1. Flow Injection Analysis (FIA, Aramlé oldatos elemzés)
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Egy folyamatosan aramlé, nem szegmentalt fluidumba (vivbanyag, carrier) injektaljuk a
mintat, amely egy zénat alkotva halad a detektor felé mik6zben diszpergalédik a
vivbanyagban (egycsatornas rendszer) ill. kémiai reakcidba Iép a tobbi csatornaban
halado reagensekkel és a keletkezb termék valamilyen fizikai-kémiai tulajdonsagat mérve
diffazio (fizikai folyamat) ill. (ha van) a kémiai reakcio (kémiai folyamat) okozza. A FIA
rendszer leginkabb egy folyadekkromatografias rendszerhez (LC) hasonlithato, de itt nincs
toltott kolonna, s emiatt kicsi a nyomas.
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2, A rendszer felépitese

SAMPLE

PUMP

CARRIER g l/ \\":,

Eqgy eqyszert, kézi miikodtetésii berendezés felépitése

UV-vis
MIXING COIL DETECTOR

sperisztaltikus pumpa
» kézi miikodtetésii két allasu

» csovezeteék, reaktorcellak, csatlakozok

- atfoly6 detektorcella

mintaadagol6 szelep
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2 1 Pensztaltlkus pumpa, reaktor, csatlakozok, atfolyo cella

Santos J.L.M, Clausse, A.,Lima J.L.F.C., Saraiava M.L.M.F.S.,Rangel A.O.S., Analyt. Sci. 21, 461 (2005)
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2.2 Mintaadagolo eqység
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2.3 Eqy kompakt laboratoriumi FIA berendezés

OPTICAL

COIL #2

MIXING
COIL #1
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3, Példa: Klorid ionok fofomefrias meghatarozasa

CHLORIDE
SAMPLE
0.8mL/min )
MIXING COIL g:;’-}véscToR
Hg(CNS), Q/
Fe3* L WASTE
A 75 Reakcidegyenletek:
08} |
Hg(SCN), + 2 ClI-= HgClI,+ 2 SCN-
06l &min >0 3 SCN- + Fe3* =[Fe(SCN) 4]
.~ A keletkez6 vas-rodanid komplex
0.4 30 490 nm-en mért szinintenzitasa aranyos
il a minta kloridion-koncentraciéjaval.
20
0.2¢ - Injektalasi térfogat: 30 pl
| S
0.0} LTI, Teljesitmény: 120 minta/ 6ra

Scan -
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4, Jellemzo paraméterek

SAMPLE

CARRIER

REAGENT #1

REAGENT #2

Térfogataram:
Csoatmeéro:
Csbhossz:
Mintatérfogat:
Tartéozkodasi ido:

PUMP
1l COIL#1 COIL #2

0.5 -1.5 ml/min
0.5-0.8mm
20-50cm

10 -200 4
5-30sec

UV-vis
DETECTOR
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5. Alkalmazas

A modszer elényei:

1. Rendkiviil j6 reprodukalhatdésag (all. szerkezeti felépités,
reprodukalhaté mintabevitel, jol definialt aramlasi viszonyok (mivel ua.
az analiziscsatorna)

2. Nagy hatékonysag (100-150 analizis/ora )

3. Kis vegyszerigeny, kevés hulladek

4. Jol automatizalhatd, kis munkaeroigény

5. Egyszerii berendezés, konnyii lizemeltetés

Alkalmazasi teriiletek:

1. Ipari folyamatok nyomon koévetése

2. Kornyezetvédelem (ivoviz-, szennyvizelemzés, monitoring)

3. Klinikai kémia (ver-, vizelet vizsgalatok)

4. Alkalmazas analitikai mérorendszerek részekent (pl. AS méeréseknél)
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5.1 Kornyezetvédelmi alakalmazas; foszfortartalom meghatarozasa

Az alapoldatkeént ( hordozo, carrier) pump  SAMPLE
szolgald vizbe injektaljuk be a foszfor-

tartalmu mintat, amely az 1. sz. reaktorban ;¢ 1
(COIL 1) taldlkozik a molibd&t reagenssel &%
és azzal un. hetero-polisavat —
(foszfomolibdat) képez. ASCORB.ACID

VIS
COIL #1 COIL #2 @620nm

WASTE

A 2. sz, reaktorban (COIL 2) a hetero-
polisavat aszkorbinsavval redukalva
molibdénkék festéket kapunk, melynek CARRIER
szinintenzitasa 620 nm-en mérve aranyos a

"7y

PRODUCT

< 2ppm
& min '
0.075 d
c
0.050 A minta (piros) és reagens (kék)
D : oldatok talalkozasa, a kémiai reakcio
0.025 l ’\ * l OB kezdete, a termék (sarga) keletkezése
a | U |
oV N i\J‘U‘.L“JLJLIH O
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3.2 Analitikai alkalmazas: hidridképzo elemek meghatarozasa atomspektroszkapiaval

lllékony hidrideket képz6 elemek ( As, Bi, Ge, Hg, Pb, Se, Sn,Te ) atomabszorpciés (FAAS)
ill. atomemisszioés (ICP-OES, ICP-MS) meghatarozasa rutinmodszernek szamit a
nyomeleanalitikaban. A hidridek elballitasara és a mintamatrixtol valé elvalasztasara

gyakran és eredményesen alkalmazott megoldas a folyamatos aramlasos technika.

Példa: As -hidrid eloallitasa

NaBH, + HCl|+ H,O0 =8 H + H;BO; + NaCl

AA or ICP

H4ASO; + 6 H = AsH, + 3 H,0

SAMPLE

GAS - LIQUID
SEPARATOR

ACID CARRIER| Qs

SoDIuUM . .
BOROHYDRIDE| Qs

PURGING GAS | §
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6. Alapelvek

Minta beinjektalasa Kontrollalt diszperzio Reprodukalhato tartozkodasi ido

A minta beinjektalasakor egy
négyszdogjelet kapunk C_

koncentracioval.
Minta

Ahogy a beinjektalt minta zénaja végighalad a rendszeren, megtorténik a minta
diszperzidja: a laminarisan aramlé mintazéna és szintén laminarisan aramlé hordozé anyag
(alapoldat) zénaja a diffuzié hatasara 6sszekeveredik. Ez a folyamat az allandé aramlasi
sebességek és fix rendszergeometria miatt jol kontrollalt, melynek eredményeképpen a
tartozkodasi idé (T ...~ T,) is jol reprodukalhato. Az eredeti négyszogprofil egy csucs
tipusu (harang gorbe alaku) jellé alakul, az alapvonalon kiszélesedik, a csucsmaximumhoz
tartozo koncentracio (C,,.,) pedig kisebb lesz, mint az eredeti C,volt.

A minta higulasat a diszperzids tenyezovel fejezziik ki, amely a kiindulasi koncentracio és
a detektorban mérheté maximalis koncentracio hanyadosa: D=C_/ C_

DISPERSED SAMPLE ZONE

cmax

max
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6.1 A minfa diszperzoja a rendszeren torténd athaladas soran

carrier

carrier

carrier

carrier

A beinjektalt minta diszperzidja, ha kémiai reakcid nincs, az axialis és radialis

diffuzié egyiittes eredménye. Axialis iranyban a hossziranyu diffuzid, radialis iranyban
a parabolikus aramlasi profil (laminaris aramlas) miatt nagy koncentraciéogradiensek
alakulnak ki a minta belseje, ill. a mintabol a hordozé felé.
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6.2 Diszperzio és kemiai reakcio

Reagent . |
Reagent ‘ -

Ha a fizikai folyamat (diffuzid) mellett kémiai reakci6 is lejatszédik, a minta diszperzidjat e
két folyamat egyiitt hatarozza meg. A reagens zona és a minta zona hatarfeliiletén
folyamatosan képzédik a termék, amely a detektorba érve a jelet szolgaltatja. Ha a mintat
nem a reagens oldatba, hanem a hordozdba injektaljuk, vagy tobb reagensiink van a
minta higulasa nagyobb mértékii lesz. (D né).
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6. A diszperzios tenyezo

A diszperzios tényezo6 értéke alapjan az aramlasos injektalasos
rendszereket harom csoportba soroljak:

Limited (D=1->2)
Medium (D =2- 10) D=Cy/C
Large (D =10 -10,000 )
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6.9.1 Limitalt (alacsony) diszperzio

A limitalt (korlatos) rendszer egyaramu, kémiai reakcioé nincs, a csészakasz hossza

rovid, a beadagolt mintatérfogat viszonylag nagy, igy a minta csak kicsit higul. Ezért a

négyszogjel alig torzul, C ., ertéke kézelit C,-hoz. A jel felsé vizszintes (stacioner)

szakaszanak hossza annal nagyobb, minél nagyobb a beadagolt mintatérfogat .

llyen rendszereket

-pH, vagy vezetoképesség mérésekor,

-nagy érzékenységqii csatolt analitikai médszereknél (HG-AAS, HG-ICP-MS)
alkalmaznak, amikor nem cél a minta higulasa.

A D
Steady state 14

1.0} max CO

or time
0.5 = 12
{14
L ls
0 -
T Scan —



CONTENTS.pps

6.3.2 Kozepes diszperzio

Egyaramu rendszereknél kisebb mintatérfogat és hosszabb aramlasi csatorna esetén
érheto el, mig a kémiai reakcidokon alapulé modszerek esetén mindig ebben a
tartomanyban dolgozunk. A detektorban mérheté tranziens jel aszimmetrikus :
meredekebben emelkedik, mint ahogyan csokken (jobbrdl balra nézzlik, mivel a detektor az
abra szerint a jobb oldalon van).

Az érzékenység novelése érdekében:

1. A mintatéerfogatot limitalni kell.

2. A reagenst kiilon csatornan kell
aramoltatni.

3. Megfelel6en hosszu reakciocellat
(keveré6kamrat) kell biztositani.

4. A diszperizids téenyezét 2-5 k6zott
célszerii tartani.

t or Scan
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6.5.3 Nagy diszperzio

Ha tovabb csbkkentjiik a beinjektalt minta terfogatat, ugyanakkor néveljiik az
analiziscsatorna hosszat , vagy nagy térfogatu keverbkamrat épitiink be a rendszerbe, a
minta higulasa egyre nagyobb meértékii lesz és elérjiik a nagy diszperzié tartomanyat. A
detektorjel torzulasa (aszimmetriaja no6, ui. a lecsengb szakasza hosszan elnyulé
lefutasu lesz.

Ezt a tartomanyt akkor hasznaljuk, ha mérendé koncentracio tulsagosan nagy, igy a
mintat higitani kell miel6tt a detektorba jutna.

1.0

0.5
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6.3.4. A mintatérfogat és

A mintatérfogat névelésével n6 a
csucsmagassag, mindaddig amig el nem érjiik a
C, koncentraciomaximumot (D=1). |
Mivel a csucsmagassag kb. ennek az 50 %-ig n6 |
linearisan a mintatérfogattal, célszerii ebben a
tartomanyban dolgozni (D=2 kérnyekén).

a csohossz hatasa

LENGTH OF CONDUIT (cm)

A

0.5}

2.25

D
20

14.0

SAMPLE VOLUME (uL)

A o D
1.0 £- _34%80 Steady _Sliteq 10
200 /) \,'
110 /';, | \
0.5 60 f" ". ",' 12.0
‘\' ||\ \ ‘x \ .‘
I’\. “‘.‘ l\'\‘ \ 4.0
\ O\ \ \
S I\\ A \\\ \\.
_U \\\_'"‘:\\ \{}"b
20 sec
Scan

A reaktorcs6 hosszanak névelésével né

a tartézkodasi id6, ugyanakkor a diszperzio is, aminek
kovetkeztében csOkken a csucsmagassag és szélesebb
csucsokat kapunk. A tartéozkodasi idé névelése elbnyos

a lassu reakcidknal, de a széles cstucsok miatt csOkkenti
a hatékonysagot, ezért a konverzio néveléset mas modon
kell biztositani (lasd stop flow moédszer).
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7. Tartozkodasi ido

A kémiai reakcio lefolyasahoz megfelel6 tartozkodasi idére van sziikség. Az
aramlasos analitikai modszernél nem cél a teljes konverzio, vagy az egyensuly
elérése, azonban a megfelel6 erzekenysegii detektalashoz megfelel6
tartézkodasi idé6 (—megfelel6 mintakoncentracio) sziikséges.

INJECTOR DETECTOR INJECTOR DETECTOR
Flow | | E Flow ﬂ
....................... @ rrrsnnnnnnnnnnnnnnnnnng P
Flow _-H‘ Flow

Folyamatos aramoltatas: a minta Az aramlas megallitasa (stop flow): amikor a
beadagolasatdl a detektorjel minta zonaja a detektorba ér megallitjuk az
maximumaig eltelt id6 (k6zepes tart. aramlast, megnévelve ezzel a tartézkodasi
id6) elegend6 a kémiai reakcioé id6t anélkiil, hogy a csucs diszperzidjat is
lefolyasahoz, igy a detektorjel névelnénk. Igy lasstubb kémiai reakciok is
megfelelé nagysagu, a megfelelb érzékenységgel detektalhatok.
meghatarozas érzékenysége Tovabbi elény, hogy kisebb méretii reaktor-
megfeleld. szakasz sziikséges, kisebb mintatérfogat

elegendo6, kevesebb lesz a regdo.
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1.1 A jel kialakulasa a STOP FLOW modszernél
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7.2. Stop fow: A koncenftracio novekedése az
aramlas megallitasa utan

* I: a minta beinjektalasanak kezdete (t,)
‘0 . amegallitas idépontja
D : a detektor megfigyelési pontja

ANALYTE

I
v

DELAY TIME

Table of Contents
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7.2. Gliikoz meghatarozasa enzimaltikus
oxidacioval, stop flow modszerrel

GLUCOSE OXIDASE

Glucose + 2H,0 + O, Gluconic Acid + H,0,
PEROXIDASE

2 H,0O, + 4-Aminoantipyrine + p-Hydroxybenzene Sulfonate Quinoneimine Dye + 4H,0O
ﬁ

GLUCOSE
SAMPLE

PUMP
VIS
20cm MIXING COIL DETECTOR

GLUCOSE / _
REAGENT
| : “ d  WASTE

0.251

0.20

0.151

0.10+

0.05

0.00

-0.05+
Table of Contents

Time (sec)
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