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Metody przygotowania prébek wody

do chromatograficznej analizy

Podczas oznaczania zanieczyszczen obecnych w gle-
bach, wodach lub powietrzu nalezy braé pod uwage
fakt, iz wszystkie lotne skladniki zawarte w danym
medium, dazac do stanu réwnowagi, beda zawsze
wystepowaly w pozostalych dwéch s$rodowiskach.
Zanieczyszczone prébki gleb, wéd i powietrza sg
z analitycznego punktu widzenia na ogél bardzo
zlozone i rzadko jest mozliwa ich bezposrednia ana-
liza jakgkolwiek metods, zwlaszcza, ze zwykle
przedmiotem zainteresowania sa tylko pewne sub-
stancje wystepujace w probce. W zwigzku z tym
technologia przygotowania prébek do analizy wy-
brang metodg stanowi jeden z najwazniejszych pro-
bleméw analitycznych [1]. Technologia ta obejmuje
izolacje i/lub — w niektérych przypadkach — pre-
koncentracje.

Jesli spojrze¢ na problem szerzej to okaze sie, ze
technologia oczyszczania woéd i Sciekéw nie moze
istnie¢ bez dobrej analityki. W zwigzku z tym w ni-
niejszej pracy oméwiono techniki przygotowania
probek do analiz, ich zakres zastosowan oraz man-
kamenty i zalety.

Metody klasyczne

Metody te moga byé¢ wykorzystywane do oznaczen
ilosciowych i jako$ciowych dowolng technikg anali-
tyczng, jak np. spektroskopia emisyjna lub adsorp-
cyjna, spektrografia, kolorymetria, chromotografia
itd.

Destylacja

Metoda rozdzielania lotnych ukladéw wieloskladni-

kowych oparta na réinej lotnosci poszczegdlnych
skladnikéw [2]. Skladniki rozdzielajg sie pomiedzy
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zanieczyszczen organicznych

ciekla mieszanine i znajdujacg sie z nig w réwno-
wadze pare. W danych warunkach ci$nienia i tem-
peratury izoluje sie najbardziej lotne skladniki po-
przez skroplenie pary znajdujacej sie w réwnowa-
dze, po czym kondensat bada sie dowolnymi me-
todami. Proces taki wykorzystuje sie réwniez do
wyodrebniania prébek lotnych zawartych w stalych
preparatach. Jest to prosta metoda, nie wymagajg-
ca skomplikowanej aparatury, ktérg mozna stoso-
waé do wyodrebniania wszystkich rodzajow lotnych
substancji, zaréwno niepolarnych jak i polarnych
(alkohole, nitryle, aldehydy, ketony itp). Praktycz-
nie proces przebiega w ten sposéb, Ze przy uzyciu
kolumny destylacyjnej prowadzi sie rozdzial mie-
szaniny na frakcje réznigce sie temperaturg wrze-
nia (z reguly 10--20°C). W zaleznosci od potrzeb,
niektére frakcje mozna odbieraé przy okreslonej,
zadanej temperaturze. Z tak otrzymanych destyla-
téw pobiera sie probki, ktére z kolei dozuje sie bez-
posrednio na kolumne chromotografu [3]. Wadg tej
metody jest to, ze efektywnosé¢ rozdziatu (wyodreb-
niania) substancji od proébki zalezy od zawartosci i
fizykochemicznych wlasciwosci analizowanego sklad-
nika. W przypadku zanieczyszczen, ktére sg w pod-
wyzszonych temperaturach niestabilne, czy tez sub-
stancji trudno lotnych, do ich wyodrebniania z réz-
nych mediéw nalezy stosowaé¢ destylacje prézniows
(lub destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem). Me-
toda pozwala uzyskiwaé bardzo wysoki stopien pre-
koncentracji. Straty izolowanego skladnika mogg
wystepowaé jedynie w przypadku substancji bardzo
lotnych.

Wymrazanie

Metode stosuje sie do wydzielania nielotnych i trud-
no lotnych substancji z roztworéw wodnych. Zate-
zanie poprzez wymrazanie polega na ochladzaniu
skazonej probki wodnej; woda ulega czesciowemu
zamrozeniu, a zawarte w pierwotnej prébce sklad-
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niki koncentrujg sie w czeSci niezamrozonej. Za-
mrozong faze oddziela sie albo przez dekantacje albo
przez odsgczenie. Ofrzymana zatezona prébka ozna-
czanych substancji moze by¢ poddawana dalszym
obrébkom, np. ekstrakeji, sorpcji itd. Metoda ta
moze byé z powodzeniem stosowana do prekoncen-
tracji wszystkich typéw zwigzkéw organicznych —
zwlaszcza trudno lotnych i termicznie nietrwatych.
Jest to technika stosowana najczesciej do wydzie-
lania preparatéw biochemicznych [4].

Liofilizacja

Stosuje sie ja do usuwania wody z prébek nieter-
mostabilnych. Polega ona na usuwaniu wody, sta-
nowigcej balast, bezposrednio z zamrozonej probki
przez jej sublimacje pod proznig. Pozostalosci mogy
stanowi¢ sole nieorganiczne, substancje biologiczne
oraz zwigzki organiczne. Tg metodg uzyskuje sie
bardzo wysoki stopien zatezania, zaréwno zwiazkéw
organicznych jak i nieorganicznych [5]. Wadg pro-
cesu liofilizacji jest jego powolnosé i energochlon-
nos¢. Szybkie prowadzenie procesu jest czasem nie-
bezpieczne, moze prowadzi¢ do strat analizowanych
substancji, poniewaz mogg byé¢ one porywane pod-
czas sublimacji wody.

Ekstrakcja rozpuszczalnikami organicznymi

Polega ona na przeprowadzeniu substancji rozpusz-
czonej w matrycy (np. zanieczyszczona woda, gleba)
do fazy cieklej, nie mieszajgcej si¢ z matrycy. Me-
toda jest stosunkowo prosta, moze byé stosowana
praktycznie dla wszystkich rodzajéw prébek, w za-
leznosci od zastosowanego rozpuszczalnika. Wada
jej jest konieczno$¢ operowania duzymi ilosciami
rozpuszczalnikéw, ktére nastepnie trzeba odparowy-
wat aby zatezy¢ probke. Przy zatezaniu mozliwe
sa straty zwigzkow lotnych. Jest to metoda malo
ekonomiczna. Takze efektywno$¢ wyodrebniania i
zatezania substancji metodg ekstrakeji jest niska

(ok. 0,1 g/m®). Zawartosci pozostalych, niewyekstra--

howanych zanieczyszczen (analizowanych substan-
cjiy 'w wodzie oraz w ekstrakcie wynikajg z réznic
we wspolczynnikach podzialu poszczegdlnych sub-
stancji.” Przy niskich wspélezynnikach podziatu,
sprawno$¢ procesu mozna poprawi¢ stosujge eks-
trakcje wielokrotng. Ekstrakcje ze wzgledu na wy-
még niemieszania rozpuszczalnikéw z wodg prowa-
dzi sie¢ z reguly z rozpuszczalnikami organicznymi
niepolarnymi (np. heksan, pentan, benzen, eter itd.).
Z tego tez powodu proces ekstrakcji zachodzi efek-
tywnie dla substancji o charakterze niepolarnym,
dla ‘ktérych wspoétczynniki podzialu pomiedzy nie-
polarng fazg organiczng a woda sa wysokie, co po-
zwala na iloSciowe wydzielanie tych substancji.
Zwigzki o charakterze polarnym wykazujs wieksza

tendencje do pozostawania w polarnej fazie wodnej
i stad efektywnos¢ ich ekstrakcji jest niska. W tym
przypadku proces ekstrakcji lgczy sie czesto z che-
miczng modyfikacjg oznaczanych skladnikéw (np.
estryfikacja [6], dwuazowanie itp.). Tak otrzymane
derywaty maja z reguly charakter niepolarny i bar-
dziej efektywnie ekstrahuja sie niepolarnym roz-
puszczalnikiem organicznym. Réwniez sam proces
chromatograficznego oznaczania derywatéw jest
zdecydowanie bardziej sprawny, poniewaz substan-
cje o charakterze silnie polarnym stwarzaja niejakie
klopoty przy ich elucji z kolumn chromatograficz-
nych [7, 8].

Ekstrakeja ciagla w aparacie Soxhleta

Jest to ekstrakecja z reguly typu ciecz — cialo state
(kiedy z probki stalej trzeba wyekstrahowaé sklad-
nik rozpuszczalny w uzytym rozpuszczalniku). Wy-
maganiem tej metody jest nierozpuszczalno$¢é ma-
trycy w stosowanym rozpuszczalniku. Jest metods
dobra dla ukladéw o matych wspélezynnikach po-
dzialu, poniewaz proces ekstrakecji zachodzi wielo-
stophiowo,

Metody nowoczesne

Wymienione metody nie dajg duzych mozliwosci
iloSciowego i jakosciowego oznaczania $ladowych
ilosci substancji. Stad w ostatnich latach pojawilo
sie wiele nowych fizykochemicznych metod izolacii
1 prekoncentracji $ladowych ilosci substancji zawar-
tych w réinych mediach. W metodach tych wyko-
rzystuje sie takie zjawiska jak adsorpcja, ekstrak-
cja, osmoza itp. Na ogél pozwalajg one operowa¢
duzymi objetosciami pierwotnych prébek, z ktérych
po obrébee (izolacja, prekoncentracja) dang metoda
interesujace analityka substancje lokujg sie w bar-
dzo malej objetosci rozpuszezalnika. W polaczeniu
z technikami chromatograficznymi metody te po-
zwalaja na bardzo precyzyjne oznaczanie jakoscio-
we (rozdzial skiadnikéw mieszaniny na kolumnie
chromatograficznej) oraz ilosciowe oznaczanie za-
nieczyszczen na poziomie ok. 1 ng/dm® i mniejszym.

Solid Phase Ekstraction

Ekstrakcja z ciala-stalego polega na sorpeji skiad-
nikéw prébki cieklej na wybranym materiale sorp-
cyjnym, a nastgpnie elucji ich z powierzchni odpo-
wiednim rozpuszczalnikiem |9, 10]. Jest to metoda
stosowana praktycznie dla wszystkich typow zwigz-
kéw organicznych. Metoda jest czula — pozwala
wydzielié ok. 197° g/dm® oznaczanej substancji, za-
leznie od badanej prébki i uzytego sorbentu. Wy-
magania odnosnie do jakosci sorbentéw sg specjalne
{11]. Do badania okreslonych zanieczyszczen ko-
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nieczne sg sorbenty o odpowiedniej porowatosci,
powierzchni wiasciwej, hydrofobowosci. Proces ,,S0-
lid Phase Extraction” mozna w niektérych przypad-
kach wykorzysta¢ do wstepnego rozseparowania
oznaczanych' substancji. -Np. oznaczajac substancje
o charakterze polarnym i niepolarnym z roztworéw
o skomplikowanej matrycy, prowadzi sie¢ najpierw
ich wychwyt na powierzchni niepolarnego adsor-
bentu (np. RP-8, RP-18, polimer nieporowaty, sadze
grafityzowane). Czes¢ polarnych substancji odmywa
si¢ nastepnie z powierzchni adsorbentu za pomocy
polarnego rozpuszezalnika, np. metanolu. Pozostale
na powierzchni sorbentu substancje o charakterze
niepolarnym odmywa sie rozpuszczalnikiem niepo-
larnym, np. n-heksanen, benzenem, toluenem. Pod-
stawy teoretyczne ,Solid Phase Extraction” omo-
wiono w pracy [1].

Termodesorpcja

Polega na sorpcji sktadnikéw lotnych z wodnej lub
gazowej probki na odpowiednim materiale sorpcyj-
nym umieszczonym w kolumnie, a nastepnie na ich
termicznej desorpcji przy przeplywie przez zloze
adsorbentu. inertnego gazu [13]. Metode te mozna
stosowaé do izolacji i prekoncentracji substancji od-
pornych na wysokie temperatury {14—17]. Metoda
ta jest korzystna do stosowania w ukladzie ,on-li-
ne”, czyli caly proces jest zautomatyzowany i po
cyklu adsorpcji proces termodesorpeji przebiega
z bezposrednim dozowaniem oznaczanych -skladni-
kéw na kolumne chromatograficzng. Duza zalets
metody jest fakt, ze analizowana jest calo$¢ wyeks-
trahowanego -skladnika, w przeciwienstwie do eks-
trakeji cieczg (,,Solid Phase Ekstraction”). Stad czu-
Yos¢ termodesorpcji jest 2—3 rzedy wieksza niz w
przypadku ekstrakcji cieczg. Wazne jest rowniez to,
ze jesli ekstrakty analizuje sie metoda chromato-
graficzng, wowczas na chromatogramie nie pojawia
sie pasmo rozpuszczalnika. Natomiast w przypadku
stosowania ekstrakcji cieczg pasmo takie jest reje-
strowane i utrudnia interpretacje chromatogramow,
poniewaz czesto naklada sie ono na pasma substan-
cji- interesujacych analityka. Proces termodesorpcji
mozna zastosowaé¢ do oznaczania lotnych zanieczysz-
czen, np. z wody. Jest to tzw. ,,Dynamic Headspa-
ce” (DHS), ktéry polega na tym, ze na sorbencie
wychwytuje sie wydmuchiwane z roztworua wodne-
go gazem no$nym lotne skladniki, a nastepnie, po
obsadzeniu kolumny, termodesorbuje sie je do ukia-
du chromatograficznego. W wielu przypadkach pro-
ces termodesorpcji zachodzi w sposéb do$¢ wolny,
co powoduje rozmycie pasm chromatograficznych
oznaczanych skladnikéw. W tym' przypadku ko-
nieczne jest zastosowanie po termodesorpeji tzw.
zimnej pulapki (Cold Trap) na czole kolumny chro-

matograficznej lub na specjalnej przedkolumience:
Polega to na wymrazaniu lotnych skladnikéw uwal-
nianych w procesie termodesorpcji, ktére nastep-
nie po ogrzaniu kolumienki do temperatury okolo
200°C przechodzg na kolumne analityczng chroma-
tografu. Dzieki zastosowaniu tego ukladu otrzymu-
je sie dozowanie substancji w waskim pasSmie (do-
ktadniej niz w przypadku dozowania strzykawks),
co rzutuje na sprawnos$¢ calego procesu rozdziatu
chromatograficznego.

Supercritical Fluid Extraction (SCFE)

W metodzie tej stosuje sie do ekstrakcji ciecze nad-
krytyczne, ktore charakteryzuja sie wysokg polar-
noscig i duza moca elucyjng przy wymywaniu ozna-
czanych substancji. Polega ona na ekstrakeji sub-
stancji z probek stalych (np. z gleb) przy pomocy
cieczy nadkrytycznej [18—23]. Mozna roéwniez pro-
ces taki prowadzi¢ w polaczeniu z ,,Solid Phase
Extraction” wykorzystujgec nadkrytyczng ciecz do
ekstrakeji wychwyconych, sladowych substancji
z adsorbentu, na ktérym specjalnie zaadsorbowano
(zatezono) $lady oznaczanej substancji. Jako ciecze
nadkrytyczne zwykle stosuje sie CO,, N,O oraz pary
eteru lub acetonu w azocie (wymagana jest bardzo
wysoka czystos¢). Metoda ta jest korzystna dla
zwiazkéw o niskiej lotnosci oraz niestabilnych ter-
micznie. Pozwala na selektywne wydzielenie ozna-
czanych substancji w celu ich dalszej analizy me-
todg chromatografii gazowej 1lub ,Supercritical
Fluid Chromatography”. Obecnie sa juz budowane
standardowe urzadzenia stuzace np.. do ekstrakcji
ciecza nadkrytyczng substancji z materialow sta-
lych, ktére po procesie ekstrakeji i usunieciu. cieczy
nadkrytycznej sg dozowane bezposrednio na kolum-
ne chromatograficzng lub wprowadzane do .fiolek
i nastepnie za pomoca urzadzenia do automatyczne-
go dozowania wprowadzane po kolel na kolumne.
Calos¢ procesu jest sterowana i kontrolowana za
pomocg komputera, np. urzadzenie HP 7680A [24].

Ultrafiltracja na membranach

Techniki membranowe, z uwagi na swoje zalety
(rozdzial na poziomie molekularnym przebiega w
temperaturze otoczenia i bez wprowadzania dodat-
kowych reagentéw), sa szczegélnie predestynowane
do odegrania donioslej roli we wszystkich dziedzi-
nach biotechnologii [25]. Dotychczas jedynie ultra-
filtracja (UF) i mikrofiltracja (MF) sg stosowane w
praktyce przemyslowej do rozwigzywania proble-
mow biotechnologii. Tymczasem roézne dziedziny
szeroko pojetej biotechnologii zglaszajg zapotrzebo-
wanie na nowe generacje membran, zaré6wno otwar-
tych do MF, jak i bardziej zwartych do UF i od-
wroconej osmozy oraz zwartych nieporowatych
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membran do rozdzialu gazéw. Rozdzielanie w tech-
nikach membranowych jest wynikiem réznicy szyb-
kosci transportu substancji chemicznych, ktéra de-
terminowana jest silg napedows procesu lub silami
dzialajgcymi na poszczegdlne skladniki fazy rozdzie-
lanej oraz ich ruchliwoscig i stezeniem wewngtrz
membrany [26--34]. Jako techmicznie uzyteczne w
procesach membranowych rozpatruje sie trzy ro-
dzaje sil napedowych: réznice cisnien hydrostatycz-
nych, rdinice stezen oraz réznice potencjalu elek-
trostatycznego [35]. Kilka technik membranowych
zostalo z powodzeniem zastosowanych do rozdzie-
lania skladnikdéw roztworu na poziomie molekular-
nym lub koloidalnym. Procesy te roéznig sie rodza-
jem membrany i sily napedowej, jak réwniez za-
kresem stosowania oraz parametrami technologicz-
nymi i ekonomicznymi. Najwieksze znaczenie prak-
tyczne majg te procesy membranowe, ktérych sily
napedowg jest rdznica cisnien po obu stronach
membrany, tj.. mikrofiltracja, ultrafiltracja i od-
wrécona osmoza. Charakter zastosowanej membra-
ny decyduje o rodzaju przechodzacych lub zatrzy-
mywanych czgsteczek. W procesie odwréconej os-
mozy zatrzymywane sa teoretycznie wszystkie cza-
steczki nie bedace rozpuszczalnikiem (woda), pod-
czas gdy w ultrafiltracji zwigzki wielkoczasteczko-
we o Srednicy 1073--2-10"* um [35]. Technike mi-
krofiltracji natomiast stosuje sie do usuwania z roz-
twordw czasteczek o znacznie wiekszej S$rednicy
(0,1+10 pm — zawiesiny). Tak wiec odwrocong os-
moze mozna uwazaé jako metode odwadniania, a
ultrafiltracje jako proces stuzacy do oczyszczania,
zatezania i frakcjonowania makroczasteczek i koloi-
déw. Membrany i procesy membranowe, szczegol-
nie UF, wywieraja i beda wywieraly wplyw na
szybko rozwijajgce sie technologie wykorzystujace
przerdb biochemiczny oraz wydzielanie i oczyszcza-
nie substancji powstajgeych w procesie biotechno-
logicznym. Daje to mozliwos¢ wydzielania do ana-
lizy poszczegblnych substancji lub grupy substancji
ze zlozonych, czesto koloidalnych lub zawiesinowych
srodowisk reakeji biochemicznych.

Techniki headspace (HSA)

Sa to obecnie najczesciej stosowane metody izolacji
i oznaczania lotnych substancji z roztworéw wod-
nych [36—38]. Technika ,,headspace” moze by¢ pro-
wadzona dwoma sposobami:

— Statyczne headspace (SHS) polega na bezpo-
$redniej analizie lotnych zanieczyszczen z par
pozostajacych w rownowadze z ich roztwo-
rem wodnym (zamkniete naczynie). Polega
to praktycznie na tym, Ze probke wody lub
ciata stalego zawierajgcg oznaczane lotne
skladniki zamyka sie w szczelnej fiolce z

membrang gumowg i umieszcza w termo-
stacie (temp. 20<40°C). Po ustaleniu sie
réwnowagi z prébki pobiera sie strzykawks
gazowg odpowiednia ilo$¢ par i dozuje je bez-
posrednio na chromatograf. Metoda wymaga
kalibracji, czyli okreslenia stosunku wielkosci
pikéw otrzymywanych z par do ich stezenia
w roztworze wodnym. Jest ona stosowana do
analizy zwigzkéw lotnych i pozwala na de-
tekcje okolo 10-* g/dm® (a nawet 10-'* g/dm?®
przy pewnych okreslonych parametrach, np.
organohalogeny 2z zastosowaniem detektora
ECD {39]). Metoda ta wymaga bardzo doklad-
nej kontroli temperatury oraz malych obje-
tosci prébki. Pozwala na badanie zwigzkow
zawartych w mato lotnej matrycy (np. wao-
dzie, glebie, powietrzu itp.).

— Dynamiczna headspace (DHS) polega na cig-
glym unoszeniu fazy gazowej znad fazy skon-
densowane] za pomocg przeplywajgcego iner-
tnego gazu, z poéZniejszym zatrzymaniem
skladnikow probki przez adsorbent lub wy-
mrazanie. Dynamiczna headspace ma wiele
zalet w stosunku do techniki statycznej he-
adspace [40]. Ta metodag mozna oznaczaé
wiekszg liczbe badanych substancji wskutek
tego, Ze pomimo ich niskiej preznosci par
i niskiego stezenia w roztworze oraz nieosig-
gania réwnowagi para-roztwor, ciggle prowa-
dzony proces pozwala wychwyci¢ wiekszy
ilo$¢ skiladnikéw przez prowadzenie procesu
w dluzszym przedziale czasu; ponadto nie ma
wymogu dokladnej kontroli temperatury. Me-
tode te mozna latwiej zautomatyzowaé i po-
laczyé np. z termodesorpcja. DHS jest sto-
sowana do oznaczania bardzo malych ilosci
lotnych substancji z nielotnych matrye. Me-
toda tg oznacza sie np. emisje¢ lotnych zanie-
czyszczen z polimeréw uzywanych do pako-
wania zywnosci [40], gdzie ilosci oznaczanych
substancji sg minimalne, za$ ich dyfuzja do
fazy gazowej jest zdecydowanie wieksza niz
w przypadku roztworéw wodnych. Ze wzgle-
du na obecnos¢ wody w parach, DHS jest
rzadziej stosowana do analizy roztwordw
wodnych. Lotne zawartosci organiczne w po-
limerach oznaczane sa w zakresie pph.

Metody HSA sg bardzo wygodne i uzyteczne. Po-
zwalaja na oznaczanie zwigzkow lotnych glownie
obecnych w nielotnej matrycy, ktérych bezposred-
nio nie mozna analizowa¢ metodami chromatogra-
ficznymi, np. technikg tg analizowano zawarto$é
dichlorometanu w kawie [41] oraz obecnos¢ fenolu
i p-krezolu w moczu [42]. Jakkolwiek metoda ta
sprowadza si¢ do badania fazy gazowej, to ze wzgle-
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du na réwnowage pomiedzy matrycy i fazg gazowsy
uzyskiwane dane pozwalaja okre$lié nature i sklad
fazy skondensowanej. Ze wzgledu na to, ze metody
HSA nie wymagajg obecnosci rozpuszczalnikéw or-
ganicznych, dajg analitykowi wiecej informacji o
zwigzkach bardziej lotnych, ktérych pasma wyste-
puja na poczatku chromatogramu. Nieobecnos¢ roz-
puszczalnika pozwala réwniez na eliminacje po-
chodzacych od niego zanieczyszczen. Nalezy takze
zwroci¢ uwage na fakt, iz w fazie gazowej stezenie
zwigzkéw wysokowrzgeych jest bardzo niskie (lub
ich nie ma), nie obcigzajg one zatem kolumny ana-
litycznej, co przediuza czas jej zycia [40].

Purge and Trap Injection (PTI)

Metoda ta polega na barbotowaniu gazem nosnym
lotnych zanieczyszczen z wody lub probek statych,
z nastepujgcym po tym ich wychwytem na adsor-
bencie lub wymrazaniem na czole kolumny anali-
tycznej lub przedkolumnie. Nastepnie zatezone sub-
stancje sg desorbowane i z reguty podawane bezpo-
$rednio na kolumne chromatograficzng [43—4T].
Technika ta jest wykorzystywana gitéwnie do ana-
lizy lotnych zanieczyszczen probek wodnych. Stru-
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METHODS OF WATER SAMPLE PREPARATION FOR
CHROMATOGRAPHIC ANALYSIS OF ORGANIC
POLLUTANTS

The paper presents preparation methods for organic sub-
stances dispersed in different matrices in order to enable
their quantitative and qualitative analysis, particularly by
chromatography. These are conventional methods (distilla-
tion, freezing, lyophilization, extraction with oraganic sol-

vents and continuous extraction in the Soxhlet apparatus)
allowing preparation of samples for any analytical purpose,
and some specific methods combined with chromatographic
techniques (Solid Phase Extraction, Membrane Ultrafiltra-
tion, Supercritical Fluid Extraction), as well as some specia-
lized techniques for analysis of volatile substance vapours
(Headspace, Purge and Trap Injection). The paper provides
a detailed discussion of sample preparation by individual
methods, as well as the potential range of their applica-
tions.
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