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Trendy v analytickTrendy v analytickéé chemiichemii

MembrMembráánovnovéé ppřředseparaedseparaččnníí techniky v analyticktechniky v analytickéé chemii.chemii.
Elektricky indukovaný pElektricky indukovaný přřenos iontenos iontůů ppřřes membres membráány a ny a 

jeho vyujeho využžititíí v analýze komplexnv analýze komplexníích vzorkch vzorkůů
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Pavel Kubáň (kuban@iach.cz) 

Ústav analytické chemie Akademie věd ČR, v.v.i.
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�� KomplexnKomplexníí vzorky a jejich vzorky a jejich úúpravaprava

�� MembrMembráánovnovéé technikytechniky

�� Elektricky indukovaný pElektricky indukovaný přřenos iontenos iontůů ppřřes membres membráányny

�� PraktickPraktickéé aplikaceaplikace

�� SpojenSpojeníí se souse souččasnou analytickou instrumentacasnou analytickou instrumentacíí

�� ShrnutShrnutíí a výhledya výhledy

33

ÚÚprava komplexnprava komplexníích vzorkch vzorkůů

PrePrekoncentracekoncentracePPřřeeččiiššttěěnníí ((CleanClean--upup))

�� Vliv matriceVliv matrice

�� VysokVysokéé konckonc. protein. proteinůů//
anorganických solanorganických solíí

�� ZhorZhorššený analytický výkon ený analytický výkon 

�� PoPošškozenkozeníí (otrava) (otrava) 
analytickanalytickéého systho systéémumu

�� NNíízkzkéé koncentrace koncentrace 
analytanalytůů

�� AnalytyAnalyty nejsou nejsou 
detekovdetekováányny

�� ŠŠpatnpatnéé kvantitativnkvantitativníí
výsledkyvýsledky

44

LidskLidskáá plazmaplazma 1:1:1, esenci1, esenciáálnlníí aminoamino kyselinykyseliny

6543210
migration time (min)

3 mV

1
2

3

55

KlasickKlasickéé metody pro metody pro úúpravu komplexnpravu komplexníích vzorkch vzorkůů

LLE LLE –– extrakce v kapalnextrakce v kapalnéé ffáázzíí (extrakce kapalina(extrakce kapalina--kapalina)kapalina)

SPE SPE –– extrakce tuhou fextrakce tuhou fáázzíí

☺☺

//

Snadná automatizace

Vysoká spotřeba organických rozpouštědel a biologických vzorků

Časová náročnost

Finanční nákladnost

Instrumentální vybavení

66

MembrMembráánovnovéé techniky pro techniky pro úúpravu komplexnpravu komplexníích ch 
vzorkvzorkůů

Dialýza (MWCO membrDialýza (MWCO membráány, dutny, dutáá vlvláákna)kna)



77

UltrafiltraceUltrafiltrace (ploch(plochéé membrmembráány, ny, 
dutdutáá vlvláákna)kna)

88

Supported liquid membrane (SLM)
Nosič – porézní PP, PTFE (tloušťka 25 – 300 µm)

99

VyuVyužžititíí elektrickelektrickéého proudu pro ho proudu pro úúpravu vzorkpravu vzorkůů

�� KrKráátktkéé extrakextrakččnníí ččasyasy

�� VysokVysokéé extrakextrakččnníí úúččinnostiinnosti

�� VysokVysokáá selektivitaselektivita

�� JednoduchJednoducháá instrumentaceinstrumentace

�� Volba membrVolba membráányny
�� ElektrodovElektrodovéé reakcereakce
�� Vysoký elektrický proudVysoký elektrický proud kolapskolaps systsystéémmuu

??
??

!!
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ELEELEKKTROMEMBRTROMEMBRÁÁNNOVOVÉÉ EXTRAEXTRAKCEKCE –– EMEEME

�� LLE LLE velkvelkéé objemy organických rozpouobjemy organických rozpouššttěědeldel

�� 1996 1996 –– LPME (LPME (µµL L mnomnožžstvstvíí organikyorganiky))

Liu and Liu and DasguptaDasgupta, Anal. Chem. 68 (1996) 1817, Anal. Chem. 68 (1996) 1817--1821 1821 

JeannotJeannot and Cantwell, Anal. Chem. 68 (1996) 2236and Cantwell, Anal. Chem. 68 (1996) 2236--22402240

�� Stabilita organickStabilita organickéé ffáázeze

�� 1999 1999 –– HFHF--LPME (LPME (inertninertníí polypropylenovpolypropylenovéé dutdutéé vlvlááknokno))

PedersenPedersen--BjergaardBjergaard and Rasmussen, Anal. Chem. 71 (1999) 2650and Rasmussen, Anal. Chem. 71 (1999) 2650--26562656

�� DlouhDlouhéé extrakextrakččnníí ččasyasy

�� 2006 2006 –– EME (EME (zkrzkráácenceníí extrakcextrakcíí poupoužžititíím elektrickm elektrickéého napho napěěttíí))

PedersenPedersen--BjergaardBjergaard and Rasmussen, J. and Rasmussen, J. ChromatogrChromatogr. A 1109 (2006) 183. A 1109 (2006) 183--190190

!!

!!

!!
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+

+ analyty

proteiny

�� DutDutéé vlvláákno impregnovankno impregnovanéé orgorg. rozpou. rozpouššttěědlemdlem (~ 10 (~ 10 μμL)L) –– SLMSLM

�� LacinLacinéé jednorjednoráázovzovéé extrakextrakččnníí jednotkyjednotky ((< 1< 10 h0 h/cm), /cm), nenneníí carrycarry--overover

�� DC DC zdroj napzdroj napěěttíí (0 (0 –– 400 V)400 V)

�� DDonoronor ((~~ mLmL) a a) a akkceptorceptor (~ 20 (~ 20 μμL) L) jsou vodnjsou vodnéé roztokyroztoky

++

akceptor

biologický
vzorek

1 1 –– 2 mm2 mm

200 200 –– 300 300 μμmm

dutdutéé vlvlááknokno::

celkovcelkováá ddéélkalka: : 22 –– 5 cm5 cm

Pedersen-Bjergaard and Rasmussen, J. Chromatogr. A 1109 (2006) 183

ELEELEKKTROMEMBRTROMEMBRÁÁNNOVOVÉÉ EXTRAEXTRAKCEKCE –– EMEEME

1212

Parametry ovlivParametry ovlivňňujujííccíí EMEEME

� Složení kapalné membrány

� pH a složení akceptoru a donoru

� Elektrické napětí / proud

� Doba extrakce

� Míchání/třepání
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EME EME bazických lbazických lééččiv iv –– modelový pmodelový přřííkladklad
�� SLM SLM –– NPOENPOE

�� AAkkceptorceptor –– 10 10 mMmM HClHCl

�� Donor Donor –– v 10v 10 mMmM HClHCl

�� ExtrakExtrakččnníí dobadoba –– 55 min min ppřřii 300300 VV

1 µg/mL

Pedersen-Bjergaard and Rasmussen J.Chromatogr. A 1109 (2006) 183 
1414

1515

1 µg/mL

1616

SrovnSrovnáánníí LPME a LPME a EME EME bazických lbazických lééččiviv

Gjelstad et al. J.Chromatogr. A 1157 (2007) 38

1717

EME za pouEME za použžititíí kapesnkapesníí baterie baterie –– ppřřenosný enosný 
extrakextrakččnníí systsystéémm

�� SLM SLM –– ENBENB

�� AAkkceptorceptor –– 10 10 mMmM HClHCl

�� Donor Donor –– vzorky zvzorky zřřededěěnnéé 10 10 mMmM HClHCl

�� ExtrakExtrakččnníí dobadoba –– 55 min min ppřřii 99 VV

�� ReReáálnlnéé vzorkyvzorky ––plaplazzma, ma, krev, mokrev, močč

Eibak et al. J.Chromatogr. A 1217 (2010) 5050 
1818

DropDrop--toto--drop EMEdrop EME

�� SLM SLM –– NPOENPOE

�� AAkkceptorceptor –– 10 10 mMmM HClHCl

�� Donor Donor –– vzorky zvzorky zřřededěěnnéé 10 10 mMmM HClHCl

�� ExtrakExtrakččnníí dobadoba –– 55 min min ppřřii 1515 VV

�� ReReáálnlnéé vzorkyvzorky ––plaplazzma, ma, momočč

Petersen et al. J.Chromatogr. A 1216 (2009) 1496 

A – STD

B – moč

C – plazma 
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SpikovanSpikovanáá lidsklidskáá momočč

A – spikovaná moč bez EME

B – spikovaná moč po EME

2020

MikroMikroččipovipováá EMEEME

Petersen et al. Microfluid Nanofluid 9 (2010) 881 

a) PMMA – horní kryt

b) PP membrána

c) 50 µm kanálek

d) PMMA – základní struktura

2121

MikroMikroččipovipováá EMEEME
� SLM – NPOE

� Akceptor – 10 mM HCl

� Donor – vzorky zředěné 10 mM
HCl

� Extrakční doba – 10 min při 15 V

� Reálné vzorky – moč

� FR donor = 3 µL/min

A – neupravená moč

B – moč spikovaná léčivy

C – moč spikovaná léčivy + EME

2222

EME EME ppřři konstantni konstantníím elektrickm elektrickéém proudum proudu

1. Faraday1. Faradayůůvv zzáákonkon m =m =

A A –– electrochemicelectrochemickýký eekvikvivalentvalent

2. Faraday2. Faradayůůvv zzáákonkon A =A = zF
Mm

⋅

tIA ⋅⋅

F =  96485 C molF =  96485 C mol--11

z z –– popoččet net náábojbojůů

n =n =
zF
tI
⋅
⋅

R
U

I = I = OhmOhmůůvv zzáákonkon ⇒ Špatná reprodukovatelnost
EME (RSD až 30%) 

2323

EME EME bazických lbazických lééččiviv

KonstantnKonstantníí U (5 V)U (5 V)

KonstantnKonstantníí i (i (4 4 µµA)A)

�� SLM SLM –– ENBENB

�� AAkkceptorceptor –– 10 10 mMmM HClHCl

�� Donor Donor –– STD, STD, momočč vv 10 10 mMmM HClHCl

�� Doba extrakceDoba extrakce –– 5 min5 min

CE-UV v 15 mM fosfátovém pufru (pH 2.9)

4.03.53.02.52.01.5
migration time (min)

10 mAU

RSD = 3 – 8%

0

1

2

3

4

5

6

0 1 2 3 4 5

extraction time (min)

cu
rr

en
t (
μ

A)

1
2
3
4
5

4.03.53.02.52.0
migration time (min)

10 mAU

RSD = 7 – 15%nortriptyline

haloperidol

loperamide

2424

RSD = 6 – 12%

RSD = 3 – 7%

KonstantnKonstantníí i (i (4 4 µµA)A)

KonstantnKonstantníí U (U (5 V5 V))

EME EME spikovanspikovanéé momočči pi přři konstantni konstantníím proudum proudu

�� ZlepZlepššeneníí rreprodueprodukovatelnostikovatelnosti

�� PodobnPodobnéé výsledky pro ostatnvýsledky pro ostatníí analytickanalytickéé parametryparametry

LinearitLinearitaa

LODLOD

�� VhodnVhodnéé zdroje konstantnzdroje konstantníího proudu nejsou lacinho proudu nejsou lacinéé

4.03.53.02.52.01.5
migration time (min)

10 mAU
nortriptyline

haloperidol

loperamide

Šlampová et al. J. Chromatogr. A 1234 (2012) 32 
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PIM (polymer PIM (polymer inclusioninclusion membranesmembranes) v EME) v EME

PIM:PIM:
CTA (CTA (cellulosecellulose triacetatetriacetate))
NPOE (NPOE (nitrophenylnitrophenyl octyloctyl ether)ether)
AliquatAliquat 336336

See and Hauser Anal. Chem. 83 (2011) 7507 
2626

octanesulfonateoctanesulfonate

GlyphosateGlyphosate a a 
aminomethylfosfonovaminomethylfosfonováá kyselina kyselina 
ve vzorku ve vzorku envenv. vody. vody

a a –– bez EMEbez EME
b b –– po EME po EME 

2727

PraktickPraktickéé aplikace EME v analýze aplikace EME v analýze 
biologických, biologických, environmentenvironmentáálnlnííchch a dala dalšíších ch 
komplexnkomplexníích vzorkch vzorkůů

2828

EME EME llééččiv proti ziv proti záávislosti na alkoholu a vislosti na alkoholu a 
opiopiáátech v biotech v biologiclogickýchkých vzorcvzorcííchch

Rezazadeh et al. J.Chromatogr. B 879 (2011) 1143 

2929

�� SLM SLM ––NPOENPOE/DEHP/DEHP

�� AAkkceptorceptor –– 100 m100 mM M HClHCl

�� Donor Donor –– vzorky zvzorky zřřededěěnnéé 10 m10 mM M HClHCl

�� ExtrakExtrakččnníí dobadoba –– 2020 min min ppřřii 100100 VV

�� ReReáálnlnéé vzorkyvzorky –– plaplazzmama, mo, močč

3030

EME EME peptidpeptidůů v biov biologiclogickýchkých vzorcvzorcííchch

�� SLM SLM –– 11--octanoloctanol/DEHP/DEHP

�� AAkkceptorceptor –– 0.1 0.1 M M HClHCl

�� Donor Donor –– vzorky zvzorky zřřededěěnnéé 0.1 0.1 M M HClHCl

�� ExtrakExtrakččnníí dobadoba –– 55 min min ppřřii 5050 VV

�� ReReáálnlnéé vzorkyvzorky –– plaplazzmama

Balchen et al. J.Chromatogr. A 1194 (2008) 143 

A – STD při 300 V

B – STD při 0 V
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EME EME amfetaminamfetaminůů v biov biologiclogickýchkých vzorcvzorcííchch

�� SLM SLM –– NPOENPOE//TTEHPEHP

�� AAkkceptorceptor –– 100 m100 mM M HClHCl

�� Donor Donor –– vzorky zvzorky zřřededěěnnéé 1 m1 mM M HClHCl

�� ExtrakExtrakččnníí dobadoba –– 77 min min ppřřii 250250 VV

�� ReReáálnlnéé vzorkyvzorky –– momočč

Seidi et al. J. Chromatogr. A 1218 (2011) 3958 

A –moč spikovaná amfetaminy

B – moč uživatele amfetaminů

3232

EME EME dekompozidekompoziččnníích produktch produktůů nervových nervových 
bojových lbojových láátek v tek v environmentenvironmentáálnlnííchch vzorcvzorcííchch

Xu et al. J. Chromatogr. A 1214 (2008) 17 

�� SLM SLM –– 11--oktanoloktanol

�� AAkkceptorceptor –– DI vodaDI voda

�� Donor Donor –– vzorky zvzorky zřřededěěnnéé DIDI

�� ExtrakExtrakččnníí dobadoba –– 3030 min min ppřřii 300300 VV

�� ReReáálnlnéé vzorkyvzorky –– envenv. vody. vody

(a) – STD

(b) – říční voda spikovaná
fosfonovými kyselinami

3333

EME EME ttěžěžkých kovkých kovůů ve vzorcve vzorcíích vod a ch vod a 
biobiologiclogickýchkých vzorcvzorcííchch

5.04.54.03.53.0
migration time (min)

2 mV

MgMg2+2+ MnMn2+2+ CdCd2+2+ ZnZn2+       2+       PbPb2+2+

CoCo2+2+

CuCu2+             2+             NiNi2+2+

1 μM HMs po EME 

Kubáň et al. Electrophoresis 32 (2011) 1025 

�� SLM SLM –– 11--oktanoloktanol/DEHP/DEHP

�� AAkkceptorceptor –– 100 100 mMmM HAcHAc

�� Donor Donor –– vzorky zvzorky zřřededěěnnéé DIDI

�� ExtrakExtrakččnníí dobadoba –– 55 min min ppřřii 7575 VV

�� ReReáálnlnéé vzorkyvzorky –– kohoutkovkohoutkováá voda, voda, 
kojeneckkojeneckáá stravastrava

3434

Analýza zinku pomocAnalýza zinku pomocíí EME a CEEME a CE--CC44D D 

CECE--CC44D D podmpodmíínkynky::

20 20 mMmM His, 30 His, 30 mMmM
HAcHAc, pH 4.95, pH 4.95

3.53.02.52.01.5
migration time (min)

5 mV

a

b

c
Ca2+/Na+/Mg2+

Zn2+

3.53.02.52.01.5
migration time (min)

2 mV

Ca2+/Na+/Mg2+K+

Zn2+

b

a

+ 2 μM Zn2+

MP 1:50

+ 10 μM Zn2+

+ 5 μM Zn2+

TW

KohoutkovKohoutkováá
vodavoda

MlMlééko v ko v 
prprášášku ku 
(kojeneck(kojeneckáá
strava)strava)

3535

�� EndogennEndogenníí LiLi+ + (s(séérum 0.2 rum 0.2 –– 2 2 μμM, M, momočč 0.5 0.5 –– 20 20 μμM)M)

�� TerapeutickTerapeutickéé LiLi+ + (s(séérum 0.5 rum 0.5 –– 1.5 1.5 mmMM))

EME litEME lithhiiaa v tv těělnlníích tekutinch tekutinááchch

�� SLM SLM –– 11--ookktanoltanol

�� AAkkceptorceptor –– 100 100 mMmM kyskys. octov. octováá

�� Donor Donor –– vzorky zvzorky zřřededěěnnéé 0.5 0.5 mMmM TrisTris

�� ExtrakExtrakččnníí dobadoba –– 10 min 10 min ppřřii 75 V75 V

�� ReReáálnlnéé vzorkyvzorky –– sséérumrum, , plaplazzma, ma, krevkrev, , momočč

3636

EME litEME lithhiiaa v tv těělnlníích tekutinch tekutinááchch

CE-C4D v 18 mM L-His/40 mM kys. octová

6.05.85.65.4
migration time (min)

0.2 mV

a

b

c

d

Li+

6.46.26.05.85.65.4
migration time (min)

a

b

1 mV

Li+

EndogenEndogennníí LiLi++

TerapeuticTerapeutickkéé LiLi++

serum

whole blood

wh. blood

plasma

urine

wh. blood

Strieglerová et al. Electrophoresis 32 (2011) 1182 
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�� EndogennEndogenníí koncentracekoncentrace ~ 100 ~ 100 μμMM

�� Koncentrace pKoncentrace přři metabolických poruchi metabolických poruchááchch (MSUD ~ 500 (MSUD ~ 500 μμM)M)

(PKU ~ 350 (PKU ~ 350 –– 1500 1500 μμM)M)

EME EME aminoamino kyselin v tkyselin v těělnlníích tekutinch tekutinááchch

�� SLM SLM –– ENB/DEHPENB/DEHP

�� AAkkceptorceptor –– 2.5 M 2.5 M kyskys.octov.octováá

�� Donor Donor –– vzorky zvzorky zřřededěěnnéé 2.5 M 2.5 M kyskys. octovou. octovou

�� ExtrakExtrakččnníí dobadoba –– 10 min 10 min ppřřii 5050 VV

�� ReReáálnlnéé vzorkyvzorky –– sséérumrum, , plaplazzma, ma, krevkrev, , momočč

3838

1210864
migration time (min)

0.3 mV

12  34                 5         6                    7 8  9   10 11 12sérum

MSUD MSUD –– rozvrozvěětventvenéé aminoamino
kyselinykyseliny (Val, (Val, LeuLeu, , IleIle))

1210864
migration time (min)

0.5 mV

12   34                 5          6                    7  8  9 10 11 12krev

PKU PKU –– ffenylalaninenylalanin ((PhePhe))

CE-C4D v 2.5 M kys. octové

Strieglerová et al. J. Chromatogr. A 1218 (2011) 6248 

EME EME aminoamino kyselin v tkyselin v těělnlníích tekutinch tekutinááchch

3939

EMEEME shrnutshrnutíí

• Clean-up a prekoncentrace v jednom kroku

• ~ 10 μL organického rozpouštědla/analýza

• Jednorázové extrakční jednotky

• Krátké extrakční časy

• Vysoká selektivita SLM

• Vhodné pro biologické vzorky

• Volba SLM

• EME parametry
!!
!!

4040

SpojenSpojeníí membrmembráánových nových ppřředseparaedseparaččnnííchch technik technik 
se souse souččasnou analytickou instrumentacasnou analytickou instrumentacíí

Extrakce a nExtrakce a nááslednslednáá analýza analýza offoff--lineline

4141

1. On1. On--line spojenline spojeníí SLM s HPLCSLM s HPLC

Lindegaard et al. Anal. Chem. 66 (1994) 4490 

Objem akceptorováho kanálku ~ 10 µL

4242

StanovenStanoveníí bazických lbazických lééččiv v plazmiv v plazměě

I – Amperozide

II – metabolit Amperozidu

III – neznámá látka příbuzná Amperozidu



4343

2. On2. On--line spojenline spojeníí SLM s GCSLM s GC

Shen et al. Anal. Chem. 70 (1998) 946 
4444

3. On3. On--line spojenline spojeníí SLM s CESLM s CE

Palmarsdottir et al. Anal. Chem. 69 (1997) 1732 

(a) – STD

(b) – plasma

A – IS

B – bambuterol

4545

4. On4. On--line spojenline spojeníí ED s CEED s CE

Buscher et al. J. Chromatogr. A 788 (1997) 165 
4646

OnOn--line spojenline spojeníí ED s CE ED s CE –– stanovenstanoveníí inositolinositol trifosftrifosfááttůů

A – bez ED

B – po ED

4747
Nozal et al. Electrophoresis 27 (2006) 3075 

5. On5. On--line spojenline spojeníí SLM s komerSLM s komerččnníí CE CE –– BeckmanBeckman

4848

StanovenStanoveníí nitroimidazolnitroimidazolůů v jv jáátrechtrech

1 – metronidazole

2 – ronidazole

3 – dimetridazole

A – vzorek 

B – spikovaný vzorek
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66. . OnOn--line line mikromikroččipovipováá EMEEME

� SLM – 0.2 µL NPOE

� Akceptor – 100 mM HCOOH

� Donor – vzorky zředěné 10 mM HCl

� Extrakční doba – 10 min při 15 V

� Reálné vzorky – moč

� FR donor = 9 µL/min

� FR akceptor = 0 - 3 µL/min

Petersen et al. Anal. Chem. (2011) 44 
5050

OnOn--line monitorovline monitorováánníí metabolismu metabolismu amitriptylinuamitriptylinu

5151

7. In7. In--line spojenline spojeníí jednorjednoráázovzovéé openopen--tubular tubular kapilkapiláárnrníí
ppřředkolonkyedkolonky s CEs CE

COO-

COO-
H

+

 

H
+

Poly(butadienemaleic acid), 
MW 10.000-15.000

Kiplagat et al. J. Chromatogr. A 1218 (2011) 858 
5252

1.25

1.20

1.15

1.10

1.05

1.00

0.95

re
la

tiv
e 

m
ig

ra
tio

n 
tim

e

1614121086420
number of injection

 K
+
 - no precolumn

 Mg2+ - no precolumn
 K+ - PBMA precolumn
 Mg2+ - PBMA precolumn

x1
03  

54321
migration time (min)

50 mV

a

b

c

K+ Ca2+

Mg2+

Na+

STD

sérum

plazma

StanovenStanoveníí hlavnhlavníích anorganických ch anorganických kationtkationtůů v sv sééru a ru a 
plazmplazměě

CE-C4D v 15 mM L-Arg/12 mM maleic acid, 3 mM 18-crown-6

5353

Donor Akceptor
SLM

C4D

E2E1

C

Pt Pt

Δh

HVPTFE ~ 2 × 2 × 3 cm

88. . InIn--line spojenline spojeníí jednorjednoráázovzovéé SLM s SLM s lablab--mademade CECE

�� SLM SLM –– 2.5 2.5 µµL ENB/DEHPL ENB/DEHP

�� AAkkceptorceptor –– DI DI vodavoda

�� Donor Donor –– pplalazzma, sma, séérum, rum, momočč

�� ObjemObjem –– 50 50 µµLL

�� ExtrakExtrakččnníí dobadoba –– 5 min5 min

Kubáň and Boček J. Chromatogr. A 1234 (2012) 2 
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4.24.03.83.63.4
migration time (min)

0.5 mV

StanovenStanoveníí rychle migrujrychle migrujííccíích ch aminoamino kyselin v skyselin v sééru a ru a 
plazmplazměě
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Electrode Capillary

Sample vial

Spring

Donor
SLM

Acceptor

Sample vial

Spring

Donor

SLM

Acceptor
Cap

�� SLM: SLM: 11 –– 10 10 µµL L organickorganickéého rozpouho rozpouššttěědladla

�� Donor: Donor: surovsurovéé biologickbiologickéé vzorkyvzorky

�� AAkkceptorceptor: DI : DI vodavoda

�� ObjemObjem: 20 : 20 –– 40 40 µµLL

�� JednorJednoráázovzovéé extrakextrakččnníí jednotkyjednotky!!!!!!

9a9a. . InIn--line spojenline spojeníí jednorjednoráázovzovéé SLM s komerSLM s komerččnníí CE CE ––
BeckmanBeckman

5656

Sample
vial

Donor
SLM
Acceptor

Cap

Electrode

Capillary

PU foam
Tailor-made thin 
wire spring

9b9b. . InIn--line spojenline spojeníí jednorjednoráázovzovéé SLM s komerSLM s komerččnníí CE CE ––
AgilentAgilent

�� SLM: SLM: 11 –– 10 10 µµL L organickorganickéého rozpouho rozpouššttěědladla

�� Donor: Donor: surovsurovéé biologickbiologickéé vzorkyvzorky

�� AAkkceptorceptor: DI : DI vodavoda

�� ObjemObjem: : 1010 µµLL

�� JednorJednoráázovzovéé extrakextrakččnníí jednotkyjednotky!!!!!!

5757
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1.61.41.21.00.80.60.4
migration time (min)

10 mM

1 mM

blank

neředěné sérum – zdravý jedinec

formát

LOD: LOD: 30 30 µµM M neneřřededěěnnéé sséérumrum, , 
35 35 µµM M neneřřededěěnnáá plnplnáá krevkrev

Normální hodnoty: 0 – 0.4 mM

Otrava metanolem: 1 – 35 mM

> 10 mM vážné zdravotní následky

StanovenStanoveníí formformáátu v lidsktu v lidskéém sm sééru a plnru a plnéé krvikrvi

chlorid

20 mM
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migration time (min)

formát

chlorid

neředěné sérum – pacient po intoxikaci metanolem

10.4 ± 0.4 mM

Pantůčková et al. J. Chromatogr. A 1299 (2013) 33

Celková doba analýzy: ~ 4 min!!! 

�� Support: PP Support: PP ffóólielie (100 (100 µµm)m)

�� SLM: SLM: 1010 µµL L MeOHMeOH

�� Donor: Donor: surovsurovéé sséérum, plnrum, plnáá krevkrev

�� AAkkceptorceptor: DI : DI vodavoda

�� ObjemObjem: : 1010 µµLL

�� Doba extrakceDoba extrakce: : 60 s !!!60 s !!!

5858

1010. . VolnVolnéé kapalnkapalnéé membrmembráányny
O

D
 1

.6
 m

m

ID
 1

.0
 m

m

donor LM acceptor

total length 20 mm

donor       LM      acceptor

PFA  tubing

� Extrakční jednotky – PFA, PTFE, FEP hadičky (ID 0.5 – 1.0 mm)

� Minimální spotřeba rozpouštědel/vzorku (350 nL – 1.5 µL/extrakce)

� Laciné, jednorázové extrakční jednotky (~ 1 kč/cm), eliminace sample carry-over

� Stabilní a precizně definované fázové rozhraní

5959

µµ--EME EME ppřřes volnes volnéé kapalnkapalnéé membrmembráányny

0 s

60 s

120 s

180 s

240 s

300 s

0 s

5 s

15 s

30 s

60 s

120 s

300 s

AniontyAnionty KationtyKationty

�� LM: 1.5 LM: 1.5 µµL 1L 1--pentanolpentanol

�� Donor: SPADNS Donor: SPADNS aa
crystal violetcrystal violet

�� AAkkceptorceptor: DI : DI vodavoda

�� ObjemObjem: 1.5 : 1.5 µµLL

�� ExtraExtrakkččnníí napnapěěttíí: 100 V: 100 V

�� ExtraExtraččnníí ččasas: 5 min: 5 min

++GNDGND GNDGND --
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1 mM crystal violet
100 µM crystal violet
10 µM crystal violet
DI water

PrPrůůbběěh h µµ--EME EME –– zzááznam proudových hodnotznam proudových hodnot



6161

20

15

10

5

0

U
V

 a
bs

or
ba

nc
e 

(m
A

U
)

3.02.52.01.51.00.50.0
migration time (min)

Standard

Moč

Sérum

kreatinin

nortriptyline

haloperidol

loperamide

µµ--EME EME bazických lbazických lééččiv piv přřes volnes volnéé kapalnkapalnéé membrmembráányny

�� LM: 1.5 LM: 1.5 µµL L ENBENB

�� Donor: Donor: surovsurováá momočč a a 
sséérum + 20 rum + 20 ugug//mLmL llééččiviv

�� AAkkceptorceptor: DI : DI vodavoda

�� ObjemObjem: 1.5 : 1.5 µµLL

�� ExtraExtrakkččnníí napnapěěttíí: 100 V: 100 V

�� ExtraExtraččnníí ččasas: 5 min: 5 min

6262

SHRNUTÍ A VÝHLEDY

� Membránové techniky jsou ekologické, laciné, rychlé a 
efektivní

� Elektrický proud je vhodný pro úpravu komplexních 
vzorkůů

� Výsledný akceptor je možno dávkovat do různých 
analytických systémů

� On-line a in-line spojení je velice atraktivní


