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  بنام خدا
  

  

  

  کتاب اسگوک ٧١تا صفحھ ۶٧ترجمھ صفحھ 

  استادھاشمی

 ساناز کریمی :نام دانشجو
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  ۴-٢مثال

برخی دانشجویان و اساتید آسانتر می یابندکھ بنویسند بیرون راه حل          
تا واحدھا حذف شوند و  مسالھ واحد ھا رادر مخرج وبھ دنبال ان در صورت

  گردد. واحدپاسخ فراھم

ب,تحلیل ابعادی یا روش اشاره کرده است بھ فاکتورھای روش برچساین 
  روش پاسدار محصور.

  ۴-٢بھ عنوان مثال,مثال

 Na2So4و واحدھای داده شده برای  گرم است  +Naپاسخ میگیریم کھ واحد 
  گرم است بنابراین می توانیم بنویسیم:

 

25.2gNa2SO4*molNa2SO4/142.0Na2SO4                                     

   Na2SO4اول از بین بردن مول

25.0gNa2SO4*molNa2SO4/142.0gNa2SO4*2molNa+/molNa2SO4            

 +Naوپس از آن از بین بردن مول 

25.0gNa2SO4*1molNa2SO4/142.0gNa2So4*2molNa+/molNa2SO4* 

22.99gNa+/molNa+=8.10gNa+ 

4B 

  غلظت ھا و راه حل آن ھا

اندازه گیری ھا و واحدھای آنھادر سطحی محلی اختراع شدو در طول تاریخ 
وتبدیل در میان سیستم ھا  برای ارتباطات تقریبا استانداردی وجود نداشت

  .,در نتیجھبیش ازصدھا راه برای بیان بودمشکل بود
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خوشبختانھ ظھور تکنولوژی سریع,جھانی شدن علم اندازه گیری و ھمراه با 
از شیمی بھ  اندازه گیری جھانی.در زمینھ دیگریآن تعریف استانداردھای 

  ویژه شیمی تحلیلی از تعدادی از روش ھا برای بیان غظت استفاده می شود.
4Bi  

  در صفحھ بعد بھ چھار روش اساسی بیان راه حل غلظت می پردازیم:

  pغلظت مولار,غلظت درصد,محلول رقیق کننده نسبت حجم بھ توابع 

  غلظت مولی

تعداد مول در یک لیتر محلول   xیک گونھ املاح است و Cxغلظت مولی 
  است(نھ یک لیتر از حلال)

                                                        

نشان داده می شودو با واحد ھای  Mواحد غلظت مولی مولار است و با 
  بیان می شود. moll-1 یا لیتر/مولی

  در ھر میلی لیتر از محلول است. غلظت مولی نیز تعدادمیلی از املاح

  ۴-٣مثال

 C2H5OHگرم از ٣/٢محاسبات غلظت مولی اتانول در محلول آبی کھ حاوی 
  لیتر از محلول. ۵٠/٣گرم بر مول) در  ۴۶/٧(

  راه حل:

برای محاسبھ ی غلظت مولار باید ھر دومقدار اتانول و حجم محلول را پیدا 
  کنیم.

ت,بنابراین کاری کھ باید انجام دھیم تبدیل لیتر داده شده اس ۵٠/٣مقدار حجم 
  حجمی از اتانول بھ مقدار اتانول در آب.
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C2H5OH=nC2H5OH=2.30gC2H5OH*1molC2H5OH/46.07gC2H5OH=o.o4
992mol  

 میکنیم,را بھ حجم تقسیم   cC2H5OHبرای بدست آوردن غلظت مولارمقدار 
   :بنابراین  

    3.50  /cC2H5OH=(2.30gC2H5OH*1molC2H5OH/46.07gC2H5OH) 

0.0143molC2H5OH L=0.0143M       = 

  مشاھده می کنیم کھ دو روش برای بیان غلظت مولار وجود دارد:

  غلظت تحلیلی مولار و غلظت تعادلی مولار

تفاوت این دو عبارت است از اینکھ کھ در کدام روش حلال دستخوش تغییرات 
  شیمیایی می شود.

  مولار تحلیلیغلظت 

فقط غلظت تحلیلی, کل مول ھای حل شده غلظت تحلیلی مولار یا برای اختصار
  در یک لیتر را می دھد(یا کل تعداد میلی مول در یک میلی لیتر)

 بھ عبارت دیگر,غلظت تحلیلی مولار یک دستور است کھ توسط آن می توان
فتد را اندازه برای جسم اتفاق بیاآنچھ ممکن است در طول فرایند حل شدن 

  گیری کرد.

ھمان غلظت مولار تحلیلی غلظت مولار محاسبھ شده, ۴-٣با توجھ بھ مثال 
  است.

cCC2H5OH=0.0143   M                                                            

زیرا مولکول اتانول در فرایند دست نخورده است.در مثال دیگری یک راه حل 
برای غلظت تحلیلی سولفوریک اسید داده شده است کھ برابر است با 

cH2SO4=1.0 M  گرم  ٩٨مول و یا  ٠ ١را      می توان با حل کردنH2SO4 
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می  یک لیتر بھ دست آورد. ھمان طور کھ  در آب و رقیق کردن اسید دقیقا
  بینیم تفاوت بسیاری وجود دارد بین مثال ھای اتانول و اسید سولفوریک .

غلظت تحلیلی مولار,تعداد کل مول ھای حل شده بدون در نطر گرفتن وضعیت 
  شیمیایی آن در یک لیتر را نشان می دھد.

  غلظت تعادلی مولی

ی ک غلظت تعادلی مولی یا ھمان غلظت تعادل اشاره دارد بھ غلظ ت م ولار از 
گونھ خاص در یک حلال در تع ادل ب رای تعی ین غلظ ت تع ادلی م ولار از ی ک 
گونھ,لازم است کھ بدانی د زم انی ک ھ ی ک جس م در ح لال ح ل م ی ش ود چگون ھ 

  رفتار می کند.

در ی  ک ح  لال ب  ا غلط  ت تحلیل  ی  H2SO4ب  ھ عن  وان مث  ال غلط  ت تع  ادلی م  ولر 
اس  ت,زیرا اس  ید س  ولفوریک ب  ھ ط  ور کام  ل ج  دا ب  ھ  0.0Mدر واق  ع  1.0Mم  ولر 

وجود دارد . در این حلال غلظت تعادلی ی ون ھاب ھ ترتی ب  H2SO5مخلوطی از 
   M,0.99,0.01.1.0برابر است با 

غلظت تع ادل م ولار معم ولا ب ا ق رار دادن براک ت در اط راف فرم ول ش یمیایی 
  نشان داده می شود.

  می نویسیم: 51.0M CH2SO4تحلیلی  با غلظت H2SO4بنابراین برای حلال 

1.01M  ] =H+                [0.00M  ]  =H2SO4 [  

[HSO4-]=0.99M         ُ[SO4-2]=0.01M 
 

۴-۴مثال  

ھ محاسبھ غلظت مولار تحلیلی و تعادل گونھ ھای املاح در یک محلول آبی ک
.گرم اسید تری کلرو استیک دارد ٢٨۵  
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)یونیزه ار آب است درصد ٧٣ اسید(میلی لیتر  ١٠در  (163.4 g/mol 
)Cl3CCOOH   

:حل  

HA=nHA=285mgHA*1gHA/1000mgHA*1molHA/163.4gHA  

=1.744*10-3molHA 

:غلظت تحلیلی مولر  

cHA=1.744*10-3molHA/10.0ml*1000ml/1L=0.174M 

  [HA ]=cHA*(100-73)/100=0.174*0.27= 0.047moL/L              

=0.047mol 

[A-] =73molA-/100molHA*0.174molHA/L=0.127M 

:ھمچنان می توانیم بنویسیم  

[ H]=[A-]=0.127M 

غلطت مولار خاص گونھ ھا در حلال:غلظت تعادلی مولی  
د می یابن  تکامل  طور مداوم  درمطالعات شیمی اصطلاحات پیدا شده بھ

.درک ما برای توصیف آنھا دقیق تر می شود,زیرا کھ با مطالعھ و تلاش  

)بھ  عنوان مثال است(مولاریتھ مترادف با غلظت مولر است  

.بھ بیان ترکیب حلال می پردازد با توجھ بھ حجم آن  IUPAC   

.غلظت حجم وغلظت تعداد,غلظت توده,مقدار غلظت:با چھار سابترمز  

.دغلظت تحلیلی مولروغلظت تعادلی مولر مقدار غلظت می باشن,غلظت مولی  
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۴_۵مثال  

شتھ باید توجھ دا,تعداد از گرم املاح بھ حلال رقیق شدھدو لیتربرای تعیین 
:بنابراین.باشید بھ یک مول از بازده دی ھیدرات  

2.00L*0.108molBaCl2/L=0.216molBacl2.2H2O 

:بنابراین جرم برابر است با  

0.216molBaCl2.2H2O*244.3gBaCl2.2H2P/ 

molBaCl2.2H2O=52.8g BaCl2.2H2O 
۴_۶مثال   

BaCl2.2H2O0.0740= جرمmolCl/L*0.500L* 

1molBaCl2.2H2O/2molCl* 

244.3BaCl2.2H2o/molBaCl2.2H2O= 

4.52gBaCl2.2H2O 

 

 درصد غلطت
ب یک بین درصد ترکی)از نظر درصد(متاسفانھ شیمی دان ھا برای بیان غلظت

:سھ روش ھای معمول می باشند.حلال و حلال ھای مختلفابھاماتی یافتھ اند          
وزنی وزنی (w/w) =وزن ماده مورد نظر  100*وزن کل/ 

 100*حجم کل /وزن ماده مورد نظر =(w/v)وزنی حجمی

 100*حجم کل /حجم ماده مورد نظر =(v/v)حجمی حجمی
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از عبارات حجم و وزن محلول  وجھ داشتھ باشید کھ مخرج در ھر یکباید ت
استفاده در واحد مورد  توجھ داشتھ باشید کھ دو عبارت اول.است نھ حلال

)جرم(برای وزن  

ه بستگی نداردتا زمانی کھ واحد ھای مشابھ در صورت و مخرج کسر بھ کار برد
واحدھا باید متفاوت باشند زیرا کھ صورت و مخرج دارای ,در بیان سوم.شود

,از سھ عبارت فقط درصد وزنی از حرارت مستقل است.ھستند واحدھای مختلف  

.آبی تجاری استفاده می شوددرصد وزنی است کھ اغلب برای مواد   

وسط درصد حجمی است کھ معمولا برای تعیین غلظت یک محلول رقیق تھیھ شده ت
.یک ترکیب مایع خالص با مایع دیگر استفاده می شود   

ل وزن یا درصد حجم اغلب استفاده می شودبرای نشان دادن ترکیب رقیق محلو 
.ھای آبی از مواد جامد  

د آن ھمیشھ بھ صراحت تعیین نوع ترکیب و درص, یتبرای جلوگیری از عدم قطع
کھ کدام  دمحقق باید تصمیم بگیر,اگر این اطلاعات در دسترس نباشد.بحث شده است

.نوع را مورد استفاده قرار دھد  

:قسمت در میلیون و قسمت در میلیارد  

ای یک راه مناسب بر) پی پی ام(قسمت در میلیون,برای محلول ھای بسیار رقیق
.غلظت استبیان   

Ppm=وزن کل /میلی گرم حل شونده 

  

 و مخرج باید با, واحد جرم در صورت .غلظت در میلیون است,کھ در آن پی پی ام 
.آن توافق داشتھ باشد تا حذفش کند  

 

 

 

hm124.ir



  
  . دارد پیگرد قانونیمولف  نامپی برداری بدون ذکرطبق قانون مولفین ومصنفین حق چاپ اثر برای مولف محفوظ و ھرگونھ ک
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  ھای حجمی محلول رقیق کننده: نسبت

کنند. ترکیب یک محلول رقیق را گاھی بر حسب حجم یک محلول غلیظ تر و حجم حلال بھ کار رفتھ برای رقیق کردن آن بیان می 
حجم از محلول  واحدحجم آب برای ھر واحدحاوی چھار 1:4HClدو نقطھ از حجم دومی جدا می کنند. بنابراین  حجم اولی را با

کھ غلظت محلول اصلی ھمیشھ برای خواننده معلوم نیست. زیراھیدروکلریک اسید غلیظ است. این روش نمادگذاری اغلب مبھم است 
،از ابھاماتیرقیق کنند. بھ علت چنین  واحدرا با سھ  واحدمی رساند کھ یک  این مفھوم را١:۴، علاوه بر این، تحت برخی شرایط

  استفاده از نسبت رقیق کننده ی محلول اجتناب کنید.

  :pتابع
) غلظت مولار آن نمونھ ١٠لگاریتم (در پایھ ی  منفی Pتایعآن بیان می کنند. pیا مقدارpتابعدانشمندان اغلب یک متغییررا بر حسب 

   داریم: Xبنابراین برای مقدار.است

  

ده تایی رامی دھدونمایش اعداد با توان ھای بزرگ را  دربازه یاست کھ اجازه بیان تغییر غلظت  برخوردارن مزیت ای ازP عملگر
  ه است.نشان داده شدد. این موضوع در مثال ھای زیر کنبر حسب اعداد مثبت کوچک میسر می 
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  گرد شده اند. ١٣۵و در مثالی کھ در زیر می آید، نتایج بر طبق قواعد فھرست شده در صفحھ ی ۴- ٨توجھ کنید کھ در مثال 

  

  

  

  چگالی و وزن مخصوص محلول۴ب-٢
 مخصوصم و وزن جاغلب در نوشتھ ھای تحلیلی یافت شده اند. چگالی یک ماده برابر جرم آن بر واحد ح مخصوصچگالی ووزن 

درجھ سانتیگراد است.واحد ھای چگالی کیلو گرم بر لیتر یا گرم بر  میلی لیتر در  ۴آب در دمای  چگالیبھ  چگالیاش برابر نسبت 
است  این با ھیچ سیستم خاصی از واحد ھا محدود نمی شود. بھ ھمین دلیلبنابر .حد است وابدون  مخصوصسیستم متریک اند. وزن 

 استفاده می شود. چگالی آب برابر یک گرم بر میلی لیتر است صنعتطور گسترده در توصیف بخش ھایی از ھ ب مخصوص، وزن کھ
 دیگر استفاده می کنیم. را بجای یک مخصوصاز سیستم متریک استفاده می کنیم چگالی و وزن  وچون مادرتمام این کتاب
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 است.آمده ۴- ٣در جدول  مخصوص بعضی از اسید ھای غلیظ و بازھاوزن 
 

  

                                                                                                                                 تعریف F 080تا F060   بین دو دمای دیاس مخصوص وزن کھ دیباش داشتھ توجھ - ھیدروکلریک اسیدماده شیمیایی  برچسب روی  ۴-١شکل
  (Label provided by Mallinckrodt Baker, Inc. Phillipsburg, NJ 08865) شده است
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hm124.ir



  بھ دفعات از آن استفاده می شود:اساس رابطھ ی مفیدزیراست کھ درادامھ  ۴- ١١حل مثال

                                        )۴-۴(  

جملھ سمت راست استفاده می  درکھ برای تھیھ یک محلول رقیق  استچپ حجم و غلظت مولی یک محلول غلیظ سمت کھ جملھ 
غلیظ باشد. توجھ محلول شود.این معادلھ بر این اساس است کھ تعداد مول ھای حل شده در محلول رقیق بایدبرابر با تعداد مول ھای 

  باشد. ربر حسب میلی لیتر یا لیتمی تواند اندحجم استفاده شده کھ واحد ھای دو محلول یکسان  شود تازمانی
  

  

از استوکیومتری و  کلیر مواد شرکت کننده در واکنش شیمیایی است. این بخش یک دید دیرابطھ کمی میان مقا استوکیومتری
  کاربردھایش در محاسبات شیمیایی را نشان می دھد.

  :فرمول ھای تجربی و فرمول ھای مولکولی

اتم  کلتعداد فرمول مولکولیر مقابل، یک ساده ترین نسبت از تعداد اتم ھای یک ترکیب شیمیایی را می دھد. د فرمول تجربییک 
 ممکن است فرمول تجربی یکسان اما فرمول مولکولی متفاوت داشتھ باشند. برای مولکول را مشخص می کند. دویاچند مادهھای یک 

کاملاً متفاوتی مانند استیک  موادھمچنین فرمول تجربی برای  .مولکولی فرمالدھید استھم فرمول فرمول تجربی و CH2O مثال
یا کمتر اتم کربن  ۶ شاملدیگر  ماده ۵٠و ھمچنین فرمول تجربی بیش از C6H12O6و گلوکز   C3H6O3گلیسرآلدھید  ، C2H4O2اسید

  فرمول مولکولی علاوه بر این بھ جرم مولی ماده نیاز دارد. . فرمول تجربی از ترکیب درصد یک جسم بھ دست می آید.است

  
  

اتانول و دی متیل اتر کھ فرمول مولکولی  می کند. برای مثال ارائھساده اطلاعات اضافی ای را  ساختاریفرمول یک 
در        و        تفاوت ھای ساختاری بین این ترکیبات  .دارنداز نظر شیمیایی کاملاً متفاوت اند )     (یکسانی

  کھ درفرمول مولکولی تفاوتی مشاھده نمی شود. فرمول ساختاری مشخص است این درحالی است

  تریاستوکیوممحاسبات  ۴ج–٢
  وتولیدشده را _درواحد مول_ می دھد.بنایراین معادلھ ی ترکیب شده نسبت مقدارمواد یک معادلھ شیمیایی موازنھ شده

  
 ٢مول سرب یدید جامد و ١مول از سدیم یدید محلول در آب با یک مول سرب نیترات محلول در آب برای تولید  ٢دھد کھ  نشان می

نشان می دھد کھ چگونھ وزن بر حسب گرم واکنش دھنده ھا  ١٢- ۴مثال  د.واکنش می دھمول سدیم نیترات محلول در آب 
، یک محاسبھ از این نوع، شامل نشان داده شده است ٢- ۴شکل وری کھ در ومحصولات در یک واکنش شیمیایی در ارتباط اند. بھ ط
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 مقدار مول ھا توسطضرب  )٢( ) تبدیل جرم معلوم ماده برحسب گرم بھ مقدارمول آن١یک فرایند سھ مرحلھ ای زیر است: (
  شده است. خواستھکھ در پاسخ  یمول ھا بھ واحد ھای مقدارتبدیل  )٣(فاکتوری کھ برای استوکیومتری محاسبھ می شود.

  

 

  

  

hm124.ir



 -م :ا*(ر رضا $بادی
  7۹۰۱۵۴۱۰۲۵۷ماره دا123و/ی:

  @ید HIJن E7Fی DوCویدABر -م ا@تاد:
  D۸۲ -۸۶و]وع:WXYه EUVی NOP QRSTه 

hm124.ir



 

 

خطاھا درتجزیھ وتحلیل شیمیایی
۵فصل       

ھمچنانکھ این تصویر معروف، تصادف قطار در بعضی اوقات، خطاھا می توانند خطرناک باشند، 
، ١٨٩۵اکتبر  ٢٢ایستگاه مونتپارنسی در پاریس را نشان می دھد.یک قطار از گرانویل فرانسھ در 

بھ علت از کار افتادن ترمزھا از ریل خارج شده و از دیوار ایستگاه بھ بیرون منحرف شد. لکوموتیو 
شتھ شدن یک زن گردید. خوشبختانھ، ھیچ فردی در داخل فوت وارد خیابان شد و باعث ک ٣٠قطار تا 

  قطار آسیب جدی ندید، اگر چھ مسافران دچار شوک وحشتناکی شده بودند.
اختراع ھوگو کاباره ، توسط داستان از خط خارج شدن ترن قطار در کودکان برجستھ بودداستان 

جایزه اسکار در  ٥، برنده  )٢٠١١و بخشی از کابوس ھوگو درفیلم ھوگو ( (2007)ن سلزنیکبرایا
 .٢٠١٢سال 

خطاھا در تحلیل ھای شیمیایی بھ ندرت اینقدر فاجعھ بار می شوند، اما ممکن است کھ اثراتی بھ  

ھمین مراتب فاجعھ بار داشتھ باشند. نتایج تحلیلی اغلب در تشخیص بیماری ھا، ارزیابی ضایعات و 

حصولات صنعتی استفاده می شوند. خطاھا در آلودگی ھای خطرناک، حل جرائم و کنترل کیفیت م

این نتایج، تاثیرات فردی و اجتماعی جدی خواھد شد داشت. این فصل انواع مختلف خطاھایی کھ در 

  تحلیل ھای شیمیایی با آنھا مواجھ می شویم و روشھای کشف آنھا را مورد بحث قرار می دھد.

. 
        

ازه گیری با خطا و عدم قطعیت توام می باشد. فقط قسمت اندکی از این خطاھا بھ ھمواره اند
عھده آزمایش کننده می باشد.  معمولا، بیشتر خطاھا محصول درجھ بندی ھای ناقص، 

استانداردسازی ھا، تغییرات تصادفی و عدم قطعیت در نتایج می باشند. بعضی اوقات درجھ 
رر و تحلیل ھای نمونھ ھای شناختھ شده برای کم کردن خطاھا بندی ھا و استاندارسازی ھای مک

استفاده می شوند. با این حال خطاھای اندازه گیری، بخش ذاتی دنیای اندازه گیری می باشند. بھ 
ھمین دلیل، غیر ممکن است کھ تحلیل شیمیایی انجام دھیم کھ در آن ھیچ گونھ خطا و عدم 

ی توانیم بھ حداقل سازی خطاھا و تخمین اندازه آنھا با قطعیتی وجود نداشتھ باشد. ما فقط م
درستی قابل قبولی امید داشتھ باشیم. ما در این فصل و دو فصل آینده طبیعت خطاھای آزمایشی 

  و تاثیر آنھا بر نتایج تحلیل ھای شیمیایی را مورد کاوش قرار می دھیم.
نمایش داده شده است. این تصویر نتایج تعیین  ۵-١تاثیر خطاھا در داده ھای تحلیلی در شکل 

آھن  ppm 20.00قسمت برابر محلول مایع با غلظت  ۶کمی(مقداری) آھن را نشان می دھد. 

  در شرایطی برابر تجزیھ و تحلیل شده اند.

 

  
  

 :است.بھ عنوان مثال، زمانی کھ توسط وکیل مدافع پرسیدمتاسفانھ این ایده ھا بھ طور گسترده شناختھ نشده 
 سیمپسون چھ میزان خطا در آزمایش خون بود ، مارسیا کلارک OJ رابرت شاپیرو در مورد

 دادستان سرب پاسخ داد کھ آزمایشگاه ھای تست دولت ھیچ درصد خطا بھ حال بھ دلیل
 . 4. "گونھ خطا مرتکب نشده است ، ص " آنھا ھر ١٩٩٤ژوئن ،  ٢٩سان فرانسیسکو کرونیکل ، 

 اگر چھ واقعی غلظت ھرگز می تواند " شناختھ شده " دقیقا ، در بسیاری از مواقع وجود دارد کھ در آن 2
ما کاملا خاصی از ارزش ، بھ عنوان، بھ عنوان مثال، زمانی کھ آن را از یک مرجع بسیار قابل اعتماد بھ دست 

 آمده
 . استاندارد
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5A 83برخی از شرایط مھم 

 
 

آھن می باشد.  ppm 20.3تا بیشتر از  ppm 19.4توجھ داشتھ باشید کھ محدوده نتایج از کمتر از 

  گرد شده است. ppm 19.8می باشد، کھ بھ عدد  ppm 19.78داده ھا  xمیانگین یا متوسط مقدار 

را تولید می  ۵-١ھر اندازه گیری توسط بسیاری عدم قطعیت ھا کھ پراکندگی نتایجی مانند شکل 

کند،تحت تاثیر قرار گرفتھ است. چون نمی توانیم عدم قطعیت اندازه گیری را کاملا حذف کنیم، داده ھای 

توانیم اغلب اوقات  اندازه گیری فقط تخمینی از مقدار حقیقی را بھ ما ارائھ می دھند. با این حال می

مقدار احتمالی خطا در اندازه گیری را ارزیابی کنیم. بنابراین این امکان پذیر است کھ محدوده ای کھ 

  مقدار حقیقی اندازه گرفتھ شده در آن واقع شده است را معین کنیم.

کھ نتایج اگرچھ ھمیشھ آسان نیست کھ قابلیت اطمینان داده ھای آزمایشی را تخمین بزنیم، مھم است 

آزمایشگاھی را جمع آوری کنیم، چون داده ھای نامعلوم بی ارزش ھستند. از طرف دیگر، اگر محدوده 

عدم قطعیت مشخص شده باشد، نتایجی کھ صحیح بھ نظر نمی رسند، ممکن است کھ مقادیر قابل توجھی 

  باشند.

داده ھا با قطعیت مطلق وجود  متاسفانھ ھیچ روش قابل قبول ساده ای برای مشخص کردن قابلیت اطمینان

ندارد. اغلب اوقات، تخمین کیفیت نتایج آزمایشی بھ اندازه جمع آوری داده ھا نیازمند تلاش است. قابلیت 

اطمینان از چندین طریق قابل ارزیابی است. آزمایشاتی کھ برای آشکارسازی وجود خطاھا طرح شده 

ھای شناختھ شده می توانند تحلیل شوند و نتایج با دیگر  اند، می توانند اجرا شوند. استانداردھای ترکیب

ترکیب ھای شناختھ شده مقایسھ شوند. صرف مقداری وقت در کتابخانھ و مشورت با استاد شیمی نیز می 

تواند موثر واقع شود. معمولا ابزار درجھ بندی کیفیت داده ھا را ارتقا می بخشند. نھایتا، آزمون ھای 

روی داده ھا اعمال می شوند. چون ھیچ کدام از گزینھ ھای بالا کامل نیستند، ما باید  آماری می توانند بر

نھایتا بر احتمال درستی نتایجمان قضاوت کنیم. این داوری ھا بر اثر تجربھ بیشتر ناگوار و کمتر 

ه شده خوشبینانھ می شوند. اطمینان کیفیت روش ھای تحلیلی و راه ھای معتبر سازی و نتایج گزارش داد

  بیشتر مورد بحث قرار می گیرند. 8E-3در قسمت 

یکی از نخستین سوالات پیش از شروع تحلیل این است کھ تا چھ میزان خطا را می توانم در نتایج نادیده 

بگیرم؟ اغلب اوقات جواب این سوال، روش انتخابی و زمان کامل کردن تحلیل را مشخص می کند. 

مشخص می کنند کھ غلظت جیوه در نمونھ آب رودخانھ از حد معینی برای مثال اغلب آزمایشاتی کھ 

تجاوز کرده است،  سریعتر از آزمایشاتی کھ غلظت خاصی را بھ طور صحیح اندازه گیری می کنند، 

انجام می شوند. ممکن است، افزایش درستی تا ده برابر، ساعتھا یا ھفتھ ھا با انجام کار سخت طول 

د زمانی را برای تولید داده ھایی تلف کندکھ بیش از اندازه مورد اطمینان بکشد. ھیچ کسی نمی خواھ

  ھستند.

x = 19.8 
- xt = 20.0 

 
 
 
 
 
19.2 19.6 20.0 20.4 

ppm iron(III) 
 

 

 
 
 

  
  
  
  

 پی پی ام نماد مخفف قسمت در
  بخش ھایی  ٢٠٫٠٠میلیون ، است کھ، 

  در ھر یک میلیون بخش( III ) از آھن
  از راه حل.برایراه حل ھای آبی ، 
میلی گرم / دسی  ٢٠،  ٥برگ در دقیقھ  ٢٠ 

 . لیتر
  
  

  عث ی باعدم قطعیت اندازه گیر
  تکرار نتایج متفاوت است.

  
 
 
 
 
 
 

  
  
  
  
  
  
  
  
  

نمایش نتایج: از شش تعیین  ١- ٥شکل 
تکرار آھن در آبنمونھ ای از یک راه حل 

 ) گرم در تن آھن ٢٠٫٠استانداردحاوی 
III ) . شده است  ١٩٫٧٨از مقدار متوسط

  پی پی ام  ١٩٫٨بھ 
 )١- ٥ گرد (نگاه کنید بھ مثال
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٥فصل  84  
 
 
 
 
 
 تکرار نمونھ درحدود ھمان اندازه 
 کھ از طریق تجزیھ وتحلیل دقیقا بھ

شیوه انجام می شود. ھمان  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

میانگین دو یا چند اندازه گیری مقدار متوسط 
است.

 خطا ھا در تجزیھ وتحلیل شیمیایی
 

 چند واژه مھم
چون ھیچ تحلیلی اطلاعاتی در مورد تغییر پذیری نتایج بھ ما نمی دھند، شیمی دان ھا معمولا دو یا پنج 

نظر می گیرند. بھ ندرت نتایج فردی مجموعھ ای از  قسمت نمونھ را از طریق یک روال تحلیلی در

اندازه گیری ھا یکسان ھستند، بنابراین معمولا ما بھترین تخمین را برای مقدار مرکزی در نظر می 

گیریم. ما تلاش ھای اضافی کھ نیازمند تحلیل چند نمونھ ھستند را در دو روش ھم تراز می کنیم. اول، 

بل اعتمادتر از نتایج فردی دیگر باشد. معمولا متوسط یا میانھ بھ عنوان مقدار مرکزی مجموعھ باید قا

مقدار مرکزی برای مجموعھ اندازه گیری استفاده می شود. دوم، یک تحلیل تغییر در داده بھ ما اجازه می 

  دھد تا عدم قطعیت ھمراه با نتایج مرکزی را تخمین بزنیم.

5A-1ھمتوسط  و میان  

مرکزی کھ بیشتر از ھمھ استفاده می شود، متوسط می باشد.متوسط کھ ھمچنین متوسط اندازه گیری مقدار 

  اد اندازه گیری ھا بھ دست می آیدحسابی یا میانگین نامیده می شود توسط تقسیم مجموع اندازه گیری ھا بر تعد

 

 
بھ معنی اضافھ کردن ارزش تمام  xi∑نماد 

xi .ھا در تکرار است
   

 
 است.اندازه گیریN راخت تا مجموعھ ای از تکراسx یدھنده ارزش ھای فرد نشانxiکھ در آن

 در استمقدار متوسط متوسط 
 مجموعھ ای از داده ھا است کھ در مرتب

 شوداستفاده می نظم عددی .متوسط 
 برتری زمانی کھ مجموعھ ای از داده

 شامل دورافتاده ، نتیجھ متفاوت
بھ طور قابل توجھی از دیگران در 

 . مجموعھ
پرت می تواند تاثیر قابل توجھی داشتھ 

 باشد
 از مجموعھ ای است امادر متوسط 

 . اثر بر روی متوسط
 

نزولی مرتب شده اند، می باشد. تعدادی نتایج یکسان میانھ، نتیجھ میانی داده ھایی کھ بھ صورت صعودی یا 

نیز می باشند کھ بزرگتر یا کوچکتر از میانھ ھستند. اگر تعداد نتایج عددی فرد باشد، می توانیم میانھ را 

مستقیما بدست آوریم. اگر تعداد نتایج زوج باشد، متوسط جفت عددی کھ در وسط واقع شده اند محاسبھ می 

ترین صورت، مقدار متوسط و میانھ یکسان ھستند، اما وقتی تعداد اندازه گیری ھا در شود.در ایده آل 

  مجموعھ ای کوچک واقع شده باشند، مقدارھا اغلب متفاوتند.

 

:٥- ١مثال   

:٥- ١محاسبھ میانگین و میانھ در داده ھای نشان داده شده در شکل  
:راه حل  

19.4 + 19.5 + 19.6 + 19.8 + 20.1 + 20.3 
  x= 6 =19.78 ≈19.8 ppm Fe میانگین

 از انجا کھ این مجموعھ شامل یک تعداد از اندازه گیری متوسط است
١٩٫٦+ ١٩٫٨                             :    از جفت مرکزی

 
 =میانھ

 
2 

 
= 19.7 ppm Fe  

 
 

5A-2 دقت  

  دقت قابلیت تکثیر اندازه گیری ھا را توصیف می کند. بھ عبارت دیگر، نزدیکی نتایجی کھ از یک طریق دقیقا یکسان

نزدیکی دقت نتایج  بھ دست .                   شودندازه گیری نمونھ ھا مشخص می بدست آمده اند. عموما دقت اندازه گیری خیلی سریع توسط صرفا تکرار ا 

آمدھدیگران دقیقا بھ ھمان شیوه است.
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سھ واژه برای توصیف دقت مجموعھ ای از داده ھا بھ طور وسیعی استفاده می شوند: خطای استاندارد، 

مقدار متوسط نشان می دھند و خطای واریانس و ضریب تغییر. این سھ واژه مقدار تفاوت نتایج فردی را از 

  مقدار متوسط نامیده می شوند.

di= │xi -  x  │ (5-2) 
  

  است از لحاظ دقت در بخش داده شده  واژه ارتباط بین انحراف از میانگین و سھ
 

  در نرم افزار مایکروسافت اکسل در شیمی تجزیھ  ٢در فصلخلاصھ گسترده:

  با اکسل محاسبھ می شود.،میانگین و انحراف از میانگین ٢چاپ 
 

5A-3 درستی 

 

 

 

 

5A 85 چند واژه مھم 
 
 
 
توجھ داشتھ باشید کھ انحراف از متوسط بدون 

ھستند در نظر گرفتن محاسبھ بھ ثبت

می شود. درستی، نزدیکی اندازه گیری بھ مقدار حقیقی یا پذیرفتھ شده را نشان می دھد و توسط خطا بیان 

تفاوت بین درستی و دقت را نشان می دھد. توجھ داشتھ باشید کھ درستی، مطابقت بین نتیجھ و  ۵-٢تصویر 

مقدار پذیرفتھ شده را اندازه گیری می کند. از طرف دیگر، دقت مطابقت میان چندین نتیجھ بدست آمده با یک 

مونھ ھا، مشخص می کنیم. اغلب اوقات روش یکسان را شرح  می دھد. ما دقت را فقط با اندازه گیری ن

تشخیص درستی سخت تر می باشد چون مقدار واقعی معمولا ناشناختھ است و یک مقدار پذیرفتھ شده باید بھ 

  جای آن مورد استفاده قرار گیرد.درستی با واژه ھایی مانند خطای مطلق و خطای نسبی ھمراه می گردد.

 دقت نزدیکی یک اندازه است
 بولیا درست ارزش قابل ق

 

 خطای مطلق
  در فرمول زیر بیان شده است. xدر اندازه گیری مقدار  Eخطای مطلق 

E=xi -xt                                                                 (5-3) 
برگردیم، خطای مطلق نتیجھ در سمت چپ مقدار حقیقی  ۵- ١اگر بھ داده ھای نشان داده شده در تصویر 

20.00 ppm 0.2یعنی ppm  قرار گرفتھ است. توجھ داشتھ باشید کھ علامت را برای توضیح خطای مطلق

شده است.در حالیکھ نگھ می داریم. علامت منفی نشان می دھد کھ نتیجھ آزمایشی کوچکتر از مقدار پذیرفتھ 

  علامت مثبت نشان می دھد کھ نتیجھ آزمایشی بزرگتر از مقدار پذیرفتھ شده است.

 

  ندر ایاصطلاح " مطلق " بھ معنی ھای مختلف 
  متن آن را در ریاضیات کند ارزش مطلق در 
ریاضیات بھ معنی بزرگی یکتعداد نادیده  

  گرفتن 
متن نشانھ ھای آن است.ھمانطور کھ در این 

  استفاده
می شود، خطای مطلق تفاوت بین نتیجھ آزمون  

  وارزش
 .پذیرفتھ شده است از جملھ نشانھ ھای آن است 

 
 
 
 
 
 
 
 
 درستی کم ، دقت زیاد درستی کم ، دقت کم
 
 
 
 
 
 
 
 
 درستی زیلد ، دقت زیاد  درستی زیاد ، دقت کم

 

 خطای مطلق اندازه گیری
 تفاوت بین اندازه گیری شده است

 مقدار و ارزش واقعی .نشانھ
 خطای مطلق بھ شما می گوید کھ آیا

 ارزش در سوال بالا و یا پایین است .اگر
 نتیجھ اندازه گیری کم است، نشانھ است

 منفی .اگر نتیجھ اندازه گیری است
 .بالا، علامت مثبت است

 

 تصویر از دقت و صحت ٢- ٥شکل 
  بوردز الگوی دارتبا استفاده ا

 توجھ داشتھ باشید کھ ما می توانیم 
 نتایج بسیار دقیق ( سمت راست بالا ) با

  این معنی است کھ دقیق ونھمیانگین
دقیق ( پایین سمت چپ ) با نقاط داده کھ مبھم  

 .می باشد
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۵فصل  86  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 خطای نسبی اندازه گیری است
 خطای مطلق تقسیم بر درست

 ارزش .خطای نسبی ممکن است بیان
 در درصد ، قسمت در ھزار ، یا

 قسمت در میلیون ، بستھ بھقدر از نتیجھ .
 ھمانطور کھ در مورد استفاده

 این فصل ، خطای نسبی اشاره بھ
 خطای مطلق نسبی.خطاھای تصادفی نسبی

 استمورد بحث در( عدم قطعیت نسبی ) 
 8bو  6bیبخش ھا 

 

 خطاھا در تجزیھ و تحلیل شیمیایی

 خطای نسبی
استروژن خطای نسبی مقدار مفید تر از خطای مطلق است اغلب خطای نسبی درصد است کھ با 

 عبارت داده شده:

xiـــxt 
Er= × 100% (5-4) 

xt 

 
نسبی مقدار متوسط داده ھا در خطای نسبی با مقدار در ھزار بیان می شوند. برای مثال خطای 

  در رابطھ زیر نمایش داده می شود. ۵-١شکل 

 20.0 ـــ 19.8

Er=      20.0       ×100%= 10 یا  %1ــppt

 
 

NH NH2Cl 
S 

H  C  H 
 
 
 
 

benzylisothiourea hydrochloride 
 
O 

COH 
 
N 
nicotinic acid 

  مقدار کمی از اسید نیکوتین است،
 کھ اغلب نیاسین نامیده می شود، 
  در ھمھ رخ می دھدسلول ھای زنده  

  نیاسین  ضروری استتغذیھ از
 پستانداران و از آن استفاده شود

  پلاگر.در پیشگیری و درمان

 
انواع خطاھا در داده ھای آزمایشی  5A-4  

مقایسھ با داده ھایی کھ از آزمایشاتی بسیار دقیق مشخص می شوند. دقت اندازه گیری بھ سرعت توسط 

متاسفانھ تخمین درستی بھ راحتی بدست نمی آید. برای تشخیص درستی، ما مجبوریم کھ مقدار حقیقی کھ 

ما در تحلیل بھ دنبال آن ھستیم را بشناسیم.نتیجھ ھا می توانند بدون درست بودن، دقیق باشند و بدون 

 ۵- ٣باشند، درست باشند. این خطر کھ فرض کنیم کھ نتایج دقیق، درست ھم ھستند در شکل  اینکھ دقیق

نشان داده شده است، کھ نتایج را برای تشخیص نیتروژن در دو ترکیب خالص خلاصھ می کند. نقطھ ھا 

دقت  ١خطاھای مطلق نتایج بدست آمده توسط چھار تحلیل را نمایش می دھند. توجھ داشتھ باشیدکھ تحلیل 

درستی خوب و دقت ضعیفی را بھ دست آورده  ٢و درستی نسبتا بالایی بھ دست آورده است. تحلیل 

نیز مشابھ ھستند. دقت عالی است ولی خطای قابل توجھی در میانگین عددی داده ھا  ٣است. نتایج تحلیل 

  ھم دقت و ھم درستی ضعیف می باشند. ۴وجود دارد. در تحلیل 

    
- Analyst 1  

(x 1 - xt) 
Benzyl isothiourea 
hydrochloride 

– 
(x2- xt) 

 
 
 
Analyst 2 
Benzyl isothiourea 
hydrochloride  

 

–(x - x 
 خطای مطلق در ٣-٥شکل 

 تعیین میکرو کلدال از
 نیتروژن .ھر نقطھ نشان دھنده 

 .خطادرارتباط با تعیین واحد
 ھر خط عمودی برچسب است

(x̄i -xt) مطلقانحراف متوسط 
 مجموعھ ای از ارزش واقعی .

3 t) 
Analyst 3 
Nicotinic acid 

 

– 
(x4- xt) 

Analyst 4 
Nicotinic acid  

 -2.0 -1.5 -1.0 - 0.5 0 0.5 1.0 
 N% ,(xi - xt) خطای مطلق 
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  بسم االله الرحمن الرحیم

  
 موضوع: ترجمھ مبانی شیمی تجزیھ

 ھاشمی موسوی دکترنام استاد: 
 پوریا برغمدی نام دانشجو:

  ٩٠١۵۴١١٧٣١شماره دانشجویی:
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  بھ نام خدا

  
، دقت و  ۴اما در متوسط داده ھا خطای قابل ملاحظھ ای وجود دارد . برای تجزیھ گر 

  صحت ھر دو ضعیف است .

نشان داده شده کھ تجزیھ ھای شیمیایی تحت تاثیر دست کم دو نوع  ٣-۵و  ١- ۵در شکل 
نام دارد ، کھ باعث  خطای تصادفی ( یا نا معین )خطا قرار می گیرند . نوع اول ، 

- ۵پراکندگی داده ھا بھ شکل کم و بیش متقارن پیرامون میانگین می شود . دوباره بھ شکل 
کھ پراکندگی داده ھا ، و بنابراین  خطای تصادفی برای تجزیھ مراجعھ و ملاحظھ کنید  ٣

است . پس بھ طور کلی خطا ھای  ۴و  ٢خیلی کم تر از مورد تجزیھ گر ھای  ٣و  ١گر 
تصادفی در یک اندازه گیری بازتابی از دقت آن است . خطا ھای تصادفی با جزئیات در 

  شرح داده می شوند . ۶فصل 

نام دارد باعث می شود میانگین داده  سیستماتیک ( یا معین )خطای نوع دوم خطا ، کھ 
 ١-۵ھای یک مجموعھ با مقدار پذیرفتھ شده متفاوت باشد . مثل ، میانگین نتایج در شکل 

در  ٢و١آھن است . نتایج تجزیھ گر ھای  - ٢ ٠ ppmدارای خطای سیستماتیک در حدود 
دارای خطاھای  ۴و٣تجزیھ گر ھای خطای سیستماتیک کوچکی دارند ، اما داده  ٣-۵شکل 

درصد نیتروژن می باشند . در کل خطای  - ٢ ١درصد و  -٧ ٠سیستماتیک در حدود 
سیستماتیک در یک سری اندازه گیری ھای ھمتا باعث می شود نتایج یا خیلی بالا یا خیلی 

ت دادن پایین باشند . مثالی از خطای سیستماتیک ، افت غیرانتظار تجزیھ فرُار ھنگام حرار
  نمونھ است .

نامیده می شود . خطای بزرگ با خطای نامعین و معین فرق  خطای بزرگنوع سوم خطا ، 
دارد . این خطا معمولا خیلی کم اتفاق می افتد  ولی مقدار آن معمولا قابل توجھ است و 

سبب می شود کھ حاصل نتایج کم یا زیاد شود . این خطا اغلب بھ وسیلھ انسان صورت می 
رد . مثلا اگر مقداری از رسوب زمان وزن کردن از بین برود ، نتایج بھ دست آمده از گی

تجزیھ عدد کمی خواھد بود . تماس انگشتان با بطری توزین بعد از اندازه گیری جرم آن 
باعث خواندن یک جرم بیشتری برای یک جامد وزن شده در بطری آلوده نمی شود . خطای 
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ه ای منجر می گردد ، نتایجی کھ بھ نظر میرسد تفاوت قابل توجھی بزرگ بھ نتایج دور افتاد
با سایر داده ھا در یک مجموعھ از اندازه گیری ھای تکراری دارند . ھیچ اثری از خطا 

- ۵دیده نمی شود . اگر یکی از نتایج ارائھ شده در شکل  ٣- ۵و  ١- ۵ھای بزرگ در اشکال 
  تواند یک دور افتاده باشد . آھن باشد ، می ٢ ٢١ ppmبرابر با مثلا  ١

 ٧می توان با آزمون ھای مختلف آماری تعیین کرد کھ نتیجھ دورافتاده است یا نھ ( بھ بخش 
 )د رجوع کنید

  ب  خطاھای سیستماتیک ۵
خطاھای سیستماتیک یک مقدار معین دارند کھ دلیل بھ وجود آمدنشان مشخص است و مقدار 

با یک روش بھ دست آمده باشند ، یکسان است .  آن ھا در اندازه گیری ھای ھمتا کھ
) می شوند .  biasخطاھای سیستماتیک در نتایج اندازه گیری ھا باعث بیاس (بایاس ، 

توجھ کنید کھ بیاس ھمھ داده ھا در یک مجموعھ را بھ طور یکسان تحت تاثیر قرار می دھد 
  و دارای یک علامت است .

  منابع ایجاد خطای سیستماتیک  ١ب ۵
  سھ نوع خطای سیستماتیک وجود دارد : 

در اثر رفتار غیر ایده آل دستگاه کھ حاصل درجھ بندی غلط یا  خطاھای دستگاھی -١
 استفاده در شرایط نا صحیح است ، صورت می گیرد .

در اثر رفتار غیر ایده آل شیمیایی یا فیزیکی سیستم ھای تجزیھ ای خطاھای روش  -٢
 حاصل می شود .

اثر سھل انگاری ، بی دقتی و محدودیت ھای شخصی فرد در حطاھای شخصی  -٣
 آزمایش کننده بروز می کند .

  

  

  خطاھای دستگاه
ھمھ ی وسایل اندازه گیری منشاء بالقوه خطای سیستماتیک اند . مثلا ممکن است پیپت ھا ، 
بورت ھا ، و بالن ھای حجم سنجی حجم ھایی داشتھ باشند کھ با مقادیر درج شده آن ھا کمی 
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تفاوت باشند . این تفاوت ھا از استفاده از شیشھ ھا در دمایی متفاوت با دمای درجھ بندی م
آن ھا ، کج شدن دیواره ی ظرف بھ خاطر گرما دادن بھ ھنگام خشک کردن ، از خطا در 

درجھ بندی اولیھ ظروف ، و یا بھ دلیل آلودگی سطوح داخلی ظروف ایجاد شوند . 
  ھای این نوعی را خذف می کند . کالیبراسیون بسیاری از خطا

دستگاه ھای الکترونیکی در معرض خطاھای سیستماتیک دستگاھی قرار دارند . این خطا 
ھا می توانند منابع مختلفی داشتھ باشند . برای مثال ، کاھش تدریجی ولتاژ در طی استفاده 

ا می شود . در از دستگاه تامین کننده نیرو کھ با باطری کار می کند ، باعث پیدایش خط
مواردی کھ دستگاه ھا بھ طور مرتب درجھ بندی نشوند یا بھ شکل نادرست درجھ بندی 

شوند ، خطا پدیدار می گردد . آزمایش گر ھم ممکن است دستگاھی را در شرایطی استفاده 
سنجی کھ در محیط شدیدا اسیدی استفاده شود بر  pHکند کھ خطا قابل توجھ باشد . مثلا ، 

، می تواند خطای اسیدی داشتھ باشد . تغییرات دما باعث تغییراتی  ٢٠ثی در فصل طبق مبح
در سیستم ھای الکترونیکی می شود ، کھ می تواند موجب خطا گردد . برخی دستگاه ھا 

) خطوط نیرو قرار می گیرند و این نوع acتحت تاثیر پارازیت حاصل از جریان متناوب (
ت اثر گذار باشد . در بیشتر موارد ، این نوع خطا ھا قابل پارازیت می تواند بر دقت و صح

  تشخیص  و قابل تصحیح اند .

  

  خطای روش 
اغلب رفتار غیر ایده آل شیمیایی یا فیزیکی واکنش دھنده ھا و واکنش ھایی کھ تجزیھ بر 

پایھ آن انجام می شود ، سبب خطای سیستماتیک روش می گردد . منابع این رفتار غیر ایده 
عبارت اند از : کندی برخی واکنش ھا ، کامل انجام نشدن تعدادی دیگر ، ناپایداری  آل

بعضی گونھ ھا ، ناویژه بودن بیشتر واکنش دھنده ھا و انجام احتمالی واکنش ھای جانبی کھ 
با فرآیند اندازه گیری تداخل می کنند . مثلا ، یک خطای روش کھ معمولا در تجزیھ حجمی 

مقدار اضافی واکنش دھنده ای مربوط است کھ برای تغییر رنگ  روی می دھد ، بھ
شناساگر کھ کامل شدن واکنش را نشان می دھد ، مورد نیاز است . بنابراین صحت یک 

  چنین تجزیھ ای در اثر عواملی کھ امکان تیتراسیون را فراھم می آورند ، محدود می شود .

ارائھ شده است کھ در آن نتایج  ٣- ۵ مثال دیگری از خطا ھای روش توسط داده ھای شکل
یک بیاس منفی را نشان می دھند کھ می  توان آن را بھ طبیعت  ۴و  ٣تجزیھ گر ھای 

شیمیایی نمونھ ، یعنی نیکوتینیک اسید مربوط دانست . روش مورد استفاده شامل تجزیھ 
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نھ را بھ نمونھ ھای آلی در سولفوریک اسید گرم و غلیظ است کھ نیتروژن موجود در نمو
آمونیم سولفات تبدیل می کند . اغلب یک کاتالیزگر نیز ،مانند مرکوریک اسید با نمکی از 

سلنیم یا مس را جھت افزایش سرعت تجزیھ بھ محیط می افزایند . سپس مقدار آمونیاک در 
آمونیمسولفات اندازه گیری شده را تعیین می کنند . تجربھ نشان داده کھ ترکیباتی مانند 

تینیک اسید کھ حلقھ ی پیریدین دارند ، در اثر سولفوریک اسید کاملا تجزیھ نمی گردند نیکو
. برای چنین موادی از پتاسیم سولفات استفاده می شود تا دمای جوش افزایش یابد . نمونھ 

را باید ابتدا تحت شرایط کاھنده قرار داد . بدون  N_Nیا  N_Oھای حاوی پیوند ھای 
یاطی ، نتایج پایینی بھ دست خواھد آمد . بھ احتمال خیلی زیاد خطا ھای انجام اقدامات احت

خطاھای سیستماتیکی اند کھ می توان آن ھا را بھ  ٣- ۵، در شکل  )tx-4(و  )tx-3(منفی 
  تجزیھ ناقص نمونھ ھا مربوط دانست .

ن معمولا تشخیص خطا ھایی کھ ذاتا بھ روش مربوطند ، مشکل است و بنابراین جدی تری
  نوع خطا نسبت بھ سھ نوع خطای سیستماتیک اند .

  

  خطا ھای شخصی 
بسیاری از اندازه گیری ھا نیاز بھ قضاوت شخص آزمایش کننده دارد . مثال ھایی در این 
زمینھ شامل برآورد محل عقربھ بین دو تقسیم بندی ، رنگ محلول در نقطھ ی پایانی یک 

) اغلب این ۵-۶رج پیپت یا بورت است (شکل تیتراسیون و یا سطح مایع نسبت بھ خط مد
نوع قضاوت ھا در معرض خطا ھای سیستماتیک غیر جھت دار قرار دارند . مثلا ممکن 
است شخصی ھمواره عقربھ را بالاتر ببیند یا شخص دیگری در فعال کردن زمان گیر کند 

کھ نسبت  باشد و سومی ممکن است نسبت بھ تغییر رنگ خیلی حساس نباشد . تجزیھ گری
بھ رنگ حساس نیست ، ممکن است در تجزیھ حجمی از واکنش گر بھ مقدار اضافی 

مصرف کند . روش ھای تجزیھ ای باید بھ شکلی تنظیم گردند کھ ھر نوع کاستی فیزیکی 
  شخص تجزیھ گر خطای ناچیزی را بھ ھمراه داشتھ باشد .

ھر قدر ھم صادق باشیم ،  یک منبع عام خطای شخصی ، تعصب یا بیاس است . اکثر ما ،
این میل باطنی را داریم کھ مقدار درجات را در جھتی کھ موجب ارتقای دقت در یک 

مجموعھ میشود بخوانیم .یا این کھ ذھنیتی از مقدار حقیقی در یک اندازه گیری داشتھ باشیم . 
منبع دیگر بنابراین ، نا خود آگاه موجب می شویم تا نتایج بھ این مقدار نزدیک گردند . 

خطای شخصی عبارت از بیاس عددی است کھ شخصی بھ شخص دیگر بسیار متفاوت است 
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. بیشترین بیاس عددی در برآورد موقعیت عقربھ در یک مقیاس ، عبارت از میل ترجیھی 
بھ ارقام صفر و پنج است . ضمنا گرایش بھ ارقام کوچک در مقایسھ با ارقام بزرگ و ارقام 

  فرد نیز نسبتا معمول است . زوج نسبت بھ ارقام

  

  اثر خطاھای سیستماتیک بر نتایج تجزیھ ای  ٢ –ب ۵
خطا ھای سیستماتیک ممکن است ثابت یا متناسب باشند . بزرگی خطای ثابت اصولا با 

تغییر کمیت مورد اندازه گیری ثابت باقی می ماند .در مورد خطاھای ثابت ، مقدار خطاھای 
ازه ی نمونھ ثابت می ماند ، اما خطای نسبی با تغییر مقدار نمونھ مطلق با در نظر گرفتن اند

تغییر می کند . خطا ھای متناسب بر پایھ ی مقدار نمونھ ی انتخاب شده برای تجزیھ ، کم یا 
زیاد می شود . برای خطا ھای متناسب ، مقدار خطای مطلق با اندازه ی نمونھ تغییر می 

  دازه ی نمونھ ثابت باقی می ماند .کند ، اما خطای نسبی با تغییر ان

  

  خطا ھای ثابت 
اثر خطای ثابت با کوچک تر شدن میزان کمیت مورد اندازه گیری ، جدی تر می شود . اثر 

 ٢-۵از دست رفتن رسوب در اثر انحلال پذیری بر نتایج یک تجزیھ ی وزنی در شکل 
  نشان داده شده است کھ این رفتار را توضیح می دھد .

  

  

  ٢-۵مثال 
 ٠/mg ۵ مایع شست و شو ، مقدار  ٢٠٠ mLفرض کنید در اثر شست و شوی رسوب با 

باشد ، خطای نسبی مربوط بھ اتلاف در اثر  500mgآن تلف شود . اگر وزن رسوب 
  -)۵٠ ١٠٠x  )۵٠٠/٠= % -١ ٠انحلال پذیری برابر خواھد بود با  :    %

  منجر می گردد . -١ ٠%  رسوب بھ خطای نسبیmg ۵٠ ھمین مقدار اتلاف برای 
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مثال دیگری از خطای ثابت ، واکن گر اضافی مورد نیاز برای ایجاد تغییر رنگ طی یک 
تیتراسیون است . در این جا نیز با کاھش حجم کل ، خطای نسبی مربوطھ جدی تر می شود 

طا . یکی از راه ھای کاھش اثر خطای ثابت ، افزایش حجم مقدار نمونھ تا حدی است کھ خ
  قابل تحمل گردد .
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  خطاھا در تحلیل ھای شیمیایی

بعضی اوقات، خطاھا می توانند خطرناک باشند، ھمچنانکھ این تصویر معروف، تصادف قطار 

اکتبر  ٢٢در ایستگاه مونتپارنسی در پاریس را نشان می دھد.یک قطار از گرانویل فرانسھ در 

ج شده و از دیوار ایستگاه بھ بیرون منحرف ، بھ علت از کار افتادن ترمزھا از ریل خار١٨٩۵

فوت وارد خیابان شد و باعث کشتھ شدن یک زن گردید. خوشبختانھ،  ٣٠شد. لکوموتیو قطار تا 

ھیچ فردی در داخل قطار آسیب جدی ندید، اگر چھ مسافران دچار شوک وحشتناکی شده بودند. 

می شوند، اما ممکن است کھ اثراتی بھ خطاھا در تحلیل ھای شیمیایی بھ ندرت اینقدر فاجعھ بار 

ھمین مراتب فاجعھ بار داشتھ باشند. نتایج تحلیلی اغلب در تشخیص بیماری ھا، ارزیابی ضایعات 

و آلودگی ھای خطرناک، حل جرائم و کنترل کیفیت محصولات صنعتی استفاده می شوند. خطاھا 

ت. این فصل انواع مختلف خطاھایی در این نتایج، تاثیرات فردی و اجتماعی جدی خواھد شد داش

کھ در تحلیل ھای شیمیایی با آنھا مواجھ می شویم و روشھای کشف آنھا را مورد بحث قرار می 

  دھد.

ھمواره اندازه گیری با خطا و عدم قطعیت توام می باشد. فقط قسمت اندکی از این خطاھا بھ عھده 

درجھ بندی ھای ناقص، استانداردسازی  آزمایش کننده می باشد.  معمولا، بیشتر خطاھا محصول

ھا، تغییرات تصادفی و عدم قطعیت در نتایج می باشند. بعضی اوقات درجھ بندی ھا و 

استاندارسازی ھای مکرر و تحلیل ھای نمونھ ھای شناختھ شده برای کم کردن خطاھا استفاده می 

یری می باشند. بھ ھمین دلیل، شوند. با این حال خطاھای اندازه گیری، بخش ذاتی دنیای اندازه گ

غیر ممکن است کھ تحلیل شیمیایی انجام دھیم کھ در آن ھیچ گونھ خطا و عدم قطعیتی وجود 

نداشتھ باشد. ما فقط می توانیم بھ حداقل سازی خطاھا و تخمین اندازه آنھا با درستی قابل قبولی 

ای آزمایشی و تاثیر آنھا بر نتایج امید داشتھ باشیم. ما در این فصل و دو فصل آینده طبیعت خطاھ

  تحلیل ھای شیمیایی را مورد کاوش قرار می دھیم.

نمایش داده شده است. این تصویر نتایج تعیین  ۵- ١تاثیر خطاھا در داده ھای تحلیلی در شکل 

آھن در  ppm 20.00قسمت برابر محلول مایع با غلظت  ۶کمی(مقداری) آھن را نشان می دھد. 

 19.4تجزیھ و تحلیل شده اند. توجھ داشتھ باشید کھ محدوده نتایج از کمتر از شرایطی برابر 
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ppm  20.3تا بیشتر از ppm  آھن می باشد. میانگین یا متوسط مقدارx  19.78داده ھا ppm 

  گرد شده است. ppm 19.8می باشد، کھ بھ عدد 

را تولید می  ۵- ١ند شکل ھر اندازه گیری توسط بسیاری عدم قطعیت ھا کھ پراکندگی نتایجی مان

کند،تحت تاثیر قرار گرفتھ است. چون نمی توانیم عدم قطعیت اندازه گیری را کاملا حذف کنیم، 

داده ھای اندازه گیری فقط تخمینی از مقدار حقیقی را بھ ما ارائھ می دھند. با این حال می توانیم 

کنیم. بنابراین این امکان پذیر است اغلب اوقات مقدار احتمالی خطا در اندازه گیری را ارزیابی 

  کھ محدوده ای کھ مقدار حقیقی اندازه گرفتھ شده در آن واقع شده است را معین کنیم.

اگرچھ ھمیشھ آسان نیست کھ قابلیت اطمینان داده ھای آزمایشی را تخمین بزنیم، مھم است کھ 

رزش ھستند. از طرف دیگر، نتایج آزمایشگاھی را جمع آوری کنیم، چون داده ھای نامعلوم بی ا

اگر محدوده عدم قطعیت مشخص شده باشد، نتایجی کھ صحیح بھ نظر نمی رسند، ممکن است کھ 

  مقادیر قابل توجھی باشند.

متاسفانھ ھیچ روش قابل قبول ساده ای برای مشخص کردن قابلیت اطمینان داده ھا با قطعیت 

ج آزمایشی بھ اندازه جمع آوری داده ھا نیازمند مطلق وجود ندارد. اغلب اوقات، تخمین کیفیت نتای

تلاش است. قابلیت اطمینان از چندین طریق قابل ارزیابی است. آزمایشاتی کھ برای آشکارسازی 

وجود خطاھا طرح شده اند، می توانند اجرا شوند. استانداردھای ترکیب ھای شناختھ شده می 

شناختھ شده مقایسھ شوند. صرف مقداری وقت در توانند تحلیل شوند و نتایج با دیگر ترکیب ھای 

کتابخانھ و مشورت با استاد شیمی نیز می تواند موثر واقع شود. معمولا ابزار درجھ بندی کیفیت 

داده ھا را ارتقا می بخشند. نھایتا، آزمون ھای آماری می توانند بر روی داده ھا اعمال می شوند. 

نیستند، ما باید نھایتا بر احتمال درستی نتایجمان قضاوت  چون ھیچ کدام از گزینھ ھای بالا کامل

کنیم. این داوری ھا بر اثر تجربھ بیشتر ناگوار و کمتر خوشبینانھ می شوند. اطمینان کیفیت روش 

بیشتر مورد بحث  8D-3ھای تحلیلی و راه ھای معتبر سازی و نتایج گزارش داده شده در قسمت 

  قرار می گیرند.
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سوالات پیش از شروع تحلیل این است کھ تا چھ میزان خطا را می توانم در نتایج یکی از نخستین 

نادیده بگیرم؟ اغلب اوقات جواب این سوال، روش انتخابی و زمان کامل کردن تحلیل را مشخص 

می کند. برای مثال اغلب آزمایشاتی کھ مشخص می کنند کھ غلظت جیوه در نمونھ آب رودخانھ 

کرده است،  سریعتر از آزمایشاتی کھ غلظت خاصی را بھ طور صحیح از حد معینی تجاوز 

اندازه گیری می کنند، انجام می شوند. ممکن است، افزایش درستی تا ده برابر، ساعتھا یا ھفتھ ھا 

با انجام کار سخت طول بکشد. ھیچ کسی نمی خواھد زمانی را برای تولید داده ھایی تلف کندکھ 

  ینان ھستند.بیش از اندازه مورد اطم

    خطاھای نسبی

علت معمول خطاھای نسبی حضور آلاینده دخالت کننده در نمونھ می باشد. برای مثال روشی کھ 

برای تشخیص مس استفاده می شود مبتنی بر واکنش مس با ید پتاسیم می باشد. مقدار یون اندازه 

ای پیشگیری تداخل انجام گیری می شود و نسبت بھ مقدار مس نسبی میباشد. اگرچھ این مراحل بر

میشوند، نتایج بالا برای درصد مس مشاھده می شود چون یون تولید شده تابعی از اندازه مس و 

آھن در نمونھ خواھد بود. اندازه این خطا توسط کسری از آلودگی آھن درست می شود. کھ مستقل 

ن بدست آمده توسط آھن و مس از اندازه نمونھ می باشد. اگر اندازه نمونھ دوبرابر شود، مقدار یو

  آلوده نیز دو برابر می شود. بنابراین بزرگی درصد مس از اندازه نمونھ مستقل می باشد.

  کشف خطاھای دستگاه ھای سیستماتیک و شخصی

بعضی از خطاھای دستگاھھای اندازه گیری می توانند توسط درجھ بندی یافت شوند و تصحیح 

ھمیشھ مطلوب می باشد چون واکنش بسیاری از ابزارھا با گذر  گردند. درجھ بندی دوره ای ابزار

زمان بھ علت فرسایش یا بد رفتاری تغییر می کند. بسیاری از خطاھای دستگاه ھای سیستماتیک 

شامل تداخل با گونھ ھای حاضر در نمونھ واکنش تحلیل را تحت تاثیر قرار می دھند. درجھ بندی 

شرح داده شده اند  8C-3ند. در عوض روش ھایی کھ در بخش ساده این تاثیرات را خنثی نمی ک

  می توانند ھنگام تداخل این تاثیرات استفاده شوند.
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بیشتر خطاھای فردی می توانند توسط مراقبت و خویشتن داری بھ حداقل برسند. عادتی خوبی 

کنیم. است اگر ابزارھای خواندن، فقره ھای ثبت شده در دفتر و محاسبات را ھمیشھ بررسی 

خطاھای محدودیت ھای آزمایش کننده می توانند توسط انتخاب محتاطانھ روش ھای تحلیل مورد 

  اجتناب قرار گیرند.

    کشف خطاھای روش سیستماتیک

بسیار سخت است کھ خطاھای روش را کشف کنیم. ممکن است کھ ما یک یا بیش از یک مرحلھ 

  بھ کار گیریم. از مراحل زیر را برای تشخیص و تنظیم خطاھای روش

  تحلیل نمونھ ھای استاندارد

بھترین راه برای تخمین خطای روش توسط تحلیل مواد مرجع استاندارد می باشد. این مواد شامل 

یک یا بیش از یک تحلیل در سطوح غلظت شناختھ شده می باشند. مواد مرجع استاندارد از چندین 

  طریق بدست می آیند.

برای ترکیب استفاده می شوند. در اینجا مقادیر اندازه گیری شده اجزا گاھی اوقات مواد استاندارد 

خالص مواد ترکیب شده اند تا نمونھ ھمگنی را تولید کنند کھ مواد تجزیھ شده آن از مقادیر ترکیب 

شده قابل شناسایی باشند. ھمھ مواد تجزیھ شده ترکیب مواد استاندارد باید با اجزا سازنده نمونھ 

وند. باید مراقبت فوق العاده ای صورت گیرد تا مطمئن شویم کھ غلظت تحلیل بھ تقریب زده ش

دقت معلوم است. متاسفانھ یک استاندارد ترکیبی ممکن نیست تداخل ھای غیر منتظره را آشکار 

  کند بنابراین درستی تشخیص امکان پذیر نیست. بنابراین این روش اغلب اوقات عملی نیست.

از مراکز صنعتی و دولتی خریده می شوند. برای مثال موسسھ ملی  مواد مرجع استاندارد

ماده مرجع استاندارد از جملھ سنگ، مواد معدنی، ترکیبات  ١٣٠٠استاندارد و تکنولوژی بیش از 

گازی، شیشھ، ترکیبات ھیدروکربنی، پلیمر، گردھای شھری آب باران و روب ھای رودخانھ را 

) ١در این مواد توسط یکی از این سھ روش مشخص شده اند.(پیشنھاد می دھد. غلظت این اجزا 

) توسط تحلیل با بیش از یک روش اندازه گیری قابل ٢توسط تحلیل با روش مرجع معتبر قبلی(

) توسط تحلیل صورت گرفتھ توسط شبکھ ای از آزمایشگاھھای ھمکار کھ ٣اطمینان و مستقل(
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. چندین مرکز تامین تجاری نیز مواد تحلیل شده صلاحیت دارند و کاملا در مورد مواد درک دارند

برای آزمون روشھا پیشنھاد می کنند.اغلب اوقات تحلیل مواد مرجع استاندارد نتایجی می دھد کھ 

  با مقدار پذیرفتھ شده متفاوت است. 

  تحلیل مستقل

موازات  اگر نمونھ ھای استاندارد در دسترس نباشند، روش تحلیلی قابل اعتماد و مستقل دومی بھ

روشھای ارزیابی شده مورد استفاده قرار می گیرند. روش مستقل باید تا جایی کھ ممکن است با 

روش تحت مطالعھ متفاوت باشد. این روش احتمال این کھ بعضی از عوامل معمول در نمونھ 

تاثیری یکسان در دو روش داشتھ باشند را بھ حداقل می رساند. در اینجا دوباره یک آزمون 

  اری برای تشخیص تفاوت نتیجھ خطاھای تصادفی در دو روش مورد استفاده قرار می گیرد.آم

  تشخیص فضای خالی

یک فضای خالی شامل واکنشگر و حلال مورد استفاده در تشخیص می شود. اغلب بسیاری از 

 اجزا تشکیل دھنده نمونھ برای شبیھ سازی محیط تحلیل اضافھ می شوند و ماتریس نمونھ نامیده

می شوند. در یک فضای خالی ھمھ مراحل تحلیل بر مواد فضای خالی انجام می شوند. سپس 

نتایج برای تصحیح اندازه گیری ھای نمونھ اعمال می شوند. تشخیص فضای خالی خطاھایی کھ 

بھ جھت تداخل آلاینده ھا در واکنشگر و ظروف رخ می دھند را آشکار می کند. فضاھای خالی 

ح تیتراسیون داده ھا برای حجم واکنشگری کھ نیازمند تغییر رنگ می باشد بھ ھمچنین در تصحی

  کار می رود.

  تغییرات در اندازه نمونھ

نشان می دھد کھ اندازه اندازه گیری افزایش می یابد. و تاثیر خطای ثابت کاھش می  ۵-٢مثال 

  .یابد. بنابراین خطاھای ثابت توسط تغییر در اندازه نمونھ کشف می شوند
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  شھاب حجازی

٩- ٩٢۶    
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 سوالات و مسائل

)توضیح دھد تفاوت بین:١ ۵  

 الف. خطای رندوم و  سیستماتیک

 ب.خطای دائم و نسبی

 ج.خطای مطلق و نسبی

 د.میانگین و میانھ 

 )دومنبع از حطای سیستماتیک و دو منبع از خطای تصادفی در اندازه گیری عرض٢ ۵
یک قاعدی فلزی یک متریمتری پیشنھاد دھید. با  ٣یک میز    

نوع از خطاھای سیستماتیک را نام ببرید. ٣) ٣ ۵  

 نوع خطای سیستماتیک کھ ممکن است در اندازه گیری وزن یک جامد روی ٣(حداقل ۴ ۵
 ترازوی تحلیلی رخ دھد بیان کنید.

رای روش کھ یک خطای سیستماتیک ممکن است در استفاده از یک پیپت ب ٣)حداقل۵ ۵
مشخص از مایع رخ دھد بیان کنید. انتقال حجمی  

)چطور بھ خطای سیستماتیک در روش پی ببریم؟۶ ۵  

)چھ نوعی از خطاھای سیستماتیک با تغییردراندازه نمونھ کشف شده است؟٧ ۵  

میلی گرم تولید می کند. درصد خطای ۴ ٠)یک روش تحلیلی جرم ھایی از طلا زیر ٨ ۵
ھ کنید اگر جرم ھای نمونھ برابر:نسبی کھ باعث این نتیجھ می شود را محاسب  

میلی گرم ٧٠میلی گرم      د. ١۵٠میلی گرم    ج. ٢۵٠میلی گرم    ب.     ۵٠٠الف.  

طلا  %٢ ١بیان شد برای کانی ھایی استفاده شده کھ حدود  ٨ ۵)روشی کھ در مسئلھ ٩ ۵
ھد کھ از د سنجیده شده اند. حداقل جرم نمونھ چقدر باید گرفتھ شود اگر خطای نسبی نتیجھ

میلیگرم از دست رفتھ نجاوز نشده است.۴ ٠  

%١ ١-د.             %٨ ٠- ج.            %۴ ٠-ب.         %١ ٠- الف.  
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میلی لیتر دارد. درصد  ٣)تغییر رنگ شناساگر شیمیایی نیاز بھ تیتراسیون بالای ١٠ ۵
 خطای نسبی را محابھ کنید اپر حجم کل تیترات برابر:

میلی لیتر ٣٠میلی لیتر     د. ٢۵میلی لیتر      ج. ١٠لیتر         ب. میلی ۵٠الف.   

میلی گرم روی در مدت یک تجزیھ برای آن عنصر رخ  میدھد.  ۴ ٠)از دست رفتن ١١ ۵
ن درصد خطای نسبی مربوط بھ این از دست رفتن را محاسبھ کنید اگر جرم روی در ای

 نمونھ برابر:

میلی گرم۵٠٠میلی گرم     د.٣٠٠میلی گرم       ج. ١۵٠میلی گرم        ب.٣٠الف.  

ن را )میانگین و میانھ ھریک از مجموعھ اطلاعات زیر را پیدا کنید.انحراف از میانگی١٢ ۵
ک برای ھر داده درون مجموعھ تعیین و میانگین انحراف برای ھر مجموعھ را بیابید. از ی

 گسترده برگ اگر در دسترس است استفاده کنید.

را جمع  )مسئلھ چالشی:ریچارد و ویلیام جرم مولی لیتیم را تعیین کرده و داده ھای زیر١٣ ۵
.آوری کردند  

.میانگین حجم مولی کھ بوسیلھ این کارکنان مشخص شده را پیدا کنید.١  

.میانھ حجم مولی را بیابید.٢  

مطلق  طای.فرض می کنیم معمولا مقدار پذیرفتھ جرم مولی لیتیم مقداری درست است، خ٣
ھ کنید.و درصد خطای نسبی مقدار میانگین مشخص شده بوسیلھ ریچارد و ویلیام را محاسب  

بھ بعد  ١٩١٠مقدار برای حجم مولی لیتیم کھ از سال ٣.در نوشتھ ھای شیمی حداقل ۴
نار مشخص شده پیدا کنید و بترتیب تاریخ آنھا را در یک جدول یا گسترده برگ در ک

یادداشت ریچارد و ویلیام داده شده مرتب  ١٠در جدول صفحھ ١٨١٧ل مقدارھایی کھ از سا
ر طی کنید. یک نمودار از جرم مولی  بھ سال برای بیان اینکھ جرم مولی لیتیم چگونھ د
 ١٨٣٠گذشت دو قرن تغییر داشتھ ایجاد کنید.دلایلی ممکن از اینکھ چرا مقدار حدود سال 

.ناگھان بشدت تغییر می کند پیشنھاد کنید  

ام بیان می شود بطور باور نکردنی در تفصیل تجربیات تعیین شده بوسیلھ ریچارد و ویلی.۵
ح در کھ غیرممکن است حداکثر تغییرات در جرم مولی لیتیم رخ دھد.در مورد این تصری

بحث کنید. ٣محاسباتتان در بخش   
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ند؟بھ بعد ھدایت می ک ١٩١٠.چھ فاکتورھایی بھ تغییرات در جرم مولی از سال۶  

. چگونھ شما می خواھید دقت جرم مولی را تعیین کنید.٧  

 

 خطاھای تصادفی در تجزیھ شیمیایی

ت. خطاھای تصادفی در ھر اندازه گیری وجود دارد و چگونگی مراقبت آزمایشگر مھم نیس
ھ نتایج در این بخش ما  منابعی از خطاھای تصادفی ، تعیین مقدارشان و اثراتشان بر محاب

و  شیمیایی را نشان می دھیم. ما ھمچنین اھمیت شکل سنتی را نشان می دھیمتجزیھ ھای 
 استفاده از آن را در گزارش نتایج تجزیھ بیان می کنیم.

 طبیعت خطاھای طبیعی

منابع  و اغلب اکثر خطاھای تصادفی یا نامعین ھیچگاه نمی توانند بطور کلی حذف شوند
قابل بوسیلھ بسیاری از متغیرھای غیر مشکوک در یک معین سازی اند.خطاھای تصادفی

ت جلوگیری کھ ھر اندازه گیری را ھمراھی می کنند ایجاد می شوند. معمولا بیشتر شرک
وانیم منابع کنندگان برای خطای تصادفی نمی توانند مثبت شناسایی شوند. حتی اگر ما بت

ر خیلی ا بیشتخطای تصادفی را تشخیص دھیم، اغلب اندازه گیری آنھا غیرممکن است زیر
ده و کوچک اند کھ بتوانند بھ تنھایی یافت شوند.بھرحال اثرات شبھھ ھای منفرد جمع ش

برود.  باعث می شود با تکرار نتایج حول میانگین مجموعھ بطور تصادفی بالا و پایین
ادفی نتیجھ مستقیم انباشتگی شبھ ھای تص ۵-٣و۵-١بطور مثال ، داده ھای پراکنده در شکل 

بعنوان یک طرح سھ  ۵- ٣ت.مادوباره داده ھای نیتروژن کلدال را برای شکل کوچک اس
ج برای بھتر نشان دادن دقت و صحت رسم کردیم. توجھ شود کھ نتای ۶-١بعدی در شکل 

دیده  ٣و١بسیار بزرگتر از آن چھ در نتایج تحلیل گران  ۴و٢تصادفی در نتایج تحلیل گران 
برجستھ اما صحت را ضعیف نشان می دھد. نتایج  دقت را ٣شده است. نتایج تحلیل گر 

 تحلیل گر یک دقت عالی و صحت خوب را نشان می دھد.

 منابع خطای تصادفی 

صادفی ما میتوانیم یک ایده کیفی از راه ایجاد شبھ ھای غیرقابل کشف کوچک یک خطای ت
وچک کقابل کشف در ادامھ روش ھای داشتھ باشیم.وضعیتی کھ فقط چھار خطای تصادفی 

م کھ برای دادن یک خطای کلی ترکیب می شوند تصور می شود. ما می خواھیم فرض کنی
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ا ھر خطا احتمال برابری برای رخ دادن دارد و ھرکدام می تواند باعث نتیجھ نھایی بالا ی
خطا می تواند ترکیب ۴ھمھ راه ھای ممکن کھ  ۶- ١شود. جدول  ±U تپایین بوسیلھ مقدار ثاب  

ک  نحراف از میانگین مشخصی دھند را نشان می دھد.توجھ شود کھ فقط یشوند تا مقدار ا
ترکیب ۶می دھد و  +2U ترکیب انحراف از  ۴ھدایت می کند. +4U ترکیب بھ انحراف از 

مقدار ازاحتمال١:۴:۶:۴:١می دھد. خطاھای منفی ارتباط یکسانی دارند.نسبت 0U انحراف
 از 

انیم تعداد اندازه گیری ھا را زیاد کنیم می توانحراف از ھر مقدار است.اگر مابطور موثری 
ھ نسان داده شده انتظار داشتھ باشیم. تئھ شود ک ۶- ٢تکرار پراکندگی را شبیھ آنچھ در شکل 
توزیع نظری را ۶-٢ترکیب ممکن است. شکل ب ۵در طرح نسبت بھ تکرار وقوع  yمحور 

در  یم کھ برای رخدادھای پیشبھ با اندازه برابر نشان می دھد.بعلاوه ما می بین ١٠برای 
10Uپی فقط حدود است. در حالت دیگر حداکثر انحراف  ٠بیشتر انحراف از میانگین برابر 

 از 

نتیجھ رخ می دھد.۵٠٠یکبار در   

نحنی ھنگامیکھ روشی یکسان برای تعداد خیلی زیادی از خطاھای منفرد بکار میرود یک م
ان داده شده ایجاد می شود. ھمچنین طرحی نش۶-٢بشکل زنگولھ شبیھ آنچھ در نتایج شکل ج

 است کھ منحنی گاوسی یا منحنی خطای نرمال نامیده شده است.

 پراکندگی نتایج تجربی

ش ھای از تجربھ بسیاری از معین سازی ھا ما پراکندگی داده ھای تکرار شده در بیشتر رو
. بعنوان یک مثال، نشان داده شده را می یابیم  ۶-٢آزمایشات تحلیلی کیفی کھ در شکل ج

میلی لیتری بیان می  ١٠برای درجھ بندی یک پیپت  ۶-٢داده ھای گسترده برگ جدول 
بود. سپس  میلی لیتر آب با پیپت بھ بالون منتقل شده و درپوش بالن گذاشتھ شده ١٠شود. 

گیری  بالون ،درپوش و آب دوباره وزن شده بودند.دمای آب نیز برای تعیین چگالیش اندازه
وسیلھ ه بود.سپس جرم آب با گرفتن تفاوت ھای بین دو جرم محاسبھ شده بود. جرم آب بشد

بار تکرار شده بود.۵٠چگالیش با حجمی کھ بوسیلھ پیپت انتقال داده شده بود جداشد.آزمایش   

ی گرم رکنی باتجربھ بھ نزدیکترین میلنمونھ ھایی اند کھ بوسیلھ کا۶-٢داده ھای جدول 
گیری یلی لیتر)روی یک ترازو با بارگذاری بالا و با احتیاط برای جلوم٠٠١ ٠(مطابق با 
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 ٩٩۴ ٩میلی لیتر بھ بالای  ٩۶٩ ٩از خطای سیستمیک بدست می آید.حتی نتایج از زیر 
اشتگی میلی لیتر توزیعی از نتایج داده ھا بطور مستقیم از یک انب٠٢۵ ٠تغییر می کند.این 

ت.از کل شبھ ھای تصادفی در آزمایش اس  

ند ھنگامیکھ داده ھا دوباره برگروه ھای توزیع پی در پی مرتب می شو۶-٢اطلاعات جدول 
نشان دادنشان آسانتر است،در این مثال،ما داده ھایی کھ بر مجموعھ ھای  ۶-٣مثل جدول 

نیم میلی لیتر پایین می ایند را می شماریم و جدول بندی می ک٠٠٣ ٠کنارھم بھ میزان ھای 
از %٢۶گیری را برای ھر میزان محاسبھ می کنیم. توجھ داشتھ باشید کھ  و درصد اندازه

میلی لیتر رخ می دھد. این گروه حاوی مقدار میانگین ٩٨٣ ٩تا٩٨١ ٩نتایج در میزان حجم 
ج این میلی لیتر است. ھمچنین توجھ داشتھ باشید کھ بیش از نیمی از نتای٩٨٢ ٩و میانھ 

اند.±0.004میانگین بین   

-٣بعنوان یک نمودار خطی یا بیستوگرام در شکل  ۶- ٣توزیع پی در پی داده ھا در جدول 
ه گیری نشان داده شده است.بر چسب الف.ما می توانیم تصور کنیم ھنگامیکھ تعداد انداز ۶

رح ب مانند طھا افزایش می یابدنمودار ستونی کھ شکلی از منحنی پیوستھ نشان داده شده 
 شنھاد می شود. این طرح یک منحنی گاوسی یا منحنی خطای نرمالاست پی ۶- ٣در شکل 

را نشان می دھد کھ برای مجوعھ ای از داده ھای بی نھایت بزرگ بکار می بریم.منحنی 
تونی دارد.گاوسی میانگین یکسان، دقت یکسان و ناحیھ زیر منحنی یکسانی مثل نمودار س  

، نتایج از خطاھای تصادفی ۶-٢جدول  تغییرات در تکرار اندازه گیری ھا مثل آنھا در
ی در آزمایش کوچک متعدد و بھ تنھایی غیر قابل کشف بوسیلھ متغیرھای غیر قابل جلوگیر

 ھا ایجاد شده اند.

روی  ھمچنین خطاھای کوچک معمولا متمایل بھ لغو یکدیگر و بنابراین داشتن حداقل اثر
یر یکسان رخ می دھند و یک خطای مقدار میانگین اند. بھرحال گاھی اوقات آنھا در مس

 مثبت یا منفی بزرگ ایجاد می کنند.

. تخمین ھای قابل دید ازقبیل ١منابع شبھ ھای تصادفی در درجھ بندی یک پیپت شامل: 
 سطح آب با رعایت علامت گذاری روی پیپت و سطح جیوه در دماسنج 

.تغییرات در تخلیھ اند.٢  
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 mL،  گیري شدهمحدوده مقادیر اندازه
 

 اثر تیپ حجم بر کهي اید نوسانات) 3 شودیم خشک کهی هنگام تیپي  هیزوا و زمان
 موجب کهي  رزشل) 4( ؛ تعادل در که عمل  و ع،یما تهیسکوزیوی چسبناک گذاردی م

 جادیا موجبي ادیز منابع شک بدون. است تعادلي ها داده خواندن در کوچک نوسانات
 کی یحت میا نکرده ستیل نجایا در را آنها ما که. دارد وجودی منطق ریغ رندومي ها داده
ی کنترل قابل ریغ ادهیز کوچکي رهایمتغ ریتاث تخت تیپ کرد، بردهیکال ساده ندیفرا

  .شودی م نیانگیم اطراف در پراکنده  جیتنا ها ریمتغ نیای تجمع ترایتاث. هست
 تیفعال است آمده بدست ها شیآزما ازي ادیز تعداد جینتا از کهي ا داده نرمال حیتوض

  .است شده داده نشان) 6- 1(
  )6- 1( تیفعال
  نرمال حیتوض دادن نشان جهتي آموز دانش تیفعال ک: یانداختن سکه ندیفرا
 ثبت را جیونتا دیکن امتحان. داشت دیخواه«بار چند دیاندازیب بار 10 را کهس کهیشما اگر
 کلي ااعضای دوستان از د؟یآور بدستی کسانی جینتا ایآ دیکن تکرار را شیآزما. دیکن

  .»دیکن ثبت را جینتا و کننده رانگه شیآزما نیا دیبخواه شان

  
 دیکن رسم) F-6( مشابه سناگرامیه نمودار کی و دیکن اضافه جدول نیا در را خود جینتا
 داده نشان ریمقاد را را ان و دیکن استفاده خود جینتاي برا را استاندارد انحراف و نیانگیم

  .دیکن سهیمقا شده

 نشان 10 ستاکرامیه نمودار کی 3-6شکل 
 نمودار کی و 6-3 درجدول حیتوض دهنده
 و نیانگیم کهي ها دادهي برا طلای گواه

 .دارندی کسانی اریمع انحراف
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 نمودار کی شکل در میملا نموداري برا نرمالي خطا نمودار کی شکل در میملا نمودار
 انحراف نیانگیمي دارا که باشدی م شیآزما ازي نامحدود تعدادي برا نرمالي خطا

 بدست 5,06 عدد  نیانگیم که دیباش داشته توجه باشدی م فوقي ها داده استاندارد
ی نیب شیپ قابل احتمال قانون از که. باشدی م 5 مقدار به کینزدی لیخ که است آمده
ي تر میملای منحني دارا ستاگرامیه نمودار شود شتریب ما شیآزما چندتعداد باشدهری م

  .کند یم لیم 5 سمت به نیانگیم بود هدخوا
 

 
  تعداد نفرات

 
 آمده بدست ساله 18 دوره کی یط آموز دانش 395 توسط که سکه پرتاب شیآزما از آمده بدست جینتا)  F-1-6( نمودار
  .است

  

6B یتصادفي خطاهاي آماري رفتار  
 آن به قبل بخش در کهی تصادفي خطاهاي آماري ها روشي ریبکارگ با میتوانی م ما

ی م قرار فرض نیاي  هیپا بر را خودي آماري ها لیتحل ما ممعمولایکنی ابیارز میپرداخت
ي رادارا انهالی یگواهي آماری حاتیتوض ازی کی ها لیتحل دری تصادفي خطاها که میده

 در میملای منحن ای )6-2( نمودار در Bی منحن با) 2C-6( درنمودار گونه همان باشد
  .میکرد انیب) 1- 2-6( نمودار

 آمار کی طبق. بود خواهد بهتر ما شیآزماي ادیز تعداد درمحدوده نیتخم نیا
 با میتوانی م نباشد بیار ادیز ها داده نیا و میباش داشته داده 30 از شیاگربی سرانگشت

 بر را خودي ها بحث تمام ما جهینت در میینما استفادهي گرا عیتوض از راحت الیخ
  .میدهی م قراری تصادفي خطاها عیتوض نرمالي مبنا

  
)6B-1(ها تیجمع و ها نمونه  
 از کهی مشاهدات توسط را تیجمع به مربوط اطلاعات مای علم مطالعه کی در معمولا -
 از استي ا مجموعه تیجمع هیحاش( میکنیم استنباط دیآی م بدستي ریگ نمونه قیطر
ی برخ در باشد شده فیتعر ملاکا  کننده اشیآزمي برا دیبا که هاي ریگ اندازهی تمام
 ای یفرض تواندی م تیجمعی باق در کهی حال در استی قیحق و محدود تیجمع موارد

ي ها حیتوض تابع توانندی می لیتحلي ها داده
ي برا. باشندي گوا عیتوض از ریغ زیني گرید

 توانندی م آن جینتا کهي ها شیآزما در: مثال
 داشته را شکست ای تیموفق حالت دو ازی کی

 شیآزما داشت میخواه جمله دو عیتوض باشد
 رایی ها دادهي رشما فتون ای ویواکتیرادي ها
ی مي رویپ پوآسون عیتوض از که. کنندیم دیتول
 جهتي گدا حیتوض از افلب ما چه اگر. کند
 .میکن استفاده ها حیتوض نیا نیتخم

 داده به مربوط اطلاعات تنهاي آماري ها لیتحل
 چیه. دهندیم نشان را مجموعه دروني ها

ي آماري ها لیتحل ازي دیجد اطلاعات گونه
 نیا ما بهي آماري ها روش. دیآ ینم بدست
ي ها روش به را ها داده که دهدی م را امکان
 کهي نحو به میکن فیتوصي بند گروه مختلف
 تیفیک به راجب وهدفدار هوشمندانه ماتیتنظ
 .میباش داشته ها داده ریتفص و
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ي ها قرص دیتول میتوانی  می قیحق تیجمع کي یبرا مثال عنوان به باشدی مفهوم
 نکهیباا میریبگ درنظر شوندی م دیتولیی هزارتا 100ي ها بسته در که را نیتامیویمولت
 میکنی بررس تیفیک کنترل جهت را ها قرص تمام میستیقادرن ما است حدودم تیجمع
. میکنی م انتخابي آماري ریگ نمونه اصول اساس بر ا ها فرص ازي ا نمونه با جهیدرنت

ی م استباط ها نموه نیا از را تیجمعي های ژگیو ما ))B-8( بخش به دیکن مراجعه(
 .میکن
 مشاغل عنوان به استی مفهوم تیجمعی لیتحلی ش در موجود موارد ازي اریبس در -
 درنظر را ابی سخت زانیمي بروي برا آب نیتام در میکلس زانیم نییتعغ میتوانی م
 میتوانی م ها گری اندازه از نامحدودی تاف در ادیز اریبس تیجمع مثال نیدرا. میریبگ

 .میباش داشته
 العاده فوق تعداد میتوانی م ارمیب کی خون مکلف زانیم نییتع هنگام مشابه طور به -
 کی فوق مثال دو هر در تیجمع ازي ا مجموعه ریز میباش داشتهي ریگ اندازه ازي ادیز

 جهینت در میکنی م استباط ها نمونه نیا از را تیجمعي های ژگیو با مجددا باشد نمونه
 وردم تیجمعي براي امار نیقوان دارد متیاه اریبسی بررس مورد تیجمع قیدق فیتعر
 نهایا اما دارد موجود مختلفي ها تیجمعي براي آمار نیقوان دارد تیاهم اریبسی بررس
 شود داده آني برا مناسب راتییتغ که شوند رفته کار به ها نمونهي برا توانندی می وقت
ی نم داده ازی کس تعداد که چرا ازندین مورد کوچکي ها نمونهي برا راتییتغ گجونه نیا

 ها تیجمعی گواهي آمار عیتوز ابتدا ما بحث ادامه در باشد تیجمع کل در انینما تواند
 مجموعهي برا تواندی م ارتباطات نیا چگونه میدهی م نشان س÷س میکنی م انیب را
 .شود گرفته بکار ریمتغ ها داده ازي کوچکتري ها

 .است ریز  شکل بهی باشدگواه نرمالی منحني برا معادله هیحاش
  
)6B-2 (یگواهی منحن يهای ژگیو  

ی فراوان براساس را نمودار کدام درهر کهی گواهی منحن دو دهنده نشان) 4a-6( شکل
 هیحاش در که همانگونه باشدی م نیانگیم از انحراف مقدار نیهمچن و نیانگیم از انحراف
 پارامتر دوي دارا که معادله کی توسط توانندی م های منحن از گونه نیا میا داده نشان
 تیجمع استاندارد انحراف گرید پارامتر و تیجمع نیانگیم پارامتر کی شوند انیب باشند
 مثال نمونه استاندارد انحراف و ننمونهیانگیم باشندی م رییتغ همانندیی ها داده مقدار
  .باشدی م وي ها پارامتر نیتخم ازیی ها
  
  :X نمونه نیانگیم و  تیجمع نیانگیم

 نمونه نیانگیم. هستند غافل تیجمع نیانگیم و ونهنم نیانگیم نیبی متفاوت دانشمندان
. است شده گرفته تیجمع کی از که است نمونه کی از محدود تعدادی حساب نیانگیم

 ازي ا مجموعه ریز به نمونه کهیحال در ادامه( 
 تیجمع از که شودی م گفته هاي ریگ اندازه

 .)است شده استخراج

 هم با رای لیتحل نمونه وي آمار مفهوم دو دینبا
ی آب منابع از که را آب نمونه 4 گرفت اشتباه
ی م که دیریبگ نظ در اند شده گرفته مشابه
 4. میکنی بررس میکلس شیآماز در میخواه
 تیجمع از کهي ریگ اندازه 4 بهی لیتحل نمونه
 همه تجهین در شودی م جهینت اند شده گرفته

 تکرار کی نیا استي آمار نمونه کهی آنهاي 
 .است نمونه مفهوم
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 هاي ریگ اندازه تعداد بر میتقس شدهي ریگ اندازه ریمقاد تمام جمع قیطر از نیانگیم
  84 صفحه) 5- 1 معادله( شودی م محاسبه

  .باشدی م نمونه کی در هاي ریگ اندازه تعداد دهنده نشان بزرگ N معادله آن در

(a)  
  .باشدی م A برابر در Bی منحني برا استاندارد انحراف.  نرمال  خطای منحن) 4-6( شکل

  
 شودی م فیتعر) 5-1( معادله با که است تیجمعی قیحق نیانگیم M تیجمع نیانگیم
 در باشدی م تیجمعي هاي ریگ هانداز کل دهنده نشان بزرگ N که تفاوت نیا با

ی م شدهي ریگ اندازهی قیحق تکرار تیجمع نیانگیمی ستمیسي خطا وجود عدم صورت
 هر نماد با تیجمع نیانگیوم ؟ نماد با نمونه نیانگیم دو تفاوت بر شتریب دیتاکي برا باشد
 تفاوت M با X است کوچک بزرگ N کهی وقت خواص طور به اغلب شوندی م داده نشان
 تیجمع تمام دهنده انعکاس تواندی نم ها داده از کوچک نمونه کی چراکه د دار که

 X مقدار قیطر از را آن دیبا و میدانی نم را M قیدق مقدار ما موارد ازي اریبس باشددر
 اندازه تعداد که شودی م کمی هنگام m وX نیب تفاوتی احتمال مقدار میاور بدست

 رسد S 30 ای 20 بزرگ N مقدار کهی وقت معمولا. باشد شیافزا به رو نمونه S هاي گرید
 که است عیجم دقت مقدار که دیباش داشته توجه باشدی می پوش چشم قابل تفاوت نیا
  .شودی م محاسبه ریز معادله ما

)6-1 (                       
-6( نمودار در موجودی منحن در باشدی م تیجمعي ها داده کل تعداد بزرگ nی وقت
4a (باشدیم تیجمعي استانداردها انحرافي دارا که باشدیمی تیجمع داده دوي برا 
یمي هاداده از مجموعه در نیا دستي ریگاندازهي برا اریمع کی هایمنحن نیا ارض
 مجموعه ایهداده راز بهت برابر دو بهی منحن در موجودي هاداده دقت نیبنابرا باشد
  Bی منحن در شده داده نشان

 محور که باشدیم نرمالي خطای منحن ازي گرید نوع دهنده نشان که) b4-6( نمودار -
x نام بهي دیجد ریمتغ توسط آني ها Z شودیم فیتعر ریز شکل به.  

یم بدست ریز معادله قیطر از x نمونه نیانگیم
 .دیآ

 دري ریگاندازه تعداد بزرگ N کهی هنمگام
ي ریگاندازهي برا مشابه معادله باشدیم نمونه

 . باشدیم ریز شکل به مد تیجمع نیانگیم

ي هايریگاندازه کل تعداد N کهی گامهن
 .باشدیم تیجمع

 µ مقداری نسبي خطا وجود عدم صورت در
 .باشدیم شدهي ریگاندازهی قیحق مقدار

 مقدار) 6-1( معادله در) µ−ix( مقدار
 .باشدیم تیجمع نیانگیم از داده انحراف

 از بعتا انحراف مقدار دهنده نشان Z مقدار
 استاندارد انحراف بر میتقس تیجمع نیانگیم
 ریمتغ عنوان به معمولاً ریمتغ نیا باشدیم

 .شودیم استفاده هاجدول دري آمار
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)6-2 (                       
 ازی نسب انحراف مقدار که باشدیم نیانگیم از ها دادهی نسب Z که دیباش داشته توجه -

 کهی هنگام و Z=1 باشد x−µ=σ کهی هنگامی بنابران باشدیم ارداستاند انحراف
Gx 2=µ− باشد Z=2 کهیی آنجا از بود خواهد z میتقس نیانگیم نیب انحراف مقدار 
ی گواسی منحن کی Z حسب بری نسبی فراوان نمودار رسم باشدیم استاندارد انحراف بر
 انحراف گرفتن نظر در بدون هاداده تیجمع کل کننده نایب که دهدی م نشان را

 دو هري برا نرمالي خطای منحن) b 4 -6( نمودار جهینت در بود خواهد استاندارد
شده رسم) a 4 -6( نمودار در b و aی منحن دو رسمي برا که باشدی م هاداده مجموعه

  .اند
  .باشدیم ریز شکل بهی گواسي خطای منحني برا ازین مورد يمعادله

)6-3 (                       
  :معادله ریز
 مهم زین استاندارد انحراف مربع شودیم ظاهري گواي خطا معادله در σ کهیی آنجا از

  .دیکن مراجع) B5-6 بخش به( میگوئیم انسیوار را مقدار نیا بود خواهد
 نقطه در معمولا نیانگیم) a(:  دارد عمدهی ژگیو نیچند نرمالي خطای منحن کی

ي برای منحن ای مثبت انحراف از جینتا ک) یB( دهدی م رخی فراوان نیشتریبي مرکز
. شودی م مشاهده انحرافی فراوان دري نما شیافزا ا) یC( دارد، وجود میماکس مفدار
  .شودی م دههمشا شتریب آن ادیز ریمقاد به نسبت کمي ها تیقطب عدم جهیدرنت

 
  ي:گوای منحن ریزي فضا
 ریز مساحت 68,3 نمودار عرض گرفتن نظر در بدون دهدی م نشان) 2-6( تیفعال
ی م ر قرا نیانگیم از  )-و(+ استاندارد انحراف کی نیب تیجمع کي یبراي گوای منحن

 گرفت خواهد قرار دونظر نیا نیب جینتا از صد در 86,3 مقدار بایتقر جهینت در ردیگ
 در درصد 97,9 نیانگیم مقدار از ؟ فاصله در ها داده کل از ددرص 97,4 بایتقر نیهمچن
 نیا دهنده نشان 6,4 نمودار دري عمود نیچ خط خطوط گرفت خواهد قرار ؟ فاصله
 کی استاندارد انحراف مقدار  ها مساحت نیب ارتباطات نیا علت به باشندی م ها محدود
 میریبگ میتوانی م مثالي برا باشندی می نیب شیپي برای خوب ابزار ها داده از تیجمع
 هر در 68,3 برابر باشد ؟ نیب ریمتغ کي یریگ اندازه در تیقطب عدم کی نکهیا شانس
 داده حیتوض) 2-6( تیفعال دری منحن ریز مساحتي ریگ اندازه باشدي ریاندازگ 100
 .است شده

  
    6-2 تیفعال
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٨ 

ی منحن در مقدار دو نیب مساحت مقدار که دارد که تیاهم ماي براي آمار مباحث اندازه
 که نیا احتمال ما بهی گواهی منحن ریز مقدار دو نیب نیب مساحت میآور بدست راي گوا
 است مهم ماي برا است؟ چقدر ردیگ قرا منظور دو آن نیب شدهي ریگ اندازه مقدار کی

ی منحن ک)  ی6-3( نمودار میکنی م نییتع رای منحن ریز مساحت چگونه که میبدان که
 میخواهی م میکنی م فرض دهدی م نشان Z, عددي ها پارامتر وجود با رای گواه

 .میآور بدست را نیانگیم از 1+, 1- مقدار دو نیب که را نمودار ریز مساحت

  
 محاسبهی گواهی منحن معادله از گرفتن ازانتگرال استفاده با را اتیعمل میتوانی م ما
   .میکن استفاده z ریمتغ با) 6-3( معادله از .است تر اسان دیکن

  
 انتگرالي عدد مقدار ندارد وجودی مشخص حل راه جیه کهیی آنجا از صورت نیا در که
  صورت نیبد شود محاسبه دیبا
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

 

:مترجم  

شبستري میرزازاده سارا  
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انحراف استاندارد ساده : معیار دقت  6B-3 

. پس  انحراف  باید  اصلاح شود زمانی کھ  برای نمونھ کوچکی ازداده ھابکارمیرود ١-۶معادلھ  
  توسط معادلھ زیر ارائھ میشود: sاستاندارد نمونھ 
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از مجموعھ ھای کوچک   داده ھااستفاده میکند.   این موردبیانگر یافتن  انحرافات   ۶-۴معادلھ  
-Nو ریشھ یابی مجذور است .   میزان N-1،  مجذور آنھا،  مجموع آنان،تقسیم مجموع بر ازمیانگین 

استاندارد   عدد درجھ آزادی نام دارد .  ماشین حسابھای علمی  معمولا دارای کارکرد انحراف   1
را  sو   انحراف استاندارد  نمونھ ایجادشده اند. بسیاری مواردمیتوانند   انحراف  استاندارد گروه 

  استفاده کنید.sبیابند. برای ھر مجموعھ داده ھای کوچک،شماباید  از انحراف استاندارد نمونھ

 ۶-۴کھ معادلھ است . توجھ کنید  از میانگین مقدار نشانگر  انحراف  کھ مقدار  
در صورت بجای   میانگین گروه  در دوروش است .نخست  میانگین نمونھ ۶-١متفاو ت از معادلھ

میشود . زمانی جایگزین    عدد درجات آزادی  ۶-١در معادلھ  Nظاھر میشود .دوم  
 است.ه عامل برآورد  فاقد جھت  انحراف استانداردگرو   sبکارمیرود گفتھ میشود کھNبجای   N-1کھ

است محاسبھ شده   بطورمتوسط کمتراز   انحراف استانداردواقعی sاگر این جایگزینی بکارنرود  
دارای اھمیت   در محاسبات آماری است. این    دارای   جھت منفی است.  واریانس نمونھ     sیعنی

  مطرح میشود.   6B-5است  کھ دربخش مورد برآورد واریانس   گروه 

   

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  عبار ت جایگزین برای  انحراف استاندارد نمونھ

  ۶-٣ ویژگی 

  اھمیت عدد درجات آزادی 

عدد درجا ت آزادی   نشانگر  عدد نتایج مستقل  است کھ وارد محاسبھ   انحراف استانداردمیشود. زمانی  
.یک درجھ sو نامشخص است   دومقدار باید از مجموعھ  داده ھای تکراری استخراج شوند  :   کھ 

نشانھ ھای حفظ شده،  مجموع   انحرافات خاص   بکارمیرود  زیرا ھمرا ه با   آزادی جھت ایجاد 
 N-1انحراف   محاسبھ شده اند  مورد نھایی مشخص است.  درنتیجھ  تنھاN-1بایدصفرباشد.پس زمانی کھ 

در محاسبھ    انحراف N-1انحراف     معیار مستقل  دقت مجموعھ را  ارائھ میکنند.  ناکامی درکاربرد  
میشود کھ بطور متوسط  کوچکتراز  انحراف استاندارد  sچک منجربھ  مقادیراستاندارد برای  نمونھ ھای کو

  اند.  واقعی 
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باکمک ماشین حساب  کھ دارای  دکمھ انحراف استاندارد  نیست        مرتب سازی مجدد   sجھت یافتن 
  آسانتراست:  ۶-۴جھت کاربرد   نسبت بھ کاربرد مستقیم معادلھ 

  

  نشان میدھد.sرا جھت محاسبھ ۶-۵کاربرد معادلھ       ۶-١مثال   

  ۶-١مثال

و  ٧۵١ ٧۵٢،٠ ٧۵۶،٠ ٧۵٢،٠ ٠ت آمدند:نتایج زیر در تعیین مکرر میزان سرب  نمونھ خون بدس
0.760  ppm Pb.میانگین و  انحراف استاندارد این مجموعھ داده ھارابیابید  .  

  راه حل

  رامحاسبھ میکنیم.وما  ۶-۵جھت کاربرد معادلھ  
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معمولا دارای اطمینان نسبتا   کنید  تفاوت م شما دو عدد  بزرگ و تقریبا برابر را  ککھ ھرزمان   
  الاست .  بدین جھت   شمانباید   ھرگز    محاسبھ انحراف استاندارد را  گرد کنید  (تا پایان  روند).  ب

بسیارکم است  .  اگر ما  این اعداد را    وتوجھ کنید  کھ  تفاوت بین   ۶-١در مثال  
ھت خودداری از  ج ظاھر میشود .  sگردکنیم(قبل از   تفریق آنان)  خطای جدی   در مقدار محاسبھ شده

این منبع خطا،  ھرگز   محاسبھ انحراف استاندارد را گرد نکنید( تا پایان   روند).  بعلاوه   بھ ھمین 
رقمی یادارای  ۵استفاده نکنید( جھت محاسبھ   انحراف استاندارد   اعداد     ۶-۵دلیل،   ھرگز از معادلھ  

ه کنید.   بسیاری از ماشین حسابھا   و کامپیوترھا  استفاد   ۶- ۴).   درعوض از معادلھ   ارقام بیشتر
بشکل داخلی  در محاسبھ استفاده   ۶-۵(دارای کارکرد     انحراف استاندارد)    از نسخھ معادلھ  

میکنند.شماباید ھمیشھ    خطاھای  گردشده را  تغییردھید ( درزمان محاسبھ    انحراف استاندارد   
ارای ارقام بیشترھستند).  زمانی کھ شما       محاسبات  آماری رقمی  اندیاد۵مقادیری  کھ  

،    انحراف استاندارد  نمونھ   احتمالا متفاوت از   راایجادمیکنید    بیادداشتھ باشید کھ بعلت    تردیددر 
  میشوند. وعوامل بھتربرآورد     sوبزرگترمیشود  Nانحراف استاندارد گروه است .زمانی کھ 

  .وزمانی کھ  >

  خطای استاندارد میانگین 

مربوط بھ  خطای   ۶-٢ارقام  احتمال برای توزیع گاوس  محاسبھ شده بشکل مساحت در ویژگی  
وجوددارد کھ   نتیجھ مجزای  گروه در %۴ ٩۵احتمالی برای اندازه گیری مجزا میشوند. پس   احتمال

اندازه گیری Nتکراری   کھ ھر کدام دارای   قرارداشتھ باشد.  اگریک سری نتایج  میانگین   
است بشکل تصادفی از گروه نتایج لحاظ شود  میانگین ھر   مجموعھ  نشانگر پراکندگی کمتر  است 

افزایش می یابد. انحراف استاندارد ھرمیانگین  بشکل خطای  استاندارد میانگین  مشخص میشود Nزیرا 
دارد  بشکل معکوس متناسب با  ریشھ مجذور  عدد نقاط داده ارائھ میشود. خطای استان و   با نماد 

  ارائھ میشود. ۶-۶است کھ  جھت محاسبھ  میانگین بکارمیرود کھ توسط معادلھ  Nھای

انحراف استاندارد  مجموعھ داده ھا تقسیم بر ریشھ مجذور  عدد  نقاط  >خطای استاندارد  میانگین 
  داده ھا در مجموعھ است.
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نسبت بھ   اندازه اندازه گیری   دقیقتراست  (توسط   ۴بھ مامیگوید کھ میانگین  ۶-۶معادلھ 
گیریھای  خاص در مجموعھ  داده ھا). بدین جھت    نتایج میانگین    اغلب  جھت بھبود   دقت  

بکارمیروند. بھ ھرحال   بھبود   بدست آمده توسط میانگین بندی  تاحدی محدودمیشود (بعلت   وابستگی 
، این  ١٠نشان داده میشود ).مثلا  جھت افزایش دقت     عامل ۶-۶کھ در معادلھ   Nشھ مجذور  بھری

نسبت بھ   حفظ میانگین   sبرابر  بسیاری از انداز ه گیریھاست.   درحدامکان  کاھش ١٠٠مورد نیازمند   
رابطھ  Nاست    اما تنھابا  ریشھ مجذور sبشکل مستقیم متناسب با   زیرا   نتایج  بیشتر   بھتراست 

معکوس دارد .  انحراف استاندارد میتواند گاھی    توسط دقت بیشتر   در عملیات   خاص ، تغییر  
  روش، و کاربرد   ابزارھای اندازه گیری دقیقتر  کاھش یابد  .

  

  

  

  

  

  

6B-4    اطمینانs بشکل معیار دقت  

ما  چند   آزمایش آماری را بیان میکنیم کھ  جھت آزمایش  فرضیات،   ایجاد فواصل  ٧درفصل  
داده ھای موجود بکارمیروند  .   اغلب این آزمایشات   براساس   اطمینان   برای نتایج و رد  نقاط 

انحرافات   استاندارد نمونھ اند.  احتمالی کھ  این  آزمایشات آماری  نتایج  صحیح را    ارائھ میکنند   
عامل     sافزایش می یابد  ۶-۴در معادلھ   Nبیشترمیشود.   زمانی کھ  sافزایش می یابد زیرا اطمینان

معمولا   sاست    ٢٠بیشتراز حدود Nمیشود.  زمانی کھ ورد  بھتر   انحراف استاندارد گروه برآ
است و این مقادیر میتوانند برطبق فرض برای اغلب اھداف مشابھ باشند.   عامل برآورد خوب  

 ۵ای  گرو ه فرعی      تقسیم شوند (ھرگروه    دار ١٠بھ     ۶-٢اندازه گیری در جدول   ۵٠مثلااگر 
عمدتا  درھر   گروه متفاو ت  است ).  حتی اگرچھ   میانگین    مقادیر محاسبھ  sمورد است و مقدار 

   ٢۵برای دو زیرمجموعھ  sدارای مجموعھ کامل است.  درمقابل  مقادیر محاسبھ شده      sشده 
موجب کاربردی شدن آن    Nبا افزایش   sموردی   تقریبا مشابھ اند. بھبودسریع     در اطمینان   

)زمانی کھ روش اندازه گیری   عمدتا زمانبر  نیست و     میشود( جھت  بدست آوردن  برآورد خوب  

حلیلی   چاپ دوم کاربردھای   اکسل مایکروسافت  در شیمی ت   ٢خلاصھ مطالب صفحات: در فصل 
  ، دو روش مختلف محاسبھ   انحراف استاندارد  نمونھ   با کمک اکسل   نشان داده میشوند.
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بسیاری از  محلولھا  در مدت بررسی  تعیین شود   ارزیابی  pHارائھ کافی نمونھ  وجوددارد.  مثلا  اگر
s  اندازه گیری ساده است  ونیازمند تنھا  آن است کھ   در یک سری   آزمایشات اولیھ    مفیداست .   این

از روی مقیاس یا (صفحھ)  pHدو  الکترود   خشک و شستھ شده   در محلول   آزمایش  فرو روند   و 
ثابت)   میتوانند   pHبخش از محلو ل بافر   (دارای    ٣٠تا ٢٠،  sنمایش   خوانده شود.   جھت تعیین  

کمک تمام مراحل  روش   دنبا ل شده بشکل دقیق).  معمولا    این فرض مطمئن  اندازه گیری شوند (  با
محاسبھ شده در sاست کھ   خطای تصادفی دراین آزمایش  بھ مانند اندازه گیریھای بعدی است.    مقدار  

  است.عامل برآورد خوب   مقدار گروه    ۶-۴معادلھ  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 sباشتراک گذاری داده ھا  جھت بھبود   اطمینان

اگر    ما دارای   چند زیرمجموعھ داد ه   باشیم   برآورد بھتر   انحراف استاندارد گروه   میتواند  
د تنھایک مجموعھ داده ).مجددا ما باید منبع   یکسان   بدست آید(با   باشتراک گذاری  داده ھابجای   کاربر

خطای تصادفی را در تمام اندازه گیریھا فرض کنیم . این فرض معمولا    معتبراست اگر   نمونھ ھا     
دارای ترکیبات مشابھ  باشند  و  بشکل دقیق  درروش یکسانی  تحلیل شوند.  ماباید    فرض کنیم کھ   

  ھستند.   صادفی  برگرفتھ ا زگروه یکسانی اندپس  دارای مقدار عمده نمونھ ھا   بشکل ت

اکسل مایکروسافت  در شیمی تحلیلی   چاپ دوم    کاربردھای   ٢خلاصھ مطالب صفحات: در فصل 
) را جھت محاسبھ   میانگین ،انحراف استاندارد، وسایرمقادیر ،  ما  کاربرد    تحلیل اکسل(

خطای استاندارد  میانگین، متوسط  ، محدوده ، حداکثر و    معرفی میکنیم  . گزینھ آمار توصیفی
  یابد   کھ    انعکاس دھنده   تقارن   مجموعھ داد ه ھا اند.حداقل مقادیر،  و  پارامترھایی  را می 
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 
 

 
:مترجم  

  علیخان زهره
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  خطاهاي تصادفی در تحلیل شیمیایی

  6-4مثال 

  انحراف استاندارد نتیجه حل

  را حساب کنید 

  را حساب کنیم. براي تفاضل در صورت کسر هاتفاوتو  هاجمعاول، ما باید انحراف استاندارد 

  و براي جمع در مخرج

  کنیم بازنویسیمعادله را به این صورت  توانیممیپس 

  . بنابراینبریممیرا به کار  6-12معادلات در حال حاضر تنها شامل ضرب و تقسیم است و معادله  

  نویسیممیبه منظور محاسبه انحراف استاندارد مطلق، 

  .کنیممیو پاسخ را به (عدد) گرد 

  استاندارد در محاسبات نمایی هايانحراف 3-پ6

  رابطه را در نظر بگیریداین 

و  6-4همان طور که در جدول به عنوان عدم اطمینان آزاد در نظر گرفته شود.  تواندمی xکه در آن نماي 

برابر  شودمیایجاد  aکه از عدم اطمینان در  yنشان داده شده است، انحراف استاندارد نسبی در  9پیوست 

  است با
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بنابراین، انحراف استاندارد نسبی مزدوج یک عدد دو برابر انحراف استاندارد نسبی عدد است، انحراف استاندارد 

این نوع از محاسبه را نشان  6-5نسبی ریشه مکعب یک عدد یک سوم آن عدد است و به این ترتیب. مثال 

  .دهدمی

  6-5مثال 

  قابلیت حل مولی برابر است بابرابر است با ، و  AgXبراي نمک نقره  k پذیريحلحاصل 

  وجود دارد؟ AgXچه عدم اطمینان در قابلیت حل شدن محاسبه شده براي 

  حل

  دهدمیکه  6-13در معادله  x=1/2و  a =ipK= قابلیت حل،  yجایگزینی 

  قابلیت حل شدن=

 گیریمیمانتشار خطا براي حالتی که یک عدد را به عنوان توان در نظر مهم است که به این نکته توجه شود که 

را در نظر بگیرید. خطاي  4,0از حالت انتشار خطاي ضرب متفاوت است. براي مثال، عدم اطمینان در مربع 

  داده شده است: 6-13نسبی در پاسخ با معادله 

  y=16پس نتیجه این است که 

حاصل دو عدد به طور مستقل اندازه گیري شده است که به طور شانسی  yکه حالا موقعیتی را در نظر بگیرید 

 a1a2=16.0اتخاذ کنند. خطاي نسبی ضرب  a2=4.0و  a1=4.0ی از هتا اعداد مشاب رودمیاحتمال 

  داده شده است. 6-12معادله  وسیلهبه

ز هم که ا هاییگیرياندازه. علت تفاوت بین این و نتیجه قبلی این است که با y=16حالا حاصل برابر است با 

گر امشابه یا متفاوت با خطاي دیگر باشد.  تواندمیمستقل هستند، علامت اختصاص داده شده با یک خطا 

ثل هم باید م اهعلامتبرابر با حالت اول است که در آن  دقیقاً، خطا که این دو مقدار مشابه باشند بیفتداتفاق 
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مثبت و دیگري منفی باشد، خطاي نسبی گرایش به از بین رفتن دارد.  تاگر یک علامباشند. از طرف دیگر، 

  .گیردمی) و صفر قرار %10بنابراین، خطاي احتمالی براي مورد اندازه گیري مستقل جایی بین حداکثر (

  هالگاریتمآنتیو  هالگاریتماستاندارد  هايانحراف 4-پ6

  که دهندمینشان  y-log aبراي  6-4آخرین دو ورودي در جدول 

   y=antilog aو براي 

همان طور که نشان داده شد، انحراف استاندارد مطلق لگاریتم یک عدد با انحراف استاندارد نسبی آن عدد 

لق آن عدد مطیک عدد توسط انحراف استاندارد  لگاریتمآنتی؛ برعکس، انحراف استاندارد نسبی شودمیتعیین 

  .دهدمیاین محاسبات را نشان  6-6. مثال شودمیتعیین 

  6-6مثال 

انحراف استاندارد مطلق نتایج محاسبات زیر را حساب کنید. انحراف استاندارد هر کمیت در پرانتز داده شده 

  است.

  حل

  ضرب کنیم: 0,434که ما باید انحراف استاندارد نسبی را در  بینیممی، 6-14با ارجاع به معادله (آ) 

  بنابراین،

  ، داریم6-15له دمعا کارگیريبه(ب) با 

  بنابراین،

  بنابراین،

ت کم پشعددي با چند رقم  لگاریتمآنتیکه یک خطاي مطلق بزرگ در ارتباط با  دهدمیپ نشان 6-6مثال 

نقطه اعشار است. این عدم اطمینان بزرگ بر اساس این واقعیت است که اعداد سمت چپ اعشار (ویژگی) تنها 
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از عدم اطمینان بزرگ نسبی در  لگاریتمآنتی. خطاي بزرگ در کنندمیبراي مشخص کردن نقطه اعشار عمل 

  (که برابر است با، ). شودمیحاصل مانتیس عدد 

  محاسبه شده هايدادهت گزارش 6

ن، نیز بدانند. بنابرای هاآنکیفیت  دربارهچیزي  هاآنبیهوده است مگر این که  هادادهنتایج عدد براي کاربران 

خود را مشخص کنید. یکی از بهترین  هايدادههمیشه ضروري است تا بهترین تخمین خود از قابلیت اطمینان 

درصد است، همان  95یا  90زه اطمینان در سطح اطمینان براي مشخص کردن قابلیت اطمینان دادن با هاراه

توضیح دادیم. یک روش دیگر این است که انحراف استاندارد مطلق یا ضریب تغییر  2-آ7طور که ما در بخش 

را گزارش کنیم. اگر یکی از این موارد گزارش شد، ایده خوبی است تا تعداد نقاط داده را نشان دهید  هاداده

آورد. یک  به دست sاز قابلیت اطمینان  ايایدهبتواند  کاربرتا  انحراف استاندارد به کار رفته که براي کسب

  است. بامعنیکمتر در رابطه با کیفیت داده قانون اعداد  کنندگیراضیاما با  تررایجشاخص 

  بامعنیاعداد  1-د6

و ، از این ردهیممینشان  کردن نتیجهما اغلب عدم اطمینان احتمالی مرتبط با یک معیار تجربی را با روند 

قطعی به علاوه اولین رقم  هايرقمدر یک عدد تمام  بامعنیطبق تعریف، اعداد است.  بامعنیتنها شامل اعداد 

نشان داده  6-5که در شکل  خوانیدمیبورت را  لیترمیلی 50غیرقطعی است. براي مثال، وقتی شما بخش 

است. شما  30,3و کمتر از  لیترمیلی 30,2بگویید که سطح مایع بزرگ از  دتوانیمیشده است، شما به راحتی 

را تخمین بزنید. پس، با استفاده  لیترمیلی 0,02حدود  هايبنديدرجهموقعیت مایع بین  توانیدمیهمچنین 

ار رقم گزارش کنید، که چه لیترمیلی 30,24، شما باید حجم ارائه شده را به صورت بامعنیاز قانون اعداد 

  ) قطعی نیست.4دارد. توجه کنید که اولین سه رقم، قطعی هستند و آخرین رقم ( بامعنی

 ارقام ريیک سکه نسبت به موقعیتش در یک عدد بامعنی باشد یا نباشد. یک صفر که با صفر ممکن است 

درجه ) زیرا مستقیما و با اطمینان از مقیاس یا لیترمیلی 30,24احاطه شده است اغلب معنی دار است (مثل 

 نیبامع کنندمی. از طرف دیگر، صفرهایی که تنها نقطه اعشار را براي ما مشخص شودمیبندي ابزار خوانده 
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بامعنی همان است. تنها  هايرقملیتر بنویسیم، تعداد  0,03024ت را به صور لیترمیلی 30,24نیستند. اگر ما 

نیست. صفرهاي پایانی یا  بامعنیاین است که محل نقطه اعشار را مشخص کند، پس  3از  عملکرد صفر قبل

لیتر توصیف شده باشد،  2,0باشند یا نه. براي مثال، اگر حجم یک بیکر به صورت  بامعنینهایی می توانند 

معنی و هم صفر اعداد با2وجود صفر به ما می گوید که حجم تا یک دهم لیتر مشخص شده است پس هم 

. آخرین دو شودمیگزارش شود، این موقعیت گیج کننده  لیترمیلی 2000همین حجم به صورت هستند. اگر 

بال است. به منظور دن لیترمیلیصفر معنی دار نیستند زیرا عدم اطمینان هنوز هم چند دهم لیتر یا چند صد 

استفاده کنید و حجم را به صورت () از علامت گذاري علمی چنین موردي،  رد کردن قانون اعداد معنی دار

  گزارش کنیم.

  در محاسبات عددي بامعنیاعداد  2-د6

  نتیجه ترکیب عددي دو یا بیشتر رقم نیاز به دقت زیادي دارد.در  بامعنیتعیین مناسب اعداد 

  و تفاضل ها هاجمع

  با بررسی دیداري قابل حصول است. براي مثال، در عبارت بامعنیبراي جمع و تفریق، تعداد اعداد 

در اولین جایگاه اعشاري نامطمئن  ¾باشد زیرا  بامعنی تواندمیدومین و سومین جایگاه اعشاري در پاسخ ن

این مساله را تعمیم دهیم و بگوییم که، براي جمع  توانیممیروند شود. ما  10,7است. بنابراین، نتیجه باید به 

 اريي اعشهاآنو تفریق، نتیجه باید همان تعداد جایگاه اعشاري را داشته باشد که عدد با کمترین تعداد مک

  دارند. بامعنیاست اگر چه دو عدد درگیر تنها دو عدد  بامعنیدارد. توجه کنید که نتایج شامل سه عدد 

  .دهدمیبخشی از بورت که سطح مایع و گودي آن را نشان  6-5شکل 

  ضرب و تقسیم
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گاها پیشنهاد شده است که براي ضرب و تقسیم که جواب باید به نحوي روند شود که شامل همان تعداد ارقام 

نجر به مهست. متاسفانه، این رویه بعضی وقت ها  باشد که عدد اصلی با کمترین تعداد رقم معنی دار بامعنی

  . براي مثال، دو معادله زیر را در نظر بگیریدشودمیروند کردن اشتباه 

. یک رویه بهتر این است 0,96روند شود و مورد دوم به  1,1اگر از پیشنهاد پیروي کنیم، اولین پاسخ باید به 

کسر، عدم اطمینان اولین عدم اطمینان واحد در آخرین رقم هر عدد را در نظر بگیریم. براي مثال، در که 

. به این علت که اولین عدم اطمینان نسبی 1000/1، 452/1، 24/1نسبی در رابطه با هر عدد برابر است با 

است؛ عدم اطمینان مطلق  24/1نسبت به دو مورد دیگر خیلی بزرگ تر است، عدم اطمینان نسبتی حاصل نیز 

  برابر است با

  شودمیبه این صورت داده  با همین بحث، عدم اطمینان مطلق سوال دوم

روند شود، اما دومی باید به تنها دوتا روند شود که برابر  1,08یا  بامعنیبنابراین، اولین نتیجه باید به سه عدد 

  .0,96است با 
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  آزمایشگاه شیمی تجزیه

   9 ترجمه اسکوگ ویرایش

  

  

  

  هاشمی موسويدکتر  استاد:

  

  

  

  محیا عابدي 

9115411316  

  121-117صفحه:

  

  

  

  93اردیبهشت 
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  لگاریتم و متمم لگاریتم

بطور ویژه باید در گرد کردن نتایج محاسبات شامل لگاریتم ، دقت کنیم. قوانین زیر در بیشتر 

  توضیح داده شده اند.  6-7موقعیت ها بکار برده می شوند و در مثال 

) در الگوریتم یک عدد، به تعدادي رقم در سمت راست نقطه ي اعشاري نگه می داریم که 1

  دارد.رقم احیاي دو عدد اولیه وجود 

) در متمم لگاریم یک عدد، به تعدادي رقم نگه می داریم که رقم هایی در سمت راست نقطه 2

  ي اعشاري در عدد اولیه وجود دارد.

  6-7مثال 

  جوابهاي زیر را ذکر کنید بگونه اي که فقط رقم هاي مهم باقی بمانند:

5( ) log4.000 10 4 / 3979400a × = −  

  و

12( ) 12 / 5 3 /162277 10b antibg = ×  

  جواب: 

)a) رقم در سمت راست نقطه ي اعشاري نگه می داریم. 4) ، ما 1) طبق قانون  

5log 4.000 10 4 / 3979× = −  

)b) ممکن است فقط یک رقم نگه داریم.2) طبق قانون ، (  

1212 / 5 3 10antibg = ×  

6D-3 - گرد کردن اطلاعات  

  روش مناسب گرد کنید. همیشه نتایج محاسبه شده ي یک تحلیل شیمیایی را ، به یک
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.  61/41،  55/41،  46/41،  60/41بطور مثال ، نتایج پاسخ داده شده را در نظر بگیرید: 

است. وقتی که ما  069/0است و انحراف استاندارد  555/41میانگین این مجموعه اطلاعات 

را گرد  5یک را؟ وقتی که  56/41را در نظر می گیریم یا  55/41میانگین را گرد می کنیم، آیا 

می کنیم همیشه یک راهنمایی خوب براي پیگیري این است که آن را به نزدیکترین عدد زوج 

گرد کنیم. این روش ، ماهر تمایل به گرد کردن در یک جهت ثابت را حذف می کنیم. بعبارت 

ن دیگر، احتمال یکسانی وجود دارد، که نزدیکترین عدد زوج در هر موقعیت داده شده ، بالاتری

یا پایین ترین خواهد بودف بنابراین ما ممکن است انتخاب کنیم که نتیجه را بصورت 

41/ 56 0 / گزارش دهیم. اگر ما دلیلی داشته باشیم که به اعتبار انحراف استاندارد  07±

/41برآورد شده شک کنیم، ما ممکن است نتیجه را بصورت  6 0   گزارش دهیم. 1±/

این به ندرت توجیه پذیر است که بیش از یک رقم اصلی در انحراف برخی «باید توجه کنیم که 

اهداف خاص، مثل گزارش مجهولات در ثابت هاي فیزیکی در مقالات تحقیقاتی ، ممکن است 

 نگه داشتن دو رقم اصلی مفید باشد و قطعاً هیچ اشتباهی ، شامل داشتن رقم دوم در انحراف

اینکه نامعلومی معمولاً در رقم اول صورت می گیرد  استاندارد وجود ندارد. اگرچه ، تشخیص

  نیز مهم است.

) تعداد رقم هاي اصلی در عدد اعشاري لگاریتم، یا رقم هاي سمت راست عدد اعشاري یک 1(

  لگاریتم همان تعداد رقم هاي اصلی در عدد اولیه است. بنابراین 

4log(9 / 57 10 ) 4 / 981× = −  

، سه رقم اصلی دارد در نتیجه سه رقم در سمت راست عدد اعشاري وجود  9/57از آنجایی که 

  دارد.

hm124.ir



4 
 

تمام می شود همیشه بگونه اي گرد کنید که نتیجه با یک عدد  5) گرد کردن یک عدد که با 2

  گرد می شود. 62/0به  625/0گرد می شود و  64/0به  635/0زوج پایان پذیرد. بنابراین 

6D-4 بیان نتایج محاسبات شیمیایی  

وقتی که نتایج محاسبات شیمیایی را گزارش می دهیم با دو مورد مواجه می شویم. اگر انحراف 

استاندارد (معیار) مقادیر که محاسبات نهایی را می سازند ، شناخته شده باشند. آنگاه ما تکثیر 

ریم و نتایج را بگونه اي گرد می توضیح داده شد را بکار می ب 6Cروش هاي خطا که در بخش 

خواسته شود تا محاسبات را بگونه کنیم که رقم هاي اصلی را شامل بشود. هرچند که اگر از ما 

اي انجام بدهیم که دقت فقط با کل رقم هاي اصلی نشان داده شود، فرضیه ي مفهوم عادي 

بنابراین نامعلومی نتیجه ي باید به گونه ي نامعلومی در هر عدد ساخته شود. با این فرضیات ، 

برآورده می شوند. سرانجام ، نتیجه گرد  6Cنهایی با استفاده از روش هاي ارایه شده در بخش 

می شود زیرا که آن فقط رقم هاي اصلی را شامل می شود. بطور ویژه مهم است که گرد کردن 

ات حداقل باید یک را تا تکمیل شدن محاسبات به تعویق بیاندازیم. در سراسر همه ي محاسب

رقم اضافی آنسوي رقم هاي اصلی برده شود به خاطر اینکه از خطاي گرد کردن جلوگیري 

نامیده می شود. عموماً حسابگرهاي جدید » احتیاط«شود. این رقم اضافه گاهی اوقات یک رقم 

نتایج چندین رقم اضافی نگه می دارند که اصلی نیستند و استفاده کننده باید مراقب باشد تا 

این  6-8نهایی را بطور مناسب گرد کند. زیرا که فقط رقم هاي اصلی باید شامل شوند. مثال 

  روش را نشان می دهد.

  6-8مثال 
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گرمی از یک ترکیب سخت که شامل بنزوئیک اسید است،  3/4842یک نمونه ي 

6 513 /123)C H COOH نی فنولفتالین گرم بر مول) ، گرفته شد و با پایه ي نقطه ي پایا

را مصرف کرد. درصد  NaOHمول  2328/0میلی مول از  36/41عیارگیري شد. اسید 

  ) را در این نمونه محاسبه کنید.HBzبنزوئیک اسید (

  جواب : 

  نشان داده شده است، محاسبات به شکل زیر می باشد: 13C-3همانطور که در بخش 

1 122.12341.36 0.3228
1000%

3.482
100 33.749%

mmolNaOH mmol HBz HBzml
mlNaOH mlNaOH mmol HBzHBz

g sample

× × ×
=

× =

از 

عملیات ها ضرب و تقسیم هستند ، مجهول مربوط به جواب توسط آنجایی که همه ي 

مجهولات مربوط به داده هاي آزمایشی تعیین می شود. در اینجا این مجهولات را برآورد می 

  کنیم.

0) وضعیت سطح مایع در یک بورت می تواند برابر با 1 / ) در 6-5برآورد شود (نمودار  02±

 Vsدو خوانش (اولیه و نهایی) باید صورت بگیرد بنابراین انحراف معیار حجم خوانش بورت، 

  برابر خواهد بود با : 

2 2(0.02) (0.02) 0.028Vs mL= + =  

Vs/بنابراین مجهول مربوطه در حجم  V  : برابراست با  

0.028 1000 0.68
41.36

Vs ppt ppt
V

= × =  

) بطور کلی ، مجهول مطلق یک جرم که از یک موازنه ي تجزیه اي بدست آمده، یکی از دو 2

0مقدار  / 0001g±  خواهد بود. بنابراین مجهول مربوطه ي کسر/Ds D : عبارت است از  
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0.0001 1000 0.029
3.4842

ppt ppt× =  

نامعلومی مطلق در تغلیظ یک جواب معرف  ) معمولاً ما می توانیم فرض کنیم که3

0 / Cs/یعنی  NaOHاست و بنابراین نامعلومی مربوطه در تغلیظ  0001± C  :عبارت است از  

0 / 0001 1000 0.43
0 / 2328

Cs ppt ppt
C

= × =  

، از لحاظ بزرگی چندین مرتبه از هر یک از سه مقدار  HBz) نامعلومی مربوطه در جرم مولی 4

آزمایشی کوچکتر است  و قابل توجه نخواهد بود. توجه کنید، اگرچه که ما باید رقم هاي کافی 

در محاسبات نگه دارمی بنابراین جرم مولی حداقل یک رقم اضافی (رقم احتیاط) بیشتر از هر 

را براي جرم مولی استفاده  123/122، در محاسبات ما یک از داده هاي آزمایشی دارد. بنابراین 

  می کنیم (ما دو رقم اضافی را در این مثال داریم)

مربوط نیست چون که اینها اعداد  HBzمیلی مول  1000و  %100) هیچ چیز نامعلومی با 5

  دقیقی هستند.

  بدست می آوریم 6-12با جایگزینی سه مجهول مربوطه در معادله ي 

2 2 2

2 2 2 4

4 4

0.028 0.001 0.0001( ) ( ) ( )
41.36 3.4842 0.2328

(0.00068) (0.000029) (0.00043) 8.02 10

8.02 10 8.02 10 33.749 0.027

y

y

s
y

s y

−

− −

= + +

= + + = ×

= × × = × × =

  

 %است و ما باید نتیجه را بصورت  HBz 0/03بنابراین مجهول در نتایج محاسبه شده 

33/75 HBz  33175%یا بطور بهتر( 0 / 03)HBz± .گزارش دهیم  
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ما باید اهمیت بدهیم به اینکه گرد کردن تصمیم ها یک بخش مهمی از هر محاسباتی است. 

براساس تعداد رقم هاي نمایش داده شده در یک وسیله ي خواندنی » توانندنمی «تصمیم ها 

  مثل صفحه کامپیوتر و یا صفحه نمایش حسابگر پایه ریز می شوند.

هیچ رابطه اي بین تعداد رقم هاي نمایش داده شده در صفحه ي یک کامپیوتر یا حسابگر و 

  تعداد صحیح رقم هاي مهم وجود ندارد.

  : کارهاي اینترنتی 

موسسه ي ملی استانداردها و تکنولوژي از صفحات اینترنتی داده هاي آماري براي آزمایش نرم 

 www.cengage.com/chemistryl/skoag/fac9افزار حمایت کرده است. به آدرس 

اینترنتی بپردازید. در اینجا شما یک لینک به را انتخاب کنید و به کارهاي  6بروید، بخش 

خواهید یافت. در سایت بچرخید تا هر نوع  NISTسایت مجموعه داده هاي مرجع آماري 

اطلاعات که براي آزمایش کردن در دسترس هستند را ببنید، ما دو تا از مجموعه اطلاعات 

NIST ) کرده ایم. از بین پایگاه داده ) در پایان این بخش استفاده 6-23) و (6-22را در مسائل

  هاي علمی ، اطلاعات مرجع استاندارد را انتخاب کنید.

شوید.  NISTپایگاه داده هاي شیمی تحلیلی را پیدا کنید. وارد سایت کتاب اینترنتی شیمی 

فهرست راهنماي اطلاعات نگهداري جدا کردن عناصر گازدار هم براي کار و بنزن را پیدا کنید. 

در یک  SE-30) از کلرو بنزن در یک ستون باریک 1براي نگهداري فهرست ( چهار مقدار

درجه سانتی گراد پیدا کنید. میانگین راهنماي نگهداري و انحراف معیار آن  160درجه حرارت 

  در این درجه حرارت را تعیین کنید.
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  سؤالات و مسائل 

  ) واریانس cمتغیرها  () ضرایب b) خطاي استاندارد میانگین  (a: تعریف کنید ( 6- 1

)d رقم هاي مهم (  

  : تفاوت بین این دو را بیان کنید.6- 2

)a)   پارامتر و آمار (b)   میانگین جمعیت و میانگین نمونه (c  تصادفی و خطاي دستگاهی (  

)d درستی و دقت (  

  بین این دو مورد تمایز قایل شوید:  -6- 3

)a جمعیت  () انحراف معیار نمونه و انحراف معیارb همانطوري که » نمونه«) معنی کلمه ي

  استفاده شده در یک حالت شیمیایی و در یک حالت آماري 

خطاي استاندارد میانگین چیست؟ چرا انحراف معیار میانگین کمتر از انحراف معیار نقاط -6- 4

  داده ها در یک مجموعه است؟

و  0جه ي یک جمعیت بین طبق منحنی خطاي (طبیعی) گاوسی ، احتمال اینکه نتی -6- 5

1σ+ 1از میانگین قرار بگیرد چقدر است؟ احتمال اینکه نتیجه بینσ+  2وσ+ از

  میانگین اتفاق بیفتد چقدر است؟

از میانگین باشد را  ±2σاز منحنی طبیعی خطا، احتمال اینکه یک نتیجه خارج از حد  -6-6

 −2σپیدا کنید. احتمال اینکه یک نتیجه انحراف منفی بیشتري از میانگین یعنی کمتر از 

  داشته باشد چقدر است؟
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  مجموعه هاي زیر از اندازه هاي منعکس شده را در نظر بگیرید: -6- 7

F *E D *C B *A 
0/972 
0/943 
0/986 
0/937 
0/954 

20/63 
20/65 
20/64 
20/51 

5/7 
4/2 
5/6 
4/8 
5/0 

0/612 
0/592 
0/694 
0/700 

55/35 
55/32 
55/20 

9/5 
8/5 
9/1 
9/3 
9/1 

 

  براي هر مجموعه مقادیر زیر را محاسبه کنید:  

)a) میانگین (b میانه (  )cگسترش برد (  )d) انحراف معیار و (eضرایب متغیرها (  

بصورت زیر هستند: مجموعه  6-7ضرایب مورد قبول براي مجموعه داده ها در مسأله ي  -6- 8

A  :0/9  مجموعه ،B  :33/55  مجموعه ،C  :630/0   مجموعه ي ،D  :4/5  مجموعه ي ،E  :

) خطاي مطلق را a. براي میانگین هر مجموعه محاسبه کنید. ( F 965/0، مجموعه ي  58/20

  طه در بخش ها در هر هزار.) خطاي مربوbو (

برآورد کنید انحراف مطلق و ضرایب را براي نتایج محاسبات زیر هر نتیجه را گرد کنید  6- 9

  زیرا که آن فقط رقم هاي مهم را شامل می شود.

  اعداد پرانتزها ، انحراف معیار مطلق هستند.

)a(  3.95( 0.03) 0.993( 0.001)
7.25( 0.001) 2.082

y = ± + ±
− ± = −

  

)b(  15.57( 0.04) 0.037( 0.0001)
3.59( 0.08) 19.163

y = ± + ±
+ ± =

  

)c(  
17

16

29.2( 0.3) 2.034( 0.02) 10
5.93928 10

y −

−

= ± × ± ×

= ×
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)d(  
740( 2)326( 1)

1.964( 0.006)
122,830.9572

y ±
= ± ×

±
=

  

)e(  2187( 6) 89( 3) 7.5559 10
1240( 1) 57( 8)

y −± − ±
= = ×

± + ±
  

)f(  33.56( 0.01) 6.81992 10
522( 3)

y −±
= = ×

±
  

انحراف  معیار مطلق و ضرایب تغییرات را براي نتایج محاسبات زیر برآورد کنید، هر  -10-6

شامل شود. اعداد موجود در پرانتزها ، نتیجه را بگونه اي گرد کنید تا فقط رقم هاي مهم را 

  انحراف معیار مطلق هستند:

)a(  8 91.02( 0.02) 10 3.54( 0.2) 10y − −= ± × − ± ×  

)b(  90.31( 0.08) 89.32( 0.06) 0.200( 0.004)y = ± − ± + ±  

)c(  0.0040( 0.0005) 10.28( 0.02) 347( 1)y = ± × ± × ±  

)d(  
14

16
223( 0.03) 10
1.47( 0.04) 10

y
−

−

± ×
=

± ×
  

)e(  100( 1)
2( 1)

y ±
=

±
  

)f(  
2 31.49( 0.02) 10 4.97( 0.06) 10

27.1( 0.7) 8.99( 0.08)
y

− −± × − ± ×
=

± + ±
  

انحراف معیار مطلق و ضرایب تغییرات را براي نتایج محاسبات زیر محاسبه کنید هر  -11-6

  ي مهم را شامل شود. اعداد پرانتزها انحراف مطلق هستند.نتیجه را ذکر کنید تا فقط رقم ها

)a(  4log[2.00( 0.03) 10 ]y −= ± ×  

)b(  37log[4.42( 0.01) 10 ]y = ± ×  

)c(  log[1.200( 0.003)]y anti= ±  
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)d(  log[49.54( 0.04)]y anti= ±  

انحراف معیار مطلق و ضرایب تغییرات را براساس نتایج محاسبات زیر محاسبه کنید. هر  12-6

نتیجه را ذکر کنید تا فقط رقم هاي اصلی را شامل شود. اعداد پرانتزها انحراف معیار مطلق 

  هستند.

)a(  4 3[4.17( 0.03) 10 ]y −= ± ×  

)b(  1/4[2.936( 0.002)]y = ±  

0از یک کره  dانحراف معیار در اندازه گیري قطر  -13-6 / 02cm±  است. انحراف معیار در

2از کره اگر  Vحجم محاسبه شده ي  /15d cm= باشد چقدر است؟  

ود. نتایج چهار اندازه قطر داخلی یک مخزن استوانه اي شکل باز اندازه گیري شده ب -14-6

متر  6/7،  8/7،  9/7متر.اندازه ي ارتفاع  5/5، و 3/5، 7/5، 2/5بصورت زیر منعکس شده بود. 

  نتیجه شده بود حجم مخزن را به لیتر و انحراف معیار نتیجه را محاسبه کنید.

عیار ، اطلاعات بدست آمده و انحراف م Aدر یک تعیین اندازه ي حجم از تجزیه ي یک  -15-6

  آنها بصورت زیر هستند: 

  0/19ml  0/02ml    خوانش اولیه بورت : 

  9/26ml  0/03ml    خوانش نهایی بورت:

  mg  0/2mg 45/0      جرم نمونه : 

که با استفاده از معادله ي  A%طبق این اطلاعات ، ضریب تغییرات نتیجه نهایی را براي 

  پیگیري شده و این فرض که هیچ مجهولی در جرم معادل وجود ندارد ، پیدا کنید.

  %Aجرم نیترانت = × جرم معادل ×  100%

  جرم نمونه 
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ما بطور استنتاجی طیف سنجی انتشار ذره اي زوج پلاسما را بحث می  28در بخش  16-6

ا شده به یک سطح انرژي ویژه، یک تابع محکمی از درجه کنیم. با این روش تعداد اتم هاي الق

اندازه گیري شده و  J ، (ICPدر ژول ( Eحرارت است. براي یک عنصر از انرژي القا شده ي 

  سیگنال منتشر شده می تواند بصورت زیر نوشته شود: 

/' E ktS k e=  

) kدرجه حرارت مطلق در کلوین ( Tمستقل از درجه حرارت است ، یک ثابت  'kکه در آن 

23ثابت بولتزمن  kاست و  1(1 / 3807 10 )JK− از درجه حرارت  ICPاست. براي یک  ×−

6500K  و برايCu  196با یک انرژي القا شده ي /12 ژول ، چطور بطور دقیق درجه  ×−10

یا کمتر باشد نیاز به  %1نکه براي ضریب تغییرات در سیگنال منتشر شده براي ای ICPحرارت 

  کنترل کردن دارد؟

، ما نشان می دهیم که طیف سنجی جذب مولکولی کمی ، براساس قانون 24در بخش  17-6

  بیراست که بصورت زیر می توان نوشت:

logT bcxε− =  

تغلیظ  cxضخامت جواب جذب شده است.  bاست،  xانتقال جواب یک تحلیل  Tکه در آن 

یک ثابتی است که بطور آزمایشی تعیین شده است. با اندازه گیري یک  εاست. و  xمولی 

)13312مقدار  bε، دریافتیم که xسري از جوابهاي استاندارد  12)M را دارد که عدد داخل  ±−

  است. پرانتز ، انحراف معیار مطلق

استفاده شده ،  bεدر یک سلول یکسان با سلولی که براي تعیین  xیک جواب نامعلوم از 

اندازه گیري شده بود. نتایج منعکس شده به این صورت بودند. 

0 / 213 ,0 / 216, 0 / 208 , 0 / 214T   محاسبه کنید  =
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)a تغلیظ مولی تحلیل (cx  )b انحراف معیار مطلق (cx ) وc ضریب تغییرات (cx.  

تجزیه و تحلیل آماده سازي چندین گیاه خوراکی براي یون پتاسیم اطلاعات زیر را  18-6

  نتیجه داده است:

Kدرصد    نمونه  +
6/02 , 6/04 ,  5/88  ,  6/06  ,   
5/82 
7/48 , 7/47 , 7/29 
3/90 , 3/96 , 4/16 , 3/96 
4/48 , 4/65 , 4/68  ,  4/42 
5/29 , 5/13 ,  5/14  , 5/28 ,  
5/20 

1 
2 
3 
4 
5 

 

  آماده سازي ها بطور تصادفی از همان جمعیت بیرون کشیده شده اند. 

)a(  میانگین و انحراف معیارs .براي هر نمونه را پیدا کنید  

)b(  مقدار اشتراك گذاشته يpooleds .را بدست آورید 

)c(  چراpooleds  برآورد بهتري ازσ نسبت به انحراف معیار در هر نمونه است؟ 

شش بطري شراب از نوع یکسان براي حجم شکر اضافی مورد تجزیه و تحلیل قرار  19-6

  گرفتند که نتایج زیر را داشت:

  بطري  ) شکر اضافه w/vدرصد (
1/2 , 0/84 , 0/99 
1/13 , 1/02 , 1/17 , 1/02 
1/12 , 1/32 , 1/13 , 1/20 , 1/25 
0/77 , 0/58 , 0/61 , 0/72 
0/73 , 0/92  , 0/90 
0/73 , 0/88 , ./72 , 0/70 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
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)a(  انحراف معیارs .را براي هر مجموعه اطلاعات ارزیابی کنید 

)b(  روش بدست آورید.داده ها را بیرون بکشید تا یک انحراف معیار مطلق براي این 

نه نمونه از تهیه قاچاق هروئین در دو بخش با استفاده از یک روش جدا سازي عنصر  -20-6

گازي از هم ، مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفتند. می توان فرض کرد که نمونه ها بطور تصادفی 

براي  σاز  از همان جمعیت بیرون کشیده شده اند.داده هاي زیر را بیرون بکشید تا یک برآورد

  این پروژه بسازید.

  نمونه  درصد هروئین  نمونه  درصد هروئین
1/07 , 1/02 
14/4 , 14/8 
21/9 , 21/1 

8/8 , 8/4 

6 
7 
8 
9 

2/24 , 2/27 
8/4 , 8/7 
7/6 , 7/5 

11/9  , 12/6 
4/3 , 4/2 

1 
2 
3 
4 
5 

 

 NTAاز تجزیه طیف شناسی عکس زیر براي  σیک برآورد بیرون کشیده شده از  21-6

  (اسید) در آب دریاي اهایو محاسبه کنید.

NTA , ppb نمونه  

13 , 19 , 12/7 
42 , 40 , 39 

29 , 25 , 26 , 23 , 30 

1 
2 
3 

  

بروید.  WWW.CENGAGE.COM/CHEMISTRY/SKOOG/FAC9به آدرس  -22-6

را انتخاب کنید و به کارهاي اینترنتی بروید. یکبار در آنجا شما یک لینک به سایت  6بخش 

را پیدا خواهید کرد. آرشیوهاي مجموعه اطلاعات را پیدا  NISTمجموعه اطلاعات مرجع آماري 
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دا کنید و مجموعه داده هاي ماورو کنید. و جاي بخش آماري خلاصه ي تک اختلافی را پی

)Mavro را انتخاب کنید. این مجموعه اطلاعات واقعی ، نتیجه ي یک مطالعه توسط شیمی (

است. مطالعات او براي تعیین یک  Radu mavradineaunuبه نام ماوروینسو  NISTدان 

کلیک  ASCIIمقدار انتقال تصحیح شده براي یک فیلتر بصري بود. روي فایل اطلاعاتی فرمت 

مقدار انتقال است که توسط ماورود دینیو  50کنید. مجموعه اطلاعات در پایین صفحه شامل 

جمع آوري شده بود. یکبار که شما اطلاعات را روي صفحه دارید. ، از ماوس خود استفاده کنید 

-Ctrlد و روي ویرایش /کپی کلکیک کنید. (یا از کلی مقدار انتقال را پر رنگ کنید. 50تا فقط 

c  استفاده کنید) تا اطلاعات را روي صفحه ي گیره اي قرار دهید. سپس برنامه ي اکسل را با

) کلیک کنید ctrl-vیک صفحه ي گسترده ي تمیز شروع کنید و روي ویرایش / چسباندن (

 وارد کنید. حال ، میانگین و انحراف معیار را پیدا کنید و مقادیر خود Bتا اطلاعات را در ستون 

کلیک کردید  NISTرا با آن مقادیر که وقتی شما روي مقادیر تصدیق یافته در صحفه اینترنتی 

ظاهر شدند، مقایسه کنید. مطمئن باشید که تعداد ارقام ظاهر شده را در صفحه گسترده شده 

ي خود افزایش دهید براي اینکه شما بتوانید همه ي رقم هاي را با هم مقایسه کنید. هر 

ن نتایج شما و مقادیر تصدیق یافته را توضیح دهید. منابع ممکن را براي این اختلاف اختلاف بی

  پیشنهاد دهید.

  مسأله هاي چالش برانگیز: -23-6

را انتخاب  6بروید ، بخش  www.cengage.com/chemistry/skoog/fac9به آدرس  

و به کارهاي اینترنتی بروید. سایت مجموعه اطلاعات مرجع آماري و آرشیوهاي مجموعه  کنید

 Atmداده ها را پیدا کنید. روي تجزیه و تحلیل واریانس کلیک کنید و مجموعه اطلاعات 
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WtAg  را پیدا کنید. مجموعه اطلاعات فرمت شده به شکل دو ستونی را انتخاب کنید. صفحه

  نقره را همانطور که توسط نمایش داده شده را شامل می شود. ي اینترنتی جرم اتمی
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
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   9فصل 

  محلول هاي آبی و تعادل هاي شیمیایی

و به راغلب تکنیک هاي تحلیلی به حالت تعادل شیمیایی نیاز دارند. در حالت تعادل نرخ فرآیند یا واکنش 

ده نیاگاراي یخ زده نامیجلو یا رو به عقب مساوي است. تصویر سمت راست شکل گیري طبیعی زیبایی که 

ب از سقف تراوش آهسته آ نشان می دهد. با می شود را در پارك ملی ماموت کیو (غار ماموت) در کنتاکی

  آهکی غار، کربنات کلسیم طبق معادله زیر در آب حل می شود

  (معادله)

 کنش برعکسکم شود، واآب در حال جریان از کربنات کلسیم اشباع می شود. وقتی که دي اکسید کربن 

ثیر جریان آب هستند، تجزیه می شوند. آهک ها با شکل دهی اشکالی که تحت تاسنگ بیشتر می شود، و 

استالاکتیت ها و استالاگمیت ها نمونه اي از شکل گیري مشابه هستند که در جایی که آب اشباع شده از 

، چکه می کندبه کف غارها  سی)در طی ائون ها (بزرگ ترین واحد زمانی زمین شنا کربنات کلسیم از سقف

  یافت می شوند.

این فصل رویکردي اساسی به معادله شیمیایی، شامل محاسبات ترکیب شیمیایی و غلظت معادله براي سیستم 

ارائه می کند. ما همچنین در رابطه با محلول هاي بافر، که در بسیاري از حوزه هاي  بازهاي تک پروتونی اسید/

  علوم خیلی اهمیت دارند نیز بحث می کنیم و خصوصیات این محلول ها را شرح می دهیم.

  ترکیب شیمیایی محلول هاي آبیآ. 9

لیل بنابراین، در اغلب تحآب در دسترس ترین حلال زمین است، که به راحتی تخلیص می شود و سمی نیست. 

  هاي شیمیایی به عنوان یک واسطه به کار گرفته می شود.
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  دسته بندي محلول هاي الکترولیت 1-آ9

اغلب محلول ها که در باره آن بحث خواهیم کرد الکترولیت ها هستند، که وقتی که در آب (یا محلول هاي 

و بنابراین محلول هایی تولید می کنند که رساناي برق  خاص دیگر) حل می شوند تشکیل یون می دهند

هستند. الکترولیت هاي قوي کاملا در یک محلول یونیزه می شوند، اما الکترولیت هاي ضعیف فقط تا حدي 

یونیزه می شوند. این خصوصیات به این معنی است که محلول یک الکترولیت ضعیف مثل یک محلول شامل 

  رولیت قوي برق را از خود عبور نمی دهد.همان مقدار غلظت از الکت

  طبقه بندي الکترولیت ها 1-9جدول 

انواعی از محلول ها را نشان می دهد که به عنوان الکترولیت هاي قوي و ضعیف در آب حمل می  1-9جدول 

 کنند. در بین الکترولیت هاي لیست شده، اسیدها، باز ها و نمک ها وجود دارند.

  اسید ها و بازها 2-آ9

جی.ان برونشتد در دانمارك و جی.ام لوري در انگلیس به طور مستقل نظریه اي در رابطه با رفتار  1923در 

طا کننده لوري، اسید اع-طبق نظریه برونشتداسید باز ارائه کردند که بویژه براي شیمی تحلیلی مفید است. 

ا یک دریافت بیک اسید رفتار کند، باید  پروتون و باز دریافت کننده پروتون است. براي این که یک ملکول مثل

کننده پروتون (یا باز) روبرو شود. همین طور، یک ملکول که می تواند پروتون دریافت کند اگر با یک اسید 

  مواجه شود مانند یک باز رفتار می کند.

  اسیدها و بازهاي مزدوج

وقتی یک اسید یک پروتون آزاد می لوري این ایده است که محصولی که -یک جنبه مهم از نظریه برونشتد

کند، ایجاد می شود، به طور بالقوه یک دریافت کننده پروتون است و به آن باز مزدوج اسید والد گفته می 

پروتونی از  1 شود. براي مثال، همان طور که با واکنش زیر نشان داده شده است، وقتی گونه هاي اسیدي

  رد.بازي شکل می گی 1 يدهند، گونه  دست می
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  با عنوان جفت اسید/باز مزدوج، یا جفت مزدوج می گوییم.  1 ما به اسید و باز

  به طور مشابه، هر باز یک پروتون دریافت می کند تا اسید مزدوج ایجاد کند. که فرمول آن این گونه است

  وقتی که این دو فرایند ترکیب می شوند، نتیجه یک اسید/باز، یا خنثی سازي، واکنش است:

واکنش منجر به حالتی می شود که به گرایشات نسبی بین دو باز بستگی دارد تا یک پروتون دریافت کند این 

  ارائه شده اند. 9-4تا  9-1(یا دو اسید تا پروتون از دست بدهد). مثال هاي روابط اسید/باز مزدوج در معادلات 

آن هستند و بنابراین می توانند رفتار بازي بسیاري از محلول ها اهدا کننده هاي پروتون یا دریافت کننده هاي 

براي مثال، در یک محلول آبی آمونیاك، آب  در محلول هایی ایجاد کننده که در آن حل شده اند. یا اسیدي

  می تواند یک پروتون اهدا کند و به عنوان یک اسید در رابطه با محلول آمونیاك عمل کند:

تا به اسید  نامیده شده است، 2نش نشان می دهد، که با عنوان اسید ) با آب واک1در این واکنش، آمونیاك (باز

  ) آب اسیدي است.2) و هیدروکسید بدهد، که باز مزدوج (باز 1مزدوج یون آمونیوم (اسید 

  نیتروئس عمل می کند:از طرف دیگر، آب به عنوان دریافت کننده پورتون، یا باز، در یک محلول آبی اسید 

نوشته  O3H+باز مزدوج اسید نیتروئس، یون نیتریت است. اسید مزدوج آب پروتون هیدراته است که به صورت 

این گونه ها یون هیدرونیوم گفته می شوندو شامل پروتونی هستند که به صورت کووالانسی به یک می شود. 

+ ملکول تکی آب وصل شده است. هیدرات هاي بالا تر چون
4O9H  و+

2O5H ،اختار قفس دوازده سطحی و س

به خاطر سهولت، اما، ما ممکن است در محلول هاي آب پروتون ها ظاهر شوند.  9-1نشان داده شده در شکل 

، در هنگام نوشتن معادلات شیمیایی شامل پروتون هاي H+، یا به طور ساده تر O3H+عموما از علامت گذاري 

  هیدراته استفاده می کنیم.

+ ممکن براي یون هیدرونیوم. (آ) گونه هاییساختارهاي  9-1شکل 
4O9H  در حال جامد مشاهده شده اند و

ساختار قفس دوازده  H200)2(H+شریک مهم در محلول هاي آبی باشند. (ب) گونه هاي ممکن است یک 

پوروتون اضافی در این ساختار، که ممکن است یکی از سه مورد نشان داده سطحی از خود نشان می دهند. 
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حول سطح دوازده سطحی حرکت آزادانه  با منتقل شدن به ملکول آب مجاور می تواند با ستاره باشد،شده 

  می کند. 

اسیدي که یک پروتون از دست داده است تبدیل به باز مزدوج می شود که قادر به دریافت یک پورتون است 

ه است تبدیل به اسید مزدوج شد تا اسید اصلی را تغییر دهد. به طور مشابه، یک باز که یک پورتون گرفته

است که می تواند یک پورتون از دست بدهد و باز اصلی را تشکیل دهد. بنابراین، یون نیتریت، گونه اي که با 

از دست دادن پورتون از اسید نیتروئس تولید می شود، یک دریافت کننده بالقوه پورتون از اهدا کننده مناسب 

  نجر به یک محلول آبی نیتریت سدیم می شود تا کمی بازي شود:خواهد بود. این واکنش است که م

  گونه هاي دوخصلتی 3-آ9

گونه هایی که هم ویژگی اسیدي و هم بازي دارد دوخصلتی هستند. یک مثال از آن یون فسفات دي هیدروژن، 

-
4PO2H که به عنوان یک باز در حضور اهدا کننده پوروتون مثل ،+O3H .رفتار می کند  

اسید مزدوج باز اصلی است. اما در حضور یک دریافت کننده پروتون، همچون یون  4PO3Hدر این جا، 

-هیدروکسید، 
4PO2H  2-می دهد تا باز مزدوج به عنوان یک اسید رفتار می کند و یک پروتون از دست

4PO2H 

 تشکیل دهد.

گروه عملکردي اسید ضعیف و باز آمینو اسید ساده یک کلاس مهم از ترکیبات دوخصلتی است که شامل 

نوعی واکنش درونی اسید/باز  وقتی که در آب حل می شود، همچون گلیسین، ضعیف است. یک آمینو اسید

  یک گونه که هم بار مثبت و هم بار منفی دارد. بنابراین، -رخ می دهد تا زویتریون ایجاد کند

  اسید آمینه است:این واکنش معادل واکنش اسید/باز بین اسید کربوکسیل و 

) یا 9-1آب مثال کلاسیک یک محلول دو خصلتی است، محلولی است که می تواند به عنوان اسید (معادله 

بسته به محلول عمل کند. سیار محلول هاي دوخصلتی رایج متانول، اتانول، و اسید )، 9-2یک باز (معادله 
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-2و  9-1عادله آب نشان داده شده در معادلات متعادل مشابه استیک بی اب هستند. براي مثال، در اتانول، 

  عبارتند از 9

)، شیمی دان سوئدي، بسیاري از ایده هاي اولیه در رابطه با تجزیه یونی در 1859-1927ساوانته ارهنیوس (

در واقع، او کمترین نمره قبولی براي امتحان  محلول ها را فرموله کرد. ایده هاي او در ابتدا پذیرفته نبودند.

، ارهنیوس جایزه نوبل در شیمی را براي ایده هاي 1903دریافت کرده بود. در  1884دکتراي خود را در 

روابط بین میزان دي اکسید کربن در جو و دماي او یکی از اولین دانشمندانی بود که انقلابی خود گرفت. 

اي که امروز به نام اثر گلخانه اي شناخته می شود. شما ممکن است که مقاله اصلی جهانی را ارائه کرد، پدیده 

روي دماي زمین را خوانده باشید، مجله فلسفه لندن ادینبورو  ارهنیوس درباره تاثیر اسید کربونیک در هوا

  دوبلین، 

  پروتون کافت خودکار 4-آ9

افت خودکار قرار می گیرند، یا یک جفت از گونه محلول هاي دو خصلتی تحت خود یونیزه سازي، یا پروتون ک

هاي یونی تشکیل می دهند. پروتون کافت خودکار هنوز هم نمونه اي دیگر از رفتار اسید/باز است، همان طور 

  که در معادلات زیر نشان داده شده است:

ن، غلظت یون هاي میزانی که آب در دماي اتاق تحت پروتون کافت خودکار قرار می گیرد، کم است. بنابرای

علی رغم مقدار کم این غلظت ها، این است.  M7-10در آب خالص تنها حدود  هیدرونیوم و هیدروکسید

  واکنش تجزیه اي در درك رفتار محلول هاي آبی بسیار مهم است.

  قدرت اسید ها و باز ها 5-آ9

واکنش هاي تجزیه اي اسیدهاي رایج در آب را نشان می دهد. دو مورد نخست اسید هاي قوي  9-2شکل 

هیچ ملکول محلول حل نشده در محلول آب باقی هستند زیرا واکنش با محلول به مقدار کافی کامل است که 

ول ا به محلتنمی ماند. بقیه موارد اسید هاي ضعیف هستند، که به طور ناقص با آب واکنش نشان می دهند 
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حاظ می توانند کاتیونی، آنیونی، یا از لمقادیر کافی از اسید والد و باز مزدوج ارائه کنند. توجه کنید که اسید ها 

  باشند. همین مساله براي باز ها برقرار است.الکتریکی خنثی 

کاملا  هیدروکلریکضعیف تر هستند. اسید پرکلوریک و به طور پیشرو از بالا به پایین  9-2اسید ها در شکل 

) تجزیه شده است. یون آمونیوم یک اسید 2O3H2HCاز اسید استیک ( %1تجزیه شده اند، اما تنها حدود 

از این یون به یون هاي هیدرونیوم و ملکول هاي آمونیا تجزیه  %0,01ضعیف تر از این است که تنها حدود 

ه شده است این است که ضعیف ترین اسید نمایش داد 9-2می شود. مورد دیگري که به طور کلی در شکل 

قوي ترین باز مزدوج را ایجاد می کند، که آمونیا می باشد و قوي ترین میل ترکیبی با پروتون را نسبت به هر 

  یون هاي پرکلرات و کلورید هیچ میل ترکیبی با پروتون ها ندارند.باز بالاتر از خود دارا می باشد. 

ا اهدا پروتون ها قدرت اسید محلول یا باز حل شده در آن را تعیین می کند. تمایل یک حلال براي دریافت ی

براي مثال، اسید پرکلریک یا هیدروکلریک اسید هاي قوي در آب هستند. اگر اسید استیک بدون آب، یک 

جام ندریافت کننده پروتون ضعیف تر از اب، به عنوان حلال به کار رود، هیچ یک از این اسید ها تجزیه کامل ا

  نمی دهد. به جاي آن، معادله اي این چنینی ایجاد می شود:

 بار قوي تر از اسید هیدروکلریک است. بنابراین اسید استیک 5000اما، اسید پرکلریک در این محلول حدود 

  نسبت به این دو اسید به صورت حلال ممیز عمل می کند

واکنش هاي تجزیه و قدرت نسبی بعضی از اسید هاي رایج و بازهاي مزدوج آن ها. توجه کنید که  9-2شکل 

HCl  4وHClO  .کاملا در آب تجزیه شده اند  
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شود یک نمک وقتی گفته می
پذیر کاملاً تفکیک انحلالکم
شود، منظور این نیست که می

تمامی نمک حل شده است. 
مقضود آن است که تنها آن 
مقدار اندکی از نمک که وارد 

طور کامل محلول شده است، به 
 شود.تفکیک می

[   ]  گراد:درجۀ سانتی 25در دماي  = [   ] =  1.00 × 10   = 1.00 × 10      
[   ]  خواهیم داشت: 9- 3گراد، از جدول درجۀ سانتی 100در دماي  = [   ] =  49 × 10   = 7.0 × 10      

  
  9- 2مثال  

 NaOHمولار  200/0محلول آبی  pOHو  pHغلظت یون هیدورکسید و هیدرونیوم و مقادیر 
  گراد محاسبه نمایید.درجۀ سانتی 25را در دماي 

  حل:
سدیم هیدروکسید یک الکترولیت قوي است، و سهم آن در غلظت یون هیدروکسید در این 

هاي هیدروکسید ، در اثر تفکیک اب، یون9-1باشد. همانند مثال مول بر لیتر می 200/0محلول 
[   ]  نویسیم:شوند. بنابراین، میمقادیر یکسان تولید میو هیدرونیوم با  = 0.200 + [    ] 

باشد. غلظت برابر با غلظت یون هیدروکسیدِ حاصل از تفکیک آب می [    ]در اینجا  [   ]  توان نوشت:ناچیز است. بنابراین می 200/0حاصل از آب در مقایسه با مقدار      ≈ 0.200    = − log 0.200 = 0.699 
[    ]  کنیم:براي محاسبۀ غلظت یون هیدرونیوم استفاده می 9-11سپس از معادلۀ  =   [   ] = 1.00 × 10   0.200 = 5.00 × 10           = − log 0.500 × 10   = 13.301 

[   ]  کند:توجه کنید که تقریب زیر خطاي قابل توجهی در پاسخ ما ایجاد نمی = 0.200 + 5.00 × 10   ≈ 0.200   
 

9B-5  تولید- پذیريهاي انحلالاز ثابتاستفاده  
شوند. هاي آبی اشباع تفکیک میپذیر ذاتاً به طور کامل در محلولانحلالهاي کماکثر نمک

رسد، فرایند تفکیک به شکل مکفی مثلاً وقتی مقداري باریم یدید اضافی با آب به تعدل می
( ) (   )    گردد:با معادلۀ زیر تشریح می ↔     (  ) + 2    (  )   
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این به چه معناست؟ اینکه بگوییم 
باریم یدید اضافی با اب به تعادل "

  ؟"رسدمی
این بدان معناست که باریم یدید 
جامد اضافه شده به بخشی از آب، 
بیشتر از میزانی است که در دماي 

  شود.آزمایش در آب حل می
ِ جامد با محلیول 3BaIOمقداري 

  در تماس است.
  

=   توان نوشت:می 9- 7استفاده از معادلۀ با  [    ][    ] [  (   ) ( )] 

در حالت جامد استغ حالتی که ماده از سایر   (   )  مخرج کسر بالا معرف غلظت مولی 
ها جداست اما با محلول اشباع در تماس است. غلظت یک ماده در حالت جامدش در هر بخش

که از حجم   (   )  هاي عبارت دیگر، تعداد مولباشد. به صورت مقداري ثابت می
شود ثابت است و مهم نیست که چه میزان مادل ِ جامد استخراج می (   )  مشخصی 

[( ) (   )  ]   توان به شکل زیر بازنویسی کرد:جامد اضافه بیاید. بنابراین معادله قبل را می =    = [    ][    ]          (9 − 13) 
نام دارد.  پذیريتولید انحلالیا  تولید-پذیريانحلالثابت ثابت جدید موجود در این معادله 

دهد که تا زمانیکه مقداري مادة جامد وجود دارد، نشان می 9- 13لازم به ذکر است که معادلۀ 
  باشد.می  (   )  محل تعادل مستقل از میزان 

آمده است.  2هاي آلی در پیوست دي از نمکهاي محصول انحلال مربوط به تعداجدول ثابت
دهند. تولید را نشان می-پذیريهایی از برخی کابردهاي اصطلاح انحلالهاي آتی نمونهمثال

  هاي بعدي بیان خواهد شدسایر کاربردها در فصل
  رسوب در آب خالص پذیريانحلال

-انحلال موادي هستیم کهپذیري انحلالتولید، ما قادر به محاسبۀ -پذیريانحلالبا تعریف 
  شوند.کمی داشته و به طور کامل در آب یونیزه می پذیري
  9-3مثال 

- درجۀ سانتی 25تواند در دماي گرم بر مول) می 487(با جرم مولی   (   )  چند گرم 
  لیتر آب حل شود/میلی 500گراد در 

  حل:
مراجعه  2(به پیوست  1.57×10-9برابر است با   (   )  تولید - پذیريانحلالثابت 

( ) (   )    باشد:هاي آن طبق معادلۀ زیر میشود). تعادل میان جامد و یون ↔      + 2     
=     و بنابراین: [    ][    ] = 1.57 × 10   

مول  1که محلول،   (   )  کند که براي ایجاد تعادل، براي هر مول معدلۀ فوق بیان می   بنابراین:شود. تولید می     
      مولی  پذیريانحلال =  (   )  مولی  پذیريانحلال

شود، غلظت یدید دو برابر از انجایی که براي هر مول از یون باریم در مول یدید تولید می
= [    ]  غلظت یون باریم خواهد بود: 2[    ] 
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پذیري توجه کنید که انحلال
 [    ]مولار برابر است با 

  . [    ]یا نصف 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

پذیر اگر یک ترکیب انحلال
هاي رسوبی حاوي یکی از یون

باشد که به محلول اضافه شده 
پذیري آن رسوب است، انحلال

یابد (صفحۀ یونی کاهش می
را ببینید). این رفتار  4رنگ 

- اثر یون مشترك نامیده می
  شود. 

= ([    ])[    ]  تعادل خواهیم داشت:با جایگذاري این معادله در تعریف ثابت  4[    ] = 1.57 × 10   [    ] =  1.57 × 10  4    ⁄ = 7.32 × 10       

  شود:تولید می     مول  1  (   )  چون به ازاي هر مول 
7.32 =پذیري انحلال × 10        

-ل، میمولیتر از محلول بر حسب میلیمیلی 500حل شده در   (   )  براي محاسبه مقدار 
= (   )         نویسیم: 7.32 × 10         (   )   × 500    

  آید:لیتر محلول با محاسبات زیر به دست میمیلی 500در   (   )  جرم 
= (   )   جرم (7.32 × 10  × 500)        (   )  × 0.487     (   )        (   ) = 0.178   

  پذیري رسوبمشترك بر انحلالاثر یون 
شده و در بینیپیش Le Charelierاثر اشتراك یون اثري ناشی از جرم است که با توجه به اصل 

  مثال زیر نشان داده شده است:
  9-4مثال 
  محاسبه نمایید.  (   )  مولار  02/0را در محلول   (   )  پذیري مولار انحلال

  حل:
نیز یکی از منابع یون باریم   (   )  نیست زیرا  [    ]ي مساوي با پذیردر اینجا انحلال
  مربوط است. [    ]پذیري به دانیم که انحلالاست. اما می

= (   )   انحلالپذیري مولار 12 [    ] 

 02/0. سهم مربوط به نیترات  (   )  و   (   )  دو منبع براي یون باریم وجود دارد: 
[    ]  . بنابراین:[    ]پذیري مولار یا نصف مولار و سهم مربوط به یدید مساوي است با انحلال = 0.0200 + 12 [    ] 

0.0200   یابیم که:تولید، درمی- پذیريبا جایگذاري این مقادیر در تعریف انحلال + 12 [    ] [    ] = 1.57 × 10   
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کنندة جبري براي پیدا توانیم یک فرض سادهمیاست، ما  3که این معادله از درجل از آنجایی  
دهندة آن است که میزان نشان    در نظر بگیریم. مقدار عددي ناچیز   [    ]کردن مقدار 

نیز این امر را تأیید  9-3نسبتاً کوچک است. نتایج حاصل از مثال   (   )  پذیري انحلال
پذیري بعداً مانع محدود شدن انحلال  (   )  کنند. به علاوه، یون باریمِ حاصل از می ،  براي به [    ]  شود. بنابراین، منطقی است که فرض کنیم با توجه به می  (   )  

کنیم که مقدار بزرگی است. به همین دلیل فرض می 02/0دست آوردن جواب مشروط مسآله،    [    ] ≪ [    ]  ، بنابراین:0.0200 = 0.0200 + 12 [    ] ≈ 0.0200    
= [    ]0.0200  شود:معادلۀ اصلی به شکل زیر ساده می 1.57 × 10   [    ] =  1.57 × 10  0.0200 =  7.58 × 10  = 2.8 × 10    

0.0200فرض  +   × 2.80 × 10  ) ≈ شود باعث ایجاد خطاي اندکی می 0.0200
است تنها   (   )  ناشی از تجزیۀ      دهندة مقدار زیرا جملۀ دوم عبارت که نشان

هایی باشد، چنین فرض %10است. معمولاً اگر میزان اختلاف کمتر از  02/0مقدار  %7/0برابر 
  سرانجام:  1قابل قبول هستند.

= (   )   انحلالپذیري 12 [    ] = 12 × 2.80 × 10  = 1.40 × 10     
یم، میبینیم ) مقایسه کن9-3پذیري باریم یدید در آب خالص (مثال اگر این نتایج را با انحلال

  برابر کاهش داده است. 5را تا   (   )  پذیري که وجود یون مشرك با غلظت کم انحلال
  9-5مثال 
مولار  01/0لیتر محلول میلی 200را در محلول حاصل از اختلاط   (   )  پذیري انحلال   ، محاسبه کنید.     مولار  1/0لیتر محلول میلی 100با   (   )  

  حل:
دهنده اراي میزانی بیش از حد تعادل هستند. تعیین کنید که آیا هر یک از دو واکنش  ابتدا

  مقادیر داده شده عبارتند از:
=     تعداد میلیمول 200   × 0.0100       ⁄  = 2.00 
=     تعداد میلیمول 100   × 0.100       ⁄  = 10.00 

  کامل شود:  (   )  اگر تشکیل 
=      تعداد میلیمول اضافی 10.0 − 2.0 × 2 = 6.0 

  
   

                                                           
گیریم، این انتخاب منطقی خواهد بود. ضریب قعالیت حداقل خطایی برابر با که ما ضریب فعالیت را در محاسبات خود در نظر نمیبر تقریباً اختیاري است، از آنجایییک میان درصد خطا ١ 

اند، اما چنین تصمیماتی باید بر مبناي هدف انجام محاسبات گرفته شود. اگر به جواب دقیق نیاز را مناسب دانسته %5کند. بسیاري از متون شیمی عمومی و شمی تحلیلی خطاي ایجاد می 10%
  ن از حل مبسوط استفاده کرد.تواآمده است) استفاده کرد. براي مسائل پیچیده می 9-4هاي متوالی (که در شکل توان از روش تقریبباشد، می
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 1/0، [    ]عدم اطمینان در 
قسمت  1قسمت یا  6قسمت از 

1)0.02قسمت است. بنابراین،  60از  60) = 0.003⁄ 
مولار  02/0میشود و ما آن را به 

  گرد کردیم.
  
  
  
  
  
  
  
  

 02/0به میزان      افزایش 
   (   )  پذیري مولار انحلال

برابر کاهش  5را تقریباً به میزان 
به همین      دهد. افزایش می

پذیري را به میزان میزان، انحلال
  کند.برابر کم می 200

[    ]  بنابراین = 6.0     200   + 100   = 60     300   = 0.0200   

  :9- 3همانند مثال 
= (   )   انحلالپذیري مولار [    ] 

[    ]  اینجااما در  = 0.0200 + 2[    ] 
  پذیري کمی دارد.که انحلال  (   )  معرف یدید حاصل از  [    ]2در رابطۀ فوق 

[    ]با فرض  ≈   جواب مشروط به دست خواهد امد. 0.0200
  بنابراین:

= (   )   انحلالپذیري [    ] =    [    ] = 1.57 × 10  (0.0200) = 3.93 × 10     
مولار است، تقریب مورد نظر ما  02/0برابر کمتر از  40مشروط تقریباً  از آنجایی که جواب

  حاصل شده و محلول به تصفیه نیازي ندارد.
دهد که افزایش میزان یدید در دو مثال اخیر نشان می 2توجه کنید که نتایج حاصل از 

سزایی یر بهتأث  (   )  پذیري هاي باریم، در کاهش انحلالمقایسه با افزایش مقدار یون
  دارد.

9B-6 هاي تفکیک اسیدپایهاستفاده از ثابت  
افتد. بنابراین، براي شود، تفکیک جزئی اتفاق میهنگامی که یک اسید ضعیف در آب حل می

+      توان نوشت:دار میاسیدهاي نیتروزن    ↔     +                              = [    ][    ][    ]  

ثابت تفکیک باشد. به طریق مشابه، دار میاسیدنیتروژن ثابت تفکیک اسیدِ aKدر اینجا 
+     ي آمونیاك عبارتست از:پایه    ↔     +                             = [    ][   ][   ]  

شود زیرا غلظت آب در مقایسه با غلظت در مخرج کسر ظاهر نمی [   ]توجه کنید که 
دهد را خیلی تغییر نمی [   ]اسید ضعیف یا اسید پایه بسیار زیاد است و عمل تفکیک 

 bKو  aKهاي در ثابت [   ]را ببینید). همانند استحصال ثابت تولید یون آب،  9- 2(شکل 
    آمده است. 3هاي تفکیک اسیدهاي ضعیف، در پیوست کنجانده شده است. ثابت
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

 

:مترجم  

عبدي فریماه  
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٢١٢  

  راه حل ھای ابی و تعادل شیمیایی 

  ثابت تجزیھ برای جفت ھای اسید وباز در ھم امیختھ 

  ایھ یک ثابت تجزیھ امونیاک و ثابت تجزیھ ی اسید برای جفت اسید ان و یون امونیوم.در نظر بگیرید پ

NH3 + H2O ↔ NH4       فرمول١
+ + OH- 

                     Kb = 
[    ][   ][   ]  

NH4       فرمول٢
+ + H2O ↔ NH3 + H3O+                     

 Ka = [   ] [    ][    ]  

        با ضرب کردن یک ثابت تجزیھ با دیگری داریم:                                                                                    

[    ][    ] [   ] = KaKb       فرمول٣   ×  [    ] [   ][   ]   =  [H3O+] [OH-] 

 ولی 

 Kw = [H3O+] [OH-]          فرمول۴   ١۴- ٩

عادل فقط مھ ی ثابت تجزیھ اسید و بازھای جفت صادق است. بسیاری از تالیف ھا برای فھوست اطلاعات ثابت تاین رابطھ برای ھ
محاسبھ نماییم برای مثال در  ٩- ١۴ز ھارا با استفاده از معادلھ ثابت تجزیھ اسیدھستند زیرا خیلی اسان است کھ ثابت ھای تجزیھ با

یھ  نیاک پیدا نمی کنیم (و ھمچنین برای ھیچ یک از باز ھا). در عوض ثابت تجزو ما ھیچ اطلاعاتی در تجزیھ باز امو ٣ضمیمھ 
برای جفت اسید یون امونیوم پیدا کردیم.کھ ھست  اسید   

NH4                    فرمول۵ 
+ + H2O ↔ H3O+ + NH3 

                               Ka = [    ] [   ][    ]   = 5.70 × 10-10 

                        و میتوانیم بنویسیم                                                                                                           

NH3 + H2O ↔ NH4                      فرمول۶
+ + OH- 

       Kb = [    ] [  ][   ]  =      =  .   ×      .   ×       = 1.75 × 10-5 

ی باز در                                                                                                                     برای پیدا کردن ثابت تجزیھ برا                                                                                                                                                                
درجھ سانتی گراد در آب ما بھ                                                   ٢۵دمای 

جفت اسیدی آن نگاه می کنیم و                                                                                                  ثابت تعادل 
         تقسیم می کنیم  aK را بر   1.00× 10-14سپس عدد 

٩-٣خصیصھ  

 قدرت نسبی اسید و باز                                       
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کھ اسید. اسید و باز جفت ضعیف میشود و جفت اسیدی ان قئی تر میشود.بنابر  ٩-٢تایید میکند مشاھدات را در شکل ٩ -١۴معادلھ 
 10-9. و یک اسید با ثابت تجزیھ ی را خواھد داشت 10-12پایھ ی ثابت تجزیھ ی  ٠٠١/٠این جفت بازی یک اسید با ثابت تجزیھ ی 

                                                                                                      برای جفت بازی دارد.    10-5ثابت تجزیھ 

٩-۶مثال   

.   Kb            برای تعادل زیر چیست؟                                                                                                         
 ١  

                          راه حل:                                                                                                                      

  :HCN 10 × 6.2-10  ثابت تعادل براینشان میدھد  ٣ضمیمھ 

 بنابر این:

               Kb =      = [   ][   ][   ]        

         Kb =  .   ×       .  ×       = 1.61 × 10-5 

*

در اب حل شود دو تعادل یون ھیدرونیوم را می سازد                                                                  وقتی یک اسید ضعیف  
)١۵ -٩(  

 -HA + H2o ↔ H3O+ + A    فرمول٧
  Ka = [     ] [  ][  ]  
  2H2O ↔ H3O+ + OH- 

   Kw = [H3O+][OH-] 
است. عموما یون ھیدرونیوم از اولین واکنش سرکوب یک تجزیھ اب ساختھ میشود کھ سھم یون ھیدرونیوم از دومین تعادل ناچیز  

                                                 [A-] ≈ [H3O-]        
ضعیف و جفت بازی ان باید برابر با غلظت یک اسیدبعلاوه مجموع غلظت مولار یک اسید   cHAباشد 

شامل منبع یونھای زیرا راه حل  A-نیست 
از این رو:                                                                                                                   

٩-١۶اموخت کھ معادلھ خواھیم  ١١در فصل   
 با نام معادلھ موازنھ جرمی خوانده می شود
 
  

اید. بدست ما  ٩-۶)در معادلھ ٩-١۵جایگزین کردن برای(مشاھده در معادلھ   [A]- [H3O]+ 

(١- ٩۶)                                cHA = [A-]+[HA] 
                      کھ مرتب می شود بھ:                                                                                                           

(١٧- ٩)                                [HA] = cHA – [H3O+] 
ثابت تعادل تبدیل بھ:٩ -١٧و٩- ١۵در معادلھ  جابجا می شوندبا قوانین معادلوقتی   [A]- [HA] 

)٩- ١٨(  

   Ka = [    ]      [    ] 
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                                                        کھ تبدیل بھ:                                                                                                                 
) :٩- ١٩(                                  

   [H3O+]2 + Ka[H3O+] – KacHA = 0 
                 یک راه حل مثبت برای معادلھ درجھ دوم:                                                                                         

)٩- ٢٠(                                    

                                           [H3O+] = 
                           

نمایش داده  ۴٩شاید توسط تقریب پی در پی حل شود.کھ در خصیصھ  ٩-١٩معادلھ  ٩-٢٠بھ عنوان راه دیگر برای استفاده معادلھ 
 شده.

ا کاھش اند بھ صورت متعدد ساده شود توسط فرض اضافی کھ تجزیھ بھ طور قابل ملاحظھ ای غلظت مولی اسید رمیتو ٩-١٧معادلھ 
                         می دھد.                                                                                                                      

 ساده میشود بھ ٩-١٨معادلھ  و  HA]≈c+O3[H-HA, c HA« c]+O3[H  اگراز این رو 

                                            Ka= [    ]     
 و                                   
                           [H3O+] =     

              ٩-۴جدول 
                                            

  چکی دارد کھ خطا رخ می دھدرابطھ ی کو  HAcبھ  ٩-١۶در معادلھ ی     O3H+  با فرض غلظت
Ka CHA استفاده از فرض 

[H3O+] 
استفاده دقیق بیشتر از       

 O3[H+[معادلھ 
 درصد خطا

1.00 × 10-2 1.00 × 10-3 
1.00 × 10-2 

1.00 × 10-1 

3.16 × 10-3 

1.00 × 10-2 

3.16 × 10-2 

10-1 

100 

101 

0.92 × 10-3 

0.62 × 10-2 

2.70 × 10-2 

244 
61 
17 

1.00 × 10-4 1.00 × 10-4 

1.00 × 10-3 

1.00 × 10-2 

1.00 × 10-1 

1.00 × 10-4 

3.16 × 10-4 

1.00 × 10-3 

3.16 × 10-3 

100 

101 

102 

103 

0.62 × 10-4 

2.70 × 10-4 

0.95 × 10-5 

3.11 × 10-5 

61 
17 

         5.3 
         1.6 

1.00 × 10-6 1.00 × 10-5 

1.00 × 10-4 

1.00 × 10-3 

1.00 × 10-2 

1.00 × 10-1 

3.16 × 10-6 

1.00 × 10-5 

3.16 × 10-5 

1.00 × 10-4 

3.16 × 10-4 

101 

102 

103 

104 

105 

2.70 × 10-6 

0.95 × 10-5 

3.11 × 10-5 

9.95 × 10-5 

3.16 × 10-4 

17 
         5.3 
         1.6 
         0.5 
         0.0 

 
                                                     

افزایش میابد بھ عنوان غلظت یک    HA]«c+O3[H    نشان میدھد کھ خطا معرفی می شود توسط یک فرض کھ                      
  زیھ بزرگ می شود.مولار اسید کوچک می شود و ثابت تج

است.  210  وقتی %۵است.و حدود  310  وقتی کھ نسبت انھا %۶/١د. در حدودخطا افزایش پیدا می کن است. 410برابر  ⁄                 است وقتی کھ نسبت  %۵/٠توجھ داشتھ باشید کھ خطایی کھ ایجاد ایجاد شده بھ وسیلھ این فرض چیزی حدود                      
  است. ١٠وقتی کھ  %١٧و در حددود 

توجھ داشتھ باشید کھ غلظت یون ھیدرونیوم محاصبھ شده با یک قریب کھ بزرگ تر  ٩-٣نشان داده میشود یک اثر گرافیکی ر شکل 
  است کھ تقریبا بی معناست. ١نسبت انھا کمتر یا مساوی میشود یا برابر با غلظت مولار اسید وقتی کھ 

در    HAc  کھ میتواند مقایسھ شود با    O3[H+[   ساخت یک فرض ساده کننده عموما ایده خوبی است.و محاسبھ ارزش برای
را رضایت بخش  تغییر داده شود توسط یک مقدار کوچکتر از خطای مجاز دز محاسبات. ما راه حل  [HA]اگر ارزش  ٩-١٧معادلھ

متناوبا روش پی در پی تقریبی    O3[H+   [در نظر میگیریم. در غیر این صورت معادلھ دره دوم باید حل شود برای یافتن ارزش بھتر
   شود.) میتواند استفاده ٩-۴(مشاھده در خصیصھ 
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  ٩- ۶1در معادلھ ی    HAc   کمتر است نسبت بھ ٩- ۴جدول    O3[H+  [خطا تولید شده توسط فرض اینکھ غلظت 
  

٩-٣شکل                

 
 
 

   ٩-١٨در معادلھی    HA]«c+O3[H   خطاھای نسبی نتیجھ ی فرض
٩-٧مثال   

مولار اسید شوره دار. ١٢٠/٠محاسبھ کنید غلظت یون ھیدرونیوم در    
     راه حل:                                                                                                                      

 تعادل اصلی 

                                                    HNO2 + H2O ↔ H3O+ + NO2
- 

) ٢(مشاھده ضمیمھ   [    ][   _ ][    ]= 4 -= 7.1 × 10 aK                                                      
میدھد ٩-١٧و  ٩-١۵جایگزینی با معادلھ   

]+O3] = [H-
2[NO                                                      

]+O3[H –] = 0.120 2[HNO                                   
بیان ثابت تجزیھ می گیریم:وقتی این روابط وارد می شوند برای   

                          4-= 7.1 × 10  
[    ]  .     [    ]=  aK                                                                    

 خواھیم یافت  O3[H+0.120»[ اگر بگیریم 

                                           [    ]  .    = 7.1 × 10-4 

                                              [H3O+] =     = 9.2 × 10-3   M                                                                                               

 
   O3[H+[ است. خطای نسبی در  %٨و میبینیم کھ خطا حدود  ١٢٠ ٠ – ٠٠٩٢ ٠ ≈ ١٢٠ ٠   حال بررسی می کنیم کھ فرض اینکھ

 ٩- ٣میتوانیم این موضوع را ببینیم کھ از شکل     a/KHA(c= ( 2.2  در حقیقت کوچکتر از این مقدار است.بھ ھر صورت با محاسبھ
برای غلظت یون    10 × 8.9-3    جوابی معادل ٢نشان میدھد. اگر دقیق تر از این نیاز بود معادلھ درجھ  %۴می اید. کھ خطا را 
  ھیدرونیوم می دھد. 
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  ٩-٨مثال 
+ ھیدروکلریددر انالین  M 4-2.0 × 10محاسبھ کنید غلظت یون ھیدرونیوم بھ روش 

3NH5H6C  
+ و  Cl-در روش ابی: تخزیھ نمک در 

3NH5H6C  کامل شده اسید ضعیف در ادامھ تجزیھ می شود.  [    ][       ][        ]=  aK    +O3+ H2 NH5H6O ↔ C2+ H +
3NH5H6C 

+ برای aKبیاندازیم میابیم کھ  ٣اگر نگاھی بھ ضمیمھ 
3NH5H6C    است. پس داریم:  10 × 2.51-5  ھست  

]2NH5H6] = [C+O3[H 

]+O3[H –4 -] = 2.0 × 10+
3NH5H6[C   

+   [و جانشین ساده شدن ارزش برای    H]O3+10 × 2.0»[-4  یافتن اینکھ 
3NH5H6[C    بھ ثابت تجزیھ بزای گرفتن (مشاھده در

  ) ٩-٢١معادلھ 

5-= 2.51 × 10 [    ]  .  ×      

M 5-= 7.09 × 10   ] =+O3[H  
 

احتیاج    O3[H+ [است) بنابراین کمتر از فقط یک تقریب برای  %٢٠نشان می دھد کھ این خطا حدود  ٩- ٣(شکل  H           c]O3+ » [میبینیم کھ خطای قابل توجھی قابل رخ داد است توسط فرض    10 × 2.0-4  با  10 × 7.09-5 اگر مقایسھ کنیم 
  )٩-١٩است. برای دقت بیشتر (معادلھ 

5-10 = 2.51 [    ]  .  ×       [    ]  

 
 کھ مرتب میشود بھ:

= 0 9-10 5.02  –] +O3[H 5-10 + 2.51  2]+O3[H 

M5 -10 = 5.94    .   ×        ( .  ×    )    × .   ×      ] = +O3[H  
  نشان داده شده ٩-۴توسط روش ھای تکرار شونده کھ در شکل ھمچنین میتوان حل شود  ٢معادلھ درجھ 
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  ھرچھ تعداد الکترون ھا در لایھ ھا بیشتر میشود آرایش اتمی ان سخت تر میشود

 ۴دستھ. با داشتن  ۴و  ٢الکترون خارجی، تقسیم شدن انرژی انھا بھ  ٣بنابر با داشتن 
  دستھ خواھد بود. ۵و  ١،٣الکترون بھ 

اگرچھ با مرتبط کردن طیف اتمی با نمودار انرژی برای اتم ھایی مانند سدیم و منیزیوم 
نسبتا مستقیم و رو بھ جلو است و متمایل بھ تفسیر علمی است اما این برای اتم ھای سنگین 

  تر صادق نیست، بویژه برای آھن ھای تغییر پذیر.

لھ کمتری نسبت بھ یکدیگراست و در این گروه از اتم ھا دارای تعداد بیشتری اتم با فاص
  نیروی جذب خارق العاده ای دارا ھستند.نتیجھ 

  

  نشر طیف اتمی:
پایین ترین نقطھ قرار دارند. برای در دمای اتاق، در اصل تمام اتم ھای نمونھ در حالت 

  اس را اشغال میکند در این شرایط.٣نمونھ الکترون آخر اتم سدیم اربیتال 

در اربیتال ھای بالاتر تنھا بوسیلھ گرمای یک شعلھ یا پلاسما و ... وجود این الکترون 
  امکان پذیر خواھد بود.

با این کھ مدت زمان زندگی این اتم بسیار ناچیز است و برگشت این اتم بھ لایھ ی 
  پایینی،منجر بھ نشر فتون میشود.

مول خط ھای عمودی در شکل،نشان دھنده ی این است ک بعضی از انتقال ھای مع
از بین رفتن اتم ھای سدیم میشود.طول موج این پدیده نیز مشخص الکترونیکی کھ باعث 

دیده میشود،خیلی قوی و دلیل بھ وجود امدن خط ھای  ۶ ۵٨٩و  ۵٨٩خطی کھ در  است.
  زردی کھ پس از سوختن سدیم و تبدیل شدن بھ شعلھ ھای اتش ھستند.
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دن سدیم کلرید بھ درون شعلھ ھای ھیدروژن از بین رفتن در این موارد،بھ دلیل اسپری کر
بھ لایھ ی مربوط میشود  ،اکسید است. باید بھ خاطر داشت کھ پیک بزرگ در اخر شکل

.قدرت سازندگیھ مونوکروماتور باعث جدا شدن پیک ھا  ۶ ۵٨٩و  ۵٨٩اس در ٣پی بھ ٣
  شده است.

است،فقط در بین لایھ بھ خاطر داشتھ باشیم کھ تشعشعات انتقال ھا کھ در شکل ھا مشخص 
اس رخ نمیدھد ٣اس بھ ۴اس یا ۵ھای انرژی خاصی قابل رعیت است. برای مثال انتقال از 

را انتقال ھای ممنوع مینامند  و ھمینطور انتقال ھا بین لایھ ھای پی یا دی. چنین انتقال ھایی
انجام پذیر و  و قانون انتخواب دستیھ کوانتومی،پیشگوییھ چنین انتقال ھایی را بعضی اوقات

  بعضی اوقات غیر قابل انجام میداند. این قوانین در حوضھ این کتاب نیستند.

  طیف جذبی اتم ھا:
خاص در یک وسیلھ ی گازی گرم،اتم ھای سدیم قادر بھ جذب تشعشعات طول موج ھای 

جذب در اس بھ لایھ ھای بالاتر است. برای مثال خط ھای تیز ٣انتقال الکترونی از لایھ ی 
میبینیم کھ  ١ ٨در طیف ازمایشی ظاھر شده اند. در شکل  ٣ ٣٣٠و  ٢ ٣٣٠،۶ ۵٨٩،۵٨٩

پی بھ ترتیب مطابقت دارند. ۴پی و ٣اس بھ ٣ھر کدام از پیک ھای ھمسایھ با انتقال از لایھ 
اس خیلی ضعیف ۵پی بھ ٣بھ یاد باید داشت کھ انتقال غیر رزونانسی بھ دلیل انتقال از لایھ 

پی،معمولا در ٣ف نشدنش میشود بھ دلیل تعداد اتم ھای سدیم در لایھ ی است کھ موجب کش
بنابراین بھ طور معمول،یک طیف جذبی اتمی عمدتا تشکیل شده  دمای اتش،کوچک است.

  از خط ھای رزونانسی کھ نتیجھ انتقال از لایھ ھای پایینی بھ لایھ ھای بالایی است.

  طیف فلورانسی اتم ھا:
در تابش فلورانسی وقتی تابش با یک منبع شدید باشد،دارای طول موجھایی یون ھا اتم ھا یا 

میشوند کھ بھ وسیلھ ی عنصر،جذب شوند. طیف فلورانسی راحت ترین طیفی است کھ در 
تابش مشاھده شده بیشتر اوقات بھ دلیل تشدید اشعھ  درجھ میتوان یافت. ٩٠مسیر نور 

ھای برانگیختھ بھ لایھ ھای پایھ است. برای مثال فلورانسی و ھمینطور شامل انتقال از لایھ 
قرار بگیرد،بھ عنوان  ٢ ٢٨۵وقتی اتم ھای منیزیوم در معرض اشعھ فرابنفش با تابش 

طول موج پی،تشدید فلورانس منتشر شده با ٣اس بھ لایھ ٣الکترون جذب،از لایھ 
ھ،وقتی اتم ھای سدیم یکسان،احتمال استفاده برای تجزیھ را برای ما فراھم میکند. در نتیج

پی ترقی میکنند. یک ۴، الکترون ھا از بھ لایھ ی ٣ ٣٣٠جذب شدند، تابش طول موج 
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پی بیشتر اتفاق می افتد نسبت بھ تولید فلورانس بھ ٣انتقال تابش ناپذیر بھ دو ظرفیت لایھ ی 
  اتفاق افتاده است. ۶ ۵٨٩و  ۵٨٩لایھ ی پایھ. در نتیجھ فلورانس مشاھده شده  در 

  

  وسعت خط اتم:
وسعت خط ھای اتمی در طیف بینی بسیار مھم است. برای مثال خط ھای باریک مطلوب 

ھستند،ھم برای جذب و ھمینطور نشر طیف بھ دلیل این کھ ان ھا امکان دخالت را کم 
میکنند بھ خاطر خط ھای روی ھم قرار گرفتھ شده. بعلاوه بعدا نشان خواھیم داد کھ وسعت 

نشر اتمی در طیف بینی بسیار مھم است. بھ این دلایل ما ی ادوات برای خط ھا در طراح
  بعضی از متغیر ھایی کھ در وسعت طیف ھای خطی اتمی دخالت دارند را مطرح میکنیم.

ھمانطور کھ در شکل مشاھده میکنید، جذب اتمی و خطوط نشر عموما دارای پخش متقارن 
خود طول ج متوسط قرار میگیرد کھ ھستند از یک طول موجی کھ در وسط سک طول مو

لاندا دقیقا موج بیشترین جذب یا بیشترین شدت برای تابش منتشر شده است.انرژی مرتبط با 
  برابر است با تفاوت انرژی بین دو لایھ کوانتمی عھده دار جذب یا نشر.

ط ، بھ این اشاره دارد خطونمودار سطح انرژی مانند این کھ در شکل نشان داده شده است
اتمی فقط شامل یک طول موج لاندا ھستند بھ این دلیل کھ خط نتیجھ ی انتقال الکترون بین 

  انرژی، پھنای خطی برابر با صفر ھواھد بود. دو مجزا، یک مقدار واحد

فشاری ناشی از  اثر-٣دوپلر  اثر-٢نامعلوم  اثر-١چھار منبع منتشر کننده خط وجود دارد، 
اثر الکتریکی و مغناطیسی . ما فقط سھ پدیده اول را در نظر - ۴برخورد دو اتم ھمسان 

  میگیریم.

  

  نا معلوم: اثرگسترش خطی از 
خطوط طیفی ھمیشھ دارای پھنای محدودی ھستند بھ این دلیل کھ طول عمر یک یا دو حالت 

ن انتقال و بھ گسترش خطی نتیجھ انتقال محدود است، کھ ھدایت میکنھ بھ تردید در زما
بھ زبانی دیگر پھنای خطوط اتمی کھ نتیجھ انتقال بین دو حالت  قاعده ای نا معلوم است.

  ممکن است بھ صفر میل کند اگر طول عمر دو حالت بھ بی نھایت میل کند.

hm124.ir



  

  

  

  گسترش دوپلر: 
یابد اگر حرکت کاھش می طول موج تابش منتشر شده یا جذب شده با حرکت پی در پی اتم 

بھ سمت مبدل باشد و افزایش می یابد اگر اتم از مبدل دور شود. این پدیده شناختھ شده از 
  انتقال دوپلر و مشاھده شده نھ فقط بوسیلھ تابش الکترومغناطیسی بلکھ بوسیلھ موج صوت.

پیاده ثال، انتقال دوپلر زمانی رخ میدھد کھ خودرویی بوق بزند زمانی کھ از عابر بھ طور م
، بوق صدا ھای ارتعاشی پی ای میگذرد. زمانی کھ خودرو بھ مشاھده کننده نزدیک میشود

در پی منتشر میکند از فاصلھ ای کھ ھر لحظھ بھ مشاھده کننده نزدیک تر میشود، بنابر این 
ھر موج صدایی کھ بھ مشاھده کننده میرسد اندکی زودتر از انتظار میرسد اگر خودرو 

  ایستاده بود.
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هاي بافري که داراي یک در سیستم 9-26و  9- 25نشان داده شد، معادلات  9-12 همانطور که در مثال
سازي این کنند. بنابراین، در اغلب موارد امکان سادهاسید پایۀ ضعیف و اسید مزدوج آن هستند نیز صدق می

  استفاده نمود. 9-29توان از معادلۀ میمعادلات وجود داشته و 
  9-12مثال 

pH  را محاسبه نمایید.      مولار  300/0و محلول     مولارِ  200/0محلول  
  راه حل:

5.75برابر است با      براي   Kدانیم که ثابت تفکیک اسید می 3طبق مطالب موجود در پیوست  × +      . تعادل مورد نظر عبارتست از:   10     ↔     +                    = 5.70 × 10       +     ↔     +           =     = 1.00 × 10   5.70 × 10   = 1.75 × 10   

  شد، خواهیم داشت: 9-25و  9- 26هایی که منجر به بدست آمدن معادلات با توجه به استدلال

  
 [   ]کنیم که محلول، پایه بوده و است، فرض می   چند برابر بیشتر از مقدار    از آنجایی که مقدار 

  در نظر گرفته شده است.      ها غلظت است. بنابراین، در این تقریب [    ]تر از بسیار بزرگ
  بسیار کمتر از ...... و ........... است. بنابراین: [   ]کنیم که همچنین فرض می

  
 رسیم:می 9-29اي شبیه به معادلۀ ، به رابطه    با جایگذاري این مقادیر در ثابت تفکیک 

  
  نماییم:را محاسبه می [   ]هاي به کار رفته، براي بررسی صحت تقریب
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  بینیم که این مقدار بسیار کمتر از .... یا .... است. نهایتاً خواهیم داشت:می

  
  

9C-2 ي بافرهاخصوصیات محلول  
که از رقیق کردن یا افزودن اسیدها یا بازهاي  pHبه تشریح مقاومت بافرها در برابر تغییرات در این بخش، 

  پردازیم. شود، میقوي ناشی می

  
ِ pHسازيِ . اثر رقیق9-4شکل 
هاي بافرشده و بافرنشده. محلول

برابر    ثابت تفکیک براي 
1.00است با  × 10   .

شده در هر حلغلظت اولیۀ مادة 
  مولار بوده است. 1سه محلول 

  
  
  
  
  
  
  

  سازياثر رقیق
pH تا سازي است. این استقلال یک محلول بافر به طور ذاتی مستقل از رقیق

اي هاست تا نقطههاي موادي که بافر حاوي آنبابد که غلظتزمانی ادامه می
اعتبار شوند، کاهش یابند. بی 9-28و  9-27ها براي ایجاد معادلات که تقریب

- سازي را نشان میهاي بافر و غیربافر در برابر رقیقرفتار محلول 9-4شکل 
مولار است.  1شده برابر دة حلدهد. در هر یک از این نمودارها غلظت اولیۀ ما

سازي به وضوح نشان در حین رقیق pHمقاومت محلول بافر در برابر تغییرات 
  داده شده است.

  اثر افزودن اسید و باز
ها در هاي بافر، یعنی مقاومت آنبه معرفی مشخصۀ دوم محلول 9-13مثال 

  پردازد.پس از افزودن مقدار کمی از یک اسید یا باز قوي، می pHبرابر تغییر 
  

  9- 13مثال 
مولار و (ب)  0500/0با غلظت  NaOHمیلی لیتر از (الف)  100مقدار  HCl  9-12لیتر محلول بافر مثال میلی 400مولار به  0500/0با غلظت 

  چه میزان تغییر خواهد کرد؟ pHشود. با این کار اضافه می
  راه حل:

  کند:تبدیل می    موجود در بافر را به      ، NaOHالف) افزودن (
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pH بافرها دقیقاً ثابت نیست اما ِ
با افزودن مقدار کمی اسید یا 

ها به مقدار ِ آنpHباز، میزان 
  کند.نسبتاً ناچیزي تغییر می

  برابر خواهد بود با:      و     غلظت تحلیلی 

  داریم:     با جایگذاري مقادیر در تعریف ثابت تفکیک براي 

  
  برابر خواهد بود با: pHو میزان تغییر 

  
  کند. بنابراین:تبدیل می     را به     ،    (ب) افزودن 

  
  

  
  

جالب  9-13با محلول بافر مثال  07/9برابر با  pHمقایسۀ رفتار محلول غیربافر داراي 
توان نشان داد که افزودن مقدار یکسانی از یک باز به محلول غیربافر، خواهد بود. می

واحد  93/2به میزان  pHدهد و به عبارت دیگر افزایش می 00/12ِ آن را به pHمیزان 
-واحد کاهش می 7ِ آن را به اندازة pHیابد. افزایش اسید به این محلول، افزایش می

  دهد.
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  : مقادیر آلفاpHساخت محلول بافر به عنوان تابعی از 

هاي تعادلی نسبیِ مربوط به هر دو توان با رسم غلظتهاي بافر را میساخت محلول
هاي ِ محلول، مجسم ساخت. این غلظتpHجزءِ اسید/باز مزدوج به عنوان تابعی از 

اسید و هاي تحلیلی استیکمجموع غلظت Tcمثلاً، اگر نام دارند.  "مقادیر آلفا"نسبی 
 توان نوشت:سدیم استات در یک بافر فرضی باشد، می

31-9  
  

کنیم که نشده تعریف میت  نسبت غلظت کل اسیدِ تفکیکرا به صور   سپس 
  عبارتست از:

32-9  
  

  شده و به صورت:نسبت اسید تفکیک   و 

33-9  
  

  باشد. بنابراین: 1ها باید برابر با بعد بوده و جمع آنهایی بیمقادیر آلفا نسبت

  
است. براي به  Tcبستگی داشته و مستقل از مقدار    و  [    ]به  فقطمقادیر آلفا 

، تعریف مربوط به ثابت تفکیک را به صورت زیر   دست آوردن یک رابطه براي 
  کنیم:بازنویسی می

34-9  
  

  باشد، بنابراین:     و یا به فرم      ، یا به فرم Tcغلظت کلی استیک اسید، 

35-9  
  

  خواهیم داشت: 9-35معادلۀ  در 9-34با جایگذاري معادلۀ 

  
  با بازنویسی معادلۀ فوق داریم:

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Tcمقادیر آلفا به 
  وابسته نیستند.
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. pHبا  α. تغییرات 9- 5شکل 
توچه کنید که بیشترین گذار 

، در فاصلۀ   و    میان  از نقطۀ  pHواحدِ  ±1
- برخورد دو منحنی رخ می

دهد. نقطۀ برخورد نمودارها 
=  جاییست که     = =    بوده و 0.5       = 4.74 

[    ]، 9- 32اما طبق معادلۀ    ⁄ =   است. بنابراین:   

36-9  
  

  
به دست آوریم، معادلۀ ثابت تفکیک را به صورت    اي مشابه براي براي آنکه معادله
  کنیم:زیر بازنویسی می

  
  داریم: 9- 36با جایگذاري آن در معادلۀ 

  
  ، به دست آورد.9- 33را مطابق با معادلۀ    توان با بازنویسی این معادله می

37-9  
  

  یکسان است. 9-37و  9-36توجه کنید که مخرج کسرها در هر دو معادلۀ 
کنند. تغییر می pHبه صورت تابعی از    و    دهد که چگونه نشان می 9-5شکل 
  اند.محاسبه شده 9-37و  9-36هاي این نمودارها با استفاده از معادلات داده

=  شود، دو منحنی در نقطۀ همانطور که مشاهده می       = 4.74 
د با یون استات برابر است، و کنند. در این نقطه غلظت استیک اسییکدیگر را قطع می

  .5/0ها برابر است با نسبت غلظت تحلیلی اسید براي هر دوي آن
  

  ظرفیت بافر
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دهند که محلول حاوي زوج اسید/باز مزدوج در برابر نشان می 9-13و مثال  4-9شکل 
لیتر از بافر حاصل از رقیق میلی pH ِ400مقاومت قابل توجهی دارد. مثلاً  pHتغییرات 

مولارِ سدیم  0500/0لیتر محلولِ میلی 100، با افزودن 9-13کردن محلول مثال 
 4/0مولارِ هیدروکلریک اسید به میزان  0500/0لیتر محلول میلی 100هیدروکسید یا 

نشان دادیم که این تغییر براي بافر غلیظ  9-13کند. ما در مثال واحد تغییر می 5/0تا 
  بود. واحد خواهد 05/0تا  04/0فقط 

 
هاي ، براي یک محلول عبارتست از تعداد مولβطبق تعریف، ظرفیت بافر، 

ِ یک لیتر از بافر pHیک اسید یا باز قوي که منجر به کاهش یک واحديِ 
  آید:گردد. از لحاظ ریاضی، ظرفیت بافر از رابطۀ زیر به دست میمی

  
هاي موجود در هر لیتر از باز قوي افزوده تعداد مول    در رابطۀ فوق، 
هاي موجود در هر لیتر از اسید قوي افزوده تعداد مول    شده به بافر، و 
باشد. از آنجایی که افزودن اسید قوي به بافر، باعث کاهش شده به بافر می

pH منفی است و ظرفیت بافر همیشه مثبت است. ⁄      شود، می  
بستگی دارد، بلکه به نسبت « تنها به مجموع غلظت دو جزءِ آظرفیت بافر نه 

-نیز مشاهده می 9- 6طور که در شکل ها نیز وابسته است. همانغلظت آن
تر شود، هرچقدر که نسبت غلظت اسید به باز مزدوج از یک بیشتر یا کم

شود)، تر میشود (یا به عبارت دیگر نسبت لگاریتمی از صفر بیشتر یا کممی
ِ    یابد. به همین دلیل، در عمل یت بافر به سرعت کاهش میظرف

مطلوب بافر باشد تا  pHواحديِ  1±شده براي اسید باید در بازة انتخاب
  ظرفیت قابل قبولی براي بافر حاصل شود.

  
  تهیۀ بافر

مطلوب با ترکیب مقادیر محاسبه شدة مناسب  pHاساساً محلول بافر داراي 
هاي شود. در عمل، به علت عدم اطمینانج تهیه میزوج اسید/باز مزدو

هاي موجود سازيهاي تفکیک و نیز به علت سادهموجود در بسیاري از ثابت
هاي تئوریک بافرهاي آماده شده طبق دستورالعمل pHدر محاسبات، مقادیر 

شده متفاوت است. با توجه به توضیحات فوق، ما با بینیبا مقادیر پیش

هاي تعداد مولظرفیت یک بافر 
اسید یا باز قوي است که یک 

 pHتواند بدون تغییر لیتر بافر می
واحد، آن را جذب  1بیشتر از 

  کند.

  
. ظرفیت بافر به عنوان 9- 6شکل 

. بیشترین ظرفیت ⁄       تابعی از لگاریتم نسبت 
افتد که بافر هنگامی اتفاق می

غلظت اسید و باز مزدوج برابر و 
=  مساوي    = 0.5 

  باشد.
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-تقریبیِ مطلوب به تهیۀ بافرها مبادرت می pHلولی با درست کردن مح
ِ آن را با افزودن یک pHرا ببینید). پس از تهیۀ محلول،  9-14ورزیم (مثال 

متر نشان - pHِ مورد نیاز (که توسط pHکنیم تا اسید یا باز قوي تنظیم می
- هاي تجربیِ تهیۀ محلولشود) حاصل گردد. به علاوه، دستورالعملداده می

هاي درسی شیمی و مقالات مرجع مشخص نیز در کتاب pHاي بافرِ داراي ه
  باشد.موجود می

  
  9- 14مثال 

مول استیک  0/1از  pH=4.5لیتر محلول بافر با میلی 500چگونگی تهیۀ 
  ) را شرح دهید.     ) و سدیم استات (    اسید (

  راه حل:
منطقی است که فرض کنیم با افزودن سدیم استات به محلول استیک اسید 

لازم براي       تغییر اندکی در حجم محلول ایجاد شود. سپس جرم 
نماییم. را محاسبه می     مولارِ  1لیتر محلول میلی 0/500افزودن به 

  به صورت زیر محاسبه خواهد شد:     غلظت 
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  پرسش ها و مسائل

  با ارائه یک مثال به طور خلاصه موارد زیر را شرح دهید: 1- 9

  (الف) الکترولیت ضعیف

  لوري –(ب) اسید برونشتد 

  لوري –(پ) اسید مزدوج یک بار برونشتد 

  لوري –(ت) خنثی شدن در مفهوم برونشتد 

  خصلتی(ث) حلال دو 

  (ج) یون دو قطبی

  (چ) خود پروتون کافتی

  (ح) اسید قوي

  (خ) اصل لوشاتلیه

  (د) اثر یون مشترك

  با ارائه یک مثال به طور خلاصه موارد زیر را شرح دهید: 2- 9

  (الف) حل شونده دو خصلتی

  (ب) حلال تفاضلی

  (پ) حلال هم تراز کننده

  (ت) قانون اثر جرم

که چرا در عبارت ثابت تعادل براي آب یا جامدات خالص حتی هنگامی  به طور خلاصه توضیح دهید 3- 9

  که یکی یا هر دو آنها در معادله موازنه شده یونی وجود دارند هیچ نمادي آورده نمی شود.

  در تعادلات زیر اسید سمت چپ و باز مزدوج آن را در سمت راست مشخص کنید. 4- 9

(a) HOC1 + H2O ⇌ H3O+ + OC1-  
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(b)  HONH2 + H2O ⇌ HONH   + OH- 

(c) NH   + H2O ⇌ NH3 + H3O+  

(d) 2HCO3 ⇌ H2CO3 + NH     

(e) PO   + H PO      
و اسیدهاي مزدوج آنها را در سمت راست مشخص  بازهاي سمت چپ 4-9در تعادلات مسأله  5- 9

  کنید.

  عباراتی براي خود پروتون کافتی ترکیبات زیر بنویسید. 6- 9

(a) H2O. 

(b) CH3COOH. 

(c) CH3NH2. 

(d) CH3OH. 

  عبارات ثابت تعادل و مقادیر عددي هر ثابت را در موارد زیر به دست آورید: 7- 9 

   2NH5H6C  (الف) تفکیک بازي آنیلین،  

  HCLOهیپوکلریک،    (ب) تفکیک اسیدي امید

  CL3NH3CH(پ) تفکیک اسیدي متیل آمونیوم هیدروکلراید،   

   2NANO(ت) تفکیک اساسی،   

      AsOو   O3H+به    4AsO3H  (ث) تفکیک 

  منجر شود. O2Hو  4O2C2Hبه تولید   O2Hبا  4CVO(ج) واکنش 

  عبارت حاصل ضرب انحلال پذیري گونه هاي زیر را بنویسید. 8- 9

(a) CUBr 

(b) HgdI 

(c) Pbcl2 

(d) IO3 

(e) Ag3ASO4 

را با در نظر گرفتن انحلال پذیري  8-9ثابت حاصل ضرب انحلال پذیري هر یک از ترکیبات مسأله  9- 9

  براي هرگونه بنویسید. Sمولار 
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ثابت حاصل ضرب انحلال پذیري هر یک از موارد زیر را با توجه به غلظت هاي مولار محلول هاي سیر  10- 9

  شده آنها محاسبه کنید.

(a) Agsecn (2 × 10-8 M) 

(b) Raso4 (6/6 × 10-6 ) 

(c) (Bro3)2   (1/7 × 10-1) 

(d) CE (IO3)3  (1/9 × 10-3)5 

را براي محلول هایی محاسبه کنید که در آنها غلظت  10-9مسأله  انحلال پذیري حل شونده هاي 11- 9

  است. 0.030Mکاتیون 

را براي محلول هایی محاسبه کنید که در آنها غلظت  10-9انحلال پذیري حل شونده هاي مسأله  12- 9

  است. 0.030Mآنیون 

  لازم است تا     CrOچه غلظتی از  13- 9

  است؟  4/13× 10-3آن  Ag+از محلولی تشکیل شود که غلظت   Ag CrO(الف) اولین رسوب 

  کاهش یابد؟   9× 10-7در محلول به  Ag+(ب) غلظت 

  چه غلظتی از یون هیدروکسید لازم است تا: 14- 9

  تشکیل شود.  SO 2Al  2-10 ×4/60)4(3از یک محلول  Al+3(الف) اولین رسوب 

  کاهش دهد؟  3/50× 10-7در محلول گفته شده را به  Al+3(ب) غلظت 

است. در محلولی که از مخلوط شدن   3.2× 10-10برابر با  3Ce(IO(3ثابت حاصل ضرب انحلال پذیري  15- 9

3+0.0250M , Ce    50.0باmL  3از هر کدام از موارد زیر حاصل می شود، غلظت+Ce چقدر است؟ 

  IO    ،0.500M (ت)           IO   ،0.250M (پ)         IO   ،0.040M ) (الف) آب              (ب

⇋        ،  6PdCl2Kثابت حاصل ضرب انحلال پذیري  16- 9  2  +  6.0×10-6برابر با   )(        

از هر یک از  50.0mLبا  KCl  ،0.200Mاز  50.0mLمحلول حاصل از مخلوط کردن  K+است. غلظت 

  محلول هاي زیر چقدر است؟

                           PdCl     ،0.240M(پ)            PdCl     ،0.160M(ب)                   PdCl     ،0.0800M(الف) 

  حاصل ضرب انحلال پذیري یک سري از نمک هاي یددار به صورت زیر است: 17- 9
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12-10 ×= 1  spCul      K 
 17-10 ×= 8.3  spAgl      K 

9-10 × 7.1=  spK      2Pbi 
19-10 ×= 8.1  spK      3BiI 

  این چهار ترکیب را به ترتیب کاهش انحلال پذیري مولار آنها در محلول هاي زیر مرتب کنید.

  (الف) آب

   0.2M NaI(ب) 

  از کاتیون حل شونده 0.02M(پ) محلول 

  حاصل ضرب انحلال پذیري یک سري از هیدروکسیدها به صورت زیر است: 18- 9

BiOOH          Ksp = 4.0 × 10-10 = [BiO+ ] [ OH-] 

Be (OH)2       Ksp = 7.0 × 10-22  

Tm (OH)3       Ksp = 3.0 × 10-24  

Hf (OH)4       Ksp = 4.0 × 10-26  

  (الف) کدام یک انحلال پذیري مولار کمتري در آب دارد؟

  دارد.  NaOH 0.10M(ب) کدام یک انحلال پذیري مولار کمتري در محلول 

9 -19 pH  0آب را در°C   100و°C  .محاسبه کنید  

  در هر یک از محلول هاي زیر چیست؟ OH-و  O3H+غلظت هاي مولار  C25°در  20- 9

  HOCl  ،0.0300M(الف) 

  0.0600M(ب) بوتانوئیک اسید ، 

  0.100M(پ) اتیل آمین ، 

  0.200M(ت) تري متیل آمین ، 

  NaOCl  ،0.200M(ث) 

   COONa2CH3CH  ،0.0860M(ج) 

  0.250M(چ) هیدروکسیل آمین هیدرو کلرید ، 

  0.0250M(ح) اتانول آمین هیدرو کلرید ، 

hm124.ir



  غلظت یون هیدرونیوم هر یک از محلول هاي زیر چقدر است؟ C°25در  21- 9

   0200M(الف) کلرواستیک اسید، 

  0/200M(ب) سدیم کلرواستات، 

  0/0200M(پ) متیل آمین، 

  0.0200M(ت) متیل آمین هیدرو کلرید، 

    M 3-10 ×2.00(ث) آنیلین هیدرو کلرید، 

 HIO3  ،0.300M(ج) 

  محلول بافر چیست و چه خواصی دارد؟ 22- 9

  ظرفیت بافر را تعریف کنید. 23- 9

  کدام مخلوط زیر ظرفیت بافر بزرگتري دارد؟ 24- 9

   Cl4NHمول  0.200و  3NHمول  0.100(الف) مخلوطی حاوي 

   Cl4NHمول  0.100و  3NHمول  0.050(ب) مخلوطی حاوي 

  محلول هایی را که به روش هاي زیر تهیه می شوند، را رد نظر بگیرید: 25- 9

  HOAc  ،0.100Mاز  200mLدر  NaOAcاز  8.00mmol(الف) انحلال 

  mL HOAc  ،0.175M 100به  0.0500Mدر  NaOHاز  mL 100(ب) افزایش 

  NaOAc  ،0.0420Mاز  160.0mLبه  0.1200Mدر  HClاز  mL 40.0(پ) افزایش 

  این محلول ها از چه لحاظ به یکدیگر شبیه هستند؟ چه اختلافی با یکدیگر دارند؟

هاي  pHباز مناسب انتخاب کنید که بتوان بافرهایی با  –را بررسی کرده یک جفت اسید  3پیوست  26- 9

  زیر از ان آماده کرد.

  6.1(ت)             10.3(پ)                     8.1(ب)           4.5(الف) 

بیفزاییم تا محلول بافري با  1.00Mاز فرمیک اسید  500.0mLچه وزنی از سدیم فرمات باید به  27- 9

pH=3.5 آماده شود؟  
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بیفزاییم تا محلول بافري با  1.00Mگلیکولیک اسید  400.0mLچه وزنی از سدیم گلیکولات باید به  28- 9

pH=4.00 آماده شود؟  

بیفزاییم تا بافري با  0.300Mاز سدیم مندلات   500.0mLباید به  HCl  ،0.200Mچه حجمی از  29- 9

pH=3.37 آماده شود؟  

بیفزاییم تا محلول بافري  1.00Mاز گلیکولیک اسید  200.0Mباید به  NaOH  ،2.00Mچه حجمی از  30- 9

  آماده شود؟ pH=4.00با 

ا با معادلات، مثال ها یا منحنی ها کامل کنید: جمله زیر درست است یا غلط، یا هر دو؟ پاسخ خود ر 31- 9

  ».یک محلول را ثابت نگه می دارد pHبافر، «

  پرسش چالش برانگیز: ظرفیت بافر از معادله زیر محاسبه می شود: 32- 9

β = 2.303 (   [    ] +  [H O ] +      [    ](    [    ]) )  

  غلظت تجزیه اي مولار بافر است. Tcکه در آن 

β  ه(الف) نشان دهید ک = 2.303 ([OH ] +  [H O ] +  c α α )  

  استفاده کنید. 6- 9(ب) از معادله قسمت (الف) براي توضیح شکل 

باشد،  a0 a = 0.51 =(پ) از معادله اي که در ابتداي مسأله آورده شده مشتق بگیرید و نشان دهید که وقتی 

  ظرفیت بافر بیشینه است.

  (ت) این معادله در چه شرایطی کاربرد دارد؟

  الکترولیت ها بر تعادلات شیمیاییاثر 

تهیه شد. در این نوع  1844کالوتیپ یک برگ، توسط مخترع این روش، ویلیام هنري فاکس تالبوت، در 

اولیه، با قرار دادن پوششی از محلول سدیم کلرید بر روي کاغذ و خشک شدن آن و سپس لایه اي از نقره 

ر روي کاغذ می شود نوعی کاغذ حساس به نور تهیه شد. سپس نیترات که باعث ایجاد فیلمی از نقره کلرید ب

برگ روي کاغذ قرار گرفت و در معرض تابش نور قرار داده شد. نقره کلرید روي کاغذ از تعادل شیمیایی 

AgCl(s)        ⇌   +     +Ag  که حاصل فعالیت واکنش دهنده و محصولات است. تولید می شود  
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لکترولیت ها بر تعادلات شیمیایی بررسی می کنیم. ثابت هاي تعادل واکنش هاي در این بخش، اثرات جزئی ا

شیمیایی باید به طور جدي به صورت نمادهایی از فعالیت گونه هاي شرکت کننده نوشته شوند. فعالیت یک 

 گونه با عاملی به نام ضریب فعالیت به غلظت آن بستگی دارد. در برخی موارد، فعالیت یک واکنش دهنده

اساساً با غلظت آن مساوي است و می توانیم در ثابت تعادل نمادهاي غلظت گونه هاي شرکت کننده را 

بنویسیم. به هر حال، در خصوص تعادلات یونی، فعالیت ها و غلظت ها در واقع می توانند متفاوت باشند. 

شرکت نمی کنند، تأثیر چنین تعادلاتی از غلظت هاي الکترولیت هاي در محلول، که مستقیماً در واکنش 

  می پذیرند.

آمد، فقط تقریبی از اندازه گیري هاي آزمایشگاهی واقعی  253صفحه  7-9ثابت تعادل غلظت که در معادله 

را پیش بینی می کند. در این بخش نشان می دهیم که چگونه تقریب حاصل از ثابت تعادل اغلب خطاي 

حل شونده و غلظت آن را بررسی می کنیم، ضرایب  جدي ایجاد می کند. ما اختلاف میان فعالیت یک

فعالیت را محاسبه می کنیم و از آنها براي اصلاح عبارت تقریبی محاسبه غلظت هاي گونه هایی استفاده می 

  کنیم که به سیستم هاي آزمایشگاهی واقعی تعادل شیمیایی بیشتر نزدیکند.

  الف اثر الکترولیت ها بر تعادلات شیمیایی 10

از لحاظ تجربی، درمی یابیم که وضعیت اکثر تعادلات محلول به غلظت الکترولیت محیط آن بستگی دارد 

حتی اگر یون مشترکی با یون هاي تعادل نداشته باشد. براي مثال، مجدداً اکسایش یون یدید با ارسنیک 

  شرح دادیم، در نظر بگیرید: 1 –ب  9اسید را، که در بخش 

O2+ H I  +  3AsO3H ⇌ ++ 2H -+ 3I 4AsO3H 

اگر الکترولیتی مانند باریم نیترات، پتاسیم سولفات، یا سدیم پرکلرات به این محلول افزوده شود، شدت رنگ 

کاهش می یابد و تعادل     Iیون تري یدات، کمتر می شود. این کاهش شدت رنگ نشان می دهد که غلظت 

  با افزوده شدن الکترولیت به سمت چپ جابجا می شود.

غلظت هاي مولار یون نمودار حاصل ضرب Aاثر الکترولیت ها را بیشتر نشان می دهد. منحنی  1- 10شکل 

به عنوان تابعی از غلظت سدیم کلرید است. این حاصل ضرب یونی   )× 1410(هاي هیدرونیوم و هیدروکسی 

به غلظت الکترولیت  ́    نشان داده می شود. در غلظت هاي اندك سدیم کلرید،  ́    غلظت به صورت
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است. رابطه اي که  wKیعنی ثابت حاصل ضرب یونی ترمودینامیکی آب،    1.00× 10-14 بستگی ندارد و برابر

یک پارامتر (در اینجا، غلظت الکترولیت) به عددي ثابت نزدیک می شود، قانون حد نام دارد؛ با میل کردن 

  مقدار عددي ثابتی که در این حد مشاهده می شود، به عنوان مقدار حدي شناخته می شود.

یون هاي باریم و سولفات  )× 1010(حاصل ضرب غلظت هاي مولار  1- 10در شکل  Bمحور عمودي منحنی 

براي  ́     ول هاي سیر شده باریم سولفات است. این حاصل ضرب انحلال پذیري غلظت به صورت در محل

که به عنوان  است  1.1× 10-10داراي مقدار حدي  ́     سولفات است. در غلظت هاي پایین الکترولیت، باریم 

  براي باریم سولفات پذیرفته شده است. spKمقدار ترمودینامیکی 

خارج قسمت غلظتی براي تعادل تفکیک استیک اسید، به عنوان تابعی از  )×510( ́    نمودار  Cمنحنی 

نزدیک می شود که ثابت تفکیک  aKغلظت الکترولیت است. در اینجا نی تابع عرضی به مقدار حدي 

  ترمودینامیکی استیک اسید است.

رفتار ایده آل حل شونده ها را نشان می دهند. توجه دارید که انحراف از حالت  1-10خط چین ها در شکل 

ایده آل می تواند چشمگیر باشد. براي مثال، حاصل ضرب غلظت هاي مولی هیدروژن و یون هیدروکسید از 

افزایش   1.7× 10-14دود مولار است به ح 0.1در آب خالص در محلولی که نسبت به سدیم کلرید  1.0×14-10

در سدیم کلرید  ́    افزایش. این اثر حتی در باریم سولفات مشخص تر است؛ در اینجا،  %70می یابد یعنی 

0.1M .بیش از دو برابر مقدار حدي است  

نشان داده شد، مختص سدیم کلرید نیست. بلکه می توان با قرار دادن  1-10اثر الکترولیت که در شکل 

یترات یا سدیم پرکلرات به جاي سدیم کلرید منحنی هاي مشابهی به دست آورد. در هر مورد، پتاسیم ن

منشاء اثر، مربوط به ربایش الکترواستاتیکی بین یون هاي الکترولیت و یون هاي گونه هاي واکنش دهنده با 

ار به وجود آمده اند بار مخالف است. از آنجا که نیروهاي الکترواستاتیک که از تجمع تک تک یون هاي بارد

  تقریباً مشابه هستند، سه نمک اساساً اثر معینی بر تعادل از خود نشان می دهند.

در آینده نشان خواهیم داد که چگونه می توان با در نظر گرفتن اثر الکترولیت در فرضیات به صحت بالاتري 

  در محاسبات تعادل برسیم.
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

 

:مترجم  

 نیلوفر ادیب
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  A ١٠ اثر الکترولیت ھا  در شیمی تعادل:  

  بلکھ .نیست سدیم کلرید بھ فرد بھ منحصر است ١-١٠ شکل در شده داده نشان الکترولیتی اثر

بھی بھ منحنی ھای مشاسدیم کلرید بھ جای پتاسیم نیترات و یا سدیم پرکلرات میتوان با قرار دادن   

یون ھای بین یون ھای الکترولیت و یالکترواستاتیک مربوط بھ رسایشثردست اورد.در ھر مورد منشا ا  

تک یون  گونھ ھای واکنش دھنده با بار مخالف است.از آنجا کھ نیروھای الکترواستاتیک کھ از تجمع تک  

ک اساسا اثر معینی بر تعادل از خود نشان میدھندنم ٣ھستند ھای باردار بھ وجود آمده اند تقریبا مشابھ -  

صحت بالاتر در آینده نشان خواھیم داد کھ چگونھ میتوان با در نظرگرفتن اثر الکترولیت در فرضیات بھ  

 در محاسبات برسیم.

 اثر بارھای یونی بر تعادلات:

  ت کنندهبھ طور چشمگیری بھ بارھای ذرات شرک نشان داد کھ اھمیت اثر الکترولیتترمطالعات گسترده 

ل از مستقدر تعادل بستگی دارد.ھنگامی کھ فقط گونھ ھای خنثی وجود دارند وضعیت تعادل اساسا   
 

سالھ بھ طوربا وجود ذرات یونی اھمیت اثر الکترولیت با بار افزایش میابد.این مغلظت الکترولیت است.  
 

نشان داده شده است.بھ عنوان مثال توجھ داشتھ باشید ١٠-٢در شکل منحنی انحلال پذیری  ٣عمومی با   
 

برابر ٢مولار پتاسیم نیترات  ٠٢ ٠کھ انحلال پذیری باریم سولفات با یک جفت باری کھ دارد در محلول   
 

اریم یدات چنین تغییر مشابھی در غلظت الکترولیت انحلال پذیری بانحلال پذیری آن در آب خالص است.
  

افزایش میدھد.افزایش این اثر بھ علت بار دوگانھ  ٢ ١و برای نقره کلرید با ضریب  ٢۵ ١را با ضریب   
 

دیده میشود. ١٠-١یون ھا با شیب تندتری در منحنی ب شکل   
 

 اثر قدرت یونی:
 

میایی ر الکترولیت اضافھ شده  بھ تعادلات بھ ماھیت شیمطالعات سیستماتیک نشان داده اند کھ اث   
 

یشود.لکترولیت وابستھ نیست بلکھ بھ خاصیتی از محلول بستگی دارد کھ قدرت یونی نامیده ما  
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µ 1/2 = قدرت یونی  ([A]Za
2 +[B]Zb

2+[C]Zc
2+…) 

 
 

  و   ..,A,B,C گونھ ھای یونی  مولار شان دھنده غلظت ھای ن  …,[C],[B],[A] جایی کھ 
  
 ,..c,Zb,ZaZھستند. بارھای آنھا  
  

  : اثر غلظت الکترولیت در حلالیت .برخی از حلالیت برای ترکیبات حاوی یون با بارھای ٢-١٠شکل 
  

  مختلف.
  

  اثر الکترولیت ھا در شیمی تعادل :
  

  ؟ 4So2Naبرای   b 0.1M و   3KNOبرای  M.a=0 1:محاسبھ قدرت یونی ١٠-١مثال 
  

  راه حل"
a(  3برایKNO [k]  3[و[NO   مولار  ١ ٠برابر)=0.1M             2+0.1M*121/2(o.1M*1 
b(  4برایSo2Na [Na]=0.2M   0.1=[وM4[So )=0.3M           2+0.1M*221/2(0.2M*1 

  
  ؟ 4So2Naمولار در  ١ ٠و  3KNOمولار در  ٠۵ ٠:قدرت یونی ١٠-٢مثال 

  
  0.35M2+0.1M*22+0.2M*12+0.05M*121/2(0.05M*1=(     راه حل "

  
  
  

  محلول الکترولیت قوی شامل یون ھای یکسان برابر این مثال نشان میدھد محاسبھ قدرت یونی از یک 
  

  غلظت کل مولار نمک آن است.قدرت یونی بیشتر از غلظت مولار است اگرچھ حاوی یون ھای متعدد 
  

  )١٠-١باشد.(جدول 
  

  نوع یون ھا و فقط وابستھ بھ مولار یا کمتر اثر الکترولیت مستقل است از  ١ ٠برای محاسبھ قدرت یونی 
  

  قدرت یونی است. بنابراین  حلالیت باریم سولفات ھمان است کھ درمحلول سدیم یدید است.پتاسیم نیترات 
  

  ھ داشتھ باشید کھ استقلال در یا آلومینیوم کلرید نشان میدھد کھ از نظر قدرت یونی یکسان ھستند.توج
  

  قدرت یونی بالا با توجھ بھ گونھ ھای الکترولیت از بین میرود.
  

  در قدرت یونی:بار :اثر ١٠-١جدول 
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  نوع الکترولیت                       مثال                       قدرت یونی
      ١:١  Nacl c 
      ١:٢      Ba(No3),Na2So4  3c 
      ١:٣      AlNo3,Na3Po4      6c 

٢:٢ MgSo4 4c 
 
  

C= غلظت مولار نمک 
 

 اثر نمک:

و ھم اکنون شرح دادیم از نیروھای جاذبھ و دافعھ اثر الکترولیت (اثر نمک نامیده میشود)   

از تفکیک الکترواستاتیک بین یون ھای تعادل ناشی میشود.این نیروھا باعث میشوند کھ ھر یون حاصل  

ار واکنش دھنده ھا با پوششی از محلول احاطھ شود کھ دارای اندکی یون ھای اضافی الکترولیت با ب  

ر یون مخالف است.برای مثال ھنگامی کھ رسوب باریم سولفات با محلول سدیم کلرید در تعادل است ھ  

ک بار منفی د کھ یاحاطھ میشوباریم حل شده با اتمسفری یونی ( بھ دلیل جاذبھ و دافعھ الکترواستاتیک)  

 خالص کوچک را کھ در مجموع از دافعھ یون ھای سدیم و جاذبھ یون ھای کلرید بھ وجود آمده است 

د.این حمل میکند.بھ طور مشابھ ھر یون سولفات با اتمسفری احاطھ میشود کھ کمی خاصیت مثبت دار  

کمتری  ھای سولفات بار منفی اتمسفرھای باردار باعث  میشوند یون ھای باریم بار مثبت کمتر و یون  

م و سولفات و نسبت بھ قبل داشتھ باشند.نتیجھ این اثر پوششی کاھش در  جاذبھ کلی بین یون ھای باری  

تاثیر  افزایش در انحلال پذیری است و ھر قدر تعداد یون ھای الکترولیت  در محلول بیشتر شود این  

ولفات ھمچنان کھ قدرت یونی محیط افزایش میابد غلظت موثر یون ھای باریم و سبیشتر میشود.یعنی   

 کمتر میشود

  یب فعالیت:اضر

  استفاده  aبرای محاسبھ اثرات الکترولیت ھا در تعادلات شیمیایی از نمادی بھ نام فعالیت شیمیدانھا 

  بھ صورت زیر میباشد:بھ قدرت یونی محیط بستگی دارد و  Xمیکنند.فعالیت یا غلظت موثر گونھ 

                                                          x]y X[=xa      (*) 
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xa  فعالیت گونھX  و[X] .غلظت مولارxy .کمیت بدون بعد کھ ضریب فعالیت نامیده میشود  

  در ھر ثابت  x[X] aبا قدرت یونی متفاوت است.اگر ما بھ جای   Xضریب فعالیت و در نتیجھ فعالیت 

 X Yتعادلی استفاده کنیم میفھمیم کھ ثابت تعادلی مستقل از قدرت یونی است.برای توضیح این نکتھ اگر 

  رسوب باشد محصول حلالیت ترمودینامیکی از رابطھ زیر بھ دست می آید.

                                                                   n
ya  .  m

x=a  spK 

  با استفاده از معادلھ (*):

                                                   n
yy  m

x.y  /
sp=K y

my  x
m. y n[Y] m=[X]spK 

sp در این معادلھ 
/K   و ثابت حاصل ضرب انحلال پذیری غلظت spK   .ثابت تعادل ترمودینامیک است  

  از نظر عددی ثابت است و بھ قدرت یونی بستگی   Kدر شرایطی کھ   yy و   xy یب فعالیتاضر

spندارد با قدرت یونی متفاوت است.(بر عکس ثابت غلظت  
/K(  

  یب فعالیت:اخواص ضر

  یب فعالیت دارای خواص زیر است:اضر

  مقدار تاثیری است کھ آن گونھ بر تعادلی کھ در آن شرکت میکند میگذارد.ضریب فعالیت یک گونھ ی .١

  در بسیاری از محلول ھای رقیق کھ در آن ھا قدرت یونی در پایین ترین حد است این اثر ثابت است و 

  ضریب فعالیت بھ اندازه واحد است در چنین شرایطی فعالیت و غلظت مولار مساویند (ھمان طور کھ 

  یون بخشی میابد ثابت ترمودینامیک و ثابت تعادل غلظتی با ھم میشوند) ھمچنان کھ قدرت یونی افزایش 

  و  ١٠-٢از تاثیر خود را از دست میدھد و ضریب فعالیتش کم میشود.این رفتارھا را میتوان در معادلات 

  ولی با نزدیک شدن رقت محلول بھ  1x y >    خلاصھ کرد.در قدرت ھای یونی متعادل یونی داریم ١٠-٣

spk---sp  و xa--- [X]و بنابراین      xy--- 1:     بینھایت داریم 
/k . در قدرت ھای یونی بالا  

 از آنجا کھ تفسیر رفتار .ضرایب فعالیت اغلب افزایش میابد و ممکن است حتی بزرگتر از واحد شود

 فقط بھ مواردی محدود میکنیم کھ قدرت یونی کم یا متوسط محلول ھا در این ناحیھ مشکل است ما بحث را 

µ  ضرایب فعالیت را بھ عنوان تابعی از قدرت یونی در شکلتغییرات در انواع ) ١ ٠کوچک ترمساوی 

  .میبینیم ١٠- ٣ 
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  در محلول ھایی کھ غلظت زیادی ندارند ضریب فعالیت یک گونھ بھ ماھیت الکترولیت بستگی ندارد و .٢

  .فقط بھ قدرت یونی وابستھ است

  این اثر .از واحد میشودبرای یک قدرت یونی معین با افزایش بار گونھ یونی ضریب فعالیت آن بیشتر .٣

  .دیده میشود ١٠-٣در شکل 

  .ضریب فعالیت یک مولکول بدون بار بدون در نظر گرفتن قدرت یونی تقریبا برابر واحد است .٤

  اختلاف ھای کوچک.برای یک قدرت یونی معین ضرایب فعالیت یون ھای ھم بار تقریبا مساوی است.٥

  .آبپوشیده استموجود ناشی از قطر موثر یون ھای 

  ضریب فعالیت یک یون مشخص رفتار موثر آن را در تمام تعادلاتی توصیف میکند کھ در آن شرکت .٦

  برای مثال در یک قدرت یونی معین ضریب فعالیت منفرد یون سیانید اثر آن را بر روی ھر یک از.میکند

  .تعادلات زیر توضیح میدھد

+CN                                                            + O 3 H   ---O 2HCN+H 

AgCN(s)                                                                   --- -CN ++  Ag 

                                                             -2
4Ni(CN)     --- -+4CN2+  Ni 

  ھوکل: –ی معادلھ ی دبا

  برای بھ دست آوردن معادلھ  ٣الف  ١٠پ.دبای و ا.ھوکل از مدل اتمسفر یونی کھ در بخش  ١٩٢٣در 

  استفاده کردند کھ محاسبھ ضرایب فعالیت یون ھا را از روی بار و اندازه میانگین انھا ممکن میساخت.

  میشود:این معادلھ کھ بھ معادلھ ی دبای ھوکل معروف است بھ صورت زیر نوشتھ 

  

-log yx=0.51Z2x 3.3+1/جذرقدرت یونی ax جذر قدرت یونی 

  

  کھ در آن:

xy ضریب فعالیت گونھ=X 

xZ بار روی گونھ=X  
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µ قدرت یونی محلول =  

xa قطر موثر یون آب پوشیده =x ) بر حسب نانومترm9-10(  

  دیگر مقادیر دیگردر دماھای بھ کار میروند. ٢۵ cبرای محلول ھای آبی برای  ٣٠٣و  ۵١ ٠ثابت ھای 

  دیده میشود.مقدار آن  ١٠- ۵در معادلھ  xa باید استفاده شود.متاسفانھ عدم قطعیت چشمگیری در بزرگی 

  این گونھ ھا مخرج معادلھ ی دبای بھ نانومتر است برای ٣ ٠برای اغلب یون ھای تک بار تقریبا برابر 

µ ساده میشود. برای یون ھای با بار بالاتر  ١+جذر xa  نانومتر میرسد. ٠ ١ممکن است بھ  

  این افزایش اندازه با افزایش بار از نظر شیمیایی بھ خوبی معنی میدھد. ھرچھ بار روی یک یون بزرگتر 

  یون بیشتری است. ھنگامی کھ قدرت یونی کمتر  باشد تعداد مولکول ھای قطبی آب در لایھ حلال اطراف

  قاب نماد اول کوچک است در این قدرت ھای یونی عدم مولار است.دومین نماد مخرج در م ٠١ ٠از 

  تاثیر کمی در محاسبھ ضرایب فعالیت دارد. xa اطمینان 

  او ی گوناگون تخمین زد.بھترین مقادیررا برای یون ھای بزرگ از روی داده ھای تجرب xa مقادیرکیلاند 

  کھ  ١٠-۵آمده است.ضرایب فعالیت محاسبھ شده از معادلھ  ١٠-٢برای مقادیر قطرھای موثر در جدول 

  با استفاده از این مقادیر برای پارامتر اندازه تعیین شده اند نیز ارایھ شده است.
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  نیلوفر ادیب عشق  
  

  

  

  ٢٣٧-٢۴١ترجمھ صفحات                                                   
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 
 

 
:مترجم  

رضا حاجی تقیعلی  
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1نزدیک  +H3Oو  -OHغلظت هاي تعادلی  × مولار در این نمونه ها می باشد. اما این غلظت   10

  ها می تواند در صورتی تغییر کند که تعادلات دیگر وارد بازي شود.

 نوشتن معادله موازنه شده شیمیایی .1

 مجهولبرقراري معادله براي کمیت  .2

 نوشتن عبارت ثابت تعادل .3

 نوشتن عبارت موازنه جرم .4

 نوشتن معادله موازنه بار .5

توقف مسئله غیر قابل   خیر  آیا تعداد معادلات بزرگتر یا مساوي تعداد مجهولات است    .6

 حل

 ایجاد تقریب هاي مناسب  بلی  .7

 حل معادله براي مجهول .8

 7خیر تلاش مجدد به مرحله   آیا تقریب ها معتبر بودند .9

 مسئله حل شده  بلی  .10

  روش سیستماتیک براي حل مسایل تعادل چندگانه 1-11شکل 

  ما معادله موازنه بار را با موازنه غلظت بار هاي مثبت و منفی می نویسیم:

[   ] + [ 3  ] = [   ] + [   ] = 0.100 + [   ] 
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این مثال، مولار است. در  1/0اکنون راه حلی را در نظر بگیرید که غلظت تحلیلی کلرید منیزم 

 غلظت بار هاي مثبت و منفی از رابطه زیر داده شده است

2[    ] + [ 3  ] = 2 × 0.100 + [ 3  ] 
   =مول/لیتر بار مثبت

[   ]   =مول /لیتر بار منفی + [   ] = 2 × 0.100 + [   ]  

) زیرا یک مول از آن یون 1000/0*2ضرب شده ( 2در معادله اول، غلظت مولی یون منیزیم در 

مول بار مثبت در محلول است. در معادله دوم، غلظت مولار یون کلرید دو برابر غلظت  2متناسب با 

را . براي به دست آوردن معادله موازنه بار، ما غلظت بار مثبت 0.1000×2کلرید منیزیم است، یا 

  با بار منفی برابر می گیریم تا رابطه زیر به دست آید

2[    ] + [ 3  ] = [   ] + [   ] = 0.200 + [   ] 
1) و برابر است  بسیار کوچک -OHو  +H3Oبراي محلول خنثی، غلظت  × بنابراین (  10

 معمولا می توانیم معادله موازنه بار را به رابطه زیر ساده کنیم

2[    ] = [   ] = 0.200  

  بنویسید. 2-11. معادله موازنه بار را براي سیستم مثال 3- 11مثال 

 راه حل:

[   ] + [  (  3) +] + [  (  3)2 ] + [ 3  ] + [  4 +]= [   ] + [   ] 
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4NaCl, Ba(ClO ,(. معادله موازنه بار را براي محلول مائی حاوي یون هاي 4-11مثال 

3)4(SO2Al .بنویسید  

 راه حل:

[   ] + [ 3  ] + 2[    ] + 3[   ]= [   4 ] + [  3 ] + 2[  4  ] + [ 2  4 ] + [   ] 
  همراحل حل مسئله چند تعادل 3-الف11

  . یک سري از معادلات موازنه شده شیمیایی براي تمام تعادلات موجود بنویسید.1مرحله 

  . کمیتی که به دنبال ان از نظر غلظت هاي تعادلی هستسم را بیان کنید2مرحله 

بنویسید و مقادیر  1براي تمام تعادلات توسعه یافته در مرحله عبارت ثابت تعادل را . 3مرحله 

  عددي براي ثابت هاي جداول ثابت تعادل را بیابید.

  . عبارت موازنه جرم براي سیستم را بنویسید.4مرحله 

  . در صورت امکان، عبارت موازنه بار برا ي سیستم را بنویسید.5مرحله 

را بشمارید و این  5و  4، 3در مراحل لات توسعه یافته . تعداد غلظت هاي مجهول در معاد6مرحله 

مهم است زیرا نشان می دهد آیا راه حل  6عدد را با تعداد معادلات مستقل مقایسه کنید. مرحله 

دقیقی براي مسئله امکان پذیر است یا خیر. اگر تعداد مجهولات برابر با تعداد معادلات باشد مسئله 

. به عبارت دیگر، پاسخ ها را می توان با تکرار کافی به دست آورد. به مسئله جبري کاهش می یابد

از طرف دیگر، اگر معادلات کافی حتی بعد از ایجاد تقریب ها نباشد، مسئله باید متوقف شود. اگر 

  الف یا ب می رویم. 7تعداد کافی معادلات توسعه یابد، به مرحله 
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نکنید تا زمانیکه مطلقا مطمئن اید که معادلات وقت خود را با شروع جبر در محاسبه تعادل آغاز 

  مستقل کافی براي عملی کردن راه حل دارید.

  

تقریب هاي مناسب براي کاهش تعداد غلظت هاي تعادل مجهول ایجاد کنید و الف.  7مرحله 

تعریف شده  2بنابراین تعداد معادلات لازم است که پاسخ را فراهم کند همانطور که در مرحله 

  پیشرفت کنید. 9و  8مرحله  است. به

به کمک برنامه  2ب. معادلات هم زمان را دقیق براي غلظت هاي لازم توسط مرحله 7مرحله 

  کامپیوتري حل کنید.

را  قابل حل. معادلات جبري ساده شده را حل کنید تا غلظت هاي شرطی براي گونه هاي 8مرحله 

  بدهد.

  . اعتبار تقریب ها را کنترل کنید.9مرحله 

  به تصویر کشیده شده است. 1-11این مراحل در شکل 

  . استفاده از تقریب ها براي حل محاسبات تعادل4-الف11

روش سیستماتیک، ما مسئله ریاضی حل معادلات هم زمان غیر خطی  6بعد از کامل شدن مرحله 

رد که تعداد یجاد آن تقریب دااامه کامپیوتري مناسب یا داریم. این کار نیاز به دسترس پذیري برن

مجهولات و معادلات را کاهش دهد. در این بخش، در کل در نظر می گیریم که چگونه روابط 

  اي مناسب ساده شود.ی توصیف شده می تواند با تقریب هدلاتع
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به خاطر آورید که تنها معادلات موازنه جرم و بار می تواند ساده شود زیرا تنها در این معادلات، 

ت جمع یا تفریق نسبت به حاصل ضرب یا خارج قسمت پدیدار می شود. هم عبارات غلظت به صور

چنین امکان این فرض وجود دارد که یکی از عبارت ها (یا بیشتر عبارات) در جمع یا تفریق خیلی 

کوچکتر از بقیه باشد به طوري که بتوان بدون تاثیر به سزاي آن در معادله از آن صرف نظر کرد. 

غلظت در عبارت ثابت تعادل صفر است باعث می شود که این عبارت بی  این فرضیه که عبارت

  معنی شود.

تقریب ها می تواند تنها در معادلات موازنه جرم و بار ایجاد شوند. هیچگاه در عبارات ثابت تعادل 

  ایجاد نمی شوند.

  

و قابل صرف نظر این فرضیه که عبارت داده شده در معادله موازنه جرم یا بار به اندازه کافی کوچک 

کردن است در کل مطابق با دانش شیمی سیستم است. به عنوان مثال، در محلولی حاوي غلظت 

هاي معقول یک اسید، غلظت هیدروکسید اغلب با توجه به گونه هاي دیگر در محلول قابل صرف 

بدون  نظر کردن است. بنابراین از عبارت غلظت هیدروکسید در عبارت موازنه بار و جرم معمولا

  معرفی خطاي مهم این محاسبه صرف نظر می شود.

الف منجر به خطرات جدي در نتایج محاسبه شود.  7نگران نباشید که تقریب نا معتبر در مرحله 

کارگران با تجربه اغلب به عنوان مبتدیان سردرگم اند زمانیکه تقریب هایی براي ساده سازي 

ن ترس انجام می وود، آن ها چنین تقریب هایی را بدد. با یان وجنمحاسبات تعادلی ایجاد می کن

دهند زیرا می دانند که تاثیرات تقریب نا معتبر بعد از کامل شدن محاسبه مشخص می شود. (مثال 

  +H3Oایده خوب ایجاد فرض هاي سوال برانگیز در طول حل است که غلظت را ببینید). 11-6
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یدرونیوم است. پروتون هایی که غلظت تعادلی آزاد ه O3H+کل غلظت هیدرونیوم از تمام منابع و 

مائی و تفکیک آب. در این مثال، ما به  HClکل است داراي دو منبع است:  +H3Oمربوط به 

و غلظت از هیدرولیز آب به     [  3 ]به صورت  HClغلظت یون هیدرونیوم از تفکیک کامل 

 .یون هیدرونیوم به صورت زیر استارجاع داده می شود. غلظت کلی     [  3 ]صورت 

[ 3  ]   = [ 3  ]   + [ 3  ]    

دلی را حل کنید. اگر فرضیه معتبر اهیچ گاه از فرض کردن نترسید وقتی تلاش دارید تا مسئله تع

  نباشد بعد از داشتن پاسخ تقریب از این موضوع آگاه می شوید.

  

  و طبق رابطه بالا

[ 3  ]   = [ 3  ] + [   4 ] = [ 3  ]   + [ 3  ]    

=   [  3 ]اما  است و زمانیکه تنها منبع هیدروکسید، تفکیک آب است، ما ممکن     

=   [  3 ]است    را بنویسیم. با کم کردن این دو معادله به معادله بالا داریم:[−  ]

[ 3  ]   = [ 3  ] + [   4 ] =     + [  −] 
  موازنه جرم: پس معادله

[ 3  ] + [   4 ] = 0.0100 + [  −] 
با  NH3مولار  010/0. عبارت موازنه جرم را براي سیستمی بنویسید که محلول 2-11مثال 

AgBr .با حلالیت کم اشباع شده است  

  راه حل.
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  در این مثال، معادلات تعادلی در محلول شامل:

    ⟺    +        +    ⟺  (  3)    (  3) +    ⟺   (  3)2     +  2 ⟺     +     2 2  ⟺     +     

است. با حل شدن  Ag(NH+)3, Ag(NH+, Ag-Br ,3(+2تنها منبع  AgBrدر این محلول،  

AgBr ظاهر می شود. در حالیکه  1:1، یون هاي نقره و برم با نسبت+Ag  با یون آمونیوم واکنش

پدیدار می شود  Br-تشکیل شود برمید تنها به صورت  3Ag(NH, +)3Ag(NH(2می دهد تا 

  بنابراین معادله موازنه جرم اول  به صورت زیر است

[   ] + [  (  3)] + [  (  3)2] = [  −] 
 

یم که تنها منبع گونه هاي که عبارات پرانتز دار غلظت هاي مولی گونه ها است. هم چنین می دان

  است. بنابراین NH3مولار  010/0مونیاك حاوي آ

    + [   ] +       +  [  (  3)] + 2[  (  3)2] = 0.010  

، عبارت موازنه جرم با ضرب غلظت یکی از 1:1براي نمک هاي کم محلول با استوکیومتري غیر از 

، غلظت PbI2یون ها در نسبت استوکیومتري به دست می آید. به عنوان مثال، در محلول اشباع با 

  است. یعنی Pb+2یون یدید دو برابر 

[i ] = 2[    ] 
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به نظر می رسد این نتیجه متقابل و مستقیم براي اکثر افراد باشد زیرا دو یون یدید براي هر یون 

را در  Pb+2سرب پدیدار شده است. به خاطر آورید که این امر براي این دلیل است که باید غلظت 

  ضر ب کنید تا تعادل حفظ شود. 2

حاوي دو مولکول آمونیاك  3Ag(NH(+2در این معادله به این دلیل پدیدار می شود که  2ضریب 

+است. از دو تعادل آخر می بینید که یک یون هیدروکسید براي هر 
4NH  و هر یون هیدرونیوم

  تشکیل می شود. بنابراین

[   ] = [    ] + [    ] 
  معادله موازنه بار. 2-الف11

ریکی خنثی هستند حتی اگر شامل چندین مول یون بار دار تمحلول هاي الکترولیت به لحاظ الک

ي مولی بار مثبت در محلول اه این دلیل خنثی هستند که غلظت هدر هر لیتر باشند. محلول ها ب

هر محلول حاوي الکترولیت همیشه برابر با غلظت مولی بار منفی است. به عبارت دیگر، براي 

  الکترولیت، می توان رابطه زیر را نوشت

  تعداد مول هاي بار مثبت/لیتر=تعداد مول بار منفی /لیتر

این معادله نشان دهنده شرط موازنه بار است و معادله موازنه بار نامیده می شود. براي مفید بودن 

  باردر محلول بیان شود. محاسبات تعادلی، تعادل باید از نظر غلظت هاي مولی گونه هاي حامل

 4PO 3-مول  1یا  Mg+2مول  1است؟ در مورد  Naمول  1بار چه مقدار مربوط به محلولی با 

چطور؟ غلظت بار مربوط به محلولی با یک یون برابر با غلظت آن یون ضرب در بار آن است. 

  ون سدیم است:بنابراین غلظت مولی بار مثبت در محلول به دلیل حضور یون سدیم، غلظت مولی ی
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1               ℎ     = 1               ℎ          + ×       + = 1 × [   ] 
  غلظت بار مثبت به دلیل یون منیزیم برابر است با

1               ℎ     = 2               ℎ            ×          = 2 × [    ] 
 

همیشه به خاطر بسپارید که معادله موازنه بار مطابق با تعادل در غلظت هاي مولی بار و براي به 

  دست آوردن غلظت بار یون است. شما باید غلظت مولی یون را در بارش ضرب کنید.

محلول است. به طور مشابه، می توانیم  مول بار مثبت در 2منیزیم متناسب با  زمانیکه هر مول یون

  براي یون فسفات بنویسیم

1               ℎ     = 3               ℎ             ×           = 3 × [     ] 
 

کافی در دسترس در برخی سیستم ها، معادله موازنه بار مفیدي نمی تواند نوشته شود زیرا اطلاعات 

  نیست یا به این دلیل که معادله موازنه بار مشابه معادلات موازنه جرم است.

مولار کلرید  100/0اکنون در نظر بگیرید که چگونه می توان معادله موازنه بار را براي محلول 

به دست می آید ( از تفکیک آب).  O3, H+Na+سدیم نوشت. بار هاي مثبت در این محلول توسط 

  به دست می آید. غلظت هاي بار مثبت و منفی به صورت زیر است OH-Cl ,-بار هاي منفی از 
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بار مثبت     = [   ] + [    ] = 0.100 + 1 × 10   

بار مثبت     = [   ] + [   ] = 0.100 + 1 × 10   

 

  حل مسایل تعادلی براي سیستم هاي پیچیده

غیر قابل تحمل شود (که در کل به راحتی فهمیده می شود)، بدون  اگر فرض منجر به خطاي

تقریب خطا مجدد محاسبه کنید تا به پاسخ تجربی برسید. معمولا تلاش براي فرض سوال برانگیز 

  در آغاز مسئله کاراتر است تا محاسبه وقت گیر تر و دشوار تر بدون فرضیه انجام شود.

  مپیوتري براي حل مسایل تعادل چند گانه. استفاده از برنامه هاي کا5-الف11

م تسیسبراي ی توانیم عادل شیمیایی سیستم را بدانیم، متا کنون، یادگرفته ایم که اگر تمام ت

به ما اجازه حل غلظت هاي تمام گونه ها در سیستم را می دهد. که مربوطه معادلاتی را بنویسیم 

لی با پیچیدگی بزرگ می دهد، می توانند هر چند روش سیستماتیک ابزاري براي حل مسئله تعاد

 خسته کنننده و وقت گیر باشد. به ویژه زمانیکه سیستم باید براي سري هاي مختلف شرایط تجربی

بیابیم  تابعی از غلظت کلرید افزوده را حل شود. به عنوان مثال، اگر بخواهیم حل پذیري کلرید نقره

- 11ر براي هر غلظت مختلف کلرید حل شود (مثال مجهولی باید به طور مکر 5معادله و  5سیستم 

  را ببینید). 9

تعدادي از برنامه هاي کاربردي کلی منظوره براي حل معادلات در دسترس اند. این نوع حل کننده 

در  Matchcad, Mathematica, MATLAB, TK Solver, Excelهاي معروف شامل 

معادلات، آن ها به طور مکرر براي سري هاي  بین برنامه هاي مختلف است. بعد از برقراري سیستم
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ت را می توان با انتخاب مختلف شرایط حل می شوند. علاوه براین، صحت راه حل ها براي معادلا

تحمل مناسب در این برنامه ها کنترل کرد. ویژگی حل معادله این برنامه هاي کابردي با قابلیت 

حل سیستم هاي پیچیده معادلات و ارائه نتایج به هاي گرافیکی آن ها کوپل شده و ما را قادر به 

شکل گرافیکی می کند. بدین طریق، می توانید انواع مختلف سیستم ها را به سرعت وبه طور کارا 

  بررسی کرده و و درك شیمیایی خود را مطابق با نتایج توسعه دهید.

ورد اولیه از راه حل براي حل هر چند احتیاط را همیشه داشته باشید. حل کننده ها اغلب نیاز به برا

سیستم هاي معادلات دارند. براي فراهم کردن این براورد ها، باید در مورد شیمی قبل از آغاز حل 

معادلات فکر کنید و باید راه حل هایی را کنترل کنید که مطمئن اید حس خوب شیمیایی ایجاد 

  می کند.

به طور وظیفه شناسی راه حل هایی براي هم چنین، کامپیوتر ها شیمی را نمی شناسند. آن ها 

اگر در معادلات ي که دادید می نویسید. ا معادلات پیدا می کنند که شما بر اساس براورد اولیه

دچار خطا شدید، برنامه هاي کاربردي نرم افزار می توانند خطا هایی مطابق با محدودیت هاي 

ند. اگر برنامه راه حلی براي نرا پیدا نمی کدر شیمی  اما آن ها خطا ها ریاضی خاص را ایجاد کنند

همیشه در مورد نتایج کامپیوتر یک سري از معادلات پیدا نکند، اغلی علت براورد اشتباه اولیه است. 

مشکوك بوده و به محدودیت هاي رایانه مشکوك باشید. برنامه هاي کامپیوتري به طور هوشمندانه 

کمک شایانی به مطالعه تعدلات شیمیایی شما کنند. به عنوان مورد استفاده قرار گرفته و می توانند 

مثال استفاده از اکسل در سیستم هاي حل معادلاتی از قبیل معادلات یافت شده در این فصل، 

  در مورد کاربرد هاي نرم افزار اکسل در شیمی تجزیه، ویرایش دوم را ببینید. 6فصل 

  ستماتیکب. حل پذیري محاسبه با استفاده از روش سی11
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در این بخش ها، ما روش سیستماتیک را با مثال حل پذیري رسوب تحت شرایط مختلف شفاف 

  می نماییم. در فصل بعد، روشی را به انواع دیگر تعادل اعمال می کنیم.
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 
 
 

:مترجم  
یبهنام بهرام  
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  . دستگاه تبخیر الکتروترمال10- 3شکل 

براي ریزسازي الکتروترمال تشریح گردید. اما هنگام استفاده از پلاسما از کوره براي  C8-1به آنچه در بخش 
 10- 3پیوندد. شکل به وقوع میشود و ریزسازي درون پلاسما معرفی نمونه به جاي ریزسازي نمونه استفاده می

- دهد که در آن تشکیل بخار بر روي یک میلۀ گرافیتی آزاد اتفاق مییک تبخیرکنندة الکتروترمال را نشان می

کند. علامت مشاهده شده یک قلۀ گذرا (غیر درون یک مشعل پلاسما عبور میاز در جریانی از آرگون، افتد. بخار 
ذب اتمی الکترترمال است. تبخیر الکتروترمالِ همراه با مشعل پلاسما باعث ایجاد مانا) و شبیه به قلۀ حاصل از ج

نانوگرم) در کورة الکتروترمال  1هاي ردیابی (تقریباً میکرولیتر) و محدودیت 5گیري (تقریباً هاي ریزنمونهقابلیت
)، رهایی از %10تا  %5( نمونۀ قابل قبول-به-گردد، در عین حال که بازة عملکرد خطی وسیع، دقت نمونهمی

  شود. حفظ می ICPهاي چندعنصريِ اثرات متقابل داخلی، و قابلیت
نیز قابل  ICPتشریح گردید، از بسیاري از سازندگان ابزارعاي  C8-2ابزارهاي فرسایش جامدات که در بخش 
بخارها و مواد خاصّ حاصل از اثر متقابل نمونه هایی براي ورود نمونه، دسترسی هستند. با کاربرد چنین سیستم
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و یک قوس یا جرقۀ الکتریکی یا اشعۀ لیزر، توسط یک جریان آرگون به داخل مشعل (محل وقوع ریزسازي و 
  شوند.تحریک) منتقل می

  ظهور و طیف پلاسما
اي ود دنبالهاي بزرگ، سفید درخشان و غیرشفاف است که در قسمت بالاي خپلاسماي معمولی داراي هسته

متريِ بالاي لوله قرار داشته و طیف اتمی آرگون را مضاف بر طیف در چند میلیمانند دارد. هستۀ مذکور شعله
است.  bremsstrahlungالکترون با - هاي بازترکیبی یوناي از واکنشه نمونهزنجیرنماید. ه ایجاد میزنجیر

bremsstrahlung گردد. در توقف یا کاهش جنبش ذرات باردار تولید میاي است که هنگام تابش پیوسته
گردد. مشاهدات طیفی زنجیره محو شده و پلاسما به وضوح شفاف میمتري بالاي هسته، میلی 30تا  10ناحیۀ 

درجۀ کلوین است،  6500تا  6000پیچ القاگر که دماي آن متري بالاي سیممیلی 20تا  15عموماً در ارتفاع 
اي مستقل از خطوط آرگون بوده و براي آنالیز در این ناحیه، تابش زمینه به طور قابل ملاحظه گردند.ایجاد می

هایی نظیر ِ این ناحیه از پلاسما، از جنس یونترین خطوط آنالیت(تجزیه) بسیار مناسب است. بسیاري از حساس
+Ca ،+Cd ،+Cr  و+Mn .هستند  

)، یا به صورت 10-1در شکل  Aعمود بر محورش (مشعل به صورت شعاعی و ، ICPهاي سنجطیفدر 
اي تغییرات مشعل، براي هر دوي هاي رایانهکنندهشود و یا داراي تنطیم) دیده می10- 1در شکل  Bمحوري (

عبارتست از: افزایش شدت تابش در نتیجۀ  ها هستند. برتري ترتیب محوري بر پیکربندي (ترتیب) شعاعیاین
 30تا  2گردد (ضریبی برابر هاي ردیابی میبلندتر بودن طول مسیر و بالا بودن دقت، که باعث کاهش محدودیت

ریزسازي آلتراسونیک) و معایب آن ضروري بودن جداسازي دنبالۀ پلاسماي سرد از مسیر روشن به منظور 
در  سنجکنندة نورهاي طیفیۀ گرمایی و آلودهو دشوار بودن اجتناب از تجز جلوگیري از تقابل با اکسیدها،

  پیکربندي محوري نسبت به ترتیب شعاعی است.
انتخاب نوع پیکربندي مورد استفاده، به رفتار شیمیایی آنالیت در پلاسما، خط طیفی منتخب جهت تجزیه، 

الخصوص در دارد. مثلاً ترتیب محوري علیجزئیات ماهیت آزمایش بستگی کیفیت اطلاعات مورد نیاز، و 
ICPMS  که در بخش)C11 باشد.تشریح شده است) مفید می  

  یونیزاسیون و اتمیزاسیون (ریزسازي) آنالیت
هاي نمونه قبل از مرئی دهد. اتمنشان میدما دماهاي پلاسما را با استفاده از کانتورهاي هم 10-4شکل 

زمان استقرار، دماهایی در بازة ها در حین مدتیابند. این اتمپلاسما استقرار میثانیه درون میلی 2شدن، به مدت 
کنند. زمان استقرار و دماهاي مربوطه تقریباً دو تا سه برابر بزرگتر از درجۀ کلوین را تجربه می 8000تا  5500
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باشد. در می ايشعلهسنج یفطهاي هاي احتراقِ مورد استفاده در روشترین شعلهزمان و دماهاي متناظر در داغ
- هاست و اثرات شیمیایی متقابل، کمتر به وقوع میتر از شعلهنتیجه، اتمیزاسیون (ریزسازي) در پلاسماها کامل

رگون هاي حاصل از یونیزاسیون آالکترونبودن زیاد  زیراپیوندد. اثرات داخلی متقابل یونیزاسیون کوچک هستند 
  دارد. پلاسما را ثابت نگاه میهاي موجود در میزان الکترون

  
. (با V.A Fassel, Science, 1978, 202, 186(برگرفته از  .ICPدما در یک منبع . 10- 4شکل 

  توسط انجمن آمریکایی ارتقاي علوم.) 1987اجازه). داراي حق نشرِ 
-داخلی اتفاق می منبع پلاسما چندین مزیت دیگر نیز دارد. اولاً اتمیزاسیون (ریزسازي) در محیط شیمیایی

گردد. به علاوه، و بر خلاف افتد که این امر منجر به عدم تشکیل اکسید و در نتیجه افزایش عمر آنالیت می
جذبی و -ها، مقطع عرضی دمایی پلاسما نسبتاً یکنواخت بوده و در نتیجه اثرات خودها و شعلهها، جرقهقوس
ها چندین هاي واسنجی معمولاً خطی و بزرگاي آناین منحنیافتند. بنابربازگشتی مثل همیشه اتفاق نمی-خود
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نماید که منبعی عالی هاي مربوطه خواهد بود. به طور کلی، پلاسما یونیزاسیون قابل توجهی ایجاد میبرابر غلظت
  است. ICPMSبراي 

10A-2  مستقیمجریان منبع پلاسماي  
یک به عنوان چندین دهه به طور سیستمات تشریح شده و طی 1920براي اولین بار در دهۀ  DCPمنابع 

وارد بازار  DCPبود که اولین منبع انتشارِ  1970مورد بررسی قرار گرفتند. در دهۀ  سنجی تشعشعطیفمنابع 
مورد چندعنصري، ها جهت تجزیۀ الخصوص در میان خاکشناسان و ژئوشیمیستشد. این منبع به تدریج و علی

  . استقبال قرار گرفت
دهد که براي برانگیختگی طیف انتشارِ ِ موجود در بازار را نشان میDCPاي از منبعِ طرحواره 10- 5شکل 

وارونه را  Yباشد. این منبعِ جتِ پلاسما از سه الکترود تشکیل شده است که یک بسیاري از عناصر مناسب می
ی در پایۀ وارونۀ آن قرار دارد. یک آند گرافیتی و یک کاتد تنگستن Yاند. در هر یک از بازوهاي این شکل داده

یابد. با قرارگیري کاتد در تماس آنی با آندها جتِ پلاسما آرگون از درون این دو آند به سمت کاتد جریان می
انگستروم). این جریان  14شود (حدود افتد و جریان ایجاد میمیگردد. یونیزاسیون آرگون اتفاق تشکیل می

 8000دارند. دماي قوس هسته بیش از ند که جریان را براي همیشه پایدار نگاه میکهاي اضافی را ایجاد مییون
-خالی می Yدرجۀ کلوین است. نمونه درون فضاي بین بازوهاي  5000درجۀ کلوین و در محدودة مرئی حدود 

  گردد.شود و در آنجا اتمیزه شده و اشکار می
 DCPخطوط کمتري دارد و خطوط ایجادشده با  ICPنسبت به طیف حاصل از  DCPطیف حاصل از 
مقادیري کمتر از مقادیر قابل استحصال  DCPهاي حاصل از ها. حساسیتها هستند تا یونبیشتر حاصل از اتم

کنند. قابلیت بازتولید این دو سیستم مشابه یکدیگر است. مقدار ها را اختیار میتا مقادیري برابر با آن ICPبا 
تر است. تر و ارزانبه میزان قابل توجهی کمتر است و توان کمکی مورد نیاز ساده DCPز براي آرگون مورد نیا

. عمل است بیشتر ICPنسبت به  DCPهاي آلی و آبیِ حاوي مقادیر بالاي مواد جامد در توانایی حمل محلول
همچنین  ماند.اغلب به علت کوتاه بودن زمان استقرار در ناحیۀ داراي دماي بالا، ناقص می DCPتبخیر نمونه در 

ر مجبورند به دقت دبراي بزرگنمایی تصویر منبع بسیار کوچک است، بنابراین نورها  DCPناحیۀ مرئی بهینه در 
 ICPعویض شوند در حالی که یک ردیف قرار گیرند. به علاوه الکترودهاي گرافیتی هر چند ساعت یک بار باید ت

  به تعمیر و نگهداري کمی احتیاج دارد.

10A-3 هاي پلاسماییسنجطیف  
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- سنج ایدهآمده است. طیف 10- 1سنجی امواج در جدول آل براي طیفترین خواص دستگاه ایدهفهرست مهم

- ستلزم استفاده از شکاففردند.مثلاً دقت بالا مآل امروزه در دسترس نیست، زیرا برخی از این خواص منحصربه

دهند. با این نویز، دقت خواندن را کاهش می- ها معمولاً با کاهش نسبت سیگنالهاي باریک است. این شکاف
  باشد.هاي جدید، بسیاري از مشخصات موجود را دارا میروش مورد استفاده در دستگاهوجود 

  
ِ مجزا یک کاتد راهنماي عادي دارند. پلاسماي DCPِ سه الکترودي. دو DCP. دیاگرام منبعِ 10- 5شکل 

سوزد. نمونه به صورت یک آیروسول و از فضاي بین دو آند گرافیتی وارد ِ وارونه میYسراسري به شکل یک 
هستۀ پلاسمایی در حال خروج، از انتشار بیشترِ پلاسما در زمینه تشعشع در ناحیۀ زیر  . آشکارسازيشودمی

  ).Inc. Haverhill ،MAسنج، اي طیفکند. (مزایجلوگیري می
  

  تشعشع سنجطیف. خواص مطلوب یک 10-1جدول 

λ/∆λنانومتر یا  01/0دقت بالا ( .1 > 100000( 
 جذب و بازیابی سریع سیگنال .2

 نور با انحراف کم .3
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<بازة تحرك وسیع ( .4 10 ( 
 تعیین و انتخاب دقیق و صحیح طول موج .5

×انحراف معیار نسبی در  %1 <خوانی دقیق (شدت .6  محدودة مرئی) 500
 پایداري در برابر تغییرات محیطی .7

 تصحیح آسان زمینه .8
  اي: خواندن، ذخیرة ماهرانۀ اطلاعات، و غیره.عملکرد رایانه .9

  
طراحی، خصوصیات عملکردي، و  رسد.عدد یا بیشتر می 12، امروزه به سنجطیفتعداد سازندگان دستگاه 

تا  170مرئی را، از -ها تمامی طیف فرابنفشمتفاوت است. اکثر آنها با یکدیگر محدودة طول موج این دستگاه
ها مجهزات به تجهیزات اعِمال مکش هستند که گیرد. تنها تعداد اندکی از این دستگاهنانومتر، دربرمی 800

کوتاه از اهمیت بالایی -دهند. این ناحیۀ طول موجنانومتر کسترش می 160تا  150ناحیۀ فرابنفش را به 
  گیرد.خط نشر عناصري نظیر فسفر، گوگرد و کربن در این ناحیه قرار میردار است زیرا برخو

سنجیِ انتشار عبارتند از: متوالی، چندکانالۀ همزمان، و انتقال فوریه. هاي طیفسه تا انواع اصلی دستگاه
اي هاي متوالی به گونهدستگاهگیرند. سنجیِ انتشار مورد استفاده قرار میهاي انتقال فوریه کمتر در طیفدستگاه
اند که از خط نشر یک عنصر به سمت خط نشر عنصر بعدي حرکت کنند و در هر یک از طوط ریزي شدهبرنامه

گیري نماید. نویز اندازه- نشر به اندازة کافی (چند ثانیه) توقف کرده و شدت خط را با یک نسبت مناسب سیگنال
ها را به صورت همزمان انجام گیرياي است که قادرند اندازهاله به گونههاي چندکاندر مقابل، طراحی دستگاه

پذیر عنصر) امکان 60تا  50دهند و بنابراین شدت خطوط نشر براي تعداد زیادي از عناصر (گاهی اوقات براي 
د نمونه هاي متوالی در مقایسه با دو نوع دیگر، براي ورواست. هنگام تعیین شدت خط نشر چند عنصر، دستگاه
  ترند اما به صرف زمان و نمونۀ بیشتري نیاز دارند.ها سادهبه زمان بیشتري نیاز دارند. با وجود آنکه این دستگاه
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هاي متحرك تحت کنترل ِ متوالی. تمامی بخشICPتشعشع نوريِ  سنجطیف. دیاگرام نوري 10-6شکل 

هاي متحرك عبارتند نشان داده شده است. بخش هاي سه بعديها با فلشهاي حرکت آنرایانه هستند و شیوه
سازي توان عملیاتی سیگنال، و یک اي براي انتخاب مبدل، یک صفحۀ شکست براي بهینهشبک، آینهصفحۀ ماز: 

سنج داراي یک لامپ جیوه براي واسنجی اتوماتیک هاي مرئی پلاسما. طیفسازي مکانساز براي بهینهآینۀ مرئی
  سازيِ محوري توجه کنید.ه هندسۀ مرئیباشد. بطول موج می

  
سنج کلاسیک و ها از شبکۀ طیفهاي متوالی و چندکاناله دو نوع هستند. یکی از انواع آنسنجهر دوي طیف
  کند.نشان داده شده است) استفاده می 7-23(نظیر آنچه در شکل سنج مقیاسی دیگري از طیف

  هاي متوالیدستگاه
- نشان داده شده است، می 10-6فامساز نظیر آنچه در شکل داراي یک شبکۀ تکهاي متوالی اغلب دستگاه

است. در برخی  متردر هر میلی شیار 3600تا  2400باشند. این شبکه معمولاً از نوع هولوگرافیک بوده و  داراي 
شود و در نتیجه انجام می ايِ دیجیتالیچرخش این شبکه با یک موتور پله باهاي این نوع، عمل پویش از دستگاه
-گردند. اما در برخی از طراحیهاي مختلف به صورت متوالی و دقیق بر روي شیار خروجی متمرکز میطول موج

- کننده در امتداد صفحه یا منحنی کانونی حرکت داده میتقویت-ها این شبکه ثابت بوده، و شیار و مجراي نور

کننده تقویت-اده شده است، دو سري شیار و مجراي نورنشان د 10- 6هایی نظیر آنچه در شکل شوند. دستگاه
هایی، در یک باشد. در چنین دستگاهها مربوط به ناحیۀ فرابنفش و دیگري براي ناحیۀ مرئی میدارند. یکی از ان
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-تقویت-طول موج مناسب، پرتوهاي خروجی با حرکت صفحۀ آینه (که در میان دو مبدل قرار دارد) از یک نور

  شوند. سوئیچ میکنندة دیگر تقویت-ک نورکننده به ی

هاي پیچیده از صدها خط آنجایی که طیفاز  پویش).-سریع (چرخش Slew-Scan هايسنجطیف
کشد و بنابراین غیرعملی است. می ها مدت زیادي طولاند، پویش یک ناحیۀ قابل توجه از طول موجتشکیل شده

- ) ساخته شدند. در این طیفپویش- سریع (چرخش Slew-Scanهاي سنجبراي حلّ کامل این مشکل طیف 

را ببینید) یا مبدل و شیار، با یک موتور دو سرعته (یا چند سرعته) به  10-6ها صفحۀ مشبک (شکل سنج
سریع به سمت طول موجی نزدیک به یک خط نشر مورد نظر فامساز ها، تکآیند. در این دستگاهحرکت در می
دهد. سرعت حرکت بلافاصله کاهش پیدا عبارت دیگر سریعاً به سمت آن تغییر مسیر می کند و یا بهحرکت می

- نانومتر) حرکت می 001/0تا  01/0هاي بسیار کوچک (کند به شکلی که دستگاه در طول خط نشر با گاممی

- ل میشده در نواحی طول موجی که حاوي اطلاعات مفیدي نیستند به حداقکند. با حرکت سریع، زمان صرف

گردد. در نویز حاصل می-هاي مناسب سیگنال، و در عین حال در خطوط آنالیت زمان کافی صرف و نسبترسد
ها حرکت صفحۀ مشبک تحت کنترل رایانه است، انجام ، که در آن10-6شکل  سنجطیفهایی نظیر سنجطسیف

نشان داده شده قادر است همزمان به سمت  سنجثرتر خواهد بود. مثلاً طیفحرکت سریع دستگاه بسیار مؤ
ها را ثبت نماید. به طور کلی این دقیقه شدت آن 5عنصر حرکت کرده و در کمتر از  15خطوط نشر مربوط به 

  کنند.هاي چندکاناله نمونۀ بیشتري مصرف میها کندتر بوده و نسبت به دستگاهدستگاه

تواند به مقیاسی است که هم می سنجاي از یک طیفوارهطرح 10-7شکل هاي مقیاسی پویا. سنجطیف
چندکانالۀ همزمان عمل کند.در این دستگاه پویش با  سنجطیفعنوان یک دستگاه پویا و هم به عنوان یک 

دار که روي صفحۀ شود و یک صفحۀ سوراخانجام می yو  xکننده در راستاهاي تقویت- حرکت یک مجراي نور
شیار است که به وسیلۀ نور رو آن  300این صفه داراي آورد. رد را به حرکت در میفامساز قرار داکانونی تک
تواند در ثانی است. این دستگاه می 1اند. زمان لازم براي حرکت از یک شیار به شیار بعدي معمولاً ایجاد شده

-اي نورپویش) عمل کند. همچنین این دستگاه با سوار کردن چند مجر-(چرخش سریع slew-scanحالت 
  دار قابل تبدیل به چندفامسازِ چندکاناله است.کننده در پشت برخی از شیارهاي موجود در صفحۀ سوراختقویت

  سنج چندکانالهطیف
ها. نگارطیفهاي چندکانالۀ همزمان موجود است: چندفامسازها و اکنون دو نوع کلی از دستگاههم

ها) یا CIDترزیقِ دو بعُدي (-از ابزارهاي بار هانگارطیفکننده دارند اما تقویت-چندین مجراي نورچندفامسازها 
  کنند. ها) به عنوان مبدل استفاده میCCDاتصال (- ابزارهاي بار
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  مقیاسی سنجوارة یک طیف. طرح10- 7کل ش

ها در پشت کنندهتقویت-هاي چندکاناله، نورسنجدر برخی از طیفها). Polychromatorچندفامسازها (
که در  Paschen-Rungeشیارهاي ثابت و در امتداد منحنی کانونی یک چندفامساز  قرار دارند (نظیر طراحی 

در امتداد  ودي، شیارهاي خروجی، و سطح شبکهها، شیار ورنشان داده شده است). در این دستگاه 10- 8شکل 
حنی کانونی شبکۀ مقعر وابسته است. فاصله از به منقرار دارند. انحناي این دایره  Rowlandمحیط یک دایرة 

کند. این شیارها توسط کارخانه پیکربندي کننده تخطی میتقویت-هر یک از شیارهاي ثابت از مجراهاي نور
تواند میها، الگوي خطوط نشر اند تا خظوظ نشر مربوط به هناصر مورد نظر را ثبت نمایند. در این دستگاهشده

-هاي ناشی از مجراهاي نورناصر جدید یا حذف برخی دیگر از عناصر، تغییر کند. سیگنالبا توجه به تطبیق ع
ع شده تقویت گردد. نتایج حاصل ذخیره و سپس ولتاژ خروجی مرقوم شده و به غلظت تبدیل میکننده مجمتمِ

 Rowlandر دایرة اي در امتداد مماس بتواند توسط یک موتور پلهشوند. شیار ورودي میشده و نمایش داده می
ا انجام شده و اطلاعات لازم براي تصحیح زمینه دهد که پویش از طریق قلهحرکت داده شود. این ابزار اجازه می

  فراهم آید.
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اي کننده هستند هم با پلاسما و هم با منابع جرقهمبنا که داراي مبدل تقویت-هاي چندفامسازسنجطیف
هاي معمولی و سریع بسیار مفید و کارامد هستند. براي ها در تجزیهستگاهگیرند. این دمورد استفاده قرار می

دقیقه پس از دریافت نمونه، قابل  5عنصر یا بیشتر در کمتر از  20هاي کمیّ گیريمثال، در تولید آلیاژها اندازه
  محصول نهایی ممکن خواهد بود. انجام است و پس از آن کنترل دقیق ترکیب

هاي چندکانالۀ فوتوالکتریک داراي دقت تحلیی بسیار خوبی هستند. در شرایط سنجبالا، طیفعلاوه بر سرعت 
درصدي نسبت به مقادیر موجود به اثبات رسیده است. از آنجایی که اجزاي سایر  1آل قابلیت بازتولید ایده

هاي کلی اغلب چنین گیريدر اندازهسنج داراي دقت کمتري هستند، ها (نظیر منبع) نسبت به طیفدستگاه
هاي متوالی (که در تر از دستگاههاي چندکانالۀ از این نوع، عموماً گرانگردد. دستگاهدقت بالایی حاصل نمی

  باشند.بخش قبل تشریح شد) می
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با استفاده از ریزسازي با  ICP. جدول تناوبی قدرت اشکارسازي و تعداد خطوط نشر مفید 10-14شکل 

دهندة محدودة بازة آشکارسازي خطوطِ مفید است. سطح هاشورها ها نشانهواي فشرده. رنگ و میزان هاشور
، صفحۀ 1، بخش "طیف سنجی اسقرایی تشعشع پلاسما"دهندة تعداد خطوط مفید است. (اقتباس شده از نشان

  . با اجازة حق نشر.)Wiley ،1987، ویراست، نیویورك: P. W. J. M. Boumans، نوشتۀ 143

  
  شدهعناصر شناسایی

سایی نمود. براي شناسایی سنجی تشعشع پلاسمایی شناتوان به وسیلۀ طیفدر اصل تمام عناصر فلزي را نی
سنج خلاء نیاز داریم زیرا طول موج خطوط نشر این عناصر کمتر از بور، فسفسر، نیتروژن، گوگرد و کربن به طیف

- نانومتر) عناصر موجود در اتمسفر تابش را جذب می 180نانومتر است و در این ناحیه (طول موج کمتر از  180

) سازگاري شرایطی که 1هایی روبروست: (ه دو علت با مشکلات و محدودیتنمایند. استفاده از فلزات قلیایی ب
) طول موج اکثر 2روند، براي فلزات قلیایی نامناسب است (آوري بسیاري از سایر فلزات به کار میبراي گردهم

مشکلاتی در نزدیکی ناحیۀ مادون قرمز قرار دارد و این امر منجر به بروز  Csو  Li ،K ،Rbخطوط برجستۀ طیف 
اند. به دلایل هاي فرابنفش طراحی شدههاي پلاسمایی اساساً براي تابشسنجگردد زیرا طیفدر آشکارسازي می
  هاي اساسی روبروست.عنصر با محدودیت 60سنجی پلاسمایی در شناسایی حدود مذکور، کاربرد طیف

دهد. نشان میر مختلف را براي عناص ICPسنجی تشعشعیِ کاربرد طیف 10-14جدول تناوبی شکل 
محدودة آشکارسازي بهترین خطوط نشر هر عنصر به وسیلۀ رنگ و میزان هاشورها نشان داده شده است. سطح 
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کنند که سه برابر اي مرئی را مشخص میدهندة آن تعداد از خطوط نشر عنصر است که محدودههاشورها نشان
خطوطی بیشتر باشد، شانس اینکه خط نشر قابل استفاده، محدودة بهترین خطوط نشر است. هرچه تعداد چنین 

  به هنگام نشر یک طیف پر از خط مستقل از اثرات تقابلی باشد، بیشتر است.

  انتخاب خط
ها توان از آندهد که اکثر عناصر داراي چندین خط برجسته و متمایز هستند که مینشان می 10-14شکل 

دهی به ثبت ها که در سه ناحیۀ دهنمود. اطلاعات مربوط به طول موجبراي اهداف تشخیص و شناسایی استفاده 
عنصر در چندین منبع علمب آورده  70هاي مربوط به خطوط برجسته، براي بیش از رسیده است به همراه شدت

توان براي شناسایی هر عنصري یک خط نشر مناسب یافت. انتخاب این خط نشر بستگی شده است. بنابراین می
دارد که در نظر بگیریم چه عناصري علاوه بر انالیت ممکن است در نمونه وجود داشته باشند و آیا احتمال  به آن

  آن وجود دارد که خطوط مربوط به این عناصر، خطوط نشر آنالیت را بپوشانند؟

  هاي واسنجیمنحنی
سیگنال الکتریکی سنج تشعشعی پلاسمایی بیشتر اوقات متشکل از نمودار یک هاي واسنجی طیفمنحنی

  متناسب با شدت خطوط در مقابل غلظت آنالیت است.
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 V.A Fassel(اقتباس شده از ( ICPسنجی تشعشعی هاي عمومی واسنجی در طیف. منحنی10-15شکل 
 1987. داراي حق نشرِ A1117، صفحۀ 1، شکل A110، 46، 1974، شیمی تجزیه، R. N. Kniseleyو 

  ارتقاي علوم.)توسط انجمن آمریکایی 
  

-15شود. شکل ) استفاده میlog-logها بزرگ باشد، به جاي این نمودار از نمودار لگاریتمی (اگر بازة غلظت
هاي دهد. منحنیهاي فولادي را نشان میعنصر حاضر در نمونه 4هاي واسنجی مربوط به نمونه منحنی 10

-و منحنی میانی موجود در شکل نیز خطی میشود دواسنجی اغلب خطی هستند و همانطور که مشاهده می

ها زیاد باشد، انحراف از رفتار خطی امري معمول است باشند. هنگامی که پراکندگی مقادیر مربوط به غلظت
هاي باشد که طی آن سیگنالجذبی می-). یکی از غیرخطی شدن، خود10- 15(خطوط بالایی و پایینی در شکل 
جذبی تنها -کنند. خودخاکی موجود در محیط کشت کاهش پیدا می هايخروجی به علت جذب توسط اتم

هاي واسنجی به سمت محور افقی زمانی مشهود خواهد بود که غلظت آنالیت بالا باشد و باعث شود که منحنی
باشد. غیرخطی بودن مشهود نمی 10- 15هاي شکل یک منحنیجذبی در هیچ- تغییر مسیر دهند. پدیدة خود

هاي آشکارساز نیز باشد. اي نادرست، یونیزاسیون و پاسخ غیرخطی سیستماز تصحیحات زمینهتواند ناشی می
اي نادرست هاي پایین احتمالاً ناشی از تصحیحات زمینههاي نیوبیوم و تالیم در غلظتغیرخطی بودن منحنی

  ها فاصله دارد.باشد. توجه کنید که انحراف از رفتار خطی، از محور غلطتمی
شود. در این رابطه، محور عمودي منحنی سنجی تشعشعی اغلب از یک استاندارد داخلی استفاده میدر طیف

واسنجی نسبت یا نسبت سیگنال آشکارساز آنالیت به سیگنال آشکارساز استاندارد یا لگاریتماین نسبت است. 
ها مقدار مشخصی شدهد. در این آزمایهاي واسنجی مربوط به چند عنصر را نشان میمنحنی 10- 16شکل 

نانومتر، به  2/242خط نشر آنالیت به خط نشر ایتریم در ایتریم با تمامی استانداردها ترکیب شده و شدت نسبی 
ها خطی بوده و بازة توجه کنید که تمامی منحنیشود. اي (تحلیلی) در نظر گرفته میعنوان متغیر تجزیه

همچنین توجه کنید که برخی از اطلاعات حاصله با ورود مقادیر  باشد.ها تقریباً سه برابر این مقدار میغلظت
هاي اند. سایر اطلاعات مربوط به محلولمختلفی از آنالیت و استاندارد داخلی به درون آب خالص به دست آمده

  نماید.عنصري را اثبات می-باشد و بنابراین آزاديِ از تقابل میانهاي مختلف مینسبتاً غلیظ نمک
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سنجی جذب اتمی، یک یا چند استاندارد باید متناوباً وارد شود تا اثرات رانش دستگاه اصلاح طیفهمانند 
دهند. به افزایش افزایش دقت ناشی از کاربرد این روش را نشان می 10- 2گردد. اطلاعات موجود در جدولی 

  1هاي بالا نیز توجه کنید.گیري آنالیت با غلظتدقت به هنگام اندازه

  تداخلات
و اثرات ماتریسی در منبع پلاسمایی نسبت به سایر هاي شیمیایی اره شد، تداخلتر نیز اشهمانطور که پیش

ايِ ناشی از سایر ریزسازها به میزان قابل توجهی کمتر است. وقتی غلظت آنالیت کم باشد، تشعشع زمینه
یق مورد نیاز بزرگ خواهد بود. در هر دو ها، به قدر کافی براي تصحیحات دقهاي آرگون با الکترونبازترکیب یون
خوانی در هر یک از دو سمت خط نشر مورد کاناله و چندکاناله، این تصحیح با اختیار زمینههاي تکنوعِ دستگاه

اي یا افزاري هستند که براي انجام خودکار تصحیحات زمینههاي صنعتی داراي نرمپذیرد. دستگاهنظر انجام می
  اند.نظارت کاربر، طراحی شده ها تحتانجام آن

پر از خطوط نشر است، امکان ایجاد تداخلات طیفی زیاد است.  بسیاري از عناصرِ ICPاز آنجایی که طیف 
هاي احتمالی حاضر در نمونه وجود و بررسی دقیق اجتناب از چنین خطاهایی مستلزم آگاهی از تمامی مؤلفه

                                                           
  به منبع زیر مراجعه شود: ICPسنجی براي کسب اطلاعات بیشتر در زمینۀ دقت طیف ١

R. L. Watters Jr. Aner. Lab..1983. 15 (3). 16.  
  

  
نانومتر به عنوان  2/242. در اینجا،خط مربوط به ایتریم در ICPهاي داخلی واسنجی استاندارد با یک منبع . منحنی10- 16شکل 

. V.A Fassel, Science, 1978, 202, 187عنصري توجه شود (اقتباس شده از - آید. به فقدان تقابل میاناستاندارد داخلی به حساب می
  توسط انجمن آمریکایی ارتقاي علوم.) 1987(با اجازه حق نشر). داراي حق نشرِ 
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-افزار موجود در دستگاهآمده است. نرم 6ها در یادداشت شمارة اطلاعات موجود در منابعی است که فهرست آن

هاي قدرتمندي براي واسنجی طول موج و غلظت، تحلیل طیفی و جداسازي خطوط هاي کامپیومتري برنامه
هاي اطلاعاتی جامع مربوط به خطوط طیفی، توقف ها به همراه پایگاهپوشانی شده در اختیار دارند. این ویژگیهم

  یح تداخللات را به بخشی اساسی در فرایندهاي تجزیه تبدیل کرده است.و تصح
  

  ICPهاي . اثر استانداردسازي فرکانس بر دقت داده10-2جدول 

-فرکانس باز
  واسنجی، ساعت

  انحراف معیار نسبی
  تقویت غلظت در بالاي محدودة آشکارسازي

  510تا  410  410تا  310  310تا  210  210تا  110

5/0  7 -3  3 -1  2 -1  2 -5/1  
2  10-5  6 -2  25-15  3 -2  
8  15-8  10-3  7 -3  8 -4  

  

  هاي آشکارسازيمحدوده
هاي طیفیِ اتمی قابل مقایسه و حتی بهتر از سایر روش ICPهاي آشکارسازي منبع محدودیتبه طور کلی، 

کند. توجه کنید ها را با یکدیگر مقایسه میهاي آشکارسازي چند مورد از این روشمحدوده 10-3است. جدول 
 ppbتوان با تحریک پلاسمایی و در سطوح هاي جذب یا تشعشع، بیشتر عناصر را میکه نسبت به سایر روش

سنجی به همراه آشکارساز طیف ICPخواهیم دید،  11یا کمتر، آشکارسازي نمود. همانطور که در فصل  10
هاي آشکارسازي بسیاري از عناصر را گسترش ودهبرابر کردن بزرگاي بازه، محد 5تا  2تواند از طریق جرمی می

  ِ خواهد بود.ICPسنجی تشعشی نوري داده و بنابراین قادر به رقابت شدید با طیف
  

  هاي مختلف طیف اتمیهاي آشکارسازي روش. مقایسۀ محدود10-3جدول 

  روش
>  تعداد عناصر آشکار شده در غلظت 1    1 − 101    11 − 100    101 − 500    > 500    

  ICP  9  32  14  6  0تشعشع 
  19  6  19  12  4  ايتشعشع اتمی شعله

  6  4  16  14  4  ايفلوئورسانس اتمی شعله
  14  3  25  14  1  ايجذب اتمی شعله
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10B جرقهمنابع قوس و سنجی تشعشعی بر مبناي طیف  
براي تجزیه مورد استفادة گسترده هاي دستگاهی بودند که اي اولین روشسنجی با منابع قوسی و جرقهطیف

-سنجی و جرمهاي حجمو در زمینۀ تجزیۀ عناصر، جانشین روش 1920ها که در دهۀ قرار گرفتند. این تکنیک

- هاي ولتاژهاي الکتریکی یا جرقهسنجی کلاسیک شدند، بر اساس تحریک طیف تشعشعی عناصر توسط قوس
ها نظیر فلزات و ثرات متقابل کیفی و کمیّ عناصر فلزي انواع نمونهها اجازة شناسایی ابالا استوارند. این طیف

اي هنوز هم در برخی موارد براي تجزیۀ دهند. منابع قوسی و جرقهها را میها، مواد معدنی و سنگآلیاژها، خاك
جانشین  گیرند. منابع پلاسمایی به تدریجکیفی و به ویژه در صنعت فلز مورد استفاده قرار میکیفی و نیمه

  رشد که این روند ادامه پیدا کند.شوند و این طور به نظر میها میها و جرقهقوس
افتد. عبور جریان اي، تحریک نمونه در فضاي بین یک جفت الکترود اتفاق میدر منابع قوسی و جرقه

هایی ها و یونم آورده و اتمالکتریسیته از الکترودها به درون این فضا، انرژي لازم براي اتمیزه شدن نمونه را فراه
  کند که در حالت تحریک الکتریکی قرار دارند.را تولید می

10B-1  هانمونه استعمالانواع نمونه و  
- اي اغلب در تجزیۀ عنصري یا تجزیۀ جامدات مورد استفاده قرار میهاي منبع قوسی یا جرقهاکنون روشهم

هاي تشعشع پلاسمایی ذکر شد مایعات و گازها معمولاً در روش هاي قبلگیرند زیرا بنا به دلایلی که در بخش
  گیرند.مورد استفاده قرار می

  فلزات
تواند از جنس نمونه بوده و با ها میاگر نمونه یک فلز یا یک آلیاژ باشد، یکی از الکترودها یا هر دوي آن

آل، الکترود به شکل یک حالت ایده شده در یک قالب، تهیه گردد. درشکل دهی فلز ذوب فرزکاري، چرخاندن یا
شکل دارد. براي برخی از چهارمِ اینچ است که انتهایی مخروطیهشتم تا یکیکاي شکلِ به قطر میلۀ استوانه

اي اي استوانهها، یکی از الکترودها یک قطعۀ فلزي بزرگ با سطحی صاف و صیقلی و الکترود دیگر میلهنمونه
نظر از شکل نهایی نمونه، سطح آن نباید که انتهایی مخروطی شکل دارد. بصرف شکل و فلزي یا گرافیتی است

  دهی آلوده شود.در حین شکل

  جامدات غیرفلزي
گردد. براي جامدات غیرفلزي، نمونه اغلب با الکترودي که طیف نشري آن با تجزیه تداخل ندارد استفاده می

است. کربن با خلوص بسیار بالایی قابل استحصال بوده، آل در بسیاري از آزمایشات، کربن یک الکترود ایده
هاو پذیر است. الکترودهاي کربن در اندازهرساناي خوبی است، مقاومت آن در برابر گرما بالاست، و بسیار شکل
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اي که چرخانندة کوچکی در یک انتهاي آن قرار شوند. غالباً یکی از الکترودها استوانههاي مختلفی تولید میشکل
شکل است که شود. الکترودِ دیگر یک میلۀ کربنی مخروطیارد: سپس نمونۀ خاکی درون حفره قرا داده مید

نماید. بازتولیدترین قوس یا جرقه را تولید مینوك آن به خوبی گرد شده است. این پیکربندي پایدارترین و قابل
  دهد.برخی از اشَکال رایج الکترود را نشان می 10-17شکل 

هاي معمولِ ریزسازي (اتمیزاسیون)، نمونۀ خاکی کوچک با مقادیر نسبتاً زیادي از پودر دیگر از روش در یکی
گردد. سپس مخلوط حاصل در فشار بالا متراکم شده و پذیر مخلوط میگرافیت، مس یا سایر مواد رسانا و تراکم

  شود.نامیده می "کردنگلوله"یا  "شدگیزغال"شود. این فرایند به شکل الکترود درآورده می
  

  
هاي باریک به منظور کاهش رسانایی هاي معمول الکترودهاي گرافیتی. قسمت. برخی شکل10-17شکل 

  گرمایی تعبیه شده است.
  

10B-2 ايسنجی قوسی و جرقههاي طیفدستگاه  
نابع قوسی یا هاي منتنشره از مها، ضروري است که سیگنالهاي موجود در این دستگاهبه علت ناپایداري

 هاي تحلیلی قابل بازتولیدثانیه و اغلب در یک دقیقه یا بیشتر، مجتمِع گردند تا داده 20اي در کمتر از جرقه
تشریح گردید) را  10A-3هاي متوالی (نظیر آنچه در بخش سنجاستفاده از طیف استحصال شود.این ضرورت

در  نماید.را ایجاد میهاي چندکانالۀ همزمان ستفاده از دستگاهبراي او نیاز  براي بسیاري از کارها ناکارآمد کرده
، در بخش بعدي به نگار) طیف1شود: (تفاده میاي از دو نوع دستگاه چندکاناله اسسنجی قوسی و جرقهطیف

ها به تشریح آن 10A-3هاي چندکاناله، که در بخش سنج) طیف2ها پرداخته خواهد شد (تشریح کامل ان
  پرداختیم.

  هانگارطیف
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سنجی تشعشع جرقه و قوس را به هاي صنعتی دنیا طیفبخش عظیمی از آزمایشگاه 1930در ابتداي دهۀ 
هاي اخیر تنها دستگاه عنوان روشی در تجزیۀ عنصري مواد خام، واسطه و محصولات نهایی اتخاذ نمودند. در سال

اي واقع در صفحۀ یا منحنی کانونی فیلم عکاسی یا صفحهداراي  "نگارِطیف"در دسترس جهت این نوع تحزیه 
  .بوده است

یکی از معایب اصلی ثبت با فیلم عکاسی، مدت زمان لازم براي استحصال طیف تحلیلی است. براي استحصال 
ها و حفاظ گذاردن صفحۀ عکاسی در حین تحریک نمونهطیف تحلیلی باید مراحل زیر انجام شود: بی

کردن در آن وشو و خشکار دادن امولسیون در یک اتاق تاریک که فرایندهاي ایجاد، ثبات، شستاستانداردها، قر
-گر که امکان تشخیص خطوط نشر را فراهم میگیرد، آزمایش صفحه یا فیلم مربوطه در یک مقایسهانجام می

تحلیل کمیّ، مدت زمان . در صورت نیاز به یک کندها از وقت کاربر را تلف میآورد. این فرایند اغلب ساعت
هاي آشکارساز چندکاناله و گردد. به لطف سیستمبیشتري براي واسنجی فیلم یا صفحۀ مربوطه صرف می

شود مگر اینکه دار در تجزیۀ شیمیایی استفاده میدار یا صفحهنگارهاي فیلمپرسرعت، امروزه به ندرت از طیف
  شود.ها پرداخته نمییش از این به آنموقعیت خاصی پیش آید. به همین دلیل در اینجا ب

  هاي فوتوالکتریکِ چندکانالهسنجطیف
  وارد بازار شدند. هاي فوتوالکتریکِ چندکانالهسنج، طیف1930هاي فوتوالکتریک در دهۀ پس از ظهور مبدل

است در صنعت فلز، همواره نیاز شدید به روشی وجود داشته . چندکاناله کنندةتقویت- هاي نوردستگاه
سازي آن قابل سرعت تعیین کند تا ترکیب گداز قبل از خالصها را بهکه مقادیر فلزات مختلف موجود در نمونه

یم باشد. این مورد و نیز مواردي که به سرعت بالا نیاز است، منجر به توسعۀ کاربرد چندفامسازهاي تنظ
ده و ها بزرگ بوردد. اندازة این دستگاهگنشان داده شده است) می 10- 8فوتوالکتریک (نظیر آنچه در شکل 

ها به منظور سازگاري با سري جدیدي از کنندهتقویت- شیارها و نورنیستند زیرا تغییر جاي  کارههمهچندان 
پذیر نیست. از سوي دیگر، با تنظیم یکی از ها نیز امکانعناصر به زمان زیادي نیاز داشته و در برخی از دستگاه

عنصر یا بیشتر را  20واسنجی آن، دستگاه در چند دقیقه قادر خواهد بود با قابل قبولی ها و این دستگاه
شود که به تجزیۀ عاديِ تعداد زیادي ها معمولاً در مواقعی استفاده میشناسایی نماید. بنابراین، از این دستگاه

شود که منجر به ا استفاده میهاي براي تحریک نمونهنمونۀ مشابه نیاز باشد. در صنعت فلز، از منابع جرقه
  استحصال نتایج دقیق و معتبر خواهد شد.

نگارها را دارند و عمل ثبت را با هاي طیفهایی که قابلیتسنجطیفدار. هاي چندکانالۀ آرایهدستگاه
-تقویت- سنج را نیز دارا بوده و مجهز به نوردهند و در عین حال سرعت و دقت طیففیلم عکاسی انجام می
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اي هستند که مجهز به هاي چندکانالهها، دستگاهباشند، به اسانی در دسترس هستند. این دستگاهها میندهکن
نشان داده شده است.  10-13و  10-11هاي ها در شکلاي از این دستگاهنمونهباشند. اي میابزارهاي آرایه

اند ولی هنوز براي منابع قوسی و طراحی شده ها در اصل براي استفاده با منبع پلاسماییبسیاري از این دستگاه
  گیرد.اي نیز مورد استفاده قرار میجرقه

10B-3 سنجی تشعشعی منبع قوسیطیف  
شیمیایی متشکل است از یک جفت الکترود گرافیتی یا فلزي که -یک تجزیۀ طیفیمنبع قوسی معمولی براي 

جریان (داراي جریان -الکتریکی در ابتدا با یک جرقۀ کممتر از یکدیگر قرار دارند. قوس به فاصلۀ چند میلی
باعث ایجاد شرایط  گردد کههایی غیرمانا میشود. این جرقۀ کوچک باعث تشکیل یونالکتریکی کم) ایجاد می

شود. پس ایجاد قوس الکتریکی، یونیزاسیون گرمایی باعث برقرار ماندن الکتریکی در فاصلۀ بین الکترودها می
اندازي شود تا گرماي لازم تواند با نزدیک کردن الکترودها راهتریکی خواهد شد. قوس الکتریکی میجریان الک

  گردند. براي یونیزاسیون فراهم گردد. پس از آن الکترودها از یکدیگر جدا شده و به فاصلۀ مطلوب بازمی
داراي یک معمولاً  dcنبع قوسی آمپر نیاز دارد. یک م 30تا  1یک قوس الکتریکی معمولی به جریانی در بازة 

نیز وجود دارند که هم در بازة ولتاژهاي قوي و از  acولت هستند. منابع قوسی  200ولتاژ تناوبی با بزرگاي 
، acگیرند. با هر دو نوع ولتاژ ولت قرار می 400تا  100ولت و هم در بازة ولتاژهاي ضعیف و از  4400تا  2200

طور خودبخود بالا، قوس به- هاي الکتریکی ولتاژشود. در قوسدوره خاموش مییمقوس الکتریکی در پایان هر ن
- پایین تشکیل مجدد قوس مستلزم ایجاد یک جرقۀ کم- هاي الکتریکی ولتاژشود ولی در قوسدوباره روشن می

  جریان است.

  هاي منابع قوسیویژگی
هاي حاصل از یونیزاسیون گرمایی است. ها و یونعلت ایجاد جریان الکتریکی یک قوس، حرکت الکترون

هاي موجود درر فاصلۀ بین دو الکترود در برابر این حرکات است. بنابراین دماي بالاي حاصله نتیجۀ مقاومت یون
هاي حاصل از نمونه و ها و یونو در نتیجه به سرعت تشکیل اتمدماي قوس الکتریکی به ترکیب پلاسما 

  درجۀ کلوین است. 5000تا  4000پلاسما عموماً دماي بستگی دارد. الکترودها 
ها هاي حاصل از قوس الکتریکی پر از خطوط نشر پررنگ اتمی بوده و تعداد خطوط نشر مربوط به یونطیف

اید که می IIIیا  I، IIکمتر است. توجه کنید که در مجموعۀ خطوط نشر، اغلب در کنار طول موج یکی از اعداد 
هاي داراي هاي داراي بار واحد، و یونهاي طبیعی، یونبوده و به ترتیب به معناي اتم دهندة منبع خطوطنشان

  باشند.بار دوتایی می
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هاي الکتریکی حاصل از الکترودهاي کربنی یا گرافیتی در هوا، نوارهاي قوسنوارهاي طیفی سیانوژن. 
 350باشد. در نتیجه، بیشترِ ناحیۀ بین هاي سیانوژن میکنند که به علت حضور رادیکالپررنگی از خود نشر می

  است براي...  بلااستفادهنانومتر  420تا 
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 است شده اشباع ھیدروژن سولفید با کھ محلول یک در دھید نشان:  ١١ – ١
 ؟ است مرتبط ھیدرونیوم یون غلظت با سولفید یون غلظت چگونھ

 شده مجموع یا تفاوت ھا روابط بھ محدود ساده ھای فرض چرا:  ١١ – ٢
 . است

 ممکن جرم تعادل معادلھ کھ کردیم اشاره ما ٢٥٠ صفحھ حاشیھ در. ١١ –٣ 
 خاص؛ شیمیایی سیستم یک از استفاده با.  باشھ محتوا بی چیز کھ است

 معادل تعادل غلظت و جرم موازنھ کھ دھد می نشان جرم موازنھ مبحث
 . ھستند

 معادلات از مضربی عنوان بھ ھا گونھ از بعضی مولار غلظت چرا.  ١١ - ٤ 
 ؟ میرسد نظر بھ بار - موازنھ

 : بنویسید زیر ھای محلول برای را جرم موازنھ معادلات.  ١١ - ٥

     HF ؛  ٠٫٢ ) M الف

 3NH ؛ ٠٫٣٥  M)ب

  4PO3H ؛ ٠٫١٠ M)  پ

 4HPO2Na ؛ ٠٫٢٠ M)  ت

 2NaClO ؛ ٠٫١٠٠ M و     2HClO؛ ٠٫٠٥٠٠ M)  ث

  2CaF با شده اشباع  و   NaF ؛ ٠٫١٢ M)  ج

2OH 2Zn(OH) +-  ↔ واکنش تحت 2Zn(OH) با شده اشباع و NaOH ؛ ٠٫١٠٠ M)  چ
-24Zn(OH)  

 4O2C2Ag با شده اشباع)  ح

 2PbCl با شده اشباع)  خ

 :  بنویسد را بار ی موازنھ معادلات ١١ – ٥ مسئلھ برای.  ١١ – ٦

 ثابت ھای غلظت با محلول یک در را  4O2SrC مولی پذیری انحلال.  ١١ – ٧
O3H  کنید حساب : 

 ١٫٠× ١٠ ٦- M)  الف

      ١٫٠× ٦١٠ - M)  ب

   1.0×M     -9١٠)   پ
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  1.0 ×١١١٠- M)   ت

 :O3H +   غلظت آن در کھ  4BaSO مولی پذیری انحلال ی محاسبھ:  ١١ – ٨

  ٣٫٥ M ) الف

  ٠٫٥ M)  ب

  ٠٫٠٨٠ M)  پ

  ٠٫١٠٠ M)  ت

 ١٠ ١- M )الف  O3H +  غلظت آن در کھ را PbS مولی پذیری انحلال:  ١١ – ٩
  و  ×3.0  

 . کنید حساب را است   10 × 3.0 -٤  M) ب

)  ب و 2.0  ×١ ١٠ - M ) الف O3H + غلظت آن در کھ را CuS غلظت:  ١١ – ١٠
M -کنید محاسبھ را است ٢٫٠×١٠ ٤  . 

 ٥- M ) الف  O3H+ غلظت آن در کھ راMnS   مولی پذیری انحلال:  ١١ – ١١
 .کنید محاسبھ را است ٣٫٠٠× ٧١٠-  M) ب و  3.00×١٠

 را است PH = 7  کھ بافری محلول در 3ZnCO  مولی پذیری انحلال:  ١١ – ١٢
 . کنید محاسبھ

 را است PH = 7.50 کھ بافری محلول در  3CO2Agمولی پذیری انحلال:  ١١ – ١٣
 . کنید محاسبھ

١١ – ١٤   :NaOHدر معرف عنوان بھ رقیق M  ٠٫٠٥=  +2Cu  2  =    و+Mn
0.040 M  است شده داده : 

 : کند می رسوب اول ھیدروکسید کدام)  الف

 : است چقدر ھیدروکسید رسوب اولین کردن آغاز برای لازم OH غلظت)  ب

 کھ زمانی ، شونده حل کم ھیدروکسید سازمده کاتیون غلظت)  پ
 چیست؟ شود می تشکیل بھ شروع بیشتری شونده حل ھیدروکسید

 محلول این بھ. است M3 NaIO 0.050 =  و M 4SO2Na 0.040 = محلول یک:  ١١ – ١٥
+2Ba  4-  ھیچ اینکھ فرض با میشود اضافھHSO  نباشد اصلی محلول در : 

 دھد؟ می رسوب زودتر باریم نمک کدام) الف

 ؟ است چقدر شده تشکیل رسوب اولین در  2Ba+ غلظت)  ب
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 وقتی چیست دھد می تشکیل شونده حل کمتر باریم نمک کھ یونی غلظت)  پ
 ؟ است چقدر کند می رسوب تشکیل بھ شروع تر حل قابل رسوب

 = KI   کھ محلولی در SCN–  از I- جداسازی بھ شروع نقره یون:  ١١ – ١٦
0.040 M و NaSCN = 0.080 Mاست . 

 ٣- M بھ رساندن و  I- غلظت اوردن پایین برای لازمAg+   غلظت)  الف
 ؟ است چقدر ١٫٠×١٠

 است چقدر کند می رسوب بھ شروع AgSCN کھ زمانی محلول درAg+   غلظت)  ب
 ؟

 است چقدر کند می رسوب بھ شروعAgSCN  کھ زمانی I - بھ SCN –   نسبت)  پ
 ؟

 دست بھ را است  M 3-= 1.0 × 10+Ag غلظت کھ زمانی  I -بھ   SCN – نسبت)  ت
 .اورید

 ، کمی حذف برای معیاری عنوان بھ×  ١٠1.0-٦ M از استفاده با:  ١١ – ١٧
 : کھ محلولی در است ممکن ایا کھ کنید تعیین

 Ba+2  = و  M  -2Sr 0.040 =  غلظت کھ 2Sr- و    Ba 2+  جداسازی برای 24SO-)   الف
0.20 Mاست . 

 ھر اولیھ غلظت کھ محلولی یک در نقره و باریم جداسازی برای 24SO- ) ب
 . است ١٫٦× ٥١٠ -    4SO2Ag برای  spK کھ.  است  ٠٫٠٣ M کاتیون

Be+2  =  اولیھ غلظت کھ محلولی یک در 4Hf+ و2Be + جداسازی برایOH-)   پ
0.030 M 0.020 =و M 4+Hf  و است spK 2 7.0 =×  ٢٢١٠-  برایBe (OH ) ١٠ -٢٦ برای و ×  

= 4.0 4Hf (OH ) است . 

 In+3  = اولیھ غلظت کھ محلولی یک در+  Tlو  3In+ جداسازی برای  3IO-)   ت
0.30 M 0.10 = و M +Tl و استspK برای 

 -١١١٠   ×= 3.33)3In (IO 3 3.1 =× ١٠ ٦- برای وTlIO  

   است؟ چقدر   NaCN = 0.200 M وml ٢٠٠  درAgBr  شده حل جرم:  ١١ – ١٨

-1011= 1.3 ×  2β                          -2+ 2CN ↔ Ag ( CN ) +Ag  

 : است شده داده  2CuCl تشکیل برای تعادل ثابت:  ١١ – ١٩

+4= 7.90× 10 2] -][Cl+] / [Cu -2β2 = [CuCl          -2↔ CuCl - + 2 Cl +Cu 

 ؟ است چقدر باشد زیر مقدارھایNaCl غلظت کھ زمانیCuCl حلالیت
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  ٥٫٠ M)  الف

 ٥٫٠ ×١٠ ١- M)  ب

   ٥٫٠× ١٠ ٢- M)  پ

 ٥٫٠ ×١٠ ٣-  M) ت

   ٥٫٠ × ٤١٠- M)  ث

 بخشی تنھا کلسیم سولفات ، ھا نمک از بسیاری با مقایسھ در:  ١١ – ٢٠
 : است جدا ابی محلول از کھ است

      -24+ SO 2+( aq ) ↔ Ca  4CaSO                                           -= 5.2 × 10  dK                         

3       

 در  CaSO 4 حلالیت محاسبھ.  است  4CaSO  10 × 2.6 =-5   برای حلالیت ثابت 
 ھر در  4CaSO درصد این بر علاوه ،M 4SO2Na 0.0100 =)   ب و اب)  الف

 . کنید حساب را محلول

 در و PH    از تابعی عنوان بھ مولی پذیری انحلال محاسبھ:  ١١ – ٢١
 ھر در مقادیر کردن پیدا.  اورید دست بھ را ١ تا ١٠ بین  PH ی محدوده

  PH در حلالیت رسم برای اکسل از نمودار رسم از استفاده و PH واحد ٠٫٥
 . است

 پایین بسیار طبیعی حالت در  CdS حلالیت)  الف:  مشکل مسئلھ:  ١١ – ٢٢
 پذیری انحلال.  داد افزایش محلول  PH  کاھش با را ان توان می اما است

.  کنید محاسبھ  PH = 1 بھ PH = 11 از PH از تابعی عنوان بھ را  CdS مولی
 دست بھ را  PH در حلالیت نقطھ و  PH واحد ٠٫٥ ھر در مقادیر کردن پیدا
 . اورید

 انیون.  باشد  ×M 4-10 1  و ھرد Cd +2 و Fe  +2 غلظت کھ محلول یک)  ب
 رسوب زودتر یک کدام با میکنیم اضافھ محلول بھ ارامی بھ را سولفید

 دو این جداسازی اجازه کھS 2 - یون غلظت محدوده و CdS یا FeS دھد می
 ؟ چیست دھد می را یون

.  است  0.10 M ( S2H = ( gغلظت کھ اشباع محلول یک در S2H تحلیلی غلظت)  پ
 است چقدر)  ب(  قسمت در شده داده شرح جداسازی برای لازم  PH ی محدوده

. 

 محلول PH.  باشد نداشتھ وجود بافر یک از  PH کنترل ھیچ اگر)  ت
 . است چقدر S2H اشباع
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 .کنید رسم PH = 1 بھ  PH = 10 ی محدوده در H2S برای  ١α و ٠α مقادیر)  ث

 بھ  3NH با 2Cd+کمپلکس چھار.  است  NH3 و  S2H شامل محلول یک)  ج
 3Cd ( NH،    2+2) 3Cd ( NH ، +23)  3Cd ( NH(+2     شود می تشکیل گام بھ گام ای شیوه

 پیدا  M 3NH 0.1 = محلول دریک را  CdS مولی انحلال و.   3Cd ( NH (24+ و
 .کنید

 کلی غلظت با بافرھایی) ج( بخش با مشابھ محلول ھای مولفھ برای)  چ
 ، ٨٫٨ ، ٨ از عبارتند  PH مقادیر. است شده اماده Cl  = 0.1 M4+ NH 3NH  از
 بھ ھا محلول این در را  CdS مولی پذیری انحلال.  ١٠٫٥ ، ١٠ ، ٩٫٥ ، ٩

 . اورید دست

 کھ کنید تعیین توانید می چگونھ)  چ(  بخش در ھای محلول برای)  ح
 فعالیت اثر یک یا است کمپلکس تشکیل از ناشی  PH حلالیت افزایش با آیا
 ؟ است

 

                                                  ٣ بخش
 تحلیل و تجزیھ کلاسیک روش

 

  سنجی وزن روش تحلیل:  ١٢ فصل

  تجزیھ شیمی در تیتراسیون:  ١٣ فصل

  تیتراسیون سازی خنثی اصول:  ١٤ فصل

 ھا سیستم پایھ/  اسید ھای سیستم:  ١٥ فصل
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  تیتراسیون سازی خنثی از کاربردی ھای برنامھ:  ١٦ فصل

  ھا تیتراسیون و ھا واکنش رسوب و کمپلکس:  ١٧ فصل

 

 

 

 

 

 : تحلیل روش ھای وزن سنجی : ١٢فصل  

 
 

 

 

 ، گیری رسوب وزنی روش در.  است جرم گیری اندازه در تجزیھ روش چندین
 بھ و شده جدا و رسوبی صورت بھ نمونھ عنوان بھ محلول یک از انالیت
 وزن انرا توان می کھ شود می تبدیل معلوم شیمیایی ترکیب با ترکیبی

 یک سازنده اجزای سایر از انالیت ، تبخیری وزنی ھای روش در.  کرد
 می جداسازی معلوم شیمیایی ترکیب با گاز یک صورت بھ تبدیل با نمونھ

 دو این.  است انالیت غلظت از معیاری عنوان بھ گاز این وزن.  شود
 ، وزنی الکترود در.   شوند می بررسی فصل این در وزنی روش نوع

 این جرم.  شود می جداسازی برق جریان با الکترود یک روی انالیت
 الکترود.  کند می مشخص را انالیت غلظت گیری اندازه از پس محصولب

 تجزیھ ھای روش دیگر نوع دو.  شد خواھد داده توضیح  C ٢٢ بخش در وزنی
 توضیح  D ١٣ بخش در کھ وزنی سنجی تیتر.  استوارند جرم براساس ای

 دادن واکنش برای کھ معلوم غلظت با واکنشگر یک جرم. شود می داده

شکل گیری و رشد رسوبات و کریستال ھا در شیمی تجزیھ و در سایر 
رشتھ ھای علوم از اھمیت زیادی برخوردار است . رشد بلور ھای 

سدیم استات در یک محلول فوق اشباع در شکل نشان داده شده است . 
از انجا کھ محلول فوق اشباع بھ ذرات ریز منجر می شوند کھ صاف 

بھتر است در تجزیھ وزنی فوق اشباع را بھ کردن انھا مشکل است ، 
حداقل رساند و بنابراین اندازه ذره جامدی کھ تشکیل می شود را 

افزایش داد . خواص رسوب ھای بھ کار گرفتھ شده در مواد شیمیایی 
د ر این فصل تشریح می شوند . این روش ھا برای بھ دست اوردن 

ودگی ھستند از رسوب ھایی بھ سھولت صاف پذیر کھ عاری از ال
موضوعات مھم است . این رسوب ھا در تجزیھ و تحلیل وزن سنجی 

روش وزن سنجی یک روش کیفی است . روشی است کھ پایھ آن تعیین جرم 
کھ تجزیھ شیمیایی است.                     یک ترکیب  خالص 

تجزیھ و تحلیل روش وزن سنجی اساس ان اندازه گیری جرم با تحلیل 
دقیق و داده ھای دقیق بسیار تعادل است ، ابزاری است کھ بازده 

شما یک ازمایش وزن سنجی را در ازمایشگاه خود دارد . در واقع اگر 
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 انالیت غلظت تعیین برای نیاز مورد اطلاعات.  است لازم انالیت با کامل
 سنج طیف از استفاده با اتمی جرمی سنج طیف.  گذارد می اختیار در را

 یک سازنده عناصر از شده تشکیل گازی ھای یون جداکردن برای جرمی
 جریان گیری اندازه با حاصل ھای یون غلظت سپس.  است ماده از نمونھ

 یونی ساز اشکار یک سطح رئی انھا افتادن ھنگام شده تولید الکتریکی
 . شود می داده توضیح ٢٩ فصل در خلاصھ طور بھ روش این.  شود می تعیین

A رسوبی سنجی وزن:  ١٢  

 پس.  شود می تبدیل محلول کم رسوب یک بھ انالیت  رسوبی سنجی وزن در
 با و شود می ھا ناخالصی از عاری و شستھ کردن صاف از پس رسوب این

 می وزن و. شود می تبدیل معلوم ترکیب با محلول بھ مناسب دادن گرما
 یکی کھ اب در کلسیم تعیین برای گیری رسوب روش در ، مثال برای.  شود
 افزایش است شده پیشنھاد دانان تجزیھ شیمی رسمی انجمن ھای روش از

 پس.  است نمونھ از معلوم دقیقا حجم بھ اسید اکسالیک از اضافی
 کلسیم اساسا   تا شود می باعث و کند می خنثی را اسید امونیاک افزایش

 : است زیر صورت بھ واکنش و کند رسوب اکسالات کلسیم صورت بھ نمونھ در

-24O2+ C -4→ 2NH 4O2C2+ H-3NH  

)( s 4O2( aq ) → CaC -24O2( aq ) + C 2+Ca  

 می خشک را آن و کنند می آوری جمع ای شده وزن صافی بوتھ در را رسوب
 کلسیم بھ کامل طور بھ را رسوب فرایند این دھند می گرما سپس و کنند
 : است زیر صورت بھ واکنش.  کند می تبدیل اکسید

)( g 2( g ) + CO OCaO ( s ) + C
∆→ ( s )  4O2CaC  ( 

 با را اکسید کلسیم وزن و کنند می وزن را رسوب و بوتھ شدن سرد از پس
 محاسبھ را نمونھ کلسیم میزان پس آورند می دست بھ بوتھ وزن کردن کم
 . است شده داده نشان  B ١٢ بخش در ١ – ١٢ مثال در کھ کنند می

١ – A معرف رسوب و ھا رسوب خواص:   ١٢ : 

 

 

 واکنش خاص طور بھ باید وزنی دھنده رسوب عامل یک ال ایده طور بھ
 واکنش.  دھد واکنش انالیت با انتخابی صورت بھ حداقل یا و دھد نشان

 می نشان واکنش خاص شیمیایی ماده یک با تنھا ھستند خاص کھ گرھایی
 . دھند

3AgNO نمونھ ای از یک معرف انتخابی است . تنھا یون ھای مشترک است کھ در محلول
. دی متیل گلی اکسیم کھ مورد بحث در بخش  SCN-و   Cl  ،-Br  ،-I-رسوب می دھد اسیدی 

3 -12C  2است شناساگر خاصی است کھ با+Ni . در محلول قلیایی رسوب می دھد 
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 ھا گونھ از محدودی تعداد با معمول طور بھ انتخابی گرھای کنش وا
 ، شود انتخاب یا باشد خاص گر واکنش اینکھ بر علاوه.  دھند می واکنش
 با محصولی تا دھد واکنش انالیت با باید ال ایده ھنده رسوب گر واکنش
 : کنند تولیید زیر خواص

  باشد الودگی ھرگونھ از عاری تا شود شستھ و شده فیلتر راحتی بھ)  ١
. 

 شستشو و کردن صاف طی رد کھ باشد کم کافی اندازه بھ آن حلالیت)  ٢
 . نرود ھدر توجھی قابل مقدار بھ ان انالیت دادن

 . ندھد واکنش اتمسفر اجزای با)  ٣

 شیمیایی ترکیب دادن حرارت لزوم صورت در یا کردن خشک از بعد)  ٤
 )١٢ A– 7(  بخش  باشد داشتھ معلومی

 این تمامی کھ کنند می تولید ھایی رسوب گر واکنش کمی بسیار تعداد
 . باشند داشتھ را خواص

 بخش در کھ)  لیست در دوم خاصیت(  پذیری انحلال بر موثر ھای متغییر
١١ B می بررسسی را ھایی روش بعدی بخش در.  است گرفتھ قرار بحث مورد 

 با و شوند صاف سھولت بھ خالص جامدات اوردن دست بھ برای کھ کنیم
 . شوند می گرفتھ کار بھ معلوم ترکیب

 

 

A – 2 ھا رسوب پذیری صاف و ذره اندازه:  ١٢ : 

 ترجیح وزنی ھای گیری اندازه در معمولا درشت ذرات از شده تشکیل رسوب
 اثر بر و شوند می صاف بیشتری سھولت با درشت ذرات زیرا شوند می داده
 ھا رسوب گونھ این ، این بر علاوه.  گردند می ناخالصی از عاری شستشو

 .ھستند تر خالص معمولا ریز ذرات ھای رسوب با مقایسھ در
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  یخان یعل دیس سادات فاطمه
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  عوامل تعیین کننده ی اندازه رسوب :

اندازه ذرات مواد تشکیل شده توسط بارش بسیار متفاوت است . در یکسو تعلیق کلوییدی می باشد کھ 
بھ توان  ١٠تا  ۴-توان بھ ١٠ذرات ریز نامرئی ھستند کھ با چشم غیر مسلح دیده نمیشوند . ( بھ قطر 

  سانتی متر ) . ٧-

و فیلتر کردن آن ھا دشوار است  ذرات کلوئیدی ھیچ تمایلی بھ مستقر شدن در محلول نشان نمی دھند
ابعاد ذرات در حدود دھم میلیمتر یا بیشتر است . پراکندگی موقت این ذرات در فاز  'در حالت دیگر

   . مایع ( تعلیق کریستالی ) نامیده می شود 

ذرات موجود در سیستم تعلیق کریستالی تمایل خود بھ خود بھ مستقر شدن دارند و راحت فیلتر 
  میشوند .

ھا مورد مطالعھ قرار گرفتھ است  اما مکانیسم و روند آن ھنوز بھ طور  تشکیل رسوب برای سال
یت رسوب را اما آنچھ مسلم است این است کھ اندازه ی ذرات رسوب حلال'کامل شناختھ نشده است 

و میزان واکنش دھنده ھا در آن غلظت واکنش دھنده ھا  'تحت تاثیر قرار می دھد . درجھ حرارت 
با فرض اینکھ اندازه  'دخیل ھستند . اثر خالص این متغیرھا را می توان بھ حساب حداقل کیفی  

  ذرات بھ یک پروپرتی از سیستم مرتبط نامیئھ میشود . 

  فوق اشباع نسبی کھ :

S    /Q – S  فوق اشباع نسبی =  

  قابلیت حل  تعادل آن است .  Sغلظت املاح در یک لحظھ است و  Qدر این معادلھ 

قطره قطره بھ یک را  'عموما واکنش ھای بارش آھستھ ھستند بنابر این حتی وقتی کھ رسوب معرف 
ھا است . شواھد تجربی ه حل از تجزیھ اضافھ شده است بھ احتمال زیاد شبیھ بھ برخی از فوق اشباع 

نشان می دھد کھ بھ اندازه ی ذرات رسوب متفاوت است . معکوس با میانگین فوق اشباع نسبی در 
بزرگ است رسوب  S  /  Q – Sوقتی کھ معرف معرفی میشود . بنابر این وقتی کھ  'طول زمان 

  کوچک است بھ احتمال زیاد کریستالی جامد است . S  /  Q – Sوقتی کھ  ' بھ کلوئیدی تمایل دارد

  مکانیسم تشکیل رسوب :
اگر ما فرض کنیم کھ رسوب را   'اثر فوق اشباع نسبی بر روی اندازه ذرات را می توان توضیح داد 

  بھ دو روش تشکیل می دھند : توسط ھستھ و توسط رشد ذرات .

  یزمی تعیین میشود کھ غالب است .اندازه ی ذرات تازه تشکیل شده ی رسوب توسط مکان

) بھ شکل یک جامد پایدار گرد ھم می آیند .  ۵یا ۴در ھستھ چند یون " اتم"یا مولکول  ( شاید حدود 
  مثل ذرات گرد و غبار . 'اغلب این ھستھ را در سطح تشکیل می دھند 
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موجود ( رشد  بارش بیشتر پس از اداره ی رقابت بین ھستھ  ھای اضافی  و ھستھ ھای رشد کرده
  ذرات ) .

و اگر رشد غالب  'اگر ھستھ غالب باشد نتیجھ ی رسوب شامل تعداد زیادی از ذرات کوچک است 
  باشد تعداد کمی از ذرات کھ بزرگ است تولید میشود .

نرخ رشد ذرات  'نرخ ھستھ بر طبق افزایش فوق العاده با افزایش نسبی فوق اشباع است . در مقابل 
  ط افزایش یافتھ است و توسط فوق اشباع نسبی بالا رفتھ است .فقط بطور متوس

ھستھ مکانیسم عمده بارش  'از این رو زمانی کھ یک رسوب تشکیل میشود در فوق اشباع نسبی بالا 
  و تعداد زیادی از ذرات کوچک شکل گرفتھ است . 'است 

دارد و رسوب جامد بر  در نسبیت کم فوق اشباع از سویی است کھ نرخ رشد ذرات تمایل بھ غالب
  روی ذرات موجود بھ جای ھستھ بیشتر رخ می دھد .

  در فوق اشباع نسبی پایین سیستم ھای تعلق تولید کریستالی است .

تعلیق  ,در نور منتشر , ۴بھ توان منفی  ١٠پاورقی : کلوئیدی شامل ذرات جامد با قطر کمتر از 
  .کلوئیدی ممکن است کاملا روشن بھ نظر برسد کھ شامل ھیچ جامدی نباشد 

ھمچنین پرتوی درخشان چراغ قوه راه حل دیگر است . زیرا ذرات کلوئید در ابعاد پخش شدنشان 
قابل رویت اند . مسیر پرتو در محلول با چشم  قابل رویت است . این پدیده اثر تیندال نامیده میشود 

  را ببینید ) ۶رنگی  .(صفحھ

فیلتر کردن ذرات کلوئیدی بسیار مشکل است . برای بھ دام انداختن این ذرات اندازه ی منافذ فیلتر 
باید خیلی کوچک باشد . عملیات فیلتر کردن مدت زیادی طول میکشد . ذرات کلوئیدی می توانند بھ 

  آسان تبدیل شوند .  تا بھ ذرات بزرگتر برای فیلتر کردنھم بچسبند ویا لختھ شوند 

 ١٩٢۵بھ عنوان معادلھ قرن بھ رسمیت شناختھ شده است . و توسط دانشمندان در سال   ١-١٢معادلھ 
  مطرح شده است .

مازاد رسوب موجود در  ,غلظت املاح بالاتر محلول اشباع است  ,راه حل فوق اشباع  راه حل شامل 
  را ببینید ) . ۵صفر برسد ( صفحھ رنگی محلول در طول زمان فوق اشباع کاھش میابد تا بھ 

بھ حداقل رساندن فوق اشباع نسبی در طول تشکیل رسوب  ,برای افزایش سریع اندازه ی ذرات 
  روندی است کھ در آن کمترین مقدار اتم " یون یا مولکول برای جامد پایدار شدن بھ ھم می پیوندند .

  ت ھستھ غالب است .رسوب ھا شکل میگیرند بھ وسیلھ ی ھستھ . رشد ذرا

  اگر رشد ذرات غالب باشد تعداد کمی از ذرات بزرگ بھ دست می آید .

  کنترل تجربی اندازه ی ذرات :
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بھ حد اقل رساندن فوق اشباع در نتیجھ ی تولید رسوب بلورین شامل دمای بالا برای افزایش سرعت 
)آھستھ اضافھ کردن رسوب  Q ) راه حل رقیق (بھ حد اقل رساندن 1-12در معادلھ ی  s حلالیت  (

  عامل با ھمزن خوب .

  .  Qدو اقدام گذشتھ ھمچنین بھ حد اقل رساندن غلظت حلال 

سازماندھی شوند  pHآن دارد " ذرات بزرگ میتوانند توسط کنترل  pHاگر حلالیت رسوب بستگی بھ 
.  

برای مثال : فیلتر ھای آسان کریستال کلسیوم . اگزالات بدست آمده با تشکیل بخش عمده ای از 
در مقداری نمک متوسط محلول است .بارش با اضافھ کردن آروم  ,رسوب در اسید ملایم محیط 

آمونیاک آبی کامل می شود تا اسیدیتھ بھ اندازه ی کافی کم بشود برای حذفقابل ملاحظھ ی ھمھ 
  الات کلسیم .اگز

  رسوب تولید شده ی اضافی در طول این مرحلھ سپری شده در ذرات جامد تشکیل شده در گام اول . 

  متاسفانھ بسیاری از رسوبات نمی توانند بصورت عملی در شرایط آزمایشگاه کریستال تشکیل بدھند .

 1-12در معادلھ ی   sیک مشکل عمومی کلوئید جامد این است کھ ھنگام تسریع کردن حلالیت کم در 
  ناچیز است . Qھمیشھ باقی نسبت بھ 

فوق اشباع نسبی در نتیجھ ی باقی مانده است .برای مثال : در شرایط عملی بای تجزیھ و تحلیل 
  و سولفید سنگین . ٣آلمینیوم و کروم  , ٣اکسید ھای آبدار از آھن 

  فلز آھن کلوئید است زیرا فعالیت آنھا خیلی کم است .

  : 12A-3لوئیدی رسوب ک

ذرات کلوئید آنقدر کوچک است کھ با فیلتر معمولی نگھ داشتھ نمیشود . علاوه بر این بھ خاطر 
  حرکت برونی  مانع از تھ نشین شدن و نفوذ جاذبھ زمین  می شود . 

ی قابل خوشبختانھ بھ ھر حال ما می توانیم لختھ شدن یا متراکم شدن تعداد بیشتری از کلوئید ھا 
  پالایش بصورت توده ی بی شکل در محلول مستقر خواھد شد .

  انعقاد کلوئید :

تکان دادن  یا با اضافھ کردن یک الکترولیت بھ محلول تسریع  ,انعقاد می تواند با حرارت دادن 
  بشود.

برای فھمیدن اقدامات موثر ما نیاز بھ توجھ کردن بھ این کھ چرا تعلیق کلوئید پایدار است و خود بھ 
  خود لختھ نمی شود .

تعلیق کلوئیدی پایدار است زیرا ھمھ ی ذرات کلوئید بارشان   مثبت اند یا منفی .در نتیجھ ھمدیگر را 
ما میتوانیم نشان بدیم کھ دفع میکنند . این دافعھ از کاتیون ھا و آنیون ھا مربوط است بھ سطح ذرات 
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ت شارژ جایی کھ تعدادی از ذرات مھاجرت ذرات کلوئید شارژ میشوند بھ وسیلھ ی آن ھا بین صفحا
می کنند بھ  سوی یک الکترولیت . این فرایند توسط آن یون ھایی کھ در سطح جامد حفظ شده اند بھ 

  عنوان جذب شناختھ شده است .

ضریب یون ھا در یک جامد یونی از پیوند طبیعی نیروھای مسئول برای رشد بلور سرچشمھ میگیرد 
  تا حدی ظرفیت پیوند ناراض است برای آنیون ھا .ه در سطح ذره کلوئید نقره برای مثال ون نقر ,

مانند بسیاری از سولفید ھا و ھیدروکسید ھا  ,پاورقی :رسوب ھایی کھ حلالیت بسار کمی دارند 
  عموما از نوع کلوئید ھستند .

در  ,می دارد مایع یا جامد )در سطح جامد نگھ  ,جذب سطحی فرایندی است کھ در آن ماده (گاز 
  حفظ یک ماده در داخل و مخرج از یک جامد است . ,مقابل جذب 

  یون کلوئید در سطح جامد اعمال جاذبھ مشابھی برای کاتیون ھای حل شده در حلال  دارد .

نوعی از یون ھا در سطح ذرات کلوئیدی حفظ میشوند . و تعدادی از آن ھا بھ راه ھای پیچیده در 
  . ساختھ شده در وزن سنجی ارد .برای یک سیستم تعلیق چندین متغیر بستگی د

از این رو بار ذرات میتونھ آسون تر پیش بینی بشھ زیرا یون ھای شبکھ معمولا بھ شدت یکدیگر را 
  نگھ می دارند .

ذرات رسوب کلوئید  , برای مثال :وقتی کھ نقره نیتراتاول اضافھ میشھ بھ محلول حاوی یون کلرید 
  در نتیجھ جذب از یون ھای کلرید اضافی می باشد . ,بار منفی دارند 

این بار ھرچند مثبت شود وقتی کھ مقدار کافی نقره نیترات اضافھ میشھ بھ یون ھای نقره بار سطحی 
  در حد اقل است . وقتی کھ شناور بر روی سطح مایع است بیشتر از دو یون نیست .

اری کھ با توجھ بھ افزایش ذرات سریعا بھ عنوان غلظت یون مشترک شبیھ می شود  میزان جذب و ب
  سر انجام سطح ذره با یون جذب شده پوشانده میشھ وبار ثابت و مسقل از غلظت میشھ . ,

: نشان می دھد ذره کلوئید نقره کلراید در محلول کھ بیش از حد شامل نقره نیترات است  1-12شکل 
  لایھ جذب سطحی کھ بطور عمده عبارت است از جذب یون نقره . ,بھ سطح جامد مستقیما وابستھ 

اطراف ذره ی باردار لایھ ای از محلول است کھ لایھ ضد یون نامیده میشود .کھ شامل یون منفی 
  کافی ( عموما نیترات )فقط برای تعادل بار در سطح ذره است .

کھ گویا ثبات سوسپانسیون  ,ی الکتریکی دولایھ در درجھ ی اول جذب یون نقره ولایھ ھای یون منف
  کلوئید است .

ھمچنین ذرات کلوئید نزدیک بھ یکدیگرند . این دو لایھ اعمال الکتروستاتیکی کھ ذرات مانع از 
پیوستن نیترات نقره است . و منحنی پایین تر بھ تصویر میکشد . یک ذره در یک محلول است کھ کھ 

نیروی دافعھ ای کھ پایین تری است . بار موثر میتواند بھ عنوان یک اقدام  محتوای نقره نیترات بسیار
با موثر بھ سرعت در حال کم اعمال ذرات شبیھ بھ ذرات محلول است باشد . توجھ داشتھ باشد کھ 
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بھ صفر می رسد این کاھش در  d 1  ,d 2شدن است کھ با فاصلھ از سطح افزایش میابد و در نقاط 
کھ عبارتند از : بارھای منفی مازاد ضد یون در دو لایھ ھر ذره  ,ر دو مورد مثبتھ  شارژ موثر در ھ

  ی محیط .

  از این رو : بار موثر در این نقطھ صفر است . 

بھ عنوان روش دیگر د در بخش بالایی دو ذره کلوئید نقره را بھ تصویر می کشد و شمارنده لایھ ھا 
شود توجھ داشتھ باشید کھ بار ھای موثر ذات مانع از نزدیک نقره نیترات متمرکز در نظر گرفتھ می 

کھ بیش از حد بزرگ  2d1-aشدن آن ھا بھ یکدیگر می شود .بیشتر از نزدیک شدن حدود فاصلھ ی 
  و انعقاد بھ وجود می آید .است 

در محلول نقره نیترات رقیق دو ذره میتوانند در نھایت  ,ھمان طور کھ در قسمت پایین نشان داده شده 
  از یکدیگر فاطلھ داشتھ باشند . 2dنزدیک بھ 

برای  ,غلظت نقره نیترات بیشتر کاھش یافتھ است در نتیجھ فاصلھ ی ذرات بھ قدر کافی کمتر میشھ 
  .بھ نظر می رسد  روھای تراکم در اثر رسوب منعقدنی

گرمایش بھ ارمغان بیاورد . بھ خصوص اگر  ,انعقاد یک کلوئید تعلیق می تواند اغلب در دوره کوتاه 
از لایھ دو برابر شود .  Dھمراه با تکان دھنده کاھش حرارت تعدادی از جذب یون ھا و ضخامت 

وانع ذرات ممکن است ھمچنین بھ اندازه ی کافی  انرژی جنبشی در دماھای بالا برای غلبھ بر م
  نزدیکی دوبرابر لایھ شود . 

در مجاورت ھر ذره در  ,حتی اگر ما یون ترکیب مناسب کلوئید تعلیق اضافھ کنیم موثر تر است 
نھایت غلظت ضد یون بالا میره در نتیجھ انقباض شمارنده لایھ ھای یون نشان داده میشھ  در شکل 

  .ذرات می توانند نزدیک و نزدیک تر بشوند   2- 12

  مرحلھ پراکندگی اصلی :  ,لختھ شدن کلوئید  روند

وقتی کھ کلوئید لختھ شده شستھ شود بعضی از الکترولیت ھای مسئول انعقاد شستھ میشود . از مایع 
  .داخلی در تماس با ذرات جامد 

برداشت از الکترولیت نتیجھ ی بالا رفتن حجم شمارنده ی لایھ ھای یون و نیروھای دافعھ ی مسئول 
وئید ھای اصلی است .بنابر این ما با وضع دشواری در کار با کلوئید لختھ شده مواجھ می حالت کل
  شویم . 

اما از طرف دیگر ریسک ضررو زیان  ,بھ حداقل رساندن آلودگی نیاز دارد از طرف دیگر شستشو 
ناشی از آب خالص استفاده شده وجود دارد . این مشکل معمولا با تسریع کردن شستشو با محلول 

  رسوب خشک یا مشتعل . ,ھای حاوی الکترولیت  

در حالی کھ این رسوب  ,کلرید نقره معمولا با محلول رقیق اسید نیتریک شستھ میشھ  ,برای مثال 
  اسید آلوده میشھ . بدون شک بھ
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  ھیچ آسیبی نرسیده است جز اینکھ نیتریک اسید در طول خشک شدن گام بھ گام  از دست رفت .

  راه حل عملی رسوب کلوئیدی :

فیلتر کردن کلوئید لختھ شده اغلب بھبود می بخشد  کلوئید ھا بھترین رسوب دھنده ھا در گرما ھستند .
ک ساعت یا بیشتر در تماس با محلول گرم از ھر کدام کھ اگر اگر اجازه برای ایستادن بھ مدت ی

  تشکیل شده است .

در نتیجھ توده متراکم تر در طی این فرایند کھ ھضم شناختھ شده حد آب ضعیف بھ نظر می رسد 
  فیلتر کردنش آسان تر است .

2A-4 : فیلتر ھای رسوب  

ویا بھ حد  Qی با بھ حداقل رساندن اندازه ی بلور ھای رسوبی جامد کریستالی اغلب بطور قابل توجھ
ارزش میتواند اغلب با استفاده کردن از  ١-١٢بھبود میابد. در معادلھ ی   یا ھردو sاکثر رساندن 

 Sاغلب  ,محلول ھای رقیق و اضافھ کردن رسوب معرف بھ آرامی کاھش یابد با مخلوص کدن خوب 
ھضم کریستالی سوب ( بدون  ,متوسط بارش  PHافزایش می یابد . رسوب از محلول گرم  یا با تنظیم 

اغلب بازده خالص تر است بھبود در فیلتر بدون شک  از  ,تکان دادن ) گاھی اوقات بعد تشکیل 
ظاھرا در نتیجھ ی  ,انحلال و تبلور مجدد بطور مداوم رخ می دھد  ودر نرخ پیشرفتھ در دمای بالا

  ھ ھای کریستالی فیلتر شده است .پل زدن بین ذرات مجاور  بزرگتر بھ راحتی دان

12A-5  وقتی ترکیبات محلول از محلول در طی تسریع کردن خارج میشوند ما برای اشاره بھ روند:
  آلودگی کھ از تسریع کردن دومین ماده کھ محلول انحلال است .

  وجود دارد : copreciptationنوع  ۴

جذب سطحی و  .بھ دام انداختن مکانیکی انسدام و  ,تشکیل مخلوط کریستالی  ,جذب سطحی  ,سطح 
تشکیل مخلوط کریستال در مراحل تعادل می باشد و انسدامو بھ دام افتادن مکانیکی از روند رشد 

  بلور بھ وجود می آیند . 
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  جذب سطحی

جذب سطحی منبع اصلی ته نشینی (رسوب گذاري) است و احتمالاً دلیل آلودگی قابل 

توجه بر اثر رسوبات با سطح ویژه بزرگ است که آنها کلوئید رسوب گذار هستند. 

  را نگاه کنید) 12-1(براي تعریف سطح ویژه شکل 

  غالباً منبع اصلی آلودگی در محیطهاي مفقود شده کلوئیدي است.جذب 

اگرچه جذب در بلورهاي جامد اتفاق می افتد، بر روي خلوص تأثیر دارد که معمولاً 

غیرقابل تشخیص است و دلیل آن سطح ویژه نسبتاً کوچک این جامدات است. انعقاد 

چرا که جامدات منعقد  یک کلوئید باعث کاهش قابل توجهی در مقدار جذب نمی شود

شده همچنان حاوي سطح داخلی بزرگی هستند که در معرض حلال باقی مانده اند. 

) آلوده کننده ته نشین شده، در کلوئیدهاي ته نشین شونده، شامل شبکه 12-4(شکل 

  اي از یون ها می باشد که در اصل قبل از انعقاد بر روي سطح جذب شده اند.

الکتریکی مخالف داخلی فیلم نازکی از حلال و مجاور ذره  به علاوه ضد یون با بار

بلافاصله قرار می گیرد. اثر کلی جذب از این رو، اینست، پایین رفتن ترکیبات محلول 

  به عنوان سطح آلوده کننده.

براي مثال نقره کلرید انعقاد یافته، در تعیین وزن سنجی از یون کلرید آلوده شده که 

نقره جذب شده با نیترات یا آنیون هاي دیگر در لایه ضد یون در درجه اول یون هاي 

  قرار دارند، تشکیل شده است.
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نتیجه این است که نیترات نقره، به طور معمول یک ترکیب محلول با سیلور کلرید ته 

  نشین شده است.

  ردن ناخالصی جذب شده در کلوئیدهاکوچک ک

خلوص بسیاري از کلوئیدهاي منعقد شده (ته نشین شده) با هضم (حل شدن) بهتر 

می شود. در طول این پروسه، آب براي دادن جرم متراکم تر (چگال تر) که سطح 

ویژه کوچکتري براي جذب دارد. از جسم حل شونده (جسم جامد) خارج می شود. 

لیت فرار می باشد نیز شستن کلوئید ته نشین شده با محلولی که حاوي الکترو

غیر فراري که قبلاً به محلول براي ته همچنین می تواند موثر باشد زیرا هر الکترولیت 

  نشین اضافه شده است با گونه فرار جایگزین می شود.

شستن در حالت کلی، مقدار زیادي از یونهاي اولیه جذب شده را جابه جا (شستشو) 

سطح جامد خیلی قوي است. معاوضه اتفاق می نمی کند چرا که جاذبه بین یونها و 

)هاي موجود و یونهاي موجود در مایع Counter-ionافتد. اگرچه بین ضدیون (

شستشو. براي مثال، براي تعیین نقره بوسیله رسوب گذاري با یون کلرید، گونه اولیه 

جذب شده کلرید است. شستن با یک محلول اسیدي، لایه هاي ضد یون را به طور 

رده اي به یون هاي هیدروژن تبدیل می کند که هر دو یون هیدروژن و کلرید گست

  فرار، وقتی رسوب خشک شده است، بیرون می آید. Hclبوسیله جامد حفظ شده اند. 
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یک کلوئید رسوب داده. این عکس نشان می دهد که یک کلوئید رسوب  12-4شکل 

ه قبلاً بوده است، ادامه می داده، به فضاي بزرگ دادن به محلول نسبت به حالتی ک

  دهد.

  ضمیمه 1-12

سطح ویژه، به عنوان نسبت بسطح بر واحد جرم جسم جامد تعریف می شود و 

  بر روي گرم می باشد. 2معمولاً واحد آن سانتی متر به توان 

براي جرم جامد داده شده، سطح ویژه به طور چشم گیري با کاهش سایز ذرات، 

وئیدها بسیار عظیم خواهد شد. براي مثال معکب جامدي در افزایش می یابد و براي کل

نشان داده شده است. در هر لبه طول یک سانتی متر دارد و سطح ویژه  F12-1شکل 

cmباشد سطح ویژه آن  g2دارد. اگر جرم این مکعب  2cm6برابر  cm
g g=

2 26 32 

مکعب تقسیم کنیم. طول هر لبه براي  1000می باشد. حال اجازه دهید این مکعب را به 

/است. سطح هر کدام از این مکعب ها  cm1/0آنها  / % cm× = 20 1 0 1 است و سطح  1

/وجه مکعب برابر است با  6کل براي  cm20 تا از این مکعب ها  1000. چون که 06

  است. ch260از این جامد برابر با  g2طح کلی براي داریم. س

cmسطح ویژه 
g

است. با ادامه دادن همین روش، متوجه می شویم که سطح  230

cmویژه می تواند 
g

مکعب کوچکتر تقسیم کنیم  610شود. وقتی مکعب را به  2300

است. سایز ذرات یک محلول کریستالی معمول، بین اعداد  cm01/0که طول هر لبه 
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قرار می گیرد. بطوریکه رسوب یک محلول کریستالی معمولی، سطح  1/0تا  01/0

cmویژه اي بین 
g

cmو  230
g

اگر به  g2ئیدي دارد. با توجه به شکل کلو 2300

دارند، در این مورد سطح ویژه برابر  610−ذره تقسیم شود که هر کدام طول لبه  1810

cm
g×

263 ftاست که بالاتر از عدد  10
g

2
 g1است. بر طبق این محاسبات،  3000

  با متوسط سطح یک خانه معمولی دارد.از یک محلول کلوئیدي معمول، سطحی برابر 

بدون درنظر گرفتن متد درمانی (شستشو)، یک کلوئید رسوب داده، همواره با 

درجاتی آلوده است، حتی بعد از شستن وسیع. برخلاف این رسوب گذاري 

هیدروکسیدهاي فلزات سنگین، بر روي هیدروکسیدهاي سه ظرفیتی آهن یا آلومینیوم 

  چند درصد اثرگذار باشد که غیرقابل تحمل است.می تواند در خطا تا 

  رسوب گذاري مجدد

یک راه شدید اما موثر براي کاهش دادن آثار جذب، رسوب گذاري مجدد است. در 

این روش، جامد فیلتر شده دوباره حل می شود و رسوب گذاري می شود. رسوب 

ن محلول حاوي بنابرایاولی تنها کسري از آلودگی موجود در حلال اصلی می باشد. 

رسوب مجدد حل شده اي است که به طور قابل توجهی غلظت آلودگی آن کمتر از 

  اصلی است. وقتی جذب در رسوب گذاري دوم کمتر اتفاق می افتد.

رسوب گذاري مجدد زمان قابل توجهی را به زمان موردنیاز براي تحلیل اضافه می 

ن چنین به عنوان کند. اگرچه این همواره ضروري است که رسوب هاي ای
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که گرایش فوق العاده اي به جذب کاتیون و آلومینیوم  (III)هیدروکسیدهاي آهن 

  فلزي سنگین از جمله زنیک، کادمیم و منگنز دارند.هاي 

سریع است که در آن یون آلوده آرایش کریستالی مخلوط، نوعی از رسوب گذاري 

  کند.کننده جایش را با یونی در شبکه کریستالی عوض می 

  آرایش کریستالی مخلوط

در آرایش کریستالی مخلوط یکی از یونهاي شبکه کریستالی جامد با یونی از عنصر 

دیگري جابه جا شده است. براي اینکه این تغییر رخ بدهد، این ضروري است که دو 

 %5یون بار الکتریکی یکسانی داشته باشند و تفاوت اندازه آنها بیش تر از تقریباً 

  به علاوه دو نمک باید به یک کلاس (رده) کریستالی تعلق داشته باشند.نباشد. 

براي مثال سولفات باریم، از اضافه کردن کلرید باریم به محلول حاوي سولفات سرب 

تشکیل شده است و یون استات طوري یافت می شود که به شدت توسط سولفات 

رچه یونهاي استات به طور سرب آلوده شده است. این آلودگی اتفاق می افتد، حتی اگ

  معمول از آلودگی سولفات سرب بوسیله کمپلکس کردن سرب جلوگیري می کنند.

با بعضی از یونهاي باریم در شبکه کریستالی سولفات در این مورد، یونهاي سرب 

باریم، جایگزین شده اند. مثالهاي دیگري از رسوب گذاري با استفاده از آرایش 

 Mnsو  4Basoدر  4po4MgNH ،4so4Sدر  4Mgkpoد از کریستالی مخلوط عبارتن

  .cdsدر 

hm124.ir



مقدار آلودگی کریستال مخلوط شده از قانون بتاي جرم تبعیت می کند و هنگامی 

  افزایش می یابد که نسبت آلودگی به غلظت آنالیت افزایش یابد.

آرایش کریستال مخلوطی یک نوع خاص و پر دردسر از رسوب گذاري است. این 

مورد هر دو محلول کلوئیدي و رسوب کریستالی رخ می دهد. وقتی که  مشکل در

آرایش کریستالی مخلوط اتفاق می افتد، یون دخالت کننده ممکن است مجبور به جدا 

  شدن قبل از مرحله نهایی رسوب گذاري شود.

انسداد نوعی از رسوب گذاري است که در ان یک ترکیب که به تله افتاده است بین 

  یجاد شده، در طول رشد سریع کریستالیک پاکت ا

  انسداد به دام افتادن مکانیکی

وقتی که یک کریستال در طول تشکیل رسوب، به سرعت رشد کند، یونهاي خارجی 

  در لایه ضد یون ممکن است به دام بیفتند.

هنگامی که در طول رشد، لایه هاي کریستال به هم نزدیک شوند، به دام افتادن 

ی افتد. چندین کریستال با یکدیگر رشد می کنند. هردوي انسداد و به مکانیکی اتفاق م

  دام افتادن مکانیکی هنگامی که سرعت تشکیل رسوب کم است، حداقل می شوند.

  به علاوه، حل کردن غالباً اثر این نوع از رسوب گذاري ها را کاهش می دهد.

اکت ها را باز می کند و مسلماً حل شدن سریع که در دماي بالاي حل اتفاق می افتد، پ

  به ناخالصی ها اجازه می دهد در محلول رها شوند.

  رسوب گذاري می تواند باعث خطاي مثبت یا منفی شود.
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  خطاي رسوب گذاري سریع

رسوب گذاري می تواند باعث ایجاد خطاي مثبت یا خطاي منفی نشود. اگر آلودگی 

  همواره به وجود خواهد آمد.ترکیبی از یون تشخیص داده شده نباشد، خطاي مثبت 

پس بنابراین، یک خطاي مثبت هر هنگامی مشاهده می شود که نقره کلرید کلوئیدي 

نیترات نقره را در طول تحلیل کلرید جذب کند. برخلاف همین حرف، وقتی که آلوده 

کننده یونی که تشخیص داده شده است را آلوده کند، ممکن خطاي مثبت یا خطاي 

راي مثال در تشخیص باریم، بوسیله رسوب گذاري به عنوان نیترات منفی رخ دهد. ب

باریم، خطاي مثبت مشاهده خواهد شد چرا که این ترکیب جرم مولی بزرگتري از 

باریم سولفات دارد که هیچ رسوبی نگذاشته است. اگر باریم کلرید آلوده کننده باشد، 

  نمک سولفات است. جرم مولی آن کمتر ازخطا منفی خواهد بود براي اینکه 

رسوب گذاري هموژن نوعی از رسوب گذاري است که در آن رسوب با تولید آرام 

  معرف رسوب تشکیل می شود و به صورت هموژن

  12A-6رسوب گذاري محلولهاي هموژن 

که در آن عامل رسوب کننده در  رسوب کردن محلول هاي هموژن یک تکنیک است

داخل محلول از یک آنالیت بوسیله یک واکنش شیمیایی آرام تولید شده است. به 

عنوان نتیجه رابطه فوق اشباع در طول تمام رسوب گذاري، پایین نگه داشته شده 

است. به طور کلی رسوب هموژن تشکیل شده، هر دو نوع کلوئیدي و کریستالی، از 

وب آن از اضافه کردن مستقیم عامل رسوب کننده تشکیل یافته، یک جامد که رس
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براي مطالعه بهترا ست. اوره غالباً براي تولید یون هیدروکسید به صورت هموژن 

  استفاده می شود. واکنش می تواند بوسیله معادله زیر شرح داده شود.

( )H N co H O co NH OH+
++ → + +2 2 2 23 2 2  

خالص تر هستند و راحت تر فیلتر  جامدات تشکیل شده هموژن بسیار پاك تر و

می شوند، نسبت به رسوب تشکیل شده توسط اضافه کردن مستقیم معرف به 

  محلول آنالیت.

تنها یک یا دو ساعت وقت براي کامل شدن رسوب  c100oواکنش بالا در دماي زیر 

  نیاز دارد.

  هیدروکسیدها یا نمک هاي پایه دارد.اوره منحصراً ارزش زیادي براي رسوب کردن 

و آلومینیوم که از اضافه کردن مستقیم باز درست  (III)براي مثال، هیدروکسید آهن 

شده اند، ضخیم هستند و حالت ژلاتینی دارند که آلودگی سنگینی دارند و سخت فیلتر 

می شوند. در طرف دیگر، وقتی که همان محصولات بوسیله تولید هموژن یون 

وکسید ساخته می شوند، متراکم تر هستند، به راحتی فیلتر می شوند و به طور هیدر

  قابل توجهی خلوص بیشتري دارند.

نشان می دهد: هیدروکسید رسوب یافته از آلومینیوم توسط اضافه کردن  12-5شکل 

  مستقیم باز و بوسیله رسوب گذاري هموژن توسط اوره.

افزایش سایز کریستال و افزایش  رسوب گذاري هموژن رسوبات کریستالی، در

  خلوص آن تأثیر دارد.
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آلومینیوم هیدروکسید تشکیل شده از اضافه کردن مستقیم آمونیاك  12-5شکل 

  (چپ) و تولید هموژن هیدروکسید (راست)

  

  12- 1جدول 

  12A-7خشک کردن و گرم کردن رسوبات 

آن ثابت شود. بعد از فیلتراسیون رسوب توزین شده حرارت داده می شود تا جرم 

گرما، حلال و همچنین هرگونه فراري را از رسوب خارج می کند. بعضی از رسوبات 

براي تجزیه شدن، مشتعل می شوند و جامد را به گونه دیگري تجزیه می کنند. این 

) نامیده می شود. دماي Weighing fromترکیب جدید غالباً صورت توزین شده (

ه در بالا ذکر شد، از یک رسوب به رسوب دیگر موردنیاز براي تولید گونه اي ک

جرم از دست رفته را به عنوان تابعی از دما براي چندین  12-6متفاوت است. شکل 

رسوب نشان می دهد. این داده ها بوسیله یک دستگاه ترموبالانس جمع آوري شده 

می اند، توضیح اینکه جرم مواد به طور پیوسته همراه با درجه حرارت که افزایش 

، گرم کردن له رسوب نقره لکرید، باریم سولفات و 12-7یابد، ضبط می شود. شکل 

آلومینیوم اکسید، به سادگی باعث خارج شدن آب و احتمالاً الکترولیت فرار می گردد. 

  توجه شود که دماي خواسته شده بسیار متفاوت است.

به طور کامل از نقره کلرید خارج شده است اما  c110oرطوبت در دماي بالاتر از 

بدست  c1000oدهیدراته کردن (بی آب کردن) آلومینیوم اکسید تا زمانی که دماي بالا 
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نیاید، ممکن نیست. آلومینیوم اکسید به صورت تشکیل هموژن با اوره، می تواند در 

  بی آب بشود. c650oدماي تقریباً 

  اثر درجه حرارت بر جرم رسوب 12-6شکل 

دماي مورد نیاز براي دهیدراته کردن یک رسوب ممکن است به کوچکی  12-7شگل 

c100o  یا به بزرگیc1000o  باشد. ضبط کردن منحنی تجزیه گرمایی تحلیل

  نامیده می شود.ترموگراویمتري 

منحنی گرمایی کلسیم اگزالات به طور قابل توجهی کامل تر از آن است که در شکل 

  نشان داده شده است. 6-12

، آب رها شده براي تولید مونوهیدرات ترکیب از بین می رود. c135oدر دماي تقریباً 

( . )cac o H o2 4 c225. سپس ترکیب در دماي 2 o  به اگزالات بی آب( )cac o2 تبدیل  4

  می شود.

باعث تجزیه شدن کلسیم اگزالات به کلسیم  c450oتغییر ناگهانی در جرم در دماي 

کربنات و سپس کربن مونوکسید می شود. مرحله پایانی در منحنی، تبدیل شدن 

کلسیم اکسید و کربن دي اکسید. همان طور که می توان دید توزین گراوي کربنات به 

  متریک کلسیم براساس اگزالات (رسوب) بستگی بالایی به درجه حرارت دارد.

  12Bمحاسبات نتایج حاصل از اطلاعات گراویمتري 
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آزمایش اندازه گیري جرم  2نتایج تحلیل گراویمتري به طور معمول محاسبه شده از 

جرم محصول از ترکیب شناخته شده، مثال که در پایین آورده شده، شرح  ساده و

  چگونگی محاسبات را داده است.

  1-12مثال 

cacکلسیم در داخل آب طبیعی رسوب  o2 را تشکیل داده است. رسوب فیلتر شده  4

الی است، شسته شده است، و در داخل بوته آهنگري حرارت داده شده است وزن خ

)است. جرم بوته به اضافه  6002/26 . )g caomol56 077 g26,713  بود. غلظتca 

)در آب را حساب کنید.  : / )gCa mol40 078  

  راه حل

/ / / gg − =26 7134 26 6002 0 1132  

  Caoبرحسب تعداد مول  caتعداد مول 

/ مقدار /
. Cao
molCao mol CaCa g Cao mol Ca

mol Cao
−= × × = × 31 10 1132 2 0186 1056 077 1  

Ca غلظت 
/ /

/
gCamolCa Ca gmol ml Sample

ml Sample

−× ×
= × =

32 0186 10 40 078 100 0 04045 100200 100  
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

 

:مترجم  

 مهرزاد بوالحسنی

آراسجاد چمن  
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 گراویمتری تبخیر 

دی اکسید  دو تا از رایج ترین روشھای گراویمتری کھ بر پایھ تبخیرند انھای ھستند کھ برای اب و کربن

 معین ھستند .

می از مستقیم بخار اب از تعداد کبسیاری از مواد با حرارت دادن مقدار کمی اب تقطیر میشوند در روش 

جامد ھای خشک جمع اوری میشود و جرم ان از جرم بدست  امده ی ماده خشک تعیین میگردد  در روش 

گردد غیر مستقیم کھ در آن مقدار اب بھ وسیلھ ی از دست دادن جرم نمونھ در ھنگام حرارت دادن تعیین می

ب تنھا جز تبخیر استکھ کمتر رضایت بخش است چون باید فرض شود کھ ا  

 

وجود  ھر کدام از اجزای رسوب شده فرار ھستند با ایناین فرضیھ موجب اشکالاتی می گردد اگر چھ اگر 

ر میگیرد روش غیر مستقیم بھ طور گسترده برای تعیین کردن اب در بخش ھای تجاری مورد استفاده قرا

رد .کردن رطوبت در تفالھ غلات خریداری کبھ عنوان مثال می توان از وسایل نیمھ خودکار برای معین   

لامپ مادون  این دستگاه تشکیل شده از یک سکو است کھ تعبیھ شده برای یک نمونھ ی ده گرمی کھ با یک

قرمز حرارت داده میشود ودرصد رطوبت بھ طور مستقیم خوانھ می شود یک مثال از یک رویھ 

وی صفحات معین کردن سدیم ھیدروژن کربنات محت گراویمتری با وارد کردن تبخیر کربن دی اکسید با

اسید  ضد اسید است.          یک نمونھ ی سنگین شدھی صفحھ دار شده توسط رقیق کردن سولفوریک

 برای تبدیل کردن سدیم ھیدروژن کربنات بھ کربن دی اکسید ساختھ شده است.
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 ولھ ی انجام شده کھ ایتدا بھ یک ل ھمان طور کھ در شکل نشان داده شده است این واکنش توسط یک بشر 

 CaSO4   متصل شده کھ بخار اب را از بخار واکنش اول بھ منظور تولید بخار خالص کربن دی اکسید

 حاوی 

یکند کھ در نیتروژن جدا میکند سپس این گازھا در یک جذب سنگین در لولھ شامل جذب اسکاریت عبور م

اید ھمچنین کات بدون فیبر تشکیل شده است جذب لولھ ای باز سدیم ھیدروکسید جذب شده رویھ یک سیلی

ط اخرین شامل یک خوش کننده مانند کلسیم سولفات برای جلو گیری از از دست دادن اب تولید شده توس

ن سولفید و . سولفید ھا وسولفیت ھا ھم چنین می توانند توسط تقطیر مشخص گردند. ھیدروژواکنش باشد 

ب جمع نھ ی کشت داه شده با اسید بدست می اید و در یک ماده جذب شونده مناسسولفور دی اکسید از نمو

 اوری میشود 

سر انجام روش کلاسیک برای مشخص کردن کربن و ھیدروژن در محصولات ارگانیک تقطیر 

گراویمتری است کھ از احتراق حاصل از محصولات انتخاب شده روی مواد جذب شونھ سنگین جمع 

بھ عنوان متغیر ھای تحلیل پذیر مور استفاده قرار میگیرد . اوری میگردد . جرم  

 کار ھای وب سایتی 

مقالات  اگر دست رسی انلاین بھ مجلھ شیمی امریکایی در منبع اطلاعاتی سیستم ھایتان دارید یکی از

ژه ی الات سو"سی ام بک" موقیت یابی کنید. شما میتوانید با استفاده از این مقانالیزھای کلاسیک توسط 

 دیجیتالی را در سایت بک شناسای کنید کنید کھ یک مورد قوی از انالیز کلاسیک است.

 تعریف بک از انالیز کلاسیک چیست ؟ 

 چرا بک تاکید داشت کھ انالیز کلاسیک در وسایل اتوماتیک و ماشینی باید کشت داده شود ؟
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شایستھ ارایھ داده شده است ؟چھ راه حل ھای برای مشکل تحلیل رفتن تعداد انالیزھای کلاسیک   

دسھ دلیل برای اینکھ چرا در نظر بک یک منبع انالیست کلاسیک باید مطرح شود لیست کنی  

 

) تفاوت بین موارد زیر را توضیع دید ١_١٢(  

 الف)یک کلویید و یک کریستال تھ نشین شونده 

 ب)روش  تھ نشین کردن گراویمتریک و روش تقطیر گراویمتریک 

   نشینی مجدد نشینی و تھپ)تھ 

)تعریف کنیید٢_١٢(  

 الف)گوارش

 ب)جذب 

 پ)تھ نشینی مجدد 

 ت)تھ نشینی محلول ھمگن 

 ث)یون لایھ مخالف 

 ج)لیکور مادر 

 چ)فوق اشباع 
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) ویژگی ساختاری یک٣_١٢( chelating agentچیست ؟    

متنوع باشد ؟) چھ گونھ فوق اشباع نسبی می تواند ھنگام ساختار تھ نشینی ۴_١٢(  

د توسط یون برومید با نقره برومی  ) یک محلول ابی شامل سدیم نیترات و پتاسیم برومید است۵_١٢(

 افزودن نقره نیترات تھ نشین شده است وپس از تھ نشینی معرف اضافھ شده است 

 الف)وزن رویھ سطح ذره ی کلوییدی لختھ شده چیست ؟

 ب) منبع ان چیست؟

تھ شدن یون لایھ مخالف میشود ؟پ) چھ یونی باعث ساخ  

 

نشین شود ؟ )  روشی پیشنھاد کنید کھ یون نیکل بتواند بھ صورت مگن توسط نیکل سولفید تھ۶_١٢(  

ید؟) یک روش تھ نشینی برای جدا سازی یون پتاسیم از یون سدیم و یون لیتیمیشنھاد کن٧_١٢(  

شده در  دار اضافی نقره نیترات مجددا اشباعگرم نمونھ نا خالص پتاسم کلرید با مق ٢۵ ٠) رفتار ٨_١٢(

گرم است درصد پتاسیم کلرید را در نمونھ محاسبھ کنید ٢٩١٢ ٠ساختار نقره کلرید   

ده است سولفات با امونیوم اب تھ نشین شمینیوم وگرم نمونھ نا خالص امونیوم ال ٢ ١) الومنیوم در ٩_١٢(

 نتیجھ این انالیز درصدھای زیر را تعیین کنید ؟

2)4Al(SO4a)NH 
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3O2b)Al 

c)Al 

گرم از مس سولفات ابھ بھ مس  ٢٧۵ ٠) چقدر جرم پتاسیم یودات لازم است برای تبدیل مس در ١٢_١٢(

 یودات ؟

 %٢٠گرمی حاوی الو منیوم یدید  ۵١٢ ٠) چھ مقدار نقره یودیت می تواند از یک نمونھ ی ١۴_١٢(

 استخراج میشود ؟

ومنیوم در الومنیوم کربنات با ھدرو کلریک اسید ترکیب شده است درصد ال) یک نمونھ نا خالص ١۶_١٢(

 نمونھ را تعیین کنید؟

فات گرمی پروتلیوم توسط تقطیر جدا شده سپس کادمیوم سول ٨) ھیدروژن سولفید در یک نمونھ ١٧_١٢(

در یک نمونھ  یدفیلتر شده شستھ شده و با کادمیوم سولفید ترکیب شده درصد ھیدروژن سولفتھ نشین شده 

گرمی کادمیوم سولفات را مشخص کنید  ١٢۵ ٠  

سید گرمی  ترکیب ارگانیک سوختھ شده در بخار اکسیژن کربن دی اک ٢١٢١ ٠) یک نمونھ ی ١٨_١٢(

تولید شده در یک محلول باریم ھیدروکسید جمع اوری شده است درصد کربن را در یک نمونھ ی 

محاسبھ کنید؟ گرمی متشکل از باریم کربنات را ۶٠٠۶ ٠  

ده بھ گرمی ضد افت با سدیم فلزی در الکل تجزیھ شده و یون کلرید لیبرات ش ٧) یک نمونھ ١٩_١٢(

 عنوان نقره کلرید تھ نشین شده نتایج این انالیز را بر حسب درصد شرح دھید؟

لتر فیگرمی تھ نشین شده با مقدار اضافی اسید تھ نشین میشود  ٠۴۵١ ١) جیوه در یک نمونھ ٢٠_١٢(

 میشود و شستھ میشود و خشک میشود درصد جیوه کلریک در نمونھ محاسبھ کنید؟
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د و با ) یدید در نمونھ ای کھ شامل کلرید تبدیل شده بھ یودات با روش برومین ستفاده می شو٢١_١٢(

دید شرح تاسیم یجوشاندن برداشتھ میشود سپس مقدار اضافھ یون باریم اضافھ شده نتایج انالیز را با درصد پ

 دھید؟

مونھی ) نیتروزن امونیکال با روش نمونھ ی اسید کلرو پلاتین مشخص شده درصد امونیاک در ن٢٢_١٢(

گرمی افزایش داده شده را محاسبھ کنید؟ ٢١١٩ ٠  

   ولفات ) نمونھ ھایی سولفات برای تھ نشینی بھ عنوان باریم سولفات انالیز شده اگر اجزازی س٢۴_١٢(

تر از مشخص باشد حداقل نمونھ جرم کھ باید داشتھ باشیم تا تھ نشینی گوچک %۵۵و  %٢٠در بازه بین 

گرم نداشتھ باشیم چقدر است؟ ٢ ٠  

ھ است اندازه ) افزودن دی متیل گلیوکسیم بھ محلول شامل یون نیکل برای تھ نشین شدن بالا رفت٢۵_١٢( 

 نمونھ برای این الیاژ زا محاسبھ کنید؟

ن بر پایھ تھ ص کاتالیست بھ اجزای زیر کونیوم ان بسیار وابستھ است انالیز روتی) راندمان مشخ٢۶_١٢(

نیوم کلرید نشینی نقره کلرید امکان پذیر است مشخص شده است ھیچ منبع ای از یون کلروید جز زیر کو

تین  در نمونھ وجود ندارد اگر از این نمونھ جرمی استفاده شود حداکثر مقدار نقره کلرید کھ میتوان از

 تنالیز انتظار داشت چقدر است؟

واند ) یک نمونھ مخلوط سدیم برمید و پتاسیم برمید داریم درصد دو نمک در مخلول چھ قدر میت٢٧_١٢(

 باشد ؟

 میکنند این تھ نشینی شامل بخار کلر است درصد کلرید ویدید در نمونھ را محاسبع کنید؟
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ایج اشباح شده با یون سرب مجددا اشباح شده است نت) در یک نمونھ تھ نشین شده است محلول ٢٩_١٢(

 انالیز درصدھا را شرح دھید

 %۴٢منیزیم کربنات و %٣٨گرم نمونھ ی  ٣ ٢) جرم گرمی کربن دی اکسید در تجزیھ کامل ٣٠_١٢(

 پتاسیم کربنات چقدر است؟

میلی لیتر  ١۵گرمی منیزیم کلرید و سدیم کلرید در اب کافی بھ مقدار  ٨٨ ۶) یک نمونھ ی ٣١_١٢(

ین می میلی لیتر محلول نقره کلرید است منیزیم در یک ثانیھ تھ نش ۵٠محلول رسیده اند انالیز کلرید اجزا 

 شود درصد منیزیم کلرید شیش ابھ و سدیم کلرید نمونھ را محاسبھ کنید؟

د می بھ وجو) سنگ ھای شناختھ شده در ادرار وقتی مواد شیمیایی در ادرار بسیاری غلیظ شوند ٣۴_١٢(

ودایند اکثر سنگ کلیھ ھا از کلسیم واکسالات تشکیل شده است و گاھا منیزیم نیز یافت می ش  

 الف)حلایت کلسیم اکسالات در ادرار چقدر است

ب) حلالیت منیزیم چقدر است    

 پ) حداکثر مقدار غلظت اکسالات چقدر باشد تا تھ نشین نشود

 تیتراسیون در شیمی تجزیھ 

ید ھا تیتراسیون بھ صورت گستردھای در شیمی تجزیھ صورت می گیرد بھ منظور مشخص کردن اس

ش استاندارد بازھا اکسیدھا پروتین ھا و دیگر گونھ ھا تیتراسیون بر پایھ واکنش بین تجزیھ و یک ازمای

جرم تیتر شونده ا شناختھ شده بھ عنوان یک تیتر شونده ھستند واکنش استوکیومتری تجزیھ پذیر است حجم ی

یون را بر پایھ لازم است بھ طور کامل با تیتر کننده واکنش دھند تا بتوان مقدار را محاسبھ کرد یک تیتراس

ارلن  حجم در شکل نشان داده شده کھ محلول استاندارد توسط یک بورت اضافھ شده است واکنش در ظرف
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مند ان است یون کلرو متریک کمیت وزن نیازانجام شده است و در بعضی از تیتراسیون ھا بھ نام تیتراس

وانده می کھ بھ طور کامل تیتر شونده در نظر گرفتھ شود در ھر تیتراسیون نقطھ اکیوالان نقطھ اخر خ

 شود.

 این بخش مقدمات تیتراسیون را شرح می دھد و محاسبات مورد نیاز برای مقدار مجھول را مشخص می

فاده قرار و این منحنی ھا در بسیاری از بخشھای جلو تر مورد استکند منحنی تیتراسیون معرفی می شود 

ده خواھد گرفت . روش ھای کمی بر اساس مقدار ازمایش شده اندازه گیری می شود کھ ماده ی تیتر شون

گیری حجم  ممکن است دارای یک واکنش شیمیای یا الکتروشیمیایی باشد . تیتراسیون حجمی شامل اندازه

 کھ نیازمند است یا مادھی تجزیھ شونده بھ طور کامل واکنش دھد. در تیتراسیون محلول معلوم است

ک جریان در تیتراسیون کلو متریک ازمایش یگراویمتری جرم ازمایش بھ جای حجم اندازه گیری می شود 

 ی این تیتراسیونالکتریکی مستقیم ثابت است کھ مگنت معلوم بھ عنوان متده تیتر شونده فرض می شود برا

 زمان لازم است تا اندازه گیری واکنش الکتروشیمیایی کامل شود .

بھ انواع گونھ ھای  ١۶و١۵و ١۴این بخش بھ بررسی انواع روش ھای تیتراسیون می پردازد. بخش ھای 

 ١٧است بخش  کھ ماده تیتر کننده از نوع اسید یا باز شوندهتیتراسیون خنثی سازی اختصاص یافتھ است 

دھی با تیتراسیون ھا فراھم کرده است کھ واکنش ھای تجزیھ ای درگیر ساختار پیچی اطلاعاتی درمورد

و سر  ساختار تھ نشینی می شود این روش ھا بطور ویژه برای مشخص کردن انواع کاتیون ھا مھم ھستند

اختصاصی داده شده اند بھ روش ھای حجمی کھ واکنش ھای تجزیھ ای در انھ رخ  ١٩و١٨انجام بخش 

اخر  کھ دارای انتقال الکترون ھای این روش ھا اغلب تیتراسیون ریواکس نامیده میشود در بخشمیدھد 

 چند روش جدید تیتراسیون نیز کشف شده است کھ تین روش ھا جلو تر توضیح داده میشود.

 چند اصطلاح در تیتراسیون حجمی
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ده می شود تیتراسیون حجمی استفایک محلول استاندارد یک معرف غلیظ شناختھ شده است کھ بھ منظور 

ای یک قطره چکان دیگر بر تیتراسیون با اضافھ کردن ارام محلول استاندارد از یک بورت یک وسیلھ

نتھای محلول تجزیھ استفاده می شود تا واکنش بین ان دو کامل شود حجم یا جرم معرف باید در ابتدا و ا

شونده استاندارد  اشیم بعضی اوقات لازم است یک تیترواکنش مشخص باشد تا یک تیتراسیون کامل داشتھ ب

ار فسفات سپس مقدار اضافھ مشخص گردد توسط تیتراسیون معکوس برای مثال مقداضافی افزوده شود 

ھی بھ در یک نمونھ می تواند با افزودن مقدار اضافھ استاندارد نقره نیترات برای محلول نمونھ کھ منت

ک محلول می شود مشخص می گردد مقدار اضافھ نیترات نقره سپس با یساختارغیر محلول نقره فسفات 

 استاندارد پتاسیم تیوسینات تیتراسیون معکوس می گردد.

تیتراسیون  بھ مقدار فسفات بعلاوه مفداری تیوسینات برای مقدار نیترات نقره اکی والان شیمیایی شده

یترات و مقداری تیوسینات است.معکوس استفاده شده مقدار فسفات تفاوت بین مقدار نقره ن  

اننقطھ اکی والان و نقطھ پای  

تر شوند اظافھ تئوری است کھ وقتی مقدار تیتر کننده بھ مقدار تینقطھ اکی والان در تیتراسیون یک نقطھ 

قیقا بعد از می شود و در محلول نمونھ رسیده باشد برای مثال نقطھ اکی والان سدیم کلرید با نقره نیترات د

الان در اولین مول یون نقره کھ بھ ھر یون کلرید در نمونھ اضافھ شده باشد اتفاق می افتد . نقطھ اکی و

اسید اتفاق  تیتراسیون سولفورسیک اسید با سدیم ھیدروکسید بعد از برخورد دو مول بازی برای ھر مول

ی ان ما فقط نظر بگیریم بجامی افتد . ما نمی توانیم  نقطھ اکی والان تیتراسیون را بصورت تجربی در 

مین بزنیم می توانیم با در نظر گرفتن تغییرات فیزیکی با ھمکاری در شرایط اکب والان شیمیایی تخ

ھ تفاوت بین جرم تا مطمئن شویم ک موقعیتھ این تغیر نقطھ پایانی تیتراسیون است ما سخت در تلاش ھستیم
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نوان یک اندک است این تغییرات وجود دارند اگر چھ بھ عیا حجم بین نقطھ اکی والان و نقطھ پایان بسیار 

 نتیجھ نا بھ سامان و در تغییرات فیزیکی ودر توانایی ھای ما در مشاھده کردن انھاست .

ات بزرگی در تفاوت بین نقطھ اکی والان و نقطھ پایانی در جرم یاحجم را خطای تیتراسیون می نامند تغییر

در موقعیت نقطھ اکی والان اتفاق می افتد .غلظت نسبی تجزیھ و تیتراسیون   

 پروسھ تیتراسیون 

خص  نمونھ تیظیم شده برای انجام یک تیتراسیون یک بورت استاندارد با زاویھ دید مناسب برای ش

در ان  ازمایش کننده کھ تغییرات را مشاھده کند ارلن زبانھ گشاد حاوی حجم دقیق کھ حجم محلولی را کھ

ه گیری کنیم .اندازتیتر میکنیم   

 ٢یا  ١دیده می شود بورت با محلول تیتر شونده پرشده  ٢٢- ٢محلول نرمال با استفاده از پیپث در شکل 

خوانده می شود زاویھ دید در نقطھ دید  ٠١ ٠میلی لیتر از مقدار صفر بھ بالا حجم اولیھ بورت نزدیکتر بھ 

 خوانده شده است موثر است.

 

شر ریختھ و اق بیفتھ بھ عنوان مثال اسیدی کھ قرار است تیتر شود درون بقبل از انکھ تیتراسیون اتف

ردن ماده تیتر ازمایش کننده فنول فتالئین را اضافھ می کند کھ محلول را صورتی می کند . در ھنگام تیتر ک

 ه کاملاشونده در بشر ریختھ می شود تا زمانی کھ رنگ تغییر کند تا موقعی ادامھ می دھد کھ نصفھ قطر

ت بماند . بشر ثابرنگ را عوض کند . نقطھ پایان تیتراسیون وقتی است کھ رنگ صورتی فنول فتالیئن 

قطھ سمت چپ کمتر از نصف قطره مانده نقطھ پایانی بشر وسط نقطھ پایانی را نشان می دھد اخرین ن

راست  بشر سمت خواندن عدد ومحاسبات این نقطھ است کھ اختلاف بین نقطھ پایانی و اغازین قطرھای و
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ات برای مقدار اضافی مخلوط شده در بشر را نشان می دھیم . محلول بھ رنگ صورتی تیتر در امده تغییر

وان مثال در یک ازمایش کننده ممکن پدیدیار شدن یا نا پدید شدن رنگ باشد یا تیرگی و غیره باشد بھ عن

ود لحظھ ای کھ فنول فتالئین باعث می ش تیتراسیون خنثی سازی ھیدروکلریک اسید با سدیم ھیدروکسید .

بھ رنگ صورتی در بیاوردسدیم ھیدروکسید اضافی بھ عنوان افزوده می شود   

 استاندارد ھای اولیھ

ر استاھمیت یک روش بستگی دارد بھ خواص استاندارد اولیھ نیازمندیھای ھم برای استاندارد نکات زی  

)خلوص بالا روش ھای برای قوام خلوص باید در دسترس باشد ١  

)استحکام جرمی ٢  

د )بیود اب اندازه گیری شده چون رطوبت ماده خشک کھ جزو ازمایش نباشد ایجاد خطا می کن٣  

)ھزینھ متوسط ۴  

)حلالیت متوسط در تیتراسیون ۵  

)جرم مولی بزرگ ۶  

 محلول استاندارد 

اص مورد ی در تمام تیتراسیون ھا بازی می کند بنا بر این ما باید خومحلول استاندارد نقش مرکز

شود نظرمان را برای محلولھا در نظر بگیریم چگونھ اماده می شوند و چگونھ غلظت انھا بیان می  

 محلول استاندارد ایده ال بربی تیتراسیون 

بطور کامل محکم باشھ کھ بطور جدی بتوان غلظت ان را در نظر گرفت )١  

)بھ سرعت واکنش دھد تا زمان مورد نیاز بین اضافھ کردن حداقل شود ٢  

)زیاد یا کم واکنش ندھد با تیتر شونده تا نقطھ پایان معلوم گردد ٣  
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ح داده شود )یک واکنش انتخاب شده با تیتر شوند را تحمل کند کھ توسط تساوی بالانس توضی۴  

 معرفی ھای کمی بھ ایده ال نزدیک ھستند

حجمی محاسبھ   

ھمانطور کھ اشاره شده غلظت محلولھا را در راه ھای کمی میتوان بیان کرد برای محلول 

قرار می گیرد  استاندارد استفاده شده دراکثر تیتراسیون ھا مولاریتھ یا نرمالیتھ اغلب مورد استفاده

رف ن ھای مع. مولاریتھ تعداد مول ھای معرف بھ ازای یک لیتر محلول و نرمالیتھ تعداد اکی والا

خشی  یک لیتر محلول با توجھ پایھ محسبات حجمی ما بھ اساس غلظت مولی و ھمچنین ببھ ازای 

 غلظت نرمال و جرم اکی والانی شده است برخی در روابط مورد استفاده 

رود میلی  اکثر محاسبات حجمی بر اساس دو معادلھ کوچکتر بھ تعریف مو کشیده شده اند پیش می

یمول وغلظت مول  
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه

 

 

  

  :مترجم

  یرنیازي سادات م یمنس
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  1-13جدول 

  M  HCl 0.1000محلول  ml 50.00تغییرات غلظت طی تیتراسیون 

OHP  OHP  

مدل لیتر 
M1000.0NaoH  

براي ایجاد ده برابر کاهش 
]oH[در  3

+  

]oH[ 3
+  

mol/L 
 حجم

M1000.0NaoH  

13.00 1.00  -  0.1000  0.00  
12.00  2.00  40.91  0.0100  40.91  

11.00  3.00  8.11  310000.1 −×  49.01  

10.00  4.00  0.89  410000.1 −×  49.90  

9.00  5.00  0.09  510000.1 −×  49.99  

8.00  6.00  0.009  610000.1 −×  49.999  

7.00  7.00  0.001  710000.1 −×  50.00  

6.00  8.00  0.001  810000.1 −×  50.001  

5.00 9.00  0.009  910000.1 −×  50.01  

4.00 10.00  0.09  1010000.1 −×  50.10  

3.00 11.00  0.91  1110000.1 −×  51.10  

2.00 12.00  10.10  1210000.1 −×  61.11  
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  محاسبه کنید. 1-13نشان داده شده در ستون اول جدول  NaoHحجم 

]oH[قبل از نقطه هم ارزي،  3
 ]HCl[واکنش نداده است. غلظت  ]HCl[برابر غلظت  +

]HCl]M1000.0ml00.50برابر تعداد از میلی مول هاي    منهاي تعدادي از میلی  ×

)M1000.0V(اضافه شده  NaoHمول هاي  NaoH   تقسیم بر حجم کل محلول. ×

  
NaoH

NaoH
3HCl V00.50

1000.0V1000.000.50]oH[C
+

×−×
== +  

اضافه شده است. این معادله  M ،NaoH 0.1000، برابر حجم ، NaoHVدر حالی که 

 کاهش یافته به:

 NaoH3NaoH3 V1000.0000.5]oH[V]oH[00.50 −=+ ++ 

 داده شده را محاسبه کنید. NaoHVعبارت هاي شامل 

 ]oH[00.50000.5])oH[1000.0(V 33NaoH
++ −=+ 

 
]oH[1000.0

]oH[00.50000.5V
3

3
NaoH +

+

+
−

=  

 بنابراین براي محاسبه ي

 M0100.0]oH[ 3 =+  

 پیدا می کنیم:

 mL94.40
0100.01000.0

0100.000.50000.5VNaoH =
+

×−
=  

 به این منظور از همان استدلال نشان داده شده، آن طرف نقطه تعادل استفاده کنید.
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]OH[1000.0
000.5]OH[000.50VNaoH −

−

−
+

=  

  سؤالات و مسائل:

  موارد زیر را تعریف کنید. -13-1

  اذلف) میلی مول

  ب) تیتراسیون

  ج) نسبت استوکیومتري

  د) خطاي تیتراسیون

رایب استوکیومتري مبنایی براي محاسبۀ تیتر دو معادله بنویسید که همراه با ض -13-2

  سنجی حجمی باشند.

  بین موارد زیر تفاوت بگذارید. -13-3

  الف) نقطه هم ارزي و نقطه پایانی تیتراسیون

  ب) استاندارد اولیه و استاندارد ثانویه

به طور مختصر توضیح دهید چرا تمرکز واحدهایی از میلی گرم جسم حل شده  -13-4

خش هایی در میلیون می تواند به جاي رقیق کردن محلول آبدار استفاده در لیتر و ب

  شود؟
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معمولاً محاسبات تجزیه حجمی، شامل تبدیل مقدار مصرف شده از تیتر کننده  -13-5

(برحسب واحدهاي شیمیایی) به یک مقدار هم ارز شیمیایی از انالیت (باز هم برحسب 

توکیومتري است. با استفاده از فرمول هاي واحدهاي شیمیایی) با استفاده از ضریب اس

شیمیایی (بدون نیاز محاسبه) این نسبتها را براي محاسبه درصد هر یک از مواد زیر 

  توضیح دهید.

  الف) هیدرازین موجود در سوخت موشک را با تیتراسیون با محلول ید استاندارد واکنش:

+− ++→+ H4I4)g(NINNHH 2222  

محصولات آرایشی را با تیتراسیون با محلول استاندارد و ب) هیدورژن پراکسید موجود در 

  پرمنگنات

  واکنش:

oH8)g(50Mn2H6MnO2oH5 22422 ++→++ ++−  

oH10.OBNaج) بور موجود در بوراکس،    را با تیتراسیون با اسید استاندارد  2742

  واکنش:

332
2
44 Boh4OH5H2OB →+ +−  

اندازه گیري نشدة اضافی سیانید به د) گوگرد موجود در افشاند کشاورزي را که با مقدار 

  تیوسیانات تبدیل شود.

  واکنش:
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  −− →+ SCNCNS )s(  

قوي  HClپس از خروج سیانید اضافی، تیوسیانات را با محلول استاندارد پتاسیم یدات در 

  تیتراسیون نمایند.

  واکنش:

  oHICl3CN2So2Cl6H2Io3SCN2 22
2
43 +++→+++ −−−−+−−  

  ی شود:چند میلی مول از جسم حل شده را شامل م -13-6

4KMNO M1076.2لیتر از  2الف)  3−×   

  KSCNM0423.0میلی لیتر از  250ب) 

  4CuSoPPm97.2میلی لیتر از یک محلول شامل  500ج) 

 KClM352.0لیتر از  250د) 

  چند میلی مول از جسم حل شده را شامل می شود؟ -13-7

   42PoKH M0789.0لیتر از میلی  2.95الف) 

  2HgClM0564.0لیتر از  0.2011ب) 

23لیتر از یک محلول  2.56ج)  )No(MgPPm5.47  

(34VoNHM1379.0میلی لیتر از  79.8د) 
mol
g98.116(  

  چند میلی گرم از جسم حل شده را شامل می شود؟ -13-8
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(نیشکر  M 0.250میلی لیتر از  26الف) 
mol
g342(  

22لیتر از  2.92ب) 
4 oHM1023.5 −× 

23میلی لیتر از محلولی که شامل   673)ج )No(PbPPm76.5 ،)
mol
g20.331( 

  3KNoM0426.0میلی لیتر از   6.75د)

  شامل می شود؟چند گرم از جسم حل شده را  -13-9

 22oHM0986.0میلی لیتر از  450الف) 

M1036.9میلی لیتر از  26.4ب)  (بنزوئیک اسید  ×−4
mol
g1.122( 

 2SnClPPm4.23لیتر از یک محلول که شامل  2.50ج) 

   3KBro0.0214Mمیلی لیتر از  21.7د) 

  میلی مول از جسم حل شده را شامل می شود؟چند  -13-7

  42PoKHM0789.0میلی لیتر از  2.95الف) 

  2HgClM0564.0لیتر از  0.2011ب) 

23لیتر از محلول  2.56ج)  )No(MgPPm5.47  

( 34VoNHM1379.0میلی لیتر از  79.8د) 
mol
g98.116(  

  از جسم حل شده را شامل می شود؟ چند میلی گرم -13-8
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(نیشکر  M 0.250میلی لیتر از  26الف) 
mol
g342(  

22لیتر از  2.92ب) 
4 oHM1023.5 −×  

No(PbPPm76.5 ،)(23میلی لیتر از محلولی که شامل  673ج) 
mol
g20.331(  

  3KNoM0426.0میلی لیتر از  6.75د) 

  چند گرم از جسم حل شده را شامل می شود؟ -13-9

  22oHM0986.0میلی لیتر از  450الف) 

M1036.9میلی لیتر از  26.4ب)  (بنزوئیک اسید  ×−4
mol
g1.122(  

  2SnClPPm4.23لیتر از یک محلول که شامل  2.50ج) 

 3KBroM0214.0میلی لیتر از  21.7د) 

  را محاسبه کنید. w/w(NaoH%50(مولاریته یک محلول  -13-10

52.1gravitySpecific =  

  را محاسبه کنید. w/w%(20 ،KCl(مولاریته یک محلول  -13-11

Specific gravity = 1.13 

  طرز تهیه محلول هاي زیر را شرح دهید. -13-12

  را از نمک جامد آن 3AgNo 0.0750 Mمحلول  mL 500الف) 

  اسید M 6.00را از محلول  M  HCl 0.325محلول  L 2.00ب) 
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64است از ماده جامد  K+نسبت به  M 0.0900محلولی را که  mL 750ج)  )CN(FeK  

   2BaCl 0.5 Mرا از محلول  2BaCl (w/v) %2.00محلول آبی  mL 600د) 

وزن  4HClo 60% ](w/w)را از نوع تجاري آن  4HClo 0.120 Mمحلول  L 2.00هـ) 

  ]1.6مخصوص 

 42SoNaرا از ماده جامد  Na+یون  PPm 60.0محلول محتوي  L 9.00و) 

  طرز تهیه محلول هاي زیر را شرح دهید. -13-13

  را از ماده جامد آن 4KMnO 0.150 Mمحلول  L 1.00الف) 

  واکنشگر M 9.00را از محلول  4HClO 0.500 Mمحلول  L 2.50ب) 

  2MgIرا از  MI0500.0−محلول  mL 400ج) 

  4CuSO 0.218 Mرا از محلول  v/w(%00.1 4CuSo(محلول آبی  mL 200د) 

 NaoH 50%را از محلول غلیظ تجاري واکنشر [ NaoH 0.215 Mمحلول  L 1.50هـ) 

(w/w) 1.525، وزن مخصوص[  

64را از ماده جامد  K 12.0 PPm+محلول محتوي  L 1.50و)  )CN(FeK  

استاندارد اولیه که در  HgOاز  g 0.4008را با محتوي  4HClOمحلولی از  -13-14

 حل شده است، استاندارد می کنیم: KBrمحلولی از 

−−− +→++ OH2HgBrOHBr4)s(HgO 2
42  
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−OH  43.75آزاد شده، مقدار mL  4اسید مزبور را مصرف می کند، مولاریتهHClO  را

  محاسبه کنید.

  Ml34.78با خلوص استاندارد اولیه  32CoNaگري از  0.4723یک نمونه  -13-15

 براي رسیدن به نقطه پایانی واکنش، نیاز دارد. 42SoHمحلول 

)g(CoOHH2Co 22
2
3 +→+ +−  

  چه مقدار است؟ 42SoHمولاریته 

13-16- 0.5002 g  42از نمونه اي با عیارSoNa96.4 %   48.63به mL  محلول باریم

 کلرید نیاز دارد، واکنش:

)s(BaSoSoBa 4
2
4

2 →+ −+  

  را محاسبه کنید. 2BaClیته محلول مولار

با خلوص استاندارد اولیه را تحت تأثیر  32CoNaگرمی از  0.4126یک نمونه  -13-17

40.00 mL  2پرکلریک اسید رقیق قرار می دهند. محلول را می جوشانند تاCo  آن

رقیق تیتراسیون  NaoHمحلول  mL 9.20اضافی را با  4HClOخلارج شود، سپس 

4HClOاز  mL 26.93معکوس می کنند. در یک آزمایش جداگانه دیگر، معلوم می شود 

را  NaoHو  4HClOرا خنثی می کند. مولاریته هاي  NaoH 25.00 mL، مقدار 

  محاسبه کنید.
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422محلول   mL50.00تیتراسیون  -13-18 OCNa 0.04715 M  39.25به مقدار mL 

  محلول پتاسیم پرمنگنات نیاز دارد.

OH8)g(CO10Mn2H6OCH5MnO2 22
2

4224 ++→++ ++−  

  را محاسبه کنید. 4KMnOمولاریته محلول 

 27.95با خلوص استاندارد اولیه، به  3KIOاز  g 0.1142حاصلاز  2Iتیتراسیون  -13-19

mL .سدیم تیوسولفات نیاز دارد 

OH3I3H6I5Io 223 +→++ +−−  

−−− +→+ 2
64

2
322 OSI2OS2I  

322غلظت  OSNa .را محاسبه کنید  

تولید  2Soاز پترولیم تولید شده با سوزاندن در یک لوله و  g 4.912یک نمونه  -13-20

 ، واکنش:22OH %3شده، جمع شده در 

42222 SoHOH)g(So →+  

، در حالی که 42SoHتولید شده در محلولی از  M NaoH 0.00873از   Ml25یک بخش 

 PPmتیتر می شود  M HCl 0.01102میلی لیتر از  17-15مادة اصلی باقی ماند با 

  نمونه را حساب کنید.گوگرد موجود در 

را  3Fe+از آب مورد مطالعه قرار گرفته است تا همه آهن  mL 100یک نمونه  -13-21

mL 722 25برگرداند به علاوة  OCrKM002517.0  :در نتیجه این واکنش 
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722 OCrK  8.53باقی مانده با محلول mL  2+ازFe 0.00949 M  .تیتر می شودPPm 

  آهن موجود در نمونه را حساب کنید.

از یک نمونه آفت کش را با انجام عملیاتی بر  g 10.10آرسنیک موجود در  -13-22

43AsOH  40.0تبدیل می کنند. سپس اسید را خنثی و دقیقاً مقدار mL  محلول

3AgNo 0.05871 M 4ه می کنند تا آرسنیک به طور کمی به اضافAgAsO  تبدیل

 mL 9.63موجود در محلول صافی و محلول حاصل از شستشوي رسوب را با  Ag+شود. 

 تیتراسیون می کنند. واکنش: 0.1000M KSCNاز 

)s(AgSCNSCNAg →+ −+  

  را در نمونه محاسبه کنید. 32OASدرصد 

)NH(CS((تیوریا  -13-23 از ماده اصلی اخراج شده است در  g 1.455در یک نمونه  22

  تیتر شده است. Hg 0.009372 M+از   mL37.31و با  42SoHیک محلول رقیق 

 واکنش:

++ →+ 2
422

2
22 Hg]CS)NH[(HgCS)NH(4  

)mol/g12.76(CS)NH(درصد    را در نمونه بدست آورید. 2

)COOHHC(از بنزوئیک اسید  g 0.1215را با  Ba)OH(2محلولی از  -13-24 56 

(122.12 g/mol)  با خلوص استاندارد اولیه، استاندارد می کنند، پس از افزایش  

43.25 mL .بازه نقطه پایانی مشاهده می شود  
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  ف) مولاریته باز را محاسبه کنید.ال

 mg2.0±ب) انحراف استاندارد مولاریته را، در صورتی که انحراف استاندارد براي توزیت 

  باشد محاسبه کنید. mL03.0±و براي اندازه گیري حجم 

براي توزین، خطاي سیستماتیک مطلق و نسبی را براي  mg 0.3-ج) با فرض خطاي 

  مولاریته محاسبه کنید.

میلی  10غلظت اتیل استات موجود در یک محلول الکلی استر را با رقیق کردن  -13-25

میلی لیتر از  20میلی لیتر، اندازه گیري می کنند.  100لیتر از نمونه تا حجم دقیقاً 

 رفلاکس می کنند. KoH ،0.04672 Nیتر از میلی ل 40محلول رقیق شده را با 

OHHCCOOCHOHHCOOCCH 523533 +→+ −−  

 HCl ،0.0504 Nمیلی لیتر از  3.41اضافی را توسط  OH−پس از سرد کردن، 

میلی لیتر از نمونه اصلی  100تیتراسیون معکوس می کنند. گرم هاي اتیل استات را در 

  محاسبه کنید.

براي تیتراسیون استیک اسید  OH(Ba(2از  M 0.1475از یک محلول  -13-26

)mol/g05.60( :دریک محلول رقیق آبی استفاده می شود نتایج زیر بدست می آید  
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  OH(Ba,mL(2حجم  mLحجم نمونه   نمونه

1 50  43.17  
2  49.50  42.68  
3  25  21.47  
4 50  43.33  

 

  استیک اسید را در نمونه محاسبه کنید. w/vالف) درصد میانگین 

  ب) انحراف استاندارد را براي نتایج محاسبه کنید.

  را براي میانگین محاسبه کنید. %90ج) فاصله اطمینان 

  می توان نتایجی را رد کرد؟ %90د) آیا در درجه اطمینان 

هـ) فرض کنید بورتی که براي اندازه گیري استیک اسید به کار می رود تا یک خطاي 

براي تمامی حجم هاي مصرفی داشته باشد خطاي سیستماتیک  mL 0.05-سیستماتیک 

  را در نتیجه میانگین محاسبه کنید.

422از  g 0.3147یک نمونه  -13-27 OCNa 42، استاندارد درجه یک درSoH  حل شده

  رقیق تیتر شده است. 4KMnOاز  mL 3.167است و با 

 واکنش:

OH8)g(Co10Mn2H16OC5MnO2 22
22

424 ++→++ ++−−  

  محلول را محاسبه کنید. 4KMnOمولاریته 
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آب  g 502.3با خلوص استاندارد اولیه را در  3AgNoگرمی  0.1752یک نمونه  -13-28

  را در این محلول محاسبه کنید. Ag+مقطر حل می مکنند. مولاریته وزنی 

گري  25.171ب) از محلول استاندارد مشروح در قسمت (الف) براي تیتراسیون یک نمونه 

محلول  g 24.615استفاده می کنند. نقطه پایانی پس از افزایش  KSCNمحلول 

3AgNo  به دست می آید، مولاریته وزنی محلولKSCN .را محاسبه کنید  

ج) محلول هاي مشروح در قسمت هاي (الف) و (ب) را براي اندازه گیري مقدار 

OH2.BaCl گري  20.102گرمی به کار می برند. یک نمونه  0.7120در یک نمونه  22

3AgNo 3ایند، و اضافی را به محلول می افزAgNo  7.543را با g  محلولSCNK 

OH.BaClتراسیون معکوس می کنند. درصد تی   را در نمونه محاسبه کنید. 22

mol/g85.277(OH6.MgCl.KC(از  g 7.48یک محلول با حل کردن  -13-29 در  22

2L :آب کافی، آماده شده است. محاسبه کنید  

  در این محلول 2MgCl.KClالف) مولاریته 

  2Mg+ب) غلظت مولار 

v/w(OH6.MgCl.KC(حجمی  -ج) درصد وزنی 22  

  از محلول mL 25در  Cl−د) تعداد میلی مول هاي 

   PPmبرحسب  K+هـ) مقدار 
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63 (g/mol 329.2)از  mg 367یک محلول با حل کردن  -13-30 )CN(FeK  در  

750 mL :آب کافی تهیه شده است محاسبه کنید  

63الف) مولاریته  )CN(FeK  

  K+ب) مولاریته 

3−ج) مولاریته 
6)CN(Fe  

63حجمی  -د) درصد وزنی )CN(FeK  

  از محلول mL 50در  K+هـ) تعداد میلی مول هاي 

CN(Fe(PPmي) مقدار  3
6

−  

و  OH3+مسأله چالشی: براي هر یک از تیتراسیون هاي اسید زیر، غلظت  -13-31

−OH نت متناظر با موجود در معادله و حجم تیتراmL20±  وmL10±  وmL1±  را

  بدست آوریدو

  M NaoH 0.02500با  M HCl 0.05000از  mL 25الف) 

  M NaoH 0.03000با  M HCl 0.06000از  mL 20ب) 

  M NaoH 0.1000با  42SoH 0.07500 Mاز  mL 30ج) 

  M HCl 0.05000با  NaoH 0.02500 Mاز  mL 40د) 

  M HCl 0.2000با  32CoNa 0.2000 Mاز  mL 35هـ) 
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه

 

 

 

:مترجم  

  نیااحسان رسول
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  اصول تیتراسیون خنثی سازي

تیتراسیون خنثی سازي به طور گسترده براي مشخص کردن مقدار اسید و باز 

استفاده می شود. به علاوه تیتراسیون خنثی سازي می تواند براي نشان دادن 

  می کنند استفاده شود.پیشرفت واکنش هایی که تولید یا مصرف هیدروژن 

براي مثال پانکراتیت می تواند با اندازه گیري فعالیت سرم لیپاز، در شیمی بالینی، 

گلیسیرید را تجزیه می کنند. تشخیص داده شود. لیپازها اسید چرب زنجیره بلند تري

این واکنش دو مول اسید چرب و یک مول از تبامونوگلیسیرید به ازاي هر مول از 

  رید تولید می کند بر طبق:گلیسیتري

  تري گلیسیرید uuuuuuur لیپــــــــــــــاز+ مونوگلیسیرید  2اسید چرب 

واکنش براي مقدار مشخصی از زمان به پیشروي است و سپس اسید چرب آزاد شده 

، تیتر می شود. مقدار اسید چرب phو بوسیله شاخص فنل فنالئین یا متر  (NaoH)با 

را نگاه  30تولید شده در یک زمان مشخص شده به فعالیت لیپاز بستگی دارد. (فصل 

کل این روش می تواند بوسیله یک تیتراتور اتوماتیک، همان طور که در شکل کنید) 

  نشان داده شده است، بصورت خودکار انجام شود.

لی در علوم، در همه جا حاضر است. به طور تعادل اسید و باز در شیمی و به طور ک

پیدا کنید که به طور مستقیم  15مثال شما می توانید موادي را در این فصل و فصل 

مربوط به واکنش هاي اسید و باز هستند و در علم بیوشیمی و بیولوژیک بسیار مهم 

  هستند.
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دن محلول استاندارد اسید و بازهاي قوي به طور گسترده براي مشخص نمو

آنالیتهایی که خودشان اسید یا باز هستند یا می توانند به این دو گونه تبدیل شوند 

استفاده می شود. این فصل اصول تیتراسیون اسید و باز را کاوش می کند. به علاوه 

در مقابل مقدار  PHما منحنی هاي تیتراسیونی را بررسی می کنیم که طرحی از مقدار 

  ارائه می شود. PHد مثال در مورد محاسبات حجم تیترات می باشند و چن

  محلول ها و شاخص ها براي تیتراسیون اسید و باز

مثل همه تیتراسیون ها، تیتراسیون خنثی سازي به یک واکنش شیمیایی بین یک 

  آنالیت و یک معرف بستگی دارد.

چند تیپ مختلف تیتراسیون اسید و باز وجود دارند که یکی از رایج ترین آنها، 

یتراسیون یک اسید قوي مثل هیدروکلریک یا سولفوریک اسید با یک باز قوي مثل ت

سدیم هیدروکسید می باشد. یک نوع دیگر رایج، تیتراسیون یک اسید ضعیف مثل 

استیک اسید یا اسید لاکتیک با یک باز قوي است. همچنین بازهاي ضعیف مثل سدیم 

  اي قوي تیتر شوند.سیانید یا سدیم متالسیلات می توانند با اسیده

در همه تیتراسیون ها، ما باید یک روش براي مشخص کردن نقطه هم ارزي شیمایی 

داشته باشیم. به طور معمول یک شاخص شیمیایی یا یک متد سودمند براي تعیین 

نقطه پایانی استفاده می شود که ما امیدواریم به نقطه هم ارزي خیلی نزدیک باشد. 

ز محلول استاندارد و شاخص هاي شیمیایی متمرکز می بحث ما روي مدل هایی ا

  شود که براي تیتراسیون خنثی سازي استفاده می شوند.
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معرف هاي استاندارد که در تیتراسیون اسید و باز استفاده می شوند معمولاً 

Hاسیدها یا بازهاي قوي هستند رایج ترین آنها  so2 4 ،NaoH  وKoH .هستند  

اسیدها و بازهاي ضعیف هرگز به عنوان معرف استاندارد استفاده نمی شوند 

  چرا که آنها به طور ناکامل با آنالیت ها واکنش می دهند.

محلول استاندارد تیتراسیون خنثی سازي در اسیدها و بازهاي قوي استفاده می 

. زیرا این مواد نسبت به اسید یا باز ضعیف به طور کامل تري با یک آنالیت شود

واکنش می دهند و به عنوان نتیجه، اسیدها و بازهاي قوي نقطه پایانی را مشخص تر 

هیدروکلریک اسید، پرکلریک اسید یا می کنند. محلول استاندارد اسیدها از رقیق کردن 

یتریک به ندرت استفاده می شود چرا که سولفوریک اسید بدست می آید. اسید ن

خواص اکسید کنندگی آن یک پتانسیل قوي را براي واکنش هاي جانبی نامطلوب 

  فراهم می کند.

محلول غلیظ گرم پرکلریک اسید و سولفوریک اسید از عوامل اکسید کننده قوي و 

ي خیلی خطرناك می باشند. خوشبختانه، محلول هاي رقیق سرد این معرف ها برا

استفاده در آزمایشگاه ها بدون اقدامات احتیاطی ویژه (غیر از محافظت از چشم ها)، 

امن می باشند. محلول استاندارد از بازها، غالباً از هیدروکسیدهاي جامد سدیم، 

پتاسیم و گهگاه باریم فراهم می شود. از طرف دیگر همیشه هنگامی که محلول این 

  افظ چشم استفاده می کنیم.معرف ها را رقیق می کنیم، از مح
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براي لیستی از اسید و بازهاي شاخص رایج، به جلد جلویی این کتاب نگاه کنید. 

 1را براي عکس هایی که محدوده انتقال و رنگ هاي  8همچنین صفحه رنگی 

  شاخص مرسوم را نشان می دهند، نگاه کنید.

 PHبستگی به  بسیاري از ترکیبات طبیعی سینتیکی رنگی را نشان می دهند که

محلولی که در آن حل شده اند، دارد. بعضی از این مواد که در قرون گذشته براي 

نشان دادن اسیدي بودن آب یا آلکالینیته استفاده می شوند، همچنان امروزه به عنوان 

شاخص اسید و باز استفاده می شوند. یک شاخص اسید یا بازي، یک اسید یا باز 

آن اسید یا باز، م غیرقابل تفکیک آن با فرم درهم آمیخته ارگانیک ضعیف است که فر

  تفاوت رنگی دارد.

  با تعادل تعریف شده است: (HIn)براي مثال رفتار یک شاخص از نوع اسیدي 

H I n H o I n H o− +

↓ ↓
+ +2 3

رنــــــــــگ اســــــــــیدي     رنــــــــــگ بــــــــــاز
  

در پاراگراف هایی که در پایین می آید، ما بر روي رفتار شاخص هاي اسیدي تمرکز 

ز نوع اسیدي بیان می شود. به تعادل براي جداسازي یک شاخص اداده شوند. ثابت 

]شکل  ] [In ]
[ ]a

H oK
HIn

+ −

= 3  )1-14(  

  که به این شکل مرتب می شود:

[ ]
[ ]a
HInH o K
In

+
−

  = 3  )2-14(  
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)ما می بینیم که یون هیدرونیوم  )H o+
، بستگی به نسبت غلظت فوم اسیدي به 3

  بازي از شاخص دارد. که به نوبه خود، رنگ محلول را کنترل می کند.غلظت فرم 

) فرم اسیدي aحالت مولکولی براي فنل فتالئین  14-1تغییر رنگ و تغییر شکل 

  ) فرم بازيbبعد از آبکافت از فرم لاکتون 

منفی باشد، زیاد  In-و  HInچشم انسان به تغییر رنگ محلولی که حاوي مخلوطی از 

]حساس نمی باشد. مخصوصاً زمانی که نسبت  ]
[ ]
HIn
In−  ًباشد و یا  10بزرگتر از تقریبا

باشد. به دلیل همین محدودیت تغییر رنگ توسط یک مشاهده کننده  1/0کوچکتر از 

، تشخیص داده 10تا  1معمولی در حدود رنج محدودي از نسبت هاي غلظت، تقریباً 

می شد. در نسبت هاي بزرگ تر یا کوچکتر از این اعداد، به نظر می رسد که رنگ 

ثابت است و مستقل از نسبت هاي غلظت است. به عنوان نتیجه می توانیم یادداشت 

، رنگ اسیدي خالص (بدون خطا) خود را زمانی HInکنیم که یک شاخص معمولی 

]نشان می دهد که:  ]
[ ]
HIn
In− ≥

10
1  

]رنگ بازي خود را زمانی که: و  ]
[ ]
HIn
In− ≤

10
1  

به نظر می رسد که براي مقادیر بین این دو عدد، رنگ متوسط باشد. این نسبت ها به 

طور قابل توجهی براي هر شاخص، متفاوت است. بعلاوه، افراد در توانایی تمیز دادن 

  رنگها با یکدیگر متفاوتند.
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جایگزین کنیم، رنج غلظت یون هیدرونیوم  14-2معادله  اگر ما دو نسبت غلظت را در

  براي شاخص به منظور تغییر رنگ قابل برآورد کردن خواهد بود.

H]براي رنک کامل اسیدي  ] ao k+ =3 10  

H]و براي رنگ کامل بازي ] / ao k+ =3 0 1  

  شاخص، از دو معادله لگاریتم منفی می گیریم. PHبراي فراهم کردن رنج 

PH (رنگ اسید) log ( K )a aPK=− = +10 1 

PH (رنگ باز) log ( / K )a aPK=− = −0 1 1 

=aPK محدوده PH شاخص ±1  

aPKاغلب شاخص هاي اسیدي تقریباً  PHمحدوده انتقال    می باشد. ±1

)این تعریف نشان می دهد که یک شاخص با ثابت جداسازي  )aPK −= × 55 1 به  10

محلولی که در آن حل  PHطور معمول تغییر رنگ کامل را زمانی نشان می دهد که 

  را ببینید) 14-2تغییر کند (شکل  6تا  4شده است از 

  یم.ما می توانیم رابطه مشابه اي براي شاخص هاي بازي به دست آور

  خطاهاي تیتراسیون با شاخص هاي اسیدي یا بازي

  ما دو نوع از خطاهاي تیتراسیون در تیتراسیون اسید و باز داریم.

که در آن شاخص تغییر  PHاولی، خطاي مشخص شده است که هنگامی رخ می دهد 

  نقطه هم ارزي تفاوت دارد. PHرنگ می دهد با 
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انتخاب آگاهانه و با دقت شاخص و یا بوسیله این نوع از خطاها می توانند معمولاً با 

  ) کوچک شوند.black correctionدرست کردن تصحیح سفید (

نوع دوم یک خطاي مبهم است که از توانایی محدود چشم انسان در تشخیص رنگهاي 

در هر میلی  PHوسطی شاخص سرچشمه می گیرد. اندازه این خطا بستگی به تغییر 

ارزي غلظت شاخص و حساسیت چشم به رنگ دو  لیتر از مصرف در نقطه هم

شاخص دارد. به طور متوسط، این اشتباه تصویري با شاخص اسید/باز بین محدوده 

0±/تا  ±1 رنگ محلولی ) است. این بلاتکلیفی می تواند با مطابقت دادن PH(واحد  5

 PHتاندارد که حاوي مقدار مشابهی از شاخص در که تیتر می شود با مرجع اس

0±/مناسب است، تاحد    )، کوچک شود.PH(واحد  1

این عدم قطعیت تخمین زده شده است بطوریکه تا حد قابل توجهی از شاخصی به 

  شاخص دیگر، و از فردي به فرد دیگر متفاوت است.

) PHز به عنوان تابعی ا 14-2رنگ شاخص: شکل  / )aPK =5 0  

  متغیرهایی که بر روي رفتار شاخص ها تأثیر می گذارند

براي نشان دادن تغییر رنگ، تحت تأثیر درجه حرارت، قدرت یونی و  PHفاصله 

حضور حلال ارگانیک و ذرات کلوئیدي است. بعضی از این اثرات علی الخصوص 

 PHحتی تا بیشتر از یک واحد  PHدوتاي آخري می توانند باعث تغییر رنج انتقال 

  بشوند.
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  شاخص هاي اسید/ باز معمول

بزرگ است و تعدادي از ترکیبات ارگانیک را شامل می  لیست شاخص هاي اسید/باز

مطلوبی، در دسترس هستند. تعداد کمی از  PHشود. شاخص ها تقریباً براي هر 

لیست شده است. توجه شود که  14-1شاخص هاي رایج و خواص آنها در جدول 

خص ) تفاوت دارد. این شاPH(واحد  6/1با متوسط تقریبی  2/2تا  1/1رنج انتقال از 

ها و چندین تاي دیگر به همراه رنج انتقالشان در جدول رنگی داخل جلد کتاب نشان 

  داده شده اند.

  14- 1جدول 

  تیتراسیون اسید و بازهاي قوي

  یون هیدرونیوم در محلول آبی یک اسید قوي، دو منبع دارد

  تفکیک خود به خودي آب -2واکنش بین اسید با آب   -1

در همه آنها اما، بیشتر محلولهاي رقیق سهم اسید قوي از سهم حلال پیشی می گیرد. 

  می توانیم بنویسیم. M−610با غلظت بالاتر از  Hclبنابراین براي محلول 

[ ] C [ ]Hcl HclH o oH C+ −= +3   

]که در آن  ]oH   سهم یون هیدرونیوم از جداسازي آب را نشان می دهد. −

  یک رابطه مشابه براي باز قوي اعمال می شود. به عنوان مثال سدیم هیدروکسید

[ ] [ ]NaoH NaoHOH c H O c− += + 3   
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×−Mدر محلول هاي اسید با غلظت بالاتر از  61 می توانیم فرض کنیم که غلظت  10

Hتعادلی  o +
]با غلظت آنالیتی اسید برابر است. همین گفته در مورد  3 ]OH در  −

  محلول هاي بازقوي صدق می کند.

  14B-1تیتر کردن یک باز قوي و اسید قوي 

در برابر حجم تیترانت  PHما علاقه مند به محاسبات تیتراسیون از روي منحنی ها 

ل و فصل هاي آینده می باشیم. ما باید یک تشخیص درست بین منحنی در این فص

و منحنی هاي تیتراسیونی که در  PHهاي ساخته شده با محاسبات مقادیر 

آزمایشگاه مشاهده می کنیم، درست کنیم. سه نوع از محاسبات می باید برحسب 

د. هرکدام منحنی هاي فرضی براي تیتر کردن محلول یک اسید یا باز قوي انجام شو

) پیش از هم 1نوع، با یک مرحله تشخیصی در تیتراسیون، مطابقت دارد.  3از این 

) پساهم ارزي. در مرحله پیش هم ارزي از مقدار باز اضافه شده 3) هم ارزي 2ارزش 

مقدار اسید را اندازه گیري می کنیم. در نقطه هم ارزي یون هیدرونیوم و یون 

حضور دارند و غلظت یون هیدرونیوم به طور  هیدروکسید در غلظت هاي برابر

در مرحله پسا هم ارزي  ، محاسبه گردد.wKمستقیم از ثابت تولید یون براي آب 

غلظت آنالیتی باز مازاد محاسبه می گردد و فرض می گردد که غلظت یون 

  هیدروکسید با غلظت هاي آنالیتی چندگانه برابر است.

را از روي غلظت مولی اسید واکنش نداده، محاسبه  PHقبل از نقطه هم ارزي ما 

  می کنیم.
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  سحر صدیقی

  ١٢تا  ١٠:۵٠ساعت کلاس : 

  ٨٩١۵١١٠٩٨٢شماره دانشجویی :
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 ھر از منفی لگاریتم گرفتن نظر در با توان می را PH بھ ھیدروکسید غلظت تبدیل برای مناسب راه
  ، بنابراین. توسعھ داد  آب برای محصول یونی ثابت عبارت طرف دو

]-][OH+
O3H[=  wK 

]-[OHlog -]+O3[Hlog - =]-[OH ]+O3H[log -=  wKlog- 

pKw = pH + pOH  

  درجھ سانتی گراد٢۵ودر

= 14.00= pH +pOH 14-log 10- 

  ١-١۴مثال 

   لیتر میلی ٠٠ ۵٠ از تیتراسیون برای فرضی تیتراسیون منحنی

٠ ٠۵٠٠ M ١٠٠٠ ٠ با ھیدروکلراید M ٢۵ در سود  °C .  

   اولیھ نقطھ

  و است، H3O1 در M ٠۵٠٠ ٠ حل راه است، شده اضافھ پایھ ھر از قبل

= 1.30 0.0500log  -= ]+[H3O log -pH =   

   معرف از لیتر میلی ٠٠ ١٠ افزودن از پس

  کاھش با واکنش دو ھر از نتیجھ یک عنوان بھ است ھیدرونیوم یون غلظت

  است، cHCl ھیدروکلراید، مانده باقی غلظت بنابراین،. رقت و پایھ

cHCl =   .                                                            

=            .             .                                 

  

= (  .     ×  .      )   (  .      ×    .      )  .         .      

=( .           .       )  .     =  2.50 ×  10 − 2 M  

M 2-10 ×2.50  =] +[H3O 

1.60 ≈1.602  = )2-10 ×log(2.50  -=  ]+log[H3O-=  pH 
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  . محاسبھ تیتراسیون منحنی محاسبات در اعشار رقم دو با برابر pH معمولا ما کھ باشید داشتھ توجھ

   ارزی ھم از قبل منطقھ در منحنی تعریف را اضافی امتیاز محاسبھ ما

   است شده داده نشان دوم در محاسبات این نتایج. شیوه ھمان بھ در اشاره

  .٢-١۴ جدول از ستون

  

  ٣٢٧صفحھ 

  ای نقطھ ارزی ھم:  معرف از لیتر میلی ٠٠ ٢۵ افزودن از پس

 از غلظت ، ترتیب ھمین بھ و حد، از بیش در است سود نھ و ھیدروکلراید نھ ، ارزی ھم نقطھ در
 محصول یونی ثابت بھ را برابری این جایگزینی.  باشد برابر باید ھا یون ھیدروکسید و ھیدرونیوم

  آب بازده برای

M 7-10 ×1.00  = 14-10 ×1.00 √= wK√ =] -[OH =] +[H3O 

7.00 =) 7-10 ×log(1.00 - =] +log[H3O- =pH  

   معرف از لیتر میلی ١٠ ٢۵ افزودن از پس

  ارسال توانیم می ما و ، سود از بیش شامل حاضر حال در حل راه

cNaOH =  .                            .                                

=  .   ×  .        .   ×  .      .  = 1.33 × 10 − 4 M 

  است ھیدروکسید یون در تعادلی غلظت

M 4-10 ×1.33  =NaOH c =] -[OH 

3.88 =) 4-10 ×log(1.33 - =] -log[OH- =pOH  

pH = 14.00 - pOH = 14.00 - 3.88 = 10.12  

 . محاسبھ روش ھمان بھ در ارزی ھم نقطھ از فراتر اضافی ارزش

  .است شده داده نشان ٢- ١۴ جدول آخر ردیف سھ در محاسبات این نتایج

  ١-١۴ ھای ویژگی از

  تیتراسیون منحنی سازه تعادل شارژ معادلھ از استفاده با
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  واکنش از پایھ/  اسید تیتراسیون منحنی یک تولید ما ،١-١۴ مثال در

 . استوکیومتری

  شود محاسبھ از توانید می ھمچنین منحنی روی نقاط تمام کھ دھد می نشان توانیم می ما

 . تعادل اتھام معادلھ

  با است برابر تعادل بار معادلھ ،١-١۴ مثال در درمان سیستم برای

]-[Cl +] -[OH =]  +[Na +] +[H3O 

  ٣٢٩ص

  بھ توجھ با کلرید و سدیم ھای یون غلظت

          =  ]+[Na 

          = ]-[Cl 

  C0 آن در کھ

  C0 و سود

 . بود باشد، می اسید و پایھ اولیھ غلظت ھیدروکلراید

  بازنویسی قالب در اول ی معادلھ توانیم می ما

]+[Na -] -[Cl +] -[OH =] +[H3O 

  OH]- [ >>Cl]-[سپس ارزی، ھم نقطھ از مدت کوتاه سود از حجم برای

HClc ≈] +[Na -] -[Cl ≈] +[H3O 

,   

=  ]+[H3O 

  غلظت اثر

  سازی خنثی تیتراسیون در آنالیت غلظت و معرف اثرات

  است شده داده نشان قطعھ و ٢-١۴ جدول در ھا داده از مجموعھ دو با قوی اسیدھای برای منحنی

  در pH در تغییر ، titrant عنوان بھ سود M ١ ٠ با کھ باشید داشتھ توجھ.  ٣-١۴ شکل در

  ، است کوچکتر بسیار است تغییر و M NaOH ٠٠١ ٠ با. است بزرگ نقطھ ارزی ھم منطقھ
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  .شود می تلفظ ھم ھنوز اما

  شاخص انتخاب

  معرف کھ نیست مھم است شاخص یک انتخاب کھ دھد می نشان ٣-١۴ شکل

  است تیتراسیون در حجم تفاوت صورت، این در. M ١ ٠ حدود غلظت

  قطعیت عدم کھ است ھمان میزان از است شده داده نشان شاخص سھ با

 کھ حال، این با باشید، داشتھ توجھ. است اغماض قابل غیره و buret خواندن با مرتبط
bromocresol  

  کھ چرا است M ٠٠١ ٠ معرف بھ مربوط تیتراسیون یک برای نامناسب سبز

  از استفاده. دھد می رخ ارزی ھم نقطھ از قبل و لیتر میلی ۵ طیف یک از بیش رنگ تغییر

phenolphthalein تنھا ، آن از پس ، شاخص سھ این از.  مشابھ ھای اعتراض بھ منوط  

  حداقل سیستماتیک خطای با بخش رضایت پایان نقطھ کند می فراھم bromothymol آبی

  سود M ٠٠١ ٠ از تیتراسیون در

١۴B-2 قوی اسید با قوی پایھ تنظیم   

   محاسبھ قوی برای کھ کسانی بھ مشابھ روش یک در قوی بازھای برای تیتراسیون ھای منحنی

   ھیدروکسید یون و است، این اساسی حل راه ارزی، ھم نقطھ از کوتاه. اسید

  . است پایھ از تحلیلی غلظت بھ مربوط عددی غلظت

   از فراتر شود می اسیدی منطقھ در و است ارزی ھم نقطھ در طرف بی حل راه

   ھیدرونیوم یون غلظت ارزی، ھم نقطھ از بعد. ارزی ھم نقطھ

  .است برابر قوی حد از بیش اسید از تحلیلی غلظت بھ

 منحنی تیتراسیون محاسبات در توجھ قابل ارقام

 ٢-١۴ ھای ویژگی از

 نقطھ ارزی ھم منطقھ در شده محاسبھ غلظت

 عیار تعیین

 آنھا زیرا است کم دقت از کلی طور بھ ھا منحنی
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 در مثال، عنوان بھ. است بزرگ اعداد بین کوچک تفاوت اساس بر

 سود لیتر میلی ١٠ ٢۵ معرفی از پس cNaOH محاسبھ

 است)  ٠١٠ ٠ ۵ ۵٠٠ ٢ ٢ ۵١٠ ٢(  کسر صورت ، ١-١۴ مثال در

 ، کردن گرد خطای رساندن حداقل بھ برای. است توجھ قابل شخصیت دو تنھا بھ شده شناختھ

 ، شد حفظ) cNaOH ( 1.33 3 1024 در رقم سھ حال، این با

 .شد محاسبھ pH و pOH تا بود افتاده تعویق بھ کردن گرد و

 باشید داشتھ یاد بھ ، توابع -p از شده محاسبھ ارزش از دور بھ

 است لگاریتم یک مانتیس را آن کھ)  ۶D - 2 بخش بھ کنید نگاه(

 کھ)  اعشار راستنقطھ سمت در تعداد است، شده کھ( 

 دلیل بھ توجھی قابل ارقام شامل تنھا گرد باید

 اعشار چپ سمت بھ تعداد(  ویژگی

 خوشبختانھ،.  اعشار نقطھ از واقع صرفا)  نقطھ

 ارزی ھم از بسیاری ھای ویژگی از توابع -p در بزرگ تغییرات

 نمی پنھان محدود دقت با نقاط

 تیتراسیون برای ارزش محاسبھ در کلی، طور بھ. شود می محاسبھ ھا داده

 دور بھ محل دو بھ توابع -p ما ، منحنی

 کردن گرد مانند نھ یا اعشار نقطھ راست سمت در

  .شود می نامیده برای
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 
 

 
:مترجم  
یآرزو فغان  
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  منحنی هاي تیتراسیون براي اسیدهاي ضعیف
چهار نوع کاملا متفاوت از منحنی تیتراسیون محاسبات براي برآورد مقادیر یک اسید ضعیف (یا یک پایه اسیدي 

  ضعیف) وجود دارد:

از غلظتی که حلال و ثابت  pHدر آغاز، حلال شامل تنها یک اسید ضعیف یا یک پایه ضعیف است، و  .1
 تفکیک محاسبه شده است.

پس از افزایش متعدد اضافه شدن تیترات ها (بالا رفتن نه اینکه تا نقطه تعادل رود)، حلال شامل یک  .2
هر حائل می تواند از غلظت حدودي پایه در هم آمیختن یا اسید و غلظت  pHسري از حائل ها می باشد. 

 اسید ضعیف یا پایه اسیدي که باقی می ماند، محاسبه گردد.

در نقطه تعادل، حلال شامل تنها در هم آمیختن اسید ضعیف یا پایه تیتراته شده می باشد (که یک نمک  .3
 از غلظت محصول محاسبه شده است. pHاست) و 

 لاتر از نقطه تعادل، اضافی بودن اسید قوي یا تیترات پایه، مشخصه پایه یا اسیدي محصول واکنشدر با .4
 بطور عمده اي توسط غلظت تیترات هاي اضافی پوشانده شود، می گردد. pHمانع براي یک حدي که 

مسدله  نمنحنی تیتراسیون براي اسید قوي و ضعیف تنا در کمی بالاتر از نقطه تعادل یکسان است. همی .1
 براي پایه هاي قوي و ضعیف صدق میکند.

  . 3-14مثال 

مول سدیم  0,1000) با HOAcمول اسید استیک ( 0,1000میلی لیتر از  5000یک منحنی تیتراسیون براي 
  درجه سانتیگراد ایجاد کنید. 25هیدروکسید در 

pH اولیه  

  . محاسبه کنیم.22-9با استفاده از معادله  HOAcمول حلال از  pH 0,1000ابتدا، بایستی 

  
pH  میلی لیتر عامل 10,00بعد از اضافه کردن  

  تولید شده است. غلظت تحلیلی دو جزء عبارتند از: HOAcو  NaOAcیک حلال مانع شامل 
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تفکیک براي اسید استیک -را در عبارت ثابت OAc-و  HOAcمیلی لیتر حجم، غلظت  10,00اکنون، براي 

  جایگذاري نموده و داریم

  
رفع می شود.  O3H+توجه شود که حجم کل حلال در هر دو حل کننده و مانع وجود داشته و ازاینرو در عبارت 

 2ستون محاسبات مشابه به این نقاطی بر روي منحنی در ناحیه مانع فراهم می آورد. داده ها از این محاسبات در 
  آورده شده است.  14,3جدول 

  

  

  

  

  

  

  

  14,3جدول 

  حین تیتراسیون اسید ضعیف با یک پایه قوي pHتغییرات در 
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PH  جز عبارتند از 2میلی لیتر عامل مطابق با محاسبه ي قبل،غلظت تحلیلی  2500بعد از اضافه کردن  

  

تفکیک براي اسید -در عبارت ثابت   و   هزار میلی لیتر حجم،غلظت هاي 25اکنون،براي 
  استیک جایگذاري کرده و بدست می آوریم

  

 در این نقطه ي تیتراسیون نیمه،غلظت هاي تحلیلی اسید و پایه ي در هم امیختن در عبارت براي 
  از بین میرود.

pH  نقطه ي تعادل  

This image cannot currently be displayed.

This image cannot currently be displayed.

This image cannot currently be displayed.

This image cannot currently be displayed.

This image cannot currently be displayed.

This image cannot currently be displayed.

hm124.ir



 بنابراین مشابه با انچه توسطدر نقطه ي تعادل تمامی اسید استیک به سدیم استات تبدیل می شود.حلال 
) براي یک پایه ي 218(صفحه ي  10-9همانند مثال  PHدر آب تشکیل شده بوده و محاسبه ي  

  خواهد بود ضعیف می باشد در مثال حاضر،غلظت 

  
  بنابراین

  

  نتیجه می دهد  تفکیک  پایه براي –با جایگذاري این کمیت ها براي عبارت ثابت

  
pH  میلی لیتر پایه 50,10بعد از اضافه کردن  

،پایه ي مازاد و یون استات کوچک بوده به هر حال به علت اضافی بودن  -میلی لیتر 50,10بعد از اضافه کردن 
عامل هاي پایه ي قوي استات با آب میباشد. این حقیقت وقتی در نظر بگیریم که غلظت یون هیدروکسید تنها 

طه تعادل باشد، مستند شده وقتی یک مقدار کمی از پایه ي قوي اضافه شود نسبت مول در نق 6-10 × 34/5
  واکنش استات نیز کوچکتر است. پس خواهیم داشت
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توجه شود منحنی تیتراسیون براي یک اسید ضعیف با یک پایه قوي معادل با یک اسید قوي با یک پایه قوي در 

  ناحیه اي مقداري بالاتر از نقطه تعادل است. 

محاسبه شده با این مثال را با یک تیتراسیون رقیق تر مقایسه کرده است.  Phمقادیر  5-14و شکل  3-14جدول 
در یک حلال رقیق برخی از مفروضات ایجاد شده در این مثال در نظر گرفته نشده است تاثیر غلظت دربخش 

14C-1 .بحث شده است  

است. حلال پایه است. یک حلال نمک از یک  7در نقطه تعادل در این تیتراسیون بزرگتر از  PHتوجه شود که 
  اسید ضعیف همیشه پایه است. 

که غلظت هاي تحلیلی اسید و پایه ي درهم آمیختن وقتی یک اسید بطور نصفه خنثی  14-3توجه شود از مثال 
یلی لیتر پایه در این پایه). بنابراین این عبارات در عبارت م 25,00گردد یکسان می باشد (بعد از اضافه کردن دقیقاً 

تعادل نادید گرفته شده و غلظت یون هیدروژه بطور عددي معادل با ثابت تفکیک است. به عبارت دیگر در  -ثابت
تیتراسیون پایه ضعیف، غلظت یون هیدروکسید بطور عددي معادل با ثابت تفکیک پایه در نقطه ي میانی در 

تیتراسیون است. در اضافه یک قابلیت مانع بودن براي هر حلال در یک نقطه ي حداکثري وجود دارد. این منحنی 
استفاده  14-3نقاط اغلب نقاط تیتراسیون نیمه نامیده می شوند که براي برآورد ثابت هاي تفکیک مطابق با بخش 

  شده است.

   و  در نقطه ي تیتراسیون نیمه در یک تیتراسیون پایه اسیدي

,      در نقطه ي تیتراسیون نیمه در تیتراسیون پایه ضعیف

  
  برآورد ثابت هاي تفکیک اسید ضعیف و پایه 
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حلال درحالیکه اسید یا پایه  PHثابت هاي تفکیک اسیدهاي ضعیف یا پایه هاي ضعیف اغلب توسط مانیتورینگ 
را ببینید)  21D-3شیشه اي (بخش  PHسنجش با یک الکترود  PHتیراته می شود، محاسبه می شود. یک 

  براي محاسبات استفاده شده است.

در نیمی از حجم نقطه ي انتهایی سپس محاسبه  PHاولیه تا نقطه ي انتهایی ثبت شده است.  PHتیتراسیون از 
ارزیابی شده وقتی اسید نیمه  PHشده و براي بدست آوردن ثابت تفکیک استفاده شده است. براي یک اسید 

در تیتراسیون نصفه بایستی به  PHمی باشد. براي یک پایه ضعیف خنثی شده به لحاظ عددي معادل با 

  است. تبدیل شود که معادل با  

  
 منحنی تیتراسیون اسید استیک با هیدروکسید سدیم 14-5شکل 

  

14C-1 تأثیر غلظت  

مول استیک  0,001000و  0,1000براي تیتراسیون  PHشامل داده هاي  14-3ستون هاي سوم و دوم جدول 
اسید با حلال هیدروکسید سدیم از همان دو غلظت می باشد. در محاسبه ي مقادیر براي اسید رقیق تر، هیچکدام 

ي درجه دوم براي هر نقطه در  معتبر نمی باشد و حلال معادله 14-3از تقریب هاي نشان داده شده در مثال 
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اضافی و محاسبه ي  منحنی تا پس از نقطه ي تعادل ضروري است. در ناحیه ي نقطه ي بعد از تعادل، 
  ساده به خوبی صدق می کند. 

نقطه ي  PHاولیه بیشتر و  PHاست. توجه شود که مقادیر  14-3یک طرح براي داده هاي جدول  14-5شکل 
تنها  PH). در حجمهاي تیتراسیون متوسط به هر حال مقادیر Bرقیق تر است، (منحنی تعادل کمتر براي حلال 

اسید استیک که در این ناحیه موجود است.  -میزان کمی فرق می کند زیرا عمل مانع بودن سیستم استات سدیم
نزدیکی حائل ها به شدت مستقل از رقت است. توجه شود که تغییر در  PHتصدیق شماعی است که  14-5شکل 

نقطه ي تعادل با غلظت هاي عامل و تحلیل کمتر می باشد. این تأثیر براي اثر بر روي تیتراسیون اسید قوي با 
  را ببینید).  14-3یک پایه قوي واضح است (شکل 

14C-2 اثر کامل شدن واکنش  

شان داده شده ن 14-6مول حلال اسیدي با ثابت هاي تفکیک مختلف در شکل  0,1000منحنی تیتراسیون براي 
در ناحیه ي نقطه ي تعادل تغییر کرده و هرچه اسید ضعیف تر شود کوچکتر می شود،  PHاست. توجه شود که 

  که مطابق با واکنش بین اسید و پایه می باشد که کامل نشده است.

14C-3 انتخاب یک نشانگر تسهیل تیتراسیون  

تیتراسیون اسید ضعیف نسبت به تیتراسیون اسید  نشان می دهند که انتخاب نشانگر براي 14-6و  14-5شکل 
  ضعیف محدودتر است.

استیک نامناسب  -مول اسید 0,1000نشان می دهد که سبز کمرنگ کاملاً براي تیتراسیون  14-5براي مثال شکل 
لی می 50تا  47است. آبی پررنگ نیز مناسب نیست زیرا تغییر کامل رنگ در بالاتر از گستره ي حجم تیتراها از 

مول حادث می شود. به عبارت دیگر یک نشانگر نشان دهنده ي تغییر رنگ در ناحیه ي پایه  0,1000لیتر از پایه 
  مانند فنولفتالین می باشد که یک نقطه ي انتهایی روبه بالا با حداقل خطاي تیتراسیون ایجاد می کند.

 ست.صحیح ا 14-3در ستون سوم جدول  PHچالش: نشان می دهد که مقادیر 
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  تأثیر قدرت اسید (ثابت تفکیک) بر روي منحنی تیتراسیون 14-6شکل 

مول اسید پایه قوي نشان می  0,1000مول اسید ضعیف با  0,1000میلی لیتر از  50,00هر منحنی تیتراسیون 
  دهد.

) بسیار 14-5شکل  Bمول اسید استیک (منحنی  0,001000نقطه ي انتهایی همراه با تیتراسیون  PHتغییر 
کوچک است که مانند یک خطاي تیتراسیون برجسته با توجه به نشانگر می باشد. به هر حال استفاده از یک 
نشانگر با یک گستره ي انتقال بین فنولفتالین و آبی پررنگ در هم آمیختن با یک استاندارد مقایسه ي رنگ 

را ممکن می سازد (درصد کمی  درصد کمتريتراسیون با مناسب براي به دست آوردن نقطه ي انتهایی در این تی
  با توجه به انحراف استاندارد). 

نشان می دهد که یک مسائل مشابهی وقتی استحکام اسید تیتراته ي کاهش یافته باشد، رخ می دهد.  14-6شکل 

-8یک مول از یک اسید با ثابت تفک 0,1000می تواند با تیتراته کردن یک حلال یک تقریب حدود 

اگر یک استاندارد مقایسه ي رنگ مناسب وجود داشته باشد به دست آید با حلال هاي غلیظ تر، اسیدهاي  10
  ضعیف تر با تقریب قابل قبولی تیتراته شود.
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