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  الفصل الخامس
  طيف الانبعاث الذري

رأينا في الفصل الماضي أنه من الممكن استخدام اللهب أو الفرن الجرافيتي لتحويل العينة إلى 
ذرات ، وهذا بحد ذاته كان كافياً لدراسة طيف الامتصاص الذري ، حيث يعتمد الامتصاص 

لكننا أيضاً درسنا فيما سبق أن الانبعاث يعتمد على عدد . على عدد الذرات في الحالة الأرضية
رات في الحالة المثارة ، وأن عدد الذرات في الحالة المثارة قليل جداً بالمقارنة مع عددها الذ

في الحالة الأرضية ، وفي نفس الوقت فإن عدد الذرات في الحالة المثارة يتوقف بشكل كبير 
القليل من إن حرارة اللهب أو الفرن الجرافيتي بالكاد تستطيع إثارة . على درجة الحرارة

ت ، إلا في حالة بعض العناصر سهلة الإثارة ، كعناصر المجموعة الأولى والثانية من الذرا
عناصر الجدول الدوري ، لذلك يمكن استخدام اللهب مثلاً لدراسة الانبعاث من تلك العناصر 

غياب  حالة فيحتى ( الناشئ عن معظم العناصر المحددة ، إلا أننا لا نستطيع دراسة الانبعاث
  .، بحساسية معقولة باستخدام حرارة اللهب) الطيفية والكيميائية الهامةالتداخلات 

مكن استخدامها ليس فقط لتحويل الم ومن الممكن الحديث بداية عن المصادر الحرارية التي من
العينة إلى ذرات ، ولكن لإثارة عدد كاف من تلك الذرات ، حتى نتمكن من دراسة طيف 

المحتملة  ومن المصادر الحرارية. أو التعرف عليها ، أو كلاهماانبعاثها ، وبالتالي تقديرها ، 
  :ما يلي التي قد تستخدم لهذا الغرض

 اللهب ، حيث ذكرنا للتو أنه لا يصلح إلا مع بعض الذرات سهلة الإثارة .1

 (plasma)مصادر توليد البلازما بأنواعها  .2

   (arc and spark)مصادر توليد القوس الكهربي والشرارة  .3
دثنا بالتفصيل عن أنواع المواقد ، ولا داعي لتكرار نفس المعلومات مرة أخرى ، وعليه وقد تح

  :لنتحدث عن المصادر الحرارية الأخرى
  

   (plasma)البلازما 
البلازما هو مصطلح يطلق على الخليط المتجانس من الذرات والأيونات والالكترونات 

والبلازما المشهورة ). درجة 10000إلى قد تصل (الموجودة عند درجات حرارة عالية جداً 
  :نوعان
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 )inductively coupled plasma (ICP)(البلازما المتولدة بالحث  .1

 )direct current plasma (DCP)(البلازما المتولدة بفعل التيار المستمر  .2

  )ICP(لدة بالحث البلازما المتو: أولاً
، يبلغ قطر ) concentric(المركز  من ثلاثة أنابيب من الكوارتز ، متحدة ICPوتتكون ال 

، وعلى نهايتها العلوى ملف حث كهربي يستخدم  cm 2.5حوالي منها الأنبوبة الخارجية 
، كما يتم ضخ غاز الأرجون ) شدة عالية للغايةعند (الترددات في مدي ترددات الراديو 

). ات العلويبالذ(من الأسفل ، بغرض توليد البلازما ، ومن الجانب بغرض تبريد السطح 
ومن المعلوم أن مرور تيار شديد في الملف يولد مجالاً مغناطيسياً قوياً عمودياً على اتجاه 

، وفي حالة وجود أي شحنة في هذا المجال فإنها تدور في اتجاه  سريان التيار في الملف
ن والآن عند تقريب شرارة كهربية كافية لتأيين الأرجون ، فإ. عمودي على اتجاه المجال

الأرجون المتأين يبدأ بالدوران عمودياً على اتجاه المجال المغناطيسي ، وأثناء دوران 
نتيجة للمقاومة التي تواجهها أيونات الأرجون (أيونات الأرجون تتولد حرارة هائلة 

درجة ، وتقل الحرارة كلما  10000، مما يرفع درجة الحرارة إلى حوالي ) المتسارعة
يجة لهذه الحرارة الهائلة يتم إثارة ذرات وأيونات الأرجون ، فيتوهج ونت. اتجهنا إلى أعلى

  ).ICP(كاللهب ، مكوناً ما يعرف بالبلازما 
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  inductively coupled plasma (ICP)خصائص الأداء لل 
  :كمصدر حراري في أجهزة طيف الانبعاث الذري بخصائص هامة ، منها ICPتتميز ال 

) منطقة مرور الشعاع(درجة في منطقة القياس  6500 تصل إلى(درجة حرارة هائلة  .1
، وهي درجة عالية جداً وكافية لتحويل كافة المواد إلى ذرات ، وإثارة نسبة كبيرة 

 .منها

أيضاً ، بسبب الحرارة العالية ، لا يتوقع وجود مركبات تستعصي على التكسر  .2
)refractory compounds (ازية ، وبالتالي، أو مواد صلبة ، أو مواد جزيئية غ: 

a(  ًالتداخلات الكيميائية قليلة جدا)حتى التداخل الذي قد ينشأ ، ) إن كانت موجودة
خاصة وأن تأين غاز الأرجون في نتيجة لتأين بعض الذرات يعتبر قليلاً جداً ، 

ذرات البلازما ينتج عنه كميات هائلة من الالكترونات التي تعمل على تثبيط تأين 
 ).من الحرارة الهائلةبالرغم (العناصر 

b(  التداخلات الطيفية لا تكاد تذكر ، إلا من تداخلات الخطوط المختلفة)spectral 

line interferences ( التي تزداد بزيادة عدد الخطوط ، التي هي نتيجة
لكن تعلمنا سابقاً أنه من السهل التخلص من هذا . مباشرة لرفع درجة الحرارة
 .ةالنوع من التداخلات الطيفي

في مداه الاتساع الذي نحصل عليه من عادة ، ويفوق واسع منحنى المدى الخطي  .3
 .الطرق المعتمدة على اللهب

الأرجون غاز خامل ، وبالتالي فإن التحليل يتم في بيئة خاملة ، مما يؤدي إلى استبعاد  .4
 .تكون مركبات الأكاسيد

بالتالي يعتبر غازاً مثالياً الأرجون يتميز بعدد قليل من خطوط الانبعاث الخاصة به ، و .5
 .لتقليل التداخلات الخطية

لهذا يطلق (لا تحتاج إلى صيانة متكررة ، وهي تشبه اللهب في شكلها  ICPعادة ، ال  .6
 .، وبالتالي فهي مألوفة للعاملين في هذا المجال) plasma torchعليها 

 multichannel(أكثر سهولة في تطويعها لتحليل أكثر من عنصر في نفس الوقت  .7

analysis(  إلى مصدر إضاءة خاص بكل عنصر ، كما هو الحال  اتنجاح، وذلك لعدم
 .في أجهزة طيف الامتصاص الذري
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لتر  17لى إقد تصل (إلى كميات كبيرة من الأرجون  ICPللأسف ، يحتاج تشغيل ال  .8
 plasmaطويلة للحصول على تحضيرية ، كما تحتاج إلى فترة تشغيل ) في الدقيقة

 .، مما يزيد من الكلفة التشغيلية) من نصف ساعة إلى ساعتين(ثابتة الحرارة 

  .كيلو وات في الساعة 2من الطاقة قد تصل إلى  تستهلك كمية كبيرة .9
  ) Direct current plasma, DCP(التيار المستمر بلازما : ثانياً

من ثلاثة الكترودات ، كاثود من التنجستن ، وأنودين من الجرافيت ،  DCPوتتكون ال 
  :، كما في الشكل Y (inverted Y)حرف ال  قلوبمثبتين على شكل م

  

  
  

غاز الأرجون من خلال الأنودين ، وكذلك من خلال عملية ضخ العينة ، حيث يتم ضخ 
ويتم الحصول على البلازما من خلال تطبيق فرق جهد عال بين الكاثود والأنودين ، ومن 

وبعد . حرك الالكترودات لتتلامس لحظياً محدثة شرارة ، تؤدي إلى تأين الأرجونثم تُ
لى إتيار بينها ، مولداً حرارة هائلة تصل  ورستمر مرعودة الالكترودات إلى مواضعها ي

يعاني من مقاومة ) عازلوسط (درجة ، لأن مرور التيار من خلال الهواء  5000-6000
  ).DCP(شديدة ترفع درجة الحرارة بشدة ، فيتوهج الأرجون مكوناً ما يعرف بالبلازما 

  
  DCPخصائص الأداء لل 

  :لانبعاث الذري بخصائص هامة ، منهاكمصدر حراري في أجهزة طيف ا DCPتتميز ال 
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) منطقة مرور الشعاع(درجة في منطقة القياس  5000تصل إلى (درجة حرارة هائلة  .1
، وهي درجة عالية جداً وكافية لتحويل كافة المواد إلى ذرات ، وإثارة نسبة كبيرة 

 .منها

سر أيضاً ، بسبب الحرارة العالية ، لا يتوقع وجود مركبات تستعصي على التك .2
)refractory compounds (أو مواد صلبة ، أو مواد جزيئية غازية ، وبالتالي ،: 

c(  ًالتداخلات الكيميائية قليلة جدا)خاصة وأن تأين غاز ) إن كانت موجودة ،
الأرجون في البلازما ينتج عنه كميات هائلة من الالكترونات التي تعمل على 

 ).ائلةبالرغم من الحرارة اله(تثبيط تأين العناصر 

d(  التداخلات الطيفية لا تكاد تذكر ، إلا من تداخلات الخطوط المختلفة)spectral 

line interferences ( ، عدد الخطوط  لا أنإالتي تزداد بزيادة عدد الخطوط
لكن مرة أخرى . لأن درجة الحرارة أقل ICPأقل بكثير من ال  DCPفي ال 

 .داخلات الطيفيةنقول أنه من السهل التخلص من هذا النوع من الت

 .منحنى المدى الخطي عادة كبير ، ويفوق الطرق المعتمدة على اللهب .3

الأرجون غاز خامل ، وبالتالي فإن التحليل يتم في بيئة خاملة ، مما يؤدي إلى استبعاد  .4
 .تكون مركبات الأكاسيد

مثالياً الأرجون يتميز بعدد قليل من خطوط الانبعاث الخاصة به ، وبالتالي يعتبر غازاً  .5
 .لتقليل التداخلات الخطية

تحتاج إلى صيانة متكررة لأن الحرارة العالية تصهر وتحطم الكترودات  DCPال  .6
 . كل فترة أو عدد من التحاليل الجرافيت ، مما يستلزم تغييرها

 .غير مألوفة الشكل للعاملين في هذا المجال ، وعليه معظم العاملين لا يفضلونها .7

 multichannel(عها لتحليل أكثر من عنصر في نفس الوقت أكثر سهولة في تطوي .8

analysis (مصدر  ، وذلك لعدم الحاجة إلى من أجهزة طيف الامتصاص الذري
 .إضاءة خاص بكل عنصر

، إلا أنها ) لتر في الدقيقة 5(إلى كميات كبيرة من الأرجون  DCPلا يحتاج تشغيل ال  .9
ثابتة الحرارة  plasmaطويلة للحصول على تحضيرية أيضاً تحتاج إلى فترة تشغيل 

 .، مما يزيد من الكلفة التشغيلية) لى ساعتينمن نصف ساعة إ(
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 .قد لا تزيد عن نصف كيلو وات في الساعة، تستهلك كمية أقل من الطاقة  .10

  القوس الكهربي والشرارة الكهربية كمصادر حرارية

عادة من (يمكن الحصول على القوس الكهربي عن طريق تطبيق فرق جهد عال بين قطبين 
، على أن تكون العينة إما احد القطبين ، ) يف الانبعاث الذريالجرافيت ، في حالة دراسة ط

وعندما يتم تقريب أحد القطبين إلى القطب الآخر ، فإنه عند مسافة . أو متضمنة في أحدهما
معينة يتمكن التيار من التغلب على مقاومة الهواء ، ويمر في الدائرة ، ويعاني أثناء مروره 

  .درجة 5000-4000إلى ما يقارب ال  ة الأقطابرارمقاومة عالية جداً ترفع درجة ح

  

  )arc sources(لمصادر القوس الكهربي خصائص الأداء 
  :في أجهزة طيف الانبعاث الذري بخصائص هامة ، منها ةدر حرارياكمص arcsتتميز ال 

) منطقة مرور الشعاع(درجة في منطقة القياس  5000تصل إلى (درجة حرارة هائلة  .1
عالية جداً وكافية لتحويل كافة المواد إلى ذرات ، وإثارة نسبة كبيرة ، وهي درجة 

 .منها

أيضاً ، بسبب الحرارة العالية ، لا يتوقع وجود مركبات تستعصي على التكسر  .2
)refractory compounds (أو مواد جزيئية غازية ، وبالتالي ،: 

e( غازية الناتجة عن التداخلات الكيميائية قليلة جداً ، إلا أن بعض المركبات ال
تفاعل الكربون مع النتروجين في الهواء الجوي من الممكن أن تتكون ، ولذلك 
من الأفضل ضخ غاز الأرجون ، الذي يفيد في حجب الجرافيت عن الهواء 

 .الجوي ومنع تأكسده بسهولة
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f(  التداخلات الطيفية لا تكاد تذكر ، إلا من تداخلات الخطوط المختلفة)spectral 

line interferences (والتي بدورها تتناسب  التي تزداد بزيادة عدد الخطوط ،
أقل بكثير من  arcال  الناتجة عنعدد الخطوط  إلا أن .مع درجة الحرارة

لكن مرة أخرى نقول أنه من . أقل القوس الكهربي حرارةلأن درجة البلازما 
ذلك بعض السهل التخلص من هذا النوع من التداخلات الطيفية ، أضف إلى 

التشتت الذي يمكن أن يلاحظ نتيجة لتكسر وتطاير بعض جسيمات الجرافيت من 
 .الالكترودات

 .منحنى المدى الخطي عادة ليس كبيراً .3

، وموصل جيد الخاصة به الجرافيت خامل نسبياً ، وله عدد قليل من خطوط الانبعاث  .4
 arcياً كإلكترود في ال للحرارة والكهرباء ، وسهل التشكيل ، مما يجعل استخدامه مثال

sources   . 

تحتاج إلى صيانة متكررة لأن الحرارة العالية تصهر وتحطم  arc sourcesال  .5
 . الكترودات الجرافيت ، مما يستلزم تغييرها

ممتازة جداً للعينات الصلبة ، وتلك الموصلة للكهرباء والتي يمكن استخدامها مباشرة  .6
 .كأحد الإلكترودين

 multichannel(تطويعها لتحليل أكثر من عنصر في نفس الوقت  أكثر سهولة في .7

analysis (من أجهزة طيف الامتصاص الذري. 

 عادة ، غير مكلفة ، إلا من ناحية الوقت ، حيث تحتاج لوقت معتبر في التحليل .8

تعتبر الأجهزة التي تستخدم هذا النوع من المصادر الحرارية أجهزة تحليل وصفي فقط  .9
 .لأحوال شبه كمي، وفي أحسن ا

، إذا كانت موصلة  قدراً يسيراً ، أو حتى لا تتطلب أي تحضير مسبق للعينةتتطلب  .10
 .وذات شكل مناسب

لى إفتستخدم جهد عال للغاية قد يصل ) spark sources(أما مصادر الشرارة الكهربية 
فولت ، تستخدم لشحن وتفريغ مكثف أكثر من مائة مرة في الثانية ، مما ينتج عنه  50000
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 اًوعليه لا بد ان يكون الطيف الناتج غني. !!!درجة 40000حرارة خيالية قد تصل إلى 
  . ونات ، ويتميز بعدد هائل من الخطوطبالأي

  

نادر للغاية في ) كمصدر حراري(وعلى أي حال ، فإن استخدام مصادر الشرارة الكهربية 
  .أجهزة الانبعاث الذري

  )Flame photometry(أجهزة الانبعاث الذري القائمة على استخدام اللهب 
كما أشرنا سابقاً ، فإن هذا النوع من أنواع أجهزة الانبعاث يعتبر الأبسط ، ولا يمكن استخدامه 
إلا لعدد محدود من العناصر سهلة الإثارة ، وذلك لأن الحرارة التي يمكن الحصول عليها من 
 اللهب ليست عالية بما يكفي لإثارة عدد كبير من ذرات العناصر المختلفة ، كما أنها ليست

لى ذرات ، مما يعني وجود كميات كبيرة من الانبعاثات إكافية أيضاً لتحويل كافة العينات 
 flameوأكثر هذه الأجهزة انتشاراً ما يعرف بال . الجزيئية ، التي تؤثر على صحة النتائج

photometer  الذي يستخدم فلاتر خاصة بالعناصر التي تم تصميم الجهاز لقياسها ، وعادة ،
كما يستخدم هذا النوع من . ناصر هي الليثيوم والصوديوم والبوتاسيوم والكالسيومهذه الع

، أما الوقود فالبروبان أو  turbulent flow or total combustionجهزة موقداً من نوع الأ
درجة  1900ولا تزيد درجة حرارة اللهب عن . الغاز الطبيعي ، كما يستخدم الهواء كمؤكسد

  . يصلح الجهاز إلا لتقدير العناصر المذكورة وما شابهها في سهولة الإثارةتقريباً ، ولهذا لا
  :أما تركيب الجهاز فهو بسيط للغاية ، ويأخذ أحد صورتين

  :وتتكون من المكونات الأساسية التالية: أجهزة تستخدم الفلاتر
 nebulizerالموقد ، وبداخله أنبوب ضخ العينة على شكل رذاذ من ال  .1
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 صر من العناصر التي سيتم قياسهالكل عن) interference filter(فلتر  .2

 )PMT(مكشاف حساس  .3

  :ويبين الشكل التالي رسماً توضيحياً لذلك

  

  
  : ، وتتكون من المكونات التالية prismأو  gratingأجهزة تستخدم 

 الموقد ، وبداخله أنبوب ضخ العينة على شكل رذاذ  .4

 )monochromator(ار الطول الموجي يأداة اخت .5

 )PMT(مكشاف حساس  .6

  :ويبين الشكل التالي رسماً توضيحياً لذلك

  
  

 من الأجهزة البسيطة التي تجد استخداماً واسعاً في بعض مختبرات التحاليل هازجويعتبر هذا ال
  .الطبية والبيئيةو الكيميائية
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  أجهزة بلازما الانبعاث الذري
 كمصدر حراري ، حيث يتم تحويل العينة إلى) DCPأو  ICP(في هذه الأجهزة تستخدم البلازما 

ذرات ، وإثارة نسبة معتبرة منها ، وعند رجوع تلك الذرات المثارة إلى الحالة الأرضية فإنها 
باستخدام  –خاصة بكل عنصر ، ومن الممكن وتونات لها أطوال موجية محددة ، تعطي ف

monochromator  خط ال (، واختيار إحداها ) الخطوط(جيد فصل تلك الأطوال الموجية
resonance باستخدام  –وفي نفس الوقت من الممكن . لتعيين العنصر المراد قياسه) كن، إن أم

monochromator  جيد ، ومكشافtwo dimensional  مثل الCCD  إجراء  –وما شابهه
  . تحليل وصفي للتعرف على نوع العناصر المكونة للعينة ، وأيضاً تركيزاتها في نفس الوقت

  )single channel(الانبعاث الذري أحادية القناة بلازما أجهزة  :أولاً
الأجهزة التي تستخدم البلازما ، ومن تلك التصاميم ما من ) حادية القناةأ( تصاميمعدة  توجدعملياً 

ومنها نوعان ،  Optical emission spectroscopic instruments (OES)طلق عليه إسم ي
وهذه . لكتلة كمكشافر يستخدم مطياف االثث، و الحساس PMTيتم فيهما استخدام مكشاف ال 

، أي تقيس العناصر الموجودة في ) sequential, single channel(الأجهزة تعمل بشكل تتابعي 
  :يلي ماالأجهزة التتابعية  ومن أمثلة تلك ، خرلآعينة ما ، واحداً تلو ا

  
 sequential linear scan plasma(الخطية  التتابعيةأجهزة بلازما الانبعاث  .1

emission instruments( 

يتحرك بسرعة ثابتة ، لقياس شدة الأشعة المنبعثة عند الأطوال  echelle gratingوفيها يستخدم 
ويعني ذلك أن العينة التي تحتوي على عدة عناصر ، يمكن تحليل العناصر . الموجية المختلفة

بنفس السرعة  gratingالمكونة لها ، كل عن الطول الموجي الخاص به ، وذلك بتحريك ال 
كلفاً من ناحية الوقت ، إذا كانت الخطوط المراد قياسها وهذا قد يكون م. خلال عملية التحليل

متباعدة ، فمثلاً لو كانت العينة تحتوي على ثلاثة عناصر ، والخطوط المراد استخدامها تقع عند 
، فإن قياس  nm/min 10تساوي  grating، بينما كانت سرعة ال  nm 590و  210،  200

دقيقة حتى يتحرك ال  38واحدة ، بينما نحتاج الانتظار ول بدقيقة الخط الثاني يكون بعد قياس الأ
grating 590 للعنصر الثالث عند ليصل إلى الطول الموجي nm . أما المكشاف فهو عادةPMT 

التي (مع الأجهزة التتابعية  multichannel detectorsحساسة للغاية ، إذ لا يمكن استخدام 
  ).تقيس عنصراً بعد الآخر
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 sequential slew scan plasma( غير الخطية التتابعيةأجهزة بلازما الانبعاث  .2

emission instruments( 

يتحرك بسرعة غير ثابتة ، حيث يتحرك ببطء بالقرب من  echelle gratingوفيها يستخدم 
الطول الموجي المراد القياس عنده ، ولكن يتحرك بسرعة كبيرة في حالة عدم وجود خط 

ويعني ذلك أن العينة . الأطوال الموجية المختلفة قريب ، حتى يقيس شدة الأشعة المنبعثة عند
الطول الموجي  دالتي تحتوي على عدة عناصر ، يمكن تحليل العناصر المكونة لها ، كل عن

وهذا يوفر . بسرعات متفاوتة خلال عملية التحليل gratingالخاص به ، وذلك بتحريك ال 
دة ، فمثلاً لو كانت العينة تحتوي على الوقت والجهد ، إذا كانت الخطوط المراد قياسها متباع

، فلقياس الخط  nm 590و  230،  200ثلاثة عناصر ، والخطوط المراد استخدامها تقع عند 
مثلاً بسرعة عالية ، ثم يتحرك  nm 229.5إلى  200بسرعة من  gratingالثاني يتحرك ال 

سرعة عالية جداً حتى بدقة ، وبعدها يتحرك ب nm 230ببطء حتى يتمكن من قياس الخط عند 
 nm 590وبعدها يتحرك ببطء ليقيس الخط عند مثلاً ،  nm 589.5يصل إلى الطول الموجي 

أما المكشاف . بدقة ، والنتيجة النهائية أن عملية القياس لم تأخذ وقتاً طويلاً ، بل العكس صحيح
مع  multichannel detectorsحساسة للغاية ، إذ لا يمكن استخدام  PMTفهو أيضاً 

دائماً (إن أجهزة القياس المتتابع . ، كما أسلفنا) التي تقيس عنصراً بعد الآخر(الأجهزة التتابعية 
تتكون من نفس المكونات ، إلا وسواء كانت خطية أو غير خطية ، ) single channelتكون 

، بسرعات مختلفة  gratingأن الأجهزة غير الخطية تتميز بوجود موتور ذكي لتحريك ال 
ومن الجدير بالذكر أن أجهزة بلازما الانبعاث . لتحليلالأطوال الموجية المستخدمة في ابحسب 
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الوقت اللازم للتحليل ، بالذات  قصرالذري غير الخطية أغلى ثمناً ، ومرغوبة أكثر ، بسبب 
  .عند وجود عدد كبير من العناصر المراد تحليلها

 )ICP-MS(مطياف الكتلة  –أجهزة بلازما الانبعاث الذري  .3

استخدام  يث يتمح) single channel(نوع أيضاً من أنواع الأجهزة التتابعية هذا ال ويعتبر 
 high resolution mass spectrometer ضافة إلى استخدامإمطياف الكتلة كمكشاف ، 

لإضافة تأكد أعلى ودقة أكبر في قياس العناصر المختلفة ، حيث تتوجه الذرات والأيونات من 
 massل غرفة التأيين في امطياف الكتلة ، الذي يبدأ بإلى  plasma torchال 

spectrometer  ع ، وبعدها إلى أداة تحليل الكتلةرسمثل ال (ومن ثم إلى المquadrupole 

mass analyzer ( وأخيراً إلى مكشاف حساس للغاية يشبه كثيراً ال ،PMT  ويضاهيه في
، وكل ذلك عند ضغط منخفض  )electron multiplier detector(الحساسية أو يزيد 
وبالتالي ، أما كيف يمكن تمييز العناصر بعضها من بعض . torr 8-10إلى  للغاية ، قد يصل

 mass analyzerالتعرف عليها وعلى تركيزاتها ، فببساطة يتم ذلك من خلال التحكم بال 
فإنه  quadrupole mass analyzerبحسب طبيعته وآلية عمله ، فمثلاً في حالة استخدام ال 

، المطبق على أزواج الالكترودات المتعامدة ، وذلك لتمرير  تردديتم التحكم بالجهد الثابت والم
  :والرسم التالي يوضح مكونات الجهاز. كتلة ذرية معينة ، وهكذا

  
  :ومن مزايا هذا النوع من الأجهزة ما يلي

a(  حساسية عالية جداً لجميع العناصر المقاسة)low ppb( 

b(  109مدى خطي واسع يصل إلى 

c(  المقاسة مدى واسع من العناصر)من الليثيوم وحتى اليورانيوم( 
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d(  دقائق 3عنصراً في أقل من  20سريع للغاية ، إذ يمكن تحليل 

e(  في بعض الأحيان ، لا داعي لاستخدام محاليل قياسية) إذ إن الكتلة الذرية تدل على
 )العنصر نوعه وتركيزه

f( يمكن تقدير النظائر ونسبها بسهولة 

g( ف الذي نحصل عليه من الطرق الطيفيةالطيف الناتج أبسط بكثير من الطي 

 :لكن للأسف

a(  يحتاج إلى تخفيف العينات أكثر من غيره ، إذ لا يحتمل نسبة كبيرة من المكونات
 )matrix components(الغريبة 

b( الثمن يغال 

c( يحتاج إلى خبرة 

d( عرضة للتداخلات من الأيونات المركبة المتكونة في غرفة التأيين  

 )multichannel instruments(الذري متعدد القنوات أجهزة بلازما الانبعاث  :ثانياً

 charge، أو ال  photodiode arrayمن الممكن استخدام مكشاف متعدد القنوات مثل ال 

coupled device (CCD)  مع المكونات المناسبة الأخرى ، لتصميم جهاز قادر على قياس ،
ستخدام عدد من صميم جهاز بابعض الأحيان يمكن ت وفي. العناصر المختلفة في نفس الوقت

وفيما يلي . أيضاً للحصول على نتائج التحليل لعدة عناصر ، كلها مرة واحدة detectorsال 
  :ملخصاً لتلك التصاميم

a(  باستخدام أكثر من مكشاف)polychromator( 

يراد قياسه ، وذلك على  ) عنصر( عند كل خط) PMT(في هذه الحالة يتم تنصيب مكشاف 
، وبمعنى آخر فإن المستوى البؤري لل  monochromatorالمستوى البؤري لل 

monochromator  عند الأطوال الموجية المراد (خروج الفتحات من يحتوي على عدد
والشكل التالي يوضح مكونات الجهاز المعروف . ، مثبت على كل فتحة مكشاف خاص) قياسها

  :Rowland Circle ICP polychromatorب 
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  ).CCDمثل ال (وقد وجد هذا الجهاز استخداماً واسعاً قبل انتشار المكشاف ثنائي الأبعاد 
b(  باستخدام مكشاف الphotodiode array 

كمكشاف خطي متعدد القنوات ، لكن للأسف  PDAمن ناحية المبدأ ، من الممكن استخدام ال 
المناسبة ، وذلك لمحدودية عدد  resolutionال قد لا يكون من الممكن دائماً الحصول على 

 PDAالتي من الممكن أن يتم استخدامها في تصنيع ال  )silicon diodes(نائيات السيليكون ث
لا تفي  resolutionثنائياً ، وهذا العدد يعطي  4096إلى  64حيث يتراوح العدد من 

، بينما نحن بحاجة إلى جزء من مائة من  nm 0.2تعطي حوالي (بأغراض التحليل الوصفي 
من أجل ذلك فإن استخدام هذا النوع من المكشافات لا يبدو واعداً ، وبالتالي فإن ). nm ال

  .استخدامه في أجهزة البلازما بغرض التحليل الوصفي لا يكاد يذكر ، من الناحية العملية
c(  باستخدام مكشاف الCCD ثنائي الأبعاد 

وما يشابهه ، مثل أشباه موصلات (ثنائي الأبعاد  CCDكما ذكرنا سابقاً ، فإن مكشاف ال 
كل منها (يتكون من عدد كبير من الصفوف والأعمدة )) MOS(أكاسيد المعادن ثنائية الأبعاد 

هذا بالإضافة إلى . مئات الألوف pixels، ومن الممكن أن يتجاوز عدد ال ) pixelيسمى 
شكل صورة ثنائية الأبعاد ، مما لفصل الخطوط على  echelle gratingاستخدام منشور و 

يجعل التعرف على كل عنصر من عناصر العينة ممكناً ، ليس فقط بايستخدام خط أو عدة 
الخطوط ، مما يجعل هذا النوع من أنواع أو مئات خطوط ، بل ربما باستخدام عشرات 
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مكونات والرسم التالي يوضح ال. التحليل الوصفي للعناصر المختلفة جهزةأفضل أالأجهزة من 
  :الأساسية للجهاز

  
 ومن الجدير بالذكر أنه يتم بداية عمل محلول قياسي من كل عنصر من العناصر المراد قياسها

التي تشغلها تلك  pixelsيقوم الحاسوب بتحديد ال  بعدهاو،  وإجراء عملية القياس والتحليل، 
الخطوط ، من أجل التعرف عليها مستقبلاً ، وفي الحقيقة كل ذلك يتم تخزينه في الحاسوب ، 

  .النهاية على العناصر المكونة للعينة وتركيزاتها في زمن لا يكاد يذكر لنحصل في
  :ومن الممكن أيضاً النظر إلى الشكل المكافئ التالي لنفس الجهاز أعلاه 
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  كيفية تنصيب البلازما
  :، كما في الشكل axialأو  radialيمكن تنصيب البلازما على أساس أحد شكلين ، إما 

  
  

ومن الجدير بالذكر أن طريقة تنصيب البلازما في الجهاز تؤثر كثيراً على خصائص الأداء ، ومن 
 dual، وتسمى في نفس الجهاز أجل ذلك ظهرت في الآونة الأخيرة أجهزة تستخدم كلا التنصيبين 

view ICP instruments  وتعتبر أكثر مرونة من أي من ال ،axial  أو الradial view ICP .
يما يلي مقارنة بين مجموعة من خصائص الأداء التي تتميز بها الأجهزة التي تستخدم كل نوع من وف

  :المذكورة أنواع التنصيب
أكثر حساسية من الأجهزة التي تكون فيها البلازما  axialالأجهزة التي تكون فيها البلازما   .1

radial وبالتالي يفضل استخدامها في حالة التراكيز المنخفضة ، . 

بحاجة إلى مجهود أكبر في ضبط الشعاع للحصول على  axialالتي تكون فيها البلازما  الأجهزة .2
 .نتائج جيدة ، نتيجة وجود تداخلات

أكثر حاجة للصيانة ، إذا تم التعامل مع العينات التي  axialالأجهزة التي تكون فيها البلازما  .3
 .تحتوي على كميات كبيرة من الأملاح الذائبة

أكثر تسامحاً ،  radialمذيبات عضوية ، تعتبر الأجهزة التي تكون فيها البلازما  في حالة استخدام .4
 .من تراكم المواد الكربونية axialحيث تعاني الأجهزة تكون فيها البلازما 

أي كل العمليات التي (تنظر إلى جميع أجزاء البلازما  axialالأجهزة التي تكون فيها البلازما  .5
 ،لى ذرات وأيونات إالعينة إلى صلب ومن ثم تبخيرها وتحويلها  تحصل داخلها ، من تحويل
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، وتظهر الحاجة الضرورية ) وبالذات التداخلات الطيفية(، مما يجعل التداخلات أكبر ) خلافهو
 ).plasma tailالذي ينشأ عن ال  self absorptionوبالذات ال (للتخلص من بعض التأثيرات 

6.  

  
 

 .radialيمكن قياس تركيزات أعلى باستخدام الأجهزة التي تكون فيها البلازما  .7

أوسع في الأجهزة التي تكون فيها ) linear dynamic range(منحنى المدى الخطي  .8
  .radialالبلازما 

بوضعيها ال (استخدام جهاز يمكنه الاستفادة من مزايا البلازما  –كما ذكرنا  –ومن الممكن 
axial  و الradial ( وذلك باستخدام الجهاز أدناه ،)Dual view ICP instrument ( ،

  .بحسب نوع التحليل وطبيعة العينة ICPحيث يمكن اختيار وضعية ال 
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  طرق التخلص من الامتصاص الذاتي والتداخلات الأخرى
تعاني من تداخلات مختلفة ،  axialمن الواضح أن الأجهزة التي تستخدم البلازما في الوضع 

حيث يتواجد الأكسجين بوفرة بالقرب من (على رأسها الامتصاص الذاتي ، وتكون الأكاسيد 
وهناك ثلاثة طرق يمكن استخدامها لهذا الغرض ، . ملامسة ذيل البلازما للهواء الجوي

  ):plasma tail(وجميعها تعمل على إزالة أكبر قدر ممكن من ذيل البلازما 
a( تخدام سطح مخروطي بارد باس)cooled cone interface( 

حيث يعمل السطح المخروطي البارد على التخلص من جزء كبير من ذيل البلازما 
 من الشعاع المنبعث ، وتتسبب بالامتصاص الذاتي ، اًالغني بالذرات التي تمتص جزء

غني الا هذا الجزء من البلازم، يتم التخلص من أيضاً . ونقص شدة الضوء المنبعث
  .بأكاسيد العناصر التي تعطي انبعاثاً جزيئياً

  

  
  

b(  باستخدام تدفق غازي)shear gas( 

بشدة على ثني الذيل في اتجاه ) أو أرجون عادة نتروجين(حيث يعمل تدفق الغاز 
  .التدفق ، مما يجعل الذيل رفيعاً للغاية ، وبالتالي فإن تأثير التداخلات يقل
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c(  باستخدام التفريغ)vacuum exhaust( 

  .حيث يعمل التفريغ على سحب جزء من الذيل ، وبالتالي يصبح أدق ، وتأثيره اقل

  

  الخصائص العامة لأجهزة بلازما الانبعاث الذري

  :يمكن إجمال الخصائص العامة لأجهزة بلازما الانبعاث الذري ، وذلك بما يلي

a(  ًحساسية عالية جدا)low ppb( 

b(  مدى خطي واسع 

c(  التي يمكن قياسهامدى واسع من العناصر 

d(  سرعة عالية 

e( بيئة خاملة 

f( ًتداخلات طيفية وكيميائية قليلة جدا 

g( متوافقة مع تصاميم الأجهزة متعددة القنوات 

 :لكن للأسف

a( شعة فوق البنفسجية فقط يمكن الحصول على أفضل النتائج في منطقة الأ) 190من 

nm to 350 nm ( 180، أما أقل من nm  لا يمكن تحليل البورون والكربون
والنتروجين والفوسفور والكبريت ، إذ يتطلب ذلك تفريغ الهواء ، لأن مكوناته تمتص 

أما العناصر ذات الانبعاث . )vacuum UV( عند تلك الأطوال الموجية القصيرة
في منطقة الضوء (مثل عناصر المجموعة الأولى (الذري عند أطوال موجية طويلة 

 .فلا يمكن تحليلها بحساسية عالية جداً)) وبالقرب من تحت الحمراء المرئي

b( الثمن يغال 

c(  مصاريف جارية عالية)استهلاك الأرجون والطاقة( 

d( يحتاج إلى خبرة 
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  الحساسية التقريبية لقياس العناصر المختلفة باستخدام بلازما الانبعاث الذري

المختلفة بها بحسب العنصر ، حيث  أن تتفاوت الحساسية التي من الممكن قياس العناصر 
، بينما البعض ) كعناصر المجموعة الثانية(بعض العناصر يمكن قياسها بحساسية عالية جداً 

والجدول التالي ). مثل السيزيوم(الآخر إما لا يمكن قياسه أصلاً ، أو أن الحساسية قليلة للغاية 
العلم أن الأرقام الواردة تقريبية ، وتعتمد  مع(يبين حساسية التقنية لتقدير العناصر المختلفة 

  ).على الشركة المصنعة ، وقد تتأثر بشكل ملحوظ بطبيعة العينة ومكوناتها

  

أما التقنية التي تستخدم مطياف الكتلة لفصل وتقدير العناصر المختلفة ، فهي أكثر حساسية من 
الأرقام الواردة في ( لك، والجدول التالي يوضح ذ CCDأو ال  PMTتلك التي تستخدم ال 

، ويستثني العناصر التي لا يمكن قياسها باستخدام  )ppbالجدول تعبر عن التركيز بوحدة ال 
  ):في الوقت الحالي(هذه التقنية 
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ومن الملاحظ أن تقدير السيزيوم لم يعد ممكناً فحسب ، بل أصبح بالإمكان تقديره بحساسية 
  .ppb 0.001خيالية تصل إلى أقل من 

 arcs and sparks based(الأجهزة القائمة على أساس القوس الكهربي والشرارة 

instruments(  

في الوقت الحالي ، تعتبر أجهزة الانبعاث الذري التي تستخدم القوس الكهربي كمصدر 
وبالذات ما يتعلق بتحضير العينة ، حيث (حراري نادرة ، بالرغم من الخصائص المميزة لها 

). كثير من الأحيان تجنب أي مجهود لتحضير العينة واستخدامها كما هيمن الممكن في 
لى ذرات إوتاريخياً يتكون الجهاز من القوس الكهربي حيث يتم تحويل جزء من العينة 
كل خاصة بوجسيمات دقيقة جداً ، وتنبعث من الذرات المثارة فوتونات بأطوال موجية محددة 

 monochromatorعن طريق وتفكيكها شعة المنبعثة عنصر من العناصر ، ويتم استقبال الأ
، وتسقط الأشعة التي تم فصلها على المكشاف الذي ) m 3.4-1.2(له قدرة كبيرة على الفصل 

، حيث يتحول  )spectrographيسمى الجهاز في هذه الحالة (هو عبارة عن فيلم تصوير 
التي سقط عليها الضوء  لون الفيلم بعد تحميضه إلى اللون الأسود في مناطق الخطوط المختلفة

، ضع الخطوط جميعها اوباستخدام عنصر قياسي مرجعي ، من الممكن تحديد مو. المنبعث
  .وبالتالي التعرف على العناصر المكونة للعينة
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للعناصر المختلفة ) semiquantitative(يز التقريبي كما أنه من الممكن أيضاً معرفة الترك 
  ).densitometerباستخدام جهاز بسيط يسمى (، وذلك بتقدير شدة سواد الخط 

  .وشبه كمي فقط، وبمعنى آخر ، فإن هذا النوع من الأجهزة يعتبر وصفياً 

  :خصائص أداء جهاز الانبعاث الذي يستخدم القوس الكهربي

تنصيب الفيلم الفوتوجرافي ونزعه يجب أن يكون في مختبر بحاجة إلى خبرة ، لأن  .1
 .مظلم ، وإلا فسد الفيلم لأنه حساس للضوء

الجهد المستخدم في تحضير العينة أقل ما يمكن ، وقد يكون لا شيء إن كانت العينة  .2
 .موصلة ، ولها شكل مناسب لاستخدامها كقطب بدلاً من الجرافيت

تم خلطها مع الجرافيت وعمل عجينة وتشكيلها على من السهل تحليل الأملاح ، حيث ي .3
 ).متوفر تجارياً(صورة قطب ، ومن ثم تحليلها ، أو استخدام قطب خاص بذلك 

إن عدم القدرة . النتائج عادة وصفية لا كمية ، وإن كان يمكن اعتبار النتائج شبه كمية .4
لك هو مقارنة على الحصول على نتائج كمية حقيقية يرجع إلى أن السبيل الوحيد لذ

 .شدة سواد اللون الأسود ، وهو أمر لا يمكن فعله بدقة

بحاجة إلى وقت للحصول على الانبعاثات من جميع العناصر ، إذ أن الانبعاث من  .5
ربما كان الأمر بحاجة إلى دقيقة كاملة من تطبيق (العناصر لا يتم في نفس اللحظة 

بي ، حيث أن التبخير والتحول إلى القوس الكهر وملاحظة الانبعاث الناشئ عنالجهد 
 ). ذرات والإثارة ليست واحدة لجميع العناصر

النتائج عرضة لبعض التداخلات الطيفية كالتشتت ، والانبعاثات الناتجة عن مركبات  .6
حيث يتم ضخ نتروجين في محيط القوس لتفادي التفاعل مع (الكربون مع النتروجين 

 ).الأكسجين

 .ياً لإجراء كل تحليلبحاجة إلى وقت طويل نسب .7

 .لى تغيير الالكترودات بعد كل تحليل ، لأن الجرافيت يتكسر مع الحرارةإبحاجة  .8

للأسف ، لا يمكن المحافظة على نظافة المختبر في حالة استخدام الجهاز ، إذ أن  .9
 .المعادن المنصهرة والجرافيت المتكسر يجعل من المختبر ما يشبه ورشة الحدادة
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  :الكترودات الجرافيت للتطبيقات المختلفةأشكال 

  

  :ومن الممكن النظر في الأشكال التالية للأجهزة التي تستخدم القوس الكهربي

  :الجهاز الكلاسيكي

  

 ربما كان أهم جزء من أجزاء الجهاز ،  monochromatorكما هو واضح ، فإن ال 
لذلك ليس مستغرباً . تتوقف النتيجة على قدرته على فصل الأطوال الموجية بعضها عن بعض

ببعد بؤري طويل ، بحيث يصل طول ال  monochromatorأن يتميز ال 
monochromator  1.2من m  3.4إلى m . من الممكن استخدام أكثر من كما أنهPMT 

، وبذلك يتم قياسها ) عند الأطوال الموجية لبعض العناصر المراد تعيينها(مختارة  في أماكن
  ):polychromatorويسمى (مرة واحدة 
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كما يمكن من ناحية المبدأ ، استخدام نفس جهاز بلازما الانبعاث الذري ، مع استبدال البلازما 
  :بالقوس الكهربي

  

، عند استخدامنا مكشافاً  وتركيزاتها بدقة كبيرة وبذلك من الممكن قياس جميع العناصر الموجودة ،
لكن للأسف ، لم يظهر هكذا جهاز في الأسواق إلى الآن إلا من خلال . CCDثنائي الأبعاد مثل ال 

يستخدم الجهاز صندوق (على حد علمي  Teledyne Leeman Labsشركة واحدة فقط هي 
monochromator  80بطول cm  إضافة إلى ،prism  وechelle grating  ومكشاف متعدد

إن هذا التصميم يجعل من السهل تحليل العينات كما هي ، ويوفر الكثير من المصاريف ). القنوات
التي تتطلبها أجهزة البلازما ، ومن ناحية المبدأ ، من الممكن ) استهلاك الأرجون والطاقة(الجارية 

إلى الآن ، وفي وجود أجهزة  –لكن . ة الأداءاستخدام مطياف الكتلة كمكشاف ، مما يجعل التقنية عالي
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. يبقى استخدام أجهزة الانبعاث الذري القائمة على اساس القوس الكهربي محدوداً للغاية  -البلازما 
  :والشكل التالي يوضح مكونات الجهاز

  

  بين أداء أجهزة الطيف الذري المختلفةعامة مقارنة 

 ICP-MS ICP-OES GFAAS FAAS Arc AES  الخاصية

منخفضة   متوسطة  عالية  عالية  عالية جداً  الحساسية
  نسبياً

  منخفضة  جيدة  منخفضة  عالية  عالية جداً  السرعة
  متوسطة  عالية  متوسطة  عالية  عالية  الدقة

  قليلة  قليلة  عالية  قليلة  قليلة جداً  التداخلات الكيميائية
  متوسطة  قليلة  عالية  قليلة  غير موجودة  التداخلات الطيفية
عالية للكتل   تأثير كتلة العنصر

  الصغيرة
 لا تأثير لا تأثير لا تأثير  لا تأثير

  لا تأثير  عالية  قليلة نسبياً  قليلة نسبياً  عالية  تأثير الأملاح الذائبة
  العينة صلبة  كبير  قليل جداً  متوسط  قليل  حجم العينة اللازم
 غير ممكن غير ممكن غير ممكن  غير ممكن  ممكن  تحليل النظائر

  مهمة  بسيط  مهمة  مهمة  مهمة  الحاجة إلى خبرة
  قليلة  قليلة  متوسطة  عالية  عالية  المصاريف الجارية

أقل من   متوسط  عالي  عالي جداً  ثمن الجهاز
  المتوسط

  متوسط

 


