Studiul imbunatatirii performantelor analitice (limite de detectie, efecte de
matrice non-spectrale) pentru SSETV-uCCP-OES pentru determinare
multielementala din probe de alimente si de mediu dupa ex-situ/in-situ p-SPE

(Activitatea 1.5, CO-UBB, P1-FI)

Deoarece microspectrometrul Maya200 Pro este echipat cu un detector multicanal
CCD, in care fiecare pixel este un microdetector, care genereaza un semnal, exista
posibilitatea integrarii semnalului pe mai multi pixeli pe profilul liniei spectrale, comparativ
cu masurarea semnalului pe pixelul corespunzator maximului liniei spectrale. Astfel, a fost
evaluata aceasta posibilitate de imbunatatire a sensibilitatii si a limitelor de detectie prin
integrarea semnalului pe 1; 3; 5 si 7 pixeli pe profilul liniei spectrale. Limitele de detectie
au fost calculate prin procedura SBR-RSDB (P.W.]J.M. Boumans, Spectrochim. Acta B, 1991,
46, 431-445), unde SBR este raportul semnal fond pentru o anumita concentratie pe un
domeniu de calibrare, si RSDB este deviatia standard procentuala a fondului, obtinuta pe
baza a 11 masuratori a spectrelor episod inainte de aparitia semnalului elementelor, pe un
numar de pixel, similar cu numarul de pixeli la integrarea semnalului de emisie pe linia
spectrald. Astfel, sensibilitatea metodei SSETV-uCCP-OES a fost imbunatatita de 4.2-4.7
ori prin cresterea numarului de pixeli integratori la 7, fara aplicarea procedurii de
preconcentrare p-SPE. Raportul semnal fond a fost imbunatatit odata cu cresterea
numarului de pixeli dupa o ecuatie de gradul 2. Ar fi fost de asteptat ca si limitele de
detectie s& se imbunatiteascd in acelasi mod. In realitate, insd, cele mai bune LODs au
fost obtinute pentru un numar de 5 pixeli de integrare a semnalului, cand a fost observata
o imbunatatire de 3,7 pana la 4 ori. Cele mai bune LODs pentru 5 pixeli, imbunatatite de
doar 2 pana la 3 ori, comparativ cu masurarea semnalului la pixelul central, se datoreaza
faptului ca odata cu cresterea numarului de pixeli de masurare a fondului a fost observata
o modificare a semnalului fondului la anumite linii spectrale, cazul cel mai elocvent fiind
cel al Zn. Detalii despre imbunatatirea LODs pentru un numar de pana la 5 pixeli au fost
publicate in referinta Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2025, Advance article,
DOI:10.1039/D5JA00297D, in cazul unei metode (OFC)-SSETV-uCCP-OES la analiza unor
probe de alimente fara preconcentrare p-SPE. Astfel, au fost evaluate LODs instrumentale
pe baza procedurii SBR-RSDB si LODs in probe alimentare supuse combustiei in conditiile
optimizate prezentate anterior. LODs instrumentale si cele obtinute in probe alimentare
prin (OFC)-SSETV-uCCP-0ES prin integrarea semnalului pe 5 pixeli la linia analitica, prin
combustia a 50 mg proba intr-un balon de 500 mL sunt prezentate in Tabelul 1. De
asemenea, sunt prezentate LODs imbunatatite obtinute in urma preconcentrarii u-SPE pe
coloana C18 de silice functionalizata cu ditizona, in cazul preconcentrarii din 10 mL solutie
absorbanta rezultata in urma combustiei, si elutia in 1 mL solutie 0,2 mol L™ tiouree in
1 mol L™ HNOs. Au fost evaluate ca si comparatie LODs in metoda ICP-OES cu nebulizare
pneumatica, respectiv cele obtinute pentru Hg, Se si As folosind derivatizarea la vapori
reci sau hidrura.



Tabelul 1. Limitele de detectie pentru metoda (OFC)-SSETV-uCCP-OES obtinute prin
abordarea SBR-RSDB, cu integrarea semnalului pe 5 pixeli a liniei analitice si limitele de
detectie obtinute prin (U-SPE)-SSETV-uCCP-OES dupa preconcentrarea u-SPE pe coloana
C18 functionalizata cu ditizona. (AC. Mot, A.-I. Dudu, T. Frentiu, D. Petreus, E.-A. Levei,
Z. Stupar, M. Frentiu, E. Covaci. J. Anal. At. Spectrom., 2025, Advance article,
DOI:10.1039/D5JA00297D)

Element SSETV-uCCP- (OFC)-SSETV-UCCP-OES  (u-SPE)-SSETV- uCCP-OES ICP-OESH
OES? in alimenteP in alimentec
pg Lt mg kg! mg kg™! mg kg™!

Hg 0,05 0,010 0,001 0,042

Cu 0,14 0,030 0,003 0,62

Zn 0,04 0,010 0,001 0,04

Pb 0,35 0,070 0,007 0,85

Cd 0,05 0,010 0,001 0,06

Se 6,0 1,20 - 0,052

As 5,0 1,00 - 0,062

a LODs instrumentale prin integrarea pe 5 pixeli, ® LOD in alimente pentru 50 mg proba si
absorbtie in 10 mL solutie 0,1 mol L' HNOs; ¢ Preconcentrare Y-SPE pe cartus C18
functionalizat cu ditizond; ¢ LODs obtinute prin nebulizare pneumatica sau generare de
vapori reci (Hg) si hidruri (Se, As) din proba mineralizatd in digestor cu microunde sub
presiune.

Metoda SSETV-UCCP-OES a asigurat LODs instrumentale intre 0,04 ug L™t (Zn) -
6,0 ug L™! (Se). In alimente metoda OFC a permis obtinerea urmatorilor valori pentru LODs
fara preconcentrare u-SPE: 0,01 mg kg! (Hg, Cd, Zn); 0,030 mg kg*' (Cu);
0,070 mg kg? (Pb); 1,00 mg kgt (As) si 1,20 mg kg (Se) in probe alimentare,
considerand 50 mg proba supusa combustiei in balon cu oxigen si dizolvare in 10 mL
solutie 0,1 mol L't HNOs. In urma preconcentrarii prin microextractie p-SPE, LODs au fost
imbunitatite cu un ordin de marime, dupd cum poate fi observat in Tabelul 1. In cazul
probelor de apa de suprafata, daca se aplica preconcentrarea yu-SPE, imbunatatirea LODs
poate fi cu cel putin douad ordine de marime, fiind de (ug L™1): 0,002 Cu; 0,0004 Zn;
0,004 Pb si 0,0005 Cd.

Rezultate: Performantelor analitice imbunatatite pentru metoda SSETV-uCCP-OES cu si
fara preconcentrare multielementala ex-situ/in-situ pe cartuse u-SPE functionalizate cu
ditizona



