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Inventia se refera la un aparat portabil modular, destinat determinarii concentratiei
diferitelor specii chimice din solutii, pe baza fenomenului de stingere a fluorescentei.

in vederea determinarii concentratiei speciilor chimice fluorescente din lichide, sunt
cunoscute doua procedee.

Primul procedeu, totodata si cel mai vechi, se bazeaza pe determinarea pe cale
fotoelectrica a intensitatii fluorescentei (l;) unei specii fluorescente, pe baza diferentei dintre
intensitatea radiatiei (I) incidente de excitare si intensitatea (l,) radiatiei ce a traversat proba
de o anumita grosime (b) pe alta directie decéat directia radiatiei electromagnetice mono-
cromatice incidente:

= K(ly - 1) (1)

Dependenta intre concentratia (c) speciei fluorescente si intensitatea fluorescentei (1)
este stabilita de legea Lambert-Beer:

=K-c (2)
unde:

Kreprezinta o constanta care depinde de randamentul de fluorescenta, de grosimea
stratului traversat si de natura speciei fluorescente.

La determinarea concentratiei pe baza masurarii intensitatii radiatiei de fluorescents,
sunt valabile restrictiile de liniaritate specifice legii Lambert-Beer. Din punct de vedere
constructiv, fluorometrele sunt echipamente fotometrice formate dintr-o sursa de radiatie
monocromatica, de regula un LED a carui emisie luminoasa este acordata pe lungimea de
unda a fluorescentei speciei cercetate, un locas pentru cuva cu solutie, o fotodioda asezata
pe altd directie decat directia de iradiere (de obicei la 90°), un amplificator electronic si o
unitate electronica.

Al doilea procedeu, mai nou, se bazeaza pe masurarea fenomenului de stingere a
fluorescentei (in englezd Quenching), la care concentratia unei anumite specii chimice
(Quencher) se determina prin intermediul altei specii chimice (Fluorofor), pe baza relatiei care
leaga timpul de scadere a intensitatii fluorescentei ultimului, fara a fi distrus, de concentratia
Quencher-ului. Acest procedeu reprezintd un mijloc de determinare a concentratiei tuturor
speciilor chimice care pot activa drept Quencher-i. Avand in vedere si faptul ca acest fenomen
este reversibil, odata cu indepartarea Quencher-ului, fluorescenta fluoroforului creste din nou
la valoarea initiala. Dependentele specifice intre intensitatile de radiatie, timpii de stingere
afluorescentei si concentratia speciei fluorescente sunt date de ecuatia Stern-Volmer, valabila
pentru stingerea dinamica de fluorescenta a fluoroforului:

I—°=—=1+de-c (3)

unde: |, - Intensitatea de fluorescenta a substantei fluorescente in absenta speciei ce
provoaca stingerea fluorescentei;

| - Intensitatea de fluorescenta a substantei fluorescente in prezenta speciei ce
provoaca stingerea fluorescentei;

T, - timpul de viata a starii excitate a fluoroforului in absenta Quencher-ului;

T - timpul de viata a starii excitate a fluoroforului in prezenta Quencher-ului;

- K,sv - constanta dinamica Stern-Volmer;

- ¢ - concentratia speciei (Quencher) care provoaca stingerea fluorescentei.
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O aplicatie de baza pentru masurarea concentratiei pe baza stingerii de fluorescenta
o reprezinta determinarea oxigenului liber din lichide, Tn special din apa, folosind sonde
portabile. La aceasta determinare se masoara timpul T de stingere a fluorescentei, timp care
este in legatura cu concentratia oxigenului liber (Quencher) prin relatia Stern-Volmer (3). In
acest scop se folosegte ca sursa de excitatie o dioda laser pulsatorie, cu lungimea de unda
a radiatiei cuprinsa, de obicei, in domeniul luminii albastre, fluorescenta avand loc la valori
ale lungimii de unda mai mari, respectiv, in domeniul luminii rosii, unde poate fi masurata
usor cu fotodiode sau detectoare de tip Diode-Array, determinandu-se fie timpul de stingere,
fie modificarea de faza dintre radiatia de excitare si radiatia de fluorescenta (din modificarea
de faza se poate determina cu precizie timpul de stingere).

Dezavantajul aparatelor actuale pentru determinarea concentratiei, bazate pe
stingerea de fluorescenta, consta in faptul ca, pentru fiecare specie analizata, este folosit un
echipament complet (sonda + parte electronica). Autorilor nu le sunt cunoscute aparate
universale care permit determinarea cu acelasi aparat a mai multor specii chimice.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unui fluorometru
bazat pe stingerea de fluorescenta, ce poate fi folosit atat ca unitate portabila, cat si in
conditii de laborator, echipamentul putand fi folosit pentru determinarea concentratiei mai
multor specii chimice.

In acest scop este folositd o structurd modulara, format& dintr-o sonda si o unitate
optoelectronica, interconectate prin doua fibre optice. Sonda este de forma cilindrica, avand
invelis metalic, iar n interior doua fibre optice, una pentru transmiterea radiatiei mono-
cromatice de excitatie de la sursa la proba, si una pentru culegerea gi transmiterea radiatiei
de fluorescenta de la proba la unitatea electronica de procesare a datelor. in vederea
asigurarii posibilitatii folosirii aceluiasi echipament pentru determinarea concentratiei mai
multor specii chimice, pe sonda se pot aplica diferite capsule polimerice transparente, cave
sau drepte, pe fiecare capsula fiind depus in partea exterioara un fluorofor nedistructibil
chimic, specific unei anumite specii chimice care urmeaza a fi determinata prin stingere de
fluorescenta. Tot pentru asigurarea universalitatii fluorometrului, sursa de radiatie
monocromatica este de tip coroana de LED-uri, fiecare LED din coroana fiind acordat pe o
lungime de unda specifica unei anumite specii chimice (Quencer), si legat la o fibra optica.
Toate fibrele optice provenind de la coroana de LED-uri se unesc intr-o singura fibra optica
ce iradiaza, prin intermediul sondei, proba cu lungimea de unda specifica speciei chimice
urmarite. Stabilirea LED-ului care urmeaza a se aprinde se realizeaza prin setarea manuala
pe unitatea electronica sau pe calculator, dupa ce s-a stabilit natura Quencer-ului urmarit si
s-a fixat pe sonda capsula ce contine fluoroforul corespunzator.

Prin realizarea inventiei se obtine urmatorul avantaj:

- cu un efort financiar minim se obtine un fluorometru universal ce permite
determinarea concentratiei mai multor specii chimice, pe principiul stingerii de fluorescentsa,
folosind in acest scop un singur echipament.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legatura cu fig. 1...4, ce
reprezinta:

- fig. 1, sonda fluorometrului universal, echipat cu o capsula cava (a) si cu o capsula
dreapta (b);

- fig. 2, aplicatii cu fluorometrul universal la masurari in situ cu sonda tinuta in mana;

- fig. 3, aplicatii cu fluorometrul universal in laborator - cu sonda prinsa pe un stativ,
avand montata capsula cava, si indreptata cu cavitatea in sus (a), cu sonda prinsa pe un
stativ, avand montata capsula dreapta, scufundata intr-un vas ce contine specia de analizat;

-fig. 4, schema de principiu a fluorometrului universal, bazat pe stingerea de fluorescenta.
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Fluorometrul universal, conform inventiei, se compune dintr-o sonda 1 cilindrica, cu
invelis metalic, un material 2 polimeric de umplutura, doua fibre optice 3 si 4, un méner 5,
un tip de capsula 6 cava, un tip de capsula 7 dreapta, un film 8 de fluorofor polimerizat, un
optocuplor9, un stativ 10, un surub 11 de strangere, un cap 12 rotativ, un surub 13 de blocare
a rotatiei, o sursa 14 multipla cu LED-uri comandate, o unitate 15 optoelectronica, un calcu-
lator 16 electronic si solutia 17 analizata, ce contine Quencer-ul (specia chimica urmarita),
reperul 18 reprezintd un vas de sticla la lucrul in conditii de laborator, reperul 19 - o pipeta
de sticla, si reperul 20 - o placa de termostatare de tip Peltier.

Fluorometrul universal poate lucra atat in conditii de teren, pentru analize in situ, cat
si in conditii de laborator, pentru analize in serie.

La lucrul in conditii de teren, fluorometrul poate fi echipat cu capsula 6 cava, montata
pe corpul sondei 1 cilindrice, situatie in care un volum precis din solutia 17 de analizat este
picurata in cavitatea capsulei 6 cu o pipeta 19, sau sonda 1 cilindrica poate fi echipata cu
capsula 7 dreapta, situatie in care determinarile se pot efectua in tot volumul solutiei cerce-
tate prin scufundarea manuala a sondei 1 cilindrice in solutia de analizat. Trebuie specificat
faptul ca schimbarea tipului de capsula necesita o setare de la unitatea 15 electronica de
procesare a datelor, sau de la calculatorul 16 electronic, doarece fiecare tip de sonda nece-
sita alt factor de corectie. De asemenea, la schimbarea capsulelor in vederea determinarii
altei specii chimice trebuie setata specia corespunzatoare. Aceasta setare comanda in
sursa 14 multipla aprinderea LED-ului ce emite pe lungimea de unda specifica speciei, si
specifica, totodata, si filmului 8 fluoroforic de pe capsula 6 sau capsula 7.

La lucrul in conditii de laborator, sonda 1 cilindrica a fluorometrului se fixeaza si se
rigidizeaza ugor cu surubul 11 de strangere, dupa care, in functie de tipul de aplicatie, capul 12
rotativ se roteste astfel ca sonda sa fie cu capul in sus (fig. 3a), sau cu capul in jos (fig. 3b),
dupa care se procedeaza la rigidizarea definitiva cu surubul 11 de strangere in pozitia dorita,
si se strange surubul 13 de blocare. Fixarea cu capul in sus a sondei 1 cilindrice este destinata
determinarilor in serie; Tn acest scop sonda 1 cilindrica se echipeaza cu capsula 6 prin
impingerea acesteia pe corpul sondei 1, dupa care pot fi realizate determinari in serie. Dupa
fiecare determinare se slabeste surubul 13 de blocare, se roteste sonda 1 cu capul in jos,
ceea ce duce la eliminarea solutiei 17 de analizat din cavitatea capsulei 6, dupa care se
clateste cu apa bidistilata si se readuce din nou sonda 1 in pozitie verticala, in vederea unei
noi analize, volumul precis de solutie 17 de analizat fiind asigurat cu o pipeta 19 din sticla.
Fixarea cu capul sondei in jos (fig. 3b) este destinata studiului evolutiei cinetice a unei specii
chimice in diverse conditii. In acest scop, este necesara montarea capsulei 7 drepte pe corpul
sondei 1 cilindrice, dupa care aceasta este scufundata in vasul ce contine solutia 17 analizata,
inregistrandu-se prin intermediul calculatorului 16 electronic evolutia concentratiei in timp,
in functie de diversi parametri de proces.
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Revendicare

Fluorometru universal, bazat pe stingerea de fluorescenta, caracterizat prin aceea
ca este alcatuit dintr-o sonda (1) cilindrica, avand invelis metalic, ce contine in interior un material
(2) polimetric de umplutura si doua fibre (3 si 4) optice, una pentru transmiterea unei radiatii
monocromatice de excitatie de la o sursa (14) multipla de LED-uri la o proba, fiecare LED
fiind acordat pe o lungime de unda specifica unei anumite specii chimice, iar cealalta - pentru
culegerea si transmiterea radiatiei de fluorescenta de la proba la o unitate (15) electronica
de procesare a datelor, in vederea asigurarii posibilitatii de folosire a aceluiasi echipament
pentru determinarea mai multor specii chimice dintr-un mediu (17) analizat, atat in conditii
de teren, cat si in conditii de laborator, pe sonda (1) aplicandu-se mai multe capsule (6 $i 7)
polimerice transparente, cave (6) sau drepte (7), pe fiecare capsula (6 si 7) fiind depus, la
partea exterioara, un film (8) de fluorofor polimerizat, in conditii de laborator sonda (1) fixandu-se
de capsulele (6, 7) folosite, si blocata in pozitia aleasa, cu ajutorul unui surub (13) de blocare
a rotatiei.
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