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3) روشهای اندازه گیری فلزات سنگین

3-1) روشهای شیمیائی کالریمتریک

روشهای شیمیائی کالریمتریک از اوایل قرن نوزدهم به دلیل استفاده گسترده از ترکیبات سمی آرسنیک ، مورد استفاده قرار گرفت.گرچه حد تشخیص تجهیزات بکار گرفته شده در این گونه روشها بالا نیست با این وجود نیز در حال حاضر در بسیاری از آزمایشات جنائی از این روشها استفاده می گردد(24).

3-2) روشهای دستگاهی

3-2-1) طیف سنجی جذب اتمی 
(AAS)
طیف سنجی جذب اتمی (AAS)  اولین بار در ملبورن استرالیا در سال 1953 برای تجزیه عناصر به کار گرفته شد و درحقیقت از ترکیب روشهای اندازه گیری جذب و نشر ، حاصل شده است. حساسیت و دقت زیاد از ویژگیهای این روش است(11). بطور کلی دستگاه طیف سنجی جذب اتمی (AAS) از اجزای ذیل تشکیل شده است:
1) منبع تابش ، 2) اتم ساز ، 2) تکفام  ساز ،  3) آشکار ساز   4)  ثبات
در این روش عنصر موجود در نمونه بایستی ابتدا به حالت اتمی کاهش یافته و تبخیر شود، این فرایند اکثر اوقات با پاشیدن محلولی از نمونه بصورت آئروسل به داخل یک شعله مناسب انجام می گیرد. سپس با عرضه یک منبع تابش مناسب، یک فراکسیون و یا اکثر اتمهای آزاد شده موجود در شعله برانگیخته خواهند شد.تابش جذب شده توسط اتمهائی که بواسطه شعله برانگیخته نشده اند، با غلظت نمونه مورد آزمایش نسبت مستقیم دارد(1).  
3-2-1-1)  طیف سنجی جذب اتمی همراه با سیستم فلیم 
 (FAAS)
  FAAS  بواسطه سادگی وحساسیت بالا یکی از روشهای مناسب برای تعیین مقادیر فلزات سنگین در نمونه ها محسوب می شود. منبع تابش در این سیستم عمدتا یک لامپ کاتدی خالی است  که از یک استوانه شیشه ای ، یک آند( معمولا از جنس زیر کونیم ، تنگستن ، نیکل و...)  و یک کاتد (معمولا از جنس عنصر مورد نظر) تشکیل شده است . داخل این استوانه شیشه ای با یک گاز بی اثر نظیر آرگون یا نئون پر شده است. در داخل این لامپ ولتاژی در حدود 100 تا 400 ولت بین آند و کاتد آن برقرار می شودکه در نتیجه ولتاژ اعمال شده به الکترود ، گاز موجود در داخل لامپ یونیزه شده و جریانی حدود 3 – 10 میلی آمپر از آن عبور می کند. در خلال این فرایند یونهای آرگون یا نئون موجود در لامپ شتاب گرفته و به کاتد برخورد می نمایند و موجب خارج شدن اتمهای فلز از سطح آن می شوند:   

M (g)            M (s)
اتمهای فلز یونیزه شده در اثر برخورد با یونها یا الکترونها طبق شمای زیر برانگیخته می شوند :

M(g)          +    e  M*(g)
در نهایت اتمهای فلز تحریک شده به تراز پایه برگشته و طیف نشر اتمی خاص خود را به همراه طیف نشری گاز پر کننده ایجاد می کنند سپس این طیف به طرف اتم ساز
 هدایت می شود(11).
در سیستم FAAS، شعله نقش اصلی را به عنوان اتم ساز ایفا میکند. بررسی های انجام شده حاکی از آن است که کیفیت مشعل، نوع سوخت و نسبت سوخت به اکسید کننده مهمترین فاکتورهای موثر بر نتیجه آنالیز توسط دستگاه جذب اتمی به شمار می روند. معمولترین اکسید کننده و سوخت مورد استفاده در طیف سنجی جذب اتمی به ترتیب هوای فشرده واستیلن می باشد. حداکثر درجه حرارت حاصل از این ترکیب  2300 درجه سانتیگراد بوده و هنگامیکه درجه حرارت بالاتری مورد نیاز باشد اکسید نیترو  N2O را میتوان جانشین هوا نمود. در نهایت در دمای شعله حاصله ، مقدار بسیار کمی از اتمهای موجود در شعله (در حدود یک دهم درصد)به حالت برانگیخته در می آید و بقیه به حالت برانگیخته نشده باقی می ماند. نور منتشر شده ازلامپ  توسط این اتمها جذب شده و سبب جهش الکترونی در آنها میگردد. مقدار نور جذب شده متناسب با غلظت اتمهای برانگیخته شده است. این عامل به دمای شعله بستگی ندارد از این رو باعث افزایش حساسیت در این روش شده است(11و1).
3-2-1-2)طیف سنجی جذب اتمی همراه با کوره گرافیتی 
 (GFAAS) 
اساس وتئوری حاکم در این تکنولوژی تقریبا مشابه موارد ذکر شده در سیستمFAAS  می باشد(24).
از تفاوتهای عمده این روش با سیستمFAAS ، شیوه برداشت نمونه و استفاده از کوره های گرافیتی و سیستم حرارتی برقی بجای سیستم شعله ای می باشد. کوره مورد استفاده در این سیستم عمدتا از یک لوله تو خالی از جنس گرافیت تهیه شده که نمونه درون آن جای میگیرد و اتصالهای برقی به دو انتهای لوله وصل می گردند. تابش حاصل از منبع از درون و مرکز لوله بطور طولی عبور می کند(11). در این سیستم درجه حرارت بطور الکتریکی، بسیار دقیق تر از آنچه که برای شعله امکان دارد کنترل می شود(24و1). معمولا بالا بردن تدریجی درجه حرارت در مراحل مختلف لازم می باشد بدین صورت که آنالیز نمونه طی مراحل ذیل اتفاق می افتد :

1) عمل تبخیر حلال
 : در این مرحله با قرار دادن دمای کوره در اندکی بالاتراز نقطه جوش حلال ، تبخیر حلال از محلول نمونه صورت می گیرد. معمولا برای انجام این مرحله کوره به مدتs 30 در 110 درجه سانتیگراد قرار می گیرد. پس از انجام این مرحله نمونه بصورت جامد باقی می ماند.
 2) عمل پیرولیز
  یا خاکسترسازی
  : در این مرحله دمای کوره بسته به نوع نمونه در طی s45 بین 350 تا 1250 درجه سانتیگراد قرار گیرد. در این مرحله ، ماده آلی موجود در نمونه بصورت خاکستر در آمده یا به CO2 و H2O تبدیل می شود و ترکیبات فرار معدنی به صورت بخاردر می آیند. بنابراین در این مرحله شبکه سازنده نمونه تخریب می شود.

3) اتمی کردن
: در این مرحله دما تا حدی افزایش پیدا می کند که اتمهای مجزا (گازی) جزء مورد تجزیه، تشکیل شوند. دمای کوره در این مرحله در طی s5 به حدود 2000 درجه سانتیگراد می رسد. در این مرحله ، جذب نمونه مورد سنجش قرار می گیرد.

4) پاکسازی کوره 5 : این مرحله به منظور زدودن کل نمونه از درون کوره صورت می گیرد.این کار در شدت جریان و دمائی بالاتر از مرحله اتمی کردن ( 2400 تا 2600 درجه سانتیگراد) انجام می پذیرد.

مزیت استفاده از این سیستم، بکار گیری حجم کم نمونه تحت سنجش می باشد بطوریکه درهرسنجش بین5 تا50 میکرولیترمصرف می گردد. چون دراین تکنیک از شعله استفاده نمی گردد لذا آنرا جذب اتمی بدون شعله
  می نامند (1و11و 24)
3-2-1-3)طیف سنجی جذب اتمی همراه با سیستم تولید هیدرید2 (MHS)
با بکار گیری این روش در  طیف سنجی جذب اتمی، میتوان  عناصری مانند آرسنیک ، بیسموت ، سرب ، جیوه ،آنتیموان ، روی ، سلنیم و تلوریم را پس از تبدیل به فرم هیدرید، بطور کامل وارد اتم ساز نمود. در آنجا  پس از تجزیه هیدرید مربوطه، عنصر مورد نظر وارد فرایند می گردد. برای مثال واکنش تولید هیدرید برای عنصر آرسنیک به قرار زیر است:       
3 BH4+ 3H +  4H3AsO3                                 3H3BO3  +  4AsH3  +  3H2O

هنگامی که بور هیدرید بازی به محلول اسیدی اضافه می شود ، هیدروژن اضافی بر حسب واکنش زیرتولید می گردد، که این امر باعث افزایش راندمان کامل واکنش  احیاء می گردد.

از مزایای این روش میتوان به حد تشخیص بالای آن(در حدng/ml ) و همینطور حذف برخی تداخلات اشاره کرد(11).
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شکل (3-1):دستگاه جذب اتمی همراه با سیستم تولید هیدرید  (MHS)  

اجزای این سیستم به ترتیب شماره:

1) جایگاه NaBH4 (3%)
2) (Reaction flask) RF : جایگاه واکنش   HCL+ Sample (Hg) + Kmno4
3) شاسی اتصال بین دو ظرف شماره 1 و 2
4) سل کوارتز

3-2-2) تجزیه با فعال سازی نوترونی 
 (NAA)
NAA یک روش رادیوشیمیایی است که متفاوت ازسیستم FAAS می باشد(24).این روش شامل تابشدهی نمونه با نوترون واندازه گیری پرتوی گامای ایجاد شده در نمونه است. نوترون پرانرژی در این روش از راکتور و چشمه های ایزوتوپی و یا شتاب دهنده ها تولید می شود(11). بااستفاده ازاین تکنولوژی می توانیم اشکال مختلف یک فلزرا( نظیر جیوه آلی وجیوه غیرآلی) مورد بررسی قرار دهیم(24).همچنین  به کمک این روش میتوان مقادیر ناچیزی از فلزات که توسط روشهای عادی به سختی تعیین مقدار می گردند، به راحتی تعیین مقدار نمود(11). به عنوان مثال به جای استفاده از روشهای کلاسیک برای اندازه گیری مقادیر اندک آرسنیک به راحتی میتوان روش  NAA را بکار برد، بدین ترتیب که میتوان با استفاده از75  As ، ایزوتوپهای As 76 را بدست آورد               

As 76  As 75 ( n , γ )

در  NAA معمولا مقداری از نمونه واستاندارد راکه وزن آن معلوم است با تابش دهی نوترون ، پرتوزا کرده و سپس با مقایسه فعالیت هر یک، جرم جسم مجهول را محاسبه میکنیم. از مهمترین معایب این روش میتوان به وجود برخی تداخلات و هزینه بالای تجهیزات بکار رفته در آن اشاره کرد(11). 
3-2-3) طیف سنجی جرمی پلاسمای جفت شده القائی
  (ICP – MS) 
این روش اولین بار در سال 1978 معرفی و از آن به عنوان بهترین و مدرن ترین روش برای آنالیز عناصر کمیاب نامبرده شده است از مزایای این روش میتوان به حساسیت بالای آن و وجود حداقل تداخلات در جریان آنالیز اشاره کرد(24). 

پلاسما یک گاز داغ شامل اتم ، یون و الکترونهای آزاد است. یونهایی که ابتدا در پلاسما ایجاد می شوند می توانند با دریافت نیروی کافی از یک منبع خارجی خصوصیات پلاسما را حفظ نمایند. بر اساس منبع خارجی، پلاسما به 3 دسته تقسیم می شود :

1) پلاسمای القایی ریز موج
MIP)  (
2) پلاسمایی جریان مستقیم 
(DCP) 

3) پلاسمای جفت شده القائی
 (ICP)  

در بین این 3 نوع ICP  به واسطه صحت و حساسیت بالابیشترین پیشرفت و استفاده را داشته است. در تکنیک ICP – MS یونهای حاصل از ICP وارد سیستم MS شده و در نهایت بر اساس نسبت جرم به بار مورد سنجش و ارزیابی قرار می گیرند(11).
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  1) Atomic absorption spectroscopy


  1)  Flame Atomic Absorption Spectroscopy


  2)  Atomizer


1) Graphite Furnace Atomic Absorption Spectroscopy


 1) Desolvation


 2) Pyrolysis


 3) Ashing


 4) Atomization


 5) Clean Up





 1)  Flameless AA


 2) Mercury Hydride System





1) Neutron Activation Analysis


2) 1) Inductively Coupled Plasma – Mass Spectrometry


  





1) Microwave Induced Plasma


2) Direct Current Plasma


3) Inductively Coupled Plasma
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