tlenu w opakowaniach

Wykorzystanie fluorescencji do pomiaru stezenia
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Obecnosé tlenu w opakowaniu wielu produktéw, m.in. produktéw
spozywczych, przyczynia sie do utraty ich jakosci, skrocenia okresu prze-
chowywania, a w skrajnych przypadkach prowadzi do zupetnego zepsu-
cia. Producenci zywnosci stoja wiec przed wyzwaniem, by w mozliwie
tani i efektywny sposéb obnizac ilos¢ tlenu w atmosferze opakowania,
np. z wykorzystaniem pakowania prézniowego, MAP czy tez zastoso-
waniem pochtaniaczy tlenu [|]. Zabiegi te moga jednak nie przynies¢
spodziewanych efektéw, jesli nie bedzie pewnosci, czy zostaty prawidto-
wo przeprowadzone. Wymiernym wskaznikiem jest w tym przypadku
stezenie tlenu we wnetrzu opakowania po jego zamknieciu. Konieczna
jest zatem kontrola ilosci tlenu, w celu weryfikacji skutecznosci metody
zastosowanej do jego usuniecia z atmosfery opakowania. Bez pewnej
kontroli stezenia tlenu nie bedzie informacji o procesach zachodzacych
wewnatrz opakowania, a tym samym niemozliwa bedzie ocena stanu
zapakowanego produktu. Do pomiaréw ilosci tlenu wewnatrz opako-
wan do tej pory wykorzystywano gtéwnie chromatografie gazowa albo
mierniki tlenu oparte na ogniwach cyrkonowych zmieniajacych swéj po-
tencjat elektryczny w zaleznosci od stezenia tlenu znajdujacego sie w ich
otoczeniu. Cecha wspdlng, i jednoczesnie gléwna wada tych metod, jest
to, iz pomiar stezenia tlenu mozliwy jest tylko i wyfacznie po uprzednim
uszkodzeniu opakowania; pomiaru dokonuje sie poprzez pobranie gazu
za pomocg strzykawki chromatograficznej lub autosamplera, badz tez
sondy pomiarowej zakoriczonej igta. Przebiciu opakowania moze towa-
rzyszy¢ jednak nieszczelno$¢ wptywajaca na koricowy wynik oznaczenia.
Dodatkowo kazdy pomiar to jednoczesnie zmniejszenie objetosci gazow
wypetniajacych opakowanie, co ogranicza mozliwo$é pomiaréw wielo-
krotnych. Znanych jest kilka metod pozwalajacych na pomiar stezenia
tlenu w opakowaniu bez jego uszkodzenia, ale z réznych wzgledéw me-
tody te nie sa stosowane powszechnie.

W niniejszym opracowaniu zaprezentowano nowg i — wydaje sig
— jedng z najbardziej przyjaznych uzytkownikowi, nieinwazyjng me-
tode pomiaru ilosci tlenu w opakowaniach, wykorzystujaca zjawisko
fluorescenciji.

U podstaw tej metody lezy zalezno$¢ czasu wygaszania fluorescen-
cji okreslonych substancji od stezenia tlenu znajdujacego sie w ich oto-
czeniu. Dzieki tej wtasciwosci substancje te moga stanowi¢ specyficzne
sensory ilosci tlenu [3]. Warunkiem koniecznym jest w tym przypadku,
aby czas wygaszania fluorescencji byt niezalezny od obecnosci innych
(poza tlenem) gazéw. Mechanizm wygaszania takiego sensora przebie-
ga zgodnie z reakcjami, w ktorych M reprezentuje czasteczke zdolng
do luminescencji, a Q jest czynnikiem gaszacym:

M+hv—=M* absorpcja fotonu

M*—M-+hv luminescencja

M*—=M+A rozktad z wydzieleniem ciepta
M*+Q—=M+Q* dynamiczne wygaszanie

W warunkach opisanego przedstawionego procesu, kolizja czastecz-
ki tlenu (Q) z fluoroforem w jego wzbudzonym stanie (M*) prowadzi
do wymiany energii i obnizenia intensywnosci fluorescenciji [4]. Energia
pochfonieta przez tlen (Q) jest nastepnie, w krétkim czasie, rozproszona
W postaci ciepta, a caty proces moze by¢ powtdrzony. W opisanym me-
chanizmie nie nastepuje zmiana sktadu atmosfery opakowania.

W przypadku handlowych sensoréw tlenu, najczesciej wyko-
rzystywanym w tej roli zwigzkiem jest chlorek tri-(4,7-bifenyl-1,10-
fenantroliny)rutenu [3]. Wynika to z jego wyjatkowe] stabilnosci,
trwatosci, wysokiej absorpcji $wiatta niebieskiego oraz wywotanej
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nia intensywnej fluorescencji w zakresie $wiatta czerwonego. Dzigki
temu do jego wzbudzenia mozna wykorzystywac tanie diody LED
albo lasery potprzewodnikowe. Przykitadowy system pomiarowy
sktada si¢ ze zrddta swiatta (niebieska dioda LED), $wiattowodu,
urzadzenia rejestrujacego (fotopowielacz) oraz komputera z opro-
gramowaniem pozwalajacym na przeliczenie czasu wygaszania flu-
orescencji na stezenie tlenu (rys. 1).

W czasie pomiaru kompleks rutenu jest wzbudzony za pomoca pro-
mieniowania emitowanego przez niebieska diode LED. Krotki impuls
niebieskiego $wiatfa jest absorbowany przez kompleks. Nastepnie kom-
pleks emituje promieniowanie z maksimum przy 600 nm (rys. 2A.)

Rys. |. Przyktadowy system do pomiaru ilosci tlenu z wykorzystaniem
zjawiska fluorescencji [2]

Sredni czas pomiedzy absorpcja fotonu i nastepnie emisja foto-
nu o innej barwie, nazywany jest $rednim czasem zycia fluorescencji.
Dla wspomnianego kompleksu rutenu wynosi on ok. 5 mikrosekund.
Jezeli jednak w uktadzie znajduje sie tlen, fluorescencja jest wygaszana
(rys. 2B). Podczas zderzen molekut tlenu z czasteczkami kompleksu
rutenu nastepuje wymiana energii zapobiegajaca emisji fotonow. Taki
proces nazywa sie dynamicznym wygaszaniem, a jego rezultatem jest
spadek czasu zycia fluorescencji proporcjonalny do stezenia (ci$nienia
czastkowego) tlenu w otaczajacej atmosferze. Przy skrajnie wysokim
stezeniu tlenu fluorescencja prawie zanika.
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Rys. 2. Proces fluorescenciji kompleksu rutenu przy braku
tlenu (A) i w przypadku jego obecnosci (B). Zrédto: opracowanie
wlasne na podstawie materiatéw firmy Oxysense
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W warunkach normalnych czas zycia spada z 5 mikrosekund
w atmosferze beztlenowej o czastkowym cisnieniu tlenu 0 mbar do
ok. | mikrosekundy w powietrzu atmosferycznym, dla ktérego cisnie-
nie czastkowe tlenu wynosi 212 mbar. Zaleznosci czasu luminescencji
od ci$nienia czastkowego tlenu opisuje réwnanie Sterna-Volmera [3, 5]
i s3 one zaprezentowane na wykresie |.
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Wyk. I. Czas wygaszania fluorescencji w zaleznosci od cisnienia czast-
kowego tlenu. Zrodto: opracowanie wiasne na podstawie materiatlow
firmy Oxysense

Znajac czas zycia fluorescencji, mozna wyznaczy¢ posrednie war-
tosci czastkowego cisnienia tlenu, a nastepnie jego stezenia procen-
towe. Dzigki temu mozliwe jest kalibrowanie systemu pomiarowego
wykorzystujac tylko dwa punkty odpowiadajace okreslonym cisnie-
niom czastkowym tlenu. W praktyce sprowadza sig to do stosowania
dwoch gazéw kalibracyjnych. Jako wzorzec zerowy stezenia tlenu sto-
suje sie najczesciej gazy obojetne niezawierajace tlenu (np. azot 5.0 lub
argon 5.0), natomiast jako wzorzec wysokiego stezenia tlenu uzywa
sie mieszanke gazowa z okreslong zawartoscia tlenu (np. 10% tlenu+
90% azotu, 20% tlenu+90% argonu). Zawartos¢ tlenu w mieszaninie
Z innym gazem obojetnym zalezy od tego, w jak szerokim zakresie
zamierza sie prowadzi¢ pomiary.

Na rynku dostepne sa komercyjne systemy do oznaczania ilosci
tlenu wykorzystujace opisang metode. Naleza do nich m.in. sys-
temy Oxysense GEN 11l 300 i 5000 firmy OxySense® oraz system
OpTech™ 0, Platinum firmy MOCON. Majg one kompaktowe wy-
miary, dzieki czemu mozna je bez problemu przenosi¢ na miejsce
badan. Przygotowanie do pomiaru sprowadza si¢ do podtaczenia
komputera do sieci zasilajacej poprzez ztacze USB i uruchomienie
dedykowanego oprogramowania, obliczajacego stezenie procen-
towe tlenu na podstawie zarejestrowanego czasu wygaszania flu-
orescencji. Zasadniczg cze$¢ stanowi urzadzenie emitujace $wiatfo
wzbudzajace i rejestrujace wywotana fluorescencje. W celu utatwie-
nia prowadzenia pomiaru stezenia tlenu w opakowaniach, urzadze-
nia te wyposazone s3 w przewodd s$wiattowodowy, pozwalajacy
na transmisje $wiatta wzbudzajacego i wyemitowanego z sensora
umieszczonego wewnatrz opakowania do systemu mierzacego in-
tensywnos¢ i czas wygaszania fluorescenciji.

Dodatkowo, na koricu $wiatfowodu znajduje sie czujnik tempera-
tury, dzieki czemu mozliwa jest korekta wptywu temperatury na czas
fluorescencji, a tym samym pomiary mozna prowadzi¢ przy réznych
temperaturach otoczeniai badanego opakowania. Nalezy jednak unika¢
dodatkowych zrédet ciepta, poniewaz — jak pokazuja przeprowadzone
testy — moga one w znacznym stopniu wptywaé na wynik pomiaru.

Badania wykonane w Katedrze Towaroznawstwa Przemystowego
z wykorzystaniem systemu OxySense® pokazuja, ze systemy wyko-
rzystujace fluorescencje do pomiaru tlenu w atmosferze opakowania,
daja bardzo obiecujace rezultaty w zakresie okreslania ilosci tlenu
w opakowaniach i mogg by¢ doskonafa alternatywa dla wspomnianych
na wstepnie tradycyjnych metod pomiaru stezenia tlenu. Zapewniaja
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niemal natychmiastowy odczyt stezenia tlenu, pozwalaja na nieogra-
niczong liczbe pomiaréw w ramach tego samego opakowania (co jest
szczegdlnie istotne w testach przechowalniczych). Pomiary moga by¢
wykonywane, w zaleznosci od potrzeb, z doktadnoscia 0,1 lub 0,01%
tlenu. W przypadku, gdy badane opakowania (a tym samym sensory
zawierajace kompleks rutenu) sa wystawione w sposéb ciagly na dzia-
fanie $wiatta dziennego, najlepsze rezultaty daje okresowa kalibracja
systemu (min. raz na tydzien). Jest to zwiazane z nieznaczna zmiang
charakterystyki fluorescencyjnej zwiazku rutenu pod wptywem $wiatta
widzialnego. Pomiary moga by¢ wykonywane w opakowaniach o do-
wolnej formie konstrukcyjnej. Warunkiem, i jednoczesnie ogranicze-
niem, prezentowanej metody jest to, aby materiat, z ktérego wykonane
jest opakowanie, byt przezroczysty. W przeprowadzonych badaniach
wykorzystywano opakowania wykonane z tworzyw sztucznych (m.in.
polietylenu, poliamidu, poliestru oraz laminatéw stanowiacych ich
potaczenie) w postaci workéw i butelek oraz opakowania szklane, tj.
butelki i stoje. W przypadku opakowan z tworzyw sztucznych, rodzaj
i grubos$¢ materiatu nie miaty wptywu na wynik pomiaru, przy czym
badania prowadzono z wykorzystaniem materialéw o grubosciach
od 15 do 200um. Przeprowadzono réwniez prébe okreslenia ilosci
tlenu w butelkach po piwie wykonanych z brazowego politereftalanu
etylenu (PET). Nalezy jednak dokona¢ kalibracji przez materiat badany,
uwzgledniajacej wptyw jego koloru na wzbudzanie i emisje sensora.

W opakowaniach szklanych istotnym jest, by pomiar byt pro-
wadzony z sonda pomiarowg znajdujaca sie¢ mozliwie blisko $ciany
opakowania, a tym samym sensora optycznego znajdujacego sie
po jej wewnetrznej stronie. Przesuwanie sondy pomiarowej na od-
legtos¢ wieksza niz 5 mm od powierzchni opakowania powodowato
istotng zmiang wynikéw pomiaréw. Wiekszos¢ opakowan szklanych
ma cylindryczny przekroj powierzchni, w zwiazku z tym czes¢ $wiatta
wzbudzajacego i wyemitowanego mogta ulegac rozpraszaniu i nie do-
cierafa do urzadzenia analizujacego. Mozliwe jest réwniez wykonanie
pomiaréw stezenia tlenu w opakowaniach wykonanych ze szkfa ko-
lorowego. Pozytywne rezultaty otrzymano zaréwno dla najczesciej
stosowanych w opakowalnictwie koloréw szkfa, zielonego i jasno-
brazowego, jak tez dla rzadziej stosowanego (np. do produkcji bute-
lek do wina) szfa niebieskiego. Nalezy jednak podkresli¢, ze nie jest
mozliwy pomiar stezenia tlenu w opakowaniach wykonanych ze szkfa
ciemnobrazowego. W tym przypadku otrzymywane wyniki byty zu-
petnie przypadkowe.

Najwieksza zaleta opisywanej metody jest jej nieinwazyjny cha-
rakter, pozwalajacy na wykonanie pomiaru bez uszkodzenia opako-
wania. Dodatkowo zaden z wchodzacych w reakcje (w trakcie po-
miaréw) substratéw nie jest zuzywany, co pozwala na wielokrotne
pomiary w tym samym opakowaniu. Sensor otoczony hydrofobowym
polimerem jest bardzo stabilny i odporny na niekorzystne czynniki
zewnetrzne, np. tluszcze, wysoka temperature, wilgo¢, co znacznie
rozszerza mozliwosci jego stosowania. Kolejnym atutem jest kroétki
czas reakgji, dzieki czemu mozliwe jest bardzo szybkie okreslenie ilosci
tlenu w opakowaniu. Zalety te predysponuja przedstawiona metode
do monitorowania proceséw pakowania w modyfikowanej atmosferze
MAP oraz sprawdzania szczelnosci opakowan. Nalezy réwniez wspo-
mnie¢ o mozliwosci wykorzystania tej metody do okreslenia stopnia
przenikalnosci tlenu przez materiaty opakowaniowe, i wykonane z nich
opakowania, zgodnie z metodyka przyjeta przez American Society for
Testing and Materials [6]. Parametr ten jest jedng z najwazniejszych
wielkosci charakteryzujacych materiaty opakowaniowe z punktu wi-
dzenia ich przydatnosci do pakowania produktéw spozywczych. Po-
zwala na prawidtowy doboér materiatu opakowaniowego dla okreslo-
nego produktu i stosowanej techniki jego pakowania. Podejmowane sa
proby zmierzajace do wykorzystania opisywanej metody w medycynie,
do celéw diagnostycznych [7, 8]. Prowadzone s3 tez badania, ktore
pozwola w przysziosci wykorzysta¢ fluorescencje i sensory optyczne
do oznaczania stezenia innych gazéw, np. ditlenku wegla [9].
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Miedzynarodowa konferencja

na temat metali ziem rzadkich

Regionalne Centrum Turystyki Biznesowej przy Hali Stulecia we Wroctawiu w dniach |3-15 czerwca br. byto miejscem spotka-
nia kilkudziesieciu naukowcéw i przedsiebiorcow z catego $wiata, zajmujacych sie wykorzystaniem metali ziem rzadkich w rozwoju

nowoczesnych technologii. Uczestnicy z Europy, Japonii, Brazylii i Izraela prowadzili wyktady o tych wyjatkowych surowcach.

Organizatorzy konferencji stworzyli forum do dyskusji nad aktualnym stanem badan, zasobach, wtasciwosciach oraz wyko-
rzystaniem metali ziem rzadkich. Te surowce o specyficznych wtasciwosciach optycznych i magnetycznych sg wykorzystywane
w procesie wytwarzania wielu przedmiotéw codziennego uzytku. Znajduja zastosowanie przy produkgji katalizatoréw samocho-
dowych, s3 uzywane przy tworzeniu laseréw i wzmacniaczy optycznych, wptywaja na miniaturyzacje przenos$nych odtwarzaczy

muzycznych, a takze spetniaja istotna role w urzadzeniach produkujacych zielong energie, takich jak np. panele stoneczne.

Przewodniczacymi konferencii byli: Prof. Mirostaw Miller (Wroctawskie Centrum Badan EIT+), Prof. Wiestaw Strek (Instytut
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN), Prof.Eugeniusz Zych (Uniwersytet Wroctawski). Tematyka wydarzenia obejmo-
wata najbardziej aktualne zagadnienia naukowe zwiazane z ziemiami rzadkimi. Na czas trwania konferencji zaplanowano trzy sesje
tematyczne, z ktérych kazda poprzedzona zostata godzinnym wyktadem plenarnym wiodacego w danej dziedzinie naukowca.
Do Wroctawia przybyli wybitni eksperci, od lat specjalizujacy sie w badaniu metali ziem rzadkich, m.in. prof. Jorma Holsa — uznany
na $wiecie ekspert w zakresie tzw. materiatéw fosforyzujacych. Obecni byli takze prof. Georges Boulon — specjalista od budowy
i zastosowania laseréw medycznych i militarnych wykorzystujacych lantanowce oraz prof. Renata Reisfeld — ekspert z dziedziny

materiatéw luminescencyjnych, poprawiajacych konwersje $wiatta stonecznego na energie elektryczna.

Lokalnymi organizatorami REMAT’ | | we Wroctawiu byli: Wroctawskie Centrum Badan EIT +, Instytut Niskich Temperatur i Ba-
dan Strukturalnych PAN we Wroctawiu, Wydziat Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, Wydziat Chemii Politechniki Wroctawskiej
i Wydziat Inzynierii Ekonomicznej Przemystu Uniwersytetu Ekonomicznego we Wroctawiu oraz Centrum Badawczo-Rozwojowe
KGHM Cuprum. Ztotym sponsorem wydarzenia byt KGHM Polska Miedz SA.

CHEMIK n-7/2011 ¢ tom 85

* 629

nauka ¢ technika



