmé, ze volba vhodné metody piipravy vzor-
ku zavisi na jeho typu a povaze extrahovanych analytd.
Extrakce 1é¢iva z malého mnozstvi vzorku tkané ¢i lidské-
ho séra bude zcela odlisSnd od extrakce kontaminantil
z fiéni vody, kterd je k dispozici v téméf neomezeném
trakce tuhou fazi (Solid Phase Extraction, SPE), extrakce
kapalina-kapalina (Liquid-Liquid Extraction, LLE), fedé-
ni, vyména rozpoustédla, filtrace, precipitace, dialyza
amnohé dalsi. Detaily lze nalézt v ¢etnych monografiich
a piehlednych &lancich (napf. v cit."). Vzhledem k ome-
zenému rozsahu tohoto ¢lanku je nasim cilem zaméfit se
pouze na jednu z nich, a to konkrétné SPE.

3. Extrakce tuhou fazi

Tato metoda do jisté miry kopiruje svym fyzikalné-
chemickym principem samotnou kapalinovou chromato-
grafii. Roztok vzorku protéka ptes loze tuhé, obvykle po-
rézni stacionarni faze, jejiz adsorpéni selektivita je ptizpi-
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sobena typu latky/latek, které se maji zachytit. Tuha faze
je vétsinou umisténa ve schrance, kterou miize byt kolona
¢i kolon¢ tvarem podobnd trubice, specidln€ vyrobeny
kontejner, nebo téz plastikova Spicka do pipety a dalsi.
Vyhodou SPE proti LLE je kompletnéjsi extrakce analytu
a efektivnéjsi odstranéni interferenci, mensi spotfeba orga-
nickych rozpoustédel, coz je zejména dilezité v souvis-
losti se soucasnym trendem ,,0zelenovani® analytickych
metod, snazsi uvolnéni zachycenych analytd, prostsi ma-
nualni manipulace a jednodudsi pechod k automatizaci®.
Pii vybéru zptsobu provedeni této metody se muze pii-
hlédnout i k otdzce, zda je vyhodné&jsi separovat hledanou
latku jejim zadrzenim na SPE kolonce a kontaminanty
nechat volné protéct do odpadu, ¢i naopak zachytit neza-
douci komponenty a jimat protékajici roztok obsahujici
cilovych analytll je obvykle vyznamné mensi nez téch,
které jsou nezadouci. Alternativné lze volny sorbent prosté
do vzorku ponofit a po uplynuti doby sorpce ho ze vzorku
vyjmout, naptf. mechanicky, filtraci nebo magnetem, je-li
sorbent magneticky. V tomto piipadé je tieba pocitat
s rovnovahou distribuce latek mezi obéma fazemi podob-
n¢ jako u LLE.

Typické formaty SPE sorbentd zahrnuji vétSinou
porézni Castice, at’ jiz pravidelné sférické ¢i nepravidelné
ruznych velikosti od mikrometrii po milimetry, monolity
a vlakna®. Materidly, z nichz jsou pfipravovany, jsou jak
anorganického ptivodu, jako je silika a jeji modifikované
derivaty, tak puavodu organického, zahrnujici piirodni
a syntetické polymery. To znamena, Ze vybér sorbentl je
prakticky neomezeny. Je ziejmé, Zze pro jeden typ SPE
vétSinou existuje celd fada sorbentl a vybér zélezi jenom
na jejich dostupnosti, selektivité pro analyty, o néz je za-
jem a sorpéni kapacité. Format a objem kontejneru,
v némz ma byt sorbent obsazen, hraje nepochybné rovnéz
dilezitou roli, zejména pti provedeni v off-line, ¢i on-line
modu piimo v analytické instrumentaci.

4. Nanovlakenné a mikrovlakenné sorbenty
a jejich priprava

Piiprava nanovlaken a mikrovlaken je jiz pomérné
dobfe propracovana a zahrnuje techniky, mezi néz patii
samouspoiadani (self-assembly), pfiprava s pouzitim tem-
platu (template-based preparation), separace fazi, odstiedi-
vé zvlaknovani (force spinning), zvlaknovani z taveniny
(meltblown) a elektrické zvlaknovani (elektrospinning).
Kombinace nékterych metod, napf. elektrického zvlakio-
vani a zvldkiovani z taveniny pak ddva moznost piipravit
vlékna se synergickou kombinaci vlastnosti obou materia-
It neboli tzv. kompozitni vldkna.

Zejména polymerni nanovlakna a mikrovlakna jsou
dnes Siroce pouzivana v mnoha oborech véetné tkanového
inzenyrstvi, ptipravé 1ékovych forem, obvazovych materiali,
v ¢idlech, filtracnich zafizenich, jako samocistici povrchy,
v biotechnologiich a strojirenstvi, jakoz i v ,,zelené* chemii®.
Jsou to predev§im unikatni vlastnosti v podobé vysokého
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mérného povrchu a velmi malych priméru jednotlivych
p6rt v kombinaci s vysokou mirou celkové porozity, §iro-
ké Skaly vyuZitelnych materiall pro jejich pfipravu a snad-
né funkcionalizace, které propiijcuji témto vlakniim uZziva-
telskou atraktivitu. Neni tedy divu, Ze své uplatnéni nalez-
la i v analytické chemii, a to specialné jako sorbenty pro
pfipravu vzorkd cestou extrakce tuhou fazi, o niz pojedna-
va tento ¢lanek.

4.1. Elektrické zvlaknovani

Diky svym atraktivnim vlastnostem spojenym
s moZznosti ziskani dlouhych vldken o priméru od nano-
metri do mikrometru, schopnosti vyrabét nanovlakna
a snadné manipulaci se slozenim a vlastnostmi vytvore-
nych vlaken, je elektrické zvlaknovani v soucasnosti ¢as-
tym pfedmétem vyzkumu i produkce pokrocilych materia-
It na bazi vlaken. Elektrické zvlaknovani je v soucasnosti
oblibenym néstrojem ve vyzkumu i primyslové produkei
pokroc¢ilych materidli na bazi vldken s priméry v fadu
desitek az stovek nanometrl, jehoZ princip umoziuje
snadnou manipulaci s jejich sloZzenim a koncovymi vlast-
nostmi. Ve srovnani s ostatnimi metodami vyroby nano-
vlaken uvedenymi vyse je elektrické zvlaknovani povazo-
vano za Skalovatelnou, nakladové efektivni a snadno auto-
matizovanou metodu s nizkymi naroky na pracovni silu.
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Jinymi slovy, ziskat nanovlakna je relativné snadné a ce-
nove velmi pfistupné. Proto se v poslednich letech elek-
trické zvladknovani zacalo vyznamné prosazovat a je jed-
nozna¢né nejroziiten&jii technologii vyroby nanovlaken®.

Jakkoliv se to muliZze zdat nepravdépodobnym, prvni
zminku o nécem, co dnes pfipomina elektrické zvlaknova-
ni, 1ze nalézt v Gilbertoveé praci napsané v latiné na pocat-
ku sedmnactého stoleti (obr. 1). Gilbert byl osobnim Iéka-
fem kralovny Alzbéty 1. Ve své praci popsal elektrickou
pfitazlivost kapaliny pozorovanou jako pohyb drobnych
vodnich kapic¢ek ve form¢ kuzele z kapky vody smérem
k jantaru s povrchovym nébojem’. Tento jev byl o 300 let
pozdéji detailné prostudovan Taylorem a stal se vyznam-
nym milnikem na cest¢ k matematickému popisu tvaru
kuzele vytvareného kapickami kapaliny vlivem elektrické-
ho pole®. Tento tvar je nyni po ném nazyvan Taylorovym
kuzelem a stal se zakladem pro popis elektrického
zvlaknovani.

Prvni patent na skutecnou pfipravu vlaken pomoci
elektrického zvlédkilovani ziskal vroce 1900 ve Velké
Britanii Cooley, ktery navrhnul étyfi typy nabitych sprada-
cich hlav’. Sviij proces demonstroval na zvldknéni nitroce-
Iulosy rozpusténé v diethyletheru. Prakticky ve stejné do-
bé podal Morton patentovou piihlasku ve Spojenych sta-
tech americkych, v niZ pouzil podobny roztok nitrocelulo-
sy ve smési diethylether-ethanol'®. Skute¢ného rozmachu
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Obr. 1. Portrét Williama Gilberta a titulni stranka jeho traktatu ,,O magnetu a magnetickych télesech a také o tom, Ze zemé je

velky magnet* (upraveno z cit.”)
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doznalo elektrické zvlaknovani teprve na pocatku tohoto
stoleti, o ¢emz svédc¢i exponencialni narust poctu publiko-
vanych praci v této oblasti®. Mnohé studie se tykaji para-
metri elektrického zvlaknovani, jakoZ i toho, jak lze zpra-
covavat rizné roztoky polymerti do formy vlaken. Boufli-
vy je ivyvoj novych zafizeni pro elektrické zvldknovani,
véetné¢ koaxialnich, odstfedivych, koronovych, bublinko-
vych, vysokorychlostnich ¢i tfidimenzionalnich. Je tfeba
pfipomenout, ze na tomto rozmachu se nemalou mérou
podilela i Ceska republika. Jirsék se spolupracovniky na
Technické univerzit¢ v Liberci (TUL) vynalezli proces
zvldkiovani z volné hladiny roztoku polymeru, ktery
umoznil vznik celosvétoveé prvni technologie umoziujici
pramyslovou produkei''. Tuto technologii na vyrobu na-
novlakenné vrstvy, ktera se stala celosvétovym hitem, pak
komercializovala firma Elmarco. Detailni popis vyzkumu
a technologie vyroby nanovlakennych materiali podava
nedavna eska monografie'?.

Elektrické zvlaknovani vyuziva pro vyrobu nanovla-
ken ve vétsiné pfipadli roztokovy prekurzor slozeny
z polymeru rozpusténého v organickém rozpoustédle nebo
smési rozpoustédel. Samotny princip je zaloZen na puso-

(a)

Taylortv kuzZel

+
D b
+++

+* -

Roztok polymeru

<&
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beni silného elektrodynamického pole na polymerni roz-
tok, kde je v polymeru indukovan néboj a v rozpoustédle
dochazi k odpuzovéani ndboje. Tuto nestabilitu piedstavuji
rostouci staciondrni kapilarni viny s formujicimi se Taylo-
rovymi kuZely pifechdzejici do polymerniho roztoku
v tryskach, které se S§tépi za intenzivniho odpafovani roz-
poustédla. Zformované proudy roztoku se pohybuji od
elektricky aktivni zvlaknovaci trysky (spinnerety) smérem
k elektricky nabitému kolektoru, kde jsou jako nanovladkna
nahodné ukladéna do podoby netkané textilie.

Schéma pfipravy nanovldken je ukdzéno na obr. 2.
Vlakenné vrstvy se daji pfipravovat s pouZitim jak stejno-
smérného (DC), tak i stfidavého (AC) napéti. Ob¢ varianty
umoziuji tvorbu kompaktnich vldkennych vrstev plosného
charakteru, z kterych lze vykrajovat disky. Avsak stiidavé
napéti umoziuje navic tvorbu objemnéjsSich struktur ve
formé ne nepodobné bézné vaté (obr. 3). Oboji je pak
mozné plnit do kolonek urcenych pro SPE. Plnéni prosty-
mi vlakny je snadné, vyzaduje ale jistou zkuSenost
v odhadu, jaké mnozstvi vldken se musi do kolonky vtla-
¢it, aby nevykazovala vysoky odpor k toku proudici kapa-
liny. Pouziti diskd tento problém eliminuje, le¢ je tieba

—_——— b
Pfechodova zéna
kapalina-pevna latka

Kolektor

Proud

e

»

Ohmicky tok

Konvektivni tok

segment

Nestabilni oblast

Obr. 2. Znazornéni elektrického zvlakinovani. (a) Schéma principu a (b) fotografie zobrazujici tvorbu Taylorova kuzZele, linearni-
ho segmentu proudu polymerniho roztoku, nasledovaného nestabilni oblasti proudu (upraveno z cit.®)
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Obr. 3. Fotografie (a) volnych vliken a (b) vlakenné vrstvy pripravené elektrickym zvlikiiovanim s pouZitim stejnosmérného
napéti. (c) Porovnani vrstev pripravenych s pouZitim stejnosmérného (DC) a stiidavého (AC) napéti a (d) fotografie disku vykro-

jenych z vlikenné vrstvy

spravné zvolit jejich primér, aby nedochazelo k obtoku
zpracovavané¢ho vzorku podél stén. Disky lze také pouzit
pfimo ponofenim do vzorku a jeho michanim urychlit
vlastni extrakci. Pii pouziti stfidavého (AC) napéti lze
snadno ziskat siln€jsi vrstvy (rovnéz ukazané na obr. 3)
vhodné pro produkci vldkennych diskd. Diskovy format je
vhodnéj$i pro extrakci po ponofeni do vétSich objemu
vzorku nebo pro jejich filtraci pomoci odstiedivé sily ¢i
vakua.

4.2. Zvlakiovani z taveniny

Historie technologie zvlakiovani rozfukovanim
z taveniny, t€Z zvané meltblown, je daleko krat$i nez his-
torie elektrického zvlakiovani, o némz bylo pojednéano
vySe. Wente z Naval Research Laboratories ve Washingto-
nu, D.C. vyvijel na pocatku padesétych let minulého stoleti
vlakenné materialy pfedurcené k zachycovani radioaktivnich
¢astic ve vrchnich vrstvach atmosféry za ucelem monito-
rovani testll jadernych zbrani. Sviij postup Wente zveiejnil
v bézné dostupném Casopise v roce 1956 (cit."*). Spocival
v tom, Ze protlacoval roztaveny polymer fadou jemnych
trysek mezi dva proudy ohfatého vzduchu. V chladném
okolnim vzduchu pak jemna vlakna ztuhla a vytvarela
vlakenné rouno, které mélo vyznamny objem mezivldken-
ného prostoru. K ucelu, pro néz Wente vldkna vyvijel,
vsak nikdy pouzita nebyla.

Na pielomu Sedesatych a sedmdesatych let minulého
stoleti se spolecnost Exxon Research pokousela vyuzit
svtij nové komercializovany polypropylen k vyrobé synte-
tického papiru. Jeho pracovnici se dozvédéli o Wenteho
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pracich, a ty pak poslouzily jako vychozi bod pro nékoli-
kalety projekt v hodnoté né€kolika milionti dolari. Exxon
také zavedl nazev nového procesu ,,Melt Blowing Pro-
cess“. Nicméné, cely projekt vyvrcholil navrhem firmy
tuto technologii nekomercializovat, ale radgji licencovat.
Avsak pfidruzena spole¢nost firmy Exxon v Japonsku si
ponechala pravo komercializovat tuto technologii, coz
také ucinila, a zacala Gispésné vyrabét a uvadét na trh pro-
dukty ,,Tapyrus melt blown*. Tak se Exxon stal prvni
spolecnosti, ktera zacala tuto technologii pouzivat. Piivod-
ni Wenteho velmi prakticky jednostupniovy proces vedl
k vyrobé mnoha jedine¢nych produkta.

Technologie zvlaknovani z taveniny zahrnuje proces,
pti kterém je nejcasteji termoplasticky polymer ve formé
taveniny vytlacovan extrudérem pfes linedrni trysku, obsa-
hujici obvykle nékolik tisic zvlakiovacich otvorti kruho-
vého prifezu. Konvergentni proudy horkého vzduchu
vystupujici z horni a dolni ¢asti Cela zvladkinovaci trysky
rapidné zeslabi a zformuji vytlaGovany proud polymerni
taveniny na jemna vlakna, typicky o priméru 1-7 pm.
Takto formovana vlakna jsou nasledné proudem chladnou-
ciho vzduchu ukladana na dopravnikovy kolektor, ¢imz je
formovan pas netkané textilie znahodné orientova-
nych vlaken, ktera nejsou ve vétsiné piipadu dale dodatec-
né& propojena'®. Schéma procesu a snimky vysledné struk-
tury jsou na obr. 4. Takovyto material, ktery je primyslo-
vé& vyrabén i v Ceské republice (PFNonwovens, Znojmo),
nachazi mnoha pouziti. Nejcastéji jsou to filtry
k odstranéni velmi jemnych Castic ze vzduchu, odstrafo-
vani ropnych havarii, ale i tepelna izolace. Uplatnéni na-
chazeji i v medicing ¢i v oblasti sorpce véetné SPE.
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Obr. 4. Znazornéni zvlakiiovani technologii zvlakiiovani z taveniny.
a (c) skenovaci elektronova mikrofotografie vlaken

4.3. Kombinace technologii elektrického
zvldkiiovani a zvlakilovani z taveniny

Zatimco velmi jemna nanovlakna produkovana prvni
technologii jsou charakterizovana relativné velkym povr-
chem vztaZzenym na jednotku hmotnosti, diky jejich malé-
mu priméru jsou pomérné malo mechanicky pevna. Na-
proti tomu druha technologie produkuje povétsinou mikro-
vldkna s vétSim primérem, a tedy s menSim povrchem,
ktera jsou vSak mechanicky daleko odolngjsi. Jevi se proto
logickym spojit ob& technologie, tedy elektrické zvlakio-
vani a zvlaknovani z taveniny, jak ukazuje obr. 5, a vyro-
bit kompozit, v némz mikrovlakna tvofi mechanicky odol-
nou t¥idimenzionalni vldknitou kostru. V ni chranénd na-
novlakna pak zvySuji velikost aktivniho povrchu pozado-
vané¢ho pro uc¢inné adsorpce v SPE. Dalsi vyhodou této
technologické kombinace je rapidni zvySeni produktivity
vyroby vychazejici z technologické charakteristiky procesu
zvlaknovani z taveniny. Tato metoda byla rovnéz vyvinuta
v TUL" a jeji produkty byly vyuzity v produkci experimen-
talnich sorbenttl pro piipravu vzorki pted analyzou.

5. Extrakce vzorki vlakny pied HPLC
analyzou

Dulezitou soucasti celého procesu vybéru vlaken pro
SPE je téz volba polymeru, z néhoz se vlakna pfipravuji.
Pravdou je, ze vybér polymert je obrovsky a je proto tieba
zvazit, jaké latky se jimi maji extrahovat a zda je vybrany
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Extruder s roztavenym
polymerem

Oute 23 Nov 2015

(a) Schéma principu, (b) fotografie vrstvy polymernich vliken

polymer vhodny ke zvlaknéni. Polymery jako polyolefiny
(polyethylen, polypropylen), poly(vinyliden difluorid)
(PVDF) ¢i polystyren (PS) jsou vyslovené nepolarni
(hydrofobni). Naproti tomu polyamidy nebo poly-¢-
-kaprolakton (PCL) maji mirné nepolarni charakter zatim-
co polymery jako poly(mlécna kyselina), polyhydroxybu-
tyrat (PHB) a poly(vinyl alkohol) jsou vyslovené polarni
(hydrofilni), coz ma vliv jak na selektivitu sorbentu, tak na
jeho smacivost vzorkem. Polarita je vSak jenom jednou
z vlastnosti, které je tfeba vzit v potaz pfi vybéru vlaken.
Dilezita je téz teplota skelného prechodu (T,), ktera je
teplotou, pfi niz polymer piechazi ze skelného stavu, tedy
z tuhé, kiehké, sklovité formy na mékkou, ohebnou formu
termoplastickou. Napiiklad PS ma T, pfi +90 °C zatimco
PVDF pti —40 °C. Za normalni teploty jsou tedy vlakna
z PS tuhd na rozdil od PVDF vlaken, ktera jsou mekka
a ohebna. Tento rozdil se pak projevi i pii jejich aplikaci
v SPE. Kolonka naplnéna PS vlakny muze byt opakované
pouzita v in-line zatizeni SPE-HPLC, v némz se pouziva
relativné vysoky tlak, aniz by byly ziejmé zmény v tlaku.
Nicméné stabilita PS vladken v organickych rozpoustédlech
pouzivanych pro extrakce je pomérné nizka. Naproti to-
mu, samotna PDVF vldkna naplnéna v kolonce jsou po
300 extrakcich jiz zcela zkomprimovana, jak ukazuje
obr. 6, coz vedlo ke zvySeni tlaku v celém systému diky
snizené celkové porozité sorbentu. Naopak tomu je, pokud
se PVDF vhodné kombinuje do kompozitniho materialu
s PCL vyuzitim spojeni elektrického zvlaknovani
a zvlaknovani z taveniny pii soucasném zvlaknovani obou
polymert. Vznika tak chemicky 1 mechanicky velmi odol-
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Obr. 5. Znazornéni zvlakiiovani kombinaci technologii elektrického zvlakiiovani a zvlakiiovani z taveniny. (a) Schéma principu,
(b) skenovaci elektronova mikrofotografie piivodnich poly-e-kaprolaktonovych vliken a (c) mikrofotografie téchto vliken po 300

extrakcich

ny kompozitni material vhodny pro extrakce i za vysokych
tlakt, které jsou v HPLC bézné. Prakticky zddna zména
neni na vlaknech viditelna ani po 300 extrakcich (obr. 5).

5.1. Extrakce insekticidl z vody a pudy

Kontaminace povrchovych i spodnich vod a pudy
pfipravky na ochranu rostlin je vyznamnym problémem
dneska. Aby se zamezilo ohrozeni zdravi populace a hos-
podarskych zvitat jejich pfitomnosti, je nutna kontrola
mnozstvi toxickych latek v zivotnim prostfedi. Bézna me-
todika spociva v pouziti HPLC, které pfedchazi ptiprava
vzorku extrakci a prekoncentraci s pouzitim ,klasickych*
SPE zafizeni. Pouziti vlakennych sorbentii bylo vyznamné
méné Casté. NaSe experimenty prokazaly, Zze ne vSechna
vlakna pfipravena z mnohych vySe uvedenych polymert
a naplnéna do kolonek jsou vhodnd pro tento Ggel'®. Za-
timco napf. polyamidova a polystyrenova vladkna v in-line
SPE-HPLC systému toleruji bézna rozpoustédla typicky
pouzivana v HPLC, jako je voda, methanol ¢i acetonitril,
aplikace PCL vlaken vyzaduje préaci pfi nizsi teploté, ne-
bot' se pii vysSich teplotich v acetonitrilu rozpoustéji.
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Nicméné, ucinnost téchto vlaken pro SPE insekticidd, jako
jsou carbaryl, fenoxycarb, kadethrin, deltamethrin, trans-
permethrin a cis-permethrin, pfidanych do vody odebrané
z Labe v Hradci Kralové a do pudnich extraktl, byla plné
srovnatelnd s mnohem drazsi komer¢ni monolitickou SPE
kolonkou'’. Smésna PCL nano/mikrovldkna popsana
v sekci 4.3. se rovnéz ukazala vhodna pro SPE chlorofe-
noldi a nitrofenolti z téze vody'® a v potravinové analyze
napf. ochratoxinu A z piva'®.

Systémy pracujici v in-line moédu vyZaduji pouziti
SPE sorbentu naplnéného v kolonce. Naproti tomu aplika-
ce diskl ukazanych na obr. 3 je velmi jednoducha a spoci-
va v jejich ponofeni do vétsiho objemu michané¢ho vzorku.
Vyzaduje vSak manudlni manipulaci pfi pfenosu disku
s extrahovanymi latkami do nadobky naplnéné elu¢nim
rozpoustédlem, zniz se pak pfimo odebird vzorek pro
nastfik do HPLC kolony. Tyto disky o priméru 10 mm
atloustce 1 mm byly pfipraveny z vyse uvedenych poly-
meru a testovany pro extrakce bisfenoli a insekticidd opét
z1iéni vody. Nejucinngjsich extrakci bylo dosazeno
s pouzitim diskil z polyurethanu, PHB a PCL (cit."?).
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Obr. 6. Skenovaci elektronové mikrofotografie (a) pivodnich polyvinyldifluoridovych vlaken a (b) téchto vlaken po 300 extrakcich

Dalsiho rozsifeni palety sorbentl lze docilit elektric-
kym zvldkilovanim roztoku polymeru obsahujiciho uhliko-
vé nanocastice. Nami vyvinutd metoda napf. umoznila
zabudovani vyznamného mnozstvi grafenovych nanodesti-
¢ek do PCL vlaken. S nimi pak bylo dosaZzeno vybornych
vysledki pii extrakei bisfenold a insekticid®.

Na rozdil od modifikace vlaken ptridavkem aditiv do
zvlakniovaného roztoku polymeru je mozné meénit povr-
chové vlastnosti vlaken rovnéz jejich potahovanim (angl.
coating). Vybér latek pro chemickou modifikaci je pomér-
né Siroky. V nasich experimentech jsme vyzkouseli oxido-
vany grafen, polyfenoly tanin, hesperidin, dopamin,
a sm&s dopaminu a heparinu. Napft. potahovani polyfenoly
zv3'1§i1160 smacivost vldken vodou a vytéznost polarngjsich
latek .

5.2. Extrakce nizkomolekularnich latek
z komplexnich vzorki

HPLC separace hydrofobnich latek, napt. Ié¢iv
z komplexni matrice, jako je krevni plazma ¢i sérum, je
obtizny ukol, nebot obsahuji kromé cilovych analytl
i znacné mnozstvi bilkovin, lipidd a lipoproteinti. Obé tyto
skupiny latek maji tendenci se adsorbovat na pouZzitém
sorbentu a jejich oddéleni je vétsinou nedokonalé. Proto
byly vyvinuty sorbenty, v nichz jsou porézni silikové ¢as-
tice, jejichz pomémé malé pory jsou pokryty napf. hydro-
fobnimi C18 skupinami, opatieny na vné&jSim povrchu
hydrofilnim povlakem. Pinkerton byl prvni, kdo vyvinul
tyto sorbenty, které umoznily pifimy nastfik komplexni
biologické matrice do kolony pro stanoveni 1é¢iv a meta-
bolitl bez jakychkoliv pfedtiprav a zaroven zabranily hro-
madéni sorbovanych bilkovin ¢i jejich precipitaci zptso-
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bujici ucpani kolony?'. Proteiny jsou znich eluovany
v mrtvém objemu kolony a v dal$im kroku s vyuzitim
organického rozpoustédla jsou nasledované separovanymi
zkoumanymi analyty. Po této pocate¢ni praci bylo vyvinu-
to nékolik dalsich typd téchto médii, které nesou obecny
nazev materialy s omezenym pfistupem (Restricted Access
Media, RAM)*2*. Jejich spoleénou charakteristikou je
kromé jiného i vysok4 cena.

K nasemu piekvapeni bylo zjisténo, ze napi. kompo-
zitni PCL nano/mikrovlakna mohou rovnéz nahradit sofis-
tikované RAM kolony. Bilkoviny se na téchto vlaknech
ani po piimém nastiku nesorbovaly”’. Obr. 7 predstavuje
eluci hydrofobni bilkoviny hov€ziho sérového albuminu
z kolonky naplnéné vldkny, ke které dochédzi pfi jejim
mrtvém objemu. Domnivame se, Ze vysvétleni tohoto
neocekavaného jevu spociva v morfologii vlaken. Pozoro-
vany ucinek pravdépodobné souvisi se zakfivenim nano-
vlaken, takze velké molekuly bilkovin nemaji dostate¢nou
flexibilitu, aby se mohly multibodové adsorbovat na po-
vrchu vysoce zakfivenych nanovlaken, a frikéni sila prou-
dici mobilni faze je snadno odtrhne. Naproti tomu toto
neni problém pro adsorpci malych molekul. Kromé toho
muze urCitou roli hrat i mira hydrofobicity samotného
PCL. Extrakce modelovych parabent nasledovana HPLC
separaci je rovnéz demonstrovana na obr. 7. Podobné eli-
minace nezadoucich komponent byly dosazeny i pii sepa-

-----

a chlorofenold'® v séru, jakoZ i bisfenold v mléce®’. Na
rozdil od ptivodnich RAM kolon, kde odstranéni bilkovin
a separace probihaji v jediné koloné, pouziti vlaken vyza-
duje aplikaci SPE kolonky a HPLC kolony spojenych
v tandemu.
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Obr. 7. Eluéni profil vodného roztoku hovéziho albuminu davkovaného na kolonku o délce 10 mm a priiméru 4,6 mm naplnénou
kompozitnimi poly-g-kaprolaktonovymi nano/mikrovlakny (a). HPLC chromatogramy methyl-, ethyl-, propyl- a butyl parabeni
extrahovanych na téZe kolonce ze séra (b), mléka (c) a z 50% vodniho methanolu (d) (cit.*)

6. Zavéry

Je tieba zddraznit, Ze tento ¢lanek si neklade za cil
byt vycerpavajicim piehledem dané problematiky.
K tomuto t¢elu byly publikovany mnoh¢ kvalitni piehled-
né referaty, kde lze nalézt fadu detailnich informaci, ne-
davno napt.®® . Tato prace je myslena jako Gvod, ktery
by mél ¢tenafe vtahnout do fiSe polymernich vlaken
a jejich pouziti v SPE pfipravé komplexnich vzorkl pted
chromatografickou separaci. Ve prospéch sorbenti ve
formé vlaken hovofi fada nespornych vyhod. Diky radé
pouzitelnych polymert i jejich kombinaci nebo doplnénim
o dal$i materialy lze ptipravit Sirokou Skalu vlaken, navic
v rizné morfologii a uspofadani tak, aby co nejvice vyho-
vovaly zamyslené aplikaci. Dobie zvladnuty technologic-
ky postup umoziiuje vyrobu vldken ve vétSim mnoZstvi.
Jejich cena je nizkd, nebot’ vétSinou nevyzaduji Zzadné
zvlastni vstupy kromé mnohdy béznych polymert Siroce
se lisicich chemickou strukturou. Krom¢ vlaken ptiprave-
nych ze samotnych polymerd je mozné sortiment vlakni-
tych sorbentd znasobit zvlakfiovanim roztokt obsahujicich
ruzné prisady, jako jsou nanodastice, oxidy kovid a pig-
menty, ¢i jejich pokryvanim tenkou vrstvou jiného materi-
alu. Lze se tedy domnivat, ze diky t¢émto moZnostem se
vlaknité sorbenty budou v SPE uplatiiovat ¢im dal Castéji.

Tento clanek vznikl za podpory projektem NETPHARM
,»New Technologies for Translational Research in Phar-
maceutical Sciences “ (Projekt ID
CZ.02.01.01/00/22_008/0004607) co-financovaného
Evropskou unii.
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Polymeric Nanofibers and Microfibers: New Formats
of Materials Used in Chromatography for Sample
Preparation Using Solid Phase Extraction

For traditional sample preparation by solid phase
extraction prior to HPLC separation, plastic or metal pre-
columns filled with sorbent particles or, more recently,
monolithic columns are commonly used. To a much lesser
extent, fibrous sorbents are used for this purpose. This
article aims at introducing the reader to the possibilities
offered by fibrous sorbents in the field of analytical
chemistry. Methods for the production of nanofibers and
microfibers using electrospinning, meltblown, and their
combination are described. These are also presented with
a brief look at the history of their development. Examples
of the polymers which the fibers are prepared from and
their characteristics, which must be considered when
selecting the polymer for extraction of the desired
analytes, are also listed. Finally, some examples of
extraction of substances presented in our publications are
described, with a particular focus on samples that are
complex in nature, such as the environmental and
biological samples.
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