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1. Uvod

Uprava vzorku je klicovym krokem fady analytickych
postupti. Pied vlastni analyzou je vétSinou nutné analyt zakon-
centrovat, piipadné jej Cdstecné precistit. Piiprava vzorku
zpravidla predstavuje ¢asové nejnaroc¢néjsi ¢dst celé analyzy
a je zdrojem nepfesnosti a chyb'. V soucasnosti je v instru-
mentdlni analyze patrnd snaha o zavedeni on-line tpravy
vzorku, coz umoziiuje analytické metody automatizovat a mi-
niaturizovat a sniZuje riziko vneseni chyby do celého procesu
analyzy.

Do skupiny neseparacnich priatokovych analytickych me-
tod patii dobfe zndmd a popsand priitokova injek&ni analyza®
(FIA) a z ni vychdzejici novéjsi sekvencni injekcni analyza
(STA). Tyto techniky umoZziiuji racionalizovat a automatizovat
slozité postupy pii analyze velkych sérii vzorkid instrumentdl-
nimi metodami, a tak podstatnym zpisobem zvysovat produk-
tivitu zejména rutinnich stanoveni’. MoZnosti uprav vzorku
pfimo v pratokovych systémech byly studovédny od vyvinut{
téchto technik?. Piedlozeny &lanek si klade za cil podat prehled
o riznych zptsobech dpravy vzorkd v pratokovych metoddch,
které nachdzeji uplatnéni v rozmanitych odvétvich analytické
praxe.
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2. Reaktory s tuhou fazi

Souhrnny prehled o pouZiti reaktorti s tuhou fazi v prito-
kové injekéni analyze a o jejich piipravé podal Satinsky”.

On-line zapojenim reaktori s tuhou faz{ (solid phase re-
actors — SPR) do systému pritokového analyzdtoru se vy-
znamné roz$ifuje potencidl pratokovych metod zvySenim
zdkladnich analytickych parametr(, jako jsou citlivost a selek-
tivita. SPR se pouzivaji pro svou schopnost reagovat s analy-
zovanou ldtkou na svém povrchu, chovat se jako extrakéni
sorbenty, nebo uvoliiovat reakéni ¢inidla.

K nejcastéji vyuzivanym reakcim patii enzymatické, oxi-
dacné-redukeni, iontoveé vyménné nebo imunochemické reak-
ce.

Extrak¢ni sorbenty slouzi k odstranéni interferenci a ba-
lastnich ldtek z matrice vzorku pfed vlastnim stanovenim
analytu nebo k zakoncentrovani{ analytu a tim zvySeni citlivos-
ti stanoveni. Tato technika extrakce na tuhou fazi (SPE — solid
phase extraction) byla ptivodné zavedena do separacnich pri-
tokovych metod pro tpravu vzorku pied stanovenim vysoko-
uc¢innou kapalinovou chromatografii (HPLC).

2.1. Uspotfdddni reaktort s tuhou fazi

Z hlediska uspofdddni jsou v praxi nejcastéji pouzivany
plnéné kolonové reaktory, které vyzaduji jednoduchou piipra-
vu a vykazuji velky povrch, ¢imz dosahuji vyssi reaktivity.
Tyto kolonky jsou vétsinou pfipravovdny pfimo na pracovisti
pro dany druh analyzy.

Zpusob zapojeni reaktorti do systému vyplyva predevsim
z uelu jejich pouZiti a z pouZité analytické techniky* (SIA,
FIA).Pro urychleni analyzy metodou FIA je mozno pouzitdvée
mikrokolony, na nichz stfidavé probiha prekoncentrace a elu-
ce, takZe se vzdjemné dopliuji.

V SIA nachdzi v posledni dobé uplatnéni tzv. ,jet-ring*
cela. Aktivni ndpln reaktoru je navdzdna na vetsi ¢dstice, vét-
Sinou sklenéné, polystyrenové nebo polyakrylamidové, které
se zachyti ve §térbiné mezi celou a detektorem. Méfen{ kon-
centrace analytu probiha ve fazi, kdy je analyt pfitomen v cele,
pfimo pii jeho interakci s ndplni reaktoru, nebo po jeho eluci.
Po ukonceni méfeni jsou ¢dstice odstranény obracenim toku
nosného proudu nebo zvétSenim Stérbiny mezi pohyblivym
télem cely a detektorem. Pfi kazdém méfeni tak vznikd no-
vy reaktor piimo v systému ddvkovdnim suspenze obsahujici
Cdstice s navdzanou aktivni ldtkou. Odpadd tak nutnost pro-
myvani reaktoru, jeho reaktivace a riziko zkfiZzené kontamina-
ce vzorkd’. Nejcastéji se tento typ reaktoru pouziva pro imu-
nochemické reakce® '’

Jiny typ prtitokového reaktoru s obnovitelnym povrchem
vyuzivd paramagnetické Cdstice s navdazanou aktivni ndplni
reaktoru, které jsou v systému imobilizovany pomoci magne-
tického pole. Jednd se o tzv. techniku MSPE' (magnetic solid
phase extraction — extrakce na magnetickou tuhou fdzi). Po
odstranéni magnetického pole se paramagnetické castice vy-
plavi do odpadu. V dal$im cyklu méfeni se reaktor znovu
vytvorinasdtim aktivnich paramagnetickych ¢dstic a vilozenim
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magnetického pole®!! . Céstice je moZno opakovan& uvoliiovat
do roztoku pii sdni pumpy a vychytdvat zpét do kolony pfii
obrdceni sméru toku. Prekoncentrace analytu z roztoku je tak
efelfltivnéjéi, protoze je podporovana pohybem cdstic v systé-
mu .

2.2. Typy reaktoru
2.2.1. Enzymové reaktory

Enzymatické reakce slouzi v pritokovych systémech k pie-
vedeni analytu na detegovatelny produk‘[lz’1 , kterym mize
byt i reakci zménény kofaktor enzymatické reakce'>!'®. Diky
substratové specifit¢ enzymu lze stanovit jednotlivé enantio-
mery'*'%. Je mozné i stanoveni analytu na zakladé jeho inhi-
bi¢nich vlastnosti'’ 2.

Zapojenim reaktord s imobilizovanymi enzymy se diky
snizeni spotfeby enzymii snizuje vy$e ndkladd na rutinni ana-
lyzu, zjednodusuje se pritokovy systém a zvySuje se citlivost
stanoveni®. V piipadé metody SIA se navic zkracuje doba
pottebnd na jednu analyzu, protoze odpada divkovani enzymu
jako ¢inidla v roztoku. Enzymy je moZzné uvnitf systému
opakovang aktivovat”.

Na druhé strané je pouziti enzymovych reaktori omezeno
nékolika faktory. Patff mezi né napiiklad postupné klesdni
aktivity reaktoru v zdvislosti na Case (omezend Zivotnost),
pouzitych reak¢nich cinidlech a teploté, desorpce enzymu
a omezené pouziti drastickych reakénich podminek.

Stejnomérnd aktivita enzymu a reprodukovatelnost méfent
je udrzovéna temperovanim reaktoru na konstantni teplotu®.

Reaktory se uplatni pfi stanoveni ldtek, k nimz existuje
enzym se substratovou specifitou, nebo latek, které jsou zndimé
jako inhibitory nékteré enzymatické reakce. Nejcastéji se vy-
uzivaji v potravindfstvi a pfi sledovani fermentacnich procest.

Piehled stanoveni s vyuzitim enzymovych reaktord je
uveden v tabulce I.

2.2.2. Oxidacné-redukcnt reaktory

Mikrokolonky obsahujici oxida¢ni nebo redukéni materidl
se v prutokovych analytickych systémech pouzivaji za icelem
prevedeni analytu na vhodny oxida¢ni stav pro ndslednou
derivatizacni reakci nebo za icelem oxidace ¢i redukce analy-
tu na pozadovanou slouceninu. Reakci 1ze urychlit tempero-
vénim reaktoru na pozadovanou teplotu?'.

Tyto kolonky nejsou schopny odstranit interferujici latky
ze vzorkl se slozitym pozadim, a proto se uplatiuji zejmé-
na pii analyze vod, kde umoziuji soucasné stanoveni riz-
nych oxidacnich stavii prvki*' ™. Ve farmaceutické analyze
se vyuzivaji pro stanoveni ucinnych latek v 1écivych priprav-
cich®.

Priklady aplikaci jsou uvedeny v tabulce II.

2.2.3. lontové vyménné reaktory

I kdyz se povrch téchto reaktord tcastni chemické reakce
s analytem, funkci vétSinou patii tyto reaktory k reaktortim
extrakénim. PouZzivaji se pro prekoncentraci analytu nebo za
ucelem odstranéni interferenci z matrice vzorku. Iontové vy-
meénné reaktory se pripravuji pfimo na pracovisti z komercné
doddvanych ménict iontli pro SPE dpravu vzorku pfed stano-
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venim HPLC. Nejvétsi kapacitou se vyznacuji porézni prys-
kyfice s organickou matrici, men$i kapacitu maji ménice
chemicky vdzané na poréznim silikagelu.

Tontoménicové faze je mozné vlozit ptfimo do pritokové
cely nedestruktivnich optickych detektorti. Na iontoménic¢ pak
midze byt vychytdvdn bud reakéni produkt, nebo analyt ¢i
¢inidlo, které se teprve reakce zuicastni.

Do systému SIA je moZno zapojit i komer¢né doddva-
né SPE disky obsahujici iontoménic, jak ukdzali LeThanh
a Lendl pfi stanoveni organickych kyselin a cukrd v nealko-
holickych napojich®*,

Iontové vymeénné rektory Casto slouzi k zakoncentrovani
analytu pied stanovenim s detekci AAS (cit.¥7).

Specidlni iontové vyménny reaktor byl pouzit pro stano-
veni nékterych radioaktivnich prvkl v jaderném odpadu po-
mocf SIA (cit.”* ).

Diky rozmanitosti iontové vyménnych fazi najdou tyto
reaktory Siroké uplatnéni od analyzy vod pfes potravindisky
primysl a farmaceutickou analyzu az po analyzu jaderného
odpadu (viz tabulka III).

2.2.4. Adsorpcni reaktory

Adsorpéni reaktory slouzi piedevsim pro prekoncentraci
analytd. Znacnd vyhoda spociva v jejich pouziti pfi analyzach
vzorkd se sloZitou matrici, kdy je kromé& prekoncentrace ana-
lytu pozadovdno odstranéni balastnich ldtek.

Jako adsorbenty se opét pouzivaji materidly bézné uzivané
pri SPE.

Pro dosazeni maximadlni odezvy je potfeba ndhld eluce
analytu z kolonky pomoci organickych rozpoustédel nebo
kyselin a zdsad. SniZend moZnost pouZziti koncentrovanéjsich
organickych rozpoustédel (methanol, ethanol, acetonitril) jako
elu¢nich ¢inidel, jez byla hlavnim limitujicim faktorem pouziti
SPE ve FIA, odpadd v systému STA z divodu piitomnosti
pouze teflonovych materidld a pistovych, nikoliv peristal-
tickych pump”. Zde viak eluce analytu organickym rozpou-
Stédlem komplikuje spektrofotometrickou detekci, predevsim
v UV oblasti. Detektor reaguje na prichod jednotlivych z6n
addvd odezvu na samotné elu¢ni ¢inidlo; odezva je zplisobena
zménou indexu lomu. To pfedstavuje problém zejména v pii-
padé, kdy analyt prichazi do detektoru na Cele zony elu¢niho
¢inidla, a zdkladni linie odezvy detektoru se tak nestaci nasta-
vit na prochdzejici elu¢ni ¢inidlo.

V poslednich nékolika letech se v odborné literatuie obje-
vuji zminky o tzv. materidlech s omezenym pfl’stupem41 (res-
tricted access materials — RAM). Tyto materidly umoziuji
pfimy nastiik biologického vzorku do analytického systému
bez jeho predchozi tpravy. Existuje nékolik riznych struktur-
nich typd téchto materidlli, avsak jejich separa¢ni mechanis-
mus je stejny.

Nizkomolekuldrni lipofilni analyt je na principu moleku-
lovych sit zachytdvan v poérech sorbentu s limitovanou veli-
kosti 60 A zamezujici vstupu makromolekuldrnich latek. Hy-
drofilni vrstva na povrchu sorbentu zamezi precipitaci protei-
nd, které se diky velikosti své molekuly do pori nedostanou
a jsou vymyty z kolonky vodnou fdz{ s mrtvym objemem této
kolonky. Uvnitf péra se nachdzi hydrofobni vrstva (alkylové
fetézce vdzané na vnitini povrch), na niz jsou nizkomoleku-
larni latky déleny na principu adsorp¢ni nebo iontoveé vymeén-
né chromatografie.
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Tabulka I
Priklady pouziti enzymovych reaktord
Analyt Typ vzorku Pratokova technika Lit.
D-laktat fermenta¢ni médium SIA 15,79
extrakt z veprového masa FIA 16
L-laktat vino SIA 80
Glukéza fermentacni médium SIA 12-14,79,81,82
vino, pivo SIA 83
Penicilin fermentacni médium SIA 12,13
Ethanol vino, pivo SIA 83
fermentac¢ni médium SIA 84
L-fenylalanin sérum FIA 85
Mocovina sérum, moc¢ FIA 86
Chloramin vodny roztok FIA inhibice 17
Formaldehyd pitnd voda FIA inhibice 18
Galaktoza vodny roztok FIA 87
Glycerol vodny roztok FIA 87
Neostigmin vodny roztok FIA inhibice 19
Galantamin vodny roztok FIA inhibice 19
Hypoxanthin maso FIA 88
Acetit fermenta¢ni médium FIA inhibice 20
Glutamdt potraviny FIA 89
Tabulka II
Priklady pouziti oxidacné-redukénich reaktort
Analyt Typ vzorku Pratokova technika Lit.
Fe**, Fe** prirodni a odpadni vody SIA 22
NO;3, NO, ptirodni a odpadni vody SIA 22,23
pitnd, morskd, minerdlni voda SIA 24
Mn?* pitnd voda SIA 21
Adrenalin 1écivé pripravky FIA 26
Sulfadiazin 1é¢ivé piipravky FIA 27
N-substituované fenothiaziny 1écivé pripravky FIA 28
Askorbovd kyselina 1écivé piipravky FIA 29
Sulfidy odpadni vody FIA 25

V literatufe je uveden piehled typti RAM, jejich vyhody
a pouziti. Materidly s omezenym piistupem byly v analytické
praxi pouzity pfedevSsim jako ndplné predkolon pii HPLC
analyze biologického materidlu, kterd byla provedena pfimym
nastfikem lidského séra do chromatografického systému s pie-
pindnim kolon****. Seznam aplikaci s pouZitim t&chto mate-
ridld nenf zatim v odborné literatuie rozsdhly, coz je pravdé-
podobné zpiisobeno cenou téchto materidlti a nutnosti naroc-
ného piistrojového vybaveni. Na druhé strané Zivotnost RAM
sorbentll v porovnani s konvenénimi SPE sorbenty je aZ ex-
trémné vysokd (je uddvéna teoretickd Zivotnost 2000 ndstiikd
50 ul lidské plazmy bez zmény separacni ucinnosti kolonky
a zmény zpétného tlaku)®. Navic se tyto sorbenty vyznacuji
mensi velikosti ¢astic, nez maji klasické SPE sorbenty, a 1épe
zadrzuji analyt na kolonce.

Priklady uplatnéni adsorp¢nich reaktor v pritokovych
nesepara¢nich metoddch jsou uvedeny v tabulce I'V.
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2.2.5. Imunoafinitni reaktory

Tyto typy reaktorti se uplatiuji zejména pri stanoveni
antigennich materidlé makromolekuldrniho charakteru*®° Je
tak moZné stanovit buﬁkyso, ale i latky s relativné malou
molekulou®.

Afinitnf ligandy (protilatky) imobilizované na sténu reak-
toru nebo na inertni nosic tvoii selektivni stacionarni fazi. Po
davkovani vzorku se analyt specificky vdze na imobilizo-
vanou protildtku a ostatni komponenty vzorku jsou bez zadr-
Zeni eluovany.

Tvorba téchto biospecifickych komplexti je velice citlivd
na prostfedi a je podminéna nejen vhodnym pH, iontovou
silou, teplotou, ale i koncentraci kovovych iontd, piipadné
kofaktorti nebo jinych dilezitych latek. Pfi zméné reakcnich
podminek miiZeme analyt ndsledné eluovat a detegovat.

Jako afinitni ligand pro izolace biologicky aktivnich latek
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Tabulka IIT
Priklady pouziti iontové vyménnych reaktort

Referaty

Analyt Typ vzorku Pratokova technika Lit.
Theofylin roztok kofeinu SIA 90
Cu?* vodny roztok SIA 91
moiskd voda SIA 92
Tl geochemické vzorky SIA 36
Ni odpadni vody SIA 35
moc¢ SIA 35
moiskd voda SIA 92
Al, As, Co, Mn, Mo, Pb mofskd voda SIA 92
Fe* pifrodni vody SIA 37
Butan-2,3-diol a glycerol bilé i cervené vino SIA 93
25y jaderny odpad SIA 38
PTc jaderny odpad SIA 39
Am, Pu, Cm jaderny odpad SIA 40
Salbutamol mo¢ FIA 94
Cd odpadni vody FIA 95
Monochloroctovd kyselina reak¢ni smés pfi vyrobé betainu FIA 96
Zn, Cd, Pb pitnd voda FIA 97
Fe povrchové vody, 1é¢ivé pripravky FIA 98
Kaptopril 1écivé pripravky FIA 99
Tabulka IV
Priklady pouziti adsorpénich reaktori
Analyt Typ vzorku Pratokova technika Lit.
NO; pitnd voda SIA 100
Cd morskd voda SIA 101
't ot voda SIA 102
Polyaromatické uhlovodiky voda SIA 103
Pesticid naptalam povrchové vody FIA 104
Zn biologicky materidl FIA 105
Pseudoefedrin plazma FIA 106
Polyfenoly vino FIA 107
Cd, Co, Cu, Mn, Pb povrchové vody FIA 108
Cd, Pb, Cu voda FIA 109
Kaptopril 1é¢ivé piipravky FIA 99
Salicylova kyselina sérum FIA 110

je vhodna kazdd sloucenina, kterd s témito latkami tvofi bio-
specifické, pevné a reverzibilni komplexy.

Nevyhodou imunoafinitnich reaktorti je jejich ndro¢nd
priprava, kterd spocivd ve slozité imobilizaci afinitnich ligan-
di na nosic".

V piipadeé SIA ;sou tyto reaktory Casto uspordddny jako
jet-ring* cela®"19°1-35 Toto uspofddani reaktoru umozinuje
detekci analytu pfimo navazaného na specifickou protildtku.
SIA prtitokovy systém s kolonkou s obnovitelnym povrchem
byl aplikovdn dokonce na izolaci a ¢iSténi nukleovych kyselin
pred jejich amplifikaci a detekci pomoci polymerasové feté-
zové reakce® (PCR). Rizicka vyzkousSel i ,jet-ring* celu
v ,lab-on-valve* usporddani celého systému pro stanoveni
G proteinu57.
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Dalsi piiklady vyuziti imunoafinitnich reaktorti uvadi ta-
bulka V.

3. Dialyza

Dialyza je separac¢ni metoda zaloZend na diferencidlnim
transportu rozpusténych ldtek pres semipermeabilni membra-
nu v zdvislosti na velikosti jejich molekul nebo iontd. Selek-
tivni transport analytli v dialyzacni jednotce je fizen membra-
nou, ktera piisobi jako molekulové sito™.

Dialyzac¢nf jednotka se do pritokovych systému zatazuje
za Ucelem oddéleni analytu od interferujicich sloZzek matrice
vzorku nebo pro jeho ziedéni®®®.
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Tabulka V
Priklady pouziti imunoafinitnich reaktort
Analyt Typ vzorku Pratokova technika Lit.
BHK buiky pufr SIA 111
IgG1 pufr SIA 6,9,10
Lidsky sérovy albumin pufr SIA 7
Insulin pufr SIA 8
2,4-Dichlorfenoxyoctovd kyselina ~ voda SIA 112
Biotin pufr SIA 10
Digoxin pufr SIA, FIA 113
Trijodthyronin sérum SIA, FIA 114
2,4-Dichlorfenoxyoctova kyslina, roztok v pufru SIA 49
atrazin, simazin
Aflatoxin B1 potraviny SIA 115
E. coli potraviny SIA 50
L-fenylalanin sérum FIA 85
Insulin pufr FIA 48
Tabulka VI
Priklady pouziti dialyzy
Analyt Typ vzorku Pratokova technika Lit.
Fe 1écivé pripravky SIA 116
Glukéza krev SIA 117
Cr mléko SIA 59
L-laktdt vino SIA 71
Redukujici cukry vino SIA 60
N, silaz SIA 61
NH, fermenta¢ni médium STA 62
odpadni vody, extrakt SIA 65
z atmosférického aerosolu
odpadni vody SIA 66
povrchové vody, moc FIA 118
Azidy prirodni vody SIA 68
SO, vino SIA 63
L-laktdt mléko, jogurt FIA 119
Mlécna a jablecna kyselina vino FIA 120,121
Ca krev FIA 122

Pouzivé se pii stanoveni plynnych latek® % nebo ltek,

z nichZ plyn vznikd v pritokovém systému chemickou reak-
016468 pii stanoveni iontG*** nebo malych neutralnich mo-
lekul**7°.

Nevyhodou této techniky je omezena Zivotnost dialyzacni
membrany>”%?. Pro jeji prodlouZeni se membrana proplachu-
je, piipadné regeneruje pomoci enzymi®'.

Mnozstvi analytu difundovaného pies membranu zdvisi na
typu stanoveni. Maxima dosdhli Oms a spol. pfi stanoveni
amonnych iontd ve vodé, kdy pies membranu prochdzelo
15 % analytu piitomného ve vzorku®. Na ti¢innost dialyzy ma
kromé obecné zndmych faktorG (typ a plocha membrany,
pohyb kapalin) vliv i objem vzorku — u FIA plati, Ze s rostou-
cim objemem vzorku roste mnozstvi ltky difundované mem-
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branou. U SIA, v pfipadé, kdy pres membréanu difunduje latka
teprve vznikajici v systému chemickou reakci, je objem vzor-
ku limitovdn pozadavkem kompletniho pfekryvu zén vzorku
a reakéniho inidla®.

Pro zvySeni vytéznosti procesu dialyzy se vyuziva opako-
vané obraceni toku proudu donoru pfi zastaveni toku akcep-
toru®3-67:69

Pratokové metody se zapojenim dialyzaéni
chazeji uplatnéni v kontrole Zivotniho prostiedi®*®’, v potra-
vindfském pramyslu®®6293% v kontrole fermenta&nich proce-
st®! a v dalsich analytickych laboratofich. Mikrodialyzéry ve
spojeni s pratokovymi metodami se vyuzivaji pfi in vivo
sledovani nékterych krevnich G’!, v rozpoustécich

ged7notky na-

arametru
studiich pak nahrazuji filtraci’""?. P¥iklady uvadi tabulka V1.
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Tabulka VII

Priklady pouZiti extrakce kapalina—kapalina
Analyt Typ vzorku Pratokova technika Lit.
v, v vodny roztok SIA 75
Mo®* vodny roztok SIA 77
cr*, ot vodny roztok SIA 76
Fenobarbital, amobarbital, moc¢ SIA 123
secobarbital, pentobarbital,
venlafaxin, sertralin, norsertralin,
paroxetin
Fe™, celk. Fe vino SIA 124
Cd povrchové vody SIA 125
gy voda, mléko, pida SIA 78
CN~, SCN™ sliny, roztok pralidoximu FIA 126
Al voda FIA 127
Ranitidin 1é¢ivé piipravky FIA 128
Amfetamin mo¢ FIA 129
Nitrofenoly vodny roztok MSFIA 130
0, voda FIA 131
Pd Castice ve vzduchu, katalyzatory FIA 132

vyfukovych plynt

Ni Ni—Cau slitiny, galvaniza¢ni roztoky FIA 133

4. Extrakce kapalina—kapalina

Extrakce kapalina—kapalina (LLE) patii k nejcastéji uzi-
vanym separacnim a prekoncentracnim technikdm. Jejim za-
vedenim do pritokovych metod je mozno tuto techniku auto-
matizovat a sniZit spotfebu rozpoustédel a mnozstvi vznikaji-
ciho organického odpadu.

Bylo popsdno nékolik zptsobt provedeni extrakce v pri-
tokovych metoddch. Klasické provedeni SE-FI (solvent ex-
traction — flow injection)” vyzadujici segmentor, extrak&ni
civku a separdtor je u SIA nahrazovdno extrakci analytu do
staciondrniho filmu tvofeného organickym rozpoustédlem na
vnitinim povrchu extrakéni civky’*77.

Protoze povrch kontaktni plochy mezi fdzemi je vzhledem
k objemu organické faze velky, transfer analyti do organické
faze je rychly a po urcité dobé kontaktu i kvantitativni’*.

Existuji tfi zpisoby transportu extrahovaného analytu do
detektoru:

1. eluce dalsim segmentem organického rozpoustédla, kte-
ré tvori film”,

2. eluce jinym organickym rozpouitédlemm,

3. zpétna extrakce analytu’’.

Druhé dva zpisoby eluce jsou efektivnéjsi, v prvnim pii-
padé¢ dochdzi k ustaveni rovnovdhy mezi vymyvanym a nové
tvofenym filmem a ke ztraté analyti’®.

Tato technika extrakce se zarazuje do pratokovych metod
za Ucelem zvySeni jejich citlivosti a selektivity. Jeji vyhodou
je jednoduchost a nizkd spotieba organickych rozpoustédel.
Pro kazdé stanovent je tvofen novy film organické féze, ktery
je po kazdém cyklu odstranén. Nedochazi tu k opakovanému
pouziti organické faze nebo k jeji regeneraci, a je tak zamezeno
vzdjemné kontaminaci vzorkt. Pfinosem tohoto zplisobu ex-
trakce oproti klasickému zpracovani vzorku je i provedeni
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v uzavieném systému a sniZeni kontaminace ovzdusi parami
organickych rozpoustédel.

Vétsina publikovanych praci se zaméfuje na extrakci ion-
tovych pdri nebo cheldtt za ticelem odstranéni interferujicich
latek pfi stanoveni kovovych iontd”"’, ale bylo popsdno
i stanoveni radioisotopu touto technikou’®. Piehled vyuziti
extrakce kapalina—kapalina je uveden v tabulce VII.

5. Soucasné trendy

V soucasné analytické praxi je tfeba napliiovat zvysujici
se pozadavky na citlivost a selektivitu analytickych metod, na
sniZeni spotieby Cinidel a na zjednodusSeni pfipravy vzorku
pred stanovenim. Z divodu jednoduchosti, rychlosti, flexibi-
lity, pIné automatizace a sniZeni moZnosti chyby vnesené do
analyzy lidskym faktorem jsou moderni analytické postupy
charakterizovdny co nejjednodussi ipravou vzorku, zejména
pfimo v analytickém sytému.

Byla popsdna fada zpGsobu dprav analytickych vzorkdd,
které 1ze provadét on-line ve spojenti s pritokovymi metodami.
Toto spojeni umoziuje piimé stanoveni bez manudlni tpravy
vzorku, a spliiuje tak pozadavky soucasné analytické praxe.
Stanoveni je mozno automatizovat, ¢asto se sniZuje spotieba
¢inidel a rozpoustédel a mnozstvi vznikajiciho odpadu. Zkra-
cuje se doba potiebnd k provedeni analyzy. Pracovnici labo-
ratofi jsou v mnohem mensi mife vystaveni kontaktu se zdravi
Skodlivymi latkami a biologickym materidlem.

Vybér konkrétni techniky zdvisi na typu analytu a povaze
vzorku.

V soucasné dobé se nejvic rozviji pouZiti reaktorii s tuhou
fazi, predevs$im s obnovitelnym povrchem. Posledni novinkou
je tzv. ,lab-on-valve* uspordddni SIA systému, které pfindsi
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vyrazné snizen{ spotfeby vzorku a ¢inidel a umoziiuje pouZziti
tvorbu reaktord s obnovitelnym povrchem piimo v systému,
opét s velmi nizkou spotiebou ndplné reaktoru®’. Vyznamnou
charakteristikou této techniky, kterd nachazi uplatnéni zejmé-
na pfi monitorovdni biotechnologickych procest a pii stano-
venich zaloZzenych na imunologickych reakcich, je minia-
turizace a zvySenf citlivosti stanoveni.

Spojeni priitokovych metod s on-line dpravou vzorku zjed-
noduSuje analyzu velkych sérii vzorkl (rutinni analyzy vod,
potravin, krve a moci) a sledovani zmén koncentrace analytd
v pribéhu riznych procesi (fizeni a optimalizace biotechno-
logickych vyrob, monitorovan{ hladin 1é¢iv a jejich metabolitt
v télnich tekutinich) zejména tam, kde je analyt soucdsti
slozité matrice. Tyto techniky také pronikaji do oblasti imu-
noanalyzy, kde vyuzitim komer¢nich imunosorbentt a ,,jet-
-ring* cely vyrazné zrychluji a zleviluji tyto velmi selektivni
a citlivé analytické postupy.

Z uvedenych skutecnosti vyplyvd, Ze potencidl on-line
uprav vzorku v pritokovych metoddch je znacny a tyto tech-
niky podstatné ovliviuji analytickou praxi.

Tato prdce vznikla v ramci_feSeni vyzkumného zdméru
MSM 111600001 a grantu FRVS ¢. 2247/G4.
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J. Huclova and R. Karli¢ek (Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Pharmacy, Charles University, Hradec
Krdlové): On-line Sample Pretreatment in Nonseparating
Continuous-Flow Analytical Methods

The review deals with principles and applications of va-
rious methods of on-line sample pretreatment (SPE, LLE,
dialysis, derivatization) in flow systems. The article concen-
trates on the advances in the development of sample analysis
and enumerates the advantages of a combination of on-line
sample preparation and determination using FIA and SIA. It
involves 133 references covering the period from1987 to 2001.
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