- Streszczenie

Wzrastajace zapotrzebowanie rynku konsumenckiego na produkty zywnosciowe,
farmaceutyczne i kosmetyczne zawierajgee W swoim sktadzie naturalne substancje takie jak
olejki eteryczne, implikuje r0zwoj metod pozwalajacych na szybkg 1 wiarygodng oceng
materiatu roélinnego stanowigcego gtéwne ich s16dlo. W ostatnim okresie czasu szezegding
uwage zwraca sie na bezrozpuszezalnikowe metody przygotowania probki do analizy. Jedna
z tych metod jest mikroekstrakcja do fazy statej (Solid Phase Microextraction, SPME), ktora
stosowana jest rutynowo w analizie fazy nadpowierzchniowej (Head-Space, HS) lotnych
zwiazkéw w zlozonych matrycach prébek  $rodowiskowych, biologicznych, produktéw
spozywezych oraz lekow. Zasadniczym ograniczeniem techniki 1S-SPME w ocenie jakoscl
olejkodajnych materialow ro§linnych sa odmienne ilosclowe relacje pomiedzy skladnikami
olejku eterycznego jakie uzyskuje sie klasyczng technika HS-SPME oraz z wykorzystaniem
innych metod (np. destylacji). Jak wiadomo wzgledne stosunki ilosciowe pomiedzy lotnymi
sktadnikami probki oznaczone metoda HS-SPME zalezg od warunkow procesu (temperatury,
czasu ekstrakcji, czasu ustalenia réwnowagi czy masy probki). Dlatego tez postanowiono
sprawdzié, czy mozliwe jest snalezienie takich warunkéw procesu, w ktorych otrzymuje sie te
same iloSciowe relacje pomiedzy skladnikami jakie wystepujg w olejku. Badania
przeprowadzone w ukladzie ziozonym z wilokna PDMS oraz ziela tymianku pospolitego
wykazaly znaczacy wplyw warunkOw procesu na wzgledne iloéciowe relacie pomiedzy
skladnikami, jednakze nie mozliwe jest dobranie warunkéw, ktore pozwalaja na uzyskanie
takich samych relacji jakie wystepuja W olejku otrzymanym metoda destylacji, co
potwicrdzila statystyczna analiza wynikow (warto$¢ parametru I w kazdym przypadku byta >
od wartosci Firy, co wskazuje na znaczgce roznice w ilodciowych relacjach pomigdzy
skladnikami olejku oznaczonymi za pomocy obu metod). W tym miejscu nalezy jednak
zauwazyé, ze okreslane metodg HS-SPME ilodciowe relacje pomicdzy skiadnikami powinny
by¢ takie same jak te ustalone w bezposredniej analizie olejku otrzymanego metoda
destylacji, gdyby stale podzialu pomigdzy matryce probki i faze HS oraz fazg HS i widkno
SPME byly zblizone. Dlatego tez postawiono postanowiono przecbadac relacje pomigdzy
sktadnikami olejku eterycznego wykorzystujac ukiad zawierajacy zawiesing probki w cleczy
o tym samym charakterze co wlokno. Wyniki przeprowadzonych eksperymentow w uktadzie
ztozonym z zawiesiny tymianku w oleju silikonowym oraz widkna PDMS, a takze ich analiza
statystyczna potwierdzila brak roznicy pomigdzy iloSciowym skladem oznaczonym za

pomoca obu metod (Fexp < Fiye).



Jak wiadomo, w handlu dostepnych jest szereg wiékien sorpcyjnyeh SPME.
Stosunkowo tatwo dostepng ciecza o tym samym charakterze fizykochemicznym co dostgpne
w handlu wiokno Carbowax jest polietylenoglikol (PEG). Postanowiono zatem sprawdzi¢ czy
w ukladzie zlozonym z zawiesiny probki roslinnej w PEG oraz wiokna Carbowax mozliwe
jest takze znalezienie takich warunkow procedury HS-SPME, kidre pozwolityby na
otrzymanie takich samych ilodciowych relacji pomigdzy skiadnikami jakie wystepujg w
olejku. Ten blok badawcezy wydaje si¢ uzasadniony, gdyz o ile w ukladzie ztozonym z widkna
PDMS oraz zawiesiny probki w oleju silikonowym state podziaiu poszezegdlnych sktadnikow
pomiedzy matrycg probki/faze HS oraz faze HS/widkno sorpcyjne zalezg gldwnie od
oddziatywan dyspersyjnych, to w ukladzie ztozonym z widkna Carbowax oraz zawiesiny
probki w PEG dominuja gtownie oddziatywania specyficzne. W wyniku przeprowadzonych
badan z wykorzystaniem réznych materiatow ro§linnych oraz statystycznej analizy
uzyskanych wynikéw stwierdzono, z¢ takie same ilosciowe relacje pomigdzy sktadnikami
uzyskane metodg HS-SPME co relacje pomiedzy sktadnikami w olejku moga by¢ otrzymane

jedynie w przypadku niskoczgsteczkowych zwigzkow tlenowych.

Jak wiadomo wazng role w procesie HS-SPME odgrywa preznos¢ pary analitow
w badanym ukladzie. Analizujgc mozliwoé¢ zastosowania uktadu zlozonego z probki
zawieszonej w cieczy o tym samym charakterze co wiékno sorpcyjne SPME, postawiono
kolejny cel — sprawdzenie na ile istotna jest w ilosciowym oznaczeniu technikg HS-SPME
réznica w preznosei par poszezegdlnych skdadnikéw. Postanowiono zatem sprawdzi¢ na ile
ilosciowe relacje okreslane techniky HS-SPME w ukladzie zlozonym z zawiesiny probki
w cleczy o tym samym charakterze co charakter widkna sg zalezne od rdznic
w preznosci par poszczegdlnych skladnikow probki. W owyniku przeprowadzonych badan
stwierdzono, ze w przypadku ukiadu HS-SPME  zlozonego z widkna Carbowax oraz
zawiesiny probki w PEG roznice w preznosci par nie sg tak istotne jak w przypadku
klasycznego ukiadu HS-SPME (gdzie probka nie jest zawieszona). Wynika to z jednej strony
z prawa Raoult’a (prébka jest rozcieficzona w PEG) a drugiej z silnych oddziatywan
specyficznych pomigdzy skfadnikami probki i PEG, ktore zmniejszajg rOzZnice w preznoscel
par poszczegdlnych skiadnikow. Whnioski te wyciggnigto w oparciu 0 badapia mieszanin

alkoholi, estrow i eterow.



