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Лекция ВСТЪПИТЕЛНА ЛЕКЦИЯ
ИНСТРУМЕНТАЛНИ МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ І част 

С П Е К Т Р О С К О П И Я .
1. Въведение в Курса по ИМХ І.

Конспект и програма.
Литература за подготовка. 
Оценка на знанията. 

2. Предмет и задачи на Аналитичната Химия. 
Класическа (мокра) АХ и Инструментални Методи. 
Видове инструментални методи.
Научно-приложни проекти на ИГАС 

3. Спектроскопия, спектроскопски величини.
Природа на светлината. 
Характеристики на електромагнитното лъчение. 
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1. Значение на инструменталния анализ в съвременната аналитична 
практика.

2. Основи на спектроскопията. Електромагнитно лъчение, природа и 
характеристики, области на електромагнитния спектър.  

3.  Взаимодействие между електромагнитното лъчение и веществото.
Видове спектрални методи и връзката им с областите на ЕМЛ 
спектър. Качествен и количествен спектрален анализ.

4. Атомни спектри. Вероятност за преход, подборни правила, 
интензитет. Населеност на енергетичните нива. Ширина и форма 
на спектралните линии и ивици. 

5. Атомно-абсорбционна спектроскопия - принцип на метода, 
правила на Уолш. Източници на възбуждане и атомизация. 
Пламъков атомно-абсорбционен анализ.

ИНСТРУМЕНТАЛНИ МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ   
АТОМНА СПЕКТРОСКОПИЯ 
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6. Електротермичен атомно-абсорбционен анализ - аналитични 
характеристики и приложение.

7. Пречещи влияния при атомно-абсорбционния анализ. Спектрални и 
неспектрални пречения. Корекция на неселективната абсорбция. 

8. Атомно-емисионен спектрален анализ. Източници за възбуждане -
видове. Дисперсия на лъчението, регистрация. ICP-AAS аналитични 
характеристики.

9. Масспектрометър с индуктивно свързана плазма. Принцип на 
метода, аналитични характеристики. 

10. Количествено определяне в спектроскопията: методика на 
калибриране, работна област, метод на стандартната добавка.

ИНСТРУМЕНТАЛНИ МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ   
АТОМНА СПЕКТРОСКОПИЯ 
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11. Хроматография - същност и основни понятия. Класификации на 
хроматографските методи. Избор на вариант. 

12. Хроматографски методи според механизма на разделяне: особености и 
области на приложение. 

13. Високо ефективни хроматографски методи: качествен анализ. Параметри и 
индекси на задържане. Хроматографски и нехроматографски методи за 
идентификация.

14. Високо ефективни хроматографски методи: количествен анализ. Методи за 
количествена  обработка на хроматограмите: характеристика и област на 
приложение.

УПРАЖНЕНИЯ  - изисквания

ДВА колоквиума 22.5% първи КОЛОКВИУМ І 
+  7.5% втори КОЛОКВИУМ 

ИЗПИТ - ТЕСТ   + 70% Семестриален изпит
= КРАЙНА ОЦЕНКА

ИНСТРУМЕНТАЛНИ МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ   
ХРОМАТОГРАФИЯ
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Л И Т Е Р А Т У Р А
1. Гари Крисчън, Джеймс О’Рейли “Инструментален Анализ” СУ, 1998
2. Свитък с ЛЕКЦИИ електронна версия:
http://kmetov.argon.acad.bg/Education/EDU_main_pageBG.htm/

3. Lauri H. j. Lajunen,“Spectrochemical Analysis by Atomic Absorption and Emission”
RSC, 1992

4. Димитров, И. Колева, Ц. Йотов, А. Петракиев – “Ръководство по атомен спектрален 
анализ”.  Изд. СУ, С-я 1993 г.

5. Хр.Даиев. Ст. Белчев, Л. Шишкова, Ю. Харизанов, Б. Желяскова, Д. Цалев,  М. 
Митева, Н. Пиперов  "Ръководство по физични методи за изследване на неорганични 
обекти” СУ, София 1992

6. Хавезов И., Цалев Д. "Атомно-абсорбционен анализ", София, Изд. НИ, 1980.

7. Еленкова Н., "Аналитична химия с физични методи", София Изд. "Техника", 1983.

8. Футеков Л., Пенчев П., "Теория на експеримента",  Пловдив, Изд. ПУ, 1992.

9. Хр.Димитров, Н.Пецев “Газова хроматография” Наука и изкуство, София, 1974.

11. П.Илинов “Тънкослойна хроматография” Техника, 1990
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СТИМУЛИТЕ СА ВАЖНИ!!

Четирите фактора за повишаване на доходите:  

Квалификация

Капитали

Технологии

Организация на труда

Ресурсите (капиталите)
са ограничени

ПОЗНАНИЕТО 
Е БЕЗКРАЙНО !!
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КАКВО Е ТОВА?

КАК ГО 
ПОЗНАХМЕ  ?

ЩО е то 
ИНФОРМАЦИЯ  ?
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НАУКАНАУКА, КОЯТО РАЗВИВА И ПРИЛАГА МЕТОДИ, , КОЯТО РАЗВИВА И ПРИЛАГА МЕТОДИ, 
ИНСТРУМЕНТИ И СТРАТЕГИИ ЗА ПОЛУЧАВАНЕ НА ИНСТРУМЕНТИ И СТРАТЕГИИ ЗА ПОЛУЧАВАНЕ НА 
ИНФОРМАЦИЯИНФОРМАЦИЯ ЗА СЪСТАВА И ПРИРОДАТА НА ЗА СЪСТАВА И ПРИРОДАТА НА 

ВЕЩЕСТВОТО В ПРОСТРАНСТВОТО И ВРЕМЕТО.ВЕЩЕСТВОТО В ПРОСТРАНСТВОТО И ВРЕМЕТО.

DAC - Division of Analytical Chemistry
Federation of European Chemical Societies

АНАЛИТИЧНА ХИМИЯ

Good Laboratory Practice (GLP) - Добра лабораторна практика
Good Manifacturing Practice (GMP) - Добра производствена 

практика

ISO/IES 17025 Общи изисквания относно компетентността   
на лабораториите за изпитване и калибриране 
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КОНЦЕПЦИЯ на анализа

ПРОБА за
АНАЛИЗ

Провокация

РЕАГЕНТ, титрант, утаител
Електрони, фотони, атоми,
молекули, йони, топлина

ОТКЛИК

ФИЗИКО-ХИМИЧНА 
ВЕЛИЧИНА
Топлина, йони, молекули, 
атоми, фотони, електрони

Какво е веществото?

Идентификация - КачественКачествен анализанализ
В какво количество - пропорции?

КоличественКоличествен анализанализ - абсолютен и 

относителен
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Качествен и количествен анализ??

0
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Li B Na Mg Al V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Se Rb Sr Y Mo Rh Ru Ag In Cd Sb Sn Te Ba Ta W Re Ir Pb Bi Tl U

SIG

ИНТЕНЗИВНО СВОЙСТВО 

КОЙ КОЙ ? ? 
Характеристичност и устойчивост на поведението

ЕКСТЕНЗИВНО
СВОЙСТВО 

КОЛКО КОЛКО ? ? 
величината на 

отклика 
корелира с 
количеството 

аналит
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АНАЛИТИЧНА ХИМИЯ 

КЛАСИЧЕСКА АНАЛИТИЧНА ХИМИЯ - изучава и прилага 
аналитични методи, основаващи се на химичните свойства и 

отнасяния на веществата ("мокра химия").

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ - ВЕЩЕСТВО ↔ВЕЩЕСТВО

ИНСТРУМЕНТАЛНИ МЕТОДИ (ФИЗИЧНИ МЕТОДИ) - част от 
съвременната аналитична химия, която изучава и прилага 
подходи, основаващи се на измерването с подходяща апаратура 
на физични и физикохимични свойства на веществата.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ - ВЕЩЕСТВО ↔ ЕНЕРГИЯ
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ИНСТРУМЕНТИ НА АНАЛИЗА

Компоненти на типичен инструмент

СТИМУЛИРАНЕ

Взаимодействие
с 

АНАЛИТИЧНА
форма 
(САФ)

Детектор

Аналитичен
сигнал

12.301

Изход

Аналогова
скала

Рекордер

Дигитална
скала

ЕНЕРГИЯ -Способността на системата да извършва работа 
(речник на научните термини)

ЕНЕРГИЯТА Е МЯРА за движение на системите ВЪОБЩЕ –
движение схванато като промяна на някакъв параметър
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Аналитик

Инструмент или процес

интерфейс
Обяснение
Обратна връзка
знание

Команди на 
ниво потребител

Интегрирани
компютри

Контрол Диагностика

Интелигентни системи

Изходно
устройство

Обработка
на данни

Сурови данни

Обработени
данни

Високо ниво
команди

Команди на машинен език

ПЕТА генерация аналитични инструменти 

СПЕЦИАЛИЗИРАНИ КОМПЮТРИ 
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Основни физически принципи на ИМА
СПЕКТРОМЕТРИЧНИ
•Емисия Емисионна спектроскопия (рентгенова, УВ, видима, електронна,)

флуорисценция; фосфорисценция и луминисценция

•Абсорбция Спектрофотометрия и фотометрия (рентгенова, УВ, видима, 
инфрачервена);
фотоакустична спектроскопия; ядрен магнитен резонанс и електрон
спин резонанс спестроскопия

•Разсейване Турбодиметрия; нефелометрия; Раман спектроскопия
•Рефракция Рефрактометрия; интерферометрия
•Дифракция Рентгенови и електрон дифракционни методи
•Ротация Поляриметрия; оптична кръгова дисперсия; кръгов дихроизъм

Електричен
•потенциал Потенциометрия; хронопотенциометрия
•заряд Кулонометрия
• ток Полярография; волтамперометрия
•съпротивление Кондуктометрия

Отношение маса/заряд Мас спектрометрия
Скорост на реакцията Кинетични методи
Термични свойства Термична проводимост и енталпия методи
Радиоактивност Активационни и методи на изотопно разреждане
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Избор на аналитичен метод

Определяеми компоненти - едновременност

Изискваната НЕОПРЕДЕЛЕНОСТ

Необходимото количество проба

Концентрационния интервал за измерване

Възможните пречения 

Химичните и физични свойство на матрицата

Броя проби анализрани за единица време 

ЦЕНА 

Достъпност на апаратурата

КВАЛИФИКАЦИЯ НА СПЕЦИАЛИСТА
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Приложения на 
Атомния Спектрален анализ
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Изследователска група атомна спектрохимия ИГАС
АНАЛИТИЧНИ ЗАДАЧИ

ЕКОЛОГИЧНИЕКОЛОГИЧНИ ОБЕКТИ И ПРИРОДНА СРЕДА:ОБЕКТИ И ПРИРОДНА СРЕДА:
• Питейни, повърхностни Министерство на околната среда и водите ,
и отпадни води БАН - Институт по Хидрология и Метеорология

Напоителни системи ЕАД - Пазарджик
ИДЕАЛ Стандарт - Севлиево
ET “КОНТРОЛ ” - Пазарджик
ФПС  ЗЕЛЕНИ БАЛКАНИ  
ТПК Михалково

• Почви, торове, дънни утайки, руди БИОВЕТ АД -Пещера
НЕК - язовири
ИЯИЯЕ -БАН 

• Растения ЕКОФЛОРА -ООД  
Институт по БОТАНИКА - БАН 
ЕТ ”Христо Славов " - Карлово
Българо-Швейцарска Програма за Опазване на Биоразнообразието

• Био-тъкани и течности Aграрен университет Пловдив
Районна ветеринарна инспекция - Пловдив
КЦМ - АД - Пловдив 
ВМИ - Пловдив  
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ФАРМАЦИЯФАРМАЦИЯ::
•витамини, лекарства - материали БИОМЕДА - ООД Пловдив

БИОВЕТ - Пещера
PG Pharma
ГАЛЕН-ФАРМА ООД 

КОЗМЕТИКА:КОЗМЕТИКА:
•Продукти: пасти за зъби, кремове, АЛЕН МАК ООД Пловдив
шампоани, маски, къна и бои за коса ИНТЕРДЕОО ООД Пловдив, 

СОЛВЕКС - Пловдив
КАЛА КОЗМЕТИК, 
МЕДИНА, 
IPEC MEHMED

ЯДРЕНИ:ЯДРЕНИ:
•Уран и изотопни отношения Министерство на околната среда и водите,

ИЯИЯЕ – БАН
BUSINESS SUPPORT GmBh - 74Se

ИНДУСТРИАЛНИ ИНДУСТРИАЛНИ 
•Материали ТЕРЕМ  - ЕАД Пловдив

ОЦК - Кърджали
”АСКОН " АД - Асеновград
ЕТ“Димитър Гиндрув - Деси”- Пловдив
”ИНТЕРПАЦИФИК " ООД  -Пловдив
Стъкларски завод ДРУЖБА  - Пловдив

ДРУГИДРУГИ "EGED-97" - Пловдив
БАН - ИХМ - защита против градушка
Romautoplast Inc. България Ст. Загора
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КОЗМЕТИКА анализирана за тежки метали
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ЕЛЕМЕНТИ В ЖИВАТА ПРИРОДА
СТРУКТУРНИСТРУКТУРНИ ЕЛЕМЕНТИЕЛЕМЕНТИ

C; H; O; N; P; S; C; H; O; N; P; S; SiSi; Ca; Ca

ЕЛEКТРОЛИТИЧНИ ЕЛЕМЕНИЕЛEКТРОЛИТИЧНИ ЕЛЕМЕНИ
K; K; NаNа; Ca; ; Ca; ClCl; Mg; Mg

ЕНЗИМНИ ЕЛЕМЕНТИЕНЗИМНИ ЕЛЕМЕНТИ
Cr; Mo; Mn; Fe; Co; Ni; Cu; Zn; B; Cr; Mo; Mn; Fe; Co; Ni; Cu; Zn; B; SnSn; Se; F; I; Mg; Se; F; I; Mg

ЕЛЕМЕНТИ С НЕИЗЯСНЕНА ДО СЕГА ФУНКЦИЯ,ЕЛЕМЕНТИ С НЕИЗЯСНЕНА ДО СЕГА ФУНКЦИЯ,
НО ОТКРИТИ В РАСТИТЕЛНИ ОБЕКТИНО ОТКРИТИ В РАСТИТЕЛНИ ОБЕКТИ

Li; Li; RbRb; Cs; Al; ; Cs; Al; GaGa; In; ; In; TlTl; As; ; As; SbSb; Bi; Br; Sc; Y; Rh; ; Bi; Br; Sc; Y; Rh; IrIr; Ag; Au; Be; ; Ag; Au; Be; SrSr; ; 
BaBa; Ra; ; Ra; GeGe; Pb; Te; Po; Ti; ; Pb; Te; Po; Ti; ZrZr; ; HfHf; W; ; W; RuRu; Os; Pd; Pt; Cd; Hg;; Os; Pd; Pt; Cd; Hg;

лантанидилантаниди и и актинидиактиниди
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Pb 292 mg/kg
Cd    7.3 mg/kg

Pb 110  mg/kg
Cd     2.5  mg/kg

•9

•K 1

Pb 65.5  mg/kg
Cd   1.7  mg/kg

•K 2
Pb 78.4  mg/kg
Cd   1.7  mg/kg

Анализ на почви в района на КЦМ АД Пловдив

Pb и Cd в почви

ПДК за 
съдържание 
на тежките 
метали в 
почва

Pb 80 mg/kg

Cd 3 mg/kg
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Биоиндикатори- обекти притежаващи измерим, времеви-детерминирн и чувствителен отктлик на 
оказано въздействие, позволяващи установяване на антропогенно влияние върху околната среда

Мъх - 62 проби от различни области на Б-я)
ICP-MS анализ на 21 елемента
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АНАЛИЗ листна маса CRM’s, ICP-MS 

NIST 1570 (spinach leaves)            NIST 1573 (tomato leaves)
СПАНАК                                        ДОМАТЕНИ ЛИСТА

2.572.89111 Cd
0.1090.11778 Se
0.0680.06875 As
11.6(12.2)65 Cu
11.5(12.2)63 Cu
0.2756 Fe
0.27-54 Fe
1.4253 Cr
1.36-52 Cr

1.53%1.53%39 K
2.82%2.90%43Ca

Found (mg/kg)certified 
(mg/kg)

111 Cd

78 Se

75 As

65 Cu

63 Cu

56 Fe

54 Fe
53 Cr

52 Cr

39 K

43Ca

1.52
0.054
0.112
(4.7)
(4.7)
(368)
(368)
(1.99)
(1.99)
2.70%
5.05%

certified 
(mg/kg)

1.42
0.061
0.115
4.46
4.43
368
368
1.70
1.73

2.62%
5.08%

Found (mg/kg)
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Резултати от анализ на БИРА

<0.0034.1414.382.27ppbPb
0.1160.1510.0890.1410.118ppbCd
59.31454.439.110.7ppbZn
2531.2713135.1ppbCu

3.673.351.8810.93.84ppbNi
0.2290.3350.1950.1970.28ppbCo
98.678.285.373.668.1ppbFe
65.453.598.368.363.1ppbCr
25.480.242.933.445.3ppmCa
397.3217.4455.4359.9290.5ppmK
134.570.1535.3150.3951.72ppbAl
61.767.984.383.765.1ppmMg
17.169.4168828.3ppmNa

SpainMexicoBelgiumChinaS AfricaunitsElement Element units 
Bulgaria 

KAMENITZA 
Mn ppb 126 
Cu ppb 36 
Co ppb <5 
Ni ppb <5 
Zn ppb 124 
Sr ppb 159 
Pb ppb <5 
Bi ppb <5 
U ppb 94 
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Съдържание на Pb (mg/kg) в хранителни продукти 

18.5
3.8

2.8
1.7

25.7
25.8

9.45
9.52

8.2
18.5

0.5
0.2

< 0.03

< 0.03
< 0.03

< 0.03
< 0.03

34.1

0 5 10 15 20 25 30

Лютеница ПЪРВОМАЙ търговска мрежа № 119

Лютеница DERONI търговска мрежа № 118

Дом. лютеница Брацигово №117

Дом. лютеница Пловдив № 116

Чушки пресни Пловдив № 115

Домати пресни  Пловдив № 114

Дом. лютеница (домати от № 112) жк. Тракия №113

Домати консерва буркани  жк. Тракия № 112

Варена салата Куклен № 95

Филия с дом. лютеница Куклен № 74

Дом. лютеница Куклен № 44

Дом. лютеница Куклен № 40

Лятно-ястие смес Куклен № 38

Лятно-ястие Куклен № 28

Дом. лютеница Куклен № 4

Дом. лютеница Куклен № 3

МАКС. ДОПУСТИМО Pb НАРЕДБА № 12 2002

МАКС. ДОПУСТИМО Pb НАРЕДБА № 5 1984

INCO-COPERNICOS
PL 9803 

University of Giessen

АГРАРEН УНИВЕРСИТЕТ 

ПУ “П. Хилендарски”  
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АНАЛИЗ НА УРАН в природни  обекти
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Аs в Минеална вода МИХАЛКОВО
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Лекция ВСТЪПИТЕЛНА ЛЕКЦИЯ
ИНСТРУМЕНТАЛНИ МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ І част 

С П Е К Т Р О С К О П И Я .
1. Въведение в Курса по ИМХ І.

Конспект и програма.
Литература за подготовка. 
Оценка на знанията. 

2. Предмет и задачи на Аналитичната Химия. 
Класическа (мокра) АХ и Инструментални Методи. 
Видове инструментални методи.
Научно-приложни проекти на ИГАС

3. Спектроскопия, спектроскопски величини.
Природа на светлината. 
Характеристики на електромагнитното лъчение. 
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СПЕКТРОСКОПСКО НАБЮДЕНИЕ

СПЕКТРОСКОПИЯ - наука изследваща
взаимодействието на ЕМЛ с 
веществото.

Това взаимодействие включва процеси на
излъчване, поглъщане, пречупване, 
разсейване и поляризация на
електромагнитното лъчение

Терминът спектроскопия означава - разделяне, откриване и регистриране на 
енергетични промени засягащи ядра, атоми, йони, молекули, продуциращи
резонансни пикове в подредени в спектри,
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ВЪПРОСИ

Каква е природата на светлината?

Има ли различни видове светлина?

По какво си приличат?

По какво се отличават?

Как се разпространява светлината?
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Christiaan Huygens
(1629 - 1695) 

James Clerk Maxwell
(1831-1879 )

Isaak Nuton
(1643-1727)
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ЩО Е СВЕТЛИНА?
СВЕТЛИНАТА Е ФОРМА НА ЕНЕРГИЯ

Светлината се разпространява с изключително висока скорост през 

пространството (дори във вакуум) 

Скоростта на светлината (c) ~ 3 x 1010 cm/s или 3 x 108 m/s

Светлината притежава вълнови свойства 

OD
DEBCn

BC
n
OD
DE

ODDE

×
=

=

=

=

λ

λθ

θ

θ

 triangle)small from(

 triangle)large from(

sin

sin

sin
trianglelarge
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ХАРАКТЕРИСТИКИ НА СВЕТЛИНАТА

Светлината се проявява като ЕЛЕКТРОМАГНИТНА вълна.

Тя може да се представи като алтерниращи

електричено и магнитно полета

Светлината се държи като поток от частици 

Фотони - фотоелектричен ефект 

Днес приемаме че светлината е пакети от енергия наречени фотони които могат 

да имат двойствена природа – на частици и вълна

Wavelength (λ) is the distance from one 
wave crest to the next.
Amplitude is the vertical distance from the 
midline of a wave to the peak or trough.

Frequency (v) is the number of waves that 
pass through a particular point in 1 second 
(Hz = 1 cycle/s)
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СПЕКТЪР НА ЕМЛ

Спектър: Подредена по дадена характеристика 
съвкупност от елементарни състояния. 
Спектърът носи качествена и количествена 
информация.

Електромагнитен спектър – подредена по 
дължината на вълната съвкупност от 
елементарни лъчения (съставни части на 
електромагнитните вълни), получена чрез 
разлагането им с диспергиращо устройство 
(призма, дифракционна решетка или друг метод)
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Период Т [ s] - най-малкият интервал от време, след който се
повтарят всички величини, характеризиращи вълната.

Дължина λ [m] - разстоянието между две еквивалентни точки на
на вълната хармоничната вълна.

Честота ν [Hz] - броят на вълните, които преминават през дадена
точка за една секунда.

Вълново [cm-1] - брой цели дължини на вълната, съдържащи се в 1ст по
число посока на разпространението на ЕМЛ

Енергия Е[J] - в спектроскопията по-често се използува единицата
eV . 1 eV = 1,60201.10-19 J

Интензитет I[cd] - светлинния поток преминал за единица време през
единица площ

Спектроскопски величини 

ν~
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Корпускулни свойства на ЕМЛ

Енергията на фотона зависи от честотата (v)

Ephoton = hv

Планк – “Веществото излъчва светлината на порции”

h = Константа на Планк (Planck’s constant)

h = 6.63 x 10-27 erg sec или 6.63 x 10-34 Js    

Айнщайн - Светлината не само се излъчва но и 
поглъща от веществото на порции, и се 
разпространява като поток от енергийни 
частици – кванти наречени фотони
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Връзка между отделните 
спектроскопски величини 
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c
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Скорост и честота на ЕМЛ

Честота на вълната се диктува от нейния източник (тя е фиксирана) и не се променя 
при преминаването на вълната през различни среди
Скоростта на вълната (u), обаче, може да се променя при промяна в средата в която се 
разпространява вълната

n = рефрактнивен индех
nvacuum = 1
nair = 1.0003 (vair = 0.9997c)
nglass ~1.5 (vgas ~ 0.67c)

Следователно v е фиксинрана, а ако λ се намали, u трябва също да се понижи 

umedium = λv = c/n
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Връзка между вълнови и 
корпускулни свойства

Ephoton = hν ; umedium = λ ν = c/n

От тези два израза следва, че ако е известен един от трите 
параметъра, то другите два могат да бъдат изчислени:

Енергията на фотона  Ephoton

Дължината на вълната λ

Честотата на вълната ν

Дължината на вълната (λ), честотата (ν) и енергията (E) на ЕМЛ

са взаимно свързани.

С нарастване на дължината на вълната, енергията и честотата
намаляват
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КРАЙ НА ПЪРВА ЛЕКЦИЯ  

ЗАПОМНИХТЕ ЛИ ?!!!
Инструменталните методи –
физико-химични процеси на взаимодействие Е и в-во

Смисъла им е – ДА НАПРАВЯТ ЖИВОТА НИ ПО-ЛЕСЕН !

Светлината е енергия пренасяща се като ЕМЛ и във вакуум

Вълновите характеристики дължина на вълната, честота и скорост на 
разпространение са свързани

Светлината има двойствен характер проявява се като вълна, но и като 
поток от частици – Фотони носители на порция (квант) енергия –
зависеща от честотата  
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ИНСТРУМЕНТАЛНИИНСТРУМЕНТАЛНИ
МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗМЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ

АТОМНА СПЕКТРОХИМИЯАТОМНА СПЕКТРОХИМИЯ

ЛЕКЦИЯ 2ЛЕКЦИЯ 2
КВАНТОВА ПРИРОДА НА 
МИКРОСВЕТА. АТОМНИ 
СПЕКТРИ. КАЧЕСТВЕНИ И 

КОЛИЧЕСТВЕНИ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ В 

СПЕКТРАЛНИЯ АНАЛИЗ
УХ ІІ курс редовно летен семестър 200УХ ІІ курс редовно летен семестър 20077
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Лекция 2 КВАНТОВА ПРИРОДА НА МИКРОСВЕТА 
АТОМНИ СПЕКТРИ - КАЧЕСТВЕНИ И КОЛИЧЕСТВЕНИ 

ХАРАКТЕРИСТИКИ В СПЕКТРАЛНИЯ АНАЛИЗ

1. Електромагнитен спектър, връзка със спектрометричните методи.
Квантова природа на микро-света. 
Видове квантови преходи - изследване на връзката промяна на 
вътрешната енергия Δ Е - ЕМЛ.

2. Атомни спектри.
Преходи на валентни електрони. 
Спектрални термове.
Вероятност на прехода - подборни правила.
Населеност на нивата - уравнение на Болцман.

3. Качествена и количествена характеристика на ЕМЛ в спектралния
анализ.
Характеристичност на спектрите.
Интензитет - оценка на интензитета.
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Взаимодействие на
Светлинната енергия  с веществото 

СПЕКТРОМЕТРИЧНИ МЕТОДИ

vr

vr

АТОМИ

МОЛЕКУЛИОтразена

Погълната

Раз
сея

на

Преминала

Излъчена
АТОМНА СПЕКТРОМЕТРИЯ

МОЛЕКУЛНА СПЕКТРОМЕТРИЯ

ЕМИСИЯ

АБСОРБЦИЯ

РЕФРАКТОМЕТРИЯ

ТУРБИДИМЕТРИЯ

ФЛУОРИСЦЕНЦИЯ

П
ослесветене

Взаимодействието между лъчение 
и енергетични състояния на 
веществото се основава на 

квантовата природа на процеса 
на пренос на енергия от полето 

към веществото и обратно. 
Eф = ΔE
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Методи на атомната спектрометрия
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Цветови спектър на видимата светлина

400 
nm

700 
nm

Видима светлина -
електромагнитно лъчение което 
може да бъде разпознато от 
човешкото око – вълни в 
диапазона от 400 до 720 nm

Полихроматично лъчение
включва електромагнитни вълни с 
различни параметри (дължина, 
честота и енергия)

Монохроматично лъчение
съставено само от ЕМЛ вълна с 
определена дължина, честота 
или енергия.

Поляризирана светлина
електричния и магнитния вектор
трептят само в две
перпендикулярни равнини.

Електромагнитно лъчение - поле разпространяващо се в 
пространството съставено от алтерниращи във взаимно 
перпендикулярни посоки електричен и магнитен вектор на 
полето – перпендикулярно на посоката на разпространение
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http://www.spaceandmotion.com/quantum-theory-max-planck-quotes.htm

Какво разбирате под квантова система ?
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НЕПРЕКЪСНАТ И ПРЕКЪСНАТ СПЕКТЪР

АТОМИТЕ на ВЕЩЕСТВОТО 
ПОГЛЪЩАТ И ИЗЛЪЧВАТ 
ПРЕКЪСНАТ СПЕКТЪР 

порции електромагнитно лъчение
кванти или фотони. 

Характерните за конкретното 
веществото преходи между 
квантовите състояния на 

вътрешната му енергия определят 
енергията на фотоните

Eph = ΔE

Газ H2
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Линейният (прекъснат) спектър е феномена доказващ квантовата 
природа на микро-света 
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ПОСТУЛАТИ НА БОР:

1. Атомните системи съществуват в стабилни
състояния без да излъчват ЕМ енергия.

2. Абсорбция или емисия на ЕМЕнергия се 
осъществява когато една атомна ситема
преминава от едно енергетично състояние в друго

3. Процесът абсорбция или емисия сответства на 
фотон с лъчева енергия h.v = E' - E'', където това
е разликата в енергията между двете състояния в 
атома

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/d/d5/Niels_Bohr_Albert_Einstein_by_Ehrenfest.jpg
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Връзка между отделните 
спектроскопски величини 
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КВАНТОВА ПРИРОДА НА МИКРОСВЕТА
Коя система е квантова? 
Системи които са устойчиви само в точно определени, дискретни
енергетични състояния.

Примери за квантови системи в микро-света
Ядро, електронна обвивка ....., 

EE = Ek+ Epот+ Eвиб +Ee-
вал+ Ee-

вът+ Eя
Дуализъм в представите за характера на микро-света. 
Веществото съставено от частици – протони, неутрони и електрони 
понякога се отнася като вълна.

Квантова природа на преноса на енергия от полето на ЕМЛ към 
веществото и обратно.

ЕЕphph= = h.h.νν == ΔΔEE
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Електромагнитен спектър 

CC = = νν..λλ

λ

ν Е

λ

EEphph = h= hνν= = hchc//λλ = = ΔΔ EE = Е= Е**--ЕЕ00

0EE
hc
−

= *λ

АТОМНИТЕ ЕЛЕКТРОННИ 
СПЕКТРИ от преходи на 
валентни електрони се 

наблюдават във 
ВИДИМАТА и БЛИЗКАТА УВ 

области
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Електрони преходи при UV-видима спектри на
формалдехид

Молекулните
спектри са 
съставени

главно от ИВИЦИ
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EEphph = = hchc//λλ = = ΔΔ EE = Е= Е**--ЕЕ00

Вибрационни преходи отчетени чрез ИЧ спектрометрия

ut to IRTUTO
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Лекция 2 КВАНТОВА ПРИРОДА НА МИКРОСВЕТА 
АТОМНИ СПЕКТРИ - КАЧЕСТВЕНИ И КОЛИЧЕСТВЕНИ 

ХАРАКТЕРИСТИКИ В СПЕКТРАЛНИЯ АНАЛИЗ

1. Електромагнитен спектър, връзка със спектрометричните методи.
Квантова природа на микросвета.
Видове квантови преходи - изследване на връзката промяна на 
вътрешната енергия Δ Е - ЕМЛ.

2. Атомни спектри.
Преходи на валентни електрони. 
Спектрални термове.
Вероятност на прехода - подборни правила.
Населеност на нивата - уравнение на Болцман.

3. Качествена и количествена характеристика на ЕМЛ в спектралния
анализ.
Характеристичност на спектрите.
Интензитет - оценка на интензитета.
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Hg

Спектрални емисионни линии на Hg и H

Eph = hc/λ = Δ E = Е*-Е0
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Електронни преходи на валентни е-

в атомите - линейни спектри

Eph = Eph = hchc//λλ = = ΔΔ E = ЕE = Е**--ЕЕ00

Δ Е = S0-S2

Δ Е = S0-S1

λλ
λλ
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+ +- - -

Ek = ΔE + Ek’

ΔE = EФ = hc/λ = = Е*- Е0

Електронни квантови преходи на валентни е-

при атомите на Na.

ΔE=2.1051 eV

λ=?

Термо- възбуждане
в следствие на нееластичен удар 
част от кинетичната Еk преминава 

във вътрешна ΔЕ, но винаги
остава остатъчна Еk’
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Емисионен спектър на Na

Атомните спектри са 
ЛИНЕЙНИ и се наблюдават в 
ултравиолетовата и видима 

област на ЕМЛ

Eph = ΔE
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ЗАЩО АТОМНИТЕ СПЕКТРИ СА 
ХАРАКТЕРИСТИЧНИ ЗА ХИМИЧНИТЕ ЕЛЕМЕНТИ?

Na 11
3 s

3 p

K 19

Δ ENa
Δ EK= ? λ =  ? nmλ = 589 nm
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АТОМНИ ЛИНИИ
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Електронни конфигурацииЕлектронът заселва винаги най-ниската 
по енергия орбитала.

Електронната конфигурация на 
основното състояние на първите 28 
елемента става при пълно населване 
на съответния слой (2 в K, 8 в L т.н.т.) 
за останалите заселването става в 
предходния слой
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СИМВОЛИ НА ТЕРМА

Връзки на Ръсел-Саундерс L – S връзки

M m m m m LL l l l li i
= + + + = =∑

1 2
... ,M m m m m SS s s s si i

= + + + = =∑
1 2

...

J - сумарен ъглов момент- при
запълнени: 

по-малко от половината J=¦L - S¦ 

повече от половината J =¦L + S¦ 

Подборни правила

L се променя с + 1 или остава без 
изменение

Преходи с промяна на S са забранени

J се изменя също с + 1 или с 0 
но 0 ->0 е забранен
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Подборни правила
за атомни е- преходи

Видове преходи:

Принудени и спонтанни 

Разрешени и забранени

Резонансни и не резонансни

Разрешени преходи – извършват се с голяма 
вероятност - интензивни линии.

Забранени преходи – малко вероятни (но все пак 
възможни) 

1. Разрешени са преходи при които
l се променя  с + 1

2. Преходи с промяна на спина са забранени

3. Разрешени са преходи само на един електрон
(едновременните преходи на електрони са
забранени)Гротриянова диаграма за 

атомни преходи Na
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Лекция 2 КВАНТОВА ПРИРОДА НА МИКРОСВЕТА 
АТОМНИ СПЕКТРИ - КАЧЕСТВЕНИ И КОЛИЧЕСТВЕНИ 

ХАРАКТЕРИСТИКИ В СПЕКТРАЛНИЯ АНАЛИЗ

1. Електромагнитен спектър, връзка със спектрометричните методи.
Квантова природа на микросвета.
Видове квантови преходи - изследване на връзката промяна на 
вътрешната енергия Δ Е - ЕМЛ.

2. Атомни спектри.
Преходи на валентни електрони. 
Спектрални термове.
Вероятност на прехода - подборни правила.
Населеност на нивата - уравнение на Болцман.

3. Качествена и количествена характеристика на ЕМЛ в спектралния
анализ.
Характеристичност на спектрите.
Интензитет - оценка на интензитета.
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Вероятност на прехода

Константа на Айнщайн за 
принуден преход

A
e

mc
fij ij=

8 2 2

2
π
λ

Вероятността за ОПТИЧЕН 
преход зависи от силата на 
осцилатора на промяната 
на диполния момент на 

системата
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НАСЕЛЕНОСТ НА
ЕНЕРГЕТИЧНИТЕ НИВА 

УРАВНЕНИЕ НА БОЛЦМАН

N
N

e
E

K T1

0
=

−
Δ

N0

N1

Населеност – определя броя ( N1*) 
възбудени частици заемащи дадено 
енергетично ниво, към броя частици в 

основно състояние (N0). 
Населеността на дадено състояние е 

обратно пропорционална на Δ Е квантовия
преход и право пропорционална на 

температурата



Page 74 ПУ “П. Хилендарски” КАХ ИМА Ічаст УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007 гл. ас. д-р  В. Кметов

Лекция 2 КВАНТОВА ПРИРОДА НА МИКРОСВЕТА 
АТОМНИ СПЕКТРИ - КАЧЕСТВЕНИ И КОЛИЧЕСТВЕНИ 

ХАРАКТЕРИСТИКИ В СПЕКТРАЛНИЯ АНАЛИЗ

1. Електромагнитен спектър, връзка със спектрометричните методи.
Квантова природа на микросвета.
Видове квантови преходи - изследване на връзката промяна на 
вътрешната енергия Δ Е - ЕМЛ.

2. Атомни спектри.
Преходи на валентни електрони. 
Спектрални термове.
Вероятност на прехода - подборни правила.
Населеност на нивата - уравнение на Болцман.

3. Качествена и количествена характеристика на ЕМЛ в спектралния
анализ.
Характеристичност на спектрите.
Интензитет - оценка на интензитета.
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Качествен и количествен анализ!

Количествена характеристика е 
интензитета на ЕМ-лъчение 

Качествена характеристика е дължината 
на вълната, честотата или енергията на 

ЕМ-лъчение
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Качествен и количествен спектрален анализ!

λλ νν ΕΕ
КОЙ?

К
О
Л
К
О

?

II

КАЧЕСТВЕНИЯТ АНАЛИЗ В СПЕКТРОСКОПИЯТА се основава на 
характеристичността на спектъра регистриран за анализираното 
вещество (САФ). Качествени характеристики са дължина на вълната 
(λ), честота (ν) и енергия (E) на ЕМЛ при взаимодействие с 
веществото (аналита).

КОЛИЧЕСТВЕННИЯТ АНАЛИЗ СЕ ОСНОВАВА НА измерване 
интензитета на съответния спектрален сигнал. 
Например интензитетът на спектрална линия 
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Пламъков емисионен спектрометър

KT
E

ij eNhAI
Δ

−
= 0ν

Dinodes Фотоумножител

КОЛКО ?

Монохроматор
– селектор на λ

КОЙ ?
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Лекция 2 КВАНТОВА ПРИРОДА НА МИКРОСВЕТА 
АТОМНИ СПЕКТРИ - КАЧЕСТВЕНИ И КОЛИЧЕСТВЕНИ 

ХАРАКТЕРИСТИКИ В СПЕКТРАЛНИЯ АНАЛИЗ

1. Електромагнитен спектър, връзка със спектрометричните 
методи.
Квантова природа на микросвета.
Видове квантови преходи - изследване на връзката промяна на 
вътрешната енергия Δ Е - ЕМЛ.

2. Атомни спектри.
Преходи на валентни електрони. 
Спектрални термове.
Вероятност на прехода - подборни правила.
Населеност на нивата - уравнение на Болцман.

3. Качествена и количествена характеристика на ЕМЛ в 
спектралния анализ.
Характеристичност на спектрите.
Интензитет - оценка на интензитета.
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ИНСТРУМЕНТАЛНИИНСТРУМЕНТАЛНИ
МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗМЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ

АТОМНА СПЕКТРОХИМИЯАТОМНА СПЕКТРОХИМИЯ

ЛЕКЦИЯ ЛЕКЦИЯ 33
АТОМНИ СПЕКТРИ 

Характеристики на атомните 
спектрални линии

ПЛАМЪКОВ
АТОМНО-ЕМИСИОНЕН

АНАЛИЗ (FAES)

УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007
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Лекция 3 ПЛАМЪКОВ АТОМНО-ЕМИСИОНЕН
АНАЛИЗ КОЛИЧЕСТВЕНИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ.

1. Атомни емисионни спектри- Ширина и форма на спектралните 
линии.
Естествено уширение
Доплерово уширение
Лоренцово уширение

2. Пламъка като източник на възбуждане. 
Спектрално активна форма (САФ) при емисионният анализ.
Интензитет на емисионните линии

3. Пламъков атомно емисионен анализ FAES – характеристики и 
приложения



Page 81 ПУ “П. Хилендарски” КАХ ИМА Ічаст УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007 гл. ас. д-р  В. Кметов

Емисионен спектър на Na

E = E = hchc//λλ = = ΔΔ EE = Е= Е**--ЕЕ00

Подборни правила за атомни електронни преходи
Разрешени преходи – извършват се с голяма вероятност - интензивни линии.
Забранени преходи – малко вероятни (но все пак възможни)

Разрешени са преходи при които l се променя  с +  1  
Преходи с промяна на спина са забранени
Разрешени са преходи само на един електрон
(едновременните преходи на електрони са забранени)
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Качествен и количествен спектрален анализ!

λλ νν ΕΕ
КОЙ?

К
О
Л
К
О

?

II

КАЧЕСТВЕНИЯТ АНАЛИЗ В СПЕКТРОСКОПИЯТА се основава на 
характеристичността на спектъра регистриран за анализираното вещество 
(САФ). Качествени характеристики са дължина на вълната (λ), честота (ν) и 
енергия (E) на ЕМЛ при взаимодействие с веществото (аналита).

КОЛИЧЕСТВЕННИЯТ АНАЛИЗ СЕ ОСНОВАВА НА измерване интензитета на 
съответния спектрален сигнал. 
Например интензитетът на спектрална линия 

Атомните
спектри 

включват много 
теснитесни линии
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      Δν I0

   I0/2

          ν1         ν0          ν2

АТОМНИ ЛИНИИ
Форма и ширина на атомните спектрални линии
Атомните линии са много тесни (0.01nm) – имат Гаусова форма с изразен
максимум.
Полуширина на спектралната линия δλ се дефинира като ширината измерена
на половината от височината на максимума на спектралната линия.
Максимумът и полуширината се увеличават с повишаване интензитета на  
електромагнитното лъчение (нарастване на концентрацията на излъчващи    
частици)  

Полуширина
FWHM
=full width at half
maximum
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Естествено Уширение

π2
htE ii ≥ΔΔ .

Принцип на неопределеността на
Хайзенберг

Естествено уширение - колкото по-кратко е времето на живот на едно
енергетично състояние, толкова по-неопределено е то (принцип на
неопределеността на Хайзенберг). Проявява се симетрично спрямо максимума.
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Доплерово уширение
Доплерово уширение: следствие на движението на излъчващите частици-
зависи от температурата (T). Симетрично спрямо максимума.  
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RT

cD
2νν =Δ

Доплерово уширение: следствие на движението на излъчващите частици-
зависи от температурата (T). Симетрично спрямо максимума.  

Доплерово уширение

vr

vr
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Лоренцово Уширение

π

πσ
ν

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

=Δ 21
2

2 112
MM

RTNL

P

Лоренцово уширение: следствие на ударите между частиците- зависи от  
налягането (P). Несиметрично - отместено към по-големите дължини.  
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Лекция 3 ПЛАМЪКОВ АТОМНО-ЕМИСИОНЕН
АНАЛИЗ КОЛИЧЕСТВЕНИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ.

1. Атомни емисионни спектри- Ширина и форма на спектралните 
линии.
Естествено уширение
Доплерово уширение
Лоренцово уширение

2. Пламъка като източник на възбуждане. 
Спектрално активна форма (САФ) при емисионният анализ.
Интензитет на емисионните линии

3. Пламъков атомно емисионен анализ FAES – характеристики и 
приложения
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ПРОБАПРОБА разтвор на АНАЛИТ    CA + МАТРИЦА

ПУЛВЕРИЗАЦИЯ

ТРЕТИЧЕН
аерозол

ДЕСОЛВАТАЦИЯ

ПЪРВИЧЕН
аерозол

възбудени атомивъзбудени атоми

молекулнимолекулни ⇔⇔ свободнисвободни ⇔⇔ йонийони + е+ е--

парипари атомиатоми

АЕРОЗОЛЕН
ТРАНСПОРТ

ИЗПАРЕНИЕ

A* STST
WSAF = CA. Ql .εa βE

=CA.Ql

=CA. Ql .εn

=CA. Ql .εn. βs

=CA. Ql .εn. βs. βv

=CA. Ql .εn. βs. βv. βa

CA= Co
A /DF

СПЕКТРАЛНО АКТИВНА ФОРМА
състояние, до 

което се 
довежда 

пробата, за да 
се генерира 
спектрален 
сигнал
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Пламъков емисионен спектрометър

KT
E

ij eNhAI
Δ

−
= 0ν

МОНОХРОМАТОР

Входящ
процеп

Изходяш
процепДисперсионен

елемент

Детектор
Пламъков
атомизатор

Пламъка НЕ Е ефективен 
източник на възбуждане !!!

Недостатъчно еротична среда

НЕДОСТАТЪЦИ НА FAES

Само алкални и алкалоземни 
елементи

Силно влияние на сигнала от 
температурата

Пламъкът
продуцира САФ 

1. Атомизира и

2. Възбужда 
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Лекция 3 ПЛАМЪКОВ АТОМНО-ЕМИСИОНЕН
АНАЛИЗ КОЛИЧЕСТВЕНИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ.

1. Атомни емисионни спектри- Ширина и форма на спектралните 
линии.
Естествено уширение
Доплерово уширение
Лоренцово уширение

2. Пламъка като източник на възбуждане. 
Спектрално активна форма (САФ) при емисионният анализ.
Интензитет на емисионните линии

3. Пламъков атомно емисионен анализ FAES – характеристики и 
приложения
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ИНСТРУМЕНТАЛНИИНСТРУМЕНТАЛНИ
МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗМЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ

АТОМНА СПЕКТРОХИМИЯАТОМНА СПЕКТРОХИМИЯ

ЛЕКЦИЯ ЛЕКЦИЯ 44
ПЛАМЪКОВ 

АТОМНО-АБСОРБЦИОНЕН 
АНАЛИЗ

(ТЕОРЕТИЧНИ ОСНОВИ)

УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007
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Лекция 4 ПЛАМЪКОВ АТОМНО-БСОРБЦИОНЕН 
АНАЛИЗ  

ТЕОРЕТИЧНИ ОСНОВИ.

1. Закон на Кирхов

2.  Правила на Уолш

3. Закон на Буге-Ламберт-Беер



Page 94 ПУ “П. Хилендарски” КАХ ИМА Ічаст УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007 гл. ас. д-р  В. Кметов

Тъмни линии в спектъра на слънцето

Frownhoffer
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EEфф = = hvhv = = hchc//λλ = = ΔΔ EE = Е= Е**--ЕЕ0 0 == EEфф

използва взаимодействие на електромагнитно поле с атомите и молекулите на 
веществото с оглед неговото качествено и количествено охарактеризиране. 

НАБЛЮДАВАНИ ПРОЦЕСИ :

Промяна в посоката на разпространение на лъчението взаимодействащо с 
веществото - разсейване, отражение, пречупване

Промяна във вътрешната енергия ΔΔ EE на атомите или молекулите на веществото
квантови енергетични преходи:

Абсорбция – преход от ниско към високо квантово 
състояние (ниво) и поглъщане на ЕМЛ (квант светлина)
енергията се предава от полето към веществото

Емисия – преход от високо към ниско квантово
състояние в атомите или молекулите и излъчване
на квант светлина.

Основно
състояние

-

-

Възбудено
състояние

-

- -

СПЕКТРАЛЕН АНАЛИЗ
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Закон на Кирхоф - веществата поглъщат тези
спектрални линии които и излъчват.

-

- - Ground
State

-

-

Excited
State

E = E = hchc//λλ = = ΔΔ EE = Е= Е**--ЕЕ00
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Пламъкова Атомно-Абсорбционна 
спектрометрия FAAS

Alan WalshAAS - метод за определяне на следи от 
елементи основан на селективното поглъщане
на монохроматично лъчение от страна на
свободни атоми в основно състояние при което
се реализира разрешен преход на валентен е-
до свободна орбитала с по-висока енергия. 
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Абсорбционни и емисионни спектри
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Лекция 4 ПЛАМЪКОВ АТОМНО-БСОРБЦИОНЕН 
АНАЛИЗ  

ТЕОРЕТИЧНИ ОСНОВИ.

1. Закон на Кирхов

2.  Правила на Уолш

3. Закон на Буге-Ламберт-Беер
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Условия на Уолш:

Максимума на профила на линията на 
емисионния източник трябва да съвпада с 
максимума на профила на абсорбционната 
линия. 

λmax Емисия = λmax Абсорбция

Полуширината на профила на линията на 
емисионния източник трябва да бъде поне 
два пъти по-малка от полуширината на 
профила на абсорбционната линия.

δλ Емисия < ½ δλ Абсорбция
λmax 

Абсорбционен
профил

Емисионен
профил
λmax 

δλ

δλ
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Пламъков атомно-абсорбционен
спектрометър

МОНОХРОМАТОР

Входящ
процеп

Изходящ
процепДисперсионен

елемент

Детектор

Кухо-катодна 
лампа

Пламъков
атомизатор

САФ
Свободни 
атоми в 
основно 
състояние

Източник на 
възбуждане
отговарящ на 
условията на 

Уолш
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Сравнение между FAES FAAS

САФ

Свободни 
атоми в 
основно 
състояние

САФ

Свободни 
атоми във 
възбудено 
състояние

М*

М0
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МОНОХРОМАТИЧНИ ИЗТОЧНИЦИ НА 
ВЪЗБУЖДАНЕ ПРИ FAAS

ЗАЩО КК и БЕ лампите изпълняват 
услонията на Уолш ?

Излъчват възбудени атоми на 
същия елемент който се анализира

Ниски температура и налягане на 
разряда в лампата - по-слабо 
изразени Доплерово и Лоренцово
уширения
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АТОМНИ ЛИНИИ
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Схема на пламъков атомно-абсорбционен 
спектрометър
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СЕЛЕКТИВНОСТ НА 
FAAS определянията
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Лекция 4 ПЛАМЪКОВ АТОМНО-БСОРБЦИОНЕН 
АНАЛИЗ  

ТЕОРЕТИЧНИ ОСНОВИ.

1.  Закон на Кирхов

2.  Правила на Уолш

3.  Закон на Буге-Ламберт-Беер
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Интензитетът на електромагнитно лъчение, преминаващо през хомогенна   
поглъщаща среда намалява експоненциално. 

Погълнатата част от лъчението е пропорционална на концентрацията на 
поглъщащи частици и зависи от дебелината на слоя.

Всеки последователен слой с фиксирана дебелина поглъща една и съща 
част от лъчението. 

Логаритъм от отношението на интензитетите на попадащата и преминала 
през поглъщащ слой светлина се нарича АБСОРБЦИЯ ABSORBANCE . 

Абсорбцията (А) е линейна функция на дебелината на слоя (b) и 
концентрацията поглъщащи частици (c) absorbancе

cbk
I
IA o ..lg ==

Закон на Буге-Ламбрт-Беер
за светлинната абсорбция
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Закон на Беер
за светлинтата абсорбция

I0 I

0I
IT =

Пропускливост
Transmittance
Отношението на паднал към 
преминал светлинен поток

P0 P
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P0 =  10,000 P  =  5,000

5.0
10000
5000

0

===
P
PT

-b-

Закон на Беер
за светлинтата абсорбция
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P0 =  10,000 P  =  2,500

25.0
10000
2500

0

===
P
PT

--2b--

Закон на Беер
за светлинтата абсорбция
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P0 =  10,000 P  =  1,250

125.0
10000
1250

0

===
P
PT

----3b----

Закон на Беер
за светлинтата абсорбция
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P0 =  10,000 P  =  625

0625.0
10000

625

0

===
P
PT

------4b------

Закон на Беер
за светлинтата абсорбция
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Thickness, b    Transmittance, T
0 1
1 0.5
2 0.25
3 0.125
4 0.0625
5 0.03125
6 0.015625
7 0.0078125
8 0.00390625
9 0.001953125

10 0.000976563

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Thickness, multiples of b

Tr
an

sm
itt

an
ce

0P
PT =

Закон на Беер
за светлинната абсорбция
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Пропускливост и дебелина 
на оптичната среда The Beer’s Law

PathlengthConsteIIT ⋅−== 0/
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abcA
P
PTA

=

−=−=
0

loglog

Thickness, b     Transmittance, T     A = -log T
0 1 0.000
1 0.5 0.301
2 0.25 0.602
3 0.125 0.903
4 0.0625 1.204
5 0.03125 1.505
6 0.015625 1.806
7 0.0078125 2.107
8 0.00390625 2.408
9 0.001953125 2.709

10 0.000976563 3.010

0.0
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1.0
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Thickness, multiples of b

A
bs

or
ba

nc
e

ionconcentrat   
 thickness  

tyabsorptivi  
absorbance

=
=
=
=

c
b
a
A

Закон на Буге-Ламбрт-Беер
за светлинната абсорбция
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ionConcentratConsteIIT ⋅−== 0/

Concentration

Пропускливост и концентрация
The Bouguer-Lambert Law
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The Beer-Bouguer-Lambert Law

( ) ( ) cbIIIITA ⋅⋅==−=−= ε/log/loglog 00



Page 119 ПУ “П. Хилендарски” КАХ ИМА Ічаст УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007 гл. ас. д-р  В. Кметов

ИНСТРУМЕНТАЛНИИНСТРУМЕНТАЛНИ
МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗМЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ

АТОМНА СПЕКТРОХИМИЯАТОМНА СПЕКТРОХИМИЯ

ЛЕКЦИЯ 5ЛЕКЦИЯ 5
ПЛАМЪКОВ 

АТОМНО-АБСОРБЦИОНЕН 
АНАЛИЗ

(инструментариум 
и приложение)

УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007
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Лекция 5 ПЛАМЪКОВ АТОМНО-АБСОРБЦИОНЕН 
АНАЛИЗ FAAS

1. Основни компоненти на пламъков атомно-абсорбционен 
спектрометър
Атомизатор- горивни смеси, горелки, пулверизатори и смесителни
камери
Оптични системи – еднолъчев и двулъчев спектрометър, елементи 
Дисперсионно устройство. Призма и дифракционна решетка като 
оптико-дисперсионни елементи. Монохроматор и детектор.

2. Аналитични характеристики на  FAAS - определяеми елементи, 
чувствителност, характеристична концентрация, работна област, 
граници на откриване и определяне, инструментална и методична 
граница на определяне.

3. Приложения на пламъковия атомно-абсорбционен анализ. 
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Пламъкова Атомно-Абсорбционна 
спектрометрия FAAS

Alan WalshAAS - метод за определяне на следи от елементи
основан на селективното поглъщане на
монохроматично лъчение от страна на свободни
атоми в основно състояние при което се реализира
разрешен преход на валентен е- до свободна
орбитала с по-висока енергия. 
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БЛОК - СХЕМА НА СПЕКТРОМЕТЪР

` САФ
Спектрален
сигнал Преносна

оптика
Селектор

Д
Е
ТЕ

КТ
О
Р

Пробо
въвеждане

ПРОБА
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Пламъков атомно абсорбционен спектрометър
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МОНОХРОМАТИЧЕН ИЗТОЧНИК
Кухо-катодна лампа



Page 125 ПУ “П. Хилендарски” КАХ ИМА Ічаст УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007 гл. ас. д-р  В. Кметов

ПЛАМЪКОВ АТОМИЗАТОР

Изисквания към пламъка като атомизатор в FAAS -

Да продуцира висока температура за ефективна атомизация

Да има ниска скорост на разпространение на фронта на горене 
за да може да се работи в ламинарни условия

Да е прозрачен със слаба собствена емисия

Да не йонизира

Да е лесно достъпен, евтин без токсични продукти при горене
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Типове пламъци
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Primary 
zone

interzonal

Maximum
temperature

Първична
реакционна

Вътрешно
конусна

secondary

ЗОНИ НА ПЛАМЪКА



Page 128 ПУ “П. Хилендарски” КАХ ИМА Ічаст УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007 гл. ас. д-р  В. Кметов

Absorbance Profile
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Пулверизатор

ВЪЗДУХ

АЦЕТИЛЕН

Смесителна
камера

Спойлер

Горелка

ДРЕНАЖ

ПЛАМЪКОВ АТОМИЗАТОР
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Пулверизатори
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Размер на капчици аерозол
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ПОЛУЧАВАНЕ НА 
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Пламъкови горелки
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ПРОБАПРОБА разтвор на АНАЛИТ    CA + МАТРИЦА

ПУЛВЕРИЗАЦИЯ

ТРЕТИЧЕН
аерозол

ДЕСОЛВАТАЦИЯ

ПЪРВИЧЕН
аерозол

РАВНОВЕСИЕ МЕЖДУ ИЗПАРЕНИТЕ ВИДОВЕРАВНОВЕСИЕ МЕЖДУ ИЗПАРЕНИТЕ ВИДОВЕ

молекулнимолекулни ⇔⇔ свободнисвободни ⇔⇔ йонийони + е+ е--

парипари атомиатоми

АЕРОЗОЛЕН
ТРАНСПОРТ

ИЗПАРЕНИЕ

A STST
WSAF = CA. Ql .εa

=CA.Ql

=CA. Ql .εn

=CA. Ql .εn. βs

=CA. Ql .εn. βs. βv

=CA. Ql .εn. βs. βv. βa

CA= Co
A /DF

W =

В FAAS се въвеждат разтвори, съдържащи  < 2 % сухо вещество, т.е.  
DF > 50

Пробни разтвори с по-високо съдържание на сухо вещество условно се 
наричат - високо концентрирани разтвори  (HDS)
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CQCQW

o
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∞

=
maxd
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За dmax се приема такъв диаметър на аерозолни капчици, при който 
тези с по-голям размер от него, допринасят по-малко от 10% към 

стойността на сигнала

Мас-пренос на аналит - масата на аналита, 
достигаща атомизатора за единица време
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ЕДНОЛЪЧЕВ И 
ДВУЛЪЧЕВ 

СПЕКТРОМЕТЪР

Предимството на двулъчевия
спектрометър е по-ефективното 
отчитане на I0 (сравнителния лъч), с 
което се елиминира ефекта на 
дрейф на светлинния източник
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ЕДНОЛЪЧЕВ И 
ДВУЛЪЧЕВ 
СПЕКТРОМЕТЪР
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Дисперсионни елементи
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Лекция 5 ПЛАМЪКОВ АТОМНО-АБСОРБЦИОНЕН 
АНАЛИЗ FAAS

1. Основни компоненти на пламъков атомно-абсорбционен 
спектрометър
Атомизатор- горивни смеси, горелки, пулверизатори и смесителни
камери
Оптични системи – еднолъчев и двулъчев спектрометър, елементи 
Дисперсионно устройство. Призма и дифракционна решетка като 
оптико-дисперсионни елементи. Монохроматор и детектор.

2. Аналитични характеристики на  FAAS - определяеми елементи, 
чувствителност, характеристична концентрация, работна област, 
граници на откриване и определяне, инструментална и методична 
граница на определяне.

3. Приложения на пламъковия атомно-абсорбционен анализ. 
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Чувствителност
Дефиниция:
Промяната в показанията на 
измервателния прибор, 
разделена на съответната 
промяна на измерваното 
свойство

(VIM 199
Какво означава това: 
Градиентът (наклонът) на 
калибрационната права

αtg
dC

dSigmb ===1

Характеристична концентрация – в 
AAS концентрацията аналит даваща
абсорбционен сигнал 0.0044 А

Или – 99% пропускливост (Т)
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Разлика между граница на откриване 
LOD и чувствителност !

И двата сигнала показват една съща 
чувствителност, но при В границата на 
откриване е по-добра (т.е. По-ниска)
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Линейност
Работна област
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Работна област на метода -
концентрационния  интервал от 
границата на определяне до 
горната граница на линейния 
динамичен интервал 
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Разширяване на 
динамичния линеен диапазон

Избор на по-нечувствителна 
резонансна линия 

Намаляване дебелината на 
фотометрирания атомен облак, 
чрез завъртане на горелката 
под ъгъл спрямо работния лъч
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AS - характеристики 
Аналитични

характеристики
FAAS GF AAS ICP-OES ICP-M S

DL
в  разтвор

 10-6 %
0.01 ppm

10-8%
 0.1 ppb

10-6%
0.01 ppm

10-9 %
0.01 ppb

повтаряемост
RSD

1-3% 5-10% 3-5% 5%

работна област
2

порядъка
< 2

порядъка
4-5

порядъка
6

порядъка

производителност
едноелем .

бърз
едноелем .
бавен

многоелем .
много бърз

многоелем .
бърз

инструментална
цена

евтин скъп скъп многоскъп

цена на
анализа

скъп /евтин скъп евтин евтин

Тип  пречене

транспортни
физ/хим .
йонизац .

-

-
физ/хим .

-
А -неселект .

транспортни
-

йонизац .
*спектрални

траспортни
-

йонизац .
изобарни

дрейф ,памет

сложност лесен труден труден Много  труден

популярност много средно средно малко
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Аналитични характеристики на 
пламъковата ААS

Могат да се анализират около 60 химични елемента използвайки последователно
монохроматични лампи за всеки определяем елемент

Не е приложим за анализ на: Трудно атомизиращи се Ti, Zr, неметали H2, O2, C (продукти 
на пламъка), S, халогенни елементи и инертни газове (< 150 nm - не се пропуска от въздуха)

Пробите се превеждат в разтвор (до 5%) който се пулверизира в пламъка –
/ограничения по отношение на р-ра – транспортни пречения/ 

Само 5% от аерозола състоящ се от фини капчици достига до пламъка

За анализ се изискват 5-10 ml разтвор 

Бързо и възпроизводимо измерване на абсорбционните сигнали при непрекъснато 
пробовъвеждане и постоянен сигнал (steady state)

Анализа е деструктивен, метода относителен

Лесна калибрация по водни стандарти. 

Линеен динамичен диапазон до 2 порядъка

Възможност за определяне на съдържания 0.1 – 0.01 ppm / 10-5, 10-6 % / 

МОНОЕЛЕМЕНТЕН– бърз, лесен и евтин за малък брой определяеми елементи          
(цена на проба 15 EUR  за елемент)
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ИНСТРУМЕНТАЛНИИНСТРУМЕНТАЛНИ
МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗМЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ

АТОМНА СПЕКТРОХИМИЯАТОМНА СПЕКТРОХИМИЯ

ЛЕКЦИЯ 6ЛЕКЦИЯ 6
ПРЕЧЕЩИ ВЛИЯНИЯ 

В АТОМНИЯ СПЕКТРАЛЕН 
АНАЛИЗ

МАТРИЧЕН ЕФЕКТ

УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007
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Лекция 5 ПРЕЧЕЩИ ВЛИЯНИЯ В 
АТОМНИЯ СПЕКТРАЛЕН АНАЛИЗ. 

МАТРИЧЕН ЕФЕКТ
1. Проблеми на качествения и количествен анализ. 

Селективност, характеристичност, специфичност. 
2. ПРЕЧЕНИЯ - МАТРИЧЕН ЕФЕКТ. Неспектрални пречения. 

Транспортни пречения 
Пречения в кондензирана и газова фаза: физично 
блокиране; химично и йонизационно пречене.

3. Методи за отчитане и редукция на матричните ефекти.
Еталони - RM и SRM
Изкуствени стандарти 
Дотирани матрици 
Метод на стандартната добавка
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АНАЛИЗЪТ Е СРАВНЕНИЕ !!!!

ИЗМЕРВАНА
ВЕЛИЧИНА

СИГНАЛ

Случайна
величина

Случайна
величина

St1Х1 St1 Y1

Всяка стойност се разкрива при определено 
въздействие върху околния свят. 

Стойността на величината се проявява при 
връзката на тази величина с други величини 
или при сравнението на въздействието и с 
това на еталони или стандарти. 

)(XfY =

Sample Х Sаmple Y

ПРПС

ПРОВОКАЦИОННО-РЕСПОНСНА 
ПОВЕДЕНЧЕСКА СХЕМА 

St2Х2 St2 Y2
St3Х3 St3 Y3
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СЕЛЕКТИВНОСТ И СПЕЦИФИЧНОСТ

Селективността се отнася до степента, в която методът може да се 
използва за определяне на дадени аналити в различни матрици, без
пречения от страна на други компоненти с подобно поведение.

(IUPAC, 2001)

Специфичността е 100% селективност

АТОМНАТА АБСОРБЦИЯ Е ИЗКЛЮЧИТЕЛНО 
СЕЛЕКТИВЕН МЕТОД –

няма опасност да объркаме един елемент с друг.

Практически няма съвпадение на резонансни линии 

Характеристичност
на ПОВЕДЕНИЕТО
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ПРОБЛЕМИ НА КАЧЕСТВЕНИЯ 
И КОЛИЧЕСТВЕН АНАЛИЗ

На какво се основава качествения анализ при AAS ?
КОЙ ЕЛЕМЕНТ ПРИСЪСТВА В ПРОБАТА?
Има ли Pb в проба кръв и по какво ще го отличим от Fe в кръвта ?
Защо ААS е СЕЛЕКТИВЕН МЕТОД ?

Коя е количествената характеристика в ААS ?
КОЛКО Е МАСОВАТА ЧАСТ НА АНАЛИТА В ПРОБАТА?
Колко ppb e оловото в изследваната кръв ?

Ако абсорбцията за Pb в кръв е A= 0.0044, то колко е оловото в кръвта ?
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АБСОЛЮТНИ МЕТОДИ
Моделът на връзката сигнал измервана величина е известен параметрите 
му са постоянни и следователно измерваната величина може да бъде
определена без сравнителни измервания. 
(електрогравиметрия, био-тестове, радиоактивен разпад) . 

ОТНОСИТЕЛНИ МЕТОДИ
Моделът на връзката е неизвестен, или известен, но неговите параметри са 
неизвестни и трябва да бъдат експериментално установени. 

СРАВНЕНИЕ С ЕТАЛОНИ- КАЛИБРИРАНЕ
ВАЖНО да се избере подходящ модел 
най-често се стремим към линеен Y = b1X + b0

но може и произволен полином :

Y = b1X + b2X2 + b3X3  +  b0

Аналитичните методи биват:
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При корелация 
заданието е да се установи степента на асоциираност
(зависимост) между две величини. Оценява се чрез коефициента 
на корелация.

При регресия 
заданието е да се установи стойността на измерваната величина 
чрез регресионните параметри (и техните стандартни отклонения) 
описващи функционалната връзка между две  величини.

Корелация и регресия 

КАЛИБРИРАНЕ - Действие което установява при определени условия връзката 
между показанията на системата за измерване и стойности на величини дадени 
от еталони,  включвайки и неопределеността на измерване 

nVIM
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КАЛИБРИРАНЕ
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Матричен ефект

Какво да разбираме като МАТРИЦА?
химичното обкръжение в което ще се определя аналита

Олово в морска вода  - на 1 атом Pb - над 10 милиона съпътствуващи атоми. 

Пречене - всяко систематично отместване на сигнала на аналита обусловено от 
присъствието на съпътствуващ компонент с изключение на горивните потоци

КОМПЛЕКСНОТО ВЛИЯНИЕ НА МАТРИЦАТА ВЪРХУ АНАЛИТИЧНОТО 
ПОВЕДЕНИЕ НА АНАЛИТА НАРИЧАМЕ МАТРИЧЕН ЕФЕКТ 

Матричният ефект може да увеличава или понижава сигнала, да 
предизвиква дрейф на чувствителността или да влияе на повторяемостта. 

МАТРИЧНИЯ ЕФЕКТ МОЖЕ ДА СЕ ПРОЯВЯВА КАТО ПРЕЧЕНЕ 
но пречене и матричен ефект не са еднозначни
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РАЗЛИЧАВАТЕ ЛИ ПОНЯТИЯТА 
Калибриране

Чувствителност
ПРЕЧЕНЕ

На коя лаборатория да 
вярваме?

По какво се различават 
зависимости 1, 2 и 3?

Коя ще е най-ниската 
характеристична 
концентрация?

A

Cx

1

2

3

A3

A1

A2
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Пречене при FAAS

- всяко систематично отместване на сигнала на аналита
обусловено от присъствието на съпътствуващ компонент

Пречене – разлика в аналитичното поведение на аналита в пробата 
спрямо това установено от калибрационите стандарти

Пречене - промяна, или симулиране на въздействие на измерваната 
величина не причинено от аналита. 

Пречене – изменение на установената чрез стандарти функционална 
зависимост измервана величина/сигнал

)()( XfmatrixXfstY ≠=
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ВЛИЯНИЕ НА МАТРИЦАТА

МАТРИЧЕН ЕФЕКТ - значимо 
въздействие на обкръжението върху 
поведението на аналита. 

Адитивно пречене - матрицата добавя 
постоянен сигнал към този на аналита.

Мултипликативно - матрицата изменя 
величината на сигнала на аналита 
изменяйки чувствителността. 

)()( XfmatrixXfstY ≠=

matrixmatrixstst bXbbXbY 0101 +≠+=
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ВИДОВЕ ПРЕЧЕНЕ В АТОМНАТА СПЕКТОМЕТРИЯ

Спектрални – неспособност на детекторната система да отличи 
полезния сигнал на аналита от всички сигнали попадащи в него.

НЕСПЕКТРАЛНИ – влияния върху процесите на формиране на САФ или 
върху динамиката на равновесието на нейното поддържане 
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XX

XX

XX

XX

XX

КУМУЛАТИВНИ пречения при работа с 
(HDS) - натрупвания на соли, блокиращи анализа

WСАФ = CA. Ql .εn. βs. βv. βa

прагов диаметър на камерата - dc (cut-off diameter)  отчита се като точка 
от ординатата на графиката на разпределение на третичния аерозол по 
размери, където масовият пренос пада до 50% от съответната пикова 
стойност 
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ПРОБАПРОБА разтвор на АНАЛИТ    CA + МАТРИЦА

ПУЛВЕРИЗАЦИЯ

ТРЕТИЧЕН
аерозол

ДЕСОЛВАТАЦИЯ

ПЪРВИЧЕН
аерозол

РАВНОВЕСИЕРАВНОВЕСИЕ МЕЖДУ ИЗПАРЕНИТЕ ВИДОВЕМЕЖДУ ИЗПАРЕНИТЕ ВИДОВЕ

молекулнимолекулни ⇔⇔ свободнисвободни ⇔⇔ йонийони + е+ е--

парипари атомиатоми

АЕРОЗОЛЕН
ТРАНСПОРТ

ИЗПАРЕНИЕ

WSAF = CA. Ql .εa

=CA.Ql

=CA. Ql .εn

=CA. Ql .εn. βs

=CA. Ql .εn. βs. βv

=CA. Ql .εn. βs. βv. βa

CA= Co
A /DF

Wst =

WSAF = CA. Ql .εa

=CA.Ql

=CA. Ql .εn

=CA. Ql .εn. βs

=CA. Ql .εn. βs. βv

=CA. Ql .εn. βs. βv. βa

CA= Co
A /DF

Wsample =
Равновесна

концентрация за
Na  0.1 ppm  - 109 -

атома
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Видове неспектрални
пречения в ААА

2. ВЛИЯНИЯ В ПЛАМЪКА 
Йонизационни

променлива йонизация

химични пречения  
физично блокиране
пречене в кондензирана фаза
неравномерно разпределение на аерозола

1. ТРАНСПОРТНИ,
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ТРАНСПОРТНИ ПРЕЧЕНИЯ

Влияния върху скоростта на аспириране 

Влияния върху процесите на генериране на аерозол

Изменение на режима на аерозолен пренос – отрязващ диаметър на камера 

Пулверизиране на органични разтворители 

Блокиране на системата от тежки матрици

V la = π
η

Δ Pr4

8

d VG

QL
QG0

585
597

045

1000

3 2

= +
⎛
⎝
⎜ ⎞

⎠
⎟

⎛
⎝
⎜

⎞
⎠
⎟σ

ρ
η
σρ

.

*

/
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Неравномерно разпределение на аерозола

Неравномерно разпределение на 
капчиците – уравнение на Стокс

( )F mg r V Vg s= ≈ −6πη

d d ktt
2

0
2= −

tkddt '2
0

2 −=
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Зависимости на абсорбцията от концентрацията на 
пречещия компонент при различни 

механизми на пречене в кондензирана фаза

Концентрация на пречещ компонент

А Избягване на 
преждевреме
нна редукция

Физично
блокиране

Трудно летливи 
сплави

Химични
съединения
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ХИМИЧНО ПРЕЧЕНЕ 

MgO +   Al2O3 MgAl2O4

Трудно
летливо 

съединение

MgO +   Al2O3 +  излишък La2O3 MgO + 2LaAlO3

K P P
Pd
M Y

MY
= . ln K G

KT= −Δ

Освобождаваща
добавка
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ХИМИЧНО ПРЕЧЕНЕ 
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Йонизационно пречене

Защо йонизацията на аналита в пламъка е нежелан процес ?

Наличието на йонизация в пламъка – е ли йонизационно пречене ?

Може ли да намалим йонизационното  пречене при разреждане ?
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Йонизационно пречене

Уравнение на Саха

−+ += neMM n

K P P
Pi

M e
n

M
=

+ −.
α i

M
Mo

i MP
P

K P
P

= =
+ .

0
2

M
M

g
g g rm KT

h
ee

e

e

E
KT

i+ + −=
−

( )2 3 2 5 2

3η

Δ

Йонизационото пречене не се премахва при разреждане !!

Нараства при “горещи” пламъци !

−+ += eCsCs
Йонизационен

буфер
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Елиминиране на йонизационен ефект върху Ba
чрез внасяне на К



Page 172 ПУ “П. Хилендарски” КАХ ИМА Ічаст УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007 гл. ас. д-р  В. Кметов

Методи за оптимизиране на пламъковото атомно 
абсорбционно определяне.

оптимизиране на: 
температура, h стехиометрия, Va - вид пламък

органични разтвори 
спектро-химични буфери и освобождаващи добавки 
химично разделяне

ПРПС
на аналита в 

еталоните с които се 
калибрира

=
ПРПС

на аналита в пробите 
с матрица в които той 

ще се определя
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Методи за елиминиране на преченията

Разреждане на пробния разтвор не помага при йонизационното пречене

Матрични ССМ 

Имитация на матрицата - изравняване на стандартите с пробата

Изкуствени стандарти 

Методът на вътрешния стандарт 

Метод на стандартната добавка
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Метод на стандартната добавка

0 Cst CmatCmat

ИЗИСКВАНИЯ

• линейна зависимост 

сигнал/концентрация

• отсъствие на адитивно пречене

• нулиране по празна проба

I

Методът на стандартната добавка отчита мултипликативно 
пречене и е неприложим при наличие на адитивно пречене

Може да има ограничен ефект при химични пречения 
(стехиометрия) или при йоницационни
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Метод на стандартната добавка 

y = 0.1251x
R2 = 0.9993

y = 0.0402x + 0.0083
R2 = 0.9958

y = 0.0732x + 0.0134
R2 = 0.9996

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

ug/ml

A

H20 стандарти 20 0С
2.5 % H3BO3 80 0C
2.5 % H3BO3 20 0C

Определяне на Cu в борна киселина
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Днес разгледахме: 

1. Проблеми на качествения и количествен анализ. 
Селективност, характеристичност, специфичност. 

2. ПРЕЧЕНИЯ - МАТРИЧЕН ЕФЕКТ. Неспектрални пречения. 
Транспортни пречения 
Пречения в кондензирана и газова фаза: физично 
блокиране; химично и йонизационно пречене.

3. Методи за отчитане и редукция на матричните ефекти.
Еталони - RM и SRM
Изкуствени стандарти 
Дотирани матрици 
Метод на стандартната добавка
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ИНСТРУМЕНТАЛНИИНСТРУМЕНТАЛНИ
МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗМЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ

АТОМНА СПЕКТРОХИМИЯАТОМНА СПЕКТРОХИМИЯ

ЛЕКЦИЯ 7ЛЕКЦИЯ 7
ЕЛЕКТРОТЕРМИЧНА 

АТОМНО-АБСОРБЦИОННА 
СПЕКТРОМЕТРИЯ 

ETAAS

УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007
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Лекция 7. ЕЛЕКТРОТЕРМИЧЕН 
АТОМНО -АБСОРБЦИОНЕН АНАЛИЗ

1. Aтомно-абсорбционен анализ - аналитични характеристики на FAAS
приложение предимства и недостатъци

2. Електротермичен атомизатор - отворен и затворен тип, 
изисквания към материала и устройството. 
Модел на Лвов и Масман
Платформа на Лвов 
STPF - Концепция Славин
Напречно нагрята тип Фрех

2. Механизъм на атомизиране в графитна пещ  -
Пробовъвеждане - разтвори, емулсии, суспензии. 
Термодинамично описание. Пиролиза и карборедукция
Температурни програми за фракционно изпарение  - Криви на Велц.
Модификатори - Едигер 1975  

3. Аналитични особености на ETAAS анализа
Работа с транзиентни сигнали 
Калибрация - Характеристична маса. Абсолютен анализ. 
Предимства и недостатъци - на ETAAS - оптимизиране
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Аналитични характеристики на FААS
Могат да се анализират ~ 60 химични елемента - последователно монохроматични лампи 
за всеки определяем елемент
Не е приложим за: трудно атомизиращи Ti, Zr, неметали H2, O2, C (продукти на пламъка), S, 
халогенни елементи и инертни газове ( < 150 nm - не се пропуска от въздуха)

Пробите се превеждат в разтвор (до 5% солево съдържание) който се пулверизира в 
пламъка –
/ограничения по отношение на р-ра – транспортни пречения/ 
Само 5% -10% от аерозола състоящ се от фини капчици 
достига до пламъка
За анализ се консумират 5-10 ml разтвор, на елемент 

Анализа е деструктивен, метода относителен
Бързо и възпроизводимо измерване на абсорбционните сигнали
при непрекъснато пробовъвеждане и постоянен сигнал (steady state)
Лесна калибрация по водни стандарти. Линеен диапазон до 2 порядъка
Възможност за определяне на съдържания 0.1 – 0.01 ppm / 10-5, 10-6 % / 
МОНОЕЛЕМЕНТЕН метод – бърз, лесен и евтин за малък брой определяеми елементи
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Характеристики на 
FAAS и ETAAS

ПРИЗНАК FAAS ETAAS

1. Вид на пробата разтвор разтвори, суспензии,
твърди проби

2. Количество проба ml μl
3. Време на престой на
пътя на лъча

ms S

4. Граници на откриване 10-5 % 10-7 %
5. Промяна на
температурата

фиксирана за
дадения пламък

Контролирана промяна
- температурна програма

6. Възможност за отделна
температурна програма за
всеки елемент

НЕ ДА

Бърз Бавен

Евтин Скъп

7. Бързина

8. Цена
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Основни апаратурни компоненти

• (специфичен) източник на светлинно лъчение

• атомна клетка, генерираща атомни пари

• средство за измерване на абсорбираната специфична светлина
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Електротермичен атомизатор

устройство за получаване на свободни атоми при съпротивителното 
нагряване на пробен контейнер през който се пропуска електричен ток

Изисквания към електротермичния атомизатор

Термично и химически резистентен материал на атомизатора
Бързо и възпроизводимо нагряване до 3000 0С, 
контролирано чрез подаваното напрежение
Изотермичност
Достъпен и евтин
Възможност за възпроизводимо въвеждане на разтвори, емулсии, суспензии и 
твърди проби
Възможности за автоматизация
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Електротермичен атомизатор
ETAAS

най-често - графитови тръбички
(графитни кювети, пещи – graphite furnace GF)

История на GFAAS; 
Модел на Лвов - 1959 - 61 г. 

Масман - 1968 г.

Платформа на Лвов - 1978

STPF - Концепция Славин - 1984

Напречно нагрята тип Фрех - 1990

Нови дизайни Гюлмединов (DSGA) - тип TVHA Катцков 2000

ВИДОВЕ

Отворен тип 

Затворен тип -
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Графитна кювета

Пиролитен графит – пиролизно разпадане
на метан в инертна среда

Материала е топло и електропроводим; 
издържа на промени в Т, нетопим е , не 
пропуска газове; лесно чистим; траен; евтин

пространствена и времева
изотермичност

Резистентност и 
дълговременна издръжливост
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Схема на електротермичен атомизатор 
бързо и възпроизводимо нагряване до 3000 0С 

контролирано чрез подаваното напрежение,
водна риза за охлаждане.  

Атомизация чрез редукция от С – хетерофазна и 
газова. 

Инертна среда Ar

Затворена система (спрян поток аргон) 
дълго време на престой на атомите на 
оптичния път – 1- 2 s - висока плътност 
на атомния облак – висок сигнал 

Висока чувствителност – ниски граници 
на откриване LOQ – 10–8 % 0,1 ppb 
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2. Механизъм на атомизиране в графитна пещ

Пробовъвеждане - разтвори, емулсии, суспензии. 

Термодинамично описание. Пиролиза и карборедукция

Температурни програми за фракционно изпарение  - Криви на Велц.

Модификатори
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Пробовъвеждане

Подходящи
обеми от 5 до

100 µl

Директно въвеждане на много малки - μl количества проба

Цялото количество проба се използва за анализ

Възможност за въвеждане на емулсии, суспензии и твърди 
проби
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ТЕМПЕРАТУРНИ ПРОГРАМИ за Pb и Cd
определяне чрез ETAAS
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Изчистване

Охлаждане

Температурна програма съобразена със особеностите на обекта и елемента за 
анализ

изсушаване – опепеляване – атомизация – изчистване
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Електротермична атомизация

Куха графитна тръбичка с платформа – за
Cr пиролитна тръба и платформа

Пробата се дозира върху платформата с  
микродозатор 20 ul, през малък отвор върху 
тръбичката

Тръбичката се загрява електросъпротивително на 
няколко стъпки съобразно поведението на аналита –
за Cr :

30-40s до 150 0C (изпаряване на разтворителя)

30s до 1600 0C (опепеляване на органичната 
материя)

МОДИФИКАТОР за Cr 0,05 mg Mg(NO3)2

бързо загряване до 2600 0C
(изпарение и атомизация)

Изчистване – 2650 0C по време на загряването 
тръбичката се обдухва с поток от Ar, за да се предотврати 
нейното изгаряне.
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Зависимост температура-време 
в графитен атомизатор с платформа на Лвов

Т на 
атомизиране

Т
платформа

Т
газова среда

Т
стена 

Т

Време
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Лекция 7. ЕЛЕКТРОТЕРМИЧЕН 
АТОМНО -АБСОРБЦИОНЕН АНАЛИЗ

1. Aтомно-абсорбционен анализ - аналитични характеристики на FAAS
приложение предимства и недостатъци

2. Електротермичен атомизатор - отворен и затворен тип, 
изисквания към материала и устройството. 
Модел на Лвов и Масман
Платформа на Лвов 
STPF - Концепция Славин
Напречно нагрята тип Фрех

2. Механизъм на атомизиране в графитна пещ  -
Пробовъвеждане - разтвори, емулсии, суспензии. 
Термодинамично описание. Пиролиза и карборедукция
Температурни програми за фракционно изпарение  - Криви на Велц.
Модификатори - Едигер 1975  

3. Аналитични особености на ETAAS анализа
Работа с транзиентни сигнали 
Калибрация - Характеристична маса. Абсолютен анализ. 
Предимства и недостатъци - на ETAAS - оптимизиране
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Механизъм на атомизация

I    MOs, → MOg ;
MOg → Mg + 1/2 O2 ;

II   MOs → Ms + 1/2 O2,
Ms → Mg ;

III  MOs +  Cs → Ms +  COg,
Ms → Mg ;

IV  MOs + 2C→ MCs +  COg,
MCs → Mg +  C ;

( ) ( )dN
dt

dN
dt in dN

dt out= −

( )N t dt N
0

0

∞

∫ = τ

Поява

Загуби

сигнал
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Температурни програми
Криви на опепеляване и 

атомизация за Cd 
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Криви на Велц при определяне 
на Pb чрез ETAAS
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ТЕМПЕРАТУРНИ ПРОГРАМИ за Pb и Cd
определяне чрез ETAAS

Pb Cd 
Time (s) Time (s) Step

T (°C) 
Ramp Hold 

Gas flow 
(ml/min) T (°C) 

Ramp Hold 
Gas flow 
(ml/min) 

1 150 5 10 300 150 5 10 300 

2 180 10 10 300 180 10 10 300 

3 200 20 30 300 200 20 30 300 

4 750 20 20 300 650 20 20 300 

5 1900 1 5 0 1600 1 6 0 

6 2600 3 2 300 2600 3 2 300 

7 20 5 10 300 20 5 10 300 
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Модификатор – субстанция, добавяна в атомизатора обикновено 
в 1000 кратен излишък с което се модифицира температурното 
поведение на аналита или матрицата

NH4H2PO4 универсален модификатор (200 ug )
• Pb: от 400 °C дo 750 °C
• Cd: от 300 °C дo 650 °C
Температура на атомизация се подбира с оглед 
компромис между термо-експанзията и ефективната 
атомизация  

МОДИФИКАТОР
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Лекция 7. ЕЛЕКТРОТЕРМИЧЕН 
АТОМНО -АБСОРБЦИОНЕН АНАЛИЗ

1. Aтомно-абсорбционен анализ - аналитични характеристики на FAAS
приложение предимства и недостатъци

2. Електротермичен атомизатор - отворен и затворен тип, 
изисквания към материала и устройството. 
Модел на Лвов и Масман
Платформа на Лвов 
STPF - Концепция Славин
Напречно нагрята тип Фрех

2. Механизъм на атомизиране в графитна пещ  -
Пробовъвеждане - разтвори, емулсии, суспензии. 
Термодинамично описание. Пиролиза и карборедукция
Температурни програми за фракционно изпарение  - Криви на Велц.
Модификатори - Едигер 1975  

3. Аналитични особености на ETAAS анализа
Работа с транзиентни сигнали 
Калибрация - Характеристична маса. Абсолютен анализ. 
Предимства и недостатъци - на ETAAS - оптимизиране
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Транзиентни сигнали

СИГНАЛЪТ – площ или 
максимум – зависи от 
масата внесен аналит (pg)

Характеристична 
концентрация – масата
аналит продуцираща
сигнал А= 0.0044 A.s

Сигнала е транзиентен –
променлив във времето – измерва се 
площта на пика A.s която е линейна 
функция на количеството аналит
(НЕ директно с концентрацията) 

Възможно е калибриране от един 
стандарт чрез внасяне на нарастващи 
обеми 



Page 201 ПУ “П. Хилендарски” КАХ ИМА Ічаст УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007 гл. ас. д-р  В. Кметов

Аналитични приложения на ETAAS

Чисти материали – електроника, оптика
Биохимия и медицина
Екологични проби – биологични обекти
Ограничения – карбидо образуващи елементи 
Мощен високо чувствителен, но скъп и бавен,
моноелементен аналитичен метод
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Елемент λ nm LOQ FAAS 
μg/L

LOQ ETAAS 
μg/L

Cu 324.8 1 0.02

Mg 285.2 0.1 0.004

Pb 217.0 10 0.05

Au 328.1 6 0.1

Zr 360.1 300 -
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Предимства и недостатъци на 
ЕTAAS в сравнение с FAAS

ПРЕДИМСТВА НЕДОСТАТЪЦИ
Внасяната проба може да бъде под формата на

разтвор, суспензия или тв.вещество

За анализ са необходими μl количества проба.

Избягва се процеса на пулверизация

Използува се цялото количество проба за
анализ

Работи се в инертна среда

По-дълго време на престой на пътя на лъча

По-ниски граници на откриване

Контролирана промяна на температурата

Възможност за създаване на отделна
температурна програма за всеки елемент

Неселективна абсорбция
Бавен метод
По-скъп метод
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Лекция 7. ЕЛЕКТРОТЕРМИЧЕН 
АТОМНО -АБСОРБЦИОНЕН АНАЛИЗ

1. Aтомно-абсорбционен анализ - аналитични характеристики на FAAS
приложение предимства и недостатъци

2. Електротермичен атомизатор - отворен и затворен тип, 
изисквания към материала и устройството. 
Модел на Лвов и Масман
Платформа на Лвов 
STPF - Концепция Славин
Напречно нагрята тип Фрех

2. Механизъм на атомизиране в графитна пещ  -
Пробовъвеждане - разтвори, емулсии, суспензии. 
Термодинамично описание. Пиролиза и карборедукция
Температурни програми за фракционно изпарение  - Криви на Велц.
Модификатори - Едигер 1975  

3. Аналитични особености на ETAAS анализа
Работа с транзиентни сигнали 
Калибрация - Характеристична маса. Абсолютен анализ. 
Предимства и недостатъци - на ETAAS - оптимизиране
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ИНСТРУМЕНТАЛНИИНСТРУМЕНТАЛНИ
МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗМЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ

АТОМНА СПЕКТРОХИМИЯАТОМНА СПЕКТРОХИМИЯ

ЛЕКЦИЯ 8ЛЕКЦИЯ 8
СПЕКТРАЛНИ ПРЕЧЕНИЯ -
КОРЕКТОРИ НА ФОНОВА 

(неселективна ) АБСОРБЦИЯ

ХИДРИДНИ ТЕХНИКИ и МЕТОД НА 
СТУДЕНИТЕ ПАРИ

УХ ІІ курс редовно летен семестър 2005УХ ІІ курс редовно летен семестър 2005
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Лекция 8. СПЕКТРАЛНИ ПРЕЧЕНИЯ - КОРЕКТОРИ
НА ФОНОВА (неселективна ) АБСОРБЦИЯ

1. Преговор - Що е пречене при AAS

2.  Спектрални пречения
съвпадение на линии
близко разположени линии  
НЕСЕЛЕКТИВНА АБСОРБЦИЯ – структуриран и неструктуриран фон

3. Методи за корекция на Ан
празна проба
метод на съседните линии максимална дистанция 10 nm
Смит-Хифти корекция
Деутериев коректор - принципна схема
Зееманова корекция принцип видове схеми
Ограничения на бързо променящия се фон

4. Хидридна генерация и метод на студените пари
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Що е това пречене ?

ИЗМЕРВАНА
ВЕЛИЧИНА

СИГНАЛ

Случайна
величина

ПРОБА

Случайна
величина

Сигнал ПРОБА

Х Y

Всяка стойност се разкрива при определено 
въздействие върху околния свят. 

Стойността на величината се проявява при връзката на 
тази величина с други величини или при сравнението на 
въздействието и с това на еталони или стандарти. 

)(XfY St=
ЕТАЛОН

Стандартен 
образец ССМ

Случайна
величина 

Сигнал ССМ

)(' XfY проба=

ПРЕЧЕНЕ – когато :

'
пробаSt ff ≠
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СЕЛЕКТИВНОСТ И СПЕЦИФИЧНОСТ

Селективността се отнася до степента, в която методът може 
да се използва за определяне на дадени аналити в различни 
матрици, без пречения от страна на други компоненти с 
подобно поведение.

(IUPAC, 2001)

Специфичността е 100% селективност

АТОМНАТА АБСОРБЦИЯ Е ИЗКЛЮЧИТЕЛНО 
СЕЛЕКТИВЕН МЕТОД –

няма опасност да объркаме един елемент с друг.
Практически няма съвпадение на резонансни линии 

Характеристичност
на ПОВЕДЕНИЕТО
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Спектрални пречения

непълното отделяне на лъчението (погълнато или емитирано) от аналита
от всички други лъчения попаднали върху детектора

IUPAC -

` САФ

Пробо
въвеждане

ПРОБА

Спектрален
сигнал Преносна

оптика
Селектор
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Съвпадение на
абсорбционни линии

Не забравяй !!
λ1 = λ2 ще е изпълнено само ако ΔЕ1 = ΔE2

Примери Интензивност
Cu -324.8  и Ca-324.8   500:1
Hg-253.7  и  Co - 253.7       8:1

Основно
състояние

-

-

Възбудено
състояние

Основно
състояние

-

-

Възбудено
състояние
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Близко разположени линии

Когато
λ1 - λ2 < Δλ процеп

Примери 
Ag-328.1  и  Cu-328.8

Sb-217.7  и Pb-217.0
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НЕСЕЛЕКТИВНА АБСОРБЦИЯ

Неселективна абсорбция = фонова абсорбция BG (background) 

Абсорбция не дължаща се на селективно поглъщане от атомите на аналита 

Atot = Aanalit + ABG

Aanalit = Atot – ABG
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Неселективна абсорбция 
причини

Термоемисия

Разсейване

Релеевско d < 0.1λ

Маеровско d > 0.1λ

Молекулна абсорбция
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Молекулна абсорбция

Структуриран фон
– силно променлив 
и начупен профил
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Методи за корекция на Анеселективна

празна проба
метод на съседните линии
Smit-Hieftje корекция – 1983 г.
D2 коректор - Kourtjiohan Picket 1965 г.
Зееманова корекция
Ефект на Zeeman 1896 г.

Aanalit = Atot – ABG
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Методи за корекция на АBG
празна проба

Aanalit = Atot – ABG
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Метод на съседните линии

Методи за корекция на Анеселективна
максимална
дистанция 10 nm
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Самопоглъщане и самообръщениe
на емисионни линии
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Метод на Смит и Хифти – 1983 
(Smith-Hieftje)

Методи за корекция на Анеселективна
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Деутериев коректор

D2
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Деутериев коректор
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Постулати на Бор

ΔE H
eh
mc l
m
l

l

=
=

=

μ α
μ π

α

cos

cos
4

ΔE eh
mc Hm

E E eh
mc Hm

l

l

=

= +
4

40

π

π

ν ν π= − = +E E
h m eH

mcl

" '
0 4Δ

Δm ll = ± ,0

ν1 ν ν2
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Ефект на Зееман

Сваляне израждането на изродените електронни 
орбитали под действие на външно магнитно поле
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Зееманов коректор 
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СРАВНЕНИЕ МЕЖДУ ДЕУТЕРИЕВ
И ЗЕЕМАНОВ КОРЕКТОР

ПРИЗНАК D2 коректор ZEEMAN коректор

• Необходимост от допълнителен
източник ДА НЕ

• Необходимост от допълнително
юстиране ДА НЕ

• Влияние върху сигнала Нараства шума Не променя DL

• Място на корекцията Зависи от спектралния процеп Измерва точно на λаб

• Компенсация Максимална компенсация 0.7 A.s Максимална компенсация 2.A.s

• Ефективност Различно ефективен в спектралната
област

Ефективен в цялата спектрална
област

• Отчитане на структуриран фон Не отчита структуриран фон Коригира структуриран фон

• Ефективно отчитане на бързо
променящ се фон НЕ НЕ
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Проблеми на бързо променящ се фон
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Лекция 8. СПЕКТРАЛНИ ПРЕЧЕНИЯ - КОРЕКТОРИ
НА ФОНОВА (неселективна ) АБСОРБЦИЯ

1. Преговор - Що е пречене при AAS

2.  Спектрални пречения
съвпадение на линии
близко разположени линии  
НЕСЕЛЕКТИВНА АБСОРБЦИЯ – структуриран и неструктуриран фон

3. Методи за корекция на Ан
празна проба
метод на съседните линии максимална дистанция 10 nm
Смит-Хифти корекция
Деутериев коректор - принципна схема
Зееманова корекция принцип видове схеми
Ограничения на бързо променящия се фон

4. Хидридна генерация и метод на студените пари
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ХИДРИДНИ ТЕХНИКИ

Хидридо образуване - Фернандес и Манинг. - 1964 г. 

Браман 1972 г. -

хидридообразуване - характиристика етапи

Митод на студените пари за живак
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Хидридо-образуване 
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Метод на студените пари 
за определяне на Hg

Sn2+ + Hg2+ = Sn4+ + Hg0
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ИНСТРУМЕНТАЛНИИНСТРУМЕНТАЛНИ
МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗМЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ

АТОМНА СПЕКТРОХИМИЯАТОМНА СПЕКТРОХИМИЯ

ЛЕКЦИЯ 9ЛЕКЦИЯ 9
ОПТИКО-ЕМИСИОННА 
СПЕКТРОМЕТРИЯ С 

ИНДУКТИВНО СВЪРЗАНА 
ПЛАЗМА ICPICP--OESOES

УХ ІІ курс редовно летен семестър 2005УХ ІІ курс редовно летен семестър 2005
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Лекция 9. ЕМИСИОНЕН ЕЛЕМЕНТЕН АНАЛИЗ. 
ПЛАЗМЕНА СПЕКТРОСКОПИЯ ICP-OES

1. Високо енергетични източници на възбуждане в атомно-емисионния 
спектрален анализ.  
Искров и дъгов разряд - приложение на директния анализ на твърди проби. 

Плазмени източници - DCP; MIP; 
Индуктивно свързана плазма (ICP) 
оптико-емисионна спектрометрия (ICP-OES) 

2. Характеристика на ICP плазмения разряд  
Оптични системи - монохроматор, полихроматор, CCD

3. Спектрални пречения - Методи за корекция
Фоново пречене, 
Припокриване на спектрални линии. 

4. Аналитични приложения - трудности при алкалните елементи; вакуум 
оптика за определяне на неметали.

НАПОМНЯНЕ ЗА І семестриален КОЛОКВИУМ !!!!!
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Спектрално активна форма на атомно-
емисионния анализНЕ ЗАБРАВЯЙ!!

САФ при атомно емисионния анализ – възбудени атоми

Пламъка не е достатъчно ефективен източник на възбуждане (използва се
само за провокиране на емисионни спектри на алкални и алкалоземни
елементи)

Дължината на вълната на емисионната спектрална линия e качествена
характеристика за присъствие на елемента в източника, а интензитетът й е
пропорционален на количеството елемент в пробата

*..
j

nhvAI jiji=

λ
hcEEE ij =−=Δ

Внимание!

Еi не е задължително да е Е0

-

- -

Наблюдават се спектралните 
линии на много елементи

МЕТОДА Е МУЛТИЕЛЕМЕНТЕН 
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Видове източници в емисионната спектрометрия

Източник Температура Особеност на
спектъра Пробовъвеждане Аналитично приложение

Пламъци. 2-3 000 К само атомни
линии динамично - разтвор анализ на алкални елементи

Тлеещи разряди
дифузен разряд, 
катодно искрене

5-6 000 K тесни йонни
линии

импулсно
шлифовна или

пресована таблета -
катод

компоненти на сплави

Електрически дъги -
правотокови и променливо

токови

3-5 000 К
зависи от

материала на е-
дите

тесни атомни
линни

импулсно
проводящи материали -

катод

анализ на примеси в чисти
метали или сплави, анализ на

газове в метали

Искри - ниско-, средно-,
и високоволтови

до 20 000 К
зависи от

материала на е-
дите

по-широки йонни
линии

импулсно
проводящи материали -

катод
проводящи материали

Плазми - ICP, DCP, MIP, 
CMP - газови разряди в

инертна среда
8-10 000 К атомни и йонни

линии динамично - разтвор анализ на разтвори

Лазери 5-8 000 К атомни линии импулсно - малък обхват
на атакуващия лъч

анализи на
повърхностни покрития
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ИСКРОВИ СПЕКТРОГРАФИ
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ПРЕДИМСТВА НА ИСКРОВИТЕ СПЕКТРОМЕТРИ
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ПРЕДИМСТВА НА ИСКРОВИТЕ СПЕКТРОМЕТРИ

ПОЗИТИВИ

Не се изисква пробоподготовка 

Бърз и евтин анализ 

Може да се прави на място 

НЕГАТИВИ

Анализират се само
електропроводими материали

Определянето е локално 

Трудности при калибриране-
само чрез еталонни слитъци
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ПЛАЗМА

ПЛАЗМА

Йони Електрони СЪСТОЯНИЕ НА 
ЙОНИЗИРАН ГАЗ 

включващо свободни 
йони и електрони
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Директно свързана плазма

ПредимстваПредимства пред пред ICPICP

ПоПо--малко емисионни линиималко емисионни линии..

ПоПо--малка консумация  на аргонмалка консумация  на аргон

Недостатъци

ПоПо--лоша чувствителност с порядъклоша чувствителност с порядък

ПоПо--скъпа поддръжкаскъпа поддръжка

Липсва на пазараЛипсва на пазара
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Индуктивно свързана плазма
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ICP
Около 1.5 – 2 kW енергия от 
променлив ток с честота:

27.12 MHz

40 MHz

50 MHz
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Схема на ICP-OE спектрометър
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ICP като емисионен източник
Предимства:
Ефективно динамично пробовъвеждане на аерозол 
във високотемпературната зона.
Висок температурен градиент в централния канал
Ефективно възбуждане на атоми и йони
Висока стабилност на разряда
Богат спектър с тесни линии с намалени ефекти на 
самопоглъщане спрямо дъги и искри
Широк линеен динамичен интервал: 3 - 5 порядъка

Недостатъци:
Сериозна опасност от спектрални пречения
Пречещите влияния изискват висока квалификация на 
аналитика
Недостатъчната чувствителност за някои елементи 
Пулверизирането на пробни разтвори с ограничено 
съдържание на разтворими соли 15%. 
Плазмата е нестабилна при внасяне на органични 
разтворители (алкохоли, кетони и др.)
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Структура на плазмения разряд при ICP
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ПЛАЗМЕНИ ФЕНЕРИ 
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Пулверизационни камери
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Пулверизатори
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Ултразвуков пулверизатор
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Класификация на емисионните линии

Излъчваща частица Тип линия пример

атом (As*) І As I    193.696 nm

еднозаряден йон (Mn+*) ІІ Mn II   257.610 nm

двузаряден йон (Al2+*) ІІІ Al III   185.472 nm и т.н.

Тип линия Енергия пример
меки Евъзб < 3.8 еV Cu 324.754 nm Евъзб = 3.8 еV

междинни 3.8 еV <Евъзб< 5.8 еV Mn 257.610 mn Евъзб = 4.8 еV 
твърди Евъзб > 5.8 еV Pb 220.351 nm Евъзб = 7.4 еV

2. Според  енергията на възбуждане

1.Според вида на излъчващата форма - атомни и йонни.

Тъй като в ICP се възбуждат и излъчват и  атоми и йони, прието е методът да се нарича не 
АЕС (атомно емисионна спектроскопия), а ОЕС  - оптична емисионна спектроскопия

ICP е в състояние да генерира преходи на валентни електрони, изискващи енергия по-ниска 
от първия йонизационен потенциал на аргона – IP (Ar) = 15.755 eV
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Лекция 9. ЕМИСИОНЕН ЕЛЕМЕНТЕН АНАЛИЗ. 
ПЛАЗМЕНА СПЕКТРОСКОПИЯ ICP-OES

1. Високо енергетични източници на възбуждане в атомно-емисионния 
спектрален анализ.  
Искров и дъгов разряд - приложение на директния анализ на твърди проби. 

Плазмени източници - DCP; MIP; 
Индуктивно свързана плазма (ICP) 
оптико-емисионна спектрометрия (ICP-OES) 

2. Характеристика на ICP плазмения разряд  
Оптични системи - монохроматор, полихроматор, CCD

3. Спектрални пречения - Методи за корекция
Фоново пречене, 
Припокриване на спектрални линии. 

4. Аналитични приложения - трудности при алкалните елементи; вакуум 
оптика за определяне на неметали.

НАПОМНЯНЕ ЗА І семестриален КОЛОКВИУМ !!!!!
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Изисквания към оптичните системи

1. Да покриват спектралния диапазон, на емисионни линии на атоми и йони 
λ <120 nm Ar, F, H, He, Ne (MIP )

120 nm<λ<190 nm Br, Cl, I, C, N, O, P, S, B    ( MIP, дъга, искра, DCP, ICP )
190 nm<λ<600 nm всички метали и металоиди без алкални (дъга, искра, ICP )

λ>600 nm V, Li, Rb, Cs ( пламъкова емисия)
Особености и ограничения при регистрация на емисионни спектри:
поглъщане от О2 в УВ областта λ <190 nm
пропускливост на силициеви биалкални прозорчета на входящи процепи и 
детектори  λ >160 nm

2.  Да осигуряват достатъчно висока разделителна способност - поради 
богатия спектър и възможността от припокриване -
Разделителна способност ~0.01 nm

3.  Да отговаря на много елементните възможности на метода -
едновременна или бърза последователна детекция
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Основни елементи на оптичната система

Елемент Функция Изисквания

проводяща
оптика

пренася и фокусира лъчението от
източника до входа на опт.

система

1. оптични системи с
рефлектори и лещи
или колиматори;

2.световоди

ниски
транспортни

загуби, 

Входящ
процеп

подава лъчa в-у повърхността на
дисперсионния елемент

Дисперсионен
елемент

Диспергира полихроматичното
лъчение на монохроматични

снопове според ъгъл на
отражение или пречупван

1. призма
2.  дифракционна

решетка
- плоска или
вдлъбната

висока раздел. 
способност, 

ниски загуби от
разсейване или

аберация

детектор преобразува и регистрира
лъчението

1. фотоплака
2. фотодетектор с

умножител
3. diodarray системи

висока
чувствителност
за дадена λ
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Полихроматори

- системи с много детектори твърдо позиционирани спрямо 
дифракционната решетка за едновременна многоелементна
регистрация - всеки детектор се нарича “канал на полихроматора”

предимства
бърза едновременна регистрация на много елементи 
(1-10 сек за измерване)
висока стабилност на системата
недостатъци
твърдо заложен избор на елементи и спектрални линии
механични ограничения за регистрация на близко разположени линии 
не  може да се проучва спектралната обстановка и да се извършват 

корекции
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ПОЛИХРОМАТОР
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I C P I C P -- A E SA E S
Czerny-Turner

МОНОХРОМАТОР
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Монохроматори

- сканиращи системи с детектор и променящи ъгъла на гледане  
спрямо дифракционната решетка за последователна
многоелементна регистрация

предимства
възможност за свободен избор на наблюдавана линия
възможност за изследване и корекция на пречещи влияния

недостатъци 
сравнително бавна (спрямо полихроматор ) регистрация
възможности за грешки от механично изместване на системата
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МОНОХРОМАТОРНА ОПТИКА
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Спектометър
с аксиална плазма

Радиално гледана  
плазма

Аксиално гледана  
плазма



Page 264 ПУ “П. Хилендарски” КАХ ИМА Ічаст УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007 гл. ас. д-р  В. Кметов

Лекция 9. ЕМИСИОНЕН ЕЛЕМЕНТЕН АНАЛИЗ. 
ПЛАЗМЕНА СПЕКТРОСКОПИЯ ICP-OES

1. Високо енергетични източници на възбуждане в атомно-емисионния 
спектрален анализ.  
Искров и дъгов разряд - приложение на директния анализ на твърди проби. 

Плазмени източници - DCP; MIP; 
Индуктивно свързана плазма (ICP) 
оптико-емисионна спектрометрия (ICP-OES) 

2. Характеристика на ICP плазмения разряд  
Оптични системи - монохроматор, полихроматор, CCD

3. Спектрални пречения - Методи за корекция
Фоново пречене, 
Припокриване на спектрални линии. 

4. Аналитични приложения - трудности при алкалните елементи; вакуум 
оптика за определяне на неметали.

НАПОМНЯНЕ ЗА І семестриален КОЛОКВИУМ !!!!!
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Емисионен спектър на ICP

Плазменият разряд е мощен източник на лъчение съставено от:
емисия на пробни компоненти  ( атоми, йони, молекули )
емисия на газовата атмосфера на разряда (аргон и дифундиращи газове от 
въздуха)
емисия на частици, получени при взаимодействие между проба и газова 
атмосфера. 

Емисионният спектър е съставен от линии и ивици, насложени върху 
непрекъснат плазмен фон, съставен от :
взаимодействие между йони и електрони (йонизация и рекомбинация )
термична емисия от накалени частици
разсеяна светлина

Химичните елементи от пробата присъстват в източника под формата 
на атоми, йони, оксиди, хидроксиди и други молекулни или 
йонни асоциати.
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Проблеми на емисионния спектрален анализ

Wavelength (nm)
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- Слаба чувствителност   (% - 10 ppb)
- Висок непрекъснат фон.
- Флуктуации на фона от матрицата .
- Спектрални пречения.
- Различие в чувствителността за различните елементи.
- Масивни инструменти.
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Класификация на пречения
По резултат от въздействието - адитивни и мултипликативни
По механизъм на въздействие - спектрални и неспектрални
Спектрални пречения - резултат от непълно разделяне на 
сигнала на аналита от останалите лъчения, попаднали в 
детектора

1) Фонови - промяна в излъчвания от източника непрекъснат спектър
2) Припокриване на спектрални линии - дължи се на поява на 
допълнителни спектрални характеристики, породени от съпътстващи 
компоненти на матрицата.
Неспектрални пречения - промяна в сигнала на аналита, която не е 
свързана с поява на допълнителни  спектрални характеристики
1) транспортни – генериране и пренос на аерозол до източника 
2) в източника - при възбуждане и йонизация 

В ICP НЕ СЕ НАБЛЮДАВАТ ХИМИЧЕСКИ ПРЕЧЕНИЯ
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Неспектрални пречения в eмисионната
спектроскопия

Неспектралните пречения са мултипликативни

Транспортни - уравнение на Нукаяма-Танасава; уравнение на Срезновски

Пречене в кондензирана фаза - пламъкова емисия; скорост на изпаряване в 
дъга и искра; кристалографската структура на пробата; хомогенност

Пречения в етапа на възбуждане-влияние на температура и електронна 
плътност в източника - уравнение на Саха; йонизационно пречене от 
алкални елементи в плазми; дифузионно пречене в ICP (молекулни пари 
дестабилизират разряда)
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Мултипликативно пречене
води до промяна в наклона на 

калибрационната функция.

. Резултатът от пречене може да бъде 
подтискане или усилване на сигнала 

. Само много високо съдържание на 
пречещия компонент може да предизвика 
промяна в условията  на пренос и възбуждан

. За динамична корекция на 
мултипликативно пречене,  компонента
трябва да притежава измеряема емисионна 
характеристика.

NB!!! *При мултипликативно пречене не е 
възможен избор на друга спектрална линия

МЕТОДИ ЗА КОРЕКЦИЯ
Метод на стандартната добавка

Метод на вътрешния стандарт

Метод на имитираната матрица
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Фонова емисия



Page 272 ПУ “П. Хилендарски” КАХ ИМА Ічаст УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007 гл. ас. д-р  В. Кметов

Пречене в крило
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Припокриване на линии
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Препокриване
на линни

РЕШЕНИЯ

Избор на свободна от пречене линия

Въвеждане на корекционни коефициенти в 
калибрационното уравнение

*във втория случай преченето може да се 
отстрани чрез оптична система с по-висока 
разделителна способност или спектър от 
по-висок порядък
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АДИТИВНО ПРЕЧЕНЕ
. В резултат на адитивно пречене
калибрационната линия се отмества
успоредно, без промяна на
чувствителността.

. Адитивното пречене е само
положително - винаги се наслагва
пречещ сигнал

. Факторът на пречене зависи само
от концентрацията на пречещия
компонент и не се променя с
нарастване концентрацията на
аналита.

. За да се извърши динамична
корекция е необходимо пречещия
компонент да притежава измеряема
спектрална характеристика.

. Методът на стандартната
добавка и вътрешния стандарт не
могат да коригират адитивно пречене
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Аналитични характеристики на ICP-OES

1. Вид и количество на
проба за анализ

разтвори чрез пулверизация при
консумация на проба ~ 1ml/min

може да се въвеждат газове или твърди
проби след изпаряване

2. Пробоподготовка Разтваряне + методи за
концентриране и разделяне

в редица случаи чувствителността е
недостатъчна

3. Брой елементи 66-72 елемента от ПС-ма без алкални метали халогени, инертни
газове, компоненти на въздуха

4. Многоелементност Полихроматори Монохроматори едновременно определяне
бързо последователно определяне

5. Селективност и
пречещи влияния

богат емисионен спектър с много
спектрални пречения

преченията намаляват в реда: искра
>дъга>DC плазма>ICP плазма

>пламък

6. Възпроизводимост 3-5% RSD в работна област
по-добра от дъга и искра

7. Граници на
откриване, 
чувствителност

DL »0.01mg/l.
съизмерими с FAAS

по-добри DL от FAAS 
за неметали (S, P, Si и РЗЕ).

8. Бързина 3-5 min / проба по-бърз от GFAAS, но по-бавен от
ICP-MS 

9. Цена най-евтиния многоелементен метод Серийни многоелементни или
скринингови анализи



Page 277 ПУ “П. Хилендарски” КАХ ИМА Ічаст УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007 гл. ас. д-р  В. Кметов



Page 278 ПУ “П. Хилендарски” КАХ ИМА Ічаст УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007 гл. ас. д-р  В. Кметов

Лекция 9. ЕМИСИОНЕН ЕЛЕМЕНТЕН АНАЛИЗ. 
ПЛАЗМЕНА СПЕКТРОСКОПИЯ ICP-OES

1. Високо енергетични източници на възбуждане в атомно-емисионния 
спектрален анализ.  
Искров и дъгов разряд - приложение на директния анализ на твърди проби. 

Плазмени източници - DCP; MIP; 
Индуктивно свързана плазма (ICP) 
оптико-емисионна спектрометрия (ICP-OES) 

2. Характеристика на ICP плазмения разряд  
Оптични системи - монохроматор, полихроматор, CCD

3. Спектрални пречения - Методи за корекция
Фоново пречене, 
Припокриване на спектрални линии. 

4. Аналитични приложения - трудности при алкалните елементи; вакуум 
оптика за определяне на неметали.

НАПОМНЯНЕ ЗА І семестриален КОЛОКВИУМ !!!!!   25 АПРИЛ
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ИНСТРУМЕНТАЛНИИНСТРУМЕНТАЛНИ
МЕТОДИ ЗА АНАЛИЗМЕТОДИ ЗА АНАЛИЗ

АТОМНА СПЕКТРОХИМИЯАТОМНА СПЕКТРОХИМИЯ

ЛЕКЦИЯ 10ЛЕКЦИЯ 10
МАС СПЕКТРОМЕТРИЯ с 
ИНДУКТИВНО СВЪРЗАНА 

ПЛАЗМА ICPICP--MSMS

УХ ІІ курс редовно летен семестър 2005УХ ІІ курс редовно летен семестър 2005
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Лекция 9. МАССПЕКТРОМЕТРИЯ С ИНДУКТИВНО 
СВЪРЗАНА ПЛАЗМА ICP-MS 

1. МАССПЕКТРОМЕТРИЯ - масата като качествена характеристика 
Спектрално активна форма. 

2. БЛОК СХЕМА НА ICP-MS 
ICP- като йонизационен източник
Интерфейс; йонна оптика; Квадрополен мас филтър; мас детектор; 

системи за вакуумиране 
3. ИЗОТОПЕН АНАЛИЗ - Разделителна способност. 
Масов спектър (211 - природни изотопа) 
Изобарни корекции - уравнения за изобарна корекция.

4. ОСОБЕНОСТИ НА АНАЛИЗА 
Панорамен анализ
Количествен и полуколичествен анализ.
Метод на вътрешният стандарт.  
АНАЛИТИЧНИ ХАРАКТЕРИСТИКИ И ПРИЛОЖЕНИЯ

НАПОМНЯНЕ ЗА І семестриален КОЛОКВИУМ !!!!!
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Сравнение на метода с другите инструментални 
методи за анализ

По скорост на измерване и възможности за многоелементен анализ 
ICP – MS е сравним с атомно емисионната спектрометрия с индуктивно 
свързана плазма (ICP - OES)

По граници на откриване и чуствителност ICP– MS е сравним с 
електротермичната атомно абсорбционна спектроскопия (ETAAS)
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Какво представлява ICP – MS ?

Inductively Coupled Plasma – Mass Spectrometry 
(ICP – MS) представлява съчетание от високо 
ефективен източник на йонизиране - индуктивно 
свързана плазма (ICP) и устройство за разделяне и
регистриране на йони по отношението им
маса/заряд (m/z) (MS).

ICP + MS



Page 283 ПУ “П. Хилендарски” КАХ ИМА Ічаст УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007 гл. ас. д-р  В. Кметов

МАС СПЕКТРОМЕТЪР

ЗАРЕДЕНИ
ЧАСТИЦИ !!!

Положителни 
или 

отрицателни
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ПЛАЗМА

ПЛАЗМА

Йони Електрони СЪСТОЯНИЕ НА 
ЙОНИЗИРАН ГАЗ 
включващо свободни 
йони и електрони
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ICP
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Спектрално активна форма

В ICP – MS спектрално активната форма са
свободни йони на пробата
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Как изглежда ICP – MS ?
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Типичния ICP-MS инструмент включва 4 компонента 

ДЕТЕКТОР
ФИЛТЪР

ЙОН ПРЕНОСНА СИСТЕМА - ИНТЕРФЕЙС

ЙОНЕН ИЗТОЧНИК И СИСТЕМА ЗА ПРОБОВЪВЕЖДАНЕ

Техниката е уникална с това че внесената в системата проба 
при атмосферно налягане и стайна температура преминава 
през екстремално нагряване в ICP източник и след това в мас 
анализатор при космически вакуум и студ.
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Система за пробовъвеждане
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Качества на ICP като източник за MS

1. Висока степен на йонизация – над 70 елемента от ПС йонизират
>90% при условията на ICP

(Т = 10000К и електронна плътност Р е-= 1016 - 1018 е- /см3)
по-ниска ефективност на йонизация ICP има за: 
As - 52%, Se - 33%, S -14%, F - 10 %;

2. Прост спектър – 211 линии
В плазмата се генерират главно положителни еднозарядни йони
Ba2+<10%

3. Минимални пречения от радикали, образувани при взаимодействие на йона 
на аналита с околната атмосфера  
ЕлO+ ; ЕлOH +; <10%

4. Възпроизводимо и лесно пробовъвеждане и калибрация - пулверизация на 
разтвори 
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Аерозолна камера
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Електричен модел на плазмата
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Как изглежда екранираната
плазменна горелка ?
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Динамика на аерозола в плазмата
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Декомпозиция на пробата
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Интерфейс
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Как изглеждат интерфейсните конуси ?
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Функция на йонните лещи

Детекторът трябва да се “предпази” от плазмата,
която е интензивен източник на фотони и
неутрални частици. 

Йонните лещи сепарират
положително заредените йони от общия поток
частици и фотони.
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Видове йонни лещи
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Сравнение на двете йонни системи
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Как изглеждат йонните лещи ?
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Какво представлява 
квадруполният масфилтър ?

Квадруполът е система от два 
чифта (4) електропроводящи
пръчки, разположени в квадрат, 
успоредно една спрямо друга

Йоните се предвижват по 
дължината на централния 
отвор - между пръчките и се 
филтруват в зависимост от 
тяхната маса
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ELAN 500 ICP-MS
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Теория на квадруполното поле
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Зони на стабилност съгласно
уравненията на Матио

m1 m2 m3 Vcosωt
Z Z Z

D
C DC

RF
= const

КВАДРУПОЛА СЕЛЕКТИРА САМО ОПРЕДЕЛЕНО СЪОТНОШЕНИЕ МАСА/ЗАРЯД 
Но работи като много бързодействащ секвенциален филтър за маси
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Представлява електронен умножител
Всеки йон достигнал до детектора инициира “каскада” от електрони, в 

резултат на което сигнала се “умножава”

Детектор

ДВА РЕЖИМА: 

ИМПУЛСЕН 

АНАЛОГОВ

10 ppt

1000 ppm
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Вид на пиковете и разделителна способност
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Спектър на разтвор на мед ( 0.1% ) 
с висока чистота
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Calibration for V in 2% NaCl
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Пречещи влияния

НЕСПЕКТРАЛНИ – подобно на ICP-OES
СПЕКТРАЛНИ :

ОБЩО     брой  елементи брой линии 
ICP-AES 72 15134
ICP-MS 82 211

При ICP-MS по-слаби спектрални пречения в сравнение с ICP-
OES
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ИЗОБАРНИ ПРЕЧЕНИЯ

изобари -
аmu=58 Ni 58 + Fe 58 корекция по Fe 56

Sn 114 -Cd 114 корекция по Cd 112

Факторът на пречене е постоянен - зависи само от 
естественото % разпространение на изотопите в 
природата. 
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Load coil

Shield plate

Потенциални радикалови пречения от хлоридна и 
сулатна матрица
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Октополна реакционна клетка

Два механизма на елиминиране на преченията
- He газ: “КОЛИЗИИ”

Дисоциация
Енергиен трансфер

- H2 газ: “Реакция”
Атом трансфер
Заряд трансфер

Small diameter
= analyte ion

To Quad

Reaction Cell

MFC

MFC

H2
He
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Ar

Cl

Ar

Cl

He

Реакционна клетка

Ar

Cl

He взаимодействие в реакционната клетка 
Dissociation

Удари с реакционния газ
↓

Фрагментиране на пречещите 
радикали  

As As

collision
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He взаимодействие в реакционната клетка -
Удари: Енергийна дискриминация

He

Collision

Ar

Cl

Ar

Cl

As

As

Electrical potential (Octopole)

Реакционна клетка

Electrical potential (Q-pole) 

Molecular interference(ArCl) has larger cross 
section than the analyte (As). 

↓
More frequent interactions with He.

↓
A significant reduction in kinetic energy 
relative to the analyte (As).  Energy filtering 
can be used to ensure only the analyte
enters the quadrupole analyzer.
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Пренос на заряд
Ar+(40amu)

Ar+ +     H2 H2+ +    Ar
Редуциране на заряда Ar+ и отстраняване на пречещия йон от мас 

анализатора 

Пренос на протон
Ar2+(80amu)

Ar2+ +  H2 Ar2H+ +     H

H2 взаимодействие в реакционната клетка
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Какви са възможностите на ICP - MS ?
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Панорамен анализ
Scanning

Peak
Jumping
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Полуколичествен анализ – респонс таблица

0

2000
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8000
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12000

14000

16000

Li B Na Mg Al V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Se Rb Sr Y Mo Rh Ru Ag In Cd Sb Sn Te Ba Ta W Re Ir Pb Bi Tl U

SI
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Ограничения на метода

Силен ефект на памет

Силен ДРЕЙФ на чувствителността

Затруднения при работа с високо концентрирани разтвори
(матрицата трябва да е с концентрация по-ниска от 0.1%)

Наличие на трудно отстраними радикални пречения

Проблеми при работа с органични матрици



Page 324 ПУ “П. Хилендарски” КАХ ИМА Ічаст УХ ІІ курс редовно летен семестър 2007 гл. ас. д-р  В. Кметов

Сравнение на метода с 
другите инструментални методи за анализ

Относно получаването на бърза полуколичественна
информация, метода няма аналог в аналитичната практика

По възможности за изотопен анализ ICP – MS е сравним с 
Неутронно активационния анализ (NAA), но е значително 
по-евтин и лесноизпълним

Прост и лесен за интерпретация спектър – съдържа под 211
масови сигнала за изотопите на всички елементи от
периодичната система
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Аналитични характеристики на  метода

Бърз многоелементен анализ за над 72 елемента
и техните изотопи като сканирането по целия масов диапазон 
от 6Li до 238U се извършва за  време от 1 до 3 минути

Широк работен диапазон от концентрации – над 5 порядъка

Висока чувствителност и ниски граници на откриване 
– от 10-5 до 10-8 %
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Аналитични 
характеристики  FAAS GF AAS ICP-OES  ICP-MS  

DL 
в разтвор  

 10-6 % 
0.01 ppm 

10-8% 
 0.1 ppb 

10-6%  
0.01 ppm 

10-9 % 
0.01 ppb   

повтаряемост 
RSD 

1-3% 5-10% 3-5% 5% 

работна област 
2 

порядъка 
< 2 

порядъка 
4-5 

порядъка 
6 

порядъка 
производително

ст 
едноелем. 

бърз 
едноелем. 
бавен 

многоелем. 
много бърз 

многоелем. 
бърз 

инструментална 
цена  

евтин скъп скъп многоскъп 

цена на  
анализа 

скъп/евтин скъп евтин евтин 

Тип пречене 

транспортни
физ/хим. 
йонизац. 

- 

- 
физ/хим. 

- 
А-неселект. 

транспортни
- 

йонизац. 
*спектрални 

траспортни 
- 

йонизац. 
изобарни 

дрейф,памет

сложност лесен труден труден 
Много 
труден 

популярност много средно средно малко 

AS
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УСПЕХ НА КОЛОКВИУМА !!
и

НА ДОБЪР ЧАС ПРЕЗ СЕСИЯТА !!
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