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Soare şi distracţie pentru toată lumea –  
Determinarea SPF cu ajutorul 
spectrelor UV-VIS

Factorul de protecţie solară (SPF) va 
deveni un subiect important în viitorul 
apropiat.

Esterii metilici ai acizilor graşi din 
combustibilii pentru motoarele cu 
reacţie reprezintă un risc?

Folosirea de esteri metilici ai acizilor graşi 
(FAME) ca aditivi pentru motorină poate 
avea ca efect secundar contaminarea 
combustibililor folosiţi în aviaţie.

Cel mai bun actor într-un rol secundar

HS-20: Noul partener head-space pentru 
analiză GC joacă alături de actorii din 
rolurile principale şi îi ajută să obţină 
performanţe maxime.
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Factorul de protecţie solară (SPF) 
va deveni un subiect important 
în viitorul apropiat. Ca urmare 

a modificărilor climatice de pe glob, 
temperatura va creşte, iar efectele 
expunerii la soare vor deveni mai 
pregnante. Oamenii şi animalele vor 
suferi arsuri solare mai frecvent decât 
până acum.

Cu 30 de ani în urmă, se considera 
că o cremă cu SPF 10 oferă un grad 
ridicat de protecţie. La ora actuală un 
factor de protecţie 50, mai ales pentru 
produsele pentru copii, este considerat 
normal. Este greu de găsit o procedură 
adecvată de control al amestecurilor în 
produse cum ar fi loţiunile, laptele de 
corp şi cremele.

La ce foloseşte SPF?

Protecţia solară se referă la protecţia 
împotriva radiaţiilor UV-A şi 
UV-B din lumina naturală. UV-A 
reprezintă, prin definiţie, domeniul 

de lungimi de undă de la 380 şi până 
la aproximativ 315 nm, iar UV-B 
domeniul de la 315 până la 280 nm.

Scopul cremei de protecţie este de 
a se comporta ca un filtru opac. 
Prin utilizarea cremei, timpul de 
expunere a pielii se reduce. SPF 
10 înseamnă că în urma aplicării 
cremei, pielea poate fi expusă la 
soare un timp de 10 ori mai lung 
decât în condiţii normale.

La prepararea majorităţii produselor 
de protecţie solară se foloseşte TiO2, 
care conferă cremelor şi loţiunilor 
culoarea albă. TiO2 este un pigment 
de culoare albă, reflectând prin natura 
sa radiaţiile. Dar acesta este numai 
un aspect legat de aceste amestecuri 
complexe.
Se pune un accent deosebit 
pe fenomenul de transmisie a 
radiaţiilor, care pot trece prin 
pelicula de protecţie.

Soare şi distracţie pentru toată lumea 
Determinarea SPF cu ajutorul spectrelor UV-VIS

Figura 1: Prepararea unei probe pe o placă de polimer PMMA, în conformitate cu 
recomandările normelor COLIPA
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Soare şi distracţie pentru toată lumea 
Determinarea SPF cu ajutorul spectrelor UV-VIS

În principiu, produsele de protecţie 
solară pot fi preparate în celule 
capilare cu grosime foarte mică, 
dar spectrele obţinute în urma 
măsurărilor prezintă structuri 
diferite ale semnalului, ceea ce face 
imposibilă realizarea unei comparaţii 
pe criteriul factorului SPF.
Instrucţiunile COLIPA definesc o 
bază comună pentru toţi furnizorii 
de produse de protecţie SPF. 
Instrucţiunile descriu o metodă 

de preparare a probelor, simularea 
suprafeţei pielii, tehnica de măsurare şi 
modul de analiză a rezultatelor.

Analiza SFP 30 şi 50 +

O placă de polimer PMMA 
simulează suprafaţa pielii. Pe aceasta 
se aplică 32 mg de cremă. Suprafaţa 
plăcii are o rugozitate cunoscută, de 
aproximativ 5 μm şi este adecvată 
pentru determinarea transmitanţei 

o substanţă cu SPF 50+, conform 
etichetei. În acest exemplu s-au 
realizat patru măsurări (Figura 2).

Spectrele au fost introduse în 
software-ul de calculare al SPF, 
rezultatele obţinute pentru proba cu 
SPF 50+ fiind prezentate în Figura 3.

Probele individuale nu au fost 
iradiate cu o lampă UV. În Tabelul 
2 este prezentată o selecţie de valori 
pentru toate cele trei probe. În 
Tabelul 1 sunt prezentaţi cei mai 

Figura 2: Câte patru spectre UV-VIS obţinute în cadrul experimentului COLIPA pentru 
fiecare probă: roşu – SPF 30, verde – 50+, negru - un standard COLIPA (SPF 16); toate 
măsurările au fost efectuate înainte de expunere

Tabelul 1: Parametrii de măsurare ai UV-2600 în combinaţie cu sfera integratoare ISR-2600.

Tabelul 2: Rezultatele SPF calculate pe baza spectrelor tipice UV-VIS ale cremelor de 
protecţie solară. Ecuaţiile folosite pentru calcul sunt descrise în norma COLIPA.

Figura 3: Calcularea SPF pentru patru spectre UV-VIS ale unui produs de protecţie solară 
(SPF 50+, conform etichetei). Graficul conţine spectrele de absorbanţă şi de transmisie, 
rubricile de observaţii şi câmpurile de introducere a datelor, ca şi rezultatele calculate

luminii prin spectroscopie UV-VIS 
în combinaţie cu o sferă integratoare. 
Procedurile de măsurare sunt cele 
descrise în metoda COLIPA.

Această metodă constă în efectuarea 
de măsurări repetate şi calcularea 
parametrilor sumă pe baza punctelor 
de date din spectru.
Rezultatele matematice sunt valoarea 
SPF şi lungimea de undă critică. 
Pentru exemplificare, s-au folosit o 
probă şi rezultatul calculat pentru 

importanţi parametri.
Concluzie

Spectrofotometrul UV-VIS UV-
2600, în combinaţie cu sfera 
integratoare ISR-2600 este aparatul 
ideal pentru această aplicaţie: acelaşi 
sistem permite analiza culorii 
cremei de protecţie solară, ca şi 
a ambalajului. Probele analizate 
în cadrul acestui experiment 
au un factor de protecţie solară 
SPF 30 şi SPF 50+, fiind greu de 

măsurat cu ajutorul tehnologiilor 
mai vechi, dar uşor de măsurat cu 
spectrofotometrul UV-2600.

Literatură de specialitate
[1]	� Metoda in vitro pentru 

determinarea factorului de 
protecţie UVA şi a valorilor 
„lungimii de undă critice” pentru 
produse de protecţie solară, 
Normele COLIPA, martie 2011
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Până acum, plumbul 
reprezenta aproximativ 60% 
din masa plăcilor de circuite 

pentru echipamente electrice şi 
electronice, fiind folosit la lipituri. 
După implementarea directivei 

RoHS, utilizarea acestor lipituri 
este permisă numai în cazuri 
excepţionale, astfel încât produsele 
care le înlocuiesc sunt din ce în ce 
mai multe.

Analiză practică: Plumbul din 
plăcile de circuite 
Spectroscopie ICP-OES – Noile instrucţiuni RoHS II 

Figura 1: Plăci de circuite electronice – exemple de probe

Figura 2: Sistemul ICPE-9000 - un spectrometru ICP-OES cu costuri reduse de operare

În acest sens, a fost efectuată o 
analiză pentru a determina prezenţa 
plumbului în lipiturile utilizate 
pentru diverse plăci de circuite 
(Figura 1) pentru echipamente 
electrice şi electronice. Pentru 
efectuarea acestei analize a fost folosit 
spectrometrul de emisie cu plasmă 
cuplată inductiv Shimadzu ICPE-
9000 (Figura 2).

Folosind ICPE-9000, în afară de 
plumb, pot fi determinate şi alte 
elemente, simultan, în cadrul aceleiaşi 
măsurări, putându-se obţine astfel 
multiple informaţii cu privire la o 
anumită probă, într-un timp foarte 
scurt. Emisia spectrală a atomilor din 
probă, pe domeniul de lungime de 
undă 167 nm – 800 nm este separată 
într-un spectrofotometru vidat, iar 
detecţia se realizează cu ajutorul unui 
cip CCD de înaltă rezoluţie. Datorită 
faptului că spectrofotometrul este 
vidat, sistemul ICPE-9000 nu necesită 
curăţare cu gaz inert, iar minitorţa 
asigură o reducere semnificativă a 
costurilor de operare ca urmare a 
consumului scăzut de argon de 10 l/
min, suficient pentru operarea stabilă 
a plasmei.
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Analiză practică: Plumbul din 
plăcile de circuite 
Spectroscopie ICP-OES – Noile instrucţiuni RoHS II 

Figura 3: Profilurile de emisie în cadrul calibrării pentru plumb la 220.353 nm (stânga) şi o 
posibilă sursă de plumb: lipitura de fixare a componentelor electrice pe placa de circuite 
(dreapta) Tabelul 1: Conţinutul de plumb al plăcilor 

de circuite electrice 

Înainte de efectuarea măsurării, 
este necesară o procedură 
corespunzătoare de preparare a 
probei pentru transformarea plăcilor 
eterogene de circuite în probe lichide 
omogene. În acest sens, fiecare placă 
de circuite este măcinată folosind 
diverse mori de laborator pentru a se 
obţine o pulbere fină, care este apoi 
digerată cu acid într-un sistem de 
preparare cu microunde.

Proba preparată astfel poate fi apoi 
măsurată în mod direct. Pentru 
asigurarea exactităţii rezultatelor, 
liniile analitice de emisie utilizate 
pentru evaluare au fost examinate 
în mod detaliat pentru identificarea 
influenţelor cauzate de interferenţe. 
Ca exemplu, în Figura 3 sunt 
prezentate profilurile de emisie din 
cadrul calibrării pentru plumb.

Rezultate

Se poate presupune în mod rezonabil 
că existenţa unui conţinut ridicat 
de plumb este cauzată de mai multe 
mici surse de contaminare cum ar 
fi îmbinările realizate prin lipire. 
Deoarece rezultatele s-au bazat pe 
masa totală a lipiturilor, incluzând 
materiale plastice, sursele de 

contaminare reale puteau prezenta o 
concentraţie şi mai mare de plumb, 
făcând astfel utilizarea acestor 
produse şi mai problematică sub 
aspectul cerinţelor directivei RoHS 
II. Acest lucru ilustrează importanţa 
clarificării unor definiţii vagi (a se 
vedea caseta de informaţii), cum ar fi 
în cazul materialului sursă, definiţia 
„materialului omogen”: „un material 
cu o compoziţie uniformă la nivelul 
întregii structuri sau un material 
constând într-o combinaţie de 

materiale care nu pot fi divizate sau 
separate prin procedee mecanice cum 
ar fi deşurubarea, tăierea, zdrobirea, 
măcinarea şi procesele abrazive.” [1]. 
Astfel, nu este permisă depăşirea 
valorii limită nici măcar la nivelul unei 
lipituri în condiţiile în care se menţin 
prevederile referitoare la distribuţia de 
echipamente electrice şi electronice în 
Europa.

Referinţe
[1]	� http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/ 

LexUriServ.do?uri=OJ:L:2011:174:008 
8:110:DE:PDF

Interzicerea folosirii de substanţe periculoase pentru 
echipamentele electrice şi electronice

Directiva RoHS restricţionează folosirea de substanţe periculoase 
şi reglementează utilizarea anumitor substanţe periculoase pentru 
echipamente electrice şi electronice: cupru, mercur, cadmiu, crom 
hexavalent şi doi agenţi speciali bromuraţi de ignifugare.

Prima directivă RoHS (2002/95/EC), în vigoare de la 1 iunie 2006, va fi 
înlocuită de directiva RoHS II (2011/65/EU) [1] începând cu ianuarie 
2013. În pofida discuţiilor referitoare la modificarea valorilor limită sau la 
includerea de elemente suplimentare, valorile iniţiale se menţin valabile. 
De exemplu, valoarea limită pentru plumb rămâne nemodificată la 0,1% 
din masă. Cu toate acestea, au fost luate în considerare modificări ale 
tipurilor de aparate vizate. Recent, au fost incluse în domeniul de aplicare 
a directivei şi echipamente medicale sau aparate de monitorizare şi 
control.

În plus, termenii vagi au fost definiţi într-un mod mai detaliat, un exemplu 
relevant în acest sens fiind definirea părţilor responsabile din lanţul de 
producţie, comparativ cu „producătorul” în directiva RoHS I.
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Compartimentul  
experimental
Validarea curăţării, legea lui Henry şi difuzia asociată  
contaminării cu compuşi moleculari din aer

ULTIMELE ȘTIRI

Deşi farmacia este una din 
cele mai vechi discipline 
universitare, în forma 

sa actuală este o ştiinţă relativ 
nouă. În prezent, în domeniul 
farmaceutic, dezvoltarea de 
medicamente şi de substanţe active 
este axată pe obţinerea de preparate 
medicamentoase care în urma 
administrării nu trebuie să producă 
alte efecte decât ale substanţelor 
vizate. Apariţia de efecte secundare 
ca urmare a interferenţei altor 
substanţe sau a impurităţilor 
trebuie evitată. Prin urmare, 
pentru producerea de preparate 
farmaceutice este important să se 
folosească substanţe cât mai pure, 
instrumente şi materiale sterile.

Pentru a se garanta că echipamentele 
nu sunt contaminate cu substanţe 
străine nedorite, curăţarea 
suprafeţelor aparatelor este validată 
prin diverse metode. De exemplu, 
apa de clătire finală rezultată în 
urma unui proces de curăţare poate 
fi analizată în vederea identificării 
unei potenţiale contaminări. De 
asemenea, suprafaţa unui aparat 
poate fi ştearsă cu un material 
corespunzător, care este apoi analizat 
în vederea identificării eventualelor 
impurităţi.

În cadrul acestor analize se folosesc 
diverşi parametri. Una din metodele 
de analiză care oferă informaţii 
relevante este TOC (carbonul 
organic total). Parametrul TOC 
măsoară contaminarea cu substanţe 
organice într-o matrice.

TOC – capcana de impurităţi

TOC este un parametru analitic 
excelent pentru a verifica dacă 
aparatele nu conţin urme din loturile 
de medicamente procesate anterior. 
TOC nu numai că indică prezenţa 
substanţelor medicamentoase, dar şi 
existenţa unei contaminări, cum ar fi 
cea cu agenţi de curăţare.

Măsurarea TOC se realizează prin 
oxidarea compuşilor organici şi 
obţinerea de dioxid de carbon. 
Dioxidul de carbon este apoi 
transferat într-un detector NDIR şi 
măsurat. Oxidarea se realizează în 

diverse moduri, fie printr-o reacţie 
chimică a compuşilor organici în 
prezenţa persulfatului de sodiu 
sub iradiere UV, fie prin combustie 
catalitică la 680 °C.

Cu toate acestea, suprafeţele curăţate 
nu rămân curate în permanenţă şi 
nu pot fi utilizate oricând. Acestea 
pot suferi noi contaminări cu 
substanţe din mediu. Acest lucru 
este valabil şi pentru apa de clătire. 
De aceea, este important ca la 
validarea curăţării să se ia în calcul şi 
influenţa factorilor de mediu.

Compuşii organici difuzează în 
apă

Conform unui experiment simplu 
efectuat în cadrul unui studiu 
anterior, conţinutul de carbon 
(carbonul organic total - TOC) 
din apa aflată în contact cu aerul 
creşte în timp. S-a tras concluzia 
că acest fenomen este cauzat de 
compuşii organici moleculari din 
aer care difuzează în apă. Acest 
lucru este relevant pentru procesul 
de validare a curăţării, în sensul în 

care este posibil ca soluţiile apoase 
de curăţare aflate în contact cu aerul 
să nu mai fie conforme cu valorile 
limită TOC pentru apa purificată. 
Acest fenomen este predictibil din 
punct de vedere fizic şi poate fi 
explicat cu ajutorul legilor lui Fick, 
Dalton şi Henry.

Explicaţia simplificată este 
următoarea: compuşii mobili 
difuzează în medii şi între medii 
cum ar fi aerul şi apa până când 
se atinge o distribuţie uniformă 
a acestora (Legile lui Fick). În 
sistemele închise, de exemplu într-
un compartiment cu aer, presiunea 
totală este egală cu suma presiunilor 
parţiale (Legea lui Dalton). Dacă 
în compartimentul cu aer este 
prezent un recipient deschis cu 
apă, compuşii moleculari gazoşi 
difuzează în apă, în funcţie de 
presiunile parţiale ale acestora 
(Legea lui Henry).
Acesta este modelul fizic pentru 
„gazele ideale”. Din alt punct de 
vedere, aceste legi se pot aplica 
tuturor compuşilor organici 
moleculari din aer, prin urmare şi 

Figura 1: Cadrul experimental, înainte şi după închiderea compartimentului

compuşilor organici de evaporare 
sau sublimare. De altfel, studiul 
anterior a reprezentat o primă 
confirmare practică a acestei ipoteze.

Cadrul experimental: 
compartimentul

De curând a fost repetat un 
experiment simplu în care s-au 
folosit camfor, apă şi aer într-un 
recipient închis: incinta metalică 
avea următoarele dimensiuni 
700 × 360 × 380 mm (lungime × 
lăţime × adâncime) şi un volum 
total de aproximativ 97 litri. În 
centrul acestei incinte metalice a 
fost amplasat un pahar Berzelius 
conţinând 1 g de camfor solid 
(punct de topire – 179,75 °C). Alte 
două pahare Berzelius, conţinând 
fiecare 50 ml de apă ultrapură au 
fost amplasate simetric în centru, 
de o parte şi de alta a paharului cu 
camfor. De o parte şi de alta a celor 
trei pahare au fost amplasate câte 
două tăviţe de inox, cu o suprafaţă 
de 250 cm2 în stare uscată.

Întrebările la care trebuia să se 
răspundă pe cale experimentală 
într-o perioadă corespunzătoare de 
timp erau următoarele:
•	Poate camforul fi detectat în urma 

sublimării şi difuziei?
•	Difuzia are loc în mediul apos?
•	Pe suprafaţa de inox se depune 

camfor?

Incinta a fost închisă cu un capac, 
recipientele menţionate mai sus 
rămânând închise în incinta etanşă, 
la temperatura camerei, timp de 14 
zile.

La prima deschidere a incintei, a fost 
extras 1 ml din aerul din interior cu 
ajutorul unei seringi etanşe, acesta 
fiind analizat pentru a se detecta 
camforul, prin gaz cromatografie 
cu injecţie directă. Apa din cele 
două pahare a fost analizată separat 
pentru detectarea TOC. În plus, 
s-a determinat camforul prin 
spectrofotometrie UV. Suprafeţele 
tăviţelor de inox au fost clătite cu 
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metanol, determinarea camforului 
realizându-se prin spectrofotometrie 
UV.

Rezultatele

S-au obţinut următoarele rezultate:

•	Camforul a fost detectat prin gaz 
cromatografie, fiind prezent în 
aerul din compartimentul închis 
sub formă de compus organic 
molecular.

•	Camforul a fost detectat în apă 
prin spectrofotometrie UV.

•	Valoarea TOC măsurată în ambele 
probe de apă a fost uniformă: 
400 ppm, respectiv 399 ppm.

•	Camforul nu a putut fi detectat la 
nivel de urmă pe suprafeţele de 
inox prin spectrofotometrie UV.

Interpretarea iniţială a fost 
următoarea:

•	Aşa cum era de aşteptat, camforul 
sublimează la temperatura camerei 
şi este distribuit uniform în 
compartimentul cu aer sub formă 
de gaz molecular organic (Legea 
lui Fick).

•	În conformitate cu Legea lui 
Henry, camforul în faza de gaz 
molecular difuzează în apă.

•	Moleculele de camfor din aer 
nu pot difuza în structura 
tăviţelor de inox şi „se mişcă” 
prin imperfecţiunile structurii 
ca ioni, în conformitate cu Legea 
lui Henry. În acest experiment 
reactivitatea suprafeţelor şi 
celelalte condiţii termodinamice 
ale experimentului nu au dus la 
resublimarea camforului gazos 
sau la solidificarea produşilor de 
degradare UV sau a produşilor de 
reacţie de pe suprafeţele de inox.

Relevanţa pentru validarea 
curăţării

Cele de mai sus reprezintă rezultate 
anticipate din punct de vedere fizic.
Care este relevanţa acestui 
experiment simplu pentru validarea 
curăţării? Concluzii:

1. �Solidele sublimează în funcţie 
de presiunea vaporilor şi, din 
perspectiva validării curăţării, 
devin contaminanţi moleculari cu 
circulaţie aeriană.

2. �În principiu, difuzia substanţelor 
moleculare gazoase, inclusiv 
a contaminanţilor organici 
are loc în aer şi în mediile 
învecinate, cum ar fi apa şi 
solidele. Substanţele şi compuşii 
organici pot deveni contaminanţi 
moleculari cu circulaţie aeriană 
chiar dacă sunt depozitaţi separat 
şi la distanţă.

3. �Dacă pentru clătire se foloseşte 
apă purificată, conţinutul de 
carbon al acesteia poate creşte ca 
urmare a difuziei contaminanţilor 
organici moleculari cu circulaţie 
aeriană. Depăşirea limitei de 
500 μg C/l depinde numai de 
durata contactului cu aerului şi 
de dimensiunea suprafeţei apei în 
contact cu aerul.

4. �Dacă pentru clătire se foloseşte 
apă purificată, conductivitatea 
acesteia creşte ca urmare a 
difuziei dioxidului de carbon. 
Depăşirea limitei de 5,1 μS/cm la 
25 °C pentru produsul secundar 
dioxid de carbon depinde de 
durata contactului cu aerul şi 
de dimensiunea suprafeţei apei 
în contact cu aerul. Această 
concluzie analogă, care a fost 
verificată experimental cu altă 
ocazie, este menţionată aici 
pentru un caracter complet al 
concluziilor.

5. �În acest experiment, nu a fost 
detectată sublimarea camforului 
gazos pe suprafeţele de inox după 
14 zile, la temperatura camerei.

6. �Rezultatele prezentate în concluzia 
de la punctul 5 nu exclud 
posibilitatea producerii unor 
efecte secundare între suprafeţele 
reactive. Astfel, contaminanţii 
şi apa din starea gazoasă 
(„umiditate”) pot condensa şi pot 
duce la formarea de depozite, care 
să se solidifice ulterior.

7. �Rezultatele prezentate în 
concluzia de la punctul 5 nu 
exclud posibilitatea ca pe fondul 
diferenţelor de temperatură 
să se formeze depozite 
solide („depuneri”), în urma 
condensului şi solidificării, situaţie 
în care apa condensată, în fazele 
sale de tranziţie cunoscute, poate 
acţiona ca mediu şi „vector”, în 
conformitate cu Legea lui Henry.

Relaţiile şi datele prezentate aici 
pot fi utilizate pentru demonstrarea 
valorilor prognozate şi a criteriilor 

de acceptanţă, ca şi pentru 
determinarea duratei de sterilitate 
a echipamentelor de inox curăţate 
şi uscate. Ca limitare, trebuie 
menţionat că în cazul instalaţiilor de 
producţie trebuie avută în vedere nu 
numai contaminarea cu molecule cu 
circulaţie aeriană, ci şi contaminarea 
cu particule cu circulaţie aeriană. 
Din perspectiva masei transportate, 
contaminarea cu particule este chiar 
mai relevantă decât contaminarea 
moleculară pe cale aeriană.

Concluzie

În experimentul simplu descris 
anterior, fazele de tranziţie solid → 
gaz → apă au fost verificate folosind 
camforul.

În ceea ce priveşte integritatea 
reţetelor/compoziţiei etc. şi 
suprafeţele echipamentelor care 
intră în contact cu aerul în timpul 
producţiei farmaceutice, cel puţin 
câteva sute de materii prime şi 
câteva mii de aditivi organici 
pentru industria farmaceutică 
pot fi contaminanţi moleculari 
cu circulaţie aeriană. Reacţiile 
ulterioare ale contaminanţilor 
aerieni – care au loc în aer, cu 
oxigenul atmosferic, moleculele 
de apă, prin cataliză pe suprafeţele 
metalice şi în final, în urma 
contactului cu particulele – sunt 
greu de înţeles din perspectivă 
cantitativă.

Este un aspect pozitiv faptul că până 
acum toate acestea nu au prezentat 
limitări semnificative în ceea ce 
priveşte dezvoltarea proceselor 
de producţie din industria 
farmaceutică. Contaminanţii 
principali, ca şi cei care rezultă din 
reacţiile secundare ulterioare sunt 
prezenţi, în multe cazuri, în cantităţi 
sub capacitatea de percepţie şi de 
detecţie. Cu toate acestea, în cazuri 
excepţionale, contaminanţii care 
au pătruns într-un produs prin 
difuziune au făcut obiectul unor 
reclamaţii legate de proprietăţile 
organoleptice ale produsului 
respectiv, fără a fi detectaţi în mod 
direct prin analiză. Idea că aerul şi 
suprafeţele curăţate sunt „curate” 
în sensul „inexistenţei substanţelor 
străine” trebuie în mod cert 
abandonată.

Autori

Dr. Wolfgang Woiwode
TEChPharm GmbH
www.techpharm.de

Sascha Hupach
Shimadzu Deutschland GmbH
www.shimadzu.de/home

Notă: experimentele descrise mai sus 
au fost efectuate de  
TEChPharm GmbH, Bruchsal, 
Germania
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Metalele grele din  
lanţul trofic
Determinarea folosind metoda autoabsorbţiei de înaltă viteză 
pentru corecţia de fond

Metalele grele, cum ar 
fi cadmiul, cromul şi 
plumbul sunt componente 

naturale din scoarţa pământului 
şi sunt prezente în mediu în 
concentraţii mai ridicate sau mai 
scăzute. Acestea pătrund în corpul 
uman prin alimentele şi băuturile 
ingerate şi aerul inspirat. Unele 
dintre aceste metale grele, precum 
cromul, fierul, cobaltul, cuprul, 
manganul, zincul şi staniul sunt 
esenţiale în concentraţii mici 
(urme) pentru buna funcţionare 
a organismului, fiind implicate 
în procesele metabolice. Cu toate 
acestea, în concentraţii mai mari 
sunt nocive pentru organismul 

uman. Cazurile tipice de intoxicare 
cu metale grele sunt cauzate de 
contaminarea apei potabile cu 
plumbul din ţevile de plumb, de 
contaminarea aerului cu emisii 
provenind din industrie sau de 
consumul de legume şi carne 
contaminate.

Cadmiul din apa potabilă

Apa pentru consum uman trebuie 
să fie conformă cu reglementările 
europene privind apa potabilă, care 
specifică în mod clar concentraţia 
maximă admisă a elementelor 
esenţiale şi toxice. Metoda tipică 
de control al elementelor cu 

concentraţii la nivel de urmă şi 
ultraurmă constă în utilizarea 
spectrometrelor de absorbţie 
atomică, cum ar fi Shimadzu AA-
7000. Acest sistem complet automat, 
cu dublă atomizare şi dublu fascicul, 
este echipat cu cuptorul de grafit 
GFA-7000, cu comenzi digitale şi cu 
autosamplerul ASC-7000 (Figura 1).

Sistemul AA-7000 permite trecerea 
automată de la modul de lucru cu 
flacără, la modul de lucru cu cuptor 
de grafit şi optimizarea poziţiei 
sistemului de atomizare în funcţie 
de element. Sistemul include două 
metode de corecţie a fondului 
pentru determinarea metalelor grele 
din probe cu matrice complexe, 
pentru atomizarea în flacără şi în 
cuptor de grafit. Corecţia de fond 
cu lampă de deuteriu este utilă 
pentru compensarea interferenţelor 
spectrale generate de absorbţia 
moleculară şi a dispersiei cauzate 
de particule. În plus, tehnica de 
autoabsorbţie de înaltă viteză (curent 
pulsatoriu de înaltă intensitate) 
este utilă pentru compensarea 
interferenţelor cauzate de 
suprapunerea benzilor de absorbţie 
şi de fondul structurat.

Apa potabilă şi apa reziduală 
sunt monitorizate continuu în 
conformitate cu reglementările 
europene privind apa potabilă 
şi cu legea privind introducerea 
indirectă a apei reziduale. În plus, 
alimentele sunt controlate în baza 
reglementărilor şi cerinţelor legale 
din Germania privind alimentele, 
determinarea metalelor grele cum 
ar fi plumbul şi cadmiul fiind strict 
controlată în baza §35 LMBG 
L00.00-19/3.
Determinarea cadmiului din 
probele de alimente şi de sol 

O concentraţie mare de cadmiu 
în solurile contaminate poate fi 
periculoasă deoarece acesta poate 
intra în lanţul trofic prin plante.

În conformitate cu autoritatea 
europeană pentru siguranţa 

APLICAŢIE
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Element

228,8Lungimea de undă [nm]
Deschiderea fantei [nm]
Atomizarea Cuptor de gra�t Cuptor de gra�t
Curent lampă D2 BGC* [mA]
Curent lampă SR BGC* [mA]
Temperatura de atomizare [°C]

0,7

– –
10 /100

2100

Cd

228,8
0,7

8
– –

2100

Cd

Metalele grele din  
lanţul trofic
Determinarea folosind metoda autoabsorbţiei de înaltă viteză 
pentru corecţia de fond

APLICAŢIE

alimentelor, pentru persoanele 
nefumătoare alimentele reprezintă 
sursa principală de expunere la 
cadmiu [1]. Principalele tipuri de 
alimente prin ingerarea cărora 
cadmiul pătrunde în organism, în 
primul rând ca urmare a consumului 
ridicat, sunt cerealele şi produsele 
pe bază de cereale, legumele, 
nucile şi cartofii, ca şi carnea şi 
produsele din carne. Concentraţii 
mari de cadmiu pot fi identificate în 
legumele cultivate pe terenurile din 
apropierea zonelor industriale, cum 
ar fi topitoriile.

Pentru analiza probelor de alimente 
şi de sol, procedura analitică începe 
prin digerarea unei probe într-un 
sistem de digestie cu microunde. 
Greutatea tipică a probei este de 
aproximativ 250 mg, iar digestia se 
realizează într-un amestec de 1,5 ml 

de acid azotic (70%) şi 4,5 ml de acid 
sulfuric (70%). Soluţia conţinând 
proba se transferă într-un pahar 
de laborator de 10 ml, care este 
umplut până la atingerea volumului 
corespunzător. Determinarea 
cantitativă a cadmiului se realizează 
cu ajutorul unei secvenţe complet 
automate programată pe AA-7000, 
folosindu-se o curbă de calibrare 
a unei soluţii stoc standard, 
cu o concentraţie a acidului 
corespunzătoare matricei, obţinută 
cu ajutorul autosamplerului ASC-
7000 în combinaţie cu diluatorul 
automat.

În Tabelul 1 sunt prezentaţi 
parametrii aparatului folosind lămpi 
catodice cavitare convenţionale şi 
valorile recomandate ale curentului 
pentru măsurări la joasă şi înaltă 
intensitate, cu folosirea metodei 

autoabsorbţiei de înaltă viteză 
(aceasta fiind selectată din cauza 
matricei complexe).

Metoda autoabsorbţiei de înaltă 
viteză permite compensarea 
interferenţelor spectrale cauzate de 
concentraţiile mari de fier pe banda 
cadmiului. Chiar şi interferenţele 
arsenului sunt compensate.

Pentru aplicarea tehnicii 
autoabsorbţiei de înaltă viteză 
pentru corecţia fondului, curentul 
lămpii catodice cavitare de cadmiu 
este modulat în două moduri. 
În modul de joasă intensitate, 
la 10 mA, se măsoară absorbţia 
elementului şi semnalele de fond, 
în timp ce în modul de înaltă 
intensitate, la 100 mA este detectat 
doar semnalul de fond. Deoarece 
în modul de înaltă intensitate 
se determină numai absorbţia 
fondului, diferenţa dintre absorbţia 
ambelor tipuri de lumină asigură 
o corecţie exactă a fondului şi 
măsurarea absorbţiei atomice a 
elementului vizat. Alte experimente 
cu privire la determinarea cadmiului 
din probele cu matrice complexe 
au fost publicate de Waterlot şi 
Douay [2].

Rezumat

Spectrometrele complet automate 
de absorbţie atomică, cum ar fi AA-
7000 sunt instrumentele cele mai 
adecvate pentru o gamă largă de 
aplicaţii legate de analiza mediului 
şi a apei. Deoarece se preconizează 
că lista de contaminanţi şi 
concentraţiile maxime ale acestora 
vor fi supuse unui control şi mai 
strict în viitor, există o cerere reală 
pentru configuraţii ale sistemului, 
cu limite cât mai joase de detecţie 
şi precizie cât mai mare. Shimadzu 
oferă soluţii hardware şi software 
complete pentru o determinare de 
înaltă precizie a contaminanţilor 
din probele de apă, sol şi alimente, 
demonstrând competenţă şi 
know-how de lider pe piaţă în 
spectroscopie.

Referinţe
[1]	� http://www.efsa.europa.eu/en/

efsajournal/pub/980.htm
[2]	� Christophe Waterlot şi Francis 

Douay, Talanta 80 (2009) 716-722

Figura 1: Spectrometrul de absorbţie atomică AA-7000, complet automat

Tabelul 1: Parametrii aparatului pentru determinarea cadmiului cu diverse metode de 
corecţie a fondului



10 SHIMADZU NEWS 1/2013

1 : 1

50 µm 100 µm

1 : 8

50 µm 100 µm

APLICAŢIE

Shimadzu oferă o mare 
varietate de aparate de 
măsurare a distribuţiei 

dimensionale a particulelor, 
care sunt compatibile cu metoda 
difracţiei laser, utilizată pe scară 
largă şi care acoperă un domeniu 
de măsurare între 0,5 nm şi 
3.000 µm. În plus, Shimadzu oferă 
în exclusivitate metoda brevetată a 
reţelei induse.

O gamă largă de accesorii permite 
măsurarea de probe cu concentraţie 
mare, uscate sau cu volum mic. 
Expresiile „distribuţia mărimii 
particulelor în funcţie de volum” 
şi „distribuţia mărimii particulelor 
în funcţie de număr” se folosesc 
adesea când se discută despre 
rezultate măsurărilor dimensiunilor 
particulelor.

Care este diferenţa între rezultatele 
determinate în funcţie de număr 
şi cele determinate în funcţie de 
volum?

Dacă analizăm distribuţia mărimii 
particulelor, pe axa y apare numărul 
sau volumul. Chiar dacă nu se 
menţionează în mod explicit, 
măsurarea se realizează în funcţie de 
volum, aceasta fiind metoda cel mai 
frecvent utilizată. Dar şi măsurarea 
în funcţie de număr este relativ des 
întâlnită.

Iată în ce constă diferenţa. Să 
presupunem că o probă de soluţie 

conţine particule cu o rază medie de 
50 µm, respectiv 100 µm. Raportul 
dintre aceste particule este 1:1.

În cazul rezultatelor determinate „în 
funcţie de număr” vor apărea două 
picuri: un pic apare la 50 µm, iar al 
doilea la 100 µm. Raportul acestor 
picuri este 1:1.

Dacă se trece la determinarea „în 
funcţie de volum”, raportul picurilor 
se modifică, devenind 1:8. Picul de 
la 100 µm este acum de opt ori mai 
mare în comparaţie cu picul de la 
50 µm.

Explicaţia

În cazul rezultatelor obţinute în 
funcţie de număr, este luat în calcul 
numărul particulelor. În cazul 
unui amestec în proporţie de 1:1, 
intensitatea liniilor nu necesită 
niciun fel de explicaţii.

În cazul rezultatelor obţinute în 
funcţie de volum, este luat în calcul 
volumul particulelor. Software-ul 
consideră că toate particulele sunt 
sferice şi calculează volumul acestora 
după formula 

V = 4
3  pr3

Dacă se utilizează particule cu raza 
de 50 µm şi 100 µm (în proporţie 
de 1:1 în amestec), se obţin 

următoarele ecuaţii:

V = 4
3  p(50 mm)3 = 523598 mm3

V = 4
3  p(100 mm)3 = 4188790 mm3

Dacă se împarte 4188790 la 523598 
se obţine 8. Astfel, raportul picurilor 
din exemplul de mai sus, la 50 µm şi 
100 µm este de 1:8.

Dacă în cazul analizei unei probe 
necunoscute care conţine particule 
de dimensiuni mai mari şi mai mici 
se optează pentru analiza „în funcţie 
de volum”, este posibil ca picul 
corespunzător dimensiunilor mai 
mici ale particulelor să nu poată fi 
vizualizat. În plus, dacă se foloseşte 
metoda bazată pe număr, este mult 
mai simplă identificarea celor mai mici 
particule din proba de soluţie.

Ne face plăcere să vă transmitem 
informaţii suplimentare. Vă rugăm 
introduceţi numărul corespunzător de pe 
cardul de răspuns sau transmiteţi-ne o 
solicitare prin aplicaţiile Shimadzu News 
App sau News WebApp. Info 409 

Unde este diferenţa?
Măsurarea dimensiunilor particulelor în funcţie  
de volum sau de număr

Figura 1: Măsurarea dimensiunilor particulelor în funcţie de număr Figura 2: Măsurarea dimensiunilor particulelor în funcţie de volum
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Unde este diferenţa?
Măsurarea dimensiunilor particulelor în funcţie  
de volum sau de număr

Analizorul TOC în controlul 
calităţii  Un raport al unui client din industria farmaceutică

Figura 1: TOC-L

Tillotts Pharma AG, din 
Rheinfelden, Elveţia a instalat 
un analizor TOC-L Shimadzu 

pentru controlul calităţii. Compania 
produce şi comercializează produse 
farmaceutice, aparate medicale şi 
de diagnoză pentru tratamente şi 
aplicaţii de gastroenterologie. În 
numărul 6 al newsletter-ului Tillotts 
este prezentat modul în care este 
folosit analizorul TOC şi impresiile 
utilizatorilor cu privire la acesta.

În iulie 2011, a fost instalat şi 
validat un nou analizor TOC 
pentru controlul calităţii. Acesta 
este utilizat pentru măsurarea 
carbonului organic total (TOC) din 
probe lichide, solide sau gazoase. 
Aparatul poate fi utilizat pentru 
diverse aplicaţii, de exemplu pentru 
validarea curăţării, pentru verificarea 
eficienţei procedurilor de curăţare şi 
pentru analiza purităţii apei folosite 
în diverse scopuri, de exemplu apă 
reziduală, apă potabilă şi apă pentru 
uz farmaceutic.

TOC este un parametru-sumă 
foarte important, folosit în multe 
monografii în toate farmacopeile. 
Analiza TOC este o metodă 
nespecifică de determinare a tuturor 
componentelor organice care pot 
fi oxidate, obţinându-se dioxid 
de carbon (CO2), determinarea 
cantitativă realizându-se în condiţii 
de înaltă precizie prin absorbţie 
IR. Avantajul constă în faptul că 
toate componentele sunt măsurate 
în cadrul unei singure analize, 
fiind captate chiar şi componentele 
necunoscute, cum ar fi impurităţile. 
Alte metode, cum ar fi cromatografia 
(HPLC) sau spectroscopia (UV, IR) 
permit detectarea şi cuantificarea 
doar a unei componente specifice, 
cum ar fi substanţa activă (de 
exemplu, clorhidrat de mebeverină) 
sau agentul de curăţare.

Există două tipuri de metode de 
preparare: oxidarea chimică umedă 
şi oxidarea prin combustie catalitică. 
Analizoarele TOC disponibile pe 
piaţă au domenii de măsurare foarte 
mari, între 4μg/l şi 30.000 mg/l, aşa 
cum este cazul analizorului actual 
Shimadzu TOC-LCPH. 

Analiza este facilitată prin diluarea 
soluţiei de probă. Calibrarea metodei 
analitice se realizează cu ajutorul 
unei soluţii standard cu un conţinut 
certificat de carbon organic de 
1.000 mg/l. Se realizează un test de 
conformitate a sistemului folosind 
două referinţe independente 
(benzochinonă, zaharoză) 
pentru a se verifica funcţionarea 
corespunzătoare a sistemului.

Scurtă prezentare a analizorului 
TOC pentru controlul calităţii

Model: Shimadzu TOC-LCPH (a se 
vedea Figura 1)
Tip: analizor prin combustie
Software: conform cu standardul 21 
CFR Partea 11 (FDA) – utilizarea de 
catalizatori cu sensibilitate normală 
sau ridicată; limită de detecţie în 
domeniul ppm sau ppb*

Autosampler ASI-L: pentru 
eficientizarea analizei
Acidificarea/barbotarea automată 
a probei
Funcţie de diluare automată: în 

cazul în care conţinutul TOC este 
prea mare pentru măsurare directă

*ppm = părţi per milion (10–6)
ppb = părţi per miliard (10–9)

Concluzie
Instalarea şi validarea noului 
analizor TOC-LCPH de la Shimadzu 
s-au desfăşurat fără impedimente. 
Acesta este instalat pentru validarea 
curăţării (se desfăşoară trei analize 
pentru validarea procedurii generale 
de curăţare) şi pentru verificarea 
procedurilor individuale de curăţare, 
de exemplu după fabricarea de 
capsule pentru testări clinice, când 
se produce numai un lot de placebo 
şi de substanţă activă. În acest caz, 
rezultatul curăţării este disponibil 
a doua zi, permiţând luarea 
imediată a unei decizii cu privire la 
eventualitatea unei a doua curăţări 
şi evitându-se astfel întreruperea 
producţiei pe o perioadă lungă 
de timp. Analizorul este un 
echipament foarte util şi, în acelaşi 
timp, foarte robust; după câteva 
teste iniţiale, ne-am familiarizat cu 

modul de funcţionare a acestuia. 
Are un domeniu larg de măsurare, 
permiţând efectuarea de analize 
foarte rapid şi cu un nivel înalt de 
precizie. Operarea sistemului TOC 
(echipament şi software) este facilă, 
putându-se lucra cu acesta într-un 
mod foarte eficient.

„Nu în ultimul rând, am ales 
Shimadzu ca partener pentru vasta 
sa experienţă şi serviciile fiabile 
furnizate nu doar în domeniul 
analizei TOC, ci şi în alte domenii 
(IR, UV) şi pentru asistenţa oferită 
în ceea ce priveşte aspectele tehnice, 
metodele şi calificarea. Am încheiat 
un contract de servicii cu Shimadzu 
şi pentru alte echipamente de 
analiză.”

ULTIMELE ȘTIRI
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Cel mai bun actor într-un rol 
secundar  HS-20 – Noua generaţie de autosamplere headspace

Premiile Tony, Goya sau 
Molière, premiile poloneze 
sau germane de film, premiile 

Academiei Americane de Film, 
premiile Globul de aur sau premiile 
César, toate au secţiuni pentru cel 
mai bun actor sau cea mai bună 
actriţă într-un rol secundar, care 
joacă alături de actorii din rolurile 
principale şi îi ajută să obţină 
performanţe maxime. Nu numai 
oamenii, ci şi roboţii, ca R2D2 sau 
maşinile („Herbie”) se pot distinge 
în roluri secundare.

Acest lucru nu este valabil numai 
în teatru şi film, ci şi în tehnologie: 
în domeniul aparatelor de analiză, 
de cele mai multe ori sistemele 
principale funcţionează la parametri 
maximi atunci când lucrează în 
combinaţie cu sisteme periferice 
de înaltă calitate. Un nou actor pe 
scena analitică este autosamplerul 
headspace HS-20, având rol 
secundar în analiza GC (Figura 1).

În analiza headspace, probele sunt 
încălzite în fiole etanşe de 10-20 
ml. În funcţie de tipul de probă 
(matrice) substanţele volatile 
difuzează în faza gazoasă. Când un 
volum definit din faza gazoasă este 
extras şi apoi injectat într-un gaz 
cromatograf, pe baza rezultatelor 
obţinute se poate determina 
compoziţia probei.
Tehnicile headspace (HS) sunt 

utilizate foarte frecvent pentru 
probele care nu pot fi măsurate prin 
gaz cromatografie fără prepararea 
prealabilă a probei. Ca exemple 
relevante în acest sens, se pot 
menţiona urmele de componente 
organice în solide, de exemplu 
agenţii de propagare a flăcării 
din materialele de construcţii sau 
substanţele potenţatoare de mirosuri 
din masele plastice sau solvenţii 
reziduali din medicamente, dar şi 
din apa potabilă.

Volume mari de probă pentru 
analiza urmelor de substanţă

Marele avantaj oferit de HS este 
legat de volumul probei, de câţiva 
mililitri. În timp ce în cazul injecţiei 
clasice de lichide se pot evapora 
numai câţiva microlitri de probă, 
în cazul analizei HS se poate folosi 
un volum mult mai mare de probă. 
În condiţiile unei virtuale difuzii 
cantitative a substanţelor volatile din 
probă în faza gazoasă, la încălzire, 
HS permite injectarea unui volum 
mult mai mare de substanţă, 
comparativ cu volumul de substanţă 
din aceeaşi probă care poate fi 
injectat prin injecţie de lichid.

Astfel, analiza headspace poate 
scădea substanţial limitele de 
detecţie. Echilibrul concentraţiei 
unei componente între faza lichidă 
sau solidă şi faza gazoasă este 

Figura 1: Autosampler headspace HS-20 cu GC-2010 Plus

Figura 2: Echilibrul fazelor în fiola 
headspace

influenţat în mod semnificativ 
de temperatura de incubare şi 
de matrice, adică de compoziţia 
chimică a fazei lichide sau solide 
(Figura 2).

Funcţia de automatizare

Un alt avantaj al HS faţă de 
extracţia probei este automatizarea 
completă, care la autosamplerele 
HS moderne permite prepararea 
controlată a probei, la un nivel 
înalt de complexitate şi detaliere. 
Având în vedere că proba gazoasă 
intră în contact cu diverse 
suprafeţe în sistemul de dozare 
al autosamplerului, dezactivarea 
acestor suprafeţe este esenţială 
pentru a răspunde cerinţelor legate 
de analiza urmelor de substanţă.

Samplerul headspace HS-20 
impune noi standarde în ceea ce 
priveşte îndeplinirea acestor cerinţe. 
Proiectat sub forma unui „sistem 
HS cu linie de transfer”, acesta vine 
în completarea samplerului HS cu 
seringă AOC-5000 Plus. În timp ce 
acesta din urmă permite o selecţie 
flexibilă a tehnicii de injecţie (lichid, 
headspace, micro-extracţie în faza 
solidă [SPME] şi extracţie în tub 
[ITEX]), HS-20 are o conexiune 
fixă la sistemul GC printr-o linie de 
transfer, oferind un grad mai ridicat 
de precizie şi mai multe opţiuni de 
analiză headspace.

Cuptorul mare de incubare permite 
prepararea simultană a până la 
douăsprezece probe. Acesta este 
prevăzut cu un stativ pentru probe, 
cu o capacitate de 90 de probe 
(Figura 3), unde fiolele HS de 10 
şi 20 ml, cu filet sau capsate, pot fi 
amplasate în orice ordine. Pentru 
echilibrarea rapidă a fazei gazoase, 
fiolele sunt agitate în timpul 
incubării. Temperatura de incubare 
a cuptorului poate fi setată la până 
la 300 °C şi menţinută constantă cu 
ajutorul unui sistem de circulaţie a 
aerului (la fel ca într-un cuptor GC). 
Este posibilă setarea unui timp de 
incubare de până la 1.000 de minute.

Rate de recuperare şi 
reproductibilitate excelente
Linia inertă de transfer, optimizată 
pentru conectarea la gaz 
cromatografele Shimadzu din 
seria GC-2010 permite transferul 
de substanţe cu masă moleculară 
mare ca şi de substanţe reactive în 
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Figura 5: Ratele de recuperare ale HS-20 ca funcţie a temperaturii de incubare

Figura 3: HS-20: cuptor de incubare cu sistem de circulaţie a aerului şi stativ pentru probe Figura 4: HS-20: reproductibilitate pentru metanol în apă

Figura 6: Rezultatele diagnozei interne 
a HS-20. În urma comparării „presiunii 
maxime” imediat după presurizare cu 
„presiunea minimă” după un timp setat 
de aşteptare pentru atingerea echilibrului 
nu este detectată nicio diferenţă. Acest 
lucru indică faptul că fiola a fost închisă 
corespunzător.

sistemul GC, cu rate de recuperare 
superioare şi reproductibilitate 
excelentă (Figurile 4 şi 5). Toate 
liniile HS-20 care intră în contact 
direct cu proba pot fi încălzite la 
până la 300 °C – linia de transfer 
optimizată pentru GC-2010 poate 
fi încălzită până la 350 °C. Acest 
lucru permite obţinerea unei rate de 
recuperare de 100% în cazul testului 
uzual cu n-alcani, până la C24.

În plus, HS-20 impune noi standarde 
în domeniu, aşa cum demonstrează 
ratele de recuperare de peste 50% 
pentru n-C32. O altă dovadă a 
lipsei de reactivitate a HS-20 este 
rata foarte scăzută de contaminare 
în cazul substanţelor reactive, 
de exemplu sub 0,0001% pentru 
1,3-dimetil-2-imidazolidinonă 
(DMI) şi pentru acidul acetic.
HS-20 oferă funcţia de „extracţie 
headspace multiplă” (MHE) pentru 
detectarea efectelor matricei sau 
cuantificarea componentelor 
volatile din solide (de exemplu, 
mase plastice). Sunt posibile până 

la 10 extracţii headspace per fiolă. 
Componentele volatile pot fi 
cuantificate pe baza scăderii ariei 
picului de la o extracţie la alta. Un 
aspect esenţial este presurizarea 
constantă a fiolelor. Înainte de 
fiecare măsurare, fiola cu proba 
este presurizată la o presiune 
predeterminată folosind un gaz 
inert, acesta fiind un aspect esenţial 
pentru obţinerea de rezultate 
precise prin MHE. De asemenea, 
presurizarea constantă este un factor 
important pentru asigurarea unei 
bune reproductibilităţi în analiza HS 
convenţională. Pentru presurizare, 
HS-20 foloseşte sistemul pneumatic 
comandat electronic al GC-2010.

Multiple versiuni pentru o 
selecţie optimă

HS-20 este disponibil în mai multe 
versiuni. În afară de modelul 
standard, este disponibilă şi 
versiunea „HS-20 cu capcană 
criogenică.” Acest model permite 
îmbogăţirea extracţiilor multiple 

dintr-o fiolă de probă într-o 
capcană criogenică umplută cu un 
adsorbant (de exemplu, Tenax TA) 
pentru detecţia de cantităţi mici de 
substanţă, la nivel de urme. Capcana 
criogenică este răcită la -30 °C, cu 
ajutorul unui element Peltier, care 
permite îngheţarea extracţiilor 
multiple obţinute dintr-o fiolă de 
probă şi transferul ulterior focalizat 
în coloana de separare prin încălzire 
rapidă.

Prin utilizarea de extracţii repetate, 
cantitatea de probă utilizată pentru 
analiză poate fi semnificativ 
mai mare, ceea ce deschide noi 
posibilităţi, mai ales în ceea 
ce priveşte analiza urmelor de 
substanţă. 

Analiză controlată de software

Operarea HS-20 se realizează cu 
uşurinţă cu ajutorul software-ului 
furnizat odată cu aparatul. Ca 
alternativă, pot fi integrate drivere 
în pachetele software pentru GC 
(de exemplu LabSolution). În 
acest caz, toţi parametrii metodei 
autosamplerului, împreună cu cei ai 
metodei GC, sunt stocaţi în fişierul 
de date al cromatogramei, putând 
fi vizualizaţi în orice moment. 
În acelaşi timp, pot fi accesate 
rezultatele diagnozei interne a 
samplerului, de exemplu atunci când 
se verifică dacă o fiolă şi-a păstrat 
presiunea după presurizare sau dacă 
a fost închisă în mod corespunzător 
(Figura 6). Utilizat în combinaţie 
cu sistemele GC şi GCMS de la 
Shimadzu, sistemul HS-20 cu 
capcană criogenică marchează 
începutul unei noi ere în analiza 
headspace a urmelor de substanţă.
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Atenţie la buze 
Analiza produselor cosmetice şi 
farmaceutice prin spectroscopie FTIR

Produsele cosmetice şi 
parfumurile sunt oferite sub 
formă de pulberi, lichide, 

creme şi emulsii. Anumite produse 
şi scopul în care sunt utilizate au 
elemente comune cu domeniul 
medical.

Spectroscopia în infraroşu este 
o metodă analitică ce permite 
diferenţierea între substanţele 
cosmetice şi de îngrijire şi 
substanţele de uz medical.

Există o parte a corpului uman care 
necesită o îngrijire atentă – buzele. 
Acestea sunt foarte sensibile la 
acţiunea factorilor de mediu, de 
exemplu la expunerea la soare, la 
alimente sau la virusuri, cum ar 
fi herpesurile. Toţi aceşti factori 
afectează buzele şi pot cauza reacţii 
dureroase. Obiectul acestui articol 
îl constituie produsele de protecţie 
pentru buze, disponibile sub formă 
de creme sau balsamuri.

Îngrijire specială pentru buze

În atmosfera uscată din interior,  
pe timpul iernii, buzele au tendinţa 
de a se deshidrata, necesitând o 

îngrijire specială. Acelaşi fenomen 
apare şi în urma expunerii la 
soare, pe timp de vară sau de 
iarnă. În aceste condiţii, existenţa 
apei într-o cremă pentru buze 
este nesănătoasă. Pentru protecţia 
buzelor împotriva arsurilor solare 
este necesar un produs gras. Mai ales 
în regiunile montane acoperite cu 
zăpadă, efectele arsurilor sunt mai 
periculoase, pentru protecţia buzelor 
fiind necesare produse conţinând 
grăsimi în proporţie mai mare şi 
filtre UV.

Cremele pentru uz medical nu intră 
în această categorie. Rolul acestora 
este de a transporta o substanţă 
medicamentoasă în buze pentru a 
împiedica sau preveni răspândirea 
unei boli, cum ar fi herpesul (herpes 
labialis).

Pentru a demonstra diferenţele 
de bază între substanţele de uz 
cosmetic şi cele de uz farmaceutic, 
au fost analizate mai multe probe de 
creme de buze prin spectroscopie 
FTIR, folosindu-se un accesoriu 
ATR (reflectanţă totală atenuată). 
Pe fereastra de măsurare a unităţii 
ATR cu monoreflexie au fost aplicate 

cantităţi mici de balsamuri şi creme 
(2 mm în diametru). Accesoriul 
utilizat foloseşte o fereastră de 
diamant.

Metoda FTIR utilizată

Spectroscopia FTIR este un 
instrument avansat de analiză care 
permite măsurarea unei game largi 
de probe. Majoritatea probelor pot fi 
măsurate cu ajutorul unui accesoriu 

ATR încorporat în instrument. În 
comparaţie cu alte tehnici, la folosirea 
ATR se elimină timpul necesar 
preparării probei. În majoritatea 
cazurilor, proba este aplicată pur 
şi simplu pe cristalul ATR, pentru 
măsurare nemaifiind necesară niciun 
fel de preparare. În cazul de faţă, este 
utilă versiunea ATR cu cristal de 
diamant deoarece din cauza pH-ului 
ridicat al majorităţii cremelor, proba 
poate ataca cristalul convenţional 

Figura 1: Patru spectre diferite de reflexie în infraroşu generate de diverse balsamuri 
şi creme de buze: negru – balsam de buze; verde – cremă de buze cu protecţie UV; 
albastru – un produs medical antiherpetic; roşu – cremă de buze de uz medical conţinând 
dexpantenol şi ceramide.
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Figura 2: Comparaţie între spectrul balsamului de buze şi cel al uleiului de rapiţă. Picurile 
din ambele spectre sunt generate în principal de grupările moleculare de acizi graşi.

Figura 3: Structura chimică a aciclovirului: 2-amino-9-(2-hidroxietoximetil)-3H-purin-6-onă.

Figura 4: Structura ceramidei (sus) şi a dexpantenolului (jos); în reprezentarea ceramidei, R 
reprezintă un acid gras

de ZnSe utilizat în mod normal de 
accesoriul ATR.

Probele au fost aplicate direct pe 
fereastra de măsurare. Pentru 
colectarea datelor a fost utilizată 
rezoluţia standard pe un domeniu 
al numărului de undă de 4.000-
400 cm–1, apodizare Happ-Genzel şi 
o rezoluţie de 4 cm–1, acumulându-
se 40 de scanări pentru obţinerea 
unei medii a semnalului (avantajul 
multiplexării oferit de tehnica FTIR).

Avantajele oferite de ATR sunt rata 
excelentă de transfer şi performanţele 
de excepţie – în combinaţie cu 
spectrometrul FTIR Shimadzu, având 
o rată excepţională de transfer al 
luminii şi un raport ridicat semnal-
zgomot. Introducerea unei probe 
lichide sau sub formă de pulbere în 
accesoriu se realizează foarte simplu 
prin aplicarea substanţei pe fereastra 
mică de măsurare.

Spectrele balsamurilor şi 
cremelor

Conform etichetei, balsamul de 
buze este un amestec de detergenţi 
şi ceară de albine. Conform 
informaţiilor din baza de date, 
spectrul conţine grăsimi, uleiuri şi 
ceruri. Se observă un semnal tipic 
pentru acizii graşi la 1.740 cm–1.

Rujul cu protecţie UV şi balsamul 
de buze conţin conform spectrului 
principal grăsimi, uleiuri şi ceară. 
Spectrul balsamului indică în 
infraroşu un conţinut de substanţă, 
aparent anorganică, cel mai probabil 
TiO2 sau o altă sare, având în 
vedere culoarea albă a produsului. 
Agentul de albire trebuie să poată 
fi digerat de corpul uman sau să fie 
nevătămător, astfel încât pătrunderea 
acestuia în corp să nu ridice 
probleme de sănătate.

Cel de al treilea spectru are un 
aspect tipic pentru un produs pe 

bază de apă. Se pot observa semnale 
puternice şi largi în zona structurilor 
–OH (semnal puternic la 3.300, 
semnal puternic la 1.600 şi semnal 

larg, mai slab în jur de 2.100 cm–1). 
În domeniul caracteristic, se pot 
observa alte semnale generate de 
alte ingrediente aflate în amestec 
cu crema pe bază de apă. Nu toate 
semnalele sunt semnale tipice pentru 
acizii graşi deoarece semnalul pentru 
acizi graşi de la 1.740 cm–1 lipseşte. 
În acest caz, ca bază a cremei în loc 
de acizi graşi s-au folosit parafină 
şi vaselină. Diverşii alcooli din 
această cremă generează semnale 
la aproximativ 1.044 şi 1.082 cm–1. 
Substanţa farmaceutică aciclovir 5% 
(din masă) este identificată în cremă.

Semnalul de la 1.380 cm–1 poate fi 
vibraţia grupării moleculare –(C-N). 
Alte semnale de referinţă pentru 
grupările aminice se suprapun 
pe semnalele apei, neputând fi 
vizualizate direct.

Cel de al patrulea spectru 
indică faptul că baza produsului 
farmaceutic Bepanthol nu este 
reprezentată numai de apă. În 

apropierea semnalului larg al apei, 
un semnal ascuţit în domeniul 
acizilor graşi la 1.740 cm–1 indică 
acest lucru. Acest semnal apare şi în 
spectrul balsamului şi al cremei cu 
protecţie UV şi corespunde acizilor 
graşi. În plus, produsul Bepanthol 
conţine dexpantenol şi ceramide.

Concluzii

FTIR este o tehnică extrem de 
versatilă care oferă avantaje legate 
de nivelul înalt de sensibilitate şi de 
specificitate, fiind uşor de utilizat 
şi necesitând un timp scurt pentru 
efectuarea analizei. Secvenţa de 
operaţii efectuate între măsurare 
şi căutarea în baza de date constă 
în câteva clicuri de mouse. Probele 
pot fi măsurate în câteva secunde 
prin simpla aplicare a solidelor sau 
lichidelor pe fereastra accesoriului 
ATR monocristal. Anumite probe 
pot fi măsurate cu un nivel superior 
de sensibilitate cu ajutorul unui 
accesoriu ATR cu multireflexie.

În urma comparării în infraroşu, 
spectrele celor patru produse indică 
un conţinut de substanţe specifice 
cremelor şi balsamurilor. Spectrele 
indică predominant apă şi grăsimi 
sau substanţe de tipul cerurilor. În 
cazul în care conţinutul de substanţă 
medicamentoasă este mai mare de 
1%, este posibilă şi identificarea 
acesteia.

Aparate:
FTIR: IRAffinity-1
Accesoriu: DuraSamplIR, cu cristal de 
diamant şi monoreflexie
Analiza structurii; IRAnalyze versiunea 1.3
Baze de date: Sadtler, Shimadzu
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Esterii metilici ai acizilor graşi din combustibilii 
pentru motoarele cu reacţie reprezintă un risc? 
Analiza GC/MS a urmelor de esteri metilici ai acizilor graşi
Dimitris Georgantas*, 
Athanasios Lintas**, 
Konstantinos Kraniotis**, 
Panagiotis Kotsokolos**,  
Manos Barmpounis*

* Departamentul de aplicaţii al 
N. Asteriadis S.A., 31 Dervenion 
Str. & Poseidonos Str., 14451 
Metamorfossi, Atena, Grecia
e-mail: mb@asteriadis.gr
** Motor Oil (Hellas) Corinth 
Refineries S.A.

Cerinţele guvernamentale 
actuale, din ce în ce mai mari, 
de pe plan internaţional, 

cu privire la folosirea de esteri 
metilici ai acizilor graşi (FAME) ca 
aditivi pentru motorină pot avea 
ca efect secundar contaminarea cu 
FAME a combustibililor folosiţi 
în aviaţie pentru motoarele cu 
reacţie, în cadrul instalaţiilor de Tabelul 1: Diluţia volumetrică pentru prepararea standardelor pe domeniul 0-100 mg/kg pe baza standardului de lucru de 100 mg/kg

transport pentru mai multe tipuri 
de combustibili, cu impact la nivelul 
întregului domeniu. Contaminarea 
combustibililor pentru aviaţie 
cu esteri metilici ai acizilor graşi 
poate apărea ca urmare a utilizării 
conductelor de transport sau a 
rezervoarelor de stocare şi livrare 
pentru mai multe produse.

FAME se pot fixa pe suprafaţa 
conductei prin adsorbţie, 
contaminând astfel combustibilul 
care trece prin aceasta, inclusiv 
combustibilul pentru motoarele cu 
reacţie (AVTUR).

Există două aspecte legate de 
introducerea de FAME în motorină 

cu consecinţe asupra combustibilului 
pentru motoare cu reacţie:

1: �FAME sunt substanţe active 
care au tendinţa de a se fixa pe 
suprafeţele de metal sau de sticlă. 
Acest lucru dă naştere la noi 
riscuri de contaminare în cazul 
în care lanţurile de distribuţie 
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furnizează atât combustibil pentru 
aviaţie, cât şi biodiesel.

2: �FAME au altă natură decât 
hidrocarburile. Dar, în 
specificaţiile combustibilului 
pentru motoarele cu reacţie se 
menţionează în mod explicit că 
sunt permise numai hidrocarburile 
sau aditivii aprobaţi.

Conform specificaţiilor 
internaţionale pentru combustibilul 
pentru motoare cu reacţie (de 
exemplu DEF STAN 91-91), valoarea 
limită admisă pentru FAME este sub 
5 mg/kg (mg/kg w/w). Un nivel care 
depăşeşte 5 mg/kg face ca respectivul 
combustibil să nu mai fie conform cu 
specificaţiile.

Metodele actuale de determinare 
a conţinutului de FAME din 
combustibilul pentru motoarele 
cu reacţie se bazează pe o coloană 
GC polară pentru separare şi 
spectrometrie de masă (MS) 
pentru detecţie. Proba analizată de 
AVTUR este introdusă împreună 
cu un standard intern în GC-MS 
pentru separarea compuşilor FAME, 
polari, de matricea nepolară de 
hidrocarburi a combustibilului de 
aviaţie şi de contaminanţii minerali 
din motorină. Ca urmare a fondului 
natural al componentelor nafta de 
vârf din anumite probe, separarea 
completă nu este posibilă, fiind 
efectuată monitorizarea ionilor 
selecţionaţi (SIM). Ionii utilizaţi în 
cadrul metodei SIM indică FAME 
şi nu matricea de hidrocarburi 
a combustibilului, fiind astfel 
posibilă diferenţierea FAME de 
combustibilul pentru aviaţie pe bază 
de hidrocarburi.

Experimentul

Analiza a fost efectuată folosind 
un aparat Shimadzu, GCMS-
QP2010 SE cu injector cu splitare/

fără splitare. Standardele şi probele 
au fost introduse prin injecţie de 
1,0 μl fără splitare, folosind un 
autosampler AOC-20i, iar separarea 
cromatografică a fost realizată 
cu ajutorul unei coloane HP-
INNOWAX de 60 m × 0,25 mm Øi 
× 0,50 μm. 

În continuare sunt prezentaţi 
parametrii detaliaţi ai aparatului:

Condiţiile experimentului

Programul temperaturii cuptorului 
GC
Cuptorul a fost adus iniţial la 
temperatura de 150 °C, apoi 
temperatura a fost menţinută timp 
de 5 minute.
S-a crescut temperatura cu câte 12 
°C pe minut până la 200 °C, apoi 
temperatura a fost menţinută timp 
de 17 minute.
S-a crescut temperatura cu câte 3 
°C pe minut până la 252 °C, apoi 
temperatura a fost menţinută timp 
de 6,5 minute.
Timp total: 50 minute

Injectarea probei
Injector fără splitare, temperatura 
260 °C
Volumul probei 1 μl.

Condiţii MS
Temperatura sursei de ioni: 200 °C
Temperatura interfeţei: 255 °C
Tensiunea detectorului: 0,83 kV

Măsurarea SIM
A se vedea Tabelul 3

Procedura

Procedura de analiză a fost derulată 
în conformitate cu IP 585/10. O 
soluţie stoc standard conţinând 
1.000 mg/kg FAME şi 1.000 mg/kg 
dintr-un standard intern (C17:0d33) 
a fost preparată în dodecan. A 

fost preparat un standard de lucru 
conţinând FAME în proporţie de 
100 mg/kg, apoi s-au preparat toate 
standardele derivate din acesta, 
conform Tabelului 1.

Au fost utilizate două curbe de 
calibrare pentru fiecare ester metilic 
de acid gras pe domeniile de lucru 
0 mg/kg – 10 mg/kg (folosind 
standarde de 0, 2, 4, 6, 8, 10 mg/kg) 
şi 0 mg/kg – 100 mg/kg (folosind 
standarde de 0, 20, 40, 60, 80, 100 
mg/kg). Domeniul inferior se 
foloseşte pentru toţi esterii metilici 
de acizi graşi prezenţi în probă 
într-o concentraţie de sub 10 mg/kg. 
Domeniul de calibrare 0 mg/kg – 
100 mg/kg se foloseşte pentru toate 
speciile de FAME prezente în probă 
într-o concentraţie mai mare de 10 
mg/kg. În Figura 1 este prezentată 
o cromatogramă a unui standard 
FAME de 10 mg/kg.

Coeficienţii de corelaţie ai tuturor 
curbelor de calibrare au fost excelenţi 

după cum se poate observa în 
Tabelul 2 şi Figura 2. Concentraţia 
totală de FAME a fost calculată prin 
însumarea concentraţiilor obţinute 
pentru cei şase esteri metilici 
specificaţi, folosindu-se domeniile de 
calibrare specificate.

Deoarece este injectat un volum fix 
de probă, densitatea probelor variază 
şi diferă faţă de dodecanul utilizat 
pentru prepararea standardelor. Prin 
urmare, este necesar să se aplice un 
factor de corecţie a densităţii pentru 
concentraţiile calculate pe baza 
calibrării standard, după următoarea 
ecuaţie:

Total FAME, mg/kg = (FAME 
măsuraţi, mg/kg) × (densitatea 
dodecanului) / (densitatea probei).

Determinarea cantitativă, ca şi 
implementarea factorului de 
corecţie a densităţii au fost efectuate 
automat de programul GCMS 
Solution.  

Figura 1: Cromatograma unui standard FAME de 10 mg/kg

Figura 2: Curbe de calibrare pentru FAME pe domeniul 10 -100 mg/kg
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PRODUSE

Deşi metoda stabileşte o limită 
de detecţie de 0,5 mg/kg pentru 
fiecare substanţă (raportul semnal-
zgomot de 10:1), aparatul a dovedit 
o sensibilitate de măsurare mult mai 
mare (raport semnal-zgomot 50 – 
200:1 în funcţie de substanţă), la o 
tensiune joasă a detectorului (0,83 
kV), după cum se poate observa în 
Figura 3.

Concluzii

Aparatul Shimadzu GCMS-QP2010 
SE s-a dovedit o platformă excelentă 
pentru determinarea FAME din 

combustibilii pentru motoare cu 
reacţie folosiţi în aviaţie, conform 
metodei de analiză IP 585. Metoda a 
pus în lumină o excelentă liniaritate 
atât la niveluri ridicate, cât şi la 
niveluri scăzute de concentraţie, 
ca şi o înaltă sensibilitate, chiar şi 
la o tensiune joasă a detectorului. 
Toţi parametrii metodei, curbele de 
calibrare folosind un standard intern 
şi factorul de corecţie a densităţii 
au fost implementaţi cu succes în 
software-ul GCMS Solution, ceea ce 
a permis cuantificarea automată a 
probelor. În sfârşit, această metodă 
a fost implementată cu succes 

de Motor Oil (Hellas) Corinth 
Refineries S.A., una dintre cele mai 
mari companii petroliere din Grecia 
şi, după ştiinţa noastră, singurul 
laborator din Grecia care foloseşte 
această metodă.

Referinţe
[1]	� IP 585:2010, Determination Of 

Fatty Acid Methyl Esters (Fame), 
Derived From Bio-Diesel Fuel, In 
Aviation Turbine Fuel – GC-MS 

With Selective Ion Monitoring/
Scan Detection Method, The 
Energy Institute, London, UK

[2]	� JIG (Joint Inspection Group), 
Bulletin No 21, November 2008, 
www.jigonline.com

[3]	� Ministry of Defence, Defence 
Standard 91-91, Issue 6, April 
2008,UK Defence Standardization

Figura 3: Cromatograma unui combustibil pentru aviaţie îmbogăţit 0,5 mg/kg şi 
cromatograme suprapuse ale C16:0, 0,5 – 6 mg/kg

Tabelul 2: Coeficienţi de corelaţie ai curbei de calibrare

Figura 1: Stativ pentru microprobe pentru 
probe cu un diametru intern de 10-14 mm 
sau pentru probe de formă rectangulară; 
diametrul maxim al fasciculului de lumină 
pentru măsurarea transmitanţei este de 
5 mmTabelul 1: Dimensiunile stativelor pentru microprobe pentru sferele integratoare Shimadzu

Tabelul 3: Măsurarea SIM

Noile stative pentru microcelule 
extind gama largă de accesorii 
pentru spectrofotometrele 

din seria UV-2600/UV-2700. 
Performanţele ridicate ale seriei de 
aparate de spectroscopie UV-VIS-
NIR se datorează reţelelor de difracţie 
brevetate „LO-RAY-LIGH®.”

Stative de microcelule pentru 
sferele integratoare

Odată cu introducerea UV-2600, a 
fost implementată sfera integratoare 
ISR-2600Plus, un element unic 
pentru această clasă de aparate, 

Nou accesoriu  
pentru seria UV

care permite măsurări pe domeniul 
infraroşu apropiat, până la 1.400 nm. 
Atât pentru noua sferă integratoare, 
cât şi pentru întreaga gamă a acestui 
model, este acum disponibil un 
nou accesoriu pentru măsurarea 
probelor de mici dimensiuni. Până 
acum, probele de mici dimensiuni 

trebuiau amestecate cu sulfat de 
bariu (BaSO4) în cadrul procesului 
de preparare a probei, lucru care 
nu mai este necesar datorită noilor 
stative pentru probe mici. Acestea 
sunt livrate sub formă de pachete 
conţinând trei stative pentru diverse 
dimensiuni ale probelor.

În Tabelul 1 sunt prezentate 
dimensiunile diverselor probe. 
Acestea pot fi rotunde (Ø) sau 
pătrate (). Lentile, filtre sau bucăţi 
de sticlă de dimensiuni mici pot 
fi fixate cu uşurinţă în interiorul 
stativului, cu ajutorul elementelor 
glisante. Elementele glisante 
funcţionează şi ca elemente de 
mascare pentru măsurarea probelor 

de mici dimensiuni. Stativele sunt 
fixate în poziţiile corespunzătoare 
de măsurare ale sferei integratoare, 
permiţând atât măsurarea 
transmitanţei, cât şi a reflectanţei.
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Tabelul 1: Rezultatele măsurării: amestecuri K/Mn

Figura 1: Spectrometrul cu fluorescenţă de raze X şi dispersie după energie EDX-800P

Defecţiune tehnică sau „eroare 
umană”?  Măsurări inexacte în spectrofluorimetria de raze X

În analiza elementală, metodele 
ICP, AAS şi EDX diferă din 
punct de vedere al complexităţii 

de preparare a probelor, nivelul 
cel mai scăzut posibil de detecţie a 
concentraţiilor, numărul de elemente 
care pot fi măsurate simultan şi 
capacitatea generală de măsurare a 
unui element. În timp ce metodele 
ICP şi AAS oferă limite de detecţie 
mai bune, dacă se foloseşte tehnica 
EDX în general nu mai este necesară 
prepararea probei. Aceasta permite 
măsurarea elementelor cuprinse 
între carbon şi uraniu sau între 
sodiu şi uraniu din probe solide 
sau lichide. În funcţie de element 
şi de probă, limitele de detecţie pot 
ajunge până la un domeniu ppm de 
o singură cifră.

După selectarea metodei 
corespunzătoare pentru tipul 
de analiză avut în vedere, este 
important să se determine precizia 
rezultatelor măsurării. Uneori 
se dă vina pe metoda analitică 
sau pe aparat pentru rezultatele 
necorespunzătoare obţinute în 
urma măsurării sau pentru abaterile 
standard prea mari.

Cu toate acestea, eroarea totală de 
măsurare este suma mai multor 

erori individuale. Prima eroare apare 
adesea în timpul prelevării probei. 
În această etapă este important 
să se obţină o probă cât mai 
reprezentativă. În plus, proba trebuie 
să fie omogenă, toate elementele 
prezente în probă trebuind să 
poată fi măsurate prin metoda de 
măsurare aplicată. Cu toate acestea, 
este posibil ca proba în sine să 
modifice rezultatul măsurării, fie 
prin interacţiunea componentelor 
probei, fie prin interacţiunea cu 
metoda de măsurare. În plus, erorile 
de cântărire sau erorile cauzate 
de calibrarea incorectă modifică 
rezultatul final.

Eroarea aparatului este adesea 
factorul cel mai puţin important care 
contribuie la eroarea totală.

În cazul de faţă, un amestec ce 
conţine potasiu/mangan a fost 
măcinat fin, presat sub forma unei 
tablete şi măsurat de 20 de ori cu 
ajutorul aparatului Shimadzu EDX-
800P. Proba nu a fost repoziţionată 
în incinta probei, excluzându-se 
astfel erorile cauzate de potenţiala 
neomogenitate a probei.

S-a obţinut o abatere standard a 
rezultatelor măsurate de 0,2%. În 

acest caz, acest lucru reflectă precizia 
de măsurare a aparatului.

Dacă analizăm eroarea totală a unei 
măsurări EDX, abateri standard de 
5 la 10 ori mai mari sunt realiste. 
Analistul se confruntă cu obiectivul 

permanent de reducere a acestor 
erori prin utilizarea de metode 
corespunzătoare de prelevare şi 
preparare a probei. Acesta este 
un obiectiv la îndeplinirea căruia 
Shimadzu contribuie cu plăcere.
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Metoda „înaltei absorbanţe” 
pentru evaluarea caracteristicilor 

  
Spectroscopie UV-VIS

Cu câteva săptămâni în urmă robotul Curiosity a aterizat cu succes pe Marte, spre entuziasmul 
multora, inclusiv al oamenilor de știinţă. Pentru a-și îndeplini misiunea, Curiosity a avut la bord 

imaginilor structurilor în diferite domenii de lungimi de undă din spectrul vizibil. În acest mod, 

din urmă permit evidenţierea diferenţelor de compoziţie mineralogică din solul marţian.

Robotul Curiosity (imagine 3D, NASA/JPL-Caltech)

Spectroscopia UV-VIS este 
metoda optimă de analiză a 

pentru robotul Curiosity – permit 
trecerea anumitor domenii de 
lungimi de undă din spectrul vizibil.

Tabelul 1: Filtru de interferenţă, cu domeniul aproximativ al transmitanţei la lungimile 
de undă din spectrele de transmisie (a se vedea Figura 1) și comparaţie cu spectrele de 

Spectroscopie UV-VIS 2

DGAT1 prin electroforeza cu 
microcip 6

Analiza produselor agricole prin 

raze X, cu dispersie după energie 9

Validarea procesului de curăţare 10

Microscopie în infraroșu 14

Desorberul termic TD-20 – Analiză 
comparativă a emisiilor defectelor 
polimerilor 20

Mașini universale de încercare a 
materialelor pentru învăţământ și 
cercetare 4

Spectrometrie ICP-OES 8

Măsurarea mărimii particulelor – 
multiple aplicaţii posibile cu noul 
SALD-2300 13

Cronţ, cronţ, cronţ…
Analiza de structură a turtei dulci 16

Aparatul UHPLC Nexera – analiza 
rapidă a resveratrolului din vinul 
roșu 18

Noile sisteme UFMS 22

NOU: Manual complet de aplicaţii 
TOC online și de laborator 12

DYMAT 2012 – Retrospectivă 17
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permit transmisia în domenii 
înguste, largi sau foarte largi de 
lungimi de undă. În cele mai multe 

constă într-un sistem multistrat 
proiectat pentru a permite absorbţia 
unui domeniu larg de radiaţie. 

printr-unul sau mai multe niveluri 

transmise a radiaţiei se realizează pe 
baza interferenţei între lungimile de 
undă incidente și lungimile de undă 

este importantă pentru calitatea 

ar trebui să crească brusc generând o 
ieșire rectangulară a semnalului.

Prezenta aplicaţie constă în 

interferenţă folosind spectroscopia 

având diametrul de 1 cm, impune 
folosirea unui suport corespunzător, 
în acest caz un „suport rotativ 

dimensiuni, obţinută prin obturare. 
Spectrele obţinute în urma măsurării 
sunt prezentate în Figura 1. Spectrele 
de transmisie măsurate au indicat 

permit transmisia într-o bandă 
mai mult sau mai puţin îngustă 

este între ultraviolet și spectrul 

bandă largă.

Măsurarea transmisiei și 
absorbţiei

S-au efectuat măsurări ale 
transmisiei și absorbţiei. Măsurarea 
absorbţiei este un procedeu relativ 
neconvenţional. Cu toate acestea, 
aspectul care interesează este 

trecerea anumitor lungimi de undă.

Spectrul de transmisie indică 

transmitanţei. Acest lucru este 
evidenţiat de formarea unei linii 
de zero în Figura 1 la domeniile de 
lungimi de undă care nu trebuie 

absorbţiei s-a realizat după Legea 
Lambert-Beer, conform căreia 
absorbţia este o funcţie logaritmică 
a transmisiei: Abs = log (T0/T). T0 
este energia de transmisie înainte 
de trecerea prin probă, iar T după 
trecerea prin probă. Abs reprezintă 
absorbţia.

Figura 1: Spectrul de transmisie UV-

robotul Curiosity, accesaţi http://msl-
scicorner.jpl.nasa.gov/Instruments/
Mastcam/.

Măsurarea absorbţiei și 
transmitanţa

Măsurările de „înaltă absorbţie” – 
procentul de lumină care rămâne 

un pattern diferit al transmitanţei 
(minimul absorbţiei). Datele brute 
obţinute în urma măsurării sunt 
prezentate în Figurile 2-4.

Măsurările au fost realizate cu 
ajutorul aparatului Shimadzu UV-

de „înaltă absorbţie”. Folosirea 
acestui spectrofotometru cu dublu 
fascicul permite vizualizarea a până 
la opt unităţi de absorbţie pentru 
un material. Măsurările efectuate 
cu ajutorul acestei metode permit 

mai ridicată sau a zonelor unde 
absorbţia este mai scăzută. Minimele 
de absorbţie pentru care este 
determinată transmitanţa sunt 
prezentate în Tabelul 1.

individuale de absorbţie. În funcţie 
de tipul de material utilizat pentru 
crearea de interferenţe, sunt generate 

În cazul în care detectorul este 

interferenţă utilizate, micile abateri 

Figura 3: Spectrul de absorbţie 

transmitanţă de 472-490 nm

Figura 2: Spectrul de absorbţie al 

de lungimi de undă 190-900 nm. 
Spectrul a fost generat pe un domeniu 
de date de 0,01 nm, la o deschidere a 

– 380 nm.

Figura 4: Spectrul de absorbţie 

transmitanţă de 510-560 nm
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Curiosity a aterizat – utilizarea 

Cu câteva săptămâni în urmă robotul 
Curiosity a aterizat cu succes pe Marte, 
spre entuziasmul multora, inclusiv al 
oamenilor de știinţă.

Cronţ, cronţ, cronţ…

Analiza de structură a turtei dulci –  
pentru a proteja consumatorii, 
laboratoarele moderne din industria 
alimentară fac apel din ce în ce mai des 
la analizoare de structură.

De la praful de cărbune la oţel

Măsurarea mărimii particulelor – 
multiple aplicaţii posibile cu noul  
SALD-2300.

Structură globală – design global

ULTIMELE ȘTIRI

„Excellence in Science” (Excelenţă în 
ştiinţă) este promisiunea Shimadzu 
către clienţii săi din întreaga lume. 
Cu structura sa organizaţională 
puternic interconectată la nivel 
intercontinental, Shimadzu răspunde 

Figura 1: Noul site web în conformitate cu instrucţiunile privind designul global

Figura 2: Prima ediţie cu noul design

Figura 3: Noul design al interiorului Shimadzu News, clar şi bine structurat

atât cerinţelor companiilor active la 
nivel internaţional, cât şi ale firmelor 
mici sau marilor corporaţii.

Într-o epocă a relaţiilor comerciale 
globale, pentru a ajunge la 

potenţialii clienţi şi la pieţe într-
un mod axat pe recunoaşterea 
brandului, Shimadzu a dezvoltat un 
nou concept de design global pentru 
toate canalele sale de comunicare 
– publicitate, broşuri, materiale 
transmise prin poştă etc. Site-ul 
web al Shimadzu, ca şi publicaţia 
„Shimadzu News” folosesc, la 
rândul lor, acest concept de design.

Site-ul web al Shimadzu Europe

Noua prezenţă web a fost 
implementată pentru unităţile 
europene „Analiză” şi „Tehnică 
medicală”. Culoarea albă, 

structurarea clară şi uşor de urmărit 
şi imaginile de mari dimensiuni 
sunt elementele caracteristice ale 
noii identităţi vizuale. În acest mod, 
brandul Shimadzu, ca şi mărcile 
produselor pot fi percepute în mod 
clar. În scurt timp vor fi lansate 
şi site-urile web individuale ale 
filialelor europene.

Shimadzu News

„Vremurile se schimbă” şi la fel 
face şi Shimadzu News. De la 
prima sa ediţie, această publicaţie 
tipărită şi-a adaptat şi actualizat 
periodic conţinutul şi aspectul. 
Pentru ultima schimbare de look a 
fost folosit noul concept de design 
global.

De fapt, prima ediţie realizată în 
noua prezentare a fost publicată 
la sfârşitul anului 2012. Una din 
modificările cele mai evidente 

este designul coperţii care 
conţine o imagine de mari 
dimensiuni legată de subiectele 
abordate în numărul respectiv. 
Designul paginilor interioare este 
minimalist şi a fost optimizat 
pentru a permite lecturarea facilă 
şi parcurgerea simplă a textului de 
către cititor.

În cele trei ediţii anuale, articolele 
publicate în Shimadzu News 
prezintă noile aplicaţii, produse şi 
progrese din domeniul aparaturii 
analitice şi analizei fizico-chimice. 
Shimadzu News este disponibilă şi 
ca iOS App şi Web App.


