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Mezi modernimi postupy pro pfipravu vzorkl zastava extrakce na michaci ty¢ince vyznamné misto. Tato technika se pouziva hlavné
pro extrakci tékavych a stfedné tékavych latek z kapalnych vzorkd. Prace diskutuje vliv dilezitych parametri nutnych k optimalizaci
SBSE extrakce (doba extrakce, pH vzorku, iontova sila, vliv organickych ¢inidel, teploty, michani, derivatizace, desorpéni podminky).
Pozornost je také vénovana vyvoji novych fazi, které by umoznily dalSi roz$ifeni pouziti SBSE techniky. Prace se také zabyva pfehledem
aplikaci SBSE metody pfi analyze napoju a zejména piva.

Horak, T. - Culik, J. — Jurkova, M. — Cejka, P. — Kellner, V. — DvorFak, J. — Haskova, D.: Possibilities of utilization of modern sample
preparation methods for gas chromatographic analysis of beverages and especially beer. Part Il. — Stir Bar Sorptive Extraction.
Kvasny Prum. 56, 2010, No. 10, p. 390-395.

Stir bar sorptive extraction takes an important role in modern sample preparation procedures. This method is used mainly for the ex-
traction of volatile and semi-volatile organic compounds from aqueous samples. This review is focused on overview of the important pa-
rameters to be evaluated in the optimization of SBSE extraction (extraction time, sample pH, ionic strength, effect of organic agents,
temperature, agitation, derivatization, desorption conditions). Attention is also alerted to developments of new phases which are necessary
for another expansion of SBSE technique. This work also reports a number of SBSE applications in beverage analysis especially in
brewing analysis.

Horak, T. — Culik, J. — Jurkova, M. — Cejka, P. — Kellner, V. — Dvofak, J. — Haskova, D.: Méglichkeiten der Ausnutzung von modernen
Methoden der Mustervorbereitung fiir Gas — chromatografische Analysen der Getrédnke insbesondere des Bieres. Teil 2. — Ex-
traktion am Riihrstab. Kvasny Prum. 56, 2010, Nr. 10, S. 390-395.

Unter den modernen Muster Vorbereitungsverfahren nimmt Extraktion am Rihrstab einen bedeutenden Platz ein. Diese Technik wird
oftmals zur Extraktion der fllichtigen und mittelflichtigen Stoffe aus den fllissigen Mustern angewandt. In dem Artikel wird der Einfluss
zur Optimisierung der SBSE Extraktion wichtigen Parameter (Extraktionszeit, pH Wert des Musters, lonkraft, Einfluss des organischen
Mittels, der Temperatur, des Ruhrens, der Derivatisation und der Desorptionsbedingungen) diskutiert. Die Aufmerksamkeit wird auch der
Entwicklung der neuen Phasen, die eine weitere SBSE Technik Verbreiterung erméglichen, gewidmet. Der Artikel befasst sich auch mit

der Ubersicht von Applikationen der SBSE Methode der Getrénkeanalyse vorzugsweise des Bieres.

Kli¢ova slova: plynova chromatografie, pfiprava vzorku, extrakce na
michaci tycince (SBSE), pivo, pivovarska analytika

1 UVOD

Jak vyplynulo z predeslé ¢asti této série ¢lanku [1], soucasné trendy
v analytické chemii jednoznac¢né sméfuji ke zjednoduseni a miniatu-
rizaci pfipravy vzorkl. Dalsim vyznamnym rysem je minimalizace
spotfeby organickych rozpoustédel a zpracovavaného objemu
vzorku. V kone¢ném dlsledku to vede také ke snizeni finanénich na-
klad(i na analyzu.

Mikroextrakce se da definovat jako extrakce, kde objem faze, do
které se extrahuje, je velmi maly ve srovnani s objemem extrahova-
ného vzorku. Vétsinou extrakce neni Uplna, dochazi k vyextrahovani
pouze podilu stanovovanych latek. Kolik latky rozpusténé v roztoku
se vyextrahuje do extrakéni faze, zavisi od afinity latky k extrakéni
fazi, rozdélovaciho koeficientu latky mezi vzorkem a extrakéni fazi
a také od fyzikalné chemickych vlastnosti latky [2, 3].

Typickym pfikladem takovych postupll je mikroextrakce na pevné
fazi (SPME) a extrakce na michaci ty€ince (SBSE). Jde o techniky,
kde béhem jednoho kroku dochazi k extrakci a zaroven zakoncent-
rovani sledovanych analytd, ¢imz se zaroven redukuje i ¢as nutny
pro pfipravu vzorku.

Extrakce na michaci ty€ince byla vyvinuta ve Vyzkumném uUstavu
pro chromatografii (Kortrijk, Belgie) v roce 1999 tymem pod vedenim
prof. Sandry [4]. Technika byla uvedena na trh firmou Gerstel (Mul-
heim, Némecko) pod komerénim nazvem Twister. SBSE je postup

Key words: gas chromatography, sample preparation, stir bar sorp-
tive extraction (SBSE), beer, brewing analytics

1 INTRODUCTION

As the previous article of this series shown [1] current trends in
analytical chemistry unambiguously lead up to the simplification and
miniaturization of sample preparation. Another important feature is
minimization of organic solvent and sample volumes. The reduction
of analytical cost is also another positive effect.

Microextraction can be defined as an extraction procedure where
the volume of the extracting phase is very small in comparison with
the volume of the sample. In many cases the extraction is not exhaus-
tive with only a part of fraction of determined compounds. The extrac-
tion efficiency depends upon solute partitioning between the sample
matrix and the extraction phase. Partition is controlled by the physi-
cochemical properties of the solute, the sample matrix and the ex-
traction phase. [2, 3]

Solid-phase microextraction (SPME) and stir bar sorptive extraction
(SBSE) represent typical examples of these procedures. These met-
hods combine extraction and concentration of the analytes of interest
in a single step, thereby the time necessary to prepare the samples
is reduced.

Stir bar sorptive extraction was developed at the Research Institute
of Chromatography (Kortrijk, Belgium) in 1999 by Sandra and co-
workers [4]. The technique was commercialized by Gerstel (Mulheim,
Germany) under the name Twister. SBSE represents procedure ca-
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umoznujici extrakci a zakoncentrovani latek z kapalnych matric bez
pouziti rozpoustédel [5, 6].

2 PRINCIP A TEORIE EXTRAKCE NA
MICHACI TYCINCE

Tato sorpéné extrakéni metoda je zaloZzena na stejnych principech
jako SPME — na rozdéleni mezi matrici vzorku a extrakéni fazi. Na
rozdil od SPME vldkna pokrytého polymerem, se SBSE sklada ze tfi
hlavnich ¢asti: 1) magnetické michaci ty€inky, ktera je nutna k pfenosu
rotaéniho momentu magnetického michadla do kapalného vzorku,
2) tenkého sklenéného pouzdra, ve kterém je umisténa magneticka
michaci ty€inka a 3) vrstvy polydimethylsiloxanového (PDMS) sor-
bentu, do kterého se analyty extrahuji. Sklenény obal michaci ty€inky
je dllezity k tomu, aby zabranil rozkladu PDMS vrstvy, ktera by jinak
mohla byt katalyzovana kovy magnetické michaci ty€inky [7]. Michaci
tycinka je obvykle dlouhd 10-20 mm pokryta 25—125 pl (0,3—1,0 mm
tloustka vrstvy) PDMS.

Analyty jsou rozdéleny nebo absorbovany do PDMS faze. Absorpce
je podstatné slabsi proces nez adsorpce, takze latky mohou byt de-
sorbovany pfi nizSich teplotach, coz je pfiznivé pro stanoveni termo-
labilnich latek. Dalsi dllezitou skute¢nosti je, ze kapacita PDMS faze
pro danou latku neni ovlivnéna pfitomnosti vysokého obsahu vody
nebo i jinych latek, protoze v PDMS fazi se kazda slou¢enina vyzna-
€uje svym vlastnim rovnovaznym stavem a nedochazi tak k neza-
doucimu vytésnovani. Na druhé strané degradaéni ¢asti PDMS faze
obsahuji typické kfemikové hmotnostni fragmenty, které se objevi
v chromatogramu pfi pouziti hmotnostniho detektoru [3,4].

Extrakce latky z kapalné faze do extrakéni faze se fidi rozdélovacim
koeficientem latky mezi PDMS a kapalnou fazi. Tento rozdélujici ko-
eficient velmi dobre koreluje s rozdélovacim koeficientem oktanol-
voda (Kyw). | kdyZ to neni Upiné pfesné, tak hodnota rozdélovaciho
koeficientu oktanol-voda poskytuje velmi dobrou predstavu, jestli vi-
bec slouc¢enina bude a pokud ano, tak jak dobfe, extrahovana pomoci
metody SBSE [3,5].

Rozdélovaci koeficient mezi PDMS a vodnou fazi (Kepusw) j€ de-
finovan jako pomér mezi koncentraci analytu v PDMS fazi (Cppus)
a koncentraci ve vodé (C,,) v rovnovazném stavu. Tento pomeér je ro-
ven poméru mnozstvi latky v PDMS (mppus) k mnozstvi tohoto analytu
ve vodné fazi (m,) nasobeno fazovym pomérem (kde odpovida
Vu/Vepus)- [3,5]. (Viz rovnice (1))

(1) Kow = Kepusiw = Croms/Cuw = Mepms/My, X Vio/Vepus = B X Mepys/m,,

Vytéznost, vyjadfena jako pomér vyextrahovaného mnozstvi latky
(mppus) k mnozstvi latky v kapalné fazi (m, = m,, + Mppus), j€ zavisla
na rozdélovacim koeficientu Kepusiw @ Na B3, viz rovnice (2).

(2 Mepms/Mo = (Keomsaw / B) / (1 + (Kepmsw / B))

Z rovnice (2) vyplyva, ze vytéznost extrakce ovliviiuji pouze dva
tim vyssi bude extrakéni vytéznost [3, 5].

V SPME technice maximalni objem PDMS naneseny na vilakno
¢ini okolo 0,5 pl pfi tloustce filmu 100 pym. Pfi typickém objemu vzorku
10 mlje fazovy pomér 2 x 10*. Z toho vyplyva, Ze kvantitativni extrakce
bude dosazeno pouze pro slouéeniny, jejichz K,,, > 10°. Na druhé
strané pfi SBSE metodé je na michaci ty¢ince naneseno 25-125 pl
100 pl PDMS faze mlze byt pouzita k extrakci 10 ml vodného vzorku
a povede to k hodnoté koeficientu s hodnotou 100. To naznacduje,
ze latky s K, VEtSi nez 500 budou kvantitativné extrahovany do
PDMS faze nanesené na michaci ty€inku. Pro analyty s K, < 10°
tim dochézi nejen k lepsi kvantifikaci, ale pfedevsim se velmi zlepSuje
citlivost, a to 50 az 250krat [3,4,8].

3 EXTRAKCNI POSTUP

Praktické provedeni sorpéni extrakce na michaci ty€ince spociva
v umisténi vzorku do headspace vialky nebo do jiné vhodné uzavi-
ratelné nadoby. Do vzorku se vlozi michaci ty€inka a vzorkem se mi-
cha do ustanoveni rovnovahy, obvykle mezi 30 az 240 min. Doba ex-
trakce zavisi na takovych parametrech, jako jsou objem vzorku,
rychlost michani, teplota a velikost michaci ty€inky. VSechny tyto pa-
rametry se musi pfi konkrétni aplikaci optimalizovat. Po skonéeni ex-
trakce se pomoci pinzety michaci ty€inka vyndd a oplachne se

pable of extracting and concentrating compounds from liquid matrices
without the use of solvents [5, 6].

2 PRINCIPLE AND THEORY OF STIR BAR
SORPTIVE EXTRACTION

This sorptive extraction technique is based on the same principles
as SPME — partitioning of solute between the sample matrix and the
extraction phase. In contrast of the SPME fibre coated by polymer,
SBSE has three essential parts: 1) a magnetic stirring rod, which is
necessary for transferring the rotation movement of a magnetic stir-
ring plate to the liquid sample, 2) a thin glass jacket that covers the
magnetic stirring rod and 3) a layer of polydimethylsiloxane (PDMS)
sorbent into which the analytes are extracted. The glass envelope is
essential to prevent the decomposition of the PDMS layer, which
would otherwise be catalysed by the metals in the magnetic stirring
rod [7]. Stir bar is usually of 10-20 mm length and coated with 25—125
pl (0.3—1.0 mm thickness of layer) of PDMS.

Analytes are partitioned or sorbed into the volume of PDMS phase.
The sorption is a much weaker process than adsorption. So com-
pounds can be desorbed at lower temperatures thus is positive for
the determination of thermolabile compounds. Another important fact
is that the capacity of PDMS phase for a certain compound is not in-
fluenced by the presence of high amounts of water or other analytes,
because all solutes have their own partitioning equilibrium into the
PDMS phase and displacement does not occur. On the other hand
degradation fragments of PDMS sorbent all contain characteristic si-
licone mass fragments which can be detected in chromatogram using
of mass selective detectors [3,4].

The extraction of compounds from the aqueous phase into the ex-
traction medium is determined by the partition coefficient of the an-
alytes between the PDMS and the aqueous phase. This partitioning
coefficient has been correlated with the octanol-water (K,,). Although
it is not fully correct, the octanol-water distribution coefficient gives
a very good idea if and how successfully a given compound can be
extracted with SBSE method [3,5].

The distribution coefficient between PDMS and aqueous phase
(Krpmsiw) is defined as the ratio of the analyte concentration in PDMS
(Croms) and of the concentration in water (C,,) at equilibrium. This
ratio is equal to the ratio of the mass of the solute in the PDMS (Mppyis)
over the mass of the solute in the aqueous phase (m,) times the
phase ratio (where correspond V,/Vepus).- [3,5]. (See Eq. (1))

(1) Kow = Keomsw = Croms/Cuw = Mppms/My X Vi Vepms = B X Mppus/m,,

The recovery, expressed as the ratio of the extracted amount of
analyte (mppus) over the original amount of analyte in aqueous phase
(m, = m,, + Mppys), is dependent upon the distribution coefficient
Kromsw @and on B, as described in Eq. (2).

() Meoms/Mo = (Kepmsaw / B) / (1 + (Kepmsw / B))

Result from Eq.(2) shows that only two factors affect the recovery
of an analyte, Kppusiw and B. The higher the PDMS amount, the lower
3 and the higher extraction efficiency. [3,5]

In SPME the maximum volume of PDMS coated on to the fiber is
about 0.5 pl and film thickness 100 um. For a typical sample volume
of 10 ml the phase ratio is 2 x 104, implying that quantitative extraction
is obtained only for compounds for which K., > 105. On the other
hand, in SBSE method 25 — 125 pyl PDMS coating are used. A stir
bar coated with 10 pl PDMS can easily be used to extract 10 ml of
aqueous sample, leading to a value equal to 100, which implies that
analytes with a K, in excess of 500 are quantitatively extracted in
a PDMS phase coated on a stir bar. For compounds with K, < 10°
not only better quantification is achieved but first of all sensitivity in-
creases by a factor of 50-250 [3,4,8].

3 EXTRACTION PROCEDURE

In practice stir bar sorptive extraction is performed by placing a sam-
ple in a headspace vial or other container. The stir bar is added and
the sample is stirred until the partition equilibrium time is reached ty-
pically for between 30 and 240 min. The extraction time depends on
such parameters as the sample volume, stirring speed, temperature
and stir bar dimension. All these parameters must be optimized for
a given application. After extraction, the stir bar is removed with for-
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destilovanou vodou, aby se odstranily cukry, proteiny nebo jiné zbytky
extrahované matrice. Dale se ty€inka ususi pomoci bunicité vaty. Pfi
oplachovani michaci tyéinky podle prace autor(l David a kol. nedo-
chazi ke ztraté vyextrahovanych latek, protoze absorbované analyty
jsou pfitomny uvnitf PDMS faze [9].

Dal$i moznosti vyuziti techniky SBSE je vzorkovani z headspace
prostoru. V tomto pfipadé se michaci ty€inka umisti pomoci special-
niho drzaku do headspace prostoru nad kapalinou nebo pevnym vzor-
kem [9].

SBSE extrakci kyselych nebo zasaditych latek Ize ovlivnit Gpravou
pH. Vzhledem k povaze PDMS vrstvy mohou byt z matrice vyextra-
hovany pouze nepolarni, neionizované latky. Pokud se tedy vhodnym
zpUsobem upravi pH, slabé kyseliny a zdsady mohou byt pfevedeny
do svych neutrélnich forem, ve kterych mohou byt extrahovany do
PDMS faze.

Pokud se zvysi teplota, pfi které se provadi extrakce, poklesne hod-
nota rozdélovaciho koeficientu latky rozpusténé ve vzorku mezi
PDMS fazi a extrahovanym vzorkem. Na druhé strané diky snizeni
viskozity vzorku muize dojit ke zvySeni difuze, coz nakonec povede
ke zkraceni ekvilibraéni doby extrakce. Z toho plyne, Ze pfi optimali-
zaci SBSE metody je nutné zvolit vhodnou teplotu extrakce, pfi které
bude dosaZeno dostate¢né citlivosti za pfijatelnou dobu extrakce [9].

K ucinné extrakci velmi hydrofobnich latek jako jsou napf. polycyk-
lické aromatické uhlovodiky nebo polychlorované bifenyly se do
vzorku pfidava okolo 10 % obj. organiky, aby se minimalizovala ad-
sorpce na sténach [10].

Zvyseni vytéznosti polarnich latek s nizkou hodnotou K, je mozné
dosahnout pomoci derivatizace. Derivatiza¢ni reakce, které je mozné
pouzit ve vodnych matricich, zahrnuji acylaci fenolli pomoci anhyd-
ridu kyseliny octové, esterifikaci kyselin, acylaci amin pomoci
chlormravenéanu ethylnatého a oximaci aldehydd a ketond pomoci
0-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzyl)hydroxylamin hydrochloridu [7,11-14].

4 DESORPCE ANALYTU

Desorpce vyextrahovanych analytl z PDMS faze miiZe byt prove-
dena bud pomoci termalni desorpce, nebo zpétnou extrakci pomoci
malého objemu vhodného rozpoustédla. Pfi plynové chromatografic-
kém stanoveni je vyhodnéj$i pouzit termalni desorpci. Desorpci roz-
poustédlem Ize pouzit nejen v kombinaci s plynovou chromatografii,
ale také i s kapalinovou chromatografii. V tomto pfipadé se michaci
ty€inka vlozi do malé vialky, vétSinou do insertu vialky, a pfida se ob-
vykle okolo 100-200 pl organického rozpoustédla vhodného pro ply-
nové chromatografické stanoveni nebo mobilni faze v pfipadé kapa-
linové chromatografie [15,16].

5 NOVE FAZE - DALSI VYVOJ SBSE

Hlavni nevyhoda vySe popsané sorp&ni extrakce spociva v nepo-
larni povaze PDMS faze. Z tohoto divodu SBSE metoda je rozsifena
hlavné pro extrakci nepolarnich nebo slabé polarnich latek. Extrakce
silné polarnich latek (log Ko < 3) je obtizna. Lze je vyextrahovat
jediné po jejich vhodné derivatizaci, coz ale neni vzdy mozné.

Z tohoto duvodu je snaha vyvinout Twister s dvéma nebo i vice fa-
zemi, a tak vyuZzit extrakéni moznosti rliznych typu fazi. Bicchi a kol.
vyvinuli Twister s dvéma fazemi, kromé PDMS faze pouzili rdzné na
uhliku vazané adsorbenty [17]. Podafrilo se tak vyznamnym zplsobem
zlepsit vytéznost tékavych polarnich latek. Liu a kol. popsali pouziti
kompakini a termalné stabilni porézni faze pro extrakci polycyklickych
aromatickych uhlovodiku, n-alkan(i a pesticid z vody [18].

Pro pfimé vzorkovani v biologickych matricich pfipravil Lambert
a kol. SBSE fazi vyuzivajici alkyl-diol-silikagel [19]. Jako nové poly-
merni faze pro SBSE navrhli Neng a kol. polyuretanové pény. Tyto
pény se vyznacuji mimofadnou stabilitou a vynikajici mechanickou
odolnosti. Tyto pény se mohou stat vhodnou alternativou k bézné
PDMS fazi pro extrakci polarnich analyti v stopovych koncentracich.
Také zlepSuji extrakci triazinovych herbicidd ve vodé [20-22].

Jina faze obsahujici kopolymer stearylesteru kyseliny methakry-
lové a ethylendimethakrylatu je vhodna pro sou¢asné stanoveni Sesti
steroidnich pohlavnich hormont v moéi [23]. Jiny polymer poly(vinyl-
pyridin-ethyl dimethakrylat) byl uéinny pro cilenou extrakci fenolu
a p-nitrofenolu [24]. Kopolymer vinylpyrrolidonu a divinylbenzenu
ucinné extrahoval polycyklické aromatické uhlovodiky, aromatické
aminy a fenoly. Tato faze je schopna extrahovat i nékteré ionty tézkych
kovl jako Cu?*, Pb?*, Cr3* a Cd?* [25].

ceps, rinsed with purified water for removing of adsorbed sugars, pro-
teins or other matrix components. The stir bar is dried with lint-free
tissue. According to David et. al. during rinsing of stir bar no loss of
extracted compounds appears because the sorbed analytes are pre-
sent inside the PDMS phase [9].

Another possibility of utilization of SBSE technique is headspace
sampling. In this case the stir bar can be placed in headspace volume
above a liquid or solid sample by a special holder [9].

SBSE extraction of either acidic or basic analytes can be influenced
by an adjustment of matrix pH. This is related to the fact that PDMS
phase can extracted only neutral species from matrix. So, if the sample
pH is properly adjusted, weak acids and bases can be converted to
their neutral forms, in which they can be extracted by the PDMS phase.

Due to increasing of the extraction temperature the distribution con-
stant of the compound dissolved in the sample between the PDMS
phase and the extraction matrix decreases. On the other hand the in-
creasing of the temperature leads to the lower viscosity of the sample
and the diffusion may also increase which resulted to the shorten
equilibrium extraction time. Consequently, during the SBSE optimiza-
tion proper extraction temperature must be selected, where satisfac-
tory sensitivity is achieved in an acceptable time period [9].

For efficient extraction of very hydrophobic compounds, e.g. poly-
cyclic aromatic hydrocarbons or polychlorinated biphenyls, about 10
vol% of an organic is added to minimize wall adsorption [10].

To improve the recoveries of polar analytes with their low K, values
can be reached by derivatization. Derivatization reactions that can be
applied in aqueous matrixes include acylation of phenols using acetic
anhydride, esterification of acids, acylation of amines using ethyl chlo-
roformate and oximation of aldehydes and ketones by 0-(2,3,4,5,6-
pentafluorobenzyl)hydroxylamine hydrochloride. [7,11-14]

4 ANALYTE DESORPTION

Desorption of extracted analytes from PDMS phase can be pro-
vided either by a thermal desorption or by back extraction with a small
volume of a liquid solvent. When gas chromatographic determination
is used then thermal desorption is the preferred way. Liquid desorption
can be combined not only with gas chromatographic analysis but also
with liquid chromatography. In this case, the stir bar is placed in a small
vial, usually in insert of vial, and the desorption can be performed by
adding usually about 100—200 pl of a proper solvent for gas chro-
matographic determination or the mobile phase in the event of liquid
chromatographic analysis. [15,16]

5 NEW PHASES - ANOTHER
DEVELOPMENTS OF SBSE

The main disadvantage of above described method is the apolar
character of PDMS phase. For this reason SBSE method has been
applied mainly to extract non-polar or weakly polar compounds. The
extraction of very polar analytes (log K, < 3) is difficult unless they
have been previously suitable derivatised but this is not always pos-
sible.

From this reason the development is focused to introduce Twister
with two or more phases combined extraction possibilities of different
types of phases. Bicchi et al. developed dual phase Twister using ex-
cept PDMS phase also different carbon-based adsorbents [17]. The
recovery of volatile polar compounds was significantly enhanced. Liu
et al. described the use of a compact and thermally stable porous hy-
droxyl-terminated phase for the extraction of polycyclic aromatic hy-
drocarbons, n-alkanes and pesticides from water samples [18].

For direct sampling in biological matrices Lambert et al. prepared
SBSE phase based on an alkyl-diol-silica [19]. As new polymeric
phases for SBSE Neng et al. proposed polyurethane foams. These
foams seem to be a convenient alternative to PDMS phase for the
extraction of polar analytes in the trace level. The extraction of triazinic
herbicides in water is also enhanced [20-22].

Another phase containing poly(methacrylic acid stearyl ester-ethy-
lene dimethacrylate) is suitable for simultaneous determination of six
steroid sex hormones in urine [23]. Another one phase is based on
poly(vinylpyridine-ethylene dimethacrylate) was effective for target
extraction of phenol and p-nitrophenol [24]. Copolymer of vinylpyrroli-
done and divinylbenzene was successfully for extraction of polycyclic
aromatic hydrocarbons, aromatic amines and phenols. The results
showed that this new phase could enrich also some heavy metal ions
as Cu?*, Pb?*, Cr3+ a Cd?* [25].
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6 VYUZITI SBSE PRI ANALYZE NAPOJU

Siroké pouziti nasla technika SBSE pii analyze népojtl. Nap¥. stano-
veni kyseliny benzoové v nealkoholickych napojich je popsano v praci
Tredoux a kol., kde vzorek byl extrahovan po dobu 40 min. Po vyextra-
hovani byla ty¢inka podrobena termalini desorpci, analyty byly stano-
veny GC metodou s hmotnostnim detektorem [26]. Analyzou konzer-
vacnich latek ve vinu, octu, omackach a polevach se zabyval tym
japonskych vyzkumnik(i [27]. Stanovenim senzoricky aktivnich latek ve
vinu, saké, whisky, dzusech, kave se vénuje fada publikaci [28-47].

V pivovarské analytice byla metoda SBSE pouzita pro stanoveni
letinkové neboli svételné pfichuté (3-methyl-2-buten-1-thiol) a dalSich
sirnych latek [48], karbonylovych slou€enin [49] nebo chmelovych ter-
penoidd [50]. V téchto pfipadech byly analyty z michaci tycinky te-
pelné desorbovany a analyzovany pomoci plynové chromatografie.
Stejnym zpUsobem byly stanoveny furfural, furfurylethylether, furyl
hydroxymethylketon, 2,4-dodekadienal, B3-damascenon a ethylester
kyseliny nikotinové, jen jako koncovka byla pouzita GC-TOFMS in-
strumentace [51]. Namisto tepelné desorpce je mozné také analyty
uvolnit z polydimethylsiloxanové faze michaci ty€inky pomoci zpétné
extrakce do malého mnozstvi rozpoustédla. Timto postupem se za-
byval kolektiv vyzkumnikid z VUPS, a. s., Praha. Takto byly stanoveny
nékteré estery (octan isoamylnaty, kapronan ethylnaty, kaprylan et-
hylnaty, octan fenylnaty, kaprinan ethylnaty, octan fenylethylnaty, lau-
ran ethylnaty, myristan ethylnaty a palmitan ethylnaty) [52, 53], nizsi
mastné kyseliny [54, 55] nebo vicinalni diketony [56]. Analyty byly se-
parovany pomoci kapilarni plynové chromatografie a detekovany pla-
menoioniza¢nim detektorem (estery, mastné kyseliny), respektive de-
tektorem elektronového zachytu (vicinalni diketony). SBSE po
reextrakci rozpoustédlem se da vyuzit i ve spojeni s vysokotlakou ka-
palinovou chromatografii, jak doklada prace popisujici stanoveni hot-
kych kyselin v pivu [57].

7 ZAVER

PredloZeny ¢lanek obsahuje prehled nékterych hledisek extrakce
na michaci ty€ince v¢etné zakladni teorie, podminek, které je nutno
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Dlouha Zivotnost, jistota, efektivita: originalni ndhradni dily od KHS.

Competence in Solutions.

MKHS

6 SBSE ANALYSIS OF BEVERAGES

SBSE technique is often used in beverage analytics. The determi-
nation of benzoic acid in soft drinks described by Tredoux et.al. is one
example. The sample was extracted for 40 min. After extraction the
stir bar was desorbed by thermal desorption unit and analytes were
determined by GC with mass detector [26]. The determination of
preservatives in wine, vinegar, sauces was shown by Japanese [27].
Many publications are focused on the determination of flavours in
wine, sake, whisky, juice and coffee [28-47].

In brewing analytics SBSE methods have been applied for the de-
termination of sunstruck flavour (3-methyl-2-butene-1-thiol) and other
sulphur compounds [48], stale-flavor carbonyl compounds [49] or
hop-derived terpenoids in beer [50]. In all these procedures the ana-
lytes were thermally desorbed from the stir bar and were analyzed
by gas chromatography. By the same way furfural, furfuryl ethyl ether,
furyl hydroxymethyl ketone, 2,4-dodecadienal, 3-damascenone and
nicotinic acid ethyl ester were extracted only GC-TOFMS instrumen-
tation was used for final determination [51]. Instead of the thermal
desorption of compounds can also be eluted from polydimethylsilox-
ane phase by solvent back extraction. The research team from RIBM,
Ltd. Prague has tested this procedure. Some esters in beer (isoamyl
acetate, ethyl caproate, ethyl caprylate, phenyl acetate, ethyl caprate,
phenylethyl acetate, ethyl laurate, ethyl myristate) [52, 53], free
medium-chain fatty acids [54, 55] or vicinal diketones [56] were de-
termined by this way. Capillary gas chromatography was used for se-
paration of these compounds followed by flame ionization detection
(esters, fatty acids) and by electron capture detection (vicinal dike-
tones), respectively. After solvent back extraction SBSE can also be
applied in conjugation with high pressure liquid chromatography as
described in the determination of bitter acids in beer [57].

7 CONCLUSIONS

In this paper review of some aspects of stir bar sorptive extraction
as basic theory, experimental parameters optimization, applications
and limitations are given. The main advantage of SBSE is, except
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optimalizovat, aplikaci a omezeni tohoto postupu. Bezesporu hlavni
vyhodou SBSE je kromé jednoduchosti podstatné vétsi mnozstvi faze
pouzité k extrakci, ¢imz vyrazné stoupd extrakéni ucinnost ve srov-
nani s SPME postupem, ktery je zalozen na stejném principu. Hlavni
nevyhoda spociva v komeréni dostupnosti pouze jediné faze — nepo-
larni PDMS. Z tohoto dlivodu je moZzné techniku pouzit pouze pro ex-
trakci nepolarnich nebo slabé polarnich latek. Proto dalSi rozsifeni
této mikrotechniky spociva v uspésném pouziti novych fazi schop-
nych dobfe extrahovat i polarni latky.
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Jaroslav Cepicka — 1940-2010

Pouhych deset dni chybélo doc. Ing. Jaro-

jako prodékan fakulty pro pedagogiku a v roce

Ceské republiky, Akademického snému

slavu Cepickovi, CSc., k dovréeni sedmého
decenia, kdyz 1. zafi prohral nerovny boj
s tézkou nemoci. Byla to smutna zprava pro
vSechny z nés, ktefi jsme ho znali jako vSe-
stranné aktivniho a sportovné zalozeného
Clovéka.

Jaroslav Cepicka se narodil 10. zafi 1940
v Praze. Stfedni Skolu navstévoval v Nym-
burce, ale maturoval v roce 1957 opét v Praze.
Zde také vystudoval kvasnou chemii na teh-
dej$i Fakulté potravinafské biochemie VSCHT
a své alma mater zUstal viceméné vérny cely
zivot. Po promoci v roce 1962 zde zUstal nej-
prve jako aspirant, pozdéji jako odborny asi-
stent (v ramci vedlejSiho pracovniho poméru
si vyzkousSel i praci vafice v pivovaru Staropra-
men). Jeho kandidatskéa prace z roku 1971
byla zaméfena na tematiku horkych chmelo-
vych latek, konkrétné na vyznam a uplatnéni
meékkych pryskyfic v pivovarském vyrobnim
procesu. A byla to pravé tematika chmele,
kterd se stala jeho dominantnim udélem,
takze brzy tvofil ,styéného distojnika“ mezi
péstiteli chmele a pivovarskymi technology.
V roce 1988 byl jmenovan na Katedfe kvasné
chemie docentem pro obor Kvasna a fermen-
taéni chemie na FPBT-VSCHT, habilitovan
vSak byl aZ po zméné politickych pomérl
v roce 1994.V té dobé jiz Ctyfi roky pracoval

1997 se jako nastupce profesorky Ing. Gabri-
ely Basarova, DrSc., stal vedoucim Ustavu
kvasné chemie a bioinzenyrstvi, jak byla v té
dobé fakulta pfejmenovana. V této funkci se-
trval az do roku 2002, kdy — po dovrseni dd-
chodového véku — pfijal nabidku stat se vy-
konnym feditelem Ceského svazu pivovarQ
a sladoven, coz byl jeho posledni piny Uvazek.

Vedle svych fidicich funkci se Jaroslav Ce-
picka intenzivné vénoval pedagogické
a osvétové praci. Na VSCHT postupné ved!
laboratofe a technologické praxe, pfednasel
sedm pfedmétll v dennim studiu a vybrané
technologie v ramci univerzity 3. véku na
VSCHT v Praze a na MSMT CR. Podilel se
na organizaci a vyuce kurzli mimofadného
studia absolventll plsobicich v pivovarsko-
sladarském a napojovém primyslu. Vedl fadu
diplomovych praci a byl Skolitelem dokto-
randd. V letech 1996—2009 byl védeckym ta-
jemnikem Vyzkumného Ustavu pivovarského
a sladarského. Byl ¢lenem a od roku 1998
predsedou zkuSebni komise statnich zave-
re¢nych zkouSek oboru kvasné chemie a bi-
oinzenyrstvi. Od roku 1999 pusobil téz jako
&len Statnej skusobnej komisie pre obor bio-
chémia a biotechnoldgia na Katedre bioche-
mickej technoldgie STU v Bratislavé. Byl ¢le-
nem fady instituci — Rady vysokych $kol

@

AVCR, védeckych rad FPBT VSCHT, Agro-
nomické fakulty CZU, VUPS, a. s., a Chme-
lafského institutu v Zatci. Byl rovnéz &lenem
redakéni rady cCasopisi Kvasny pramysl
a Chmelafstvi, Pracovni skupiny pro chmel
(obor evropské integrace pfi MZe CR) a Cle-
nem Ceskoslovenské spolecnosti chemické.
V ramci Brewing Science Group pfi EBC re-
prezentoval ¢eské pivovarstvi jako vedouci
odborné skupiny Kvasna chemie a biotech-
nologie. Kromé toho véeho samozfejmé pub-
likoval v odbornych ¢asopisech a prednasel
na védeckych konferencich u nas i v zahra-
ni¢i. Diky své Cinorodosti a vSestrannosti se
nakonec stal jednou z nejvyznamnéjSich
osobnosti pivovarské soucasnosti.

Jaroslav Cepicka pres nescCetné odborné
aktivity rozhodné nebyl ¢lovékem, ktery Zil jen
védou a skolou. Mél mnoho zajm0 — hudbu,
tanec (nékolik let se vénoval tomuto oboru za-
vodné), sport, knihy, a kdo se s nim setkal na-
pfiklad na nékteré védecké konferenci, po-
znal ho i jako vyborného spole¢nika a bavice.

Pro pracovniky Vyzkumného ustavu pivo-
varského a sladafského byla zprava o jeho
videIném a c&ilém kontaktu az do letoSniho
roku.

RNDr. Karel Kosar, CSc.
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