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solid-phase microextraction (SPME) technique. The main goal of the 

research was to obtain new, porous silica-based fiber coatings, 

immobilization of ionic liquids inside the pores of the obtained 

materials, and application of the fibers towards determination of the 

selected groups of analytes from water and food samples. In the 

conducted works, a new silica-based material was developed, with an 

appropriately selected precursor and pore-forming substance. The 

obtained sorption material was characterized by high chemical, thermal 

and mechanical stability. SPME fibers based on the developed sorption 

materials have been successfully used to isolate volatile and semi-

volatile organic compounds from water and food samples. The analytes 

used in the research included compounds as benzene derivatives and 

organophosphorus insecticides. Optimization of the extraction 

conditions was carried out for the obtained fibers. During the last stage 

of the research, the extraction efficiency of the developed fibers was 

compared with commercial SPME fibers. The analysis of the obtained 

results showed that the developed sorption material, in the case of 

selected analytes in water and food samples, might be a real alternative 

to commercial solutions. 

Streszczenie rozprawy w języku, w którym została napisana: 

Rozprawa doktorska stanowi opis badań prowadzonych w trakcie 

czterech lat (2018-2022) studiów doktoranckich. Rezultaty prac 

badawczych zostały opublikowane w postaci pięciu oryginalnych 

artykułów, stanowiących podstawę tej rozprawy. Tematyka badań 

dotyczy wykorzystania cieczy jonowych w technice mikroekstrakcji do 

fazy stacjonarnej (ang. SPME). Głównym celem prowadzonych prac 
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badawczych było: (a) otrzymanie nowej, porowatej sorpcyjnej powłoki 

włókna na bazie krzemionki, (b) unieruchomienie w porach 

otrzymanych materiałów cieczy jonowej oraz (c) wykorzystanie 

włókien w procesie ekstrakcji wybranych grup analitów z próbek 

wodnych oraz żywności. W toku prowadzonych prac opracowano nowy 

materiał sorpcyjny na bazie krzemionki, z odpowiednio dobranym 

prekursorem oraz substancją porotwórczą. Otrzymany materiał 

sorpcyjny charakteryzował się wysoką trwałością chemiczną, termiczną 

i mechaniczną. Włókna SPME na bazie opracowanych materiałów 

porowatych zostały z powodzeniem zastosowane w izolacji lotnych oraz 

średnio-lotnych związków organicznych. Anality, które zostały 

wykorzystane w przeprowadzonych badaniach obejmowały związki z 

grupy  pochodnych benzenu oraz insektycydów organofosforowych. Z 

wykorzystaniem otrzymanych włókien przeprowadzono procedurę 

optymalizacji warunków prowadzenia ekstrakcji z fazy 

nadpowierzchniowej badanych próbek. Właściwości ekstrakcyjne 

opracowanych włókien porównano z właściwościami włókien 

komercyjnych. Analiza uzyskanych wyników wykazała, że opracowany 

materiał sorpcyjny, w przypadku wybranych analitów w próbkach 

wodnych żywnościowych oraz żywności, może stanowić rzeczywistą 

alternatywę wobec rozwiązań komercyjnych. 
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   SKRÓTY I AKRONIMY 

Akronim/skrót Termin w j. angielskim Termin w j. polskim 

CAR Carboxen - 

CW Carbowax - 

D-SPME Direct immersion - solid 
phase microextraction 

Mikroekstrakcja do fazy 
stacjonarnej bezpośrednio 
z badanej próbki 

DMF Dimethyloformamid Dimetyloformamid 

DVB Divinylbenzene Diwinylobenzen 

EF Enrichment factor Współczynnik 
wzbogacenia 

GC Gas chromatography Chromatografia gazowa 

HS-SPME Headspace – solid phase 
microextraction 

Mikroekstrakcja do fazy 
stacjonarnej z fazy nadpo-
wierzchniowej badanej 
próbki 

IL Ionic liquid Ciecz jonowa 

LOD Limit of detection Granica wykrywalności 

LOQ Limit of quantification Granica oznaczalności 

LZO Volatile Organic 
Compounds 

Lotne Związki Organiczne 

MIL Magnetic ionic liquid Magnetyczna ciecz jonowa 

PA Polyacrylate Poliakrylan 

PDMS Polydimethylsiloxane Polidimetylosiloksan 

PEEK Polyeteroeteroketone Polieteroeteroketon 

PEG Polyethylene glycol Glikol polietylenowy 

PEO Polyethylene oxide Politlenek etylenu 
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PIL Polymeric ionic liquid Polimerowa ciecz jonowa 

SEM Scanning electron 
microscope  

Skaningowy mikroskop 
elektronowy 

SPME Solid phase 
microextraction 

Mikroekstrakcja do fazy 
stacjonarnej 

TGA Thermogravimetric 
analysis 

Analiza 
termograwimetryczna 

WWA Polycyclic aromatic 
hydrocarbons 

Wielopierścieniowe 
Węglowodory 
Aromatyczne 
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1. WSTĘP 

W większości przypadków, analiza próbek środowiskowych 

wymaga, aby przed etapem oznaczeń końcowych wprowadzić do 

procedury analitycznej dodatkowy etap przygotowania próbki. Spośród 

istniejących technik przygotowania próbki do analizy, na szczególną uwagę 

zasługuje technika mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (Solid-phase 

microextraction - SPME). Proces ekstrakcji w technice SPME polega na 

umieszczeniu włókna pokrytego fazą sorpcyjną bezpośrednio w 

analizowanej próbce lub fazie gazowej pozostającej z nią w kontakcie [1]. 

Wydajność techniki SPME, ze względu na ograniczoną objętość fazy 

sorpcyjnej jest ściśle uzależniona od jej właściwości ekstrakcyjnych. W 

przypadku włókien komercyjnych, wybór materiału powłoki jest bardzo 

ograniczony. Materiały te można podzielić na dwie ogólne kategorie: 

dedykowane izolacji analitów niepolarnych oraz polarnych.  

W pierwszym przypadku, za najważniejszy materiał sorpcyjny należy 

uznać polidimetylosiloksan (PDMS), natomiast włókna dedykowane 

polarnym analitom bazują na stałych adsorbentach jak Carboxen czy 

Carbowax. Jest to o tyle istotne, ponieważ izolacja polarnych analitów z 

próbek wodnych lub rzeczywistych jest skomplikowanym zagadnieniem, 

ze względy na ich podobieństwo pod względem oddziaływań 

międzycząsteczkowych do matrycy próbki. W takiej sytuacji zastosowanie 

adsorbentów czyni procedurę ekstrakcji podatną na niekorzystne zjawisko 

adsorpcji konkurencyjnej, która w konsekwencji w zasadniczy sposób 

wpływa na ilościowy opis całego procesu [2]. Ograniczenia te są możliwe 

do wyeliminowania, jeśli zastosowane zostaną materiały w ciekłym lub 
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„pseudociekłym” stanie skupienia. Materiały te umożliwią izolację 

składników próbki poprzez mechanizm absorpcji (podziału). Problemem 

jest natomiast ich powinowactwo do matrycy próbek polarnych co może 

skutkować ich rozpuszczeniem. Jedną z grup substancji, które stanowią 

obiecującą alternatywę dla stałych pokryć włókien SPME, są ciecze jonowe. 

Dotychczasowy stan badań nad wykorzystaniem tej grupy substancji jako 

materiałów sorpcyjnych w technice SPME jest dość ograniczony z uwagi na 

brak skutecznych i powtarzalnych technik ich osadzania na włóknie 

urządzenia do SPME [3]. Ze względu na strukturę jonową, substancje te 

cechuje: pomijalnie niska prężność pary, wysoka stabilność termiczna, 

występowanie w fazie ciekłej w szerokim zakresie temperatur oraz 

powinowactwo do związków organicznych lub nieorganicznych. Ponadto, 

dzięki olbrzymich możliwości łączenia par kation-anion, ciecze jonowe 

mogą być uznane za jedną z najbardziej elastycznych grup związków 

chemicznych pod względem „kontrolowania” ich właściwości fizycznych i 

chemicznych (często nazywane „designer solvents”). Potencjał ten nie 

został jeszcze wykorzystany analizy technikach separacyjnych, a w tym w 

technice SPME. Kluczowym problem z zastosowaniem cieczy jonowych w 

technice SPME, jest niska stabilność oraz odtwarzalność metod 

wytwarzania warstwy cieczy jonowej na powierzchni włókna. W ostatnich 

latach podjęto kilka prób, w celu przezwyciężenia danego problemu. 

Jednymi z najbardziej obiecujących są prowadzone na Wydziale 

Chemicznym Politechniki Gdańskiej [4] badania dotyczące powlekania 

włókna do SPME z wykorzystaniem procesu przemiany ciekłego zolu w 

stały żel krzemionkowy, a także unieruchamianie cieczy jonowych poprzez 

ich polimeryzację (grupa prof. Andersona) [5]. Obie metody, jakkolwiek z 
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różnych przyczyn, ze względy na charakter chemiczny zachodzących 

reakcji ograniczają wybór możliwych do zastosowania cieczy jonowych. 

Tym samym, nie pozwalają na swobodny dobór struktury chemicznej 

cieczy jonowej pod kątem wybranej grupy analitów lub próbek. 

W celu przezwyciężenia omawianych problemów, zaproponowano 

utworzenie uniwersalnej - porowatej oraz stałej powłoki na powierzchni 

włókna SPME. Opracowana metoda syntezy i pokrycia włókna warstwą 

materiału porowatego powinna umożliwić powtarzalne otrzymywanie 

struktury o ściśle określonej średnicy i objętości porów. Porowaty materiał 

ma stanowić osnowę umożliwiającą unieruchomienie w swoich porach 

dowolnej cieczy jonowej - ciecz jonowa zostanie unieruchomiona za 

pomocą sił kapilarnych. Wszechstronność proponowanej matrycy będzie 

związana z unieruchomieniem różnych rodzajów cieczy jonowych, o 

różnym stopniu polarności. Zaletą proponowanego  rozwiązania jest 

możliwość przeprowadzenia badań, dotyczących wykorzystania 

właściwości cieczy jonowych, które są bezpośrednio związane z ich 

strukturą chemiczną.  

Rozprawa doktorska została napisana w oparciu o pięć 

oryginalnych publikacji. Dwie z nich, to publikacje przeglądowe: 

 R. Marcinkowska, K. Delińska (Konieczna), Ł. Marcinkowski,  

J. Namieśnik, A. Kloskowski, Application of ionic liquids in 

microextraction techniques: Current trends and future 

perspectives, TrAC Trends in Analytical Chemistry 119 (2019) 

115614 – Załącznik 1.  
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 K. Delińska, P. W. Rakowska, A. Kloskowski, Porous material-

based sorbent coatings in solid-phase microextraction technique: 

Recent trends and future perspectives, TrAC Trends in Analytical 

Chemistry (2021) 143 116386 – Załącznik 2. 

Wyniki przeprowadzonych badań zostały opisane w trzech pracach      

badawczych: 
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universal support for the confinement of ionic liquid as an 

extraction medium, Separation and Purification Technology 
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(2022) 107392 – Załącznik 4. 
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1.1. TECHNIKA MIKROEKSTRAKCJI DO FAZY STACJONARNEJ 

Od czasu wynalezienia techniki SPME liczne zespoły badawcze 

skupiły się na szeroko rozumianym rozwoju techniki. W efekcie, corocznie 

publikowanych jest szereg artykułów naukowych z tego zakresu (Rys. 1), 

co wskazuje na znaczną popularność techniki SPME w świecie naukowym.   
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Rysunek 1. Liczba artykułów opisujących zastosowanie SPME (Baza danych Scopus, 

2021; słowa kluczowe: technika mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej, ang. solid-phase 

microextraction). 

Jak już wspomniano, oznaczanie analitów obecnych na poziomie 

śladowym i ultra-śladowym w próbkach ze złożonym składem matrycy 

pełni niezwykle ważną rolę w ocenie oraz monitorowaniu środowiska, 

natomiast liczba odpowiednio czułych technik analitycznych, służących 

bezpośredniemu oznaczaniu składników obecnych w próbce w ilościach 

śladowych jest ograniczona, co wiąże się z koniecznością przeprowadzenia 

wstępnego etapu izolacji/wzbogacenia analitu przed dokonaniem oznaczeń 

końcowych. Etap ten posiada istotne znaczenie w odniesieniu do 

dokładności oraz wiarygodności wyników całej procedury analitycznej. W 

ostatnich latach, pojawiły się dodatkowe okoliczności, które wynikają z 

zasad Zielonej Chemii Analitycznej [6], które muszą być wzięte pod uwagę i 

które tym samym, stanowią podstawę rozwoju nowych rozwiązań 

metodologicznych i technicznych. Do najbardziej podstawowych wymagań 

należą: zminimalizowana ilość wytwarzanych odpadów, a także stosowanie 

bezpiecznych, nietoksycznych odczynników oraz mediów ekstrakcyjnych. 

Jedną z najpopularniejszych technik przygotowania próbek do analizy, 
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która spełnia wymagania Zielonej Chemii Analitycznej jest mikroekstrakcja 

do fazy stacjonarnej (SPME), która została opracowana w latach 90. Przez 

prof. Janusza Pawliszyna [7]. Technika ta znalazła zastosowanie do 

pobierania szerokiego spektrum analitów z mediów gazowych, ciekłych 

oraz stałych, o zróżnicowanym składzie matrycy. Ogromna popularność 

techniki SPME wynika z jej niewątpliwych zalet: prostoty obsługi, krótkiego 

czasu ekstrakcji, bezrozpuszczalnikowego charakteru procesu, a także 

możliwości pełnej automatyzacji. Dodatkowo, próbki mogą zostać pobrane 

in-situ, a wiarygodne wyniki uzyskuje się dla analitów obecnych w 

ilościach śladowych. Niemniej jednak, technika SPME nie jest pozbawiona 

wad: niska selektywność, a także ograniczone możliwości wyboru 

odpowiedniego włókna ekstrakcyjnego [8]. 

Typowe urządzenie SPME składa się z rdzenia pokrytego cienką 

warstwą odpowiedniego (ad)sorbentu. Włókno jest umieszczone wewnątrz 

igły uchwytu podobnego do strzykawki. Ekstrakcję można przeprowadzić 

poprzez ekspozycję włókna w fazie gazowej lub odpowiednio czystej 

próbki ciekłej (DI-SPME – direct immersion-solid phase microextraction) 

oraz z fazy nad powierzchniowej próbki ciekłej lub stałej (HS-SPME – 

headspace-solid phase microextraction) [9] (Rys. 2). 

Wydajność SPME ze względu na ograniczoną objętość fazy 

ekstrakcyjnej (<1µL) zależy od doboru odpowiedniego materiału powłoki, 

zapewniającego wysokie powinowactwo do wskazanych analitów. W 

praktyce, wybór pokryć włókien SPME jest ograniczony 

polidimetylosiloksanu (PDMS), diwinylbenzenu (DVB), poliakrylanu (PA), 
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Carboxenu (CAR) oraz glikolu polietylenowego (PEG, Carbowax, CW), 

dostępnych w różnych grubościach oraz kombinacjach [10]. 

 

Rysunek 2. Schemat ekstrakcji analitu przy użyciu techniki HS-SPME i DI-SPME. 

Rodzaj zastosowanej fazy ekstrakcyjnej określa polarność powłoki. 

Powłoki SPME można podzielić według trzech kryteriów: grubości 

powłoki, jej polarności oraz według tego, czy powłoka jest absorbentem lub 

adsorbentem. Dostępne rodzaje włókien komercyjnych nie są w stanie 

zapewnić optymalnych właściwości sorpcyjnych dla wielu różnych 

kombinacji analit-matryca [11].  Z tego powodu, przez ostatnie dwie 

dekady główny kierunek rozwoju SPME dotyczył nowatorskich materiałów 

powłokowych, które można wykorzystać do produkcji włókna SPME. 

Naukowcy szukali materiałów o wysokim powinowactwie do wybranych 
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analitów [12]. Obecnie dostępne oraz stosowane do tej pory materiały 

sorpcyjne, wykorzystywane w SPME, a także cieszące się największą 

popularnością to: nanocząstki metali szlachetnych [13], sorbenty na bazie 

krzemionki (ditlenek krzemu) [14], polimery molekularnie wdrukowane 

[15], polimery przewodzące [16], oparte na sorbentach węglowych jak 

nanorurki węglowe [17] i grafen [18]. Powłoki adsorpcyjne wiążą anality 

zwykle przez silne i specyficzne oddziaływania międzycząsteczkowe. 

Grupy funkcyjne (miejsca aktywne) zlokalizowane na powierzchni 

adsorbentu mogą oddziaływać z analitem, za pomocą wiązań π-π, 

wodorowych lub oddziaływań van der Waalsa. Biorąc pod uwagę sposób, w 

jaki anality są unieruchomione na powierzchni adsorbentu, ważne jest, aby 

wziąć pod uwagę podstawy termodynamiczne procesu adsorpcji analitów. 

W celu ilościowego opisu procesu ekstrakcji, wykorzystywane jest 

pojęcie stopnia pokrycia 𝜃, który można opisać za pomocą zależności:  

    𝜃 =  
𝐶𝑎𝑑𝑠

𝑎

𝐶𝑎𝑑𝑠
      (1) 

gdzie: 

𝐶𝑎𝑑𝑠
𝑎  stężenie zaadsorbowanego analitu w przeliczeniu na objętość 

ekstrahenta [mol·dm-3]; 

𝐶𝑎𝑑𝑠- całkowite stężenie liczby miejsc aktywnych wyrażone w przeliczeniu 

na objętości ekstrahenta [mol·dm-3]. 

Powyższy zapis równania (1) jest słuszny przy założeniu, że 

rozkład miejsc aktywnych na powierzchni adsorbenta jest jednorodny. 

Jeżeli do opisu procesu adsorpcji analitu na powierzchni adsorbenta 

wykorzystany zostanie model izotermy Langmuira w następującej postaci: 
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   𝜃 =  
𝐾𝑎𝑑𝑠/𝑝 𝐶𝑝,𝑒𝑞

1+𝐾𝑎𝑑𝑠/𝑝 𝐶𝑝,𝑒𝑞
    (2) 

gdzie: Kads/p - stała równowagi adsorpcji (współczynnik podziału),wówczas 

po podstawieniu do równania (2) zależności opisanej równaniem (1) 

otrzymuje się zależność wiążącą stężenie analitu na powierzchni 

adsorbenta w funkcji współczynnika podziału Kads/p w stanie równowagi:  

    𝐶𝑎𝑑𝑠
𝑎 =  𝐶𝑎𝑑𝑠 

𝐾𝑒/𝑝 𝐶𝑝,𝑒𝑞

1+ 𝐾𝑒/𝑝  𝐶𝑝,𝑒𝑞
    (3) 

W oparciu o analizę powyższego równania możliwe jest 

wyciagnięcie kilku istotnych wniosków:  

 stężenie zaadsorbowanego analitu jest nieliniową funkcją 

jego stężenia w próbce (ma to istotny wpływ na wyznaczanie 

krzywej kalibracyjnej), 

 liniowy charakter zależności (3) można osiągnąć jedynie  

w sytuacji, gdy wartość iloczynu Ke/p·Cp,eq jest dużo mniejsza od 

jedności. Jednakże, dotyczy to jedynie sytuacji gdy analit 

występuje na bardzo niskich poziomach stężeń lub wykazuje 

znikome powinowactwo do adsorbenta, co jest sytuacją 

nieracjonalną. 

W konsekwencji, proces izolacji/wzbogacania lub inaczej 

pobierania próbek analitów oparty na wykorzystaniu materiałów stałych, 

które bazują na mechanizmie adsorpcji cechuje istotne ograniczenie 

zakresu liniowości w porównaniu do przebiegu tego samego procesu 

opartego na mechanizmie podziałowym czyli absorpcji.  
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Kolejnym istotnym aspektem mogącym ograniczyć stosowanie 

adsorbentów jako faz stacjonarnych w technice SPME, jest zrozumienie 

właściwości powierzchni aktywnej adsorbenta opisywanej za pomocą Cads. 

Parametr ten, w równaniu (3) charakteryzuje liczbę dostępnych miejsc 

aktywnych jedynie w odniesieniu do jednego rodzaju analitu. Jakkolwiek 

całkowita liczba miejsc aktywnych dostępnych dla cząsteczki analitu na 

powierzchni adsorbenta jest stała, to zależy ona również od powinowactwa 

adsorbenta do innych składników próbki. Innymi słowy, w przypadku 

próbek o złożonym składzie możliwe jest zajście zjawiska konkurowania 

analitów z pozostałymi składnikami próbki o dostępne miejsca aktywne na 

powierzchni adsorbenta. Składniki o dużym powinowactwie do 

powierzchni adsorbenta lub występujące w próbce na wysokim poziomie 

stężeń zajmują dostępne miejsca na powierzchni materiału stałego. W 

konsekwencji, prowadzi to do ograniczenia zarówno maksymalnej ilości 

analitów, jaka może zostać unieruchomiona na powierzchni adsorbenta w 

stanie równowagi, jak również dochodzi do zmniejszenia się zakresu 

liniowości procesu ekstrakcji. 
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2. CIECZE JONOWE 

Ciecze jonowe (ang. ionic liquids) są definiowane jako związki 

złożone wyłącznie z jonów, które charakteryzują się temperaturą topnienia 

poniżej 100ºC [19-20]. Właściwość ta jest zazwyczaj rezultatem znaczącej 

różnicy w rozmiarach organicznego kationu o rozbudowanej, 

asymetrycznej strukturze i niewielkiego anionu organicznego lub 

nieorganicznego.  

Pierwszą opisaną w literaturze cieczą jonową był azotan 

etyloamoniowy, o temperaturze topnienia poniżej temperatury pokojowej 

(12°C), otrzymany przez Paula Waldena w 1914 roku [21]. Niestety, w 

latach 50 – 90 XX w. zainteresowanie cieczami jonowymi wśród 

naukowców nie zyskało szczególnej popularności w prowadzonych przez 

nich badaniach [22-25]. Wzrost zainteresowania tematyką cieczy jonowych 

został zaobserwowany w ciągu ostatnich dwóch dekad, co jest wynikiem 

prac, które były rezultatem syntezy pierwszych cieczy jonowych, 

stabilnych w kontakcie z wilgocią i powietrzem, opartych na kationie 

imidazoliowym [26].  

Ciecze jonowe dość szybko zaczęły być określane jako „zielona” 

alternatywa dla popularnych rozpuszczalników organicznych. Naukowcy 

chętniej wykorzystywali w swoich badaniach ciecze jonowe, z uwagi na, jak 

początkowo sądzono, ich przyjazny wobec środowiska naturalnego 

charakter, a jednocześnie doceniali ich unikalną zaletę, jaką jest 

projektowalność (ang. designer solvents). Zaleta ta umożliwia naukowcom, 

poprzez dobór odpowiedniego kationu lub anionu, zaprojektowanie cieczy 

jonowej o pożądanych właściwościach [27].  
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Wśród najbardziej popularnych kationów cieczy jonowych można 

wymienić kation: imidazoliowy, pyridinowy, pyrolidinowy, fosfoniowy, 

amoniowy i siarkowy. Do najpowszechniej wykorzystywanych anionów 

należą: heksafluorofosforan, tetrafluoroboran, siarczan alkilu, 

metanosulfonian, bis(trifluoromethylsulfonylo)imid oraz halogenki. 

Obecny stan wiedzy, dotyczący struktury chemicznej cieczy jonowych, ich 

właściwości oraz ich możliwych zastosowań w różnych dziedzinach 

umożliwia dokonanie ich podziału na trzy generacje: 

 ciecze jonowe z unikalnymi właściwościami fizycznymi; 

 ciecze jonowe z wybranymi właściwościami fizycznymi oraz 

pożądanymi właściwościami chemicznymi; 

 ciecze jonowe z wybranymi właściwościami fizyko-

chemicznymi oraz pożądanej aktywności biologicznej. 

Równolegle z tradycyjnymi cieczami jonowymi, powstają nowe 

podklasy cieczy jonowych, takie jak polimerowe ciecze jonowe 

 (ang. PILs) [28-30] oraz magnetyczne ciecze jonowe (ang. MILs) [31-32]. 

Struktura cieczy jonowych odpowiada za ich wyjątkowe właściwości 

fizyczne i mechaniczne.  

Do najważniejszych właściwości cieczy jonowych zaliczane są: 

 wysoka stabilność termiczna, 

 niska temperatura topnienia (stan ciekły w szerokim 

zakresie temperatur), 

 pomijalnie niska prężność pary, 

 powinowactwo do związków organicznych i 

nieorganicznych, 
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 wysoka przewodność jonowa i cieplna, 

 wysoka lepkość i gęstość, 

 możliwość zaprojektowania cieczy jonowych w oparciu o 

ogromną   liczbę kombinacji kationów i anionów. 

Ostatnia z wymienionych właściwości to zasadnicza przewaga 

cieczy jonowych nad innymi substancjami. Przy prawidłowym doborze 

kationu, anionu oraz długości podstawnika alkilowego łańcucha można 

zaprojektować lub poprawić właściwości cieczy jonowych wobec 

wybranego zastosowania. W związku z tym, badanie natury cieczy 

jonowych, wpływu różnych kationów i anionów na ich właściwości, a także 

znajdowanie zależności i ich wyjaśnianie jest podstawowym zadaniem 

służącym lepszemu zrozumieniu zależności między strukturą i 

właściwościami cieczy jonowych, tym samym, rozszerzając zakres 

możliwości ich zastosowania. Wymienione kwestie zostały dokładnie 

przeanalizowane i omówione w artykule przeglądowym (Załącznik 1).  

Obecnie, ciecze jonowe znajdują szerokie zastosowanie w różnych 

dziedzinach nauki i techniki. Rysunek 3. przedstawia schemat ideowy z 

najpopularniejszymi obszarami zastosowań cieczy jonowych. Głównym 

celem prowadzonych badań było zastosowanie cieczy jonowych w technice 

mikroekstrakcji do fazy stałej.  P
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Rysunek 3. Zastosowania cieczy jonowych. 

 

2.1. WYKORZYSTANIE CIECZY JONOWYCH I MATERIAŁÓW 

POROWATYCH W TECHNICE SPME 

Pierwsze próby powlekania włókna SPME za pomocą cieczy 

jonowych zostały przeprowadzone w 2005 r. [33], jednakże, uzyskane 

włókna mogły być użyte tylko jednokrotnie, wymagając ponownego 

powlekania, po każdej przeprowadzonej ekstrakcji. Ponadto, niska 

wydajność izolacji analitów, ze względu na cienką warstwę ekstrakcyjną 

stanowi kolejną, niekorzystną cechę proponowanego rozwiązania. W celu 

częściowego złagodzenia przedstawionego problemu, w kolejnej pracy 

włókno najpierw zostało pokryte cienką warstwą polimeru Nafion, a 

następnie cieczą jonową [34]. Polimer zwiększył zwilżalność powierzchni, 
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a zatem umożliwił utworzenie grubszej warstwy cieczy jonowej. Włókno to 

zostało wykorzystane w SPME do ekstrakcji wielopierścieniowych 

węglowodorów aromatycznych (WWA) z próbek wodnych. Niestety, po 

przeprowadzeniu analizy, za każdym razem wymagane było zmycie 

warstwy sorbentu i ponowne powlekanie włókna, co poważnie ogranicza 

praktyczne zastosowanie tej techniki. Problemy związane z niską 

trwałością włókien pokrytych cieczami jonowymi zostały wyeliminowane 

poprzez wprowadzenie polimerowych cieczy jonowych [35]. Związki te 

charakteryzują się wysoką stabilnością termiczną, pozwalając na 

długotrwałe użytkowanie włókna (nawet do 150 ekstrakcji), bez 

konieczności ponownego powlekania fazą stacjonarną. Kolejne propozycje 

to impregnacja za pomocą cieczy jonowych elastomerów silikonowych 

[36], wykorzystanie techniki metodą zol-żel [37], a także sieciowania in-

situ na włóknach ze stali nierdzewnej, pokrytych mikrostrukturowym 

srebrem [38]. 

Kolejne, bardzo obiecujące podejście zostało zaproponowane przez 

zespół prof. J. Namieśnika i dr A. Kloskowskiego [39]. Tym razem, ciecz 

jonowa została unieruchomiona w sieci krzemionkowej w postaci jonożelu. 

Otrzymane włókna charakteryzowały się wysoką trwałością, podczas gdy 

unieruchomiona ciecz jonowa utrzymywała stan ciekły. Przedstawiona 

procedura syntezy powłok dla SPME, opartych na jonożelu jest 

skomplikowana i trudna do odtworzenia. Dodatkowo, za każdym razem, 

gdy pojawia się zastosowanie nowej cieczy jonowej, wymagana jest 

optymalizacja parametrów syntezy jonożelu. Podsumowując, w celu 

pełnego zbadania potencjału cieczy jonowych jako faz stacjonarnych w 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


 
 

 
                             WYDZIAŁ CHEMICZNY 

  

 
 

30 

 

technice SPME, istnieje potrzeba opracowania metody unieruchomienia 

cieczy jonowej na powierzchni włókna, w sposób, który umożliwi 

utworzenie warstwy stabilnej zarówno mechanicznie, jak i termicznie, przy 

jednoczesnym zachowaniu stanu ciekłego unieruchomionej cieczy jonowej.  

Rozwój w dziedzinie produkcji nowych włókien SPME, opartych na 

wykorzystaniu cieczy jonowych jest ograniczony, ze względu na słabą 

trwałość warstwy cieczy jonowej na powierzchni włókna. Polimerowe 

ciecze jonowe można uznać za rozwiązanie omawianego problemu, 

ponieważ charakteryzują się one wysoką trwałością, jednakże, forma 

spolimeryzowana nie zachowuje właściwości fizykochemicznych 

wyjściowych cieczy jonowych, co utrudnia możliwości przewidywania ich 

właściwości ekstrakcyjnych. Dodatkowo, ograniczony jest wybór cieczy 

jonowych, jedynie do tych, które mogą ulegać reakcji polimeryzacji. 

Opracowanie metody otrzymania trwałej struktury porowatej na 

powierzchni włókna pozwoli na uzyskanie uniwersalnej, stałej sieci, w celu 

unieruchomienia praktycznie każdej cieczy jonowej, jednocześnie 

zachowując jej ciekły stan oraz oryginalne właściwości. Zastosowanie 

cieczy jonowych unieruchomionych w materiałach porowatych jako 

sorbentów w technice SPME wymaga opracowania odpowiednio 

wytrzymałego materiału, który zostanie pomyślnie wykorzystany w 

zmiennych warunkach. Głębsze zrozumienie natury nowo opracowanych 

porowatych powłok SPME oraz wpływ ich struktur na parametry 

analityczne ma kluczowe znaczenie dla zapewnienia ich pomyślnego 

wykorzystania.  

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


 
 

 
                             WYDZIAŁ CHEMICZNY 

  

 
 

31 

 

Właściwości fizykochemiczne powłok ekstrakcyjnych na bazie 

materiałów porowatych w mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej, wraz z ich 

poszczególnymi zastosowaniami zostały szczegółowo omówione w 

artykule przeglądowym (Załącznik 2).  
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3. CELE BADAWCZE  

Badania przeprowadzona w trakcie realizacji pracy doktorskiej 

były ukierunkowane na opracowanie metody służącej do utworzenia 

trwałej warstwy porowatego materiału na powierzchni włókna SPME. 

Celem było unieruchomienie potencjalnie każdej cieczy jonowej, w porach 

otrzymanego materiału, przy jednoczesnym zapewnieniu przydatnego 

narzędzia analitycznego, które będzie użyte w etapie przygotowania próbki 

do analizy. Podstawowym celem badawczym było opracowanie 

powtarzalnej technologii nanoszenia materiału porowatego, który 

spełniałby kilka kryteriów: powinien być materiałem o wysokiej 

stabilności mechanicznej oraz termicznej, powinien cechować się 

niewielkim powinowactwem do docelowej grupy analitów, wielkość oraz 

objętość porów powinna umożliwić wysoki stopień wypełnienia materiału 

porowatego cieczą jonową oraz zapewnić jej fizyczne unieruchomienie. 

Proponowane rozwiązanie stworzy możliwość prowadzenia szeroko 

zakrojonych badań związanych z doborem cieczy jonowej optymalnej dla 

danej grupy analitów i/lub próbek. Możliwość wykorzystania cieczy 

jonowych bez konieczności ich modyfikacji chemicznej, np. wskutek 

polimeryzacji, może stać się podstawą do szeroko zakrojonych i 

systematycznych badań dotyczących wpływu struktury chemicznej na 

właściwości ekstrakcyjne.  

Realizacja badań prowadzonych w ramach Studium 

Doktoranckiego wymagała realizacji następujących celów badawczych: 

 opracowania procedury otrzymywania materiałów 

sorpcyjnych na bazie krzemionki; 
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 opracowania techniki pokrywania włókna szklanego i 

metalowego powłoką krzemionki; 

 opracowania metodyki unieruchomienia cieczy jonowych w 

porach materiału włókna; 

 zbadania mechanizmu ekstrakcji z zastosowaniem wodnych 

roztworów modelowych zwierających testowy zestaw 

związków z grupy Lotnych Związków Organicznych (LZO), jako 

związków testowych; 

 weryfikacji praktycznej uzyskanych powłok ekstrakcyjnych w 

zastosowaniu do izolacji insektycydów z próbek wodnych oraz 

żywności, a w tym: 

o optymalizacji parametrów ekstrakcji SPME; 

o walidacji opracowanej metody; 

o oceny wpływu efektu matrycy.  
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4. PRZEBIEG PRAC BADAWCZYCH  
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4.1. OTRZYMYWANIE MATERIAŁU POROWATEGO  

W oparciu o dostępne dane literaturowe zdecydowano, że materiał 

porowaty będzie stanowić odpowiednio spreparowana sieć krzemionkowa. 

Podstawowymi czynnikami, które zdecydowały o wyborze, była zbadana 

wcześniej neutralność sieci krzemionkowej w odniesieniu do szerokiej 

gamy analitów o zróżnicowanej polarności [40]; wysoka wytrzymałość 

termiczna i mechaniczna oraz szeroka gama parametrów pozwalających na 

uzyskiwanie materiału porowatego o bardzo zróżnicowanych wartościach 

rozmiarów i objętości porów. Do liczby parametrów decydujących o 

końcowym efekcie należy zaliczyć przede wszystkim: dobór 

odpowiedniego prekursora krzemionki, dobór rodzaju i ilości porogenu 

oraz modyfikacja parametrów prowadzenia wieloetapowego procesu 

żelowania i kondycjonowania materiału. Pierwsze badania poświęcone 

opracowaniu metodyki otrzymywania krzemionkowego materiału 

porowatego zostały przeprowadzone w 2020 roku [41]. Pierwszym 

krokiem przeprowadzonych eksperymentów było zbadanie właściwości 

materiałów porowatych w zależności od wybranego prekursora, którymi 

były odpowiednio krzemian sodu (Na2SiO3) i krzemian potasu (K2SiO3). We 

wszystkich przeprowadzonych eksperymentach, jako środek porotwórczy, 

użyty został dimetyloformamid (C3H7NO). Syntezę materiałów 

krzemionkowych przeprowadzono w dwuetapowym procesie zol-żel (Rys. 

4), przebiegający zgodnie z następującymi reakcjami: 

Hydroliza:   Na2SiO3 + H2O + 2HCl → Si(OH)4 + 2NaCl (1) 

              K2SiO3 + H2O + 2HCl → Si(OH)4 + 2KCl (2a) 

Kondensacja: Si(OH)4 + (OH)4Si → (OH)3Si - O - Si(OH)3 + H2O (2b) 
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Rysunek 4. Schemat ideowy reakcji chemicznych syntezy zol-żel. 

Równolegle, opracowano optymalne warunki przygotowania 

włókna szklanego służącego jako nośnik właściwej powłoki 

krzemionkowej. Przygotowanie włókna szklanego miało na celu 

wprowadzenie na powierzchnię szkła grup hydroksylowych, które 

umożliwiłyby chemiczne związanie powłoki z podłożem.  

Oczekiwanym efektem modyfikacji powinno być silniejsze 

związanie powłoki ze szklanym włóknem, a tym samym,  uzyskanie włókna 

o zwiększonej stabilności mechanicznej. W celu modyfikacji powierzchni, w 

przeprowadzonych eksperymentach zastosowano tzw. piranian kwasowy 

(kwas nadtlenosiarczanowy, 1:3 (v/v) H2O2:H2SO4) oraz NaOH.  

Na etapie optymalizacji, włókno szklane było wystawione na działanie 

mieszaniny reakcyjnej (trawieniu) przez 15, 30, 45 i 60 sekund. Badając 

siłę przyczepności powłoki do powierzchni, stwierdzono, że zwiększenie 
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długości ekspozycji włókna zwiększa przyczepność powłoki do 

powierzchni szkła. Stwierdzono jednak, że zbyt długa ekspozycja znacznie 

osłabiła strukturę włókna szklanego, uniemożliwiając jego praktyczne 

wykorzystanie. Ostatecznie, optymalny czas trawienia powierzchni wynosił 

30 sekund.  

Ze względu na stosunkowo dużą lepkość, wyjściowy roztwór 

krzemianu sodu rozcieńczono wstępnie wodą destylowaną (objętościowo, 

w stosunku 2:1). Aby uzyskać jednorodny roztwór, odczynniki zostały 

poddane wstępnemu mieszaniu w probówce Eppendorf. Po wymieszaniu, 

które trwało 10 min, otrzymany roztwór wstrzyknięto strzykawką do rurki 

z materiału polimerowego (PEEK – polieteroeteroketon). Dno probówki 

PEEK zostało zamknięte septą, aby zapobiec wyciekowi roztworu zolu, 

natomiast wcześniej przygotowane włókno szklane zostało umieszczone 

wewnątrz rurki tak, aby możliwe było zamknięcie również jej górnej części. 

Cały system umieszczono w zamkniętej probówce Eppendorf. Po żelowaniu 

włókno zostało wyjęte z rurki PEEK i poddane kolejnym etapom 

procedury, jak pokazano na Rys. 5. Dokładny przebieg badań został 

opisany w pracach badawczych Załącznik nr 3 i 4.  
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Rysunek 5. Schemat procedury eksperymentalnej syntezy porowatego materiału 
krzemionkowego.  

W celu rozszerzenia możliwości zastosowania opracowanej metody 

otrzymywania materiału porowatego, w ramach prowadzonych prac 

badawczych zaproponowano uzyskanie materiału porowatego z nowych 

substancji porotwórczych oraz prekursorów (Załącznik 4). Syntezę nowego 

materiału porowatego przeprowadzono analogicznie, jak w przypadku 

wcześniej wymienionych reagentów, w dwuetapowym procesie zol-żel 

(Rys. 6). Odczynniki zastosowane w omawianej reakcji to politlenek 

etylenu (PEO 20 kDa) jako substancja porotwórcza oraz 

tetrametyloortokrzemian (TMOS), jako prekursor. Wymienione odczynniki 

zostały wstępnie zmieszane w probówce Eppendorf, w celu uzyskania 

jednorodnego roztworu. Po wymieszaniu, roztwór pozostawiono do 
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żelowania. Ze względu na dwie metodyki otrzymywania porowatego 

materiału krzemionkowego, poszczególne etapy obu syntez przedstawiono 

oddzielnie na Rys. 6. Obie procedury różniły się obecnością (górna droga) 

lub brakiem (dolna droga) etapów 5, 6 i 7.  

 

Rysunek 6. Procedura syntezy zol-żel z wykorzystaniem TMOS jako prekursora i PEO 

jako substancji porotwórczej.  

Próbki przygotowano przy zachowaniu stałego stosunku 

objętościowego TMOS i CH3COOH, przy czym zastosowane roztwory kwasu 

octowego różniły się stężeniami. W badaniach użyto kwas octowy jako 

katalizator reakcji. Pierwszy etap syntezy materiału krzemionkowego 

polegał na rozpuszczeniu PEO (20 kDa) w kwasie octowym. Etap ten trwał 

około 10 minut. Temperaturę roztworu PEO (20 kDa) z kwasem octowym 

obniżono do 0ºC, aż do uzyskania jednorodnej mieszaniny. Po osiągnięciu 

wymaganej temperatury, do roztworu dodano TMOS. Obniżenie 

temperatury było wymagane, ze względu na długi proces rozpuszczania 

TMOS. W obniżonej temperaturze hydroliza TMOS zostaje praktycznie 

zatrzymana, co pozwala na lepszą kontrolę kinetyki układu reakcji. 

Roztwór był mieszany aż do momentu otrzymania jednorodnej mieszaniny 
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(ok. 1 godz.). Zgodnie ze schematem przedstawionym na Rys. 6, kolejnym 

etapem otrzymywania materiału porowatego było żelowanie roztworów, 

co osiągnięto poprzez podwyższenie temperatury do 50ºC. Proces 

żelowania materiału prowadzono przez 24 godziny, w zamkniętych 

szklanych naczyniach. Po etapie żelowania próbki materiał poddano ocenie 

wizualnej, w kontekście koloru żelu, jego przezroczystości oraz twardości 

próbki (wytrzymałość mechaniczna). W przedstawionym wariancie 

otrzymywania porowatego materiału krzemionkowego z PEO (20 kDa) i 

TMOS jako podstawę włókna do SPME użyto odpowiednio przygotowanego 

chemicznie drutu ze stali nierdzewnej [42-43].  

Drut ze stali nierdzewnej został przemyty metanolem, w celu usunięcia 

zanieczyszczeń organicznych, a następnie przemyty ultraczystą wodą.  

W kolejnym etapie, oczyszczony drut ze stali nierdzewnej (o długości  

15 mm) został wytrawiony w 40% kwasie fluorowodorowym (HF), przez  

5 minut w temperaturze 40°C.  

Następnie, wytrawiony drut ze stali nierdzewnej przemyto 

ultraczystą wodą i zanurzono w kwasie chlorozłotowym (HAuCl4) o 

stężeniu 2% (wag.), w celu chemicznego osadzania warstwy złota (Au) na 

powierzchni wytrawionego drutu ze stali nierdzewnej przez 30 minut  

w 30°C. Kolejno, wytworzone włókna spłukano ultraczystą wodą i 

osuszono na powietrzu. Następnie, włókna zanurzono w etanolowym 

roztworze 1mM 3-merkaptopropylotrietoksysilanu, przez 60 minut w 

temperaturze pokojowej. Nadmiar roztworu usunięto. W kolejnym etapie, 

włókna przemyto etanolem i ultraczystą wodą, a następnie wytworzone 

włókna zanurzono w mieszaninie powłokowej na bazie krzemionki. 

Mieszanina została przygotowana zgodnie z wcześniej opisaną procedurą. 
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Końcowym etapem otrzymywania włókna było jego kondycjonowanie w 

dozowniku GC, w temperaturze 220ºC, do momentu uzyskania stabilnej 

linii sygnału detektora.  

Przeprowadzona analiza otrzymanych materiałów 

krzemionkowych w kontekście ich wytrzymałości mechanicznej i 

termicznej oraz możliwości ekstrakcyjnych wykazała, że do kolejnych 

badań zdecydowano wykorzystać wariant przygotowany z materiałów 

K2SiO3 i FA.  

4.2. WYBÓR I UNIERUCHOMIENIE CIECZY JONOWYCH W 

MATERIALE 

Oprócz opracowania metody unieruchomienia cieczy jonowej na 

powierzchni włókna, za pomocą sposobu, który umożliwi utworzenie 

warstwy stabilnej zarówno mechanicznie, jak i termicznie, przy 

jednoczesnym zachowaniu stanu ciekłego unieruchomionej cieczy jonowej, 

równie istotny jest wybór odpowiedniej cieczy jonowej, która umożliwi 

osiągnięcie odpowiedniej selektywności oraz powinowactwa wobec 

konkretnych analitów. Jednocześnie, ciecz jonowa uznawana za materiał 

sorpcyjny dla włókna SPME musi spełniać takie wymagania jak: wysoka 

stabilność termiczna (powyżej 280-300ºC dla termicznej desorpcji analitów 

w porcie iniekcyjnym GC), niska rozpuszczalność w wodzie oraz niska 

lepkość.  

W przeprowadzonych badaniach wykorzystano pięć różnych cieczy 

jonowych. Do włókien wykonanych z materiału K2SiO3 oraz DMF wybrano 

jako modelową ciecz jonową tetrafluoroboran 1-etylo-3-

metyloimidazoliowy (IL-1) (Załącznik 3); w badaniach z wykorzystaniem 
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materiału TMOS i PEO (20 kDa) oraz K2SiO3 i FA do unieruchomienia 

wybrano ciecz jonową bis(trifluorometylosulfonylo)imid 1-benzylo-3-

metyloimidazoliowy (IL-2) (Załącznik 4); natomiast w badaniach 

dotyczących oceny możliwości ekstrakcyjnych otrzymanych włókien w 

próbkach rzeczywistych, w celach porównawczych wybrano następujące, 

cztery ciecze jonowe: bis(trifluorometylosulfonylo)imid 1-benzylo-3-

metyloimidazoliowy (IL-2) bis(trifluorometylosulfonylo)imid 1-butylo-1-

metylopirolidyniowy (IL-3), bis(trifluorometylosulfonylo)imid 

butylotrimetyloamoniowy (IL-4) oraz bis(trifluorometylosulfonylo)imid 1-

(2-metoksyetylo)-3-metyloimidazoliowy (IL-5) (Załącznik 5). W dalszej 

części pracy nazwy cieczy jonowych będą używane jako wskazane w 

tekście akronimy, nadane konkretnej cieczy jonowej.  

Wyboru dokonano w oparciu o dostępne dane  literaturowe dotyczące 

stabilności termicznej oraz wysokiej hydrofobowości anionu [44-46]. 

Wybrane parametry fizykochemiczne oraz struktury chemiczne cieczy 

jonowych wykorzystywanych w dalszych badaniach przedstawiono 

odpowiednio na Rys. 7 w Tabeli 1.  
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Rysunek 7. Struktury chemiczne cieczy jonowych wykorzystanych w badaniach. 
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Tabela 1. Właściwości fizykochemiczne cieczy jonowych wykorzystanych w badaniach. 

Akronim 
cieczy 

jonowej 

Masa molowa 

[g*mol-1] 

Temperatura 
topnienia 

[ºC] 

Temperatura 
rozkładu 

[ºC]1 

Gęstość 

[g*cm-3] 

Lepkość 

[cP] 

IL-1 197.9 15.0 350.0 1.28 33.8 

IL-2 453.4 <RT 396.0 1.49 153.0 

IL-3 422.4 -6.0 360.0 1.40 95.0 

IL-4 396.4 7.0 305.0 1.39 106.0 

IL-5 426.4 -39.0 390.0 1.41 70.0 

1 – Dane otrzymane z pomiarów urządzeniem Netzsch TG 209 F3 Tarsus (badania  

zlecone).  Warunki eksperymentalne: Argon, 25-800ºC, zakres grzania 20ºC min-1. 

Ostatnim etapem prowadzonych badań było unieruchomienie 

cieczy jonowej wewnątrz porów materiału krzemionkowego, 

pokrywającego włókno szklane. Proces prowadzono w szklanej kolbie 

okrągłodennej, przystosowanej do pracy w warunkach niskiego ciśnienia. 

Przygotowane włókna zanurzono w cieczy jonowej i umieszczono w kolbie 

wypełnionej olejem silikonowym, zapewniającej kontakt termiczny z 

komorą grzewczą, jak pokazano na Rys. 7.  

Zastosowana procedura składa się z dwóch etapów: w pierwszym, 

za pomocą pompy próżniowej usunięto powietrze z porów powłoki; w 

drugim etapie, podwyższone ciśnienie wprowadziło ciecz jonową do porów 

powłoki. Pierwszy etap został zakończony na podstawie obserwacji, aż do 

momentu braku widocznych pęcherzyków gazu wydostających się z 

analizowanego włókna (ok. 120 minut). Podciśnienie uzyskano za pomocą 

pompy, dla której maksymalne podciśnienie było równe 2*10-2 mbar. 

Następnie, ciśnienie powoli było zwiększane, aż do ciśnienia 
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atmosferycznego, w którym włókna były utrzymywane przez ok. 1 godzinę. 

Proces unieruchomienia cieczy jonowej do porów materiału silnie zależy 

od jej lepkości. Biorąc pod uwagę, że lepkość cieczy maleje wraz ze 

wzrostem temperatury, aby ułatwić penetrację cieczy jonowej do wnętrza 

porów, zastosowano możliwie najwyższą temperaturę. Niemniej jednak, 

docelowa temperatura była ograniczona temperaturą wrzenia oleju 

silikonowego pod próżnią, która wynosi ok. 1 godz. 150°C, dlatego w 

doświadczeniach za bezpieczną przyjęto temperaturę 120°C. 

 

Rysunek 8. Schemat zestawu do unieruchomienia cieczy jonowej w porach materiału 

krzemionkowego:  1 – próżnia, 2 – ciecz jonowa, 3 – olej silikonowy, 4 – włókno SPME. 

Główne, zmierzone i obliczone, parametry charakteryzujące otrzymane 

włókna do SPME przedstawiono w tabeli 2. 
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Tabela 2. Charakterystyka właściwości fizycznych wytworzonych włókien do SPME. 

Włókno z 
cieczą jonową 

Grubość 
powłoki [µm] 

Długość 
powłoki [mm] 

Objętość 
powłoki [µL] 

Objętość 
unieruchomionej 

cieczy jonowej [µL] 

1. 72.0 11.2 0.39 0.80 

2. 90.0 11.5 0.47 0.55 

3. 75.0 10.8 0.49 0.60 

4. 68.0 10.5 0.44 0.40 

5. 66.0 11.2 0.41 0.50 

 

4.3. EWALUACJA I ZASTOSOWANIE DO EKSTRAKCJI - SZKŁO 

WODNE SODOWE JAKO PREKURSOR MATERIAŁU 

POROWATEGO 

Otrzymane porowate włókno krzemionkowe z unieruchomioną 

cieczą jonową IL-1 zostało zainstalowane na komercyjnym urządzeniu 

SPME (Supelco, Bellefonte, PA). Ocena przydatności otrzymanego włókna 

została przeprowadzona za pomocą ekstrakcji lotnych związków 

organicznych ze standardowego roztworu wodnego techniką SPME z fazy 

nadpowierzchniowej (HS-SPME z IL-1). Do badań modelowych wybrano 

kilka lotnych związków organicznych o różnych wartościach 

współczynnika podziału oktanol-woda jako miary polarności (Log Kow). 

Wybrano następujące LZO: toluen, etylbenzen, n-butylbenzen, m-xylen, 

1,3,5-trimetylbenzen, 1,2,4-trimetylbenzen, p-izopropyltoluen, styren, 

bromobenzen, 1,2,4-trichlorobenzen, 1,2,3-trichlorobenzen, naftalen. 

Charakterystyka włókna użytego w badaniach została przedstawiona w 

Tabeli 3.  
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Tabela 3. Charakterystyka włókna użytego w badaniach.  

Długość 
powłoki 

[mm] 

Średnica 
włókna 

szklanego 

[µm] 

Grubość 
powłoki 

[µm] 

Średnica 
porów 

(średnia) 

[µm] 

Odchylenie 
standardowe 

średnicy 
porów 

[µm] 

Porowatość 
powłoki 
włókna 

[%] 

11,0±0,1 150±2%1 65±5.7 0.33 0.061 57.3 

          1 – dane producenta (Supelco, Bellefonte, PA) 

 

Objętość cieczy jonowej unieruchomionej w krzemionkowej sieci 

włókna obliczono na podstawie danych z analizy termograwimetrycznej 

(TGA). Odmierzone masy próbek włókien analizowano za  pomocą TGA w 

atmosferze azotu, ogrzewając próbkę do 800°C (10°C/min). Termogramy 

uzyskane dla badanych włókien (włókno z i bez cieczy jonowej)  oraz 

czystej cieczy jonowej zestawiono na Rysunku 8. Biorąc pod uwagę masę 

próbki użytej do pomiaru TGA (1,05 mg) i gęstość cieczy jonowej  

(1,294 g*cm-3 [47]), objętość cieczy jonowej unieruchomionej w porach 

materiału krzemionkowej wynosiła 0,8 µL.  
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Rysunek 9. Termogram czystej cieczy jonowej (linia przerywana), czystej krzemionki (linia 

stała) oraz materiału hybrydowego ciecz jonowa + krzemionka (linia kreska-kropka). Oś Y: 

lewa odnosi się do materiałów krzemionkowych i hybrydowych, prawa odnosi się do 

pomiarów czystej cieczy jonowej.  

Procedurę ekstrakcji SPME przeprowadzono przy użyciu 12 ml 

standardowego roztworu wodnego zawierającego 20% (wagowo) Na2SO4. 

Mieszadło magnetyczne umieszczono w fiolce 15 mL, próbkę mieszano z 

prędkością  1800 obrotów na minutę, po czym fiolkę zamknięto nakrętką z 

septą, zaś roztwór termostatowano przez 20 minut w 45°C. Następnie, 

wstrzyknięto 10 µl roztworu podstawowego analitów i pozostawiono na 10 

minut, w celu osiągnięcia równowagi termicznej. Włókno eksponowano w 

fazie nadpowierzchniowej próbki przez 30 min w 45°C. Na koniec, włókno 

wyciągnięto z fiolki i włożono do dozownika GC, w celu desorpcji 

termicznej w temperaturze 220ºC, przez 10 minut. Rozdzielenie związków 
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przeprowadzono przy użyciu chromatografu gazowego Agilent 

Technologies 7890A, wyposażonego w detektor płomieniowo-jonizacyjny 

(FID), na kolumnie kapilarnej SPB-5 (30 m x 0,32 mm ID; grubość warstwy 

filmu 0,25 µm), dozownik chromatografu działał w trybie splitless. 

Detektor utrzymywano w temperaturze 300°C. Zastosowano następujący 

program temperaturowy: ustawiono początkową temperaturę 40°C przez 

10 minut, następnie temperatura wzrosła do 145°C (50°C/min), kolejno do 

170°C (4°C/min), aż ostatecznie do 225°C (10°C/min), utrzymując daną 

temperaturę przez 2 minuty. Do badań użyto włókna z czystą porowatą 

krzemionką oraz włókna hybrydowego (ciecz jonowa unieruchomiona w 

materiale porowatym). Celem przeprowadzonych badań była weryfikacja 

przydatności otrzymanych włókien, nie zaś poszukiwanie optymalnych 

warunków ekstrakcji. Jako materiał odniesienia, do badań wykorzystano 

również włókno komercyjne PDMS 100µm. Porównanie zdolności 

ekstrakcyjnych wyprodukowanych włókien z komercyjnymi 

przeprowadzono wykorzystując powierzchnie pików chromatograficznych 

wyznaczonych dla badanych analitów. Biorąc pod uwagę różnice w 

średnicy i długości powłok, obszary normalizowano dzieląc je przez 

objętość fazy ekstrakcyjnej badanych włókien. Wyniki badań zostały 

przedstawione za pomocą Rysunku 9. 
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Rysunek 10. Znormalizowane powierzchnie pików chromatograficznych dla badanych 

włókien: porowata krzemionka, porowata krzemionka wypełniona cieczą jonową, PDMS. 

Stężenie analitów w próbkach wynosiło 83 µg* mL-1.  

Jak można zauważyć na podstawie Rysunku 9, suma powierzchni 

pików dla włókna krzemionkowego z unieruchomioną cieczą jonową w 

strukturze porów jest znacznie wyższa dla wszystkich analitów, niż 

odpowiednie wartości uzyskane przy użyciu włókna krzemionkowego bez 

cieczy jonowej. Powyższa obserwacja potwierdza znaczny potencjał 

absorpcyjny cieczy jonowej jako ekstrahenta oraz dominującą rolę IL w 

procesie ekstrakcji. Jako wiarygodny parametr oceny zdolności 

ekstrakcyjnych badanych sorbentów wybrano współczynnik wzbogacenia 

(EF). EF obliczono jako stosunek stężenia analitu w ekstrahencie do jego 

stężenia w badanej próbce. Wartości EF dla włókien krzemionkowych, 

krzemionkowych z cieczą jonową oraz PDMS podsumowano w Tabeli 4. 

Wyniki zamieszczone w tabeli wskazują, że włókna oparte na materiale 

krzemionkowym wykazywały lepsze powinowactwo do LZO w porównaniu 
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z włóknem PDMS. Granice wykrywalności (LOD)  metody HS-SPME-GC-FID 

dla 12 LZO dla włókna krzemionkowego z unieruchomioną cieczą jonową 

obliczono z wykorzystaniem wysokości  najniższych wykrywalnych pików 

(zdefiniowany jako wartość stosunku sygnał/szum = 3). Otrzymane 

wartości LOD mieszczą się w zakresie od 0,46 μg L−1 dla naftalenu do  

4,23 μg L−1 dla toluenu. Granice oznaczalności (LOQ) zostały obliczone w 

taki sam sposób jak LOD, tylko na podstawie stosunku sygnału do szumu 

wynoszącego 9, które znalazły się w zakresie 1,39-12,68 μg L−1. Dodatkowo, 

powtarzalność pojedynczego włókna oraz pomiędzy różnymi 

egzemplarzami włókien została oceniona odpowiednio w drodze pięciu 

oraz trzech powtórzeń analiz. Wartość powtarzalności pojedynczego 

włókna określa powtarzalność metody i waha się od 3,2 do 12,6%.  

Z kolei średnia powtarzalność pomiędzy włóknami wynosi 16,1 % i nie 

przekracza wartości 34,1 %. Otrzymane wartości zostały zawarte  

w Tabeli 4. Co ciekawe, pojedyncze włókno może być użyte bez widocznego 

spadku wydajności przez około 50 cykli ekstrakcji/desorpcji. Po 50 cyklach 

wydajność ekstrakcji zaczyna systematycznie spadać poniżej ustalonej 

średniej wartości z poprzednich eksperymentów; tym samym założono,  

że 50 cykli ekstrakcji/desorpcji to dopuszczalny czas życia włókna. 
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 Tabela 4. Charakterystyka analityczna opracowanej metody HS-SPME-GC-FID do 

oznaczenia LZO z wykorzystaniem badanego włókna krzemionkowego z cieczą jonową oraz 

współczynniki wzbogacenia włókna z czystą krzemionką, krzemionkowego z cieczą jonową 

oraz PDMS. 
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4.4. TMOS, PEO, FA i K2SiO3 JAKO SUBSTRATY DO 
PRODUKCJI POWŁOKI KRZEMIONKOWEJ – OCENA 
MOŻLIWOŚCI EKSTRAKCYJNYCH WŁÓKIEN 

 

Badania nad możliwościami ekstrakcyjnymi opracowanych włókien 

zostały rozszerzone w kontekście użycia większej grupy mieszanin 

prekursor-substancja porotwórcza do produkcji powłok włókien SPME. 

Powłoki wytworzone z zastosowaniem szkła sodowego, jakkolwiek, 

wykazywały znacząca porowatość nie pozwalały na unieruchomienie 

adekwatnie dużych ilości cieczy jonowej. Z tego powodu w dalszych 

badaniach do wytwarzania powłok porowatych postanowiono zastosować 

inne układy prekursor-substancja porotwórcza.  

Jak już wcześniej wspomniano (Rozdział 3.1.), w badaniach tych 

wykorzystano dwa układy materiałów prekursor-substancja porotwórcza: 

TMOS i PEO oraz K2SiO3 i FA. Oba z wybranych układów materiałów 

charakteryzowały się pożądaną, wysoką porowatością, na co wskazywały 

otrzymane wyniki analiz SEM (Rys. 11) oraz porozymetrii rtęciowej (Rys. 

12), dlatego też, zdecydowano się na wykorzystanie obu układów 

materiałów jako włókien do SPME i zbadanie ich możliwości 

ekstrakcyjnych.  

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


 
 

 
                             WYDZIAŁ CHEMICZNY 

  

 
 

56 

 

 

Rysunek 11. Zdjęcia SEM układów prekursor-substancja porotwórcza zastosowanych w 

przeprowadzonych badaniach: A. TMOS i PEO, B. K2SiO3 i FA. 

 

Rysunek 12. Wyniki analizy przeprowadzonej za pomocą porozymetrii rtęciowej dla 

analizowanych układów prekursor-substancja porotwórcza. A. Intruzja różnicowa a 

wielkość porów, B. Skumulowana powierzchnia porów. Klasyfikacja wielkości porów 

według IUPAC. 
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Rozważając otrzymane wyniki analiz SEM oraz porozymetrii rtęciowej, 

należy również wziąć pod uwagę praktyczne zastosowanie powłok jako 

włókien do SPME, które jest określane przez kilka właściwości.  

Do najistotniejszych należą te związane z oceną fizyczną, tj. regularność 

powłoki, jej grubość oraz wytrzymałość mechaniczna. Spodziewanym 

problemem podczas wykonywania prac badawczych było również 

zjawisko kurczenia się żelu krzemionkowego podczas czynności tzw. 

obróbkowych, np. starzenia, które odgrywałoby kluczową rolę w 

przygotowaniu powłoki. Oba z analizowanych układów prekursor-

substancja porotwórcza zostały poddane wymienionym obserwacjom. 

Układ TMOS i PEO wykazywał zbyt dużą (niepożądaną) porowatość, 

dlatego do dalszych badań wybrano układ  

K2SiO3 i FA.  Biorąc pod uwagę, że unieruchomienie cieczy jonowej w 

porach opiera się na działaniu sił kapilarnych, zbyt duża średnica porów 

wydaje się niepożądana. Jednocześnie stwierdzono, że obecność dużych 

porów w innych wariantach (Załącznik 4; Materiały dodatkowe; Tabela S1) 

przygotowanych roztworów krzemionki skutkowała zwiększoną 

kruchością materiału, co mogło skrócić żywotność włókien.  

Kolejnym etapem przeprowadzonych badań było unieruchomienie 

cieczy jonowej w porach włókna SPME wykonanego z układu K2SiO3 i FA. 

W tym celu wykorzystano modelową ciecz jonową 

bis(trifluorometylosulfonylo)imid 1-benzylo-3-metyloimidazoliowy (IL-2). 

Weryfikacja  unieruchomienia wybranej cieczy jonowej w porach materiału 

została przeprowadzona za pomocą analizy TGA, której wyniki zostały 

przedstawione na Rys. 13. Celem porównania, na Rys. 14 przedstawiono 

termogram dla czystej cieczy jonowej użytej w badaniach.  
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Rysunek 13. Termogram K2SiO3 i FA z unieruchomioną cieczą jonową. 

 

Rysunek 14. Termogram czystej cieczy jonowej IL-2. 
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Wyniki TGA dla obu materiałów (Rys. 13 i Rys. 14) wykazały spadek 

masy o 5% od 105°C. Możliwą przyczyną tego spadku jest zawartość wody, 

która została zaadsorbowana ze środowiska podczas przygotowania 

próbki. Między 220°C a 530°C można zaobserwować drugi, dwustopniowy 

spadek masy próbki zawierającej ciecz jonową. Nastąpiła również 

niewielka zmiana w szybkości ubytku masy około 420°C. Podobne zjawisko 

można zaobserwować w trakcie rozkładu czystej cieczy jonowej, co widać 

na Rysunku 13 (z granicą około 400°C). Na podstawie przeprowadzonej 

analizy TGA przyjęto więc ubytek masy (około 55%) w zakresie 

temperatur od 220°C do 530°C, jako konsekwencję rozkładu 

unieruchomionej cieczy jonowej.  

Ostatnim etapem badań było sprawdzenie otrzymanego włókna w 

praktyce, poprzez zastosowanie go w rzeczywistej procedurze analitycznej. 

Sprawdzenie praktycznej przydatności włókna polegało na 

przeprowadzeniu cykli nagrzewania w dozowniku chromatografu 

gazowego w temperaturze 220°C, w atmosferze helu oraz wizualnej ocenie 

włókien co dziesięć cykli. Żywotność włókna określono na podstawie 

dwóch parametrów: oceny wizualnej, gdzie kryterium było powstawanie 

pęknięć i utrata części powłoki, drugim parametrem było monitorowanie 

ilości zatrzymywanych analitów – wydajność ekstrakcji włókna. Ta ostatnia 

metoda weryfikacji jest spowodowana tym, że nie jest możliwa wizualna 

ocena, czy nastąpiła utrata cieczy jonowej z porów materiału. Przyjęto 

kryterium, że utrata sprawności poniżej 80% wartości początkowej 

dyskwalifikuje dane włókno z dalszego użytkowania; ostatecznie 

zaobserwowano przeciętny czas życia włókien wynoszący 80 cykli 

sorpcji/desorpcji. 
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Ekstrakcję lotnych związków organicznych o różnej polarności 

przeprowadzono w trybie HS dla próbek wodnych. Celem tego etapu było 

zbadanie przydatności otrzymanych włókien, a nie kontrolowanie 

optymalnych warunków ekstrakcji. Eksperymenty przeprowadzono w 

warunkach typowych, wyznaczonych na podstawie dostępnej literatury 

[1]: czas desorpcji 10 min, temperatura desorpcji 220°C, czas ekstrakcji 30 

min, temperatura ekstrakcji 45°C, stężenie soli 20% (Na2SO4), objętość 

próbki 12 ml, stężenie analitów w zakresie od 5 do 100 ppm. 

 

Rysunek 15. Porównanie powierzchni pików chromatograficznych badanych analitów dla 

włókna krzemionkowego z unieruchomioną (kolor niebieski) oraz bez cieczy jonowej  

(kolor czerwony) w porach jego struktury. 

Biorąc pod uwagę uzyskane wyniki, sumaryczna wartość powierzchni 

pików dla włókna krzemionkowego z cieczą jonową unieruchomioną w 
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strukturze porów jest znacznie wyższa dla wszystkich analitów, niż 

wartości otrzymane odpowiednio z włókna krzemionkowego bez cieczy 

jonowej. Obserwacja ta potwierdza znaczny potencjał absorpcyjny cieczy 

jonowej jako medium ekstrakcyjnego, a także dominującą rolę cieczy 

jonowej w procesie ekstrakcji. Szczegółowy przebieg badań został opisany 

w Załączniku nr 4. 

 

4.5. ZASTOSOWANIE WŁÓKIEN KRZEMIONKOWYCH DO 
OZNACZANIA INSEKTYCYDÓW ORGANOFOSFOROWYCH W 
PRÓBKACH WODNYCH I RZECZYWISTYCH 

Badania nad możliwościami ekstrakcyjnymi opracowanego włókna 

z układu K2SiO3 i FA zostały rozszerzone w kontekście użycia większej 

grupy cieczy jonowych. Użyte w badaniach włókno SPME przygotowano w 

oparciu o wcześniej wykorzystywaną już procedurę, w skrócie obejmującą 

cztery etapy: wprowadzenie grup hydroksylowych na powierzchnię szkła, 

przygotowanie roztworu zolu, powlekanie zol-żelowe i obróbkę termiczną. 

W badaniach użyto czterech cieczy jonowych różniących się strukturą 

chemiczną kationów, unieruchomionych w porach materiału 

krzemionkowego. Są to wcześniej już wymienione w pracy ciecze jonowe 

IL-2, IL-3, IL-4 i IL-5 (Rozdział 3.2.).   

Z uwagi na pożądane właściwości ekstrakcyjne wykazane w pracy 

Załącznik 4, zdecydowano się na ponowne wykorzystanie IL-2 oraz 

porównanie jej z włóknami, w porach których unieruchomiono inne, 

wybrane ciecze jonowe. Włókna zastosowano do oznaczania insektycydów 

organofosforowych w próbkach wodnych i rzeczywistych.  
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Grubość i regularność otrzymanej powłoki włókna SPME oceniono 

wizualnie za pomocą mikroskopu optycznego (Rys. 16) oraz SEM (Rys. 17). 

Jak pokazano na rys. 16 (włókno przykładowe), można zauważyć, że 

otrzymana powłoka włókna charakteryzuje się regularnym kształtem i 

grubością oraz gładką powierzchnią bez widocznych pęknięć. 

 

Rysunek 16. Włókno SPME ze wskazaną średnicą w powiększeniu 50-krotnym. 

Wygląd, porowatość i regularność powłoki włókna zbadano również 

za pomocą SEM. Jak pokazano na Rys. 17, włókno charakteryzuje się 

widocznymi porami (o wyraźnej porowatości), o stosunkowo gładkiej 

powierzchni z minimalnymi nieregularnymi obszarami powłoki włókna. 
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Rysunek 17. Zdjęcia SEM opracowanego włókna. 

W pracy wykorzystano cztery ciecze jonowe jako ekstrahenty. 

Wybrane ciecze jonowe mają ten sam anion bis(trifluorometylo-

sulfonylo)imidowy, więc ich zdolność ekstrakcji zależy wyłącznie od 

kationu. Kationy różnią się pod względem polarności, zaczynając od mniej 

polarnego kationu butylotrietyloamoniowego (IL-4) i 1-butylo-1-

metylopirolidyniowych (IL-1) zawierających w swojej strukturze tylko 

wiązania C-C sigma. Ciecz jonowa IL-3 zawiera dodatkowy pierścień 

aromatyczny i heteroatom tlenu, natomiast IL-2 zawiera dwa pierścienie 

aromatyczne. Ponadto, jako odniesienie zastosowano komercyjne włókna z 

powłokami PDMS (grubość 100 μm) i PA (grubość 85 μm). Porównanie 

zdolności ekstrakcyjnych wyprodukowanych włókien z komercyjnymi 

przeprowadzono wykorzystując powierzchnie pików chromatograficznych 

wyznaczonych dla badanych analitów (Rysunek 18).  
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Na podstawie wcześniejszych doświadczeń, parametry procedury 

analitycznej były następujące: 12 ml 20% wodnego wzorcowego roztworu 

Na2SO4 (w/w) w 15 ml szklanej fiolce; szybkość mieszania przy 1800 

obr./min; termostatowanie w 55ºC przez 20 minut. Następnie, 10 µl 

roztworu podstawowego wstrzyknięto do 12 ml roztworu wodnego i 

pozostawiono na 30 min do osiągnięcia równowagi termicznej. Włókno 

poddano działaniu ekstrakcji HS-SPME przez 35 min w 55°C. Na koniec, 

wyciągnięto go z fiolki i wprowadzono do dozownika GC w celu desorpcji 

termicznej w 220ºC. Insektycydy desorbowano termicznie przez 10 min.  

 

Rysunek 18. Porównanie zdolności ekstrakcji w stosunku do badanych insektycydów dla 

różnych ILs oraz referencyjnych włókien handlowymi PA i PDMS. 

 

Biorąc pod uwagę różnice w objętości powłoki (fazy ekstrakcyjnej), 

obszary normalizowano dzieląc je przez objętość fazy ekstrakcji. Jak widać 

na Rys. 18, suma powierzchni pików dla włókna z unieruchomioną cieczą 
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jonową IL-2 jest najwyższa dla wszystkich badanych insektycydów. W 

przypadku czterech z sześciu zastosowanych insektycydów, drugą 

najskuteczniejszą cieczą jonową była IL-3, zawierająca również polarny 

kation 1-(2-metoksyetylo)-3-metyloimidazoliowy. Jedynie w przypadku 

insektycydów zawierających pierścień benzylowy z podstawionym 

atomem chloru (chlorfenvinphos, phosalone), lepsze wydajności ekstrakcji 

uzyskano przy użyciu włókien niepolarnych, zarówno pod względem 

stosowanych cieczy jonowych, jak i powłok handlowych (PDMS). Z tego 

powodu, do dalszych badań wybrano włókno z unieruchomioną cieczą 

jonową IL-2. 

Szczegółowe badania dotyczące optymalizacji warunków ekstrakcji 

oraz walidacji dla wybranego włókna zostały przedstawione w pracy 

Załączniku 5.  

W końcowym etapie oceny przygotowane włókna wykorzystano do 

ekstrakcji próbek rzeczywistych. Ekstrakcję wybranych insektycydów 

fosforoorganicznych przeprowadzono z trybie HS-SPME dla próbek wody, 

ogórka i grejpfruta. Wpływ matrycy oceniono na podstawie zmiany 

wydajności ekstrakcji w zależności od stopnia rozcieńczenia soku. 

Zastosowano czysty sok oraz cztery jego rozcieńczenia, gdzie zawartość 

soku w próbce wynosiła 50, 25, 10 i 1% (obj.). Badania przeprowadzono w 

zoptymalizowanych warunkach. Wyznaczone zależności względnego 

odzysku dla badanych insektycydów w funkcji rozcieńczenia oryginalnych 

próbek soku przedstawiono na Rys. 19 (grejpfrut) i Rys. 20 (ogórek).  
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Rysunek 19. Wpływ rozcieńczenia próbek wodą w różnych stosunkach objętościowych 

rozcieńczenia (w/w) z wykorzystaniem cieczy jonowej IL-2 do ekstrakcji soku z grejpfruta. 

 

Rysunek 20. Wpływ rozcieńczenia próbek wodą w różnych stosunkach objętościowych 

rozcieńczenia (w/w) z wykorzystaniem cieczy jonowej IL-2 do ekstrakcji soku z ogórka. 

 

Jako punkt odniesienia wykorzystano wyniki ekstrakcji z próbek 

wody. Jak widać, w obu przypadkach efekt matrycy jest znaczący, gdzie 

obniżenie wydajności ekstrakcji wynosi odpowiednio od 20 do 60% i od 20 
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do 70% odpowiednio dla soku grejpfrutowego i z ogórka. W przypadku 

soku z ogórka o zawartości soku 10%, tylko dla chlorfenvinphosu względna 

wydajność była niższa niż 90%. Jednocześnie, osiągnięcie podobnego 

poziomu RR dla próbki grejpfruta wymagało 100-krotnego rozcieńczenia 

próbki. Można się jednak spodziewać, że wpływ matrycy dotyczy głównie 

podziału analitów między próbkę i fazę nadpowierzchniową. Założenie to 

mogą potwierdzić wyniki opublikowane przez innych autorów, w których 

stosowano różne rodzaje powłok ekstrakcyjnych [48-49]. 

Porównanie omawianej pracy zostało przedstawione z innymi 

przeprowadzonymi do tej pory badaniami naukowców w Załączniku 5. 
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5. WNIOSKI 

Głównym celem badań opisanych w rozprawie było opracowanie 

nowych powłok porowatych na włóknie urządzenia do SPME 

umożliwiających unieruchomienie cieczy jonowych, w celu rozszerzenia 

zakresu stosowalności techniki SPME. 

W trakcie studiów doktoranckich zrealizowano następujące zadania: 

1. Opracowanie i udoskonalenie procedury pozyskiwania włókien 

SPME z krzemionkowych materiałów porowatych, z 

unieruchomieniem cieczy jonowych. Wykorzystano różne układy 

prekursor-substancja porotwórcza: Na2SiO3 i DMF, K2SiO3 i DMF, TMOS i 

PEO, K2SiO3 i FA. Najlepszym układem okazał się K2SiO3 i FA, wykazując 

pożądaną interakcję z cieczami jonowymi oraz najlepszą przyczepność do 

powierzchni włókna szklanego, w porównaniu z pozostałymi układami 

prekursor-substancja porotwórcza.  

2. Rozwój zastosowania otrzymanych włókien dla większej grupy 

cieczy jonowych. W badaniach użyto łącznie pięć różnych cieczy 

jonowych, gdzie IL-1 była cieczą modelową, natomiast IL-2, IL-3, IL-4 i IL-5 

zostały użyte w badaniach dotyczących możliwości ekstrakcyjnych 

wybranych cieczy jonowych. Włókna z unieruchomioną cieczą jonową IL-2 

wykazały najwyższe zdolności ekstrakcyjne dla związków o różnej 

polarności.  

3. Zastosowanie otrzymanych włókien do ekstrakcji różnych 

zanieczyszczenia z próbek wodnych. Włókna K2SiO3 i FA z 
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unieruchomioną cieczą jonową IL-2 zostały poddanie ocenie w kontekście 

ekstrakcji lotnych związków organicznych. Za pomocą HS-SPME-GC-FID 

analizowano próbki wody. W badaniach porównywano zdolności 

ekstrakcyjne włókien z i bez cieczy jonowej na podstawie sumy 

powierzchni pików chromatograficznych analitów dla poszczególnych 

włókien. Badania wykazały znacznie wyższe wartości dla włókna z cieczą 

jonową, co potwierdza znaczny potencjał absorpcyjny cieczy jonowej jako 

medium ekstrakcyjnego, a także dominującą rolę mechanizmu absorpcji 

analitów przez ciecz jonową w procesie ekstrakcji.  

4. Optymalizacja parametrów ekstrakcji procedury HS-SPME-GC-FID. 

Kluczowe parametry ekstrakcji, tj. czasy ekstrakcji i desorpcji, temperatury 

próbkowania i desorpcji, czas ustalania stanu równowagi oraz  stężenie 

soli. Stężenie soli, pH, temperatura i czas ekstrakcji zostały szczegółowo 

zoptymalizowane dzięki zastosowaniu Centralnego Planu Kompozycyjnego 

(ang. Central Composite Design - CCD). 

5. Walidacja opracowanej metody i ocena efektu matrycy. 

Parametry walidacyjne, takie jak LOD, LOQ, R2, powtarzalność 

pojedynczego włókna i pomiędzy wytworzonymi włóknami, EE, zostały 

określone w celu oceny stosowalności proponowanej metody HS-SPME-GC-

FID dla włókna z unieruchomioną IL-2. Wszystkie parametry wykazywały 

akceptowalne wartości. Wydajność włókna porównano również z 

włóknami komercyjnymi PDMS i PA. We wszystkich przypadkach 

znormalizowane wydajności ekstrakcji włókien krzemionkowych z 

unieruchomioną cieczą jonową są znacznie wyższe niż w przypadku 

włókien komercyjnych. Ostatecznie zaproponowane metody zostały 
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zastosowane do analizy próbek rzeczywistych wody oraz próbek żywności 

(świeży sok z ogórka i grejpfruta). Zgodnie z uzyskanymi wartościami RRs, 

efekt matrycy nie był istotny dla próbek wody, natomiast miał znaczenie 

dla próbek soków. 
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Supplementary Materials  

 

The new silica-based coated SPME fiber as universal support for 

the confinement of ionic liquid as an extraction medium 

 

Karolina Konieczna a*, Kateryna Yavir a,, Mansoure Kermani b, d, 
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Figure S1. Mercury Intrusion Porosimetry: Plot of incremental intrusion vs pore 

size. The measurement was performed with the use of AutoPore IV 9500 V1.09 

Micrometrics Instrument Corporation.  
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Figure S2. Mercury Intrusion Porosimetry: Log differential intrusion vs. 

Pore size diameter. The measurement was performed with the use of 

AutoPore IV 9500 V1.09 Micrometrics Instrument Corporation. 
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Table S1. Mercury Intrusion Data Summary. 

Total Intrusion Volume = 0.6100 mL/g 

Total Pore Area = 8.234 m²/g 

Median Pore Diameter (Volume) = 0.3291 µm 

Median Pore Diameter (Area) = 0.2887 µm 

Average Pore Diameter (4V/A) = 0.2964 µm 

Bulk Density at 0.51 psia = 0.9405 g/mL 

Apparent (skeletal) Density = 2.2064 g/mL 

Porosity = 57.3726 % 

Stem Volume Used = 60 % 
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Figure S3. N2 adsorption results: BJH adsorption dV/dD pore volume. The 

measurement was performed with the use of Physical sorption analyzer 

ASAP 2010, Micromeritics Instrument Corp. 
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Table S2. The data of N2 adsorption analysis. 

Surface Area  Single point surface area at P/Po = 
0.243519980: 0.8525 m²/g  

BET Surface Area: 1.0627 m²/g  

 

BJH Adsorption cumulative 
surface area of pores  

between 1.000 Å and 3000.000 Å 
diameter: 1.847 m²/g  

Pore Volume  BJH Adsorption cumulative volume 
of pores  

between 1.000 Å and 3000.000 Å 
diameter: 0.001136 cm³/g  

Pore Size  BJH Adsorption average pore 

diameter (4V/A): 24.592 Å 
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Załącznik 4  
 

 

Development of SPME fiber coatings with tunable 

porosity for physical confinement of ionic liquids as an 

extraction media  

 

Karolina Delińska, Grzegorz Machowski, Adam Kloskowski 

Microchemical Journal 178 (2022) 107392 

DOI: 10.1016/j.microc.2022.107392  
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Supplementary Materials  

Development of SPME fiber coatings with tunable porosity for 

physical confinement of ionic liquids as an extraction media 
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Delińska) 

 

 

  

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

mailto:*%20Corresponding%20author%20e-mail%20address:%20karolina.delinska@pg.edu.pl
http://mostwiedzy.pl


 
 

 
                             WYDZIAŁ CHEMICZNY 

  

 
 

146 

 

  

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


 
 

 
                             WYDZIAŁ CHEMICZNY 

  

 
 

147 

 

 

Figure S1. Both sides sealed PEEK tube placed in an Eppendorf tube. 

 

Figure S2. SEM images characterizing seven variants of TMOS and PEO 
synthesis. Where the A. corresponds to the 1st variant from the Table 1., B. 
2, C. 3, D. 4, E. 5, F. 6, G. 7. 
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Figure S3. SEM micrographs of K2SiO3 and FA, where A - 1:2, B – 1:5, C – 

1:10 FA to precursor, respectively. 

 

Figure S4. Differential intrusion vs pore size. Pore size classification acc. to 

IUPAC. 

 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


 
 

 
                             WYDZIAŁ CHEMICZNY 

  

 
 

149 

 

 

 

Figure S5. Cumulative pore area versus pore size. Pore size classification 

acc. to IUPAC. 
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Figure S6. Thermogravimetric analysis of K2SiO3 + FA + IL.  

 

 

Figure S7. Thermogravimetric analysis of pure ionic liquid, namely 1-

Benzyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl) imide. 
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Figure S8. Thermogravimetric curves of K2SiO3 + FA with IL as a solid 

material and scratched directly from the fiber. 

 

Figure S9. A. Fabricated SPME fibre at 50 times magnification. B. The 

diameter of the obtained fibre.  
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Table S1. Composition of individual samples used to synthesize a 

porous material. 

PEO (20 kDa) 
[g] 

TMOS [ml] CH3COOH [ml] CH3COOH 
concentration [M] 

1 0.1 1 2 0.01 

2 0.2 1 2 0.01 

3 0.3 1 2 0.01 

4 0.4 1 2 0.01 

5 0.2 1 1 0.02 

6 0.2 1 1.5 0.013 

7 0.2 1 2.5 0.008 
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Abstract 

This work demonstrates a newly developed ionic liquid (IL)-based silica 

SPME fiber`s suitability for the determination of seven organophosphorus 

insecticides in cucumber and grapefruit samples by headspace solid-phase 

microextraction (HS-SPME) with gas chromatography-flame ionization 

detector (FID). The sol-gel method released four different sorbent coatings, 

which were obtained based on a silica matrix containing ILs immobilized 

inside its pores. In order to obtain ionogel fibers, the following ionic liquids 

were utilized: 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl) 

imide; Butyltriethyl ammonium bis(trifluoromethylsulfonyl) imide; 1-(2-

Methoxyethyl)-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl) imide, 

and 1-Benzyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide. The 

developed fibers were applied for extraction of seven different insecticides 

from liquid samples. The most important extraction parameters of HS-

SPME coupled with GC-FID method were optimized with a central 

composite design. The new SPME fiber demonstrated higher selectivity for 

extracting the analyzed insecticides compared with commercially available 

fibers. The limit of detection was in the range of 0.01-0.93 μg L-1, coefficient 

of determination, which were > 0.9830, and a 4.8 – 10.1% repeatability of 

the method were found. Finally, the obtained ionogel fibers were utilized to 

determine insecticides in fresh cucumber and grapefruit juices. 

Keywords: SPME fibres; sample preparation techniques; research 

development, solid-phase microextraction; ionic liquid; organophosphorus 

insecticide; food preservation 
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1. Introduction 

The term pesticides covers chemical and biological substances 

intended to destroy or delay the development of undesirable organisms. 

These compounds are used mainly to protect crops against pests, fungal 

diseases, weeds, to combat rodents and insects during food storage, and to 

protect human health [1]. Pesticides can be transferred between different 

ecosystems. In their initial form or as derivatives, metabolites can 

penetrate the soil, water, atmosphere, food products, and animal feed, thus 

posing a threat to living organisms. One of the pesticide groups that has 

found widespread use in the food and agriculture industry is 

organophosphorus insecticides. These insecticides are chemicals that are 

used to kill diverse types of insects [2]. Over the last decades, the analysis 

of organophosphorus insecticides has appeared as a subject of a significant 

matter, mainly due to their potential persistence, toxicity, and water 

solubility [3]. The organophosphorus compounds are widely used toward 

pest control, demonstrating high insecticidal activity [4]. 

Organophosphates are readily resorbed after oral, dermal, or inhalation 

route of exposure [5]. The organophosphorus insecticides are of acute 

toxicity, contributing to irreversible inhibition of acetylcholinesterase, 

which is crucial for the functioning of the central nervous system, usually 

causing respiratory paralysis and death [6]. Therefore, there is a critical 

need to determine and quantify of trace level of organophosphorus 

insecticides in food samples [7].  

Based on the available research and literature review, it was 

established that insecticides appear in the environmental samples in 
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relatively low concentrations. Due to that, the extraction of insecticides 

may be a challenging process, requiring somewhat sensitive sample 

preparation and chromatographic detection techniques. Therefore, as of 

extreme importance is the development of sample preparation techniques 

compatible with the low concentration of pesticides in various complex 

matrices. The improvements implemented in sample preparation 

techniques usually concern the miniaturization, automation, and solvent-

free nature of the sample preparation method, in consistency with Green 

Analytical Chemistry principles. Several microextraction techniques 

proposed to extract different groups of pesticides have been developed in 

the last three decades. The most commonly used sample preparation 

techniques towards the isolation and/or enrichment of analytes are liquid-

liquid extraction (LLE) and solid-phase extraction (SPE) [8-9]. 

Nevertheless, the necessity concerning the reduction of the available 

sample preparation time and the amounts of organic solvents needed to 

perform the extraction of organic pollutants from environmental samples 

has provided the development of particular novel extraction approaches, 

including solid-phase microextraction (SPME) [10], and solvent 

microextraction [11].  

The SPME is a solvent-free technique, developed by Arthur and 

Pawliszyn in 1990 [12]. This technique allows for the simultaneous 

extraction and pre-concentration of analytes in two ways: directly from an 

aqueous sample from the headspace above the sample. The SPME 

technique has gained constantly growing popularity nowadays, due to its 

application to the sampling of a wide range of analytes, especially from 
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media characterized by a complex matrix composition, e.g., food or 

environmental samples [13-15]. Among the available sample preparation 

techniques, the SPME technique deserves special attention due to the many 

advantages: the ease of use, rapidity, the possibility of both in-situ and in-

vivo sample delivery, the ease of automation, the elimination of the toxic 

solvent application (the “greenness” of the SPME). Nonetheless, the SPME 

technique is also burdened with some disadvantages, for instance, the 

limited lifetime of single fiber use, the restricted choice of the commercially 

available SPME fibers, and the possibility of SPME fibers sorption materials 

degradation at high temperatures during thermal desorption. Recently, a 

significant amount of scientific studies were focused on developing and 

applying new sorption materials as stationary phases as SPME fiber 

coatings. So far, the most commonly reported were the molecularly 

imprinted polymers, ionic liquids (ILs), polymeric ionic liquids (PILs), 

conductive polymers, nanoparticles of noble metals, and various carbon-

based sorbents (graphene, single- and multi-walled carbon nanotubes) 

[16]. The vast majority of the mentioned SPME coatings work with 

adsorption mechanism (even 90%), involving some of the drawbacks, e.g., 

the competitive analytes phenomenon narrowed linearity of the extraction. 

The abovementioned limitations do not happen when “liquid-like" 

materials are applied since the working mechanism involved in these 

materials concerns the absorption mechanism. Additionally, these 

materials should also meet the following criteria: pose a negligible vapor 

pressure, occur in a liquid phase in a wide range of temperatures, and be 

thermally stable in relatively high temperatures. Thus, substances that fully 

comply with these requirements are, no doubt, ionic liquids. What is more, 
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ILs have the possibility of being combined from different cation and anion 

pairs, allowing them to obtain demanded properties, thus, being called 

“designer solvents” [17-19].  

The concept of the proposed work assumes obtaining a porous solid 

silica structure with confined ionic liquid (ionogel) on the surface of the 

SPME fiber. The obtained solid material is characterized by large pore 

volumes and diameters, allowing for as high as possible ionic liquid 

loading. The ILs are applied inside the material's pores through a dip-

coating technique. In this work, four types of SPME fibers were prepared 

based on the silica matrix (K2SiO3 and Formamide) with the confinement of 

following ionic liquids: 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium 

bis(trifluoromethylsulfonyl) imide (IL-1); 1-Benzyl-3-methylimidazolium 

bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (IL-2); 1-(2-Methoxyethyl)-3-

methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl) imide (IL-3); and 

Butyltriethyl ammonium bis(trifluoromethylsulfonyl) imide (IL-4). The 

selection of these ILs has been confirmed based on their beneficial 

parameters differences, like high or moderate viscosity and desorption 

temperatures [20-21].  

This work explores the practicability of tuning the extraction 

properties of developed ionogels with different ionic liquids to extract 

organophosphorus insecticides as target analytes. The developed ionogel 

fibers were examined by extracting insecticides from aqueous fruit and 

vegetable samples (grapefruit and cucumber). 
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2. Materials and methods 
2.1. Reagent and materials 

The various insecticides, including diazinon, paraoxon-ethyl, 

phosalone, dimethoate, fenitrothion, chlorfenvinphos, heptenophos, were 

purchased from Sigma-Aldrich (Germany) (Table S1). The target 

compounds were selected to investigate the impact of polarity and 

solubility in the water/octanol system on the extraction process using 

developed SPME fibers. Additionally, selected compounds varies 

significantly in terms of molecular sizes, which may have an influence on 

the kinetics of the extraction process. Quantitatively, the aforementioned 

properties were determined by pKa values (in the range 2.6 – 8.39), Log 

Kow (in the range 0.78 – 4.38), and molar masses (in the range 229.30 – 

367.81). Detailed data are collected in Table S1 in Supplementary 

Materials. A stock standard solution (100 mg L -1) of each compound was 

prepared in acetonitrile. Further, working standard solutions were 

prepared by diluting the prepared stock solutions with methanol (HPLC 

grade, Sigma-Aldrich, Poland). The solutions were stored at 4–5ºC. 

 

2.2. Instrumentation 

All analyses were carried out on a gas chromatograph Agilent 

Technologies 7890A GC System coupled with flame ionization detection 

(FID). The GC was equipped with a SPB-5 capillary column (30 m ×0.32 mm 

ID and 0.25 μm film thickness) that was purchased from Sigma-Aldrich 

(Poland). The GC temperature program commenced at 50ºC for 6 min, after 
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which it was increased successively to 300ºC at 15ºC min-1, where it was 

held for 3 min. The injector (in the splitless mode) and detector were 

maintained at 220ºC, and 300ºC, respectively. Furthermore, ultrapure 

hydrogen (>99.99 %) was utilized as the carrier gas at a flow rate of 0.8 mL 

min-1. The flow rates of the selected FID gases, i.e., air and nitrogen, were 

400 and 30 mL min-1, respectively. The SPME holder for the manual 

sampling and the commercially available fibers (polydimethylsiloxane 

(PDMS), 100 μm; polyacrylate (PA), 85 μm; were purchased from Merck 

(Poland). 

2.3. Preparation of SPME fibers 

Ionogel-based SPME fibers were prepared based on the procedure, 

briefly involving four steps: introduction of the hydroxy groups on the glass 

surface, preparation of the sol solution, sol-gel coating, and thermal 

treatment. The glass fiber was prepared according to the procedure 

reported in our work previously [22]. The ionogel sol solution was 

prepared from the formamide as a pore-forming agent, and K2SiO3 as a 

precursor (1:5, v/v), mixed in a plastic Eppendorf tube (10 minutes of 

mixing). The resulting solution was injected by the syringe into a polymeric 

PEEK (polyether ether ketone) tube. Then, the pre-treated glass fiber was 

inserted inside of the tube with the solution. To prevent the leakage of the 

sol solution, the bottom and the top of the tube were closed by a GC 

septum, and placed to the Eppendorf tubes (to avoid evaporation). Finally, 

after gelation, the fiber was removed from the PEEK tube and submitted to 

further experimental steps.  
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2.4.HS-SPME procedure 

Six types of SPME fibers, including four ionogel fibers (1-Butyl-1-

methylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl) imide; Butyltriethyl 

ammonium bis(trifluoromethylsulfonyl) imide; 1-(2-Methoxyethyl)-3-

methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl) imide, and 1-Benzyl-3-

methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide)) and two 

commercial fibers (PDMS, PA), were utilized in this work. SPME analyses 

were performed using glass vials (15 mL) containing 12 mL of aqueous 

standard solution or water sample containing 25 % (w/w) Na2SO4. A glass-

coated stirring bar was placed in the vial at a stirring rate of 1800 rpm, 

after which the vial was sealed with a Teflon-faced septum screw cap, and 

the solution was thermostated for 50 min at 65ºC. Thereafter, 10.0 μL of the 

stock solution was injected into 12 mL of the aqueous solution (final 

pesticides concentration was equal to 83 ppb) and left for 30 min to 

achieve thermal equilibrium. The fiber was exposed to HS above the 

sample solution for 70 min at 65ºC. Finally, it was removed from the vial 

and inserted in the GC injector port for thermal desorption at 220°C. The 

insecticides were thermally desorbed for 10 min. 

2.5. Real samples 

The fruit (grapefruit) and vegetable (cucumber) samples utilized in this 

study were purchased from a street market in Gdansk, Poland. At first, 

samples were blended, and the obtained mixtures were homogenized with 

a centrifuge (10 min, 4000 rpm), and then were filtered. After that, 
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obtained juices were diluted with ultrapure water in the following 

percentage of fruit and vegetable concentration: 75%, 50%, 25%, and 1 % 

respectively. To all of the solutions the Na2SO4 was added, in order to 

obtain the optimal value of 25% (v/v). Then, 12 mL of each of examined 

solution, and a stir bar were placed in the 15 mL vial, sealed with a cap 

containing a membrane, and mixed for 20 min at room temperature. 

Thereafter, 10.0 μL of the insecticide mixture (100 mg L -1) was spiked into 

the solution with continuous stirring for 30 min. Afterward, the obtained 

solution was thermostated for 50 min at 65ºC. The extraction was 

performed under the optimal conditions of the obtained ionogel fibers: 

time,  

70 min; temperature, 65ºC. 

 

3. Results and discussion 
 

3.1. Characterization of the SPME fibers 
 

3.1.1. Optical microscope 

The thickness and regularity of the obtained fiber coating were visually 

evaluated by an optical microscope. As shown in Fig. 1, (exemplary) it is 

noticeable that obtained fiber coating is characterized as one of regular 

shape and thickness, smooth, with no visible cracks.  
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Figure 1. Fabricated SPME fibre with its diameter at 50 times 

magnification.   

 

Determination of the single fiber diameter was made in regard to 11 

measurements along with the fiber (every 1 mm, total length 10 mm); at 

the same time, the repeatability of the fiber-to-fiber preparation was 

determined based on the measurement of 5 fibers; in the first case, the 

irregularity of the coating did not exceed 5% (309µm ± 15); and the fiber-

to-fiber (322µm ± 29) was 8%. 

 

3.1.2. Scanning Electron Microscopy 

The visual appearance, porosity, and the regularity of the fiber coating 

were also investigated by scanning electron microscopy (SEM). As shown 

in Fig. 2, the fiber is characterized with visible pores (with clear porosity), 

with a relatively smooth surface with minimum rough areas of the fiber 

coating. Considering that the immobilization of the ionic liquid in the pores 
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is based on the action of capillary forces, too large pore diameter seems an 

undesirable property. There were no significant differences in the 

regularity and visual appearance of the coatings between various IL 

utilized for the confinement inside the SPME fiber.  

 

Figure 2. SEM images of the developed SPME fiber. 

 

3.1.3. Mercury injection capillary pressure (MICP)  

The material of the fiber coating was characterized by mercury 

intrusion porosimetry technique. The results of the measurement is shown 
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in Fig. S1 and S2. In MICP technique were used ranges of measurable pore 

diameters. Based on the collected data one might notice that obtained 

porous material contains, virtually, only pores with diameters in the range 

from 0.18 μm up to 0.46 μm, with an average at 0.326 μm (Table 1). The 

pore diameter distribution is slightly asymmetrical with tailing towards the 

smaller diameters.   

 

Table 1. Characterization of the obtained porous materials by mercury 

porosimetry. 

Material 

evaluated 

Median 
pore 

diameter 
(volume) 

[µm] 

Median pore 
diameter 

(area) 

[µm] 

Average 
pore 

diameter 

[µm] 

Total pore 
area 

[m2/g] 

Total 
porosity 

[%] 

K2SiO3 + 
FA 

0.362 0.188 0.326 6.33 50.35 

 

3.1.4. Confinement of ionic liquid  

The aim of this stage was to check the effectiveness of the process of 

immobilizing the ionic liquid in the pores of the silica material. The 

procedure was carried out in five stages: evacuating the air from the 

system; introducing the fiber (for 30 minutes under vacuum); holding the 

fiber under vacuum for 2 hours until air is removed from the pores; slowly 

pressure build-up to atmospheric one (pressing IL into pores); washing the 
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fibers with methanol. The effectiveness of the immobilization of the ionic 

liquid in the material's pores depends on the efficiency of air removal from 

the pores and the viscosity of the ionic liquid.  

The vacuum during the immobilization of the ionic liquid was obtained 

from the pump, for which the maximum negative pressure was 10-2 mBa. 

Bearing in mind that the viscosity of the liquid decreases with increasing 

temperature, in this step, the maximum temperature allowed was used. 

According to the system used, the silicone oil was used to ensure thermal 

contact of the ionic liquid with the heating device. The upper limit of the 

temperatures used was defined when the silicone oil reached the boiling 

point under applied vacuum conditions. This temperature was about 

150°C, therefore, in the experiments, the temperature of 100°C was 

adopted as a safe value. 

3.1.5. Thermogravimetric Analysis 

The another valuable index of the SPME fiber coatings was the volume 

of IL confined inside the silica network. The evaluation was performed with 

the use of Thermogravimetric Analysis (TGA). TGA analysis was performed 

for porous silica material, containing ionic liquid and without it, and also 

for the ionic liquid itself (Fig. S3), under the following conditions: heating 

up to 800°C (20°C min −1), in argon atmosphere. Since the IL was the only 

thermally unstable component in the studied material, it was possible to 

calculate the volume of ILs inside the pores of silica material. Between 

350°C and 480°C, a mass drop can be observed for the sample containing 

IL. There is a small change in the mass drop rate around 490°C. For 
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comparison, the pure IL was also analysed by TGA. The similar 

phenomenon might be noticed in the course of decomposition of pure ionic 

liquid which can be seen in the Figure S4. The results of the analysis were 

included in Supplementary Materials (Figure S4). Taking into account the 

mass of the sample used for TGA measurements (1.10 mg) and density of 

the [C2C1IM][BF4] (1.294 g cm−3 [23]) the estimated mass content of the IL 

confined in the pores of silica coating was c.a. 56%.  
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3.2. Optimization of the HS-SPME method 
 

3.2.1. Fiber selection 

In the cores of the study, four ionic liquids as an extractant were 

investigated. ILs share the same bis(trifluoromethylsulfonyl) imide anion, 

so their extraction abilities depend solely on the cation. Cations differ with 

regard to their polarity, starting from the less polar butyltriethyl 

ammonium and (IL-4) 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium (IL-1) cations 

containing only C-C sigma bonds in their structures. Ionic liquid IL-3 

contains an additional aromatic ring and oxygen heteroatom, while IL-2 

contains two aromatic rings. Moreover, as a  reference, commercial fibers 

with PDMS (100 μm thick), and PA (85μm thick) coatings were used. A 

comparison of extraction abilities of manufactured fibers and a commercial 

one was performed using areas of chromatographic peaks determined for 

investigated analytes. Based on previous experience, the parameters of the 

analytical procedure were as follows:  12 ml of 20% aqueous standard 

Na2SO4 solution (w/w) in a 15 ml glass vial; stirring rate at 1800 rpm; 

thermostating at 55ºC for 20 minutes. Thereafter, 10 μL of the stock 

solution was injected into 12 mL of the aqueous solution and left for 30 min 

to achieve thermal equilibrium. The fiber was exposed to HS above the 

sample solution for 35 min at 55ºC. Finally, it was pulled out of the vial and 

inserted in the GC injector port for thermal desorption at 220ºC. The 

insecticides were thermally desorbed for 10 min [23].  
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Figure 3. Comparison of the extraction abilities of investigated 

insecticides for different ILs, and with reference PA and PDMS commercial 

fibers, under optimal conditions.  

Considering the differences in the volume of the coating (extractant), 

the areas were normalized by dividing them by the volume of the 

extraction phase. As can be seen in Fig. 3, the sum of peak areas for fiber 

with confined ionic liquids based on 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium action 

(IL-2) is the highest for all investigated insecticides. The second-best fiber 

has pores filled with IL-2. For four of the six insecticides used, the second 

most effective ionic liquid was IL-3, also containing the polar 1- (2-

Methoxyethyl) -3-methylimidazolium cation. Only in the case of 

insecticides containing a benzyl ring with a substituted chlorine atom 

(chlorfenvinphos, phosalone) better extraction yields were obtained with 

the use of non-polar fibers, both in terms of the ionic liquids and 

commercial coatings (PDMS) used. For this reason, fiber with a coating 

containing the IL-2 liquid was selected for further research. 
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3.2.2. Optimization of the HS-SPME procedure 

Several factors, such as the extraction temperature, extraction time, 

equilibration time, pH of the sample, agitation conditions, salting-out effect, 

and headspace volume, were optimized to obtain the maximum extraction 

efficiency (EE) of the investigated insecticides by HS-SPME. The stirring 

rate was set to the maximum, 1800 rpm, purposely, to accelerate mass 

transfer into the system. Regarding the utilized set of insecticides, the pH 

was optimized within the range of  3–11. Based on the obtained results, the 

pH value of 7 was established as the most desirable (Fig. 4D and 4E). The 

HS sample volume was kept at the minimum possible (the highest aqueous 

sample/HS volume ratio) [24], making possible to expose the fiber at ~1.5 

cm from the top of the vial. The equilibration of insecticides in the aqueous 

sample was performed in five-set of times: 20, 35, 50, 65, and 80 minutes. 

Obtained results have indicated that an equilibration time of 50 minutes 

was considered sufficient (Fig. 4A, 4B, and 4C). Further, the selected 

concentration of Na2SO4 was between 5 % and 25 % (w/w). The salt-effect 

on the extraction performance is shown in Fig. 4F. Regarding the obtained 

results, 25 % (w/w) of Na2SO4 concentration was chosen as the optimum 

one of the salt content in the sample for further experiments. The 

extraction time was optimized in the range of 30-110 minutes. Since the 

analytes are released from the fiber by the thermal desorption process, the 

thermal stability of the developed fiber is another parameter that must be 

considered. Due to that, the developed fibers were exposed to the GC inlet 

port up to the temperature of 240ºC. As a result, there were no peaks of the 

unknown origin (artifacts) in blank runs of the analysis performed. the 
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desorption temperature was set at 220ºC, as it  

is 20ºC less than the maximum allowable temperature to be used.  

Following these conditions, the carry-over effects have been studied, 

allowing to set 10 minutes as the optimum time for the desorption process.  

To reduce the number of experiments and optimize factors that can 

influence the extraction efficiency, the design of experiments (DoE), (Fig. 

S3) was utilized. What is more, applied approach provided also the 

possibility of interdependence amongst the input variables, which are not 

involved to the “one-variable-at-a-time” methodology. The extraction 

parameters, i.e., the time and temperature, were optimized by а central 

composite design (CCD). The plan was made by random sampling 

employing the Statistica 12 software (StatSoft, USA). The CCD plan utilizing 

different optimized parameters and the corresponding response variables 

(the sum of the chromatographic peak areas of investigated insecticides) 

are presented in Table S3, and Fig. 4. The significance of the standardized 

effects of the variables’ was examined by the analysis of variance (ANOVA) 

method.  
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Figure 4. Statistical significance of the effects of the extraction parameters 

on extraction performance of the IL-based fiber: A - response surfaces as 

functions of extraction temperature vs. equilibration time; B - response 

surfaces as functions of equilibration time vs. extraction time; C - response 

surfaces as functions of temperature vs. extraction time; D - response 

surfaces as functions of pH vs. extraction time; E - response surfaces as 

functions of pH vs. salt content; F - response surfaces as functions of salt 

content vs. extraction time. 
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3.2.3. Method validation 

The performances of the HS-SPME–GC-FID method regarding the single 

fiber and fiber-to-fiber repeatabilities, limits of detection (LOD), limits of 

quantification (LOQ), and linearity of the calibration curve (R2, slope, and 

intercept) were evaluated under the optimized experimental conditions. 

The repeatabilities, LODs, and R2s of IL-2-based ionogel fiber are presented 

 in Table 3.  

Table 3. Analytical characteristics of the developed HS-SPME-GC-FID 

method for organophosphorus insecticides determination using 

investigated silica-IL fiber.  

 

The concentrations of the insecticides ranged from 0.01–83 μg/L. The 

calibration curves of all the analytes were linear within the ranges starting 

at the LOQ level, with the lowest value of 0.9832 obtained for fenitrothion. 

LODs of the ionogel fibers were calculated as a signal-to-noise ratio of 3, as 

specified in Table 3 , and were in the ranges of 0.01– 0.93 μg/L. The 

calculated LOQs (signal-to-noise ratio of 9) were in the ranges of 0.03–2.79 

μg/L.  
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The repeatability of a single fiber (Table 3) describes the repeatability of 

the HS-SPME–GC-FID method for the same fiber in five replicates of the 

extraction. The highest relative standard deviation (RSD) of the 

repeatability was found for fenitrothion and equals 10.1, which is an 

acceptable level. The fiber-to-fiber repeatability is a test of the applicability 

of the proposed procedure to obtain identical ionogel fibers. Here, the 

obtained RSDs were between 12.1 % and  

16.4 % for diazinon and phosalone, respectively. The performance of each 

type of the obtained ionogel fiber began to decrease after c.a. 60 

extraction/desorption cycles. Therefore, a total of 60 cycles was selected as 

the lifetime of the fiber. 

3.3. Real sample analysis  

In the final stage of the evaluation of the developed ionic liquid - based 

SPME fiber coatings, prepared fibers were utilized in real samples 

extractions. The extraction of a set of organophosphorus insecticides was 

performed from the headspace of water, cucumber and grapefruit samples.  

The matrix effect was assessed on the basis of the change in 

extraction efficiency depending on the degree of juice dilution. Four 

dilutions were used, with the sample juice content being 50, 25, 10, and 1 

% by volume. Additionally, extractions from the headspace of fresh juice 

samples were performed. Experiments were performed under optimized 

conditions. The determined dependences of the relative recovery for the 

investigated insecticides as a function of the dilution of the original juice 

samples are presented in the Figure 5 (grapefruit), and 6 (cucumber). 
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Extraction results from water samples were used as the reference point. As 

can be seen in both cases, the matrix effect is significant, where the 

reduction of the extraction efficiency ranges from 20 to 60% and from 20 

to 70% for grapefruit and cucumber juice, respectively. In the case of 

cucumber juice with a juice content of 10%, only for chlorfenvinphos the 

relative yield was lower than 90%. At the same time, achieving a similar RR 

level for the grapefruit sample required a 100-fold dilution of the sample. 

However, it can be expected that the influence of the matrix mostly 

concerns the partitioning of the analytes between the sample and the 

headspace. This assumption may be confirmed by the results published by 

other authors, where various types of extraction coatings were used [25]. 

 

Figure 5. Effect of diluting the samples with ultrapure water at different 

dilution ratios (v/v) utilizing the IL-2 fiber for extraction of grapefruit juice. 
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Figure 6. Effect of diluting the samples with ultrapure water at different 

dilution ratios (v/v) utilizing the IL-2 fiber for extraction of cucumber juice. 

3.4. Comparison with other pesticides determination 
methods 

The HS-SPME-GC-FID method was compared with the other previously 

published methods to determine target organophosphorus insecticides in 

water, cucumber, and grapefruit juice samples. Table 4 summarizes LOD, 

RSD, R2, RR, extraction time, and type of extractant applied of several 

analytical techniques investigated so far by scientists towards 

determination of the selected insecticides. Table 4 includes analytical 

procedures covering a wide range of extraction technique, and final 

determination methods. Notably, LODs and RSD for the proposed method 

were comparable or better with those of other methods. Additionally, there 

is no significant difference also in R2 values. What is more, investigation of 

a compiled procedures using a combination of SPE and DLLME with MS 

detection allows gaining much lower LOD than described in this work. 
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Based on the results, HS-SPME-GC-FID method is an easy, fast, sensitive, 

and repeatable method that can be used towards determination of selected 

insecticides in diverse matrices. 
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Table 4. Comparison of the proposed HS-SPME-GC-FID method with other methods available in the literature, 
 dedicated to determination of investigated in this work insecticides.  

 
1 – The presented LOD values were calculated for real or standard samples (pure water) in the original articles. 
2 – Magnetic solid-phase extraction-dispersive liquid-liquid microextraction-gas chromatography-flame ionization detection. 
3 – Continuous homogenous liquid-liquid extraction-dispersive liquid-liquid microextraction-gas chromatography-flame ionization detection. 
4 - Magnetic solid-phase extraction-gas chromatography-flame ionization detection.  
5 – Solid-phase extraction-dispersive liquid-liquid microextraction-gas chromatography-mass spectrometry.  
6 – Multidimensional gas chromatography-mass spectrometry- direct injection- solid-phase microextraction. 
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Conclusions 

The HS-SPME GC-FID method was successfully applied to determine the 

presence of selected organophosphorus insecticides in fruit and vegetable 

samples. Four different IL-based fibers were investigated in this work  

(IL-1; IL-2; IL-3; and IL-4). The IL-based fibers were obtained by the deep-

coating technique, which involved the immersion of glass fibers in a 

mixture of K2SiO3 and FA, in which the listed ILs were confined separately. 

After optimizing the main extraction parameters of each fiber, the sums 

of the total peak areas were compared. The SPME coating made with IL-2 

exhibited the best extraction efficiency results. The research has shown 

that the extraction efficiency can be influenced by the selection of IL. 

Further, by selecting a different IL to be confined, it is possible to simply 

and conveniently tune the required physicochemical properties of ILs, 

depending on the class of substances to be extracted. The results indicated 

that the total sum of the peak areas was higher for the proposed ionogel 

fibers than for commercially available (PDMS and PA).  

The ionogel coatings achieved promising results for their application as 

extractants for SPME. Finally, the proposed ionogel fibers were employed 

to analyze the insecticides in fresh apple and carrot juices. It was revealed 

that the sample matrix could affect the extraction efficiency of SPME of 

insecticides. 
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Table S1. Physicochemical properties of the studied insecticides.  
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Figure S1. Mercury Intrusion Porosimetry: Plot of incremental intrusion vs. 
pore size. The measurement was performed with the use of AutoPore IV 
9500 V1.09 Micrometrics Instrument Corporation. 
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Figure S2. Mercury Intrusion Porosimetry: Cumulative intrusion vs. pore 
size. The measurement was performed with the use of AutoPore IV 9500 
V1.09 Micrometrics Instrument Corporation. 
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Table S2. Physicochemical properties of the studied ionic liquids. 
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Table S3. CCD plan and responses (sum of the peak areas), which were 
obtained to extract the insecticides with the investigated IL-2 based fiber.  
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Figure S3. Thermogravimetric curves of K2SiO3 + FA with IL as a  
solid material of the fiber. 

 

Figure S4. Thermogravimetric analysis of pure ionic liquid, namely  

1-Benzyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl) imide. 
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Figure S5. Statistical significance of the effects of the extraction 
parameters on extraction performance of the IL-based fiber: 

standardized effect Pareto chart. 
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