
Εκχφλιςθ μζςω προςροφθτικισ ανάδευςθσ 
Stir Bar Sorptive Extraction SBSE 



SPME (1999)  αφξθςθ του ενδιαφζροντοσ 
για τεχνικζσ προςρόφθςθσ  (sorptive 
techniques) 
 
Stir bar sorptive extraction - Research Institute 
of Chromatography (Kortrijk, Belgium) 1999 -  
Sandra and co-workers  
 
Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE), a Novel Extraction Technique for Aqueous 
Samples: Theory and Principles, E. Baltussen, P. Sandra, F. David, C. Cramers; J. 
Microcolumn Separations, 11(10) 737-747 (1999) 
 

Πρϊτθ εμπορικι διάκεςθ Gerstel (Mulheim, 
Germany) - ‘‘Twister’’. 

Εκχφλιςθ οργανικϊν ουςιϊν – αναλυτϊν από υδατικά μζςα μζςω προςρόφθςθσ ςε 
ςτρϊμα πολυμεροφσ που βρίςκεται επικαλυμζνο - ακινθτοποιθμζνο ςε ράβδο 
ανάδευςθσ  (ςυνικωσ για προκακοριςμζνο χρονικό διάςτθμα)  

Μεταφορά τθσ επικαλυμζνθσ ράβδου ανάδευςθσ ςε ςυςκευι εκρόφθςθσ 
προκειμζνου απελευκερωκεί ο αναλφτθσ 



΢ιδερζνιοσ πυρινασ (απαραίτθτοσ 
για τθν μαγνθτικι ανάδευςθ) 

Γυάλινθ επζνδυςθ (προςταςία 
πολυμεροφσ από τον ςιδερζνιο 
πυρινα – θ επαφι με το 
πολυμερζσ καταλφει αντιδράςεισ  
αποδόμθςθσ του πολυμεροφσ)  

Επιςτρωςθ από 
προςροφθτικό πολυμερζσ 

Επικαλυμζνθ ανακινοφμενθ ράβδοσ (twister) 



Απόςπαςθ υπολειμματικοφ 
ποςοφ διαλφτθ 

Προςθήκη κατάλληλου 
διαλφτη 

Θερμική εκρόφηςη 

ζκπλυςθ με Η2Ο 
 δεν προκαλεί εκρόφθςθ των 

αναλυτϊν απομακρφνει άλατα και 
ςυςδιάλυτεσ ουςίεσ που ζχουν 
κακιηιςει ςτθ ράβδο 



SPBE  χημική ιςορροπία αναλφτη μεταξφ υγρήσ φάςησ και επικάλυψησ 
 

Εξαρτάται από τον ςυντελεςτι κατανομισ  
(για H2O εξαρτάται από το ςυντελεςτι μεριςμοφ οκτανόλθσ – Η2Ο Κow) 

 
Η ζντονθ μαγνθτικι ανάδευςθ διαςφαλίηει τθν αποκατάςταςθ ιςορροπίασ με όλθ τθ 

μάηα του διαλφματοσ  

SPBE  χημική ιςορροπία  
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Ko/w ςυντελεςτισ μεριςμόυ ςτο ςφςτθμα οκτανόλθσ / Η2Ο 
ΚPDMS  ςυντελεςτισ μεριςμοφ μεταξφ υλικοφ επικάλυψθσ (PDMS)/Η2Ο  
mPDMS  μάηα αναλφτθ που προςροφικθκε ςτθν ράβδο 
mw  μάηα αναλφτθ που παρζμεινε ςτο Η2Ο 
VPDMS  όγκοσ ίνασ  
Vw   όγκοσ Η2Ο 
m0  ςυνολικι μάηα του αναλφτθ (m0 = mPDMS + mw) 
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ανάκτθςθ 

• Η ανάκτθςθ αυξάνεται όςο αυξάνεται κ 
ςτακερά KPDMS/W 

• Η ανάκτθςθ αυξάνεται όςο μειϊνεται το 
βαυάνεται ο όγκοσ του υλικοφ 
προςρόφθςθσ PDMS 

Ζχει βρεκεί ότι μείωςθ του β (αφξθςθ του VPDMS) 
μειϊνει τον χρόνο εξιςορόπθςθσ 

SBSE (10 ml sample, 50l PDMS phase) and SPME (10 ml sample, 0.5l PDMS phase). 

SPME  όγκοσ VPDMS ~0.5 μL  χαμθλι ανάκτθςθ 
για αναλφτεσ με χαμθλό ςυντελεςτι Ko/w 
(<10,000) 
SBSE όγκοσ VPDMS ~25–125 μL  αφξθςθ 
ευαιςκθςίασ (50–250 φορζσ)  ανάκτθςθ 
~100%  για αναλφτεσ με Ko/w ~500 (log P > 2.7). 



Η ποςότθτα του αναλφτθ που απομονϊνεται εξαρτάται από τθν ποςότθτα του 
υλικοφ επικάλυψθσ 

(SPME~0.5-2μL SBSE~24-100μL – SBSE/SPME~50-250) 

Τψθλότερθ ευαιςκθςία (χαμθλότερα όρια ανίχνευςθσ ςε ςφγκριςθ με SPME) 

Μειονζκτθμα   δεν υπόκειται ςε αυτοματοποίθςθ 

Αφξθςθ ευαιςκθςίασ  χριςθ ράβδων ανάδευςθσ με μεγαλφτερο πάχοσ επικάλυψθσ 
 ΢θμαντικό πρόβλθμα  δυςκολία επικάλυψθσ με μεγάλο πάχοσ πλθρωτικοφ υλικοφ 
διότι δεν ςτακεροποιείται επί τθσ γυάλινθσ επιφάνειασ  καταςτροφι τθσ ράβδου 

Ανάκτθςθ  εξαρτάται από το χρόνο ανάδευςθσ, το υλικό επικάλυψθσ, τον χρόνο 
ανάδευςθσ  (ςυνικωσ 30-240 min), τον όγκο του δείγματοσ 

500 μm–1 mm 



Τλικά επικάλυψθσ 

PDMS  πολυ-διμεκυλοπυριτία (polydimethylsiloxane) 

΢φνκεςθ PDMS: Τδρόλυςθ διχλωροδιμεκυλοπυριτίου  
(ο δεςμόσ Si-Cl είναι πολφ αςκενισ και ευαίςκθτοσ υπό 
ςυνκικεσ υδρόλυςθσ)  
n [Si(CH3)2Cl2] + n H2O ->[Si(CH3)2O]n + 2n HCl  

[ Si(CH3)2(OH)2 ] 
Αρχικόσ ςχθματιμόσ ενδιάμεςου ςιλανόλθσ που 
αφυδατϊνεται 

Διακζτει 2 Cl – πολυμερίηεται και από τισ δφο πλευρζσ και ςχθματίηει 
μεγάλεσ αλυςίδεσ – μικρόσ αρικμόσ ΟΗ δεν πολυμερίηεται – παραμζνει 
μικρι υπολλειματικότθτα    
Αντίδραςθ υπολλειματικϊν ΟΗ με B(OH)3 (βορικό οξφ)  ςχθματιςμόσ 
δεςμϊν Si-O-B  ςχθματιςμόσ διαςταυροφμενων αλφςων (cross-
linking)  ςχθματιςμόσ τριςδιάςτατου πλζγματοσ 

΢ιλικόνεσ 
Συμπεριφορά ελαςτομεροφσ 
Πολφ ευκίνητοσ δεςμόσ Si-O  



Τλικά επικάλυψθσ 

PDMS  πολυ-διμεκυλοπυριτία (polydimethylsiloxane) 

μεγ Πολφ μικρι πολικότθτα  Αδυναμί α εκχφλιςθσ πολικϊν μορίων 
(εκχφλιςθ μθ πολικϊν ι αςκενϊσ πολικϊν μορίων) 

Προκειμζνου να εκχυλιςκοφν πολικά μόρια 
απαιτείται ςχθματιςμόσ παραγϊγων π.χ. 

RCOOH  RCOOR 
(αφξθςθ δυςκολίασ, πειραματικοφ χρόνου, 

κόςτουσ – μείωςθ βακμοφ 
αυτοματοποίθςθσ , επαναλθψιμότθτασ– 

πικανι αφξθςθ ευαιςκθςίασ) 



Τλικά επικάλυψθσ 

PDMS  πολυ-διμεκυλοπυριτία (polydimethylsiloxane) 

μεγ Πολφ μικρι πολικότθτα  Αδυναμί α εκχφλιςθσ πολικϊν μορίων 
(εκχφλιςθ μθ πολικϊν ι αςκενϊσ πολικϊν μορίων) 

Προκειμζνου να εκχυλιςκοφν πολικά μόρια 
απαιτείται ςχθματιςμόσ παραγϊγων π.χ. 

RCOOH  RCOOR 
(αφξθςθ δυςκολίασ, πειραματικοφ χρόνου, 
κόςτουσ – μείωςθ βακμοφ 
αυτοματοποίθςθσ , επαναλθψιμότθτασ– 
πικανι αφξθςθ ευαιςκθςίασ) 

Επικαλυμζνεσ ανακινοφμενεσ ράβδοι 
διπλήσ φάςησ  

(Dual phase twisters) 
Σαυτόχρονθ εκχφλιςθ ουςιϊν 

αυξθμζνθσ πολικότθτασ 

Επικάλυψθ PDMS 

Εςωτερικι κοιλότθτα με πλθρωτικό υλικό άλλου είδουσ 
(ενεργοποιθμζνοσ άνκρακασ - activated carbon) 



Τλικά επικάλυψθσ 

Μοριακϊσ αποτυπωμζνα πολυμερι (Molcularly imprinted ploymers - MIPS) 

• (+) πολφ μεγάλθ εκλεκτικότθτα – (-) δυςκολία καταςκευισ 

Μζςα περιοριςμζνθσ πρόςβαςθσ (restricted access media – RAM) – alkyldiol silica 

• (+) Μεγάλθ ςυμβατότθτα με βιολογικά δείγματα και ελάχιςτθ προκατεργαςία – (-) ταχεία 

απενεργοποίθςθ 

Μονολικικι πυριτία (monolithic silica) 

• (+) το όριο ανίχνευςθσ εξαρτάται από τιν ποςότθτα επικάλυψθσ  μονολικικά υλικά αυξθμζνθ 

μεταφορά μάηασ (mass transfer)  υψθλότερθ ευαιςκθςία  

 

Πολυουρεκάνθ (polyurethane PU) 

• (+) φκθνι, ςτακερι και με ςθμαντικι ικανότθτα προςρόφθςθσ οργανικϊν ουςιϊν 

 
 
 
 
PPESK (poly(phthalazine ether sulfone ketone PPESK) 

• (+) πορϊδθσ επιφάνεια μεγάλθσ ζκταςθσ (μεγάλθ προςροφθτικι ικανότθτα) 

• προςρόφθςθ πολικϊν μορίων (αλλθλεπίδραςθ με τισ πολικζσ ομάδεσ) 

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/ca/Polyurethane.png


κλίβανοσ 

Σριχοειδζσ μεταφοράσ 

Τάλινθ γραμμι 
μεταφοράσ 

Λόγω τθσ μεγάλθσ ποςότθτασ πλθρωτικοφ 
υλικοφ  αργότερθ εκρόφθςθ από SPME 
 απαραίτθτθ θ εςτίαςθ του δίεγματοσ 
Κρυογονικι εςτίαςθ (cryogenic focusing) -
1500C υγρό Ν2 

150 - 300 ◦C / 5–15 min / 10–50 ml min−1 Η2 

100–200μL MeOH ι ACN / 
κερμοκραςία δωματίου ι/και 
υπζρθχοι / 5–10 min. 



SBSE – in situ ςχθματιςμόσ παραγϊγων (in situ derivatization) 

Τψθλι πολικότθτα  χαμθλι ικανότθτα εκχφλιςθσ  ςχθματιςμόσ παραγϊγων  

• αφξθςθ ικανότθτασ εκχφλιςθσ ( KPDMS/W   ανάκτθςθσ) 
• αφξθςθ πτθτικότθτασ – ευχερζςτερθ ανάλυςθ GC 

• ταχφτερθ προςζγγιςθ ιςορροπίασ 

2,4-dichlorophenol (2,4-DCP), 4-tert-butylphenol, (BP), 
4-tert-octylphenol (OP), 4-nonylphenol (NP), 
pentachlorophenol (PCP), bisphenol A (BPA) 

Μεγάλθ αφξθςθ ευαιςκθςίασ 



Εκρόφθςθ από πολλζσ ράβδουσ (multi-shot mode) 

Σαυτόχρονθ προςρόφθςθ από πολλζσ ράβδουσ  αφξθςθ ευαιςκθςίασ (προςρόφθςθ 
μεγαλφτερθσ ποςότθτασ αναλφτθ), μείωςθ του χρόνου προςρόφθςθσ    

Σαυτόχρονθ εκρόφθςθ από πολλζσ ράβδουσ  αφξθςθ αναλυτικοφ ςιματοσ 
(μεγαλφτερο ποςό αναλφτθ ενίεται)  

Χριςθ με διαφορετικό προςροφθτικό επικαλυμζνων 
ράβδων  προςρόφθςθ αναλυτϊν διαφορετικισ 
πολικότθτασ 



SBSE - in tube derivatization 

Δυςχζρεια ςτον ςχθματιςμό παραγϊγων ςε υδατικζσ ςυνκικεσ  
Απαραίτθτθ θ παραγωγοποίθςθ για ανάλυςθ GC  

in tube derivatization 

N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide 
(BSTFA) δυνατότθτα ςχθματιςμοφ παραγϊγων 
με πολλζσ ομάδεσ 

Σριχοειδισ ίνα εμποτιςμζνθ με 
αντιδραςτιριο  παραγωγοποίθςθσ 

Ράβδοσ με προςροφθμζνο 
αναλφτθ 

΢θματιςμόσ 
παραγϊγου ςτθν 
αζρια φάςθ 

Προςκικθ quartz wool  
quartz wool assisted (QWA) in tube silylation 
 αφξθςθ τθσ διακζςιμθσ για τθν 
αντίδραςθ ειδικισ επιφάνειασ  
ευχερζςτεροσ ςχθματιςμόσ παραγϊγων  



Βελτίωςθ τθσ προςρόφθςθσ  

 

• προςκικθ άλατοσ (φαινόμενο salting out) 

• προςκικθ μεκανόλθσ (ςυναγωνιμόσ με τον αναλφτθ για τθσ κζςθσ πρόςδεςθσ τθσ υάλου) 



Προςδιοριςμόσ φλουοξετίνθσ  

Προςρόφθςθ 
1 mL πλάςμα 
+ 4 mL βορικϊν pH 11 
+ stir bar (Twister 
TM, Gerstel, Mulheim a/d Ruhr, Germany) 
0.5 mm - 10 mm length (24 μL) PDMS 30 min 900 rpm 
 
Εκρόφθςθ 
150μL MeOH  ζνεςθ 20 μL MeOH 
 
Κακαριςμόσ 
3 h - 3000C / He  προςκικθ διαλφτθ  ζνεςθ διαλφτθ 
για να εξαταςκεί θ διαμεταφορά (carry-over) 

Δεςιπραμίνθ (εςωτερικό πρότυπο) 




