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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o metoda de eliminare a interfe-
rentelor spectrale in masurari de fluorescenta atomica,
in plasma de argon, prin stingerea emisiei moleculare
a ionului hidroxil si azotului, prin introducere de metan
ca si gaz de coliziune/reactie. Metoda conform inventiei
se bazeaza pe introducerea unei cantitati limitate de
metan intr-o plasma de putere medie, dezvoltatd in
atmosfera de argon.
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Inventia se referd la o ”Metodd de eliminare a interferentelor spectrale in
masuriri de fluorescenti atomica in plasma de Ar prin stingerea emisiei moleculare a
OH si azotului prin introducere de metan ca si gaz de coliziune/reactie”

Noutatea metodei este utilizarea metanului ca §i gaz de coliziune/reactie la stingerea
emisiei moleculare a OH si azotului in surse de plasma utilizate ca celule de atomizare in
vederea eliminarii interferentelor spectrale in masuran de fluorescenta atomica. Fluorescenta
atomicd are la bazi atomizarea probei intr-o celuld de atomizare, excitarea optica a atomilor
elementelor si masurarea emisiei secundare de fluorescentd. Fata de spectrometria de emisie
atomica, fluorescenta se caracterizeaza prin interferente non-spectrale mai mici si
sensibilitate mai mare, in special pentru elementele care sunt derivatizate la hidrurd. Desi
spectrometria de fluorescentd atomicad este foarte selectiva prin utilizarea pentru excitarea
optica a surselor primare de linii, alese in functie de elementul de analizat, ea poate suferi, ca
orice metodd spectrald, de interferente spectrale intre liniile elementelor si emisiile
moleculare a radicalilor $i moleculelor mici prezente in celula de atomizare. Desi plasmele de
presiune atmosfericd sunt dezvoltate in mediu inert de argon sau heliu, in atmosfera
descdrcarii rezulta specii moleculare de NO, OH, azot, NH, CN ca urmare a difuziei aerului
in plasma, specii care prezintd emisie in domeniul 200-380 nm. Este cunoscut faptul ca
pentru obtinerea unei sensibilitdti bune in spectrometria de fluorescentd atomici se utilizeaza
sisteme spectrale nedispersive de detectie cu filtre de interferentd sau sisteme dispersive de
joasa rezolutie. In aceste conditii, sunt posibile interferente spectrale intre liniile analitului i
emisia moleculard a speciilor din sursa de atomizare, ceea ce face imposibila selectarea unor
hini spectrale pentru anumite elemente care ar asigura cea mai mare sensibilitate pentru
masurdri prin fluorescentd atomica. Pe plan international sunt comercializate sisteme de
detectie opticd cu microspectrometre de joasad rezolutie si detectori cu sarcind cuplatd
potrivite pentru masurdri prin fluorescentd atomica in ultraviolet, care insd nu pot rezolva
interferentele datorate emisiei moleculare din acest domeniu spectral. Pentru obtinerea
fluorescentei atomice se utilizeaza cateva celule de atomizare, cum sunt: flacira acetileni-aer,
flacara de difuziune argon-hidrogen, plasma cuplata inductiv si plasma de microunde operata

la putere micd sau medie. Plasmele operate la o putere medie sub 300 W asigura conditii
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plasma cuplata inductiv pentru reducerea interferentelor poliatomice intre ionii moleculari
rezultati in plasma si izotopii monoatomici ai elementelor de analizat. De asemenea, metanul
este utilizat in spectrometria de fluorescenta atomicd in plasma cuplatd inductiv pentru
reducerea interferentelor chimice non-spectrale prin evitarea formarii oxizilor refractari care
cantititii de NO din gazele de ardere a metanului prin injectarea unor specii reactive (N, NH»,
NH, N;H4, O3) produse in plasme netermice de N, No/NHs3, Ar/NH; si O, la presiune
atmosferica.

Metoda gazului de coliziune/reactie nu este utilizatd in prezent pentru reducerea
interferentelor spectrale in spectrometria optica, precum emisia si fluorescenta atomicad UV-
vizibil.

Premisele care au stat la baza selectari metanului ca gaz de coliziune/reactie in
stingerea emisiei moleculare a OH si azotului in surse de plasma de putere medie sunt:

e Radicalul OH este o specie oxidantd pentru metan si are o mare afinitate pentru
un atom de hidrogen din molecule organice de forma R-H. Reactia chimica dintre radicalul
OH si molecula de metan este initiata fotochimic sub actiunea radiatiilor cu lungime de unda
mai mare de 290 nm i este favorizata de temperatura;

e Molecula de metan are o putere mare de stingere §i scurteaza timpul de viatd a
moleculei excitate vibrational de azot prin coliziuni de ordinul doi cu acestea,

e Emisia moleculard asociatd speciillor CH si CH; care provin din disocierea
moleculei de metan este extrem de mica in domeniul ultraviolet al spectrului;

¢ Reactia chimica dintre molecula de azot excitata vibrational si radicalul metil care
rezultd din disocierea metanului este endoterma si are o energie de activare mare, evitindu-se
astfel formarea acidului cianhidric in plasma de argon;

e Formarea ionilor moleculari reactivi de azot (N;"), care ar favoriza formarea
acidului cianhidric, este putin probabild deoarece energia sa de activare depigeste energia
atomilor metastabili de argon;

e Plasma de argon de putere medie este caracterizata printr-o temperatura suficient
de ridicatd pentru atomizarea probei fara a realiza o excitare termica eficienti a atomilor. In
aceste conditii plasma asigura conditii optime pentru masurari prin fluorescenti atomica. Desi
plasmele de putere medie sunt avantajoase din punctul de vedere al consumului de argon,
prezintd un spectru de emisie molecular al OH si azotului in domeniul UV al spectrului care

. . .- . . . 1w . . 0 RCAN
pot interfera cu liniile anumitor elemente si fac imposibila analiza spectrala. TOEL SO
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In consecinta, pe baza proprietatilor moleculei de metan §i a comportamentului sdu
in plasma de argon este de asteptat sa asigure stingerea emisiei moleculare a OH si azotului in
domeniul ultraviolet al spectrului.

Scopul prezentei inventii este dezvoltarea unei metode simple si ieftine de reducere
a interferentelor spectrale prin stingerea emisiei moleculare a OH si azotului in plasme de
argon de putere medie utilizate ca celule de atomizare in fluorescenta atomica.

Problema pe care o rezolva inventia este eliminarea interferentelor spectrale intre
liniile elementelor si emisia moleculara a OH si azotului in domeniul spectral 200-380 nm §i
aplicatia metodei la masurérn prin fluorescenta atomica utilizand microspectrometre de joasa
rezolutie.

Principiul metodei:

”Metodi de eliminare a interferentelor spectrale in masuriri de fluorescenta
atomici in plasma de Ar prin stingerea emisiei moleculare a OH si azotului prin
introducere de metan ca si gaz de coliziune/reactie” se bazeaza pe introducerea unei
cantitati limitate de metan (sub 15 mL min™) intr-o plasma de putere medie (sub 300 W)
dezvoltata in atmosfera de argon (sub 1 L min™). Instalatia experimentald pe baza careia a
fost dezvoltatd metoda utilizeaza o plasma de argon cuplata capacitiv in radiofrecventa de
medie putere dezvoltata la presiune atmosferica utilizatda ca celulda de atomizare in
fluorescentd atomica. In plasma de Ar se introduce o cantitate limitatd de metan. Fluxul de
gaze este utilizat atdt pentru introducerea probei lichide in plasma prin nebulizare
pneumaticd, cit §i suport pentru plasma. Pentru misurarea semnalului de fluorescenta
atomica se utilizeaza un microspectrometru cu detectie multicanal cu domeniul spectral 200-
420 nm.

Schema de principiu a sistemului utilizat este prezentata in Figura 1. Acesta consti
din: celula de atomizare (1) - o plasma cuplatd capacitiv de argon/metan, sistemul de
introducere a probei (2), sistemul optic de excitare fluorescenta (3), sistemul optic de
masurare a semnalului fluorescenta sau a spectrului de emisie (4) si sistemul electronic de
colectare si prelucrare semnal (5). Fluxul de Ar se amesteca cu cel de metan prin intermediul
unui tub in forma de T Tnainte de sistemul de introducere a probei.

Spectrul de fond a plasmei de Ar pur (0,7 L min”' Ar, putere 275 W) pentru un timp
de integrare de 1 s (spectrul A), respectiv 30 s (spectrul B) este prezentat in Figura 2. In
spectru apare emisia moleculara a OH (Azz‘.+ —» X°IT; Eo=4.05 eV; 282.90 nm (0;1) si 308.90
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357.69 nm (0;1) si 380.49 nm (0;2) pe domeniul 280-380 nm, ceea ce face imposibila
utilizarea in fluorescentd a liniilor in acest domeniu. Figura 3 prezinta spectrul de emisie
pentru aceeagi plasma la adaosul de gaz metan cu debite de 2,5 mL min™' (spectrul A), 5 mL
min”' (spectrul B) si 7,5 mL min’’ (spectrul C) pentru un timp de integrare de 30 s. Continutul
de metan in plasma de Ar controleaza emisia moleculard a OH si azotului. Un debit de metan
de 7,5 mL min™ pentru 0,7 L min™ Ar asiguri o stingere eficientd a emisiei moleculare, care
permite determinarea elementelor prin fluorescenta atomici in domeniul spectral 200-400
nm, fard interferente spectrale in plasma de Ar de putere medie. Stingerea emisiei moleculare
a OH este rezultatul reactiei chimice cu metan conform procesului:

OH +CH, —>CH, +H,0 (1)

Stingerea emisiei azotului se datoreazd transferului de energie prin coliziuni de
ordinul doi de la molecula de azot excitata vibrational la molecula de metan care disociaza
conform reactei:

N, +CH, >N, +CH, >N, +CH,+H )

De remarcat lipsa emisiei moleculare in prezentd de metan pentru (sistemul CH 314.
3 nm C’0'—>X*00sistemulCH 390 nm B*0°—X?0 Osistemul CH 430 nm  A’D—X*(si
CH, (360-390 nm).

Figura 4 prezinti spectrul de fluorescenti a unei solutii de 1 (g mL™' Pb in plasma
sustinutd la 0.7 L min™ Ar i 7.5 mL min™ metan si un timp de integrare de 30 s. Pentru
excitarea fluorescenter s-a utilizat o lampa de descércare fard electrozi de Pb. Spectrul
dovedeste eficienta metodei care face obiectul acestei inventii in eliminarea interferentei
spectrale a emisiei moleculare OH cu liniile de fluorescenta a Pb in plasma de Ar/metan. De
exemplu, linia Pb I 283.31 nm care asigurd cea mai mare sensibilitate in fluorescenta atomica
a Pb, nu poate fi vizualizata in plasma de Ar pur, cand se utilizeaza un microspectrometru ca
urmare a interferentei cu emisia moleculara a OH (280-285 nm). Pentru debite mai mari de
metan peste cele necesare stingerii emisiei moleculare (peste 7.5 mL min™ metan) apare
stingerea fluorescentei Pb. Oricum, debite mai mari de 7.5 mL min’ metan nu sunt
justificate.

Specificatii tehnice

Caracteristicile si detaliile constructive ale sistemului pe baza caruia s-a dezvoltat
metoda de eliminare a interferentelor spectrale prin stingerea emisiei moleculare a OH si

azotului si aplicatia in fluorescenta atomica sunt urmatoarele :
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Tabel 1

Modul

Conditii experimentale

Celula de atomizare (1)

Torta cu plasma cuplati capacitiv operati la presiune
atmosferica la frecventa de 27,12 MHz i 275 W, gaz
suport plasma Ar calitatea 5.0 cu debit 0,7 L min™' si metan
calitatea 4.5 cu debit sub 2,5 — 7,5 mL min™’;

Sistem introducere proba (2)

Nebulizator concentric pneumatic cu camera de

desolvatare din sticla;

Sistem optic de excitare

fluorescenta (3)

Lampa EDL operati in curent continuu; focalizarea
radiatiei de excitare asupra plasmei se realizeaza cu un

sistem de lentile plan convexe;

Sistem optic de misurare a
semnalului fluorescenta sau a

spectrului de emisie (4)

Microspectrometru Ocean Optics HR4000 domeniu
spectral 200 — 420 nm, detector multicanal CCD Toshiba
3648 pixeli (Dunedin USA),

sensibilitate ridicata pentru fluoroscenta in domeniu UV;

Sistem electronic de colectare §i

prelucrare semnal (5)

Soft SpectraSuite, OceanOptics, timp de integrare 1-30s.

Prin aplicarea inventiei rezultd urmatoarele avantaje:

- posibilitatea utilizérii intervalului spectral 200-400 nm in fluorescenta atomica a

elementelor fira interferente spectrale datorate emisiei moleculare a OH si

azotului cu versatilitate mai buna in selectarea liniei analitice;

- In instrumentatie analiticd de fluorescentd atomica in surse de plasma de medie

putere prin aplicarea metodei prezentatd in acest brevet se oferd posibilitatea

utilizarii ca §i componentd de baza microspectrometre portabile cu rezolutie mai

mica la un pret mult mai mic atat la achizitie cat si la intretinere;

- metoda este una simplad si usor de aplicat cu costuri reduse de implementare in

cadrul instrumentatiei analitice de fluorescentd atomica.
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REVENDICARE

Metoda de eliminare a interferentelor spectrale in masurdri de fluorescenta
atomicd in plasma de Ar prin stingerea emisiei moleculare a OH si azotului prin

introducere de metan ca si gaz de coliziune/reactie.
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