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ANOTACE

Tato bakaléska prace se zabyva extrakci vonnych latek. Nejprau
popisovany vlastnosti vonnych latek rostlinnéhqatetického gvodu. Dale se &nuje
jednotlivym extraknim technikdm a hlavniast je zarfena na mikroextrakci tuhou
fazi SPME vonnych latek.
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ANNOTATION

This bachelor thesis deals with the extractionrafifances. Firstly, it describes
properties of fragrances of vegetable and syntloetign. Secondly, it discusses various
extraction techniques. The main part of the thesislevoted to the solid phase

microextraction (SPME) of fragrances.
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1 Uvod

Vonné latky jsou sisi prirodniho nebo syntetického charakteru, a projesaiji
vétSinou gFijemnou wini. Vané je organolepticka vlastnost aromatickych latek
a vnimame jicichovymi smyslovymi biikami. Rirodnimi latkami vonného charakteru
jsou zejména rostliny. Kty a ostatntasti rostlinnych organisinobsahuiji silice, které
se daji pimyslow vyuzit. Rirodnimi vonnymi latkami jsou i ZiviSné vonné latky,
pievazre ze zvtecich Zlaz a org@n Snahou syntetickych vonnych latek je napodobit
piirodni vonné latky. Bdi jsou syntetizovany identické latky s latkami, Ktgsou
piitomny v @irodnich materialech.ripadre jsou to undlé latky, které nejsou identické
rostlinnym ani ZivéiSnym latkam nebo v nich nebyly identifikovany [1].

V dnesni dob je zndmo wkolik tisic slowenin, které maji witou vani nebo
chw’, nagiklad celkovy pdet vonnych latek identifikovany v potravindch sénaduje
na témt 10 tisic [2]. Nekteré mohou v surovém stavu tiggmne zapachat, avSak
v kombinaci s vhodh vybranymi latkami Ize vytvat piijemne vonici esence. Vonné
latky se vyuZivaji v parfémech, kosmetice a k artiwaai potravin a ndpéj Produkty
k nimZz se pi vyrob¢ pridavaji také vonné latky, jsou vonné &wi, pény do koupele,
avivaze cistici prostedky, os¥zovae vzduchu, atd. Vyrobky obsahujici vonné latky,
mohou vyvolat u citlivych lidi alergie, kozni vyld# ekzémy, dychaci potize a bolesti
hlavy.

Kizolaci vonnych latek se pouzivajitquievsim extralni techniky jako je
mikroextrakce tuhou fazi (SPME) a jefizné modifikace. Jejich vyhodou ve srovnani
s klasickymi extraénimi technikami (Soxhletova extrakce, destilaceodni parou) je
pouzivani mensiho mnozZstvi vzorku a extrdako ¢inidla (pfipadre Zadného

organického rozpou&dla). DalSi vyhodou je vyrazné zkraceni doby exteak
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2 Charakteristika vonnych latek

Vonné latky jsou latky, kterétgobi nacichové receptory a vyvolavaji dojem
viné. Mohou také sotasré pisobit na chtiové receptory a jsou potom zaréve
chwovymi latkami. Jedna sergvazre o malo polarni nebo nepolarni a ve &adalo
senzorickych vjerin. Komplexni senzoricky vieminé a chuti, vyvolany satasre
vonnymi i chwovymi latkami, se dnegasto oznéuje anglickym terminem flavour.
Vonné latky Ize nalézt praktiky v kazdé skupiorganickych sloéenin. \EtSina
vonnych latek obsahuje v molekule kyslik (alkoholgthery, aldehydy, ketony,
kyseliny, estery, aj.), dusik (aminy, dusikaté ratgkly) a siru (thioly, sulfidy, sirné
piirodni materialy (jako jsou silice, extrakty &, nékteré Ziv@isné produkty, atd.),
dnes se jiz moderni fomys| v oblasti vonnych latek neobejde bez latekokgnych
synteticky. Ri aplikacich jde vzdy o pestré gsicasto kkolika desitek latek a to ryze
piirodniho, ryze syntetického nebo kombinovanéteodu. Velmicéasto je pozadavek
piirodniho @ivodu, ktery je Bzny predevSim u chiovych komplex, pouze komeni
zalezitosti, neldkvalita respistota syntetickych slozek je mnohdy vysSi nez edtoz
piirodnich [2,3].

Vysledny viem ¥né byva jen vyjiméné urcovan gitomnosti jediné latky nebo
nékolika malo latek. Obvykle jde o slozité &sn nékolika slowenin. Typickym
piikladem je teba winé pomeragu nebo prazené kavy, ktera je vyslednym vjemem
n¢kolika desitekitznych slodenin. Pouze v omezenémdbo piipadi Ize typickou vini
spojovat suni jedné nebo &kolika malo slodenin, tzv. kléovych slozek ung.
Piiklady takovych sloéenin jsou uvedeny v tabulce 1. Intenzita a kvahlia¢ vSak
zavisi nejen naiftomnosti vonnych latek, ale také na dalSich slotik& kterymi vonné

latky interaguiji [2].
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Tab. 1.: Priklady typickych vonnych sloZek v potravinach [2].

Slowenina Viné Vyskyt

Anethol Anyzova Anyz
Skoricovy aldehyd  Skaricova Skdice
Vanilin Vanilkova Vanilka
Citral Citronova Citron

Maltol a isomaltol = Karamelova Karamel a peo

Vonasek a kol. [3] uvagi nasledujici hlavni typydni: aldehydicke, animalni,
balzamicke, bylinné, citrusové, cyklameiievité, Fougére, fialka, gardénie, heliotrop,
hloh, hrachor, hyacint, chypre, jasmin, jehété, juchta, karafiat, kassie, konvalinka,
korenité, kwtinové, levandule, lilie, lipa, magndlie, mimézarcis, neroli, orchidej,
ovocneé, peprnomatovéjze, seno, &, Sevrefej, tabak, tuberézainé morské vody,
zelerg a ylang-ylang.

Podle pivodu Ize vonné latky rozliSit do dvou zakladnichugik na primarni
a sekundarni. Primarni vonné latky jsou sekundammétabolity produkované
vnitroburéénymi procesy. Jejich kvalita a kvantita zavisi Im&vna genetickych
dispozicich daného organismu. U rostlin, Zebi i jinych organisnd existuje
Vv urtitych mezich jista variabilita Zigobend &kterymi zevnimi faktory. U rostlin se
napiklad uplatiuje lokalita, odida, stéi, stup& zralosti, doba sklizh razné
environmentalni faktory (mnozstvi vlahy, Zivin, kefa, swtlo) a podminky Bhem
poskliziového skladovani [2,5].

Rada sekundarnich vonnych latek jé@mna ve vazané formpredevsim jako
glykosidy nebo estery. 2Z¢hto slodenin se sekundarni vonné latky uugf
pusobenim enzyi Vznikaji také khem skladovani a zpracovani jako produkty
enzymovych a neenzymovych reakci bilkovin, sackadigida (produkty primarniho
metabolismu), fipadré dalSich chemickych sloZek jako jsou vitaminyzmé pigmenty,
atd. Fermentmi pochody a tepelné zpracovani latek s vonnymikslmi (va&eni,
peteni, smazeni, uzeni, suseni) jsou hlavnimi progaskterych vznikaji sekundarni
vonne latky ze svych prekurZofjako jsou polyfenoly, vitaminy, nukleotidy, pigmtg
nebo i polyterpenické slganiny). Z chemickych reakci séipejich vzniku uplatiuji
predevSim autooxidai reakce, Millardova reakce (resp. reakce neenggimm

hnédnuti) a reakce enzymovéhoddnuti [2,5].
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2.1 Vonne latky rostlinného a zivaisného pivodu

Prirodni vonné latky jsou ziskavany z odliSny&sti rostlin, jako jsou kiy,
ovoce, kdeny, listy, devo, kira stromi, pryskyice, semena nebo z celych rostlin [4].
Sklizeni (tj. oddleni pozadovaného materialu z rostliny) rostlirmymateriah
vyzaduje velkou zkuSenost aithtele, protoze dochazi k rychlym metabolickym
zmeénam, které mohou podstétovlivnit vysledky. Ri sklizeni listi rostlin je teba brat
v Gvahu pozici listu, jeho gt vystaveni slungimu svitu a desti, stejnjako cas
sbirani a peasi [5,6]. K dalSim metabolickym zmam, ke kterym dochazi
v rostlinnych organismech a je jinfeba ¥novat pozornost, je napadeni rostlin
(napiklad Skidci), jejichz vysledkem je vySSi produkce obrannyatek nebo zrna
jejich slozeni [7].

Vonné latky Ziv@iSného @ivodu jsou ziskavany ze zetcich Zl4z a orgdin
(nap. Bobr Evropsky — kastoreum, Cibetka — cibetu, KabRiZmovy — moSus,
Vorvain — ambra). B zpracovani vonnych kompozic se obvykle nepouzi¥ajocisSné
produkty gimo, ale jen resinoidy nebo tinktury z nich vyrobeAromaticke latky vSak
na izolaci vonnych slozek pouze tirpdnich zdraj. Tyto latky pak pouzivali jako
ingredience pro ipravu konénych produkii. Znalost struktury é&chto latek byla
popudem k syntéze analog8]. V souwasné dob existuje v analyze vonnych latek
mohutna vyzkumna a pmyslova zakladna, obvykle jako s@st velkych chemickych
a farmaceutickych podnik Sowasti vSech rostlinnych materigkou silice.

2.1.1 Silice

Silice jsou velmi rozmanitou skupinou latek.ckdy téZz nazyvané jako
~etherické oleje” nebo ,esencialni oleje”. Silickzyvame komplex vonnych &avych
piirodnich slodenin olejovité konzistence a lipofilniho charaktepiitomnych
v rostlinach. Zpravidla jsou bezbarvé, zwastcerstvém stavu, delSim uchovavanim
snadno oxiduji, pryski€nati a tmavnou. irodre Zlutohréda je Hebickova silice,
zelert nebo mote jsou zbarveny silice obsahujici azulen. Zacemé teploty jsou
zpravidla tekuté, vyjimkou jsou n#glad silice fizova nebo anyzova, ktetéste&ne
tuhnou. Hustota silic je&Sinou mensi neZ 1 g.¢inVyjimkou jsou silice s vysokym

obsahem aromatickych a siru obsahujicich ¢goun (silice skéicova, Hebickova,
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Vvt

hoi¢icnd). Vyzn&uji se optickou aktivitou a vysokym indexem lomuangim
piitomnosti nenasycenych latek s dvojnymi a trojnyazbami [9].

V rostlinach se hromadi v listech, itkéch a zasobnich kanalcich. Rostliny
obsahujici ¥tSi mnoZstvi silic nazyvame aromatickymi. Silice sabuji vzdy
uhlovodiky a kyslikaté latky. Jsou v nich zastoypsgloweniny snad vSech chemickych
skupin. Hlavnimi nositeli vonnych vlastnosti sijgou jejich komponenty obsahujici
v molekule kyslik. Nezadouci chemické @amg probihaji zejména na &le, ve vihku,
za tepla a ptomnosti vzdusného kysliku. Nejvice nachylné kdaxim jsou silice
bohaté na nenasycené uhlovodiky fnaitrusové silice). B praimyslové izolaci jsou
vétSinou odstraovany ze silic terpenické uhlovodiky, n€&e na charakteristickédini
silic nepodileji a tim se zvysi jejich stabilitayanlivost a zjemni se itwme. Silice
s vysokym obsahem esiermohou po case obsahovat volné kyseliny vzniklé
zmydelrénim esteit. Rovreéz silice s obsahem aldehych fenoli se mohou rnit.
Zatimco silice, kde igvladaji alkoholy, jsou relatignstabilni. V silicich ¥tSinou
pieviadd obsah jednoho typu stemnin (nap. terpenické uhlovodiky). iipad,
Ze dominantni je jedna jedina stemina, je vzacny, napv silici izolované ze semen
hoicice ¢cerné Qleum sinapigspreviada allylisothiokyanét.

NejvétSimi  odigrateli silic jsou potravingky piimysl a kosmetika, déle
farmaceuticky a chemicky fomysl. Potravingsky pitimysl vyuziva izolované latky
ze silic napiklad v napojich nebo jako keni. Ve farmacii se pouZzivaji praipravu
léciv a dophku stravy. Rsobi-li rostlinné silice svou biologickou aktivitowa Zivy
organismus, jedna se o aromaterapii [8,10].

Dulezitym tématem je také falSovani silic. Drahé &tke& oleje se falSuji
levnejSimi (mastnymi oleji, voskem, parafinem, aj.), fiéemaji podobnou dni.
Napiiklad mizova silice se nahrazuje silici geraninovou, a @&t silici rizového
dieva. Rozpoznani padii chemickou cestou je obtizné, v praxi se tutitime
fyzik&lnimi vlastnostmi (zvlast hustotou, bodem varu a bodem tuhnuti silic). Pravée

silice od falSovanych Ize rozeznaichem, porovnanimdani se vzorkyistych silic [9].
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2.2  Syntetické vonné latky

Vyroba syntetickych vonnych latek vychazi ze zn@lahemického slozeni
vonnych latek izolovanych zipodnich matric, & uz rostlinného nebo Zi¢®ného
puvodu. Mizeme tedyiici, Ze se jedna o ffrodni vonné latky”, ovSem vyrobené
chemickymi syntézami. iipadré mohou byt vyrobeny vonné latky, které virpde
nejsou nebo jen dosud nebyly identifikovanyc¢étoa sortiment vonnych latek stale
roste a zdokonalovanim technologickych prdces zlepSuje i jejich kvalita. Krain
vysoké ¢istoty z chemického hlediska musi mit také vykreu typickou wni.
Syntetické vonné latky mohou tedy nahradit nedektgtirodnich vonnych latek, ale je
ttreba mit na pami, Ze u rekterych slozigjSich girodnich vonnych latek je obtizné
napodobit poZadovanouuni. Zakladnimi chemikaliemi pro vyrobu syntetickych
vonnych latek jsou toluen, styren, fenol, isoptenpentyn, ricinovy olej [4,8].

Syntetické vonné latky lze nalézt t&mve vSech hlavnich skupinach
organickych slotenin, & jsou to uhlovodiky, halogenderivaty, alkoholy andéy,
thioly, ethery, sulfidy, dusikaté derivaty, aldekiycketony, karboxylové kyseliny
a jejich derivaty - pedevSim estery a laktony, heterocyklické geminy a dalSi [3].

2.2.1 Uhlovodiky

Uhlovodiky jsou BzZnou sloZkou potravin. N&gsgji byvaji pritomny jako
slozky silic. Jsou hdl ptfirozenou slozkou potravin, nebo vznikaghlem skladovani
a zpracovani potravin enzymovymi a chemickymi reakic jako sekundarni latky.
Pro aromatizaci se uhlovodiky pouzivaji pgond malo, vyuzivaji se vSak jako vychozi
suroviny pro syntézu jinych vonnych latek.

Uhlovodiky vyskytujici se ve vonnych latkach |zedfe struktury rozélit do tri
skupin:

» alifatické,

« alicyklické,

e aromaticke. [2,8]
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2.2.2 Terpenové uhlovodiky

Jako vonné latky maji nejtsi vyznam terpenoveé uhlovodiky. Jsou to &miny
obecného vzorce Eg), které tvai slozky aroma prakticky vSech dfuhovoce
(nap. pomeran obsahuje 90-99 % vonnych latek), zeleniny geka VysSi terpenove
uhlovodiky, jako jsou diterpeny §(gHso), triterpeny (GoHag) jsou senzoricky
indiferentni. Byvaji pitomny v olejopryskiicich ziskanych z keni. Olejopryskyice
jsou extrakty ziskané z keni zeleniny extrakciékavymi rozpousdtdly (hexan, ether,
dichlormethan, aj.) a nasledujicim otgraim rozpougdla. Terpenove uhlovodiky maji

obecnrt slabsi wini a pouzivaji se hla¥rjako suroviny pro vyrobu parféini2,8,11].

2.2.3 Monoterpeny

Z alifatickych monoterpenovych uhlovodike nejl&Zzn€jSi mycen a ocimen,

ktery se vyskytuje jako cis- a trans-izomer (obr. 1

a) b)
CH2 CH3
| 7
CH2 CH2
H3C CH3 H3C CH3

Obr. 1: Mycen (a), ocimen (b).

Monocyklické monoterpeny jsou odvozenytdinou odp-menthanu. BZznym
uhlovodikem je limonem, terpinol a fellandren. Z&ém bicyklickych
monoterpenovych uhlovodikje 7 nenasycenych uhlovodiknag. karan, kamfor,
fenchan, atd. Méh ¢asto se jako vonné latky pouzivaji seskviterpenyyasi

uhlovodiky, ty byvaji obsazeny \ipodnich balzamech a fixatorech [2,8].
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2.2.4 Alkoholy

Alkoholy pati k nejvyznamgjSim vonnym latkdm, po#nn¢ stabilnim a stale
hojr¢ji pouzivanym. PouZzivaji se pouze veltisté. Jako aromatické latky se upilagt
hlavrée volné primarni alkoholy a jejich estery, zejménaowoce a alkoholickych
napoji. Frirodnimi vonnymi latkami jsou nizSi alifatické nasypé a nenasycené
alkoholy. Pro aromatizaci se pouzivaji alkoholerktmaji nejvySe 15-18 atdnuhliku
v molekule. Pouziti alkohals vy3Sim p&em atoni uhliku se pouZivaji velice mélo
[2,8].

Malo tekave vyssSi alifatické alkoholy se jako vonné latkylatiuji nepatre
nebo wibec (napiklad mastné alkoholy, které jsou slozkou vigskleuplatiuji se také
polarni alifatické a alicyklické dioly a aminoalkally. Nékteré nenasycené alkoholy
jsou vyznamnymi aromatickymi latkamierstvého ovoce, zeleniny a hub. Jejich
prekurzory jsou esencialni mastné kyseliny. Nasgigjemné bylinné ung, tzv. zelené
viané, mnoha druh ¢erstvé zeleniny a ovoce (listovych zeleningasj paprik aj.) jsou
oba geometrické isomery 3-hexen-1-olu, (2)-3-hekesi-se nazyva triviakh listovy
alkohol.

Acyklické monoterpenoveé alkoholy (volné nebsitgmné jako estery) jsou
charakteristickymi sloZzkamiaenych silic. Vykazuji sladkétke, kwtinové aroma.
Monoterpenové alkoholy se vovoci a dalSich rosfloh materidlech vyskytuji
pievazre jako glykosidy. Aromatické alkoholy byvajifippzenymi slozkami silic.
Vznikaji také jako sekundarni latkyiipferment&nich a termin&ich procesech.
silice a také ovocnych brandy, aj. materig@ skaicovy alkohol (obr. 2b) [2].

a) b)

OH X OH

Obr. 2: Benzylalkohol (a), skigcovy alkohol (b).
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2.2.5 Karbonylové sloweniny

Karbonylové slogeniny obsahuji ve své molekule aldehydovou skupi@bd=0
nebo kotoskupinu — C=(0) — &ldse proto na aldehydy a ketony. Aldehydytpat
k nejdilezit¢jSim vonnym latkam. Obvykle maji velmi intenzivniint vyhraréného
charakteru,éasto gipominaji gislusny alkohol. V firok jsou gevazg zastoupeny
v silicich. Bithem skladovani se aldehydy snadno oxiduji vzduSriyslikem
a polymeruji (tim se znehodnocuji). V parfumerii peuzivaji aldehydy €£az Gs.

v prirodk. VSechny aldehydy mimo to slouzi jako vynikajiofaviny k gipraw mnoha
dalSich vonnych latek. K ngjsgji se vyskytujicim terpenovym aldehymh pati citral.
Jednim z izomér je citral a, ktery se nazyva geranial (obr. 3a) a citbalktery se
nazyva neral (obr. 3b). Rox8hym aromatickym aldehydem je benzaldehyd, ktexaby

piitomen volny nebo vazany ¥kterych kyanogennich glykosidech [2,8,12].

a) b)
CHs CHj
NS
@)
H3C CHj H3C CHj

Obr. 3: Geranial (a), neral (b).

Ketony na rozdil od aldehydmaji ol# volné vazby uhliku v karbonylové
skupire obsazeny radikaly, které mohou bytdbstejné neboizné. \KtSina ketoh
s patem uhliku do G, mezi nimiz jsou ¢etné vonné latky, ma intenzivni
charakteristickou &ni. Také mezi firodnimi vonnymi latkami je velké mnoZstvi
oxoslowenin a paf casto k charakteristickym tmim pisluSné pirodni suroviny.
Monocyklické ketony jsou vyraznymi aromatiky titgad karvon je kidovou slozkou
kminové a matové silice. Také menthon se vyskytujgitovych silicich [2,8,12].

Tékavé aldehydy a ketony se vyskytuji v potravindekoj primarni latky
a vznikaji rovez enzymovymi a chemickymi reakcemi tznych prekurzar jako

sekundarni latky.Casto jsou zadoucimi slozkami aroma potravin, al@kterych
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piipadech jsou také nositeli nezadoudnd Slouzi potom jako indikatory nezadoucich

zmen senzorickéi vyzivové hodnoty potravin [2].

2.2.6 Karboxylové kyseliny

Jsou vyznamnou sloZzkourgaevSim produkt rostlinného fvodu. Ovliviwji
pribéh enzymovych a chemickych reakci, mikrobiologickstabilitu potravin Bhem
skladovani a zpracovani, organoleptické i techriok#gvlastnosti. V potravinach se
vyskytuji jako alifatické, alicyklické a aromatickéiebo heterocyklické.Rada
karboxylovych kyselin obsahuje s@sr® dalSi funkni skupiny, nafiklad
hydroxylovou skupinu (hydroxykyseliny), karbonylavo skupinu (oxokyseliny,
respektive aldehydokyseliny nebo ketokyseliny), resekupinu (aminokyseliny), aj.
Oxokyseliny jsou hlavéprodukty metabolismu, degradaci sachatldvulova).

Jako vonné latky se upmatji hlavre nizSi mastné kyseliny akteré aromaticke
kyseliny. Jisty vyznam jako vonné latky vSak maké mastné kyseliny seieatre
dlouhym uhlovodikovymiettzcem, které jsou zejména ve farntriacylglyceroti
slozkami tuki. Rada karboxylovych kyselin je prekurzorem dalSichnjech latek, jako

jsou napiklad pislusné estery a laktony [2,12].

2.2.7 Ethery

Ethery jsou derivaty slaenin s hydroxylovou funki skupinou (alkohdl,
fenold, naftol, atd.), které maji vodik hydroxylové skupiny sitistvany radikalem.
V potravindch se vyskytuji symetrické, asymetrickifatické, alicyklické, aromatické
a ethery s atomem Kkysliku vazanym v cyklu. Jakong¢otatky se ethery upladji
pomérné malo. Tekavé dialkylethery se v potravinach prakticky néwgsji. Nekteré se
vSak syntetizuji pro kosmetickéaly. V potravinach se jako slozky silidznych druli
koreni vyskytuji rkteré alkylarylethery. Neépstji jde o sloweniny odvozené
od anizolu nebo veratrolu. Vyznamnym etherem jeagst (obr. 4) vyskytujici se
v estragonové silici [2,8].

22



CHs;

CH,

Obr. 4.: Estragol.

2.2.8 Estery

Jsou to sloéeniny karbonylovych kyselin a alkohinIMaji v molekule esterovou
doprovézeji fislusné karboxylové kyseliny a alkoholy. Esterysith mastnych kyselin
a nizSich aromatickych kyselin s nizSimi alifatiokya aromatickymi alkoholy jsou
obvykle vyznamnymi vonnymi latkami. JsotileZitou sloZzkou aromatu ovoce, zeleniny
a riznych napaj a také keeni. Estery aromatickych kyselin a aromatickychohii
maji zpravidla &ké balzamové dné. Vyskytuji se vSak meén casto. Estery
terpenickych alkohdl s nizkomolekularnimi kyselinami majétginou kwtinovou \ani.
Prirozere se vyskytujici estery je obtizné @tilod ostatnichdkavych latek [2,8,13].

V pramyslu vonnych latek se pouzivakolik set nejrozmangSich estei.
Neexistuje vSak typ ané, ktery by se nenaSel také mezi estery. Absolutitsina
vonnych a aromatickych komplexbsahuje estery jakailézité komponenty. Jsou tam
dodavany bd v ¢istém stavu, nebo jakdippzené slozky firodnich vonnych latek [8].
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3 Techniky pouzivané k extrakci vonnych latek

Kvalita piipravy vzorku je dlezitym faktorem pro Usfgh kazdého analytického
postupu. Extraéni postup slouzi k izolaci a zakoncentrovanitérskupiny slogenin.
Z tohoto divodu je extrakce po odhu vzorku dalSim z rozhodujicich knokpred
vlastnim stanoveni vonnych latek. Vonné latky s@ddgi z Sirokého okruhuiznych
druhi slowenin, velmi rozmanitych drovni aiznych polarit. Rychlost extrakce lze
zvySit prodlouzenim délky extrakce nebo za poukiihveinich rozpousdel pi
teplotach nad jejich atmosférickym bodem varu @kae nadkritickou tekutinou, SFE).
Extrakce je komplikovana ve fyzikalnich a chemidkywzajemnych vztazich

stanovované latky a jeji matrici [5,14].

3.1 Extrakce tuhou fazi (SPE)

Extrakce tuhou fazi je technika pouZzivana k zakotrogani sledovanych latek
a k pecisténi vzorku fed analyzou. Metoda je zaloZena na sorpci stanosoléatky
ze vzorku na povrchu vhodné stacionarni faze (adment). Molekuly jsou vigledku
mezimolekulovych interakci zachycovanyznou silou na povrchu sorbentu. Naskedn
jsou stanovované latky desorbovany z kolonky vhaangzpou&tdlem [15,16].

Sorbenty pro SPE se hodnoti podienych hledisek. Mezi zakladni pagrreénti,
specificky povrch, hydrofilniéi hydrofobni charakter, polarita a schopnosétagho
uvolnéni stanovovanych latek pomoci rozp@d$h [16]. Jako sorbent se téfvylucné
pouziva chemicky modifikovany silikagek$i—OH), negastji alkyl-substituovanymi
vazbami C18 a C8, nebo modifikovany skupinami kygroN) a amino (-NH).

K iontové vyneéné se pouziva skupin amino (-NH kvarterniho aminu (N,
karboxylové skupiny (-COOH), aromatické sulfonovgsédiny (ArSQOH) nebo
polyethyleniminu [-(CHCH,NH)-].

Pred analyzou je nutné SPE kolonku nejprve kondicrahoPoté se kolonkou
prosaje vzorek rychlosti gkolika ml.min'. Pak se kolonka proplachneskolika
mililitry vody, vysusSi se jemnym proudem dusikulaboratorni teploty. Nakonec jsou
sorbované stanovované latky desorbovany malym niwioz®rganického rozpouktla
a analyzovany pomoci plynového chromatografu nebopfevedeni do vhodného
rozpoustdla (jako mobilni faze) nagknuty na kolonu kapalinového chromatografu.
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Cely proces SPE Ize automatizovatiar propojit s davkowgem vzorki na plynovém
nebo kapalinovém chromatografu.

Jednoduchost techniky a snadné pouziti SPE vedldkokneénimu pouzivani
jednorazovych minikolonek. Tyto kolonky jsou phy riznymi sorbenty o tzné
velikosti ¢astic. K pfichodu vzorku a promyvaciho roztoku skrze stacidndaai
kolonky v zavislosti na velikosttastic, je mozné pouzit podtlaku. VelmileZitym
kritériem umodujicim vysokou reprodukovatelnost analytickych egh je zajiSéni
konstantni kvality iznych Sarzi jednordzovych SPE kolonek. K tomutelul se jako
charakteristika SPE kolonky pouZziva kapacita kojonKapacita se vyjadje jako

pomér mg stanovované latky ku g sorbentu [15].

3.2 Mikroextrakce tuhou fazi (SPME)

Mikroextrakce tuhou fazi je modifikaci extrakce nh#hé fazi (SPE). Je to
sorgn¢é/desorgni technika vyvinuta vroce 1990 prof. Pawliszynampatentovana
firmou Supelco. SPME je pam¢é nova technika pro analyzu vonnych latek
v kvétinach. Podstatou metody je vlakno (obr. 5) z téhenkemene umighého v duté
jehle, které je pokryto malym mnoZzstvim sorbenttehied pouzivanych stacionarnich

fazi je uveden v tabulce 2.

pist

hlavice
aretace pistu

=

|4 Strbina

Or ,
nastaveni

.~ hloubky jehly

. hapinaci pruzina ‘
tésnici septul /
propichnuti septa * ./

nastavec vldkna
vlakno—.

Obr. 5.: SPME zé&izeni vyrobené firmou Supelco [17].
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Principem je ustaveni rovnovahy mezi stanovovanatkol a sorbentem
zakotvenym nailemenném vldknu, a naslednou desorpci stanovovatiéy la
po preneseni vldkna do davkovacihdizani chromatografického systému pro separaci
a klasifikaci cilovych stanovovanych latek. Na ribzol béZnych extraknich metod

neni stanovovana latka extrahovana ze vzorku v @oy$Si koncentraci, ale jen

do ustaleni rovnovazného stavu [18,19,20].

Tab. 2.: Prehled vlaken pro SPME [21].

Stacionarni faze Zkratka nazvu Uréeno pro Doporuéeno pro
/tloust’ka vrstvy stacionarni faze| chromatografii analyzu
Polydimethylsiloxan

100 pym Tekave latky

30 um Nepolarni stedrs
PDMS GC, HPLC tekave latky

7 um Slak® polarni az

nepolarni

stredre tekave latky

Polydimethylsiloxan

/divinylbenzen GC, HPLC
65 um PDMS/DVB Polarni gkavé latky
Obecné uziti
60 pm HPLC (pouze pro HPLC)
Polyakrylat Polarni
85 um PA GCHPLC 1 hedrs tekave latky
Carboxen Stopoveé koncentrace
Ipolydemethylsiloxan| CAR/PDMS GC hove kone
tekavych latek
75 pum
Carbowax
/divinylbenzen CW/DVB GC Polarni latky
65 um
Carbowax/pryskiice CW/TPR HPLC Povrchp‘é aktivni
50 um latky

VI&kno je spojeno s ocelovym pistem a ugrist v duté ocelové jehle, ktera
chrani vlakno ped mechanickym poskozenim. Vlakno je zatazeno dojatily, ktera

propichne septum v zatce nadobky. Posunutim pistwlakno vysune do vzorku,
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piipadré do prostoru nad jeho hladinou (obvykle se k extrglouziva 2-5 ml vzorku).
Stanovovana latka se sorbuje do vrstvy pokryvajiékno. Po dosazeni sard

rovnovahy (obvykle 2—-30 min) se vlakno&pasune dovnitjehly a spolu s ni je
vytazeno z nadobky se vzorkem. Postup je zn&moma obr. 6. Nakonec je jehla
zavedena do injektoru plynového chromatografu, jelestanovovana latka tepeéln
desorbovana a nosnym plynem nesena na kolonuipdg HPLC se pouZiva pro

desorpci z SPME vlakna do mobilni faze specialstagc [22].

SPME
drzak

SPME
drzak

[
vzorek =+ ﬁ

e e

propichnuti  vysunuti  zasunuti
septa vldkna  vldkna do jehly
/extrakce

Obr. 6.: Extrakce SPME [17].

Stanovovana latka je na vlakmachycena na zakladbsorpce v iffipad: ¢istych
polymefi anebo adsorpce vipad fazi s poréznimi suspendovanyré@sticemi,
mechanismus je znaz@m na obrazcich 7 a 8. Stanovovana latk&enbyt sorbovana
z prostoru plynné faze (,headspace“ technika) npbaadenim vidkna do roztoku
vzorku (gimé vzorkovani). V &kterych gipadech byva vzorkovani uk&sno jest

pied dosaZzenim rovnovazného stavu, a tbvodu Usporyasu.
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absorpce adsorpce ve  sorpce v malych
velkych porech porech

Obr. 7.: Schéma extraiich mechanisin— pasatek sorpce [23].

absorpce adsdrpce ve adsorpce v malych
velkych porech porech

Obr. 8.: Schéma extrakich mechanisin— rovnovazny stav [23].

Pro stanoveni pomoci SPME, felia nejprve zvolit vhodny typ vlakna a metodu
vzorkovani. Vyg¢zek je ovlivien fadou faktoi,, jako nap. tlou¥’kou sorgni vrstvy,
michanim vzorku, vysolovanim, hodnotou pH atd. &linvrstva je schopna extrahovat
VveétSi mnozstvi stanovované latky a naopak. Michandriae extrakci zlepSuje
a zkracuje, obzvlastu molekul s vySSi molekulovou hmotnosti a s vysoldifuznim
koeficientem. Promnlivé michani je nezadouci, protoZzeugpbuje nizSi fesnost
stanoveni. Ziskani shodnych vyslédkyZzaduje zarove optimalizaci desormich
parametii jednotlivych stanovovanych latek, tj. teploty rté&st a hloubky vsunuti
vlakna do nasiku.

Tékavé stanovované latky, které jsou schopné wmy@eni, mohou byt
extrahovany ponenim vladkna do vzorku nebo vzorkovanim v prostdginmé faze.
Netekavé stanovované latky musi byt extrahovany poareipnim viakna do roztoku.
Pridani maximald 10% roztoku chloridu sodného (vysSi koncentracdkpouji viakno)
do vzorku nebo Uprava pH vzorkiiep vlastni extrakci zvySuje iontovou silu roztoku.
Dale se tim sniZuje rozpustnost stanovované latkpztoku. ZvySenim iontové sily
roztoku (gidavkem soli do vzork) se zvysi tinnost extrakce préadu stanovovanych
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latek, zvla&t polarnich adkavych. To plati i pro stopovou analyzu. &m pH také
ovliviiuje rozpustnost dkterych stanovovanych latek. Kyselé a bazické sio@lou
mnohem dinngji extrahovany v kyselém, respektive bazickém pemkt Vhodnou
kombinaci vlivu iontové sily a hodnoty pH se zlegsitrakce stanovované latky
z prostoru plynné faze.

Metoda SPME se pouziva jak pro kvalitativni takd pvantitativni stanoveni.
Pro ziskani spravnych vysladkvantitativni analyzy jsou dopatavany tyto postupy —
metoda vnitniho standardu anebo metoda standardnifftaypku. Metoda je pouZzitelna
ve spojeni s plynovou i kapalinovou chromatogra8BPME se pouziva pro analyzy
vonnych latek ze vzotk Zivotniho prostdi, \ani v potravinach a v biomediain
[18,21,24].

Vyhodou SPME je malé speba vzorku a rozpou&tel, oproti SPE [25,26].

3.2.1 Optimalizace extrakce u SPME

Pred spravnym pouzitim metody SPME je nutné optimakt parametry, jako

jsou vykEr vlakna, vliv michani, teplota, doba extrakcegmmpH a pidavek soli.

3.2.1.1 Vybér vlakna

Mohou byt pouZita vlakna z jednoho nebo ze dvoyrmelt. Nagiklad PDMS,
PA, dale pak Carbowax/PDMS, PDMS-polydivinylbenzedalSi. DVB je porézriast,
ktera je kombinovana s PDMS nebo Carbowax. V poslddiz jsou dostupné vliakna
se temi polymery, napklad DVB/Carbowax/PDMS. DalSi zminky o vlaknechlyoy
uvedeny vyse v tabulce 2.

Existuji dw pravidla pro spravny vy viakna. Zaprvé polarita viakna byeha
odpovidat polarit stanovované latkyRidime se podle pravidla: podobné se rozpousti
v podobném. Druhé pravidlo je, aby vlakno bylo odobMici extrémnim chemickym
(pH, pidavek soli) a fyzikalnim vligm (vysokd teplota). Nejvice tyto podminky
spliuje vlidkno PDMS. PA viakno je o¢oo lepSi v pipact pouziti polargjSich
stanovovanych latek. Krointoho vidkno PA se sna&jn posSkodi nez PDMS. DalSi
vybér vlaken je zcela empiricky. Tlotiéa vrstvy se vybird s ohledem na citlivost

a dobu extrakce.Ppouziti tlou¥ky vrstvy 10 um je metoda citjsi a @i tloud’ce
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7 um je metoda rychlejSi. Nakonec by sdawzit v Gvahu, Ze se zvySujici se tlckisu
vrstvy se prodluzuje doba desorpce [27].

3.2.1.2 Michani

Michani gispiva k ustanoveni rovnovahy mezi vlaknem a vaorkgredevsim
u molekul s velkou molekulovou hmotnosti a vysokyaifuznim koeficientem.
Pro michani mize byt pouzito magnetické michadlo (rychlost mi¢hdwusi byt pi
extrakci konstantni) nebo ultrazvuk. Dalaize byt uskutéenéno pohybem nadobky
nebo vlakna. Nevyhodou magnetického michadla jenépadrzeni konstantnich o&k.
V HS-SPME je nepraktické pouzit michani pohybemob&gl a pohybem vldkna.
Pouziti ultrazvuku nemusi byt vzdy vyhodné, protggevzorek zafiva. Magnetické
michadlo se pouziva pro HS-SPME, ale také pro DMBPNavic michani pohybem
vlakna miZze byt pouzito pro DI-SPME [27].

3.2.1.3 Teplota a doba extrakce

Teplota i extrakci je kritickym parametrem pragsnou kvantifikaci vzorku.
Pri vSech extrakcich se musi vZzdy pouzit konstamgpibta. Doba extrakce je zavisla na
doke ustaveni rovnovahy mezi stacionarni fazi a stamawou latkou. V dob
od z&atku sorpce az do dosazeni rovnovazného stavu de sarbovat maximalni
mnoZstvi stanovované latky. Rychlost extrakce (a tioba extrakce) je zavisla
na michani, roztlovacim koeficientu a teplét Optimalni dobu ziskame z grafu
v zavislosti plochy piku na deébextrakce. Tam, kde je plocha piku rei, volime
optimalnicas extrakce. i# HS-SPME je extradni ¢as obvykle kratSi nez u DI-SPME,
protoZze se vyuziva zvySené teploty. Tim lze urycpliechod stanovované latky

do plynné faze a zkratit tak celkovou dobuipbhou pro extrakci [26,27,28].
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3.2.1.4 Zména pH a pridavek soli

Rozpustnost stanovované latky je dana velikosti Pbkud vzorek obsahuje
kyselou slodeninu, extrahuje se Iépe z kyselého pemtit Bazické sloteniny se |épe
extrahuji z bazického prdstli. Vhodnou Upravou pH anebdigavkem soli (NacCl,
NaSOy) pred extrakci Ize zvysit iontovou silu roztoku a tnySit (Einnost extrakce

malo polarnich latek a latekkiavych. [27,28].

3.2.2 P¥#imé pond‘eni vldkna do roztoku (,Direct sampling“ S P M E)

Metoda SPME ozr@nd jako ,direct sampling" se pouziva na vSechmhyr
kapalnych vzork, které obsahuji organické latky. MnoZstvi stan@ray latky
sorbované na vlakno je zavislé nemych faktorech a to jefas, teplota, typ vlakna,

druhu slodeniny atd. Po dosaZeni rovnovahy mezi matrici akera plati vztah (1):

n, =KLV, &) 1)
[ IS mnoZstvi stanovované latky nasorbované racstarni fazi,
Kooooiiis rozdélovaci konstanta stanovované latky rédedé mezi polymerni vrstvu
a vzorek,
Vi objem polymerni vrstvy,
co pocatesni koncentrace stanovované latky ve vzorku.

MnoZstvi stanovované latky sorbované na polymersivu z malého objemu

vzorku vyjaduje nasledujici vztah (2).

m:Kﬂﬂﬁ% )
KV, +V,

Voo objem vzorku. [22,28]

Z uvedené rovnice vyplyva linearni vztah mezicéqeni koncentraci
stanovované latky ve vzorku a mnoZstvim stanovovhiky, ktera se sorbuje
na vlakno. Materialy pouzivané na pokryti viaknavgkiraji s ohledem na co nejvyssi
hodnoty K, coz zfisobuje vysokou sogpi schopnost vlakna se selektivnim efektem.
Hodnota K obvykle neni dost vysoka na to, aby aratovana latka Uptnextrahovala

z matrice a proto je metoda SPME metodou rovnovaZkapacita vlakna je téz nizka).
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Kdyz je objem vzorku Y dostaténé velky, mnoZzstvi stanovované latky extrahované
na vlakré nezavisi na objemu vzorku. Proto je SPME vlakreidi na odér vzorki

v terénu, expozici na vzduchu, pdeoni do jezerajeky, ¢i studré. Vyznammi se
zkracuji casy potebné na fipravu vzorku k analyze. Kombinuji se totiz operace
vzorkovani, extrakce, zakoncentrovani a davkovanédnoho kroku [18].

Pri pouziti SPME jako ,direct sampling®, které je zoéreno na obrazku 9.,
jehla propichne septum a vysune se vilakfimp do vzorku, kde dochazi k extrakci
stanovované latky. Az je dosazeno rovnovahy, vidkeozasune do jehly a poté je
vytazeno se stanovovanou latkou z nadobky. Nak@netakno zavedeno do GC nebo

LC chromatografu [29].

® el @ e |

Obr. 9.: Pfimé pondeni vlidkna do vzorku [29].

3.2.3 Extrakce z prostoru plynné faze (,headspace" SPME)

Pro postupy uvaZzujici extrakci analyzovaného materplynem a nasledujici
chromatografickou analyzu plynného extraktu je animazev - ,headspace" analyza.
Jde v podstét o plynow chromatografickou analyzuekavych sloZzek obsazenych
v plynné fazi, kterda je ve styku, zpravidla i v nmvaze s analyzovanou kondenzovanou
fazi. Jedna se o ndmou metodu analyzy fpniz je obsah dané slozky v kondenzované
fazi ucovan podle vysledku analyzy plynné faze v systéniuidentifikaci slozek se

nesetkdvame s problémy, avSak pro kvantitativnilyanaje nutno brat v Gvahu
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vlastnosti analyzovaného systému jako celkiedpvSim vlastnosti, jeZz charakterizuji
systémy plyn/kapalina a plyn/tuha faze [30].

.,Headspace" SPME technikadie byt pouzita na analyzu organickych slozek
Z raiznych matric vzork. Vrstva stacionarni faze rhe byt chemicky vazana kapalina,
piipadré tuha latka ,Headspace" SPME je trojfazovy systéney z:

- vrstvy polymerni faze
- ,headspace” (plynné faze)
- matrice vzorku

Organické sloZzky jsou rogtbvané mezi vSechnyitfaze podle afinity ke kazdé
z nich. Headspace SPME zahrnuje dva stavy rovnovdtezi plynem a kapalinou
amezi sorbentem a plynem. Tento rezim chrani dagfed poskozenim vlakna
[22,28].

ProtoZe polymerni vrstvy vlakna jsou velmi podolstécionarnim fazim v GC
kolonach, je dosaZzeno rovnovazného wtemai mezi polymerni vrstvou a plynem.
Pokud je ustalena rovnovaha mezi vSefemi fazemi, mnozstvi stanovovanych latek
sorbovanych na polymerni vrstvu je&ena nasledujicim vztahem (3):

N = cVV,K K,
KKV, + KNV, +V,

3)

Conernnenn paateEni koncentrace stanovované latky v matrici vzorku,
Kiooioi rozctlovaci konstanta mezi sorbentem a plynem,
Ka....... rozcklovaci konstanta mezi plynem a matrici,

Rozdlovaci konstanty se vztahuji na objemy

Vi objem polymerni vrstvy,
Voo objem matrice,
Vi objem plynné faze.

Technika ,headspace" SPME je zaloZena na rovnosta®vované latky mezi
uvedenymi fdzemi. Podle vztahu (3)ibeme vypoitat mnozstvi stanovované latky
nasorbované na polymerni vrstvu po ustdleni rovmpvaCas vzorkovani
pro ,headspace” SPME je relativkratky [22].

Metoda ozn&ena jako ,headspace” SPME vyuziva extrakci stanamnévatky

z prostoru plynné faze (obr. 10). Jehla propichegtsn a po vytaZeni vldkna nad
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hladinu stanovované latky dochazi ksorpci na yrstpokryvajici vlakno
az do ustanoveni rovnovahy. Poté se vlakno zasumejettly a je vytazeno
I se stanovovanou latky z nadobky. Nakonec je jehleedena do LC nebo GC [29].

"

(@ o]l o] @ o]

Obr. 10.: ,Headspace* SPME [29].

3.3 Mikroextrakce na jedné kapce (SDME)

SDME byla jako prvni navrhnuta Michaelem A. Jeaenota Frederickem
F. Cantwellem v druhé polowndevadesatych let dvacatého stoleti, bytevoplng
ve spojeni s plynovou chromatografii. Metoda je anatna, jednoducha, nevyzaduje
pouziti organickych rozpou&tel a na jeji pouziti nejsou pgeba velké néaklady.
V sowlasné dob se stala pouzivanou metodou pro analy@enych skupin latek.
Podobri jako SPME tak i SDME fi¥e byt provadéna zgisobem pimého pongeni do
roztoku nebo ,headspace” extrakce z prostoru plyané.

SDME je zaloZena na principu raeni stanovované latky mezi organickou fazi
a vodnou fazi. Metoda je vybavena mikrdsickou s jehlou. Jehla slouZzi k propichnuti
septa uzaené nadobky. Po umésii jehly do poZzadované polohy je vyteoa kapka.
Schéma SDME je zobrazeno na obr. 11. Vodny vzoeekngcha a po dokéeni
extrakce se kapka natahnetzgo mikrostikacky. Poté se nadavkuje do chromatografu.
Obvykle se pouziva plynova chromatografie (GC)vagmwasné dob lze kombinovat
SDME i s vysokodinnou kapalinovou chromatografii (HPLC) a atomoahsorgni
spektroskopii (AAS) [29,31,32].
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V pripact DI-SDME je mikrokapka vytviena na konci jehly a poiena gimo
do vzorku. Aplikace DI-SDME je omezena na pouitedrt polarnich a nepolarnich
stanovovanych latek. Kroimtoho musi byt pouzita rozpotdta nemisitelna s vodou
[33]. V HS-SDME je mikrokapka vytdena na konci jehly ponechana nad roztokem
vzorku. Nabizi snadné ovladani, Siroké pouziti caZtdel, dobrou opakovatelnost
a automatizaci [34]. Vyhodou HS-SDME jét§i moznost vytru vliaken oproti metad
HS-SPME. Néklady na pouzita vldkna u HS-SDME jsamezlbatelné v porovnani

Obr. 11.: Schéma SDME [29].

s naklady na HS-SPME vldkna [33].
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3.4 Extrakce nadkritickou tekutinou (SFE)

Extrakce nadkritickymi tekutinami je technika, lKewnyuziva specifickych
vlastnosti nadkritickych tekutin. Z hlediska fyZik&chemickych vlastnosti twd
nadkritické tekutiny pechod mezi plynem a kapalinou a vykazuji zajimaastrosti,
jako jsou zejména vysokd hustota a vysoka etriakozpustnost. Nizka viskozita
bezprostedre souvisi s vysokymi hodnotami difuznich koeficignkteré piznivé
ovlivnauji kinetiku extrakce [35].

Pri teplotach vysSich nez kriticka teplota nelze patiy zkapalnit pi Zadném
tlaku (obr. 12). R teplotach a tlacich &Sich nez fisluSi kritickému bodu, se latka
nachazi v nadkritické (superkritické) oblasti. 4denelze rozliSit kapalnou a plynnou

fazi. Zkapal®ni za tchto podminek neni mozné ani vysokym tlakem [16,30]

p [MPa]

sl |

N
} *lx Superkriticka oblast
e
] PN
5,C [
| 1. ©

g = —— T - £
= —

27¢ 32¢ 37¢

Obr. 12.: Fazovy diagram C£J36].

Nejcastji se jako extrakni c¢inidlo pro SFE pouziva oxid ukity. Mezi jeho
hlavni vyhody pdf relativne snadné dosazeni nadkritické teploty a tlaku (3T1
7,43 MPa), je netoxicky a neftavy, snadno dostupny Vimtelné gistote i cerg, malo
reaktivni, jeho polarita a extréki sila je srovnatelna s hexanem. Problém klesajici
extralkéni innosti CQ s rostouci polaritou stanovované latky i&sSi gFidavkem
vhodné poléarni latky (methanol, acetonitril, apgd9].

Z hlediska provedeni Ize extrakci r@itd na statickou a dynamickou.
Pri statické extrakci je extrgki cela se vzorkem nagma tekutinou a systém je

ponechan v klidu (ustaveni rovnovahy). PgitérdolE je extrakt vypu&n do skrné
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nadoby a cely postup opakovanii Blynamické extrakci je rozpoustio ¢erpano
kontinualré skrze extraéni celu se vzorkem. Vyhodou dynamické SFE je, dmekzje
neustale v kontaktu &rstvym fluidem. Tento Zfsob provedeni je mnohettast)si
[30]. Vzorek je vloZzen do extréki nadoby. Po naptmi nadoby oxidem uhiitym
probiha extrakce. Z nadoby je oxid uitf s rozpunymi sloZzkami peveden
do separatdr, kde se zrénou teploty a tlaku, oddlje vzorek od extralniho média
[37].

Pivodem z4mu o SFE byla tedevSim snaha odstranit nebo aléspo
minimalizovat nevyhody konveénich extraknich metod. MozZnosti SFE jsou déle
umocrény moznosti fimého (on-line) spojeni skterymi analytickymi metodami
(GC, SFC) [30].
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4 Aplikace SPME

Viané a chd jsou jednim z nejdezitejSich kritérii kvality cerstvych
a zpracovavanych potravin. Kvalitativni i kvantivai informace slouzi
pro charakterizaci sl@enin produkujicich aroma. Aroma, které produkujiitar
sloweniny, se vyskytujeilevazrié ve velmi malych koncentracich a skladaji se zekgir
Skaly organickych slaienin, které majitrznou polaritu a reaktivitu. &n¢ pouzivané
metody odBru vzorki, nagiklad parni destilace nebo extrakce organickymi
rozpousdly, jsoucaso¥ narané. Krong toho mohou vzniknout artefakty zdistot,
které jsou obsazeny v rozpotdiech. SPME je vhodna technika aplikovatelna na
analyzu pevnych, kapalnych a plynnych latek. Motmibyt polymery, jpdy, korkové
zatky, listy rostlin, pevné rostlinné extrakty neh@né vonné latky v potravinach.
SPME metody v kombinaci s GC-FID a GC-MS se poyZipeo analyzy #iznych
teékavych latek v zeleniha ovoci. Autdi ¢lanku [17] uvadji detekci tkavych sirnych
organickych slotenin (nap. dimethyltrisulfidu) v lanyzi. Déale, Ze nejvhogsim
vlaknem pro extrakci mentolu analyzovaného techmikdS-SPME-GC-MS je
CAR/PDMS. V¢lanku také uvéat]i aplikaci techniky HS-SPME-GC-FID pro analyzu
aromatickych latek v ovocnychr@&ach. Nejvhod§jSim vidknem pro extrakcithto
aromatickych latek je PA vlakno. Vybranéiktady latek zgsobujicich aroma, které

byly analyzovany, jsou uvedeny v tabulce 3 [17,38].

Tab. 3.: SPME pro analyzu potravin [17].

Latky Teplota Cas Teplota
zpusobujici | Potravina |Vlakno | Extrakce | extrakce [min] desorpce Detekce
aroma [°C] [°C]
. .~ 95 um GC-IT-
Sirné aroma Lanyz PDMS HS 80 30 220 MS
65 um
Mentol Byliny CAR- HS 50 10 250 GC-MS
PDMS
Pomeratiové Pomeratiovy 100 um 30, i
aroma dzus PDMS HS 40, 60 20 220 GC-MS
Vinné aroma Vino Sixm HS 60 15 220 GC-FID
Mastne . 85 um
kyseliny Syr PA HS 60 30 250  GC-FID
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4.1 Rostlinné matrice

4.1.1 Analyza rostlinnych silic

Ke stanoveni obsahu silic pomoci plynové chromatiogr Ize vyuZit
i mikroextrakkni metody. Jde fedevSim o mikroextrakci tuhou fazi (SPME)
a mikroextrakci na jedné kapce (SDME) [39].

Autofi ¢lanku Adam a kol. [40] k analyzam pouzili rostlirzakoupené
z Botanicus s.r.o. (Ostr@eska republika). Jednalo se o0 matu pepriventha piperita
L.), levanduli lék#skou (avandula augustifolia ) a 3al¢j lékaiskou Galvia
officinalis L.).VSechny rostliny byly nasbirany viiehu obdobi od k&na docervence
2007. Listy byly oddleny od zbytku rostliny, suSen&idaboratorni teplat a pak
uloZeny v tmavych prachovnicichiip4 °C. Pred rozborem byly vzorky rozémeny
v tieci misce.

Mikroextrakce na jedné kapcdoyla provedena v 10ml skl&émych nadobkéach
s PTFE septem.i®d extrakci byl vzorekipveden do nadobkyg@deltaté na extrakni
teplotu po dobu 10 minut. {® kazdou extrakci byla mikréBtacka promyta
rozpoustdlem, aby se odstranilyigbyt&né bublinky. Po propichnuti septdils&cka
dosahovala 0,5 cm nad povrch vzorku a n&c&pjehly byla vytvéena kapka o 2 pl.
Vzorek byl udrzovan ipteplog& 70°C. Po 90 sekundach bylarigacka vioZzena do
néstikového prostoru plynového chromatografu [40].

Pred prvnim provedeni SPME byla vlakna vloZena daiké@seho prostoru
plynového chromatografu, aby se odstranitippdné néistoty (kondicionace vlakna,
pri teplog& 220 °C po dobu 30 minut. V3echny extrakce byly provedeniOml
nadobkach s PTFE septem. Analyzované vzorky (0,%wy vioZzeny do nadobek
a predeltaty na teplotu extrakce po dobu 10 minut. VIaknoM&P (50/30 pm
DVB/ CAR/PDMS) bylo vloZeno do prostoru plynné fazad vysuSeny vzorek. Jako
optimalni podminky byly zjigny: doba extrakce 25 minut a teplota®@d VIakno bylo
desorbovano v nddtovém prostoru plynového chromatografu, kde phiéd desorpce
pii 220 °C [40].

VSechny vzorky byly analyzovany pomoci GC-FID systBIP5890 (Hewlett-
Packard, Avondale, PA, USA) vybaveny kapilarni kalo Ultra 2 (25 m x 0,32 mm
[.D. s tlougkou filmu 0,52um z PDMS) [40].
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Pt optimalizaci utitych velicin pro SPME bylo nutné, aby se dosahlo
maximalni @innosti extrakce. Jako optimalni hmotnost suSemzoku byla stanovena
na 0,5 g do 10ml nadobky. Optimalni teplota byldnrapna 70°C. Vysledky analyzy
jsou uvedeny na obrazku 13. Na obrazku 14 jsou emedvysledky analyzy
pro optimalnic¢as. Z grafu je i&jmé, Ze proit razné typy vlakna je optimalntas
25 minut [40].
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Obr. 13.: Optimalni teplota pro HS-SPME [41]

Plocha pod pike

T
=

Teplota extrakce [°C]

Faktory, které ovlixiuji proces SDME, mohou byt vhodny Whrozpou&dla,
objem rozpousgtla, teplota &as. Jako optimélni podminky byly zjgy 2 ul p-xylenu
pri teplo& 70°C po dobu 90 sekund s pouzitim 0,5 g vzorku v Ii@dobkéach.
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Obr. 14.: Chromatogram proizna SPME vlakna [40].

Ve studii byly metody hodnoceny v ramci meze stéetnosti (LOQ) a meze
detekce (LOD). Eesnost byla uvedena jako relativni ¢&sadatna odchylka (RSD).
Analyza byla provedena na dvanacti vzorcich.

Pro SPME u dvanacti vzaikse LOD pohybovala v rozmezi 57,0 az 139,8 ug
na 100 g vzorku. LOQ se pohybovala v rozmezi 182,866,1 g na 100 g vzorku.

Pro SDME u stejnych vzoikse LOD pohybovala v rozmezi 2,5 az 20,5 ug
na 100 g vzorku. LOQ se pohybovala v rozmezi 8,884 jug na 100 g vzorku [40].

Na zaklad hodnot LOD a LOQ bylo zjiho, Ze metoda SDME je cithjsi.
Nicmére metoda SPME vykazuje niZ8i hodnoty RSD, je teidpm@jSi. Pro kvalitativni

analyzu silic ve vzorcich, jsou lmetody srovnatelné [40].
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4.1.2 Analyza kvétinovych vini

Autori ¢lanku Bartak a kol. [41] analyzovali vzorky rozmauy l€ékaského
(Rosmarinus officinalis ). vina, hrachoru jarnihoLéthyrus vernus [).a vstavae
bledého OQrchis pallens L). Rostliny byly sbirany v Bilych KarpatechCéska
republika) v dubnu 2002 a zasazeny do skleniku.

VSechny vzorky byly analyzovany pomoci GC-MS wvtégsu HP 6890 (Agilent,
Palo Alto, CA, USA) vybaveny HP-5M&olonou (30 m x 0,25 mm 1.D. s tlotkou
filmu 0,25 pum).

Pred kazdou analyzou byla viakn&Sttna 10 minut i 250°C. Vzorky
rozmarynu (jeden k& nebo 0,4 g suSenych a natrhanychi)istyly umisény do 300ml
sklerené baiky (dnem vziiru) s otvorem ve df slouzici k zavedeni vidkna. Kapalné
vzorky byly umisény do 40ml nadobek uzgsnych silikonovym septem. Ve vSech
piipadech byla pouzita technika headspace. Sorbcebinmla na vldkno
Carboxen"/PDMS StableFleR®! (85 um). Sorpce byla provedena po dobu 1 hodiny.
Stanovované latky byly desorbovany 5 mintit 260°C v plynovém chromatografu.
DalSi pdadi analyzy probihalo v cyklu: slepy vzorek, vstakarachor |, slepy vzorek,
vstavd Il, slepy vzorek. Cela sekvence se opakovala dagtd den v openém pdadi.
Jako dalSi vzorek bylo analyzovano bilé vino (Rsk&nBilé, 1997, Velké Bilovice).
Tricet mililitra vina bylo odpipetovano do 40ml nadobky a extrakgk provedena
v prostoru plynné faze. Vzorek byl desorbovén2s0 °C po dobu 5 minut v plynovém
chromatografu [41].

SPME z malého objemu plynné faze nad vzorkem vedkokkuretni sorpci
stanovovanych latek. Obrazek 15 popisuje vliv kaektni adsorpce ethylesteru
kyseliny maselné, kyseliny kapronove, kaprylovéekathove kyseliny jako funkagasu
ve vzorku vina. Na obrazku 15 je ¥id Ze s rostoucimtasem se zvySuje sorpce
jednotlivych slodenin, nasledq projde maximem a pomalu klesa s dalSim
prodlouZzenim extrakce. Protékave latky s nizkou molekulovou hmotnosti se rychle
odpa&i do plynného prostoru a mohou byt rychle extrangvalatky s vysSi
molekulovou hmotnosti se ziskavaji z prostoru péyrfaze stejty doke, ale jeho
koncentrace v tomto prostoru je nizkd, vzhledemnsuénizké gkavosti. Proto extrakce
takovéto latky trva mnohem déle.

Stejny jev byl pozorovan ip extrakci rozmarynu |ékakého (Rosmarinus

officinalis L). Z poznatk obrazki 15 a 16 byl ufenc¢as extrakce na 60 minut.
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Obr. 15.: Casova zavislostdinnosti HS-SPME pro ethylestery mastnych kyselin

ve vzorku vina.
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Obr. 16.: Casova zavislostdinnosti HS-SPME pro vybrané terpeny rozmarynu

|ékarského(Rosmarinus officinalis ..
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Dale byly studovany relativni sirodatné odchylky (RSD§tyi vzorki jedné
stanovované latky (PV) é&ytikrat opakované analyzy vzorku jedné stanovovatig la

(SV) u vina a rozmarynu. V tabulce 4 jsou uvede®pPRmirgnych vzorki.

Tab. 4.: Relativni smrodatné odchylky zmimych vzorki [41].

Vino Rozmaryn lékarsky

RSD [%] RSD [%]
sloutenina PV | sv slowenina | PV | SV
ethylester kyselny maselné  1,3%,79 a-pinen 26,34 14,04
ethylester kyseliny kapronové 2,276,94 camphen 34,33 10,04
ethylester kyseliny kaprylovée 2,758,59 myrcen 8,7 7,56
ethylester kyseliny dekanové 3,4744,51 limonen 10,91 7,26
myrcen 2,85 5,76 camfor 38,84 6,21
limonen 2,25 4,72 caryofilen = 20,04 7,13
pramér 2,49 12,22 pramér 23,19 8,71

Vstava& bledy a hrachor v jarnifppod takzvag soutzi o opyleni hmyzem.
HS-SPME metoda byla &¢gna jako optimalni metoda pro studium chemickébaesii
vini obou rostlin [41].

Metoda HS-SPME byla porovnana s adsorpci vonnyték lda aktivni uhli
a naslednou extrakci organickym rozpédi&m. Chromatogramy obou metod jsou
uvedeny na obrazku 17. Obrazek ukazuje, Ze vSedigzité slodeniny jsou
detekovany v obou metodach s vyjimkerpinenu, camfenu a sléeniny v okoli

myrcenu.
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Obr. 17.: Porovnani metody HS-SPME a extrakci na aktivni pfd rozmaryn

|ékarsky (Rosmarinus officinalis ).[41].

HS-SPME je schopna registrovat mezidruhové&mynchemického slozeniimi
raznych rostlin. Metoda je schopna zaznamenat kwiviti i kvalitativni rozdily ve
sloZeni latek zjsobujicich wni rostlin. Kvantitativni rozdily, zobrazeny na ébku 18,
jsou ilustrovany menSimi piky u hrachoru | a hrachid

Metodou HS-SPME se dok&zi rozeznat rozdily meziavwaem bledym
a hrachorem jarnim a prokazat chemické rozdilyiobou rostlin. Jako hlavni vonné
slozky hrachoru jarniho byly zjiSty G sloweniny (myrcen a limoneny). U vstaie
bledého byly zji&tny jako hlavni sloZky &mi C;s sloweniny (farnesol a farnesen) [41].
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Obr. 18.: HS-SPME analyza hrachoru jarnih@thyrus vernus [L.a vstavae bledého
(Orchis pallens L. pro porovnani mezidruhovych 2Zmchemického slozenimi

raznych rostlin [41].
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4.2 Mosusove latky

4.2.1 Analyza syntetickych moSusovych latek v ovzdusi

Syntetické moSusové latky jsou Siroce pouZzivain@ \do cisticich prostedki,
mydel, kosmetiky, Sampdn krémi, oswzZovau vzduchu a dalSich. Syntetické
mosSusoveé latky obsahuji @vstruktury: nitro mosSusové struktury a polycyklické
mosusové struktury. V poslednich letech se vyrolteo nmoSusovych latek zia¢
omezuje, kuli jejich perzistentnim, bioakumulaim a toxickym dinkam. Tato studie
ukazuje aplikaci SPME na analyzu syntetickych mogysh latek v ovzdusi.

Autori ¢lanku Regueiro a kolektiv [42] nechalizné objemy vzduchderpat
rychlosti 100 |.mift pres skletny mikrofiltr obsahujici 25 mg Tenax TA (porézni
polymerni pryskiice zaloZena na 2,6-difenyloxidu). Tenax TA byl ka#b jako sorbent
vzhledem k rychlé desorpci stanovovanych latekb&atr se zachycenym vzorkem byl
umistén do 10ml nadobky, ktera bylaéstena PTFE septem. Vzorek byl ungistdo
cistého prostoru s laminarnim praundm, aby se zabranilo kontaminaci.

Nadobky, v nichZz byl sorbent se vzorkem, byly ugmgt do termostatu
az po hrdlo, aby byla zaji8ta opakovatelnost metody. Vzorek byl ze sorbentu
extrahovan na SPME vlakno v prostoru plynné faze. podporu desorpce vzorku
z Tenaxu, bylo fed ustalenim teploty fllano organické rozpou&tio k sorbentu.
Po dokowreni extrakce bylo vlakno vloZzeno do ridgivého prostoru GC a 5 minut
desorbovano [42].

VSechny vzorky byly analyzovany pomoci GC-MS systéarian 3800, ktera
byla vybavena kapilarni kolonou (30 m x 0,25 mm kRlou§kou filmu 0,25 pum).

Prvnim krokem bylo najit nejvhodjsi vlakno pro extrakci. Porovnéany byly
vlakna PDMS, PDMS/DVB, PA, CAR/PDMS and DVB/CAR/PIM Jako
nejvhodrjsSi vlakna byly vyhodnoceny PA a DVB/CAR/PDMS. Dake hledal
optimalni objem a druh rozposdta pro vybrana vlakna. Graf je zobrazen na obrazku
18. Pro PA bylo vybrano 50 pl hexanu a pro DVB/CRBMS bylo vybrano 100 pl
acetonu. Jako optimalni byl zvolen extfak¢as 20 minut. Optimalni objem vzduchu
byl vybran 5 i [42].
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Obr. 18.: Optimalni objem a druh rozpogdta pro vybrana viakna [42].

Aby bylo mozné odhadnout LOD, bylo nutné provéstlyru vcistém vzorku
vzduchu. Pesto se ve vzorku stanovily galaxolid a tonalid.dhi@ty LOD se
pohybovaly od 0,029 do 0,171 ng na & vaduchu. Besnost metody byla posuzovana
na zaklad RSD, ktera se pohybovala od 3,1 do 14,9 %. Naam&kijiSttnych RSD
a LOD bylo zjiS€tno, Ze metoda jeipsna a citliva. Metoda HS-SPME pro stanoveni
mosusovych latek v ovzdusi je jednoduchd, rychigsace vykonna. [42]

Nakonec metoda byla pouZita kanalyze vzduchu ~geddomacnosti
ve Spasisku. Galaxolid a tonalid byl nalezen ve vSech et v koncentrénich
Grovnich od 143 do 1129 nghigalaxolid) a od 21 do 77 ngiftonalid). Oba moSusy
byly rovréZz nalezeny ve vzorku odebraném v labdiatd&teré ukazuji hodnoty
koncentrace 57 ngihpro galaxolid a 21 ng.th pro tonalid. V jednom vzorku
odebraného v domacnosti byl zistcelestolid v koncentraci 2,6 ng*a phantolid
v koncentraci 8,5 ng.th Chromatogramy vzotkvzduchu odebrané v domacnosti jsou

uvedeny na obréazku 19. [42].
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Obr. 19.: Chromatogramy vzortkvzduchu odebrané v doméacnosti ve Sisku [42].
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4.2.2 Analyza nitro moSusovych latek ve vod

Tti skupiny moSusovych latek byly vyvinuty jako nétimaza extrémh drahé
piirodni mosusy. Nitro moSusoveé latky, polycyklick@3usové latky a makrocyklické
mosSusoveé latky. Mezi nitro moSusoveé latky ipahusk xylen (MX), musk ambrette
(MA), musk mosken (MM), musk tibeten (MT) a musktde (MK). Zejména MX
a MK jsou nejpouzivafjSi nitro moSusové latky, hlagnv detergentech a kosmetice.
Tyto latky se do Zivotniho prasdi dostavaji vypoudim odpadnich vod
z domacnosti. Tato studie [48e zabyva optimalizaci SPME pro stanoveni nitro
mosSusovych latek v odpadnich vodach.

Maria Polo a kolektiv [48] odebrali vzorky odpadridy z néstské kanalizace
(mésto se 125 000 obyvateli). Pro analyzu bylo poup#tioviaken 85 um polyakrylat
(PA), 100 pum polydimethylsiloxan (PDMS), 75 um Gaten/PDMS (CAR/PDMS),
65 um PDMS/divinylbenzen (PDMS/DVB) a 65 um Carbriid/B (CW/DVB).
Vzorky vody byly umistny do 22ml nadobek, uzgeny hlinikovym septem a poteny
do vodni laza po dobu 5 minut. Extrakce byla provedena v prasfaynné faze po
dobu 25 minut. Desorpce byla provedena pomoci pgho chromatografu. Teploty
desorpce byly pro CW/DVB 260 °C, PDMS a PDMS/DVB027C a pro PA
a CAR/PDMS 300C. Jako optimalni teplota pro extrakci nitro mosysh latek byla
vybrana 100C. Zlep3eni &nnosti extrakce bylo pozorovanei pnichani vzorku, proto
byl vzorek i extrakci michan. Vlakna PDMS/DVB a CAR/PDMS bwyyoleny jako
vhodné pro extrakci nitro moSusovych latek. KeomMT a MK pro které bylo zvoleno
vlakno CAR/PDMS. Optimalnfas extrakce byl zvolen na 25 minut.

Stanoveni nitro mosSusovych latek bylo provedenpmej metodou GGHECD,
protoze je citliva a selektivni pro struktury obsgdi dusikaté skupiny. GC-MS byla
pouzita pro zajigni spravné identifikace nitro mosSusovych latek apdtvrzeni
GC-ECD vysledk na zaklad hmotnostnich spekter.

Analyzou bylo zji&no, Ze ve vod@ odebrané zvodovodu nejsou Zadné
z hledanych slatenin. Stopové mnozstvi MX a MK byly nalezeny v odipi@h vodach.
Koncentrace MX a MK se pohybovaly v rozmezi od @415 ng v litru. Obrazek 28
ukazuje chromatogram odpadni vody, kde byly nalgatedované latky. [48].
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Obr. 28.: GC-uECD chromatogram odpadni vody odebranécgiské kanalizaci [48].
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4.3 Alkoholické napoje

4.3.1 Analyza pomerartoveé palenky

Pomeratiova palenka je novy ovocny destilat. Ziskava sdildesza snizeného
tlaku (40-47 kPa) z fermentované pomeare $avy. Tato studie [45] se z&fuje na
analyzu chtiovych a vonnych latek v této palence a porovnaetody SPME-GC-FID
s SPME-GC-MS.

Carla Da Porto a kol. [45] pro analyzu pouzili 8@240% péalenku zakoupenou
z lihovaru Veneto (Italie). & mililitr i pomeragdové palenky bylo smichano se 100 ul
n-dodekanolu (3,94 g' roztoku v ethanolu), ktery byl pouZit jako wmit standard.
Analyza byla provedena pomoci GC-FID ThermoQue$i08Top a GC-MS Varian
3400.

Pal mililitru vzorku pomeragiové palenky bylo odpipetovano do 10ml nadobek.
K 80% palence bylo fidano 0,80 g N&5O;, a k 40% pélence bylofipano 2,36 g
Na,SO,. Nadobky byly uzakeny a vioZzeny do vodni 1&2r(40°C) po dobu 10 minut.
SPME vlakno bylo vloZzeno do prostoru plynné faagarek byl extrahovan po dobu
5 minut. Po ustaleni rovnovahy byl vzorek desorbbopamoci GC-FID. DalSi vzorek
byl desorbovan pomoci GC-MSi250°C po dobu 2 minut. Pro stanoveni byly pouZity
vlakna 100 pm PDMS, 65 pum DVB, 75 pm Carboxen/PDMS30/50 pm
DVB/Carboxen/PDMS. Bylo zjigho, Ze optimalni vlakno pro analyzu je 30/50 um
DVB/Carboxen/PDMS.

Analyzou bylo zjis¢no, Ze pi pouziti SPME-GC-MS se daji stanovit polarni
amer polarni latky jako jsou slozky pomeravé kiry. Naopak analyza
SPME-GC-FID je citli¢jSi pro polarni latky jako jsou metanol, butanol
a iso-amylalkoholy. Na obrazku 25 je zndzerchromatogram 40% palenky za pouZiti
SPME-GC-FID [45].
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Obr. 25.: HS-SPME-GC-FID 40% pomer&ové palenky
(1) acetaldehyd, (2) methylacetat, (3) methandletdanol, (5) tricyclen,

(6) n-propanol + ethylbutyrét, (7) iso-butanol, ([8p-amyl-acetat, (9) 1,4-cineol,
(10) limonen, (11) isoamyl alkohol, (12) ethylcadur@L3)y-Terpinen, (14) monoterpen,
(15) ethyllaktat, (16) ethyloktanoat, (17) furfurél8) n-octyl acetat, (19) linalool,
(20) oktanol, (21) 4-terpineol, (22) ethylcapr&t3ja-terpineol, (24) citronello +
sekviterpene (25) nerol, (26) geraniol + ethyllautékapronova kyselina,

(27) vnitni standard, (28) ethylmyristat, (29) kaprylovaddysa [45].
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4.3.2 Analyza aromatickych latek v alkoholickych napojich

Alkoholické napoje jsoudzn¢ konzumovany po celém &¢. VétSina vyrobk,
které jsou dostupné na trhu, jsou pivo, vino aildesiné lihoviny. LiSi se mnozZstvim
alkoholu (zejména ethanolu).ckoli ethanol a voda jsou hlavni slozky alkoholickyc
napoji, obsahuji také organické skmniny, jako jsou estery, alkoholyfilpoudlina,
organické kyseliny, karbonylové skeniny, aldehydy, laktony a sléeniny siry, které
prispivaji k jejich aroma a chuti. Cilem této praeecharakterizovat uvidbvani latek
uréenych k aromatizaci alkoholickych napoj

Shuh-Wen Khio a kolektiv [47] vybrali 10 esiefethylhexanoat, hexylacetat,
cis-3-hexenylacetat, allylhexanoat, ethyloktanoépamylhexanoat, ethyldekanoat,
benzylacetat, ethyllauroat a ethylmyristat), ktbgdy rozpustény v 5; 10; 20 a 40 %
ethanolu.

SPME analyza byla provedena pomoci carboxen/PDMnal. Deset mililiti
vzorku v 20ml nadobce bylo temperovani 40 °C po dobu 30 minut. Po extrakci
v prostoru plynné faze byla stanovovana latka des@na na plynovém chromatografu
po dobu 5 minut % 250°C. Analyza byla provedena pomoci GC-FID Agilent @89
vybavena kapilarni kolonou (50 m x 0,25 mm, l.Blos&’kou filmu 0,25um).
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Obr. 27.: Vliv mnozstvi ethanolu na vybrané latkyané k aromatizaci. Extrakce byly
provedeny fi 40 °C po dobu 30 minut [47].
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Na obrazku 27 je zndzam vliv obsahu ethanolu na estery, které byly
rozpusény v 5; 10; 20 a 40 % ethanolu. Z obrazku je patéeévyssi obsah alkoholu
zpisobuje pokles dinnosti extrakce. Shuh-Wen Khio a kolektiv [47] d¥j, Ze to
ziejm¢ bylo zpisobeno konkuremi sorpci latek wenych k aromatizaci na viaén
Rozpustnost latek tenych k aromatizaci roste se zvysujicim se obsaakrholu.
KdyZ je menSi mnoZstvithto latek v prostoru plynné faze, tak j&@ninost extrakce
nizsi. Dale auth ¢lanku zjistili, Ze rychlost uvalovani vice polarnich latek ze vzorku
(ethylhexanoat, hexylacetat a cis-3-hexenylacgtanizsi na rozdil od polarnich latek

(isoamylhexanodt, ethyldekanoat, ethyllauroat gletyristat) [47].
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4.4  Potraviny

4.4.1 Analyza vonné iranskeé ryze

V Iranu a sousednich zemich existuje mnoho vonmyzh které jsou gstovany
a konzumovany, ale jejichigsné slozeni neni znamo. Proto se tato studieidam
na analyzu iranské ryze a porovnani s indickou, rigéra je Siroce spigbovana
v Severni Americe. Eklem této studie je vyuziti CF-HS-SPME (pouziti.tgiudeného
vlakna v prostoru plynné faze).

Autori ¢lanku Ghiasvand a kol. pouzili [43D raznych ryzi, které jsou
konzumovany v IranuCtyti vzorky byly ze zapadnich provincii (DVI1, DDI2,DT3
a SDI4) a pt vzorki ze severnich provincii (TFI5a, TFI5b, TAI6, TSIH&I8). Dale
byly analyzovany d¥ indické ryZze (GBIn9, KBIn10) zakoupeny ve Waterl@ntario,
Kanada). Vzorky ryze byly rozdrceny a vloZzeny vangdvych sécich do lednice.

CF-HS-SPME byla spojena s autosamplerem (CTC CoathiRlehla CF byla
upevréna do drzaku na 100 pliacku a umistna do davkovée. Jehla v davkova
a v GC byla roz$éna, aby seifzpusobila pro CF jehlu.

Pro analyzu byl pouzit plynovy chromatograf Agil&d&90N (10 m x 0,18 mm
[.D. s tlou$kou filmu 0,18um) ve spojeni s MS-TOF. Pro stanoveni byly pou2ity
ryze. Vzorky byly vloZzeny do 10ml nadobek a byfadgno 200 uktisté vody. Nadobka
byla umiséna do michaciho ¥&eni a michano 10 minut. Poté byla provedena kodra
HS-SPME pi 60°C po dobu 30 minut. Pro extrakci bylo pouzito viakoF s PDMS
a pro porovnani vysledk byly pouzity dalSi SPME vlakna PDMS (100 pm),
CAR/PDMS (75 um) a CAR/PDMS (50/30 um). DVB/CAR/PBMylo uteno jako
nejinngjsi pro extrakciiti cilovych slodenin (hexanal, D-limonen, tetradekan). Na
obrazku 20 je znazo¥na plocha piku 2-acetyl-1-pyrrolinu (2-AP) ve vZoftryze za
pouziti viakna DVB/CAR/PDMS.

Na obrazku 21 je znazammo mnozstvi hexanalu a 2-AP, ktery jeckhou
mnozstvi 2-AP byly ziskany ze vzarkGBIn9 a KBIn10. Vzorky ryZze DVI1 a DDI2
jsou zname pro vybornou cha vynikajici wini, na rozdil od vzork GBIn9 a KBIn10,

které maji Spatné chiavé vlastnosti i po uvani.
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Obr. 20.: Plocha pik 2-AP ve vzorcich ryZze za pouZiti viakna DVB/CARMDB [43].

Experiment s pouzitim CF-SPME odhalil, Ze vonné&lsyovzorki DDI2 a DVI1
a TFI5b a TAI6 jsou bohatSi nez aromatické slozalgidvzorki. TFI5b a TAI6 vzorky
ryze jsou dote znamé a velmi popularni na iranskych trzich. Avgae DDI2 je velmi
vonna, venkovskd oflda, zndma pouze Uzkou skupinu gebiteli. Proto, dalsi
analyzy jsou zagiené na vyuziti CF-HS-SPME z DDI2 vzorku analyzovenpomoci
GC-MS-TOF. Studie byly provedeny s uvazenim 2-Akojélicovou slozkou aroma
a hexanalu jako tdezitého indikatoru oxidativniho stavu v ryzi. Nbarazku 21 je

znézorgn obsahdchto slogenin za éiznych podminek extrakce.
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Obr. 21.: Srovnani extrakce 2-AP a hexanalu
a) rozdrceny suchy vzorek za pouziti PDMS, b) ey vzorek sidanim vody za
pouziti PDMS, c) cel& zrna giganim vody za pouziti PDMS, d)cel& zrnaiisignim
vody za pouziti CF-SPME, e) rozdrceny vzorekdapkem vody za pouZiti CF-
SPME[43].

Vysledky ukazaly, Ze pouziti CF-HS-SPME/GC-TOF-M@&tému (extragni
teplota 100 °C a ochlazeni vlidkna na teplotu 5t@dznila rychlou a efektivni analyzu
tekavych latek ve vzorku. Vice nez 50 stenin s vyhovujici citlivosti bylo

identifikovano s vyuzitim tohoto systému. [43]
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4.4.2 Analyza kimchi

Kimchi je trad&ni korejsky pokrm z kysané zeleniny. Jeho hlavoilgbu je
cinskeé zeli s jinymi slozkami, jako je pgerazvor,cesnek a dalsi. Kimchi je oblibené
pro svou charakteristickoutimi a ch'. Riznou kombinaci ingredienci se odviji jeho
kvalita. Bylo zjiStno, Ze v Kimchi jsou obsaZeny organické kyselinyidouhlicity
a také sloteniny obsahuijici siru jako je dimethylsulfid.

J.H. Lee a kolektiv [44] pro analyzu pouZili kimctakoupené v Koreji. Vzorek
byl nejdive pefiltrovan ges filtr s velikosti par 250 um. Pro zjighi vhodného
mnozstvi vzorku seipfiltrovany vzorek rozélil po 1; 2; 3; 4 a 5 ml do 10ml nadobky.
Stanovované latky byly extrahovany za pouziti 1668 RDMS g 40°C po dobu
30 minut. Dale byla hleddna optimalni vlakna prolazi. T mililitry vzorku byly
odpipetovany do 10ml nadobek. Ke studiu byly poudi@0 um nebo 7 um PDMS,
65 um PDMS/DVB, 85 um PA, 65 pum CW/DVB a 75 um CRBMS. SPME byla
provedena i 40 °C po dobu 30 minut. Pro hledani optimalni teplotyaau byly fi
mililitry kimchi odpipetovany do 10ml nadobek. Vkgrbyly udrzovany g 25; 40; 55
a 70°C po dobu 5; 15; 30; 45 a 60 minut. Izolace bylavpdena za pouziti 100 um
PDMS. Pro hledanidinnosti ultrazvukové extrakce byly pouzitsi tnililitry vzorku
kimchi v 10ml nadobkach. Vzorky byly vioZzeny do raltvukové lazé po dobu
30 minut @i 40°C. Kontrolni vzorky byly umisny do vodni laz& bez isobeni
ultrazvukovych vin a bez michanfi @0 °C po dobu 30 minut. Stanovovana latka byla
izolovana pomoci 100 pm PDMS po dobu 30 mindt $#0°C. Kvantifikace
dimethylsulfidu na citlivost SPME byla provedena kuncentrani fack 0; 5; 15; 25;
50; 70 a 100 mgv 10ml nadobkéach. Dimethylsulfid ve vzorcich mliovan pomoci
100 um PDMS a analyzovan na GC [44].

HS-SPME byla provedenatip40 °C po dobu 30 minut za pouziti 100 pm
PDMS. Tekavé latky byly izolovdny pomoci GC-FID Hewlett-Raed 5890, teplota
desorpce byla 25C [44].

Vysledky vlivu velikosti vzorku jsou uvedeny na ébku 22. Z obrazku je
viditeIné, Ze optimalni objem vzorku je 3 ml v 10nddobkéach. Optimalni vidkno pro
analyzu kimchi bylo vybrano 100 um PDMS. VysledHkiyw teploty atasu na analyzu
jsou uvedeny na obrazku 23. Z obrazku je patrnéo@@malni teplota &as pro
HS-SPME je 40°C a 30 minut. Magnetické michani zvysilo plochytpik 68 %
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v porovnani se vzorky bez michani. Ultrazvukovéyvavysily plochy pik o 16 %

v porovnani se vzorky bez ultrazvukovych vin [44].
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Obr. 22.: Graf vlivu objemu vzorku kimchi na HS-SPME [44].
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Obr. 23.: Vliv teploty a¢asu na HS-SPME ve vzorku kimchi [44].
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Ve vzorku kimchi bylo nalezeno vice nez 2Q&avych latek. Koncentrace
dimethylsulfidu ve vzorku byla 400 ud.IDimethylsufid je jednou z latek, kter&uje
chu’ a vini kimchi. Tato studie ukazala, Zze HS-SPME je desté citliva pro analyzu

dimethylsufidu v kimchi [44]. \€lanku je uvedena pouze analyza dimethylsufidu.
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4.4.3 Analyza stinky tofu

Stinky tofu je tradini ¢insky pokrm ze soji. Stejnjako rekteré druhy syra ma
stinky tofu nepijemny zapach. Proto se také nazyva jékwsky syr. Podle procesni
technologie existuji dva druhy stinky tofu: nefentavany stinky tofu a fermentovany
stinky tofu (FST). Vyraji se fiznymi postupy, proto maji iizné aroma. Cilem této
prace je analyzovatkavé slozky FST a najit optimalni viakno pro extiak

Yuping Liu a kolektiv [46] se snazili najit optinmalviakno pro analyzu.kavé
latky ve FST byly izolovany pomoci Carboxen/PDMS (i), PDMS/DVB (65um),
DVB/CAR/PDMS (50/30um) a PDMS (10@m). Extrakce probihala &asovych
intervalech 15; 30; 45; 60 a 75 minut p0°C. Bylo zjis&no, Ze nejvhodsi ¢as pro
dosaZeni rovnovahy na vldknu Carboxen/PDMS je 6@utnikde bylo nalezeno
38 slozek ve vzorku. Dale vysledky ukazuji, Ze 3@unje nejvhodgjSi pro extrakci
pomoci PDMS/DVB. Pro vlakno DVB/CAR/PDMS byl nalezenejvhodgjSi cas
extrakce 60 minut a pro PDMS 75 minut. Chromatogtékavych latek v FST je
zobrazen naobrdzku 26. Z hlediska¢tpo stanovenych latek je pro extrakci
nejvhodrjsSi Carboxen/PDMS.
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Obr. 26.: Chromatogram FST pro Carboxen/PDMS [46].
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Pro analyzu bylo pouzito 20 g FST, které bylo vioZedo 50ml nadobky.
Nadobka byla vloZena do vodni 1&z(50 °C) po dobu 20 minut. Poté byla provedena
extrakce z prostoru plynné faze. Stanoveikiavych latek bylo provedeno pomoci
GC-MS Agilent 6890, ktera byla vybavena kapilarmidnou (30 m x 250 um I.D.
s tloug’kou filmu 0,25 pum).

Bylo zjisttno, Ze v FST se nachézi 39 sloZzek — 9 @ésféralkohot, 5 alkeri,
4 sulfidy, 3 heterocykly, 3 karboxylové kyselinyk8tony, 2 aldehydy, 1 fenol, 1 amin
a 1 ether. Revladajici slozkou v FST je indol, ktery dava FS@pfjemny zapach,
nasleduje dimethyltrisulfid, fenol, dimethyldisdfia dimethyltetrasulfid. Déle byly
Zjistény estery, jako jsou acetat, propanoat a butarfigdb. estery davaji FST aroma.
Pro extrakci &chto estel byly pouzity viakna Carboxen/PDMS a PDMS/DVB. Egte
alkoholy, aldehydy a ketony dou dat FST ovocné a sladké aroma, ale aromaticka

intenzita indolu a sulfil presahnou jejich aromatickou intenzitu [46].
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4.5 Analyza mydla

Tato studie [49] je zadfiena na rozliSeniiznych druli mydel nez na analyzu
celkového chemického slozeni. SPME-GC-MS analy4a psovedena na 68 vzorcich
mydla. Extrakce byla provedena podle postupu uwétenv katalogu Supelc$
2003/2004 za pouziti 30/50 um DVB/Carboxen/PDMSdpbu 30 minut fi pokojové
teplo&. Po skodeni extrakce byly stanovované latky desorbovang 250 °C)
a analyzovany pomoci GC/MS Agilent 6890N.

Na obrazku 29 jsou zobrazeny chromatogramy dvouangch mydel (Ilvory
Pure a Ivory Soap). Chromatogramy jsou odliSné,ut@zuje na rozdilné sloZeni obou
mydel, i kdyZ tyto mydla byla vyrobena stejnym vycem. Porovnani chromatogram
bylo relativie bezproblémové kinterpretaci vyslédk Ve WwtSing pripadi byl
dominantni pik nejprve identifikovan a porovnaningmi chromatogramy, které
obsahovali tentyz pik s podobnymi rateimi ¢asy. [49]

Autori ¢lanku [49] neli obavy o reprodukovatelnost vysladkkdyz by byly
vzorky mydla ponechany delSi dobu na vzduchu. Proédhvodné vzorky byly
analyzovany vicekrat pomoci SPME-GC-MS a vysledkyy bvyhodnoceny jako
reprodukovatelné. &které plochy pik byly mensi, ale tento problém byl iegen
rozdrcenim vzorku. Dale byleSen problém unikanikavych latek z mydla dhem
skladovani. Proto byly vzorky umésty do sklegnych nadobek a uz#sny. Byly
pozorovany dva efekty: zgmlednych mydel unikaly ékavé latky snadfi nez
z barevnych mydel. \fava mydla nila vyznamg odliSné chromatogramy v porovnani
S ostatnimi.

Analyzou bylo zjis&no, Ze chromatogramy mydel mohou byt émmy
Vv pripact, Ze mydlo je sisi dvou nebo vice mydel. Z poznatiéto studie vyplyva, ze
metoda SPME-GC-MS e byt pouZita pro porovnani skmnin obsaZzenych
v mydlech [49]. V této studii metodou SPME nebytlemtifikovany Zadné konkrétni
latky.
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Obr. 29.: Chromatogramy dvou mydel od stejného vyrobce NRuge a Ivory Soap
[49].
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5 Zavér

Cilem této prace bylo vypracovani literarni reSey&ajici se extrakce vonnych
latek z fiznych girodnich a syntetickych matric. Nejprve je uvedeharakteristika
vonnych latek, které dime podle gvodu na pirodni (rostlinné a ZzivisSné)
a syntetické. Vonné latky jsou nedilnou &sti naSeho kazdodenniho Zivota, mebo
jsou obsaZzeny v parfémech, potravinach, napofisticich prostedcich, atd. Dale jsou
zde uvedeny mikroextr&ki techniky slouzici k izolaci vonnych latek z pgeh vzorki
pied jejich vlastni analyzou. Paz je kladen fedevSim na mikroextrakci tuhou fazi
(SPME), ktera je néastji pouzivanou extrakni technikou pro vonné latky. Vyhodou
SPME je jeji jednoduchost, rychlost, nerdrost na pipravu vzorku, neni zap@tbi
piitomnost rozpoustel a technicky nenatoé @Fimé spojeni s analytickymi
separanimi metodami.

DalSi ¢ast je zarrena na aplikaci mikroextrakich technik v izolaci vonnych
latek z rostlinnych matric, alkoholickych napppotravin, na analyzu mosSusovych latek

a mydla.
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