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Atomic fluorescence spectrometry
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Typy fluorescence

rezonancni fluorescence, kde
fluqrescenénl’ zareni mé
stejnou vinovou délku jako I

zareni budici (a)

prima Carova fluorescence, kdy
se excitovany elektron vraci na
nektery z vyssich energetickycl A F
stavu (b)

postupna fluorescence, kdy

Y

elektron nejprve prechazi 0 \ 4
bezradiacnim pfechodem na @ Resonance fluorescence
nizSi hladinu a teprve pak 2

nasleduje radiacni prechod (c) *
Termicky asistovana !

fluorescence, kdy excitovany !
atom je vlivem termické energie
vybuzen do vyssSiho A
energetického stavu a vyzarene
fluorescence ma kratSi vinovou o

delku nez zareni budici (anti- ® Direct line fluorescence
Stokesovska fluorescence), (d)

{c) Stepwise line fluorescence
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(d) Thermally assisted fluorescence
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Rozptyl zareni

- Rozptyl budiciho zareni ve fluorescencni spektrometrii je
obvykle zakladni faktor limitujici mez detekce, a to:
- Rayleighuv rozptyl je pruzny rozptyl na ¢asticich mensich nez
vinova deélka primarniho zareni
- Mieho rozptyl je pruzny ropzptyl na Casticich vétsich nez vinova
delka primarniho zareni
- Rozptyl nekoherentni (nepruzny) — rozptylené zareni ma jinou
vinovou délku nez zareni primarni
* Fluorescence molekul
- Ramanuv rozptyl
- Rezonancni fluorescence

- Rozptyl zareni na méfici instrumentaci



Rayleighuv rozptyl

- Tento rozptyl nastava na Casticich
° podstatné mensich neZ je vinova
délka dopadajiciho zafeni.

- Lord Rayleigh objasnil, Ze

rozptylujici Castice nejsou nezbytné,
protoZe i nejCistSi latky maji drobné
fluktuace indexu lomu, coZz muze
rozptylovat svétlo. Také ukazal, ze
pomer intenzity rozptyleneho svétla
Is a dopadajiciho svétla |, je
neprfimo umeérny ctvrté mocniné
vinové délky A:

_ konst
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Mieho rozpty!

- Kdyz se velikost Castic
priblizi a nakonec presahne
vinovou délku svétla A,
Rayleighuv pristup se jiz
neda pouzit. Pro kulate
castice se da pouzit teorie
odvozena v roce 1908
némeckym fyzikem G. Miem.

- Mieova teorie predpoklada,
ze kazda Castice, na kterou
dopadne svétlo se chova
jako rezonancni oscilator, pri
cemz bere do uvahy, ze pri
interakci paprskem dochazi k
rozptylu, odrazu, absorpci,
lomu a interferenci svétla.
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Fluorescence molekul

- Fluorescence molekul
muze byt velmi rusivy
jev, ponevadz
fluorescencni
spektrum muze
pokryvat velky

rozsah vinovych

delek — az stovky nm.
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FIG. 5. Excitation spectrum of CN in a nitrous oxide-acetylene flame:
Aq = 385.5 nm, 400 pm slit width, 385-389 nm wavelength range, BBQ dye.
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Zakladni schéma AFS

plamen, ETA, Mochromator,
ICP echelle, filtr PM, ICCD Lock-in, boxcar
_ v | Wavel h /v I
Atomizer avelengt Detector Readout
selector
v
‘ Light source \
HCL; SL; EDL;

Xe a Hg vybojky; laser;
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AFS pro stanoveni rtuti

Punp 1 Sample vahe

- Rtut ma pfi 20°C tlak par — =
0,16 Pa, coz odpovida o ) Dryer
koncentraci pfiblizné 14 - ‘|’_ o
mgm- ve vzduchu. Tato Sle | T 2 T : bk
unikatni vlastnost dovoluje peayele P i T
pfimé méreni koncentrace = |
rtuti bez nutnosti atomizace v Wasts Azzon Gas-liquid
plameni ¢i ETA. = separatr

- Metoda CVAFS (Co|d-vapor Schematic diagram of the continuous-flow vapor/hydride
atomic fluorescence generalor.
spectrometry) je obdobou
CVAAS (cold-vapor atomic -
absorption spectrometry). S Q— b B

- Mé&fi se na rezonancni Care e \ g Fil
253.7 nm (°P, =S, pfechod) — Sy | sl

- Meze detekce dosahuji U] : Reforence el
hodnot ppq (1:101°) |

Infroduction chimmesyr

Schematic diagram illustrating the optical configuration of an
AFS system for mercury analysis
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Fluorescencni analyzator rtuti Merlin firmy
P.S. Analytical



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/8c/PSA_2.jpg
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Automated
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Hydridova technika

- Hydridy se tvori redukci analytu
tetrahydridoboritanem sodnym
(NaBH4) v kyselém prostredi s
ucinnosti témér 100%.
Generovani hydrida Ize vyuzit u
As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn, Te,
Ina Tl

- Meze detekce u komercniho
zarizeni PSA:

- As - 10 ppt

- Se -2 ppt

- Sb - 10 ppt

- Te & Bi - 10 ppt
(with use of an optimised multi-
reflectance filter)

- Linearity over 5 orders of
magnitude




prof. Otruba

Speciace LC-HG-AFS

- The PSA 10.055 Millennium
Excalibur system can easily be
utilised for Selenium speciation by
the simple addition of a liquid
chromatography system and a PSA
10.570 UV oxidation unit. Using a
reverse phase column with a
modifier of DDAB, five selenium
species (selenocystine,
selenomethionine, selenoethionine,
selenite and selenate) can be
generated in under 10 minutes.

7 socratic LC system for the speciation
of Selenium

AFS
yatactor [ HtEErator
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Speciace sloucenin selenu

- Five Selenium species;
(SelenoCysteine, Selenite,
SelenoMethionine, SelenoSugar' and
Selenate) were separated using 40mM
ammonium formate, 0.01 mmol I
Didecyldimethylammonium bromide,
0.5% (v/v) methanol, pH 4 as mobile
phase at 0.8 ml min-"on a C18
column (PSA C2 or equivalent) and
then digested by online UV irradiation
at elevated temperature.

- Hydride generation was used as faol.
sample introduction technique, and
this was maximized for all species by
the optimization of variable analytical
parameter. The final optimized
conditions for UV-HG-AFS were 50%
(v/v) HCI + 5% (m/v) KBr as reducing
reagent, 0.8% (m/v) NaBH, in 1% Ak o
(m/v) NaOH as reductant, §50ml min-! .
argon flow rate and 150°C temperature

ERRREERLRERERERERARIRARRSANRERARAN

18 19 20 2 2 23 . =3 % o 2% -
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AF spektrometr s ICP atomizaci

Popis pfistroje

- Atomizace v ICP plazmatu,
do ktereho je vhasen
aerosol vzorku

- Budici zdroj fluorescence
jsou vybojky typu ,booster”

- Selekce zareni
interferen¢nimi filtry, detekce
fotonasobici

- Moduly zdroj-detektor jsou
vymenné, soucasne az 10
modull rozmisténych kolem
|ICP hlavice —

multielementarni méreni

ICP AFS Baird Europe




prof. Otruba 16

Schematicky diagram LIF spektrometru

Schematic diagram of laser-excited atomic fluorescence flame spectrometry system:
A, N2 laser; B, dye laser; C, dye laser control unit; D,vacuum pump; E, N2 laser power
supply; F, trigger source; G, beam expander; H, panel; |, diaphragm; J,
burner/nebulizer; K, light trap; L, light trap; M, diaphragm; N, light baffle and lens; 0,
monochromator; P, photomultiplier detector; Q, recorder; R, boxcar integrator; S, photo
multiplier power supply.



Koncentracni zavislost F-AFS

- Analytical growth curves

- nickel fluorescence ) /s
excited at 300.249 nm //
and measured at i //
approximately 342 nm 4+ //

- tin fluorescence excited /'/'
at 300.914 nm and . //

“Ni

measured at 317.5 nm.
- flame acetylene - air /;/ i o perecrin

0 T
-4 -3 -2 -1 o0 1 2

LOG FLUORESCENCE INTENSITY
w

3 4
LOG CONCENTRATION (ug/mL)
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Experimentalni aparatura LIF/ETA

Doubling
Power crystal
supply
) Lens Lens
PiE_"l’EEd l
Graphite laser Copper vapor
P [ CH — e
Photodiode Lenses 1
for laser Photodiode
absorption / trigger
measrements |
J cuso
[ — ﬁ]tef4 To detection electronics
To datecti MMonochromator
electronics
LT
HV
Cumrent to
voltage ANP

L . To detection electronics
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LIF - ETA
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Element DL abs (pg) DL conc. (pg/ml)
Ag 0,03 1
Co 0,02 1
Cs 0,5 10
Cu 0,01 0,1

Ir 1 50
Fe 0,002 0,1
Na 0,1 5
Pb 0,0002 0,01
Tl 0,005 0,03
Zn 0,03 0,1
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Detekce olova v plynné fazi

*PLas = 2 KWem log n (at/ml)
- AA= 0,02 nm |
-T=5nS

-0 =0,16 sr
-fID=1:25
-F =50 Hz
-t=15s 2T
-MD = 30 atomu Pb | |

200 400 °C

12—
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Fotonasobice - rusive vlivy

- Teplota — termoemise z fotokatody — chlazeni na -20°C az
-40°C u multialkalickych katod, na -160°C u typu AgO-Cs

- Magnetické pole — deformace drahy elektront v PM —
stineni slitiny typu pemalloy

- Elektrické pole — deformace drahy elektront v PM —
Faradayovo stineni

- Radioaktivita — zafeni konstrukénich materialt, predevsim
skla (napf. draslik), vybér neaktivnich materialu pro
vyrobu

- Kosmickeé zareni — sprsky Castic z atmosféry. Stineni,
vylouCeni chybovych signalu korelaci s referenénim PM.

- Helium — difuze pres sklo. VylouCeni He z atmoféry (GC),
vymena PM.
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Sum
» Je udavan obvykle jako stfedni kvadraticka
hodnota fluktuace signalu (I, U, R, Q,...):

1 (T _
In = |= I — I.]1%d
R QTL[S(t) s]2dt

a je zavisly na sifce pasma mérenych frekvenci Af:

R ~ a7
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NEP (noise equivalent power)

» Je definovan jako sumovy vykon detektoru pro
frekvencni pasmo Af = 1 Hz:

PR

-2
NEP = Jaf [WHz™4]
- NEP* (specificky NEP) je definovan jako

ekvivalentni Sumovy vykon vztazeny na

jednotkovou plochu A fotodetektoru:
NEP* = NEP
VA
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Frekvencni spektrum sumu

- Oblast A: Ruzovy (pink
noise) Sum 1/f

[, Ug(®dt =0 " |

- Oblast B: Bily Sum
(white noise):

J, Ur(®) dt =0

0,01 10 10000 Hz
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Citac fotoni

- Signal se nejprve zesili, komparatorem se Mq- A H [
oddeli pulsy s dostateCnou amplitudou od  ~f===
sumu. Impulsy je pak mozno pocitat AN > = i) 688

béinym CitaCem nebo zaznamenavat fotonasobi¢ pfedzesilovaé Sumova  tvarovac Citac
vvvvvv brana TTL

i

analogové méfeni, ale dosahuje vétsiho
odstupu Sumu a stability.

- Fotokatoda a dynody vlivem tepelnych ~
kmitd mfizky emituji elektrony i kdyz zrovna
nedopada zadné zareni. Vznika tak
vystrelovy Sum. Odpovidajici stfedni
hodnota anodoveho proudu se pak nazyva
temny proud nebo proud za tmy. Pokud je
nezadouci elektron emitovan na nékteré z
dalSich dynod, nedojde k plnému zesileni a
vysledny impuls ma znatelné mensi
amplitudu nez impuls vyvolany fotonem.
Pokud vyuzivame rezim citani fotonda, i
nastavime komparator tak, aby na tyto 102

200 300 400 500 &00 TFOO 800 900 1000
mensi impulsy nereagoval. WAVELENGTH (o)

TPMHED340DEA
102

101 £ N

A Y
&

100

1071

CATHODE RADIANT SENSITIVITY (mAM)
QUANTUM EFFICIEMCY (%)
L ol




