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  مقدمة

لو نظرنا إلى الكیمیاء التحلیلیة عموماً ، فإنه من الممكن تقسیمها إلى كیمیاء تحلیلیة كمیة 

وهذه لا تستخدم (ومن الممكن أیضاً تقسیمها إلى كیمیاء تحلیلیة تقلیدیة . وكیمیاء تحلیلیة وصفیة

لیة حدیثة أو آلیة ، وكیمیاء تحلی) الأجهزة عادة ، أو ما یمكن أن یطلق علیها كیمیاء المحالیل

وما نحن بصدد دراسته في هذا المساق ). وهي التي تعتمد على استخدام الأجهزة بشكل أساسي(

  . إنما یعالج التحلیل باستخدام الأجهزة ، سواء كان كمیاً أو وصفیاً 

  :ومن الممكن أیضاً تقسیم الطرق الكیمیائیة التحلیلیة الآلیة إلى أقسام ، هي

 الطرق الطیفیة .1

 رق التي تعتمد على الفصل الكیمیائيالط .2

 الطرق الكهربیة .3

وفي هذا المساق سنقوم بدراسة بعض الطرق التحلیلیة الطیفیة الأساسیة ، إضافة إلى أهم الطرق 

  .المعتمدة على عملیات الفصل الكیمیائي ، وتحدیداً كروماتوجرافیا السائل والغاز

أهم الأدوات التي یستخدمها الكیمیائي وغیره هذه  وتعتبر الطرق التحلیلیة الآلیة في الكیمیاء من

الأیام ، فقد وصلنا إلى مرحلة ممتازة من الإتقان في هذا الجانب ، بحیث أصبحنا قادرین على 

كما ساعدتنا التكنولوجیا الحدیثة المتوفرة حالیاً . التعامل مع الكثیر من المشاكل الصعبة والمعقدة

حیث ازدادت ثقتنا بالنتائج التي نحصل علیها من الأجهزة  على تحسین الأداء بشكل ملحوظ ،

المستخدمة ، إضافة إلى طول عمر تلك الأجهزة وكفاءتها ، وبالرغم من تشغیلها على مدار 

  .الساعة ، إلا أنها لا تتطلب قدراً كبیراً من الصیانة

تعالج ماهیة الطیف ، وحیث أننا سنناقش الطرق الطیفیة الأساسیة ، فمن البدیهي أن نبدأ بمقدمة 

والأشعة الكهرومغناطیسیة ، والنظریات المرتبطة بطبیعة تلك الأشعة ، وما الذي یحدث عندما 

یسقط شعاع ضوئي على المادة ، وما إلى ذلك من أسس مهمة ، حتى نتخیل طبیعة العملیات 

  . الشعاع مع المواد المختلفة" لتفاعل"والتغیرات المصاحبة 
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لفصل المبرر ، ننتقل إلى التفصیل في المكونات الأساسیة للأجهزة الطیفیة ، وبعد دراسة هذا ا

بشتى أنواعها ، وكذلك خصائص كل مكون من تلك المكونات ، والمزایا والعیوب التي ترتبط 

  .بكل منها ، إضافة إلى الأداء والكفاءة التي یتمیز بها

  :ویلي ذلك قسمة الطرق الطیفیة إلى قسمین

 )المعتمدة على الذرات(ة الذریة الطرق الطیفی .1

 )التي تعتمد على الجزیئات(الطرق الطیفیة الجزیئیة  .2

مقدمة لكل قسم ، ومن ثم سنتعرض إلى دراسة نوعین من الطرق في  –إن شاء االله  –وسندرس 

وبدیهي أن . كل قسم ، وتحدیداً الطرق القائمة على الامتصاص ، والطرق القائمة على الانبعاث

اسة التفاصیل الدقیقة للأجهزة المستخدمة في كل موضوع ، ونوعیة العینات التي نتعرض لدر 

یمكن تحلیلها باستخدام كل تقنیة ، ومدى الثقة في النتائج ، وغیره من الأمور الهامة المرتبطة 

  .بكل نوع من أنواع التحالیل

ى عملیات الفصل أما الجزء الثاني من المساق ، والذي یعالج الطرق التحلیلیة القائمة عل

الكیمیائي ، فسیتم بدایة التفصیل في مقدمة عامة تعالج أصل عملیات الفصل ومنشأها ، 

والنظریات التي عالجتها ، والأسس التي تحكمها ، حتى یمكننا المضي في دراسة فصلین ، 

،  )كروماتوجرافیا الغاز(أحدهما یعالج عملیات الفصل للمركبات والمواد في حالتها الغازیة 

كروماتوجرافیا السائل عالي (والآخر یعالج عملیات الفصل للمركبات والمواد الذائبة في المحالیل 

ومن البدیهي أیضاً أن ندرس الأجهزة المستخدمة في كل تقنیة ، ومكونات كل جهاز ). الأداء

  .بالتفصیل ، ومدى الكفاءة المتوقعة ، وطبیعة النتائج ، وما إلى ذلك

ار هذا المساق مقدمة في التحلیل الآلي لطلبة الكیمیاء ، بحیث یتلوه مساقاً ومن الممكن اعتب

لكن . آخر یعرض بعض الطرق الطیفیة الهامة الأخرى ، ویتبعه مساق آخر في التحلیل الكهربي

لعل محتویات هذا المساق تكون كافیة أو مناسبة كمساق لبعض التخصصات مثل تعلیم الكیمیاء 

الفرعیة ، والتحالیل الطبیة والدراسات البیئیة ، والتكنولوجیا الحیویة ،  ، وتخصصات الكیمیاء

حیث یشتمل المساق على التقنیات التحلیلیة الأساسیة التي قد یحتاجها هذا النوع من 

  .التخصصات
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  الفصل الأول

  الأشعة الكهرومغناطیسیة وخصائصها

ي طاقتها بشكل كبیر ، فمثلاً تستخدم من المعلوم للجمیع أن الأشعة الكهرومغناطیسیة تتفاوت ف 

في التعقیم لأنها قادرة على قتل الكائنات الموجودة في الأطعمة ، بینما  (-rays)أشعة جاما 

، سواء من المرضى أو العاملین في  (x-rays) یجب الحذر الشدید في التعامل مع أشعة إكس 

نسجة المختلفة ، أما الأشعة فوق قسم الأشعة ، كونها قادرة على إلحاق الضرر الشدید بالأ

فتسبب العدید من الأضرار ، وعلى رأسها سرطانات الجلد ،  (Ultraviolet (UV))البنفسجیة 

 (Visible light)وتهتك أنسجة العین لمن ینظر إلیها بشكل مباشر ، ویشكل الضوء المرئي 

یة ، كما یعتبر الضوء والأشعة فوق البنفسجیة جزءاً صغیراً من طیف الأشعة الكهرومغناطیس

المرئي معتدل الطاقة بحیث لا یؤثر سلباً على الإنسان عند التعرض له لفترات معقولة ، بل 

فهي أقل في الطاقة بشكل  (Infrared (IR))أما الأشعة تحت الحمراء . یعتبر ضروریاً للحیاة

الرادیو موجات من ثم و ،  (Microwave radiation)ملحوظ ، تلیها أشعة المیكروویف 

(Radio waves) ویبین الجدول التالي منشأ تلك الأشعة ، . التي تتمیز بطاقتها القلیلة للغایة

  :وأطوالها الموجیة التقریبیة

  التقریبیة الأطوال الموجیة  منشأ الأشعة  نوع الأشعة  

 Ao 1.4-0.005  التحولات النوویة  أشعة جاما  .1

 Ao 100-0.1  الإلكترونات الداخلیة  أشعة إكس  .2

 nm 340-10  انتقال الكترونات التكافؤ  الأشعة فوق البنفسجیة  .3

 nm 780-340  انتقال الكترونات التكافؤ  الأشعة المرئیة  .4

 m 300-0.78  الطاقة الاهتزازیة  الأشعة تحت الحمراء  .5

 mm 4-0.75  الطاقة الدورانیة  أشعة المیكروویف  .6

  Up to meters  الطاقة الدورانیة  أشعة الرادیو  .7

وفي هذا المساق ، سندرس الطرق الطیفیة المختلفة التي تتأثر بالأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة 

فقط ، وبمعنى آخر سنتعامل مع الأطیاف الناشئة عن الانتقالات المختلفة لإلكترونات التكافؤ ، 

 (Molecular Spectroscopy)، أو الجزیئات  (atomic Spectroscopy)سواء في الذرات 

  .، مما یجعل الموضوعات أكثر ترابطاً ومحدودیة وسهولة
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  خصائص الأشعة الكهرومغناطیسیة

تتمیز الأشعة الكهرومغناطیسیة بخصائص متعددة ، والكثیر منها معروف حتى للعامة ، نظراً 

للملاحظات الیومیة التي نشاهدها ، وهناك نظریتان توضحان خصائص تلك الأشعة ، وكلتاهما 

  :ما تحاولان تفسیر الظواهر التي ترافق خصائص تلك الأشعة ، وهاتان النظریتان هماإن

  

  )Classical Wave Model( النظریة الموجیة التقلیدیة: أولاً 

وفیها یتم النظر إلى الأشعة الكهرومغناطیسیة على أنها موجات جیبیة ، یكون فیها 

، وللتبسیط ، یمكن النظر إلى تلك المجال المغناطیسي متعامداً على المجال الكهربي 

الأمواج على أنها موجات جیبیة كهربیة فقط ، إذ إن انتقال الكترونات التكافؤ إنما یتم 

  . للمتجه الكهربي في الموجة مع الالكترونات interactionعبر ال 

  

وتتصف الموجة بممیزات وخصائص ، مثل الطول الموجي ، والتردد ، والسعة ، وغیرها 

  :ث، حی

  (Wavelength, l)الطول الموجي 

المسافة بین قمتین متتالیتین أو قاعین متتالیین على الموجة ، أو بمعنى أوسع من 

الممكن القول بأن الطول الموجي هو المسافة بین نقطتین متتالیتین متكافئتین على 

   lویرمز للطول الموجي بالرمز . الموجة
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  (Frequency, )التردد 

وجات التي تعبر نقطة معینة في الفراغ في الثانیة الواحدة ، ویتم استخدام هو عدد الم

  .(Hz/s)الوحدة 

   (Period, p)الفترة 

  .هي الزمن بالثانیة الذي تستغرقه موجة واحدة لعبور نقطة معینة في الفراغ

   (Amplitude, A)السعة 

  هي أقصى طول للمتجه الكهربي للموجة

  

  

  

    (Velocity, V)السرعة 

  Vi = li: هي حاصل ضرب التردد في الطول الموجي للموجة ، حیث

ومن الجدیر بالذكر أن أقصى سرعة للشعاع تكون في الفراغ ، وذلك لغیاب الالكترونات 

 interactionوالأجسام الأخرى التي من الممكن أن تعیق سرعة الشعاع بسبب ال 

مجالات الكهربیة في الأوساط الذي یحدث بین المجال الكهربي المصاحب للشعاع وال

حیث ان و . وسط غیر الفراغ یقلل من سرعته مرور الشعاع في أيوعلیه فإن . المختلفة

التردد ثابت لأنه خاصیة من خصائص مصدر الأشعة ، فإن الطول الموجي لا بد أن 

یقل في أي وسط غیر الفراغ ، وتتوقف قیمة الطول الموجي في الوسط على معامل 

  :إنكساره

li ni = lvac 
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فهو معامل انكسار الوسط  niیعبر عن الطول الموجي للموجة في الوسط ، أما  liحیث 

  .هي الطول الموجي في الفراغ lvac، بینما 

   

  

  (�� ,Wave number)مقلوب الطول الموجي 

مقاسة بالسنتیمیتر ، وهذه الوحدة مهمة جداً بالذات في  lعلى أن تكون  (l/1)ویساوي 

  :، حیث یتناسب مقلوب الطول الموجي مع الطاقة تناسباً مباشراً  IRال منطقة 

E = h 

 = c/l 

E = h * c/l 

E = hc �̅ 

أمراً أسهل بكثیر ، بالرغم من أننا  ̅�مما یجعل التعرف على قوة الرابطة ، وعلاقته بال 

  .لن نتحدث عن الأشعة تحت الحمراء وأجهزتها

  الجمع الجبري للموجات

نه أمكننا توصیف الأشعة الكهرومغناطیسیة على أنها موجات جیبیة ، فإنه یمكن حیث أ

من السهل جداً جمع وطرح ویصبح الاستفادة من الریاضیات في التعامل مع الموجات ، 

. الموجات جبریاً ، بما یعني تكبیر أو تصغیر الموجة ، بحسب العملیة الحسابیةتلك 

أنه من الممكن تمثیل الموجة الجیبیة بمعادلة  - ت من الریاضیا -ذلك لأنه تبین لنا 

  :وذلك كما یليریاضیة بسیطة ، 

y = A sin(2t + ) 
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  :حیث أن

y : هي قیمة المتجه الكهربي عند الزمنt.  

 :التردد  

 : هي زاویة بدایة الموجة(phase angle).  

الحیاة العملیة ، إذ ففي حالة وجود أكثر من موجة ، وهي الحالة التي نواجهها دائماً في 

إن ما نشاهده بالفعل هو محصلة الأمواج المختلفة ، فإن مجموع المتجهات الكهربیة 

  :یعطینا قیمة المتجه الكهربي للموجة المحصلة )t(لتلك الموجات عند زمن معین 

 y = A1 sin(2t + ) + A2 sin(2t + ) + A3 sin(2t + ) + …. + 

An sin(2nt + n) 

  التداخل البناء والهدام

فإن هذا النوع من التداخل یسمى ) المتجه الكهربي(إذا نتج عن تداخل موجتین زیادة في السعة 

إذا كانت الموجتان لھما % 100، ویكون بنسبة  (constructive interferenceتداخلاً بناءً 

  .phase angleنفس الطول الموجي وال 

  

فإن هذا النوع من التداخل ) المتجه الكهربي(وجتین نقص في السعة إذا نتج عن تداخل مأما 

إذا كانت % 100، ویكون بنسبة  (destructive interferenceیسمى تداخلاً هداماً 

  .phase angle 180oالموجتان لھما نفس الطول الموجي وكان الفرق في ال 
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 Diffraction of radiationظاهرة انحناء الضوء 

على ظاهرة انحناء الضوء عند خروجه من فتحة ضیقة جداً ،  diffractionق مصطلح ال یطل

إذا كانت الفتحة واسعة ، حیث  diffraction، ولا یمكن ملاحظة ال  pinholeأو ما یسمى 

  .یخرج الضوء متوازیاً كما دخل

  

  

  

لى فتحة ومن الممكن ملاحظة ذلك في حالة وجود مصدر للضوء في صندوق مغلق یحتوي ع

فإن الناظر إلى تلك الفتحة یلاحظ أنها تبدو وكأنها مصدر إضاءة بحد  (pinhole)ضیقة جداً 

ذاتها ، وبالطبع فإن أشعة الضوء تكون منحنیة على هیئة أجزاء من دائرة ، تتسع كلما ابتعدنا 

 فإن كلاً منهما تتصرف (two pinholes)وفي حالة وجود فتحتین متجاورتین . عن المصدر

 light(وكأنها مصدر مستقل للضوء ، وهذا یعني أن الضوء الخارج منهما سوف یتداخل 

interference( فإذا تم وضع حائل . لیعطي المحصلة عند أیة نقطة نختارها)على ) شاشة

نتیجة  مسافة معینة من الفتحتین ، فإننا سنشاهد مناطق مضیئة وأخرى معتمة على الحائل

ما  coherence، ونعني بال  coherentوء المتداخل یتصف بكونه ، إذا كان الض للتداخل

  :یلي

أن یكون الضوء الخارج من الفتحتین له نفس الطول الموجي والتردد ، أو نفس المجموعة من  .1

 .الأطوال الموجیة والترددات

 .، مع الزمن phase angleأن یكون للضوء الخارج من الفتحتین نفس ال  .2



11 
 

بمعنى أنه لیس أجزاءً منفصلة غیر محددة (من الفتحتین مستمراً أن یكون الضوء الخارج  .3

، كالتي نحصل علیها من لمبة  wave trains)(الطول ، أو ما یسمى قطارات موجیة 

 .التنجستن ، على سبیل المثال

ما یهمنا هنا تفسیر السبب خلف وجود المناطق المعتمة والمضیئة ، بالذات أن المنطقة المقابلة 

، والمقابلة للحائل المغلق ، هي الأكثر ) المصدرین(منتصف المسافة بین الفتحتین تماماً ل

  !!!.شدة

  

ومن الممكن تفسیر وجود المناطق المضیئة على أنها ناتجة عن تداخل بنَّاء بین الشعاعین من 

s1  وs2  بینما یمكن تفسیر المناطق المعتمة على أنها نتاج تداخل هدام بین الشعاعین من ،

s1  وs2 . وحیث أن الشعاعین لهما نفس الطول الموجي ، فإن السبب وراء تلك الظواهر إنما

یتفاوت ، مما ینشأ عنه  cو   ,a, bإلى النقاط  s2و  s1طول الشعاعین من أن ینحصر في 

ومن الممكن النظر إلى . وذلك في طریق الوصول إلى الحائل phase angleاختلاف في ال 

 إلى النقطة  s2و  s1ن الحصول على تداخل بناء لأن أطوال الشعاعین من الأمر على أنه یمك

bأطوال  ، أما) المنطقة المضیئة المقابلة تماماً للنقطة المغلقة بین المصدرین(  متساویان

مضیئة فبالضرورة  aفهما مختلفان ، وبما أن النقطة    aإلى النقطة  s2و  s1الشعاعین من 

عاعین هو عدد صحیح من الأطوال الموجیة ، وبالتالي فإن الفرق في یكون الفرق في طولي الش

 s2و  s1فإن أطوال الشعاعین من  cلكن في حالة النقطة . یساوي صفراً  phase angleال 
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معتمة فبالضرورة یكون الفرق في طولي  cیكونان مختلفان ، وبما أن النقطة    cإلى النقطة 

 phase، وبالتالي فإن الفرق في ال  180o+ الموجیة الشعاعین هو عدد صحیح من الأطوال 

angle هو السبب في وجود التداخل الهدام.  

  :ولنحاول أن ننظر في هذه الحالة الممثلة للوضع الذي ندرسه

  

بوحدات الطول الموجي ، فإذا كان  yzفإن طبیعة التداخل یعتمد على قیمة ،  xg = zgفإذا كان 

، وإن كان طول   ءً طوال الموجیة ، فإن التداخل یكون تداخلاً بناعدداً صحیحاً من الأ yzطول 

yz   نصف طول موجي  ، فإن التداخل یصبح + یساوي عدداً صحیحاً من الأطوال الموجیة

  .gهداماً ، ونشاهد منطقة معتمة عند 

  .فرق الأطوال یساوي عدد صحیح من الأطوال الموجیة :تداخل بناء

  . عدد صحیح من الأطوال الموجیة+ یساوي نصف طول موجي  فرق الأطوال :تداخل هدام

  خلال الأوساط المنفذة الضوء مرور

من المعروف أن الضوء یمر خلال الأوساط المنفذة كالزجاج والماء والمحالیل وغیرها ، وإن كان 

ویُعزى النقص في السرعة لطبیعة الوسط وعدد الجزیئات . بسرعة أقل من سرعة الضوء في الفراغ

، وذلك لأن الأوساط المختلفة تحتوي على كم كبیر من الالكترونات التي  3التي یحتویها لكل سم

، ینتج عنه نقص في  interactionیحدث بینها وبین المجال الكهربي في الأشعة نوع من ال 

ویمكن تعریف ثابت یعرف بمعامل الانكسار للوسط على أنه النسبة بین سرعة . سرعة الضوء

  :الفراغ إلى سرعته في ذلك الوسط الضوء في
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هي سرعة الضوء  �هو معامل انكسار الوسط الذي یتوقف على كثافة الجزیئات فیه ،  ��حیث 

ویتضح من ذلك أن معامل الانكسار دائماً أكبر . تمثل سرعة الضوء في الوسط � في الفراغ ، و

�راغ حیث أن في الف 1یساوي ( 1من أو یساوي  = ، وذلك لعدم وجود أیة جزیئات في  �� 

 .)الفراغ

ومن المهم أن نعلم أن النقص في السرعة إنما ینشأ عن النقص في الطول الموجي داخل الوسط 

  .، كما ذكرنا سابقاً ، ذلك لأن التردد ثابت لأنه خاصیة من خصائص مصدر الإضاءة

  تفكك موجات الضوء إلى مكوناتها

ن سرعة الضوء في مادة ما تعتمد على الطول الموجي ، وأن سرعة الضوء أیضاً تعتمد حیث أ

. امل الانكسارعلى معامل الانكسار ، فإن الطول الموجي للضوء في مادة ما یعتمد على مع

أن الطول الموجي یتغیر بتغیر معامل الانكسار ، مما یؤدي إلى تفكك وعلیه یمكن القول 

ومن الممكن تعریف نوعین  .dispersionمكوناتها ، وهو ما یعرف بال  الموجات المعقدة إلى

  :للمواد المختلفة dispersionمن أنواع ال 

 )dispersion normal(الطبیعي  dispersionال  .1

في مدى معین من (وهو النوع الذي لا یتغیر فیه الطول الموجي بتغیر معامل الانكسار 

ومن . ي الطول الموجي مع معامل الانكسار بسیط للغایة، أو أن التغیر ف) الأطوال الموجیة

تستخدم لتصنیع  dispersionالجدیر بالذكر أن المواد التي تعطي مثل هذا النوع من ال 

  .العدسات المجمعة للضوء ، أو النوافذ

  ) anomalous dispersion(غیر الطبیعي  dispersionال  .2

معامل الانكسار في مدى معین من الأطوال  وفیه نشاهد تغیراً كبیراً للطول الموجي مع

لصناعة  dispersionالموجیة ، ولذلك یمكن استخدام المواد التي تتمیز بهذا النوع من ال 

  .، وذلك في مدى الأطوال الموجیة التي تتصف بهذه الصفة) كالمناشیر(مفككات الضوء 

  :لمادة ما dispersionوالشكل التالي یوضح منحنى ال 

  



  

من خصائص الضوء المعروفة أیضاً ما یعرف بانعكاس الضوء عند سقوطه على سطح عاكس 

ولعله من المفید هنا الحدیث عن الانعكاسات الحاصلة 

  :عندما یسقط الضوء عمودیاً على الخلیة التي تحتوي المادة المراد تحلیلها ، حیث

یعبران عن  ��و   ��شدة الشعاع المنعكس ، بینما 

معاملي انكسار الوسطین ، حیث یحدث انعكاس كلما صادف الشعاع وسطاً ذو معامل انكسار 
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  اس والانكسار

من خصائص الضوء المعروفة أیضاً ما یعرف بانعكاس الضوء عند سقوطه على سطح عاكس 

ولعله من المفید هنا الحدیث عن الانعكاسات الحاصلة . كالمرآة والزجاج وسائر الأجسام العاكسة

عندما یسقط الضوء عمودیاً على الخلیة التي تحتوي المادة المراد تحلیلها ، حیث

��
��
=  

(�� − ��)
�

(�� + ��)
�

 

شدة الشعاع المنعكس ، بینما  ��شدة الشعاع الساقط ، و

معاملي انكسار الوسطین ، حیث یحدث انعكاس كلما صادف الشعاع وسطاً ذو معامل انكسار 

اس والانكسارالانعك

من خصائص الضوء المعروفة أیضاً ما یعرف بانعكاس الضوء عند سقوطه على سطح عاكس 

كالمرآة والزجاج وسائر الأجسام العاكسة

عندما یسقط الضوء عمودیاً على الخلیة التي تحتوي المادة المراد تحلیلها ، حیث

شدة الشعاع الساقط ، و ��حیث أن 

معاملي انكسار الوسطین ، حیث یحدث انعكاس كلما صادف الشعاع وسطاً ذو معامل انكسار 

  .مختلف
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ینعكس جزء من الشعاع كلما صادف وسطاً یختلف في معامل الانكسار ،  ه ،وفي الشكل أعلا

المصنوع منه الخلیة ، ) أو الكوارتز(فمثلاً ینعكس جزء من الضوء الساقط من الهواء على الزجاج 

ثم ینعكس جزء من الشعاع عندما یواجه المحلول ، ثم ینعكس جزء ثالث عندما یواجه الزجاج ، 

  .عندما یواجه الهواء ، كما في الشكل أعلاهوینعكس جزء رابع 

د أن الشعاع وبإجراء العملیات الحسابیة باعتبار أن الأوساط هي الهواء والزجاج والماء ، نج

  . من شدته نتیجة للانعكاسات المختلفة% 8.5قد حوالي الخارج من الخلیة یف

مل إنكسار معین إلى كما أن من خصائص الضوء ایضاً الانكسار عند مروره من وسط له معا

وسط آخر یختلف عنه في معامل الانكسار ، حیث یمكن التعبیر عن ذلك باستخدام قانون 

Snell:  

  �� ��� ��  =  �� ��� θ� 

  

  (scattering) تشتت الضوء

،  ومن خصائص الضوء أیضاً ما یعرف بالتشتت ، وذلك عند اصطدام الضوء بالأجسام المختلفة

  :حیث یمكن تعریف أربعة أنواع من أنواع التشتت

  Rayleighتشتت  .1

وهو تشتت الضوء عند اصطدامه بجزیئات صغیرة جداً ، أصغر من الطول الموجي للضوء ، 

ومن أمثلته تشتت الضوء الأزرق عند اصطدامه بجزیئات الغازات في الغلاف الجوي ، حیث 

  .(scattering  1/l4)یتناسب التشتت عكسیاً مع الطول الموجي 
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  Mieتشتت  .2

ویحدث عندما یكون الطول الموجي للشعاع الساقط مساویاً تقریباً لقطر الجزیئات التي 

ومن أمثلته اصطدام أشعة الشمس بقطرات الماء الصغیرة المحمولة في الغیوم ، . یصطدم بها

  .مما یجعل لون الغیوم أبیضاً 

  Tyndallظاهرة  .3

ات أكبر بكثیر من الطول الموجي للشعاع ، فإن الشعاع الساقط عند سقوط شعاع على جزیئ

من لیزر (ومن أمثلة ذلك سقوط شعاع من الضوء المرئي . یتشتت في جمیع الاتجاهات

على محلول یحتوي على جزیئات بروتین أو بولیمر له كتلة مولیة كبیرة ، فإن مكان ) مثلاً 

 Tyndallنتیجة للتشتت ، وهو ما یعرف ب مرور الشعاع داخل المحلول یتلون بلون الشعاع 

effect وتستخدم في الكشف عن وجود جزیئات أو أجسام معدل حجمها بالمیكرومیترات ،.  

  

  

  

  Ramanتشتت  .4

أن سقوط الأشعة على الجزیئات الكیمیائیة المختلفة لا ینتج عنه تشتت  Ramanوفیه لاحظ 

قلیلة جداً من الأشعة المتشتتة لها أطوال  نفس الطول الموجي الساقط فقط ، وإنما هناك كمیة

أن  Ramanموجیة أكبر ، وجزء أقل من ذلك بكثیر له أطوال موجیة أقل ، كما لاحظ السید 
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تتوقف على التركیب الكیمیائي للمادة ، وهو ما برر منحه تلك الأطوال الموجیة المتشتتة 

  .جائزة نوبل

  

  )light polaroization( خاصیة الاستقطاب

كن وصف الضوء على أنه حزمة من المتجهات الكهربیة في عدد لا نهائي من المستویات یم

، كما یمكن أن یتم تحلیل تلك المجموعة للحصول على عدد قلیل من المتجهات الكهربیة في 

بلورة من بعض (هذا المستقطب . )polarizer(مستوى واحد فقط ، وذلك باستخدام مستقطب 

  .ر الأشعة في مستوى واحد مواز لمحور استقطاب المادة المستخدمةیسمح فقط بمرو ) المواد

  

  

والآن ، بعد أن عرضنا باختصار أهم خصائص الضوء بحسب النموذج الموجي التقلیدي ، 

حان دور السؤال الهام والجوهري ،  أي من تلك الخصائص المذكورة سابقاً هي المسئولة عن 

إلى الحالة المثارة  (ground state)الأرضیة المستقرة انتقال الكترونات التكافؤ من الحالة 

(excited state) ؟ وبمعنى آخر ، أي من هذه الخصائص تملك طاقة كافیة لنقل الالكترون

؟ الحقیقة المؤكدة هي أنه ولا (excited state)إلى الحالة المثارة  (ground state)من ال 

ن ذلك ، فلا یمكن أن تتم عملیة الانتقال واحدة من تلك الخصائص یمكن أن تكون مسئولة ع

والخاصیة . نتیجة أن الضوء الساقط على المادة ینعكس أو ینكسر أو یتشتت ، وما إلى ذلك

الوحیدة التي یمكن للبعض أن یفكر فیها هي أن للشعاع طاقة ما یمكن أن تكون مسئولة عن 

 أنه من المعروف أن الضوء إلا –وبالرغم من وجاهة ذلك  –لكن !!!. الانتقال الالكتروني

یسقط بشكل متجانس على الأسطح ، وفي نفس الوقت فمعظم الذرة هي بحار من الفراغات 
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تسبح فیها الالكترونات صغیرة الحجم ، وعلیه فإن نصیب أي الكترون من طاقة الشعاع 

حال وبالطبع لیست كافیة بأي , قریبة جداً من الصفر ) بشكل متجانس(الساقط على المادة 

إلى الحالة  (ground state) من الحالة الأرضیة المستقرةمن الأحوال لنقل الالكترون 

إذاً لا یمكن للنظریة الموجیة التقلیدیة تفسیر انتقال الالكترونات . (excited state)المثارة 

عند سقوط شعاع ضوئي  (excited state)إلى الحالة المثارة  (ground state)من 

  .ذا تم اقتراح النظریة الكمیة لتفسیر خصائص الضوء ، وهو ما سننظر إلیه أدناهله!!!. علیها

  )quantum mechanical model( النظریة الجسیمیة للضوء: ثانیاً 

 vacuumأثناء أبحاثه باستخدام ال  Hertzفي أواخر القرن التاسع عشر ، لاحظ السید 

tubes یار كهربي بین الكاثود والآنود ، بالرغم أنه عند سقوط الضوء على الكاثود فإنه یمر ت

تفسیر تلك  Hertzوقد حاول السید . من أن الجهد المطبق بینهما لا یكفي لمرور التیار

وبدیهي أن المجتمع . الملاحظة ، إلا أنه لم یتمكن من ذلك ، فقام بنشر نتائجه كما هي

الانعكاس والانكسار  العلمي في حینه لم یقبل تلك النتائج ، حیث أن من خصائص الضوء

ما  –في حینه  –والتشتت والاستقطاب وغیرها ، ولا یوجد من خصائص الضوء المعروفة 

  .، فلم یتم التعاطي مع تلك النتائج باهتمام Hertzیبرر ملاحظات السید 

  

  photoelectric effectتجربة ال 

ضبطة تماماً لدراسة من تصمیم دائرة من Millikanفي مطلع القرن العشرین ، تمكن العالم 

هذه الظاهرة ، بالذات بعد أن قام العالم أینشتاین بتقدیم تفسیر ریاضي فیزیائي لنتائج السید 

Hertz . ولكي یكون الأمر مؤكداً ، قام السیدMillikan  باستخدامvacuum phototube 

ود إلى الآنود وذلك لجعل انتقال الالكترونات من الكاث(وقام بتوصیل الكاثود بالقطب الموجب 

قریب من ذلك اللازم لانتقال الالكترونات ،  ، ومن ثم بدأ تجربته بتطبیق جهد) أصعب بكثیر

من الكاثود إلى الآنود ، وقام بتغییر تردد وشدة الشعاع الساقط على  هالانتقال غیر كافٍ  لكنه

ار نتیجة سقوط أنه بالفعل یتم مرور تی Millikanوقد لاحظ السید  .الكاثود ودراسة النتائج

  !!!.الشعاع ، بالرغم من أن الجهد المطبق وحده لم یكن كافیاً لذلك
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  :ما یلي Millikanوقد استنتج السید 

یمكن اعتبار الضوء أحد أشكال الطاقة القادرة على إعطاء الالكترونات طاقة كافیة  .1

طاقة وأیضاً إعطائه  (work function, )للتغلب على طاقة الترابط مع المعدن 

  .حركیة كافیة للتغلب على قوى التنافر مع الآنود

تتناسب مع شدة الشعاع  (photocurrent)شدة التیار المار من الكاثود إلى الآنود  .2

 .الساقط على الكاثود

، هو أقل جهد یلزم  stopping voltage(شدة التیار  لا تتوقف على جهد العتبة  .3

 ).لحدوث الانتقال الالكتروني

 .العتبة على التردد ونوع مادة الكاثودیتوقف جهد  .4

، ) eVo أیضاً هي طاقة التوقف ،(تم رسم الطاقة الحركیة القصوى للإلكترون یعندما  .5

مع التردد لأي معدن مكون للكاثود فإننا نحصل دائماً على علاقة خطیة ، یمثل المیل 

تتوقف قیمته  (work function, )، بینما یمثل القاطع ثابت آخر  Planckفیها ثابت 

. ، ومدى سهولة أو صعوبة استخلاص الالكترونات من سطحهالكاثود معدن على نوع 

خاص (، وهو أقل تردد  (o)ویعرف التردد عند التقاطع مع المحور السیني بتردد العتبة 

 .یكفي لاستخلاص الكترون من سطح المعدن)  بمعدن معین
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  :لاقةأما الطاقة الحركیة القصوى ، فتتبع الع

eVo = h +   

  :أو بمعنى آخر ، فإنه یمكن القول أن

h = eVo  

وتشیر هذه المعادلة إلى أن طاقة الفوتون الساقط من شعاع الضوء تساوي الطاقة 

، أي ) علماً بأن طاقة الترابط سالبة(الحركیة القصوى مطروحاً منها قیمة طاقة الترابط 

ستخدم للتغلب على طاقة ترابط الالكترون مع سطح أن طاقة الفوتون من الشعاع فعلیاً ت

ومن المفید . اللازمة للانتقال المعدن ، بالإضافة إلى إعطاء الالكترون الطاقة الحركیة

  :كتابة المعادلة بالشكل التالي

hc/l= eVo 

، بشكل  photoelectric effect، أي تجربة ال  Millikanلقد أثبتت تجربة السید 

حزم مركزة من الطاقة تسمى فوتونات ) الضوء(اعتبار الأشعة  مناص منلا واضح أنه 

(photons)  عندما تصطدم تلك الفوتونات بالالكترون فإنها تعطیه طاقة كافیة للتغلب ،

للانتقال مما یؤدي إلى  على قوى الترابط مع سطح المعدن ، وأیضاً طاقة حركیة كافیة

  .الساقط مرور التیار ، وذلك بحسب طاقة الفوتون

وفي المحصلة ، یمكن القول بأن للضوء طبیعة مزدوجة ، حیث أن له طبیعة موجیة 

یمكن من خلالها تفسیر ظواهر عدیدة كالانعكاس والانكسار والتشتت وغیرها ، كما أن 
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له طبیعة جسیمیة یمكن من خلالها تفسیر الانتقال الالكتروني نتیجة سقوط الأشعة على 

  .المواد المختلفة

ن أستفیض أكثر من ذلك في هذا الكتاب المختصر ، إذ أن مرادي الوصول إلى ول

  .الأسس النظریة التي تقوم علیها الأجهزة الطیفیة ، لیس إلا

  

  مبدأ عدم التأكد

، والذي ) أو اللایقین(المبدأ المشهور بعدم التأكد  Heisenbergقدم العالم  1927في عام 

على الدقة التي من الممكن أن نقیس بها قیمتین فیزیائیتین ینص على أن الطبیعة تفرض قیوداً 

بمعنى أننا لو أردنا قیاس المسافة والعزم في نفس الوقت فإننا لن ). أي بینهما علاقة(مترابطتین 

نتمكن من قیاسهما بنفس الدقة ، أي إذا قسنا المسافة بدقة متناهیة فسیكون هناك عدم تأكد كبیر 

ممكن توضیح ذلك بمثال یمكن تخیله بسهولة ، فإذا أردنا مثلاً قیاس ومن ال. في قیاس العزم

وهي قیمة مضبوطة ، یمكن استخدام أدوات قیاسیة ) X(سرعة سیارة عن طریق قیاس المسافة 

أمتار وجعلنا السیارة تسیر وحسبنا الزمن ، فإن الزمن  10والزمن ، فإذا حددنا مسافة ) لمعرفتها

لتالي فإن هناك عدم تأكد كبیر في ا كانت سرعة السیارة عالیة ، وباذات إذسیكون قلیلاً جداً ، بال

فإن عدم التأكد ) عبر استخدام مسافة كبیرة جداً (أما إذا قمنا بزیادة الزمن . الزمن وكذلك السرعة

لكن تذكر أن . في حساب الزمن سیقل وبالتالي فإن عدم التأكد في حساب السرعة سیقل أیضاً 

ن عالیة بشكل كبیر للغایة إذا ما قورنت بسرعة السیارة أو الطیارة أو حتى سرعة الالكترو 

، مما ینعكس سلباً على  االصاروخ ، وعلیه فلا بد من وجود عدم تأكد كبیر جداً في قیاسه

ولنفترض أننا نرغب في معرفة مكان . كالطاقة والمكان ، مثلاً  االكمیات الفیزیائیة المرتبطة به

فإننا من الممكن أن نسقط شعاعاً ضوئیاً وننظر إلى وجود الالكترون عبر الكترون معین ، 

، لكن في الوقت الذي تصل تلك الأشعة إلى عیوننا ) أو المتشتتة منه(الأشعة المنعكسة عنه 

فإن الالكترون یكون قد غیر مكانه لأن سرعته عالیة للغایة ، فسیكون هناك دائماً عدم تأكد في 

  .موضع الالكترون

  :ریاضیاً بعدة أشكال ، منها Heisenbergمن الممكن صیاغة مبدأ و 

Δx·Δpx ≥ (h/4)    

  :ویساوي) momentum(هي العزم  pحیث 
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P = mv  حیثm هي الكتلة وx هي المسافة وv هي السرعة.   

  :أیضاً من الممكن كتابة المبدأ على صورة

ΔE·Δt ≥ h/4  

h.t ≥ h/4  

  :یینولننظر في المثالین التال

For an electron (m = 9.11*10-31 kg) traveling at a velocity equals 5*106 

m/s, if the uncertainty in calculation of velocity is 1%, calculate the 

uncertainty in its position.  

v = 0.01*5*106 m/s = 5*104 m/s 

  :وبالتعویض في المعادلة

Δx·Δpx ≥ (h/4)  

Δx*Δ(mv) ≥ (h/4)    

Δx ≥ (h/4m (Δv)) 

x = {6.626*10-34 kg m2/s/(4*9.11*10-31 kg)*(5*104 m/s)}  

x = 1*10-9 m 

، لكن من الناحیة الأخرى فإن  m 9-10*1أي أن عدم التأكد في تحدید موضع الالكترون یبلغ 

ان وجود الالكترون ، أي أن عدم التأكد في مك m 10-10*1قطر ذرة الهیدروجین یبلغ تقریبا 

یبلغ عشرة أضعاف قطر ذرة الهیدروجین ، وهو ما نكرره باستمرار أننا غیر قادرین على تحدید 

  !!!.موضع الالكترونات بالضبط

  :(macroscopic systems)أما المثال الآخر فیناقش عدم التأكد في حالات الأجسام الكبیرة 
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For a 5.00 g ball (diameter = 0.07 m) traveling at a velocity equals 21 

m/s, if the uncertainty in calculation of velocity is 1%, calculate the 

uncertainty in its position.  

  :نوجد بدایة عدم التأكد في السرعة

v = 0.01*21 m/s = 0.21 m/s 

  :ومن ثم نطبق المعادلة

Δx ≥ (h/4m (Δv)) 

Δx = 6.626*10-34 kg m2/s/(4*0.005kg*0.21 m/s) 

Δx > 5.0*10-32 m 

ومن الملاحظ أن عدم التأكد في موضع الكرة لا یكاد یذكر ، وبالطبع یُعزى ذلك لسببین ، كتلة 

  .بكتلة الالكترون وسرعته لا یمكن بأي حال من الأحوال مقارنتهماالكرة وسرعتها ، حیث 

  الأشعة الصادرة عن الأجسام المعتمة

إلى درجة التوهج ، فإنه ) مثل المعادن والمركبات الصلبة(تسخین أي مادة معتمة لوحظ أنه عند 

  :و تتمیز تلك الأشعة بما یلي. تصدر عن تلك الأجسام المتوهجة أشعة

  .الأشعة الصادرة تتوقف على درجة الحرارة ولیس طبیعة المادة المتوهجة .1

رارة المطلقة للجسم یتناسب عكسیاً مع الحللأشعة شدة  عند أعلىالطول الموجي  .2

 .المتوهج

 :الطاقة الكلیة المنبعثة تتناسب مع درجة الحرارة ، بحیث .3

Total power  T4 

 :الشدة المنبعثة عند طول موجي معین تتناسب عكسیاً مع الطول الموجي ، بحیث .4

Emissive power at a certain wavelength  1/l5 
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في دراستنا لمصادر الضوء في منطقة الأشعة تحت  مع العلم أننا سنستفید من هذه الملاحظات

  .الحمراء ، وهو ما لا ندرسه في هذا المساق
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  الفصل الثاني

  المكونات الأساسیة للأجهزة الطیفیة

بدایة لا بد من الحدیث عن أنواع الأجهزة الطیفیة وتقسیماتها ، وذلك لمحاولة التعرف على 

حیث من الممكن تقسیم الأجهزة الطیفیة إلى ثلاثة . جهزةالمكونات الأساسیة المشتركة في تلك الأ

  : أقسام ، هي

 (absorption instruments)أجهزة الامتصاص  .1

من ) تمتصه المادة المراد قیاس امتصاصها(وفیها یسقط شعاع له طول موجي معین 

، فیتم (sample cell)الموجودة في وعاء معین على المادة  (source)مصدر إضاءة 

، ومن ثم یسقط ) نتیجة للامتصاص(ل من شدة الشعاع بحسب تركیز المادة التقلی

فیعطي إشارة كهربیة ) detectorالمكشاف ، (الشعاع على أداة قیاس شدة الشعاع 

كالتیار أو الفولت ، حیث تتم معالجة الإشارة كهربیاً عن طریق معالج الإشارات 

(signal processor) متصاص ، فیتم تحویلها إلى إشارة إ(absorbance)  أو نفاذیة

(transmittance) . ویمثل الشكل التالي رسماً مبسطاً للمكونات الأساسیة لهذا النوع

  :من الأجهزة

  

  (emission instruments)أجهزة الانبعاث  .2

وهي نوعان ، أحدهما قائم على إثارة العینة عن طریق شعاع ضوئي من مصدر إضاءة 

 molecularو   molecular fluorescence، مثل أجهزة ال 

phosphorescence . وفي هذا النوع یتم إثارة الجزیئات عند الطول الموجي المناسب

للإثارة ،  )l selector( أداة اختیار الطول الموجي وذلك باستخدام (lexc)لامتصاصها 
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آخر مضبوط عند  l selectorباستخدام  lemوبعد ذلك یتم قیاس الضوء المنبعث عند 

، وذلك لتقلیل ال  90oویجدر بالذكر أن قیاس الأشعة المنبعثة یتم عند زاویة . lemال 

noise الناشئة عن الشعاع الساقط. 

 

 

أما النوع الآخر من أجهزة الانبعاث فیستخدم  في قیاس الانبعاث الذري ، حیث تتم إثارة الذرات 

  :كذا جهاز كما یليویكون الشكل العام له. شدید الحرارة بواسطة مصدر حراري

  

تفید من وهناك نوعاً ثالثاً  من أجهزة الانبعاث لا یستخدم أي مصدر خارجي للإثارة ، وإنما یست

طاقة التفاعل الكیمیائي ، ویسمى هذا النوع من الانبعاث الومیض الكیمیائي 

)chemiluminescence.(  

 أجهزة قیاس التشتت .3

عاث من النوع الأول ، لكننا لن نتحدث عنها وهي أجهزة شبیهة جداً بأجهزة قیاس الانب

  .أكثر ، لأنها لیست جزءاً من هذا المساق

  :والآن لعله من السهل علینا أن نجمل المكونات الأساسیة في الأجهزة الطیفیة ، وذلك كما یلي
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 (radiation source)مصدر إضاءة  .1

 )(lselectorأداة اختیار الأطوال الموجیة  .2

 )sample cellة ، الخلی(العینة  وعاء .3

 (detector)المكشاف  .4

  (signal processor)معالج الإشارات  .5

حیث أن معالج الإشارات هو عبارة عن دوائر كهربیة تقوم بالتحویلات الحسابیة ، فلن 

وبالتالي یبدو أن هناك أربعة مكونات أساسیة   .یتم الحدیث عنها في هذا الكتاب المبسط

طیفیة القائمة على أساس الامتصاص والانبعاث ، سواء مشتركة بین جمیع الأجهزة ال

لذلك سنقوم بدراسة كل مكون من هذه المكونات بالتفصیل ، إذ إن . كان جزیئیاً أو ذریاً 

  .فهم تفاصیل ذلك یجعل من السهل تقییم مدى كفاءة الأجهزة المختلفة ، والمفاضلة بینها

  

  مصادر الإضاءة: أولاً 

لإضاءة تبعاً لاعتبارات متعددة ، لكن لعله من الأنسب في من الممكن تقسیم مصادر ا

  :الأجهزة الطیفیة تقسیمها إلى نوعیندراسة سیاق 

 مصادر الإضاءة المستمرة .1

وهي المصادر التي تعطي حزمة واسعة ومستمرة من الأطوال الموجیة في مدى 

 340ومثالها مصدر التنجستن ، الذي یعطي جمیع الأطوال الموجیة من . معین

  . nm 2500وحتى 
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وتتمیز تلك المصادر باختلاف شدة إضاءتها تبعاً للطول الموجي ، حیث تكون شدة 

أو في مدى ضیق من الأطوال (الإضاءة أعلى ما یمكن عند طول موجي معین 

  .، بینما یقترب من الصفر عند الأطراف) الموجیة

جسام المعتمة ، كما وعادة ما ینشأ الطیف المستمر من الجزیئات أو نتیجة لتوهج الأ

  .رأینا سابقاً 

  

 مصادر الإضاءة الخطیة .2

وهذه لا تعطي طیفاً مستمراً في مدىً معیناً من الأطوال الموجیة ، وإنما تعطي 

خطوطاً محددة عند أطوال موجیة معینة ، ومثالها اللیزر ، وغیره مما سندرسه 

ینشأ الطیف الخطي وعادة ما . بالتفصیل عند حدیثنا عن أجهزة الامتصاص الذري

  .ولیس الجزیئات والأیونات الذریة ، عن الذرات

ولعله من الأفضل أن نستفیض في دراسة تفاصیل أنواع مصادر الإضاءة عند 

  .حدیثنا عن كل نوع من أنواع الأجهزة

  أدوات اختیار الأطوال الموجیة: ثانیاً 

  :لأطوال الموجیة ، وهيیمكن القول بأن هناك ثلاثة أدوات یمكن استخدامها لاختیار ا

  (filters)الفلاتر أو المرشحات  .1

 (prism)المنشور  .2

 (grating)المحزز  .3

  .وسنقوم بالحدیث عن كل نوع من هذه الأنواع بالتفصیل

 :الفلاتر ، ومنها ثلاثة أنواع .1

a(  فلاتر امتصاص ، وتسمى أیضاً فلاتر نفاذ(absorption or transmission 

filters) 

تر بامتصاص مدى من الأطوال الموجیة بینما تنفذ حزمة معینة ، وبدیهي وتقوم تلك الفلا

أن هذا النوع من أنواع اختیار الطول الموجي لا یعطي طولاً موجیاً محدداً بل مدىً 
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لذلك فإن كفاءته في . nm 200واسعاً من الأطوال الموجیة ، قد یصل إلى أكثر من 

یة ، كما أن شدة الضوء الذي یمر من محدودة للغا تعتبر اختیار طول موجي معین

وأبسط مثال . من شدة الضوء الساقط% 20-10خلال هذا النوع من الفلتر لا تتجاوز 

ومن الطبیعي أن یكون . على هذا النوع هو الزجاج أو البلاستیك الشفاف الملون

أسعار الأجهزة التي أن تكون استخدامه في الأجهزة الحدیثة محدوداً ، ویمكن توقع 

  .تستخدمه رخیصة الثمن نسبیاً 

  

b(  فلاتر القطع(cut-off filters)  

أكبر من طول موجي  هيوهي نوع من الفلاتر تسمح  بإدخال جمیع الأطوال الموجیة التي 

تسمح بمرور الأطوال الموجیة التي تكون أقل من ذلك الطول الموجي  معین ، بینما لا

دوات اختیار الطول الموجي ، وینحصر ، وعلیه لا یمكن اعتبارها فعلیاً من ضمن أ

استخدامها في التخلص من بعض الأشعة الضارة ، أو استخدامها مع فلاتر 

وفي الشكل أدناه ، . الامتصاص لتقلیل عرض الحزمة الضوئیة التي یسمح لها بالمرور

  :فقط الجزء المظلل هو الذي یمر عند استخدام فلتر قطع مع فلتر امتصاص
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 عن المدى من الأطوال الموجیة التي تمر band widthر مصطلح ال وفي الشكل یعب

  .أعلى نفاذیةعبر الفلتر عند منتصف الارتفاع الذي یعبر عن 

c(  فلاتر التداخل(interference filters) 

وهي الفلاتر القائمة على أساس تداخل الضوء ، وفیها تسقط حزمة واسعة من الأطوال 

اً على الفلتر ، فلا یمر سوى حزمة ضیقة للغایة من الموجیة المكونة للشعاع عمودی

، وبذلك تعتبر فلاتر التداخل أفضل بكثیر  (nm 30-5)في حدود (الأطوال الموجیة 

مثل  (dielectric)ویتكون فلتر التداخل من مادة غیر موصلة . من فلاتر الامتصاص

، وكل ذلك ، مغطاة من الجانبین بأفلام شبه منفذة من معدن كالذهب  CaF2ال 

  . محصور بین لوحین من الزجاج ، للمحافظة على الفلتر

  

ومعامل  dielectricویعتمد الطول الموجي الخارج من الفلتر على سمك مادة ال 

  :انكسارها ، بحیث

l= 2t/n 

هي  n، بینما  dielectricهو سمك ال tو  dielectricهو معامل الانكسار لل  حیث أن 

یسمى بالرتبة ، وهو باختصار عدد الأطوال الموجیة التي من الممكن أن عدد صحیح یعبر عما 

ویجب أن تلاحظ هنا أن . dielectric)أي سمك ال (تملأ ضعف المسافة بین سطحي المعدنین 

شرط الحصول على تداخل بناء أن یتم احتواء عدد صحیح من الأطوال الموجیة في المسافة 

  .dielectricالتي هي ضعف سمك ال 
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  :وبصورة أخرى یمكن تمثیل العملیة بما یلي

 

  

فقط یسمح الفلتر بمرور الضوء الأخضر نظراً لأن سمك الفلتر ومعامل انكساره مناسبین 

لتمریر اللون الأخضر ، وبالطبع الرتب أو المضاعفات المختلفة منه ، مثلاً فلتر ما یمرر 

ذاً یمر أیضاً نصف الطول ، إ (n=1)في الرتبة الأولى  nm 600طول موجي مقداره 

وذلك عندما  nm 200، وثلثه أي  (n=2)وذلك في الرتبة الثانیة  nm 300الموجي أي 

(n=3)  150، وربعه أي nm  عندما(n=4)  120، وخمسه أي nm  عندما(n=5)  ،

 أي أن الضوء الخارج من فلتر التداخل یحتوي على الرتب المختلفة للطول الموجي. وهكذا

الخارج منه ، أو بمعنى آخر فإن فلتر التداخل یسمح بمرور عدة أطوال  )n=1(الرئیسي 

موجیة ، لكن لحسن الحظ من الممكن التخلص مما عدا الرتبة الأولى باستخدام فلتر قاطع ، 
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لأن الزجاج یمتص الأشعة فوق (یمكن ببساطة استخدام شباك من الزجاج  –في حالتنا  –أو 

  .nm 340رتب ذات الأطوال الموجیة الأقل من ، فنتخلص من ال) البنفسجیة

مما سبق یتبین أن الطول الموجي یعتمد على سمك العازل ، وهذا یعني ضرورة احتواء 

أو توفرها لاستخدامها حین (الجهاز على عدد كبیر من فلاتر التداخل وبأسماك مختلفة 

مر غایة في الصعوبة ، وهو أ!!! ، وذلك للحصول على الأطوال الموجیة المطلوبة) الحاجة

لهذا تم بناء فلتر تداخل متغیر السمك ، على شكل وتد . ، أو بالأحرى غیر عملي أو ممكن

)wedge interference filter(  لأعلى أو الأسفل ، وذلك لاختیار إلى ا، یتم تحریكه

  .السمك المناسب للحصول على الطول الموجي المطلوب

  

حزمة الضوء الساقط علیها إلى  "تفكیك"تر المذكورة لا یمكنها ومن الواضح أن جمیع أنواع الفلا

الأطوال الموجیة المكونة لها ، وإنما تسقط علیها الحزمة الضوئیة فتمرر جزءاً منها فقط ، دون 

لهذا السبب یمكن تصنیف الفلاتر على أنها أدوات اختیار الأطوال الموجیة دون تفكیك . تفكیكها

، والأجهزة التي تستخدم الفلتر لاختیار  nondispersiveر مفككة أو الضوء ، وتسمى أدوات غی

  .nondispersive instrumentsالطول الموجي تسمى 

  المنشور: ثانیاً 

یعتبر المنشور أحد أدوات اختیار الأطوال الموجیة ، حیث أنه یقوم بتفكیك الحزمة الضوئیة 

لموجیة ، وذلك لأن الطول الموجي یتوقف متعددة الأطوال الموجیة إلى مكوناتها من الأطوال ا

. على معامل الانكسار ، كما تبین لنا سابقاً عند الحدیث عن خصائص الأشعة الكهرومغناطیسیة
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، كما تعتبر الأجهزة التي تستخدم المنشور  dispersiveوعلیه یعتبر المنشور أداة مفككة أو 

  .dispersive instrumentsأجهزة مفككة أو 

  

ضح أن المنشور یقوم بتفكیك الأطوال الموجیة ، وفصلها بعضها عن بعض ، كما أنه ومن الوا

من المعلوم أن قدرة المنشور على فصل الأطوال الموجیة تزداد كلما قل الطول الموجي ، أو 

یمكن القول أنه كلما قل الطول الموجي فإن قدرة المنشور على فصل الأطوال الموجیة تزداد ، 

وفي الواقع تشكل الجملة الأخیرة مشكلة . ه على فصل الأطوال الموجیة الطویلةبینما تقل قدرت

هامة ، إذ إنها تعني أن المنشور یفصل الأطوال الموجیة بعضها عن بعض ، ولكن بشكل غیر 

عند خروجهما من (ویعني ذلك أن المسافة بین طولین موجیین قصیرین تكون أكبر بكثیر . خطي

، فمثلاً ) بینهما نفس الفرق في الطول الموجي(ین طولین موجیین طویلین من المسافة ب) المنشور

أكبر بكثیر  عند خروجهما من المنشورnm 252 ,250 تكون المسافة بین الطولین الموجیین 

 ، مع أن الفرق بینهما ثابت nm 662 ,660من المسافة مثلاً بین الطولین الموجیین الأطول 

. )nonlinear dispersion(علیه بالفصل غیر الخطي للمنشور وهو ما یطلق . (2nm) ویساوي

وفي الواقع فإن هذه الخاصیة تحدیداً تجعل المنشور أداة ممتازة لتفكیك الضوء في منطقة الأشعة 

، بینما تقل كفاءته بشكل ملحوظ في منطقة الأطوال الموجیة  (nm 350-200)فوق البنفسجیة 

ویعني ذلك أیضاً أننا نفقد أهم . ي منطقة الضوء المرئي، أي ف) nm 600أكبر من (الطویلة 

عند ) وهي قدرته على فصل الأطوال الموجیة في منطقة الأشعة فوق البنفسجیة(مزایا المنشور 

أضف . الأشعة فوق البنفسجیة) لا یُمرر(استخدام منشور من الزجاج ، وذلك لأن الزجاج یمتص 

یُعقِد استخدامه في الأجهزة لاختیار الطول الموجي إلى ذلك فإن الفصل غیر الخطي للمنشور 

الذي علیه أن یكون قادراً  (smart motor)المحدد ، وذلك لحاجته إلى ما یسمى بالموتور الذكي 
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على الحركة البطیئة للغایة عند اختیار الأطوال الموجیة الطویلة ، بینما الحركة بسرعة عند 

  .ذا بحاجة إلى المزید من اهتمام مصنعي الأجهزةاختیار الأطوال الموجیة القصیرة ، وه

  :ومن الجدیر بالذكر أن هناك نوعان مهمان من أنواع المناشیر

  

 (Cornu prism)منشور كورنو  .1

 fused silica، وقد تكون مادة صناعته من الكوارتز أو ال  600وتكون كل زاویة من زوایاه 

لأشعة ، وذلك في مدى الأطوال الموجیة التي أو الزجاج ، وغیره من المواد الشفافة المنفذة ل

غیر طبیعي ) القدرة على فصل الأطوال الموجیة( dispersionیكون فیها ال 

)anomalous(  بمعنى المنطقة التي یتغیر فیها معامل الانكسار مع الأطوال الموجیة ،

  .تغیراً كبیراً 

  (Littrow prism)منشور لِتْرو  .2

.  600و  300مثبت علیها مرآة عاكسة ، بینما زوایاه الأخرى  وتكون إحدى زوایاه قائمة ،

في نفس مستوى أو جهة سقوط ) الأطوال الموجیة كل على حدة(وفیه تكون الأشعة المتفككة 

  .  الحزمة الضوئیة

  

  

  (grating)المحزز : ثالثاً 

  الخطوط ، من(مصقول للغایة ومحزز بعدد كبیر من الحزوز مستوٍ وهو عبارة عن سطح 

، وتستخدم مصطلحات متعددة للدلالة على الحز أو ) mmحز أو خط لكل  80-6000

  :، وكلها بنفس المعنى ، والمحزز نوعان groove, blaze, lineالخط مثل  
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 (transmission grating)محزز منفذ  .1

على سطح المحزز عمودیاً ، ) متعددة الأطوال الموجیة(وفیه تسقط حزمة من الأشعة 

وهذا النوع من المحززات لا . من السطح الآخر على هیئة أمواج مفككة) فذتن(وتخرج 

  .یستخدم عادة في أجهزة التحلیل الطیفي

  

  

  (Reflection or diffraction grating)المحزز العاكس  .2

بناء على كثافة الخطوط (النوع شائع الاستخدام في الأجهزة الطیفیة ، وهو نوعان  هذا

  ):mmلكل ) عددها(

i. Echelle grating  

، أي أن كثافة عدد  mmلكل ) أو حز(خط  300-80وتكون فیه عدد الخطوط من 

  . نسبیاً  الخطوط تكون قلیلة
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) المتفككة(ویستخدم هذا النوع من أنواع المحززات الرتب العالیة من الأشعة المفصولة 

ول على ، وعادة ما یستخدم في أجهزة الانبعاث الذري ، وذلك للحص) عالیة nتكون (

أضف إلى ذلك أن . فصل ممتاز للأطوال الموجیة المتقاربة ، كما سنرى في المستقبل

  .ط على الوجه القصیر للحز أو الخطالأشعة عادة تسق

ii. Echellete grating 

إلا أن الدارج حوالي , ) أو حز(خط  2000- 600وتكون فیه عدد الخطوط عادة من 

فة عدد الخطوط تكون عالیة بالمقارنة مع ، أي أن كثا mmخط لكل  1400إلى  1200

ویستخدم هذا النوع من أنواع المحززات الرتب الأولى من الأشعة . echelle gratingال 

، وغالباً ) n=1یتم عادة الاستفادة من الأشعة المنعكسة عندما تكون ) (المتفككة(المفصولة 

عة عادة تسقط على الوجه أضف إلى ذلك أن الأش. ما یستخدم في معظم الأجهزة الطیفیة

  :الطویل للحز أو الخط

 

یسمى ) الخط المتقطع(ومن الجدیر بالذكر أن العمود الساقط على قاعدة المحزز المستویة 

grating normal  فإنه یسمى ) وجه الحز أو الخط(، أما العمود الساقط على مستوى الوجه

face normal وسیأتي ذكرهما بعد قلیل ،.  

، ) للحصول على وجهین ، قصیر وطویل(ن أن یتم تحزیز سطح ما بزاویة معینة لكن كیف یمك

؟ بدیهي أن هذا الأمر صعب ویحتاج إلى تقنیات عالیة ، mm لكل وبهذه الكثافة من الخطوط

وتاریخیاً كان الأمر یتم عبر التحزیز المیكانیكي ، حزاً بعد آخر ، وهو أمر بالغ الصعوبة ، 

، ومن ثم یتم استخدام بولیمرات  master gratingیمكن تسمیته وذلك للحصول على ما 



أما الیوم فإن التكنولوجیا الحدیثة 

تسمح لنا باستخدام اللیزر في عملیة التحزیز ، وبالتالي تحزیز الأسطح المنحنیة ، وزیادة عدد 

ساحة المنطقة المحززة ، وهذه التكنولوجیا ساهمت كثیراً في 

والسؤال الآخر ، كیف یمكن لتلك الأسطح المحززة تفكیك الحزمة الضوئیة متعددة الأطوال 

طول موجي (بحدوث تداخل بناء 

ولننظر إلى . وتداخل هدام لبقیة الأطوال الموجیة عند نفس الزاویة

  

 iولنفترض سقوط شعاعان متوازیان من الضوء متعدد الأطوال الموجیة بزاویة سقوط قدرها 

 '2 ,'1، وأنهما قد انعكسا لیعطیا الشعاعین 

grating normal  . والآن من أجل أن

یجب أن (CB+BD)  ، فإن المسافة

nl = CB + BD 
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(replica gratings) أما الیوم فإن التكنولوجیا الحدیثة . وهي خطوة أسهل بكثیر

تسمح لنا باستخدام اللیزر في عملیة التحزیز ، وبالتالي تحزیز الأسطح المنحنیة ، وزیادة عدد 

ساحة المنطقة المحززة ، وهذه التكنولوجیا ساهمت كثیراً في الخطوط ، إضافة إلى زیادة م

  .خفض أسعار هذه الأدوات بدرجة عالیة للغایة

والسؤال الآخر ، كیف یمكن لتلك الأسطح المحززة تفكیك الحزمة الضوئیة متعددة الأطوال 

  الموجیة إلى مكوناتها الموجیة المختلفة؟

بحدوث تداخل بناء س هو ما یسمح والجواب ببساطة ، أن تداخل الضوء المنعك

وتداخل هدام لبقیة الأطوال الموجیة عند نفس الزاویة) عند زاویة معینة

ولنفترض سقوط شعاعان متوازیان من الضوء متعدد الأطوال الموجیة بزاویة سقوط قدرها 

grating normal  وأنهما قد انعكسا لیعطیا الشعاعین  2 و 1، وهما ،

grating normal، بالنسبة لل  rاللذان انعكسا بزاویة انعكاس قدرها 

، فإن المسافة) r(تداخلاً بناء عند هذه الزاویة  '2 ,'1یعطي الشعاعان 

  :تساوي عدداً صحیحاً من الأطوال الموجیة ، أو أن

  (order of radiation)هي الرتبة 

  :لكن من الممكن بسهولة إثبات أن

(replica gratings)لتصنیع نسخ 

تسمح لنا باستخدام اللیزر في عملیة التحزیز ، وبالتالي تحزیز الأسطح المنحنیة ، وزیادة عدد 

الخطوط ، إضافة إلى زیادة م

خفض أسعار هذه الأدوات بدرجة عالیة للغایة

والسؤال الآخر ، كیف یمكن لتلك الأسطح المحززة تفكیك الحزمة الضوئیة متعددة الأطوال 

الموجیة إلى مكوناتها الموجیة المختلفة؟

والجواب ببساطة ، أن تداخل الضوء المنعك

عند زاویة معینة معین

  :الشكل التالي

ولنفترض سقوط شعاعان متوازیان من الضوء متعدد الأطوال الموجیة بزاویة سقوط قدرها 

grating normalبالنسبة لل 

اللذان انعكسا بزاویة انعكاس قدرها 

یعطي الشعاعان 

تساوي عدداً صحیحاً من الأطوال الموجیة ، أو أن

هي الرتبة   n حیث أن 

لكن من الممكن بسهولة إثبات أن
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CB = d sin i 

BD = d sin r  

  AB = d: حیث أن

  :وبذلك نستنتج أن

nl = d (sin i + sin r) 

وعلیه فعند استخدام زاویة سقوط ثابتة ، فإن كل زاویة انعكاس تعبر عن طول موجي معین 

، ومن الممكن بسهولة التحكم في الطول الموجي الخارج ، ) فة إلى الرتب المصاحبة لهبالاضا(

تحریكها لإدخال طول موجي (واختیار المناسب ، فقط بالتحكم في موضع فتحة خروج الأشعة 

  ).معین عند زاویة انعكاس معینة

 (dispersiveأجهزة مُفَكِكَة وبالطبع ، تعتبر الأجهزة التي تحتوي على المحززات

instruments(  وذلك لأن المحززات تقوم بفصل وتفكیك الأطوال الموجیة بعضها عن ،

، وعادة ما یتم ) كالمنشور(كما أن المحززات العاكسة لا تعتمد على نوع مادة صناعتها . بعض

تغطیة الحزوز بطبقة رقیقة جداً من معدن كالألمنیوم أو غیره ، وذلك لتحسین خاصیة الانعكاس 

  .المحافظة على المحزز، و 

   ؟monochromatorال ما هو 

من الجهاز المسئولة عن اختیار الطول الموجي المرغوب من حزمة الأشعة ) القطعة(هو الجزء 

متعددة الأطوال الموجیة المنبعثة من المصدر ، وقد یكون قائماً على أساس استخدام المنشور 

ال (ن هذا الجزء من الجهاز وفي حالة استخدام المنشور ، یتكو . أو المحزز

monochromator (من:  

 فتحة دخول .1

 عدسة تجمیع  .2

 منشور .3

 عدسة تركیز .4

 )المستوى البؤري(فتحة خروج ، وتقع في المستوى الذي تسقط علیه الأشعة المنفصلة  .5

 Bunsen، والمعروف باسم  prism monochromatorوالشكل التالي یبین تركیب ال 

prism monochromator:  



  

  : القائم على أساس استخدام المحزز فیتكون من

 )المستوى البؤري(فتحة خروج ، وتقع في المستوى الذي تسقط علیه الأشعة المنفصلة 

 grating monochromator  والمعروف ،

من أهم مكونات الجهاز ، كما تعتبر مواصفاته وكفاءته دالة 

 monochromatorمهمة ومباشرة لكفاءة الجهاز ذاته ، وببساطة لیس من الحكمة استخدام 

لذلك لا . لعكس صحیحعالي المواصفات في جهاز بعض مكوناته ردیئة الأداء والمواصفات ، وا

 grating، وسنخص بالذكر ال 

، نظراً لشیوع استخدامها في الأجهزة ، وكفاءتها ، وخصائصها المرغوبة ، 
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monochromator القائم على أساس استخدام المحزز فیتكون من

 

 

فتحة خروج ، وتقع في المستوى الذي تسقط علیه الأشعة المنفصلة 

monochromatorsال أحد أشهر أنواع والشكل التالي یبین تركیب 

Czerney-Turner monochromator  

monochromator  من أهم مكونات الجهاز ، كما تعتبر مواصفاته وكفاءته دالة

مهمة ومباشرة لكفاءة الجهاز ذاته ، وببساطة لیس من الحكمة استخدام 

عالي المواصفات في جهاز بعض مكوناته ردیئة الأداء والمواصفات ، وا

، وسنخص بالذكر ال  monochromatorsبد من دراسة خصائص أداء ال 

monochromators  ، نظراً لشیوع استخدامها في الأجهزة ، وكفاءتها ، وخصائصها المرغوبة ،

monochromatorا ال أم

 فتحة دخول .1

 مرآة تجمیع  .2

 منشور .3

 مرآة تركیز .4

فتحة خروج ، وتقع في المستوى الذي تسقط علیه الأشعة المنفصلة  .5

  

والشكل التالي یبین تركیب 

Turner monochromatorاسم ب

monochromatorویعتبر ال 

مهمة ومباشرة لكفاءة الجهاز ذاته ، وببساطة لیس من الحكمة استخدام 

عالي المواصفات في جهاز بعض مكوناته ردیئة الأداء والمواصفات ، وا

بد من دراسة خصائص أداء ال 

monochromators

  .كما سنرى

  



  

monochromator وهي ،:  

هو الحصول على طول موجي معین 

فمن الطبیعي أن . تعني أحادي اللون أو الطول الموجي

دما یتم تقییم ال تكون نقاوة الطیف أحد أهم خصائص الأداء التي یجب أن ننتبه لها عن

 monochromatorومن الجدیر بالذكر أن الطیف الخارج من ال 

والتي تخرج مع الطول (عادة ما یكون مختلطاً ببعض الأطوال الموجیة غیر المرغوبة 

monochromator  ببعض جسیمات

monochromator  أو تلك ،

، وبالتالي فإن بعض تلك الأشعة 

  . الموجي المرغوب
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  grating monochromatorsخصائص أداء ال 

monochromatorال أداء  كفاءة هناك أربعة خصائص أساسیة تحدد

 نقاوة الطیف الخارج

هو الحصول على طول موجي معین  monochromatorإن الغرض الرئیسي لاستخدام ال 

monochromator  تعني أحادي اللون أو الطول الموجي

تكون نقاوة الطیف أحد أهم خصائص الأداء التي یجب أن ننتبه لها عن

monochromators . ومن الجدیر بالذكر أن الطیف الخارج من ال

عادة ما یكون مختلطاً ببعض الأطوال الموجیة غیر المرغوبة 

  :، وذلك لعدة أسباب ، منها) الموجي المطلوب

   (scattered radiation) الأشعة المتشتتة

monochromatorالأشعة نتیجة اصطدام الأشعة داخل ال 

monochromatorالغبار التي تسبح داخل الصندوق الذي یحتوي مكونات ال 

، وبالتالي فإن بعض تلك الأشعة ) المرایا والمحزز(التي تغطي سطوح المكونات البصریة 

الموجي المرغوب یصل فتحة الخروج ، ویمر منها سویة مع الطول

خصائص أداء ال 

هناك أربعة خصائص أساسیة تحدد

نقاوة الطیف الخارج: أولاً 

إن الغرض الرئیسي لاستخدام ال 

 monochromator، و) نقي(

تكون نقاوة الطیف أحد أهم خصائص الأداء التي یجب أن ننتبه لها عن

monochromators

عادة ما یكون مختلطاً ببعض الأطوال الموجیة غیر المرغوبة 

الموجي المطلوب

الأشعة المتشتتة  - أ

الأشعة نتیجة اصطدام الأشعة داخل ال وتنشأ تلك 

الغبار التي تسبح داخل الصندوق الذي یحتوي مكونات ال 

التي تغطي سطوح المكونات البصریة 

یصل فتحة الخروج ، ویمر منها سویة مع الطول
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ویمكن التغلب على هذا النوع من الأشعة الضارة عن طریق إغلاق فتحات ال 

monochromator  یستخدم في منطقة الأشعة المرئیة (باستخدام شبابیك من الكوارتز

یستخدم في منطقة الأشعة المرئیة فقط ولا یستخدم في منطقة (أو الزجاج ) وفوق البنفسجیة

  .، وذلك بحسب المدى الذي یستخدم فیه الجهاز) فسجیةالأشعة فوق البن

  (stray radiation)الأشعة الضالة   -  ب

وذلك دون أن تمر  monochromatorوهي الأشعة التي تخرج من فتحة الخروج في ال 

وتعتبر الأشعة المتشتتة جزءاً ). أي لا یتم فصل مكوناتها عن طریق المحزز(على المحزز 

د تنشأ أیضاً نتیجة وجود عیوب في تصنیع الصندوق الذي یحتوي من الأشعة الضالة ، وق

مثل الشقوق التي قد یمر من خلالها الشعاع من ( monochromatorعلى مكونات ال 

المصدر مباشرة عبر الانعكاسات الداخلیة لیصل بعضه إلى فتحة الخروج ، ویختلط مع 

  . الشعاع أحادي الموجة الخارج منها

وإن كان لا یمكن التغلب علیها (على مثل هذا النوع من الأشعة  ومن الممكن التغلب

 monochromatorوذلك عن طریق طلاء السطوح الداخلیة لصندوق ال %) 100بنسبة 

في أماكن مختارة  )baffles( بطلاء أسود غیر عاكس ، وكذلك عن طریق وضع حواجز

  . monochromatorداخل ال 

  

 ونات البصریة الأخرىعیوب تصنیعیة في المحزز أو المك  -  ت

ویظهر ذلك جلیاً في حالة استخدام محزز فیه بعض الحزوز المكسورة ، أو غیر المتماثلة 

، وكذلك استخدام مرایا بسطوح غیر مصقولة بالشكل المطلوب ، وبالتالي فإن الأشعة 

ؤدي إلى سقوط العدید من الأطوال مما یالمنعكسة عن تلك السطوح تتفاوت في تداخلها ، 

إن استخدام مكونات بصریة عالیة . لموجیة على فتحة الخروج واختلاطها مع غیرهاا

  . الجودة یعتبر أساساً لا غنى عنه للحصول على أشعة نقیة

    resolution or resolving power (R)القدرة على فصل طولین موجیین متقاربین : ثانیاً 

متقاربین من الخصائص بالغة  على فصل طولین موجیین monochromatorتعتبر قدرة ال 

ولنفترض مثلاً أن هناك طولین موجیین . monochromatorالأهمیة التي تمیز كفاءة وأداء ال 

فیجب أن یكون  nm 533.2فإذا كان الخط المطلوب هو  nm 533.3 ,533.2متقاربین هما 
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فتحة وإلا خرجا كلاهما من  nm 533.3قادراً على حجب الخط عند  monochromatorال 

 monochromatorإن قدرة ال . الخروج ، وكان الطیف مختلطاً والنتیجة بالتأكید ستكون خاطئة

أو ال  resolutionهو ما نعبر عنه بال ) مثلاً (على فصل الطولین الموجیین المذكورین 

resolving power حیث ،:  

R = ll 

ومن الممكن . لى الترتیبهما متوسط الطولین الموجیین والفرق بینهما ، ع  lو  lحیث 

  :لهذه المسألة كالتالي Rحساب ال 

� =  
{
533.2 + 533.3

2
}

(533.3 − 533.2)
=  

533.25

0.1
=  5332 

  

  :من العلاقة Rوأیضاً ، من الممكن حساب 

R = n*N 

التي سقط علیها (هي عدد الخطوط أو الحزوز المضاءة  Nبینما  (order)هي الرتبة  nحیث 

تعتمد على عدد الخطوط لكل  resolving powerهذه المعادلة أن ال  ویظهر من). الضوء

mm  فكلما زاد عدد تلك الخطوط تزداد ،R  لأن الخطوط تتقارب أكثر ،)d تصبح أصغر ( ،

  ). كبیرةn أي كلما كانت (للأطوال الموجیة الناشئة عن رتب أعلى  Rوأیضاً تزداد 

  (light gatering power, or f number)القدرة على تجمیع الضوء : ثالثاً 

ضعیفة ، وبالتالي لیس من ) الناتجة عن مصدر الإضاءة(في بعض الأحیان تكون شدة الإضاءة 

المحبذ أن یتم فقد كمیة أكبر من الضوء نتیجة الحاجة إلى اختیار طول موجي معین بواسطة ال 

monochromator  كما أن حساسیة المكشاف ،(detector) ن شدة الشعاع ما تكو تقل عند

على تجمیع  monochromatorفي ال  collimating mirrorلذلك كانت قدرة ال . ضعیفة

وعادة ما . التي یجب الانتباه لها monochromatorالضوء الساقط علیها ، من خصائص ال 

 collimatingحیث تتناسب قدرة ال  fnumberیتم التعبیر عن تلك القدرة باستخدام مصطلح ال 

mirror  على تجمیع الضوء عكسیاً مع مربع الfnumber :  

 ∝ (LGP)القدرة على تجمیع الضوء 
�

�������
، ومن الممكن المقارنة بین اثنین من ال  �

monochromators حیث یمكن أن نكتب:  
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����
����

=  
������� (�)
�

������� (�)
�  

 2.1لهما على الترتیب هما  fnumberال  monochromatorsان هناك اثنان من ال فمثلاً ، لو ك

  :للأول بالمقارنة مع الثاني تكون LGP، فإن ال  1.3و 

����

����
=  

�.��

�.��
 = 2.61 

تزید على تجمیع الضوء  1.3تساوي  fnumberالذي له  monochromatorوهذا یعني أن قدرة ال 

، أي  2.1تساوي  fnumberالذي له  monochromatorثر من مرتین ونصف عن قدرة ال أك

على  monochromatorفي ال  collimating mirrorازدادت قدرة ال  fnumberكلما قل ال 

  .تجمیع الضوء

  :من العلاقة التالیة fnumberومن الممكن حساب قیمة ال 

fnumber = 
�

�
 

 D، بینما  (collimating mirror)للمرآة المجمعة  (focal length)هي البعد البؤري  Fحیث 

أیضاً یطلق علیه مصطلح ( fnumberوعلیه فمن الممكن حساب ال . هو قطر المرآة المجمعة

speed ( لmonochromator  30 الذي فیه البعد البؤري للمرآة المجمعة cm   بینما قطرها ،

20 cm  وذلك من العلاقة ،:  

fnumber = 
�

�
 

fnumber = 
��

��
= 1.5 

  

   (dispersion)القدرة على فصل الأطوال الموجیة بعضها عن بعض : رابعاً 

لموجیة الداخلة على قدرته على تفكیك الأطوال ا monochromatorإن من أهم خصائص ال 

منها داخلة من الأشعة ، وذلك بفصلها إلى الأطوال الموجیة المختلفة التي تتكون صورة حزمة مت

والسبب الرئیسي في استخدامه في الأجهزة  monochromatorجوهر عمل ال هو ، وهذا 

الذي بینا معناه في هذه الفقرة وبین ال  dispersionویجب أن نفرق بین ال . الطیفیة

resolution  أو الresolving power  والتي تعالج قدرة الmonochromator  على فصل

  .وقد بینا ذلك سابقاً طولین موجیین متقاربین ، 
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ماهو إلا  dispersionریاضیاً ، حیث یمكن القول أن ال  dispersionومن الممكن تعریف ال 

تغیر زاویة الانعكاس مع الطول الموجي ، فكلما زاد التغیر في زاویة الانعكاس مع الطول الموجي 

  :أفضل ، وهو أمر مفهوم وبدیهي dispersionكلما كان ال 

  
 

  :كما یلي dispersionن تعریف هذا النوع من ال ومن الممك

Angular dispersion = dr/dl  

للوصول إلى ماهیة  {nl = d (sin i + sin r) }ویمكن استخدام المعادلة التي اشتققناها سابقاً 

  :عند زاویة سقوط ثابتة ، وذلك كما یلي ، وكیف یتغیر angular dispersionال 

ndl = d cos r dr 

dr/dl = 
�

� ��� � 
 

 (order)یتناسب طردیاً مع الرتبة  angular dispersionأن ال و هذه المعادلة توضح 

عدد الخطوط لكل (أي كلما زادت كثافة الخطوط  (d)ویزداد كلما قلت المسافة بین الخطوط 

mm (وأیضاً یتوقف على زاویة الانعكاس ، .!!!  

  



45 
 

 linearا أكثر اهتماماً بما یمكن تسمیته ال وبالرغم من أهمیة هذه المعادلة إلا أنن

dispersion  ذلك لأنه یعتمد على المسافة بین الأطوال الموجیة الواقعة على المستوى ،

  .وأكثر دلالة من استخدام الزوایا ، وهي سهلة القیاس monochromatorالبؤري في ال 

أكثر وأوضح دلالة على  (focal plane)على المستوى البؤري  f1, f2, f3, f4إن المسافات 

 ,… ,r1, r2على تفكیك تلك الأطوال الموجیة من استخدام الزوایا  monochromatorقدرة ال 

rn  . ومن الممكن استخدام العلاقة التالیة للتعبیر عن الlinear dispersion (D):  

D = dY/dl 

 )dY(لتغیر في المسافة ومنها یمكن التعویض عن اهي المسافة على المستوى البؤري ،  Yحیث 

  :التغیر في الزاویة drبینما  (focusing mirror)البعد البؤري للمرآة المركزة  Fحیث  Fdrب 

D = F(dr/dl 

على  linear dispersion، وبالتالي یمكن كتابة ال  dr/dl)لكن قبل قلیل حصلنا على قیمة 

  :الصورة

D = 
� �

� ��� � 
 

، والبعد البؤري  (order)یتناسب طردیاً مع الرتبة  linear dispersionال وهذا یعني أیضاً أن 

أي كلما زادت كثافة الخطوط  (d)، ویزداد كلما قلت المسافة بین الخطوط  (F)للمرآة المركزة 

، وأیضاً یتوقف على زاویة الانعكاس ، مما یعني أن فصل الأطوال ) mmعدد الخطوط لكل (

لیس خطیاً ، وإنما یتوقف على زاویة الانعكاس ، وهي مشكلة  gratingالموجیة بواسطة ال 

لكن لحسن الحظ ، تبین أن حل تلك المشكلة بسیط للغایة ، . حقیقیة تعقد عمل الأجهزة الطیفیة

، أملاً في  وذلك باستخدام زوایا انعكاس قریبة من الصفر، ة سهولوأنه یمكن التغلب علیها ب

، وبالفعل عادة )  cos 0 = 1حیث أن ( على زاویة الانعكاس dispersionتجاوز اعتماد ال 

، مما یعني أن  1قریبة جداً من  cos r، وذلك لجعل  200ما یتم استخدام زوایا انعكاس أقل من 

، وهو الانعكاس زاویة لا یتوقف على  grating monochromatorلل  dispersionال 

المعادلة التي تحكم قدرة ال وتصبح . أي خطي linear dispersionبالتالي 

monochromator على فصل الأطوال الموجیة بعضها عن بعض هي:  

 D = 
� �

� 
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  . 200وذلك عند زاویة سقوط ثابتة وزاویة انعكاس أقل من 

  

  :حیث (D-1)، أو  linear dispersionومن الممكن أیضاً تعریف ما یسمى بمعكوس ال 

D-1 = 
�

� � 
 

على تفكیك وفصل  monochromatorلح شائع الاستخدام للتعبیر عن قدرة ال وهو المصط 

ذاته في  Dالأطوال الموجیة المختلفة ، وسیأتي لاحقاً ذكر سبب استخدامه بدلاً من مجرد ال 

  .جدول مواصفات الأجهزة الطیفیة

  

  monochromatorفتحات الدخول والخروج في ال 

یحتوي على فتحتین ، فتحة لدخول الأشعة  monochromatorكما ذكرنا سابقاً ، فإن ال 

(entrance slit)  وفتحة لخروج الطول الموجي المعین من الأشعة المتفككة ، وتسمى فتحة

، وعادة ما تكون الفتحتان بنفس الاتساع ، وفي الأجهزة عالیة الكفاءة من  (exit slit)الخروج 

ع من مصدر إضاءة ، فإنه یملأ فتحة الدخول وعند سقوط شعا. الممكن التحكم في اتساع الفتحة

تماماً ، وحیث أنه یمكن في هذه الحالة اعتبار فتحة الدخول وكأنها مصدر إضاءة بالنسبة 

الداخلیة ، فإن كل طول موجي من الأشعة المتفككة یكون له  monochromatorلمكونات ال 

متفككة الساقط على فتحة الخروج نفس اتساع فتحة الدخول ، وبالتالي فإن الجزء من الأشعة ال

  .یملأها تماماً 
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ومن الواضح أن اتساع الفتحة یجب أن یكون محدوداً ، وإلا فإن أكثر من طول موجي سوف 

  :یخرج إن كانت الفتحة واسعة للغایة

  

تكون وعلى العكس من ذلك ، فإننا لا نستطیع استخدام فتحات ضیقة جداً ، لأنه في هذه الحالة 

محدودة جداً مما یُصعِّب عملیة القیاس ،  (detector)تصل العینة والمكشاف وء التي كمیة الض

وسنأتي لاحقاً للنظر في الآلیات العملیة لضبط اتساع الفتحات في . أو حتى یجعلها غیر ممكنة

وبمعنى آخر فإنه یمكن القول باختصار أن استخدام فتحة واسعة یعني . monochromatorال 

resolution بالرغم (یئة ، بینما استخدام فتحة ضیقة یعني عدم القدرة على قیاس شدة الشعاع س

، بالذات في الأوضاع التي تكون شدة إضاءة المصدر ضعیفة ،  resolution)من تحسن ال 

أي أن ضبط ). IR(كما في المصادر المستخدمة في الأجهزة التي تستخدم الأشعة تحت الحمراء 

  .وقدرة المكشاف على القیاس resolution عملیة مقایضة بین ال اتساع الفتحة ما هو إلا

ومن الجدیر بالذكر أن معظم الأجهزة المتوفرة في الأسواق هي ذات فتحات ثابتة ، لا یمكن 

التحكم في اتساعها ، وهي مضبوطة مصنعیاً ، وإنما كان حدیثنا أعلاه یتمحور حول الأجهزة 

فیها ، وهي أجهزة عالیة الكفاءة  monochromatorال التي یمكن التحكم في اتساع فتحة 

  .والأداء ، كما تقدم

  باختیار اتساع الفتحة dispersionعلاقة ال 

% 50هي المدى من الأطوال الموجیة عند  band widthفي البدایة من المهم أن نتذكر أن ال 

لكن . یاً فتحة الخروجمن شدة الشعاع الخارج ، وهي المدى من الأطوال الموجیة الذي یملأ فعل

تبین لنا من الناحیة العملیة أنه لا یمكن فصل الأطوال الموجیة تماماً إذا كان كل منها یملأ تماماً 

یملأ فقط نصف فتحة  الخارجة فتحة الخروج ، وإنما یجب أن یكون المدى من الأطوال الموجیة

صف فتحة الخروج یسمى إن المدى من الأطوال الموجیة الذي یملأ ن. الخروج ، لیس إلا

leffective حیث یمكن الآن كتابة العلاقة التالیة ،:  



48 
 

leffective = wD-1 

الذي یملأ نصف فتحة الخروج ، بینما  (nm)هي المدى من الأطوال الموجیة leffective حیث 

w  هو اتساع فتحة الخروج بالmm  وD-1  هو معكوس الlinear dispersion  ) أي(D-1  

  :من العلاقة leffective، كما یمكن حساب  nm/mmعنه بال  معبراً 

leffective = (l2-l1)/2 

ومع ذلك فإن اتساع فتحة الخروج النظریة المحسوبة من العلاقة أعلاه ، لا تؤدي إلى ال 

resolution  المرغوبة ، ومن الناحیة العملیة یمكن القول أنه ربما نصف قیمة اتساع الفتحة

  .یةمناسبة من الناحیة العمل resolutionیكون ضروریاً للحصول على المحسوبة قد 

     (sample container)وعاء العینة 

یتم اختیار الوعاء الذي توضع فیه العینة بحیث یكون من مادة لا تمتص الضوء الساقط علیها ، 

م استخدام من أجل ذلك یت. ذلك لأننا معنیون فقط بامتصاص العینة ، الذي یتناسب مع تركیزها

، ولا یتم استخدامه في منطقة الأشعة فوق البنفسجیة  (visible)الزجاج في منطقة الضوء المرئي 

(ultraviolet) بینما یتم استخدام الكوارتز أو ال . ، لأن الزجاج یمتص الأشعة فوق البنفسجیة

fused silica ن الكوارتز وال في منطقة الضوء المرئي والأشعة فوق البنفسجیة أیضاً ، وذلك لأ

fused silica  160)الأطول من (لا تمتصان الضوء المرئي ولا الأشعة فوق البنفسجیة nm.  

  

ومن الممكن أیضاً استخدام أوعیة للعینة مصنوعة من بولیمرات مثل البولي ایثیلین والبولي 

وغیره ،  polymethyl methacrylate (300-900 nm)أو ال  (nm 900-340)ستایرین 

ذلك في منطقة الأشعة المرئیة أو حتى أقل من ذلك بقلیل في حالة الأكریل ، وهذا النوع من و 

الأوعیة یستخدم لمرة واحدة فقط ، وذلك لأنه عادة ما یمتص جزءاً من الأصباغ أو المواد 
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، ویجب التنبه إلى عدم جواز استخدام الخلایا  المختلفة ، لذلك یتم التخلص منه بعد الاستخدام

  .مصنوعة من بولیمرات عند استخدام محالیل تحتوي على مواد عضویة كارهة للماءال

   (detectors or transducers)ف اشیكمال

هو الجزء من الجهاز المسئول عن قیاس شدة الأشعة التي تصله بعد  detectorالمكشاف أو ال 

بعد خروجها من ، أو  (reference or blank solutions)المرور في المحالیل المرجعیة 

وتعتمد طبیعة المكشاف وتركیبه على نوع الأشعة التي صُمِم لقیاس شدتها ، فالمكشاف . العینة

الذي من الممكن أن یقیس شدة أشعة إكس مثلاً لا یصلح لقیاس الضوء المرئي أو الأشعة تحت 

رونات التكافؤ ، الكت تأثیر الأشعة على لكن سبق وقلنا أننا في هذا المساق سندرس فقط. الحمراء

وبالتالي الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة ، ولحسن الحظ فإن نفس نوع المكاشیف یستخدم في 

فإن المكاشیف التي سنتحدث عنها في هذا الجزء یمكن  علیهقیاس شدة الأشعة في المنطقتین ، و 

  .البنفسجیة استخدامها لقیاس شدة الشعاع الساقط على العینة في منطقتي الضوء المرئي وفوق

  

  خصائص المكشاف المطلوبة

لا شك بأن هناك العدید من خصائص المكاشیف المرغوبة ، والتي یجب أن تتوفر كلها أو 

معظمها في المكشاف ، كي یمكن أن یلبي رغبتنا في قیاس شدة الأشعة ، ومن هذه الخصائص 

  :ما یلي

 ما كانت ضعیفةأن یكون حساساً جداً ، بحیث یتمكن من قیاس شدة الأشعة مه .1

 أن یكون سریع الاستجابة ، بمعنى أن یعطي النتیجة بمجرد سقوط الشعاع علیه .2

أن تكون استجابته ثابتة مع الوقت ، بمعنى أننا إذا أسقطنا علیه شعاع ثابت الشدة ، فإن  .3

القراءة التي یعطیها المكشاف یجب أیضاً أن تكون ثابتة طیلة الوقت ، ما دامت شدة الشعاع 

أو نقصاً مستمراً في ) ولو بسیطة جداً (إن معظم المكاشیف تعطي زیادة مستمرة . ثابتة

أقل  drift، حیث یجب أن یكون ال  driftالإشارة مع الوقت ، وهو ما یطلق علیه مصطلح 

ما یمكن ، وهذه الخاصیة تكون ضمن خصائص الجهاز ومواصفاته ، حیث یتم ذكر قیمة 

 .ات ، مثلاً ، ویجب الانتباه لهاساع 8في الإشارة لكل  driftال 

یجب أن تكون الإشارة التي یقرأها المكشاف صفراً في حالة عدم سقوط أي شعاع علیه ،  .4

وهذا منطقي إذ إن المكشاف یقیس شدة الشعاع الساقط علیه ، فإذا كانت شدة الشعاع الساقط 
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المكاشیف تعطي  لكن للأسف العدید من. صفراً فیجب أن یقرأ المكشاف إشارة بقیمة صفر

حیث تكون ،  dark currentقیمة للإشارة بالرغم من عدم سقوط شعاع ، وهو ما یعرف بال 

  :، في وجود الشعاع الساقط علیه فاشمكالإشارة التي یعطیها ال

S = Kd + KI  

بینما  dark currentهي قیمة ال  Kdهي شدة الإضاءة الساقطة على المكشاف ،  Iحیث 

S وكان الأصل أن تكون الإشارة تتناسب طردیاً مع الشدة . تي یقرأها المكشافهي الإشارة ال

 (I)بدون قاطع.  

مشكلة حقیقیة في بعض المكاشیف كما سنرى ، وتزید انعكاسات  dark currentویعتبر ال 

  .تلك المشكلة كلما كان المكشاف أكثر حساسیة

فإن معظم المكاشیف تستجیب  وللأسف. إشارة المكشاف یجب ألا تعتمد على الطول الموجي .5

بحساسیة عالیة لأطوال موجیة معینة أكثر بكثیر من غیرها ، وبالتالي فإن قیمة الإشارة التي 

یقرأها المكشاف عادة ما تتوقف على الطول الموجي ، أي أنه بالرغم من استخدام شدة شعاع 

باختلاف الطول  لفمتساویة لجمیع الأطوال الموجیة الساقطة إلا أن إشارة المكشاف تخت

 !!!.الموجي

یفضل أن لا یتأثر المكشاف بالأحوال الجویة ، مثل نسبة الرطوبة ، أو درجة الحراترة ،  .6

 .وغیرها

ولعله من المسلم به أنه لیس من الممكن عملیاً بناء مكشاف یتحلى بكل هذه الخصائص 

رات للترجیح بین مكشاف ، ودائماً ما یتوجب علینا اتخاذ قرا) وخصائص أخرى لم نتحدث عنها(

  .وآخر ، بحسب الحاجة ، بما في ذلك التكلفة المالیة

والآن لنبدأ في دراسة بعض المكاشیف ، وذلك في منطقة الضوء المرئي وفوق البنفسجیة ، 

  : (photon detectors)عرف عادة بالمكاشیف الفوتونیة وت

1. Photovoltaic or Barrier Cell  

ى أساس تكنولوجیا أشباه الموصلات ، حیث تتكون من طبقة وهي خلیة بسیطة قائمة عل

القطب (من مادة شبه موصلة مثل السیلینیوم موجودة على قاعدة من النحاس أو الحدید 

، وتُغَطَى المادة شبه الموصلة بغشاء رقیق جداً وشبه منفذ للضوء ، مصنوع ) الموجب
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ك باستخدام بولیمر منفذ ، ویتم حفظ كل ذل) القطب السالب(من الفضة أو الذهب 

  . لحمایة الخلیة

أما طریقة استجابة الخلیة فبسیطة للغایة ، حیث یسقط الضوء على المادة شبه الموصلة 

فتتجه  (holes)فتنكسر بعض الروابط ، مما یحرر الكترونات وشحنات موجبة 

الموجبة إلى بینما تتجه الشحنات ) مما یجعله قطباً سالباً (الالكترونات إلى غشاء الفضة 

، وعند وصل القطب الموجب بالسالب تندفع ) مما یجعله قطباً موجباً (النحاس 

الالكترونات من القطب السالب إلى القطب الموجب ، أي یمر تیار ، تتناسب شدته مع 

كلما ازدادت شدة الشعاع الساقط كلما ازداد عدد الالكترونات (شدة الشعاع الساقط 

  .ذلك یمكن قیاس شدة الشعاع، وب) والشحنات الموجبة

  

  :یتمیز بخصائص هامة detectorsوهذا النوع من ال 

a(  لا یستخدم إلا في منطقة الضوء المرئي(780-340 nm) 

b(  ًیفتقد إلى الحساسیة ، حیث لا یصلح إلا لقیاس الأشعة الشدیدة نسبیا 

c(  یعاني من الضعف(fatigue)  حیث تقل الإشارة مع الوقت بالرغم من ثبات ،

 دة الشعاع الساقطش

d(  تتمیز الخلیة بمقاومة بسیطة(<400 Ohm)  مما یجعل إمكانیة تكبیر ،

 الإشارة ضعیفاً 

 :أما أهم میزاتها فهي

i. رخیصة الثمن 

ii.  صغیرة الحجم ، لذلك یمكن استخدامها في الأجهزة المحمولة(portable 

instruments) 
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iii. ها في الأجهزة على لا تحتاج إلى مصدر طاقة للتشغیل ، وبذلك یمكن استخدام

أو تلك العاملة في أعماق البحار ، أو المناطق / متن المراكب الفضائیة ،

 .النائیة

ومن الجدیر بالذكر أن استخدام هذا النوع من أنواع المكاشیف یعتبر نادرأً في الأجهزة الطیفیة 

  .المخبریة

2. Silicon diode detector  

ف الفوتونیة الشائعة للغایة في الأجهزة الطیفیة تعتبر ثنائیات أشباه الموصلات من المكاشی

وفي حالة ثنائي السلیكون ، فمن . البسیطة في منطقتي الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة

المعلوم أن السلیكون یعتبر من أشباه الموصلات ویحتوي على أربعة الكترونات في مدار 

بكمیة  (doping)ر تطعیمه التكافؤ ، ومن الممكن زیادة قدرته على التوصیل وذلك عب

وبذلك  As or Sbالكترونات في مداره الخارجي مثل  5بسیطة جداً من معدن یحتوي على 

، مما یجعل السیلیكون المطعم سالباً  As or Sb)من ال (یكون هناك الكترون حر لكل ذرة 

 3كما یمكن تطعیم السلیكون بمعدن آخر یحتوي على . n-type silicon، ویسمى 

، مما یجعل السلیكون المطعم في هذه  Ga or Inرونات في مداره الخارجي مثل ال الكت

وفي الحالتین تصبح . p-type silicon، ویسمى  (hole)الحالة یحتوي على شحنة موجبة 

والآن عند وصل قطعة . مع مقدار التطعیمتوصیلیته توصیلیة السلیكون أعلى ، وتتناسب 

n-type silicon  مع قطعةp-type  فإننا نحصل على ما یسمىp-n junction . وفي

الكترونات  5العادة لا یتم وصل قطعتي السلیكون ولكن تطعیم جزء منه بمعدن یحتوي على 

الكترونات ، وذلك للحصول على  3، وتطعیم جزء آخر من نفس القطعة بمعدن یحتوي على 

بمصدر  p-n junctionالمهم هو أننا من الممكن أن نوصل تلك ال . p-n junctionال 

  :جهد وذلك بإحدى طریقتین

a( Forward bias  وذلك عبر وصل ال ،p-type  بالقطب الموجب ، والn-

type بالقطب السالب: 
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  .وهذا الشكل من أشكال التوصیل لا یستخدم عادة في الأجهزة الطیفیة

b( Reverse bias  وذلك عبر وصل ال ،p-type  بالقطب السالب ، والn-

type الموجب ، وهنا یحدث انتقال لمعظم الشحنات السالبة إلى القطب  قطببال

إلى القطب السالب  holesال معظم ، بینما تنتقل ) بحسب جهد المصدر(الموجب 

، إلى أن یحدث استقرار ، فتتكون منطقة خالیة من الشحنات السالبة والموجبة في 

 .depletion layerوسط الوصلة ، وتسمى تلك المنطقة 
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 holesفإنه تتحرر بعض الالكترونات وال  depletion layerوعند سقوط الشعاع على ال 

بحسب شدة الشعاع الساقط ، وبذلك یمر تیار في الدائرة الخارجیة ، شدته تتناسب مع شدة 

هو ما (reverse-bias) إذاً من الواضح أن هذا الشكل من أشكال التوصیل . الشعاع الساقط

  .نوع من المكاشیفیستخدم في هذا ال

  :ومن خصائصه

i. حساسیة متوسطة 

ii.  لا یعاني عادة من الdark current  

iii. صغیر الحجم ، ومن الممكن تصنیع سلاسل من المكاشیف 

iv.  ًیعیش فترة زمنیة طویلة ، محافظاً على نفس الكفاءة تقریبا 

v. عادة ما تكون إشارته ثابتة مع الزمن ، بدرجة جیدة 

vi.  ئیة وفوق البنفسجیة على حد سواءیستخدم في منطقة الأشعة المر 

3. Vacuum phototube 

وهو عبارة عن انتفاخ من الكوارتز ، مفرغ من الهواء ، ویحتوي على كاثود اسطواني 

یتم اختیارها بحسب (الشكل ، سطحه الداخلي مكون من خلیط من المعادن سهلة التأین 

ساسیة عالیة ، الطول الموجي الذي یرغب المصنع في أن یستجیب له المكشاف بح

، إضافة إلى سلك معدني یستخدم ) وأیضاً مدى الأطوال الموجیة التي یقیس شدتها

  . كآنود
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فولت ، وهو غیر كاف لانتقال  90حوالي (كما یتم تطبیق جهد بین الكاثود والآنود 

، وعند سقوط الشعاع على الكاثود فإن عدداً من الالكترونات ) الالكترونات ومرور تیار

 photo)، ویمر تیار ) photoelectric effectبحسب شدة الشعاع ، (تتحرر 

current) تتناسب شدته مع شدة الشعاع الساقط.  

  :ویتمیز هذا المكشاف بالخصائص التالیة

i. حساسیة متوسطة 

ii.  یعاني عادة من الdark current وإن كان بدرجة خفیفة ، 

iii. قریباً یعیش فترة زمنیة طویلة ، محافظاً على نفس الكفاءة ت 

iv. عادة ما تكون إشارته ثابتة مع الزمن ، بدرجة جیدة 

v. یستخدم في منطقة الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة على حد سواء 

4. Photomultiplier tube  

وهي عبارة عن انتفاخ من الكوارتز المفرغ من الهواء ، ویحتوي على كاثود وعدد من ال 

dynodes )بین كل  أسطح تشبه الكاثود ویكون فرق الجهدtwo dynodes  متتالیتین

وبذلك یزداد فرق الجهد الموجب باستمرار كلما . فولت موجب ، أكبر من سابقتها 90

التي تلیها ، مما یتسبب في تكبیر  dynodeإلى ال  dynodeانتقلت الالكترونات من 

ویوجد منها شكلان . الإشارة إلى ما یزید عن ملیون مرة ، عند وصولها إلى الآنود

  :شهوران ، الشكل الاسطوانيم
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  :هنم والشكل الخطي

  

  :ومن خصائص هذا النوع من أنواع المكاشیف

i.  ًحساسیة عالیة جدا 

ii.  یعاني عادة من الdark current  30–بدرجة كبیرة ، ویجب تبرید المكشاف إلى oC 

 عند الرغبة في حساسیة أكبر

iii.  ط عدم تعریضه إلى أشعة یعیش فترة زمنیة طویلة ، محافظاً على نفس الكفاءة لكن بشر

 شدیدة للغایة

iv.  ویعتمد ذلك على الحساسیة(عادة ما تكون إشارته ثابتة مع الزمن ، بدرجة جیدة( 

v. یستخدم في منطقة الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة على حد سواء 

vi.  یستخدم فقط في الأجهزة عالیة الكفاءة والأداء 

vii.  2000یضیف إلى سعر الجهاز عادة ما یقرب من$ 

  

  (multichannel detectors) ف متعددة القنواتمكاشیلا

المقصود بالمكاشیف متعددة القنوات تلك المكاشیف التي تقیس أكثر من طول موجي في نفس 

  :الوقت ، ومنها نوعان

a(  نوع خطي(linear array) 

b(  نوع في بعدین(two dimensional)  

كالسلسلة (اصة جنباً إلى جنب أما النوع الخطي فیتكون من عدد كبیر من المكاشیف المتر 

وتسمى أیضاً  (silicon diode array)، ومن أمثلتها سلسلة ثنائي السلیكون ) المستقیمة

photodiode array detector (PDA)  ًویطلق علیها أیضاdiode array detector 
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(DAD)  أو  256، أو  128، أو  64، وهذا المكشاف هو عبارة عن سلسلة تحتوي على ،

مكشافاً من ثنائیات السلیكون التي سبق وتحدثنا  4096، أو  2048، أو  1024، أو  512

إلا أن أشهر تلك المكاشیف وأكثرها استعمالاً في منطقة الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة . عنها

 nm 1وقد یكون ذلك مبرراً لأننا لو افترضنا أننا بحاجة إلى . ثنائیاً  1024یحتوي على 

resolution  وحتى 200 في منطقة الأشعة المذكورة ، وإذا علمنا أن هذه المنطقة تمتد من 

1000nm  1ثنائیاً یعتبر أكثر من كاف للحصول على  1024فإن استخدام nm resolution 

ثنائیاً  800، أي أننا بحاجة إلى  800=  200 – 1000، ذلك لأن عدد الأطوال الموجیة یبلغ 

 nm resolution 1ثنائیاً فلن نتمكن من الحصول على  512تخدمنا فمثلاً لو اس. على الأقل

لأنه سیكون من المؤكد سقوط أكثر من طول موجي على نفس الثنائي ، حیث أن عدد الثنائیات 

 1024أما استخدام عدد أكبر من . الممكنة) 800(یعتبر أقل من عدد الأطوال الموجیة ) 512(

ون بالضرورة فارغاً لا تسقط ثنائي سیك 800ما زاد على ال ثنائیاً فلن یكون ذو فائدة ، لأن 

  .أیة أطوال موجیة علیها

  

  :أنهف مكاشیویتمیز هذا النوع من أنواع ال

i. موفر للوقت والجهد ، حیث یتم قیاس جمیع الأطوال الموجیة في نفس الوقت 

ii.  سریع للغایة ، وبالتالي یمكن استخدامه في دراسات الkinetics تغیرات للتفاعلات وال

 السریعة

iii. لا یمكن استخدامه بمعزل عن جهاز حاسوب وبرنامج تحلیل البیانات 
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iv. غالي الثمن ، والأجهزة التي تحتویه تعتبر من الأجهزة عالیة الأداء وغالیة الثمن 

v.  لا یعاني عادة من الdark current  

vi. یبقى متوسط الحساسیة 

  

 two)و الذي یعمل في بعدین أما النوع الثاني من المكاشیف متعددة القنوات ، فه

dimensional)  ویعتبر من أكثر المكاشیف تطوراً ودقة ، ومن أمثلته ما یسمى بال ،charge 

transfer devices  وأیضاً الcharge coupled devices  وهي أشبه ما تكون بفیلم ،

وقد . متكاملةالكامیرا الذي یسجل شدة الإضاءة في البعدین السیني والصادي ، على شكل صورة 

انتشر هذا النوع من المكاشیف حتى في الأجهزة البسیطة مثل كامیرات الهواتف المحمولة ، 

ویتكون المكشاف من عدد كبیر من الصفوف والأعمدة التي یحتوي كل واحد . والكامیرات الرقمیة

وقد یحتوي المكشاف على مئات آلاف ال . pixelف صغیر الحجم یسمى مكشامنها على 

pixels  1في مساحة لا تتجاوز ال cm2 :  

  

وبالتالي فهو من الناحیة النظریة قادر على قیاس مئات آلاف الأطوال الموجیة في نفس الوقت ،  

  .ولهذا فهو ایضاً یتمیز بقدرة هائلة على التمییز
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 وتتفاوت آلیات استجابة تلك المكاشیف لقیاس شدة الأشعة ، إلا أنها تتمحور حول تطبیق جهد

موجب على الكترود یتصل بشبه الموصل ، وبالتالي فإن الالكترونات تتجمع حول هذا القطب 

، وبعد  holesالموجب ، بینما تتنافر تلك الالكترونات مع القطب السالب الذي تتجمع حوله ال 

 فترة یتم عكس جهد الأقطاب فتنتقل الالكترونات ناحیة القطب الموجب الجدید ، ویتم قیاس التیار

، ثم أخیراً یتم تغییر جهد القاعدة ) بعد عملیة تركیز وتجمیع الالكترونات التي حدثت مسبقاً (

 metal oxideللتخلص من الالكترونات ، وتبدأ دورة قیاس جدیدة ، وحالیاً تعتبر ال 

semiconductors من أكثر المكشافات شیوعاً في الكامیرات الرقمیة.  
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ي إشارة جهد الأقطاب بحیث یتم تحریك الالكترونات في وفي بعض الأحیان یتم التحكم ف

. مكبرة الصفوف باتجاه قناة ، ومن ثم یتم تجمیع الالكترونات من الصفوف لیتم قراءة الإشارة

على أي حال ، فإن تفاصیل عملیة القیاس والتحكم لیست من صمیم هذا المساق ، ومن الممكن 

  .الهندسة الكهربیة أو الفیزیاءات وكتب أدبی للمهتمین الرجوع إلى تفاصیل ذلك في

   

  :خصائص المكشافات متعددة القنوات القائمة على أساس انتقال الشحنات

i.  حساسیة عالیة جداً قد تضاهي الphotomultiplier tube  

ii. تعطي نتیجة لحظیة ، أي سریع للغایة 

iii. Resolution عالیة للغایة 

iv.  عادة لا تعاني من الdark current  

v. رة زمنیة طویلة ، محافظةً على نفس الكفاءة تعیش فت 

vi. عادة ما تكون إشارتها ثابتة مع الزمن ، بدرجة جیدة 

vii. تستخدم في منطقة الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة على حد سواء 

viii. تستخدم فقط في الأجهزة عالیة الكفاءة والأداء 

ix.  بحاجة إلى جهاز حاسوب وبرنامج لتحلیل البیانات 

x. من ، وإن كانت مزایاها بالمقارنة مع ال أجهزتها غالیة الثarray detectors  -  في

 غیر واضحة - منطقة الأشعة المرئیة وغیر البنفسجیة 

  

   (chopper)مقطع الضوء 

هي أداة تستخدم لتقطیع الضوء بغرض الحصول على تردد تقطیع معین ، أوو  chopperال 

شكل عبارة عن  chopperوال . لكبغرض قسمة الشعاع إلى قسمین في الأجهزة التي تتطلب ذ

من المناطق الأخرى ، وذلك  في حالة الحاجة  ي مفتوح من مناطق منتظمة معینة ومعتمدائر 

  :إلى تقطیع الضوء فقط
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  :أما في حالة استخدامها لقسمة الضوء إلى قسمین فإن سطحها المعتم یكون على صورة مرآة 

  

  

   (comb)المشط 

أو رفعه خفض المشط  شدة الشعاع المار ، وذلك من خلالي وهو أداة تستخدم للتحكم ف

  :میكانیكیاً 
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من الواضح أن المشط یوضع في طریق الشعاع ، وعند خفضه فإنه یمر جزء أقل من الشعاع و 

أما عند رفعه إلى أعلى ، فهذا یسمح بمرور كمیة . ، وبالتالي تكون شدة الشعاع المار منخفضة

ویستخدم المشط في ضبط شدة الشعاع وذلك . شدة الشعاع أكبرأكبر من الشعاع ، أي تكون 

  .لضبط الجهاز ، وضبط مقدار الاستجابة والإشارة التي یقرأها المكشاف
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  الفصل الثالث

  مقدمة في الطیف الذري

بدایة ، عندما نتكلم عن الطیف الذري فإننا نتكلم عن أطیاف الذرات لا الجزیئات ، وبمعنى آخر 

وحیث أن الذرة . لذرات للأشعة الساقطة علیها ، أو الأشعة المنبعثة من الذرات المثارةإمتصاص ا

، ولا یوجد لها مستویات ) لأنها غیر مرتبطة بذرات أخرى(لا یوجد بها مستویات طاقة اهتزازیة 

لأنها غیر مرتبطة بذرات أخرى ، كما أن لها نفس الطاقة بغض النظر عن زاویة (طاقة دورانیة 

، فإن هذا یشیر إلى أن الانتقالات الالكترونیة هي المتاحة فقط ، وهذا یعني أیضاً ) ظر إلیهاالن

  :أن الطیف الذري عبارة عن طیف خطي ، لأن الطاقة بین المستویات الالكترونیة طاقة محددة

E = h 

E = hc/l 

كترون والمدار الأخر أي أن كل انتقال الكتروني یرتبط بفرق الطاقة بین المدار الموجود به الال

الذي سینتقل إلیه ، أو أن كل انتقال یرتبط بطول موجي معین ، لأن فرق الطاقة بین أي مدارین 

  .، وهو السبب في حصولنا على الطیف الخطي (quantized)محدد 
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لأن عدد تلك المدارات (محدودة ا یعني أیضاً أن الانتقالات من مدار أدنى إلى مدارات أعلى وهذ

إلى  n=1، أو العكس ، حیث یحتاج الالكترون إلى طاقة محددة للانتقال مثلاً من ) ودمحد

n=2 )وهو ما یُعرف بخط ) عن طریق امتصاص فوتون له نفس فرق الطاقة بین المستویین

مثلاً یمكن أن یهبط إلى مستوى طاقة  n=3الامتصاص ، كما أن الالكترون في مستوى طاقة 

n=2 ویعطي فوتون له طاقة هي نفس فرق الطاقة بین (من الطاقة  عبر فقد كمیة محددة

أي أنه ینشأ ).  فوتون له نفس فرق الطاقة بین المستویین(وبذلك یعطي خط انبعاث ) المدارین

، وفي الشكل ) بحسب نوع الانتقال(عن كل انتقال الكتروني إما خط امتصاص أو خط انبعاث 

وما ندرسه في . ة بین المدارات عن خط انبعاث واحدأعلاه یُعبر كل سهم من الأسهم المرسوم

هذا الجزء من الطیف الذري یتعلق فقط بالكترونات التكافؤ ، وانتقالاتها عندما تكتسب أو تفقد 

طاقة ، حیث أن الطاقة اللازمة أو الناشئة عن تلك الانتقالات التي تتضمن الكترونات التكافؤ 

  .ق البنفسجیةتكون في منطقة الأشعة المرئیة أو فو 

وما دمنا نتكلم عن الطیف الذري ، فبدیهي أن یتم بدایة تحویل العینة إلى ذرات في حالتها 

الغازیة كي یتم دراسة الطیف الذري لها ، وهذا یستدعي بالضرورة استخدام درجات حرارة عالیة 

  :جداً لهذا الغرض ، وذلك باستخدام مصادر حرارة عالیة للغایة مثل

، وذلك بحسب طبیعة  oC 3150-1700ویعطي حرارة تتراوح بین :  (flame)اللهب  .1

، ) أكسجین أوهواء (والمؤكسد )  الخن ، بیوتان ، أستیلین ، هیدروجین ، ابروب(الوقود 

  وعادة ما یستخدم لدراسة الامتصاص الذري

، وعادة ما  oC 6000-4000وتتراوح درجة حرارتها بین :  (plasma)البلازما  .2

  راسة الانبعاث الذريتستخدم لد

 oC 2600-1400وتتراوح درجة حرارته بین :  (electrothermal)التسخین الكهربي  .3

  ، ویستخدم في الامتصاص الذري

 oC 5000-4000وتكون درجة حرارته من :  (arc and spark)القوس الكهربي  .4

(arc)  وقد تصل إلى أرقام خیالیة باستخدام ال ،spark  تصل ، حیث من الممكن أن

 ، وكلاهما یستخدم لدراسة الانبعاث الذري!!!  oC 40000إلى ما یقرب من 



ومن الواضح أن دراسة الانبعاث الذري تتطلب درجات حرارة عالیة ، ذلك لأن الحرارة تستخدم 

، وثانیهما إثارة تلك الذرات ونقلها من مستوى 

بینما تتطلب دراسة الامتصاص الذري تحویل المادة 

فقط ، وبعدها تمتص تلك الذرات الشعاع الساقط علیها من مصدر إضاءة ، 

  .وبذلك لا تحتاج هذه العملیة إلى درجات حرارة عالیة للغایة ، كما هو الحال في الانبعاث الذري

كما سنرى (العینة بشكل مستمر إنما تتم عن طریق ضخها على صورة رذاذ 

، وهي تتم من خلال استخدام غاز مضغوط یحول 

، ویعتبر اللهب والبلازما من الطرق التي تستخدم 

continuous atomizers  أما مصادر الحرارة ،

ومن الجدیر بالذكر أنه بمجرد ضخ العینة من خلال 

  :عدة عملیات تحدث داخل مصدر الحرارة ، ویمكن تلخیصها بما یلي
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ومن الواضح أن دراسة الانبعاث الذري تتطلب درجات حرارة عالیة ، ذلك لأن الحرارة تستخدم 

، وثانیهما إثارة تلك الذرات ونقلها من مستوى  غازیة لأمرین ، أولهما تحویل العینة إلى ذرات

بینما تتطلب دراسة الامتصاص الذري تحویل المادة . إلى مستوى طاقة أعلى

فقط ، وبعدها تمتص تلك الذرات الشعاع الساقط علیها من مصدر إضاءة ،  

وبذلك لا تحتاج هذه العملیة إلى درجات حرارة عالیة للغایة ، كما هو الحال في الانبعاث الذري

العینة بشكل مستمر إنما تتم عن طریق ضخها على صورة رذاذ إن أكثر طرق تقدیم 

، وهي تتم من خلال استخدام غاز مضغوط یحول  nebulization، عبر عملیة تسمى 

، ویعتبر اللهب والبلازما من الطرق التي تستخدم ) mist or spray(محلول العینة إلى رذاذ 

continuous atomizersلتالي ضخ العینة بشكل مستمر ، وهي با

discrete atomizers . ومن الجدیر بالذكر أنه بمجرد ضخ العینة من خلال

عدة عملیات تحدث داخل مصدر الحرارة ، ویمكن تلخیصها بما یلي فإن

ومن الواضح أن دراسة الانبعاث الذري تتطلب درجات حرارة عالیة ، ذلك لأن الحرارة تستخدم 

لأمرین ، أولهما تحویل العینة إلى ذرات

إلى مستوى طاقة أعلى الطاقة الأرضي

 غازیة إلى ذرات

وبذلك لا تحتاج هذه العملیة إلى درجات حرارة عالیة للغایة ، كما هو الحال في الانبعاث الذري

إن أكثر طرق تقدیم 

، عبر عملیة تسمى ) لاحقاً 

محلول العینة إلى رذاذ 

ضخ العینة بشكل مستمر ، وهي با

discrete atomizersالأخرى فتعتبر 

فإن atomizerال 
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یة وكیمیائیة ، فبعد تحول العینة إلى ویمكن القول أن تلك العملیات التي تحدث قد تكون فیزیائ

،  desolvationفإن تلك القطرات تفقد المذیب في عملیة تسمى ) رذاذ(قطرات صغیرة جداً 

، ونتیجة للحرارة العالیة تتحول ) solid aerosol(وبالتالي تتحول إلى جسیمات صلبة معلقة 

كافیة لتكسیر تلك الجزیئات  فإن لم تكن الحرارة. تلك الجسیمات الصلبة إلى جزیئات غازیة

الغازیة ، فإننا نشاهد طیفاً جزیئیاً ، أما إن كانت الحرارة كافیة لتكسیر الجزیئات وتحویلها إلى 

، فإننا نشاهد طیفاً ذریاً ، حیث یمكن دراسة الامتصاص الذري ، وإن كانت الحرارة  غازیة ذرات

وفي الحالات التي تكون فیها الحرارة . الذريكافیة لإثارة الذرات فمن الممكن أن ندرس الانبعاث 

أكبر من ذلك ، فإن من الممكن أن تتحول الذرات إلى أیونات ، وبالتالي یمكن دراسة الطیف 

إلا أننا في الطیف الذري مهتمون فقط بدراسة الذرات ، وعلیه یتم استخدام مصادر . الأیوني

لتها الأرضیة ، وحینها ندرس الامتصاص في حاغازیة حرارة مناسبة لتحویل العینة إلى ذرات 

الذري ، أو نستخدم مصادر حرارة عالیة وقادرة على إثارة الذرات ، وعندها یمكننا دراسة الانبعاث 

  .الذري

الموجود في ذرة  (3s1)وفي الشكل أدناه بعض الانتقالات الالكترونیة لالكترون التكافؤ 

  :الصودیوم
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) وبالتالي خطوط الطیف(دت درجة الحرارة فإن عدد الانتقالات وتجدر الإشارة إلى أنه كلما زا

ومن المهم هنا الإشارة . تزداد ، وكذلك تزداد أعداد خطوط الطیف بزیادة عدد الكترونات التكافؤ

، ذلك  من الخطوط الأخرى أعرضغامق حیث تم رسمهما بخط  3pإلى  3sإلى الانتقالات من 

 resonanceلیتها عالیة جداً بالمقارنة مع غیرها ، وتسمى لأن تلك الانتقالات مفضلة واحتما

lines  وعادة ما یتم تحلیل الصودیوم عند أحد هذین الخطین ، لأن الحساسیة تكون أعلى ما ،

لأي عنصر نرغب في تحلیله ،  resonance linesمعرفة ال  وعلیه فإن من المهم. یمكن

في التحلیل ، ما لم یكن هناك سبباً یمنع ذلك ) الطول الموجي( أحد تلك الخطوطوذلك لاستخدام 

  ).سنرى التفاصیل لاحقاً (

 pمع أن طاقة المدارات الفرعیة في ال  3pإلى ال  3sكما نلاحظ أیضاً وجود انتقالین من ال 

)px, py, pz ( متساویة ، فكیف یمكن أن یكون هناك خطان من الs  إلى الp؟  

±مي المغزلي الذي یساوي أعتقد أن السبب یعود إلى العدد الك
�

�
، حیث أن الالكترون إما أن  

 + = s(یدور حول نفسه 
�

�
في (، حیث یولد دوران الالكترون  pفي نفس اتجاه دورانه في مدار ) 

حول نفسه مجالاً مغناطیسیاً موازیاً ومتنافراً مع المجال المغناطیسي الذي یولده ) هذه الحالة

أو أن یدور الالكترون حول ). nm 589.0(، وبالتالي طاقة أعلى  pنتیجة لدورانه في مدار 

 - = s(نفسه 
�

�
في هذه (، حیث یولد دوران الالكترون  pفي عكس اتجاه دورانه في مدار ) 

حول نفسه مجالاً مغناطیسیاً معاكساً ومتجاذباً مع المجال المغناطیسي الذي یولده نتیجة ) الحالة

 dوبنفس الصورة لا بد أن ینقسم مدار ). nm 589.6(التالي طاقة أقل ، وب pلدورانه في مدار 

بنفس الطریقة ، وإن كان فرق الطاقة قلیلاً جداً لدرجة أننا لا نستطیع ملاحظته في  fومدار 

طیف ذرة الصودیوم ، لكن أمكن ملاحظته في أطیاف ذرات وأیونات أخرى ، مثل أیون 

  .المجنسیوم ، كما في الشكل أدناه

من الملاحظ التشابه الكبیر بین شكل مستویات الطاقة والانتقالات التي تحدث في الصودیوم و 

، لكن ) 3s(وأیون المغنسیوم ، حیث یحتوي كل منهما على الكترون واحد في مدار التكافؤ 

لحدوث تلك الانتقالات ، وأیضاً ) الأطوال الموجیة(هناك فروقات واضحة في الطاقة اللازمة 

في أیون المغنسیوم ، نتیجة لاحتمالات دوران  3dوال  3pنقسام الواضح في ال نلاحظ الا

كما تجدر الإشارة إلى أن . الالكترون حول نفسه في اتجاه أو عكس اتجاه دورانه في المدار
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 allowed)هناك قوانین تحكم الانتقال من مدار إلى مدار آخر ، أي أن هناك انتقالات مسموحة 

transitions) ما هناك انتقالات ممنوعة بین(forbidden transitions)  وتفاصیل ذلك لیست ،

  .هامة بالنسبة لنا في دراستنا للطرق التحلیلیة الطیفیة ، ولا یتسع المجال للتفصیل في ذلك

  

  الامتصاص والانبعاث الحراري للذرات

، ) غیر مثارة(رضیة في الحالة الأ) حتى عند درجات الحرارة العالیة(عادة تكون معظم الذرات 

وبالتالي فمن الممكن أن تمتص طاقة كافیة لانتقالها إلى مستوى طاقة أعلى ، وهذا الانتقال قد 

  :یحدث بأحد طریقین

عن طریق شعاع ضوئي له طول موجي مناسب ، فتمتص الذرات في الحالة الأرضیة  .1

ى مستوى طاقة أعلى ، فتنتقل إل) الفوتونات الساقطة على الذرات(جزءاً من ذلك الشعاع 
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 atomic(، وبذلك یمكننا قیاس الامتصاص ، وهذا المقصود بالامتصاص الذري 

absorption spectroscopy.( 

  

 

عند رفع درجة الحرارة بما یكفي لانتقال الذرات من الحالة الأرضیة إلى الحالة المثارة ،  .2

، تعود بعدها  (7s-10–9-10)فإن الزمن الذي تقضیه الذرات في الحالة المثارة قصیر جداً 

. إلى الحالة الأرضیة عن طریق فقد فوتون ، طاقته تساوي فرق الطاقة بین المستویین

وفي هذه الحالة التي یتم إثارة الذرات فیها عن طریق الحرارة ، فإننا نقیس شدة الفوتونات 

،  ) atomic emission spectroscopy(المنبعثة ، وهو ما یسمى الانبعاث الذري 

 .كما في الشكل أدناه

مما سبق یتبین لنا أن الخطوط التي من المفروض أن نحصل علیها یجب أن تكون ذات 

طول موجي واحد محدد بدقة ، أو أن سمك الخط یجب أن یكون صفراً ، حیث نقصد 

إذ لا یعقل أن یكون هناك مدى واسع . بسمك الخط مدى الأطوال الموجیة المكونة له

وبالتالي غیر  (quantized)مدارین ، لأن طاقة كل منهما محددة  من الطاقات بین

  .أن یكون هناك أكثر من طول موجي واحد لكل انتقال –من الناحیة النظریة  –مسموح 
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إلا أنه من الناحیة العملیة نلاحظ أن الخط الذي یبدو أنه ذو طول موجي واحد ، إنما هو عبارة 

ومن الممكن . لى حد كبیر ، بحیث لا یتم ملاحظة ذلك، وإن كان مداها ضیقاً إ peakعن 

، فإذا كان للخط ) المحور السیني(تخیل ذلك بسهولة إذا تصورنا توسیع محور الأطوال الموجیة 

طول موجي معین وحید فیجب ألا یتأثر بتوسیع مدى محور الأطوال الموجیة ، وإن كان بالفعل 

. لموجیة ، فسوف یظهر ذلك عند توسعة المحورلها مدى معین من الأطوال ا peakعبارة عن 

  :، وذلك بعد توسعة المحور nm 489.0وعملیاً نلاحظ الشكل التالي لخط یقع عند 

  

وكما هو واضح من الشكل الأیمن ، فإن ما كان یبدو بأنه خط رفیع عند طول موجي مقداره 

489.0 nm )قد تحول إلى ) على الیسارpeak  نفس الطول الموجي ، تقع أعلى شدة لها عند
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ما هي الأسباب التي تؤدي إلى تحول الخط من خط له : والسؤال. ولكن أطرافها أقل من ذلك

تسمى اتساع الخط المؤثر ، أو  l1/2(لها اتساع معین  peakإلى ) نظریاً (سمك مقداره صفر 

effective line width  ، بوحدات الطول الموجيnm(؟  

أن نحصل على الشكل التالي ، لو كان عرض الخط صفر ، كما في الحقیقة كان من المفروض 

  :أشرنا من الناحیة النظریة

  

  .مما یجعل الحدیث عن أسباب ذلك الاتساع ضروریاً 

  أسباب اتساع خطوط الطیف الذري

، وهذه  peaksهناك أربعة أسباب رئیسیة تؤدي إلى اتساع خطوط الطیف الذري وتحولها إلى 

  :الأسباب هي

  Heisenbergالناشئ عن عدم التأكد ، أو مبدأ  الاتساع .1

ویسمى أیضاً اتساع الخط الطبیعي ، وینشأ أساساً لأن زمن مكوث الالكترون في الحالة 

بحسب مبدأ (مما یعني أننا لا نستطیع ) 7s-10 – 9-10(المثارة عادة قلیل جداً 

Heisenberg (قیاس فرق الطاقة بین المستویین بدقة ، حیث أن:  

E*t≥
�

��
 

E ≥
�

��∆�
 

لأننا لو أردنا قیاس الزمن بدقة فإننا یجب أن (وحیث ان هناك عدم تأكد كبیر في الزمن 

، وهو غیر ممكن بالمرة ، لأن فترة مكوث الالكترون في المدار  ∞ننتظر فترة مقدارها 
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عدم تأكد  ، لذلك فإن هناك أیضاً ) الأعلى قصیرة جداً ، وعلینا قیاس الوقت باستخدامها

  .كبیر في قیاس الطاقة أیضاً ، مما یعني عدم تأكد كبیر في قیاس الطول الموجي

E = ℎ�  

E = hc/l 

فبدیهي وطبیعي أنه ما دام هناك عدم تأكد في حساب فرق الطاقة ، فلا شك بأنه سیكون هناك 

إن . peakعدم تأكد أیضاً في حساب الطول الموجي ، أو بالأحرى اتساع الخط لیبدو وكأنه 

من  4-10الاتساع الناشئ عن مبدأ عدم التأكد یعتبر قلیلاً نسبیاً ، وفي أغلب الأحیان أقل من 

  :ومن الممكن توضیح ذلك باستخدام المثال التالي. الأنجستروم

The mean lifetime of the excited state when irradiating mercury vapor 

with a pulse of 253.7 nm radiation is 2*10-8 s. Calculate the value of the 

width of the emission line.  

تطبیق النبضة ، زمن مكوث الالكترون في الحالة المثارة یساوي صفر ، وبعد تطبیقها قبل 

  :، أي أن s 8-10*2یقضي زمناً مقداره 

Δt = 2*10-8 s  

   :أن Heisenbergلذلك یمكن القول ، من مبدأ 

ΔE·Δt ≥ h/4  

h.t ≥ h/4  

.t ≥ 1/4  

 ≥ 1/4.t  

  = ¼*3.14*2*10-8 = 3.98*106 s-1  

  :عن طریق تفاضل العلاقة  والآن بإیجاد قیمة 

 = c/l 

 = -cl-2 l 
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ll /c  

l = 3.98*106 s-1*(253.7*10-9 m)2 /3*108 m s-1 = 8.5*10-6 Ǻ 

وحید ، بل هناك مدى من الأطوال الموجیة ، مما یثبت وهذا یعني أنه لا یوجد طول موجي 

 . نتیجة طبیعیة لمبدأ عدم التأكدكحدوث اتساع في الخط الذري 

  Dopplerاتساع  .2

تصبح خطوط الطیف أكثر اتساعاً نتیجة لحركة الفوتونات السریعة جداً ناحیة المكشاف 

ري ، فمثلاً في حالة ویختلف ذلك في حالة الامتصاص والانبعاث الذ. أو بعیداً عنه

نتیجة للحرارة (الامتصاص الذري فإن حركة الذرات بسرعات عالیة للغایة في اللهب 

ناحیة مصدر الأشعة ، یجعلها تصادف عدداً أكبر من الموجات في الثانیة ، ) المرتفعة

  ):أطوال موجیة أقصر(أي أنها تمتص ترددات أعلى 

  

في نفس اتجاه الأشعة الخارجة من المصدر یجعل ) للهبفي ا(أما حركة الذرات السریعة للغایة 

أطوال موجیة (تلك الذرات تواجه عدداً أقل من الموجات في الثانیة الواحدة ، أي ترددات أقل 

موجیة أقصر أو أطول ، بناء على اتجاه  بالتالي فإن المكشاف یقیس امتصاص أطوالو ). أطول

  .أو بعیداً عنه حركة الذرات في اللهب ناحیة مصدر الإضاءة

أما في حالة الانبعاث الذري ، فإن الذرات المثارة في اللهب تتحرك أیضاً بسرعات عالیة ، فإن 

كانت حركتها في اتجاه المكشاف فإن الفوتونات الصادرة عنها تتلاحق في نفس اتجاه حركتها 
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اً أقل ، بینما حركة وفي اتجاه المكشاف ، مما یجعل المكشاف یقرأ تردداً عالیاً أو طولاً موجی

أطوال موجیة (الذرات المثارة إن كانت في عكس اتجاه المكشاف فإن المكشاف یقیس تردداً أقل 

  .  للفوتونات الصادرة عنها) أطول

  

  

بینما یقیس المكشاف الطول الموجي الصحیح للفوتونات عندما تتحرك الذرات في اتجاه عمودي 

اءة في الامتصاص الذري ، أو عندما یكون اتجاه على المحور بین المكشاف ومصدر الإض

  .المكشافاتجاه حركة الذرات في الانبعاث الذري عمودیاً على 

ومن الممكن تخیل لماذا یقیس المكشاف أطوالاً موجیة متغیرة ، بحسب اتجاه الحركة وسرعة 

مثلاً  الذرات ، بتصور شخص یحاول قطع الشارع ، وإذا بشاحنة سریعة تبعد عنه مائة متر

أذن (وتطلق صافرتها التحذیریة وهي مسرعة نحو ذلك الشخص ، حینها یستشعر المكشاف 

تردداً عالیاً جداً لأن اتجاه سیر الشاحنة والموجات الخارجة من الصافرة تسیران في ) الشخص

یستشعر عدداً أكبر من ) الأذن(، مما یجعل المكشاف ) صوت أشد(نفس اتجاه المكشاف 

وعكس ذلك تماماً عندما تتجاوز الشاحنة ذلك ). دد أكبر أو طول موجي أقلتر (الموجات 

الشخص بنفس المسافة ثم تطلق صفارتها ، فإن الشاحنة والموجات التي تخرج من الصافرة تسیر 

طول (، مما یجعله یستشعر تردداً أقل ) صوت أضعف(في هذه الحالة بعیداً عن المكشاف 

  ).موجي أطول

  (pressure broadening)ت الضغط والتصادما .3

مكونات أیضاً بینها وبین وینشأ ذلك نتیجة للتصادمات بین الذرات في الحالة الأرضیة و 

أو بین الذرات المثارة ومكونات اللهب ) في حالة الامتصاص الذري(اللهب الأخرى 
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إن التصادمات التي تحدث تؤدي إلى أن تصبح . الأخرى ، في حالة الانبعاث الذري

الذرات مختلفة قلیلاً عما كانت علیه أصلاً ، وبالتالي فإن عدد مستویات الطاقة  طاقة

الأرضیة ذات الطاقات المختلفة تزداد ، وعلیه فإن انتقال الالكترونات منها إلى 

مستویات أعلى یتطلب طاقات مختلفة ، وبالتالي أطوال موجیة مختلفة ، أي یكون هناك 

وتزداد هذه الظاهرة وضوحاً عندما یزداد الضغط ، اتساع ملحوظ في خطوط الطیف ، 

  .حیث أن زیادة الضغط تؤدي إلى زیادة التصادمات

قد تصل (التي تعمل عند ضغوط عالیة  xenon lampsویظهر ذلك جلیاً في حالة ال 

عنصر ذري ، أي أن له  Xe، فمن المعلوم أن ال ) إلى عشرة أضعاف الضغط الجوي

فإن تلك ) بالذات عند ضغط مرتفع(لكن نتیجة للتصادمات طیفاً یتكون من خطوط ، 

 xenon lampالخطوط تتسع وتتداخل مع بعضها ، لنحصل على طیف مستمر لل 

  .nm 1000-200عالیة الضغط في المدى من 

  

ومن الجدیر بالذكر أن الذرات في الحالة الأرضیة تتصادم ، مما یؤدي إلى تكون مدى واسع من 

لأرضیة ، وعندما تفقد الذرات المثارة طاقة ، فإنها من الممكن أن تعود إلى أي مستویات الطاقة ا

  :من تلك المستویات الأرضیة
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 (S1)الخط الغامق ، والمستوى المثار  (Eo)حیث ان جمیع المستویات بین المستوى الأرضي 

 Xeجمیعها مستویات أرضیة تغیرت طاقتها نتیجة للتصادمات ، مما یجعل طیف مصدر ال 

وبالطبع هذا الوضع یعتبر أقصى ما یمكن أن یحدث ، لكن . عالي الضغط مستمراً لا خطیاً 

یؤدي إلى اتساع خطوط ) الضغط(یمكن القول بشكل عام ، ودون أدنى شك ، أن التصادمات 

  .الطیف ، سواء خطوط الامتصاص أو الانبعاث

  (magnetic effects)التأثیرات المغناطیسیة  .4

الطیف الذري للذرات في حالتها الغازیة ، وحیث أن الذرات تحتوي على  حیث أننا ندرس

یتسبب في وجود عدد كبیر من المجالات المغناطیسیة التي یؤثر  فإن هذاالكترونات ، 

أن مستویات الطاقة للذرات في حالتها  Zeemanوقد لاحظ السید . بعضها على بعض

ا إلى ثلاثة مستویات ، في وجود مجال تنقسم ، أقله) التي لها طاقة محددة(الغازیة 

وعلیه فإم مستوى الطاقة الأرضي والمثار في الذرات الموجودة في . مغناطیسي قوي

اللهب تنقسم في وجود تلك المجالات المغناطیسیة الناشئة عن الالكترونات المختلفة 

ي یمكن ، مما یؤدي إلى وجود أكثر من طول موجي ، وبالتال) ولو كانت ضعیفة للغایة(

  .القول بأن خطوط الطیف تتسع نتیجة لذلك

  

مع التأكید على أن اتساع الخط الناشئ عن هذا الانقسامات بسبب المجال المغناطیسي 

  .الضعیف للالكترونات یبقى محدوداً للغایة
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  تأثیر الحرارة على الطیف الذري

) درجة 3000لغایة (اً لعله من البدیهي أن معظم الذرات عند درجات الحرارة المنخفضة نسبی

لكن السؤال . تكون في حالتها الأرضیة ، بینما تزداد عدد الذرات المثارة بزیادة درجة الحرارة

كیف یتأثر عدد الذرات المثارة بالزیادة في درجة الحرارة من الناحیة الكمیة؟ لقد عالج : الجوهري

  :هذه المسألة في معادلته المشهورة Boltzmannالسید 

��
��

=
��
��
���− (

��
��

) 

هي  ��،  ��عدد الذرات في الحالة الأرضیة ،  ��عدد الذرات في الحالة المثارة ،   ��حیث 

معاملات إحصائیة تعبر عن عدد الحالات التي لها نفس الطاقة في المدار المعین المثار 

 dوالمدار   pفیه حالتان لهما نفس الطاقة ، بینما المدار  sفمثلاً المدار . والأرضي ، بالترتیب

فتعبر عن فرق الطاقة  ��أما . حالة لها نفس الطاقة ، بالترتیب 14و 10و  6لهم  fوالمدار 

  .(Kelvin)هي الحرارة المطلقة  T، و Boltzmannهو ثابت  K، بین المدارین 

  :ل التاليفمثلاً یمكن النظر إلى المثا

Calculate the ratio of sodium atoms in the 3p excited state to the 

number in the 3s ground state at 2500 and 2510 K. 

  :وذلك من المعادلة ��في البدایة یجب حساب 

E = hc/l 

لمبرر ، وحیث أننا بحاجة إلى طول موجي واحد فلعله من ا 3pإلى   3sلكن یوجد خطان من 

  :استخدام متوسط الخطین

���������ℎ =  
589.0 + 589.6

2
= 589.3 �� 

E = 
�.����∗������ �∗�∗��� �  ���

���.�∗�����
= 3.37∗10��� �  

��
��

=
6

2
= 3 
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  : K 2500وعلیه یمكن الآن التعویض في المعادلة عند درجة حرارة 

��
��

=
��
��
���− (

��
��

) 

��
��

=
6

2
���− (

3.37 ∗10��� 

1.38 ∗10��� ∗2500
) 

فإن النسبة بین الذرات المثارة إلى تلك التي في الحالة  K 2510وبإعادة نفس الحسابات عند 

  :الأرضیة تصبح

��
��

=
6

2
���− (

3.37 ∗10��� 

1.38 ∗10��� ∗2510
) 

ویتبین من النتیجتین أن عدد الذرات في الحالة المثارة قلیل للغایة مقارنة مع عددها في الحالة 

��(ذرة في الحالة الأرضیة ) ملیون( 1000000الأرضیة ، ولو افترضنا وجود  =

ذرة ، بالترتیب  179و  172یكون  2510 و 2500فإن عدد الذرات المثارة عند ) 1000,000

لكن اللافت أننا لو حسبنا الزیادة في عدد الذرات المثارة عند زیادة . ، وهو عدد قلیل جداً نسبیاً 

  :كلفن ، فإننا نحصل على ما یلي 2510إلى  2500درجة الحرارة من 

%  �������� �� ������ �� ������� �����=  
������� 

���
*100% = 4% 

درجات فقط ، ذلك لأن تذبذب اللهب  10وهي زیادة ملموسة ومهمة جداً عند تغیر درجة الحرارة 

  .عادة ما ینشأ عنه تغیر كبیر جداً في درجة الحرارة ، وهو ما یجب أن ننتبه إلیه

الانبعاث الذري یتأثر تأثراً مباشراً وكبیراً بالتغیر في درجة الحرارة إذاً ، من الممكن أن نستنتج أن 

، ذلك لأنه یعتمد على عدد الذرات في الحالة المثارة ، والتي تعتمد بشكل مباشر على درجة 

أما الامتصاص الذري فلیس من المفترض أن یتأثر بشكل مباشر بالتغیر في درجة . الحرارة

وحیث أن عدد الذرات في الحالة . عدد الذرات في الحالة الأرضیة الحرارة ، لأنه یعتمد على
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بالتغیر في درجة الحرارة ، فلیس من المتوقع أن یتأثر ) عملیاً (الأرضیة لا یكاد یتغیر 

  .الامتصاص الذري تأثراً مباشراً بالتغیرات في درجة الحرارة

  :لذري عموماً ، حیثإلا أننا نلاحظ أن الحرارة لها تأثیر غیر مباشر على الطیف ا

a(  تزداد حساسیة الامتصاص والانبعاث الذري بزیادة درجة الحرارة ، نظراً لتحول

 ).زیادة تركیز الذرات(كمیات أكبر من العینة إلى ذرات 

b(  كلما ازدادت درجة الحرارة تزداد التصادمات مما یؤدي إلى زیادة في اتساع

داد سرعة الذرات بزیادة درجة ، كما تز  (collisional broadening)خطوط الطیف 

 .Doppler broadeningالحرارة ، مما یتسبب أیضاً باتساع خطوط الطیف نتیجة ل 

c(  عند زیادة درجات الحرارة بشكل كبیر فإن الامتصاص والانبعاث من الممكن أن

ویجب هنا أن نتذكر أننا ندرس الطیف . یقل ، نظراً لتحول جزء من الذرات إلى أیونات

 .لا الأیوني ، وإن تحول عدد من الذرات إلى أیونات یقلل الإشارةالذري ، 

  المصاحب للطیف الذري (band or broad spectrum)الطیف المستمر 

في الحالات التي لا تكون الحرارة فیها كافیة لتكسیر جمیع المواد وتحویلها إلى ذرات ، فإن بعض 

لي فالطیف الناشئ عنها لیس طیفاً خطیاً ، تلك المواد تكون على صورة جزیئات غازیة ، وبالتا

وینشأ عن هذه الظاهرة مشكلة كبیرة ). أي حزمة عریضة من الأطوال الموجیة(وإنما طیفاً مستمراً 

، إذ كیف یمكن قیاس خط امتصاص العنصر مثلاً في وجود امتصاص كبیر من تلك الجزیئات 

  الغازیة؟

زیئات غازیة ، أن خط الامتصاص أو الانبعاث إن ما یزید من الخطأ الذي قد یسببه وجود ج

فلو افترضنا أن اتساع الخط . یعتبر خطاً رفیعاً جداً بالمقارنة مع طیف جزیئي یملاً فتحة الخروج

 monochromator 10-3وكانت فتحة الخروج في ال  (m 10-10)الذري یبلغ أنجستروم واحد 

mm ، من الخطوط  104فإن الفتحة تتسع ل  ، وحیث أن الطیف الجزیئي عریض ویملأ الفتحة

الذریة ، التي یتم ملؤها بالطیف المستمر من الجزیئات الغازیة ، وعلیه فمن المتوقع أن یكون 

وقد یجادل البعض فیقترح ضبط الجهاز لیقرأ صفراً عند الطول الموجي للخط . الخطأ ملموساً 

سیجعل أي قیمة لتركیز  –سف للأ –مناسب ، إلا أن هذا الاقتراح  blankالذري بعد عمل 
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العنصر المراد قیاسه یتم قراءتها على أنها صفر ، إن كانت قیمة الإشارة أقل من إشارة ال 

blank  ولن یتمكن الجهاز من قیاس تركیزات العنصر إلا إن كانت أكبر من قیمة ال ،blank  ،

فإن الحل الأمثل یتمحور حول لذلك . مما یُفقد الطیف الذري أهم میزاته ، وهي الحساسیة الكبیرة

  .التخلص من الطیف المستمر بشكل تام ، وهو ما سنعالجه في الفصل القادم

  

  تقدیم العینة للتحلیل

بدایة لا بد من الإشارة إلى أن العینات عادة ما تحتوي على مركبات لا ذرات ، وبالتالي فلا بد 

ها إلى ذرات ، حیث یعتمد تقدیم العینة من وضع العینة داخل المصدر الحراري القادر على تحویل

كما أن ). سائل أم صلب أم غاز(على شكل العینة ) من خلال مصدر الحرارة المناسب(للتحلیل 

وفي هذه الحالة (علینا أن نتذكر أن وضع العینة داخل مصدر الحرارة إما أن تتم بشكل مستمر 

مرة واحدة داخل مصدر الحرارة  ، أو أن توضع) continuous atomizerیسمى مصدر الحرارة 

وسنتحدث أدناه عن آلیات تقدیم ).  discrete atomizerوفي هذه الحالة یسمى مصدر الحرارة (

  :كل شكل من أشكال العینات داخل المصدر الحراري لیتم تحلیلها

i.  السائلة(العینات في المحالیل( 

ي ، ویعتمد ذلك على المصدر هناك عدة طرق لتقدیم العینات السائلة في أجهزة الطیف الذر 

 contiuous)الحراري المستخدم ، فإذا كان المصدر الحراري یتطلب تقدیماً مستمراً للعینة 
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atomizer  مثل الflame or plasma ( فإن من أهم طرق تقدیم العینة السائلة للتحلیل ،

 mist or) في مثل هذه الحالات أن یتم تحویلها إلى رذاذ یتكون من قطیرات صغیرة جداً 

spray)  وذلك باستخدام أداة تسمى ،nebulizer . وهناك نوعان أساسیان من ال

nebulizers  أحدهما ال ،nebulizer  الغازي والثاني یستخدم الموجات فوق الصوتیة

(ultrasonic).  

 discrete(أما في حالة ما إذا كان المصدر الحراري یتطلب تقدیم العینة مرة واحدة 

atomizer   مثلelectrothermal atomizer ( فإنه یتم وضع العینة مباشرة في المصدر

  . الحراري

  continuous atomizersفي حالة ال : أولاً 

  )pneumatic nebulizers( الغازي  nebulizerال  )1

التي تستخدم الغاز المضغوط لتحویل العینة السائلة إلى  nebulizersهناك أربعة أنواع من ال 

  :رذاذ ، وهي

a( Concentric tube nebulizer  

وفیه توجد أنبوبة شعریة داخلیة تسحب العینة السائلة عند خروج الغاز المضغوط من 

ویحولها ) الوسطى(ویحمل الغاز المضغوط العینة الخارجة من الأنبوبة المركزیة . حولها

  .إلى رذاذ
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نسبة الضخ فیه ثابتة  كل فترة والتأكد من أن nebulizerویجب الانتباه إلى تنظیف ال 

  .، حتى لا تتغیر القراءات مع الوقت ، ویستخدم هذا النوع بكثرة في الأجهزة المختلفة

b( Cross flow nebulizer  

وفیه یتم سحب العینة عن طریق أنبوبة شعریة ، بینما یتم ضخ الغاز المضغوط بزاویة 

  :بالنسبة لاتجاه الأنبوبة الشعریة 900

  

الأكثر شیوعاً في أجهزة الامتصاص والانبعاث  nebulizersر هذا النوع من ال وحالیاً ربما یعتب

  .الذري

c( Babington Nebulizer 

، ویتم ضخ  (pinhole)وفیه یتم تنقیط العینة على سطح نصف كروي فیه فتحة ضیقة 

  :الغاز المضغوط من خلال تلك الفتحة ، فتتحول العینة إلى رذاذ
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مرة ) التي لا یتم ضخها(یمكن إعادة استخدام العینة الراجعة  ومن الجدیر بالاهتمام أنه

  .أقل استهلاكاً للعینة nebulizersأخرى ، مما یجعل هذا النوع من ال 

d( Fritted disc nebulizer  

یتم تنقیط العینة على سطح مسامي مائل ، حیث یتم  nebulizersفي هذا النوع من ال 

  .ح ، وبالتالي تتحول العینة إلى رذاذضخ الغاز المضغوط من خلال ذلك السط

  

التي لا (یمكن إعادة استخدام العینة الراجعة  nebulizersأیضاً في هذا النوع من ال 

  .أقل استهلاكاً للعینة nebulizersمرة أخرى ، مما یجعل هذا النوع من ال ) یتم ضخها

   (ultrasonic nebulizers)فوق الصوتي  nebulizerال  )2

تستخدم لأغراض منها تحویل الطاقة  piezoelectric materialsبأن ال یمكن القول 

لى Y، أو تحویل الطاقة الكهربیة ) direct piezoelectric effect(المیكانیكیة إلى كهربیة 

 piezoelectric materialsال في حالة و ). inverse piezoelectric effect(میكانیكیة 

(piezo = press) المستخدمة في ال nebulizers مثل (هي عبارة عن مواد صلبة ف

  .)inverse(عند تعریضها إلى مجال كهربي ) تولد ضغطاً وبالتالي (تهتز بشدة ) الكوارتز

، یتم ضخ العینة السائلة على سطح بلورة من الكوارتز  nebulizersفي هذا النوع من ال و 

(piezoelectric) إلى اهتزازها بشدة في  ، موجودة في مجال كهربي مناسب ، مما یؤدي

  . المدى من الكیلو هیرتز إلى المیجا هیرتز
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بما یشبه (وبذلك تتحول العینة السائلة إلى رذاذ من قطیرات مائیة متناهیة جداً في الصغر 

  ):الدخان

  

من أفضل الأنواع ، حیث أن حجم قطرة العینة  nebulizersویعتبر هذا النوع من ال 

نه متجانس ، مما یجعل القیاسات دقیقة للغایة ، لكن للأسف فإن صغیر جداً إضافة إلى أ

) concentric tube and cross flowبالذات (الغازیة  nebulizersسهولة استخدام ال 

وسهولة تركیبهما ضمن مكونات أجهزة الطیف الذري ساهمت في تحیید وعدم استخدام هذا 

  .النوع في بناء الأجهزة

   discrete atomizersفي حالة ال : ثانیاً 

، وذلك باستخدام atomizer داخل ال ) Lعادة عدد قلیل من ال (یتم تقدیم العینة 

micropepette:  
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  :حیث تحدث عدة عملیات كلها ضروریة للحصول على نتائج جیدة ، وهذه العملیات هي

A.  تبخیر المذیب(evaporation)  

  العینة إلى مادة صلبةوتتحول  (desolvstion)وفیها یحدث تبخیر للمذیب 

B.  تحویل العینة إلى رماد غیر عضوي(ashing) 

حیث تتكسر المواد  oC 800-600یتم ذلك عند درجات حرارة من عادة ما و 

العضویة تماماً وتتحول إلى رماد ، إضافة إلى تحول المعادن المصاحبة لها إلى 

  .مركبات غیر عضویة

C.  تحویل العینة إلى ذرات(atomization)  

  .م فیها رفع درجة الحرارة لحظیاً لتصل الدرجة المناسبة لتحویل العینة إلى ذراتویت

D.  التنظیف(cleaning)  

وفي هذه الخطوة یتم ضخ المزید من غاز الأرجون أو النتروجین لحمل بقایا العینة 

  .، لتجهیزه للتحلیل التالي atomizerوأبخرتها إلى خارج ال 

ii. العینات الصلبة 

كر أن معظم تعاملاتنا مع العینات أثناء تحلیلها في أجهزة الطیف الذري ، من الجدیر بالذ

إنما یتم مع العینات السائلة ، بالطرق التي تقدم ذكرها ، إلا في بعض الحالات كاستخدام 

حیث یتم استخدام العینات الصلبة ، وكذلك في حالة استخدام  arc or sparkأجهزة ال 

  . وتحویلها إلى أبخرة وذراتاللیزر كأداة لتكسیر العینة 

أن نذكر طرق تقدیم العینات الصلبة باختصار ، حیث یمكن  –بشكل عام  –ومن الممكن 

  :تقدیم العینة بعدة طرق منها

A.  وضع العینة في ملعقة خاصة(boat)  من معدن الtantalum  ووضعها مباشرة ،

 .في المصدر الحراري
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B. كإلكترود في الأجهزة التي تستخدم  باشرةم إذا كانت العینة موصلة یمكن استخدامها

، وإن لم تكن موصلة یمكن طحنها مع الكربون وتشكیلها على  arc or sparkال 

وفي كلتا الحالتین فإن التیار الناشئ عن الجهد الكهربي یتسبب في . هیئة الكترود

ن تكسر المادة وتحول أجزاء منها إلى جسیمات صغیرة جداً وذرات فیما یشبه الدخا

(plumes) . ومن الممكن ضخ غاز كالأرجون لحمل هذه الأبخرة إلى مصادر

 .حراریة مناسبة وذلك لتحویلها إلى ذرات

  

C.  تبخیر العینة الصلبة باستخدام اللیزر(laser ablation) 

 وبالتالي یتمیمكن لشعاع لیزر دقیق ومركز أن یحتوي على طاقة عالیة للغایة ، 

إلى أبخرة من جسیمات صغیرة  فتتحولیلامسها الشعاع ،  تبخیر المادة الصلبة التي

ومن الممكن أیضاً نقل تلك الأبخرة . )plumesیطلق علیها مصطلح ( للغایة وذرات

إلى مصدر حراري مناسب لتحویلها إلى ذرات ، حتي تتم دراستها باستخدام أجهزة 

  :الطیف الذري
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D. Glow discharge technique  

عینة الموصلة للكهرباء والتي لها شكل وحجم مناسب ، من خلال یمكن أیضاً تقدیم ال

ضغط الأرجون عند  غاز استخدامها ككاثود في أنبوب من الكوارتز یحتوي على

، حیث یتم تطبیق فهو عبارة عن سلك معدني الأنود ، أما  (torr 10-1)منخفض 

حو العینة ، فیتأین الأرجون ، ویتجه بقوة ن V DC 300فرق جهد عالي یصل إلى 

، أي یعمل عملیة  (sputtering)ویصطدم بسطحها مما یبعثر الذرات ) الكاثود(

atomization  كون التصادم كافیاً لمنح الذرات طاقة كافیة لتنتقل إلى الحالة ی، وقد

  . المثارة

  

ومن الممكن أیضاً استخدام نفس التقنیة للعینات غیر الموصلة ، من خلال خلط العینة الصلبة 

  .مع مادة موصلة كالنحاس أو الذهب ، ومن ثم ضغطها لتحویلها إلى قطب موصل

iii.  العینات الغازیة (hydride generation technique)  

غازي ، وهذه  hydrideهناك بعض العناصر القلیلة التي من الممكن بسهولة تحویلها إلى 

العناصر مع ال ، فعندما تتفاعل هذه  As, Sb, Se, Bi, Pb, and Sn: العناصر هي

sodium borohydride  في وجود محلول حمضي فإنها تتحول إلى الmetal hydride 

غازي ، من الممكن بسهولة توجیهه إلى المصدر الحراري كي یتم تحویله إلى ذرات لتحلیلها 

  .باستخدام أجهزة الطیف الذري
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ه ضغط بخاري معقول ، یبقى أن نقول أن الزئبق في حالته الطبیعیة هو معدن سائل ، ول

ومن الممكن أیضاً تحلیله في . لیتم تحلیله كغاز مباشرة باستخدام أجهزة الطیف الذري

المحالیل وذلك عن طریق استخدام المحلول مباشرة ، أو ضخ الغاز الموجود فوق المحلول ، 

ب في الماء ئالذا الزئبق حیث أننا نعلم أن الزئبق في حالته الغازیة یكون دائماً في اتزان مع

كما أنه من الممكن اختزال الزئبق في مركباته ، ومن ثم . )Henryانسجاماً مع قانون (

تحویله إلى الزئبق العنصري ، لیتم تحلیله كما سبق ، وهو العنصر الوحید في الجدول الدوري 

  .الذي یتمیز بهذه الصفة
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  الفصل الرابع

  طیف الامتصاص الذري

) continuous atomizer(إما لهب بأنواعه (استخدام مصدر حراري كاف في هذه التقنیة ، یتم 

لتحویل العینة التي یتم وضعها داخل )) discrete atomizer(، أو مصدر تسخین كهربي 

وعند سقوط شعاع ضوئي من مصدر إضاءة ذي طول موجي . المصدر الحراري إلى ذرات

من ذلك الشعاع ، یتناسب مع تركیز  تمتص جزءاً ذرات العنصر المطلوب  ، فإنمناسب على 

  .في العینة تلك الذرات

  أنواع اللهب

كما تختلف درجة حرارة . تختلف أنواع اللهب باختلاف نوع الوقود المستخدم ، وطبیعة المؤكسد

  :من أشهر أنواع اللهب ما یلياللهب وكمیة استهلاك الوقود باختلاف نوعه ، و 

  

  

  

درجة الحرارة تزداد بشكل ملحوظ عند استخدام الأكسجین  ومن الملاحظ من هذا الجدول أن 

كمؤكسد ، كما أن كمیة الوقود اللازمة للحصول على لهب جید تزداد بشكل كبیر عند استخدام 

ومن الجدیر بالذكر أن اللهب الذي یستخدم الأستیلین كوقود والهواء . الأكسجین مع الوقود

واستخداماً في دراسة طیف الامتصاص الذري القائم  كمؤكسد یعتبر من أكثر أنواع اللهب شیوعاً 

 مكنوفي حالة الحاجة إلى استخدام لهب أكثر حرارة فإنه ی. على استخدام اللهب كمصدر حراري
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استخدام الأستیلین وأكسید النتروجین ، بینما عادة لا یستخدم الأكسجین كمؤكسد ، بالرغم من أن 

أعلى من تلك التي نحصل علیها من استخدام خدامه الحرارة التي یمكن الحصول علیها باست

  .الهواء الجوي

  تركیب اللهب

درجة الحرارة داخل اللهب لیست متجانسة تماماً ، بل تختلف باختلاف بعد المسافة عن قمة 

الجسم المعدني للموقد ، وكذلك مدى قرب أو بُعد النقطة التي نقیس الحرارة عندها من طرف 

  :ییز ثلاثة مناطق داخل اللهب هيومن الممكن تم. اللهب

  

  

  

  (primary combustion zone)منطقة الاحتراق الأولي  .1

وهي المنطقة القریبة من رأس الموقد ، وفیها تكون كمیة الأكسجین قلیلة ، وتكون الحرارة في 

في العادة ، كما أنها تتمیز بكمیات وافرة من الإشعاعات نسبیاً هذه المنطقة منخفضة 

الناتج عن الإشعاع (وتتمیز عن غیرها بلونها الأزرق  (C-H, CHx, etc)ة الجزیئی

  ).الجزیئي

  (secondary combustion layer)منطقة الاحتراق الثانوي  .2

وهي المنطقة التي أبعد ما تكون عن رأس الموقد ، حیث یتلاصق اللهب مع الهواء الجوي 

، كما ) أي تتكون فیها أكاسید الذرات( وتتمیز هذه المنطقة بوفرة من الأكسجین. المحیط به
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أو الأكاسید عبر (تتمیز بإعادة تكوین المركبات الجزیئیة نتیجة للتفاعل بین الذرات المختلفة 

لیست عالیة ، إذ إنها  ة هذه المنطقة، كما أن حرار  )التفاعل مع الأكسجین في الهواء الجوي

  .تقع على الأطراف الخارجیة للهب

  (interzonal region)بین المنطقتین المنطقة الوسطى  .3

وهي المنطقة الأعلى في درجات الحرارة ، وفیها یتم تحلیل معظم العناصر ، وتتمیز بأكبر 

  .عدد من الذرات

  

  

  

ومن ذلك نخلص إلى أن المنطقة الوسطى هي الأنسب في عملیة التحلیل ، إذ أن عدد الذرات ، 

، لكن للأسف فإن مكان مرور الشعاع بالنسبة لرأس  وبالتالي الحساسیة ، تكون أكبر ما یمكن

، ، ولیس فقط درجة حرارة اللهب الموقد یجب أن یتم تحدیده باعتبار خصائص العنصر ذاته 

  :ومن الممكن النظر إلى الشكل التالي لتوضیح المسألة

، أي  الشكل یتضح أن عنصراً مثل الكروم ، من الأفضل تعیینه بالقرب من رأس الموقد هذا من

) ومثله الألمنیوم والتیتانیوم واللنثانوم والتنجستن(في المنطقة الفقیرة بالأكسجین ، ذلك لأن الكروم 
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،  (refractory oxides)یكون الأكاسید بسهولة ، وهي أكاسید لا تتكسر عند درجة حرارة اللهب 

فضل أن یتم تقدیر وحیث أن كمیة الأكسجین تزداد كلما ابتعدنا عن رأس الموقد ، فإنه من الأ

نظراً لأن كمیة الوقود (الكروم وأمثاله بالقرب من رأس الموقد ، حیث كمیة الأكسجین قلیلة جداً 

  ).كبیرة للغایة في هذه المنطقة

  

  

  

أما الفضة والذهب والبلاتین والمعادن الخاملة عموماً ، والتي لا تكون الأكاسید بسهولة ، فمن 

رأس الموقد حیث الحرارة العالیة ، إذ كلما ابتعدنا عن رأس الموقد كلما الأفضل تقدیرها بعیداً عن 

ازدادت درجة الحرارة ، وبالتالي تحویل العینة إلى ذرات ، لكن بالطبع في المنطقة التي تتمیز 

  .بأعلى درجة حرارة ، وبالتأكید لیس قریباً من أطراف اللهب

شابههما ، فیجب اختیار موضع الشعاع بعنایة  أما بعض العناصر مثل المغنسیوم والكالسیوم وما

، إذ إن الابتعاد قلیلاً قلیلاً عن رأس الموقد یؤدي إلى تحسن في الحساسیة نظراً لزیادة تكون 

، لكن عندما نصل إلى المسافة التي یكون عندها ) بسبب الزیادة في درجة الحرارة(الذرات 

فإن الامتصاص یبدأ بالنقص ، نظراً لتحول جزء  الأكسجین متوفراً بما یكفي لتكوین الأكاسید ،

  .من الذرات إلى الأكاسید الجزیئیة
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فإن زیادة درجة الحرارة كثیراً قد تؤدي إلى  –في بعض الأحیان  –كما یجب الانتباه إلى أنه 

تحول الذرات إلى أیونات ، مما یتسبب أیضاً في نقص الامتصاص ، بالذات عناصر المجموعة 

  .الأولى

وذلك ، عند تعیین أي عنصر نا نعلم أنه لا بد من ضبط موضع مرور الشعاع في اللهب من ه

بغرض الحصول على أعلى إشارة للامتصاص ، ویتم ذلك بتحریك الموقد إلى أعلى أو إلى أسفل 

، إما یدویاً ، أو بشكل آلي ، إن كان الجهاز یسمح بذلك ، مع مراقبة الإشارة الناتجة عن 

  .ول على أعلى إشارة ممكنةالمكشاف ، للحص

  أنواع المواقد

  (turbulent flow burner) موقد الانسیاب المضطرب .1

، وهو أشبه ما یكون  (total combustion burner)ویسمى أیضا موقد الاحتراق الكلي 

ویتمیز . الشهیر ، الذي یستخدم في معامل الكیمیاء بكثرة (Bunsen burner)بلهب بنزن 

، حیث یوجد به فتحة لدخول الوقود ، وأخرى للهواء ، وثالثة للهواء أو  ببساطته الشدیدة

  :الوقود المساعد

  

  :ومن خصائصه

a( بسیط وعمره طویل ، وعادة لا یحتاج إلى صیانة 

b( مسار الشعاع داخله قصیر ، مما یجعل الحساسیة أقل 

c(  متذبذبةاختلاط الوقود والهواء وقطیرات العینة لیس متجانساً ، مما یجعل الإشارة 

d( قطرات العینة لیست متجانسة ، مما یؤدي إلى اضطراب اللهب ، وبالتالي الإشارة 
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e(  في حالة نقص الأكسجین أو الوقود ، من الممكن أن یدخل اللهب إلى داخل جسم

  (flash back)الموقد ، وبذلك یكون هناك خطر حدوث انفجار 

  (premix burner)موقد الخلط الأولي  .2

، حیث یتم ضخ الوقود  laminar flow burner)(د الانسیاب المنتظم ویسمى أیضاً موق

والمؤكسد والعینة ، كل من الفتحة الخاصة به ، وبالمعدل المطلوب ، وذلك عبر الموقد الذي 

تسمح لتلك المكونات بالاختلاط  (baffles)یتمیز بوجود مسار طویل نسبیاً ، تتخلله حواجز 

ویبین . رات العینة الكبیرة التي لا یتمكن الخلیط من حملهاالمتجانس ، ویتم التخلص من قط

  :لجسم الموقدتوضیحیاً الشكل التالي رسماً 

  

  

  :ومن خصائصه

a(  مسار الشعاع عبر اللهب طویل ، مما یجعل الحساسیة أكبر من تلك التي نحصل علیها

 من موقد الانسیاب المضطرب

b( ة عالیة من االتجانس ، مما یجعل الإشارة اختلاط الوقود والهواء وقطرات العینة یتم بدرج

 ثابتة

c(  ، قطرات العینة متجانسة ومتساویة في الحجم تقریباً ، مما یؤدي إلى ثبات اللهب

 وبالتالي درجة الحرارة ، والإشارة

d(  في حالة نقص الأكسجین أو الوقود ، لیس من الممكن أن یدخل اللهب إلى داخل جسم

الموقد وداخله غیر مختلف ، وبذلك لیس هناك خطر الموقد ، لأن الخلیط خارج جسم 

  (flash back)حدوث انفجار 
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e(  غالي الثمن بالمقارنة مع موقد الturbulent flow  

والشكل التالي یوضح رسماً تقریبیاً لهذا النوع من المواقد ، حیث یظهر فیه مواضع دخول 

  :الغازات المختلفة والعینة

  

والأنبوبة الشعریة المستخدمة في نقل  cross flow nebulizerویظهر في الشكل أیضاً ال 

الذي  (flow spoiler)، كما یظهر ما یسمى بمانع التدفق الحر  nebulizerالعینة إلى ال 

  .یمنع قطرات الرذاذ الكبیرة من المرور ، ویجبرها على الترسب والخروج من فتحة المخلفات

تمرار داخل الموقد ، كما هو الحال في جمیع الأجهزة ومن الجدیر بالذكر أنه یتم ضخ العینة باس

  .، كما تقدم continuous atomizers تعتبرالتي تستخدم اللهب ، حیث أن المواقد عموماً 

   (electrothermal atomization)تحویل العینة إلى ذرات عبر التسخین الكهربي 

داخل المسخن ) Lقلیل من ال  عدد(في هذا النوع من التقنیات ، یتم وضع كمیة من العینة 

. الكهربي ، وعند رفع درجة الحرارة بالطریقة التي ذكرناها سابقاً ، یتم تحویل العینة إلى ذرات

، حیث یتم وضع كامل العینة  discrete atomizerومن الواضح هنا أن المسخن الكهربي هو 

أي بعد (القرن الماضي  في سبعینیات atomizersوقد ظهر هذا النوع من ال . داخل المسخن

، وله خصائص ومیزات هامة ، كما أن له عیوباً لا بد من ) فترة طویلة من استخدام اللهب
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طولاً cm   5- 3(وأساس المسخن الكهربي فرن من الجرافیت على صورة أنبوب . الانتباه لتلافیها

  ):cm 1، بینما قطرها الداخلي لا یتعدى 

  

  

  

العینة إلى ذرات تتم في أنبوب الجرافیت ، بعد وضع العینة من  وكما نرى ، فإن عملیة تحول

وتجدر الإشارة إلى أن هذا الأنبوب الجرافیتي یوضع بین أنبوبین . الفتحة الدقیقة أعلى الأنبوب

أسطوانیین من الجرافیت أیضاً ، یتم من خلالهما توصیل تیار عال ، یرفع درجة حرارة الفرن 

على كامل عرض (ویتم التسخین بشكل مستعرض . ل العینة إلى ذراتالجرافیتي بما یكفي لتحوی

، وذلك لما لهذا النوع من التسخین من میزات على تجانس  (transversal)الفرن الجرافیتي 

درجة الحرارة داخل الفرن ، وقد أصبحت هذه الطریقة في التسخین هي الطریقة المفضلة ، بحیث 

  .(longitudinal)ج أفران تسخن طولیاً توقف معظم مصنعي الأجهزة عن إنتا
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أیضاً ، لا بد من الانتباه إلى أن الفرن الجرافیتي یتأكسد بسهولة عند درجات الحرارة العالیة ، 

ویتكسر أو یتحول جزء منه إلى رماد ، نظراً لتفاعله مع الأكسجین ، وتكوین ثاني أكسید 

قدیماً كان (غاز خامل مثل الأرجون لذلك لا بد من ضخ كمیات لا بأس بها من . الكربون

، وذلك لمنع أي أكسجین جوي من التواجد بالقرب من الفرن ) استخدام النتروجین أمراً شائعاً 

  .الجرافیتي ، وبذلك یمكن استخدام الفرن لمرات عدیدة من التحالیل ، أو لفترات زمنیة أطول

أنه من الممكن أن یمتص جزءاً من كما یجب الانتباه أیضاً إلى أن الجرافیت مسامي ، بمعنى 

وقد . المادة ، تبقى داخل سطحه حتى بعد تنظیف الفرن عن طریق ضخ المزید من الغاز الخامل

لاحظ العلماء وجود آثار لمواد تم تحلیلها سابقاً أثناء التحالیل الجدیدة التي لا تحوي أیاً من تلك 

، وهذا  (history effect)تم تحلیله مسبقاً  المواد ، بمعنى أن فرن الجرافیت یحتفظ بذاكرة لما

وفي هذه الأیام یتم استخدام نوع معین من الكربون الحراري غیر . أمر لا بد من معالجته

، أو یتم وضع طبقة منه على سطح الجرافیت العادي  pyrolytic carbonالمسامي یسمى 

  . لحجب المسامات ، ومنع ظاهرة وجود آثار لما تم تحلیله مسبقاً 

، حیث جاءت  L'vov plateوعادة ما توضع العینة داخل الفرن الجرافیتي على ما یسمى ب 

الذي بدأ أبحاثه باستخدام الفرن الجرافیتي منذ  Boris L'vovالتسمیة بالإشارة إلى العالم الروسي 

  .تقریباً  1950

استخدام اللهب ،  من هنا یمكن القول أن أجهزة طیف الامتصاص الذري لا بد أن تعتمد إما على

أو الفرن الجرافیتي ، لأن درجة الحرارة العالیة الناشئة عن أي منها یمكنها تحویل معظم 

  .المركبات إلى ذرات ، تمتص الأطوال الموجیة المناسبة من الأشعة الساقطة علیها
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والآن لنحاول التفصیل في طبیعة ومكونات الأجهزة المختلفة المستخدمة في دراسة طیف 

  .الامتصاص الذري

تحدثنا في الفصل الماضي عن المكونات الأساسیة في الأجهزة الطیفیة ، واستطعنا التعرف على 

  :تلك المكونات ، التي تشمل

 مصدر الإضاءة .1

 أداة اختیار الطول الموجي .2

 وعاء العینة .3

 المكشاف .4

اجة إلى مصدر بح - في أجهزة الطیف الذري  –وبالإضافة إلى تلك المكونات یبدو واضحاً أننا 

والآن . حراري قادر على تحویل العینة إلى ذرات ، وهو ما تحدثنا عنه في الفقرات الماضیة

  :لنتحدث عن تلك المكونات

  مصدر الإضاءة: أولاً 

في الحقیقة تواجهنا مشكلة عویصة في اختیار مصدر الإضاءة لا بد أن نفهمها ، حیث تنشأ 

حیث یبلغ اتساعه جزءاً بسیطاً من (ذري الدقیق للغایة تلك المشكلة أساساً من طبیعة الخط ال

، فإن هذا  mm 0.1تبلغ  monochromator، ولو افترضنا أن اتساع فتحة ال ) الأنجستروم

وحیث أن مصادر . تتسع لملایین الخطوط الذریة monochromatorیعني أن فتحة ال 
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ملأ فتحة ال ت (continuous sources)الإضاءة التي تعطي حزمة من الضوء 

monochromator  عندما تسقط علیها ، فإن هذا یعني أن قیاس الزیادة في الامتصاص

الناشئة عن خط من عدة ملایین ، هو أمر بالغ الصعوبة ، ویحمل في ثنایاه درجة عالیة من 

التي تعطي حزمة من (عدم التأكد ، مما یعني أنه لا یمكن استخدام مصادر الأشعة المستمرة 

كمصادر في أجهزة الطیف الذري ، ما دمنا لا نستطیع عزل الطول الموجي المراد ) الضوء

  . القیاس عنده تماماً 

  

إن مصدر الإضاءة المطلوب من المفروض أن یعطي خطاً أدق من خط الامتصاص ، لا 

أعرض منه ، حتى نتمكن من قیاس الامتصاص بدقة ، وهذا لا یمكن إلا باستخدام خطوط 

  . فس العنصر المراد قیاسه ، على أن تستوفي الشرط السابقالانبعاث لن
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وبمعنى آخر ، فإننا یجب أن نجد طریقة لتصنیع مصدر إضاءة یحتوي على العنصر المراد 

قیاسه ، حیث یتم الحصول من هذا المصدر على خطوط الانبعاث الناتجة عن إثارة العنصر ، 

وهناك مصدران شائعان یمكن استخدامهما ). resonance line(فنختار الخط المناسب للتحلیل 

  :لهذا الغرض ، وهما

i.  مصباح الكاثود المجوف(hollow cathode lamp, HCL)  

وفي هذا المصدر یتم استخدام كاثود اسطواني مجوف ، سطحه الداخلي مغطى بطبقة 

من ، في تجویف ) عبارة عن سلك(من العنصر المراد قیاسه ، وأیضاً یتم استخدام آنود 

ویحتوي هذا التجویف على ). أو الزجاج بحیث یكون فیه شباكاً من الكوارتز(الكوارتز ، 

 300، وعند تطبیق فرق جهد في حدود  (torr 5-1)غاز أرجون عند ضغط منخفض 

 +Arفولت فإن الأرجون یتأین ، حیث یتجه الالكترون إلى الأنود الموجب بینما یتجه ال 

ود السالب فیرتطم به بشدة ، مما ینشأ عنه تبعثر ذرات بسرعة عالیة إلى سطح الكاث

وأیضاً تكتسب بعض الذرات  (sputtering)العنصر الموجودة على سطح الكاثود 

المبعثرة طاقة كافیة لتنتقل من الحالة الأرضیة إلى الحالة المثارة ، حیث ینبعث منها 

طول موجي معین بحسب  فوتونات عند عودتها إلى الحالة الأرضیة ، ویكون لكل فوتون

 monochromatorوالآن یمكن بسهولة استخدام . مستویات الطاقة الذریة للعنصر

  .الذي نرغب باستخدامه في القیاس) أي أحد الخطوط( لاختیار الطول الموجي 
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 HCLمن خط الامتصاص في مصدر ال  (narrower)ویتحقق شرط كون خط الانبعاث أدق 

  :نظراً لأمرین

أقل بكثیر من الضغط (، وهو ضغط منخفض  torr 5-1خل المصدر من الضغط دا .1

 ، مما یقلل الاتساع الناشئ عن الضغط أو التصادمات) الجوي

درجة حرارة المصدر أقل بكثیر من درجة حرارة ذرات العنصر المراد تحلیله ، إذ إن  .2

 HCLل الذرات موجودة في حرارة اللهب أو المسخن الكهربي ، بینما حرارة مصدر ا

بالضرورة أقل من ذلك بكثیر ، مما یقلل اتساع الخط الناشئ عن سرعة الذرات 

(Doppler broadening) 

 

ii.  مصباح التفریغ بدون أقطاب) (Electrodeless discharge lamp (EDL)  

في هذا المصباح یتم وضع كمیة قلیلة من العنصر المراد تحلیله في تجویف صغیر من الكوارتز 

أما إثارة ذرات العنصر فتتم من خلال . لیلة من الآرجون عند ضغط منخفض أیضاً ، مع كمیة ق

تأین الآرجون الذي یثار من خلال طاقة شدیدة في منطقة ترددات الرادیو أو المیكروویف 

(radio or microwave frequencies)  یتم التحكم بها من خلال ملفات تحیط بالتجویف ،

  .حد أملاحهالذي یحتوي على العنصر أو أ

أشد بكثیر من تلك الشدة التي عادة  EDLوبالرغم من أن شدة الأشعة الناشئة عن مصباح ال 

، إلا أن ) mA 20-5عندما یكون تیار التشغیل من ( HCLما نحصل علیها من مصباح ال 

هو المصباح المستخدم تقریباً بشكل تام ، وذلك لسهولة إدراجه ضمن مكونات  HCLمصباح ال 

  .radiofrequency or microwaveزة العادیة ، وبالذات عدم الحاجة إلى مصدر الأجه
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، مما یزید من  mA 100عند تیار تشغیل یصل إلى   HCLومن الممكن تشغیل مصباح ال 

شدة الشعاع بشكل ملحوظ ، إذ إن شدة الشعاع تتوقف على تیار التشغیل ، وتتناسب معه 

وتسمى  (self absorption)حبه ظاهرة الامتصاص الذاتي إلا أن هذا الإجراء یصا. طردیاً 

   (self reversal)أیضاً ظاهرة الانعكاس الذاتي 

  

إذ ینشأ عدد كبیر من الذرات نتیجة عملیة التبعثر وذلك عند التشغیل باستخدام تیار عال جداً ، 

لشعاع المنبعث لكن جزءاً فقط من تلك الذرات یكون مثاراً ، وعندما یحدث الانبعاث ، فإن ا

الشعاع ، وبذلك نجد أن  جزءاً من یواجه عدداً هائلاً من الذرات في حالتها الأرضة ، فتمتص

شدة الشعاع الخارج تكون أضعف عند الطول الموجي المطلوب بالضبط ، ویبدو الخط وكأنه 

  .(l0)خطان ، مركزهما هو الطول الموجي الفعلي 
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تخدم مصباح الزینون عند ضغط عال ، والذي یعطي طیفاً مع العلم أنه ظهرت حدیثاً أجهزة تس(

، أحدهما أولي  two monochromatorsوالسبب في ذلك استخدام . مستمراً كمصدر ناجح

عالي الفصل والكفاءة ، بدون فتحة خروج لل  echelleوهو المنشور ، أما الثاني فهو محزز 

monochromator المنشور والمحزز ، (لموجیة ، حیث تبلغ قدرة أداتي فصل الأطوال ا)R 

≅ من ) detector element( pixelلكل picometers 2أو ما یقترب من )) 110000 

المستخدم في الجهاز ، بحسب ادعاء الشركة المصنعة ، وهي أدق من خط CCD مكشاف ال 

ث الألمانیة رائدة في هذا المجال ، حی Analytic Jenaوتعتبر شركة . الامتصاص الذري عادة

، وإن كنا سنركز على الأجهزة الشائعة في ) ContraAA xxxصنعت العدید من الأجهزة مثل 

  .الأسواق العالمیة

   (monochromator)أداة اختیار الطول الموجي : ثانیاً 

تحدثنا عن أنواع أدوات اختیار الطول الموجي سابقاً ، حیث ذكرنا الفلاتر بأنواعها والمنشور 

ة لا یمكن استخدام الفلاتر للحصول على طول موجي بعینه ، لأن الفلاتر وفي الحقیق. والمحزز

، أو حزمة ضیقة نسبیاً كفلاتر ) فلاتر الامتصاص والنفاذ(إما أن تمرر حزمة واسعة من الأشعة 

یحتوي على محزز  monochromatorالذري فإن ال  متصاصأما في أجهزة طیف الا. التداخل

(grating) خط لكل  2000و  1200بین  تتراوح عدد خطوطهmm.  

  (sample cell)وعاء العینة : ثالثاً 

قد (لا بد لنا من تحویل العینة إلى ذرات ، وذلك باستخدام درجات حرارة عالیة جداً  هحیث أن

مباشرة ، فمن الطبیعي عدم استخدام أوعیة  ، حیث یتم ضخ العینة ) درجة 3000تصل إلى 

و وضع حجم قلیل منها مباشرة داخل الفرن الجرافیتي ، وذلك داخل الموقد على هیئة رذاذ ، أ

  .لتحویلها إلى ذرات

  (detector)المكشاف : رابعاً 

، ومن الجدیر بالذكر ) transducersأیضاً تسمى ( detectorsتحدثنا مسبقاً عن أنواع ال 

باح خاص بكل استخدام مكشاف متعدد القنوات ، لأننا نستخدم مص) ولا یمكننا(أننا لسنا بحاجة 

عنصر ، ونقیس عند طول موجي خاص بذلك العنصر ، لذلك لا بد من استبعاد استخدام مثلاً 
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لأنها  charge injection or coupled devicesأو  photodiode array detectorال 

تقیس كل الأطوال الموجیة للعناصر المكونة للعینة في نفس الوقت (متعددة القنوات 

(multichannel) .( أما المكشاف المناسب والشائع الاستخدام فهو بالتأكید ال

photomultiplier tube (PMT).  

  الانبعاثات المنبثقة عن مكونات اللهب والموقد

  :لو عرفنا الامتصاص على أنه

� = ���
��
�

 

، وشدة الشعاع ) قبل الامتصاص(هي شدة الشعاع الساقط على العینة  Pو  Poحیث أن 

وفي حالة وجود مواد في . هي امتصاص العینة A، بینما ) بعد الامتصاص(ارج من العینة الخ

بما فیها الانبعاث الناشئ عن الذرات المثارة للعنصر المراد تحلیله (الموقد أو اللهب تعطي انبعاثاً 

)analyte ((فإن المكشاف سیقرأ ما یلي ،:  

� = ���
�� + ��
� + ��

 

 

 Pأي (ولو افترضنا وضعاً ما ، كأن یكون الامتصاص كبیراً . هي شدة شعاع الانبعاث��  حیث

��، فإنه من الممكن أن تكون ) صغیرة جداً  ≫ ≫  P وبالتالي تصبح معادلة الامتصاص:  
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قیم الكسر من الواضح ان جمیع لكن 
�����

��
، أي أن الجهاز لن یقرأ هي قیم ثابتة  

  . امتصاص العینة ، بل سیقرأ قیمة ثابتة

في البسط والمقام كقیمة مضافة ، فإن هذا سیؤدي إلى مشكلة مؤكدة  ��أیضاً نظراً لوجود 

كي نتمكن من  ��من أجل ذلك لا بد من التخلص من . في حساب قیمة امتصاص العینة

  .تصاص الحقیقي للعینةالحصول على الام

ومن الجدیر بالذكر أن هناك طریقتان من الممكن استخدام إحداها ، لتجنب الخطأ وتصحیح 

  :الامتصاص في وجود الانبعاث الناشئ عن اللهب

  

 (source modulation)تقطیع الشعاع الساقط  .1

وبذلك في طریق الشعاع المتجه إلى اللهب ،  (chopper)ویتم ذلك بوضع مُقَطِع أشعة 

تكون الأشعة الساقطة على اللهب مقطعة ، وبمعنى آخر فإن المكشاف مرة یقیس 

�� + ، ومرة أخرى ) عبر اللهب(عندما یمر الضوء من المصدر إلى المكشاف  ��

للشعاع القادم من المصدر  chopperفقط عندما لا یسمح ال  ��یقیس المكشاف 

  .بالمرور

  

  .فقط ��فإننا نحصل على  (difference detector)مكشاف فرق  وفي حالة استخدام
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Signal = (�� + ��)−  �� =  �� 

 تقطیع جهد تشغیل المصباح .2

وهو ما (یقلل الإشارة لأنه یزید من تذبذبها  chopperمن الجدیر بالذكر أن استخدام ال 

وهي ظاهرة ملحوظة في الأجهزة ،  signal to noise ratio (S/N ratio)یعرف بال 

وبالذات المكونات (كلما ازدادت عدد المكونات في الجهاز  S/N ratioحیث تقل ال 

كما . لذلك كان التفكیر باستخدام مصدر جهد متقطع عالي التردد أمراً بدیهیاً ). المتحركة

ردد أنه من الواضح أن استخدام هكذا مصدر جهد ینشأ عنه شعاعاً متقطعاً بنفس الت

  ؟��لكن كیف یمكن الاستفادة من ذلك في حجب ال . أیضاً 

، حیث یتكون هذا الفلتر من مقاومة ومكثف  high pass RC filterیتم ذلك باستخدام 

 (cut-off frequency)، لكنه یتمیز بأنه لا یمرر إلا الترددات التي تزید عن حد معین 

والآن . نة مقاومة شدیدة تمنعها من المرور، بینما تعاني الترددات المنخفضة أو الساك

  :لننظر إلى حالتین

  

تطبیق جهد بشكل متقطع وذو تردد عال ، وینشأ عنه إشارة یقیسها  :الحالة الأولى

  :المكشاف على أنها

Signal =  �� 

، لأنها  high pass RC filterثابتة دائماً وعلیه فهي لا تمر عبر ال  ��لأن ال  

، حیث )) cut-off frequencyأقل من ال (لأن ترددها قلیل جداً (مقاومة شدیدة  تعاني

  .هي التي تمر لأنها مقطعة بتردد عال ��یقترب ترددها من الصفر ، بینما فقط 



  

في الفترات بین تطبیق نبضات الجهد ، لا یرى المكشاف أي إشارة لأنه 

وهي ثابتة كما تقدم ولا تمر عبر الفلتر لأن ترددها یقترب من 

، وهي طریقة جیدة لكنها تتطلب تشغیلاً متقطعاً 

  .Pوبنفس الآلیة یتم قیاس . للمصباح ، وهي مسألة بسیطة من الناحیة الفنیة التكنولوجیة

مكونات المختلفة التي یتكون منها جهاز طیف الامتصاص الذري 

:  

وفي هذا النوع ینطلق الشعاع من المصدر وحتى المكشاف دون أن ینقسم ، أي وكأنه 

شكلها ، ویشتمل الجهاز على المكونات 

  

107 
 

في الفترات بین تطبیق نبضات الجهد ، لا یرى المكشاف أي إشارة لأنه  :الحالة الثانیة

وهي ثابتة كما تقدم ولا تمر عبر الفلتر لأن ترددها یقترب من  ��لا یوجد حینها إلا 

، وهي طریقة جیدة لكنها تتطلب تشغیلاً متقطعاً  ��وعلیه فلا یقیس المكشاف إلا 

للمصباح ، وهي مسألة بسیطة من الناحیة الفنیة التكنولوجیة

مكونات المختلفة التي یتكون منها جهاز طیف الامتصاص الذري والآن ، بعد أن اتضحت لنا ال

:، من الممكن أن نتحدث عن الأنواع المختلفة لتصامیم تلك الأجهزة

Single beam instruments  

وفي هذا النوع ینطلق الشعاع من المصدر وحتى المكشاف دون أن ینقسم ، أي وكأنه 

شكلها ، ویشتمل الجهاز على المكونات  یجري في قناة واحدة ، مهما بلغ تعرجها أو

  .الأساسیة التي فصلناها سابقاً 

الحالة الثانیة

لا یوجد حینها إلا 

  .الصفر

وعلیه فلا یقیس المكشاف إلا 

للمصباح ، وهي مسألة بسیطة من الناحیة الفنیة التكنولوجیة

والآن ، بعد أن اتضحت لنا ال

، من الممكن أن نتحدث عن الأنواع المختلفة لتصامیم تلك الأجهزة

1. Single beam instruments

وفي هذا النوع ینطلق الشعاع من المصدر وحتى المكشاف دون أن ینقسم ، أي وكأنه 

یجري في قناة واحدة ، مهما بلغ تعرجها أو

الأساسیة التي فصلناها سابقاً 
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بینما من الممكن أن یكون المصدر الحراري هو اللهب ، وفي هذه الحالة یكون اسم 

  single beam flame atomic absorption spectrophotometer (FAAS):الجهاز

مروراً بكل المكونات (المكشاف  لأن الشعاع یسیر من المصدر إلى single beamوهو 

لأنه یستخدم اللهب كمصدر  flame atomic absorptionدون أن ینقسم ، وهو ) الأخرى

فإن  spectrophotometerحراري لتحویل العینة إلى ذرات ویقیس امتصاصها ، أما اللفظ 

جیة یحتوي على أداة لتفكیك الأطوال المو  monochromatorیعني أن ال  spectroالجزء 

 dispersion elements، ومن المعلوم أن ال ) dispersion element(بعضها عن بعض 

وسبق القول أنه تقریباً بشكل تام یتم استخدام المحززات كأدوات . gratings or prismsهي إما 

 photometerلتفكیك الأطوال الموجیة في أجهزة طیف الامتصاص الذري ، بینما المصطلح 

  . اس الفوتوناتفیعني أداة قی

  

كما أنه من الممكن أن یكون الفرن الجرافیتي هو المصدر الحراري ، وفي هذه الحالة یكون اسم 

 single beam graphite furnace atomic absorption: الجهاز بالتفصیل هو

spectrophotometer (GFAAS)  وتفصیل الاسم كما ورد في السطور السابقة ، عدا أن ،

  .بدلاً من اللهب) graphite furnace(م الفرن الجرافیتي لتحویل العینة إلى ذرات الجهاز یستخد

، والذي قد یكون  (reference solution)وتتضمن عملیة القیاس بدایة ضخ المحلول المرجعي 

حیث تضاف )) modifier(أو ماءً مقطراً یحتوي على مواد معدلة (ببساطة ماءً مقطراً فقط 

وفي هذه . حسین الإشارة ، ومنع إدمصاص المادة المراد تحلیلها على السطوحالمواد المعدلة لت

وعند ضخ العینة من خلال اللهب أو وضع حجم قلیل منها في . ��الحالة فإن المكشاف یقیس 

فإن العینة تتحول إلى ذرات وتمتص جزءاً من الشعاع ) حسب طبیعة الجهاز(الفرن الجرافیتي 

، وحینها یقوم معالج الإشارات بإظهار إشارة  �لتالي فإن المكشاف یقیس الساقط علیها ، وبا

�(الامتصاص  = ���
��

�
سیكون  high pass RC filterأو ال  chopper، علماً بأن ال  )

  ).في حالة استخدام اللهب كمصدر حراري( ��قد ألغى وجود ال 
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2. Double beam instruments 

الذي یكون سطحه المعتم عبارة  chopperنطلق الشعاع من المصدر فیواجه ال وفي هذا النوع ی

ومن  monochromatorعن مرآة ، فإذا صادف الشعاع المرآة إنعكس عنها ، واتجه صوب ال 

  : Poثم إلى المكشاف لیقیس 

  

تدور بسرعة فإن الشعاع عندما یمر عبر المنطقة الفارغة من ال  chopperوحیث أن ال 

chopper فإنه یتوجه نحو اللهب ومنه إلى المكشاف ، في النهایة:  

  

، ویجب ضبط شدة  Po عندما یتم ضخ المحلول المرجعي فهذا یعني أن المكشاف سیقیس

،  Po الشعاع المنعكس عن المرآة أو المار مباشرة عبر اللهب لیعطیا نفس الإشارة ، ألا وهي 

لكي نضمن  autozeroمن الجهاز أن یقوم بعمل  في الواقع نحن نطلب(وذلك باستخدام المشط 

بینما  Pوفي حالة ضخ العینة من خلال اللهب فإن المكشاف یقرأ ). تساوي الشعاعین في الشدة

في غیاب العینة أو عند ضخ المحلول المرجعي ، ومن ثم فإن معالج الإشارات یعطینا  Poیقرأ 



عاع في هذه الحالة قد انقسم زمانیاً إلى شعاعین 

 doubleیجریان في قناتین منفصلتین ، ولهذا یسمى هذا النوع من الأجهزة ثنائي الشعاع أو 

  

ذه الحالة یكون اسم وكما ذكرنا فإنه من الممكن أن یكون المصدر الحراري هو اللهب ، وفي ه

double beam flame atomic absorption spectrophotometer (FAAS)  

. لأن الشعاع یسیر من المصدر إلى المكشاف بعد أن ینقسم إلى قسمین

(reference solution) ،  وفي هذه الحالة

أو وضع  ، بعد ضخ العینة خلاله

فإن العینة تتحول إلى ذرات وتمتص 

، وحینها یقوم معالج الإشارات 

في أجهزة طیف الامتصاص الذري لا یعطي 

الحقیقیة ، إذ أن الشعاع المرجعي لا یمر من خلال لهب أو فرن 

وبالتالي فإن أیة تغیرات لحظیة 

تغیرات مماثلة في الشعاع  –في نفس الوقت 

إن فلسفة استخدام تصمیم ال 

مساویة لشدة الشعاع  أصلاً قائمة على أساس اعتبار شدة الشعاع المرجعي

 double، وهو ما لا یتحقق في تصامیم ال 
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� = عاع في هذه الحالة قد انقسم زمانیاً إلى شعاعین وكأن الش أي.  )���

یجریان في قناتین منفصلتین ، ولهذا یسمى هذا النوع من الأجهزة ثنائي الشعاع أو 

  .، ویشتمل الجهاز المكونات الأساسیة التي فصلناها سابقاً 

وكما ذكرنا فإنه من الممكن أن یكون المصدر الحراري هو اللهب ، وفي ه

double beam flame atomic absorption spectrophotometer (FAAS) 

double beam لأن الشعاع یسیر من المصدر إلى المكشاف بعد أن ینقسم إلى قسمین

(reference solution)وتتضمن عملیة القیاس بدایة ضخ المحلول المرجعي 

، بعد ضخ العینة خلاله من خلال اللهب مرور الشعاع ، وعند ��كشاف یقیس 

فإن العینة تتحول إلى ذرات وتمتص ) حسب طبیعة الجهاز(حجم قلیل منها في الفرن الجرافیتي 

، وحینها یقوم معالج الإشارات  �جزءاً من الشعاع الساقط علیها ، وبالتالي فإن المكشاف یقیس 

�(هار إشارة الامتصاص  = ���
��

�
.(  

في أجهزة طیف الامتصاص الذري لا یعطي  double beamومن الجدیر بالذكر أن تصمیم ال 

double beam  الحقیقیة ، إذ أن الشعاع المرجعي لا یمر من خلال لهب أو فرن

وبالتالي فإن أیة تغیرات لحظیة جرافیتي یكافئ تماماً ذلك الشعاع المار من خلال أحدهما ، 

في نفس الوقت  - تحدث في اللهب أو الفرن الجرافیتي لا یناظرها 

إن فلسفة استخدام تصمیم ال . المرجعي الذي یسیر في الهواء ، مما یتسبب في أخطاء مؤكدة

أصلاً قائمة على أساس اعتبار شدة الشعاع المرجعي 

، وهو ما لا یتحقق في تصامیم ال في أي لحظة من الزمن العینة 

���(الامتصاص 
��

�

یجریان في قناتین منفصلتین ، ولهذا یسمى هذا النوع من الأجهزة ثنائي الشعاع أو 

beam  ًویشتمل الجهاز المكونات الأساسیة التي فصلناها سابقا ،

وكما ذكرنا فإنه من الممكن أن یكون المصدر الحراري هو اللهب ، وفي ه

 double beam flame atomic absorption spectrophotometer (FAAS):الجهاز

double beamوهو 

وتتضمن عملیة القیاس بدایة ضخ المحلول المرجعي 

كشاف یقیس فإن الم

حجم قلیل منها في الفرن الجرافیتي 

جزءاً من الشعاع الساقط علیها ، وبالتالي فإن المكشاف یقیس 

هار إشارة الامتصاص بإظ

ومن الجدیر بالذكر أن تصمیم ال 

double beamمیزات ال 

جرافیتي یكافئ تماماً ذلك الشعاع المار من خلال أحدهما ، 

تحدث في اللهب أو الفرن الجرافیتي لا یناظرها 

المرجعي الذي یسیر في الهواء ، مما یتسبب في أخطاء مؤكدة

double beam 

العینة الساقط على ا
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beam كما . في أجهزة قیاس طیف الامتصاص الذري ، كون الشعاع المرجعي یمر في الهواء

ي یجب الإشارة إلى أنه لیس من الممكن عملیاً تمریر الشعاع المرجعي في لهب أو فرن جرافیت

) وفي نفس الوقت(یكافئ تماماً ذلك الذي یمر من خلاله الشعاع الخاص بقیاس امتصاص العینة 

  .، لهذا تبقى هذه المشكلة قائمة وبحاجة إلى حلول مرضیة

یسمح باستخدام  Thermo Scientificمن شركة  iCE 3400والشكل التالي یوضح رسماً لجهاز 

  :في كل مرة atomizerتنصیب ال اللهب أو الفرن الجرافیتي ، دون إعادة 

  

 أجهزة طیف الامتصاص الذري التي تستخدم الطیف المستمر .3

عالي  echelleیتكون من منشور ومحزز  monochromatorوتستخدم تلك الأجهزة 

، ) short arc xenon lamp(، إضافة إلى مصباح زینون  CCDالفصل ، و مكشاف 

وإن كنا لن (المشتغلین في هذا المجال  وهو غیر شائع ، لكن میزاته لا تخفى على

  ):نفصل أكثر لعدم انتشاره
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  التداخلات المحتملة في طیف الامتصاص الذري

هناك فئتان من التداخلات المحتملة في طیف الامتصاص الذري ، الأولى منشأها طیفي ، أما 

  :الأخرى فمنشأها كیمیائي ، ومن الممكن تقسیم كل فئة إلى ثلاثة أنواع

   التداخلات الطیفیة: لاً أو 

  

  (spectral line interference)تداخل بین الخطوط الذریة  .1

وهو تداخل ینشأ نتیجة لوجود خطوط لعناصر من العینة ومكوناتها تتداخل مع خط العنصر 

لا یستطیع فصل  monochromatorلها نفس الطول الموجي ، أو أن ال (المراد قیاسه 

وهذا النوع من التداخل قد یحدث عند درجات حرارة ). ن بینهاخط العنصر المراد قیاسه م

، لكنه لحسن الحظ قلیل الحدوث ) بسبب اتساع الخطوط ، إضافة إلى زیادة عددها(عالیة 

، ببساطة لأن اتساع خط الطیف الذري لا یتعدى جزءاً بسیطاً من ) أو حتى نادر الحدوث(

صر التي قد یحدث بینها تداخلات في الطیف ویبین الجدول التالي بعض العنا. الانجستروم

  .هاالناتجة عنالخطي ، نظراً لتقارب الخطوط 

 

  

لكن حتى لو كان هناك تداخلاً فعلیاً بین خط العنصر المراد قیاسه وخط آخر من ال  .2

matrix )فإن التغلب على هذه المشكلة یعتبر ) كل ما في العینة عدا العنصر المراد قیاسه ،

وذلك باستخدام خط آخر من خطوط العنصر المراد تقدیره ، لأنه كما نعلم فإن أمراً بسیطاً ، 
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 resonanceلكل عنصر خطوط كثیرة ، وبعضها شدید الحساسیة والاحتمالیة ، یطلق علیها 

lines من الممكن استخدام إحداها ،.   

 (scattering)التشتت  .3

إلى ذرات ، فإن وجود  matrixت ال عندما لا تكون حرارة اللهب كافیة لتحویل كافة مكونا

عادة (جسیمات صلبة في طریق الشعاع تؤدي إلى تشتت الشعاع ، مما ینشأ عنه خطأ 

وتزداد هذه المشكلة اهمیة عندما یكون حجم الجزیئات . في قراءة قیمة الامتصاص) إیجابي

كون أكبر من الطول الموجي للامتصاص ، وأیضاً في حالة وجود بعض العناصر التي ت

 Ti, Zr, and Wبسهولة في حرارة اللهب العادیة ، مثل ال  (refractory)أكاسید لا تتكسر 

ومن الممكن أیضاً أن نتوقع أنه في غیاب كمیات . ، وبذلك تكون القراءة عادة عرضة للخطأ

وفیرة من الأكسجین في اللهب ، فإن تكون جسیمات من الكربون غیر المحترق یؤدي ایضاً 

 blankلكن تبین أیضاً أن ضبط مكونات اللهب ، واستخدام . تشتت واضحإلى حدوث 

experiment من الممكن عادة أن یتغلب على هذه المشكلة.  

 (molecular absorption)الطیف الجزیئي  .4

، ونظراً إلى  (graphite furnace atomizer)بالذات عندما یتم استخدام الفرن الجرافیتي 

من النتروجین أو الأرجون ، فإن بعض المركبات الكربونیة مع  الحاجة لضخ كمیات وفیرة

تلك الغازات تتكون ، عند الحرارة العالیة ، وهذه المركبات عادة ما تكون مركبات جزیئیة 

غازیة ، وعلیه فإنها تمتص حزمة واسعة من الضوء ، وبالتالي فإن الامتصاص الذي یقیسه 

یسمى (إلیه امتصاص المركب الجزیئي  الجهاز یتكون من امتصاص العنصر مضافاً 

background (وهناك عدة طرق . ، مما یتسبب في أخطاء أكیدة إن لم تتم معالجتها

  :ها أدناهأشهر للتغلب على الامتصاص الجزیئي وتصحیح النتیجة ، نذكر 

a(  استخدام خطین متقاربین(two lines method) 

في ) impurityناشئ عن (لكاثود في بعض الأحیان من الممكن وجود خط من مكونات ا

، یمكن استخدامه في عملیة التصحیح ، لكن یجب أن یتصف ذلك الخط بما  HCLمصباح ال 

  :یلي

 المراد قیاسه) resonance line(أن یكون قریباً جداً من خط العنصر  .1

 لا یتداخل مع خط العنصر المراد قیاسه .2
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 resonance)صاص عند الطول الموجي وفي حالة وجود هكذا خط ، فإننا نقوم بقیاس الامت

line) مثلاً (لنحصل على قیمة  للعنصر المراد قیاسهS1 ( ومن ثم نقوم بقیاس الامتصاص ،

والذي لا یمتصه (عند الطول الموجي للخط الذي تم اختیاره بالقرب من خط امتصاص العنصر 

  :، حیث) S2مثلاً (، وبذلك نحصل على نتیجة أخرى ) العنصر

   

  

  

S1 = Aanalyte + Amatrix(1) 

S2 = Amatrix(2)

Amatrix(1) = Amatrix(2) 

 فقط عندما یكون الخطان متقاربان للغایة

S = Aanalyte 

  .، ونحصل على امتصاص العنصر المراد قیاسه فقط Amatrixوبذلك یتم التخلص من 

ببساطة كي  ویظهر من الشكل لماذا یجب أن یكون الخطان متقاربان بقدر الإمكان ، وذلك

عند الطولین الموجیین واحدة حتى یمكن التخلص منها بإجراء عملیة الطرح ، أما  Amatrixتكون 

في الحالتین لن تكون متساویة ،  Amatrixإذا كان الخط المختار بعیداً عن خط العنصر فإن 

تازة إن هذه الطریقة في تصحیح الامتصاص الذري تعتبر مم. وبالتالي تفشل عملیة التصحیح



وغیر مكلفة نسبیاً ، لكنها للأسف تعتمد على وجود ذلك الخط الناشئ عن بعض مكونات 

  .الكاثود ، بصفاته وخصائصه المذكورة ، وهو أمر یخضع للصدفة ، ولا یمكن ضمانه

(continuum source correction) 

(D2 continuous source)  ،

بالإضافة لمكونات الجهاز الأخرى ، حیث یستخدم هذا المصباح تحدیداً لمعالجة امتصاص 

، ولعله من الأسهل بدایة أن نقوم برسم 

  

تعمل على إدخال الشعاع الخطي المنبعث من مصباح ال 

بعدها حیث  D2، والحزمة المنبعثة من مصباح ال 

S1 = Aanalyte(1) + Amatrix(1) 

S2 = Aanalyte(2) + Amatrix(2) 

Amatrix(1) = Amatrix(2) 

monochromator  ، واسعة

استخدام مصباح قیاس الامتصاص ب

 monochromatorببساطة لأن المصباح المستمر یعطي حزمة واسعة تملأ فتحة ال 
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وغیر مكلفة نسبیاً ، لكنها للأسف تعتمد على وجود ذلك الخط الناشئ عن بعض مكونات 

الكاثود ، بصفاته وخصائصه المذكورة ، وهو أمر یخضع للصدفة ، ولا یمكن ضمانه

(continuum source correction)التصحیح باستخدام المصدر المستمر 

(continuous sourceدیوتیریوم المستمر في هذه الطریقة ، یتم استخدام مصباح ال

بالإضافة لمكونات الجهاز الأخرى ، حیث یستخدم هذا المصباح تحدیداً لمعالجة امتصاص 

، ولعله من الأسهل بدایة أن نقوم برسم  )حزمة عریضة من الطیف المستمر(المركبات الجزیئیة 

  :الجهاز ، ومن ثم التفصیل في آلیة التصحیح

تعمل على إدخال الشعاع الخطي المنبعث من مصباح ال  chopperفي الشكل فإن هناك 

، والحزمة المنبعثة من مصباح ال (S1))مثلاً (مرة ، فنقیس الامتصاص 

  :، والذي یحدث ببساطة كما یلي S2یكون الامتصاص مثلاً 

 

 

monochromatorأما الفكرة التي لا تجعل المحصلة صفراً فهي أن نجعل فتحة ال 

قیاس الامتصاص بوعندها فإن امتصاص خط العنصر سیكون مهملاً في حالة 

ببساطة لأن المصباح المستمر یعطي حزمة واسعة تملأ فتحة ال 

وغیر مكلفة نسبیاً ، لكنها للأسف تعتمد على وجود ذلك الخط الناشئ عن بعض مكونات 

الكاثود ، بصفاته وخصائصه المذكورة ، وهو أمر یخضع للصدفة ، ولا یمكن ضمانه

  

b(  التصحیح باستخدام المصدر المستمر

في هذه الطریقة ، یتم استخدام مصباح ال

بالإضافة لمكونات الجهاز الأخرى ، حیث یستخدم هذا المصباح تحدیداً لمعالجة امتصاص 

المركبات الجزیئیة 

الجهاز ، ومن ثم التفصیل في آلیة التصحیح

  

  

في الشكل فإن هناك كما 

HCL  مرة ، فنقیس الامتصاص

یكون الامتصاص مثلاً 

أما الفكرة التي لا تجعل المحصلة صفراً فهي أن نجعل فتحة ال 

وعندها فإن امتصاص خط العنصر سیكون مهملاً في حالة 

ببساطة لأن المصباح المستمر یعطي حزمة واسعة تملأ فتحة ال  D2ال 
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 Aanalyte(2) ، بینما اتساع خط العنصر یكون مهملاً بالنسبة لاتساع الفتحة ، وبالتالي فإن ال 

  : أي أن حاصل الطرح یعطي. اً صفر  يو استاً یملع

S = Aanalyte 

إن هذه . الناشئ عن الامتصاص الجزیئي backgroundوبذلك نحصل على تصحیح ال 

أنها تعاني من مشكلات قد تكون جوهریة في بعض الأحیان  إلا –بالرغم من بساطتها  –الطریقة 

  :ومن هذه المشاكل ما یلي. ، مما یؤدي إلى نتائج أعلى أو أقل

من المعلوم أن مصباح الدیوتیریوم یعطي طیفاً في منطقة الأشعة فوق البنفسجیة فقط  .1

(180-340 nm)  ن كأن یكو (، وبالتالي إذا كان امتصاص العنصر خارج هذا المدى

، فإن عملیة التصحیح في هذه الحالة لا تحمل أي معنى ) في منطقة الضوء المرئي مثلاً 

لأنه یمتص في منطقة ( فوق البنفسجیة الأشعة لا تكاد تذكر في منطقة  Aanalyte، إذ أن 

 ).الأشعة المرئیة

یراً على إن درجة الحرارة داخل الفرن الجرافیتي لیست متجانسة تماماً ، ویعتمد الامتصاص كث .2

یجب أن یسلك  HCLمسار الشعاع داخل الفرن ، وعلیه فإن الشعاع القادم من مصباح ال 

، أو بمعنى آخر یجب أن یكون  D2نفس المسار الذي یسلكه الشعاع القادم من مصباح ال 

≠ Amatrix(1)، وإلا فإن  well alignedالشعاعان   Amatrix(2) وبذلك یفشل التصحیح ،. 

أقل ، وبذلك تتضاءل  S/N ratioیجعل ال  chopperباح إضافي و إن إستخدام مص .3

 .الحساسیة

وبالرغم من المشاكل التي یعاني منها هذا التصمیم ، وعدم القدرة على التحكم بدقة النتائج ، 

الناشئ عن المركبات  backgroundإلا أن هذه التقنیة تعتبر الأكثر شیوعاً للتغلب على ال 

  . في أجهزة الامتصاص الذري التي تستخدم الفرن الجرافیتيالجزیئیة الغازیة ، 

 

c(  استخدام طریقةZeeman  للتصحیح(Zeeman Background correction)  

أن مستویات الطاقة في الذرات ) في منتصف القرن التاسع عشر( Zeemanلاحظ العالم 

نقسام أن ینقسم تنقسم في وجود مجال مغناطیسي قوي ، وأقل ذلك الا) في حالتها الغازیة(

 طاقة مثل المستوى الأصلي ، ویسمىمستوى الطاقة إلى ثلاثة مستویات ، أحدها له نفس ال



، ویكون لأحدهما طاقة أقل  

  .من المستوى الأصلي ، بینما الآخر له طاقة أعلى من المستوى الأصلي

  

یمتص الضوء المستقطب الموازي لاتجاه المجال المخناطیسي ، ویكون 

یمتصان الضوء المستقطب  

وتتم عملیة قیاس الامتصاص عند الطول الموجي 

بحساسیة مضاعفة ، وذلك باستخدام الجهاز في الشكل 

یسقط الضوء المنبعث على العینة بعد مروره على مستقطب ، وبدیهي أنه لا 

یدخل سوى الشعاع الموازي لمحور الاستقطاب ، فإذا كان الضوء المستقطب موازیاً لاتجاه 

  central  lineفإن ال ) 

لأنه لا یوجد ضوء مستقطب عمودي على 
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  satellite، بینما المستویان الآخران یسمیان 

من المستوى الأصلي ، بینما الآخر له طاقة أعلى من المستوى الأصلي

 central   یمتص الضوء المستقطب الموازي لاتجاه المجال المخناطیسي ، ویكون

  satellite، بینما ال   satelliteله ضعف امتصاص ال 

وتتم عملیة قیاس الامتصاص عند الطول الموجي . العمودي على اتجاه المجال المغناطیسي

بحساسیة مضاعفة ، وذلك باستخدام الجهاز في الشكل ، لأن القیاس عنده یتمیز 

یسقط الضوء المنبعث على العینة بعد مروره على مستقطب ، وبدیهي أنه لا 

یدخل سوى الشعاع الموازي لمحور الاستقطاب ، فإذا كان الضوء المستقطب موازیاً لاتجاه 

) لجرافیتيالمطبق على العینة حول الفرن ا(المجال المغناطیسي 

لأنه لا یوجد ضوء مستقطب عمودي على  satellite lines متص ال تمتص ، بینما لا 

(S.  

 central  بینما المستویان الآخران یسمیان ،

من المستوى الأصلي ، بینما الآخر له طاقة أعلى من المستوى الأصلي

 centralكما أن ال 

له ضعف امتصاص ال 

العمودي على اتجاه المجال المغناطیسي

، لأن القیاس عنده یتمیز لخط ال

یسقط الضوء المنبعث على العینة بعد مروره على مستقطب ، وبدیهي أنه لا التالي ، حیث 

یدخل سوى الشعاع الموازي لمحور الاستقطاب ، فإذا كان الضوء المستقطب موازیاً لاتجاه 

المجال المغناطیسي 

متص ، بینما لا ی

S1)(اتجاه المجال 
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وفي وضع دوران المستقطب بحیث یصبح عمودیاً على اتجاه المجال فلن تمر أیة أشعة موازیة 

، أما المركبات الجزیئیة ) S2(لا یمتص   central lineلاتجاه المجال ، وبالتالي فإن ال 

مستقطب أم غیر مستفطب ، في اتجاه المجال أم (فتمتص دائماً بغض النظر عن طبیعة الضوء 

لا تمتص لأن الطول الموجي لل  satellite lines ، ومن الجدیر بالذكر أن ال ) في غیره

monochromator  الطول الموجي لل ، والذي یستخدم في القیاس ، مضبوط عند 

central line.  

  

S1 = Aanalyte() + Amatrix(1) 

S2 = Amatrix(2)

S = Aanalyte 

عادة ما تعطي أفضل النتائج ، إلا أن إضافة مجال مغناطیسي Zeeman  إن استخدام طریقة 

 .قوي ومستقطب یضیف إلى سعر الجهاز ، الذي أصبح استخدامه شائعاً هذه الأیام

  خلات الكیمیائیةاتدال: ثانیاً 

ونعني بالتداخلات الكیمیائیة تلك التداخلات التي من الممكن عزوها إلى عملیات كیمیائیة ، وهي 

  :أیضاً ثلاثة أنواع

a(  تكون مركبات قلیلة التطایر(formation of compounds of low volatility) 

أن تتفاعل بعض  –بحسب طبیعة العنصر المراد تقدیره ومكونات العینة  –من الممكن 

مكونات العینة مع العنصر المراد تقدیره لتكوین مركبات قلیلة التطایر ، مما یجعل تفكك 

فمثلاً في تحلیل . تلك المركبات إلى ذرات مستحیلاً عند درجات الحرارة المستخدمة

 الكالسیوم ، إذا كانت العینة تحتوي على فوسفات أو كبریتات ، فإن الكالسیوم یتفاعل معها

وهي مركبات لا تتحول إلى غازات عند درجة حرارة  Ca3(PO4)2 and CaSO4مكوناً 

ومن الممكن ملاحظة النقص في الامتصاص عند إضافة . اللهب أو الفرن الجرافیتي

. كمیات متزایدة من الفوسفات أو الكبریتات إلى محلول الكالسیوم ، مما یؤكد استنتاجاتنا

مغنسیوم أن الامتصاص یقل عند إضافة كمیات متزایدة من أیضاً ، لوحظ أنه في تحلیل ال
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من أجل . الألمنیوم ، ذلك لأنه من المعروف أن الألمنیوم یكون سبیكة ثابتة مع المغنسیوم

ذلك ، فإنه في مثل هذه الأحوال وما یشابهها ، لا بد من التغلب على هذه المشكلة ، ویتم 

  :ذلك باستخدام أحد حلین

  

 (releasing agent)رر استخدام عامل مح .1

له قدرة أكبر على التفاعل مع الفوسفات أو  (cation)وهو عبارة عن كاتیون 

وبذلك  lanthanum or strontiumمثل ال ) مثلاً كما في حالتنا الأولى(الكبریتات 

لا یتمكن الكالسیوم من التفاعل مع تلك الأنیونات ، أو بالأحرى فإن إضافة ال  

lanthanum or strontium  قد حرر الكالسیوم ولم یعد قادراً على التفاعل مع

 lanthanum orوبنفس الطریقة ، فقد تبین أن إضافة ال . الفوسفات والكبریتات

strontium  أیضاً إلى المحلول الذي یحتوي على المغنسیوم والألمنیوم یقوم بتحریر

أكثر  lanthanum or strontiumالمغنسیوم ، لأن الألمنیوم یفضل التفاعل مع ال 

بالعامل  lanthanum or strontiumویسمى ال . من التفاعل مع المغنسیوم

  .(releasing agent)المحرر 

  (protective agent)استخدام عامل واقي  .2

تتفاعل مع العناصر المراد تحلیلها  ligandsوالعوامل الواقیة عادة هي عبارة عن 

، ) متطایرة(هل أن تتحول إلى مركبات غازیة بأفضلیة كبیرة ، مكونة مركبات من الس

ومن أمثلتها ال . یمكن بعدها أن تتحول إلى ذرات في حرارة اللهب أو الفرن الجرافیتي

EDTA  حیث من الممكن مثلاً إضافة ال ،EDTA  إلى محلول الكالسیوم المحتوي

التفاعل مع الكالسیوم وتحمیه من  EDTAعلى الفوسفات أو الكبریتات ، فتتفاعل ال 

أما . مع الفوسفات أو الكریتات ، وبالتالي تمنعه من تكوین مركبات غیر متطایرة

وبنفس الطریقة . فهو متطایر ویتكسر بسهولة ویتحول إلى ذرات CaEDTAمركب ال 

إلى المحلول الذي یحتوي على المغنسیوم والألمنیوم ، فإن كلاً  EDTA، عند إضافة 

. EDTAمع ال ) غیر ثابت حراریاً (ن مركباً ثابتاً كیمیائیاً من المغنسیوم والألمنیوم یكو 

 قدمت الحمایة والوقایة للعنصر المراد تحلیله EDTAوبالتالي من الممكن القول أن ال 
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 protective)تعتبر عاملاً واقیاً  EDTA، أي أن ال  عبر تكوین مركب متطایر معه

agent) .  

b(  إتزانات التفكك(dissociation equilibria) 

للأسف ، یمكن القول أننا بالرغم من فهمنا العمیق والمفصل للاتزانات التي تحدث في 

، إلا أن معلوماتنا عن الاتزانات في الحالة الغازیة تكاد تكون ) بالذات المائیة منها(المحالیل 

 لكن یبدو من الدراسات والملاحظات والنتائج التي تم جمعها ، أن هناك نوعاً . محدودة للغایة

یؤثر على النتائج بشكل ) الذرات والجزیئات في اللهب(من الاتزان في الحالة الغازیة 

  . ملموس

التي (فمثلاً یمكن ملاحظة النقص في الامتصاص في حالة تعیین الصودیوم في میاه البحر 

وذلك عند تخفیف ماء البحر بمحلول حمض ) من الكلوراید وافرة تحتوي على كمیات

  :ثلاً ، والمعادلة أدناه توضح ذلكالهیدروكلوریك م

 

NaCl  Na + Cl 

بحسب (في وجود كمیات متزایدة من الكلوراید ، نجد أن التفاعل یسیر إلى الخلف  أي أنه

وهذا الأمر ). وكذلك الامتصاص(، وبالتالي فإن عدد ذرات الصودیوم یقل ) مبدأ لاتشتلیه

  .أیون مشترك في المحلول ینطبق على جمیع المحالیل ، حیث یجب تجنب استخدام

لیس هذا فقط ، بل إن الأكسجین یؤثر تأثیراً كبیراً على النتائج ، نتیجة للاتزانات التي قد 

فمثلاً في تحلیل الفانادیوم ، في وجود لهب یحتوي على القلیل من . تحدث داخل اللهب

لارتباط ، فإن إضافة بعض العناصر التي تفضل ا) fuel rich flameیسمى (الأكسجین 

تزید الامتصاص بشكل واضح ، لأنها ) Ti, Zr and Alمثل (والتفاعل مع الأكسجین 

تتفاعل مع الأكسجین الشحیح أصلاً ، وبالتالي تجعل أكاسید الفانادیوم تتحول إلى ذرات 

  ):تفاعل أمامي(

VOx  V + xO 

xO + Al  AlOx 

xO + Ti  TiOx 

وقد تم . مما یزید الامتصاص Vله إلى ذرات وتحو  VOxوهذا یعني تفكك المزید من ال 

فلوحظ أن الامتصاص یبقى ) lean flame(إعادة التجربة في وجود لهب غني بالأكسجین 
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إلى  VOxثابتاً ، لأن كمیة الأكسجین كبیرة للغایة ، بحیث لا یساعد ذلك على تحول ال 

  .ذرات ، استجابة لمفاهیم الاتزان التي تعلمناها سابقاً 

c(  في اللهب التأین(ionization in flames) 

عند درجات الحرارة العالیة ، وحتى المتوسطة ، لا شك أن نسبة معینة من الذرات تتأین ، 

  :ویزید التأین بزیادة درجة الحرارة

M  M+ + e- 

وقد لوحظ أیضاً . وبدیهي أن تلك التأینات تقلل عدد الذرات ، وبالتالي فإنها تقلل الامتصاص

نصر سهل التأین یزید من عدد الذرات ، وكأنه أیضاً یعكس الاتزان ، حیث أن إضافة ع

  .تتصرف الالكترونات وكأنها أیونات مشتركة

ثابت كلما زاد له تركیز وفي الشكل أدناه ، من الممكن ملاحظة كیف یزید امتصاص عنصر ما 

عطي فیضاً من تركیز البوتاسیوم المضاف إلى العینة ، حیث یتأین البوتاسیوم بسهولة لی

  .الالكترونات ، التي تمنع العنصر المراد تحلیله من التأین ، أو على الأقل تحد من تأینه

  

  تفاصیل عملیة یجب أخذها بعین الاعتبار

  استخدام المذیبات العضویة 

قد تكون هناك ضرورة لاستخدام بعض المذیبات العضویة ، وذلك للتغلب على بعض 

  :ب التحلیل ، ومن تلك المشكلاتالمشكلات التي قد تصاح

 أن تكون ذوبانیة العینة في الماء غیر كاملة ، ولا تذوب كلیاً إلا في مذیب عضوي .1
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أن یكون تركیز العنصر المراد تقدیره في العینة أقل من قدرة الجهاز على القیاس ، وحینها  .2

العنصر مع  complexذائب في مادة عضویة ، وذلك لتكوین  ligandقد نضطر لإضافة 

في كمیة  complexلل  (extraction)المراد تقدیره ، ومن ثم نقوم بعملیة استخلاص 

قلیلة من المذیب العضوي ، وبذلك یتم تركیز العنصر المراد تقدیره في حجم أقل بكثیر من 

 .الحجم الأصلي ، حتى یتمكن الجهاز من قیاس الامتصاص

ذیبات العضویة ، لا بد من الانتباه لها ، لكن ، للأسف ، هناك مشاكل تصاحب استخدام الم

  :ومن تلك المشكلات ما یلي. وإلا كانت النتائج التي نحصل علیها بدون قیمة ، أو مضللة

المذیب (إن التوتر السطحي للمذیبات العضویة عادة أقل بكثیر من التوتر السطحي للماء  .1

عضوي تكون أكبر بشكل ، وعلیه فإن معدل ضخ العینة الذائبة في المذیب ال) الشائع

ملحوظ من معدل ضخ العینة المذابة في الماء ، وهذا بدوره یجعل عدد الذرات في اللهب 

یزداد بشكل كبیر في وجود المذیبات العضویة ، مما یؤدي إلى تحسن جوهري في 

 .الحساسیة

 lean)إن استخدام المذیبات العضویة یجبرنا على استخدام لهب غني بالأكسجین  .2

flames)  نظراً لأن المذیب العضوي بحاجة إلى أكسجین لیحترق بشكل تام ، وإلا تكونت

 .في اللهب جسیمات كربونیة تؤدي إلى أخطاء ، حیث أنها قد تسبب قدراً كبیراً من التشتت

لا بد من تحضیر جمیع المحالیل القیاسیة باستخدام نفس القدر من المذیب العضوي ،  .3

التي  standard additionأو استخدام طریقة ال  للمحافظة على صحة النتائج ،

 .سنفصلها بعد قلیل

  تحضیر العینة للتحلیل

لعل من أهم المشاكل التي نواجهها أثناء عملیة التحلیل إنما تتعلق بتجهیز العینة بصورة وتركیز 

، ونعني بالصورة أو الشكل أننا بحاجة إلى إذابة العینة في مذیب مناسب . مناسبین لتحلیلها

وحیث اننا ننظر في تركیزات تعادل جزءاً من ملیون أو بلیون ، فمن البدیهي أننا نحتاج إلى 

بحیث تكون تلك المذیبات خالیة ) أحماض ، قواعد ، مذیبات عضویة ، أو حتى ماء(مذیبات 

  . تماماً من العنصر أو العناصر المراد تقدیرها ، وهو أمر بالغ الصعوبة
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لتحلیل  (linear range)لمحضرة یجب أن یكون في في المدى الخطي كما أن تركیز العینة ا

العنصر المرغوب ، إذ أن كل عنصر من العناصر یتم قیاسه بدرجة مختلفة من الحساسیة ، وله 

مدى خطي معین ، لا یجوز أن یتعداه العنصر في العینة ، إذ لا یجوز توسعة المدى إلا بعمل 

أو أقل حسب الحاجة ، أو بالأحرى فإنه یجب ضبط تركیز محالیل قیاسیة ذات تراكیز أعلى 

  .العنصر في العینة ، لیقع الامتصاص في المدى الخطي للمحالیل القیاسیة المستخدمة

وعلى أي حال ، فإن أفضل طریقة یمكن اتباعها لتجهیز وتحضیر العینة للتحلیل إنما تكمن في 

راجع المعتمدة ، التي تعالج هذه المشكلة ، لكل اتباع الأدبیات العلمیة المنشورة في الكتب والم

نوع من أنواع العینات ، بما في ذلك أنواع المذیبات التي یجب استخدامها ، ودرجة نقاوتها ، 

وإجراءات تفكیك وإذابة العینة ، وتحضیر المحالیل القیاسیة ، وكل ما یتعلق بالتحلیل الخاص 

تخدام أجهزة طیف الامتصاص القائمة على اللهب بعینة ما ، كذلك إذا ما كان من الأفضل اس

  .أو الفرن الجرافیتي ، وما إلى ذلك

  (method of standard addition)طریقة المحلول القیاسي المضاف 

بحسب طبیعتها ومصدرها (كما ذكرنا سابقاً ، فإنه قد یكون هناك تفاوت في لزوجة العینة 

المحالیل القیاسیة المستخدمة لبناء منحنى المدى  ، وبین لزوجة) وتركیزها والمذیب المستخدم

سیختلف عن ) في هذه الحالة(وبدیهي أن معدل ضخ العینة . (calibration curve)الخطي 

معدل ضخ المحالیل القیاسیة المختلفة ، مما یعني عدم صحة استخدام منحنى المدى الخطي 

قد یؤثر على الإشارة  (matrix)عینة كما أن وجود مواد مختلفة في ال. لتقدیر العنصر المراد

. التي یتم الحصول علیها ، خاصة وأن المحالیل القیاسیة یتم تحضیرها عادة في الماء المقطر

  .ومن هنا كان لا بد من التغلب على تلك المشاكل ، للحصول على قراءات صحیحة

ممكن استخدامها تعتبر من أهم التقنیات التي من ال method of standard additionإن ال 

  :واختلاف اللزوجة ، وتقوم الطریقة ببساطة على ما یلي matrixللتغلب على مشكلتي ال 

 ) flasksأو (إضافة نفس الكمیة من العینة لعدة أنابیب  .1

 )flasksأو (إلى الأنابیب ) تبدأ من صفر(إضافة كمیات متزایدة من المحلول القیاسي  .2
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 ) أو المحلول المُعَدِل( فس الحجم باستخدام المذیبإلى ن) flasksأو (إكمال الأنابیب  .3

 المناسب

  

مع الامتصاص ، لنحصل  flaskویمكن رسم حجم المحلول القیاسي المضاف لكل أنبوبة أو 

  :، كما في الرسم bوالقاطع  mعلى منحنى المدى الخطي ، بحیث یكون المیل هو 

  

  :ومنها یمكن إیجاد تركیز العنصر في العینة

�� =  
���
���

 

هو تركیز المحلول القیاسي الأصلي ،  ��هو تركیز العنصر في المحلول النهائي ،   ��حیث 

  .flasksهو حجم العینة المستخدمة في الأنابیب أو ال  ��و 
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صل ومن الممكن رسم تركیزات المحالیل القیاسیة في الأنابیب المختلفة مع الامتصاص ، لنح

أیضاً على خط مستقیم یقطع المحور الصادي ویمتد لیقطع المحور السیني في الجزء السالب ، 

  :مباشرة ��لیعطي 

  

  :حیث أن معادلة الخط المستقیم تعطي ��ومن الممكن بسهولة حساب 

� = ��� +  � 

�، حیث أنه عندما  ��ومنها ، یمكن حساب  =   :فإن 0

�� = −  
�

�
  

�هما ال  � و �وفیها  −   .، بالترتیب slopeوال  ���������

  

وبالرغم من إحتمالیة حدوث أخطاء ملموسة عند استخدام نقطتین فقط لتقدیر العنصر المرغوب 

نقطة للعینة بدون إضافة محلول قیاسي ، ونقطة أخرى للعینة مضافاً إلیها حجم معین من (

إلا أن سهولة التجربة تجعل من هذه التقنیة أمراً شائعاً ، حیث یمكن ، ) المحلول القیاسي

  :الحصول علي تركیز العنصر المراد تقدیره من العلاقة

�� =  
������

(�� − ��)��
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افة هما امتصاص العینة بدون إضافة المحلول القیاسي وامتصاصها بعد إض �� و ��حیث 

یعبرون عن حجم المحلول القیاسي وتركیزه  ��و  �� و ��المحلول القیاسي على الترتیب ، بینما 

  .، وحجم العینة ، بالترتیب أیضاً 

ومن الجدیر بالذكر أن الخطأ یقل بشكل كبیر للغایة عندما یكون الفرق في قیمة الامتصاص بین 

النقطتین بالقرب من بعضهما البعض على منحنى المدى  المحلولین قلیلاً ، أي بمعنى وقوع

  .الخطي ، وهو ما یجب مراعاته عند استخدام هذه التقنیة

  

  (calibration curve)منحنى المدى الخطي 

عادة ما یتم تحضیر سلسلة من المحالیل القیاسیة ، بالتخفیف من محلول قیاسي مركز ، ومن ثم 

وتستخدم . مباشرة یتم قیاس الامتصاص للعینات المختلفة قیاس الامتصاص لكل منها ، وبعدها

قیم الامتصاص للمحالیل القیاسیة في رسم منحنى المدى الخطي ، حیث یجمع تلك النقاط خطاً 

مستقیماً یمكن الحصول على معادلته بسهولة ، ومن ثم حساب تركیز العنصر المعني في 

دم من مشاكل اللزوجة التي تؤثر كثیراً على معدل هذا بالطبع مع مراعاة ما تق. العینات المختلفة

، إضافة إلى نسبة المذیب ) إذ یجب أن یكون المعدل واحداً (ضخ العینة والمحالیل القیاسیة 

  .قد تؤثر على التحلیل matrix، وكذلك وجود مكونات في ال ) إن وجد(العضوي 
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) د استخدام مدىً واسع من التركیزاتبالذات عن(ومن الجدیر بالذكر ایضاً أنه في أحیان كثیرة 

فإن الخط الذي نحصل علیه من رسم تركیزات المحلول القیاسي مع الامتصاص لا یكون خطیاً 

بالضرورة ، وغالباً ما یكون منحنیاً ، لكنه یمر بالنقاط المختلفة بشكل جید ، ویكون معامل 

  .بهذا السلوك monochromatorالارتباط له ممتازاً ، وقد یتسبب اتساع فتحة ال 

وهنا من الضروري إما الاكتفاء بمدى ضیق من التركیزات للحصول على خط مستقیم ، أو 

استخدام منحنى المدى الخطي بصورته التي نحصل علیها ، بغض النظر إن كان خطاً مستقیماً 

ومن الجدیر بالذكر أیضاً أنه لا یجوز توسیع المدى لتركیزات أعلى . أو منحنیاً 

(extrapolation)  أو أدنى(interpolation)  إن كانت قیمة امتصاص العینة خارج المدى

المرسوم من تركیزات المحالیل القیاسیة ، ذلك لأننا لا نعلم بالفعل ولا یمكننا توقع موضع منحنى 

المدى الخطي ، ویجب علینا إما ضبط تركیز العینة لنحصل على امتصاص في المدى الخطي 

  .لیل جدیدة أقل أوأكثر تركیزاً بغرض توسیع منحنى المدى الخطي القیاسي، أو تحضیر محا

  

  داء لأجهزة طیف الامتصاص الذريخصائص الأ

عند هذه النقطة ، لا بد أنه قد اصبح واضحاً أن لدینا نوعان من أجهزة طیف الامتصاص الذري 

خصائص أداء تلك  لكن ما هي. ، أحدهما یستخدم اللهب ، والآخر یستخدم الفرن الجرافیتي

  ها افضل من الآخر ، وما إلى ذلك من تساؤلات؟االأجهزة ، ومتى یمكن القول ان استخدام أحد

  :من الممكن معالجة إجابة التساؤلات حول تلك الأجهزة بسرد خصائص أداء كل منهما

  

  )FAAS( خصائص أداء أجهزة الطیف الذري القائمة على استخدام اللهب: أولاً 

 ثانیة 15ع ، حیث تستغرق عملیة القیاس أقل من التحلیل سری .1

 في معظم الأحیان% 1دقة عالیة جداً ، حیث لا یتجاوز عدم التأكد  .2

 wide(مدى واسع من التركیزات التي یمكن قیاسها على نفس منحنى المدى الخطي  .3

dynamic range( 

، ) modifiers(ت عادة ، یمكن التحكم بنسبة الوقود أو المؤكسد ، أو إضافة بعض المعدلا .4

 أو مثبطات التأین ، وغیرها ، حیث یعتبر ذلك كافیاً للتغلب على معظم التداخلات

 لا یحتاج استخدام الجهاز إلى تدریب وخبرة عالیة .5
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 )على الأقل عدة مللترات(یستهلك التحلیل كمیة كبیرة من العینة  .6

ومن ). g/mLمدى ال ، أي في  (ppm)تقع في الجزء من ملیون (الحساسیة قلیلة نسبیاً  .7

الجدیر بالذكر أن قلة الحساسیة ربما یمكن عزوها إلى أن فترة مكوث الذرات في اللهب قلیلة 

شركة (ومن الممكن النظر في الجدول الدوري التالي ). s 4-10أقل من (للغایة 

Shimadzu (لمعرفة العناصر التي من الممكن تقدیرها باستخدام تقنیات اللهب المختلفة: 

 

  

  

تعنیان القیاس عبر تولید أبخرة الهیدرید للعنصر ، ووحدة تبخیر  MVUو  HVGعلماً بأن 

  .atomizerالزئبق ، بالترتیب ، لكن كل ذلك باستخدام اللهب ك 

  

  )GFAAS(الفرن الجرافیتي خصائص أداء أجهزة الطیف الذري القائمة على استخدام : اً ثانی

 ، حیث تستغرق عملیة القیاس عدة دقائق التحلیل یستغرق وقتاً طویلاً نسبیاً  .1

 ، أو یزید% 10دقة متواضعة ، حیث أن عدم التأكد قد یصل إلى  .2

 narrow(مدى قلیل من التركیزات التي یمكن قیاسها على نفس منحنى المدى الخطي  .3

dynamic range .(والجدول التالي یقارن بین نوعي الأجهزة في هذا الجانب: 
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Method Linear dynamic range 

Furnace AA 2.5 
Flame AA 4 

Hydride AA 3 

عادة ، یكون التحلیل عرضة للتداخلات الطیفیة من المركبات الجزیئیة الغازیة الناشئة عن  .4

تفاعلات النتروجین أوالأرجون أو أحد مكونات العینة مع الجرافیت ، عند درجات الحرارة 

 backgroundلتلك الأجهزة من طریقة لتصحیح ال وبالتالي لا بد . العالیة اللازمة للتحلیل

 الناشئ عن الامتصاص الجزیئي ، مما یجعل الجهاز أكثر كلفة

الفرن الجرافیتي غیر ثابت لفترة طویلة ویحتاج إلى تغییر كل فترة أو بعد عدد معین من  .5

از تعتمد على درجات الحرارة المستخدمة ، والتأكد من ضخ كمیات وفیرة من الغ(التجارب 

 )الخامل

 یحتاج إلى تدریب وخبرة عالیة لتقلیل نسبة عدم التأكد .6

 )1Lقد تصل إلى اقل من (یستهلك التحلیل كمیة قلیلة جداً من العینة  .7

). ng/mL، أي في مدى ال  (ppb)تقیس في الجزء من بلیون (الحساسیة عالیة جداً نسبیاً  .8

ها إلى أن فترة مكوث الذرات في ومن الجدیر بالذكر أن زیادة الحساسیة ربما یمكن عزو 

  . الفرن الجرافیتي طویلة نسبیاً ، وقد تصل إلى ثانیة

كما أن كل نوع من أنواع أجهزة الامتصاص الذري قد یكون أفضل لتحلیل بعض العناصر ، 

بینما لا یفضل استخدامه لتحلیل عناصر أخرى ، ویعتمد ذلك على طبیعة العنصر ، ولیس 

قة بذلك ، وإنما قد تتغیر الأفضلیة تبعاً لنوع العناصر الأخرى المتواجدة في للجهاز بحد ذاته علا

وفي الجدول الدوري التالي یظهر تفاصیل أیهما أفضل في الاستخدام ، أجهزة اللهب أم . العینة

، علماً ) shimadzuبحسب شركة (الفرن الجرافیتي ، وذلك فیما یتعلق بالعنصر تحت الدراسة 

 detectionو تم حساب ال   AA-7000 الذي تم إجراء التحالیل باستخدامه هو بأن نوع الجهاز

limit  على أساس أنها تساوي ثلاثة أمثال الانحراف المعیاري للنتیجة(DL (3))  وهي بالطبع

 (3)، وتم التعبیر عنها بثلاثة أمثال الانحراف المعیاري ) حدود الكشف(تمثل حساسیة الجهاز 

  .لإجراء المتعارف علیه بشكل عامحیث أن ذلك هو ا
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  الفصل الخامس

  طیف الانبعاث الذري

رأینا في الفصل الماضي أنه من الممكن استخدام اللهب أو الفرن الجرافیتي لتحویل العینة إلى 

ذرات ، وهذا بحد ذاته كان كافیاً لدراسة طیف الامتصاص الذري ، حیث یعتمد الامتصاص على 

لكننا أیضاً درسنا فیما سبق أن الانبعاث یعتمد على عدد الذرات . الأرضیةعدد الذرات في الحالة 

في الحالة المثارة ، وأن عدد الذرات في الحالة المثارة قلیل جداً بالمقارنة مع عددها في الحالة 

الأرضیة ، وفي نفس الوقت فإن عدد الذرات في الحالة المثارة یتوقف بشكل كبیر على درجة 

، إلا  العناصر ذراتبالكاد تستطیع إثارة القلیل من رارة اللهب أو الفرن الجرافیتي إن ح. الحرارة

في حالة بعض العناصر سهلة الإثارة ، كعناصر المجموعة الأولى والثانیة من عناصر الجدول 

الدوري ، لذلك یمكن استخدام اللهب مثلاً لدراسة الانبعاث من تلك العناصر المحددة ، إلا أننا لا 

حتى في حالة غیاب التداخلات الطیفیة (تطیع دراسة الانبعاث الناشئ عن معظم العناصر نس

  .باستخدام حرارة اللهب ، بحساسیة معقولة) والكیمیائیة الهامة

ومن الممكن الحدیث بدایة عن المصادر الحراریة التي من الممكن استخدامها لیس فقط لتحویل 

كاف من تلك الذرات ، حتى نتمكن من دراسة طیف انبعاثها العینة إلى ذرات ، ولكن لإثارة عدد 

ومن المصادر الحراریة المحتملة التي قد . ، وبالتالي تقدیرها ، أو التعرف علیها ، أو كلاهما

  :تستخدم لهذا الغرض ما یلي

 اللهب ، حیث ذكرنا للتو أنه لا یصلح إلا مع بعض الذرات سهلة الإثارة .1

 (plasma)واعها مصادر تولید البلازما بأن .2

   (arc and spark)مصادر تولید القوس الكهربي والشرارة  .3

وقد تحدثنا بالتفصیل عن أنواع المواقد ، ولا داعي لتكرار نفس المعلومات مرة أخرى ، وعلیه 

  :لنتحدث عن المصادر الحراریة الأخرى

  

   (plasma)البلازما 

ذرات والأیونات والالكترونات الموجودة البلازما هو مصطلح یطلق على الخلیط المتجانس من ال

  :والبلازما المشهورة نوعان). درجة 10000قد تصل إلى (عند درجات حرارة عالیة جداً 

 )inductively coupled plasma (ICP)(البلازما المتولدة بالحث  .1
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 )direct current plasma (DCP)(البلازما المتولدة بفعل التیار المستمر  .2

  )ICP(لدة بالحث ا المتو البلازم: أولاً 

، یبلغ قطر ) concentric(من ثلاثة أنابیب من الكوارتز ، متحدة المركز  ICPوتتكون ال 

، وعلى نهایتها العلوى ملف حث كهربي یستخدم  cm 2.5الأنبوبة الخارجیة منها حوالي 

رجون من ، كما یتم ضخ غاز الأ) عند شدة عالیة للغایة(الترددات في مدي ترددات الرادیو 

في ( الأنبوبة الخارجیة سطحلازما ، ومن الجانب بغرض تبرید الأسفل ، بغرض تولید الب

ومن المعلوم أن مرور تیار شدید في الملف یولد مجالاً مغناطیسیاً ). ة بالتحدیدالعلوی المنطقة

جال قویاً عمودیاً على اتجاه سریان التیار في الملف ، وفي حالة وجود أي شحنة في هذا الم

والآن عند تقریب شرارة كهربیة كافیة لتأیین . فإنها تدور في اتجاه عمودي على اتجاه المجال

الأرجون ، فإن الأرجون المتأین یبدأ بالدوران عمودیاً على اتجاه المجال المغناطیسي ، وأثناء 

رجون نتیجة للمقاومة التي تواجهها أیونات الأ(دوران أیونات الأرجون تتولد حرارة هائلة 

درجة ، وتقل الحرارة كلما اتجهنا  10000، مما یرفع درجة الحرارة إلى حوالي ) المتسارعة

ونتیجة لهذه الحرارة الهائلة یتم إثارة ذرات وأیونات الأرجون ، فیتوهج كاللهب ، . إلى أعلى

  ).ICP(مكوناً ما یعرف بالبلازما 
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  inductively coupled plasma (ICP) خصائص الأداء لمصدر ال

  :كمصدر حراري في أجهزة طیف الانبعاث الذري بخصائص هامة ، منها ICPتتمیز ال 

، ) منطقة مرور الشعاع(درجة في منطقة القیاس  6500تصل إلى (درجة حرارة هائلة  .1

 .وهي درجة عالیة جداً وكافیة لتحویل كافة المواد إلى ذرات ، وإثارة نسبة كبیرة منها

رة العالیة ، لا یتوقع وجود مركبات تستعصي على التكسر أیضاً ، بسبب الحرا .2

)refractory compounds (أو مواد صلبة ، أو مواد جزیئیة غازیة ، وبالتالي ،: 

a(  ًالتداخلات الكیمیائیة قلیلة جدا)حتى التداخل الذي قد ینشأ ) إن كانت موجودة ،

ن غاز الأرجون في نتیجة لتأین بعض الذرات یعتبر قلیلاً جداً ، خاصة وأن تأی

البلازما ینتج عنه كمیات هائلة من الالكترونات التي تعمل على تثبیط تأین ذرات 

 ).بالرغم من الحرارة الهائلة(العناصر 

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

line interferences ( ، التي هي ك الزیادة تلالتي تزداد بزیادة عدد الخطوط

لكن تعلمنا سابقاً أنه من السهل التخلص من هذا . نتیجة مباشرة لرفع درجة الحرارة

 .النوع من التداخلات الطیفیة

منحنى المدى الخطي واسع عادة ، ویفوق في مداه الاتساع الذي نحصل علیه من  .3

 .الطرق المعتمدة على اللهب

یل یتم في بیئة خاملة ، مما یؤدي إلى استبعاد الأرجون غاز خامل ، وبالتالي فإن التحل .4

 .تكون مركبات الأكاسید

الأرجون یتمیز بعدد قلیل من خطوط الانبعاث الخاصة به ، وبالتالي یعتبر غازاً مثالیاً  .5

 .لتقلیل التداخلات الخطیة

لهذا یطلق (لا تحتاج إلى صیانة متكررة ، وهي تشبه اللهب في شكلها  ICPعادة ، ال  .6

 .، وبالتالي فهي مألوفة للعاملین في هذا المجال) plasma torchعلیها 

 multichannel(أكثر سهولة في تطویعها لتحلیل أكثر من عنصر في نفس الوقت  .7

analysis ( وذلك لعدم حاجتنا إلى مصدر إضاءة خاص بكل عنصر ، كما هو الحال ،

 .في أجهزة طیف الامتصاص الذري
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لتر  17قد تصل إلى (إلى كمیات كبیرة من الأرجون  ICPللأسف ، یحتاج تشغیل ال  .8

ثابتة  plasma، كما تحتاج إلى فترة تشغیل تحضیریة طویلة للحصول على ) في الدقیقة

 .، مما یزید من الكلفة التشغیلیة) من نصف ساعة إلى ساعتین(الحرارة 

  .كیلو وات في الساعة 2تستهلك كمیة كبیرة من الطاقة قد تصل إلى  .9

  ) Direct current plasma, DCP(التیار المستمر بلازما : ثانیاً 

من ثلاثة الكترودات ، كاثود من التنجستن ، وأنودین من الجرافیت ، مثبتین  DCPوتتكون ال 

  :، كما في الشكل Y (inverted Y)على شكل مقلوب حرف ال 

  

  

  

ضخ العینة ، ویتم حیث یتم ضخ غاز الأرجون من خلال الأنودین ، وكذلك من خلال عملیة 

الحصول على البلازما من خلال تطبیق فرق جهد عال بین الكاثود والأنودین ، ومن ثم 

وبعد عودة . تُحرك الالكترودات لتتلامس لحظیاً محدثة شرارة ، تؤدي إلى تأین الأرجون

- 5000الالكترودات إلى مواضعها یستمر مرور تیار بینها ، مولداً حرارة هائلة تصل إلى 

یعاني من مقاومة شدیدة ترفع ) وسط عازل(درجة ، لأن مرور التیار من خلال الهواء  6000

  ).DCP(درجة الحرارة بشدة ، فیتوهج الأرجون مكوناً ما یعرف بالبلازما 

  DCP خصائص الأداء لمصدر ال

  :كمصدر حراري في أجهزة طیف الانبعاث الذري بخصائص هامة ، منها DCPتتمیز ال 
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، ) منطقة مرور الشعاع(درجة في منطقة القیاس  5000تصل إلى (هائلة  درجة حرارة .1

 .وهي درجة عالیة جداً وكافیة لتحویل كافة المواد إلى ذرات ، وإثارة نسبة كبیرة منها

أیضاً ، بسبب الحرارة العالیة ، لا یتوقع وجود مركبات تستعصي على التكسر  .2

)refractory compounds (و مواد جزیئیة غازیة ، وبالتالي، أو مواد صلبة ، أ: 

c(  ًالتداخلات الكیمیائیة قلیلة جدا)خاصة وأن تأین غاز ) إن كانت موجودة ،

الأرجون في البلازما ینتج عنه كمیات هائلة من الالكترونات التي تعمل على تثبیط 

 ).بالرغم من الحرارة الهائلة(تأین العناصر 

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

line interferences ( التي تزداد بزیادة عدد الخطوط ، إلا أن عدد الخطوط في

لكن مرة أخرى نقول أنه . لأن درجة الحرارة أقل ICPأقل بكثیر من ال  DCPال 

 .من السهل التخلص من هذا النوع من التداخلات الطیفیة

 .یر ، ویفوق الطرق المعتمدة على اللهبمنحنى المدى الخطي عادة كب .3

الأرجون غاز خامل ، وبالتالي فإن التحلیل یتم في بیئة خاملة ، مما یؤدي إلى استبعاد  .4

 .تكون مركبات الأكاسید

الأرجون یتمیز بعدد قلیل من خطوط الانبعاث الخاصة به ، وبالتالي یعتبر غازاً مثالیاً  .5

 .لتقلیل التداخلات الخطیة

تاج إلى صیانة متكررة لأن الحرارة العالیة تصهر وتحطم الكترودات تح DCPال  .6

 . عدد من التحالیلبعد إجراء الجرافیت ، مما یستلزم تغییرها كل فترة أو 

 .غیر مألوفة الشكل للعاملین في هذا المجال ، وعلیه معظم العاملین لا یفضلونها .7

 multichannel(لوقت أكثر سهولة في تطویعها لتحلیل أكثر من عنصر في نفس ا .8

analysis ( من أجهزة طیف الامتصاص الذري ، وذلك لعدم الحاجة إلى مصدر إضاءة

 .خاص بكل عنصر

، إلا أنها ) لتر في الدقیقة 5(إلى كمیات كبیرة من الأرجون  DCPلا یحتاج تشغیل ال  .9

من ( ثابتة الحرارة plasmaأیضاً تحتاج إلى فترة تشغیل تحضیریة طویلة للحصول على 

 .، مما یزید من الكلفة التشغیلیة) نصف ساعة إلى ساعتین

 .تستهلك كمیة أقل من الطاقة ، قد لا تزید عن نصف كیلو وات في الساعة .10
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  القوس الكهربي والشرارة الكهربیة كمصادر حراریة

عادة من (یمكن الحصول على القوس الكهربي عن طریق تطبیق فرق جهد عال بین قطبین 

، على أن تكون العینة إما احد القطبین ، أو ) في حالة دراسة طیف الانبعاث الذريالجرافیت ، 

وعندما یتم تقریب أحد القطبین إلى القطب الآخر ، فإنه عند مسافة معینة . متضمنة في أحدهما

یتمكن التیار من التغلب على مقاومة الهواء ، ویمر في الدائرة ، ویعاني أثناء مروره مقاومة 

  .درجة 5000-4000داً ترفع درجة حرارة الأقطاب إلى ما یقارب ال عالیة ج

  

  )arc sources(لمصادر القوس الكهربي خصائص الأداء 

  :كمصادر حراریة في أجهزة طیف الانبعاث الذري بخصائص هامة ، منها arcsتتمیز ال 

، ) منطقة مرور الشعاع(درجة في منطقة القیاس  5000تصل إلى (درجة حرارة هائلة  .1

 .وهي درجة عالیة جداً وكافیة لتحویل كافة المواد إلى ذرات ، وإثارة نسبة كبیرة منها

أیضاً ، بسبب الحرارة العالیة ، لا یتوقع وجود مركبات تستعصي على التكسر  .2

)refractory compounds (أو مواد جزیئیة غازیة ، وبالتالي ،: 

a( ض المركبات الغازیة الناتجة عن تفاعل التداخلات الكیمیائیة قلیلة جداً ، إلا أن بع

النتروجین في الهواء الجوي من الممكن أن تتكون ، ولذلك الأكسجین و الكربون مع 

من الأفضل ضخ غاز الأرجون ، الذي یفید في حجب الجرافیت عن الهواء الجوي 

 .ومنع تأكسده بسهولة

b( مختلفة التداخلات الطیفیة لا تكاد تذكر ، إلا من تداخلات الخطوط ال)spectral 

line interferences (بزیادة عدد الخطوط ، والتي بدورها التداخلات تزداد  حیث
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أقل بكثیر من  arcإلا أن عدد الخطوط الناتجة عن ال . تتناسب مع درجة الحرارة

لكن مرة أخرى نقول أنه من السهل . البلازما لأن درجة حرارة القوس الكهربي أقل

من التداخلات الطیفیة ، أضف إلى ذلك بعض التشتت  التخلص من هذا النوع

الذي یمكن أن یلاحظ نتیجة لتكسر وتطایر بعض جسیمات الجرافیت من 

 .الالكترودات

 .منحنى المدى الخطي عادة لیس كبیراً  .3

الجرافیت خامل نسبیاً ، وله عدد قلیل من خطوط الانبعاث الخاصة به ، وموصل جید  .4

 arcالتشكیل ، مما یجعل استخدامه مثالیاً كإلكترود في ال للحرارة والكهرباء ، وسهل 

sources   . 

تحتاج إلى صیانة متكررة لأن الحرارة العالیة تصهر وتحطم  arc sourcesال  .5

 . الكترودات الجرافیت ، مما یستلزم تغییرها

 ممتازة جداً للعینات الصلبة ، وتلك الموصلة للكهرباء والتي یمكن استخدامها مباشرة .6

 .كأحد الإلكترودین

 multichannel(أكثر سهولة في تطویعها لتحلیل أكثر من عنصر في نفس الوقت  .7

analysis (من أجهزة طیف الامتصاص الذري. 

 عادة ، غیر مكلفة ، إلا من ناحیة الوقت ، حیث تحتاج لوقت معتبر في التحلیل .8

جهزة تحلیل وصفي فقط ، تعتبر الأجهزة التي تستخدم هذا النوع من المصادر الحراریة أ .9

 .وفي أحسن الأحوال شبه كمي

تتطلب قدراً یسیراً ، أو حتى لا تتطلب أي تحضیر مسبق للعینة ، إذا كانت موصلة  .10

 .وذات شكل مناسب

فتستخدم جهد عال للغایة قد یصل إلى ) spark sources(أما مصادر الشرارة الكهربیة 

ر من مائة مرة في الثانیة ، مما ینتج عنه فولت ، تستخدم لشحن وتفریغ مكثف أكث 50000

وعلیه لا بد ان یكون الطیف الناتج غنیاً بالأیونات !!!. درجة 40000حرارة خیالیة قد تصل إلى 

  . ، ویتمیز بعدد هائل من الخطوط
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نادر للغایة في أجهزة ) كمصدر حراري(وعلى أي حال ، فإن استخدام مصادر الشرارة الكهربیة 

  .ذريالانبعاث ال

  )Flame photometry(أجهزة الانبعاث الذري القائمة على استخدام اللهب 

كما أشرنا سابقاً ، فإن هذا النوع من أنواع أجهزة الانبعاث یعتبر الأبسط ، ولا یمكن استخدامه إلا 

لعدد محدود من العناصر سهلة الإثارة ، وذلك لأن الحرارة التي یمكن الحصول علیها من اللهب 

عالیة بما یكفي لإثارة عدد كبیر من ذرات العناصر المختلفة ، كما أنها لیست كافیة أیضاً لیست 

لتحویل كافة العینات إلى ذرات ، مما یعني وجود كمیات كبیرة من الانبعاثات الجزیئیة ، التي 

،  flame photometerوأكثر هذه الأجهزة انتشاراً ما یعرف بال . تؤثر على صحة النتائج

یستخدم فلاتر خاصة بالعناصر التي تم تصمیم الجهاز لقیاسها ، وعادة هذه العناصر هي الذي 

كما یستخدم هذا النوع من الأجهزة موقداً من نوع . اللیثیوم والصودیوم والبوتاسیوم والكالسیوم

turbulent flow or total combustion  أما الوقود فالبروبان أو الغاز الطبیعي ، كما ،

درجة تقریباً ، ولهذا لا یصلح  1900ولا تزید درجة حرارة اللهب عن . الهواء كمؤكسدیستخدم 

  .الجهاز إلا لتقدیر العناصر المذكورة وما شابهها في سهولة الإثارة

  :أما تركیب الجهاز فهو بسیط للغایة ، ویأخذ أحد صورتین

  :وتتكون من المكونات الأساسیة التالیة: أجهزة تستخدم الفلاتر

 nebulizerموقد ، وبداخله أنبوب ضخ العینة على شكل رذاذ من ال ال .1

 لكل عنصر من العناصر التي سیتم قیاسها) interference filter(فلتر  .2

 )PMT(مكشاف حساس  .3
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  :ویبین الشكل التالي رسماً توضیحیاً لذلك

  

  : ، وتتكون من المكونات التالیة prismأو  gratingأجهزة تستخدم 

 داخله أنبوب ضخ العینة على شكل رذاذ الموقد ، وب .1

 )monochromator(أداة اختیار الطول الموجي  .2

 )PMT(مكشاف حساس  .3

  :ویبین الشكل التالي رسماً توضیحیاً لذلك

  

  

ویعتبر هذا الجهاز من الأجهزة البسیطة التي تجد استخداماً واسعاً في بعض مختبرات التحالیل 

  .الكیمیائیة والطبیة والبیئیة
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  زة بلازما الانبعاث الذريأجه

كمصدر حراري ، حیث یتم تحویل العینة إلى ذرات ) DCPأو  ICP(في هذه الأجهزة تستخدم البلازما 

وتونات ، وإثارة نسبة معتبرة منها ، وعند رجوع تلك الذرات المثارة إلى الحالة الأرضیة فإنها تعطي ف

 monochromatorباستخدام  –كن خاصة بكل عنصر ، ومن المملها أطوال موجیة محددة ، 

) ، إن أمكن resonanceخط ال (، واختیار إحداها ) الخطوط(جید فصل تلك الأطوال الموجیة 

جید ،  monochromatorباستخدام  –وفي نفس الوقت من الممكن . لتعیین العنصر المراد قیاسه

للتعرف على نوع إجراء تحلیل وصفي  –وما شابهه  CCDمثل ال  two dimensionalومكشاف 

  . العناصر المكونة للعینة ، وأیضاً تركیزاتها في نفس الوقت

  )single channel(الانبعاث الذري أحادیة القناة بلازما أجهزة : أولاً 

من الأجهزة التي تستخدم البلازما ، ومن تلك التصامیم ما ) أحادیة القناة(عدة تصامیم  عملیاً توجد

ومنها نوعان ،  Optical emission spectroscopic instruments (OES)یطلق علیه إسم 

وهذه . یستخدم مطیاف الكتلة كمكشاف الحساس ، وثالث PMTیتم فیهما استخدام مكشاف ال 

، أي تقیس العناصر الموجودة في ) sequential, single channel(الأجهزة تعمل بشكل تتابعي 

  :ك الأجهزة التتابعیة ما یليعینة ما ، واحداً تلو الآخر ، ومن أمثلة تل

  

 sequential linear scan plasma(أجهزة بلازما الانبعاث التتابعیة الخطیة  .1

emission instruments( 

یتحرك بسرعة ثابتة ، لقیاس شدة الأشعة المنبعثة عند الأطوال  echelle gratingوفیها یستخدم 

على عدة عناصر ، یمكن تحلیل العناصر  ویعني ذلك أن العینة التي تحتوي. الموجیة المختلفة

بنفس السرعة خلال  gratingالطول الموجي الخاص به ، وذلك بتحریك ال  دالمكونة لها ، كل عن

وهذا قد یكون مكلفاً من ناحیة الوقت ، إذا كانت الخطوط المراد قیاسها متباعدة ، . عملیة التحلیل

 210،  200، والخطوط المراد استخدامها تقع عند  فمثلاً لو كانت العینة تحتوي على ثلاثة عناصر

، فإن قیاس الخط الثاني یكون  nm/min 10تساوي  grating، بینما كانت سرعة ال  nm 590و 

لیصل إلى  gratingدقیقة حتى یتحرك ال  38بعد قیاس الأول بدقیقة واحدة ، بینما نحتاج الانتظار 

أما المكشاف فهو عادة . ، باستخدام نفس السرعة nm 590  للعنصر الثالث عند الطول الموجي

PMT  حساسة للغایة ، إذ لا یمكن استخدامmultichannel detectors  مع الأجهزة التتابعیة

  ).التي تقیس عنصراً بعد الآخر(
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 sequential slew scan plasma(أجهزة بلازما الانبعاث التتابعیة غیر الخطیة  .2

emission instruments( 

یتحرك بسرعة غیر ثابتة ، حیث یتحرك ببطء بالقرب من  echelle gratingیها یستخدم وف

الطول الموجي المراد القیاس عنده ، ولكن یتحرك بسرعة كبیرة في حالة عدم وجود خط قریب ، 

ویعني ذلك أن العینة التي . حتى یقیس شدة الأشعة المنبعثة عند الأطوال الموجیة المختلفة

ة عناصر ، یمكن تحلیل العناصر المكونة لها ، كل عند الطول الموجي الخاص تحتوي على عد

وهذا یوفر الوقت والجهد . بسرعات متفاوتة خلال عملیة التحلیل gratingبه ، وذلك بتحریك ال 

، إذا كانت الخطوط المراد قیاسها متباعدة ، فمثلاً لو كانت العینة تحتوي على ثلاثة عناصر ، 

، فلقیاس الخط الثاني یتحرك ال  nm 590و  230،  200د استخدامها تقع عند والخطوط المرا

grating  229.5إلى  200بسرعة من nm  مثلاً بسرعة عالیة ، ثم یتحرك ببطء حتى یتمكن

بدقة ، وبعدها یتحرك بسرعة عالیة جداً حتى یصل إلى الطول  nm 230من قیاس الخط عند 

بدقة ، والنتیجة  nm 590یتحرك ببطء لیقیس الخط عند  مثلاً ، وبعدها nm 589.5الموجي 

أما المكشاف فهو أیضاً . النهائیة أن عملیة القیاس لم تأخذ وقتاً طویلاً ، بل العكس صحیح

PMT  حساسة للغایة ، إذ لا یمكن استخدامmultichannel detectors  مع الأجهزة التتابعیة

 singleدائماً تكون (إن أجهزة القیاس المتتابع . نا، كما أسلف) التي تقیس عنصراً بعد الآخر(

channel ( سواء كانت خطیة أو غیر خطیة ، وتتكون من نفس المكونات ، إلا أن الأجهزة غیر

بسرعات مختلفة ، بحسب الأطوال  gratingالخطیة تتمیز بوجود موتور ذكي لتحریك ال 

ن أجهزة بلازما الانبعاث الذري غیر ومن الجدیر بالذكر أ. الموجیة المستخدمة في التحلیل
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الخطیة أغلى ثمناً ، ومرغوبة أكثر ، بسبب قصر الوقت اللازم للتحلیل ، بالذات عند وجود عدد 

  .كبیر من العناصر المراد تحلیلها

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

استخدام  حیث یتم) single channel(ویعتبر هذا النوع أیضاً من أنواع الأجهزة التتابعیة  

 high resolution mass spectrometer إضافة إلى استخداممطیاف الكتلة كمكشاف ، 

لإضافة تأكد أعلى ودقة أكبر في قیاس العناصر المختلفة ، حیث تتوجه الذرات والأیونات من 

 massغرفة التأیین في ال مطیاف الكتلة ، الذي یبدأ بإلى  plasma torchال 

spectrometer  مثل ال (ومن ثم إلى المُسَرِّع ، وبعدها إلى أداة تحلیل الكتلةquadrupole 

mass analyzer ( وأخیراً إلى مكشاف حساس للغایة یشبه كثیراً ال ،PMT  ویضاهیه في

، وكل ذلك عند ضغط منخفض للغایة  )electron multiplier detector(الحساسیة أو یزید 

أما كیف یمكن تمییز العناصر بعضها من بعض ، وبالتالي التعرف . torr 8-10لى ، قد یصل إ

بحسب  mass analyzerعلیها وعلى تركیزاتها ، فببساطة یتم ذلك من خلال التحكم بال 

فإنه یتم  quadrupole mass analyzerطبیعته وآلیة عمله ، فمثلاً في حالة استخدام ال 

دد ، المطبق على أزواج الالكترودات المتعامدة ، وذلك لتمریر كتلة التحكم بالجهد الثابت والمتر 

  :والرسم التالي یوضح مكونات الجهاز. ذریة معینة ، وهكذا

  

  :ومن مزایا هذا النوع من الأجهزة ما یلي

a(  حساسیة عالیة جداً لجمیع العناصر المقاسة)low ppb( 

b(  109مدى خطي واسع یصل إلى 

c( قاسة مدى واسع من العناصر الم)من اللیثیوم وحتى الیورانیوم( 
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d(  دقائق 3عنصراً في أقل من  20سریع للغایة ، إذ یمكن تحلیل 

e(  في بعض الأحیان ، لا داعي لاستخدام محالیل قیاسیة) إذ إن الكتلة الذریة تدل على

 )العنصر نوعه وتركیزه

f( یمكن تقدیر النظائر ونسبها بسهولة 

g( لذي نحصل علیه من الطرق الطیفیةالطیف الناتج أبسط بكثیر من الطیف ا 

 :لكن للأسف

a(  یحتاج إلى تخفیف العینات أكثر من غیره ، إذ لا یحتمل نسبة كبیرة من المكونات الغریبة

)matrix components( 

b( غالي الثمن 

c( یحتاج إلى خبرة 

d( عرضة للتداخلات من الأیونات المركبة المتكونة في غرفة التأیین  

 )multichannel instruments(عاث الذري متعدد القنوات أجهزة بلازما الانب: ثانیاً 

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

coupled device (CCD)  مع المكونات المناسبة الأخرى ، لتصمیم جهاز قادر على قیاس ،

كن تصمیم جهاز باستخدام عدد من ال وفي بعض الأحیان یم. العناصر المختلفة في نفس الوقت

detectors وفیما یلي . أیضاً للحصول على نتائج التحلیل لعدة عناصر ، كلها مرة واحدة

  :ملخصاً لتلك التصامیم

a(  باستخدام أكثر من مكشاف)polychromator( 

یراد قیاسه ، وذلك على )  عنصر(عند كل خط ) PMT(في هذه الحالة یتم تنصیب مكشاف 

، وبمعنى آخر فإن المستوى البؤري لل  monochromatorى البؤري لل المستو 

monochromator  عند الأطوال الموجیة المراد قیاسها(یحتوي على عدد من فتحات الخروج (

والشكل التالي یوضح مكونات الجهاز المعروف ب . ، مثبت على كل فتحة مكشاف خاص

Rowland Circle ICP polychromator:  
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  ).CCDمثل ال (جد هذا الجهاز استخداماً واسعاً قبل انتشار المكشاف ثنائي الأبعاد وقد و 

b(  باستخدام مكشاف الphotodiode array 

كمكشاف خطي متعدد القنوات ، لكن للأسف قد  PDAمن ناحیة المبدأ ، من الممكن استخدام ال 

وذلك لمحدودیة عدد  المناسبة ، resolutionلا یكون من الممكن دائماً الحصول على ال 

 PDAالتي من الممكن أن یتم استخدامها في تصنیع ال ) silicon diodes(ثنائیات السیلیكون 

لا تفي بأغراض  resolutionثنائیاً ، وهذا العدد یعطي  4096إلى  64حیث یتراوح العدد من 

). nmال ، بینما نحن بحاجة إلى جزء من مائة من  nm 0.2تعطي حوالي (التحلیل الوصفي 

من أجل ذلك فإن استخدام هذا النوع من المكشافات لا یبدو واعداً ، وبالتالي فإن استخدامه في 

  .أجهزة البلازما بغرض التحلیل الوصفي لا یكاد یذكر ، من الناحیة العملیة

c(  باستخدام مكشاف الCCD ثنائي الأبعاد 

یشابهه ، مثل أشباه موصلات أكاسید  وما(ثنائي الأبعاد  CCDكما ذكرنا سابقاً ، فإن مكشاف ال 

كل منها یسمى (یتكون من عدد كبیر من الصفوف والأعمدة )) MOS(المعادن ثنائیة الأبعاد 

pixel ( ومن الممكن أن یتجاوز عدد ال ،pixels هذا بالإضافة إلى استخدام . مئات الألوف

بعاد ، مما یجعل لفصل الخطوط على شكل صورة ثنائیة الأ echelle gratingمنشور و 

التعرف على كل عنصر من عناصر العینة ممكناً ، لیس فقط بایستخدام خط أو عدة خطوط ، 

بل ربما باستخدام عشرات أو مئات الخطوط ، مما یجعل هذا النوع من أنواع الأجهزة من أفضل 

  :لجهازوالرسم التالي یوضح المكونات الأساسیة ل. أجهزة التحلیل الوصفي للعناصر المختلفة
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ومن الجدیر بالذكر أنه یتم بدایة عمل محلول قیاسي من كل عنصر من العناصر المراد قیاسها 

التي تشغلها خطوط  pixels، وإجراء عملیة القیاس والتحلیل ، وبعدها یقوم الحاسوب بتحدید ال 

اسوب ، مستقبلاً ، وفي الحقیقة كل ذلك یتم تخزینه في الح كل عنصر ، من أجل التعرف علیه

  .لنحصل في النهایة على العناصر المكونة للعینة وتركیزاتها في زمن لا یكاد یذكر

  :ومن الممكن أیضاً النظر إلى الشكل المكافئ التالي لنفس الجهاز أعلاه 

  

  

  

  كیفیة تنصیب البلازما

  :، كما في الشكل axialأو  radialیمكن تنصیب البلازما على أساس أحد شكلین ، إما 
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ومن الجدیر بالذكر أن طریقة تنصیب البلازما في الجهاز تؤثر كثیراً على خصائص الأداء ، 

ومن أجل ذلك ظهرت في الآونة الأخیرة أجهزة تستخدم كلا التنصیبین في نفس الجهاز ، وتسمى 

dual view ICP instruments  وتعتبر أكثر مرونة من أي من ال ،axial  أو الradial 

view ICP .یما یلي مقارنة بین مجموعة من خصائص الأداء التي تتمیز بها الأجهزة التي وف

  :تستخدم كل نوع من أنواع التنصیب المذكورة

أكثر حساسیة من الأجهزة التي تكون فیها البلازما  axialالأجهزة التي تكون فیها البلازما   .1

radial وبالتالي یفضل استخدامها في حالة التراكیز المنخفضة ،.  

بحاجة إلى مجهود أكبر في ضبط الشعاع للحصول  axialالأجهزة التي تكون فیها البلازما  .2

 .على نتائج جیدة ، نتیجة وجود تداخلات

أكثر حاجة للصیانة ، إذا تم التعامل مع العینات التي  axialالأجهزة التي تكون فیها البلازما  .3

 .تحتوي على كمیات كبیرة من الأملاح الذائبة

أي كل العملیات التي (تنظر إلى جمیع أجزاء البلازما  axialة التي تكون فیها البلازما الأجهز  .4

, تحصل داخلها ، من تحویل العینة إلى صلب ومن ثم تبخیرها وتحویلها إلى ذرات وأیونات 

، وتظهر الحاجة ) وبالذات التداخلات الطیفیة(، مما یجعل التداخلات أكبر ) وخلافه
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الذي ینشأ عن ال  self absorptionوبالذات ال (من بعض التأثیرات الضروریة للتخلص 

plasma tail.( 

أكثر  radialفي حالة استخدام مذیبات عضویة ، تعتبر الأجهزة التي تكون فیها البلازما  .5

 .من تراكم المواد الكربونیة axialتكون فیها البلازما التي تسامحاً ، حیث تعاني الأجهزة 

 

  
 

 .radialركیزات أعلى باستخدام الأجهزة التي تكون فیها البلازما یمكن قیاس ت .6

أوسع في الأجهزة التي تكون فیها ) linear dynamic range(منحنى المدى الخطي  .7

  .radialالبلازما 

  

بوضعیها ال (استخدام جهاز یمكنه الاستفادة من مزایا البلازما  –كما ذكرنا  –ومن الممكن 

axial  و الradial ( ، وذلك باستخدام الجهاز أدناه)Dual view ICP instrument ( حیث ،

  .بحسب نوع التحلیل وطبیعة العینة ICPیمكن اختیار وضعیة 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 

، الناتج عن تكون عدد كبیر من الذرات في حالتها الأرضیة عند  سها الامتصاص الذاتيعلى رأ

حیث یتواجد (تكون الأكاسید أضف إلى ذلك ، . الأطراف ، حیث الحرارة منخفضة نسبیاً 

وهناك ثلاثة طرق یمكن . )الأكسجین بوفرة بالقرب من ملامسة ذیل البلازما للهواء الجوي

 plasma(، وجمیعها تعمل على إزالة أكبر قدر ممكن من ذیل البلازما  استخدامها لهذا الغرض

tail:(  

a(  باستخدام سطح مخروطي بارد)cooled cone interface( 

حیث یعمل السطح المخروطي البارد على التخلص من جزء كبیر من ذیل البلازما الغني 

ص الذاتي ، ونقص بالذرات التي تمتص جزءاً من الشعاع المنبعث ، وتتسبب بالامتصا

أیضاً ، یتم التخلص من هذا الجزء من البلازما الغني بأكاسید . شدة الضوء المنبعث

  .العناصر التي تعطي انبعاثاً جزیئیاً 
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b(  باستخدام تدفق غازي)shear gas( 

بشدة على ثني الذیل في اتجاه التدفق ) عادة نتروجین أو أرجون(حیث یعمل تدفق الغاز 

  .ذیل رفیعاً للغایة ، وبالتالي فإن تأثیر التداخلات یقل، مما یجعل ال

  

  

c(  باستخدام التفریغ)vacuum exhaust( 

  .حیث یعمل التفریغ على سحب جزء من الذیل ، وبالتالي یصبح أدق ، وتأثیره اقل

  

  الخصائص العامة لأجهزة بلازما الانبعاث الذري

  :اث الذري ، وذلك بما یليیمكن إجمال الخصائص العامة لأجهزة بلازما الانبع

a(  ًحساسیة عالیة جدا)low ppb( 

b(  مدى خطي واسع 

c(  التي یمكن قیاسهامدى واسع من العناصر 

d(  سرعة عالیة 

e( بیئة خاملة 

f(  ًتداخلات طیفیة وكیمیائیة قلیلة جدا 

g( متوافقة مع تصامیم الأجهزة متعددة القنوات 

 :لكن للأسف
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a( عة فوق البنفسجیة فقط یمكن الحصول على أفضل النتائج في منطقة الأش) 190من 

nm to 350 nm ( 180، أما أقل من nm  بعض العناصر بكفاءة مثل لا یمكن تحلیل

لأن أفضل خطوط انبعاثها تقع في ( البورون والكربون والنتروجین والفوسفور والكبریت

، إذ یتطلب ذلك تفریغ الهواء ، لأن مكوناته تمتص عند تلك  )vacuum UVمنطقة ال 

أما العناصر ذات الانبعاث الذري عند ). vacuum UV(طوال الموجیة القصیرة الأ

في منطقة الضوء المرئي وبالقرب  )مثل عناصر المجموعة الأولى((أطوال موجیة طویلة 

 .فلا یمكن تحلیلها بحساسیة عالیة جداً )) من تحت الحمراء

b( الثمن ةغالی 

c(  مصاریف جاریة عالیة)استهلاك الأرجون والطاقة( 

d( حتاج إلى خبرةت 

  الحساسیة التقریبیة لقیاس العناصر المختلفة باستخدام بلازما الانبعاث الذري

تتفاوت الحساسیة التي من الممكن قیاس العناصر المختلفة بها بحسب العنصر ، حیث  أن 

، بینما البعض ) كعناصر المجموعة الثانیة(بعض العناصر یمكن قیاسها بحساسیة عالیة جداً 

والجدول التالي ). مثل السیزیوم(إما لا یمكن قیاسه أصلاً ، أو أن الحساسیة قلیلة للغایة  الآخر

مع العلم أن الأرقام الواردة تقریبیة ، وتعتمد على (یبین حساسیة التقنیة لتقدیر العناصر المختلفة 

  ).الشركة المصنعة ، وقد تتأثر بشكل ملحوظ بطبیعة العینة ومكوناتها
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ة التي تستخدم مطیاف الكتلة لفصل وتقدیر العناصر المختلفة ، فهي أكثر حساسیة من أما التقنی

الأرقام الواردة في (، والجدول التالي یوضح ذلك  CCDأو ال  PMTتلك التي تستخدم ال 

، ویستثني العناصر التي لا یمكن قیاسها باستخدام ) ppbالجدول تعبر عن التركیز بوحدة ال 

  ):الوقت الحاليفي (هذه التقنیة 



152 
 

  

ومن الملاحظ أن تقدیر السیزیوم لم یعد ممكناً فحسب ، بل أصبح بالإمكان تقدیره بحساسیة 

  .ppb 0.001خیالیة تصل إلى أقل من 

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

instruments(  

الذري التي تستخدم القوس الكهربي كمصدر حراري في الوقت الحالي ، تعتبر أجهزة الانبعاث 

وبالذات ما یتعلق بتحضیر العینة ، حیث من الممكن (نادرة ، بالرغم من الخصائص الممیزة لها 

وتاریخیاً یتكون ). في كثیر من الأحیان تجنب أي مجهود لتحضیر العینة واستخدامها كما هي

ن العینة إلى ذرات وجسیمات دقیقة جداً ، الجهاز من القوس الكهربي حیث یتم تحویل جزء م
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وتنبعث من الذرات المثارة فوتونات بأطوال موجیة محددة خاصة بكل عنصر من العناصر ، 

له قدرة كبیرة على  monochromatorویتم استقبال الأشعة المنبعثة وتفكیكها عن طریق 

على المكشاف الذي هو  ، وتسقط الأشعة التي تم فصلها) m 3.4-1.2طوله في المدى (الفصل 

، حیث یتحول لون  )spectrographیسمى الجهاز في هذه الحالة (عبارة عن فیلم تصویر 

الفیلم بعد تحمیضه إلى اللون الأسود في مناطق الخطوط المختلفة التي سقط علیها الضوء 

وباستخدام عنصر قیاسي مرجعي ، من الممكن تحدید مواضع الخطوط جمیعها ، . المنبعث

  .بالتالي التعرف على العناصر المكونة للعینةو 

  

للعناصر المختلفة ، ) semiquantitative(كما أنه من الممكن أیضاً معرفة التركیز التقریبي  

وبمعنى آخر ،  ).densitometerباستخدام جهاز بسیط یسمى (وذلك بتقدیر شدة سواد الخط 

  .مي فقطفإن هذا النوع من الأجهزة یعتبر وصفیاً ، وشبه ك

  :خصائص أداء جهاز الانبعاث الذي یستخدم القوس الكهربي

بحاجة إلى خبرة ، لأن تنصیب الفیلم الفوتوجرافي ونزعه یجب أن یكون في مختبر مظلم  .1

 .، وإلا فسد الفیلم لأنه حساس للضوء

الجهد المستخدم في تحضیر العینة أقل ما یمكن ، وقد یكون لا شيء إن كانت العینة  .2

 .ولها شكل مناسب لاستخدامها كقطب بدلاً من الجرافیت موصلة ،
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من السهل تحلیل الأملاح ، حیث یتم خلطها مع الجرافیت وعمل عجینة وتشكیلها على  .3

 ).متوفر تجاریاً (صورة قطب ، ومن ثم تحلیلها ، أو استخدام قطب خاص بذلك 

إن عدم القدرة . كمیةالنتائج عادة وصفیة لا كمیة ، وإن كان یمكن اعتبار النتائج شبه  .4

على الحصول على نتائج كمیة حقیقیة یرجع إلى أن السبیل الوحید لذلك هو مقارنة شدة 

 .سواد اللون الأسود ، وهو أمر لا یمكن فعله بدقة

بحاجة إلى وقت للحصول على الانبعاثات من جمیع العناصر ، إذ أن الانبعاث من  .5

الأمر بحاجة إلى دقیقة كاملة من تطبیق ربما كان (العناصر لا یتم في نفس اللحظة 

الجهد وملاحظة الانبعاث الناشئ عن القوس الكهربي ، حیث أن التبخیر والتحول إلى 

 ). ذرات والإثارة لیست واحدة لجمیع العناصر

الطیف الجزیئي الناشئ عن النتائج عرضة لبعض التداخلات الطیفیة كالتشتت ، و  .6

حیث یتم ضخ نتروجین في (لكربون مع النتروجین الانبعاثات الناتجة عن مركبات ا

 ).محیط القوس لتفادي التفاعل مع الأكسجین

 .بحاجة إلى وقت طویل نسبیاً لإجراء كل تحلیل .7

 .بحاجة إلى تغییر الالكترودات بعد كل تحلیل ، لأن الجرافیت یتكسر مع الحرارة .8

ام الجهاز ، إذ أن للأسف ، لا یمكن المحافظة على نظافة المختبر في حالة استخد .9

 .المعادن المنصهرة والجرافیت المتكسر یجعل من المختبر ما یشبه ورشة الحدادة

  :أشكال الكترودات الجرافیت للتطبیقات المختلفة
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  :ومن الممكن النظر في الأشكال التالیة للأجهزة التي تستخدم القوس الكهربي

  :الجهاز الكلاسیكي

  

ربما كان أهم جزء من أجزاء الجهاز ،  تتوقف  monochromatorكما هو واضح ، فإن ال 

لذلك لیس مستغرباً أن یتمیز . النتیجة على قدرته على فصل الأطوال الموجیة بعضها عن بعض

من  monochromatorببعد بؤري طویل ، بحیث یصل طول ال  monochromatorال 

1.2 m  3.4إلى m . كما أنه من الممكن استخدام أكثر منPMT  عند (في أماكن مختارة

ویسمى (، وبذلك یتم قیاسها مرة واحدة ) الأطوال الموجیة لبعض العناصر المراد تعیینها

polychromator:(  

  

كما یمكن من ناحیة المبدأ ، استخدام نفس جهاز بلازما الانبعاث الذري ، مع استبدال البلازما 

  :بالقوس الكهربي
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ناصر الموجودة ، وتركیزاتها بدقة كبیرة ، عند استخدامنا وبذلك من الممكن قیاس جمیع الع

لكن للأسف ، لم یظهر هكذا جهاز في الأسواق إلى الآن . CCDمكشافاً ثنائي الأبعاد مثل ال 

یستخدم حیث (على حد علمي  Teledyne Leeman Labsإلا من خلال شركة واحدة فقط هي 

 echelleو  prismفة إلى ، إضا cm 80بطول  monochromatorالجهاز صندوق 

grating إن هذا التصمیم یجعل من السهل تحلیل ). ، أنظر الشكل ومكشاف متعدد القنوات

التي ) استهلاك الأرجون والطاقة(العینات كما هي ، ویوفر الكثیر من المصاریف الجاریة 

ة كمكشاف ، مما تتطلبها أجهزة البلازما ، ومن ناحیة المبدأ ، من الممكن استخدام مطیاف الكتل

  . یجعل التقنیة عالیة الأداء
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یبقى استخدام أجهزة الانبعاث الذري القائمة على   - إلى الآن ، وفي وجود أجهزة البلازما  –لكن 

  .اساس القوس الكهربي محدوداً للغایة

  بین أداء أجهزة الطیف الذري المختلفةعامة مقارنة 

 ICP-MS ICP-OES GFAAS FAAS Arc AES  الخاصیة

منخفضة   متوسطة  عالیة  عالیة  عالیة جداً   الحساسیة

  نسبیاً 

  منخفضة  جیدة  منخفضة  عالیة  عالیة جداً   السرعة

  متوسطة  عالیة  متوسطة  عالیة  عالیة  الدقة

  قلیلة  قلیلة  عالیة  قلیلة  قلیلة جداً   التداخلات الكیمیائیة

  متوسطة  قلیلة  عالیة  قلیلة  غیر موجودة  التداخلات الطیفیة

عالیة للكتل   أثیر كتلة العنصرت

  الصغیرة

 لا تأثیر لا تأثیر لا تأثیر  لا تأثیر

  لا تأثیر  عالیة  قلیلة نسبیاً   قلیلة نسبیاً   عالیة  تأثیر الأملاح الذائبة

  العینة صلبة  كبیر  قلیل جداً   متوسط  قلیل  حجم العینة اللازم

 غیر ممكن غیر ممكن غیر ممكن  غیر ممكن  ممكن  تحلیل النظائر

  مهمة  بسیط  مهمة  مهمة  مهمة  الحاجة إلى خبرة

  قلیلة  قلیلة  متوسطة  عالیة  عالیة  المصاریف الجاریة

أقل من   متوسط  عالي  عالي جداً   ثمن الجهاز

  المتوسط

  متوسط
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  الفصل السادس

  مقدمة في طیف الامتصاص الجزیئي

یف الأیونات الذریة ، كما تقدم سابقاً فإنه من الممكن تقسیم أنواع الطیف إلى طیف ذري وط

إضافة إلى الطیف الجزیئي ، وقد درسنا جانب من الطیف الذري ، وسنحاول التفصیل في هذا 

الجزء من المساق في بعض جوانب الطیف الجزیئي ، أما أطیاف الأیونات الذریة فلن نتعرض 

مصادر حراریة  لدراستها ، إذ أنها تشبه الطیف الذري ، لكن مع زیادة في التعقید والحاجة إلى

  . أشد ، دون أن ینعكس ذلك على الأداء

سواء امتصاص (وقد لاحظنا أن الطیف الذري هو طیف خطي ، بمعنى أنه یتكون من خطوط 

، وذلك لخلو الذرات من مستویات الطاقة الاهتزازیة والدورانیة ، حیث تحتوي الذرات ) أو انبعاث

وق الطاقة بینها محددة للغایة ، وبالتالي فإن على مستویات طاقة الكترونیة فقط ، وتكون فر 

  .الامتصاص والانبعاث إنما یحدث عند أطوال موجیة محددة ، مما یؤدي إلى الطیف الخطي

فإنها تحتوي على مستویات طاقة اهتزازیة ودورانیة ) موضوع دراستنا الحالیة(أما الجزیئات 

)vibrational and rotational energy levels (ضافة إلى مستویات الطاقة ، بالإ

وهذا یعني أن بإمكان الالكترون لیس فقط الانتقال من مستوى الكتروني إلى . الالكترونیة الرئیسیة

آخر ، بل أیضاً بإمكانه الانتقال إلى أي من مستویات الطاقة الاهتزازیة أو الدورانیة ، مما ینشأ 

  ).broad band spectrum(عنه طیف عریض الحزمة 

اه نلاحظ الخطوط الغامقة العریضة ، التي تعبر عن مستویات الطاقة الالكترونیة دنشكل أوفي ال

من مستویات الطاقة الاهتزازیة  كل مستوى من تلك المستویات عدد مع تواجدیحیث الرئیسة ، 

 .من مستویات الطاقة الدورانیة یتواجد عدد كبیر، وبین تلك المستویات ) الخطوط الغامقة الأرفع(

كبیراً للغایة ، مما ) أو العكس(ذا یجعل عدد الانتقالات من مستوى الطاقة الأدنى إلى الأعلى وه

ومن . في الرسم هو واضح، كما ) broad band(یتسبب في جعل الطیف الجزیئي عریضاً 

طاقة أقل ، طول (الممكن أن یتم الانتقال من مستوى الطاقة الأرضي إلى المستوى المثار الأول 

من مستوى الطاقة الأرضي إلى مستوى الطاقة المثار الثاني أو الثالث ، أو ، ) طولموجي أ

  ).طاقة أعلى ، طول موجي أقل(بحسب الطاقة التي یكتسبها الالكترون من المصدر 
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وفي حالة الطیف الجزیئي في منطقة الأشعة فوق البنفسجیة والمرئیة من الناحیة العملیة ، فإن 

بینما نجد (،  nm 780-200في الأطوال الموجیة من مدى المنبعثة تكون الطاقة اللازمة أو 

، وهذه الطاقة كافیة لانتقال  )تقریباً  nm 1100العدید من الأجهزة تسمح بالقیاس لغایة 

وبمعنى آخر ، فإن دراستنا في موضوع الأطیاف الجزیئیة سیتعلق فقط . الكترونات التكافؤ فقط

في منطقة الأشعة فوق البنفسجیة (لى العینة أو المنبعثة منها بتداخلات الأشعة الساقطة ع

وبدیهي أن الكترونات التكافؤ في . ، مع الكترونات التكافؤ في المواد المكونة للعینة) والمرئیة

، أي الإلكترونات في ) bonding electrons(المركبات الجزیئیة إما أن تكون الكترونات ترابط 

 non bonding(، أم الإلكترونات غیر المشاركة في الروابط  الروابط المكونة للمركب

electrons ( وهي الالكترونات الحرة ،)مثل تلك الموجودة على ذرة النتروجین في الأمونیا .(

لذلك لعله من البدیهي أن نبدأ بدراسة أنواع الروابط الكیمیائیة في المركبات المختلفة ، وعلاقتها 

  .نقوم بدراسة طیف الامتصاص الجزیئي أولاً بالامتصاص بدایة ، حیث س

  الروابط الكیمیائیة في المركبات الجزیئیة

عندما تقترب ذرة من أخرى لتكوین رابطة ، فإن أبسط أنواع الروابط المتكونه ، وأولها تكوناً هي 

للكربون  sp3كل واحد من أوربیتالات ال (، كما في مركب المیثان  )(الرابطة من نوع سیجما 

  .CH4حیث یتكون ال ) من ذرة هیدروجین sتشارك مع أوربیتال ی
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یمكن أن یمتص الأشعة الساقطة علیه إن كانت  إن مركباً كالمیثان لا یحتوي إلا على روابط 

، وهذا في الحقیقة یتطلب طاقة كبیرة نسبیاً تقترب من  *مناسبة لانتقال الالكترون من ال 

تكون كافیة  *قة أعلى بقلیل من طاقة الانتقال من ال  طاقة تكسر الجزيء ، إذ إن طا

  . الروابطتلك لتكسیر 

  

 UV-Visهذا النوع من المركبات لیس من الحكمة التفكیر في استخدام ال في مثل وعادة 

absorption spectroscopy   لتقدیره ، إذ إن استخدام الانتقال من ال*   ینطوي على

  :نهامخاطر ومشاكل متعددة م

 طاقة عالیة قد تتسبب في تكسر المركب .1

وعندها كل ) vacuum UV(طاقة عالیة تقع في منطقة الأشعة فوق البنفسجیة المفرغة  .2

لیس هذا فقط . مركبات الهواء الجوي تمتص ، وعلیه یجب استخدام جو مفرغ من الهواء

 .بل أیضاً مصدر إضاءة ومكشاف مناسبین

، وبالتالي لا یمكن تخفیف العینة ،  روابط من نوع  جمیع أنواع المذیبات تحتوي على .3

 .*ولا یمكن تقدیرها في وجود مذیبات تحتوي بالضرورة على انتقالات 
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 UV-Visوعلیه یمكن القول أنه من الناحیة العملیة لیس من الصواب استخدام ال 

absorption spectroscopy  لتعیین المركبات التي تحتوي على روابط  فقط.  

، ) حرة(، إضافة إلى الكترونات غیر رابطة  ولننظر الآن إلى مركب آخر یحتوي على روابط 

  :مثل مركب الأمونیا

  

من ذرات الهیدروجین ، ویبقى  s orbitalsمع ال  sp3 orbitalsحیث یرتبط ثلاثة من ال 

نات في مدار یحتوي النتروجین على خمسة الكترو (ن على ذرة النتروجین االكترونان غیر مرتبط

والآن ، عندما تسقط أشعة مناسبة في الطاقة على الأمونیا ، فإنه من الممكن حدوث ). التكافؤ

انتقالات الكترونیة من مستویات الطاقة الأقل إلى الأعلى المثارة ، أي یمكن أن نشاهد نوعین 

  . *nو  *من الانتقالات 

  

لیس عملیاً ، وبالتالي لا بد من مناقشة  *من نوع لكننا رأینا سابقاً أن استخدام الانتقالات 

وبالرغم من أن ). *n(، أي  *إلى  nالنوع الآخر من الانتقالات ، ألا وهو الانتقال من 

،  *یبدو أنه بحاجة إلى طاقة أقل بكثیر من تلك اللازمة لل  *nالانتقال من 

ضعیف للغایة ، إلا أن الانتقال ) photodecomposition(وبالتالي فإن خطر تكسر الروابط 

  :یعاني من مشكلات أیضاً ، ویمكن تلخیصها بما یلي *nمن ال 
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) non bonding electrons(تقریباً جمیع المذیبات تحتوي على الكترونات غیر رابطة  .1

، وعلى رأسها أهم مذیب ، ألا وهو الماء ، فلهذا لا یمكن استخدام الماء كمذیب إذ أن 

 .من الماء یحتوي على زوجین من الالكترونات الحرة كل جزيء

تزداد ، وهو ما  *nفإن الطاقة اللازمة للانتقال ) كالماء(في المذیبات القطبیة  .2

. ، مما یقلل احتمالیة الامتصاص blue shiftأو  hypsochromic shiftیطلق علیه 

 nدة استقرار ال ومن الممكن تفهم ما یحدث ، حیث أنه في المذیب القطبي یتم زیا

electrons  لأن قطبیتها أعلى ما یمكن ، وبالتالي ینخفض مستوى الطاقة لها بشكل

فهو أیضاً قطبي نسبیاً وتنخفض طاقته قلیلاً في  *أما مستوى الطاقة . ملحوظ

المذیبات القطبیة ، لكن النتیجة النهائیة تبقى زیادة في الطاقة ، أو نقص الطول الموجي 

 .تصاص، وضعف الام

 

 .بمعامل امتصاص قلیل نسبیاً  *nتتمیز الانتقالات من ال  .3

بالإضافة إلى ال (، وعلیه یمكن الانتقال  أما النوع الأخیر من الروابط فهو ما یعرف بروابط 

* ( من ال*  ًوإن كانت هناك الكترونات غیر رابطة فإنه من الممكن أیضا ،

  ).في بعض المركبات مثل الفورمالدهیدكما ( *nحدوث انتقالات من نوع 

  

  :لا تتطلب طاقة عالیة على الإطلاق ، كما في الشكل *nإن الانتقالات من 
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وقد یظن البعض أن تلك الانتقالات مثالیة ، لكن للأسف ، تبین أیضاً أن تلك الانتقالات لیست 

  :جیدة ، ولا یمكن التعویل علیها ، وذلك للأسباب التالیة

 یعتبر قلیل جداً  *nالامتصاصیة للانتقال من ال معامل  .1

، وبالتالي لا یمكن  بعض المذیبات تحتوي على الكترونات غیر رابطة وروابط  .2

 .استخدامها في تحضیر العینة

تزداد ، وهو ما  *nفإن الطاقة اللازمة للانتقال ) كالماء(في المذیبات القطبیة  .3

 . ، مما یقلل احتمالیة الامتصاص blue shiftأو  hypsochromic shiftیطلق علیه 
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 nومن الممكن تفهم ما یحدث ، حیث أنه في المذیب القطبي یتم زیادة استقرار ال 

electrons   كثیراً لأن قطبیة الالكترونات أعلى ما یمكن ، وبالتالي ینخفض مستوى

نخفض طاقته فهو أیضاً قطبي نسبیاً وت *أما مستوى الطاقة . الطاقة لها بشكل ملحوظ

في المذیبات القطبیة ، وبالتالي فإن النتیجة النهائیة تبقى زیادة ) بشكل نسبي(لكن قلیلاً 

 .في الطاقة ، أو نقص الطول الموجي ، وضعف الامتصاص

، حیث تعتبر تلك الانتقالات من أفضل  *أما النوع الأخیر من الانتقالات فهو ال 

 UV-Vis absorptionي مركب ما أساساً للتفكیر باستخدام ال الانتقالات ، ویعتبر وجودها ف

spectroscopy وتكتسب تلك الانتقالات من ال . في عملیة التحلیل*  أهمیة خاصة

  :نظراً للخصائص المثالیة التي تمتلكها ، ومن أهمها

 الطاقة اللازمة للانتقال قلیلة نسبیاً ، وبعیدة عن الطاقة اللازمة لتكسیر المركب .1

)photodecomposition energy.( 

 *nمقارنة بال ( 105- 103معامل الامتصاصیة لها عالي للغایة ، إذ یصل إلى  .2

 .، مما یسمح بحساسیة عالیة) 1000أقل من *n أقل من مائة ، و

أكثر *في المذیبات القطبیة ، تزداد الامتصاصیة بشكل ملموس ، وذلك لأن ال .3

التي تقل طاقتها في المذیبات ( من ال  )في المذیبات القطبیةتقل طاقتها أكثر (قطبیة 

والمحصلة نقص الطاقة اللازمة للانتقال من ). القطبیة ، لكن بشكل قلیل للغایة ، نسبیاً 

 .red shiftأو  bathochromic shift، وهو ما یطلق علیه  *ال 
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تحلیل أي مركب ، فإن هذا في  UV-Vis absorption spectroscopyأي أنه لاستخدام ال 

  ).، كما سنرى لاحقاً  d or f electronsأو ( المركب یجب أن یحتوي على روابط 

ویوضح الشكل التالي المصطلحات المختلفة المستخدمة للتعبیر عن زیادة أو نقص الطول 

  ).على المحور الصادي(، وزیادة أو نقص الامتصاصیة ) على المحور السیني(الموجي 

  

  على الامتصاص conjugationر ال تأثی

حیث تزداد قیمة معامل الامتصاص بزیادة درجة  conjugationیتأثر معامل الامتصاص بال 

، مما یؤدي إلى نقص طاقة  *في الجزيء ، نظراً للثبات الإضافي لل  conjugationال 

  .bathochromic or red shift، وهذا یؤدي بدوره إلى  *الانتقال من 
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من الممكن النظر إلى أزواج المركبات التالیة ومقارنة تغیر الطول الموجي مع ال و 

conjugation:  

  

  :وأیضاً 

 

  aromaticityتأثیر ال 

تضفي على المركب ثباتاً كبیراً للغایة ، حیث تقل طاقة ال  aromaticityمن المعلوم أن ال 

*  بشكل ملحوظ ، مما یؤدي إلى نقص طاقة الانتقال من*  وهذا یؤدي بدوره إلى ،

bathochromic or red shift  كما یؤدي إلى امتصاصیة أعلى ،)hyperchromic 

shift .( ویزداد الطول الموجي بزیادة عدد الaromatic rings كما في الشكل التالي ، :  
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 conjugationأو حتى ال (في مثل هذا النوع من الجزیئات  مع العلم أن عدد روابط ال 

فمثلاً البنزین . لا یمكن أن یفسر تلك الامتصاصیة العالیة التي تتمیز بها تلك المركبات )بینها

، وبالتالي نتوقع معامل امتصاص یقترب  conjugated، وهي أیضاً  روابط  3یحتوي على 

نلاحظ أن قیمة معامل الامتصاص یصل إلى  aromaticity، إلا أنه بسبب ال  33000من 

باً ، وهو ما لا یمكن تفسیره إلا على ضوء الثبات الحاصل نتیجة للطبیعة تقری 60000

  .الأروماتیة للبنزین

  auxochromeتأثیر ال 

) الذي یحتوي على روابط (عموماً یُطلق على الجزء من المركب المسئول عن الامتصاص 

 chromophore، بینما یطلق على المجموعات المرتبطة بال  chromophoreمصطلح 

یحسن الامتصاص ویزید  chromophoreوالتي هي بحد ذاتها لا تمتص ، بینما ارتباطها بال 

- ,OH, -NH2–ومن أمثلتها مجموعات ال . auxochromesالطول الموجي ، یُطلق علیها 

OCH3,  ومثیلاتها.  

  

مة ، وبالتالي یتسبب في خفض الطاقة اللاز  *إن وجود مثل تلك المجموعات یزید من ثبات ال 

  .bathochromic shiftأو red shift ، ویحدث  *إلى  للانتقال من ال 
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  امتصاص المجموعات غیر العضویة

مثل الكربونات والكبریتات والفوسفات والنترات والأزاید  –بعض المجموعات غیر العضویة 

. *إلى  n لأشعة فوق البنفسجیة ، غالباً نتیجة للانتقالات من التمتص في منطقة ا –وغیرها 

وهي انتقالات ذات امتصاصیة ضعیفة عادة ، لكن یجب أخذها بعین الاعتبار عندما یستخدم 

ومن المذیبات . احد تلك المكونات في تحضیر المحلول للتحلیل ، لأنه حینها یكون تركیزها عالیاً 

،  المعروفة ما یمتص عند أطوال موجیة منخفضة ، ومنها ما یمتص عند أطوال موجیة أطول

والجدول التالي , ومن المهم معرفة الطول الموجي الذي بعده یصبح امتصاص المذیب مهماً 

  :یوضح ذلك

  

  d and f-blockالمركبات التي تحتوي على عناصر من مجموعة ال 

-d(لا یخفى على أحد من المشتغلین في مجال الكیمیاء أن بعض مركبات العناصر الانتقالیة 

block elements (تقالیة الداخلیة والان)f-block elements ( هي عناصر ملونة ، وبالتالي

طبعاً بعضها غیر ملون ویمتص في منطقة الأشعة فوق (فهي تمتص في منطقة الضوء المرئي 

فعندما . ، وهذا أمر بحاجة إلى تفسیر ، بالرغم من خلو تلك المركبات من روابط ) البنفسجیة

ء فإنها تكتسب اللون الأزرق ، وعندما تذاب في محلول أمونیا یتم إذابة أملاح النحاس في الما

التي ترتبط بالعنصر  ligandsویعتمد اللون على طبیعة ال . فإن لونها یصبح أزرقاً غامقاً 

  :ویظهر في الشكل التالي ألوان محالیل أملاح بعض العناصر الانتقالیة في الماء. الانتقالي
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) II(، نجد أن محلول أملاح النیكل ) II(حلول أملاح النحاس فبالإضافة إلى اللون الأزرق لم

في الماء تعطي الألوان الأخضر والأحمر والأخضر ) III(والكروم ) II(والحدید) II(والكوبالت 

وهناك عدة نظریات تفسر سبب ظهور تلك الألوان . الباهت والأزرق المائل للبنفسجي ، بالترتیب

، والتي تقوم على أساس انقسام  crystal fieldنظریة ال  –وربما أبسطها  - ، ومن أهمها 

إن ما تعلمناه في مساق الكیمیاء العامة من أن . ligandsفي وجود ال  d or fمستوى الطاقة 

 f orbitalیحتوي على خمسة أوربیتالات فرعیة متساویة في الطاقة ، وأن ال  d orbitalال 

یة في الطاقة صحیح فقط لذرات العناصر المعزولة یحتوي على سبعة أوربیتالات فرعیة متساو 

في الحالة الغازیة ، أما وجود ) كل ذرة على حدة ، وبعیدة عن باقي الذرات بحیث لا تؤثر فیها(

تقترب من  ligandsفإن تلك ال  ligandsأیونات العنصر في المحالیل التي تحتوي على 

 ligandبیتالات الفرعیة بحسب اتجاه اقتراب ال الأیون لتكون روابط ، وبالتالي تتغیر طاقة الأور 

وكي . مع كل أوربیتال فرعي ligandمن تلك الأوربیتالات ، أي مدى التنافر الحادث بین كل 

، حیث  ligandنكون واضحین أكثر ، لنحاول النظر إلى عنصر محاط بستة جزیئات من ال 

والآن لنر كیف تقترب تلك ). octahedral(أن الشكل الفراغي المناسب لذلك هو ثماني الأوجه 

، ) d block element(لتكون الشكل الفراغي المطلوب ، لعنصر انتقالي  ligandsال 

  . عن بعضها البعض بقدر ما تستطیع) تتنافر(ولنتذكر أن أزواج الالكترونات تحاول أن تبتعد 

  :الخمسة تأخذ الاتجاهات التالیة d orbitalsمن المعلوم أن ال 
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من ال  ligandد تكوین المركب ثماني الأوجه ، فإنه لا مناص من اقتراب الكترونات ال وعن

dz
dxوال  2

2
-y

الثلاثة الأخرى فتقع  ligandsوبالتالي یحدث أكبر تنافر ممكن ، أما ال  مباشرة 2

  . بین المحاور ، وبالتالي یكون التنافر أقل

  

لم تعد متساویة في الطاقة  dعیة الخمسة في ال وبمعنى آخر ، یمكن القول أن الأوربیتالات الفر 

  :d orbital، بل أصبح إثنان منها أعلى من الثلاثة الآخرین ، أي حدث انقسام في طاقة ال 
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ومن الجدیر بالذكر أن الأشكال الفراغیة الأخرى التي تنشأ عن تكون مركبات بین أیونات 

ما رأیناه في المثال السابق ، كما أن تؤدي إلى انقسامات مختلفة ع ligandsالعناصر وال 

قد تكون معقدة للغایة ، وینشأ  f blockالانقسامات الحادثة في محالیل مركبات عناصر ال 

ما یهمنا هنا أن تلك الانقسامات تعطي فرق في الطاقة یقع في منطقة . عنها أكثر من انقسام

  .ك المركبات تمتص في هذه المنطقةالأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة ، وبالتالي فإن محالیل تل

  f blockبالمقارنة مع عناصر ال  d blockامتصاص عناصر ال 

ینشأ عن انقسامات في طاقة  f-fو  d-dبالرغم من أن الامتصاص الناشئ عن الانتقالات 

وینشأ هذا . ، إلا أن شكل منحنى الامتصاص یختلف fو ال  dالأوربیتالات الفرعیة في ال 

أي (یعتبر إلى حد كبیر سطحیاً  dاساً من طبیعة تلك العناصر ، حیث أن مدار الاختلاف أس

، مما یؤدي إلى  ligands، وعلى تقارب كبیر مع ال ) قریب من السطح الخارجي للذرة

  .تداخلات وتنافر أكبر ، وبالتالي اتساع منحنى الامتصاص أكثر
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قبل أن تبدأ بملء  4sیجب أن تملأ ال نجد أن الالكترونات  3dفمثلاً بالنظر إلى عناصر ال 

، كونه أعلى في  4s، إلا أن العنصر المتأین أول ما یفقد إلكترونات فإنه یفقدها من ال  3dال 

التي  ligandsمعرضاً للبیئة الخارجیة ، وعلى تداخل قوي مع ال  3dالطاقة ، مما یجعل ال 

فإنها یجب أن تملأ قبلها  4fت بملء ال فقبل أن تبدأ الالكترونا 4fأما عناصر ال . تقترب منه

 6sوكي نحصل على الأیون فإن العنصر یفقد الالكترونات من ال . 6sو  4p, 5s, 4d, 5pال 

مداراً داخلیاً محجوباً ،  4f، لكن تبقى الأوربیتالات الأخرى ملیئة بالالكترونات ، مما یجعل ال 

والشكل التالي یوضح الفرق في . یكون ضعیفاً ) ligandsال (وبالتالي فإن تأثره بالبیئة الخارجیة 

من العناصر ( erbiumشكل منحنى الامتصاص ، حیث نلاحظ أن منحنى امتصاص ال 

دقیقة نسبیاً ، بینما منحنى امتصاص النحاس  peaksعبارة عن )) f-block(الانتقالیة الداخلیة 

 copperاً بالمقارنة مع ال عریضة جد peakعبارة عن )) d-block(من العناصر الانتقالیة (

  .مثلاً 

  

  )charge transfer absorption( المصاحب لعملیات الأكسدة والاختزالالامتصاص 

في بعض الأحیان تكون قیمة الامتصاص كبیرة للغایة ، بحیث لا یمكن تفسیرها على أساس 

لة الأكسدة لیس هذا فحسب ، بل بتفحص حا. d-d or f-fأو ال  *الانتقالات المعروفة 

، مما یؤكد وجود انتقال الكتروني من العنصر ) إما ازدادت أو نقصت(للعنصر نجد أنها مختلفة 
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وهو نادر لأن العنصر الأیوني موجب وعلیه فهو یحب اكتساب الالكترونات لا ( ligandإلى ال 

في  ، ویُلاحظ ذلك metal-ligand charge transfer (MLCT)، وهذه الحالة تسمى ) فقدها

 iron-phenanthroline or copper  phenanthrolineبعض المركبات مثل 

complexes حیث یتحول ال ، Fe2+  إلى Fe3+  وأیضاً ال ،Cu+  إلى الCu2+ . كما یمكن أن

وهو شائع لأن العنصر الأیوني موجب (إلى العنصر  ligandیحدث الانتقال الكتروني من ال 

، وهذه الحالة تسمى ) غني بالالكترونات ligandرونات وال وعلیه فهو یحب اكتساب الالكت

ligand-metal charge transfer (LMCT)  وتلاحظ هذه الظاهرة في بعض المركبات مثل ،

iron-thiocyanate المشهور ، حیث یتحول ال Fe3+  إلى Fe2+  بینما تفقد ال ،SCN- 

یصاحبه  charge transfer absorptionأي ان ال . الشحنة السالبة ، لتصبح متعادلة

  .بالضرورة عملیة اكسدة واختزال
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  بعالفصل السا

  فوق البنفسجیةالمرئیة و الأشعة  تيطیف الامتصاص الجزیئي في منطق

UV-Vis Absorption Spectroscopy 

عندما نتحدث عن طیف الامتصاص الجزیئي في منطقة الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة ، فإن 

على بالنا تلك العلاقة التي تربط الامتصاص بالتركیز ، وهي ما یشار إلیها أول ما یخطر 

 Lambert law  ,Bouger، مع انها معروفة أیضاً بعدة أسماء من ضمنها  Beerبقانون 

law  أو أي اقتران بین تلك الأسماء ، حیث یبدو أن كل من هؤلاء العلماء اقترح العلاقة على

على أي . أولاً  إلى ذلك سبقمن التواصل في ذلك الوقت من التثبت حدة ، بینما حالت إمكانیة 

حال فالموضوع والعلاقة بسیطة للغایة ، ولا تستحق ذلك الخلاف سواء من ناحیة الأسبقیة أو 

  .Beer's lawالتسمیة ، وإن كان الأشهر حالیاً وصف تلك العلاقة بأنها 

  Beer's lawاشتقاق 

، فإن شدة  dxمن خلال عینة رقیقة جداً سمكها  Pدة معینة عندما یمر شعاع من الضوء له ش

  :، ویكون النقص في شدة الشعاع تتناسب مع التركیز وسمك العینة dPالشعاع تقل بمقدار 

  

−
��

P
∝ ��� 

  'eومن الممكن مساواة الطرفین بالضرب في ثابت ، وسنرمز له بالرمز 

−
��

P
= e′��� 

  :وبتكامل الطرفین
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  :وبحل التكامل نحصل على

ln
��
�
=  e′�� 

  :ومنها نستنتج أن

���
��
�
=  2.303e′�� 

�2.303e(أو ببساطة ، عندما یكون  =  e:(  

���
��
�
= e�� 

�هي   absorbance (A)حیث أن ال  = ���
��

�
، ) معامل الامتصاصیة(هو ثابت  e، و  

وهنا تجب الإشارة إلى اننا نطلق على . هو التركیز Cو ) سمك العینة(هو طول المسار  bبینما 

إذا تم التعبیر عن التركیز بوحدة  molar absorptivityمعامل الامتصاصیة مصطلح 

، إذا تم  absorptivity، بینما یطلق علیه مصطلح ) eوحینها یرمز له بالرمز (المولاریة 

  ). aوحینها یرمز له بالرمز ( g/Lالتعبیر عن التركیز بوحدة ال 

  :كما یلي) باعتبار التركیز بالمولاریة( Beer's lawوعلیه ، یمكن أن نكتب 

� = e�� 

أن العلاقة بین الامتصاص والتركیز علاقة خطیة ، حیث یمر الخط  Beerویقترح قانون 

  ).عدم وجود قاطع في المعادلةل(المستقیم بنقطة الأصل 

  :على أنها) transmittance(كما یمكن تعریف النفاذیة 

� =  
�

��
 

  :ومنها یمكن القول أن
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� =  − log� 

  :وأیضاً 

� = 10��  

ببساطة شدیدة ، وذلك لأن ، الامتصاص یتناسب مع  Beerلقد كان من الممكن اشتقاق قانون 

  :التركیز وطول المسار ، أي

��� ��� ��� 

  :لذلك یمكن القول أن

����  

  :أو 

� = e�� 

  .ثابت ، وانتهى الأمر eحیث 

على أي حال ، فإن العلاقة بین التركیز والامتصاص من المفترض ان تكون علاقة خطیة ، إلا 

مهم توجد اسباب تجعل هذه العلاقة تحید عن علاقة الخط المستقیم ، ومن ال - في الواقع  - أنه 

  .معرفة تلك الأسباب حتى یتم تجنبها عند استخدام القانون
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  Beerأسباب الحیود في قانون 

هناك عدة أسباب للحیود عن العلاقة الخطیة بین التركیز والامتصاص ، التي یقترحها قانون 

Beer ومن الممكن تصنیف تلك الأسباب إلى ثلاث مجموعات ،:  

a( في اصل القانون  أسباب ذاتیة)real limitations( 

، وذلك ) M 0.01التي یكون تركیزها أقل من (لا یصلح إلا للمحالیل المخففة  Beerقانون  .1

لأن الجزیئات تحتوي على سحب الكترونیة تؤثر وتتأثر بالسحب الالكترونیة للجزیئات الأخرى 

،  یةعند التركیزات العال ، وبالتالي تحدث تشوهات في تلك السحب) وحتى مكونات المحلول(

وبالطبع ، كلما كان تركیز المحلول أكبر ، كلما اقتربب تلك . مما یغیر في طبیعة امتصاصها

الجزیئات بعضها من بعض ، وبالتالي یزداد تأثر السحب الالكترونیة بغیرها ، ویتغیر 

وقد تم اختبار مدى حقیقة ذلك باستخدام محالیل الكترولیتیة مركزة ، بینما تم . امتصاصها

م تركیزات قلیلة من المركب الذي یمتص ، فتبین أن تأثیر السحب الالكترونیة الموجودة استخدا

في الأیونات یؤثر على امتصاص الجزیئات المعنیة ، مما یجعل العلاقة بین التركیز 

 .والامتصاص غیر خطیة

یتوقف على  eن أعلى أنه ثابت ، لكن للأسف تبین  eعند اشتقاق القانون ، تم استخدام  .2

 eعامل الانكسار ، وكما هو معلوم فإن معامل الانكسار یتوقف على التركیز ، أي أن م

لكن لحسن الحظ ، فإن معامل !!!. یتوقف على التركیز ویتغیر بتغیره ، أي أنه لیس ثابتاً 

ثابتاً عند  eالانكسار لا یكاد یتغیر عند التركیزات المنخفضة ، وبالتالي یمكن اعتبار 

وأیضاً من المعلوم أن معامل الانكسار . فضة التي عادة ما یتم استخدامهاالتركیزات المنخ

من أجل . على الطول الموجي أیضاً  eیتوقف على الطول الموجي ، وعلیه فلا بد أن یعتمد 

یكون ثابتاً فقط عند طول  eصحیح فقط عند طول موجي معین ، لأن  Beerذلك فإن قانون 

 .موجي محدد ، وهو ما سنراه لاحقاً 

في مدى معین ( Beerلا تطیع قانون ) methylene blueمثل ال (بعض المركبات النادرة  .3

لكن لحسن الحظ ، فكما تقدم ان . ، وهو خلل لا یمكن إصلاحه) من التركیزات المخففة أصلاً 

 .تلك المركبات نادرة جداً 
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b(  أسباب كیمیائیة)Chemical deviations( 

ن المركب موجود كوحدة واحدة في المحلول ، دون أن صالح فقط في حالة كو  Beerقانون 

إن تفاعل المركب المعني مع أي . یتفكك أویتحد مع نفسه ،  أویتفاعل مع مكونات العینة ، 

أیضاً إذا تفاعل المركب مع نفسه . مادة اخرى یعني تغییر طبیعته ، وبالتالي امتصاصه

فإن طبیعته تتغیر ، ) … ,dimer, trimer( لتكوین ثنائي أو ثلاثي او غیره) جزئیاً أو كلیاً (

وبنفس الصورة ، إذا تفكك جزء من المركب ، فإنه یعطي مركباً . وبالتالي یتغیر امتصاصه

جدیداً تختلف خصائص امتصاصه عن المركب الأصلي ، وبالتالي فإن الامتصاص في هذه 

ولنحاول . Beerرح قانون ، كما یقت المادة الأصلیة تركیزالحالة لم یعد یتناسب طردیاً مع 

  :التفصیل قلیلاً في هذا المر لأهمیته وانعكاساته التي لا بد من فهمها

 تفاعل المركب مع نفسه .1

  :من المعروف أن الكرومات تعطي ثنائي الكرومات في الوسط الحمضي

2CrO4
2- + 2H+  Cr2O7

2- + H2O 

عند الطول الموجي (اص فعند الرغبة في تعیین تركیز الكرومات عن طریق قیاس الامتص

  :، فالأصل أن یكون )، بالطبع المناسب لامتصاص الكرومات

A1 = eCrO4
2- bCCrO4

2- 

CrO4لكن نظراً لأن جزءاً من ال 
Cr2O7تحول إلى ال  -2

فإنه یمكن حساب الامتصاص من  -2

  :العلاقة

A2 = eCrO4
2- bCCrO4

2- + eCr2O7
2- bCCr2O7

2- 

CrO4التركیز والامتصاص لل  وبذلك فإن العلاقة الخطیة بین
لم تعد موجودة ، وأن  -2

�� ≠ eCrO4، لأن  ��
2- ≠  eCr2O7

2.  

 تفكك المركب .2

بعض المركبات تعتبر الكترولیتات ضعیفة ، وتتفكك جزئیاً في الماء بدرجات متفاوتة ، تبعاً 

واد لیس له وعلیه فإن قیاس امتصاص محالیل تلك الم. لقیمة ثابت الاتزان الخاص بكل منها

وأبسط مثال على . علاقة بتركیزها الأصلي ، إذ أن جزءاً منها یكون قد تحول إلى مواد أخرى

  :الذي یتفكك جزئیاً حسب المعادلة HInذلك كواشف الأحماض والقواعد ، ولنأخذ مثلاً الكاشف 

HIn  H+ + In- 
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في تعیین تركیز ال ، فعند الرغبة -In تختلف عن امتصاصیة ال HInحیث أن امتصاصیة ال 

HIn  عن طریق قیاس امتصاص محالیل قیاسیة منه ، نلاحظ أن القیم التي نحصل علیها غیر

  :صحیحة ، حیث أن المفروض أن یكون

A1 = eHIn bCHIn 

  :إلا أنه في وجود التفكك المذكور نلاحظ أن

A2 = eHIn b[HIn] + eIn
- b[In-] 

  

��حیث أن  = eHIn = eInفقط عندما یكون  ��
، وحیث أن هذا ) = CHIn [HIn] +[-In]لأن ( -

��الشرط لا یتحقق فإن  ≠ ، والنتیجة أن العلاقة الخطیة بین التركیز والامتصاص لم تعد  ��

وباعتبار ( HInومن الممكن الوصول إلى القیم التالیة باستخدام تركیزات مختلفة من ال . موجودة

eInأن 
  nm 430نجد أنه عند بینما ،  nm 570عند  eHIn =7.12*103وأن  102*9.61 = -

eInفإن 
باستخدام القیم المذكورة الامتصاص قیاس  عند، ) eHIn =6.30*102و  104*2.04 = -

  :-Inوال  HInلامتصاص ال  ةل الموجیاطو الأ عند

  

A570 nm 

(assuming no 

dissociation) 

A570 nm A430 nm [In-] [HIn] CHIn (M) 

0.142 0.073 0.236 1.12*10-5 0.88*10-5 2.0*10-5 

0.285 0.175 0.381 1.78*10-5 2.22*10-5 4.0*10-5 

0.570 0.401 0.596 2.73*10-5 5.27*10-5 8.0*10-5 

0.854 0.640 0.771 3.48*10-5 8.52*10-5 12.0*10-5 

1.139 0.887 0.992 4.11*10-5 11.9*10-5 16.0*10-5 

  

 430ن الوصول إلى الشكل التالي ، حیث نلاحظ من الشكل أن القیاس عند ومن تلك النتائج یمك

. لا یؤدي إلى علاقة خطیة بین التركیز والامتصاص ، وذلك بسبب تفكك الكاشف nm 570أو 

 430ومن الجدیر بالاهتمام أیضاً ان الحیود عن الخط المستقیم كان إیجابیاً في حالة القیاس عند 

nm 570ي حالة القیاس عند بینما كان سلبیاً ف nm .  

:  
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c(  أسباب تتعلق بالجهاز)instrumental deviations( 

هناك أسباب لها علاقة بالجهاز ومكوناته وأدائه ، تؤثر على طبیعة العلاقة الخطیة المفترضة 

  :ویمكن تلخیص تلك الأسباب بما یلي. Beerبین التركیز والامتصاص ، كما یقترحها قانون 

صالح فقط عند استخدام أشعة أحادیة الموجة  Beerإن قانون  .1

)monochromatic(  أي لها طول موجي واحد ،) لأن قیمةe  تتوقف على الطول

إن وجود أكثر من طول موجي یجعل العلاقة بین الامتصاص والتركیز غیر ). الموجي

خطیة ، ویمكن توضیح ذلك من خلال افتراض سقوط شعاع یتكون من طولین موجیین 

، وعلیه فإن شدة  "lعند طول موجي  "P0و  'lعند   'P0، شدة كل منهما  فقط

وعلیه یمكن كتابة . "Pو  'Pالشعاع الخارج من العینة بعد الامتصاص تكون 

 :الامتصاص كما یلي

���
��
� +  ��

"

�� +  �"
= e�� 

  :وذلك كما یلي 'Pأیضاً من الممكن إیجاد قیمة 

���
��
�
= e�� 
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��
�
= 10e��  

  : أو أن

� = ��10
�e��  

  :وبالتعویض نجد أن

���
��
� +  ��

"

��′10
�e��� +  ��"10

�e"��
= e�� 

  :فإن العلاقة تؤول إلى e' = e"= eوفي حالة أن 

���
��
� +  ��

"

10�e��(��′+  ��")
= e�� 

 

  :وبالتالي فإن

� = e�� 

≠ 'e، وحیث أن  "e' = eالخطیة المعروفة ، لكن هذا فقط عندما كان  Beerأي علاقة قانون   

e"  لأنe  ًیتوقف على الطول الموجي ، إذا :  

� ≠ e�� 

لامتصاص ة سقوط أكثر من طول موجي على العینة ، فإن العلاقة بین التركیز والأي أنه في حا

  .تصبح غیر خطیة
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من أجل ذلك یبدو واضحاً أنه من الممكن الحصول على أفضل النتائج فقط في المناطق التي لا 

مع الطول الموجي ، وهذا یعني ببساطة القیاس عند الطول الموجي الذي یعطي  eیتغیر فیها ال 

ها لا یتغیر ، لأنه عند، ویتواجد عند قمة منحنى الامتصاص ) lmax(أعلى امتصاص 

الامتصاص مع الطول الموجي بشكل ملموس ، وبالتالي تكون العلاقة بین التركیز والامتصاص 

  :خطیة

  

  

  

 )stray radiation(الأشعة الضالة والمتشتتة  .2

، أو تلك التي تسقط على  monochromatorقد تحتوي الأشعة الخارجة من ال 

دید من الأطوال الموجیة ، التي على الع monochromatorالعینة دون المرور بال 

وللأسف ، فإن بعض تلك . تختلف عن تلك التي من المفروض أن تعبر إلى العینة

الأشعة قد تكون شدیدة ، وبعضها الآخر قد یحتوي على أطوال موجیة معینة تقع في 

منطقة حساسیة المكشاف ، بل وبعضها من الممكن أن یصل المكشاف دون المرور 

إن تلك الأمور من الممكن أن تحدث نتیجة . یؤدي إلى نتائج خاطئة بالعینة ، مما

عیوب في تصنیع الجهاز ، أو بعض مكوناته ، وقد یكون لها تأثیر خطیر على النتائج 

  :ومن الممكن وصف ذلك ریاضیاً كما یلي. والمدى الخطي للجهاز

���
�� +  ��
� +  ��

= e�� 
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ومن الواضح في هذه المعادلة أنه عندما . شعة الضالة والمتشتتةهي شدة الأ Psحیث 

  :یكون الامتصاص كبیراً فإننا من الممكن أن نصل إلى الحالة التي یكون فیها

�� ≫ ≫ � 

  :وعندها تصبح العلاقة كما یلي

� = ���
�� +  ��
 ��

= e�� 

د أنه عبارة عن ثوابت فقط ، بمعنى أنه ولو نظرنا إلى الطرف الأیسر من العلاقة نج

والشكل !!!. عند تركیز معین للعینة ، من الممكن أن نصل إلى قیمة امتصاص لا تتغیر

التالي یوضح تأثیر الأشعة الضالة والمتشتتة على المدى الخطي للجهاز ، وأداء الجهاز 

  :بشكل عام

  

  

  

 Instrumental noise as a function of(تذبذب الإشارة كدالة في الامتصاص 

absorbance(  

  :إحصائیاً ، من الممكن تعریف عدم التأكد في التركیز كدالة في النفاذیة ، وذلك باستخدام العلاقة

��
� = �

��

��
�
�

∗ ��
� 

  :أن Beerلكن من المعروف من علاقة قانون 
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� = e�� 

  :أو أن

log� = − e�� 

  :لى العلاقةوعلیه ، یمكن الوصول إ

� = −
0.434ln�

e�
 

  :وبتفاضل المعادلة السابقة نحصل على

�� = −
0.434 ��

e��
 

  

  :وبالتعویض في معادلة تعریف عدم التأكد

��
� = �−

0.434 

e��
�
�

∗ ��
� 

 :الخاصة بالتركیزوبقسمة الجذر التربیعي للمعادلة السابقة على العلاقة 

  :فإننا بعد ترتیب الناتج  نحصل على

��
�
=  

��
� ln�

 

 

 :ثابتة ، فإنه من الممكن إیجاد القیم المختلفة لعدم التأكد في التركیز ��والآن ، وعلى فرض أن 

�
��
� �

��
=  

1

� ln�
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) أو الامتصاص(الي یبین القیم المختلفة لعدم التأكد في التركیز عند قیم النفاذیة والجدول الت

  :المختلفة

�
��
� �

��
 

Absorbance Transmittanc
e 

± 20.5 0.022 0.950 
± 5.6 0.097 0.800 
± 4.0 0.155 0.700 
± 3.2 0.222 0.600 
± 2.8 0.301 0.500 
± 2.7 0.398 0.400 
± 2.8 0.523 0.300 
± 3.1 0.699 0.200 
± 4.3 1.000 0.100 
± 6.7 1.301 0.050±  

± 21.7 2.000 0.01 

  

  :وبرسم العلاقة بین قیمة الامتصاص وعدم التأكد في التركیز ، فإننا نحصل على الشكل التالي

  

  

ن في التركیز یكون كبیراً جداً عندما یكو ) احتمالیة الخطأ(ویتضح من الرسم أن عدم التأكد 

،  1.000الامتصاص قلیلاً جداً ، وأیضاً یزید عدم التأكد عندما یزداد الامتصاص أكثر من 

  0.2ویبدو أن أقل خطأ في حساب التركیز یمكن الحصول علیه عندما یكون الامتصاص من 

وعلیه من الأفضل أن یتم تحضیر المحالیل بتركیزات معینة بحیث یكون . ، تقریباً  0.7إلى 
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ن تلك القیم ، ویجب توقع درجة عالیة من الخطأ في حساب التركیز عندما یكون امتصاصها بی

  .الامتصاص كبیراً جداً أو قلیلاً جداً ، على حد سواء

  monochromatorضبط اتساع فتحة ال 

 monochromatorبدایة لا بد من القول انه في العادة تكون فتحة الدخول والخروج في ال 

أي أن اتساع الحزمة الضوئیة الداخلة من فتحة الدخول یملأ فتحة  متساویتان في الاتساع ،

لكن على أي حال ، فإنه من المفید ضبط اتساع الفتحة للحصول على نتائج . الخروج تماماً 

). مع العلم أن معظم الأجهزة تأتي بفتحات لا یمكن ضبط اتساعها ، أي ثابتة الاتساع(افضل 

ط اتساع الفتحة یتوقف على نوع التحلیل المراد القیام به ، حیث كما أنه من المعلوم أیضاً أن ضب

أن استخدام فتحة ضیقة یعني بالضرورة حزمة ضیقة من الأطوال الموجیة ، أي دقة أكبر في 

تحدید الطول الموجي ، وبالتالي یمكن عمل تحلیل وصفي بشكل أفضل ، وإن كان ذلك على 

ل المكشاف ، حیث تتناسب تلك الشدة طردیاً مع حساب شدة الشعاع التي من المفترض أن تص

أما استخدام فتحة واسعة فهذا یعني خروج عدد أكبر من الأطوال الموجیة ، . اتساع الفتحة

وبالتالي لا یمكن عمل تحلیل وصفي بشكل جید ، إلا أن استخدام فتحة واسعة یعني أن شدة 

سیة القیاس ، وهذا ینعكس إیجاباً على الأشعة التي تصل المكشاف كبیرة ، وبالتالي زیادة حسا

والشكل التالي یبین تأثیر اتساع الحزمة المارة من الفتحة على طیف امتصاص . التحلیل الكمي

  :البنزین
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ومن الواضح جداً من هذه الأشكال اختفاء التفاصیل الطیفیة التي كانت ظاهرة باستخدام حزمة 

كما لا بد . nm 10تسمح بمرور حزمة عرضها  عندما تم استخدام فتحة أوسع nm 1.6عرضها 

من الإشارة إلى ان التفاصیل الطیفیة تذوب في بعضها البعض لتعطي طیفاً دون تفاصیل في 

حالة استخدام الماء أو المذیبات القطبیة كمذیب ، بینما من الممكن الحصول على التفاصیل 

  .قطبیة ، عادةفي حالة استخدام مذیبات غیر ) إن كانت موجودة(الطیفیة 

بالطبع من الممكن  كیف یمكن ضبط اتساع الفتحة بالصورة المناسبة؟لكن یبقى السؤال ، 

اللجوء إلى العلاقات الریاضیة لحساب اتساع الفتحة الضروري لتمریر حزمة ذات اتساع معین ، 

  :، حیثreciprocal linear dispersion, D-1وذلك باستخدام ال 

��������� ���� � ���ℎ = � ∗��� 

فإن تلك العلاقة النظریة لا تؤدي إلى نتائج صحیحة تماماً من الناحیة  –كما ذكرنا سابقاً  –لكن 

العملیة ، وأن اتساع الفتحة المحسوب یعتبر كبیراً ، وبالتالي نستخدم فتحة ذات اتساع أقل ، قد 

  .یصل إلى النصف عادة

ممكن ضبط اتساع الفتحة بدایة باستخدام فتحة واسعة نسبیاً ، ومن ومن الناحیة العملیة ، من ال

ثم البدء بتضییق الفتحة ، مع النظر إلى الطیف الناتج عند كل قیمة لاتساع الفتحة ، ومن 

الملاحظ أنه مع تقلیل الاتساع فإن القمم التي نحصل علیها في طیف الامتصاص تزداد ارتفاعاً 

وحینها نعود أدراجنا لتحدید اتساع الفتحة . عملیات تضییق الفتحة،إلى أن تثبت بعد سلسلة من 

والشكل التالي یوضح . التي تعطي أعلى قیمة لامتصاص القمم المختلفة في طیف الامتصاص

  :النتائج التي من المفترض الحصول علیها تدریجیاً 
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  ما الذي یحدد مدى الأطوال الموجیة التي یعمل فیها الجهاز؟

مكونات أساسیة تتدخل في تحدید المدى الذي یعمل فیه الجهاز ، وهذه المكونات هناك ثلاثة 

  :هي

 مصدر الإضاءة .1

 المكشاف .2

 والمكونات البصریة الأخرى monochromatorال  .3

یعطي أشعة من ( أما مصدر الإضاءة ، فمثلاً في حالة استخدام مصباح التنجستن

340-2500 nm(  جیة التي یمكن لجهاز قیاس، فإن الحد الأدنى من الأطوال المو 

شدة الأشعة الخارجة من ، لأن  nm 340سیكون حوالي الامتصاص الطیفي قیاسها 

أي أن مصدر الإضاءة . لا تكاد تذكر nm 340المصدر عند أطوال موجیة أقل من 

أما . في هذه الحالة قد حدد الحد الأدنى للأطوال الموجیة التي یعمل عندها الجهاز

سبیل المثال ، إذا كان المكشاف قد تم تصمیمه لقیاس شدة الأطوال  المكشاف ، فعلى

 340، فإن مدى الجهاز في هذه الحالة سیكون من  nm 1000إلى  200الموجیة من 

، ویكون مصدر الإضاءة قد حدد الحد الأدنى ، بینما حدد المكشاف  nm 1000إلى 

جهاز ، على فرض أن ال الحد الأعلى لمدى الأطوال الموجیة التي یعمل عندها ال

monochromator  والمكونات البصریة المصاحبة له یستطیع فصل الأطوال الموجیة

  .في المدى المذكور

  

، فإن الطیف الذي نحصل علیه سیكون فقط أما في حالة استخدام مصباح الدیوتیریوم 

 1000، وعلیه فبالرغم من أن المكشاف یقیس لغایة  nm 350إلى  180من حوالي 

nm  350إلا أنه لن یحدد الحد الأعلى لمدى الجهاز ، حیث یكون الحد الأعلى nm 

فقط ، أما الحد الأدنى فقد یتم تحدیده من خلال المكشاف حیث إذا كان یعمل في المدى 

 200فإن هذا یعني أن الحد الأدنى الذي یفرضه المكشاف هو  nm 1000 – 200من 

nm 350-200از من ، وعلیه یكون المدى العملي للجه nm فقط.  
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  القیاس عند أطراف مدى الأطوال الموجیة

من المهم أن نعلم أن الحكمة تقتضي تجنب القیاس عند أطراف المدى الفعلي للجهاز ، ببساطة 

  :لأن

شدة الشعاع الخارج من المصدر قد تكون قلیلة للغایة ، وعندها لا یمكن للمكشاف  .1

اسبتین ، هذا إن كان مصدر الإضاءة هو أن یقیس تلك الشدة بحساسیة ودقة من

 .الذي حدد المدى في تلك الجهة من الأطوال الموجیة

في الجهة الأخرى من الأطوال الموجیة قد یكون المكشاف هو الذي یحدد المدى ،  .2

 .وعلیه فبالقرب من ذلك الطرف تكون حساسیة المكشاف قلیلة للغایة

تصاحب الطول الموجي المراد قیاس  عند الأطراف ، وفي وجود أشعة ضالة ومشتتة .3

فإن بعض ) monochromatorلم تمر على ال (، لها أطوال موجیة متعددة شدته 

قد یستجیب لها المكشاف ) حتى وإن كانت شدتها قلیلة نسبیاً (تلك الأطوال الموجیة 

بدرجة عالیة ، إذا كانت تقع في المنطقة التي یكون المكشاف عندها حساساً للغایة 

لذلك فإن تجنب القیاس عند الأطراف ). nm 550طوال الموجیة القریبة من الأ(

 .ضروري جداً بالذات في حالة وجود نسبة عالیة من الأشعة الضالة والمتشتتة

لا ننسى أیضاً أن طبیعة المذیب المستخدم ومادة صناعة الخلیة قد تؤثران على  .4

 . النتائج تأثیراً كبیراً ، وبالذات عند الأطراف

  نواع أجهزة الامتصاص في منطقة الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیةأ

فكرة جیدة عن مكونات تلك الأجهزة ، إذ تعرفنا سابقاً  - في هذا الوقت  –بدیهي أن یكون لدینا 

أما المكونات الأساسیة لأجهزة . على المكونات الرئیسیة في أجهزة الامتصاص والانبعاث

  :الامتصاص فهي كما یلي

 ضاءةمصدر الإ .1

 monochromatorال  .2

 الخلیة .3

 المكشاف .4
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وأنواعه ، وخصائص أدائه ، كما تحدثنا عن  monochromatorوقد تحدثنا باستفاضة عن ال 

، وخصائص كل منها ، إضافة إلى الخلیة ، حیث ذكرنا أن ) detectorsال (أنواع المكاشیف 

في منطقة الأشعة فوق  الخلایا المصنوعة من الزجاج أو البولي إیثیلین لا تصلح للعمل

البنفسجیة ، ویقتصر استخدامها على منطقة الأشعة المرئیة ، أما الخلایا المصنعة من الكوارتز 

الضوء المرئي والأشعة  تيفتصلح للاستخدام في منطق) fused silica(أو السیلیكا المنصهرة 

  . ضاءةلكننا لم نتحدث بالتفصیل عن مصادر الإ. فوق البنفسجیة ، على حد سواء

وحیث أننا نتكلم عن امتصاص الطیف الجزیئي ، فبدیهي أن تكون تلك المصادر مستمرة ، 

  :ومن تلك المصادر ما یلي. وتغطي منطقة الطیف المرئي أو فوق البنفسجي ، أو جزء منها

 )Tungsten lamp(مصباح التنجستن  .1

ویتكون هذا المصباح من انتفاخ زجاجي مفرغ من الهواء ، ویحتوي على خیط 

)filament ( دقیق من التنجستن) ًوعندما یمر تیار في خیط ). یتحمل حرارة عالیة جدا

-340التنجستن فإنه یسخن ویتوهج ، معطیاً طیفاً مستمراً من الأطوال الموجیة من 

2500nm  المرئي ویمتد جزئیاً إلى منطقة الأشعة ، أي ما یغطي كامل منطقة الضوء

  .3000Kوتصل درجة حرارة الخیط إلى ما یزید عن . تحت الحمراء القریبة

  

  

  

،  3000Kلكن للأسف ، نظراً لأن خیط التنجستن رفیع للغایة ، وتصل حرارته إلى أكثر من 

عرضة للتوقف  فإنه عرضة للخراب والقطع ، بالذات في المناطق الضعیفة ، مما یجعل الجهاز
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من أجل ذلك عمل العلماء على ). ربما كل بضعة أشهر(والحاجة إلى الصیانة بشكل مستمر 

إطالة عمر خیط التنجستن ، واستقر الأمر على استخدام مصباح التنجستن الذي یحتوي على 

، ذلك لأن الأیودین یتفاعل ) Tungsten Halogen Lamp) (كالأیودین(بعض غاز هالوجیني 

تنجستن المتبخر من الخیط ویكون مركب متطایر ، یترسب مرة أخرى على الخیط ، في مع ال

  .عملیة إتزان مستمرة ، مما یطیل عمر خیط التنجستن ، ربما لسنوات عدیدة

W + I2  WI2 

  :والشكل التالي یبین عدة صور لهذا النوع من المصابیح

  

مصباح التنجستن العادي ، ولهذا السبب  مع العلم أن الانتفاخ المستخدم أصبح أصغر بكثیر من

كما . تم استبدال الزجاج بالكوارتز ، إذ أن الكوارتز یتحمل درجات حرارة أعلى ، دون أن یتضرر

غیر إطالة عمر (تبین أن مصباح التنجستن الذي یحتوي على هالوجین له مزیة إضافیة 

ة الأشعة فوق البنفسجیة ، إذ إن ، ألا وهي توسیع مدى الأطوال الموجیة ناحیة منطق) المصباح

، وهو أمر بالغ  nm 300المدى الأدنى للأشعة المنبعثة عن المصباح یمكن أن تقترب من 

  .NAD-NADHالأهمیة في حالة تقدیر بعض المركبات مثل 

 )D2 Lamp(مصباح الدیوتیریوم  .2

ریوم ، وقطبین یتكون مصباح الدیوتیریوم من انتفاخ من الكوارتز ، یحتوي على بعض الدیوتی

وبمجرد مرور تیار كاف بین القطبین ، فإن بعض جزیئات الدیوتیریوم . معدنیین لتمریر تیار

تنتقل من الحالة الأرضیة إلى الحالة المثارة ، ثم تعود إلى الحالة الأرضیة بعد أن تتفكك ، 

  . nm 350إلى  180وینبعث شعاع من الأطوال الموجیة في المدى من 
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استیعاب أن شدة الأشعة المنبعثة من مصباح التنجستن أو الدیوتیریوم تتوقف على ومن المهم 

وبالتالي عند تغییر الطول الموجي یجب ضبط الجهاز ، لأن المكشاف سیقرأ الطول الموجي ، 

، كما نرى من العلاقة بین الطول الموجي والشدة ، كما أنه من المفید النظر  قیمة مختلفة للشدة

للتأكد أن قیمة شدة الشعاع عند الأطراف تقترب من الصفر ، وبالتالي لا یمكن  إلى الأطراف

استخدام الأطوال الموجیة عند الأطراف لأن المكشاف لا یمتلك الحساسیة الكافیة لقیاس شدة 

الشعاع الضعیفة للغایة عندها ، وستتأثر النتیجة بالأشعة المشتتة أو الضالة بشكل یجعل القیاس 

  .خاطئاً 

 )high pressure xenon-arc lamp(باح الزینون عالي الضغط مص .3

عند ضغط مرتفع  xenonویتكون هذا المصباح من انتفاخ من الكوارتز ، یحتوي على غاز 

وعند مرور التیار یحدث إثارة . ، وقطبین یمكن تمریر تیار عال بینهما) bar 5یصل إلى (

ضیة تعطي شعاعاً من الأطوال الموجیة ، في ، وعند عودتها إلى الحالة الأر  xenonلذرات ال 

  ). عملیاً (، أي یغطي كامل منطقة الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة  nm 1000-200المدى من 

ومن الجدیر بالذكر أن الطیف المنبعث من مصباح الزینون یعتمد على الضغط داخل المصباح 

عند ضغط منخفض نسبیاً ، بینما  ، إذ من الممكن أن نشاهد طیفاً تتركز فیه خطوط متقاربة

  ).تذكر اتساع الخط الذري بزیادة الضغط(یمیل الطیف إلى الشكل المستمر كلما ازداد الضغط 
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وبالرغم من أن مصباح الزینون یعطي طیفاً مستمراً یغطي كامل منطقتي الأشعة المرئیة وفوق 

  :الأجهزة ، وذلك للأسباب التالیةالبنفسجیة ، إلا أنه لا یستخدم عادة كمصدر إضاءة في تلك 

یحتاج مصباح الزینون إلى مزود طاقة ثابت ، لأن شدة الأشعة الصادرة عن المصباح  .1

تتوقف على الطاقة المدخلة ، إضافة إلى استهلاك المصباح لطاقة كبیرة ، مما یجعل 

دولار  المصباح وملحقاته مكلفاً ، وقد تصل تكلفة المصباح ومزود الطاقة أكثر من ألفي

 !!!).وهو أكبر من سعر العدید من أجهزة قیاس طیف الامتصاص الجزیئي(

شدة الإضاءة الصادرة عن المصباح كبیرة جداً ، وقد تؤدي إلى كمیات محسوسة من  .2

 ). photodecomposition(تكسر الجزیئات 

 فإنه في حالة التركیزات المنخفضة فإنحیث أن شدة الإضاءة الساقطة كبیرة جداً ،  .3

یجعل من الصعب قیاس الامتصاص بدقة ، إذ إن  مماقلیل نسبیاً ، یكون الامتصاص 

P  تقترب جداً منP0. 

شدة الأشعة الصادرة من المصباح في منطقة الأشعة فوق البنفسجیة عالیة جداً ،  .4

وتسبب تحول الأكسجین في محیطها إلى الأوزون ، وهو غاز ضار إذا تم استنشاقه 

، مما یحتم استخدام مختبرات جیدة ) ن أن یكون فعالاً جداً كمطهرلكن في الماء یمك(

 .التهویة ، وهذا یضیف إلى التكلفة
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استخدام مصباح الزینون كمصدر  حد من إمكانیةلذلك ، یمكن القول أن هناك أسباباً معقولة ت

ني إضاءة في أجهزة الامتصاص في منطقة الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة ، لكن هذا لا یع

  .التغلب على تلك المشكلات) ولو نظریاً (استحالة ذلك ، إذ من الممكن 

  المستخدمة في قیاس طیف الامتصاص) التصامیم(أنواع الأجهزة 

هناك عدة تصامیم للأجهزة المستخدمة في قیاس طیف الامتصاص في منطقتي الأشعة المرئیة 

  :لیةوفوق البنفسجیة ، ومن الممكن تقسیمها إلى الأقسام التا

 :وینبثق عنها عدة أنواع single beamة التي تستخدم ال جهز الأ .1

a(  أجهزة لا تستخدم المسح)non scanning instruments (وهي على ثلاثة أنواع ،: 

i.  أجهزة تستخدم الفلاتر ، ویطلق علیهاphotometers( 

ii.  أجهزة تستخدمmonochromator  وتسمى)spectrophotometers( 

iii.  أجهزة تستخدمmonochromator  ومكشاف متعدد القنوات ، ویطلق علیها

multichannel instruments 

b(  أجهزة تستخدم المسح)scanning (وهي أیضاً على ثلاثة أنواع ،: 

i.  أجهزة تستخدمmonochromator دون شعاع مرجعي ، 

ii.  أجهزة تستخدمmonochromator  ، لكن مع شعاع مرجعي ومكشاف ثان ،

  dual beamویطلق علیها مصطلح 

 :، ومنها double beamالأجهزة التي تستخدم ال  .2

i. أجهزة تستخدم الفلاتر 

ii.  أجهزة تستخدم الmonochromators 

  تصامیم أخرى .3

یمكن أن تكون بمكشافین ، ویطلق علیها  double beamومن الجدیر بالذكر أن أجهزة ال 

  .in time، أو بمكشاف واحد ، ویطلق علیها مصطلح  in spaceمصطلح 

   single beamالتي تستخدم ال  جهزةالأ: أولاً 

a(  أجهزة لا تستخدم المسح)non scanning instruments ( 



196 
 

 )photometers )Visible absorption photometersأجهزة ال  .1

وهي أجهزة بسیطة ، عادة ما تتكون من مكونات رخیصة الثمن ، وتستخدم في منطقة الضوء 

ومن البدیهي أن مصدر . ظائف محددة مسبقاً ، لا تتجاوزهاللقیام بو  وعادة ما تستخدمالمرئي ، 

وأداة اختیارالطول الموجي هي بالتأكید الفلتر  tungsten halogen lampالإضاءة هو 

)absorption or interference ( أما المكشاف فهو عادة ما یكون قائماً على تكنولوجیا ،

وقدیماً كان المكشاف واسع الانتشار . ههوما شاب silicon diodeأشباه الموصلات ، مثل ال 

، لكن التكنولوجیا  vacuum phototubeالبسیطة هو ال  single beamلمعظم أجهزة ال 

، لإمكانیة تصنیعها  silicon diodesالحدیثة ، فرضت استخدام أشباه الموصلات مثل ال 

والشكل التالي یوضح . بتكلفة وحجم أقل ، إضافة إلى نفس الأداء تقریباً ، إن لم یكن افضل

  :مكونات الجهاز وآلیة عمله

  

أما عملیة القیاس فتبدأ باختیار الفلتر المناسب للتحلیل ، ومن ثم وضع المحلول المرجعي في 

، ومن ثم یتم استبدال المحلول المرجعي بمحلول العینة ، فیقرأ ) P0حیث یقیس المكشاف (الخلیة 

  :النفاذیة% نات یعطینا قیمة الامتصاص أو ، ومن ثم فإن معالج البیا Pالجهاز 

%  � = 100 ∗10��  

ویجد مثل هذا الجهاز تطبیقات متعددة مثل قیاس بعض مكونات الأیض في سوائل الجسم ، 

وقد كان هذا الجهاز سائداً في . حیث من الممكن استخدام فلتر لكل مكون أو أكثر من المكونات

كما أن من الواضح . یة ، لكن یمكن القول أن استخدامه أصبح أقل بكثیر هذه الأیامفترات ماض

أنه یمكن تصمیم الجهاز بحجم صغیر للغایة ، مما یجعل تطبیقاته تزداد كجهاز محمول ، لقیاس 
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وبدیهي أنه لا یمكن الحصول على منحنى العلاقة بین الامتصاص . تركیزات المواد الملونة

أثناء القیاس ، كما أن ) بالمسح(، ببساطة لأنه لا یمكننا تغییر الطول الموجي والطول الموجي 

الذي یعطي (عدد الفلاتر محدود للغایة ، مما یجعل الحصول على الطول الموجي المناسب 

لكنه مع ذلك یبقى بسیطاً . مستحیلاً باستخدام هذا النوع من الأجهزة)) lmax(أعلى امتصاص 

خفض ، ولا یحتاج إلى صیانة دائمة ، وعمره طویل ، إذ لا توجد فیه أیة للغایة ، وذو سعر من

  .أجزاء متحركة

 monochromator )UV-Vis absorptionأجهزة تستخدم ال  .2

spectrophotometers( 

،  dispersion elementیحتوي على  monochromatorفي هذه الأجهزة یتم استخدام 

لقیاس ، بدقة ودون الحاجة إلى تغییر أیة فلاتر ، وذلك لاختیار الطول الموجي المناسب ل

إما أن یتم یدویاً ، أو  dispersion element (grating or prism)وبدیهي أن تحریك ال 

إلى الجهاز یعني ببساطة زیادة ملحوظة  monochromatorوعلیه فإن إضافة . بواسطة موتور

من البدیهي أن یتم استخدام مكونات ذات في سعر الجهاز قد تصل إلى ألفي دولار ، وعلیه فإنه 

، بما في ذلك المكشاف ، حیث من  photometersجودة أعلى من تلك المستخدمة في ال 

، وإن كانت معظم الأجهزة من هذا النوع تستخدم  photomultiplier tubeالممكن استخدام 

الجهاز فقط في منطقة  وقد یعمل. silicon diodeحالیاً مكشافاً من فئة أشباه الموصلات كال 

 UV absorption(الأشعة فوق البنفسجیة ، وبالتالي یستخدم مصباح الدیوتیریوم 

spectrophotometer ( ومن الممكن أن یعمل فقط في منطقة الضوء المرئي ،)Visible 

absorption spectrophotometer ( وحینها یستخدم مصباح ال ،tungsten-halogen 

lamp ل في كلا المنطقتین ، وبالتالي یستخدم مصباح الدیوتیریوم لتغطیة منطقة ، أو أن یعم

هالوجین لیغطي منطقة - إلى مصباح التنجستن أوتوماتیكیاً  الأشعة فوق البنفسجیة ثم یتحول

والرسم التالي یوضح ). UV-Vis absorption spectrophotometer(الضوء المرئي 

  :مكونات الجهاز
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أن هذا النوع من الأجهزة لا یمكنه عمل مسح للأطوال الموجیة ، ببساطة لأن ومن الجدیر بالذكر 

یتغیر بتغیر الطول الموجي ، وهذا یعني أن نظریة عمل هذا الجهاز  molar absorptivityال 

ولیس الفلتر للحصول على  monochromatorهي تماماً كالذي سبقه ، لكن مع استخدام ال 

الممكن التعرض لأشكال متعددة لنفس الجهاز ، لكنها بالتأكید  ومن .الطول الموجي المناسب

  :تحتوي على نفس المكونات

  

، وطبعاً أكثر كلفة  photometersوبدیهي أیضاً أن هكذا جهاز یعتبر أكثر كفاءة من ال 

 monochromatorبشكل ملحوظ ، وتعتمد التكلفة الإضافیة على نوعیة وكفاءة كل من ال 

  .ة إلى البرامج الحاسوبیة المرافقة لهوالمكشاف ، إضاف

 multichannel instruments )multichannel UV-Vis absorptionال  .3

spectrophotometer( 

لأن الشعاع الصادر عن  single beamومن الممكن أن یتبع هذا النوع من الأجهزة تصمیم ال 

أیضاً ذات قناة واحدة ،  عادة تكون single beamمصدر الإضاءة لا ینقسم ، لكن أجهزة ال 
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أي تقرأ طولاً موجیاً واحداً بعد الآخر ، ولا تقرأ جمیع الأطوال الموجیة دفعة واحدة ، لأنها لیست 

وعلیه من الممكن أیضاً أن یتبع هذا النوع من أنواع الأجهزة تصنیفاً ثالثاً ، یطلق . متعددة القنوات

ا الكتاب سنعتبره من ضمن اجهزة ال ، لكننا في هذ multichannel instrumentsعلیه 

single beam . وهذا النوع من أنواع الأجهزة یستخدم مكشافاً متعدد القنوات ، وعادة ما یكون

ومعظم الأجهزة تستخدم . هو المكشاف المستخدم photodiode array detector (PDA)ال 

PDA  1024یحتوي على silicon diodes  وذلك للحصول على ،resolution  أفضل بقلیل

  :أما الجهاز ، فیتكون مما یلي. nm 1من 

  

  

  

،  dispersion elementوكما نرى في الشكل ، فإن الشعاع المار على العینة یسقط على ال 

حیث تنفصل الأطوال الموجیة بعضها عن بعض ، وتسقط على المكشاف متعدد القنوات 

وبالتالي فإنه یتم قیاس شدة الشعاع ،  monochromatorالموضوع على المستوى البؤري لل 

في نفس الوقت ، وبذلك نحصل على  silicon diodeالساقط على كل ) طول موجي معین(

  .العلاقة بین الامتصاص والطول الموجي بشكل مباشر ولحظي

إن من أهم میزات هذا الجهاز السرعة ، حیث یتم الحصول على النتائج في أقل من ثانیة ، 

 siliconعلى سرعة معالجة الحاسوب للبیانات التي تم جمعها من كل ال  ویتوقف ذلك فقط

diodes  ولذلك یعتبر الجهاز مثالیاً لدراسة ال ،kinetics  للتفاعلات والتحولات في منطقة

 monochromatorومن الملاحظ أنه تم وضع الخلیة قبل ال . الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة

ة استخدام أشعة ذات طاقة عالیة خوفاً من تكسر العینة ، وهو امر لا نحبذه في حال
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)photodecomposition ( إلا أن ذلك قد یكون مقبولاً هنا لأن فترة تعرض العینة للشعاع لا ،

لا تستخدم مكشافاً (تتعدى بضع ثوان ، ولیس عدة دقائق كما في الأجهزة التي تستخدم المسح 

  ).متعدد القنوات

أن هذا النوع من الأجهزة غالي الثمن ، إذ بالإضافة إلى تكنولوجیا تصنیع  كما تجدر الإشارة إلى

المكشاف متعدد القنوات ، والتحكم بالجهد ، وأجهزة قیاس التیار ، یبقى تجمیع البیانات ومعالجتها 

  .بحاجة إلى جهاز حاسوب جید وبرنامج حاسوب متقدم ، وهو أمر مكلف للغایة

b(  أجهزة تستخدم المسح)scanning:( 

  ، دون شعاع مرجعي monochromatorأجهزة تستخدم  .1

التي  single beam UV-Vis absorption spectrophotometersوهي نفس أجهزة ال 

مع  molar absorptivityتحدثنا عنها مسبقاً ، لكن تم التغلب فیها على مشكلة تغیر ال 

للمحلول المرجعي ) scan(سح الطول الموجي ، وذلك باستخدام حاسوب ، حیث یتم بدایة عمل م

)reference or blank ( في مدى الأطوال الموجیة المطلوب ، ومن ثم تخزین البیانات) هذه

، ومن ثم یتم عمل مسح ) مع الطول الموجي molar absorptivityالبیانات تعالج تغیر ال 

)scan (رجعي عند كل آخر للعینة ، ویقوم الحاسوب بحساب الامتصاص من قراءة للمحلول الم

، بعد الأخذ بعین ) P(وقراءة العینة المناظرة لها عند نفس الطول الموجي ) P0(طول موجي 

الاعتبار امتصاص المحلول المرجعي عند الأطوال الموجیة المختلفة ، وهكذا یتم بناء العلاقة بین 

 nonوعلیه فإن تركیب الجهاز هو نفس تركیب جهاز ال . الطول الموجي والامتصاص

scanning single beam  ًالذي رایناه سابقا:  
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ومن الواضح أن هكذا جهاز یعتبر ممتازاً ، إذ أنه یستطیع عمل مسح بسهولة ، وبالتالي یعتبر 

، كما نستطیع استخدامه للحصول على  non scanning single beamاسرع بكثیر من ال 

لكن . بسرعة وسهولة lmaxیمة ال العلاقة بین الامتصاص والطول الموجي ، وأیضاً تحدید ق

  :للأسف

i.  نحن بحاجة إلى عمل مسحین)two scans ( ، أحدهما للمحلول المرجعي ، وآخر للعینة

لل ) للحصول على دقة اعلى(وهذا یأخذ وقت ، بالذات عند استخدام سرعات منخفضة 

dispersion element. 

ii. ثابتة بنسبة (ر هي نفسها لیس هناك ضمانة أن تكون شدة الشعاع المنبعثة من المصد

إن أي تذبذب أو اختلاف في شدة . عند نفس الطول الموجي خلال المسحین%) 100

الساقطة في حالة قیاس العینة مختلفة عن تلك التي تم قیاسها  P0الشعاع تجعل قیمة 

 .باستخدام المحلول المرجعي ، والتي یستخدمها الجهاز في الحسابات ، مما یؤدي إلى خطأ

iii.  100ثابتة بنسبة (هناك ضمانة أن تكون حساسیة واستجابة المكشاف هي نفسها لیس (%

إن أي تذبذب أو اختلاف في حساسیة واستجابة . عند نفس الطول الموجي خلال المسحین

في حالة قیاس العینة مختلفة عن تلك التي  تي یقیسها المكشافال P0المكشاف تجعل قیمة 

مرجعي ، والتي یستخدمها الجهاز في الحسابات ، مما یؤدي تم قیاسها باستخدام المحلول ال

 .إلى خطأ

لذلك كان لا بد من التفكیر في التغلب على تلك المشكلات ، وهو ما تم التعامل معه جزئیاً 

  .dual beam designباستخدام ال 

 Dual beam UV-Vis) ، مع شعاع مرجعي monochromatorأجهزة تستخدم  .2

Spectrophotometer)  

 scanning single beamفي هذا النوع من الأجهزة یستخدم نفس التصمیم كما ال 

instruments  سالفة الذكر ، ولكن یتم قسمة الشعاع الخارج من المصدر إلى قسمین ، قسم

أما . یتوجه إلى المحلول المرجعي أو العینة ، بینما یتوجه الجزء الآخر إلى مكشاف مرجعي

قرأه المكشاف الخاص الإشارة الناتجة عن قسمة شدة الشعاع الذي یالإشارة فهي عادة قیمة 

وأرجو أن . جعي أو العینة مقسوماً على شدة الشعاع الذي یقرأه المكشاف المرجعيبالمحلول المر 

تلاحظ هنا أنه مثلاً لو ازدادت شدة الشعاع من المصدر حین القیاس عند طول موجي معین 
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ك الشدة التي تم القیاس عندها للمحلول المرجعي عند نفس عن تل) مثلاً (للمحلول المرجعي 

الطول الموجي في وقت لاحق ، فإن مقارنة حاصل القسمة یعطي نتیجة واحدة وصحیحة ، 

  :ویبین الشكل التالي رسماً توضیحیاً للجهاز المستخدم. بشرط أن تكون حساسیة المكشاف ثابتة

  

لخطأ الناشئ عن ایة تذبذبات في شدة الشعاع یصحح ا Dual beamأي أن استخدام تصمیم ال 

 scanning single beamالمنبعث من المصدر ، وهو حل لجزء من مشكلة ال 

instruments وقد یعتقد . ، لكن لا یبدو أن هذا التصمیم یعالج التذبذب في حساسیة المكشاف

راً لانقسام ، نظ double beamالبعض أن هذا التصمیم من الممكن أن یطلق علیه مصطلح 

على  double beamالشعاع إلى قسمین ، إلا أن ذلك غیر صحیح ، إذ یطلق مصطلح ال 

الأجهزة التي ینقسم فیها الشعاع إلى قسمین ، ومن ثم یمر أحدهما خلال المحلول المرجعي ، 

 الجهاز في تقنیة ال تصمیم وهو ما یجعل(بینما یمر الآخر خلال العینة ، تقریباً في نفس الوقت 

double beam AAS یتمتع بمزایا اللا  double beam حقیقيال.  

  

، لحاجته إلى  scanning single beamوبدیهي ان یكون هذا التصمیم أغلى قلیلاً من ال 

، بحاجة إلى إجراء  scanning single beamمكونات إضافیة ، إلا أنه یبقى مثله مثل ال 

. عینة ، وإن كان أداؤه من المفترض أن یكون أفضلمسح للمحلول المرجعي ومن ثم مسح آخر لل

لا یحمل میزات عظیمة ، إذ إن التكنولوجیا  –في رأیي  –على أي حال ، أقول أن هذا التصمیم 

بالذات إذا تم (التي نمتلكها الیوم قویة بما یكفي للحصول على مصادر إضاءة ثابتة إلى حد كبیر 

  ).اريمنح الجهاز الوقت الكافي للاتزان الحر 
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   double beamالأجهزة التي تستخدم ال : ثانیاً 

إلى شعاعین ،  chopperبواسطة  monochromatorوفیها ینقسم الشعاع بعد خروجه من ال 

، والآخر یتوجه إلى الخلیة التي ) تحتوي المحلول المرجعي(أحدهما یتوجه إلى الخلیة المرجعیة 

أن یتم قیاس شدة الشعاع الخارج من كل خلیة تحتوي على العینة ، وفي هذه اللحظة ، إما 

 (in أي نستخدم مكشافین ، واحداً لكل خلیة ، وهو ما یطلق علیه تصمیم (بواسطة مكشاف 

(space كما في الشكل ،:  

  

إلا أن هذا التصمیم نادر ، إذ أنه بحاجة إلى مكشافین ، مما یزید من تكلفة الجهاز ، وأیضاً لا 

 double beamالمكشافین ثابتة خلال عملیة القیاس ، مما یفقد ال ضمانة أن تبقى إشارة 

  .إحدى أهم  میزاته ، كما سنرى

، حیث تستخدم  split beam designصمیم التالي الذي یطلق علیه تومن الممكن النظر في ال

beam splitter  أوhalf silvered mirror  لتوجیه الأشعة إلى الخلیة المرجعیة والمكشاف

  :بها ، وفي نفس الوقت إلى العینة والمكشاف الخاص بها الخاص
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أما الخیار الآخر فهو أن یتم توجیه الشعاعین الخارجین من الخلیة المرجعیة والعینة إلى 

بالتتابع ، وهو التصمیم الشائع ، وذلك من خلال ) double beam in timeیسمى (المكشاف 

من % 50، تسمح بمرور ) half silvered mirror(مرایا توجیه ، إضافة إلى مرآة شبه منفذة 

ثانیة مرتبطة زمنیاً بالأولى  chopperالشعاع بینما تعكس الباقي ، أو باستخدام 

)synchronized:(  

  

  

  :two synchronized choppersوالتصمیم التالي یوضح استخدام 

  

  

من أوائل التصامیم  )شكلأنظر ال( في ثمانینیات القرن الماضي Hitachiشركة  تصمیمویعتبر 

  :، حیث یحتوي على المكونات الضروریة فقط double beam (in time)المثالیة لأجهزة ال 
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فهي ما  grid mirror، أما ال  mirrored chopperهي ال  sector mirrorعلماً بأن ال 

  .beam splitterأو ما یطلق علیه أیضاً  half silvered mirrorأطلقنا علیه 

  :ما یلي double beamن مزایا تصمیم ال وم

التذبذبات  الامتصاص لا یتأثر بالتذبذبات في شدة الأشعة المنبعثة من المصدر ، إلا تلك .1

 .وهي عادة غیر موجودة chopperالتي یمكن أن تحدث بوتیرة أسرع من دوران ال 

التي یمكن أن  الامتصاص لا یتأثر بالتذبذبات في حساسیة المكشاف ، إلا تلك التذبذبات .2

 . وهي عادة غیر موجودة chopperتحدث بوتیرة أسرع من دوران ال 

أي لا ( الامتصاص لا یتأثر بالانحراف في شدة الشعاع أو حساسیة المكشاف مع الوقت  .3

 ).driftیتأثر الامتصاص بما یعرف بال 

 dualأو ال  scanning single beamسریع ، إذ یستغرق نصف الوقت الذي یستغرقه ال  .4

beam. 

هذا التصمیم قادر على تصحیح أیة تغیرات قد تحدث في مكونات العینة بشكل مباشر  .5

  . وبسیط

  

  :تصامیم أخرى

هناك تصامیم إضافیة لأجهزة طیف الامتصاص في منطقتي الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة ، 

  :ولكنها إما غیر ضروریة ، أو تستخدم لتطبیقات معینة ، ومنها
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a(  تي تستخدم التفكیك المضاعف للأشعة الالأجهزة) الdouble dispersing ( 

، أو من الممكن ) أي محززین في الغالب( two dispersion elementsوفیها یتم استخدام 

استخدام محزز واحد مع توجیه الشعاع المتفكك مرة أخرى إلى المحزز ، وبذلك یتم تفكیك الشعاع 

أي نحصل على شعاع ذو طول موجي دقیق (ة له بدقة عالیة المراد إلى الأطوال الموجیة المكون

  :والشكل التالي یوضح تركیب الجهاز). للغایة

  

  

  

لكن لا یبدو أن هناك تطبیقات كثیرة تستدعي استخدام شعاع ذو طول موجي مضبوط بهذه الدقة 

بالقرب و (، عند العمل في منطقة الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة ، ذلك لأن الامتصاص عند 

ثابت تقریباً ، إذ أن العلاقة بین الامتصاص والطول الموجي عندها تكون شبه  lmaxال ) من

أضف إلى ذلك التكلفة . لعدة نانومیترات –عادة  –ثابتة لیس لأجزاء من النانومیتر ، وإنما 
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لى أي ع. تلك الزیادة المحتملة في الأداء –من وجهة نظري  –العالیة للجهاز ، والتي لا تبرر 

  .بتصنیع مثل هذا الجهاز قامتحال فإن عدداً نادراً من الشركات 

b(  أجهزة المسبار)probe type instruments( 

، لنقل الشعاع من ) probe(هذه الأجهزة تجد الیوم تطبیقات متزایدة ، حیث یستخدم مسبار 

في الإشارة ،  المصدر إلى العینة ، ومن ثم من العینة إلى المكشاف ، وذلك لقیاس الضَعْف

وللحدیث أكثر عن هذا التصمیم من المهم بدایة أن نتحدث . عوضاً عن الامتصاص ، كما سنرى

، الذي هو ببساطة ) من الممكن أیضاً تسمیته مجس في بعض الأحیان(عن ماهیة المسبار 

  ). optical fibers(خرطوم دقیق لنقل الأشعة ، أو ما یسمى ألیافاً بصریة 

  

، وقد یكون ) cable(الدقیقة یمكن أن یعطي كابلاً  optical fibersد من ال إن تجمیع عد

، ومن ) fiber optic bundle(الكابل ذو طرفین فقط ویسمى حینها حزمة من الألیاف البصریة 

) وهو المستخدم بكثرة في هذا النوع من أنواع الأجهزة(الممكن أن یكون الكابل ذو ثلاثة أطراف 

  :، كما في الأشكال التالیة bifurcated fiber optic bundleذه الحالة ویطلق علیه في ه

  

  

الواحد ضعیف ودقیق وعرضة للتأثر بالبیئة المحیطة والكسر ،  optical fiberوحیث أن ال 

لیؤدي  fiberبمواد مقویة ، وأیضاً مساعدة لل  fibersأو حزمة ال  fiberفإنه یتم إحاطة كل 
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بطبقة أو عدة طبقات من مادة لها معامل  fiberفمثلاً ، یحاط ال . وظیفته على أكمل وجه

 fiber، مما یؤدي إلى تجمع الضوء في ال  fiberإنكسار أقل من معامل إنكسار مادة صنع ال 

طبقة من مادة مرنة كالبلاستیك تعمل  claddingثم تلي ال ). cladding تسمى(وعدم تشتته 

الأضرار التي قد تلحق به نتیجة الثنَِي ، وأخیراً طبقة من  fiberوتحفظ ال  bufferعمل ال 

. معدني ، كما في خراطیم المیاه المستخدمة في الحمامات spiralأو حتى  PVCقویة من ال 

  :والشكل التالي یوضح تلك الطبقات والسماكة النسبیة لها

  

  

  

یعتبر فعالاً جداً ، لأنه  كأدوات لنقل الأشعة optical fibersومن الجدیر بالذكر أن استخدام ال 

) تسمى الزاویة الحرجة(بزاویة تزید عن زاویة معینة  fiberببساطة عندما یدخل الضوء إلى ال 

، بمعنى أن ) total internal reflection( اً كلی اً داخلی اً فإنه یعاني ما یطلق علیه انعكاس

 fiberلق على الجزء من ال ویط!!!. الأشعة تنتقل لمسافات طویلة جداً ، دون نقص في الشدة

optic cable  المغموس في العینة لفظprobe  وقد یكون ال ،probe  ببساطة هو نهایة

الألیاف البصریة المكونة للكابل ، أو یوضع في نهایته مرآة للمساعدة في عكس الأشعة داخل 

لذلك ، إذ أن  الكابل ، حتى یتمكن المكشاف من قیاسها بحساسیة ، مع العلم أننا لسنا بحاجة

جزءاً من الأشعة الساقطة سینعكس بمجرد ملامسته للعینة ، نظراً لاختلاف معامل الانكسار بین 

والشكل التالي یوضح مكونات الجهاز المستخدم لقیاس ضعف . المحلول والوسط داخل الكابل

  ):حیث أن النقص في شدة الشعاع لها علاقة اكیدة بالتركیز(الأشعة 
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، وفیه  1988أیضاً النظر إلى الجهاز التالي ، والذي قام الكاتب بتصنیعه في عام ومن الممكن 

 bifurcated fiber، ومنه عبر ال  monochromatorینتقل الشعاع من المصدر إلى ال 

optic bundle  حیث تم تثبیت إنزیم البیروكسیدیز على نهایة سطح ال (إلى العینةfiber 

كوز في العینة مع إنزیم الجلوكوز أكسدیز یتم  أكسدة الجلوكوز إلى وفي وجود الجلو ، ) المشترك

جلوكونك أسید وینتج فوق أكسید الهیدروجین في المحلول ، حیث یتحول الأخیر بفعل إنزیم 

البیروكسدیز إلى إلى أكسجین نشط ، یؤكسد صبغة معینة فیزداد تركیز اللون ، مما یقلل من 

في ( ، والشعاع المنعكس) إن ضعف الإشارة یتناسب مع التركیزوبالتالي ف(الأشعة المنعكسة ، 

  .إلى المكشاف لقیاس الإشارة fiberیتوجه عبر الذراع الآخر لل  )الواقع النصف فقط
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  :إن مثل هذا النوع من الأجهزة یجد تطبیقات متعددة وهامة للغایة ، منها

مثلاً قاع البحر ، (جود العینة یمكن استخدام ألیاف بصریة طویلة لنقل الأشعة من منطقة و  .1

لجمع النتائج بكل سهولة ویسر ودون ) أو مدخنة مرتفعة جداً لمصنع معین ، وما إلى ذلك

 .الحاجة إلى التوجه مراراً للحصول على العینات

یمكن استخدام الألیاف البصریة لمراقبة تفاعلات وتغیرات تحدث في أنظمة خطیرة ،  .2

یل المشعة ، والعینات المعدیة ، وغیرها ، دون الحاجة للتعرض كتحضیر المتفجرات ، والمحال

 .المباشر لأخطارها

یمكن دراسة خصائص المواد الصلبة أو المعكرة ، وهو ما لا یمكن فعله باستخدام الأجهزة  .3

 :التقلیدیة

  

دقیق للغایة ، فإنه من الممكن تصنیع مجسات تستخدم لمتابعة  optical fiberنظراً لأن ال  .4

 opticalر تركیزات بعض المواد بشكل مستمر في جسم المریض ، وقد تم بالفعل تصنیع تغی

fiber لمراقبة تغیر تركیز الأكسجین اثناء عملیات القلب المفتوح. 

یمكن بسهولة تصنیع أجهزة محمولة ، تعطي نتائج ممتازة لقیاس العینات في مكانها ، مثل  .5

 .، وما شابه ذلك الدهانات على الحوائطالعینات الأثریة و 
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c(  الأجهزة ذات القیاس عند طولین موجیین)dual wavelength instruments( 

 monochromatorsهذا النوع من أجهزة قیاس طیف الامتصاص تستخدم عادة اثنین من ال 

یمكن التحكم بكل منهما على حدة ، بینما غالباً یتم اختیار قیمة معینة لفرق الأطوال الموجیة 

بمعنى أن یتم ضبط أحدهما عند طول موجي معین بینما یتم ضبط الآخر عند طول بینهما ، 

، وذلك بغرض حساب المشتقة الأولى  nmموجي یزید او ینقص عنه بعدد معین من ال 

  :للامتصاص ، والشكل التالي یوضح مكونات الجهاز

  

الأطوال وبالتالي یحافظان على فرق (بنفس السرعة  monochromatorsحیث یتحرك ال 

الأول ثم الثاني monochromator ، ویقیس المكشاف الإشارة القادمة من ال ) الموجیة ثابتاً 

وحیث أن فرق الأطوال . ، وبالتالي یعطي الفرق في الإشارة) chopperبحسب حركة ال (

  :الموجیة ثابتاً ، فإن الإشارة التي نحصل علیها من المكشاف إنما هي المشتقة الأولى للإشارة

  

  .الطیف التقلیدي وتطبیقاتها) تفاضل(وسیأتي لاحقاً أهمیة الحصول على مشتقة إشارة 
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  الفصل الثامن

  تطبیقات على طیف الامتصاص الجزیئي في منطقتي الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة

ر في البدایة من المفید أن نتحدث عن بعض التفاصیل العملیة التي یجب أن نأخذها بعین الاعتبا

  :، ومن ذلك

  اختیار الخلیة وتنظیفها واختیار المذیب وخصائصه .1

كما تبین لنا في السابق ، فإن هناك أنواعاً متعددة من الخلایا ، بحسب مادة التصنیع ، أو ال 

path length )أما مادة التصنیع فمن الممكن أن تكون ). أي طول مسار الشعاع داخل الخلیة

استخدام الزجاج في منطقة الأشعة فوق البنفسجیة ، ومن الممكن  الزجاج ، ونتذكر أنه لا یمكن

وفي هذه الحالة من الممكن  fused silicaأن تكون الخلیة مصنوعة من الكوارتز أو ال 

 fusedاستخدامها في منطقتي الضوء المرئي والأشعة فوق البنفسجیة ، وذلك لأن الكوارتز وال 

silica طوال الموجیة في المنطقتین المذكورتین ، بینما یمتص لا یمتصان الأشعة في مدى الأ

أما النوع الأخیر من الخلایا فهو تلك الخلایا . الزجاج الأشعة فوق البنفسجیة بشكل فعال

وغیرها كثیر ، , المصنعة باستخدام بولیمرات مثل البولي إیثیلین أو البولي بروبیلین والأكریلات 

ل الموجیة التي یمكن استخدامها عنده ، والتي تختلف وتختلف في المدى الأدنى من الأطوا

، وعادة  لا تستخدم في منطقة الأشعة فوق البنفسجیة ، وإن كان یجب  باختلاف مادة التصنیع

مع ) بغض النظر عن تركیبها الكیمیائي(الإشارة إلى عدم توافق الخلایا المصنعة من البولیمرات 

  . (hydrophobic organic solvents)المذیبات العضویة الكارهة للماء 
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باختصار ، یكن القول أن الخلیة المستخدمة في التحلیل ، یجب ان تكون منفذة للأشعة الساقطة 

علیها بشكل كامل ، إذ أن التحلیل أصلاً یتطلب أن یكون الامتصاص ناشئاً عن مكونات العینة 

 . ات أو الإضافات الأخرىفقط ، ولیس عن أي شيء آخر ، بما في ذلك الخلیة والمذیب

  أو النفاذیة العلاقة بین الطول الموجي والامتصاص .2

وذلك لاعتماد ثابت ) عند ثبات التركیز(من البدیهي أن الامتصاص یتغیر بتغیر الطول الموجي 

وفي معظم الأحیان یتم رسم . على الطول الموجي) molar absorptivityال (الامتصاص 

  :الموجي للحصول على منحنى الامتصاص ، كما في الشكلالامتصاص كدالة في الطول 
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بدلاً من منحنى الامتصاص ، حیث ) transmittance(ومن الممكن أیضاً رسم منحنى النفاذیة 

  :یكون معاكس لمنحنى الامتصاص تقریباً 

  

، وذلك  lmax(یمكن تحدید الطول الموجي الذي یعطي أعلى إمتصاص الأسبق ومن الشكل 

 lmaxه في التحلیل الكمي ، إن لم یكن هناك موانع أو قیود ، إذ أن القیاس عند ال لاستخدام

  . یؤدي إلى تحالیل كمیة أكثر حساسیة

  اختیار الطول الموجي المناسب للقیاس .3

هناك عدة عوامل تتحكم في اختیارنا للطول الموجي الذي من الأفضل استخدامه في القیاس ، 

ومن أهم . بشكل جدي من أجل اختیار الطول الموجي المناسبویجب النظر إلى تلك العوامل 

  :تلك العوامل ما یلي

a(  العمل عند الlmax ما أمكن. 

b(  الابتعاد عن الأطوال الموجیة عند الأطراف)wavelengths extremes ( لأن ،

 .العمل عند الأطراف یؤدي إلى أخطاء عالیة ، للأسباب التي ذكرناها آنفاً 

c( د تتداخل مع العینة تجنب المواد التي ق)interferents.( 
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d(  تجنب العمل عند الأطوال الموجیة للقمم الحادة)sharp peaks ( ویفضل العمل عند ،

الأطوال الموجیة للقمم العریضة ، وذلك لتجنب الأخطاء الناتجة عن عدم التأكد في 

 تستطیع تحدید الطول الموجي ، وبالذات في الأجهزة ذات الكفاءة المنخفضة التي لا

 .طوال الموجیة المتقاربة بشكل جیدالتفریق بین الأ

  

e(  ًإستخدم الطول الموجي في منطقة الضوء المرئي ، كلما كان ذلك ممكنا.  

  العلاقة  بین التركیز والامتصاص وتعیین الامتصاصیة .4

 ، وفي Beerمن المعلوم أن العلاقة بین التركیز والامتصاصیة هي علاقة خطیة ، بحسب قانون 

ومن البدیهي أیضاً أن یتم بناء العلاقة . غیاب العوامل والأسباب التي قد تؤدي إلى الحیود

, ) 1.00یفضل ألا یزید الامتصاص عن (الخطیة باستخدام مدى من تركیزات المحلول القیاسي 

قبل البدء بتحلیل العینة ذاتها ، آخذین بعین الاعتبار أن یكون تركیز العینات المجهولة ضمن 

إن وقوع امتصاص عینة ما خارج مدى التركیزات . لك المدى من التركیزات القیاسیة المستخدمةذ

  :القیاسیة المستخدمة یستلزم أحد أمرین

i.  أن یتم تخفیف العینة إذا كان امتصاصها أعلى من امتصاص أكثر المحالیل القیاسیة

، لأننا في الواقع لا تركیزاً ، أي أنه لا یمكن ببساطة مد الخط المستقیم إلى الیمین 

أو أن یتم قیاس امتصاص . نضمن أن تكون العلاقة خطیة عند تلك التركیزات العالیة
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محالیل قیاسیة ذات تركیزات أعلى من تركیز أعلى محلول قیاسي تم استخدامه في 

 .توسیع العلاقة الخطیة

ii. تصاص ، أن یتم قیاس تركیزات أدنى من تركیز المحلول القیاسي الذي یعطي أقل ام

 .وذلك لتوسیع مدى التركیزات إلى الیسار

  

 no(وفي جمیع الأحوال ، فإنه یُمنع ببساطة عمل امتداد للعلاقة الخطیة للأعلى أو الأسفل 

extra or interpolation (دون توسیع المدى بشكل عملي.   
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  التغلب على مشكلة التداخلات  .5

هنا لا بد أن تكون . داخل مادة أو مواد أخرىفي بعض الأحیان قد یعاني تحلیل مادة ما من ت

إن قیاس الامتصاص لعینة . النتیجة على قدر كبیر من عدم التأكد ، إن لم تكن خاطئة بشكل تام

ما عند طول موجي معین یعني قیاس امتصاص جمیع مكونات العینة عند هذا الطول الموجي ، 

باه أثناء عملیة التحلیل للتأكد من عدم وجود أیة لذلك علینا الانت. ولیس فقط المادة المراد تعیینها

  :ومن الممكن التغلب على مشكلة التداخلات باستخدام أحد الطرق التالیة. تداخلات

i.  مثل الكروماتوجرافي(فصل المادة المراد قیاسها من العینة عن طریق الفصل الكیمیائي (

ت الفصل مرهقة ومكلفة لكن من المهم أن ننتبه أن عملیا. ، ومن ثم قیاس الامتصاص

بشكل كبیر ، ومن الأفضل النظر في طرق أخرى للتحلیل إذا تطلب الأمر القیام بعملیة 

 .الفصل

ii.  تغییر الطول الموجي الذي تمتص عنده المادة المرادة إلى طول موجي لا یكون عنده

، أو تحویل تلك المادة إلى  derivatizing agentتداخل ، كأن یتم إضافة 

Complex وما إلى ذلك من تغییر طبیعة المادة المراد تحلیلها ، . 

iii.  بنفس ) إذا كانت معلومة(في بعض الأحیان من الممكن التعامل مع المواد المتداخلة

  .iiالطرق التي تعاملنا فیها مع المادة المراد تحلیلها كما ورد في 

iv. لعینة في بعض الأحیان من الممكن اختیار طول موجي لا تمتص عنده مكونات ا

 .الأخرى ، بالرغم من أن هذا الطول الموجي لیس مثالیاً لتحلیل المادة المطلوبة

v.  للتغلب على وجود مادة ) كما سنرى أدناه(یمكن استخدام بعض التقنیات البسیطة

  ).chemometrics(متداخلة أو أكثر ، أو استخدام الطرق الحسابیة 

  :تحلیل المخالیط باستخدام .6

a( وجیینالقیاس عند طولین م  

من الممكن التغلب على وجود مادة متداخلة مع المادة المطلوبة ، وذلك عن طریق القیاس عند 

طولین موجیین یعطیان نفس الامتصاص للمحلول النقي من المادة المتداخلة ، بینما یكون 

والآن عند إیجاد الفرق في . امتصاص المادة المطلوبة عند هذین الطولین الموجیین مختلفاً 

فإن امتصاص المادة المتداخلة یصبح صفراً ) للعینة(متصاص عند هذین الطولین الموجیین الا

  .لأنه متساو عندهما ، بینما یتناسب تركیز المادة المطلوبة طردیاً مع ذلك الفرق في الامتصاص
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b(  قیاس امتصاص العینة عند الlmax للمادة المطلوبة والمتداخلة 

للمادة  lmaxصاص للعینة مرتین ، مرة عند عند ال في هذه الحالة یتم قیاس الامت

وبمعلومیة ثابت الامتصاصیة . للمادة المتداخلة lmaxالمطلوبة ومرة أخرى عند عند ال 

  .للمادتین عند الطولین الموجیین المستخدمین ، من الممكن تحدید تركیز كل منهما

Am11 = ex11Cx + ey21Cy   at l1 

Am22 = ex12Cx + ey22Cy   at l2 

من أجل ذلك لا بد من إیجاد قیم ثابت الامتصاصیة للمادتین عند الطولین الموجیین ، 

  .أي ما مجموعه أربعة ثوابت ، وذلك حتى نتمكن من حل المعادلتین جبریاً 

كما تجدر الإشارة إلى أن الطریقة یمكن تطبیقها لإیجاد تراكیز ثلاثة مكونات مجتمعة 

ه الحالة یجب تكوین ثلاثة معادلات تحتوي على تسعة في عینة واحدة ، ولكن في هذ

. ثوابت ، ویعتبر حل مثل هذا العدد من المعادلات غیر عملي ویحتاج إلى حاسوب

  .لذلك هذه الطریقة ممكنة في حالة وجود مادتین فقط في المخلوط
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c(  استخدام المشتقة)الأولى أو الثانیة أو الثالثة ، أو أعلى من ذلك( 

أیضاً تقدیر كمیة المادة المطلوبة الموجودة في عینة تحتوي على مواد  من الممكن

وإن لم نتمكن من . تتداخل معها عن طریق إیجاد المشتقة الریاضیة لمنحنى الامتصاص

الحصول على فصل ریاضي للمكون المطلوب باستخدام المشتقة الریاضیة الأولى ، فإنه 

تزداد بزیادة  noiseذ بعین الاعتبار أن ال من الممكن استخدام مشتقة أعلى ، مع الأخ

  .رتبة المشتقة ، وعلیه یجب استخدام أدنى رتبة ممكنة
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وسواء تم اختیار المشتقة الأولى أو الثانیة أو غیرها ، فقد وجد أن المسافة بین القمة 

والقاع للمشتقة الخاص بمنحنى المادة المطلوبة تتناسب طردیاً مع تركیز المادة 

ویمكن النظر في الشكل التالي الذي یوضح التداخل بین ثلاثة مكونات ، . ةالمطلوب

  :وكیفیة فصلها ریاضیاً 

  

ومن الواضح هنا أن استخدام المشتقة الثانیة تحدیداً نشأ عنه فصل جید بین امتصاص 

  .المواد المتداخلة ، وعلیه من الممكن تقدیر أي منها باستخدام المحالیل القیاسیة المناسبة

d( ستخدام طرق ریاضیة أخرىا: 

هناك أیضاً مجموعة من الطرق الریاضیة التي یمكنها فصل امتصاص المواد بعضها 

ومن الجدیر بالذكر أن تلك الطرق تتفاوت كثیراً في مدى صعوبة الدوال . من بعض

والتي لحسن الحظ یمكن حلها بسهولة باستخدام برامج الحاسوب (الریاضیة المستخدمة 

 أن بعض الطرق الریاضیة الأخرى تعتبر بسیطة نسبیاً ومن الممكن إلا). الخاصة

  :ومن الطرق البسیطة ما یلي. معالجتها بسهولة) excelمثل (لبرامج الحاسوب العادیة 

i. Mean Centering   

 یتم بدایة قیاس امتصاص الخلیط .1

� � = �� +  �� + ��    

 )x0(ركیز قیاسي لأحد المكونات یتم قسمة امتصاص الخلیط على امتصاص ت .2
� �

���
=

��

���
+  

��

���
+

��

���
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، وذلك بقسمة جمیع القیم على المتوسط  للناتج mean centeringیتم عمل ما یسمى  .3

ومن ثم . صفرله یساوي  mean center، لأن ال  x، وبذلك یتم استبعاد المكون 

 نكرر العملیة مع المكون التالي ، وهكذا 
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ومن الممكن . ، وتتناسب مع تركیزه zالآن الإشارة التي نحصل علیها تكون دالة في المكون 

 .بنفس الطریقة المواد الأخرىالحصول على تراكیز 

ii. Derivative Zero Crossing  
� � = �� +  �� + ��    

  )x0(یتم قسمة امتصاص الخلیط على امتصاص تركیز قیاسي لأحد المكونات  .1
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 نوجد المشتقة الأولى .2
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نختار الطول الموجي الذي عنده  .3
�
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، وذلك من خلال یساوي صفر   �

  :الخطوات
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ومن ثم أوجد  
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تفحص المنحنى .  �

الموجیة التي عندها  الناتج وحدد الأطوال
�
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 .تساوي صفر �

عند الطول الموجي حیث .4
�
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 Zتساوي صفر ، یكون التغیر في تركیز   �

 یتناسب مع التغیر في قیمة الإشارة 
�
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تسع المجال هنا لسردها ، وأكتفي بتلك وفي الحقیقة توجد طرق ریاضیة عدیدة أخرى لا ی

  .الإشارات

  

  (method of standard addition) محلول القیاسيال إضافة استخدام طریقة

من الطرق الهامة التي یمكن بموجبها التخلص من  standard additionتعتبر طریقة ال 

على  -أوضحنا سابقاً كما  -وتقوم الطریقة . في العینة ، على عملیة التحلیل matrixتأثیر ال 

  :ما یلي

 ) flasksأو (إضافة نفس الكمیة من العینة لعدة أنابیب  .1

 )flasksأو (إلى الأنابیب ) تبدأ من صفر(إضافة كمیات متزایدة  .2

 إلى نفس الحجم باستخدام المذیب المناسب) flasksأو (إكمال الأنابیب  .3
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مع الامتصاص ، لنحصل  flask ویمكن رسم حجم المحلول القیاسي المضاف لكل أنبوبة أو

  :، كما في الرسم bوالقاطع  mعلى منحنى المدى الخطي ، بحیث یكون المیل هو 

  

  :ومنها یمكن إیجاد تركیز العنصر في العینة

�� =  
���
���

 

لأصلي ، هو تركیز المحلول القیاسي ا ��هو تركیز العنصر في المحلول النهائي ،   ��حیث 

  .flasksهو حجم العینة المستخدمة في الأنابیب أو ال  ��و 
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ومن الممكن رسم تركیزات المحالیل القیاسیة في الأنابیب المختلفة مع الامتصاص ، لنحصل 

أیضاً على خط مستقیم یقطع المحور الصادي ویمتد لیقطع المحور السیني في الجزء السالب ، 

  :مباشرة ��لیعطي 

  

  :، حیث أن معادلة الخط المستقیم تعطي ��ومن الممكن بسهولة حساب 

� = ��� +  � 

�، حیث أنه عندما  ��نها ، یمكن حساب مو  =   :فإن 0

�هما ال  � و �وفیها  −   .، بالترتیب slopeوال  ���������

ة عند استخدام نقطتین فقط لتقدیر العنصر المرغوب وبالرغم من إحتمالیة حدوث أخطاء ملموس

نقطة للعینة بدون إضافة محلول قیاسي ، ونقطة أخرى للعینة مضافاً إلیها حجم معین من (

، إلا أن سهولة التجربة تجعل من هذه التقنیة أمراً شائعاً ، حیث یمكن ) المحلول القیاسي

  :علاقةالحصول علي تركیز المادة المراد تقدیرها من ال

�� =  
������

(�� − ��)��
 



هما امتصاص العینة بدون إضافة المحلول القیاسي وامتصاص العینة المضاف 

یعبرون عن حجم المحلول القیاسي 

ومن الجدیر بالذكر أن الخطأ یقل بشكل كبیر للغایة عندما یكون الفرق في قیمة الامتصاص 

بین المحلولین قلیلاً ، أي بمعنى وقوع النقطتین بالقرب من بعضهما البعض على منحنى المدى 

  

من المتفاعلات أو النواتج ملوناً 

 photometer لتتبع سیر تلك

والجهاز المستخدم بسیط للغایة ، حیث یوضح الرسم 

  

في الخلیة التي تحتوي على مغناطیس ، وتتمركز الخلیة فوق 

تكون عادة (فیوضع في السحاحة 

مع تشغیل  analyteإلى ال 
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هما امتصاص العینة بدون إضافة المحلول القیاسي وامتصاص العینة المضاف 

یعبرون عن حجم المحلول القیاسي  ��و  �� و ��، بینما  )على الترتیب(إلیها المحلول القیاسي 

  .وتركیزه ، وحجم العینة ، بالترتیب

ومن الجدیر بالذكر أن الخطأ یقل بشكل كبیر للغایة عندما یكون الفرق في قیمة الامتصاص 

بین المحلولین قلیلاً ، أي بمعنى وقوع النقطتین بالقرب من بعضهما البعض على منحنى المدى 

  .الخطي ، وهو ما یجب مراعاته عند استخدام هذه التقنیة

)photometric titrations( معایرات البصریة الآلیة

من المتفاعلات أو النواتج ملوناً ) على الأقل(في هذا النوع من المعایرات ، یجب أن یكون واحداً 

photometerویتم استخدام جهاز . ، أي یمتص في منطقة الضوء المرئي

والجهاز المستخدم بسیط للغایة ، حیث یوضح الرسم . لالمعایرات ، عبر قیاس امتصاص المحلو 

في الخلیة التي تحتوي على مغناطیس ، وتتمركز الخلیة فوق  analyteوعادة ما یتم وضع ال 

فیوضع في السحاحة  titrantأما ال ). magnetic stirrer(محرك مغناطیسي 

إلى ال  titrantیتم إضافة ال ، و ) مصنوعة من الزجاج بني اللون

  .المحرك المغناطیسي ، وقیاس الامتصاص بعد كل إضافة

هما امتصاص العینة بدون إضافة المحلول القیاسي وامتصاص العینة المضاف  �� و ��حیث 

إلیها المحلول القیاسي 

وتركیزه ، وحجم العینة ، بالترتیب

ومن الجدیر بالذكر أن الخطأ یقل بشكل كبیر للغایة عندما یكون الفرق في قیمة الامتصاص 

بین المحلولین قلیلاً ، أي بمعنى وقوع النقطتین بالقرب من بعضهما البعض على منحنى المدى 

الخطي ، وهو ما یجب مراعاته عند استخدام هذه التقنیة

  

معایرات البصریة الآلیةیقات التطب

في هذا النوع من المعایرات ، یجب أن یكون واحداً 

، أي یمتص في منطقة الضوء المرئي

المعایرات ، عبر قیاس امتصاص المحلو 

  :التالي ماهیته

وعادة ما یتم وضع ال 

محرك مغناطیسي 

مصنوعة من الزجاج بني اللون

المحرك المغناطیسي ، وقیاس الامتصاص بعد كل إضافة
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كما هو الحال في (ومن الجدیر بالذكر أننا لسنا بحاجة إلى تتبع الامتصاص نقطة بنقطة 

، ولكن یكفي قیاس الامتصاص بعد إضافة كمیات قلیلة من ال ) المعایرات البصریة العادیة

titrant )3 -4 حجوم ( ومن ثم یتم إضافة كمیة وافرة من الtitrant ) تتجاوز الكمیة الازمة

ویتم أیضاً قراءة الامتصاص بعد كل إضافة لحجوم ) للوصول إلى نقطة النهایة بشكل واضح

وبذلك نحصل على عدة نقاط قبل نقطة النهایة . بعد إضافة الكمیة الوافرة titrantقلیلة من ال 

عدة نقاط بعد نقطة النهایة وبشكل واضح ، ومن ثم یتم رسم خط مستقیم یمر بالنقاط  ، وأیضاً 

  .المذكورة قبل نقطة النهایة وبعدها ، وتكون نقطة النهایة عند التقاء الخطین المستقیمین

إن أهم مشاكل المعایرات البصریة التقلیدیة تتمثل في تحدید نقطة النهایة بدقة ، حیث أنه عند 

قطرة قطرة ، مع الانتظار فترة كافیة للتأكد من  titrantاب من تلك النقطة یجب إضافة ال الاقتر 

تمام التفاعل ، ذلك لأن التفاعل قد یكون بطیئاً جداً كلما اقتربنا أكثر من نقطة النهایة ، ببساطة 

) chemical kineticsكما نعلم من دراستنا السابقة لل (لأن سرعة التفاعل تتناسب مع التركیز 

إلى تتبع المعایرة نقطة بنقطة عند  -  في المعایرات البصریة الآلیة - ، وعلیه فإن عدم الحاجة 

اقترابنا من نقطة النهایة ، یعتبر میزة مهمة ، وإلا فلا یمكن تحدید نقطة النهایة بدقة ، حالها 

مختلفة للتفاعل  ویوضح الشكل التالي منحنیات المعایرة في أحوال. حال المعایرات التقلیلدیة

  : التالي

Analyte (A) + Titrant (T)  Product (P) 

  

a(  فقط الtitrant  یمتص بینما امتصاص الanalyte  والproduct یساوي صفر 
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b(  فقط ال product یمتص ، بینما امتصاص الtitrant  والanalyte یساوي صفر 

c(  فقط الanalyte  یمتص ، بینما امتصاص الtitrant  والproduct یساوي صفر 

d(  كلا الanalyte  والtitrant  یمتصان ، بینما الproduct  لا یمتص) وفي الرسم

، كما یتضح من میل  titrantأكبر من امتصاص ال  analyteفإن امتصاص ال 

 )الخط المستقیم الذي یمثل كلاً منهما

e(  كلا الtitrant  والproduct  یمتصان ، بینما الanalyte  ، لا یمتص)لرسم وفي ا

، كما یتضح من میل  productأكبر من امتصاص ال  titrantفإن امتصاص ال 

 )الخط المستقیم الذي یمثل كلاً منهما

f(  كلا الtitrant  والproduct  یمتصان ، بینما الanalyte  ، لا یمتص) وفي الرسم

، كما یتضح من میل  titrantأكبر من امتصاص ال  productفإن امتصاص ال 

 )تقیم الذي یمثل كلاً منهماالخط المس

  میزات المعایرات البصریة الآلیة

 .عادة ما تكون المعایرات البصریة الآلیة أكثر دقة ، وأقل تحیزاً من المعایرات التقلیدیة .1

 .المعایرات البصریة الآلیة أكثر حساسیة .2

 .المعایرات البصریة الآلیة أسرع بكثیر من المعایرات التقلیدیة .3

لیط بشرط أن یكون احدهما یمتص بینما الآخر لا یمتص ، أو على یمكن معایرة مخا .4

وفي الشكل أدناه نلاحظ أن . أعلى من الآخر) e(الأقل إذا كانت امتصاصیة أحدهما 

معایرة مخلوط من البزموث والنحاس ممكن عند استخدام الطول الموجي المناسب 

الطول الموجي حیث أن القیاس عند هذا  EDTAلامتصاص مركب النحاس مع ال 

مع ال ) الذي یتم أولاً (یعطي الحجم المطلوب لتفاعل النحاس ، بینما تفاعل البزموث 

EDTA لا یمتص عند هذا الطول الموجي . 

غیر المستقرة بكفاءة أكبر بكثیر  analytesفي بعض الأحیان ، یمكن معایرة بعض ال  .5

 .من المعایرات التقلیدیة

،  lmaxة فعالة للغایة في معایرة مخالیط تختلف في ال تعتبر المعایرات البصریة الآلی .6

  . بحیث لا تتداخل منحنیات امتصاصها
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  )photoacoustic spectroscopy(تطبیقات الطیف السمعي البصري 

نعلم مما سبق أن قیاس الطیف للمواد المختلفة ، في منطقة الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة ، 

لكن كیف یمكن قیاس . انسة لا تحتوي على جسیمات صلبةیتطلب استخدام محالیل متج

خصائص امتصاص المواد المعكرة ، أو شبه الصلبة ، أو حتى الصلبة في تلك المنطقة من 

، إذ لا یمكن للأشعة الولوج والخروج من  Beerالطیف؟ في هذه الحالة لا یمكن استخدام قانون 

  .العینة بشكل حر

منطقة الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة ، فإننا نستخدم تقنیة نطلق ولقیاس أطیاف تلك المواد في 

، حیث یتم استخدام خلیة خاصة تسمى  photoacoustic spectroscopyعلیها ال 

photoacoustic cell  ، وهي عبارة عن وعاء یحتوي على غاز عند ضغط جوي عادي ،

عاع من الضوء یتم التحكم بطوله ویتم إسقاط ش). بغض النظر عن طبیعتها(وتوضع فیه العینة 

، ویتم تقطیع هذا الضوء باستمرار مستخدمین ال  monochromatorالموجي باستخدام 

chopper .وعند سقوط الشعاع على العینة یحدث أحد أمرین:  

 .أن یكون الطول الموجي الساقط غیر مناسب ، وعلیه لا یحدث إمتصاص .1

وث إمتصاص ، وعندها تمتص العینة أن یكون الضوء الموجي الساقط مناسب لحد .2

الضوء الساقط علیها ، لكنها لا تستطیع الاحتفاظ به لأن الضوء یصلها مقطعاً كما 



أسلفنا ، وعلیه یحدث انبعاث على صورة حرارة ، مما یؤدي إلى انتقالها عبر الغاز 

نجد أنه في ولو نظرنا إلى هذه العملیة باستمرار فإننا 

حالة الأطوال الموجیة الساقطة على العینة والتي تمتصها العینة ، فإنه یحدث باستمرار 

امتصاص وانبعاث متتال ، مما یؤثر في الغاز الموجود في الخلیة ، على صورة تمدد 

، وهو ما یمكن ) وتزداد تلك الإشارة بزیادة الامتصاص والانبعاث

، بینما لا یحدث شيء في حالة 

 :ویوضح الشكل التالي الجهاز المستخدم

  

ومن الجدیر بالذكر أننا نحصل على طیف یشبه كثیراً الطیف الذي نحصل علیه من المحالیل 

ویبین الشكل التالي العلاقة بین 
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أسلفنا ، وعلیه یحدث انبعاث على صورة حرارة ، مما یؤدي إلى انتقالها عبر الغاز 

ولو نظرنا إلى هذه العملیة باستمرار فإننا . فیتمدد الغاز الموجود في الوعاء

حالة الأطوال الموجیة الساقطة على العینة والتي تمتصها العینة ، فإنه یحدث باستمرار 

امتصاص وانبعاث متتال ، مما یؤثر في الغاز الموجود في الخلیة ، على صورة تمدد 

وتزداد تلك الإشارة بزیادة الامتصاص والانبعاث(وانقباض متتال أیضاً 

، بینما لا یحدث شيء في حالة ) فیلم من المیكا(ستخدام میكروفون تقلیدي 

ویوضح الشكل التالي الجهاز المستخدم. سقوط أشعة لا تمتصها العینة

ومن الجدیر بالذكر أننا نحصل على طیف یشبه كثیراً الطیف الذي نحصل علیه من المحالیل 

ویبین الشكل التالي العلاقة بین . متصاص فعلیاً المتجانسة ، إلا أننا في الواقع لا نقیس الا

  :الإشارة التي نحصل علیها والطول الموجي

أسلفنا ، وعلیه یحدث انبعاث على صورة حرارة ، مما یؤدي إلى انتقالها عبر الغاز 

فیتمدد الغاز الموجود في الوعاء

حالة الأطوال الموجیة الساقطة على العینة والتي تمتصها العینة ، فإنه یحدث باستمرار 

امتصاص وانبعاث متتال ، مما یؤثر في الغاز الموجود في الخلیة ، على صورة تمدد 

وانقباض متتال أیضاً 

ستخدام میكروفون تقلیدي قیاسه با

سقوط أشعة لا تمتصها العینة

ومن الجدیر بالذكر أننا نحصل على طیف یشبه كثیراً الطیف الذي نحصل علیه من المحالیل 

المتجانسة ، إلا أننا في الواقع لا نقیس الا

الإشارة التي نحصل علیها والطول الموجي
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لكن من المهم أن نتذكر أن العمل في منطقة الطیف المرئي والأشعة فوق البنفسجیة لیس من 

السهل أن یستخدم للتعرف على نوعیة المواد الموجودة في عینة ما ، أي أنه عادة ما یستخدم 

واضحة یمكن استخدامها لهذا الغرض ، مما  featuresحلیل الكمي لا الطیفي ، لعدم وجود للت

في تلك المنطقة محدوداً ، بینما یكون  photoacoustic spectroscopyیجعل استخدام ال 

 featuresاستخدامه ذو مغزى وفائدة عظیمة في منطقة الأشعة تحت الحمراء ، وذلك لوجود 

  .ترتبط بماهیة المواد المختلفةلها دلالات واضحة 

   photoacoustic spectroscopyمیزات ال 

یمكن معرفة شكل الطیف الجزیئي للمواد المختلفة المعكرة والصلبة وغیرها ، في منطقة  .1

 .الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة

ا أو یمكن دراسة أطیاف البولیمرات ومواد الدهان والعینات الأثریة دون الحاجة إلى إذابته .2

 .تفكیكها

صاص على الأسطح المختلفة ، وتحدیداً على ألواح السیلیكا دمیمكن دراسة الا .3

 المستخدمة في كروماتوجرافیا الطبقة الرقیقة ، وذلك لتحدید مواضع وجود المواد المختلفة

  .، وفي بعض الأحیان معرفة طبیعة تلك المواد
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  تاسعالفصل ال

  طیف الومیض الجزیئيمقدمة في 

) في منطقة الضوء المرئي إلى فوق البنفسجیة(عند سقوط أشعة ذات طول موجي مناسب 

على جزیئات كیمیائیة ، فإن تلك الجزیئات یمكنها امتصاص جزء من الشعاع الساقط ، 

. Beerوبذلك یمكن حساب الامتصاص ، الذي یعتمد على تركیز الجزیئات ، بحسب قانون 

، كافیة لقول أن عدداً من الجزیئات قد امتصت طاقة لكن في نفس الوقت فإنه یمكن ا

وهنا لا بد لتلك الجزیئات من العودة إلى الحالة الأرضیة . وبالتالي انتقلت إلى الحالة المثارة

المستقرة ، عن طریق التخلص من تلك الطاقة ، ویعتبر الومیض أحد طرق التخلص من فرق 

وینقسم الومیض إلى عدة أقسام قد یكون . لة الأرضیةالطاقة للعودة من الحالة المثارة إلى الحا

  :أشهرها

 fluorescenceال  .1

 phosphorescenceال  .2

وهما نوعان ینشآن عن انتقال الجزیئات من الحالة المثارة إلى الحالة الأرضیة ، مع 

العلم أنه یتم إثارة الجزیئات نتیجة امتصاص أشعة في منطقتي الضوء المرئي أو 

  ).nm 780-200(نفسجیة الأشعة فوق الب

 )أو الومیض الكیمیائي( chemiluminescenceال  .3

ینشأ عن انتقال الجزیئات من الحالة المثارة إلى الحالة الأرضیة ، وفیه یتم انتقال 

الجزیئات من الحالة الأرضیة إلى الحالة المثارة عن طریق اكتساب طاقة ناتجة عن 

  .ة علیهاتفاعل كیمیائي ، ولیس عن طریق أشعة ساقط

 )أو الومیض الكهربي( electroluminescenceال  .4

ینشأ عن انتقال الجزیئات من الحالة المثارة إلى الحالة الأرضیة ، وفیه یتم انتقال 

الجزیئات من الحالة الأرضیة إلى الحالة المثارة عن طریق تعریض الجزیئات إلى 

ستخدم هذا النوع من وی. تیار أو جهد كهربي ، ولیس عن طریق سقوط أشعة علیها

  .وشاشات العرض التي تعتمد علیها ایضاً  LEDsالومیض في مصابیح ال 



234 
 

  )أو الومیض الحراري( thermoluminescenceال  .5

ینشأ عن انتقال الجزیئات من الحالة المثارة إلى الحالة الأرضیة ، وفیه یتم امتصاص 

مما یؤدي إلى ظهور مستویات  الأشعة عالیة الطاقة من قبل العدید من المواد المتبلرة ،

طاقة الكترونیة فیها ، وفي بعض تلك المواد أو المعادن تكون تلك المستویات محجوزة 

داخل الشبكة البلوریة لفترات زمنیة طویلة للغایة ، ) defects(أو محبوسة في مواضع 

خلال ( وعند تعریض تلك المواد للحرارة فإن الأشعة المختزنة والتي تم امتصاصها سابقاً 

ویستخدم هذا النوع من ). اً ومیض( اً تتحرر وتعطي ضوء) الأعوام والقرون الماضیة

  .الومیض في تحدید أعمار المواد المختلفة كالأواني الخزفیة والفخاریة وغیرها

وبالرغم من أهمیة جمیع الأنواع المذكورة ، إلا أننا سنقوم بدراسة الأنواع الثلاثة الأولى فقط ، 

لتلك الأنواع من علاقة مباشرة لشدة الومیض المنبعث منها مع تركیز المادة نفسها ، وذلك لما 

  .وهو محور اهتمامنا في الكیمیاء التحلیلیة

   tripletوالحالة  singletالحالة 

كما أسلفنا سابقاً ، فإننا عند حدیثنا عن الالكترونات ، ومستویات الطاقة المتاحة لها ، وبالتالي 

تقال من مستوى طاقة أدنى إلى مستوى طاقة أعلى عند امتصاصها كمیة مناسبة من إمكانیة الان

كما نعلم . ، فإننا غالباً ما نتحدث عن الالكترونات المشاركة في الروابط) أو العكس(الطاقة 

معاكس  spinیكون لكل إلكترون (أیضاً أن أیة رابطة عادة ما تتكون من زوج من الالكترونات 

: لكن السؤال). Pauli exclusionخر ، وذلك في الحالة الأرضیة ، بحسب مبدأ للالكترون الآ

ماذا یحدث عندما یمتص الالكترون في الرابطة كمیة كافیة من الطاقة تستطیع حمله إلى مستوى 

في الحقیقة یمكن التمییز بین وضعین مختلفین لحال ذلك الالكترون المثار ، وذلك . طاقة أعلى؟

  :كما یلي

الخاص به كما كان  spinتقل الالكترون إلى مستوى طاقة أعلى محافظاً على نفس ال أن ین .1

في الحالة الأرضیة ، وفي هذه الحالة یُشار إلى الالكترون بأنه في الحالة الأحادیة 

)singlet state ( لأنه یمكن حساب عدد الحالات من قانون التعددیة ،)multiplicity (

 :حیث

  spins  +1)موع ال مج*(2= عدد الحالات 

  1=  1) + معاكس للآخر spinلأن كل الكترون له ( )0*(2= عدد الحالات 
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   singlet stateوهو ما یشار إلیه بال 

عما (الخاص به  spinلكن هناك خیار آخر للالكترون ، یتمثل في إمكانیة أن یعكس ال  .2

نها لاحقاً ، مما یؤدي ، وذلك عبر میكانیزمات سنبی) كان علیه الحال في الحالة الأرضیة

 :حیث). triplet stateاو ال (إلى ما یُعرف بالحالة الثلاثیة 

  spins  +1مجموع ال = عدد الحالات 

  spin = 1/2  + (1  =3لأن كل الكترون له () 1*(2 =عدد الحالات 

   triplet stateوهو ما یشار إلیه بال 

  

طریقة غیر مباشرة ، وذلك عن طریق ب triplet stateوعادة ما یتم ال الحصول على ال 

، وذلك  triplet stateإلى ال ومن ثم المثارة  singlet stateال  أولاً إلىانتقال الالكترون 

إلى حالة  singletأي من حالة (من خلال عملیة تسمى عملیة العبور من حالة إلى حالة 

triplet (ة الانتقال من كما تجدر الإشارة إلى أن احتمالی. كما سنرى بعد قلیلsinglet  إلى

singlet  تعتبر أعلى بكثیر من احتمالیة الانتقال منsinglet  إلىtriplet  والعكس ، مما

من ( ینسجم تماماً مع شدة الومیض الناشئ عن كل منهما ، حیث یكون في الحالة الأولى

singlet  إلىsinglet (قال من أعلى بكثیر من الشدة التي نحصل علیها من خلال الانت

triplet  إلىsinglet.  
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  العملیات المختلفة التي تحدث داخل الجزيء نتیجة لامتصاص الأشعة

عندما یسقط شعاع ضوئي له طول موجي مناسب على الجزيء ، فإنه من الممكن تتبع عدد من 

  :العملیات المختلفة ، التي یمكن ان تحدث نتیجة لذلك ، ومن تلك العملیات ما یلي

i.  الامتصاص)absorption( 

في الجزیئات التي تحتوي على روابط (عندما یكون الطول الموجي للشعاع الساقط مناسباً ، 

 فإن الجزيء یمتص جزءاً من الشعاع الساقط علیه ، وتنتقل الالكترونات ) مناسبة ،

 singlet electronic ground(الموجودة أصلاً في الحالة الالكترونیة الأرضیة الأحادیة (

state ( إلى مستوى الكتروني ذو طاقة أعلى ،)excited singlet electronic state (

فمن الممكن أن ینتقل من الحالة الالكترونیة الأرضیة . ، وذلك بحسب الطاقة التي امتصها

، أو الثانیة أو الثالثة ، ) الأقرب إلى الحالة الأرضیة(إلى الحالة الالكترونیة المثارة الأولى 

أو إلى أي من المستویات الاهتزازیة أو الدورانیة المصاحبة لتلك الحالات  أو غیرها ،

  :المثارة

  

، تعتبر من أفضل الانتقالات ، ویعتبر وجودها في مركب ما  *إن الانتقالات من ال 

وتكتسب . في عملیة التحلیل luminescence spectroscopyأساساً للتفكیر باستخدام ال 

أهمیة خاصة نظراً للخصائص المثالیة التي تمتلكها ، ومن  *ال تلك الانتقالات من 

  :أهمها
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الطاقة اللازمة للانتقال قلیلة نسبیاً ، وبعیدة عن الطاقة اللازمة لتكسیر المركب  .1

)photodecomposition energy.( 

 *nمقارنة بال ( 105- 103معامل الامتصاصیة لها عالي للغایة ، إذ یصل إلى  .2

 .، مما یسمح بحساسیة عالیة) 1000أقل من *n ئة ، وأقل من ما

أكثر *في المذیبات القطبیة ، تزداد الامتصاصیة بشكل ملموس ، وذلك لأن ال .3

التي تقل طاقتها في المذیبات ( من ال  )تقل طاقتها أكثر في المذیبات القطبیة(قطبیة 

قص الطاقة اللازمة للانتقال من والمحصلة ن). القطبیة ، لكن بشكل قلیل للغایة ، نسبیاً 

وقد تكلمنا  .red shiftأو  bathochromic shift، وهو ما یطلق علیه  *ال 

 :عن تلك العوامل سلبقاً ، ونضیف لها الآن

قلیلة ) singlet stateفي ال (الفترة الزمنیة التي یقضیها الجزيء في الحالة المثارة  .4

، مما یقلل من فرصة حدوث فقد للطاقة عن ) نیةمن الثا 7-10إلى  9-10حوالي (نسبیاً 

طریق التصادمات مع الجزیئات الأخرى ، أو عبر انتقال الطاقة إلى جزیئات أخرى غیر 

 .مثارة ، أو خلاف ذلك

Process Transition Timescale (sec) 

Light Absorption (Excitation) S0 → Sn ca. 10-15 (instantaneous) 

Internal Conversion Sn → S1 10-14 to 10-11 

Vibrational Relaxation Sn
* → Sn 10-12 to 10-10 

Intersystem Crossing S1 → T1 Up to to 10-5 

Fluorescence S1 → S0 10-9 to 10-7 

Phosphorescence T1 → S0 10-4 to few S 

Non-Radiative Decay 
S1 → S0 
T1 → S0 

10-7 to 10-5 
10-3 and more 

  

مع العلم أن قدرة الجزيء على الامتصاص تتوقف على خصائصه وتركیبه الكیمیائي ، كما 

تبین معنا سابقاً ، كما أن الامتصاص یحدث بمجرد سقوط الشعاع ویستغرق فترة زمنیة 

أي (وتعتبر هذه العملیة . من الثانیة  15-10إلى   14-10قصیرة للغایة قد تصل إلى 

ولیة الأساسیة اللازمة لحدوث أیة عملیات أخرى ، وبالتالي یجب الخطوة الأ) الامتصاص
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التأكد من امتلاك الجزيء للتركیب الكیمیائي المناسب لحدوث امتصاص جید ، إذا كنا 

  .نرغب بالحصول على الومیض

هي الانتقالات المحبذة ، كون الانتقالات من  وغني عن الذكر أن الانتقالات من نوع 

للتذكیر ( غیر مرغوبة للأسباب المذكورة ، والتي یمكن تلخیصها **, n*, nنوع 

  :بما یلي )فقط

  :ینطوي على مخاطر ومشاكل متعددة ، منها  *الانتقال من ال  

 تحتاج إلى طاقة عالیة قد تتسبب في تكسر المركب .1

) vacuum UV(تحتاج إلى طاقة عالیة تقع في منطقة الأشعة فوق البنفسجیة المفرغة  .2

. وعندها كل مركبات الهواء الجوي تمتص ، وعلیه یجب استخدام جو مفرغ من الهواء

 .لیس هذا فقط بل أیضاً مصدر إضاءة ومكشاف مناسبین

، وبالتالي لا یمكن تخفیف  *جمیع أنواع المذیبات تحتوي على روابط من نوع   .3

 .*  انتقالات على العینة ، ولا یمكن تقدیرها في وجود مذیبات تحتوي بالضرورة

  :یعاني من مشكلات تتمثل بما یلي *nالانتقال من ال 

) non bonding electrons(تقریباً جمیع المذیبات تحتوي على الكترونات غیر رابطة  .1

، وعلى رأسها أهم مذیب ، ألا وهو الماء ، فلهذا لا یمكن استخدام الماء كمذیب إذ أن 

 . وجین من الالكترونات الحرةكل جزيء من الماء یحتوي على ز 

تزداد ، وهو ما  *nفإن الطاقة اللازمة للانتقال ) كالماء(في المذیبات القطبیة  .2

 . ، مما یقلل احتمالیة الامتصاص blue shiftأو  hypsochromic shiftیطلق علیه 

 .بمعامل امتصاص قلیل نسبیاً  *nعادة ما تتمیز الانتقالات من ال  .3

لا تتطلب طاقة عالیة على الإطلاق إلا أنها غیر مفیدة ،  *nلانتقالات من بالرغم من أن ا

  :وذلك للأسباب التالیة

 یعتبر قلیل جداً  *nمعامل الامتصاصیة للانتقال من ال   .1

، وبالتالي لا یمكن  بعض المذیبات تحتوي على الكترونات غیر رابطة وروابط  .2

 .استخدامها في تحضیر العینة
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، مما یسمح بحدوث  طویل نسبیاً تقضیه الجزیئات في الحالة المثارة الزمن الذي  .3

الانتقالات العكسیة من الحالة المثارة إلى الحالة الأرضیة دون ومیض ، حیث یفقد 

الجزيء طاقته عن طریق التصادمات مع جزیئات أخرى ، أو على هیئة حرارة 

)radiationless deactivation (أو عبر وسائل أخرى ،.  

ii. سترخاء الاهتزازي الا)vibrational relaxation( 

عندما یمتص الجزيء فوتونات ذات طاقة كافیة لانتقاله إلى أحد المستویات الالكترونیة 

المثارة ، فیمكن للجزيء أن ینتقل إلى أي من مستویات الطاقة المختلفة  في المستوى المثار 

الاهتزازي الأول ، مستوى الطاقة مستوى الطاقة الالكتروني الأساسي ، مستوى الطاقة (

أو أي من مستویات الطاقة الدورانیة المصاحبة لكل مستوى اهتزازي ... الاهتزازي الثاني ، 

إلا أن الزمن الذي یقضیه . ، وذلك تبعاً لطاقة الفوتون الذي تم امتصاصه) ، وهلم جر

یلاً للغایة ، ویصل إلى الجزيء في أي من مستویات الطاقة الاهتزازیة أو الدورانیة یكون قل

وعلیه فإن الجزیئات المثارة تمیل بشكل طبیعي إلى أن تكون في . من الثانیة 11-10حوالي 

، كون زمن ) first excited electronic level(المستوى الالكتروني الأساسي المثار 

ول إلى وعادة ما یفقد الجزيء الطاقة الاهتزازیة للوص. تلك الحالة المثارة أكبر بكثیر

المستوى الالكتروني الأساسي المثار ، وذلك عبر عملیة یطلق علیها الاسترخاء الاهتزازي 

، وفي هذه الحالة یتم فقد الطاقة على صورة كمیات غیر  vibrational relaxationأو 

  .محسوسة من الحرارة

iii.  الفلورة)fluorescence( 

فإنه ینتقل من الحالة الأرضیة إلى  علمنا مما سبق أنه بعد أن یمتص الجزيء طاقة مناسبة

وبعدها لا بد . أي من مستویات الطاقة المصاحبة للمستوى الالكتروني في الحالة المثارة

للجزيء من الوصول إلى مستوى الطاقة الالكتروني الأساسي في المستوى المثار ، وحینها 

  :یكون هناك احتمالات متعددة

عبر فقد فوتون تتناسب طاقته مع فرق الطاقة  أن ینتقل الجزيء إلى المستوى الأرضي .1

وهذا الفوتون الذي نحصل علیه عبر الانتقال من ال . بین المستویین الأرضي والمثار

S1-So  هو ما یطلق علیه الفلورة أو الfluorescence . ًومن الملاحظ أن عدداً قلیلا

ي تعطي ومیض فقط من الجزیئات تنحو هذا المنحى ، بمعنى أن عدد الجزیئات الت
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فلورة یعتبر قلیلاً ، ویرتبط بتفاصیل هامة من ضمنها التركیب الكیمیائي وأنواع الروابط 

 .، ومكونات المحلول ، وغیر ذلك مما سنتناوله بالتفصیل لاحقاً 

أن ینتقل الجزيء إلى المستوى الأرضي دون فقد فوتون ، بل عبر وسائل اخرى مختلفة  .2

ومن خلال تلك . internal conversion)(الداخلي ، وهو ما یطلق علیه التحول 

إلى الحالة المثارة ) … ,S2, S3, S4(الآلیة تنتقل الجزیئات في الحالات المثارة العالیة 

أغلب الحالات تكون آلیات التحول الداخلي غیر مفهومة تماماً ، إلا  وفي). S1(الأولى 

وجود مستویات ، ومنها  أنه یمكن عزوها في بعض الأحیان إلى عدد من الأسباب

 الالكتروني مستوى الطاقة –وربما تمتزج مع  - اهتزازیة في الحالة الأرضیة تمتد تقریباً 

 :في الحالة المثارة ، كما في الشكل أدناه

 

إلى الانتقال عبر مستویات الطاقة الاهتزازیة  S1وعلیه یمیل الجزيء الموجود في الحالة المثارة 

  ).So(وصولاً إلى الحالة الأرضیة ) مثلاً عن طریق التصادمات (

أن ینتقل الجزيء إلى مستوى الطاقة الأرضي عن طریق فقد فوتون یتم اقتناصه بواسطة  .3

جزیئات أخرى غیر مثارة ، وبالتالي یتم إثارة جزيء منها ، لكن المحصلة أننا لم نحصل 

امتصاص ، أو  self absorptionوهو ما یمكن تسمیته ( على فوتون أو ومیض 

 ).ذاتي

أن ینتقل الجزيء إلى مستوى الطاقة الأرضي عن طریق فقد طاقته إلى جزیئات المذیب  .4

 .أو أحد مكونات المحلول ، غالباً من خلال التصادمات
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 ).triplet state(أن ینتقل الجزيءإلى الحالة الثلاثیة  .5

 external(ارجي التحول الخ) 4و  3(ویطلق على الآلیات الواردة في البندین السابقین 

conversion .( وبالتالي یتوقف هذا النوع من فقد الطاقة على عوامل بدیهیة مثل

  .مكونات المحلول والتركیز ودرجة الحرارة ولزوجة الوسط ، وما إلى ذلك

  

iv.  الفسفرة)phosphorescence( 

عند امتصاص الجزيء طاقة مناسبة وانتقاله من الحالة الأرضیة إلى إحدى الحالات 

لالكترونیة المثارة ، ومن ثم حدوث التحول الداخلي للوصول إلى الحالة الالكترونیة المثارة ا

، فإنه من الممكن للجزیئ الانتقال من تلك ) في أحد مستویاتها الاهتزازیة والدورانیة(الأولى 

عند ، وذلك ) tripletإلى ال  singletمن ال (الحالة الأحادیة المثارة إلى الحالة الثلاثیة 

 flip in(تكافؤ الطاقة في الحالتین ، إلا أن ذلك یتطلب أن یتم عكس اتجاه الدوران المغزلي 

spin ( للالكترون المثار ، لینسجم مع الحالة الثلاثیة ، التي تكون بالضرورة أقل في الطاقة

أو (ویُطلق على هذا التصرف العبور من نظام إلى نظام . من الحالة الأحادیة

intersystem crossing ( أي العبور من نظام ،singlet  إلى نظامtriplet .( وهناك

إلى نظام  singletیل عملیة العبور من نظام سهعدد من العوامل التي تسهم في نجاح وت

triplet ومن تلك العوامل ما یلي ،:  

a( وجود الأكسجین الذائب في المذیب 

b(  وجود الكترونات غیر رابطة 

c( ثقیلة  إحتواء المذیب على ذرات)مثل ) أي تحتوي على عدد كبیر من الالكترونات

 .الیود والبروم

d(  وجود عناصر انتقالیة تحتوي على مدارd غیر مشبع. 

e(  وجود ذرات بارامغناطیسیة)paramagnetic atoms.( 

على أي حال ، فإن وجود الالكترون في الحالة الثلاثیة المثارة بالضرورة یستغرق زمناً طویلاً ، 

د من حدوث انقلاب في العزم المغزلي ، ولا یمكن عودة الالكترون إلى الحالة الأرضیة حیث لا ب

بسهولة ، لأنه یحتاج مرة أخرى إلى انقلاب في العزم المغزلي ، لأن الحالة الأرضیة هي حالة 
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لذلك فإن الزمن الذي یقضیه . أحادیة ، أي تتطلب أن یكون الالكترونان في الرابطة مزدوجین

في الحالة الثلاثیة یعتبر طویلاً جداً بالمقارنة مع الحالة الأحادیة ، ویكون في المعدل الجزيء 

إلى عدة ثوان ، مما یجعل احتمالیة الحصول على الفسفرة ضئیلاً للغایة ، وفي   4-10من 

الحقیقة إذا كانت الجزیئات التي تعطي فلورة قلیلة ، فإنه یمكن اعتبار عدد الجزیئات التي تعطي 

كما أنه من الواضح أن تأثر الفسفرة بالعوامل مثل مكونات المحلول والتركیز ". نادراً "سفرة ف

، نظراً للفترة الزمنیة الطویلة التي یقضیها ودرجة الحرارة ولزوجة الوسط سیكون كبیراً جداً 

یعتبر  كما تجدر الإشارة إلى أن تأثیر وجود الأكسجین على الفسفرة. ةثلاثیلحالة الالجزيء في ا

  .ضاراً ومدمراً ، بالرغم من تسهیل عملیة الانتقال إلى الحالة الثلاثیة ، كما سنرى لاحقاً 

ویبین الشكل التالي العملیات المختلفة التي ذكرناها آنفاً ، والتي یلخصها ما یعرف 

  . Jablonskiبشكل

  

v.  التفكك والتفكك القبلي)dissociation and predissociation( 

فمن ) أكبر من طاقة الرابطة(طاقة الشعاع الساقط على جزيء ما عالیة جداً إذا كانت 

. dissociationالبدیهي أن تنكسر الرابطة مباشرة ، وهو ما یطلق علیه مصطلح ال 
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لكن في بعض الأحیان عندما لا تكون طاقة الشعاع كافیة لكسر الرابطة ، لكنها كافیة 

ال (، ونتیجة للتحول الداخلي ) S3أو  S2ل مث(لنقل الجزيء إلى مستوى طاقة عالي 

internal conversion ( فإنه من الممكن أن ینتقل الجزيء من تلك المستویات العالیة

إلى أحد المستویات الاهتزازیة عالیة الطاقة في مستوى الطاقة المثار الأدنى ، مما یجعل 

هذا النوع من كسر الرابطة  إن. الرابطة تهتز بقوة كبیرة جداً قد تؤدي إلى كسر الرابطة

وكما ). predissociationأو(الناتج عن الاهتزاز هو ما یُطلق علیه التفكك القبلي 

یحدث بالرغم من أن طاقة  predissociationأوضحنا هنا فإن التفكك في حالة ال 

عن  predissociationالشعاع لم تكن كافیة بالفعل لكسر الرابطة ، وهو ما یمیز  ال 

  .dissociationال 

vi.  الفلورة المتأخرة)delayed fluorescence( 

وانتقاله من تلك الحالة  tripletإلى ال  singletعندما یتم عبور الالكترون من ال 

، فإن ذلك یتطلب ) intersystem crossingأي (الأحادیة المثارة إلى الحالة الثلاثیة 

، لینسجم مع الحالة الثلاثیة ، كما ) flip in spin(أن یتم عكس اتجاه الدوران المغزلي 

ومن الممكن للالكترون في الحالة الثلاثیة العودة مجدداً إلى الحالة الأحادیة . أوضحنا

مرة أخرى ، وبالتالي یحدث  intersystem crossingبعد عمل ) singletحالة (

هذا  إن. الاسترخاء الاهتزازي ، ومن ثم یمكن الحصول على الفلورة في بعض الأحیان

، لكن بطول ) في مدى زمن الفسفرة(النوع من الفلورة التي تتمیز بزمن طویل للغایة 

 delayedموجي مشابه للطول الموجي الخاص بالفلورة ، یُطلق علیه الفلورة المتأخرة أو 

fluorescence . ویجب أن نكون قادرین على التمییز بینها وبین الفلورة الطبیعیة على

  .هو واضح أساس الزمن ، كما

، بینما بالضرورة ) طول موجي أقصر(إن عملیة الامتصاص أو الإثارة تتطلب طاقة عالیة 

، أما الفسفرة فینتج ) طول موجي أطول(تكون طاقة الومیض على صورة فلورة لها طاقة أقل 

كما أن الومیض على صورة . عنها ومیض له طاقة أقل من الفلورة ، أي طول موجي أطول

أشد بكثیر من الومیض على صورة فسفرة ، وذلك انسجاماً مع احتمالیة حدوث  فلورة یكون

  :كل منهما
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، والفلورة والفسفرة ) الإثارة(وفي الشكل التالي نلاحظ الفرق في الأطوال الموجیة للامتصاص 

  :chryseneلمركب ال 
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  phosphorescenceوال  fluorescenceالعوامل التي تؤثر على ال 

من العوامل التي تؤثر سلباً أو إیجاباً على شدة الومیض الناتج عن المواد المختلفة ، هناك عدد 

  :ومن تلك العوامل ما یلي

 aromaticأو تركیب  وجود روابط  .1

 مفید للغایة في عملیة) aromatic(أو تركیب حلقي  كما رأینا سابقاً ، فإن وجود روابط 

لذلك من . لأولي للإثارة ، ومن ثم انبعاث الومیضالامتصاص ، التي تعتبر بدورھا المتطلب ا

ال بشكل إیجابي على كل من ) aromatic(أو تركیب حلقي  روابط البدیھي أن ینعكس وجود 

fluorescence  والphosphorescence.  

  )structural rigidity(التركیب الجزیئي ) عدم القدرة على الدوران(صلابة  .2

على للجزيء أو لجزء منھ محدودة ، كلما كان ذلك أفضل لكل من كلما كانت القدرة الدورانیة 

ومن الممكن أن یكون الدوران لجزء من . phosphorescenceوال  fluorescenceال 

، حیث یمكن لأي  biphenylالجزيء حول أحد الروابط ، وذلك كما هو الحال في مركب ال 

  .من الحلقتین الدوران حول الرابطة الأحادیة بینهما

  

إن عملیة الدوران المذكورة تؤدي إلى تصادمات مع الجزیئات الأخرى وجزیئات المذیب ، مما 

 collisionalالمثار تفقد طاقتها عن طریق ال  biphenylیجعل الكثیر من جزیئات مركب ال 

deactivation  ،ومن الجدیر بالذكر أن ال . وبالتالي لا تعطي فوتونات على صورة ومیض

phosphorescence  تعتبر أكثر تأثراً بهذا العامل من الfluorescence  ، ببساطة لأن

 phosphorescenceالوقت الذي یقضیه الجزيء في الحالة المثارة یكون أطول بكثیر في ال 

. ، مما یعطي الفرصة للجزيء بفقدان الطاقة دون انبعاث ومیض fluorescenceمنه في ال 

. فقط %20ال  biphenylلمركب ال  fluorescenceیض ال وفي الحقیقة لا تتجاوز كفاءة وم
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الذي یحتوي على نفس  fluoreneولیس أدل على ذلك من مقارنة هذا المركب مع مركب ال 

 CH2التركیب ، بخلاف أن الأخیر لا یمكنه الدوران حول أیة رابطة ، وذلك لوجود مجموعة ال 

  :ا هو واضح في الشكلالتي تمنع الدوران ، كم) أنظر الدائرة في الشكل(

  

تناسب عكسیاً مع یأیضاً ، لعله من المفید الإشارة إلى حجم الجزيء ، حیث أن حجم الجزيء 

وبالتالي تكون كفاءة الومیض الصادر عن الجزیئات كبیرة الحجم أفضل ، قدرته على الحركة ، 

أمثلة ذلك ما نلاحظه ومن . لأن صعوبة الحركة تعني بالضرورة قلة التصادمات ، وزیادة الكفاءة

 aluminum-8-hydroxyquinolateمن كفاءة عالیة لانبعاث الومیض من مركب مثل ال 

، حیث أن حجمهما كبیر وبالتالي حركتهما  zinc-8-hydroxyquinolateوأیضاً مركب ال 

  :محدودة للغایة

  

صادر عن تزید من شدة الومیض ال auxochromesوفي كثیر من الأحیان فإن وجود بعض ال 

، أما المجموعات )OH, -NH2, -OR–مثل مجموعات ال( الجزیئات التي تحتوي على روابط 

  .تقلل من شدة الومیضعادة ما فإنها  COOH, -NO2, -SO3H–مثل ال 

ومن العوامل الأخرى المرتبطة بالتركیب البنائي الجزیئي للجزیئات ، وتأثیر ذلك على شدة 

، حیث أن وجود تلك  إلى ال  nوقلیلة الطاقة من ال  الومیض ، وجود انتقالات سهلة

وال  furanوال  pyrroleأنظر مثلاً إلى ال . الانتقالات یقلل من شدة ومیض الفلورة الناتج

thiophene  ًبسبب الانتقالات المذكورة ، ) على هیئة فلورة(والتي لا یعطي أیاً منها ومیضا ،

  :المركبات أصلاً حلقیة ، وكون تلك وبالرغم من وجود روابط 
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فیها  حینما تتم زیادة روابط ال ) فلورة(بینما نلاحظ أن جمیع تلك المركبات تصدر ومیضاً جیداً 

  ):في المركبات المناظرة التي تحتوي حلقة أروماتیة إضاقیة(

  

 طبیعة المذیب ومكوناته .3

a(  عرفنا فیما سبق أن احتمالیة الانتقالات من  إلى  جود مذیب تتحسن في و

قطبي ، وهو ما یتسبب في زیادة كل من الفلورة والفسفرة ، نظراً لزیادة عدد 

 . الجزیئات المثارة

b( احتواء المذیب على ذرات ثقیلة 

أیضاً رأینا أن الذرات الثقیلة مثل البروم والیود والذرات البارامغناطیسیة وذرات 

أن  fأو ال  dي مدارات ال العناصر الانتقالیة التي یمكن للانتقالات الداخلیة ف

تحدث ، كل تلك الأنواع تتسبب عادة في تسهیل تحول حالة الجزيء من الحالة 

  .الأحادیة إلى الحالة الثلاثیة ، وعلیه من المتوقع أن تقل الفلورة وتزداد الفسفرة

c( لزوجة المذیب 

رة تؤثر لزوجة المذیب على كل من الفلورة والفسفرة بشكل كبیر ، حیث تقل الفلو 

والفسفرة كلما قلت اللزوجة ، وذلك بسبب سهولة حركة الجزیئات في الأوساط 

إلا أن تأثیر اللزوجة على الفسفرة تكون . ذات اللزوجة المنخفضة ، والعكس

أكبر بكثیر من تأثیرها على الفلورة ، بسبب طول الفترة الزمنیة التي یقضیها 

د أهم الأسباب التي منعت وربما كان ذلك أح. الجزيء في الحالة الثلاثیة

ملاحظة عملیة الفسفرة عند درجات الحرارة العادیة في المحالیل عموماً ، ولم 

یتمكن العلماء من ملاحظتها في درجات الحرارة العادیة إلا بعد أن تم وضع 

في ستینیات (مكونات المحلول على ورقة ترشیح ، ومن ثم تبخیر المذیب تماماً 
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ها أصبحت الجزیئات ملتصقة بالورقة وعاجزة عن الحركة ، وحین) القرن الماضي

  .، فأمكن رؤیة الفسفرة في هذه الحالة

 درجة الحرارة .4

تتأثر كل من الفلورة والفسفرة بدرجة الحرارة بعكس الكیفیة التي تتأثران بها بلزوجة 

ر ، ومن الملاحظ أن  درجة الحرارة تؤثر على كل من الفلورة والفسفرة بشكل كبی. المذیب

حیث تقل الفلورة والفسفرة كلما زادت درجة الحرارة ، وذلك بسبب سهولة حركة الجزیئات 

إلا أن . في الأوساط ذات درجات الحرارة المرتفعة مما یزید فرصة التصادمات ، والعكس

على الفسفرة یكون أكبر بكثیر من تأثیرها على " السلبي"تأثیر الزیادة في درجة الحرارة 

  .سبب طول الفترة الزمنیة التي یقضیها الجزيء في الحالة الثلاثیةالفلورة ، ب

 pHتأثیر ال  .5

من  pHبشكل كبیر ، وذلك لما لل  pHفي الأغلب ، تتأثر الفلورة والفسفرة بتغیر ال 

. و   تأثیر على ثبات واستقرار الالكترونات غیر الرابطة والالكترونات في روابط 

إیجابیاً فیما یتعلق بالفلورة  pHالجزیئات تتأثر بزیادة ال وبالتالي نجد أن الكثیر من 

وعلیه ، ربما كان من . والفسفرة ، إلا أن بعض الجزیئات الأخرى تتأثر بشكل مغایر

رة ، لكن یجب للحصول على أعلى فلورة أو فسف pHالأسلم أن نفهم ضرورة ضبط ال 

  .في جمیع الحالات لها تأثیر إیجابي أو سلبي pHأن ال ألا ننزلق للتعمیم 

 تأثیر الأكسجین المذاب .6

أو ( tripletإلى ال  singletبینا فیما سبق أن الأكسجین یسهل عملیة الانتقال من ال 

، وبالتالي یكون واضحاً أنه سیقلل الفلورة ) intersystem crossingما یسمى 

اً نلاحظ أن لكن عملی!!!. بالضرورة ، وقد یتوقع البعض أنه سیزید من كفاءة الفسفرة

وجود الأكسجین في المحلول بالفعل یقلل كفاءة الفلورة ، لكن تأثیره السلبي على الفسفرة 

أكبر بكثیر ، حیث یمنع الحصول على الفسفرة تماماً ، بالرغم من كفاءة انتقال الجزیئات 

ني إن السبب المباشر في ذلك یرجع إلى طبیعة التركیب الالكترو !!!. إلى الحالة الثلاثیة

  . للأكسجین ، حیث أن الحالة الأرضیة له هي الحالة الثلاثیة ولیست الأحادیة
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وهذا یعني أن انتقال الطاقة من الجزیئات المثارة في الحالة الثلاثیة إلى الأكسجین في 

سهل بكثیر من عودة الجزیئات في یعتبر عملیة أ) في حالته الأرضیة(الحالة الثلاثیة 

الحالة الأحادیة الأرضیة ، لأن ذلك یتطلب العبور من نظام إلى  الثلاثیة إلى حالتها

  .آخر ، إضافة إلى انقلاب في العزم المغزلي

  

  

لذلك من البدیهي التخلص من الأكسجین بشكل تام عند دراسة الفلورة أو الفسفرة الناتجة عن 

  .الجزیئات المختلفة
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 )والفسفرة مثل ذلك(تأثیر التركیز على الفلورة  .7

لبدیهي أن الفلورة الناتجة عن الجزیئات تتناسب طردیاً مع الفرق في شدة الشعاع من ا

الداخل والخارج من العینة ، أي فعلیاً الضعف في شدة الشعاع ، وعلیه من الممكن 

  :القول

� = �(�� −  �) 

  :لكن من المعلوم أیضاً أن. هما شدة الشعاع الخارج والداخل للعینة � و��حیث 

� = ��10
��  

  :وبالتعویض في المعادلة الأولى نجد أن. هي الامتصاص Aحیث 

� = ���(1 − 10��) 

  :تيلحل هذه المعادلة ، حیث نحصل على الآ McLaurenومن الممكن استخدام طریقة 

� = ���(2.303� −
(2.303�)�

2!
+
(2.303�)�

3!
−
(2.303�)�

4!
+  …  

نجد أنه من الممكن إهمال جمیع القیم الأسیة ،  A<<0.05ن ، في الحالات التي تكون فیها والآ

  :دون حدوث أخطاء محسوسة ، وبالتالي من الممكن تبسیط المعادلة لتصبح

  :وحیث أن

� = ��� 

  :فإن المعادلة النهائیة تصبح كالتالي

  :معن في هذه المعادلة یستنتج ما یليإن المت

بشكل طردي ، وهو تصرف متوقع ، حیث أن الفلورة من الطبیعي أن  eتتناسب الفلورة مع  .1

 .تتناسب مع الامتصاصیة

، وهو أیضاً استنتاج معقول ، لأن ) b(تتناسب الفلورة مع طول مسار الشعاع في الخلیة  .2

 .تزداد بزیادة طول المسار) ي الإثارةوبالتال(عدد الجزیئات التي یصادفها الشعاع 

تتناسب الفلورة طردیاً مع التركیز ، وهو استنتاج هام إذا ما قارناه بطبیعة الامتصاص حیث  .3

ان الامتصاص هو علاقة لوغاریتمیة ، وهذا یعني أن الفلورة بالضرورة أكثر حساسیة من 

 .الامتصاص
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هي ملاحظة جدیرة بالاهتمام ، إذ من تتناسب الفلورة طردیاً مع شدة الشعاع الساقط ، و  .4

الممكن تحسین الحساسیة وزیادة الفلورة فقط بزیادة شدة الشعاع الساقط على العینة ، ومن 

أجل ذلك یتم بالفعل استخدام مصادر إضاءة ذات أشعة عالیة الشدة ، الأمر الذي لم یكن 

 . اً في الأجهزة القائمة على قیاس الامتصاصمفید

لى استخدام اللیزر كمصدر إضاءة قوي ، وذلك للحصول على إستنتاج أدى كما أن هذا الا

ویطلق . الفلورة من جزیئات تعطي فلورة ضعیفة جداً أو معدومة باستخدام المصادر العادیة

  .LIFویستخدم الاختصار ) laser induced fluorescence(على هذا النوع من الفلورة 

الخطیة بین شدة الفلورة والتركیز تكون صحیحة فقط تحت لكن من المهم أن نتذكر أن العلاقة 

  :الشروط التالیة

 .0.05أن لا یتجاوز امتصاص المحلول  .1

أن لا یفقد الجزيء طاقته نتیجة للتصادمات مع الجزیئات الأخرى أو مع جزیئات  .2

 .self quenching)(المذیب ، وهو ما یعرف اصطلاحاً بالتضعیف الذاتي 

،وهو ما یشار إلیه ) من نفس النوع(اقته لجزيء غیر مثار أن لا یفقد الجزيء ط .3

 ).self absorption(بمصطلح الامتصاص الذاتي 

  quantum yieldالعائد الكمي أو ال 

یمكن التعبیر عن مدى كفاءة عملیة الفلورة عن طریق حساب نسبة عدد الفوتونات التي نتجت 

وبالتالي نحصل عادة على . سقطت علیها عن العینة إلى عدد الفوتونات التي) كومیض فلورة(

كسر ، وكحد أقصى یمكن الحصول على واحد صحیح ، عندما نحصل على فوتون فلورة من 

وفي الحقیقة أن هذا ممكن باستخدام بعض الأصباغ ذات الكفاءة . كل فوتون یسقط على العینة

  .العالیة ، مثل الأصباغ المستخدمة في بعض اللیزرات

العائد الكمي بمائة ، وبذلك نحصل على نسبة مئویة ، وهذا اسهل لعملیات  ومن الممكن ضرب

 Fluorescence Quantum(المقارنة ، ویسمى في هذه الحالة الكفاءة الكمیة للفلورة 

Efficiency.(  

كما یمكن الاستدلال على العائد الكمي من معدل العملیات التي تحدث في الجزیئات بعد 

كن هناك أیة عملیات فقدان للطاقة إلا عبر الفلورة ، فإن العملیة تكون الامتصاص ، فإذا لم ت
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لكن مثلاً لو كانت آلیات الانتقال إلى الحالة الثلاثیة میسرة ، أو كان . كفؤة ، والعائد الكمي كبیر

ومن الممكن التعبیر . التحول الداخلي أو الخارجي سهلاً ، وما إلى ذلك ، فإن العائد الكمي یقل

  :ك عبر المعادلة التالیةعن ذل

�� =  
��

�� + ��� + ��� + ���� + �� + ��� +  …
 

  :علماً بأن

  تعبر عن العائد الكمي للفلورة ��    

���� ، ��� ، ��� ، �� و  عدل التفكك ، معدل تعبر عن معدل التفكك القبلي ، م ��� ، �� ،

الانتقال من الحالة الأحادیة إلى الثلاثیة ، معدل التحول الخارجي ، معدل التحول الداخلي ، 

فإذا كان مجموع العملیات المختلفة عدا الفلورة تساوي صفراً ، فإن العائد الكمي . ومعدل الفلورة

  ).أعلى ما یمكن(یكون واحد صحیح 

  .وكلما ازدادت قیمة أي من المعدلات الأخرى ، كلما قل العائد الكمي بالضرورة

  شدة الومیضالمستخدمة في قیاس ) التصامیم(أنواع الأجهزة 

هناك عدة تصامیم للأجهزة المستخدمة في قیاس طیف الامتصاص في منطقتي الأشعة المرئیة 

  :ن تقسیمها إلى الأقسام التالیةوفوق البنفسجیة ، ومن الممك

a(  أجهزة لا تستخدم المسح)non scanning instruments ( وهذه عادة ما تستخدم ،

،  monochromators تستخدم ال ، أو fluorometers، ویطلق علیها الفلاتر 

 :، ومنها spectrofluorometersویطلق علیها 

 أجهزة تستخدم الفلاتر ، لكن دون شعاع مرجعي .1

ة تستخدم الفلاتر ، لكن مع شعاع مرجعي ومكشاف ثان ، ویطلق علیها أجهز  .2

مع أن الأصح أن یطلق علیها  double beam instrumentsمصطلح 

dual beam instruments 

 ، لكن دون شعاع مرجعي monochromatorأجهزة تستخدم  .3
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، لكن مع شعاع مرجعي ومكشاف ثان ،  monochromatorأجهزة تستخدم  .4

مع أن الأصح أن  double beam instrumentsیها مصطلح ویطلق عل

 dual beam instrumentsیطلق علیها 

 

b(  المسح ، ولا بد لها من استخدام أجهزة تستخدمmonochromator  ویطلق علیها

spectrofluorometers ویندرج تحتها عدة أنواع ،: 

 ، دون شعاع مرجعي monochromatorأجهزة تستخدم  .1

، لكن مع شعاع مرجعي ومكشاف ثان ،  monochromatorأجهزة تستخدم  .2

، مع أن الأصح أن یطلق علیها  double beam ویطلق علیها مصطلح 

dual beam instruments كما ذكرنا ،. 

 )probe type instruments(أجهزة المسبار  .3

، ) probe(هذه الأجهزة تجد الیوم تطبیقات متزایدة ، حیث یستخدم مسبار 

ع من المصدر إلى العینة ، ومن ثم من العینة إلى المكشاف ، وذلك لنقل الشعا

  .لقیاس الفلورة الناتجة

 أجهزة قیاس الفلورة باالمیكروسكوب .4

  :تبین لنا أن تلك المكونات تتضمن ما یليوقد تحدثنا سابقاً عن المكونات الأساسیة للأجهزة ، و 

 مصدر الإضاءة .1

، وهنا نحتاج إلى إثنین ، واحد  monochromatorال (أداة اختیار الطول الموجي  .2

للحصول على الطول الموجي اللازم للإثارة والثاني لتمییز الطول الموجي الناشئ عن 

 ، أو إثنان من الفلاتر لنفس الغرض) الانبعاث

 الخلیة .3

 المكشاف .4

وأنواعه ، وخصائص أدائه ، كما تحدثنا عن  monochromatorوقد تحدثنا باستفاضة عن ال 

، وخصائص كل منها ، إضافة إلى الخلیة ، حیث ذكرنا أن ) detectorsال (ف یالمكاشأنواع 

الخلایا المصنوعة من الزجاج أو البولي إیثیلین أو البولي بروبیلین لا تصلح للعمل في منطقة 
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الأشعة فوق البنفسجیة ، ویقتصر استخدامها على منطقة الأشعة المرئیة ، أما الخلایا المصنعة 

الضوء  منطقتيفتصلح للاستخدام في ) fused silica(ارتز أو السیلیكا المنصهرة من الكو 

جدر الإشارة إلى أن الأوجه الأربعة تلكن . المرئي والأشعة فوق البنفسجیة ، على حد سواء

  .یض تكون شفافة ومنفذة للضوءمللخلیة المستخدمة في قیاس الو 

. التي تتوقف على التقنیة المراد استخدامها لكننا لم نتحدث بالتفصیل عن مصادر الإضاءة ، 

لقد رأینا أیضاً في الفقرات الماضیة أن شدة الفلورة تتناسب مع شدة الشعاع الساقط على العینة ، 

وبالتالي یبدو مبرراً جداً البحث عن مصدر إضاءة عالي الشدة مثل مصباح الزینون أو النیون ، 

  .أو اللیزر

ن القول أن أكثر مصادر الإضاءة استخداماً هو مصباح الزینون ومن الناحیة العملیة ، یمك

، ویتكون  )high pressure xenon(or neon)-arc lamp( والنیون عند ضغط مرتفع 

یصل (عند ضغط مرتفع  xenonمصباح الزینون من انتفاخ من الكوارتز ، یحتوي على غاز 

عند مرور التیار تحدث إثارة لذرات ال و . ، وقطبین یمكن تمریر تیار عالي بینهما) bar 5إلى 

xenon  وعند عودتها إلى الحالة الأرضیة تعطي شعاعاً من الأطوال الموجیة ، في المدى من ،

200-1000 nm  عملیاً (، أي یغطي كامل منطقة الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة .(  

 

ى الضغط داخل المصباح ومن الجدیر بالذكر أن الطیف المنبعث من مصباح الزینون یعتمد عل

، إذ من الممكن أن نشاهد طیفاً تتركز فیه خطوط متقاربة عند ضغط منخفض نسبیاً ، بینما 

  ).تذكر اتساع الخط الذري بزیادة الضغط(یمیل الطیف إلى الشكل المستمر كلما ازداد الضغط 
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  :إلا أننا یجب أن ننتبه لخصائص هذا المصدر ، وخاصة ما یلي

  

لزینون إلى مزود طاقة ثابت ، لأن شدة الأشعة الصادرة عن المصباح یحتاج مصباح ا .1

تتوقف على الطاقة المدخلة ، وبالتالي إذا كانت الطاقة المدخلة متذبذبة فستكون شدة 

أضف إلى ذلك أن استهلاك المصباح للطاقة یعتبر كبیراً . الومیض الناتج متذبذبة أیضاً 

، وقد تصل تكلفة المصباح ومزود الطاقة أكثر ، مما یجعل المصباح وملحقاته مكلفاً 

 .من ألفي دولار

شدة الإضاءة الصادرة عن المصباح كبیرة جداً ، وقد تؤدي إلى كمیات محسوسة من  .2

لهذا یجب الانتباه إلى عدم تعریض ). photodecomposition(تكسر الجزیئات 

 .ات طویلةلفتر ) الأطوال الموجیة القصیرة(العینة للأشعة فوق البنفسجیة 

شدة الأشعة الصادرة من المصباح في منطقة الأشعة فوق البنفسجیة عالیة جداً ،  .3

وتسبب تحول الأكسجین في محیطها إلى الأوزون ، وهو غاز ضار إذا تم استنشاقه ، 

  .مما یحتم استخدام مختبرات جیدة التهویة

  

 excitation and emission filters or(موضعة أدوات التحكم بالطول الموجي 

monochromators(  

من  90oكما بینا سابقاً ، یجب أن یكون قیاس الانبعاث الناشئ عن العینة عنذ زاویة قدرها 

الشعاع الساقط ، وذلك لتقلیل الخطأ ، الذي ینشأ نتیجة لضرورة التفریق بین شدة الشعاع الهائلة 

ئة عن الانبعاث ، وهذا ضروري الساقطة على العینة ، وشدة الشعاع المنخفضة للغایة ، الناش

 measurement(للغایة حتى نتمكن من قیاس الانبعاث في غیاب أي أشعة في الخلفیة 

against zero background:(  
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  :وفیما یلي تفصیل لأنواع الأجهزة المختلفة

 ) non scanning instruments(أجهزة لا تستخدم المسح : أولاً 

 اع مرجعيدون شع fluorometersأجهزة ال  .1

، وتستخدم في منطقة ) نسبیاً (وهي أجهزة بسیطة ، عادة ما تتكون من مكونات رخیصة الثمن 

ومن البدیهي أن مصدر . الضوء المرئي ، بالذات للقیام بوظائف محددة مسبقاً ، لا تتجاوزها

تر ، وأداة اختیارالطول الموجي هي بالتأكید الفلا xenon-arc lampالإضاءة هو 

)absorption or interference ( سواء لإدخال الطول الموجي)اللازم ) نعلم أنه حزمة ضوئیة

للإثارة أو قیاس شدة الطول الموجي الناتج عن الانبعاث ، أما المكشاف فهو عادة ما یكون 

photomultiplier tube  لأننا في الواقع بحاجة إلى مكشاف عالي الحساسیة لقیاس شدة ،

  :والشكل التالي یوضح مكونات الجهاز وآلیة عمله. ون قلیلة للغایةالومیض ، التي قد تك
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، ) بناء على معلومات مسبقة(أما عملیة القیاس فتبدأ باختیار الفلتر المناسب للإثارة والانبعاث 

ومن ثم وضع العینة في الخلیة ، فنحصل على قیمة الانبعاث ، كإشارة أو قیمة معینة ، تختلف 

وعادة ما (تعتمد على شدة الشعاع الساقط ، وحساسیة المكشاف ، وغیرها من جهاز لآخر ، و 

  .countsیعبر عنها بال 

ویجد مثل هذا الجهاز تطبیقات متعددة لقیاس تراكیز بعض المواد المطلوبة ، وكذلك لتدریب 

  . الطلبة على هذه التقنیة

 )في وجود شعاع مرجعي( double beam fluorometersأجهزة ال  .2

الأساسي من الشعاع المرجعي یكمن في محاولة التخلص من أي تذبذب في شدة الغرض 

الشعاع الساقط ، حیث أنه في حالة زیادة شدة الشعاع الساقط فإن شدة الشعاع المرجعي 

والآن لو أخذنا الإشارة على أنها . تزداد أیضاً وكذلك شدة الومیض ، والعكس صحیح

الشعاع المرجعي فإن الإشارة في هذه الحالة لن شدة الومیض الناتج مقسوماً على شدة 

  .تعتمد على تذبذب الشعاع الساقط ، وهو ما نرغب به
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، فإنها تشبه ما تقدم  monochromatorsأما الأجهزة التي لا تستخدم المسح بینما تستخدم ال 

هاز ، ویطلق على الج monochromatorsفي النوعین السابقین ، مع استبدال الفلاتر بال 

  .fluorometerبدلاً من  spectrofluorometerلفظ 

 

 scanning(تستخدم المسح الموجي التي  spectrofluorometersأجهزة : ثانیاً 

instruments(  

 dispersionعلى كل منها یحتوي  monochromatorsفي هذه الأجهزة یتم استخدام 

element ودون الحاجة إلى ، بدقة  رة والانبعاثیار الأطوال الموجیة المناسبة للإثا، وذلك لاخت

إما  dispersion element (grating or prism)تغییر أیة فلاتر ، وبدیهي أن تحریك ال 

وبالتالي فإن الجهاز ( ، أو بواسطة موتور )nonscanningوبالتالي یكون الجهاز ( أن یتم یدویاً 

إلى الجهاز یعني  monochromatorsإن إضافة ). scanningیصبح في هذه الحالة 

، وعلیه فإنه من  اتدولار ال عدة آلاف منببساطة زیادة ملحوظة في سعر الجهاز قد تصل إلى 

،  fluorometersالبدیهي أن یتم استخدام مكونات ذات جودة أعلى من تلك المستخدمة في ال 

هو  حساساً  معظم الأجهزة من هذا النوع تستخدم حالیاً مكشافاً أن بما في ذلك المكشاف ، حیث 

  .، ذات الحساسیة العالیة photomultiplier tube ال

وأیضاً ، من الممكن النظر إلى عدة تصامیم للأجهزة من هذا النوع ، وكلها تندرج تحت اسم 

spectrofluorometers ومنها ،:  
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 التي لا تستخدم شعاع مرجعي spectrofluorometersأجهزة  .1

 excitation(و أداة اختیار الطول الموجي اللازم للإثارة وهذه تستخدم مصدراً للإضاءة ، 

monochromator ( وخلیة مناسبة ، وأداة اختیار الطول الموجي المنبعث ،)الفلورة ( ،

، إضافة إلى المكشاف الذي هو عادة ال  emission monochromatorأي ال 

photpmultiplier tube . یوضح مكونات الجهاز السابقوالرسم.  

كن لمثل هذا الجهاز أن یستخدم بدایة لتحدید الطول الموجي المناسب للإثارة والطول ویم

  .الموجي المناسب لقیاس شدة الانبعاث ، ومن ثم ضبط الجهاز ، والمباشرة بعملیة القیاس

 )double beam( اً مرجعی اً التي تستخدم شعاع spectrofluorometersأجهزة  .2

النوع السابق ، فإن هذا التصمیم یأخذ بعین الاعتبار بالإضافة للمكونات المذكورة في 

. ضرورة تصحیح التذبذب في شدة الفلورة التي تنشأ نتیجة للتذبذب في شدة الشعاع الساقط

ویتم ذلك بقسمة الشعاع الصادر عن المصدر إلى جزأین ، أحدهما یتوجه إلى العینة ، بینما 

لتي یتم قیاسها فتكون النسبة بین شدة الفلورة أما الإشارة ا. یتوجه الآخر إلى مكشاف مرجعي

وكما بینا سابقاً ، فإن هذه الطریقة في القیاس تتغلب على مشكلة . إلى شدة الشعاع المرجعي

التذبذب الذي قد یصاحب التغیر في شدة الشعاع الساقط ، بینما بالتأكید لا تتغلب على 

والشكل . ، إن وجدت )المكشافین أو الفرق في استجابة( مشكلة تذبذب حساسیة المكشاف

  :التالي یوضح مكونات الجهاز
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 ),optical fibers probe type instruments(أجهزة المسبار  .3

، لنقل ) fiber optic probe(هذه الأجهزة تجد الیوم تطبیقات متزایدة ، حیث یستخدم مسبار 

ثم تنبعث الفلورة ویتم نقلها عبر الشعاع من المصدر إلى العینة حتى تتم عملیة الإثارة ، ومن 

والشكل التالي یوضح . المسبار من العینة إلى المكشاف ، بینما تبقى المكونات الأخرى كما هي

 bifurcated fiberأحد التصامیم التي أنجزها الكاتب في ثمانینات القرن الماضي ، باستخدام 

optic bundle:  

  

خرى تستخدم كابلات منفصلة ، كما نرى في الشكل بینما من الممكن أیضاً أن نرى تصامیم أ

  :التالي
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إن مثل هذا النوع من الأجهزة یجد تطبیقات متعددة وهامة للغایة ذكرناها سابقاً ، ونعید التأكید 

  :علیها ، ومنها

یمكن استخدام ألیاف بصریة طویلة ودراسة الومیض الناشئ عن العینات التي لیس من  .1

جداً لمصنع معین ، وما إلى قاع البحر ، أو مدخنة مرتفعة  في ثلاً م(السهل الوصول إلیها 

 .جمع النتائج بكل سهولة ، دون الحاجة إلى التوجه مراراً للحصول على العیناتو ) ذلك

یمكن استخدام أجهزة الومیض التي تستخدم الألیاف البصریة لمراقبة تفاعلات وتغیرات تحدث  .2

ت ، والمحالیل المشعة ، والعینات المعدیة ، وغیرها ، في أنظمة خطیرة ، كتحضیر المتفجرا

 .دون الحاجة للتعرض المباشر لأخطارها

یمكن دراسة الومیض الناشئ عن المواد الصلبة أو المعكرة ، وهو ما لا یمكن فعله باستخدام  .3

  :الأجهزة التقلیدیة

ت تستخدم لمتابعة دقیق للغایة ، فإنه من الممكن تصنیع مجسا optical fiberنظراً لأن ال  .4

تغیر تركیزات بعض المواد بشكل مستمر في جسم المریض أو الخلایا ، وقد تم بالفعل 

لمراقبة تغیر تركیز الأكسجین اثناء عملیات القلب المفتوح ، حیث  optical fiberتصنیع 

 ).fluorescence quenching(تقل الفلورة كلما زاد تركیز الأكسجین 

هزة محمولة ، تعطي نتائج ممتازة لقیاس العینات في مكانها ، مثل یمكن بسهولة تصنیع أج .5

 .العینات في الأماكن الأثریة ، وما شابه ذلك

  )fluorescence microscope(أجهزة قیاس الفلورة باستخدام المیكروسكوب : ثالثاً 

لقیاس الفلورة الناشئة عن العینات  fluorescence microscopeیمكن استخدام ال 

. روسكوبیة ، كالبكتیریا والفیروسات وغیرها ، وذلك من أجل التعرف على وجودها وكمیتهاالمیك

الموجودة على شریحة ) بغض النظر عن طبیعتها(وفي تلك الأجهزة تتم إثارة العینة 

، ومن ) یتم اختیاره عادة باستخدام فلتر(میكروسكوبیة باستخدام شعاع ذو طول موجي مناسب 

تمرر نصف الضوء ) dichroic mirror(عبر مرآة خاصة ) الفلورة(لمنبعثة ثم تنطلق الأشعة ا

كما یتم تسلیط . تقریباً بینما تعكس النصف الآخر ، حیث تستخدم العین في هذه الحالة كمكشاف

والشكل التالي یوضح . الضوء على العینة ، وتجمیعه إلى العین عبر عدسات المیكروسكوب

  :صورة مبسطة لمثل هذا الجهاز
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  :التجاریة fluorescence microscopesكما یبین الشكل التالي أحد تصامیم ال 
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  كیفیة تحدید الأطوال الموجیة للإثارة والانبعاث

بدایة لا بد من القول أن الإثارة والانبعاث هما عملیتان متعاكستان ، فعملیة الإثارة ما هي إلا 

ة إلى الحالة المثارة الأحادیة ، أما عملیة الانبعاث انتقال الالكترون من الحالة الأرضیة الأحادی

لهذا من المفروض أن یكون طیف الانبعاث مرآة لصورة طیف الإثارة ، . فهي عكس ذلك تماماً 

  :كما في الشكل تقریباً 

  

لكن نادراً ما یكون الاثنان صورة متطابقة عن بعضهما البعض ، وذلك عادة لأسباب تتعلق 

  .هاز ، أو وجود شوائب لها خصائص مختلفة عن العینةبعیوب في تصنیع الج

إن تحدید الطول الموجي المناسب للإثارة والطول الموجي المناسب لقیاس شدة الفلورة یعتبر 

وللأسف ، لا توجد خطوات موحدة ومتفق . عملاً في غایة الأهمیة ، للحصول على نتائج جیدة

ح الطریقة التالیة ، التي أعتبرها من أبسط علیها للحصول على تلك المعلومات ، لكني أقتر 

وتتلخص الطریقة بدایة بقیاس طیف الامتصاص للمادة التي نرغب في دراستها . وأسرع الطرق

، واعتبار الطول الموجي  scanning UV-Vis spectrophotometerباستخدام جهاز 

  مه لضبط ال هو الطول الموجي اللازم للإثارة ، واستخدا) lmax(الأعلى للامتصاص 

excitation monochromatorومن ثم نستخدم ال . بصورة أولیةemission 

monochromator  لعمل مسح)scan ( 10+ ، ابتداءً من ذلك الطول الموجي nm  وحتى

وبذلك نحصل على طیف الانبعاث ، ومنه نحدد قیمة الطول . نهایة منطقة الضوء المرئي

 emissionبعد ذلك نضبط ال  ).lem(الموجي الذي یعطي أعلى انبعاث 
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monochromator  على الطول الموجي الذي تم تحدیده من الخطوة السابقة ، ثم نقوم بعمل

، ابتداءً من بدایة منطقة  excitation monochromatorباستخدام ال ) scan(مسح 

وبذلك . nm 10مطروحاً منه ) lem(الأشعة فوق البنفسجیة ووصولاً إلى ذلك الطول الموجي 

 ،) lex(نحصل على طیف الإثارة ، ومنه نحدد قیمة الطول الموجي الذي یعطي أعلى إثارة  

 .اللازمین للمباشرة بالعمل )الإثارة والانبعاث( وبهذه الطریقة نحصل على كلا الطولین الموجیین

  )Phosphorescence instruments( الأجهزة الخاصة بالفسفرة

الكیمیائیة والبیولوجیة تتم في المحالیل ، وحیث ان عدداً نادراً من  نظراً لأن معظم التحالیل

المركبات یمكن ان تعطي فسفرة في درجات الحرارة العادیة ، وبالتالي قلة التطبیقات التي یمكن 

أضف إلى . أن تعتمد على هذه التقنیة ، نجد أن الشركات عادة لا تقوم بتصنیع أجهزة الفسفرة

استخدام جهاز قیاس الفلورة بغرض قیاس الفسفرة وذلك عبر تعدیل بسیط ، ذلك أنه بالامكان 

یقوم على أساس الاستفادة من كون زمن الفسفرة طویلاً جداً إذا ما قورن بزمن الفلورة ، مما 

وتتم عملیة التعدیل من خلال بعض المكونات التي . یسمح بعملیة القیاس ، عند تعدیل الجهاز

یحتوي على الفلورة (ى العینة في الوقت الذي یكون الشعاع المنبعث تسمح بسقوط الشعاع عل

وبعدها یتم حجب الشعاع الساقط ، فتنتهي الفلورة فوراً بینما تبقى الفسفرة . محجوباً ) والفسفرة

ومن التعدیلات البسیطة التي تسمح لمثل . لیتم قیاسها ، ویتم عمل ذلك دوریاً ) لأن زمنها أطول(

 الساقط حدوث ، وضع اسطوانة بها ثقب وتدور بسرعة كبیرة ، فعندما یمر الشعاعهذه العملیة بال

، وبما أن الاسطوانة تدور بسرعة ، تنتهي الفلورة فوراً بمجرد حجب للعینة من الثقب تحدث إثارة 

الشعاع نتیجة دوران الاسطوانة ، لكن تبقى الفسفرة ، بحیث یمكن قیاسها عندما یواجه الثقب ال 

emission monochromator والمكشاف ، وهكذا ، والشكل التالي یبین ذلك.  

كما یمكن التفكیر ببساطة أكبر ، حیث یكفي وضع مقطع أشعة في طریق الشعاع الساقط على 

العینة وآخر في طریق الشعاع الخارج منها ، على أن یكون المُقَطِعان مرتبطان معاً ومتعاكسان 

)synchronized (حدث إثارة للعینة ، لكن تبالمرور الساقط المقطع للشعاع  ، فعندما یسمح

المكشاف لا یقرأ أي إشارة ، لأن المقطع الثاني یحجب الشعاع المنبعث ، ویمنعه من الوصول 

  . إلى المكشاف
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لكن عندما یغلق المقطع الأول ، فإن المقطع الثاني یفتح فیسمح للشعاع المنبعث بالمرور ، 

وحجب  ة فسفرة فقط ، إذ أن كل الفلورة تنتهي بمجرد بدء دوران المقطعویكون في هذه الحال

  :والشكل التالي یوضح المفهوم. الشعاع

  

  تطبیقات الفلورة

هناك العدید من التطبیقات التي تعتمد على قیاس الفلورة ، ومنها ما هو مباشر كقیاس شدة 

لورة ، ومنها أیضاً تقدیر التراكیز بشكل الفلورة وتقدیر التركیز ، حیث یتناسب التركیز مع شدة الف

المختلفة لتعطي مركبات  ligandsغیر مباشر ، حیث تتفاعل بعض العناصر مع بعض ال 

فعلى . تنبعث منها الفلورة بكفاءة ، وبالتالي فإن شدة الفلورة تتناسب مع تركیزات العناصر المعنیة

لیعطي مركباً تنبعث منه الفلورة  hydroxyquinoline-8سبیل المثال یتفاعل الألمنیوم مع ال 
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لیعطي أیضاً مركباً متفلوراً بشكل فعال ، یسمح  benzoinبكفاءة ، وكذلك الزنك مع مركب ال 

  .بقیاس تركیز الأیون

، ) fluorescence quenching(كما یمكن استخدام خاصیة تقلیل الفلورة لتعیین بعض المواد 

في وجود الأكسجین والذرات الثقیلة مثل الیود والبروم ، ومن فمثلاً من المعروف أن الفلورة تقل 

  .الممكن استخدام النقص في شدة الفلورة لتقدیر تركیزات تلك المواد ، أو ما شابهها

ل على سرطان كما توجد العدید من التطبیقات البیولوجیة والطبیة للفلورة ، حیث أمكن الاستدلا

حیث تتركز بعض المركبات المتفلورة في (استخدام اللیزر ورة الناتجة عن الجلد باستخدام الفل

كما أمكن استخدام الفلورة لتحدید حجم الجزیئات البیولوجیة ، وكذلك , ) الخلایا السرطانیة

التداخل فیما بینها ، وأمكن كذلك دراسة الأنواع المختلفة من البكتیریا عن طریق دراسة أطیاف 

لك استخدام هذه التقنیة في التمییز بین الفطریات وتحدید الومیض المنبعث منها ، أضف إلى ذ

 قد تكون أداة تشخیصیة جدیدة للكشف عن الفیروسات الفلورةوتشیر الدراسات إلى أن . سلالاتها

، والعدوى الفیروسیة ، إضافة إلى استخدام الفلورة لتشخیص الأجسام المضادة والانتجینات ، 

، وأیضاً استخدام ال ) antibody-antigen interactions(والتداخلات فیما بینها 

fluorescent probes.  

وتعتبر الفلورة من التقنیات الهامة التي من المحتمل أن یكون لها تطبیقات ممتازة في جوانب 

  .متعددة ، ومجالات متنوعة

  )chemi- and bioluminescence(الومیض الكیمیائي والبیولوجي 

عندما یكون هناك تفاعلاً كیمیائیاً ینتج عنه كمیة كافیة من الطاقة ینشأ هذا النوع من الومیض 

من الحالة الأرضیة إلى الحالة المثارة ، حیث یفقد الجزيء المثار فوتون على  اتلإثارة الالكترون

وفي الحقیقة نجد أن عدد التفاعلات المعروفة . هیئة ومیض ، وذلك للعودة إلى الحالة الأرضیة

تعتبر محدودة ، وربما كانت هناك العدید من ) ضوء مرئي(ات ومیض مرئیة التي تعطي فوتون

). في منطقة الأشعة فوق البنفسجیة أو تحت الحمراء(التفاعلات التي تعطي ضوءاً غیر مرئي 

  :ومن الممكن تمثیل ما یحدث بما یلي

A + B  C* + D 

C*  C + h   
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على (، ومن ثم تفقد المادة المثارة فوتون  *C لتنتج المادة المثارة Bمع  Aحیث تتفاعل المادة 

وفي الحقیقة ، من الممكن أن تنتقل الطاقة من المادة . لتنتقل إلى الحالة الأرضیة) صورة ومیض

، فتحدث إثارة للمادة الجدیدة لتصبح ) إذا كانت الطاقة تسمح بذلك( Eالمثارة إلى مادة أخرى 

E*  ومن ثم تنتقل ،E* یة ، ومن ثم ینبعث فوتون على صورة ومیض بطول إلى الحالة الأرض

وتسمى . عن المستوى الأرضي Eموجي آخر ، یعبر عن الفرق في مستوى الطاقة المثار ل 

 chemiluminescence charge(هذه التقنیة الومیض الكیمیائي عن طریق انتقال الطاقة 

transfer (ویمكن تمثیل ذلك بما یلي ،:  

A + B  C*  
C* + E  C + E*  

E*  E + h  

وتمكننا هذه التقنیة من التحكم بلون الومیض المنبعث ، وذلك باختیار الجزيء المناسب لانتقال 

  .الطاقة ، كما أوضحنا

ومن الجدیر بالذكر أن التفاعلات الكیمیائیة التي ینتج عنها ومیض ، یمكن استخدامها عادة 

مع العلم أن الحساسیة . لعامل المساعد إن وجدلتقدیر أي مكون من مكونات التفاعل ، أو حتى ا

أو أقل ، وتعتمد الحساسیة بشكل أساسي  M 15-10التحلیلیة تكون عالیة للغایة ، وقد تصل إلى 

  . على حساسیة المكشاف وثباته ، وهو ما یتحكم بحساسیة التقنیة

  أمثلة على بعض التفاعلات الكیمیائیة التي تنتج ومیضاً 

  كیمیائيالومیض ال: أولاً 

 أمثلة بیئیة .1

a(  تقدیر تركیز أول أكسید النتروجین)NO( 

یعتبر أول أكسید النتروجین من الملوثات الهامة ، حیث تنتج كمیات كبیرة منه 

نتیجة احتراق الوقود ، وتنبعث تلك الغازات من عوادم السیارات وآلات الاحتراق 

النتروجین مع وتقوم عملیة التحلیل على أساس تفاعل أول أكسید . الأخرى

الأوزون ، حیث یتحول أول أكسید النتروجین إلى ثاني أكسید النتروجین المثار 
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للعودة إلى الحالة الأرضیة ) ومیض(، الذي بدوره یفقد طاقة على صورة فوتون 

  :، وهو ما یمكن تمثیله بما یلي

NO + O3  NO2
* + O2 

 NO2
*  NO2 + light  

تصل  NOس تركیزات منخفضة للغایة من ال ومن الجدیر بالذكر أنه أمكن قیا

  . ppb 1إلى 

، الذي یعتبر أیضاً من  NO2قیاس تركیز ال ) بنفس الطریقة(كما یمكن أیضاً 

الملوثات الهامة ، وذلك عن طریق اختزاله مسبقاً باستخدام الكربون فیتحول إلى 

NO  ومن ثم یتم تقدیر ال ،NO كما سبق ،.  

كانیة تقدیر الأمونیا عن طریق الأكسدة إلى أول كما أن هناك تقاریر عن إم

أكسید النتروجین ، ومن ثم تقدیر الأخیر باستخدام الومیض الناشئ عن تفاعله 

  :مع الأوزون

4NH3 + 5O2  4NO + 6H2O 

4NO + 4O3  4NO2 + 4O2 + light 

b(  تقدیر تركیز ثاني أكسید الكبریت)SO2( 

ملوثات الهامة ، فهو أحد المركبات یعتبر ثاني أكسید الكبریت أیضاً من ال

، وینتج بكمیات كبیرة نتیجة ) acid rain(المسئولة عن المطر الحمضي 

لاحتراق الكبریت والمواد البترولیة التي تحتوي على عنصر الكبریت ، مما یبرر 

وتعتمد طریقة الومیض . الاهتمام به ، وأهمیة تصمیم طرق فعالة لتقدیر تركیزه

یر ثاني أكسید الكبریت على تفاعل احتراق الغاز في وجود زیادة الكیمیائي لتقد

S2(من غاز الهیدروجین ، حیث یتكون عنصر الكبریت المثار 
، والذي ) *

  .یعطي فوتون للعودة إلى الحالة الأرضیة

  

4 H2 + 2 SO2  S2* + 4 H2O 



S2*  S2 + h  

مع  luminolكیمیائي ذلك الومیض الناشئ عن تفاعل ال 

 Cu2+ or peroxidaseفي وسط قاعدي وفي وجود عامل مساعد مثل ال 

، حیث ینشأ ومیض أزرق قوي عن هذا التفاعل ، الذي یمكن استخدامه في تقدیر تركیز 

  

Luminol + H2O2 + OH

(3-aminophthalate)* 

كما یمكن استخدام التفاعل المذكور في تقدیر العدید من المركبات في الكائنات الحیة 

تحول ال  oxidases، حیث أنه من المعلوم أن الإنزیمات من نوع 

، الذي یمكن تعیینه  H2O2إلى تكون ال 

  

gluconic acid + H  في وجود ال ،glucose 

عن الكولسترول في وجود الكولسترول أكسدیز ، 

سدیز ، والبیروفات في وجود البیروفات أكسدیز ، 

في وجود الإنزیمات  H2O2والكحول والأحماض الأمینیة ، وغیرها كثیر كلها تعطي ال 

معینة  substrateلیس هذا فحسب ، بل من الممكن استخدام أكثر من إنزیم لإجبار 

كروز إلى جلوكوز باستخدام إنزیم ال 

من الجلوكوز في وجود الجلوكوز 
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 أمثلة كیمیائیة وبیولوجیة

كیمیائي ذلك الومیض الناشئ عن تفاعل ال من الأمثلة الهامة للومیض ال

H  في وسط قاعدي وفي وجود عامل مساعد مثل ال

، حیث ینشأ ومیض أزرق قوي عن هذا التفاعل ، الذي یمكن استخدامه في تقدیر تركیز 

  . H2O2ایون النحاس ، أو ال 

+ OH-  (3-aminophthalate)* + N2 + H2

aminophthalate)*  3-aminophthalate + h  

كما یمكن استخدام التفاعل المذكور في تقدیر العدید من المركبات في الكائنات الحیة 

substrates ( حیث أنه من المعلوم أن الإنزیمات من نوع ،

substrates  إلى تكون ال الخاصة بها إلى نواتج ، إضافة

  .، كما أوضحنا أعلاهluminol عن طریق التفاعل مع ال 

gluconic acid + H2O2إلى  glucoseفمثلاً ، یتحول ال 

oxidase  كما ینشأ ال ،H2O2  ، عن الكولسترول في وجود الكولسترول أكسدیز

سدیز ، والبیروفات في وجود البیروفات أكسدیز ، واللاكتات في وجود اللاكتات أك

والكحول والأحماض الأمینیة ، وغیرها كثیر كلها تعطي ال 

  . المؤكسدة الخاصة بها

لیس هذا فحسب ، بل من الممكن استخدام أكثر من إنزیم لإجبار 

كروز إلى جلوكوز باستخدام إنزیم ال فمثلاً یمكن تحویل الس. H2O2على انتاج ال 

invertase  ومن ثم نحصل على ال ،H2O2  من الجلوكوز في وجود الجلوكوز

أمثلة كیمیائیة وبیولوجیة .2

من الأمثلة الهامة للومیض ال

H2O2ال 

، حیث ینشأ ومیض أزرق قوي عن هذا التفاعل ، الذي یمكن استخدامه في تقدیر تركیز 

ایون النحاس ، أو ال 

  

2O  

كما یمكن استخدام التفاعل المذكور في تقدیر العدید من المركبات في الكائنات الحیة 

)substrates

substrates

عن طریق التفاعل مع ال 

فمثلاً ، یتحول ال 

oxidase

واللاكتات في وجود اللاكتات أك

والكحول والأحماض الأمینیة ، وغیرها كثیر كلها تعطي ال 

المؤكسدة الخاصة بها

لیس هذا فحسب ، بل من الممكن استخدام أكثر من إنزیم لإجبار 

على انتاج ال 

invertase
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لذلك یبدو أن هذا النوع من التفاعلات له مزایا وتطبیقات هامة ، لا . أكسدیز ، وهكذا

رات ، بالرغم من وجود مئات أو آلاف النش ینزالت تفتقر إلى التقدیر والاهتمام المناسب

  .العلمیة حول الموضوع

لتعطي ومیضاً كیمیائیاً  H2O2وهناك أیضاً أنواع أخرى من التفاعلات التي تستخدم ال 

، حیث ینشأ عن التفاعل مركب وسیط  peroxyoxalate، ومن أمثلة ذلك تفاعل ال 

، الذي تنتقل طاقته إلى مركب یتفلور بسهولة ، وعندها  dioxetaneمثار هو ال 

وفیما یلي . الومیض الكیمیائي ، بطول موجي خاص بالمركب المتفلورنحصل على 

  :توضیح ذلك

  

استخداماً هو مركب ال  peroxyoxalateال  شكل من أشكال مع العلم أن أكثر

:bis(2,4,6-trichlorophenyl) oxalate or TCPO   

  

بعض  وهو مركب ممتاز لكنه للأسف لا یذوب في المحالیل المائیة ، مما یستلزم 

   bis(2,4-dinitrorophenyl)التعدیلات على طریقة العمل ، كما تم استخدام ال 

oxalate or DNPO وهناك مشتقات . ، لنفس الغرضoxalate  أخرى ، تتصرف

  :بنفس الطریقة ، ومنها
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في المحالیل القاعدیة ، وفي وجود  H2O2مع ال  lucigininأیضاً ، هناك تفاعل ال 

أیضاً لا یذوب في  lucigininإلا أن ال ). Co(II)باً یتم استخدام ال غال(عامل مساعد 

  :وفیما یلي توضیح للعملیة. الماء ، مما یفرض قیوداً على استخدامه بحریة

  

  

  )bioluminescence(الومیض البیولوجي : ثانیاً 

لناشئ أغلب المقالات العلمیة حول هذا الموضوع تعرف الومیض البیولوجي على أنه الومیض ا

، بشتى ) جمیع مكونات التفاعل یتم انتاجها بیولوجیاً (عن تفاعل بیولوجي في الكائنات الحیة 

  :ویمكن تمثیل ذلك بما یلي. أنواعها

ATP + luciferin + O2  products + light 

وتتبع حركتها في الخلایا المختلفة ، وعبر  ATPوعلیه یمكن استخدام التفاعل لتقدیر كمیة ال 

  .شیةالأغ

في وجود إنزیم  luciferinیطلق علیه الاسم العام  substrateوالتفاعل الحاصل عادة یكون ل 

  :ما یلي luciferins، ومن أمثلة ال  luciferaseعام یطلق علیه 



firefly luciferin

  

Coelenterazine luciferin

  

  

في الحیاة الیومیة ، في عدد من الحشرات ، مثل ال 
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Latia luciferinfirefly luciferin 

Bacterial luciferinCoelenterazine luciferin 

  :بالصورة التالیة أما آلیة التفاعل فتتم

في الحیاة الیومیة ، في عدد من الحشرات ، مثل ال  bioluminescenceوتظهر خاصیة ال 

Latia luciferin

 
Bacterial luciferin

 
أما آلیة التفاعل فتتم

وتظهر خاصیة ال 

Firefly:  
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والأخطبوط ، والثعابین ، وأصناف متعددة من  jellyfishوالعدید من الكائنات البحریة ، كال 

  . سالأسماك ، التي تستوطن میاه المحیطات العمیقة ، حیث الظلام الدام

  

  الأجهزة المستخدمة في قیاس الومیض

تعتبر الأجهزة التي تستخدم لقیاس الومیض من أبسط أنواع الأجهزة ، إذ لا یتطلب الجهاز 

مصدر إضاءة ، أو أي أدوات لتحدید الأطوال الموجیة ، بل جوهر الجهاز إنما هو المكشاف 

  .الثابت والحساس للغایة
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 photomultiplierسیة وثبات المكشاف ، الذي هو بالضرورة أما سعر الجهاز فیعتمد على حسا

tube  وقد یكون سعر الجهاز الجید مرتفعاً ، وذلك بشكل أساسي لطبیعة المكشاف وآلیات ،

لما یقترب من الصفر ، بالرغم من الحساسیة العالیة ، وهي معادلة  dark currentتقلیل ال 

إذا كان  monochromatorي الجهاز على كما أنه من الممكن أن یحتو . صعبة التحقیق

  .الغرض منه معرفة وتحدید طیف الانبعاث ، وهو ما یزید من سعر الجهاز
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  لعاشرالفصل ا

  الكروماتوجرافيالتحلیل  مقدمة في

میائي من الطرق التحلیلیة الهامة ، والتي تستخدم للحصول على المواد یتعتبر طرق الفصل الك

وفي . والتعرف على ماهیة تلك الموادن وجود الشوائب العالقة بها ، المختلفة بصورة نقیة ، دو 

كثیر من الأحیان تعتبر عملیة الفصل جوهریة عند الحاجة إلى عمل اختبارات أخرى على المادة 

كما أن الحصول ). IR, NMR, and mass spectrometry(النقیة مثل الاختبارات الطیفیة 

أي أن طرق . ل إجراء التحالیل الكمیة علیها لمعرفة تركیزهاعلى المادة النقیة یجعل من السه

وفي الواقع . الفصل الكیمیائي مهمة للغایة سواء في التحلیل الوصفي أو الكمي ، على حد سواء

توجد عدة طرق یمكن إدراجها ضمن طرق الفصل الكیمیائي ، مثل عملیات الترسیب المعروفة ، 

بأشكالها  electrophoresisخلاص بشتى أنواعها ، وال والترسیب الكهربي ، وعملیات الاست

لكن ما نرغب في الحدیث عنه یتعلق بنوع آخر من طرق . المختلفة ، وغیر ذلك من الطرق

  .الفصل ، ألا وهو الفصل الكروماتوجرافي

  نشأة طرق الفصل الكروماتوجرافي

قرن العشرین ، حیث كان عالم إلى بدایات الالكروماتوجرافي یرجع تاریخ تقنیة الفصل الكیمیائي 

النبات الروسي میخائیل تسفت یحاول تنقیة العصارة النباتیة الخضراء المستخرجة من أوراق 

الوسط (الأشجار ، وذلك باستخدام عمود زجاجي معبأ بحبیبات دقیقة من كربونات الكالسیوم 

خل العمود وجود مناطق دا)  الوسط المتحرك(، حیث لاحظ بعد فترة من تنقیط المحلول ) الثابت

أي أنها عبارة عن مواد مختلفة تم (محددة ومنفصلة بعضها عن بعض ، تختلف في اللون 

  ). فصلها من مكونات العصارة الخضراء

على هذه التقنیة الجدیدة من تقنیات الفصل اسم كروماتوجرافي ، وذلك من  Tswettوقد أطلق 

وتعني یكتب ، أو بمعنى آخر تقنیة كتابة اللون  grapheinوتعني لون ، و  chromaاللاتینیة 

، ) لأنه تمكن من تفكیك وفصل مكونات العصارة الخضراء إلى المكونات الملونة المكونة لها(

بغض النظر عما إذا كانت المواد ) chromatography(وقد أصبح اسم التقنیة كروماتوجرافي 

  .المفصولة ملونة أم لا
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  :لفصل مع الوقت ، وذلك بالنظر إلى الشكل التاليومن الممكن تتبع عملیة ا

  

إن نظریة عملیة الفصل باستخدام الكروماتوجرافي یمكن ان تكون بسیطة ، وتتطلب وجود وسط 

 mobileأو ما یسمى (، ووسط متحرك ) stationary phase (SP)أو ما یسمى (ثابت 

phase (MP) (لفصل ، مثل القطبیة ، ، ولكل منهما خصائصه التي تستخدم في عملیة ا
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، أو قدرته على التبادل الأیوني ) adsorption characteristics(أوالقدرة على الإدمصاص 

)ion exchange characteristics (وما إلى ذلك من خصائص ، .  

  

كما أن جوهر عملیة الفصل تتعلق بمدى تشابه خصائص المادة المراد فصلها مع خصائص 

ویمكن النظر إلى عملیة الفصل على أنها تتكون من الزوایا الثلاثة . ركالوسط الثابت والمتح

لمثلث ، حیث یشكل الوسط الثابت أحد الزوایا ، بینما یشكل الوسط المتحرك الزاویة الثانیة ، أما 

  :المادة المراد فصلها فتقبع في الزاویة الثالثة ، كما في الشكل

  

كل أعلاه ، وذلك بالقول أن المواد المراد فصلها ویمكن تلخیص نظریة الفصل على أساس الش

في قطبیتها ، بحیث أن بعضها قطبي وبعضها غیر قطبي ، بینما البعض الآخر ) مثلاً (تتفاوت 

متوسط القطبیة ، وأن خصائص الوسط الثابت یجب أن تكون مغایرة لخصائص الوسط المتحرك 

فإذا كان ال ). رك سیكون قطبیاً بالضرورةأي إذا كان الوسط الثابت غیر قطبي ، فالوسط المتح(

SP  غیر قطبي ، فهذا یعني أن قدرة المواد غیر القطبیة على الذوبان فیه والبقاء ملتصقة به

 longerأي (تكون عالیة ، وبالتالي تمیل هذه المواد إلى البقاء فترة طویلة جداً في الوسط الثابت 
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retention time ( أما المواد القطبیة فعلى العكس . الوسط المتحرك، وفترة قصیرة للغایة في

وذلك لتنافر ) غیر القطبي(تماماً ، حیث لا تمیل تلك المواد إلى البقاء في الوسط الثابت 

خصائصهما ، حیث لا یمتزجان ، بینما تفضل تلك المواد القطبیة البقاء فترة أطول في الوسط 

اد متوسطة القطبیة فتتصرف بین الحالتین أما المو ). lower retention timeأي (المتحرك 

وبالتالي ( وبدیهي إذاً أن تختلف المواد في قطبیتها. المذكورتین ، وتبقى في العمود فترة متوسطة

  . إذا أردنا أن نستخدم هذه الخاصیة كأساس لعملیة الفصل )فترة مكوثها في العمود

الادمصاص أو التبادل الأیوني ومن الممكن تفسیر عملیات الفصل باستخدام خصائص أخرى ك

، باستخدام مفاهیم مناسبة ، كلها قائم على أساس مدى توافق خصائص المواد المختلفة المراد 

فصلها مع الوسطین الثابت والمتحرك ، ویجب أن نتذكر أنه كلما توافقت تلك الخصائص مع 

في العمود أقصر ، أي أكثر ، كلما كان الزمن الذي تقضیه تلك المواد ) MP(الوسط المتحرك 

  .كلما غادرت العمود بسرعة ، والعكس صحیح

إن تطور عملیات الفصل الكروماتوجرافي باستخدام وسط متحرك سائل ، تأخرت لعقود طویلة ، 

أما كروماتوجرافیا الغاز فقد تطورت . وذلك نظراً لأسباب سنأتي على ذكرها ومناقشتها فیما بعد

، حیث قامت عدة شركات  بتصمیم  1952- 1948احها عام بسرعة كبیرة بعد أن تم اقتر 

، في حین أن أجهزة كروماتوجرافیا السائل لم  1955وتسویق أول جهاز یستخدم هذه التقنیة عام 

،  1903عاماً ، بالرغم من أن التقنیة معروفة منذ  15تظهر بشكل عملي إلا بعد ذلك بحوالي 

  !!.كما بینا سابقاً 

أن هناك تقنیات متعددة تتفرع من تلك التقنیات الأساسیة ، إلا أنه یمكن ومن المعروف الیوم 

القول بأن تلك التقنیات وتسمیاتها تقوم على استخدام الوسط المتحرك كأساس للتسمیة ، وذلك 

  :كما یلي

 )وفیها یكون الوسط المتحرك سائلاً (كروماتوجرافیا السائل  .1

 )لمتحرك غازیاً وفیها یكون الوسط ا(كروماتوجرافیا الغاز  .2

وفیها یكون الوسط المتحرك سائلاً تحت الظروف الحرجة (كروماتوجرافیا السوائل الحرجة  .3

  ) من الضغط ودرجة الحرارة
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كما یظهر في الجدول التالي عدة تقنیات مشتقة من تلك التقنیات الأساسیة ، ویظهر في التسمیة 

  :الوسط المتحرك أولاً ، ویلیه الوسط الثابت

Mechanism SP Technique Classification 

Partition between 

immiscible SP and 

MP 

Liquid, adsorbed on 

a solid support 

Now rare 

Liquid-liquid or 

partition 

chromatography 

Liquid 

Chromatography 

(LC) 

MP: Liquid 

Partition between 

immiscible bonded 

SP and MP 

Liquid, chemically 

bonded to solid 

support 

Liquid bonded phase 

(bonded phase 

chromatography, 

BPC) 

 

adsorption solid Liquid-solid 

chromatography 

(LSC), or adsorption 

chromatography 

 

Ion-exchange Ion-exchange resin Ion-exchange 

chromatography 

(IEC) 

 

Size sieving  Porous polymeric 

material 

Size exclusion 

chromatography 

(SEC) 

 

partitioning Liquid adsorbed on a 

solid support 

Gas-liquid 

chromatography 

(GLC) 

Gas Chromatography 

(GC) 

MP: Gas 

partitioning Liquid, chemically 

bonded to solid 

support (or 

crosslinked) 

Gas-bonded phase  

adsorption solid Gas-solid 

chromatography 

(GSC) 

 

partitioning Liquid, chemically 

bonded to solid 

support 

Supercritical fluid 

chromatography 

(SCF) 

Supercritical fluid 

chromatography 

(SCF) 

MP: SCF 



 column(توجرافیا العمود 

، إذا كانت عملیة الفصل تتم داخل عمود یحتوي على الوسط الثابت ، أو 

الكروماتوجرافیا المسطحة التي یكون فیها الوسط الثابت مثبتاً على سطح مستو من الورق أو 

  

طحة ذلك المعروف بإسم كروماتوجرافیا الطبقة الرقیقة 

حبیبات السیلیكا (، وفیه یتم تثبیت الوسط الثابت 

الوسط المتحرك ، الذي یمر من خلال 

-liquid-solid and gasكما هو الحال في ال 

مع الوسط الثابت المرتبط ) أو الذوبان والتجزئة

یحدث  – solutesال وحسب طبیعة 

، حیث من الممكن أن یكون التفاعل الفیزیائي بین 

  :والوسط الثابت ، یتم عبر واحدة أو أكثر من الآلیات التالیة

 .GSCو ال   LSCویحدث بشكل أساسي في حالتي ال 
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توجرافیا العمود ومن الجدیر بالذكر أن هناك تصنیفات أخرى ، مثل كروما

chromatography ( إذا كانت عملیة الفصل تتم داخل عمود یحتوي على الوسط الثابت ، أو ،

الكروماتوجرافیا المسطحة التي یكون فیها الوسط الثابت مثبتاً على سطح مستو من الورق أو 

  .الزجاج أو الألمنیوم أو غیره

طحة ذلك المعروف بإسم كروماتوجرافیا الطبقة الرقیقة ومن أشهر أنواع الكروماتوجرافیا المس

thin layer chromatography (TLC) ( وفیه یتم تثبیت الوسط الثابت ،

  . على ألواح من الزجاج أو الألمنیوم

  الفصل باستخدام الكروماتوجرافي

الوسط المتحرك ، الذي یمر من خلال  تكون مكونات العینة المراد فصلها ذائبة بدایة في

كما هو الحال في ال (المسامات والأسطح الصلبة للوسط الثابت 

solid chromatography ( أو بالتلامس ،)أو الذوبان والتجزئة

وحسب طبیعة  –، وفي أثناء ذلك ) solid support(بالحبیبات الصلبة 

، حیث من الممكن أن یكون التفاعل الفیزیائي بین ) interaction(نوع من التفاعل الفیزیائي 

والوسط الثابت ، یتم عبر واحدة أو أكثر من الآلیات التالیة

ویحدث بشكل أساسي في حالتي ال ): adsorption(الادمصاص 

 .IECویحدث في ال :  (ion exchange)التبادل الأیوني 

ومن الجدیر بالذكر أن هناك تصنیفات أخرى ، مثل كروما

chromatography

الكروماتوجرافیا المسطحة التي یكون فیها الوسط الثابت مثبتاً على سطح مستو من الورق أو 

الزجاج أو الألمنیوم أو غیره

ومن أشهر أنواع الكروماتوجرافیا المس 

)thin layer chromatography (TLC)

على ألواح من الزجاج أو الألمنیوم) أو الألومینا

الفصل باستخدام الكروماتوجرافي

تكون مكونات العینة المراد فصلها ذائبة بدایة في

المسامات والأسطح الصلبة للوسط الثابت 

solid chromatography

بالحبیبات الصلبة 

نوع من التفاعل الفیزیائي 

والوسط الثابت ، یتم عبر واحدة أو أكثر من الآلیات التالیة solutesال 

الادمصاص  .1

التبادل الأیوني  .2
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وتحدث في الكروماتوجرافیا التي یكون الوسط الثابت فیها ): partitioning(التجزئة  .3

 ).مرتبطاً بالحبیبات الصلبة(سائلاً 

وتعتبر كروماتوجرافیا التبادل الأیوني مهمة في حالة الرغبة في فصل الأیونات المختلفة ، أما 

ى أساس الادمصاص أو التجزئة فتستخدم في فصل المكونات عملیات الفصل القائمة عل

الجزیئیة المختلفة ، مع العلم ان معظم عملیات الفصل الكروماتوجرافي تقوم على استخدام 

التجزئة كأهم آلیة من آلیات التفریق بین الجزیئات المختلفة وفصلها ، ولهذا السبب ستكون تلك 

قوم باشتقاق المعادلات والعلاقات التي تحكم عملیة الفصل الآلیة محور دراستنا التفصیلیة ، وسن

  .القائمة على أساسها

ومن الواضح ان الجزیئات التي تتشابه خصائصها مع خصائص الوسط الثابت ستمیل بالضرورة 

، وبالتالي فإن الوقت الذي ) أي سیتأخر خروجها من العمود(إلى قضاء وقت أطول فیه 

ومن المهم أن نفهم أن الجزیئات التي تقضي . یكون أقل بكثیرستقضیه في الوسط المتحرك س

أي أن خصائصها لا تتشابه مطلقاً مع خصائص الوسط (في الوسط المتحرك ) مثلاً (كل وقتها 

وهذه . خلال العمودتخرج من العمود بزمن مساوٍ للزمن اللازم لمرور الوسط المتحرك ) الثابت

في لیة الفصل إنما هو الهجرة التفاضلیة للمكونات المختلفة النتیجة تقترح أن السبب الرئیسي لعم

الوقت الذي یقضیه كل منها  نسبة ، وذلك حسب) differential migration( الوسط الثابت

ویسمى الزمن الذي تقضیه مادة معینة داخل العمود ، من لحظة حقنها . في الوسط المتحرك

  ).retention time(حتى خروجها بزمن المكوث 

ومن الجدیر بالذكر أن الجزیئات التي تقضي كل وقتها في الوسط المتحرك ، تتطلب وقتاً قصیراً 

جداً للخروج من العمود ، لا یعتمد على الجزیئات نفسها ، وإنما یتوقف على سرعة الوسط 

ویُطلق على . وأیضاً على طول العمود ، وحجم الجزیئات ، ومسامیتها) flow rate(المتحرك 

 dead(أو الزمن المیت ) void time(زمن مصطلح الزمن غیر المحسوب أو الضائع هذا ال

time  .(  

لذلك یمكن القول أنه عند حقن عینة تحتوي على مواد مختلفة في عمود الفصل ، فإن تلك  

، أي تحدث هناك ) للأسباب التي ذكرناها أعلاه(المواد تتقدم داخل العمود بسرعات مختلفة 
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نتیجة اختلاف ذوبانیة المكونات المختلفة في الوسط الثابت ، حیث تتباعد هجرة تفاضلیة 

  :أبعد في العمود مسافة المسافات بین المكونات المختلفة كلما سارت الجزیئات

  

كل مكون من المكونات تتسع مع  تواجد أن منطقة) لأسباب سنبینها لاحقاً (كما أنه من الملاحظ 

ویؤدي ذلك إلى اتساع (ة العمود إلى آخره ، مما یتسبب في تخفیفه الوقت أثناء انتقالها من بدای

  ).band broadeningال حزمة جزیئات المادة ، أو ما یسمى 

  

وهذا بدوره یؤدي إلى انتشار المكونات في مناطق واسعة من العمود ، وبالتالي یتسبب في تقلیل 

  .ل عملیة من عملیات الفصلعدد المكونات التي یمكن فصلها باستخدام ذلك العمود في ك
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  )The chromatogram(الكروماتوجرام 

عندما یتم رسم العلاقة بین زمن المكوث للمواد المختلفة التي تم فصلها في العمود ، مع الإشارة 

  :أو الاستجابة التي نحصل علیها من المكشاف ، فإن النتیجة هي شكل ، یسمى كروماتوجرام

  

نحصل علیها تتوقف على نوع المكشاف ، ومن الممكن أن تكون إشارة علماً بأن الاشارة التي 

امتصاص ، أو فلورة ، أو معامل انكسار ، أو تیار ، أو غیره من الخصائص التي یقیسها 

توضح قیمة ) baseline(وفي كثیر من الأحیان تظهر إشارة على خط الأساس . المكشاف

الذي تقضیه أي مادة لا تمكث مطلقاً في ، وهو الزمن ) void time(الزمن غیر المحسوب 

  ).من وقتها في الوسط المتحرك% 100أي تقضي (الوسط الثابت 

في العمود یعتبر مؤشراً على ) retention time(من الجدیر بالذكر أن زمن مكوث كل مادة و 

 qualitative(ماهیة المادة ، أي أنه یستخدم كدلیل تتم الاستفادة منه في التحلیل الوصفي 

analysis ( بغرض التعرف على المواد المختلفة ، أما شدة الإشارة ،) ارتفاع منحنى الإشارة ، أو

، حیث ) quantitative analysis(التي نحصل علیها فتستخدم في التحلیل الكمي ) مساحته

أي أن الكروماتوجرافي یمكن استخدامها لأغراض التحلیل الوصفي . تتناسب الشدة مع التركیز

  .كمي ، على حد سواء ، وإن كانت هناك بعض التفاصیل التي سنأتي على ذكرها لاحقاً وال
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  )Distribution constant(ثابت التجزئة 

محلول مائي (عندما تتواجد مادة ما في وسط غیر متجانس یتكون من محلولین لا یمتزجان 

من الزمن ، تكفي لحدوث ، فإنه عند خلط المحلولین بشدة ، لفترة )) عضوي(ومحلول كاره للماء 

الاتزان ، فإن المادة المذكورة تتجزأ في الوسطین ، بمعنى أن جزءاً من تلك المادة سیتواجد في 

وتعتمد تركیزات المادة في . الوسط المائي ، بینما الجزء الآخر سیتواجد في الوسط العضوي

  :، حیث� ،) أو التوزیع(الوسطین على ثابت التجزئة 

� =  
��
��

 

یعبر عن تركیز المادة في  ��یعبر عن تركیز المادة في الوسط العضوي ، بینما  ��حیث 

یعبر عن تركیز  ��أو من الممكن في حدیثنا عن الكروماتوجرافي القول بأن . الوسط المائي

  . متحركیعبر عن تركیز المادة في الوسط ال ��المادة في الوسط الثابت ، بینما 

  

ومن البدیهي أن ثابت التجزئة یتوقف على درجة الحرارة ، حیث انه ثابت إتزان ، وإن كنا لا 

أیضاً لا شك بأن المواد تتفاوت بشكل واسع . نحصل حقیقة على اتزان فعلي في الكروماتوجرافي

فة إلى أن في قیمة ثابت التجزئة لكل منها ، وهو ما یبرر عملیة الفصل الكروماتوجرافي ، إضا

قیمة هذا الثابت تتوقف بشكل كبیر على طبیعة الوسط العضوي والمائي ، مما یجعل تعدیل 

أي (من أهم العوامل التي یمكن استخدامها لتحسین عملیة الفصل ) المتحرك(الوسط المائي 

  .  )�تغییر قیمة 
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  وعامل المكوث العلاقة بین زمن المكوث وثابت التجزئة

ثابت مع ول تبسیط اشتقاق معادلة توضح علاقة زمن مكوث المادة في العمود في هذه الفقرة أحا

ولعمل ذلك دعونا ننظر إلى الكروماتوجرام . التجزئة الخاص بها ، ضمن الظروف المستخدمة

  :التالي

  

tRهو زمن المكوث ،  tRحیث 
أي زمن المكوث مطروحاً منه (هو زمن المكوث المضبوط  \

، بینما ) adjusted or corrected retention time، ویطلق علیه  الزمن الضائع أو المیت

tM  أي الزمن الذي تقضیه مادة لا یحدث لها أي تداخل مع الوسط الثابت (هو الزمن الضائع

  :ومن الممكن الآن تحدید معاني بعض التعریفات الهامة). في العمود

  : ��متوسط السرعة الخطیة لجزیئات المادة داخل العمود ،

�� =  
�

��
 

ومن المهم أن تلاحظ أننا عبرنا عن سرعة الجزیئات بالمتوسط ، إذ . هو طول العمود Lحیث 

أن الجزیئات من نفس المادة تتفاوت سرعاتها داخل العمود بفعل عوامل مختلفة ، من أهمها هنا 

و اتباعها مسارات الانتشار ، وقرب تلك الجزیئات من مركز العمود ، أو قربها من سطحه ، أ

  .متعددة ومختلفة بحسب طریقة تعبئة العمود
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  :uسرعة جزیئات الوسط المتحرك ، 

� =  
�

��
 

  .هنا تعبر عن متوسط الزمن الذي یقضیه جزيء الوسط المتحرك كي یمر في العمود ��حیث 

فإن . المتحرك لكن ، من أجل أن یقطع جزيء المادة العمود ، یجب أن یتم حمله عبر الوسط

، وإن  �كان الجزيء یقضي كل وقته في الوسط المتحرك ، فسیسیر داخل العمود بسرعة قدرها 

أي أنه من . كان لا یقضي أي جزء من وقته في الوسط المتحرك ، فلن یخرج من العمود مطلقاً 

الوسط  الممكن القول أن متوسط سرعة الجزیئات داخل العمود ما هي إلا جزء من سرعة جزیئات

  :المتحرك ، أو

�� = � ∗�������� �� ���� ������ ������ �� ������ �ℎ��� 

كما أن هذا الجزء من الوقت الذي تقضیه الجزیئات في الوسط المتحرك ما هو إلا النسبة بین 

  :ت الكلي ، أوعدد المولات من تلك الجزیئات في الوسط المتحرك إلى عدد المولا

 

�������� �� ���� ������ ������ �� ������ �ℎ���

=
����� �� ������ �� ������ �ℎ���

����� ����� �� ������
 

  :وعلیه تصبح المعادلة

�� = � ∗
����� �� ������ �� ������ �ℎ���

����� ����� �� ������
 

، نحصل على المعادلة ) باللتر(وبالتعویض عن عدد المولات بالتركیز مضروباً في الحجم 

  :التالیة

�� = � ∗
����

���� +  ����
 

  :، نحصل على النتیجة التالیة ����والآن بقسمة البسط والمقام على 
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�� = � ∗
1

1 + (
����
����

)
 

 retention(ومن الممكن أن نقوم بتعریف متغیر جدید ، یطلق علیه مصطلح عامل المكوث 

factor ( أو عامل السعة)capacity factor ( ،�� على أنه ،:  

�� =  
����
����

 

  :وعلیه تصبح معادلتنا كما یلي

�� = � ∗
1

1 + �′
 

  :نحصل على المعادلة التالیة ��، و  uوالآن ، بالتعویض عن 

�

��
=

�

��
∗

1

1 + �′
 

معبراً (وبذلك نحصل على المعادلة النهائیة التي تحكم العلاقة بین زمن المكوث وثابت التوزیع 

  :عنه بمعامل المكوث

�� =  ��  ( � +  �
�) 

وهي معادلة جوهریة ، وحجر أساس لاشتقاق العدید من المعادلات التي تحكم عملیات الفصل 

  :ومن الممكن صیاغة هذه المعادلة بشكل آخر ، لتصبح. الكروماتوجرافي

�� =  
�� −  ��

��
 

  :أو ، یمكن القول أن

�� =  
��′

��
 

ننا رأینا سابقاً أن زمن المكوث المضبوط ما هو إلا زمن المكوث مطروحاً منه الزمن الضائع لأ

  :أو المیت
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��
� = �� −  �� 

تعني زمن  2، حیث أن القیم اقل من  10- 2یجب أن تكون ما بین    ��وسنرى لاحقاً أن قیمة

فیعني ذلك زمن مكوث طویل للغایة ،  10ر من ، أما قیم أكث ��مكوث قلیل للغایة بالقرب من 

وسنحاول تبریر وتوضیح ذلك مستقبلاً ، عند حدیثنا عن كفاءة الفصل وقدرة التمییز بین المواد 

  .المختلفة

  )selectivity factor(یة ر یاتخمعامل الا

بین مادتین موجودتین في العمود ، ) (الانتقائیة  وأة ریایتخلاایمكن تعریف مصطلح معامل 

إلى ) ، زمن مكوث أطول B(نسبة بین عامل المكوث للمادة المحبة للوسط الثابت على أنه ال

  ): A(عامل مكوث المادة المحبة أكثر للوسط المتحرك 

� =  
�′�
�′�

  

  :أو أنه یمكن القول أن

� =  
��,� −  ��
��,� −  ��

  

، فإن هذا یعني بالضرورة أن  Aث المادة أكبر من زمن مكو  Bوحیث أن زمن مكوث المادة 

�(، للحصول على عملیة فصل ، أما إذا كانت  1یجب أن تكون أكبر من  �قیمة  = فإن ) 1

  .هذا یعني أنه لا یمكن إجراء عملیة الفصل ضمن الظروف والقیود التي نعمل عندها

  

  نظریة الفصل الكروماتوجرافي

  :عملیة الفصل ان كیف تتمشرحهناك نظریتان مشهورتان ت

 )plate theory(نظریة الطبقات : أولاً 

تفترض هذه النظریة تقسیم عمود الفصل إلى طبقات أو أجزاء ، متساویة في الارتفاع ، إرتفاع 

  . ، وفي كل طبقة من تلك الطبقات تحدث عملیة تجزئة للمادة Hكل منها 



289 
 

  

عملیات تجزئة أكثر ، ویتوقف فكلما سارت المادة مسافة أطول في العمود ، فإنها تتعرض ل

قلیلة ، كلما زادت عدد  Hوعلیه ، فكلما كانت . عددها على عدد الطبقات التي مرت بها

  . ، وبالتالي زادت كفاءة الفصل) بحسب طول العمود(الطبقات في المسافة المحددة 

  

ن الحصول تعتمد على عدد الطبقات في العمود ، وأنه یمك) N(ویمكن القول أن كفاءة الفصل 

  :من العلاقة) أو ذلك العدد(على تلك الكفاءة 

� =  
�

�
 

وهو عدد نظري لأن العمود في الواقع لیس مقسماً إلى (هي عدد الطبقات النظریة  Nحیث 

ویسمى (یعبر عن ارتفاع الطبقة النظریة  Hهو طول العمود ، بینما  L، ) طبقات حقیقیة

 height equivalent to a theoretical plateأو الارتفاع المكافئ للطبقة النظریة ، 

(HETP) .(  

إن تطبیق تلك النظریة ینجح نجاحاً باهراً في تفسیر عملیة الفصل ، إلا أنه بالضرورة یشیر 

) symmetric, Gaussian(إلى أن شكل الإشارة التي سنحصل علیها یجب أن تكون متماثلة 

ق على جمیع عملیات الفصل ، خاصة وأن هذه ، وهو ما لا نلاحظه في الواقع ، ولا ینطب
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النظریة تفترض حدوث إتزان كامل في كل طبقة من طبقات العمود ، وهو أمر غیر صحیح 

أیضاً ، لم تتمكن هذه النظریة من تفسیر لماذا نحصل على إشارات عریضة أو مذیلة . إطلاقاً 

هذه النظریة فسرت لماذا نحصل  إلا أن. ، أو رفیعة ، أي أنها لم تفسر اتساع الإشارة عموماً 

  .على عملیة فصل أصلاً ، وقدمت صورة مبسطة لتلك العملیة

) symmetric peak(ومن الممكن الوصول إلى الاستنتاج أننا سنحصل على إشارة متماثلة 

لكل مادة یتم فصلها في العمود ، باستخدام نظریة الطبقات ، بالتناظر مع نظریة الاستخلاص 

  . Craig countercurrent apparatusز باستخدام جها

أي (عندما یتم رج مذیب مائي ، یحتوي على المادة المراد فصلها ، مع مذیب عضوي كاره للماء 

، فإن المادة المراد فصلها تتجزأ بین المذیبین ، بحیث یتبقى في الوسط المائي ) لا یمتزج معه

  :، حیث یمكن القول أن pءاً مقداره ، بینما یصبح في الوسط العضوي جز  qجزءاً مساویا ل 

� + � = 1 

� =  
��

�� +  ��
 

� =  
��

�� +  ��
 

هو تركیز المادة  ��هو تركیز المادة المراد فصلها في الوسط العضوي ، و  ��وحیث أن 

  :هو) �(المراد فصلها في الوسط المائي ، وحیث أن ثابت التجزئة 

� =  
��
��

 

  :فإنه یمكن القول أن ثابت التجزئة أیضاً یساوي 

� =  
�

�
 

أي الجزء (وبالتالي یمكن أن نتتبع مآل المادة التي یتم حقنها في الطبقة الأولى من العمود 

في  ، أي كل المادة (r=1)الموجود من المادة عند حقنها في الوسط الثابت في الطبقة الأولى 

یه حتى نصل إل وعند إضافة الوسط المتحرك یتم انتقال جزء من المادة، ) وسط المتحركغیاب ال
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إلى الطبقة التي  Pحاملاً الجزء یمر الوسط المتحرك ، وبعد ذلك ) pجزء یساوي (إلى الاتزان 

، بینما یتم انتقال وسط متحرك نقي إلى الطبقة ) والتي لا تحتوي على أي جزء من المادة(تلیها 

في هذه الحالة وبعد و . هافي الوسط الثابت من qمن المادة جزءاً یساوي  لى ، حیث تبقىالأو 

من  p( ف الوسط الثابت من الطبقة الأولىالموجود  qجزءاً من ال  الاتزان في الطبقتین نجد أن

أي ( qمن ال  qینتقل إلى الوسط المتحرك ، بینما یتبقى في الطبقة الأولى ) pq، أو  qال 

q2 ( ، أما الطبقة الثانیة والتي یحتوي الوسط المتحرك فیها علىP  بینما لا یحتوي الوسط الثابت

ینتقل جز من المادة في الوسط المتحرك إلى الوسط على أي جزء من المادة ، فإنه عند الاتزان 

یحدث  وعندما ). p2، أو  pمن  p، بینما یبقى في الوسط المتحرك ) pq، أو  pمن  q( الثابت

في الوسط الثابت من  q2نتقال بعد إضافة وسط متحرك جدید فإننا نحصل على جزء مقداره الا

الطبقة الأولى بینما الوسط المتحرك فیها یحتوي على جزء مقداره صفراً ، أما الطبقة الثانیة 

، وأخیراً فإن الوسط  pqفنلاحظ أن كلاً من الوسط الثابت والمتحرك یحتوي على جزء مقداره 

ت في الطبقة الثالثة یحتوي على جزء مقداره صفراً ، بینما یحتوي الوسط الثابت على جزء الثاب

  . وتستمر العملیة بهذا الشكل ، حتى یتم خروج المادة من العمود. p2قدره 

ومــن الممكــن فهــم هــذه النظریــة بطریقــة أفضــل بتتبــع الجــداول التالیــة ، التــي یمثــل كــل واحــد منهــا 

تزان اللتان تحدثان للمادة في الوسـطین المتحـرك والثابـت ، حیـث ینقـل الوسـط عملیتا الانتقال والا

المتحــرك الجــزء الــذي یحملــه إلــى الطبقــة التالیــة ، وبعــدها یتجــزأ ذلــك مــع الوســط الثابــت الــذي لا 

یحتــوي أي جــزء مــن المــادة ، بینمــا یتجــزأ الجــزء الموجــود فــي الطبقــة الأولــى بحیــث یحمــل الوســط 

وفــي الجــدول الأول نلاحــظ أنــه بعــد المــرور الأول . جــزءاً منهــا ، وهكــذا) النقــي( المتحــرك الجدیــد

إلــى  pینتقــل الجــزء للوســط المتحــرك فــي الطبقــة الأولــى وبعــد حــدوث الاتــزان فــي هــذه الطبقــة ، 

الوسط الثابت من في  اً موجود q هو ، ویصبح جزء من المادةالوسط المتحرك في الطبقة الأولى 

، بـالتزامن مـع إضـافة وسـط متحـرك نقـي  ومن ثم یحدث انتقـال للطبقـة التـي تلیهـا ،الطبقة الأولى

  :أي أن كل عملیة تتطلب ثلاثة مراحل، ) دائماً (للطبقة الأولى 

 مرحلة إضافة وسط متحرك نقي إلى الطبقة الأولى .1

مرحلــة اتــزان المــادة المــراد فصــلها ، بــین الوســط المتحــرك فــي جمیــع الطبقــات مــع الوســط  .2

 النقيت ، وذلك بعد كل إضافة للوسط المتحرك الثاب
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، ومـن  ي تلیهـاإلـى الطبقـة التـ )بعـد الاتـزان(فـي كـل طبقـة  مرحلة انتقال الوسط المتحرك .3

  ثم حدوث الاتزان ، وتكرار العملیة من جدید

 0 1 2 3 (r) رقم الطبقة

    0 انتقال

1    

  

    P إتزان

q    

  

) وقبل الاتـزان فـي كلتـا الطبقتـین(وسط المتحرك إلى الطبقة الأولى حیث نلاحظ أنه عند انتقال ال

 : ، أن

  (p + q)1  = (p + q)  

إلـى المتحـرك  لوسـطمـع ا pینتقـل الجـزء بعـد المـرور الأول للوسـط المتحـرك فـي الطبقـة الأولـى ، 

ذلـك الاتـزان  ، ویلي الطبقة الأولىالجزء الثابت من في  qمقداره جزء  بینما یبقىالطبقة الثانیة ، 

فــي الوســط الثابــت مــن الطبقــة الأولــى مــع الوســط المتحــرك النقــي الجدیــد ،  qالــذي یحصــل لــل 

فــي الوســط المتحــرك مــن الطبقــة الثانیــة مــع الوســط الثابــت فیهــا ، لنحصــل  pوكــذلك اتــزان الجــزء 

 :على الجدول

 0 1 2 3 (r) رقم الطبقة

    p 0 انتقال

q    

    1(p + q) : نتقالبعد الإ التوزیع 

   pq p2 إتزان

q2 pq   
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  : وبعد الانتقال الثاني ، نحصل على الجدول التالي

  

 0 1 2 3 (r) رقم الطبقة

  pq p2 0 انتقال

q2 pq   

  q2 + 2pq + p2 = (p + q)2:  نتقالبعد الإ التوزیع 

  pq2 2p2q p3 إتزان

q3 2pq2 p2q  

  

 :نحصل على) ل الاتزان في الطبقات المختلفةوقب(حیث نلاحظ أنه بعد الانتقال 

q2 + 2pq + p2 = (p + q)2  

وقبل الاتـزان (وبعد الانتقال الثالث ، نحصل على الجدول التالي ، حیث نلاحظ أنه عند الانتقال 

  :، نحصل على) في الطبقات المختلفة

q3 + 3pq2 +  3p2q + p3 = (p + q)3 

 

 0 1 2 3 (r) رقم الطبقة

 pq2 2p2q p3 0 انتقال

 q3 2pq2 p2q  

  q3 + 3pq2 +  3p2q + p3 = (p + q)3 :  نتقالبعد الإ التوزیع 

بعد التوزیع 

 نتقالالإ 
q3 3pq2 3p2q p3 

 

  :عند الاتزان -بنفس الطریقة  – ، نلاحظ أنه nوبعد الانتقال رقم 

 (p + q)n 
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الجــزء مــن المــادة  قیمــة حســاب أي أنــه مــن الممكــن إیجــاد المعادلــة الریاضــیة التــي بموجبهــا یمكــن

 مــن انتقــالات الوســط المتحــرك nبعــد عــدد مقــداره ) r(الموجــود فــي الوســط الثابــت فــي أي طبقــة 

  :، باعتبار أن ثابت التجزئة هو )�,��(

� =  
�

�
 

  :لنحصل على المعادلة الممثلة لذلك ، وهي على الصورة

  

��,� =  
�!

�!(� − �)!
������ 

  

  :وكذلك ، من الممكن التعبیر عن نفس المعادلة باستخدام ثابت التجزئة ، وذلك في العلاقة

��,� =  
�!

�!(� − �)!
∗

��

(� + 1)�
 

  

  :حیث أن

� =  
�

� + 1
 ��� � =  

1

� + 1
 

  

تین أكبـر ، كلمـا ومن الواضـح فـي مثـل هـذه الحـالات أنـه كلمـا كـان الفـرق بـین ثابـت الاتـزان لمـاد

لمـا یمكـن  –وبشـكل ممتـاز  –كانت عملیـة الفصـل أكفـأ وأسـهل ، كمـا أن نظریـة الطبقـات قـدمت 

  .، والكروماتوجرافیا الحدیثة تابعالرابط بین عملیات الفصل باستخدام الاستخلاص المتبه وصف
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ثلاً ، كمــا فــي وبتطبیــق تلــك الاســتنتاجات ، نجــد أن منحنــى الإشــارة المتوقــع یجــب ان یكــون متمــا

، للأســف ، وهــو مــا یضــعف هــذه ) مــن الناحیــة العملیــة(الشــكل ، إلا أن ذلــك بعیــد عــن الحقیقــة 

  .النظریة

  حساب كفاءة العمود لفصل مادة معینة

لننظر إلى الكروماتوجرام التالي ، والذي یبین فصل مادة ما ، ونرغب في حساب كفاءة فصلها 

  :بواسطة العمود المستخدم
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تعبر عن اتساع الإشارة عند  W1/2عبر عن اتساع الإشارة عند خط الأساس ، بینما ت Wحیث 

  .نصف إرتفاعها ، كما هو موضح بالشكل

یتناسب مع الجذر التربیعي لعدد ) أي الانحراف المعیاري(تساع الإشارة اوالآن ، یمكن القول أن 

  :، كما هو معلوم الطبقات

� ∝
1

√�
  

  :ساع یتناسب طردیاً مع زمن مكوث المادة في العمود ، أيأیضاً ، نعلم أن الات

� ∝  ��  

  :وبذلك یمكن القول أن

� ∝  �� ∗ 
1

√�
 

  :، لذلك بتربیع الطرفین نحصل على 1ویبدو أن معامل التناسب في أغلب الأحیان یساوي 

� =  
��
�

��
=  �

��
�
�
�

 

، أو   2σ±من جزیئات المادة تكون موجودة في % 95.5أن  لكن ، من المعروف إحصائیاً ،

أي أن اتساع الإشارة عند خط الأساس تساوي أربعة . ما یعني أربعة أمثال الانحراف المعیاري

  :من جزیئات المادة ضمن الإشارة ، أي أن% 95.5أمثال الانحراف المعیاري ، عندما یكون 

� = 4� �� � =  
�

4
 

  :في المعادلة أعلاه �وبالتعویض عن 

� =   �� �
��
�
�
�

 

  :لإجراء نفس عملیة الحساب ، آخذین بعین الاعتبار أن W1/2ومن الممكن استخدام 

� �
�
= 2.354 � 
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  :وهذا یجعل المعادلة أعلاه

� =   �.�� �
��
� �

�

�

�

 

، إلا أن استخدام المعادلة ) الكفاءة( Nمة ویمكن استخدام أي من المعادلتین أعلاه لحساب قی

�التي تستخدم (الأخیرة  �

�

یعتبر الأكثر شیوعاً ، وربما الأكثر دقة ، نظراً لأنه لیس من ) 

بدقة ، بسبب عدم تماثل الإشارة أو التداخل  Wحساب قیمة  –في كثیر من الأحیان  –الممكن 

  .، أو العجز عن تحدید خط الأساس

  في الكروماتوجرافي) peakل ا(الإشارة  منحنىشكل 

رأینا سابقاً أن نظریة الطبقات بینت أن منحنى الإشارة یجب ان یكون متماثلاً ، إلا أن الحقیقة 

ومن الممكن التدلیل على مستوى . أنه في كثیر من الأحوال لا نحصل على منحنى متماثل

، حیث یمكن ) asymmetry factor, As(التماثل باستخدام معامل یسمى معامل عدم التماثل 

  :القول أن

�� =  
�

�
 

  :من الشكل التالي Aو  Bحیث یمكن تعریف 
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من ارتفاع الإشارة عن خط الأساس % 10عند  Aو  Bحیث یتم تحدید قیمة كل من 

)baseline .( فإذا كانت مسافةB  أكبر منA  فإن منحنى الإشارة یوصف على أن به ذیل

)tailing ( إن كان العكس فإن منحنى الإشارة یوصف على ان به ، وfronting.  

  

لكن یجب الانتباه إلى أن جمیع المعادلات المستخدمة في الكروماتوجرافي تفترض أن منحنى 

وكلما ابتعد . الإشارة الخاص بكل مادة متماثل ، وهو كما أوضحنا غیر صحیح على إطلاقه

كلما ازدادت فرصة ) 1ابتعدت قیمة معامل اللاتماثل عن أي ، كلما (منحنى الإشارة عن التماثل 

عدم اتباع عملیة الفصل للمعادلات المختلفة في الكروماتوجرافي ، مما یعقد عملیة الوصول إلى 

ومن الممكن الاستدلال على مدى قبول واتباع منحنى الإشارة لأي مادة . نتائج مرضیة

ل الكروماتوجرافي ، بالنظر إلى الشكل التالي ، للمعادلات والعلاقات التي تحكم عملیات الفص

  :والقیم المصاحبة له
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وبالمناسبة ، فإن تلك القیم لیست من المسلمات ، ولكنها اقتراحات منطقیة یمكن استخدامها ، ولا 

بد للشخص المسئول محاولة إیجاد سبب ذلك التصرف ، وعمل ما یلزم لضبطه والتغلب علیه ، 

  .لإشارة لیصبح أقرب ما یكون إلى التماثل ، وهو أمر ممكنوتحسین شكل منحنى ا

 )Kinetic or rate theory(النظریة الحركیة : ثانیاً 

في هذه النظریة ، تم أخذ العدید من العوامل التي تؤثر على سرعة حركة وانتشار 

لیس فقط بناء على قطبیة ) solute molecules(جزیئات المادة المراد فصلها 

ثابت والمتحرك ، وإنما العدید من العوامل الأخرى ، بما في ذلك نقاوة سطح الوسطین ال

الوسط الثابت ، وطرق التعبئة وطبیعة الحبیبات المستخدمة ، وحجمها ، وكفاءة الانتقال 

 solutesوفي النهایة ، تستطیع هذه النظریة تفسیر انتشار ال . خلال مساماتها ، وغیره

  .بب حصولنا على منحنیات إشارة غیر متماثلةبدرجات متفاوتة ، وأیضاً س

  

  )Band broadening(العوامل التي تؤثر على اتساع منحنى الإشارة 

  :یتوقف انتشار المادة المستهدفة في العمود على عدة عوامل ، منها

i.  تأثیرات المسارات المتعددة)multiple path effects( 

 لها نفس الحجم والشكل یكون المفروض أن(حتى في وجود عمود معبأ بحبیبات 

لا ، فإن المسارات التي تتخذها بعض جزیئات المادة تكون متعددة ، أي ) والمسامیة

، وبالتالي فإن زمن المكوث لكل جزيء للخروج من العمود المسافة تقطع الجزیئات نفس 

حدوث انتشار لتلك الجزیئات ،  مما یسببسیختلف ولو قلیلاً عن الجزیئات الأخرى ، 

،  eddy diffusionویسمى هذا النوع من أسباب الاتساع . أو اتساع منحنى الإشارة

ویعتمد بشكل أساسي على شكل وحجم الحبیبات الحاملة للوسط الثابت وكفاءة وانتظام 

  :والشكل التالي یوضح ذلك. تعبئة العمود
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و عملیاً بزیادة ارتفاع أ(ومن الممكن التعبیر عن مشاركة هذا العامل في اتساع منحنى الإشارة 

  :بالمعادلة التالیة) الطبقة النظریة ، بحسب النظریة السابقة

�� = � ��  

هو قطر  ��ثابت ، بینما  �هو ارتفاع الطبقة الناشئ عن المسارات المتعددة ،  ��حیث أن 

  .الحبیبات

م حبیبات العمود ، إضافة إلى ومن الواضح في هذه المعادلة أن الانتشار یقل كلما قل حج

الثابت الذي یمثل تأثیرات العوامل الأخرى المؤثرة على اتخاذ الجزیئات مسارات مختلفة ، والتي 

  .تم ذكرها أعلاه

ii.  الانتشار الجزیئي الناتج عن اختلاف التركیز)molecular diffusion( 

، ومنشأه بسیط ) longitudinal diffusion(ویسمى هذا النوع أیضاً الانتشار الطولي 

للغایة ، ویتمثل في انتشار الجزیئات الموجودة في المنطقة المركزة إلى المناطق الأقل 

وبدیهي أن مقدار الانتشار یتوقف على معامل انتشار جزیئات المادة في . تركیزاً حولها

ن وحیث ا. الوسط ، بحیث یزید الانتشار واتساع منحنى الإشارة بزیادة معامل الانتشار
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أكبر بكثیر من السوائل ، فمن البدیهي أن  –بشكل عام  –معامل الانتشار للغازات 

تأثیر هذا العامل في كروماتوجرافیا الغاز سیكون جوهریاً ، بینما أقل من ذلك بكثیر في 

كذلك فإن الانتشار بهذه الطریقة یتوقف بالتأكید على سرعة . كروماتوجرافیا السائل

  :ن كتابة المعادلة التالیة للتدلیل على هذا التأثیرالوسط المتحرك ، ویمك

�� =  
� ��
�

 

هو معامل  ��ثابت ،  �هو ارتفاع الطبقة الناشئ عن الانتشار الطولي ،  ��حیث  

تعبر عن سرعة سریان الوسط  �انتشار جزیئات المادة في الوسط المتحرك ، بینما 

  .المتحرك

عة الانتشار الطولي تتناسب عكسیاً مع سرعة سریان الوسط ا أن سومن الواضح هن

  :المتحرك ، ویمكن تبین ذلك من الشكل

  

  

  

ومن المهم أن نفهم أن الانتشار الطولي یقل كلما زادت سرعة سریان الوسط المتحرك ، 

ذلك لأن تلك السرعة تقلل الانتشار المعاكس لها ، وفي نفس الوقت فإن سرعة الوسط 

حرك أكبر من سرعة الانتشار في نفس الاتجاه ، مما یجعل تأثیر هذا النوع من المت

الانتشار قلیلاً جداً ، عند استخدام سرعات عالیة للوسط المتحرك ، وهو ما نفعله 

  .بالضبط في كروماتوجرافیا الغاز
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iii.  مقاومة حركة وانتقال جزیئات المادة)mass transfer kinetics( 

مقاومة حركة الجزیئات ، ومنعها من الانتقال في زمن قصیر جداً  من الممكن ملاحظة

. على حد سواء –بحسب وجود الجزیئات  –، وذلك في الوسطین الثابت والمتحرك 

ویتعلق ذلك بعدد من العوامل ، التي تتضمن عدم إمكانیة حدوث اتزان كامل للجزیئات 

لى سرعة سریان الوسط المتحرك ، بین الوسطین الثابت والمتحرك ، والذي یعتمد بدوره ع

وقدرة جزیئات المادة على الانتشار في الوسطین ، واعتماد ذلك على سمك كل وسط في 

المنطقة المعنیة ، ویمكن توضیح العوامل المختلفة المؤثرة على المقاومة في الوسطین ، 

  :وذلك كما یلي

a(  المقاومة التي تعانیها الجزیئات في الوسط المتحرك)mobile phase 

mass transfer( 

في هذه الحالة ، یمكن القول أن هناك عوامل متعددة تؤثر على مقاومة حركة الجزیئات 

  :في الوسط المتحرك ، منها

مكان وجود الجزيء المعني ، فمثلاً الجزیئات الموجودة في مركز العمود تتحرك  .1

أساسیات میكانیكا  بسرعة أكبر من تلك المتواجدة بالقرب من جدار العمود ، وذلك من

 :الموائع
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 )Channels(وجود عیوب في تعبئة العمود  .2

في هذه الحالة ، تكون حركة كأن تكون هناك قنوات غیر معبأة بإتقان ، حیث أنه 

أسرع بكثیر من تلك التي  –بالتأكید  –الجزیئات التي صادفت المرور عبر تلك القنوات 

  .لم تصادفها

  

 stagnant mobile(مغلقة ومسارات مات ولوج بعض الجزیئات في مسا .3

phase( 

إن تواجد الجزیئات في الوسط المتحرك لا یعني مطلقاً أنها تتحرك بنفس السرعة ، كما 

تقدم آنفاً ، ومن ضمن الأسباب التي تؤدي إلى اختلاف سرعاتها أو حركتها وجود 

ث أن الجزیئات بعض المسامات والمسارات المغلقة في الحبیبات المكونة للعمود ، حی

التي تلج خلال تلك المسامات لا تتحرك بالسرعة المطلوبة ، لانعدام حركة وسریان 

  . الوسط المتحرك فیها
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الراكد في المسامات والمسارات (وعلیه ستعتمد سرعة حركة الجزیئات في الوسط المتحرك 

وقف بدوره على معامل انتشار تلك الجزیئات في الوسط المتحرك ، الذي یت) المغلقة

  . على لزوجة الوسط المتحرك

ومن الممكن جمع أهم العوامل التي تحكم مقاومة حركة الجزیئات في الوسط المتحرك 

  :بالعلاقة التالیة

�� =  
∀ �� �

�

��
 

 ∀ارتفاع الطبقة النظریة الناشئ عن مقاومة حركة الجزیئات في الوسط المتحرك ،  ��حیث 

جزیئات معامل انتشار  ��معدل سریان الوسط المتحرك ، و  �قطر الحبیبات ،  dpثابت ، 

ویتضح من العلاقة أن ارتفاع الطبقة النظریة یتناسب طردیاً مع . المادة في الوسط المتحرك

معدل سریان الوسط المتحرك ، إضافة إلى حجم الحبیبات المستخدمة في تعبئة العمود ، بینما 

  .یاً مع معامل انتشار جزیئات المادة في الوسط المتحركیتناسب عكس

b( ثابتالمقاومة التي تعانیها الجزیئات في الوسط ال )stationary phase mass 

transfer( 

إلى زیادة ارتفاع الطبقة النظریة ، یعتبر سمك الوسط الثابت من اهم العوامل التي تؤدي 

ك ، وخاصة إذا قل معامل انتشار بالذات في وجود معدل سریان عال للوسط المتحر 

  :ویمكن الاستدلال على ذلك من العلاقة. جزیئات المادة في الوسط الثابت

ثابت  ∅ارتفاع الطبقة النظریة الناشئ عن مقاومة حركة الجزیئات في الوسط الثابت ،  ��حیث 

 ،ds  ، معامل انتشار المادة في  ��ان الوسط المتحرك ، و معدل سری �سمك الوسط الثابت

ویتضح من العلاقة أن ارتفاع الطبقة النظریة یتناسب طردیاً مع معدل سریان . الوسط الثابت

الوسط المتحرك ، إضافة إلى سمك الوسط الثابت ، بینما یتناسب عكسیاً مع معامل انتشار 

  .جزیئات المادة في الوسط الثابت
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ببناء معادلة شاملة لارتفاع الطبقة النظریة ، وذلك بجمع كافة  van Deemterم السید وقد قا

  :العوامل المذكورة أعلاه ، فحصل على المعادلة التالیة

� =  � �� +
� ��
�

+
∀ �� �

�

��
+
∅ �� �

�

��
   

  :وبافتراض العلاقات التالیة

� =  � 

  :وباعتبار أن

� =  �� +  �� 

  :فإنه یمكن التعبیر عن المعادلة بالشكل التالي

� = � +
�

�
+ ��   

فیعبر عن الانتشار  Bلعامل ، أما ا Aحیث تم التعبیر عن مشاركة المسارات المتعددة بالثابت 

كما . فیعبر عن مقاومة حركة الجزیئات في الوسطین الثابت والمتحرك Cالجزیئي ، بینما العامل 

  :یمكن تمثیل المعادلة بالشكل التالي
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، ) أعلى كفاءة(حیث یظهر من جمع العوامل المختلفة وجود قیمة دنیا لارتفاع الطبقة النظریة 

معین للوسط المتحرك ، ویمكن الوصول إلى قیمة معدل السریان المثلى  وذلك عند معدل سریان

، بإیجاد التغیر في ارتفاع الطبقة النظریة بالنسبة  van Deemterعن طریق مفاضلة معادلة 

  :إلى التغیر في معدل سریان الوسط المتحرك

��

��
= 0 −

�

��
+ �   

ي صفراً ، أي وحیث أن التفاضل عند أي قمة أو قاع یساو 
��

��
=   :، فإن 0

���� =  �
�

�
 

ومن المفترض أن یؤدي استخدام تلك السرعة إلى أفضل كفاءة ، حیث أن ارتفاع الطبقة النظریة 

إلا أنه من الناحیة العملیة نجد أننا بحاجة إلى سرعة أكبر من تلك . أقل ما یمكن عندها

  .ة، للحصول على أفضل كفاء المحسوبة

هو الأهم في حالة كروماتوجرافیا الغاز ، وذلك نظراً  Bومن الجدیر بالذكر أیضاً أن العامل 

وعلیه یجب العمل على تقلیل . لسرعة انتشار المواد الغازیة ، بالذات عند درجات الحرارة المرتفعة

  :وذلك عن طریق Bقیمة 
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 )غاز(استخدام معدل سریان مرتفع للوسط المتحرك  .1

  ��عالیة ، وذلك لتقلیل ال ) أي لزوجة(كثافة  وذ) غاز(ط متحرك استخدام وس .2

هو الأهم في حالة كروماتوجرافیا السائل ، وعلیه یجب العمل على تقلیله ،  Cكما أن العامل  

  :وذلك عن طریق

 ):أنظر الشكل( dpاستخدام حبیبات ذات قطر أقل ، لتقلیل  .1

 

 ��وذلك لزیادة استخدام وسط متحرك ذو لزوجة منخفضة ،  .2

 dsاستخدام عمود یكون فیه سمك الوسط الثابت قلیلاً ، لتقلیل  .3

 )��أي زیادة (استخدام وسط ثابت یكون معامل انتشار الجزیئات فیه عالیاً  .4

 uتقلیل معدل سریان الوسط المتحرك ، لتقلیل  .5

  تأثیر قطر الحبیبات على ارتفاع الطبقة النظریة

یتناسب طردیاً مع مربع قطر الحبیبات ، وبالتالي فإن ارتفاع  CMأن العامل كما رأینا سابقاً 

وقد لاقى تقلیل حجم الحبیبات درجة . الطبقة النظریة یزداد بشكل كبیر بزیادة قطر الحبیبات

 وجود عوائقوتتلخص المشكلة . كبیرة من الاهتمام ، عبر تاریخ كروماتوجرافیا السائل تحدیداً 

على رأسها زیادة الضغط العكسي عند تقلیل حجم  یبات متناهیة في الصغر ،تمنع استخدام حب

الحبیبات ، مما یدفعنا لاستخدام مضخات أقوى ، لم تتوفر بالشكل المعقول إلا في العقود الثلاثة 

ویمكن النظر إلى الشكل التالي الذي یبین العلاقة بین ارتفاع الطبقة النظریة ومعدل . الماضیة

  :المتحرك سریان الوسط
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ارتفاع الطبقة النظریة ، ونلاحظ من الشكل أنه كلما استخدمنا حبیبات ذات قطر أقل كلما قل 

ولعله باستخدام . سرعة سریان الوسط المتحركبتأثر ارتفاع الطبقة النظریة مما یؤدي إلى تقلیل 

، أو  على سرعة الوسط المتحرك تقترب من الصفر Hفإن اعتماد  m 1.9حبیبات أقل من 

، دون أن ینعكس للوسط المتحرك بمعنى آخر فإنه یمكن إجراء عملیة الفصل عند سرعات عالیة 

لكن یجب الانتباه إلى أننا . ذلك على كفاءة الفصل ، أي تقلیل زمن الفصل دون آثار جانبیة

ي قد نضطر حینها إلى تقلیل طول العمود ، وذلك لتقلیل الزیادة الكبیرة في الضغط العكسي ، الذ

  . لا تستطیع المضخة تحمله

  )resolution, R(قدرة العمود على الفصل 

تعتبر قدرة العمود على فصل مكونین متجاورین من مكونات العینة من أهم الدلائل على نجاح 

وبدیهي أن أي عمود یستخدم في عملیات الفصل الكروماتوجرافي . أو فشل عملیة الفصل

قادراً على فصل تلك المكونات ، وإلا لم یكن استخدام تلك  لمكونات عینة ما ، یجب أن یكون

  . التقنیة مبرراً 

ففي الشكل التالي نلاحظ أنه لم یتم فصل المكونات إلى الیسار ، بصورة جیدة ، بینما یعتبر 

  :الفصل بینهما ممتازاً في الشكل الأیمن



309 
 

  

خلیط منهما؟ وإلى أي كیف یمكن التعبیر عن قدرة العمود على فصل مادتین من : والسؤال

  مدى؟

  :  للإجابة على هذا التساؤل ، دعونا ننظر إلى عملیة الفصل في الشكل التالي

  

  :یمكن تعریف قدرة العمود على فصل مادتین من بعضهما البعض ، ریاضیاً ، وذلك كما یلي

� =  
∆�

��
� (�)

2� +
� (�)

2� ��

 

�ادلة على فرض أن ، وترتیب المع �∆وعلیه ، یمكن التعویض عن  (�)=  � (�)=

  :، لتصبح�
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� =  
���,� −  ��,��

�
 

  :لكن ، من المعروف سابقاً أن

� =   �� �
��
�
�
�

 

  :تصبح Wنجد أن قیمة  Bوباعتبار قیاس الكفاءة للمركب 

� =  
4��,�

√�
 

  :المكوث وعامل المكوث ، وذلك كما یلي أیضاً ، في معادلة سابقة تم إیجاد العلاقة بین زمن

�� =  �� ( 1 +  �
�) 

  :والآن بالتعویض في معادلة الفصل ، نحصل على التالي

� =  
[�� ( 1 +  ��

�)−  �� ( 1 +  ��
�)]

�
4�� ( 1 +  ��

�)

√�
�

 

  :وبترتیب المعادلة نحصل على العلاقة التالیة

� =
√�

4
 
[ ��

� −   ��
�]

[( 1 +  ��
�)]

 

��وبالقسمة على 
  :نحصل على المعادلة �

� =
√�

4
 

� 1 −   �
��

�

��
���

�
( 1 +  ��

�)
��

�� �

 

  :وبالترتیب أیضاً ، نحصل على المعادلة
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� =
√�

4
 �

��
�

1 +  ��
���1 −   �

��
�

��
��� 

  :عامل الاختیار كما یليمأنه تم تعریف  رأینا سابقاً لكن 

� =  
�′�
�′�

  

وبالتعویض في المعادلة الأخیرة ، نحصل على المعادلة النهائیة لقدرة العمود على الفصل ، وهي 

  :بالشكل التالي

� =
√�

4
 �

��
�

1 +  ��
�� �

� − 1

�
� 

وبالتمعن في هذه المعادلة یتبین لنا أن قدرة العمود على الفصل هي دالة في ثلاثة متغیرات 

  :مهمة ، هي

، التي هي ببساطة عدد الطبقات النظریة ، والتي یمكن الحصول علیها من ) N(الكفاءة  .1

 :العلاقة

� =   �� �
��
�
�
�

 

  :أو العلاقة

� =   �.�� �
��
� �

�

�

�

 

 vanفي معادلة  Hال (كما یمكن زیادة عدد الطبقات عن طریق تقلیل ارتفاع الطبقة 

Deemter (وذلك باستخدام جمیع الأسالیب المذكورة سابقاً لفعل ذلك ،.  

  :، ونعلم أیضاً أن �√ � �  وحیث أن 

� =
�

�
 

  :فهذا یعني أن

  :، وبالتالي�√ � �   
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��
R�

=  
��
�

��
�  

  

فإنه  cm 10مثلاً باستخدام عمود طوله  0.5أي أنه إذا حصلنا على قدرة فصل مقدارها 

، وذلك بالتعویض في  R = 1.0یمكن حساب طول العمود اللازم للحصول على 

  ):وف الأخرىباستخدام نفس الوسط الثابت والمتحرك ، وكافة الظر (المعادلة 

0.5

1.0
=  

10�

��
�  

��
� =  

10� ∗1.0

0.5
= 200 

  :وبالتالي فإننا بحاجة إلى عمود طوله

�� = √200 ≅ 14.1 �� 

��(زمن المكوث ، معبراً عنه بعامل المكوث  .2
، إلا أن العلاقة معقدة إذ یظهر ال ) �

��
ولمعرفة تأثیر زمن المكوث على قدرة العمود . واءفي البسط والمقام ، على حد س �

��على الفصل ، من الممكن افتراض قیم متزایدة ل 
وملاحظة انعكاس ذلك على  �

 :ولنحاول بناء مثل تلك العلاقة ، كما یلي .القدرة على الفصل

��
� 

�
��

�

� +  ��
�� 

1.0 0.50 

2.0 0.67 

3.0 0.75 
4.0 0.80 

5.0 0.83 
6.0 0.86 

7.0 0.88 
8.0 0.89 

9.0 0.90 

10.0 0.91 
 

ویبدو واضحاً من الجدول أن القدرة على الفصل تتأثر تأثراً إیجابیاً وبشكل لافت عندما 

��تكون قیمة ال 
) أو مهملة(صغیرة ، بینما تصبح الزیادة في قدرة الفصل قلیلة للغایة  �

��قیمة  عندما تزداد
یمكنك حساب ذلك لقیم (بشكل كبیر  �



ومن الممكن استیعاب ذلك بشكل أفضل 

  

لذلك ، یبدو مبرراً أن نحاول دائماً الحصول على عملیات فصل یكون فیها عامل 

تعني قدرة أقل  5، ببساطة لأن القیم أقل من 

تعني أننا نضیع وقتنا ، ونستهلك كمیات أكبر 

كما . من الوسط المتحرك ، لكن دون مردود إیجابي واضح على القدرة على الفصل

ناسب طردیاً مع زمن مكوثها 

  

0
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0.2

0.3

0.4

0.5
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��
� = ومن الممكن استیعاب ذلك بشكل أفضل ). ومقارنة النتائج ��� 100

  :عند رسم النتائج ، وذلك كما یلي

لذلك ، یبدو مبرراً أن نحاول دائماً الحصول على عملیات فصل یكون فیها عامل 

)k' (ببساطة لأن القیم أقل من  10إلى  5من  في المدى ،

تعني أننا نضیع وقتنا ، ونستهلك كمیات أكبر  10على الفصل ، بینما القیم أكثر من 

من الوسط المتحرك ، لكن دون مردود إیجابي واضح على القدرة على الفصل

ناسب طردیاً مع زمن مكوثها یجب الانتباه إلى أن اتساع حزمة المادة المراد فصلها یت

  :في العمود ، وعلیه یجب الحذر

  

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

��� 1000

عند رسم النتائج ، وذلك كما یلي

  

لذلك ، یبدو مبرراً أن نحاول دائماً الحصول على عملیات فصل یكون فیها عامل 

(المكوث 

على الفصل ، بینما القیم أكثر من 

من الوسط المتحرك ، لكن دون مردود إیجابي واضح على القدرة على الفصل

یجب الانتباه إلى أن اتساع حزمة المادة المراد فصلها یت

في العمود ، وعلیه یجب الحذر
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عامل الاختیاریة بین مكونین م، حیث یمكن القول أن قیمة  )selectivityال (الاختیاریة  .3

تقترب من الصفر  على الفصل لأن قدرة العمود)  > 1( 1یجب أن یكون أكبر من 

وتساوي صفراً عندما یساوي معامل , عندما یقترب معامل الاختیاریة من الواحد الصحیح 

كیف یمكن زیادة قیمة معامل : والسؤال. ، بحسب المعادلة واحد صحیحالاختیاریة 

 الاختیاریة لزیادة قدرة العمود على الفصل؟

 

  :في الحقیقة ، هناك عدة وسائل لفعل ذلك ، من أهمها

a( عضویة المعدلة تعدیل تركیبة الوسط المتحرك ، وبالذات نسبة أو نوع المادة ال

لقطبیة الوسط المتحرك ، وسیأتي الحدیث عن تفاصیل ذلك عند دراستنا 

 .لكروماتوجرافیا السائل عالیة الأداء

b(  تغییر نوع الوسط الثابت في العمود) أي استخدام عمود آخر یحتوي على وسط

، وهو إجراء لا نحبذه لأنه قد لا یتوفر في المختبر ، وشراؤه ) ثابت مختلف

 .إلى تكالیف باهظة بحاجة

c(  تعدیل درجة حرارة الفصل ، أي التحكم بالحرارة ، لأن ثابت التجزئة للمواد

ویوجد في العدید من الأجهزة في . المختلفة عادة یتغیر بتغیر درجة الحرارة

، یمكن بموجب ذلك تعدیل قیمة معامل ) فرن(الأسواق أداة لتسخین العمود 

 .الاختیاریة

0

0.1

0.2
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0.4

0.5

0.6

1 1.5 2

(α - 1)/α

α
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d( الكیمیائیة التي تغیر من آلیات عملیة الفصل ، مثل  إضافة بعض المكونات

، أو تلك ) ion-pairing reagents(المركبات التي تكون الأزواج الأیونیة 

، ) surface active agents(التي تكون لها خصائص منشطة للأسطح 

والتي تغیر من میكانیزمات عملیة الفصل ، وقد ینتج عن ذلك تغییر قیمة 

 .یة ، بما یسمح بنجاح عملیة الفصلعامل الاختیار م

  

عامل الاختیار من أهم العوامل التي تؤثر على الفصل ، ویظهر ذلك جلیاً متعتبر قیمة و 

بالنظر إلى الجدول التالي ، حیث یتضح ما لزیادة قیمة عامل الاختیار من انعكاس 

  :كبیر على قدرة العمود على الفصل

  

  

، حیث انه عند هذه  R=1.25 على الفصل هي في الواقع  إن القیمة المقبولة لقدرة أي عمود

  :R = 1.5عندما تكون % 0.2، بینما یصل إلى أقل من % 2القیمة یكون التداخل أقل من 
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  المشكلة العامة في عملیات الفصل

 isocratic(في حالة كروماتوجرافیا السائل ، عند استخدام وسط متحرك ذو تركیبة ثابتة 

elution ( الكروماتوجرام الذي نحصل علیه لن یكون مثالیاً ، في أغلب الأحیان ، ونعني ، فإن

  :بالمثالیة ما یلي

 أن تتم عملیة الفصل في أقل زمن ممكن .1

 )R>1.25(أن تكون جمیع المكونات مفصولة عن بعضها البعض بكفاءة عالیة  .2

 أقل ما یمكن ، وبالذات تلك التي تخرج متأخرة peaksأن یكون اتساع ال  .3

، واتساع تلك التي تخرج متأخرة ،  peaksلكن ما یحدث فعلیاً یتلخص في تداخل بعض ال 

). طویل جداً (إضافة إلى كفاءة أقل أو أكبر بكثیر من المطلوب ، وزمن مكوث غیر مبرر 

  :ولننظر إلى الشكل التالي لتوضیح المسألة

  

  :م الذي یظهر في الشكل التاليبینما عملیة الفصل المثالیة تشبه إلى حد كبیر الكروماتوجرا

  

  لكن كیف یمكن الوصول إلى عملیة الفصل التي تعطي النتیجة المطلوبة؟
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في الحقیقة ، تعتمد إجابة هذا السؤال الهام على نوع الكروماتوجرافي ذات العلاقة ، وحیث أننا 

تتطلب استخدام لى عملیة الفصل المثالیة إنتحدث هنا عن كروماتوجرافیا السائل ، فإن الوصول 

أي أننا . ، یتناسب مع المطلوب) gradient elution(وسط متحرك یتغیر تركیبه بشكل مبرمج 

بحاجة إلى تعدیل تركیبة الوسط المتحرك بشكل مستمر أثناء عملیة الفصل ، بحیث نجبر كل 

أي الذي (مادة من المواد الموجودة في العینة على الخروج من العمود عند الوقت الذي نرغب به 

فمثلاً ، في حالة استخدام وسط ثابت غیر قطبي ، نجد أن المواد غیر ). یلبي الشروط أعلاه

وعلیه یمكن تعدیل . القطبیة تقضي وقتاً أطول في العمود ، بینما تغادر المواد القطبیة العمود أولاً 

نقلل من  باستخدام مذیب ذو طبیعة عضویة نسبیة ، بحیث) القطبي(تركیبة الوسط المتحرك 

قطبیة الوسط المتحرك ، عندها نجد أن قابلیة المواد غیر القطبیة لقضاء وقت أطول في الوسط 

ومن الممكن أن تستخدم عدة برامج . المتحرك تزداد ، أي أنها تغادر العمود في وقت أقصر

 لتعدیل الوسط المتحرك ، بحیث نحصل على الفصل المطلوب بالكفاءة المرغوبة ، ولننظر إلى

  :التالي gradientال 

  

معینة وذلك لمدة دقیقة  methanol %في هذا البرنامج نستخدم وسط متحرك یحتوي على 

دقائق ، ونحافظ على هذه  9خلال % 50واحدة ، ثم نبدأ بزیادة نسبة المیثانول لیصل إلى 

ائق ، دق 5دقائق ، ومن ثم نعود إلى التركیب الأصلي للوسط المتحرك خلال  5النسبة لمدة 

دقائق ، وذلك لإعادة حالة العمود وخصائصه  10وأخیراً نستمر في ضخ الوسط المتحرك لمدة 

ویجب أن نلاحظ أن عملیة الفصل یجب أن تكون قد انتهت عند آخر . إلى الحالة الأصلیة

أعلى ما یمكن ، وما یتم بعد ذلك لیس له  organic modifierالوقت الذي تكون فیه نسبة ال 
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كما ). column regeneration(عملیة الفصل وإنما بإعادة العمود إلى حالته الأصلیة علاقة ب

) baseline drift(یحدث انحدار في خط الأساس ) في أغلب الأحوال(یجب الانتباه إلى أنه 

مع تعدیل تركیبة الوسط المتحرك ، مما یستدعي تحدید ذلك عن طریق تنفیذ برنامج التعدیل دون 

ولاً ، ومن ثم یتم طرح الكروماتوجرام الناتج من كروماتوجرام العینة ، وبذلك یتم حقن العینة أ

ومن المهم أیضاً الانتباه إلى طبیعة المادة العضویة المعدلة . التصحیح ، ویستقیم خط الأساس

للوسط المتحرك ، إذ یجب ان تكون ذائبة فیه بشكل تام عند النسب المستخدمة ، وأیضاً یجب 

لوسط المتحرك المعدل قادراً على إذابة العینة في جمیع الأحوال ، كما یفضل أن تتم ان یكون ا

وبدیهي أن برنامج . عملیة تعدیل الوسط المتحرك تدریجیاً حتى یكون الخلط متجانساً دائماً 

أو أي شكل ) step gradient(التعدیل قد یكون خطیاً كما هو أعلاه ، أو باستخدام خطوات 

  . آخر

المتأخرة على  peaksالحالات ، یتم فقط تعدیل سرعة الوسط المتحرك لإجبار ال  وفي بعض

  :أنظر إلى الكروماتوجرام التالي. flow rate programmingالخروج مبكراً ، أو ما یسمى 

  

  

  

حیث نشاهد أن المركبین الثالث والرابع یأخذان وقتاً یمكن تقلیصه ، باستخدام برنامج تعدیل 

  :لمتحرك ، كما في الشكلسرعة الوسط ا
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وعند تطبیق البرنامج یمكن أن نحصل على الكروماتوجرام التالي ، حیث تم تقلیص زمن الفصل 

  :بشكل كبیر

  

  

  

أما في حالة كروماتوجرافیا الغاز ، فإننا نحصل على نفس نوع المشاكل المذكورة أعلاه ، إلا أن 

تقلیل الوقت ، على حد  سواء ، هو درجة العامل الوحید المستخدم لتحسین عملیة الفصل و 

ولنفترض أننا حصلنا على الكروماتوجرام التالي باستخدام كروماتوجرافیا الغاز عند درجة . الحرارة

  : oC 150ولتكن مثلاً ) isothermal separation(حرارة ثابتة 
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ریضة ، ع peaksتكون ال  4و  3مفصولان بشكل جید ، بینما  2و  1نجد أن المركبین  

  .ویخرجان بعد وقت طویل

ولنفترض أننا حصلنا على الكروماتوجرام التالي باستخدام كروماتوجرافیا الغاز عند درجة حرارة 

  : oC 220ولتكن مثلاً ) isothermal separation(ثابتة 

  

أصبح سیئاً بینما تحسنت عملیة الفصل جداً  2و  1حیث نلاحظ أن الفصل بین المركبین 

  .4و  3 للمركبین
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تعدیل درجة الحرارة ) temperature program(هنا ، من الممكن ببساطة بناء برنامج 

عند بدایة  2و  1وحیث أننا راضون عن فصل المركبین . للوصول إلى عملیة فصل أفضل

كي نحصل (دقائق  10لمدة  oC 150، فإننا نستخدم بدایة درجة حرارة   oC 150درجة حرارة  

 ramp(بمعدل  oC 220، ومن ثم نزید درجة الحرارة إلى ) 2و  1ركبین على فصل جید للم

rate (20  درجة في الدقیقة) ًأي أننا  4و  3، عندها نحصل فصل جید  للمركبین ) مثلا ،

  :نصمم برنامج فصل كما في الشكل

  

  :وبذلك نحصل على الكروماتوجرام التالي 
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 temperatureم ما یسمى حیث تمت عملیة الفصل بصورة مرضیة ، باستخدا

programming gas chromatography (TPGC).  

  تطبیقات الكروماتوجرافي العملیة

 التحلیل الوصفي .1

یعتبر زمن المكوث في العمود ، عند ظروف معینة وبالمقارنة مع المواد القیاسیة ، دالاً 

لكن ، ألا . لعمودعلى ماهیة المواد المكونة للعینة ، إذ تمكث كل مادة زمناً معیناً في ا

أي تشترك أكثر من مادة في زمن (یمكن أن یكون زمن مكوث مواد مختلفة واحداً 

إذاً لا یمكن الجزم یقیناً بوجود مادة ما في . داخل العمود؟ الإجابة بالتأكید نعم) المكوث

زمن مكوث المادة القیاسیة ، عند مع عینة باعتبار زمن مكوثها في العمود وتشابه ذلك 

باستخدام مؤشر زمن  أي لا یمكن التأكد تماماً من ماهیة مادة ما. الظروف نفس

في غیاب مكشاف قادر على التعرف على  –من أجل ذلك یمكن القول . المكوث فقط

أن الكروماتوجرافي هو تقنیة نافیة أكثر منها مثبتة ، إذ یمكن الادعاء  –ماهیة المادة 

دة في العینة إذا لم نستطع رؤیة منحنى إشارة لها بأریحیة معقولة أن مادة ما لیست موجو 

إلا اننا لا نستطیع أن نجزم . عند زمن المكوث المفترض والمعروف من المادة القیاسیة

لتلك  بوجود مادة معینة بمجرد حصولنا على منحنى إشارة عند زمن المكوث المفترض

فاءة للتعرف على المواد تقنیة الكروماتوجرافي تستخدم بك لكن یمكن القول أن. المادة

المضافة ، مثلاً المواد الحافظة والأصباغ في الأغذیة ، ومكونات الأدویة ، كما یمكن 

تتبع تكون بعض المواد في التفاعلات المختلفة ، لأننا ببساطة نعلم أن تلك المواد 

  .موجودة أ ونرغب في التأكد من ذلك ، ومعرفة تركیزاتها

 التحلیل الكمي .2

وماتوجرافي تقنیة ممتازة للتعرف على تراكیز المواد المختلفة في العینات ، تعتبر الكر 

للدلالة على التركیز ، ) peak heightال (حیث یمكن استخدام ارتفاع منحنى الإشارة 

حیث یتم قیاس الارتفاع لمجموعة من المحالیل القیاسیة ، ومن ثم بناء المنحنى الخطي 

  .المادة یتم إیجاد تركیزها ، ومن قیمة ارتفاع منحنى إشارة
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دائماً یتطلب رسم مماسین على جانبیها  peakومن الجدیر بالذكر أن قیاس اتساع ال  

أما زمن المكوث فیتم تحدیده من بدایة . ، كما یتطلب معرفة خط الأساس ، أو تقدیره

  :الحقن حتى نقطة التقاء المماسین ، كما في الشكل التالي

  

المساحة تحت منحنى الإشارة للدلالة على التركیز ، وربما كان استخدام كما یمكن استخدام 

عریضة ، إذ یكون الفرق في الارتفاع  peaksالمساحة اكثر واقعیة ، بالذات عندما تكون ال 

وعلى أي حال ، فإن أجهزة الكروماتوجرافي المتواجدة في الأسواق حالیاً لدیها القدرة على . قلیلاً 

والمساحات بصورة غایة في الدقة ، مع عمل التصحیح المناسب في حالة  قیاس الارتفاعات

القادرة على  الریاضیة التداخل ، وانحدار خط الأساس ، إضافة إلى امتلاكها العدید من الدوال
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عند خط الأساس ، وعرضها عند منتصف الارتفاع ، وغیر  peakحساب الكفاءة ، وعرض ال 

  . ذلك كثیر

بالذات (طأ تأثیراً في الكروماتوجرافي تتعلق بقلة حجم العینة التي یتم حقنها إن أكثر مصادر الخ

ومن الممكن التغلب على الخطأ الناتج عن . ، وكذلك في معدل الحقن) في كروماتوجرافیا الغاز

 internal(عدم التأكد في حجم العینة المحقونة عن طریق استخدام مادة قیاسیة داخلیة 

standard .(ف هذه المادة بكمیات ثابتة لجمیع المحالیل القیاسیة والعینات ، مع حیث تضا

مراعاة ألا یتداخل منحنى إشارة هذه المادة مع منحنى إشارة المادة المراد تعیینها وأن یكون لها 

أما الإشارة التي یتم رسمها ). detector response  factor(نفس معامل استجابة المكشاف 

ي فهي نسبة الإشارة الخاصة بالمادة المراد تعیینها إلى إشارة المادة في منحنى المدى الخط

ویمكن القول أن تلك النسبة تبقى ثابتة لتركیز معین ، بغض النظر عن . القیاسیة الداخلیة

  .اختلاف الحجم الذي یتم حقنه
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  حادي عشرالفصل ال

  )Gas Chromatography(كروماتوجرافیا الغاز 

، بینما ) عادة نتروجین أو هیلیوم(ماتوجرافي یستخدم وسط متحرك غازي هذا النوع من الكرو 

 Gas-solid chromatographyوفي هذه الحالة تسمى التقنیة (الوسط الثابت قد یكون صلباً 

(GSC) ( ًأو سائلا ،) وفي هذه الحالة نطلق على التقنیة إسمGas-liquid 

chromatography  ، (GLC) .(من كروماتوغرافیا الغاز تستخدم  %90 ولأن أكثر من ربما

  .Gas Chromatography (GC)وسط ثابت سائل ، فقد أصبح إسم تلك التقنیة باختصار 

في العام  Martin and Syngeإن اقتراح استخدام وسط متحرك غازي یرجع إلى العالمین 

 10حوالي  إلا أنه مضت. ، في مقالهما العلمي المنشور في مجلة الكیمیاء الحیویة 1941

سنوات قبل أن یتم شرح التفاصیل العملیة المتعلقة بهذه الطریقة ، واقتراح المكونات الأساسیة 

المذكور سابقاً ، وزمیله الذي عمل معه على المشروع  Martinللجهاز ، وذلك من قبل العالِمَین 

،  1952، حیث حصل كلاهما على جائزة نوبل في العام  1951، في العام  Jamesالسید 

  .لجهدهما الإبداعي الكبیر في هذا الموضوع

فقد كانت في  -  وكان یستوفي المتطلبات الفنیة لعملیة التحلیل -أما أول جهاز تم تصنیعه 

،  Varianو  Perkin-Elmer، وتم ذلك من قبل العدید من الشركات ، مثل  1955العام 

عملیاً في مطلع القرن العشرین  كتشافهااوبالرغم من أن كروماتوجرافیا السائل قد تم . وغیرهما

، إلا أن المشاكل الفنیة ) كروماتوجرافیا الغاز اكتشافعقود من  5أي قبل حوالي (

جهاز كروماتوجرافیا السائل سریعاً ، كما تم الأمر مع  تصنیعالتكنولوجیة حالت دون 

اهتمام عدد من لكن من المؤكد أن . كروماتوجرافیا الغاز ، وسنرى أسباب ذلك مستقبلاً 

الصناعات الكبرى ، ذات الامكانات المالیة والتكنولوجیة الكبیرة ، بكروماتوجرافیا الغاز ، 

ومن أهم القطاعات الصناعیة التي . ساعد على سرعة بناء جهاز قائم على أساس هذه التقنیة

 Britishمثل (أسهمت كثیراً في تطویر التقنیة وأجهزتها ، كانت الشركات النفطیة 

petroleum  وShell التي كانت تعاني من عدم وجود تقنیات جیدة وسریعة ) وغیرها ،

  .لتحلیل المكونات البترولیة
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  آلیات عملیة الفصل باستخدام كروماتوجرافیا الغاز

خلال هذا الفصل سنعالج بالتفصیل آلیات عملیة الفصل التي تتم في وجود وسط ثابت سائل 

وماتوجرافیا الغاز باستخدام وسط ثابت صلب فلن تتم ، ووسط متحرك غازي ، أما كر 

الاستفاضة بتفصیلها ، حیث أن مثل تلك العملیات محدودة التطبیقات ، وتعتمد آلیة الفصل 

باستخدامها على التغیر الواسع في الادمصاص مع التغیر في درجة الحرارة ، وتستخدم بشكل 

  .وأمثالها  NOx, NH3, SO2, CH4, CO2أساسي لفصل الغازات الخفیفة مثل ال 

أیضاً ، ما دمنا سنتحدث فقط عن كروماتوجرافیا الغاز عندما یكون الوسط الثابت سائلاً ، 

والتي یتم فیها استخدام النتروجین أو الهیلیوم كوسط متحرك غازي ، فإنه یمكن القول أن 

القطبیة وطبیعة المادة في العمود ستتجزأ في الوسطین الثابت والمتحرك ، بحسب طبیعتها 

وحیث ان خصائص الوسط المتحرك الغازي لا یمكن تعدیلها ، فإن من . قطبیة الوسط الثابت

، عند  الفصل عمودداخل  المؤكد أن دور الوسط المتحرك الغازي ینحصر في حمل المادة

لذلك تم التوافق على تسمیة الوسط المتحرك الغازي بالغاز الحامل . مغادرتها للوسط الثابت

)Carrier gas ( لأنه لا تحدث عملیة تجزئة حقیقیة بین الوسطین ، ولانحصار دور الوسط ،

  .المتحرك الغازي على حمل المواد المختلفة خلال الحاقن ، والعمود ، والمكشاف

إن أساس عملیة الفصل في كروماتوجرافیا الغاز تتوقف على الخصائص القطبیة للمواد المراد 

فكلما كان التشابه . ها وتشابهها مع الخصائص القطبیة للوسط الثابتفصلها ، ومدى انسجام

، والعكس ) عند درجة حرارة معینة(أكبر ، كلما زاد زمن مكوث تلك المواد في الوسط الثابت 

  .صحیح

ولعل أفضل طریقة لمعالجة واستیعاب موضوع الفصل باستخدام كروماتوجرافیا الغاز أن نبدأ 

  .ل مكوناته ووظائفها ، واحداً تلو الآخر ، ومن ثم إجمال كل ما تقدمبدراسة الجهاز ، وتفصی

  )GC Chromatograph(جهاز كروماتوجرافیا الغاز 

یوضح الرسم التالي مخططاً بسیطاً لتركیب جهاز كروماتوجرافیا الغاز ، تظهر فیه المكونات 

  :الأساسیة
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  :والآن لنناقش تفاصیل مكونات الجهاز

 )carrier gas cylinder(حامل أسطوانة الغاز ال

وفي بعض الأحیان (كما ذكرت سابقاً ، فإن الغاز الحامل قد یكون نتروجین أو هیلیوم 

 أسطوانة الغاز الحاملوتأتي ). هیدروجین ، لكن استخدامه نادر نظراً لمحاذیر السلامة

إلى ) ماء لتر 50سعة (بضغط یتناسب مع طبیعة الغاز ، فمثلاً تتسع أسطوانة النتروجین 

 PSIG (pound per 2900متر مكعب من الغاز عند ضغط یقترب من  10حوالي 

square inch gauge pressure)  14.7، حیث أن الضغط الجوي العادي یعادل PSIA 

(pound per square inch absolute pressure  0، والذي یساوي PSIG  ومن ،

  :أي أن الضغط الجوي یعادل،  PSI = 6,894.75729 pascals 1المعلوم أن 

� ��� = ��.� ∗����.����� = ���,��� ������   

  

متر مكعب ، عند ضغط حوالي  9فتتسع عادة لحوالي ) لتر ماء 50سعة (أما اسطوانة الهیلیوم 

2900 PSIG.  

  .لذلك یمكن الملاحظة أن ضغط الاسطوانة یعتمد على نوع الغاز
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  شركات عن نقاوة الغازكیف تعبر ال

،  2.8فإنه یتم التعبیر عن ذلك باستخدام الاختصار  %99.8مثلاً ، إذا كانت نقاوة غاز معین 

تعني عدد التسعات في النسبة المئویة للنقاوة ، أما الرقم إلى الیمین ) 2ال (فالرقم على الیسار 

نظر إلى غاز ما نقاوته ولتوضیح ذلك أكثر ن. فیعبر عن أول رقم على أقصى یمین التسعات

تسعات ، والرقم  4أي ( 4.4مثلاً ، فنقول بأنه یعبر عن ذلك باستخدام الاختصار  99.994%

فیعبر عن ذلك باستخدام  %99.9999أما الغاز الذي نقاوته ).  4على یمین آخر تسعة هو 

  .  ، وهكذا)تسعات بالضبط 6أي ( 6.0الاختصار 

  منظم سریان الغاز الحامل

رض الأساسي من وجود المنظم هو المحافظة على ضغط ثابت للغاز الداخل إلى إن الغ

  :ومن الممكن تصنیف المنظمات إلى قسمین). GCال (كروماتوجراف الغاز 

a(  منظم الضغط المرتبط باسطوانة الغاز)cylinder regulator( 

، ) أعلاها عبر الصمام الموجود في(ویرتبط هذا النوع من المنظمات بالاسطوانة مباشرة 

) عندما تكون ممتلئة(داخل الاسطوانة  PSI 2500ومهمته تخفیف ضغط الغاز من حوالي 

ویشتمل المنظم على ساعتین . ، وهو الضغط اللازم لتشغیل الجهاز PSI 100إلى حوالي 

لقیاس الضغط ، أحداهما لقیاس الضغط العالي داخل الاسطوانة ، أما الأخرى فتستخدم 

  . ارج ، أو ضغط الإمداد والتشغیللقیاس الضغط الخ

  

أما الضغط النهائي المستخدم لتشغیل الجهاز فیتم التحكم به وضبطه من قبل المستخدم ، 

ومن الجدیر بالذكر أنه . وذلك من خلال التحكم بالمفتاح الموجود في مقدمة المنظم الفرعي

نظم ذو المرحلة الواحدة یوجد نوعان من أنواع المنظمات المستخدمة لهذا الغرض ، هما الم

)single stage regulator ( والمنظم ذو المرحلتین ،)two stage regulator .( أما
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المنظم ذو المرحلتین فیحتوي في الحقیقة على منظمین ، یقوم الأول بتقلیل الضغط من 

2500 PSI  600-200إلى PSI  100أولاً ، بینما یقوم الآخر بتقلیل الضغط إلى حوالي 

PSI في المرحلة اللاحقة.  

  

تمنع تغیر ضغط التشغیل عندما ) على خلاف المنظم ذو المرحلة الواحدة(إن هذه التقنیة 

، وعلیه فإن ) عندما یقترب الغاز داخل الاسطوانة من النفاد(یقل الضغط داخل الاسطوانة 

ول على لضمان الحص GCالمنظمات ذوات المرحلتین هي التي تستخدم دائماً في أجهزة ال 

  .ضغط إمداد وتشغیل ثابت للجهاز

b( منظم الضغط المرتبط بالخط 

قلیل  GCویكون هذا النوع من المنظمات مرتبطاً بخط الإمداد ، لكن استخدامه في أجهزة ال 

  .للغایة

  

  خصائص الغاز الحامل

  :یجب أن یتمیز الغاز الحامل بعدد من الخصائص ، من أهمها

 )على الأقل 4.0و أ 5.0أي (أن یكون نقیاً جداً  .1
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أن لا یتفاعل مع الوسط الثابت أو المواد التي یتم فصلها ، بالذات عند درجات الحرارة  .2

وعلیه لیس من الحكمة استخدام الهواء كغاز . العالیة التي تستخدم في عملیات الفصل

حامل لأنه یحتوي على نسبة مهمة من الأكسجین الذي یقوم بأكسدة الوسط الثابت 

 لمختلفة والمواد ا

ما أمكن ، وذلك لتقلیل معامل انتشار المواد المراد ) لزوجة قلیلة(أن یتمیز بكثافة عالیة  .3

لها درجة غلیان قلیلة ، (فصلها ، بالذات عندما تكون المواد المراد فصلها شدیدة التطایر 

 )ولا تمیل للبقاء فترة معقولة في الوسط الثابت

خدم ، إذ أن بعض المكاشیف تتطلب استخدام غاز أن یكون متوافقاً مع المكشاف المست .4

 حامل معین

أن یعطي أفضل كفاءة ممكنة ، ویمكن بالنظر إلى الشكل التالي استنتاج أن الهیدروجین  .5

أفضل من الهیلیوم بینما الهیلیوم أفضل من النتروجین فیما یتعلق بالكفاءة ، حیث یمكن 

ر ملحوظ على ارتفاع الطبقة النظریة ، استخدام الهیدروجین عند سرعات عالیة دون تأثی

 . وبالتالي الكفاءة

  

كما یمكن أیضاً ملاحظة أن الغازات الثلاثة لها نفس الكفاءة تقریباً عندما یتم استخامها 

وعلیه یجب مراعاة ذلك عندما نختار نوع الغاز . cm/s 30-20في السرعات من 

 .الحامل
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خدام الغازات الثلاثة ، حیث تزداد القدرة على ولننظر كیف تتأثر القدرة على الفصل باست

الفصل عند استخدام الهیدروجین أكثر من الهیلیوم ، بینما النتروجین لم یؤدي إلى فصل 

  :، عند نفس الظروف A and Bالمركبات 

 

أن لا ینضوي استخدامه على مخاطر ، فمثلاً استخدام الهیدروجین قد یؤدي لحدوث  .6

، لأنه یحترق بشدة في وجود الأكسجین  داخل المختبر بتراكمه انفجار ، إذا تم السماح

 الجوي

، ) مع العلم أنه لا یوجد غازات بهذه المواصفات رخیصة الثمن(أن یكون رخیص الثمن  .7

 ومتوفر في الأسواق

  )injector(الحاقن 

، عبر الحاقن ، الذي یحول العینة إلى غاز وبشكل فوري  GCیتم حقن العینة داخل جهاز ال 

إلى داخل العمود ، كي تبدأ عملیة ) عن طریق الغاز الحامل(مرة واحدة وذلك حتى یتم حملها 

 septum type(إن أغلب أنواع الحواقن المستخدمة تجاریاً هي من نوع الحاجز . الفصل

injector ( 2، حیث یكون الحاجز عبارة عن اسطوانة یبلغ قطرها حوالي cm  بینما یبلغ

، الذي یتحمل  PTFE)(، وتكون عادة مصنوعة من التفلون الحراري  mm 3لى إ 2ارتفاعها من 
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دون أن یتكسر ، ویتمیز بدرجة عالیة من المرونة ، لمنع المواد  oC 400درجة حرارة لغایة 

  :، بعد عملیة الحقن الغازیة من المرور خارج الجهاز

  

  

، وتكون الإبرة  L 10-1مختلفة من دقیقة ، وتأتي بحجوم  syringeویتم حقن العینة باستخدام 

، كما في  Hamiltonالمصاحبة لها مدببة ، ومن أشهر الشركات المصنعة لها تاریخیاً شركة 

  :الشكل

  

  

  :وفي الشكل التالي یمكن رؤیة مقطع من الحاقن ومكوناته الأساسیة
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، نظراً لأنها ثابتة المصنوعة من التفلون تعتبر ممتازة جداً  septaومن الجدیر بالذكر أن ال 

إلا أنها للأسف تتآكل ، وتفقد مرونتها . بشكل كبیر ، ولا تسمح بحدوث نزف لأي من مكوناتها

. مع الوقت ، وعلیه یجب تغییرها كل فترة ، بحسب نوع التحالیل ودرجات الحرارة المستخدمة

  :أنظر الشكل

  

  :ویكون الحاقن أحد نوعین

 )splitless( مُجَزِئحاقن غیر  .1

هو الحاقن الذي یقوم على أساس حقن كامل العینة داخل العمود ، ولا توجد به آلیة و 

  :لتقلیل كمیة العینة المحقونة
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 )split/splitless( مجزئغیر /مجزئحاقن  .2

یعتبر هذا النوع من الحواقن الأكثر انتشاراً هذه الأیام ، حیث یسمح الحاقن بالعمل 

وهو ما تكلمنا عنه (ل العینة داخل العمود لفصلها بآلیتین ، یتم عبر أحدهما حقن كام

، بینما تسمح الآلیة الأخرى بحقن جزء قلیل من العینة فقط ، بینما یتم التخلص ) أعلاه

التي  GCإن الآلیة الأخیرة هامة جداً بالذات في أجهزة ال ). split mode(من الباقي 

ویوضح الشكل التالي تركیب هذا  .تستخدم الأعمدة الشعریة الدقیقة ، كما سنرى لاحقاً 

  :النوع من أنواع الحواقن

a( في حالة عدم التجزئة  
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  :في حالة التجزئة

  

  نسبة التجزئة

تعبر نسبة التجزئة عن النسبة بین كمیة المادة المحقونة التي تدخل العمود إلى الكمیة الكلیة 

إلى  1:20هذه النسبة عادة من وتتراوح ). التي تدخل إلى العمود+ التي تخرج من فتحة التجزئة (

عند استخدام أعمدة یمكنها فصل كمیات أكبر من  1:5، بینما قد تقل هذه النسبة لتصل  1:300

في حالة استخدام أعمدة دقیقة  1:1000المادة ، ومن الممكن أن تقل النسبة لتصل أقل من 

وقف النسبة على طبیعة العینة إذاً تت. للغایة ، أو تحتوي على كمیات قلیلة جداً من الوسط الثابت

  :ویمكن حساب نسبة التجزئة كما یلي. وتركیزها ، كما تتوقف على طبیعة العمود وخصائصه

����� ����� =  
����  ���� �� ������

����  ���� �� ������ + ����� ����  ����
 

ن سرعة سریان الغاز الحامل في العمود قلیلة جداً بالمقارنة مع تلك التي وحیث أنه في العادة تكو 

  :تمر في فتحة التجزئة ، فإنه یمكن القول

����� ����� ≅  
����  ���� �� ������

����� ����  ����
 

ة سریان الغاز من فتحة ومن الممكن حساب نسبة التجزئة عملیاً باستخدام جهاز قیاس سرع

  :التجزئة ، واستخدام المعادلة التالیة لحساب سرعة سریان الغاز في العمود
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  :حیث أن

dc  تعبر عن قطر العمود بالmm  ،L  ، هو طول العمود بالمترtM  هو الزمن الضائع بالدقیقة

 ،Pin هو ضغط دخول الغاز بال  bar (absolute) ) ویساوي قراءة الساعة بالbar  +

 Tout and Tcolumn، أما ) bar 1عادة ( bar  بال الجويضغط الهو  Pout، ))الضغط الجوي(1

  .ن درجة الحرارة في العمود والمحیط الخارجي للجهازفیمثلا

أما في حالة استخدام مطیاف الكتلة كمكشاف في جهاز كروماتوجرافیا الغاز ، فإنه من المؤكد 

غیر معلومة ، ویمكن استخدام المعادلة التالیة لحساب  Poutعدم انطباق المعادلة السابقة ، لأن 

  :سرعة سریان الغاز في العمود
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  )Vaporization chamber(غرفة التبخیر 

زجاجیة مصنوعة من الزجاج ، ویُطلق علیها  )غرفة( یتم تبخیر العینة داخل الحاقن في أنبوبة

glass liner  أقطار مختلفة ، وقد تحتوي على صوف زجاجي في ، وتأتي عادة بأشكال و

ة یتم تحویل المواد المحقونة إلى مواد غازیة ، حیث یجب غرفوفي هذه ال. بعض الأحیان

ذ أن بعض المواد المتحللة قد تلتصق إلى نظافة غرفة التبخیر بشكل مستمر ، إالانتباه 

والشكل . تؤثر على التحلیلبجدرانها ، مما یتسبب في وجود شوائب ، تخرج مع العینة ، و 

  :التالي یوضح بعض صور غرفة التبخیر
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، كما یتم یه منع الادمصاص علیقلل أو یكي  liner داخلي للسطح الالوعادة ما یتم معالجة 

  .تصمیم الشكل كي یسمح بتركیز اتجاه العینة على مدخل العمود

  

  عملیة الحقن وكیفیة ضبط درجة حرارة الحاقن

عملیة الحقن سریعة ، بحیث تبدأ عملیة فصل كامل العینة في نفس الوقت ، إذ یجب أن تكون 

من البدیهي أن عملیة الحقن البطیئة ستجعل عملیة الفصل تبدأ للجزیئات التي تم حقنها أولاً 

مباشرة ، بینما تتأخر عملیة الفصل لجزء العینة الذي یتم حقنه متأخراً ، مما یؤدي إلى اتساع 

  .بشكل كبیر ، دون مبرر) peaks(ارة منحنیات الإش

أما اختیار درجة حرارة الحاقن فیجب أن یتم على أساس أن تكون درجة الحرارة كافیة لتحویل 

ومن ). flash vaporization(جمیع مكونات العینة إلى غازات بشكل لحظي ، وبمجرد الحقن 
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ن ذلك یرتبط أیضاً بطبیعة ، لك oC 350النادر جداً أن یتم استخدام درجات حرارة تزید عن 

المركبات المكونة للعینة ، حیث یتم تلقائیاً تحدید درجة حرارة الحاقن اعتماداً على درجة حرارة 

  :العمود ، باستخدام المعادلة الأولیة التالیة

�������� ����������� (��)=  ������ ����������� (��)+ 50 

وتقوم معظم الأجهزة تلقائیاً بتحدید درجة حرارة الحاقن على أساس المعادلة السابقة ، ویسمح 

الجهاز للمستخدم بإدخال درجة حرارة أخرى ، لكن بشرط أن تكون أعلى من درجة حرارة العمود 

  .، بینما لا یسمح بأن تكون درجة حرارة الحاقن أقل من درجة حرارة العمود أبداً 

  )Oven(الفرن 

ویجب أن . به العمودییتم تسخین العمود عن طریق التحكم في درجة حرارة الفرن ، الذي یتواجد ف

، ) oC 350عادة أقل من (یكون الفرن قادراً على تسخین العمود لدرجات الحرارة المطلوبة 

دام وتعتمد الحرارة المستخدمة على نوع الوسط الثابت في العمود ، إذ لا یعقل أن یتم استخ

كما أن من مستلزمات الفرن أن یكون . درجات حرارة عالیة ، تتسبب في تكسر الوسط الثابت

، أي عدد من الدرجات یصل إلى ) ramp rate(قادراً على رفع درجة الحرارة بالمعدل المطلوب 

40 0C/min وعادة یتم التحكم في درجة الحرارة باستخدام برنامج حاسوب مخصص . ، أو أكثر

لغرض ، أي أن التحكم بالفرن یكون بشكل مبرمج ، حیث یتم إدخال البرنامج قبل بدء لهذا ا

ومن الجدیر بالذكر أیضاً ). temperature programming GC (TPGC)(عملیة الفصل 

أنه من الحكمة إدخال درجة الحرارة القصوى المسموح للفرن بالوصول إلیها ، وذلك بمجرد تركیب 

تكون تلك الدرجة أقل من درجة تحمل العمود بعشرین درجة مثلاً ،  عمود فصل جدید ، بحیث

إدخال درجة حرارة أعلى لن یسمح ) عن طریق الخطأ(عندها إذا أردت . وتخزین ذلك في الجهاز

لك الجهاز بذلك ، وكأنه ببساطة یذكرك أن العمود لا یحتمل تلك الدرجة ، وبذلك تحافظ على 

  .العمود بحالة جیدة

  حرارة الفرنضبط درجة 

، أو تصمیم برنامج ما ) isothermal GC(إن اختیار درجة حرارة الفرن اللازمة لعملیة الفصل 

)TPGC (، المفترض أن تؤدي إلى فصل مكونات العینة  التي من یعتبر جوهر عملیة الفصل
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 إن أساس اختیار درجة الحرارة إنما یعتمد على طبیعة مكونات. في أقل وقت ، وأعلى كفاءة

 )الفرن( یتم تحدید درجة حرارة العمودالعینة ، بحیث أن التقنیة الأوسع انتشاراً وقبولاً تقضي بأن 

، ویتم استخدام تلك لعینة ل المختلفةالمكونات على أساس أن تكون متوسط درجة غلیان 

ا ، ویتم بعده)isothermal(الدرجة عادة لإجراء عملیة الفصل الأولیة عند درجة حرارة ثابتة 

  .النظر في آلیات زیادة الكفاءة ، وتقلیل زمن الفصل

  )chromatographic column(العمود 

ال (یعتبر العمود أهم مكون من مكونات عملیة الفصل ، إذ تتوقف علیه القدرة على الفصل 

resolution ( وكفاءة الفصل ،) الefficiency ( فلیس من الممكن الحصول على عملیات ،

وعند الحدیث عن العمود ، یمكن تناول نقاط متعددة . استخدام العمود المناسب فصل مقبولة دون

  :، من أهمها ما یلي

 طول وقطر العمود  .1

 مادة صناعة هیكل العمود .2

 الحبیبات وخصائصها تلك حجم وشكل، بما في ذلك حبیبات التعبئة  .3

 الوسط الثابت وأنواعه وخصائصه .4

 درجة حرارة العمود  .5

  وقطرهطول العمود : أولاً 

دون حبیبات تعبئة ، ویسمى (، أم أنبوبة مفتوحة ) packed(یعتمد طول العمود على كونه معبأً 

open tubular .( فالأعمدة المعبأة یكون طولها قصیراً نسبیاً بحیث لا یتجاوز عشرة أقدام)3 

meters (دة ، وذلك ببساطة لأن الحبیبات المستخدمة تعیق تدفق الغاز الحامل ، وعند زیا

ضغط الغاز الحامل الداخل إلى العمود فإن هذا لا یعني بالضرورة زیادة سرعة تدفق الغاز ، لأن 

الغازات تنضغط ، وبالتالي لا یمكن التحكم بسرعة تدفق أو سریان الغاز الحامل عن طریق زیادة 

تخدم الضغط الداخل ، أي أن سرعة تدفق الغاز تعتمد على طول العمود ، والطول الأقصى المس

وبدیهي أن سرعة تدفق الغاز الحامل . GCیسمح باستخدام السرعات المطلوبة في ال ) أمتار 3(

 back(في العمود تتوقف أیضاً على حجم حبیبات التعبئة ، حیث یزداد الضغط العكسي 
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pressure ( عندما یقل حجم الحبیبات ، مما یؤدي إلى انضغاط الغاز عند زیادة ضغط الغاز

  . أقدام 3عل أقل طول للعمود المعبأ یكون حوالي ول. الحامل

، ) غیر معبأ ، ویكون على شكل أنبوبة شعریة مفتوحة الطرفین(أما العمود المفتوح من الطرفین 

، ویكون الوسط الثابت على هیئة طبقة رقیقة على الجدار  m 100-15فیتراوح طوله من 

  .الداخلي للأنبوبة الشعریة

  

، إلا أن أكثر الأقطار استخداماً هو ال  "1/4إلى  "1/16عبأ فیتراوح بین أما قطر العمود الم

 "and 1/16 "1/8ویعتمد القطر على تطبیقات استخدام العمود ، حیث أن الأقطار . "1/8

بمعنى الحصول على (یستخدم لأغراض تحضیریة  "1/4تستخدمان لأغراض تحلیلیة ، بینما ال 

ة بصورة نقیة ، أو بغرض إجراء تجارب أخرى علیها مثل ال كمیات وافرة من المادة المفصول

NMR and mass spectrometry أو لأسباب أخرى ، .(  
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إلى  m 100، من ) capillary column(في حین یتراوح قطر العمود غیر المعبأ الشعري 

ومن .  megapore columnویطلق على هذه العمود ذو القطر الواسع ( m 530حوالي 

  .یر بالذكر أن كمیة المادة التي یمكن فصلها تعتمد عادة على قطر العمود ، وتزید بزیادتهالجد

  

  :وتوجد عدة أنواع من الأعمدة الشعریة مفتوحة الطرفین ، من أهمها

1. FSOT  (fused silica open tubular)  

، ) SiO2(السیلیكا النقیة وهو العمود الأكثر شیوعاً واستخداماً ، حیث یتم تصنیعه من 

، مما یضفي علیه اللون البني ) polyimide(ویتم تدعیمه بوضع طبقة من البولیمر 

 WCOT (wall coatedوأغلبه ما یمكن أن نطلق علیه مصطلح . المحمر المشهور

open tubular)  حیث یكون الوسط الثابت عبارة عن طبقة رقیقة من السائل تغطي ،

  .الجدار الداخلي للعمود

2. (porous layer open tubular) Plot  

وفیه توجد طبقة من الحبیبات التي تقوم مقام الوسط الثابت ، على الجدار الداخلي 

للعمود ، مما یزید المساحة السطحیة ، وبالتالي كمیة المادة الممكن فصلها ، وزیادة 

  . GSCالكفاءة ، ویستخدم أساساً في ال 

3. SCOT )support coated open tubular( 

تماماً ، إلا أن الحبیبات على الجدار الداخلي للعمود تكون  PLOTعمود ال  ویشبه

  .GLCمغطاة بطبقة من الوسط الثابت السائل ، أي أنه یستخدم في ال 
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  مادة صناعة العمود: ثانیاً 

من الصلب ) packed columsال (في أغلب الأحیان ، تكون مادة صناعة العمود المعبأ 

، إلا أن الأدبیات العلمیة تشیر إلى ) stainless steel, type 314L(المقاوم للكیماویات 

 stainlessالمصنوعة من ال  GCإمكانیة تصنیعه من الزجاج ، لكن عملیاً نجد أن أعمدة ال 

steel ومن المهم فقط أن نتذكر أن المادة . هي المتوفرة في الأسواق ، على نطاق واسع

تفاعل مع الوسط الثابت أو أحد مكونات العینة ، بالذات عند المصنوع منها العمود یجب أن لا ت

الحرارة العالیة المستخدمة في عملیات الفصل ، أو أن تسمح بعملیة الادمصاص 

)adsorption ( ًعلى سطحها ، أي یجب أن یكون العمود مصنوعاً من مادة خاملة كیمیائیا.  

 fused(تها هي دائماً السیلیكا المنصهرة ، فإن مادة صناع) الشعریة(أما الأعمدة غیر المعبأة 

silica ( حیث أن عملیة سحب الأنابیب الشعریة المصنوعة من هذه المادة ممكنة وسهلة ،

ولهذا یتم تغطیتها بطبقة  إلا أن تلك الأنابیب الشعریة سهلة الكسر ،. بأطوال وأقطار محددة

  .، كما ذكرنا سابقاً  polyimideبولیمر ال  من مقویة
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  وخصائصها حبیبات التعبئة وحجم وشكل الحبیبات: الثاً ث

في أغلب الأحیان ، یتم استخدام الحبیبات التي نحصل علیها من طحن بعض الرواسب الرملیة 

، والتي یكون ) diatomaceous earth(الناتجة عن بعض الكائنات البحریة الدقیقة المتحللة 

عادة مسامیة جداً ، وتتمیز  تكونوبذلك ) hydrated SiO2(جدارها الخارجي عبارة عن سیلیكا 

-10ویمكن الحصول علیها بأقطار مختلفة تتراوح من . بكثافة قلیلة ، بینما تتمیز بملمس خشن

200 m ویمكن اختیار القطر المناسب بحسب الحاجة ،.  

  :وتتمیز تلك الحبیبات بما یلي

 )ثابتة حراریاً (تتحمل درجات حرارة عالیة  .1

 )ثابتة میكانیكیاً (التعبئة تتحمل ظروف  .2

 )مساحتها السطحیة كبیرة(مسامیة  .3

 خاملة السطح .4

أما شكلها الخارجي فقد یكون كرویاً ، أو مستقیماً ، أو نجمیاً ، أو غیره ، كما أنه من الممكن أن 

. ، أو على هیئة مستعمرات أكبر حجماً ، وتأخذ شكلاً ما) unicellular(تكون الخلیة أحادیة 

، هو الأكثر استخداماً في تعبئة اعمدة  m 50لشكل الكروي ، ذو قطر حوالي إلا أن ا

  .كروماتوغرافیا الغاز

، مثل الكربون والألومینا ) GSCبالذات في ال  (كما أن هناك مواد أخرى تستخدم في التعبئة 

)Al2O3 ( وحبیبات ال ،molecular sieve  ي ما حبیبات التفلون فتستخدم فأ. ، وما شابهها

  .، وهي نادرة الاستخدام التطبیقات التي یجب أن یكون السطح فیها خاملاً جداً 

 الوسط الثابت وأنواعه وخصائصه: رابعاً 

 من أشهر المواد المستخدمة في تصنیع الوسط الثابت ، تلك المواد القائمة على أساس استخدام

تغیر خصائصها بتغییر ، والتي ت) polysiloxane derivatives(البولي سیلوكسان  مشتقات

نوع ونسبة المجموعات النشطة المرتبطة بالمركب الأصلي ، المبني عادة على الداي میثیل 

   :سیلوكسان ، مثل
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  :أي مجموعة نشطة ، مثل Rحیث یمكن أن تكون 

R: phenyl, trifluoropropyl, cyanopropyl وت تلك المجموعات وغیرها ، حیث تتفا

بخصائصها ، وما تضفیه على الوسط الثابت من تغیر في قطبیته ، وتحمله لدرجة الحرارة ، 

  :أنظر الجدول

Name Chemical nature of 
polysiloxane 

Max. 
temp. 

SE-30 Dimethyl 350 

Dexsil300 Carborane-dimethyl 450 

OV-17 50% Phenyl methyl 375 

OV-210 50% Trifluoropropyl 270 

OV-225 25% Cyanopropyl- 
25% phenyl 250 

Silar-SCP 50% Cyanopropyl- 
50% phenyl 275 

SP-2340 75% Cyanopropyl 275 

OV-275 Dicyanoallyl 250 

  

وتعتبر الأوساط الثابتة القائمة على أساس جزيء البولي سیلوكسان من أهم الأوساط الثابتة التي 

ت واسعة في تحلیل العدید من أصناف المركبات باستخدام كروماتوجرافیا الغاز ، تجد تطبیقا
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من السابقین في تحضیر هذه الأنواع من الأوساط الثابتة ،  Ohio Valleyوتاریخیاً كانت شركة 

 OV-classوقد أخذت تلك الأوساط الثابتة الحروف الأولى للشركة ، حیث أصبحت تعرف بال 

تعني وسطاً ثابتاً ذو تركیب كیمیائي معین ،  OV-XXXدول فإن كل ، وكما نرى في الج

أما الیوم فنجد العدید من الشركات التي تصنع أوساطاً ثابتة مكافئة تماماً لل . وخصائص مختلفة

OV SP  ٍ بینما تعطیها تسمیات مختلفة ، مثل  ،SE-XXX K ,SX-XXX وغیرها.  

قائمة على أساس بولیمر الإیثیلین جلایكول وهناك مجموعة أخرى من الأوساط الثابتة ال

polyethylene glycol, PEG) (والشكل التالي یوضح تركیب هذا الوسط الثابت ،:  

 

حیث یتمیز هذا النوع من الوسط الثابت بقطبیة عالیة ، تسمح باستخدامه في فصل المركبات 

رجة تكسره على عدد كما تعتمد د. التي لها قطبیة كبیرة كالأحماض العضویة والكحولات

المونومرات المستخدمة ، لكن من الملاحظ أن تلك الأوساط الثابتة لا تتحمل درجات حرارة تزید 

 PEGعند استخدام  OC 200، ومن المستحسن ألا تزید درجة حرارة العمود عن  OC 250عن 

  .كوسط ثابت

مجوعات عضویة أخرى ، كما أنه من الممكن تعدیل القطبیة باستبدال بعض ذرات الهیدروجین ب

  .مما یؤدي إلى تعدیل خصائص الوسط الثابت

  )percent loading(النسبة المئویة للوسط الثابت 

تعتبر كمیة الوسط الثابت التي تغطي الحبیبات الصلبة مهمة للغایة ، إذ تنعكس على أداء 

  :العمود ، وذلك من عدة جوانب

، ) stationary phase mass transfer(تزداد الكفاءة بنقص سمك الوسط الثابت  .1

 .أي بنقص النسبة المئویة للوسط الثابت ، والعكس صحیح

 .تزداد كمیة المادة الممكن فصلها باستخدام العمود كلما زادت نسبة الوسط الثابت .2
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 .بزیادة نسبة الوسط الثابت) peak widthال (عادة ما تزید سعة منحنى الإشارة  .3

لب نسبة عالیة من الوسط الثابت ، بینما یفضل استخدام المركبات شدیدة التطایر تتط .4

 .نسبة قلیلة لفصل المواد قلیلة التطایر

  :من العلاقة التالیة percent loadingومن الممكن حساب ال 

������� ������� =  
����ℎ� �� ������ ��

����ℎ� �� ������ �� + ����ℎ� �� ����� �������
∗100%  

  .الأكثر استخداماً  %15-1وتعتبر النسبة من 

  مشكلة نزف الوسط الثابت وحلها

عند درجات الحرارة المستخدمة في (عبارة عن سائل  GLCحیث ان الوسط الثابت في ال 

العالیة ،  ، لذلك فإن الوسط الثابت یكون عرضة للنزف عند درجات الحرارة) عملیات الفصل

  .لأنه بالتأكید یملك ضغط بخار معین ، یزداد بزیادة درجة الحرارة

من أجل ذلك كان ضروریاً التفكیر في حل هذه المشكلة التي تؤدي إلى تغیر خصائص الفصل 

  :بشكل مستمر ، ویتم ذلك عبر إحدى طریقتین

خلي لعمود السیلكا أو سطح الجدار الدا(ربط الوسط الثابت كیمیائیاً بالحبیبات الصلبة  .1

، ) covalent bonds(، وذلك عبر تكوین روابط تساهمیة بینهما ) FSOTالشعري، 

مما یجعل إمكانیة النزف معدومة ، إلا في حالة تكسر الرابطة الكیمیائیة ، الذي قد 

 .یحدث في حالة رفع درجة الحرارة أعلى من الدرجة الموصى بها لكل عمود
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بت بعضها ببعض حول الحبیبات المختلفة ، وبذلك یكون الوسط ربط جزیئات الوسط الثا .2

وتسمى . الثابت عبارة عن بولیمر كبیر الحجم ، غیر متطایر ، یحیط بالحبیبات الصلبة

   .crosslinkingهذه الآلیة 

 

  درجة حرارة العمود: خامساً  

ان مكونات في عملیات الفصل ، یتم ضبط درجة حرارة العمود على أساس متوسط درجات غلی

العینة ، وذلك في التجربة المبدئیة لتحدید طبیعة عملیة الفصل ، والتفكیر في بناء استراتیجیة 

لكن ). isothermal GC(لإنجازها ، ویتم ذلك باستخدام درجة حرارة ثابتة أثناء هذه العملیة 

ة ضمن مواصفات تجدر الإشارة إلى أنه یمنع بتاتاً استخدام درجات حرارة أعلى من تلك المذكور 

لكن . العمود ، إذ إن فعل ذلك یؤدي إلى تكسر الوسط الثابت ، وبالتالي انتهاء صلاحیة العمود

یجب ان یكون سائلاً أثناء عملیة  GCعلى الجانب الآخر ، نعلم أن الوسط الثابت في ال 

الحرارة  الفصل ، وحیث ان الكثیر من الأوساط الثابتة تكون على هیئة شحوم صلبة عند درجات

العادیة ، لذا وجب تسطیر لیس فقط درجة الحرارة القصوى للعمود ، بل أیضاً درجة الحرارة الدنیا 

التي لا یمكن استخدام العمود عند درجة وهي الدرجة  ،) اللازمة كي یكون الوسط الثابت سائلاً (

  .حرارة أقل منها

  المكاشیف

من المكاشیف التي یمكن استخدامها في  في الحقیقة ، یمكن القول أن هناك عدداً وافراً 

ومن الممكن القول . كروماتوجرافیا الغاز ، حیث تتفاوت تلك المكاشیف في خصائصها وأدائها

  :بأن المكشاف المثالي یجب أن یتصف بالخصائص التالیة
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 حساسیة عالیة جداً ، نظراً لأن كمیة العینة المحقونة قلیلة للغایة .1

 )یةفور ( استجابة سریعة جداً  .2

 لا تعتمد إشارة المكشاف على سرعة الغاز الحامل .3

لا تعتمد إشارة المكشاف على طبیعة وعدد الذرات التي تتكون منها جزیئات المادة المراد  .4

 تحلیلها

 منحنى خطي واسع ، ما أمكن .5

 لا تتوقف الإشارة على نوع الغاز الحامل .6

، العمر ) no drift(لوقت أیضاً ، الخصائص العادیة المرغوبة مثل ثبات الإشارة مع ا .7

 ، وما إلى ذلك) على الأقل oC 400(الطویل ، عدم التأثر بدرجات الحرارة العالیة 

  :ومن الجدیر بالذكر أن هناك مكاشیف تستخدم بشكل كبیر ، وأهمها أربعة ، نفصلها أدناه

i.  مكشاف التوصیل الحراري)(thermal conductivity detector , TCD 

، موجود في غرفة )  heated filament(م خیط فتیلي ساخن وهو مكشاف یستخد

  .معزولة حراریاً ، حیث یتم استخدام الهیلیوم كغاز حامل

  

ومن المعروف أن الهیلیوم له أعلى توصیلیة حراریة بعد الهیدروجین ، وعلیه فإن قدرته 

والجدول . على تبرید الخیط الفتیلي الساخن تكون أكبر من قدرة أي مادة غازیة أخرى

  :التالي یبین التوصیلیة الحراریة لبعض الغازات
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 )الهیلیوم(الغاز الحامل والآن ، في غیاب أي مادة مفصولة ، لا یدخل المكشاف سوى  

. ، وبالتالي یبرد الخیط الفتیلي لدرجة ما ، تعتمد على سرعة ومعدل سریان الغاز الحامل

خلال المكشاف ، فإن درجة ) الحامل یحملها الغاز(أما عند مرور أي مادة مفصولة 

حرارة الخیط الفتیلي تزداد بالضرورة ، بما یتناسب مع تركیز المادة ، أي أننا نحصل 

على إشارة أن مادة ما موجودة ، وأن تركیزها یتناسب مع الزیادة في درجة الحرارة ، 

    .  وهكذا جمیع المواد

  خصائص أداء مكشاف التوصیل الحراري

  :المكشاف بمیزات هامة ، منهایتمیز هذا 

 )ruggedأي أنه (تركیبه بسیط ، ولا توجد به مكونات متحركة  .1

لا یقوم بتكسیر المواد التي یتم فصلها ، وبالتالي یعتبر مفیداً جداً عند الحاجة إلى  .2

 تجمیع تلك المواد ، لأي سبب كان

 سریع الاستجابة .3

معامل توصیلیة حراریة مختلفة ، وأقل  یستجیب لكافة المواد ، حیث أنها بالضرورة تمتلك .4

 من الهیلیوم

 )105یصل إلى (منحنى المدى الخطي واسع  .5

  :لكن للأسف ، فإن هذا المكشاف یعاني من عیوب ، من أهمها

 )g/s 8-10تقریباً ( الحساسیة متوسطة في أحسن الأحوال  .1
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ة تتغیر بتغیر تعتمد إشارة المكشاف على معدل سریان الغاز الحامل ، بمعنى أن الإشار  .2

 معدل السریان

یجب أخذ الحذر التام بحیث لا نسمح للأكسجین بملامسة الخیط الفتیلي الساخن ، لمنع  .3

وبالتالي ، یُنصح بفتح أسطوانة الهیلیوم وإمرار الغاز داخل المكشاف قبل . تأكسده

تشغیل المكشاف ، وكذلك عدم قطع مرور الغاز إلا بعد دقیقة أو اثنتین من إنهاء 

 تشغیل المكشاف

ii.  مكشاف التأین في اللهب)flame ionization detector, FID( 

  :ویعتبر هذا المكشاف من أكثر المكاشیف استخداماً ، لما له من میزات هامة منها

 )g/s 13-10تصل إلى (حساسیة عالیة للغایة  .1

 )107حوالي (منحنى المدى الخطي واسع للغایة  .2

خدام الماء كمذیب ممكناً ، وبالتالي نتجنب لا یستجیب للماء ، مما یجعل است .3

 خطوات إضافیة لتحضیر العینة

 یعیش فترة زمنیة طویلة .4

 إشارة ثابتة مع الوقت .5

  :إلا أنه للأسف یعاني من عیوب ، أهمها ما یلي

یقوم على اساس تكسیر وتأیین المواد المفصولة ، وبالتالي لا یمكن استرجاع تلك  .1

 و إجراء تحالیل أخرى علیهاالمواد لإعادة استخدامها ، أ

، ) mass sensitiveأي أنه (تعتمد إشارته على عدد ذرات الكربون في المركب  .2

بمعنى أن الإشارة لا تعتمد على التركیز فقط وإنما أیضاً على عدد ذرات الكربون 

القابلة للاحتراق ، وبالتالي فالمركب الذي یحتوي على عدد أكبر من ذرات الكربون 

 ة أكبر ، بالرغم من ثبات التركیزیعطي إشار 

أكثر تعقیداً ، إذ یتطلب تشغیله استخدام اسطوانة من غاز الهیدروجین ، وأخرى من  .3

الهواء ، لزوم تشغیل اللهب ، بالإضافة إلى الغاز الحامل ، وجمیعها تحتاج إلى 

وقت لضبط معدل سرعة الغازات في كل منها ، ما لم یكن الجهاز قادراً على ذلك 
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ناك العدید من الأجهزة التي تحتوي على آلیات لضبط سرعة الغازات المختلفة ، ه(

 ))automatic pneumatics(لاحتوائها على تجهیزات خاصة 

، وما شابهها من   ,H2O, NOx, SOx, CO2لا یستجیب لبعض المركبات مثل ال  .4

 الغازات التي لا تحترق

 لكحولاتحساسیة منخفضة لمجموعات الكربونیل والأمین وا .5

  :باستخدام الشكل التالي توضیحهأما تركیبه فیمكن أن 

 

عندما لا تكون هناك أیة مادة تمر عبر المكشاف ، فإن إشارة المكشاف : آلیة عمل المكشاف

أما عند مرور أیة مادة هیدروكربونیة ، فإنها تحترق . تكون صفراً ، لأن النتروجین لا یحترق

الموجبة إلى الكاثود الاسطواني السالب ، الموجود مباشرة فوق وتتأین ، حیث تنجذب الأیونات 

أما الإشارة فهي التناسب بین . اللهب ، وبالتالي یمر التیار بینه وبین جسم الموقد الموجب

  .التركیز والتیار المار في الدائرة

iii.  مكشاف التقاط الالكترونات)electron capture detector( 

ین كغاز حامل ، وأساس عمله یقوم على استخدام مادة یستخدم هذا المكشاف النتروج

، التي تعطي فیضاً من الالكترونات ، التي تعمل على تأیین الغاز ) 63Niعادة (مشعة 

فإذا كانت المادة المفصولة تحتوي على . الحامل ، وبالتالي یمر تیار ثابت بین القطبین
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، فإنها ) high electron affinity محبة للالكترونات ،(ذرات لها ألفة الكترونیة عالیة 

  .تلتقط بعضاً من تلك الالكترونات ، مما یقلل التیار

أما الإشارة التي یعطیها المكشاف ، ففي غیاب أیة مادة مفصولة ، فإن المكشاف  

، أما )  كما أسلفنا(یعطي تیاراً ثابتاً بین قطبیه الموجب والسالب نتیجة لتأین النتروجین 

قادرة على التقاط بعض (تحتوي على ذرات لها أُلفة الكترونیة كبیرة في وجود مادة 

إن مقدار النقص في التیار حقیقة یعتبر انعكاساً لوجود . ، فإن التیار یقل) الالكترونات

  .مادة ما ، وأیضاً دالاً على تركیزها

  

  خصائص أداء مكشاف التقاط الالكترونات

  :من أهم میزات المكشاف ما یلي

للمركبات التي تحتوي على ذرات  g/s 15—10عالیة للغایة ، وقد تصل إلى حساسیة  .1

 كلورین

 لا یكسر المواد المفصولة عادة .2

 بسیط ، وإشارته ثابتة .3

  :أما عیوبه فتتلخص بما یلي

 یستخدم مواد مشعة ، وهذا غیر مرغوب ، بالذات في حالة الحاجة إلى صیانة .1

 )102حوالي (منحنى المدى الخطي محدود للغایة  .2

یستجیب فقط للمواد التي تحتوي على ذرات تلتقط الالكترونات مثل الفلورین والكلورین  .3

للمواد الهیدروكربونیة بصورة مقبولة ، بینما لا یستجیب ) إلى حد ما(والبرومین والكبریت 

 والأمینات والكحولات ، وما شابهها
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 massأي أنه ( تعتمد إشارته على عدد الذرات المحبة للالكترونات في المركب .4

sensitive ( بمعنى أن الإشارة لا تعتمد على التركیز فقط وإنما أیضاً على عدد ،

الذرات المحبة للالكترونات في المركب ، وبالتالي فالمركب الذي یحتوي على عدد أكبر 

 من تلك الذرات یعطي إشارة أكبر ، بالرغم من ثبات التركیز

iv.  مكشاف مطیاف الكتلة)mass spectrometer( 

ویعتبر هذا المكشاف من أفضل وأغلى أنواع المكاشیف ، إذ أنه بالإضافة إلى 

الحساسیة العالیة ، فإنه یتمیز بالقدرة على التعرف على المركبات المختلفة بدرجة عالیة 

ذلك لأن هذا المكشاف یقوم على أساس تفتیت . جداً من التأكد ، قد تصل إلى الیقین

یة أصغر ، والتعرف على الكتلة الجزیئیة لكل منها ، أي أنه المادة إلى أجزاء أیون

یستخدم كلاً من زمن المكوث والتركیب الجزیئي لتحدید هویة المادة ، الأمر الذي لا 

والشكل التالي یوضح نوع معین من أنواع هذا . تستطیعه المكاشیف المذكورة الأخرى

  ):quadruple mass analyzer(المكشاف 

  

ا النوع من مطیاف الكتلة هو الأكثر انتشاراً مع أجهزة كروماتوجرافیا الغاز  وحیث أن هذ

  :، فمن المفید إعطاء تصور بسیط عن تركیبه وآلیة عمله)والسعر(عالیة الجودة 

  :یتكون مطیاف الكتلة من المكونات التالیة

 )ionization chamber(غرفة التأیین  .1

رجة من العمود ، مادة تلو أخرى بعد وهي عبارة عن غرفة  تدخلها المواد الخا

فصلها ، فتتعرض المادة إلى شعاع من الالكترونات التي تعمل على تأیینها وتفتیتها 

  . إلى أیونات أبسط تتفاوت في كتلتها الجزیئیة
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 )focusing lenses(عدسات التركیز  .2

یتم توجیه تلك الأیونات عبر ما یسمى بعدسات التركیز  ، وهي لیست عدسات 

صریة ، بل هي ألواح مشحونة بشحنات سالبة وأكثر سالبیة ، تسرع حركة ب

  .الجزیئات نحو محلل الكتلة

 )mass analyzer(محلل الكتلة  .3

 quadrupole mass analyzerوهناك أنواع عدیدة من محللات الكتلة ، لكن ال 

ة أربع ویتكون من. ، ولعله أیضاً الأبسط والأقل كلفة GCأكثرها استخداماً مع ال 

ن وموصولان بجهد متردد وثابت ، كما هو واضح أقطاب ، كل إثنان منهما متقابلا

إن قیمة الجهد الثابت والمتغیر تسمح فقط لكتلة جزیئیة واحدة . بالشكل أعلاه

ولغرض معرفة جمیع الكتل . بالمرور خلال محلل الكتلة ، والوصول إلى المكشاف

في  scan، بما یشبه ال ) sweep(لجهد الجزیئیة للمادة ، فإننا نعمل مسح ل

  .الأجهزة الطیفیة ، وعندها تمر الكتل الجزیئیة خلال المحلل وتصل المكشاف تباعاً 

 المكشاف .4

، وهو یشبه ) electron multiplier tube(ویسمى أنبوبة مُضاعِف الالكترونات 

لالكترونات تماماً ، إلا أنه لا یستخدم الفوتونات بل ا photomultiplier tubeال 

  .، وربما أفضل PMT، وله نفس حساسیة ال 

  .torr 8-10-7-10وجمیع تلك المكونات موجودة تحت ضغط منخفض للغایة یصل إلى 
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وعلیه ، فإن العینة عند حقنها تنفصل في العمود إلى المواد المختلفة المكونة لها ، ومن ثم تبدأ 

والنتیجة . تم تحلیلها والتعرف علیها وعلى تركیزهاالمواد تباعاً في الدخول إلى مطیاف الكتلة لی

تكون على صورة كروماتوجرام كالمعتاد للمواد المكونة للعینة ، إضافة إلى طیف الكتلة الخاص 

  :بكل مادة

  

  :أما الشكل العام لطیف الكتلة لمادة ما فیظهر كما یلي

  

  ).في أغلب الأحیان(وبالتالي ، یمكن التعرف على المواد المختلفة دون أدنى شك 

  الفصل عملیة كفاءة

بالطبع ، یمكن التعرف على العدید من العوامل التي تؤثر على عملیة الفصل ، وذلك بالنظر 

  :المعروفة ، ولعله من المفید تلخیص بعضها van Deemterإلى مكونات معادلة السید 
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بقة النظریة في في البدایة ، یمكن القول ان أهم العوامل المؤثرة على ارتفاع الط .1

 :كروماتوجرافیا الغاز هو الانتشار الطولي الجزیئي

�� =  
� ��
�

 

، ومن  �� مما یستدعي بالضرورة استخدام سرعات أكبر للغاز الحامل ، وتقلیل 

عن طریق استخدام غازات لها كثافة أعلى ، أي یفضل استخدام  �� الممكن تقلیل 

لهیلیوم ، مثلاً ، مع مراعاة أمور أخرى كالسرعة المراد استخدامها ونوع النتروجین على ا

  .المكشاف وخلافه
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بالطبع یمكن القول ان استخدام حجم صغیر لحبیبات تعبئة العمود یزید من الكفاءة ،  .2

 :كما جاء في المعادلة المذكورة آنفاً 

�� =  
∀ �� �

�

��
 

ستخدام حبیبات ذات حجوم صغیرة للغایة ، ببساطة لأن لكن للأسف ، لا یمكن ا

الغازات تعاني من مقاومة شدیدة عند مرورها من خلال حبیبات أصغر ، وتزداد 

المقاومة كلما قل حجم الحبیبات ، إلى أن نصل إلى النقطة التي یبدأ عندها الغاز 

بد من استخدام لذلك لا . الخامل بالانضغاط  ، مما یعقد عملیة الفصل وتفسیراتها

  .حبیبات ذات أقطار أكبر بكثیر من تلك المستخدمة في كروماتوجرافیا السائل

استخدام نسبة منخفضة من الوسط الثابت یقلل سمكه ، مما ینعكس إیجاباً على الكفاءة  .3

 :، حیث أنه من المعروف أن

�� =  
∅ �� �

�

��
 

ك یتوقف على طبیعة وخصائص المواد المراد فصلها فإن ذل –كما ذكرنا سابقاً  -إلا أنه 

  .، فیما یتعلق بمدى تطایرها

 كلما زاد طول العمود تزداد الكفاءة .4

وبالرغم من أن الأعمدة الشعریة إجمالاً غیر معبأة ، إلا أنها عادة أكبر كفاءة من 

  :الأعمدة المعبأة ، وذلك للاعتبارات التالیة

a( الي فإن معادلة السید لا توجد مسارات متعددة ، وبالتvan Deemter تصبح: 

� =
�

�
+ ��   

غیر ) Aال (، أي أن الحد الأول من المعادلة Golay equation ویطلق علیها 

  Hموجود ، مما یقلل ال 

b(  الأعمدة غیر المعبأة)تكون عادة طویلة جداً بالمقارنة مع الأعمدة المعبأة ) الشعریة

 بشكل كبیر ، وبالتالي فإن الكفاءة تزداد

c(  إن عدم استخدام حبیبات تعبئة في الأعمدة الشعریة یعني بالضرورة تكون غشاء

رقیق جداً من الوسط الثابت ، على الجدران الداخلیة للعمود ، مما یسهم في زیادة 

 الكفاءة ، وتقلیل زمن الفصل
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  التغلب على مشاكل عملیة الفصل والكفاءة

عتبار عندما نرغب في تحسین عملیة الفصل ، وزیادة هناك عدة عوامل یجب أخذها بعین الا

  :الكفاءة ، أذكر منها

ه من المعلوم ، حیث یمكن القول أن )selectivityال (الاختیاریة ضبط عامل الفصل أو  .4

لأن قدرة )  > 1( 1قیمة عامل الاختیاریة بین مكونین یجب أن یكون أكبر من  أن

ا یقترب معامل الاختیاریة من الواحد تقترب من الصفر عندم على الفصل العمود

 معادلةاً أیضاً ، بحسب وتساوي صفراً عندما یساوي معامل الاختیاریة صفر , الصحیح 

كیف یمكن زیادة قیمة : والسؤال. التي رأیناها سابقاً ) resolution(القدرة على الفصل 

 ؟لغازفي كروماتوجرافیا ا معامل الاختیاریة لزیادة قدرة العمود على الفصل

في الحقیقة ، لیست هناك وسائل فعالة لعمل ذلك ، كما هو الحال في كروماتوجرافیا 

  : وعلیه یبدو أنه لا مناص من فعل أحد أمرین. السائل

e( تغییر نوع الغاز الحامل إلى هیلیوم أو هیدروجین ، وقد راینا تأثیر ذلك أعلاه.  

f( مییز بین المكونات تعدیل درجة حرارة الفصل وبناء برنامج قادر على الت

 .، أي التحكم بالحرارة) TPGC(المختلفة 

g(  تغییر نوع الوسط الثابت في العمود) أي استخدام عمود آخر یحتوي على وسط

، وهو إجراء لا بد منه إن أردنا الحصول على عملیة فصل ) ثابت مختلف

 .مناسبة ، بالرغم من أننا لا نحبذه ، وشراؤه بحاجة إلى تكالیف باهظة

  مشكلة العامة في عملیات الفصلال

، فإن ) isothermal GC(في حالة كروماتوجرافیا الغاز ، عند استخدام درجة حرارة ثابتة 

  :الكروماتوجرام الذي نحصل علیه لن یكون مثالیاً ، في أغلب الأحیان ، ونعني بالمثالیة ما یلي

 أن تتم عملیة الفصل في أقل زمن ممكن .4

 )R>1.25(مفصولة عن بعضها البعض بكفاءة عالیة أن تكون جمیع المكونات  .5

 عند القاعدة أقل ما یمكن ، وبالذات تلك التي تخرج متأخرة peaksأن یكون اتساع ال  .6
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، واتساع تلك التي تخرج متأخرة ،  peaksلكن ما یحدث فعلیاً یتلخص في تداخل بعض ال 

طویل جداً ، في (ث غیر مبرر إضافة إلى كفاءة أقل أو أكبر بكثیر من المطلوب ، وزمن مكو 

  ).بعض الأحیان

ولنفترض أننا حصلنا على الكروماتوجرام التالي باستخدام كروماتوجرافیا الغاز عند درجة حرارة 

  :oC 150ولتكن مثلاً ) isothermal separation(ثابتة 

  

  

، عریضة  peaksتكون ال  4و  3مفصولان بشكل جید ، بینما  2و  1نجد أن المركبین  

  .ویخرجان بعد وقت طویل

  

ولنفترض أننا حصلنا على الكروماتوجرام التالي باستخدام كروماتوجرافیا الغاز عند درجة حرارة 

  : oC 220ولتكن مثلاً ) isothermal separation(ثابتة 
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أصبح سیئاً ، بینما تحسنت عملیة الفصل جداً  2و  1حیث نلاحظ أن الفصل بین المركبین 

  .4و  3للمركبین 

تعدیل درجة الحرارة ) temperature program(هنا ، من الممكن ببساطة بناء برنامج 

عند درجة  2و  1وحیث أننا راضون عن فصل المركبین . للوصول إلى عملیة فصل أفضل

كي نحصل على فصل جید (دقائق  10، فإننا بدایة نستخدم تلك الدرجة لمدة  oC 150حرارة  

درجة  ramp rate (20(بمعدل  oC 220ن ثم نزید درجة الحرارة إلى ، وم) 2و  1للمركبین 

، أي أننا نصمم برنامج  4و  3، عندها قد نحصل على فصل جید  للمركبین ) مثلاً (في الدقیقة 

  :فصل كما في الشكل
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  :وبذلك نحصل على الكروماتوجرام التالي 

  

 temperature programming gasحیث تمت عملیة الفصل بصورة مرضیة ، باستخدام 

chromatography (TPGC).  

ولننظر أیضاً إلى عملیة الفصل التالیة ، حیث تمت العملیة عند درجة حرارة ثابتة 

)isothermal separation ( 150هي oC:  

  

لم تظهر ، بالرغم من انتظار ما یزید عن  C15ونلاحظ من الكروماتوجرام أن المركبات بعد ال 

95 min  تم حیث استخدام برنامج مناسب من درجة الحرارة ، ب تم فصل كافة المركبات، بینما

  :TPGC، في أقل من أربعین دقیقة باستخدام ال  الحصول على عملیة الفصل التالیة
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  GCباستخدام ال  التحلیل الوصفي

على یعتبر زمن المكوث في العمود ، عند ظروف معینة وبالمقارنة مع المواد القیاسیة ، دالاً 

كما رأینا سابقاً لكن ، . ماهیة المواد المكونة للعینة ، إذ تمكث كل مادة زمناً معیناً في العمود

لا یمكن  ، وبالتالي تشترك أكثر من مادة في زمن المكوث داخل العمود فإنه من الممكن أن

تشابه م من معینة باعتبار زمن مكوثها في العمود ، بالرغالجزم یقیناً بوجود مادة ما في عینة 

في غیاب  –من أجل ذلك یمكن القول . زمن مكوث المادة القیاسیة ، عند نفس الظروف مع ذلك

هو تقنیة نافیة أكثر منها  ا الغازكروماتوجرافیأن  –مكشاف قادر على التعرف على ماهیة المادة 

منحنى إشارة  مثبتة ، إذ یمكن الادعاء أن مادة ما لیست موجودة في العینة إذا لم نستطع رؤیة

إلا اننا لا نستطیع أن  ،  والمعروف من استخدام المادة القیاسیة ،لها عند زمن المكوث المفترض

  . نجزم بوجود مادة معینة بمجرد حصولنا على منحنى إشارة عند زمن المكوث المفترض

  )Kovat's retention index, RI(للمكوث  Kovatمؤشر 

جمیع (كروماتوجرافیا الغاز لا تسمح بتأكید وجود المادة نظراً لأن المكاشیف الدارجة في 

، فإنه بلا شك تواجهنا مشكلة في تأكید ) المكاشیف المذكورة سابقاً عدا مكشاف طیف الكتلة

التعرف على المادة عموماً ، ویزداد الأمر سوءاً في حالة عدم وجود مادة قیاسیة ، یمكن حقنها 

لكن ، . وثها مع تلك الموجودة في العینة ، على أقل تقدیرتحت نفس الظروف ، لمقارنة زمن مك

لیس من السهل أن یمتلك كل مختبر من المختبرات جمیع أنواع المواد القیاسیة ، وبالتالي لیس 

  .من الممكن التعرف على تلك المواد حین وجودها في العینات المختلفة
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یة وناجحة ، یمكن من خلالها معرفة إیجاد وسیلة عبقریة بسیطة للغا Kovatلقد استطاع السید 

على  Kovatوتعتمد طریقة السید . ماهیة المواد المختلفة ، دون الحاجة إلى وجود المادة القیاسیة

، ) ولا تمت بصلة للمادة المراد تحدید وجودها(استخدام مواد قیاسیة متوفرة في كل المختبرات 

كمواد قیاسیة ، وأعطى لكل مادة قیمة ) normal alkanes(حیث استخدم البارافینات العادیة 

  :مؤشرة تساوي عدد الكربونات مضروباً في مائة

 N-pentane retention index (RI) = No. of Carbons * 100 = 5*100 = 500 

، وهكذا ،  n-octane  =800، ولل  n-hexane  =600لل  Kovatوعلیه فإن قیمة مؤشر 

التي استخدمها كانت تلك التي تحتوي على عدد ذرات كربون القیاسیة  n-alkanesعلماً بأن ال 

  .4أكبر من 

من الحرارة وسرعة الغاز الحامل واستخدام وسط (أنه عند ظروف معینة  Kovatوقد وجد السید 

مع عدد ذرات الكربون في المادة القیاسیة  log adjusted retention time، أن ) ثابت معین

  :في الشكل ، یعطي خطاً مستقیماً ، كما

  

وآخرون بإجراء تحالیل للكثیر من المواد القیاسیة الموجودة ، وقاموا  Kovatوقد قام السید 

لكل مادة من تلك المواد ، باعتبار ما تقدم ، وقاموا برصد كل ذلك  Kovatبحساب قیمة مؤشر 
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 n-alkanesوالآن في أي مختبر في العالم ، إذا تم تحلیل خلیط من ال . في جداول خاصة

للمادة أو المواد المجهولة ،  RIمضافاً إلیه العینة التي تحتوي على المادة ، فإنه یمكن حساب ال 

  .ومقارنتها بالقیم في الجداول لمعرفة ماهیتها

ومن الممكن إجراء نفس العملیات للوصول إلى نفس النتائج ، وذلك عن طریق تحلیل خلیط من 

  :المواد القیاسیة مع العینة

  

على المحور الصادي ، وزمن المكوث المضبوط على المحور السیني ،  RIثم رسم ال  ومن 

  ).n-alkanesال (للحصول على الخط المستقیم الناتج عن المواد القیاسیة 

لها  Kovatوالآن بمعلومیة زمن المكوث المضبوط للمادة المجهولة ، یمكن حساب قیمة مؤشر 

  :، من العلاقة

����� (��)=  100�
��� ��,�

� − �����,�
�

�����,(���)
� − �����,�

� +  �� 

في المركب القیاسي الأقل في عدد  n-alkaneتمثل عدد ذرات الكربون في ال  nعلماً بأن 

لك ، بالرغم وبالتالي ، یتم التعرف على المادة المجهولة من الجداول الخاصة بذ. ذرات الكربون

  .من عدم وجود مادة قیاسیة في المختبر الذي أنجز التحلیل

  :(��) �����، یتم استخدام العلاقة التالیة لحساب ال  TPGCوفي حالة استخدام ال 

����� (��)=  100�
��,� − ��,�

��,(���) − ��,�
+  �� 
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 أن استخدامها هذه الأیام یكاد یكون معدوماً ، نظراً لتوفر أجهزة وبالرغم من أهمیة الطریقة ، إلا

  .القادرة على تحدید ماهیة المادة بدرجة تأكد عالیة للغایة GC/MSال 

 التحلیل الكمي

تعتبر كروماتوجرافیا الغاز تقنیة ممتازة للتعرف على تراكیز المواد المختلفة في العینات ، حیث 

للدلالة على التركیز ، حیث ) peak heightال (رتفاع منحنى الإشارة یمكن كالمعتاد استخدام ا

یتم قیاس الارتفاع لمجموعة من المحالیل القیاسیة ، ومن ثم بناء المنحنى الخطي ، ومن قیمة 

  .ارتفاع منحنى إشارة المادة یتم إیجاد تركیزها

، وربما كان استخدام  كما یمكن استخدام المساحة تحت منحنى الإشارة للدلالة على التركیز

عریضة ، كما بینا سابقاً ، إذ یكون  peaksالمساحة اكثر واقعیة ، بالذات عندما تكون ال 

وعلى أي حال ، فإن أجهزة كروماتوجرافیا الغاز المتواجدة في الأسواق . الفرق في الارتفاع قلیلاً 

في الدقة ، مع عمل التصحیح حالیاً لدیها القدرة على قیاس الارتفاعات والمساحات بصورة غایة 

المناسب في حالة التداخل ، وانحدار خط الأساس ، إضافة إلى امتلاكها العدید من الدوال 

عند خط الأساس ، وعرضها عند منتصف  peakالقادرة على حساب الكفاءة ، وعرض ال 

 response(معامل استجابة المكشاف  أخذالارتفاع ، وغیر ذلك ، لكن من المؤكد ضرورة 

factor( بالذات في حالة المكاشیف التي تعتمد على عدد الذرات  بالحسبان ،)mass 

sensitive detectors (أو تلك التي تتأثر بسرعة سریان الغاز الحامل ،.  
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  الفصل الثاني عشر

  كروماتوجرافیا السائل عالیة الأداء

)(High Performance Liquid Chromatography, HPLC  

ا الفصل ، نتحدث عن كروماتوجرافیا السائل الموصوفة بعالیة الأداء ، والتي هي أیضاً في هذ

تبر ، والتي تع High Performance Liquid Chromatography, HPLC)(الضغط عالیة 

الأكثر انتشاراً واستخداماً هذه الأیام ، لما لها من تطبیقات متنوعة ، وأدوات لتحسین عملیة 

ولعله من المفید أن نستخدم نفس الأسلوب الذي استخدمناه في . إلى المطلوبالفصل ، وصولاً 

وهذا الأسلوب . كروماتوجرافیا الغاز ، لشرح وتفصیل كروماتوجرافیا السائل ، وما یتعلق بها

یتطلب بدایة الحدیث عن الجهاز المستخدم كوحدة واحدة ، ومن ثم یمكن التفصیل في أجزائه 

و الآخر ، مع التركیز على المكونات التي یمكن التحكم بها ، وتلك التي ومكوناته ، واحداً تل

ومن الممكن النظر في الشكل التالي ، لتوضیح . یعتبر فهمها جوهریاً لاستیعاب عملیة الفصل

  :HPLCالمكونات الأساسیة في جهاز ال 

  

ضغوط عالیة  حیث یتم بدایة ضخ الوسط المتحرك داخل العمود باستخدام مضخة تستطیع تحمل

، ومن ثم یتم حقن العینة المراد فصلها من خلال حاقن ، لتنتقل العینة إلى  psi 5000، تتجاوز 

العمود ، حیث تتم عملیة الفصل ، ویقوم المكشاف بإعطاء إشارة لكل مكون من مكونات العینة 



، یبین  )توجرامكروما یطلق علیه

وعلیه ، لا بد من فهم آلیة عمل وأدوار كل مكون من تلك المكونات الأساسیة ، التي یمكن 

  :، هما HPLCهناك نوعان من المضخات عالیة الضغط ، التي قد تصادفنا في أجهزة ال 

العادیة ، لكنه  HPLCوهذا النوع من المضخات یستخدم بشكل هامشي في أجهزة ال 

autoanalyzers .( ومن الإسم ، یمكن

تخیل أن تلك المضخة تشبه الحقنة ، إلا أنها مصنوعة من الفولاذ الصلب المقاوم للصدأ 

  :، بینما یتم التحكم بالحاقن عن طریق موتور قوي

  

راً لبعض مضخات الحقنة المتفاوتة في الحجم ، وأحد أشكال 
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یطلق علیه(رسم بیاني  ، لتظهر النتیجة على هیئةعند خروجها من العمود 

  .العلاقة بین زمن المكوث وشدة الإشارة

وعلیه ، لا بد من فهم آلیة عمل وأدوار كل مكون من تلك المكونات الأساسیة ، التي یمكن 

:  

 )high pressure pump(المضخة عالیة الضغط 

injector( 

chromatographic column( 

 )(detectorالمكشاف 

  :والآن لنتحدث عن كل كل مكون من هذه المكونات

  )high pressure pumpال (المضخة عالیة الضغط 

هناك نوعان من المضخات عالیة الضغط ، التي قد تصادفنا في أجهزة ال 

 )syringe pump(مضخة الحقنة 

وهذا النوع من المضخات یستخدم بشكل هامشي في أجهزة ال 

autoanalyzers(یجد بعض التطبیقات في الأجهزة المؤتمتة 

تخیل أن تلك المضخة تشبه الحقنة ، إلا أنها مصنوعة من الفولاذ الصلب المقاوم للصدأ 

stainless steel (بینما یتم التحكم بالحاقن عن طریق موتور قوي ،

راً لبعض مضخات الحقنة المتفاوتة في الحجم ، وأحد أشكال والشكل التالي یوضح صو 

  :الموتور الذي یتحكم فیها

عند خروجها من العمود 

العلاقة بین زمن المكوث وشدة الإشارة

وعلیه ، لا بد من فهم آلیة عمل وأدوار كل مكون من تلك المكونات الأساسیة ، التي یمكن 

:تلخیصها بما یلي

المضخة عالیة الضغط  .1

injector(الحاقن  .2

chromatographic column(العمود  .3

المكشاف  .4

والآن لنتحدث عن كل كل مكون من هذه المكونات

المضخة عالیة الضغط : أولاً 

هناك نوعان من المضخات عالیة الضغط ، التي قد تصادفنا في أجهزة ال 

مضخة الحقنة  .1

وهذا النوع من المضخات یستخدم بشكل هامشي في أجهزة ال 

یجد بعض التطبیقات في الأجهزة المؤتمتة 

تخیل أن تلك المضخة تشبه الحقنة ، إلا أنها مصنوعة من الفولاذ الصلب المقاوم للصدأ 

)stainless steel

والشكل التالي یوضح صو 

الموتور الذي یتحكم فیها
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  :وبالرغم من خصائص المضخة الممیزة ، والتي منها

a( معدل سریان ثابت للوسط المتحرك 

b( بسیطة ویمكن التحكم فیها بدقة بالغة 

c( یمكنها ضخ حجوم صغیرة للغایة ، أو كبیرة وبدقة عالیة 

  :ي من مشكلات أساسیة ، على رأسهاإلا أنها تعان

a(  ًحجمها محدود ، وبالتالي فهي لیست عملیة لحالات الفصل العامة ، والتي تتطلب حجما

بمعنى أنه من المحتمل أن ینفد الوسط المتحرك . غیر معروف سلفاً من الوسط المتحرك

 لعملیة من نقطة الصفراأثناء عملیة الفصل ، مما یستوجب إعادة كل 

b( انسداد العمود ، یستمر الضخ دون اعتبار ذلك ، لأن الموتور المتحكم  في حالة

 بالمضخة یتحرك بثبات ، وهذا یؤدي إلى انفجار الخط الناقل عند أضعف نقطة

c(  ًلیس من الحكمة استخدام هذا النوع من المضخات عند الحاجة إلى تشغیل المضخة لیلا

 ، دون الوجود بقربها

 )reciprocating pump(المضخة الترددیة  .2

  :، والشكل التالي یوضح تركیبها HPLCوهي المضخة المستخدمة تقریباً بشكل تام في أجهزة ال 
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  :حیث تتكون المضخة من المكونات التالیة

i. الموتور الذي یقوم بتحریك المكبس الترددي 

ii.  المكبس الترددي)piston( 

  

  )seal(منع التسرب الذي یقوم بدفع الوسط المتحرك تباعاً ، ویحیط به خاتم ل

iii.  صمامان)two check valves( 

عندما یعود المكبس إلى الخلف فإن الصمام المتواجد على خط الوسط المتحرك یسمح 

خطوة (بمرور الوسط المتحرك ، بینما یغلق الصمام الآخر المؤدي إلى الحاقن والعمود 

نشأ عنها فی) تحرك المكبس إلى قلب المضخة(، أما عملیة الضغط ) ضغط منخفض

إغلاق الصمام ناحیة الوسط المتحرك ، وفتح الآخر كي ینتقل الوسط المتحرك إلى 

وعادة ما یكون الصمامان مصنوعان من مادة مقاومة للتآكل . الحاقن والعمود ، وهكذا
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، ویحتاج الصمامان إلى تغییر كل عدة أشهر أو سنوات ، ) sapphire(مثل الیاقوت 

  .م ، ونوع الوسط المتحرك ، ومدى قدرته على إحداث تآكلتعتمد على درجة الاستخدا

iv.  (النبضات ) مثبط(مخمدpulse dampers( 

دورة ضغط منخفض لسحب الوسط (ما دام ضخ الوسط المتحرك یتطلب دورتین 

، فإن الناتج یكون عبارة عن ) المتحرك ، ودورة ضغط عالي لدفعه جهة الحاقن والعمود

لهذا ، یتم استخدام مخمد نبضات ، عبارة عن . ریاناً ثابتاً موجات دفع متتالیة ، ولیس س

  :انبوبة لولبیة من الفولاذ

  

ان استخدام مخمد النبضات یعتبر مفیداً جداً في تخفیف حدة تغیر معدل سریان الوسط 

المتحرك أثناء عملیة الضخ ، وذلك لاختلاف المعدل أثناء عملیة سحب الوسط المتحرك 

  :شكل التالي یوضح المقصودوال, ، وعملیة ضخه 

  

 single(ویسمى هذا الشكل الذي یحتوي على مكبس واحد وصمامان ، مضخة ذات رأس واحد 

head pump .( ، وبالرغم من وجود مخمد النبضات إلا أن النبضات تكون واضحة إلى حد ما

أغلب لذلك فإن . بشكل كامل مما یجعل معدل سریان الوسط المتحرك غیر مستمر مع الوقت
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المضخات من هذا النوع تكون مزدوجة الرأس ، أي تتمیز بوجود مكبسین ، ومجموعتین من 

  :الصمامات ، كما في الشكل

  

، فإن ) أي لا یضخ(حیث أنه في الوقت الذي یسحب فیه المكبس إلى الیسار الوسط المتحرك 

ویتناوب . حیحالمكبس الآخر إلى الیمین یكون في موضع الضخ ، ولیس السحب ، والعكس ص

ومن الجدیر بالذكر . المكبسان العمل بانتظام ، مما یقلل التغیر في معدل سریان الوسط المتحرك

لذلك عند ). L 200-100في حدود (أن حجم الوسط المتحرك داخل المضخة صغیر للغایة 

ترك المضخة فترة من الزمن ، فإن المحلول الموجود داخلها یتطایر ، وعلیه عند تشغیل 

إن السبب الرئیس لهذا التصرف . لا تضخ أي وسط متحركقد المضخة نجد أنها تدور ، لكنها 

إنما یرجع لخاصیة انضغاط وتمدد الهواء ، حیث أن المكبس في دورة السحب یجبر الهواء 

على التمدد ، وهي عملیة أسهل من سحب الوسط المتحرك ، أما في الموجود داخل المضخة 

ویمكن (اء ینضغط ، فتبدو المضخة أنها تعمل ، لكنها لا تضخ أي محلول دورة الضخ فإن الهو 

  ). معرفة ذلك من الضغط المنخفض الذي تعانیه المضخة أثناء عملیة الضخ
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 primingتخلص من الهواء الموجود داخل المضخة ، ویتم ذلك عبر عملیة تسمى اللذلك وجب 

كن فتحه وشفط الهواء والوسط المتحرك ، حیث یوضع في طریق خط الوسط المتحرك صمام یم

من خلاله ، ومن ثم تعمل المضخة ، ونتأكد من ذلك من خلال تشغیلها لضخ معدلات عالیة 

عملیة ال (، مع ترك الصمام المذكور مفتوحاً ) mL/min 5حوالي (من الوسط المتحرك 

purging (ة كالمعتاد، وأخیراً یتم تخفیض معدل الضخ وإغلاق الصمام ، فتعمل المضخ .  

كما أنه من الضروري أن ننتبه إلى عدم استخدام أوساط متحركة حمضیة أو قاعدیة بشكل 

واضح ، أو تحتوي على كمیات كبیرة من الأملاح ، لأن ذلك یؤدي إلى تآكل مكونات المضخة 

كما یجب تنظیف المضخة بعد انتهاء العمل عن طریق ضخ كمیات وافرة . الداخلیة وصماماتها

إن ترك الوسط المتحرك الذي . ، على سبیل المثال methanol/50% water%50خلیط من 

یحتوي على أملاح أو أي مواد مسببة للتآكل داخل جسم المضخة یؤدي إلى تقصیر عمرها 

  . بشكل كبیر

ولعل عدم توفر تكنولوجیا مناسبة لتصنیع مضخات جیدة یمكن استخدامها عند ضغوط عالیة ، 

  .لعقود HPLCالرئیس في تأخر تقنیة ال  ربما كان السبب

  )injector( الحاقن: ثانیاً 

. لیتم فصلها في العمود) بحجم معین(الحاقن هو الجزء من الجهاز الذي یستخدم في تقدیم العینة 

 Rheodyne injectorومن أشهر الحواقن المستخدمة لهذا الغرض ، ذلك الحاقن المعروف ب 

  :لي، والذي یظهر في الشكل التا

  



374 
 

ویتمیز هذا الحاقن بوجود ستة فتحات ، واحدة لحقن العینة ، والثانیة للمضخة ، والثالثة للعینة 

الزائدة ، والرابعة موصولة بالعمود ، أما الخامسة والسادسة فیجمع بینهما أنبوبة ملف العینة 

)sample loop (كما في الشكل ،:  

  

اً ، حیث أنه في الوضع الأول یتم تحمیل العینة كما أن هناك موضعان ، لا بد من فهمهما جید

، كما في ) المراد حقنها أنبوبة رفیعة لها حجم ثابت معروف هو حجم العینة(في ملف العینة 

  :الأشكال التالیة

  

) sample loop(، حیث تمتلئ أنبوبة العینة  Loadوهذ الوضع یظهر على الحاقن بإسم 

، ویكون ضخ الوسط المتحرك في هذه  wasteلزیادة إلى ال ، بینما تتوجه االمحقونة بالعینة 

أما الوضع الآخر فهو وضع الحقن . دون المرور بالعینةمباشرة الحالة من المضخة إلى العمود 

)Inject ( وفیه یتم ضخ العینة إلى داخل العمود لیتم فصلها ، وذلك عبر تغییر مسار الضخ ،

  :.عمود ، بحسب الشكل التاليلیتم من المضخة إلى العینة ومن ثم ال
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، فیها ) rotor discتسمى (ویستطیع الحاقن التغییر بین الوضعین لاحتوائه على أسطوانة 

  :، كما في الشكل Injectإلى  Loadقنوات دقیقة یتغیر موضعها بتغییر الوضع من 

  

نه من الجدیر كما أ. ویمكن ملاحظة تغیر موضع القنوات في الوضعین بالنظر إلى الشكل أعلاه

كي ) vespelتسمى (یكون مصنوعاً من مادة لها درجة من المرونة  rotorبالذكر أن هذا ال 

تمنع أي تدفق للمحلول خارج الحاقن ، ولذلك ربما كانت من المكونات التي یجب تغییرها كل 

قنوات ویحدث ذلك بشكل واضح عند تَكَوُن . فترة ، عند ملاحظة تنقیط المحلول من جسم الحاقن

جدیدة ، نتیجة سوء الاستخدام ، أو استخدام إبرة مدببة ، بدلاً من الإبرة الاسطوانیة الخاصة 

، ویمكن ملاحظة تكون قنوات جدیدة بالنظر إلى الشكل التالي ، حیث من  HPLCبحاقن ال 

  :الأسهل للمحلول الانتقال من خلالها ، وهو ما نلاحظه على صورة تسریب



376 
 

  

التالي طبیعة إبرة الحقن ، حیث نلاحظ أنها لیست مدببة ، بل أسطوانیة عند كما یبین الشكل 

  :نهایتها

  

ولا بد من تنظیف الحاقن ، عن طریق تفكیكه ، كل فترة ، إذ من الممكن تكون بعض الرواسب 

من العینات المختلفة ، وبالتالي التأثیر على النتائج  ، خاصة إذا لم یتم التنظیف لفترة طویلة ، 

  .الذات عند استخدام عینات من مصادر شدیدة التلوثب
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  )chromatographic column(العمود : ثالثاً 

بأنها تكون مصنوعة دائماً من الفولاذ غیر القابل للصدأ  HPLCتتمیز الأعمدة المستخدمة في ال 

) 314L, stainless steel ( 30، وتكون سماكة جدرانه مناسبة لتحمل ضغوط تزید عن KPSI 

. وهو ضغط أعلى من الضغط المستخدم لیس فقط في التحلیل ، ولكن في تعبئة العمود أیضاً  ،

، بینما  mm 4.6وفي حالة الأعمدة المستخدمة في التحلیل الكیمیائي ، فإن القطر الدارج هو 

،  cm 40في العادة ، بینما قد یصل طول العمود إلى  cm 25-5طول العمود یتراوح بین 

ویتوقف طول . ، لكن مثل هذه الأعمدة لا تستخدم لأغراض التحلیلcm 1 ثر من وقطره إلى أك

العمود على حجم حبیبات التعبئة ، إذ كلما قل قطر حبیبات التعبئة كلما كان طول العمود أقل ، 

والصورة التالیة توضح . وذلك بسبب زیادة الضغط المعاكس ، المصاحب لنقص حجم الحبیبات

  :دةهذا النوع من الأعم

  

  

  

ویتكون العمود من الأنبوبة الرئیسیة التي تحتوي على الوسط الثابت ، المثبت على حبیبات 

التعبئة ، ویستخدم مصفاتین مسامیتین على طرفي الأنبوبة ، لمنع خروج الوسط الثابت 

، وكل ذلك أما الباقي فهي أدوات تثبیت . والحبیبات الحاملة له ، عند ضخ الوسط المتحرك

  :من الفولاذ غیر القابل للصدأ أیضاً ، والشكل التالي یوضح تفاصیل ذلك مصنوع
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والأشكال التالیة توضح تفاصیل التوصیلات الأساسیة للعمود ، حیث یجب عدم السماح بوجود 

  :أیة فراغات ، نتیجة التوصیل
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ة من مقاس التي تستخدم مع الأنابیب الدقیق ferrulesوال  nutsكما تجب الإشارة إلى أن ال 

، وهي مادة  PEEKیمكن أن تكون من مادة ال ) واحد على ستة عشر من الإنش( "1/16

تتحمل الكیماویات والضغوط بشكل كبیر ، إضافة إلى أن لها درجة من المرونة ، نستطیع معها 

أیضاً  fritsوال  "1/16كما تأتي الأنابیب من مقاس . تثبیتها یدویاً ، دون الحاجة إلى أدوات

ن نفس المادة ، وتستخدم لتطبیقات هامة ، من ضمنها الكروماتوجرافیا المعدلة كهربیاً ، والتي م

  .للأسف لن نتطرق إلیها في هذه المقدمة المختصرة

  

هو المكون الجوهري في عملیة ) بخلاف مكونات جسمه(ومن الممكن القول أن محتوى العمود 

  : ة ، وذلك من النواحي التالیةالفصل ، وبالتالي لا بد من دراسته باستفاض

 حبیبات التعبئة .1

 الوسط الثابت وأنواعه .2

 العوامل المؤثرة على الكفاءة .3

 العوامل المؤثرة على القدرة على الفصل .4

 pHتأثیر ال  .5

  )solid support(حبیبات التعبئة : أولاً 

حة وهي حبیبات مستدیرة الشكل ، وتحتوي على حجم هائل من المسامات ، بحیث تصل المسا

  :، وعادة ما تكون من السیلیكا أو الألومینا m2 300-200السطحیة للجرام الواحد منها حوالي 
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ویجب أن تتحمل تلك الحبیبات الضغوط العالیة ، دون أن تتكسر ، لأن تكسرها یعني اختلاف 

بالضرورة كما أن زیادة المساحة السطحیة للحبیبات تعني . كبیر في أداء العمود ، وربما انسداده

. زیادة كمیة الوسط الثابت الذي یمكن استخدامه ، وبالتالي زیادة كمیة العینة التي یمكن فصلها

وقد رأینا سابقاً أن حجم الحبیبات یؤثر تأثیراً كبیراً على الكفاءة ، حیث أنه كلما قل قطر 

متحرك ، أي كلما على معدل تدفق الوسط ال Hالحبیبات ، كلما زادت الكفاءة ، وكلما قل اعتماد 

 3أمكن إنجاز عملیات الفصل في وقت أقصر ، بالذات عندما یصبح قطر الحبیبات أقل من 

m:  
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  )stationary phase(الوسط الثابت : ثانیاً 

  :من الممكن تصنیف الوسط الثابت إلى صنفین

وفي هذه الحالة نسمي هذا النوع من ): polar stationary phase( وسط ثابت قطبي .1

، حیث  normal phase liquid chromatography (NPLC))یة الفصل عمل

ومن الجدیر بالذكر أن استخدام هذا . یكون الوسط المتحرك بالضرورة سائلاً غیر قطبي

ومن أمثلة . النوع من الكروماتوجرافي قلیل نسبیاً ، ولذلك لن نستفیض في شرح تفاصیله

-: ك التي تنتهي بمجموعات قطبیة ، مثلالأوساط الثابتة التي تتبع هذا الصنف ، تل

CN, -OH, -NH2, -phenyl  وغیرها. 

 

وعادة ما یكون هذا النوع ): nonpolar stationary phase( وسط ثابت غیر قطبي .2

 ,C18: ، مثل n-alkaneأي ) غیر متفرع(عبارة عن هیدروكربون سائل ومشبع عادي 

C8 or C3 . مع أن أغلب الأعمدة تستخدم الC18 كوسط ثابت: 

 

 ومن الجدیر بالذكر أن الوسط المتحرك في هذه الحالة یجب أن یكون قطبیاً ، ذلك لأن الوسط

 reverse-phase(وتسمى الكروماتوجرافي في هذه الحالة . الثابت والمتحرك لا یمتزجان
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liquid chromatography (RPLC) ( وهو النوع السائد من عملیات الفصل باستخدام ال ،

HPLC.  

كما تجب الإشارة إلى أن الوسط الثابت یجب أن یتصل كیمیائیاً بالحبیبات الحاملة له ، عن 

  :طریق روابط تساهمیة حقیقیة ، وذلك لمنع نزف الوسط الثابت أثناء ضخ الوسط المتحرك

 

ویطلق على الكروماتوجرافي التي یكون الوسط الثابت مرتبطاً بالحبیبات الصلبة مصطلح 

، وهو السائد من ) bonded phase chromatography(فیا الوسط المرتبط كروماتوجرا

-silanol groups, -Si(كما یجب التأكد من عدم ترك أیة مجموعات سیلانول . الناحیة العملیة

OH ( غیر مرتبطة ، لأن ذلك یؤدي إلى ادمصاص المواد المختلفة علیها ، مما یعقد میكانزمات

وقد ینشأ عنه اتساع غیر مبرر في منحنى الإشارة ، أو حتى انقسام ، ) التجزئة(عملیة الفصل 

  .للمركب الواحد) بدلاً من واحدة two peaks(المنحنى لیعطي منحنیان 
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عن طریق تفاعلها مع ) بقدر الإمكان(المتبقیة  silanolویتم التخلص من مجموعات ال 

  :end-cappingطیة ، أو ، وهي عملیة تسمى عملیة التغ  trimethylchlorosilaneال

  

وفي الحقیقة تزداد جودة العمود ، وتتحسن كفاءته ، كلما تخلصنا من عدد أكبر من مجموعات 

، لكن للأسف فإن سعر العمود یزداد أیضاً ، وبشكل  الحرة المتبقیة على السطوح الهیدروكسیل

  .كبیر

  :مة على أداء العمود ، منهاإن طول السلسلة الهیدروكربونیة للوسط الثابت لها انعكاسات ها

a( یزداد زمن المكوث بزیادة طول السلسلة الهیدروكربونیة للوسط الثابت 

b(  تزداد كمیة العینة التي یمكن فصلها باستخدام العمود بزیادة طول السلسلة الهیدروكربونیة

 للوسط الثابت

c(  یادة تقل الكفاءة بزیادة طول السلسلة الهیدروكربونیة للوسط الثابت ، وذلك لزHs  ًنظرا

 ds لزیادة

وعلیه یجب مراعاة ما سبق ، إذا كان لدینا الخیار في اختیار طول السلسلة الهیدروكربونیة 

  .للوسط الثابت
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  العوامل المؤثرة على الكفاءة: ثالثاً 

  :بالرجوع إلى معادلة الكفاءة ، رأینا أن

� =  
�

�
 

ویمكن النظر في . Hاد أیضاً عندما تقل قیمة أي أن الكفاءة تزداد بزیادة طول العمود ، كما تزد

  :، وهي كالتالي van Deemter، وذلك بتتبع مكونات معادلة  Hالعوامل التي تقلل 

a(  استخدام حبیبات ذات أقطار أقل ، وذلك لتقلیلHe  وHM 

b(  استخدام أوساط متحركة قلیلة اللزوجة ، وذلك لزیادة قیمةDM قیمة  ، وبالتالي تقلیلHM 

c( أوساط ثابتة ذات أطوال أقصر من السلاسل الهیدروكربونیة ، لتقلیل  استخدامds 

 Hsوبالتالي 

d(  تقلیل معدل سرعة تدفق الوسط المتحرك ، وذلك لتقلیل كل منHM و  Hs 

  )resolution(العوامل المؤثرة على القدرة على الفصل : رابعاً 

على ثلاثة عوامل مختلفة ، تم  رأینا فیما سبق كیف تتأثر قدرة العمود على الفصل واعتمادها

  :جمعها في معادلة القدرة على الفصل ، حیث

� =
√�

4
 �

��
�

1 +  ��
�� �

� − 1

�
� 

  :وتبین هذه المعادلة أن قدرة العمود على الفصل هي دالة في ثلاثة متغیرات رئیسیة ، هي

وقد تحدثنا عن تأثیرها وكیفیة  ، التي هي ببساطة عدد الطبقات النظریة ، )N(الكفاءة  .5

 .زیادتها والعوامل المؤثرة علیها في الفقرة الماضیة ، ولا داعي لإعادة نفس الكلام

��(زمن المكوث ، معبراً عنه بعامل المكوث  .6
عامل المكوث ، حیث تبین لنا أن قیمة  )�

)k' ( 5م أقل من ، ببساطة لأن القی 10إلى  5في المدى من من المفضل أن تكون 

تعني أننا نضیع وقتنا ، ونستهلك  10تعني قدرة أقل على الفصل ، بینما القیم أكثر من 

على القدرة على  كبیركمیات أكبر من الوسط المتحرك ، لكن دون مردود إیجابي 

  . الفصل
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أن قیمة عامل الاختیاریة بین  من الواضح، حیث  )selectivityال (الاختیاریة معامل  .7

لأن قدرة العمود تقترب من الصفر عندما )  > 1( 1جب أن یكون أكبر من مكونین ی

وتساوي صفراً عندما یساوي معامل , یقترب معامل الاختیاریة من الواحد الصحیح 

تعتبر قیمة معامل الاختیاریة من أهم العوامل التي تؤثر على و ، الاختیاریة صفراً أیضاً 

  :طریق ویمكن زیادة قیمتة معامل عن، الفصل 

a(  تعدیل تركیبة الوسط المتحرك ، وبالذات نسبة أو نوع المادة العضویة المعدلة

 .لقطبیة الوسط المتحرك ، وهو أهم متغیر نعمل على ضبطه

b(  تغییر نوع الوسط الثابت في العمود) أي استخدام عمود آخر یحتوي على وسط

 ).ثابت مختلف

c(  لأن ثابت التجزئة للمواد تعدیل درجة حرارة الفصل ، أي التحكم بالحرارة ،

ویوجد في العدید من الأجهزة في . المختلفة عادة یتغیر بتغیر درجة الحرارة

زیادة درجة الحرارة ، ، یمكن بموجب ذلك ) فرن(الأسواق أداة لتسخین العمود 

 .تعدیل قیمة معامل الاختیاریةوبالتالي 

d( لیة الفصل ، مثل إضافة بعض المكونات الكیمیائیة التي تغیر من آلیات عم

، أو تلك ) ion-pairing reagents(المركبات التي تكون الأزواج الأیونیة 

 ).surface active agents(التي تكون لها خصائص منشطة للأسطح 

، حیث انه عند هذه القیمة  1.25إن القیمة المقبولة لقدرة أي عمود على الفصل هي في الواقع 

  .R = 1.5عندما تكون % 0.2ما یصل إلى أقل من ، بین% 2یكون التداخل أقل من 

  pHتأثیر ال : خامساً 

عن  في بعض الأحیانمن المهم الانتباه أن عملیة ربط الوسط الثابت بالحبیبات الصلبة تتم 

،  في نهایة السلسلة الهیدروكربونیة من الوسط الثابت الأكسجین تكوین رابطة تتضمن طریق

غیر ثابتة تماماً في الأوساط القاعدیة والحمضیة ، لذا یجب  ، وهي رابطة )Si-O-C–رابطة (

كذلك . ، وعدم تجاوز ذلك المدى أبداً  9-3من  pHمراعاة استخدام أوساط متحركة في مدى ال 

فإن الحبیبات الصلبة نفسها تبدأ بالذوبان خارج هذا المدى ، نظراً لتفكك روابط البولي سیلوكسان 

)–Si-O-Si-(تباه، لذا وجب الان.  
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 extra column band(اتساع منحنى الإشارة نتیجة أسباب لا تتعلق بالعمود 

broadening(  

  :في الحقیقة ، من الممكن القول أن اتساع منحنى الإشارة یمكن عزوه إلى نوعین من الأسباب

i.  أسباب تتعلق ببناء وتركیبة عمود الفصل)intra column band broadening(  ،

  :عنها سابقاً ، وتحدثنا فیها عن ثلاثة أسباب هيوهي التي تكلمنا 

a(  الانتشار الطولي)longitudinal diffusion( 

b(  مقاومة حركة الجزیئات)mass transfer kinetics( 

c(  تأثیر المسارات المتعددة)multiple path effects( 

ii.  أسباب لا تتعلق بالعمود)extra column band broadening(  وهذه الأسباب ،

 :لخیصها بما یليیمكن ت

a( أسباب ناشئة عن حجوم ضائعة نتیجة التوصیلات 

b( الانتشار الناشئ عن طول وقطر الأنابیب المستخدمة في التوصیلات المختلفة 

c( حجم المكشاف 

d( حجم المادة المحقونة 

  )void volumes(الحجوم الضائعة : أولاً 

حیث یكون التطابق بینها وتنشأ أساساً نتیجة لاستخدام توصیلات مصنعة من شركات مختلفة ، 

لیس كاملاً ، وقد لا یمكن التوصیل دون ترك بعض الفراغات ، مما یؤدي إلى زیادة انتشار 

المادة المفصولة ، وبالتالي اتساع منحنى الإشارة الناتج عنها ، أنظر الشكل الذي یوضح بعض 

  :الفروقات في الأشكال ، وبالتالي فراغات عند التوصیل
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ت لایوصض التعب عینصت يف ةفلتخملا تاكر شلا نیب تاقو ر فلا ضعب ظحلان يلاتلا لكشلا يفو 

  :لصفلا ةز هجأ يف ةمدتخلمسا

  

  :قیامنا بالتوصیل ، من الممكن أن نلاحظ وجود فراغات ، وذلك كما یليوالآن ، عند 

  

 طول وقطر أنابیب التوصیل: ثانیاً 

حیث أن المواد المختلفة تنتشر في الأوساط السائلة ، فمن البدیهي أن یزداد انتشار المنطقة 

  :المركزة التي تحتوي على مادة ما بزیادة طول الأنبوب الذي تمر من خلاله
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  :أیضاً ، یتأثر اتساع منحنى الإشارة طردیاً مع زیادة قطر أنبوبة التوصیل ، وذلك كما یلي

  

  المكشافخلیة حجم : ثالثاً 

یجب أن یكون حجم الخلیة التي تمر من خلالها جزیئات المادة داخل المكشاف صغیراً جداً ، 

یرة على تصنیع المكشاف ، إذ ویفرض ذلك قیوداً كب. وبالأحرى ، أقل من حجم الإشارة المتوقعة

 ، وهذا تحد تكنولوجي كبیر ، ساهم L 10-2یقتضي الشرط أن یكون حجم خلیة المكشاف بین 

ومن السهل فهم خصوصیة هذا الشرط بالنظر إلى . HPLCبالفعل في تأخیر تصنیع أجهزة ال 

كشاف وأثناء قراءته حالة الكشف عن مواد متعددة تم فصلها جیداً باستخدام العمود ، إلا أن الم

إذا كان حجم (للمادة الأولى ، تلتحق المادة الثانیة والثالثة بسابقتها قبل خروج الأولى من العمود 

، ویتم قراءة إشارة مشتركة ، أي عملیاً لم نستفد من عملیة الفصل ، حیث ) خلیة المكشاف كبیراً 

تكن خلیة المكشاف تتسع إلا لمادة  اختلطت المركبات المختلفة في خلیة المكشاف ، بینما لو لم

  :لكل مكون من مكونات العینة peakواحدة ، فإننا سنحصل على 
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  حجم المادة المحقونة: رابعاً 

بدیهي أنه كلما زاد حجم المادة المحقونة في العمود ، كلما زاد الحجم الذي تشغله من العمود ، 

ویمكن تخیل ذلك بفرض حقن كمیة كبیرة . توبالتالي یزداد اتساع منحنى الإشارة لجمیع المكونا

  .من العینة تملأ كامل العمود ، فهل نتوقع حدوث فصل؟ بالطبع لا

  

لغیر (وفي المحصلة ، یمكن القول أنه بالإمكان تقلیص اتساع منحنیات الإشارة للمواد المفصولة 

  :، وذلك عن طریق) الأسباب الناشئة عن عمود الفصل

ویفضل استخدام . عدم وجود أیة حجوم ضائعة أو میتةاستخدام توصیلات تضمن  .1

التوصیلات المصنعة من نفس الشركة ، كما یجب الانتباه عند عمل تلك التوصیلات ، 

 والتأكد من عدم وجود أیة حجوم میتة

عمل كل ما یلزم لجعلها أقصر ما (استخدام الحد الأدنى من طول أنابیب التوصیل  .2

 طر ممكن لأنابیب التوصیل، وكذلك استخدام أقل ق) یمكن
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 استخدام أقل حجم متوفر من خلیة المكشاف .3

  ، ویستطیع المكشاف قراءة إشارتها حقن أقل حجم ممكن من العینة المراد فصلها .4

  اختیار نوع وتركیبة الوسط المتحرك

بدیهي أن اختیار الوسط المتحرك المناسب لعملیة الفصل یعتبر الخطوة الجوهریة ، التي من 

وفي الحقیقة ، لا توجد طریقة علمیة معتمدة ومباشرة . ض أن تؤدي إلى النتیجة المطلوبةالمفتر 

، إلا أن هناك خطوات یمكن اتباعها  )أو حتى ماهیته(لوسط المتحرك التركیبة المناسبة للمعرفة 

ولنبدأ بدایة بالتعرف على كیفیة حساب قطبیة أي وسط . للوصول إلى نوع وتركیبة هذا الوسط

  :ك یتكون من مادتین أو أكثر ، حیث یمكن القول أنمتحر 

P'AB = AP'A + BP'B 

 A، أما  Bو  Aیعبر عن قطبیة الوسط المتحرك الناشئ عن الخلیط من  P'AB: حیث أن

 B، أما  A النقي تعبر عن معامل قطبیة المذیب P'A، و  Aفتعبر عن النسبة المئویة للمذیب 

  .B النقي عن معامل قطبیة المذیب P'B، و تعبر  Bذیب فتعبر عن النسبة المئویة للم

والآن ، بمعلومیة معاملات القطبیة للمذیبات المكونة للوسط المتحرك ، والنسبة المئویة لكل 

  .مذیب ، فإنه یمكن حساب معامل قطبیة الوسط المتحرك للخلیط

معامل القطبیة (من المیثانول  %40فمثلاً ، إذا تم تكوین وسط متحرك ، عن طریق خلط 

، فإن ) 10.2معامل القطبیة للماء النقي هو (من الماء  %60مع ) 5.1للمیثانول النقي هو 

  :معامل القطبیة للخلیط الناتج یكون

P' (mixture) = 0.40*5.1 + 0.60*10.2 = 8.16 

ویبین الجدول التالي . وهكذا یمكن حساب معامل القطبیة لأي وسط یتكون من مادتین أو أكثر

معامل القطبیة لبعض المذیبات المشهورة ، وإن كنا سنركز في دراستنا على المذیبات ذات 

، ویحتوي الجدول على عمود یظهر قوة ) أي المحبة للماء والتي تختلط معه(الطبیعة القطبیة 

،  LSC، وهي قیمة مفیدة عند استخدامها في كروماتوغرافیا ال ) eluent strength(المذیب 

  :درسها في هذا الفصلالتي لن ن
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إن اختیار تركیبة الوسط المتحرك التي تعطي معامل قطبیة مناسبة یعتبر جوهریاً لإتمام عملیة 

ببناء المعادلة التالیة التي یمكن استخدامها في  Knoxالفصل بصورة ناجحة ، حیث قام السید 

  :حیث وجد أن. RPLCعملیات الفصل التي تستخدم ال 

log
�′�
�′�

=  
(�′� −  �′�)

2
 

وتشیر هذه المعادلة إلى نتیجة هامة للغایة ، حیث یمكن بدایة حقن المواد القیاسیة واحدة تلو 

، وبالتالي معرفة ) یتم حساب معامل قطبیته(الأخرى ، وفصلها باستخدام وسط متحرك معین 

، بعد ذلك یتم ترتیبها ، ) نهاالخاص بكل م ��عن طریق معرفة (موضع زمن مكوث كل منها 

وبناء برنامج الفصل المناسب ، أو ببساطة عن طریق تغییر قطبیة الوسط المتحرك بالطریقة 

بشكل ( من بعضهما البعض A and Bالمطلوب فصل المركبین إذا كان فمثلاً ، . المذكورة

بیة للمیثانول معامل القط(من المیثانول  %40باستخدام وسط متحرك ، یتكون من خلط  )مرض

، أي أن قطبیة ) 10.2معامل القطبیة للماء النقي هو (من الماء  %60مع ) 5.1النقي هو 

  :قد حصلنا على الكروماتوجرام التاليكنا و . ، كما تم حسابه مسبقاً  8.16الوسط المتحرك هي 



392 
 

  

، فما  دقائق 6، لیخرج عند زمن مكوث یساوي  Bوالآن لنفترض أننا نرغب في تحریك المركب 

من ) في الشكل min 32(عند زمن مكوث المركب  Bل  ��العمل؟ بدایة نحسب قیمة ال 

  ):tM =1 min(العلاقة ، على فرض أن 

�′�,� =  
������

��
 = 

����

�
= 31 ��� 

  ):min 6(، عند الزمن المرغوب   �,�′�كما نستخدم نفس العلاقة لحساب قیمة 

�′�,� =  
��� − ��

��
=  

6 − 1

1
= 5 

 Bلخروج المركب لمعرفة تركیبة الوسط المتحرك اللازمة  Knox، ومن ثم نستخدم معادلة السید 

= �′�عند    :بمعلومیة التركیبة الأصلیةوذلك ، ) min 6أي عند ( 5

log
�′�
�′�

=  
(�′� −  �′�)

2
 

  

log
5

31
=  

(�′� −  8.16)

2
 

  :ومنها نجد أن

�′� =  6.58 
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على الخروج من العمود عند زمن  Bأي أن قطبیة الوسط المتحرك اللازمة لإجبار المركب 

لكن ما هي تركیبة الوسط المتحرك الذي قطبیته هي . 6.58مكوث یساوي ستة دقائق هي 

  :ذلك؟في الحقیقة نستخدم المعادلة التالیة لحساب 6.58

P' = methanolP'methanol + waterP'water 

6.58 = x*5.1 + (1-x)*10.2 

  :xیمكن حساب قیمة ومنها 

X = 0.71 

، أي أن تركیبة  %29، وعلیه تكون نسبة الماء  %71أي أن نسبة المیثانول یجب أن تكون 

 min 6 ، إلى زمن مكوث min 32من زمن مكوث  Bالوسط المتحرك اللازمة لتحریك المركب 

، وربما حصلنا على الكروماتوجرام التالي ، باستخدام  methanol:29%water%71: فقط هو

  :الوسط المتحرك الجدید

  

  

وفي المحصلة ، من الواضح أنه یمكننا . وهي نتیجة ممتازة بالمقارنة مع عملیة الفصل الأولى

مجرد تغییر تركیبة الوسط لأي مادة ، بشكل علمي ، ب) أو زمن المكوث(تحریك منحنى الإشارة 

لكن تجدر الإشارة إلى أنه في بعض الأحیان یمكن أن نحصل على قیم غیر معقولة . المتحرك

،  10.2، أو أكثر من  5.1لقطبیة الوسط المتحرك اللازمة ، كأن نحصل على قطبیة أقل من 

بأي نسبة ( انولالمتكون من الماء والمیث وهذا یدل على أنه لا یمكن استخدام الوسط المتحرك

للحصول على عملیة الفصل المطلوبة ، أو بمعنى آخر یجب تغییر نوع الوسط المتحرك ) كانت

ودائماً یمكن استخدام الوسط المتحرك لإحداث التغییر المطلوب إذا كانت تركیبته اللازمة . ذاته

  .10.2وال  5.1تقع بین معاملي القطبیة لمكوناته النقیة ، وفي حالتنا بین ال 
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  )size exclusion chromatography, SEC(كروماتوجرافیا الاستبعاد الحجمي 

في هذا النوع من كروماتوجرافیا السائل ، تتم عملیة فصل مكونات العینة بناء على حجم 

ولذلك یمكن تسمیتها أیضاً بكروماتوجرافیا . الجزیئات ، ولیس قطبیتها أو أي خاصیة أخرى

، وأیضاً یطلق علیها إسم ) gel permeation chromatography, GPC(التخلل 

، وذلك نظراً لتشابهها ) gel filtration chromatography, GFC(كروماتوجرافیا الترشیح 

وتستخدم هذه التقنیة . مع عملیة الترشیح المعروفة ، والتي تفصل المكونات بناء على حجومها

ها كتلة مولیة كبیرة ، قد تصل من عدة أي التي ل(بشكل واسع لفصل المركبات كبیرة الحجم 

والشكل التالي یوضح مفهوم عملیة الفصل ). آلاف إلى الملایین من وحدات الكتلة الذریة

  :المذكورة

  

ومن الجدیر بالذكر أن الجزیئات الأكبر تغادر عمود الفصل بشكل أسرع ، بینما تقضي 

یحتوي على ن الوسط الثابت المستخدم ذلك ببساطة لأ. الجزیئات الأصغر وقتاً أطول في العمود

، ویتمیز بمدى معین من المسامیة ، وعلیه فإن المركبات التي تكون أكبر من  مسامات

المسامات ، لا تستطیع الانتقال عبرها ، وبالتالي تنتقل مباشرة مع الوسط المتحرك ، ولا تقضي 

من أصغر المسامات ، فإن  أما الجزیئات الصغیرة التي هي اصغر. أي وقت في الوسط الثابت

جمیع المسامات في حبیبات الوسط الثابت متاحة لها ، وبالتالي تسیر من خلال الوسط الثابت 

وتتفاوت بعد ذلك الجزیئات في حجومها وبالتالي عدد أو نسبة مسامات الوسط . ببطء شدید

ها ، والشكل التالي الثابت المتاحة لها ، بحیث انه كلما زادت تلك النسبة كلما زاد زمن مكوث

  :یوضح ذلك
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  خصائص الوسط الثابت

یختلف الوسط الثابت في هذا النوع من الكروماتوجرافي عن الأوساط الثابتة في التقنیات الأخرى 

  :، من ناحیة الشكل والمضمون ، حیث یتمیز بما یلي

 یتكون من حبیبات صلبة لها مدى معین من المسامیة ، فیمكن الحصول علیها مثلاً  .1

، أو غیر ذلك ، حیث أن كل درجة أو  200Ao-100، أو  من  Ao 100-50بمدى 

أو  مدى من الكتل (جوم الجزیئات مدى مسامیة یكون قادراً على فصل مدى من ح

 ).المولیة

 gelیشب الهلام ، ولهذا یطلق علیه لفظ هلام أو  .2

مع ) interaction(الفیزیائي أو الكیمیائي بالطبع لا یحدث أي نوع من التفاعل  .3

 أو الوسط المتحركمكونات العینة 

 خامل .4

 الحبیبات هي نفسها الوسط الثابت ، أي أنها لیست مغطاة بأي مادة أخرى .5
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  خصائص الوسط المتحرك

 یجب أن یكون قادراً على إذابة مكونات العینة .1

الوسط الثابت ، وذلك كي لا تكون هناك ) wetting(یجب أن یكون قادراً على تبلیل  .2

 عیقات لانتقال مكونات العینة بینهماأیة م

یجب أن یكون متوافقاً مع المكشاف ، بمعنى أنه لو كان المكشاف یقیس الامتصاص  .3

 مثلاً في منطقة الأشعة المرئیة ، فیجب ألا یمتص الوسط المتحرك في هذه المنطقة

ت العینة مع اللازم لمغادرة مكونا) ولیس زمن المكوث(وعادة ما یتم رسم حجم الوسط المتحرك 

  . الإشارة

  :، فإنه �Vفإذا كان الحجم الكلي للعمود یساوي 

هو حجم المسامات داخل الحبیبات الصلبة ، و  ��هو حجم الحبیبات الصلبة ، و  ��حیث أن 

  . هو الحجم الموجود بین الحبیبات المختلفة ��

هو حجم الوسط المتحرك اللازم  ��تبین الحالات التالیة ، على اعتبار أن ومن ذلك یمكن 

  :لمغادرة مكون ما لعمود الفصل

إذا كان حجم الجزیئات أكبر من حجم أكبر مسام ، فإن الجزیئات لا تقضي أي وقت  .1

  :في الوسط الثابت وبالتالي یكون

�� =  �� 

ر مسام ، فإن الجزیئات تقضي وقت صغأر من حجم صغإذا كان حجم الجزیئات أ .2

 :في الوسط الثابت وبالتالي یكونطویل 

�� =  �� + �� 

الجزیئات التي لها حجوم بین الحالتین المذكورتین أعلاه ، یتاح لها نسبة من مسامات  .3

 :الوسط الثابت تتناسب مع حجومها ، وبالتالي یمكن القول

�� =  ��� + �� 
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، بالنسبة لكل مادة تتوقف على توزیعة المسامات داخل الوسط الثابت  �ث أن حی

  :وبالتالي یمكن أیضاً القول أن

a(  عندما� =  ، یكون هناك استبعاد تام 0

b(  عندما� =  ، یكون هناك استبقاء تام  1

c(  1عندما > � > یمكن فصل المركبات بعضها من بعض بحسب توزیعة   0

 المسامات في الوسط الثابت

  :لشكل التالي یوضح الكروماتوجرام الذي یمكن الحصول علیهوا

  

لا یكون هناك ) أكبر منها(فهو الكتلة المولیة التي بعدها ) exclusion limit(أما حد الاستبعاد 

فیشیر إلى الكتلة المولیة التي ) permeation limit(أي مكوث في العمود ، بینما حد التخلل 

تلتها المولیة أقل منها ، لها نفس زمن المكوث ، وبالتالي تحتاج تكون جمیع المكونات التي ك

یكون هناك منحنى إشارة ) الاستبعاد والتخلل(وفي الحالتین . لنفس الحجم من الوسط المتحرك

واحد لجمیع المكونات التي تكون كتلتها المولیة أكبر من حد الاستبعاد ، ومنحنى إشارة واحد 

بینما المواد التي بین الحدین ، یتم . المولیة أصغر من حد التخلللجمیع المواد التي كتلتها 

  .فصلها ، وتعطي كل مادة منحنى إشارة خاص بها
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وعادة ما یتم تحدید مسامیة الوسط الثابت اللازمة لعملیة الفصل ، وبالتالي عمود الفصل ، ومن 

، وتكون ) والعمود المختارومناسبة للمسامیة (ثم یتم حقن مواد قیاسیة معلومة الكتل المولیة 

 ,polymeric polystyrene(المواد القیاسیة عادة بولیمرات بولي ستایرین سالبة الشحنة 

anionic form ( بعدها یتم حقن . السابق، حیث یتم بناء المنحنى الخطي ، كما في الشكل

  .العینة ، وبالتالي تحدید الكتل المولیة لمكوناتها من الشكل الناتج

م التطبیقات لهذا النوع من الكروماتوجرافي ، فصل وتحدید الكتل المولیة للبولیمرات ومن أه

، وغیر ذلك  DNAالصناعیة المختلفة ، وكذلك الجزیئات الحیویة كالبروتینات بأنواعها ، وال 

  .من المركبات ذات الكتل المولیة الكبیرة

  

  المكاشیف

، منها ما هو قائم على أساس  HPLCهناك عدة أنواع من المكاشیف المستخدمة في ال 

ویعتمد نوع المكشاف الناجح . الأطیاف ، أو معامل الانكسار ، أو طیف الكتلة ، وغیر ذلك

على طبیعة المكونات المراد فصلها ، حیث نستخدم الامتصاص إذا كانت الجزیئات تمتص ، 

  :ع المكاشیف المستخدمةوفیما یلي بعض أشهر أنوا. والانبعاث إذا كانت تعطي ومیضاً ، وهكذا

  

 مكشاف الامتصاص في منطقتي الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة .1

ولا أرید أن أفصل في ذلك إذ تم تفصل مكونات وآلیة عمل مثل تلك المكاشیف سابقاً ، 

والفرق الوحید إنما هو استبدال الخلیة العادیة المستخدمة في الأجهزة التقلیدیة بخلیة 

  ): L 10-2(صغیرة الحجم 
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 photodiodeومن الممكن أن یحتوي الجهاز على مكشاف متعدد القنوات مثل ال 

array وذلك كما یلي ،:  

  

  .ومن الجدیر بالذكر أن هذه الأنواع من المكاشیف تعتبر الأكثر شیوعاً 

  مكشاف الفلورة .2

  :ویصلح للمركبات التي تعطي فلورة ، وهو حساس للغایة
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 مكشاف معامل الانكسار .3

في  الوسط المتحرك انكسارتوقف عمله على التغیر في معامل هو مكشاف ممتاز إذ یو 

ویعتبر هذا المكشاف . وجود المادة المفصولة بالمقارنة مع محلول الوسط المتحرك النقي

،  هواسع التطبیق نظراً لأن وجود أي مادة مع الوسط المتحرك ، یغیر من معامل انكسار 

حساسیة هذا النوع  تعتبرإلا أنه للأسف ، . د المادة وتركیزهاوبالتالي یعطي إشارة لوجو 

  :من المكاشیف قلیلة نسبیاً 
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 مكشاف طیف الكتلة .4

وهو من أفضل أنواع المكاشیف ، إذ یعتبر من المكاشیف الممیزة التي نستطیع 

إلا أنه للأسف غالي الثمن ، . باستخدامها التأكد من ماهیة المركب ، وبدرجة شبه یقینیة

  . یحتاج لخبرة في التشغیل والتفسیر ، وربما احتاج أیضاً إلى صیانة بشكل مستمرو 

  

 

، ولن  GC/MSوقد تعرضنا لتفصیل تركیب وآلیة عمل المكشاف عند حدیثنا عن ال 

نكرر ذلك مرة أخرى ، إلا أنه من الجدیر بالذكر أن المحلول الخارج من عمود الفصل 

، أو حراریاً  )electrospray(هربیاً إلى رذاذ ك - عادة  –یتم تحویله 

)thermospray(  لیتحول إلى قطرات صغیرة جداً ، یتطایر المحلول المكون لها ،

تأیین ، : بفعل الضغط المنخفض للغایة ، ومن بعدها یبدأ عمل مطیاف الكتلة كالمعتاد

  :تسریع ، فصل ، ومن ثم كشف وتقدیر

  :المكونات التالیة - و معلوم كما ه –أما مكشاف مطیاف الكتلة ، فیشمل 
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ویطلق على تقنیة الفصل الكروماتوجرافي السائل والتي تستخدم مطیاف الكتلة كمكشاف مصطلح 

  .LC/MSمختصر هو 

، مثل المكاشیف الكهروكیمیائیة  HPLCكما توجد أیضاً مكاشیف أخرى تستخدم في ال 

  .ذكرت ، نظراً لطبیعة المساقوغیرها ، إلا أنني أكتفي بما ) الأمبیرومتریة تحدیداً (

  

  

  

  

 


