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I 11' T R O D O C E R B 

In ultimele decenii ee poate oonetata folosirea pe scarA din co î ~ 
ce :nai mare a automatizării în numeroase domenii ale ştiinţei şi tehnic11 
Acest lucru a fost posibil datorit! progreselor deosebi te ·realizate in 
ramuri tehnologice de vîrf, oum ar fi micromecanica, microelectronica 
şi in special oonetr~cţia de calculatoare. 

Automatizarea o.nor procese sau tehnologii precintA avantaje deose
bite, asupra ~ărora nu vom insista, permiţînd realiza~ea unor performan
ţe şi a unor preţ~ri de cost a produselor obţinute, inaccesibile in alt 
mod. 

Si in domeniul ohimiei analitice automatizarea şi-a găsit un dome
niu larg de aplicare, în prezent fiind din ce în ce mai dificil, iar in 
anumite cazuri chi8l' imposibil, de a _rezolva problemele oe stau in faţa 
unui chimist analist fără a utiliza metode automate de analizA. 

Automatizarea proceeeloranalitice ee poate realiza in mai multe mo
duri, după cum este prezentat în capitolul 1 al acestei lucrlri. Dintre 
acestea, foarte important este cel bazat pe utilizarea analizei in flux. 

In ultimii 20 - 25 ani metodelor de analiză in. !lui li e-a acordat 
o 1tare atenţie fiind aplicate pentru rezolvarea unor probleme analitice 
de r~tină sau de cercetare, Caraoterietica oonmnl· a;peetor metode const~ 
în fa7tul, că măeurltorile eînt efectuate utilizind un canal analitic 
prin c,re circulă proba de analizat şi reactivii. Diapozitivele constru
i te pentru aplioarea -acestor metode de analizl eînt caracterizate prin 
simplitate din punct de vedere mecanic . şi siguranţă în funcţionare. 
Deaeemene\\ anumite caraoterietioi importante ale metodelor de analisl 
îft flux, cum ar fi viteza de efectuare a analiselor şi reproductibili- • 
tat ea detezminărilor aînt foarte ridicate. 

Folosirea mini- sau microcalculatoarelor pentu a. diri~a, a controla 
şi a diagno~tica aparatura !oloeitl, precUJII şi pentru a prelucra datele 
experimental~ obţinute,a ridicat şi mai mult performanţele analisoare~ 
lor în flux, multe dintre acestea putind funo~iona în r•gim o6mplet 
automat. 

~nalizoarele în flux pot !1 utilisate pen~ru efectuarea deterlli
nAr.ilor analitice •on line• aau „1 off linEÎ•·• 

Invarianta "Online~ analizorul în flux este plasat oh~ar ling& 
lJcul de ande se preleveazA probele de analisat. Astfel, probele pot fi 
luate (in general automat) dintr-un flux industrial, un bioreaotor, un 
canal de scurgere a apelor reziduale . eto. Analiz~ incepe imediat 4upA 
luarea probei, rezultatul analizei fiind obţinut intr-un timP sourt de 
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- n -
la eiteva zeci de eecunde la maximllm citeva minute . Procedî.ndu-se î.n 
acxeat mod,rezultatele analizelor se obţin în timp •real• putindu-se ac
ţiona eficient, ori de cîte ori este neceea~. Analizoarele influx 
"online• eînt în gen2ral analizoare dedicate analizei .unor anar.u.te epe
cii chimice, pentru anumite domenii de concentraţii. Aceste analizoare, 
in general, trebuie eA aibA o construcţie mai robuetA şi aceasta dato
ritA locului in care funcţionea~A şi în care pot fi trepidaţii, variaţii 
mari da temperaturA etc. 

Invarianta •otf line• analizorul in flui este plasat la o anumitA 
distanţă de locul de luare al probelor, intr-unlaborator. Probele recol
tate din diferite puncte eînt aduse la laborator pentru efectuarea ana
lizei. Il!tre prelevarea probei şi efectuarea analizei poate trece un 

timp lung (ore sau chiar zile) ceea oe deseori consituie un mare inoon
"enient. 

mai există o modalitate de efectuare a determinArilor în fllll şi 
&m2111e •in line•. In aoest caz un parametru, sau o anumită epeoie de ana
l i sa t dint r - un .flux industrial sint determinaţi ou a jut orul unui sezrsor 
introdus influxul respect iv. ~otu~i acest mod de operare are aplicaţii 
r eetr i ne e ( cu excepţia măsurării temperaturii) intrucît este foarte di
f i cil de a realiza calibr a rea sensorului resp~ ct i v, supraf~ţa a poate 
f i acoperită ou impurităţ! pr esante în flwc şi nu pot fi toioa 
ti'l' i pentru a realiza reacţii de doza re . 

louorarea ae adresează in primul rind studenţilor V ai 
faav.ltAţii de ohimie, aeoţia de chimie analitică şi speciali area biocM. 
mie , pentru oare in planul de in-.ăţbint s fiit pre-.uute cur ri ou a oeet 
profil. Deaaeaeneft lucrarea se a4"resează absol-.enţilor faou ăţi1 de 
ch.ţmie, dootoransilor Oi tuturor spec1aliştilcr interesaţi î ntr-un d0111e
n1u de -.îr~ al chimiei anali~1oe reprezentat de metodele 
analiză in flus, 
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l. METODE AUTOMATE DE ANALIZA 

l.l. Introducere 
Introducer ea automatizării în laboratoarele a~alitice a de

terminat o modificare foarte importantă a activităţii de laborator. 
Aceasta în primul rînd datorit~ folosirii pe scară largă s compute
relor, care au devenit indispensabile, constituind principala legă
tură dint re analist şi aparatele sau instrumentele folosite. 

Automatizarea este _ importantă cel puţin sub trei aspecte 
Qi anume: 

l) Automatizarea instrumentelor analitice. Controlul automat 
al diferiţilor parametrii de lucru ai unui instrUJne~t, precum şi al 
achizi1 ionării ş~ tratării datelor, îmbunătăţeşte foarte mult per
formanţele acestuia. Automatizarea a facilitat deasemenea apari, ia 
şi dezvoltarea unor noi tehnici instrumentale cum ar fi: tehnici 
spectroscopice ce utilizează detectori de imagine, te"!lnici spectros
copice cu transformată Fourier etc. 

2) Activ itatea de cercetare şi dezvoltare. AU crescut mult 
performanţele şi siguranţa în deter minarea s tructurii unor molecule 
or~anice sau anorganice folosind sis~eme de recunoaştere a formelor 
spectrale, bazata pe· utilizarea unor programe complexe ce sînt ru
l ate pe computere de C1Sre capacitate. Computerele s_înt e.e foarte 
mate ajutor atunci cînd este necesar de a fi prelucrate dete expe
rimentale foarte numeroase utilizînd calcule matematice complexe 
şi deasemenea la optimizarea unor metode analitice, uşurînd stabi
lirea uno'l' noi metodologii analitice. ~ 

3 ) Activitatea din laboratoarele ·de control analitio. Intro
ducerea automatizării în laboratoarele cu acest profil este reco
mandată în primul rînd datorită numărului în general mare de deter.
.minări analitice ce sînt efectuate, precum şi în unele cazuri,de 
necesitatea obţinerii rezultatului într-un timp foarte scurt (de 
exemplu la controlul -unor procese industriale, sau la efectuarea · 
unor analize medicale pentru pacienţi aflaţi în stare critică). 
Aparatura automată de analiză este necesară pe . scară mare şi pentru 

~ 

controlul _poluării mediului, 
Implementar ea automatizării pe scară din ce în ce mai largă 

în laboratoarele analitice poate' fi explicată ţinînd seama de mai 

mulţ i factori şi anume: 
- Automatizarea proceselor analitice este un rezultat al 

progr es elor deosebite realizate în micromecanică, microelectronică 
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şi în c onstrucţia de micr ocomputere. microcomputerele au dev eni~ o 
prezenţa obiş:auită ÎD laboratoare, fiind utilizate aţît pentru ope
ra ţii de rutină, cît şi pentru cercetare şi dezvoltare . 

Societatea umană ÎD dezvoltarea ei are nevoie nu numai de 
mult mai multe informaţii analitice, care să fie obţinut e din ce în 
ce mai rspid, dar în plus labor atoarele sintsolicitate să rezolve 
probleme analitice noi, care în urmă cu c îţiva ani nici nu se imagi
nau. O serie de domenii de interes social tindustri e, ecologie, ali
menta ţ~ ocrotirea sănătăţii) solicită ana l iza unui număr din ce în 
ce ma i mare de probe, din care este necesa r să fi e determinat UD nu
~ mare de specii chimice, la concentraţii din ce în ce ma i mici. 
Healizarea de produse noi şi rezolvarea unor probleme ce nu au mai 
fost anterior întîlnite, practic nu se poate face fără aportul chi
miei analitice. 

- Eforturile pentr~ reducerea costur ilor constituie o altă 
explicaţie a utilizării pe scară din ce î n ce mai rua re a automat iză

rii in chimia analitică. Reducerea participării 11,~ane in procesele 
analitice reduce costurile economice şi creşte perfor tlla n~ele obţinute. 
bete important de menţionat că studiile efectuate i ndic~ Ch auto~e ti
zarea proceselor analitice nu determină de fa pt o reducere e:ec tiv ă a 
personalului necesar, deoarece numărul din ce î n ce m3 i □a re de pro
bleme ce apar şi trebuie rezolv ate necesit · o extindere a labora toa
relcr existente şi ~hiar înfinţarea unora noi. Aceasta necesith o r e
calificare a per s onalului, sau chiar an~aja rea unui nWllăr supliruentar 
de oameni. 

In prezent nu ee poate vorbi de existen~s unor lab oratoa re 
total aut?matizate, o serie de sar cini intelectu., le ţ i ma'luale fiind 
efectuate în prezent numa i d~ către personalul U!"'..an. Numărul acestor 
sarcini va scădea probabil în timp, da r este puţin probabil ·ca ele 
să dispară complet. 

Automatizarea in 'chimia analiti că ofer .::. evi nt„je de necontes
tat. Din acest motiv nu este deloc ce mirare că pentru dotar ea l abo
ratoarelor cu aparatură automat ~ se investesc fonduri considerabile. 

I.a introducerea autor.ia tizării în laboratoarele ana11t1 e@ 
poate să apară în anuni te cazuri o atitudine r efra ctară , aceas ta ex
plicî nd•1.-ee prin teai:;a de scbi:ubare ş i de co1:1pli caţii le pe care le 
poate aduce. O atitudine co~plet opu să apar e atunci c înd,din 1ea::ia 
de a rămîne in urm::. din punct de vedre a l dot ~rii t ehnoloc ice sint 
achiziţionate, f~r~ nici un dis cernajînt, i r.st r~ nc nt e cu UD în~ lt 
i;rad de automaz i ze re ( de e:ir.e!!lplu s pectr o.:ietre r:~u Ei . 1.e:,ie elect r oana 
litice dotate cu lllicroprocesoare) abando~înau- Ee i nct r u~~~tele con-

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



venţionale , care s î nt în stare perfectă şi adecvate necesităţilor prac
tice. Se întîmplă deasemenea să fie achiziţionate analizoare automa
te ce permit efectuarea unui mare număr determinări, într-un timp foar
te scurt şi care să fie exploatate numai la o fracţiune din posibili
tăţile lor. 

Introducerea automatizării în laboratoarele analitice se poate 
face, fie achiziţionînd noi instrumente, seu prin adaptarea celor deja 
existente,completî ndu-le cu module noi. De exemplu determinarea amino
acizilor în hidrolizatele proteice necesită utilizarea unui nou aparat 
bazat pe folosirea HPLC -cunoscut sub numele de •sequencer•. Totu~i in 
numeroase cazuri,= asu mai multe etape analitice. pot fi automatizate 
prin. utilizarea unor elemente modulare, ce sînt disponibile. Asfel un 
sistem FIA adaptat la un spectrocetr~ convenţional reduce considera
bil participarea ;u.rnanl în etapele intermediare (luarea prooelor , 1Dde
părterea interferenţ elor, transportul la detector etc.J.Incorporarea 
•online• a unui integrator electronic sau a unui microcomputer per
mite înregistrarea semnalelor analitice date de detector, · precum şi 
trat area lor adecvată în vederea obţinerii rezultatelor, participarea 
umană -limitîndu- se la programarea oomputerului. 

1.2. Definiţii ale unor noţiuni legate de procesele analitice 
şi automatizarea acestora 

Prin ăef1n1ţ11le date mai jos se urmăreşte clarificarea a o 
serie de concepte corelate atît cu procesele analitice, cit şi ou au
tomatizarea acestora. In 11 tera tura d_e specialitate sînt numeroase 
concepte, procese, noţiuni, care eînt denwuite asemănător, Din acest 
motiv este util de a .stabili o distincţie clară, ierarhică între ast
fel de termeni utilizaţi confuz şi uneoţi incorect. neţiniţiile date 
mai jos pentru termenu de proces anali.tic, tehb.ioă. analitică, metodă 
analit.ică şi procedeu analitic sînt preluate din lucrarea lui 
Taylor [1). • 

a) Prooes analitic. Este constituit din seria de operaţii ana
litice executate asupra probei de analizat pînl la abţinerea resultate
lor, Procesul analitic implică de ~~ioei o mare ' varietate de etape' 

. . 
care pot fi swnarisate în•trei grupe principale ,1 anume, 

- operaţii preliminare 
~ 

~ măsurarea şi convertirea semnalului analitic 
- achiziţionarea şi tratarea datelor 
Operaţiile preliminare consituie grupa de operaţii analitice, 

de obicei, cea mai complexă 'i i variabilă. · Operaţiile preliminare con
stau în principiu din luarea şi tratarea probei, fiind in funcţ ie de 
starea de aeregare a acesteia. Astfel de op.craţii sînt, , dizolvarea 
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sau dezagregarea, centrifugarea, fil.rarea, concen.rarea î n soluţii 

abso=bante etc., efectuarea unor separări in vederea eliminării inter
ferenţelor, precum şi eieotuarea reacţi ei analiti ce şi transportul 
amestecului de reac; ie la sistemul de detec,ie. 

Măsurar ea semnalului analitic se fa ce cu ajutorul detect orul ui 
utilizat (Optic, electrochimic etc.). De obicei semnalul dat de detec
tor este convertit în semnal electric (atunci cînd nu este el însuşi 

un semnal electric) care este mult mai uşor de prelucrat şi amplificat. 
Achiziţionarea şi tratarea datelor se face cu ajutorul unui 

microcomputer care poate efectua nu nu.mai operaţiile menţionate, dar 
datele obţinute le poate trece la un computer central care dirijează 
şi controlează executarea op e ra ţiilor anali tice la nivelul unui mare 
laborator industrial sau clinic. 

b) Tehnioă analitică. Un principiu ştiinţific adaptat la unul 
sau mai lllll.lte instrumente cu scopul de a obţine informaţii despre 
di~erse materiale şi aspectele metodologice corespunzătoare. De ex em
plu: volumetria, flamfotometria, coulometria s int tehnici analitice. 

e) Metodă analitică. Aceasta este aplicarea concreta a unei 
tehnici analitice în procesul analitic. Astfel, in analiza gravime
trică, etapa de precipitare poate fi efectuată în modul obi şnuit, sau 
prin precipitare în mediu omogen; atomizarea în spectrofotometria de 
absorbţie atomică poate fi efectuată prin aspirarea soluţi9i · probei 
în flacără, sau prin vaporizare electrotermică. 

d) Pr ouedeu. analitic, Termenul trebuie utiiizat numai pentru 
ane referi le un grup de instrucţiuni precise, care trebuie urmârite 
in implementarea unei metode analitice, cu scopul de a determina unul 
sau mai mulţianaliţi intr-un an11mit tip de probă, 

•Analiză•, "determinare~ şi "măsurătoare• s înt deaeemenea ter
meni ce sînt uş or de confundat. Aceştia pot fi -definiţi intr-UD mod 
ierarhic, după cum indică Pardue (2}. ,.-

Anali za' chimică este una din cele patru componente principale 
ale chimiei analitice, celelalte trei fiind: cercetare, dezvoltare şi 

învăţămînt. 

Determinarea este una din etapele analizei chimice, care 
implică deasemenea investiga r ea unor necu.noecute, o component~ a 
acestora fiind chiar proba dP. ana lizat. 

~ăsurătoar ea este o subetapă a det e rminării, aceasta din urm~ 
implicînd deasemenea ~uarea probei, pre lucrarea probei, e fe ctuarea 
unor separări", ach i zi; iona rea datelor şi trata rea acestora. 
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Probele sînt analizate, analiţii sînt determinaţ i şi parametrii cali
tativi sau cantitativi legaţi de aceştia sînt măsuraţi, corelaţiile 
dintre analiză chimioă, determinare şi măsuratoare sînt prezentate în 
schema de mai jos. 

CHil!IE AKALITicĂ 

cerc~tare 

dezvolta;;;' ~ţl!.mînt 
~aliză chimfu 

s~rea ipotezelor 

selectarea I--...;;...__ 
datelor ......_ _.,...J.~erpretarea 

J. . '-oba1 t 
planifica~-~-.. omologarea 

-.......___ j .-'telor 

d;t'erminare 
I 

luarea probei 
I 

prelucrarea prob•i 

•••• 11, I ..• (,, ... , 
chimice fizice 

~~epa'rări / 
' măsurătoare 

I 
prelucrarea datelor 

I 
evaluare statistică 

Comisia IUPAC (International 0nion of Pure aDd Applied Chemi
str;;) pentru nomenclatură analitică a s·tabilit o serie de definiţii 
leeate de principalele aspecte ale met~delor -automate de analiză l3] . 
P.u toate instrumentele, sistemele sau metodele concepute de a redu
ce, sau a înlocui intervenţia umană în cursul unei al'Uilize pot fi pri
vite ca auto:nate. Astfel comisia IUPAC face distincţie clară între 
mecanizare, instrumentare şi automatizare. 

Mecanizarea este corelată cu produ~erea de mişcare, instrumen
tarea cu producerea şi transmiterea informaţiei şi automatizarea cu 
utilizarea sistemelor în care e~te incor.porat un element de decizie 
care nu este de natură umană. Dăm mai jos definiţiile urlla\torilor 
termeni: 

1''.ecanism: "0 combinaţie de părţi, din care cel puţin una eate 
mobilă, capabilă de a produce un efect'. 

~aşină;M Un dispozitiv, incluzînd unul sau mai multe mecanisme, 
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care poate fi făcu să producă un lucru util~ 
Meoanizare1• Utilizarea dispozitivelor mecanice, pentru a în

locui, a rafina, a extinde sau a suplimenta efortul uman•. 
InatrW11ent:•Un dispozitiv utilizat pentru observarea, masurarea 

sau comunicarea stării unei însuşiri, oare inloouieşte, ratinează, 

extinde sau suplimentează capacităţile wnane•, (Un instrument poate 
include unul sau mai multe mecanisme şi/sau maşini). 

Instrumentare1•Utilizarea instrumentelor• 
Termenii de aparat şi instrument aînt deseori utilizaţi inco

rect sau sinonim, Principala diferenţă dintre acettia c constituie 
faptul că se produce sau nu informaţie. Astfel o o~ntrifugă este un 
aparat,in timp ce un fotometru este un instrument. Deşi o centrif'Ugă 
ne poate indica o valoare analogă sau digitală a vitezei de rotaţie, 
această valoare nu se referă la concentraţia enalitului şi deci nu 
este ccnsiderată o informaţie, Absorbanţa sau transmitanţa citite la 
un fotometru poate fi considerată informaţi e , deoarece se referă la 
concentraţia analitului. 

Automat:• Avînd diapozitive pentru a acţiona sincur sau pentru 
a se regla, ceea ce determină ca am1111i te acţiuni ce trebuie executate 
in mo~ente date ale unei operaţii să fie făcute fără intervenţie u."anăh 

Automatizare:• Utilizarea de combinaţii de dispozitive mecanice 
şi instrumentale pentru a î nlooui, a rafina, a extinde sau a suplimen
ta efortul ş i capacităţile umane î n realizarea unui anu."it proces , in 
care cel puţin o operaţie major~ este controlată, fărA intervenţia 

umană, cu alutorul ll!lui sist em feedback·, 
După recomandările I UPAC trebuie făcută o distincţie clară în

tre instrumentele, aparatele sau dispoziti~ele autonate (automa tic 
devicesJ şi epatatele ş i diapozitivele auto t:lLlt izate (auto:na ted devic ee) 

Diapozitivele automate sint acelea ca re permit executar ea unor 
anumite acţiuni în anumite puncte ale unor oper .1 ţi i f lir ~ intervenţia 
u.rne nă. Sistemul nu ia nici o decizie , iar succesiunea de ope raţ ii este 
totdeauna aceeaşi. Acestea nu poseda un sistem fe edback . 

Dispozitivele automatizate eînt definite ca acele diapozitive 
care permit i mple~entarea propriu-zisă a automa tizi rii, . Ele sînt oon• 
cepute pentru a lua decizii cu 2jutorul unui sistem f ~edback . f&r ă 

intervenţie u.:iană. Aceste sisteme sînt cu autoco~and&, se r ~gleaza 
singure, au cai multă inâe ~ndenţă decît aparatele auto~ote 9i sint 
uneori numite dr ept •apa rate co~~let autonate•, 

O serie de cercetatori deşi recunos c e>:r,ctitatea aces tor de fi
niţii, tot~şi consider~ că ele s î nt prea r es tri ct i v, . Foarte frecvent 
termenul de auto:nat este utilizat at î t pe~t ru dispozitivele cc posedă 
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UD sistem feedback, cî t şi pentru acelea fără un asemenea sistem. 
In cele ce urmează vom folosi termenul de automat în înţelesul 

său cel mai larg1 referindu-ne la dispozitivele ce contribuie la eli
minarea parţială sau completă a intervenţiei w:iane pentru ezecutarea 
UDOr operaţii analitice . 

1;3; Obiective ale automatizării proceselor analitice 
Obiectivele .de bază ale automatitării pro~eaelor analitice sint 

următoarele, 

' - analiza unui mare număr de probe, 
- de t er.ninarea lll8i .multor componenţi în aceeaşi probă , 

- reducerea intervenţ i ei umanei 
- pentru a evita erorile, 
- pentru a reduce co~turile, 

- creşterea rapidităţii analizelor, 
- anali za de proces (industrial sau de alt tip) 
- reducerea consUl!lului d~ probă sau/şi de reactiv, 
- facilitarea unei tehnici sau metode analitice . 
C~ ie ctivele auto:'18tizării proceselor analitice prezentate mai 

sus au ca s cop rezolvarea a o sm.e de probleme corelate cu unul sau 
me i ~ul t e as;)ecte (4) 1 

1) probele de analizat, care ,POt fi foarte numeroase, în cant i
t a t e foarte ~i că aau prea valoroase pent ru a fi manipulate l!l!l nua l , 

2 ) substanţele analizate (analiţii) cere aî Lt prezenţe uneor i 
î n concentra ţii toa rte diferite . (maor-ocomponenţi sau ultraurme) în 
proba de anali zat, 

3) r eactivii, unii dintr e ei sînt greu de procurat, sint 
acwnpi (enzime) sau sînt instabili, 

4) rapiditate, esenţială de multe ori . în laboratoarele ruir i , 
cu:n &int cele ale spitalelor, care în UDele cazuri cer foarte urgent 
r ezultatele analitice (pacienţi în stare de criză· acută sau stare de 
şoc) şi în labo1atoerele industriale sau de alt tip, care necesită 
numeroase date analitice pentru un control de proces, 

5) economie de personal şi de matariale consumabile, 
6) precizie, strîns corelată cu eliminarea eror i lor sistema 

tice 'i i înt implătoare ce apar d8torită aşa· numitului "factor uman• 
(oboseală, i ndis pozi~ie, · boal~ etc.) 

7 ) Lenerarea datelor. Anumite tehnici analitice sî.nt ba tate 
pe obt.1ncrea unui mare număr de date. Chiar dacă acestea sî.nt genera t e 
c~ o ~itcză ce pernite înr egi ~trarea lor de către un opera tor manual, 
natura obositoa re a acestei opera ~ii, recomandă ca ea să f i e ef ect ua-
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tă de un sistem automat. ~cest lucru este obligatoriu atunci cînd da
tele sînt furnizate cu mare viteză de exemplu in cazul. metodelor 
î n flu:x stopat). 

8 ) prelucrarea datelor este efectuată mai bine in mod automat, 
atunci cînd un mare număr de date sint generate de către aceeaşi probă 
sau mai multe probe diferite, sau cînd tra~area lor ulterioară este 
complexă şi susceptibilă de erori_,dacă este implicată participarea 
umană. 

9) tehnica sau metoda analitică, în anumite cazuri neadecvată 
cu implicarea unui operator. Astfel spectrometria de absorbţie atomică 
cu vaporize~e electrotermică necesită automatizarea tratamentului ter
mic al probelor în tuc~l de grafit, cu ajutorul unui microprocesor ce 
progranează diferitele etape de încălzire (automatizarea metodologiei), 

1.4. Clasificar ea analizoarelor automate 
Un analizor automat poate fi definit ca un dispozitiv consti

tuit dintr-o serie de elemente, modulare sau nu, dintr e care cel puţin 
unul este un instru..~ent, care operează cu diferite grade de autom3ti
zare şi a fost proi ectat pentru deter!1linarea calitativă şi cantitativă 
a unuia, sau r.ia i mul ~i anali ţi dintr-o singur a probă sau mai ·.multe 
pe baza variaţiei unor propreietăţi fizice, chimice sau fizico-chiDice , 
Acesta poate furniza rezultate sub forma dorită sau poate oferi date 
brute [5}. 

Clasificarea analizoarelor automate 

După gradul de autoi!latizare 

După modul în care probele •~ i reac
tivii s i nt transportaţi 

După numărul. de analiţi deter~inaţi 
din probă 
După flexibilitate 

Du~ prov cnienţă 

:::Jupă starea de a~regare a probe i 

După principiul de fun c~ionare 

Dup~ frecvenţa probelor abalizate 

Automate 

Tabelul 1.1. 

' 
Semiautoir.a te , . 
Analizoare ale unor probe 
discrete (batch snalysers) 
Analizoare 1.n flux: 

-în flux seG~entat, 
-î.n flUJC neseg!llentat 

Analizoare robotice. 
i.'.or.opararuet rice 
~ultipara~et rice 

Specifice 
Flexibile 
Co'.llerciale 
De producţie proprie 
;n3 lizcare de :a~e, de li
chide şi de solide 
Ba~ate pe principii fizice, 
ba~a t c pe principii fizico
chinice 
Fu~c ~ionare periodic/!:, co11-
tinuu. 
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In tabelul prezentat se indică mai multe clasificări ale ana
lizoarelor automate în funcţie de o serie de criterii, As fel o primă 
clasificare se bazează pe 0radul ~a autonatizare, uarţială sau completă 

Un analizor total auto:.iatizat este definit ca un dispozitiv 
analitic ce poate primi una sau mai multe probe .netratate, fără a fi 
cîntărite, sau fără a li · ae măsura volUL1ul şi furnizează un rezultat 
analitic informa dorită, fără a fi necesară intervenţia operatorului 
in nici un punct din etapele intermediare ale procesului analitic, 
Dacă oricare din etape este efectuată manual, cazul cel mai obişnuit, 
analizorul se numeşte semiautomat, Termenul semiautomat nu este însă 
susţinut de IUPAC, 

_ Diferenţier ea automat - semiautomat est e întrucîtve restricti
vă, iar în practică termenul de automat este aplicat şi analizoarelor 
în care anumit e etape importante sint efectuate ::ianual. Astfel este 
cazul anali zoare'lor centrifugale, ce au un înalt grad de co~aputeri
zare, dar la care modulul ce conţine probele de analizat şi reactivii 
este transferat manual de la unitatea de doza r e autor.iată la unitatea 
de măsură a produsului qe reacţie. 

Analizoar ele mai pot fi clasificat~ în funcţie de modul în care 
probele şi r eactivii sînt t ransportaţi ş i manipulaţi· (fig, 1,1.J 

a) Analizoare ale unor probe discrete (batch analysers) î n care 
fiecare proba îşi păstr fază integritatea sa într-un vas (container) 
care este transportat mecanic î n diferitele zone ale analizorului şi 

î n care sint efe ctuate diferitele operst;iianaitice (măsur erea volumului 
probei, di luar ~a , introducerea reactivilor, amestecarea, încălzirea 

etc.). Fiecare probă este î n final transportată la detector la care 
s e efectueaaă măsurătoar ea. 

b) Ana l izoarele î n flux aî nt car acterizate prin utilizarea unui 
flux continuu de lichid (sau mult '.1a i r ar de .gaz ) . Probele, de obioei 
lichide, s i nt int roduse pe _rînd1 la intervale regulate de timp, într-un 
canal prin car e circulă un richid, canal ce poat e av ea puncte de con
fluen~ ~ cu alte cana le ce trans portă r eactivi, soluţii tampon, agenţ i 
de ,.:asca re etc. După ce f luxul ajunge -l a det ector, în 5-eneral dotatcu 
o celulă în f l ux, amestecul de r eacţie fnrnizeoză un semnal analitic 
care este înr euir, trat. Aces t semnal varie ză în timp (erite tranzient) 
iar con c entraţia ana li tu lui se det ermină· din .î.n/H ~irnea sau suprafaţa 

~e . ~h lului î r.rec istrat. 
,\nalizooirele .in flux sei;rnentat · (SFA) au fo s t realizate de 

Ll ~e:0 s l6J î n anul 1957 , Pentru aces t tip 'de analizor flu~ul es te s ee
:lentat cu bule de aer, care au rolul de a mic 9ora amestecarea segmen
telor alăturate c.e lichid şi în aces t mod de a evita contaminarea 

ad.a.. s () 1 / J 'J'l~ ictt.. · ,t,, 
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FI A 

D =====::ţ=ţ::::=~:-. 
O~f ____..;~-:..-----

R1 
R1. 

lnreor 

Det ector 

. __ ., 

rezidii 

2) 

3) 

□ 
□□□·□ 
□□□□ 

□ Unitate de 
agitare 

bandă transportoare 

Detedor I 
Robot 

Fig.l.l.So.betoele de principiu ale diferitelor t ipuri de anali
zoare eutou1Ste, cla s ificate in func\ie ~e modul i n care 
este efe ctuat trans portul probei, 3zemplele ilustrează 
determina rea unui sin.;ur analit î ntr-o pr obă lichidă ce 
necesită diluare (D) şi intr oducer ea secvenţial~ a doi 
reactivi (R1 şi 12 ). 1) Analizor al unor probe discrete; 
2) Analizoare în flux (SFA, fJux eeg,nentat; ?IA, injecta
re în flux; CCFA, fllll: compleţ continuu ) . 3 ) Staţii 
robotice [ 4 ). 
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probelor adiacente . Sulele de ae r sînt eliminate din flux înaint e de 
efectua rea măsurătorii (7, eJ • 

.Analizoare l e în flwc nese;7.entat pot f i clasifica te în funcţie 
ue ~odul în care pr obele sînt introduse î n flux, în analizoare prin 
in jecta re în flux (?IA) (9, 10, 11] şi analizoare î n flux complet con
tinuu (CCFA) [12]. ln cazul pr i.nu.lui tip de analizoare probele de anali
zat sînt injectate (inserate) î n flux, cel mai fre cvent cu ajutorul 
unei valve de injectare .. In cazul celui de al do ilea tip de analizoare 
discutat mai su s probele de anal izat s î nt intr oduse în mod continuu 
în fluxul transportor. 

Analizoarel e robotice sau cum se mai numesc •st aţii robotice" 
utilizează minir oboţi ale căror mi ş cări s înt sil!lilare cu cele a le unui 
operator uman. Cu aj•utorul unui braţ mobi~ prevăzut cu un sistem de 
prindere, minirob_otul t ransportă proba de analizat la diferite le apara
te şi instrumente la care se exeeutll. operaţiile analitice. Un micr o
procesor controlează mişcările robotului şi oper a ţ iile e:xec,1ta1,e J.a 
diferitele apara,e şi instrumente. Semnalele furnizate de acestea s î nt 
a poi prelucrate pentru a obţ ine r ezultatele anali ze lor [13) , 

După nunârul de analiţi ce sînt determinaţi înt r-o probă, ana
lizoa r e l e pot fi clasifi cate în uniparanetrice (de exemplu analizoar e
l e centrifuGale) şi multiparame t rice. Ultimele aînt de o utilitate de
osebit ă i n analizele clinice, ce necesită de obicei determinarea a mai 
mu l ii par llJ!Jet r i i în fluide biologice . SllAC , un analizor produs de fir 
~a Te chnicon permite deter mina rea pînă la 20 de pa rametrii (analiţi) pe 
r, robl . Unii cerce tători utilizează însă nomenclatura mai veche şi anu
oe ter~enii de monocanal şi multicanal, aceasta deoarece primele anali
zoa re în flux se;nentat disponibile comercial, Technicon, Auto.ADalysers 
efe ctuau o determinare pe cana l, De aici echivalenţa î ntre canal şi 

para ·'"etru. 
!)upă r-radul de flexibiltete analizoarele sînt clasificate în: 
a ) Analizoar e epecifice ce permit determinar ea unui singur ana

lit sau a :nai mult ora în ace l a~ i tip de probă. Adapta rea acestora la 
al t e tipuri de pr obe nu este posibilii ·de obicei , sau neoesi tă mo•difi
c~r i ~a j ore. :înt r eal iza te astfel de analizoare pentru determinarea 
cb r bonului , sulfului, azotului şi oxicenului din diferite tipuri de 
ma t eriale . 

r . 

b) Analizo3 r e de o conce pţie flexibilă1 ce sînt carac·erizate de 
:osibili ta tea de adaptare la diferite necesită ţi (tipuri de probe sau 
am, liţi) pr in i: ch i !:!bar ed unuia sau a oai r.iultor elemente modulare. 

După stEi r ea de a;;re,~are a probelor analizate analizoarele ·sînt 
cl~s if i cat e ~n e~a liz oare pentru t eze, lichide ş i solide . Un analizor 
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pentru probe solide este în general mult mai complex decî t unul pentru 
probe lichide sau sazoa se, cu excepţia cazului cind funcţionarea sa se 
bazează pe măsurători fizice directe. Cllltărirea este dificil de auto
r:iatizat în toate cazUl'ile, cu a:xcep',ia analizoarelor robotice. Deaeeme
nea celelalte operaţii prelirinare cu.n ax fi: dizolvarea, dezagregarea, 
extracţia etc, sînt greu de automatizat. Ana liza unor probe lichide şi 
gazoase este relativ u_ş or de automa tizat. Analizoarele de gaze sînt 
mai frecvent întrebuin~ate la controlul unor procese industriale ~i 
al poluării. 

In funcţie de principiul de funcxionare şi natura semnalului 
ml!.surat . Puncţionar ea analizoarelor poete fi bazată pe principii fizice , 
chimice şi fizico-ch.il!lice, 

Analizoarele bazate pe măsurarea unei proprietăţi fizice: den
sitate, indice de refrac~ie, conductibilitate termică, susceptibilita
te magnetică etc., sînt caracteriz5te ptin si~plitate, dar prin lipsa 
selectivităţii. Analizoarele a căror funcţionare este pazată pe prin
cipii fizioo- chimice şi chimice sînt mai mult utilizate ~i oferă avan
taje certe faţă de oele din prima categorie, De exempb sînt mai selec- •. 
tive, 

După numărul de probe analizate: 
- analizoare pentru determinări sporadice, 
- analizoare , cu utilizare periodică, · serii de probe primite din 

cînd în cînd. Sint foarte adecvate pentru analizele clinice, 
- analizoare cu funcţionare continuă. Sint reprezentate rn mod 

obişnuit de analizoarele de proces, Semnalele generate continuu de 
acestea sînt utilizate la reglarea unor procese industriale, Asemlină
toare slllt şi analizoarele pentru contrclul continuu al poluării aeru
lui sau apelor. 

După sursă.analizoarele ~ot fi clasificate în comerciale ji de 
construcţie proprie, Si nt foarte n~~er oase firroe care produc ii l i
vrează o :nare varietate de analizoare automate. Dintre analizoar ele 
automate, a=lizoafele Pli ~int dintre puţin@!@ eâr@ pot fi conet?uitE 
relativ uşor de către un chimist analist. 

In cele ce ur:-:ieaz;,. vom prezenta ::u:nai analizoc, rele automate în 
flux a căror scheme de principiu sînt prezentate la punctul 2, fig.U, 

1.5. Dezavantajele autoootizării. 
Avantajele aeosebite ale auto:i.atizării procese lor analitice au 

fost ilustrate in partea precedentă în care s-a vorbit de obiectivele 
auţomatizl:,.rii, Cu toate avantajele -sale, eliminarea parţială sau com
pletă a intervenţiei u:nane în procesele analitice poate duce le o 
serie de dezavantaje lllajore ~i minore, cfire t1ebuie luate în conside-
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derare, atunci cînd ze h•'.ltL r6şte autonc:ti:uarea unui anumit proces ana
li tic (4, 8] • . 

Un prim dezavantaj al automatizării este ace la oă cu cît un 
proce s analitic este mai automatizat , cu atî t este mai redus contactul 
chimistului cu acesta. Acea sta determina o reducere sau c~..iar o eli
minare a controlului continuu a fiecărei probe de către chimist, iar 
datorită acestui fapt operatorul nu r.1ai poate obţine o serie de infor
maţii despre probă, care în anumite cazur i pot fi deosebit de impor
tante. In plus această lipsă de contact· necesită o mai fre cventă eta
lonare a aralizorului şi deasemenea este un ma i mare risc al apariţiei 
unor inversiuni î ntre probele analizate şi rezultattele obţinut e . 

Aprecierea deosebită de care se bucură înlocuirea efortului 
uman, atît din punct de vedere fizic, cît şi intelectual în realiza 
r ea unor operaţii analitice, afectează negativ atitudinea operatorilor, 
a chimişt ilor analişti, care pot suprae stir.ia posibilităţile r eale ale 
automati:.ar ii, ceea ce gene r eaz.ă o încredere e:rn...;er ată în apa r atele 
auţoMatizate. Aceas~a poate iu:luenţa nees tiv planifi ca r ea anw:-,it or 
opero ţii an;; litice efectuate în labor ator, De ob icei cumpărătorii po
ten;iali nu au o iraaeine completă asupra caracteristi ci lor şi posibili
t!..<,ilor r.11uii !:iajorit);.ţi a analizoarelor comerciale. Dease;:ienea nu 
,:,Luc iuză ca atenţie, suficient de profund aceste aspecte. Pentru a com
plica lucrurile , producutorii au tendinţa de a supraestina pr odusele 
lor şi de obicei nu fac cunoscute 9i liMitele lor, a căror cunoagtere 
tste la fel de importantă ca şi a pe r formanţe lor. 

U~urinţa cu care pot fi obţinute datele , pre cum ţ; i încr ederea 
~.:t·-:;erati;. în acesttJa rot duce deasemenea la o evaluare ne critică a 
rezultate lor , Ilunul si1,1t trebuie să fie oai important decît da tele 
furnizat e de comput er . In anumite cazuri gr eşelile se pot sesiza uşor. 
In _,1tc cazuri eror ile oînt nult mai greu de depistat , ~i -nu pot fi ae

si7,ate decit de un chimis t analis t cu e:rperienţ!!. . 

Autor .. a tizarea une i t ehnici anali ticc I în amuui te cazuriJ pcate 
c!1...cc la o ~n._;ustare a domen iului d.c 3plicare al acesteia, în special 
în cd.a ce priveşte activitatea de cercetare, I n plus aparatele auto
,J~ ti.o1s te , în ciuda as;:,cctu} ui lor schin\Jat - un panou de cor..a ndd şi ur: 

Ecran care -nlocuicsc o serie de butoane ii cadrane - s înt foar te ! r ec -
' . 

v e:nt conc ➔ puţa pantru detcrniniiri de rutină, estfe l că unele pe r for -
T!'.~n~e uzuale ale r.1odelclor :"!ai vechi sînt pierdute . 
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2. UTODE AUT-OMATE DE ANALIZ A I NFLUX . PRINCIPII G!NEIUL! SI CU.
SIPI CAREA METODELOR AUTOMATE DE ANA LIZA IJf PLOI 

Analizoarele aut omate în f lux eînt car acterizate prin f apiul cA 
t r ansportul probelor ş i r eactivilor de-a l ungul ei etemvlui de anali&& 
este efectuat ~e cA~r~ un flux de liohid eau gaz oe curge pril1 tuburi 
drepte ea~ în epiralA fo1"1Dînd o inetalaţie specifici. 

In eiatemul reepe~proba şi reacthii H J> 01: a•esteoa în diferite 
moduri, pu1:ind fi efectuate o serie de operaţii il1termediare, de la 
ailllpla opri.re a fluxului, la inco.rpo.r'a.rea unor unitlţi" de eepa.rare con
tinui (dializoare, ••tractoare etc.), Aoste t1pu.ri de analizoare au dea
eemenea eieteme de detecţie contiDul, prevlzute ou celule în flll.%, Anu
mite tehnici, cum ar fi spectrofotometria de abeo.r\ţie atomici, nu ne
ceaitl celule in flll.%, Semnalul furnizat de sistemul de detecţie, a cl
rui dependenţi de timp este determinat! de modul de operare utiliza1:, 
este înregistrat grafic (în mod obişnuit) sau de oit.re un microprocesor. 
Anumite oa.racteriat i ci ale acestor semnale, c:um ar fi inllţll.mea Jicului, 
llţimea acestuia eau suprafaţa pot fi corelate cu 4oncebtraţia analit1:ull1 

Din punct de vedere constructiv aoeete analizoare ae aeeamAnl ou 
cromatografele de gaze sau lichide, deşi principiul lor de funcţionare 

es t e total diferit, Deaee,snea ele diferi de analizoarele automate ale 
unor probe disorete in privinţa modului in care pţobele eînt transpor
tat• şi amestecate ou diluanţii şi .reactivii, a modului în care este 
evitat& contaminarea reciproci a probelor adiacent,, precum şi în pri
vinţa tipului de detector utilizat (ee util izeazl un detector în flux). 
Aceste diferenţe duo i a a1~ele ( concepţie, ooet aplicabilitate eto,) 

In tabelul 2, 1 ae pr ezint! o claeificar e a metodelor automate de 
s=9lizl influx. In cazul analizoarelor . automata influx ■ egmentat lSPA) ' 
se evitl contaminarea probelor adiacente prin utilizarea unor bule de 

aer oe determini o separare fic~ol lsegment,, de-a lungul fluIUlui. 
Aceaetl metoda eete aplioatl de exemplu la ana l imoarele în flux produse 
de firma Teohnioon (S.U,A,). 

Metodele de analizl in flux nesegmentat a1nt oar!lcterizah prin 
absenţa bulelor de aer di n flux şi printr~o ma i mare simplitate tehnici. 
•odul in care se evit! interacţiunea parţiali a probelor adiacente dife
ri!. de la caz la cac, Astfel in sazul analizei prin inJeotare în flll.% 
(FIA) probele sînt introduse seovenţial pril1 inJectarea sau il1eerarea 
unui volum predeterminat într-un flux neintrerapt de reactiv, ■au flux 
purtător. In oazul metodelor cinetice influx stopat, probele eint in
Je otate simultan cu reactivul, iar amestecul de reacţie e■te traneportit 
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'!abdal 2.1 
Olaaifioar ea ■,todeler au~o-t, 4• analist ui !lux 

!n hlloţie 4• fa:,
t'!\l dael flax.l 
oonţine ••• na 
1"lle 4e au 

Segaentat 

IH1gautaţ 

. . - · • -· ' 

- -

- .. . . . . ·~ .;- ,. . . . . 

In fllnoţ i, 4• intro- »api na-
ducerea pro~b_,_1 ____ --1 cura 
Dllpl modul I D tunaţi• fl1lX1llUi 
41 1ntro41l• de U11p 
oer e al 
probei 

· aapf.ra re a eennţial oont i nuu 

inJeot ue ■ en111.ţial eont inua 

- - - - 4110011.ti.D.11.u 

aapirare eon_tiJluu oont inu• 

-
.,. - 1anenţial - -

D•Dllllirea 

!nallsa 1n flu 

11p111.tat (SU ) 
!Dali■& prin 
1D.1eotan 1Ji 
flu \1li) 

aetode oineUoe 
1n flu 1topat 
A.Ual1sa i.n tlu 

ooa,lat ooati
au \001J.) 

- - tiaeontiD•• All&lisa b flu 
oa diaperlle 
aentrelatl 

(0:Dl!) 

•• ure •iţeai la oelala 41 daarl, aude fllUlll ••t• etopat attt olt 
. tueasl deteeţia. Intre-ca op1raţ11 analltiol, 1nolas1n4 ooleotarea 
datelor ••reasl foute 111.ţin, o1te•a anti.ai aau· aiilli de aeoDD41. &Otl 4 

te aetote abt de ebieei foloaite pentru efeotuaraa uor atutii fi11eo

ohai••• 
la oasul aetotelor in !lu ooaplet continua (C01i} jrobele fi . 

reaoti•ii" abt aspiraţi oontinuu în flq, ~@opArtnt nlo1 a d11oontinu
itat1 datorit& inJeotlrii, 1ohiablrii probelor,••• oJririi flu:rului. 

ID unele a1tod1 in flu n11ep1ntat ba1ate pe aepiruea •••••n
ţiall oentin11.l a probii, aoeaeta 11te introdus& pini la obţinerea unui 
aemial etabil, tupl oare este inlocuitl ou altl probi, aplrînd aetfel 
• tiaoentinaitate Ceo11bind11.-11 1n ac11t aod 4• ■1todel1 oomplet oon
tinue. 

l!lnt d.eaeemenea ■ehde 1n flu neae_ement at ba zat e pe aspil'&rea 
dieoontinu& a probelor, introduoerea a e ovepţiall a probelor 
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!iind e!ectuatA prin stoparea periodio! a !luxului. ln aoeete aoa nllllite 
•me t ode î n !lux cu disperie oontrolatl•, pomparea 1nterm1tentl are ace
latl rol ca valva de in~ectare din ca~ul metodelor î n !lux nesegmentat, 

Primele metode de llrlllizl în !lux au !ost propuse de Skegg1 iJl 
an~l 1957 şi acestea au !ost metode de analizl ÎJl !lux aepentat cu 
bule de aer. Contaminarea probelor adiacente a !ost prevenit! în acest 
caz prin introducerea intermitent! a unor bule de aer. ~• baza carce
tArilor lui skeggs au !ost fabricate analizoare în !lux segmentat, oare 
au !oei comeroializate masiv de oAtre tirma Teclmi~on- (sub numele de 
4uto.lnal1seraJ de firma ~ltalar fi de altele, 

Pentru mulţi ani aceste tipurţ de analizoare au !ost singurele 
aparate automate de anali•! în !lux, 

Cercet!U'ile ulterioare au dovedit însa el bulele de aer nu 1int 
absolut necesare pentru realizarea UDui sistem automat de analii! iJl 
!lux. !nalizoarele automate în !lux !lrl bule de aer, 01111 ar !1 cele 
bazate pe principiul analizei prin injectare în !lux, sau AL&lizoarele 
în !lux complet continuu au o serie de avantaje !aţl de cele iJl care 
se utilizeazl un !lux segmentat. 
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3. DTOD! DE il!LIZ.l Iii ll'LUI SEGUlli'? .l! (BP.l) 

3,l. Scheme generali e •nui anal 1sa r î n fiax segmentat. Prin
o1pi1 ga~erale ale analizei in flu:r segmentat 

In anul 1957 profesoral Sţeggs a desor1e o metodl de anali• 
&l ln fl•x, ■oheaa unui ana~i•o~ bazal~• ace•l prinoipiu fiind prezen
tatl in fig. ,.1. 

,tc,;H'f8Ăr'"1 .POMPĂ 
,ll,TOMAT ~ 

.DIALIZl>R ~/E t>e. 
fNc-.iLZIRE 

I I 

/D~ IiJJ 
lnr~,st',vror 

11g. 3,1. Schema de principiu a unui analizor in flu.x segmentat 

analisoare de acest tip au fost fabricate Oi comarcialisate de 
firma !echnicon din S.U,l. sub numele de Auto.A.nal7aere, In prezent 
eint (iaponibile comeroial o mare varietate de astfel de analizoare, 
produee de numeroase firme. !cestea eint mult mai complexe deoit eche
ma presentatl in fig, 3,1. şi permit analiza e mai multor oo~ponanţi 
din aoeeati probi, folosindu-se oîte un canal pentru fiecare compo
nent, au fost realiţşta analizoare cu 12 Vi chiar 16 canale, !11Dcţio

narea lor fiind dirijată ou ajutorul unui calculator. latfel de apara·
ta ioi glseac aplicaţii deosebite în laboratoarele in oare ae efeotu
eazl un mare număr de analize. De exemplu in laboratoarele de anali•• 
medicale aau de control al poluării mediului, 

Pirma Teohnicon produce analizoare in !lux segmentat, în apeoial 
pentru •analize medicale ale unor fluide biologiae, iar firma Sir.aur 
(Olanda) pentru determinarea unor poluanţi din ape. 

· J.Dalisoarele în flux segmentat poţ efectua toat e etapele de 
basl ce apar intr-o metodl de analisA oantitati~A. Acestea includ 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 19 i!! 

pipeta~•• pr•belor oi r eactivilor, ame ■tecarea, inc!lsirea la o IIDll

mit! temperatura, detecţia produsului de rea~ţie 01 afitarea resulta
telor, In plus pot fi inoluaet digerarea probelor, utraoţia ou aol
venţi urmatl de eepararea fazelor, îndeplrtarea unor eubstanţe inter
ferente (proteine) prin dializa etc, cea mai utilizata metodl de deteo
ţie este cea colorimetriol, deşi detecţia ee poate faoe oi fluorimetriq 
nefelometrie, flamfotometrio, prin mlsurarea indi celui de refraoţie, 
amperometrio, potenţiometric eto,, largindu-se astfel IIPil.t aria de 
aplicabilitate. 

Spre deosebire de aetodel, de analizl ale unor probe diaoret,, 
î n oare probele şi reactivii•• introduo în vase separate, cite Ullul 

pentru fiecare proba amlizatl şi :î.J1 oare are loc reacţia analitici, 
în cazul amlizoarelor în fllll segmentat se efeotueazl o pompare .a 
probelor şi reactivilor printr-un sistem de tuburi, il'O.%Ul de lichid 
oiroul! la diferitele un1tlţ1 ale analizorului, în fiecare efeotain
du-ee o anumitl operaţie analitici, 

O altl deosebire faţl de metodele de analizl manuale oi metode
le de analizl automate ale unor probe discrete o oonetituie faptul ol 
nu ee pipeteazl volume absolute, dat în eohimb lichidele atili1at1 
lprobe de analizat şi reaotivi) sint ameateoate 1n raporturi foarta 
bine definite, !ceste raporturi eint stabilite de obioei prill atili
zarea unor tuburi ou diaa,tre diferite pentru o pompl periataltiol 
ou vitnl 4e rotaţie eonetalltll,, 

Probele de anali1at sint aspirate seov,nţial 1n analiaor, •• 
un mic volum~• lichid de epilare, oe le separi Intre ele~ ln fllllt 
aînt introduse şi bule de aer, resultind un flux de lichid aegmentat 
cu bule de aer, rentru oa segmentele de lichid rezultat ■ ~•I fie ott 
mai egale între ele ute necesar de·. a foloai şi an agent de am1otar1 
lUD detergent) disolvat in lichidul reapeot1v; Observarea visuall a 
acestui flux de lichid ou bule de aer eete importantl, deoarece. el ne 
furnizeazl o verifioare vizuali a fl=lui de lichid şi ne poate da 

1nd1oaţ11 privind buna funoţionare a a:nali1orglui, 
~ulele de aer au mai multe fUnoţ11 illlportante ,1- ■înt eaenţi

ale pentru aoeet tip de anali~or, Ble umplu complet partea illterioarl 
a tubului ol ajutl la platrarea ,.1ntegritlţ11 fieolrui aagment da 11-
ohid, constituind o barierl intre acestea. ~le reduc contaminarea 
intre probele eucoeeive, deoareoe presiunea bulei de aer pe peretele 
interior al tubului îndeplrteaal piciturile de l1oh14 de la proba pre
cedenta, care ar putea contamina pe cea urmatoare, aoeat lucru perai
te utilizarea unui vollllll mai mic de apa de epilare între probe,cioti
gindu-ee astfel timp, fotuQi bulele de aer din flu nu pat 1ndepArta 
filmul de lichid care ea formeazl pe aup·rafaţa interioari a tubala.i 
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,1 oare deterai.nA o oontlllllinare a probelor adiacente, 
bulele de aer aJutl deaeemenea la amestecarea lichidului din 

fiecare aepent, datorit& fricţiunilor pe perete, care iniţiazl o 
oargere mai mult turbulent& deoît laminar!, chiar la ,itet m1o1 ale 
fl11%ului, 

!tunci oind dou! fluxuri segmentat• ou bule de aer aJung la un 
punot de oonfluenţ!, fiecare se6ment de lichid rezultat se formeaz! 
prin ameateoarea a oite unui segment de lichid din fiecare flux . 
Pentru o bunl -••tec.are a acestora, fluxul este trecut printr-o spi
ral! de atioll a oArei oirouferinţl trebu~e s! fie de oel puţin trei 
ori mai mare decit lungimea segmentelor de liohid, In timpul trecerii 
prin epirall, fieoare segment de lichid este rotit în mod re~etat, 
permiţind oa stratul mai dens s! se amestece ou stratul mai puţin 
dens. 

Determinarea cantitativ! în analiza influx segmentat se bazea
sA pe compararea direct! a in!lţimilor semnalelor înregi strate pentru 
probe etalon de diferite concentraţii ou oele corespunzătoare probelor 
de analizat. 

Jl.!sur!to_rile efectuate cu acest tip de analizor ea e:uoutl in 
condiţiile, atit ale unui echilibru fizic, cit şi chimic, 6chilibrul 
fizic se realizează prin omogenizarea segmentelor de lichid ce cont1• 
JPobele şi reaotivîi. De asemenea reacţia analitic! trebuie s! ajungi 
la un ech111bru1 ina1nte ca amestecul de reacţie s! ajung! la detector, 
cu excepţia determinărilor bazate pe viteze de reacţie, Astfel de de
terminări sint deci necinetice, iar semnalul înregistrat trebuie eA 
fie constant pentru un anumit interval de timp, cu toate că nu sînt 
metode cinetioe, metodele SFA sînt dinamice, deoarece deplasarea în 
flux este un fenomen fizico-cinetic oe trebuie luat în considerare. 
ue asemenea trebuie subliniat faptul oă analizoarele SFA în anumite 
cazuri permi~ efectuar ea unor măsurători şi atunci oînd reac~ie nu 
ajunge la echilibru, deoarece etaloanelo şi probele de analizat ee 
mAeoarA dup! acelaşi int erval de timp. 

3,2, Părţile constitutive ole unui analizor în flux eegMentRt, 
La primele tipuri de anali zoare SFA, fiecare operaţie analiti. 

că se efectua într-un modul separat, modulele fiind cuplate prin tu
buri de legătură, rorma şi aspectul moduielor pot difer i în funcţi e 

de producător, dar ele efectueaza de rapt aceeaşi opera;1e analitică , 

In analizoarele SFA de fabricaţie mai r ecentă diferitele operaţii nu 
ee execut! neapărat î~ module separate, in aceca91 unitate put înd fi 
efectuate mai multe operaţi i. 
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Plrţile eonstitut1~e principale alt uui a11&lisor SP! aut 
Ulllltoarel11 

- ec:himb&torul automat dt probe~ 
- 1i1telll1ll de generare a tlUUl'ilor dt liohia fi a auleler 

41 aer, 
- eiettllllll 4t t:anaport oi de reaoţie, oontotori, reactori, 

eieteme de ••parare a 1peoiilor de &ll&lisat 91 alt, oomponentt, 
- tleteotonl. 
Sohimbltorul auto111&t 4e probe, 
Se toloaeot• dt obioei un eohimbltor automat de probe oare poa

te conţine pÎJll la oîttYa zeoi de oupe în oare•• introduo probele 4e 
analisat, Pieoare probi tata aapiratl prin introducerea uei ·aonde,4• 
obicei metaliot., ooneotatl la ,mioansl al pc~ei perietaltioe, u aJl1l
ait interYal de timp,tn Yanl 1n oare•• gleeote o probi de analisat 
sau liohidul de epilare, YolU111Ul de probi aepirat Ya 4epin4e 41 41&111~1 
trul tubului pompei perietaltiot fi dt timpul dt aepirare, 

Sistemul de generare a tlUUl'ilor · d• lichid 11: a bulelor 41 
!!!.• Pluntrile de probi, diluant, reaotiYi oi aer•• obţi.n 4t obieei 
ou a~utorul uei pompe perietaltioe au mai ll1llte oanale, 4ar •• pet 
realiza 91 ou aJutorul prteiuii hidroetatioe datl dt o ooloul 4e 
liohid1sau prin utilisarea presilUlii unui aas, Sisteaele de generare• 
tl=rilor de lichid, peapelt perietaltioe ti aodalitlţilt 4t dftJ'art 
a dtbittlor de l1oh14 1ut des.oriH la capitolul 4,4,l, 

Se utiliseasl de obicei o poapl peristaltici pentn oare Yite
ia de rotaţie a rolelor este oon1tantl. Pentl'll crearea uor tl10ari 
dt probi oi reaotiYi ou 4ebite ditorite se luoreasi ou tubui oali
\rate, ou ao11afi grosime a peretelui, dar ou diametre 41teriie, ael'lll 
•• 1ntro4uoe ' bi tlu ut1lisbi4 1lll tab al poapei. Jeri1taltiee n -
a11U111it diametru interior. 

Bete e1enţial oa pompa peristaltici el turniseae tebite te li
oh14 oonatante pentru un eet 41 det,rlllin&ri, orioe Yariaţie ••••t•r• 
4uo1n4 la erori ln1111Jlat1. 

81Bte11111l de transport gi de reaoţh 1 oon·eotor11 .reaotor11 · 11-
1teme de atparye a speciilor de analisat ·,1 alte ooaponente, 

Componentele pentru aist,mul de t~an1port fi de reacţie, eo
neotorii oi reaotorii 1înt a1emln&tori oa oei presentaţi Îll oasul 
analisti prin injectare în tlu {oapitollll 4,4,,,), fetu•i ute te 
remarcat o deoiebire 1aenţiall taţi de ana.lisa prin 1.n~eotare b (l..s, 

ailde •• utiliseasl tub'CU'i ou diametrul sub l -• ln easul Sf! 1e uti
lizeasl tuburi cu Ua11e1:ru lJ1,terior mai ura. : de ortiDul 2-, •• 
•enl 11 ill1:ro4uoe în tluxal de lioh14 t1loe1Dd u oaul al P••J•i 
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periataltioe 91 Ull 41epoe1t1v epecial, care ·~•o• ca ••lele te aer el 
pltl'Ulldl in flu la intervale regulate de taip,. 

J>Upl PQ11otul de oonflaenţl a doul \ ■au mai multe) fluxuri de 
l1oh14 eate neoeaarl folosirea unor spirale • ameetecare \foarte frec
vent aoeetea aint floute din atioll) pentn. • ee asigura ameeieoarea 
~omplatl • reactanţilor m oadnl f1ecl.ru1 s•gsent 4• l1ch1(, cip1ra
lele de ameatacare as diapun 4• obicei orisomtal, in figu 3,2 •• pre
sintl aohematio ao4ul in oare are loc ueatecarea a doul lichide la 
trecerea fluxului pri~ apirall. Rotirea repetatl a eegmentalor 4• 
lichid aaiprl o ame■taoare complatl, 

Fluid m<Ji 
d tns 

Jig, 3,2, Ama■tecarea a 4o1ll lichide dintr-un aegment la tre-
cerea fluiului prin apirall, 

Spiralele prin care circuli fluxul de lichid•• ut111eeaz! in 
unele oazari fi pentn a prel'l1llg1 timpul Îll care poate avea loc o reac
ţie ch1.a1ol, 

~entru conectare ae utilizeazl de obicei tuburi de ~7gon, to; 
tuti aceate tuburi nu aint rezistente la aoluţii de acizi tari oi lâ 
anii eolv anţi organici, la ut_Hizarea unor aet!el de lichide, folo-
1indu-1e tuburi din alte materiale (tabelul 4,2 J, ~piralele de amea
teoare •• fac in epeoial din sticli, deoarece . pentr• acest ~terial 
contaminarea reciproci a probelor adiacente este mici, 

rentru fiecare me~odl analitic! aplicat& ee utilizeazl un mon
ta~ apecifio. 

Unul di.a 0111 Ui apreciate nanhJ•. 118 u1,0U11o&rtlor ln fl.lax 
il constituia posibilitatea incorporlrii unor unitlţi de eepa.rare 
oontinue,oe au o e:ticienţl ridicatl, Acestea lArgeec mult domeniul de 
aplicare al analisoarelor menţionate1 imbunAtAţind doul caracteristici 
esenţiale ale "IUlai metode analitice şi anume eelecti~itatea şi sensi
bilitatea (prin preconcentrare,. O etapă de separare este în Wlele 
cazuri o parte ee6nţialA a unei metode analitic• oi poete !11 4iati~ 
larea, dializa, extracţia, difuzia gazelor prin membrane et:. 
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De exeapl• peste 7\1{. tin analizouele 81! aJlioate la efeeturea 4• 
anali•• aetioale ■int :,rnlnh oa u '1al11or u nu. rri:a Ualisl 
•• Jet ■epua ■ai■iuţele 41 analisai 41 1r•t•1Ja•l• iJlierfereaie, ■ar■ 
ÎII eas •••trar pet afeota r1salianl ... us■t. 

Soh■aa 11ll ■i „1t1ţ, 4• 41al1sl ■tilisatl u DA ••t• fearte 
a■mb&toare eu o■a atilisail la anali•• Jria inJ1otar■ b fi'l.ll: 

(f11, 4.34), iriJl 11J1itaha 4e 41al11ll eirnll 491!,& flan.ri, .. fi'l.ll: 
4oner •• ■■nţiJle Jrolla 4■ aulisat ti u flu a■o■pior, te elli■■i • 
IOl■ţie nlial ••• ••l■ţia --1 r■a■ii~. C•l• , ... fl■z■ri alai···-
rah 4• o„aeallrul H■iJ■r■■allill, 4■ ez..,i. U.ll oelefaa. loba u 
iran1for o:,ti■ •• • oontmd.ure ■inilll Intre pr6ll■l• atia•■nt ■, o•l• 

toul flllrlUi ir■ll•i• ■I aibl 1 ,1t■sl .,.11. fii■H ,. 41&11-l ••t1 
fa.Iloţi■ 4• oono■ntraţia aolen.lelor 41alisall1l• aaai 4aol toţi o■i

lalţi faoteri oare •t1oteasl 41al1sa ■ ţJai aenţinţi oonatuţi, D■ti 
traneferul prin a■-branl n ••~• nioiodail ooaplei el ••t• tot•ti OO:a-1 
■tant, 4• obicei oupri.J11 Intre 5 t1 25;, Un faotor ■ai gr•• 4• oontro
lat oate oompo1iţia 1■norall a probelor, oare poate influeaţa ,iteu 4• 
41&11•1 a moleouleler 4e analisai, !o■a■ta poate 4a nati ■r• li .erori 
in oasul a:naliaei ,ro)■lor •• au ooneentraţ11 foui■ ilferiie ale pro
te1nelor1 ■a• ui freo,eni1 la •iilisarea uar ■olaţii ■tal•• preparai■ 
iJa api, la a:nalisa UllOr probe•• ■onţia prot■ia■, . 

~uîn r■al1sar ■a uor 1■,arllri pri.J1 fitasia ,aselor priJl •••
bran1, •• utilis■asll un aoata2 •••mllnlltor n oel pontn Hal1sll. 
■•■br&JI& atil1satl are ouaoi■r . h14rofoll •~ e■c1 ■ierop■roaaa. Joart■ 
•iili■ai■ iJa aoe1t ■oop abt a■allru■l• 4• tenoa. la fllll■l Jr■ll■i 

poi fi 1•n■rat• la uaa uor reaoţii eh1■1oe, • ■■rie 4• ■Jeoii ln 
etare 1a10a■ll, oel ui ai■plu pria ,ariaţia pB-al.ui, Se ,ot fer■a a■t
fel 1n ae61111 a■U_t BOI, co2, 802 ••• 1n ■•41•. iasb 0,, SZi■tll 4e 

a■ 1menea po■1b111tatea 4• a•• teteraina ca•• 41s•l~•i• oa te 1z■apl•1 
o

2
, o

3
, 01

2 
fi 0102, 1lunl aoo■Jtor ir1iai• ■ll ~•aţ1.DI. reaoii~i ·oare 

■ ll 1.J1t ■raoţion■■• oa gas■l• o• au 4itusat prin ■■■Draal, :,entr■ a•• 
aaig•ra reţill■rea lor r.a,iu. ~ . _ 

uali■oarel■ 91.Lp■rmii 4■a■ am■n1a . ■xeouţarea a 111111eroa■ alt ■ 
tipuri 4■ ■eparlri1 prin 41■t1lara, ■ohiai ionic, eztraoţie •• ••l-
~enţi eto, ~ 

D•t1 nu 1 ■t• neoe■ar oa reacţia 4• 4o■are ■I 4eou11 onpl1t la 
oasul analisoarelo■ SPA, eet• ui■I naoo■ar 4• • •• 1•n•~• aufioiaat 
produs d1 reaoţie pentru a fi 4eterm1Dai ti in fluloţie 4e tipul re
acţiei, aeea■ta neoeeitl fi• ti.Jlp, fii ri4ioarea teaperatlllr11. tie f•
loeeeo deollio■ i spiral• d, ■tioli ou lun,i■ea 4• or41nul ■■trilor ■au 
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ohiar 10-15 •• J.oe ■tea aut illiroduae u bti 41 alei ·hr■oatatate, 
oare per■it oa temperatura al fie reglata 1n,r• ,1 ,1 9S 0e. hntn 
te■peraturi ui ll!U'i •• utili1ea1l bli oe oonţiJl ulei 1iliaoni1. 

Si■t••• te 4ete~ţie 
In oasu.l analisoarelor 51.l •• pot utili•• nu■eroaae 1i■tem1 4• 

4ete~ţie. Cel mai folosit este oel fotometrie, Siatelllll de 4eteoţie 
trebuie 11 aaipre a deterainare oontinul a QllU1 parametru lD fluxul 
te reaoţie, iar ae11J1alul turnisat de aoeata este lie redat aub ford 
grafiol ou aJutorul UDUi înregistrator, fie este preluorat de un ■1-
oroprooe1or. Deter■inarea oonoentraţiei UJ1.1i substanţe de analisat •• 
faoe prin oompararea inllţ111111 semnalelor ooreapunsltoare probelor de 
a11■ li1at ov. oele ale UDor probe etalon. 

Deoareoe bulele 4• aer presante in flu..x nu permit o lDregiatra
re oontinul a v.nui semnal analitio ele trebuie eliminate înainte oa 
fluiul al aJUllgl la celula în flux, ou aJutorul unui ■ontaJ oa oel 
prezentat in fig. 3.3, 

La rezidii 

Lichid ce este 
aspirat de'-" 
canal ol pompei 
peristaltice . 

7 ---
1 

11g. 3,3. Schema unei oel~le fotomet rice în flux cu eiete
mul ăe înd@pll.rtare al bulelor de ae, . 

rentru a indeplrta eficient bulele de aer este necesar de a 
aspira lichidul prin oelula în flux, utilizînd an canal al pompei pe
ristaltice. Debitul lichidului aepirat trebuie el fie oo~a mai mio 
deoît debitul total de lichid ce ajunge la celula în flur. aica pre
siune de semn contrar ce rezultă face sistemul de eliminare al bule
lor de aer mai eficient. ln cazul ultimelor tipuri de analizoare 
!oohnioon bulele de aer nu eint îndeplrtate din flur înainte de efeo-
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tuarea deteoţiei,,teoareoe aiatenl lor oomput1ri1a1 de aohisiţionare 
al datelor perlllite o eliaillue a ee!llllalelor date do bulele 4e aer, Jlă

surindu-ee aeleoti, numai absorbllllţa e1gmentelor dt liohid. 
Alte eieteme 4• detecţie utilisate Îll oasul ualisoaralor Si! 

eint aaamănltoare 4ill punot de vedere al principiul• i de funcţionare 
ou cale utilizate in oaaul analisei pril1 injectare influx şi care 
auat pre1entate 1n oap,4.4.4. 

3.3. Principii teoretice ale analisai in flu ••pontat . 
3,3,l, Cinetica formării semnalului analitic 
Semnalele inregiatrate in cazul llllalizoarelor influx aegaentat 

prezint! anumite caraoteriatic1, iar studiul dinamicii formării lor a 
arltat ol este o corelaţie oantitati,l intre gradul de contaminare al 
probelor adiacente şi parametrii ctnetioi ai ansl11crului. Aoefii pa
rametrii pot fi determinaţi şi aint toarte utili pentru optilll1zarea 
tunoţionArii unui analizor, ~egmentarea ou bule de aer a tllllUlui re
duce contaminarea reciprocă a probelor, oonatituind o bariarl la ames
tecarea lor, dar totuşi nu o poate preveni total,datoritl filmului de 
lichid oe rAmine pe suprafaţa interioară a tubului dupl deplasarea unui 
aegment de lichid. in orice cas contaminarea reoiprool a probelor adia
cente apare mai alea in fl=l nesegmentat, înainte de intoduc1rea 
bulelor de aer ,1 influxul rezultat dupl indeplrtarea bulelor da aer 
înaintea detectorului influx. 

Studii privind corelarea oant1tat1vl a gradului,~ contaminare 
a probelor adiacente cu parametrii cinetici ai anal1sorulu1 •uat de
•oriee intr-o serie de luorlr1 { l, 2, ·3] • 

Porma tipicl a semnalului analitic inr•gi•trat incasul ailalie 
soarelor in !lui aegmentat este prezentat! Îll fig, 3.4. O •••■snea 
înregistrare ee obţine in urma trecerii prill celula detectorului 1n 
flux ( 4upl indeplrtarea bulelor de aerJ a sonai ce conţine a■eet•nl 
de reacţie. De o parte şi 4e alta a acestei zone ee glee,te fie o ■ o
luţ ie de reactiv, fie nentual o 11oluţia de apAlare • .:ie ollţine a.n •e~•. · 
nal cu aspectul celui prezentat in fig , 3,4, n1111181 daoA proba 4e anali
zat eate aspirată un timp sutioient de luq, ,aloarea 1118Xial a in&l
ţ im11 curbei se poate obţine pentru an11111ite condiţii bine definite te 
lucru 1,iteza de pompare, concentraţia teaoti,ilor, temperaturi, la.n

gimea celulei in flui ato.); 
DupA cum se ,ede din fig. 3,4 semnalul analitic preaintA o Jor

ţiune crescătoare, un platou ,,aloarea aemnalului .este staţionar&) ,1 
o porţiune deeoreeoltoare , in mod ideal semnalul inregiatrat ar tr•bui 
al fie un dr eptunghi (prezentat punctat in tigurA) form1nd 11J1ghiarl 

cA 3ti~/l ~'J.t Ji.tt. 3 . 
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drepte ou linia de bază. 

Pig, 3.4. Porma semnalului analitio înregist rat în cazul unui 
analizor în flux segmentat şi parametrii ~areil oa
raoterizează. tr' timpul scurs între aspirarea pro
bei ş. ajungerea acesteia la detector, ~in' timpul 
de aspirare al probei; t 00ţ, timpul in eare tubul de 
aspirare este în afara vasului ou probă şi se aspiră 
aer sau soluţie de spălare. Linia punctată indică 
forma ideală a semnalului analitic. Ct' concentraţia 

analitului la o anumită valoare a timpului . Cp' con
centraţia analitului pe platoul cur bei înregist rate. 

Porţiunea crescătoare a Bemnalului analitic este descrisă de 
ecuaţia, 

ct. cp(l - e-tX, (3,1) 

iar porţiunea descrescătoare de ~cuaţia1 

(3,2) 

unde Ct reprezintă concentraţia corespunzătoare unui anu.mit timp, CP 
reprezintă concentraţia pe platoul oemnalului înregistrat iar~ este 
o constant& dat& do relaţia1 

. 7,.. _Q~221- , 
twl/2 

t•l/2 fiind timpul de eemispălare, timpul necesar ca o anumit& valoa
re a concentraţiei eA scadă la jumătate. 

Porţiunea descrescătoare a semnalului înregistrat este imagi
nea în oglind&,inversatA1 a porţiunii crescătoare, 

Valoarea t.112 se poate determina cel mai uşor din porţiunea 
4eecreecătoare a semnalului înregistrat, reprezen~înd lg Cţ în funcţie 
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de timp . Se obţine o cur ba al cărui aopeot ea . o presen,at in fi-8. 3,5, 

o t) 20 JO ,o 5() timp (S) 

✓ 

Cp 

t imp 

Pig . 3.5. Determinarea grafică a fazei de iniţiere, tL şi a 
timpului de aemiapAlare twl/2 • • 

Yaloarea t •l/2 ee poate oaloula din panta porţiunii 11.Jli&re a 
reprezentării, Porţiunea iniţială, neexponenţiala,a reprezentlrii sete 
numită fază de iniţiere sau fazl de leg, Valoarea aoeateia se obţine 
din pun~tul de intersecţie al prelungirilor oelor doua porţiuni 11.ni
ar• al• curbei , 

Datorit! caracterului exponenţial al porţiunii creaoltoare şi 
deacreeoltoare a aemDalelot inragiatrate are · loc o anumită oontamina
re reoiprooă a probelor adiacente, 

3, :,.2, Interacţiunea dintre probele a'diaconte 

Oontaminaraa reciproci a prJbelor adiacenta i'n eazul analisoare• 
lor în flux 1egmentat poate 14 apari în trei pArţi ale aeeetora şi 
anume, 

1) Sistemul de aspirare: tubul de aspirare poate fi con*Bllinat, 
atît in exterior cît şi îu interior, de probele precedente (daol nu•• 
foloseşte un dispoziti~ de epilare al aoeetuia). 

2) Siste■ul de curgere, oare este ·cea mai freo~entl aurall de 
contaminare a probelor. La deplasarea segmentelor de lichid rbîne un 
film etatic de lichid pe peretele interior al tubulul, pe oare bulele 
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de aer nu il pot indepă.rta ,1 oare •a !1 1noorporat 1n aegaennl ana&
tor de lichid eontamin1Ddu-l, 

3) In hbul oe oonecteasa siet■-1 de indeplztue al bulelor de 
aer ou colala in !lu, Ou toate ol aoeeta are o lungime t oarte eourtl, 
1n porţiunea reepecti•l are 100 o &11ee~ecare e probe~or adiaoente,da
toritl 1'1Hxietenţei U?tei eeparlri tisioe 1ntre probe, 1.un&imea acestui 
hb fi diametrul elu trebuie el !ie cît mai mioi1 pentr11 a eoUea la 
minuna 4ifllaia axiali. 

n) Direc~îo curgerii~ 

b} 

c) 

timp 

fi1, 3,6, B!eotul 1nteraoţ11U1ii dintre probele adiacente 1n 
oasul anal1se1 in !lu eegmentat. 4) Contwunarea 
probelor adiacente datoritl filmului de lichid exi■-

tent intre bulele de aer ,1 peretele tubului, Sl Por• 
ma ideali a eelZID&lelor în!egietrate pentru trei probe 
11 , a2, s

3
, b) forma semnalelor inregiatrate pentn 

( continuare J 
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o interacţiune reduela probelor adi acente, o) Intre 
probel e adiacente este o int erao-ţ iune aocentuasl, iar 
ae111nalele analitice înregist ra t e nu pot f i utiliaate 
pent ru o determinare oantitat iYI, 

Gradul te separare a probelor adiaoente poate fi exprimat prin 
relaţia, 

tb - tI, ; • ___ 2 ____ _ 

t„111 
c,.,) 

unde¾ eete tilllpul eoyra intre aspirarea a doul probe nooeei~e 
( inoluaÎnd 11 timpul de aspirare al unui lichid de epilare, 4&ol aoee
ta ee foloeeote)f tL eate timpul 4• iniţiere (faaa de lag) iar t„112 
,ate tiapul de eemiepllare~ 

Cu oit ¾p eete ui ure, iar tL oi t„112 eint mai aioi, ou 
atit interaoţiunea dintre probele adiacente ya fi mai aiol, O ure iD
fluenţl asupra fac t orului ,f o are ~aloarea t„112 deoareoe aoeaeta 
eete o mlsurl a pant ei porţiunii oreeoltoare 91 deeoreeoltoare a•
:nal ului inregietrat pentru e probi. 

Valoarea faotorului t„112 aate oorelatl ou porţiunea . n,aepen
tat l a fluxului.Va l oarea ea poat e fi micşoratl prin reduoerea la aini
mlllll a lungimii tuburilor in oare fluxul de liohid nu este aepentat 
ou bule de aer 11 prin cre9terea oit -.ai ault a ~1teae1 fl11.X1llu1 oe 
oiroull prin tubul de leglturl dintre pWlotul de indepllrtare al bule
lor . de aer şi oelula in flu, 

Timpul ooreepunaltor fazei de iniţiere , tL, eete corelat in 
special ou fluxul segmentat, iar Yaloarea ea poate fi •iotoratl prin 
reducerea lungimii t raseului etrlbltut de fluxul eegaentat (1:Aoluaid 
tuburi, apirale de amestecare, spirale de intir1iera), Taloarea •• 
depinde de raportul aer/lichid din flux, raport oare trebuie aenţi:Aut 
constant pentru întreg eiatemil, 

Gradul de suprapunere a semnalelor inreg1•trate pentn. doul 
probe adiacente poate fi 9Yaluat in procente n a~utorul relaţiei, 

c,.•> 
Pentru a reduce la minimUII interacţiunea 41.ntre probele adia

cente e-a folosit o 1oluţie de epilare, ~~re a fost aepiratl in si
stemul de analisl intre probele adiaoente. S-a obţi:Aut astfel• 
auocesiune de segmente de lichid separate de bule de aer, dupl inro
gistrarea aemnalului pentru fieoare probl1Yaloarea acootuia tinaind 
apre linia de basl (fig, ,,7), 
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Lichid de spăla r ~ 

(Ae') 

li mp 

Pig. 3,7, ilt1%111 segmentat ou bule de aer şi for~a semnalelor 
înregistrate la folosireo unei soluţii de spălare , 

s1 91 s2 eint probe de 1U16l~zat, 

Folosirea unei soluţii de spălare determină o mioşorare apreoi
abilA a contaminării probelor ad1aoente datorit~, 

- spălării tubului de aspirare, atit in exterior, cit şi în: 
interior, 

- indepărtArii filmului de lichid rAmae pe peretel• tubului la 
trecerea zonei u:nai probe, 

- for~Arii unei zone de lichid (oonstituitA din soluţia do sp~
lare) intre probele adiaoente,in porţiunea nesegmentată ou bule de aer 
a f'lu=lui. 

Se poate spune cA şi eolu:ia de ep!Uare lasă i .n urma ea nn !11.m 
de lichid aderent la suprafaţa interioară a tubului, oare oontamineazA 
proba următoare. AceaetA contamina~e se 1118ni!eetA ineA aeupra tuturor 
probelor analizate -~atit etaloane cit f,li probe de oonoentraţie neou
noecntA). 

Evaluarea intoraoţiun11 dintre probole adiacente oe po~te foo e 
oantitativ din valoarea semnalelor înregistrate pentru ţ probA de oon
centaţie micA1 urmatA de o prob~ de concentraţie mare şi oare este 
urmată in continuare de o prob~ de concentraţie ~ică (cea iniţială) (4] 

S2 - S1 
Interaoţiunea procentu ală c -------- • 100 ( 3, 5) s, 

unda valorile s1 , s2, s3 corespund înălţimii oemnalelor înregistrate 
pentru oele trei probe menţionate. 

Este dificil de a aplica in pract~că un astfel de factor la 
toate rezultatele şi din acest motiv esţe indicat de a alege a~ele 
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oond1ţ11 de lucru pentru care interacţia probelor adiacente eete Ilic!, 
La o frecvenţA ridicat! a probelor analizate interaoţiunea dintre 

acestea poate fi mare, pentru tipurile mai noi de analigoare , 
UD computer determin! aoest factor ,1 il ut111geasA pentru a 
ooreota toate rezultatele1 ~.na1nte de a le prezente in forma finali. 

Pentru a deterlllina interacţiunea procentuali ee poate proceda şi 
in alt mod . Se analigeazA o probA de concentraţie mare1 I,de trei ori, 
ebţinilldu-ee valorile 1 1, 1 2 şi 13• Apoi ■e BI1ali1ea1A o proba de con
centraţie lllicA 7Y1 de trei ori obţinîndu-ae ~alorile 11, 1 2 şi 13 
(fJ.&. , .s) 

o 
C 
E .. 
V, 

Fig. 3.8. E'valuarea interaoţiunii dintre probele adiacente, 

Interacţiunea prooentualA va fi datA de relaţiaa 
11 - y'll 

Interacţiunea procentuali (k) • -------'- 100 
13 - 13 

(J,6) 

unde 1
3 

ea presupune oA este valoarea coreotA ooreepunsAtoare probei 
î, deoarece acest semnal este precedat de·oAtre doui probe de concen
traţie egală , iar efectul interacţiunii reciproce este neglijabil. 

Determinarea interaoţiei ' prooentuale, k, pentru diferiţi timpi 
da aspirare a probei şi a soluţiei de spălare permii ev a.luarea unei 
metode şi stabilirea frecvenţei maxime de analizi a probelor, pentru o 

anumită valoare admisă a interacţiei procentuale. 
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3.3.3. Durata unei determinări şi factorii oare afectează 
Oalitatea semnalului analitio 

Dlu'ata unei determinări şi respectiv nllll!lrul de -deterllinAri oe 
pot fi efectuate intr-o orl sint foarte mult influenţaţi de timpul ne
oeear oa semnallilol. analit i c al ajung! la valoarea m ma:r im!l, 1n -..eder ea 
unei inregidtrl!.l'i grafice sau elsotronioe . 

O Dlicşorare ·a duratei u~ei analize implic& micşorarea lui tin' 
timpul de aspirare al probei şi a lui trţimpul oît proba stil în sis
tem (fig, 3,4), Valorile acestor mlrimi nu pot fi reduse prea111ult, 
deoarece nu va mai putea avea loc stabilirea echilibrului fizic şi 
ohimio în fiecare segment de lichid (lucru esenţial in cazul analizei 
SPA), 

Contaminarea reoiprooA a probelor suooeaiva este un alt facto r 
oare limiteazA frecvenţa probelor oe pot fi analizate, Folosirea unei 
soluţii intermediare de spălare reduoe numărul de probe oe pot fi ana
lizate în unitatea de timp. Deasemenea valori mar i ale faz ei de ini\i•· 
ere, tL (faza de lag) şi ale timpului de aemiepAlare twl/2 vor 1.mplllle 
o creştere a volumului de probă introdus, redu oînd deoi fr~cvenţa 
deterlllinărilor, 

ln general cu un analizor in flu:r segm entat pot fi analizate 
un numAr de ordinul .zecilor de probe într-o orii (in general sub o sut A) 
aoeet n11111!lr fiind determinat atît de metodologia analitică foloaitA, 
cit şi de performanţele analizorului. Nu este necesar ca î n vederea 
efectuării unei determinlri Belllil8lul analitic i nreGietra t să eJung n 
la valoarea sa ma:rimă, Pentru a mAri frecvenţa determinărilor eo a lege 
o valoare a timpului de aspirare al probei, tiD, eatfel incit sl se 
a,ungl la aproximativ 9<>:' din valoarea me:rimn a semnalului anal1t1e (4l. 
Acest timp de aspirare al probelor se determinA e:rperimentel şi va fi 
păstrat neschimbat, · atît pentru a sp irar ea probelor de enalizat1cit şi 
a etaloanelor, Prooedindu-ee în aoeet mod erorile în determinare vor 
fi minime. Deasemenea tot e:rperimental ea ,a alege valoarea timpului 
de aspirare a soluţiei de spălare, astfel înoît interacţiunea dint re 
probele adiacente, ~e poate fi calculată cn .aJut orul rela ţiilor (3,5 
şi ;,6) el nu deplşeaeoA o anumitA valoare ( pe oare c considerăra 
admis!, 

In fig. ;,9 oe prezint& aepootul semnalelor înregist rato la 
efectuarea unei analize în :t'ltu seementat p~ntru valori crescătoaro 
ale timpului de aspirare s probelor 91 pentru o acoea~i val oare a 
timpului de asp ira r e a aoluţ1e1 de ep~lere. 
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limp 

Pig, 3,9. Porma semnalelor înregistrate pentru valori creeol
toare ale timpului de aspirare a probelor 01 aoeeati 
valoare a timpului de aspirare a soluţiei de epilare. 

Din fig. 3,9 se constat! el pentru valori mioi ale ti.11.pului de 
aspirare în fl11% a unei probe,ee înregietreazl numai o fracţiune din 

porţiunea creecltoare a semnalului ce corespunde unui ~1mp .auf1c1ent 
de lung de aspirare al probei, astfel înoit el se inregietreze Qi un 
pla tou. Inllţimoa oemnalelor înregistrate eete reproductibil!, chiar 
şi atunci oind nu ee înregistreazl un platou, ia~ pentru mArirea frec
venţei determinărilor se prefer! de multe ori utilizarea unei valori a 
timpului de aspirare a probelor oit mai scurt, 

Factorii care afectează calitatea semnalului analitic. 
Pînă la acoot punct a fost prezentat! influenţa diferitelor va

riabil e experimentale asupra funoţ1onAr1i unui analizor SPA, Este ill
portant in oontinuare de a prezenta modul in care influenţeazl direct 
aceste var~abile trei aspeote de maro importanţă , etrîns corelate ou 
oalitataa semnalului enalitio şi deci ou performanţele ânaltzorulu1, 
!ces te trei aopoote eînt1 

- diopereia proboi, 
- amestecarea probelor cu reactivii, 
- stabilitatea curgerii. 
~1~p!r~i~ ~r2b~i Conată în impr!ştierea unei probe de-a lungul 

fluxului, îo special ca rezultat el filmului staţionar d6 lichid for
~~ t pe perotele interior al tubului, Acest film de lichid reduce efi
ci enţa eeparorii eeJrncntelor de lichid ce către bulele de aer. A fost 
stndiato influenţa e o serie de ~ariabile experimentale asupra disper-
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■hi probei (5 - 7 1 , .loe■t t variabile ■int 4e ur!l!toartl• tipa.rit 
a) variabile ale anali1orului1 

- diametrul tubului, 4, 
- debitul, q, 

- t1Japul scurs între aspirare probei şi mlaurarea semna-
lului analitic, tr' 

- viteza de segmentare, n, exprimatl oa n1111lr de bule de 
aer oe trec prin tub intr-o aeoundl, 

b) variabil• ale probei, 
- -vi■OCHitate, ~. 
- tenlliune e111erfioiall, (, 
- ooefioientul 41 d1fusie ionici ■au moleculari, D, 

Dintre aceste variabile oea mai mare influenţi o aus debitul, 
diametnl tRbului, viteza de segmentare , viscozitatea vi timpul acQr ■ 
intre aspirarea probei şi mlsurarea semnalului analitic, Di■per■ia 
probei este direct proporţionali ou tr• d Vin, care trebui e al aibl 
o valoare oit mai miel . Dispersia probei variază invers proporţional 
ou debitul. 

In general orice modificare a variabilelor menţionatellUll eua 
poate influenţa negativ o altl Cll'acterietiol important! a analizoarelor 
in fl11% segmentat şi anume frecvenţa probelor analizate. 

In luorll'1le menţionate anterior [5 - 7.] st presintl un model 
teoretic.oare a fost comparat ou rezultatele experi~entale, A foat 
evaluat! dispersia probei oonsiderind ol semnalul inregietrat are v.n 

profil Gauss-ian, Uţimea ee111Dalului înregistrat s-a expr imat eub !or
ma deviaţiei st andard ~ (S'f pent ru un aemnal ou platou şi 4'î penira 
semnale analitice oe nu au u.n platou), Dispersia poate fi corelat& ou 
variabilele anali1orului şi ale probei prin relaţia, 

unde 

~ in 

aer pe secund!!., d este exprimat 5.n om, q în mL/s, n în bule de 
poise, X în dyne/om , t1' în s, D în cm/e 91 ~ în e. 

Toate variabilele menţionate mai sus tre~uie 
tru a acadea lAţimea picului texprimată în unităţi 

optimizate, pen
J eît mai !nult , 

Frecvenţa maxim!!. a probelor analizate \~xprimată în Dllill!lr de probe 
analizate pe orlJ ce poate :f'i atins.'; fâr!I o a.:;rapur,cre a eemnslelor 
este dat!!. de: 3600/4, (900/~) pent ru semnale ou platou şi 36v0/8'1 
(450~) pentru semnale :f'!!.r!I plotou. Num!!.rul da probe analizate într-o 
or!I poate fi mâr1t ou 20 - 3oţ fără a ap~re erori în determin!l r i , 
deoareoe o miel!. suprapunere a semnalel or în porţiunea lor inHial!I şi 
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finali nu intluenţeasl inllţ imea 1e11I1alului anal1t1o la Yaloarea sa 
auimA, 

~mestecarea irobelor _ou reaotiYii . 
Un principi u oe stl la baza tuncţ ionlr11 analizoarelor in f l ux 

segmentat constl in necesitatea omogenizării sonelor de fluid oonţi
nute intre doul bule de aer, zone formate din probi ,1 react1Y1 (dilu
ant), Aoeat echilibra f i zi c se atinge pe durata transportului probelor 
între punctul de aspirare oi detector (timpil tr ). Doi factori impor
tanţi contribuie :a omogenizarea fluidului în fiecare segment. frimv.l 
dintre aceştia conată în curger ea turbulentă det erminatl de compreai
bilitatea bulelor de aer din flui, Curgerea turbulentă faYorisează 
amestecarea în fiecare segment de lichid. 

Cel de al doilea factor ce contribuie la omogenizarea probelor 
ou reactivii este dispunerea în spirali a ~burilor (in oare ee ul'llll
reşte în mod deosebit amestecarea lichidelor dintr-un segment). Aceas
ta favorizea~l difuzia radiali datorită forţei centrifuge şi dat orită 

rotirii repetate a segmentelor de lichid, 
Factorii care influenţează cel mai mult amestecarea efieientl 

în cazul analizoarelor în flux segmentat eîntt diametrul t ubului, dia
metrul spirei, l11I1gimea segmentului de lichid, debitul, lungimea tu

bului şi caracterietioilo soluţiei (viecozitato, densitate 91 ooet1-
c1enţ11 de difuzie ~1 diferitelor epeoi1J, 

Necesitatea amestecării eficiente a probelor cu reaot1Yii con
stituie una din limit!rila cele mai importante ale analizoarelor Îl1 

flux segmentat, care au nevoie de etalonări mai frecvente dacit anali
soarele în fltumeesnentat, Deaeemenea analizarelo influx segmentat 
au nevoie de o perioadă do punere in funcţiune, ·de încălzir e" de~ttlil 
lungl de ordinul 0,5 - 1 oră, 

~t!b!l!t!t!a_o~r~eti! 
Pentru a obţine rezultate corecto şi reproductibile cn a~utorul 

unui analizor în flu::r aegmentat este necesar ca acesta eă funcţioneze 
cu un profil stabil, regulat al curgerii, ~oate segmentele de lichid 
eau de aer din flux trebuie eă fie egale intro ele . 

un caracter instabil al cmrgerii ee poate dat ora ur~Ator1l or 
factori, a) variaţii de debit, b) pulsaţii ale pompei peristaltice , 
c) variaţii de temperatură care duo la modificarea valunului bulelor 
de aer, d) impurităţi in tuburile prin care circulă reactivi eau proba 
de analizat etc, ln general ee poate apune că stabilitatea curgerii 
este cel mai puternic influenţată de pompa peristalt ică, 
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3,4, Aplicaţii ale metodelor de analizA i n !l'IU ■■pentat 

l■todele de anali1I in fl'IU ■ egmentat au !o■t primele ■■tete 
lle analis_ll. in !lu;- rea lisate. Ieri tul 1n1 ţierii a cetei noi ■etodolog11 
analitic ■ r ■~ine pro!e ■ orului ~kegge [l]. La sourt timp dupl apari
ţia luorlr11 lui Skegge tir■a !echnicon (8.U,A,) a fabrioat pri■el■ 
analisoare in fl'IU ■■gm■ntat di■ponibil■ ooaereial fi car■ au a~ut IUi 

auoc■• t■o■■bit , Ulterior o e ■rie de oercetltori au dcne41t ci metoda 
de analisl in fl'IU ••gm■ntat pr ■1intl o eerie 4■ d ■sa~utaJ ■ ,1 au 
propae ■■tod■ 4■ analisA in tlu n■e ■gmentat cu bule de aer, cu■ ar 
!1 analisa prin inJeotare in !llll (11.l)' care a oUlloecu'i un euoee■ de
osebit, O comparaţie intre cele doul telmioi, in oare ee pre1intl ca
raoteri■tioile fieolreia, preOUll ti •~antaJele ti desa~antaJele lor 
este pr ■z ■ntatl. in cap, 4,1,2,2, 

Un ooneur ■nt 1.Jlpertant pentru anali1oarel ■ in flu ■■pentat 
11 oon■titui■ anali1oar ■l• automate ale uor probe ti■or ■te, care in 
anumit■ ca1uri pot pre1enta a~antaJ• certe taţi de cel■ ifl flus 111-
mentat. Totu11 anali1oarel■ in flus eegm■ntat •• fabriol : ei in pre-
1ent pe acari mare gAeindu-fi muaeroaae aplieaţii in prac'iiol, aceasta 
putind fi esplicat in primul rin4 prin gradul de perfecţionare telm1-
ol la care au aJUJ11 şi care le face foarte ■1'ur„ 1n funcţionare, 

~• de alt& parte este de ■enţionat ,1 faptul ci metodele 4■ 
analisl in flu eegmentat, in anu.■ite oa1uri, ■e ec,eplet ■asl reciproc 
cu alte aetode de anal1sl 1n flllJC ,1 nu intri neap&rat 1D ooapet1ţ1e 
ou aoe■tea. 

1.11&111oarele 1n flu eegaentat eu a~antaJel■ t1 4esa~anta~•l• 
lor au foit deaori■• in nueroa■• olrţi dintre oare aenţ1olllla [2 - 5). 

!Dalisoarele 1n flu aegmentat iti glae■ o aplicaţii deoaebite 
la efectuarea de anali&• medicale (dealtfel ■oeata ••t• domenial 
pentn oare au !o■t fabricate inol de la incepntJ, Aceasta n• ina■uml 
inel ol ale nu pot fi adaptate la alte tipuri de anali•• din doaeni•l ~ 
farmacologiei, tosioOlogiai', analilei alimen'ielor ■au pentr11 oon'iro
lul unor proo••• induatriale. 

Jirma Toohnio•n tabriol anali1oar1 1n fllll ■■g■entat in ap■-
oial pentri analisa in aoopuri'medicale ·a unor fluide bioloaioe, iar 
alt& firai important&, Skalar (Olanda) fabrici anali1oare SPA ou alte 
•Plioaţii deoit oele dill domeniul aedioal, în apeoial pentru oonţro
lul polulrii mediului, 

KaJoritatea me'iodolog11lor de lucru in oasnl aiaalisoarelor BPA 
reali&eazl detecţia pri.D absorbţie moleculari ln domeniul ultra~iolet 
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ti l!izillil 170 - 75:') d_ar la • puh illpor'ianil cl1tu &O H 'ha •hoţia 

ee fao• u,~_11ui4 eleotro16 ion ••l•c1i1'\!1 (10 -15~). --~ ru •• folo
•>•o alt• iehnioi &llAlitioe pentru deteoţie o- ar fi -peroa•tria , 
fluora•tria, n•felom•tria eto, 

1D oel• oe umea&a '\!Oli prezenta eohema de prinoipiu, reaotil!ii 
folosiţi, preoua ,1 principalele perforlll&llţe ale u.nor analisoar, in 
fllll' segmentat utilizat, la detorainarea UDor epecii ohillioe de aar• 
interes in praoCiol , Vor fi prezentate mai iniii analisoare ÎÂ oare 
4eteoţia ee faoe prin mleurarea absorbţiei radiaţiei, iar ia continua
re &Dali1oare oe au la ba1l alte metode de deteoţie, 

1D fig , 3,10 •• presintl aohema anui anal11or foloeit pentru 
determinarea -oniacului (aaoniului) in apa de mare ~1 apa•• robinet 

.. 
!l 
C 

::, 

Schimba tor de 
probe 

I 

s.oluli e de 
spâ lor, 

aer 

E OTA 

L __ ..__p~r~o~b~ă;_-+-+---~ 

Oe Io celulă in I lux 

rezidii 

c.etulo În 
flu~ 

Jig, 3,10, Sohe1118 11.Ilui analizor influx segmentat foloeit la 
determinarea amoniacului, 

Proba de analizat , care poate fi _nentual filtrat!\ daoA oonţin i, 

euapensii, es,e mai intii ameeteoatA ou o soluţie de E'DrA, care are 
rolul de a complexa ionii preaenţi oi oare în continuare datorit! me
diului de reacţie alcalin ar putea da naştere la precipitate. Fluxul 
oe conţine proba est e apoi amestecat ou fltllllri de fenolat de sodiu oi 
hipoclorit, in final cbţinindu-se colorantul albastru de indofenol, a 
cArui culoar~ este i~tensificatA cu nitroprusiat. rentru dofinitiverea 
reacţiei proba este incâlr.it!\ la 50 °c înainte de a trece prin celule 
in flu.x a unui speotro foto!lletru, .Ueterminarea absorbanţei se fao e la 
6~0 1111, iar lungimea celuiei folosite eaie de 5 cm, Domeniul de deter-
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minare este ouprins intre 0,02 - 2 mg amonisc/mJ., iar intr-o ori pot 
fi analizate 60 de probe,[61, 

In fig, 3,11 se prezintl schema analir.orulni fil'!llei Sltalar 
[7-9] pentru determinarea oiannrilor totale din ape şi probe de sol. 

R eaci iv de cu loore----+f---+--------~ 
cloru mină ~T 
aer 
tampon 

r tzidii 

apă 

aer 
acid fosforic 

Celulo .,, 

flu• 

Fig, 3,11, Schema analizorului folosit pentru detel'llinarea 
cianurilor totale din ape şi probe de sol. 

Prob~ de analizat este amestacati cu o soluţie acid! şi este 
trecută prin dispozitivul de descompunere în OY, Cianura liberi şi 
legată prezentă în probi este transformată în aoid oianhidric, Proba 
se diluează apoi ou apă di~tilatA şi se face dtatilarea la 125 °o. 
Acidul oianhidric este antrenat de a er şi este introdus in aiste11111l de 
analiză colorimetrică, Prin reacţia cu oloraminA T, acid i1oniootinio 
;1 acid barbituric se formează un compus colorat in albastru [10] • 
cărui abeorbanţA se mAsoarA la 600 nm folosind o celuli in flu ou 
lungimea de 5 om, Limita de detecţie sate de 1 fg/L iar doaeniul ai

ni m de determinare este de O • 50 fg/L, 
In fig, J,12 se prezintl forma semnalelor înregistrate pentru 11 

etaloane (în dreapta) şi pentru probe de an4li&at de diferite concen
traţii ( in atinge). 
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Pig, ~.12, Porma semnalelor inregietrate la d~-
terlllinarea oianUl'ilor din ape ou anali zorul Skalar 
1'120/40 

Aplicarea analizorului influx segmentat &utoAnalyzer II 
(TeohlliconJ pentru determina rea unor vitamine solubile în apA din 
alimente 

Determinarea_tiaminei 
5umeroaeele metode de determinare ale ti~minei din alimente 

(metode biologice , microbiologice şi chimice) e î nt prezentate in lu
crarea (11), 1n gener§l mştodele chimice de analiza (colorimetrice, 
fluorillletrioe, ~olumetr ice) prezintA exactitate mai mare ş i eint mai 
rapide deoît metode le microbiologice eau biologi ce. 

Dintre metodele chimice, metoda fluorimetrioA bezatA pe tran
aformarea tiaminei în tiocrom urmat! de mAeurarea fluoreeoenţei aoee
tuia eete metoda cea mai folosita fiind r ecomandata des •&aeooia tion 
of Officiel Analytical chemiete• (AOAC) din ~. U.A. şi este deecriea 
deaeemenea î n farma copeea american! [12) . 
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Procedeul fluorilllebio manual de determ.Jl&l'e a ,~ei, ta 
«are tiuii?ia o•te ezi4atl u. ferioian.rA la tiocrom are tll'IIAtoaJ"tlt 
etapei eztraoţia 04lltitatti~l a tianinei din probt intr-o aoluţio a
poasă aoid!i, diguare!l en1imatiol1 a utractelo• cu olaraSJI şi tak.ed, ,.1 ... 

atul pentn a deal~îrşi eliberate& tiamiJlei din materialele pro~eioc 
11 din cooarboxila1e, abaorbţia oantitati~l şi eeleoti~I a tiaminei 
libere pe o ocloanl oe conţine un abaorbant apeoifio (Deoatso, !iacher 
Soientifio Oo.) eluarea oantitati~I a tiamillei 4in coloană ou o aolu~ 
ţie aoi41 de cloruri de potasiu, oxidarea tiaminei la tioorom ut1111încl 
o aoluţie aloalinl de fer1o1Gurl ' de potaei~, extracţia tioorollllllui în 
i1obutanol şi mlsurarea fluorescenţei acestuia. 

Oxidarea tiam1De1 la tioorom are loo 4upl umă1oarea reacţie 
globalii 

u:r,cM,.-.~ c~ l. :X· Cf\...H-tHj 
li li~ .--~ I . A ~l -J-.cl\-~-oH 

H3C""-.1-4 HH:, ~S~cH.t.-CHz;-014 ffî, ,rr H~ S 

tiamină tiocr om 
Aceaatl reaoţia este însl oomplexl , a~îad o serie de etape intermedi
aro [13) şi din acest aoti~ în oazul metodei fluorimetrioe manualo de 
determina.re a tiaminei pot apare orori, O oxplioaţie a aoostora oon-
1tîn4 in variaţia l:.DOr oon41ţii e~perimetale în care ee fao determi
lUl.rile. Pentru a obţine resultate reproductibile este necesar un con
trol strict al pH-u.lui, oxigenului dizolvat, temperaturii şi concen
traţiei de ferioianlll'I. 

La utilisarea u.nei ■•t•4e automato de analist, condiţiile expe
rimentale oaracter11tioe metodei dt analizl a tiaminei bazatl pe mleu
rarea fluoreecenţei ticcromului pot fi controlate precis, ceea co per
aite determinare raproduotibill şi exaotl a tiaminei dintr-o mare 
~arietate de tipuri de probe. 

4u f ost de1crise -1 multo ■otode de aDalisl influx eegmentat 
aletiam1ne1 din alimente [14 - 16) ,1 e-a flout o ooaparaţ1e intre re
sultatole analitice obţinute ~rin procedeele automate şi oel manual. 
In toate oa1ur1le prooe4eole de analial în flux segmentat au dat re
zultato mai bune deoît procedeul manual, ID continuare vam pre1enta 
pe scUl't prooedeul simplificat, semiautomat de analist a tiaminei 
din alimente descrie de Def1baugh (16], Prooedeul da extracţie a tia
minei din alimenta şi metoda prcpriu-zisl de analiz!i fluori.matricl 
eint oele aescriba anterior. Pentru a miri precizia determin!r1lor _ 
în toate cazurile, at1t pentru etaloane cit ş1 pentru probele de 

ck 3o9 / US~ h. ~ 
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analizat s-au preparat probe de comparaţie ili care tiami.na • fos1; dea

compusl gtilizind eniim~ tiaminaz4. Introducind apoi cantităţi cunoa

oute de tiaminl in probele tratate ou tiaminază s-a putut calcula 

un grad de reoaper are al tiaminei de 99,3~ ou o deviaţie standa.rd de 

± :,.1:,~ î n cazul procedeului automat ~1 de 91,2~ ou o devia ţie sta11dard 

de± 8,92" în cazul procede~lui manual. Aceste rezultat6 au !ost obţi

nute la analiza unui număr de 14 produse alimentare comerciale, 

Schema instalaţiei folodt.e l!IBte prezentat!! in fig. :,.1:,. 

Schimbotor automat 
de probe 

sotutie de spălare 

aer 

solut,e de Noa 

p robă 

solutie oxidantă 

izo bute n ol 

Io rezidii 
la rezid.,i 

:rezidii 

de Io se pa rolorui de faze 

Fig, :,.13, Schema analizorului în flux e~gmentat folosit la 

determinarea tiaminei din alimente. 

Tiamina a fost extrasă din probele de analizat folosind proce

deul manual descrie la început [12), Extrao,ele filtrate au fost tra

tate cu izobutanol saturat cu apă pentru a îndepărta substanţele in

terferente. A~ fost apoi analizate în duplicat: soluţia etalon, proba 

de analizat, proba de comparaţie pentru soluţia stanaard şi proba de 

comparaţie pentru probu a~ &n311zat, obţinîndu•oe următoarele inten

sităţi relative ale radiaţiei emise, I', 1, Ib şi Ib. 

Cantitatea de tiamină prezentă în proba de analize~ a fost cal

culată cu relaţiei 

pg tiamină/mL., ((I - Ib)/(I' - I' 0 )} C 

unde Ceste concentraţia de tiamină în soluţia etalon tpg/mL), 
Procedeul automat ce utilizează enzima tiaminază pentru prepa

rarea probelor de comparaţle constituie o metodă r~pidă şi eiaotă de 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 43 -

l.e'\erminare a Uamillei u alillum'\e ( oeraale, lsgume eto.) 

Determinarea acidului aacorbio 
ltameroaeele metode ohimioe 4e detarlliBare ale acidului aec , !, ic 

41.n alimente pot fi olaaifioato u geDeral în dou.A gl'Upet metod-.e da 
deteJ'lllinar• ale totem.ei redaae 91 metode de determinare ale acidul ui 
aeeorbio total,, 

Metodele de determinare ale formei reduae a acidului aaoorbio 
a1nt bazate pe proprietAţile oxi~o-reduoAtoare ale aoeato.la şi dease
menea pe proprietatea•• de a ae cupla ou deri~aţi de anilină diazot~t6 
fi a forma hidrazide eolorate, 

Acidul ascorbic total este determinat dupA oxidarea ea la acid 
dehidroaeoorbic urmat! de o reacţie de formare a unor hidrazone intens 
colorate eau a unui 00111pus fluorescent. 

· Oeutaoh şi WeekB [17] au propus o metodă de analiză fluorimet2i• 
cA sensibilă şi apeeifioA bazată ps QOndensarea acidului dehidro-
asoorbie ou o-fenilendiaminA, oind ee fo%'11leazA 1111 compus fluorescent, 
Aceasta metodA,care a fost aprobata de AO!C (!asociation of Official 
Anal,-tical Chemists) conată u următoarele etape: Extraeţia probei cu 
soluţie de acid metafosforic, oxidarea acidului ascorbic la acid 
dehidroascorbic (DHU) prin agitarea extractelor cu cărbune acti~, re
soţia o-fenilendiaminei cu DRil ou formarea unui compus fluores cent, 
urmată de măsurarea fluorescenţei la 430 nm..· excitarea făeîndu-se la 
350 nm. Probele de comparaţie au fost preparate prin adăugare de acid 
boric la probe, oare in prealabil au foet tratate cu cărbune activ, 

Metoda deeoriaA are o eenaibilitate şi specificitate înalte şi 

prezintă interferenţe reduse, 
lormarea compusului fluorescent are loc conform reacţiei: 

acid ascorbic acid dehidroaacorbic derivat fluoresca:1 

Prin reacţie cu o;fenilendiaminA acidul dehidroaacorbic poate da naşte• 
re şi la alţi compuşi, care însă nu sînt fluorescenţi. 
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Dezavantajul major a! metodei maro.ale de analiză a acidului 
ascorbic cu o-fenil~ndiamină este oă reactivul este 3ensibil la lumină 
şi u~ilizarea cărbunelai activ pentru ox idare nu este adecvată . 

~irk şi Ting [18) au automatizat metoda fluorimat rică descrisă, 
inloouind cărbunele aoti'f ou un alt a~ent de oxidare 9i anume 
2,6-diolO!'G-,indofenol, excesul din ·aoeet reactiv fiind deeoompaa ou o 
soluţie de tiouree. metoda automatizată a fost aplicată la determina-
rea acidului asoo11bio şi dehidroa_eoorbio din sucuri de fructe, oe reale, 
lapte şi tomate. Metoda permite efectuarea a 50 de determinări intr-o 

oră. Totuşi la folosirea reactivului 2,6-dioloroindofenol în procedeul 
automatizat pe pereţii interiori ai tuburilor pompei pot apare depuneri 
iar reactivul ca atare este instabil, 

Rezultate mai bune e-au obţinut la folosi rea în procedeul au
tomat de determinare a acidului ascorbic ~ :i-1:iroinosuooinimidei [19 J 
drept agent de oxidare specific pentru acesta. ~eae emenea in acest cal 

nu mai este necesară folos irea tiouree! , 
In fig, 3,14 se prezintă schema instalaţiei folosite pentru de

terminarea acidului ascorbic, acidului dehidroascorbic şi a acidului 
ascorbic total din alimente folosind drept agent de o:x ~dare specific 
N-bromos.uooinimida. 

Sch"imbalor 
automat de 

probe 

Soluti e de spălare 
05•;,' ad oxalic 

aer 

0,5¼ ac'1d oxalic. sau 
N-l,romosuccin i mfd/j 

probii 

solulie acid oxalic 

(Ol 

fbl 

\C} 

(dl 

aer \IJ 
proba cam parat, e 
reactiv sau s ol.de CH 00 b (91 

sol uţ , e de CH3C00Na !h) 

o -leniler'<flomină (i) 

Dializor 

,----+--+'-'!.._) --- rez id "i i 

Ce lulo tluo rimel ric.o 
1n flux 

Baie 
încălz 1r..: 

37,s·c 

'r 
Fig. 3,14 Sohema instalaţiei folosite pentru determinarea acidu • 

lui ascorbic, dehidroaeoorbio şi 'fiiaminei C totale 
din produse alimentare. 

• 
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81touile limpesi 4e fruoţe atuţ aualiaate diJ'eot. Pr•b~l• aol1-
••• leguaela ~ naenata fi tzuotol• tdnt -1 iat1i oaogeniU.tb in pre
saţi 4e ao14 oxalic i&r apoi alat filtrate. Se aJU1liseasi r. porţiune 

am .aoluţia liapetie e'aţ;inllU. 
La uoeperea IIDei anii 4e determ1Dlr1 ae pompeaGi timp do 

mbute toţi reactivii pria oanalelc anal1sorulu1 pentru obţiiler~a u.nui 
aemnal atabil al deteotorulu. Inregiatratota.l fi detectorul eî.nt ast
fel reglate incit a& ae obţin! o valoue a riapunsului de' lo<>,' la uti
lisarea unet soluţii etalon de vita111n& e da 0,1 mg/m.L. 

Pentru dote.rai.narea acidulu.1 deh1droaaoorb1o priII liilia (c) a~ 
poapeazi o soluţie de aoid oxal1o 0,5~ ţu priII linia (g) o aoluţid de 
aoetat de sodiu 5~. 

Pentru a determiila conţinutul total de vit8lll1ni O diII probe, 
prin linia (o) ae pOllpeas& o soluţie de 1-bromoeuooiilimidA. Pentru de
terminarea fluoreecenţei ooreapun~Atoare reaotivulu.1 oa atare \proba 
de comparaţia, priII lini~ (g) ■, pompeas! o soluţie de reactiv, 

~etoda permite efectuarea a 50 49 determinâri pe ori, iar re~ul
tatele analitice obţiilute ou anal1Gorul automat eint in bunA oonoordan
ţl cu oele obţiil~te foloa1n4 prooeinl -nu.al, Sensibilitatea metodei 
este de 2.lu-4 118 aoi4 aacor~io,at. 

In fig, 3,15 •• prezintl un analisor influx segmentat folosit 
la determinarea gluoosei şi a zaharurilor r ed~catoare din produse natu
rale şi artifioiale [20] • 

Electrod. 
pentru 10„ 

Electrod de 
r eferin!ă 

lndep. bulelor de 
aer 

-~ = -~: - ~ -
-=-~ 

8 uclă de înlirz,ere 
(20 min) În baie de 
apă la Jo"C. 

p H-metru lnregistrator 

~rn 

rezidii 

Periodol 

Tom po n 

Aer 

?roba 

t.pă 

Pompă 

Schimoător 
cJtomat de 

probe 

Pig , ,.15. Schema all8lisorulu1 Îll flu segmentat folosit la de-
4erminarea glucozei 91 sabaruralor reducAtoare din 
produse naturale şi artificiale, 
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l'!'oba 4a Gll&liza, cete aspir ,a 1n Giote şi este -••ieoatl 01l 

un flit% aegmentat ou bule de aer constituit dintr-a.na.mestec 4e aoluţie 
de periodat şi o „ soluţie tempon. Periodatul reaoţioneasa eeleoti'Y ou 

c<. •diolii 1n condiţii blinde rup1n4 legltUJ'a c-o. .Aceae'lia reacţie ( reac
ţia Malaprade) are loo intr-o buoll ie intîrziere 1n timp de 20 de minu~ 
ta la 20 °c. Dllpl. 1ndepl11'tarea bulelor de aer din fllll se d!lterminll cu 
aJutorul unui electrod ou mqbranll seleotiT pent!'U periodat_ aonoentra
ţia de reaoti'Y rllmae nereacţionat. Analiiul poate fi determinat indo• 
meniul 3 - 18 mM. 

Analizoue automate 1n flu segmentat ou mai multe canale, 
Deetal de frecv~nt este necesarii determinarea mai 11111ltor analiţ1 

din aceeaşi probll, 1n special în oazul analizelor in scopuri medicale 
ale unor probe biologice , J'lmoţionarea analiz oarelor automate multioa• 
nal ÎD flu segmentat este bazată pe urmlltoazelo prin~1pii de baslls 

a) Volumul de probll aspirat este divizat intre mai multe canale 
astfel inch o coti!. parte ou volumul bine definit · .. & probei aspirate 
este treoutll prin f~ecare canal, 

b) ~iecare canal prezintll o unitate analitica independent&, prin 
oare oiroull toţi reactivii neoeeari efeciullrii reacţiei analitice şi 
oare are deasemenea bucle de amestecare şi de reacţie, llllitllţi pentru 
e~ecutarea de separări eto., precum şi propriul etetem de detecţie in 
flu:r, 

o) De reguli toate oanalele:.au llll sistem oomUD pentru aohiliţio
narea şi tratarea datelor, oare trebuie e! fie capabil de a dieorimina 
semnalele şi de a,ltribui ooreot analiţilor ooreepunzlltori. Dieorimina• 
rea poate fi f!outl in d:011! modurii 

1) Prin ajungerea suooesivll a semnalelor generate de diferiţii 
detectori la sistemul de achiziţionare şi tratare al datelor. ÂCest 
luoru se poate realiza simplu prin folosirea unui debit de fluid şi a · 
unei lungimi pentru fiecare canal. astfel alese1 inoît semnalele anali
tice el fie generate euocesiv, la anU111ite intervale de timp. 4oeeta est, 
principiul· de funcţionare al A11t0Analyzer II {firma Tecbn1~on) capabil 
de a determina pînll la trei analiţi dintr-o proba şi al analizorului 
Sl4A 12/60 (Sequ.ential ~ultiple Analyzer, Teobnioon) care are 16 canale 
(inoluzind patru pentru probe de comparaţie) şi oare poate analiza 
pin! la 60 de probe pe ora [21]. 

Sincronizarea oelor douăsprezece semnale generate de probele de 
analizat in cazul analizorului SM.A 12/60 neoseitl ~ptimizarea foarte 

d 
precisă a caracteristicilor unităţilor analitice utilizate, luoru oa~ 
este flout ou ajutorul llllUi osoiloscop. 
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2) Prill a jmic•r•a J raotie aualtanl a tuTill'er ••1U1alelor la UJ1 

li■tea ceaplex de aohisiţionar• al datelor, care face di•criminarea 
dintre aoos tea într-un aod oCDtilluu ou a~utorul OJ1Ui lllioroproceaor. 
!ceaatl variantl e,te aplioatl la analisoarel• TeohD1oon, SUC (e~~L n
tial Multiple &DalJser plua C011puterJ I 91 II, oare aint eieteme -a:nal1-
tioe oomplen ,1 eOU111pe ,1 oare pot determina pini la 20 4e parametri 
dintr-o probi la o freovenţl a probelor analicate de 150 p~ orii. [21] . 
Acest tip de analizor are 1U'llătoarele ooaponente, toate aoeetea f iind 
dirijate 1n fu.noţionarea lor de~ oaloulator central. 

a) Un aohimb!tor asto11St de probe intr-o configuraţie compact! 
oe oonţifte un nUlllll.r 4e 152 de vase in care pot fi puee probele · de anali· 
zat, Dintr-u.n vclu d• probii. aepirat de 450 ~L pot fi determinate pîn! 
la 20 de a:nal1ţ1, Probele aint introdnae influx in triplicat şi aînt 

••parate de patn bule de aer şi doul zone de eoltţie de spălare. Pentru 
fiecare analii dintr-o probi se vor inre1iot ra in final trei semnale. 

i) Un sistem central de introdueere în fiecare canal a soluţiei 
4e apll.lare, 

o) 20 de UJ1itlţi analitice. rieoare UDitate analiticii. are flu
xuri indepeadente 4e reactivi şi diluant, dializoare, sisteme de incll.1-
sire eto, Beaeemenea ale eint prevlzute cu UD sistem propriu de detec- 1 

ţie,, de obicei fotometric, iar in unele cacuri potenţiometric, util1-
si?l4 eleotroci ion selectivi. ~entru determinări oolorimetrioe fiecar e 
unitate analitici are una sau mai aulte celale in flui, ficare fiind 
prevlsut4 ou un filtru adecvat, 

d) Un aiatem optic 11llitar bazat pe utilizarea fibrelor optice. 
Se t'O'loee1t a, o singuri aurel de radiaţii pentru toate unităţile foto
metrice~ lia(faţiil• lum1.ttoase emise de aurel aint dirijate cu ajutorul 
fibrelor optica la. fiecare- unitate :!ot"omdric4, iar apoi radiaţiile 
transmise priD proDele «e analisa~ sîn~ dirijate l& detector. vrept 
detector ae :f'alcaeş11• 1Ul ■iDgu"r tub tot011al.tipl1cator pentru toate u.ni
t4ţil• fotometrlo•• Ua 41•~ ce a• ro~eşte permite trecerea secvenţialii. 
a !asoi0111u!u~ de radiaţii la fiecare unitate analitici, realizindu-se 
in aoeet mod diacrilllinarea nece,sarl. Intr-o secu.ndl se fac patru mii.sur~ 
tor1. Semnalele obţinute (cite trei pentru o problJ sint înregistrate 
de oll.tre computer. 

e) Un microprocesor oare oontroleazll. fUncţionarea analizorului~ 
care este o parte esenţialii. a sa, Pe lingi achiziţionarea rapidă a sem
nalelor şi diaorim.inarea pe care o faee intre ele , microprocesorul 
furnizează rezultatele analitice tsub forma unor buletine de analiz!J 
efectuează etaloni!.ri periodice ale aparatului etc. 
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,.s. Progreee recente în domeniul enelizoarelor 1n flux 1eg-

~ 
.lllalisoarele 1n flux segmentat eu intrat 1n competiţie cu alte 

tipuri de analizoare automate (de exemplu cele basate pe analiza p.nor 
probe discrete). Din acest motiv rirma Tecbnioon (precW11 şi alte fir
me) eu realizat noi modele de analizoare, bazate tot pe fol,osirea unui 
flux segmentat cu bule de aer, dar care prezintă performanţe llllllt su
perioare faţă de modelele preoedente. 

Analizoarele firmei ~~chnicon din aşa numite "generaţie a tre
ia• eînt reprezentate de modelul TrAAes - 800. Acesta are o construcţie 
modulară şi este prevăzut cu patru canale, fiecare permiţînd executa
rea unui tip de enalizA. 

Principalele sale avantaje sînt1 
1) Un control automat al diferitelor module1 executat ou ajutorul 

unui calculator personal tlllM PC, IT, AT sau PS) care prin folosirea 
unui program adecvat permite controlul total al analizorului \colecta
rea datelor, diagnosticarea sietem:Qlui, obţinerea buletinului de ana
liză etc.) 

2) Un schimbător automat de probe perfecţionat ou 120 de poziţii 
3) Utilizarea a cite unei pompe peristaltice pentru fiecare ca

nal. Aceste pompe prezintă şi ele perfecţionări ltlll mare număr de role, 
601 cite zece suboanale pentru fiecare pompA1 utilizarea unui micropro
cesor pentu a controla presiunea pneumatică exercitată asupra tuburile~ 

4) fubur1 de transport şi de reacţie cu diametru mic \1,0 mm) 
care permit o reducere a contaminării reciproce a probelor, o creştere 
a frec-.enţei probelor analizate (120 - 240 pe oră) şi o reducere .a con
sumului de probă şi reacti-.. 

5) an sistem de detecţie ou fibre optice, oe utilizează o 1in
gură eureă de lumină. 

6) Fluxul analitic segmentat ou bule de aer eete trecut prin ce
lula în flux fără eliminarea bulelor de aer. jemnalele parazite genera
te de bulele de aer eînt elimin~te cu ajutorul computerului \ folosind 
un program adecvat). Kenţinînd segmentarea cu bule de aer a fluxului 
se mioşoreasă dispersia probelor, ceea ce permite efectuarea unui nu
măr mai mare de determinări în unitatea de timp. 

Analizorul TrAAos - 800 nu este utilizat pentru executarea de 
analize medioale

1
ci in alte scopuri, ca de exemplu în controlul polu

Arii mediului. 
Firma Alpkem (11 produce şi comercializează de curînd analizorul 

RF! 300 (Rapid ~low Analyzer). Aoesta are o serie de caracteristici 
dintre care menţionăm& 
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permiţe efeot•area de piDI la 300 de deterain&ri pe ori (pe u ainp!' 
caMlJ .;•e utiliseazl un f lux eegmentat eu bule de aer, inel diametrul 
1.Jlterior al tuburilor folosite este mio (aproiiaati~ l 11111, faţA de 
2,4 -• oare eete diametrul interior al nibu.rilor utilizate in cazul 
analizoarelor Sli din prilla generaţie)ţ oons11111ul de probi şi reaoti~ 
pentl'U efectuarea une i determinlri · este de ordinul miorolitrilor . 

Analiao.nll RJA 300 are o construcţie ■odularl. Jieolni ţip de 
detenainare analitici ii ooreepunde un ansamblu oaraoteris t io de bucle 
de a11eeteoare, dialiioare, bli 4e incllzire, iar trecerea de la Ull tip 
de determinare la altul ee poate faoe foarte rapid prin echiabarea 
lllliUţii analitice • . 

Analizorul poate fnnoţiona in sistem monooanal eau multioanal, 
iar funcţionarea ea poate fi in mod opţional dirijat! sau nu de un 
computer. 

Mleurarea selllll8lului analitic se face flrl indepărtarea bulelor 
de aer din flux, semnalele parazite date de aoeetea fiind eliminate 
ou ajutol'Ul unui eiatem eleotronic. Analisorul RPA 300 permite efeotv.
area a sute de tipuri de determinlri analitice din probe cu caraoteris
tioi fo8l'te diferite între ele, o miel parte dintre acestea sint pre-
zentate in taelul 3,1, Tabel~l 3,1. 
Tipuri de determinliri analitice ce pot fi executate ou analizorul 
Rll'A 300 

Specia determinata 

AlbWllinA 
Calciu 
Cloruri 
Colesterol 
C:-eatininll 
OPX: 

GGT 
LDH 
P oefat, anorganic 
Jroteine totale 
Acid urio 

ins.lize medicale 

1111.etoda 

ou ~erda de bromcrezol 
cu orezolftaleinl 
ou tiocianat de mercur 
enzimatic 
metoda Jaffe 
diace t il-orcinol 
cu p-nitroanilinA 
reducerea N~ 

cu albastru de mclibden 
reacţia biuretului 
enzimatic 

~oaen.iul de concentraţii 

O • 6 g/dL 

O - 15 mg/dL 

80 - 130 meq/L 
O - 500 'ffl(!JdL 
O - 20 mg/m.L 
O - 1200 mU/mL 
O - 500 mU/m.L 
O - 600 mO/ID.L 
v - 10 mg/dL 
O - 10 g/dl, 

O - 12 mg/dL 

tcontinuareJ 
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Spooia ie termina t!l lletoda Domeniul de concentraţii 

.Amoniac albasil'U de 1ndofenel 0,002 - 1000 PP,JI 
Oloruzl tiocianat de meraa.J' O,l - 800 ppa 
eţanurA cloramid ! S - 50Q PPII 
or(n} · 4ifenilcarbaaidl 0,004 - 10 PPII 
Fenol 4-amilloantipirill& 0,005 - 5 pp 
Silicai molilldat

1

/ene12 0,006 - 1000 pp■ 
SUlfit paruoaanillhl o,o, - :500 PPII 

O altl realinre recenta 1lt d0111enial analizoarelor 1n flux seg
mentat o constituie anelizoril til'lllei cheml.ab n'llllliţ •System 4• [2]. 
Analizorul are o conetrucţie modulari. Pot fi &ll&lisate pînl la 120 
de probe pe ori. Hecare Up de anal111l ash e:recutat într-mi modul 
aDalitio cu caracteristici bine defini.te. Aceste module pot fi schim
bate uşor ceea ce peniite implidi schimbuea tipului de analiză efec
tuat. Analisol'Ul. poate lucra in sistem monoanal sau multioanal. 
Dintr-o prob! pot fi determiuţi simultan mai mulţi analiţi. Puncţio
narea analisorului poate fi diri~atl de un calculator, care deasemenea 
poate prelucra datele ezperimentale. 

Analizorul "System 4• permite efectuarea a foarte multe tiplll'i 
de analise (mai multe aeoi) ou aplicaţii 1n nwaeroaee domenii cum ar 
fi1 biochimie, agricultul, industri~, protecţia mediului, medicină et~ 

Pentru aplicaţii medicale fil'ma Techni~n a conceput un analizor 
influx segmentat, OHEM-1, b~sat pe un nou principiu nmait de cltre 
inventatorii sli •tehnologia chimiei 1n capsull" [3J. Be utilizează 11D 

lichid visooe, inert, cu caracter de polimer (un derivat fluorurat 
polimerizat). Un film subţire din acest lichid este reţinut pe peretele 
interior al unui tub de teflon şi va conţine ca într-o capsulă segmen
tele de fluid, nepermiţînd contaotul acestora cu peretele tubului. 

Filmul de lichid inert'nu este llllleotat de soluţiile apoase ale 
reactivilor sau de c!l.tre probele de analizat, iar la deplasarea seg
mentelor de li'chid nu va rlmine Ui urma lor un film de lichid, oare s!l 
determine o contaminare a probelor succesive, aşa cum se intîmpl!I. la 
utilizarea unor tuburi de sticli. Inloouirea tuburilor de stiol!l cu 
tuburi de teflon, astfel ca bulele de aer s!I. fie in contact direct cu 
pereţii tubului nu este satisflcătoare, deoarece bulele de aer se vor 
distribui •neregulat de-a lllllgUl tubului. 
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Daol înaA filllllll de l1oh1d illert ••t• present »• »eretele 1Jlterier al 
tubului, ae 1'01' putea obţine în flla.z bule de ae.r ele Uaenaiui tol'ite, 
care 1'0r acţi~na oa, barierl totali intre segmentele de lichid, e1'i• 
tîndu-ae astfel oontallliDarea reoiprool a pr~belor auooesi1'e (:fia. '• J.64 

O alta noutate folositl la realisarea analisonla.1 CHEll-l o con
stituie modul 5:D oare proba 91 reaoti1'ii ■1Dt amestecaţi 1D aşa n11111ita 
"sonl de dispariţie". Aceasta conaţi dintr-o mll:rire a diametrului~ 
bului ou 5°" (de la 1 la 1,5 mm) pe o dist&Dţl eourtl, care detel'llli~ 
o modificare a curgerii pe acea porţiune. Bulele de' aer ou 1'011111 mai 
mic decît al segmentelor de l ichid pe oara le separi se detaşează de 
peretele inferior al tubului şi permit perechii de segmeDte de lichid 
el se amestece (fig. 3.16b) 

In cazul analizorului CHEM-l s-au adus perfeoţionlri şi siste
mului de amestecar e a probei ou reacti1'i i în fiecare s~gment de 11oh1~ 
înloouindu-se buclele spiralate de amestecare cu sisteme de amestecar e 
mai eficiente. In aoeete• eisteme fl11%Ul suferi frecvente schimbări de 
direcţie la circulaţia ea prin tub, 

a) 

b) 

; Lichid inert T bd t fi / e e 

aer lichid aer lichid 

-Dir ec\io curgerii 

Direcţie curgerii 

______ E:tR] 
'Zmo de 
dispari\ ie' 

on 

aer 

i ig. ,,16, Boutlţile folosite în cazul analizorului CHEY-1, 
a) ~ehnologia chimiei în capeullt filmul cle lichid 
inert nu permite contactul dill.tre fluxul segmentat 
·,1 peretele tubului, b) Amestecarea izl "zona de dis
pariţie" a doul segmente de lichid½_ şi L2 separate' 
de o bula de aer . 
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Si■temul hidrodinamic al analizorului cmm-1 eete foarte eiaplu 
şi nu prezint! puncte de con.tluenţll. In. fig , 3,17 ee prezintă eohema 
de prinoipiu a analisoro.lui CBEM-1. 

Sensor 
de nivel 

Tub d e 
aspirare 

Buc.le de 
o mestecare 

Dozarea probei 
~• reactivilor 

'--,---
1 ' I I 

LJ L:J L:J 
Probă Reactiv Reactiv 

1 2 

Termoslalare la '.ll•J?t 
- - - -- - -1 

--Direcţia curger ii 

Pompă 
peristaltică 

\.!.J 
rez'1 dii 

J';li, 3,17, Soheaa analizorului CHEll-1, 

•liiorul CHEll-1 are un eingur oanal ( cu lungimea de 567 Cili J 

f1:~l de lio.hid fiind pusin mişcare de o pompA peristaltic!. Proba şi 
P--.••~~ii ·sblt aspiraţi secvenţial _in tub, volumul acestora, preOU11 şi 
•! bule!or de aer oe segmenteaal fluxul fiind mlso.rat ou ajutorul unui 
41~Jo•1tiv special, oare va ti prezentat in continuare (fig, 3,18), 
l):t fiecare vaa oe conţin• un. react.1.Y mm. o probi. dtt analizat he intro
du.Ae 1D1ţfal. o p1oAt1:trft cl1n llcdl.lml. :tner~_menţionat mai sus şi oare 
plnteşte. la. suprafaţa. La introdD.oezea tubalD.1. 4• aspirare într-un vae 
se va aspiza mai. fntîi un. lllio: Ttilma ele lichid inert, oare 'H forma un 
t1lia 1!%'G"t6'otor pe pvah.l.e eh uteriar fi interior, evitîndu-ee ast
~ei OOlrtami:mll!- reoil)l'ocl • diferitelor lichide aspirate, ~atorită 
aoeatu:!. ta:vt n11 mai aste necesar& folosirea 11J1ei soluţii de spi!.lare şi 
creşte mult treO'\'enţa de analisA a probelor. ieaotivii şi probele 
sint identi!ioaţi cu ajutorul unui sistem optic, foloaind un cod adec
vat. aeţfel înoit vasele oare ii conţin pot fi plasate inti11.pllltor in 
1upcrţii ler, 

In fig. 3.18 ae prezint! aegmentele de lichid şi aer formate în 
tub, dupl aspl.~area aeovenţial& a probei d• &Jl8lizat plua reactivul l 
şi a reactivului 2, se9araţi de o 11.ioA bulă de aer t ar.- 1 : 
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Pig, 3,18. Introducerea in analizorul CHE!l-1 a probei de anali

zat şi a reactivilor \R1 şi~). 

Măsurarea volumelor de probă şi reactivi se face cu ajutorul 

unei micropompe, cu UD sistem de valve şi cu UD sistem optic1 1n tub 
va fi aspirat un lichid sau aer, pînă cind meniscul format la interfaţa 

aer - lichid ajunge in dreptul unui fasci~ul luminos, transversal pe 

tub dat de un LED, ce are în partea opusă un fotodeteotor. De-a lungul 

sistenmlui de dozare sint mai multe perechi LED-fotodeteotor astfel 
' plasate, înoît întreruperea fasciculului luminos de către meniscul 

gaz - lichid aA corespundă unor volume bine determinate de lichid sau 

aer l7,0, 7,5, 8,,0, şi 8,5 p.L). 
Computerul oe controlează funcţionarea sistemului va alege reac

tivii necesari pentru efectuarea unei determinări, va stabili ordinea 
de introducere aaoestora în analizor, precum şi vmlumele de probă, re

activi şi aer necesare pentru o an1llllită determinare. 
După formarea capsulelor de lichi~, acestea trec intr-o inointA 

termostatatA şi printr-un sistem de amestecare a probei cu reactivul l 

l ln segmentul de lichid care le conţine). Segmentul de lichid trecea_ra!. -1 

prin primul detector ldintr-o întreagă serie;. Detecţia se ~ace chiar 
in· tubul de teflon cu diametrul interior de l mm (la fel şi in cazul 
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celorla~ţi detectori), faloaroa abeor'banţei dsUl'atl în aoeet pUllct co
respunde probei de comparaţie (nu a aTut loo reacţia analitici) iar din 
valorile măsurate ulterior•• T& eeădea aceaatl valoare. 

In continuare în •sona de dispariţie' segmentul de lichid ce con
ţine proba şi reaetiTul 1 se amestecă cu oel care conţine reactiTul 2, 
segmentul de lichid rezultat trece printr-un sietem de amest ecare, iar 
apoi prin sietemele de detecţie euocesive plasate în flux1 care ~ermit 
efectuarea măsurătorilor din 30 în 30 de secunde în cazul detectoriloz 
2, 3, 4 şi 5 şi din 90 în 90 de secunde în cazul celorlalţi detectori. 
rieoare sistem de detecţie are trei tipuri de detectori optici: detec
tori ae bule , epectrofotometrioi şi nefelometriei, 

Identificarea un•1 capsule oe conţine amestecul de reacţie se 
face pa baza caraoter1st1o1lor de absorbţie specifică (la 800 nm.) a 
eegment~l~i aer-soluţie tampon-aer ce precede fiecare capsulă. Se mă
soară apoi absorbanţa fiecărei capsule Îll porţiun•a sa centrală de cîte 
şase ori la intervale de 100 ms, la şase lungimi de undă. Kăsurătorile 
se fac în timp oe segmentul de lichid se deplasează prin tubul de te
flon tdiame~ru interior l m.mJ, Se foloseşte un dispozitiv cu fibre 
optice ce permite utilizarea unei aceleiaşi surse de radiaţii pentru 
toate deteotoareale plasate în !lux. 

Semnalele măsurate sînt trimise la un convertor analog/digital 

9i transformate în o.nităţi de concentraţie, folosind o serie de algo• 
ritm1. uetectorul nefelometrie măsoară difuzia radiaţiei de către par
ticule produse în reacţii imunologice de aglutinare în latex şi în 
reacţii de imunopreoipitare. 

CHElll-1 permite aplicarea a 35 de me~odologii analitice (inclusiv 
cinetice). Pot fi determinaţi pin! la 1800 de analiţi pe or!. 

Prin utilizarea unui modul saplimentar, ~onstind din trei elec
trozi ion selectivi şi Ull electrod de referinţă, CHEM-1 permite deter
minarea sodiului, potasiului şi dioxidului de carbon din ser. 

Ctin?-leete o.n analizor sofisti cat oe necesit! un control strict 
ir. funcţionare, control efectuat de o.n calculator, care deas~menea 
prelucrează datele experimentale obţinute şi furnizează rezultatele 
analitice. 
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4 • . Ul'ALIZ.l PRIN INJECT.&RE III' J'LUX 

4,l. Introducere Îil analiza prin injectare în flux 

Bate un lucru bine cunoscdt faptul că î n realizarea de apa
ratură analitică s-au făcut progrese enorme în ultimele decenii. Au 
fost construite şi eînt livrate comercial numeroase tipuri de ap_ara
te de mare _ performanţă, care permit determinarea speciilor de analizat 
cu, -o mare sensibilitate şi rapiditate, iar folosirea micr oprocesoare
lor a facilitat atingerea unui înalt grad de automatizare a funcţio
nării acestora, p=ecum şi a prelucrării datelor experimentale obţi
nute. 

Totuşi şi în prezent, chiar în cele mai avansate laboratoar e, 
manipularea probelor lichide, cum ar fi diluarea, pipetarea, decan
tarea, filtrarea etc., se face manual, necesitînd o destul de mare 
îndemînare din partea analistului. Ustensilele folosite pentru a 
efectua astfel de operaţii (baloane cotat e, pipete, pilnii, pahar e 
etc.) s-au introdus în practica analitică cu mai bine de 200 ani în 
urmă şi este de remarcat faptul că pînă acum s-su adus destul de 
puţine modificări acestora. 

Se poate susţine că pentru automatizarea unor operaţii ana
litice efectuata manual foarte indicaţi ar fi robo\ii, Dar pînă în 
prezent nu s-a putut realiza un robot care să se comporte, şi să 
aibă performanţele cunoscuţilor androizi din filmele ştiin\if1oo
fantaetice şi oare, . ev entual, să poată prelua sarcinile chimistului 
analist . 

Utilizarea roboţilor in laboratoarele analitice este şi va 
rl!.mîne limitată în viitoru.l apropiat, deoarece necesit ă o programar e 
foarte compleiă şi u.n sistem de concrol perfecţ ionat, acest ea deter
minînd un preţ de cost foarte ridicat. Este probabil că utilizar e6 
lor va rl!.mîne limitată la operaţii simple, repeti„ive, cum ar fi 
cîntărirea unor probe, manipularea unor probe radioacti~e, injecta
rea probelor într-o coloană crvmat ografică etc. 

Se poate constata că pînă în prezent modernizarea =nipulâri· 
probelor lichide Îil scopuri analitice a avut o evoluţie foart e în
ceată. 

Pentru a mări productivitatea muncii în laboratoarele chimic~ 1 

s-a făcut la început o mecanizare a executării operaţiilor anali-
,, tioe in soluţie_, fig. 4.1. b, S-a păstrat nealterată metodolo(;ia de 

lucru din cazul metodelor manuale de analiză. Pr,bele de analizat 
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erau plasate în vase individuale în care se executau pe r : nd diferi
tele operaţii, în timp ce acestea erau transportate cu un si st em me
canic1asemănător unei benzi ~ulante1 epre sistemul de detecţie. Dis
pozitivul folosit era foarte complex din punct de vedere mecanic, 
se defecta u9or,Pa preţul rif1cat şi nu s-a putut impune dec ~t ~n 
mică măsură în laboratoarele analitice. 

Reodiv 

......... -..... 

1b1 ::y·••I 

/'lux-

Fig. 4.1. Prezentarea comparativă a operaţiilor ce se f a c 
în cazul une~ determinări colorim~trice obişnuite, 
acţionînd manual sau- aplicî nd tehnici auto~ate . 
a) operare manuală, b ) utilizar ea unui a r,alizor me
canizat, o) utilizarea unui analizor în ~lux seg
mentat cu bule de aer. De notat că toate deter~in~
rile se fac după o amestecare o~ogenă a prob ~lor 
cu reactivii (1), . 

c.J... Jo,/ JS9.t J;.M.. s-
• I • 
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Rezultate llllllt mai .bune s-au obţinut atunci cbM! 11-a remmţn 

la efectuarea analizei unor_ probe discret•~•ta CU11 s-a prezentat mai 
eus, i1 s_-a adoptat · principiul analbei în flwr. S-a Hll1lllţat deoi - la 

· 111!fn1pularea mecanici. a unor -,ase (imeori fragile) 1n care •• executau 
operaţiile analitice, 1nlocuindu-■e ou deplaearea anor fluide in tu-
buri, Operaţiile în nu prezintl o eeri~ 4• a-,etaJe, • 

.uttel, sînt mult 111&1 uvor de efectuat la acari aio&, utilisin4 ! 
tuburi cu diametre aioi ti sisteme de pompare de precisie, Operaţiile !' 
în tlu sint, de asemenea, mai uvor de controlat 1n ■paţiu fi timp, I 
deoarece utilizarea tuburilor închise nit& naporarea lichidelor, 
asiguri. parcurgerea unor ol.1 identice de cltre lichidele ce se depla
seazl Vi or~ condiţii pentru o aaeateoare toarte reproductibili a 
componentelor fi de foJ'lllllre a oompafilcr de reacţie, 

Operaţiile în flwr permit în plua,oa oele mai 1111lte aisteae 
de detecţie al poatl ti utilizate intr-un mod mai reproductibil decit 
la analiza unor probe discrete. 

Skegga l2) a fo'at , primul oare a propus un analizor în tiu 
pentru a miri reptoduotibilitatea determinl.rilor analitice. Analizo
rul realizat de el a fost preluat, produs la acari m&J'e vi comercia
lizat de oltre firma ~•ohnioon. Analizoarele re11pect1-,, poartl numele 1 

de Auto !nalyzera fi, pini ·in precent, e-au vi ndut cite-,a mii din 
,: pr 1ma nriantl ( intre timp a f-ost . perfecţionat). , 

In analizorul propus de Skeegs, fig, 4.1.c., operaţiile anali
tice se efeotueazl într-un f lux segmentat cu bule de aer. Rolul bu
lelor de aer este aoela de a evita amestecarea zonelor adiacente de 
lichid in oare sint conţinute probele de analizat. Mlsurarea se11D&
lului analitic se face dupl o• · in f ~eoare eegment de lichid a-a rea- . 
lizat o ameeteoare omogeni a probei de analizat ou reactivii Vi dupl 

1 
oe reacţia chimici a aJu.na la echilibru. Deci vi in cazul analizorului ! 
propus de Skeggs ivi plu.i-.azl -,al4bilitatea un princi piu de bazl al I 

~ ! 
efeotuhr11 unei ·analize ~oe, fi anume oleate necesar ~ o !Jll.!•!e.:. 
,2a!_e_osoge~l!.

1
_ . a probelor de analizat ·ou react i vii pentru efeotual'ea 

de determinl!.ri reproductibile. 
Se poate face o paraleli intre analizorul propus de Skegga Vi 

diapozitivul mecanisat de efectuare e operaţiilor analitice descrie 
mai sue, In cazul analizorului în f lux al.lui Skegge, fllllul t ranspor
tor corespunde benzii rulante, i er segmentele de lichid s eparate de „ 
bule de aer ooreepund vaselor î n oare eî nt conţinute probele indivi
duale. 
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Introducerea bulelor de aer in flU% in vederea evitării a;nes
tecării segmentelor adiacente de lichid pare UD lucru pe deplin jus
tificat şi necesitatea folosi:ii lor nu a fost pusă in discu~ie, un 
număr ins~mnat de ani, pînă la apariţia analizei prin , injectare ~n 
flU% tabreviat Pli, de la iniţialele denwni~ii in limba engleză ) . 

Principiul analizei prin injectare in flU% a fost propus de 
Ruzicka Vi Hansen L5 J vi de către Stewart şi colab. (_ 4 J •, indepen
dent UDii de alţii. 

· Termenul de analiză prin,injectare în f lux a fost propus de 
Ruzicka şi P.ansen in · anul 1975 l3] şi in preEent este acceptat ca 
atare de comunitatea ştiinţifică internaţională. Termenul de· inj ec
tare este o rămăşiţă a primelor sisteme ?IA în care injectarea pro
bei in flU% ee făcea ou o siringă hipodermică. In prezent, introdu
cerea probelor influx se face în special utiliz~nd v~lve rotative 
şi mai ourînd este vorba de o operaţie de inserare şi nu de inj ectar e 
a probei. 

Conceptul analizei prin injectare i n flux infirmă faptul bine 
stabilit el pentru a efectua măsurătoarea ano.Litic!'i trebu '- e reali za t ă 

o amestecare omogeni a probei de analizat cu reactivii, 
Iniţial, acestă metodă a fost concepută pentru auto:na tL,ar ea 

analizelor de seili-e- dar, în ultimul timp, ea s-a dezv , ltat ca o t e!:
nicl cu caracter general de mani pulare a soluţ ii l or ~1 de o bţ in er e 

de date (5-SJ • 
O trecere în revistă a literaturii de SJ- cialitat e indică 

faptul că metoda PIA îşi .;ăeeşte a plica~ii din ce .:.n ce :na i num-: r oese 
la efectuarea analiz elor de rutină sau in cercetarea din c~imia ana
litică, la controlul aa.tomot al unor procese industria l e , ; n studii l e: 
privind testarea şi realizarea de noi Pensori, la ridicar ea verfor
manţelor UDor aparate precum şi în act ivitatea de invă\ ă!nint. Ter.nica 
PIA se a .; li~ă de asemenea la ,nlsurarea 11:nor va lori fu.nda mentale, cum 
ar fi coeficienţi de difuzie, compozi~ i a unor complec~i, const~nt e 
de stabilitate, constante de extracţie, produee de EoluLilita te et c . 

Metodei Pli i-au fost 'ded ~cate mai multe: r.onoGrafii [ 6- 9] şi 
numeroase .articole de sinteză (lo-35] ceea ce confirmă, odată 
în plue,interesul deosebit de car.a se bucu r ă această t ehni că şi do

meniul larg de aplicare. 

4.1;1. Caracteristici esenţiale ale FIA 

Metoda Pli aparţine in principiu1 aetodelor autoaate de ancliz~, 
fiind o tehnică de analiză in flU% continuu. Comrarativ cu celcl~lte 
metode automate de analiză, metoda ~IA prezint! o difer enţă ~ajoră , 
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Vi anW11e oă in cel e mai multe cazuri ee face analiza unor probe in

jectate manual. Acest lucru simplifică foarte 11111lt aparatura necesa
ră efectuării determinărilor, s-au realizat însă şi numeroase dia
pozitive Fli în oare injectarea probei ee face automat, aplicate în 
special atunoi oi nd numlrul probelor oe trebuie analizate este foar
te mare, 

Caraoterieticile esenţiale ale Pli eînt următoarelet 
- fluxul nu este segmentat ou b-.ue· de aer, __ ceea ce reprezin

' tă o diferenţa fundamentală faţă de analizoarele în flux clasice, 
propuse de Skeggs, 

- proba este injectat! sau inserată direct în fluxul trana
pottor şi nu este ·aspiratA ca în cazul analizoarelor în flux clasice, 

- operaţiile analitice se efeotueazA asupra probei (reacţii 
chimice, dializA, extracţie cu solvenţi etc.) în timp oe aceasta 
este transportat! de la valva de ·injectare spre detector, 

- în timpul .transportului probei prin instalaţia PIA se poate 
modifica dispersia parţială sau diluarea probei în flux prin contro- i 
lul asupra geomeţriei şi caracteristicilor hidr odinamice ale siste
mului ~li, 

- mleurarea semnalului FIA ee face utilizind un detector în 
flux care înregistrează o proprietate caracterietioă speciei de 
analizat în funcţie de timp, semnalele înregistrate âvînd forma unor 
picuri, 

- in momentul în:regietrării semnalului în PIA nu sJ atinge 
echilibrul fizic .. ( oeea oe ar presupune omogen~.zarea pro bei inj eo
tate ou fluxul purtător) şi nu este necesar eă se atingă nioi echi
librul ohimio (în sensul oa reacţia chimică eă decurgă complet), 

- înregistrarea semnalului analitic trebuie efectuată după 
un timp bine definit de la operaţ ia de injectare, acelaşi pentru 
toate determinările. 4ceaeta deoarece măsurătorile ee fac în condi
ţii de neechilibru,iar mici var iaţii ale timpului scurs intre injec
tarea probei şi măsurarea semnalului analitic pot produce .eroti a
preciabile. 

In concluzie, se poate spune oă PIA prezintă patru oaracte-
ristioi esenţiale: 

- flux nesegmentat, 
- injectarea prob ei .influx, 
- dispersia controlată a probei, 
- un timp reproductibil intre opera ~ia de injectare şi măsu-

rarea semnalului analitic. 
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4, l , 2, Comparaţie intre Pli 91 alte tehnici analit i ce 

Bete interesant de a face o comparaţie critici intre carao
teri stioile noii tehnici Pli şi oele ale al tor tehnici cu care 31: 

asea.ml.nl-, OWII ar f'1 cromatografia de lichide aau analiza î n fl,u.x 
segmentat, 

4. l,2,l, Pli 91 cromato,arafia de lichide de inaltA per forman\ă 

La î nceput, mulţi oeroetltori aai puţin avizaţi au crezut că 
metoda Jli şi, cr0111atografia de ţiohide de inaltl performan\ă (HPLC) 
sint metode aaemlnltoare, dar, de fapt, aaem&nl.rile sint r eduse, 
obiectivele pe care şi le propun şi principiul pe oare se bâzează 
fiind difer i te • 

.!etfel , obiectivlll .,:oromatografiei este de a separa ş i a de
tecta componenţii unor amestecuri , in timp ce, in cazul PI.A obiecti
vul este de a obţine ii de a detecta un semnal pentru o sin&ură 
epecie, pentru un numA:ii mare de probe, 

HPLC necesită presiuni mari , de ordinul loco pai pentru a 
transporta proba prin ooloanA, in timp oe PI.A ut i li zea ză vres i u~i 
mici, ce deplşeeo rareori 7 pei. 

HPLC, de obicei, nu este caracterizată de o repr oJuct ibili
tate foarte inaltA a dispersiei probei, lucru care este o caracte
ristică eeen ţ ialij a tehnicii Pli, 

Ca o &seminare, ae poate vorbi de faptul că i n cazu l a~be l or 
metode probele de analizat sînt introduse prin inj ectare, iar in 
unele cazuri Fli foloseşte coloane de dimensiuni apropiate de ce l e 
folosite in HPLC, In HPLC se folosesc inel coloane cu U!!l1, lltt ură , 

pe oind in Pli se foloseso · rareori astfel de coloane. HPLC es t e o 
tehnici de separare, In prezent, prin metoda Fli nu se po t r ~bl iza 
eeparlri de înaltă rezoluţie, Cele doul tehnici sînt deci net di feri

te. 

4,l.2.2. PU ei analiza in fllll segmentat 

Cea mai importantă diferenţă dintre cele doul ~~ t ode o consti
tuie prezenta bulelor de ae; in flu.x. Se consideră că bulele de aer 

· îndeplinesc urmll.toarele obieotive1 
- previn contaminarea reciproci a probelor ad i acente, i mpie

di.cînd dispersia probei în flu.xul transportor, 
-- generează o curgere turbulentll. datoritll. compresibilităţii 

aerului, ceea ce determină o amestecare a probei cu reactivul î n 
fiecare segQent de lichid. 
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In fig . 4.2. se prezintă principiul analizei influx Jegmentat 
şi al analizei Fll, ~recum ~1 forma: se!Jllalelor obţinute in cazul 
celor două metode. 

· aer 
probă 

reodlv 

rezidii 

p 

• lndepartorCXJ 
bui e lor d11 011r 

s 

timp 

SCXl m11ntat 

flux de· 
lichid 

reactiv 

Anoliz.or În fi ux 

probă 
p J .. 1n 

timp 

Analizor FIA 
. Pig. 4.2. ·schema de principiu a unui analizor în flux segmen-

·. ·,\:-·_•·.:·,·, . ..-tat "01. a unui analizor fli, Alura semnalelor obţinu
, ·_:_;·•;, '.;:,_!{\t~-'" ~ -i âzul fieolll'ei metode. 

,, -un .anum1~-:;llqdzi -l1e .ani ,-a considerat el segmentarea cu aer 
. a fiu:.utlu1 esteab~olu·f nec:Îes'ai-lJ~Oi°: el numai în acest mod !iecare 

probi hi poa't;-; pl~t°~a·-1~41v1d~atea in flux. . 
, ·.• : · In oazi'i.î -,~·i•:j ... ~'.'_.litate• prob,elor se păatreazl datorit& 

1ntrodnoer11 _aoeatoril_;,,~;iflux, :_ prin :1n~·ectal'•• . spn deosebire de ana
lisa ·1n· flux aegmentât ~J.â oan -~robele se introduc in f..Lux prin aspi-

,_ rare-~,'_-._-.:;· ... :· .. · ·. :·.:'. ·, · ·.,i ·_..--- ·. ,.: .. ·:_ :--;_ .',.,.-, ·:•· ·, ~- ·. · · · . 
. . Prezenţa bulelor ae aer la analiza . in flux segmentat de.termini 
·~pariţia a ·, O aef,11(de_· -~i'~b-leme·, oare_.-au foet . parţial sau total rezol-

. -'., . ,... ·_.- __ -- ... -:-, .,. ,. .. •, ...... -.. ~- . r ' . -._ . . ,. ,~ . . _.. .. .. .• . 
., V.ah in urma imbimlt!iţirilor·'rcialbate ·de•firma Technioon la aparat.1• 
':'p~ '. o·are le p·rociu·oe; ·~cit~şi, : dezav'~nt~.ieie . oe ·apal' la • .-egmental'G'& tl.u

:r;~îîi :de lichid ou bule d.e aer eint cit s• poate de clare, daol1 _se 
. -oomparli -analiza in . uu:r; _segmentat cu analiza prin inJeotare în flux. 
Astfel a ·· :<t ,:· ,; : ·' · · · ·. · .- ·, ·. ;·' '- -· • -· ·· .: . ' · · · ·' · • · · .. 

. • . an~-î~~~â~lie in: ~lux s~gmentat ~eoe~itl folosi~•- ~u1 m~~~ 
~1~111 pentru intioduce~~~---reproduotibnll în flu:r; a buţelol' de aer Oi . 
pentru ·îndepărtarea lor ina:Lnte de detector. . 

- . la efectuarea unei eeparlll'i (prin .dialieA, e:r;traoţie cu sol. 
- venţi etoJ efioienţa · pr~oeeulu; este mai ·mioA datol'itl _ suprafeţei de 

. .- I 
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oontaat mai reduae determinat& de prezenţa bulelor de aer, 
- datorita coaprHibilitlţ11 bulelor de aer, fluxul obţ1nut 

pulaeazl, ceea ce determinA apariţia und faze de 1~ in semnalul 
~egiatrat, ·-

- în aist„ poate apare electrioitate statici, care v~ per
turba r~punaul unor detectori eleotrochimici, 

- ·la efeotWU"ea unor analize cinetice în flux stORat- rezul
·tatele au o reproductibilitate redusl,datoriti dificultlţilor ce 
apar la pornil'ea l'Hp_ectb oprirea flW1Ului, · pentru valdri ale tim-
pil.ai, .biîJe'."4n•~• · ·~ : .-. · . · .. · ·. 

- ·.' ;;: o~laiÎ;t._.-tehJlic& • · .-nalaoar~lor in flux . segmentat 
. DU permite miniaturi~~- l~~- . . . 

. Se po~te trage concluzia ~ -absenţa bulelor de aer din flux 
în cazul IU presintl o serie de avantaJe: 

- aparatul folosit. este mai simplu şi din. acest motiv wai 
a18ur· în funcţi011&H oi mai ieftin, 

- JlWlărul de probe ce pot fi. analizate în unitatea de timp 
este m.lt ui IIIBl'e, 

~ .sillfflllll poate fi llliniaturizat fără dificultăţi, 
- debitele fluului transportor ~1 al reactivului pot fi 

controlate reproductibil, incluzind, atl4llci ci nd este cazul, peri
oade bine deterainate de oprire a fluxului. 

Pe lÎJlgl avantajele PIA comparativ cu analiza în flux segm~n
tat disou.tate pini. in prezent, :aa1 putem menţiona: coneumul. mult 
mai redus de probă necesar în PIA oi consW11Ul substanţial redus de 
reactivi, aceasta deoarece debitele utilizate în Fli s1nt lllEli mici 
deoît în cazu1 analizei in fhu segmentat. ,!)e asemenea, i n cazul 
l'li nu este necesari etapa de spălare între probele adiacente (ope~ 
raţie oe lllzeşte aut durata unei analize în cazul metodelor. 1n 
flux segmentat). Informaţiile analitice furni zate de o :nr e~istrHre 
Pli sînt mi DWlleroase dec î t cele obţinute 1n cazul unali~e i ~n 
flu segmentat. Astfel, pe lîngl inăl~imea picului ,caracter istică 
proprie acestei metode) in qazul Pli se pot obţine informa~ii una
litioe şi din suprafaţa picului, lAţimea pic1,lui (teh..'lici :?IA cu 

· gradienţii 111a11 raportu1 inll~1m11 a două picuri tdeterminări ~n 

f.llll etopat). 
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4.2. Princiniile generale ale analizei prin injectare ţn ·flux 

Am.11 sa pr.l.n ~ectare tn flux ■e bazeazl pe iJQectarea unei 
probe lichide într-un flux purt!tor contimm9 neaegmeiitat cu bule de 

-r. conatitu:1.t d1Dt1'-4111 ll.cJ4cl a&,Cft.t. In r.1uml part5tor. proba 1n-

3ecta.tă f'o~ o soa1 ... .... ~mtatl ~- --a.teotmi-., _ 
pzedsut cu o cel.ull h il1u p_caw lmwgl.etnal_ ln:• _4 contimm o 
propr.l.etate caracteri.sttcl a probri; cam a'r ~i also1"11anţa ·sau conduc

~ acesteia, potenţ1al.ul unui electrod etc. 
De la introdacerea sa. datorită apllcabilitlţil largi pe care 

o p:resi.ntă, -toda PIA a fost adaptatl la nwnero&.se tipur.l. _ de tebnici 

ele luciu p eletecto.rJ., t'oloai.nda-se în acest scop contiguraţil de lu
CDI 1'«-rl:e -war.l.ate. 

· Dep relatiT sh!plă tn princi-piu, deplasarea unei sone ~ec
tate tntz,,.an mmtaj FIA şi :rormarea picu.lui .caracteristic acestei me
tode este un proces f'isic, şi în anwd.te cazuri chimie, complex. Aceste 
p:rvce• trebaie înţeleee cit mai bine "!)ent:ru a se putea optimiza pro- -1 

:I.~ 91 1'ancţicma.rea unui !!IODtaj PIA, tn -.ederea e:rectu!rii unui 

Jmllir -.x1a de anallse în unitatea de tilllp, realidrii UDOr ~conomii 

de probi 1J1. ~tiT• ·obţiner.U unei e2aetitlţi aaxiJlle a dete:radnlr.1-

lor etc. ,_ 7 

Va 411.aposU:lT PI& poate :r1 i,roiectat. DII DIIIDBi. pentN · ~ .ectua

- a:r clDsir.l. riaple (coloria!trice• electrometrice etc.) ci tf,. pen-
tna ~ aau preccmcent:m.rea pro~ de analizat, precW11 gt pentru 
a et'e~ aepadrl bazate pe extra~ aol.-.enţi, dil'uzie gazoad1 , 

111.alJsI, ■cld.llb :lonic, pentru a ut ilisa react:lrt preparaţi •1n situ" 

p pent:n. a 41.lua :reactf.Tf.i. l.a concentraţii adeC"YBte unei anumite me
tode ., -us1. 

4.2.L Prl.ncfpll a1e PIA eţ caracteristic:l:ale semnalelor 
înregistrate 

ID n.g. 4.3 - p:resinU scheaa mm1 -,ntaj PI.l roarte a1n1>1D • 
.Acesta -.tă clln: o ~. cu care se obţine fi1lllll t~ortor oare 
c:balll p:rJ.nu,..an tub ea cU.a.etru. mic ( c1e obicei Mi _ Ilic de l 18) • o 
-1.d ele 1.a;Ject:are, ea aJuto:rv.l căreia ae inse~ un TOl.Dm bi.De de

flllll.t c1ln p:icoba ele -u-t, t.ntr--un ll!Od reprocblctlbll, 1n t'lwatl 

~. - 111.c~tor.tn care sona probei ae di.s"!)eraeasă şi re
llC'ţt-:d <:a COi9(lllelltel.e 11a:mJJd • :ro:ndnd specii caracteristice şi 
- cletecto:r prewlzat cu o eelull în t'lDx cu &Juto:rv.l ci.reia speciile 
:fonate dnt pa..e ln erlclenţă şi înregiat:rate. 
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Fig, 4,l,a) Schema unui' mont~j FIA simplu cu o singu~. linie. 

b) Semnalul l,'IA înregistrat de detectorul prevll.zut _cu 
o celall. în flu,. ~licaţii în text. 

Inregiatrarea PIA. obţiuutli (f'ig,4 .3.b) are aspectul unui ".lic 

a ~Ni îti!lţime1 H, sau supraf'aţ!, A, este corelată cu concentraţiE'. a 
mlitului, !impul de rezidenţ~, T, este timpul scurs între introducere". 

probei_,notatl cu s,şi apariţia maximului picului, In acest ti!IJ:) are 

loc reacţia chimicl1 dintre specia de analiza t şi reactivul din flu,:ul 
purt~tor, 

Pentru un sistem FIA bi~e proiectat timpul necesar analizei 

wiei probe (aproximativ T + tb) este mai mic de 3o s. Volumul probe i 

injectate poate fi cuprinB între eiţiva )lL şi cîteva sute de pL (c'.e 

o~icei 2o-3o J1L). · 
In tabelul 4,1· se prez1I).tl1 cîţiva parametri tipici pen-

tru un sistem FIA cu dispersie medie, Tinind sea~a de datele prezenţa-
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te î n acest tabel putem trage concluzia oă Fli este o tehnică microchi
micii, ·ce permite azu._iza unui mare numl{r de probe într-un timp scurt 
cu un oonl!Um redus de prob! ~i reactivL 

Tabelul i:rlr 

. Parametrii tipici pentru un sistem Fli ou disoersie medie 

Parametru 

Volumul probei injectate (pL) 

Debitul fluxului transportat (rnL/min) 
Lungimea miliroreacto_rului ( cm) 
Diametrul tuburilor ( mm) 
Volumul celulei în flux a detectorului (pL) 
?lurn1!.rul de probe analizate (h-1) 
~rata unei determiMri (11) 

Valoarea 

lo-200 
o,5-2,5 
lo-200 

o,3-o,8 
8-40 -

60-360 
lo-60 

Se poate trage concluzia că metoda FIA se bazează pet . inJecta. 
rea-probei într-un ·flux tranoportor , dispersia controlată a zonei pro
bei injectate ei un timp reproductibil necesar deolasării probei între 
punctul de injectare şi detectorul în flux. latfel, în contra~t cu toa
te celelalte metode ale analizei instrumentale, în cazul FIA reacţiile 
chimice au loc în timp ce proba de analizat se dispeneaz! în reactiv. 
Aceasta explică de ce conceptul de l;lispersie, în spaţiu şi timp, este 
esenţial pentru explicarea FIA. 

Deoarece formarea gradientului de concentraţie al zonei probei 
în urma procesului de dispersie este un proces strict reproductibil 
pentru fieca.re prob! in;ectată, toate transforml{rile ce au loc pentru 
o anumit! probă vor avea loc la fel pentru urtdtoa'rele probe 1njecta
te, aceasta făcînd ca determinările să fie foarte reproductibile. 

:t'IA poate fi conaiideraU. ca o nouă tehnică de manipulare a so
luţiilor fi de efectuare a reacţiilor de dozare, permiţînd automatiza
rea determinărilor analitice. 

Proiectarea unui sistem FIA s e face în funcţie de scopul urml{
rit. Astfel, dacă se doreote numai transportul probei de analizat la 
detector1 într-un mod perfect reproductibil, atunci sistemul FIA utili
zat trebuie a~ prezinte o dispersie cît mai mică a probei în fluxul 
purtător. In aceste condiţii proba va ajunge practic. nediluată la de
tector. Aceasta este situaţia în cazul unor determinări prin absorbţie 
atomică, flamfotometrie, în cazul unor determinări de pH etc. 

Pţntru alte tipuri de determin3ri, în care se măsoară o propri
etate a produsului•de reacţie format de specia de analizat cu reaoti-
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vu.l (sau' react ivii) conţ illut îu fluxul transportor , <l istel'llll .nA t re
buie proiectat in aşa fel ino1t zona probei s!{ prezinte o dispersie 
suficient!, a•tfel oa a! po~t! avea loo reacţia oMmică de dozare. A
o6aata e•te situaţia în cazul unor determi.Dări speotrofoto~etrice, 
fluorimeţrioe, turbidimetrice etc. Este de remarcat însă faptul că pe· 
tru efectuarea unor determin!ri de acest tip nu va avea loc o amţste
oare omogenă a probei de analizat cu reactivul şi, nu este uecesa~ a
tiDgerea ecMlibrului chimic. 

Pornind de la conceptul de disperaie controlată, metoda } 'IA 

permite de asemenea, dil~rea unor soluţii prea concentrate ale probei 
de analizat într-un mo·d reproductibil. In cazul unor soluţii prea di
luate din proba de analizat se poate realiza o preconcentrare-a aces
teia. Pentru a se efectua separ!!ri chind.ce (prin dializă, difuzie ga
zoasă, extracţie cu solvenţi, schimb ionic) trebuiesc 9roiectate sis 
teme FIA m&i complexe, dar şi utilizarea şi optimizarea acestora s e 
bazează pe conceptul de diaper&ie controlată a zonei probei ~n flu:t11l 
transportor. 

In fig. 4.,. b se prezint!( forma tipică a unui serrai.al :i: IA înre
'giatrat cu a~utorul unei celule în flux . şi care are forma unui pic 
asimetric. Toate cele trei caracteristici pru.cipale ale picului: în~l
ţir:1ea H, au:;;>rafaţa A, şi lăţimea i'f , sînt corelate cu concentra·~ia :Jpe
ciei de analizat, însă într-un mod diferit. 

Astfelt H • k c (4~1) 

A•k'c ( 4.2) 
unde k şi k' sînt constante de proporţionalitate, S? re deos ebir e de~ 
şi A, lăţimea picului n este funcţie de loearitmul concentra~iei Gub
stanţei dozate. 

Pentru etectuare·a unei determinări cant itative , de obice i „e 
irosoa:ro înălţimea picului la maximul acestuia, ca:.e es t e corc lf'- t ă cu 
concentraţia speciei dozate. Inlllţimea picului se -i oE!t e î ns~ ::- ':. -mra 
şi pe porţiunile descrescătoare ale acestuia, şi în a ce -::t c.::.z f i i z.d o 
de?endentă liniară între înălţime şi concentraţ ia 09e ci e i doz&te . J en
sibilitatea determinărilor este mai mice. , dar aceas: ta -ioate cor,'l t i ti.li 
un avantaj în cazul analizei upor probe de concent reţ i~ T'\l.re. 

Utilizarea sup rafeţei picului pent!'l.t d.eteMin~ ::-i cant i.ta tive 
nu prezintă avantaje semnificative comparativ cu u t iliz:n-e.'.'. Î r! >( ::.'j i:-:ii. 
acestuia, In anumite cazuri, u tunc(!. cîi:cl r-;;,.Jpur.s ul detectorul1d. ~-;:e 
funcţie de logaTitmul concent raţie;!. n9eciei dozate, f oloq i::-ea : ,t·,ra: 0

-

ţei p icului pentru determi.Lări cantitative ofe r 1. cci,:1• o ::irecizi'! , .c i 
mică decît utilizarea îmlţimii acestuia, 

Lăţimea picului, core spunz)![ toare unei e.nu.,.ite Ya lo r i :i "! P:-J:r -
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lului înregistrat, fiind p roporţională cu lg C reprezintă un d.o:neniu 
dinamic mult mai l a rt: dec ît a ş i A. Dete:ntliMrile sint însă mai puţ in 
orecise, tocmai datorită naturii acestei dependenţ e. 

4,2.2. Disoers ia zonei orobei şi fa ctorii princioali care o 
influenţează 

4.2.2.1. Coeficientul de di s oersie 
Ruzicka şi Hansen ll] i ntroduc noţiunea de . coeficient de dis

persie pentru a caracteriza picul înregistrai în cazul unei determi

nări Ji' IA. 
Pentru a defini coeficientul de dispersie, notat cu D, să consi

derăm un montaj l,' IA simplu (fig , 4.,.a) în care se injectează o probă 

de concentraţie iniţială c0
• Reprezentînd concentraţia iniţială .a pro

bei din valva de injectare, C~ şi profilul de concentraţie al probei ce 
ajunge · la detector vom obţ ine un grafic ca cel prezentat în fig,4,4, 

s 

timp 

Fig,4.4, Profilul de conc entraţ ie al probei din valva de 

injectare , c~ (în st î nga ) şi profilul de concentra
ţie al zone i p r obe i ce a fo a t parţial dhpersată în 
urma tran.~portului printr-un microreactor tubular. 

Cmax concentraţia la maximul picului, 

Curba înregistrată de de te cto r va avea forma unui ~te, ce co
respunde unui i; radient de c oncent .raţ ie î n care nici un element de fiui 
nu are o concentraţie identică , î n a pe cia de analizat, cu unul alătu
rat, 

Coeficientul de dispe·rsie, ::>, se defineşte ca fiind raportul 
dintre concentraţia iniţială a speciei injectate şi concentraţia sa 
după ce a avut loc procesul de dispersie, într-un anumit element de 
fluid în care se face măsuntoarea. De obicei, măsurătoarea se face la 

maximul picului, iar D este dat de relaţia: 
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Pelltru simpliricare TOll 110ta tn ·cont:imlare ~x cu D. 

Saurltoarea se poate r~ !naA tntr--un ele•nt 
ln orice porţiune a gi-acU,.entulu:1 de cODcentraţie. attt 

· vi ae.cre•cătoare şi ln ~st"; css •• define.te r,.-, 
- - --d" ,:,·, o 

rJ!.-- : 
ci& -

de fiuid afiet 

crescătOM"e cit 

unde <:Jr, e11te concentraţia $pecie!. 'puae tn eTidenţă de detector într

un mmmit element de rluid de pe. gradientul 4e CIDIDceDUaţie. 

SiJll:1.lar se · poate c1er1n1 coer1c1entu1 de ~e:rsi.e 9entru un 

reactiT pe care U noU.m cu Dit• 
Coericientul de 4ispe:r.J.e derinit - ~ BUS se rererl[ mu,ei la 

procesul rizic de di.spers1e .al probei tn 1'llunl. tl.'e!UJ!)ortor şi l!Il!l :ie 

tn con.aiderare reacţiile chil!l:1ce ce pot an~ loc. 

Picul î.nregiatrat ln PIA este tnd rezultatu.I a dou'[ y:rocese 

- --c1netice ce au loc •1im1tana procellUl rizic al. ~ersie1 zonei. şi. 

procesul. chimic al reacţiei speciei de analizat cu reactbul ( reecti

Tii) • Procesul rizic de dupersie al probei în Iluntl tnm!ryortor '.te 

reproduce practic identic pentru i'iecare probll injecta~. Pentrn ee o 

anUJ'l.it!I reacţ-ie de dozare 11! poată r1 utilizată în cazul rretol!!ei !''!A 

este trusă necesar ca reacţia dintri! specia de do:M.t şi :reectiv să de

curgă ' cu o vitez! suricient ~ mare, astrei incit si. se f"o~ze o cen

titate msurabill din prol1wnll. de reacţie în timpul tl."lll?S!}ortu1ui oro

bei la detector (de otd.ce:i. sulJ )o•>- !lmt însă şi. e:m~ţil , Cllid 9'e 

f'o1-~ cfdmlce ca. rtted ad. de exemplu in CtlZU1 cret:oc'e:i 

:Pll Îll nu:x ~~-
Cea mai •illlplă metod! pentru m1istu'area coer:ic:lenbll•.rl de dis

persie pentru un sistem -PIA constă în injectarea soluţiei tm.l!J.i co1o

rant de concentraţie c° şi măsurarea absorbanţei p1cu1ui in:regi.stlil'?t . 

Coericientul de dispersie Ta r1 dat de rfl!)Ortu1 dintre absorbanţa go

luţiei iniţiale a colorantului ,!11 absorbanţa ll!ăslll'fttă într-un 8:11.Ul!dt

punct de pe gradientul 4e concentraţie. 

Valoarea coefic:ientului de 41spenie,D,este întotde&una core

laU. _cu timpul ■cura între 1110mentul inJectării probei, t01 ş1 moaenbtl 
t, cind elementul de Iluid ce conţine proba diapersat:i. trece prin ce

lula detectorului. Pentru ms:dRP•l picul.ui înregistrat,t. = i". 

Sistemele PIA pot fi claailicate în ai.steme in care dLc-persia 

probei este mică, J> D>l, medie,lo>D>J şi nere,D>lo. In :fu::l.cţie 

de valoarea coeficientului de dispersie al !>robei, sistemele :;-r~ e.u u -
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A) Lung i mea tubului 2o cm, diametru interior o,5 mm, debitul 1,5 mUmin,, . 

B) Volu .,,_ul probei 60 )'L, diametrul şi debitul aceleaşi ca pentru .A). 
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tilizări specifice, care vor fi diacutate în capitolul 4.5. 
4,2,2,2, Relaţia dintre înălţimea oicului ei volumul Drobei 

injectate 
In fig, 4, 5 .a ae i;,rezintă o serie de ÎLregiBtrări I'IA prin ca

re ae pune în evidenţă influenţa volumului de probă inJectat~ aoupra 
semnalului înregistrat (2], Inregiatrările a-eu tăcut cu ·un '!!OLtaj 
FIA eimplu,ca cel prezentat în tig,4.3;a, inJectîndu-se diferite vo~ 
lume din soluţia •mui colorant într-un flux tl'!lniiportor. Se con8ide
ră că injectările 1-au tăcut în acelaşi punct notat cu S, După cun ~e 
vede din fig. 4. 5,a1 înălţimea aenmalului creşte ·cu volumul probei in
Jectate pînă la atingerea valorii "staţionare" ce corespunde absor
banţei colorantului nediluat, c0

, 

Porţiunea crescătoare ' a tuturor curbelor înregistrate se su
prapune, iar forma por1;iunii crescătoare nu depinde de voluir.ul probei 
injectate, nota1 ou a.,. 

· Se poate aorie1 

D .. [1 - exp(-kSv) _J-l • [1 - exp( - o,69J n) J-1 ( 4. 5 ) 

unde n•S./Sy2' · Sy2 reprezintă volumul probei injectate necesar atin
gerU valorii 1/2 ( 50%) din valoarea "staţionară" core11punză toare co
l orantului nediluat, s112 corespunde lu1 .D • 2. 

Pentru o di ~persie limitată se injectează un volum de probă 
' de or41nul 2- s112 , în celelalte cazuri, pentru o -dispersie medie 

eau mare 8e injectează un volum de probă mai mic _de Sy2, Pentru volu
me ale probelor injectate mai mici de Sy2 înălţimea picului este pro
porţională cu volumul i;,robei 1njectate, 

S-a demonstrat ( 2] că s112 nu depinde de metoda de injectare 
dar e ate determinat de volumul şi geometria canalului prin care are 
loc curgerea lichidului, 

4,2,2,3, Releţia dintre înălţimea oicului 1 diametrul ei lWJfii
mea tubului în care are loc dispersia zonei orobei şi 
debitul flu.xului transportor 

Cel mai frecvent, în FIA disperaia probei are loc în tuburi -
di spuse sub formă de spirală, Diametrul tubului utilizat are o · mare■i 

influenţă asupra valorii s112 , Altfel ou t1it diametrul tubului eete '-tifi 
l11l anumit YOlWII de »roba injectata -.a ocupa o _ lungime mai mare a tu
bului, iar procesul de diapers'ie al pro.bei în flu.xul tran::,portor va 
fi rr:ai r~dus, 

3e poate trage concluzia (2) că pentru a obţine o dispersie 
redus/I a probei în fluxul tranaportor ( de.ci valori mai mari ale înă l

ţimii picului înreGiatrat) eute nece~ar de a se utiliza tub~ri cu di-
CJ4. 3e9/l9'.J... ~ . G 
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.ametru cit mai mic şi cit mai scurte, iar volumul probei injectate 
trebuie să .fie de cel puţin Sy2 , 

In FIA se preferă de fapt,în toate cazurile,foloairea tuburi
loŢ cu diametru mic, chiar şi atunci cînd dorim o dispers ie med.ie sau 
mare a probei, Aceast~ deoarece utilizînd tuburi cu diametru mic se 
re~lizează o economie substanţială de reactivi şi probă, iar creşte
rea dispersiei probei poate fi uşor realizată prin micşorarea volumu
lui probţi injectate sau prin creşterea lungimii tubului în care are 
loc <iispersia, 

Micşorarea diametrelor tubµrilor utilizate în FIA nu se poate 
face decît pînă la o anumită limită, din mai 1D11lte motiva 
dintre care menţionămi creşterea rezistenţei la curgere, dificultăţi 
în realizarea detecţiei . la utilizarea unor celule în flux cu volumul 
foarte mic şi uşurinţa cu care se pot ~loca cu particule solide tubu
rile cu diametru foarte mic, 

Timpul mediu de existenţă în flux al probei,! (timpul de re
zidenţi!.) : pentru un anumit sistem FIA format dintr-un tub cu diametru 
interior uniform, d, lungimea,L 1 şi pentru u.L debit al fluxului,Q,eote 
dat de relaţia 1 

T = î]'(d/2)2 L/Q = L/P = V/Q (4.6) 

unde Feste viteza liniară a fluxului şi Vr este volumul tubului (al 
microreacto::-ului). • · 

S-a arătat l2) că pentru si.:itemele FIA în care curgerea are 
loc în tuburi fără umplutură, disper~ia este dată de relaţia1 

D 2 i'/2 R2 D 1/2 r1'2/S (4. 7) • f V 

unde Df este coeficientul de !}ispersie axială, R este raza tubului, 
iar D es te coeficientul de dispersie la ~Aximul picului, 

Deci dispersia creşte ·cu rădăcina p~trată a timpului de rezi--
4 enţ~ T (sau răd?.cina pqtrată a diatanţei parcur~e ), 

. Va labilitatea relayie i (4,7) este confirnată de date l e experi
mentale prezentate în fig, ~.5. b. 

F,elş,Jia (4,7) este valabil! peiît i'U v9lume ale probei i njectate 
Sv< Sy2 , deoarece nuinai în E>cea:itiJ. s ituaţie înălţimea picului înreeis
t rat este direct · proporţională cu velur.iul probei injectate, confoi·rn 
ecuaţiei ( 4,5) şi datelor prezentate în fig. 4,J,e., 

Pentru a mă ri timpul r.ie diu de re zidenţă . al probei, 1, îr. ca
zul utilizării unor reacţii chinice mai lente, fie se poate rv1ri lun
Gimea tubului în care are ~oe di3per s ia, L, fie se poate micşora de
bitul,~ ( relaţia 4,6). 
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Cea de e. doua meţocll.de rn!rire a lui ~ este !!'Ult ~ai e.v::i.i:t<-:>2.
să, deoarece se realizează o economie de reactivi şi dis~e r zie. 9~obei 
este micşorată \ o-dlipata,it oa priaa. llllto~j acee.ata determi nîn~ ,, S::1'::l 

ţime mai !'lare a picu!ui înregistl'€.t . 
In anumite situaţii, cînd viteza de reacţ ie dintre o,ecia ce 

dozat şi reactivu' din f luxul transportor este foarte ~ic~ , ee ,octe 
chiar proceda la oprirea ~luxului tran:Jportor un anumit interr&l i:e 
timp. Stoparea fluxului transportor nu determină o cr,-, ştere a di ~?e r 
siei zonei probei, în schimb poate avea loc reacţia de doza re. 

4.2.2.4. Relaţia dintre înălţimea oicului şi geo~etria canalu
lui prin care are loc curgerea 

Canalul ~rin care are loc curgerea în cazul FIA poate fi con
■iderat drept un microreactorcareeate p l asat între sistemul . c.e i njec
tare şi detector. 

In principiu, geometria microreactoarelor utilizate în ,IA ~i 
în care are loc · dispersia controlată a probei în fluxul t ran~portor 
poate .fi de mai multe tipuri (fig . 4,6): a) tubu~ drept <? , b) tub,ui 

spirale.te, c) reactori împletiţi, reaotori 3-D, d; camere de amesteoar, 
e) reactori cu umplutură sub formă de mici cfere ·din r-e.terial i r.ert 
cu diametrul de aproxima tiv 60-% din di ametrul interior al tubului ., 
f) canale imprimate sau microconducte. 

Ace~te mic roreactoare sînt utili?.ate fie individual, fie oub 

formă de oombiooriir:~: 
: b : : : 

!~.: 
! ~ l 
: o : 
:od-fP3..BRB..oJt: , - . . . . . "'····-···-········--············ .... · ...... .. 

Fig. 4 .6. lt.icroreactoare de diferi te geo.,,etrii utiliza te cel 
mai frecvent în FIA I a) tuburi drepte, b) tuburi spirala te , 
c) ree.ctori împletiţi, r eactori 3-D, d) came re de amesteca
re, e) reactori ce conţin o u1n:ilutur1l formată din mici nfe
re cu diametrul de aprord.~b tiv 60%•di n dia~e trul tubului. 
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funcţia acesto r reactori este de a mări intensitatea amestecă
rii radiale ~n flux, ceea ce determină o reducere a profilului parabo
lic al vitezela de curgere în direcţia axială. Acect profil parabolic 
al vite:aiwr de curgere este caracteristic curgerii laDinare şi se for
mează la injectarea zonei probei î n fluxul transportor, In ~cest mod, 
mspersia axială a zonei probei ~ste reduoă1 iar proba se amestecă mai 
bine cu reactivul conţinut în fluxul transportor. 

Microreactoarele cele mai utilizate în FIA sînt construite din 
tuburi spirala te (fig.4. 6. b). Cu cît tubul întrebuinţat este mai lung, 
cu atît picul obţinut va fi mai simetric, De obicei, picurile înregis
trate în FIA sînt însă asimetrice (fig,4 .5,b) deoarece ltul6imile tubu
rilor utilizate, din diferite considerente sînt foarte frecvent mai 
mici de 1 m. 

Disoersia în tuburi soiralate şi în reactori J-D, Tuburi spi

ralate s-au utilizat î n FIA chiar de la introducerea acestei tehnici, 
dar spiralarea o-a făcut în primul rînd cu scopul de a econoMisi spa
ţiul, prin analogie cu dispunerea sub form'i de spirală a tuburilor în 
cazul analizoarelor în flux segmentat. 

Primul care a sesizat avantajul . spiralării tuburilor utiliza te 
în FIA a fost Tijssen (JJ. El a descrie de asemenea teoretic compor
tarea unei zone injectate ce se deplasează printr-un tub avînd o ~st

fel de dispunere , 
La utilizare!! unui tub spiralat forţ~ ~entrifucă rezultatl in 

urma deplasării fluidului determină apariţia unor forme de curgere · se

cundarii a lichidului în direcţie radială, după cum se ve1e din fig, 

4.,7. 

al ---------I 
j,;rei;ie -;;..ieri'cr . 

b) .i"'::31. "'------·-·: ~F 
. ; - - ~otele interior . -

~ . 

Fi g ,4, 7. Curgerea oecundar3 ce apare în tubur i 3piralate şi 
prof ilele de viteză ce se for,r,ează în funcţie de vi 
t eza fluxului. a) la vite·ze mici, b) la viteze mari. 
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I.a viteze mici a le flu:r.ului, forţa centrift.:gă i::.u este foarte 

me.re, iar profilul de vi teze eate prac tic parabolic. La vi teze mari 
ale f luxului profilul este total diferit, deoarece ll!Oleculele din veci
nătatea peretelui se deplasează cu o viteză mai mare decît cele din 
centrul tubului. In ambele cazuri apare o deplasare a fluidului per
pendicular pe direcţia fluxului după cum se vede din fig,4,7, Aceast~ 
deplasare a fluidului a fost denumită "curgere secundară;' de către 

Tij31!1en [J) şi are acelaşi efect ca difuzia radială, deci duce la o 
micşorare a dispersiei zonei injectate. Aceasta are drept rezultat 
obţinerea unor picuri mai înguste, l!'IB.i înalte şi rei simetrice decît 
cele ce ae obţin în caz~l utilizării unor tuburi drepte de aceeaşi 
lungime, 

In fig, .4 .• 8.. se prezintă influenţa spiralării tubului asupra 
semnalelor înregistrate în FIA [J), In toate cazurile s-a lucrat cu 
un tub de aceeaşi lugime, dar prezentînd moduri de dispunere diferite , 
în linie dreaptă1 sau sub formă de spirale cu diferite diametre. Se 
poate observa că,cu cît diametrul spirelor este l'lai mic dispersia eate 

mai mică. 

o 
C 
E ., 
III 

3 

2 

Timp 
Fig,4.8, Influenţa diametrului l!lpirei tubului prin• care are 106 

curgerea lichidului aaupra formei ~emnş.lului FIA, 
1) tub drept, 2) tub aub _formll. de spire cu diametru 
de 26 mm şi J) tub sub formă de spire cu diametrul de 

4 mm. 

Destul de recent a fost publicată o teorie ce descrie dispersia 

unei probe în reactori apiralaţi [ 4 ]. 
Reactorii constituiţi din tuburi împletite (1nnodate)(fig.4.6 ,c) 

Bînt distribuiţi în spaţiu în trei dimensiuni (rea.ctori J-D) şi au 
fost introduşi în FIA în anul 1984 t 5}, Aceştia asigură o dispersie ra-
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dială eficientă a probei, dato::-ită deplasării haotice a flumlui pur
tător prin tubul împletit. 

Eficienţa reaotorilor 3-D poate fi explicată oonsiderînd oă a
par profile de curgere oe au aopeotul oelor prezentate în fig,4,7,, 
oare se formează, dispar şi ae ref~ rmează de un mare nunăr de ori, E
ficienţa aoe~tor reactori este m~i r.,are deoît a oelor constituiţi din 
tuburi drep,e sau spiralate şi este asemănătoare cu cea obţiuută în 
cazul reactorilor oe prezintg. o umplutură formată din llfere de mate
rial inert înşiruite în t ub, sfere ce au diametrul de ordinul 60% din 
diametrul interior al tubului. Tratarea teoretică a proceselor de d13-
pe rsie în reactorii 3-D este încă la început. 

Di3persia într-o cameră de amestecare. In fig. 4,9 se prezintă 
influenţa unei camere de .amestecare intercalată într-un montaj FIA a
■upra picului înregistrat t 6 ). 

a 

1 ... 
1/l 

\_I:> ,, 
timp 

Fig,4,9, Efeotul unei camere de amestecare asupra dispersiei 
zonei probei într-un sistem FIA cu o si~'UM linie, 
în care s -a injectat eoluţia uuui colorant, a) for
ma picului în absenţa camerei de amestecare, b) for
ma picului la intercalarea în montaj a unei camere 

de amestecare, 

Intercalarea unei camere de amestecare într-un ~ontaj FIA are 
o influenţă profundă asu;,ra ae:nnalului înrecistrat. Iml';i r0 ea ;,icu

lui scade apreciabil, în :ichimb cre ş ,e :cult l'i~i~ea ace etuia ;ii dura
ta unei deterr.d03.ri. Camera de a~eatecare determim forr-area w1ui c ra
d.ient de ooncent:-aţie al probei în fluxul de lichÎcl ce iese din aceaa-
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ta, Dacă volumul probei, Sv• este mult mai mic decît volul'!Ul camerei 
de amestecare, Vm• şi dacă soluţia probei este amestecată inatantaneu 
şi omogen în ca~era de amestecare, se poate ■ orie: 

(4,8) 

unde Ceste concentraţia probei ce părăseşte camera de -amestecare la 
timpul t după ce a avut loc in,jecta_rea şi 'T' eate timpul mediu e re

zidenţă al probei, egal cu Vm/Q (conaiderînd v9lumul celorlalte com
ponente din montajul FIA neglijabil ; comparativ cu _volumul camerei de 
amestecare). 

La timpul t „ O, ··atunci cînd proba pătrunde în camera de ames
tecare, C = c0 s~m• · Timpul necesar ca orice valoare a lui C să sca
dă la jumlitate, notat .cu ty2 este dat de relaţia 1 

·( 4, 9) 

CU ajutorul relaţiei ( 4.9) se poate calcula timpul necesar pen
tru ca valoarea semnalului înregistrat . să revină la linia de bază. De 

exemplu este necesară o valoare a timpului de 4ty2 pentru a se at~e 
linia de bază în limita unei erori de 6%. 

Se poate trage concluzia că prezenţa unei camere de amestecare 
nu este în general de dorit în montajele FIA, aceasta ducînd la o scă
dere apreciabilă a sensibilităţii determinărilor şi la micşorarea mar
cantă a numărului de analize ce pot fi efectuate în unitatea de timp . 

Sînt totuşi o serie de situaţii în care metodele FIA ae bazea
ză pe utilizarea unei camere de amestecare. Aatfel, datorită coefici
enţilor de dispersie foarte mari oe ae pot obţine (valori de ordinul 
miilor) şi gradientulkide concentraţie exponenţial pe care îl generea
ză, o cameră de amestecare permite diluarea unor probe prea concentra
te într-un mod strict reproductibil. Este . cazul analizelor FIA aplicat 
la controlul unor procese industriale, Probele de analizat sînt dese
ori vîscoase, foarte concentrate şi prezintă o matrice chimică ce poa
te perturba determinările analitice. kltfel de probe nu p·ot fi anali,a 

zate utilizînd un montaj FIA obişnuit, in __ care se folt!l'sesc tuburi cu 
diametru foarte mic. 

Camerele de amestecare au fost utiliz_ate şi pentru efectuarea 
titrărilor FIA în pri~a v3riantă [7], in care acestea s-au utilizat 
pentru a creşte dispersia zonei injectate (cap.4.5.7,5), De asemenea , 

ace~tea au mai fost folosite pentru a realiza diJ.uarea automată a unor 
.probe [a] sau pentru trasarea automată a· curbei de calibrare în cazul 
spectrofotometriei de absorbţie atomică [9), 
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Gisin şi colab.[10] arată că în determinările FIA bazate pe 
utilizarea gradienţilor de concentraţie şi în care se ating valori 
mari ale coeficienţilor' de dispersie (2000 ">D~50) este i:;dicată folo
sirea un&i camere de amestecare pentru a se obţine o precizie maxiMă. 

Disoersie în reactori cu urnolutură, Comportarea reactorilor cu 
umplutură este bine cunoscută din cromatografie. Ull1!-)lutura unei co
loane prin care circulă un fluid -determină o modificare accentuată a 
profilului parabolic al · i tezelor, caracteris tic curGerii la~inare. 
Cu cît diametrul particulelor ce constituie umplutura este mai ~ic, cu 
atît efectul va fi mai pronunţat, ier dispersia probei va fi mei mică . · 

Totuşi, asemenea reactori nu şi-au găsit aplicaţii deo:iebite în :'IA. 
Principalul lor dezavantaj fiind rezistenţa hidrodinamică mult mai ma
re a unor ase~enea coloane, ceea ce necesit ă utilizarea unor presiuni 
mari. Aceasta con,plică din punct de ve dere tehnic un montaj PI A, care 
în general are marele avantaj al simplităţii. 

Aplicaţii interesante în :i>'IA şi-au găsit reactorii ce au drept 
umplutură mici sfere de material inert înşirui.te una după alta în tub, 
sfere o• au diametrul de ordinul 60% din diametrul interior al tubu
lui. 

Acest tip de reactor a fost utilizat în PIA pentru prima detă 
de către Reijn şi colab.(11]. Utilizarea lor constituie metoda cea mai 
eficientă de a mări dispersia radială a pro~ei într-un reactor tubular 
şi prezintă următoarele aventaje: 

- dispersia este de aproxi~ativ o zecime din cea corespur.zătoa
re unor tuburi fără umplutură de acP.leaş i dimensiuni; 

- coeficienţ ii de disperie şi deci înJl.lţi!!dle picurilor ~înt 
aproape independente de debit, în domeniul 0,2 - 1,5 mL/~in; 

- num~rul de probe ce pot fi analizate este mult ~~1 Mare (pînă 

la 500 de probe pe · oră); 

- picurile obţinute ■ înt simetrice, chiar şi în condiţiile uti-. 
lizării unei lungimi a tubului şi a unui debit al fluxului, caracte

ri1tice pentru FIA. 
Acest tip de I'@aeter , dâtorit l! Ufl'!!)luturii , pr@zinH ur. raport 

al suprafeţei interioare/volumul lichidului. '!1t1lt ~ai m~re decît a l 
reactorilor constituiţi din tuburi goale . Aceaa ta poate fiu_~ avantaj 
atunci cînd la efectuar ea dete~nărilor ~înt necesare interacţii în
tre lichid şi suprafaţa um9luturii (utiliz~rea unor enzi-e sau reac
tivi imobilizaţi, schimb1tori de ioni etc ,) s au poa te constitui un dez• 

vantaj atunci cînd intera cţiile la i1, terfaţe celor dou lJ. feze nu sînt 
dorite (fenomene de adsorbţie) . De remarcat că ace ş ti reactor! De po t 
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destul de uşor col1'18.ta cu particule solide sau pot reţine mici bule 
de aer , ambele fenomene fiind dăunlitoare. 

· 4,2.2,5, Disperaie zonei unei orobe în flu--:ul tran~oortor la 
utilizerea unui siste"' FIA cu o singură linie ,1 cu 
două anu mai multe linii 

Ia injectarea unei probe într-un flux transportor are loc dis
persia acesteia în flux, detectorul punînd în evidenţă un eemnal ca
racteristic (fig, 4,3,b) care coreepunde gradientului _de concentraţie 
al probei, .A.deeeori flulllll traneportor eete con.sti·tuit dintr-un reac
tiv cu care proba de analizat trebuie să reacţioneze ·în vederea for
l!'ării unui produe care v~ fi apoi măsurat (de exemplu cazul unor de
terminări bazate pe ~bsorbţia radiaţiei). Pentru formarea p:rodusului 
de reacţie dintre specia de analizat şi reactiv, aceştia trebuie ■ă 

se amestece într-o anumită măsură, avînd loc de. fapt o .dis~ersie a 
probei în fluxui de reactiv şi a reactivului în proba transportată . 
In mod a s em:in_~tor cu coeficientul de dispersie pentru ~robă , D, se 
poate defini tw coeficient de dispersie . pentru reactiv , I\t• dat de 
relaţia: 

(4, 10) 

unde C~ reprezintă concentraţia iniţială a reactivului din fluxul 
tran:mortor şi CR _ reprezintă concentraţia de reai::tiv în elel!lll1ltul de 
fluid pentru care se defineşte dispersia şi în care se măsoară semna
lul analitic, 

De.c i determinarea concentraţiei epeciei de analizat se face pe 
baza măsurării înl'l.lţimii sau a supraf~ţei picului FIA în_regiatrat , 
este necesar ca în toate porţiunile zonei injectate ce se dispe rsea~ 
ză în fluxul tranzportor să fie un exces suficient de reactiv, astfel 
ca să se poată fonna produsul de reacţie, Pe~tru aceasta, se foloseş
te o soluţie mult mai concentrată de reactiv decît con~entraţia pro
bei injectate . Această modalitate de asigurare a excesului de reactiv 
ooate e ă nu fie suficientă în anumite cazuri , 

Acigurarea unui exces de reactiv pentru_ f ol'lll!1re~ unui produs 
de reacţ 1~ cu specia de dozat dep inde în .~re măs'.lră de eistemul }·IA 
utilizat, oe poate fi cu una sau mai multe linii. Sis temele PIA cu 
dou5 oau l!'ai multe linii oferă.evantaje · clare faţă de cele cu o ain
gur'i linie, atunci cînd, pentru formarea unui produo c!e reacţie, ce 
urmează s ~ fie pus în evidenţă de detector , este necesar un exces su
fi cient de mare de reactiv în toate porţiunile zonei dispersate , 

Sisteme ~IA cu o sincyră linie 
In fig.~. 10 se prezintă forma bradientului de concentraţie ul 
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Ullei probe injectate şi al reactivu.lui din flu.xul transportor pent~1wi 
monta~ cu o singură linie (fig,4,3,), 1n centrul zonei injectate pro
b& are concentraţie maximă1 crx, iar de o parte şi de alta a maximu
lui are concentraţia c5 • Concentraţia reactivului din fluxul transpor
tor prezintă o variaţie inversă a concentraţie i, comparativ cu a pro
bei. 

. ţ 
C 

s 

timp -

Fig, 4, 10,Aspectul gradienţilor de concentraţie, al probei (S) 

şi al reactivului (R} rezultaţi în urma UllUi procea 
de dispersie reciprocă într-Ull sistem FIA cu o sin
gura linie, S este punctul de injectare corespunzînd 
lui t

0
, Concentraţiile iniţiale ale probei şi reacti

vului aînt C~ şic~. 

Cei doi gradienţi de concentraţie, al probei şi al reactivului, 
fiind de fapt simetrici, corespund cu obiectul şi imaginea aa din o
glindă, La punctele de intersecţie ai celor doi gradienţi de -concen
traţie , coeficientul de dispersie al probei1 D5 şi al reactivului1 ~ 1 
au aceeaşi valoare egală cu 2. In punctul în care concentraţia probei 
are valoare maximă, crx, concentraţia reactivului este minimă, ctn, 
ceea ce desigur constituie un dezavantaj, 

In anumite situaţii, atunci cînd în centrul zonei · injectate co
eficientul de dispersie al probei tinde spre 1, coeficientul de dis
persie al reactivului va tinde coreGpunzător opre zero. In centrul zo
nei injectate nu se va mai putea forma produsul de reacţie, iar proba 
injectată va determina apariţia a două picuri [12). 

In această situaţie este evident c~ determinarea nu se va mai 
putea face prin măsurarea înălţimii - picurilor. 

Fang şi colab,(13] au arătat că: 
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1 (4. 11.) 
şi deci 1 

(4.12) 

din care rezultă că în sistemele PIA cu o singură lillie profilurile 
ce illdică gradienţii de concentraţie ai probei şi reactivului se in
tersectează pentru valorile coeficienţilor de dispersie, ~ = n

3 
= 2. 

Dacă într-un punct al z·onei injectate, .caracterizat prin coe
ficientul de di~persie n3 , concentraţia reactivului trebuie 3ă fie e
gală cu concentraţia probei, trebuie îndeplinită următoarea condiţiei 

(4.13) 

relaţie care poate fi dedUBă din relaţia (2.12) ţinînd seama că 
o cs. csDs· 

Interpretînd ecuaţia (4.13) putem apune că la utilizarea unui 
sistem FIA cu o singură linie, pentru a avea un exces de reactiv în
tr-un anumit Junct alune~ zone injectate de concentraţie iniţial1 c~, 
putem proceda în două moduri1 

a) prin mărirea concentraţiei iniţiale a reactivului,C~ 1 di1: 
fluxul trensportor1 

b) prin mărirea dispersiei probei injectate. 
Sistemele FIA cu o singură linie 9rezintă dezavantajul 1".S.jor 

c~ la ut ilizarea lor eate relativ dificil de a asigura un exces aufi
cient de reactiv în toate punctele probei inj ecta.te, Aceste :;iste"'e 
îşi Lăsesc aplicaţii deosebite în cazurile în care detecţia nu ae fu
ce pe baza proprietăţilor unui compu~ format de specia de dozat cu re 
activul din fluxul tran.eportor, ci epecia este ~ăsurată ca atare (de
terminări prin absorbţia atomicii, flamfotometrie, determinări de p!l) . 
De asemenea, sistemele cu o singură linie îşi găoe3c aplicaţii în ca
zul tit~1rilor FIA (cap,4.5.7,5,) 

Sioteme FIA cu două sau mai multe linii 
In f:!.G,4,llse prezintă un sistem PIA cu dou/i linii :,1 prof1l•tl11 

concent~ţiei r eac tivului şi al probei injectate î q fluxul tran~~~r
tor, 

Pe baza datelor prezentate în fie, 4.11 se poate S'.)Wle c:i: 
- di'lpersia reactivuluirnu eate influenţe.tă de dic:per,:ie. zor.ei 

protei . Coucentraţia =a este conotantYi pentr.1 întreagc zor..:i e. probei , 
fliaper3i e. reactivului eote iIJ.fluen,ată nu-rai de reportul dintre debi
tul fluxului :mrtător îi. care P.ote iujectată proba şi al fluxului d.,- · 
1•f!acti v; 

- coeficientul de disper:::ie a.l. 9 robei la maxinul picului, n;ix, 
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Fig,4,11,a) Schema UJlUi montaj FIA cu două linii. Concentraţia 
iniţială a reactivului~• concentraţia iniţială a 
probei injectate,~• Conce~treţiile reactivului şi 
probţii ce ajung la detector sînt notate cu CR, c5 • 
Proba este " injectată într-un flux transportor, F, 
b) Profilul de concentraţie ~l reactivului şi ~l zo
nei injectate. 

nu poate atinge valoarea 1 cbiăr pentru valori mari ale volumului pro
bei injectate. Diapenia probei va depinde de asemenea de raportul 
dintre debitul fluxului transportor al probei 9i debitul reactivului. 

Se poate trage concluzia că sistemele FIA cu două sau mai mul
te lirui oferă avantaje c~rte faţă de cele cu o singură linie, în spe
cial atunci cînd dori~ l â avom llI1 ruium1t oxcea al concentraţiei reac
tivulai în toate porţiunile ~onei injectate. 

In cazul unui sistem FU cu ~ai multe linii situaţia este aae
nunătoare cu cea prezentată pentru sistemele cu două linii. Pentru a
ceste sisteme se aplică relaţia general~. 

1/DS + 1/DRl + 1/~ • , , ( 4.14) 

unde»_, »,_
1
;1.n~ sînt valorile coeficienţilor de dispcraie ai probei, 

respectiv ai reac tivilor , ce se obţin în fluxul rezultat prin coni'lu-
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enţa fluxurilor individuale, 
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4.3. Aspecte teoretice ale analizei orin injectare influx 

4.3.1. Consideraţii teoretice gen~ 
Pentru a explica forma semnalelor înregistrate în FIA,precum 

şi influenţa diferiţilor pare.metri asupra acestorE., vom discuta pentru 
inceput diferitele moduri de transport ale ~ateriei într-un flux de 
lichid. ce se deplasează printr-un tub. 

Sint două moduri principale de t ransport ale materiei într-un 
flux de lichid, prin convecţie şi prin di f ,: .z ie ( se conside:rl cazul cel 
mai simplu cînd nu 6Cţionează şi alte fo~e, cum ar fi de exemplu un 
cîmp electric). 

Transport prin convocti~ 
ui regim laminar ' Ul regira turbulent 

-1_.--j 
Transport prin difuzia 

O'JCial 

}'i g . 4.12. !'o duri de tran.sport ale materiei într-un tub. 

In funcţie de condiţiile experimentale concrete, tranl!portul 
prin convecţie :,oate de termina o curgere turbulentă :si,u laminară. Pro
filul de viteză al u.:1ei zone ce ae dep lasează eate net diferit pentru 
cele două tipuri de curge re. I n cazul curgerii l~rninare s e realize~ză 

un i:,rofil parabolic ea:m~teriD ti c ll.l vit@t@lor de curgere corea?unză
toare diferitelor zone (fig. 4,121 

Pentru tuburi drepte cu secţ iune circular:( , curge rea turbulen
t ă apai·e pentru ve.lori ale nur,.ărului lui Reynolds mai mari de aproxi
mativ 2000 . Pentru valori mai mici ale aces tui nur~r, curgerea este la
minară. 

Num!lrul lui Reynolde, Re, definit prin relaţia de mai jo• ae 

refe:rl la viteza de curgere pentru care ■ e. trece de la wi tip de curge-
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Re • 2Riif • 2Rtt 

undei 
„ .V 

R - raza tubului, m, 
ii - viţeza liniară de curgere medie, ms-~ 
! --densitatea, kgm-3 

. ' '? - viscozitatea dinarniclt, Pa••, 
V - viscozitatea cinematică, m2s-~ 
In FIA nu se lucrează niciodatlt la valori ale nu'llărului lui 

Reynolds mai mari de cîteva sute, iar transportul ·de .materie de-alun
tul tubului va avea loc ·prin curgere laminară, 

. O zonă 1njectatl1 într-un montaj FIA suferă un proces de disper-
sie în fluxul tran:iportor, Acest proces poate fi explicat luînd în con
siderare doi factori 1 

a) tra~portul prin convecţie în condiţii de curgere laminară, 
ce determină un profil parabolic al vitezelor de curgere, In centrul 
tubului viteza va fi cea mai mare, umax• iar la supraf'aţa peretelui tu
bului moleculele probei vor avea viteza practic _O, - Vitezele diferite
lor ?Orţiuni corespunzătoare profilului de curgere laminară vor fi da-
te de relaţia: r2 

u" uma::c(l -~ c__.,16) 

undei 

R 

R - raza tubului1 
r - distanţa din punctul respectiv la centrul tubului, 
Moleculele din centrul . tubului vor avea umax" 2u, u fiind vi-

teza medie a fluxului, 
b) transportul prin difuzie, datorită gradienţilor de concen

traţie formaţi în urma curgerii la.minare, Acest transport poate fi axi
al oau radial. Transportul 9rin difuzie axia'.J.t ce apare datorită gra
dienţilor de concentraţie din partea anterioară .şi posterioară a zonei 
injectate contribuie într-o măsur:i nesemnificativă la dispersia totali1 
a probe i. ,~ 

Transportul prin difuz1'3 radio.lu, dU'.)!.i" cum 1Je vede din fig,4.12 
pel1)endicular pe direcţia de curgere, coIÎ_tribuie într-o măsură Mare la 
dicperaia pe ansamblu a zonei \njectate! Acest mod de traMport are o 
i,,,-portanţă d.eocebită în explicarea alurei caracteris"tice a semnalelor 
înregistrate în FIA, 

Datorită transportului prin difuz_i8' radiall se modifică apre
ciabil profilul parabolţc caracteri:itic llepla:iării unei zone iuje·ctate 
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-într-un flux. l!.oleculele probei injectate care 1e af'lă 1D centrul tt:.
bului şi oare 1e deplaaează ou viteza maximă, vor difuza spre ~ereţi, 
oătrunzin~ în zone în care viteza fluidului eate mai mică, mioşorindu-
şi astfel şi ele viteza de deplaoare, 

!.'.o leoulele probei injectate ce iie afH în apropierea pereţilor 
tubului 91 oare ~rnin în urmă ( Vi ted de deplaaare practic O) vor difu-1 
za a:pre centrul tubului, mărindu-şi a1tfel v1 teza, 

Aceote proce~e aînt de importanţă deosebită în explicarea !aptu
lui, oă fiecare probă - injectată îşi menţine inteeri'tatea la depla1a.rea 
sa într-un montaj i'IA. Tranoportul prin difuzie radiali micşoreazl vi
teza tran11portului prin convecţie al probei şi tmpi.1d1că dispersia ac
centuată a aoe1teia, de-a lungul întregului montaj FIA, aşa cum ne-ar 
1ugera profilul parabolic al vitezelor,caraoteri1tic curgerii lamina
re (ecuaţia (:4, 12). 

Difuzia eate un proce3 ce decurge în timp şi din aoe1t motiv 
p1~fil~l de concentraţie al unei probe injectate, deci d11per1ia 1a 
într-un flux,e1te funcţie de timpul 1cur11 de la injectarea probei, 
Pentru valori mici ale timpului, predominant eate trancportul prin con-
vecţie, pentru valori ceva mai mari ale timpului, îşi face •i~ită I 

influenţa şi trancportul prin difuzie, iar pentru valori 1uficient de 
r.,ari , forma picului e1te .4.thrld.\laU. de tran11portul prin difuzie al 
probei. 

In fig . 4.1} 1e prezlnt!l profilul de concentraţie al unei• zone i:1-
1 

jectate ce e 1te tranaportată de un flux,în cazul a patru 11tu.aţii oc
raoteriotice, precum şi forma semnalelor înregistrate, 

La injectarea în flux, profilul concentraţiei probei oore1punde 1 
ur.ui dreptunghi, 

la încP.putul deplalării p·robei în flu,:, pent':'11 valori de timp 
mai mici de o oPcundă, modul predominant de tra::113port e1te prin con
vectie, iar profilul zonei cete psrabolio, InroGintrarea obţinutK 
prezitită o porţiune iniţială verticalu, oare corespunde vîrfului para• 
bolei lli o trenă destul de pronunţată datorut1t rr,olcc,tlelor 3pocie1 d'.l 
analizat întîrzi3ţe în gr-~lq~arA ( dcoarA c~ ~A afJr :-ai doparto de 
centrul tubului), 

In oourt timp după începutul d0 plae~r1i zonei, începe o~ dev1n5 
important trnn•portul prin difuzie, în DJecial radialu, care intră 
în competiţie cu tran3portul prin convecţie, Aceaata face oa vit ~zu 
de d0pla•ai:'8 a centrului zont>i injectate, 1mde concentroţia probei 
i,atc ma7.im:i 11 1i oe r oc!nc:i 91 în schimb ,u creaac/:. viteze dP <le?lacure 
a mo l ec11lelor r i,mase în urmi:\. 

Aceat mod do trena;iort al protei pr1/1 c onvecţie oi pr:l.n difu-

I 
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Modul<» 
transport: conv11cţio> convecţii, şi diltzio difuzi!1 

n 
> 

o ... 
'2 

i A A A :::> "---------- --- ---------------rorma sormalului în funcţill dQ timp 

FiE,,4,13. Di:::persia unei probe şi for,,,a oemDale l or înregiz1:rate 

în funcţie de factorii principali ce determină di~~e r

sia . 

zie este caracteristic pentru FIA şi i::ore:ipunde •mor VE\lori a le timpu 

lui :icurs de la injectarea probei p înă la detec ţ ie, de ordinul ~ecande

l o= pîm la cîteva zeci de se cunde. 
Pentru valo1·i !ll!lri ale timpului de deplaaare a.l unei zone în 

flu:,:, de ordinul autela âl ::iecu;:ide, contribuţiE> difuziei recliale l:.. fo t;, 

warea profilului de concentraţie al zonei injectate poate fi r.~i icpo::-

t c.n t 1 decît a t:rom:po:t·tului prin convecţie, Profilul zonei dc.,,r u .e mai 

corn"Jact, iar for:na eeJ!lli.alului înrei;i:.,tra t :ie a;ir-o,1e rrul t de o ~n::-b:i 
de tip Gau::i3 , In PIA nu se lulreaze. în·a ~. tfel d~ condiţii , i a r : c r:-a 

;i1o~.naluln i înrei:;i :: trat nu a re a:pectul unei curbe Gau!l~ . 

4 . 3 , 2 . ::odele teore.~_ice pentru dL.Jnerzia nrobe i îr. FIA 
Luî :1d în c0uoiderare a tît tra n~ryo1·tul pri r: convc-c~ie cît ~i. ) Ti : 

d.ifuzie, d.cJ lac:?ar~c. rna~ei unui cor:oor-Pn t . înt r - un flu~ : .: te dt~ ~,,. ri 'J~ 

~A 3° "~/ 1'1~-l · v.'Ln..:/-
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prin următoarea ecuaţie difel."entială parţială t1), 

oe ... -··'"1't + uVC • V(DVC) + RA (4.17) 

in cal."e RA este un termen oe corespunde producerii sau - dispariţiei 

compusului respectiv. Dacă lJll luăm in considerare reacţiile chimice 
care pot duce la forme.rea sau la dispariţia compusului respectiv, a
cest termen poate fi neglijat, Ceste concentraţia compusului 

t este timpul, 1t reprezintă vectorul vitezei, iar 11' este un co
eficient de dispersie neizotropic. 

In cazul unui lichid ce circulă printr-un tub, deplasarea lichi
dului se va face in primul rind in direcţia axială, x. · ·Dacă luăm in 
considerare o simetrie radială, ecuaţia 4,17 poate fi aerisit 

Ecuaţia de mai sus e3te prea c6mplexă pentru a putea fi rezol
vată. De obicei se fac urnătoarele ipoteze simplificatoare, 

1) coeficienţii de dispersie ax1eli şi radiali (Dy, şi~) se 
consideră că nu depind de poziţie (modelul dispersiei uniforme), 

2) se consideră viteza constantă şi egelă cu valoarea sa medie u, 
Efectul profi~ului de viteză asupra dispersiei este i~ acest caz 

cuprins in coeficienţii de dispersie (modelul zonei dispersate), Se 
consi deră de a semenea că nu sînt variaţii ale proprietăţilor in direc
ţia radială • 

. , 
Modelul rezultat al zonei dispersate axial, poate fi mult mai 

uşor tratat matematic, fiind qeecris de ecuaţia1 

( 4..19) 

C poate fi calculat in funcţie de timp lax• L, Pentru o zonă 
injectată de grosime infinit micii (uijectete l!Ub f'orr..e. wiui puls per-
fect, sau injectare delta) , C 

C = l Co( uL/D'L 
'.°2 m /I 9 

se poate exprima prin relaţia1 

[ 
(uL/D'L)(l - 9 )

2 J 
) 112 exp .- ----=-------- ( 4, 20) 

49 

unde 8 = tu/L = t/f. C~ reprezi~tă concentraţia rezultată dacă întrea
ga cantitate a componentului a-ar distribui omogen în întregul tub, 

Deci .: 
(4.21) 
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unde m e•te ma•a totală a apeci41i injectate, iiL/D'L e•te un grup de 

termeni fări1 dimensiuni de tip P~clet şi va fi notat cu Pe•
1

• 
Reprezentînd C/C0 în funcţie de e •e obţine o serie de curbe 

caracteristice, a :. căror aluri1 este dată de valoarea raportului 
iiL/D'L • Pe 1

1 • Cu cît valorile Pe• 1 cresc, curbele devin mai simetri 
ce, iar maximul acestora tinde să se pla•eze în dreptul _valorii 9 al. 

Pentru valori mari ale Pe't• mai mari de loo, oe obţine o curbă 
de tip GauH, a cărei devia1ie •tandard în funcţie de 6 şi de t are 
următoarele valorii 

re•peotiv1 
2 t 2 2 

'i t • ~ ~e • u 

( • -~-.., . 
·t·:·. ; " 

·1..;..· 

-i, C 

Pig.4~14.Curbele de rnspuna -corespunz~toare unei injectări delta 
şi pentru dif'erite valori ale raportului uL/D't (numă
rul P~clet). S-a luat în considerare modelul zonei dis
persa te axial. 

Acest model teoretic eate foarte bine verificat de datele e:xperi
mentale, cu condiţia să se utilizeze valori adecvate pentru D'L• Valoa
rea D't nu poate fi determinată însă decît experimental şi nu poate fi 
corelată direct cu pare.metrii geometrici sau fizici ai aist.emului. 

Taylor [2 J a reuşit însă să, demon.'ltreze că în anumite condiţii 
valoar ea D't poate fi c c relată cu coeficientul de difuzie, raza ţubu
lui ş i viteza liniară medie a fluxului. 
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4.3.2.1. Modelul Taylor 
Se consideră că la forme.rea profilului de concentraţie al zonei 

injectate într-un flux, pe lîngă transportul prin convecţie o contri
buţie foarte mare are şi difuzia radială. P'orma curbei obţinute va 
fi cu un profil mai mult sau mai puţin Gaus~ Maximul curbei va fi 
la'! c L/u. Acest tip de dispersie dupl Taylor va apare în condiţiile 
în oarei 

unde Dm este ooe.f'ioientul de difuzie moleculară. Exprimat în unitlîţi 
de tip redus,~ 1 

In aoeete condiţii faylor a putut deduce o e:zpreeie pent~ D'Lt 

R2u2 
D'L • 48 D 

nr 
Inlocuind în relaţia ( 4.2:5} ae obţine1 

'!R2 
V~• ---

24 Dm 
(.4. 27) 

Aplicarea acestui model pentru condiţiile experimentale obişnui
te d1n PIA a fost discutat! de mai mulţi autori (3-8 ]. 

Modelul Taylor ·este destul de dificil de aplicat în PIA, deoare
oe este valabil pentru debite mici şi la utilizarea unor tuburi foarte 
lungi, mai puţin folosite în această tehnică. 

Curbele C • f(t} obţinute aplicînd modelul ~aylor au aapeotul 
unor curbe de tip Gauss şi în funcţie de parametrii aleşi pot fi scri
se sub forma eouaţiilor1 

unde Im este masa de substanţă injectată egală cu c0 v
3

, c0 fiind con
centraţia probei injectate, iar V

8 
volumul acesteia; x eete distanţa 

axială de la punctul de injectare; L e:;te lungir.:ea canalului 1 ·:.i este 
debitul, iar V este :leviaţia standard cores])unzătoare unei dictribuţii 
de tip Gauss. 
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~ainton şi Mottola LJ) au veri.ficat aplicabtlitatea modelului 

Taylor 1n cazul FIA con:parlnd curbele C • f(t) si!'llllle.te 0u ajutor~l 
unui calculator, cu curbele reale obţinute cu ajutorul untti e:ontuj 
FIA în condiţii de lucru obişnuite pentru aceast3 tehnică , CoLcluzie 
a fost că modelul Taylor nu este cu adevărat adecvat pentru a e:r.plicr 
forma semnalelor înregistrate în FIA. 

4,3,2,2, Modelul vase1.or în serie 
Acest model consideră curgerea unui lichid printr-un tub, aaimi

labilă ou trecerea sa printr-un număr mare (N). de vase minu:,cule a'Je
zate în serie şi în care agitarea e~te perfectă (amestecarea inatan-
tanee), 

Acest model a fost aplicat la FIA de către Ruzicke. şi Eansen 
[!;J iar apoi de către Betteridge [BJ. Descrierea FIA aplicînd modelul 
vaselor în serie este analogă cu descrierea cromatografiei de lichide 
aplicînd conceptul de taler teoretic echivalent, 

Expresia tnatematică derivată din acest model este [10]; 

( 4. 3 O) 

unde li este timpul mediu de rezidenţă a unui element de fluid într
un anumit vas. Cu creşterea valorii lui N profilul curbei C = f( t) 
tinde spre o formă Gause-iană (fig. 4.15), 

I 

îig ,4,15 , Profilul curbelor C = f(t)· obţinute pentru unu, dol.15., 
trei, patru şi cinci vase în serie . 

I . 

Admiţînd că forma curbei C-= f(t) are un proţ:il Gau::;s-ian, r, >>1c, 
varitl!lţa, ~ 2 , va fi dată de relaţia; 

2 2 T2 
~ t = N('l\) ~ ,- (4.31) 
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deoarece timpul ~ediu total de rezidenţă! este egal cu h"i' 

Nu este practic nici o diferenţă între aplicarea nodelului Tay

lor şi a modelului va!l e l or în serie pentru valori ale lui }: mar i. 

Pa:!nt4>D şi l.lottola ( J) arată că to tu:.;1, pentru un ::ii::-tem j,'IA o

bişnuit modelul vaselor în se rie e::ite mai în concordanţă cu datele 
e:;;:perimentale decît modelul Taylor . 

Cazul extr em al acestui nodel este cel corespunz1tor prezenţei 

unei sin,;ure camere de a mes tecare rr = 1. In această situaţie relaţia 
( 4,30 ) ::ie reduce l a: 

unde Ceste concentraţia probei ce părăseşte camera de ameste ca r e, 

iar c0 
este concentraţia iniţială, cînd întreaga probă se găseşte în 

camera de amestecar e , I n ace st mod se poate crea un gradient de con

centraţie exponenţial bine definit, Folosind un asemenea 6radien t de 

coucentraţie s e pot efectua titrări :F'IA bazate pe dispersie mare a 

probei , titrări }'IA baza,;e pe o disper„ie medie 5i limita tă , calibra

r~ automată [ 9] şi diluarea cu M1lre precizie a unor probe [ 10J, 
l '.o delul vaselor în oerie a fost utilizat pen tru drscrierea teo 

retică a com?ortării unui flux de lichid pentru diferite t i puri de re 

actori FIA, 

4.J , 2, J , Eode lul general 

Ecuaţia (4.18) , poate fi scrisă înt!'-o ·altă fonru 1 

n C J..:Q_ J 2c 1 _1s_ ) - c c + 2ii( 1 r2) ac C4.33 J 
m 8 x2 +37+ r cP -7t - 7 E 

Această e cuaţie ne deo c rie profilul de conce,traţie el w,ei ţ>ro 

be injec tate distribuită iniţial oroi;en , în urrr:a tran.:portul u i prin 

convecţie ~i difuzie , 

Ecuaţia ( 4 . 33) a fo s t (j.erivată i:.pli~înd un bila1~ţ al rr.u sei ;ient:ru 

uu element diferenţ ial de vo l un al flu idu l ui şi Lînd în cor,.:idcra:-c 

i:; radienţii de co,1cent r-aţie axiali şi ra:lieli , ;irecu~ ,;i :- rJfilul vi t c 

ZC' lor, ::;pecific, curgerii laminare . rcrme ,ul cii.1, ~tS'.l'l,'1 ~o r c..:r·mde c r:;,~.: • 

portului prin difuzie al MOlcculelor !):'Obr i. 2 :- i ,rJ. l t e~cn di.. d1·ea'.) ta 

core3!.)ltnde variaţiei concentraţiei în ti!';f,), · care a~ar·e nu--.ai ir. r r.:; i"' 

nrstaţionar , i a r cel de al doilea termen ţine sec i:-.a ce co:·.tri·o·~~i:i 

tran5portului p r in con-,ecţie '}i ;ien tru car~ :Jl")filul de vite:;". ezte !)f> 

raboli c (ecua~ia ( 4.16), 
S- au fl: cut mai r1ultc încer-:"..ri <ie a i.,1d ~o l u",ii ecuc.~ie i ( 4,33 ) 

Van âer3lice şi colE.b , [11J au p'.ltut calc'.11'.! ur-~to:;.r~lc Yal0ri ;-,ri:tru 

tiM::inl s cur.J c·c la inj ecta=·ca p~•o::,d :~ i &. :, &.riţi::i picci lu i la detP~Or , 
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ta, şi lăţimea picului la bazl, 4,tbl 

şi 

t ~ 109 a2no,o25(L/Q)l,o25r-l 
a m 

35 ,4 R2f 
no,J6 

m 

( 4. 35) 

R şi L sînt expri"'8te în cm, Q în mL/min ş i IJ.,în cm2s - 1 ; feste un 
factor de acomodare care trebuie determir_at eX!)eri~ental. In fw:..c~ie 
de condiţiile experi~entale valoarea lui f e~te cuprino~ între o,5 ~i 
l,o. 

f.mbele ecuaţii sînt utile la deteI'!l'i narea coeficienţilor de di
fuzie1 DM1şi confirm~ obser-vaţ iile precedente, că dispersia creşte cu 
p1tratul rezei tubului şi cu rădăcina pătrat~ a lur.gimii pe.rcur~e. 

Vander~lice şi colab .[12] precu~ şi Tiada ~i colab. [lJ] au ·ce.1-
cule.t pentru diferite valori ale timpului redm, (ecuaţie. (4. 25 ) 
concentraţiile relative în diferite puncte ale Materialului unei -.,one 
injectate ce !':e dispersează într-un flux. In toate cazurile ~-a uti
lizat acelaşi volu~ şi concentraţie a probei injsctate şi aceeaşi Me 
toclli de i njectare. 

In ţig ,4.16se prezintă aspectul zonelor de aceeaşi concenir::iţie 
în func ţ ie de b ~i alăturat, forr,,a curbelor FIA înregistrate , 

r;:.0,004 ~-0,04 

j_ A 
Fic ,4,16. Profiluri de concentraţie calculate pentru o zoru i n

jectat:. , î i: fur.c ţ ie de tir"'f'.) :;ii curbele de rc.spu.ruJ co
r e.:;nunz.~ toare, 

?c>ntci t •mlori e lf' lui b < o,ol pentru care trans:>ortul nro~Eirte 
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prin difuzie radialţ este negl ijabil , nicul ~e ?rezint3 1uo fo rma 
Ullei creşteri bruşte î~ porţiunea iniţ~ală, u1~at~ de o Jescre şt e re 

exponenţială . 

Pent ru un timp de rezidenţ':'. mar e , 'b > o, 4, se înre[i:n rează un 
? ic aproape Gaugs-ian. 

Pentru t i mpi i nterme diari se obţ ine un pic specifi: cu un u"lă r. 

F·orr,,ar ea unor picuri de aceast i:i f ol"ll'i 6. fost obse rvată de aceeaşi a
utori într-o lucrar e p re c edentă [ llJ. 
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4.4. Componentele 4e bazl ale unui sistem de analiză 
prin injectare în flux 

Se poate considera el toate dispozit ivele de analiză prin 
injectare î n· flu:x eînt constituite dintr-un număr de unităţi modulare 
care, la rîndul lor, eînt formate din unul sau mai multe componente. 
Termenului de component i se va conxeri în continuare o accepţi= 
mai larg!. Astfel, prin component se va înţelege atît dispozitivul 
de pompare, tuburile prin care are loc transportul lichidului , dispo
zitivele de conectare, sis temele de injectare, precum ei dispoziti
vele mhi complexe, folos·1te la mărirea eelectivitl!.ţii determinlr1lor 
(prin extracţie cu solvenţi, dializ~ etc.) , 

I.n fig, 4,17, ee prezintă schema generali a unui dispozitiv PIA. 

r~-----~--1 . 
I Schimb!tcr-dt bt La 
I Calo,latcr 
I -

--.J 

-, lnreg\str atcr 

w 
P~g.4,17. Schema de principiu a unui dispozitiv Pli ce include 

principalele piu-ţi constitutive. P, liohid trans
portor, R, reacti v, D, detector, T, rezidii. 

In continuare vom diecuta pe rind componentele de basl!. ale 
unui d~epozitiv Fli, 

4.4,1, Sisteme de generare a flu:xurilor de lichid \POmpele) 
Sist emul de obţinere a flu:xurilor de lichid usilizate în FI..l 

trebuie el!. î ndeplineaecl!. o seri.e de cerinţe impuse de oaraoterietici
le metodei FIA, Astfel , este de dori~ ca debitul fluxului al fie 
constan t ei perreot reproduotibil _pentru a se putea obţine o dis
pers ie controlat! a probJ i in jectate ei un timp de rezidenţl!. bine 

definit , De asemenea, fluxul _trebuie el!. fie fl!.rl!. pulsaţii. 
O caracterieticl!. a Fli este el!. în oele mai multe cazuri pre-
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s iunile de lucru sînt mici, foarte rar peste lo psi, iar debitele 
utilizate eînt reduse, de ordinul o,5 - 3 IIIL/min. 

Pentru obţinerea !luxurilor de lichid în Fli se utilizează: 
presiunea hidrostat ică a unei coloane de lichid, presiunea unui gaz 
\Ce acţionează asupra l ichidului), pompe cu pieton de tipul oelor 
utilizate în oromat ografi-!l de lichide de înaltă performanţă, sau a 
oelor folosite pentru biurete automate şi pompe peristaltice, 

Sistemul de obţ inere a 1mui flux de lichid bazat pe presiunea 
hidrostatică a unei coloane de lichid furnizează fluxuri de lichid 
fără pulsaţii, dar ,ste totuşi puţin folosit în praotioă datorită 
gaaei destul de reetrînee a debitelor de lichid oe pot !1 obţinute 
~1 dificultăţii de a menţine constantă înălţimea coloanei de lichid, 

Folosirea presiunii unui gaz inert pentru a genera fluxuri 
de lichid este utilizată la anumite dispozitive ~li comercializate. 
Prezinte următoarele dezavantaje& 

- dificultăţi serioase în a avea debite controlate, atunci 
cînd se utilizaază două sau o:ai multe . !luxuri de lichid„ ce .au .. ·. 
puncte de confluenţă, 

- se pot forma cu uşurinţă bule de gaz, datorită diferenţei 

de solubilitate a gazului în diferite medii lichide (apariţia bulelor 
de gaz pe traseul unui montaj FIA perturbă foarte mult determinările), 

Pompele ou piston de tipul celor utilizate in HPLC pot fi 
folosite în PIA, însă flwcul de lichid obţinut prezintă pulsa~ii 
aocentUBte, în special in cazul pompelor cu un einGur piet on, Pentru 
f i ecare canal FIA va trebui ut i lizată cîte o pompă, Pulsaţiile sînt 
mult at enuate în cazul pompelor cu două pistoane. Kc~ot tip de pompă 
este pr oiectat pentru presiun i de lucru mari (tipice pent ru HPLC) şi 

s i nt scumpe. 
Obţinearea fluxurilcr cu ajutorul unor biurete auto::iate cu 

pi eton . llJ prezintă dezavantajul că r eze rvorul a~eetora cete destul 
de mic, fiind necesare pauze în fWlc\1onare a dispozitivul~i FIA 

pentru umplerea biur etei. ve asemenea, preţul lor cete de etul de 

ma r e. 
Pompele peris taltice eîut c ~le !Uli folooiie sisteme de pro

pulsie utilizate in ~IA. v po~pă pe ri staltică constă dint r- o parte 
mobilă oub for!lla unei r o\i , ce &re fixat~ pe msrcine un nwaăr de 
role ce ee pot r ot i ~n jurul propriilor axt. Fe rola 0 c po t , pr~sa 
unul sau Ulii i multe tuburi flexibile, dicpuse per~cndicular pe ac ec
tea, cu ajut orul unei pl~ci semicilindrice (în AU>Ulita ~ontaje e1 

utiliz ează plăci drepte). 
In f i e . 4.18 ee ~rez int& princ ipiuţ d~ func~io~ors al unei 

pomp e peristalt ice. 
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--

--
Fig ,4,18, Schema de principi u a unei pompe peristaltice. 

Pe suprafaţa tuburilor f l ex ibile trebuie să preseze sDnu l tan 
ce l pu ţ in două role, iar vit eza de r ota ţ i e a pArţii mobil e a pompei 
trebuie să fie de minimum 3o rotaţii pe minut pentru a se obţine un 
f lu.x cu pulsaţii reduse, Fluxul dat de o pompă peristaltică nu est e 
niciodată lipsit de pulsaţ ii. 

In prezent. s î nt numeroase Urme î n lume ee produc pompe peri
sta ltice de o mare diversitate de t ipuri. 

Pentru a put ea fi ut ili zabilă cu b1Ule rezulta t e în Fll, o pompl 
peristaltică trebuie să îndeplinească o serie de cerinţe de bază . 

Astfel, trebuie aă aibă cel puţin tr ei canale, adică cel puţ in tr ei 
tuburi flexibile, care să poată furni za fluxuri de lichid diferi t e, 
el căror debit să fie reglabil. De aeemenea, presiunea cu care este 
a păsat diacul semic i rcular pe · suprafaţa tubului trebuie să fie re
~ lubilă . Este n ecesar ca debitul să fie în domeniul o.3-5,o mL/min 
pentru fi ie ca re canal. A patra cerinţă este ca pompa să poată t'i 
pornită ( i o prită practic insta ntaneu, acest luc:u fiind esenţia l 
pentru d eterminări î n flux stopat. 

Debitul furni za t de o pompă peri s taltică poate fi modificat 
:n douu m?duri, prin . sohi1nbarea diametrului tubului utilizat sau/şi 
modit'i.carea vite zei ·de rotaţ:l,'â a rolel"o~ . 

Tubur ile ut il iza t e pentru porape le peri s t a lt i ce sîn t fub ricut c 
c in pv c, cauc i uc s.:. li con i c , cauciuc etc. Ce l mai i eftin şi c el mai 
f olos it mat erial este Tysonul, car e este tran sparent şi este ob ~inut 
din pvc. ~e obic ei, a ces t e tuburi sînt livrate la lung imi de ord i nul 
30 cm. Pe t ub, de o pa rte ş i de alta a ac estuia, la o distan~ă de 
aproximativ 15 cw s i nt fixate două inele colora te diferit, 
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.loeatea eerveao la fixarea tuburilor in dispozitivul pompei peris
taltice fi pentru identificarea diametrului interior al tubului, deoi 
şi al debitului pe care il poate furniza. 

'fuburile de Tygon sînt utilizate pentru a propulea aoluţii 
apoase sau soluţii alcoolice în oare conţinutul de alcool nu deplşeote 
5~ (la concentraţii mai mari scade durata de viaţa a aceatora), La 
utilizarea tuburilor de Tygon, oonoentraţiile soluţiilor de baze sau 
acizi nu trebuie el deplveasol 2K. Atacul tuburilor de cltre ·uua1te 
soluţii 'le face inutilizabile în unele situaţii, !attel, tuburile de 
pvc, Solvatlu, T7gon ,1 cauciuc eiliconio nu eînt adeova'\e pentru 
soluţii toarte oon~ntrate de acizi şi pentru solvenţi organicd., Tubu
rile de !oidflH' dnt ataoate în special de ·oetone, 

In tabelul 4,2 • ee prezintl diferite tipuri de materiale din 
oare sint fabricate tuburile po11pei peristaltice oi oategoriile de 
soluţii sau lichide pentru oare pot fi utilizate • . 

Tabelul 4, f 
Tuburi pentru pompe peristaltice pi lichidele sau soluţiile la cart 
pot fi utilizate 

Materialul tubului 

Tygon, pvo 

Cauciuc eiliconic, pvo, Tygon 

fluoroplaste '<.Acidfle:x J 

pvc modificat (Solvafle:x) 

CauciuG siliconic -

'1'71cn 

Lichide sau soluţii 

soluţii apoase, soluţii alcoolioe 
diluate, !ormaldehidl, aoetaldeh14l, 

eoluţ11 diluate de acizi şi baze, 

soluţii conoentrate de acizi fi baze 

alcooli, hidrocarburi alitatioe. 

alcooli interiori, '\etraolorurl de 
. carbon. aoetonl, aoi4 aoetio, anh1-
4r141 aoetiol. 

formaldehidl, acetaldeh14l, 

In cursul funcţionării pompei peristaltice, tuburile _tind 
al se ovaliaeze şi trebuiesc înlocuite după un timp. 

In condiţii optime de lucru şi la folosirea unor lichide 
care nu le atacă, tuburile au o durată de via\ă de la cîteva zeci 
de ore la peste looo de ore de funcţionare, aceasta în funcţie de 
natura ~1 calitatea materialului din care sint fabricate, 

Dintre dezavantajele pompelor peri~taltice utilizate ca 
mijloc de transport în FIA menţionăm: · 
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a) flU%Ul de llohid obţinut eate pulaatoriu. Aoeat -dezavantaj 
poate fi 8111eliorat prin incorporarea unui . sistem de atenuare, de 
exemplu un tub su!ioţent de lung pr:l:n care trece lichidul inainte 
de punctul de injectare, 

b) nu ee pot utilica pentru a propulsa lich1de corozive care 
ataci tuburile pompei. S-au fabricat tuburi pentru astfel de lichide, 
dar ele eî.nt mult mai scumpe decit tuburile obişnuite, Tygon aau cau. ~• 
ciuo ailioonio, şi au o duratl de funoţio~e semnificativ mai mici. 

Deoarece in Pli este necesar oa fl=l de lichid utilizat 
sl fie constant este indicat& mlsurarea ea, 081:8 se _poate face prin 
mai multe metode, dintr~ care menţionam meteo.a volumetrici, metoda 
ou bule de gaz şi metoda electromagnetici, 

Metoda volumetrici eat, cea mai simpli şi ae bazeazl pe 
mi!.surarea u:actl a volWDUl.ui de lichid 01 curge intr-o perioadl de 
timp. 

Metoda ou b:iile de gaz conatl in incorporarea in canalul 
reapeotiv a unui debitmetru speoirio. Acesta se compune dintr-un 
dispozitiv ee permite introducerea intuba unui _volum fix de gaz 
(de obicei o bull de aer), un sistem de detectare constituit din doi 
aensori plasaţi la o diaianţl ful intr-un tub de diametru ounoeout 
şi un dispozitiv de mlsurare a timpului. veterminindu-ee timpul ne
cesar ca bula de gaz- el treacl intre oei doi _detectori şi ounoscind 
şi ceilalţi parametri ai sistemului se poate determina debitul. 

Metoda electromagnetici se bazeazl pe cure.ntul indua ·de tre
cerea unui flux printr-un oiap magnetic. Deviaţia standard a deter
minlrii debitului p~in această metod! sete de aproximativ l~, care 
se in06.dreazl în limitele permiae in·Pli. 

4.4.2. Sisteme de injectare 
La injectarea unei pr obe într-un flux transportor de reactiv 

se formeazQ o zonl oe con•ţine proba de analizat . şi care oonsti tuie 
punctul de plecare pentru fiecare oiolu de determinare • .uin acest · 
motiv, op eraţia de injectare trebuie el decurgi într-un mod -perfect ~ 
reproductibil, firi a se perturba fluxul de lichid. -Ss~e necesar 
oa volumul probei injectate el fie reproauotibil, deoarece gradientul 
de concentraţie format în urma transportului. acesteia în sistemul 
Fli este de !apt surea . de info~maţii a~alitioe. 

In principiu, sistemele de injectare folosite în FIA pot fi 
clasificate in două categorii marii ·sisteme de injectare bazate pe 
volW11 şi &ieteme de injectare bazate pe timp. 

Sistemele de injectare bazate pe volum constau în injectarea 
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eau inserarea Îl1 1'1=1 nesegmentat a Wlui anumit volum de probi 
oonţinutl utr-Wl tub, siringl -aau altl oavitate ou volWlll.ll bine 
determinat, 

Sistemele de injeotare bazate pe timp oonstau il1 aapirarea 
pentru o.n timp bine definit şi la un debit oonetant a soluţiei pro
bei printr-un oanal Îl1 1'11ll din care aceasta este apoi inJeotatl 
într-un !lux transportor, datorit! unor torţe hidrostatioe fi hidro
dinamice combinate, \ 

4,4,2,l , Sisteme de injectare bazate pe volum 

4,4,2,l,l, Sisteme de injectare ou stringa 

Primele sisteme de inJeotare propuse de Ruziolta fi Hansen 
foloseau e1r1ng1 !!irl ao şi un montaj dt tipul celui preaentat in 
1'~. 4,l9, 

Pr~bc5 

. ~ int(uior · 
1mm· _-:e::::~• 

SEP1\JM , •interior 
0,5mm 

Fig, 4,19,::,istem d·e injectare ou sirinea 1'.llrl ao, 

Principiul de !unoţionare al sistemului de injectare prezen
tat î n 1'1&, 4,19 autu urllll!.torul1 uiri?lia enţo um»lutl ou un volum 
cunoscut din proba de analizat şi este !ixatl într-un bloc de material 
plastic prevlzut cu un canal ce tace legltura cu un s eptum de cauciuc 
Ap~oînd pietonul, pr esiunea rezultată îndepărtează septumul, iar 
proba poate pătrunde prin orificiul cu diametrul ma i mic {o, 5 mm) 
în canalul PIA, 

Utili zar ea acestei tehnici de inj ectare necesită îndemînare 1 

iar r ezultatele nu s î nt prea precise. 1n prezent este mai puţin 
utilizat I, 
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On aitrtem de injeotare adaptat din cromatografia d~ lichide 

ele inal U performanţi!. (HPLC) este prezentat in fig. 4. 2 o t2,J. , 

Fig, 4.20, Sistem de injectare pu siringa adaptat din HPLC, 

Tinînd seama ci!. În · Pll se lucreazA la presiuni scl!.zute pot fi 

imaginate şi construite uşor dispozitive de injectare bazate pe 

acelaşi principiu de funcţionare ~a cel prezentat in fig. 4.20, dar 

mat-ieftine şi mai simple. 

4,4,2.l,2, Valve de injectare 

Valvele de injectare utilizate î n Pll pot .funcţiona prin 

translaţie şi rotaţie, Valvele de injectare prin translaţie au fost 

proI,use de o echipĂ de oercetl1tori din Brazilia (3 J. Principiul 

de funcţionare a unu astfel de valve este prezentat în fig, 4.21. 

In varianta cea mai aimpll!., valv_a de injectare prin trans

laţie const! din trei paralelipipede de material plastic, cel din 

mijloc mobil, iar ..celelalte două fixe. Prin 'acestea 'sint practicate 

orificii la care srnt cuplate tuburile prin care circul! fluxul 

transpoitor şi respectiv proba de analizat. In poziţia de. umplere, 

proba de analizat circul! prin bucla de injectare, Prin deplasarea 

în jos a plrţii centrale a valvei are loc inj &otarea probei în ' 

fluxul de reactiv, Valvele de injectare prin translaţie au o uti

lizare mai redus! în praoticA ,!lecit cele. rotative, deşi au aceleaşi 

avantaje ca şi acestea din urmi!. şi anume1 reproductibilitate, rapi

di'ţa~e, domeniu mare al volumelor ce pot fi injectate şi posibili

tlţi de automatizare. 

. / .. 
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U.,plol"O 

s

f(R)-::::;:=~w""~== 

Golirv 

Jl'ig, 4. 21. Principiul de funcţionare al valvei de injectare 
prin translaţie. P, flwt transportor, R, reactiv, 
~, probii, w, rezidii, L:3,bucla probei, Xii• bucla 
reactivului. 

lil fiS, 4, 22 se prezintă schema unei valve de injectare 
rotative cu patru ~ăi, ?rincipiul sau de !uncţionare este urmlitorul: 
în poziţia de alimentare a buclei de injectare cu proba, soluţia 

probei pătrunde prin punctul 2, circuli între punctele l şi 4 şi 
iese la rezidii prin punctul_ 3. In acest timp, fluxul purtător 
pătrunde prin punctul 6 şi iese prin punctu4 5, 

In poziţia de injectaţe, punctul 6 prin care intrA flwtul 
transportor în valvă este conectat în interiorul valvei {prin ro
tirea acesteia) cu punctul -1 antrenind proba în dstemul PIA prin 
punctele 4 şi 5, de asemenea conectate între ele, In acest timp 
proba circula între punctele 2 şi 3, Acest tip de valvă prezintă 
o în&ltl reproduotibilitate a volumelor injectate, rapiditate, un 
domeniu . larg al volumelor oe pot fi injeotâtO Qi 6 operare JllanuRlA 
foarte eimplA (se poate de asemenea automat iza uşor), 

In fig, 4. 23 se preaintii o var iantl! constructivă a unei 
valve de injectare cu patru oiii. 

AoeastA valvii de injectare are avantajul că buola de injec
tare plasată extern, t 1, se poat e schimbă foarte uşor, ceea ce per
mite o modificare a volumului probei injectate prin schimbarea 
lun6iraii acesteia. 
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Valvă dq iri <1cta ri 
rotativa 

--·----·. -

Flux 
transportor 

Flux 
transportor 

Fig. 4,22, Schema de operare a unei valve de injectare rotetive 
cu pat,.ru cili. 

F~ ~~ .23,Valvl de injectare rotativ! cu patru cli. Rotorul 
este prevăzut cu două bude, 11 şi 12• L1 conţine 
proba ce urmeazl a fi injectat!, iar 12 asigur! 

circulaţia fl=lui transportor, în timp ce are loc 

oJo_ 3 ~1/ltfJ,umpierea buclei Li cu probl.S, probă,?, !l.lll, ~,, 
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 106 -

O altA variantă constructiyă a unei astfel de valve constA 
din doi statori între care este prins ca î ntr-un sanavich roto rul 
ce este prevbut cu o buclă externă. 

Valvele de injectare rotative de tipul celei prezentate în 
fig. 4.23, dar cu şase căi, deci şase orificii pe stator la car e 
corespund şase orificii pe rotor, prezintă un interes deosebit, 
deoarece acestea pot fi utilizate într-o diversitate de configuraţii 
de lucru l4J dintre care vom prezenta cîtevG. 

De exemplu, se poate realiza montajul prezentat schematic 
în fig. 4.22 prin conectarea canalelor alăturate de pe rotor, două 

cîte două, Pentru injectarea simultană a probei 
;inu ~i în două bucle distincte) în două fluxuri 
folosi montajul prezentat în fig , 4,24. 

şi reactivului (con
purtătoare se poate 

La deiector 

Bucla. ~cl-ivului /Jucla "10Cfivv/v,· 

B) 

F --

F 

F --

rig. 4.24. A) Configutaţia valvei cu şase căi pentru măsurarea 
unor volume de probă (fs) şi r espectiv reactiv şi 

inj ectarea lor în două f luxuri purtăt_oare F1 şi F2 
care apoi se întîlnesc; 
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E 1 lnt:l.Ilir~h : ~~ vr aoua zone poa'te ave& loc Eir.cr c~ 
aau an . .ncr o:r. şi aceasta .î.n func\ ie o.e 11.l!lc: :.:r.:.le 
urWllll.rilor strabătute de cele doua zone î.nainte le 

punc'tul de '..nt ~lnire. 

Cu ajutoru1. acestui mont&j al valvei de injectare se poate 
realiza tehnica de analizl bazată pe principiul zonelor care se 
înt.î.lnesc. 

o altă configuraţie este prezentată in fig. 4.25, care 
permite o dublă injectare a probei separată de o zonă - de rcbctiv. 

Jeoarece in~lţimea picului este o funcţie cu.no~cut~ a ~~1~
mului de probă injectate se pot obţine :vua ~uncte pe o curta ~e 
oalibrare prin injectarea a două volume diferite ale w-.e1 aceleiaşi 

soluţii standard. 

A) &cla reoctivului 8ucla l'POcfivului 

lncărcar<1 lnjC1ctarQ 
8) 

o) rQaCtiv probă ! reactiv ! probă j reactiv 

b) _F___.......__P_ro_b_ă_...!e_.fil ... fl ..... ~ ... ~ .... l __ p_ro_b_ă ____ ,____F 

r<lactiv 1/ 
,. 

4.25.i) configuraţia valvei de injectare cu 6 căi 
pentru inj ectarea dublă a probei. In B)a) sînt 
injectate două zone din aceeaşi soluţie a probei, 
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dar avind volume diferite, Lsl şi 1s şi care eint 
.2 

separate de o zonă de reactivţ b) aint inJectate două 
zone ale probei, una dintre el e va t rece printr-un 
reactor cu umplutură îu vederea efectuării unei pretra
tări, F, flu.x transportor. 

Utilizind montajul din fig, 4.25. se poate ljlări mult şi do
meniul dinamic al sistemului de analiză, făoind calibrări pentru 
concentraţii mari, prin injectarea unor volume mioi şi calibrări 
pentru concentraţii mici prin injectarea unor volume mari, 

un alt tip de aplicaţie al acestei valve ce permite injecta
rea a cite două volu.~e din proba de analizat constă in folosirea 
unor reaotori .au umplutură, plasaţi în bucla reactivului, O astfel 
de configuraţie este utilă la determinarea nitratului şi nitritului. 
La injectare, prima probă trece direct în bucla da reacţie în 
oare nitritul este determinat, A doua probă trece mai intii prin 
coloana de reducere ou Cd/Cu in care are loc convertirea N03 la 
N02,putîndu-se astfel determina nitratul total plus nitritul. 

Este important de reţinut că pentru realizarea oricăreia 
din configuraţiile prezentate sînt necesare numai două pompe peri
staltice (fieoare ou mai multe tuburi); una din pompe -trebuie să 
fie continuu în funcţiune, iar cealaltă e~te nucesar să fu.~cţioneze 
numai în perioadele -oind are loc umplerea buclelor ou probă şi 
reactivi, putîndu-se astfel realiza o economie substanţială din 
aceştia, 

~ele de injectare 4espicate şi cuibărite 

Bucla erlernă a unei ·valve in care se introduce proba în 
vederea injectării poate fi despicată sau cuibărită, aceasta cu 
scopul de a îndeplini funcţii mai complexe, pe lingă funcţia simplă 
de a fi o cavitate ce conţine un anumit volum din proba de analizat~ 

ÂStfel, pentru a ee injecta reaotivul şi proba simultan în 
aoela~i flu.x transportor, 6@ poftt@ proceda in douli modl1l'i1 l) Prin 

plasarea unei a doua bucle cu ajutorul unei a doua valve în prima 
-buclă, dupi cum se vede din fig. 4,26.a,, sau· prin despicarea bu~ 
clei probei, după cum se vede din fig. 4,26,b. 

Cuibărirea reactivului în bucla probei a fost descrisă de 

Daagupta şi Hwang (5J şi Rioa şi al. (6, 7J, şi a !ost folosită 
în analizoarele prin injectare în flux Hitachi, !ceastă tehnică 
permite obţinerea unei secvenţe probă-;eaotiv-probă, ·avind avanta
jul unei mari precizii a volumelor de ;eaotiv şi probă injectatA 
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şi r, rez~tind de asemenea o reprod uctibilitate inalt~ a penetrbii 
zonelor, Aceasta deoarece cele tr ei zone s~nt pro~ulsate de acelaşi 
tub al pompei peristaltice. Montajul ce utilizează o buclă despicată 
prezentat in fig, 4.26,b. permite de asemenea efectuarea unor de
terminări bazate pe penetrarea zonelor probei şi re~ctivului, Sec
venţe re zultată este inaă diferită, fie probă-reactiv, fie probă
(probă+reactiv), In poziţia de umplere cele două secţiuni ale b~clei 
despicate sint umplute cu probă şi reactiv prin.aspirare, folo~ind 
ieşirea comună notată cu W. La rotirea valvei, •ele doUă zone sînt 
ant r enate in instalaţie penetrînd gra«at una în alta. 

Reactorii cu umplutură cuibăriţi în bucla de injectare 
(fi&, 4,26,cJ au destinaţia trat~rii probei înainte de injectare. 
umplutura poate fi constituită din oxidan~i sau re~ucăt ~ri solizi, 
sc~imbăto r i de ~on1, enzime imobilizate etc, 

In bucla de injectare pot fi plasate unităţi de separare 
prin dializă, filtrare, difuzie gazoasă, extracţie cu solven~i 
,:i; . 4,26. d ), Cu ajutorul acestora se pot efectua separări iji 
precon cer-trări ale unor specii care trec dintr-un flux donor într
un ~lux ac~eptor, menţinut staţionar în b~cla de injectare, 

Detectorii cuibăriţi în bucla de injectare (fi&, ~~26,e ) 

i ~i găsesc aplicaţii7 atuoci oind bate necesa1ă măsurarea un o T pro
pr ietăţi caracteristice a probei înainte oa aceasta să fie supu8ă 
unor tratamente ulterioare în Pll, 
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Fig, 4,26, Moduri de mărire a performanţelor injectării probei 
îxi FIA, a) inject_are QQ. bucu cuibări tli1 s_e între
buinţează o a doua valvli pentru~ introduce o zonă 
a reactivului intre două zone ale probei 1 şi 2, 
s este proba, F, fluxuLtransportor, v

8
• valva 

pentru probii, VR' valva pentru reactiv, D, detec
torul, w, rezidii, b) injectare cu buclli deepicatli 1 

bucla valv~i este împărţitli în douli secţiuni: una 
pentru probii, iar cealaltli pentru reactiv, la 
injectare cele douli zone vor penetra gradat una 
în alta, c) bucla valvei de injectare constituie 
partea acceptoare a unui sistem de separare (dia

lizli, erlraoţie ou solvenţi etc.), PD, flux donor, 
FA, flux acceptor. e) bucla de injectare oonţ1ne 
-::.:._,_ un detector, D, care ml1eoar& o anumi tli pro

prietate a probei inainte de injectare. 
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~4 . 2,l,3 . Sisteme de inJectare l:.icrr odiila!Li ca 

Acest sistem de inj ect.are a ro st ; repus de Ruzicka şi ?.ans'en 
[ 8 J i a: principiul sil.u de fun c14ionare este ilustrat in fig, 4 .17 .. 

LuarCXl probei lnject0r11 
Prob· 

tl 
r-~~~ - ---Flux transportor 

Fig. 4,27. Principiul injeclA.rii hidrodinamice. 

In j ectarea hidrodinamică necesită utilizarea a două po:upe 
peristaltice. Cu una se o~ţine fluxul transportor, iar cu ceala ltă 
un ~lu.x de probii. , Cele două pompiufuhcţionează î n nici un mom ent 
si.J:lultan, Fentru luarea probei, pompa ce propulsează fluxul trans
por t or este oprit&, iar cealaltA pompă este în funcţiune, asi~urînd 
umplerea cu solu\ia probei a porţiunii de tub cuprinsă i ntrE cele 
doua rami~icaţii ale s~J~ (fig, 4, 27), Pentru injectare, se o_r ~9 t e 
pcmpa ce transportă reactivul şi se porneşte vompa ce propul ccază 

!111:rul transportor. 
Re productibilitatea determinărilor utiliz'.;..nd inj ectar ea 

hidrodinamică este bunii., iar contaminarea ce spat e le zo~ele de 
contact dint re pr obă şi flu.xu.l tr a~eportor este re ~us~ . 

Injectarea hidrodinamică are marele avantaj că opera ţia de 
injectare s e race fărl!. a utiliza un dispozitiv cu părţi compon, nte 
:n :uişcare ( cum este Îil cazul vz lvelor ) şi care _ dat orită uzurii 
$SU ex ecu,ic i necorespunzătoare poate avea pier deri de l i chid . Pr ~
zint~ dezavb.Il tajul că necesită utilizarea a d ouă pompe perist ultice . 

4,4. 2. 2, Sisteme de injectare bazate pe t im';) 

In cazul sistemelor de injectare b~~att ~e timp, volu..::iul 
~robei ~ste funcţ ie de timpul ;n care are loc injectar ea probei 
s~b foru unui flu.x cu debit constant. 

VolUJllul probei injectate poate fi modificat u ş or în li~ite 
la r gi prin modifica~ea timpului de injectare. 

Un sist em de injectare Îil runc~ie de timp est e cel pr opus 
de Ri ley [ 9], care denU"'!tŞte· metoda "analiză ~r; flul'. cu di spersie 
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controlată". Prinoipiul acestei ~etode de injectare este prezen~at 
în fig. 4.28. 

r---
I 
I 
I 

~ ~ p 

s F R 

Pig. 4.28, Principiul injecti!.rii în funcţie de timp propus 
de Riley (9.J, P, pompă peristaltica, S, vas ou 
probă de analizat, F, vas cu lichidul transportor, 
R, vas cu reactiv, Explicaţii Î.ll text. 

Unul din cele două tuburi de ~spirare al pompei peristaltice 
se introduce în vasul cu reactiv, iar celălalt poate fi introdus, 
atît în vasul ce conţine proba de analizat, cît şi î.n cel ce c onţine 

fluxul transportor. Iniţial, acest tub se introduce Îil vasul cu 
lichidul transportor. Prin pornirea pompei peristaltice se reali
zează în montajul'Fll oele două fluxuri de reactiv şi de lichid 
transportor. In vederea injectării se opreşte pompa peristaltic~, 
se introduce tubul ds aspirare în vasul cu proba de analizat şi se 
porneşte din nou pompa peristaltică, o anwnită perioadă de timp 
bine controlată. Apoi se opreşte Ai se introduce tubul de aspirare 
în vasul cu lichidul transportor. ?ornind pompa peristaltici, pro
ba astfel injectată este transportată prin montajul FIJ. spre siste
mul de detecţie. 

~odul de operare descris mai sus a fost conplet auton~tizat • 
.De zavantajul acestei metode este că zona probei este aspirată prin 
pompa peristaltică, ceea ce face ca ~ispereie probei s~ fie mai 
greu controlabilă. 

In fig. 4. 29. se prezintă un sistem de injectare în funcţie 
de timp, ce constă din două pompe, 1 şi 2, ce au debite diferite, 
X)y, 

Inainte de injeotare (fig, 4,29,a), pompa l propulsează 

fluxul transportor spre punctul de 
debit mai mare decît pompa 2, care 
restul trecînd în tubul L, şl.apoi 

confluenţă notat cu x,cu u.n 

aspiră o parte din ac est flux, 
la rezidii. 
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lD e,apa a II-a (b) de aapirare, pOlllpa 1 este oprită, iar 
•~bli.l L es,e introdus în vasll.l. cu proba de analizat, s. :::n etapa 
de injectare a probei, c), pompa 2 ·este în funcţiune, pompa 1 este 
repusă în funcţilllle ui tubll.l. L este î.ndepArtat ~ vasul s. lD 
aceste condiţii, e2oesll.l. de probA aflat în tubul L e■ta î.ndepl.rtat 
de lichidul transportor. 

Volwml probei astfel injectate va depinde de debitul de aapi
rare al pompei i. preclllll Ui de intervalul de timp î.n oare pOlllpa ::. 
este oprită. 

S-au propus şi alte sisteme de injectare î.n funcţie de timp, 
î.n diferite variante, pe care î.nsA nu le vom discuta. 

F .. 
w 

L 
~s 

F .. 
w 

L 

s 

F .,. 

L 
w 

~s 

Fi&. 4.29. Sistem de injectare ÎD !Uncţie de timp, cu două 
pompe. 1, flux transportor, s, proba de anali~at, 
x, debitul pompei 1, y, ·debitul pompei 2, X>Y• 
a) înainte de injectare, b) aspirarea probei, 

cJ injectarea 'pr obei. 
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4. ,., . ~i s. emu.l de .ranspor t şi oe r ea c;ie 1 con ectori, 
reaotori şi alte componente 

Componentele sistemului de transport şi de reacţie au rolul 
de a asitura trecerea flu.iului de lichid prin montajul ?li şi ae a 
conecta di!eritele părţi ale acestuia. In timpul transportului, 
~ona injectatA se dispersează în flu:rul transportor şi vor putea 
avea loc reacţii chimice intre componenţii probei şi reactivul diD 
fluxul transportor, ,,., 

Sistemul de transport şi de reacţie este constituit de obicei 
din tuburi cu diametru interior mic, cuprins între o,1-2 111111.. Cele 
mei utilizate tuburi au diametrul interior de o,5 mm. materialul din 
care ·este fabricat tubul t~ebuie să aibl o bunii. rezistenţă mecanică, 
să fie cît mai inert din punct de vedere chimic ş i să nu se defor
meze în do~en1ul de temperatură la care se lucrează . 

Cele mai utilizate sînt tuburile fabricate din teflon, poli
etilenă şi polipropilenă. Acestea însă au dezdvantajul că s:nt per
meabile la oxigen, lucru care trebuie luat în considerare atunc i 
cind se întrebuinţează soluţii puternic reducătoare, sau at•J.nci 
cind pot avea loc reacţii catalizate de aer, (lo.). 

Lungimea tuburilor folosite este cuprinsă : ntre cÎ\iV& centi
metri pînă la cîţiva zeci de metri, în funcţie de tipul determi.Jărij 

Tuburile utilizate în montajele ?li, atunci cînd e.i..nt suf i 
cient de lungi, s î nt spiralate, impletite sau înnccate. ~ceas.a nu 
numai pentru a face economie de spa;iu, c:t §i pentru a ~icşora 
dispersia probei injectate. 

Reactor ii cu umplutur.ă sînt construi ~i din tuburi cu di
mensiuni adecvate in care se introduce un ~terial solid. llaterialu:J 
ce constituie 11111plutura trebuie sA nu fie co~p=~s~bil, s~ =u ee 
umfle la utilizare şi trebuie s!l. aibă particule cu dimensiuni de ~-
tul de mari pentru a permite trecerea fără dificultăţi a lichidului 
Foarte indicate în acest scop sînt par.iculele de silicagel cu di

ametrul de 150 F• deoarece acestea pot fi acop~rit! toarte uşor 
cu o serie de materiale active. 

Este fuarte important ca reactorii 111 sistemele de conectare 
a t uburilor să fie bine fixate pe un suport, astfel ca g eoraetrie 
fllllului de lichid să r!l.mînă neschi~bată pentru un set ae deter 
min~!. 

Conector ii folosiţi în FIÂ per mit cuplarea tuburilor prin 
presare , prin folosirea unui dispozitiî cu filet eau prin lipir P, e 
acestora. ~onectorii prin pre sar e s ÎDT;cel mai ~~or de reali~a. 
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ş~ dau rezultate foarte bune, Conectorii bazaţi pe folosiua UDll1 
dispozitiv cu filet siDt uşor de montat şi demontat, însA aiDt 
destul de scumpi, lll prezent se livrează comercial o mare varietate 
de conectorii dubli, tripli, cvadrupli, în diferite configlll'aţii 
geometrice. lll fig, 4, ;o, se prezint! cîteva din configuj,aţiile 
geometrioe ale unui conector triplu, iar în fig. 4.31 un tip de 
Chemifold, 

V 
a) b) 

Fig, 4.30, . Conectori tripli utilizaţi în FIA, a) iD formă 
de v. b) în formă de T, o) în formă de Y, 

CHEMIFOLD 

Fig. 4.31.F Chemi!old tip n adeaat pentru o metoil oe 
necesit! folosirea a doi reactivi. 
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S-a demonstrat el cea mai iz!dicatl este configuraţia in tormă 
de V, fluxurile oe intri ia conector venind pe l aturile V-ului iar 
flu...-u.l rezultat ieşind din conector pe tubul central [11]. 

Firma Tecator, ~uedia, fabrjcâ aşa numitele ~chemifold", car e 
sînt de mai multe tipuri (fig . 4. 31 ) 1 a cestea consta~ dintr•un bloc 
de plexiglas oare conţine mai mult~ conectoare duble aau triple şi 
în oare se pot fixa ou ajutorul unui filet tuburile necesare reali
zării unui atlWllit montaj Yli, 

Folosirea unui Chemifold uşurează foarte mult realizarea 
unui montaj FIÂ,· permiţind totodată menţinerea practic constantă 
a geometriei acestuia, 

In anul 1984, Ruzioka şi Hansen ll2J au propus siste!lllll de 
•microconduote integrate", s-a reuşit astfel integrarea într-o sin
guri unitate ri&idl a sistemului de injectare, a reactorilor, a co
nectorilor şi a detectorului. Tuburile în care are loc dispersia 
probei s-au realizat prin gravare pe un bloc de pvc transpar ent, 
de dimensiuni mici (7o x 45 x lo mm) care a fost apoi acoperit cu o 
altl placi sau un film de material plastic. In fig , 4,32 se ~rea int& 
un asemenea montaj ou "microconducte integrate• utilizat i.n Fli. 

Fig. 4,l2. Kiorooonducte 1.ntegrate utilizate în Fli, Proba,S , 
este aspiratl prin tubul oe duce la pompa P1 in 
bucla de injectare L

8
• _In acest timp, prin tuburilE 
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ce duo la pompa P2 nu circulă lichid, Apoi ae opreşte 
pompa PL şi se porneşte pompa P2, oare antreneazl 
zona probei spre punctul de confluenţi cu soluţia 
reactivului şi în continuare spre oelu.i.a în !lui, 
notat! cu D. Radiaţia 111111inoaeA este ghidatl de la 
aurel la celula în flux, iar apoi~ detector ou aJu
torul unui fascicul de fibre optice, 

I 

Utilizarea microoonductelor integrate prezintA_o serie de 
avantaje, ietfel, sistemu~ este de dimensiuni mici, compact, poate 
fi uşor conectat 1a diferite sisteme Fli, Are dezavantaJul el pentru 
fiecare tip de determinare este necesar un alt bloc cu microconducte 
integrate, 

Camerele ~e amestecare se utilizaazl atunci cind este necesari 
o amestecare foarte bună a probei de analizat cu reactivul, de exem
plu la utilizarea detectorilor eleotrooh1m1c1~ sau atunci oind este 
o mare diferenţă dintre vîsoozitatea, densitatea~ temperatura etc,, 
fluxului purtltor ti a probei t13J · 

. Cametele de amestecare se utilizeazl şi pentru efectuarea 
titrlrilor Fli sau pentru a realiza diluarea probelor de analizat, 

O camera de amestecare activ! const! dintr-un tub de intrare, 
o cavitate cilindric! in oare se poate introduce 'un mic magnet, ce 
poate fi pus in mişcare de un agitator şi= tub de ieşire, O cameră 
de amesteoare pasivi se deosebeşte de una activi prin faptul el îi 
lipsesc părţile în mişcate ► Volumul cavităţii este factorul esenţial 
care influenţează gradul de dilua.re a1 probei şi dispersia sa in 
direcţia axial!. La utilizarea unei camere de a~estecare în vederea 
diluării probei este indicat de a o cup·la ou tehnica de prelevau a 
probei din zona dispersata, folosind in a~e•t scop un inJaotor ou 
dou& canale. 

4.4,3,1. Componente pentru separări prin difuzie gazoasl 

0"' celulA pentru · difuzie gazoasa utilizat!!. in i'li are rolul de 
a transfera un oompus gazos ;tm:r-un flux in alt flux. Cele douA 
fluxuri sint separate de o membrană permeabili pentru gaze. 

· In fig. 4,:,3 se prez~t! schema unei celu_le pentru separări 
pr~ifuzie gazoasa. 
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intrare 

o ~Î o 
-Membrană 

o o 

o o 

I ie~ire 
CDnal 

Fig,4, 33- Schema UDei celule pentru separări prin difuzie 
gazoae!l.. 

Compusul gazos este1 fie prezent în prooa de analizat, fie se 

for~cază ln urma unei reacţii chimice, Membrana este în special din 
politetrafluoretilenă. irosimea membranelor utilizate este mică, 
în general de o,5 mm, 

4,4,3,2. Com2onente pentru separări prin dializă 

Dializa conetituie o et_a:pă importantă în pretratarea probelor 
ce permite îndepărtarea din proba de analizat a particulelor şi a 
moleculelor de dilllensiuni mari, Proba este injectată într-un flux 
transportor (flux donor) ce circulă de o parte a unei membrane de 
dializă. De cealaltă parte a membranei circulă un flu.x acceptor care 

preia constituenţii pr6b@1 ce au traVerijat membrana, Membrana este 

plasată î ntr-o ce lulă al c/u'ui principiu de funcţionare este asemă
nător cu cel al celulei pentru separări prin difuzie gazoasă. Membra
nele folosite pentru dializă nu au aceeaşi capacitate de etanşare ca 
membranele de teflon ~olosite pentru separări prin difuzie gazoasă) 
putind să apară pierderi de lichid. Din acest motiv, in cazul celule
lor de dializă, fluxul donor şi cel acceptor circulă prin canale 
făcute în două plăci de cauciuc intre care ee prinde membrana de di
aliză asigur indu-se astfel etanşarea celul"ei ( fie. 4, 34). 
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For ma canalului 

lrtrare 
~ 

?iG, 4.34 , Schema unei celule pentru dializă. 

La efe ctuareh unor a st f el de eepară.ri , numai o par t e din 
substanţa de analizat pătrunde prin membrana de dializă şi aj1.U1c:; e î n 
fluxul acceptor, avînd loc o diluare accentuată a probei. 

4, 4,3,3, Componente pentru separări prin extracţie lichid-

l.!.2lli 

In procesul de extracţie lichid-lichid, constituenţii probei 
ce urmează a fi determinaţi sînt transferaţi din matricea lor orig i
nală î nt r-o matr i ce nouă, total di f erit~ . Pentru a efec t ua astfel 
de s eparAri este neces~r de a construi· Ull dispozitiv capabil de a 
pune în ccntact şi a amesteca două lichide nemiscibile, iar apoi 
de a le oe~ara, aceste operaţii,avînd loc _într-un mod r eproductibil . 
Proba eete 1njectatA într-un flux transportor constituit dintr-o 
fa ză apoasA, în ca re se introduce apoi s olventul organic eub f orma 
unor secmen~e de lichid, la i nt ervale r egulate de timp, Extracţi~ 
are lor. prin depl a sa re acestui flux sesmentat printr-un tub spiralat 
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de te flon. După separarea fazelor, o fracţiune din faza organică 
este trimisă spre celula în flu:i a unui spectrofotometru. 

Sî~t mai llllllte probleme importante oare trebuie rezolvate 
pentru a efectua ou succes astfel de separări, şi anume : pomparea 
solv entului organic, segmentarea cu solvent organic a fl~ui apos 
vi separarea celor două _faze nemiscibile, 

Pomparea solventului organic se face cu rezultatele oele mai 
bune prin metoda deplasării, canalul pompei peristaltice pompind de 
fapt apă intr-un vas de sticlă in oare se găseşte solventul organic 
şi care, la rindul lui, este trimis ui dispozitivul 1IJ., Se preferă 
acest mod de separare, deşi se fabrică tublll'i pentru pompe perastal
tioe rezistente la solvenţi organici, însă acestea sînt mult mai 
scumpe decît tuburile obişnuite, iar .durata lor de viaţă este scurtă. , 

Pentru a realiza introducerea solventului organic într-un mod 
reproductibil în fluxul apos se foloseşte un segment or [14] a cărui 

schemă este prezentată în fig. 4.,s.a. 
Un bt&n segmentor trebuie să permită obţinerea unor segmente 

egale de fază organică, separate de segmente etale de fază apoasă, 
iar mărimea acestora să poată fi modificată în mod controlat. 

Cel mai utilizat material folosit la fabricarea t uburilor în 
oare are loc propriu-zis extracţia este teflonul. Se utilizeazll 
tuburi ou un diamet-ru_ de o,5-o,8 mm. După extracţie, separarea 
fazelor se face folosind un dispozitiv cş oel prezentat în fig.4.,5.b J 

Un tip de separator al fazelor foarte bun este cel prezentat 
în fig. 4.36, care se bazează pe utilizarea unei membrane poroase 
de teflon {15,J. 

cele mai importante oal'acteristici ale unuj. dispozitiv de 
separare prin extracţie ou solvenţi utilizat în ru sînt eficienţa 
de separare şi influenţa ea asupra dispersiei prooei. Eficienţa de 
separare trebuie să tindă spre loo~, dar rn pluE, este la fel de 
important ca nici o urmă din faza din oare se face extracţia să nu 
impurifice cealaltă fază, deoarece acest lucru poate determina mari 
erori la detecţie. 

In cazul unor probe concentrate se poate !ace o ext~acţie 
lichid-lichid fără segmentar ea flu:iului apos ou faza organică (16J. 
Cele două faze, apoasă şi ocganică, constituie două fluniri de o par
te şi de alta a unei membrane poroase, componentul de separat difu
zînd prin membrană. Acest mod de· lucru este mai si.J::lplu, dar randamen• 
tul de ex:traoţie ecade apreciabil. , 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 121 -

O) . b) 
2 

ruicii 
t 

so~t 
organic 

lig. 4.,5. Unitate de segmentare şi separare utilizata in ex
tracţia cu solvenţi. a) segmentor1 distanţa dintre 
capitul tubului 1 şi a orifioiulni capilarei prin 
care intri solventul organic determini mărimea 
segmentelor de fazi!. apoasl şi organiol. b) separa
tor simplu in forml1 de T in oare se introduce UD 

fir de teflon, .1., pentxu a uşura separarea fazelor. 

-
laz4 apoosă 

1ig •. 4.:,6. Separator cu membrana microporoasl pentru erlraoţie 
lichid-lichid. 

p 

J.lte componente ale unui sistem l"ll 
Este evident oă şi alte componente în afara oelor descrise 

in acest capitol pot fi utilizate la construcţia unui sistem FIJ.. 
J.stfel, aproape toţi produoltorii de aparatlll'ă PIA oferi şi · 

un dispozitiv automat de introducere II probei folosind \'.n schimbl!.tor 
CcU 30Ş / ,~,,t ~ , 9 
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automat de probe, care est e de ti~ul celu i obi~~uit. sch:mbătoarele 
automate de proba re~li~at ~ ilUii recent poi fi programate sA ~r ele
veze probele l n orice ord ine 1 or i a~ c:te ori dorim. 

Pompele şi valvele de injectare utilizate în Fli slnt uneori 
livrate cu o interfa\ă BS-232, car e permite controlul lor de la dis
tanţă cu ajutorul unui calculator, Acest lucru poate fi foarte util 
atunci cînd sînt necesare cicluri complicate de oprire-pornire a 
pompei sau de Wllplere-golire u valvei de injectare. 

In aparatele ?li comerciale, pompele 9i sistemele de injec
tare sînt acţionate de obicei de un microprocesor aflat în unitatea 
principală şi care permi~e procramarea adecvată a diferitelor etape 
ale ciclulu.1 ~litic. -Alte componente obişnuite ale unui dispozitiv 
Fli sînt filtrele •in line• pentru tratarea probelor înainte de a 
fi analizate. 

Controlul temperaturii se realizează prin introducerea între
guiui dispozitiv FIA într-o incintă termostatată. Scopul este de a 
menţine o temperatură constantă, de obicei puţin peste temperatura 
camerei. 

4. 4.4. Detectori folosiţi în FIA 

Pentru ca un detector să poată fi utilizat cu rezultate bune 
în FIA este necesar să îndeplinească o serie de condiţii, dintre 
care menţionăm: să'aibă volumul mio, să prezinte un răspuns liniar 
'~i r ~pi4

1
~e un domeniu larg de concentraţii, să aibă sensibilitate 

inalt& şi \Ul zcomot de fond redus. 
~ste de asemenea de dorit os lăţimea picului, determinată 

de :!etector, zxp C: .. :r.,r:ă sub for ml'i de var ian, !>, l:f ~etector' să nu fj 9 

mai mare de 5~ din lăţi~ed t~tala a pi cului, Contribuţia Jţt e ctoru

lui 1:.. lăţ i:nea picului poate fi e .i: priuia tă ca deviaţia standard, 
<:rt (in w:: _ -~~ide timp ) a semnalului obţinut ca răspuns la o injec
tare ce dur ează un timp infinit mic. Valoor~a ~ta si stemului de 
detecţie determină numllrnl !'!la.Xim de prob@ ee pot fi a11alizAte în 
unitatea de timp (17] de către un sistem FIA. 

Se poate face o paralelă între det~ctorii utilizaţi in FIA 
şi în BPLC, Aparent, un detector utilizat într-un sistP.m FIA trebuie 
să aibă aceleaşi calităţi ca şi un detector utilizat în HPLC. Aceas- ' 
ta nu este înaă decît 1ntr-o oarecare măsură adevărat, deoarece şi 
scopul celor două tehnici analitice este diferit. In PJ>LC se urmă
reşte separare~ componen~ilor umei probe urmată de determinarea 
lor individual!!., deci detectorul utilizat tr ebuie eă a_ibă un r!!.spune 
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cit mai pu,in selectiv, perusru oa fie care, eau cit mai :iw.1,1 dtr 
~o~~onenţii probei eă poath fi puşi in eviden\~. 

ln ~IJ. se urmăreşte efectuarea unor tratamente chi.miee (eau 
fizice) de obicei asupra unui singur c9nstituent al probei, care 
trebuie determinat cu o selectivitate cit mai inaltă, Astfel, luind 
ca exemplu detectorul conduc t ometrie, acesta este foarte indicat in 
cazul cromatografiei ioni ce , in timp ce la aplicarea sa in VU ut i 
litatea ea aste limitată, deoarece râspunsul eău ·este neselectiv, Fe 
de altă parte, electrozii ion selectivi au fost aplicaţi cu euccee 
in ?LI. , pentru determinarea selectivă a anumitor cationi în amestec, 
dar practic nu işi găse sc aplicaţii in cromatografie, O escepţie o 
constituie situaţia în carP. un detec+.or neselectiv este cuplat cu 
o reacţi e chimică foarte selectiv~. Astfel, chemiluminiscenţa oe 
apare in urma reacţiei neselective dintre luminel şi s2o2 poate fi 
cuplată cu producerea foarte selectivă de H2o2 prin acţiUllea unor 
cxidaze asupra unor substraturi de analizat, 

In Hl'LC este foart~ i.:D.portant de a avea ~el~le in !lui f06.rte 
bine proiectate, in care componenţii separaţi îşi păstrează individu
a litatea, neavind loc o lăţire a piclll"ilor ce corespund acestora. 
Din acest motiv se folosesc celule cu vollllll\G '1le -ord1Dul 18-75 fl,, 
iar î n cazul aparatelor SPLC mai moderne, aceste oelu.le au volumul 
de c Jl,, sau chiar mai mic, 

In fil'LC este necesar ce lăţimea picurilor eă fie cit mai 
mică pentru a creşte rezoluţia separărilor. ln Pll este esenţial 
ca lăţi.mea benzii e~ fie reproductibilă, iar diluarea determinată 
de l~vilaea benzii va afecta numai limita de detecţie. 

In general ee paate apune că oerinţele care ee lmpun pentru 
un detector utilizat in Fli sînt mai reduse, decit pentru un detec
tor utilizat in HPLC. Din acest motiv, în oelil mai multe oazuri 1n 
FIA se pot utiliza detectorii folosiţi in H:PLC • .Lu plus, FU permite 
utilizarea unor detectori care din punct de vedere practic nu pot 

fi folosiţi în HPLC. 
In principiu, · orice detector prevăzut cu· o ce1.uli în flux · 

poate !1 interfaţat cu un sistem Fli, Chiar şi inetrw..ente, cum ar 
fi spectrometrele de masă,care ~u sint dţ _ obioei coneiderate instru
mente in !lui, au fost utilizate ca detectori în PU. 

Datorită caracteristicilor specifice ale Pli şi anume, for
marea unui gradient de concentraţie al zon_ei disptll'eate, funcţia 
,ietectorului tr ebuie cons iderată şi dintr-un punct de vedere î.r.tru
~ îtva diferit, co~parativ ou toate celelalte tipuri- de determi.nli.ri. 
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~•tfel, detectorii pot !1 de două categorii : det ectori bazaţi pe 
măsurarea unor proprietăţi legate de într eaga masla soluţiei şi de
tectori de suprafaţă, ÎD ca re âetecţia se face pe baza măsurării unei 
proprietăţi a soluţiei la interfaţa detector - solu, i e, vetectorii opti cj 
sînt reprezentanţi tipici pentru pr illla cateeorie , iar âetectorii elec
trochimiot pentru cea de a doua categorie. 

Pentru oei mai mulţi detectori optiol şi detectori oonducto
metrici, semnalul măsurat corespunde unei medii a compo ziţiei porţi

unii de flui oe se glBeite în celula detEctorului, Are loc o integra
re a microstructurii stratificate a zonei probei care se găseşte în 
celula detectorului, 

In cazul metodelor electrochimice de analiză dete r minarea s e 
bazează pe transportul unei specii electr o~ctive sprE ~uprafaţa de
tectorului, Dacii specia de ~na:i.izs t nu e.;te transfer :; _ efectiv din 
masa soluţiei la stratul ~e ~ 1uzie iar apoi , prin ~-~tita , la supra
faţa detectorului, ea nu va putea fi de~ ectatl. D~L acest mot ~ , în 
?li, unde zona probei es. e stratifioat 1, epeciile de analizat pot 
trece pe lingi detector flrl a fi puse ·~n evidenţii, Pentru a se evita 
astfel de situaţii, la utilizarea detectorilor electrochimici, fluxul 
oe transportl pr"ba de analizet este împins eub forma unui j et pe 
suprafaţa senE ~bl-ă a detectorului, 

4, 4,4,1 , Deteetori optici 

Acest t i p de detectori este cel mai utilizat în lli datorit& 
uml1rului foar te mar e de specii care pot fi determinate, fie ca atare, 

fie :.n urma traneformăr11 lor ÎD urma uno r rQecţii chimice, în com
puşi cu pro;:ir1etâţi optice, Dintre metode l 0 •- ~ mai ut .i.li zate, men
ţionăm metodele epeotrofotomet·rice şi, = :!. , .i. z etodele fluor1metr1-
ce, şi oele bazate pe chemi luminisoen\A, î n 3p~~ial în chimia. clinică 

De asemenea, tehnicile bazate pe emisie sau absorbţie atomicii ee fo
losesc tot mai Îlult ca sisteme de da t ec - ~ -4 FU (18J. 

Detectori 9ect.ro!0t0m@t.1·1ci, l l' : is , 4, ,1 oe prez1Dtll. două 
t ipur i de oelule utilizate pentru determ.!..Llări spectrofotometrice în 
Fli. uupl oum se vede din figura 4,37, direcţia fasciculului âe ra
aiţii este de-a lungul celulei, avl'.hd loc de fa pt o intecrare a 

semnalului pen t ru tracţiunea din probă con\inutA în celulă, 
s-au propus şi celule în care direcţia fasciculului de radiaţii' 

este perpendiculară pe direcţia de curgere, Acest tip de oelule are 
volumul mult mai mic decî t cele prez e~tate anterior şi r edau mai 
exact profilul zonei dispersate în ·Pll. Tipur i l e de celule desc r is e 
mai sus pot fi utilizate şi pent ru det e r~inări turbi dimetrice , In 
cazul dispozitivelor 'P'li cu microconducte fl2.) ce lula pen tn, seter-
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llinAri epeotrofotometrioe nu mai este plasatl în oompartimentul 
celulelor dintr-Ull spectrofotometru, ci radiaţia llllllinoasl este 
i hidatl ou ajutorul unui fascicul de fibre optice la celulă iar 
qpoi, după absorbţie, apoi la sishllllll d• măsuri, 

a) bJ 

Pig,4.,7, Tipuri de celule spectrofotometrioe utilizate în 
Pll. a) configuiaţie Îl1 formă de z, b) ·configuraţie 

Îl1 ford de U, 

Efectuarea determinlrilor prin metoda PI!. nu afectează nici 
una din oaraoterisitioile de bază ale determinărilor speotrofotome
trioe obionuite, Sensibilitatea determinărilor este aproximativ 
aceeaşi, dar creşte ~ult numl.rul de analize oe pot fi efectuate Îl1 

unitatea de ţimp, De asemenea, oreşte precizia determinlrilor, de
oarece sÎllt eliminate erorile oe pot proveni de j,a operatorul uman. 

Un deosebit interes prezintă 1noorporarea Îl1 sistemele PIA 
a deteotorilor oe utilizeazl reţele de diode, &oeştta pot spori a
preciabil performanţele unui dlepozitiv Pll, in special pentru ana
liza unor amestecuri multioomponente şi pentru determinlri cinetice, 

~e!e~t~r,!_ ~a!&11J! !U!'!i~i!O!nlă_ 

Tehnicile de detecţie bazate pe· luminiso-enţlr fluoresoenţ•• 
fosforesoenţă, ohemiluminisoenţl, biolllllliliisoehţl, cunosc o utili
zare largi in Pll, In cazul tuturor acestor metode aplicarea lor 

~ . . 
în !'li le măHşts per.formanţele, ou precădere Îl1 cazul ultimelor doua. 

In oazuÎ metodelor d; analizl bazate pe ohemiluminisoenţl 
şi bioluminisoenţl, emisia de radiaţie are loc d& obicei intr-un 
t1mp foarte scurt, de ordinul milisecundelor. Din acest motiv, este 
esenţial oa măsurarea radiaţiei emise el se faci oit mai repede 
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dopă ame ste car ea probei de analiza t cu react~vii. Acest lucru es. c 
uş or de rea lizat cu un dicpozitiv FIA ~entru c~re rna~urar ea radi
aţiei emiee ee f ace chiar in punctul de ~mestecare. ~e pot astf~: 
utiliza reacţii de chemiluminiscenţă sau bi olwuiniecenţ~ , care au 
loc într-un timp de ordinul milisecundelor, sau chiar □a . scurt. 
Ace s tea nu pot fi folosite utilizind metode manuale de analiză şi 
care rămîn limitate la reacţii ce decurg îr.tr-un ti~p su~icient de 
lun.-:; . 

In fig. 4.38 se prezint~ un sistem de detecţie ba~at pe 
chemiluminisc enţă. 

c 
Tvb folomulliplictdor 

a) b) 

?ig. 4,38, Sistem de letecţie bazat pe chemiluminiscen~~. 
a) vedere laterală, b) vedere de sus. 

Proba şi r aa otivul sînt amestecaţi înaint~ de a intra într-o 
c elulă î n for~ de spirală~ . care este plasată în fa~a unui tub foto
multiplica tor, Dacă viteza reacţief. de ch cmiluminis::enţă este 
s ufi oient de mare, emisia radiaţiei inc~teaz!l. ~nainte ca amest ecul 
de r ea cţie s!l. p!l.r!l.seaeca celula în spirală. Sin,:urul nea ju.ns al une~· 
a stfe l de celule este fapt ul că picul tIA este inte~rat în funcţie 
de timp. 

Un avantaj l!lajor al met odelor de r.nalizll. bazate pe chemi
luminiecenţ!l. î l constit uie f aptu l cil. prezintă un do~eniu liniar de 
rll.spune1 ce se ertinde pe ma i mul t e decade de concentraţie (in mod 
obişnuit de la tr ei la cinci da cade ) . 

Det ectorii fluor imetrici cunosc o uti l iza r e destul de l arsa 
in Fli, şi aceasta dat c ri tă avantajelor pe care le prezintă metoda 
fluorimeti:ic!?., Ca dezav anta j IJUtem men1,ione DU.'ll&r ul des t ul de r ed us 
de compu~i ce pr e zintă fluor ~s c cn \ă , Gelu l el e ut,lizate pPntru 
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determinări fluorimetrice în Pll se deosebesc de cele utilizate pen

tru deter minăr i spectrofot ometrie• în primul rînd prin faptul căra-

diaţia de fluorescenţă. se măsoară la un unchi (de obicei de 9o 0 J faţă 

de radiaţia excitatoare. Aplicarea laserilor la sietemele fluorime

trice de detecţie a dus la o ml.rire apreciabilă a performanţelor 

acestora L2o-22J, ajungîndu-se lll.. limite de det ectie de ordinul frac

ţiunilor de picogram în proba injectată. 

Comparativ cu metodele fluor imetrice =~uale, cuplarea aces

teia cu FIA duce la o creştere apreciabilă a reproductibilităţii. 

determinărilor. !ceasta se explică prin faptul Că FIA fiind un sistem 

închis, determină o stabilizare a con~1ţiilor de lucru, i ar me toda 

fluorimetrică, după cum se ştie, este eeneibil~ chiar la variaţii 

mici ai unor parametri ex»erimentali. 

~e!e2t~r l ~a!a1iJ>! ~tiliz!rfa_s~e~tro~e!riei ~e_e!i!i! 
sau absorblie atomică 

In principiu, orice spectrometru de absorbţie at omică sau 

de emisie atomică poate fi cuplat cu un•diepozitiv :FI! de analiză. 

Comparativ cu alte metode de analiză debite1e ne~ , ' · 

sare acestor metode sînt mai mari (4-8 mL pentru absorbţie atomică 

şi 1~, mL pentru spectrometria de emisie în plasmă cuplată inductivJ. 

Volumele probelor injectate eînt în domen~ul lo-looo J'1'• 
Dacă determinările se fac pe baza măsurării înălţimii picurilor are 

loc o anc.mită micşorare a valorii semnalului, comparativ cu aspira

rea continuă, datorită dispersiei probei î n fluxul transportor. oin 

acest motiv, montajul tIA trebuie pDoiectat astfel încît proba să 

prezinte o dispersie cit mai mică în timpul transportului său spre 

detector, 
Se poate spune oă tehnica Pll îmbunătăţeşte în general 

performanţele metodelor de analiză bazate pe· emisie sau absorbţie 

atomică, concluzie ce poate fi trasă pe baza unor articole de sin

teză [18, 19, 23, 3{, 35] âpll'ut• tn litera-tur&, 
Dintre avantajele cuplării lll cu spectrometria atomică 

menţionl1m1 

a) Stabili~eat . . unor condiţii de echilibru în pulverizator 

datorită alimentării continue cu fluxul de lichid a sistemului de 

pulverizare al aparatului. Fl~ul de al1~entare are un debit cons

tant, chiar atunci cînd se injectează probe avind vîscozitlţi di

ferfte. 
b) Posibilitatea efectuării unor pretratări ale probelor 

înainte de a ajunge la detector. Astfel, probele pot fi diluate, · 
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oonoentrate, pot fi trata.e cu reactivi, se poţ efeo.ua separări 
tprin extracţie ou solvenţi, dializl atc.). I 

c) Nu sînt necesare unele pretratbi ale probelor, De exemplu 
in cazul unui conţinut mare în săruri al probelor nu este necesar~ 
diluarea acestora cu scopul de a e·. ita înfundarea sistemului de 
pulverizare şi al arzătorului. 

d) Folosirea. nnor volU.111e mici de probă, de obicei lo-290 y.J.· 
e) Numărul mare de analize ce pot fi efectuate în unitatea 

de timp, 

f) Se poate realiza o creştere a sensibilităţii determinări
lor, in modul cel. mai simplu prin folosirea unui fli.:.x transportor 
constituit din anumiţi solvenţi organici, sau prin preconcentrarea 
speciei de analizat. 

_Cuplarea Fli cu spectrometria de absorbţie atomică prezinţă 
de asemenea avantajul unor posibilităţi mai si:nple comparativ cu 
metodele convenţionale, de trasare a curbelor de calibrare [24] şi 
de utilizare a metodei adiţiilor standard { 25J. 

4,4,4.2. Detectori electrochimici 

Sensorii electrochimici sint foarte utili in sisteme hidrodi
namice datorita selectivităţii, sensibilităţii şi rAspunsului liniar 
pe un domeniu mare de concentraţie. Acest tip de detectori răspu.nd i 

însă numai la speciile care sînt prezente în vecinătatea imediată 
a suprafeţei sensorului. Din acest motiv, ac.este Epecii trebuie e6 
fie repr ezentative pentru fiecare porţiune a soluţiei analizate, 
oare vine în contact cu suprafaţa sensorului, In plus, forma şi ca
racteristicile hidrodinamice ale celulei detectorului au o mult mai 
mare importanţă, decît in cazul detectorilor sp~ctrofotometrici, 

Detectorii electrochimici pot fi clasificaţi~ funcţie de 
tehnicâ utilizată i n următoarele categorii principale: potenţiome
trici, amperometrici, voltametrici şi coulometrici. 

Detectorii conductometriei şi capacitometrici consideram că 
nu fac parte din cadrul detectorilor electrochimici (det e cţia nu se 
face pe baza unei reacţii de electrod), 

In funcţie de caracteristicile geometrice ale sistemului 
folosit, detectorii electrochimi"ci utilizaţi în Fli pot fi clasifi
caţi in (fig, 4.39), 

~ detectori incorporaţi in peretele tubului, Parte• sensibill 
a detectorului poate fi sub forma unui tub cu aeelaşi diametru in
terior cu al tubului utilizat la transportul fluxului. De exe~plu 
un electrod de sticlă al cărui bulb a fost inlocuit cu un cap ilar, 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 129 -

Tot a această categorie intră şi de~ectorii pentru care partea 
sensibilă este const ituită dii= una sau mai 11111lt2 plăcuţe incorporate 
i n peretele tuoului. 

• de tip cascadă. fl=l este proiectat frontal sau tangen
ţia l pe suprafaţa activă. Dacă se folos e şt e o curgere tangenţială, 
pot fi utilizaţi mai lll'ilţi eeneori plasaţi în serie. 

- sub f orma unei eîrme, Se foloseşte de obicei nn electrou 
metalic plasat cu supr afaţa sa de-alnngul axei !luiului, 

Plasarea electrodului de referinţă şi a contraelts:trodului 
ar e mai puţină importanţă asupra determinărilor. De cele mai multe 
ori aceştia eînt plasa\i după electrodul de lucru, !ie chiar in 
fl=l de lichid, fie într-un rezervor în care se colecteazl flu:xul 
ce transportă proba, 

I -
a) 

•••• suprafaţo 
detec:torvlul 

b) -- -----<= 
c:) 

Fig. 4,39, Cele trei con!iguraţi_i principal-. ale detectorilor 
electrochimici, a) Detector incorporat în peretele 
~ubului, b) de tip cascadă; o) sub !ormă unei s1rmE 

~e!eft~r!i_p2t!nli2m!t!i2i_ prezintă o serie de av antaje, 
cum ar fii simplitatea aparaturii necesare, răspuns rapid şi selec
tiv, ca un dezav&ntaj al acestor deţ e otori trebuie menţionat !aptul 
cA la schi;nbarea compoziţiei soluţiei este necesar un t.imp destul 
de 11.Uli; pentru atingerea eohiliprului ÎD,tre soluţie şi suprafaţa 

electrodului. 
Electrodul de sti~lă a fost folosit în Fli pentru determina-

rea pE-ului unor soluţii, at i t î n forma sa obişnuită, într-un mon
taj de tip cascadă, cît şi sub forma unui capilar prin car e circulă 
fluxul transportor. Ruzicka ş i colab. r26:) au făcut un studiu 
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detaliat al comportlu'ii elect'rodului de eticlll. capilar • .lceet tip 
de electrod a fost de a semenea descris de Simpson şi Holler [27] 
care au făcut un studiu comparativ al acestuia cu electr odul de 
stibiu. 

Electrcr.l1i ionselectivi sînt utilizaţi pe scară mare drept 
detectori în PIA, Se poate folosi un montaj ca cel prezentat în 
fig. 4.40. Utilizarea unei serii de electrozi ionaeleotivi plasaţi 
într-un montaj în cascadă permite determinarea simultană a mai multor 

specii f 2aJ. 
Van 3taden a construit şi testat numeroase tipuri ueeleotrozi 

ionseleotivi sub formă tubulară (29-,l] oare au dat rezultate bune 

î n Pli. 
Electrozii ionselectivi bazaţi pe folosirea tran~istorilor 

cu efect de cîmp, pot fi utilizaţi cu rezultate foarte bune ~rept 
detectori în Pll, avînd o serie de avantaje comparativ ou electrozii 

ionseleotivi cu membrană. 

Fig .4 . 40. Schema unui sist em de detecţie bazat pe folosirea 
electrozilor ionsel ectivi . P+S repreztntă flu:rul 
în care s-a injectat proba de analizat. 

ist fel, aceştia pot fi m11lt mai uşor miniaturizaţi, . sînt mai 
robuşt i, prezintă un raport seJIIla~/zgomot de fond mai mare , răspun

sul este mai rapid etc, 
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~e!_sc.<:_t2ri ~.U~l':!_ ):;;e.!_!.".!.C.i• Dre;>t electrozi de lucru ;:,eni;ru 
c..et-cr:::L"l!iri a:n;;erc:::.etr1.cie .:.n ?li s-., !oloeesc în general „l~ ctrodul 
~:i.cur~torde ~ercur , eli~trJzi de me rcur a,a.ion~ri, electrozi eolizi 
eau eitct rozi solizi (de aur) acoperi~i cu un strat de ~ercur. 

E!lcct:odul .,;iicuri:.tor de mercur pr ezintă avantaje şi dezevan
ţaje bine cunoscute. Limita de deteci,ie ce poote fi atinsă cu acest 
el_c:rod este de ordinul lo-7-10-6 r.. 

Detectorii solizi (metalici sau de carbon) permit o detecţie 
le concentraţii mai mici de lo-10 M. Se utilizează pentru reacţ ii 
anDCice . La utilizarea acestor electrozi determinarea este efectuată 

într-u~ strat foarte subţire de lich~d ( lo-loo r_m) ce curge pe ou
prafa,a electrodului solid. Prezintă~antaj*l îmbătrînirii supra
Ze,e:, sau al blocării aceoteia în urma unor fenomene de a&eorbţie. 

Prut:..L:ua cu:ă ~irii şi reactivării electrozilor solizi s-a putut re
zcl,~ uti:i :ind succesiuni de pulsuri electrice . Astfel, electrv:::i 
d!c cer·_ :,n ::ticlos e::..ot re:acti va 1,i aplid.nd succe!:iuni de ;:,ulsu.r i c:.e 
pot~~,ial, timp c:.e: 5 s, care refac r~s;:,w::cul cer e~: al e:ectro1u~~i 
ou~~ dezac~~varea oe terminată de ccmpuvi organici. Electrozii ~ ~b 

for.:;,. unei picături de mercur şi electrozii solizi acoferi;i c~ ~~ 
strat de s~rcur ll3J au fost Obiinuţi invariante :niniatlil'ifat~ şi 
au ; ·- tut fi util:i.za;i ·cu succe:s , de e:i:e!!lplu pentru dete:rminarea "in 

vivo" a n el.U'otrans;ni~!.torilor in creier. 
S-au propus o multitudine de tipuri de celule pentru deter

mi:-.t-:-i ar..pe r o;netri ce în ?IA. In f ii; , 4.41 se prezintă unul din aceste 

t!.J.,uri [32]. 

/ 
flux 

Eledrocl de 
lucru 

,~---~'---Electrod de 

Electrod 
QU)(ilidr ' . 

referinţa 

Fi~. 4.41. Sc~ema unei celu.le amperometrioe ce utilizează 

electrozi solizi. 
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.!l t~ t~;:··...i-1 de elPotrozi. In principiu, ori~e detector i n care 
se poate incorpora o c elulă Îll !l1a poate fi utilizat Îll PIA. s~nt 
de menţionat detectorii Îll infraroşu. ou transformată Fouri er ~"i cei 
bazaţi pe spectrometria de masă. Absorbţia puternică pe care o prezin
tl ape in in!rar~şu a limitat utilizarea spectrometriei i.r. pentru. 
deterainarea unor oompu.şi dizolvaţi Îll apă. 'totuşi, noile tipuri de 
celule propuse permit astfel de determinil.ri. 

1n fi.g. 4.42 ee prezintl schema unei oelule pentru spectrome
trie în i.r. cu. transformatl Jou.rier. Determinlrile de acest tip au 
aplicaţii în special în industria farmaoeuticl • 

Sacţiu11e 
long 1tudin o tă 

.()gUndă 
toroicla.Lă 

/ 
Cristal Proba 

G~===:::I , 9 
conică 

SQdiun1 
trarisversa lă 

Fig. 4.42. Schema unei oelule circulare utilizate în spectro
metria in i.r. cu., transformatl Jou.rier, 

O intereaantă cuplare ..a Pll ou speetro~etria Ramam constl 
în a realiza . o acoperire reproductibilă a unor microsfere de sol 
de argifi't .-ft'eb&tN11tfi.t (33.], In acest mod se realizează o creştere 
apreciabilă a limitei .de deteoţie1 deoareoe substanţa ce aooperl 
mioros!erele prezint& Wl e!eot Raman mărit, l)Uigult~tea c etodei 
constl în a realiza .o acoperire reproductibili cu u.n strat un iform 
din substanţa de analizat a particulelor solului de are int, lucru 
oe devine posibil u.tilizî nd t ehnica PIA. 

4.4,5, Analizoare FU disoonibile comercial 

In c ele ce urmează pr ez entl!m ~it eva din ana lizoarele Fli 
disp-0nibile comercial . Acestea pot !f ~tît apar ate de laborator, 
cit şi analizoare 4e proces, cu o construcţie mai robQs ă şi care 
permit controlul. automat al unor procese inductr1ale . 
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Tecator 1llatar 5o2o (Suedial 
Acest aparat este modular, Unitatea central! ee~e echipat! cu 

douA pompe peristaltice programabile independent."Chemifold•-a.rile 
(fig,4,15) şi valvele de injectare (cu unul sau douA caiale) euit 
uşor de schimbat •. Programarea pompelor şi dispor.ithului de inJectare 
se face manual şi cu ajutorul unui panou de comand!, Kicroprooeaorul 
din unitatea centrali permite calcularea automaţi, calibrarea şi re
calibrarea, precum şi prezentarea digi~all a rezultatelor, S•~adapa 

modul de lucru în flux stopat,sau cu' pompare int~rmitentl, Sînt cinci 
posibilităţi de evaluare, inăl.ţimea picului, suprafaţa picului, Uţi
mea picului, pic la pic (pentru determinAr~ în flwc stopat) şi deter
minarea semnalului la un timp preetabilit dupl inJectare, 

Sistemul de detecţie 5032 are o unitate opticii eeparatl care 
este plP 0 atl m·interiorul unitlţii centrale şi o .'Imitate de control 
a detectorului. Unitatea de detecţie optici este fie un spectrofoto
metru cu acul fascicule,fie un fotometru monofascicul cu filtr~, a~
bele pentru domeniul vizibil. Detectorul eete prevăzut şi cu un prin
ter-R~otter cu patru culori care îm:egistreazl spectrele de absorbţie 
şi datele abalitice, 

-~·1 Schimbătorul automat de probe, acţionat de unitatea centr ală 
este da formă circulari şi permite introducerea~ 4o de probe, 

Unitatea centrală accept! orice semnal aldetedtorului .în dome
niul: looo mV. 

suit disponibţle anexe pentru. efectuarea de separări prin di
flisie gazoasa, dializl, extracţie cu solvenţi. Dl .unitatea cent ra li 
este inclusă o unitate de· Ultrare şi · de degazare, 

î,•~a!o! !~!e~ iS~e~i!)_ 
Acest aparat a fost pr oieatat pentru determinarea ionilor de 

amoniu, azotit, azotat, fosfat şi cloruri din apl. Poate opera atît 
complet automat,cît şi pr.l.Il inJeotare manuală. Configuraţia de basl 
a Aquateo-ului cuprinde un •analizor• şi IUi sietem de control, 1n ana
lizor probele sînt amestecate cu reactivii în microcon~ucte făc~te în• 
iJ lăci de cauciuc, Absvrbanţa eete .măs~at~ în_tr-o unitate opticii in
tegrată, Aparatul are incorporat un microprocesor, care are rolul de 
a înregistra datele, de a le ev.alua şi de a le comunica, In memorie 
pot fi păstrate un nwul!.r de 15 curbe de calibrare, oe pot aparţine 
la diferite domenii de l ucru eau metode de analiză. 

Flltron SHS-2oo(S,U,A,l 
Preaintă o mare vari etate de module. Dispozitivul de injectare 

FI.A-YiL\'i 2000 este o valvă ;otativă cu 8 cli, 'toatP părţile acestei 
va~va care , i n în contact cu solu~ia sînt din teflon. Aoeas~ă valvă 
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de in j ectare ar..e panou de comanda propriu pe1nru s'ta·cilireb J.if er1 -

telor op eraţii pe care le execută . 

Modulele Fll-ZYME per;uit deter minaree ~luco-e i , fruc t oze i . 
laot ~zei, amidonului şi L-lactatului. ~etodele de ar.aliză ee bazea~~ 
~• folosirea enzimelor imobilizate ~i a &ensorilor electroclumici. 
~O\i parametri i de lucru eînt progra!Daţi de la panoul din faţă a l 
aparatului (sau de la distanţă utilizînd o interfa\ri P..S-232 ) . 

Kodulele Fll-TRODE au fost proiectate pen'tru de t erminari 
potenţiometria&. ~înt dieponibile module pentru detcr lllinarea pH-ului, 
determinill'i ou electrozi ionselect ivi şi deterlllin~ri de ~ubstan~ e 
bazoaoe (N02, Jffi3, ~o2 etc. ). 

Kodului FIA-LITE este un de t ector CGlori.::lctr~~, iar Jll-~c:: 
un detector conductometrie. 

Analizoarele de froces 1Utron_(S,U,Â, l 
~ceste analizoare s î nt dedicate controlului auto=t al anwr.i 

tor procese industriale. Astfel, pot fi utilizat e în biotehnoloc:e 
şi industria farmaceutică ( de·terminarea glucozei, I,-lactatului, 
flufenazinei etc.J, in indultria alimentară ( deter:ninarea cifrei 
de i od, a ac izilor graşi liberi, a prot einelor) ,culoarea berii etc.), 
în industria cUJRică tdeter!lli.Darea aciditiăţii, alcallnitătii, amo
niacului etc, ), în prot ecţia mediului ambiant (determinarea a nwne

roşl poluanţi în aye), 
In ac este tipuri de analizoare, fluxurile de lichid sint 

puse în mişcare prin presiunea unui gaz , Detecţia se poate face 
potenţiometric, amperometric, conJuctometric, colorimetric , spectro

fotcmetric şi fluorimetric. 
In general, aceste an~lizoar e p~rmit efectuarea a 60 analize 

pe oră. 
Lacbat Quick-Ch;:m ~ stem (S . U,A.l 
Este un sistem modular ce a r e următoarele ~nităţi• un schim

băt or automat de probe, o pompă peristaltică,ounit&.te c·entralr. în 
care se găsesc modulele de reacţi e ( tuburi in spirală, conectoare 

etc.), sistemul de detecţie optic sau elec trochimic, două valve de 
i njec1;are, un sistem de contr ol multicanal ;,entr u unitatea optică 
de detecţie, un înregistrator şi un centru de dat e . Multe dintre 

module sint opţ ionale. 
Siste!lllll per mite efectuarea~ pină la patru analize simultan, 

Se poate efectua de esemenea prec;ătirea în mod aut o,:i.a t a pr obelor 
pentru analizh , de exemplu prin diluţ i e , concentrare, sau pur i fic are . 
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4,5. Tehnici utilizate in ?li 

In cele ce urmează vom prezenta cele · mai importante tehnici 

utilizate în· Fli, De la cele mai simple, cu o sizlgură linie, şi în 
care dispozitivul Fll are rolul exclusiv de a transporta într-un 
mod rapid şi reproductibil proba ~jectată la detector, pină la cele 
mai complexe fi în care dispozitivul Fli este folosit la efectuarea 
a o s erie de tratamente chimice şi/sau fizice asupra Frobei de ana
lizat înainte oa aceasta .să ajungă la det ector, Toate acestea au 
la bază conceptul de disper.ie controlată, caracteristic pentru tll, 

4,5,1, Tehnici Fli cu o si.JJgură linie 

Cel mai simplu sistem Fli constă dintr-un tub prin care 
cir culă un flux -t,ansportor spre detectorul în flux şi ~ care se 

injectează proba de analizat, In funcţie de caracteristicile ~iete
mului ,:U (lllJJ€imea tubului prin care se transportă probă, ceo~etria 
acestuia, volu:nul' probei injectate) şi de elementul de ~luid de pe 
gra~i~~tul de concentraţie selectat pentru efectuarea deterJli.nărilor 

se pot obţine valori mici, medii sau mari ale coeficientului ce cis
per : :.e, 

Zistemele = dispersie limitată D<2 se folosesc atunci c':..nj 
s e j0:e~te o amest ecare cît mai redusă a probei cu fluxul tranQpor 
t or. Ivi c~cesc s f :~ca\ii in situaţiile în care nu est e necesar ca 
I,r : :.a ci.l aui lizat să reac ţioneze cu componenţii !luxului transportor. 

Sictemele PIA cu dispersie medie 3<D<lo işi găsesc aplicaţii 
în cpecial atunci cînd se doreşte o amestecare într-= anu.:nit grad 
a probei de analizat ou fluxul transportor,. pentru a avea loc o 
reacţie chimică între specia de analizat şi unul sau mai multi reac
tivi conţinuţi în flux. ~istemele Fli cu dispersie mare, D>lo, îşi 

~ăs~sc aplicatii î n special la executarea unor titrări prin metoda 
injectării Îtl flux (cap, 4,5.7,5,) 

tehzliCi !I! ~u_o_sini'lră_linie~ fă!_ă_o_r~a~ţie_c)!~i~ă-
In aceot caz, fltUul acţionează n~i ca un miJloc de tran s

port al probei spre detect or, sau ca un mijloc de introducere r~ 

productibilă a probei în detectpr. Este ~e dorit ca valorile coefi
ci Gntului de dispersie al probei, D, eă fie mai mici decît 3, p, ntru 
a nu diluu prea mult proba da analizat, care ar duce la suder ea 

e:encibilităţil.. determinărilor. 

Pentru a avea valori mici ale lui D este necesar ca lur,s lllea 
~i dia~et=ul tubului ce unelte valva de injectare cu detectorul să 
!'ie cît mai mioi, iar volumul probei injectate şi debitul. fluxului 

trebuie să fie mari. -
<!.Â ~O!J/IU,l ~·/O 
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ID funcţie de detestorul folosit•• pot face det.eeminări al• 

UIIOr ioni metalici prin absorbţie atom1cl.{l-4J, dete:m1nări poten• 

;iometrice de pH {5-71, determinări ou electrozi ionseleotivi, de

terllinări amperometrioe [8.-J, rleterminări fotometrice directe (9J etc. 

Schema de pril?,oipiu a unui montaj FU cu o sini;ură linie cu 

ajutorul căruia se pot efectua determină.rile de mai sus este prezen

tau U1 fig. 4. • ·• • 

F 

Pig. 4,-45,::...Sistea Pli ou o singuri linie, adecvat pentru deter

llL1IIA.r1 bazate pe o dispersie liii!.tatl a probei in

Jeotate, P, !lux transportor, S, probă, D, detector, 

W, ruidil, 

Pentru determin&r•a pri.!l absorbţle atomici a unor ioni metalici 

[l,2J !luxul transportor este constituit dintr-o soluţie 5•lo-4x 

acid sulfuric. ID fig, 4.44, a se prezintl. rezultatele obţinute pentru 

anal!.za unor etaloane de zinc î,n domeniul o, 1-2, o ppm, fiecare ao

lu-~ie fiind inJeotatl de o4ta trei ori • .l'YantaJele 011plări1 Pli ou 

spectrometria de absorbţie atomiol se pot 'Yedea din !ig,4.44.b, 

Samnalul este mai mio Ul Jli, numai 8o-9o; din cel obţinut pentru 

o aspirare continui. a probei, dar, în schimb, durata unei detenii

nlri este semnificativ mai reduel. 

(0} 

5 min --
1,0 

A. 

lb) 

A. 

s 

J~. 4.44-Inregistrlri obţinute ou un dispozitiv Pll cuplat 
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cu un epeotrometru de abeorbţ1e atomici. a) Inregia
tr&.r1 obţinute la injectarea unor eoluţ11 etalon de 
&inc cu volume de 150 Foi conoentraţ11 de o,101 0,20 1 
o,501 o,751 l,01 1,5 şi 2,o ppm Zn. b) Inreg1strare 
obţinută pentru soluţia standard de zinc de ·concentra
ţia 1,5 ppm. A) injectare in s1stemltl Fli, B) ĂBp1rare 
continuă prin metoda convenţională, S, punctul de in
jectare, 

Pentru a obţine o sensibilitate şi precizie optime prin cupla
rea unui dispozitiv FIA un spectrometru de absorbţie atom.ic!~ este 
necesar ca debitul !luxului transportor pompat în sistemul de pulve
rizare a! !ie mai mare deoît debitul obişnuit de aspirare al acestuia, 

De remarcat este !aptul c! sistemul de aspirare şi arz!torul 
sî.nt expuse probei numai scurt timp, dup! !1ecare prob! urmînd un 
timp ·relativ lung de spălar.e, Aceasta permite analiza unor pr,be cu 
un conţinut ridicat de s&.ruri (apa de mare) sau c~ alt! matrice 
complexă !ără n1oi un e!ect negativ (pulverizare necorespunz!toare, 
î.nf'undarea pulverizatorului sau a arz1 ·.t;orului ·etc.). 

In fig.4~45 se prezint!!. rezultatele experimentale 4'bţ1nute.. 

la determinarea pH~ului unor soluţii etalon utilizî.nd un montaj Pll, 
avînd drept detector un electrod de sticil capilar, - ---- .. - -- --- - ,:' 

t 

5/J 
timp 4,6 

. 
Fig . 4.45,Rezult a t el e obţinute la det erminarea pH-ului unor 

. soluţii uti liz î nd un sistem FIA cu dispersie limi-
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tatl. Blectro4ul indicator este un eleotrode de sticli. 
tubular, iar electrodul de re!erinţl, un electrod de 
calomel. Fluzul transportor este o soluţie tampo~ 
o,2 11114 !osfat in o,l4M NaCl (pHa6,64). ~iecare probl 
ou volumul de 30 fL este injectată in triplicat. 

Fluxul transportor utilizat pentru determinarea pH-ului unor 
soluţii trebuie ~l indeplineasoă mai 1D11lte condiţii, şi anume1 

- trebuie sl aibl o oonductanţl suficient de mare, ast!el · ca 
rezistenţa dintre electrodul de stio.lă şi eleotrodul de re!erinţl 
situat in continuare in !lux al !ie micJ, 

- pH-ul slu sl !ie aprosimativ la mijlocul domeniului de pH 
in care se !ao llllaurltorile, 

- capacitatea sa de tamponare trebuie el !ie miel (preferabil 
de cel pu•in lo ori ma1 mioA) decit capioitatea de tamponare a probei 
injectate. 

Daci soluţia a.nalizatl are capacitatea de tampon.are !oarte 
mică, este indicat oa volWDitl probei injectJte al, fie mare, l5o-3oofl' 
{7a aet!el oa al se atingl practic valoa~e D-l, iar proba al ajungl 
nediluat! la detector. 

La determinarea pH-ului unor probe de aer pot !1 analizate 
prin aoeaatl metodl-~ numiu' de 240 probe/or&, răspunsul fiind ob
ţinut la 5 seounde dupl injsotare. 

Un montaj lll ou dispersie limitat! poate !1 utilizat şi pentr,;, 
determinarea activitlţii calciului in ser, sau aşa nlllllitei !raoţii 
de calciu ionizată {10J. ~lectrodul de caloiu se foloseşte intr-un 
montaj in casoad&. 

Rezultatele -bune se ~ţin şi~ou electrozi enzimatici in oare 
o mem~rană oe conţine una eau mai 11111lte enzble ::..mo~ilizate este 
plasat! in !aţa suprafeţei active a unui detector e!eotroohimio 
(am~erometrio, potenţiometric eto.). Su~ataaţa de analizat este 
transportat! prin diflll.ie Ul membranl, ~d• s e degrad~tă enzi.=ti c, 
!ormindu-ae un produs oe este apoi determi~t electrochimic. ~entr~ 
a ee obţine o dependenţă liniari între oonoentraţia analitului vi 
r~spuneul detectorului este neceeai oa valoarea concent r e ~lei subs
tratului (substanţa de analizat) să fie mult mai mică de c.t constanta 
Ziohaelis-aânten, ast!el oa reaoţia enzimatică el !ie o reac\ie de 
ordinul I. Domeniul de măsură dinamic al electrodului poate !i modi
!ioat prin variaţia debitului in siştemul PIA. Aceasta deoarece gra
dul de conversie al substanţei analizate este funcţie de timpul de 
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contact al acesteia 811 suprafaţa stratului de enzi.au.. 

Tehnici Fli cu_o st~urA_linie_şi cu reacwie_chimicA 

ID aceste sisteme, !llll:ul purtător conţine reactivul (eau 
reactivii) care vor forma in urma unei reacţii chimice cu substanţa 
de analizat produşi cu proprietăţi lllăsurabile. Este neces1µ-A o anwai
tA dispersie a substanţei de analizat influxul transportor care 
trebuie să fie mai mare decît în situaţia prece~entA. De altfel, 
chiar existenţa unei reacţii chimice ;este un factor ce contribuie 
la mărirea dispersie, Valorile coeficientului dedispersie sînt cu
prinse între 3 şi lo, ceea ce corespunde unei dispersii _ medii. 

Din punct de vedere analitic, sieteme+e cu dispersie ~edie 
sînt cele uwi interesante. ~le cuprind un mare nlllllAr de metode în 
care unul sau :11ai mulţi reactivi sînt amestecaţi cu soluiia probei 
pentru a for= compu9i coloraţi, fluorescen~i, electroactivi, s~~ 
care pc.t fi p1.19i în eviden~/!. pe baza unei alte propriet::.,i de d .tre 
o ce lulL i.n !lux. Pentru acest tip de deter:11.1.n!.ri ţrebu~e sA aibl!. 

loc nu nu.:nai o a::iestecare tu!!cie=µ :.=.tr~ ţrobG y"i. react!vi dar, 
de asemenea, trebuie să treacă suficient timp pentru a s ,: .,,roc·-ce 
o c~~titate .:w.surabil~ din produsul de reacţie. Nu este ÎL=&.. n eceEar 
st se atinb~ echilibrul chimic pentru a se putea efectua determinca.ri 
analitice corecte. De !a~t, aici apare o 11.~itar~ importantă a ~e

t~~ci de ~=liză cu :n;ectare în flux, reacţiile cu vit ~~~ mică 
nu pot f~r~i=a o co~ce~tra~ie suficientă din produsu~ ce urmează sb 

f iL Je tec ~at , deoarece ti~pul scurs între injectarea ţrc.bei şi det ec
ţie este scurt, de ordinul 3o s. Din !erlcire, cele mai multe metode 
ana litice folosite în practidU sînt bazate pe reacţii chimice rapide, 

Multe metode colorimetrice simple ce necesitl1 o dispersie 
medie pot fi adaptate la un dispozitiv FIJ. o~ o eingurl1 linia. 
Proba se injecteazl1 direct într-u..~ !lu~ tra:r;,,aportor ce conţine reac
tivul. In aceEt mod se procedează la determinarea apei J rin adapt&
rea metod~i ~arl-Fisber l a FIA, APS poate fi deternin&t~ în domeniul 
de conceznraţii o,ol:-5 ·" (v/v) pentru .un volum _al pi:_ob~ inJect&tE 

de 2 _r• 
Metoda a fost aplicată la probe de etanol f11J iji penicili-

nă .[1::>J. AceasU. metodă de detefminare a· apei a ! ost î.mbunAtă,itt. 

prin aplicarea modului de lucru in fllll: stopat, prin înloouirea pi 
ridinei din re~ctlvul K~rl Fisher cu un tampon acid acetic-ace tat 
şi prin utilizarea unei soluţii stabili~ate de iod Ul ~etanol ca 
reactiv cu iod, ID acest caz .succesiunea de reaţii pe care ee bazea

ză determinarea este următoarea: 
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802 + B3CCOO- + ~COH ~ H3CCOOB + cR,so; 

B3cso; + 12 ~ H3cso312 

Curba de calibrare este liniară in domeniul 0,02-0,2 JDg/mL, 
permiţind determinarea ou o eroare relativă standard de o,2-o,5~. 
Pentru !i~care determinaze sint neoesare numai 5 secunde ll3]. 

Un alt exemplu de determinare colorimetrică de acest tip 
este determinarea azotul.ui bazatA pe reacţia foarte rapidă a acest~ia 
cu sul!anilamida, co~pusul format fiind ulterior cu~lat cu N-(l-nat
til)-etilendiaminl.,cind se formează un compus intens colorat îi: roz , 
a cărui absorbanţă este măsurată la 540 nm .[14]. 

Determinarea !luorimetrică a compuşilor organici se poate 
face de asemenea utilizind un montaj PI.l ou o singură lini e. Astfel, 
se pot determina aminele primare totale şi aminoacizii in apa de 
mare şi nectarul piantelor, pe baza măsurării fluorescenţei produ•u-
lui lor de reacţie cu o-fialaldehidă {15.]. ' 

Tehnicile electroanalitice au fost utilizate în mare măsură 
ca sisteme de detecţie pentru un ~ontaj FL\. Astfel, for::iarea unor 
coloranţi eleotroa,ctivi constituie baza wiot metode amperoraetrice 
de determinare a aminelor [1GJ. Prin ac·eaetă metod!i lll fost determi
naţi şi au1Uliţ1 coloranţi alimentbri .·11. ·, In ceea ce priveşte re
acţiile enzimatice, urmate de detecţia electrochimică a unor pro
duşi rezultaţi este de menţionat doterllli.narea lactatului, prin redu
cerea cu lactat dehidrogena~ă, urmată de detecţia cu un electrod 
de grafit sticlos ,[18 ). 

4. 5.2. Tehnici Fli cu două sau mai multe linii 
Una din liniile utilizate in acest tip de sisteme ?11 serveş

te la transportul unui flw: purtător sau a unui flux de reactiv, in 
care se injeot cazA proba de analizat._ Cealaltă linie, oe are un pund; 
de confluenţă cu priaa, fie înainte, fie după valva de injectare, 
poate îndeplini o serie de funcţii, cea mai obişnuită dintre acestea 
fiind de a transporta un flux de reactiv la punctul de confluenţă 

cu .fluxul oe transportă zon~ probei. Cea de a doua linie poate 
servi şi ca un mijloc de omogenizare al probei, in acest caz fluxul 
transportat avind aceeaşi compoziţie ca şi a celui utilizat î.n pri
ma linie, De menţionat că cea de a doua linie poate îndeplini şi 
alte funcţii, care vor fi discutate î.n 9ontinuare. S1 î n cazul sis
temelor Fli ou două linii determinările.se pot face pe baza unei 
reacţii chi..uce sau !Ară o reacţie chimică. 
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Tehnici Plicu do\Ui linii,_fără reac~ii c~c! 

Determillarea FIA a ionuluii 103 folosind drept detector un 
electrod ion selectiv se poate face dintr-o mare varutate de probe, 
cum ar fi extracte de sol, ape reziduale, ingrAşAminte etc, Pot fi 
analizate un numll.r de aproximativ 9o probe pe oră cu o deviaţie stan
dard de ordinul 1-2%, folosind un montaj ca cel prezentat în fie,4.46 
[19J. 

tig,4,46. Schema montajului Fll utilizat pentru determi..ulrea 
ionului N03 folosind drept detector 1lll electrod 
ion selectiv. 

~ Probele analizate, în flincţie de originea lor, pot avea pH-uri 
şi tării ionice foarte diferite, din acest motiv,. pe lîngA injecta
rea prooei într-un fltU de soluţie tampon cu capacitate de tamponare 
mare, dupA injectare se introduce în fluxul principal un al doilea 
flu.:i de soluţie ou a~oeaşi compoziţie cu primul, care are rolul de 
a se amesteca cu proba de analizat, reglîndu-i astfel pH-1, fll.tă 

sA o dilueze prea mult. 
Sistemele Fli cu două linii f~~ reacţie chimică au utilizări 

reduse, mult mai utilizate sînt sistemle Fli cu două linii în care 
determinările se fac în urma unor reacţii chimice. 

Tehnici FIA cu douA sau mai multe linii ou reac111 chimice 

Aceste sisteme Fli au o largă utilizare. Detec\ia se poate 
face prin foarte multe metode, fotometric, fluorimetric, · prin cliem1-
lwnin1soenţă, electrochimic etc, 

Utilizînd un montaj Fli ou două sau mai multe linii se pot 
~ . . 

efectua numeroase tipuri de dozAri, în care unul sau mai mulţi reac-
tivi . trebuie amestecaţi cu proba de analizat înainte de efectuarea 
măsutătorii. 

Reactivii pot fi introduşi fie după injectarea probei de 
analizat, fie pot fi preames~e caţi înainte· de injectarea probei, 
Această ultimă variantă se aplic~ atu.noi oind amestecul celor doi 
reactivi nu este stabil în timp, Astfel, reac\ia calciului cu o-ere-
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sol-ttaleincomplexon1 oe duoe la formarea unui complex intens colorat, 
are loc în mediu alcalin, condi~ii în care reactivul nu este stabil. 
Din acest motiv, pentru determinarea calciului se utilizează un mon
taj Fli cu doµă linii, în care un flux de reactiv eete preamesteoat 
cu un flux de bază, chiar înainte de injectarea_probei de analizat, 
produsul de reacţie fiind apoi determinat spectrofotometrie, 

■ etodele Fli în care unul sau mai mulţi reactivi aint introduşi 
Ul ~lux după injectarea probei sint foarte JlUilleroase, 

Clorul rezidual din ape poate fi determinat prin metoda l'li 

(20J utilizînd un montaj ca oel preze:i:rtat în fig. 4,47, 

p . 

F. 
w 

Pig, 4,,47,aontaj ~li cu două linii utilizat la determinarea ., 
clorului rezidual din ape, 

Pluatl transportor este o soluţie o,l S de HCl iar reactivul 
o soluţie 3,o lllii de·o-tolidin!t. rru oxid~rya reactivului de. c~tre 
clorul liber, se formează un produs de reacţie galben a c!u-ui absor
banţă este determinată spectrofotometrie, Pot fi analizate un număr 
de 2C8pro~e pe oră, cu o limită de detecţie de 0,08 ppm, 

Determinarea lactatu.l~i în proba de ser precipitate se poate 
!ace cu o bunii. sensibilitate .i-1 rapiditate {21J folosind urdtoe.rea 
reacţie enzimatică·: 

lactat+ JUD+ LDH > < piruvat + .IUDB + a+ 

Reacţia este catalizată de enzima lactat dehic!rogenazl (Iil)H). 

Echilibrul poate fi deplasat spre dreapta prin introducerea în mediul 
de reacţie de hidrazină, oare formeazl o hidrazonă cu piruvatu.l. 
NilH este determinat fluorimetric, concentra;ia sa ţiind funcţie de 
concentraţia lactat~i. 

Un montaj l'li cu trei linii este folos it le de~Eminarea prin
tr-o reacţie catalizată enzimati9 a ureei {22J d!Jl ser , Se formeul 
în final un compus intens colorat, în .urme suooeai'llllii reacţUlor 

de mai ~oa.t 
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+ :m, + 

BH2Cl + HO-

OC~411Cl + 2 Cl- + HO- + E
2
o 

OCsH4N C6H40- + H20 + c1-
albastru-de indofenol 

Ureea este convertită la amoniac de către enz:ta;ia ureaz!i. Reac
ţia trebuie să aibă loc~ PH•7, deoarece activitatea ureazei des
creşte la valori mai mici sau mai mari de pH. Următoarea etapă este 
formarea cloraminei in mediu puternic uiic, urmatA de o·reac~ie in 
douJ. etape cu fenol cu formarea in final a albastrului de indofenol. 
Deoarece albastr~l de indofenol este un indicator atît de pH (pK-8,1) 
cît şi redox, pH-ul fllllUl.ui t~anspor~or trebuie menţinut sub valoa
rea lo şi totodatA trebue să !ie prezent un exces de hipoclorit. 
Ketoda permite determinarea ureei in do!ltBniul de concentraţii 2-2om!.!, 
într-Q oră putind !i analizate llo probe. Schema montajului fli 
•tilizat este prezentat!i in fig. 4.48. 

p 

urează 

hi lorit • 
fenol 

srobă 
•• 

-- - - ----
I 
I ____ J 

fig. 4.48.Montaj PI.l pentru determinarea ureei în ser. J::;zpli
caţii in terl. 

ID fig.4.49 . se prezintA un montaj~ utiliz~t la 4etermi
narea speotro~otometrioA a calciului in lapte utilizînd reacţia cu 
o-orezolf't.alin-oomplexon {23]. Probele de analizst sint mai întii 
deproteinizate prin dializA, apltl sînt amestecate cu un llux de re
activ in mediu alcalin. Produsul de reacţie este măsurat la 580 nm 
Se introduc probe uu volumul de loo JAL• Pot fi analizate un nu.mur 
de 180 probe pe oră. 
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Fig. 4.4.9. •ontaJ 1"ll pentru deterlllinarea caloiului din l a pte. 
Explicaţii în text. F, flux transportor. 

Ionul clorură poate fi determinat din numeroase tipuri de 
prcbe prin înloouirea ionului tiocianat din tiocianat de merour, 
urmată de reacţia tiocianatulu.1 ca ioni de Fe3~ cu care se formează 
un compus colorat, S~oe.eiunea de reacţii este următoarea, 

Bg(SC.N)2 + 2Cl- .,.-.,11gc12 + 2SON-

0n alt exemplu eete determinarea glucozei' din aerul uman {24] 
dete cţ ia făcîndu-se prin chemilwniniscenţă, Succesiunea de reacţii 
este următoarea; glucoza este degradată enzi:natic cu glucczOildaz4 
cînd se formează u:id gluconic şi apă o:xig.enată, .Apa oxigenată reac
ţionează în continuare cu lw::dnol şi fericianură de potasiu, această 
reacţie fiind de chemiluminiscenţă. Radiaţia emisă se măsoară cu 
ajut'orul unu.1 tub fotomultiplicator. 

Metoda olasioă de determinare a amoniului cu reactiv Nessler 
a fost adaptată pentru determinări i"I.1 f25J. Detecţia se face turbi
dimetric . concentraţia minimA ce poate fi determinată eete Ae o,5 g/~ 
Pot fi analizate un număr de loo de probe pe _orii •. 

4.5,3. Tehnici FU o~ buclă închisă 

Tehnioile PIA qu buclă închisă diferă de tehnicile obişnuite, 
prin aceea că după efectuarea măsurătorilor ', flwrul este reoirculat 
(nu est e trimis la rezidii), put î ndu-ee astfel realiza un ma.re numllr 
de determinllri cu aceeaşi soluţie • 

.Aceste t ehnici pot fi efectuate folo sind o unitate de regene
ra.re a reactivului, s au de îndepărtare a produşilor de rea cţi e rezui
taţi, sau fără o asemenea uni t a t e . 

4.5.3,l. Teb.nici cuc uni t a~e de r egenerar e a reactivului 
sau de : njep~rta re a rrolu~ilor de rea c~ ie 

Glucoza poate f i det erminată dintr-o varietate ue ~,robi: pa 
baza următ oar elor r ea cţii enzi~ati ce : 
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GOD 

catalazl 

unde GOD este gluco.r.o:rldar,i, 

Prin măsurarea consumului de oxigen prezent î:i stare dizol
vatl în soluţie datoritl reacţiei enzimatice, se poate realiza o 
determinare cantitativi a glucozei, Oxigenul di~olvat se poate det ~r
mina amperometric, folosind în acest scop un montaj c~ trei electrozi 
şi anume, lin electrod de lucru (o sî!ml de platinA), lll1 electrod de 
referinţl (un electrod de · calomel) şi un contraelectrod de platinl, 

Prin înglobarea acestui sistem de electroai ~1ntr-un mo~taj 
1li în bucll închisl (!ig.4.50) în care se recircull o soluţie M 
conţ ine glnoOCOJidlll s- putut realiza d 0 terminarea glucozei dintr-un 
număr mar e de probe, folosind aoeeaşi soluţie de enziml (26). 

Regenerarea reactivului consumat în r eacţia enzimatici, in 
acest caz oxigenul dizolvat b $ Oluţie, se realizeazl pri.!ltr-o pom
pare a lichidului din vaE~l B î napoi în vasul i, debitul pompei pe
ristaltice fiind mai mare decît cel al fluxului de lichid ce curge 
ca IU'111&re a gravitaţiei din vasul A în vasul B. Datorit! acestui lu~;: 
pompa aspiri şi aer, care saturează soluţia cu oxigen. 

Metoda prezintl totuşi dezavanta j ul,cl în t i":, J Lre loc o 
descreşt ere a activităţii enzimei (Sv; Ultr-~ lu.ni, la t c~~; ratlU'a 
ca~erei ) ş i, de a ~emene~, a re ·loc o diluare proGr e Eivl a solu;iei 
de e~~i~ şi, event~l, o contaminare a acesteia dupt injectarea 
unui mare ownăr de probe de analizat. Metoda a !oet aplicat! l a 
deter r.ina rea clucozei din serul uman. Cu aceeaşi aoluiie a enz irr.ei 
(cu volumul iniţial de 200 mL) se pot face peste la.Io~ de determi
nl!.ri in j ectîndu-se probe de ser cu .volumul de_ 20 /1'• 

Erorile ce pot apare datoritl micşorlrii activitlţii enzimei 
pot fi eliminate prir 1:.j ectarea periodici a unor soluiii etalon 
de g lucoz~ , faţă de oare se calculeazl oonoentraţiile probelor ne

cunoscute, 
In f ie ,4,51 se prezint! un ~OLtaj ~li cu bucÎă închisl prevl

zut cu o unitate de regenerare a reactivului şi de îndepăr~area a 
procuşilor de r eacţie, utilizat~la det erminarea catalitici a Cu

2+(21l 
·2+ Se utilizeazl urm,toarea reacţie catalizat! de ionii de Cu 1 

2 ~ ~ ~ 2s
2

o
3

- +2Fe -2:Fe +s4o6 

Rea cţia ne catalizată nu este sufic i ent de lentă pentru a da 
o l ini e de bază s tabilă, Pent.ru a s e evita acest i.Iiconvenient, unul 
diz. r eactiv i ( a0luţ ia de t iosulf a t ) este in jectat simultan cu proba 

de ana liza t. 
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-a~r 

--
Pompă 

f -
B 

A 

Electrod 
o.»d Ilar 

Electrod de 
l"Qferintă 

' lrtectorea 
proboi 

Pig.4.50, ~istem rll cu buclă închisă pentru determinarea ilu
cozei prin illăsu.rarea a~pero~etric~ e c6nce~traţiei 
de 9xigen dizolvat. ~e la Â. la B soluţ ia curge datp
rită gravita\iei, Din vasul B aolu;ia este transpor
tată ie o pom~ peristaltică înapoi la!. Debit\W. 
po~pei peristaltice este mai mai-e decît al !lu:rului 
de lichid ce curge în vasul B, ceea ce !ace eA as
pire şi aer, cţ1.r e saturează soluţia cu oxigen, 

Catod 

ÂnOd 
fQ 

-

:.' 

Pig .4.51. Sistem PU cu b~c lă închisă cu o unitate de r egene
rare a reac,ivului şi de .:ndepărtare a pr odusului 
de reacţie, folos iti la determinP~ea catalitică a cJ2 
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Soluţia oe se recirculi conţine ionii de Pe3• ,1 scrr, care formeaz! 
specia colorata Pescn-2•. Viteza reacţiei catalizate (vi necatalizate) 
de ionii "'de cu2• este determinată prin mlsurarea scăderii absorbanţei 
complexului colorat, datorită consumării ionilor de Je3+. DupA masu
rarea 4bllorba~ţel !luxului de lichid, ce conţine pe lÎilgă Pesci.-2• ne-

2 2 . 
reacţionat, ioni de s2o3• in exces, ioni de Cu+ şi de Pe2•, acesta 
revine în rezervoiul de lichid, unde prin electroliză are loc o re
generare a specie~. Je3+ 1 prin oxidare anodică a ·1e2•, reducerea la 

metal a cu2+, descompunerea la dioxid de sul! a tioau1.'fatulu1 de sodiu 
Metoda a !ost aplicată la determinarea cu2+ în serul uman 121]. 

Pot !1 ana~izate 325 probe pe oră, cu o limită de detecţie de ·o,25J'lfo»-
v1 o eroare relativă standard de 2~. . 

4. 5.3.2. Tehnici !liră o unitate de regenerare a reactivul~!. 
sau de indepiftare · a produşilor de reacţie 

Aceste sisteme pot aparţine la două categorii. O primă cate
gorie cuprinde acele sisteme in buclă închisă in care se realizeaz~ 
o regenerare a reactivului pe baza unei reacţii cu un component al 
fluxul.pi de lichid, fără a se folosi unităţi speciale de regenerare. 
Cea de a doua categorie include sistemele in care nu se realizează 
in ni·oi _un mod regenerarea reactivului. Roshring _ şi colab. [2e] au 
realizat UD sistem rll cu buclă închisă pentru - deţerminarea glucozei 
în aerul uman pe baza reacţiei enzimatice catalizate de glucozdehi
drogenază in~ prezenţl de w.u>•. Determinările se !ac prin mlsurarea 
absorbanţei formei N~H rezultate în urJIB reacţiei enzimatice. Intro
ducerea în r:uxul de lichid a unei alte enzime glutamat dshidrogenaza, 
GLDB, determină o reacţie de regenerare a NAD+, in prezenţă de o(-ceto

glutuatt 

JADH + 1m4 + 11(.-oetoglutarat GLDH, IAD++ glutamat + H20 

Metoda prezintă marele avantaJ că NAD+, care este destul de 
scumpă, nu se pierde, aşa cum se întimplă în sistemele Pli obişnuite, 
putînd sA !ie utiliza·tă pentru un mare· numAr de det~mifll1r1. 

Sistemele Plicu .buclA închisă în cars ·nu se !oloseg1iaregsne
rarea r eactivului sau îndepllrtarea _ produşilor .de reacţie sînt oele 
mai simple. In cazul acestora a;e loc o deplasare continuă a liniei 
oe ba?.b a detectorului, datorită produşilor de reacţie care se acumu
lează în ~ietem şi datorită reducerii concentraţiei soluţiei de reac
tiv de c~t re probe. inJeotatâ. ÂCeastâ deplasare este insâ lentă, dato
rite faptului că volumul probei injectate este foarte mic comparativ 

cu volWll!ll total al soluţiei de reactiv. 
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4,5,4, Tehnici Fli cu luarea probei din zona disEersată 
şi cu captar ea zonei dispersat e 

Tehnicile 1IA cu luarea p~obei din zona di spersată se bazează 
pe prelevarea UJ1ei părţi din zona respectivă şi introducerea sa într
= flux transportor .[29) • Montajul Fli folosit este compus dit) oel 
puţin două părţi, fiecare comportîndu-se ca un sistem independent 
de analiză prin inje_cta~e Îl1 (]~ 1 (ţ;g_~±.!_5?_,J. 

., 

F 

F 

.. 
--. •. 

' p 

,, 

' ' ~ ~- [ . 
ft :-:-:., ,._ ~,.-·. ~~ ·_.: --· _ t _._ ~ · ... '1, ' 

Fig, 4.52, ijontaj Pli pentru aplicarea te~icii 
probei din zona ' dispersată, P1 şi 12 
sportoare, P, pompă, v1 şi v2, valve 
'I, rezidii, 

w 

luare a_ 
fluxuri tran
ăe injectare_, 

Proba de analizat se ipjectează într-un flux purtător Pi,cu 
ajutorul Yalvei v1 , iar după. un anumit timp, bine determinat, se 
extrage din flux o porţiune a zonei dispersat_e, cu ajutorul· unei 
va lv e , v2• Proba astfel prelevată este injectată într-un al do·,Hea 
flux, P2 , unde are loc diJpersia şi transportul ei mai depart e la 
det ect or şi rezidii. 

Ext ragerea unei mici porţiuni di n zona d isp ersată şi injec
t a rea sa într-un a l doilea flux transportot este un mi jloc eficient 
de a rea+iza o disp ersie mare a probei î n fluxul transportor, loeas
tă metodă este mult mai indicată de cît uti lizarea unor volume f oarte' 
mici ele probelor i n jecta t e , întrebuiţarea unpr tuburi foart e mici 
în car e are loc dispersia , sau e a l tor mijloace mai complexe. 

Tehnica de luare a probei din zona dispe r sată poate f i utili
za~ă pentru efe ctuarea unor anumite tipqri de determinăci simultane , 
mai ales a t unci cînd este nevoie de un &rad de dispersie d i ferit 
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pen,ru ~iecare dete r minare. Aceae,a deoare ce, ~itcArei p~r\iun!. a 
unei zone disperaa.e ii corespUllde o altă valoare a conce~.r&\i ti 
şi prill aelec,are1 adecvată a ti.lllpullli la care ee !ace I,relevarea, pot 
fi introduae ÎD fliu porţiuni de zo!Ui de concentra\11 foarte bine 
determinate. 

1olos1nd tehnica lli de luare a probei din zona dispersată 
se poate trasa o curbă de calibrare utilisind o singlµ'l soluţie stan
darci. 

!e.l:n!o! ZI! ~u_o!P!a~e! !OEe! ~i~!r!a!e_ . 

!oeastl tehnici. este o variantl a tehnicii eipuae mai sua, 
ou deosebirea ol, fclosind un montaj adecvat, intreaga zonl a probei 
dispersate este separatl din fluiul t:ansportor. Dupl Wl anumit 
timp, ci nd reacţia dintre reactiv oi pr~ba de analizat a avut loc 
ÎD,r-o măsuri su!icientl, zona probei este reintrodual 1r. fluiul 
transportor, oi este transportatl la detector. In acest mod se pot 
utiliza ÎD Pli o serie de reacţii de dozare oe decurg cu vitezl mi
ci, !!i.rl a fi necesari folosirea unor reaotori foarte lungi (unde 
are l~c o dispersie mare a probei in !luiul transportor oi oare pre
zint!-·~ezistenţl hidrodinamici mare ) eau a unor tehnici în !liu 
stopa~. 

4.5.5. Tehnica 1li inversă 

Spre deosebire de tehnica lli obiijnuitl ÎD care se face o 
injectare a probei intr-un fliu de reactiv, in ca:tul tehnicii Fli 
iI:verse se face o inJeota.re a reactivullli într-un !lui de probi, 
de aici şi denumirea acestei tehnici, utA de Johnson şi Petty (30) . 
Lor le revine merit4l de a stabili diferenţele dintre Pli ~normali~ 
şi Fli inversl, mai alea in ceea ce pri~eote dependenva dispersie:.. 
sensibilitate şi de a evidenţia potenţialul telmioii Pil inverse 
in imbunltlţirea eensibilitlţii determinlirilor. 

La utilizaren probei de analizat drept !lui purtltor fi 
injectarea reactivilor in !lui, la creşterea dispersiei are loc o 
cr e ştere a conosntra-ţiei de probi tn zona r.eact!.vulul. 'loeasta v·a 
det ermina formarea unor picuri mai inalte·oi ma!. bine de!ir.ite. 

In Pli nor!Dllll, concentraţia probei este llllUi.c!i in momentul 
1njectlrii şi tinde spre zero Îil timp. L~·,u inversl, conceLtraţia 
iniţiali a pr obei in zona de reacţie este zero şi creşte ~.n timp, 
p ină atinge valoareb concent raţ iei din !lu%ul purtător. Dacă e%istă 
o reacţ ie chimică într e probu şi reac tiv , concentraţia speciei 
forraate va !1 mult mai mare .:.-n FI.A inv ersă comparat iv ou FL\ norma
Hi. Se poate lucr& cu o so luţie de rui-;• 1v foart e co nc cttratl!., 
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ceea ce va asisu.ra un exces al reactivului !a\ă de proba de analizat. 
Volumul de reactiv injectat în PIĂ inversă are o mult mai mică in

fluenţă decît volu!llll.l de probă injectată în Pll nor= l a. Diepere i a 
probei în Fli normală, respectiv a reactivului î n J ll inversă, de
pinde toarte mult de volumul injectat. Totu ş i, în cazul ?~A inverse, 
concentraţia probei în zona reactivului es~e puţin influenţată de 
varia ţ ii în diluarea reactivului, odată ce am,:atecarea iniţială a 
avut loc. 

Fli illversă prezintă avantaje clare atunci cî nd vitezele 
reacţiilor analitice sint mici şi este necesar de e mări timpu l 

de rezidenţă al probelor. Ace4eta se reaiizează în genersl î n FIA 
normală prin stoparea fluntlui, în timp ce proba dispe~sată în 
fluxul de reactiv se găseşte in tubul de reacţie •• Acest lucru nu 
este necesar în FI! iniersă1 deoarece cxeşterea dispersiei datorită 
unui timp de reziden~ă mai lung, fără oprirea flu:xului, tinde sa 
crească concentraţia probei in zona reactivului. Mărirea eradului 
în care are loc reacţia poate fi realizată prin injectarea unor 
volume mai mari de reactiv, crescind astfel concentraţia r eactivu
lui şi viteza de reacţie. 

Tehnica PIA inversă prezintă o sensibilitate mai mare a 
determinărilor in comparaţ i e cu tehnica ~L\ normali (31. 32]. 

Tehnica tn inversă are şi o serie de inconveniente dintr e 
care men ~iolllă:ll: consumul ::iare de probă şi Dumărul redus de anali ::." 
oe pot fi efectuate în unitatea de timp. Din acest motiv,· !oloei 
rea tehnicii PIA inversă este limitată la determinarea anU111itor 
epecii în ape reziduale sau pentru determinarea anu:nitor r.ubstan~~ 
în rezidii (cantitatea de probă conswnată nemaifiind un !aotor 
limitativ), 

4.5.6. Tehnici P:U bazate pe multidetec)ie xi mult idet erminar e 

~ehnicile Fli bazate pe multi.detecţi e ş i multid€t erminare 
sîDt relativ puţin studlate pînă în prezent, cu toate să prezi~tt 
avantaje deosebite, Aet!el, prin aces t e ~eh.ni ci se pot ef ectua o 
serie de otudii sau determinără cille tice, sau ee pot face deter 
minări simultane ale mai multor specii de analizat diu uc~eaşi 
probă injectată, 

In literat~ra de speci alitat e a ceste tehnici au fost di o
cutate în două artioole de s inteză [33 , 34) dîndu- se următoar e le 
definiţii ale termenilor de multi d ete cţi e şi multidet e rmi nart , 
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Kul t idet ectia. ~b injectsazl o si~rl pr obă, de la care se 

obţin două sau mai multb semn3le care se pot înregistra în mai multe 
moduri, 

- cu un singur detector, obţinîndu-se o serie de s emnale de
calate în timp (fig. 4,53,a) 

- cu un singur det ector ce funcţionează la parametrii de 
lucru diferiţi {lungime de undă, potenţial etc.) realizindu-se de 
exemplu un baleiaj într-un ·anumit domeniu de lucţu al dete~orului 
pentru fi ecare secţiune a zonei dispersate (fig, 4.54) 

- cu mai mulţi detectori de acelaşi tip plasaţi în serie 
{fig. 4.53,b) sau în paralel. 

Uultidetecţia ee poate realiza deci ~u~c~s!v, obţinîndu-se 
mai multe valori ale. unui parametru măsurat, la anumite interva+e 
de timp, folosind în a~est scop unul sau mai mu+ţi detectori, sau 
~i!ult~nL utilizînd un singur detector ce efectuează măsurători 
siraulianc la diferiţi parametri de lucru ai aparatului , 

p 

a) 

p 

Fig, 4,5 -, . . Montaje P'll pentru efectuarea multidetecţiei 
succesive (o singură probă injectată). a) sepa
rarea zor.ei inJectate în ~ai B1Ulte- su~zone egal~ 
ce ajung la acelaşi dete·ctor după intervale di
feri te de timp, P, pompa, D, . detector. b) utili-

zarea a mai m"u l tor detectori plasaţi în serie , 
răspunsul fiecăruia fiind trin:.is la un micropro
cesor î n vederea prelucrării. 

\ultidet erminar ea uneia·sau a mai multor specii de ana lizat 
dintr-o probă se poat e face ~e~v~n1i~l prin efectuarea unui număr 

~/4. Jo3 f "9.t ~. li 
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de injectări din proba de analizat egal ou numlrul speo1ilor de dozat 
sau !1!'1lt!:11L prin determinarea mai multor specii de analizat din 
aoeeaşi probA injectat!, 

Con~iderAm însă că definiţiilor de mai sus, pentru mu.ltide
tecţie şi multideterminare, nu trebuie interpretate r estrictiv, 
!iind de fapt dificil de a face o delimitare netă intre cele două 
tehnici. istfel, se poate spune cA multideterm.inarea poate fi rea
lizatA prin multidetecţie în t:i.ml) ce multidetecţia nu înserunnă. ne
apărat multideterminare. 

J..plicînd tebnioa de multidetecţ1e simultană pot fi puse în 
evi4enţă şi valorificate mult mai com~let intoniaţiile analitice 
conţinute Î!I. gradientul de concentraţie al pro~ei injectate. !ceastă , 

tehnică de efectu.are a măsurătorilcr prin b8leiajul unor para;;ietrii 
de lucru ai aparatului într-un punct al zonei itjectate este dis
cutată şi în oap.4.!j. 7.2. In fig, 4.54 se prezintă rezultatele obţi
nute la folosirea unui detector flamfotometrio 'pentru multidetecţie 
simu.l tană .{35) • Se obţin înregistrări care ne redau intensitatea 
radiaţiei emise în funcţie de lungimea de undă şi de timp. 

400 '500 600 nm -
Fig. 4, 54 • ispectul iru·e.-:; ist r ăr ilor obţinute la efectuar ?:'I 

multidetec~iei simul tane cu un detector --~raf o

tometric. 

Datele prezentate în fi,;. 4. 54 ne indică faptul că din a
ceeaşi probă inject ... tă pot fi determinate simultan r.iai multa ele
mente, se realizează deci o multidet ermina r e , L~ plus , pentru fie
care element analizat se poate alege a~ea va loare c intensităţii 
semnalului de pe gradientul d~ concent=raţ ie al pr obei, pentru car e , 
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1111!.aurarea aoeatuia se face cu preciz i e maxim!!., •tunci cînd un ele
ment este in concentraţie micii., determinarea sa se face prin me.sura
rea 1nălţilllii · semnalulu.1 la maximul picului, Dacă elementul este 
în concentraţie foarte mare, determinarea se va face prin măsurarea 
înălţimii s emnalului într-un punct aflat pe perţiunea deeoreecătoue 
a picului zon Pi in j ectate, cu atît mai departe de maximul .picului 
cu cit pr oba este ma i concentrată, Procedînd în acest mod, din ace
eaş i probă injectată pot fi determinat e elemente aflate în concen
traţii foa r te di fer ite , 

In cel e ce urmează nu ne propU"lem o preze~tare· exhaustivi!. 
a tehnicil or Pll bazate pe multidetecţie şi multidet erminare, ci vom 
eviden,ia numai c î t eva din posibilităţile acestor tehnici, printr-o 
s erie de exemple. 

Un raontaj de tipul celui prezentat în fig, 4,53,a a fost uti
lizat pentru det'erminarea simultană a L-lactatului, , ~-D-glucozei 
şi glicerinei [3~ ·• 

Din proba inj e ctată . se obţin trei zone care atrii.bat drumuri 
de lungimi diferite prin cele trei spirale, reîntilnindu-se apoi 
în punctul de confluenţă, liecare spirali!. este de fapt un microreac
tor ,ce conţine o enzimă imobilizată şi anwne1 lactatdehidrogenază, 

g li~;ol4aliidrogenazA şi glucozdehidrogenază, llwtul transportor 
conţine pe lingă alte componente şi N.lll+ (nicotinamid adenin dinu
cleotid) car e participă la reacţiile catalizat e de dehidrogenazele 
menţionate, tr~cînd în forma redusă N.lllH. lle exemplu: 

!,-lactat + U.lll+ LDH piruv~t + NJDH + a+ 

Concentraţia NADH produsă, care este funcţie de concentraţia sub
stratului analizat, este apoi determinată fl4rimetric ( Aex•34o zm 

;.\em•47o nm). Pentru fiecare probă inje~tată se va obţine o succe
siune de trei picuri, a cil.rar înălţime este funcţie de concentraţia 

I,-laotatului, p,-D-glucozei şi glic erinei, 
Folos ind un montaj a cărui schemă de principţu este prezen

tată î n fig . 4.53,b Virtanen (37) propune. o metodă pentru determi
narea din aceeaşi prob! MJjectată a Na+, r+, ca+ şi Cl-, folosind 
drept detectori ele ctrozi ion s~lectiv1.· Metoda a fost aplicată 
pen t ru determinarea ionilor respectivi din probe de ser, 

;_ Van staden (,eJ prezintă o _m etodă de determinare simultan! 

a Cl- şi pH-ului. 
Deterllinarea simul tantţ a ur.caelor de Pe (III) şi JI~Iî} ·. a 

:rost realizată folosind drept reactiv de culoare tironul .[38}. S-a 

folosit un montaj ca cel pr ezentat în f~. 4,55, 
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coloonâ ClJ 
rodu~r. s, 

Pig,4,55. Schema montajului Fli folosit l& determinarea 
simultană a re(III) şi Ti(IV) cu tiron, s1 şi 
s2 reprezintă puncte de injectare ale probei, 
P, nw: transportor, R, reactiv, D, celulă spec
trofotometrică Îll flw:, 

Două volUille din proba de analizat sÎ?lt injectate simultan 
într-un flw: transportor de acid clorhidric l B, în punctele s1 şi 
s2• Proba injectată în s2 va tre~e prin coloana ce conţine un redu
cător în care Fe3+ trece în Pe 2+, care nu reacţion ează cu tirouul . 
l'entru fiecare inj ectare dublă efectuată se vor, înregistra două 
piclll'i alăturate, primul corespunzînd absorb•~iei complexului format 
011 tironul, at î t de Fe 3+ cît şi de. Ti 4+, iar al doilea pic nwnai 
complexului format de Ti 4+. Pe baza înălţimii celor d our. picur i 
se pot afla concentraţiile de Fe3+ şi Ti 4+ din probele de analizat, 

Pentru determinarea simultană a azotatului şi azotitului 
din ape s-a propus montajul Pll prezentat în fig. 4.56 [39). 

R 

R 

F 

i 
R 

Fig , 4,56. Schema montajului FU folosit la dete rmi.1ar ea 
simultană a azotatului şi azotitului din ape, 
Explica~ii în t ext. 

Determinarea se face spectrofot ometr ie, prin năsurarea ab
sorbanţei produsului de r eac ~ie ai a zo-t itului cu sulfani·la.midl:i. şi 
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B-(1-naftil}-etilendiamină, soluţiile acestor reactivi fiind notate 
cu R1 şi respectiv R2 în fig. 4.56. Fluxul pu.r tător, F, conţine 

o, 4 M clorură de amoniu şi o,3 K clorură de sodiu. Proba injectată 
s e desparte în două subzone, una din ele trecînd printr-o coloană 
oe conţine un redueător Cd/Cu şi în care azotatul este redus la 
azotit , determinîndu-se astfel suma azotat+ azotit, iar din cealal
tă subzonă se determină numai azotitul (azotatul nu reacţionează cu 
reactivii menţionaţi). Prin această metodă se pot analiza pînă la 
3o de probe pe oră cu o eroare medie pătratică de 1~. 

In fig. 4.57 se prezintă un montaj PI! utilizat la determi
narea simultană [4oJ a i~nilor t', ca2•, w.4, ci-, N03 şi P03- în 
sol\lţii nutr i tiv e pentrll plante. Determinarea ionil.or t', Ca_~+ , 
Noţ şi Cl~ a !ost !lcută utiliztnd electrozi ion selectivi plasaţi 
în serie, iarai~nilor mrt oi poi·, spectrofotometrie, utilizînd 
două canale separate. Determinarea iom,.lui POi- s-a făcut prin me
toda albastrul\li de mol1bden1 iar a NH4 prin.modificarea absorbanţei 
\lDui flux ce conţine un indicator acido-bazic, în oare dif\lzează 
printr-o mlllllbrană de teflon amoniacul format prin"aloalinizarea 
prob~ de analizat. 

:.. ~ 

R4 

w 

Fig.4.57 Schema montajului Fll pentru determinări poten
ţiometrice şi spectrototometrice simu}tane. a1 , 
so1.uţie de indicator ac~do-bazio, -R2 , NaOH o,l n1 
R,, o,2 • acetat de sodiu, a4, o,l K acetat de 
sodiu plus o,ix,5 M clozură da s odiu, R5, soluţie 

de molibdat acidă, R6, acid ascorbic· l ~. 

· •.5.7. Tehnici ~li cu gradienţi 

In general, în cazul metodelor de analizl!. prin inJectare î.n 
filll, determinărUe oe fac pe bar.a înAJ.ţim11 picului. inregiatrat, 
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ceea oe coreapunde unei sensibilităţi maxime a metodei. In unele 
cazuri se poate lua î.n oalcul suprafaţa picului, dar aceasta destul 
de rar, deoarece supzafaţa picului este mai greu de mAeurat decît 
lll&lţ1mea sa. 

Concentraţia speciei de analizat ar putea fi determinat!!. 
ineă prin ESurAtori fl!.cllte pe porţi!.Ulea crescătoar·e eall descrescă
toare a picllllli Pli. Tehnicile Pli Cil gradienţi valorific~ tocmai 
această informaţie oferită de gradienţii de concentraţie ai probei, 
formaţi la oele . două interfeţe fllll purtător - probi!. şi probA-filll 
purtător, deci de oele do~l porţiUDi crescătoare şi deeorescltoare 
ale picului î.nregistrat. Pe acesti gradienţi de concentraţie, coefi
cienţii de dispersie ai probei nS sî.nt mai mari jecit coefi cientul 
de di■persie la ~illllll piollllli botat cu n= (eall mai frecvent 
numai cil D), ceea oe face oa sensibilitatea deter::.inlrilor el fie 
mai miel. !ceasta oonstitllie î.nsA un dezavantaJ de mică importanţă 
comparativ cu posibilităţile foarte interesante pe oare le ofer~ 
tehnicile Pli ou gradienţi, şi pe care le vom diecllta în oont1nuare, 

4.5.7.l. Diluarea ou gradienji .. , 
In fig. 4.51 se prezintă prinoipilll acestei tehnici. 

- --· ,_ .. 

~ ·ta . 14· .b} 
~ PsJ i, 

1-1 I I . 
I I 1. a 
I -I 1 · i • li) 

I I 

, ·d c b a 

Pig. 4~58, Tehnica de diluare Cil tradienţ1. a) Inregietrlri 
obţinute la injectarea UDor soluţii ale unui 
colorant cu acelaşi volum şi de concentraţie 
descrescătoare (a-d)f b) Curbele de calibrare 
trasate pentrll mi!.surători efectuate la o anumit! 
valoare a timpllllli scll?S de la injectarea probei, 

In fi~. 4.58-,a se prezint!!. aspe~tul picurilor înregistrate 
la injectarea unor soluţii colorate cu acelaşi volum şi de concen

traţii descresol!.toare (a -dJ, 
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Dacă specia ae.- mlsuzatl de detector ae , fo.tlU&d. în urma 
UJ1ei reacţii chimice dintre proba de analizat şi reactivul conţinut 
în fluiul transportor, poate apare o deviere de la liniaritate a 
curbelor de calibrare înregietrate la maximul, iau în apropierea 
maxilllului picului, 

Sînt neceeare mai llllllte condiţii pentru a menţine aspectul 
liniar al tuturor curbelor de calibrare prezent~te în fig. 4.58,b 
.[41}: 

- trebuie să fie o dependenţă .liniar! între rlepunsul detec
torului iji concentraţia epeciei mAsurate, 

- nu trebuie să aparl fepomene inhibitoare, datorită reactan
ţilor sau produşilor de reacţie, 

- reactiv~l trebuie să fie în excea în elementu1 de !lnid 
în care se face măsurltoarea (la timpul t}, 

·Această tehnică se mai numeşte •diluare electronică•, Ruzicka 
şi colab. (41,42)' propUJ1 a11licarea metodei descrise prin 1..tili,area 
UJ1ui microcalculator, în looul înregistratorului, in ac.est fel fă
cîndu.:'!-fle o mAsuru .. . . mai exactl a semnalelor pentru o anumită 
valo~ a timpului, Natura procesului fizic de -dispersie pe care se 

,, , 
bazeă~ Fli, face oa să se obţină curbe de calibrare prin colectarea 
datelor la anumiţi timpi de întîrziere ficşi, Ace~sta este valabil, 
nu numai atUJ1ci cînd are loc o simplă diluare în urma unui proces 
de dispersie, ci şi atUDci cîntl dispersia este însoţită de o reacţie 
chimică, cu . condiţia _oa reacţia . chimică, fie el aibă loc cu viteză 
foarte mare, fie să aibl oaraoter liniar, 

Diluarea ou gradienţi se utilizeazl în special pentru a evi
ta diluarea probelor prea concentrate şi în cazul41!ora nu se pot 
efectua mAsuitiorile la maximul piclll'ilor. 

Drept dezav.anta~e ale a~estei metode menţionba 
- aensibilitate 11131 micA a determinărilor, · 

- .an numll.1 mai redus de probe ce pot fi analizate în unita-
tea de timp, datorită 'timpului mai lung necesar pent:u !fectuare~ 
determin!r ilor, 

- aparatură necesară mai complexă. 
De menţionat că diluarea ,.ou gradienţi s·e poate face şi în 

alt mod faţă de oel descrie mai sus şi anume prin captarea unei 
anumite porţiuni din zona probei injectate iniţial şi injectarea 
sa într-un alt ~1s~em FIA pentru o nouă _diluare şi prelucrare r~~. 
44j-
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4,5,7.2. Baleiajul pc gradienţi 

~ete o extensie a diluării cu gradienţi prin f aptul că se 
utilizează un detector dinamic, care măsoară continuu un parametru 
fizic al zonei dispersate printr-·m baleiaj repetat î.ntr-un anumit 
domeniu. 

Dacă viteza de baleiaj a detectorului este mult mai mare 
decît viteza de depiaâare a flu:x:ului transportor, zona dispersată 
poate avansa în timpul baleiajului şi totu~i ea să apară ca staţio
nară. Dacă baleiajul nu poate fi executat atît de rapid (de exemplu 
în cazul spectrometriei în i. r. ou transformată Pourier) sau dacă 
reacţia chimică ce are loc este prea lentă, atunci anumite secţiuni 
ale zonei dispersate pot fi stopate consecutiv î.n d~tector. 1 

In fig,4,59 se prezintă răspunsul tridimensional înregistrat ' 
prin baleiajul pe gradienţi, în cazul injectării unei soluţii de 
lo-2 K Cu(II) într-un flwr transp9rtor de solmţie tampon amoniacală 
[ 45) • . 

ti.g. 4.59 , Inr ~~ietrarea voltamctr1o0 FIA tridimensională 
utilizînd baleiajul pe gradien ~i. Cur En tul i 
eete inre.;istrat în funcţie de potei;iţial , E. , ~=
timp, t, pentru o soluţie tle Cu(II) injectată 
într-un flux amoniacal, 

Fiecare baleiaj permite înregiet rn r<'a unui pic , c ,~ corespu.11dt 
cocplexului a.noniacal, l ,i o va loare a 1- -, · •-n~i :.J l'. · ,:j .,.,.s i neest ivă 

de c ît cea coreepunzllte>ar 1,: • , nu lui· Cu( II) ne('(). '. ;;· ... ••· :.Iacă proba 
2 de cupru· a fost in j ectată : nt r - un flux ce coni,ine lo- ''. 3DTA, în 
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tampon amoniacal, picurile corespunzătoare bal~iaJului ee depl.asea
zf spre dreapta (potenţiale mai nebati,e) deoarece constanta de 
formare a complexului Cu(II) cu 3DTi este mult mai mare decît oea a 
complexului cu amoniacul. La concentraţii mai mici de ZDTi apar 
două picuri, datorită coexistenţei celor doi complecşi. 

Tehnica de baleiaj multiplu pe gradienţi prezintă avantaje 
mari !aţă de tehnica Fli obişnuită, prin !aptul . că oferă mult cai 
multă informaţie, fiind o tehnică toarte utilă pentru studii pr i 
vind formarea complecşilor, cinetica trar.e!erului de electroni, şi 

altele. 
Din punct de vedere pur analitic, metoda de baleiaj pe cra

dienţi poate prezenta avantaje de0sebite la anali za unor ameotecuri 
multico~ponente. ist!el, s-a realizat o cuplare a Fli cu cpectro
met r ia de emisie- in plasmă cuplată inductiv ( 46 - 49] • 11n spectru 
de emisie generat in torţa de plasljlă cuplată inductiv coni,in~ 1n 
mod curent un amestec de linii slabe ş i intense şi care nu pot ' fi 
cuprinse toate în domeniul opti~ de măslll'ă al detectorulu\ aspir î nd , 
a ~a c_~ se procedează de obicei, o singură soluţie. »acă însă proba 
este -lnj ectată intr-un canal Fli ataşat la tori,a de ,.ilasmă cu;;lată 

induc~iv şi zona probei dispersate este baleiată revetat, în ti~~ 
ce trece prin torţa de plasmă, toate liAiile ana~iţilor prezen~i 
în probă vor putea fi evaluate, indiferent_ de intensitatea lor. 

4,5.7. ,. Calibrarea cu gradienţi 

In fig. 4. 60 l!e prezintă - principiul acestei metode propuse 
de Ruzicka şi colab. (41, 42). -, 

PiG• 4,60. Calibrarea cu gradienţi,!) Semnale obţinute la 
înregistrarea a patru standa:de de CO!'lcentra·~ii _ 
descrescătoşre (a-d) fiecare Jrobă fiind injec-
tată de trei ori. B) inregistrare Fli pentru 
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proba oea mai concentratA (a) obţ1nutA la o v1tezA mare 
a hîrt1e1 înregistratoare. C) ourbA -de calibrare obţinuta . 

din graficele~) şi!), prin efectuarea 11111.surltorilor 
la t1.mp11 ta• tb' t

0
, td. 

ÂoeaetA tehl:ucA ae mai nUJ11eşte şi •calibrare electronici• ,1 
are la baza urmAtoarelea 

- t~aaar.ea unei curbe de calibrare prin injJeotarea unor probei 
de concentraţie variabili @1 mAsurarea semnalului detectorului. Sem
nalul detectorului pentru o anuniitl concentraţie a probei injectate 
este corelat ou timpul la care valoarea respectivi a semnalului 
apare pe porţi~desoresoătoare a picului probei oele1 mai concen
trate, 

- stabilirea unei relaţii intre 1nllţimea h, timpul tui 
concentra~ia ca epeciei de dozat in porţiunea desoreecltoe.re a 
semnalului ~li. Aceasta relaţie este inreg1stratl de computer. 

Principalele avantaje ale metodei sînt1 
- 1nregistrarM rapidl a unei curbe {sau drepte de calibrare) 

Timpul necesar este de 2o - 3o s, 
- precizie mai mare dacit cea obţinuta atunci cînd se verifici 

buna funcţionare a aparatului injectînd o singuri probi şi făcînd 
măsurătoarea la maxi~l picului obţinut, în acest caz ducînd de fapt 

dreapta de calibrare nlllll8i prin doul puncte, originea şi punctul 
coreepunzltor maximu.lui picului, 

- orice influenţi a reacţiilor chimice asupra cal1brlr11 1ni- 1 

ţiale cu probe standard vs fi reflectata în curba obţinut!!. , injeotînc:' 
o s1nguţl!. soluţie standard ~1 oare va fi utilizata la calibrarea 
1nstrwnentului. · 

Principalul dezavantaj al acestei metode îl constituie faptul 
că necesită utilizarea unui micr ocomputer pentru a colecta datele 
furniza te de detector şi pentru a stabili t1mp11 la care se vor ob
ţine anumite valori ale semnalului dat de o probi injectată, Datele 
obţinute sînt folosite pentru a trasa dreapta de calibrare şi de a 
o veiifiea prin injectarea unei singure p;obe de concentraţie mare, 

4,5.7.4. Tehnici PIA bazate pe stoparea curcer11 ou gradienţi 
I~ cazul a cestor tehnici fluxul transportor este stopat prin 

oprirea pompei la o anumit!. valoare a timpului, predeterminată ou 
precizie, astfel ca in celula influx să se găsească o anwnită por
ţiune a gradientului de concentl'aţie· realizat prin dispersia probei 
în flux . In acest mod se poate ms.sura f ormarea unui produs d~ reac
ţie prin 1nregis~rar ea continuă a se=aÎului în flux stopat. După 
un anumit timp pompa este Jornită din nou. 
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Otilizînd această tehnioli se pot aplica nll.!lleroa~e metode ci
netice de dozare, într-un mod 

0

111Ult mai si::iplu şi cu poaibilitlf.'~i 
mai uşoare de modificare a diferiţilor parametri comparati~ ou 
metodele manuale. 

De obicei, oprirea flu:rulu1 ae face atunci c~d în .celula 
de măsură ee găse9te porţiunea descendentă a picului Pll şi aceasta 
din următoarele motive principale, 

- pe porţiunea ascendent& a picului valoârea aemalului creş
te foarte rapid, iar mici erori în stabilirea timpului la care e~ 
face oprirea fl~lui vor. afecta accentuat ~aloarea iniţiall a aţ;a

nalului, oare trebuie menţinut constant, 
- pe porţiunea ascendentă a picului, gradul de auetecare 

între r eactiv (din flw;ul purtător) şi epecia de dozat (din proba 
injectat~) este ~ai redus comparativ cu porţiunea descendentă • 

.1.,8. efectuarea determinărilor pe porţiunea descendentă a pi
cului Pll reproductibilitatea (şi chiar sensibilitatea) determirul
rilor vor fi mai bune, 

In fig, 4,61 se prezintă aspectul unor picuri FI! inte&is
trate~n !lux stopat. 

?iG,4,61 

'jh_ . I . 
•. ·. 1 

. ., ., 
I ,' ;I I 

b) 

Exemple de picuri lli obtinute prin stoparea 
curgerii pe gradi.enţi. a) fOrlll8rea 11."lei noi specii 
ce este phl ~ nidenţă de det.eotor, b) nu are 
loc o reacţie chim.ică în urma c~reia al ae forMeze 
o noul specie, c) specia formată se descompune 

în · t1mp. 

In fie;, 4,62 se prezintă„aapectul _ unor -picuri !>li tnregif!tra
te tn flui stopat şi modul de tra~are s unei curbe de calibrere, · 
prin efectuarea măsurătorilor la aceeaşi valoare a timpului, 

In fi&, 4,6:, se prezintă aspectul înregistrărilor obţinute 
1~ determinarea activităţii catalltiee a lactat d'ehidrogenazei (LDF.) 
aplictnd metoda stopării flurilui pe fradi~nţi. 
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-?ig. 4. 62. S-emnale :?U obţine.te prin stope.rea curgerii pe 
gradienţi, Valorile a, b şic sînt utilizate pentru 

trasarea _curbei de calibrare • 

--·--

• C 

a 
III 

IC 
a: 

..: 
.P~. 4.65, lnreg1strări obţinute la determinarea activităţii 

catalitice a lactat dehidrogenazei aplicind teh
nica de stopare a flu:xulu.i pe gradienţi. Prin 
8electa.reâ anumitor timpi le ..a.re se face stoparea 
flluului ÎD celula ÎD flu.x pot fi oprite anumite 
eecţitmi ale zonei d:ispe.raate; pentru care cores
pund cll.rbele vitezelor de reacţie 1-4. 

Reacţia enzimatic.; CIU'e are loc este u.rillăto~rea• 

p1.rina-t + lf&M! + a+" cUJH e lactat + !lil+ 

e MD♦ este D.ieoti.Damidadenin dinucleotidul. 
Ti:teu. *eacţi.ei .enzilllatice e-ste determinat& _prin ::iă!?tll'a.rea 

speetro~o1.om.etric.l a descreşterii eoncenuaţiei RJ.DB, ÎD urma injec
-t.ăr:i.i intr-un flnx purtătar ce conţine substratul, a aceleiaşi so
::!nţil de L'!m. besc.re terea pantei clU'belor înregistrate de la 1 l.a 
4 s,e natorqte ,usereştcril rep3~ -enzil:11/sulmt.ra-t ui â.i:fe.r ·~tel.e 

s-e:-p.mu .uc g:adiento.1.ui de canee::.tretie. 
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!inind seama 4e datele prezentate in fig. 5.21 ee ~• patea 
alege foarte uşor raportul optim enzimli/ eubstrat pentru efec-tuarea 
determi.n!l.rilor, raport oare trebuie alee cu mare atenţie pentru efec
tuarea unor determi.n!l.ri enzimatice corecte. 

•etoda Pll bazat! pe stoparea curgerii pe uadienţi iti g~ 

'eşte n11111eroase aplicaţii 1n biotebnalogie şi in chillia cliDic&. ■e
toda perlllih atît j daterlllUIUea &cUvLtliţ11 unor- ·en-
t:ime, cît şi determinarea oonoentraţiei unor substraturi utillsî:ad 
o reacţie enzimatici. 

4.5.7.5. Titrlri Pll bazate pe utilizarea unei camere de aea-

~ 
Titrlrile Fli oonatituie oea mai ~eohe aplicaţie a telmicilor 

Fli ou ~radienţi : 
In fig. •.64.a se prezint! schema unui aontaJ pre~l.sut cu o 

oamerA de amestecare utilizat la efectuarea unor titrlri prin aetoda 
FU iar in figA ţ.6~.b se prezint! forma ee1111&lelor înre~istrate. 

, I 

Fig . 4.64 . a) 

a) 

A 

---o---
Camera d! 

amestecare 

b) 

w 

culoareo 2 

culoarea 1 

MontaJ Fli utilizat la efectuarea unor titrlri 
acido-baaice.F, flux transportor (in cazul nos
tru este o. soluţie de NaOR), S, proba de anali
zat (soluţia de acid), D, spectrofotometru inr•-
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cistrator prev&zut OCl o oelull în !lll%, w, rezidii. 
b) upeotul a111D&l1lor Pli î nregistrate la injectarea 
unor aoluţii de acid d• concentraţil crescltoare. 

Incorporarea intr-un montaj PIA• unei camere de amestecare, 
pl&NtA intre valva de injectare şi detector, are ca rezultat crearea 
1lDIU cradient 4• concentraţie foarte .larg a zonei injectate. Âoeasta 
faoe oa seanalul insegistrat sA aibl o llţille neobişnuit! in Pli. 
Pantl'U aoeete eiate■• parametrul de interes nu mai este inllţimea 
pioulu.i ci lll.ţillea sa, oare va fi corelat! cu concentraţia analitului 

Pentru a descrie prin relaţii matematice procesul de diluare 
al probei in !l=l transportor, însoţit sau nu de o reacţie chimici, 
oe are loc priD inserarea unei camere d1 amestecare într-un montaj 
Pll s-au propns mai imlte model• teoretţce. Âmintim dintre acestea 
■odelul vaselor in serie ,(soJ oi modelul propus de Pardae oi Pields 
:[s1,s?J. 

ia!erindu-ne la fig, 4,6,4 este de menţionat faptul ol reacti
vul oonţi.ne dizolvai intr-o oantitate toarte miel un indicator acido
bazio, d• exemplu albastru de br0111timol, care, p!in virajul sau, 
va pu.ne in evidenţi doul puncte de eohiva~•nţA, Acestea se glsesc 
pe porţiunea orescltoare şi desorescltoare a gradientului de concen
traţie format la d\speraia probei de acid în fluxul de bazA~ In acea~ 
te puncte concentraţia acidului este exact egali cu concentraţia ba
zei, realizîndu-se aâtfel neut~alizarea lor reciproci. De o parte 
şi de alta a lor va !iun exces de acid sau un exces de bazA. 

Kl.rind concentraţia acidului din proba injectatA are loc 
llţirea picului, llţi~ea sa p~t i nd fi mAsuratA şi folosit! la evalu
area conoentraţiei iniţiale · â probei, 

Picul prezentat în fig-. 4 .• 64. b nu reprezintll gradientul de 
concentraţie real al probei, In realitat•, gradientul de concentraţie• 
caracteristic probei existr (!ig.4.65 ). ~.icşorarea înălţimii şi 
schimbarea alurei corespunzătoare unui pic FIA ~aracteristio se da
toresc ind i catorului,care este trecut complet î ntr-o anwnitA !ormA, 
înainte oa picul sl ajungi la valoarea sa iaa.ximA. DupA maxillllll pi
eului punctul la care indi catorul începe sA-şi schimbe culoarea 
rn enind la cea iniţiali reprezintă începutul, ce poate fi înregis
trat, a porţiunii descrescătoare a picului. 
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O) : 

I I 

. 1. I · ~) . n culoarea 2 

~ -· l, wtoorm1 
I. -

Pig, 4.65 , aJ Aspectul gradientului· de concentraţie, !~nuat 
de proba injectată i n cazul titrării Pli. b) Porma 
semnalului înregistrat. 

Daol pentru punerea Îll nidenţl. a gradientu1ui de concentra
ţie al probei injectate a, !oloaeot• UD alt 111Jloo, da aze■plu VJ1 

electrod d• eticll, inregiatrlrile obţinute "for indica profilul real 
al o'onoentraţiei probei injectat, iar picul inregiatrat "f& a"fea as
pectul CUD083Ut. 

In contilluare "fo■ ded11ce Îlltr-un ■od aiapll!icat relaţia 
dintr• conoentaaţia pro'bei injeota·h şi llţilllea aemnalului inregia
trat (la o anumit& în&lţillle a aoeat11ia, oorespangltoare eohi"falen
ţei}. SI conaiderlm urmltorii termeni: 

' s - CA• concentraţia HCl de analizat (oe e■t• injectat Îll !luz) 
(■) 

- C.:, concentraţia .JaOH .în !luz, · (W) 
- Q, debitul !l1UUl11i oe oiroull prin ■ontaJul Pli (■I./■:1D) 

- T
8
„ vo1Wll11 probei injectat• (aL) . 

- v
11

,. -.olumul -eamerei de a■e1rhoare .(■L), v~v., 
- teq' tilllPQl ■cura Îlltr• doul viraJ• ala indicatorului, 
- . f ,. timpul mediu de ezia'hnţl iJi camera- de aaHtecar• • lmei 

specii (11), '1 • VJQ . 
- C, concentraţia acidului clorhidric .o• p&.rlaeot• o-•ea 

d! amuhoare la tiJDpui t, (■) · · · 
- c1, concentraţia ~iml a HCl din camera de aa,atecare, (JO, 
In momentul în oare proba 1njec1.atl a pltrun11 oi se glaeot• 

1ntegral în camera de amestecare a, consideri t.o. Daci proba eata 
amestecat& omogen, atunci pute■ acrie: 

o1 • v8 c!/v1 ( +.:56J 
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De asemenea, se consideri indeplinite urmltoarele oondiţii1 
- enalitul şi titrantul reaoţioneazl atoeohloi.crio, 
- soluţia din camera de amestecare este tot timpul foarte 

bine 2111esteoatl (de obicei ou ajutol'lll unui mic a~itat or magnetic), 
- ameateoarea realizat& este reproduotibiM., aat!e l el gra

dientul de concentraţie al probei va fi reproductibil. 
In aeeete c~diţii ae poate ecrie urmltoarea relaţia: 

c, / c: • .-t/! ( 4.37) 

1a timpul t.o, c, aeta egal cu c1, ceea ce va determina virajul in

dicatorului, care trece de la culoarea coreapunzltoare mediului bazic 
la culoarea corespunzltoare mediului acid, Dupl un anumit timp, egal 
cu t•q' va avea loc din nou virajul indicatorului de la forma acidl 
la forma bazici • .&oeet ultim viraj va avea loc pentru o anumitl va
loare a lui c,, oare nu depinde da concentraţia initiall a acidului 
din oaaara da &11astecara o~, pentru un anwait montaj PIA, cu anum.ta 
oaracterietioi bina definita, depind• nu.mai de concentraţia~ a 

!l=lui da bazl. 
Valoarea CA ain camera de amestecare pentru care are loc vi

rajul indioatorului1 9i daci aa atinge condiţia da aohivalenţl dintre 
acid vi bazl1 va fi notatl ou ai,,,q• Introducind valorile teq şi CA,aq 
inecuaţia da aai !ue, ae obţina1 

C Co .-t.~/f 
A, aq1 A • " 

( 4. 38) 

logaritmind, obţinem: 

1n c,,eq - 1n 01 ~ -t.q/! 

teq • f 1n .ct - 'l' 1n c,,eq 

deci . ( 4. 40) 

sau, trec î nd la loearitmi zecimali: 

teq • Vr,/Q 1n le lr;(C~/C~J + Vo/Q 1n le le(~ /Vm/ ( 4.41) 

Relaţia (4.41) est e v a labilă la ti t r a r ea unu i ac i d monopr ot ic . 
La tit r ar ea unor a ciz i _po liprotic i ce s~nt ,E ~ocia i, i tot c:l .î.n so l uvi e1 

î n r e l a\ i a de mai su s C- tr E~uie .î.nlo~uit cu ne~ c~~e n r eprez i nt~ 
numărul de protoni pu .,/' :n libertate prill ioni ::~rcr, ..,c idului . 
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Relaţia (4.-0.)l !ost dedus& . de Ruzicka şi Hansen [53, 54] precum 
şi de Pardue şi Fields (51, 52J, 

Considerînd că pen~ru un anumit sistem PU valorile Vm' Q,. v9 
şi S3 sînt menţinut, constant ,, relaţia (4,4l) poate fi scrisă într-o 
formă simplificată: 

Relaţia (4.42)n, indică faptul ele, obţine o dependen ţă li
niară într, t,

4 
şi logaritmul concentraţiei probei analizate, De fapt 

pentru un anumit montaj Fli această liniaritate 11, păstrează numa i 
într-un anumit domeniu de concentraţi, a substanţei titrate care tre
buie, in vrincipiu, stabilit experimental, 

Titrările FH au la bază, in unele privinţe, .principiile 
titrimetriei clasice, Prin metoda PI.A pot f i titraţi acizi polipro.ici 
cum ar fi acidul fosforic sau acidul carbonic şi ~hiar amestecuri de 
acizi ce au valorile constantelor de aciditate suficient de difer i t e 
între el e, 

Prin metoda Fli se pot efectua nu numai titrui acido-bazice 
oi şi titrări redOJc, compluonometric• sau de precipitare. 

Sint anumite limitări, din punct de vedere practic, Qlt d~ 
meniu.lui de concentraţii în care pot fi efect11at~ aces t ~ ti~~ri d~ 
titrări. O deplasare a ac estui domeniu se poate r ealiz~ prin r.0~ : 

ficare a concentraţiei soluţiei titrante. 
4,5.7,6. Titrări FI! flrl oamerl de 'amest,care 

Pentru realizarea IU!Ui gradient de concentraţie al substanţei 
tittate influxul de reactiv, nu este inel absolut necesară prezenţă 
in monta jul PIA a unei camere de amestecare. 

!ceasta poate fi inlocuitl cu un tub cu lUI1gimea şi diametrul 
adecvat in care se va crea un gradient de concentraţie suficient de 
extins, astfel ca in cele două plrţ1 ale picului sl se obţină două 
punc·h cu valori ale dispersiei, egale, iar distanţa dintre acestea 
exprimată in unităţi de timp el poatl fi corelată cu l ogaritmul con

oentraţiei aubstanţei titrate, 
Principiul acestei metode de·· a efectua titrări Fli a fost ex

pus de Ruzicka şi colab. {55] • 
1vantajele i nlocui*ii camerei de amestecare cu un tub i n care 

are loc dispersia consiau în: evitarea diluării prea mari a probei, 
insoţitl de o micşorare a sensibilităţii determinarilor, micsorarea 
cons11111Ul ui de reactiv şi mărirea apreciabilă a vitezei de efectuare 

a analizelor. 
~ .]03/ /$1,l 
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Aplicind mode lul "vaselor in serie", 'Rnzicka şi colab. [5'6] 
au ajuns la concluzia că la inlocuirea camerei de amestecare cu un 
tub, procesul de dispersie poate fi tratat ca avind loc într-o ca
merl de amestecare ipotetică, ou volumul Vm şt care este dat de suma._ 
dintre volumul tubului în care are loc dispersia şi o contribuţie 
datorat! probei injectate, AV. 

vm • vr + t.V (4,43) 

S-a demonstrat ci!. volumul ~V, care poate fi atribuit operaţiei 
de injectare este aproximativ 1/2 din volumul provei injectate, v8 , 
deci punctul i n care începe procesul fizic de dispersie al probei 
influxul de reactiv poate fi considerat in mome~tul , injeotării, la 
mijlocul zonei injectate. 

Ruzicka şi colab. -[56) recomandă ca volumul tubului î n care 
are loc dispersia ei!. fie aproximativ egal cu6V (Vr~v5/ 2) oentru a 
ee obţine coeficienţii de di s persie ai probei de aproximati~ 2. In 
aceaeti!. situatie, măsurătorile se ~or face pentru două valori ale 
coeficientului de dispersie pe gradientul de concentraţie DÎ = D~ = 4. 
Aneaeti!. recomandare este valabilă însă1 numai pentru anW11it~ condiţ ii 

experimentale, şi anume: tuburi scurte şi concentra~ii ale soluţii
lor relativ mici. 

ID aceste condiţii se poate scrie: 

Dg = C~/ CA = C~/(r.~ - r.B); CB = C~ (Dg-1)/Dg (4,44) 
~ela \ia (4,4l)va deveni: 

ţeq = (Vn!Q) ln lo lg(c!/c~ + (Vur'Q) 1n lo lg(Dg/(D6-l) (4.45) 

Pentru simplificare, s-a considerat că se titrează un acid monoprotic 
utilizînd o bazl monoacidă, în caz contrar valorile concentraţiilor 
bazei se vor multiplica cu n, ce reprezinta numărul de protoni ai 
acidului ce vor reacţiona cu baza. 

O tratare detaliata a dispersiei intr -un sistem nonetituit 
dintr-un singur vas, e!ectuâtA de Tynon .[57] duce la o simplificar e 
a ecl.Ul.ţiei pentru valori mici ale lui r/1-. El a dedus următoarea 
ecua\ie: 

teq = (Vur'Q) ln lo lg(c!/c~) - (VJQ) ln lo lg(Dg-1 ) ( 4. 46) 

Conforma acestei ecna\ii limita de detecţie pentru un sistem 
cu o singura linie se ob\ine atunci cînd este îndeplinită următoarea 

condiiie: 
s1 o 

CA CB = D - 1 

Ecua\ia de mai sus a fost pr ezentată într-un capit ol ant eri or (ecu

a\ia 4,13) 
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In aoeste condiţii ooefi oienţii de dispe rsie ai reactivului 
probei s ilit egali ou 2, · i ar t .o. eq 
Sistemele de titrare Pll fllrl oamerl de amestecare prezintă 

următoarele caracteristici: 
- timpul de titrare, inoluzînd operaţia de epilare, este 

f oarte scurt, de la oîteva zecimi de seoundl la lo-15 s, . 
- sensibilitatea determinărilor este mai mare deo î t cea obţi -

nutl ut ilizînd o oamerl de amesteoare, 
- volUJ1111l probei injectate este mai mic (zeci de JL) compara

tiv ou cel folosit la sist emele de titrare PIA cu oamerl de amesteca-
re, 

4,5, 7,7, Tehnici PIA bazate pe folosirea unor gradienţi de pH 

J.oeet e tehnici Pll [sa. 59]· se bazeazl pe formarea a doi 
gradienţi de pH neliniari, la oele doul interfeţe flux traneportor 
probl, oe apar la injectarea unei probe de .volum sufici ent de mare, 
ou o anumit! valoare a pH-ului, într-un flux oe are o valoare a pH 
ului difer ită de a probei, Ambii gradienţi, în principiu de aceeaşi 
mărim• dar de semn opus, depind de gradul de amestecare dintre zona 
injeotatl şi fluxul purtător, 

Sl ooneiderlm ol proba injectată conţine doi cat ioni ce pot 
forma complecşi cu acelaşi licand conţinut în fluxul transportor , 
De asemenea , să considerăm ol nu există e suprapunere completă între 
domeniile de pH în care se pot forma cei doi oompleoşi. Sl lulm 
cazul concret al complecşilor pe care îi formează 4-(2-piridil azo ) 
rezoroinolul (PAR) ou ionii de V(V) şi Pb(II). In fig, 4,66 ee pre
: intl do■eniile de pH în oare se formeazl oei doi oompleoşi, 

V(V V(v) .+ (I) Pblll 
t,O 

A VM 
I 
1PbUt 

' I -- --+--o,s ~ I 
I I I 

I 
✓ ,, ,,, ,,, 

2 '3 4 s 6 7 8 ~ ,o 
pH 

Pig. 4.66. Domeniile de pH în oare se for me~_zl complecşii de 
V(V) ti Pb(II) zu 4-(2-piridil-azo)rezorcinol, 
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, Cei doi complecşi pot fi deierlllillaţi epeotrofot0111etrio prin 
;năsurarea absorbanţei la 530 nm. 

Betterid8• şi Fields (58] propun o metod! de determinare eimul
+anl a ionilor de V(V) şi Pb(II) ~rin injectarea unei probe d• ana
lizat ou volumul de 125 f1, şi pH-ul cuprins între 2-3 într-un flux 
transportor oe conţine 4-<2-piridil ~zo)-rezoroinol şi are pH-ul d• 
9,9. Pentru efectuarea deierminlil'ilor s-a utilizat un montaj FU sia
nlu monooanal,iar detecţia oompleoşilor formaţi s-a floui speotrofoto-, 
~etric prin mlsurarea absorbanţei la 530 nm, 

Datorit! volumului mare al probei injectate, în centrul sonei , 
în oare se disperaeazl proba nu are loc practic o modificare a pH
vlui, oare se menţine la o valoare d• 2-3, condiţii în oare se for
meazl numai complexul d• V(V) ou reactivul (conform datelor prezen
tate în fig, 4.66), 

D• o parte şi de alta a porţiunii central• a zonei injectat• 
datorit! gradientului de pH format va exista o valoare a pH-ului la 
care se va forma ~omplexu.l reactivului ou Pb(II); Ceea ce înregistre&• 
zl speotrofotometrul_oonstă de fapt din trei picuri contopite partial , 
dupl c~ se vede din fig. 4,67 

V 

Â 
t 

Fi~. 4,b7, Tnre~istrlri obţinut• la daterminarea simultani 
a v(v) şi Pb(II) pe baza formării unui ~radient 
dublu de pH la interfaţa probl, flux transportor. 

Primul şi al tre1l@a pic corespund formării complexu~ui de 

plumb cu reactivul studiat, la o valoare a pH- ului la oare nu se 

formeazl complexul ou V(V). Picul din centru .corespunde nwnai com
plexului de V(V), De notat nl ultimul oin este mai î nalt deoît pri
mul, datorit! unei amestecări mai bune a reactivului ou proba de a
nalizat. De asemenea, al treilea pic este mai larg dec î t primul dato_ 
rită caracterului asimetric al picurilor înregistrate î n FIA, por
ţiunea desoend~ntă a acestora fiind mai lată decît oea asoendentl. 
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De fapt, oele trei p10Ul'1 prezentate în fig. 4.~7 aparţin unui sin
gur pio Pli -1potet1c obţinut prin injectarea probei in !lui, dar au 
putut fi evidenţiate toClll8i datoritl gradientului de pH format. 

4.5.8, TAhnici Fli bazate pe întîlnirea zonelor 

Principiul aoeet or tehnici se bazeazl pe injectarea eeparatl 
a reactivului şi a probei de analizat în doul fluiuii transportoare, 
dind naştere astfel la dou4 zone, care apoi se vor amesteca în mod 
reproductillil. In zona ~omunl tormatl se va detecta compusul de reac
ţie (fig. 4.68) 

!oeastl tehniol a fost propusl pentru prima datl de Berpmin 
ti colab, [6ol şi, independent de aoeeta, de cltre Kindegaard (62j , 
ou soopul de a realiza o eoonomie de reaotiv şi de probi, 

Pig. 4.68. Prinoipiul tehnicii Fli bazate pe întîlnirea zone
lor. s, probl, R, reactiv . 

!plioînd aoeastl tehniol se foloseşte o cantitate de r eac~iv 
•~ct de cit este nnoie pentru fiecar, determinare, lucru care este 
toarte important mai ·alea atunci oind se utilizeazl reactivi scumpi. 
Pluiuiile transportoare eînt constituite din soluţii mult mai iefti
ne deoît reactivii, sau chiar din apt distilat&, In anumite condiţii 
aoeastl tehnic& prezint& în plus avantajul el !luxul transportor 
poate aeni drept soluţie de spălare (~onţinînd detergenţi, substan
ţe oomplexante eto.) oare ourlţă eiete1111l între determinări, 

Sînt mai multe variante de montaje ?li pentru a realiza aoeas
tl tehniol bazată pe întîlnirea zonelor, fi anume: 

l) pompare 1nterm1tentl, ut111zî.nd dou4 pompe ,1 o sin&url 
valvl de injectare, .(61} 1 . ' 

2) injectare multipli einoronir.atl eu ajutorul unei valve 
multiple, ce este oonectatl la una sau 9ouA pompe peristaltice; 

3) injectare multipli sincronizata şi pompare intermitentl. 
Realizarea tehnicii bazate pe întîlnirea zonelor prin pompare 

intermitenta, al cărui principiu este prezentat în fig, 4,6q se 
~oate realiza cu un montaj Pli ca cel din fig. 4.69.b, 
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Cele două pompe, I Ai II , oe apar in montajul din f i g.4. 69 .b 
funcţioneazl alt ernativ. Mai intîi eete pusl in fUDoţiune pompa I, 
oare are r olul 4• a transporta proba din valva de injectare pîllă la 
o anumitl d i stanţi de punctul de oo~fluenţl cu reactivul, Apoi e• 
opr eşte pompa I şi se porneşte pompa II, care realizeazl atît depla
sar ea zonei probei spre detector, c~t şi introducerea r eactivului. 

~a~ZI Al 

-a) 
$top 

F 

. b) 

1ig. 4, 69. a) Principiul realizlrii tehnicii bazate pe intîl
rµ.rea zonelor prin pompare intermintentl şi b) mon
t~u.l Jli corespUDzltor. S1 probi, R, reactiv, 
1, fllll tranepcnor1 o•l• două pompe I şi II tunc
ţioneazl alternativ. l)Upl injectarea probei, la u:i 

timp preatabillt, ou ajutorul dispozitivului T 

eet• opritl_pompa I ei puel în funcţiune pompa II, 
oind are loc atit transportul zonei probei oit şi 
introducerea reaotivului. Dup! un timp predetermi
nat, atunci oind sona probei a deplşit punctul de 
confluenţi ou :eaotivul, •• opreoie pompa II şi 
este pornit! din nou pompa I. 

Pompa II trebui& menţinutl în funcţiune pini oind int.reap;a 
z orul. a pr obei a deplşit punctul d• confluenţi ou reactivul In con
tinuare, prin oprirea pompei II şi pornirea pompei I, zona c• oonţin• 
prodll8ul de reacţie este transportat& apr• reactor. 

Injectarea 11111ltipll sincronizat! ou ajuto.rul uni valve 111111-
t iple a fost folosit& pentru prima datl de Zap;atto şi colet. f6,] . 

In fig. 4. 70 s e prezintl principiul aoes~ei tehnici trenspueA 
in pr aotid ou ajut orul unei valv • duble propusl de Mi.IJdegaard [ 6?] • 
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Pig, 4,7v, !lontaj F:U pentru intîlnirea· 11inoronizată a două 
zone injectate, P, flux transportor, S, prob x, 
R, reactiv, 

Valva dublă prezentatl in montajul din fig, 4,70 permite injec
'\area si.Jlultană a probei şi reactivului in două tuburi separate, 
La punctul de _confluenţă ar'e loo amestecarea oelor două zone . 

Âoeaetă tehnioă a fost folosită in primul rind pentru econo
.aua ele r .eaotivi pe oare o realizează, de exemplu într-o serie de 
etucli1 imunologice .(65-67) , pentru determinarea albuminei [6sJ", pentr1 
cle·htlDinari, .prin chemiluminisoenţă .[ 69] etc, 

Injectarea multipli sinoronizatl şi pomparea intermitenta 
eet• o variantă mai oomplexl a tehnicii PIA bazata pe înt ~lnirea zo
nelor, 

In anumite situaţii, această tehnici combinata poate r educe 
clez•vantajele oelor două tehnici expuse anterior de realizare a în
,i~irii zonelor, 

4,5,9, Tehnioi FIA bazate pe penetrarea zonelor 

Aoeete tehnici 11int asemlinltoare cu oele bazate pe int ~lni
rea ,onelor, ou deosebirea ol nu se urmlrefte suprapunerea somple tl 
a oelor doul zone, 

In cazul tehnicilor FIA bazate pe p~netrarea zonelor are loc 
1U1prapunerea parţiali a zonei re,aotivultil ou zona prob'ei de analizat, 
oind se formează o zonl compusa, oare n, poata furniza o multitudine 
d• informaţii analitice. 

s R S+R S+R 

l?:J li;°!I :z,1·~ '! : )t.;j1) - - -
Fi13 . 4. 71. Pr i ncipiul penetrării zone l or 
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In fie. 4.71 ae prezintl prinoipiul penetrlrii sonelor {7oJ. 
Pormarea 11onei ooapuae H datore,te faptului ol lichidul din par.te& 
oentrall a tubului ae deplaseasl ou o vitezA d• doul ori mai mare 
deoît viteza medie. Din aoest motiv, atunci oînd într-un tub Blllt 
inJeotate si11111ltan la miol distanţi, o zonl a reaotivului şi una a 
probei, va avea loo o penetrare reoiprool a zonelor. Auasta ~• fi ou 
atît mai lll&l'e ou cit lWJgimea drumului paroura este mai mare. 

Din punot de vedere experimental, penetrarea zonelor ae rea
lizeazl în modul oel mai reproductibil prin folosirea unei valv e ou 
buoll dubli de injectare, fluxul transportor fiind pus in m1,oare 
de un singur canal al pompei peristaltice. Prooedind in aoest mod, 
factorii pr1no1pal1 oare determini. penetrarea zonelor, şi anume, 
~eometria valvei, distanţa dintre oele doul zone injectate ,1 debi
tul de liohid, pot fi menţinute constante pentru perioade de timp 
îndelungate. Nu aoelalli luoru s-ar putea realiza daoli. se luoreaz& 
ou doul fl~i de lichid în oare se inj,eoteazl separat zona probei 
şi zona reaotivului. 

Gradientul de oonoentraţie al zonei oompuae, format prin 
penetrarea a doul zone de oonoentraţie iniţiali O~ şic;, poau fi 
valorificat din punot de vedere analitio prin obţineH&.·, de informa
ţii utile din seoţiuni ale zonei în oare oel- doul apeoii pr•~intl 
coeficienţi de dispersie bine definiţi (fig. ~.72), 

coefioienţii de .dispersie DÂ şi Da pentru fieoara zonl vor 
avea o anumit& •aloare, determinatl de timpul eo\U'a de la injeotuea 
probei, t. Din aoest moiiv, valorile taportului DA/Dii vor rlmine con
stante pentru o anumi tl valoar_a a timpului, t:r• 

~inînd seama de aoeaatl proprietstaa procesului de diaperaie, 
au fost propuae urmltoarele metodei 

a) Ketodl de determinare a ooefioientului de selectivitate 
[71) prin oare se poate apreoi& gradul de interferenţi al unor speoi1 
9trAine în cazul unei anuaite metode analiti6e, 

b) ■etodl de realizue a adiţiilor standard pentru un domaniu 
larg, controlabil al raportului de oonoentraţie, soluţie ataildard/so
luţie de analizat [72], 

4.5~9.l. Determinarea ooefieienţilor de selectivitate 

·wotînd oonoentraţia unei epeoii de analizat ~ 1 Ol? ooncentra
ţia unei epecii interferente eu CB Ai oonoent~aţia aperentl a epeoi
ei Ât determinat~ in prezenta epeciei B, ou OA at, oi sa poat e sori• 
ulaţia1 
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~mde kil este coeficientul de eeleotiv1ta1.e (al de1.ena1dri1 epeo1ei 
A in prezenta speciei B), 

Daol oonoentraţia f1eolrei epeo1i eete corelat& ou concentra
ţia probelor iniţiale 1njeo1.a1.e o0 prin valorile ooefioienţilor de 
dispersie atwici ee poate •o~ie1 

Daol ae oonsiderl ol rlllpunaul detectorului ee1.e funcţ1_e lini
ari de oonoentraţie, iar toate determinlrile 1U eint floute pentru 
valori egale ale dispersiei oelor doul epecii (DA• »1 ) atun~i ee 
poate oalcula valoarea ooe!ioientulu.1 de aeleotivitate, oaze este dat 
de relaţia1 

unde HA ~1 RA+B eint inllţimile inregietrate de detector pen1.ru 1n
~•otarea probei A eillgUre şi, respectiv, a epeciei A plus epecia in

:hr!erentl B, 
, . I 

timp.:__.... 

Jig, 4,72, Penetrarea zone~or, Profilul de ooncontraţ io a zone
lor indiv i duale A şi B şi a zonei compuse A+B, tr 

est e valoarea timpului eoure de la injectare, pentru 
oare D,•¾• Valoarea RA+B _pe ourba compusl în com
paraţie ou valoarea HA ne indică inter ferenţa epeci

ei B la determinarea epeciei A, 
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Co~ficientul de selectivitate k.AB poate avea fie valori . pozi
tive, fie negative, in funcţie de modul în oare specia B îşi mani.featl 
1nterferenţa1 prin mărirea semnalului înregistrat,sau prin micşorarea 
acestuia. 

Poziţia punctului x pentru care oele două zone injectate pre
~illt& 1zod1epereie se poate stabili. uşor prin injectarea separată mai 
întil a speciei A, urmat& de înregistrarea semnalului. Apoi se injec
tează aceeaşi specie A cu valva de injectare oorespunzAtoare speciei 
B fi se îmegistreazA semnalul obţinut· . Punctul de i.Dterseoţie ai 
oelor dOllA picuri corespunde izodispersiei celor douA zone (timpul 

are ~aloarea tx). . 
S-au propus mai 11111.lte scheme pentru montajele_ Fli utilizate 

la determinarea ooefio1anţ1lor de selectivitate, prin penetrarea zo
nelor. Se poate folosi un montaj cu douA valve ce sînt plasate pe 
doul canale independente şi oare eînt acţionate simultan, inject~ 
cîte o zonă din specia A şi specia B (fig,4,7J ,a). Cele două zone 
parcurg drumuri de .lungimi diferite strict controlate, pîrui la punctul 
de oon~luenţă, ceea ce permite realizarea într-un mod reproductibil 
a penetrArii zonelor, dcest montaj pre~intă dezavantajul că debitele 
oelor două flllXlll'i trebuie menţ"inute riguros constante pentru întrea
ga serie de determinări, ceea ce poate fi dificil de realizat. 

f . 

F 

R 

O) b) 

Pis. 4,73. Montaje Fli ~entru studii bazate pe penetrarea zone- 1 
101, a) montaj ou douA canale şi oîte o valvA pe 
fiecare canal, b) montaj ou un singur ca~l ~1 două 
valve plasate în serie. P, flux transportor, R, re
activ, w, rezidii, SA ei 5B soluţiile ce conţin 
speciile A ?i B, 

•ai mantajos este de a se utiliza montajul din fig. 4,7}•b, 
eare conată du/fflve pla8ate pe o singură linie, Mici flu.ctuaţii 
în debita.I de lichid furniMt de pompa peristaltică au acelaşi efect 
asupra dispersiilor probelor SA şi~• iar erorile ce pot apare sint 
.. iei . 
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4.5 .9,2 , iplioarta metodei adiţiilor standard 

Toate cele expuse pînl în prezent privind penetrarea zonelor, 
precum şi montajele utilizate îşi plstreazl valabilitatea şi în cazul 
apli cării metodei adiţiilor stand4rd. 

Bona i corespunde unei zone de concentraţie necunoecutA diD 
speoia de analizat7 1ar zona B ooreepundt unei soluţii standard din 
epecia de analizat. 

Prin penetrarea oelor doull zone se obţ1ne o zon4 compusa care 
pmate fi iDterpretatA, fie _pr1n efectuarea de măeuratori la punctul 
de izodiepereie X, !ie prin efectuarea de măsurAtori h orice alt 
punct din zona de suprapunere a oelor doi gradienţi, cu condiţia ca 
r aportul ooe!ioienţilor dt dispersia pentru punctul respectiv sa fi~ 
cunoscut. 

Pentru primul nz st aplici for111Ula (4.48) luînd in consi
derare valoarea ooefio1entului de selectivitat e kil oare, în acest 
caz , este 1. Pentru a utiliza oea de a doua metodă aste mai int 1i 
necesar el determinăm raportul coeficienţilor de dispersie în puncta l 
în oare se tao determini.rile, 

O metod! a adiţiilor standard simpli, tazatl pe o singura 
injeot~re pentru fiecare determinare , a fost propusl de ?~ şi co
laboratorii l72), Deşi metoda a fost utilizat! în combinaţie cu teh
ni ca de baleiere pe @radienţ1 pmtru aDaliza siml.lltan4 a mai multor 
elemente prin metoda flamtotometriol, ea poate fi aplicată cu rezul
tat e f oarte bune pentru analiza WlUi siDgUl' element sau a mai multor 
eleme~te prin absorbţie atomici. Schema . montajului utilizat l a apli
~ar1,a metodei adiţiilor staDdard este prezentaţi în fig. 4. '/ 4. 

La ~jeotarea unei probe cu ajuto.rul montajului prezentat în 
fig . 4,74 (priD deplasarea în jos a părţii din dzeapta a valvei de 
injeotare) porţiunea din flux oe ajunge prima la detector va fi con-
1tituitA diD api di&ţilaţa, va urma apo1 pro~a, iar î.n final o so
luţie standard de oonoentraţie cunoscută a substanţei da analizet. 
Montajul JU ••te aetf~l oonoe-pu", înoît sA se obţiDI o valoare miel 
a coe ficientului de dispersie; tinzî.nd epre l, pentru a fi s iguri că 
nu va apar e nici o euprapUDer• a oelor doul !luxuri transportoare, 
apa distilată la î.noeput, apoi a~ţia etalon. 

Pi portiu:nea de aor eaolt oare a ,radientului d• concentraţi • al 
probei~ fiec! rui punot îi va coreapUDde UD anumit raport al concen
~:aţi1lor provă/reactiv. Valorile acestor taporturt,ce corespund 
=or arlllllitr alori ale timpului aoura de la injectarea probe1,pot 
fi 11şor dato -:ci "'lAte dl.n m.C.eurAtor i de diapersie. Prin selectarea unei 
YG. lori • ~~. i.i ""- eoure o. la :i.:njeotarea probei , t 2 ( sau a =i mul
tor valor i i n domeniul de timp optim). ~" ., ·t,, ,~1,.-., un s. ~•- c-t im 
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{sau me i multe r apo:;~ri î n limitele domeniului ~tim) probA/ atandsrd J 
pentru t.!ectuarea Dlăsur~tor ~ lor la fiecare inJ entare. 

L 

w 
St p w 

V 

w 
Pig. 4. 74, Sche- montaJlll.ui Pli pentru aplioarea metodei · 

adiţiilor standard cu o singur& inJectare. V, valvA 
de inJectare prin translaţie, L, buola pentru probA 
D, detector. (flaatotoaetru, apeotrototoiaetru de 
absorbţie atoaioă), s, prob&, St, soluţie standard, 
\J, rezidii. · 

Pentru fiecare valoard t 2 ae poate determina o valoare oores
pmslitOlll'e t 1 pe gradientul crescător de concentrsţie al piolll.ui 
probei, care reprezintă un punct ce are aceeaşi dispersie ca punctul 
la t 2, dar fA.rA prezenţa standardului (fig. 4.75). 

o --0 -ii 
C 
o -C 

Ss 

s 

a) b) 
11t; . 4,75 . s) Inre~ist r&ri aie intensitAţii semnalului in 
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funcţie de timp pentru o soluţie standard de calciu cu 
volU111Ul de loo f1'• de concentraţie 80 )'(!,/mL, folos1nd 
apa drept flux transportor, pentru a studia dispersia 
zonei probei, A, L1niile punctate indiol valorile timpu
lui şi ale dispersiei pentru oare se obţin valori eg~le 
pe porţiunea oreaoAtoare şi descresoAtoare a picului 
oorespunzltor probei, B reprezint! inregistrare~ obţ1nu
tl la folosirea aoel~iaşi soluţii standard drept flux 
transportor, in loc de , proba A fiind injectata apă dia
tilatl, D1, D2 şi D3, ooefioienţii de dispersie în _puncte 
cu aceeaşi dispersie, 
b) InregietrAri obţ1nute la 1nJectarea unor extracte de 
sol ou vol11111ul de loo r,r, 1'oloe1nd o soluţie de calciu 
de oonoentraţie de 80 )"'/mL drept flux transportor. 
1, 2, 3 ooreapund unor probe de sol de concentraţii di
f!rite de calciu1 H

0 
corespunde înălţimii pe porţiunea 

ore•cltoare a picului1 iar Hd pe porţiunea descrescătoare. 

naol intre semnalul mAsurat oi concentraţie este o dependenţă 
liniarl, atunci intre concentraţia probei ' c8 şi înălţimea punctu.lui 
t 1 , notată cu H

0 
şi a punctului t 2 , notatA cu Hd va fi rel.a\ia• 

Ho 
c8 • .Ir ------- ( 4,49) 

H4-Ro 

pentru o anumită valoare a coeficientului de dispersie el probei n5 
şi o enumitl conoentraţie a standardului est' k este o constantă 
dată de relaţia, 

( 4, 5U ) 

unde d.l/D8 
Metoda a fost aplioatl cu euooee pentru determinarea flamfoto

metriol a oalciului in e~traote oe eol, dar potenţialul său poate f i 
n :ploatat pe deplin numai daci este utilizetA cu un sist em sr,ect ro
metrig multicanal cu baleiaj rapid. 
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4,5.l.O.Tehnini ?IA bazate pe procese de eeparare 

Cu toate realizările deosebite ob ţ inute în domeniul măririi 
sensibilităţii şi selectivităţii metodelor analitice, t9tuşi, adeseori 
eete necesară efectuarea unor separări sau concentrlri prin tehnici 
convenţionale, cum ar fii distilarea,· precipitarea, .irtraoţia ou sol
venţi, schimbul ionic, dializa şi difuzia prin membrane, pentru a 
elimina interferenţe~• unor specii chimice însoţitoare şi/sau de a 
mări sensibilitatea determinărilor. 

Metodele manuale de separare şi preconcentrare eînt de obicei 
foarte laborioase, consumă cantităţi mari de probă şi reactivi şi 
sînt susceptibile la contaminare ou impurităţi, Boarte frecvent etapa 
de separare şi preconcentrare este etapa cea mai lentă într-un proces 
analitic, Aceasta eiplioă interesul oare se acordă metodelor de efec
tuare "in line" a unor separări şi concentrări, metoda de analiză 
prin injectare în flu:x permiţînd executarea cu mare eficienţă a unor 
astfel de procese analitice, 

',, 5 .J.0.1, Separări prin extracţie ou s olvenţi 

Karlberg şi colab, [73] şi Bergamin şi colab [74] au fost 
primii oare au demonstrat aplicabilitatea extracţiei cu solvenţi în 

cazul metodei FIA, 
In fig, 4,75 se prezintă schema unui montaj FIA utilizat la 

efectuarea de separări prin extracţie cu solvenţi, 

p 
w 

f.Q. 

f.o. 

w 

Fig, 4,75, Schema unui montaj FIA utilizat la efectuarea de 
separări prin extracţie cu solvenţi , a) unitate de 

eegmentare, b) buclă de extracţie, c) unitate de 
separare; f,a, faza apoasă, f,c,, faza organică, 
P, po~pă peristaltică, D, dete ctor, 1, rezidii, 
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Pentru efeotuarea extracţiei cu solv en~i într-un montaj FU 
sînt neoesare trei unităţi de bază, şt anume : a) o unitate de seg
mentare, care este de fapt un punct de confluenţă în care vin in 
oontaot oele două flu:iu.ri, apos şi organic şi care are ~olul de a 
obţine segmente egale, alternante din două lichide nemiscibile, . 
într-un tub de diametru !Ilic, b) o buclă de extracţie în care are 
loo transferul analitului dintr-o fază în alta, c) o unitaţe ae 
separare. care are rolul de a separa în mod continuu tluxul seg
mentat î.n două fluxuri paralele, dintre oare cel puţin unul non~ine 
o fazi pură, 

Puncţionarea coreotl a unităţilor de separare şi segm~ntare 
este esenţială pentru efeotuarea cu rezultate bune a separăr~ i . 

In capitolul 4,4, :,,:,s-a prezentat schema unei unităţi de seg
mentare (fig, 4, 35,a) şi a două tipuri de unită~i de separare 
(fig,4,:,5-b şi fig,4,36 ), Efectuarea de separări prin extrac~ie 
cu solvenţi se poate face utiliz î nd o celulă asemănătoare cu cea 
folosită la separări prin dializă, (fig, 4,34), însă randamentul 
extracţiei în acest caz este mai mic, 

Pentru unitatea de segmentare sînt două variabile importan
te care trebuie controlatei reproductibilitatea segmentarii şi mliri
mea segmentelor obţinute. Mărimea segmentelor nu afectează eficien\s 
extracţiei în cazul unor procese de extracţie ce decurg cu vitez6 
mare, dar poate duce la o micşorare a acesteia în cazul unui proces 
de extracţie lent. Influenţa acestui factor a fost discutată ~n 
mai multe articole [75-77), 

Pentru a se realiza extracţia analitului este nece sH r ca 
fluxul segmentat constituit din cele două faze nemi scibile s a ră

mînă în contact pînă cînd analitul se apropie de o stare de echil i 
bru termodinamic prin distribuţia sa între cele două faz e . Aces t 
oroces are loc în timp ce flU.JCul segmentat circula prin bucla de 
extracţie, 

Bucla de extracţie poate influ e nţa a t i t dis~e r sie ~r obei 
c î t şi ef i ci~n\a extracţiei , La construirea unei bucl e de extrac
ţie trebuie luaţi î n considerare doi fac tori , şi ănu~e: ~a~eriHlu l 
din oare este construită şi lungimea acesteia, 

Alegerea materialului este funcţi e de nat ura fHze~ ~in 
oare se f a ce extra cţia. Dacă extracţia se fHce din : r - o r~ z~ dPOHsă 
î nt r-o fază organică, cel mai imlicat material este t ef:onul. :,acă 

erl racţi a s e fac e dintr -o fază orRanică înt r-o fuză a~oa sa, cel 
mdl indica t ~~ teria l eote sticla sau oţelul inoxi dabi l . 

Ace s t lucru poate fi explicat ,ini nd sea~a de di sr,ur.e rc3 
în interi orul tubului a celor douâ f 3ze ce c:.r cui1 ,,ri:i :Jt: ~la i 0 
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ertracţie (fiii: . 4. 76), 

Pig. 4.76. Reprezentarea schematici a două faze nemisoibile 
•a• şi •b• oare oiroull printr-o buclă de extrao
ţie. S~eţile indici direcţiile de deplasare ale 
solutului oare se transfer& din faza •b• în faza •i 

Faza •a• (f:1.cr.4,76) umeoteazl pereţii tubului, in timp oe 
faza •b•, distribuitl sub forma unor segmente la distanţe egale este 
inconjuratl complet de faza •a•. Atunci oînd tubul în care se faoe 
ertracţia este din teflon, faza •a• este faza organici, iar daol 
este de sticli, faza •a• va fi faza apoasl. Dupl cum aratl Shell)' 
şi colab. [78), pentru a micşora d1spersia probei în cursul pro
cesului de e:nracţie, este indicat de a alege astfel materialul din 
oare este construit tubul de extracţie, oa analitul .sl fie iniţial 
conţinut in faza •b•. Daci extracţia se faoe din faza •b•, existl 
posibilitatea oa moleculele analitului sl se poatl deplasa liber în 
cadrul piclturii de lichid spre interfaţa fazelor. Aoeastl deplasare 
este favorizatl atunci cînd apar curenţi secundari de lichid, oe se 
formeazl in cadrul !ieol.rei piolturi de fazi •b• în urma curgerii 
lichidului prin buola de extracţie, ' 

Nord oi Karlberg (79, 80) au pus la punct o tehnici fotogPa
fiol ou ajutorul olreia au demonstrat ca solvenţii organici formeazl 
un film pe suprafaţa interioară a buclelor de extracţie construite 
din tuburi de te_flon. Pentru un sistem de extracţie pentanol/api, 
grosimea _filmului este de ordinul o,o3 !11111 la o vitezl liniari a 

•fluxului de 5 cm/s. Grosimea filmului creşte liniar cu viteza de 
deplasare a fluxului de solvent. Grosimea fi:lmului depinde de vîs
cozihha, ~ oi teneiunoa .tnter!ao1al! 1 r, a eolvontului. Cu cît 
raportul ~/teste mai mic, cu ·atit solventul va forma un film mai 
subţire. Formarea şi proprietăţile acestui film sînt esenţiale pen
tru realizarea procesului de extracţie. 

Viteza globali a procesului de extracţie este determinată 
în cea mai mare măsuri de mărimea suprafeţei tezelor, raportatl la 
unitatea . de VOlWD (81, 82]. 

Audunsson °[83J a descrie un sistem de extr a cţ ie interesant 
în care extracţia lichid-lichid se face pr i n !.Dtermediul unei mem-
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bre.ne lichide fua,e urtr-w:a ■odul de dializl. ••mbrana liohiil uh 

obţinut& prin impregnarea unei membr&11e hidrofobe ou un eolvent 

organic. iceet mot de a efectua extracţia penai.te tre••r•a wm1 

anali t dintr-Wl f'lW[ epoe donor intr-o.n flux apoa aoceptor. ha& 

fluxul acceptor eete atopat de o parte a membranei, in timp oe ao

Juţia probei oiroull pentru un anumit timp de oealaltl parte a mem

branei, ae poate realiza o preconcentrare fi purificue apreciabili 
a unui analit, 

Bfeotuarea extracţiei cu solvenţi prin metoda 71.l, co■J)lllrativ 

cu metoda manuali, prezintll in prmil rind avantajul rapidiţ&ţii 
dar, in plua, are a-cantaJul a& eeh mult u.1 economic& (H utili

zeazll oantit&ţi foarte mici de eolvant organic) de •••menea, · in 
atmosfera de laborator DU apu vapori ai solventulUi organic (aia

hmul 1ll fiind .inoh11) 1u pe.rioolul oe apare la lucrul ou eolVenţi 

inflamabili este mult diminuat (deoueoe volumul de eohent eete 
mia, mai puţin de 1 IIL pentru o detertinare). 

lzl tabelul ·4., ee prezint& auooint oitna din metodele Pll 

bazate pe folosirea e:nraoţiei ou solvenţi, nlllll&rul lor fiind de 

fapt mult mai mare, iplicaţ11 dtoeebite ti-a glsit aoeastl metodl 

in mdus,ria farmaoeuticl. 
~•belul $,3 

•etode de anallzl ,u bazaţe pe folosirea extraojiei cu solvenţi 

Specia Principiul Paza org. 
determinată .metodei 

T:ltamina B1 Oxidare la tiouoa Cloroform 

Oodein& in table- Pormare de pereohi 
te de acid aoe'tU 1oniee -·-salloilio • • - "~ l 

Clorhidrat de fe- Determinare direo-
nilefrinl ii ma- tl in u. v. -·-leat de fenirami-
nli din sprsy naza~ 

Detergenţi anio;.., n1orma.re de perechi letilizo-
butiloetonă ni.ci 

orto-fosf'at 

Olorhldrat de 
ţirocicli:l.inA 
i.n tablete 

Galiu (III) 

ionice cu coloranţi 
cationici Di clor etan 

Pormare de pefechi benzell/4-me
ionioe intre molib- til-pentan
dofosf'at şi verde 2-onl 
de malachit 

Pereche ionici cu 
ionul piorat 

cu lumogallion 

::lorof'orm 

Alcool i.zo
amilic 

Deteoţia Bibl. 

J'luor. 84 

1oto111. 85 

_,._ 
86 

-"- 87, 86 

-·-
9c 

Pluor. 91 
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4,5.10.2, SeparA.ri prin di!uzie gazoaal 

Tl'eo.erea prin iltuzie a substanţei de analizat în a ~&re ga
zoasA dintr-un fl.lll donor , într-un flux accep,or, pr1ntr-o membranl 
permeabili, constituie o metodă foarte selectivi de separare, care 
poate fi adaptatl cu foarte bune rezultate la Fli, 

Pentru executarea acestui tip de separlri, în montajul Fli 
•• introduce un modul a clrui scheml!. de pril:icipiu este prezentatA 
în fig, 4,J3, Prima metoda Fli -bazată pe acest tip de s eparare a 
fost propusă în alllll 1979 [92) .pentru determinarea co2 în plasmA, 
Pentru difuzia CO~ e-a folosit o membranl neporo~să de cauciuc 
dillletilsiliconio, Ulterior a-a constatat el mai adecvate pentru 
executarea unor astfel de separlri sînt membranele microporoaae 
din materiale hidrofobe inerte, oum ar fi teflonul sau polipropi
lenă izotaotioă, utilizabile pentru un mare număr de tipuri de gaze, 

Selectivitatea separării unor specii prin difuzie gazoasă 
dintr-un flux donor într-un !lux acceptor, poate !i ml!.rită în func
ţie de condiţiile de lucru al ese, Dacl membrana folositl este hidro
fobi, soluţia apoasl nu va umecta suprafaţa m~1branei, ceea oe va 
face ca numai speciile în stare gazoasă eă treaol prin membrană, 
în timp oe speciile ionice vor fi excluse. Dw asemenea, orice efect 
de matrice datora.t culorii proprii a pr obelor de analizat va fi e
liminat, In plus , este de menţionat şi faptul c~ numai puţine spe
cii sînt suficient de volatile la temperatura ca.o.erei, cee. ce con
stituie un factor ce mll.reşte selectivitatea separArilor de acest 
tip. 

Un alt avantaj al ac~stei metode de separare est e şi ~cela 
oă domeniul din•c pentru · o . illetodă de dozare poate fi uş·or modifi~-. 
cat, prin modificar ea compoziţiei fluxului acceptor , Astfel, utili
zind un flux alcalin, Karlberg şi colab, (93J &u reuşit determinarea 
amoniacului cu o inare reproductibilitate la concentraţii mici, de 
5o ppb, de asemenea e-a reu9it determinare. tr1metilamine1 în ex
traotele de peşte, cu o limitA de ~etecţie de 0 1 03 mg trimetilami.nă 

la loo mL, Interferenţele amoniacului şi " dimetilaminei au !ost eli
minate prin mascarea aooetor epecii ou glutaraldehida, 

Din fluiuri acide epeciile co2, so2, HCN, RP etc. vor fi 
emanate în cantit~ţ~ detectabile , în fiincţie de pH-ul 

. !l11n1lui donor, 
Prin alegerea unor anumite valori de pE pent ru fluxul donor 

se poate realiza un anumit grad de se~~rare a1._a cestor S?eci1, da
toritl diferenţelor intre valorile conptantelor de aci ditate, 
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Ut1li~ind 11epararea c•J aJutol'ul unei membrane pol'oaee ee 
poaţe deterlllllla prin tehnica ,U ou rez~ltate toarte bw:ie dioxidul 
de sul! pr in metoda iest şi Gaeke [93, 95) • Deşi viteza reacţiei 
de formare a ~rodusului colorat este lllicl şi reecţia nu aJWJge la 
echilibru uatorită timpului foarte sourt cit durează o analiză Pli, 
totuji rezultatele obţinute eint corecte, deoarece atit pl'obele cit 
şi etaloanele aint prelucrate absolut la fel, 

Un alt !actor ce poate !1 exploatat in vederea Jllliril'ii selec
tivităţii separărilor de acest tip este cel al diferenţelor in ceea 
ce priveşte viteza de difuzie prin membrană a di!eri~elor eaze, 
Aoest lucru poate !i exemplificat prin rezultatele obţinute ds 
Hollowell şi colab, . l96J la determinarea 0102 şi 012 Un ape·, Cele 
două gaz e au fost s~parate fin probele de analizat ut!lizind o mem
brană de teflon ~ar apoi Cl02 a fost determinat :o~rte selectiv 
prin.-tr-o reacţie de chemiluminiscenţă cu luminol, Limita de de tec
ţie pentru Cl02 este de 5 ppb1 iar metoda este de peste 1500 de ori 
mai selectiv l pentru Cl02 decît pent·ru Cl2• 

Membranele microporoase de teflon au fost utilizate şi pentru 
separarea seleotivl a w:ior hidruri generate in mediu de reacţie de 
exEmplu Asn3 , determinarea făaindu-se in continuare prin absorbţie 
atc~~că (97, 98J sau prin speotrometrie de emiei~ in plasmă cuplată 
inductiv, f 

Separarea prin difuzie -Cazoasă a hidrurilor · gecerate în medi~ 
de r ~ acţie, imediat după formarea lor, măreşte mult eel~ctivitatea 
dater;ninărilor analitice, reducînd apreciabil interferenţa datorită 
metalelo~ tranziţionale. &etalele tranziţionale precipită în timpul 
ge!, er .;irii hidrurilor şi absorb hidrurile la suprafaţa preci;pi tatului, 
micşorind mult sensibilitatea determinărilor, acest proces de eb
soruţie este cu atit me.i pronunţat cu cit t~pul de contact este 
mai lung. Separarea •in line• prin difuzie gazoasă a hidrurii red~ce 
a~rcciabil timpul de contact şi implicit interferenţa dator ita me

ialelor grele, 

4. 5 ~ 3 . Separări prin dialiL!!. 

Separările prin dializă se realize&zl prin incorporar eH î.~tr
u.n mcntaj li'll a unei llili tăţi de• dializtl a căi:ei schellU> este pr~::en
tat.l'. in fi.:;. 4. 3 4. In acest caz, spre deose\lire de seps.rll.rilie „ .ri:'l 

u .:.:fuzie e:a ;;os.să1 unde se întrebuinţeazli o ,nembranii microporoast. '!-.i

drofobă, s; e foloseşte o membrană hidrofilA (cum ar fi o membr„nă 
de acetat de celuloză sau nitrat de celuloză), Introducerea un t l 

unităţi de ui3 liză ~tr-un ~ontaj Fli•• face cu scopul de a realiza 

u.r:ul ~in următoarele obiective: 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 188 -

&) ee_pa.rarea analitului d• &lţ1 constituanţi ai probei de 
&XULlizat, 

b) Wl miJloo exaot ii reprodu~tibil de a efectua diluarea 
11Dei probe, 

o) efectuarea IU!ei moc:c~:.~:-r...r1 in mod con. iiluu prin tran
sferarea unei s~ 2cii dintr-un !lu::. (donor) .î.n alt !lux (acceptor), 

.Pr1.111& aplicar e a unor aepară.ri prin dializA in .fI.l eE. : :e„ 
prez=tat~ de 2.i.Jlsen ~i irazic~ (: ~:J pe~~ru determinări de fosfaţi 
a.::.~:;anici şi de clorui diJ:LSGi, 

De obicei, .J.i~s se ~tilizeazl atunci oind se dorevte ~e
par..:ea speâiilor de ax:.;;.:Ll.zat dintr-o matrice COIIIPl~, cum ar !1 

ser {lol-lo5] sau singe [106, lo7]. Moleculele cu masA molecularA 
suficient de m.icb ~or difuza prin membraDJ. putuidu-se astfel realiza 
separarea lor de macromolecule, oum ar fi profeinele, 

, Gordon şi colab,[108) descriu o metodl. de deter111.UUUe a glu
cozei şi ureei din aer in oare ee tace mai uitil o separare preli
minarA a oelor dol.Ul specii prin dializl, După efectuarea separării, 
glucoza este convertită la acid gluconic şi apl ox~enatl iar 1Ueea 
la amoniac, trecînd ·:~~.~ fluxu.rile raapeotive P}1nt.r-an reactor ee 
conţine glucozoxidază, respectiv ureeazl imobilizate • .l.PB. oxigenatl 
rezultatA este determinatA fotometric, dupl descompllDerea aa uitr
un al doilea reac~or_ ce conţi!1e peroxidazl, pe baza reacţiei ou 
4-,;.;ninofena:z.o::il şi JI ,li-dimetilanilin~ iar amoniacul este determinat 
cu un electrod ou membrană permeabili pentru gaze. Curbele de cali
brare e i nt ll.niare pentru glucozl în domeniul 1,6 lo-4- - 1,6 io-2K 
şi pentru I.U'eto în domeniul lo-4 - lo-1x. 

Van Staden şi colab • . [1o9], în urma unui studiu efectuat 
asupra a opt tipuri de membrane pentru dializl, prezintl Ulfluenţa 
a numeroşi parametri de lucru asupra detsrminllri1•-~ ionilor ca2• 

oi ci- separaţi pri~ dializă, 
Separarea pru dializl a unor epecii, urmatl de determinarea 

lor prin metoda ?ll a !oat atilizatA ou bUlle reiultate ~entru de
terminlri in ~ho a unor epecii implicate , în pro.oeae neu.roohimic•. 
Astfel, e- realizat o cnplare a dializei intracerebrale cu Pll 
pentru determinarea acidului lactic, -[lloJ. ~cidul laotic aeparat 
prin di.Eallzl a !ost determizlat prin mAsurarea tluorillletriol a i.ADH 
rezultat în IU'IIIB reacţiei enzimatioe: 

piruvat + W-'l)H + .g+ 
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llapunsul rapid al 1ietemului de anuliză, 4o 1, perr.ite dt
terminarea in timp real a variaţiilor ·tn metabolismnl hna•robic 
al unui şoarece, 

Pentru a studia legarea medicamentelor la proteine, l!acheras 
ş1 colab. (111) propun o a9a numită tehnici de dializă •dinam.ici", 

In cadrul acectei tehnici, partea acceptoare a UI1ei unităţi 
de dializă constituie bucla prob ai din valva de injectare (fig, · 4,77,: 
Prin pomparea solu\iei ce conţine medicamentul şi prot, ina, o anumitl 
per~adă de timp prin partea donoare a unităţii de dializă, se reali
zează o concentrare a medicamentului în ~artea acceptoare, din care 
poate fi apoi determinat. 

w 

?i&, 1,.77. Sche!llli sistemului de analiză prin inj ectar e în 
flux cu dializa dinamic, în serie. Partea accep
toâra a unităţii de dializă constituie bucla de 
inJeotare a unei valve, v. ~l şi P2, pompe peri
staltice, P, !lux transportor, R1 şi R2, bucle de 
reacţie, J, rezidii, 

Fol os irea unei membrane constituită dintr-un schimbător de 
cationi a fost utili~at~ pent ru concentrarea prin dializă Donnan 
a unor specii oation1oe tll2), Se realizeazl astfel o concentrar e 
de 9este lvo de ori • . Bucla de inje ~tare este in. acest caz UD tub · 
co:ictruit dintr -Q m„01brană schimbătoare d,;i c&tioni care este in.rc.:; ,•, 

d~et :.n solu\ia probei de anali~st. Determinărţle se !ac prin s~ec

trofoto~e~rie de absorb\ie atomfcă . 
~uplarea se~arărilor prin diali ză cu tehnica P'IJ. îşi g~seşte 

a p ~icaţii deostbite şi în controlul unor procese biotehnologice 
[113-115]. Probele de ana.lizat în acest ca·z conţi.l'l de obicei parti
cule în cus~ensie car e ar înfllllda canalele dispozitivului PIA, di
alize fiind o 1~etodr. adecvatâ pent ru puxifj carea acestor , . 
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4. 5.l~. Tehnici Fli bazate pe pretratarea probi!lor în reaot:>ri 
ou umpluturi!. 

Reaotorii ou umpluturl ·sînt introduşi într-un montaj Pli ou 
scopul de a efectua anumite prelucrări ale probelor, care au rolul 
de a uşura determinarea speciilor de analizat. 

D•ept materiale de umplutură s-au fclosit1 
- eohimbători de ioni, ou scopul de a preconoentra specia 

de analizat, de a îndepărta componentele matr1ce1 oare pot interfera 
sau de a trece un constituent al probei într-o specie care poate fi 
apoi detectatl!., 

-enzime imobiliza-te, peatru degradarea selectivl!. a unor sub
straturi, 

- oxidanţi sau reducătoct;, care, fie acţionează direct asupra 
speciilor de analizat, fie genereazl r ... aotivi în ·stare născîndl!. oare 
vor reacţiona ulterior cu speciile de analizat. 

Sînt de menţionat reactorii a căl:or umpJ.utură are rolu.l de a 
converti, în urma unei reacţii chimice, o specie de analizat mai 
greu detectabilă, într-o spe~e uşor deteotabilă. 

4.5.ll.l.Reactori cu schimbători de ioni sau cu materiale de 
umplutură care convertesc unul sau mai multi consti
tuenţi ai probei în epecii uşor detectabile 

Rea~torii cu ·schimbători de ioni au fost folosiţi 1.niţiâ.J. 
pentru a mări sensibilitatea determinl!.rii unor epecii oationioe 
prezente în concentraţii foarte mici în probe apoase (116], Detecţia 
s-a făcut prin spectrofotometrie de absorbţie atomici. Fiecare ciclu 
de analizl constă din dou.l operaţii separatei preconcentrarea şi 
eluţia. Se poate . întrebuinţa u.n montaJ ca cel prezentat în fig•J.78, 

IA început, cu ajut~rul valvei v1 se inJeoteazl un volum 
mare din soluţia de analizat (5 mL) intr-un . flu.x· o~re transportl 
proba de analizat prin co:oana c~ schimbl!.tori de ioni, Apoi, ou 
ajutorul valvei v

2 
se introduce în flux un volum mic di?l ',: tloluţia 

unui eluant (5014L) care îndepărtează specia reţ:1.nută pe scilimbă

torul de ioni, realizînou-se o oonoentrare de loo de ori a speciei 
de analizat • 

.1vantaJu.l principal al unei asemenea metode de preconcent-ra
re este că toate probele şi standaraele sint prelucrate absoiut le 
fel, din momentul injectarii pină la efectuarea determinării. 
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p 

F R 
,. 

Fig, 4.78, •ontaj ?li cu o siJl&ură linie folosit la precon
centrar_ea urmelor ·de ioni metalici dintr-un volum 
mare de soluţie pe o coloană cu schimbători de 
ioni, urmată de eluţie şi determinare. P, pompă, 
P, fllll transportor, T1 şi v2, valva de injectare, 
R, microcoloană cu echimbltori de ioni, D, detec
tor, 1, rezidii, 

In domeniul metodelor PI.l ba"8te .pe preconoentrarea probelor 
folosind coloane cu umplutură este de menţionat utilizarea unor 
materiale absorbante ce conţin 8-hidro.:richinolină lll.7] acl:imbători 
de ioni chelatizanţi [118, 119), metode de injectare bazate pe t:i.ap 
[ 11 Tr i 116, 12 ol şi u:; mod de lucru în contracurent care evită pă
trunderea în detector a componentelor matricei· probei de analizat 
inclusiv în etapa de preconcentrare. 

s-a~ propus şi montaje PI.l ~ care pentru preconcentrare se 
utilizează doul coloane (117, 121, 122) care funcţionează alterna
tiv, în ti~p oe una este în etapa de preconcentrare, cealaltă este 
în etapa de eluţie. Aceasta duce la o mll.rire a numărului de analize 
ce pot fi efectuate în unitatea de timp·. 

Kicrocoloanele cu schimbltori de ioni ~u fost utilizate în 
montajele FIA şi pentru eliminarea interferenţelor. Astfel, la de
terminarea calciului prin speotrofctometrie de absorbţie atomică 
s-a utili2at un anionit care reţine anionii oe pot interfera (sulfaţ , 
f.'.lsfat, silicat stc.c) [12:5]. 

Van Staden [124) prezintă una din puţinele metode FL\ în 
care o microcoloană cu schimbători da ioni se _ foloseşte pentru 
separarea unui amestec de ioni {cloruri,· bromură şi iodură) de
terminarea lor făcîndu-se apoi individual cu ajutorul unor electrozi 
ion selectivi plasaţi în serie, Limita de detecţie este de 5 pp~. 

Umplutura unor coloane poate înd~plini ~1 rolul de a con
verti o anumitA s pecie de ana-lizat într-o altă specie a c!il'ei con
centraţie se deterraină uşor. Prica ~aplicaţie a acestei tehnici 
a constat în determinarea azotatului [125) după transformarea sa 
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în a~otit, folos ind în acesţ scop ~inc fin granulat • .u;otitul e&te 
determinat apoi spe ct r ofotometri pe baza compusului c olor at forl:lS t 
în o.rma unei r e ac ţii de diazotare şi cuplar e . 

Tehnicile FU ou conver tir ea speciilor de analizat s înt 
foa rt e ut i l e pentru anal ize anionilor, pentru ca r e s~nt ~uţ ine me
tode cer e per mit det er ~inar ea lor i i~ dcti. 

De exemplu , Pe.izullah 91 To,:nshed l l36 ] ut i lizeeza o micro
o ol oană •u un anionit în forma SCN- carE la injec.a rea prob ei d e 

analizat eliberează o cant itate de tiocianat echiv a lentă cu conceL
treţia anionilor. I onul tiocianat est e în cont inuar e foar te uşor de 
dozat spectrofot omet rie pe baza complexului ooloret pe ca.r e îl 

formea ză ou i onul Fe (III ) , 
Dezevantajul unei a s e~enea tehnici este în genera l lipsa 

de eelcctivita te. Pr i n a legerea adecvată a mater i a l u lui de W11plu
tu.ră al coloanei s e poate at i nge însă o .mare silectivitate , istfel, 
ionul cianură formează un complex c~ o compoziţ i e bine determinată 
[~u(CB) 4] 3- prin reacţ ie cu sulfo.ra 'de cupru. Prin folosirea unei 
microcoloane ou sulfru ă de cupru i ntr-un montaj, FU în care se in

jectează proba de analizat, este g enerată o· canti~ate de complex 

propor°"ională cu concentraţia de cianur!, cuprtU în stare oomplexa
tA fiind determinat apoi prin absorbţie atomică [127], 

4.5.l.l.2. Reactori ou enzime imobilizete 

Utilizarea r eactorilcr cu enzime i mobilizat e prez intl avan
taJul select ~vităţii reacţiilor enzimatice şi al economiei rea lizate 
prin utilizarea enzimei (d•seori foarte scumpă ) de un mare număr 

de ori. 
Interesantă este lucrarea lui Petersson !128) în care se 

prezintă un montaj 1U llliniaturizat ~entru dt terminaxea a patru 

substraturi care sînt degradate enzimatic pe 

a) ,-D-glucoz~ + 02 + H20 D-glucozoxida zll. • 

bJ or ea t 1n1nli creatinillază • _ cr eatlnă 

creatini1 + H20 creatinazl sarcosină + 

sar cos inorlda z!!. 

baza reacţiilor 1 

acid gluconic + H
2
o2 

uree 

~li cină + form,:i. ldehidă+ 

+ H2o2. 

) col est croloridaz~ 4 o colesterol + o2 + s2o ----------A - colestenoni1 + r.2o2 
L-la11tat o:x i dc1:z.l\. d ) I,-lactat + o2 + H2o • piru~et + E2o2 
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Ill toate oazu.rile, la e!irtitu~ reacţiilor•• produce H2o2 
car e este deterlllillatA pri.Il chemiluminiecenţA pe baza reacţiei c:n 

luminol şi fericianu.rl, Lipea de selecti~itate a reacţiei de do&al'e 
prin chemiluminiscenţl este compensat& de upecificitatea 4e substrat 
a enzimei, Pentru dozarea fiecAru.1 substrat ee utilizează .o coloan.l 
s eparatl. Enzimele /înt imobilizate pe mici sfere de aticl.A cu pori 
controlaţi, Schema de principiu a 1110ntaJului to;osit este presentatA 

în fig. ••n~- ·-

{r.(CN 
luminol 

p . s Reactor 
enzimatic 

Jig, 4,79, Schema montajului Fli folosit pentru determinarea 
glucozei, colesterolului liber, ·a creatininei şi 
a acidului lactic cu detecţie ~rin c~emilumini.8-
cenţA. P, pompA, S, probi de analizat,», detec
tor, I, rezidii. 

Pentru determinarea fosfatului anorganic s-a propus o -oetodl 
FU în care se utilizeazl două microcoloene în ser.ie ce conţin en
zi.me imobilizate, iar deteoţia ·se face pri.Il chemiluminiecenţl (129]. 
!u loc următoarele reacţii, 

pi+ inosinJ. Pl'il' , hÎp6i~ti.ni-; ribozi~r:!oaiă~ 

hipoi:antinl + 2H2o + 202 ~ acid . uric + 2 H2o2 

acid uric+ 2 ~O+ 02 

p
1

, f osfat anorganic, PNP, purin nucleozid fosforilazl, 10D, i:antin
o:r idazl, UOD, urat oxidazl, mPOD, micrope·roxidaz!!., 

Se poat e c~nstata el dintr-o molecul!!. de fosfat rezultl 
tr ei molecule d~ api!. oxigenat!!., ,etoda este de 160 ori JilBi seLsibi
l& dec ~t met oda conven\ionaU şi a fost aplicat!!. la determinarea 
~onţinutului de ~os fat din acidul dezoxiribonucleic, 
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Pentru determinarea prin metoda Fli a l,-a.111U1oacuilor au 
lanţuri ramificate (L-leucinJ., L-izoleu.cinl şi L-vallnA) s-a utili
zat o lllioroooloan/1 cu leucill dehidrogenazl iaobilizatli pe lllici · ofere 
de polistiren [64) • Deterlllinarea s-a făout - prill măsurarea fluori
metricl a N.ADH produs. 

Sugaya şi colab. prezintl ~ metodl pentru determinarea ai-
1111.ltană a aepartatal!linotransferazei (.!ST) şi alaninaminotransferazEi 
(~) din serul wnan (94). Determinarea activităţii acestor enzime 
şi valoarea raportului acestor activităţi este de mare importanţă 
.!n diagnosticul unor boli. Deterllinar.ea se faoe pe baza .următoar e lol' 

reacţii enziwaticea 

l. I,-aapartat + c.-oetoglutarat ~ oulacetat + L-glutamat 

2. oxalacetat + lUDR + K4' .!mi..+ L-aalat + i.AD+ 

,. L-aianinA + 4'(.-oetoglutar.at ~ piruvat + L-glutamat 

4. piruv.at + lUDH + ir+ ..B!!L. L-lactat + li.AD+ 

unde )(l)H eate malatdehidrogenaza şi LDH lactatdehidrogenaza. 
In fig. 4.8U se prezintl schema montajului :PI.l utilizat. 

OP 

:Pig. 4.80 . Schema montajului Fli utilizat la determinarea 
simultani a aspartataminotransferazei şi alanin
aminotransferazei. 11, 12 şi 13, flu:iuri trans
portoare. 11 conţi.ne o,3 DII aspartat, o,c5 ml! 

"'-cetoglutuat~ o,5 mii W.lDH, 6,1 m tampon Trie 
(pH-7,S)J 12 conţine1 o,3 mll alanină, o,o5 1:1& 

a(-oetoglutarat, o~s a . ?UDH, o,l m t ampon Trie 
(pHa7, 5) 1 113 conţine, o, o5 M G(-ca~\Zt&.r~, ,o,o5_ ml! 

N.lDH, tampon Tria (pH..7,5), P, pompă , S, vulvă 
de inj ectare, Rl' reactor ou 

0

MJJH 1mobilizat!1, 
a2 şi R3, reaotor i c~ .LDH imobilizat~, or, co
loană pentru deprot e:i;nizare , D, detector fluori
metric. 
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Drumurile strAhătute de probele de analizat de la punctul de 
injectare la detector prin canalele l, . 2 şi 3 ale montajul.ui pre
zentat în fig,4,80 au ll2llgim1 diferite, aat!6l alese ca la inJecta
rea simultani a trei volum• din aceeaşi probi de aer în cele trei 
canale, aă se înregistreze trei semnale alăturate, In toate cazuri
le ee mls=ă acMerea concentraţiei de NADH datorită reacţiilor 
enzimatice notate cu (2) oi (4), Proba inJectatl în primlll canal 

·permite determinarea activităţii aepartat aminotr~e!erazei pe baza 
reacţiilor enzimatice (1) §1 (2). Pr;ba inJeotatA în eanalul 2 per
mite determinarea aotivitUţii alanin aminotransferazei pe baza ·re
acţiilor (2) şi (3) dar, totodată, ee determină şi concentraţia 
4e piruvat endogen din aer, Proba injectată în canalul 3 permite 
numai determinarea piruvatul.ui endogen pe baza reacţiei enzimatice 
(3). 

Recent a fost descrie un sistem de analiză PI.l pentru con
trolul unui proces de ferm~ntaţie [130), Se foloseşte un sistam ' 
modular care constă dintr-o unitate de microfiltra:re eterilizabilă, 
o valvă de injectare care permite inserarea în fl1U1atît a probelor 
de analizat oît şi a standardelor, o unitate de degazare, un modul 
de diluare şi un dispozitiv Pll prevăzut cu un detector e-pectrofo
tometric, Sînt ptezentate metode de analiză pentru glucoză, etanol, 
amoniac şi foefat, Fentru determinarea glucozei şi etanolul.ui . e-au 
întrebuinţat montaje !li ce au incl~i microreactori enzimatici, 

In fig,4,81 ~ste prezentată schema montajului utilizat pen
tru determinarea glucozei şi alcoolului, 

R2. 

C2 

s 

p 

. Fig, 4.81 , Schema montajului PIA pentru determinarea etano
lului şi glucozei, P, ~ompă tip s eringă, c1 şi c2 
soluţie tampo~ fos fat, ½_.şi Lz, bucle de ameet~
oare, RC, r~actor enzimatic, S, probă , D, detecto1 
Rl' solu-~ie de 2, 4-diclorofenol sulfonat , R2 , so
luţie de 4-aminofenazonă ş i peroxidază, 
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Proba de analizat ce pt011.1no · din bioreactor (!iltratA i1 
degazat~/ este injectată intr-un !lux transportor de !osfat, c

2
, 

şi pătrunde în cam~ra de amestecare MC. Flwcul ce p~!eeşte camera 
de a~eetecar e, circula ~rill ~ucla de injectare e valvei , 2• In acest 
flux, epecia de analizat prezintă o scădere exponen,ială a con
centraţiei. rrin injectarea cu ajutor~l valvei v2 a =ei anumite 
porţiuni din zona obţinută i n urma dispersiei proryei în camera de 
amestecare, se va realiza o diluare controlată a probei de anali:at 
(de aproximativ 200 de ori). In continuare, proba trece prin r e
actorul enzimatic, RC, ce conţine rlucozoxidaz! sau alcooloxidază 
imobilizate pe mici sfere de sticla. In urna reac~ie! enzi!na tice 
se formează apă oxigenat!, care în prezen,~ de per~~idazâ, 2, 4- ai
clorofenol sulfonat şi 4-aminofenazon! for~ează an coloreJ~ chi
noniminic, ce este determinat spectrofotometrie. ~:s.e~~l de a~.:,.:i 

ză per:nite efectuarea unui număr de 30 de determinări pe oră, 

limita de detecţie pentru etenDl 9i elucoză fiind de 5 ::i,s/1. 
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4.,. A.pllcatH ale metodei de analizl prin Wectare 1n flux 

Cu ajutol"\ll metodei Y.U. au to•t automatizate numeroase metode a 
nalitice bazate pe reacţii chimice oe au loc în soluţie, SelectiTitatea 
acestor metode rlmine ne•chimbată, aau în anumite condiţii se imbun!tă
ţeşte. Pe ling! aTantajul e! pot ti analizate un num!r mare de pllobe, 
1111ttoda pe1'1!11te in plu.s determinarea din aceeaşi probă a lll!!li l!IUltor cons-

t 
t1tu•n.ti~ 

letori tl num!rlll.ui mare de analize medicale soliei tate silnic, 
chimia clinică oon.stituie un domeniu in oare metoda Y.U. işi găseşte o 
aplicabilitate deoaebită. Et'ectuarea determinărilor este uşuretă intr-o 
oarecare m!surl de faptul că 1n general parametrii analizaţi nu variază 
1n limite f'oarte largi, iar IBl!Ltricea probelor &nalizatfl eate asemăllă
toare. Totufi tebni.ca Y.U. nu a dobîndit o recunoaştere depliDă in chi
mia elinică. Aceasta 1n prill!lll rind datorită faptului c! pînă in pre
zent nu aint livrabile comercial decit un .număr redwr de tipuri de apa
rate Fli şi care nu pot rezolTB solicitările toarte diverse caracteris
tice acestui domeniu. In plus 1n chimia elinică este necesari adeaeori 
ef'eotuarea determinării unui număr mare de epecii chimice din aceeaşi 
probă, iar tebni.ea Fli pînă 1n prezent reuşeşte e.>l greu eă indepl1neae
c! această cer1nţ!. 

I l!etoda l'li a f'oat adaptat! la conµoluL şi optimizarea unor pro-' 
ceae de f'ermentaţie şi la automitizana uno~ metode enzim1tice de ana
liz!. 

In ultimul timp metoda PIJ.. a toat aplicat! la determinarea •o•~ 
„11ne• a variabilelor unor procese industriale. !'iind comercializate 
analizoare Y.U. de prooea [1] dedicate urmlririi continue a unor parame
tri specifici. In controlul unor procese indlutriale FU presintă o se
rie de avantaje şi anumet timpul de riapUllB scurt de ordinul 20-JO de 

aeeunde, efectuarea unor determi.n!ri cvaeicontinue, datorit! numlrului 
mare de analize executate euooeeiv, calibrarea se face uşor prin injec
tarea unor etaloane, ee111DB.lele eînt obţinute sub forma unor picuri, a
ceasta permiţind punerea în evidenţă toarte uşor a unui drift al apa
ratului, contactul epeciei de analizat cu detectorul este toarte scurt, 
între probe, detectorul fiind în contact cu !·luxul trau.eportor ce p~rmi
te curlţirea lui şi eventual regenerarea suprafeţei sale. 

Aparatura necesară simplă, diversitatea de tehnici ce pot ti to
loaite1 timpui âcurt de obţinere a rlspunsului analitic, reproductibi
litatea înalt! ii, tieterminărilor 1 consumul redus de probă şi reactivi, 
precum şi faptul cil iie lucreazli. tntr-un si~tem închis, 1111-făart cameţoda 

:PU · a& ·fie aplicaţi, . în nu.meroas• domenii. . 
De la iniţierea ei metoda FIA a CW}oscut o creştere conti:auă, 
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practic e:zponenţiall, aoeuta oonetituind un indiciu al po•ibiliU.ţil.or 
ei mari de dezvoltare şi de 1mple1119ntare în laboratoarele analitice. In 
prezent nurneroaee firme din 1!'81 multe ţări produc aparate de laborator 

bazate pe principiul :PllJ Pe cele mai importanţe dintre aceetea le-m 

menţionat în capitolul 4.5. 
Numărul mare de articole apărute j)înl în prezent privind w,etoda 

FŢA, ce ee referă la eîteva sute de specii chimice ce pot ti analizate, 
nu ne permite deci t o prezentare toarte sumară şi numai a unor exemple 

privind aplicaţiile acestei metode. To fig. 4.82 ee prezinU. distribuţia 
publicaţiilor FIA apărute pînă în anul 1985, în funcţie de domeniul de 

aplicare. In funcţie de domeniile de utilizare, aplicaţiile metodei FIA 
au !ost clasificate în următoarele categorii principalei 

- proteoţ ia mediului înconjurător şi combaterea polulrii; 

- industria alimentari 1 

- agrochl.mie1 
- biotehnologie 1 
- indu•tria '.farmaceutic! 1 

- chifflia clinică. 

' 
' t~.-,.;J,~ 
J ·( Jf,1%) 

/ndll$lr,e (~3%) . . ' .. ·~ - . •. 

:Pig. 4, 82 - Distribuţia ~licaţiilor FIA în funcţie 
4e domeniul de aplicare 

In tabelele 4,4 - 4 . 10 sînt date o serie de exemple privind apli

caţii ale metodei FIA în dorneniile menţionate mai eus, 
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Tabelul 4,4 

Rxem~le E;:ivind aElicarea 111etodei Fil la c~ntrolul 5i combaterea 
~luării mediului ambiant 

Specia Tipul de Detec- Nr. pro- Observa-
analizată probă ţie 

Domeniul 
be/oră ţii 

Bibl . 

Al ape de Fot. O,O1- 10 11g/L 100 cu pirocate - 2 
suprafaţă - hol violet 

ape pota- Fot . 0-400 mg/11L 45 cu cromatu- 3 
bile rol S 

amine ape de mare Fl. 0-10-Eîi4 120-,;i..50 cu o-ftalal- 4 
dehidă 

amine ape şi ape CL 10-5-10-2u oxid.are cu 5 
terţiare de mare NaOCl în pre-

zenţă de Ro-

damină B 
"' 

NH3 aer ?-500 ppll 3-8 se 111iconduc- 6 

tor sensibil 

la gaz~ 

ape tratate Pot. 2•1O-5-10-'1.l }O elect.cod iOL 7 
seleoti,, di-

fuzie gazoasl 

mit ape naturale F9t. _ 5-1000 fYL 90 cu ai-castru 8 

de i:lat:>fenol 

apa de ploaie 200 fYL ' - 40 cu reactiv 9 
Nessler 

Ca ape 0-200 lllg/L 120 cu o-crezol- lC 

ftaleină 

fluorură ape, băuturi Pot. 0,01-1 :ng/ L 300 electrod ion 11 

: 1, ' selectiv 

clorură ape Fot . 0-1400 mg/L 300. cu Fe( III)/ 12 

. g(SCN) 2 

o l 2 3 4 5 6 
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o 1 
brol!llri apa de mare 

clor liber ape potabile 

Cr 

Ou 

Cu şri Pe 

ape naturale 
(11 uzate 

ape de mare 

ape 

ape uzate 

forme.lde- .. aer 
hidă 

li'e total .- ape uzate 
+ cr6+ 

K ape potabile 

_Bg ape 

ape 

- 105 -

2 3 4 5 6 
Pot. 1-10 rr,g/L 120 eu roşu de 

fenol 
13 

CL l.d.•l0-7M 240 eu Rodaminll 
6G 

14 

l'ot, O,l-l,25mg/I, 30- cu ditenil- 15 
Cr(TI} 100 oarbaziM 

,, 

0,5-5,0 mg/L 
Cr(III) 

oxidare la 
Cr(YI) cu Ce(IV) 

ilS 0,3-4,0 mg/L 60 16 

Pot. 1-43 JlM Detecţie si- 17 
11111ltan! cu a
mestec de reac
tivi 

Pot. O,l-1,0 mg/L 20- cu cloramin! 18 
28 T-piridin!-a

cid barbi turle 
Pot. 0,2-10 J18fmL ;ta in flux etop~t 19 

cu p-rozanill
n! 

lot. 0,2-10 ppm 

MS 0-20 ppb 

6o c-1 1,10-tenan- 20 
tr6lln! şi 
1,5-ditenil
carbazidll 
determ. l!limult. 21 
a I Li Ila Ca 

ab■• atomic! 
cu vap. reci 

22 

Pot. 0,025-.3 ppm 1.00 red, la 1102 
die.zotare şi 

23 

--...,..---------------..---..----.=ccu::.Pc.:l::;:a::.::re:.:... ______ A_ 
so2- apa de Pot, 10-5-10-3u . electrod ion 24 

4 ploaie selectiv 
apa de ploaie Pot, 

eulturi ape uzate Pot, 

detergenţi apa de rîu Fot, 
anionici 

0,4-25· rng/L 40 electrod ion 25 
selectiv 

0,4-24 rng/L 60 electrod ion 26 
selectiv 

3•10-5M 20 extracţie a pe-27 
rechii ionice .' 
formate cu al-
bastru de meti-

------------------------=l=en ______ _ 
detergenţi ape uzate Pot, 0,04-.3,5 pg/mL extracţie de . 28 
!Ulionici pn-echi ionice 

(e::zplicaţiile _:Presc~rlărilcn- la stîrşitul tabelului 4;10) 
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'fabelul t,5 
Jb;efflple de aplioatii ale metodei 1IA in induatria alimentară 

Specia Tipul de 

analizatl prob! 

etanol 

acid 
a•corbic 

A8 

Amidon 

Tin 

bluturi 
:f'ruote, 
IJUOuri 
:f'Ună 

oartof'i 

carne 

lapte 

coleaterol unt 
Cu 

glucosl 

IJUCroz!{, 
lueozl 

laotozl!. 

banane, 
pere 1 orez 
alimente 

bluturi 

lapte 

aciditatea bere 
beril 
bromat Uin!l 

Detec
. ţie 

Domeniul Nr.pro. _ Obeena
be/oră ţii 

Bibl. 

Pot. 0,025-0,~ 46 

!'ot. 0-0 1 4~ 120 

Amp. l. d. • 4ng/mL JO 

.US 0,04-0,3 ng 12 

Amp. 0,1-1000 fYmL 23 

:Pot. 250-1500 ~ 180 

0,25-5 g/L 120 

0-80 mg/100 g 80 
0,2-300 ng/mL 72 

Amp. 0,01-3 IBM 80 

30 

:Pot. J?H 1-3,2 

l'ot. 0,5-5 mg/L 

5-2000 mg/L 120 

reactor enzi
!ll!ltic 

• 
electrod en
zimatic 

29 

JO 
31 

generare de hi- 32 
d:ruri volatile 
reactor en,;ima- .33 
tic 
electrod ele 34 
carbon sticlo• 
ou o-crezol- 35 
ftaleină 

electrod ion 
aeleotiv 
enzimatic 
catalitic 

36 

n 
38 

electrod enzi- 39 
matic 
enzinetio 40 

electrod enzi- 54 
1r.:1tie 
titrare acido- 42 
bazic! FIA 

reacţ.ou iodură 43 
i amidon 

electrod i on 
selectiv 

44 

Mn ea:f'ea 1 orez Pot. 0 12-13oor,/mL 45 45 
glucozli, :f'ructe J.inp. 
:f'ruotozl, 
•uorozli 
oarboh1~· '· bere 
draţi ,. 

paraquat oarto:f'i 

acid tar.. Ti.nuri 
trie 

O 1 2 

zecimi de pro
cent,. şi pro
cente 

80 

0,02-0,40 g/L 50 

4 

enzime.tic 46 

• 47 

preconcentrare 48 
cu schimb. de 
ioni 
reacţie cu ro- 50 
de.nat 

6 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



o 1 2 6 
glucozl, miere ,!11..n!l. :Pot. 0,1-J~ 
neroză şi 

enzi:..atic 51 
v1Iluri 

-ltozl 
so - 1"1.nuri, n-J ouri 

:Pot. 1-10 ppm 60 c!Uuzie gazoa- 52 
el 

Se cel'eal.1 .u.s 2-10 ~ 250 . generare c1e tl~ 5J 
-------------=d~rnri volatile 

(e:zplicaţiile pre•ourtlrilor ;la ■fîrşitul tab~lului 4.10) 

Tabelul 4.6 
Jxelllllle de aplicaţii ale metodei 1'IA în agrochimie 

St>ecia -Tipul de Detec- Domeniul Nr.pro- Observa- Bibl. e.Îlallzatl prob! ţie bel'.ori ţii 

Sb,A.s,Se, plante A.'5 0,5-20 Jl8fmL 120 generare de hi-
Ei Te druri volatile 

B plante Pct. 0 11-610 ppm 60 ou azo111etin H 
Br- 11oluri Pot. 1-5000 ng/L 80 electrod ion 

■electiv 

Ca plante , Pot. 0,5-5J JOO cu o-crezolf'tali-
soluri n! 

K în8! şă minte Pot. 4•10-5-10-2M 115 · electrod ion ■e-
ae,ricole lectiv 

Cu plante Pot. 0,06-6,0 ~AnL 120 catalitic • 
■ilicat eoluri :Pot. JOpg/L 35 cu alba11tru de 

molibden 
11Ul!ont.m1- ■e111inţe Pot. 0,5-5 mM ' 72 titrare n.& 
de tratate 

(e:zplioaţiile pre■curtărilor la 11f1TŞitul tabelului 4.10) 

Tabelul 4.7 
Exemple de aplicaţii ale metodei :PIA în biotehnologie 

55 

~6 
57 

58 

59 

60 
61 

62 

~pecia Tipul d~ Dt.teo- Domeniul Nr. ro- Observa- Bibf; 
analizată rob ie be ori _ _.,U=i---'------
amila1>.ll medii de Fot. 0,01-0,1 Ulm] .. 80 pe baza comp. 6J 

fermentaţie iod/amidon 

cefr..loapo
rine 

" Fot. 

pencilina V - • Fot. 

· apa o::d
genată 

Penicili
nazl 

C, 

eist. de ce- Fot. 
lule aerobe 
soluţii a
poase 

1 2 

enzimatic 64 

10-1000 U/mL 90 hidrolizl1 enzima- 65 
tiol 
enzimatic cu per- 66 
ox1.dazl1 

. O ,04-6, 6 .u /triL enzimatic 67 

6 
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o 1 2 3 4 5 6 

glucoză, medii de Fot. led•=5 mg/L 30 enzimatic 
f _tanol __ _ ţe~entaţie 
fosfat l.d..:l mg/L cu albastru de 68 

11101.;.bden 
l.d.:5O mg/L reacţia Berthelet 

dehidro- extract de · Fl..
genaze Rhodococcas 

l.d. o,OltI/,iL."J.80 det.fluorescenţei 69 
NADH 

s M4 

(explicaţiile prescurtărilor la sfîr~itul tabelului ~J.O) 

Tabelul 4.._8 
Exemple de aplicaţii ale metodei FIA ÎL industria far111aceutică 

Specia 
analizată 

Detec
ţie 

acid ascoPbic 
isoniazid 
cortico
steroizi 
dopami.r.ă 

Amp. 
Fot, 

Volte 

eritromicină CL 

Do11eniul 

0 15--10 lllLI 

0-EO p.g 
I 

ppm 

Nr,probE> 

/oră 

45-E() 

100 

l,d,=24ng/mL 60 

penicilină Fot, O, 1-15 mM E() 

Observaţii 

met,redox 

reducere ou tetrazol 

reacţii cu tris(b1py) 
Ru III 

hidroliză enzim.urmată 
de det. pH-ului 

Bibl, 

70 
71 
72 

73 

74 

75 

paracetamol 
bromură 

Fot , O,2✓~c;..~3~0p-p~m __________________ ~7_6 __ _ 

:Fot. 1-10 111g/L 120 cu olorami.lă T şi roşu 77 
de fenol 

allo urinol Pol , l,d,:l 8 

medicamente Amp , ·l,d, <: 1 ng 
fen otiazini-
ce 
c l orhexidină Turb , l0-63pg/rnL 

90 
200 

nitrazepo.m '..Volt, 5-3Ofg/mL 150 
şi flunitra
zepam 
hormoni tiro-Fot, , Fl , 2- 80ng/mL 
·1dien i · - - - · · · -· · - -

brotizolam Fot, 
şi mi dazo-
la 111 
c l onazepa111 Volt , O, E-3lpg/mL 120 

o 1 2 3 

olaro rafie anodicii 
electrozi din fibre 
bon 

78 
ar- 79 

formare de pp,cu albas- 80 
trude timol 

electrod de carbon 

met ode cine tice 

electrod de car't,on 
sticlos 

4 

81 

82 

83 

84 
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C, 1 2 4 5 
tri„zo1.s„ Fot. ~""...~ 85 
p~oiiazepam Alllp, 

vitamina n
3 

Amp, 1,a•10-7- 40 electrod de cărbu.ne sti- 86 
-1•10-\t clos 

(explicaţiile prescurtărilor la s!irşitul tabelului?) 

; Tabelul 4 •. 9 
ylicaţii ale metodelor FIA neenzi~atice la efectuare~ unor analize 
cl inice 

Sl)eoiile de 
dozat 

NH3 

Li 

Li 

Na,K,Li,Ca, 
Mg 1 Zn 1Cu 1Fe 
Na 1 

1(.' 

Ca 

Ca , pH 

zr,Na,Al,K, 
Ba,ca,Cr,Mo, 
Si,Mg ,Fe ,Sn, 
Ti V 

Na ,K,ca,Mg, 
Li Cu Fe Zn 

g 
Ca,Mg 

Fe legat 
Zn 
cu 

Pb 

o 

Tipul de 
probă 

sînge, 
plasmă 

ser 

ser I sînge 
ser,urină 

ser 

ser 

ser 

ser, urinli 
singe ( in 
vivo 
ser 

ser 

ser 

ser, 
laamă 

sînge 
se r 

ser 

se r 
ser 

sînge 

1 

Detec- Domeniul de Nr.pro- Obser- Bibl. ţia determinare bel oră va ţii 
Fot,, di:fuzie ga- 87 
A-B zoasă 

Pot. dializă $1 88 
electr • .:.on 
selectiv 

AAS 720 89 
AAS 240 90 

Pot. 10- ; ... 10-"M 90 det.simult. 91 
Pot. 1,5•10-3-5,10-5i.1 100 det. s imult, 92 

a pH şi pCa 

Fot. 1-25 mg/mL 110 

AAS 0 105-() 11 mg/llL 100 93 
Pot , 94 

ilS+ l,d.=3-700 ~g/mL 240 95 
ICP 

_ .. _ 
l.du:0,01-0'.50 pg/llJ., 96 

AAS 120 97 fi 

AAS 30 ~ 98 

A.AS 99 
A.AS ~ 180 100 

Fot-. l,a,=0 125 ·µg/mL ,225 101 
' Fot. 0,7-15 pg/mL 70 102 

j 

Fl, 0 12-100 ng/ .iL · ?? 103 

Volt. . 0-50 pg/L voltametrie .104 
inversă 

2 3 4 5 6 
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o 
Se 

ro3-
4 

sc,2-
4 

J.l'e,Ou 

Hg 
Zn 

oxalat 
ro-::,;_ 

4 

aminoacizi 

glicină 
albuoi.nă. 

l 2 3 
ser,plasmă AAS l,d,=l,2 ng/mL 

plasmă, 
urină 

ser 

urină 

ser 

~ină 

mat,biol, 

urină 

ser 

sali-.ă. 

ser 

Fot, l,d,:100 pg P 

Fot, 50-150 me q/ L 

10-60 mg/L 
Turb, 4-15 mM 

Fot, 10-50 111M 

Fot, l,d,=l◊-\Î 
1c-3-10-6M 

Fot, O, 7-33 ~e 
0 14-35 µli!Cu 

' SP l,d,=5 nM 

Volt, 

Fl, l, c1,:6 pmol/L 

Fl. 

Amp, 

4 5 6 

90 generare de 105 
hidruri vola
tile 

80 Sep,prin mem-106 
brane ,Extrac
ţie 

125 sep , prin dia-107 
liză 

130 
120 sep,prin 

d ializi:.. 

70 s en.n:.'in 
t ~â.13..::t 

det, si.iul
t ană 

dializă 

106 

109 

112 

11;-
111.,. 

115 

30 cu i+-nid.:'oxi-llE 
cumari:k-

117 

180 115 

Albumină .;;;;se..c.r;;;.._ ____ C..c..L:c.-___;;9'-•.ccl ..c.0-__ --"3c..'...;;;lc::0_-.....;?M:c.-__________ H9 __ _ 

ser Fot, 10-lfQ g/ L 300 l?C 

ser Fot, 120 met . aw:. 121 
proteine ser de 0-100 g/ L 150 ;:ie t , aa.: , 122 
totale bovină -

creat1 .. ~ ser,urină Fot , 
r,.ină 

vitamina urină Fot, esfcu. C _u_r_iru,.--~-----,;F"""'o...:t--'-.---'15----'~""~:;;,..;G;;... __ )1_P_,· _j __ _ 
piridoxal aer Fl. 2,5 • 10 - - 10 l! 
piridoxal ser Fl, 10-•3_10-3M 

120 

25 

123 

reac~ie oaoal , 12~ 

1. 27 

-5-fosf:.:a:.:t'-------------,,..---..---------------
etanol ser 

clorpro- urină 
mazină 

Volt, 2•10 ;,O ele corod de 12: ~ 
nichel 

l29 

ie.xplicaţiile prescurtari10r la :ofirşiţul .;c1re::.u1ui 4.10) 
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~lul 4--,10 
Apliceţii ale metodelor FIA enzimatice la efectuar ea unor an_a_l_i_~e __ _ 
clinice, 

Spec.:.ile 
de anaJ;1mt 

gl ucoză 

uree 

Tipul de 

probă 

ser 
sînge 
ser 
ser 
ser 
sînge 
ser 
ser 

Detecţia 

Fot, 

Fot. 

Amp , 
C-L 
Pot, 
Pot, 
CL 

CL 

D1>me!liul de 
dete I.'11linare 

Nr .pro:.. Observa
be/orp ţii 

Bicl, 

0,5-15 1111" 60 
,·300 

0,5-4,0 llg/mL 60 
O 101-3 ,O lllg/llL 1700 
50pM- 1 l!lM 20 

2- ao II M 120 

4-r;O mii 60 
l,d,=5 n moli 60 

0,1-1,0 )lM 1200 

13C 
l;l 

132 
în.buclă închisăl33 
enzilcii icobil, 134 
electrod enz ia:at, 13:; 
reactor enzimat. 13E 

137 

_A_~_F __________ C_L __ l_,_d_, __ -1_0_-_M_' _____________ l:. 

e t ano l singe E·ot. 12- 32 p g/l!!L 70 în flux stopt :."'--
sînge FL 1 ,25-20,~pg/mL 4G în flux st opat _._ .,._ 
sînge Amp, 5- 30 p~!DL 50 . l 42 

albumină ser FL 0-2 mg/ ■L 1110t,aat, ÎI.1 fiux 1-+3 

· ser 

fluc.l.'es.::eină ser 
fluora scamină : 

ser 

CL-FL 

Fl-L 
ac ic. u.ric fluide biol.. Amp, 

stopat 

1 14-25 pg/lllL EO enzimă 100rcstă l4E: 

20-80 p-g/mL 100 · enzimă imobili- l .'., 7 
zată 

Fot, 213 IU 30 piruvat/NAI::-: 14':. 

----------"A'-l!l:p-'--'-,--1-'-0_-_6_-_8_•_10_-_;i_F M __ ~ 3'-u __ e_n_z_imă imo Ul, 14-S 
ser 

L-lactat 
Amp, 10 uM-1, 5_ mM 30 electrod IIIOQif , l ;,;(, 

r chimic 

plasmă 

coline ste,.. ser 
1:a zi:. 

ser 

Amp, 
Amp, 

Ic; G- fluide biolog, Pot, 

US - spectro:netrie de absorbţi~ at omică . 

.l. - :a - ac i1 - ba zi;. 
Alilp • - acperometric 

Cl - chemiluminiscenţă 

FFcw,- flU11fotometri~ 

n - fkc r imetric 
:5'c t. fotoro~tric 

electrod de Pt , 151 
elec t rod de Pt 15: 

reaci;ie ia?unolo- -4S, 
gic/;.. 
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Flr-L fluorimetric ou laser 

IOP - ·spectro1:1etrie de emisie cu plasmă cuplată inductiv 
l.d. - limită de detecţie 

P - preeipit!U'e 
Pol.. - polarogra:fio 
Pot. - potenţio111etric 

Red.- reacţie redox 
Turb. - turbidi11etric 
SP - stripping potenţiometric 
Volt. - voltametric 
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5. ALTE METODE DE ANALIZA IN PLOI 

In oele oe umeasl voa presenta meto4e a•toute de analizl u 
flwr ou oaraoteriaiioi ■pecifioe, oe le 4eo■ebe■o 4e aeiodele de anali
al Îl1 flux 4iacutate pÎl11 la ace■i p1U1ot. 

Aceste metode pot fi olatificate iii trei 1rupe principale şi 
anume; 

- metode 4e analisl Îl1 flux ou aae■teoare ooniinul, 
- metode 011 aaeeieoare ooniimll iii fl,u ■topai, 

- tiirlri 1n flwr· oontimlu. 

5,1. lletode 4e analisl 1n flux ou uHteoare ooniimll. 
Aoeaie metode oon■tau în introducerea probei in aiste■ (su\ for

ma 11.Dui flux continuu) amHteoarea ea Gil reac1'1vul (11a11 ou 1lll flux pur
tltor) iar apoi determinarea unei proprietlţi a ame■teoului de reacţie 
la trecerea ea prin celula de mleurl a detectorului. 

Se poate lucra Ul ■ istea 4e11oh111, oas in oare dupl efectuarea de
tecţiei amestecul de reacţie eate tri:ai■ la residii, eau în aistem în
chis, oînd 4upl efectuarea deteoţiei flUIUl 4• reacţie este recirculai. 
Deaeemenea proba poate fi introdus& continuu in ai■taaul de analisl lllă

aurindu- ■ e variaţia ooncentraţiei unui analiţ din prob&, ■au probele de 
analizai ■ Îl1t introduse interm1 tent, intre probe interoalin.du-ee soluţii 
de epilare pentru a ae evita interacţiunea dintre probele adiacente. 

5,1.l. Metode de analisl în !lui cu introducerea continuJ a prObeJ 
Se poate lucra în doul moduri, 1) in sistem deeohie, oind dupl 

efectuarea detecţiei amestecul de . reacţie _eate trimia la rezidii, 2) în 
sistem închis, cînd dupl efectuarea detecţiei flwrul ut.e recirculat, 

~iateme deschise. 
Caracteristic acestor ei steme este ol se analizeasl o' singurii. 

probi, detsrminînl!u-se variaţia oonoentrLţiei unui analit din aceasta 
în funcţie de timp. Analisîndu-ee o singuri probi nu mai este necesari 
folosirea unor cicluri d·e epilare. Analiza ee face fie mAsurînd direct 
o proprietate caracteristici a probei \de exemplu pH-ulJ fie prin ames•E 
tecarea continui a fluxului probei ou un flux de reactiv adecvat şi 11! 

surarea unei proprietăţi a produsului de reacţie, dup! aceea fltUUl 
fiind trimis la rezidii, Astfel de eiateme sînt foarte utile pentru con• 
trolul continuu al unor poluanţi din ape şi din efluenţi industriali, 
sau pentru col)trolul unor procese industriale. · 

Această metodologie de lucru, analiza în flux· complet continuu 
(CCPA) a fost folosită [1] pentru determinarea continui a oonsW11Ului 
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ohimic de oxigen din ape residuale şi a merctlJ'ului din ape. 
Pentru determinarea continuă a consumului chimic de oxigen din 

ape reziduale a-a utilizat c instalaţie a cărei schemă este prezentat& 
in fig. 5,1. 

Pompo 

proba 
Fbtenţiostot lnr~gistrotor 

-.-----~::~ I 
10¼ H 504 

5¼ Ag N03 

!SmM KMnO 

rezidii 

1~. 5.1. Schema analizorului in tlux complet continuu pentru 
determinarea consumului chimic de oxigen din ape 
residuale, 

Viteza redusă a reaoţiei redox pe care se bazează determinarea 
tace necesari utilizarea unui reactor ou lungimea de 18 m ce este imer
sat într-o baie termostatată la 100 °c. Detecţia se tace amperometrio 
măaurindu-se consumul de permanganat. Debitele fluxurilor de lichid eint 
mici (100 fL/min pentru probă şi 50 jlL/min pentru reactivi) astfel incit 
deşi determinarea se faoe oontinuu consumul de reactivi nu este mare. 

Pentru determinarea continuă a mercurului total din ape Goto [l) 
a realiza t un analizor a cărui eohemă este prezentată in tig. 5.2, 
Pr oba de analizat este aspirată prin A şi eete amestecată ou un flux 
a cid, D (5°" H2so4 ) şi un oxidant, E (4~ persulfat de potasiu) apoi tre
ce pr int r-un tub de teflon cu lungimea de 10 m şi~ de l mm, ce este 
imer sat î ntr - o baie termos,at...ată ~a 80 °c. In acest tub subetan-g3.e or
ganice prezente in proba de analizat eint oxidate şi compuşii organo
merour ioi a i nt transformaţi inioni Hg 2+. Proba digerată eete ameeteoa 
tl ou un reduoător, B ( le>:' cloruri st anoasă in lu% HCl) şi aer, C, i a r 
apoi treoe in reactorul de reducere-extracţi e in oare Hg2+ este redus 
la atare elementară, oare apoi se dis t r ibuie intre faza gazoasă \aerul 
1ntrodua) şi faza lichidă. Proba es t e apoi tre cută la un separator , 
gaz-lichid, din oare lichidul este t rimis l a rezidii, iar faza gazoasă 
trece printr-un condensator răcit ou apă la apr oximativ o 0 c, la celula 
ÎJl.tlux a unui spectrofotometru de abs orbţie atomică, care măsoară ab
aorbanţavaporilor de mercur la 253,7 nm . Bolul condensatorului este de 
a îndepărta in cea mai mare măeură vapori i de apă din fluxul de aer ce 
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oonţin• •aporii de 1aerov.r, pentru ca aoe,·Ua al nu condenseze pe teres
trele celulei 1n flux. 

E 

o 

B 

A 

C 

11 

10 

11g, 5,2, Schema analisorului folosit la deterainarea în !lui 
complet continuu a mercurului din ape reziduale, 1 til' 

pompe peristaltice. 21 2', 2'' şi ,,puncte de oon!luenţl1 4, tub în oare 
are loo oxidarea 1 4 1 , tub în oare are loo reducerea Hg(II) şi heoerea 
în faza gazoael a •aporilor de merpur1 5, separator gas-liohidJ 6, con
densator, 7, celull apeotrofotometricl în tlux1 8, spectrofotometru de 
absorbţie atomiclJ 9, înregistrator; 10, vas de absorbţie pentru •apo
rii de mercur, A - E, fluxuri de probl, reducltoP, aer, acid şi respeo
ti• o:ridaI1t. 

consumul de reactivi este mic, de ordinul u, 1 mL/min,. 

Sisteme înoh4s.11 
In cazul ac·esior ei.steme se face o recirculare a fluru.lui dupll. 

oe acesta a trecut prin celula în flu:r,, Sistemele închise îşi gll.aeac 
aplicaţii în special în studii ale cineticii unor p~oceee de e:rtracţie 

şi pentru titrlri în sistem bifazic, Amestecul iniţial ce conţine oele 
doua faze este trecut printr-un 'sistem de separare, iar una din faze 
este apoi pompat!!. continuu la sistemul de deteojie, care măsoa.rll. o mo
dificare a unei proprietăţi a ea, 

In fig. 5,3 se prezint!!. schema unui montaJ conceput pentru stu
dii de cinetici!. a proceselor de e:rtracţie l2J . şi care a fost aplicat 

pentru det erminarea constantei de vitezll. a extracţiei N1 2+ ou ditizon&. 
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~. 5,3, Sch81118 montajului automatisat folosit la studii de 
oinetiol a proceselor de extracţie. Explicaţii in text. 

Montajul prezentat iJl fig. 5.3 constl dintr-un rezervor (imersat 
illtr-o baie termostatatl) in care se introduce proba prin orificiul i, 
Rezervorul eete prevăzut ou un agitator de vitezl mare, B, un separator 
de faze ou membrana de teflon, C, oare permite trecerea selectivi a sol
ventului nemiecibil cu apa, din amestecul acestuia ou faza apoasl, o 
pompl peristaltici, D şi o celulă influx, E (cu volumul de 50 pL) cu
platA la un epectrofoiometru, ii spectrofotometrul este conectat la inre 
gietratorul, G şi la convertorul analog/digital, H1 converterul H este 
conectat la ceasul, 1 şi este interfaţat ~u mtcrocomputerul, J şi care 
este cuplat cu o imprimantă, K, sau alt sistem de inregistrare, 1, 

Poloairea \Ului program adecvat permite efectuarea unor corecţii 
pentru deplasarea liniei de bazl şi pentru valorile anormal de mari ale 
absorbanţei, oe pot apare la trecerea unor bule de aer prin celula Ul 
flux. 

Calcularea constantei de vitezĂ a extracţ iei Ni 2+ in faza organi
că, sub f orma complexului slu ou ditizonl, se bazeazl pe utilizarea a 
sute de date experimentale . Intruoit mlsurltorile de absorbauţ~ sillt 
floute in faza organică , procesul de extracţie poate 11 urmlrit, fie 
prin măsurarea descreşterii oo~centraţiei reactivului de complexare li
ber, fie prin mlsurarea creşterii concentraţi~i complexului format. 

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 22, -

5.1.2. Metode de analisl în fllll ou introducerea i ntermitent! a 
pr obelor 

Acest mod de introducere a probelor este uti lizat a-mnoi oind ne 
propunem efectuarea analizei unor probe distincte. ~entru aoeaeta ■ int 

necesare următoarelea . 
- schimbarea periodic! a soluţiei probei aspi rate 1n ai ste■ . Daci 

sistemul de propulsie tunoţioneaz! în mod continuu, la aohillbarea pro
belor este un interval de timp in oare tubul de aspirare nu este in s o
luţie, astfel că în sistem este aspirat! o anumitl cantit ate de .aer . 

- între probele suooesive aspir ate 1n sistem trebuie intercalate 
cicliri de spălare. Cu oit probele eint ma i difer ite î ntre ele, cu at ît 
timpul de spălare trebuie să fie mai lu:ng. 

Aceste metode de analizl eint foarte adecvate pentru analise 
medicale. Pot fi aplicate atît metode oinetioe, cit oi necinetice de 
analiză. In fig. 5.4 se prezintă schema simplificată a unui analizor 
folosit la determinarea glucozei şi ursei din probe de ser [3], 

rezidii 

C 

R R 

Pr oba 

rig . , • 4. Analizor pentru 'determinarea simultană a glucozei şi 
ursei din eer1 A şi B, electrozi enzimatici pentru 
a ceste specii 1 R, înregistrator, C, celulă î n flux 

~u volumul de 40 'f'L• 

Detecţia s e face utiliz î nd electrozi enzimatici, oe oons, au din 
enzimel e c orespunzăt oare, glucozoxidază şi şi urează, imobilizate pe 
reţele de nylon, ca re sînt fixate pe sensori de oxigen şi respectiv 
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-oniao. Sieoare prob& de aulisat eate aapiratl tiJap de UD ainut (4ebi• 
nl fiind 4e 1,811!/min). Urmeasl apoi o perioadl de apAlare ou o eolu• 
ţie tampon, timp de douA minute, In aoeat tap inregietratonl trebuie 
•A re•inA la linia de basA. Determillarea glucozei ,1 ureeei ,e faoe ai
multan. 

ID fig. 5,5 ae presiDtA un montaj ou dispunerea in eerie a mai 
multor aensori potenţiometrici utilizat.la detenainarea a pin& la patn 
epeoii anorganice din ee.r (4 ] , 

a) 

b) 

r: - -----------:, 
I Solutie Sotulie 
I slan cford standard 

1 2 

Ceas 

Ser 

--==='r'T::P-

Yig, 5,5, a) Soh- UDUi analisor pentru determillarea Ja+, r, 
s-+ şi ci- din aer, folosind eenaori potenţiometrici 
plasaţi in serie. Linia punctat& indicl incinta termo
etatatA c,e 0 c). b) Secţiune prin •al•a foloeitl la ee

leoţia probelor şi etal\dardelor. 

Sistemul permite pomparea eecvenţiall a probelor de analizat şi a doul 
eoluţii etalon, preOWI şi achiziţionarea şi tratarea datelor experimen-

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



- 225 -

tale. O TalTI rotati~l (tig. 5.5 b) aoţiona't& •• IUl ~otor Cil Tites& re
d.uaA stabi•leşte ordinea in care fiecare din oele 1:rei nuuri eah tri
mis la aistelll1ll de detecţie. 

Bibliograt1e 
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5,2. Ketode cu amestecare cont1111lA în tlu stopat. 

In acest cap1tol _sînt preze~tate acele metode 1n oare pentru un 
motiT sau altul tlu.xul este stopat. Aettel fluxul este stopat pentru: 
a schimba tubul prin oare se tace aspirarea soluţiei probei, la soluţia 
reactivului, sau la soluţia de splUare1 a etectua echimbarea probelor, 
a trece sutioient timp înainte ca amestecul de reacţie el •~ungl la de
tector, pentru oa reacţia de dozare al poatl avea loo, 

Metodele in tllll stpoat ou amestecare continui pot fi utilizate 
pentr111 inserarea probei în fl1ll fArl injectare, studiul unor reacţii oe 
au loc ou vitezl mare, sau în alte scopuri. 

5.2.l. Introducerea probei în tlux tArA injectare 
Această metodologie analitici a toat deaoriaA pentru prima datl 

de Riley şi colab. [1] şi constituie o alternatiTl, atit pentru analisa 
prin injectare în flux, oit şi pentru metodele automate de analiză în 
flux segmentat. 

In cazul acestei metode, injectarea sau inserarea probei n~ se 
mai face cu ajutorul uhei valTe, oi prin pornirea şi oprirea unei pom
pe peristaltice la intervale de timp siriet controlate, un tub de aspi
rare a l e olrui deplaaAri sînt controlate cu un dispozi•iT cinematic , 
aspiră un anumit yolum de probă printr-un tub de oţel introdus î n so
luţia probei. Sonda este apoi imersat& în resenorul ou reactiT, iar 
pompa este pornită din nou. Zona ce conţine proba se deplaseazl spre 
detector prin spirala de reacţie. ln flux nu eînt prezente bule de aer 
acesta fiind complet continuu (nesegmentat), 

Această metod& se mai numeşte analizl în flux cu dispersie con
trolată (CDFA) fiind foarte aseml!.Dătoare cu analiza prin in j ectare 
în flux (FIA). 

In fig. 5.6 se prezintă schema generală a unor instalaţii folo
site pentru transFunerea in practică a cestei metodologii analitice. 
Fompa peristalti că este conectatA la un motor cuplat cu IUi microcomputer 
Este interesant de notat faptul el trecerea amestecului de reao , ie prin 
tuburi le pompei peristaltice nu determină o creştere a disperiei. 
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w 

w 

Pig. 5.6. ~isteme de analiză in flUJ cu dispersie controlată cu di• 
ferite grade de complexitate. aJ Sistem simplu bazat pe 
aspirarea secvenţială a probei (S) şi a reactivului (R)1 
b) r eactivul este aspirat continuu Şi este amestecat cu 
un al doilea flux oe oonţine proba trsnsportată de flu
xul oonstituit dill CJ o) Tehnica de întîlnire a zonelor, 
oazatl pe aspirarea alternativă a probei/ reactiv, pre
OUIII şi a fluxului transportor, K, dispozitiv cinematic, 
n, detector influx, r, pompă peristaltică, w, rezidii. 

In fig. 5.6 ,c se prezintă un montaJ mai complicat bazat pe prin
cipiul zonelor eace se iDtilnesc, două tuburi de aspirare sînt imersate 
simultan în soluţiile probei şi reactivului, iar apoi în soluţia din ca
re este realizat fluxul transportor . Proba şi reactivul vor ajunge în 
acelaşi timp la punotul de confluenţă al celor două canale, formind pro
dusul dereacţie, care va ft pus in evidenţă de detector. 

Analiza influx au dispersie controlată prezintă o serie de avan
ta~• :Liaportante, dintre care menţionăm, 

a) Consum redus de probă, 
bJ Se evită folosirea unei valve de 1:nJeotare, care în mod fre c

vent poate prezenta pierderi de lichid, fie datorită execuţiei necores-
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-punsltoare, fie datoritl uaur11. 
o) Ketda permite folosirea a mai lllllltor telm1o1 analitice l de 

exe111plu tehnici 'bacate pe întilnirea conelorJ aaa tehnici de analist in 
flux atopat foarte utile pentru determini.ri encillatice (2), 

dJ Precisia rec'Clltatelor eate aaed.Dltoare ou a celor obţinuta 
folosind O TalTl 4• inJeotare. 

5,2.2. Metode bazate pe oinettol rapid&. 
Pentru oa o metodl oinetiol al poatl fi aplicata eate eaanţial 

de a controla etriot unele Tariabile, cum ar fj tilllpul de reacţie, rea
peotiT timpul acura între amestecarea reactanţilor şi efectuarea mlsurl
t orii. 

letodele utilicate pentru a deterllina Titeca uei reacţii depind 
de timpul de înJumlit„ţire. Reacţiile care au un timp de inJualtlţin 
mai mic de 10 • eînt oonaiderate reacţii rapide. Pentru a atudia aau a 
aplica în scopuri analitice aatfel de reacţii eate necesari o dotare in• 
atrU111ent a+I apeoifi cl. 

Prob l ema principali în oacul metodelor bazate pe cinetici rapidl 
conetl în realizarea unei ameeteclr i praotio instantanee şi reproducti
bile a reactanţilor. 

In fig. 5.7 ae prezint& schemele montalelor utilizate pentru a 

Flux continuu Flux occe lerat Flux stopat Flux pulsai 

;:,, ,:H' ~ I~ -:n Se he ma l~lh-
Volumul minim 25 • 250 ml 

n ~ c frSCr 
~ t ml 0,2 ml 4 ml 

Vite za mox.i'nă 

a t lu xutu , 4 m /s ;,.10 m/s 3 m/s 2 -9 m/s 

vtl=_ 'lll lL l:L Vi l ezo fluxului 
m js ~ m/s ~ mţ, m /5 

în fu nd1e de 
lim~ I 

r ig. 5, 7, metode de realiaare a 8lllesteolr11 reactanţi l or pentru 
atudiul reacţiilor rapide. A şi B reactanţi , !.O. tub 
de obsenare , 

trans pune î n pract i ci oel e mai importante metode de lucru pentru ameste

carea rea ctanţilor in scopul determinlrii UDor Titeze de reacţie şi anu
me i met ode in f lux continuu, în flux accelerat, î n flu.x stopat şi în 
flux pulsat . 
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Montajele prezentate în !ig 5,7 permit ■ tuaiul unor reaoţii ou t:imp de 
înjumătăţire foarte mic de ordinul 10_, a la utllizarea !luxurilor con
tinue, accelerate şi etcpate şi de ordinul 10-4 - 10-5 • la utilizarea 
fluxului pulsat[,). 

»etode în flu:r continuu 

I 

r 

!cestea au fost primele metode ie studiu a unor reacţii rapide 
propuae. Solu~iile probel şirP.activului sint transportate ou ajutorul 
unei pompe peristaltice (sau in alt mo~) la un punct de confluenţă, de 
la -care amestecul de reacţie se deplasează printr-un tub de observare 
(T.O.) de-a lt1ngul căruia este mA;urată o proprietate a acestuia (cum ar. 
fi absorbanţa) la diferiţi timpi de reacţie. Deoarece reacţia progresea~ 
ză aimultan în aceeaşi măsură in fiecare punct de-a lungul tubului de 
observare, nu este necesar ca mAsurătorile să fie efecutate la fel de 
rapid oa în alte cazuri, 

Dezavantajul metodei constă în consumul ridicat al soluţiilor de 
reactiv şi probă de analizat (care circulă cu o viteză de 4 m/s) pentru 
fiecare determinare, 

Distanţa între punctul de confluenţă al soluţiilor de reactiv şi 

probă şi primul punct la care se face măsurătoarea este funcţie, atît de 
timpul de înjumătăţire - al reacţiei, care include •timpul mort" (necesar 
transportării unui element de fluid între punctul de amestecare şi pune~ 
tul la oare se face mAsurătoarea) oît şi de eficienţa eisiemului de amea• 
tecare (cel puţin 95~).Ultimul factor este legat de geometria reactoru
lui şi de debitul şi viscozitatea soluţiilor ce constituie fluxurile, 
Curgerea trebuie eă ee realizeze în regim turoulent, nu.mai în a~est caz 
realizîndu-ae o amestecare eficientă. 

Metode în flux accelerat 
In cazul acestor metode reactanţii sin. cooţinuţi in două seringi 

hipodermice care sînt golite rapid şi simultan. Soluţiile sint accelera
te de l a viteza zero la o anu~ită valoare a vitezei. Viteza maximă ce 
poate fi atinsă de lichidul oe constituie fluxul este de 10 m/s, ~iete
mul aro un singMr punct pentru efectuarea măsurătorii la o anu:nită dis
tanţă de punctul de am~stecare . metoda poate fi aplicată pentru reacţii 
oare au timpul de înjumătăţire egal sau mai mare de 5·lu-3 e, 

Metode în !lux stopat 
In fig. 5,8 ee prezintă schem.~ unui analizor în !lui stopat, ~robl 

de analizat şi reactivul sînt aspiraţi în două seringi, iar apoi ce le 
două soluţi i sînt amestecate şi trecute printr-o celulă în flux la o 
eeringă de stopare • .După efectuarea măsurătorilor amestecul de reac~ie 
este trecut la rezidii şi ciclul se repetă cu o altă probă. 
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•Timpul •ort" despre care s-a ~orbit -1 sus include în oa~ul metodelor 
iJl flu stopat o noul oomponentA, aşa n11111tltl-t1mp de stopare~, 

Schimbl!tor 
de probe 

t 
l 
L 

r----

>---7--7 
I 

Osciloscop I 

I 

J.7 
I 

I 
I 
I 

Control ul 

sistemulu i 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

_J 

Pig, 5,8. Analizor automat în flux stopat cu detector fotometric, 
•• puDot de amestecare; V, ~al~! ou trei căii D, detec
tor, L, sura! de lumin!, 

adicl timpul aoura între momentul în care pistonul ser1ng11 de stopare 
atinge opritorul slu, pîn! la momentul în care fluidul ajunge efectiv 
în repaus (absenţa undelor de şoo), !cest timp trebuie s! fie mult mai 
scurt deoit oel de ameeteoare oi de transport, pentru ca timpul total 
de amestecare el poat! fi suficient de scurt. alsurarea semnalului ana
litic în funcţie de timp înoepe imediat dupl stoparea fluxului. Volu
mele utilizate de reactanţi eînt mici \0,2 m~). Metoda poate fi aplica
t! pentru studiul unor .resoţii cu' timp de înjumAU.ţire chiar de 3•lo-3e, 

Microcalculatorul utilizat permite controlul funcţionării instro
mentului prec12111 şi aohiziţionarea şi tratarea datelor experimentale, 
Un sistem mecanio .lllDpls oele doul seringi ou prob! şi respec tiv r~activ, 
iar apJi le goleşte în microoamera de amestecare, K (fig , 5 .8J. Valve
le ou trei căi,,, eînt astfel rotite încît el permită ex ecutar ea aces
tor operaţii. Un sohimbltor automat de probe permite aspirarea succeai-
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vă a probelor d~ analizat. Celula in fl= CP (fig. 5,8) se glieeşte în 
drwnul optic al unui npectrofotometru. Seringa de stopare va reţine a
mestecul de reacţie. Timpul mort scurs între pornirea şi stoparea pieto
nului este controlat cu un opritor, a cărui înălţime este reglată cu un 
şurub micromatrio. Atingerea de către piston a opritorului generează un 
semnal electric care este înregistrat de computer şi care î ncepe măsur a 

rea semnalului analitic. După golirea sistemului se poate efectua o no
uă analiză, In altă variantă ambele semnale, cel dat de atingerea pisto- . 
nului seringii de opritor şi cel dat de aparatul de măsură pot fi recep
ţionate de un osciloscop sau un aparat de măsurat viteza de r e acţie, 

Metodele influx stopat sînt cele mai utilizate metode pentru 
studiul unor reacţii rapide (4 -~ J, O serie de firme din Europa şi S . U , A 
livrează aparate dedicate metodelor de analiză în flux stopat, sau a cce 
sorii ce pot fi adaptate la spectrofotometrele comerciale, 

Metode influx pulsat 
Aceste metode sînt realizate cu ajutorul unui sist em de aeringi 

similar cu cel utilizat în cazul metodei în flux stopat, da r cu o dur a
tli f oart e ecurtli a pulsului ( 7, s_· ]. Viteza maximăa fluxul ui ce poate 
fi atinsă este între 2 şi 9 m/a. Caracteristic acestor metode este•0bse~ 
varea integrată", care conată in plasarea în faţa detectorului, at ît a 
zonei de amestecare, partea de început a tubului de observare \0,T. 

fig. 5,7) cit şi a restului tubului. Acest mod de măsurare necesită o 
amestecare foarte eficientă a reactanţilor pe o porţ iune s curtă a tubu
lui de obervare, lucru care se realizeazli folosind o celulli ra dia lă de 
amestecare şi observare cu o construcţie specială. Metoda poa te f i a pl i 
catli pentru reacţ ii oe au timpul de înjumătăţire de or dinul 10-4 -lo-5a, 

Tehnica de detecţie cea mai utilizatli în cazul metodelor bazat e 
pe cinetică rapidă este cea fotometrică, fie î n forma c onven~ ională 

(obişnuită) fie cu sisteme de multidetec ţ ie, cum ar fi det ect or ii de 
imagine. Intr-o mult mai mică măsurii pentru d e tec ţ ie s e fo l osesc met ode 
fluorimetric e ş i electroanalitice. 

~i ~temul de colectare al datelor, de obice i un mic ro- sau mini
computer, este de o importanţ ii deosebită, întruc î t detec torul furn i zea
zli un mar e număr de date într-un timp foart e scurt. 

Bibliografie 
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7, Owen•, G.» •• !a,lor, i.l~, R14leJ, !.?, ti Mar1er.a, D.J., Anal, 

Ohea. ~• 52, 130. 
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5,3, !1trlr1 în flux 

!1trlr1le in flu.x preaintl an avutaJ -Jor faţl de titrlrile 
executate în mod oon~enţional fi anuae, timpul mult mai ■curt necesar 

. . 
pentru efectuarea unei deterainlr1. Aparatura utilizatl pentru efectua-
rea de aetfel de titrlri e■t• in cea ■ai maleurl automatizat!, oeea ce 
face oa titratoarele in flu.x 1l fie de ■are eficienţi, 

In cazul tuturor metodelor de titrare ui: flu.x, semnalul analitic 
este măsurat în funoţie de tilllp, aoea■tl variabili fiind esenţială pen
tru astfel de determină?'i . 

Pentru efectuarea unei titrări in flu.x este necesar de a realiza 
un fllll constituit din reactivul de titrare, in acest fluz, fie se inse
rează un anumit volum bine determinat 41n proba de analizat, fie acesta 
prezintă un punct de confluenţi cu un flu.x constituit din proba de 
analizat. Cele dou~ moduri de efectuare .a unei titrlri în fllll diferi şi 
prin faptul că în primul oaz, atu.noi oind proba de anal izat eate inse
rată în fluzul de reactiv, acesta nu este stopat pentru analiza probe
lor succesive , spre deosebire de al doilea- caz c înd fllllul r espectiv 
este oprH. 

5,3,l, !itrări în flu.x firă oprirea fllllului între probele anali - _ 
zate 

In această categorie intră titrările PIA despre care am vorbit 
la cap, 4,5,7,5 şi 4,5,7,6 şi asupra cărora nu mai revenim. 

5,3.2, Titrlri în flux cu oprirea fluzului între probele analiza
tei titrări oinetige 

On exemplu reprezentativ din această categorie este sistemul de 
titrare potenţio-metric automat propus_ de Blaedel şi Laessing [ l] (fig. 5,91 
Principiul de funcţionare al titratorului prezentat în fig . 5,9 este 
urmltorul: cu ajutorul a două pompe, u..na cu vitezA conetantl şi una cu 
vi tezl variabili, se obţine un flux al probei cu debit constant şi un 
flwi: al titrantnlui cu debit vaiiab11. Cele două fluxuri, care s e în tîl
nes · într-un pu..not ae vor amesteca, iar substanţa de dozat va reacţionE 

cu ti tran_tnl, Amestecul tle reacţie trece ÎD oelula de_. ti trs r e î..n care 
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.. - Măsurarea - ~ Concentra+ie j 
debitu lui ""'! • . 

,. . 
I 
I 

- - I 

Sistem de 
control 

fig. 5.9. Schema unui instrument folosit pentru titrări cinetice 
bazat pe utilizarea ~nui flux cu debit oonstsnt de pro
bii. şi un flux cu debit variabil de titrant. 

atingerea punctului de echivalenţii. este pusli. în evidenţii. cu ajutorul 
unui sistem potenţiometric constituit din doi electrozi, un electrod de 
platina. tubular şi un electrod de referinţă adecvat. Punctul de echiva
lenţa. corespunde unui anumit potenţial al electrodului indicator. Poten
ţiometrul, cone ctat la unitatea centrală, compară continuu potenţialul 
electrodului indicator cu cel corespunzl!.tor punctului de echivalenţă. 
~tingerea punctului de echivalenţă corespunde unui anumit debit al ti
trantului, care va fi funcţie de concentra\ia substanţei titrate. 

Montajul utilizat este foarte simplu şi nu necesită foloeirea 
unei biurete şi a unei soluţii cu factor cunoscut a titrantului. Este 
însă necesară folosirea unei soluţii de concentraţie cunoscuta. a eubetan 
ţei de analizat, pentru a se putea faoe oalibr~rea. 

•Titratorul controlat dinamic" propus de Abicht (2J are principi~ 
de funcţionare asemi!.nl!.tor ou cel descria mai sus, dar în acest caz debi
tul titrantului este menţinut constant, iar cel al probei varia zl!. în 
timp, creşte l iniar pînl!. la o anumita. valoare iar apoi scade în acelaşi 
mod. 

In fig. 5.10 se prezint!!. schema acestui tip de titrator . Probele 
de ana lizat sînt plasate pe schimbătorul automat de probe. La fiecare 
doua. minute biureta corespunzl!.toare probei preia o nouă probă şi o tri
mite spre punctul de amestecare • .POmpele oare generează fluxurile de 
titrant şi solvent ~cu debite constante) sînt pornite simultan cu gene
rarea fluxului de proba.. Proba de analizat, solventul şi titrsntul se 
amesteca. omogen, amestecul parcurge un scurt tub de reacţie iar apoi 
acesta ajunge la celula în flux a detectorului. 
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Pompa 
titrantului~.-,--~1itrant 

Detector 

Schimbător1------
automat .-'-""""'---
de probe - -, 

I ! Inregiatratorj 
I 

---~f_-__ ...._ __ _._ __ ___. ___ .,_ _ ___, 
Programator 

Timp de titrar 

timp 

Fig, 5,10, A) Schema titratorului dinamic caracterizat printr-un 
debit constant al titrantului şi un debit variabil al 
probei, B) Porma înregistrărilor obţinute. 

Pe măsură ce debitul fluxului constituit din proba de analizat 
creşte, se atinge un prim punct de echivalenţă, pentru care proba şi reac• 
tivul sînt în cantităţi stoechiometrice. La creşterea in continuare a 
debitului fluxului de probă se depăşeşte punctul de echivalenţă. După 

depăşirea valorii maxime, debitul fluxului de probă va scădea continuu, 
atingîndu-se din nou, la o anumită valoare a debitului, condiţia de echi• 
valenţă, Timpul scurs înt re cele două puncte de echivalen\ă est e corelat 
cu concentraţia probei de analizat. Cu cît proba de anali.zat este mai 
concontrotâ , cu atît distanţa di~tre cele două puncţe de echivalen~ă 
es te mai mică. 

Determinarea punctului de echivalenţă se poate face folosind o 
varietate de detec tori, cum ar fi: de·tectori fotometrici., po t ent;iomet ri c:; 
sau voltametrici,• 

O variantă de efectuar e a unei titrări î n ~lux .este cea descrisă 
de fl ee t şi Ho [ 3 ] , care cons t ă în folosirea unpr_ .flu.x\\ri cu debite 
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constante din soluţii ale reactivului şi probei de analizat, Cele două 
fllUUri prezintă un punct de confluenţă urmat de _un detector în flux, 
Concentraţia reactivului în flu.x creşte însă llniar în cursul procesulut 
de titrare, pînă la atingerea şi depăşirea punctului de ech~valenţă, Oo~
centraţia probei de analizat va fi dată de timpul scurs intre începutul 
titrării şi atingerea punotului de echivalenţă. 

Tehnica de titrare_cu ~rggramare' în triunghi a gradientului de 
eonoentraţie al titrantului [4], 

ln fig, 5. 11 se prezintă echematio principiul aoeetei tehnici de 
·Utrare. 

iL6_. ij/ \ echhalenţii 

-+-.,I u·-' ~cCJ=:i 
~ g> 

,g 
CR : Ie, 

I 
I I 

! I 
timp I I L-.-.---'----

1 
, Secţiunea de gene- Secţiunea de 1 Secţiunea de 

rare a reactivului, reacţie detecţie 

Jig, 5. 11. Reprezentarea schematică a canalului de analiză în 
flux şi a principiului tehnicii de titrare cu pro
gramare în triunghi a gradientului de concentraţie 
al ti trantului. 

După cum se vede din fig. 5,11 un flux d'.1n soluţia probei \de concentra
ţie c5 ) avînd debitul constant v5 , prezintă u.n punct de confluenţă cu un 
flux al soluţiei de reactiv cu debitu~ constant, VR. Concentraţia r eac
tivului în acest O.u:r oreşte liniar un anumit timp, ·i; , iar a poi scade 
în aoelaşi mod. ~radientul de concentraţie al reactivului de titrare în 
flux va put ea fi reprezentat sub forma unui triunghi isoscel. Amestecul 
celor două soluţii circulă printr-o secţiune de reacţie iar apoi prin 
celula în flux a detectorului (fig, 5.11). Concentraţia reactivului în 
flux crescînd liniar un anumit interval de timp,ţ, gradul de titrare al 
probei va creşte continuu în segmentele succesiv e de lichid ale ameste
cului rezultat din soluţia de reactiv şi proba de analizat. La un mo-
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••ni tai•• •tuii• panotul 4• ■ohiYalnţl, O&l'e Ya ti apoi daplfit, J.lllpl 
timpul,, concentraţia r■aothv.lni tn tlu tno■pe ■l ■cad.a, aUng1n4u-H 
din nou JIIUIOtul 4■ eohiYalnţa, 

Ia Uapv.l aoditio&rii ■ono■ntraţiei rea■Unllli tn tllUll.l -■-■tuia, 
prin o■lula 4eteotonlni yor treo■ ■•pante al• aolnţiei aaeateonlni · 
aYtnd diferite grade 4• ti•rare, l&apnnav.l deteotonlui tn tnncţie d• 
iiap n ti au'b toru; .a 4oaAl 01U''b■ 4e titrare ooapl■t■, v.na !11114 taţi 4• 
oealalta oa o'biHnl 11 1-ginu ■a 1n oglinda, 

Intenalnl 4• tiap 41.ntr■ oele 4oaAl panoi■ de eohiYal■nţl, Q, Ya 
ti utilisat pentru det■rainarea ■ono■ntraţiei probai de anallsat pe 'bau 
relaţida 

011 • (2t - Q} ~ · 
ude a fi b atnt oo■tioienţii reacţiei 4• titrarea 

a8 + ba - 01 + &1'2 
iar n e■t• panta Yariaţi■i tn tnnoţie 4e tiap a oonoantraţiei reaotiYulu~ 
Se pot obţine diferit■ tiPll?'i 4■ our'be 4• titrare oi aoea■ta tn tnnoţie 
4e reaoţia de titrare oi de aodul de detecţie, Jol'IUI lor ya coreepUllde 
1n■l întotdeav.na our'belor de titrare ooinenţionale, &oeaatl coaportare 
preYisi'bill tao• foarte uooarl adaptarea unor reacţii de titrare, noii 
tehnici de titrare tn flu, 

Dintre aodurile po■i'bile de programare a gradientului de oonoen
iraţie al titrantului, cea aai aYantaJoal a-a doYedit generarea electro
litiol (•ooulometriol") a ao■■tuia, l.D aoe■t caz intensitatea curentului 
oe genereaal reaotiYul Ya fi progra1Utl ■u'b t•rma .unuitriunghi . Este ins~ 
eeenţial de a•• lucrau a■thl de ■ondiţ11 incit r eacthul de titrare 
el fie generat ou un randuent de l~. Jirma Badelkie \Ungar ia) liYrea~ 
comercial di■positiYe de titrare ou progruare tn tri=shi a gradientu
l ui da oonoentraţie al titrannilui. 
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