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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest przeptywowy detektor chemiluminescencyjny z bezpo$rednim wstrzy-
kiem, przeznaczony do analiz chemicznych w przeptywie z wykorzystaniem mikropomp pulsowych.

Metodom analitycznym wykorzystywanym we wspotczesnych laboratoriach stawia sie coraz
wyzsze wymagania. Dgzy sie do petnej automatyzacji pomiaréw, skrocenia czasu trwania analiz oraz
zmniejszenia zuzycia odczynnikéw, przy zachowaniu wysokiej precyzji i doktadnosci oznaczen. Wy-
maganiom tym sg w stanie sprostaé réznego typu metody przeptywowe. Najbardziej popularng i zara-
zem najstarszg z nich jest analiza przeptywowo-wstrzykowa (ang. flow injection analysis, FIA). Prze-
ptyw cieczy w uktadzie odbywa sie w sposéb ciggty i wymuszony jest za pomocg jednej lub wielu
pomp perystaltycznych. Wprowadzanie roztworu prébki i reagentéw do strumienia nosnego, odbywa
sie za pomocg zaworu wstrzykowego, ktéry obstugiwany jest w sposéb manualny przez analityka. Nie
sg to w zwigzku z tym uktady w petni zautomatyzowane, a takze wystepuje do$é duze zuzycie od-
czynnikéw. Jako roztwér no$ny najczesciej wykorzystywany jest najtanszy reagent lub woda.

Zmniejszenie ilosci zuzywanych odczynnikéw i wiekszg automatyzacje analizy uzyskuje sie
stosujgc w uktadach przeptywowych elementy elektrycznie sterowane i komputerowo programowa-
ne. Sg to np. zawory elektromagnetyczne, ktére sg stosowane w multikomutacyjnej analizie prze-
ptywowej (ang. multicommutation flow analysis, MCFA). W metodzie tej jednak w dalszym ciggu
wymagane jest stosowanie pompy perystaltycznej, ktéra jest najdrozszym, najwiekszym i najbar-
dziej energochtonnym elementem catego systemu przeptywowego. Pompa perystaltyczna moze
byé zastgpiona przez elektromagnetyczne mikropompy pulsowe. Charakteryzujg sie one wysokag
precyzjg i doktadnos$cig dozowania, jak rowniez mniejszymi rozmiarami, co umozliwia miniaturyza-
cje systeméw przeptywowych. Istotne jest tez niewielkie zuzycie energii elektrycznej. Uktady prze-
ptywowe bazujgce na zastosowaniu mikropomp pulsowych nazywa sie w skrécie MPFS (ang. multi
pumping flow system). Prace zaréwno pomp pulsowych, jak zaworéw elektromagnetycznych moz-
na dowolnie zaprogramowaé. Mozna ograniczy¢ ilo§¢ wprowadzanych do systemu odczynnikow,
gdyz nie jest konieczny staty przeptyw cieczy. Zuzycie odczynnikow w tego typu ukfadach zmniej-
sza sie najczesciej do kilkudziesieciu mikrolitréw.

Metody przeptywowe tgczy sie z odpowiednimi metodami detekcji. Duzym zainteresowaniem
cieszy sie metoda wykorzystujgca zjawisko chemiluminescenciji. Zjawisko to polega na emisji $wiatta
towarzyszacej reakcjom pewnych zwigzkéw chemicznych. Zaletg detekcji chemiluminescencyjne;j jest
bardzo niska granica wykrywalnosci i szeroki zakres liniowosci wykreséw kalibracyjnych. Adaptacja
detekcji chemiluminescencyjnej do ukfadéw przeptywowych jest stosunkowo prosta technicznie, nie
wymaga skomplikowanej aparatury. Typowe detektory chemiluminescencyjne stosowane w analizie
przeptywowej zbudowane sg z komory przeptywowej w postaci spiralnie zwinietej rurki teflonowej,
kwarcowej lub szklanej, umieszczonej przed okienkiem fotopowielacza. Zamiast teflonowej rurki stosu-
je sie tez krazki z tworzywa sztucznego, w ktérych wydrgzone sg kanaty o odpowiedniej geometrii.
Najczesciej reagenty biorgce udziat w reakcji chemiluminescencyjnej spotykajg sie i mieszajg w pew-
nym oddalonym od detektora punkcie. Do komory przeptywowej detektora trafiajg z opdznieniem. Jest
to niekorzystne, szczegolnie w przypadku reakcji chemiluminescencyjnych o szybkiej kinetyce.

Zaréwno prébka jak i odczynniki wprowadzane mogg by¢ bezposrednio do komory przeptywowej
detektora, ktéra petni wbwczas role komory reakcyjno-detekcyjnej. Konstrukcja detektora chemilumine-
scencyjnego z bezposrednim wstrzykiem przedstawiona zostata w patencie nr 214073. Uktad ma detek-
tor, w ktérego korpusie umieszczona jest komora reakcyjna zamknieta od strony fotopowielacza $ciankg
przepuszczajgcg Swiatto, przy czym komora reakcyjna ma ksztatt lejka a jej objetosé jest wieksza od
tacznej objetosci wstrzykiwanej probki i reagentéw a do detektora doprowadzone sg naprzeciwko siebie
kanaty wstrzykniecia probki i reagenta oraz kanaty roztworu no$nego i kanat odprowadzajgcy ciecz,
umieszczony w 0si detektora. Kanaty wprowadzajgce ciecze potgczone sg poprzez pompy pulsowe
z naczyniami z prébkg i odczynnikami a kanat odprowadzajacy potgczony jest z naczyniem do $ciekdw.

Wedtug wynalazku przeptywowy detektor chemiluminescencyjny przeznaczony jest do wspét-
pracy z pompami pulsowymi charakteryzuje sie tym, ze w korpusie detektora znajduje sie komora
reakcyjno-detekcyjna zamknieta okienkiem przepuszczajgcym $wiatto do fotopowielacza, a w jednym
koncu komory detekcyjno-reakcyjnej znajduje sie wlot roztworu nosnego z pompy pulsowej oraz co
najmniej dwa wloty z pomp pulsowych analizowanej prébki i reagentéw, a na drugim koncu komory
detekcyjno- reakcyjnej znajduje sie wylot cieczy. Objeto$é komory detekcyjno-reakcyjnej jest wieksza
niz tgczna objeto$é wstrzykiwanej prébki i reagentéw w jednym cyklu pomiarowym.
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W przedstawionym rozwigzaniu mieszanie probki z reagentami nastepuje w ciggu utamka se-
kundy, bezposrednio w komorze detektora. Mozliwe jest dzieki temu rejestrowanie sygnatéw pocho-
dzacych od bardzo szybkich reakcji chemiluminescencyjnych, ktérych emisja zanika w bardzo krétkim
czasie. Daje to mozliwos$¢ kilkudziesieciokrotnego skrécenia czasu wykonania analizy w poréwnaniu
Z innymi metodami przeptywowymi z detekcjg chemiluminescencyjng.

Zastosowanie detektora wedtug wynalazku powoduje znaczne zmniejszenie iloSci zuzytych od-
czynnikéw, rzedu utamka mililitra na jedng prébke. W metodach wczes$niej opisanych sg iloSci rzedu
mililitrow roztworéw odczynnikéw na jedng probke.

Detektor wedtug wynalazku jest znacznie tanszy w poréwnaniu z wczeéniej stosowanymi,
gdzie wykorzystywane sg pompy perystaltyczne czy strzykawkowe. Znacznie mniejsza liczba ele-
mentéw wymagajgcych obstugi operatora sprawia, ze urzgdzenie to jest bardziej niezawodne i tan-
sze w eksploatacji.

Przedmiot wynalazku zostanie przedstawiony w przykfadzie wykonania na rysunku gdzie na
Fig. 1 pokazane jest urzadzenie w schemacie ogdélnym a na Fig.2 przyktadowy zestaw do oznaczania
jonéw kobaltu(ll).

Przyktad 1

Detektor chemiluminescencyjny ma w korpusie 1 detektora komore 2 reakcyjno-detekcyjnag,
zamknietg okienkiem 3 przepuszczajgcym Swiatto do fotopowielacza 4, w jednym koncu komory reak-
cyjno-detekcyjnej znajduje sie wlot 5 roztworu nosnego z pompy pulsowej 6 oraz co najmniej dwa
wloty 7 i 8 z pomp pulsowych 9 i 10 dla analizowanej probki i reagentéw, a na drugim koncu komory
reakcyjno-detekcyjnej znajduje sie wylot 11 cieczy. Korzystne jest umieszczenie na koncu komory 2
lustra 12, ktdre zwieksza ilo$¢ Swiatta kierowanego w strone fotopowielacza 4.

W komorze 2 reakcyjno-detekcyjnej zachodzi mieszanie reagentéw z probkg, a Swiatto genero-
wane w wyniku reakcji chemicznej przedostaje sie przez okienko 3 do fotopowielacza 4. Na jednym
koncu komory znajduje sie wlot 5 roztworu no$nego, a na drugim koncu wylot 11 mieszaniny poreak-
cyjnej. W poblizu wlotu 5 roztworu no$nego znajdujg sie tez wloty 7 i 8 probki i reagentéw, tak usta-
wione, aby wprowadzane ciecze mieszaty sie w przeciwprgdzie. Roztwo6r nosny, reagenty i prébka
wstrzykiwane sg do detektora za pomocg pomp pulsowych 9 i 10. Lgczna ilos¢ wstrzykiwanych rea-
gentéw i probki podczas pojedynczej analizy powinna by¢ mniejsza od objeto$ci komory reakcyjno-
detekcyjnej tak, aby Swiecgce produkty reakcji w catosci pozostawaty w komorze.

Przyktad 2

Zestaw pokazany na Fig. 2 przeznaczony jest do oznaczania kobaltu (Il). Wykorzystywana jest
reakcja katalitycznego utleniania luminolu, w wyniku ktérej generowane jest Swiatto. Katalizatorem
w tej reakcji sg jony kobaltu (Il), a ilo§¢é generowanego $wiatta zalezna jest od stezenia katalizatora.

Korpus detektora 1 wykonany jest z teflonu, w ktérym wywiercona jest komora 2 reakcyjno-de-
tekcyjna o Srednicy 2 mm i dtugoéci 25 mm. Na jednym koricu komory znajduje sie szklane okienko 3,
przez ktore Swiatto doprowadzone jest do fotopowielacza 4, a na drugim znajduje sie aluminiowe lu-
stro 12. W odlegtosci 3 mm od koinca komory 2 znajdujg sie trzy wloty, ktérymi wstrzykiwana jest
prébka 13 za pomocg pompy 8 i dwa reagenty 14 i 15 za pomocg pomp 10 i 16. ObjetoS¢ komory
wynosi okoto 80 pl. Umozliwia to wstrzykniecie do komory prébki i dwéch reagentéw o objetosci po
20 pl. Roztwory po wstrzyknieciu w catoSci pozostajg w komorze 2 podczas rejestracji sygnatu anali-
tycznego, do chwili, gdy mieszanina reakcyjna jest usuwana z komory poprzez wstrzykiwanie kilku
porcji roztworu no$nego 17 po 50 pl.

W podanym przykfadzie jako roztwér nosny 17 jest stosowany bufor weglanowy pH = 10, roztwér
reagenta pierwszego 14 H202 o stezeniu 102 mol-dm3, roztwér reagenta drugiego 15 luminol 103
mol-dm-3 w buforze weglanowym, pH = 10. Roztwér po reakcji usuwany jest wylotem 11 do $ciekéw 18.

Zastrzezenia patentowe

1. Detektor chemiluminescencyjny, znamienny tym, ze w korpusie detektora (1) znajduje sie
komora (2) detekcyjno-reakcyjna zamknieta okienkiem (3) przepuszczajgcym Swiatto do fo-
topowielacza (4), a w jednym koncu komory (2) detekcyjno-reakcyjnej znajduje sie wilot (5)
roztworu no$nego z pompy pulsowej (6) oraz co najmniej dwa wloty (7) i (8) z pomp pulso-
wych (9) i (10) dla analizowanej probki i reagentéw, a na drugim koncu komory (2) detekcyj-
no-reakcyjnej znajduje sie wylot (11) cieczy.
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2. Detektor chemiluminescencyjny, znamienny tym, ze na koncu komory (2) umieszczone jest

lustro (12).
3. Detektor chemiluminescencyjny wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze objeto$é komory de-

tekcyjno-reakcyjnej (2) jest wieksza niz tgczna objeto$¢ wstrzykiwanej prébki i reagentéow
w jednym cyklu pomiarowym.

Rysunki
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