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P O L Y M E R IC  SO R B E N T S  A N D  M E M B R A N E S  IN  T H E  B IO L O G IC A L  A N D  
E N V IR O N M E N T A L  S A M P L E S ' P R E P A R A T IO N  F O R  A N A L Y S IS  
S u m m a r y  —  Essential elem ents o f analytical procedures concerning com p li
cated m ixtu res such as biological and environm ental sa m p les are pre-isola 
tion, purification an d  concentration o f the substance an alyzed . P olym eric sor
bents and m em b ra n e system s are u sed  for this pu rp ose m o re  and  m o re  often. 
In this rev iew  m o st im portant and m o st often u sed  m e th o d s o f environm ental 
sa m p les pre-treatm ent i.e. so lid  phase extraction (SPE) (Fig. 1 and 2) and  
su p p orted  liq uid  m em bran es (SL M ) w ere presented. Special attention has 
been p aid  to possibility  o f u se  o f the sorbents sh o w in g  different polarity  in  
SPE (Table 1). Possibilities o f application o f S L M  extraction (Schem e A , Fig. 3), 
in clu d in g the extraction w ith  selective transfers, for preparation o f en viron 
m ental sa m p les for analyses (Schem e B) w ere also d iscu ssed . H ig h ly  selective  
and effective extraction o f pesticides w ith use o f an tib od y-an tigen  interaction, 
so called Im m u n o -S L M , has been presented (Fig. 4  and 5).
K e y  w o r d s : extraction, environm ental sam ples analyses, so lid  ph ase extrac
tion, sorbents, su p p orted  liquid  m em bran es, carriers.

W c ią ż  zw ięk szająca  się  em isja  za n ie czy szczeń  p o 
w stających w  procesach prod u k cyjn ych , a także d u ża  
ilość stosow an ych  obecnie różn oro d n ych  ch em iczn ych  
środ k ów  ochrony roślin  p o w o d u ją  ciągły  w zrost zan ie
czyszczen ia  środ ow isk a naturalnego. K on ieczn e jest za 

te m  s ta le  m o n ito r o w a n ie  p o z io m u  k s e n o b io ty k ó w  
w  w o d zie , glebie i p ow ietrzu .

O b o w iązu ją ce  n orm y  U n ii Europejskiej dotyczące ja
kości w ó d  nakazują, aby stężenie p o szczeg ó ln y ch  p esty 
c y d ó w  nie przekraczało  p ew n ej d opu szczaln ej w artości, 
która w  p rzy p a d k u  w o d y  pitnej w y n o si 0,1 p g /1  w  o d 
niesieniu d o  p o je d y n czy ch  p e sty cy d ó w  oraz 0 ,5 p g /1  
w  p rzy p a d k u  ca łk ow itego  stężenia p esty cy d ów  (Drin
king Water Directive, 8 0 /7 7 8 /E E C ) .  W y m a g a  to zastoso 
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w an ia  m etod  analitycznych charakteryzujących się d u żą  
dokładn ością  i o d p o w ie d n io  n iskim  p o z io m e m  w y k ry 
w aln ości (limit of detection, L O D ). Precyzja i jakość ozn a - 
czań z w ią z k ó w  organiczn ych  w  próbkach w o d y  b ąd ź  
g le b y  z a le ż y  o d  s t o s o w a n e j  m e t o d y  a n a lity c z n e j,  
a p rzede w szy stk im  od  sp o so b u  p rzy g oto w a n ia  próbki. 
Sam o w yk on an ie  analizy  jest obecnie procesem  tryw ial
n y m , n a to m ia s t  p r z y g o t o w a n ie  p r ó b k i, z w ła s z c z a  
w  p rzy p a d k u  w ie lo sk ła d n ik o w y ch  sk o m p lik o w a n y ch  
m ieszan in  jakim i są próbki śro d o w isk o w e  albo ustrojo

w e , stan ow i p o d sta w o w y  e lem en t w y k o n y w a n ej anali

zy. W ięk szo ść stosow an ych  m e to d  analityczn ych  w y m a 
ga w stęp n ego  efek tyw n eg o  w y d zie len ia  oraz zatężenia  
analizow anej substancji [1], d latego  też procesy  w y o d 
rębnienia, oczyszczen ia  i zatężen ia to bodaj najw ażniej
sze  etapy analizy  m ed yczn ej i środ ow isk ow ej.

Stosuje się w ie le  ró żn oro d n ych  technik ekstrakcyj
nych d o  w y od ręb n ian ia  a n alitów  z  próbek  śro d o w isk o 
w y ch . K lasyczn ą , stoso w a n ą  o d  w ie lu  lat, m e to d ą  w y 
dzielania su b stan q i jest ekstrakcja ciecz-ciecz (Liquid-Li
quid Extraction, LLE) [2]. M e to d a  ta jest d o  dzisiaj prefe
row an a  w  w ie lu  s ta n d a r d o w y c h  p roced u rach  anali
tyczn y ch  za lecan y ch  p rze z  E PA (U. S. Environmental 
Protection Agency). P o d sta w o w y m i jej za letam i są p ros
tota w yk o n a n ia , w szech stro n n o ść i d u ża  selek tyw n ość , 
a w a d a m i —  k on ieczn ość stoso w a n ia  d u ży ch  objętości 
ch lo ro w a n ych , często  to k sy c zn y ch  r o z p u szc za ln ik ó w  
o rgan iczn ych , zn aczn a  p ra co ch łon n ość  i ograniczona  
m o żliw o ść  autom atyzacji [3]. W s z y s tk o  to p o w o d u je , że  
p o szu k u je  się n o w y c h , e fek tyw n iejszych  i łatw iejszych  
d o  autom atyzacji m eto d  ekstrakcji. S p o śród  w ie lu  p ro 
p o n o w a n y c h  m e to d  n a jw a żn ie jsze , ch arakteryzu jące  
się w ielom a  zaletam i, to ekstrakcja d o  fa zy  stałej (Solid 
Phase Extraction, SPE) [4— 7] i m e to d y  m e m b ra n o w e  
[8— 12]; one w ła śn ie  są p rze d m io tem  n in iejszego  op ra 
cow ania.

EKSTRAKCJA DO FAZY STAŁEJ

Ekstrakcja d o  fazy  stałej jest techniką coraz częściej 
u ży w a n ą  do  w y d zie la n ia  i zatężania substancji w  anali
tyce środ ow isk ow ej, a to ze  w z g lę d u  na m o żliw o ść  b ez 
p o śred n ieg o  p o łą czen ia  z  u rzą d ze n iem  a n alityczn ym  
i tym  sa m y m  autom atyzacji procesu . Z a lety  tej m eto d y  
stanow ią p rzede w szy stk im  n iew ielka pracochłonność, 
w y so k i u zy sk iw a n y  stop ień  zatężenia i zu ży cie  stosu n 
k o w o  m ałych  ilości rozp u szczaln ik ów . W a żn ą  zaletą jest 
też m o żliw o ść  jej m iniaturyzaq'i, co p o zw a la  na analizo 
w an ie  próbek o ograniczonej objętości [8]. M a  ona jed 
nak rów n ież w iele  w a d , d o  których zalicza  się g łó w n ie  
d u żą  czasochłonność, w y so k i koszt w yn ikający  z  jed n o 
razo w eg o  zastosow an ia  drogich , w y m ien n y c h  sorben
tó w  i niew ielką selek tyw n ość , istnieje tu b o w iem  jed y 
nie m o ż liw o ść  rozdzielan ia substancji polarnych i nie- 
polarnych; tę ostatnią w a d ę  próbuje się zresztą w y elim i
n ow ać dzięki zastosow an iu  specjalnych selektyw n ych  
sorbentów .

a) b) c) d)

Rys. 1. Dyski membranowe (a, b) i kolumny (c, d) do metody 
SPE
Fig. 1. Membrane disks (a, b) and columns (c, d) for SPE 
method

O m a w ia n ą  m e to d ę  SPE rea lizu je  się  w  p ra k ty ce  
w  d w ó ch  d ostęp n ych  na ryn ku  h an d lo w y m  w ariantach  
konfiguracji, m ian ow icie  w  postaci kolu m ien ek różnej 
objętości w y p e łn io n y c h  o d p o w ie d n im  sorbentem  lu b  
różn ych  ty p ó w  d y sk ó w  zaw ierających sprasow an e sor
benty (tak zw a n e  speed discs —  rys. 1).

W  ekstrakcji d o  fa zy  stałej ś lad o w y ch  ilości substancji 
z  próbek śro d o w isk o w y ch  w yk orzystu je  się d w a  p o d 

s ta w o w e  m e c h a n iz m y : ad sorp cję  na sta ły m  n ośn ik u  
i p o d zia ł m ię d z y  fazę stacjonarną i ruchom ą. Ekstrakcja 
d o  fazy  stałej ś la d o w y c h  ilości z w ią z k ó w  organicznych  
z  w o d y  p olega  na ich adsorpcji na specyficzn ych  sorben 
tach lub na p o d zia le  p o m ię d z y  stałym  sorbentem  i fazą  
w o d n ą . S ch em atyczn y  p rzebieg  takiego procesu ilustru
je rys. 2.

R ozw ój tech n ologii o trzy m y w a n ia  pow ierzch n iow o  
m o d y fik o w a n y ch  w y p ełn ień  w  postaci żelu  k rzem ion 
k o w e g o  d o  chrom atografii cieczow ej u m o żliw ił ich w y 
korzystanie d o  w y d zie la n ia  i rozd zia łu  substancji z  m ie 
szan in  na za sa d zie  różn ic  w sp ó łc zy n n ik ó w  pod ziału . 
Sorbenty tego typ u  otrzym u je się w  w y n ik u  p o d staw ie
nia gru p  h y d ro k sy lo w y ch  silikażelu  o dużej p ow ierzch 
ni w łaściw ej (500— 600  m 2/ g )  łańcucham i w ę g lo w o d o 
ro w y m i (Ce i C is) w  celu u zyskan ia  sorben tów  h yd ro fo 
b o w y ch , lu b  pod staw ien ia  p olarn ym i gru pam i jo n o w y 
m ien n ym i, najczęściej cy jan o w y m i lu b  a m in o w y m i. Po 
raz p ierw szy  tego typ u  sorbenty zastosow an o w  1971 
roku [13] a ich p o w szech n e  w y k o rzy styw an ie  w  analizie  
środ ow isk ow ej datuje się o d  czasu  w p row ad zen ia  na ry 
nek przez firm ę W aters specjalnych kolu m ien ek jedn ora
z o w e g o  u ży tk u  [14]. O becnie różn ego  typu  kolum ienki 
i d ysk i słu żące d o  ekstrakcji d o  fa zy  stałej są p ro d u k o 
w a n e p rzez p on ad  30  firm .

Sorbenty o trzy m y w a n e  z  p orow atego  żelu  k rzem ion 
k o w e g o  ch a rak tery zu ją  się  n ie zb y t d u żą  trw ałością , 
a p on ad to  o d d ziału ją  z  w ie lo m a  składnikam i sk o m p li
k o w a n y ch  m ieszan in  próbek  śro d o w isk o w y ch , co ut
r u d n ia  s e le k ty w n e  i i lo śc io w e  w y d z ie le n ie  an alitu .
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Rys. 2. Etapy ekstrakcji do fazy stałej: a) kondycjonowanie złoża odpowiednim rozpuszczałnikiem (1 = rozpuszczalnik, 2 = 
sorbent), b) podanie próbki i przepuszczenie przez złoże, c) selektywne usunięcie zanieczyszczeń, d) ełucja oznaczanej substancji 
Fig. 2. Solid phase extraction steps: a) conditioning of a bed with the proper solvent (1 = solvent, 2 = sorbent), b) sample 
feed-transmission through the bed, c) selective removing of impurities, d) analyte elution

W  celu w y elim in o w a n ia  tych n iekorzystn ych  zjaw isk , 
w  ostatnich latach coraz częściej stosuje się sorbenty p o 
lim erow e b ą d ź  o trzy m y w a n e  na p o d staw ie  w ęgla  ak
tyw n ego , których p od staw ą działan ia jest zjaw isk o sorp - 
cji na p ow ierzchn i stałego nośnika [6].

W  p rzyp ad k u  korzystania z  w ę g la  ak tyw n eg o  naj
w ażniejszą  spraw ą jest d ob ór o d p o w ie d n ie g o  sorbentu, 
zapew n iającego n ajefektyw niejszą sorpcję.

P ierw szym  sorben tem  u ż y ty m  d o  ekstrakcji z w ią z 
k ó w  organicznych z  ro ztw o ró w  w o d n y c h  b y ł nieporo- 
w aty w ęgiel a k tyw n y  o trzy m y w a n y  w  procesie o grze
w a n ia  c z e r n i w ę g lo w e j  w  w y s o k ie j  te m p e r a tu r z e  
(2700— 3000  °C ) [5]. Później u ż y w a n o  m o d y fik o w a n eg o  
różn ym i gru p am i fu n k cyjn ym i p o row ateg o  w ęgla  ak

tyw n ego  o pow ierzch n i w łaściw ej ok. 200 m 2/ g .

P estycyd y z  regu ły  w y k a zu ją  d u że  p o w in o w a ctw o  
d o  stałych sorb en tów  i łatw o adsorbują się na ich p o 
w ierzch ni. Zaletą  sorb en tów  o trzy m y w a n y ch  na pod sta 
w ie  w ę g li ak tyw n y ch  jest d u ż y  w sp ó łczyn n ik  retencji 
m ałoczą steczk o w y ch  polarn ych  p esty cy d ó w  i stosu n ko

w o  n isk i p o z io m  w y k r y w a ln o śc i  w y n o sz ą c y  5 n g /1  
w  odniesieniu  d o  kilkunastu  różn ych  p esty cy d ów  o zn a 
czanych w  w o d z ie  pitnej [15— 18].

Jako sorbenty p o lim e ro w e w  procesie SPE w y k o rzy s
tuje się p orow ate k o p olim ery  z  gru p am i jon o w y m ien n y 
m i , o d u ż e j  p o w i e r z c h n i  w ła ś c i w e j  w y n o s z ą c e j  
500— 1200 m 2/ g  —  za ró w n o  h yd ro fo b o w e, jak i h ydrofi- 
lo w e , czyli jonity. Sorbenty te znan e są od  początku lat 
70-tych  X X  w iek u , k ied y  to p o  raz p ierw szy  zastosow a

no je d o  sorpcji z w ią z k ó w  organicznych; w ykorzystu je

T a b e l a  1. Charakterystyka niektórych dostępnych na rynku handlowym sorbentów do SPE 
T a b l e  1. Characteristics of some commercially available sorbents for SPE

Nazwa handlowa Producent Budowa chemiczna * Średnica 
porów, A

Średnica 
ziaren, |im

Powierzchnia 
właściwa, m2

„Bakerbond" silikażel Ce, Cie, Cis/OH 60 40 —

„SDB" J. T. Baker St/DVB, -COOH, -NR3+ 300 40— 120 1060
„Speed disc" St/DVB, -S 0 3H, -NR3+ 150 — 700
„BondElut" silikażel Ce, Cie 60 40 —

„BondEIut ENV' Varian St/DVB, -COOH, -NR3+ 450 125 500
„BondElut PPL" -S 0 3H, -CN 300 125 700
„Sep-Pak" silikażel Ce, Cie 125 37—55 —

„Parapak RDX" Wa ters St/DVB/NVP 55 120 900
„OASIS HLB" St/DVB/NVP 55 30 i 60 1200
„Chromabond" Machery-Nagel silikażel Ce, Cie 60 45/100 —
„Chromabond HR-P" St/DVB — 50— 100 1200
„DSC" silikażel Cie 70 50 —

„Envichrom P" Supelco St/DVB 140 80— 160 900
„Carbopack" węgiel aktywny — — 200
„LiChrolut EN" Merck St/DVB 80 40— 120 1200
„PRP-1" Hamilton St/DVB 75 5 i 10 415
„Carbograph 4" All tech węgiel aktywny — — 210

1 St — stryren, DVB — diwinylobenzen, NVP — winylopirolidon.
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się je także jako nośniki u k ła d ó w  katalitycznych [19]. 
W  tym  też czasie p orow ate k o p olim ery  s ty r e n /d iw in y -  
lob en zen  (S t /D V B ) oraz jonity o trzy m y w a n e  na ich p o d 

staw ie , z sy n tety zo w a n o  w  zesp ole  prof. В. N . K olarz  
i stosow an o d o  sorpcji fenoli (sorbenty [20]) oraz błękitu  
m e ty len ow eg o  (kationity [21]).

W  m etod zie  SPE najczęściej u ży w a  się k o p olim eró w  
S t /D V B  („P olysorb S " ,  „W o fa tit  Y 7 7 " ,  „A m b erlite  X A D -  
- 2 "  i „ X A D - 4 " ) ,  p o lim e r ó w  a k ry lo w y c h  („A m b e rlite  
X A D -7 "  i „ X A D -8 "  oraz „S ep aron  S E ") , tlen k ów  2 ,6 -d i-  
fen y low o-p -fen ylen ow ych  („Tenax G C ") ,  k o p olim eró w  
e ty lo w in y lo b e n ze n /D V B  („P orapak  Q " ) ,  a także pianek  
poliu retan ow ych  [22]. Tabela 1 zaw iera  charakterystykę  
w ybran ych  h an d lo w y ch  sorb en tów  d o  SPE.

Sorbenty p o lim e ro w e charakteryzują się d u żo  lep
s z y m i w ła śc iw o śc ia m i so r p c y jn y m i i d u ż o  w ię k sz ą  
trw ałością niż sorbenty na p o d staw ie  że lu  k rzem ion k o
w e g o  i, co szczególn ie  w a żn e , w ięk szą  efektyw nością  
w yd zielan ia  analitu z  próbek  śro d o w isk o w y ch . Jednak

że , pod ob n ie  jak w  p rzy p a d k u  sorb en tów  z żelu  krze
m io n k o w e g o , ich se lek ty w n ość  ogran icza  się d o  roz
dzielania substancji polarn ych  od  niepolarnych.

U ży w a n ie  w y m ie n io n y c h  n ieselek tyw n ych  sorben 

tó w  m o ż e  stan ow ić p o w a ż n y  problem  w ó w c za s , g d y  
a n a lizo w a n e substancje w ystęp u ją  w  śla d o w y ch  iloś
ciach, zw łaszcza  w  obecności rozm aitych  substancji k o 
lidujących, na p rzyk ład  k w a só w  h u m u so w y c h  (h u m i- 
n ow ych  i fu lw o w y ch ) w ystępu jących  w  d u ż y m  stężeniu  
w  próbkach gleb i w ó d  p o w ierzch n iow ych . P oszu ku je  
się zatem  sorb en tów  o d u ż y m  p o w in o w a ctw ie  d o  okreś
lonej substancji, co u m o żliw ia  jed n oczesn e w yd zielen ie , 
oczyszczen ie  i zatężenie a n a lizo w a n eg o  zw ią zk u .

Takim i cecham i charakteryzują się sorbenty stoso w a 
ne w  chrom atografii p o w in o w a ctw a , g d z ie  se lek ty w 
ność w yn ika ze  specyficzn ych  o d d zia ły w a ń  substratu  
lub  inhibitora z  e n zy m em  b ą d ź przeciw ciała  z  antyge
n em  (im m u n o so rb e n ty ). T eg o  ty p u  so rb e n ty  są  p o 
w szech n ie  stosow an e w  naukach b iologiczn ych  d o  w y 

d zielan ia  sp ec y fic zn y c h  su bstan cji w ie lk o czą stec zk o 
w y c h  z w y k o rzy sta n ie m  ch rom atografii p o w in o w a c 

tw a. P rzykładem  sorbentu  o du żej specyficzn ości m o że  
być adsorbent otrzy m a n y  d o  w y d zie la n ia  syntetazy ty- 
m id ylan ow ej z  różn ych  k o m órek  n ow o tw o ro w y ch , za 
w ierający inhibitor tego e n zy m u  zw ią za n y  z  p o row a
tym  kopolim erem  kw as a k r y lo w y /d iw in y lo b e n z e n  [23]. 
W  analizie śladow ej im m u n o sorb en ty  zasto sow an o  po  
raz p ierw szy  jako m eto d ę  p rzy g oto w a n ia  próbek d o  o z 
naczania estrogen ów  w  su row icy  krw i i m o czu  oraz af- 
latoksyn  w  m lek u  [24, 25]. Z n aczn ie  trudniejsze jest jed 

nak otrzym anie przeciw ciał selek tyw n ych  w  stosunku  
d o  niew ielkich cząsteczek ze  w z g lę d u  na n iezbyt d u żą  
specyficzność o d d zia ły w a ń . W  takim  p rzy p a d k u  m a ło -  
cząsteczkow e p esty cy d y  w ią że  się kow alencyjn ie z  biał
kam i, tw orząc tak zw a n e k onju gaty  b iałk ow e, które sta
n ow ią  w łaściw y antygen  z d o ln y  d o  w y w o ła n ia  reakcji 
im m u n ologiczn ej i utw orzen ia  selek ty w n eg o  p rzeciw 

ciała [26] (por. rys. 2).

D u ż a  s e le k ty w n o ś ć  im m u n o e k stra k c ji  i k ło p o ty  
z w ią z a n e  z  o tr z y m a n ie m  o d p o w ie d n ic h  p rzeciw ciał 
stały  się p o w o d e m  podjęcia prób sy n tezy  sorben tów  p o 

lim erow ych  naśladujących tego typ u  o d d ziaływ an ia . D o  
tego celu próbuje się w y k o rzy stać  polim ery  z  tzw . odcis
k a m i m o le k u la r n y m i (Molecularly Imprinted Polymers, 
M IP s). P olim ery tego typ u  są najintensyw niej badaną  
w  ostatnich latach gru pą sorbentów . W yk orzystu je  się je 
jako selek tyw n e adsorben ty  d o  w yodrębn ian ia i zatęża- 
nia niektórych lek ó w  z  p ły n ó w  ustrojow ych [26— 28]. 
P om im o  w ielu  zalet, np. prostoty sy n tezy  lub stabilności 
w  w ysokiej tem peratu rze, w  szerokim  zakresie p H  i w  
rozpu szczaln ikach  organiczn ych , m ają one dotychczas  
ograniczone zasto sow an ie  i w yn ik a  to z  często niew iel
kiej e fek tyw n ości i m ałej pow tarzaln ości o trzy m y w a 
nych w y n ik ó w , a także n iezupełnej desorpcji zaadsorbo- 
w an ych  zw ią zk ów .

UKŁADY MEMBRANOWE W WYDZIELANIU 
SUBSTANCJI

Techniki m em branow e, w ykorzystyw an e od w ielu  lat 
w  różnorodnych procesach przem ysłow ych, dopiero od  
niedaw na znalazły  zastosow anie w  przygotow aniu pró
bek biologicznych i środow iskow ych  d o  analizy. Rozdział 
m ieszanin z  zastosow aniem  m em bran m ożna przeprow a
dzać na różne sposoby. O góln ie  biorąc, m em brana jest de
finiow ana jako półprzepuszczalna przegroda rozdziela
jąca d w ie fazy, a p rze p ły w  substanq'i z  jednej fazy do  dru

giej stanow i w yn ik  w ystępow ania gradientu potenq'ału  
chem icznego, stężenia b ąd ź ciśnienia jako siły napędow ej 
procesu. W  w ielu  przypadkach m em brana to porow ata  
folia polim erow a, na przykład polipropylenow a, polisulfo- 
now a albo z  m odyfikow an ej celulozy. W  takim przypadku  
rozdział substancji w ynika z  różnicy w  wym iarach cząste
czek (filtracja, dializa). Selektyw ność tego typu procesów  
jest jednak niew ielka, p oniew aż w  praktyce m ożna o d 
dzielić jedynie substanqe w ielkocząsteczkow e od  m ało- 
cząsteczkow ych. W  analizie środ ow iskow ej procesy te 
znajdują zastosow anie d o  w stępnego uwolnienia próbek  
od  zaw iesin, zw ią zk ó w  w ielkocząsteczkow ych i substanq'i 
h u m u sow ych  lub soli (dializa).

W ięk szą  se lek ty w n ość u zysk u je  się stosując m em b ra
n y jon o w y m ien n e , k ied y  to rozd zia ł substancji następu
je w  w y n ik u  różn icy  nie tylko w  średnicy cząsteczek, 
lecz także w  w ielk ości i rod zaju  ład u n k u  jonów . Jednak
że  n ajw iększą selek tyw n ość daje ekstrakcja m em b ra n o 
w a , w  której p o r o w a ta  m e m b r a n a  s ta n o w i gra n icę  
d w ó ch  faz, lub  ekstrakcja z  w yk orzystan iem  n ieporow a- 
tych m em b ran  p o lim e ro w y ch  (tabela 2). M eto d y  te cha
rakteryzują się z n ik o m y m , rzęd u  m ikrolitrów , zu ży ciem  
r o z p u szc za ln ik ó w , d u żą  e fek ty w n o ścią  oczyszczan ia  
i w y so k im  stop n iem  zatężenia (o kilka rzęd ów ), co jest 
zw łaszcza  w a żn e  w  analizie ś lad o w y ch  ilości substancji. 
N ie  b ez  znaczenia jest rów n ież  fakt m o żliw o ści b e zp o 
śre d n ie g o  p o łą c ze n ia  z  u r zą d ze n ia m i a n a lity czn ym i  
i autom atyzacji procesu  [9— 11].
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T a b e l a  2. Przegląd warunków ekstrakcji za pomocą unieruchomionej membrany ciekłej (SLM) 1 
T a b l e  2. Overview of the conditions of supported liquid membrane (SLM) extraction

Analit Faza donorowa Faza membranowa
Faza

akceptorowa
Postać transportowanej 

substancji
Sposób wychwytywania

Transport dyfuzyjny

Kwasy kwasowa org. (+ TOPO) zasadowa obojętna aniony
Zasady zasadowa org. kwasowa obojętna kationy

Transport przenośnikowy

Jony metali 8-hydroksychinolina org. DTPA kompleks zjonizowany kompleks
Jony metali kwas (pH -  3) DEHPA kwas (pH -  0) kompleks przeciwtransport H+
Cukry, diole obojętna kwasy borowe kwasowa kompleksy kowalencyjne protonowanie przenośnika

Anionowe związki po
wierzchniowo czynne

kwasowa aminy zasadowa para jonowa deprotonacja przenośnika

Aminofosfoniany zasadowa trioktylometyloamina kwasowa para jonowa kationy
kwas (pH -  3) DEHPA kwas (pH = 0) kompleks przeciwtransport H+

Aminokwasy zasadowa trioktylometyloamina kwasowa para jonowa kationy
zasadowa kompleksy Pd kwasowa kompleks kationy

ImmunoSLM

Triazyny obojętna org. przeciwciała obojętna kompleks z przeciwciałem
Fenole kwasowa org. przeciwciała obojętna kompleks z przeciwciałem

* TOPO — tlenek trioktylofosfiny; DTPA —  kwas dietylenotriaminopentaocto wy; DEHPA — kwas dietyloheksylofosforowy.

EKSTRAKCJA Z UŻYCIEM CIEKŁYCH MEMBRAN 
UNIERUCHOMIONYCH

Z g o d n ie  z definicją, ciekłą m em b ra n ę m o żn a  określić  
jak o  p ó łp rz e p u sz c z a ln ą , c iek łą  b arierę rozd zie la jącą  
d w ie  fazy. Transport substanq'i następuje z  fa zy  d o n o ro 
w ej (zasilającej, źró d ło w ej, n a d a w y ) p rze z  ciekłą fazę  
m em b ran ow ą d o  fa zy  akceptorow ej (odbierającej, per
m eatu ). R ozd ział substancji w  tego typ u  m em branach  
jest w y n ik iem  p rocesów  d y fu zy jn ych  (ciekłe m em b ran y  
b e z  p r z e n o ś n ik a )  lu b  r e a k c y jn o -d y fu z y jn y c h  (g d y  
w  m em branie obecny jest p rzenośn ik).

U n ieru ch om ion ą m em b ran ę ciekłą (Supported Liquid 
Membrane, SL M ) stan ow i organ iczn y  rozp u szczaln ik  za 
w ie szo n y  siłam i k apilarn ym i w  porach h yd rofobow ej 
porow atej folii p olim erow ej. Jako fazę  m e m b ra n o w ą  sto
suje się najczęściej w ę g lo w o d o r y  o d łu gich  łańcuchach, 
takie jak np. n -u n d ek an , oraz bardziej polarne w y ż sze  
alk o h ole  (oktan ol, d ek a n o l), etery (eter d ih ek sy lo w y ,
o -nitrofenylow o o k ty lo w y ) i estry [fosforan tri-(2-etylo - 
h ek sylow y)].

-----------------------►
Rys. 3. Rodzaje separatorów stosowanych do ebtrakcji za po
mocą unieruchomionych membran ciekłych (SLM): a) moduł 
membranowy o objętości kanału akceptorowego 1 ml, b) moduł 
membranowy o objętości kanału akceptorowego 1 0  pi, c) mo
duł membranowy typu hollow-fiber kanału akceptorowego 
objętości 1,3 pl
Fig. 3. Types of separators used in supported liquid membrane 
(SLM) extraction: a) membrane module of 1 mL acceptor 
channel volume, b) membrane module of 10 pL acceptor chan
nel volume, c) membrane module „hollow-fibre" type of 1.3 pL 
acceptor channel volume

E fektyw n ość transportu substancji przez tego typu  
m em b ran ę za leży  od  jej w sp ó łczy n n ik ó w  pod ziału  p o 
m ię d z y  p o szc ze g ó ln y m i fazam i u k ład u  separacyjnego. 
Tylko substancje, które są łatw o ekstrahow ane z  fazy

b)

t  2
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d on orow ej (podającej) d o  m em b ra n o w ej i d o d atk o w o  
łatw o reekstrahow ane z  fa zy  m em b ra n o w ej d o  fazy  ak
ceptorow ej (odbierającej) m o g ą  b y ć  p rze z  m e m b ra n ę  
transportow ane. N a to m ia st rozd zia ł m ieszan in y  z w ią z 
k ó w  jest w y n ik iem  różn icy  ich w sp ó łc zy n n ik ó w  p o d zia 
łu , p o d o b n ie  jak w  p r zy p a d k u  ekstrakcji ciecz-ciecz, 
i za leży  od  fizyk och em iczn ych  w ła ściw o ści cząsteczek  
[30]. W  celu zw ię k szen ia  w y d a jn o ści i selek tyw n ości  
ekstrakcji, d o  fa zy  organicznej d o d aje  się specyficzn e  
zw ią zk i ułatw iające ekstrakcję d zięk i zd oln ości d o  k o m -  
p leksow ania  w ybran ych  sk ła d n ik ó w  m ieszaniny.

D o  ekstrakq'i za p o m o cą  S L M  u ży w a  się typ ow ych  
separatorów  dializacyjnych zb u d o w a n y ch  z  d w ó ch  b lo 
k ó w  z  obojętnego m ateriału , najczęściej teflonu. W  b lo 
kach tych są w y d rą żo n e  kanały  objętości o d  1 d o  1000 pi, 
p rzez które p rzepływ ają  fa zy  d o n o ro w a  i akceptorow a. 
P o m ię d z y  b lo k a m i u m ie s z c z a  s ię  u n ie r u c h o m io n ą  
m em branę ciekłą i całość skręca śru bam i (rys. 3).

Ekstrakcja związków jonowych za pomocą SLM

Z w ią zk i o charakterze k w a so w y m  lub za sa d o w y m  
m o żn a  w  łatw y sp o sób  rozdzielać i zatężać za pom ocą  
S L M  na drod ze d oboru  o d p o w ied n ieg o  p H  faz w o d n ych  
—  donorow ej i akceptorow ej. Z a sa d ę  ekstrakq'i zw ią z 
k ó w  o charakterze k w a so w y m  przedstaw ia schem at A  
na p rzykładzie k w a só w  organicznych. Fazę don orow ą  
(próbkę) d op row ad za  się tu d o  p H  n iższego  o d w ie  lub  
więcej jednostek o d  p K a k w asu , tak aby kw as w y stęp o 
w a ł w  niej w  postaci n iezdysocjow an ej, a nieruchom ą

faza
donorowa

faza
membranowa

RCOO-

H

Л RCOOH

faza akceptorowa 
(zasadowa)

RCOO-

RCOOH r
L ,

p H < p K a
■OH- 

pH »  pKa
(1)

Schemat A. Ekstrakcja kwasów organicznych za pomocą SLM 
(objaśnienia w tekście)
Scheme A. SLM extraction of organie acids (explanations in 
the text)

fazę akceptorow ą stan ow i z a sa d o w y  bufor. K ied y  tak 
przygotow an ą próbkę p om p u je  się p rzez  kanał d on oro 
w y, n iezdysocjow an e cząsteczki k w asu  są ekstrahow ane  
d o  organicznej fazy  m em bran ow ej i m o g ą  przez nią d y -  
fu n d ow ać d o  granicy faz m em bran a— faza akceptorow a. 
N atom iast w  zasadow ej fazie akceptorow ej cząsteczki te 
dysocjują dając aniony, co zap obiega  ich reekstrakcji do  
fazy  m em branow ej. Jeżeli faza akceptorow a jest fazą sta
cjonarną o określonej, niew ielkiej objętości, a w ielokrot
nie w iększa  objętość fa zy  d on o ro w ej jest p o m p o w a n a  
przez układ , to stężenie ekstrahow anej substancji w  fazie  
akceptorow ej jest d u żo  w ięk sze  o d  jej stężenia w  próbce,

czy li substancja jest zatężan a. Substancje w ystępujące  
w  kw asow ej fazie akceptorow ej w  postaci zjonizow anej, 
takie jak białka lub zw ią zk i zasa d ow e, nie są ekstrahow a
ne d o  h ydrofobow ej fazy  organicznej, a ekstrakcja su b 
stan cji o b o ję tn y ch  z a c h o d z i  d o  w y ró w n a n ia  stężeń . 
W  efekcie, selektyw n ie ekstrahow ane i zatężane są w y 
łącznie m ałocząsteczk ow e zw ią zk i kw asow e. W  p o d o b 
n y sp osób , zm ieniając tylko  p H  na w y so k ie  w  fazie d o n o 
row ej i niskie w  akceptorow ej, m o żn a  zatężać zw iązk i
0  charakterze za sa d o w y m  [12].

M o ż liw o ść  zastosow an ia  m em b ran  ciekłych do  p rzy 
g o to w a n ia  p ró b ek  w  a n a liz ie  śro d o w isk o w e j p o  raz  
p ierw szy  w y k a za ł A u d u n sso n  [31]. O d  tego czasu w  li
teraturze op isan o  w iele  p rzy k ła d ó w  zastosow ania SL M  
w  analizie różn oro d n ych  substanq'i w  próbkach ż y w 
n o ś c i, ś r o d o w is k o w y c h  i p ły n ó w  f iz jo lo g ic z n y c h .  
P rzyk ład em  stosow an ia  S L M  w  analizie próbek środ o
w isk o w y ch  m o ż e  b y ć  w y d zie la n ie  k w a só w  organicz
nych z próbek w ó d  gru n tow ych  [32] i pow ietrza [33] do  
analizy  m e to d ą  ch rom atografii jon ow ym ien n ej, fenoli
1 k w a só w  fen o k sy octo w y ch  z  w o d y  [34, 35] oraz herbi
c y d ó w  tr ia zy n o w y c h  [36] i su lfo m o c z n ik o w y c h  [37] 
z  w o d y  do  an alizy  m eto d ą  w ysok osp raw n ej chrom ato
grafii c ieczo w ej (H P L C ), a tak że a m in  alifatyczn ych  
z  pow ietrza  [38] d o  an alizy  za p om ocą  chrom atografii 
gazow ej (G C ).

Ekstrakcja SLM z użyciem przenośników

W  op isan y p o w y że j sp o sób , w ykorzystujący  jedynie  
różne w artości p H  fa zy  d on orow ej oraz akceptorow ej, 
n ie m o ż liw a  jest ekstrakcja i zatężan ie  jo n ó w  m etali, 
a także z w ią z k ó w  d w u - i w ielofu nkcyjn ych , p on iew aż  
w  całym  zakresie p H  w ystęp u ją  one w  postaci jonow ej 
i za z w y c z a j są  n ie ro zp u sz c z a ln e  w  niepolarnej fazie  
m em bran ow ej. W  takim  p rzy p a d k u  konieczne jest za 
s to s o w a n ie  s p e c y fic z n e g o  c z y n n ik a  ek stra h u ją c eg o  
zd o ln e g o  d o  tw orzen ia  obojętn ego kom p lek su  lub pary  
jon o w ej z  jed n ą  z  postaci jo n o w y ch  ekstrah ow an ego  
z w ią z k u , co u m o ż liw ia  jej d y fu zję  p rze z  m em bran ę. 
Z w ią zek  kom p lek su jący  (n a zy w a n y  przenośn ikiem ) d o 
daje się najczęściej d o  fa zy  m em b ran ow ej, a faza akcep
torow a m u si m ieć taki charakter, aby transportow ane  
zw ią zk i b y ły  u w aln ian e z  k o m p lek su  transportującego  
w  postaci jo n ó w  lub a b y  m o ż liw e  b y ło  tw orzenie trw a
ły c h , n ie r o zp u sz c z a ln y c h  w  fa zie  m e m b ra n o w e j n o 
w y ch  k o m p le k só w . P rzen ośn ik i m u szą  ch arakteryzo
w a ć się dobrą se lek tyw n ością , od p ow ied n im i stałym i 
k o m p lek sow an ia , a p rzed e  w szy stk im  dobrą rozp u sz 
czalnością w  fazie organicznej i brakiem  rozp u szczal
ności w  roztw orach w o d n y c h . Jako przenośniki w  trans
porcie słu żą  zw ią zk i m akrocykliczn e (etery koron ow e, 
kryptandy, kaliksareny), m etaloporfiryny, u k ład y  supra- 
m oleku larn e, a w  analityce —  k w a sy  organiczne i sole  
am in.

M ech a n izm  transportu z w ią z k ó w  w  postaci an ion ów  
i kation ów  ilustruje sch em at B. D o  ekstrakcji zw ią zk ó w



POLIMERY 2005, 50,11Гб 415

gradient Cl"

ci— ^

Г т А л r c '
A - ^  
pH = 11

V _ c + ci-— ^ k - A -
pH = 6

gradient H+

Г  А* л r №
A+ — ^  
pH = 3

'^ * - A + 
pH = 1

Schemat В. Ekstrakcja SLM z użyciem przenośników: a) prze
nośnik kationowy (przenoszenie anionów A') —  czwartorzę
dowa sól amoniowa, b) przenośnik anionowy (przenoszenie 
kationów A+) —  diester kwasu fosforowego 
Scheme В. Carrier-mediated SLM extraction: a) cationic car
rier (transfer of anions A ') —  quarternary ammonium salt, b) 
anionic carrier (transfer of cations A*) —  diester of phosphoric 
acid

w  postaci kationow ej są stoso w a n e o d p o w ied n ie  k w asy  
organiczn e [naftalenow y, u n d ek an o w y , d i-(2 -ety lo h ek - 
sylo) fosforow y], a siłą n a p ę d o w ą  transportu jest naj
częście j g ra d ie n t p ro to n ó w . N a to m ia s t  w  ekstrakcji 
z w ią z k ó w  an ion ow ych  p rzen ośn ik am i są z w y k le  trze
cio- i czw artorzęd ow e sole a m o n io w e , np. ch lo ro w o d o 
rek trioktyloam iny, lu b  chlorek triok tylom etyloam on io - 
w y  („A liq u a t 3 3 6 ")  a silę n a p ę d o w ą  procesu  stan ow i 
z  reg u ły  gradient stężenia m a ło c zą stec zk o w y ch  anio
nów , np. jon ó w  ch lork ow ych. Z a stoso w a n ie  S L M  z  k w a 
sem  d i-(2 -e ty lo h ek sy lo ) fo sfo ro w y m  (schem at Bb) p o 
zw a la  na ozn aczan ie m etali ciężkich w  w o d z ie  na p o zio 
m ie stężeń rzęd u  1 0 '9 (ppb) [39, 40], p o d czas g d y  sole  
a m o n io w e  (sch em at Ba) zo sta ły  u ży te  w  roztw orach  
w o d n y c h  d o  ekstrakcji z  nich a n io n o w y ch  zw ią z k ó w  
p o w ierzch n iow o czyn n ych  [41 ] oraz p o p u la rn ego  herbi
c y d u  „ G lifo z a t "  i jeg o  p o d s ta w o w e g o  m etab olitu  —  
k w asu  a m in o m e ty lo fo sfo n o w eg o  [4 2 ,4 3 ] .

Im m u n o -S L M

O pisan e p o w y żej p rocesy  ekstrakcji z  u ży ciem  u n ie
ru ch om io n ych  m e m b ra n  ciekłych , zw ią zan ej z  o d p o 

w ied n im  d ob orem  w artości p H  faz w o d n y c h , oraz eks

trakcji z  u d zia łem  p rzen ośn ika nie pozw alają  na zatęża- 
nie substancji n ie jo n ow ych , a p on ad to  charakteryzują  
się ograniczoną selektyw n ością . D u żą  selektyw n ość w y 
odrębniania m o żn a  u zysk ać d zięki w p ro w a d zen iu  sp e 
cyficzn ego p rzenośn ika lu b  substancji reagującej z  eks
trah ow an ym  zw ią zk ie m  w  fazie akceptorow ej.

Sp ecyficzn ym i reagentam i stoso w a n y m i do  w iązania  
analitu w  fazie akceptorow ej są przeciw ciała m o n o - i p o - 
liklonalne. Przeciw ciała takie u m ożliw iają  rów n ież w y 
odrębnianie z w ią z k ó w  o charakterze n iejon ow ym  i z a 
stosow an ie  m eto d  im m u n odetekcji d o  ich oznaczania. 
Specyficzn e dla d an ych  a n ty g en ó w  (A g ) przeciw ciała  
(A b ) u m ieszcza  się w  fazie akceptorow ej jako substancje  
se lek ty w n ie  reagu jące z  ek stra h o w a n y m  zw ią z k ie m , 
a w  fazie d on orow ej ustala się takie p H , w  którym  z w ią 
zek  ten jest obojętny i m o ż e  b y ć ekstrahow any do  fazy  
m em bran ow ej. C ząsteczki an tygen u  (substancji analizo 
w anej) są tran sportow an e z  fazy  donorow ej d o  akcepto
row ej w  w y n ik u  w ystępującej m ię d zy  tym i fazam i ró ż 
nicy jego  stężeń, a w  fazie akceptorow ej zostają selek
tyw n ie w iązan e p rzez  sp ecyficzn e przeciw ciała p o lik lo - 
nalne. Z e  w z g lę d u  na tw orzen ie  się w  tej fazie k om p lek 
su przeciw ciało -an tygen  (A b -A g ) gradient stężenia A g  
w ystępu je  p rzez  cały  czas trw ania procesu ekstrakcji, co 
u m o ż liw ia  za tę ż a n ie  tej su b stan cji an a lizo w a n ej. Po  
u m iejscow ieniu  się jej, czyli an tygen u , w  roztw orze ak
cep torow ym  w  postaci k o m p lek su  A b -A g , w  roztw orze  
tym  ozn acza  się nadm iar przeciw ciał (A b ). Zasad ę d zia 
łania im m u n o -S L M  przed staw ia  rys. 4.

O d d z ia ły w a n ia  p r z e c iw c ia ło -a n ty g e n  określa  się  
ilo śc io w o  na d r o d z e  detek cji sp ec ja ln eg o  zn a czn ik a  
(m arkera) w p r o w a d z o n e g o  d o  przeciw ciała (A b  ) lub  
substancji analizow anej (A g  ). W  tym  celu u ży w a  się 
substanq'i zn a czo n y ch  izo top a m i H 3,1 125 lu b C 14, a także  
m ark erów  fluorescencyjnych albo en zy m ów , np. perok- 
syd azy , alkalicznej fosfatazy, esterazy acetylocholinow e  
i (3-galaktozydazy. U k ład  taki charakteryzuje się dobrą

Rys. 4. Schemat działania Immuno-SLM 
Fig. 4. Scheme of Immuno-SLM operation
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a

Rys. 5. Schemat przepływowego układu analitycznego z zasto
sowaniem Immuno-SLM: a —  pompa perystaltyczna, b —  
odpad, c —  moduł membranowy, d —  detektor, (1, 2, 3 —  
pompy dozujące)
Fig. 5. Scheme of analytical flow system using Immuno-SLM:
a) peristaltic pump, b) waste, c) membrane module, d) detector 
(1 ,2 ,3  —  metering pumps)

w ydajn ością  ekstrakcji, a p rzed e  w szy stk im  znaczną se
lektyw nością  w ynikającą z  d u że g o  p o w in o w a ctw a  p rze
ciw ciał do  d a n ego  antygenu .

Przeciw ciał polik lon alnych  u ży to  d o  ekstrakcji 4 -n it- 
rofen olu , a d o  ozn aczan ia k o m p lek su  p rzeciw ciało -an - 
tygen  w  m o d elo w y ch  roztw orach w o d n y c h  zasto sow a 
no znacznik fluorescencyjny [42]. Specyficzn ych  prze
ciw ciał poliklon alnych  u ży to  rów n ież  d o  ekstrakcji atra- 
z y n y  z  w o d y  pitnej, w o d y  rzecznej i so k ó w  ow o co w y ch . 
D o  detekcji w y k o rzy stan o  tu a n tygen y  ze  znaczn ikam i 
fluorescencyjnym i, a otrzym an ą m ieszan in ę zaw ierającą  
A b -A g , A b -A g  oraz A g  rozd zie la n o  m etod ą  H P L C  i o z 

naczano z zastosow an iem  detektora fluorescencyjnego. 
U zysk a n o  o ok. d w a  rzę d y  n iższy  p o z io m  w y k ry w a l
ności w  porów n an iu  z in n ym i im m u n o lo g ic zn y m i m e 
tod am i oznaczania tego zw ią zk u  [29, 43]. Schem at ukła
d u  a n alityczn ego  z  sy ste m e m  p rze p ły w o w e j detekcji 
(ion-line) przedstaw ia rys. 5.

PODSUMOWANIE

P rzy go to w a n ie  próbek  d o  an alizow an ia  substancji 
w ch od zących  w  sk ład  sk o m p lik o w a n y ch  m ieszan in , ta
kich jak próbki śro d o w isk o w e b ą d ź  próbki żyw n o ści, 
nie jest łatw e i w y m a g a  zastosow an ia  w ielu  pracochłon

nych, drogich procedur. O p ró c z  ekstrakcji ciecz-ciecz za 
lecanej w  w ielu  typ ow ych  sposobach  postęp ow an ia  ana

lity czn eg o  coraz w ię k sze  zn a czen ie  u zy sk u ją  i coraz

częściej są stoso w a n e różn orod n e m e to d y  m em b ra n o 
w e , a także ekstrakcja d o  fa zy  stałej z  w ykorzystan iem  
sorb en tów  p o lim ero w y ch .

W y b ó r  m e to d y  p rzy g oto w a n ia  próbki d o  analizy  za 
le ż y  p rze d e  w sz y stk im  o d  w ła ściw o ści an alizow an ej 
substancji oraz ilości i rod zaju  w ystępu jących  w  niej k o 
lidujących za n ieczyszczeń , a także od  w y m a g a n eg o  p o 
z io m u  w y k ry w a ln o ści, stosow anej aparatury pom iaro 
w ej, m o żliw o ści autom atyzacji procesu itp. W  analizie  
n iesk o m p lik o w a n y ch , śro d o w isk o w y ch  próbek w o d y , 
nie zaw ierających  zb y t w ie lu  substancji kolidujących, 
n a jb a rd z ie j e fe k t y w n y m  s p o s o b e m  p r z y g o to w a n ia  
próbki do  an alizy  w y d a je  się być ekstrakcja d o  fazy  sta
łej (SPE), p o  u p rzed n im  w stę p n y m  oczyszczen iu  od  z a 
w iesin  i substancji h u m u so w y c h . N a to m ia st w  p rzy p a d 
ku próbek g leb y  lub ż y w n o ści, zaw ierających zw y k le  
w iele  substancji o p o d o b n y ch  w łaściw ościach  m ogących  
k olid ow ać z  analitem , k onieczn e jest zastosow an ie bar
dziej selek tyw n ych  m e to d , takich jak ekstrakcja ciecz- 
ciecz, a przed e w szy stk im , łatw a w  au tom atyzaq i eks
tr a k c ja  z a  p o m o c ą  u n i e r u c h o m i o n y c h  m e m b r a n  
ciekłych (S L M ). W  niektórych bardziej sk o m p lik ow a 

nych p rzyp ad k ach , na p rzy k ła d  w  jednoczesnej analizie  
p esty cy d ó w  i ich m etabolitów , w  celu osiągnięcia o d p o 
w iedn iej se lek ty w n ości i w y so k ie g o  p o zio m u  w y k ry 
w aln ości n iezbędn e jest jed n oczesn e zastosow an ie kilku  
m etod  oczyszczan ia , w y d zie la n ia  i zatężania an alizow a
nych substancji. P rzyk ład em  takiego sp osobu  p ostęp o
w an ia m o że  b y ć w y d zie la n ie  i zatężanie zn an ego herbi
cyd u , m ian ow icie  atrazyn y z  so k ó w  o w o co w y ch , g d zie  
w yk o rzy stan o  u n ieru ch om ion ą m em bran ę ciekłą w  p o 

łączeniu  z  ekstrakcją d o  fa zy  stałej. Z astosow an ie  S L M  
p o zw o liło  na selek tyw n e w y d zie len ie  i usunięcie su b- 
stan q i kolidu jących  o ra z  na w stęp n e zatężenie, nato
m iast m etoda SPE u m o żliw iła  (dzięki zatężeniu) zn a cz
ne obn iżen ie (o kilka r zę d ó w  w artości) p o zio m u  w y k ry 
w aln ości [45].
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