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ABSTRAKT

Univerzita Karlova, Farmaceuticka fakulta v Hradci Kralové
Katedra analytické chemie

Kandidat: Mgr. Martina Hakova

Skolitel: doc. RNDr. Dalibor Satinsky, Ph.D.

Konzultant: doc. PharmDr. Lucie ChocholouSova Havlikova, Ph.D.

Nazev disertaéni prace: Vyuziti nanovlakennych sorbenti pro on-line extrakce

v kapalinové chromatografii

V predlozené disertacni praci je prezentovan komentovany soubor deseti publikaci,
zaméfujicich se na aplikaci nano a mikrovlakennych polymert jako novych extrakénich
materialti v analytické chemii. Prace vznikla na zakladé izké spoluprace s Ustavem pro
nanomateridly, pokrocilé technologie a inovace a Katedrou netkanych textilii
a nanovlakennych materialt sidlicich na Technické Univerzité v Liberci, kde se autorka

aktivné podilela na navrhu a vyrob¢ danych materiali.

Prvni Céast priace se veénuje modelovym studiim, zaméfenych piedevSim na pouziti
polyamidovych, polystyrenovych a polykaprolaktonovych nanovladken jako sorbenti
pro extrakci na tuhou fazi v klasickém off-line provedeni nebo v on-line systému piepinani
kolon. Resi predevsim praktické problémy, jako napfiklad orientace a uspofadani vlaken
v extrakénim systému, optimalizace vyrobnich faktorli ovliviiujicich moZnosti pouZiti
nanomateridli, vhodné rozpoustédloveé systémy, stabilitni testovani a moznosti opakovaného
pouziti mikroextrakénich kolonek. Soucasti je 1 srovnani materialti s komeréné dostupnymi
sorbenty na bazi silikagelového monolitu modifikovaného reverzni fazi. Vysledkem
je ucelenad studie testovani nano a mikrovlakennych polymerii v extrak¢nich systémech, jejiz

poznatky jsou nadéle vyuZity pro dal$i experimentalni prace.

Dalsi c¢ast je vénovana uplatnéni vybranych nanovldkennych polymert v redlnych
aplikacich, zejména v environmentalni analyze, naptiklad stanoveni bisfenolu A v fi¢nich
vodach [1], mykotoxinu ochratoxinu A v potravinach [2], resveratrolu v cerveném vin¢ [3]
a dalSich biologicky aktivnich latek (bisfenoly, betablokatory, nesteroidni antiflogistika

a fenolické kyseliny) v riznych matricich [4]. V této ¢asti je kladen dtraz hlavné na vyhody



pouziti nano a mikrovlakennych polymerti oproti dostupnym komerénim sorbentim. Mezi
uvedené vyhody patii vysoka stabilita, zvySenad extrak¢ni kapacita, moznost jednoduché
alterace povrchu, vyssi selektivita, nizs$i spotieba organickych rozpoustédel, dlouhodoba

stabilita a s ni spojena zejména moznost opakovaného pouziti.

Disertacni prace je zakoncena obsahlym ptehledovym ¢lankem o vyuziti nanovldkennych
polymert jako extrak¢nich materialii v analytické chemii pokryvajici poznatky z posledni
dekady a ,tutoridlem* popisujicim vyuziti nanovlaken pro on-line extrakce v kapalinové

chromatografii.



ABSTRACT

Charles University, Faculty of Pharmacy in Hradec Kralové
Department of Analytical Chemistry

Candidate: Mgr. Martina Hakova

Supervisor: doc. RNDr. Dalibor Satinsky, Ph.D.

Consultant: doc. PharmDr. Lucie Chocholousova Havlikova, Ph.D.

Title of Doctoral Thesis: Application of nanofibrous sorbents for on-line extraction

in liquid chromatography

A compilation of ten publications is presented in this dissertation thesis. It is focused
on the application of nano and microfibrous polymers as a new extracting material
in analytical chemistry. This work was based on close cooperation with the Institute
for Nanomaterials, Advanced Technologies and Innovation and the Department
of Nonwovens and Nanofibrous Materials at the Technical University of Liberec, where

the author took part in designing and preparation of these materials.

The first part deals with model studies, based on using polyamide, polystyrene
and polycaprolactone nanofibers as sorbents for solid phase extraction in classical off-line
mode or in on-line column switching system. It solves practical aspects such
as orientation and the formation of the fibers in the extraction system, optimization
of fabrication factors affecting applicability of the nanomaterials, suitable solvent systems,
stability testing and reusability of the microcolumns. The comparison with commercial
reversed phase silicagel monolith is also presented in this part. Complex study of testing
the nano and microfibrous polymers in extracting systems, resulting from this part is used

for follow-up experimental works.

The next part is focused on the real application of nanofibrous polymers, such
as determination of bisphenol A in river water [1], mycotoxin ochratoxin A in beer [2],
resveratrol in red wine [3] and other bioactive substances (bisphenols, betablockers,
nonsteroidal drugs and phenolic acids) in different matrices [4]. Increased stability

and extraction capacity, possibility of the surface alteration, higher selectivity, lower



consumption of organics, long-term stability and reusability are presented as the advantages

of the nano and microfibrous polymers over commercial sorbents.

The final part of presented dissertation thesis is concluded with the review
on the nanofibrous polymers as the extracting materials in analytical chemistry, the advances
of the last decade and a tutorial dealing with application of the nanomaterials in on-line

chromatography systems.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

BPA — bisfenol A

HPLC - vysokou¢inna kapalinova chromatografie

GC — plynova chromatografie

MIP — molekularné vtisténé polymery

PA 6 —polyamid 6

PAN — polyakrylonitril

PCL — polykaprolakton

pPCL/MPCL — polykaprolaktonova mikrovldkna s nanovldkny

pPCL/MPVDF -  polykaprolaktonova mikrovldkna s polyvinylidendifluoridovymi

nanovldkny

PE — polyetylen

PMMA — polymetylmetakrylatova kyselina
PP — polypropylen

PS — polystyren

PVDF — polyvinylidendifluorid

SPE — extrakce na tuhou fazi

SPME — mikroextrakce na tuhou fazi

SIA — sekven¢ni injek¢ni analyza

13



14



1 Uvod

V dnesni dob¢ jsou nanomateridly intenzivné studovany a Siroce vyuzivany napiiklad
v medicing, tkanovém inzenyrstvi, textilnim primyslu, sanacnich technologiich, elektronice
a v dalsich biotechnologiich. Diky svym vlastnostem maji také vhodné predpoklady
pro vyuziti v analytické chemii, naptiklad jako extrakéni sorbenty. Trendy ve vyvoji metod
vyuzivajicich nové sorbenty pro extrakci jsou zaméfené zejména na selektivitu,
miniaturizaci, zvySeni extrak¢ni kapacity, omezeni pouzivani organickych rozpoustédel
a plnou automatizaci extrakcnich postupti [5]. Nové sorbenty musi spliiovat pfisna kritéria
zahrnujici stabilitu, nizké cenové néklady, reprodukovatelnost extrakce a opakovatelnost

pouziti.

Polymery diky svym vlastnostem mohou piekonévat ostatni bézn€ pouzivané sorbenty,
a to zejména diky vysoké chemické variabilité, stabilit¢ ve vysokych teplotach,
nebo organickych rozpoustédlech. Mohou byt lehce pievedeny na rtizné tvary, sférické,
planarni, nebo vladkenné. VIdkenné sorbenty maji velky potencial pro vyuziti v extrakénich
technologiich. Jejich primér miize dosahovat sub-mikrometrovych aZ nanometrovych
hodnot. Pti poklesu pruméru vlaken do téchto rozmérd se mohou objevit nové vlastnosti,
jako naptiklad obrovsky narast aktivniho povrchu nebo zména mechanickych vlastnosti,
jako je pevnost a tuhost [6]. NavySeni plochy muze vést ke zvySeni extrakéni kapacity
a soucasné k urychleni d&jii probihajicich na jejich povrchu, protoze oba tyto parametry jsou
zavislé na ploSe. Na rozdil od nanocastic, jejichz pouziti je v on-line extrakénich
a separacnich systémech problematické, protoze je tteba zajistit jejich ukotveni v pratoku
napf. pomoci vhodného nosice, se nanovldkenné polymery jevi jako idedlni kandidati

pro toto pouZiti.
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2 Ci

Cilem této diserta¢ni prace, komponované jako komentovany soubor publikaci, je
vytvorit uceleny pirehled moznosti vyuziti nanovldkennych a mikrovlakennych sorbentti pro

extrakci zejména v on-line zapojeni v chromatografickych systémech.

Vzhledem k nizkému poctu publikovanych praci zabyvajicich se obecné vyuzitim
téchto sorbentli pro analytické ucely, bylo tfeba vyvinout zplisob testovani jejich sorpcnich
vlastnosti a identifikovat mozna rizika a takzvané slepé cesty a ziskat tak pirehledny protokol

testovani, slouzici také jako podklad pro dal$i navazujici prace.

Déle ma tato prace za cil uplatnit nano a mikrovlakenné polymery zejména

v environmentalni analyze s dirazem na jejich vyssi stabilitu, extrakéni u¢innost a limitaci

pouziti organickych rozpoustédel v analyze.
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3 Teoreticka ¢ast

3.1 Typy nanovliakennych polymeru v analytické chemii

Existuje velké mnozstvi polymernich nano a mikrovlaken vyuzitelnych v analytické
chemii. Obecné je 1ze rozdélit do dvou skupin, a to biopolymery a syntetické polymery.

Specifickou skupinu pak tvoii anorganickd nanovlékna.

Jedna se o nanovldkna vznikla zvlaknénim prekurzoru s nosnym polymerem, ktera jsou
nasledné prevedena do anorganické podoby. Vysledny produkt byva velmi kiehky
a vlakenna struktura je pozorovatelna pouze za pomoci elektronového mikroskopu.
Ptikladem mohou byt vldkna TiO». Prekurzorem v tomto piipad¢ muze byt isopropoxid
titanicity a jako nosny polymer pro jejich vyrobu mtize slouzit polyethylenoxid. Nasledné je
provadéna kalcinace, kterd ma za nasledek tvorbu TiO; a odstranéni nosného polymeru [7].
Tento materidl je vyuzivan vétSinou pro extrakci ionti kovl naptiklad Cu (II) [8]. Jinak je

jejich vyuziti v analytické praxi spiSe omezené.
3.1.1 Biopolymery

Biopolymery jsou ziskdvany z ptfirozené¢ se vyskytujicich zdrojt, jako je naptiklad
dfevo, houby a schranky korysi [9]. Biopolymerni nanovldkna jsou vyuzivana pievdzné
v biomedicinskych aplikacich, pro svoji biokompatibilitu, nizkou toxicitu a pfipadné
snadnou biodegradabilitu [9, 10]. V analytické chemii je jejich vyuziti problematické,
vzhledem k nizké robustnosti a produktivité procesu vyroby nanovlaken. Je znamo,
ze electrospinning je vice produktivni a opakovatelny pro syntetické polymery, neZli pro
biopolymery, proto pifi ptipravé biopolymernich nanovldken byvaji soucasné pouzivany
1 nosné polymery pro ziskani lepSich parametrti vyroby [11]. Biopolymery jsou také méné
stabilni v organickych rozpoustédlech. I pfes vSechny tyto nevyhody existuje nckolik
analytickych praci, zabyvajicich se vyuzitim celul6zovych nebo chitosanovych nanovlaken

pro extrakei [10, 12].
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3.1.2 Syntetické polymery a jejich obmény

Oproti vySe zminénym materialim maji nanovlakna vyrobena ze syntetickych polymerti
mnoho vyhodnych vlastnosti, pfedurcujicich je jako vhodné materidly pro extrakéni
techniky. Jejich vyroba za pomoci elektrického zvlaknovani je opakovatelna, robustni
a produktivngj$i, vykazuji vyssi stabilitu ve vysokych teplotdch, nebo v organickych
rozpoustédlech. Proto je naprostd vétSina analytickych praci, a i1 tato disertacni prace
vénovana praveé syntetickym polymerim a nanovlaknim nebo mikrovlaknim z nich

pfipravenym.

Syntetické polymery mohou poskytovat Siroké spektrum interakci vzhledem k velikému
poctu polymerti preveditelnych do podoby nano a mikrovladken. Jednou z moznosti, jak 1ze
dale zvysit ¢i pozménit spektrum interakci s analytem je ptiprava kopolymerti, chemicka
funkcionalizace, ptiprava takzvanych ,,blended” polymeri a kompozitnich materialti. Diky
vSem témto moznostem existuje nepreberné mnozstvi materiald s riiznymi vlastnostmi.
Jejich vyroba a naslednd aplikace jsou omezené pouze piedstavivosti a kreativitou

syntetika /analytika.

Funkcionalizace a ptiprava kopolymera patii mezi ty méné Casto vyuzivané zpusoby
obmény fyzikalné-chemickych vlastnosti polymeru, selektivity, nebo extrakéni ti€innosti,
protoze jejich syntéza zahrnuje Casto sloZzitd schémata piipravy, mohou byt neefektivni
a velmi drahé. Existuje omezené mnoZzstvi praci zabyvajicich se pfipravou
funkcionalizovanych nanovlaken [13, 14] nebo novych kopolymert pro extrakéni ucely [15-

18].

Do skupiny méné Casto vyuzivanych zptisobu ptipravy novych materidli lze zatradit
1 pfipravu takzvanych ,.blended” polymert. Jedna se o fyzikalni smési riznych polymert,
drzicich pohromadé diky nekovalentnim vazbam, jako jsou naptiklad vodikové a dipolové
interakce. Nanovldkna ztéchto ,blendi”“ mohou ziskat zcela nové vlastnosti,
at’ uz mechanické, nebo extrakéni, kterych nelze dosdhnout pii pouziti pouze jednoho druhu
polymeru [15, 16]. Naptiklad kombinaci polymetylmetakrylatové kyseliny (PMMA)
a polystyrenu (PS) lze ziskat material 1épe zadrzujici lipofilni latky, diky PS, a diky obsahu
PMMA dochéazi naproti tomu ke zvySeni smacivosti nanovldken vodnym vzorkem.
NavySenim smacivosti materialu dochazi k lepSimu priniku vodného média skrz sorbent

a soucasn¢ ke zvyseni kontaktni plochy, coz vede ke zvySeni extrak¢éni u€innosti [16].
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Naprosta vétSina praci, zabyvajicich se pfipravou novych materidli pro extrakci
z oblasti nano a mikrovldkennych polymert, popisuje piipravu kompozitnich materialt.
Jedna se o kombinace dvou materiala, které maji prokazatelné rozdilné fyzikalné-chemické
vlastnosti. Mlze se jednat o kombinace dvou typi nanovldken z rozdilnych polymert,
kombinace mikrovlaken s nanovlakny, vyrobenych rozdilnymi technologiemi, nanovlakna

s inkorporovanymi nanoc¢asticemi nebo molekularné vtisténymi polymery (MIP) a jiné.

Do této kapitoly lze zatadit i potahovani nano a mikrovlaken novym polymerem. V této
disertacni praci byla vénovana pozornost potahovani materialii polydopaminem [4]. Jedna
se o nespecifické potahovéani, coz znamend nezavislé na funk¢nich skupindch. Timto
zpusobem Ize potahovat rizné polymery, naptiklad polykaprolakton (PCL) [4], polystyren
(PS) [19] nebo polypropylen (PP). Do polymeracni lazné lze také ptidat naptiklad
nanocastice, kovy nebo ceramidy a tim je jednodusSe inkorporovat do materialu [20-22].
Potahovani je mozné provadét staticky, umisténim materidlu do polymeraéni 1azné [4], nebo
dynamicky v on-line uspofadéni, a to proudénim polymeracni smési skrz patronu naplnénou
vldkny. Problematika dynamického potahovani doposud nebyla v literatufe popsand, jedna
se tedy o zcela novy zptisob. Podrobnosti jsou uvedeny v pfipravovaném ¢lanku zabyvajicim

se on-line potahovanim polypropylenovych vlaken polydopaminem.

Cela problematika nanovldkennych polymert a jejich obmén byla detailné popsana

v piehledovém ¢lanku z roku 2019 [23].
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3.2 Technologie vyroby nanovlaken

3.2.1 Elektrické zvlaknovani

Electrospinning, neboli elektrické zvldknovani, je doposud nejpouzivanéjsim zpiisobem
ptipravy submikronovych vlaken z polymernich roztoki a tavenin [24]. Princip elektrického
zvlaknovani je zalozen na aplikaci silného elektrodynamického pole nejcastéji na polymerni
roztok. V polymeru je indukovan naboj a v roztoku dochézi k odpuzovani néboje. V ptipadé,
ze elektrické sily ptekonaji roztokové kapildrni sily, dojde k formovani tzv. Taylorovych
kuzelt, které prechazeji do trysek polymerniho roztoku, za intenzivniho odpatfovani
rozpoustédla. Zformované trysky se pohybuji smérem k elektricky vyjadienému kolektoru,
kde se uklddaji do podoby ultra-jemnych vldken [25]. Obrdzek 1 zndzoriiuje sestavu
pro klasicky jehlovy electrospinning. Jehla je pfipojena na zdroj napéti a nanovlakna jsou

ukladana na kolektoru, ktery je pfipojen k opacné elektrod¢ [23, 26].

KOLEKTOR

STRIKACKA S ROZTOKEM POLYMERU

, wall WULMWI'

ZDROJ VYSOKEHO NAPETI

Obr. 1: Schéma sestavy pro klasicky jehlovy electrospinning

Jako kolektor miize slouzit pfimo drat z nerezové oceli. Takto pokryty drat maze byt
rovnou pouzit pro mikroextrakéni techniku zvanou solid phase microextraction (SPME,
mikroextrakce na tuhou fazi) [27]. Nebo mohou byt nanovldkna nachytdvana na nosnou
textilii, poptipad¢ papir, ze kterych je pak mozné nanovlakna odebrat a vyuZit pro jiné

techniky extrakce.
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Metodou elektrického zvladkinovani lze zvldknit témét vSechny polymery rozpusténé
v pfislusném organickém rozpoustédle, za piedpokladu, ze maji vhodnou molekulovou
hmotnost, koncentraci, povrchové napéti a viskozitu polymerniho roztoku [28, 29]. Casto

zvlaknované byvaji polyamid 6 (PA 6), polyakrylonitril (PAN) a PS.

Jehlovy electrospinning je malo produktivni a mize byt vyuzivan k predbéznym testtim,
jako je vybér vhodného polymeru, koncentrace, rozpoustédlovy systém a podobng.
Produktivnéj$i metoda pro vyrobu nanovlaken je takzvany bezjehlovy electrospinning, pti
kterém vznikd vétsi pocet trysek pro vyrobu nanovlaken, utvarejicich se pfimo z volné

hladiny polymeru [26, 30].

V pfipadé¢ nanovldken byly popsany také dva specidlni typy electrospinningu
a to koaxialni electrospinning a co-electrospinning. Oba typy byly pouzity pro piipravu
kompozitnich materialti. V pribéhu co-electrospinningu jsou zkazdé jehly utvafena
samostatnd nanovlakna a zachytavana na spole¢ny kolektor, kde vznikd smésice nanovlaken
ze dvou nebo vice polymeril vzniklych samostatnym elektrickym zvldkiiovanim. Propojeni
materialu je pfevazné diky propleteni a v nékterych ptipadech i1 diky nekovalentnim vazbam
[23]. Koaxialni electrospinning umoziuje tvorbu takzvanych ,,core-shell* vlaken, kde jeden
z polymert je uprostied vldkna a tvoii takzvané jadro a druhy tvoii plast. Timto zplisobem
byla pfipravena PS vlakna s jadrem z polyanilinu pouzitd pro extrakci fytohormont [31].
Za ptedpokladu, ze jadro tvoii latka, kterou lze nasledn¢ odstranit, mohou byt timto
pristupem vytvarena 1 dutd vldkna. Diky vyssi porozité dochazi ke zvySeni mérného povrchu
a tim miZe dojit ke zlepSeni extrak¢nich vlastnosti. Timto zpisobem byla vytvorena duta
vlakna polybutylentereftalatu pro extrakci atrazinu, ametrinu a terbutrinu z vodnych vzorki.
Do jéadra byl pouzit polyvinylpyrolidon, ktery byl nasledn¢ odstranén vloZenim vladken

do horké vody [32].

Obecné lze fici, Ze nanovldkna z electrospinningu jsou velmi tenka a na kolektoru
potencialni 3D struktura kolabuje. Vysledny produkt je dostupny ve formé platt a porozita

takovéto vrstvy je pomérné nizka.
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3.2.2 Meltblown

Dalsi technologii pouzivanou pro vyrobu polymernich vlaken pro analytické ucely je
meltblown, kterou Ize produkovat prevazné mikrovlakna (obvykle o priméru 1 — 5 um). Jeji
pouziti pro vyrobu polymernich vldken pro analytické Ucely neni tak rozSifené jako
electrospinning. Principem je vytlacovani termoplastického polymeru extrudérem
ptfes linearni zvlakiiovaci trysku, obsahujici obvykle n€kolik set zvlaknovacich kapildr.
Konvergentni proudy horkého vzduchu, vystupujici z horni a dolni ¢asti Cela zvldknovaci
trysky, zeslabi a prodlouzi vytlaCovanou polymerni taveninu na jemna vladkna. Tato vldkna
jsou nasledné proudem vzduchu uklddana v ¢aste¢né roztaveném stavu na dopravnikovy
kolektor. Tim vznikd pas textilie z ndhodné orientovanych mikrovldken [33]. Zakladni
konfigurace technologie meltblown se sklad4 z tavného extrudéru, davkovaciho Cerpadla,

zvlaknovaci trysky, zdroje horkého proudu vzduchu a kolektoru (Obr. 2) [23].

KOLEKTOR

EXTRUDER

HORKY VZDUCH

Obr. 2: Sestava pro zvldkiiovani technologii meltblown

Termoplastické polymery zpracovatelné touto technologii musi spliiovat nékolik
zakladnich podminek. A to, reologické vlastnosti (pfedevSim viskozita a index toku
taveniny), uzka distribuce molekulové hmotnosti, nizky obsah vlhkosti a necistot [34]. Mezi
nejcastéji vyuzivané polymery pro meltblown patii polypropylen (PP), polyethylen (PE)
a polyestery — polyethylen tereftalat, polybutylen tereftalat nebo polykaprolakton (PCL) [35,
36].
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Vyslednd vldkenna vrstva ma diky mikrovlaknim ve srovnani s vrstvou vyrobenou
technologii electrospinning vys$$i porozitu a mechanickou odolnost. Na druhou stranu ma

ale nizsi specifickou plochu, vzhledem k faktu, ze povrch je nepfimo iumérny praméru castic.

Jednou z moznosti, jak zvySit pomér nanovldken v materialu a tim navysit specificky
povrch je zapojit do sestavy pro meltblown i sestavu pro elektrické zvlakinovani. Kombinace
téchto technologii vede ke vzniku kompozitniho materidlu ze smési mikro a nanovlaken [37,
38]. Nanovlakna z elektrického zvlaknovani se s mikrovlakny setkdvaji na draze primarniho
vzduchu meltblown sestavy a jsou unasena dale vzduchem na kolektor, kde jsou ukladana
do podoby homogenni vldkenné smési. (Obr. 3) [23]. Vzhledem k faktu, Ze v misté setkani
nanovlaken a mikrovlaken jsou mikrovlakna jesté ¢aste¢né natavena, dochazi k tvorb¢ velmi
pevného spojeni. Mikrovldkennd slozka tohoto materidlu zajiStuje dobré mechanické
vlastnosti a jednodus$i manipulaci a nanovlakenna slozka pfispiva ke zvySeni povrchu.
Touto cestou nemusi vznikat pouze jednoslozkové materidly, ale lze kombinovat rizné
polymery a tim dosédhnout zlepSeni extrakénich vlastnosti celého materidlu. V naSich
studiich se velmi dobte osvédcil material skladajici se z polykaprolaktonovych mikrovlaken

a polyvinylidendifluoridovych nanvovlaken (uWPCL/nPVDF) [2, 3, 39].

e MELTBLOWN

ELEKTRICKE ZVLAKNOVANI

Obr. 3: Sestava kombinujici technologie zvldkiiovani meltblown a electrospinning



3.3 Uprava vzorki

Uprava vzorkd byva nedilnou soucasti jejich analyzy, uvadi se Ze az 80 % &asu analyzy
vzorku je vénovano pravé upravé vzorku [40]. Slouzi pro odstranéni nezadoucich
interferenci, izolaci a zakoncentrovani cilovych analytii a snizeni matricovych efektt [41].
Vhodna technika a provedeni upravy se voli nejcasteji na zaklade fyzikalné-chemickych

vlastnosti analytii, jejich koncentrace ve vzorcich a povahy matrice vzorku.

3.3.1 Extrakce na tuhou fazi

Diky nespornym vyhodam oproti jinym extrakénim technikam, patii extrakce na tuhou
fazi (SPE) stale mezi nejcastéji uzivané metody Upravy vzorku. Mezi vyhody lze uvést
napftiklad, vyssi vytéznost, efektivnéjsi pieciSténi a zakoncentrovani, niz§i nebo témet zadna
spotfeba organickych rozpoustédel, jednodus$si provedeni a moznost automatizace
a miniaturizace [42]. Principem této techniky je adsorpce analytu, rozpusténého v kapalném
rozpoustédle, na tuhou fazi diky interakcim mezi analytem a tuhou fazi. Interakce, které
se pfi tomto procesu uplatiuji, je mozné rozdélit na polarni, nepolarni a iontové [42].
Zachycené analyty jsou nasledné eluovany za pouziti rozpoustédel, anebo desorbovany

za vys$sich teplot.

Hledani novych sorbentli vyuZitelnych v SPE je jednim ze smért, kterym se ubirad
soucasny trend vyvoje extrakcénich technik. V dnes$ni dobé existuje velké mnozstvi druhi jiz
komeréné dostupnych sorbenti pro SPE, jako napfiiklad reverzni faze na bazi silikagelu,
polymerni, nebo tzv. hybridni, grafitizovany uhlik, imunoafinitni, iontovyménné nebo MIP
[41, 42]. Vybér vhodného sorbentu je klicovy faktor v SPE, diky némuz lze ovlivnit
parametry, jako jsou selektivita, afinita, kapacita a zejména vytéZnost extrakce [42].
Sorbenty vyuzité v SPE jsou voleny prevazné na zéklad¢ fyzikalné-chemickych vlastnosti

analytt [42].

Kromé hledani novych sorbentli pro techniky SPE se vyvoj zabyva také hledanim
nového uspofaddni a miniaturizace celé extrakce, tzv. mikroextrakéni techniky. Tyto
techniky umoziuji analyzovat i mald mnoZstvi vzorku s minimélnim zfedénim a tim lIze
dosdhnout nizSich stanovitelnych koncentraci. Soucasné také dochdzi k omezeni nebo

k uplné limitaci spotfeby organickych rozpoustédel.
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Jednou zmoznosti je pouziti malého mnozstvi plnéného sorbentu (MEPS,
Microextraction by Packed Sorbent). Ptiblizn€ 1-2 miligramy sorbentu jsou upevnény
ve valci mikrosttikacky [42]. Cely proces extrakce probiha ve stiikac¢ce o objemech vétSinou
100-250 mikrolitrti s minimalni spotiebou vzorku a rozpoustédel [42]. Podobné je tomu
1 u techniky vyuzivajici malé mnozstvi sorbentu v pipetovacich $pickach (DPX, Disposable
Pipette Tips Extraction). Ob¢ tyto techniky se osvédcily diky minimalizaci pozadovaného

objemu vzorku pfevazné v bioanalytickych aplikacich [41].

Déle mtze byt sorbent umistén také na vlakné (SPME) nebo na michadle (SBSE, Stir
Bar Sorptive Extraction) [43]. Technika SPME byla poprvé piedstavena skupinou vedenou
profesorem Pawliszynem v osmdesatych letech dvacatého stoleti [41]. Jedna se v podstaté
o techniku, nepouZivajici organickd rozpoustédla. Drat pokryty sorbentem je vlozen
do vzorku, nebo do prostoru nad vzorkem a po probéhlé adsorpci analyti je premistén
do injektoru kapalinového nebo plynového chromatografu, kde probiha desorpce a nasledna
analyza [41]. SBSE je dalsi technikou, kterd nevyZaduje Zadné rozpoustédla, podobné jako
u SPME. Namisto potaZzeného vldkna malym mnoZstvim polymeru je vétSi mnoZstvi

polymeru naneseno na magnetické michadlo [42].

Vsechny tyto uvedené mikroextrakéni techniky lze s men$im ¢i vEétSim Gsilim

modifikovat a uspesné pouzit 1 v piipad¢ nano a mikrovlaken.
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3.3.2 Extrakéni techniky s vyuZitim nanovliken

Jak bylo jiz feceno sorbenty pro SPE jsou neustile inovovany. Soucasny vyzkum
se zamé&fuje na hledani novych sorbent s vyhodnymi vlastnostmi, jako jsou selektivita,
stabilita, vyS$$i sorp¢ni kapacita, a jiné. Diky svym jedineCnym vlastnostem maji
nanovlakenné polymery vtomto odvétvi veliky potencidl. Vzhledem k velmi malym
primérim vlaken poskytuji nanovlakenné polymery velkou plochu pro adsorpci analytii
a soucasn¢ dochazi ke zvySeni kinetiky adsorpce a desorpce. Jsou tedy schopné navazat
velké mnozstvi analyt diky velkému sorpcnimu povrchu a cely proces je velmi rychly [44].
Existuje veliké mnozstvi polymert, které mohou byt pievedeny do vldkenné formy a diky
tomu je zde Siroké spektrum moznych interakci a vyuziti. Nekteré polymery jsou napiiklad
stabilni pfi vysokych teplotdch a mohou byt pouzity pro vyrobu sorbentli extrakénich technik
spojenych s plynovou chromatografii. Mezi termicky stabilni polymery lze zatadit naptiklad
polyuretan [45], nebo polyetherimid [46]. Jiné polymery jsou stabilni v organickych
rozpoustédlech a je mozné je pouzit v extrakénich technikdch vyuzivajicich organicka
rozpoustédla pro eluci a zakoncentrovani analytl [23] typicky nasledovanych HPLC
analyzou. Ptikladem takovychto polymert mtze byt napiiklad PA 6 [47-49] anebo PAN [50,
51].

Z doposud publikovanych praci, zamétujicich se na vyuziti nanovlakennych polymert
v mikroextrak¢nich technikach, je patrné, ze nanovlakenné polymery mohou byt vyuzity
riznymi zpusoby s riznym prostorovym uspotadanim. Naprosta vétSina praci vyuzivala
elektrické zvlaknovani pro vyrobu svych materiali. Vysledny produkt pak byl zachytavan
na kovovém dratu, ktery byl déle vyuzit pro SPME techniku néasledovanou plynovou
chromatografii (GC) [45, 46, 52-54]. V nasi laboratofi byla testovana i moznost pitimého
povlaknéni magnetického michadla nanovlakny. Takto upravend michadla byla nasledné
pouzita pro SBSE techniku. V prubéhu studie, bylo zjist€éno ze piimé povlaknéni
neposkytuje dostate¢né ukotveni materidlu na michadle a dochazi k jeho sklouznuti
pfi vysokych otackach. Moznosti ukotveni, at’ uz manudlni, nebo za pomoci instrumentace
jsou predmétem dalSich studii. Metody pfimého povlaknéni dratu/michadla zaujimaly pouze
minoritni ¢ast dostupnych praci. Naprostd vétSina praci vyuzivala samotna nano
nebo mikrovladkna odstranénd z kolektoru. Ta byla nasledné pouzita bud’ v plandrnim
usporaddanim formou SPE diski [48, 51, 55, 56] nebo naplnéna do mikroextrakcnich Spicek

[57-60] nebo mikrokolon [1, 47, 49, 61].
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V pribéhu testovani bylo zjisténo, ze extrakéni ucinnost v piipadé nanovléken a jejich
vyuzitelnost v extrakénich technikach neni ovlivnéna pouze typem polymeru, ale i jeho
upravou a prostorovym uspoiadanim celé¢ extrakéni techniky. Zavisi i na mechanické

stabilité vlaken, nebo v ptipadé SPME a SBSE, také na pevnosti navazani materialu k nosici.

Existuji i prace vyuzivajici umisténi nanovlaken piimo do vzorku bez jakéhokoli dalSiho
uchyceni, a to zejména v environmentalni analyze vodnych vzorkl o vétSich objemech [14,
32, 62]. Tento pfistup vSak neni pfiliS vhodny, vzhledem k neprakti¢nosti manipulace
s nanovlakny, riziku rozpadnuti materidlu, nekompletnimu piemisténi ze vzorku,

anebo ulpéni ve filtraéni aparatufe nebo na magnetu.

Problematika vyuziti nanovldkennych polymerti pro extrakéni techniky byla detailné

popsana v prehledovém c¢lanku z roku 2019 [23].
3.3.3 Systém prepinani kolon

Uprava vzorku pied vlastni analyzou zahrnuje mnohdy vice krokd a byva velmi
problematickd. Kazdy krok miize byt zdrojem chyby, proto je v soucasné dob& snahou
vyvijet analytické metody obsahujici co moznd nejmensi pocet krokli s konstantnimi
a opakovatelnymi podminkami meéfeni a s minimalnimi pozadavky na schopnosti
pracovnika [1, 63]. Jednou z moznosti snizeni poctu krokl je vyuziti systému piepinani
kolon neboli on-line SPE HPLC systému, kde je ziskany vzorek ihned po minimalni Gpravé
(filtrace/centrifugace) bez dal§iho pfenaseni davkovan piimo na extrakéni a nésledné
na analytickou kolonu. Pfepinani mezi extrakéni a separacni dimenzi zajist'uje vicecestny
selekéni ventil. Soucasné je potteba dvou pump, z nichz jedna zajiStuje tok promyvaci
mobilni faze odstranujici balast ze vzorku pfi extrakéni fazi a druhd vymyvani analyti
zachycenych na extrakéni kolonce a jejich vhodnou separaci na analytické koloné

pfi separacni fazi [63, 64].

Pti testovani novych sorbent pro SPE je velmi dulezité zajistit opakovatelnost
podminek méfeni a eliminovat vliv vnéjsSich chyb, jako je naptiklad chybna manipulace,
provedeni extrakce, pipetovani vzorku a rozpoustédel a podobné. ProtoZe zachyt analyti je
d¢j dynamicky a v ptipad€ nanovlakennych polymert dochazi k urychleni vSech déjt, diky
veétsimu povrchu, bylo zjisténo, Ze 1 doba kontaktu vzorku s materidlem muze ovlivnit
vysledky. Tento parametr je tedy nutné velmi striktné¢ dodrzovat. Doba kontaktu v ptipadé
SPE byvéa kontrolovand pritokem rozpoustédel/vzorku. U klasického off-line SPE

uspotadani je mozné prutok regulovat pouze omezené pomoci vakuové nadoby a v ptipadé
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nanovlakennych sorbentii, které¢ byvaji hlie smacivé, je téméf neredlné dosdhnout stale

stejnych Cast promyvani, extrakce a eluce.

V piipadé on-line SPE HPLC je pratok mobilni faze kontrolovany skrze HPLC systém.
Dobu kontaktu pii on-line SPE HPLC je tedy mozné kontrolovat vhodnym nastavenim
parametril ptimo v systému. Jednd se o jiz zminovany pritok mobilni faze, dobu trvani
extrakéni faze, tedy Cas piepnuti ventilu a délku kolonky [23, 63]. Vzhledem ke kompletni
automatizaci vSech krokti pak dochazi k minimalnim odchylkdm. Schéma on-line SPE
HPLC systému s vyuzitim nanovlaken jako sorbentu pro extrakci je zndzornéno na obrazku
4 [23].

EXTRAKCNI FAZE SEPARACNI FAZE

PUMP. = —| PUMPA

J

A 4

| AUTOSAMPLER | AUTOSAMPLER |

ODPAD -—

[ ANaLYTICKA KOLONA |-

fe—— ANALYTICKA KOLONA

NANOVLAKNA NANOVLAKNA

Obr. 4: Schéma on-line SPE HPLC systému s vyuzitim nanovldken jako sorbentu

I pfi vyuZivani techniky piepinani kolon se vSak mohou objevit nékteré komplikace,
jako je naptiklad nekompatibilita extrak¢nich rozpoustédel vyuZzivanych v klasické off-line
SPE technice, tlakové limitace systému, protékani extrakéni kolonky, tlakovani sorbentu
a jeho posun v kolonce, fluktuace toku mobilni faze a pulsace tlaku pfi pfepnuti ventilu
a podobné. To muize negativné ovlivnit separaci na analytické koloné¢ napi. zhorSenou
symetrii, pfevazné chvostovanim pikli separovanych latek. I z toho diivodu je zatim omezené
mnozstvi praci zabyvajici se vyuzitim nanovlakennych materidlti pro on-line extrakce

v prutokovych systémech [1-4, 39, 49, 61].
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3.4 Navrh nanovlikennych materiali pro on-line SPE

Vysledna forma novych materidli, jako jsou struktura, uspotfadani a fyzikalné-chemické
vlastnosti sorbentu, hraje vyznamnou roli a miize jiz na zacatku vyrazn¢ ovlivnit vysledky
testovani v on-line systémech. Prvnim krokem je vybér vhodného polymeru s ohledem
na analyty, matrici a pouzivané analytické podminky. V dalS$im kroku je vybér vhodné
technologie a nastaveni vyrobnich parametri, které ovliviiuji vysledné vlastnosti materialu,

jako je porozita, propustnost, smacivost nebo plosna hmotnost.

3.4.1 Vybér polymeru

Jiz pti vybéru polymeru, ktery bude zvlakiovan a nésledné¢ pouzit pro extrakci, musi
byt zohlednéno nékolik parametrl. Prvnim parametrem je stabilita materidlu v zamyslenych
analytickych podminkéch. Pokud se jedna o SPME s naslednou GC analyzou, je tfeba vybrat
polymer, ktery je stabilni pfi vysSich teplotach. Naopak, pokud bude pouzita SPE technika
snaslednou HPLC analyzou, je potfeba vybrat polymer stabilni v organickych

rozpoustédlech.

Vybér polymeru musi také zohlednovat jeho fyzikalné-chemické vlastnosti a mozné
interakce s analyty a matrici. Pro extrakci lipofilnich analyt je vhodné pouzit napiiklad
polyvinylidendifluorid (PVDF), ktery je silné lipofilni diky fluorim ve své struktute [65].
PS vykazuje také vysokou lipofilitu a soucasné diky aromatickému kruhu ve své skupiné
muze interagovat i s latkami obsahujici také aromatickou skupinu. V dostupné literatuie je
hodn¢ pouzivan pro extrakci latek steroidniho typu [18, 58, 66] nebo pro nékteré pesticidy
[54]. Jeho pouziti je vSak limitovano malou stabilitou v organickych rozpoustédlech,
a hlavné malou mechanickou odolnosti vzniklych PS nanovléken, diky které ho neni mozné
pouzit v on-line systémech. Tento problém byl detailnéji popsan v nasi pilotni publikaci

testujici rizné druhy nanovlaken v on-line systémech [39].

Pro retenci polarnich analytd je naopak vhodné zvolit polymer obsahujici polarni
funkéni skupiny. Napfiklad nitrilova skupina u PAN, diky silnému dip6lovému momentu
mezi uhlikem a dusikem muze interagovat s nékterymi poldrnimi analyty skrz interakci

dipol-dipol [67].
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3.4.2 Vybér technologie vyroby

V dalsim kroku je tfeba vybrat vhodnou technologii zvldknovani s ohledem na finalni
makroskopickou strukturu produktu a jeho zamyslené pouziti. V piipad¢ on-line systémudi, je
nutné volit takovou strategii vyroby, kterd umoziuje vznik poréznich materialt, u nichz je
zajistén dostatecny kontakt vzorku a rozpoustédel se sorbentem i pii cirkuldrnim uspotadani.
Pti zvoleni nevhodné technologie s nevhodnym nastavenim vstupnich parametrt, mtze dojit
ke zhorSeni extrakcnich vlastnosti, zptsobenych naptiklad tvorbou preferencnich cest
kapaliny skrz material, nebo jeho obtékani podél stén kolonky a tim ke snizeni kontaktni
plochy vzorku s materidlem. Tvorba preferen¢nich cest miize mit za nésledek i nevhodny
tvar piku s vyraznym chvostovanim a mtize také vyrazné ovlivnit vytéznost extrakce. Tento
jev byva velmi casto pozorovan v pfipadé pouziti malo porézniho ¢i malo smacivého

produktu z elektrického zvlaknovani [39].

Nejlepsich vysledki bylo v nas$i laboratofi zatim dosazeno pii vyuziti technologie
kombinujici elektrické zvlaknovani s technologii meltblown. Vyslednym produktem jsou
nanovlakna, zajistujici zvySeni extrakéniho povrchu s mikrovldkny poskytujici dostacujici
mechanickou i chemickou stabilitu materidlu v chromatografickych systémech [39]. Touto
cestou je mozné kombinovat i rizné druhy polymert, napiiklad PVDF a PCL. Zavedenim
PVDF do materialu dojde ke zvySeni lipofility a odpuzovani hydrofilnéjSich ¢asti matrice,
¢imz miize byt dosazeno vysS$iho ptecisténi [2]. Tento materidl poskytuje excelentni
dlouhodobou stabilitu a opakovatelnost méteni. V pribehu jednoho mésice bylo provedeno

31 analyz s vyslednou odchylkou 2,9 % [2].

I pfi samotném elektrickém zvlakiiovani je mozné porozitu vysledné nanovlakenné
struktury do jisté miry ovlivnit. Soucasné bylo zjiSté€no, Ze na prichod mobilni faze skrz
vzniklou vrstvu ma vyrazny vliv vysledna ploSna hmotnost materialu pfi shodné porozité
materidlu. Pti ptili§ velké tlouStce nemusi vzorek nebo mobilni faze ochotné proudit skrz
material, dochézi tak k obtékani materidlu nebo k tvorbé jiz zminénych preferen¢nich cest
a tim k rapidnimu sniZeni kontaktni plochy a vytéznosti extrakce. Pokud je plo§na hmotnost
nizkd miiZze dojit k navySeni kontaktu mezi vzorkem a vrstvou [39]. PloSnou hmotnost Ize
ovlivnit dobou zvldknovani, pokud je kolektor staticky, nebo odtahovou rychlosti, v ptipade

kontinudlniho posouvani nosné textilie, ¢i papiru.

Vice se této problematice vénujeme v pfipravovaném tutoridlu pro pouziti nanovladken

v on-line SPE HPLC systémech.
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4.1 Komentar ¢. 1 - Nanofiber polymers as novel sorbents for on-line solid phase
extraction in chromatographic system: A comparison with monolithic reversed

phase C18 sorbent

Tato prace byla pilotni studii moznosti pouziti nanovldkennych polymert jako sorbenti
v systémech piepindni kolon. Do této doby bylo publikovano velmi malé mnozstvi praci
zabyvajicich se vyuzitim nanovlédken jako sorbentl pro extrakci na tuhou fézi a tyto prace

tfesily pouze problematiku klasického off-line uspotradani.

Celkem byly testovany tfi nanovldkenné polymery, PA 6, PCL a PS. PS vrstva
nanovlaken byla vyrobena metodou klasického jehlového electrospinningu. Pro tvorbu PA
6 vrstvy byla pouzita technologie bezjehlového elekrospinningu za vyuziti piistroje zvané¢ho
Nanospider. Testovany byly dva druhy vrstev PA 6 liSicich se v rychlosti odvinovani sbérné
textilie, diky tomu se ob¢ vrstvy liSily v plosné hmotnosti. Pfi pouziti vyssi odtahové
rychlosti vyslednd nanovlakennd vrstva byla ten¢i a ploSna hmotnost byla nizsi. Jako
posledni typ byla testovana vrstva PCL, kterd byla vyrobena za pomoci hybridni technologie,
kombinujici bezjehlovy electrospinning produkujici nanovldkna a technologii meltblown
produkujici pfevazné mikrovldkna. Tato vrstva se od ostatnich €isté nanovlakennych vrstev
lisila svoji strukturou. Pokud byla vrstva tvofena pouze nanovlakny, vysledny produkt byl
ve formé velmi tenké vrstvy, protoze nanovlédkna jsou pfili§ tenkd a pfipadnéd 3D struktura
kolabuje. V ptipadé, ze jsou ve vrstvé obsazena i mikrovldkna, vysledny produkt je vice

porézni a mechanicky odolnéjsi ke stlaceni.

Pifed samotnym zacitkem testovani bylo nutné ovéfit stabilitu danych materialt
v rozpoustédlovych systémech pro pouziti v systému on-line SPE HPLC. Pro testovani
stability byla pouZita rozpoustédla: metanol, etanol, acetonitril a voda. Pfiblizn¢ 0,7 mg
materidlu bylo vlozeno do 1 mL rozpoustédla v uzaviené lahvi¢ce a ponechano po dobu 24
hodin pfi pokojové teploté¢ nebo na 15 minut vloZeno do ultrazvukové lazné. Nasledné byl
materidl vyjmut vysuSen a zvaZen. V ptipadé¢ PA 6 a PS nebyl pozorovan Zzadny ubytek
hmotnosti. Na druhou stranu v pfipadé polykaprolaktonu byla pozorovana vyrazna
nestabilita v acetonitrilu pfi vloZeni do ultrazvuku a zvySeni teploty lazn&. AvSak pii
pokojové teploté byl material stabilni. Dikladnéj$im testovanim bylo zjiSténo, Ze pfi

dodrZeni limitu 20°C je PCL v acetonitrilu stabilni a je moZzné ho pouZzit.
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Nasledné byl otestovan vhodny zplisob plnéni materidlu do prazdné patrony monolitické
kolonky o velikosti 10 x 4,6 mm. Bylo nutné patronu naplnit tak, aby byly mrtvé objemy
co nejmensi a byl zajistén dostate¢ny kontakt vzorku se sorbentem. V pritbéhu testovani bylo
zjisténo, zZe pii prekroceni hranice 10 MPa na SPE kolonce dochazi k vytékani mobilni faze
skrz plastové spoje kolonového drzéku. PCL se ukdzal jako nejvhodnéjsi vlakenny polymer,
diky veliké porozité odpor kolonky nepifesahl 10 MPa ani pfi maximalnim naplnéni. PA 6
byl problematictéjsi, protoze nanovlakenna vrstva byla malo porézni a pti ptiliSném naplnéni
doslo okamzit¢ k piekroCeni tlakového Ilimitu. Bylo nutné najit kompromis mezi
dostate¢nym naplnénim patrony a dodrzenim tlakovych limitaci systému. PS nebylo mozné
pouzit viibec, protoze pfi zapojeni do vysokotlakého systému doslo okamzité ke zhrouceni
nanovldkenné struktury v kompaktni neporézni zatku. Pro dalsi testovani byla proto PS

nanovlakna vyfazena.

Pro testovani extrak¢nich vlastnosti nanovlakennych materialti byly vybrany modelové
analyty ze skupiny pyretroid a insekticidl, liSici se svymi fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi. Pro vSechny sorbenty byl pouzit stejny model testovani, a to: a) Volba
vhodného slozeni promyvaci faze, kde byl bran zietel na maximalni mozné pouziti organické
slozky (metanol, acetonitril) a co nejmensi ztratu analytG a b) Volba doby promyvani
arychlosti pritoku mobilni faze ptes SPE kolonku. Do testovani byla pro porovnani zahrnuta

1 komeréni C18 monoliticka stacionarni faze.

Vysledkem této studie bylo potvrzeni moznosti vyuziti nanovlakennych sorbentii v on-
line uspofddani, popis a srovndni extrak¢nich vlastnosti testovanych polymert a jejich
porovnani s komeréné dostupnym sorbentem. V praci byly vyzdvihnuty nékteré aspekty
a limitace pouziti nanovlakennych polymert a jejich pfipadné feseni. PCL sorbent vykazoval
porovnatelné vysledky s komerénim C18 sorbentem. Pfi aplikaci na redlné¢ vzorky
poskytoval dokonce 1 lepsi preciSténi. Velkou vyhodou byla moZnost opakovatelného

pouziti kolonek.
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4.2 Komentar €. 2 — Testing of nylon 6 nanofibers with different surface densities as
sorbents for solid phase extraction and their selectivity comparison with

commercial sorbent

Tato prace byla zaméfend na testovani extrakénich vlastnosti PA 6 nanovléken.
Nanovldkna byla pfipravena metodou bezjehlového electrospinningu za vyuziti zafizeni
zvaného Nanospider. Soucasti prace bylo i testovani vlivu odtahové rychlosti, jako jednoho
z vyrobnich faktorii. Odtahova rychlost urcuje vyslednou tloustku nanovlakenné vrstvy,
nema ale vliv na tloustku vldken samotnych. Mezi testované analyty byly zahrnuty latky

ze skupiny parabend, steroidi, flavonoidd, insekticidli a hydroxypyren.

Pfi testovani vhodného zpiisobu uchyceni nanovlakennych vrstev v kolonce bylo
zjisténo, Ze vrstveni jednotlivych nanovldkennych vrstev na sebe neni vhodné. Pti pouziti
deseti vrstev nebyl pozorovan dostatecny zachyt analyttli, a naopak pii navyseni poctu vrstev
jiz nedochazelo k prutoku vodného vzorku kolonkou. Proto bylo ptikroceno k pouzivani
jednoho kusu vrstvy napéchovaného do kolonky. Pro optimélni ukotveni vrstvy byly pouzity
frity. Mnozstvi nanovlakenné hmoty bylo ur€ovéano pratokem vodného vzorku skrz kolonku.
Tento zplsob plnéni poskytoval dostateCnou retenci analyti a bylo mozné prikrocit
k dalSimu testovani. Extrakce na nanovldknech probihala obdobné, jako pfi pouziti
komeréniho sorbentu a zahrnovala vSech pét krokti, véetné promyti a kondicionace kolonky.
Pro kaZzdou skupinu analytli byla vyvinuta HPLC metoda a jednotlivé frakce byly vzdy
analyzovany pro vytvofeni Uplné pifedstavy o chovani materidlu. Na zavér byla pro

porovnani provedena i extrakce na komerénich kolonkach Waters Oasis® HLB.

Pouzita polyamidova nanovlékna se ukazala jako pomérn€ vhodny sorbent zejména pro
extrakci latek s fenolickou skupinou v molekule (flavonoidl a estrogentl) a latky lipofilni

povahy.
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4.3 Komentar ¢. 3 - An on-line coupling of nanofibrous extraction with column-
switching high performance liquid chromatography — a case study on the

determination of bisphenol A in environmental water samples

Cilem prace bylo vyvinout on-line SPE HPLC metodu pro stanoveni limitnich
koncentraci bisfenolu A (BPA) v fi¢nich vodach, s vyuzitim PA 6 nanovlaken. PA 6, jako
sorbent v SPE, ukéazal zvySenou extrakéni ucinnost pro lipofilni latky s fenolickymi
skupinami. Jedna z takovych latek, ktera byla v poslednich letech velmi diskutovana, je
pravé BPA. Jedna se o latku pouzivanou pii vyrob¢ plasti a pryskyfic. Diky Sirokému
pouzivani plastll je BPA rozsifenym polutantem vyskytujicim se v fi¢nich vodéch. Patii mezi
skupinu hormonalné aktivnich latek neboli endokrinnich disruptorti. Jeho ucinky byvaji

spojovany se zvysenou estrogenni aktivitou.

Pro testovani byla vybrana co nejtenc¢i vrstva nanovldken s plosnou hmotnostni
0,75 g m™. Tento material poskytoval nejlepsi extrakéni vlastnosti, diky vy$si sméagivosti
vrstvy a lepSimu kontaktu vodného vzorku s hydrofobnéjsim PA 6. PIn¢€ naplnénd patrona
se 40 mg nanovlaken byla zapojena do systému v kombinaci s analytickou kolonou Supelco
Ascentis ® Express C18 (10 cm x 4,6 mm) zajistujici naslednou separaci zachycenych latek.
Vzhledem k faktu, ze BPA vykazuje fluorescenci a vzhledem k ocekdvanym nizkym

koncentracim ve vzorcich fek, byl zvolen fluorescen¢ni zplisob detekce.

Pti testovani zachytu analytu v riznych podminkach promyvani byl patrny postupny
klesajici trend zachyceni na nanovlaknech v rostoucim obsahu organické slozky. V ptipade
acetonitrilu méla kfivka strméjsi prub¢h nez v pifipadé metanolu. Pokud promyvaci faze
obsahovala 10 % acetonitrilu, doSlo k 25 % ztrat¢ plochy piku analytu, v pfipadé¢ metanolu
byla ztrata méné strma a pii 10 % obsahu metanolu bylo ztraceno pouze 20 % plochy.
V promyvaci fazi je nutna pfitomnost organické slozky pro dostatecné precisténi balastnich
latek, avSak nesmi dochézet k pfiliSné ztraté analytu. Proto byl do promyvaci faze zvolen
5 % metanol, kde byla ztrata analytu mensi neZ 10 %. Pfi testovani pritoku promyvaci faze

a doby promyvani mély elu¢ni kiivky vyrazny hyperbolicky charakter, a proto byly zvoleny
nejniz§i mozné hodnoty obou parametrii a to promyvani jednu minutu pod pratokem

1 mL min™'

. Vprib¢hu optimalizace metody byl také testovan vliv plnosti patrony
na extrakéni ucinnost. Jednotlivé patrony byly plnény rozdilnym mnoZstvim nanovlaken

v rozmezi od 12 do 40 mg.
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Validaci byla ovéfena vhodnost metody pro stanoveni BPA ve vzorcich fek. Vytéznost
metody byla v rozmezi 99,9 — 102,5 % (tfi koncentra¢ni urovné) s preciznosti do 3 %. Limit
kvantifikace byl 2 ug L™! tato hodnota byla srovnatelnd s ostatnimi do té doby publikovanymi
metodami. Prednosti prezentované prace byl celkovy cas analyzy 4,3 minuty, ktery
zahrnoval i extrakci. Polyamidova nanovlakna bylo mozné opakované pouzit, ani po vice
nez 700 analyzach nebyla pozorovana zadna mechanickéd deformace ani zména extrakénich

vlastnosti.
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4.4 Komentar ¢. 4 — A comparison study of nanofiber, microfiber, and new composite
nano/microfiber polymers used as sorbents for on-line solid phase extraction in

chromatography system

V této praci bylo testovano celkem pét druhti materialii jako sorbentti pro SPE v on-line
HPLC systému. Mezi testovanymi vlakny byla: PA 6 a PVDF nanovldkna vyrobena
technologii bezjehlového electrospinningu, dale PE mikrovldkna vyrobend technologii
meltblown a PCL kompozitni material obsahujici PCL mikrovldkna a PCL nanovlédkna
(LPCL/mPCL) nebo PVDF nanovlakna (WPCL/nPVDF) vyrobena za pomoci technologie
kombinujici ob& ptedchozi. Prace méla za cil otestovat moznost vyuziti danych materiala

pro stanoveni mykotoxinu ochratoxinu A (OTA) ve vzorcich piva na trhu v CR.

Kompozitni materidl uPCL/nPVDF vykazoval nejlepsi extrak¢ni vlastnosti a diky své
vyssi lipofilité 1 vyssi precisténi od balastni matrice nez samotny PCL. Soucasné byla
potvrzena vyborna opakovatelnost a stabilita materidlu, ktery bylo mozné pouzit pro 230
analyz. Na snimcich z elektronového mikroskopu byly patrné pouze drobné deformace
v podobé pietrhanych vldken, bez vlivu na extrakéni vlastnosti. Kompozitni material byl
proto pouzit pro findlni validaci metody. Opakovatelnost nastiiku zahrnujici v ptipadé on-
line SPE HPLC i extrakéni krok pfi deseti po sob¢ jdoucich analyzach byla 0,2 %. Soucasné
byla testovana i dlouhodoba opakovatelnost v rizné dny, ktera byla pii 31 analyzach 2,9 %.
Diky tomu bylo potvrzeno, Ze tento material je mozné opakované pouzivat i pii extrémnim
vyuziti, coZ je vyhodné oproti klasickych SPE sorbentlim, které jsou uréeny pouze pro jednu

analyzu.
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4.5 KomentaF ¢. 5 — Electrospun nanofiber polymers as extraction phases in

analytical chemistry — The advances of the last decade

Tento piehledovy c¢lanek mél za cil shrnout dosavadni poznatky z vyuziti
nanovlakennych polymerii vyrobenych metodou elektrického zvlaknovani v analytické
chemii za poslednich deset let. Poskytuje kriticky pohled na, do té doby publikované prace,
a zaroven predstavuje nové moznosti a trendy ve vyrobé nanovldken se zaméfenim

na electrospinning a jeho obmeény.

Cast prace je vénovana i biopolymerim a anorganickym nanovlakniim. V&t§i ¢ast je
zamétena na syntetické polymery, které maji daleko vétsi potencial pro vyuziti v analytické
chemii. Prace obsahuje podrobny soupis publikovanych praci se zaméfenim na pouzity
polymer, uspotadani vlaken, cilové analyty a findlni analytickou metodu. VétSina praci je

kriticky zhodnocena s ohledem na jejich ptfinos a inovativnost.

Soucasti prace je 1 kapitola zabyvajici se praktickymi aspekty vyuziti nanovlaken,
jako extrak¢énich fazi, kde jsou feSeny nejCastéjSi problémy vyskytujici se pii praci
s nanomateridly a jejich mozny zplsob feSeni. V této ¢asti bylo vyuzivano vlastnich
zkuSenosti a poznatkd z prace stémito materidly. Velikd pozornost je zde veénovana
usporadani vlaken a zptisobu vyroby, coZ jsou kritické faktory ovliviiujici extrakéni uc¢innost
materidlu. Dalsi ¢ast této kapitoly je vénovana SPE pfistupiim se zaméfenim na vyhody

on-line usporadani.

V ¢lanku je také uvedeno, jakym smérem se nejspiSe bude tato problematika ubirat,
a které ptistupy se jevi jako velmi slibné v dalSich letech. Mezi nimi 1 vyroba novych
kompozitnich vldken kombinujici polymery s riznymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi
pro extrakci Sirokého spektra latek, funkcionalizaci jiz vyrobenych vldken, pro zménu
¢1 podpofeni extrakénich vlastnosti, nové zplsoby vyroby poréznéjSich a tlakove

stabiln&jSich materialt a dalsi.
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4.6 Komentar ¢. 6 — Screening of extraction properties of nanofibers in a sequential

injection analysis system using a 3D printed device

3D struktura nanovlaken ziskanych elektrickym zvldknovanim kolabuje, mimo jiné
1 diky malému priméru vlaken, proto je vysledny produkt ve formé& listu/platu. Tento
nanovlakenny list byva problematické pouzit v extrak¢nich patronach. Material bylo vzdy
nutné napeéchovat, ¢i rozstiihat na mensi ¢asti, aby bylo mozné patronu zcela zaplnit. Tento
zpusob s sebou ale nesl problematické hodnoty opakovatelnosti ptipravy. Tato prace se
zabyvala moznosti testovani nanovlaken v planarnim uspofadani za pomoci drzaku, ktery
byl vytisknut na 3D tiskdrn€. Drzak s nanovlakny byl zapojen v nizkotlakém sekvencnim
injekénim analyzatoru (SIA), ktery zajiStoval automatizaci krokl extrakce a nasledné
analyzy, ¢imz doSlo ke sniZzeni moznych chyb a lepSi moznosti porovnani riiznych

nanovldkennych materiald.

Do testovani byly zahrnuty jak PS nanovlakna z klasického jehlového electrospinningu,
tak 1 PA 6, PAN a PVDF nanovldkna z bezjehlového electrospinningu, dale pak PE
mikrovldkna pfipravend meltblown technologii a pPCL/nPVDF pfipraveny technologii
kombinujici elektrické zvladkinovani a meltblown. Pro dostate¢né popsani extrak¢énich
vlastnosti byly pouzity modelové analyty, jako naptiklad nesteroidni antiflogistika,
antihistaminika a latky obsahujici steroidni struktury. Dale pak nékteré polutanty, jako
naptiklad bisfenoly a metsulfuron-methyl. Materialy obsahujici PVDF vykazovaly nejvyssi
extrakéni u€innost pro dané modelové analyty. Pfi pouziti PE a PS vldken nebyl zachyt
analyti konzistentni z hlediska hydrofobicity materidlu a analytu. Bylo zjisténo, Ze zachyt
analytl neni zavisly pouze na hodnoté log P, ale je nutné brat v potaz i molekulovou

hmotnost, vznik vodikovych interakci, polaritu a jiné parametry.

Diky této praci bylo mozné porovnavat extrak¢ni vlastnosti jednotlivych materiala
za stejnych podminek a s minimdlnim mnozstvim, jak sorbentu, tak 1 spotfebou
rozpoustédel. Diky planarnimu uspofadani bylo moZné testovat nanovlakna prave ve forme
v jaké byla vyrobena a nevnasela se do méteni chyba v podobé¢ Spatné piipravené/naplnéné
patrony. SIA systém se zapojenim drzaku bude mozné v budoucnu pouzit pro dalsi screening

novych materiald z oblasti nanotechnologie.
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4.7 Komentar ¢. 7— Novel nanofibrous sorbents for the extraction and determination

of resveratrol in wine

Cilem prace bylo vyvinout a validovat metodu pro stanoveni resveratrolu v ¢erveném
viné za vyuziti nanovldkennych sorbentii v on-line HPLC systému. Polyfenolické latky
obsazené v hroznech, mezi které patii i resveratrol, maji antioxidac¢ni ucinky, podili
se na reparativnich procesech poskozeni zptisobeného oxidativnim stresem. Pfiznivé ¢inky

téchto latek a zejména resveratrolu byly v literatufe Siroce popsany.

Predkladand metoda méla jednoduse a rychle stanovit mnozstvi resveratrolu v cerveném
viné. Mezi testovanymi sorbenty byla nanovldkna ziskand metodou bezjehlového
electrospinningu (PAN, PA 6), dale vlakna z jiz diive popsané technologie kombinujici
electrospinning a meltblown (WPCL/nPCL, pPCL/nPVDF) a nové také vlakna z PCL
potazena polydopaminovou vrstvou pro zvyseni hydrofility materidlu. V pribehu testovani
bylo nutné optimalizovat opét piipravu extrakénich kolon, slozeni promyvaci faze pro kazdy
sorbent a v neposledni fad¢ i vhodné podminky pro separaci resveratrolu od matrice vina.
Pro zjis$téni optimalnich parametrii promyvaciho kroku (sloZeni promyvaci faze, doba trvani
promyvaci faze) byla pouzita zkracena metoda s gradientovou eluci za pouziti kolony YMC
Triart C18 ExRS (100 x 4,6 mm, velikost ¢astic 3um). Faktor symetrie byl pro standard
resveratrolu nevyhovujici (vyrazné chvostovani piku) pti pouziti vyssich hladin organickych
rozpoustédel u vSech testovanych sorbentli. Sorbenty zaloZené na PCL vykazovaly nejlepsi
vlastnosti, z hlediska zachytu resveratrolu a tvaru piku. Plocha pod pikem byla u vSech tii
sorbentll srovnatelnd s komeréné dostupnou monolitickou piedkolonou obsahujici C18

sorbent.

Pro analyzu vzorkli vin byla vyvinuta novd metoda s gradientovou eluci s vyuzitim
analytické kolony Kinetex PFP 100A (100 x 4.6 mm, 5Sum). NejvysSiho precisténi bylo
dosazeno pii pouziti sorbentu WPCL/nPVDF, na kterém diky hydrofobni sloZce, nebyly
zadrZovany hydrofilni ¢asti matrice tolik jako na jinych sorbentech a dostate¢ného precisténi
bylo dosazeno jiz pii pouziti 5 % metanolu v promyvaci fazi. Tento sorbent byl nasledné
pouzit pro finalni validaci metody a pro otestovani 41 vzorkd Cervenych vin. Pfi vyvoji
metody pro vzorky vin, bylo navic zjisténo, ze komercni C18 sorbent neni mozné pouZit pro
extrakci za takto nastavenych podminek vzhledem k vyraznému zadrzovani ostatnich slozek
matrice a pfili§ velké zaté€zi kolony (Obrazek 5). Bylo by nutné pouZit vyssi obsah organiky
v promyvaci fazi, coz vzhledem ke snaze snizovani pouzivani organickych rozpoustédel

nebylo Zadouci.
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Obr. 5: Porovnani precisteni vzorku vina na C18 monolitu a nanovlakenném sorbentu

za poucziti stejnych podminek
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4.8 Komentar ¢. 8 — Polycaprolactone nanofibers functionalized with dopamine
coating: A new sorbent for on-line solid phase extraction of bisphenols,

betablockers, nonsteroidal drugs, and phenolic acids in chromatography

Tato prace se zaméfovala na novy typ materialu vzniklého potazenim puPCL/nPCL
polydopaminovou vrstvou. Opét byl pro testovani pouzit on-line SPE HPLC systém, ktery
je ideélni volbou pfi testovani novych nepopsanych sorbentd, diky zajisténi opakovatelnych
podminek méfeni a minimalizaci chyby vzniklé Spatnou manipulaci, ktera by mohla ptinést
zavadéjici vysledky. Pro zjisténi vlivu polydopaminové vrstvy na extrakéni vlastnosti
materidlu byl testovan jak potazeny, tak 1 nepotazeny materidl. Pro podrobny popis
extrakénich vlastnosti bylo vybrano nékolik skupin modelovych analyti. Diky fenolické
skupin€ v molekule dopaminu byla pfedpokladana vyssi i€innost pro latky s touto funkéni
skupinou. Proto mezi testovanymi analyty byly mimo jiné i bisfenoly, jako lipofilni zastupci
a fenolické kyseliny, jako hydrofilni latky. Dale byla testovana néktera 1é¢iva s kyselym
charakterem, ze skupiny nesteroidnich antiflogistik a betablokatory, jakozto 1é¢iva

bazického charakteru.

Vysledkem bylo zjisténi, ze polydopaminova vrstva vyrazné zvySuje hydrofilitu
sorbentu. U vSech skupin latek bylo patrné navysSeni extrak¢ni uc¢innosti u hydrofilnéjsich
zastupcli. Nejvice patrné tyto rozdily byly u skupiny fenolickych kyselin, kde
na nepotazeném materidlu nebyla kyselina chlorogenova viibec zadrzovana a na potazeném
uPCL/MPCL byl vyrazny zachyt (Obrazek 6). Oba typy sorbentii bylo mozné pouzit pro

zachyt bisfenold, zde byl rozdil v extrakci minimalni.
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Obr. 6: Porovnani chromatogramii pri pouziti potazeného a nepotazeného uPCL/nPCL
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Vzhledem k novému materidlu, ktery jest¢ nebyl doposud testovan za podminek on-line
SPE HPLC bylo nutné ovétit opakovatelnost postupu jak potahovani, tak i ptipravy kolonek.
Bylo zjisténo, ze na opakovatelnost obou téchto postupti ma vyrazny vliv stafi PCL vrstvy.
V piipadé, ze byla pouzita stard vrstva nebyl proces v zddném piipad¢ opakovatelny (RSD
147 %). Pti pouziti Cerstveé ptipravené vrstvy PCL, jiz hodnoty RSD byly do 5 %. Tento fakt
je mozné prisuzovat ¢asteCné degradaci materialu, kde dochdzi ke zméndm na povrchu
vladken a tim k nehomogennimu potahovani. Pro dal$i testovani by bylo vhodnéjsi vyuzit

syntetické polymery jako je naptiklad PE nebo PP.

Na zavér byla testovana moznost pouziti obou materidlli pro redlné aplikace, jako
napiiklad stanoveni bisfenoli ve vzorcich ftek, nesteroidnich antiflogistik v séru
a betablokatorti v moc¢i. Oba materidly vykazovaly shodné preciSténi u fek a séra, avSak
vyrazny rozdil byl u moci. Polydopaminem potazeny materidl zadrzoval vice hydrofilnich
latek nez nepotazeny. Toto zjisténi bylo zcela v souladu s ptfedchozim tvrzenim,

ze polydopaminova vrstva navysuje hydrofilitu materialu.
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4.9 Komentar ¢. 9 — Nanofibers as advanced sorbents for on-line solid phase

extraction in liquid chromatography: a tutorial

Tato prace méla za cil vytvofit ptehledny navod pro vyuziti nano a mikrovldkennych
materidlti v on-line SPE HPLC systémech. Prvni ¢ast je vénovana vybéru vhodného typu
polymeru s ohledem na jeho vyuzitelnost, dale vhodné zvlakiiovaci techniky a piipravy
mikroextrakénich kolonek. Dale je také uveden protokol optimalizace extrakéni faze,

a to vybér vhodné promyvaci mobilni faze a jeji pratok a doba trvani promyvani.

Dalsi ¢ast upozorituje na mozna rizika spojend s pouzivanim danych materiali v on-line
SPE HPLC systémech. Jsou zde diskutovany faktory ovlivilujici opakovatelnost piipravy
mikroextrak¢énich kolonek, tvorba nepropustnych zatek v ptipadé PS, tvorba preferencnich
cest a nasledné chvostovdni piku analytu u nanovldken z elektrického zvldknovani,
mechanické stabilita nanovlaken za vysokého tlaku, fluktuace toku mobilni faze a tlaku
u Spatn¢ smacivych materiall, a jiné dal$i. Soucasné jsou uvedeny mozné zpusoby feSeni

danych problémd.

Soucasti ¢lanku je 1 prehled vSech dostupnych publikaci zabyvajicich se problematikou
vyuziti nano a mikrovlakennych materidli v on-line SPE HPLC systémech. Jako podklad
pro praci slouzily hlavné zkuSenosti autori nabyté v priabéhu testovani nano

a mikrovldkennych materialt v chromatografickych laboratofich.
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4.10 Komentar ¢. 10 — On-line polydopamine coating as new way how to

functionalize nanofibrous materials

Cilem prace bylo otestovat zcela novy zptisob upravy vlakennych polymert za pomoci
on-line systému potahovani polydopaminem. V piedeslé praci (4.8. Polycaprolactone
nanofibers functionalized with dopamine coating: A new sorbent for on-line solid phase
extraction of bisphenols, betablockers, nonsteroidal drugs, and phenolic acids in
chromatography) byla prokéazéana stabilita polydopaminové vrstvy v HPLC systému a jeji
vyrazny vliv na zadrzovani latek polarn€jsiho charakteru. Pro potahovani byla pouzita
polypropylenova mikrovldkna vyrobena technologii meltblown. Kolonka naplnéna
mikrovlakny byla zapojena do systému s peristaltickou pumpou, jejiz pomoci byla skrz
kolonku promyvéana polymera¢ni smés obsahujici dopamin. Sestava je zndzornéna

na obrazku 7.

Ay e ;
\_Lg\ "JL\/ ’;r ————
PERISTALTICKA PUMPA

POLYMERACNI SMES

Obr. 7: Sestava pro on-line potahovani viaken

Po ukonceni potahovani a promyti, byla kolonka pfimo zapojena do systému HPLC.
Extrakéni vlastnosti byly testovany pomoci modelové latky, kyseliny chlorogenové. Byly
optimalizovany klicové parametry potahovani a to: mnoZstvi dopaminu v polymerac¢ni 1azni,
doba polymerace a priitok polymeracni smési skrz kolonku. Po optimalizaci byla provedena
Castecnd validace procesu potahovani. Opakovatelnost celého procesu zahrnujici,
jak ptipravu kolonky a nasledné potaZeni, tak i on-line SPE HPLC analyzu, méla hodnotu
3,6 % RSD.

Diky tomuto pfistupu rapidné klesl ¢as nutny k potazeni vldken, ze 4 hodin na 1 hodinu

a zvysila se opakovatelnost procesu, diky minimalizaci manipulace s vyslednym materialem.

47



5 Zavér

Predkladand disertacni prace shrnuje vysledky ctyfleté experimentalni prace
doktorského studia. Je vénovana predev§im studiu sorpcnich vlastnosti nanovldkennych
a mikrovlakennych polymertii v on-line extrak¢nich systémech. Vysledkem prace je uceleny
systém testovani s dlirazem na opakovatelnost vSech postupt, ktery naddle slouzi jako
pfedloha pro dalsi védecké prace. V prubéhu studia byla navazana uzka spoluprace
s pracovistétm na Technické univerzité v Liberci, kterd zapocala ziskanim projektu
Nanovlakenné polymery jako perspektivni  sorbenty pro on-line extrakci
v chromatografickych systémech (GACR 17-08738S) a vyvrcholila podanim a ziskanim
spole¢ného projektu ,,Nanovldkenné polymery s funkci materidlli s omezenym piistupem
pro on-line chromatografické extrakce komplexnich matric* podporovaného taktéz

Grantovou agenturou Ceské republiky, grant &. 20-19297S.

Nedilnou soucasti testovani byla samoziejmé i1 optimalizace, vyvoj a validace
ptislusnych on-line SPE HPLC metod. Jednalo se pievazné o testovani novych material
s vyuzitim modelovych analytd a byly vyvinuty i metody pro redlnou aplikaci biologickych,
potravnich a environmentalnich vzorkd. Tyto metody dosahovaly nebo ptedc¢ily doposud
publikované metody stanoveni. Jedna se o stanoveni BPA v fi¢nich vodach, kde vyhodou
byla extrémné kratkd doba celé analyzy (4,3 minuty) a extrémni stabilita extrakéni kolony
(700 analyz). Stanoveni resveratrolu v ¢erveném ving, kde nebyla tfeba zddnd preduprava
vzorku pied analyzou s dostateCnou citlivosti a s minimalni spotfebou organickych
rozpoustédel pro extrakci. A stanoveni OTA v pivu, kde pouzity sorbent 1 pii extrémni zatézi

prokazal stabilitu a neménnou extrakéni ucinnost (230 analyz).

V pribéhu studia byl také sepsan piehledovy ¢lanek shrnujici moderni trendy vyuziti
nanovldken v analytické chemii, ktery dava kriticky pohled na dosavadni publikované prace
a fesi nékteré situace, které mohou v pribéhu nanovlakenné extrakce nastat. Soucasné€ udava

n€kolik moznych sméri dal§iho vyvoje.

Déle byl sepsan piehledovy clanek — tutoridl popisujici zplisob pouziti nano
a mikrovlakennych polymeri v on-line SPE HPLC systémech. Clanek fe$i zejména
praktické zélezitosti, jako je vybér polymeru, vhodné techniky zvlaknéni, optimalizace
extrakéniho kroku, a jiné dalsi néstrahy a komplikace pti vyvoji on-line extrakénich metod,

které se mohou v pribéhu testovani objevit a jak jim ptedchazet.
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Souhrnné poznatky k tématu vyuZiti nano a mikrovlakennych materialt v extrakénich
systémech uvedené v této disertacni praci slouzi zarovenn jako uceleny navod pro dalsi

navazujici prace.

49



6 Seznam pouzité literatury

[1] M. Hakova, L. ChocholouSova Havlikova, J. Chvojka, P. Solich, D. éatinsky, An on-line
coupling of nanofibrous extraction with column-switching high performance liquid
chromatography — A case study on the determination of bisphenol A in environmental water
samples, Talanta 178 (2018) 141-146.

[2] M. Hakova, L. Chocholousova Havlikova, J. Chvojka, J. Erben, P. Solich, F. Svec, D.
Satinsky, A comparison study of nanofiber, microfiber, and new composite nano/microfiber
polymers used as sorbents for on-line solid phase extraction in chromatography system,
Analytica Chimica Acta 1023 (2018) 44-52.

[3] M. Hakova, L. Chocholousova Havlikova, F. Svec, P. Solich, J. Erben, J. Chvojka, D.
Satinsky, Novel nanofibrous sorbents for the extraction and determination of resveratrol in
wine, Talanta 206 (2020).

[4] M. Hakova, L. Chocholousova Havlikova, J. Chvojka, J. Erben, P. Solich, F. Svec, D.
Satinsky, Polycaprolactone nanofibers functionalized with a dopamine coating for on-line
solid phase extraction of bisphenols, betablockers, nonsteroidal drugs, and phenolic acids,
Microchimica Acta 186(11) (2019).

[5] J. Plotka-Wasylka, N. Szczepanska, M. de la Guardia, J. Namie$nik, Modern trends in
solid phase extraction: New sorbent media, TrAC Trends in Analytical Chemistry 77 (2016)
23-43.

[6] Z.M. Huang, Y.Z. Zhang, M. Kotaki, S. Ramakrishna, A review on polymer nanofibers
by electrospinning and their applications in nanocomposites, Composites Science and
Technology 63(15) (2003) 2223-2253.

[7] C. Wesselt, R. Ostermann, R. Dersch, B.M. Smarsly, Formation of Inorganic Nanofibers
from Preformed TiO2 Nanoparticles via Electrospinning, Journal of Physical Chemistry C
115(2) (2011) 362-372.

[8] D. Vu, Z.Y. Li, H.N. Zhang, W. Wang, Z.J. Wang, X.R. Xu, B. Dong, C. Wang,
Adsorption of Cu(Il) from aqueous solution by anatase mesoporous TiO2 nanofibers
prepared via electrospinning, Journal of Colloid and Interface Science 367 (2012) 429-435.
[9] J.D. Schiffman, C.L. Schauer, A review: Electrospinning of biopolymer nanofibers and

their applications, Polymer Reviews 48(2) (2008) 317-352.

50



[10] M. Asiabi, A. Mehdinia, A. Jabbari, Electrospun biocompatible Chitosan/MIL-101 (Fe)
composite nanofibers for solid-phase extraction of Delta9-tetrahydrocannabinol in whole
blood samples using Box-Behnken experimental design, Journal of chromatography. A 1479
(2017) 71-80.

[11] Z. Zhang, O. Ortiz, R. Goyal, J. Kohn, Chapter 23 - Biodegradable Polymers A2 -
Lanza, Robert, in: R. Langer, J. Vacanti (Eds.), Principles of Tissue Engineering (Fourth
Edition), Academic Press, Boston, 2014, pp. 441-473.

[12] P.N. Nomngongo, J.C. Ngila, S.M. Musyoka, T.A.M. Msagati, B. Moodley, A solid
phase extraction procedure based on electrospun cellulose-g-oxolane-2,5-dione nanofibers
for trace determination of Cd, Cu, Fe, Pb and Zn in gasoline samples by ICP-OES, Analytical
Methods 5(12) (2013) 3000-3008.

[13] X.Q. Li, F.F. Qi, F.Q. Zhou, B.Y. Yang, H.T. Gao, F. Rong, Q. Xu, Novel sample
preparation technique based on functional nanofiber mat for sensitive and precise
determination of phenolic environmental estrogens in environmental water, Analytical
Methods 7(13) (2015) 5557-5564.

[14] K. Saeed, S.Y. Park, T.J. Oh, Preparation of Hydrazine-Modified Polyacrylonitrile
Nanofibers for the Extraction of Metal Ions from Aqueous Media, Journal of Applied
Polymer Science 121(2) (2011) 869-873.

[15] J. Gunn, M.Q. Zhang, Polyblend nanofibers for biomedical applications: perspectives
and challenges, Trends in Biotechnology 28(4) (2010) 189-197.

[16] S. Mirmahdieh, T. Khayamian, Electrospun Nanofibers of
Poly(methylmethacrylate)/Polystyrene Blend as a Microcolumn Extraction Sorbent
Followed by Corona Discharge Ion Mobility Spectrometry for Analysis of Tramadol in
Biological Fluids, Chromatographia 76(9-10) (2013) 541-548.

[17] DJ. Qi, X.J. Kang, L.Q. Chen, Y.Y. Zhang, H.M. Wei, Z.Z. Gu, Electrospun polymer
nanofibers as a solid-phase extraction sorbent for the determination of trace pollutants in
environmental water, Analytical and Bioanalytical Chemistry 390(3) (2008) 929-938.

[18] Y. Zhang, X. Kang, L. Chen, C. Pan, Y. Yao, Z.Z. Gu, Fiber-packed SPE tips based on
electrospun fibers, Anal Bioanal Chem 391(6) (2008) 2189-97.

[19] H. Zhang, S. Hu, D. Song, H. Xu, Polydopamine-sheathed electrospun nanofiber as
adsorbent for determination of aldehydes metabolites in human urine, Anal Chim Acta 943
(2016) 74-81.

[20] H. Lee, S.M. Dellatore, W.M. Miller, P.B. Messersmith, Mussel-inspired surface
chemistry for multifunctional coatings, Science 318(5849) (2007) 426-430.

51



[21] H. Lee, J. Rho, P.B. Messersmith, Facile Conjugation of Biomolecules onto Surfaces
via Mussel Adhesive Protein Inspired Coatings, Advanced Materials 21(4) (2009) 431-+.
[22] H.F. Zhang, H. Xu, Electrospun nanofibers-based online micro-solid phase extraction
for the determination of monohydroxy polycyclic aromatic hydrocarbons in human urine,
Journal of Chromatography A 1521 (2017) 27-35.

[23] M. Hakova, L. Chocholousova Havlikova, P. Solich, F. Svec, D. §atinsky, Electrospun
nanofiber polymers as extraction phases in analytical chemistry — The advances of the last
decade, TrAC Trends in Analytical Chemistry 110 (2019) 81-96.

[24] A. Cipitria, A. Skelton, T.R. Dargaville, P.D. Dalton, D.W. Hutmacher, Design,
fabrication and characterization of PCL electrospun scaffolds-a review, Journal of Materials
Chemistry 21(26) (2011) 9419-9453.

[25] O. Jirsak, F. Sanetrnik, D. Lukas, V. Kotek, L. Martinova, J. Chaloupek, A method of
nanofibres production from a polymer solution using electrostatic spinning and a device for
carrying out the method, Patent US7585437 B2 (2009).

[26] N. Sasithorn, L. Martinova, Fabrication of Silk Nanofibres with Needle and Roller
Electrospinning Methods, J. Nanomater. (2014) 9.

[27] H. Piri-Moghadam, M.N. Alam, J. Pawliszyn, Review of geometries and coating
materials in solid phase microextraction: Opportunities, limitations, and future perspectives,
Analytica Chimica Acta 984 (2017) 42-65.

[28] G. Eda, S. Shivkumar, Bead-to-fiber transition in electrospun polystyrene, Journal of
Applied Polymer Science 106(1) (2007) 475-487.

[29] Q.B. Yang, Z.Y. Li, Y.L. Hong, Y.Y. Zhao, S.L. Qiu, C. Wang, Y. Wei, Influence of
solvents on the formation of ultrathin uniform poly(vinyl pyrrolidone) nanofibers with
electrospinning, Journal of Polymer Science Part B-Polymer Physics 42(20) (2004) 3721-
3726.

[30] H.S. SalehHudin, E.N. Mohamad, W.N.L. Mahadi, A.M. Afifi, Multiple-jet
electrospinning methods for nanofiber processing: A review, Materials and Manufacturing
Processes 33(5) (2018) 479-498.

[31] Q. Wu, D.P. Wu, Y.F. Guan, Polyaniline sheathed electrospun nanofiber bar for in vivo
extraction of trace acidic phytohormones in plant tissue, Journal of Chromatography A 1342
(2014) 16-23.

[32] H. Bagheri, O. Rezvani, S. Banihashemi, Core-shell electrospun polybutylene
terephthalate/polypyrrole hollow nanofibers for micro-solid phase extraction, Journal of

chromatography. A 1434 (2016) 19-28.

52



[33] S.J. Russell, A. Wilson, A. Brydon, A. Pourmohammadi, C. White, G. Bhat, S.R.
Malkan, S. Anand, D. Brunnschweiler, G. Swarbrick, S. Russell, A. Pourmohammadi, R.A.
Chapman, A. Idris Ahmed, N. Mao, S.J. Russell, B. Pourdeyhimi, in: S.J. Russell (Ed.),
Handbook of Nonwovens, Woodhead Publishing2007, pp. 143-200.

[34] C.Y. Cheng, K.M. Kwalik, Melthlown Technology Today, Miller Freeman Publications,
San Francisco, CA, USA, (1989) pp. 64-68.

[35] M. Rampichovaa, J. Chvojka, V. Jencovaa, T. Kubiikovaa, Z. Tonar, J. Erben, M.
Buzgo, J. Dankovaa, A. Litvinec, K. Vocetkovaa, M. Plencner, E. Proseckaa, V. Sovkovaa,
V. Lukaasovaa, M. Kraaliickovaa, D. Lukaas, E. Amler, The combination of nanofibrous
and microfibrous materials for enhancement of cell infiltration and in vivo bone tissue
formation, Biomedical Materials 13(2) (2018).

[36] C.J. Ellison, A. Phatak, D.W. Giles, C.W. Macosko, F.S. Bates, Melt blown nanofibers:
Fiber diameter distributions and onset of fiber breakup, Polymer 48(11) (2007) 3306-3316.
[37] J. Erben, V. Jencova, J. Chvojka, L. Blazkova, K. Strnadova, M. Modrak, E.K.
Kostakova, The combination of meltblown technology and electrospinning - The influence
of the ratio of micro and nanofibers on cell viability, Materials Letters 173 (2016) 153-157.
[38] J. Erben, K. Pilarova, F. Sanetrnik, J. Chvojka, V. Jencova, L. Blazkova, J. Havlicek,
O. Novak, P. Mikes, E. Prosecka, D. Lukas, E.K. Kostakova, The combination of meltblown
and electrospinning for bone tissue engineering, Materials Letters 143 (2015) 172-176.

[39] M. Hakova, L. Chocholousova Havlikova, J. Chvojka, F. Svec, P. Solich, D. Satinsky,
Nanofiber polymers as novel sorbents for on-line solid phase extraction in chromatographic
system: A comparison with monolithic reversed phase C18 sorbent, Analytica Chimica Acta
1018 (2018) 26-34.

[40] J. Pawliszyn, 1 - Solid-Phase Microextraction in Perspective, in: J. Pawliszyn (Ed.),
Handbook of Solid Phase Microextraction, Elsevier, Oxford, 2012, pp. 1-12.

[41] R. Costa, Newly Introduced Sample Preparation Techniques: Towards Miniaturization,
Critical Reviews in Analytical Chemistry 44(4) (2014) 299-310.

[42] L. Novakova, H. Vickova, A review of current trends and advances in modern bio-
analytical methods: Chromatography and sample preparation, Analytica Chimica Acta
656(1-2) (2009) 8-35.

[43] L. Novakova, Challenges in the development of bioanalytical liquid chromatography-
mass spectrometry method with emphasis on fast analysis, Journal of Chromatography A

1292 (2013) 25-37.

53



[44] S. Chigome, G. Darko, N. Torto, Electrospun nanofibers as sorbent material for solid
phase extraction, Analyst 136(14) (2011) 2879-89.

[45] H. Bagheri, A. Aghakhani, Novel nanofiber coatings prepared by electrospinning
technique for headspace solid-phase microextraction of chlorobenzenes from environmental
samples, Analytical Methods 3(6) (2011) 1284-1289.

[46] H. Bagheri, A. Akbarinejad, A. Aghakhani, A highly thermal-resistant electrospun-
based polyetherimide nanofibers coating for solid-phase microextraction, Analytical and
Bioanalytical Chemistry 406(8) (2014) 2141-2149.

[47] M. Hékova, H. Raabova, L. Chocholousovéa Havlikova, P. Chocholous, J. Chvojka, D.
Satinsky, Testing of nylon 6 nanofibers with different surface densities as sorbents for solid
phase extraction and their selectivity comparison with commercial sorbent, Talanta 181
(2018) 326-332.

[48] Q. Xu, N. Zhang, X. Yin, M. Wang, Y. Shen, S. Xu, L. Zhang, Z. Gu, Development
and validation of a nylon6 nanofibers mat-based SPE coupled with HPLC method for the
determination of docetaxel in rabbit plasma and its application to the relative bioavailability
study, J Chromatogr B Analyt Technol Biomed Life Sci 878(26) (2010) 2403-8.

[49] H. Bagheri, S. Asgari, H. Piri-Moghadam, On-line Micro Solid-Phase Extraction of
Clodinafop Propargyl from Water, Soil and Wheat Samples Using Electrospun Polyamide
Nanofibers, Chromatographia 77(9-10) (2014) 723-728.

[50] N.T. Tavengwa, P. Nyamukamba, E. Cukrowska, L. Chimuka, Miniaturized pipette-
tip-based electrospun polyacrylonitrile nanofibers for the micro-solid-phase extraction of
nitro-based explosive compounds, J. Sep. Sci. 39(24) (2016) 4819-4827.

[51] W. Cao, B. Yang, F. Qi, L. Qian, J. Li, L. Lu, Q. Xu, Simple and sensitive determination
of atrazine and its toxic metabolites in environmental water by carboxyl modified
polyacrylonitrile nanofibers mat-based solid-phase extraction coupled with liquid
chromatography-diode array detection, Journal of chromatography. A 1491 (2017) 16-26.
[52] V. Antos, P. Hrabak, M. Komarek, M. Stuchlik, Polyetherimide Nanofibres as Sorbents
for Organochlorinated Pesticides Determination, J. Nanomater. (2016).

[53] H. Bagheri, A. Aghakhani, M. Baghernejad, A. Akbarinejad, Novel polyamide-based
nanofibers prepared by electrospinning technique for headspace solid-phase microextraction
of phenol and chlorophenols from environmental samples, Analytica Chimica Acta 716

(2012) 34-39.

54



[54] S. Zali, F. Jalali, A. Es-Haghi, M. Shamsipur, Electrospun nanostructured polystyrene
as a new coating material for solid-phase microextraction: Application to separation of
multipesticides from honey samples, J] Chromatogr B Analyt Technol Biomed Life Sci 1002
(2015) 387-93.

[55]1Q. Xu, S.Y. Wu, M. Wang, X.Y. Yin, Z.Y. Wen, W.N. Ge, Z.Z. Gu, Electrospun Nylon6
Nanofibrous Membrane as SPE Adsorbent for the Enrichment and Determination of Three
Estrogens in Environmental Water Samples, Chromatographia 71(5-6) (2010) 487-492.
[56] O.C. Ifegwu, C. Anyakora, S. Chigome, N. Torto, Application of Nanofiber-packed
SPE for Determination of Urinary 1-Hydroxypyrene Level Using HPLC, Anal Chem
Insights 9 (2014) 17-25.

[57] X. Kang, C. Pan, Q. Xu, Y. Yao, Y. Wang, D. Qi, Z. Gu, The investigation of
electrospun polymer nanofibers as a solid-phase extraction sorbent for the determination of
trazodone in human plasma, Anal Chim Acta 587(1) (2007) 75-81.

[58] L.Q. Chen, X.J. Kang, J. Sun, J.J. Deng, Z.Z. Gu, Z.H. Lu, Application of nanofiber-
packed SPE for determination of salivary-free cortisol using fluorescence precolumn
derivatization and HPLC detection, J Sep Sci 33(15) (2010) 2369-75.

[59] X.J. Kang, L.Q. Chen, Y.Y. Zhang, Y.W. Liu, Z.Z. Gu, Performance of electrospun
nanofibers for SPE of drugs from aqueous solutions, J Sep Sci 31(18) (2008) 3272-8.

[60] N.A. Proskurina, M.M. Il'in, V.A. Davankov, K.S. Sychev, S.Y. Kostikov, A
combination of solid-phase extraction on hypercrosslinked polystyrene with HPLC
determination of furan derivatives in transformer oils, Russian Journal of Physical Chemistry
A 81(3) (2007) 424-427.

[61] H. Bagheri, P. Khanipour, S. Asgari, Magnetic field assisted mu-solid phase extraction
of anti-inflammatory and loop diuretic drugs by modified polybutylene terephthalate
nanofibers, Analytica Chimica Acta 934 (2016) 88-97.

[62] A. Feizbakhsh, S. Ehteshami, Modified Magnetic Nanoparticles as a Novel Sorbent for
Dispersive Magnetic Solid-Phase Extraction of Triazine Herbicides in Aqueous Media,
Journal of Aoac International 100(1) (2017) 198-205.

[63] C. Fernandez-Ramos, D. Satinsky, B. Smidova, P. Solich, Analysis of trace organic
compounds in environmental, food and biological matrices using large-volume sample
injection in column-switching liquid chromatography, Trac-Trends in Analytical Chemistry

62 (2014) 69-85.

55



[64] J.L. Pan, C.J. Zhang, Z.M. Zhang, G.K. Li, Review of online coupling of sample
preparation techniques with liquid chromatography, Analytica Chimica Acta 815 (2014) 1-
15.

[65] D. Vega, Z. Sosa, J.J. Santana-Rodriguez, Application of microwave-assisted micellar
extraction combined with solid-phase microextraction and high-performance liquid
chromatography with UV detection for the determination of organochlorine pesticides in
different mud samples, International Journal of Environmental Analytical Chemistry 88(3)
(2008) 185-197.

[66] W.Y. Hu, X.J. Kang, C. Zhang, J. Yang, R. Ling, E.H. Liu, P. Li, Packed-fiber solid-
phase extraction coupled with high performance liquid chromatography-tandem mass
spectrometry for determination of diethylstilbestrol, hexestrol, and dienestrol residues in
milk products, J] Chromatogr B Analyt Technol Biomed Life Sci 957 (2014) 7-13.

[67] K. Sada, K. Kokado, Y. Furukawa, Polyacrylonitrile (PAN), in: S. Kobayashi, K.
Miillen (Eds.), Encyclopedia of Polymeric Nanomaterials, Springer Berlin Heidelberg,
Berlin, Heidelberg, 2014, pp. 1-7.

56



7 Prezentace vysledki

6. postgradualni and 4. postdoktorantska, 2016, FaF UK in Hradec Kralové

Ustni prezentace: The testing of nanofibers as potential sorbents in solid phase extraction

on-line coupled to HPLC

45th konference Syntéza a analyza lé¢iv v Hradci Kralové

Plakatové sdé€leni: Studie moznosti vyuziti nanovlaken jako sorbenti pro on-line extrakci v

HPLC

ISC 2016, 31st International Symposium on Chromatography Cork, Ireland

Plakatové sdéleni (ziskdn CASSS travel grant): The study of potential use of nanofiber

polymers as sorbents for the on-line extraction in HPLC

7. Postgradualni a 5. postdoktorandska konference 2017, Hradec Kralové, Ceska
republika

ustni prezentace: Nanofiber polymers as sorbents for solid phase extraction in on-line HPLC

systems,

HPLC 2017 PRAGUE, Praha, Ceska republika

Plakatové sdéleni (obdrZena cena za nejlepsi poster): Polyamide nanofibers as sorbents for

on-line SPE-HPLC determination of Bisphenol A in river water samples

XIX. Euroanalysis 2017, Stockholm, Svédsko

Plakatové sdéleni: The study of nanofiber, microfiber and composite polymers used as

sorbents for on-line SPE-HPLC determination of ochratoxin A in beer samples

57



19" International Symposium on Advances in Extraction Technologies, Santiago de

Compostela, Spanélsko, 2017

Plakatové sdéleni: Nanofibrous on-line extraction with polyamide 6 nanofibers for

determination of endocrine disrupting substance — bisphenol A in surface water samples

8. Postgradualni a 6. Postdoktorandska védecka konference Farmaceutické fakulty

UK, Hradec Kralové, Ceska republika, 2018

Ustni prezentace: Testing of electrospun nanofibers for on-line extraction in chromatography

systems

International Conference Symposium on Capillary Chromatography (ISCC), Riva del
Garda, Italy, 2018

Plakatové sdéleni (ziskdn CASSS travel grant): Electrospun nanofibers as perspective

sorbents for on-line extraction in chromatography techniques,

70. sjezd chemikii, Zlin, Ceska republika, 2018

Ustni prezentace (nominace na cenu SHIMADZU): Nové typy nanovldkennych sorbentti pro

extrakci na bazi univerzalniho coatingu polydopaminem

2nd STARSS conference on Separation Science, Hradec Kralové, Ceska republika,

2018

Ustni prezentace: New types of nanofibrous polymers based on dopamine-universal coating

for solid phase extraction

9. Postgradualni a 7. Postdoktorandska védecka konference Farmaceutické fakulty

UK, Hradec Kralové, Ceska republika, 2019

Ustni prezentace: Dopamine universal coating — a new potential modification of nanofibrous

sorbents for on-line extraction systems
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8 Ucast na projektech a staZich

2018 — (2021) GAUK 766218

Nanovlakenné polymery jako materidly s ,,omezenym pfistupem® pro on-line extrakce

biologickych vzorkt (student spolufesitel)

2017-2019 GACR 17-08738S

Nanovlakenné polymery jako perspektivni  sorbenty pro on-line extrakci

v chromatografickych systémech (student spolutesitel)

2016 — 2018 GAUK 726316

On-line extrakce na molekularné vtiSténych polymerech v chromatografickych systémech

pro stanoveni stopovych mnozstvi mykotoxinil (student spoluieSitel)

06-09/2017 Odborna staz na Technické univerzité v Liberci, Fakulté textilni, katedi‘e

netkanych textilii a nanovlakennych metriala

Prace: Pfiprava nanovldkennych polymerit metodou jehlového a bezjehlového

electrospinningu
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9  Pfilohy

Seznam publikacnich priloh

Ptiloha 1: Nanofiber polymers as novel sorbents for on-line solid phase extraction in

chromatographic system: A comparison with monolithic reversed phase C18 sorbent

Ptiloha 2: Testing of nylon 6 nanofibers with different surface densities as sorbents for solid

phase extraction and their selectivity comparison with commercial sorbent

Ptiloha 3: An on-line coupling of nanofibrous extraction with column-switching high
performance liquid chromatography — a case study on the determination of bisphenol A in

environmental water samples

Ptiloha 4: A comparison study of nanofiber, microfiber, and new composite nano/microfiber

polymers used as sorbents for on-line solid phase extraction in chromatography system

Ptiloha 5: Electrospun nanofiber polymers as extraction phases in analytical chemistry — The

advances of the last decade

Ptiloha 6: Screening of extraction properties of nanofibers in a sequential injection analysis

system using a 3D printed device

Piiloha 7: Novel nanofibrous sorbents for the extraction and determination of resveratrol in

wine

Ptiloha 8: Polycaprolactone nanofibers functionalized with dopamine coating: A new
sorbent for on-line solid phase extraction of bisphenols, betablockers, nonsteroidal drugs,

and phenolic acids in chromatography

Ptiloha 9: Nanofibers as advanced sorbents for on-line solid phase extraction in liquid

chromatography: a tutorial

Ptiloha 10: On-line polydopamine coating as new way how to functionalize nanofibrous

materials
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