Kurs: Techniki przygotowania probek w analizie zywnosci
metodami chromatografii gazowej I spektrometrii mas

Derywatyzacja — jak ulotnic¢ to co jest nielotne?

Dr Natalia Drabinska
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Derywatyzacja

Derywatyzacja polega na przeprowadzeniu analitéw, za pomocg
reakcji chemicznej, w odpowiednie pochodne o wlasciwosciach
umozliwiajgcych ich oznaczenie. W wyniku reakcji derywatyzacji
substancje, ktore sa przedmiotem analizy uzyskujg wlasciwosci
odpowiednie dla danej metody analitycznej.
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Derywatyzacja w HPLC

Zwiekszenie czulo$ci detekcji
Poprawa rozdzielczosci

Stabilizacja analitow

Zwi¢kszenie lotnosci (dla HPLC-MS)
Identyfikacja grup funkcyjnych
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Derywatyzacja w HPLC - typy

* Przed kolumng (pre-column) — reakcja zachodzi przed
wprowadzeniem probki do kolumny.

« Na kolumnie (on-column) — rzadziej stosowana, reakcja zachodzi w
trakcie rozdziatu.

* Po kolumnie (post-column) — reakcja zachodzi po rozdziale, przed
detekcja.
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Derywatyzacja w HPLC — jak wybrac?

* Reagent musi by¢ stabilny

» Srodek derywatyzujacy i produkty uboczne powstajace podczas
derywatyzacji nie powinny by¢ wykrywalne lub muszg by¢
oddzielone od analitu

 Analit musi by¢ reaktywny z odczynnikiem derywatyzujagcym w
dogodnych warunkach

* Odczynniki powinny by¢ nietoksyczne, jesli to mozliwe

* Procedura powinna by¢ dostosowana do automatyzacji
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Derywatyzacja w GC

W GC gléwnym celem derywatyzacji jest zwigkszenie lotnosci analitu.
Czasteczki, ktore majg duza mase czasteczkowgq 1/lub zawierajg polarne
grupy funkcyjne, sg niestabilne termicznie w temperaturach
wymaganych do ich rozdzielenia przez GC.

Glowny typ derywatyzacji obejmuje reakcje funkcjonalnosci w
termicznie stabilne, bardziej lotne, niepolarne grupy funkcyjne. Oprocz
poprawy stabilnosci termicznej, derywatyzacja poprawia ksztatt piku
poprzez minimalizacje oddziatywan sciennych 1 innych, ktore mogtyby
skutkowa¢ ogonowaniem 1/lub nieodwracalng adsorpcja.
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Typy derywatyzacji

SILYLACJA

Cel: Zwickszenie lotnosci 1 stabilno$ci termicznej zwigzkoéw
zawierajacych grupy hydroksylowe (-OH), karboksylowe (-COOHR),
aminowe (-NH>) i tiolowe (-SH).

Reagenty: Najczescie) stosowane to BSTFA (N,O-
pis(trimethylsilyDtrifluoroacetamide), MSTFA, TMCS.

Produkt: Powstajg pochodne trimetylosilowe (TMS), np. -OH — —O-
Si(CHs)s.

Zalety: Bardzo popularna, daje trwale 1 lotne pochodne.
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Typy derywatyzacji

ALKILOWANIE

Cel: Zmniejszenie polarnosci 1 poprawa lotnosci zwigzkow
zawierajacych grupy kwasowe lub fenolowe.

Reagenty: Alkilohalogenki (np. diazometan, jodek metylu),
dimetylosiarczan.

Produkt: Powstaja estry alkilowe, np. -COOH — —COOCH:.

Zalety: Prosta metoda, szczegdlnie przydatna dla kwasow
thuszczowych.
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Typy derywatyzacji

ACYLOWANIE

Cel: Zmniejszenie polarnosci 1 poprawa wykrywalnosci zwigzkow
zawierajacych —OH, —-NHo.

Reagenty: Bezwodniki kwasowe (np. bezwodnik octowy), chlorki
Kwasowe (np. chlorek benzoilu), chloromréwczany.

Produkt: Powstajg estry lub amidy, np. -OH — —O—COCHs.
Zalety: Dobre dla amin 1 alkoholi, poprawia rozdzielczos¢.
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Typy derywatyzacji

ESTRYFIKACJA

Cel: Zmiana grup kwasowych w estry, co zwicksza lotnos¢.

Reagenty: Alkohole (np. metanol, etanol) w obecnosci katalizatora (np.
HCI, H2SO.).

Produkt: Estry, np. -COOH — —COOR.

Zalety: Czesto stosowane w analizie kwasow thuszczowych (np. FAME
— metylowe estry kwasow tluszczowych) ze wzgledu na prostote.
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Typy derywatyzacji

OKSYMOWANIE

Cel: Stabilizacja grup karbonylowych
(aldehydow 1 ketonow), ktore moga by¢ T
niestabilne termicznie. )L

Reagenty: Hydroksyloamina, O- Adenys i
metyloksylamina. or 4+ NHOH ——
Produkt: Oksymy, np. R—C=0 — R- J\

C:NOH Hl{et-n}nem

Zalety: Zwigksza trwatoS¢ 1 selektywnos¢
detekcji.
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DZIEKUJE ZA UWAGE!

Materiat powstat w ramach projektu ,,Najlepsi z natury! Podnoszenie
kompetencji 0sob dorostych przez UPP”, wspotinansowanego ze Srodkow
Europejskiego Funduszu Spotecznego Plus, w ramach programu Fundusze

Europejskie dla Rozwoju Spotecznego 2021-2027, na podstawie umowy
nr FERS.01.05-1P.08-0469/23

Fundusze Europejskie Rzeczpospolita Dofinansowane przez
dla Rozwoju Spotecznego - Polska Unie Europejska



