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Tematyka oryginalnych prac twdrczych stanowigcych podstawe przewodu
habilitacyjnego dotyczy opracowania nowych wersji stosowanych w chemii analitycznej metod

kalibracyjnych i usprawniania analiz za pomocg technik analizy przeptywowe;j.

Wprowadzenie

Kalibracja stanowi istotne zagadnienie w chemii analitycznej i jest niezbednym etapem
niemal kazdej analizy chemicznej. Prawidtowy dobdér i realizacja metody kalibracyjnej majg duzy
wptyw na dokfadnosé i precyzje wynikdw analitycznych. Ponadto, stanowigc pracochtonny
i czasochtonny etap procedury analitycznej kalibracja wptywa bezposrednio na efektywnosc
analiz. W zwigzku z tym, opracowanie coraz bardziej rzetelnych i efektywnych procedur
kalibracyjnych jest jednym z wazniejszych zadan analitycznych. Narzedziem, ktére wydaje sie by¢
do tego uzyteczne sg techniki analizy przeptywowej. Zostaty one wprowadzone do praktyki
gtéwnie w celu przygotowania prébki przed etapem detekcji, lecz mogg by¢ réwniez
z powodzeniem stosowane do wprowadzania ulepszen w procedurach kalibracyjnych. Dlatego
moje gtéwne zainteresowania naukowe obejmujg uzycie technik przeptywowych do rozwoju
i usprawniania stosowanych w chemii analitycznej metod kalibracyjnych.

W praktyce analitycznej do kalibracji stosuje sie zazwyczaj metode serii wzorcow
(metoda krzywej wzorcowej), ktéra bazuje na wyznaczeniu stezenia analitu w prébce w sposdb
interpolacyjny. Jest ona prosta pod wzgledem manipulacyjnym, w najprostszej wersji nie
uwzglednia jednak obecnosci w prébce efektdow interferencyjnych, co moze prowadzi¢ do
otrzymania wynikdéw obarczonych btedem systematycznym. Metodg, ktéra moze prowadzi¢ do
kompensacji efektow interferencyjnych jest metoda dodatku wzorca. W tym przypadku wynik
oznaczania uzyskuje sie poprzez ekstrapolacje do sygnatu zerowego krzywej sporzadzonej na
podstawie sygnatéw zarejestrowanych dla probki i probki z dodatkiem (lub dodatkami) wzorca.
W praktyce rutynowych analiz laboratoryjnych, kalibracje zazwyczaj wykonuje sie metoda
interpolacyjng, sporzgdzajgc roztwory wzorcowe manualnie lub wykorzystujagc dostepne
w niektoérych aparatach funkcje mechanicznego przygotowania roztworéw wzorcowych poprzez
rozcienczanie roztworu wyjsciowego. Metoda ekstrapolacyjna jest rzadziej stosowana przede
wszystkim ze wzgledu na jej wiekszg praco- i czasochtonno$¢ zwigzane z koniecznoscig

przygotowania nowego wykresu kalibracyjnego dla kazdej probki.
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Rozwdj technik analizy przeptywowej spowodowat, ze wiele oznaczen analitycznych
wykonywanych tradycyjnie w ukfadzie stacjonarnym mozna obecnie prowadzi¢ w uktadach
przeptywowych. Wykorzystanie uktadéw przeptywowych do celéw analitycznych jest korzystne
przede wszystkim ze wzgledu na fakt, ze w okreslonych warunkach moze przyczyni¢ sie do
polepszenia precyzji i doktadnosci wynikdw, czy tez do osiggniecia mniejszych wartosci granic
oznaczalnosci. Ponadto, umozliwia zmniejszenie zuzycia probki i/lub odczynnikéw oraz ilosci
produkowanych odpaddéw, ograniczenie zanieczyszczenia prébki, zminimalizowanie kontaktu
analityka z toksycznymi odczynnikami oraz zmniejszenie kosztéw analiz. Dodatkowo, tatwosé
mechanizacji technik przeptywowych generalnie przyczynia sie do zwiekszania efektywnosci
analiz.

Wprowadzenie technik przeptywowych zapoczatkowato réwniez nowy sposdb podejscia
do rejestrowanego sygnatu, zwrdcito bowiem uwage na mozliwos¢ wykorzystania do celéw
analitycznych nie tylko wartosci sygnatu rejestrowanego w jego plateau czy tez pola powierzchni
lub wysokosci piku ale réowniez kazdego z punktéw sygnatu analitycznego rejestrowanego
w warunkach powtarzalnosci. Stworzyto to szanse nie tylko ,odwzorowania” w uktadach
przeptywowych metod opracowanych dla uktadéw stacjonarnych, ale réowniez opracowania
nowych metod analitycznych.

Szybki rozwdj technik analizy przeptywowej doprowadzit do powstania wielu
znormalizowanych metod oznaczen analitycznych realizowanych w trybie przeptywowym.
W uktadach tego typu, probke czesto poddaje sie podczas przeptywu skomplikowanym
operacjom majgcym na celu jej rozcierczanie lub buforowanie, przeprowadzenie jej sktadnikow
do roztworu (mineralizacja), maskowanie odpowiednich skfadnikdw, czy tez modyfikacje
matrycy probki np. poprzez wzbogacanie i/lub przeniesienie analitu (ekstrakcja, dializa, dyfuzja).
U uktadach tych kalibracje oznaczen zazwyczaj wcigz wykonuje sie jednak w sposdb tradycyjny,
przygotowujgc manualnie serie roztwordw wzorcowych. Istnieje spora liczba doniesien
literaturowych o mozliwosci usprawniania metod kalibracyjnych w réznego rodzaju uktadach
przeptywowych lub opisujgcych opracowane nowe wersje metod kalibracyjnych [1,2], ktére jak
dotad nie znalazty jednak szerszego zastosowania w praktyce analitycznej.

W analizie chemicznej stosuje sie szereg technik przeptywowych. Do najpopularniejszej
nalezy wstrzykowa analiza przeptywowa. W technice wstrzykowej analizy przeptywowej (FIA,
ang. Flow Injection Analysis) [3], matg objetos¢ ciektej prébki (zazwyczaj od kilku do kilkuset pL)
wstrzykuje sie do ptyngcego strumienia cieczy. W strumieniu tym prdébka tworzy segment, ktéry

jest transportowany do uktadu detekcyjnego. W trakcie przeptywu segmentu probka moze
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podlega¢ réznym modyfikacjom, np. faczeniu z odczynnikami, wzbogacaniu czy mineralizacji.
W zwigzku z tym, wprowadza sie do uktadéw rézne moduty i konstruuje bardziej rozbudowane,
wielostrumieniowe systemy przeptywowe. Jednym z elementéw wprowadzonych w ostatnich
latach do uktadéw wstrzykowo-przeptywowych s3 mikropompy elektromagnetyczne [4].
W zaleznosci od sposobu zastosowania mogg stuzy¢ do wprowadzania do ukfadu strumienia
cieczy lub jako urzadzenia dozujgce — do wprowadzania do uktadu okreslonej objetosci probki
bez koniecznos$ci stosowania dodatkowej pompy. Ich zastosowanie w uktadzie nie wymaga
zwykle montowania dodatkowych mieszalnikéw, jest tez korzystne pod katem ochrony
Srodowiska jak rowniez ze wzgledéw ekonomicznych — umozliwia bowiem ograniczenie zuzycia
probek iodczynnikdw, zmniejszanie rozmiaréw i upraszczanie skomplikowanych uktadéw
wstrzykowo-przeptywowych oraz stwarza szanse konstrukcji nowych ukfadéw.

Technika wstrzykowej analizy sekwencyjnej (SIA, ang. Sequential Injection Analysis) [5],
uwazana za drugg generacje techniki FIA, wykorzystuje mozliwosci programowania przeptywu
roztworéw. W podstawowej wersji tej techniki, strefy prébki i reagenta wprowadzane s3
bezposrednio za sobg do nosnika znajdujgcego sie w petli magazynujgcej uktadu. W trakcie
wprowadzania oraz po odwrdceniu kierunku przeptywu, przylegajace do siebie segmenty probki
i reagenta ulegajg wzajemnej dyspersji, a na ich styku tworzy sie produkt zachodzacej reakcji.
Segmenty wraz z utworzonym produktem kierowane sg do uktadu pomiarowego, ktéry
w sposob ciggty rejestruje zmiane sygnatu analitycznego. Wprowadzenie techniki SIA znacznie
przyczynito sie do zmniejszenia zuzycia prébki i odczynnikéw. Pierwotnie, stosowano
jednostrumieniowe uktady SIA, obecnie do okreslonych celéw analitycznych faczy sie
rozwigzania pochodzace zrdznych technik analizy przeptywowej. We wstrzykowej analizie
sekwencyjnej z monosegmentowaniem strumienia [6] dyspersje segmentu probki (lub wzorca)
w strumieniu nosnika ogranicza sie poprzez wprowadzenie probki pomiedzy dwa segmenty gazu
obojetnego lub powietrza. W ten sposob, jezeli do monosegmentu wprowadzi sie np. prébke
i reagent lub prébke i rozciefczalnik, mozna w matej objetosci (od kilkudziesieciu do kilkuset uL)
przeprowadzac reakcje lub wykonywac¢ kontrolowane rozciericzanie [7].

W ukfadach przeptywowych opracowano réwniez wiele sposobdéw realizacji
miareczkowania. Jednym z nich jest tzw. miareczkowanie wstrzykowo-przeptywowe [8],
pierwotnie opracowane dla uktadow FIA, z czasem zaadaptowane do uktadéow SIA [9,10].
W uktadach tego typu, ze wzgledu na fakt, ze jako miare sygnatu analitycznego przyjmuje sie
odpowiednio zmierzong szerokos¢ rejestrowanego piku, wazne jest uzyskanie odpowiednio

duzej dyspersiji strefy probki wprowadzanej do uktadu detekcyjnego. W uktadach FIA, okreslong
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objetos¢ probki wstrzykuje sie, zazwyczaj bezposrednio, do ptynacego strumienia titranta.
Odpowiednio duzg dyspersje segmentu probki uzyskuje sie poprzez zamontowanie w ukfadzie
komory mieszania. W ukfadach SIA, okreslong objetos¢ préobki wprowadza sie do petli
magazynujgcej umieszczajac ja pomiedzy dwoma segmentami titranta. Potrzebng dyspersje
strefy probki uzyskuje sie na etapie wprowadzania segmentu prébki do petli magazynujgcej oraz
poprzez zmiane kierunku przeptywu i transport do uktadu detekcyjnego.

W miareczkowaniu wstrzykowo-przeptywowym wykorzystuje sie fakt, ze w segmencie
probki wprowadzonym do strumienia titranta tworzy sie gradient stezenia analitu. W strefach
probki pozostajgcych w kontakcie z titrantem zachodzi reakcja miedzy analitem a titrantem.
Graficznym obrazem proceséw jakim podlega analit jest sygnat, w przypadku uktadéw FIA i SIA,
rejestrowany w postaci piku. Kazdy punkt na piku odpowiada pewnemu stezeniu analitu, ktéry
w segmencie prébki doptywajagcym do uktadu detekcyjnego zostat w réinym stopniu
»Zmiareczkowany”. Jezeli stezenie analitu jest wieksze od stezenia titranta, w obu czesciach
segmentu prébki pojawiajg sie strefy, w ktdrych analit jest zmiareczkowany przez titrant. Te dwa
miejsca tworzg pare o jednakowym stopniu dyspersji prébki, a ich fizyczna odlegtos¢ (mierzona
jako szerokos¢ piku) zmienia sie wraz ze zmiang stezenia analitu. W miareczkowaniu tego typu
nie jest znana objetosc¢ titranta, ktory przereagowat z analitem i dlatego w celu wyznaczenia

stezenia analitu w prébce konieczne jest wykonanie kalibracji oznaczen.

Cel badan

Zasadniczym celem przeprowadzonych prac badawczych, ktérych wyniki opublikowano
w artykutach H1-H8, byto opracowanie nowych wersji stosowanych w chemii analitycznej metod
kalibracyjnych i usprawnianie analiz chemicznych pod wzgledem mozliwosci otrzymania jak
najbardziej doktadnych i precyzyjnych wynikéw, ograniczenia zuzycia odczynnikdw, jak rowniez
zmniejszenia pracochtonnosci i zwiekszenia efektywnosci analiz za pomocg oryginalnie
skonstruowanych uktadéw analizy przeptywowej, ktére miatyby szanse znalezienia praktycznego

zastosowania w analizie chemicznej.

W badaniach wzieto pod uwage dwie metody kalibracyjne — metode serii wzorcéw

i metode dodatkdow wzorca oraz dwie techniki analizy przeptywowej — FIA i SIA.

Cel pracy zostat zrealizowany poprzez usprawnianie istniejgcych lub opracowanie nowych

sposobdw realizacji metod kalibracyjnych i objat nastepujgce zagadnienia:
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A. Miareczkowanie w uktadach FIA i SIA

A.1. Opracowanie procedur prowadzenia kalibracji interpolacyjnej na podstawie serii
roztworéw wzorcowych sporzadzanych z pojedynczego roztworu wzorcowego
w uktadach FIA i SIA;

A.2. Opracowanie metody o rozszerzonym zakresie kalibracyjnym bazujgcej na
wieloliniowym jednopunktowym wykresie kalibracyjnym i tzw. uogdlnionym
wspotczynniku nachylenia;

A.3. Opracowanie metody zapewniajgcej zawieranie sie sygnaftu rejestrowanego dla
probki w zakresie kalibracyjnym.

B. Analiza dwusktadnikowa
Opracowanie metody, w ktérej kalibracje dwuskfadnikowg realizuje sie na
podstawie parametréw pojedynczego piku.

C. Kalibracja metody dodatkéw wzorca

C.1. Opracowanie procedur kalibracji metodg dodatkéw wzorca w ukfadzie
wykorzystujgcym mikropompy elektromagnetyczne;

C.2. Opracowanie procedury realizacji posredniej metody ekstrapolacyjnej w uktadzie
SIA z monosegmentowaniem strumienia.

D. Zintegrowana metoda kalibracyjna
Adaptacja zintegrowanej metody kalibracyjnej do analiz wykonywanych w uktadzie

SIA.

W niniejszym omowieniu pominetam dane liczbowe, tabelki oraz rysunki. Szczegétowe

informacje mozna znalez¢ w cytowanych publikacjach [H1-H8].

A. Miareczkowanie w uktadach FIA i SIA

W uktadach z detekcjg spektrofotometryczng wykonywano miareczkowania typu kwas-

zasada.

A.1) Procedury prowadzenia kalibracji interpolacyjnej na podstawie serii roztworoéw
wzorcowych sporzadzanych z pojedynczego roztworu wzorcowego w uktadach FIA i SIA
Badania, ktére wykonatam, objety opracowanie interpolacyjnych metod kalibracyjnych

dostosowanych do miareczkowania technikami FIA [H1] i SIA [H2]. W opracowanych

procedurach kalibracje wykonuje sie sporzadzajac serie roztworédw wzorcowych z pojedynczego,

podstawowego roztworu wzorcowego.
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W uktadzie FIA, serie kolejnych roztworéw wzorcowych przygotowuje sie poprzez
stopniowe rozciefczanie roztworu wyjsciowego [H1]. Zestawiony do badan uktad wstrzykowo-
przeptywowy skfada sie z dwéch modutdw: pierwszego, w ktdrym stopniowo rozciencza sie
roztwoér podstawowy oraz drugiego, do ktdrego kieruje sie sporzgdzone roztwory wzorcowe oraz
prébke w celu ,zmiareczkowania”. Stezenia przygotowanych roztwordw wzorcowych oblicza sie
na podstawie wzoru uwzgledniajgcego wartosci stopni rozciefczenia, ktére wyznacza sie na
podstawie parametréw instrumentalnych uktadu. Do petli zaworu petnoobrotowego w module
drugim kieruje sie kolejno odpowiednio duzy segment kazdego ze sporzadzonych roztworéw
wzorcowych, nierozcieficzong cze$¢ roztworu z tego segmentu wstrzykuje sie do strumienia
titranta i transportuje do ukfadu detekcyjnego. Wykorzystany w module drugim petnoobrotowy
zawor wstrzykowy [11] usprawnia prace uktadu poniewaz umozliwia wstrzykiwanie prébki z tej
samej petli co roztwér wzorcowy bez koniecznosci zmiany konfiguracji uktadu.

W uktadzie SIA, zaproponowatam przygotowanie serii roztwordw wzorcowych
niezaleznie poprzez rozcieAczanie roztworu wyjsSciowego w kolejno tworzonych
monosegmentach [H2]. W etapie pierwszym do petli magazynujacej uktadu pomiedzy dwa
segmenty powietrza wprowadza sie (za pomocg pompy strzykawkowej) okreslong (znang) ilosé
roztworu wzorcowego irozcienczalnika (wody) w kolejnosci: powietrze — rozcienczalnik —
roztwér wzorcowy — rozcienczalnik — powietrze. Rozcienczalnik wprowadza sie w dwéch
porcjach w celu lepszego ujednorodnienia sporzadzanego roztworu. Ponadto, roztwér
ujednorodnia sie dodatkowo poprzez mieszanie polegajgce kilkakrotnej zmianie kierunku
przeptywu w krétkim czasie. Po sporzgdzeniu, segment powietrza i cze$¢ roztworu wzorcowego
pobiera sie z petli magazynujgcej do tzw. petli dodatkowe]. Pozostatg cze$é roztworu
wzorcowego i drugi segment powietrza usuwa sie z uktadu. Stezenie sporzgdzonego roztworu
wzorcowego oblicza sie bezposrednio na podstawie objetosci wprowadzonego do
monosegmentu roztworu podstawowego irozcieniczalnika. Kazdy ze sporzadzonych w ten
sposdb roztwordw wzorcowych ,,miareczkuje sie” wprowadzajac do petli magazynujacej kolejno
segmenty: titranta — okreslong objetos¢ (pobrang z petli dodatkowej) sporzagdzonego roztworu
wzorcowego i znowu titrantu. Po zmianie kierunku przeptywu roztwory doprowadza sie do
uktadu detekcyjnego.

W obu uktadach FIA i SIA jako sygnat analityczny wykorzystuje sie szerokos$¢ piku.
Jednoliniowy, wielopunktowy wykres kalibracyjny sporzgdza sie w ukfadzie wspodtrzednych:

szerokos¢ piku — logarytm ze stezenia analitu, do ktérego odnosi sie zarejestrowany w takich
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samych warunkach sygnat analityczny dla probki i wyznacza stezenie analitu w prébce. W obu
uktadach, w razie potrzeby, istnieje mozliwos¢ rozciericzenia w analogiczny sposéb prébki.
Dziatanie uktadu FIA i SIA zostato zweryfikowane na przykfadzie oznaczania typu kwas-
zasada. Jako titrant zastosowano roztwdér NaOH, do ktérego przed wprowadzeniem do uktadu
dodawano odpowiedni wskaznik. W ukfadzie FIA oznaczano kwasy chlorowodorowy (jako
wskaznik zastosowano btekit bromotymolowy) i octowy (fenoloftaleina), w uktadzie SIA — kwasy
octowy, fosforowy(V) (tymoloftaleina) i cytrynowy (fenoloftaleina). W badanym zakresie stezen
kwaséw, w obu uktadach otrzymano zadowalajgce wyniki doktadnosci oznaczen (RE). W uktadzie
FIA, otrzymano wartosci |RE| mniejsze niz 3,0%, w ukfadzie SIA — mniejsze niz 4,4%. W uktadzie
FIA otrzymano wyniki charakteryzujgce sie bardzo dobrg precyzjg (ogdlnie CV<1,8%, dla
wiekszosci oznaczen CV<0,7%), nieco lepsza niz w uktadzie SIA (ogdlnie CV<2,9%, dla wiekszosci
oznaczen CV<1,4%). Uzyteczno$¢ analityczng uktadéw sprawdzono poprzez wykorzystanie ich do
oznaczania kwasowosci ogdlnej w dostepnych handlowo prébkach octéow spozywczych (uktad
FIA i SIA) oraz napojéw typu cola i sporzagdzonych na bazie kwasu cytrynowego (uktad SIA).
W przypadku analiz wykonywanych w uktadzie SIA, jako metode odniesienia zastosowano
miareczkowanie w uktadzie stacjonarnym z detekcjg potencjometryczng uzyskujgc zgodne

wyniki oznaczen.

A.2) Metoda o rozszerzonym zakresie kalibracyjnym bazujagca na wieloliniowym
jednopunktowym wykresie kalibracyjnym i tzw. uogdlnionym wspdtczynniku
nachylenia
W celu dostosowania miareczkowania wstrzykowo-przeptywowego do oznaczen

seryjnych, zaproponowano wykorzystanie pojedynczego roztworu wzorcowego i wartosci tzw.

uogolnionego wspotczynnika nachylenia wykresu kalibracyjnego [H1] do realizacji metody

o rozszerzonym zakresie kalibracyjnym bazujgcej na wieloliniowym dwupunktowym wykresie

kalibracyjnym [12]. Do doswiadczalnego wyznaczenia uogdlnionego wspodtczynnika nachylenia

wykorzystano fakt, ze w miareczkowaniu FIA nachylenie wykresu kalibracyjnego zalezy od
natezenia przeptywu, objetosci komory mieszania i stechiometrii reakcji zachodzacej pomiedzy
analitem a titrantem. W zwigzku z tym, pod warunkiem utrzymania na statym poziomie
odpowiednich parametréw instrumentalnych, powinno by¢ ono state przy wykorzystaniu uktadu

FIA do miareczkowania uktadéw chemicznych reagujacych w takim samym stosunku molowym.
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Do realizacji zaproponowanej metody dostosowano jednostrumieniowy uktad
wstrzykowo-przeptywowy z petnoobrotowym zaworem o$miopozycyjnym. W uktadzie tym,
sygnat stosowanego do kalibracji wyjSciowego, pojedynczego roztworu wzorcowego réznicuje
sie poprzez wstrzykiwanie go z zainstalowanych przy zaworze petli o réznych pojemnosciach.
Wartos$¢ uogdlnionego wspotczynnika nachylenia wykresu kalibracyjnego wyznaczano poprzez
usrednienie wspoétczynnikédw nachylenia wyznaczonych dla sporzadzonych w réznych dniach
pomiarowych, w okreslonym odstepie czasowym, dwupunktowych wykreséw kalibracyjnych. Na
przebieg zaproponowanej procedury kalibracyjnej sktadajg sie nastepujgce etapy:

a) wstrzykniecie wyjsciowego roztworu wzorcowego do strumienia titranta z czterech petli
zaworu petnoobrotowego o rdéinych pojemnosciach i zarejestrowanie czterech pikéw
o réznych szerokosciach,

b) wstrzykniecie z tych samych petli prébki i zarejestrowanie dla niej czterech pikéw,

c) skonstruowanie wykresu kalibracyjnego sktadajgcego sie z czterech linii o takiej samej
wartosci uogdélnionego wspodtczynnika nachylenia i o réznych wartosciach wyrazu wolnego
wyznaczonych na podstawie szerokosci pikdw zarejestrowanych dla roztworu wzorcowego,

d) wyznaczenie czterech wartosci stezenia analitu poprzez odniesienie szerokosci sygnatéw dla
probki do odpowiednich linii wykresu kalibracyjnego oraz ich usrednienie w celu obliczenia
stezenia analitu w prébce.

Proponowane podejscie zostato zweryfikowane na przyktadzie oznaczania kwaséw
chlorowodorowego i octowego oraz zastosowane do oznaczania kwasowosci ogdlnej
w prébkach octow spozywczych. Uzyskano zadowalajgce wyniki doktadnosci (|RE|<5,4%)
i precyzji (RSD<2,9%), poréwnywalne z wartosciami tych parametrow otrzymanych dla
oznaczen bazujgcych na dwupunktowych wykresach kalibracyjnych.

Zaproponowany sposob kalibracji jest konkurencyjny w stosunku do sposobu, w ktérym
wykorzystuje sie dwa roztwory wzorcowe [12]. Wyznaczenie uogdlnionego wspodtczynnika
nachylenia wykresu kalibracyjnego wymaga dodatkowego naktadu pracy, jednak w przypadku
zastosowania do analiz seryjnych zaproponowana procedura umozliwia skrécenie czasu

analizy.

A.3) Metoda zapewniajgca zawieranie sie sygnatu rejestrowanego dla prébki w zakresie
kalibracyjnym
Opracowano rowniez metode interpolacyjng zapewniajagcg zawieranie sie sygnatu

rejestrowanego dla prébki w zakresie kalibracyjnym [H3]. W tym celu zaproponowano
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sporzadzanie serii roztworéw wzorcowych poprzez stopniowe rozcieficzanie pojedynczego
roztworu prébki z dodatkiem wzorca dotad, az sygnat dla prébki z dodatkiem wzorca stanie sie
rowny lub mniejszy od sygnatu dla probki. Stopniowe rozcieiczanie roztworu prébki
z dodatkiem wzorca i miareczkowanie kazdego z utworzonych roztworéw wykonywano
w uktadzie FIA sktadajgcym sie z dwéch modutdw, w sposéb analogiczny do opisanego
w rozdziale Al. Sporzgdzano wykres kalibracyjny przedstawiajgcy zalezno$¢ szerokosci piku od
logarytmu stopnia rozciericzenia probki. Wartosci kolejnych stopni rozcienczenia wyznaczano na
podstawie parametréw instrumentalnych uktadu. W zwigzku z tym, ze zachodzi koniecznos¢
sporzgdzania wykresu kalibracyjnego dla kazdej z analizowanych prébek, opracowano sposdb
oszacowania minimalnej liczcby roztworéw wzorcowych koniecznych do kalibracji
w zaproponowanym  uktadzie. Sprawdzono, ze warunkiem otrzymania  wynikow
charakteryzujacych sie dobrg doktadnoscia (| RE|<3,1%), liczba roztworéw wzorcowych nie moze
by¢é mniejsza niz trzy. Opracowany sposob kalibracji weryfikowano na przyktadzie oznaczania
kwasu chlorowodorowego otrzymujgc wyniki charakteryzujgce sie bardzo dobrg precyzjg
(RSD<1,3%) oraz zastosowano do oznaczania kwasowosci catkowitej w préobkach octéw i réznych
napojow uzyskujgc wyniki poréwnywalne do wynikdw oznaczania metodg odniesienia

(miareczkowanie z detekcjg potencjometryczng).

Omdwione powyzej rdine sposoby realizacji kalibracji w uktadach przeznaczonych do
miareczkowania FIA, bazujg na wykorzystaniu pojedynczego roztworu wzorcowego. Generalnie
umozliwiajg usprawnianie etapu preparatyki roztworédw wzorcowych pod wzgledem
pracochtonnosci, czasochtonnosci izuzycia probki i/lub odczynnikéw oraz charakteryzujg sie
zadowalajgcymi parametrami analitycznymi. W zaleznosci od potrzeb analitycznych i mozliwosci
aparaturowych kazdy z nich, a szczegdlnie uktad SIA ma szanse by¢ wykorzystany w praktyce

analityczne;j.

B. Analiza dwusktadnikowa

Zaproponowatam oryginalny sposdb wykonywania analiz dwusktadnikowych w uktadach
FIA, w ktérym kalibracje dwuskfadnikowa realizuje sie na podstawie parametréw pojedynczego
piku [H4,H5]. Ogdlnie, zatozenia metody sg nastepujgce. Do prébki dodaje sie dwa zwigzki,
z ktérych kazdy kompleksuje jeden z analitéw. Probke wprowadza sie do uktadu w sposéb ciggty
i rejestruje sygnat staty pochodzacy od zwigzkdw obu analitow. Nastepnie do strumienia prébki

wstrzykuje sie kolejny zwigzek, ktéry reaguje selektywnie z jednym z analitow wypierajagc go
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catkowicie z kompleksu i tworzagc z nim zwigzek nie absorbujacy promieniowania przy danej
dtugosci fali. Szerokos¢ (lub pole powierzchni) rejestrowanego piku jest miarg stezenia tego
analitu w prébce, a sygnat analitu pozostajgcego w zwigzku kompleksowym, mierzony
w plateau (lub w punkcie odpowiadajgcym ekstremum) piku — miarg jego stezenia.

Na tej podstawie opracowatam metode jednoczesnego oznaczania Fe(ll) i Fe(lll).
W metodzie jako odczynniki kompleksujgce Fe(ll) i Fe(lll) stosuje sie odpowiednio 1,10-
fenantroline i kwas sulfosalicylowy, a jako trzeci odczynnik wypierajacy Fe(lll) z kompleksu
z kwasem sulfosalicylowym — EDTA. Do realizacji metody opracowatam dwa uktady FIA.

W jednostrumieniowym uktadzie FIA [H4], okreslong objetos¢ EDTA wprowadza sie
bezposrednio do strumienia probki. W rezultacie tworzenia zwigzku EDTA z Fe(lll) rejestruje sie
sygnat, ktérego szeroko$é jest miarg stezenia Fe(lll) w probce. Wartos¢ sygnatu mierzona
w plateau odpowiada zawartosci w probce Fe(ll) zwigzanego z 1,10-fenantroling. W uktadzie
tym, obecnosé Fe(ll) wptywa na sygnat analityczny Fe(lll). W zwigzku z tym, stosuje sie kalibracje
dwusktadnikowag bazujagcg na sporzadzaniu czterech roztwordw wzorcowych o stezeniach
analitow zgodnych z planem czynnikowym 2? uwzgledniajgc w modelu kalibracyjnym wptyw na
sygnat kazdego z analitéw osobno oraz ich wptyw tgczny.

W dwustrumieniowym uktadzie FIA [H5], EDTA nie wprowadza sie bezposrednio do
strumienia probki lecz do strumienia rozcienczalnika, ktéry nastepnie tgczy sie ze strumieniem
probki. W ten sposdb podczas analizy probka jest rozciericzana w uktadzie w tym samym stopniu
i wprowadzenie EDTA nie powoduje jej dodatkowego rozcieficzenia. Jako sygnaty analityczne do
oznaczania Fe(lll) i Fe(ll) wykorzystano odpowiednio pole powierzchni i wartos¢ sygnatu
mierzonego w minimum rejestrowanego piku. W uktadzie, nie obserwuje sie wzajemnego
wptywu analitdbw na ich sygnaly. Dlatego, zaproponowatam kalibracje bazujagcg na
przygotowaniu z pojedynczej serii dwusktadnikowych roztworédw wzorcowych dwéch
niezaleznych wykreséw kalibracyjnych. W badaniach wykazana zostata réwniez mozliwosc
oznaczania Fe(lll) w zakresie nieliniowym.

Zaproponowane sposoby oznaczania zostaly w obu uktadach zweryfikowane na
przyktadzie jednoczesnego oznaczania Fe(ll) i Fe(lll) w prébkach syntetycznych. Wyniki
oznaczania w obu uktadach charakteryzuje poréwnywalna i dobra precyzja, lepsza w przypadku
oznaczania Fe(ll) (RSD<1,4%) niz Fe(lll) (RSD<2,6%). Biorgc pod uwage oszacowane wartosci
doktadnosci oznaczania Fe(ll) i Fe(lll) w badanym zakresie stezen, uzyskano wartosci |RE|

mniejsze niz odpowiednio 4,4 i 5,6%. Metode zastosowano do oznaczania analitdw w prébkach
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wody pochodzacych ze studni artezyjskich. Wyniki oznaczania Fe(ll) i Fe(lll) po zsumowaniu
poréwnano z wynikami oznaczania Fe technikg ICP-OES.

Uzyskane wyniki potwierdzajg uzytecznos$é analityczng obu opracowanych sposobdéw
oznaczania. Wyniki uzyskane przy zastosowaniu ukfadu dwustrumieniowego charakteryzuje
lepsza zgodnos¢ z wynikami metody odniesienia. Ogdlnie, sposdb oznaczania w uktadzie
dwustrumieniowym, ze wzgledu na pomiar pola powierzchni a nie szerokosci piku,
charakteryzuje mniejsza wartos¢ granicy oznaczalnosci Fe(lll) i krotszy czas analizy. Ukfad ten jest
tez bardziej uniwersalny ze wzgledu na mozliwo$¢ sporzadzania osobno wykreséw
kalibracyjnych dla Fe(ll) i Fe(lll) i w zaleznosci od potrzeb, fatwego wykorzystania do oznaczania
Fe(lll) nieliniowego wykresu kalibracyjnego. Ponadto, uktad ten charakteryzuje sie krétkim
czasem analizy i uproszczeniem pomiaru pod wzgledem instrumentalnym, m.in. poprzez pomiar
pola powierzchni (opcja dostepna w oprogramowaniu wiekszosci aparatdw) a nie szerokosci

piku.

C. Kalibracja metoda dodatkéw wzorca

Stosowanie kalibracji metodg dodatkdéw wzorca moze dla wielu uktadéw chemicznych
okazac sie bardziej korzystne od stosowania kalibracji metodg serii wzorcéw (np. w przypadku
detekcji technikami spektrometrii atomowej), gdyz umozliwia kompensacje niektérych efektéw
interferencyjnych przyczyniajac sie do poprawy doktadnosci wynikdw analitycznych. Niekiedy,
jak w przypadku detekcji z zastosowaniem bioczujnikdéw, jest dodatkowo korzystne ze wzgledu
na zachowanie stabilnosci parametréow analitycznych bioczujnika. Realizacja metody dodatkéw
wzorca w sposéb konwencjonalny poprzez przygotowywanie roztworéw w kolbach, jest jednak
czasochtonna poniewaz dla kazdej prébki nalezy przygotowac serie roztwordw, z ktérych kazdy
zawiera probke i wzorzec w odpowiednich proporcjach. Techniki przeptywowe oferujg szerokie
mozliwosci przygotowania roztwordw w sposob zmechanizowany ich wprowadzenie nie
powinno zmienia¢ zasady metody, jednak niekiedy wigze sie z koniecznoscig uwzglednienia

pewnych modyfikacji.

W ramach przeprowadzonych badan opracowano oryginalne sposoby kalibracji metoda

dodatkéw wzorca dostosowane do uktaddw FIA [H6] i SIA [H7].

C.1) Procedury kalibracji metoda dodatkéw wzorca w uktadzie wykorzystujagcym mikropompy

elektromagnetyczne
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Badania objety opracowanie dwodch procedur kalibracji metoda dodatkéw wzorca
w uktadzie FIA z detekcjg ptomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej [H6]. Do badan
skonstruowatam prosty uktad FIA z dwiema pompami elektromagnetycznymi.

Ogdlnie, w zaproponowanych sposobach, kalibracje metoda dodatkéw wzorca realizuje
sie poprzez naprzemienne wprowadzanie za pomocg dwdch mikropomp elektromagnetycznych
okreslonych porcji roztworéw prébki i wzorca tak, aby wprowadzane segmenty roztworéw
naktadaty sie na siebie i mieszaty.

W pierwszym z zaproponowanych sposobdw kalibracje na drodze ekstrapolacyjnej
realizowano nastepujgco: do nosnika zasysanego przez rozpylacz aparatu wprowadzano
okreslong liczbe porcji prébki, w ten sposéb, ze segmenty probki naktadaty sie na siebie
w uktadzie i rejestrowano dla niej sygnat. Nastepnie wprowadzano takg sama liczbe porcji prébki
i dodatkowo porcje wzorca (za pomocg drugiej mikropompy) w takim odstepie czasowym aby
segmenty roztworéw natozyly sie i rejestrowano sygnat dla prébki z pierwszym dodatkiem
wzorca. Postepowanie powtarzano wprowadzajgc kolejno dwie, trzy i cztery porcje wzorca,
i rejestrujgc odpowiednie sygnaty. Jako sygnat analityczny wykorzystano pole powierzchni
zarejestrowanych sygnatow. Konstruowano wykres kalibracyjny przedstawiajgcy zalezno$é pola
powierzchni piku od liczby porcji wprowadzonego wzorca. Po ekstrapolacji wykresu do sygnatu
zerowego wyznaczano wartos¢ odpowiadajgcg wielokrotnosci wprowadzonych porcji wzorca,
w ktérych zawarto$s¢ analitu jest taka sama jak w objetosci odpowiadajgcej sumie
wprowadzonych porcji prébki. Wartos¢ te wykorzystywano do obliczenia stezenia analitu
w prébce. Zaproponowany sposdb weryfikowano na przyktadzie oznaczania miedzi i zelaza
w obecnosci réznych ilosci odpowiednio etanolu i kobaltu.

W drugim sposobie zaproponowano przeprowadzanie kalibracji w dwéch etapach.
W etapie pierwszym, pie¢ porcji roztworu prébki wprowadzano do uktadu w odpowiednio
krétkim odstepie czasowym tak, aby dla powstatego w uktadzie segmentu probki zarejestrowac
sygnat w postaci plateau. Nastepnie, analogicznie jak w opisanym powyzej sposobie kalibracji,
do uktadu wprowadzano w takim samym odstepie czasowym piec porcji prébki i dodatkowo
porcje roztworu wzorcowego tak, aby segmenty natozyty sie i rejestrowano odpowiedni sygnat
charakteryzujgcy sie wiekszg wysokoscig. Jako sygnat analityczny przyjmowano rdéznice wartosci
wysokosci tego sygnatu mierzonej w maksimum i wartosci wysokosci sygnatu zarejestrowanego
wczesniej, mierzonej w jego plateau. Postepowanie powtarzano wprowadzajgc do segmentu
prébki kolejno coraz wieksze liczby porcji roztworu wzorcowego, mierzgc dla nich odpowiednie

sygnaty i obliczajgc na podstawie rdznicy ich wysokosci kolejne sygnaty analityczne. Sporzgdzano
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wykres kalibracyjny obrazujacy zaleznos¢ obliczonych w ten sposéb wysokosci sygnatéw od
liczby wprowadzanych porcji roztworu wzorcowego.

W etapie drugim, w identycznych warunkach pomiarowych, przeprowadzano
postepowanie analogiczne, z tym, Ze zamiast roztworu wzorcowego do segmentu probki
wprowadzano dodatkowo kolejno coraz wiecej porcji probki. Podobnie jak poprzednio, sygnaty
analityczne obliczano na podstawie réznicy wartosci wysokosci kolejno zarejestrowanych pikow
i sygnatu dla segmentu préobki mierzonego w plateau. Na tej podstawie konstruowano wykres
kalibracyjny obrazujacy zaleznos¢ wysokosci piku od liczby wprowadzonych porcji prébki.

Biorgc pod uwage fakt, ze dodatkowe porcje roztworu wzorcowego i prébki sa
wprowadzane do segmentu probki odpowiednio w pierwszym i drugim etapie z tej samej
pompy, stezenie analitu w prébce wyznaczano na podstawie stosunku wartosci wspétczynnikdw
nachylenia odpowiednich wykreséw kalibracyjnych i stezenia analitu w roztworze wzorcowym.
W zwigzku z tym, ze oba wykresy kalibracyjne uwzgledniajg wptyw obecnych w prébce
interferentéw na sygnat analitu, a wykres sporzadzony w etapie pierwszym uwzglednia wptyw
interferentéw na sygnat analitu pochodzgcego zaréwno z prébki jak i z roztworu wzorcowego,
opracowany sposéb kalibracji powinien prowadzi¢ do kompensacji niespektralnych efektéw
interferencyjnych i otrzymania doktadnych wynikéw.

Opracowane podejscie weryfikowano na przyktadzie oznaczania wapnia w obecnosci
roznych ilosci fosforanu(V) i tytanu w przygotowanych roztworach syntetycznych oraz wapnia
w préobkach certyfikowanych materiatéw odniesienia. Biorgc pod uwage wyniki oznaczania
wapnia w prébkach syntetycznych, przy zastosowaniu opracowanego sposobu kalibracji
otrzymano wyniki zgodne z warto$ciami oczekiwanymi, charakteryzujgce sie lepszg doktadnosciag
niz w przypadku zastosowania konwencjonalnej metody kalibracyjnej. Poréwnanie wynikéw
oznaczania wapnia w certyfikowanych materiatach odniesienia, otrzymanych po zastosowaniu
zaproponowanego sposobu kalibracji oraz metod kalibracji: serii wzorcow i dodatkéow wzorca
realizowanych w sposéb konwencjonalny (nie w przeptywie) wykazato obecnos$é¢ w prébkach
efektow interferencyjnych kompensowanych przy zastosowaniu obu procedur metody

dodatkdow wzorca.

Opracowane sposoby kalibracji stanowig zmodyfikowane wersje metody dodatkéw
wzorca. W sposobie pierwszym, analogicznie jak w konwencjonalnej metodzie kalibracji metoda
dodatkéw wzorca, stezenie analitu w prébce wyznacza sie na drodze ekstrapolacyjnej. Jednak

przygotowanie kolejnych ,roztwordw probki z dodatkiem wzorca” jest nieco inne, gdyz stezenie
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interferenta nie jest utrzymane na statym poziomie we wszystkich roztworach wzorcowych.
Uwaga ta dotyczy réwniez sposobu drugiego, w ktérym stezenie analitu w prébce wyznacza sie
na drodze interpolacyjnej, co stanowi oryginalne rozwigzanie i teoretycznie daje szanse
otrzymania wynikéw charakteryzujacych sie lepszg precyzjg niz wyniki otrzymane na drodze
ekstrapolacyjnej. Weryfikacja opracowanych sposobdéw kalibracji wykazata, ze oba umozliwiaja
uzyskanie dokfadnych wynikéw analitycznych, rowniez w obecnosci efektédw interferencyjnych.
Zastosowanie do realizacji metody ukfadu z pompami elektromagnetycznymi umozliwia
uproszczenie i zmniejszenie rozmiaréw oraz kosztow uktadu FIA, ograniczenie zuzycia

roztworow, szybkie wykonywanie analiz oraz ich petng mechanizacje.

C.2) Procedura realizacji posredniej metody ekstrapolacyjnej w ukfadzie SIA

z monosegmentowaniem strumienia

Do oznaczania kwasu benzoesowego za pomocga bioczujnika bazujgcego na tyrozynazie
z detekcjag amperometryczng zaproponowatam uktad SIA z monosegmentowaniem strumienia
[H7]. Ukfad ten stuzyt do przygotowania roztworéw potrzebnych do kalibracji oraz do ich
transportu do uktadu detekcyjnego. Oznaczanie posrednie kwasu benzoesowego polega na
pomiarze zmiany (zmniejszenia) sygnatu biosensora zanurzonego w roztworze katecholu po
dodaniu porcji inhibitora (kwasu benzoesowego). Zmniejszenie sygnatu jest proporcjonalne do
stezenia kwasu benzoesowego. Roztwory konieczne do realizacji posredniej metody
ekstrapolacyjnej sporzadzano w monosegmentach i wprowadzano kolejno do uktadu
detekcyjnego, po czym zatrzymywano przeptyw w celu wykonania pomiaru sygnatu
analitycznego. W celu przeprowadzenia kalibracji do naczynia pomiarowego w pierwszej
kolejnosci wprowadzano okreslong objetos¢ roztworu katecholu i mierzono dla niego sygnat
staty. Nastepnie, kolejno wprowadzano okreslone objetosci prébki i roztworu wzorcowego za
kazdym razem mierzgc odpowiedni (coraz mniejszy) sygnat. Na podstawie wartosci sygnatow
sporzgdzano wykres kalibracyjny i po ekstrapolacji do wartosci sygnatu dla katecholu
wyznaczano stezenie kwasu benzoesowego w prébce. Metode weryfikowano na przyktadzie
oznaczania kwasu benzoesowego w probkach syntetycznych i w certyfikowanym materiale
odniesienia. Wyniki otrzymano z dobrg precyzjg (RSD<2,1%) i zadowalajgcg doktadnoscia
(|RE|<8,3%) oraz otrzymano wartos¢ stezenia zgodng z wartoscig certyfikowang. Metode
zastosowano do oznaczania kwasu benzoesowego w prdébce napoju bezalkoholowego. Jako

metode odniesienia wykorzystano oznaczanie technikg HPLC.
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Zaletg zaproponowanego rozwigzania instrumentalnego jest usprawnienie etapu
sporzadzania roztworow potrzebnych do kalibracji posrednia metoda ekstrapolacyjng oraz
polepszenie precyzji oznaczania. Wedtug wiedzy autoréw, opracowany sposéb stanowi pierwszy
przyktad dostosowania ukfadu SIA z monosegmentowaniem strumienia do prowadzenia analiz
z wykorzystaniem bioczujnikéw w uktadzie detekcyjnym (w literaturze mozna znalez¢ nieliczne

przyktady zastosowania uktadéw FIA do tego celu).

D. Zintegrowana metoda kalibracyjna

Adaptacja zintegrowanej metody kalibracyjnej do analiz wykonywanych w uktadzie SIA

Opracowana w naszym zespole badawczym, zintegrowana metoda kalibracyjna (ICM,
Integrated Calibration Method), wigze w pojedynczej procedurze kalibracyjnej stosowane
dotychczas osobno metody kalibracyjne: interpolacyjng (serii wzorcow) i ekstrapolacyjna
(dodatkéw wzorca) [13]. Kalibracja realizowana zgodnie z metodg ICM prowadzi do otrzymania
co najmniej czterech niezaleznych szacunkowych wartosci stezenia analitu w préobce: dwdéch na
drodze interpolacyjnej i dwdch na drodze ekstrapolacyjnej. Takie podejscie daje szanse wykrycia
w préobce efektéw interferencyjnych i stwarza mozliwo$¢ wzajemnej weryfikacji wynikow
analitycznych, co przyczynia sie do poprawy doktadnosci tych wynikéw. Kalibracje metodg ICM
mozna wykonywaé przygotowujgc roztwory wzorcowe o odpowiednim sktadzie zaréwno
w sposob tradycyjny (w kolbach), jak i w ukfadach wstrzykowo-przeptywowych, np. poprzez
kontrolowane, czeSciowe naktadanie i mieszanie segmentdw prébki i wzorca ptyngcych w dwéch

strumieniach nosnika z réznym natezeniem przeptywu [14,15].

Opracowatam oryginalny sposéb realizacji zintegrowanej metody kalibracyjnej w uktadzie
SIA z monosegmentowaniem strumienia [H8]. W uktadzie tym, roztwory wzorcowe o sktadzie
zgodnym z regufami zintegrowanej metody kalibracyjnej sporzadza sie w monosegmentach
poprzez wprowadzanie do nich kolejno odpowiednich, znanych objetosci prdbki, wzorca
i rozcienczalnika. Zaproponowane podejscie zostato zweryfikowane na przyktadzie oznaczania
magnezu w prébkach syntetycznych oraz wapnia i magnezu w certyfikowanym materiale
odniesienia prébki wody powierzchniowej. Przetestowano dwie procedury podstawowa
bazujacg na dwupunktowych wykresach kalibracyjnych i rozszerzong bazujgcg na wykresach
wielopunktowych. W przypadku obu procedur podstawowej i rozszerzonej otrzymano
zadowalajgce wartosci dokfadnosci i precyzji oznaczania zaréwno z wykorzystaniem metody

interpolacyjnej jak i ekstrapolacyjnej (wartosci |RE| i RSD<3,2%). W przypadku analizy
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certyfikowanego materiatu odniesienia bazujagc na wynikach oznaczania metodg ICM
w zaproponowanym ukfadzie i w sposéb tradycyjny na podstawie roztworéw wzorcowych
przygotowanych manualnie, generalnie nie stwierdzono obecnosci w prébce efektow
interferencyjnych. W obu procedurach wyniki oznaczania wapnia zgodne i bardziej zblizone do
wartosci certyfikowanej, otrzymano przy zastosowaniu interpolacyjnej metody kalibracji,
natomiast w przypadku oznaczania magnezu — przy zastosowaniu metody ekstrapolacyjne;j.

Opracowane podejscie zastosowano do oznaczania wapnia i magnezu w wodzie zrodlanej.

Zaletg zaproponowanego sposobu realizacji zintegrowanej metody interpolacyjnej
w uktadzie SIA z monosegmentowaniem strumienia w stosunku do opracowanego wczesniej
w uktadach FIA, jest wykorzystanie objetosci zamiast natezenia przeptywu roztwordéw. Takie
podejscie uniezaleznito metode ICM od przypadkowych i systematycznych zmian natezenia
przeptywu strumieni roztworéw i uproscito obliczanie stopni rozcieficzenia sporzgdzanych
w uktadzie roztworéw wzorca i probki. W procedurze rozszerzonej umozliwito sporzadzanie
roztwordw niezaleznie od siebie oraz znacznie ograniczyto zuzycie roztworéw w stosunku do

uktadu FIA.

Reasumujac do najwazniejszych osiggnie¢ i elementdw nowosci naukowej
wynikajacych z przeprowadzonych badan, w ktérych uczestniczytam odgrywajac w nich

znaczacy lub wiodaca role, zaliczam:

1. opracowanie oryginalnej metody wykonywania analiz dwusktadnikowych,

2. opracowanie oryginalnych sposobdéw zastosowania wstrzykowej analizy sekwencyjnej
z monosegmentowaniem strumienia do realizacji: zintegrowanej metody kalibracyjnej,
miareczkowania i kalibracji posredniej na drodze ekstrapolacyjnej,

3. opracowanie oryginalnych sposobdéw realizacji kalibracji z wykorzystaniem mikropomp
elektromagnetycznych,

4. udziat w opracowaniu interpolacyjnych metod kalibracyjnych, dostosowanych do
miareczkowania technikg FIA, umozliwiajgcych usprawnienie etapu preparatyki
roztworédw kalibracyjnych pod wzgledem pracochtonnosci, czasochtonnosci oraz
zapewniajgcych otrzymywanie wynikow charakteryzujgcych sie bardzo dobrg precyzjs,

5. skonstruowanie i potwierdzenie przydatnosci analitycznej szeregu ukfadéw

przeptywowych zdolnych do realizacji opracowanych metod i sposobdw kalibracji.
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Opracowane nowe wersje metod kalibracyjnych oraz oryginalnie skonstruowane do ich
realizacji uktady przeptywowe mogg stuzy¢ do usprawniania okreslonych analiz chemicznych.
Dziatanie ich zweryfikowano uzyskujgc zadowalajgce wartosci parametréow analitycznych

a przydatno$¢ analityczng wykazano na przyktadach analiz prébek naturalnych.

Badania prowadzone obecnie dotyczg rozwijania zaproponowanego sposobu
wykonywania analiz dwuskfadnikowych w dwdch kierunkach: pod katem zastosowania go do
oznaczania innych analitéw oraz pod katem dalszej mechanizacji obejmujacej realizacje metody
w uktadzie SIA, a w planach réwniez w ukfadzie FIA z mikropompami elektromagnetycznymi.
Planuje réwniez wykorzystanie do analiz dwusktadnikowych uktadéw SIA z kolumnami
monolitycznymi.

Opracowano juz wiele znormalizowanych metod oznaczania w trybie przeptywowym.
Wedtug mojej wiedzy nie ma jeszcze znormalizowanych metod wykorzystujgcych uktady
przeptywowe do miareczkowania. W zwigzku z tym, dalsze plany mojej pracy obejmujg m.in.
opracowanie w postaci urzadzenia, zmechanizowanego uktadu do miareczkowania

w przeptywie, ktéry dostepny handlowo mégtby byc szerzej stosowany w praktyce analityczej.
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