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Η ΖΩΗ ΤΗΝ ΕΠΟΧΗ ΤΟΥ ΧΑΛΚΟΥ ΜΕΛΕΤΗΜΕΝΗ ΜΕ ΤΗΝ 
ΑΤΟΜΙΚΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ
Το κεφάλαιο αυτό σας εισάγει σε πολλές τεχνικές ατομικής φασματοσκοπίας και σε ποια 
περίπτωση η κάθε μια είναι η πιο κατάλληλη. 
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21-1  Επισκόπηση
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Ατομική φασματοσκοπία

Η ατομική φασματοσκοπία είναι ένα βασικό εργαλείο της αναλυτικής χημείας λόγω 
της υψηλής ευαισθησίας της, της ικανότητάς της να διακρίνει το ένα στοιχείο από το 
άλλο σε σύνθετα δείγματα, της ικανότητάς της να πραγματοποιεί ταυτόχρονα 
πολυστοιχειακές αναλύσεις και της ευκολίας με την οποία μπορούν να αναλυθούν 
αυτόματα πολλά δείγματα.
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Τύποι ατομικής φασματοσκοπίας
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21-2 Ατομοποίηση: φλόγες, φούρνοι και πλάσματα
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Ατομοποίηση

Στην ατομική φασματοσκοπία, ο αναλύτης ατομοποιείται σε μία φλόγα, 
σε έναν ηλεκτρικά θερμαινόμενο φούρνο ή σε πλάσμα

Οι φλόγες είχαν χρησιμοποιηθεί επί δεκαετίες αλλά έχουν αντικατασταθεί 
από το επαγωγικά συζευγμένο πλάσμα και τον φούρνο γραφίτη
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Καυστήρας προανάμειξης
Το
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Καύσιμο, το οξειδωτικό και 
το δείγμα αναμειγνύονται 
πριν την εισαγωγή στη 
φλόγα.

Το διάλυμα του δείγματος αναρροφάται 
στον πνευματικό εκνεφωτή μέσω της 
ταχείας ροής του οξειδωτικού (συνήθως 
αέρας) από την άκρη του τριχοειδούς του 
δείγματος.

Το ψέκασμα κατευθύνεται προς ένα 
γυάλινο σφαιρίδιο, πάνω στο οποίο τα 
μικρά σταγονίδια σπάζουν σε 
μικρότερα. Ο σχηματισμός μικρών 
σταγονιδίων ονομάζεται εκνέφωση

Περίσσεια υγρού συλλέγεται στο κάτω μέρος 
του θαλάμου ψεκασμού και ρέει προς την 
αποχέτευση.

Η ομίχλη, το οξειδωτικό και το καύσιμο περνούν 
από διαφράγματα που συνεισφέρουν στην 
περαιτέρω ανάμειξη και εμποδίζουν μεγάλα 
σταγονίδια υγρού.

Το αερόλυμα που φτάνει στη φλόγα 
περιέχει μόνο περίπου το 5% του 
αρχικού δείγματος.



Καυστήρας προανάμειξης
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ΠΙΝΑΚΑΣ 21-1 Τυπικές θερμοκρασίες φλόγας
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Ο συνηθισμένος συνδυασμός καυσίμου-οξειδωτικού είναι το ακετυλένιο-αέρας, που παράγει 
θερμοκρασία φλόγας 2400-2700 K. Οι φλόγες εκπέμπουν φως που πρέπει να αφαιρείται από το 
συνολικό σήμα για να λαμβάνεται το σήμα του αναλύτη.

Πλούσιες και φτωχές φλόγες: Η αναλογία καυσίμου/οξειδωτικών

Εάν η φλόγα είναι σχετικά
πλούσια σε καύσιμο («πλούσια» 
φλόγα), η περίσσεια άνθρακα τείνει 
να μειώσει τα μεταλλικά οξείδια και 
τα υδροξείδια και έτσι αυξάνει η 
ευαισθησία

Μια «φτωχή» φλόγα, με περίσσεια 
οξειδωτικού, είναι θερμότερη και 
αποσυνθέτει τις δύστηκτες 
ενώσεις πιο αποτελεσματικά



Ελεύθερος σχηματισμός ατόμων στις φλόγες
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Στην ιδανική περίπτωση, όλοι οι αναλύτες
μετατρέπονται σε M(g).



Φούρνοι
• Ο ηλεκτρικά θερμαινόμενος φούρνος γραφίτη 

(Εικόνα 21-7) είναι πιο ευαίσθητος από τη 
φλόγα και απαιτεί λιγότερο δείγμα

• Στον σωλήνα του φούρνου εγχέονται μέσω μιας 
οπής στο κέντρο του από 1 έως 100 μL
δείγματος (1-2 mL είναι ο ελάχιστος όγκος 
διαλύματος που απαιτείται για την ανάλυση 
φλόγας)

• Η ακτινοβολία από μια λυχνία κοίλης καθόδου 
διέρχεται μέσω των παραθύρων που 
βρίσκονται στα δύο άκρα του σωλήνα. 

• Η πιστότητα είναι σπάνια καλύτερη από 5-10% 
με έγχυση δείγματος δια χειρός, αλλά η 
αυτόματη έγχυση βελτιώνει την 
αναπαραγωγιμότητα στο ~1%.
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Πρόγραμμα θέρμανσης για φούρνο γραφίτη

Βήματα Θέρμανσης Φούρνων Γραφίτη

• Ο φούρνος προγραμματίζεται για να ξηράνει το δείγμα στους 
125°C για 20 s.

• Η ξήρανση ακολουθείται από απανθράκωση στους 1400°C για 
την καταστροφή της οργανικής ύλης.

• Μετά την απανθράκωση, το δείγμα ατομοποιείται στους 
2100°C για 10 s.

• Μετά την ατομοποίηση, ο φούρνος θερμαίνεται στους 2500°C 
για 3 s για τον καθαρισμό από τυχόν υπολείμματα.

Ο φούρνος καθαρίζεται με Ar ή N2 σε κάθε στάδιο, εκτός από την 
ατομοποίηση, για την απομάκρυνση πτητικού υλικού.

ΕΙΚΟΝΑ 21-10(α)
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Πλακίδιο L'vov σε φούρνο γραφίτη

Εγκάρσια θερμαινόμενος
φούρνος γραφίτη διατηρεί σχεδόν 
σταθερή θερμοκρασία σε όλο το μήκος 
του, μειώνοντας έτσι το φαινόμενο 
μνήμης από προηγούμενες
μετρήσεις.

Το πλακίδιο L'vov θερμαίνεται 
ομοιόμορφα με ακτινοβόληση από το 
εξωτερικό τοίχωμα και όχι με επαγωγή.

ΕΙΚΟΝΑ 21-9
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Μείωση της παρεμπόδισης με χρήση ενός τροποποιητή μήτρας

(α) Προφίλ θερμοκρασίας φούρνου γραφίτη για την 
ανάλυση Mn σε θαλασσινό νερό. 
(β) Προφίλ απορρόφησης από 10 μL NaCl
καθαρότητας αντιδραστηρίου, 0,5 Μ που υπόκειται 
στο θερμοκρασιακό προφίλ του γραφήματος α. Η 
απορρόφηση παρακολουθείται στο μήκος κύματος του 
Μn στα 279,5 nm με εύρος ζώνης του μονοχρωμάτορα
στα 0,5 nm. 
(γ) Μειωμένη απορρόφηση από 10 μL NaCl 0,5 Μ με 
10 μL τροποποιητή μήτρας NH4NO3 50% κ.β.
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Επαγωγικά συζευγμένο πλάσμα

Ένα επαγωγικά συζευγμένο πλάσμα

• Είναι δύο φορές πιο θερμό από τη φλόγα καύσης (Εικόνα 21-11).

• Υψηλή θερμοκρασία, η σταθερότητα και το σχετικά αδρανές 
περιβάλλον του Ar εξαλείφουν μεγάλο μέρος των παρεμποδίσεων 
που αντιμετωπίζονται στις φλόγες.

• Η ταυτόχρονη πολυστοιχειακή ανάλυση που περιγράφεται στην 
Ενότητα 21-4 είναι ρουτίνα για τη φασματοσκοπία του επαγωγικά 
συζευγμένου πλάσματος-ατομικής εκπομπής, η οποία έχει 
αντικαταστήσει την ατομική απορρόφηση φλόγας

• Η οργανολογία για το πλάσμα κοστίζει περισσότερο, σε ότι 
αφορά την αγορά και λειτουργία της, από εκείνη της φλόγας

ΕΙΚΟΝΑ 21-11
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Καυστήρας επαγωγικά συζευγμένου πλάσματος
Η όψη της διατομής ενός καυστήρα επαγωγικά συζευγμένου πλάσματος στην 
Εικόνα 21-12 δείχνει δύο περιελίξεις ενός επαγωγικού πηνίου στα 27 ή 41 ΜΗz
τυλιγμένου γύρω από το άνω άνοιγμα της συσκευής χαλαζία.

1. Αέριο Ar υψηλής καθαρότητας τροφοδοτείται μέσω της εισόδου στο 
πλάσμα.

2. Αέριο Ar υψηλής καθαρότητας τροφοδοτείται μέσω της εισόδου 
στο πλάσμα.

3. Τα ηλεκτρόνια συγκρούονται με τα άτομα και μεταφέρουν ενέργεια σε 
ολόκληρο το αέριο, διατηρώντας μια θερμοκρασία από 6000 έως 10.000 K

4. Ο πυρσός χαλαζία προστατεύεται από την υπερθέρμανση από αέριο 
ψύξης Ar.

5. Η ευαισθησία με ένα επαγωγικά συζευγμένο πλάσμα ενισχύεται 
περαιτέρω κατά έναν παράγοντα 3 έως 10

36 20
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Φλόγα AA Πυρσός ICP
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21-3 Πώς η θερμοκρασία επηρεάζει την ατομική 
φασματοσκοπία
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Πώς η θερμοκρασία επηρεάζει την ατομική φασματοσκοπία

ΕΙΚΟΝΑ 21-6

Η θερμοκρασία καθορίζει τον βαθμό στον 
οποίον ένα δείγμα διασπάται σε άτομα
και την έκταση στην οποία ένα δεδομένο άτομο 
βρίσκεται στη βασική, τη διεγερμένη ή την 
ιοντισμένη του κατάσταση (Εικόνα 21-6).

Καθένα από αυτά τα φαινόμενα επηρεάζει 
την ισχύ του σήματος που παρατηρείται.
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Κατανομή Boltzmann

Η κατανομή Boltzmann περιγράφει τους σχετικούς πληθυσμούς 
διαφορετικών καταστάσεων σε θερμική ισορροπία. Εάν έχει 
επιτευχθεί ισορροπία (η οποία δεν ισχύει στον μπλε κώνο μιας φλόγας 
αλλά πιθανώς ισχύει πάνω από αυτόν), ο σχετικός πληθυσμός (N*/N0) 
οποιασδήποτε από τις δύο καταστάσεις είναι

* *

e è      ø
-æ DE öç kT ÷N g=

N0 g0

ΕΙΚΟΝΑ 21-14

N∗	= πληθυσμός
g∗	= εκφυλισμός
N0 = πληθυσμός
g0 = εκφυλισμός
ΔE = ενέργεια
k = η σταθερά Boltzmann = 1.381 × 10−23 J/K
T = είναι η θερμοκρασία
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Επίδραση της θερμοκρασίας στον πληθυσμό διεγερμένων 
καταστάσεων
Η χαμηλότερη διεγερμένη κατάσταση ενός ατόμου νατρίου βρίσκεται 3,371 x 10−19 J/άτομο πάνω από 
τη βασική κατάσταση. Ο εκφυλισμός της διεγερμένης κατάστασης είναι 2, ενώ εκείνος της βασικής 
είναι 1. Το κλάσμα του νατρίου στη διεγερμένη κατάσταση σε φλόγα ακετυλενίου-αέρα στους 2600 Κ 
είναι, από την Εξίσωση 21-2

æ ö3.371 ´10-19 J
-ç(1.381´10-23 J/K)(2 600K) ÷ -4æ2 ö =1.67´10=ç ÷e è

è1 ø

N*

N0

Δηλαδή, λιγότερο από το 0,02% των ατόμων βρίσκονται σε διεγερμένη κατάσταση.
Εάν η θερμοκρασία ήταν 2610 Κ, το κλάσμα των ατόμων σε διεγερμένη κατάσταση θα ήταν

-4æ 2ö =1.74 ´10= ç ÷e è
è 1ø

N*

N0

Το κλάσμα των ατόμων στη διεγερμένη κατάσταση εξακολουθεί να είναι μικρότερο από 
0,02%, αλλά έχει αυξηθεί κατά 100 (1,74 −1,67)/1,67 = 4%.

ø

æ ö3.371 ´10-19 J
-ç(1.381´10-23 J/K)(2 610K) ÷ø
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Επίδραση της διαφοράς ενέργειας και θερμοκρασίας στον 
πληθυσμό των διεγερμένων καταστάσεων

Βασισμένο στην εξίσωση N*/N0 = (g*/g0)e−ΔE/kT στην οποία g* = g0 = 1.
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21-4 Οργανολογία
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Λυχνία κοίλης καθόδου (Μονοχρωμάτορας-ΑΑ)

Η λυχνία κοίλης καθόδου στην Εικόνα 
21-16 είναι πληρωμένη με Ne ή Ar υπό 
χαμηλή πίεση ~130-700 Pa (1-5 Torr).

Η κάθοδος είναι κατασκευασμένη από 
το στοιχείο του οποίου τις γραμμές 
εκπομπής επιθυμούμε

Όταν εφαρμόζονται ~ 500 V μεταξύ της ανόδου και της καθόδου
• Το αέριο ιοντίζεται και τα θετικά ιόντα επιταχύνονται προς την κάθοδο.
• Τα κατιόντα προσκρούουν στην κάθοδο με αρκετή ενέργεια ώστε να 

«εκτινάξουν» άτομα του μετάλλου από την κάθοδο στην αέρια φάση.
28
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Πολυστοιχειακή ανίχνευση με ατομική εκπομπή 
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Ανιχνευτή συσκευής έγχυσης φορτίου (CID)

Σε έναν ανιχνευτή CCD, τα εικονοστοιχεία πρέπει να διαβάζονται 
ένα προς ένα διατεταγμένα σειρά-σειρά

• Κάθε εικονοστοιχείο ενός ανιχνευτή CID μπορεί να 
διαβαστεί ξεχωριστά ανά πάσα στιγμή.

• Κάθε δεδομένο εικονοστοιχείο μπορεί να 
παρακολουθείται και να διαβάζεται πριν πληρωθεί.

• Ένα άλλο πλεονέκτημα του ανιχνευτή CID έναντι του 
ανιχνευτή CCD είναι ότι τα ισχυρά σήματα σε ένα 
εικονοστοιχείο είναι λιγότερο επιρρεπή σε διαρροή σε 
γειτονικά εικονοστοιχεία (μια διαδικασία που 
ονομάζεται άνθηση στους ανιχνευτές CCD).

• Οι ανιχνευτές CID μπορούν, επομένως, να μετρούν ασθενή 
σήματα εκπομπής που γειτνιάζουν με ισχυρά σήματα. Η Εικόνα 
21-18 δείχνει ένα φάσμα όπως το βλέπει ο ανιχνευτής CID.

53 30
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Διόρθωση υποβάθρου

Η ατομική φασματοσκοπία πρέπει να παρέχει 
διόρθωση υποβάθρου για τη διάκριση του 
σήματος του αναλύτη από την απορρόφηση, 
την εκπομπή και την οπτική σκέδαση της 
μήτρας του δείγματος, της φλόγας, του 
ερυθρού θερμού γραφίτη φούρνου ή του 
πλάσματος

Μέθοδοι:
Αφαιρεί γειτονικά εικονοστοιχεία οθόνης CID
Διαμποιράζει τη δέσμη
Λάμπα D2
Zeeman 31
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Όρια ανίχνευσης
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21-5 Παρεμποδίσεις
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Τύποι παρεμποδίσεων
Παρεμπόδιση είναι οποιαδήποτε επίδραση που αλλάζει το σήμα ενώ η 
συγκέντρωση του αναλύτη παραμένει αμετάβλητη

Τύποι παρεμποδίσεων

• Οι φασματικές παρεμποδίσεις αναφέρονται στην επικάλυψη του σήματος του 
αναλύτη.

• Οι φυσικές παρεμποδίσεις προκαλούνται από οποιοδήποτε συστατικό του 
δείγματος που επηρεάζει τη μεταφορά του δείγματος ή την εκνέφωση

• Οι χημικές παρεμποδίσεις προέρχονται από οποιοδήποτε συστατικό του 
δείγματος που τροποποιεί οποιαδήποτε από τις χημικές διεργασίες που 
λαμβάνουν χώρα στην ατομοποίηση του αναλύτη

• Ένας καταστολέας ιοντισμού μειώνει το ποσοστό ιοντισμού του αναλύτη
34
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Διόρθωση για παρεμβολές με γνωστή προσθήκη

Η μέθοδος γνωστής προσθήκης (Ενότητα 5-3) αντισταθμίζει 
πολλούς τύπους παρεμποδίσεων προσθέτοντας γνωστές 
ποσότητες αναλύτη σε ένα άγνωστο δείγμα με σύνθετη μήτρα

Για παράδειγμα, η Εικόνα 21-26 δείχνει τον προσδιορισμό του 
στροντίου σε νερό ενυδρείου

Η κλίση της καμπύλης γνωστής προσθήκης είναι 0,0188 
μονάδες απορρόφησης/ppm. Εάν, αντίθετα, προστίθεται Sr
σε απεσταγμένο νερό η κλίση είναι 0,0308 μονάδες 
απορρόφησης/ppm. Δηλαδή, σε απεσταγμένο νερό, η 
απορρόφηση αυξάνεται 0,0308/0,0188 = 1,64 φορές 
περισσότερο από ό,τι στο νερό ενυδρείου για κάθε 
προσθήκη προτύπου διαλύματος Sr

Αποδίδουμε τη χαμηλότερη απόκριση στο νερό ενυδρείου 
σε παρεμποδίσεις από άλλα χημικά σωματίδια.

ΕΙΚΟΝΑ 21-26
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Πλεονεκτήματα του επαγωγικά συζευγμένου πλάσματος

Ένα επαγωγικά συζευγμένο πλάσμα αργού εξαλείφει πολλές συνηθισμένες 
παρεμποδίσεις

• Το πλάσμα είναι δύο φορές πιο θερμό από μια συμβατική φλόγα.
• Ο χρόνος παραμονής του αναλύτη στο πλάσμα είναι περίπου διπλάσιος.
• Η ατομοποίηση είναι πιο πλήρης και το σήμα ενισχύεται.
• Ο σχηματισμός οξειδίων και υδροξειδίων από τον αναλύτη είναι αμελητέος.
• Οι εκπομπές από την κεντρική περιοχή απορροφώνται από την εξωτερική περιοχή. Αυτή 

η αυτοαπορρόφηση αυξάνεται με την αύξηση της συγκέντρωσης του αναλύτη και δίνει 
καμπύλες βαθμονόμησης μη γραμμικές.

• Οι καμπύλες βαθμονόμησης εκπομπής πλάσματος είναι γραμμικές για πέντε τάξεις 
μεγέθους. Στις φλόγες και στους φούρνους το γραμμικό εύρος εκτείνεται σε τρεις τάξεις 
μεγέθους.
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21-6 Επαγωγικά συζευγμένο πλάσμα 
– φασματομετρία μάζας
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Επαγωγικά συζευγμένο πλάσμα και φασματόμετρο μάζας

Η δυσκολία σε οποιαδήποτε δειγματοληψία με ένα φασματόμετρο μάζας είναι ότι το 
φασματόμετρο απαιτεί υψηλό κενό ώστε να αποφευχθούν συγκρούσεις μεταξύ ιόντων 
και αέριων μορίων υποβάθρου

Η Εικόνα 21-28 δείχνει τη διασύνδεση μεταξύ ενός οριζόντιου πλάσματος Ar και ενός 
φασματομέτρου μάζας.
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Στοιχειακό προφίλ γαμήλιου δαχτυλιδιού από λευκό χρυσό
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Ατομικές ισοβαρικές παρεμποδίσεις
Οι ισοβαρικές παρεμποδίσεις προκύπτουν από ισότοπα άλλων στοιχείων ή πολυατομικών
χημικών σωματιδίων που έχουν τον ίδιο λόγο μάζας προς φορτίο με τον αναλύτη.

Για παράδειγμα, το πιο άφθονο ισότοπο του ψευδαργύρου είναι το 64Zn (Εικόνα 21-27). Το 
64Ni είναι ένα δευτερεύον ισότοπο (0,93% αφθονία) του νικελίου που συνεισφέρει σήμα στο 
m/ 𝓏 64.

Το ισότοπο Zn δεν έχει ατομική ισοβαρική παρεμπόδιση και θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί 
για τον ποσοτικό προσδιορισμό του ψευδαργύρου, αλλά θα ήταν λιγότερο ευαίσθητο λόγω 
της χαμηλότερη ισοτοπικής αφθονίας του

Εναλλακτικά, η ατομική ισοβαρική παρεμπόδιση μπορεί να διορθωθεί μαθηματικά 
χρησιμοποιώντας γνωστές φυσικές αφθονίες ισοτόπων και σήμα για ένα διαφορετικό 
ισότοπο του παρεμποδίζοντος στοιχείου

40
ΜΠ212-Ενόργανη Χημική Ανάλυση-Κεφάλαιο 21



Συνηθισμένες ισοβαρικές παρεμποδίσεις
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21-7 Ατομική φασματοσκοπία στερεών 
δειγμάτων
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Άμεση δειγματοληψία στερεού με 
ατομική απορρόφηση φούρνου γραφίτη
Σε μια μελέτη της περιβαλλοντικής τοξικότητας των νανοσωματιδίων
αργύρου, απλά μεταφέρθηκαν ασπόνδυλα Daphnia magna (Εικόνα 
21-30β) σε μια πλατφόρμα από γραφίτη και ζυγίστηκαν 
χρησιμοποιώντας έναν μικροζυγό

Η πλατφόρμα μεταφέρθηκε στον φούρνο με έναν ρομποτικό αυτόματο 
δειγματολήπτη (Εικόνα 21-30γ) και θερμάνθηκε στους 1800οC για να 
ατομοποιηθεί ο άργυρος που απορροφήθηκε από τα ασπόνδυλα.

Ο Ag θα μπορούσε να ανιχνευθεί σε επίπεδο 3 pg/ασπόνδυλο.

Άλλα στερεά που έχουν αναλυθεί με άμεση δειγματοληψία στερεού 
περιλαμβάνουν απορρίμματα εξόρυξης, κραγιόν, κρυστάλλους και 
τρόφιμα.
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21-9 Επιλέγοντας το σωστό ατομικό φασματόμετρο
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Οδηγός για την επιλογή της τεχνικής της ατομικής φασματομετρίας
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Σύγκριση μεθόδων ατομικής ανάλυσης
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