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Uvod Cylindricky DBD (cDBD)
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DBD (dielektricky bariérovy vyboj) atomizatory tékavych sloudenin s AAS ¢&i AFS detekci vyuzivaji atomizace Optimalizace podminek atomizace AAS - i Atomizator
v nizkoteplotnim miniaturnim plazmatu za atmosférického tlaku. Ve spojeni s AAS se pouziva DBD s planarni - soucasné cDBD atomizatory

konstrukci elektrod, zatimco v AFS je usporadani elektrod cylindricke [1]. V AAS lezi zdroj zareni, atomizator a
detektor v jedné pfimce, oblast atomizace a detekce je totozna. Oproti tomu v AFS je fluorescenCni zareni z d :
orincipu metody detegovano kolmo na smér budiciho zafeni. Aby elektrody nestinily v AFS zafeni ze zdroje,| | © VYkon DBD zdroje

deteguje se signal v misté mimo plazmovy vyboj, kde vSak dochazi k vyznamnému odumirani volnych atomu * prutok plazmoveého plynu (Ar plazma)
analytu. « prutok stiniciho plynu (Ar stinici) (ochranna atmosféra proti H,0,0,, atd. )

* totozna aparatura (generator) Uprava ptivodniho designu = paprsek AAS
= rozsireni o stinici jednotku

* hydrid arzénu AsH; = modelovy analyt

Prvnim cilem této prace bylo nalézt optimalni podminky atomizace hydridu As, Se, Sb, Bi a Pb v planarnim
DBD s AAS detekci a nasledné porovnat analytické charakteristiky planarniho DBD s konvencCnim kiemennym
atomizatorem hydridu pro AAS. Druhym cilem bylo navrhnout vhodnéjsi konstrukci DBD atomizatoru pro AFS a
oveérit jeji funkCnost s pouzitim arzénu jako modelového analytu a AAS jako detektoru.

paprsek AAS

. - slepého stanoveni .
[1] BRANDT S., SCHUTZ A., KLUTE F. D., KRATZER J., FRANZKE J.: Spectrochim. Acta Part B 123 (2016), 6-32. R RN

Planarni DBD (pDBD)
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+ typ plazmového plynu a jeho priitok Atomiztor nez u nestineneho cDBD!

 vykon DBD zdroje
« stejna aparatura (generator, spektrometr)
« vysledky navzajem srovnatelné

VZOREK

Vyvoj noveho typu cDBD s ,,vnejsim®“ vybojem —
— optimalizace podminek atomizace AAS

prvek  DBDvykon, W Ar, mimin- : - snaha o detekci signalu pfimo v plazmatu — oéekavan podstatné vyssi signal
As 19 60 * ,vnejsi“ vyboj = plazma neohranicené sténami atomizatoru pro paprsek/absorpci AAS |
Sb 30 em ISI ’AFS (90°) = zadné ztraty volnych atomu na sténach, zadny odraz, rozptyl, zeslabeni
Bi 17 125 ) “aren
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Nestabilni vyboj

Plocha piku (s)
8
Pilcoha piku (s)

 Argon - optimalni plazmovy plyn pro vsechny analyty
* hodnoty prutoku a vykonu DBD se liSi
« BiaPb - modifikace (pasivace) vnitrniho povrchu DBD (DMDCS) vede ke zvyseni citlivosti

Nestabilni vyboj

3 3,5 4
Pritok Ar (I min-)

3,5 4

Analytické charakteristiky | | Vykon (W)

srovnani konvencniho externé vyhrivaného atomizatoru (QTA), resp. multiatomizatoru (MMQTA)
a DBD atomizatoru za optimalnich experimentalnich podminek

Citlivost (s ng™) prvek Koncentrace (ng ml-)

DBD (MM)QTA DBD (MM)QTA  certifikovano

0,48 + 0,02 0,48 + 0,003
As TM-RAIN-04 1,08 =+ 0,01 1,09 + 0,03 1,14 + 0,18

0,46 + 0,01 0,36 £ 0,01

0,14 £ 0,02 0,52 + 0,01
seraee | amnam Bi 1643 e 14,2+ 0,2 140+0,1  14,1£0,2 Vzdalenost elektrod od sebe

0,10 + 0,02 0,22 + 0,02 GRUMO-K 0,98 + 0,04 0,91 + 0,07 0,77+ 0,4

Sb 1643 e 99,2+ 1,7 59,2+ 1,7 58,3+ 0,6
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Pro AFS nutna co nejvétsi vzdalenost elektrod!
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« uvedené srovnani doposud nebylo v literature publikovano

Plocha piku (s)
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 DBD perspektivni alternativa k (MM)QTA, zejména pro As, Sb a Se

—
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« odolnost vici interferencim — DBD dosahuje lepsSich nebo srovnatelnych vysledku s QTA

o
o

o
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Mechanismus atomizace R ; !
Vzdalenost elektrod (mm) Vzdalenost vnitini elektrody (mm)
modelova studie — Bi jako analyt Optimalni podminky:
Zachyt analytu na stéenach atomizatoru? 600 ml min-t Ar plazma

metoda kryogenniho zachytu (CT) umoziiuje Vyluh v HNO;: po 30 replikatech 8 mg I': As=mb 5,0 ug As (4 %) 5 & | min- Ar stinici

by e e . . Vykon1,5-19W
400x zvyseni signalu (AAS) versus konvencni c-DBD!!! Vzdalenost elektrod: 15 mm

Nizky zachyt As na sténach = vysoka ucinnost atomizace!!! Vzdalenost vnit. elektrody: 6 mm

studovat vliv vodiku na atomizaci BiH,
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frakce Bi usazena po atomizaci v atomizatoru (vyluh HNO,)
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a frakce Bi opousteéjici atomizator stanoveny pomoci ICP-MS
Srovnani s difuznim plamenem (DF) a kfemennym multiatomizatorem (MMQTA)
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- prokazana atomizace za ucasti vodikovych radikalu v obou atomizatorech (DBD i QTA) 0 i
. . o -y . : . . 2000 4000 6000 ~ 8000 0 200 400 600 800 1000
* rychly zanik volnych atomu na sténach atomizatoru (>90 %), koreluje s potrebou pasivace (DMDCS) c iAs (ug I'') g |-
* nyni provadena studie pro As, Se — predbézné vysledky diametralne odlisné od chovani Bi 4x nizsi citlivost nez DF a 340/20x nizsi citlivost nez MMQTA (délka optického prostredi)!!!
Zaver
pDBD 1D]=]D,
. pDBD vhodnou alternativou ke QTA (citlivost, robustnost, presnost, spravnost) « dosavadni konstrukce neumoznuji detekci primo v plazmatu = ,,ztrata“ citlivosti
. dobra odolnost viéi interferencim ostatnich hydridotvornych prvku * nove vyvinuty c-DBD design dovoluje detekci primo v oblasti plazmatu
. atomizace v DBD probiha radikalovym mechanismem za uéasti vodikovych atomti * zachyt analytu na stenach je minimalni = vysoka ucinnost atomizace a minimaini

zanik atomu na sténach atomizatoru

 Bi a Pb - obtiznéjsSi atomizace v DBD, rychlejSi zanik volnych atomu proti As, Sb a Se
 nove vyvinuty c-DBD = 400x zlepseni signalu v porovnani s konvencnimi typy

* ucinnost atomizace v DBD porovnavana s (MM)QTA a odhadnuta jako:

N 7y

« nove vyvinuty c-DBD 4x nizsi citlivost nez DF a 340/20x nizsi citlivost nez MMQTA

100 % (As); 60 % (Se); 16 % (B1)
* nove vyvinuty c-DBD pripraven pro AFS

« planarni DBD atomizatory hydridi pro AAS jsou rutinné vyuzitelné v analytické praxi
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