
Μικροεκχφλιςθ Στερεάσ Φάςθσ 
Solid phase Microextraction 



1990 - Dr. Janusz Pawliszyn - University of Waterloo, Canada. 

• Μικροεκχφλιςθ ςτερεάσ φάςθσ – SPME τεχνικι 
προκατεργαςίασ δείγματοσ απουςία διαλφτθ που 
βαςίηεται ςτο φαινόμενο προςρόφθςθσ εκρόφθςθσ 

• Χριςθ επικαλυμζων ινϊν που προςροφοφν εκλεκτικά 
τον αναλφτθ κατά τθν διαδικαςία προκατεργαςίασ και 
τον αποπροςροφοφν κατά τθν διαδικαςία του 
αναλυτικοφ προςδιοριςμοφ.  

• Χριςθ ςτθν εκχφλιςθ υδατικϊν διαλυμάτων, αερίων 
δειγμάτων  - ακατάλλθλο για ϋδείγματα ςε οργανικοφσ 
διαλφτεσ 

Πλεονεκτιματα 
• Χωρίσ διαλφτθ 
• Μικρι ποςότθτα δείγματοσ 
• Ταχεία 
•Επαναλιψιμθ 
• Εφκολθ αυτοματοποίθςθ 
• Μικρό κόςτοσ (θ ίνα εκχφλιςθσ μπορεί να 
χρθςιμοποιθκεί για >350 αναλφςεισ)  
• Υψθλι ςυμβατότθτα με αεριοχρωματογραφία 
• Δυνατότθτα χριςθσ με υγροχρωματογραφία 
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Διαδικαςία εκχφλιςθσ 
1. Αποκάλυψθ ίνασ ςτο δείγμα 
2. Εξιςορρόπθςθ – προςρόφθςθ 
3. Κάλυψθ τθσ ίνασ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Διαδικαςία εκρόφθςθσ 
1. Ειςαγωγι δείγματοσ ςτον υποδοχζα δείγματοσ 
2. Αποκάλυψθ τθσ ίνασ ςε υψθλι κερμοκραςία 
3. Αποπροςρόφθςθ 
4. Κάλυψθ – εξαγωγι τθσ ίνασ 

 



Χριςθ ίνασ (~1 cm) από τθγμζνθ πυριτία (fused silica) 
επικαλυμζνθ με πολυμερζσ υλικό προςτατευμζνθ ςε ειδικι κικθ 
χειριςμοφ 

Αποκάλυψθ ίνασ επί τθσ οποίασ 
γίνεται θ προςρόφθςθ των 
αναλυτϊν 

Ζνεςθ ςε αεριοχρωματογράφο – κερμικι εκρόφθςθ (μετά από 
αποκάλυψθ τθσ ίνασ) 

Αποκάλυψθ τθσ μεταλικισ ακίδασ που καλφπτει τθν ίνα – 
χρθςιμοποιείται για να προςτατεφςει τθν ίνα και να διατιςει το 
septum των φιαλιδίων που περιζχουν το δείγμα  



Μζρη από τα οποία αποτελείται μια ςυςκευή SPME 
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Ιςοροπία μεταξφ του αναλφτθ ςτο δείγμα ι/και ςτον υπερκείμενο χϊρο και του 

πολυμεροφσ επικάλυψθσ τθσ ίνασ. 

Η ποςότθτα αναλφτθ που προςροφάται εξαρτάται από 

• το πάχοσ επικάλυψθσ του πολυμεροφσ 

• το ςυντελεςτι κατανομισ του αναλφτθ 

 

Χρόνοσ εξιςορόπθςθσ  εξαρτάται κυρίωσ από το χρόνο εξιςορόπθςθσ για τουσ αναλφτεσ 

με τον μεγαλφτερο ςυνετεςτι κατανομισ 

 

Συντελεςτισ κατανομισ   με το μοριακό βάροσ,  με ςθμείο βραςμοφ 

 

Εκλεκτικότθτα  εξαρτάται από τον τφπο του πολυμεροφσ και από το πάχοσ επικάλυψθσ 

του πολυμεροφσ (πτθτικά ςυςτατικά – επικάλυψθ μεγάλου πάχουσ, μθ πτθτικά ςυςτατικά 

– επικάλυψθ μικρότερου πάχουσ) 



n = μάηα αναλφτθ που προςροφάται από το πολυμερζσ 
C0 = αρχικι ςυγκζντρωςθ του αναλφτθ ςτο δείγμα 
Kfs = ςυντελεςτισ κατανομισ του αναλφτθ μεταξφ επικάλυψθσ και δείγματοσ  
Vf = όγκοσ επικάλυψθσ 
Vs = όγκοσ δείγματοσ 
 
Γραμμικι ςχζςθ μεταξφ προςροφοφμενου αναλφτθ και αναλφτθ ςτο δείγμα 

• Επιλογι ινϊν με μεγάλο Kfs ϊςτε να επιτευχκεί μεγάλοσ βακμόσ προςρόφθςθσ του 
αναλφτθ 
• Δεν προςροφάται ολόκληρη θ ποςότθτα του αναλφτθ ςτο δείγμα  θ ςυγκζντρωςθ που 
προςροφάται είναι ανάλογθ τθσ περιεχόμενθσ ςτο δείγμα ςυγκζντρωςθσ 

Εάν Vs  ʍ ( ό όγκος  του δείγματος είναι πολύ μεγαλύτερος από τον όγκο 
τουπληρωτικού υλικού )   

Στάδιο 1ο - Εκχφλιςθ 

𝑛 =
𝐾𝑓𝑠𝑉𝑓𝐶0𝑉𝑠

𝑉𝑠
 𝑛 = 𝐾𝑓𝑠𝑉𝑓𝐶0𝑉𝑠 

n=KfsVfC0 θ εκχυλιηόμενθ ποςότθτα είναι ανεξάρτθτθ από τον όγκο του δείγματοσ 



Πάχοσ πλθρωτικοφ υλικοφ SPME  ςυνικωσ 10–100 μm 

π.χ. Όγκοσ πλθρωτικοφ υλικοφ ίνασ SPME μικουσ  1cm διαμζτρου ςυνολικισ διαμζτρου 100 
μm επικαλυμζνθσ ςε βελόνα 0.56 mm - o.d. (24-gauge) 

Η εξίςωςθ  
ιςχφει για όγκο δείγματοσ 100  φορζσ μεγαλφτερο  
ςτθν περίπτωςθ>200μL  

VSPME= π L (r2
2-r1

2)=2.0μL~2μL  
 

r2 

r1 



Δειγματολθψία  

Υπερκείμενου χϊρου (headspace) 
Υψθλότερθ ευαιςκθςία για ουςίεσ που 
παραμζνουν ςτθν αζρια φάςθ 

Με βφκιςθ (immersion) 
Υψθλότερθ ευαιςκθςία για ουςίεσ που 
παραμζνουν εντόσ τθσ υγρισ φάςθσ  

Η επαναλθψιμότθτα και ακρίβεια εξαρτάται κυρίωσ από τον χρόνο δειγματολθψίασ 

Ευαιςκθςία 
Αφξθςθ του όγκου του δείγματοσ  αφξθςθ τθσ ευαιςκθςίασ SPME 
 
n = Kfs Vf Co Vs / Kfs Vf + Vs  n = Kfs Vf Co Vs / Kfs Vf + Kfs Vf Co Vs / Vs   n = Co Vs + Kfs Vf Co 

 

Π.χ. αφξθςθ τθσ ποςότθτασ δείγματοσ από 200μL ςε 3mL   αφξθςθ του 
προςροφοφμενου αναλφτθ 
 
Αφξθςθ τθσ ευαιςκθςίασ μεκόδων SPME με μείωςθ όγκου του υπερκείμενου χϊρου 

 όγκου του υπερκείμενου χϊρου 
 ςυγκζντρωςθσ 

Προςρόφθςθ του αναλφτθ 



Αεριοχρωματογραφία 
 
Κρυογενικι εςτίαςθ (cryogenic focusing)  
εςτίαςθ αναλυτϊν που εκροφοφνται με 
χαμθλό ρυκμό 
 
 
 
 
 
 
 
 
Χριςθ μικρισ διαμζτρου εγχυτι (πχ. 0.75 
mm I.D., - 2 mm I.D.)  εςτίαςθ αναλυτϊν 
που εκροφοφνται με χαμθλό ρυκμό  

Εξαρτάται από το 
• ςθμείο ηζςεωσ του αναλφτθ (ευχζρεια αφξθςθσ τθσ ςυγκζντρωςθσ του αναλφτθ ςτον 
υπερκείμενο χϊρο) 
• πάχοσ τθσ επικαλυμζνθσ ίνασ (μεγαλφτερο πάχοσ – δυςκολότερθ εκρόφθςθ) 
• κερμοκραςία του εγχυτι (υψθλότερθ κερμοκραςία – ευχερζςτερθ εκρόφθςθ) 

Εκρόφθςθ του αναλφτθ 



HPLC  

• ειςαγωγι τθσ επικαλυμζνθσ ίνασ ςτθ 

ροι  τθσ κινθτισ φάςθσ (dynamic 

desorption - δυναμικι εκρόφθςθ) – 

αναλφτεσ που εκροφοφνται εφκολα 

• ειςαγωγι τθσ επικαλυμζνθσ ίνασ ςε 

ςτατικό όγκο κινθτισ φάςθσ (static 

desorption - ςτατικι εκρόφθςθ) - 

αναλφτεσ που εκροφοφνται δφςκολα 



Βελτιςτοποίθςθ ςυνκθκϊν 

Πολικότθτα ινϊν, Πορϊδεσ/Εμβαδόν Επιφάνειασ 
Πολικοί  αναλφτεσ – πολικζσ ίνεσ Μθ πολικοί αναλφτεσ – μθ πολικζσ ίνεσ  

Μικρζσ αλλαγζσ πολικότθτασ δεν εθρεάηουν τθν εκλεκτικότθτα (μόνο ~1cm ίνασ εκτίκεται 
ςτον αναλφτθ) π.χ. (5% diphenylsiloxane/95% dimethylsiloxane - 100% dimethylsiloxane) 

PDMS - polydimethylsiloxane diphenylsiloxane/dimethylsiloxane  

Ενςωμάτωςθ πολυμεροφσ που αυξάνει τθν ειδικι επιφάνεια  αφξθςθ τθσ προςροφθτικισ 
ιςχφοσ  π.χ. Carbowax® (PEG πολυαικυλζνογλυκόλθ)  μεγάλθ αφξθςθ τθσ προςροφθτικισ 
ικανότθτασ λόγω τθσ διαςποράσ του πολυμεροφσ ςτο  Carbowax 



Πάχοσ επικάλυψθσ ίνασ 
 
• Μεγαλφτερο πάχοσ επικάλυψησ  υψηλότερη δυνατότητα προςρόφηςησ (περιςςότερο 
πληρωτικό υλικό διαθζςιμο προσ αλληλεπίδραςη) 
 
 
 
 
 
 
 
•Αφξηςη Vf αφξηςη  του αριθμοφ 
 κατακρατοφμενων μορίων  
 
 
 
• Μεγαλφτερο πάχοσ επικάλυψησ  υψηλότερη κατακράτηςη πτητικϊν αναλυτϊν 
• Μεγαλφτερο πάχοσ επικάλυψησ  καλφτερη κατακράτηςη μη πτητικϊν αναλυτϊν 
• Μεγαλφτερο πάχοσ επικάλυψησ  πιο αργή εκρόφηςη αναλυτϊν (ςημαντικό για μη 
πτητικοφσ αναλφτεσ) 

Polydimethylsiloxane (7, 30,100 μm), 85 μm polyacrylate, 65, 60 μm polydimethylsiloxane–
divinylbenzene, 75 μm carboxen–polydimethylsiloxane, 65 μm Carbowax–divinylbenzene 



Ανακίνθςθ δείγματοσ  
Ανακίνθςθ δείγματοσ   αφξθςθ βακμοφ 
εκχφλιςθσ, μείωςθ χρόνου εκχφλιςθσ 
(ςθμαντικι παράμετροσ για τθν 
επαναλθψιμότθτα) 
Εφαρμογι υπεριχων  αφξθςθ βακμοφ 
εκχφλιςθσ 

Βφκιςθ – δειγματολθψία υπερκείμενου χϊρου 
Αναλφτεσ με χαμθλι τάςθ ατμϊν  
δειγματολθψία με βφκιςθ  

Χρόνοσ εκχφλιςθσ 
Εξαρτάται από το χρόνο να επιτευχκεί 
ιςςοροπία 
Για μεγάλουσ χρόνουσ εκχφλιςθσ (>30min) 
δεν απαιτείται επίτευξθ ιςςοροπίασ   
απαιτείται ομοιομορφία ςτουσ χρόνουσ 
προςρόφθςθσ προκειμζνου να 
μεγιςτοποιθκεί θ επαναλθψιμότθτα τθσ 
ανάλυςθσ 

Επίδραςθ πρωτεϊνϊν  
 
Πρωτεΐνεσ   προςροφϊνται  μθ 
αντιςτρεπτά ςτθν ίνα  μείωςθ βακμοφ 
εκχφλιςθσ 
Καταβφκιςθ πρωτεϊνϊν (οξφ, οργανικόσ 
διαλφτθσ) 
Αραίωςθ με H2O  αφξθςθ του 
ςυντελεςτι διάχυςθσ  ευχερζςτερθ 
προςρόφθςθ 

Μόρια τθσ επιφάνειασ του 
αναλφτθ που προςροφϊνται ςτο 
SPME πρζπει να αντικαταςτακοφν 
από μόρια του αναλφτθ που 
βρίςκονται ςτο διάλυμα  
υποβοηθάται από την ανάδευςη 



Συγκζντρωςθ άλατοσ 
 
Προςκικθ άλατοσ (π.χ. NaCl -25-30% 
(wt./vol.))  φαινόμενο εξαλάτωςθσ (salting 
out)  μείωςθ τθσ διαλυτότθτασ αναλυτϊν 
 ευχερζςτερθ εκρόφθςθ 
Προςκικθ μεγαλφτερθσ ενόσ ορίου 
ςυγκζντρωςθσ άλατοσ  εναπόκεςθ επί τθσ 
ίνασ  μείωςθ προςροφθτικισ ικανότθτασ 

Μεταβολι pH 
 
Μείωςθ τθσ διαλυτότθτασ ιονιςμζνων 
αναλυτϊν με μεταβολι του pH 
(θ ίνεσ SPME ζχουν δυνατότθτα εκχφλιςθσ 
ΜΟΝΟ μθ ιονιςμζνων ουςιϊν) 



Προετοιμαςία επικαλυμζνων ινϊν 

Επικαλυμζνθ ίνα  πυρινασ τθγμζνθσ πυριτίασ  (fused silica) (110μm) 

Απλι επικάλυψθ 
(PDMS, polyacrylate) 

Δίοδοσ από οπι 
αφοφ πρϊτα ζχει 
επικαλυφκεί με 
το αντίςτοιχο 
πλθρωτικό υλικό 

Παραγωγι 1000m ίνασ 

Τεμαχιςμόσ (1-2 cm) 

Παραγωγι 50-100.000 ινϊν 

Πολλαπλι επικάλυψθ 
(DVB-divynylbenzene, 

Carboxen –PDMS, Carbowax®) 

Επικάλυψθ με το χζρι 



Είδθ επικάλυψθσ 

Μη Δεςμευμζνεσ  
(non-bonded) 
 
• Δεν περιζχουν 
παράγοντεσ 
διαςταφρωςθσ 
• Μθ ανκεκτικζσ ςτουσ 
περιςςότερουσ 
οργανικοφσ διαλφτεσ – 
διογκϊνονται 
• ανκεκτικζσ μόνο ςε 
μεκανόλθ και 
ακετοντρίλιο) 
• Μικρι κερμικι 
ςτακερότθτα 

Διαςταυρωμζνεσ 
(crosslinked) 
 
• Περιζχουν παράγοντεσ 
διαςταφρωςθσ (π.χ. 
Βινυλ-ομάδεσ) 
• Δεν ςυνδζονται ι 
ςυνδζονται πολφ 
αςκενϊσ με τθν τθγμζνθ 
πυριτία 
• Μζτρια ανκεκτικζσ ςε 
διαλφτεσ 
• Μζτρια κερμικι 
ςτακερότθτα 
 

Δεςμευμζνεσ 
(bonded) 
 
• Περιζχουν 
παράγοντεσ 
διαςταφρωςθσ (π.χ. 
Βινυλ-ομάδεσ) 
• Συνδζονται ιχυρά 
με τθν τθγμζνθ 
πυριτία 
• Πολφ ανκεκτικζσ ςε 
διαλφτεσ (μικρόσ 
βακμόσ διόγκωςθσ) 
• Υψθλι κερμικι 
ςτακερότθτα 

Επικάλυψθ  δυχερισ  δζςμευςθ ςτθν πυριτία 
Η μόνθ πραγματικά δεςμευμζνθ φάςθ είναι θ PDMS 7 μm 



Fiber Coating  Type Coating  Stability   Max Temp  Polarity 
PDMS ,  100μm   nonbonded  280°C   nonpolar 
PDMS,   30 μm   nonbonded  280°C   nonpolar 
PDMS,   7 μm   bonded   340°C   nonpolar 
Polyacrylate,  85 μm   crosslinked  320°C   polar 
CW-DVB,   65 μm   crosslinked  260°C   polar 
PDMS-DVB,  65 μm   crosslinked  270°C   bipolar 
Carboxen-PDMS,  75 μm   crosslinked  340°C   bipolar 
CW-TPR HPLC,  60 μm   crosslinked    polar 
PDMS-DVB HPLC,  50 μm   crosslinked    bipolar 

Είδθ ινϊν SPME 

PDMS 

polyacrylate 

carbowax DVB 



poly(dimethylsiloxane) PDMS - 100 μm, 30 μm and 7 μm (μθ πολικι ςτατικι φάςθ) 

Polyacrylate – άκαμπτθ - μθ υγρι ςτθ κερμοκραςία περιβαλλοντοσ (αντίκετα από τισ άλλεσ 
φάςεισ)  δυςκολότερθ προςρόφθςθ και εκρόφθςθ  μεγαλφτεροσ χρόνοσ 
δειγματολθψίασ  και υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ – ανκεκτικζσ ςε διαλφτεσ αλλά ευαίςκθτεσ 
ςε οξείδωςθ (>250-2800C) 
 
Carbowax (CW) – διογκϊνεται ι/και διαλφεται ςε H2O – ζχουν αναπτυχκεί διαςταυρωμζνεσ 
φάςεισ CW με πολφ μεγαλφτερθ ανκεκτικότθτα - ευαίςκθτεσ ςε οξείδωςθ (>2200C) 
 
1. >99.999% He – κερμαινόμενοι καταλφτεσ αφαίρεςθσ O2 (alkyl lithium or MnO ) 
2. Χριςθ κερμοκραςίασ εγχυτι 180-240°C – max 260°C 
3. Εξιςορόπθςθ ίνασ - μζγιςτο 1 h  - 220°C 
4. Εκρόφθςθ – μζγιςτο 5 min  



Διβυνυλοβενηόλιο (Divinylbenzene) 

Πόροι  ικανότθτα να απορροφοφν αναλφτεσ και να τουσ κατακρατοφν  υψθλότερθ 
ςυγκράτθςθ αναλυτϊν που χωροφν εντόσ των πόρων  

Δυνατότθτα ανάλυςθσ  
• ουςιϊν ςε ίχνθ (ppt ι ppb) 
• ουςιϊν με χαμθλό ςυντελεςτι κατανομισ 

Ειδικι επιφάνεια ~750 m2/g – φπαρξθ κυρίωσ μεςοπόρων – μζςθ διάμετροσ 17 Å - 
(μικρό ποςοςό μικρο και μακρο –πόρων)  ιδανικό για παγίδευςθ μορίων C6 - C15 
DVB (ςτερεό ςωματίδιο)  είναι απαραίτθτο να εναιωρθκεί ςε υγρι φάςθ 
προκειμζνου να επιτευχκεί θ επικάλυψθ  

Ανάμιξθ DVB με Carbowax  αφξθςθ τθσ 
πολικότθτασ τθσ ίνασ  αφξθςθ τθσ ικανότθτασ 
εκχφλιςθσ μεγαλφτερου εφρουσ αναλυτϊν  
Ανάμιξθ DVB με PDMS  αφξθςθ του εφρουσ ΜΒ 
που μποροφν να κατακρατθκοφν  (DVB  – 
κατακρατθςθ ουςιϊν μικροφ ΜΒ) 
 
Μειονζκτθμα -  ευαίςκθτεσ – αποκολοφνται από το 
ςτερεό υπόςτρωμα  



Carboxen 1006 

Carboxen 1006  όμοια κατανομι πόρων (μίκρο-μεςο –μακρο – πόρων)  
Πορϊδεσ  0.78 mL/g, ειδικι επιφάνεια  720m2/g 
(βζλτιςτθ εκχφλιςθ  διάμετροσ πόρων διπλάςια από το μζγεκοσ του αναλφτθ)   
μζςο μζγεκοσ πόρων 10 Å κατανομι 2 - 20 Å  ςυγκράτθςθ και μικρϊν μορίων πχ. 
Μεκάνιο 
 
Μοναδικό χαρακτθριςτικό  διαμικεισ πόροι  διαπερνοφν ολοκλθρο το ςωματίδιο 

Επιτρζπεται θ δίοδοσ του αναλφτθ 
από το ζνα άκρο ςτο άλλο 

Ευχερζςτερθ και ταχφτερθ 
εκρόφθςθ των αναλυτϊν  

Φαινόμενο υςτζρθςθσ  
προκειμζνου να εκροφθκεί 
από τουσ πόρουσ ο 
αναλφτθσ αλλάηει φορά  
δυςεχρζςτερθ εκρόφθςθ  

Διαμικθσ δίοδοσ 
(Carboxen 1006) 


