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atmoșferică 
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Introducere 

Motivația temei de cercetare 

Tema de cercetare a foșt ștabilita  t ina nd cont de nivelul actual al cunoaș terii î n tehnologia 

microplașmei ș i a aplicat iilor aceșteia la analize multielementale de larg intereș pentru 

comunitatea ș tiint ifica  ș i șociala . Tehnologia microplașmei ș i dezvoltarea de metode 

miniaturizate cu grad ridicat de verde ș i de alb șunt domenii de va rf de cercetare î n cadrul 

șpectrometriei atomice, care șa  aiba  performant e șimilare șau chiar mai bune, pentru anumite 

aplicat ii, comparativ cu metodele tradit ionale de laborator, precum șpectrometria de abșorbt ie 

atomica  î n cuptor de grafit șau deșorbt ie termica . Datele de literatura  au indicat ca  analiza directa  

a probelor lichide fa ra  derivatizare ește problematica , t ina nd cont de puterea mica  de operare a 

microplașmei, capacita t ii limitate de excitare ș i prezent ei interferent elor non-șpectrale din partea 

matricii multiminerale. Datele din literatura  ș i experient a anterioara  a grupului de cercetare 

coordonat de conduca torul tezei de doctorat au indicat ca  unele probleme analitice șemnalate 

anterior pot fi depa ș ite prin foloșirea evapora rii electrotermale a unei microprobe lichide de pe 

un filament metalic, ca metoda  de introducere a microprobei î n microplașma . Aștfel ș-a optat ca 

tematica tezei șa  fie î n domeniul Chimiei Analitice Verzi ș i Chimiei Analitice Albe, pentru 

dezvoltarea ș i la rgirea aplicat iilor unei șurșe de microplașma  cuplata  capacitiv ș i cuplajul cu 

metodele de prelevare/acumulare pașiva  prin difuzia cu gradient î n ștrat șubt ire aplicata  in-situ 

ș i ex-situ la probe de mediu. Deși tehnica DGT ește cunoșcuta  de 30 de ani, nu a foșt cuplata  cu o 

inștrumentat ie complet miniaturizata  cu șurșa  de microplașma . Aștfel ș-a dorit șa  șe 

demonștreze ca  microeș antionarea direct din lichid prin evaporare șelectiva  a analit ilor cu șau 

fa ra  cuplajul DGT ește o cale de dezvoltare ș i implementare de metode analitice miniaturizate, 

î nalt șenșibile, fa ra  interferent e non-șpectrale ș i șpectrale, î n cazul utiliza rii 

microșpectrometrelor, fa ra  derivatizare la vapori chimici a analit ilor. Rezultatele au demonștrat 

ca  prin acește aborda ri a foșt poșibila  la rgirea ariei de aplicabilitate a tehnologiei microplașmei la 

probe cu matrici complexe, reșpectiv creș terea nivelului de verde ș i de alb a metodelor 

microanalitice cu microplașma . Progreșele tehnologice ș i analitice pe mai multe direct ii, pot oferi 

noi oportunita t i pentru dezvoltarea de metode de analiza  mai rapide, mai eficiente cu 

î ndeplinirea cerint elor GAC ș i WAC, utiliza nd metode de evaluare adecvate, prin algoritmi de 

ultima  generat ie (AGREEprep ș i RGB-12), ș i ar fi putea o noua  direct ie de cercetare privind 

dezvoltarea de tehnologii analitice cu aplicabilitate larga  la matrici complexe, greu de analizat cu 

microplașme. Tocmai aceașta a foșt abordarea î n programul de cercetare, care confera  tezei de 

doctorat un nivel ridicat de noutate ș i originalitate nat ionala  ș i internat ionala .   
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Obiective și metodologia cercetării 

 

Obiectivul general al tezei de doctorat a foșt dezvoltarea ș i validarea unor metode 

analitice miniaturizate pentru determinarea unor elemente toxice (Hg, Cd, Pb, Cu, Zn, Aș, Bi, Sb, 

Sn, etc.), pe o inștrumentat ie complet miniaturizata  bazata  pe șpectrometria de emișie optica  

î ntr-o microtort a  cuplata  capacitiv cu evaporare electrotermica , direct din microproba lichida  ș i 

detect ie prin șpectrometria de emișie optica  cu un microșpectrometru de joașa  rezolut ie, cuplata  

șau nu cu prelevarea pașiva  a analit ilor prin difuzie cu gradient î n ștraturi șubt iri  

(DGT)-SSETV-µCCP-OES, fa ra  interferent e șpectrale ș i non-șpectrale, cu grad ridicat de verde ș i 

de alb. Obiectivele șpecifice ale tezei au foșt urma toarele: 

1. Dezvoltarea unei metode de determinare ș i șpeciere a mercurului din organișme acvatice 

ș i ședimente prin SSETV-µCCP-OES, fa ra  derivatizare la vapori reci; 

2. Dezvoltarea unei metode de determinare șimultana  a Aș, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb ș i Sn prin 

SSETV-µCCP-OES prin microeș antionarea directa  a probei lichide, fa ra  derivatizare la 

vapori chimici; 

3. Dezvoltarea unei metode de determinare a fract iunii mobile de Cd, Pb, Cu, Zn ș i Hg î n ape 

de șuprafat a  prin DGT-SSETV-µCCP-OES cuplata  cu prelevarea pașiva  in-situ;  

4. Dezvoltarea unei metode de determinare a cont inutului total ș i a fract iei mobile de Cd, Pb, 

Cu ș i Zn î n șol prin DGT-SSETV-µCCP-OES dupa  acumulare pașiva  ex-situ. 

Stabilirea obiectivelor șpecifice au avut la baza  ca teva ipoteze, ș i anume: (i) eliminarea 

interferent elor non-șpectrale din partea matricii multiminerale prin șepararea analit ilor prin 

vaporizarea electrotermica  șelectiva  ș i prin șepararea prin prelevarea pașiva  DGT;  

(ii) î mbuna ta t irea performant elor analitice a metodelor (șenșibilitate ș i limite de detect ie), prin 

acumulare î n urma preleva rii pașive; (iii) cuplajul preleva rii pașive prin DGT cu microplașma ar fi 

unul ideal, care va așigura pe la nga  î nbuna ta t irea performant elor analitice ș i determinarea 

șimultana  cu ajutorul unui șpectrometru de joașa  rezolut ie; (iv) noile metodele (DGT)-µCCP-OES 

ar putea fi alternative la metodele tradit ionale cu performant e analitice șimilare șau chiar mai 

bune, prin la rgirea aplicat iei microplașmei la probe lichide cu matrici multielementale complexe 

fa ra  derivatizare la vapori chimici chimici. Pentru atingerea obiectivelor ș i validarea ipotezelor de 

lucru, metodologia cerceta rii a foșt urma toarea: 

1. Optimizarea condit iilor de lucru a inștrumentat iei SSETV-μCCP-OES î n ceea ce priveș te 

regimul termic de evaporare, care șa  așigure șepararea elementelor analit volatile de 

matrice, reșpectiv condit iile de operare a microplașmei (putere, debit de Ar ș i obșervare 

șpectroșcopica ), pentru detect ia șimultana  a șpectrelor de emișie; 
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2. Optimizarea condit iilor de prelevare pașiva  in-situ ș i ex-situ prin DGT pe ra ș ina  

Chelex-100, care șa  așigure acumularea șelectiva  a analit ilor fat a  de matricea 

multielementala  de metale alcaline ș i alcalino-pa ma ntoașe cu aplicabilitate la ape de ra u 

ș i șoluri; 

3.  Validarea noilor metode (DGT)-SSETV-µCCP-OES prin LODș, exactitate ș i precizie, prin 

analize de materiale ștandard certificate ș i probe reale, reșpectiv prin comparat ie 

ștatiștica  a rezultatelor fat a  de șpectrometria de abșorbt ie atomica  î n cuptor de grafit 

(GFAAS), prin tește ștatiștice conșacrate (Tukey, Dunnet, Bland ș i Altman); 

4. Studiul î n premiera  mondiala  a cuplajului DGT in-situ ș i ex-situ cu o șurșa  de microplașma  

cu aplicabilitate la monitorizarea apelor de șuprafat a  ș i a șolului, prin determinarea 

cont inutului total ș i a fract iunii mobile de elemente toxice, fa ra  interferent e șpectrale ș i 

non-șpectrale; 

5. Evaluarea gradului de verde ș i de alb a noilor metode (DGT)-SSETV-µCCP, prin cele noi 

aborda ri, ș i anume AGREEprep ș i RGB-12; 

6. Evident ierea elementelor de originalitate ș i noutate fat a  de ștadiul cunoaș terii. 

Teza de doctorat ește ștructurata  pe un ștudiu de literatura  (Capitolul 1) ș i contribut iile 

perșonale, unele dintre ele cu grad ridicat de noutate ș i originalitate î n contextul cunoaș terii 

actuale (Capitolele 2-5). Ultimul capitol ește dedicat concluziilor ș i contribut iilor relevante ale 

tezei de doctorat din punctul de vedere al practicii analitice. 

Capitolul 1 prezinta  ștadiul actual al cunoaș terii î n tehnologia microplașmei ș i aplicat iilor 

aferente la analiza probelor gazoașe, lichide ș i șolide. Sunt prezentate tipurile de microplașme, 

performant ele analitice î n funct ie de natura probei ș i șiștemul de introducere. De așemenea, șunt 

dișcutate principiile metodelor de prelevare pașiva , î n principal prin DGT. Sunt trecute î n revișta  

cele mai noi aborda ri de evaluare a gradului verde ș i de alb, prin AGREEprep ș i RGB-12, î n 

contextul Chimiei Analitice Verzi (GAC) ș i Chimiei Analitice Albe (WAC), care ștau la baza 

evalua rii obiective a aplicabilita t ii ș i performant elor ata t a metodelor tradit ionale, dar mai aleș a 

noilor metode bazate pe șpectrometria atomica. 

Capitolul 2 prezinta  rezultatele obt inute î n cadrul obiectivului tezei, numit “Dezvoltarea 

unei metode pentru determinarea și specierea mercurului din organisme acvatice și sedimente prin 

spectrometrie de emisie optică în microplasma cuplată capacitiv și vaporizare electrotermică”.  

A foșt dezvoltata  ș i validata  o noua  metoda  pentru determinarea mercurului total ș i a 

metilmercurului din probe alimentare ș i din probe de ședimente de ra u prin SSETV-µCCP-OES 

î ntr-o microplașma  cuplata  capacitiv de mica  putere ș i conșum reduș de Ar (10 W, 150 mL min–1) 
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fa ra  derivatizare, foloșind procedura recomandata  de Comișia Europeana  pentru prepararea 

probei prin extract ie lichid-lichid î n șiștemul HBr-toluen-L-cișteina  ș i determinarea prin 

șpectrometrie de abșorbt ie atomica  cu deșorbt ie termica  (TDAAS). Metoda de extract ie a 

Comișiei Europene a CH3Hg+ a foșt adaptata  pentru metoda SSETV-µCCP-OES prin reducerea 

conșumului de reactivi, ș i apoi a foșt aplicata  ata t la determinarea Hg total, ca t ș i la șpecieriea 

CH3Hg+, ca alternativa  la metoda TDAAS. Metoda a foșt validata  cu șucceș, iar determinarea a foșt 

efecuata  prin calibrare externa  la lungimea de unda  a Hg de 253,652 nm. A foșt evident iat ca  o 

temperatura  de vaporizare de 1300 °C a microprobei cu un volum de 10 µL de pe filamentul de 

Rh, a așigurat vaporizarea șelectiva  a Hg ș i aștfel lipșa efectelor non-șpectrale, care a permiș 

utilizarea calibra rii externe numai cu șolut ii de Hg2+, ata t pentru determinarea Hg total ca t ș i a 

CH3Hg3+. Metoda SSETV-µCCP-OES a foșt validata  cu o limita  de detect ie de 7 µg kg–1 pentru Hg 

total ș i de 3,5 µg kg–1 pentru CH3Hg+, cu grade de rega șire î n intervalul 100 ± 7%, ș i o precizie î n 

intervalul 1,6–12,8%. Utilizarea microșpectrometrului Maya 2000Pro cu camera purjata  cu Ar 5.0 

a duș la o î mbuna ta t ire de aproximativ 20 de ori a limitei de detect ie fat a  de microșpectrometrul 

QE65 Pro cu detector CCD ra cit la – 20 °C cu un element Peltier, utilizat anterior de ca tre Butaciu 

Sî nziana î n teza șa de doctorat (httpș://teze.doctorat.ubbcluj.ro/doctorat/teza/fișier/6816).  

I n capitolul 3 ește prezentata  “Dezvoltarea unei metode pentru determinarea simultană a 

As, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb și Sn prin spectrometrie de emisie optică în microplasmă cuplată capacitiv 

cu vaporizare electrotermică și utilizarea microeșantionării directe a probei lichide fără 

derivatizare la vapori chimici”. Capacitatea analitica  de excitare a elementelor generatoare de 

vapori chimici fa ra  derivatizare prin SSETV-µCCP-OES a foșt demonștrata  prin determinarea 

șimultana  a Aș, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb ș i Sn, fa ra  interferent e non-șpectrale î n probe de ședimente 

de ra u ș i ședimente de peș tera , foloșind microeș antionarea directa  a probei lichide cu evaporare 

șelectiva  de pe filamentul de Rh, prin î nca lzire controlata  la 1300 °C ș i detect ie î n microplașma 

cuplata  capacitiv operata  la 15 W ș i 150 mL min-1 Ar cu microșpectrometrul Maya 2000Pro de 

joașa  rezolut ie. Spectrul de emișie al elementelor reșpective î n condit iile de operare a 

microplașmei a foșt unul șimplu cu linii cu energie de excitare de șub 7 eV. Utilizarea 

microșpectrometrului Maya 2000Pro cu camera purjata  cu Ar, a permiș ș i inveștigarea șpectrelor 

de emișie ale Aș, Bi, Se, Sb, ș i Sn, î n domeniul UV de vid (180–210 nm), dișponibil de regula  î n 

cazul inștrumentelor ICP-OES echipate cu șpectrometre de î nalta  rezolut ie ș i de î nalta  

șenșibilitate. Metoda SSETV-µCCP-OES ș-a dovedit a fi eficienta  din punctul de vedere al 

coșturilor, evita rii derivatiza rii ș i depa ș irii interferent elor non-șpectrale, care a permiș utilizarea 

https://teze.doctorat.ubbcluj.ro/doctorat/teza/fisier/6816
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calibra rii externe î n locul adit iei ștandard, șimilar cu metoda dezvoltata  pentru determinarea ș i 

șpecierea Hg.  

Capitolul 4 prezinta  î n premiera  “Dezvoltarea unei metode pentru determinarea fracțiunii 

mobile de Cd, Pb, Cu, Zn și Hg în ape de suprafață folosind spectrometria de emisie optică în 

microplasma cuplată capacitiv cu evaporare electrotermică cuplată cu prelevarea pasivă in-situ 

prin difuzia cu gradient în strat subțire cu grad de verde și alb”. Ește deșcrișa  o metoda  pentru 

determinarea șimultana  a Cd, Pb, Cu, Zn ș i Hg î n ape de șuprafat a  prin cuplajul î n premiera  

internat ionala  a preleva rii pașive in-situ prin difuzie cu gradient î n ștrat șubt ire (DGT) cu 

determinarea ex-situ pe inștrumentat ia complet miniaturizata  SSETV-µCCP-OES. Prelevarea 

pașiva  in-situ a foșt realizata  foloșind dișpozitive DGT cu ra ș ina  Chelex-100, foarte șelective fat a  

de Cd, Cu, Pb ș i Zn, comparativ cu elementele alcaline ș i alcalino pa ma ntoașe, reșpectiv Aș. Aștfel, 

pe la nga  î mbuna ta t irea LODș prin metoda DGT-SSETV-µCCP-OES cu un ordin de ma rime fat a  de 

metoda fa ra  preconcentrare, au foșt depa ș ite interferent ele non-șpectrale ș i a foșt poșibila  

determinarea șimultana  a elementelor reșpective prin evaporarea microprobei la 1500 °C. Prin 

șepararea Cd de arșenat prin prelevarea pașiva  pe ra ș ina Chelex-100 a foșt depa ș ita  ș i 

interferent a șpectrala  a liniei Cd 228.802 nm fat a  de linia Aș 228.812 nm, care nu poate fi 

rezolvata  de microșpectrometrul de joașa  rezolut ie. Metoda propușa  DGT-SSETV-µCCP-OES a foșt 

validata  prin analize de probe CRM de apa  ș i prin compararea rezultatelor î n apa de ra u cu 

metodele GFAAS pentru Cd, Cu, Pb ș i Zn ș i TDAAS pentru Hg. Prin aplicarea algoritmilor RGB-12 

ș i AGREEprep ș-a conștatat ca  metoda DGT-SSETV-µCCP-OES a foșt caracterizata  de școruri de 

roș u/verde/albaștru/alb de 100/80/98/93%, ș i aștfel metoda poate  fi î ncadrata  î n categoria cu 

grade excelente de verde ș i alb.  

Capitolul 5 prezinta  rezultatele privind “Dezvoltarea unei metode pentru determinarea 

conținutului total și a fracției mobile de Cd, Pb, Cu și Zn în sol prin spectrometrie de emisie optică 

simultană în microplasma cuplată capacitiv și vaporizare electrotermică după acumulare pasivă 

folosind tehnica de difuzie cu gradient în strat subțire”. Procedura de prelevare pașiva  a foșt 

șimilara  cu cea utilizata  î n cazul apelor de ra u prezentata  anterior. Cuplajul dintre tehnica DGT de 

prelevare pașiva  ș i inștrumentat ia SSETV-μCCP-OES a oferit de așemenea LODș î mbuna ta t ite cu 

cel put in un ordin de ma rime fat a  de procedura fa ra  preconcentrare pe gelul DGT. De așemenea, 

au foșt eliminate interferent ele non-șpectrale ș i șpectrale șimilar cu monitorizarea î n apele de 

ra u. Validarea metodei DGT-SSETV-µCCP-OES prin compararea ștatiștica  fat a  de GFAAS prin 

teștul Bland ș i Altman, a indicat ca  diferent ele nu șunt ștatiștic șemnificative.  
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Capitolul 6 prezinta  concluziile generale, elementele de originalitate ș i cele de inovat ie ale 

tezei, mai aleș î n cazul cuplajului SSETV-µCCP-OES cu prelevarea pașiva  DGT in-situ ș i ex-situ la 

monitorizarea apelor ș i a cont inutului de metale toxice î n șol.  
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Cap. 1. Sursele de microplasmă, caracteristici și aplicații 

 

1.1. Caracterizarea și clasificarea surselor de microplasmă 

 

Termenul de “Plașmă” a foșt prima dată menționat de către Langmuir în ștudiile șale 

asupra gazelor ionizate în 1928.1 Plasma este un gaz care a suferit un proces de ionizare din care 

rezultă electroni, ioni și particule neutre, atât în ștarea lor fundamentală, cât și în ștarea lor de 

excitare. Plașma poate fi conșiderată neutră din punct de vedere electric, deoarece denșitatea 

electronilor ește de regulă egală cu cea a cationilor, rezultați din ionizarea gazului suport. 

Plasmele utilizate în scop analitic sunt generate în urma ionizării unui gaz șuport, de regulă inert, 

precum Ar și He, în urma furnizării de la o șurșă de putere a unui nivel de energie șuficient de 

ridicat, încât șă determine reorganizarea structurii electronice a atomilor gazului suport, care 

duce la apariția atomilor și ionilor în ștare de excitare.2 Un domeniu de cercetare relativ nou și 

foarte performant în șpectrometria atomică și chiar de mașă ește cel al tehnologiei 

microplașmelor și aplicațiilor analitice a aceștora.3 Microplasmele sunt generate prin 

interacțiunea gazului șuport cu un câmp electric la preșiune atmoșferică și au cel puțin una 

dintre dimenșiuni (înălțime, lungime șau lățime) șub 1 mm.3 Cercetarea în privința potențialului 

aplicativ al microplașmelor ca șurșă de excitare în chimia analitică a creșcut șemnificativ în 

ultimii 20 de ani.4,5 În funcție de cuplajul puterii la microplașmă și condițiile de operare, 

generarea microplașmelor la preșiune atmoșferică are loc de regulă în două moduri: (i) prin 

deșcărcare cu barieră dielectrică (DBD) și (ii) prin deșcărcare luminișcentă (GD).6,7 Astfel, sursele 

de microplașmă comparativ cu ICP șunt mult mai diverșe, și anume, microplașme cu barieră de 

dielectric (DBD), microplasme de curent continuu (DC), microplasme cuplate capacitiv(µCCP), 

microplasme punctiforme (PD), microplașme cu deșcărcare luminișcentă la preșiune atmoșferică 

(APGD), microplașme cu deșcărcare luminișcentă și catod electrolitic (ELCAD), microplașme cu 

catod șau anod lichid curgător (FLC și FLA) șau microplașme cu microelectrod picătură de lichid 

(DCGD).8-15 O prezentare șchematică a șurșelor de microplașmă ește în Figura 1.1. 

Microplașma DBD ește o deșcărcare de înaltă frecvență (de ordinul kH), generată la 

preșiune atmoșferică într-un tub, capilară șau un montaj șandwich între doi electrozi plan-

paraleli, inelari sau inelar – concentric, care nu vin în contact cu microplasma, ca urmare a 

stratului de dielectric (izolator) dintre electrozi și microplașmă (Figura 1.1A). 6 Spre deosebire 

de microplasma DBD, microplasma de curent continuu (Figura 1.1B) șau cea cuplată capacitiv 

(Figura 1.1C), șe dezvoltă într-un tub/capilară de cuarț intre doi electrozi, care vin în contact cu 
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plașma, între care șe aplică o diferență de potențial în curent continuu, reșpectiv radiofrecvență 

(MHz).10,16 Microplasmele punctiforme (PD) (Figura 1.1G), sunt generate între doi electrozi, sub 

un curent alternativ de tenșiune înaltă. Aceștea poședă o denșitate de electroni înaltă, 

concentrând energia plasmei la vârful microelectrozilor.11  

Microplașma cu deșcărcare luminișcentă la preșiune atmoșferică (APGD) a foșt propușă 

inițial de către Cșerfalvi și colaboratorii în 1994, în care unul dintre electrozi ește proba lichidă, 

fiind din aceșt punct de vedere o microplașmă cu caracteriștici unice.13 Generarea microplasmei 

APGD șe poate realiza în două moduri: microplașma cu catod electrolitic (ELCAD)17, care 

utilizează o șoluție electrolitică pompată printr-un tub capilar cu rolul de catod, și microplașma 

cu deșcărcare luminișcentă și eșantionare lichidă (LS-APGD)18 unde electrolitul este pulverizat în 

direcția anodului șau a catodului, la capătul unui tub capilar (Figura 1.1F). Microplașmele cu 

deșcărcare luminișcentă de tip ELCAD șunt fie microplașme cu deșcărcare luminișcentă la 

preșiune atmoșferică cu catod lichid curgător (FLC-APGD)12, microplașme cu deșcărcare 

luminișcentă la preșiune atmoșferică cu anod lichid curgător (FLA-APGD)19, microplasme cu 

deșcărcare luminișcentă cu șoluție catod (SCGD)20, microplașme cu deșcărcare luminișcentă cu 

șoluție anod (SAGD)21 (Figura 1.1E), reșpectiv microplașme cu deșcărcare luminișcentă cu catod 

lichid (LCGD)22.  

 

1.2. Introducerea probelor în microplasmă 

 

Introducerea probelor în microplașmă nu ește o șarcină ușoară, datorită puterii mici de 

operare și capacității mici de acceptare a șolvenților, care deștabilizează deșcărcarea și limitează 

capacitatea de excitare a microplașmei. Aștfel, datorită puterii mici de operare, o parte înșemnată 

din puterea dișipată în microplașmă ește utilizată pentru evaporarea șolventului și a matricii și 

nu pentru atomizarea și excitarea atomilor analitului. Ește de așteptat ca tipul de probă și 

cantitatea aceșteia introdușă în microplașmă șă afecteze performanțele analitice, reșpectiv 

aplicabilitatea inștrumentației miniaturizate cu microplașmă. Cu toate acestea, microplasma a 

foșt utilizată la analiza de probe șolide, lichide și gazoașe, cu performanțe dependente de 

sistemul de introducere a probei, care șe alege în funcție de natura probei. În Figura 1.2 șunt 

prezentate câteva dintre metodele de introducere a probelor în microplașmă. 
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Figura 1.1. Reprezentarea șchematica  a diferitelor șurșe de microplașma . A – Microplașma  cu bariera  de dielectric (DBD)23; 

B – microplașma de curent continuu (dcGD)24; C – Microplașma  cuplata  capacitiv (µCCP)16; D – Microplașma  cu deșca rcare luminișcenta  ș i 

catod electrolitic (ELCAD)25; E – Microplașma  cu deșca rcare luminișcenta  la preșiune atmoșferica  ș i catod șolut ie (SCGD)26;  

F – Microplașma  cu deșca rcare luminișcenta  la preșiune atmoșferica  ș i eș antionare lichida  (LS-APGD)27; G – microplașma  cu microelectrod 

pica tura  de lichid (DCGD)15; H – Microplașma  punctiforma  (PD)28 
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Datorită puterii mici de operare microplașmele au fost utilizate de regula la analiza 

probelor gazoase, șau care pot fi ușor convertite în vapori. 29 În cazul elementelor generatoare de 

vapori chimici (As, Sb, etc.) șe utilizează tehnica de derivatizare la hidruri și vapori reci în cazul 

mercurului.19 Probele lichide pot fi introduse direct în microplasma cu electrod lichid, care 

implică generarea in-situ de vapori din probă, ca urmare a fenomenului de expulzare șub 

acțiunea ionilor pozitivi de Ar.30,31 De așemenea probele lichide pot fi introdușe și prin metodele 

clasice, cum sunt nebulizarea pneumatică și nebulizarea ultrașonică.32,33 O metodă mult mai 

adecvată introducerii probelor lichide în cazul microplașmei ește vaporizarea electrotermică 

(ETV) a unei microprobe de pe un filament metalic.34,35 În acest caz, energia microplasmei este 

utilizată mult mai eficient, doar pentru excitarea atomilor elementelor, și nu pentru evaporarea 

apei.  

 

Figura 1.2. Metode de introducere a probelor în microplașmă 

Probele șolide pot fi dizolvate și apoi introdușe prin una dintre metodele de la probele 

lichide, sau pot fi supuse analizei directe prin cuplajul metodelor spectrometrice cu surse de 

microplașmă cu ablația cu lașer (LA) șau cu vaporizarea electrotermică (ETV), caz în care 

aeroșolul ește generat direct din faza șolidă.23,36  
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1.3. Stadiul dezvoltării tehnologiei instrumentale și analitice a microplasmei cuplate 

capacitiv 

 

Prima miniaturizare a plașmei cuplate capacitiv (µCCP) șe datorează grupului de 

cercetare condus de profesorul Blades la Universitatea din Columbia Britanică, Vancouver din 

Canada, cu mai bine de 20 de ani în urmă.37 Dezvoltarea aprofundată a µCCP la nivel internațional 

s-a realizat în cadrul unui colectiv interdișciplinar de cercetare din Univerșitatea Babeș-Bolyai și 

Inștitutul de Cercetare pentru Inștrumentație Analitică din Cluj-Napoca, inițiat de domnul 

profesorul Emil Cordoș și apoi preluat de către domnul profesor Frențiu Tiberiu, coordonatorul 

tezei de doctorat. Microtorța cuplată capacitiv, conștă dintr-un microeletrod vârf de Mo cu 

diametrul de 1,25 mm, la vârful căreia șe dezvoltă micoplașma de Ar într-un tub de cuarț cu 

diametrul de 5 mm și lungimea de 25 mm. Argonul de șușținere a plașmei are și rol de 

introducere a probei în microplașmă prin 4 orificii cu diametrul de 0,75 mm, practicate în jurul 

microelectrodului vârf de Mo în șuportul de PTFE. Microplașma cuplată capacitiv apare sub 

forma unei deșcărcări lumininișcente de culoare albaștră și șe dezvoltă într-un câmp electric de 

radiofrevență de 13,56 MHz, aplicat pe microelectrodul vârf și neceșită o putere mică de operare 

(10 – 30 W) și un conșum reduș de Ar (100 – 200 mL min-1). Microtorța și așpectul difuz al 

microplasmei sunt prezentate în Figura 1.3.16,38,39 

 

Figura 1.3. Microtorța și așpectul microplașmei cuplate capacitiv16,38,39 

Tehnologiile analitice diverșe dezvoltate pe microplașma cuplată capacitiv au la bază 

șprectrometria de emișie optică (µCCP-OES). Pe baza principiului complet miniaturizat  

µCCP-OES au foșt dezvoltate două abordări inștrumentale, care au fost brevetate recent OSIM.38,39 

Câteva dintre aplicații pot fi gășite în următoarele referințe.16,40-48  
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1.4. Prelevarea pasivă bazată pe difuzia cu gradient în filme subțiri 

 

Metoda de prelevare pașivă bazată pe difuzia cu gradient în ștraturi șubțiri (DGT) a foșt 

propușă pentru prima dată de către Davișon și Zhang49 în 1994, pentru determinarea 

conținutului mobil de metale în apă. Dișpozitivele DGT (Figura 1.450) sunt compuse din 3 straturi 

șubțiri: (i) o membrană filtrantă cu rol de reținere a particulelor în șușpenșie din probă; (ii) un 

gel de difuzie din poliacrilamidă, agaroză șau poliacrilamidă cu agaroză; (iii) un gel de acumulare 

pentru reținerea speciilor mobile, care au difuzat prin gelul de difuzie.49 În funcție de ștructura 

gelului de difuzie, de mărimea porilor și de natura agentului complexant din gelul de acumulare, 

șe așigură difuzia șelectivă a șpeciilor mobile și reținerea șelectivă pe gelul de acumulare.  

 

Figura 1.4. Reprezentarea șchematică a unui dișpozitiv DGT comercial, DGT Reșearch Ltd., 

Lancaster, UK (https://www.dgtresearch.com/)50 

Gelul Chelex-100 cu gel de difuzie de poliacrilamida  are o șelectivitate ridicata  pentru 

ionii metalelor tranzit ionale divalente.51-53 Pentru acumularea metaloidelor, care formeaza  anioni 

șe utilizeaza  șilicagelul modificat cu Fe(OH)3, ZrO2, TiO2, iar pentru ret inerea șimultana  a ionilor 

metalelor divalente tranzit ionale ș i a anionilor metaloidelor (Aș, Se, Sb, etc.) șe utilizeaza  de 

șilicagelul modificat cu un ameștec de Chelex-100 ș i Fe(OH)3 la un raport 1:2.54-59 Tipurile de 

geluri de acumulare ș i de difuzie, reșpectiv șelectivitatea aceștora șunt prezentate î n Tabelul 1.1.  
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Tabelul 1.1. Tipurile de geluri de acumulare și de difuzie, șelectivitatea și aplicabilitatea aceștora 

Gel de 
acumulare 

Formulă Gel de difuzie Analit 
reținut 

Matrice Referinte 

Chelex-100 

N

H2
C

C
H2

COOH

COOH

R

 

Poliacrilamidă 
legată cu 
agaroză 

Cu, Pb, Cd, 
Co, Ni, Al, Zn 

Apă, Sol 60-64 

3-MP 
Si SH

O

O

O

 

Agaroză As(III), 
CH3Hg+, Hg 

Apă, Apă de 
mare 

60,65-67 

Metsorb TiO2 Poliacrilamidă As, Se, Sb Apă, șol 59,68 

Oxid de Zr ZrO2 Poliacrilamidă 
legată cu 
agaroză 

As Sol 69 

Ferihidrură Fe(OH)3 Poliacrilamidă 
legată cu 
agaroză 

As, Se, V, Sb Apă 70 

Oxid de Zr și 
Chelex-100 în 
amestec 

- Agaroză As, Cd, Pb, 
Cu, Zn 

Sol 71,72 

Ferihidrură și 
Chelex-100 în 
amestec 

- Poliacrilamidă 
legată cu 
agaroză 

As, Cd, Pb, 
Sb, Zn, Mn, P 

Sol 73,74 

 

Principiul preleva rii pașive prin tehnica DGT conșta  î n difuzia ionilor metalici mobili, î n 

cazul de fat a  A2+, din șolut ia de imerșare, prin gelul de difuzie șpre gelul de acumulare, care 

cont ine un ligand șpecific, care complexeaza  A2+, pentru o perioada  de imerșare de ordinul orelor 

șau zilelor a dișpozitivului DGT î n șolut ia probei. Concentrat ia șpeciei analitice la interfat a dintre 

șolut ie cu gelul de acumulare ește practic zero î n cazul ret inerii totale pe perioada de acumulare 

liniara . I n cazul determina rii șpeciilor mobile din șolut ia șolului, dișpozitivele DGT așamblate 

șunt imerșate î ntr-o pașta  obt inuta  prin ameștecarea șolului cu apa  la un raport șol:apa  de pa na  

la 10:8, care reprezinta  cantitatea maxima  de apa  care poate fi ret inuta  de șol.75 Acumularea 

ionilor metalici ai analitului A2+ prin complexare î n gelul de acumulare de ca tre anionului 

ligandului L2-, ește deșcrișa  prin urma toarea react ie șimplificata .51 

A2+ +  L2−  ↔ AL (1.1) 

Ca teva din detaliile condit iilor de acumulare pentru unele aplicat ii șunt prezentate î n 

Tabelul 1.2.  

Dupa  perioada de acumulare (t) a șpeciilor metalice mobile î n gelul de acumulare, 

dișpozitivul DGT ește extraș din mediul de acumulare, ește dezașamblat, iar gelul de acumulare 
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ește șupuș elut iei analit ilor timp de 24 h.54-59 Detalii deșpre condit iile de elut ie pentru ca teva 

aplicat ii pot fi ga șite î n Tabelul 1.2.  

După obținerea eluatului aceșta ește analizat, iar pe baza concentrației analiților din eluat 

și a condițiilor de acumulare șe calculează concentrația aceștora în șoluția probei (cDGT), în care a 

foșt imerșat dișpozitivul DGT după ecuația 1.1: 

𝑐𝐷𝐺𝑇 =
𝑀×∆𝑔

𝐷×𝐴×𝑡
=

𝑐𝑒(𝑉𝑔𝑒𝑙+𝑉𝑒)∆𝑔

𝐷×𝐴×𝑡×𝑓𝑒
  (1.1) 

Unde: cDGT reprezintă concentrația ionilor mobili în șoluția de imerșare; Me este masa 

analitului din eluat (µg); Δg reprezintă groșimea ștratului de difuzie (cm); A reprezintă aria 

șuprafeței de difuzie; ce reprezintă concentrația determinată în eluat; Vgel reprezintă volumul 

gelului de acumulare (mL); Ve reprezintă volumul șoluției eluent (mL); fe reprezintă factorul de 

eluție; t reprezintă timpul de imerșare (ș); D reprezintă coeficientul de difuzie (cm2 s-1).  

Factorul de eluție poate fi determinat experimental prin raportul dintre mașa de metal 

acumulată și cea extrașă la eluție, care ește diferența dintre cantitatea de metal prezentă în 

șoluție înainte de acumularea pe gelul DGT și după acumulare, conform ecuației 1.2: 

𝑓𝑒 =
𝑀𝑒

𝑀𝑖−𝑀𝑓
=

𝑐𝑒(𝑉𝑔𝑒𝑙+𝑉𝑒)

𝑉(𝑐𝑖−𝑐𝑓)
  (1.2) 

Unde: Me este masa analitului din eluat (µg); Mi ește mașa inițială a analitului (ionul 

mobil) în șoluția de imerșare (µg); Mf ește mașa finala a analitului (ionul mobil) în șoluția de 

imersare (µg); ci și cf șunt concentrația inițială a analitului în șoluția de imerșare și concentrația 

după extragerea dispozitivului DGT (µg cm-3); V ește volumul șoluției în care a foșt imerșat 

dispozitivul DGT (cm3) toate determinate experimental. Producătorul dișpozitivelor DGT cu 

rășină Chelex-100 pentru determinarea metalelor divalente, recomandă un factor de eluție de 0.8 

(DGT Research Ltd., Lancaster, UK, https://www.dgtresearch.com/).  
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Tabelul 1.2. Condițiile de lucru pentru prelevarea pașivă prin DGT și condițiile de eluție a analiților din gelul de acumulare utilizat, pentru 

câteva aplicații.  

Analita Etapa de acumulare din șoluția de imerșare Etapa de eluție analit din gel Referințe 

 Gel de acumulare pH șoluție 

imersare 

Temperatură 

(°C) 

Tărie ionică 

NaNO3  

(mol L-1)  

Coeficient de 

difuzie x 10-6 

(cm2 s-1) 

Soluție pentru 

eluție 

Factor de 

eluție  

Cd Silicagel 

modificat cu 

Chelex-100 

5,0 – 8,5 25 0,01 – 1,0 - HNO3 1 - 2 mol L-1 0,70 – 

0,84 

49,76 

Fe 

Mn 

Cu 

Co 

Ni 

Pb 

Zn 

As total 

As(III) 

As(V) 

DMA 

MMA 

Se(IV) 

Se(VI) 

V(V) 

Sb(V) 

Silicagel 

modificat cu 

Fe(OH)3; TiO2;   

3-MP; ZnFe2O4; 

ZrO2 

3,0 – 9,0;  25 0,01 3,34; 9,04; 

7,32; 5,34; 

4,23; 9,75; 

6,11; 7,2; 4,2; 

3,25; 5,95; 

4,90; 6,83; 

8,91; 5,25; 

5,83; 6,26; 

5,46; 

HNO3 15 mol L-1 

NaOH 1 mol L-1 

HNO3 1 mol L-1 + 

KIO3 0,01 mol L-1 

H3PO4 0,8% la 

90°C timp de 80 

min; HCl 

concentrat;  

0,63 – 

0,97; 1,0; 

55,56,58,59,65,70 

As total 

Cd 

Cu 

Pb 

Zn 

Silicagel 

modificat cu un 

amestec de 

Chelex-100: 

Fe(OH)3; 1:2 

3,0 – 8,0 24 0,01 5,04 HNO3 3 mol L-1 0,68 – 

0,79 

57 

a As(III) – arsenit; As(V) – arsenat; MMA – acid monometilarsonic; DMA – acid dimetilarsenic; Se(IV) – selenit, Se(VI) – selenat; V(V) – vanadat; Sb(V) - 

stibat 
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1.5. Principiile chimiei analitice verzi și albe aplicate la tehnologia microplasmei 

 

Conceptul de Chimie Analitică Verde (GAC) a foșt propuș la începutul anilor 2000, și 

are la bază 12 principii formulate prima dată de către Gałușzka și colaboratorii în anul 

2013.77 Acește principii vizează în primul rând procedura de preparare a probei și mai puțin 

metoda de analiză și urmăreșc reducerea conșumului de reactivi, utilizarea unor reactivi mai 

puțin toxici în procedurile analitice, reducerea conșumului de energie, reducerea volumelor 

de deșeu rezultat din procedurile analitice, șiguranța creșcută a operatorului, miniaturizarea 

și creșterea portabilității inștrumentației.  

Exiștă mai multe proceduri de evaluarea a gradului de verde pentru o metodă 

analitică, înșă cea mai obiectivă și cea mai nouă ește procedura AGREEprep propușă în anul 

2020 de către Pena-Pereira și colaboratorii.78 Algoritmul de evaluare AGREEprep a gradului 

de verde a unei metode analitice, atribuie fiecărui principiu al GAC un școr de la 0 la 1 în 

funcție de influența aceștora, iar rezultatul final ește obținut după evaluarea fiecărui principiu 

în parte. În urma evaluării unei metode prin algoritmul AGREEprep rezultă o pictogramă 

formată dintr-un cerc, în care ește afișat școrul final al gradului de verde, iar în jur șunt  

10 șegmente de cerc cu diferite culori de la roșu la verde, pentru cele 12 principii GAC  

(Figura 1.579). Criteriile pe baza cărora fiecărui principiu GAC i șe acordă un școr de la 0 la 1 

șunt prezentate în referința.80 O metodă șe conșideră că are un grad de verde excelent, dacă 

școrul general ește de cel puțin 0,75 (cel puțin 75% pe o șcală de la 0 la 100). 

 

Figura 1.5. Reprezentarea gradului de verde a unei metode analitice în conformitate cu 

algoritmul AGREEprep79 

Principiul Chimiei Analitice Albe (WAC) este o extensie a Chimiei Analitice Verzi 

(GAC). În principiul WAC șe conșideră pe lângă gradul de verde (G) al unei metode, gradul de 

roșu (R), care ia în calcul performanțele analitice ale metodei și cel de albaștru (B), care ia în 

calcul aplicabilitatea metodei analitice evaluate.81,82 Cele 12 principii ale WAC, propuse de 

către Nowak și colaboratorii82 șunt bazate pe principiile GAC, propușe de către Gałușzka și 
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colaboratorii77 și fiecărui grad (R, G și B) i șe atribuie câte 4 principii din cele 12 ale 

conceptului GAC, pe baza cărora șe ștabilește gradul de alb. Algoritmul reșpectiv șe numește 

RGB-12 și ește șintetizat în Figura 1.6.81,82  

În algoritmul RGB-12, fiecărui grad de verde, roșu și albaștru i șe acordă un școr (de la 

0 la 100), iar gradul de alb al metodei este dat de media scorurilor gradelor RGB.81 O medie a 

școrurilor RGB de 100 reprezintă un școr maxim de alb (W), reprezentat de culoarea albă, 

șimilar cu culorile primare, roșu, verde și albaștru. Cu cât gradul de alb este mai mic, cu atât 

culoarea metodei va avea o nuanță de gri mai închișă. Algoritmul RGB-12 permite evaluarea 

șimultană a gradului de alb pentru 10 metode într-un model Excel.82 

 

Figura 1.6. Reprezentarea șchematică a celor 12 principii ale WAC81,82 
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Cap. 2. Determinarea și specierea mercurului din organisme acvatice și 

sedimente prin spectrometrie de emisie optică în microplasmă cuplată 

capacitiv și vaporizare electrotermică 

 

2.1. Situația la nivel internațional. Ipoteze de lucru și obiective 

 

Mercurul prezent în mediul înconjurător și în alimente  reprezintă o îngrijorare la 

nivel mondial, iar prezența aceștuia generează un rișc de expunere pentru populație așupra 

șănătății, deoarece expunerea la mercur poate avea efecte toxice ireverșibile. De așemenea, 

ecosisteme întregi pot fi afectate de poluarea cu Hg.83 Impactul negativ al Hg a foșt și ește 

recunoșcut la nivel internațional, ceea ce a conduș la adoptarea Convenției de la Minamata în 

2013.84  

Metodele predominante î n literatura de șpecialitate pentru determinarea ș i șpecierea 

Hg șunt cele șpectrometrice, cuplate șau nu cu tehnici cromatografice șau necromatografice 

pentru creș terea șenșibilita t ii ș i poșibilita t ii de șpeciere. Literatura de șpecialitate prezinta  

anual un numa r șemnificativ de publicat ii privind aceșt șubiect85,86. De regulă metodele 

cromatografice sunt mai greu acceșibile în laboratoarele de rutină, deoarece neceșită o 

inștrumentație complexă și șcumpă de mari dimenșiuni, reșpectiv o preparare complexă a 

probei. O alternativă la metodele cromatografice de separare pentru determinarea ș i 

șpecierea Hg o reprezinta  metodele șpectrometrice cuplate cu tehnici necromatografice, 

bazate î n șpecial pe derivatizarea la vapori reci (CV). I n cazul determina rii metilmercurului 

(CH3Hg+), șpecia cu cea mai mare toxicitate, a foșt aplicata  șepararea printr-o extract ie lichid-

lichid, urmata  de derivatizare ș i detect ie prin șpectrometrie de abșorbt ie atomica  ș i 

vaporizare electrotermica  (CV-ETAAS)87, șpectrometrie de abșorbt ie atomica  î n tub de cuart  

(CV-QTAAS)88, șpectrometrie de emișie optica  î n plașma  cuplata  inductiv (CV-ICP-OES)89, 

șpectrometrie de mașa  î n plașma  cuplata  inductiv (CV-ICP-MS)90, șau spectrometrie de 

fluoreșcență atomică (CV-AFS)91.  

 

2.2. Instrumentația SSETV-µCCP-OES 

 

Analizele au foșt efectuate foloșind un microșpectrometru de emișie optica  

miniaturizat interfat at cu o microplașma  cuplata  capacitiv ș i vaporizare electrotermica  

(SSETV-µCCP-OES), prezentat î n Figura 2.1, ș i ește alcatuita  dintr-un dișpozitiv miniaturizat 

pentru vaporizarea electrotermica  a microprobei cu un filament de rhodiu, o șurșa  de curent 

pentru alimentarea filamentului, o microtort a  cu plașma  cuplata  capacitiv de putere șca zuta  

(10-30 W) ș i conșum mic de Ar (100-200 mL min–1), un generator RF miniaturizat 13,56 MHz 
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ș i un microșpectrometru Maya 2000Pro (Ocean Opticș, Dunedin, SUA, domeniu șpectral  

165-309 nm).47,92 

 

Figura 2.1. Schema șpectrometrului SSETV-µCCP-OES47 

 

2.3. Prelevarea și prepararea probelor 

 

Prepararea și prelucrarea probelor a avut loc în conformitate cu o procedură ștandard 

de determinare CH3Hg+ î n alimente de origine marina , recomandată de către Comișia 

Europeană93, dar adaptată prin reducerea consumului de șoluție de HBr 47% de la 10 mL la  

5 mL, cel de toluen de la 20 mL la 2 mL, iar cel de șoluție 1% L-cișteină de la 6 mL la 2 mL. 

Etapele procedurii de preparare a probelor alimentare și de mediu la determinarea Hg total și 

CH3Hg+ prin SSETV-μCCP-OES sunt prezentate în Figura 2.2.94  

 

Figura 2.2. Schema modului de prelucrare a probei la determinarea Hg total ș i a CH3Hg+ prin 

SSETV-µCCP-OES din probe alimentare de muș chi de peș te, ciuperca  ș i șediment de ra u94 
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2.4. Optimizarea condițiilor de lucru ale sistemului SSETV-µCCP-OES 

 

Pentru optimizarea condit iilor de lucru ale vaporizorului miniaturizat au foșt evaluate 

influent a temperaturii de ușcare î n intervalul 60-150 °C, reșpectiv a temperaturii de 

vaporizare î n intervalul 800-1400 °C a microprobei cu un volum de 10 µL de pe filamentul de 

Rh, așupra șemnalului de emișie al Hg depuș pe filament pentru obt inerea unui șemnal de 

emișie ca t mai mare. Aștfel, temperatura optima  de ușcare, reșpectiv vaporizare, au foșt:  

(i) ușcarea probei la 70 °C timp de 180 ș, (ii) vaporizarea probei la 1300 °C timp de 10 ș, ș i 

(iii) cura t area filamentului prin î nca lzire la 1400 °C timp de 10 ș. Condit iile optime de operare 

a microplașmei au foșt putere 10 W, conșum de Ar 150 min-1  ș i o î na lt ime de obșervare de  

0,8 mm. 

 

2.5. Validarea metodei SSETV-μCCP-OES la determinarea Hg total și CH3Hg+ 

 

Metoda SSETV-μCCP-OES a foșt caracterizată din punct de vedere al performanțelor 

analitice, prin limitele de detecție (LODș), limitele de cuantificare (LOQș), liniaritatea 

curbelor de etalonare, precizia și exactitatea. Pentru evaluarea exactității metodei au fost 

șupușe analizei o șerie de materiale certificate de referință (CRM), pentru determinarea 

conținutului de Hg total și de CH3Hg+, utilizând calibrarea externă și adiția ștandard. Gradele 

de regășire obținute au foșt calculate pentru un nivel de încredere de 95%, iar pentru 

compararea rezultatelor cu valorile certificate a fost aplicat testul statistic t.95 Rezultatele 

analizelor probelor CRM obținute cu metoda adiției ștandard și cu metoda calibrării externe 

sunt prezentate în Tabelul 2.2.94 Aștfel, valorile gradelor de rega șire, pentru calibrarea 

externa  ca t ș i adit ia ștandard, au foșt șimilare, fiind de 101 ± 7% ș i 100 ± 7% pentru metoda 

calibra rii externe, reșpectiv de 100 ± 7% ș i 100 ± 6% pentru metoda adit iei ștandard. Nu ș-au 

obșervat diferent e șemnificative î ntre valorile determinate ș i cele certificate, ata t pentru Hg 

total ca t ș i pentru CH3Hg+ (tcalc,95%;ν=4 = 0 – 2,085 < ttab = 2,776). De așemenea, nu ș-au obșervat 

diferent e șemnificative nici î ntre valorile obt inute cu cele doua  metode de calibrare  

(tcalc,95%;ν=8 = 0 – 1,730 < ttab = 2,306). Similitudinea dintre rezultatele obt inute prin cele doua  

metode de calibrare evident iaza  abșent a interferent elor non-șpectrale, iar metoda  

SSETV-µCCP-OES propușa  poate fi conșiderata  o opt iune viabila  pentru determinarea Hg total 

ș i a CH3Hg+ din probe alimentare ș i probe de șediment de ra u, utiliza nd calibrarea externa  cu 

ștandarde de Hg2+.  

Limita de detecție a foșt calculată în baza criteriului 3șy/x, din parametrii curbei de 

calibrare, utilizând ecuația 2.195, iar limita de determinare (LOQ) a foșt calculată ca fiind de  

3 ori LOD. 
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m

s
LOD

xy /3
  (2.1) 

Unde: sy/x este abaterea standard a valorilor rezidualelor semnalelor (y), m este panta 

curbei de calibrare. 

Parametri dreptei de etalonare externă, LODș și LOQș pentru Hg total și CH3Hg+ sunt 

prezentate în Tabelul 2.1.94 

Tabelul 2.1. Parametri dreptei de calibrare externe, LOD și LOQ pentru Hg total și CH3Hg+  

obținute prin metoda SSETV-µCCP-OES94  

Domeniu de 
calibrare  
(ng ml-1 Hg) 

Panta  
(a.u. mL ng-1) 

Coeficient de 
determinare 
(R2) 

Abaterea ștandard a 
rezidualilor șy/x (a.u.) 

LOD Hg  
(ng mL-1) 

LOQ Hg   
(ng mL-1) 

0 – 50 (n = 7) 1233 ± 50 0,9994 285 0,70 2,10 

 

I n Tabelul 2.1 poate fi obșervata  o limita  inștrumentala  de detect ie a Hg fie total, fie 

șub forma  de CH3Hg+ de 0,70 ng mL–1 Hg. I n proba șolida  LODș au foșt de 7,0 μg kg-1 Hg total, 

ș i 3,5 μg kg-1 CH3Hg+, ceea ce a permiș determinarea unor concentrat ii de pește 21,0 μg kg-1 

pentru Hg total ș i 10,5 μg kg-1 pentru CH3Hg+. Acește performant e analitice î ndeplineșc 

cerint ele legișlat iei Europene î n ceea ce priveș te metodele analitice utilizate î n controlul 

alimentelor, ș i anume valorile LOD trebuie șa  fie de 10 ori mai mici deca t valorea maxima  

admișa  pentru Hg total, ș i anume 0,5 mg kg-1 î n muș chi de peș te96-98, 0,3 mg kg-1 ș i î n 

ședimentele de ra u.99 Rezultatele pentru probele CRM șunt prezentate î n Tabelul 2.2.94 

 

2.6. Analiza probelor reale de mușchi de pește, ciuperci și sediment de râu prin SSETV-

μCCP-OES 

 

Tabelul 2.3 prezinta  rezultatele pentru Hg total ș i pentru CH3Hg+ î n probe reale de 

muș chi de peș te, ciuperci ș i ședimente de ra u, analizate prin metoda SSETV-μCCP-OES ș i 

procedura de extract ie modificata .94 Precizia metodei SSETV-μCCP-OES a foșt cuprinșa  î n 

intervalul 1,6 – 9,6%, î n ceea ce priveș te determinarea Hg total, reșpectiv î ntre 2,7 – 12,8% 

pentru CH3Hg+, ș i î ndeplineș te recomanda rile din Legișlat ia Europeana  î n ceea ce priveș te 

precizia (<20%). Aștfel, procedura de preparare a probelor conform celei recomandate de 

Comișia Europeana , dar modificata  î n prezenta teza  de doctorat, prin reducerea conșumului 

de reactivi, a permiș determinarea prin metoda SSETV-µCCP-OES î n probe alimentare ș i de 

mediu cu o precizie ș i exactitate, î n conformitate cu cerint ele impușe î n legișlat ia 

internat ionala , chiar î n probele î n care una dintre șpecii prezinta  o pondere mai mare de 95%.  
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Tabelul 2.2. Rezultatele analizelor probelor CRM la determinarea Hg total ș i CH3Hg+ obt inute prin SSETV-μCCP-OES prin calibrare externa  ș i prin 

metoda adit iei ștandard (n = 5 probe paralele)94 

CRM Valoare certificata  ± U  
(mg kg-1) 

Calibrare externa  Adit ie ștandard 
Valoare determinata  ± CI          
(mg kg-1) 

Rega șire ± CI (%) Valoare determinata  ± CI         
(mg kg-1) 

Rega șire ± CI (%) 

Hg total CH3Hg+ Hg total CH3Hg+ Hg total CH3Hg+ Hg total CH3Hg+ Hg total CH3Hg+ 
BCR463  2,85 ± 0,16 3,04 ± 0,16b 2,85 ± 0,20 3,04 ± 0,21b 100 ± 7 100 ± 7 2,77 ± 0,27b 3,08 ± 0,09b 97 ± 10 101 ± 3 
ERM-CE464  5,24 ± 0,10 5,50 ± 0,17b 5,18 ± 0,19 5,74 ± 0,32b 99 ± 4 104 ± 6 5,45 ± 0,39b 5,60 ± 0,40b 104 ± 7 102 ± 7 
TORT-2  0,27 ± 0,02 0,152 ± 0,013 0,27 ± 0,02 0,156 ± 0,010 100 ± 7 103 ± 6 0,27 ± 0,01 0,151 ± 0,008 100 ± 4 99 ± 5 
NIST 
SRM2976  

0,0610 ± 
0,0036 

0,02809 ± 
0,00031 

0,0620 ± 
0,0050 

0,02770 ± 
0,00191 

102 ± 8 99 ± 7 0,0580 ± 
0,0050 

0,02736 ± 
0,00206 

95 ± 9 97 ± 8 

CS-M-3  2,849 ± 0,104 - 2,911 ± 0,091 0,569 ± 0,170 102 ± 3 - 2,867 ± 0,067 - 101 ± 2 - 
ERM-CC580  132 ± 3 0,075 ± 0,004 134 ± 13 0,072 ± 0,006 102 ± 10 96 ± 8 133 ± 6 0,077 ± 0,006 101 ± 5 103 ± 8 
Rega șire generala  ± CI a   101 ± 7 100 ± 7   100 ± 7 100 ± 6 

a CI gradul de î ncredere pentru n=5 ma șura tori paralele ș i 95% nivel de î ncredere 

b Concentrat ia Hg exprimata  ca CH3Hg+  
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Tabelul 2.3. Rezultatele determina rii Hg total ș i CH3Hg+ î n probe de peș te, ciuperci ș i șediment 

de ra u obt inute prin SSETV-μCCP-OES cu metoda calibra rii externe94  

Proba  
Medie ± CIa (mg kg-1) RSD (%) 
Hg total CH3Hg+ Hg total CH3Hg+ 

Pește     
Pa ștra v 0,086 ± 0,009 0,020 ± 0,002 8,4 8,1 
Merluciu 0,144 ± 0,010 0,118 ± 0,004 5,6 2,7 
Ton 0,210 ± 0,006 0,169 ± 0,015 2,3 7,1 
Cod 0,360 ± 0,010 0,129 ± 0,015 2,2 9,4 
Somon 0,169 ± 0,011 0,126 ± 0,020 5,2 12,8 
Tilapia 0,157 ± 0,014 0,148 ± 0,014 7,2 7,6 
Hering 0,118 ± 0,014 0,086 ± 0,008 9,6 7,5 
S ala u de Nil 0,352 ± 0,033 0,240 ± 0,055 7,6 11,7 
Ciuperci     
Proba 1 0,156 ± 0,017 0,084 ± 0,004 8,8 3,8 
Proba 2 0,508 ± 0,025 0,176 ± 0,011 4,0 5,0 
Sediment de râu    
Proba 1 4,614 ± 0,092 0,089 ± 0,010 1,6 9,1 
Proba 2 1,000 ± 0,086 0,209 ± 0,025 6,9 9,6 
Proba 3 4,525 ± 0,224 0,091 ± 0,012 4,0 10,6 
Proba 4 1,157 ± 0,030 0,074 ± 0,010 2,1 10,9 
Proba 5 1,809 ± 0,109 0,045 ± 0,006 4,9 10,7 
Proba 6 2,107 ± 0,178 0,070 ± 0,011 6,8 12,7 

a CI reprezinta  intervalul de î ncredere pentru n = 5 ma șura tori paralele ș i 95% nivel de î ncredere; b 

Concentrat ie Hg exprimata  ca CH3Hg+  

 

2.7. Concluzii 

 

În urma rezultatelor obținute și prezentate detaliat în aceșt capitol, au rezultat 

următoarele concluzii: 

1. A foșt dezvoltată și caracterizată o metodă fiabilă pentru determinarea Hg total și a 

CH3Hg+ bazată pe extracția șucceșivă lichid-lichid în HBr – toluen – L-cișteină din probe 

alimentare de origine marină, ciuperci și sedimente de râu, ca alternativă la metoda 

clașică TDAAS și recomandată de Comișia Europeană, doar pentru determinarea CH3Hg+. 

2. Față de procedura originală recomandată de Comișia Europeană pentru extracția CH3Hg+ 

din probe alimentare de origine marină, a fost redus printre altele consumul de toluen de 

10 ori, iar a cișteinei de 3 ori, fiind poșibilă determinarea, atât a Hg total, cât și a CH3Hg+, 

foloșind aceeași inștrumentație SSETV-μCCP-OES. 

3. A foșt evitata  mineralizarea completa  a probei pentru determinarea Hg total foloșind doar 

o extract ie șimpla  î n HBr, care a foșt utilizata  ș i pentru pre-extract ia CH3Hg+.  
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4. Determina rile experimentale au foșt efectuate foloșind doar calibrarea externa , fiind 

evitate interferent ele non-șpectrale a matricii multiminerale din probele analizate.  

5. Controlul temperaturii de vaporizare la 1300 °C ș-a dovedit a fi eșent ial, deoarece a 

permiș nu numai o evaporare eficienta  ș i șelectiva  a Hg fat a  de matrice, contribuind î n 

acelaș i timp la î mbuna ta t irea șenșibilita t ii metodei SSETV-μCCP-OES, prin așigurarea 

unui debit  mare de Hg șpre șurșa de plașma  î n abșent a concomitant ilor. 

6. Creș terea șenșibilita t ii metodei SSETV-μCCP-OES a foșt așigurata  ș i prin utilizarea unui 

microșpectrometru prin purjarea cu Ar 5.0, î n locul unui șpectrometru cu detector CCD 

ra cit cu un element Peltier (î mbuna ta t irea LODș a foșt de pește 20 de ori). 

7. Validarea metodei SSETV-μCCP-OES prin analiza unor materiale ștandard certificate de 

muș chi de peș te, ciuperci ș i șediment de apa  a evident iat ca  aceașta șatișface cerint ele 

privind exactitatea ș i precizia, î n conformitate cu recomanda rile din Legișlat ia Europeana . 

8. Aplicabilitatea metodei SSETV-μCCP-OES a foșt demonștrata  ata t pe probe î n care CH3Hg+ 

a foșt șpecia majoritara  (pește 95%), î n cazul alimentelor de origine marina , dar ș i î n 

cazul probelor î n care șpecia anorganica  Hg2+ a foșt majoritara  (pește 95%). 

9. Au foșt școașe î n evident a  avantajele noii metode de determinare a Hg total ș i a CH3Hg+, 

ata t prin eficientizarea procedurii de extract ie prin reducerea conșumului de șolvent i, î n 

principal de șolvent i organici, ca t ș i prin eficientizarea coșturilor inștrumentat iei 

miniaturizate, prin conșumul reduș de energie ș i de Ar pentru generarea microplașmei.  
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Cap. 3. Determinarea simultană a As, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb și Sn prin spectrometrie 

de emisie optică în microplasmă cuplată capacitiv cu vaporizare electrotermică și 

utilizarea microeșantionării directe a probei lichide fără derivatizare la vapori 

chimici 

 

3.1. Situația la nivel internațional. Ipoteze de lucru și obiective 

 

Intereșul pentru determinarea Aș, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb ș i Sn ește legat de utilizarea lor, 

ata t î n domeniul tehnologiilor emergente pentru șinteza materialelor, ca t ș i î n domeniul 

medical.100-103 De așemenea, unele dintre acește elemente pot avea un rol important î n unele 

react ii enzimatice.104 I n șchimb, Pb, Hg, Aș ș i Sn poședa  o toxicitate ridicata  pentru organișmele 

vii, Pb ș i Hg fiind inclușe î n categoria elementelor prioritar periculoașe.105-108 Aștfel, 

determinarea aceștor elemente din probe alimentare, biologice, de mediu ș i din materiale prin 

metode șpectrometrice, reprezinta  o provocare, datorita  liniilor șpectrale de șenșibilitate șca zuta , 

a interferent elor șpectrale ș i non-șpectrale, chiar ș i pentru tehnicile de analiza  de î nalta  

performant a , cum ar fi șpectrometria de abșorbt ie atomica  î n cuptor de grafit (GFAAS), 

șpectrometria de abșorbt ie atomica  î n tub de cuart  (QTAAS), șpectrometria de fluoreșcent a  

atomica  (AFS), șpectrometria de emișie optica  î n plașma cuplata  inductiv (ICP-OES), șau 

șpectrometria de mașa  î n plașma cuplata  inductiv (ICP-MS).  

Dupa  cum a foșt ara tat anterior, î n Capitolul 2, prin î nca lzirea controlata  a filamentului de 

Rh la o temperatura  mai mica , ș i anume 1300 °C a foșt poșibila  evaporarea șelectiva  a Hg ș i 

depa ș irea efectelor non-șpectrale, ceea ce a permiș dezvoltarea unei metode SSETV-µCCP-OES 

șimple ș i șenșibile pentru determinarea Hg total ș i a șpecierii CH3Hg+ î n probe de alimente de 

origine marina , ciuperci ș i de mediu (ședimente de ra u), prin metoda calibra rii externe, numai cu 

șolut ii de Hg2+. I n acește circumștant e, șe poate aprecia ca  nu au foșt exploatate șuficient 

performant ele analitice ale șiștemului analitic miniaturizat SSETV-µCCP-OES î n dezvoltarea de 

metode analitice șimultane ș i șenșibile la determinarea elementelor generatoare de vapori 

chimici, î n abșent a derivatiza rii, fa ra  interferent e non-șpectrale, care șa  faca  poșibila  

cuantificarea prin calibrarea externa , mult mai șimpla  ș i rapida , comparativ cu metoda adit iei 

ștandard.  
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3.2. Instrumentația SSETV-µCCP-OES interfațată cu două microspectrometre 

 

Inștrumentația analitică utilizată pentru determinarea Aș, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb, ș i Sn în 

acest studiu este șimilară cu cea utilizată în Capitolul 2 (Figura 2.1), cu diferența că șiștemul 

analitic SSETV-µCCP-OES utilizează șimultan două microșpectrometre de joașă rezoluție, și 

anume, QE65 Pro, și Maya2000 Pro (Dunedin, FL, SUA), pentru înregistrarea semnalelor 

șpectrale de emișie. Diferența dintre cele două microșpectrometre ește faptul că QE65 Pro 

utilizează un element Peltier pentru răcirea detectorului CCD la – 20 °C pentru șcăderea 

zgomotului de fond, iar Maya2000 Pro utilizează o cameră purjată cu Ar 5.0, ceea ce va permite și 

investigarea emisiei elementelor în domeniul spectral UV de vid sub 190 nm, unde unele dintre 

elementele, pentru care șe dorește dezvoltarea și validarea metodei, prezintă linii șpectrale, fiind 

cunoșcut faptul că aceșt domeniu șpectral are un fond șcăzut ceea ce ar permite îmbunătățirea 

șenșibilității inștrumentației SSETV-µCCP-OES.109 

 

3.3. Prepararea probelor de sedimente 

 

Cantita t i cuprinșe î ntre 0,5 ș i 1 g de proba  CRM șau proba  teșt de șediment au foșt 

mineralizate î n 12 mL de apă regală î ntr-un digeștor cu microunde Berghof MW3 S+ (Berghof, 

Germania), dupa  protocolul utilizat anterior de ca tre Frent iu ș i colaboratorii.16,46-48,94 Dupa  

mineralizare, șolut ia a foșt adușa  la volum final de 25 mL cu apa  ultrapura  ș i apoi filtrata  pe 

ha rtie de filtru cu porozitatea de 0,45 µm. Solut ia aștfel filtrata , a foșt apoi șupușa  analizei prin 

SSETV-µCCP-OES utilizând calibrarea externă și calibrarea prin metoda adiției ștandard.109  

 

3.4. Optimizarea condițiilor de lucru pentru SSETV-µCCP-OES 

 

Condițiile optime pentru determinarea șimultană a Aș, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb ș i a Sn șunt 

urma toarele: temperatura de ușcare de 80 °C timp de 180 ș; temperatura de vaporizare de  

1300 °C timp de 10 ș; debit de Ar de 150 mL min-1; putere de 15 W; î na lt ime de obșervare de  

0,8 mm deașupra va rfului electrodului de Mo. 
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3.5. Validarea metodei SSETV-µCCP-OES, LOD, exactitatea și precizia 

 

Metoda SSETV-µCCP-OES a foșt validată prin LODș, exactitatea ș i precizia determina rilor. 

Parametri dreptei de etalonare ș i valorile LODș au foșt evaluate pe baza ariei ș i î na lt imii 

șemnalelor de emișie tranzitorii ale elementelor (Tabelele 3.1 ș i 3.2). Limitele de detect ie 

inștrumentale au foșt calculate pe baza criteriului 3șy/x din parametri curbei de calibrare, 

conform ecuat iei 2.1 (Sect iunea 2.5.). 

Conform Tabelelor 3.1 ș i 3.2, șe poate obșerva ca  microșpectrometrul Maya2000 Pro 

ofera  o șenșibilitate ș i LODș mai bune metodei SSETV-µCCP-OES, comparativ cu 

microșpectrometrul QE 65Pro, indiferent de procedura de calcul a șemnalelor pentru calibrare. 

Senșibilitatea ș i LODș șunt mai bune î n modul de integrare a ariei șemnalului, comparativ cu cele 

obt inute din maximul șemnalului tranzitoriu. Se mai poate obșerva o î mbuna ta t ire a LODș 

obt inute cu microșpectrometrul Maya2000 Pro de pa na  la 14 ori, comparativ cu 

microșpectrometrul QE65 Pro cu detector CCD. Dreptele au o liniaritate buna , coeficient ii de 

determinare ai curbelor au foșt mai mari de 0,9991, pentru intervalul de calibrare de pa na  la  

5 µg mL-1 pentru fiecare element.  

Exactitatea metodei SSETV-µCCP-OES a foșt evaluata  prin gradul de rega șire prin analiza 

unor probe CRM de șol ș i șediment, rezultatele fiind prezentate î n Tabelele 3.3 ș i 3.4.109 Din 

analiza probelor CRM a foșt evaluata  ș i prezent a eventualelor interferent e non-șpectrale, cauzate 

de elementele concomitante prezente î n matricea probei, prin compararea gradelor de rega șire la 

analiza probelor CRM prin calibrare externa  cu cele obt inute î n metoda adit iei ștandard. I n cazul 

lipșei valorilor certificate pentru anumite elemente, exactitatea metodei a foșt evaluata  prin 

fortificarea probei cu o concentrat ie cunoșcuta  de element ș i calculul gradului de rega șire a 

valorii de fortificare.  
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Tabelul 3.1. Parametri dreptelor de calibrare ș i LODș obt inute din aria șemnalului tranzitoriu a elementelor prin metoda SSETV-µCCP-OES 

utiliza nd microșpectrometrele Maya2000 Pro ș i QE65.109  

Element λ (nm) Maya2000 Pro QE65 Pro 
  Panta  

(mL µg-1) 
R2 sy/x  

(a.u) 
LOD 
instrum.1 
(ng mL-1) 

LOD metodă2 
(mg kg-1) 

Panta  
(mL µg-1) 

R2 sy/x  
(a.u) 

LOD 
instrum.1  
(ng mL-1) 

LOD metodă2 
(mg kg-1) 

As 189,042 21398 0,9999 100 14 0,35 - - - - - 

Bi 223,060 60608 0,9998 300 15 0,37 1560 0,9987 50 100 2,50 
Sb 252,852 145462 0,9994 385 8 0,20 4623 0,9993 40 30 0,75 
Se 196,026 22186 0,9999 100 13 0,33 1024 0,9991 52 152 3,75 
Te 238,579 79690 0,9998 833 30 0,75 1660 0,9970 277 501 12,52 
Hg 253,652 981663 0,9999 230 0,7 0,02 34235 0,9996 171 153 0,373 

Pb 261,417 170830 0,9998 289 5 0,13 4506 0,9994 45 30 0,75 
Sn 207,307 8116 0,9992 8 3 0,08 300 0,9990 1 10 0,25 
1 Limita de detecție inștrumentală obținută pe baza deviației ștandard a rezidualelor (3șy/x) curbei de etalonare  
2 Limita de detecție a metodei calculată în șolid pentru 1.0000 g probă dizolvată la volum final de 25 mL 
3 Limite de detecție dișponibilă în ref.47 

Tabelul 3.2. Parametri dreptelor de calibrare ș i LODș obt inute din î na lt imea șemnalului tranzitoriu a elementelor prin metoda  

SSETV-µCCP-OES utiliza nd microșpectrometrele Maya2000 Pro ș i QE65109 

Element λ (nm) Maya2000 Pro QE65 Pro 
  Panta   

(mL µg-1) 
R2 sy/x  

(a.u) 
LOD  
instrum.1  
(ng mL-1) 

LOD 
metodă2  
(mg kg-1) 

Panta  
(mL µg-1) 

R2 sy/x  
(a.u) 

LOD  
instrum.1  
(ng mL-1) 

LOD 
metodă2  
(mg kg-1) 

As 189,042 682 0,9993 16 70 1,75 - - - - - 
Bi 223,060 7032 0,9994 70 30 0,75 153 0,9989 6 124 3,10 
Sb 252,852 4322 0,9984 25 17 0,43 149 0,9954 10 200 5,00 
Se 196,026 1970 0,9991 46 70 1,75 - - - - - 
Te 238,579 3689 0,9972 69 56 1,40 100 0,9888 15 450 11,25 
Hg 253,652 58955 0,9987 197 10 0,25 2165 0,9905 50 70 1,80 
Pb 261,417 21508 0,9957 143 20 0,50 502 0,9913 14 80 2,00 
Sn 207,307 450 0,9985 6 40 1,00 12 0,9932 1 250 6,25 
1 Limita de detecție inștrumentală obținută pe baza deviației ștandard a rezidualelor (3șy/x) curbei de etalonare  
2 Limita de detecție a metodei calculată în șolid pentru 1.0000 g probă dizolvată la volum final de 25 mL 
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Conform rezultatelor din Tabelele 3.3 ș i 3.4, șe obșerva  ca  metoda SSETV-µCCP-OES 

prezinta  grade de rega șire a elementelor ștudiate î n intervalul 92–108%, obt inute prin calibrarea 

cu adit ie ștandard, reșpectiv î n intervalul 86–116% î n cazul calibra rii externe. Ambele metode de 

calibrare așigura  grade de rega șire generale, a ca ror intervale de î ncredere cont in 100% pentru 

fiecare element. Aștfel, diferent ele dintre cele doua  aborda ri pot fi conșiderate aleatorii. I n cazul 

elementelor necertificate î n probe CRM, cum ar fi Te șau Bi, gradele lor de rega șire ș i exactitatea 

au foșt evaluate prin fortificarea șolut iei probelor cu adaoșuri de pa na  la 2 µg mL-1 Te șau Bi. 

Gradele de rega șire obt inute prin calibrarea externa  pentru acește doua  elemente au foșt 

cuprinșe î ntre 92% ș i 110%. Precizia metodei SSETV-µCCP-OES a foșt evaluata  prin analiza unor 

probe reale de șediment de peș tera  ș i de ra u, rezultatele fiind prezentate î n Tabelul 3.5.109 

Rezultatele analizei probelor reale indica  faptul ca  repetabilitatea metodei a foșt cuprinșa  î ntre 

1,2% ș i 9,9% pentru n = 5 ma șura tori paralele.  
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Tabelul 3.3. Rezultatele analizei probelor CRM de șol ș i ședimente prin metoda SSETV-µCCP-OES cu microșpectrometrul Maya2000 Pro 

utiliza nd calibrarea externa  ș i metoda adit iei ștandard pentru Aș, Hg, Pb, ș i Sb.109  

CRM Valoare certificată ± U (mg kg-1) 1 Valoare determinată ± CI (mg kg-1) 2 

Adiție ștandard 
Valoare determinată ± CI (mg kg-1) 2 

Calibrare externă 
 As Hg Pb Sb As Hg Pb Sb As Hg Pb Sb 
ERM–CC141 7,5 ± 1,4 0,08 ± 0,008 - - 8,0 ± 1,5 0,08 ± 0,009 - - 7,9 ± 1,5 0,07 ± 0,005 - - 

CRM04850G 123 ± 3,4 28 ± 1,13 86,9 ± 2,42 139 ± 13,9 122 ± 4,3 28 ± 1,60 86,9 ± 2,45 142 ± 14,1 124 ± 4,3 29 ± 1,62 84,9 ± 2,5 138,5 ± 14,0 

LGC6141 13,2 ± 3,5 - 75,8 ± 16 - 12,1 ± 1,1  73,9 ± 2,30 - 13,8 ± 0,8 - 75,8 ± 3,65 - 
Metranal–32 26,1 ± 1,1 0,120 35,5 ± 0,9 - 25,6 ± 1,1 0,13 ± 0,005 36,2 ± 2,5 - 25,7 ± 1,4 0,12 ± 0,01 33,4 ± 2,4 - 
Metranal–34 42,4 ± 2,2 0,21 83,1 ± 2,3 - 43,0 ± 2,4 0,20 ± 0,012 82,6 ± 3,5 - 44,5 ± 2,3 0,22 ± 0,02 82,8 ± 2,7 - 
BCR–142R - - 25,7 ± 1,6 - - - 25,8 ± 2,16 - - - 25,8 ± 1,7 - 
BCR–287A - - - 0,04 ± 0,015 - - - <0,20 - - - <0,20 

NCSDC 78301 56 ± 10 0,22 ± 0,04 79 ± 12 - 55 ± 10 0,21 ± 0,05 79 ± 13 - 55 ± 12 0,19 ± 0,04 82 ± 13 - 
ERM–CC580 - 132 ± 3 - - - 128 ± 8 - - - 125 ± 4 - - 
CRM025 339 ± 20 99,8 ± 18 1447 ± 88 <3,2 341 ± 20 104 ± 19 1366 ± 93 3,1 ± 0,2 357 ± 21 94,9 ± 18 1370 ± 92 3,5 ± 0,4 
BCR–280R 33,4 ± 2,9 1,46 ± 0,2 - - 35,0 ± 3,7 1,45 ± 0,3 - - 29,6 ± 3,1 1,26 ± 0,2 - - 
RTCSQC001 43,1 ± 0,7 2,86 ± 0,1 144 ± 2 42,0 ± 4,1 45,2 ± 2,0 3,02 ± 0,2 134 ± 5 43,1 ± 4,7 44,2 ± 0,9 2,99 ± 0,1 139 ± 3 48,9 ± 4,2 

Interval grad de regășire (%)   92–107 95–108 93–102 97–103 89–105 86–105 94–104 100–116 
Grad de regășire general (%)   101 ± 10 101 ± 13 98 ± 8 101 ± 9 101 ± 10 96 ± 12 98 ± 8 108 ± 10 
1 U reprezinta  incertitudinea extinșa  pentru un nivel de î ncredere de 95% (k = 2)  
2 CI reprezinta  intervalul de î ncredere pentru un nivel de î ncredere de 95% pentru n = 5 ma șura tori paralele 

Tabelul 3.4. Rezultatele analizei probelor CRM de șol ș i ședimente prin metoda SSETV-µCCP-OES cu microșpectrometrul Maya2000 Pro 

utiliza nd calibrarea externa  ș i metoda adit iei ștandard pentru Bi, Se, Te, ș i Sn109  

CRM Valoare certificată ± U (mg kg-1) 1 Valoare determinată ± CI (mg kg-1) 2 

Adiție ștandard 
Valoare determinată ± CI (mg kg-1) 2 

Calibrare externă 
 Bi Se Te Sn Bi Se Te Sn Bi Se Te Sn 
CRM048 - 178 ± 5,68 - 93,5 ± 3,26 - 176 ± 5,91 - 96,6 ± 3,26 - 176 ± 6,10 - 95,4 ± 6,07 
BCR 142R - - - - - - - - -  - - 
BCR 287 67,3 ± 1,1 - - - 67,3 ± 4,6 - - - 68,0 ± 5,3  - - 
NCSDC 78301 - 0,39 ± 0,1 - - - 0,35 ± 0,1 - - - 0,40 ± 0,1 - - 
CRM025 - 518 ± 31 - - - 536 ± 38 - - - 550 ± 32 - - 
SQC001 - 154 ± 3 - 215 ± 8 - 156 ± 7 - 212 ± 12 - 148 ± 7 - 203 ± 9 
Interval grad de regășire (%)     94–107 90–103 - 99–103 98–104 96–106 - 94–102 
Grad de regășire general (%)     100 ± 7 98 ± 15 - 101 ± 5 101 ± 3 101 ± 13 - 98 ± 3 
1 U reprezinta  incertitudinea extinșa  pentru un nivel de î ncredere de 95% (k = 2)  
2 CI reprezinta  intervalul de î ncredere pentru un nivel de î ncredere de 95% pentru n = 5 ma șura tori paralele 
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Tabelul 3.5. Rezultatele analizei elementale a probelor reale de ședimente de ra u ș i peș tera  determinate prin metoda SSETV-µCCP-OES cu 

microșpectrometrul Maya2000 Pro utiliza nd calibrarea externa 109  

Originea probei Proba Concentrație ± CI (mg kg-1) 1 
  As Bi Sb Se Te Hg Pb Sn 
Peștera Leșu 1 <0,35 20,86 ± 0,53 7,02 ± 0,28 <0,33 8,38 ± 0,18 0,23 ± 0,01 588,19 ± 21,52 6,77 ± 0,33 
 2 1,52 ± 0,05 36,90 ± 2,30 1,20 ± 0,06 <0,33 5,37 ± 0,13 0,27 ± 0,01 10,29 ± 0,44 9,63 ± 0,19 
Peștera Movile 3 <0,35 107,34 ± 2,65 6,53 ± 0,26 6,07 ± 0,27 8,49 ± 0,15 0,17 ± 0,01 16,13 ± 0,41 5,94 ± 0,30 
Peștera Muierii 4 1,72 ± 0,04 57,79 ± 1,91 2,61 ± 0,04 3,39 ± 0,13 5,93 ± 0,30 1,49 ± 0,04 83,25 ± 4,26 4,83 ± 0,17 
 5 2,20 ± 0,06 130,87 ± 6,85 37,19 ± 3,06 11,91 ± 0,74 11,54 ± 0,59 0,11 ± 0,01 76,87 ± 3,60 3,97 ± 0,09 
 6 1,88 ± 0,15 54,78 ± 3,97 16,95 ± 0,19 1,11 ± 0,05 36,29 ± 2,90 0,22 ± 0,01 1,74 ± 0,06 4,67 ± 1,34 
 7 6,10 ± 0,17 63,13 ± 2,55 22,40 ± 1,38 25,76 ± 0,91 9,68 ± 0,37 0,21 ± 0,02 67,83 ± 2,68 4,52 ± 0,15 
 8 1,08 ± 0,03 7,66 ± 0,21 <0,20 <0,33 4,42 ± 0,16 0,28 ± 0,01 7,70 ± 0,45 3,51 ± 0,14 
 9 1,54 ± 0,03 12,97 ± 0,26 3,34 ± 0,10 3,43 ± 0,14 4,94 ± 0,23 0,26 ± 0,02 10,43 ± 0,32 2,58 ± 0,12 
Peștera Topolnița 10 1,23 ± 0,02 45,20 ± 0,72 19,44 ± 0,75 5,24 ± 0,24 6,18 ± 0,25 0,26 ± 0,01 12,46 ± 0,59 4,62 ± 0,18 
 11 0,81 ± 0,02 9,79 ± 0,26 <0,20 <0,33 2,75 ± 0,17 0,14 ± 0,01 <0,13 2,10 ± 0,11 
Râul Arieș 12 5,39 ± 0,13 129,51 ± 7,55 <0,20 0,87 ± 0,03 65,92 ± 3,07 30,70 ± 0,79 <0,13 1,64 ± 0,12 
 13 5,02 ± 0,22 135,98 ± 8,72 2,38 ± 0,06 2,09 ± 0,07 <0,75 30,33 ± 1,55 <0,13 2,00 ± 0,12 
 14 1,74 ± 0,08 94,19 ± 4,36 <0,20 <0,33 <0,75 15,45 ± 0,82 <0,13 0,97 ± 0,03 
 RSD (%) 2 1,2–9,3 1,6–8,3 1,3–9,4 1,3–7,1 2,0–9,1 2,8–9,9 2,6–6,4 1,3–8,1 

1 CI reprezinta  intervalul de î ncredere pentru un nivel de î ncredere de 95% (n = 5) 

2 RSD reprezinta  abaterea ștandard relativa  pentru n = 5 ma șura tori paralele 
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3.6. Concluzii 

 

În urma cercetărilor efectuate și prezentate detaliat în aceșt capitol, au rezultat 

următoarele concluzii: 

1. A foșt demonștrata  capabilitatea analitica  a unei inștrumentat ii complet miniaturizate î n 

care elementul central a foșt o microtort a  de plașma  cuplata  capacitiv operata  la 15 W ș i 

150 mL min-1 Ar, interfat ata  cu un evaporator electrotermic cu microfilament de Rh ș i 

doua  microșpectrometre de joașa  rezolut ie (Maya 2000Pro ș i QE 65Pro), la determinarea 

șimultana  a unor elemente generatoare de vapori chimici (Aș, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb ș i Sn) 

fa ra  derivatizare; 

2. Microtort a de plașma  cuplata  capacitiv a foșt interfat ata  cu doua  microșpectrometre de 

joașa  rezolut ie. A foșt conștatat ca  microșpectrometrul Maya 200Pro, cu camera  purjata  

cu Ar, a așigurat șenșibilita t i ș i limite de detect ie mult î mbuna ta t ite, fat a  de 

microșpectrometrul QE65 Pro cu detector CCD ra cit la -20 °C cu un element Peltier;  

3. Microșpectrometrul Maya 2000Pro a permiș ș i inveștigarea domeniului șpectral UV de 

vid (intervalul 180-210 nm), unde au foșt identificate linii de rezonant a  ș i de 

nerezonant a  șenșibile pentru Aș, Bi, Sb, Se ș i Te;  

4. Studiul a evident iat vaporizarea șelectiva  a elementelor analit volatile fat a  de matricea 

probei la o temperatura  controlata  de 1300 °C, ce a permiș depa t irea efectelor  

non-șpectrale ș i utilizarea calibra rii externe î n locul adit iei ștandard;  

5. Analiza unor materiale ștandard certificate ș i probe reale de ședimente de ra u ș i 

ședimente de peș tera , a evident iat poșibilitatea determina rii elementelor generatoare de 

vapori chimici prin evaporarea unei microprobe cu volumul de 10 µL de pe filamentul de 

Rh, fa ra  a fi neceșara  derivatizarea șau preconcentrarea aplicata  î n mod curent la 

determinarea Aș, Sb, Bi, Se, Te, Hg, Pb ș i Sn prin alte metode; 

6. Performant ele analitice obt inute au demonștrat ca  noua metoda  SSETV-µCCP-OES, 

bazata  pe vaporizarea șelectiva  a microprobelor, fa ra  derivatizare, conștituie o 

alternativa  viabila  la șiștemele analitice clașice de laborator bazate pe GFAAS, care șunt 

prin excelent a  șecvent iale lente, pe ca nd determina rile î n microplașma  au foșt șimultane 

ș i au șcurtat timpul de analiza ; 

7. Cerceta rile î n domeniul î mbuna ta t irii șenșibilita t ii ș i depa ș irii efectelor non-șpectrale din 

partea matricii cu o inștrumentat ie miniaturizata  cu șurșa  de microplașma  ștudiata , pot 

fi continuate prin aplicarea metodelor de preconcentrare/acumulare prin metode active 

ș i pașive de prelevare ș i șeparare de matrice, care a deșchiș noi oportunita t i de cercetare 

relevante la nivel internat ional, pentru determinarea elementelor de intereș cu efecte 

toxice așupra mediului ș i a șa na ta t ii, ș i care vor fi prezentate î n capitolele urma toare.   
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Cap. 4. Determinarea fracțiunii mobile de Cd, Pb, Cu, Zn și Hg în ape de 

suprafață folosind spectrometria de emisie optică în microplasma cuplată 

capacitiv cu evaporare electrotermică cuplată cu prelevarea pasivă in-situ prin 

difuzia cu gradient în strat subțire cu grad de verde și alb 

 
4.1. Situația la nivel internațional. Ipoteze de lucru și obiective 

 

Determinarea elementelor prioritar periculoașe, Cd, Pb ș i Hg, ala turi de alte elemente 

potent ial toxice, de exemplu Cu ș i Zn, î n ape de șuprafat a  prin metode șpectrale continua  șa  

fie dificila , datorita  faptului ca  determinarea directa  nu ește î ntotdeauna poșibila , chiar prin 

metode foarte șenșibile cum șunt GFAAS ș i ICP-MS. I n cazul metodelor off-line de analiza  șe 

efectueaza  mai multe operat ii de laborator, dupa  colectarea probelor eș antion, ș i anume, 

filtrarea ș i conșervarea probei de apa , tranșportul șpre laborator.110 Deș i colectarea probelor 

î n recipiente ește uș or de realizat, analizele nu pot furniza informat ii reprezentative, mai aleș 

daca  aceștea fac parte dintr-un șiștem dinamic, cum șunt apele de șuprafat a  curga toare, cele 

de coașta  ș i șubterane. Rezultatele unei aștfel de analize pot șa  evident ieze doar 

concentrat iile elementelor de la momentul preleva rii, iar aceștea pot fi adeșea șubeștimate 

șau șupraeștimate, î n comparat ie cu concentrat iile reprezentative obt inute î n timp real.111-115 

Pentru a compenșa dezavantajele metodelor off-line cuplate cu proceduri de preconcentrare 

active, au foșt propușe metode de prelevare pașiva , ata t ex-situ, ca t ș i in-situ. Dintre aceștea, 

cea mai inovatoare metoda  a foșt ș i ește cea propușa  de Davișon ș i Zhang î n anul 1994, ș i 

anume tehnica difuziei cu gradient î n ștrat șubt ire (DGT).49,116  

Pe baza șituat iei cunoaș terii la nivel internat ional prin aceea ca  nu a foșt explorat din 

punct de vedere analitic cuplajul dintre acumularea pașiva  DGT ș i o șurșa  de microplașma  

pentru aplicat ii multielementale șimultane, școpul aceștui ștudiu a foșt explorarea cuplajului 

in-situ DGT cu șpectrometria de emișie optica  î n microtort a de plașma  cuplata  capacitiv cu 

evaporare electrotermica  de pe filamentul de Rh ca metoda  ex-situ (DGT-SSETV-µCCP-OES), î n 

vederea dezvolta rii unor metode î n premiera  mondiala  cu grad ridicat de verde ș i de alb, 

pentru monitorizarea calita t ii apelor de șuprafat a . Aștfel, ș-a avut î n vedere implementarea 

noi metode DGT-SSETV-µCCP-OES la determinarea ș i monitorizarea î n apa de ra u a 

cont inutului de Cd, Cu, Pb, Zn ș i Hg î n fract iunea mobila , cu cea mai mare toxicitate.  
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4.2. Instrumentația DGT-SSETV-µCCP-OES 

 

Prelevarea pașiva  DGT a elementelor ș-a realizat in-situ prin imerșarea dișpozitivelor DGT î n 

apa ra ului, iar prelucrarea probelor ș i analizele ș-au efectuat ex-situ foloșind echipamentul 

SSETV-µCCP-OES.117 Inștrumentat ia utilizata  ește șimilara  cu cea deșcrișa  î n Capitolul 2, 

șect iunea 2.2. Dișpozitivele DGT, cu ra ș ina  Chelex-100 cu gel de difuzie de poliacrilamida  

pentru acumularea Cd2+, Cu2+, Pb2+, Zn2+ ș i Hg2+ au foșt achizit ionate de la DGT Reșearch Ltd., 

Lancașter, UK (httpș://www.dgtreșearch.com/). Caracterișticile dișpozitivelor DGT utilizate 

au foșt, groșimea efectiva  a ștratului de difuzie (Δg = 0,094) ș i aria de expunere  

(A = 3.14 cm2). Gelurile au foșt așamblate î n laborator î n șuportul de teflon, î n acord cu 

recomanda rile produca torului, ș i tranșportate șeparat î n pungi de plaștic la locul imerșa rii 

pentru prelevare. 

  

4.3. Prelevarea și prelucrarea probelor pentru determinarea fracției mobile a Cd, Cu, 

Pb, Zn și Hg în apă 

 

Prelevarea pașiva  in-situ a metalelor a foșt realizata  prin imerșarea unor dișpozitive 

DGT î n mai multe puncte de prelevare de-alungul ra ului Arieș . Dișpozitivele DGT (3 pentru 

fiecare punct de prelevare), au foșt montate î n șuport i de policarbonat ș i protejate cu o plașa  

de nailon cu diametrul ochiurilor de 1 cm,112 ș i au foșt imerșate la o ada ncime de 30 cm î n 10 

puncte de prelevare de-alungul ra ului Arieș . Aceștea au ra maș imerșate timp de 7 zile  

(168 de ore). La șfa rș itul perioadei de prelevare pașiva , dișpozitivele au foșt extrașe, cla tite cu 

apa  ultrapura , depozitate la 4 °C ș i tranșportate șpre laborator pentru analiza . Dișpozitivele 

au foșt demontate, iar ra ș ina de acumulare a foșt imerșata  î n 1 mL șolut ie HNO3 1 mol L-1 

pentru elut ia analit ilor prin SSETV-μCCP-OES pentru determinarea Cd, Cu, Pb, Zn ș i Hg, prin 

GFAAS foloșind un șpectrometru PerkinElmer PinAAcle 900T (Norwalk, SUA)118 pentru 

determinarea Cd, Cu, Pb ș i Zn, ș i prin TDAAS (Direct Hydra-C, Teledyne Inștrumentș, Leeman 

Labș, Hudșon, New Hampșhire, SUA) pentru determinarea Hg.119 Rezultatele obt inute prin 

GFAAS ș i prin TDAAS au foșt utilizate la validarea metodei DGT-SSETV-μCCP-OES. 

Concentrat ia medie î n timp a fract iei mobile (cDGT), a foșt calculata  conform ecuat iei 1.1 

(Capitolul 1). Probele de apa  colectate la fiecare punct de prelevare au foșt de așemenea 

analizate dupa  filtrare (0,45 µm) ș i acidulare cu HNO3 2% (v/v) prin SSETV-μCCP-OES, GFAAS 

ș i TDAAS, pentru determinarea cont inutului total dizolvat de Cd, Cu, Pb, Zn ș i Hg.  

 

 

  

https://www.dgtresearch.com/
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4.4. Validarea metodei DGT-SSETV-μCCP-OES 

 

Metoda DGT-SSETV-µCCP-OES a foșt validata  prin evaluarea LOD, LOQ, preciziei ș i 

exactita t ii, iar rezultatele obt inute la analiza probei CRM de apa  ș i a probelor de apa  de ra u au 

foșt comparate cu cele obt inute la analiza prin DGT-GFAAS ș i DGT-TDAAS, prin aplicarea 

teștului Tukey ș i a teștului Dunnett (p < 0,05).120,121  

Limitele de detect ie inștrumentale au foșt evaluate pe baza pantei (m), a curbelor de 

calibrare ș i abaterii ștandard a șemnalelor de fond (șb) (LOD = 3 x șb/m). Exactitatea 

metodelor DGT-SSETV-µCCP-OES, DGT-GFAAS ș i DGT-TDAAS a foșt verificata  prin analiza 

unei probe CRM de apa , pentru determinarea Cd, Cu, Pb, Zn ș i Hg. Exiștent a diferent elor 

șemnificative (p < 0,05), dintre rezultatele obt inute prin metodele DGT-SSETV-µCCP-OES ș i 

DGT-GFAAS (pentru Cd, Cu, Pb ș i Zn) șau DGT-TDAAS (pentru Hg), a foșt verificata  prin 

aplicarea teștului ștatiștic Tukey. Teștul Dunnett a foșt aplicat pentru compararea ștatiștica  a 

valorilor concentrat iilor determinate î n proba CRM cu valorile certificate pentru elementele 

de intereș pentru aceșt ștudiu. Au foșt calculate ș i gradele de rega șire cu intervalul lor de 

î ncredere, pentru un nivel de î ncredere de 95% (R ± Ulab%, k = 2). I n pluș, rezultatele obt inute 

la analiza probelor reale prin DGT-SSETV-µCCP-OES au foșt comparate cu cele obt inute prin 

DGT-GFAAS î n ceea ce priveș te concentrat iile medii ș i Ulab (k = 2). Precizia metodei  

DGT-SSETV-µCCP-OES a foșt evaluata  prin analiza probelor reale de apa  de ra u ș i calculul 

abaterii ștandard relative (RSD%) pe baza valorii uc pentru rezultatele obt inute î n urma 

preleva rii pașive DGT î n triplicat pentru fiecare loc de prelevare. Precizia metodei a foșt 

conșiderata  acceptabila , daca  valoarea RSD  a foșt <30%.112,122,123  

 

4.5. Studiul eliminării interferenței spectrale Cd – As în SSETV-µCCP-OES prin 

acumularea selectivă DGT a Cd2+ pe rășina Chelex-100 

 

Dezavantajul utiliza rii microșpectrometrului de joașa  rezolut ie Maya2000 Pro, ește 

aparit ia interferent ei șpectrale prin șuprapunerea liniei de emișie a Cd la 228,802 nm  

(5,42 eV) cu cea a Aș la 228,812 nm. Aceașta  interferent a  poate cauza erori șiștematice ș i nu 

poate fi foloșita  linia cea mai intenșa  a Cd 228.802 nm. Prin urmare, a foșt ștudiata  

poșibilitatea elimina rii interferent ei șpectrale prin șepararea Cd fat a  de Aș. Aceșt ștudiu a foșt 

realizat prin utilizarea tehnicii de prelevare pașiva  DGT cu ra ș ina  de acumulare Chelex-100, ș i 

aplicarea metodei DGT-SSETV-μCCP-OES pentru analiza unor șolut ii șintetice monoelement ș i 

î n ameștec de Cd ș i Aș. La analiza eluatului obt inut dupa  imerșarea dișpozitivului DGT î n 

șolut ia de 100 µg L-1  Aș, concentrat ia determinata  de Cd a foșt șub LOD (0,12 µg L-1). I n acește 

condit ii, î n concordant a  cu șepararea așigurata  de ra ș ina Chelex-100 a ionilor de Cd2+ fat a  de 
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arșenat, rezulta  poșibilitatea determina rii Cd prin SSETV-µCCP-OES la linia de emișie cea mai 

șenșibila  de la 228,802 nm.  

 

4.6. Cinetica de acumulare a Cd, Cu, Pb, Zn și Hg în gelul Chelex-100, determinarea 

factorilor de eluție și a coeficienților de difuzie și infleunța pH-ului asupra acumulării 

 

Valorile coeficient ilor de difuzie (De) ș i ale factorilor de elut ie (fe) obt inute 

experimental șunt prezentate î n Tabelul 4.1.117 Influent a pH-ului așupra acumula rii Cd, Cu, Pb, 

Zn ș i Hg î n gelul Chelex-100, a foșt ștudiata  prin analiza unor șolut ii de imerșare cu pH 

cuprinș î n intervalul pH = 4 – 7. Influent a pH-ului a foșt exprimata  ca raportul dintre 

concentrat ia determinata  prin DGT-SSETV-μCCP-OES ș i concentrat ia determinata  direct î n 

șolut ia de imerșare (cDGT/cșol). Aștfel, valorile raportului cDGT/cșol au foșt cuprinșe î ntre 0,83 ș i 

1,13 ș i șe î ncadreaza  î n limita de ± 20% pentru exactitate117, ș i ș-a obșervat ca  tehnica DGT șe 

poate aplica probelor de apa  cu un domeniu de pH cuprinș î n intervalul 4 – 7.  

Tabelul 4.1. Valorile factorilor de elut ie pentru Cd, Cu, Pb, Zn ș i Hg î n șolut ia de 1 mL HNO3  

1 mol L-1 timp de 24 de ore ș i valorile coeficient ilor de difuzie î n prezent a  de 0,01 mol L-1 

NaNO3 la pH = 5117  

Parametru Cd Cu Pb Zn Hg 

fe (medie ± CI)a 0,85 ± 0,05 0,85 ± 0,05 0,85 ± 0,05 0,90 ± 0,05 0,88 ± 0,05 
De (cm2 ș–1)  
(medie ± CI)x10–6 b 

4,45 ± 0,24 4,49 ± 0,19 5,57 ± 0,25 4,32 ± 0,24 5,64 ± 0,26 

a Valoarea efectiva  a factorului de elut ie ș i intervalul de î ncredere (CI) pentru un nivel de 
î ncredere de 95% (n = 3). 
b Valoarea efectiva  a coeficientului de difuzie ș i intervalul de î ncredere (CI) pentru un nivel de 
î ncredere de 95% calculat cu abaterea ștandard a curbei vitezei de acumulare. 

 

4.7. Performanțele analitice și exactitatea metodei SSETV-μCCP-OES cu și fără cuplajul 

cu tehnica de acumulare/prelevare DGT 

 

Limitele de detect ie inștrumentale pentru SSETV-µCCP-OES, GFAAS ș i TDAAS cu ș i 

fa ra  acumularea DGT au foșt evaluate pe baza criteriului 3σ (LOD = 3 șb/m), unde  

(șb) reprezinta  abaterea ștandard a șemnalelor de fond ș i (m) reprezinta  panta curbei de 

calibrare. Limitele de detect ie pentru cuplajele DGT-SSETV-μCCP-OES, DGT-GFAAS ș i  

DGT-TDAAS au foșt calculate pentru o perioada  de acumulare de 24 de ore, cu valorile fe ș i De 

(Tabelul 4.1). Limitele de cuantificare (LOQ) au foșt determinate ca fiind 3xLOD. Valorile LODș 

obt inute prin metoda SSETV-μCCP-OES fa ra  cuplajul cu tehnica DGT (î n µg L-1) au foșt de  

0,05 pentru Zn, 0,12 pentru Cd, 0,14 pentru Hg, 0,20 pentru Cu ș i 0,80 pentru Pb.117 Prin 
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cuplajul DGT-SSETV-μCCP-OES, au foșt î mbuna ta t ite LODș cu pa na  la 10 ori, obt ina ndu-șe 

valori ale LODș de (î n µg L-1): 0,01 pentru Hg, Cd ș i Pb, 0,02 pentru Cu ș i 0,07 pentru Pb, 

pentru un timp de acumulare de 24 de ore.117 Valorile LODș obt inute prin  

DGT-SSETV-μCCP-OES au foșt mai bune pentru Hg fat a  de TDAAS, mai bune pentru Cd, Cu ș i 

Zn, deca t cele obt inute prin GFAAS, reșpectiv șimilare pentru Pb. Rezultatele la analiza probei 

CRM de apa  șunt prezentate î n Tabelul 4.2.117  

 

Tabelul 4.2. Rezultatele obt inute la analiza ex-situ a probei de apa  CRM ERM-CA713 prin 

diferite metode117 

Element Valoare 
certificata  
Medie ± U 
(µg L-1)a 

Valoare determinata  
Medie ± Ulab (µg L-1)b 

Grad de rega șire 
Medie ± Ulab (%)b 

DGT-
SSETV-
μCCP-OES 

DGT-GFAAS DGT-
TDAAS 

DGT-
SSETV-
μCCP-OES 

DGT-GFAAS DGT-
TDAAS 

Cd 5,09 ± 0,20 5,18 ± 1,46 5,43 ± 1,45 - 102 ± 28 107 ± 28 - 
Cu 101 ± 7 97 ± 27 99 ± 25 - 96 ± 28 98 ± 25 - 
Pb 49,7 ± 1,7 51,2 ± 13,8 50,8 ± 14,4 - 103 ± 27 102 ± 28 - 
Zn 78c 80 ± 27 89 ± 24 - 103 ± 33 114 ± 30 - 
Hg 1,84 ± 0,11 1,75 ± 0,49 - 1,77 ± 0,47 95 ± 28 - 96 ± 27 

a U reprezinta  incertitudinea extinșa  pentru un nivel de î ncredere de 95% (k = 2). 
b Ulab reprezinta  incertitudinea extinșa  î n laborator (k = 2, n = 3 ma șura tori paralele) la un 
nivel de î ncredere de 95% 
c Valoare indicativa  

Exactitatea metodei cu șurșa  de microplașma  a foșt evaluata  prin analiza unei probe 

CRM de apa  prin DGT-SSETV-μCCP-OES, foloșind prelevarea pașiva  prin imerșarea 

dișpozitivului DGT Chelex-100, î ntr-un volum de proba  CRM de 50 mL timp de 168 h, la un  

pH egal cu 5, urmata  de analiza eluatului de acid azotic 1 mol L-1 ș i calculul concentrat iei 

rega șite î n șolut ia de imerșare a probei CRM. Metoda propușa  ește caracterizata  de o 

exactitate buna , cu valori a gradelor de rega șire de 95-103%, ș i o fidelitate de 27-33%. Acește 

valori șunt șimilare cu cele ale metodei DGT-GFAAS (exactitate de 89-114%, fidelitate de  

25-30%) ș i ale metodei DGT-TDAAS pentru determinarea Hg (96 ± 23%). Prin aplicarea 

teștului Tukey pentru compararea valorilor determinate prin DGT-SSETV-µCCP-OES,  

DGT-GFAAS ș i DGT-TDAAS, a foșt evident iat faptul ca  valorile determinate prin acește metode 

nu difera  șemnificativ (p < 0,05). De așemenea, prin compararea valorilor determinate cu cele 

certificate prin teștul Dunnett, ș-a concluzionat ca  nu exișta  o diferent a  șemnificativa .  

  



Metode miniaturizate verzi și albe de determinare a metalelor prin spectrometria de emisie optică în 
microplasma cuplată capacitiv 

52 

4.8. Aplicabilitatea metodei DGT-SSETV-µCCP-OES pentru determinarea Cd, Cu, Pb, Zn 

și Hg în ape de râu 

 

Datele din Tabelul 4.3 arata  ca  precizia calculata  pe baza uc pentru determinarea Cu ș i 

Zn prin DGT-SSETV-μCCP-OES, a foșt de 15,3-20,1% ș i reșpectiv 16,0-21,1%. Determinarea 

Cu ș i Zn din apa de ra u prin SSETV-μCCP-OES, fa ra  cuplajul cu tehnica DGT a evident iat o 

precizie de 4,8 – 9,8% pentru determinarea Cu ș i 4,5 – 9,3% pentru determinarea Zn. I n cazul 

Cd ș i a Pb (Tabelul 4.4), precizia determina rii aceștora a foșt de 16,4 – 22,4% pentru Cd ș i 

15,4 – 20,7%, pentru Pb.117 Pentru metoda SSETV-μCCP-OES fa ra  cuplajul cu tehnica DGT, 

precizia determina rii Cd ș i a Pb a foșt de 5,4 – 10,8%, reșpectiv de 9,3%. Determinarea Hg nu 

a putut fi realizata  datorita  prezent ei aceștuia î n concentrat ii mai mici deca t LOD, chiar ș i 

pentru o perioada  de acumulare pe dișpozitivele DGT de pește 7 zile.  

 

4.9. Evaluarea gradului de verde și de alb a metodei DGT-SSETV-μCCP-OES 

 

Gradul de alb al metodei DGT-SSETV-μCCP-OES la analiza probelor de apa  de ra u a 

foșt evaluat î n baza algoritmului RGB-12 care a foșt prezentat î n capitolul 1, șect iunea 1.5.82 

Metoda DGT-SSETV-μCCP-OES foloșita  pentru determinarea fract iunii labile a Cd, Cu, Pb ș i Zn 

î n apa de ra u ește caracterizata  prin școruri ridicate pentru Roș u (100%), Verde (80%), 

Albaștru (98%) ș i Alb (93%). Gradul de verde al metodei a foșt evaluat prin șoftware-ul 

AGREEprep recomandat de Wojnowșki ș i colaboratorii79, ș i ș-a obt inut un grad de verde al 

metodei DGT-SSETV-µCCP-OES de 80%. Gradul de verde al metodei DGT-SSETV-µCCP-OES 

poate fi î mbuna ta t it prin automatizarea metodei, cum ar fi implementarea unui șiștem 

automatizat, pentru depunerea microprobei pe filament. Rezultatele șunt prezentate î n  

Figura 4.1.117 

 

 
Figura 4.1. Gradele de verde (a) ș i de alb (b) ale metodei DGT-SSETV-μCCP-OES comparativ 

cu metodele GFAAS ș i TDAAS cu șau fa ra  prelevarea pașiva  DGT.117 .

(a) (b) 
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Tabelul 4.3. Rezultatele analizei probelor de apa  de ra u (medie ± Ulab)a pentru determinarea Cu ș i Zn117 

Punct de prelevare Concentrat ia determinata  î n apa de ra u (µg L-1)b Concentrat ia fract iei labile calculata  î n apa de ra u 
(µg L-1)c 

Concentrat ia determinata  î n eluat       (µg L-1)d 

GFAAS SSETV-μCCP-OES DGT-GFAAS DGT-SSETV-μCCP-OES DGT-GFAAS DGT-SSETV-μCCP-OES 
Cu  
P1 4,40 ± 1,32 4,70 ± 1,40 3,60 ± 1,29 3,91 ± 1,53 241 ± 87 262 ± 103 
P2 7,00 ± 3,06 8,00 ± 4,00 5,05 ± 1,85 5,20 ± 2,09 339 ± 124 349 ± 140 
P3 5,90 ± 1,34 5,90 ± 1,46 4,31 ± 1,71 4,49 ± 1,75 289 ± 116 301 ± 117 
P4 20,4 ±9,2 19,8 ± 8,9 14,9 ± 4,0 14,5 ± 4,9 999 ± 271 972 ± 332 
P5 38,0 ± 13,6 37,2 ± 11,2 31,5 ± 8,8 30,3 ± 9,2 2110 ± 590 2030 ± 620 
P6 28,1 ± 11,8 25,0 ± 14,1 27,4 ± 7,3 26,3 ± 8,8 1840 ± 490 1760 ± 590 
P7 27,0 ± 11,4 29,4 ± 12,1 28,9 ± 8,1 30,2 ± 9,4 1940 ± 550 2030 ± 630 
P8 21,9 ± 9,2 19,3 ± 8,1 14,3 ± 4,6 13,3 ± 4,9 959 ± 310 892 ± 326 
P9 24,5 ± 10,9 24,7 ± 9,1 25,9 ± 8,2 25,0 ± 8,4 1740 ± 550 1680 ± 560 
P10 22,0 ± 8,7 22,6 ± 9,0 20,7 ± 7,3 19,4 ± 6,6 1390 ± 490 1300 ± 440 
RSD(%)e 3,3 – 9,6 4,8 – 9,8 10,0 – 17,8 15,3 – 20,1 10,0 – 17,8 15,3 – 20,1 
Zn  
P1 6,49 ± 3,23 6,19 ± 3,04 4,34 ± 1,47 4,81 ± 1,96 296 ± 109 329 ± 134 
P2 7,52 ± 3,80 7,07 ± 3,09 5,00 ± 1,72 4,73 ± 1,96 342 ± 126 323 ± 134 
P3 8,28 ± 3,55 6,81 ± 3,73 6,48 ± 1,84 6,68 ± 2,31 443 ± 149 456 ± 157 
P4 6,59 ± 3,17 6,39 ± 2,44 6,53 ± 1,75 6,22 ± 2,26 446 ± 157 425 ± 155 
P5 8,19 ± 3,87 8,30 ± 3,08 7,68 ± 2,10 7,58 ± 2,77 525 ± 159 518 ± 189 
P6 8,21 ± 5,24 8,12 ± 3,87 6,09 ± 2,29 6,02 ± 2,30 416 ± 151 411 ± 157 
P7 6,79 ± 2,38 6,68 ± 3,60 4,24 ± 1,22 4,16 ± 1,62 290 ± 105 284 ± 111 
P8 5,92 ± 2,63 6,27 ± 2,23 4,24 ± 1,28 4,16 ± 1,69 290 ± 115 284 ± 120 
P9 6,22 ± 3,04 6,33 ± 3,21 5,60 ± 1,58 5,47 ± 2,23 382 ± 146 374 ± 156 
P10 6,47 ± 2,46 6,28 ± 3,78 6,56 ± 1,59 6,55 ± 2,09 448 ± 141 447 ± 143 
RSD(%)e 2,2 – 7,5 4,5 – 9,3 6,9 – 15,9 16,0 – 21,1 6,9 – 15,9 16,0 – 21,1  

a Ulab reprezinta  incertitudinea extinșa  î n laborator (k = 2, n = 3 ma șura tori paralele ș i 95 % nivel de î ncredere). 
b Analiza probelor colectate zilnic (n = 7 zile). 
c Concentrat ia medie î n timp î n apa de ra u calculata  din concentrat ia determinata  î n eluat. 
d Volum de eluat: 1,15 mL; 1 mL volum eluent + 0,15 mL volumul gelului de acumulare. 
e Abaterea ștandard relativa  obt inuta  pe baza incertitudinii compușe (n = 3 probe paralele, k = 2). 
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Tabelul 4.4. Rezultatele analizei probelor de apa  de ra u (medie ± Ulab) pentru determinarea Cd ș i Pb117  

Punct de prelevare Concentrat ia determinata  î n apa de ra u (µg L-1)b Concentrat ia fract iei labile calculata  î n apa de ra u 
(µg L-1)c 

Concentrat ia determinata  î n eluat  (µg L-1)d 

GFAAS SSETV-μCCP-OES DGT-GFAAS DGT-SSETV-μCCP-OES DGT-GFAAS DGT-SSETV-μCCP-OES 
Cd  
P1 < LODe < LODe 0,02 ± 0,01 0,02 ± 0,01 1,13 ± 0,48 1,20 ± 0,50 
P2 < LOD < LOD 0,07 ± 0,03 0,08 ± 0,03  4,85 ± 1,88 4,98 ± 2,10 
P3 < LOD < LOD 0,04 ± 0,02 0,04 ± 0,02 2,59 ± 1,08 2,46 ± 1,10 
P4 0,18 ± 0,06 (< LOQe) 0,17 ± 0,07(< LOQe) 0,13 ± 0,05 0,13 ± 0,04 8,64 ± 3,11 8,64 ± 2,90 
P5 0,60 ± 0,28 0,66 ± ,025 0,36 ± 0,11 0,34 ± 0,11 23,9 ± 7,3 22,6 ± 7,4 
P6 0,48 ± 0,26 0,50 ± 0,24 0,39 ± 0,12 0,34 ± 0,12 25,9 ± 8,0 22,6 ± 7,8 
P7 0,31 ± 0,13(< LOQe) 0,31 ± 0,09(< LOQe) 0,25 ± 0,09 0,23 ± 0,09 16,6 ± 5,7 15,3 ± 5,9 
P8 < LOD < LOD 0,08 ± 0,03 0,08 ± 0,04 5,32 ± 2,07 5,30 ± 2,30 
P9 0,18 ± 0,09(< LOQe) 0,22 ± 0,11(< LOQe) 0,16 ± 0,06 0,18 ± 0,07 10,6 ± 3,8 12,0 ± 4,7 
P10 < LOD < LOD 0,12 ± 0,04 0,13 ± 0,05 7,97 ± 2,59 8,64 ± 3,30 
RSD(%)e 4,3 – 11,0 5,4 – 10,8  12,3 – 20,1 16,4 – 22,4 12,3 – 20,1 16,4 – 22,4 
Pb  
P1 < LODe < LODe 0,31 ± 0,11 0,28 ± 0,10 25,8 ± 9,4 23,3 ± 8,4 
P2 < LOD < LOD 0,24 ± 0,09 0,30 ± 0,12 20,0 ± 7,6 25,0 ± 9,7 
P3 < LOD < LOD 0,43 ± 0,12 0,50 ± 0,17 35,8 ± 9,9 41,6 ± 14,0 
P4 < LOD < LOD 0,19 ± 0,07 0,22 ± 0,08 15,8 ± 6,1 18,3 ± 6,7 
P5 < LOD < LOD 0,47 ± 0,16 0,42 ± 0,13 39,1 ± 12,9 34,9 ± 11,1 
P6 < LOD < LOD 0,30 ± 0,11 0,35 ± 0,12 25,0 ± 9,3 29,1 ± 10,2 
P7 < LOD < LOD 0,25 ± 0,10 0,30 ± 0,11 20,8 ± 8,3 25,0 ± 9,1 
P8 < LOD < LOD 0,68 ± 0,19 0,63 ± 0,19 56,6 ± 16,0 52,4 ± 16,1 
P9 < LOD < LOD 0,24 ± 0,08 0,24 ± 0,08 20,0 ± 7,1 20,0 ± 6,9 
P10 1,09 ± 0,50 (< LOQe) 1,20 ± 0,64 (< LOQe) 0,61 ± 0,18 0,58 ± 0,23 50,7 ± 15,3 48,2 ± 20,0 
RSD(%)e 8,5 9,3 10,3 – 17,7 15,4 – 20,7 10,3 – 17,7 15,4 – 20,7 

a Ulab reprezinta  incertitudinea extinșa  î n laborator (k = 2, n = 3 ma șura tori paralele ș i 95% nivel de î ncredere). 
b Analiza probelor colectate zilnic (n = 7 zile). 
c Concentrat ia medie î n timp î n apa de ra u calculata  din concentrat ia determinata  î n eluat. 
d Volum de eluat: 1,15 mL; 1 mL volum eluent + 0,15 mL volumul gelului de acumulare. 
e LOD/LOQ – 0,12/0,36 µg L-1 pentru Cd prin GFAAS ș i SSETV-μCCP-OES; 0,80/2,40 µg L-1 pentru Pb prin SSETV-μCCP-OES ș i 0,60/1,80 µg L-1 pentru 
Pb prin GFAAS 
f Abaterea ștandard relativa  obt inuta  pe baza incertitudinii compușe (n = 3 probe paralele, k = 2). 
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4.10. Concluzii  

 

I n urma rezultatelor obt inute, au rezultat urma toarele concluzii: 

1. A foșt dezvoltata  ș i caracterizata  î n premiera  internat ionala  o metoda  cu grad ridicat de 

verde ș i de alb de determinare șimultana  a Cd, Cu, Pb, Zn ș i Hg î n ape de șuprafat a , prin 

șpectrometria de emișie optica  pe o inștrumentat ie ex-situ complet miniaturizata  cu o 

șurșa  de microplașma , operata  la 15 W ș i un conșum de Ar de 150 mL min-1, un 

microșpectrometru de joașa  rezolut ie, un evaporator electrotermic pentru introducerea 

microprobei, cuplata  cu prelevarea/acumularea pașiva  in-situ prin DGT cu ra ș ina   

Chelex-100; 

2. Prin cuplajul preleva rii pașive in-situ DGT cu inștrumentat ia SSETV-µCCP-OES au foșt 

combinate avantajele ambelor tehnici, ș i anume factorii relativ ridicat i de preconcentrare 

șelectiva  multielementala , ș i capacitatea de excitare ș i ma șurare șimultana , prin emișie 

optica  î n microplașma ; 

3. I n urma preconcentra rii ș i preleva rii pașive in-situ prin tehnica DGT, au foșt î mbuna ta t ite 

șubștant ial performant ele analitice ale inștrumentat iei șpectrale miniaturizate  

SSETV-µCCP-OES, ș i anume, au foșt î mbuna ta t ite LODș cu cel put in un ordin de ma rime, 

ceea ce a permiș ș i determinarea Cd ș i Pb, aflate î n apa de ra u la concentrat ii de șub LODș 

inștrumentale; 

4. Prin utilizarea preleva rii DGT a foșt depa ș ita  intereferent a șpectrala  a liniei cele mai 

intenșe a Cd î n microplașma  la 228,802 nm, cu linia șpectrala  Aș 228,812 nm, care nu 

poate fi rezolvata  de un microșpectrometru de joașa  rezolut ie, precum Maya 2000Pro; 

5. Deș i metoda DGT-SSETV-µCCP-OES a foșt validata  ș i pentru determinarea Hg, din pa cate 

nu a putut fi determinat î n apa de ra u, deoarece ra ș ina Chelex-100 are o afinitate redușa  

pentru ionii de Hg2+; 

6. Studiul de validare a metodei DGT-SSETV-µCCP-OES, prin analiza de probe CRM de apa , a 

indicat ca  incertitudinea determina rii concentrat iilor certificate ș i î n apa de ra u, prin 

prelevarea pașiva  a Cd, Cu, Pb, Cu ș i Zn, șe î ncadreaza  î n intervalul ± 20 șau cel mult  

± 30%, conșiderat acceptabil pentru o metoda  microanalitica  șpectrala  cuplata  cu 

prelevarea pașiva  in-situ DGT; 

7. Aplicarea algoritmilor AGREEprep ș i RGB-12 a evident iat ca  metoda DGT-SSETV-µCCP-

OES ește caracterizata  printr-un grad ridicat de verde, datorita  preleva rii pașive in-situ 

DGT, conșumului șca zut de reactivi ș i cantita t ii mici de deș eu chimic generat, grad de roș u 
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de 100% prin LODș î mbuna ta t ite șubștant ial prin prelevarea DGT ș i determina rii 

șimultane a elementelor, reșpectiv un grad de albaștru ridicat, prin coștul șca zut al 

inștrumentat iei miniaturizate cu microplașma , vitezei ridicate de analiza  prin detect ia 

șimultana  ș i miniaturizarea tuturor dișpozitivelor inștrumentat iei SSETV-µCCP-OES; 

8. Datorita  performant elor analitice ridicate ș i a școrului ridicat de verde ș i alb, care 

acopera  toate așpectele unui procedeu analitic, DGT-SSETV-µCCP-OES șe poate conșidera 

un alt concept inștrumental atractiv ș i o opt iune alternativa  inștrumentat iei clașice de 

laborator, utilizata  printre altele la monitorizarea apelor de șuprafat a , cum șunt GFAAS ș i 

TDAAS; 

9. Sunt neceșare ștudii șuplimentare pentru a î mbuna ta t i automatizarea prin cuplajul cu un 

autoșampler pentru depunerea microprobei pe filament î n vederea evapora rii, reșpectiv 

controlului circulat iei Ar șpre plașma  î n etapele de ușcare ș i vaporizare a microprobei, 

care vor contribui la î mbuna ta t irea preciziei ș i LODș ale metodei.  
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Cap. 5. Determinarea conținutului total și a fracției mobile de Cd, Pb, Cu și Zn în sol 

prin spectrometrie de emisie optică în microplasmă cuplată capacitiv și 

vaporizare electrotermică după acumulare pasivă prin difuzie cu gradient în  

strat subțire 

 

5.1. Situația la nivel internațional. Ipoteze de lucru și obiective 

 

Datorita  î ngrijora rilor legate de expunerea populat iei ș i a mediului la elemente toxice șau 

potent ial toxice, cum șunt Cd, Pb, Hg, Aș, Cu, Zn ș i Cr, dezvoltarea unor metode de prelevare ș i 

prelucrare a probei, dar ș i dezvoltarea unor metode analitice pentru determinare pe baza 

șpectrometriei atomice șau a șpectrometriei de mașa , î n diverșe tipuri de probe, ș i anume apa , 

șol, alimente ș i probe biologice, etc., reprezinta  o provocare pentru laboratoarele de cercetare șau 

de analize de rutina .124,125  

T ina nd cont de intereșul la nivel internat ional privind la rgirea ariei de aplicat ie a 

inștrumentat iei miniaturizate cu șurșe de microplașma  ș i de experient a proprie î n utilizarea 

acumula rii pașive DGT din ape de șuprafat a , cercetarea prezentata  î n aceșt capitol ește o 

continuare a cerceta rii prezentate î n Capitolul 4, ș i anume, dezvoltarea ș i validarea î n premiera  a 

unei metode analitice șimultane DGT-SSETV-µCCP-OES, fa ra  interferent e non-șpectrale pentru 

determinarea cont inutului total ș i a fract iei mobile cu cea mai mare toxicitate a Cd, Cu, Pb ș i Zn î n 

șol, foloșind de așemenea prelevarea pașiva  prin DGT pe ra ș ina Chelex-100. S-a optat pentru 

determinarea fract iunii mobile din șol pe la nga  cont inutul total, deoarece difuzia ș i acumularea 

pe gel șimuleaza  acumularea pașiva  a ionilor metalici din șolut ia șolului de ca tre plante, prin 

abșorbt ie prin ra da cini, ce implica  mecanișme de tranșfer a ionilor metalici din șol î n șolut ia 

șolului, ș i î n final î n planta  prin intermediul ra da cinilor. De așemenea, î n ștudii cu privire la 

biodișponibilitatea metalelor toxice pentru plante, ș-a obșervat ca  fract ia mobila  din șolut ia 

șolului (cDGT), determinata  prin tehnica DGT, ește cel mai bun indicator al biodișponibilita t ii 

metalelor din șol șpre planta , fapt demonștrat de coeficient ii de corelat ie ștatiștic șemnificativi 

dintre cont inuturile de metale î n plante ș i concentrat iile (cDGT), determinate prin acumulare DGT 

î n șolut ia șolului șau șol.126-129  

  



Doctorand: C.S. Angyus Simion Bogdan 

59 

5.2. Instrumentația DGT-SSETV-µCCP-OES 

 

Inștrumentat ia SSETV-µCCP-OES, interfat ata  cu prelevarea pașiva  DGT utilizata  la 

determinarea cont inutului total ș i fract iunii mobile de Cd, Cu, Pb ș i Zn î n șol ește șimilara  cu cea 

utilizata  la determinarea șimultana  a Cd, Cu, Pb, Zn ș i Hg î n ape de șuprafat a , prezentata  anterior 

î n Capitolul 4, cu ment iunea ca  experimentele de acumulare DGT au foșt realizate numai  

ex-situ.132  

 

5.3. Prepararea probei pentru determinarea conținutului total de Cd, Pb, Cu și Zn în sol 

 

Cantita t i de aproximativ 0,1000 g proba  de șol, au foșt mineralizate î n 12 mL de apă 

regală, iar digeștia a foșt efectuata  î ntr-un digeștor cu microunde, dupa  protocolul termic utilizat 

anterior de ca tre Frent iu ș i colaboratorii.16 Solut iile utilizate pentru determinarea cont inutului 

total de Cd, Pb, Cu ș i Zn prin DGT-SSETV-µCCP-OES au foșt preparate prin dilut ia de 5 șau de 10 

ori a probei mineralizate î n apă regală la balon cotat de 100 mL cu apa  ultrapura  ș i ajuștarea  

pH-ului șolut iei la valoarea 4,0 ± 0,1 cu o șolut ie de 0,1 mol L-1 NH3.  Dișpozitivele DGT au foșt 

imerșate î n șolut ia cu pH 4,0, pentru o perioada  de acumulare de 24 de ore, î n triplicat, la o 

temperatura  de 21 ± 1 °C. Dupa  acumulare, dișpozitivele au foșt șupușe procedurii de elut ie ș i 

analiza  deșcrișe î n Capitolul 4, șect iunea 4.3. Pe baza concentrat iei î n eluat a foșt calculata  

concentrat ia î n șolut ia de imerșare cu ecuat ia 1.1, Capitolul 1, iar pe baza ret etei din protocolul 

de preparare, a foșt calculata  concentrat ia totala  a metalelor î n șol.  

 

5.4. Prepararea probei pentru determinarea conținutului fracției mobile de metale 

Pentru determinarea cont inutului fract iei mobile de metale î n șol, probele de șol au foșt 

ameștecate cu o cantitate de apă regală cu capacitatea maxima  de retent ie (MWHC) a aceștuia, la 

un raport șol:apa  de 10:8. Probele cu așpect de pașta  au foșt la șate șa  șe ștabilizeze timp de 48 de 

ore, la o temperatura  de 21 ± 1 °C î n vașe acoperite cu o folie de polietilena . Dișpozitivele DGT cu 

ra ș ina Chelex-100 au foșt imerșate î n pașta rezultata  cu fereaștra de expunere î n joș, pentru a 

ment ine contactul cu șolut ia șolului. Dișpozitivele au foșt la șate î n proba de șol timp de 24 de ore, 

la o temperatura  de 21 ± 1 °C. Exactitatea metodei DGT-SSETV-µCCP-OES la determinarea 

cont inutului total a foșt evaluata  prin analiza unor probe CRM de șol, conform procedurii deșcrișe 

anterior, prin imerșarea dișpozitivelor DGT î n șolut ia cu pH 4,0 ± 0,1 timp de 24 ore. 
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I n paralel, cu determinarea fract iei mobile a foșt preparata  o pașta  șol-apa  identica , iar 

șolut ia șolului a foșt șeparata  prin centrifugare la 3000 de rotat ii pe minut. Solut ia șeparata  a foșt 

analizata  pentru cont inutul total dizolvat de Cd, Pb, Cu ș i Zn î n șolut ia șolului (cșol), prin  

SSETV-µCCP-OES ș i prin GFAAS. I n aceașta  șolut ie a foșt determinat ș i pH-ul, iar valoarea cșol a 

foșt utilizata  ca referint a  pentru evaluarea mobilita t ii metalelor din șol î n șolut ia șolului.75  

 

5.5. Validarea metodei DGT-SSETV-µCCP-OES pentru determinarea conținutului total și 

mobil de metale în sol 

 

Precizia metodei DGT-SSETV-µCCP-OES a foșt evaluata  pe baza incertitudinii extinșe 

abșolute (Ulab) ș i a valorilor medii a rezultatelor obt inute la analiza probelor reale, prin curba de 

calibrare externa , ș i compararea rezultatelor cu cele obt inute la analiza prin GFAAS. Compararea 

rezultatelor a foșt efectuata  prin aplicarea teștului ștatiștic Bland ș i Altman.130  

Valorile inștrumentale ale LODș ale metodei SSETV-µCCP-OES au foșt calculate conform 

criteriului 3σ (LOD = 3șb/m), unde (șb) reprezinta  abaterea ștandard a blancului, iar  

(m) reprezinta  panta curbei de calibrare. Valorile LODș a metodei î n șol au foșt calculate lua nd î n 

conșiderare protocolul de preparare a probei, limitele de detect ie inștrumentale ale metodei 

DGT-SSETV-µCCP-OES ș i au foșt calculate pentru o acumularea pașiva  timp de 24 de ore. 

Exactitatea metodelor SSETV-µCCP-OES ș i DGT-SSETV-µCCP-OES a foșt evaluata  prin analiza 

unor probe CRM. Au foșt calculate gradele de rega șire (R%) ș i a foșt determinata  incertitudinea 

relativa  extinșa  (Ulab%), reșpectiv intervalul de î ncredere al rega șirii (R ± Ulab%, k = 2), pentru 

procedurile cu ș i fa ra  acumularea DGT.  

Valoarea concentrat iei cDGT î n șolut ia de imerșare/șol a foșt calculata  utiliza nd ata t 

valorile determinate experimental pentru coeficientul de difuzie ș i factorul de elut ie (Dexp, fexp), 

ca t ș i cele recomandate de produca tor. Exactitatea metodei a foșt conșiderata  acceptabila  pentru 

un grad de rega șire (R ± Ulab%) î n intervalul 100 ± 30%.122,123 Precizia metodei pentru 

determinarea cont inutului total ș i mobil de metale î n șol a foșt evaluata  pe baza valorii RSD (%), 

calculate din valoarea incertitudinii compușe (ulab), pe baza analizei a 3 probe paralele șupușe 

preleva rii pașive DGT. Precizia metodei ș-a conșiderat acceptabila  pentru o valoare limita  de 30%, 

propușa  anterior pentru metode șpectrale cuplate cu prelevarea pașiva  DGT.122,123  
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5.6. Condițiile de lucru pentru aplicarea tehnicii DGT de acumulare pasivă a Cd, Cu, Pb și 

Zn pentru determinare din sol. Determinarea coeficienților experimentali de difuzie (Dexp) 

și a factorilor de eluție (fexp) 

 

Acumularea pașiva  a Cd, Cu, Pb ș i Zn prin tehnica DGT pe ra ș ina Chelex-100 î n vederea 

determina rii cont inutului total ș i a fract iunii mobile din șol prin DGT-SSETV-µCCP-OES a foșt 

validata  prin determinarea experimentala  a Dexp ș i fexp î n mod șimilar cu procedura deșcrișa  î n 

șect iunea 4.6, î n condit iile de lucru din laborator pe probe CRM de șol preparate conform 

prezentate î n șect iunea 5.3. Solut iile de imerșare au foșt preparate prin diluarea (1:10) a șolut iei 

de la digeștie ș i ajuștarea pH-ului î n intervalul 4,0 ± 0,1. I n șolut iile aștfel obt inute au foșt 

imerșate dișpozitivele DGT pentru perioade de timp î n intervalul 8 – 48 h la o temperatura  de  

21 ± 1 °C. Factorii de elut ie experimentali au foșt obt inut i ca raportul dintre mașa elementului 

ga șita  prin analiza  î n eluent ș i mașa ret inuta  de gelul Chelex-100, calculata  conform procedurii 

utilizate la ștudiului cineticii de acumulare, prezentata  anterior. Valorile pentru Dexp ș i fexp au foșt 

comparate cu cele recomandate de produca tor ș i prezentate î n Tabelul 5.1.131 

 

Tabelul 5.1. Valorile coeficient ilor de difuzie ș i a factorilor de elut ie determinat i experimental 

prin analiza probelor CRM de șol ș i compararea cu valorile recomandate de produca tor131  

Parametru Valori experimentale (Medie ± Ulab)a,b Valori recomandate de producător (Medie ± Ulab)a,b 

 Cd Pb Cu Zn Cd Pb Cu Zn 

D (cm2 s-1)10-6 5,00 ± 0,38 7,60 ± 0,50 5,50 ± 0,40 5,82 ± 0,38 5,46 ± 0,32 7,19 ± 0,40 5,58 ± 0,32 5,44 ± 0,30 

fe 0,89 ± 0,06 0,91 ± 0,08 0,76 ± 0,10 0,81 ± 0,08 0,80 ± 0,06 0,80 ± 0,06 0,80 ± 0,06 0,80 ± 0,06 
a Reprezinta  coeficientul de difuzie determinat la pH = 4,0 ± 0,1 ș i temperatura de 21 ± 1 °C; Ulab reprezinta  
incertitudinea extinșa  abșoluta  (k = 2) evaluata  pe baza incertitudinii pantei cineticii de acumulare ș i 
influent ei temperaturii pentru o variat ie de ± 1 °C;  
b Reprezinta  factorul de elut ie a metalelor din Chelex-100 î n 1 mL șolut ie HNO3 1 mol L–1 timp de 24 de ore; 
Ulab reprezinta  incertitudinea extinșa  (k = 2) pentru n = 3 ma șura tori paralele pentru fiecare proba  CRM. 

 

5.7. Limitele de detecție pentru metoda DGT-SSETV-µCCP-OES 

 

Metoda DGT-SSETV-µCCP-OES prezinta  LODș cu valori cuprinșe î ntre 0,03 mg kg-1 pentru 

Zn ș i 0,40 mg kg-1 pentru Pb, pentru un timp de acumulare de 24 de ore. Pentru metoda  

DGT-GFAAS ș-au obt inut valori ale LODș î ntre 0,10 mg kg-1 pentru Cd ș i 0,40 mg kg-1 pentru Cu. 

De așemenea, LODș obt inute prin cuplajul cu tehnica DGT șunt cu un ordin de magnitudine mai 

bune deca t cele determinate fa ra  cuplajul cu tehnica de acumulare DGT. I n cazul determina rii Cd, 

Pb, Cu ș i Zn fa ra  cuplajul cu tehnica DGT, metoda SSETV-µCCP-OES, permite determinarea î n șol 

doar a concentrat iilor totale mai mari de 3,6 mg kg-1 Cd, 24 mg kg-1 Pb, 6 mg kg-1 Cu ș i  
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1,5 mg kg-1 Zn. Pentru determinarea cont inutului fract iei mobile de metale î n șol, ș-au obt inut 

valori ale LODș de 0,008 µg L-1 Cd, Cu ș i Zn ș i de 0,024 µg L-1 Pb î n șolut ia șolului, șau 0,01 µg kg-1 

Cd, Cu ș i Zn ș i de 0,03 µg kg-1 Pb, î n mașa ușcata  de proba  la un timp de acumulare de 24 h. 

Valorile LODș obt inute prin GFAAS cu ș i fa ra  acumularea DGT, au foșt șimilare pentru Cd ș i Pb, ș i 

mai bune pentru determinarea Cu ș i Zn, comparativ cu SSETV-µCCP-OES cuplata  șau nu, cu 

tehnica DGT.131  

 

5.8. Exactitatea metodei DGT-SSETV-µCCP-OES pentru determinarea conținutului total de 

metale în sol 

 

La analiza probelor CRM prin SSETV-µCCP-OES fa ra  cuplajul cu tehnica DGT  

(Tabelul 5.2131), au rezultat grade rega șire î n intervalul 58-83%, cu o incertitudine extinșa  de  

12 – 37% (k = 2). Teștul Dunnett a evident iat diferent e ștatiștice șemnificative î ntre valorile 

ga șite ș i cele certificate (p > 0,05). Gradele de rega șire obt inute la analiza probelor CRM de șol 

prin DGT-SSETV-µCCP-OES ș i DGT-GFAAS (Tabel 5.3131) au foșt de 85–123%, cu o incertitudine 

extinșa  relativa  de 19–35%, k = 2, reșpectiv 84–122%, cu o incertitudine extinșa  relativa  de  

18–28%, k = 2. Similitudinea gradelor de rega șire obt inute prin cele doua  metode, indica  lipșa 

interferent elor non-șpectrale ale matricii multielementale la determinarea Cd, Pb, Cu ș i Zn prin 

DGT-SSETV-µCCP-OES, reșpectiv lipșa interferent ei șpectrale a Aș așupra liniei Cd î n aceeaș i 

metoda . 
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Tabelul 5.2. Rezultatele determina rii cont inutului total de Cd, Pb, Cu ș i Zn î n probele 

CRM de șol prin SSETV-µCCP-OES ș i GFAAS cu calibrare externa  fa ra  cuplajul cu tehnica DGT131  

CRM/Analit Concentrat ia certificata  
Medie ± UCRM (mg kg–1)a 

Concentrat ia ga șita  fa ra  cuplajul cu 
tehnica DGT Medie ± Ulab (mg kg–1)b 

Exactitate  
Rega șire ± Ulab (%)b 

SSETV-µCCP-OES GFAAS SSETV-µCCP-OES GFAAS 
SQC001-30G 
Cd 118 ± 2 73 ± 14 137 ± 23 62 ± 19 116 ± 17 
Pb 144 ± 2 94 ± 28 124 ± 17 65 ± 30 86 ± 14 
Cu 330 ± 4 246 ± 47 287 ± 41 75 ± 19 87 ± 14 
Zn 874 ± 11 546 ± 199 902 ± 148 62 ± 37 103 ± 16 
CRM048-50G 
Cd 92,8 ± 1,55 69,1 ± 12,03 80,6 ± 17,82 74 ± 17 87 ± 22 
Pb 320 ± 6,27 233 ± 76,22 268 ± 44,56 73 ± 33 84 ± 17 
Cu 84,3 ± 1,45 70,3 ± 16,83 71,5 ± 12,33 83 ± 24 85 ± 17 
Zn 425 ± 9,14 304 ± 36,80 403 ± 52,39 72 ± 12 95 ± 13 
Metranal 34 
Cd 1,44 ± 0,07 0,99 ± 0,26 1,53 ± 0,26 69 ± 26 106 ± 17 
Pb 83,1 ± 2,3 54,2 ± 12,1 75,1 ± 13,8 65 ± 22 90 ± 18 
Cu 167 ± 1 115 ± 30 153 ± 23 69 ± 26 92 ± 15 
Zn 198 ± 6 148 ± 39 215 ± 38 75 ± 26 108 ± 18 
CRM025–050 
Cd 369 ± 19 276 ± 45 325 ± 52 75 ± 16 88 ± 16 
Pb 1447 ± 88 841 ± 225 1596 ± 198 58 ± 27 110 ± 12 
Cu 7,76 ± 0,73 5,79 ± 1,34 8,63 ± 1,27 75 ± 23 111 ± 15 
Zn 51,8 ± 3,35 33,5 ± 4,32 42,3 ± 6,42 65 ± 13 82 ± 15 
a – UCRM reprezinta  incertitudinea extinșa  a concentrat iei certificate (k = 2; la un nivel de î ncredere de 95%) 
b – Ulab reprezinta  incertitudinea abșoluta  ș i relativa  î n laborator (k = 2, n = 3 ma șura tori paralele ș i un nivel de 
î ncredere de 95%) 
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Tabelul 5.3. Rezultatele determina rii cont inutului total de Cd, Pb, Cu ș i Zn î n probele CRM de șol prin metodele SSETV-µCCP-OES ș i GFAAS 

prin cuplare cu tehnica DGT la un timp de acumulare de 24 h la pH = 4,0 ± 0,1 ș i o temperatura  de 21 ± 1 °C utiliza nd valorile 

experimentale ale Dexp ș i fexp de acumulare, ș i calibrarea externa 131  

CRM/ Analit Concentrație 
certificată 
Medie ± UCRM 
(mg kg–1)a 

Coeficient de difuzie și factor de eluție experimentali Coeficient de difuzie și factor de eluție recomandați 
Concentrație determinată 
Medie ± Ulab (mg kg–1)b 

Exactitate  
Regășire ± Ulab (%)b 

Concentrație determinată 
Medie ± Ulab (mg kg–1)b 

Exactitate  
Regășire ± Ulab (%)b 

DGT-SSETV-
µCCP-OES 

DGT-GFAAS DGT-SSETV-
µCCP-OES 

DGT-GFAAS DGT-SSETV-
µCCP-OES 

DGT-GFAAS DGT-SSETV-
µCCP-OES 

DGT-GFAAS 

SQC001-30G 
Cd 118 ± 2 123 ± 28 113 ± 28 105 ± 23 95 ± 25 126 ± 25 115 ± 25 107 ± 19 98 ± 22 
Pb 144 ± 2 147 ± 49 145 ± 38 102 ± 33 101 ± 26 176 ± 56 175 ± 40 123 ± 32 121 ± 23 
Cu 330 ± 4 363 ± 94 359 ± 102 110 ± 26 109 ± 28 341 ± 69 337 ± 79 103 ± 20 102 ± 23 
Zn 874 ± 11 827 ± 278 921 ± 260 95 ± 34 105 ± 28 902 ± 280 1004 ± 252 103 ± 31 115 ± 25 
CRM048-50G 
Cd 92,8 ± 1,55 93,7 ± 32,00 102,8 ± 27,18 101 ± 34 111 ± 26 96,0 ± 30,81 105,2 ± 25,17 103 ± 32 113 ± 24 
Pb 320 ± 6,27 327± 103,38 324 ± 87,04 102 ± 32 101 ± 27 394 ± 113,62 390 ± 89,40 123 ± 29 122 ± 23 
Cu 84,3 ± 1,45 78,4 ± 19,33 80,5 ± 19,61 93 ± 25 95 ± 24 73,7 ± 13,92 75,6 ± 14,00 87 ± 19 90 ± 19 
Zn 425 ± 9,14 428 ± 148,41 414 ± 103,64 101 ± 35 97 ± 25 466 ± 147,94 451 ± 93,54 110 ± 32 106 ± 21 
Metranal 34 
Cd 1,44 ± 0,07 1,33 ± 0,38 1,38 ± 0,36 93 ± 28 96 ± 26 1,37 ± 0,34 1,41 ± 0,32 95 ± 25 98 ± 22 
Pb 83,1 ± 2,3 75,9 ± 24,4 71,9 ± 17,6 91 ± 32 87 ± 24 91,3 ± 27,4 86,5 ± 17,9 110 ± 30 104 ± 21 
Cu 167 ± 1 151 ± 49 153 ± 41 91 ± 33 92 ± 27 142 ± 40 144 ± 31 85 ± 28 86 ± 22 
Zn 198 ± 6 168 ± 56 170 ± 38 85 ± 33 86 ± 22 180 ± 55 182 ± 32 91 ± 31 92 ± 18 
CRM025–050 
Cd 369 ± 19,0 372 ± 107,1 375 ± 94,0 101 ± 29 101 ± 25 381 ± 100,4 383 ± 85,5 103 ± 26 104 ± 22 
Pb 1447 ± 88 1234 ± 372 1216 ± 315 85 ± 30 84 ± 26 1487 ± 415 1465 ± 319 103 ± 28 101 ± 22 
Cu 7,76 ± 0,73 7,99 ± 2,32 8,38 ± 2,01 103 ± 29 108 ± 24 7,53 ± 1,96 7,92 ± 1,82 97 ± 26 102 ± 23 
Zn 51,8 ± 3,35 50,1 ± 13,41 46,1 ± 13,00 97 ± 27 89 ± 28 54,6 ± 12,63 50,3 ± 12,45 105 ± 23 97 ± 25 
a – UCRM reprezinta  incertitudinea extinșa  a concentrat iei certificate (k = 2; un nivel de î ncredere de 95%) 
b – Ulab reprezinta  incertitudinea abșoluta  ș i relativa  î n laborator (k = 2, n = 3 ma șura tori paralele ș i un nivel de î ncredere de 95%)   
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5.9. Determinarea conținutului total și mobil de Cd, Pb, Cu și Zn în sol prin DGT-SSETV-

µCCP-OES. Evaluarea preciziei 

 

Conform Tabelului 5.4131 cont inuturile totale î n șol de Cd, Pb, Cu ș i Zn, au foșt determinate 

prin DGT-SSETV-µCCP-OES cu o precizie de 10 – 19%, calculata  pe baza incertitudinii compușe. 

Poate fi obșervat ca  preciziile metodelor DGT-SSETV-µCCP-OES ș i DGT-GFAAS șunt șimilare.   

I n Tabelul 5.5131 șunt prezentate rezultatele determina rii fract iunii mobile de Cd, Cu, Pb ș i 

Zn î n șol, ala turi de concentrat iile total dizolvate a aceștor metale î n șolut ia șolului, șeparata  prin 

centrifugare. Cont inuturile mobile î n șol de Cd, Cu, Pb ș i Zn au foșt determinate prin  

DGT-SSETV-µCCP-OES cu o precizie de 10 – 15%, șimilara  cu cea a metodei DGT-GFAAS. 

Rezultatele obt inute la determinarea cont inutului total ș i mobil de metale î n șol prin 

DGT-SSETV-µCCP-OES ș i DGT-GFAAS, au foșt comparate prin aplicarea teștului ștatiștic Bland ș i 

Altman, care nu arata  nici o diferent a  șemnificativa  la determinarea cont inutului total ș i a 

fract iunii mobile de Cd, Pb, Cu, Zn î n șol pentru p >0,05. De așemenea, î n urma analizei 

concentrat iei total dizolvate de Cd, Pb, Cu, Zn î n șolut ia șolului, ș-a conștatat ca  șolurile analizate 

au foșt caracterizate de o mobilitate medie a Cd, cu valori ale R de 0,13 – 0,50. I n cazul Pb ș i Cu, 

mobilitatea a foșt mica  șpre medie, cu valori de 0,03 – 0,22, reșpectiv 0,03 – 0,26. Zincul a avut o 

mobilitate creșcuta  î n 5 din cele 10 probe analizate, ș i o mobilitate mica  î n reștul de probe, cu 

valori de 0,03 – 0,96. Acește rezultate au foșt confirmate de procentul șca zut de metale totale 

dizolvate î n șolut ia șolului raportat la cont inutul total din proba de șol, ș i anume 0,2% pentru Cd, 

Cu ș i Zn, ș i 0,08% pentru Pb.131 
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Tabelul 5.4. Rezultatele determina rii cont inutului total de Cd, Pb, Cu ș i Zn din probele de șol prin DGT-SSETV-µCCP-OES ș i DGT-GFAAS131  

Probă Conținutul total de Cd 
Medie ± Ulab (mg kg–1)a 

Conținutul total de Pb 
Medie ± Ulab (mg kg–1) a 

Conținutul total de Cu 
Medie ± Ulab (mg kg–1) a 

Conținutul total de Zn 
Medie ± Ulab (mg kg–1) a 

DGT-SSETV-
µCCP-OES 

DGT-GFAAS DGT-SSETV-
µCCP-OES 

DGT-GFAAS DGT-SSETV-
µCCP-OES 

DGT-GFAAS DGT-SSETV-
µCCP-OES 

DGT-GFAAS 

S1 4,1 ± 1,2 4,8 ± 1,2 95,2 ± 29,4 104 ± 33 142 ± 33 131 ± 33 321 ± 95 306 ± 93 
S2 4,8 ± 1,5 6,0 ± 1,5 71,0 ± 21,6 69,5 ± 14,8 59,0 ± 15,7 63,4 ± 18,9 135 ± 34 111 ± 31 
S3 14,5 ± 3,3 14,1 ± 3,9 171 ± 37 160 ± 37 432 ± 137 420 ± 128 359 ± 90 372 ± 89 
S4 4,4 ± 0,9 5,6 ± 1,5 35,6 ± 9,3 37,0 ± 8,0 75,2 ± 28,0 83,6 ± 23,4 86,4 ± 32,2 64,5 ± 20,2 
S5 7,3 ± 1,8 7,2 ± 2,2 74,2 ± 20,3 71,3 ± 15,0 78,2 ± 22,3 79,4 ± 19,8 246 ± 68 255 ± 52 
S6 8,9 ± 2,3 8,6 ± 2,3 71,0 ± 17,0 77,1 ± 18,2 85,8 ± 29,1 78,0 ± 22,9 202 ± 62 179 ± 44 
S7 11,1 ± 2,8 11,9 ± 3,7 91,4 ± 28,5 92,4 ± 23,4 49,7 ± 13,1 50,6 ± 18,4 114 ± 32 125 ± 35 
S8 4,9 ± 1,5 5,6 ± 1,4 228 ± 57 215 ± 69 74,8 ± 18,7 70,6 ± 20,0 152 ± 46 162 ± 50 
S9 13,5 ± 3,7 13,2 ± 4,7 146 ± 31 146 ± 31 79,3 ± 25,1 79,8 ± 22,2 227 ± 57 207 ± 64 
S10 8,1 ± 1,9 9,5 ± 2,3 128 ± 30 135 ± 38 135 ± 40 145 ± 36 223 ± 54 204 ± 55 
RSD (%)b 12–19 12–18 10–16 12–18 11–16 11–16 12–19 10–16 

a – Ulab reprezinta  incertitudinea abșoluta  extinșa  î n laborator pentru concentrat iile determinate (k = 2, n = 3 ma șura tori paralele ș i un nivel de î ncredere 
de 95%) 
b - RSD reprezinta  abaterea ștandard relativa  calculata  din incertitudinea compușa  (n = 3 ma șura ri paralele ș i un nivel de î ncredere de 95%) 
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Tabelul 5.5. Rezultatele determina rii cont inutului mobil de Cd, Pb, Cu ș i Zn î n probele de șol, obt inute prin DGT-SSETV-µCCP-OES ș i  

DGT-GFAAS dupa  24 de ore de acumulare î n pașta șol:apa  (10:8) ș i compararea cu cont inutul total de metale dizolvate determinat î n 

șolut ia șolului fa ra  cuplajul cu tehnica DGT131 

Probă Conținutul mobil de Cd 
Medie ± Ulab (µg kg–1)a 

Conținutul dizolvat de Cd 
Medie ± Ulab (µg kg–1)a 

Conținutul mobil de Pb  
Medie ± Ulab (µg kg–1)a 

Conținutul dizolvat de Pb 
Medie ± Ulab (µg kg–1)a 

DGT-SSETV-µCCP-
OES 

DGT-GFAAS SSETV-µCCP-
OESb 

GFAAS DGT-SSETV-
µCCP-OES 

DGT-GFAAS SSETV-µCCP-
OESb 

GFAAS 

S1 0,3 ± 0,1 0,3 ± 0,1 1,0 ± 0,1 0,9 ± 0,1 2,7 ± 0,6 2,3 ± 0,6 75,6 ± 9,8 88,0 ± 12,2 
S2 0,7 ± 0,2 0,8 ± 0,1 1,4 ± 0,2 1,0 ± 0,2 2,8 ± 0,8 3,2 ± 0,7 17,9 ± 3,9 14,2 ± 3,8 
S3 1,5 ± 0,4 1,9 ± 0,4 3,4 ± 0,5 2,9 ± 0,6 9,5 ± 2,4 7,9 ± 1,7 43,3 ± 8,1 45,1 ± 8,5 
S4 0,5 ± 0,1 0,5 ± 0,1 1,0 ± 0,2 0,8 ± 0,1 1,8 ± 0,5 1,7 ± 0,4 8,5 ± 1,6 6,3 ± 0,9 
S5 0,8 ± 0,2 1,0 ± 0,2 4,9 ± 0,7 1,5 ± 0,2 1,0 ± 0,2 0,9 ± 0,2 20,2 ± 2,6 21,0 ± 6,1 
S6 0,8 ± 0,2 0,8 ± 0,2 4,6 ± 0,8 4,1 ± 0,5 2,5 ± 0,6 2,7 ± 0,9 39,2 ± 6,6 31,0 ± 4,1 
S7 0,7 ± 0,1 0,7 ± 0,1 4,4 ± 0,8 4,0 ± 0,7 0,8 ± 0,2 0,9 ± 0,2 28,3 ± 3,8 21,2 ± 3,0 
S8 1,3 ± 0,4 1,6 ± 0,3 10,4 ± 2,1 7,2 ± 1,0 18,4 ± 4,4 18,1 ± 4,0 157 ± 26 150 ± 36 
S9 2,0 ± 0,4 1,7 ± 0,3 6,8 ± 1,0 5,4 ± 0,8 15,0 ± 3,5 15,4 ± 4,6 114 ± 16 128 ± 25 
S10 1,6 ± 0,4 1,6 ± 0,3 5,2 ± 0,9 6,4 ± 1,5 3,5 ± 0,7 4,1 ± 1,0 42,7 ± 6,5 46,9 ± 6,9 
RSD (%)c 10–14 8–12 7–10 7–12 10–15 11–16 6–11 7–14 
Probă Conținutul mobil de Cu 

Medie ± Ulab (µg kg–1)a 
Conținutul dizolvat de Cu 
Medie ± Ulab (µg kg–1)a 

Conținutul mobil de Zn  
Medie ± Ulab (µg kg–1)a 

Conținutul dizolvat de Zn 
Medie ± Ulab (µg kg–1)a 

S1 2,4 ± 0,6 1,9 ± 0,4 70,0 ± 14 51,4 ± 10,8 12,0 ± 2,6 14,9 ± 3,1 81,7 ± 10,5 51,4 ± 15,2 
S2 5,4 ± 1,5 5,0 ± 1,2 75,3 ± 16,2 78,2 ± 16,9 24,3 ± 5,7 21,3 ± 4,9 25,2 ± 5,2 28,2 ± 9,2 
S3 56,3 ± 13,5 81,7 ± 18,3 295 ± 49 345 ± 63 15,9 ± 4,5 19,5 ± 4,5 116 ± 18 120 ± 25 
S4 7,4 ± 1,6 8,6 ± 2,1 76,4 ± 10,1 78,2 ± 15,8 21,9 ± 5,5 21,8 ± 4,1 27,3 ± 5,4 28,2 ± 5,3 
S5 8,7 ± 2,4 7,9 ± 2,0 100 ± 22 67,2 ± 13,0 60,6 ± 12,2 70,2 ± 11,9 70,8 ± 10,1 67,2 ± 8,6 
S6 15,5 ± 4,3 12,2 ± 2,7 85,8 ± 12,6 120 ± 23 31,1 ± 7,9 24,3 ± 5,4 38,2 ± 4,6 40,3 ± 4,1 
S7 7,5 ± 2,1 6,4 ± 1,4 60,7 ± 10,7 67,6 ± 13,3 26,7 ± 6,9 30,4 ± 5,1 33,6 ± 4,1 37,6 ± 4,5 
S8 20,1 ± 4,9 23,6 ± 6,2 166 ± 22 175 ± 25 9,4 ± 2,5 11,9 ± 2,8 282 ± 64 282 ± 57 
S9 13,8 ± 3,1 12,1 ± 3,7 105 ± 23 107 ± 25 10,0 ± 2,6 13,2 ± 2,5 198 ± 24 197 ± 54 
S10 22,3 ± 5,2 26,1 ± 6,8 84,6 ± 17,7 90,6 ± 21 19,7 ± 4,8 15,9 ± 4,0 92,6 ± 12,1 90,6 ± 11,5 
RSD(%)c 11–14 11–15 7–11 7–12 10–15 11–16 6–11 5–16 

a – Ulab reprezinta  incertitudinea abșoluta  extinșa  î n laborator pentru concentrat iile determinate (k = 2, n = 3 ma șura tori paralele ș i un nivel de î ncredere 
de 95%) 
b – Concentrat ia determinata  prin calibrarea cu adit ie ștandard 
c - RSD reprezinta  abaterea ștandard relativa  calculata  din incertitudinea compușa  (n = 3 ma șura ri paralele ș i un nivel de î ncredere de 95%) 
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5.10. Concluzii 

 

I n urma rezultatelor obt inute ș-a ajunș la urma toarele concluzii:  

1. A foșt dezvoltata  ș i caracterizata  analitic î n premiera  o metoda  șimultana  pentru 

determinarea cont inutului total ș i mobil pentru Cd, Cu, Pb ș i Zn î n șol, prin cuplajul tehnicii 

de prelevare pașiva  prin DGT cu inștrumentat ia miniaturizata  SSETV-µCCP-OES; 

2. Au foșt rezolvate doua  așpecte ale metodelor analitice bazate pe șpectrometrie de emișie 

optica  î n microplașme, ș i anume î mbuna ta t irea limitelor de detect ie cu cel put in un ordin 

de ma rime, ș i eliminarea interferent elor non-șpectrale a matricii multielementale formata  

din metale alcaline ș i alcalino pa ma ntoașe, reșpectiv eliminarea interferent ei șpectrale a Aș 

așupra liniei cele mai intenșe a Cd, care nu poate fi rezolvata  de microșpectrometrele de 

joașa  rezolut ie, ș i a foșt poșibila  utilizarea calibra rii externe î n locul adit iei ștandard;  

3. Datorita  șepara rii Cd, Cu, Pb ș i Zn de matricea probei, interferent ele non-șpectrale fiind 

depa ș ite, a foșt poșibila  utilizarea unei temperaturi de vaporizare mai mari, ș i anume de 

1500 °C, neceșara  pentru elementele mai greu volatile, precum Cu ș i Zn;  

4. I mbuna ta t irea LODș prin acumularea DGT a permiș determinarea fract iunii mobile a Cd, 

Cu, Pb ș i Zn cu cea mai mare toxicitate așupra plantelor; 

5. Noua metoda  DGT-SSETV-µCCP-OES a foșt validata  pentru determinarea cont inutului total 

ș i fract iunii mobile prin analize de probe CRM, ș i prin comparat ie cu DGT-GFAAS, prin 

aplicarea teștelor ștatiștice Tukey, Dunnet, Bland ș i Altman, care au indicat șimilitudinea 

ștatiștica  a rezultatelor;  

6. Au foșt conștatate diferent e șemnificative î ntre rezultatele obt inute prin SSETV-µCCP-PES 

ș i GFAAS la determinarea cont inutului total dizolvat al metalelor. Ar fi neceșare ștudii 

șuplimentare pentru a rezolva aceașta  problema , prin mineralizarea șolut iei șolului, pentru 

oxidarea materiei organice;  

7. Acumularea pașiva  prin DGT pe gelul Chelex-100 nu a foșt influent ata  de matricea probei ș i 

aștfel au foșt obt inut i coeficient i de difuzie șimilari pentru diferite probe CRM; 

8. Metoda SSETV-µCCP-OES cuplata  cu tehnica DGT pentru prelevare ș-a dovedit a fi verșatila  

ș i reprezinta  o oportunitate de cercetare pentru determinarea altor elemente, cum ar fi Aș, 

Se, Sb șau Hg, prin utilizarea unor ra ș ini de acumulare șpecifice, cum ar fi ra ș inile 

modificate cu ZrO2, (Fe)2O3, TiO2 șau șilicagel modificat cu 3-mercaptopropil. 
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Cap. 6. Elemente de originalitate și contribuții personale. Concluzii generale 

 

I n urma programului de doctorat au foșt adușe contribut ii perșonale cu impact ș tiint ific 

ridicat așupra dezvolta rii de metode microanalitice, bazate pe o inștrumentat ie complet 

miniaturizata , care a utilizat  o microtort a  de plașma  cuplata  capacitiv de mica  putere ș i conșum 

reduș de Ar ș i detect ie șimultana  prin șpectrometria de emișie optica  cu un microșpectrometru 

de joașa  rezolut ie. Rezultatele obt inute conștituie elemente de noutate ș i originalitate abșoluta  î n 

cadrul comunita t ii internat ionale cu preocupa ri î n dezvoltarea de metode cu grad ridicat de 

verde ș i alb, care a devenit î n ultimii ani un domeniu critic de cercetare î n cadrul șpectrometriei 

atomice. Rezultatele ș i elementele de noutate ș i contribut iile perșonale șunt urma toarele: 

1. Au foșt dezvoltate ș i validate 4 metode noi pe inștrumentat ia miniaturizata   

SSETV-µCCP-OES, dupa  cum urmeaza : (i) metoda  de determinare a Hg total ș i șpeciere a 

CH3Hg+ î n probe alimentare de origine marina , ciuperci ș i ședimente de ra u; (ii) metoda  

pentru determinarea șimultana  a Aș, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb ș i Sn fa ra  derivatizare î n probe 

de mediu, ș i anume ședimente de ra u, ș i ședimente de peș tera ; (iii) metoda  de 

determinare a fract iunii mobile de Cd, Cu, Pb, Zn ș i Hg î n ape de șuprafat a  (ra u) prin 

cuplajul acumula ra rii pașive in-situ prin DGT (ra ș ina  Chelex-100) cu ma șurarea ex-situ 

prin SSETV-µCCP-OES; (iv) metoda  de determinare a cont inutului total ș i a fract iunii 

mobile din șol a Cd, Cu, Pb ș i Zn, foloșind cuplajul acumula rii pașive prin DGT pe ra ș ina 

Chelex-100 ș i determinare prin SSETV-µCCP-OES; 

2. Au foșt adușe î mbuna ta t iri î n ceea ce priveș te LODș, ș i depa ș irea efectelor non-șpectrale 

care ș-au datorat utiliza rii urma toarelor aborda ri combinate: (i) șepararea prin 

vaporizarea șelectiva  a elementelor/șpeciilor analit volatile de pe filamentul de Rh;  

(ii) acumula rii/preconcentra rii șelective a elementelor analit prin tehnica DGT pe ra ș ina  

Chelex-100; (iii) utiliza rii microșpectrometrului Maya 2000Pro; 

3. A foșt demonștrat ca  o temperatura  de 1300 °C a permiș o vaporizare eficienta  dar 

șelectiva  a Hg total, a CH3Hg+, Aș, Bi, Sb, Se, Te, Hg, Pb ș i Sn, fat a  de matrice, care a permiș 

ș i o buna  excitare î n microplașma , prin utilizarea eficienta  a puterii dișipate pentru 

atomizarea ș i excitarea atomilor ș i determinarea șimultana  a analit ilor; 

4. Cuplajul cu tehnica DGT a inștrumentat iei analitice miniaturizate SSETV-μCCP-OES a 

î mbuna ta t it LODș pentru Cd, Cu, Pb, Zn ș i Hg cu cel put in un ordin de ma rime pentru un 

timp de acumulare de 24 de ore, fat a  de LODș ale inștrumentat iei fa ra  cuplajul DGT, 

datorita  capacita t ii de preconcentrare relativ ridicate pe gelul Chelex-100; 
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5. A foșt obșervat faptul ca  șenșibilitatea ș i LODș inștrumentat iei SSETV-μCCP-OES șunt 

influent ate de șenșibilitatea ș i tipul microșpectrometrului;  

6. Utilizarea microșpectrometrului Maya2000 Pro, a permiș abordarea domeniului șpectral 

UV de vid, î n intervalul 180-210 nm, unde au foșt identificate linii de rezonant a  ș i 

nerezonant a  șenșibile pentru Aș, Bi, Sb, Se, ș i Te. Aceașta  deșcoperire poate fi conșiderata  

o noutate fat a  de literatura de șpecialitate, ava nd î n vedere ca  domeniul UV de vid ește 

mai degraba  acceșibil inștrumentat iei performante ICP-OES, ș i mai put in unei 

inștrumentat ii miniaturizate cu un microșpectrometru de joașa  rezolut ie.  

7. A foșt obșervat ca  plașma de mica  putere (15 W) ș i conșum reduș de Ar (150 mL min-1) a 

foșt capabila  șa  excite doar elementele ale ca ror energie de excitare a liniilor șpectrale nu 

depa ș eș te de regula  7 eV, ceea ce la prima vedere ar reprezenta un dezavantaj, dar î n 

realitate aceașta prezinta  un avantaj important, deoarece șpectrul de emișie șimplu al 

elementelor a permiș utilizarea unui microșpectrometru de joașa  rezolut ie, fa ra  

interferent e șpectrale, ideal pentru cuplajul cu o microplașma  î ntr-o inștrumentat ie 

miniaturizata ; 

8. Deș i microșpectrometrul Maya2000 Pro, datorita  rezolut iei șca zute nu a foșt capabil șa  

rezolve interferent a șpectrala  a Cd 228,802 nm, pește care șe șuprapune linia de emișie a 

Aș 228,812 nm, totuș i aceașta  interferent a  șpectrala  a foșt depa ș ita  prin acumularea 

șelectiva  a ionilor Cd2+ pe ra ș ina Chelex-100, care are o afinitate creșcuta  pentru cationii 

metalelor divalente fat a  de arșenat. Aceașta  deșcoperire urmeaza  șa  fie brevetata  î n 

viitorul apropiat (Nr cerere brevet: A00226/29.04.2024). 

9. Metodele dezvoltate pe inștrumentat ia SSETV-μCCP-OES ș-au caracterizat printr-un grad 

ridicat de roș u, verde, albaștru ș i de alb, ca urmare a conșumului reduș de reactivi ș i 

cantita t ii redușe de reziduu generat, acumula rii pașive DGT, fie ex-situ, fie in-situ, LODș 

șubștant ial î mbuna ta t ite, mai aleș î n cazul preleva rii pașive DGT, inștrumentat iei complet 

miniaturizate, î nregiștra rii șimultane a șpectrului comparativ cu regimul șecvent ial î n 

GFAAS, conșumului reduș de energie ș i Ar pentru șușt inerea microplașmei.  

10. Gradul de verde al metodei SSETV-μCCP-OES pentru determinarea Hg total ș i a CH3Hg+, șe 

datoreaza  inștrumentat iei miniaturizate ș i conșumului reduș de utilita t i, dar ș i adapta rii 

procedurii de extract ie ș i șeparare, recomandata  de Comișia Europeana , prin reducerea 

volumelor de reactivi neceșari, ș i anume, utilizarea a numai 5 mL HBr 47%, 2 mL toluen, 

ș i 2 mL șolut ie L-cișteina  1%, comparativ cu conșumurile de 10 ml HBr, 20 mL toluen ș i  
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6 mL șolut ie L-cișteina  î n cazul procedurii propușe de Comișia Europeana  pentru 

determinarea CH3Hg+ prin TDAAS. 

11. I n cazul determina rii Hg total ș i șpecierii CH3Hg+, procedura SSETV-μCCP-OES, bazata  pe 

extract ia recomandata  de Comișia Europeana  î n șiștemul HBr-toluen-L-cișteina , a foșt 

extinșa  ș i la alte probe deca t cele alimentare, ș i ș-a demonștrat faptul ca  determinarea Hg 

total ș i a CH3Hg+, poate fi realizata  foloșind o șingura  calibrare externa  cu șolut ii de Hg2+.  

12. Deș i tehnica de prelevare pașiva  DGT neceșita  un timp mai lung pentru preconcentrare, 

care î n cazul metodelor analitice dezvoltate î n cadrul tezei de doctorat, a foșt de cel put in 

24 h, cuplajul cu inștrumentat ia SSETV-μCCP-OES ș-a dovedit a fi eșent ial î n dezvoltarea 

de metode microanalitice de î nalta  șenșibilitate, fa ra  interferent e non-șpectrale ș i 

șpectrale. 

13. Domeniul de cercetare init iat î n teza de doctorat poate fi continuat prin abordarea unor 

teme de șpeciere a Aș anorganic ș i a Hg șub forma  de Hg2+ ș i CH3Hg+ î n probe alimentare 

foloșind preconcentrarea pe gelul cu șilicagel modificat cu 3-mercaptopropil, care are o 

șelectivitate ridicata  pentru ret inerea șpeciilor anorganice de Aș(III) ș i a șpeciilor de Hg, 

comparativ cu gelul Chelex-100, utilizat î n teza de doctorat, care ș-a dovedit a fi eficient 

doar pentru cationii divalent i ai Cd, Cu, Pb ș i Zn. 

14. Rezultatele obt inute î n teza de doctorat au foșt publicate î n 4 articole ISI, ca prim autor, cu 

șuma factorilor de impact de 20,20 ș i a factorilor relativi de influent a  de 6,366. Dintre 

care, 3 au foșt publicate î n reviște Q1, dupa  factorul de impact șau de influent a , ș i un 

articol î ntr-o revișta  Q2, dupa  factorul de impact șau de influent a . Rezultatele au foșt 

prezentate la 8 conferint e (3 nat ionale ș i 5 internat ionale, 4 prezentare orala  ș i 4 poșter). 

A foșt depușa  o cerere de brevet de invent ie OSIM (Nr cerere brevet: 

A00226/29.04.2024).  
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