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 : معادلھ ی موازنھ نشان می دھد کھ٢مرحلھ ی 

  برابر است با : 3AgNOتعداد مول 

  

  در این مثال ضریب استوکیومتری برابر است با:

    

    برابر است با : 3AgNOمرحلھ ی سوم: وزن 

  

= 0/02198 mol  3مقدار مول  CO2Na  3= مقدارمولCO2Ag        (ب)  

  برابر است با :  3CO2Agوزن 

  

   ۴-١٣مثال 

با جرم مولی   3CO2Agمولار ترکیب می شود، چھ مقدار  ٠٨/٠میلی لیتر سدیم کربنات  ۵٠مولار با  ٢/٠ 3AgNOمیلی لیتر از  ٢۵وقتی کھ 
  گرم بر مول تشکیل می شود؟ ٧/٢٧۵

  راه حل

  ترکیب این دو محلول در یکی از سھ حالت ممکن زیر اتفاق می افتد:

  بعد از تکمل شدن واکنش باقی بماند. 3AgNO آ: مقدار اضافی 

  ب: مقدار اضافی از سدیم کربنات بعد از تکمیل واکنش باقی بماند.

می  3AgNOدقیقا دوبرابر معادل تعداد مول ھای  3CO2Naاز عامل ھا وجود نداشتھ باشد( تعداد مول ھای  ج: مقدار اضافی از ھیچ کدام
  باشد).

ند در گام اول ما باید ثابت کنیم کھ این حالت ھا با محاسبھ ی مقدار مول واکنش دھنده ھای موجود قبل از اینکھ محلول ھا با ھم ترکیب بشو
  انجام می شود.

  اولیھ برابر است با :مقدار مول 

  برابر است با: 3AgNOمقدار مول 

hm124.ir



  

  مقدار مول سدیم کربنات برابر است با :

  

2  مورد نیاز برای واکنش با کربنات سدیم برابر است با: 3AgNOبھ دلیل اینکھ تمام یون کربنات با دو یون نقره واکنش می دھد، مقدار مول  × 4.00 × 10  = 8 × 10   
) Iکافی باشد وضعیت دوم غالب می شود وبنابراین تعداد مول کربنات نقره ی تولید شده توسط مقدار نیترات نقره ( زمانی کھ نیترات نقره

  است با: برابر  3CO2Agموجود،محدود می شود. بنابراین جرم 

  

  ۴-١۴مثال 

مولار ترکیب می شود، غلظت مولار تجزیھ ای  ٨/٠میلی لیتر از سدیم کربنات  ۵٠مولار با ٢/٠) I نقره ( نیترات   میلی لیتر از ٢۵وقتی کھ 
  کربنات سدیم در محلول تولید شده چند می شود؟

  راه حل

5.00ھمان گونھ کھ در مثال قبلی برای تشکیل  × 2.5مول نیترات نقره ،    10 × مول کربنات سدیم مورد نیاز است. مقدار مول    10
  سدیم کربنات باقی مانده بھ صورت زیر است :

  

  راین، غلظت مولار تعداد مول ھای کربنات سدیم در لیتر است. بدین ترتیب:بناب

  

در این بخش، ما تعدادی از مفاھیم اساسی شیمی را مرور کردیم و مھارت لازم و ضروری برای مطالعھ ی موثر در شیمی تجزیھ را بھ 
  فرا گرفتید ثابت تشکیل را خواھید آموخت.دست آوردیم. در ادامھ این بخش ھمان طوری کھ روش ھای تجزیھ ی شیمیایی را 
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  تمرین ھای وب:

تقریبا کامل برای تعیین عدد آووگادرو بھ وجود آورد. وقتی کھ اندازه گیری  این فصل تصویری از ساختارکره سیلیکون مورد استفاده شده
اختھ شده ی عدد آووگادرو اتمھای سیلیکون، موجود در پاریس تا جرم چندگانھ ی شن Pt-Irتکمیل شد،کیلوگرم دوباره از جرم یک سیلندر

دوباره تعریف می شود. این بھ اصطلاح کیلوگرم سیلیکون نامیده می شود. بااستفاده از موتور جستجوگر بھ آدرس  
chemistry/skoog/fac9 /com .www.cengage  فصل را  ۴بروید. از قسمت منوی مربوطھ ، تمرین ھای وب را پیدا کنید. بخش

مشخص کنید و در لینک مقالھ ی انجمن سلطنتی وب سایت شیمی، مقالھ ی پیتر اتکینز را کھ بھ صورت پرمعنی و واضح ، کیلوگرم سیلیکون 
عدد آووگادرو در ھمان وب سایت را کلیک کنید. ثابت پلانک، عدد را تعریف کرد کلیک کنید و مقالھ را بخوانید. سپس لینک مقالھ ی ثابت 

آووگادرو و کیلوگرم سیلیکون ذکر شده چھ می باشند؟ عدم قطعیت عدد آووگادرو در حال حاضر چھ مقدار است؟ درجھ ی تحقق عدم قطعیت 
  عدد آووگادرو چیست؟

  سوالات و مسائل

  . مفاھیم زیر را تعریف کنید. ١ ۴

  ل(آ). میلی مو

  (ب). جرم مولی

  (ج). جرم میلی مولی

  ppm(د). 

 . تفاوت بین غلظت مولی تجزیھ ای و غلظت مولی جزیی چیست؟٢ ۴

  را ذکر کنید.SI . دو مثال از واحدھای مشتق شده از مبنای اساسی واحدھای ٣ ۴

  . با استفاده از یک واحد با پیشوند مناسب کمیت ھای زیر را ساده کنید.۴ ۴

3.2(آ).  ھرتز  × 10   

× 4.56(ب).  گرم  10    

× 8.43  (ج).  میکرومول     10   

× 6.5(د).   ثانیھ    10    

× 8.96(ذ).   نانومتر     10   

  48000(ه).   گرم   

  . نشان دھید کھ یک گرم، یک مول از واحد جرم اتمی یکپارچھ و بھم پیوستھ می باشد.۵ ۴

  

  

اتمھای کربن عدد  ١٢/١٠٠٠می کنیم کیلوگرم استاندارد است کھ بھ زودی بھ صورت  ) یکی از واحدھای اندازه گیری کھ پیشنھاد ۶-۴
 آووگادرو تعریف میشود. ثابت کنید کھ این حالت از نظر ریاضی صحیح است. مفھوم جدید کیلو گرم را توضیح دھید.  

  محاسبھ کنید.  Po3Na 4گرم  ٩٢/٢را  در  Na+) تعداد یون ھای   ۴-٧ 

  محاسبھ کنید.  HPo2K 4مول  ۴١/٣را  در  K+) تعداد یون ھای  ۴-٨

  ) مقدار عنصر مشخص شده ( تعداد مول) را محاسبھ کنید:۴ -٩

    O2B 3گرم  ٧۵/٨آ )  
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    O2.H7O4B 2Na میلی گرم   ٢/١۶٧ب)   

    O3Mn 4گرم  ٩۶/۴ج)   

    O 2CaC 4میلی گرم   ٣٣٣د)   

  

  گونھ ھای مشخص شده را محاسبھ کنید:) مقدار میلی مول ھای ۴ - ١٠

    O 2P 5میلی گرم   ٨۵٠آ)   

     CO 2گرم   ۴٠ب)  

     NaHCO 3گرم   ٩٢/١٢ج)   

    PO  4MgNH 4میلی گرم   ۵٧د)   

  

  ) مقدار میلی مول در نمک را محاسبھ کنید:۴ - ١١

  مولار ٣٢/٠  HClO 4میلی لیتر  ٢آ)   

    مولار  ٨/٠۵× ١٠ -٣ CrO 2K 4لیتر  ٢۵ب)   

   ٧۵/۶ ppm AgNO 3لیتر محلول آبی کھ شامل  ۶ج)   

  مولار ٠٢/٠  KOH میلی لیتر  ۵٣٧د)   

  ) مقدار میلی مول نمک را محاسبھ کنید:۴ - ١٢

  مولار ٠/٠۵۵۵  KMnO 4لیتر  ٢آ)    

    مولار ٣/٢۵× ١٠ -٣  KSCNمیلی لیتر  ٧۵٠ب)   

   ppm ٣٣/٣ CuSO 4لیتر محلول آبی کھ شامل  ٠۵/٣ج)   

  مولار ٠/KCl  ۴١۴ میلی لیتر  ٢۵٠د)   

  

  ) بھ میلی گرم تبدیل کنید:۴ - ١٣

    HNO 3مول  ٣۶٧/٠آ)   

    MgO میلی مول  ٢۴۵ب)   

    NO3H 3مول  ۵/١٢ج)   

    3Ce(NO2)4(NH( 6مول  ٩۵/۴د)   

  

  ) بھ گرم تبدیل کنید:۴ - ١۴

    KBr مول  ٢/٣آ)   

hm124.ir



    PbO میلی مول  ٩/١٨ب)   

    MgSO 4مول  ٠٢/۶ج)   

       4(SO2)4Fe(NH(O 2. 6H2 میلی مول  ٠٩/١٠د)   

  

  ) مقدار میلی گرم ھای محلول را محاسبھ کنید:۴ - ١۵

  مولار ٠۵۵۵/٠  ساکاروز میلی لیتر ١۶آ)   

    مولار ٣/٧۶× ١٠ -٣ O 2Hلیتر  ٩٢/١ب)   

   ppm ٢/٩۶ 3Pb(NO( 2میلی لیتر محلول آبی کھ شامل  ٣۵۶ج)   

  مولار ٠٨١٩/٠  KNO 3میلی لیتر  ٧۵/۵د)   

  

  ) مقدار گرم ھای محلول را محاسبھ کنید:۴ - ١۶

  مولار ٠/ ٢۶۴ 2O2H میلی لیتر ٢۵٠آ)    

  مولار  ٧۵/۵× ١٠ -۴  بنزوئیک اسید میلی لیتر ٣٧ب)   

   ppm ٣١/٧ SnCl 2لیتر محلول آبی کھ شامل  ۵/۴ج)   

  مولار ٠/٠٢٢۵  KBrO 3میلی لیتر ٧/١١د)   

  

  را برای ھریک از یونھای مشخص شده ، محاسبھ کنید:  P) مقدار۴ - ١٧

  NaOHمولار ٠۴٠٣/٠و  NaClمولار  ٠۶٣۵/٠در محلول  Na-, OH -Cl ,+ آ)   

  2MnClمولار۵۴/٢و  2BaCl  مولار۶۵/۴× ١٠ -٣در محلول  Ba2+, Mn -Cl ,+2 ب)   

  2ZnClمولار١/٠و  HCl  مولار۴/٠در محلول  H-, Cl 2+Zn,+2 ج)   

  3Zn(NO(2 مولار٢٠۴/٠و  NO)3Cu(2BaCl 2  مولار٧٨/۵× ١٠ -٢در محلول  Cu2+, Zn -3NO ,+2 د)   

   KOHمولار ١٢/۵× ١٠ -٧و 6Fe(CN)4K مولار ۶٢/١× ١٠ -٧در محلول  K-, OH 4-6Fe(CN) ,+ ذ)   

  4HClO مولار ۴/ ٧۵× ١٠ -۴و  4Ba(ClO(2  مولار٣۵/٢× ١٠ -۴در محلول  H2+, Ba -4ClO ,+ ه)  

  

  زیر محاسبھ کنید: PHرا در محلول ھایی با  O3H+) غلظت یون ۴ - ١٨

   - ۴٢/٠ن)      -٧۶/٠م)         ٣٢/۵  ه)      ۶٢/٧ ذ)      ٨٩/١٣د)     ۵٩/٠ج)     ۴٨/۴ب)     ٣١/۴آ) 

  را برای  ھریک از یونھای  محلول  زیر محاسبھ کنید: P) تابع ۴ - ١٩

    NaBr مولار  ٠٣/٠آ) 

    BaBr 2مولار  ٠٢/٠ب) 
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    Ba(OH) 2مولار  ۵/۵× ١٠ - ٣ج)  

    NaCl مولار  ٠١/٠و  HCl مولار  ٠٢/٠د)  

   BaCl 2مولار  ۶/۶× ١٠ -٣و  CaCl 2مولار  ۵/۵× ١٠ -٣ذ) 

   3Cd(NO( 2مولار  ۶/۶× ١٠ -٧و   NO)3Zn( 2مولار  ٨/٢× ١٠ -٣و) 

  

  را بھ مولار تبدیل کنید: P) تابع ۴ - ٢٠

  pLi=  ٣۵/١٣ذ)     pCa=  - ٢٢١/٠د)      pBr=  ٧٧/٧ج)      pOH=  ٠٠٢۵/٠ب)       pH=  ٠٢٠/١آ) 

  pCl=  ۶٧/٩م)       pMn=  ١٣۵/٠و)    3pNO=  ٠٣۴/٠ه) 

  

  می باشد. محاسبھ کنید: 24SO- ٧٢٠ ppmو  Na+  ٠٨/١× ١٠ -٣ ppm) آب دریا با میانگین دارای حداکثر ۴ - ٢١

  را محاسبھ کنید. 24SO-و  Na+ می باشد  ٠٢/١ g/mlآ)  با احتساب اینکھ میانگین دانسیتھ آب دریا  

  آب دریا را حساب کنید. 4pSOو  pNaب) 

  

  باشد. محاسبھ کنید:میلی مول در یک لیتر خون می  ٢/٢نانو مول ھموگلوبین در یک لیتر پلاسما و  ٣٠٠)  خون انسان بالغ شامل ۴ - ٢٢

  آ)  مولاریتھ در سرخرگ را محاسبھ کنید.

  پلاسما در سرم خونی انسان را محاسبھ کنید.  pHbب) 

  ) در آب کافی تھیھ گردید. محاسبھ کنید:٢٧٧/٨۵ g/ml( O2.6H2MgClو   KClگرم  ٧۶/۵لیتر از حل کردن   ٢) محلولی با حجم ۴ - ٢٣

  در محلول 2KCl.MgClآ) مولاریتھ 

    Mg+2ب)  مولاریتھ 

  Cl-ج)  مولاریتھ 

  O2.6H2KCl.MgClحجمی   –د) درصد وزنی 

  میلی لیتر محلول ٢۵در  Cl-ذ) میلی مولھای 

  ppm+Kم)  

 محلول pMgن)  

  محلول pClو)  

  

  د. محاسبھ کنید:) در آب کافی تھیھ گردی٢/٣٢٩ g/ml( 6Fe(CN)3Kمیلی گرم  ١٢١٠میلی لیتر از حل کردن   ٧٧۵) محلولی با حجم ۴ - ٢۴

  را در محلول 6Fe(CN)3Kآ) مولاریتھ 

    K+ب) مولاریتھ 

hm124.ir



  36Fe(CN)-ج) مولاریتھ 

  6Fe(CN)3Kحجمی   –د)  درصد وزنی 

  میلی لیتر محلول ۵٠در  K+ذ) میلی مولھای 

  ppm    -36Fe(CN)م)

  محلول pKن)  

  محلول 6pFe(CN)و) 

  

  می باشد. محاسبھ کنید: ٠۵٩/١ g/ml) دارای دانسیتھ ٢۴١/3w/w) Fe(NO) (g/mol٨۶(3  %۴٢/۶) محلول ۴ - ٢۵

  را در محلول  3Fe(NO(3آ) مولاریتھ  

  را در محلول 3NO-ب) مولاریتھ 

  را در یک لیتر محلول 3Fe(NO(3ج)  گرم 

  

  

  می باشد. محاسبھ کنید: ١۴٩/١ g/ml) دارای دانسیتھ g/mol۶١/١٢٩( NiCl(w/w)2  %۵/١٢) محلول ۴ - ٢۶

  را در محلول 2NiClآ) مولاریتھ 

  را در محلول Cl-ب) مولاریتھ 

  را در یک لیتر محلول 2NiClج) گرم 

  

  ) طرز تھیھ را توضیح دھید:۴ - ٢٧

   ۴۶ OH  5H2(C/g/mol١اتانول (( (w/v) % ٧۵/۴میلی لیتر محلول آبی  ۵٠٠آ)  

  اتانول  (w/w) % ٧۵/۴گرم محلول آبی  ۵٠٠ب) 

  اتانول  (v/v) % ٧۵/۴میلی لیتر محلول آبی  ۵٠٠ج) 

  

  ) طرز تھیھ را توضیح دھید:۴ - ٢٨

   3O8H3(C   g/mol١/٩٢گلیسرول (( (w/v) %٢١لیتر محلول آبی  ۵/٢آ)  

  گلیسرول (w/w) %٢١کیلوگرم محلول آبی  ۵/٢ب) 

  گلیسرول (v/v) %٢١لیتر محلول آبی  ۵/٢ج) 

  

را توضیح ٧١/١و دانستھ ویژه    ٨۶ % (w/w)  4PO3Hمولار با استفاده از معرف تجاری  4PO3H ۶ر میلی لیت ٧۵٠) طرز تھیھ ۴ - ٢٩
  دھید.
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را توضیح ۴٢/١و دانستھ ویژه   (w/w) % ٧٠/3NO3H  ۵مولار با استفاده از معرف تجاری  ٣ 3NO3Hمیلی لیتر  ٩٠٠) طرز تھیھ ۴ - ٣٠
  دھید.

  

  ) طرز تھیھ را توضیح دھید:۴ - ٣١

  مولار با استفاده از معرف جامد ٠/٠٧۵ 4PO3Hمیلی لیتر  ۵٠٠آ) 

  مولار تھیھ شده از معرف ۶مولار با استفاده از محلول اولیھ  ٠/٢٨۵ HClلیتر ١ب) 

  جامد 6Fe(CN)3Kمولار با استفاده از  ٠٨١٠/٠ K+میلی لیتر  ۴٠٠ج) 

  2aClBمولار  ۴/٠از محلول   (w/v) %٣  2BaClمیلی لیترمحلول  ۶٠٠د) 

  ۶٧/١و دانستھ ویژه   (w/w) % ٧١ 4HClOمولار با استفاده از معرف تجاری ( ١٢/٠ 4HClOلیتر  ٢ذ) 

  جامد 4SO 2Naبا استفاده از  Na  ppm ۶٠+لیتر محلول   ٩م) 

  

  

  ) طرز تھیھ را توضیح دھید:۴ - ٣٢

  مولار با استفاده از معرف جامد ٠/٠۵ 4KMnOلیتر ۵آ) 

  مولار تھیھ شده از معرف ٨مولار با استفاده از محلول اولیھ  ٠/٢۵ 4HClOلیتر  ۴ب) 

  جامد 2MgI-مولار با استفاده از  ٠/٠٢۵ I-میلی لیتر  ۴٠٠ج) 

  4CuSOمولار  ٣۶۵/٠از محلول   (w/v) %١  4CuSOمیلی لیترمحلول  ٢٠٠د) 

  ۵٢۵/١و دانستھ ویژه   (w/w) % NaOH ۵٠مولار با استفاده از معرف تجاری ( ٠/٢١۵ NaOHلیتر  ۵/١ذ) 

  جامد 6Fe(CN)4Kمولار با استفاده از  ١٢ K  ppm+لیتر محلول   ۵/١م) 

  

مولار را حساب  ٣٠٢/٠ 3IO-میلی لیتر  ٧۵مولار و  ٠/٢۵ La+3میلی لیتر ۵٠در مخلوط    )g/mol۶/۶۶٣جامد( 3La(IO)) جرم ۴ - ٣٣
  کنید.

  

مولار را حساب  ٠/١٧۵ Cl-میلی لیتر  ۴٠٠مولار و  ٠/١٢۵ Pb+2میلی لیتر ٢٠٠در مخلوط    )g/mol١/٢٧٨جامد ( 2PbCl) جرم ۴ - ٣۴
  کنید.

  

  مولار حل شد: ٠٧٣١/٠  HClمیلی لیتر  ١٠٠خالص  در  3CO2Naگرم   ٢٢٢/٠) دقیقا ۴ - ٣۵

  حاصل می شود؟ 2COآ) چند گرم  

  )3CO2Naیا  HClب) مولاریتھ واکنش دھنده اضافھ شده چند است ؟ (
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  مولار مخلوط  شد: 3HgNO  ۵١۵١/٠میلی لیتر  ١٠٠مولار با  ٣٧۵٧/٠  4PO3Naمیلی لیتر   ٢۵) دقیقا ۴ - ٣۶

  جامد حاصل می شود؟  4PO 3Hgآ) چند گرم 

  )3HgNOیا  4PO3Naب) مولاریتھ گونھ ھایی کھ واکنش نداده اند  بعد از تکمیل واکنش چند است ؟ (

  

  2SOمولار باھم واکنش دادند و جھت حذف  ٠/4HClO  ۴٠٢۵میلی لیتر  ١۵٠مولار با  ٣١٣٢/٠  3SO2Naمیلی لیتر   ٧۵) دقیقا ۴ - ٣٧
  جوشانده شد:   

  استخراج شد؟  2SOآ) چند گرم 

  )4HClOیا  3SO2Naب) مولاریتھ گونھ ھایی کھ واکنش نداده اند  بعد از تکمیل واکنش چند است ؟ (

  

میلی لیتر  ۴٠ھمراه با   %١حجمی   –با درصد  وزنی  2MgClمیلی لیتر محلول  ٢٠٠نش  از واک 4PO4NH) چند میلی گرم رسوب ۴ - ٣٨
4PO3Na ١٧۵4+مولار  و  ٣/٠NH  اضافی حاصل می شود؟ مولاریتھ گونھ ھایی کھ واکنش  دھنده بعد از تشکیل رسوب چند است ؟
)2MgCl  4یاPO3Na(  

  

  نیاز است؟ ٣٢/٢۴ ppt KIمیلی لیتری  ٢٠٠در محلول  I-مولار برای رسوب تمام  ٠١/٠ 3AgNO) چھ حجمی از ۴ - ٣٩

  

مولار  ٠٣٠٩٠/٠  SO2Al)4(3میلی لیتر محلول  ٢٠٠مخلوط شده با  NO)3Ba(2 ppm ۴/۴٨٠میلی لیتر محلولی شامل   ٧۵٠) دقیقا ۴ - ۴٠
  ،می باشد:

(a  4چند گرمBaSO  جامد حاصل می شود؟  

(b مولاریتھ گون) 3(2ھ ھایی کھ واکنش نداده اند  بعد از تکمیل واکنش چند است ؟Ba(NO  3یا)4(SO2Al(  

  

)  ممکن است با استفاده معادلھ زیر با اندازه گیری کره ساختار تک AN) مسئلھ چالشی: مطابق کنی و ھمکارانش، عدد آووگادرو (۴ - ۴١
  بلور بسیار خالص سیلکون محاسبھ گردد:

          =  AN  

AN عدد آووگادرو = 

n  = ٨= تعداد اتم ھای ھریک از سلھای شبکھ کریستالی سیلیکون  

siM جرم ملکولی سیلیکون =  

Vحجم کره سیلیکون =  

m جرم کره =  

a       =2√= پارامتر شبکھ کریستالی + 2 + 0  )220( d  

  آ) مشتق معادلھ عدد آووگادرو

در جدول زیر ، دانسیتھ  سیلیکون  وپارامترعدم قطعیت   AVO28-S5ھمکاران، برای کره  ب) از داده ھای جمع آوری شده توسط اندریس و
  بھ تعویق بیاندازید. ۶نسبی را محاسبھ کنید. شما شاید محاسبھ کردن پارامترعدم قطعیت نسبی را را تا زمان خواندن فصل 
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 متغییرھا مقدار عدم قطعیت نسبی

٠ ٢٣× ١٠ - ٩۵٩٠۵٩/۴٣١ 3Cm حجم کره 

٠٨٧ ٣× ١٠ - ٩۵۶٠/١٠٠٠ g جرم کره 

١٠ - ٩ ×۶ ٩٧۶٩٧٠٢۶/٢٧ g/molجرم مولی 

٠٩٩ ١١× ١٠ - ٩۶٢۴/۵۴٣ pm )220( dفضای شبکھ 

  

(c .عدد آووگادرو و عدم قطعیت آن را حساب کنید  

(d ره  ما داده ھا را فقط برای یکی از دو کره سیلیکون در این مطالعھ ارائھ داده ایم. برای محاسبھ دومین مقدار عدد آووگادرو بھ داده ھای ک
AVO28-S8  مقادیر بھ دست امده برای عدد آووگادرو را مقایسھ کنید و توضیح دھید کھ آیا  ٧مراجعھ کنید. بعد از مطالعھ فصل  ٣یاداشت

وت دو عدد از نظر آماری قابل توجھ است. اگر تفاوت دو عدد از نظر آماری قابل توجھ نیست، میانگین عدد آووگادرو را از روی کره ھا تفا
  و عدم قطعیت میانگین ، محاسبھ کنید.

(e کدامیک از نسبت ھای جدول  از نظر آماری بر محاسبھ شما تاثیرگذارتر است و چرا؟  

(f برای  اندازه گیری مقادیر جدول استفاده شده است؟ چھ روش ھای آزمایشی  

(g .درباره نسبت ھای آزمایشی موثر در عدم قطعیت ھریک از اندازه گیری ھا را توضیح دھید  

(h .راھی را برای بھبود اندازه گیری عدد آووگادرو پیشنھاد دھید  

(i  از موتور جستجوگر جھت پیدا کردن وب سایتNISTبرای مقادیر بنیا ، )و یا قدیمی تر)، استفاده کنید.مقادیر پذیرفتھ  ٢٠١٠دی فیزیکی
آنھا  شده برای عدد آووگادرو و عدم قطعیت را نگاه کنید و با مقادیری کھ خودتان محاسبھ کردید مقایسھ کنید و با ذکر دلیل علت تفاوت ما بین

  را توضیح دھید.

(j  یافتن بھ سیلیکون خالص گردیده است؟ چھ مراحلی در سال ھای اخیر جھت کم چھ نوآوری ھای جدیدی از دھھ ھای قبل منجر بھ دست
  کردن خطاھا ی مربوط بھ ناخالصی ھا برای بھ دست آوردن کره تقریبا بی نقص استفاه شده است؟
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 
 
  

  :مترجم
 ندا باذل
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مــی  Spooled، کــھ مــا آن را Sبــرآورد پــول شــده ی 
نامیم، یک میانگین سـنگین برآوردھـای شخصـی اسـت. 

، انحراف از میانگین برای ھر Spooledبرای محاسبھ ی 
می رسد. سپس انحراف ھای بـھ  ٢زیر مجموعھ بھ توان 

ھ ھا جمـع شـده و بـا توان رسیده ی تمام زیر مجموع
 Spooledعدد مناسب درجھ ھای آزادی تقسیم می شـوند. 

از طریق بدست آوردن ریشھ ی مربع عدد بدسـت آمـده،  
حاصل می شود. یک درجھ ی آزادی برای ھر زیر مجموعھ 
 sگم می شود. از این رو، تعداد درجات آزادی بـرای 

پولد شده برابر است با تعداد مقیاس ھا منھای زیـر 
، فرمول کلـی را ۶-۴در شکل  ۶-٧جموعھ ھا. معادلھ م

را نمـایش  tبرای داده ھای  Spooledبرای بدست آوردن 
کاربرد این نـوع از محاسـبھ را  ٢۶داده است. مثال 

 نشان می دھد. 
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: فرمول محاسـبھ ی یـک انحـراف اسـتاندارد ۶-٧شکل 
 داده ھای اول،  : تعداد نتایج در1N پولد شده

2N  .فرمول محاسبھ ی دوم و غیرهtN  تعداد کـل داده
 ھای پولد شده می باشد. 

: سطوح گلوکز بھ طـور معمـول در بیمـاران ۶-٢مثال 
دیابتی اندازه گیری می شود. محتـوی گلـوکز در یـک 
بیمار با سطوح گلوکز متوسط در ماه ھای مختلف توسط 

می شد. یک رژیم  روش آنالیزی طیف سنجی اندازه گیری
غذایی با قند کم برای بیمار در نظر گرفتھ شـد تـا 
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سطوح گلوکز کاھش یابد. نتایج زیر در طی یک مطالعھ 
یک  جھت تعیین اثرگذاری رژیم غذایی بدسـت آمدنـد. 
برآورد پولد شده ی انحراف استاندارد را برای ایـن 

 روش محاسبھ کنید. 
بعدی و آخر  حل: برای ماه اول، جمع مربعات در ستون

 مانند زیر محاسبھ شد:
دیگر مجموع مربعات ھم بھ طور مشابھ بدست آمدنـد و 
سپس انحراف استاندارد پولـد شـده بدسـت آمد.توجـھ 
داشتھ باشید کھ این مقدار پولد شده برآورد بھتـری 

می باشد. ھمچنین توجھ کنید کـھ یـک درجـھ ی  σاز 
چھار گروه داده ھـا گـم شـده  آزادی برای ھر یک از

درجـھ ی آزادی بـاقی مـی  ٢٠است. بھ دلیـل اینکـھ 
می توانـد یـک بـرآورد  sماند، مقدار محاسبھ شده ی

 باشد.  σمناسب برای
در شـیمی  Excelدر قسمت دوم از کاربرد نـرم افـزار 

بــرای محاســبھ ی  Excelآنــالیزی، مــا از یــک فایــل 
دارد پول شده استفاده کـردیم. دسـتور انحراف استان

DEVSQ  درExcel  برای یافتن جمع مربعات انحراف ھـا
می باشد. شما نیز ممکن است برای حل مسائل انحـراف 

 Excelاستاندارد پولد شده در انتھای ایـن بخـش، از 
 استفاده کنید. 

۵-B۶  واریانس و دیگر مقیاس ھای دقت 
ای گـزارش دقـت اگرچھ انحراف استاندارد نمونـھ بـر

داده ھای آنالیز شده بھ کار می رود، اما سھ مـورد 
 دیگر نیز برای این کار وجود دارند. 
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 )٢Sواریانس (
واریانس فقط توان انحراف استاندارد است. واریـانس 

اسـت کـھ  2σیک برآورد از واریانس جمعیت  ٢Sنمونھ 
 بھ صورت زیر می باشد:

)٨-۶ (        
11

1

2

1

2

2

−
=

−

−
=

∑∑
==

N

d

N

xx
s

N

i
j

N

i
i )()(

 

توجھ کنید کھ انحراف استاندارد واحدھای یکسانی با 
داده ھا دارد، در حالی کــھ واریـانس واحـدھای بـھ 

رسیده ی داده را دارا می باشد. دانشـمندان  ٢توان 
حراف اسـتاندارد بـھ جـای  تمایل دارنـد تـا از ان
قت  واریانس استفاده کنند، زیرا برای نشـان دادن د

می باشد. مزیت اسـتفاده از واریـانس ایـن آسان تر 
 است کھ واریانس ھا در اکثر مراجع یکسان ھستند. 

) و ضـریب تغییـرات RSDانحراف اسـتاندارد نسـبی (
)CV  ( 

لب  انحراف ھای استاندارد بھ جـای مطلـق بـودن، اغ
را بـا تقسـیم  RSDنسبی درنظر گرفتھ می شوند. ما 

ھا کردن انحراف استاندارد بـر روی میـانگی ن داده 
نشـان داده  rSاغلب بـا علامـت  RSDبدست می آوریم. 

 شده و فرمول آن بھ صورت زیر است:

x
ssRSD r == 

) ١٠٠یا درصد (با ضرب آن در عدد  pptنتایج اغلب بھ 
 بیان می شوند. برای مثال:

ppt
x
spptinRSD 1000×=   
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 ، ضریب تغییرات نـام١٠٠انحراف استاندارد ضرب در %
 ). CVدارد (

٩-۶        %100×==
x
spercentinRSDCV    

انحراف ھای استاندارد نسبی اغلب تصویری شفاف تر و 
واضح تر از کیفیت داده ھا می دھند (در مقایسھ بـا 
انحراف ھای استاندارد مطلق). بھ عنوان یـک مثـال، 
ــراف  ــس، انح ــک م ــری ی ــدازه گی ــھ ان ــد ک ــرض کنی ف

دارد. اگــر نمونــھ مقــدار  mg٢اســتانداردی برابــر 

ــا  ــر ب ــانگینی براب دارد،  mg۵٠می





 ×= %% 100

5
24CV .

 می باشد.  CV=٢٠، %mg١٠برای یک نمونھ ی حاوی 
 )Wدامنھ (
) مورد دیگری است کھ بعضی وقـت ھـا بـرای wدامنھ (

شرح دقت استفاده می شود. آن اختلاف بـین بزرگتـرین 
دار مـی باشـد. مقدار در جدول داده و کوچکترین مقـ

 - ۴ ١٩( ۵-١بنــابراین، دامنــھ ی داده ھــا در شــکل 
 0.9ppmFe) می باشد. ٣ ٢٠

برابـر  ۶-٢دامنھ در نتایج برای یک مـاه در مثـال 
 ١١٢٢-١٠٧۵=mg/L۴٧است با، گلوکز 

، الـف) ۶-١: برای گروه داده ھا در مثـال ۶-٣مثال 
ج) ضـریب  pptواریانس ب) انحراف استاندارد نسبی بھ 

 ات و د) دامنھ را محاسبھ کنید. تغییر
 ما یافتیم: ......... ۶-١حل: در مثال 

S=0.0038ppm Pb   و    Pbppmx  7540.= 
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C۶- :انحراف استاندارد نتایج محاسبھ شده 
اغلــب مــا بایــد انحــراف اســتاندارد نتیجــھ ای را 

یشی یـا برآورد کنیم کھ از دو نقطھ ی داده ای آزما
بیشتر محاسبھ شده اسـت کـھ ھـر یـک از آن ھـا یـک 
انحراف استاندارد نمونھ ی مشخص دارند. ھمانطور کھ 

نشان داده شده روش برآورد بسـتگی بـھ  ۶-۴در جدول 
نوع محاسبات دارد. روابط نشـان داده شـده در ایـن 

 ناشی می شوند.  ٩جدول از ضمیمھ ی 
 ۶-۴جدول 

   
)١(222

cbay ssss ++= cbay −+=  

٢(
222







+






+






=

c
s

b
s

a
s

y
s

cbay 
blcay ×=  

٣ (





=

a
sx

y
s

ay 
xay =  

۴ (
a
ss a

y 4340.= ay 10log=  

۵ (a
y s
y
s

3032.= aantiy 10log=  

١-C۶ تاندارد یک جمع یا اختلاف انحراف اس 
 جمع زیر را در نظر بگیرید:
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٢٠۶٣ 
اعداد داخل پرانتز انحـراف ھـای اسـتاندارد مطلـق 
ھستند. اگـر سـھ انحـراف اسـتاندارد شخصـی اتفـاق 
ــی  ــھ بزرگ ــع ب ــتاندارد جم ــی اس ــد، انحراف بیفت

100050030020 .... 100050030020یا  +++=+ .... می باشند. در  −−−=
دست دیگر، ممکن است کھ سھ انحراف استاندارد با ھم 
ترکیب شده و مقـداری برابـر صـفر را بدسـت دھنـد. 

0050030020 =−− 0050030020یا  ... =−++ ند، انحـراف  ... ھـر چ
استاندارد جمع بین دو مقدار خواھد گرفت. واریـانس 

س ھـای یک جمع یا تفاوت برابر است با جمـع واریـان
فردی. محتمل ترین مقدار برای یک انحراف استاندارد 
یک جمع یا اختلاف، از طریق گرفتن جذر جمـع مربعـات 

 انحراف ھا استاندارد مطلق فردی می باشد. 
( ) ( ) ( )cba scsbsay ±+±+±= 

 می باشد: SYبنابراین انحراف استاندارد نتیجھ 
2222
cbay ssss ++= 

)١٠-۶(      222
cbay ssss ++= 

انحـراف اسـتاندارد سـھ مـورد  Scو  Sa ،Sbجایی کھ 
سازنده ی نتـایج ھسـتند. جـایگزین کـردن انحرفـات 

 استاندارد از مثال ھای موجود می دھد:
060050030020 222 .).().().( ±=±+±+±=ys 

.).(و جمع باید  060642  گزارش شود.  ±
٢-C۶-  انحراف استاندارد یک محصول یا خارج قسمت 
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ھ ی زیر را در نظر بگیرید، جـایی کـھ اعـداد محاسب
مطلـق  داخل پرانتز، دوباره انحراف ھای استاندارد 

 اند:

?)(.
).(.

).(.).(.
±=

±
±×± 0104060

040971
0001000500020104 

در این حالـت، انحـراف ھــای اسـتاندارد دو تـا از 
اعداد در محاسبھ بزرگتر از خود نتیجھ ھسـتند. بـھ 

د، ما بھ یک روش متفاوت برای ضرب و تقسیم طور مشھو
نشـان داده  ۶-۴ز داریم. ھمانطور کـھ در جـدول نیا

شده، انحراف استاندارد نسبی یـک محصـول یـا خـارج 
قسمت از طریق انحرا ھـای اسـتاندارد نسـبی اعـداد 

 سازنده ی نتیجھ ی محاسبھ شده تعیین می شود. 
 برای مثال، در مورد .....

١١-۶          
c

bay ×
= 

را از طریـق جمـع کـردن ما انحراف استاندارد نسبی 
و سـپس  c,b,aتوان ھای انحراف ھای اسـتاندارد نسـبی 

 جذر گرفتن از آن بدست می آوریم: 

١٢-۶            





+






+






=

c
s

b
s

a
s

y
s

cbay
22

 

 کاربرد این فرمول برای مثال عددی می دھد.........

02890020300200000490
971
040

00500
00010

104
020

222

222

.).().().(

.
.

.
.

.
.

±=++=







 ±+






 ±+






 ±=

y
sy

 

برای کامل کردن محاسبھ، ما باید انحراف استاندارد 
 ق نمونھ را پیدا کنیم....مطل
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0003010028900104002890 .).(.).( ±=±×=±×= ysy 
یک عدد منفی است، ما باید بـا  yتوجھ کنید کھ اگر 

y
sy  ۶-۴بھ عنوان یک مقدار مطلق رفتار کنیم. مثـال 

محاسبھ ی انصراف استاندارد نتیجھ را برای محاسبات 
 پیچیده تر نشان می دھد. 
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
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 ندا باذل
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Bموازنھ ی شیمیایی -٩ 
بسیاری از واکنش ھای استفاده در شـیمی تجزیـھ ای، 
ھرگز منجر بھ تبدیل کامل واکنش دھنـده بـھ محصـول 
نمی شوند. در عوض، آن ھـا وارد فراینـدی بـھ نـام 
موازنھ ی شیمیایی می شوند کـھ در آن نسـبت محتـوی 

 واکنش دھنده ھا و فرآورده ھا ثابت است. 
ری ھسـتند حالت ھای موازنھ ی ثابت، موازنھ ھای جبـ

کھ روابط محتوایی را بین واکنش دھنـده و فـرآورده 
ھا در موازنھ شرح می دھد. از میان چیزھـای دیگـر، 
موازنھ ی ثابت بھ محاسبھ ی خطا در یک آنالیز حاصل 
از کمیت ماده ی غیر واکنشی کھ وقتی موازنھ واکـنش 

 داده شده باقی می ماند، اجازه می دھد. 
استفاده ی حالت ھای موازنھ در ادامھ ی بحث، ما از 

ی ثابت برای بدست آوردن اطلاعـات دربـاره ی سیسـتم 
ھای تجزیھ ای پرده برمی داریم کھ در آن ھا بیش از 

این روش ھا را  ١١یک یا دو موازنھ وجود دارد. بخش 
بھ سیستم ھای شامل چندین معادلھ ی یکسان بسـط مـی 
 دھد. چنین سیسـتم ھـای پیچیـده ای اغلـب در شـیمی

 تجزیھ ای یافت می شوند. 
١-Bحالت موازنھ  ٩ 

 واکنش شیمیایی زیر را در نظر بگیرید:
)۵-٩ (        OHIAsOHHIASOH 233343 23 ++→++ −

←

+− 
ما می توانیم سرعت این واکنش و مسـیر آن بـھ سـمت 

−نـارنجی یـون  -راست را از طریق ظھور رنگ قرمـز
3I 

دنبال کنیم (دیگر مواد موجـود در واکـنش بـی رنـگ 
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ــر  ــال اگ ــرای مث ــتند). ب ــید  mmol١ھس ــینک اس آرس
)4ASO3H بھ (mlطول  ١٠٠mmolپتاسیوم ی دی افـزوده  ٣

−شود، رنگ قرمز یون 
3I  فورا  ظـاھرمی شـود. در عـرض

چند ثانیھ، شدت رنگ ثابت می شود و نشـان دھنـده ی 
−محتوی این است کھ 

3I  .ثابت شده است 
یک محصول شدت رنگ شیمیایی نیز می تواند با افزودن 

mmol3آرسنســون اســید،  ١ASO3H  بــھmmolمحلــول  ١٠٠
mmol١ −

3I  تولید شود. در این جا، شدت رنگ در ابتدا
بیشتر از محلول اول اسـت، امـا بـھ سـرعت در طـول 

 ش می یابد. واکنش کاھ
+−

←

− ++→++ HIAsOHOHIASOH 23432333 
در نھایت، رنگ ھر دو محلـول قابـل شناسـایی اسـت، 
ترکیبات بی شمار دیگـر نیـز مـی تواننـد بـھ کـار 

 بروند. 
نشـان  ١-٣نتایج آزمایش ھای نشان داده شده در ظرف 

می دھند کھ رابطھ ی محتوایی در موازنھ ی شـیمیایی 
بھ حالت موازنھ بستگی دارد کھ این رابطـھ بـا بـھ 
کار بردن تنش در سیستم تغییر می کند. این تنش ھـا 
شامل تغییرات دمایی، تغییرات فشاری، یا تغییـر در 

یا فرآورده می باشد. این  کل محتوی یک واکنش دھنده
 Leطریـق اصـل  ١اثرات می توانند بھ طور کیفی از 

chatlfer  پیش بینی شوند. این اصل بیان مـی کنـد کـھ
موقعیت موازنھ ی شیمیایی ھمیشھ در جھتی تغییر مـی 
کند کھ تمایل بھ آزاد کردن اثر یـک تـنش بـھ کـار 
رفتھ را دارد؟ برای مثال، یک افزایش در دمـای یـک 
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ستم، رابطھ ی محتوایی را در جھتی تغییر می دھـد سی
کھ تمایل بھ جذب گرما دارد، و یک افزایش در فشـار 
برای مشارکت کننده ھایی است کھ حجم کلی کمتـری را 

 اشغال می کنند. 
در یک آزمایش، اثر معرفی یک مقـدار اضـافی از یـک 
واکنش دھنده یا فرآورده برای ترکیب واکنش، بسـیار 

تنش نتیجـھ شـده از طریـق یـک تغییـر در مھم است. 
موازنھ در جھتی کھ تمایل دارد از سـاده ی افـزوده 
شده استفاده کند، بوجود می آید. از این رو، بـرای 

یا یون ھای ھیدروژن کـھ  4ASO3Hموازنھ، ما افزودن 
موجب یک افزایش در رنگ می شوند را در نظـر گرفتـھ 

رد. تغییـر ایم. افزودن اسید آرسنوس اثر بـرعکس دا
یک موازنھ بـا تغییـر دادن مقـدار یکـی از واکـنش 
 دھنده ھا یا فرآورده ھا، اثر عمل جرمی نام دارد. 

مطالعات نظری و تجربی درباره ی سیستم ھای واکنشـی 
در سطح مولکولی نشان می دھند کـھ واکـنش در میـان 
مواد مشارکتی حتی بعد از اتمام موازنھ نیز ادامـھ 

توی واکنش دھنده و فرآورده ثابـت می یابد. نسبت مح
است، زیرا سرعت واکـنش ھـای رو بـھ جلـو و بـرعکس 
دقیقـا  برابـر اسـت. بـھ عبـارت دیگـر، موازنـھ ی 
شیمیایی یک حالت پویاست کھ در آن سرعت واکنش ھـای 

 رو بھ جلو و برعکس قابل شناسایی می باشد. 
٢-Bحالت ھای موازنھ ی ثابت  ٩ 

ی موقعیـت یـک موازنـھ ی اثر محتوی یا فشار بـر رو
شیمیایی در موارد متعددی از طریق حالـت موازنـھ ی 
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ثابت شرح گردیده است. این حالت ھا از تومودینامیک 
ناشی می شوند. آن ھا مھم اند زیرا بھ ما اجازه می 
دھند، جھت و کامل شدن واکنش شیمیایی را پیش بینـی 

 کنیم. موازنھ ی زیر را در نظر بگیرید:
۶-٩        zZyYxXwW +→+

←
 

جایی کھ اعداد بزرگ فرمول ھای واکنش دھنـده ھـا و 
فرآورده ھای شیمیایی را نمـایش مـی دھنـد و حـروف 
ایتالیک کوچک، اعدادی ھستند کھ بـرای موازنـھ بـھ 

   کار می روند. از این رو، معادلھ می گوید کھ: 

٩-٧          [ ]
xw

zy

XW
ZYK

]]][
]]

= 

واکنش دھنده یا فـرآورده یـک  ٩-٧اگر در معادلھ ی 
مایع خالص، یک جامد خالص، یا یک محلول باشد، ھـیچ 
موردی برای این مواد در حالت موازنھ ی ثابت وجـود 

 ندارد. 
[ ]

xw

y

XW
YK

]]][
= 

K  کمیت مرتبط بـا دمـا مـی  ٩-٧ثابت در معادلھ ی
 باشد. 

از حالـت فقـط یـک مثـال و تقریبـی  ٩-٧معادلـھ ی 
موازنھ ی ثابت ترمودینامیک می باشد، ما تقریبی از 
این معادلھ را استفاده مـی کنـیم، زیـرا آن کمتـر 

 خستھ کننده و زمان بر است. 
٣-Bانواع ثابت ھای موازنھ در شیمی تجزیھ ای  ٩ 

انواع موازنھ ھای شیمیایی و موازنھ ھـای  ٩-٢جدول 
ھ نمایش می ثابت کھ در شیمی تجزیھ ای مھم اند را ب
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گذارد. کاربرد پایھ ای بعضی از این ھا در سھ بخـش 
 زیر نشان داده می شوند. 

 ٩-٢جدول 
۴-Bکاربرد ثابت فرآورده ی یونی برای آب  ٩ 

محلول ھای آبی شامل محتوی کمی یون ھای ھیـدرونیوم 
 و ھیدروکسید اند. 

٩-٩        −+

←
+→ OHOHOH 322 

یک ثابت موازنھ برای این واکنش می تواند بھ صـورت 
 نشان داده شد).  ٩-٧زیر نوشتھ شود (ھمانطور کھ در 

٩-١٠        [ ][ ]
[ ]2

2

3

OH
OHOHK

−+

= 

محتوی آب در محلول ھای آبی رقیـق زیـاد اسـت، ھـر 
چند، در مقایسھ با محتـوی ھیـدرونیم و ھیدروکسـید 

 ٩-١٠مول در فر ٢O]2[Hاین امر صحت دارد. در نتیجھ، 
می تواند بھ عنوان یک ثابت در نظر گرفتھ شود و ما 

 می نویسیم، 
٩-١١        [ ] [ ][ ]−+== OHOHKOHK w 3

2
2 

 ثابت فرآورده ی یونی برای آب می باشد.  wkجایی کھ 
) در حالت ھای موازنھ ی ثابت O2H: چرا آب (٩-٢شکل 

 برای محلول ھای آبی ظاھر نمی شود. 
 محتوی مولار آب می شود:در یک محلول آبی رقیق، 

محتوی یون ھیدرونیوم و ھیدروکسـید را در  ٩-١مثال 
 محاسبھ کنید.  C٠١٠٠و  C٠٢۵آب خالص در دمای 

فقـط از محلـول آب  O3, H -OH+حل: بـھ دلیـل اینکـھ 
 بوجود می آیند، محتوی آن ھا باید یکی باشد: 
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[ ] [ ]−+ = OHOH 3 
 بھ کار بردیم تا  ٩-١١ما این مساوات را در معادلھ 

[ ] [ ]
[ ] [ ] w

w

KOHOH
KOHOH

==

==
−+

−+

3

22
3 
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٢۴٢  

  "٢-١٠تاثیرات الکترولیت ھا بر تعادل ھای شیمیایی"جدول 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 حلال مولکول ھای و مخالف با جھت بار یون حضوردر  فرد یونھای منحصر خواص اندازه گیری بھ عبارت دیگر، باردار شدن یون در محلول.
   .غیر ممکن است

  .ذکر شده است  2-10 جدول درواکنش  در آزمایش ھای تجربی  محاسبھ ی ضرایب کنیم کھ بھ این نکتھ اشاره باید ما

  ١-١٠مشخصات                                                                                                      

   

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 معنای ضریب واکنش

  
  

 

: تعریف شده بھ عنوان AmBnضریب واکنش الکترولیت ھای  

برای ، بھ روش تجربی امکان پذیر نیست ازه گیری شود اماضرایب واکنش می تواند از چند روش اند
  برای                      نیاز داریم،برای مثال اگر: ھای فردی واکنش ضرایب بھ موارد حل این

بھ  الکترولیت غلظت کھ در آن یک محلول در  AmBn حلالیت را با اندازه گیری  KSP ما می توانیم
  می رسد بھ دست آوریم صفر

    را می دھد  [ B]و    [ A]در حلال بھ ما مقدار  ١µاندازه گیری غلظت 

  ١µبرای یون ھای با غلظت                             این اطلاعات برای محاسبھ ی 
را  Yb و   Ya بھ اندازه کافی اجازه محاسبات  داده ھای تجربی این روشدر بفھمیم  مھم است کھ این

 .وجود نداردکمک کند  ارزیابیبھ این  کھ اضافی تجربی اطلاعات ھیچ کھ بھ نظر می رسد نمی دھد
  .فردی غیر ممکن است واکنش ضریب تجربی تعیین و است بھ طور کلی این وضعیت
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  ٣-١٠مثال 

 <A قطر یون را برای مولار.  ٨۵/٠در کحلولی با غلظت مولی      را برای محاسبه ی ضریب واکنش  ۵-١٠معادله ی
  در نظر می گیریم ٠/nm ۵تاثیر بھتر 

<Bمقدار به دست آمده ضریب واکنش درA   با ضریب واکنش  ٢را توسط اطلاعات درون یابی خطی داده شده در جدول
 مقایسه کنید  ٠۵/٠Mو ٠١/٠یونی با غلظت 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

مقدار ضریب واکنش یونی کھ در 
نشان داده نشده  ٢-١٠جدول 

با تقریبی  ٣-١٠مثال میتواند مانند 
  ھای درون یابی نشان داده شود

در جدول بر اساس توافق بین محاسبات و آزمایش ھای تجربی ضریب واکنش یونی ما می توانی حدس بزنیم کھ رابطھ ھوکل و اطلاعات 
بالا می برد.فراتر از این مقدار معادلھ نتیجھ نمی دھد و ما باید مقدار دقیق ضرایب   M ١/٠مقدار ضریب واکنش یونی را تا  ٢-١٠

  تجربی را وارد کنیم

  محاسبه ی تعادل با استفاده از ضریب تعادل

دھد کھ داده ھای تجربی ھرچھ بھ غلظت مولار نزدیک تر باشد محصولات واکنش این نتیجھ را می  با استفاده از تعادل محاسبات
و در  مبتنی بر فعالیت ھای در معمولا جداول موجود در تعادل ثابت، مشخص در غیر این صورت دقیق نر است مگر در مواردی کھ

استفاده  ترمودینامیکی تعادل ثابت با 2-10 جدول از فعالیت ضرایب نشان دادن چگونگی کھ بھ دنبالنمونھ .ترمودینامیکی ثابت نتیجھ
 می شود
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    برای ترمودینامیکیانحلال و در نتیجھ  منیزیم از  M 0.033  در 2 (IO3)  حلالیت در محاسبھ واکنش  تظغل توسط خطای نسبی یافتننحوه ی 

IO3) 2 1.57 3 1029  

 مراجعھ کنید 2بھ پیوست 

 :راه حل
 :فعالیتدر  محصول حلالیت میزان اندازه گیری ،١

 

 

از  غلظت و فعالیت ضریب با این معادلھ در واکنش جایگزینی کھ در آن قرار دارند یودیت یونھای و باریم فعالیت ھای ھمعادل در این
  بھ دست می آید ٢-١٠ معادلھ

  

  

 ین عبارت:و با جایگذاری ا ھستند دو یون برای واکنش ضرایب

 
 

  

 .استحلالیت -غلظت در نھایت جواب مبتنی بر
  این چنین است: ٢ ١٠و قدرت یونی بھ دست آمده از عبارت 

  

  

  

  

نیست. این ساده سازی  میزان قابل نوجھییونی  واکنشاز رسوب  IO32و  Ba21 بوجود آمده کھ یونھایما فرض کردیم در محاسبھ 
  ) IO3حلالیت کم  یودیت باریم و غلظت نسبتا بالای منیزیم ( ی است برایتوجیھ

امکان پذیر نمی باشد ، غلظت دو یون را می توان با محاسبھ حلالیت کھ در آن فعالیت و غلظت فرض  این فرض . در موقعیت ھایی کھ٢
  . یکسان در نظر گرفت )۵-تقریبی  ٩، و ۴-٩، ٣-٩می شود (بھ عنوان مثال در 

 را پیدا می کنیم:،١ ٠ Mبا مقدار، قدرت یونی ٢- ١٠بھ جدول  در اینجا با توجھ
  

  

   ستون ھای جدول مطابقت نداشت زشده با یکی امحاسبھ  قدرت یونی اگر

   .کمک گرفت  5-10  معادلھ می توان از

  :می دھد حلالیت ت ترمودینامیکیاعبار جایگزینی
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  ،در نظر گرفتھ می شود قبل از آن حلالیت محاسباتی مبنای حال حاضر بھ عنوان شرایط

  

  

  

  

  

  شرح زیر خواھیم  ھحلالیتی ب، واکنش ھا را نادیده بگیریم اگر ما

  :داشت

  

  

  

  

 

  :۵مثال 

قرار M  Nacl 0.050این واکنش در  است وHNo2    ،0.120 Mاز واکنش ھایی استفاده می کنیم کھ غلظت  ھیدرونیوم یون محاسبھ غلظت برای
 چیست؟ واکنش درشده  وارد خطای نسبیدرصد .دارد

  

  

  بیان شده است کھ: M 0.050، قدرت یونی2-10 جدول در

  

  می توانیم بنویسیم: ٢۴٠در صفحھ  ۴توجھ بھ قانون  با

  

  ترمودینامیکی  ثابت بر اساس نتیجھ بھ ما اجازه ی محاسبھ ی ثابت تفکیک غلظت این سھ

7.1 3 10−4  

  

  می توانیم بنویسیم: ٧-٩بر اساس نتایج به دست آمده در مثال 
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راه  ھیدرونیوم یون غلظت برای محاسبھ ما علاوه بر این، قابل چشم چوشی است قدرت یونی بھ اسید سھم تفکیک است کھ فرض ما این، در این مثال
  را مشاھده کنید تقریب بحث در مورد این برای 19-10  مشکل استفاده می کنیمای را  تقریبی حل

  

  

10B-4 تعادل: محاسبات در واکنش ضرایب حذف  

 محاسباتدر   ساده اشتباھات این .مثال ھای کاربردی داریمدر  مولار غلظت استفاده از ضمینھ یدر اشتباھاتی  بھ طور معمول واکنش ضرایب ما در
 مقداری ثابت و جدانشدنی است. این فرض توسط بھ دست آمده ی، خطااھداف برای بسیاری از .بھ چشم نمی آیددر مقدار عددی زیاد  تا حد زیادی و

توجھی بھ  بی دھنده ی این است کھ نشان ھای قبلینمونھ .میشودغلط  نتیجھ گیری منجر بھباشد تر  بزرگاز حد معقول اری مواقع اگر بسیالبتھ در 
  واکنش در، بھ عنوان مثال، میزان خطا باعث بوجود آمدن اشتباھات بسیار بزرگتری در انتھا خواھد شد و حتما بھ این موضوع توجھ داشتھ باشید 

است و در آن غلظت یونی  غلظت تعویض آن شرایط یکی از در مواردی کھ می شد. .٪277 در حدود طاخ منجر بھغفلت از اشتباھات   10-4
 و یا وقتی کھ (بزرگترحتی یا  رخ می دھد ی در انتھاقابل توجھ اختلاف می شود و خطا حداکثر بھ بھ احتمال زیاد منجرمولار است  ٠١ ٠بزرگتر از
ھا دارای نقاط  راه حل ھنگامی کھ ردامو اغلبدر ھمانطور کھ  .مراجعھ کنید 2-10جدول حتما بھ   )دارد متعدد غلظت ھای ،شرکت کننده یون ھای

بھتر است از برنامھ ھایی مثل اکسل و اینچنین موارد کھ بھ ثبت بیشتر و دقیق تر کمک می کند کمک بگیریم تا ،است M 0.01 بیشتر از یونی قوت
 یون رسوب در مشترک یک یون حضور ناشی ازاکثرا  حلالیت در غلظت کاھش کھ چنین توجھ داشتھ باشیدآوریم.ھبتوانیم نتایج دقیق تری بھ دست 

  است مشترک یون حاوی نمک از الکترولیت بزرگتر غلظت با مخالف بخش مواقعی بوجود می آید کھ درو بیشتر   است

  

اکسل تشریح شده است کھ  نحوه ی استفاده از برنامھ ی ۵در فصل : مطالب بالا خلاصھ    
در آن مقادیر متعدد قدرت بونی در شرایط مختلف سنجیده و در انتھا بھ میانگین ثابت و بسیار نزدیک 

کھ بھ نوبھ ، واکنش میرسیم پیدا کردن ضرایب برای در محاسبات سپس تر بھ واقعیت می رسیم و
و  تکرار این فرایند .دارد حلالان جدید برای یک مقدار برای بھ دست آوردن زیادیاستفاده  خود

است و این شکل موارد  حل کنندهبھترین  اکسل .ادامھ می یابد برسسی تا رسیدن بھ یک مقدار ثابت
آن است استفاده  متغیرھای شامل تمام کھ یک معادلھ بھ طور مستقیم از حلالیت پیدا کردن برای  سپس

 .می شود
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  جباري فرهاد
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  مسئله ها و هاپرسش

  کنید  مشخص زیر را موارد میان . تفاوت10,1

aو ضریب فعالیت  . فعالیت  

bترمودینامیکی  و تعادل غلظت هاي. ثابت  

  بگویید  را فعالیت ضرایب عمومی هاي. ویژگی10,2

 رقیق محلول بهکه  زمانی دارید انتظار ، آیا حجم تغییرات اثرگذارياز هرگونه  نظر صرف . با10,3

  بماند: باقی تغییر . بدون3 یا کند پیدا . کاهش2 کند، پیدا . افزایش1شود، توان یونی می اضافه زیر موارد

aمنیزیم  . کلرید  

bکلریک هیدرو . اسید  

cاسید استیک .  

 زیر موارد به IIIکلرید آهن که  زمانی دارید انتظار ، آیا حجم تغییرات از هرگونه اثرگذاري نظر صرف . با10,4

  بماند: باقی تغییر . بدون3 یا کند پیدا . کاهش2 کند، پیدا . افزایش1شود، توان یونی می اضافه
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  است؟  آب خود از کمتر معمولاً آب در محلول هايیون براي فعالیت ضریب چرا که دهید . توضیح10,5

  است؟  1 معمولاً خنثی مولکول یک براي فعالیت ضریب چرا دهید که توضیح. 10,6

  است؟ قدر چه 0,2در توان بونی آبی  آمونیاك فعالیت ضریب عددي . مقدار10,8

  :باشد زیر صورتکه به کنید بررسی را محلول یک یونی . توان10,9

  

  :کنید استفاده زیر موارد فعالیت ضریب محاسبه براي 10,5 معادله . از10,10

  

 محاسبه جدول هايداده خطییابی  برون طریق از 10,10 مسئله هايگونه براي را فعالیت ضرایب. 10. 11

   .کنید

  :کنید محاسبه زیر موارد براي را است، آن  در که محلولی براي. ده. 12

  

  :کنید استفاده زیر موارد در مولی  پذیري محاسبه انحلال براي هافعالیت از. 10. 13
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a .  

b .  

cاز  لیتر میلی 60 با را از  لیتر میلی 40 شما که شودمی حاصل زمانی که . محلولی

  .می آمیزید درهم  

. 1 از استفاده با محلول  در  را زیر ترکیبات پذیره انحلال .10. 14

  کنید: محاسبه مولی هاي. غلظت2 و هافعالیت

  

  

. 1 از  استفاده با محلول در  را زیر هايترکیب هاي پذیري . انحلال10,15

  کنید: محاسبه مولی هاي. غلظت2 و هافعالیت
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 ترکیبات براي هافعالیت جاي به ها غلظت از استفاده با را پذیري انحلال در نسبی صد خطاي در. 10. 16

  .کنید محاسبه 2ترمودینامیک محصولات در ضمیمه  پذیر انحلال از استفاده بادر  زیر

  

 در هافعالیت جاي به ها غلظت از استفاده با هیدرونیوم را یون در غلظت نسبی صد خطاي . در10,17

  .کنید محاسبه 3ضمیمه  ترمودینامیک هايثابت از استفاده با ریر بافر هايمحلول PH محاسبه

  

 و کنید طراحی 10,2مشابه جدول  فرمتی در فعالیت ضرایب محاسبۀ براي گسترده را صفحه . یک10,18

،  B3هاي سلول در را یونی بارهاي و کنید وارد غیره و A5و  A3 ،A4هاي سلول در را مقادیر . بسازید

B4  ،B5 در شده یونی فهرست توان براي را مقادیر از مشابهی مجموعه هاي سلول و غیره. در 

 مطلق مرجع هایی از. کنید وارد هاي سلول دررا  فعالیت ضرایب هايفرمول کنید. وارد 10,2جدول 

 هايفرمول نهایت، در .کنید استفاده فعالیت ضرایب براي خودتان هايفرمول در یونی توان براي سلول

 کشیدن پایین و  )هایلایت( سازي برجسته طریق از Cردیف  زیر هايردیف فعالیت را در ضریب
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 مشاهده آیا تفاوتی. کنید مقایسه 10,2جدول  با را شده محاسبه فعالیت کنید. ضرایب وارد fillدسته 

   .دهید صورت توضیح این در کنید؟می

 ما .کردیم نظر صرف یونی استحکام اسید نیتروس روي از اثرات ما 10,5مسئله  تشریحی. در مثال  . 10. 19

  :کردیم هیدرو استفاده یون غلظت اي براي شده سازي ساده حل راه از همچنین

  

aدر بدون ابتدا- شود محاسبه یونی توان حقیقتاً آن در که کنید مسئله ارائه براي را پذیر تکرار حلراه . یک 

 هوکل استفاده- معادلۀ دبی از که هایییون براي را متناظر فعالیت اسید؛ سپس ضرایب انحلال گرفتن نظر

 فرایند. بیابید براي  را جدید مقدار یک و کنید، محاسبه را جدید کنید، یک  محاسبه کنند،می

 جدید یونی استحکام برايهمراه  بههاي غلظت از بار اما این کنید، تکرار را

 زمانی تا را کار این. بیابید را براي  جدید مقدار یک و فعالیت،  ضرایب دوباره،. نمایید استفاده

 تکرار تعداد چه به شما. باشند %0,1محدوده با  برابر که بیابید را از  پیاپی مقدار دو که دهید ادامه

 چقدر فعالیت تصحیح بدون 10,5مثال  در آمدهدستبه مقدار و نهایی مقدار بین نسبی خطاي دارید؟ نیاز

 از باشد لازم است است؟ ممکن چقدر کردید محاسبه که آخري مقدار اول و مقدار بین نسبی خطاي است؟

  .کنید استفاده محاسبات به این کمک براي گسترده صفحه یک
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bروش یا دوم معادله درجه از استفاده با هیدرونیوم را یون غلظت بار این اما دهید انجام را محاسبات . همین 

 میزان چه .نمایید استفاده کند،می محاسبه را جدید یونی استحکام یک که بار هر در هاي پیاپیتقریب

  است؟ شده حاصل آمدند، دست به aدر  که نتایجی به نسبت پیشرفت

b تصحیح هایی از نوع مواردي که در .b را هاییشاخص چه هستند؟ نیاز مورد زمانی چه در دادید، انجام 

 خیر؟ یا شوند استفاده تصحیح ها باید آیا که گیریدمی کار این موضوع به تعیین براي

cآیا .هستید ادرار یا خون سرم مانند پیچیده ماتریس یک بونی هايغلظت تعیین حال در که کنید . فرض 

   .دهید توضیح داد؟ انجام سیستمی چنین در را فعالیت تصحیح توانمی

  

  

 چند یا تا دو کنندمی انفعال و و آب فعل یکدیگر با که هستند هاییگونه حاوي معمولاً آبی هايمحلول

. کنیممی حل آب در راپذیر  انحلالنه چندان  نمکما یک  مثال، براي. بیاورند وجود به را زمانهم تعادل

  :دارند وجود تعادل سه

  

hm124.ir



 راست سمت یون مشترك به اثر واسطه دوم به تعادل شوند، اضافه سیستم این به هیدرونیوم هايیون اگر

 این که برود، راست سمت به نیز اول تعادل که شودمی باعث سولفات غلظت در حاصل رفت. کاهش خواهد

   .شد خواهد مریوبا سولفات پذیري انحلال افزایش باعث

 سولفات باریم اضافه از آبی تعلیق یک هاي استات بهیون که هنگامی در سولفات باریوم نیز پذیري انحلال

 سازدهاي باریم مییون با را پذیر انحلال کمپلکس هاي استات یکیون زیرا کندمی پیدا شوند، افزایشمی

   :است مشخص زیر واکنش در که بصورتی

  

 راست سمت به 11,1پذیري معادله  انحلال تعادل و تعادل این که شودمی باعث دوباره اثر یون مشترك

  .کندمی پیدا باریم افزایش سولفات پذیري پس انحلال. بروند

 محاسبهو هیدرونیوم  استات هايیون حاوي سیستم یک در سولفات باریم را پذیري انحلال بخواهیم ما اگر

 حال این با. گیریممی نظر در نیز را دیگر تعادل همچنین سه بلکه پذیري انحلال تعادل تنها نه باید کنیم،

 از ترپیچیده و دشوارتر بسیار پذیري انحلال محاسبۀ براي تعادل ثابت عبارت چهار از استفاده که بینیممی

 پیچیده، یک هايمسئله گونه این حل است. براي 0,5و  9,4، 9,3هاي مثال در شده مطرح ساده روش این

 انحلال هايکمپلکس تشکیل و PH اثر توصیف براي روش این از ما است. نیاز مورد سیستماتیک روش
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 براي سیستماتیک روش این اصول از ما بعد هايفصل در. کنیممی رسوبات تحلیلی معمول استفاده پذیري

  .گیریممی بهره مختلف انواع از چندگانه هايتعادل با هایی مسئله حل

   سیستماتیک روش یک از استفاده با تعادلی- چند هايمسئله حل

 در شیمیایی هايرا برابر با گونه مستقل معادلات تعداد باید حداکثر ما تعادلی-چند مسئله یک حل براي

را  اسیدي باریم د محلولسولفات  پذیري انحلال اگر بخواهیم مثال، براي. بنویسیم مطالعه مورد سیستم

 :دارند وجود گونه پنج مثال، این در. نماییم محاسبه را محلول هايگونه همه غلظت باید کنیم، محاسبه

 این در بالا دقت سولفات باریم با پذیري انحلال محاسبه براي. 

 غلظت حل پنج تعیین براي زمانهم طور که به را مستقلی جبري معادلات که است ضروري محلول،

  .کنیم شوند، ارائهمی

 معادلات تعادل، ثابت عبارات: کنیممی استفاده تعادلی- چند هايمسئله حل براي جبري معادله نوع سه از ما

 ارائه تعادل ثابت عبارات چگونه که دادیم نشان 9bبخش  در .منفرد بار تعادل معادله یک و جرم، تعادل

  کنیم. تمرکز دیگر نوع معادلۀروي دو  خواهیممی اینجا در. شوندمی

  جرم تعادل معادلات

 با نیز و دیگر، محلول محلول با یک مختلف هايگونه تعادلی هايغلظت کننده مرتبط جرم تعادل معادلات

 یک خواهیممی ما که کنید فرض مطلب این توضیح براي. هستند مختلف شده حل مواد تحلیلی هايغلظت

 مول هر است. براي HAضعیف  اسید یک مزدوج باز آن  در که کنیم تهیه را NaAنمک  از آبی محلول
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مقداري . باشد آن اشکال همه در Aاز  مول یک حاوي باید محلول تعادل، حالت در شود،می حل که NaAاز 

 صورت  به محلول در بقیه و شود تبدیل  HAتا به  گیردمی آب از را هانمک، پروتون محلول از از 

 تعداد باید دهد، مامی رخ محلول تشکیل در که شیمیایی واکنش هرگونه به توجه اما بدون. ماندمی باقی

 پس که صورت به شونده حل ماده انحلال از پیش ) راAاز  مشابهی جرم نتیجه در (و Aهاي مول از مشابهی

 محلول از مشابهی حجم شونده در حل مواد همه که آنجا از. باشیم داشته میابیم، تعادل به محلول رسیدن از

 نهایت، در. تعادل محلول در Aاشکال  همه کلی غلظت با است برابر انحلال از پیش Aغلظت  دارند، قرار

 عبارات نوشتن براي .هستند غلظت مورد، این در جرم ، مول ها، و بقاي مستقیم نتیجه جسم تعادل معادلات

 هايتعادل و محلول تهیه چگونگی محلول، در شونده حل مواد همه مقادیر و هاویژگی باید جرم، تعادل

   .بدانیم را محلول

 با HAضعیف  اسید آن در که کنیم بررسی را جزییات حالتی خواهیممی جرم، تعادل براي اول مثال عنوانبه

نوع  است. سیستم این براي جرم عبارات تعادل ما بیان هدف. شودمی حل آب درمولی  تحلیلی غلظت

  .شوندمی حاصل محلول توضیح از که مقدار  از دقیق اطلاعات بر است مبتنی جرم تعادل عبارت اول

  .کنندمی آفرینی نقش محلول این دو تعادل در است، آمده 213 صفحه در که طورهمان
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 خواهد آن  تحلیلی غلظت که است HAاصلی  شونده حل ، مادةو  HAحاوي  دوگونه منبع تنها

است،  HAشده  حل مادة شده گیرياندازه کمیت از ناشی محلول در HAو همه  که آنجا از. بود

  :بنویسیم زیر صورت به را خودمان جرم تعادل اول معادلۀ توانیممی

  

 در هیدرونیوم هايیون. محلول تعادل هاي از ما دقیق اطلاعات بر است مبتنی جرم تعادل عبارت دوم نوع

 غلظت دو مجموع کلی  پس غلظت .آب انحلال و HAانحلال  :هستند منبع دو از محلول ناشی

  :است منابع این از حاصل

  

 و بود خواهد برار با اسید  انحلال غلظت هیدرونیوم از گفته،پیش هاياز تعادل حال، این با

  :داریم نتیجه در. است برابر با آب  از هیدرونیوم غلظت

  

 نظر در را پروتون منابع همه زیرا نامندمی پروتون تعادل معادلۀ معمولاً را جسم تعادل عبارت گونه این

زیرا  است، سودمند و توجه جالب بسیار آخر تعادل این کرد، خواهیم مشاهده که طورهمان .گیردمی

   .است دیگر، بار، کمیت یک بقاي کنندهتعیین
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حل  ماده دو حضور درنمک انحلال ناپذیر  دو براي را جرم تعادل عبارات ، ما11,2و  11,1هاي مثال در

  .کنیممی بررسی گذارند،می اثر هانمک پذیري انحلال روي که دیگر شونده

  :11,1مثال 

 جامد مازاد  با تعامل در بنویسید که HClمحلول  یک  براي را جرم تعادل عبارات

  .باشد

  حل

  :دارند وجود محلول این در تعادل سه کنیم،می مشاهده 11,3و  11,2و  1,1معادلات  از که طور همان

  

 غلظت با برابر یون باریم باید غلظت است، محلول سولفات،  گونه دو براي منبع تنها که آنجا از

  .نویسیممی زیر صورت به را خودمان اول جرم تعادل معادلۀ نتیجه در باشد، سولفات حاوي هايگونه کلی

  

 واکنش با  یا و هستند فاقد  یا محلول هیدرونیوم در دوم، یون هاي واکنش براساس

  .دهند شکل را تا  کنند
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  .بنویسیم زیر صورت به را آن توانیممی

  

  

  

  

14,41 .PH از   افزودن  از پس را

  :کنید محاسبه ذیل موارد از در تیتراسیون 

  

14,42 .PH از   افزودن  از پس را

  :کنید محاسبه ذیل موارد از در تیتراسیون  

  

14,43 .PH در  از واکنشگر  افزودن  از پس را

  :کنید محاسبه ذیل موارد از در تیتراسیون 
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  کنید: محاسبه زیر را براي موارد و  . 14,44

aبا محلول . اسید استیک PH 5,320   

bبا محلولی در . اسید پیکریک PH 1,250  

cبا هیدرو کلرس در محلولی . اسید PH 7  

dبا محلولی هیدروزیلامین در . اسید PH 5,12  

eبا محلولی . پیپریدین در PH  10,08    

 PH و 0,120برابر با . غلظت تعادلی متیل آمونیاك را در محلولی که داراي غلظت تحلیلی 14,45

  است، محاسبه کنید.  11,471

محاسبه  PH 3,200با  0,0850غیر محلول را در غلظت اسید فرمیک  . غلظت تعادلی 14,46

  کنید.

  .کنید پر زیر جدول در را خالی . جاهاي14,47
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یک بورت است که داراي حداقل دو نقیصه مقیاس اسن که  دهندةعکس نشان این: تشریحی مسئله. 14,48

  در هنگام ساخت بوجود آمده اند.

  دهید.  ، مبدأ آن و کاربري  آن پاسخ بورت مورد در را زیر هايپرسش

aشرایطی بورت قابل کاربري است؟ چه . تحت  

bسطح که افتدمی اتفاق صورتی در تواندمی خطایی نکند، چه . با این فرض که کاربر به نقایص بورت توجه 

  باشد؟ ml 48 لیتر و میلی 43 مایع بین

cصورتی در حجم در را نسبی خطاي و )نامحتمل بسیار( باشد 0,00تیتراسیون  اولیه که مقدار کنید . فرض 

 وجود پایین علامت روي مشابهی مقدار کهدرصورتی ).بالا علامت( باشد 43 نهایی، مقدار که کنید محاسبه

 .دهید انجام ml 48 نهایی در مقدار براي را محاسبات دارد؟ همین وجود نسبی خطاي چه نوع باشد، داشته

  دهند؟می نقیصه بورت نشان از ناشی خطاي نوع خصوص در را چیز چه هاآن
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dاحتمال اند؟ آیا اینشده شیشه ایجاد روي علایم که بفهمید توانیدمی چگونه. . سن بورت را حدس بزنید 

  .دهید توضیح را خود منطق باشد؟ داشته در بورت هاي تولیدي امروز وجود نقیصه نوع همین که دارد وجود

e .ًشیمی مانند به الکترونیکی مربوط مدرن که ابزارهاي شودمی فرض معمولا PH ،ترازو، تیتراتور و  سنج

 توضیح فرض این مورد هوشمندي در. کردید مشاهده عرض در که هستند نقایصی اسپکتروفوتومترها فاقد

   .دهید

که تیترانت را  ندبه پلانژر گردنده با ملخ هست متصل موتور یک حاوي بورت ها در تیتراتور هاي اتوماتیک

 مایع حجم با حرکت پلانژر متناسب فاصله. دهدمی سرنگ هیپودرمی، انتقال توسط مایعات انتقال همانند

 هادستگاه این واسطه به انتقال چشم دقت عدم به منجر تواندمی تولید در نقایصی چه نوع. است انتقالی

  شود؟ 

gشیمی طی  مدرن ابزارهاي از استفاده هنگام در گیرياندازه خطاي از اجتناب براي باید را مراحلی . چه

  کنید؟

  

  پیچیده  باز/اسید هايسیستم: 15 فصل

 محاسبۀ شامل که پردازیم ،می باز/اسید پیچیده هايسیستم پردازش هايروش توصیف به ما فصل این در

 موارد از شدهساخته هايمحلولصورت  به را کمپلکس هايسیستم ما. باشدمی هاي تیتراسیون نیزمنحنی
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 یا اسیدي عاملی گروه دو داراي که باز یا اسید متفاوت؛ یک توان با باز دو یا اسید دو: کنیممی تعریف زیر

  ماده آمفی پروتی. باشد؛ یک بیشتر، یا بازي،

  ضعیف و قوي بازهاي یا ضعیف، و قوي اسیدهاي مخلوط

 باشند) ضعیف باز و قوي باز یا( ضعیف اسید و قوي اسید حاوي یک که مخلوط یک هايمؤلفه از یک هر

 براي انحلال ثابت که این و باشند یکسانی بزرگی مرتبه داراي دو این که شود شرط تعیین این به تواندمی

مثال  است، صحیح عبارت این اینکه دادن نشان باشد. براي حدود  از کمتر ضعیف، باز یا ضعیف اسید

از  برابري نسبتاً هايحاوي غلظت محلول براي تواندمیمنحنی تیتراسیون  چگونه که کند مشخص 15,1

HCl  وHA  که  شود گرفته کار بهHA می باشد. ثابت انحلال  با ضعیف اسید یک  

 کلریک و  هیدرو اسید در که  کنید محاسبه را مخلوط یک PH: 15,1مثال 

. باشد در طی تیتراسیون، با   HAضعیف  اسید در

  .و   :کنید مقایسه را بازي از زیر هايحجم کردن اضافه به مربوط نتایج

  حل

a . 

 که هیدرو نیوم است هاي یون غلظت بعلاوه HClغلظت  با برابر مخلوط این یون هیدرونیوم مولی در غلظت

هاي یون غلظت که شویم مطمئن توانیماسید، می دو این حضور اما در. باشدمی H2Oو  HAانحلال  از ناشی
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 نظر در را هاپروتون از دیگر منبع دو تنها ترتیب بدین. است کوچک بسیار آب انحلال هیدرونیوم از

  بگوییم  گیریم. پس بایدمی

  

  است.  HAانحلال  از هیدرونیوم حاصل هاي یون غلظت با برابر که  باشید داشته توجه

که  ايگونه به شودمی HAانحلال  نشانی فرو باعث قوي اسید وجود که کنید فرض اینجا در

  ؛ پس:

  

. شودمی جایگذاري HAبراي  انحلال ثابت عبارت در مقدار مشروط  فرض، این در شرکت براي

  شود، داریم:می بازآرایی عبارت این که هنگامی

  

  :نوشت زیر صورتبه توانمی را آن

  

  :بنویسیم زیر صورت به را جرم تعادل عبارت توانیممی ضعیف، اسید غلظت از
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  :داریم پیش معادله از مقدار   جایگذاري با

  

  شگون فرض که طورهمان است، از  ترکوچک بسیار که  کنیممی مشاهده

b .  

  

  :بگوییم توانیممی و

  

 در که طورهمان- کنیممی محاسبه را خیر،  یا است صحیح همچنان ما فرض آیا اینکه تعیین براي

 هم اکنون  HAغلظت  اینکه از اطلاع با و کرده محاسبه aبخش 

  :که بینیممی و است، 
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  است.از  ترکوچک بسیار که

 اولیه تیتراسیون فرو مراحل در را ضعیف اسید انحلال کلریک، هیدرو اسید که دهدمی نشان گفتهپیش مثال

یون  غلظت دیگر، عبارت . بهو کنیم  فرض توانیممی که جایی تا کندمی نشانی

   .بود خواهد قوي اصیل مولی سادگی غلظت هیدرونیوم به

هیدرو کلریک توسط  اسید بیشتر که زمانی اعمال شود تا تواندمی 15,1مثال  در استفاده تقریب مورد

یک  براي که است چیزي اولیه تیتراسیون مشابه مراحل منحنی ترتیب،بدین. شود سازيتیترانت خنثی

 داده نشان 15,2مثال  در که طوراما همان. شودمی قوي ترسیم اسید یک از محلولی از 

  .داد قرار در تیتراسیون مدنظر نقطه پایان به اولین شدن نزدیک با توانمی را HAوجود  شود،می

به   از  افزودن از  پس را حاصل محلول PH: 15,2مثال 

  .کنید قبل، محاسبه مثال در شده توصیف محلول 

  حل

  :مورد این در
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  که  فرض این مبناي بر شرطی نتیجه یک قبل، مثال همانند که

که  کنیممی مشاهده به و شودمی حاصل دوم، دسته براي  مقدار  به تواندمی

  :باشیم داشته باید و نیست از  ترکوچک چندان دیگر 

  

  :داریم جرم تعادل ملاحظات از علاوه، به

  

  داریم: HAبراي  اسید انحلال ثابت عبارت بازآرایی با

  

  می دهد: 15,2معادلۀ  در عبارت این کردن جایگزین
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  داریم:15,1در معادله و  کردن  جایگزین با

  

  :داریم مضاف و موجر مخرج بردن میان از براي طرف دو ضرب با

  

  داریم: دوم درجۀ معادلۀ حل با

  

و   هیدرو نیوم از  یون غلظت اثرگذاريکه  باشید داشته توجه

 ترتیب، بدین. است مشابهی مقدار داراي نیز 

  را داشته باشیم. 15,1در معادله  شده مطرح توانیم فرضمی

 همه از باشد، محلول موجود که کلریک هیدرو اصیلیمقدار  با برابر شده اضافه باز مقدار که هنگامی در

 ضعیف در حجم اسید و سدیم از کلرید مناسب هاي کمیت انحلال با شده تهیه محلول مشابه هاجنبه
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 ؛)یونی مضاعفی توان از نظرصرف با( گذاردنمی اثر PH روي سدیم کلرید حال، این با. است آب از مشابهی

  است. HAرقیق  محلول منحنی تیتراسیون مشابه بقیه نتیجه، در

 دست به آن از توانیممی که اطلاعاتی نتیجه در و و قوي، ضعیف هاي اسید مخلوط براي منحنی شکل

طی  در که است PH تغییرات دهنده نشان 15,1شکل . دارد ضعیف اسید توان به شاخص بستگی آوریم،

مختلف،   انحلال هايبا ثابت ضعیف اسید چندین کلریک و هیدرو اسید حاوي هايتیتراسیون محدوده

 ضعیف اسید که هنگامی اول در ارز نقطه هم در PH افزایش که باشید داشته توجه نقطه آیدمی وجودبه

کل  تعداد براي این تیتراسیون ها، تنها. یا لاموجود است باشد ، کوچک بزرگی نسبتاً انحلال ثابت داراي

 یک داراي ضعیف اسید که زمانی بالعکس، .شوند تعیین دقتبه توانندمی قوي و ضعیف میلی مول هاي اسید

 میانی، توان با ضعیف اسیدهاي براي .شود تعیین تواندمی قوي اسید مقدار تنها باشد، کوچک ثابت انحلال

  دارد. وجود معمولاً دو نقطه انتهایی سودمند

 اسید/ضعیف اسید سیستم براي شد گفته هايمحدودیت مخلوط تحت یک در مولفه هر میزان تعیین امکان

 مخلوط هاي تیتراسیون برايمنحنی باشد. ساختار ضعیف باز یک قوي و باز یک حاوي که دارد قوي، وجود

   .است اسیدي هايمشابه مخلوط بازها
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  
  :مترجم

  تنگکی نرجس
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  حل کردن مشکلات موازنه براي سیستم ها ي پیچیده

  خواهیم داشت:11-13با جایگزاري کردن در معادله 

[Ca21][Ca21]/2.85=1.7× 10   

[Ca21] 5= solubility=√2.85 × 1.7 × 10   =7.0× 10     M 

                                 

                    

  متغییر است :    phمحاسبه ي انحلال پذیري وقتی 

ثابت نیست و الان به طور قابل توجه اي پیچیده تر ph محاسبه ي انحلال پذیري یک رسوب مثل کلسیم اگزالات  در یک راه حل که در ان 
  در اب خالص در این مثال چهار موازنه براي بررسی است    ca   بنا بر این  براي تعیین حلالیت  .است از مثالی که ما برسی کردیم

CaC2O4(s) ←→      +           +   O ←→    H      +O   

2   O←→         + O   

H       +   O ←→          +O   

غلضت یون هیدروکسید نا معلوم می شود از این رو یک معادله ي جبري اضافی را باید توسعه داد تا حلالیت کلسیم اگزالات را  11-7در مثال 
  محاسبه کنیم 

معادله ي هر چند حل کردن شش  را ببینید) 11-1این سخت نیست تا شش معادله ي مورد نیاز براي محاسبه ي کلسیم اگزالات را بنویسیم .(شکل 
  اصلی خسته کننده و وقت گیر است .

  در اب     caعبارت جبري مورد نیاز براي محاسبه ي حلالیت

 (    )حلالیت برابر است با غلضت کاتیون  11-7مانند مثال 

+   (ℎ     ) =(      )     =   (    ) + (ℎ     )    solubility    

  در این مورد هر چند ما بایدد یک تعادل اضافی تفکیک اب را حساب کنیم 

=     عبارت ثابت تعادل براي چهار تعادل: (    )(      ) = 1.7 × 10   
  = (    )(      )(       ) = 5.24 × 10   
  = (    )(       )(      ) = 5.60 × 10     = (    )(   ) = 1 × 10    
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(      )=(    )  انرژي به شکل زیر است :معادله ي موازنه ي  + (      )  + (      )                             

(    )2  معادله ي تعادل به شکل زیر است: + (    ) = 2(      ) + (       ) + (   ) 
 (    )و(      )و   (      )  و(      )و   (    )  و     (   )   حالا ما شش مجهول داریم 

  در اصل مشکل می تواند دقیق حل شود .,} بنابر این 11-17و  11-22و شش معادله ي {

3-B11  اثر املاح جدا نکننده در محاسبات بارش  

نقره  و تا کنون ما در نظر گرفتیم فقط املاح کامالا جدا شده به هنگام حل شئن در رسانه ي ابی با این حال چند مواد معدنی مانند کلسیم سولفات
ار دید ها که عمل می کنند به عنوان الکترولیت ضعیف و تنها بخشی از ان در اب است .به عنوان مثال یک راه حل از اشباع نقره کلرید شامل مقهال

  در این مورد دو تعادل مورد نیاز براي توصیف سیستم است .  قابل توجه اي جدا نشونه ي مولکول نقره کلرید به خوبی یون نقره و کلرید است 

    Agcl ( )    ←→    Agcl(  )                                          .  

         (  )   ←→         +                                         

  ثابت تعادل براي اولین بار به این شکل عمل می کند:

 =      (  )     ( )  

مخرج کسر ثابت است و با این حال .که در راه حل ان صورت کسر غلظت گونه جدا کننده است و مخرج کسر غلظت نقره کلرید در فاز جامد است 
= (  )       ) و به همین ترتیب معادله به شکل زیر می تواند نوشته شود .208(صفحه ي        ( ) =   = 3.6 × 10   

در دماي داده شده غلظت نقره کلرید جدا کننده ثابت است ومستقل  نشان داده شده است. 11-23تعادل است که در معادله ي ثابت براي kکه در ان 
   از یون کلرید و نقره است.

= (  )     (   )(   )  )11-24براي واکنش تفکیک به شکل زیر است (معادله ي    غلظت معادله ي ثابت    = 5.0 × 10   
  دو ثابت به محصول انحلال برابر است با :محصول این 

  (   )(   ) =     =     

  کمک به حلالیت کلرید نقره در اب است  11-24و11-23هر دو واکنش  )نشان داده شد11-8همان طور که در مثال (
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  11-8مثال 

  در اب مقطر Agclمحاصبه ي انحلال پذیري 

  راه حل

Solubiliy=s=      (  )   + (   )                                                           (   ) = (   ) (   )(   ) = 1.82 × 10    (   ) =  1.82 × 10   = 1.35 × 10   
  خواهیم داشت 11-25با جایگذاري این مقدار در معادله ي 

S=1.35× 10  + 3.6 × 10  = 1.38 × 10    

 درصدي می شود . 2منجرب به خطاي   (  )     در این مثال توجه داشته باشید که غلظت 

11B-4 رسوب در حضور عوامل کمپلکس حلالیت  

وگیري یون فولورید جل حلالیت رسوب ممکن است به طرز چشم گیري افزایش یابد در حضور معرفی از کمپلکس با انیون یا کاتیون رسوب براي مثال
×می کند از بارش کمی هیدروکسید الومینیوم.حتی اگر محصول انحلال این رسوب به طور قابل توجه اي کوچک باشد ( علت افزایش  ).2    10

( )(   )    حلالیت توسط معادلات نشان داده شده است. ←→    + 3    

+ 6    ↑↓        

اندازه ي کافی پایدار است تا به یون هاي فلورید براي رقابت موفقیت امیز با یون هاي هیدروکسید براي بون هاي الومینیوم این مجموعه از فلورید به 
  اجازه دهد .

در یک تجزیه و تحلیل وزنی  این گرایش  در حضور معرف به شکل محلول در کمپلکس  واکنش نشان می دهند.بسیاري از رسوبات خیلی سریع 
اثر نا مطلوب داشته باشد اگر کاهش بهبود انالیت ها زیاد باشد بیشتر از معرف استفاده می شود .براي مثال نقره معمولا توسط رسوب یون ممکن است 

ت که نقره تعیین شده با اضافه کردن بیش از حد پتاسیم کلرید اثر معرف اضافی پیچیده است همان طور که نشان داده شد زیر مجموعه اي از معادلا
( )      سیستم را توصیف می کند به شکل زیر است ك ←→    (  )                                                        11-27     (  ) ←→    +                                                     11-28  

     ( ) +    ←→                                                         11-29 

حلالیت رسوب ھمیشھ در حضور عامل 
کمپلکس است کھ با کاتیون از رسوب 

  واکنش می دھد
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     +    ←→                                                          11-35 

 )و11-29اما تعادل () تغییر جهت به سمت چپ با یون کلرید اضافه 11-27)و در نتیجه تعادل (11-28توجه داشته باشید که تعادل (

را نمایش  می  حد اقل    می دهد در همان شرایط در نتیجه این اثر مخالف است که طرح حلالیت نقره کلرید اضافه ) از چپ به راست تغییر30-11(
  .نشان می دهد که چگونه این رفتار را می توان از لحاظ کمی توصیف کرد  11-9.مثال دهد 

 11-9مثال 

  که حلالیت حداقل است . kclمحاسبه غلظت Agcl محلول ابیدر حلالیت kclنتیجه گرفتن یک معادله که اثر غلظت تحلیلی توصیف 

  راه حل 

  از طریق توصیف هاي مربوط  11-30و11-27قدم اول:تعادل مربوط به معادلات 

=            به مجموع غلطت حاوي گونه هاي نقره اي برابر است با Agclاز sقدم دوم :تعریف حلالیت ملار نا شناختهی   =      (  ) + (   ) + (     ) + (       )              11-31        

  

(   )(   )  قدم سوم:عبارت ثابت تعادل موجود شامل : =    = 1.82 × 10                                      11-32 (   )(   )     (  ) =   = 3.9 × 10                                           11-33 

(      )     (  ) (   ) =   = 2.0 × 10                                        11-35 

         (      )(   ) =   = 1                                                       11-35 

(   ) ::معادله ي موازنه ي جرم4قدم  =     + (    )− (      )− 2(       )                             11-36 

دوره دوم در سمت راست این معادله یون کلرید می دهد .غلظت تولید شده توسط انحلال رسوب و دو دوره بعدي به کاهش در غلظت یون کلرید 
  Agclلکس کلرو از ÷ناشی از تشکیل دو کم

  قدم پنجم:معادله ي تعادل

(  )  موازنه ي بار همان معادله ي موازنه ي جرم است .ما با معادله ي موازنه ي بار شروع می کنیم .در بعضی از نمونه هاي قبل معادله ي  + (   ) = (   ) + (      ) + 2(       ) 
=     اگر ما جایگزاري کنیم   +      در معادله می فهمیم  (  ) (   ) = (   ) + (      ) + 2(       )                    

  مشابه با بیان موازنه ي جرم در مرحله ي چهارم است. این عبارت
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    (   )و      (   )و         (       )و       (      ))ومجهولات                        11-36تا 11-32قدم ششم:ما پنج معادله ي (
,                    و      (  )   

  قدم هفتم:فرضیات

را می توان به خوبی ساده کرد 11-36ان قدر کوچک است که معادله ي Agclک طیف غلظت یون کلرید داریم،حلالیت فرض می کنیم که بیش از ی
−(   )  با فرض این که  (      )− 2(       ) ≪      

  

  معلوم نیست که این فرض معتبر است اما این تلاش سختی است به دلیل این که تا حد زیادي مشکل است 

(   )  کاهش می یابد به 11-36پس از ان معادله ي با این فرض  =                                    11-37                 

  می دهد . 11-34،35-11قدم هشتم:حل معادلات براي راحتی،معادلات ضرب 

       (   ) =     = 2.0 × 10  × 1 = 2.0 × 10                      11-38 

=     = (  )        و تنظیم مجدد ان :11-33را به معادله ي 11-32تقسیم می کنیم معادله ي    (  )     براي محاسبه ي   .  ×      . ×    = 4.7 × 10                    

 توجه داشته باشید که غلظت این گونه ثابت است و مستقل از غلظت کلرید .

  11-31، در معادله ي 11-38 ، 11-33،  11-32، 11-39تعویض از معادلات 

=  .بیان حلالیت از نظر غلظت یون کلرید و چند ثابت       +    (   ) +   (   ) +     (  )                          11-40 

=   پیدا می کنیم: kclما رابطه ي مورد نظر را بین حلالیت و غلظت تحلیلی محلول  11-40در معادله ي  11-37با جایگزین کردن معادله ي       +        +       +                                 11-41 

=         برابر با صفر است.      توجه به با s،مجموع مشتق sبراي پیدا کردن کم ترین مقدار در  0 =         +   + 2         
 2         +        −    = 0 

4.0)  با جایگذاري مقادیر عددي می دهد: × 10  )     + (2.0 × 10  )     − 1.82 × 10   = 0 
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  بھ نام خدا

  

  

  ترجمھ کتاب مبانی شیمی تجزیھ 

  ) ٢٩۶-٢٩٢(صفحھ 

  

  

  

  استاد 

  دکترسید حسین ھاشمی موسوی 

  

  

  داشجو

  فاطمھ احمدبیگی

٩١١۵۴١١٠٧٩  

  

  ١٣٩٣پاییز 
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مورد بررسی قرار گرفت. محلول حاصلھ بھ  HClگرمی سنگ آھن بھ وسیلھ انحلال در  ١٣٢۴ ١یک نمونھ 
رسوب  O)2.xH3O2(Feبھ صورت اکسید آبدار  (III)آھن  3NHوسیلھ آب رقیق شد، و با افزودن 

) ماده  ۶٢ ١۵٩   / خالص (  3O2Feگرم  ۵٣٩۴ ٠کرد.پس از فیلترینگ و شستشو برای رسیدن بھ 
 4O3Fe) و درصد ٨۴٧ Fe ) /    ۵۵باقی مانده در دمای بالا مشتعل شد. مطلوب است محاسبھ درصد 

  ) در نمونھ.۵۴ ٢٣١    / (

  حل :

 را محاسبھ کنیم. پس 3O2Feبرای ھر دو مرحلھ این مسئلھ نیاز داریم تا مول 

  

=                         میزان  0.5394        ×               .           = 3.3778 × 10            
  

  است 3O2Feدوبرابر مول  Feالف) مول 

=                    جرم 3.3778 × 10           ×                   ×    .               

= 0.37728      
%  = نمونھ   1.1324     0.37728 

 × 100% = 33.32 % 

  

در تعادل  4O3Feبا دو مول  3O2Feمول  ٣شود، ب) ھمان طور کھ در رابطھ تعادلی زیر مشاھده می
  شیمیایی

  می باشد. 

3     → 2     + 12      
=                     جرم 3.3778 × 10           ×                    ×    .                    

= 0.52140       
%      = نمونھ   1.1324        0.5140 

× 100% = 46.04% 
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توجھ کنید کھ ھمھ عوامل ثابت در ھر قسمت مسئلھ متنند جرم مولار و نرخ استوکیومتری، می تواند از 
  می نامند. برای قسمت الف داریم:ترکیب فاکتورھای منفرد باشد کھ آن را فاکتور حجمی 

فاکتورحجمی =  1         159.69        × 2                × 55.84           = 0.69944           
  برای قسمت ( ب )، فاکتور حجمی برابر است با 

فاکتورحجمی =  1         159.69        × 2          3          × 231.54                  

= 0.96662              

  ١٢- ٣مثال 

 ۴۶٣٧ ٠بھ ھمراه  2BaCl) ٢٣ ٢٠٨ g/molو ۴۴  (NaCl  ) g/mol  ۵٨گرم نمونھ شامل ( ٢٣۵۶ ٠
  د.خشک می باشد. درصد ھر ھالوژن را در نمونھ محاسبھ کنی AgCl) ٣٢ ١۴٣ g/molگرم (

  حل

+   بھ گرم باشد، می توان نوشت: 2BaClجرم  yبھ گرم و   NaClجرم  Xاگر   =  نمونھ   0.2356

تشکیل شده می توان  NaClکھ از  AgClبرای تعداد مول ، NaClاز  AgClبرای بھ دست آوردن جرم 
  نوشت :

=     از      مقدار          × 1         58.44       × 1                  

= 0.017111            
  برابر است NaClاز منبع  AgClجرم 

=     از      جرم 0.017111            × 143.32                = 2.4524          
  را نوشت 2BaClاز  lAgCبھ ھمین روش ، می توان مول ھای 
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=      از      مقدار          × 1            208.23        × 2                   

= 9.605 × 10             
=       از      جرم 9.605 × 10             × 143.32                = 1.3766          

+        2.4524  از دو جزء بھ دست می آید، می توان نوشت AgClگرم  ۴۶٣٧ ٠از آنجایی کھ  1.3766        = 0.4637        , +  2.4524  یا بھ طرز ساده تر 1.3766  = 0.4637 

=   با توجھ بھ رابطھ اول  داریم: 0.2356 −   2.4524 + 1.3766(0.2356−  ) = 0.4637 

= 1.0758  کھ می توان دوباره نوشت 0.13942    = =     جرم 0.12960         
 %    = ×  نمونھ   0.2356       0.12960  100% = 55.01%  
 %     = 100.00% − 55.01 % = 44.99% 

   

  

  

  

  

باید حل شود تا نتیجھ مطلوب بھ چند رابطھ یا  ٢خلاصھ: در برخی از مسائل شیمیایی بھ طور ھمزمان 
کاربرد اکسل مایکروسافت در شیمی تجذیھ  ۶از این نوع مسائل است. در فصل  ١٢- ٣دست آید. مثال 

س برای ویرایش دوم روش تعیین و ماتریس معکوس برای حل چنین مسائلی پرداختھ است. روش ماتری
- ٣حل یک سیستم چھار معادلھ و چھار مجھول گسترش پیدا کرده. روش ماتریس برای تایید نتیجھ مثال 

  بھ کار گرفتھ شده است. ١٢
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  وزنیکاربرد روش 
مانند آب دی  خنثیبھ علاوه برای برخی مواد  ی معدنییون ھا وکاتیون ھاآنبرای  وزنی روش ھای 

تعیین   وزنیانواع مواد آلی نیز بھ روش اکسید سولفور دی اکسید کربن و ید ھا توسعھ یافت. 
فنل فتالین  ،سالیسیلات ھا در آماده سازی دارو لبنی،خواھند شد. مثال ھا شامل لاکتوز محصولات 

پرکاربرد  در عصاره بادام. در واقع روش وزنی کلسترول در غلات و بنز آلدیید ،ھادر ملین کننده
  می باشند.  ایبین روش ھای تجزیھترین روش اجرایی در

  یمعدن ھایدھندهرسوب 
معمولا یک  گرھاواکنشی دھد. این معدنی متداول را نشان م ھایدھنھلیست رسوب  ١٢-٢جدول 

تعداد  گرواکنشتشکیل می دھند ھمان گونھ کھ می بینید برای ھر  کم محلول نمک یا اکسید آبدار
  ھای معدنی انتخاب می شوند. گرواکنشتعداد کمی از  .زیادی نمونھ وجود دارد

  ١٢-٢جدول 

  

عنصر یا یون است. شکل توزین در پرانتز نشان داده شده دھد کھ تجزیھ وزنی روش ارجح برای نماد پررنگ نشان می
شود. خط زیر رسوب مطمئن ترین روش دھنده آن است کھ روش وزنی بھ ندرت بھ کار گرفتھ میاست. ستاره نشان
  دھد.وزنی را نشان می

ھای وزنی بھ مرحلھ روش
بندی و استاندارد کردن درجھ

نیاز ندارند(در صورتی کھ تمام 
ای دیگر بھ جز ھای تجزیھروش

کولون سنجی نیاز دارند)، زیرا 
ھای تجربی نتایج مستقیماً از داده

شوند. وزنھای اتمیمحاسبھ می
کھ تنھا یک یا دو لذا، ھنگامی

نمونھ مورد آزمایش قرار دارد، 
روش وزنی بھترین روش 
  است. زیرا در مقایسھ با روش
ھایی کھ بھ تھیھ استاندارد و 

بندی نیاز دارد بھ دقت و درجھ
 کمتری نیاز دارد.کوشش 
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12-c2 عوامل کاھش  
ت را بھ حالت عنصری برای وزن کردن خود تبدیل می کند کھ یک آنالی گرواکنشچند  ١٢- ٣ جدول

  را نشان می دھد. 

12-c2  آلی دھنده ھایرسوب  
آلی برای تعیین وزن سنجی مواد معدنی توسعھ یافتھ اند. برخی از این  گرواکنشتعداد زیادی 

نام برده شده اند در واکنش ھا استفاده  ١٢-٢ھای معدنی کھ جدول گرواکنشھا بیشتر از گرواکنش
آلی وجود دارند یک نوع از آن ھا محصولات غیر یونی با حلالیت کم  گرواکنشمی شوند. دو نوع 

ھای آلی  موادی  گرواکنشنامیده می شوند و نوع دوم  یحصولات کوردینیتمتشکیل می دھند کھ 
می کنند کھ تا حد زیادی یونی ھا ایجاد  گرواکنشتشکیل می دھند کھ اتصالی بین مواد معدنی و 

  است.

گروه  ٢دھند. معمولاً حاوی حداقل واکنش گرھای آلی کھ ترکیبات کوردینانسی کم محلول تشکیل می
عاملی می باشند. ھر یک از این دو گروه قادر است با بھ اشتراک گذاشتن یک زوج الکترون با 

گروه ھای عاملی بھ گونھ ای در مولکلل قرار گرفتھ اند کھ حلقھ پنج یا شش کاتیون پیوند ایجاد کند. 
دھند عوامل اتی از این نوع را تشکیل میعضوی از واکنش بھ دست آید. واکنش گرھایی کھ ترکیب

   نامیده میشوند.لیت کینام دارند و محصولات آن ھا ساز لیتکی

 است.و در مایعات آلی زیاد لیت ھای فلزی تقریباً غیر قطبی اندو در نتیجھ انحلالشان در آب کم کی
این ترکیبات معمولاً دانسیتھ ی پایینی دارند و رنگی ھستند. از آنجایی کھ ترکیبات کوردینانسی با 

گر کی لیت دھند. دو واکنشآب تر نمی شوند، بھ راحتی در دمای پایین رطوبت خود را از دست می
  ساز کھ کاربرد فراوانی دارند در زیر آمده اند.

  (اکسین)ھیدروکسی کینولین 

ھیدروکسی کینولین تشکیل می دھند.  – ٨لیت ھای کم محلول با جین از کاتیون ھای کی٢تا  ٢تقریباً 
  ھیدروکسی کینولین نماینده این کی لیت ھا می باشد. - ٨ساختار منیزم 

  

کند و بھ ھیدروکسی کینولات فلزات گسترده ای از کاتیون بھ کاتیون تغییر می – ٨انحلال پذیری 
PH  ھیدروکسی کینولین ھمیشھ در حین کی لیت شده پروتون از دست می  – ٨وابستھ است. زیرا

لیت یک ترکیب فاز کی 
آلی حلقھ ای است کھ در 
آن فاز قسمتی ازیک یا 
چند حلقھ پنج یا شش 
عنصری است. کی لیت 
نشان داده شده در زیر ھم 
است کھ قسمتی از 
ھموگلبین است. یعنی 
ملکول حامل اکسیژن در 

حلقھ  ۴خون انسان بھ 
 Fe+2شش عضوی کھ با 

  تشکیل می شوند است.

١٢-٣جدول 
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می توان درجھ قابل توجھی گزینش  PHھیدروکسی کینولین با کنترل  – ٨دھد. بنابراین در کاربرد 
  پذیری بھ دست آورد.

  دی متیل گلی اکسیم
ی اکسیم عامل رسوب دھنده آلی می باشد کھ از نظر ویژگی منحصر بھ فرد است. فقط دی متیل گل

  را از محیط قلیایی ضعیف رسوب می دھد. واکنش بھ این صورت است (II)نیکل 

  

از نیکل را می توان بھ راحتی مورد عمل قرار داد. این این رسوب بھ گونھ ای حجیم است کھ تنھا مقادیر کمی 
رسوب ھمچنین ھنگام صاف کردن و شستشو تمایل شدیدی بھ بالا خزیدن از کناره ھای ظرف دارد. رسوب جامد 

  داده شده است.خشک کرد و ترکیب آن طبق فرمول نشان  ١١٠℃را می توان بھ آسانی در 

  سدیم تترا فنیل بورات

، یک مثال مھم واکنشگر رسوب دھنده آلی است کھ رسوب   4B2Na1(C6H5)سدیم تترا فنیل بورات 
در محلول ھای اسید معدنی سرد برای یون ھای پتاسیم و آمونیوم  ھای نمک مانندی تشکیل می دھد.

یک عامل رسوب دھنده نزدیک بھ ویژه است.  ترکیب رسوب ھای استوکیومتری و حاوی یک مول 
یون پتاسیوم یا آمونیاک برای ھر مول یون تترا فنیل بور است. این ترکیبات یونی بھ آسانی صاف 

،  (II)بھ وزن ثابت رساند. تنھا جیوه   ١٢٠ ℃ تا  ١٠۵℃می شوند و می توان آن ھا را در 
  نیوم و سزیم مزاحم می شوند و باید با اعمال قبلی خارج شوند.روبیدی

12c – 4  تجزیھ گروه ھای عاملی آلی  
چند واکنش گر بھ طور گزینشی با برخی از گروه ھای عاملی آلی واکنش می دھند و بنابراین می توانند برای 

گروه ھا بھ کار برده شوند. فھرستی از واکنش گر ھای گروه ھای عاملی در جدول تعیین اکثر ترکیبات حاوی این 
داده شده است. بسیاری از واکنش ھای نشان داده شده را می توان برای حجم سنجی و تعیین طیف نور  ١٢- ٤

  سنجی بھ کار برد.

  

  

  

 

ھیدروکسی کینولین - ٨ساختار منیزم   

 

دی متیل گلی اکسیم نیکل 
تماشایی است. در صفحھ 

نشان داده شده، رنگ  ٧رنگی 
 قرمز زنده خوش رنگی دارد.

 

 سدیم تترا فنیل بورات

 

سدیم تترا الگوی ساختاری 
 فنیل بورات
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  ١٢-۴جدول 

  

hm124.ir



  

  به نام خدا

  

  

  

  تجزیهمبانی شیمی کتاب  311تا  307ترجمه صفحات 

  

  

  

  استاد 

  دکترسید حسین هاشمی موسوي 

  

  

  

  

  

  دانشجو

  محیا امیدي

9115412328  
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13-2c محاسبه مولاریته محلول هاي استاندارد  

 در سه مثالی که در ادامه داریم چگونگی محاسبه غلظت واکنشگرهاي حجمی نشان داده می شود.

 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 

1-13 مثال  

با خلوص  ) از ماده جامديg/mol 169,87مولار(3AgNo  ،0,05لیتر محلول 2توضیح دهید چگونه میتوانیم 
   استاندارد اولیه  به دست آوریم.

 

مقدار       = ( )محلول  ×             = 2 ( ) × 0.005           = 0.01         

 می نویسیم: 2- 13از رابطه ي  AgNo 3براي دستیابی به جرم 

 

جرم       = 0.1         × 169.87               = 16.987        

  در آب و رقیق کردن تا دولیتر تهیه می کنیم. AgNo 3از   16,987gبنابراین محلول را از حل کردن 

 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

2-13مثال   

جهت اندازه  Na +مولار از  0,01ه اي ، به محلول استاندارد براي درجه بندي کردن یک روش نورسنجی شعل
 )g/ml  105,99از محلول مورد نظر شرح دهید. ( mL 500گیري این عنصر نیاز داریم.چگونگی تهیه

را محاسبه کنیم.در اینجا از روش میلی مول استفاده  0,01می خواهیم جرم واکنشگر مورد نیاز براي مولاریته 
حاصل می شود  Na +دو یون  3Co2Na می کنیم ، چون حجم بر حسب میلی متر است. چون درتفکیک 

  برابراست با: Co2Na 3بنابراین تعداد میلی مول هاي 
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مقدار        = 500   × 0.01          × 1            2         

 از تعریف میلی مول می نویسیم:

جرم        = 2.5            × 105.99 mg        mmol       = 264.975         
 g  0,265  3Co2Na، بنابراین محلول مورد نظر از حل کردن  g/mg 0,001یا   1000mg/gاز آنجا که داریم 

  .به دست می آید 500mlدر آب و رقیق کردن آن تا 

 

  تیتراسیون در شیمی تجزیه

  :3-13مثال 

مولار،  0,005با غلظت هاي   50mLمحلول هایی به مقدار  2-13چگونه می توان از محلول تهیه شده در مثال 
  تهیه کرد؟ Na+مولار از  0,001مولار و 0,002

  برداشته شده از محلول غلیظ باید با تعداد آنها در محلول رقیق برابر باشد.پس: Na+تعداد میلی مولهاي 

  در محلول غلیظ Na+مقدار  =در محلول رقیق  Na+مقدار 

یادآوري می کنیم که تعداد میلی مول ها برابر است با تعداد میلی مولها در هر میلی لیتر ضربدر تعداد میلی 
  لیترها

  Vغلیظ C xغلیظ  = Vرقیق C xرقیق

و  Cغلیظبه ترتیب حجم بر حسب میلی لیتر محلول هاي غلیظ و رقیق و همچنین  Vرقیقو  Vغلیظکه در آن 

  مولار این معادله به صورت زیر بازنویسی می شود: 0,005مربوطه اند. براي محلول  Na+غلظت مولار   Cرقیق
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=  غلیظ  =  غلیظ  رقیق ×  رقیق       × .        /     .           /  =25 mL 

محلول  mL 25لازم است مقدار M 0,005با  Na+میلی لیتر از   50پس براي ساخت 
 .رقیق کنیم  mL 50غلیظ را تا دقیقا  

 5,00و  10,0محاسبات را براي دو مولاریته دیگر تکرار کنید و نشان دهید با رقیق کردن 
 اهند شد.میلی لیتر ، محلول هاي مورد نظر تهیه خو 50میلی لیتر از محلول غلیظ تا 

  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

13-c3  پردازش داده هاي تیتراسیون  

این قسمت دو نوح محاسبات حجمی را شرح میدهیم.اول شامل محاسبه مولاریته در 
ستاندارد دیگر استاندارد اولیه و یا نسبت به یک ا محلولهایی است که نسبت به یک

استاندارد شده اند.دوم شامل محاسبه مقدار آنالیت در یک نمونه با استفاده از داده هاي 
هر دو نوع بر پایه سه رابطه جبري استوارند. دو رابطه از این سه رابطه   تیتراسیون است.

پایه میلی مول و میلی لیتر قرار  است، که هردو بر 3-13و 1- 13مشتمل بر معادلات 
دارند.رابطه سوم نیز نسبت به استوکیومتري تعداد میلی مول هاي آنالیت به تعداد میلی 

  مول هاي بیشتر کننده است.

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

  از استاندارد کردنمحاسبه مولاریته با استفاده از داده هاي حاصل 

چگونگی پردازش داده هاي حاصل از استاندارد کردن نشان داده  5-13و  4- 13در مثالهاي 
 .شده است
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   4- 13مثال 

mL  50  محلولHCl  براي رسیدن به نقطه پایانی با شناساگر سبز بروموکرزولmL 
  را حساب کنید. HClنیاز دارد.. مولاریته   2Ba(OH)  M 0,01963 از 29,71

 2Ba(OH) M0.01963  نیاز دارد.مولاریتهHCl .را محاسبه کنید  

Ba(OH)2  واکنش میدهد: HClمیلی مول  2با  2Ba(OH)میلی مول  1در تیتراسیون، + 2   →      + 2    

  پس نسبت استوکیومتري برابر است با

استوکیومتري                                 نسبت                (  )  

 به دست می آید: 13-3تعداد میلی مولهاي استاندارد با جایگزین کردن در معادله 

مقدار   (  )   = 29.71     (  ) × 0.01963 mmol Ba(OH) mL Ba(OH)  

،این نتیجه را در نسبت استوکیومتري که در ابتدا تعیین کردیم HClبراي بدست آوردن تعداد میلی مولهاي 
  ضرب می کنیم:

مقدار     = (29.71 × 0.01963)mmol Ba(OH) × 2 mmol HCL1 mmol Ba(OH)  

  در هر میلی لیتر،مقدار فوق را بر حجم اسید تقسیم می کنیم.پس: HClبراي بدست آوردن تعداد میلی مولهاي 

    = (29.71 × 0.01963 × 2)        50      = 0.023328 mmol   mL   = 0.02333 M 

  

براي تعیین تعداد ارقام با معنی جهت نگه داشتن در محاسبات    
 چگونهیه بدون يومتریاستوک نسبت که شود یم فرض ، یحجم
  .است معلوم "قایدق یابهام
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 13-5مثال 

نیاز دارد.مولاریته  mL 4KMnO 43.31) به g/mol 134خالص ( 4O2C2Naاز  g 0.2121تیتراسون 
+     2  چیست؟ واکنش شیمیایی چنین است: 4KMnOمحلول  5      + 16  → 2    + 10   + 8    

  از این معادله نتیجه میگیریم که

استوکیومتري نسبت            

  به دست می آید: 1-13از معادله  4O2C2Naمقدار استاندارد اولیه 

   2 4 مقدار    C2O4    C2O4   C2O4 

،نتیجه به دست آمده را در نسبت استوکیومتري ضرب می 4KMnOبراي بدست آوردن تعداد میلی مولهاي 
  کنیم:

مقدار       = 0.21210.3140       C2O4 × 2 mmol     5 mmol   C2O4 

  مصرف شده،بدست می آید.پس: 4KMnOاکنون مولاریته از تقسیم مقدار بالا بر حجم 

      = ( 0.21210.13400 × 45)          43.31         = 0.01462   

 

تمامی محاسبات ذکر شده تا به وسیله آن درستی روابط استفاده شده در مثال هاي  توجه کنید که واحد ها در
  را امتحان کنیم. 5- 13و  13-4
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  محاسبه کمیت آنالیت با استفاده از داده هاي تیتراسیون

براي محاسبه غلظت  نگرش اصولی توضیح داده شدهدر د وشمی نشان داده  بعديهمانطور که در مثال هاي 
  هاي تیتراسیون هم استفاده خواهد شد. ادهآنالیت از د

 

 13-6مثال 

 mLکاهیده و با  Fe+2گرمی ارکانی آهن را در اسید حل می کنند.سژس آهن را به  0.8040یک نمونه 
 Fe )55.84تیتر می کنند.نتایج این تجزیه را بر حسب (الف)درصد   KMnO40.02242 Mمحلول    47.22

g/mol و (ب)درصد (4O3Fe )231.54 g/mol محاسبه کنید.واکنش آنالیت با واکنشگر بر طبق معادله زیر (
+       است: 5    + 8  →     + 5    + 4    

  (الف)

استوکیومتري نسبت           

مقدار   = 47.22        × 0.02242                  

مقدار      = (47.22 × 0.02242)    KMnO4 × 5         1     KMnO4 

  چنین است: Fe+2بدین ترتیب جرم 

جرم     = (47.22 × 0.02242 × 5)        × 0.055847               

  برابر است با: Fe+2درصد 
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%  = (47.22 × 0.02242 × 5 × نمونه  0.8040     (0.55847
× 100% = 36.77% 

=    5  نسبت درست استوکیومتري،ملاحظه می کنیم که(ب) براي تعیین  1      

≡     5  بنابراین 15    ≡ 3      

  و

استوکیومتري نسبت            

  مانند بند (الف)،

مقدار       = 47.22 mL     × 0.02242 mmol     mL      

مقدار       = (47.22 × 0.02242)         × 5          3            

جرم       = (47.22 × 0.02242 × 53)         × 0.23154                 

%     =  47.22 × 0.02242 × 53 × نمونه  0.8040       0.23154
× 100% = 50.81% 
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 13-1نکته 

  (الف) 13-6راه حل دیگر براي مثال 

براي بعضی افراد ساده تر است که در حل مسئله به شکلی عمل کنند که واحد ها در مخرج کسر عبارت بعدي 
توسط واحد هاي در صورت کسر قبلی حذف شوند تا جایی که واحد هاي جواب مسئله به دست آید.مثلا براي 

  می توان چنین نوشت: 13-6حل بند (الف) مثال 

47.22        × 0.02242                 × 5       1          × 0.05585          × نمونه 10.8040
× 100% = 36.77%    

با عنوان مشخصه متناظر یاد می شود. براي توضیح بیشتر به بررسی ابعادي به سایت ویکی پدیا  "از این فرآیند غالبا .2

  به آن بررسی ابعادي گفته میشود. "گذشته گاهی اوقات اشتباها مراجعه کنید. در متون 
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 
 

  
  :مترجم

  میرجعفري مهسا
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 واهدخ مشاهده مس درصد براي بالا نتایج، در صورتی که پیش بینی هاي لازم براي رفع این تداخل صورت نگیرد
کسري  توسط خطا اینگیري اندازه  .است در نمونه) III( آهن و )II(ایجاد شده معیاري از مقدار مس  ید زیرا شد

، مثال به عنوان، شود دو برابر نمونهمقدار  اگر مثلا.تثبیت شده است است نمونه مقدار مستقل از، که آهنآلودگی 
گزارش شده مس  درصد مقدار . بنابراین،می شوددو برابر نیز وده کنندهآل آهن مس و شده توسط آزاد یدمقدار 

  .خواهد بود اندازه نمونه مستقل از

  سیستماتیک دستگاه و شخصی آشکارسازي خطاهاي 3-ب5

بعضی از خطاهاي سیستماتیک دستگاه را می توان با مدرج کردن یافت و تصحیح کرد.مدرج کردن دوره اي 
دستگاه همواره مطلوب است، زیرا حساسیت اکثر دستگاهها طی زمان در اثر فرسایش، خوردگی، و استفاده ناصحیح 

تماتیک دستگاه مربوط به انواع تداخل است که در آن گونه اي که ، تغییر می کند. تعداد زیادي از خطاهاي سیس
در نمونه حضور دارد بر جواب آنالیت اثر می گذارد. مدرج کردن ساده، این نوع تاثیرات را جبران نمی کند. در 

نوع تداخل ها مورد شرح داده شده است، می توان در هنگام حضور این  3-ج8مقابل، روشهایی را که در بخش 
ستفاده قرار داد. اکثر خطاهاي شخصی را می توان با مراقبت و انضباط به حداقل کاهش داد. کنترل سیستماتیک ا

مدرج هاي دستگاه، یادداشت ها، و محاسبات، عادت خوبی است.معمولا میتوان با انتخاب دقیق روش تجزیه اي، 
  رد.از خطاهایی که به محدودیت شخص آزمایش کننده مربوط است اجتناب ک

  روش آشکارسازي خطاهاي سیستماتیک  4-ب5

Bias  در روش تجزیه اي را به سختی می توان آشکار کرد. ممکن است یک یا چند مرحله از مراحل زیر براي
  تشخیص و تنظیم خطاي سیستماتیک در روش تجزیه اي به کار برد.

  تجزیه نمونه هاي استاندارد

یک یا روش تجزیه اي شامل تجزیه مواد استاندارد و مرجع است، موادي که محتوي، Biasبهترین راه ارزیابی 
  چند آنالیت با غلظت معلوم هستند.مواد استاندارد مرجع را می توان به چند طریق به دست آورد.

ص زاي خالگاهی می توان مواد استانداردرا با سنتز تهیه کرد. در این حالت، مقادیر به دقت اندازه گیري شده از اج
ماده را به نحوي مخلوط می کنند تا نمونه همگنی به دست آید که ترکیب آن بر پایه مواد انتخاب شده، کاملا 
معلوم باشد. ترکیب کلی ماده استاندارد مرجع باید تقریبا نزدیک به ترکیب نمونه هاي مورد تجزیه باشد. براي 

ت و مراقبت بسیاري معطوف داشت. متاسفانه، ممکن است اطمینان از دقیقا معلوم بودن غلظت آنالیت باید دق
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استاندارد مرجع تداخل هاي غیر منتظره را نمایان نسازد، بنابراین ،صحت اندازه گیري ممکن است مشخص نباشد 
  و این شیوه اغلب جنبه کاربردي ندارد.

د. مثلا، موسسه ملی استانداردها مواد استاندارد مرجع را می توان از بعضی از منابع دولتی و صنعتی خریداري کر
ماده استاندارد مرجع از جمله سنگها و  1300) ( قبلا تحت نام اداره ملی استاندارد ها) بیش از NISTو فناوري( 

کانیها، مخلوط گازها، انواع شیشه، مخلوط هیدروکربنها، بسپارها، گرد و غبار شهري، آب باران ، و رسوبات رودخانه 
) 1د. غلظت یک یا چند جزء در این مواد بر طبق یکی از سه روش اندازه گیري شده است( اي را عرضه می کن

) انجام تجزیه با دو یا چند روش اندازه گیري مستقل 2تجزیه با روش مرجعی که قبلا ارزیابی شده است. (انجام 
از نظر فنی شایستگی داشته  ) انجام تجزیه با شبکه اي از آزمایشگاههاي همکاري کننده که3و قابل اطمینان، و (

بررسی قرار دارند. ضمنا چند مرکز تجاري نیز مواد تجزیه شده را براي بررسی و دانش کافی در مورد ماده تحت 
  روش تجزیه عرضه می کند.

اغلب، تجزیه مواد استاندارد مرجع نتایج متفاوتی با مقدار پذیرفته شده را به ما می دهند. سپس این سوال مطرح 
، یک آزمون آماري ارائه  1-ب7مربوط است و یا به خطاي تصادفی در بخش  Biasمی شود که آیا این تفاوت به 

  شده است که می تواند پاسخ گوي این سوال باشد.

  تجزیه مستقل

اگر نمونه استاندارد موجود نباشد، میتوان از یک روش تجزیه اي مستقل و مطمئن به صورت موازي با روش تحت 
ارزیابی استفاده کرد.روش مستقل باید تا حدي که امکان پذیر استبا روش تحت مطالعه متفاوت باشد. در این 

وش تاثیر یکسان داشته باشند، به حداقل صورت، این احتمال که بعضی از عوامل متعارف در نمونه بر روي دو ر
کاهش می یابد. در اینجا نیز، باید از یک آزمون آماري براي تعیین این که آیا هر تفاوتی حاصل خطاهاي تصادفی 

  مراجعه کنید). 2-ب7مربوط است، استفاده کرد( به بخش روش تحت مطالعه  Biasدر دو روش است و یا به 

  اندازه گیري شاهد

وي واکنشگرها و حلال هایی است که در اندازه گیري مورد استفاده قرار می گیرند،اما فاقد آنالیت است. شاهد محت
اتریس مغالبا، بسیاري از اجزاي سازنده ي نمونه به شاهد افزوده می شود تا شرایط محیطی آنالیت که اغلب به نام 

امی مراحل تجزیه بر روي نمونه شاهد نیز انجام ، شبیه سازي شود.در اندازه گیري شاهد،تمنامیده می شود نمونه
می شود. اندازه گیري شاهد موجب آشکار شدن خطاهاي مرتبط با ناخالصیها و آلوده کننده هاي موجود در 
واکنشگرها و ظروف مورد استفاده در تجزیه می شود. ضمنا از شاهد براي تصحیح داده ها از نظر حجم واکنشگر 

  رنگ شناساگر استفاده می شود.مورد نیاز براي تغییر 
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  تغییر در اندازه نمونه

نشان داده شده است که با افزایش اندازه یک نمونه، تاثیر خطاي ثابت کاهش می یابد. بنابراین،  2-5در مثال 
 خطاهاي ثابت را می توان با تغییر اندازه نمونه، شناسایی کرد.

WEB WORKS 

روش هاي آماري نه تنها در شیمی بلکه در تمامی حرفه ها از اهمیت فوق العاده برخوردارند. روزنامه ها، مجلات، 
ما را با آمارهاي گیج کننده و غالبا گمراه کننده، بمباران می کنند.به تلویزیون، 

chemistry/skoog/fac9www.cengage.com/ و به قسمت را انتخاب  5، بخش مراجعه کنیدWEB 
WORKS  بروید.در آنجا با وبگاه ارتباط خواهید یافت که محتوي اطلاعات جالبی از آمار براي کاربران است. از

این ارتباط استفاده کرده و تعاریف مربط به میانگین و میانه را ملاحظه کنید. مثالهاي جالبی را با استفاده از حقوق 
ی سازد، سودمندي مقایسه این دو را نشان دهید، خواهید یافت که تمایز بین دو معیار طرف توجه را شفاف م

حقوق ارایه  9اهمیت استفاده از معیاري صحیح براي یک سري از داده هاي خاص را مورد توجه قرار دهید. براي 
  شده، میانگین یا میانه، کدام بزرگتر است؟ چرا این دو در این حالت تا بدین حد متاوت اند؟

  سوالات و مسائل

 رد زیر را شرح دهید.تفاوت بین موا .1

  خطاي تصادف و سیستماتیک الف) 

  ب)خطاي ثابت و متناسب

  ج)خطاي مطلق و نسبی

  د)میانگین و میانه

. دو خطاي سیستماتیک و دو خطاي تصادفی را در اندازه گیري پهناي یک میز سه متري توسط یک 2
  متري پیشنهاد کنید. 1خط کش فلزي 

  ببرید..سه نوع خطاي سیستماتیک را نام 3

.حداقل سه خطاي سیستماتیک را که در توزین یک ماده ي جامد با یک ترازوي تجزیه اي امکان 4
  وقوع دارد، شرح دهید.
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را که از آنها امکان وقوع . در استفاده از پی پت براي انتقال حجم معلومی از مایع ، حداقل سه طریقی 5
  خطاي سیستماتیک وجود دارد را شرح دهید.

  سیستماتیک روش چگونه آشکار سازي می شوند؟. خطاهاي 6

  .با تغییر اندازه نمونه چه نوع خطاهاي سیستماتیک آشکار سازي می شوند؟7

میلی گرم کمتر بدست می آورد.درصد خطاي  0,4.یک روش تجزیه اي مقدار وزن طلا را به مقدار 8
رتی که وزن طلا در نمونه برابر نسبی را که در اثر این عدم قطعیت ایجاد می شود محاسبه کنید، در صو

  باشد با:

  70د)   150ج)    250ب)   500الف)

طلا دارد، استفاده  %2شرح داده شد براي تجزیه سنگ معدنی که در حدود 8.از روشی که در مسئله 9
 0,4می شود. چه حداقل وزنی از نمونه رو باید بپردازیم اگر بخواهیم که خطاي نسبی حاصل از اتلاف 

  رم فراتر از اندازه هاي زیر نباشد:میلی گ

  % -1,1د)     % -0,8ج)     % -0,4ب)   % -0,1 الف)

میلی لیتر است. درصد  0,4. تغییر رنگ یک شناساگر شیمیایی نیازمند تیتراسیون اضافی به مقدار 10
  خطاي نسبی را در حجم هاي تیتر کننده زیر محاسبه کنید:

  میلی لیتر 30,0میلی لیتر   د) 25,00لی لیتر   ج)می 10,0میلی لیتر   ب) 50,00الف)

در نمونه برابر با هر  Znمیلی گرم افت ملاحظه می شود. اگر وزن  0,4مقدار  Zn. طی تجزیه عنصر 11
  یک از مقادیر زیر باشد، در صد خطاي نسبی را محاسبه کنید:

  گرممیلی  500میلی گرم   د) 300میلی گرم   ج) 150میلی گرم   ب) 30الف)

را براي هر کدام از سري داده هاي زیر بدست آورید.انحراف از میانگین را براي هر .میانگین و میانه 12
یک از داده ها در آن سري تعیین کنیدو انحراف میانگین را براي هر سري به دست آورید.در صورت 

  تمایل می توانید از کار برگ استفاده کنید.

  0.0105 0.0104 0.0110 الف)
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  24.73 24.81 24.77 24.68 24.53 ب)

  187 194 190 188ج) 

  د) 

  39.68 39.25 39.61 39.83 ه)

  865 869 849 862 850 و)

  جرم اتمی لیتیم را تعیین و داده ها زیر را گرد آوري کردند: Willardو   Richards ) مسئله چالش:13

  
  به دست آورید.الف)جرم اتمی میانگین اندازه گیري شده توسط این دو فرد را 

  ب)جرم اتمی میانه را بدست آورید.

ج)فرض کنید که در حال حاضر مقدار پذیرفته شده ي جرم اتمی لیتیم همان مقدار حقیقی باشد، خطاي مطلق 
  و درصد خطاي نسبی مقدار میانگین که توسط این دو فرد بدست آمده است محاسبه کنید.

تاکنون بدست آمده است، بیابید و  1910اتمی لیتیم را که از  د)در نشریات شیمی حداقل سه کمیت براي جرم
به بعد که در جدول صفحه  1817آنها را در یک جدول کاربرگ به ترتیب اولویت تاریخی همراه با مقادیر از سال 

مقاله این دو نفر درج شده است، مرتب کنید.یک منحنی بر پایه تغییرات جرم اتمی نسبت به سال رسم کنید  10
نشان دهید که چگونه جرم اتمی لیتیم طی دو قرن گذشته تغییر کرده است.به دلایل احتمالی تغییر ناگهانی  و

  اشاره کنید. 1830مقادیر جرم اتمی در جدول سالهاي 

ه) تجربیات بسیار مشروح که توسط این دو نفر ارایه شده است. نشانگر آن است که تغییرات قابل توجه در جرم 
  یر متحمل است. بر پایه محاسبات بند (ج) در رابطه با این نظر بحث کنید.اتمی لیتیم غ

  تاکنون شده است؟ 1910و) چه عواملی منجر به تغییرات جرم اتمی از سال 

  ز) صحت یک جرم اتمی را چگونه تعیین می کنند؟
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  )  خطاهاي تصادفی در تجزیه شیمیایی6فصل 

نقش بنیادي در استفاده از آمار قضاوت در اعتماد پذیري داده ها  توزیع مبتنی بر احتمال بحث شده در این فصل
و براي آزمون انواع فرضیات دارد.شکل و منحنی نشان داده شده در حاشیه یک وسیله مکانیکی است که شکل 

  توزیع احتمال نرمال را تشکیل می دهد.

  

  
  

این ماشین شبکه ي منظمی از میخهاي بلند  گلوله از بالاي مرکز ماشین به پایین می ریزد 300000هر ده دقیقه 
 50داردکه به صورت تصادفی گلوله ها را منحرف می کنند. هر بار که یک گلوله به میخی برخورد می کند شانس 

دارد که در سمت چپ یا راست بیفتد. پس از آن که هر گلوله از میان صفوف منظم میخها عبور کرد، به  50به 
با بدنه ي شفاف می افتد.ارتفاع ستون گلوله ها در هر حفره که بر روي هم قرار مودي درون یکی ار حفره هاي ع

گرفته اند متناسب با احتمال افتادن گلوله در آن حفره است. منحنی یکنواخت و ملایمی که در شکل ملاحظه می 
  شود، توزیع احتمال را به نمایش می گذارد.
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اند. در این فصل، منابع خطاي تصادفی، تعیین بزرگی و اثر آنها بر  تمامی اندازه گیري ها حاوي خطاهاي تصادفی
نتایج محاسبه شده از تجزیه شیمیایی را مورد توجه قرار می دهیم. ضمنا قرارداد ارقامی با معنی را معرفی می 

  کنیم و کاربرد آنها را در گزارش نتایج تجزیه اي شرح می دهیم.

6A  ماهیت خطاهاي تصادفی  

خطاهاي تصادفی یا نامعین در هر اندازه گیري وجود دارد. این خطاها هرگز به طور کامل حذف نمیشوند و اغلب 
منشاء عمده عدم قطعیت در اندازه گیري اند. خطاهاي تصادفی در اثر تعداد زیادي متغیرهاي غیر قابل کنترل که 

از عوامل موثر در خطاي تصادفی را نمیتوان به طور غیر قابل اجتناب هر تجزیه اند، ایجاد می شوند. بسیاري جزء 
قطع تشخیص داد. حتی اگر به تشخیص آنها قادر باشیم، معمولا اندازه گیري آنها غیر ممکن است، زیرا اکثر آنها 
آنقدر کوچک اند که به تنهایی آشکار پذیر نیستند. به هر حال، اثر جمعی عدم قطعیت هاي منفرد موجب می 

  ه گیري هاي همتا به صورت تصادفی حول میانگین یک مجموعه داده نوسان کنند. مثلا شود که انداز

نتیجه ي مستقیم انباشتگی عدم قطعیت هاي تصادفی کوچک اند.  3-5و  1-5، پراکندگی داده ها در شکلهاي 
ایم تا  رسم کرده 1-6را مجددا به صورت سه بعدي در شکل 3-5مربوط به شکل  Kjeldahlداده هاي نیتروژن 

بسیار  4و  2بهتر دقت و صحت هر تجزیه گر ملاحظه شود. توجه کنید که خطاي تصادفی در نتایج تجزیه گرهاي 
 1، دقت خوب و صحت بد دارد. نتایج تجزیه گر  3است. نتایج تجزیه گر  3و  1بیشتر از مورد تجزیه گرهاي 

  نشانگر دقت فوق العاده خوب و صحت خوب است.

  
براي چهار تجزیه گر  Kjeldahlار سه بعدي که خطاي مطلق را در اندازه گیري نیتروژن به روش .نمود1-6شکل 

دقیق  3هم دقیق و هم صحیح است . نتایج تجزیه گر  1متفاوت نشان می دهد. ملاحظه کنید که نتایج تجزیه گر 
  هر دو غیر صحیح و ناصحیح هستند. 4و  2است، اما خطاي مطلق بزرگ است. نتایج تجزیه گر 
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6 A-1  منابع خطاي تصادفی  

کوچک و آشکار پذیر تولید می کنند.به طریق زیر به ایده اي کیفی دست می از این که چگونه عدم قطعیت هاي 
یابیم.شرایطی را تصور کنید که در آن فقط چهار خطاي تصادفی کوچک جمع می شوند تا یک خطاي کلی به ما 

جه یباعث شود تا نتبدهند.فرض می کنیم که هر خطا احتمال یکسانی براي وقوع دارد و این که هر خطا می تواند
  کمتر یا بیشتر شود. ± Uي نهایی به مقدار ثابت 

تمامی راههاي ممکن که چهار خطا می توانند با هم جمع شوند تا انحرافات نشان داده شده از  1-6در جدول 
  مقدار را به دست ، نشان داده شده است. 

  
+ ، و شش ترکیب  U2+ ، چهار ترکیب به یک انحراف  U4ملاحظه می کنید که فقط یک ترکیب به یک انحراف 

معیاري از احتمال 1:4:6:4:1 منجر می شود.خطاهاي منفی نیز رابطه مشابهی دارند.نسبت U 0یک انحرافبه 
  براي یک انحراف از هر یک ازمقادیر است. 
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 A]+[حل برای بازده ھای 
)a]=(K-[A 

اگر این دو معادلھ آخری را در 
معادلھ شارژ تعادلی جایگزین 

 کنیم
]=+O3]+[H+[Na  

بادوباره مرتب کردن این 
معادلھ معادلھ سیستم اصلی 
تیتراسیون کامل را بدست می 

 آوریم 
-aKTc-]+[Naa+(k2]+o3])[H++[Naa]+(K+O3[H

=0AKWK-]+O3[H)wK 
 NaOHما باید این معادلھ حجمی را برای ھر حجم 

کھ اضافھ گردد حل کنیم یا بھ صورت ریاضی یا بھ 
صورت نرم افزارھای گسترده ساده شده برای این 

تبدیل میشھ بھ  O3H +تمرین . غلطظت بدست آمده 
. روشھای معمولی ای کھ میسازه منحنی  PHمقادیر 

 NaOHاز حجم  PHھای تیتراسیون 
 
 

توجھ کنید کھ 
معادلھ اصلی 
میتواند بدست 
بیاد بھ وسیلھ 

 Na+محاسبھ 

مستقیما مرتبط 
است بھ حجم 

افزوده شده در 
معادلھ دوم کھ 
بھ صورت برجستھ 
نشان داده شده 

 است 

  

  

  

  

  

  د منحنی تیتراسیون بازھای ضعیف١۴

  محاسبات مورد نیاز برای رسم منحنی ھای تیتراسیون یک باز ضعیف مشابھ مورد اسید ضعیف است.

  ۴- ١۴مثال 

  تیتر شده است واکنش چنین است  HCL 0.1000 Mبا محلول  NaCN   M 0.0500میلی لیتر محلول  ۵٠٠٠٠

O2→HCN+H+O3+H-CN 

PH (میلی لیتر اسید محاسبھ کنید ٠٠/٢۶و د)  ٠٠/٢۵ج)  ٠٠/١٠ب) ٠٠/٠را بعد ازافزایش الف  

5-=1.61*1010-/6.2*1014-1*10[   ][   ][   ] =     = 

=0.050 MNaCN]=c-[OH-NaCN]=c-[CN 

  باجایگزینی در رابطھ ثابت تفکیک بعد از نوآرایی

Spreadsheet  summary   بخش تیتراسیونھای  ٧در فصل
 applications of Microsoft excel inاسید / باز با عنوان 

analytical chemistry  از یک معادلھ اصلی برای
ک انجام محاسبات و رسم منحنی ھای تیتراسیون ی
اسید ضعیف با یک باز قوی استفاده شد. از 

excel goal seek   برای حل رابطھ موازنھ بار جھت
 بھره برداری شد. phو  o3H +تعیین غلظت 
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  میلی لیتر از واکنشگر ٠٠/١٠ب)

  افزایش اسید بافری را با ترکیب زیر ایجاد میکند:

  

مستقیما بدست آید(یادداشت حاشیھ را ملاحظھ  O3[H+[قرار میدھیم تا   HCNاکنون این مقادیر را در رابطھ ثابت تفکیک اسید 
  نید):ک

  

  

  

  

  میلی لیتر از واکنشگر ٠٠/٢۵ج) 

  است پس  HCNاین حجم با نقظھ ھم ارزی منطبق است جایی کھ گونھ حل شده اصلی اسید ضعیف 

     

  داریم  ٢٢- ٩با بھ کار گیری معادلھ 

چالش: نشان دھید کھ 
PH  بافر را می توان بر
مربوط بھ  a kپایھ 

HCN ھمانطور کھ در
اینجا اجرا شده است 

 bKانجام داد. ھمچنین از 
استفاده کردیم زیرا 

]+O3[H را مستقیما بھ
غلظت  bKدست میدھد. 

]-[OH را در اختیار
  میگذارد

گونھ حل  HCNاز آنجا کھ 
شده اصلی دو نقطھ ھم 

ارزی است بنابراین 
PHاسیدی است  

وقتی کھ یک باز 
را تیتر ضعیف 

میکنید از شناساگر 
با گستره 

تغییررنگ اسیدی 
استفاده کنید.وقتی 

کھ یک اسید 
ضعیف را تیتر 

میکنید شناساگر با 
گستره تغییر رنگ 

بازی را بھ کار 
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  میلی لیتر از واکنشگر ٠٠/٢۶د) 

  میشود پس  ناچیز PHمیشود تا جایی کھ مھم ان در  HCNاکنون اسید قوی اضافی مانع از تفکیک 

   

منحنی تیتراسیون فرضی برای یک سری باز ضعیف با قدرتھای مختلف نشان داده شده است . منحنیھا حاکی از  ٧- ١۴ در شکل
  این است کھ برای بازی ھای ضیف باید از شناساگرھای با گستره تغییر رنگ اسیدی استفاده میشود.

   

 HCLباز با    M 0.1000میلی لیتر از ۵٠٠٠٠. ھر منحنی نشانگر تیتراسیون ) بر منحنی تیتراسیونbKاثر قدرت باز( ٧- ١۴شکا 
0.1000 M  . است  

  ۴- ١۴نکتھ 

  برای آمینو اسید ھا   bKتعیین مقادیر 

  ببرید
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  است ١ –و  ١۴آمینو اسیدھا ھم گروه اسیدی و ھم گروه بازی دارند . مثلا ساختارآلانین مطابق شکل 

   

) Lمولکولی آلانین . آلانین یک آمینو اسید است . میتواند بھ دوشکل تصویر آینھ ای شکل چپ گرد (ساختار و الگوی  ١- و١۴شکل 
  وجود داشتھ باشد  )Dو شکل راست گرد (

 لیگروه آمینی رفتار بازی دارد در حالیکھ گروه کربوکسیلی بھ صورت اسید عمل میکند در محلول آبی آمینو اسید یک مولکو
مثبت میشود . و در مقابل ن دو قطبی است . بدین ترتیب گروه آمینی یک پروتون دریافت میکنید و دارای بار پوینده درونی و یا یو

  گروه کربوکسیلی کھ یک پروتون از دست داده است صاحب بار منفی میشود .

ز آنجا کھ یون دو قطبی بدست آورد. ا ٣- ١۴برای آمینواسیدھا را میتوان بھ سھولت با دستورالعمل مشروح در طراح  aPKمقادیر 
پروتن زدایی گروه آمین پروتون دار شده را  Pkبرای آن تعیین کرد.  pkداری ھر دو ویژگی اسیدی و بازی است میتوان دو 

برای پروتون دار شدن گروه کربوکسیل را میتوان با افزایش اسید تعیین کرد. در  pkمیتوان با افزایش باز بدست آورد. در حالیکھ 
ولی با غلظت معلوم از آمینو اسید تھیھ میشود . در نتیجھ مقدار اسید یا بازی را کھ برای رسیدن تا نیمھ راه نقطھ ھم عمل محل

نشان داده شده است .  ٢- و١۴در برابر حجم اسید یا باز اضافھ شده در شکل   PHارزی باید اضافھ کنیم  میدانیم . منحنی تغییرات 
میلی لیتر اضافھ شده است) و فقط تا نقطھ ای ادامھ میابد کھ نیمی از حجم  ٠٠/٠حنی شروع میشود (در اینجا تیتراسیون از وسط من

برای پروتون دار   HCLمیلی لیتر از  ٢٠برای رسیدن بھ ھم ارزی نیاز است . ملاحظھ کنید کھ در این مثال برای آلانین مقدار 
میلی  ١٠سید بھ یون دوقطبی منحنی سمت چپ حاصل میشود. با افزایش کردن کامل گروه کربوکسیل مورد نیاز است . با افزایش ا
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برابر میشود  ٣۵/٢گروه کربوکسیل یعنی  aPKبا  PHبھ محلول   HCLلیتر از 

   

نشان داده شده   HCL 0.1000 M و  NaOH 0.1000 Mبا  M 0.1000میلی لیتر آلانین  ٢٠منحنی تیتراسیون  ٢- و١۴در شکل 
است و ملاحظھ کنید کھ قبل از اینکھ ھیچ اسید یا بازی افزوده شود . یون دو قطبی حضور دارد . افزایش اسید گروه کربوکسیل را 

   ٨٩/٩=aPKپروتون دار مکیند با 

 +را برای پروتون زدایی گروه  PKبھ یون دو قطبی میتوان   NaOHبا افزایش 
3NH  میلی لیتر از باز  ٢٠تعیین کرد . در اینجا

برابر میشود . مقادیر  ٨٩/٩گروه آمین   a PKبا  NaOH  .PHمیلی لیتر از  ١٠برای پروتون زدایی کامل نیاز است . با افزایش 
a pk  .را برای سایر آمینو اسیدھا و زیست مولکولھای پیچیده تر مانند پپتیدھا و پروتئینھا میتوان بھ روش مشابھ بھ دست آورد

  ).٣- و١۴از آمینو اسید ھا بیش از یک گروه کربوکسیل یا آمین دارند . آسپارتیک اسید مثالی در این زمینھ است (شکل  بعضی

   

آسپارتیک اسید یک آمینو اسید با دو گروه کربوکسیلی است . این ماده را میتوان با فنیل آلانین ترکیب کرد و  ٣- و١۴در شکل 
  ساخت  کھ شیرین تر و کمتر چاق کننده در مقایسھ بھ شکر معمولی (ساکاروز) است .شیرین کننده مصنوعی آسپارتام را 

روش تیتراسیون مستقیم اندازه گیری کرد. توجھ بھ این تکتھ حائز اھمیت است کھ عموما آمینو اسیدھا را نمیتوان بھ طور کمی با 
ون دار و یا پروتون زدوده شود وجودندارد. معمولا زیر اغلب نقطھ پایانی واضحی کھ در آن یون دو قطبی بھ طور کامل پروت

را ببینید ) و یا از روشھای طیف  ٣٣آمینواسید ھا رو با کروماتوگرافی مایع با عملکرد بالا شناسایی و اندازه گیری میکنند.( فصل 
  مراجعھ کنید) ۵بینی استفاده میکنند ( بھ قسمت 

  ز ه ) ترکیب محلولھا طی تیتراسیون اسید / با ١۴
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غالبا تغییراتی کھ در ترکیب محلول اسید ضعیف یا باز ضیعف طی تیتراسیون اتفاق می افتد مورد توجھ ماست . این تغییرات را 
  محلول ملاحظھ کرد   PHمیتوان با رسم غلظت تعادلی نسبی آلفا صفر بھ صورت تابعی از 

کھ در  O3[H+[و با استفاده از مقادیر  ٣۶- ٩و  ٣۵- ٩خطوط مستقیم با نشانھای آلفا صفر و آلفا یک توسط معادلات ٨- ١۴در شکل 
 ٨- ١۴نشان داده شده است . محاسبھ شده اند . منحنی تیتراسیون واقعی نیز بھ صورت خط منحنی در شکل  ٣- ١۴جدول  ٢ستون 

از گونھ  % ٧/٩٨) است بدین معنی کھ ٩٨٧/٠(١یون آلفا صفر تقریبا برابر با ملاحظھ میشود . توجھ کنید کھ در ابتدای تیتراس
 10*1.1-4حضور دارد در نقطھ ھم ارزی آلفا صفر بھ  OAc- بھ صورت   % ٣/١است و فقط   HOAcھای دارای استات بھ شکل 

است ملاحظھ   HOAcاستات بھ صورت از گونھ ھای دارای  % ٠١١/٠میل میکندو بنابراین فقط  ١بھ سمت  ١کاھش میابد و آلفا 
  است  ۵/٠ھر دو براب  ١میلی لیتر) آلفا صفر و آلفا  ٢۵کنید کھ در نیمھ تیتراسیون (

  

  

  

  

منحنی تغییرات مقادیر  ٨- ١۴شکل 
نسبی استیک اسید و یون استات طی 

تیتراسیون. خطوط مستقیم نشانگر 
و  HAOcتغییر مقادیر نسبی (آلفاصفر)

   OAc-)١(آلفا
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  آقایی میترا
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  آشنایی با روش ھای  طیف شیمیایی

  
اندازه گیری ھای مبتنی بر نور یا دیگر شکل ھا ی پر تو الکترو مغناطیس کاربرد گسترده ای در 

موضوع علمی است کھ طیف بینی می نامند. اساس شیمی تجزیھ دارند .بر ھم  کنش بین پرتو و ماده 
طیف بینی تجزیھ ای را اندازه گیری تشکیل می دھد .می توانیم روش ھای طیف بینی را  بر اساس 

ناحیھ طیف الکترو مغناطیسی کھ در اندازه گیری دخالت دارد ،طبقھ بندی کنیم.ناحیھ ھای طیفی مورد 
)،ریز موج IR)،مرئی،زیر قرمز (UV،فرا بنفش(Xپرتو ھای ،استفاده عبارت است از: پرتو ھای گاما 

.در واقع گستره استفاده از مفھوم طیف بینی بیش از روش ھای ذکر شده RF)و فرکانس رادیویی(
است و فنونی مانند طیف بینی اکوستیک،جرمی و الکترونی را نیز کھ شامل تابش الکترو مغناطیس 

  نمی شوند ،در بر می گیرد.

شاید روش ھای ر گسترش نظریھ اتمی پیشرفتھ نقش حیاتی داشتھ است. علاوه بر این طیف بینی د
طیف شیمیایی پر کاربرد ترین ابزارھای آشکار سازی ساختارمولکولی و اندازه گیری کمی و کیفی 

ترکیبات معدنی و آلی باشند.در این بخش بحث خواھیم کرد درباره اصول اساسی مورد نیاز برای 
گیری ھایی کھ با تابش الکترو مغناطیس انجام می شوند بھ خصوص آن ھایی کھ با جذب درک اندازه 

UV  مرئی و،IR ش آن ماده مورد تاکید مرتبط ھستند.ماھیت تابش الکترو مغناطیس و بر ھم کن

The image part with relationship ID rId5 was not found in the file.
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)،طیف بینی جذب مولکولی (فصل  ٢۵بھ دستگاه ھای طیف بینی (فصل  ل بعدیاست.چھار فص
  )اختصاص دارد.٢٨)و طیف بینی اتمی(فصل ٢٧(فصل تابی مولکولی)،طیف بینی فلوئور ٢۶

  

    طیسالف) خواص تابش الکترومغنا ٢۴
تابش الکترومغناطیس شکلی از انژری است کھ با سرعت ھای بسیار زیادی در فضا عبور می 
م، ھر کند.ما تابش الکترو مغنا طیس در ناحیھ فرابنفش و گاھی اوقات در ناحیھ مرئی را نور می نامی

تابش الکترو مغناطیس چند کھ بھ بیانی سخت گیرانھ تر این عبارت فقط بھ تابش مرئی بر می گردد.
را می توان بھ عنوان موجی  با خواص طول موج ،فرکانس ،شدت ودامنھ توصیف کرد.بر خلاف 

خلا عبور  امواج صوتی  نور بھ ھیچ محیطی برای انتقال نیاز ندارد،بنابر این بھ راحتی می تواند از
  کند.نور ھمچنین با سرعتی یک میلیون بار بیشتر از صوت انتقال پیدا می کند .

ی تابشی موفق نیست.برای چنین فرآیند پدیده ھای مرتبط با جذب  ونشر انرژمدل موجی در درک 
بستھ ھای مجزای انرژی یا ذراتی بھ نام فوتون یا کوانتوم ھایی تابش الکترومغناطیس  می تواند مانند 

صورت ذره ای و موجی متقابلا انحصاری نیست اما مکمل  رفتار کند.عملکرد دوگانھ پرتو بھ
یکدیگرو است. در حقیقت ھمان طور کھ خواھیم دید انژی یک فوتون مستقیما متناسب است با 

ریان ھای الکترون ھا ،پروتون ه و ذرات اساسی دیگر فرکانس آن .بھ طور مشابھ این دوگانگی در ج
صدق می کند.کھ می تواند اثرات تداخلی و تفریقی ایجاد کنند کھ بھ نوعی با رفتار موجی در ارتباط 

  است.

  

  خواص موج -١-الف ٢۴

در بر خورد با پدیده ھایی مانند بازتاب ،شکست،تداخل و پراش با تابش الکترومغناطیس بھ راحتی 
الف -٢۴وان مانند موج ھای عمود بر ھم نوسان الکتریکی و میدان مغناطیسی مطابق شکل می ت

میدان الکتریکی  برای یک  موج تک فرکانس بھ صورت سینوسی  در فضا وزمان رفتار کرد.
ورت برداری نشان داده می شود کھ ٣ب)در اینجا میدان الکتریکی بھ ص ٢۴-١نوسان می کند.(شکل 

یا زمان بر حسب  پرتو عبور  xھمچنین در این نمودار محور ا قدرت میدان است.طول آن متناسب ب
کرده از یک نقطھ ثابت در فضا یا مسافت در یک زمان ثابت است. توجھ دارید مسیری کھ میدان در 

  آن  نوسان می کند متناسب است  با مسیری کھ پرتو در آن انتشار می یابد.
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  مشخصات موج
ب دامنھ موج سینوسی نشان داده شده وطول موج تعریف شده است .مدت زمان لازم  ١-٢۴در شکل 

 pبر حسب ثانیھ برای عبور دو بیشینھ یا دو کمینھ متوالی  از نقطھ ثابت ددر فضا دوره تناوب ، 
  است.    ،تعداد نوسان ھای بردار میدانvفرکانس ،،تابش نامیده می شود. 

کند معین می  نوری یا ھر موج تابش الکترو مغناطیس با منبعی کھ آن را نشر میفرکانس یک موج 
،یعنی سرعت vشود و از ھر محیطی کھ عبور کند ثابت باقی می ماند.در مقابل با سرعت انتشار ،

،مطابق شکل λحرکت جبھھ موج در محیط ھم بھ نوع محیط ھم بھ فرکانس بستگی دارد.طول موج ،
متوالی موج است.حاصل ضرب دو فرکانس (بر میان دو بیشینھ یا دو کمینھ ب مسافت خطی  ٢۴-١

 ١- ٢۴حسب طول موج بر واحد زمان) در طول موج (بر حسب مسافت بر موج ) طبق معادلھ 
سرعت انتشار موج را بر حسب مسافت بر واحد زمان  می دھد. توجھ دارید کھ ھم سرعت انتشار ھم 

  طول موج بھ محیط بستگی دارند.

V=vλ  

  طیفی داده شده است. بازه  واحدھای طول موج برای چند ١- ٢۴در جدول 

  

  سرعت نور
نشان داده cدر خلا نور با حداکثر سرعت خود انتشار پیدا می کند.این سرعت انتشار کھ با نماد ویژه 

 کمتر  %0.03متر بر ثانیھ است.سرعت انتشار نور در ھوا فقط حدود  2.99792× 10ود می ش
بھ  ١-٢۴است از سعت انتشار آن در خلاء.بنابراین سعت انتشار نور برای خلاء یا ھوا از معادلھ 

  د.آسانی بھ دست می آی

  ×C=vλ=3  10                                      متر بر ثانیھ

ھا یا در محیط مادی نور بھ علت بر ھم کنش میان میدان الکترومغناطیسی و الکترون ھای داخل اتم  
انتشار پیدا می کند.چون فرکانس تابش ثابت است،طول   cمولکول ھای محیط با سرعتی کمتر از

).این اثر در  ٢-٢۴موج باید در ھنگام عبور نور از خلاء بھ محیط مادی کاھش پیدا کند.(معادلھ 
نشان داده شده است برای یک تابش مرئی .میبینید کھ این اثر می تواند کاملا بزرگ  ٢-٢۴شکل 
  باشد.

ف تابش الکترومغناطیس کھ بھ صورت تعداد موج ھا بر سانتی عدد موج  راه دیگری برای توصی
1متر تعریف می شود و برابر با  λ   1است.واحد عدد موج طبق تعریف cm  .است  

  ١-٢۴مثال 

  میکرو متر را محاسبھ کنید. ۵عدد موج پرتو تابش زیر قرمزی با طول موج 
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عدد موج = 15μm × 10   cm μm⁄  = 2000 1 cm  

  

  تابش توانشدت و
)  انرژی پرتویی است کھ بھ سطح معینی در واحد زمان می wبر حسب وات ( pتوان تابش 

منھ میدان الکتریکی شدت ،توان تابش بر واحد زاویھ فضایی است. ھر دو کمیت با مربع دارسد.
).توان تابش و شدت اغلب معادل ھم بھ کار می روند. ھر چند دقیقا ب ١-٢۴شکل متناسب ھستند(
  صحیح نیست.

  

  ماھیت ذره ای نور:فوتون ٢- الف٢۴
در تعداد زیادی از برھم کنش میان تابش و ماده بھتر است نور را بھ صورت فوتون یا کوانتوم در 
نظر بگیریم.رابطھ انرژی یک فوتون با طول موج ،فرکانس وعدد موج آن را بھ صورت زیر می 

  توان بیان کرد:

E=hv=hc/λ  

) است.می بینید کھ عدد موج و فرکانس در مقابل طول 6.63 ×   (  /     10نکثابت پلا hکھ 
توان تابشی یک پرتو مستقیما متناسب است با  موج قرار داشتھ با انرژی فوتون رابطھ مستقیم دارند.

 تعداد فوتون ھا در ھر ثانیھ.
   

  

  ب   بر ھم کنش تابش و ماده ٢۴
لات بین ترازھای مختلف انرژی گونھ ھای جالب ترین انواع برھم کنش ھا در طیف بینی شامل انتقا

شیمیایی است.انواع دیگر بر ھم کنش ھا  از قبیل بازتاب ، شکست ،پراکندگی کشسان ،تداخل و 
پراش اغلب  بھ خواص توده ای مواد  وابستھ است تا بھ تراز ھای انرژی ملکول ھا  یا اتم ھای 

بینی جالب ھستند ،در اینجا بحث خود  خاص.گرچھ این بر ھم کنش ھای توده ای  ھمچنین در طیف
انتقالات تراز انرزی می شوند.انواع ویژه بر ھم را محدود می کنیم بھ بر ھم کنش ھایی کھ شامل 

کنش ھایی کھ مشاھده می کنیم بھ شدت وابستھ است  بھ انرژی تابش بھ کار رفتھ وحالت آشکا ر 
  سازی .

  طیف الکترومغناطیس ١-ب٢۴
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، گستره بزرگی از انرژی ھا ( فرکانس ھا ) و در نتیجھ طول موج ھا ( جدول  طیف الکترومغناطیس
ی پرتوھای گاما ) ،    تا                            < ( برا   Hz 10را پوشش میدھد . فرکانسھای مورد استفاده از  ) ٢-٢۴
Hz    10  تو ( برای امواج رادیویی ) متغییرند . برای مثال ، انرژی فوتون پرX  10000،تقریبا  

برابر فوتون فرکانس رادیویی    10برابر انرژی فوتون نشر شده از یک حباب لامپ معمولی و 
  است.

ناحیھ مرئی ،کھ چشممان می بیند فقط بخش کوچکی از کل طیف است.انواع دیگر تابش مانند پرتو 
  ھم تفاوت دارند.گاما یا امواج رادیویی فقط در انرژی فوتون ھایشان با نور مرئی با 

نواحی ای از طیف الکترومغناطیس را نشان می دھد کھ در تجزیھ ھای طیف بینی مورد  ٣-٢۴شکل 
کھ حاصل بر ھم کنش ھای تابش با لکولی واستفاده قرار می گیرند.ھمچنین انواع انتقالات اتمی وم

استفاده در رزونانس یک نمونھ اند،نشان داده شده است.ملاحظھ می کنید کھ تابش کم انرژی مورد 
مغناطیسی و رزونانس اسپین الکترون تغییرات ظریفی  از قبیل تغییر در اسپین  را باعث می 

شود.تابش پر انرژی مورد استفاده در طیف بینی پرتو گاما اثرات بسیار جالب تری از قبیل تغییرات 
  پیکربندی ھستھ ای را باعث می شود. 
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 بھ نام خدای مھربون

 

 ترجمھ ی بخشی از کتاب شیمی تجزیھ ی دستگاھی

 

کتاب اسگوک ۶۶۵-۶۶١صفحات   

 

 نام و نام خانوادگی استاد:جناب آقای دکتر سید حسین ھاشمی

 

 نام ونام خانوادگی دانشجو:سید مرتضی حسینی

 

٩۴- ٩٣نیمسال اول سال تحصیلی   

 

تشکیل کلاس:دانشکده فنی واحد تھران جنوب و  و روزھای محل
 روزھای یکشنبھ کد صبح

 

٩٣زمان تنظیم:آذرماه   
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 گستره

ر ھریک روشھای جذبی کمی نھ تنھا بیشمار ھستند بلکھ ھمچنین د کاربرد
نید با از زمینھ ھایی کھ بھ کسب اطلاعات بیشتر در این زمینھ را می توا

ھ ھر دوسال یکبار در شیمی مراجعھ بھ برخی از مقالات مروری ک
تجزیھ منتشر می شود و از تک نوشتھ ھای روی این موضوع بدست 
 آورید.

:کاربرد در گونھ ھای جاذب  

نگساز تعیین طیف سنجی نوری ھر ترکیب آلی حاوی یک یا چند گروه ر
ابنفش فھرست شده عملی است.علاوه بر این گونھ ھای بیشماری تابش فر

و بنابراین می توان آنھا را با روشھای  دیا مریی را جذب می کنن
ی توان از نورسنجی یا طیف نور سنجی مستقیم تعیین کرد.در بین اینھا م

اوزون  یونھای نیتریت و نیترات اکسید ھای نیتروژن ھالوژنھای عنصری
 واکثر فلزات واسطھ در یک حالت اکسایش یا دیگری نام برد.

 کاربرد در گونھای ناجاذب:

ھا با آنالیت ھای معدنی و آلی ناجاذب را می توان با ترکیب کردن آنبسیاری از 
احیھ ترکیب کردن آنھا با یک واکنشگر رنگساز جھت تولید محصولی کھ در ن

اربرد جذب کند بھ طریقھ طیف سنجی نوری تعیین کرد.ک فرابنفش یا مریی
آنالیت و  موفقیتآمیز چنین واکنشگرھایی معمولا مستلزم آن است کھ واکنش بین

 واکنشگر را باید تا مرحلھ ی تکمیل پیش برد.

نات برای واکنشگرھای تشکیل دھنده ی رنگ معدنی نوعی عبارتند از یون تیوسیا
و کروم  ون ھیدروژن پروکسید برای تیتانیوم وانادیمآھن کبالت و مولیبدن وآنی

ز اھمیت ویون یدید برای بیسموت پالادیوم وتلور.عامل ھای کی لیت ساز آلی کھ ا
شکیل می بھ مراتب بیشتری برخوردارند کمپلکسھای رنگی پایدار با کاتیونھا ت

hm124.ir



بازون.از  ر.این مثالھا عبارتند ازدی اتیل دی تیو کر بامات و دی فنیل تیو کدھند
- ١٠و١تیو کر بامات برای تعیین مس و دی فنیل تیو کربازون برای سرب و 

کیل رنگ فنانترولین برای آھن و دی متیل گلی اکسیم برای نیکل.واکنشھای تش
یری برای دوتای اول این واکنشگرھا ھستند.در کاربرد واکنش آخری در اندازه گ

در یک  ولی از عامل کی لیت سازنورسنجی نیکل محلولی آبی از کاتیون با محل
 مایع آلی امتزاج ناپذیر استخراج می شود.جدب لایھ آلی با رنگ قرمز روشن

معیاری از غلظت فلز بکار میرود. حاصل بھ عنوان  

 جزییات روش:

ار برای بکارگیری یک روش طیف سنجی نوری در آغاز باید شرایطی را بھ ک
و جذب برقرار شود.گرفت کھ رابطھ ی تکرار پذیری بین غلظت   

گزینش طول موج: ماکسیمم حساسیت زمانی بدست می آید کھ طول موجب 
یرا در این برگزیده برای اندازه گیری نورسنجی با پیک جذب آنالیت یکی باشد ز

بھ طول موج است کھ تغییر در جذب بھ ازای واحد غلظت بیشترین خواھد بود .
ن بتا صاف است کھ بھ خطی بودعلاوه منحنی جذب اغلب در ماکسیمم خود نس

تن از شکست در گذاشخوبی منجر می شود واحتمال کمتری برای خطای حاصل 
طول موج دقیق دستگاه بھ وجود می آورد.درمورد اندازه گیری ھای نورسنجی 

ین یک صافی کھ رنگ آن مکمل رنگ محلول آنالیت است برگزیده می شود .چن
دن یک احتمال بیشتر برای بدست آور گزینشی بھ حساسیت زیاد و ھمچنین بھ

 منحنی درجھ بندی خطی منجر می شود.

 

ر پارامترھای کھ بر جذب تاثیر می گذارند:جذب یک محلول اغلب تحت تاثی
 متغیرھای مانند ماھیت حلال دما غلظت الکترولیت زمان واکنش ووجود اجسام

دست شرایطی را ب مزاحم قرار می گیرد.آثار این متغیرھا را باید بررسی کرد تا
 آورد کھ داده ھای تکرار پذیری بدست دھد.
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 تمیزکردن و دستکاری سلولھا:

فیت اندازه گیری طیف سنجی نوری صحیح بھ سلولھای جفت وجور شده با کی
و  بالایی نیاز است کھ برای مشاھده ی تفاوت ھای حاصل از خراش خط خوردگی

ردن ی شوند.روشھای تمیز ککھنگی بھ طور منظم در برابر یکدیگر درجھ بند
 سلولھا از اھمیت ویژه ای برخوردار است.

ترکیبی  تعین رابطھ بین جذب و غلظت :محلولھای استاندارد برای درجھ بندی باید
بولی از تا حد امکان مشابھ ترکیب نمونھ داشتھ باشند و باید گستره ی نسبتا ق

انون کرد کھ چون از قغلظتھای آنالیت را در برگیرند.بھ ندرت می توان فرض 
ا انداره بیر پیروی می شود تنھا با یک استاندارد تک بتوان ضریب جذب مولی ر

 جذب گرفت.ھمچنین با اطمینان کمی می توان اساس تجزیھ را بر مبنای ضریب
مولی گزارش شده در نوشتارھا قرار داد زیرا ضرایب جذب مولی اغلب از 

تھ شود.گر الگوی یکسانی بکار گرفدستگاه بھ دستگاه تغیر می کند حتی ا  

ز روش افزایش استاندارد:پایان دادن بر مشکلات مربوط بھ تھیھ مجموعھ ای ا
تھ باشد می استانداردھایی کھ ترکیب کلی آنھا شباھت نزدیک بھ تر کیب نمونھ داش
اده از روش تواند اکثرا بسیار دشوار ویا حتی ناممکن باشد.تحت این شرایط استف

دارد بھ ستاندارد می تواند مفید باشد.در این روش مقدار معلومی از استانافزایش ا
ی حجمی از نمونھ افزوده و جذب نمونھ قبل و بعد از این افزایش اندازه گیری م

ن از دو شود.بافرض اینکھ از قانون بیر پیروی می شود غلظت آنالیت را می توا
دو حجم غلظت استاندارد بدست آورد.جذب   

لوط ھا:جذب کل یک محلول در ھر طول موج معین برابر با مجموع تجزیھ مخ
جذبھای اجزای سازننده ی تک در محلول است.این رابطھ این امکان را فراھم 

فھای می سازد تا غلظت اجزای سازنده ی تک یک مخلوط تعین شود حتی اگر طی
ھر  آنھا ھمپوشانی کامل داشتھ باشد واضح است کھ دو جزء در جذب مخلوط در
رای طول موجی شرکت دارند. برای تجزیھ این مخلوط ابتدا ضریب جذب مولی ب

 وبا محلول استاندارد کافی باید در طول موج ھای مشخص تعین می شود ٢و١
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ده مطمءن شد کھ از قانون بیر در گستره ی جذبی کھ جذب نمونھ در آن واقع ش
طول موج ھایی  است پیروی می گردد.توجھ کنید طول موج ھای انتخاب شده

یھ جذب نیستند کھ دو طیف تفاوت قابل توجھی داشتھ باشند.برای تکمیل تجز
 مخلوط درھر دوطول موج تعین می شود.

مخلوط ھای حاوی بیش از دو گونھ ی جاذب را می توان در اصل تجزیھ کرد در 
.با ودصورتی کھ حداقل یک جذب اضافی برای ھر جزء سازننده دیگر گرفتھ ش

یش با افزایش تعداد اندازه گیری ھا عدم قطیعت در داده ھای حاصل افزا وجوداین
کراری می یابد.برخی از طیف ھای نورسنجی رایانھ ای جدیدتر قادرند با تعین ت

د زیادتری سیستم این عدم قطعیت ھارا بھ حداقل برسانند.یعنی این دستگاه ھا تعدا
 ن طیف ھای مصنوعی براینقاط داده از مجھول ثبت می کنند وبا بدست آورد

ا غلظت ھای مختلف اجزای سازننده  بھ طور موثرتری تمامی طیف مجھول را ت
ت حد امکان جفت وجور مینماید.سپس طیفھای بدست آمده را با طیف ھای آنالی

دارد مقایسھ می کنند تا کاملا جفت و جور شود.البتھ طیف ھای محلولھای استان
ند بود.اجزای سازننده مورد نیاز خواھ  
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یک نمودار سطح انرژی جزیی سدیم است کھ نشان دھنده جذب اتمی عمده ٢۴-١١شکل 

  ترانس میباشد.

این انتقال توسط فلش ھای رنگی کھ بین سطوح رخ می دھد نشان داده شده است . انتقال 

بھ  3Sالکترون تکی بیرونی سدیم در دمای معمولی اتاق و یا در حالت اساسی اوربیتال 

  برانگیختھ می شود. 3P 4P 5Pاوربیتال ھای 

این برانگیختگیھا توسط جذب فوتون تابشی انرژی بھ وجود می آیند کھ برآیند تفاوت انرژی 

  میباشد. 3Sما بین حالتھای برانگیختھ شده و حالت زمینی 

  انتقال بین دو اوربیتال انتقال الکترونی نامیده می شود.

ذب اتمی در طیف جذب اتمی معمولاً بھ دلیل ابزاری دشوار ثبت نشده است بھ جای این ج

  یک طول موج بھ وسیلھ یک منبع اندازه گیری بسیار باریک و دقیق ثبت می شود.

  جذب مولکولی:

مولکول ھا تحت سھ نوع انتقال تدریجی زمان کھ توسط مادون قرمز و ماوراء بنفش 

  برانگیختھ می شود تقسیم بندی می شوند.

کترون ھا بھ پایین ترین انرژی برای ماوراءبنفش و نورمرئی زمانی اتفاق می افتد کھ ال

مولکولی خود می رسند و یا اوربیتال اتمی بھ بالاترین انرژی اوربتال خود رسیده باشد. ما 

قبلا متذکر شده ایم کھ باید انرژی فوتون دقیقاً ھمان اختلاف انرژی بین دو انرژی مداری 

  باشد.

وجود دارد کھ ناشی از تشعش می علاوه بر انتقال الکترونی مولکول ھا دو نوع دیگر انتقال 

  انتقال چرخشی - ٢انتقال ارتعاشی  - ١باشد.
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انتقال ارتعاشی زمانی رخ میدھد کھ یک مولکول دارای سطح انرژی کوانتینیزه بالایی باشد 

  و یا عوامل نگھدارنده بین مولکولی باعث بھ وجود آمدن این انتقال می شود.

است کھ برخی از فرایندھای را کھ بین یک یک نمونھ نمودار سطح انرژی   ٢۴- ١٢شکل

گونھ پلی اتومیک و مادون قرمز و ماورای بنفش و نور جزئی رخ مید ھد را بھ تصویر می 

دو انرژی از چندین انرژی برانگیختھ شده مولکولی می باشد کھ رابطھ  2Eو  1Eکشد انرژی 

را نشان میدھد. بھ علاوه می توان رابطھ نسبی بسیاری از حالتھای    0E بین انرژی و حالت

  ارتعاشی مرتبط با ھر ایالت الکترونیکی را توسط خطوط افقی نشان داد.

شما می توانید یک ایده خوب از ماھیت منطقھ ارتعاشی را با یک شروع ارتعاشی با اتم و یا 

این ماھیت  ٢۴- ١٣کشد. در تصویرمتصل بھ ھر دو را کھ بھ پایان می رسد بھ تصویر ب

ارتعاشی نشان داده شده است. با ھر ارتعاشی اتم بھ ھمدیگر نزدیک شده و سپس از یکدیگر 

دور می شوند. انرژی پتانسیل چنین سیستمی در ھر لحظھ بھ حد کشیده شدن و فشرده شدن 

  آن بستگی دارد.

وم تغییر می کند و وقتی کھ توی دنیای واقعی ماکروسکوبیک انرژی از سیستم بھ طور مدا

انرژی بھ طور کامل فشرده شده بھ حداکثر خود می رسد. برخلاف این، انرژی یک سیستم 

  اتمی می تواند تنھا از سطح انرژی ارتعاشی باشد کھ انرژی گسستھ نامیده می شود.

  چھار نوع مولکول ارتعاشی را نشان می دھد. ٢۴- ١۴شکل 

معمولا از یکدیگر و مرتبط بھ انرژی کششی متفاوتی مابین  انرژی مرتبط با این ارتعاشاتی

  ارتعاشات میباشد.

، در ١،٢،٣،۴برخی از این مراحل ارتعاشاتی مرتبط بھ ھمدیگر با خط ھایی با نشان ھای 

  نشان داده شده است. ٢۴- ١٢شکل 

  نشان داده شده است) ٠(کمترین مرحلھ ارتعاش با 
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مابین ارتعاشات بھ صورت قابل توجھی کوچکتر از توجھ داشتھ باشد کھ اختلاف انرژی 

  انرژی مابین اکترولیک ھاست.

ھمچنین آنھا نشان نمیدھند کھ مولکوھا دارای بسیاری از حالتھای چرخشی تدریجی است کھ 

  ھمراه با حرکت چرخشی مولکول در اطراف مرکز ثقل خود میباشد.

شات در نمودار انرژی نشان داده این فرایند انرژی چرخشی بر روی ھر یک از این ارتعا

  شده است.

اختلاف انرژی مابین این فرایند ھا آنقدر کوچکتر از اختلاف فرایند ارتعاشات است کھ قابل 

  مشاھده در نمودار نیست.

  مرتبط با مولکول ھا است کھ با این فرمول نشان داده می شود. Eانرژی کلی 

E چرخشیE+ ارتعاشی+  E الکترونیکE= 

  انرژی الکترونیک انرژی است کھ مرتبط با اوربیتال تخصصی خارجی مولکول می باشد 

انرژی ارتعاشی انرژی است کھ مولکولی است کھ در کل مربوط بھ ارتعاشات انتراتومیک 

  می باشد

  انرژی چرخشی انرژی مرتبط با چرخش مولکول در مرکز ثقل خود می باشد.

  جذب مادون قرمز:

قرمز دارای انرژی مافی برای انتقال الکترونیک ھایی باشد ولی آن می تواند عموماً مادون 

  انرژی چرخشی و ارتعاشی را بھ انتقالی بھ حالت اکترونیکی زمینی مولکولی وارد سازد.

  نشان داده شده است. ٢۴-١٢چھار تا از این انتقالھا در قسمت پایینی سمت چپ شکل 
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نس ھای مربوط بھ انرژی را منتشر می کند کھ با طول برای رویداد جذب، منبع تشعشع فرکا

  چھارفلش نشان داده شده است.

  جذب ماورای بنفش و نور مرئی

جذب مولکول نامرئی مورد نظر را از پنج طول موج  ٢۴- ١٢فلش ھای مرکزی توی شکل 

ی نشان می دھد و در نتیجھ ارتقاء الکترون بھ پنج سطح ارتعاشی و الکترونیکی برانگیختھ م

  شود.

 ۵فوتون اشعھ ماوراءبنفش کھ پر انرژی ھستند جذب مورد نیاز برای تولید جذب را توسط 

  فلش بھ سمت راست نشان می دھد.

نشان می دھد کھ جذب مولکولی در ماوراءبنفش و مناطق قابل مشاھده و تولید  ٢۴-١٢شکل 

  نوارھای جذبی از نزدیکی خطوط ھم طول بھ یکدیگر حاصل می شود.

ی یک مولکول خیلی بیشتر از آن است کھ در نمودار نشان داده شده است. بنابراین انرژ

  نوارھای جذبی از تعداد زیادی خطوط متشکل شده است.

در یک راه حل ، گونھ جذب توسط مولکول ھای حلال احاطھ، و ماھیت باند جذب مولکولی 

کوانتومی بھ قلھ جذب  اغلب نامشخص است چرا کھ تمایل برخورد بھ گسترش انرژی محدوده

  صاف و مستمد است.

دستھ تقسیم بندی  ٣را نشان می دھد کھ بھ  ١،٢،۴،۵در شکل زیر طیف قابل مشاھده ای از 

  شده است.

  مرحلھ گاز، غیرقطبی و قطبی

توجھ داشتھ باشد کھ درمرحلھ گاز مولکولی تترازین تکی برای اینکھ آزاد مرتعش و چرخش 

کنند از یکدیگر جدا شده پس در نتیجھ قلھ ھای جذبی تکی زیادی از انتقال بین ارتعاشات 
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گوناگون و مناطق دورانی در طیف ظاھر می شود. در حالت مایع و غیرقطبی از آنجایی کھ 

ن نمی توانند بھ آزادی حرکت دورانی داشتھ باشند ما می توانیم ساختاری مولکولھای تترازی

را در طیف مشاھد کنیم در حالت قطبی مثل آب برخورد مکرر و تعامل بین مولکول تترازین 

و مولکولھای آب باعث می شود سطح ارتعاشی انرژی از حالت نامنظم اصلاح شود. ھمچنین 

  اھر می شود.طیف بھ صورت یک اوج گستر ده تک ظ

قابل مشاھده  UVروند نشان داده شده در طیف تترازین در این شکل ھمانند نمونھ ای از طیف

  از مولکولھای دیگر در ھمین شرایط است.

  محدودیت ھای قانون بیر

اینجا چند استثناء خطی بین جذب و طول مسیر وجود دارد کھ بھ علت غلظت ثابت است . ما 

سب مستقیم ارتعاشی بین جذب و غلظت را در حالیکھ زمانی در اغلب مشاھده می کنیم تنا

  طول مسیر ثابت است.

بعضی از این انحراف ھا، انحراف ھای واقعی نامیده می شوند کھ انحراف ھا اساسی و 

نماینده در محدویت این قانون است دیگر انحراف ناشی از وسایل اندازه گیری است کھ ما 

ه و یا از تغییرات شیمیایی کھ تحت شرایط عوض می شوند می استفاده می کنیم برای مشاھد

  باشد.

  محدودیت ھای واقعی قانون بیر

  : قانون بیر

شرح رفتارھای جذب را تنھا از راه حل ھای رقیق در این زمینھ را بیان کند و ھمچنین قانون 

  ھای محدود کننده را بیان می کند.
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بین یونھا و یا مولکولھای محدود جذب و است و فاصلھ متوسط ما 01m%غلظت مواد حدود 

توزیع قسمتھای ھر بخش تاثیرگذار مشخص شده است و نسبت بھ مولکولھای ھمسایھ توضیح 

می دھد . زیرا این گسترش متقابل بستگی بھ غلظت دارد و وقوع این پدیده از انحراف مابین 

  روابط خطوط غلظت و جذب میباشد.

رقیق سازی جاذبھ ھا کھ شامل غلظت بالای گونھ ھای دیگر ھمچنین تاثیری در موارد مشابھ 

  است رخ می دھد وقتی کھ یون ھا خیلی بھ ھم نزدیک ھستند.

  ضریب انحراف شیمی

نشان داده شده، ضریب انحراف از قانون بیر زمانی است کھ جذب جزیی را  z4-5در مثال 

  تحمل می کند.

آنالیت دارد و سمت خروجی را می توان  واکنش با حلال را بھ محصول کھ جذب متفاوتی از

از جذب مولی آن پیش بینی کرد . متاسفانھ ما معمولا بی خبر از این روشھای موارد آنالیت 

استفاده می کنیم فرصت اینکھ بخواھیم اصلاح اندازه گیری ھا را انجام دھیم را نداریم. برای 

می مرپلی مرھاست. در کمپلکس ماده پایان دادن کارھایی را انجام می دھیم کھ شامل تعادل د

باز است کھ افزایش -ھای تعادلی زمانی کھ یکی از آنھا در کمپلکس در این زمان، تعادل اسید

  قدرت حلالیت آنالیت را درپی دارد.

  z4-5مثال

  0.1MHCLو   K=1.42*10-5با  HINمحلول شامل غلظتھا مختلف در شناساگر اسید 

نمودار جذب آنھا از غلظت غیرخطی ھستند در ھر موارد وجود دارد   ١ NaoH٠و

 HINاست اگر ما غلظت تعادلی   570nmو   30nmانحراف از قانون بیر  znو HINگونھ

را می دانیم ما می  Cc[HIN] [IN]+ بپردازیم و غلظت HIN را می دانستیم تفکیک   znو

 حساب کنیم. C=Z*Bتوانیم جذب محلول را با 
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را از HINسید اشاره شده است ھمھ این مفاھیم قابل استفاده در بھ بزرگی ثابت تفکیک ا

جدا می کند ضریب جذب مول در  NaoHرا از  Inجدا نمی کند ولی  HCLمحلول 

در محلول تامپون و تنظیم 1.0cm-cellدو طول موج در جدول زیر ھست ما پیدا کنیم 

 InوHIN کنیم غلظتابتدا باید پیدا  10*2*16.00-5و 10*2.00-5شناساگر در غلظت 
 است .بعلاوه موازنھ را انجام داده و شناساگر بھ ما می گوید  10*2.00-5محلول تامپون 

2]-In[                                                  

]    -[In-5-2.00*10

                           

                

باشد. این  می-]10HIN*0.88=[و  1.12*10=[In]-15در این معادلھ قابلیت حلالیت در 

  .ارزش پید ا نمیکندجذب در طول موج ھست کھ بھ وسیلھ ی جانشینی و 

در نمودار نشان داده شده و دو طول موج در شکل دادن اطلاعات، شبیھ راھھای قبلی بدست 

داده شده و ھر گونھ انحراف از قانون بیر اتفاق توضیح  ٢۴-١۵می آوریم در نمودار و شکل 

می افتد زمانی کھ قابلیت جذب تفکیک یا تجمع سیستم را متحمل می شود. تذکر در امتداد 

  کجی در مقابل دو طول موج است.

 

=1.42*10-5 
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  شماره صفحات:

  ۶٧٠تا  ۶۶۶از صفحھ 

  سعیده برزوئی بھمرام

  

  

  

بخش    ی از نم    ودار س    طح ان    رژی ب    رای س    دیم اس    ت ک    ھ تغیی    رات ج    ذب  ١١-٢۴ش    کل 
  اتمی را نشان می دھد.

انتق   الات نش   ان داده ش   ده ب   ا پیک   ان رنگ   ی ب   ین س   طوح، م   وقعی اتف   اق م   ی افت   د ک   ھ ت   ک 
ب    ر  5Pو,3P,4Pب    ھ اوربیت    ال ھ    ای  3sالکترون    ی بی    رون س    دیم از حال    ت پای    ھ اوربیت    ال 

  انگیختھ شود.

ای   ن برانگیختگ   ی ھ   ا ک   ھ ب   ھ وس   یلھ ج   ذب فوت   ون از ت   ابش ان   رژی ھس   تند متناس   ب ان   د ب   ا 
  پایھ. 3Sختھ و حالت انرژی بین حالت بر انگی

انتق    ال ب    ین دو اوربیت    ال مختل    ف انتق    ال الکترون    ی نامی    ده م    ی ش    ود. طی    ف ج    ذب اتم    ی 
معم    ولا ب    ھ دلی    ل مش    کلات اب    زاری ثب    ت نش    ده اس    ت. در ع    وض، ج    ذب اتم    ی ان    دازه 

 28Dگی  ری ی  ک ط   ول م  وج ب  ا پھن   ای بس  یار ک  م نزدی   ک ب  ھ منب  ع تکف   ام اس  ت (ب  ھ بخ   ش 
  نگاه کنید).

  ۴-٢۴مثال 

الکت     رون  ١٠٧ ٢،  ١١b-٢۴در ش     کل  3Sو  3Pتف     اوت ان     رژی ب     ین اوربیت     ال ھ     ای 
  ولت است.

اس   ت را  3Pب   ھ  3Sط   ول م   وجی از ت   ابش ک   ھ ج   ذب در الکت   رون ب   ر انگیخت   ھ از حال   ت 
  محاسبھ کنید.

(1.60310219 J = 1 eV)    
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 می دھد: ٣-٢۴بر اساس معادلھ 

λ=     

= .  ×          × .  ×      / ×     /   .     × .  ×      /   = 590 nm 

  

  

  جذب مولکولی

مولک   ول تح   ت س   ھ ن   وع انتق   ال کوانت   ایی ق   رار میگی   رد. م   وقعی ک   ھ ب   ر انگیخت   ھ م   ی ش   ود 
  .IRو مرئی و تابش  uvبھ وسیلھ ی 

ب   رای م   اوراء ب   نفش و مرئ   ی، تحری   ک زم   انی رخ م   ی دھ   د ک   ھ ی   ک الکت   رون س   اکن ک   ھ 
ی  ا مولک  ولی ک  م ان  رژی اس  ت ب  ھ ی  ک اوربیت  ال ب  ا ان  رژی ب  الا م  ی در ی  ک اوربیت  ال اتم  ی 

  رسند.

از ی   ک فوت   ون بای   د دقیق   ا ھمانن   د اخ   تلاف ان   رژی ب   ین دو  hvق   بلا ذک   ر ک   ردیم ک   ھ ان   رژی 
  اوربیتال باشد.

ع    لاوه ب    ر ای    ن انتق    ال الکترون    ی، مولک    ول ھ    ای نش    ان داده ش    ده ب    ھ گون    ھ ای دیگ    ر 
  دھند: انتقال ارتعاشی و انتقال چرخشی.انتقالات ناشی از تابش انجام می 

انتق   ال ارتعاش   ی ب   ھ ای   ن دلی   ل رخ م   ی دھ   د ک   ھ ی   ک مولک   ول دارای بس   یاری از س   طوح 
ک   وانتیزه ی   ا حال   ت ھ   ای اوربیت   الی م   رتبط ب   ا پیون   د ھ   ایی اس   ت ک   ھ مولک   ول ھ   ا را کن   ار 

  یکدیگر نگھ داشتھ اند.

بخش   ی از نم   ودار س   طح ان   رژی اس   ت ک   ھ برخ   ی از فرآین   دھایی ک   ھ ی   ک  ١٢-٢۴ش   کل 
  را جذب می کند را نشان می دھد. uvو مرئی و  IRگونھ چند اتمی 

، دو ت    ا از چن    دین حال    ت ھ    ای الکترون    ی برانگیخت    ھ از ی    ک مولک    ول  2Eو   1Eان    رژی 
ع     لاوه ب     ر ای     ن، نش     ان داده ش     ده اس     ت.  0Eان    د، آزاد ش     دن ان     رژی از حال     ت پای     ھ ی 

ان   رژی نس   بی تع   داد بس   یاری از حال   ت ھ   ای پای   ھ ارتعاش   ی م   رتبط ب   ا ھ   ر پای   ھ الکترون   ی 
  توسط خطوط افقی روشن تر نشان داده شده است.
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ش   ما م   ی توانی   د ی   ک ای   ده از ماھی   ت حال   ت ھ   ای ارتعاش   ی توس   ط تص   ویری از ی   ک پیون   د 
پای   ان م   ی رس   د دریاف   ت در ی   ک مولک   ول مث   ل فن   ری ارتعاش   ی ات   م متص   ل ب   ھ ھ   ر دو ب   ھ 

  کنید.

  ، دو نوع کشش ارتعاشی نمایش داده می شود. ١٣a-٢۴در شکل 

ب   ا ھ   ر ل   رزش و ارتع   اش، ب   ھ س   مت جل   و حرک   ت م   ی کنن   د و س   پس حرک   ت ھ   ا مج   زا از 
  یکدیگر می شود.(اول حرکت مرتبط با ھم و سپس مجزا از ھم)

دارد ک   ھ اج   زاء در  ان   رژی پتانس   یل چن   ین سیس   تم ھ   ایی در ھ   ر لحظ   ھ بس   تگی ب   ھ فض   ایی
  آن فضا، فنری است، کشیده یا متراکم.

ب   رای ی   ک دنی   ای واقع   ی ماکروس   کوپی، ان   رژی سیس   تم ب   ھ ط   ور م   داوم تغیی   ر م   ی کن   د و 
ب  ھ ح  داکثر م  ی رس  د، ھنگ  امی ک  ھ حال  ت فن  ری ب  ھ ط  ور کام  ل کش  یده ی  ا فش  رده م  ی ش  ود. 

یایی) م   ی توان   د تنھ   ا در مقاب   ل، ان   رژی ی   ک سیس   تم فن   ری از ابع   اد اتم   ی (پیون   د ھ   ای ش   یم
  انرژی ھای گسستھ خاصی را کھ سطح انرژی ارتعاشی نامیده می شود داشتھ باشد.

  چھار نوع دیگر از ارتعاشات مولکولی را نشان می دھد. ١٣b-٢۴شکل  

ان   رژی ھ   ای م   رتبط ب   ا ای   ن پای   ھ ھ   ای ارتعاش   ی معم   ولا از یک   دیگر و از ان   رژی ھ   ای 
ت.برخی از ان   رژی س   طوح ارتعاش   ی در ارتب   اط  م   رتبط ب   ا ارتعاش   ات کشش   ی م   رتبط اس   

ب    ا ھ    ر ی    ک از حال    ت ھ    ای الکترون    ی از ی    ک مولک    ول ک    ھ توس    ط خط    وط نش    انھ دار 
نش     ان داده ش     ده اس     ت (پ     ایین ت     ری نس     طح ارتعاش     ی ب     ا  ١٢-٢۴در ش     کل  ۴و٣و٢و١

  ).٠نشانھ 

توج    ھ داش    تھ باش    ید ک    ھ تف    اوت در ان    رژی می    ان حال    ت ھ    ای ارتعاش    ی ب    ھ ط    ور قاب    ل 
ک   وچکتر از ب   ین س   طوح ان   رژی پای   ھ ھ   ای الکترون   ی (معم   ولا منظ   ور از نظ   ر  ت   وجھی

  بزرگی و شدت کوچکتر است).

اگ   ر چ   ھ آنھ   ا نش   ان داده نش   ده ان   د، ی   ک مولک   ول حال   ت ھ   ای چرخش   ی ک   وانتیزه بس   یاری 
  دارد کھ با حرکت ارتعاشی در اطراف مرکز ثقل مولکول در ارتباط  ھستند.

ر روی ھ   ر ی   ک از حال   ت ھ   ای ارتعاش   ی نش   ان داده ای   ن حال   ت ھ   ای ان   رژی چرخش   ی ب   
  شده در نمودار انرژی قرار گرفتھ اند.

  تفاوت انرژی بین این حالت ھا کوچکتر
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از حال    ت ارتعاش    ی از لح    اظ ان    دازه و حجمش    ان اس    ت بن    ابر ای    ن در نم    ودار نش    ان داده  
  نشده اند.

E    خص م   ی ان   رژی ک   ل مرب   وط ب   ھ ی   ک مولک   ول اس   ت ک   ھ ب   ھ وس   یلھ فرم   ول زی   ر مش
  شود:

E = Eالکترونی + Eارتعاشی + Eچرخشی 

مرب   وط ب   ھ الکت   رون ھ   ا در اوربیت   ال ھ   ای مختل   ف خ   ارج از مولک   ول  Eالکترون   یک   ھ در آن 
 Eچرخش   یان   رژی ای از مولک   ول ب   ھ عل   ت ارتعاش   ات درون اتم   ی اس   ت و  Eارتعاش   یاس   ت، 

  انرژی مرتبط با چرخش مولکول حولمرکز ثقل آن است.

  جذب مادون قرمز:

اش    عھ م    ادون قرم    ز ب    ھ ط    ور کل    ی ان    رژی ک    افی را ن    دارد ک    ھ انتق    ال الکترون    ی بتوان    د 
ص   ورت بگی   رد؛ ام   ا م   ی توان   د باع   ث وادار ک   ردن آنھ   ا ب   ھ ارتع   اش و چ   رخش نس   بت ب   ھ 

  حالت الکترونی پایھ شان در مولکول شود.

  چھار تا از آنھا در شکل آمده است:

  

hm124.ir



5 | P a g e  
 

  

 4λ-1(λ(نش   ان داده ش   ده ان   د  ١٢-٢۴ت انتق   ال ھ   ایی ک   ھ در پ   ایین س   مت چ   پ ش   کل قس   م
، ب   رای ج   ذبی ک   ھ اتف   اق م   ی افت   د ھس   تند؛ در منب   ع تابش   ی موج   ود، فرک   انس تابش   ی دقیق   ا 

  متناظر با انرژی نشان داده شده بھ وسیلھ طول پیکان ھا است.

  جذب اشعھ ماوراء بنفش و مرئی:

ئ   ی را نش   ان م   ی دھ   د ک   ھ مولک   ول م   ورد نظ   ر ن   ور مر ١٢-٢۴فل   ش مرک   زی در ش   کل 
1 از پنج طول موج 

’λ 5تا
’λ .جذب می کند  

ارتق   اء پی   دا م   ی کن   د. فوت   ون ھ   ا  1Eدر نتیج   ھ ان   رژی ب   ھ پ   نج س   طح ارتعاش   ی ب   ر انگیخت   ھ 
م   اوراء ب   نفش ک   ھ پ   ر ان   رژی ت   ر ھس   تند ب   رای ج   ذب لازمن   د ک   ھ در ش   کل توس   ط فل   ش ھ   ا 

و مرئ   ی  uvنش   ان م   ی دھ   د ک   ھ ج   ذب مولک   ولی در  ١١-٢۴نش   ان داده ش   ده اس   ت. ش   کل 
  در مناطق تشکیل پیوند ھاست کھ با خطوط فضایی بھ دقت تشکیل شده است.

ی   ک مولک   ول واقع   ی س   طوح ان   رژی زی   ادی دارد ک   ھ م   ی ت   وان در نم   ودار آن را نش   ان 
داد، بن    ابراین، ی    ک بان    د ج    ذب معم    ولی ش    امل تع    داد زی    ادی از خط    وط اس    ت. در ی    ک 

آن را احاط   ھ ک   رده ان   د ص   ورت محل   ول ، ج   ذب گون   ھ توس   ط  مولک   ول ھ   ای ح   لال ک   ھ 
م  ی گی  رد و ماھی  ت بان  د ج  ذب مولک  ولی غالب  ا ن  ا مش  خص اس  ت زی  را ک  ھ برخ  ورد تمای  ل 

  بھ گسترش انرژی حالت ھای کوانتومی دارد، داشتن یک قلھ جذب صاف و پیوستھ.

تت   رازین ک   ھ س   ھ ن   وع ب   ھ دس   ت آم   د را -۵و۴و٢و١طی   ف مرئ   ی را ب   رای  ١۴-٢١ش   کل 
  ، حلال نا قطبی و حلال قطبی (محلول آبی)نشان می دھد: فاز گازی

را ببینی    د) متعل    ق ب    ھ مولک    ول تت    رازین  ١۴a-٢۴توج    ھ کنی    د ک    ھ در ف    از گ    ازی (ش    کل 
اس   ت ک   ھ فض   ای ک   افی از یک   دیگر دارن   د ک   ھ بتوانن   د آزادان   ھ بچرخن   د و ارتع   اش داش   تھ 
 باش   ند بن   ابراین قل   ھ ھ   ا ج   ذب منحص   ر ب   ھ ف   رد زی   ادی نتیج   ھ گرفت   ھ م   ی ش   ود از حال   ت
چرخش    ی و ارتعاش    ی گون    اگون ک    ھ در طی    ف ظ    اھر م    ی ش    ود. در حال    ت ھ    ای م    ایع و 

را ببینی   د) ، ب   ا ای   ن ح   ال مولک   ول تت   رازین نم   ی توان   د  ١۴b-٢۴ح   لال ھ   ای قطب   ی (ش   کل 
ب   ھ ط   ور آزادان   ھ بچرخ   د ب   ھ ط   وری ک   ھ م   ا م   ی ت   وانیم ب   ھ خ   وبی آن را در طی   ف ببین   یم. 

را بببینی    د) برخ    ورد  ١۴c-٢۴کل ع    لاوه ب    ر ای    ن در ی    ک ح    لال قطب    ی مانن    د آب (ش    
باع   ث م   ی ش   ود س   طح ارتعاش   ی در مک   رر و تع   املات ب   ین تت   رازین و مولک   ول ھ   ای آب 
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ی    ک راه ن    ا م    نظم ان    رژی ھ    ا اص    لاح ش    ود.از ای    ن رو طی    ف ب    ھ ص    ورت ی    ک پی    ک 
  یکتایی پھن بھ نظر می رسد.

 مرئ    ی-uvرون    د نش    ان داده ش    ده در طی    ف تت    رازین در ای    ن ش    کل نمون    ھ ای از طی    ف 
  قابل مشاھده از مولکول ھای دیگر ثبت شده در شرایط مشابھ ھستند.

24C-3 قانون حد بیر  

  چند استثنا برای رابطھ خطی بین جذب و طول مسیر در غلظت ثابت وجود دارد:

انح   راف مش   اھده ش   ده فرکانس   مان رابط   ھ مس   تقیم دارد ب   ین ج   ذب و غلظ   ت، در ح   الی ک   ھ 
  ثابت است. bطول مسیر 

انحراف    ات، انح    راف واقع    ی نامی    ده م    ی ش    وند و نش    ان دھن    ده ق    انون ح    د برخ    ی از ای    ن 
  واقعی است.

بقی    ھ اش نت    ایجی ھس    تند ک    ھ م    ا ب    رای ان    دازه گی    ری ج    ذب اس    تفاده ک    ردیم. (انح    راف 
اب    زاری) ی    ا تغیی    رات ش    یمیایی ک    ھ ب    ھ خ    اطر تغیی    رات غلظ    ت رخ م    ی دھ    د.(انحراف 

  شیمیایی) .

  قانون حد واقعی بیر

رفت    ار ج    ذب را از محل    ول ھ    ای رقی    ق توص    یف میکن    د و ای    ن مفھ    وم ق    انون بی    ر تنھ    ا 
  قانون حد است.

می   انگین فاص   لھ ب   ین ی   ون ھ   ا ی   ا مولک   ول ھ   ا از  0.01Mدر غلظ   ت ھ   ای ب   یش از ح   دود 
گون    ھ ھ    ای ج    اذب، از نقط    ھ ای ک    ھ ھ    ر ذره ب    ر توزی    ع ب    ار و س    پس وس    عت ج    ذب 

  ھمسایگان خود اثر می گذارد، کاھش یافتھ اند.

ک   ھ می   زان تع   ادل بس   تگی ب   ھ غلظ   ت دارد، وق   وع ای   ن پدی   ده باع   ث انح   راف از از آن ج   ا 
اث   ر مش   ابھ گ   اھی اوق   ات در محل   ول ھ   ای رابط   ھ ی خط   ی ب   ین ج   ذب و غلظ   ت م   ی ش   ود. 

رقی  ق و ج  اذب ک  ھ ح  اوی غلظ  ت ب  الایی از گون  ھ ھ  ای دیگ  ر ھس  تند، ب  ھ وی  ژه الکترولی  ت 
  رخ می دھد.
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ھس    تند، م    ولار ج    اذب در آنالی    ت م    ی  ھنگ   امی ک    ھ ی    ون ھ    ا خیل    ی ب    ھ ھم   دیگر نزدی    ک
توان    د تغیی    ر داش    تھ باش    د ب    ھ خ    اطر فع    ل و انفع    الات الکترواس    تاتیک ک    ھ م    ی توان    د ب    ھ 

  انحراف از قانون بیر منجر شود.

  انحراف شیمیایی

نش   ان داده ش   ده اس   ت، ب   ھ نظ   ر م   ی رس   د ک   ھ انح   راف از  ۵-٢۴ھم   ان ط   ور ک   ھ در مث   ال 
دس  تخوش تجم  ع تفکی  ک ی  ا ب  ا ح  لال وارد واک  نش ق  انون بی  ر زم  انی ک  ھ گون  ھ ھ  ای ج  اذب 

  شوند محصولی را می دھند کھ بھ طور متفاوتی از آنالیت جذب می کند.

حجم   ی از انح   راف ھ   ا م   ی توان   د از م   ولار ج   ذب ش   ده ھ   ا از گون   ھ ھ   ای ج   اذب و ثاب   ت 
تع   ادل ب   رای ای   ن تع   ادل را پ   یش بین   ی ک   رد. متاس   فانھ،از آنج   ایی ک   ھ م   ا معم   ولا غاف   ل از 

فرآین   د ھ   ای م   وثری ب   ر آنالی   ت ھس   تیم، اغل   ب ھ   یچ فرص   تی ب   رای اص   لاح ان   دازه  چن   ین
  گیری وجود ندارد.

فل  ز  -دیم  ر، تع  ادل کم  پلکس -تع  ادل نمون  ھ ک  ھ ش  یب آن ب  ھ م  ا اث  ری ش  امل تع  ادل مون  ومر
ب    از و تع    ادل پیوس    تگی –ک    ھ در آن ب    یش ت    ر ی    ک کم    پلکس موج    ود اس    ت تع    ادل اس    ید 

  آنالیت را می دھد. –حلال 

  ۵-٢۴مثال 

aK  1.42 =×ب   ا  InHمحل   ولی ح   اوی غلظ   ت ھ   ای مختلف   ی از ش   اخص ھ   ای اس   یدی  آم   اده ش   ده اس   ت.در ھ   ر دو واس   طھ قطع   ھ  0.1M NaOHو 0.1M HClدر     10
در مقاب    ل غلظ    ت شناس    اگرکل  570nmی    ا  430nmای از ج    اذب ھ    ر ی    ک ب    ھ ان    دازه ی 

مواف   ق  In2ی   ا  InHغی   ر خط   ی م   ی باش   ند. ب   ا ای   ن ح   ال، ھ   ر دو واس   طھ در فض   ای خ   اص
. از ای   ن رو اگ   ر م   ا ب   دانیم ک   ھ غلظ   ت تع   ادلی از  570nmو  430nmب   ا ق   انون بی   ر در 

InH وIn2  چق   در اس   ت م   ا م   ی ت   وانیم جب   ران کن   یم ب   رای تفکی   ک ک   ردن اتفاق   اتی ک   ھ در
InH .می افتد  

عم  ولا ھرچن  د غلظ  ت ھ  ای منحص  ر ب  ھ ف  رد ش  ناختھ ش  ده نیس  تند(مجھول ان  د) و تنھ  ا ک  ل م
ش      ناختھ ش     ده اس      ت.اجازه بدھی      د ک      ھ ج      ذب را  Ctotal ، ]In2[1 ]InH[5غلظ     ت 

×Ctotal=2.00ب   رای محل   ولی ب   ا محاس   بھ کن   یم  م   ولار ک   ھ ق   درت تفکی   ک ثاب   ت    10
اس   ید را نش   ان م   ی دھ   د ک   ھ ب   رای ھم   ھ ی اھ   داف عمل   ی اس   تفاده م   ی شود.شناس   اگر ی   ک 
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 In2و ب    ھ ط    ور کام    ل از  HClمحل    ول در  InHچی    ز کام    ل از ی    ک ف    رم ج    دا نش    دنی از 
  در سود جدا می شود.

  مولار گونھ جذب شده در این دو طول موج یافت می شود:

  

   

نیم ک   ھ ب   رای پی   دا ک   ردن ج   ذب س   لول ی   ک س   انتی مت   ری از طری   ق م   ا م   ی خ   واھیم ب   دا
×M 2.00محل     ول ھ     ای غی     ر ب     افری از شناس     اگر در مح     دوده غلظ     ت  Mت     ا   10

16× 10   .  

×M 2.00را در محل        ول غی        ر ب        افری  In2و  HInاج        ازه بدھی        د اول غلظت        ی از    پیدا کنیم.   10

] . ع    لاوه ب    ر ای    ن، بی    ان In[= ]+H-از معادل    ھ واک    نش تفکی    ک ، م    ا م    ی دان    یم ک    ھ [
× Mموازن   ھ ج    رم ب   رای شناس    اگر ب   ھ م    ا م   ی گوی    د ک    ھ  10  =2.00]HIn [+]-In . [

× 1.42 = [   ]     ×  [   ]  ما می توانیم آن را پیدا کنیم. aKبا جایگزین کردن این روابط در معادلھ  10   

 

×1.12 =ای    ن معادل    ھ م    ی توان    د ح    ل ×0.88=]و    [   10 10  ]HIn [ م    ولار
  را بھ ما بدھد.

ب   ھ  ١٣-٢۴در رابط   ھ ی  cو  bو  eج   ذب در دو ط   ول م   وج ب   ا ج   ایگزین ک   ردن مق   ادیر 
  دست می آید(قانون بیر).

  نتیجھ آن این است:

=0.073570A 0.236430=وA  .  
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محاس   بھ کن   یم. ب   اقی  Ctotalرا ب   رای چن   دین مق   ادیر  Aب   ھ ط   ور مش   ابھ م   ا م   ی ت   وانیم 
نش   ان داده ش   ده اس   ت. ش   کل   ۴-٢۴ھم   ان روش در ج   دول اطلاع   ات ب   ھ دس   ت آم   ده از 

قس   متی از دو ط   ول م   وج را نش   ان م   ی دھ   د ک   ھ از اطلاع   ات ب   ھ دس   ت آم   ده ب   ھ  ١۵-٢۴
  شیوه مشابھ ساختھ شده اند.

براب   ر  HInچ   الش: انج   ام محاس   بات تایی   د م   ی کن   د ک   ھ در آن غلظ   ت ھ   ای تجزی   ھ ای از 
8.00×   است.   10

دھ   د چن   د ن   وع از انح   راف از ق   انون بی   ر را ک   ھ اتف   اق  نش   ان م   ی ١۵-٢۴قس   متی از ش   کل 
  می افتد موقعی کھ سیستم جذب دست خوش گسستگی یا تجمع یافتگی می شود.

  توجھ کنید کھ جھت انحراف در دو طول موج است.
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  بھ نام خدا

  

  نام استاد   :       دکتر موسوی

  نام درس  :       از تجزیھ دستگاھی

  نام دانشجو :      حدیثھ جعفری

  ١٢:٢٠تا  ٩:١٠ساعت  –ساعت تشکیل کلاس  : یکشنبھ 

  ۶٧٢تا ۶٧١ترجمھ     :  از صفحھ 
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  :  ۶٧٢و ۶٧١ترجمھ صفحھ 

 

انحراف ھای شیمیایی از قانون بیر برای محلول ھای بافری نشده  شناساگر                         ١۵-٢۴شکل      
HIn 

نشان داده شدومقادیر جذب در غلظت ھای مختلف شناساگر محاسبھ شده اند.         ۵-٢۴ھمان طور کھ در مثال 
نانومتر ۴٣٠نانومتر انحرافات منفی وجود دارد.در  ۵٧٠نانومتر انحرافات مثبت و در  ۴٣٠ملاحظھ می کنید در  

ھ است.کسر جذب در ابتدا در نتیجھ ی شکل یونیده شده شناساگر است و در حقیقت متناسب با کسر یونش یافت
چکتر         یونش یافتھ  بھ صورت غیر خطی با غلظت کل تغییر می کند.کسر یونش یافتھ در غلظت ھای کل کو  

HIn +In 

نانومتر جذب  ۵٧٠ر از این کسر در غلظت ھای کل بالاتر بزرگتر است و خطای مثبت اتفاق می افتد.در بزرگت
 HInاساسا ناشی از اسید تفکیک نشده ی است.

ھ کسر در این شکل از مقدار کم شروع شده بھ صورت غیر خطی با غلظت کل افزایش می یابد و ھمان طور ک
دید می اورد.نشان داده می شودوانحراف منفی را پ  

 

Ø انحرافات از قانون بیر اغلب وقتی رخ می دھد کھ تابش چند فام در اندازه گیری جذب بھ کار رود.    
   

  انحرافات دستگاھی:تابش چند فام
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پیروی کامل از قانون بیر وقتی محقق می شود کھ اندازه گیری ھا با تابش تک فام انجام شود.در عمل منابع 
پیوستھ ای از طول موج دارند و بھ ھمراه یک شبکھ یا صافی استفاده می شود تا در اطراف چندفامی کھ توزیع 

  ).٣-الف٢۵طول موجی کھ باید بھ کار گرفتھ شود و نوار طول موج تقریبا متقارنی جدا کنند.(بخش 

امل فقط دو طول انحرافی کھ در زیر می بینید اثر  تابش چند فام و بر قانون بیر نشان می دھد.پرتوی از تابش ش
و    را در نظر بگیرید.فرض می کنیم قانون بیر برای ھر یک از طول موج ھا صادق است و برای          موج 

 bc’E=10’/p0’bc        ,p’=E’/p’A=Iogpمی توانیم بنویسیم:   

 ’Eکننده وبھ ترتیب طول مسیر و غلظت جذب  b,cاست.نماد ھای  ’توان خروجی در لانداp’ ورودی و p’0کھ 
  E’bc-100’p’=pداریم: ’’و بھ طور مشابھ برای لاندا E’’bc -100 ’’=p’’pھستند.پس:   ’ضریب جذب مولار در لاندا

ھنگامی کھ اندازه گیری جذبی با تابش مرکب از ھر دو طول موج انجام شود وتوان پرتو خروجی از محلول 
است.ھمچنین مجموع توان ورودی حاصل جمع   p’p+’’حاصل جمع توان ھای خروجی در دو طول موج 

’’0+p’0p است.بنابراین جذب اندازه گیری شده یmA  :بھ صورت زیر است  

’0=Log(pmA  

)’’0+ p  سپس’’p’ ,p:را جیگذاری میکنیم و خواھیم داشت  

) E’bc-10’’0+ pbc ’E-10’0/p’’0+p’0=log( pmA  

  E’bc-)(10’’0+p’0log(p –) ’’0+ p’0=log(pmA(یا

 باشدو این معادلھ بھ صورت زیر خلاصھ می شود: E’ ,E’’میبینیم کھ وقتی 

)E’bc-)(10’’0+p’0log(p –) ’’0+p’0=log(pmA 

)E’bc-log (10–) ’’0+p’0log(p–) ’’0+p0’=log(p 

bc                                                         ’’bc=E’=E 
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ضرایب جذب مولی  نشان داده شده است و وقتی ١۶-٢۴طور کھ در شکل  و از قانون بیر پیروی می کند.ھمان
انحراف از   E’ ,E’’و غلظت خطی نخواھد بود.بھ علاوه با افزایش اختلاف میان   mAمتفاوت باشندو رابطھ میان 

ی خطی بودن نیز افزایش می یابد.این انحراف با اضافھ شدن طول موج ھا گسترش می یابد و اثر ھمان باقی م
  ماند. 

اگر نوار طول موج ھای انتخاب شده برای اندازه گیری ھای طیف نور سنجی مطابق با ناحیھ ای طیف جذبی 
ب مولار  انالیت اساسا ثابت است.انحراف ھای از قانون بیر حداقل خواھد بود.بسیاری از باشد کھ در ان ضری

با این توصیف مطابقت دارند.برای این موارد قانون بیر مطابق با انچھ کھ UV/Visنوارھای مولکولی د رناحیھ 
و بسیاری  UV/VISنشان داده شده درست است.بعضی از نوارھای جذبی در ناحیھ ١٧-٢۴شکل  Aدر نوار 

نشان داده شده  ١٧-٢۴شکل  bدیگر  در ناحیھ زیر قرمز بسیار کوچک ھستند و مطابق انچھ کھ در نوار 
ف از قانون بیر د رمورد انھا متداول است.بنابراین برای جلوگیری از انحراف بھتر است نوار طول است.انحرا

موج را نزدیک بھ طول موج جذب بیشینھ انتخاب کنیم یعنی جایی کھ ضریب جذب انالیت با طول موج کمتر تغییر 
از قانون بیر پیروی کنند.در این خطوط جذب اتمی انقدر باریک ھستند کھ نیاز بھ منابع خاصی ھست تا می کنند.

  بحث خواھیم کرد. ٢-الف٢۵باره در فصل 

 نور چند فام و یا چند رنگ نوری است متشکل از چند طول نور لامپ تنگستن.نور تک فام را می  •

  )٣-الف٢۵بخش ٢۵توان با صافی یا پراش یا بازتاب نور چندفام تولید کرد(فصل 

تابش چندفام.جذب کننده دارای ضرایب جذب مولی نشان داده شده در دو انحراف از قانون بیر با  ١۶-٢۴شکل
  است. ’ولاندا ’’طول موج لاندا

  

  

  :   ۶٧٣,۶٧۴,۶٧۵ترجمھ صفحھ 

  انحرافات دستگاھی : تابش ھرز
تابش ھرز تابشی است از دستگاه کھ خاج از نوار طول موج انتخاب شده برای اندازه گیری است.این تابش اغلب 

کندگی و بازتاب از سطح شبکھ ھا و عدسی ھا یا اینھ ھا و صافی ھا و پنجره ھا است.وقتی اندازه گیری نتیجھ پرا
  ھرز انجام می شود و جذب مشاھده شده بھ صورت زیر است: ھا د رحضور تابش

s/p + ps+p0=Logp’A 
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بر حسب غلظت برای تراز ھای مختلف  A’نموداری از جذب ظاھری  ١٨-٢۴توان تابش ھرز است.شکل sp کھ 
sP  0نسبت بھp را نشان می دھد.تابش ھرز ھمیشھ سبب می شود جذب اشکار شده کمتر از جذب واقعی

در مقادیر جذب بالا با معنی اند.چون تراز ھای تابش ھرز در دستگاه باشد.انحرافات حاصل از تابش ھرز اغلب 
بھ ندرت اندازه گیری می شوند  ٠ ٢د و ترازھای جذبی بزرگتر از باش %۵ ٠ھای پیشرفتھ می تواند بھ بزرگی 

مگر اینکھ تدابیر خاصی بھ عمل اید یا دستگاه ھای ویژه ای با ترازھای ھرز واقعا کم بھ کار گرفتھ شود.بعضی 
 دستگاه ھای صافی ارزان می توانند انحراف از قانون بیر را بھ دلیل ترازھای تابش ھرز بالا یا حضور نور

  نشان دھند. ٠ ١چندفام در جذب کمتر از 
  

  سل ھای ناجور  :
  

اما مھم دیگر از تبعیت بھ قانون بیر بھ وسیلھ سل ھای ناجور ایجاد می شود.اگر سل  یک انحراف تقریبا  جزئی
ھایی کھ محلول ھای انالیت و شاھد را در خود نکھ می دارند طول یکسانی نداشتھ باشند و در خواص نوری ھم 

معادلھ  A=Ebc +Kو ٨-٢۴ارز نباشند.عرض از مبدائی در منحنی درجھ بندی پدید می اید و بھ جای معادلھ 
واقعی خواھد بود. با استفاده از سل ھای کاملا مشابھ یا روش برازش خطی برای محاسبھ شیب و عرض از 

مبداء منحنی درجھ بندی می توان از این خطا جلوگیری کرد. در اغلب موارد این بھترین عملکرد است زیرا اگر 
برای جلوگیری از مشکل  مبدا پدید می اید.راه دیگر محلول شاھد کاملا نتواند تداخلات را جبران کند عرض از 

سل ناجور در دستگاه ھای شاھد و انالیت است.پس از خواندن شاھد سل بھ وسیلھ مکنده خالی شستھ و با 
  محلول انالیت پر می شود.

ثابت  ضریب جذب انالیت تقریبا  Aمطابق نوار اثر تابش چندفام بر قانون بیر.در قلھ ی طیف جذ بی ١٧- ٢۴شکل •
 Bیک رابطھ خطی نشان می دھد.در طیف نوار  Aاست.ملاحظھ می کنید کھ در انتھای نمودار قانون بیر نوار 

مطابق با ناحیھ طیفی است کھ ضریب جذب انالیت تغییر می کند.انحراف از قانون بیر در نمودار پایینی دیده می 
  شود.

  

  

  

ف تابش ھرز ملاحظھ می کنید کھ جذب از انحراف از قانون بیر بھ سبب سطوح مختل ١٨-٢۴شکل  •
سطحی دورتر از غلظت در ترازھای بالای تابش ھرز اغاز می شود.تابش ھرز ھمیشھ بیشینھ جذبی را 

وقتی جذب بالاست توان تابشی کھ از نمونھ عبور کرده  کھ می توان بھ دست اورد محدود می کند زیرا
  متر از ان باشد.است می تواند ھم اندازه با سطح تابش ھرز یا ک
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  خلاصھ صفحھ گسترده  :
در شیمی تجزیھ صفحھ گسترده ھایی برای بررسی اثرات تعادلات شیمیایی و  Excelاز کاربرد ھای  ١٢در فصل 

تابش ھرز بر اندازه گیری ھای جذبی ارائھ شده اند.متغییر ھای شیمیایی و فیزیکی ممکن است برای مشھھده 
  اثرات انھا بر خروجی ھای دستگاه تغییر کند.

  

D-٢۴ یس  :نشر تابش الکترومغناط  
کول ھا در اثر چند فرایند بھ  یک یا چند تراز بالاتر برانگیختھ شوند.این فرایندھا عبارتند از اتم ھا یون ھا و مول

در معرض دمای بالای یک پلاسما شعلھ یا یک جرقھ   بمباران با الکترون ھا یا دیگر ذرات بنیادی قرار گرفتن
ک گونھ ی برانگیختھ معمولا الکتریکی  یا قرار  گرفتن  در معرض منبعی از تابش الکترومغناطیس.عمر ی

است و اسایش بھ تراز انرژی یا حالت پایھ با رھا کردن انرژی اضافی بھ   S 6-S,109-,10ناپایدار و گذرا 
  صورت تابش الکترومغناطیس گرما یا شاید ھر دو حالت رخ دھد.

  

٢۴-1-D :  طیف ھای نشری  
مشخص می شود کھ معمولا بھ صورت نمودار  تابش حاصل از یک منبع بھ راحتی  بھ وسیلھ ی یک طیف نشری

یک طیف نشری متداول را  ١٩-٢۴توان نسبی تابش نشر شده بھ عنوان تابعی از طول موج یا فرکانس.شکل
نشان می دھد کھ با مکش یک محلول شور اب بھ داخل شعلھ اکسی ھیدروژن بھ دست امده است.سھ نوع طیف 

واری و طیف پیوستھ.طیف خطی متشکل از یک سری پیک ھای در شکل اضافھ شده اند: طیف خطی و طیف ن
طیف نواری متشکل از چند گروه  تیز و کاملا مشخص است کھ با برانگیختگی اتم ھای منفرد بھ وجود می ایند.

از خطوط بسیار نزدیک بھ ھم است کھ کاملا از ھم جدا نشده اند.منشاء  این نوارھا وجود مولکول ھا یا رادیکال 
ک در منبع شعلھ است.سرانجام طیف پیوستھ بھ صورت خط چینی نشان داده شده است کھ مسوول ھای کوچ

ظاھر می شود.طیف ھای خطی و نواری بر روی این طیف  ٣۵٠nmافزایش پس زمینھ ای است کھ در بالای 
  شرح داده شده است. ٢۶۶پیوستھ اضافھ شده اند.منشا طیف پیوستھ در صفحھ 
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  طیف ھای خطی   :
ھای خطی ھنگامی پدید می ایند کھ گونھ ھای  تابش کننده ذرات اتمی منفرد کاملا جدا از یکدیگرند مانند  طیف

گازھا.ذرات منفرد در یک محیط گازی مستقل از یکدیگر رفتار کرده طیف در اغلب موارد شامل یک سری خطوط 
خطوط سدیم و پتاسیم و استرنسیم و  ١٩-٢۴) است. در شکلnm3 -10تا  10- 2( 10- 2تا  10-  1تیز با پھنای 

  کلسیم و منیزیم مشخص شده اند.

گرما دادن در یک پلاسما شعلھ یا جرقھ  ٢بمباران با الکترون ھا  ١گونھ ھای شیمیایی را می توان با  •
  قرار دادن در معرض تابش یک پرتو نور یھ نشر نور واداشت. ٣الکتریکی 

Ø ٠١ ٠تا  ١ ٠لاسما حدود پھنای اتم ھا در محیطی نظیر شعلھ یا پA است.طول موج ھای خطوط اتمی
  برای ھر عنصر بھ فرد است و اغلب برای تجزیھ ھای کیفی استفاده  می شود.

  

  
  

  

  

را نشان می دھد.خط  ١٩-٢۴منشا سھ خط ظاھر شده در طیف نشری شکل  ٢٠-٢۴نمودار تراز انرژی در شکل 
است. خطوط  0Eعلامت گذاری شده مطابق با کمترین انرژی یا حالت پایھ اتم  ٢٠-٢۴در شکل  3Sافقی کھ با 
علامت گذاری شده اند سھ تراز انرژی الکترونی بالاتر سدیم ھستند.ملاحظھ می کنید کھ   3P,4P,4dافقی کھ با 

اصل اسپین الکترونی بھ دو تراز انرژی بسیار نزدیک بھ ھم شکافتھ می شوند کھ حp,dھر یک از حالت ھای 
اتم سدیم می تواند با جذب انرژی گرمایی و الکتریکی   3sاست.لایھ خارجی تر الکترونی در حالت پایھ اوربیتال 

  3pیا تابشی بھ ھر یک از این سطوح برانگیختھ شود.سپس وقتی این الکترون  ھا بھ وسیلھ جذب بھ دو حالت 
نشان دھنده انرژی ھای اتم ھستند.ارتقا یافتن بھ حالت ھا با خط ابی  3p,E3pE ’ارتقا می یابد و تراز ھای انرژی 

ثانیھ پس از برانگیختگی الکترون از حالت نشان داده شده است.چند نانو ٢٠-٢۴در شکل 3p,3sمیان سطوح 
3p  بھ دست می اید. ۵-٢۴بھ حالت پایھ بر می گردد و فوتونی نشر می کند کھ طول موج ان با معادلھ  

  

طیف نشری یک نمونھ شور اب کھ با شعلھ اکسی ھیدروژن بھ دست امده است.طیف  ١٩-٢۴شکل  •
شامل طیف ھای خطی و نواری و پیوستھ اجزای تشکیل دھنده نمونھ است.طول موج ھای خاص گونھ 

  ھای شرکت کننده در طیف کنار ھر مورد فھرست شده اند.
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ایجاد می کند.این فرایند    2لانداnm 589.0=بھ حالت پایھ فوتونی با  3p’ بھ طریقی مشابھ اسایش از حالت 
نشان داده شده است.نتیجھ این خواھد  ٢٠-٢۴در شکل  3p,3sنشر یک بار دیگر مجددا توسط خط ابی سطوح 

منجر بھ تولید دو خط در طیف نشری می شود کھ دوتایی  3pبود کھ فرایند نشر از دو سطح بسیار نزدیک 
  می شوند. نامیده

Ø  نمودار تراز انرژی سدیم کھ در ان خطوط افقی نشان دھنده اوربیتال ھای اتمی ھستند ٢٠-٢۴شکل
) است و انرژی evم گذاری شده اند.درجھ بندی عمودی اوربیتال برحسب  الکترون (کھ بھ ترتیب نا

ھای حالت برانگیختھ را نسبت بھ حالت پایھ می توان از روی محور عمودی خواند خطوط ابی 
) را نشان می دھد کھ کنار خطوط nmانتقالات مجاز حاصل از نشر طول موج ھای مختلف(بر حسب 

  نوشتھ شده است.خط چین افقی نشان دھنده انرژی یونش سدیم است.
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  عنوان: 
  ترجمه

  تهیه کننده: نیلوفر آصفی 

  نام استاد: جناب آقاي دکتر سید هاشمی موسوي

  رشته:شیمی
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نشان داده شده اند، همان خطوط مشهور  20-24در شکل    و    این خطوط که باگذارهاي 

D  درباره آن بحث شد. شدت آنها به قدري است که  1-24فران هوفر هستند که در مورد ویژه

  قرار دارند. 19-24کاملاً جداي از مقیاس در گوشه سمت راست و بالاي طیف نشري شکل 

) دوتایی دیگري در یک طول موج 20- 24به حالت پایه (شکل  4pگذار حالت پر انرژي تر 

پدیدار شده است از این 19-24در شکل  330nmخطی که در حدود  پایین تر ایجاد می کند.

به وجود می آورد. ملاحظه می کنید  568دوتایی سومی را در  3pبه  4dانتقالات است. گذار از 

  به صورت خطوط تنها ظاهر شده اند. 19-24که هر سه این دو تایی ها در طیف نشري شکل 

  با قدرت تفکیک محدود براي طیف گیري است. ي استفاده از یک طیف سنجاین امر نتیجه

موج بحث خواهد شد. شایان ذکر است که توجه طول،  1- الف28و  3-الف 25که در بخش هاي 

- 24با طول موج هاي پیک هاي جذبی سدیم (شکل  20- 24هاي نشري نشان داده در شکل 

  ) یکسان هستند زیرا انتقالات میان جفت حالت هاي یکسان رخ می دهد.11

در اولین نگاه به نظر می رسد که تابش می تواند به وسیله اتم هاي میان جفت حالت هاي نشان 

جذب و نشر شود، اما در حقیقت فقط انتقالات معینی مجازند و بقیه  20- 24داده شده در شکل 

ممنوع هستند. انتقالات مجاز و ممنوع براي تولید خطوط در طیف هاي اتمی عناصر به وسیله 

هاي مکانیک کوانتومی معین می شوند که قوانین انتخاب نام دارند. این قوانین خارج از قانون 

 حوزه بحث ماست.
 

 طیف ھای نواری
طیف هاي نواري اغلب به دلیل وجود رادیکال ها یا مولکول هاي کوچک گازي در منابع طیفی 

که علامت  MgOو  OH ،MgOH، نوارهاي 19-24ایجاد می شود. براي مثال، در شکل 

اند یک سري خطوط نزدیک به هم را نشان می دهند که به خوبی توسط دستگاهی  شدهگذاري 
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ي پر که طیف از آن به دست آمده است، تفکیک نشده اند، نوارها از ترازهاي ارتعاشی کوانتیده

جمعیت ناشی می شوند که بر روي تراز انرژي الکترونیک حالت پایه یک مولکول قرار دارند. 

  را ببینید. 3 -ب28براي بحث درباره طیف هاي نواري، بخش 

 (طیف نواري نشري از خطوط بسیار نزدیک به هم تشکیل شده که تفکیک آنها مشکل است.)

  

 طیف ھای فیوستھ
نشان داده شده، تابش پیوسته واقعی وقتی تولید می وشد که  21- 24همان طور که در شکل 

اثر گرما برافروخته شوند. تابش گرمایی از این نوع که تابش جامداتی مانند کربن و تنگستن در 

جسم سیاه نام دارد عمدتاً از ویژگی هاي دماي سطح نشر کننده است نه ماده اي است که سطح از 

آن ساخته شده است. تابش جسم سیاه به وسیله نوسانات مولکولی و اتمی بسیار زیادي ایجاد می 

ه انرژي گرمایی برانگیخته شده است. ملاحظه می کنید که پیک شود که در جامد متراکم به وسیل

با افزایش دما به سمت طول موج هاي کوتاه تر انتقال می یابد.  21-24هاي انرژي در شکل 

همان طور که شکل نشان می دهد، دماهاي بسیار بالایی نیاز است تا منبعی را که با گرما 

ر عمده اي انرژي خود را به صورت نشر فرابنفش آزاد برانگیخته می شود وادار  می سازیم تا کس

  سازد.

می بینید احتمالاً از نشر گرمایی  19-24بخشی از تابش زمینه پیوسته در طیف شعله که در شکل 

ذرات سفید شده در اثر گرما شعله است. توجه دارید که با نزدیک شده طول موج  به ناحیه 

  می یابد.فرابنفش طیف این زمینه به سرعت کاهش 

دید، جامدات گرم شده منابع مهمی در تابش هاي زیر قرمز خواهیم  25همان طور که در فصل 

  مرئی و طول موج بلندتر از فرابنفش در دستگاه هاي تجزیه اي هستند.
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(طیف هاي نشري پیوسته هیچ ویژگی خطی ندارند و معمولاً با گرما دادن جامدات تا دماي بالا  

  تولید می شود.)

  

  

  

  
 
  

 اثر غلظت بر روی طیف ھای خطی و نواری
، یک خط یا نوار به طور مستقیم به تعداد مولکول ها یا اتم هاي برانگیخته بستگی pتوان تابش، 

گونه هاي موجود در منبع است. بنابراین می  cدارد که آن نیز به نوبه خود متناسب با غلظت کل 

  توان رابطه زیر را نوشت:
P=kc  

ثابت تناسب است. این رابطه اساس طیف بینی نشري کمّی است که جزئیات آن را در بخش  kکه 

  پ شرح می دهیم. 28

  

  
 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 نشر بھ وسیلھ فلوئورتابی و فسفر تابی ٢-ت-٢۴
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فلوئورتابی و فسفر تابی از لحاظ تجزیه اي فرایندهاي نشري مهمی هستند زیرا در آنها اتم ها یا 

وسیله جذب پرتویی از تابش الکترومغناطیس برانگیخته می شوند. سپس گونه هاي مولکول ها به 

  برانگیخته شده به حالت پایه بر می گردند و انرژي اضافی آنها به صورت فوتون آزاد می شود.

(یا کمتر) از  s  10فلوئورتابی بسیار سریع تر از فسفر تابی رخ می دهد و معمولاً در حدود 

کامل می شود. نشر فسفر تابی ممکن است براي دقایق یا حتی ساعت ها پس  زمان برانگیختگی

از قطع تابش دهی به طول انجامد. چون فلوئورتابی نسبت به فسفر تابی در شیمی تجزیه بسیار با 

  اهمیت تر است. بحث خود را بر روي فلوئورتابی متمرکز می کنیم.
 

 فلوئورتابی اتمی
ابشی با طول موج دقیقاً همانند با یکی از خطوط جذبی (یا اتم هاي گازي وقتی در معرض ت

نشري)عنصر مورد نظر قرار نگیرند، فلوئورتابی می کنند. براي مثال، اتم هاي سدیم گازي با 

برانگیخته می     ي به حالت انرژي برانگیخته 20- 24نانومتري مطابق شکل  589جذب تابش 

د تابش فلوئورتابی طول موج معین اتفاق بیفتد. شوند. سپس ممکن است آسایش با نشر مجد

وقتی طول موج هاي برانگیختگی و نشر یکسان باشند نشر حاصل، فلوئورتابی رزونانسی نامیده 

نانومتري قرار گیرند، می  285نانومتري یا  330می شود. اتم هاي سدیم اگردر معرض تابش 

به علاوه، عنصر می تواند در میان مجموعه اي توانند فلوئورتابی رزونانسی نیز از خودنشان دهند. 

،    از برخوردهاي غیر تابشی با دیگر گونه ها در محیط، با اولین آسایش به تراز انرژي 

 589فلوئورتابی غیر رزونانسی را تولید کند. آسایش بعدي به حالت پایه ببا نشر یک فوتون 

  دهد. نانومتري یا با برخوردهاي فعالیت زداي دیگر رخ می
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ي (فلوئورتابی رزونانسی تابشی است که طول موج آن برابر طول موج تابش برانگیخته کننده

 فلوئورتابی باشد.)

  
 فلوئورتابی مولکولی

الف) اتم ها یا  22-24یک فرایند نورتابی فوتونی است که در آن مطابق شکل فلوئورتابی 

شوند. سپس گونه هاي براگیخته شده با موکلول ها با جذب تابش الکترومغناطیس برانگیخته می 

برگشت به حالت پایه انرژي اضافی خود را به صورت فوتون هایی از دست می دهند. همان طور 

ت ذکر کردیم، عمر یک گونه برانگیخته کوتاه است زیرا چند مکانیسم وجود دارد  24که در بخش 

ضافی خود را از دست داده به حالت پایه که به وسیله آن اتم یا مولول برانگیخته می تواند انرژي ا

خود آسایش یابد. دو نوع از مهمترین این مکانیسم ها یعنی آسایش غیر تابشی و نشر فلوئورتابی 

  ب و پ نشان داده شده اند. 22-24در شکل هاي 

) فرمولی را (که اکون 1858-1947ماکس پلانک ( 1900در سال 

که منحنی هاي نشان داده شده قانون تابشی پلانک نام دارد) کشف کرد 

بسیار شبیه آن بود او این کشف را با گسترش نظریه  21-24در شکل 

اي دنبال نمود که مبتنی بر دو فرض راجع به نوسان اتم ها یا مولکول 

ها در تابش کننده هاي جسم سیاه بود. فرض اول این بود که اولاً این 

ه باشند و ثانیاً می توانند گونه ها می توانند فقط انرژي هاي مجاز داشت

 3-24واحدها یا کوانتوم هاي مجزاي انرژي را جذب یانشر کنند. این فرضیات که در معادله 

آورده شده است اساس گسترش نظریه کوانتوم است و منجر به دریافت جایزه نوبل فیزیک در 

 توسط او شد. 1918
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 آسایش غیر تابشی
ب نشان داده اند. فعالیت زدایی ارتعاشی یا آسایش 22-24شی در شکل دو نوع آسایش غیر تاب

که با پیکان هاي موج دار کوتاه میان ترازهاي انرژي ارتعاضی مشخص شده اند در طی 

برخوردهاي میان مولکول هاي برانگیخته و مولکول هاي حلال رخ می دهند. در طی این 

نشان داده شده است به مولکول خوردها انرژي ارتعاشی اضافی طی چند مرحله که در شکل بر

می شود. افزایش انرژي ارتعاشی حلال به صورت اندك افزایش دماي محیط  منتقلهاي حلال 

  آشکار می شود.

  

  

  

  

  

  

  
  

است. آسایش غیر تابشی میان پایین تر از ارتعاشی یک حالت الکترونی برانگیخته تراز      10 حدودفرایند پربازدهی است که عمرمتوسط حالت ارتعاشی برانگیخته فقط  آسایش ارتعاشی چنان

ارتعاشی بالاتر یک حالت الکترونی دیگر نیز ممکن است رخ دهد. این نوع آسایش که تبدیل 

ب ترسیم شده است کارایی  22-24درونی نامدیه می شود با دو پیکام موج دار بلند تر در شکل 

میان ن عمر متوسط حالت برانگیخته ه آسایش ارتعاشی دارد به طوري که زماکمتري نسبت ب
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10  s  10تا  s  است. مکانیسم هاي این نوع از آسایش هنوز به طور کامل درك نشده، ولی

  اثر ویژه آن، بالا رفتن دماي محیط است.

جذب، آسایش نمودار تراز انرژي، نشان دهنده برخی از تغییرات انرژي که در طی  22- 24شکل 

 غیر تابشی و فلوئورتابی به وسیله گونه هاي مولکولی رخ می دهد.
  

 

 فلوئورتابی
تعداد نسبی مولکول هاي فلوئورتاب کم است زیرا فلوئورتابی نیازمند ساختاري ویژه است که 

رعت ب را کم کرده س 22-24سرعت فرایندهاي آسایش غیر تابشی نشان داده شده در شکل 

پ نشان داده شده است زیاد می کند. اغلب مولکول 22- 24فلوئورتابی را که در شکل آسایش 

فاقد چنین ویژگی هایی هستند و آسایش غیر تابشی در سرعتی که به قدر کافی بزرگتر از سرعت 

آسایش تابشی است پیش می رود و بنابراین فلوئورتابی اتفاق نمی افتد. همان طور که در شکل 

ابشی وقتی تولید می شود که مولکول ها از پایین اده شده است، نوارهاي تپ نشان د 22- 24

آسایش کند.    به چند تراز ارتعاي حالت پایه    ترین حالت ارتعاشی یک حالت برانگیخته 

مانند نوارهاي جذبی و مولکولی، نوارهاي فلوئورتابی مولکولی نیز از تعداد زیادي خطوط نزدیک 

به پایین    به هم تشکیل شده اند که معمولاً تفکیک آنها مشکل است. توجه دارید که گذار از 

نوار دارد. در نتیجه،  بالاترین انرژي را در تمام انتقالات در ( λ)ترین حالت ارتعاشی حالت پایه 

تمام خطوط دیگر که در سطوح ارتعاشی بالاتر حالت پایه به پایان می رسند، انرژي کمتري دارند 

است. این بدان معنی است که   λو نقشه فلوئورتابی که تولید می کنند در طول موج هاي کمتر از 

آنها بلندتر از نوار تابش  نوارهاي فلوئورتابی مولکولی داراي خطوط بزرگی هستند که طول موج
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جذبی مسؤول برانگیختگی آنهاست. این جابجایی در طول موج، گاهی جابجایی استوك نامیده 

  می شود.

(جابجایی استوك مربوط به تابش فلوئورتابی است که در طول موج هاي بلندتر از طول موج 

  تابشی مورد استفاده براي برانگیختگی فلوئورتابی رخ می دهد.)
 

 در وب کار
کمک بگیرید و  Googleبراي آنکه مطالب بیشتري در خصوص قانون بیر فرا بگیرید، از 

Glossary  of Terms Used in photochemistry  آیوپاك را بیابید. ببینید جذب مولی

دارد. سطح مقطع جذب را در عدد   ) (چه ارتباطی با سطح مقطع جذب )   (یک ترکیب

آووگادرو ضرب کنید و به نتیجه توجه کنید. اگر جذب به جاي تعریف رایج بر حسب لگاریتم 

چیست؟ کدام   می شد، نتیجه چه تغییري می کرد؟ واحد  A= 1n (P/  )دهدهی به صورت 

است؟ توجه دارید کمیتی ماکروسکوپی است؟ کدام کمیت، میکروسکوپی   یا   یک از دو کمیت 

ضریب جذب مولی  (molar absotptivity)که عبارت مورد تأیید براي جذب پذیري مولی 

(molar absorption coefficient) .است  
 

  

 پرسش ھا و مسائل
  آبی رنگ است؟    (   ) Cuچرا محلول  1- 24

  چیست؟  و ضریب جذب مولار   رابطه میان (الف) جذب و عبور، (ب) ضریب جذب  2- 24

  عواملی را معین کنید که سبب انحراف از خطی بودن رابطه قانون ببر می شوند. 3- 24

تفاوت میان انحراف هاي واقعی از قانون ببر و عوامل دستگاهی یا شیمیایی انحراف را  4- 24

  شرح دهید.
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  گذار الکترونی یا یک گذار ارتعاشی از چه جهت مشابهت دارد؟ تفاوت آنها در چیست؟ 5- 24

  فرکانس موارد زیر را بر حسب هرتز محاسبه کنید: 6- 24

  2.97Aبا طول موج  X(الف) پرتو 

  324.7nm(ب) یک خط نشري مس در 

  تولید شده است. He-Neکه توسط لیزر  632.8nm(پ) خطی در 

  mµ10.6در  2CO(ت) خروجی یک لیزر 

  3.75µm(ث) یک پیک جذبی زیر قرمز در 

  1.86cm(ج) یک پرتو ریز موج در 

  طول موج موارد زیر را بر حسب سانتی متر محاسبه کنید: 7- 24

  .118.6Hz(الف) فرستنده برج فرودگاه در 

  .114.10kHz(کمک راهنماي رادیو) در  VOR (ب) فرستنده

  .135MHzدر  NMR(پ) یک علامت 

  .     1375(ث) یک پیک جذبی زیر قرمز با طول موج 

را پوشش می   5µm-3یک طیف نور سنج زیر قرمز ساده معمولی گستره طول موج  8- 24

  دهد. گستره آن را بر حسب (الف) عدد موج و (ب) هرتز بیان کنید.

است.  3000nm-185گستره طول موج یک دستگاه فرابنفش/مرئی/زیرقرمز نزدیک  9- 24

  گستره هاي عدد موج و فرکانس آن چقدر است؟

با طول موج  Xس بر حسب هرتز و انرژي بر حسب ژول یک فوتون تابش فرکان 10- 24

2.35A .را محاسبه کنید  

  محاسبه کنید. 220MHzطول موج و انرژي بر حسب ژول را براي علامتی در  11- 24
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  طول موج را در موارد زیر محاسبه کنید. 12- 24

  1.27.در یک محلول آبی با ضریب شکست  589nm(الف) خط سدیم در 

  1.55.در عبور از تکه اي از کوارتز با ضریب شکست  632.8nmخروجی یک لیزر در ) (ب

در صورتی که طول مسیر را بر حسب سانتی متر و غلظت را بر حسب موارد زیر بیان  13- 24

 کنیم، واحد ضریب جذب چه خواهد بود؟

  (الف) قسمت در میلیون 

  (ب) میکروگرم در لیتر

  حجمی -(پ) درصد وزنی

  گرم در لیتر(ت) 

  جذب هاي زیر را بر حسب درصد عبور بیان کنید. 14- 24
(a) 0.0350 
(b) 0.936 
(c) 0.310 
(d) 0.232 
(e) 0.494 
(f) 0.104 
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                   داده هاي عبوري ضمیمه را به جذب تبدیل کنید. 15- 24
                        %T 

 
  

A a) 

  1.00    4.23× 10     0.172  b) 

1.35 × 10    1.00  0.0258  7.95× 10   44.9  0.520  c) 
 1.71× 10          1.76  0.100  0.0912  3.73× 10   39.6    d) 

1.71× 10                0.100    3.73× 10   83.6    e) 

33.3 1.00     0.798  f) 

33.6 1.50     0.798 g) 

7.07× 10             1.35× 10  11.1  h) 

7.07 × 10      1.35 × 10  5.23  i) 

7.19 × 10   1.00     0.179 j) 
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  به نام خدا

  

  نام استاد:

  استاد هاشمی موسوي 

  تهیه کننده:

  فرانک وطنی
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نها دو برابر جذب محاسبه کنید که جذب آ محلول هایی رادرصد عبور  24-16

  است.  14-24محلولهاي مسأله 

محاسبه  را 15-24جذب محلول هایی با نصف عبور محلول هاي مسأله  24-17

  کنید. 

ب ضمیمه ارزیابی کنید. هر جا لازم باشد جرم ل جاهاي خالی را در جدو 24-18

  فرض شود.  200مولی آنالیت 

  0.743عبوري برابر با  520nmدر  8.75ppm 4KMnO ,شامل   محلولی 24-19

  را محاسبه کنید.  4KMnOسانتی متري دارد. ضریب جذب مولار   1.00در یک سل 

کمپلکس تشکیل می دهد. ضریب  (166.2g/mol)با استیل استون  (II)بریلیم  24-20

یک  آن وقتی در 1.34ppmجذب مولار کمپلکس را محاسبه کنید، در صورتی که محلول 

  موج جذب بیشینه، اندازه گیري شود. یعنی طول  295nmسانتی متري در  1.00سل 

یعنی طول موج بیشینه  580nmدر  FeSCN+2ضریب جذب مولار کمپلکس  24-21

7.00برابر با  ×   ت: سااست. مطلوب               10

3.75(الف) جذب یک محلول  × 10  M  580کمپلکس در طول موجnm در یک 

  سانتی متري.  1.00 سل 

  (ب) جذب محلولی که غلظت کمپلکس در آن دو برابر محلول بخش (الف) است. 

  شرح داده شده در بخش هاي (الف) و (ب). هاي (پ) عبور محلول 

  آن نصف مقدار عبوري بخش (الف) است.  يجذب محلولی که عبور(ت) 
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24-22 5.00Ml 5.94شامل  از محلولی ppm  آهن(III)   را با مقدار اضافی مناسب

 و در 580nmرقیق کرد جذب محلول حاصل در   50.0MLواکنش داده تا حجم  KSCNاز 

  را ببنید.  21-24سانتی متر چقدر است؟ براي داده هاي ضریب جذب ، مسأله  2.50سل یک 

و  Bi(II)شده میان  ضریب جذب مولار محلولی حاوي کمپلکس تشکیل 24-23

6.24برابر با  470nmتیواوره در  ×   است.              10

6.24(الف) جذب یک محلول  × 10  M  470کمپلکس درnm  1.00در یک سل 

  سانتی متري چقدر است؟ 

  (الف) چقدر است؟ در  (ب) درصد عبور محلول شرح داده شده

سانتی متري اندازه گیري شود ،چقدر  5.00در یک سل  470nm(پ) وقتی در 

  است؟ 

س تشکیل شده میان ؟؟؟؟؟؟؟؟ فنانترولین در کلضریب جذب مولار کمپ 24-24

435nm 7000 یعنی طول موج جذب بیشینه، برابرL            :است. مطلوب است  

6.77(الف) جذب یک محلول  × 10  M  435کمپلکس را وقتیnm  در یک سل

  شود. می  سانتی متري اندازه گیري 1.00

  (ب) درصد عبور محلول قسمت (الف) 

سانتی متري همان جذب محلول قسمت  5.00یک سل در  (پ) غلظت محلولی که

  (الف) را دارد. 

3.40محلول یک  (ت) طول مسیر لازم براي × 10  M  که جذب همانند محلول

  قسمت (الف) دارد. 
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= ]محلولی با جذب واقعی  24-25 − log /  ]   در یک طیف نو   2.10برابر

اي باید اندازه گیري  ’Aقرار دارد. چه جذب   75برابر  PsP/0رسنج با درصد تابش هرز 

  شود؟ می  شود؟ چه درصد خطایی نتیجه

اندازه گیري شد ،منحنی  UV/Visبه وسیله یک طیف نور سنج  Xترکیب  24-26

  نتایج زیر را به دست می دهد:  Xدرجه بندي رسم شده از محلول هاي استاندارد 

A=0.24 , 0.50ppm 

A=0.36 , 1.5ppm 

A=0.44 , 2.5ppm 

A=0.59 , 3.5ppm 

A=0.70 , 4.5ppm 

غلظت محلول  yشیب، عرض از مبداً منحنی درجه بندي ، خطاي استاندارد در 

و انحراف استاندارد در غلظت را محاسبه کنید. نموداري از منحنی استاندارد رسم  xمجهول

  کنید و غلظت مجهول را به صورت دستی روي نمودار مشخص کنید. 

گیري فسفر موجود در ادرار این است که یک روش معمول براي اندازه 24-27

 -12شان داده سپس کمپلکس ن شواکن (VI)جدا کردن پروتئین ، با مولیبدن از  نمونه را پس

مولیبدو فسفات را با آسکوربیک اسید کاهش می دهیم تا گونه اي با رنگ شدید آبی به نام 

  قابل اندازه گیري است.  650nmید کند. جذب آبی مولیبدن در دن تولآبی مولیب

میلی لیتري  1.00ادرار تولید کرد. یکح محلول  1122Mlساعت  24بیماري در طول 

رقیق شد.  50.00Mlو آسکوربیک اسید واکنش داده سپس تا حجم  Mo(VI)از نمونه با 

میلی لیتري از فسفات همانند روشی که  1.00با محلول هاي استاندارد  يدبنمنحنی درجه 
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به  650nmرد ها و نمونه ادرار در  اآماده شد. جذب استاند تفر ردر مورد ادرار به کا

  ت می آید: سدصورت زیر به 

  محلول 650nmجذب در 
0.230 
0.436 
0.638 
0.848 
0.518 

1.00ppmP 
2.00ppmP 
3.00ppmP 
4.00ppmP 
  نمونه ادرار

  

محاسبه  رابندي  منحنی درجه yالف) شیب، عرض از مبدأ و خطاي استاندارد در 

ار و رهاي فسفر در نمونه اد ppmکنید. نموداري براي منحنی درجه بندي رسم کنید. تعداد 

 آورید. غلظت مجهولدست  انحراف استاندارد آن را از روي معادله کمترین مربعات خط به

  مقایسه کنید. بندي  آمده به صورت دستی از منحنی درجهدست  با مقدار بهرا 

  روز چه جرمی از فسفر بر حسب گرم از دست داده است؟ هر  ار درب) بیم

  چقدر است؟  Mmادرار بر حسب  پ) غلظت فسفات در

نیتریت معمولاً به روش رنگ سنجی با استفاده از واکنشی اندازه گیري می  24-28

نیتریت سولفانیل ایمید شامل  شود که واکنش گریس نامیده می شود. در این واکنش، نمونه

ي رنگی تشکیل شود که در نفتیل) اتیلن دي آمین واکنش می دهد تا یک گونه - N - )1و 

550nm دستگاه تجزیه جریان خودکار، نتایج زیر براي محلول یک  رد. با استفاده ازاجذب د

  آمد: دست  ر مجهول بهایک مقدصورت  هاي استاندارد نیتریت و براي محلول

  

  

  محلول 650nmجذب در 
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0.065 
0.205 
0.338 
0.474 
0.598 
0.402 

2.00   6.00   10.00   14.00   18.00   
  مجهول 

  

  (الف) شیب، عرض از مبدأ و انحراف استاندارد منحنی درجه بندي را پیدا کنید. 

  (ب) نمودار منحنی درجه بندي را رسم کنید. 

  (پ) غلظت نیتریت در نمونه و انحراف استاندارد آن را اندازه گیري کنید. 

4.2ثابت تعادل واکنش زیر  29 -24 × +  2CrO  است:     10 2H ⇌ Cr O  + H O   
λ,   10.7 (      )   (       )    ت: سابه صورت زیر  7O2Cr2Kضریب جذب مولار دو گونه اصلی در محلول  × 10  7.28 × 10  1.89 × 10  

1.84 × 10  4.81 × 10  1.88 × 10  

345 
370 
400  

4.00چهار محلول با حل کردن  × 3.00و    10 × 2.00و    10 × و    10 1.00 ×  5.60بافري  PHبا  1.00Lدر آب و رقیق کردن آنها تا  7O2Cr2Kمول از    10

محاسبه  سانتی متري ) هر محلول را 1.00هاي تهیه شدند. مقادیر جذب نظري (در سل 

  رسم کنید.  400nmو (پ)  370nm(ب)  354nmکنید و نمودار داده ها در (الف) 

یک بانک اطلاعاتی طیفی عناصر را در  NISTمسأله چالش برانگیز .  30- 24(

http://physlab2. Nist.gov   انرژي که در زیر آورده شده هاي نگهداري می کند. تراز

 براي لیتیم طبیعی از این بانک اطلاعاتی به دست آمده اند: 

  آرایش الکترونی  eVتراز، 
0.00000 12s21s  
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1.847819 
1.847861  

12p21s  
3.373130  13s21s  
3.834260 
3.834260  

13p21s  
3.878609 
3.878614  

13d21s  
4.340944  14s21s  
4.521650 
4.521650  

14p21s  
4.540722 
4.540725  

14d21s  
  

رسم کنید. هر تراز انرژي  20-24(الف) یک نمودار تراز انرژي جرئی مشابه شکل 

 NISTرا با اوربیتال مربوط به آن علامت گذاري کنید. اولین انرژي یونش لیتیم را در سایت 

  روي نمودار خود نشان می دهد.  خط افقییک  پیدا کرده آن را با

کلیک کنید . سپس روي  Ical Reference Dataبر ریو  NIST(ب) در وب سایت  

Atomic Spectral Data  کلیک کرد روي آیکونLines  کلیک کنید. از طریق فرمی که ظاهر   

انرژي ، را هاي اطلاعات ترازشامل  700nmو  300nmمی ان  LiIشود. خطوط طیفی می

تغییرات در  بازیابی کنید. توجه دارید که جدول بازیابی حاوي طول موج ، شدت نسبی و

ر تراز انرژي اهر خط ناشی می شود. خطوط اتصال نمودرا  آرایش گذارهایی است که

با طول موج نشر آن را  جزئی از قسمت (الف) متصل کنید تا گذار نشان دهد و هر خط

  علامت گذاري کدام یک از گذارها در نمودار شما دوتایی هستند؟ 

در (ب) باز کردید، براي رسم طرح  (پ) از داده هاي شدت بر حسب طول موج که

در شعله قرار را  3LiCOیک نمونه اي اگر  طیف نشري براي لیتیم استفاده کنید.یک  کلی

  دهید، رنگ چه خواهد شد؟ 
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هاي طیف اتم  3LiCO(ت) توضیح دهید که چگونه طیف شعله یک ترکیب یونی لیتیم 

  لیتیم طبیعی را آشکار می کند. 

ظاهر نشده  610nm(ث) به نظر می رسد که هیچ خط نشري براي لیتیم میان و 

  است. چرا این چنین است؟ 

آمده در این مسأله می توان براي آشکار دست  (ج) شرح دهید که چگونه اطلاعات به

  کردن حضور لیتیم در ادرار استفاده کرد. لیتیم را از لحاظ کمی چگونه تعیین خواهید کرد؟ 

  طیف سنجی نوري هاي دستگاه 

است که اولین ابر نواختر  1987aرنواختر ل، ابستاره درخشان در وسط عکس مقاب

سال گذشته مشاهده شده است. نقاط سیاه  400قابل رویت با چشم غیر مسلح است که از 

روي تصویر ستاره ها با قرار گرفتن یک فیلم عکاسی ، دو سال پیش از آن که ابر نواختر 

ظاهر شود، ایجاد شده است. هم زمان با ابر نواختر انفجار غیر معمولی  1987ه فوری 23در 

از نوترینوها، به وسیله آشکار ساز تازه تعمیر شده ي زیر زمینی بروك هون واقع در 

متر مکعب حجم آب احاطه شده با  6800ایروین، میشیگان ثبت شد. این آشکار ساز از 

یک معدن در  ست کهاسیت بالا و سطح گسترده تشکیل لوله فوتومولتی پلایر با حسا 2048

ي قرار دارد. وقتی حداقل بیست عدد از فوتو مولتی پلایرها تپی از تابش نمک زیر دریاچه ا

چرنکوف آبی حاصل از برخورد توترینوها با مولکولهاي آب موجود در آشکار ساز را در 

ت. این ساترینو پدید آمده آشکار کنند. می توان قضاوت کرد که یک نو 55nsمدت زمان 

آشکار ساز و دیگر هماندهاي آن در کوششی براي آشکار سازي تلاشی خود بخودي 

آب موجود در آشکار ساز ساخته شدند. این آزمایش ها بسیار هاي پروتون ها در مولکول 

د. این آشکار ساز مترصد وشه ثبت میآشکار ساز به طور پیوستهاي طولانی اند و داده 
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 رکااست. فوتومولتی پلایر یکی از آش 1987aنشان دادن انفجار نوترینو از ابرنواخر  

  شود. می  این فصل شرح دادهدر  سازهاي تابشی است که

تجزیه اي طیف بینی جذبی و همچنین طیب هاي اجزاي تشکیل دهده اصلی دستگاه 

بارز دارند و تفاوتی  شرایط کارایی معمول شباهتیدر  عمل وبینی نشري و فلوئورتابی در 

طراحی شده  (IR)مرئی یا زیر قرمز  (UV)رد که این دستگاه ها براي تابش فرابنفش اند

نامند هر چند که نوري میهاي اغلب دستگاهرا  هاییباشند. به دلیل تشابهات ، چنین دستگاه

کنیم می  فصل ، ابتدا ویژگی هایی را بررسی نایدر  چشم فقط به ناحیه مرئی حساس است.

تند، سپس ویژگی هاي دستگاه هاي متداول سنوري ههاي که اجزاي مشترك تمام دستگاه

  بررسی می شود.  IR، مرئی و  UVطراحی شده براي طیف بینی جذبی 

  الف اجزاي دستگاه  25

وند از پنج می ر رابه ک IRو  UV/VVisاغلب دستگاه هاي طیف بینی که در نواحی 

کننده طول موج که ناحیه  ب) انتخا2) منبع انرژي تابشی، (1بخش تشکیل شده اند: (

) 4نه، () یک یا چند نگه دارنده نمو3محدودي از طیف رابراي اندازه گیري جدا می کند؛ (

ي تابشی را به علامت الکتریکی قابل اندازه گیري تبدیل می کند؛ آشکار ساز تابشی که انرژ

سخت افزار الکترونیکی و دستگاه صورت  واحد پردازش علامت و خروجی که معمولاً) 5و (

سه پیکر بندي از این اجزا را براي انجام اندازه  1-25پیشرفته یک کامپیوتر است. شکل هاي 

) و 3توان دید، اجزاي (می  طیف بینی نوري نشان می دهد. همانطور که در شکلهاي گیري 

  ع اندازه گیري، پیکر بندي مشابهی دارند. ) در هر سه نو5) و (4(

طیف را ناحیه نوري می نامیم. گرچه عصب  IRو  UV/VVisما اغلب نواحی  •

نوري فقط به تابش مرئی پاسخگو است، دیگر فقط به تابش مرئی پاسخگو است، 

hm124.ir



9 
 

دیگر نواحی نیز مشمول این نامگذاري اند زیرا عدسی ها، آینه ها، منشورها و 

مورد استفاده مشابه اند و به روشی مشابه علم می کنند. بنابراین ، هاي شبکه 

 را اغلب طیف بینی نوري می نامند.  IRو  UV/VVisطیف بینی نواحی 

طیف بینی نوري. در (الف) ترتیب هاي اجزاي انواع مختلف دستگاه  1 – 25شکل 

  جذبی نشان داده شده است. هاي اجزا براي اندازه گیري 

شده منبع تابش به میان نمونه فرستاده می انتخاب  نید که طول موجملاحظه می ک

مت / واحد خروجی اندازه گر علارده به وسیله آشکار ساز / پردازششود و تابش عبور ک

کننده طول موج برعکس انتخاب  برخی دستگاه ها ، موقعیت نمونه ودر  گیري می شود.

تابی نشان داده شده است. در اینجا، به دو (ب) پیکربندي اندازه گیري ها فلوئور در  است.

انتخاب کننده طول موج نیاز داریم تا طول موج هاي برانگیختگی و نشر را گزینش کند. 

ه معمولاً به جهت جلوگیري از دشز منبع وارد نمونه شده تابش نشر تابش انتخاب شده ا

ان شنطیف بینی نشري  در (پ) پیکر بنديد. وشدر زوایاي قائم اندازه گیري می  پراکندگی

منبع انرژي گرمایی، مانند شعله یا پلاسما ، بخاري از آنالیت یک  داده شده است. در اینجا

تولید می کند که تابش جداشده توسط انتخاب کننده طول موج را نشر نموده سپس به 

  وسیله آشکار ساز به علامت الکتریکی تبدیل می شود. 
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به منبع تابش  ،ندوشینی جذبی و فلوئورتابی مربوط می که به طیف ب دو طرح اول

الف) تضعیف تابش منبع در طول موج  1- 25داخلی نیاز داریم در اندازه گیري جذبی (شکل 

 (ب) این منبع آنالیت 1-25اندازه گیري فلوئورتابی (شکل در  انتخاب اندازه گیري می شود.

نسبه به  °90که معمولاً در زاویه ؟؟؟؟/ می کند و سبب تابش نشري خاصی می شود را 

پ) خود نمونه نشر 1-25شود. در طیف بینی نشري (شکل پرتو فروید اندازه گیري می

نیست. در روشهاي نشري، نمونه معمولاً به داخل  کننده است و به هیچ تابش داخلی نیازي

ص آنالیت شود که انرژي گرمایی کافی براي نشر تابش خامی  یک پلاسما یا شعله فرستاده

 28و 27فلوئورتابی و نشري به ترتیب در فصل هاي ایجاد می کنند. جزئیات بیشتر روش 

  شرح داده می شود. 
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  مواد نوري  1- 25

کننده طول موج در یک دستگاه طیف انتخاب  سل ها، پنجره ها، عدسی ها، و عناصر

 2-25شکل تابش را در گستره طول موج مورد بررسی عبور می دهند، به  بینی نوري

نواحی طیفی در  گستره طول موج قابل استفاده براي چند لوازم نوري را نشان می دهد که

UV  و مرئی وIR  راي استفاده در ناحیه مرئی شیشه سیلیکاتی ب شود معمولاً می  استفاده

با طول موج  UVمناسب است و مزیت چشمگیر آن قید پایین است. شیشه در ناحیه  کاملاً

باید جایگزین شود.  جذب دارد و سیلیکات گداخته شده اي کوارتز 380nmاز ر تهایی کم

کوارتز وسییکاي گداخته شده همگی در طول موج هاي بلند تر  ،شیشه IRه یحهمچنین در نا

هاي معمولاً از نمک  IRوري طیف بینی ئتجذب دارند. بنابراین ، عناصر    2.5از حدود 

  برخی موارد از مواد پلیمري ساخته می شوند. در  هالید یا

  
  منابع طیف بینی  2-الف  25

براي این که منبعی براي مطالعات طیف بینی مناسب باشد باید بتواند پرتوي از 

توان خروجی آن  ،ید کند. به علاوهلوبراي آشکار سازي و اندازه گیري تتابش با توان کافی 
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براي پایدراي خوب، یک منبع تغذیه  پایدار باشد. معمولاً  سبی از زمانمناهاي باید در دوره 

 بش تأمین کند. منابع طیف بینی دو نوع هستند:امنظم باید توان الکتریکی را براي منبع ت

شدت آن به کندي نسبت به طول موج تغییر کند که فقط یمنابع پیوستاري، که تابشی نشر م

یک از آنها هر  کنند کهمی  طیفی نشرمی کند و منابع خطی که تعداد محدودي خطوط 

گستره بسیار محدودي از طول موج ها را در بر می گیرند. تفاوت میان این منابع در شکل 

نشان داده شده است. منابع را همچنین می توان به صورت منابع پیوسته که تابش را  25-3

به صورت انفجاري به صورت پیوسته با زمان نشر می کنند، یا منابع تپنده که تابش را 

  کرد. بندي  نشر می کنند، طبقه

  
ساده در ناحیه هاي گستره هاي عبور براي مواد نوري مختلف، شیشه  2-25شکل 

>)  مرئی مناسب اند در حالی که در ناحیه  سیلیکاي گذاخته شده یا کوارتز   (  380

استفاده می شوند اما  IRاغلب در ناحیه  NACl, AgCl, KBrهالید هاي مورد نیاز است. نمک 

  اشکال آن ها این است که گران هستند و تا حدودي در آب حل می شوند. 

فی ایجاد اي از طول موج را در یک گستره طیمنبع پیوستاري ، توزیع گسترده  •

 می کند. این توزیع به عنوان پیوستار طیفی شناخته می شوند. 
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  " بنام خدا" 

  
  

  ) ۶٩٠ الی  ۶٨۶وست (صفحھ  -ترجمھ کتاب اسکوگ

  تھیھ کننده : سوده ادیب مقدم

  جناب آقای دکتر ھاشمی موسوی استاد مربوطھ :

  کد : یکشنبھ 
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  منبع

  
 nmناحیھ طول موجی 

  
  نوع طیف بینی

  فلوئور تاب مولکولی 600-250  لامپ زنونی

 UVجذب مولکولی  380-160     و   لامپ ھای  

  نزدیک/ IR جذب مولکولی 2500-240  لامپ تنگستن /ھالوژن
Vis/  UV 

 IRجذب مولکولی مرئی/   2200-350  لامپ تنگستن
  نزدیک

  IRجذب مولکولی  20000-400  افروزه نرنست

  IRجذب مولکولی  20000-750  سیم نیکروم

  IRجذب مولکولی  20000-1200  گلوبار

  
  منابع پیوستاری برای طیف سنجی نوری ١-٢۵جدول 

  
  

  منابع پیوستاری در ناحیھ فرابنفش /مرئی
  

فھرست شده  ١- ٢۵در جدول Vis/  UVپرکاربرد ترین منابع پیوستاری مورد استفاده در ناحیھ 

را فراھم می   nm 350-2200 است.یک لامپ رشتھ ای تنگستن معمولی توزیع طول موجی از 

کار می کنند کھ تابش مفیدی از   2900K) .معمولا این لامپ ھا در دمای حدودی ۴-٢۵کند(شکل 

nm 350-2200 .وژن نیز نامیده ھال -ھالوژن لامپ ھای کوارتز -لامپ ھای تنگستن تولید می کنند

می شوند.شامل مقدار کمی ید در پوششی از کوارتز ھستند کھ رشتھ تنگستنی را در بر دارد.کوارتز 

عمل کند تا منجر بھ شدت ھای  3500Kاین امکان را می دھد کھ رشتھ تنگستنی در دمای حدود 

ھالوژن بیش از  -قرار گیرد.طول عمر لامپ تنگستن UVبیشتر شده گستره لامپ بھ خوبی در ناحیھ 

دوبرابر لامپ ھای معمولی تنگستن است زیرا در لامپ ھای نوع دوم طول عمر با تصعید تنگستن 
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    ھای گازی از رشتھ محدود می شود.تنگستن تصعید شده در حضور ید واکنش داده مولکول 

ھ صورت اتم تولید می کند.این مولکول ھا سپس بھ سمت رشتھ داغ ساطع شده تجزیھ می گردند و ب

دوباره روی رشتھ رسوب می کنند.این لامپ ھا بھ دلیل طول موج وسیع شدت بیشتر و دوام  Wھای 

  بیشترشان کاربردھای بسیارزیادی در دستگاه ھای طیف بینی پیشرفتھ پیداکرده اند.

بھ کار می  UVلامپ ھای دوتریم و ھمچنین ھیدوروژن اغلب برای تولید تابش پیوستھ در ناحیھ 

با فشارکم و پنجره کوارتزی وند.لامپ دوتریم تشکیل شده از یک لولھ استوانھ ای شامل دوتریم ر

طیف پیوستھ توسط این منبع شامل تشکیل یک ) . مکانیسم تولید ۵- ٢۵برای خروج تابش است (شکل 

در ) از طریق جذب انرژی الکتریکی می شود. این گونھ تفکیک شده ∗ H(یا  ∗ Dمولکول برانگیختھ 

ادامھ دواتم ھیدروژن یا دوتریم و یک فوتون فرابنفش تولید می کند. واکنش ھا برای ھیدروژن بھ 

  صورت زیر است:

                                 hv + H      +H  → H ∗  → E  +  H   

  انرژی الکتریکی جذب شده توسط مولکول می باشد.انرژی واکنش کلی بصورت زیر است:  Eکھ 

                                    E    +E     +E   =E  ∗  =E   

انرژی جنبشی دواتم ھیدروژن ھستند.مجموع     Eو   Eو  ∗ Hانرژی کوانتیده ثابت  ∗  Eکھ 

تغییرکند. بنابراین انرژی و فرکانس فوتون نیز می تواند در  ∗  Eدوانرژی آخر می تواند از صفر تا 

تغییر کند.این بدان معنی است کھ وقتی دوانرژی جنبشی بھ طور اتفاقی کوچک  ھااین گستره انرژی 

بود. درنتیجھ لامپ  کوچک خواھد hvبزرگ خواھد بود و وقتی دو انرژی بزرگ باشند  hvباشند 

تا شروع ناحیھ مرئی تولید می کنند.اکثر  nm 160ھای ھیدروژن یک طیف پیوستھ واقعی از حدود 

رای تابش فرابنفش استفاده می شوند دارای دوتریم و ازنوع ولتاژ پایین ھستند کھ لامپ ھای جدید کھ ب

اندود گرم شده و یک الکترود فلزی قوس الکتریکی تشکیل می -در آنھا میان یک رشتھ اکسید
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گرم می شود والکترون ھایی برای ثابت نگھ  V 40). رشتھ در پتانسیل حدود  ۵a- ٢۵شود(شکل 

قیم تولید میکند.یک منبع تغذیھ تنظیم برای شدت ھای ثابت لازم است.ھمانطور داشتن یک جریان مست

 375-160) نشان داده شده است لامپ ھای ھیدروژن و دوتریم ھردو در ناحیھ b ۵- ٢۵(کھ در شکل 

nm   طیف پیوستھ مفیدی تولید می کنند. لامپ دوتریم کاربرد گسترده تری نسبت بھ لامپ ھیدروژن

لامپ ھا خطوط نشری   nm 360دارد زیرا شدت آن خیلی بیشتراست.در طول موج ھای بلندتراز 

تولید می کنند کھ بر روی طیف پیوستھ قرار می گیرند.برای بسیاری از کاربردھا این خطوط مزاحم 

  ند ولی می توان از آنھا در درجھ بندی طول موج دستگاه ھای جذبی استفاده نمود.ھست

  مرئی -منابع دیگر فرابنفش 

- علاوه بر منابع پیوستاری کھ درباره آن توضیح دادیم منابع خطی نیز برای استفاده در ناحیھ فرابنفش

د کھ در آشکارسازی مرئی مھم اند.لامپ ھای قوس جیوه با فشار پایین منابع متداولی ھستن

 253.7nm کروماتوگرافی مایع بھ کار می روند.خط مشخصھ ی نشر شده بھ وسیلھ این منابع خط 

درابره آن صحبت خواھیم کرد  کاربردھای  28جیوه است.لامپ ھای کاتد توخالی نیز کھ در فصل 

بینی مولکولی و  ) نیز در طیف١-٢۵ویژه ای در طیف بینی جذب اتمی دارند.لیزرھا (درمورد ویژه 

اتمی ھم برای تک طول موج و ھم برای کاربردھای پویشی استفاده می شوند.لیزرھای رنگینھ ای 

قابل تنظیم می توانند تمام گستره ھای طول موجی چندصد نانومتری را پویش کنند مشروط بر آن کھ 

  بیش از یک رنگینھ بھ کار گرفتھ می شود.

  ١-٢۵مورد ویژه 

  نور منابع لیزر:تخیل

بھ عنوان منبع در انواع معینی از طیف بینی تجزیھ ای مفید شناختھ شده اند.برای درک لیزرھا 

عملکرد یک لیزر تجمعی از اتم ھا یا مولکول ھای برھم کنش کننده با یک موج الکترومغناطیس را 

دارند. یک  تراز انرژی در نظر بگیرید.برای فھم بھتر مطلب فرض می کنیم اتم ھا یا مولکول ھا دو
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.اگر موج الکترومغناطیس فرکانسی   با انرژی  ١و یک تراز پایین تر    با انرژی  ٢بالاتر تراز 

می توانند تابش  ٢مطابق با اختلاف انرژی میان دوتراز داشتھ باشند گونھ ھای برانگیختھ در تراز 

نشری با ھمان فرکانس و فاز موج الکترومغناطیس را القا کنند.ھر نشر تحریکی یک فوتون تولید می 

نامیده می  ϕن ھا در ھر ثانیھ کھ شار تابشی کند در حالیکھ جذبی یک فوتون می گیرد.تعداد فوتو

طبق  ϕ ِ◌dشود با فاصلھ برھم کنش تابش با تجمع اتم ھا یا مولکول ھا تغییر می کند.تغییر در شار 

 dz) و طول مسیر برھم کنش  n - nمعادلھ زیر متناسب با خود شار تفاوت جمعیت تراز ھا  (

  است:

dz                                                         )n  - n  (ϕk =ϕ ِ◌d  

k بیش  ثابت تناسب است کھ بھ جذب گونھ ھای جاذب بستگی دارد.اگر جمعیت بالاتر تراز را بتوان

از تراز پایین تر نمود بھره خالصی در شار پدید می آید و سیستم مانند یک تقویت کننده عمل می 

شود گفتھ می شودکھ سیستم اتمی یا مولکولی یک محیط فعال است و وارونگی  < n  nکند.اگر 

تقویت کننده حاصل لیزر نام دارد کھ بھ معنی تقویت نور با نشرالقایی تابش جمعیت رخ داده است.

است.تقویت کننده نوری را می توان با جایگزین کردن محیط فعال درون یک حفره تشدید کننده 

) بھ نوسانگر تبدیل کرد.وقتی بھره محیط فعال با اتلاف  ١ - ٢۵Fمطابق شکل ( متشکل از دو آیینھ

ھای سیستم برابرشود نوسان لیزر شروع می شود.وارونگی جمعیت اغلب در یک سیستم چند ترازی 

  اتمی یا مولکولی رخ می دھد کھ در آن فرآیند برانگیختگی بھ نام دمش صورت می گیرد.

در بعضی موارد کتریکی نوری یا واکنش ھای شیمیایی انجام می شود.روش ھای ال دمش بوسیلھ ی

) بھ کاربرد کھ نسبت (cw وارونگی جمعیت را می توان برای تولید یک پرتو خروجی موج پیوستھ

بھ زمان پیوستگی دارد.در موارد دیگر عمل لیزر کردن خود بھ خود خاتمھ می یابد چون لیزر بھ 

  ه ای تکراری از تپ یا کنش تک ضربھ ای عمل نموده است.روش تپنده برای تولید زنجیر
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انواع گوناگونی از لیزر وجود دارد.لیزرھای اولیھ لیزرھای حالت جامد بودند کھ در آنھا محیط فعال 

یک ماده یک بلور یاقوت بود. افزون بر لیزر یاقوت لیزر ھای حالت جامد دیگری نیز موجودند.

) می (YAGگارنت  -آلومینیوم- جایگزین شده در ایتریم      بسیار پرمصرف شامل غلظت کمی از

ماده فعال بھ شکل یک میلھ در آمده بھ طریق نوری بھ وسیلھ یک لامپ فلاش مطابق شکل شود.

)٢۵ -٢F/a   () ٢-٢۵دمش می کند. گذارھا در شکلF/ b (  نشان داده شده اند. لیزرNd :YAG   تپ

  تولید می کند .  1.60µھای نانوثانیھ ای و با توان خروجی بسیار زیاد در طول موجی 

یک منبع دمش متداول برای لیزرھای رنگینھ ای تنظیم پذیر است.لیزر بسیارمتداول  Nd :YAGلیزر 

عمل می کند. از این لیزر بھ طور  cw) یک لیزر گازی است کھ بھ طریق Ne-Heنئون (- ھلیم

بھ عنوان ھمسوساز نوری و بھ عنوان منبع برای بعضی از انواع طیف بینی استفاده می  گسترده

عمل می کند.این لیزر یک لیزر تپنده  337.1nmلیزر نیتروژن با گذار مولکول نیتروژن در شود.

خود پایان ده است کھ بھ تپ الکتریکی بسیار کوتاھی برای دمش انتقالات مورد نظر نیاز 

برای دمش لیزرھای رنگینھ ای تنظیم پذیر بسیار    کھ بعدا گفتھ خواھد شد لیزر دارد.ھمانطور 

متداول است.لیزرھای اکسیمر ،دوپار یا سھ پار برانگیختھ، در زمره جدیدترین لیزرھای گازی 

  بھ کارگرفتھ شدند. ١٩٧۵ھستند.لیزرھای اکسیمر ھالیدھای گازھای نجیب اولین بار در 

 ArFوقتی تخلیھ الکتریکی می شود اکسیمرھای  Heو  Ar  ،Fط گازی دریک نوع مرسوم مخلو

برای مطالعات نور شیمیایی کاربردھای فلوئور تابی و  UV تولید می کند.لیزر اکسیمر یک منبع مھم 

دمش لیزرھای رنگینھ ای تنظیم پذیر است.لیزرھای رنگینھ ای لیزرھای مایع حاوی یک رنگ 

فلوئورتاب مانند یکی از رودآمین ھا ،کومارین یا فلوئورسین ھستند. این لیزرھا در طول موج ھایی 

میان اولین حالت یکتایی برنگیختھ و عمل لیزر کردن معمولا عمل می کنند. UVتا ناحیھ   IRاز ناحیھ 

حالت پایھ رخ می دھد.این لیزرھا را می توان بھ وسیلھ لامپ ھای فلاش یا بوسیلھ لامپ ھای دیگر 

  ادامھ یابد. nm 50-40بھ ھمان شیوه ای کھ گفتھ شد .لیزر کردن می تواند تا گستره طول موج 
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ی آن رخ می دھد با قرار دادن توری ،صافی،منشور یا یک عنصر نوارپھنی کھ لیزر کردن بر رو

تداخل سنجی درون حفره لیزر ،لیزر رنگینھ ای را برای تنظیم مناسب سازد.لیزرھای رنگینھ ای 

  برای طیف بینی فلوئورتابی مولکولی و بسیاری کاربردھای دیگر مفیدند.

ستند وارونگی جمعیت را میان نوار لیزرھای نیمھ رسانا کھ بھ لیزرھای دیودی نیز معروف ھ

بدست می آورند. ترکیبات مختلفی از مواد Pnرسانش و نوار ظرفیت یک دیود با اتصال خط تیره 

نیمھ رسانا می توانند خروجی متفاوتی از طول موج ایجاد کنند.لیزرھای دیودی را می توان در 

را ایجاد می کنند. از  IRناحیھ فواصل طول موجی اندک تنظیم کرد.چنین لیزرھایی خروجی ھای  

آنھا می توان در دستگاه ھایی مانند پخش کننده سی دی ،درایو سی دی،چاپگرلیزری و دستگاه ھای 

طیف بینی مانند طیف بینی رامان بطور گسترده استفاده کرد.تابش لیزر کاملا جھت دار و از لحاظ 

بردھای پژوھشی زیادی را امکان طیفی خالص و ھمدوست و دارای شدتی بالاست.این خواص کار

پذیر ساختھ اند کھ تحقق یافتن آنھا با منابع سنتی براحتی میسر نبود.برخلاف پیشرفتھای زیاد در علم 

و فناوری ھای لیزری فقط در ھمین اواخر بوده است کھ لیزرھا در دستگاه ھای تجزیھ ای بھ طور 

  و اکسیمر دشوار است.Nd :YAG رھای پرتوان استفاده می شوند حتی امروزه استفاده از لیزمعمول 

  در آینده ای نزدیک شاھد پیشرفت ھای زیادی در فناوری لیزر خواھیم بود.

  منابع پیوستھ در ناحیھ زیرقرمز

معمولا جامدات بی اثر گرم شده ھستند.منبع گلوبار یک میلھ سیلیکون IR پیوستھ برای تابشمنابع 

گرم می شود و درتابش زیرقرمز  ∁°1500 ھ از آن تاحدود  کاربید است کھ با عبور الکتریسیت

  گستره طول موج این منابع را نشان می دھد. ١- ٢۵نشرمی کند.جدول 

افروزه نرست استوانھ ای از اکسیدھای زیرکونیوم و ایتریم است کھ وقتی توسط جریان الکتریکی تا 

منتشر می کند.پیچھ ھای سیم نیکروم کھ بھ طریق الکتریکی گرم IR دمای بالایی گرم می شود تابش

  استفاده می شوند. IRشده اند نیز بھ عنوان منابع ارزان تر 
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٢۵-٣a انتخاب کننده ھای طول موج  

ومرئی معمولا با یک یا چند ابزار مجھز شده اند تا تابش  UVدستگاه ھای طیف بینی در ناحیھ ھای 

کھ توسط آنالیت جذب یا نشر می شود.چنین  واری باریک محدود کننداندازه گیری شده را بھ ن

ابزارھایی انتخاب پذیری و حساسیت دستگاه را بھ طور گسترده ای افزایش می دھند.علاوه برآن 

) نوارھای باریک تابش احتمال انحراف از  دیدیم ٢c-٢۴برای اندازه گیری ھای جذبی (دربخش 

ام کاھش می دھند.دستگاه ھای زیادی ازتک فام ساز یا صافی برای قانون بیر را در اثرتابش چندف

جداکردن نوار طول موج مورد نظر استفاده می کنند طوری کھ فقط نواری کھ بھ آن توجھ داریم 

دستگاه ھای دیگر از طیف نگار برای پخش یا انتشار طول موج ھا شناسایی و اندازه گیری شود.

  وان آنھا را با یک آشکارساز چند کانالھ آشکارنمود.استفاده می کنند بھ طوری کھ بت

  تک فام سازھا و چند فام ساز ھا

برای پراکندن تابش  تک فام سازھا بھ طور کلینشان داده شده است ،  a ۶-٢۵ھمانطور کھ در شکل 

  مراجعھ شود). ٣-٢۵جزء خود یک توری انعکاسی دارند( بھ ویژگی  موج طول بھ
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 منظور این براي منشور شودابزار مي دیده 6b-25 شکل در کھ ھمانطور
 بھ توان مي را مختلف ھاي موج طول گریتینگ، چرخش با شود مي استفاده

 است مونوکروماتور موج طول خروجي .کند مي منتقل خروج شکاف طریق
 در .طیفي محدوده متغیر توجھي قابل یک از بیش مداوم طور بھ بنابراین

 پھناي یا و طیفي گذر نام بھ مونوکروماتور، گذشت موج طول محدوده
 قیمت گران ابزار متوسط براي نانومتر 1 از کمتر تواند مي موثر، باند

 از کھ آنجا از .قیمت ارزان ھاي سیستم براي نانومتر 20 از بیش بھ
-مونوکروماتور بر با توان مي را موج طول با کھ است سھولت

 کاربردي ھاي برنامھ براي اي گسترده طور بھ سیستم این تغییرابزار،
 موج طول بھ نیاز کاربردي ھاي برنامھ ھمچنین و استفاده طیفي اسکن
 یک حاوي ابزار با .ثابت
 نشان شکل در معکوس پیکربندي از موج طول انتخاب و نمونھ نگار، طیف

 شامل نگار طیف مونوکروماتور، مانند .1a-25 است شده داده
 خروج ندارد نگار طیف حال، این با .طیف پراکنده براي پراش توري
 .موج طول چند آشکارساز یک بر فاحش پراکنده طیف بنابراین شکاف،
 دیگر ھم ھنوز ابزار
 کروماتور، پلي نام بھ اي وسیلھ حاوي انتشار طیف براي استفاده مورد

 مي اجازه ترتیب این .متعدد آشکارسازھاي و متعدد خروج شکاف شامل کھ
 .شود مي گیري اندازه ھمزمان طور بھ گسستھ موج طول از بسیاري تا دھد
 تابش .گریتینگ معمولي مونوکروماتور یک طراحي دھد مي نشان 6a-25 شکل
 و باریک شکل مستطیل کردن باز طریق از مونو کرومات وارد منبع یک از
 پرتو یک تولید بھ کھ مقعر، آینھ یک توسط سپس و است تابش .شکاف یا

 نتایج .اعتصاب گریتینگ بازتابي سطح کھ دادن قرار موازي موازي
 براي .دھد مي رخ کننده منعکس سطح در کھ پراش، از زاویھ پراکندگي

 دو فقط از متشکل عنوان بھ مونوکروماتور بھ ورود از تابش دادن، نشان
 .است L2 از بیش است شده داده نشان آن در کھ L2، L1 و L1 موج، طول

 خطوط توسط گریتینگ از منعکس آن از پس موج طول تر طولاني تابش مسیر
 موج طول مسیر دادن نشان جامد خطوط .است شده داده نشان برآب نقش

 منعکس موج طول تابش L2 تر کوتاه کھ باشید داشتھ توجھ .تر کوتاه
 پراکندگي کھ، است این .است L1 از تر واضح زاویھ در گریتینگ کردن
 دیگر توسط ھا موج طول دو.گریتینگ سطح در گیرد مي تابش از اي زاویھ
 کھ جایي مونوکروماتور، از کانوني صفحھ روي بر مقعر آینھ متمرکز
 و L1 براي یکي ورودي، شکاف از عکس دو رسد مي نظر عنوان بھ آنھا
 گریتینگ چرخش با .L2 عنوان بھ دیگري

 اگر .است شده متمرکز خروج شکاف در توان مي را تصاویر این از یکي یا
 است شده واقع آشکارساز یک
 تا است چرخش گریتینگ و 6a-25 شکل در مونوکروماتور از خروج شکاف در
 از شکاف سراسر در است (L1 مثلا،) است شده داده نشان خطوط از یکي کھ

L1 2 DL بھ اسکن L1 1 
Dl(آن در کھ DL است موج طول با کوچک تفاوت)، طول آشکارساز خروجي 

 میکشد
 مونوکروماتور، از موثر باند پھناي 7.3-25 شکل در شده داده نشان شکل
 پراکنده عنصر کیفیت و اندازه بھ بستگي است، شده تعریف شکل در کھ

 بالا کیفیت با.مونوکروماتور از کانوني فاصلھ و شکاف، کردن،عرض
 نمایشگاه نانومتر دھم چند موثر باند پھناي خواھد مونوکروماتور
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 موثر باند پھناي.است کمتر مشاھده قابل منطقھ / بنفش ماوراء در یا و
 از است بخش رضایت کمي کاربردي ھاي برنامھ اکثر براي مونوکروماتورکھ

 .است نانومتر 20 تا 1 حدود
 کنترل از برخي اجازه بھ تنظیم قابل شکاف با مونوکروماتور از بسیاري
 مي کاھش موثر باند پھناي باریک شکاف یک .باند پھناي از بیش مجھز
 یابد مي کاھش بلکھ یابد
 عملي باند، پھناي حداقل بنابراین، .ظھور پرتو قدرت
 تحلیل و تجزیھ براي .است شده محدود آشکارساز حساسیت با است ممکن
 باریک شکاف کیفي،

 ساختھ باریک از تا است طیف اگر نیاز مورد موثر باند پھناي حداقل و
 شده
 برداري بھره اجازه تر گسترده شکاف دیگر، سوي از کمي، کار براي .قلھ
 از

 کند مي فراھم خود نوبھ بھ کھ تر، پایین تقویت در آشکارساز سیستم
 بیشتر تکرارپذیري

 .پاسخ
 شبکھ
 است آمده دست بھ کھ ماکت، توري مدرن مونوکروماتور در توري اکثر

 سخت، یک شامل دومي .ارشد کارشناسي گریتینگ از گري ریختھ ساخت با
 تخت، نوري
 شده رد ابزار الماس شکل مناسب با آن در کھ صیقلي سطح

 بزرگ مقطعي مشخصات.بھطول نزدیک و موازي شیار از زیادي تعداد
 براي گریتینگ.است شده داده نشان 8-25 شکل در معمولي شیار چند از

 و بنفش ماوراء
-1200 با میلیمتر، / شیار 6000-50 معمول طور بھ مشاھده قابل منطقھ
 است موجود 2400
 وقت است، کننده خستھ خوب گریتینگ استاد از ساز و ساخت.ترین شایع
 گیر،

 باشند، یکسان اندازه در باید شیار کھ دلیل این بھ قیمت گران و
 موازي، دقیقا

 توري .فاصلھ (متر سانتي 10 تا 3) گریتینگ طول در اندازه ھمان بھ و
 ھستند بدل
 کھ مایع رزین گري ریختھ فرایند یک توسط ارشد کارشناسي گریتینگ از
 شکل حفظ نزدیک از
 روشن رزین سطح یک روي بر عسل شانھ شبکھ اصلي استاد از نوري دقت
 سطح این .است

 بھ شده پوشیده پلاتین یا طلا اوقات گاھي یا و آلومینیوم با معمولا
 منعکس را آن کھ طوري
 .الکترومغناطیسي تابش

Echelette بازتاب توري انواع ترین رایج از یکي .گریتینگ 
 دھد مي نشان را نوع این از نمودار 8-25 شکل .است echelette گریتینگ

 چھره بھ تا را آن کھ طوري بھ شد روشن ھا یا شیاردار کھ گریتینگ، از
 آن در کھ گسترده نسبتا
 فراھم ھندسھ این 0.4 مواجھ نشده استفاده باریک و دھد مي رخ بازتاب

 کارآمد بسیار کند مي
 رنگ تک تابش از موازي پرتو ،8-25 شکل در .اشعھ پراش
 حادثھ این .گریتینگ نرمال بھ نسبت من زاویھ در گریتینگ سطح روش
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 تشکیل را موج جبھھ یک کھ موازي پرتوھاي سھ از متشکل عنوان بھ پرتو
 کشیده تصویر بھ دھند مي

 بھ بستگي کھ زاویھ، تحقیق در کھ است پراشیده پرتو .3 ،2 ،1 برچسب
 منعکس

 R بازتاب زاویھ کھ دھد مي نشان ما ،2-25 ویژگي در .تابش موج طول
 است

 معادلھ توسط دریافتي تابش موج طول بھ مربوط
 داده پراش براي دارد وجود ال چند ارزش کھ دھد مي نشان 1-25 معادلھ

 شده
R اول مرتبھ خط یک اگر بنابراین، .زاویھ (N 5 1) نانومتر 900 از 
 دوم مرتبھ یافت، تحقیق در است

 بھ زاویھ این در نیز (نانومتر 300) سفارش سوم و (نانومتر 450) خطوط
 اول مرتبھ معمولا، .رسد مي نظر
 تمرکز کھ توري طراحي بھ کھ است ممکن و ترین، شدید است خط
 مي بالاتر مرتبھ خطوط .جھت این در حادثھ شدت از درصد 90 کھ آنجا تا

 توانید
 مثال، عنوان بھ .شود برداشتھ منشور یک یا و فیلتر توسط کلي طور بھ

 جذب تابش کھ شیشھ،
 اول مرتبھ با ارتباط جھت بالا طیف حذف نانومتر، 350 زیر

 .است مشاھده قابل منطقھ از بسیاري در تابش
 یک با مقایسھ در کھ، است گریتینگ مونوکروماتور از اي عمده مزیت
 منشور

 تمام براي است کانوني فاصلھ ھواپیما طول در پراکندگي مونوکروماتور،
 .خطي عملي اھداف

 طراحي ساده زیادي حد تا کھ خاصیت این دھد مي نشان 9-25 شکل
 .مونوکروماتور

 تشکیل حد در مقعر سطح یک روي بر توان مي را شبکھ .مقعر شبکھ
 اجازه مقعر گریتینگ.ھواپیما سطح یک روي بر عنوان بھ شیوه ھمان
 مونوکروماتور طراحي
 زیرا لنز یا آینھ تمرکز و کمکي تعدیل بدون
 .دارد تمرکز خروج شکاف در را آن و پراکنده تابش دو ھر مقعر سطح

 مونوکروماتور
 در کاھش و ھزینھ، کارآمد ھستند مقعر گریتینگ حاوي
 .دھد مي افزایش را خود انرژي توان نوري سطوح تعداد
 ظھور لیزر تکنولوژي از کھ است محصولاتي از یکي .ھولوگرافي ھاي شبکھ
 یا و ھواپیما در توري تشکیل براي (مکانیکي جاي بھ) نوري ھاي روش
 است

 رو در راه این در شده تولید ھولوگرافي ھاي توري .مقعر اي شیشھ سطوح
 رسد مي نظر بھ افزایش بھ

 کمتر قیمت گران از برخي حتي مدرن، نوري سازھاي در تعداد
 مکانیکي خطاھاي معرض در ھولوگرافي ھاي توري کھ آنجا از .کھ آنھایي
 نمي حاکم

 طیف تولید نتیجھ در و نمایشگاه صافي و برتر شیار شکل آنھا موتور،
 کھ
 ھولوگرافي توري .(دو تصاویر) ارواح و ولگرد ھاي اشعھ از آزادتر مي
 بدل

 تشخیص قابل غیر توصیف 3-25 ھاي توري استاد از اساسا
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 گرافیکي ھولو را خود و حکومت مکانیکي توري دو ھر براي حاکم روند
 .کرد مي حکومت

 آورده مورد در توان مي را مرئي نور / UV پراکندگي
 انتقال گریتینگ طریق از رنگ چند پرتو کارگرداني

 بازتاب .گریتینگ بازتابي سطح روي بر یا و
 کھ ماکت، توري .است تر شایع زیادي حد تا است گریتینگ

 تولید از شود، مي استفاده مونوکروماتور از بسیاري در
 زیادي تعداد شامل گریتینگ استاد .گریتینگ استاد

 جلا سخت، در حکومت بھطول نزدیک و موازي شیار از
 قابل / UV براي .است گرفتھ شکل مناسب ابزار الماس یک با را سطح

 مشاھده
 شامل شیار 6000-50 خواھد گریتینگ منطقھ،
mm21، استاد توري .ترین شایع بودن 2400-1200 با 
 حکومت اداره یک توسط کھ است الماس حاکم ابزار توسط
 زمان کننده، خستھ خوب گریتینگ استاد یک از ساز و ساخت.موتور حاکم

 شیار کھ چرا است، گران و بر
 است فاصلھ اندازه ھمان بھ و موازي، دقیقا اندازه، در یکسان باید
 از کھ آنجا از .گریتینگ از طول متر سانتي 10 تا 3 معمول از بیش

 .شوند مي تولید ارشد کارشناسي توري چند ساز، و ساخت در مشکل
 کھ زماني تا 1880s بھ آن قدمت توري از مدرن دوران
 توري حاکم بھ قادر موتور یک ساختھ رولند ھنري

 .شیار 100،000 از بیش با عرض در اینچ 6 تا
 است شده داده نشان در رولند موتور ساده طراحي

 بالا دقت با پیچ یک دستگاه، این از استفاده با .25F-3 شکل
 کاھش الماس قلم یک کھ حالي در گریتینگ، کالسکھ حرکت
 با گریتینگ حاکم دستي کنید تصور .کوچک موازي شیار
 .A ھنري اطراف در نیاز مورد موتور !اینچ 6 عرض در شیار 100،000

 بود آمریکایي یک (1901-1848) رولند
 آمریکا فیزیک از اول جمھور رئیس و فیزیکدان

 بود فیزیک رئیس اولین ھمچنین او .انجمن
 او چھ اگر .ھاپکینز جانز دانشگاه در وزارت

 و داد انجام برق مختلف مناطق در برجستھ کار
 شده شناختھ توسعھ حال در براي روش بھترین او مغناطیس،

 .بالا کیفیت با پراش ھاي توري تولید
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

 رمضانی علی
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 باعث حرکت تنھا بالا دقتبا  پیچ .رولند حاکم موتور از ساده نمودار ٣- ٢۵در شکل 
کھ قائم بر روی یک آینھ مقعر است  توریبر روی  الماس نقطھ سپس .می شود توری

 از پس حاکم موتورھای از بسیاری برای مدل نوع این از آلات ماشینحرکت می کند. 
 مکانیکی ھای دستگاه میان در حاکم موتورھای .بودندشده  ساختھ رولند زمان

این  نتیجھ در .است شده ساختھ کنون تا ترین است کھ دقیق و ترین حساس ماکروسکوپی
 داشتھ گذشتھ قرن در علم در مھم ھای پیشرفت از بسیاری در اساسی نقش ھاتوری 

  .است

 گرم دوره این از پس .لازم است یکنواخت تقریبا دمای بھ کردن گرم برای فقط ساعت ۵
 روان از یکنواخت لایھ یک آوردن دست بھ برای ساعت ١۵بیش از بھ نزدیک کردن،

 فرایند یافتھ کھ کاھش الماس زمان این از پس تنھا .است نیاز مورد سطح روی بر کننده
  .کندمی  تولید را ھفتھ یکنیاز  تقریبا بزرگ توری .آغاز شود

 خلاء رسوب مھمترین .است شده ساختھ ١٩٣٠s در توسط استرانگ مھم پیشرفت دو
 از نازک لایھ .بود رسانھ یک عنوان بھ ای شیشھ خالی جاھای روی بر آلومینیوم
 می کاھش ابزار الماس روی بر سایش و کرد صاف و نرم بسیار سطح یک آلومینیوم

   .رسید الماس ابزار جای بھ توری خالی حرکت بھکھ  بود استرانگ این دوم پیشرفت .یابد

 حاکم روند بر کنترل) ببینید را ٧-٢۵ ویژگی( تداخل از حاکم موتورھای ،امروزه
 حتی .شود می استفاده جھان سرتاسر در حاکم موتورھای پنجاه از کمتر .استفاده می کنند

 بھ شروع تواند نمی آنھا گرفتند، قرار روز در ساعت ٢۴ موتورھای این ھمھ اگر
 شده ساختھ رزین تکنولوژی و مدرن ھای پوشش خوشبختانھ، .کنند تقاضا بھ پاسخگویی

 توسط بدل توری .می دھدبالا بسیار کیفیت با ماکت توری تولید بھ را امکان این کھ است
 آلومینیوم لایھ .توری خوب بھ یک تبدیل می شود یک روی بر آلومینیوم خلاء رسوب

سپس مواد  .می شود داده پوشش اپوکسیاز نوعی   مواد توسط متعاقبا است
 نسبت هامروز ماکت توری شده و نسخھ عینی از مواد اصلی جدا می شود. پلیمریزاسیون

 در شوند می ساختھ توری کھ دیگری راه.ھستندبھتر گذشتھ در شده تولید اصلی توری بھ
 ای شیشھ صفحھ یک پوشش توسط ھولوگرافی توری این .است لیزر تکنولوژی از نتیجھ
 یک از پرتوھای سپس .است شده ساختھ) نوری لاک( نور بھ کھ است ای ماده با تخت
 تداخل حاشیھ نتیجھ .برخورد می کند داده پوشش ای شیشھ سطح یکسان لیزر جفت

 تواند می کھ است مناطق تولید نوری، لاک حساس پرتو دو از) ببینید را ٧-٢۵ ویژگی(
حل شود یا ساختار شیارگونھ را رھا کند. سپس آلومینیوم بھ روی سطح خلا گذاشتھ می 

 پرتو دو از زاویھ تغییر با توان می را شیار از فاصلھشود تا بازتاب توری تولید کند. 
 ۶٠٠٠ از بسیاری عنوان با کامل مش بھ نزدیکداد.  تغییر دیگر یک بھ توجھ با لیزر
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 .باشد شده تولید پایین نسبتا ھای ھزینھ در راه این در تواند می متر میلی ھر در خط
 توری عنوان بھ را خود خروجی نور لحاظ بھ عنوان بھ کاملا ھولوگرافی توری

 ارواح نام بھ نادرست، خطوط توانند می آنھا حال، این با. نیست موثر حکومت،
  .است حاکم خطاھای از کھ است شده پراکنده نور کاھش و بردن بین از گریتینگ

  اشعھ فیلتر

 فیلتر .گیرند کار بھ تابش از محدود گروه یک اما ھمھ جذب یا و کردن مسدود با فیلتر
 نوع دو ،١٠-٢۵ است شده داده نشان شکل در کھ ھمانطور: جذب فیلترھای و دخالت

 بسیار کسری انتقال کلی طور بھ فیلترھا این .شود می استفاده سنجی طیف در فیلتر
  .می دھد جذب فیلترھای بھ نسبت خود اسمی ھای موج طول در تابش از بیشتر

  دخالت فیلتر

 میلی ١۴ حدود کھ زمانی تا موج طول با مرئی نور و بنفش ماوراء اشعھ با تداخل فیلتر
 تداخل فیلتر پیداست، نام از کھ ھمانطور .شود می استفاده قرمز مادون منطقھ در متر

 تا ۵ معمول طور بھ اشعھ، از باریک نسبتا گروه یک ارائھ برای نوری دخالت بر متکی
- ٢۵ است شده داده نشان شکل در کھ ھمانطور .بستگی دارد عرض در نانومتر ٢٠
١١a، اغلب( شفاف الکتریک دی مواد از نازک بسیار لایھ یک شامل میانجی فیلتر 

 اندازه بھ کھ است فلز از فیلم یک با طرف دو ھر در) فلوراید منیزیم یا کلسیم فلورید
 نیمھ منعکس و آن توجھ قابل تابش از نیمی حدود انتقال بھ شده داده پوشش نازک کافی
 اتمسفر از را آن کھ است ای شیشھ صفحھ دو بین ساندویچ آرایھ این .است دیگر

 حدود درجھ، ٩٠ زاویھ در مرکزی آرایھ اعتصاب تابش کھ ھنگامی .کند می محافظت
 شده منعکس دیگر نیم و شود می منتقل بار اولین برای فلزی ھای لایھ توسط کھ است نیم

 می فلز از دوم لایھ را آن کھ زمانی مشابھ ھای پارتیشن یک تحت انتقال تابش .است
 حدی تا کھ است آن مناسب، موج طول از است دوم لایھ از شده منعکس بخش اگر .رسد

 شده منعکس موج طول ھمان از وارده نور با مرحلھ در اول لایھ از داخلی بخش از
 ھای موج طول ترین حذف مخرب و موج طول این تابش از سازنده تداخل نتیجھ .است
 برای اسمی موج طول است، شده داده نشان ۴-٢۵ ویژگی در کھ ھمانطور .است دیگر

lmax آن در کھ رابطھ از است دخالت فیلتر T می داده مرکزی فلوراید لایھ ضخامت 
 از ای شیشھ ھای لایھ .است صحیح عدد یک n و است، آن شکست ضریب ساعت شود،
 لایھ توسط شده منتقل ھای موج طول از یکی اما تمام جذب بھ انتخاب معمولا ھا فیلتر

   .است سفارش یک بھ فیلتر انتقال کردن محدود نتیجھ در مرکزی،
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  ٢-٢۵ معادلھ اساس

 شکل کمک با توان می منتقل L موج طول و الکتریک دی تی لایھ ضخامت بین ارتباط
٢۵ -١١b بھ رسیدن از پس است شده داده نشان واقعھ پرتو وضوح، منظور بھ .یافت 

 انتقال حدی تا و است شده منعکس حدی تا است تابش ،١ نقطھ در .است عمود u زاویھ
 اتفاق '٢ ،٢ در روند ھمین  .گیرد می دوباره انتقال و نسبی بازتاب آن در کھ '١نقطھ  بھ

 اشعھ توسط شده طی فاصلھ دھد، می رخ ٢ نقطھ در تقویت برای. غیره و افتد، می
 آنجا از .باشد متوسط L9 در آن متعدد ھای موج طول از برخی باید '١ در شده منعکس

 کھ شرط بھ ،cos t چون/  T شده بیان عنوان بھ تواند می سطوح بین مسیر طول کھ
 معمولی، استفاده در .است کل کمی تعداد n آن در کھ تو، چون/  nl9 5 2T تقویت برای

 ١١- ٢۵ شکل از آمده دست بھ معادلھ کھ طوری بھ وحدت روش تو چون و صفر، بھ تو
  است. ساده

. است الکتریک دی ضخامت است T و الکتریک دی در تابش موج طول L9 آن در کھ
  با است برابر ھوا در متناظر موج طول

 تابش موج طول بنابراین،. باشد می الکتریک دی محیط شکست ضریب h آن در کھ
  .ھستند فیلتر توسط شده منتقل

 اکثر .را نشان می دھد معمولی دخالت فیلتر یک از عملکرد ھای ویژگی ١٠-٢۵ شکل
 بھ رقم این چند ھر اسمی، موج، طول از ٪۵ ١ از کمتر باند پھنای نوع این فیلترھای

حق  باند باریک فیلترھای .داد کاھش باند باریک فیلترھای از برخی در درصد ١۵ ٠
  .است ٪١٠ حدود در انتقالپخش و انتشار حداکثر

  :جذب یفیلترھا

 بھ استفاده در دخالت، فیلتر تر محکم و تر ھزینھ کم کلی طور بھ کھ جذب، فیلترھای
 ای شیشھ صفحھ یک از معمولا فیلتر از نوع این .است شده محدود مشاھده قابل منطقھ
 .است شده تشکیل موج طول از نظر مورد باند انتقال و جذب تابش از بخشی کھ رنگی

 فیلترھا .است متغیر نانومتر ٢۵٠-٣٠ شاید از کھ است موثر باند پھنای جذب فیلترھای
 ممکن و جذب نظر مورد تابش از توجھی قابل بخش نیز باند پھنای دقیقترین ارائھ کھ

 مشخصات تضاد در ١٠-٢۵ شکل .دارند را باند قلھ در کمتر یا ٪١ از عبور است
 حداکثر با ای شیشھ فیلتر .است آن دخالت ھمتای با معمولی جذب فیلتر یک عملکرد

 کھ حالی در .باشد می تجاری منابع از دسترس در مشاھده قابل منطقھ سرتاسر در عبور
 ھزینھ تحتانی، دخالت فیلتر از کھ کسانی بھ ھستند مجزا و خود عملکرد ھای ویژگی
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 ھای برنامھ از بسیاری برای را آنھا توان می و کمتر، ملاحظھ قابل بطور را خود ھای
   .است کافی معمول

 فیلتر یک از حال، این با .است کم ھزینھ و استحکام، سادگی، از استفاده مزایای فیلتر
 گروه یک برای باید جدید فیلتر یک موج، طول از واحد گروه یک منزوی تواند می تنھا

 کھ شود استفاده ھنگامی تنھا فیلتر ابزار بنابراین، .شود می استفاده موج طول متفاوت
 تغییر ندرت بھ موج طول کھ زمانی یا و شده ساختھ ثابت موج طول در ھا گیری اندازه

  .کند می

 معمول روش این چند ھر ھمھ، در نھ پراکنده طیف مدرن ابزار ،IR طیف از منطقھ در 
 مخرب و سازنده تداخل و شود، می استفاده تداخل عوض، در .بود قدیمی سازھای با

 تبدیل نام بھ تکنیک یک از طیفی اطلاعات آوردن دست بھ برای الکترومغناطیسی امواج
 بحث ٢۶C-2 بخش در و ٧-٢۵ ویژگی در بیشتر IR ابزار این . شود می استفاده فوریھ

  .است شده

٢۵A-4 تابشی انرژی گیری اندازه و بررسی:  

 باید شده، ساطع یا فلورسان انتقال، تابشی قدرت طیفی، اطلاعات آوردن دست بھ برای
 آشکارساز .است گیری اندازه قابل کمیت یک بھ تبدیل و داده تشخیص شیوه از برخی در

 در متغیرھا از یکی در تغییر دھد می نشان یا و سوابق، شناسایی، برای کھ دستگاه یک
 از آشنا نمونھ .است الکترومغناطیسی تابش یا و دما، فشار، قبیل از را خود زیست محیط

 یا الکترومغناطیسی تابش حضور ادند نشان برای عکاسی فیلم شامل آشکارسازھای
 برای دماسنج در جیوه سطح و جرم تفاوت نشان برای تعادل یک گر اشاره اکتیو، رادیو
 الکتریکی سیگنال یک بھ مرئی نور آن. آشکارساز یک نیز انسان چشم .است دما نشان
 می منتقل بینایی عصب در عصبی ھای سلول از ای زنجیره طریق از مغز بھ کھ است
  .کند می تبدیل تولید انداز چشم و شود

 یک عنوان بھ پردازش و گذاری کد است علاقھ مورد اطلاعات مدرن، ابزار در ھمواره
 شدت مانند ، الکتریکیغیر مقادیر مبدل. دارند قرار سیگنال .است الکتریکی سیگنال

 آن از پس تواند می کھ است الکتریکی ھای سیگنال بھ دما، و حجم محلول، pH نور،
 تبدیل تبدیل اصلی کمیت بزرگی با متناسب تعداد بھ نھایت در و دستکاری، شده، تقویت

   .می دھیمقرار بحث مورد بخش این در تابش مبدل تنھا ما .کند می

 الکتریکی، ھای سیگنال بھ را شیمیایی و فیزیکی مقادیر از مختلفی انواع تبدیل مبدل(
  ).می کند ولتاژ یا جریان، الکتریکی، بار مانند
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  : مبدل تابش خواص

 بیش تابشی انرژی پایین سطوح بھ سرعت بھ الکترومغناطیسی تابش برای آل ایده مبدل
 سیگنال تولید بھ را آن این، بر علاوه .دھد می پاسخ موج طول ای گسترده طیف یک از

 ویژگی( است پایین الکتریکی نویز سطح دارای وتکثیر راحتی بھ کھ است الکتریکی
 ھرتز، ۶٠ خطوط از پیکاپ لرزش، از عبارتند شایع صدا و سر منابع (.)ببینید را ۵- ٢۵

  ).قدرت در نوسانات یا فرکانس و ولتاژ دما، تغییرات

  :نوری سنجی طیف برای ابزار

  ٢-٢۵ جدول

  جذب برای مشترک آشکارسازھای

  طول موج  نوع
  فوتون آشکارسازھای

  لولھ عکس
  لولھ ھای چند عکس

  سیلیکون عکس دیودھا
  عکس ھادی ھای سلول

  
١- ١٠٠٠۵٠  
١- ١٠٠٠۵٠  
٣- ١١٠٠۵٠  

۵١٠٠٠-٠٠٠٠  
  حرارتی آشکارسازھای

   حرارتی ھای زوج
  متر فلزی

   پنوماتیک ھای سلول
  دستگاه برق

  
٢٠٠٠٠-۶٠٠  
٢٠٠٠٠-۶٠٠  
۴٠٠٠٠-۶٠٠  
١٠٠٠-٢٠٠٠٠  

  

 پرتو تابشی P قدرت بھ باید خطی مبدل توسط شده تولید الکتریکی سیگنال نھایت، در
   :است شده داده نشان ٣-٢۵ معادلھ در کھ ھمانطور مربوط،

1G = KP+ K  

 K .است مسئول یا و ولتاژ، جریان، واحد در آشکارساز از الکتریکی پاسخ G آن در کھ
 برق ورودی واحد ھر ازای بھ برق پاسخ لحاظ از آشکارساز حساسیت تناسب ثابت

 K کوچک ثابت پاسخ یک نمایشگاه این ھای مبدل از بسیاری .است تابشی گیری اندازه
 خود سطوح تابش ھیچ کھ زمانی حتی تاریک، جریان یک عنوان بھ شده شناختھ ،9

 مدار یک با معمولا قابل فعلی تیره پاسخ یک دارای کھ است مبدل ابزار .زند می ضربھ
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 تفریق تاریک جریان خودکار صورت بھ مجھز کامپیوتری برنامھ یا و الکترونیکی
  نماییم: ساده بھ را ٣-٢۵ معادلھ توانیم می ما عادی، شرایط در بنابراین، .است

G = KP 

 بھ نور ھیچ کھ زمانی تابش مبدل یک توسط شده تولید تیره حاضرجریان حال در (
  ).است دستگاه

  :مبدل انواع

 یک: دارد وجود مبدل از کلی نوع دو است، شده داده نشان ٢- ٢۵ جدول در کھ ھمانطور
 تعامل در فوتون آشکارسازھای تمام .حرارت بھ دیگر سوی از فوتون، بھ پاسخ نوع

 در فلز از الکترون خروج( الکترون تولید برای دو ھر اساس بر واکنش سطح با تابش
 آن در کھ است انرژی ایالات بھ الکترون ترویج برای یا و) وغیره نور تابشی نیروی اثر
 بھ نزدیک و است، مشاھده قابل ،UV تنھا .دھد انجام) عکس انتقال( برق توانند می آنھا
IR نور تابشی نیروی اثر در فلز از الکترون خروج برای کافی انرژی دارای تابش 

 موج طول بھ محدود عکس انتشار آشکارسازھای بنابراین، دھد؛ می رخ بھ باعث وغیره
 در توان می را ھادی عکس ).نانومتر ٢٠٠٠( متر میلی ٢ حدود از تر کوتاه ھای

   .استفاده کرد طیف از مناطق IR دور و اواسط، ، نزدیک

 نوسان در تصادفی راه در تحلیلی ابزار توسط شده تولید ھای سیگنال کلی، طور بھ(
 کردن محدود کھ نوسانات، این .شود نمی کنترل متغیرھای از زیادی تعداد چون است

 حضور آن در کھ رادیو در اصطلاحات .شود می نامیده صدا و سر بھ دستگاه، حساسیت
 سرچشمھ است صدا و سر یا شخص، عنوان بھ شنیدن قابل ناخواستھ سیگنال نوسانات

  ).است گرفتھ

  :۵-٢۵ ویژگی

  نویز بھ سیگنال نسبت و صدا، و سر سیگنال،

 دقت محدود نوسانات این .است تصادفی راه یک در نوسان تحلیلی ابزار یک خروجی
 و دستگاه در نشده کنترل تصادفی متغیرھای از زیادی تعداد خالص نتیجھ در و دستگاه

 از تصادفی ورود از متغیری چنین از مثال یک .است مطالعھ مورد شیمیایی سیستم در
 برای صدا و سراصطلاح  .است فوتوالکتریک افزاینده لولھ یک از فوتوکاتد در فوتون

  .است صدا و سر منبع یک نشده کنترل متغیرھای از یک ھر و نوسانات، این توصیف
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  بھ نام خدا

  

  نام استاد:دکترھاشمی

  

  گردآورنده: علی رمضانی
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  علی نام :
  

  اسماعیلی نایھ نام خانوادگی :
  
  

جناب آقای دکتر ھاشمی  نام استاد :
  یموسو
  
  

گ اسکو ٧٠١ – ٧٠۵ترجمھ صفحات  تحقیق :
 وست

  
  
  

دانشگاه آزاد واحد تھران جنوب (علوم 
  پایھ)
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 سر مختلف مقادیر اما یکسان سیگنال سطوح با ھموگلوبین جذبی طیف   ٢۵F-4 شکل(
  ).اند شده جبران وضوح برای جذب محور بر منحنی کھ باشید داشتھ توجھ .صدا و

 بھ نامطلوب سیگنال نوسانات آن در کھ الکترونیکی و صوتی مھندسی از اصطلاحاین  
 خروجی متوسط ارزش .آید می رسد می نظر بھ صدا و سر یا شخص، عنوان بھ گوش

 سیگنال از استاندارد انحراف و سیگنال، نام بھ کھ است الکترونیکی ھای دستگاه از
   .است صدا و سر گیری اندازه

 بسیاری و دیسک، فشرده بازیکنان استریو، تحلیلی، ابزار برای شایستگی از مھمی شکل
 بھ سیگنال نسبت. است نویز بھ سیگنال نسبت الکترونیکی ھای دستگاه انواع دیگر از

 انحراف بھ خروجی سیگنال متوسط مقدار نسبت عنوان بھ معمولا کھ است نویز
 طیف در جذب دستگاه از نویز بھ سیگنال رفتار .است شده تعریف آن استاندارد

 شکل پایین در طیف .است شده داده نشان F-25۴ شکل در شده داده نشان ھموگلوبین
 طول در جذب حداکثر از کنید انتخاب توانید می راحتی بھ شما و ،S / N 5 100 است
 طیف در دو حدود بھ تنزل S / N عنوان بھ .است نانومتر ۵٨٠ و نانومتر ۵۴٠ موج
 S / N 5 و S / N 5، 2 بین جایی .است مشاھده قابل سختی بھ قلھ شکل، بالای از دوم

 شناسایی برای ممکن غیر و شوند می ناپدید صدا و سر بھ نباشد دسترس در قلھ ،1
 شده تبدیل کنترل پیچیده الکترونیکی مدارھای و کامپیوتری مدرن ابزار عنوان بھ .ھستند

 یافتھ توسعھ دستگاه خروجی نویز بھ سیگنال نسبت افزایش برای مختلف ھای روش اند،
 باری، واگن متوسط طور بھ تقویت، در قفل آنالوگ، فیلتر از عبارتند ھا روش این .اند

   .فوریھ تبدیل و صاف،

 واقع حرارتی حساس ماده یک دمای افزایش گیری اندازه با را IR تابش ما کلی، طور بھ
 زمانی مواد انجام عکس یک الکتریکی ھدایت افزایش گیری اندازه با یا و پرتو مسیر در
 ناشی حرارت درجھ تغییرات کھ آنجا از .می دھد تشخیص جذب را IR تابش را آن کھ
 برای کنترل دقت بھ باید محیط حرارت درجھ ھستند، کوچک IR انرژی جذب از

 IR دستگاه دقت و حساسیت اغلب آشکارساز سیستم .است بزرگ اشتباھات از جلوگیری
  .کند می محدودرا

  :فوتون آشکارسازھای
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 ھای لولھ عکس، ھای لولھ شامل فوتون آشکارسازھای از استفاده گسترده طور بھ انواع
 دستگاه و نور، بھ نسبت حساس دیود آرایھ سیلیکون، عکس دیودھا عکس، برابر چند
  .است دستگاه تزریق بار و ھمراه بار مانند بار انتقال ھای

  :برابر چند ھای لولھ عکس و عکس ھای لولھ

 .است برق اثر عکس از لولھ برابر چند نتایج عکس عکس یک یا و لولھ یک پاسخ
 استوانھ کاتد یک شامل عکس لولھ ،١٢-٢۵ است شده داده نشان شکل در کھ ھمانطور

 پاکت یا و تخلیھ شفاف ای شیشھ داخل در شده موم و مھر سیم آند یک و نیمھ عکس
 فلزات مانند عکس، انتشار مواد از ای لایھ از پشتیبانی کاتد مقعر سطوح .استکوارتز
 می منتشر الکترون تابش مناسب انرژی بھ توجھ با کھ زمانی کھ فلزی اکسید یا قلیایی

 آند بھ عکس ساطع الکترون شود، اعمال الکترود سراسر در ولتاژ یک کھ ھنگامی .کند
 شکل در مدار در عکس جریان تولید ھا الکترون این .کند می جذب مثبت بار با سیم
 .شود گیری اندازه و شده تقویت تواند می جریان این سپس .است شده داده نشان ١٢ - ٢۵

مستقیم بھ  تعداد الکترون ھا عکس خارج شده از کاتد عکس در واحد زمان بھ طور
 یا V ٩٠ حدود در ولتاژ اعمال با قدرت تابشی پرتو قابل توجھ سطح متناسب است.

 جریان یک تولید برای شده آوری جمع آند در ھا عکس ھا الکترون این ھمھ بیشتر،
ی الکترون الکترون عکس( .است پرتو از تابشی توان با متناسب نیز آن کھ دارد عکس
 در .ھستند خارج الکترومغناطیسی تابش توسط عکس بھ حساس سطح یک از کھ است
 از تخلیھ میزان آن در کھ است خارجی مدار یک در حاضر حال در عکس حاضر حال

  ).است محدود فوتوالکترون

 قابل طور بھ اما است، عکس لولھ بھ شبیھ ساز و ساخت در) PMT( عکس چند لولھ 
 در گرفتن قرار حال در الکترون با عکس لولھ بھ شبیھ فوتوکاتد .استتر حساس توجھی
 دارای PMT تک، سیم آند یک جای بھ حال، این با .است شده ساطع ھای تابش معرض

 است شده داده نشان شکل در کھ ھمانطور ،دینود است بھ نام الکترودھای از سری یک
 مثبت V ١٠٠-٩٠ کھ دینود اولین سمت بھ کاتد از شده ساطع الکترون  .١٣- ٢۵

 اعتصابات دینود سطح کھ شتاب فوتوالکترون ھر .است شتاب کاتد بھ توجھ با نگھداری
 کھ ،2 دینود بھ شتاب آن از پس کھ شود، می نامیده ثانویھ الکترون الکترون، چندین

 رخ) GAIN( الکترون تقویت ھم، بازاست.  تر مثبت V 100-90 1 دینود از شد برگزار
 ١٠٧- ١٠۵ است، شده تکرار دینود از یک ھر در فرایند این زمان آن در. دھد می

 نھایت در کھ است الکترون از آبشار این .است شده تولید فوتون ھر برای را ھا الکترون
 صورت بھ بیشتر کھ است متوسط جریان یک ارائھ بھ شده آوری جمع آند در

 در فوتوالکتریک افزاینده ھای لولھ( .است شده گیری اندازه و شده تقویت الکترونیکی
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/  بنفش ماوراء اشعھ تشخیص برای مبدل انواع شود می استفاده گسترده طور بھ میان
 ھا الکترون ١٠٧- ١٠۶ درباره .است داخلی تقویت عکس عمده مزیت .ھستند مرئی نور
 می تولید) PMT( عکس چند لولھ یک از فوتوکاتد اعتصاب کھ فوتون ھر برای آند در

  ).شود

 از ناشی ھای عکس حاضر حال در .مدار ھمراه بھ من و عکس لولھ: ١٢- ٢۵ شکل
 از پس کھ است ولتاژ این. گیری اندازه مقاومت سراسر در) V 5 IR( ولتاژ باعث تابش

  .است شده گیری اندازه و شده تقویت آن

 و. مقطعی مشخصات) ب( عکس،) الف( .عکس چند لولھ یک نمودار: ١٣- ٢۵ شکل
 توجھ قابل تابش .فوتون از گیری اندازه و کی دینودالکتری قطبش دادن نشان نمودار) ج(

 دینود .دھد می فوتوالکتریک اثر از عکس ھا الکترون بھ منجر) ب( عکس حساس کاتد
D1 ساطع الکترون .شود می برگزار عکس کاتد بھ توجھ با مثبت ولتاژ یک در است 
 دینود توجھ قابل الکترون ھر .است زمینھ این در شتاب و جذب اول دینود بھ کاتد از شده
D1 دینود بھ جذب این .است ثانویھ الکترون ۴- ٢ بھ منجر نتیجھ در D2، با دوباره کھ 

 .شودبیشتر یا ١٠۶ تواند می آند در نتیجھ در و تقویت .است مثبت D1 دینود بھ توجھ
 این .دینود دارد ھر بین ولتاژ اختلاف و دینود تعداد بھ بستگی آن دقیق تقویت عامل
 عکس چند ھای لولھ از ای عمده ھای مزیت از یکی خودکار صورت بھ داخلی تقویت
 و شناسایی توان می را فردی ھای فوتون از پالس ورود از مدرن، ابزار با .است

 بھ روش، این در. شد گیری اندازه متوسط جریان یک عنوان بھ کھ این جای بھ شمارش
 الکترونیکی دقیق ابزار با( .است سودمند پایین بسیار نور سطوح در فوتون، شمارش نام

 کاتد در فرد فوتون ورود از ناشی الکترونی پالس تشخیص برای است ممکن مدرن،
 تابش شدت گیری اندازه انباشتھ شمارش و شمارش، پالس .PMT است از عکس

 شدت کھ است سودمند فوتون شمارش .است PMT بھ کننده برخورد الکترومغناطیسی
  . )است کم فوتوکاتد، در فوتون رسیدن از فرکانس یا نور،

  : نور بھ حساس ھای سلول

 ھادی نیمھ ماده یک از نازک فیلم یک از نور بھ حساس سنسورھای برای منفی پیشنھاد
 آنتیمونید، ایندیم یا و ،)MCT( جیوه تلورید کادمیوم سرب، سولفید مانند است، شده تشکیل
 ترک را پاکت در شده موم و مھر و سپرده نارسانا ای شیشھ سطح یک روی اغلب
 انرژی حالت بھ نارسانا ظرفیتی الکترونھای ترویج را مواد این توسط تابش جذب .کردند
 رسانای معمول، طور بھ .است ھادی نیمھ الکتریکی مقاومت کاھش باعث کھ بالاتر،

 مقاومت سراسر در ولتاژ افت و داده، قرار مقاومت بار و ولتاژ منبع با سری در نور
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 و PBS آشکارسازھای .کند می تابش پرتو تابش قدرت از گیری اندازه یک عنوان بھ بار
InSb بھ نزدیک منطقھ در مردمی کاملا IR آشکارساز .است طیف از MCT مناطق در 
 صدا و سر رساندن حداقل بھ برای سرد N2 مایع با کھ است مفید IR دور و اواسط

   .است طیف تبدیل قرمز مادون فوریھ در است مھم افزار نرم این .است حرارتی

  : دیود عکس و عکس سیلیکون دیودھای

 از بیشتر اما فلز، یک از کمتر الکتریکی ھدایت کھ ماده ھادی، نیمھ کریستالی سیلیکون
 چھار دارای نتیجھ در و است IV گروه عنصر یک سیلیکن .است الکتریکی عایق یک

 با ھا الکترون این از یک ھر سیلیکون، کریستال یک در .است ظرفیتی الکترونھای
 در .است کووالانسی پیوند چھار شکل بھ ترکیب دیگر سیلیکون اتم چھار از الکترونھا

 بھ گاه الکترون یک آزادسازی برای ساختار این در کافی حرارتی تحریک اتاق، دمای
 در حرکت بھ رایگان صورت بھ را آن از خروج دھد، می رخ آن بھ متصل حالت از گاه

 مثبت بار با منطقھ یک پشت برگ الکترون یک حرارتی تحریک .است کریستال سراسر
 گام سوراخ حرکت مکانیسم .شود می نامیده ھمراه نیز الکترون مانند کھ، سوراخ، یک

 منطقھ بھ پریدن ھمسایھ سیلیکون اتم یک از محدود الکترون یک با است، گام بھ
می  ایجاد آن پی در مثبت سوراخ از دیگر یکی نتیجھ در و) سوراخ( کمبود الکترون

 این در ھدایت منبع ھا ھادی نیمھ در مخالف جھت در حفره و الکترون حرکت .شود
 و فلز یک بین کھ است نھفتھ ھدایت خاصیت با ماده یک ھادی نیمھ یک( .است دستگاه

  ).باشد می) عایق( کھ الکتریک دی یک

 فرایند یک است، یافتھ افزایش دوپینگ با زیادی حد تا توان می را سیلیکون از ھدایت
 یا V گروه عنصر یک از) ام پی پی ١ حدود( کوچک شده کنترل مقدار آن در کھ است
   .است شده توزیع سیلیکون بلور سراسر در یکنواخت طور بھ III گروه

 دوپ، آرسنیک مانند ،V گروه عنصر یک با است کریستال یک کھ وقتی مثال، عنوان بھ
 با کووالانسی پیوند ھا ساز ناخالص فرم از ظرفیتی الکترونھای از تن پنج از نفر چھار
 ھنگامی ).ببینید را ١۴- ٢۵ شکل( انجام برای آزاد الکترون یک ترک سیلیکون اتم چھار

 ظرفیتی، الکترونھای سھ اما کھ گالیم، مانند ،III گروه عنصر یک با است سیلیکون کھ
 نیمھ یک ).ببینید را ١۵- ٢۵ شکل( دوپ ھدایت افزایش ھمچنین توسعھ، سوراخ از بیش

 بیش شامل و شوند، می نامیده n نوع ھادی نیمھ است) منفی بار( الکترون شامل ھادی
 در. اکثریت حامل الکترونھا ،n نوع ھادی نیمھ در .است p نوع) مثبت بار( سوراخ از

  است.  اکثریت حامل ھا حفره ،p نوع یک
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 یک کھ آنچھ ساخت برای سازد می ممکن را آن حاضر حال در سیلیکون آوری فن
 شکل .شود می نامیده دیگر در نھ و جھت یک در رسانا کھ ،PN دیود یک یا PN اتصال

٢۵ -١۶a اتصال. است سیلیکون دیود یک از شماتیک PN برآب نقش خط یک عنوان بھ 
 شده متصل دستگاه انتھای دو ھر بھ برق سیم .است شده داده نشان کریستال از وسط از

 کھ جایی در آن، انتقال حالت در اتصال محل کھ دھد می نشان ١۶b-٢۵ شکل .است
 .است شده متصل n ناحیھ بھ منفی ترمینال و p ناحیھ بھ DC منبع یک مثبت ترمینال

 و n ناحیھ در اضافی الکترون . شود می گفتھ مغرضانھ شرایط این در جلو بھ رو دیود
 یکدیگر نابودی و ترکیب آنھا کھ جایی اتصال، محل سمت بھ p ناحیھ در مثبت حفره

 تواند می کھ ،N منطقھ بھ جدید ھای الکترون تزریق منبع منفی ترمینال .کند می حرکت
 باعث نتیجھ در ،p ناحیھ از الکترونھا عصاره مثبت ترمینال .دھد ادامھ ھدایت فرآیند
   .است PN اتصال محل سمت بھ مھاجرت برای رایگان کھ جدید ھای حفره ایجاد

 حفره الکترون جفت تشکیل با کھ اتصال محل-PN دستگاه ھادی نیمھ ھای عکس دیودھا
 ھادی نیمھ کھ طوری بھ PN دیود بھ ولتاژ یک کھ ھنگامی .دھند می پاسخ تابشی نور بھ

 کھ شود می گفتھ دیود شود، اعمال است منفی n نوع ھادی نیمھ بھ توجھ با p نوع
 را معکوس بایاس تحت سیلیکون دیود یک رفتار ١۶c- ٢۵ شکل .شود معکوس گرایش

 تخلیھ لایھ یک شده، کشیده اتصال محل از دور بھ ھستند اکثریت حامل .دھد می نشان
 رو تاثیر تحت کھ ١٠٢٨-١٠٢۶ حدود تنھا معکوس بایاس تحت رسانش .است نارسانا

 و دیگر در نھ و جھت یک در انجام سیلیکون دیود یک دیگر، عبارت بھ .است جلو بھ
 بھ تواند می بایاس معکوس سیلیکون دیود .است جاری کننده یکسو یک کھ شود می گفتھ

 کافی اندازه بھ مرئی و بنفش ماوراء اشعھ فوتون دلیل بھ خدمت اشعھ مبدل یک عنوان
 تخلیھ لایھ اعتصاب آنھا کھ زمانی اضافی ھای حفره و الکترون ایجاد برای انرژی پر

 بھ مستقیم طور بھ و گیری اندازه توان می فعلی افزایش نتیجھ در .است PN اتصال محل
 ساده عکس خلاء لولھ یک از تر حساس سیلیکنی آشکارساز .است متناسب تابشی قدرت

   .است فوتوالکتریک افزاینده لولھ یک از کمتر حساس اما

 دلیل بھ تازگی بھ اند شده تبدیل مھم سیلیکون عکس دیودھای: آرایھ دیود آشکارسازھای
 دیود عرض با کوچک سیلیکونی چیپ یک روی بر کنار در تواند می بیشتر یا ١٠٠٠

 از نفر دو یا یک با .است شده ساختھ متر میلی ٠٢ ٠ مورد در تنھا بودن فرد
 یک کانونی فاصلھ ھواپیما طول امتداد در شده داده قرار آرایھ دیود آشکارسازھای

 این بھ نظارت، تحت ھمزمان طور بھ تواند می گذشت موج طول تمام مونوکروماتور،
 است زمان واحد در از ناشی نور اتھامات تعداد اگر .است ممکن شکلک طیف ترتیب
 مدار یک در حاضر حال در شده، تولید حرارتی بار ھای حامل بھ نسبت بزرگ
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 تابشی قدرت حادثھ این بھ مستقیم طور بھ است، شده بایاس معکوس شرایط در خارجی،
 معمولا پاسخ، حال در سرعت بھ بسیار سیلیکونی فوتودیود آشکارسازھای .است مربوط

 ھای دستگاه با تجاری صورت بھ توانید می ھمچنین دیود آرایھ .است ثانیھ نانو در
 سطوح تشخیص دھد می اجازه و سود ارائھ بھ تصویر ھای کننده تقویت نام بھ جلویی

   .شود گرفتھ کم نور

 افزاینده ھای لولھ عملکرد تواند می نسبت حساس دیود آرایھ: بار انتقال دستگاه
 مطابقت نویز بھ سیگنال نسبت و دینامیکی، محدوده حساسیت، نظر از فوتوالکتریک

 ھای کاستی مھمتر چند مزیت آن در کھ محدود شرایط بھ آنھا از استفاده بنابراین، .ندارد
   .است شده را خود دیگر

 گیری اندازه برای کھ است شده بایاس معکوس سیلیکون دیود یک سیلیکونی فوتودیود(
  ).شود می استفاده تابشی قدرت
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  درویشی مرضیه
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 ترجمھ شکل

م تنظی-انتخاب طول موج-محفظھ دستگاه الکترولیز- باز خوانی رقمی)١شکل 
%١٠٠تنظیم -%٠  

-ورودی قسمت-صافی-ھدایت روشنایی -شبکھ-لامپتنگستن-) عدسی زمینھ٢شکل 
جامد حالت  -نمونھ-کردنمسدود  -طول موج میلھ سرب–عدسی قابل مشاھده 

 اشکار ساز

نمایش داده شده  ١در طیف نگار یک فتوگراف در  ٢٠در  -٢-١٩-۵شکل 
نداز داخل یک دیاگرام نوری میبینیم.نور فیلامنت تنگستن عبور میک ٢است.در 

ار پراش نور و طول موج انتخابی از نوشکاف تک نگار ,بازتاب شبکھ ای از 
ند و شود از شکاف داخلی اتاق نمونھ. تقویت میکمیانی عبور میکند و خارج می

 نمایش می دھد در حالت جامد آشکار ساز معکوس مسکند نور قوی کھ داخل یک
ر.سیگنال مربوطھ الکترونیکی تقویت میکند و نمایش میدھد در نمایشگ  

و  معکوس میکند باریکھ نوری را در دمای علمی فیشر تواضع دارد ٢٠٠طیف 
حفاظت می کند. بھ طور جدا از آن  

مقداری  شعاع سیگنال سندھایی از الگوی بجا را ترسیم میکند و در بالا دنبالھ ی
 از اندازه جذب یک سیگنال طوج موج فوران میکند,در جھت سادگی ابزارھا از

ا از یت حفاظت چندین ابزار ھابزار و بھای کم و برای سھولت ارائھ جداگانھ ,مز
باشد. علاوه بر آن , اساس شعاع سیگنال چند  ھزار تا چندین ھزار دلار می

در  مجرائی پایھ وسیلھ ھا در آرایش آشکار ساز ھا در جاھای زیادی قابل استفاده
مطرح شده است. ٣-٢۵بند   

ابزارنور افکن : ٣-٢۵  

دن بسیاری از نور نور سنج ھای جدید و طیف نگار ھا اساسشان در دو برابر ش
مایش می دھد دو برابر شدن شعاع زمینھ ھای ن ٢٠-٢۵شعاع زمینھ است. شکل 

 (بی و سی) در مقایسھ با آ را .
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 ابزار ھایی برای نور سنج نوری:

 –ل نمونھ س –دوربین عکاسی  –فیلتر یا تک نگتر  -ترجمھ شکل آ) عبور میکند
خروجی خوانده شده -تقویت میکند –نور سنج  –سل منبع   

 -رتو شکافتھپ -دوربین عکاسی–ک نگار فیلتر یا ت -ترجمھ شکل بی) عبور میکند
تقویت کننده مختلف  - )٢نور سنج ( -)١نور سنج ( –سل منبع  -سل نمونھ –ایینھ 

خروجی خوانده شده –  

 –ل منبع س –ناحیھ آیینھ  –فیلتر یا تک نگار  –ترجمھ شکل سی) عبور میکند 
نور -شتنمای پ -دید جلو آیینھ –ناحیھ آیینھ   –آیینھ  –سل نمونھ  -آیینھ شبکھ ای

آشکار ساز بدون اثر  –تقویت کننده  -سنج  

ابزار زمینھ برای طیف ھایی دیدن (یو وی) یا طیف نگار ھا : -٢٠-٢۵شکل   

٧١٢گوشھ کتاب   

روماتور در (آ) یک شکل نور افکن نمایش داده شده ,تابش برای فیلتر یا مونو ک
نج تا سل منبع و سل نمونھ بعد از نور سعبور کننده از میان ھر یک از این دو 

 گیر است. 

ابزار  در (بی)یک دوتایی نور افکن در فضای ابزار نمایش داده شده است در این
ک زمان انعاس می یابد برای فیلتر یا مونو کرو ماتور در داخل دو نور افکن در ی

ده مطابق گیرنمنبع و نمونھ بعد از دو شکافتھ شده , عبور میکند از میان سل ھای 
 نور سنج ھا .

 در دوتایی نور افکن ھا در موقعیت ابزار (سی) نور افکن بھ  طور متناوب
سنج .  میفرستد در میان سل ھای منبع و نمونھ بعد از شکافتگی یک شکل نور

ھا یک دوره عمدتا چند میلی ثانیھ بھ طور جداگانھ نور افکن ھا عبور می دھد ان
 را از میان دو سل. 

:٧١٢صفحھ  متن  
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مثال می زند یک نور افکن دو تایی در  -(بی)-٢٠-٢۵شکل نور سیستم (آ),شکل 
ی نور  فضای وسیلھ در ھر دو نور افکن نمونھ با یک آیینھ (وی) شکل شکافنده

خابی یک , یک نور اکن عبور میکند از میان یک منعکس کننده انتافکن می نامند 
ن نمونھ و دومین تطابق نور سنج.نور سنج و دومین عبور در یک زمان بی  

دومین تولید افزایش یافتھ سھم آن ھا در لگاریتم سھم آن ھا را میگیرند, 
 الکترونیکی یا محاسبھ می کنند و نمایش می دھند در تولید وسیلھ.

ینھ (سی) مثال میزند یک نور افکن دو تایی در طیف سنج در این زم٢-٢۵شکل 
دایت بھ وسیلھ یک نا حیھ ی آیینھ چرخشی کھ ھ و نور افکن جدا میکند در زمان

 میکند تمام سل وقتی کھ در میان نمونھ سل است .

ند در منبع تپیدن از انعکاس تا وقتی کھ بھ وسیلھ ی آیینھ ی دیگر کھ پخش میک
مان نور افکن و منبع نمونھ نور افکن در آشکار ساز . نور افکن دوتایی در ز

ا شده سراسر نور افکن دوتایی در فضا زیر نزدیک شدن عموما ترجیح داده
در آشکار ساز است.دشواری در تطابق   

: ٧١٣صفحھ   

ھمھ اما  نور افکن دوتایی وسیلھ ھای ارائھ بھتر کھ وقتی آنھا جبران میکند برای
ایی بسیاری نوسان تند در نوسان بازده عبور میکند . یھ علاوه نور افکن دوت

ثبت پیوستھ از طیف جذبی است .  زمینھ تمام دنبالھ منبع برای  

: ابزار ھای چند مجرایی:  ٣ -(بی)٢۵  

 دیود نوری را منظم میکند و شارژ وسایا انتقالی را و مطرح می کند در بند
ن و اساس ابزارھای چند مجرایی برای جذب (یو وی ) دیدنی ھستند . ای ۴-(آ)٢۵

. بھ وسیلھ ی  ٢١-٢۵ ابزارھا معمولا از یک پرتو زمینھ مثال می زند در شکل
شبکھ ی  سنجسیستم ھای چند مجرایی, سیستم ھای پراکنده کننده است یک طیف 

ک جایگاه بعد از نمونھ یا منبع سل است . دیود نور منظم میکند در جاییگاه ی
 صفحھ ی مرکزی از طیف سنج . این آشکار ساز اجازه میدھد چند مجرا از یک
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 د , جریان تاریکی را بھ دست می آورد وطیف با تک پرتو زمینھ نظم می دھ
ود و ذخیره می کند در حافظھ ی کامپیوتر . بعد از آن , طیف منبع گرفتھ میش

 ذخیره می شود در حافظھ بعد از جریان کاھشی تاریکی . 

در آخر ,طیف خام از نمونھ گرفتھ می شود و بعد از جریان کاھشی تاریکی 
ابی از منبع پخش کننده ھر طول موج انتخ ارزش نمونھ تقسیم می شود بھ وسیلھ

 ھر گروه طیف جذبی . 

ثبت  ابزار چند مجرایی می تواند ھمچنین تربیب بدھد در برتو دو تایی در زمان
می تواند تنظیم کند بھ  ٢١-٢۵طیف سنج نمایش می دھد در شکل طیف سنج ھا .

 وسیلھ اکثر کامپیوتر ھای شخصی .

ن . چندیابزارھا (بدون کامپیوتر ) می توانند خریداری کنند در حدود ده ھزار 
می کارخانھ ابزارمتحد شدند و نظم دتدند سیستم ھای آشکار کننده با تار چش

یی جستجو کردند کھ انتقال می دھد روشنایی از نمونھ . این ابزارھای چند مجرا
ھ حرکت می کند در طیف نما.در مکان مناسب اجاره می دھند در مکان مناسب ک  

(سی) طیف نگار فروسرخ :-٢۵  

ع دو نوع از طیف نگار ھا ھستند کھ استفاده می شود در طیف نمای (آی آر): نو
 پراککنده کننده و گونھ ی تغییر شکل یافتھ فوریر

 –نور ھ دستگاه ھای (آی آر) قدیمی تر بودند تقریبا ,ھمیشھ پراکنده کننده زمین
-٢۵ل بعد از نور دوتایی در زمان گوناگونی نمایش داده شده در شکدوتایی بودند 

ر می (سی) بھ جز مکانی از قسمتی از سل بھ وسیلھ منبع تک نگار بود , ب-٢٠
نگار و  گرداند . در بسیاری ابزارھای (یو وی) دیدنی سل تعیین می کند بین تک

ست ھ , کھ ممکن اآشکار گر در گذشتھ اجتناب می کردند از نور سنج ھا در نمون
 اتفاق افتد اگر نمونھ ,آشکار ھستند با شدت زیاد از منبع .

 ترجمھ شکل :
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شبکھ – شکاف –منبع عدسی  -حائل انحراف روشنایی تصفیھ کننده–طیف سنج 
صف دیود نوری–منبع عدسی  -لامپ دوتریوم –لامپ تنگستن  –  

 پاورقمی:

صفحھ ھستند اطلاعات مگر اینکھ طور دیگر ثبت شود و مندرجات در این 
 مذاکره شده .

:٧١۴صفحھ   

بدین  ثبت میکند دیود نوری و منظم می کند ابزارھای اجتناب کننده این موضوع
قابل بھ ترتیب کوتاه میکند زمان ترائھ نمونھ نور افکن را . تابش فروسرخ در ت
اری مقدار کافی فعال نیست . سبب ترکیب طیف ھا می شود . ھمچنین , بسی

قسیم ساتع کننده خوبی از تابش (آی آر) . بھ این دلیل عامل مشترک در ت ھستند
بزار محل بین منبع و تک نگار در یک ا کردن نمونھ است معمولا تعیین کننده

 (آی آر) .

در ابتدا مطرح شده است در این قسمت ترکیب کننده از ابزار ھای (آی آر) 
 ھمچنین منبع (آی آر) در نوبت اختلاف مھم آن ابزار ھای دیدنی (یو وی) است .

 جامد است و آشکار ساز ھای (آی آر) واکنش نشان می دھد سریع تر نسبت بھ
د و فوتون ھا . بھ علاوه ترکیب کننده نوری از ابزارھای (آی آر) ایجاد می کنن

 جلا می دھند نمک ھا از قبیل سدیم کلرید یا پتاسیم برمید .

است در  می یابد طیف نگار اول ظاھر شدهوقتی کھ فروسرخ فوریر تغییر شکل 
. آن ھا بزرگ , گران (بیشتر از صد ھزار دلار )بودند و  ١٩٧٠محل ,در ابتذای 

ار می لازم داشتن , تکرار شوند تنظیمات مکانیکی .بھ این ذلیل خودشان بھ ک
بودند و محدود می کردند در خواست ھای خاص را کھ مشخصھ خاص آن ھا 

یجھ عالی , حساسیت بالا و طول موج دقیق عالی و دقت ) (سرعت زیاد , نت
و اگر چھ ابزارھای فروسرخ تغییر شکل یافتھ  ١٩٩٠واجب بودند . بعد از 

ت می کنند فوریر اندازه ی سر سکو تغییر کرده بود و بسیار معتبر و آسان محافظ
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 ت .. بھ علاوه ,مدل ھای نمونھ ھمین طور تکرار طیف نگار پراکنده کننده اس
زارھای , ابزارھای فروسرخ تغییر شکل یافتھ فوریر نشان می دھند اببنابراین

رخ پراکنده کننده بزرگ را در بسیاری از آزمایشگاه ھا ابزارھای انتقال فرو س
ی پرتو (آی آر) شامل عنصر پراکنندگی می باشند و طول موج ھا را دریافت م

نگار کھ طول قسمت کند و می شمارد ,در یک زمان . در عوض یک تک 
شود  تداخلی را استفاده می کند , الگو ھای تداخلی را تولید می کند و شامل  می

 اطلاعات طیف فرو سرخ را . تعدادی از انواع منابع مورد استفاده در ابزارھای
وریر پراکنده کننده ,مورد استفاده قرار می گیرد در طیف نگار ھای فرو سرخ ف

سولفات یک  تراگسینسفورماتور ھا ھستند بھ طور نمونھ تغییر شکل یافتھ . تران
ادی نور ایجاد کننده قطب الکتریکی ترانسفور ماتور یا جیوه کادمیوم تلورید ھ

ی است . در دستھ بھ دست آوردن تشعشع نیرو کار کرده طول موج اندازه گیر
اضیات یمیانی با ترکیب منبع در ھر راه کھ می تواند بفھمند بھ وسیلھ شیوه ی ر

ری از انتقالات فوریر . این عملکرد نیازمند سرعت بالا انجام محاسبات ضرو
کامپیوتر است . نظریھ اندازه گیری انتقالات فوریر مطرح می کند در نمایھ ٢۵-

. ٧-١٢ 

تو ایت . بسیاری جای ویژه ای طیف فروسرخ تغییر شکل یافتھ از یک تک پر 
یلھ ی طیف زمینھ بھ دست می آید بھ وس در دستھ جمع کردن طیف از نمونھ اولین

بن ) بعدا انتقالات فوریر از نمودار تداخلی زمینھ (حلال ,آبپوشیده , دی اکسید کر
تو , طیف نمونھ ھست کھ بھ دست می آورند . درآخر ,نسبت طیف نمونھ تک پر

وج یا کھ زمینھ طیف محاسبھ می شود واندازه گنجایش یا انتقال در برابر طول م
موج نمایش می دھد . بعد از آن جای ویژه ابزارھا پاک می کند طیف نگار عدد 

ذبی را با ساکن یا خشک ,دی اکسید کربن آزاد ھوا تبدیل می شود بھ زمینھ ی ج
ر شکل فوریر تغییاز بخار آب و دی اکسید کربن . فایده زیاد ابزار فرو سرخ 

ی گرد و حساسیت و نیرویافتھ در حدود ابزار پراکنده کننده شامل سرعت بھتر 
ھ و آوری  نور بھتر و درجھ بندی دقت طول موج بیشتر ,زمینھ مکانیکی نمون

زودودن  مجازی از ھر سھم از نور سرگردان و انتشار (آی آر) . بھ واسطھ این 
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ر شکل برتری تقریبا ھمھ ی ابزارھای جدید (آی آر) دارای سیستم  فروسرخ تغیی
 یافتھ ھستند .

: ٧١۴کنار صفحھ   

)بود یکی از موید و ١٨۵٢٩-١٩٣١اولی ) آلبرت آبراھام میشلسون (
مبتکران اھل آزمایش در ھمھ زمان ھا . او بود یک صاحب درجھ در 

یک در دریایی ایالت متحده آمریکا و سرانجام استاد فیزدانشگاه نیروی 
دانشگاھی از شیکاگو شد . او دگرگون کرد ملاک ھایی موازی  در 

را کھ  ی دید تازه از دانشگاه ,او اختراع کرد انداگیری تداخلتاسیس برا
اب . تعیین می کند کھ اثر حرکت زمین در شت ٢۵-٧شرح داده در تمایھ 

 نور _برای بسیار اختراع ھایش و در خواست مطالعھ  از روشنایی و
را گرفت .  ١٩٠٧میشلسون جایزه نوبل سال   

اشتند اندازه سرعت در زمان مرگش ,میشلسون و ھمکارش قصد د
ان روشنایی در مقیاس میل گرفتن خلا مکان مجزا در چھ مقدار در ایرو

 کالیفرنیا . 
آی موج (دومی) ابزار تغییر شکل دادن فوریر آشکار میکند , ھمھ طول 

 آر) در ھمھ حال . آن ھا نور بزرگتر گرد آورنده نیرو نسبت بھ ابزار
د از . اگرچھ محاسبھ می کردنھای پزاکندگی در نتیجھ دقت بھتر است 

 تغییر شکل دادن فوریر با محاسبات زیاد آن ھا .
صاص آسان ترین انجام شونده با سرعت بالا کامپیوترھای شخصی و اخت

 می دادند بھ خودشان .
: ٧١۵نمایھ صفحھ   

می کند؟ چگونھ یک طیف سنج تغییر شکل یافتھ فروسرخ فوریر کار  
ک مبتکر طیف سنج فروسرخ فوریر تغییر شکل یافتھ مورد استفاده ی

در  اختراع می نامند ,اندازه گیری تداخل میشلسون ھر کدام توسعھ بود
ختصر سال ھای بسیارقبل توسط آلبرت آبراھام میشلسون برای ساختن م
اختن و مفید اندازه گیری طول موج تابش الکترو مغناطیسی و برای س
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و دقیق مسافت اندازه گیری ھا . قانون ھایی از اندازه  باور نکردنی
ی , گیری تداخل مورد استفاده ھستند در بسیاری زمینھ ی علمی شیم
ز طیف فیزیک , علوم مقیاسات ,و کار بست پذیر در بسیاری ناحیھ ھا ا

 الکترو مغناطیسی . 
-۶یک الگو از یک مقیاس تداخل میشلسون را نمایش می دھد در شکل 

عبارت است از یک موازی ساز منبع روشن , نمایش می دھد  ٢۵-٢٠
است در سمت چپ از الگو یک آیینھ ساکن بالا , یک آیینھ متحرک در ر

 و یک شکافت دھنده ی نور و یک آشکار ساز منبع روشن ممکن است
یر یا ممکن پیوستھ منبع در طیف نگار تغییر شکل یافتھ فروسرخ فور

ر ین لیزری یا یک لامپ سدیم برای دیگاست منبع تک نگار ھم چن
فاصلھ  گر برای مثال اندازه گیریاستفاده شود ھم چنین برای استفاده دی

وشش در آینھ ھا,دقت جلا دادن ,شیشھ فرا بنفش بایک با یک انعکاس  پ
عود بخارتھ نشین درجلوی سولفات ھا,در آیینھ ی متحرک معمولا چند ص

 رد کھ اجازه می دھند,حرکت کند دردر باریکھ ی معین در بردا کننده
امتداد جستجوگر ازتابش نور ھنگامی کھ باقی منده ستونی را در 

می دھد. درالگونمایش  
ره کلید بھره برداری از تداخل شکاف دھنده نورھنگامی کھ  اندکی نق 

 د دو راه آیینھ ھا بعد از دیدن جزئی ذخیره می کندفام شدن آینھ مانن
نترل را. شکاف دھنده نور اجازه می دھد یک جلا می دھد اتاق کو

تنی دیگر شکستنی از پایین افتادن نور در گذشتھ از میان آیینھ و شکس
قوط می کند در ھدایت ھر دو بنابراین س اس یابد. این دستگاه کارعکان

 نور است اندکی انعکاس می شود و اندکی انتقال می یابد . 
ز نبع روشن ما کھ خط آسمانی ابرای سادگی ما استفاده می کنیم از م

 یک لیزر یون آرگون . پرتو (آ) از منبع برخورد می کند در شکاف
شھ دھنده ی نور می پوشا ند در طرف روشن بنابراین پرتو (آ) داخل شی

بھ د خارج  طرف پوشانده شده . اگر پدیدار شو اندکی منعکس می شود  
ھ حرکت می کند ب (آ پیرین)و ز پرتویواسط ه ی شکاف دھنده نور ا
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ابد بھ طرف بالای شکاف دھده ی نور. قسمتس از پرتو سپس انتقال می ی
ور طرف پایین از میان شکاف دھنده ی نور بھ سوی آشکار ساز, اگر ن

 تلف شود مقدار زیادی از آن بر اثر متقابل ھر کدام . 
 ترجمھ شکل :

 –نور  شکافنده ی –نمونھ  –آشکار ساز –آیینھ متحرکت  –آیینھ ساکن 
 منبع 
ر (اف) الگویی از یک تقایل میشلسون است . یک پرتو د٢۵-۶شکل 

سیلھ نتیجھ منبع روشن سمت چپ است ,شکافنده بھ سوی دو پرتو بھ و
جدا و ی شکاف دھنده ی پرتو . دو پرتو حرکت می دھد در باریکھ 

 برخورد می کنند در آشکار ساز دو پرتوی (آ پیرین و ب ) برخورد
.  میکنند در تعدادی ناحیھ از فضا و بھ واسطھ ی یک الگو ھای تداخل  
ال آیینھ متحرک در سمت راست حرکت می کند و الگو ھای تداخل انتق
می دھند سر تا سر آشکار ساز و نوسان گر علامت نوری . نتیجھ 

ه از انعکاس طیف تداخلی ثبت می کند وا ستفاده می کند از یک انداز
پرتو ھمھ ی طول موج ھا.یک جاذب نمونھ ھست پس از  روی انتشارنی

 داخل شدن داخل پرتو ویک نمونھ طیف تداخلی ثبت میشود.دو طیف
  ونھ.تداخلی ھستند پس استفاده میشود از کامپیوتر در جذب طیف نم
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 
 
  

  :مترجم
  یمانیا سایپر
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  »وسایل براي طیف سنج نوري«

در ردیـاب  Aي ثابت و پرتو شکاف دهنده، چنددستی و پراکنده شدن تلاقی پرتو اي آینهاثر شبکه

، پرتوها را Aاش توسط پرتو شکاف دهنده، چنددستگی پرتو ). در فعل و انفعال اولیه'Aاست. (پرتو 

. پس از آن به سمت چپ پرتو شکاف Bي متغییر پراکنده کرده است مانند پرتو ه طرف راست آینهب

دهنده منعکس شده است. جایی که منعکس شده است به سمت پایین ردیاب است. بـا هـم تـرازي 

ي مشابه اسـت. روي هـم رفتـه، هـدف در ردیاب، در یک نقطه 'Aو  Bدقیق، اصابت هر دو پرتوي 

ک نور، شکافتن پرتو برخوردي، دو پرتو است کـه در میـان فضـا در امتـداد مسـیرهاي دخالت فیزی

شوند. در این، ناحیه هسـت کـه دو پرتـو یـا کند و پس در ردیاب از هم جدا میجداگانه حرکت می

کند. اصل بنیاد الگوي تداخل در ي امواج رادیویی براي تشکیل الگوي تداخل متقابلاً عمل میجبهه

نشان داده شده است، که نمایش دو بعدي فعل و انفعال دو مـوج رادیـویی کـروي  25F – 7شکل 

ي منبـع نمـایش نـور متقابـل عمـل همگرا شدن و همانند دو نقطه Bو پرتو   'Aشکل است. پرتو 

کنند. الگویی شبیه به آنچه کـه کردن. در بخش بالایی تصویر. هنگامی که دو پرتو با هم تداخل می

دهند. در مناطقی کـه امـواج بـه طـور سـازنده بـا هـم تـداخل ده است را تشکیل مینشان داده ش

افتـد نوارهـاي شوند و در جایی کـه تـداخل ویرانگـرا اتفـاق میکنند، نوارهاي روشنی ظاهر میمی

ها در شود. این چینهاي تداخل، نامیده میشود. نوارهاي تیره و روشن ، در چیناي تشکیل میتیره

  شود.نند تصویر خروجی در شکل پایینی نشان داده میردیاب هما

  : نمایش دو بعدي تداخل امواج رادیویی F – 7 25زیر شکل: تصویر 

در شکل بالا، الگـوي تـداخل در وسـط، و تـداخل، امـواج  Bو پرتو  'Aدو رنگی تناوب یکسان پرتو 

  رادیویی به صورت سازنده و به صورت مخرب .

  سان را در حالت افقی و عمودي.یین خروجی تداخل میشل دهد در پاتصویر نشان می

  »سنجي مادون قرمزطیف«
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کنـد. سان، ردیاب توسط تلسکوپ و چشم بشر را حمایـت میدر تفسیرهاي نخستین تداخل میشل

ي متحرك در سرعت شود. هنگامی که آینهگیري میي تلسکوپ شمارش یا اندازهها به واسطهچین

  کند.کت میثابتی به سمت چپ حر

حرکت  Bگذرد در حالی که مسیري که پرتو رفته رفته الگوي تداخل از ماوراي ردیاب به سرعت می

مانـد امـا موقعیـت شود. شکل الگوي تداخل به همان صـورت بـاقی میکند رفته رفته کوتاه میمی

راي مثـال، کند. بـدر حالی که اختلاف مسیر تغییر میدهد تداخل سازنده و مخرب تغییر جهت می

باشد در حالی که ما آینه را به مسافت حرکت دهیم، اخـتلاف مسـیربین ها اگر طول موج لیزر منبع

  کند و جایی که ما پرتو سازنده را داشتیم، اکنون پرتو مخرب را داریم. دو پرتو با تغییر می

دوبـاره بـه تـداخل کند و مـا اگر ما آینه را یک دیگر حرکت بدهیم، اختلاف مسیر دوباره تغییر می

کند، در موج رادیویی در فضا، نسـبت بـه یکـدیگر گردیم. هنگامی که آینه حرکت میسازنده بر می

چـه کـه در شـکل گذرد نظیر آنهاي تیره و روشن از ردیاب میدهند و تناوب چینتغییر مکان می

م. ایـن منحنـی نشان داده شده است. در ردیاب ، ما منحنی شدت سینوسی را در عکس پیدا کـردی

اي حرکـت یکسـان پایـدار آینـه کـه شـدت روشـنی در شود. اگر شبکه(منحنی تداخل) نامیده می

خروجی تداخل است، به صورت اصولی تنظیم شده یا تغییر داده شده است در یک راه کنترل شـده 

  طور که در شکل نشان داده شده است.به صورت دقیق، همان

تر و بهتري براي تنظیم کند. راه دقیقثابت و کنترل شده حرکت می با تکرار، تداخل آینه در سرعت

برد. در این مثال ما فقـط فـرض کردن حرکت آینه وجود دارد که تداخل موازي ثانویه را به کار می

تـوانیم بـه طـور قابـل توانیم اندازه بگیریم و یا تنظیم کنیم پیشـرفت آینـه را و میکنیم که میمی

  ت ناپداري را جبران کنیم.اي هر حرکملاحظه

سان. : الگوي تداخل در بـازده تـداخل زیر شکل: تصویر شکل منحنی تداخل در بازده تداخل میشل

  باشد. سیگنال متغیر به صورت سینوسی، در ردیاب.ي تشکیل منبع تک رنگی میکه نتیجه
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ي خل یـک نتیجـهتوسط الگوي تولید شده است. بسامد سیگنال در . الگـوي تـداخل در بـازده تـدا

طور باشد. سیگنال ترکیبی که تولید شده است توسط الگوي تداخل. همانتشکیل منبع دورنگی می

  که در ردیاب پایین آمده است. طیف مساعد بسامد منبع دورنگی.

  »سنجي نوريوسایل براي طیف«

سینوسـی در سان را منبع تک رنگی دایر کردیم که آن سیگنال متنوعی را به صـورت تداخل میشل

کرد. اکنون، مـا بایـد تحقیـق کنـیم و کرد، هنگامی که در سرعتی ثابت حرکت میردیاب تولید می

ها یکبار دیگر، که ثبـت اطلاعات مقدماتی را به دست آوریم که چه اتفاقی افتاده است براي سیگنال

  شده است.

ابزار ریاضی بـراي سـرو سان بیش از یک قرن شناخته شده است و هاي تداخل میشلگر چه ویژگی

توانست طبق روال براي طیف بیی کار داشتن با اطلاعات در فضا تقریباً دو قرن بوده است، ابزار نمی

خرج در دسترس هایی اتفاق افتاد. ابتدا کامپیوترهاي سرعت بالا، کماستفاده شود تا این که پیشرفت

د براي بـه کـار بـردن شـمار زیـادي از هاي مناسب به طور قابل شمارش اختراع شبودند، دوم روش

محاسبات روتین که باید براي اطلاعات خام به دست آمده در آزمایشات تدافعی به کار برد. به طـور 

تواند نشان داده شـود گوید که هر شکل موجی میخلاصه اصول ترکیبی فوریر و آنالیز آن به ما می

تواند ، هر ترکیب شکل موج سینوسی میسب به عنوان ردیفی از شکل موج سینوسی و به طور متنا

  تبدیل شود به یک سري فرکانس سینوسی.

سان توانیم این عقیده را به کار ببریم براي سیگنال سینوسی ردیاب در خروجی تداخل میشلما می

ي که در شکل نشان داده شده است. اگر در تصویر ما سیگنال را بـراي آنـالیز فـوریر از راه محاسـبه

شـود. مـا طیـف امپیوتري تحت کنترل در بیاوریم که آن تغییر شکل فوریر اول نامیـده میعلمی ک

  آوریم که در تصویر نشان داده شده است.بسامد را به دست می
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توجه کنید که در شکل موج اصلی در شکل سیگنالی وابسـته بـه زمـان اسـت. خروجـی حاصـل از 

گیـرد ها را در بر میدر قلمرو زمان فراوانی سیگنالسیگنالی وابسته به بساعد است. به عبارت دیگر، 

گرداند. از آنجایی که بازده تداخل موج سینوسـی متعلـق و در قلمرو فرکانس ، توان را به آنها بر می

دهـد، خنثـی کـردن فرکـانس را (فرکـانس مـوج به فرکانس سیگنال است، طیف بسامد نشـان می

شـود امـا بـه انس چشمی توسط منبع لیزر انتشـار میسینوسی اصلی). این فرکانس متناسب با فرک

  تواند اندازه بگیرد و به صورت الکترونیکی با مهارت انجام شود.مقدار کمتري،  به طوري که آن می

دهیم آن را به طوري که ما می توانیم موج سینوسی کنیم یا تغییر میاکنون ما تداخل را اصلاح می

. یک راه براي انجام دادن این هست که به سـادگی طـول مـوج ثانوي را در خروجی به دست آوریم

ثانوي براي منبع نورمان اضافه شود. به طور تجربی، لیزر ثانویه یا نـور تـک رنگـی دیگـر در ورودي 

دهـد فـرض باشد. براي مثال به ما اجازه میدهد که شامل دو طول موج میتداخل به ما پرتویی می

مان است، بـه طـوري کـه فرکـانس ثانویـه آن طول موج اولیه هارمکنیم که طول موج ثانویه یک چ

  است.

مان است. در نتیجه، پیدایش سـیگنال در کنیم که شدت آن شدت نور اصلیبه علاوه ، ما فرض می

که در مثال طول موج واحد دهد نسبت به آناي را نمایش میخروجی تداخل الگوي مختصر پیچیده

ي سیگنال ردیاب ماننـد مجمـوع دو مـوج ان داده شده است. نقطهطور که در شکل نشهست همان

طور که در شکل نمـایش داده شـده اسـت. مـا در آن هنگـام را بـراي شود همانسینوسی ظاهر می

  بریم. تصویر .سیگنال سینوسی پیچیده براي تولید طیف بسامد به کار می

نسبی در فرکانس متناسب هستند براي  هايکند و اندازهاین طیف فقط در فرکانس در را معدوم می

کند، دو فرکانس مشابه دو طول موج در هاي دو موج سینوسی که سیگنال اصلی را درست میدامنه

دهد کند. در تصویر نشان میمنبع تداخل هستند و توان و قدرت منبع را در دو طول موج آشکار می

شده است و مـا نـور روشـن ورودي را بـه سان در آزمایشات علمی استفاده که چگونه تداخل میشل
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شود که شامل شمار زیادي از طول موج در ورودي دهیم در تصویر دیده میدرپی قرار میصورت پی

ها به طـور کند تمام طول موجطور که آینه در طول مسیر خودش حرکت میباشد. همانتداخل می

سنجی ی است که ما در آزمایش طیفشوند. منحنی تداخل شامل تمامی اطلاعاتهمزمان تنظیم می

طور کـه در مبحـث هاي ترکیب شونده نیاز داریـم. همـانراجع به شدت منبع در تمامی طول موج

قبلی اشاره شد، فواید زیادي براي به دست آمدن شـدت اطلاعـات در راه وجـود دارد، کـه کمتـر از 

  سنج است.کاربرد طیف

  درپی.طیف منبع نور روشن پی

  سان تولید شده است.منحنی منبع نور در که در خروجی میشل

پیونددکه تواند حرکت کند در لحظه و کامپیوتر ردیاب میابتدا سرعت برتري وجود دارد در آینه می

هاي آوري کند. در همان دم، کمـی از ثانیـهتواند تمامی اطلاعات لازم را در طی مسیر آینه جمعمی

د را انجام دهد و طیف فرکانس را که محتوي تمامی اطلاعات تداخل است را توانبیشتر کامپیوتر می

سان مستعد تولید کند به این که تداخل میشلي گلت است که شاره میتولید کند. بعد از آن فایده

تر است که پراکنـدگی برابـر در هاي بلندتر به نسبت معین ثابت در زمان کوتاهها به پارازیتسیگنال

  هاست.طیف سنج

زمـان تـابش بیشـتر  200تا  10دهد در انتها، ما توانایی عملیاتی جک کونیتر را داریم که اجازه می

هاي استاندارد پراکنده. این فواید اغلب متمایـل ي قابل مقایسه با طیف سنجعبور کند از میان نمونه

نـور مـادون قرمـز) هاي (تبـدیل ها که در طیف سنجبه انحراف هستند با کمترین حساسیت ردیاب

  استفاده شده است.

؟ اولیه شـدند. مـا ها سنجگیري و سادگی و اعتبار ، طیفطبق این رویدادها ، سرعت پیشرفت اندازه

سـنج مطرح کردیم. برفراز این موضوع، در بحث طیف 26بعضی از این موضوعات را مجدداً در فصل 
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فزونی اطلاعات را براي منابع روشن تابع طول تواند سان میطور تداخل میشلما نشان دادیم که چه

  موج فراهم کند.

ي عطـف منحنـی تـداخل را آوري طیف (مادون قرمز) یک نمونه، ابتدا ما باید منبع نقطهبراي جمع

اي در مسیر روشن فراهم کنیم. همان طور که در شکل نشان داده شده است سپس بدون هیچ نمونه

همان طور که نشان داده شده است توسط فلش؟ بین دو خـط تیـره نمونه قرار داده شده در مسیر، 

آوریم. اي را به دسـت مـیکنیم و منحنی تداخل لحظهدر تصویر، و یکبار دیگر ما آینه را بررسی می

شود، به طوري که پرتوها در تداخل نازك ي مادون قرمز فرو برده میدر طیف سنج ، نمونه در اشعه

  شوند.می

که اختلاف منحنـی شود. از آنجائیي عطف منحنی بعداً محاسبه میي دوم و نقطهنهتفاوت بین نمو

فقط به جذب تابش توسط نمونه بستگی دارد، اطلاعات به دسـت آمـده را نمـایش داده اسـت، کـه 

ي این پیشـرفت را در فصـل کند. ما مثالی ویژه در بارهسنج (مادون قرمز) را تولید میي طیفنمونه

تواند کـاربرد کـامپیوتر شخصـی مـدرن را بـا کنیم. در انتها، ما باید ثبت کنیم که مییمطرح م 26

افـزار اکسـل شوند مانند و حتـی نرمبندي میافزار مناسب انجام دهد بسیاري از نرم افزارها بستهنرم

  تابع آنالیز فوریه را دارند که در آن ساخته شده است. 

شـود. بـراي وظـایف پـردازش سـیگنال، ، مهندسـی اسـتفاده میاین ابزارها به طور گسترده در علم

ي جستجو را براي پیـدا کـردن شبکه: به کار برید نقشهشود. کارهاي ي عریض استفاده میمحدوده

ها و پیـدا کنـد /  سایت این شرکتکند ماهیت تک رنگی براي چندین وبهایی که تولید میشرکت

ي استفاده تواند پدیدهي تعریف مونوکرا ماتور: (میاز نتیجه مونوکرا نصویر مرئی طرح که بهتر است

پراکندگی نوري در یک منشور و یا که از پراش با استفاده از نور و یا پراش، فضـایی رنگـی نـور را از 

هم جدا کند.) چندین مشخصات مهم مونوکرا موتورها را تهیه کنید و توصیف کنید که چه مفهومی 

هاي طیـف بـین خورشـیدي گیريکنند بر کیفیـت انـدازهارند که آنها اثر میدارند و چه کاربردي د
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اي، از مشخصات مهم، اگر در دسترس باشد، ؟ قائل باشـد. تعیـین کنیـد فاکتورهـایی را کـه تجزیه

  بیشترین اثر قابل توجه را روي قیمت مونوکرا ماتورها دارند.

باریک مکانیکی انتخاب از طول موج از نـور و  مونوکرا ماتور دستگاهی نوري است که انتقال یک نوار

  تري از طول موجود در ورودي.یا دیگر تابش انتخاب از طیف وسیع

  سوالات و اشکالات:

اي که تصرف ي فواید ویژههاي بین نسبت واحدهاي ذیل را و لیست کنید همهتوصیف کنید اختلاف

هـایی حساس نسبت به نور مانند ردیابشده با دیگر حالت جامد دیده حساس نسبت به نور و لامپ 

ها. ي فوتوالکتریـک لولـهحساس نسبت به نور و لامـپ افزاینـده براي تابش الکترو مغناطیسی لامپ

  هاي قراردادي و نظم دیود.متغیرها و مونوکرا ماتورها مانند ؟ طول و موج. طیف سنج

  تعریف کنید اثر باند (نوار) پهن یک مولکولی اماتور را.

  آنالیز کیفی و کمی اغلب مستلزم پهناي شکاف مونوکرا موتورهاي مختلف است؟ چرا

  ي مادون قرمز مناسب نیستند؟ها براي ردیابی اشعهي فوتوالکتریک لولههاي افزایندهچرا لامپ

  شود؟چرا بعضی اوقات ید به عنوان لامپ تنگستن معرفی می

ها و صـوص آنهـا را لیسـت کنیـد. طیـف سـنج؟ واحدها و فواید مخهاي بین توصیف کنید اختلاف

پرتویی و دوپرتـویی ، ها. وسـایل تـکها و چندرنگیها تک رنگیها و چندرنگیسنجها، طیفنورسنج

  گیري قدرت جذب.براي اندازه

ها بـراي تـابش جسـم سـیاه جایی وین اظهار می کند که حداکثر طول موج در زیرسـنجقانون جابه

طیسی در داخل و یا اطراف بدن در تعادل ترمودینامیکی با محـیط آن و یـا (نوعی تابش الکترومغنا

ساطع شده از جسم سیاه). هست که ، دما در کلیون است. حساب کنید حداکثر طول موج را بـراي 

  یک جسم سیاه که گرم شده است تا .

hm124.ir



 ٩

احـد زمـان و  ي جسم سـیاه در هـرکند که انتهاي کل تابع شده ، به وسیلهقانون استفان اظهار می

(قانون  .7-25براي هر واحد منطقه هست که برابر با هست براي جسم سیاه توصیف شده در شکل 

گوید که قدرت ساطع در واحد سطح از سطح یک جسم سیاه به طور مستقیم بـه تـوان استفان می

  چهارم دماي مطلق آن تناسب است.)

ک کند به حل کردن زیـر محاسـبه ممکن است کم 25-8و  25-7ي نسبت توصیف شده در مسئله

و تـا  287OKافتـد در ي تنگسـتن لامـپ را کـه بـه کـار میکنید حداکثر انتشار طول موج رشته

3000K.  

  محاسبه کنید انرژي کل خروجی لامپ را در .

هاي تـک پرتـویی حداقل نیازي که لازم است براي به دست آوردن نتایج قابل تکثیر با طیـف سـنج

  چقدر است؟

  ظیم ، تنظیم یا تعامل، طیف سنج چیست؟هدف تن

  چرا آزمایشات متغیر باید کنترل شده باشد براي اطمینان داخل تحلیل اطلاعات قابل تکثیر.

  چیست؟ IRفواید برتر انتقال فوریه (تبدیل فوریه) وسایل به پراکندگی وسایل 

ي روشن و هنگامی که ي با فاصله در مسیردهد مطالعهنورسنج با واکنش خطی به تابش نمایش می

شود با محلول جاذب محاسبه کنید. درصد پراکنش و قدرت جذب محلول جاذب، جا میفاصله جابه

ي محلول اصلی است. درصد پراکنش درصد انتظار پراکنش تمرکز جذب کننده تمرکز جذب کننده

  رود اگر مسیر روشن در میان محلول اصلی دو تا هست.انتظار می

ي جریان حساس به نور با محلول سفید در مسیر روشن خطی به تابش ثبت شده نورسنج با واکنش

جانشین با محصول محلول جاذب پاسخ حساب کنید. درصد پـراکنش محلـول نمونـه قـوت جـذب 

ي اصـلی رود براي محلول، در حالی که تمرکز جاذب محلول نمونهمحلول نمونه، پراکنش انتظار می

  دهد براي محلول دو برابر تمرکز محلول نمونه هست.باشد. پراکنش انتظار میمی
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  کند.چگونه لامپ دیوتر استمرار کمتر طیف سنج خطی در ماورابنفش را تولید می

  هاي بین ردیاب فوتون و ردیاب حرارتی چیست؟تفاوت

سـنج بـراي هاي جذب و طیفگیريتوصیف کنید تفاوت طرح اصلی بین یک طیف سنج براي اندازه

  ات.نشر مطالع

  از یکدیگر اختلاف دارند؟توصیف کنید چگونه نورسنج جذبی و نورسنج فلوئورسانس 

  چه اطلاعاتی براي توصیف کردن نمایش مشخصات فیلتر تداخل نیاز است؟

تعریف کنید. ترانسفورماتور، جریان سیاه، نوع نیمه رسانا. موج حامل. تقلیل لایه، تابش پراکنـده در 

  یک مونوکراماتور.

تداخل ساخته شده است براي جداسازي نوار جذب . اگر تصمیم وابسته باشد به تداخل اولیه، فیلتر 

  هایی باید پراکنده شوند؟چه غلظتی باید عایق لایه باشد؟ فهرست بازتابنده. چه طول موج

گیري طیـف، ترکیـب سـنج در آزمـایش بـراي انـدازهاطلاعات زیر گرفته شـده از نظـم دیـود طیف

EDTA دار محلول؟ سیگنال نسبی، به دست آمده با نمنه محلول در سـلول بعـد از چسبستون بر

  کاهش سیگنال تیره است.

دار (حلال)؟ سیگنال مرجع به دست آمده فقـط بـا حـلال در سـلول بعـد از کـاهش ستون برچسب

  سیگنال تیره است.

  طیف مرکب را.پیدا کنید پراکندگی را در هر طول موج و جذب را در هر طول موج. رسم کنید 
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»بھ نام خدا«  
 
 

 استاد:دکتر ھاشمی موسوی
 

 دانشجو:رایحھ فقیھی
 

 ترجمھ ی کتاب اسکوگ وست ویرایش نھم 
 

  ٧٢۵-٧٢١صفحات 
 

 

 

 

ح داد ھورلیک قاعده ی ریاضی تبدیلات فوریھ را شر:سوال چالش برانگیز
د می تواننتفسیر کرد و شرح داد کھ آنھا چگونھ از لحاظ گرافیکی و آنھارا 
شوند در اسپکتروسکوپی تجزیھ ای. بکاربرده  
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زیر را بخوانید و بھ سوالات پاسخ بدھید. دموار  

 بازه ی زمانی و حوزه ی بسامد را تعیین کنید.

ادلھ را وھریک از پارامترھای مع تبدیل آنھارا بنویسیدمعادلھ ی انتگرال فوریھ و
 معین کنید.

دور  ٣٢موج کسینوسی نشان می دھد علامت ھای بازه ی زمانی برای این مقالھ 
ی با شکل بازه ی فرکانس دورمثل تبدیلات فوریھ اند.چگونھ ٢١وموج کسینوسی 

اولیھ تغییر می کند؟ در شکل موجی تغییر دورھا  

موج  پدیده ی تعدیل را شرح داده.پدیده ی تعدیل چھ تاثیری بر روی ,نویسنده
؟ھ داردکسینوسی اصلی دارد؟چھ تاثیری برروی نتیجھ ی تبدیلات فوری  

تفکیک چیست؟تابع   

چیست؟ پیچش فرآیند  

ر بگذارد؟مطرح کنید کھ چگونھ انتخاب ثابت تفکیک میتواند در ظاھر طیف تاثی  

ممکن است در کاھش مقدار پارازیت در طیف نویزی بکار برده پیچش 
بازه ی زمانی و بازه ی فرکانسی سیگنال ھا رو درنظر نمودار شود.

باید نامگذاری  b.برای مثال,نمودار را عنوان بندی کنیدمحورھای پنج بگیرید.
شود بھ عنوان منحنی ای برای نمایش میدان نوسان برحسب زمان.ھریک از 

  منحنی ھارا در بازه ی زمانی ویا فرکانسی سیگنال ھا مشخص کنید.

بھ  aروابط ریاضی میان منحنی ھارا شرح دھید.برای مثال چگونھ می توانید از 
d  وe برسید؟  

نویزھا را در طیف اسپکتروسکوپی کاھش دھد را  می تواندعملی کھ مھم ترین 
  مطرح کنید.
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  ٢۶فصل 
 طیف بینی جذب مولکولی
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صنعت شیشھ سازی یکی از قدیمی ترین فنون ھا است کھ داده ھای مربوط بھ آن از دوره 
  سال پیش است. ١٠٠٠٠ی نوسنگی یعنی نزدیک بھ 

معمولی شفاف است چون الکترون ھای ظرفیت در ساختار سیلیکات انرژی کافی شیشھ ی 
د تا از حالت پایھ در نوار ظرفیت ساختار سیلیکات بھ نوار از نور مرئی دریافت نمیکنن

  ھدایت برانگیختھ شوند.

ابتدا مصریان دوھزارسال قبل از میلاد شیشھ سازی را فراگرفتن و ترکیبات مختلفی را بھ 
فلزات واسطھ  یوند زدند تا شیشھ ھای رنگی تولید کنند.این افزودنی ھا اغلب شاملشیشھ پ

بھ طوری کھ جذب نور اتفاق می افتاد اند کھ ترازھای انرژی قابل دسترسی را تامین کرده 
و در نتیجھ شیشھ ھا رنگی می شدند.شیشھ ھای رنگی بھ طور وسیعی در ھنر و معماری 

کھ در اینجا نشان داده شده  پنجره ای با شیشھ ھایی رنگی ل,بکاربرده می شوند برای مثا
نوری توسط طیف جذبی ثبت شده ی آنھا استفاده می شود.از این اطلاعات  بینی است.طیف

وگسترش تاریخ ھنر ریشھ یابیدر رشتھ ھای متعدد و مختلفی استفاده می شود. برای مثال,در
بط دادن شواھد در بررسی ھای جنایی کارھای ھنری,معماری و تحقیق ھای دادگاھی و ر

  استفاده می شود.

طیف بینی مولکولی کاربرد وسیعی در شناسایی وتشخیص بسیاری از گونھ ھای آلی,معدنی 
وزیست شیمیایی دارد بر اساس تابش ھای فرابنفش و مرئی و مادون قرمز.طیف بینی جذبی 

کار رفتند و بعد از آن احتمالا در فرابنفش مرئی مولکولی درآغاز برای تجزیھ ھای کمی بھ 
  آزمایشگاه ھای شیمی و پزشکی کاربردھای وسیع تری نسبت بھ روش ھای دیگر پیدا کرد.

طیف بینی جذبی مادون قرمز روشی قدرتمند برای تعیین ساختار ترکیبات معدنی و آلی 
  وا دارد.است.ھم چنین امروزه نقش مھمی در تجزیھ ھای کمی بھ ویژه در زمینھ آلودگی ھ

  

 UV-VISطیف بینی جذب مولکولی  
در این قسمت ابتدا بھ گونھ ھای مولکولی کھ تابش ھای فرابنفش و مرئی را جذب می کنند 

خواھیم پرداخت.سپس کاربردھای کیفی و کمی  طیف بینی را در محدوده ی فرابنفش مرئی 
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نور سنجی و شرح خواھیم داد.جذب فرابنفش مرئی نیز برای تیتراسیون ھای طیف 
  بکاربرده می شود. ترکیب یون ھای کمپلکس مطالعات

  ذبگونھ ھای جا
دیدیم کھ جذب تابش فرابنفش مرئی معمولا توسط مولکول ھا در یک یا  24C-2در بخش 

  چند نوار جذبی الکترونی پدید می آید کھ تشکیل شده از خطوط بسیاری کھ نزدیک بھم اند.

بھ یکی از چند حالت انرژی چرخشی یا ھرخط از انتقال یک الکترون از حالت پایھ 
ارتعاشی متناظر با حالت انرژی الکترونی برانگیختھ بھ وجود می آید.چون تعداد حالت ھای 
چرخشی و ارتعاشی زیاد است وانرژی آنھا اختلاف کمی باھم دارند تعداد خطوط موجود در 

  کیک آنھا از ھم بسیار کوچک است.این نوار زیاد است و تف

تترازین - ١ ٢ ٣ ۴دیدیم,طیف جذبی مرئی برای بخار   ٢۴- ١۴ aھمانطور کھ در شکل 
کھ نتیجھ ی ترازھای ارتعاشی و چرخشی زیاد متناظر با حالت  ساختار خوبی نشان می دھد

بھ اندازه ھای الکترونی برانگیختھ این مولکول آروماتیک است.مولکولھای جداگانھ تترازین 
 ی کافی ازھم جداھستند در حالت گازی,کھ می توانند بھ طور آزاد چرخش و ارتعاش کنند
ودر نتیجھ تعداد زیاد حالتھای انرژی ارتعاشی و چرخشی خطوط جذبی تکی فراوان پدید 

می آید.در حالت متراکم ویا در محلول مولکول ھای تترازین چرخش کمتری دارند.بنابراین 
وند خط ھای حاصل از اختلاف ھای انرژی چرخشی سطوح.علاوه بر آن ناپدید می ش

زمانی کھ مولکول ھای حلال مولکولھای تترازین را دربرمیگیرند انرژی ھای ترازھای 
ارتعاشی مختلف بھ صورت پراکنده تغییر خواھد کرد و انرژی یک حالت معین در نمونھ 

پھن ظاھر می گردد.این اثر در  ای از مولکولھای حل شونده بھ صورت یک پیک منفرد
حلال ھای قطبی مانند آب بیشتر از حلال ھای غیرقطبی ھیدروکربنی دیده می شود مانند 

  .  24c-14و  24b-14شکل ھای 

  

  

  جذب توسط ترکیبات آلی
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از برھمکنش بین  ٧٨٠- nm١٨٠مولکول ھای آلی در گستره طول موج میان جذب توسط 
شود کھ ھریک بھ طور مستقیم در تشکیل پیوند شرکت  فوتون و الکترون ھایی ناشی می

  .نیتروژن و ھالوژن جانشین شده انددارند و یا با اتم ھایی مثل اکسیژن,گوگرد,

طول موجی کھ ھر مولکول آلی در آن جذب دارد بستگی بھ چگونگی استحکام الکترون 
کربن ویا کربن - کربنھای متصل بھ آن دارد.الکترون ھای مشترک در پیوندھای ساده ی 

ھیدروژن آنقدر محکم ھستند کھ برانگیختگی آنھا بھ انرژی ھایی متناظر با طول موج ھای 
محدوده ی فرابنفش نیاز دارد.طیف ھای پیوند ھای ساده برای اھداف تجزیھ ای کاربرد 

وسیعی ندارند بھ علت مشکلات عملی در این محدوده.این مشکلات در اثر وجود کوارتز 
نین اجزا تشکیل دھنده ی ھوا کھ در این ناحیھ جذب دارند بوجود می آید و بایداز وھمچ

  طیف ھای نورسنج تخلیھ شده با لوازم نوری لیتیم فلوئورید استفاده شود.

  

الکترون ھایی کھ در پیوندھای دوگانھ و سھ گانھ مولکول ھای آلی وجود دارند خیلی محکم 
برانگیختھ می شوند.پس گونھ ھایی کھ پیوند ھای غیر نیستند پس آسان بھ وسیلھ ی تابش 
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اشباع دارند معمولا پیک ھای جذبی خوبی بھ نمایش می گذارند.گروه ھای عاملی غیر 
  بھ عنوان رنگ ساز شناختھ می شوند.اشباع آلی کھ در نواحی فرابنفش و مرئی جذب دارند 

قریبی را کھ ھریک در فھرستی از رنگ سازھای متداول است و طول موج ت ٢۶-١جدول 
آن جذب دارند نشان می دھد.داده ھای موقعیت و شدت پیک فقط بھ عنوان یک راھنمای 
کلی در اھداف شناسایی بکارمی رود.درحالی کھ ھر دو توسط اثرات حلال مثل جزئیات 

  ساختاری دیگر مولکول تحت تاثیر قرار می گیرند.

ھمچنین ھمبستگی بین دو یا چند رنگ ساز باعث جابجایی حداکثر مقدار پیک بھ سمت طول 
ارتعاشی پیک ھای جذبی را در نواحی فرابنفش و موج ھای بلندتر می شود.درنھایت اثرات 

مرئی پھن می کند کھ دقت اندازه گیری بیشینھ یک پیک جذبی را با دشوار مواجھ می 
  نشان داده شده اند. ٢۶- ١بات آلی در شکل سازد.طیف ھای متداول ترکی

ترکیبات آلی سیر شده اتم ھای متفاوت مثل اکسیژن,نیتروژن,گوگرد یا ھالوژن ھا الکترون 
نانومتر,برانگیختھ می شوند.جدول     ٢۵٠-١٧٠ھای ناپیوندی دارند کھ با تابش در ناحیھ 

ترکیبات مانند الکل ھا و  تعدادی از این ترکیبات را نشان داده است.برخی از این ٢۶- ٢
در این ناحیھ از اندازه گیری جذب آنالیت ھای اترھا حلال ھای متداولی ھستند کھ جذب آنھا 
بعضی  نانومتر جلوگیری می کند. ٢٠٠- ١٨٠حل شده در آنھا در طول موج ھای کمتر از 

ر می اوقات,جذب در این محدوده برای اندازه گیری ترکیبات حاوی ھالوژن و گوگرد بکا
  رود.

  

  

  

  

  

  

 جذب توسط گونھ ھای معدنی
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بھ طور معمول,یونھا و کمپلکس ھای عناصر در دو سری واسطھ اول نوارھای پھنی از 
تابش مرئی را در حداقل یکی از حالت ھای اکسایش خود جذب می کنند درنتیجھ رنگی 

  ).٢۶- ٢ھستند.(شکل 

پر شده و پر نشده با انرژی ھایی وابستھ بھ  dجذب شامل گذارھای میان اوربیتال ھای 
(بھ عبارتی  dاختلاف انرژی بین اوربیتال ھای لیگاند ھای متصل بھ یون ھای فلز می شود.

موقعیت پیک جذبی آن)بھ موقعیت عنصر در جدول تناوبی حالت اکسایش و نوع لیگاند 
  متصل بھ آن بستگی دارد.

نشان داده  ٢۶- ٢ا و اکتنیدھا با آنچھ در شکل طیف جذبی یون ھای سری واسطھ لانتانیدھ
  )5fو  4fشده است,متفاوت است.الکترون ھایی کھ باعث جذب در این عنصرھا می شوند (

تحت تاثیر داخلی الکترون ھایی پوشیده می شوند کھ اوربیتال ھارا با اعداد کوانتومی اصلی 
بھ الکترون  گونھ ھایی کھ ا توسطنسبت شده ترباریک می کنند.در نتیجھ نوارھا بزرگتر اشغال

  .)٢۶- ٣(شکل تاثیر نمی پذیرندھای خارجی متصل اند 

  

  

  جذب انتقال بار
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برای اندازه گیری ھای کمی,جذب انتقال بار بسیار مھم است زیرا ضرایب جذب مولی 
ھستند کھ بھ حساسیت بالا منجر می شود.بسیاری از کمپلکس  ١٠٠٠٠معمولا بزرگتر از 

معدنی این نوع جذب را نشان می دھند وبھ ھمین علت کمپلکس انتقال بار نامیده ھای آلی و 
می شوند.کمپلکس انتقال بار شامل یک گروه الکترون دھنده متصل بھ یک گروه الکترون 

زمانی کھ این ماده تابش جذب می کند یک الکترون از دھنده بھ گیرنده گیرنده می باشد.
کاھش داخلی -برانگیختھ,محصول نوعی فرآیند اکسایشمنتقل می شود. بنابراین,حالت 

است.این حالت با آنچھ کھ یک رنگ ساز آلی بھ نمایش می گذارد,تفاوت دارد زیرا در آن 
حالت الکترون برانگیختھ دریک اوربیتال مولکولی کھ بین دو یا چند اتم مشترک است,قرار 

) ,کمپلکس IIIاز:کمپلکس فنول آھنی (مثال ھای آشنای کمپلکس ھای انتقال بار عبارتند دارد.
) ,کمپلکس یدید مولکولی و کمپلکس فرو یا فری سیانید کھ مسئول IIفنانترولین آھن (-١٠ ١

) تیوسیانات مثال دیگری از جذب IIIرنگ آبی پروس است.رنگ قرمز کمپلکس آھن (
اوربیتالی جذب یک فوتون بھ انتقال یک الکترون از یون تیوسیانات بھ کمپلکس بار است.

) است.محصول آن گونھ ی برانگیختھ ایست کھ IIIمنجر میشود کھ مربوط بھ یون آھن (
) و رادیکال تیوسیانات می شود.مانند دیگر انواع برانگیختگی IIشامل آھن (

الکترونی,الکترون در این کمپلکس پس از دوره ی کوتاھی بھ حالت اولیھ اش بازمی 
لکس برانگیختھ ممکن است تفکیک شود و محصولھای با این وجود,گاھی یک کمپگردد.

سھ طیف کمپلکس ھای انتقال بار نشان  ٢۶- ۴اکسایش/کاھش نور شیمیایی تولید کند.درشکل 
در بیشتر کمپلکس ھای انتقال بار حاوی یون فلز,فلز بھ عنوان گیرنده الکترون داده شده اند.

) I) و مس (٢-  ٣٨N) (بخش II(فنانترولین آھن  -١٠ ١است.یک استثنا درکمپلکس ھای 
دیده می شود کھ لیگاند گیرنده و فلز دھنده الکترون است. تعداد کمی از این کمپلکس ھا 

 شناختھ شده اند.

  کاربردھای کیفی طیف بینی فرابنفش,مرئی
اندازه گیری ھای طیف نورسنجی با تابش فرابنفش برای آشکارسازی گروه ھای رنگ ساز 

د است.زیرا بخش ھای بزرگی از بیشتر مولکول ھای آلی مفی ١- ٢۶مانند جدول 
نانومتر را عبور می دھندو پیدایش یک یا چند پیک  ١٨٠کمپلکس,تابش فرابنفش بزرگتر از 

نانومتر بھ وضوح وجود گروه ھای اشباع نشده ویا اتم ھایی نظیر  ۴٠٠- ٢٠٠در محدوده ی
ا مقایسھ ی طیف یک آنالیت با طیف گوگرد یا ھالوژن ھارا نشان می دھد.معمولا می توان ب

مولکول ھای ساده شامل گروه ھای رنگ ساز مختلف بھ شناسایی گروه ھای جاذب 
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رسید.معمولا طیف ھای فرابنفش ساختار مناسبی ایجاد نمی کنند کھ بتوان یک آنالیت را بھ 
  راحتی شناسایی کرد.

  

  

hm124.ir



بسمه تعالی **   

 ترجمه کتاب مبانی شیمی تجزیه

 

 
 

 نام و نام خانوادگی: ریحانه سادات حسینی

9015310447شماره دانشجویی:  

 استاد: جناب آقاي دکتر هاشمی

  731-735 صفحات ترجمه شده:   

 

  
 

 
  

hm124.ir



 A 26            اشعه ماوراء بنفش و قابل مشاهده طیف جذب مولکولی        731

  

است، این  bو   mاز مجموع واریانس نسبی   2 (SC / CX)که واریانس نسبی در نتیجه  
  است که،

(ScSx) = (Smm ) + (Sbb )  

 در با. باشد می مبدأ از عرض و شیب از استاندارد ترتیب انحراف به   Sbو  Smآن  در که
حل  Scدر غلظت  استاندارد انحراف براي توانیم می ما معادله، این دوم ریشه گرفتن نظر

  کنیم:

Sc = Cx  Smm   +  Sbb                (26 − 3) 

  

  1-26مثال 

ده میلی متر از نمونه هاي آب طبیعی به میزان مساوي توسط پیپت برداشته و  به بالن 
و  ، 15.00، 10.00، 5.00، 0.00میلی لیتري منتقل شده است. دقیقا  50.00 ژوژه 

به هر کدام اضافه شده 3Fe+ از  PPm  11.1میلی لیتر  از محلول استاندارد حاوي 20.00
را به   (SCN)2+مقدار اضافی از یون تیوسیانات کمپلکس قرمز آهن  پس از آن یک است، و

 مجهز فوتومتر  محلول، با پنج براي جذب حجم رساندن، به سازي و رقیق از ما می دهد. پس
 1,009 ،0,809 ،0,621 ،0,437 ، 0,240 ترتیب به و نتایج شد، انجام سبز فیلتر یک به
انحراف  -آهن در نمونه آب چقدر است؟ب غلظت مقدار-الف  ).متر سانتی 0,982 سل(

  استاندارد شیب، عرض از مبدأ و غلظت آهن را محاسبه کنید.

 حل:راه   
است. نمودار این داده   Vt5  50.00 mlو   Cs5 11.1ppm  ،Vx5 10.00 ml در این مسئله
،نشان داده شده است. نشان می دهد که از قانون بیرلامبرت تبعیت می 8-26ها، در شکل 

-8، از   روش نشان داده شده در مثال 8-26 شکلبراي به دست آوردن معادله خط در  کند.
As ن،بنابرای .است b  5 0.2412، و m 5 0.03820نتیجه  .)پیروي می کند (175-174صفحات  4 = 0.03820Vs + 0.2412 
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طیف جذب مولکولی                                   فصل   26     732  

2-26 رابطه در جایگزینی با  

Cs = (0.2412)(11.1 ppm Fe3 +)     (0.03820ml − 1)(10.00ml) = 7.01 ppm Fe3 + 

انحراف استاندارد از شیب و عرض از مبدأ را نشان می دهد .به   17-8و  16-8معادلات 
می 26- 3با جایگزینی در رابطه . است =Sb5 3.76 ×10-4، و =3.07Sm5×10-4این معنا که، 

  دهد 

Sc =  7.01ppm fe3 +  3.07 × 10 − 40.03820   +  3.76 × 10 − 40.2412   = 0.12 ppm Fe 3 +  
 استاندارد افزودن یک با است ممکن ، نمونه یا و زمان جویی در صرفه ازبراي بهره بردن 

 به که است استاندارد از Vs ml صورت، این در. استفاده شود نمونه از افزایش دواز  تنها
A1  بنویسیم: توانیم می ما و است، شده اضافه نمونه دو از یکی = εbCx  A2 = εbVxCxVt + εbVsCsVt   
اگر  است مقابل Vt=Vx+Vs  استاندارد همراه به نمونه و نمونه ترتیب جذب به A2 و A1 که
Cx  می کنیم  پیدا ،CX براي حل و ، دوم جایگزین کنیم در معادله را EB معادله اول در = A1CsVsA2Vt− A1Vx                     (26 − 4) 

نقطه اي  چند روش از خطرناك تر به طور ذاتی افزون بر نقطه اي استاندارد واحد روش
 بستگی به به شدت نتایج دارد، ونوجود  تک نقطه روش با خطی بودن روي است بررسی

  .اندازه گیري دارد یک از قابلیت اطمینان

 

  صفحھ گسترده خلاصھ

افزون  از روشویرایش دوم، ,، شیمی تجزیھ در اکسل  مایکروسافت از برنامھ ھای ١٢فصل  در
 معمولی و رگرسیون خطی روش .بررسی می کند غلظت محلول تعیین ھای متعدد برای استاندارد

  استفاده می  شود انحراف استاندارد و غلظت بھ منظور تعیین نیز وزنی
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26-2مثال   

استاندارد نقطه اي در تعیین فسفات به روش آبی مولیبدن مورد استفاده  افزایشروش 
براي تولید یک گونه جذب در  نمونه ادرار با معرف آبی مولیبدن از میلی لیتر2قرار گرفت. 

میلی لیتر رقیق  100و پس از آن نمونه به قرار گرفت درمان نانومتر تحت  820
با ). 1(راه حل  را نشان داد. 0,428میلی لیتر از این محلول جذب  25,00  از شد.کسري
میلی گرم فسفات به نمونه دوم  0,0500میلی لیتر از محلول حاوي  1,00از  اضافه کردن

از این داده ها براي محاسبه  ).2(راه حلرا نشان داد.  0,517  جذب  لیتري میلی 25,0
   .استفاده کنید جرم فسفات در میلی گرم در هر میلی متر از نمونه
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 راه حل:

  آوریم: آنرا بدست می 4-26ما با جایگزینی در معادله  

Cx = A1CsVsA2Vt− A1Vx = (0.428)(0.0500 mg po43−ml )(1.00 ml)(0.517)(26.00 ml)− (0.428)(25.00 ml)= 0.0780 mg po4 3−/ml 
 ما نیاز به اصلی، نمونه ادرار غلظت براي به دست آوردن .است رقیق شده نمونه غلظت این

  داریم بنابراین،   2.00 / 100.00 مضرب

  غلظت فسفات

  CPo = 0.0780 mgl × 100.00 ml2.00 ml = 0.390 mgl  

  

جذب کل محلول در هر طول موج داده شده است که برابر است  .تجزیه و تحلیل از مخلوط
  )14-24با حاصل جمع جذب ها از اجزاي منحصر به فرد در محلول (معادله 

غلظت هاي اجزاي سازنده منحصر به فرد از یک مخلوط حتی این رابطه در اصل براي تعیین 
به  .امکان پذیر می سازد را آناگر طیف آنها به طور کامل با هم همپوشانی داشته باشد 

و  Mطیف یک محلول را نشان می دهد که حاوي مخلوطی از گونه  9-26شکل عنوان مثال، 
واضح است که در آن  .فرد استو همچنین طیف جذبی براي ترکیبات منحصر به  Nگونه 

 هیچ طول موجی در جایی که جذب شده است به دلیل تنها یکی از این اجزاء وجود ندارد.
 L1ابتدا در طول موج هاي  Nو  Mبراي تجزیه و تحلیل مخلوط، جذب هاي خوانده شده براي 

اي باشد که  باید به گونه Nو  Mغلظت مولار از محلول هاي استاندارد  .تعیین می شود L2 و
 .قانون بیر لامبرت تبعیت کند بیش از یک محدوده جذب که شامل جذب نمونه است

نشان داده شده است، طول موج باید انتخاب شده باشد به  9-26همانطور که در شکل 
است  Mر از جزء مولا جذب، ƛ1بنابراین، در  .مولار دو جزء متفاوت باشد طوري که جذب

براي تکمیل این تجزیه و  .صادق است  ƛ 2براي  .آن است  N براي جزءکه بسیار بزرگتر از 
مولار و  جذب براي شناسایی  تحلیل، جذب مخلوط را در همان دو طول موج تعیین می کنند.

  راه طول مسیر ، از روابط زیر پیروي می کنیم:
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A1 = εM1bcM + εN1bcN                                   (26− 5) 
 A2 =  εM2bcM + εN2bcN                              (26 − 6) 

نشان می  2 ، و زیر نویس L1نشان می دهد اندازه گیري در  1در جایی که زیرنویس شماره 
دو معادله در  6-26 و  5-26، معادلات Bو  Eبا مقادیر شناخته شده از  L2. دهد اندازه گیري 

  است. نشان داده شده3-26مثال که در  صورتیمی توان حل کرد به  ) (CM,CNدو مجهول 

  

 3-26مثال 

 methiomeprazineرا می توان به طور همزمان توسط واکنش با  (III)و طلا  (II)پالادیوم 
)2S2N24H19C.نانومتر رخ می دهد،  480حداکثر جذب براي کمپلکس پالادیم در  )تعیین کرد

مولار در این طول موج  اطلاعات جذب  .نانومتر است 635در حالی که براي کمپلکس طلا در 
  :به شرح زیر است
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طیف جذب مولکولی                         فصل   26               734  

  

1-Cm 1-,L MOL    
  نانومتر 480 نانومتر  635
  کمپلکس پالادیوم  3,55  5,64
  کمپلکس طلا  2,96  1,45

  

تحت آزمایش قرار گرفت و پس از  methiomeprazineمیلی لیتري با بیش از  25.0نمونه 
، در (III)، و طلا (II)میلی لیتر رقیق شد.محاسبه کنید غلظت مولار از پالادیم  50.0آن به 

نانومتر داشتند زمانی  635در  0.590نانومتر و  480در  0.533نمونه اگر محلول رقیق جذب 
  .اندازه گیري شد يسانتی متر 1.00که در یک سل 

 :راه حل
A480  ،5-26نانومتر از معادله  480در  = εPd480bCPd + εAU480bCAU 

 Au) c1-) (1.00 cm1-cm1 -M310×+ (2.96Pd) c1-) (1.00 cm1-cm1 -M310×0.533= (3.55 CPd = 0.533 − 2.96 × 103  M − 1CAu3.55 × 10 3  

  6-26نانومتر ار معادله  635در 

A635 =ɛ Pd (635) bcPd + ɛ Au (635) bcAu 
0.590 = (5.64 × 102 M-1 cm-1) (1.00 cm) cPd + (1.45×104 M-1 cm-1) (1.00 cm) cAu 

  

  در این عبارت می دهد: با جایگزینی براي غلظت پالادیوم

0.590 = (5.64 × 102 M-1) (0.533 - 2.96 × 103 M-1cAu) ÷ 3.55 × 103 M-1+ (1.45 
×104 M-1) cAu = 0.0847 - (4.70×102 M-1) cAu + (1.45 × 104 M-1) cAu 

 
cAu =(0.590 - 0.0847) ÷ (1.45 × 104 M-1 - 4.70 × 102 M-1) 

= 3.60 × 10-5 M 
 و
 

cPd =0.533- (2.96 ×103 M-1)(3.60×10-5 M) ÷3.55×103 M-1 = 1.20×10-4 M 
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در نمونه اولیه به ترتیب  (III)و طلا  (II)از آنجا که محلول دو برابر رقیق شد، غلظت پالادیم 
M  5-7.20 × 10 وM  4-2.40 ×10  ،. بوده است  

  

صورتی ، در قرار داد مخلوط حاوي بیش از دو گونه جذب را می توان مورد تجزیه و تحلیل
این  .باشدحداقل، اگر یک اندازه گیري جذب اضافی براي هر جزء اضافی ساخته شده که 

بزرگتر می شوند، با این حال، تعداد اندازه گیري ها عدم قطعیت در داده ها در نتیجه 
کامپیوتري قادر به حداقل رساندن این عدم  هايبرخی از اسپکتروفتومتر .افزایش می یابد

استفاده بسیاري از  با این ابزارها هستند. سیستم overdetermining قطعیت توسط 
از مجهولات و به طور موثر کل دامنه ناشناخته شده توسط محاسبه  یبیشتر اطلاعات اتامتیاز

دقت بیشتري طیف سنتتیک براي غلظت هاي مختلف از اجزاي مطابقت که ممکن است 
ت آنالی محلولمجموع با طیف  در طیف محاسبه و سپس اضافه شده است، و داشته باشند.
از مخلوط را به دست آورد و قبل  استاندارد از هر جزءمحلول هاي طیف براي  تطبیق داشت.

  .حافظه کامپیوتر ذخیره شد در از اندازه گیري در مخلوط آنالیت
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  A 26اشعه ماوراء بنفش و قابل مشاهده طیف جذب مولکولی          735

  

  خلاصھ صفحھ گسترده
از برنامھ ھای مایکروسافت  اکسل در شیمی تجزیھ، ویرایش دوم، با استفاده از روش  ١٢در فصل 

صفحھ گسترده برای تعیین غلظت مخلوط آنالیتھا. راه حل ھای بھ مجموعھ ای از معادلات یکسان با 
  استفاده از تکنیک ھای تکراری، روش تعیین و دستکاری ماتریس ارزیابی می شوند.

 
  

  7اثر عدم قطعیت ابزاري 

صحت و دقت تجزیه و تحلیل اسپکتروفتومتري اغلب توسط خطاي نامشخص، یا نویز محدود 
اشاره کرد، اندازه گیري جذب  25در ارتباط با ابزار دقیق است، همانطور که در فصل 

، تنظیم و یا T ٪0تنظیم و یا اندازه گیري  :اسپکتروفتومتري مستلزم آن سه مرحله است
خطاهاي تصادفی در ارتباط با هر یک از این  .نمونه T ٪، و اندازه گیريT ٪100اندازه گیري 

 .است Tبه دست آمده براي مراحل ترکیب را به یک خطاي خالص تصادفی براي مقدار نهایی 
را می توان با نوشتن  و در نتیجه عدم قطعیت غلظت Tارتباط میان نویز در اندازه گیري 

=   بیر لامبرت به صورت:قانون  − 1  log =  −0.434        

=     به عبارت ثابت است  bɛگرفتن مشتق جزیی از این رابطه  درحالیکه با  −0.434       

با  T در  )یا عدم قطعیت(که از نویز  Cمی تواند به عنوان عدم قطعیت در  C'که در آن 
=      نتیجه می دهد:تقسیم این رابطه توسط قبل  0.434log       

نسبت به نویز در سه مرحله اندازه گیري است،  Tخطاي تصادفی نسبی در  T / T'که در آن 
بهترین و مفید ترین اندازه گیري از خطا  .در نتیجه خطا غلظت تصادفی نسبی است C / C 'و

داده شود با ابزار  ، که ممکن است به راحتی براي یکSTانحراف استاندارد  Tتصادفی 
اندازه گیري  قابل عبور از یک محلول جذب يیا تکرار بیشتر اندازه گیري ها 20ساخت 
  می شود: باعث 7-26براي مقادیر دیفرانسیل مربوطه در معادله  SCو  STجایگزینی  .است
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   = 0.434log       

در نتیجه انحراف استاندارد  SC/ Cانحراف استاندارد نسبی در عبور و  ST / Tکه در آن 
  .نسبی در غلظت است

نشان می دهد که عدم قطعیت در اندازه گیري غلظت فتومتریک به شیوه اي  8-26معادله 
  .کمپلکس با میزان عبور متفاوت است

  به دلیلمعادله پیشنهاد شده است، با این حال،  بهوضعیت حتی پیچیده تر نسبت 
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  آرام شیما
 

  

 

 

   

hm124.ir



طبقه بندي خطا هاي واسط در اندازه گیري هاي عبور 4-26جدول   

 

 

 

 

 

عبوري  Tانحراف معیار نسبی اندازه گیري هاي غلظت    /   cانحراف معیار اندازه گیري عبور ،     توجه 
  مشخص هستند. ثابت ها براي یک دستگاه  ،    ،    و 

باشد براي بسیاري از نورسنجها و طیف نورسنجها ، انحراف معیار در    =    خطاهاي غلظت هنگامیکه 
است اغلب این نوع خطاي تصادفی را در قرائت  مستقیم دستگاه با   Tثابت و مستقل از بزرگی  Tاندازه گیري 

قرائت کننده هاي قیاسی می بینیم که تفکیکی تقریبا محدودي دارند . اندازه مقدار متداول بصورتی است که 
یک قرائت را نمی توان بهتر از چند دهم درصد قرائت در کل مقیاس تکرار کرد و بزرگی این عدم قطعیت از 

 0,003. براي دستگاه هاي ارزان متداول انحراف معیار عبوري را حدود نتها تا انتهاي دیگر یکسان است یک ا
  )   =    0,003( .می یابیم 

  4-26مثال 

نشان میدهد     0,003یک تجزیه طیف نورسنجی با دستگاه دستی انجام شد که انحراف معیار مطلق عبوري را  
حاصل از این عدم قطعیت چقدر است هنگامیکه جذب محلول آنالیت ( الف )  . انحراف معیار نسبی در غلظت

  باشد ؟ 2,000و (ب) 1,000
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  الف براي تبدیل جذب عبوري :

  

  

خواهیم  8-26له ددر معا T=0,100با قراردادن این مقدار و    =    =    0,003براي این دستگاه داریم 
  داشت :

  

  

  

  

 

 

 

 

بدست آمده اند . ملاحظه  4-26) از محاسبات مشابه در مثال  10-26( شکل  Aداده هاي رسم شده در منحنی 
از یک کمینه می گذرد و هنگامیکه جذب  0,5می کنید که انحراف معیار نسبی غلظت در جذب حدود 

  میشود به سرعت بالا میرود . 1,5یا بزرگتراز تقریبا  0,1کمتراز حدود 
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الف نمودار انحراف معیار نسبی براي غلظت هاي اندازه گیري شده تجربی برحسب جذب است  11-26شکل 
در  Aبه دست آمده اند برخورد این منحنی و منحنی  19-25این داده ها بایک طیف نورسنج مشابه با شکل 

ستقل از عبوري نشان میدهد ه دستگاه مورد مطالعه تحت تاثیر خطاي نامعین مطلقی قرارداردکه م 10-26شکل 
  است . منشاء این عدم قطعیت احتمالا تفکیک محدود مقیاس عبوري است .

طیف نورسنج هاي زیر قرمز نیز خطاي نامعین را نشان میدهد که مستقل از عبوري است .منشاء خطا در این 
روجی است دستگاه در آشکارسازي گرمایی قراردارد. نوسانات در خروجی این نوع ترانسدیوسر ،مستقل از خ

  در واقع در این نوسانات حتی در غیاب تابش نیز مشاهده میشوند .

دارد به دلیل  11-26نمودار تجربی دادهاي حاصل از یک طیف نورسنج زیر قرمز ،ظاهري مشابه شکل 
  انحراف معیار بزرگتر همراه با اندازه گیریهاي زیر قرمز ،منحنی بالاتر ظاهر شده است .
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+ √خطا هاي غلظت هنگامیکه  باشد . این نوع از عدم قطعیت تصادفی ، مشخصه طیف نورسنج   =     
هاي بالاست . منشاء آن که معروف به نوفه ضربه است سبب میشود خروجی فوتو تکثیر کننده ها و فوتو لوله 

اثر نوفه  4-26در جدول  10-26ها به طور تصادفی حول و حوش شک مقدار میانگین نوسان کند . معادله 
دار این رابطه به صورت منحنی وضربه را برروي انحراف معیار نسبی اندازهگیري هاي غلظت نشان میدهد . نم

B  یعنی مقدار متداول براي طیف    =    0,003نشان داده شده است . این داده با فرض  10-26در شکل
  اند . نورسنج هاي با کیفیت بالا محاسبه شده

ب نمودار مشابه دادهاي تجربی به دست آمده با طیف نورسنج فرابنفش / مرئی تحقیقاتی با  11-26ل شک
یا بزرگتر در اینجا بدون  2,0که برخلاف دستگاه ارزان ،جذب کیفیت بالا را نشان میدهد . توجه دارید 

  پسرفت جدي در عدم قطعیت غلظت قابل اندازه گیري است .

بیان میکند که انحراف معیار نسبی غلظت از این نوع  8-26در معادله    =     Tخطاهاي غلظت هنگامی که 
-26در شکل  cمنحنی  9 4-26در جدول  11-26عدم قطعیت متناسب با عکس لگاریتم عبوري است ( معادله 

 9 است نشان میدهد که نوع عدم قطعیت در جذب هاي پایین ( عبوري بالا 11-26که نموداري از معادله 10
  اهمیت دارد اما در جذب هاي بالا به صفر نزدیک میشود .

داده میشود .  11-26درجذب هاي پایین دق بدست آمده با دستگاه هاي دوپرتویی کیفیت بالا اغلب با معادله 
منبع این رفتار عدم موفقیت در قراردادن سل ها بصورت تکرارپذیر نسبت به پرتو در طی اندازه گیري هاست 
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ستگی به موقعیت احتمالا نتیه نقص هاي کوچک در نجره هاي سل است که باعث از دست رفتن در اثر این واب
  بازتابش و تفاوت در شفافیت از یک سطح پنجره به سطح دیگر پنجره میشود .

با مقایسه دقت ادازه گیریهاي جذب به عمل آمده به طریق معمول با اندازه گیریهایی که در آنها سل ها در 
 11- 26ی اوقات درست نگهداري شده اند و محلولهاي همتا با یک سرنگ وارد آنها میشوند میتوان معادله تمام

مقدار    کیفیت بالا انجام شود براي را ارزیابی کرد اگر آزمایش ها به این روش با یک طیف نورسنج با 
 11-26ر  عددي در معادله با قراردادن این مقدا 10-26در شکل  Cرا به دست می آید . منحنی  0,013

تمام انواع اندازه گیریهاي طیف نورسنجی که در آنها سل ها بدست می آید .خطاها وضعیت قرارگرفتن سل بر 
در طی اندازه گیري ها تغییر وضعیت میدهند ،تاثیر گذار است . همچنین نوسانات شدت منبع منجر به انحراف 

شرح داده شده . این رفتار گاهی اوقات در دستگاه هاي تک  11-26معیارهایی میشود که بوسیله معادله 
  پرتویی ارزان که منبع تغذیه ناپایدار دارند و در دستگاه هاي زیر قرمز رخ میدهد .

  هاي نورسنجی و طیف نورسنجی تیتراسیون  4 - الف26

ند این تمفید هس اندازه گیري هاي نورسنجی و طیف نورسنجی براي بدست آوردن نقاط هم ارزي تیتراسیون ها
کاربرد اندازه گیري هاي جذبی نیازمند این است که یک یا جند واکنش دهنده یا محصول تابش را جذب 

  کنند یا یک شناساگر جذب کننده  به محصول آنالیت افزوده گردد 

  منحنی هاي تیتراسیون 

اگر حسب حجم تیتران است منحنی تیتراسیون نورسنجی نموداري از جذب ( تصحیح شده براي تغییر حجم ) بر
شرایط مناسب انتخاب شده باشند منحنی شامل دو خط مستقیم با شیب هاي متفاوت خواهد شد که یکی قبل از 

نقطه هم ارزي تیتراسیون و دیگري پس از ناحیه هم ارزي قرار میگیرد ،نقطه پایانی از تقاطع برون یابی شده 
  دو خط بدست می آید .
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الف منحنی تیتراسیون یک  12-26اسیون نورسنجی متداول را نشان میدهد شکل منحنی تیتر 12-26شکل 
گونه غیر جاذب با یک نینران جاذب را نشان میدهدکه با آنالیت یک محصول غیر جاذب ایجاد میکند مثالی 
از این نوع تیتراسیون  یون تیو سولفات با یون تري یدید است . منحنی تیتراسیون براي شکل یک محصول 

ب نشان داده شده است مثال آن تیتراسیون یون یدید  12-26اذب از واکنش دهنده هاي بیرنگ در شکل ج
براي تشکیل تري یدید است بقیه شکل هاي منحنی هاي بدست آمده با ترکیبات با محلول استاندارد یون یدات 

  مخلف آنالیت ها تیتران ها و محصولات است . 

که بتوان برون یابی کرد سیستم هاي جاذب باید تراسیون با بخشهاي خطی براي بدست آوردن منحنی هاي  تی
از قانون بیر پیروي کنند به علاوه جذب ها باید براي تغییرات حجم تصحیح شوند به این منظور حجم هاي 

  حجم تیتران اضافه شده است  vحجم اولیه و  V)ضرب میشوند که  v / )  V+vمشاهده شده در 

  دستگاه وري

در مسیر  تیتراسیون نورسنجی معمولا با طیف نورسنج انجام میشود که بصورتی اصلاح شده تا ظرف تیتراسیون
نور قرارگیرد . پس از آن که دستگاه بر روي یک طول موج مناسب تنظیم شد یا یک صافی متناسب 

ل آنالیت به سمت به طریق معمول صورت میگیرد با عبور تابش از میان محلو T % 0تنظیم  جاگذاري شد 
آشکارسازدستگاه با تغییر شدت منبع حساسیت آشکار ساز تنظیم میشود تا یک جذب مناسب بدست آید این 

جذب واقعی لازم نیست زیرا مقادیر نسبی براي تعیین نقطه پایانی کاملا کافی کار معمولا براي اندازه گیري 
ستگاه جمع آوري میشوند قدرت منبع تابش و پاسخ تغییر در تنظیم داست . سپس داده هاهی تیتراسون بدون 

آشکارساز باید طی یک تیتراسیون نورسنجی ثابت بماند در تیتراسیون هاي نورسنجی اغلب از طروف استوانه 
اي شکل استفاده میشود و حرکت ندادن سل براي ثابت ماندن طول مسیر اهمیت دارد . براي تیتراسیون هاي 

ي صافی دارو هم از طیف نورسنجها استفاده میشود براي اطمینان از پیروي از قانون نورسنجی هم از نور سنجها
  بیر معمولا طیف نورسنجها بر نورسنجها ترجیح دارند زیرا پهناي نوار انها باریکتراست 
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  نورسنجی کاربردهاي تیتراسیون هاي 

هاي نورسنجی مستقیم ایجاد می کنند تیتراسیون هاي نورسنجی معمولا نتایج صحیح تري نسبت به اندازه گیري 
زیرا براي تعیین نقطه پایانی از داده هاي چند اندازه گیري استفاده میشود علاوه بر این ، حضور سایر گونه 

  هاي جاذب تداخل ایجاد نمی کند ، زیرا فقط تغییر در جذب ، اندازه گیري میشود .

نحنی هاي تیتراسیون نورسنجی این است که داده هاي یک مزیت نقاط پایانی اندازه گیري شده از پاره خط م
تجربی کاملا دور از نقطه هم ارزي جمع اوري میشوند که جذب به آرامی در آنجا تغییر میکند در نتیجه ، ثابت 
هم ارزي براي واکنش الزاما نباید به آن بزرگی باشد که براي منحنی تیتراسیون حلالی شکل ( که به مشاهدات 

( مثلا  نقطه پا یانی با شناساگر یا پتانسیل سنجی ) به همین  0هم ارزي بستگی دارد ) لازم است  نزدیک نقطه
  دلیل محلولهاي خیلی رقیق تر را می توان با استفاده آشکار سازي نورسنجی تیتر نمود .

اکسید کننده ها  نقطه پایانی نورسنجی در انواع بسیاري از واکنش ها بکار برده میشود بطور مثال اغلب عوامل
استاندارد طیف هاي جذبی مشخصه اي دارند و بنابراین نقاط پایانی قابل تعیین لحاظ نورسنجی تولید میکنند 

گرچه اسید ها و بازهاي استاندارد جذب ندارد افزون شناساگرهاي اسید / باز  انجام تیتراسیون هاي خنثی 
و دیگر عوامل  edtaپایانی نورسنجی در تیتراسیون هاي  سازي نور سنجی را امکان پذیر میسازد همچنین نقطه

کاربرد این روش را براي تیتراسیون موفق بیسموت (  13-26کمپلکس ساز به خوبی استفاده میشود . شکل 
III ) و مس (II نشان میدهد در طول موج (nm745  کاتیونها واکنش گر و کمپلکس تشکیل شده بیسموت

  بنابراین در طی اولین بخش تیتراسیون س مس جذب دارد هیچ جذبی ندارند ولی کمپلک

  

  

  

  

hm124.ir



) محلول هیچ جذبی از خود نشان   = 6,3*    تشکیل میشود (  EDTAیعنی جائیکه کمپلکس بیسموت 
  )  = 6,3*    نمی دهد تا جائیکه اساسا تمام بیسموت تیتر شود . با تشکلیل اولین کمپلکس مس ( 

افزایش در جذب رخ میدهد . افزایش جذب تا رسیدن به نقطه هم ارزي مس ادامه می یابد . افزایش مقادیر 
بیشتري از واکنش گر هیچ تغییري در جذب ایجاد نمی کند دو نقطه پایانی کاملا مشخص مانند آنچه که در 

هاي رسوبی نیز بکار گرفته میشود  می بینیم نتیجه میشود . نقطه پایانی نورسنجی براي تیتراسیون 13-26شکل 
. محصول جامد معلق باعث کاهش در توان تابش در اثر پراکندگی ذرات رسوب میشود .نقطه هم ارزي 

هنگامی پدید می آید که تشکیل رسوب متوقف شود و مقدار نور رسیده به آشکارساز ثابت بماند . این نوع 
د زیرا مقدار نور رسیده به آشکار ساز ، معیاري از کدورت نقطه پایانب کدورت سنجی می نامنآشکارسازي را 

  محلول است .

  خلاصه صفحه گسترده 

در شیمی تجزیه ، روش هاي به دست آوردن داده ها از تیتراسیون هاي   excelکاربردهاي  12در فصل از 
طیف نورسنجی بررسی شده است . داده هاي تیتراسیون با استفاده از روش کمترین مربعات تحلیل شده 

  پارامترهاي حاصل براي محاسبه غلظت آنالیت به کار می رود 
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  گو حق نساء
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مطالعات طیف نورسنجی الف  ٢۶-۵
  (اسپکتروفتومتری ) یونھای کمپلکس

  

برای  745nmمنحنی اسپکتروفتومتری در  26-13شکل 
100ml  و   در محلولی کھ نسبت      

  است
اسپکتروفتومتری ابزاری ارزشمند برای تعیین 

یونھای کمپلکس در محلول و اندازه گیری ثابت 
بر این تشکیل انھاست.قدرت این روش حقیقتا 

اساس است کھ اندازه گیری جذبی کمی را بدون 
مزاحمت تعادلات مورد برسی میتوان اجرا 

کرد.اگرچھ بسیاری از مطالعات اسپکتروفتومتری  
لکس شامل سیستمھایی است کھ در ان ترکیبات کمپ

واکنشگر با محصول جذب دارد و سیستمھای 
موفقیت مورد بررسی  غیرجاذب را نیز میتوان با

ور مثال ترکیب بندی و ثابت تشکیل قرار داد.بھ ط
و یک لیگاند غیر جاذب را با  ٢کمپلکس اھن 
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ش جذب ناشی از  مخلوط شدن اندازه گیری کاھ
  ١و٢س اھن کمپلکی جاذب محلولھا

فنانترولین با مقادیر مختلف لیگاند غیرجاذب -١٠
تعیین کرد موفقیت این عمل بھ مقدارھای شناختھ 

×2شده ثابت تشکیل ) kf= ( و ترکیب
بستگی  ٢با اھن ) (1:3فنانترولین -١٠’ ١کمپلکس 

  دارد.

یون  –سھ روش رایج برای مطالعات کمپلکس 
) روش  (2پیوستھش تغییرات ) رو(1عبارتند از : 
  )روش نسبت میان شیب 3نسبت مولی(

ترکیب بندی یک کمپلکس در محلول را میتوان بدزن جداکردن کل کمپلکس بھ 
  صورت یک ترکیب خالص تعیین کرد

  

  

  روش تغییرات پیوستھ
در این روش محلولھا ی کاتیون ولیگاند با 

غلضتھای تجزیھ ای معلوم بایکدیگر ترکیب 
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ومولھای کل واکنشگرھا در ھر میشوندکھ حجم کل 
مخلوط ثابت باشد ولی نسبت مولی انھا بطزر 

سپس جذب )و...9:1,8:2,7:3منظم تغییر کند مثلا(
ھر محلول در طول موج مناسب اندازه گیری 

میشود وبرای جذب محلول مخلوط اگر واکنشی 
رخ نداده باشد عملکرد لازم بھ عمل می ایدوسپس 

حجمی یکی از جذب صحیح شده بر حسب کسر 
حجم  vmرسم میشود کھ vm(vm+vl)واکنشگرھا 

حجم محلول لیگاند است vlمحلول کاتیون و 
نمایش  26-14.نمودار تغییرات پیوستھ در شکل 

داده شده بیشینھ (یا کمینھ کھ اگر کمپلکس کمتر از 
با  vmlvlواکنشگرھا جذب کند ) در نسبت حجمی 

س بوجود نسبت ترکیب کاتیون و لیگاند در کمپلک
  می اید 

   
و      vm(vm+vl)=  0.33   26-14درشکل 

vl(vm+vl)=0.66  0.33/0.66بنابراین=vm/vl  
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را برای کمپلکس پیشنھاد  ml2این نسبت فرمول 
نتیجھ ی   26-14میکند. انحنای خطوط در شکل 

کامل نشدن واکنش تشکیل کمپلکس است. ثابت 
تشکیل کمپلکس را از روی اندازه گیری انحرافات 

خطوط مستقیم نظری معین کرد .این خطوط در 
این صورت منحنی میشود کھ واکنش میان لیگاند و 

  فلز تا کامل شدن پیشرفت کند
  

   مولی نسبت روش
ر ش یک سری محلول تھیھ میشود کھ دین رودرا

ثابت  واکنشگر (کاتیون) ظت تجزیھ ای یکانھا غل
نگھ داشتھ میشود در حالی کھ غلضت واکنشدھنده 

دیگر تغییر میکند.سپس نمودار جذب بر حسب 
نسبت مولی واکنشگرھا رسم میشود . اگر ثابت 

تشکیل قابل قبول باشد خطھای مستقیم بوجود می 
ت اید کھ شیبھای متفاوت دارند در نقطھ ای از نسب
مولی باھم برخورد میکنند کھ مطابق با نسبت 
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ترکیبی در کمپلکس است. نمودارھای نسبت مولی 
ند کمپلکس نشان داده شده کھ لیگا 26-15در شکل 

در طول موج انتخاب شده جذب کرده کھ   1:2
شیب پس از ھم ارزی بزرگتر از صفراست .نتیجھ 

جذبی , نقطھ اولیھ تیتراسیون 1:1گیری :کمپلکس 
رگتر از صفر دارد کاتیون کمپلکس نشده جذب بز

خواھد شد. ثابتھای تشکیل را از روی داده ھای 
منحنی نسبت مولی کھ واکنش در ان کمترین حد 

  کامل شدن را دارد میتوان ارزیابی کرد.
  

نمودار تغییرات پیوستھ برای   26-14 شکل
  Ml2,1:2کمپلکس 
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نمودارھای نسبت مولی  26-15 شکل
بدلیل نزدیکی منحنیبھ  1:2و   1:1کمپلکس

خطوط بیرونی پایدارشده  ھرچھ منحنی بھ خطوط 
نزدیکتر باشد ثابت تشکیل کمپلکس بزرگتر 
میشود وانحراف از خطوط بیشتر باشد ثابت 

  تشکیل کمپلکس کوچکتر میشود
  

  26-5مثال
  

محاسبھ غلضتھای تعادلی تمام  برای
گونھ ھای موجود در واکنش تشکیل 

نشان داده شده در شکل 1:2کمپلکس 
  معادلاتی بنویسید  15-26

M+2L=ML2  
CM=[M]+[ML2],CL=[L]+2[ML2] 
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قبل  M,Lغلضتھای مولار  CM,CLکھ 
 واکنش ھستند و جذب برای سلھا 

A=Em[M]+El[L]+Eml2[ML2]  

EM=0 ,EM,EML2  از دو پاره خط
مستقیم منحنی بدست میاید با اندازه 

محاسبھ سھ داده ھابرای   Aگیری 
ثابت تشکیل بدست  غلضت تعادلی و
ربا تغییر متوالی شیب می اید.از نمودا

دو یا چند کمپلکس تشکیل مرحلھ ای 
پی برد  بھ شرطی کھ ضرایب جذب 
مولی کمپلکسھا متفاوت باشد  و ثابت 

  تشکیل انھا نیزمتفاوت باشد 
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  شیب ھا میان نسبت روش
فقط این روش برای کمپلکسھای ضعیف است 

برای سیستمھایی کھ یک کمپلکس تشکیل میدھند 
) واکنش ١بکار میروند. در این روش فرضی( 

تشکیل کمپلکس را میتوان با مقدار اضافی ھریک 
)  از قانون بیر (2از واکنشدھنده ھا کامل کرد 

) کمپلکس در طول موج مشخص (3پیروی میکنند
با واکنش MxLyشده جذب دارد . واکنش کمپلکس 

x از کاتیون مولMباY مول از لیگاندl  تشکیل
موازنھ ی جرم بھ   Xm+Yl=MxLyمیشود: 

  صورت زیر است
CM=[M]+x[MxLy],CL=[L]+y[MxLy]    کھ

CM  وCL  غلضتھای تجزیھ ای مولار واکنش
دھنده ھا ھستند.فرض کنیم کھ غلضتھای تجزیھ ای 

 [M]تعادل بھ سمت راست میرود و  Lخیلی زیاد 
و سیستم از قانون بیر [MxLy] خیلی کوچکتر از

 Eکھ    A=Eb[MxLy]=Ebcm/xپیروی کند 
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طول مسیر است  bو MxLyضریب جذب مولی 
کافی Lدر حضور  Cmنمودار جذب بر حسب 
خیلی کوچکتر  [M]خطی کھ نشان دھنده ی

  است.Eb/xاین نمودار است.شیب  x[MxLy]از
خیلی کوچکتر  [L]خیلی بزرگ باشد  Cmوقتی 

و معادلھ موازنھ جرم دوم بھ   y[MxLy]از 
  صورت زیر کاھش مییابد :  

Cl=y[MxLy]       
A2=Eb[MxLy]=Ebcl/y   

 Mدر غلضتھای بالای  CLبر حسب  Aنمودار 
است .نسبت میان  Eb/yخطی است شیب این خط 

 را میدھد  LوMشیب دو خط مستقیم نسبت ترکیب 
          Eb/x÷Eb/y=y÷x 
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تومتری وفتومتری ب روشھای اسپکتروف-٢۶
  خودکار 

  
اولین دستگاه تمام خودکاربرای تجزیھ ھای 

    (technicon auto analyzer)شیمیایی 

بھ بازار امد.این دستگاه برای  ١٩٧۵در سال 
نیازھای ازمایشگاھھای پزشکی طراحی شده بود 

کھ نمونھ ھای خون و ادرار را بھ صورت 
تجزیھ روزمره برای بیشتر از ده گونھ ای شیمیایی 

میکردند.تعداد درخواستھای چنین تجزیھ ھایی با 
پیشرفت پزشکی خیلی زیاد است .ملزوما قیمت اھا 

قابل قبول باشد .این موضوعات انگیزه ی  باید
گسترش سیستمھای تجزیھ ای است کھ انجام چند 

تجزیھ را ھمزمان و با حداقل ورودی نمونھ انسانی 
ممکن میسازد .امروزه کاربرد دستگاھھای 

خودکار از ازمایشگاھایی برای کنترل فرایندھای 
صنعتی انداره گیریھای روزمره طیف وسیعی از 
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ر ھوا اب خاک ھا مواد دارویی و گونھ ھا د
محصولات کشاورزی گسترش پیدا کرده است در 

اکثریت این کاربردھا مرحلھ اندازه گیری در 
تجزیھ بوسیلھ نورسنجی طیف نورسنجی یا 

نجی انجام میشود  روشھای مختلف فلوئورتاب س
نمونھ برداری خودکار مانند روشھای مجزا و 

بخش درباره  پیوستھ را توضیح میدھیم در این
دستگاه وری  و کاربردھا تجزیھ تزریق جریان با 

  اشکارسازی اسپکتروفتومتری بحث میکنیم.
  

  دستگاه وری ١.ب٢۶
الف نمودارگردشی ساده ترین  ٢۶-١۶شکل 

سیستمھای تزریق جریان را نشان میدھد. واکنشگر 
رنگ سنجی برای یون کلرید بوسیلھ پمپ با 

حرکت دودی مستقیما بھ داخل یک شیر میرود کھ 
را بھ داخل جریان در حال گذر تزریق نمونھ 

ممکن میسازد.نمونھ و وتکنشگر از داخل یک 
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عبور کرده واکنشگر بھ  50cmپیچھ واکنشگاه
داخل توپی نفوذ میکند و محصولی رنگی با 

  واکنشھای زیر بدست میاید:
Hg(SCN)2(aq)+2CL=Hgcl2(aq)+ 

 

+)=F قرمز  
محلول از پیچھ واکنشگاه عبور کرده بھ داخل یک 

 480nmاسپکتروفتومتر کھ دارای صافی تداخلی 
  وارد میشود.

علامت خروجی این سیستم برای یک سری 
 ٢۶-١۶کلرید در شکل  75ppm-5استانداردھای 

ب نشان داده شده و چھار تزریق از ھر استاندارد 
انجام میشود تا تکرارپذیری سیستم انجام 

شود.منحنی ھا پویشھای پرسرعت یکی از نمونھ 
و کلرید میشود.  75ppmو دیگری  30ppmھا 

عرضی در جریان غیر  نشان میدھد کھ الودگی
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 28sمنقطع کمترین مقدار را دارد . و پس از 
انالیت سل   %١زمان تزریق بعدی کمتر از 

جریان وجود دارد. این سیستم برای اندازه گیری 
یون کلرید در فاضلابھا و نمونھ ھای سرم با 

  موفقیت بکار بگرفتھ شده است 

تعیین کلرید با تزریق جریان الف  ١۶-٢۶شکل 
ازمایش برای ثبات روی ۴ار جریان ب نمود

یون کلرید د   75ppm-5استانداردھای 
پویشسریع از دو استاندارد برای حمل اھستھ 

از ازمایشی بھ ازمایش دیگر  %١انالیت کمتر از 
جایی است کھ در ان پاسخ برای  %١کھ علامت 

  شروع میشود.  2sنمونھ تزریق شده در 
  

  

  سیستم انتقال نمونھ و واکنشگر 
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معمولا محلول در یک تجزیھ تزریق جریان  بھ 
وسیلھ پمپی با حرکت دودی وسیلھ ای کھ در ان  

یان (مایع یا گاز)از داخل لولھ ھا یک جر
لاستیکی بوسیلھ غلتکھایی فشرده میشود بھ درون پ

لولھ انعطاف پذیر در سیستم پمپ میشود .شکل 
با حرکت دودی را نشان مپ اساس کار پ ٢۶-١٧

  می دھد. 

  
از پمپ با حرکت دودی میتوان چند لولھ اضافی 
زیر لولھ ای کھ نشان داده شده برای حمل چند  

  کانال واکنشگر یا نمونھ قرار دارد
  

لولھ را در تمام مدت بھ دو  ,بادامک فنردار یا نوار
یا چند غلتک فشارمیدھد و یک جریان پیوستھ 

بوجود می اید. پمپھای جدید  سیال درون لولھ
غلتک دارند  و بھ در یک  ١٠تا ٨معمولا 

پیکربندی دورانی قرار گرفتھ اند کھ ھر لحظھ 
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نیمی از انھالولھ را فشار میدھد و جریانی ایجاد 
میکندکھ فاقد تپ است. سرعت جریان با سرعت 

باشد  30rpmموتور کھ باید بزرگتر از 
ولھ ھا با اندازه وقطردرونی لولھ کنترل میشود. ل

) بصورت (i.d.=0.25-4mmمتفاوت  ھای 
کھ امکان سرعت جریان  تجاری قابل تھیھ است

تا بزرگی  0.0005ml/minھایی بھ کوچکی 
40ml/min   را ممکن میسازد. تزریق جریان با

بکار بردن لولھ ھای مویین از جنس سیلیکای ذوب 
) یا فناوری ازمایشگاه .100mm) =i.d-25شده 
 ) ٨- ١ورد یک تراشھ کوچک شده اند.(م روی

 
 
 
 
  

hm124.ir



  

  بھ نام خدا

  

  موضوع :ترجمھ کتاب اسگوگ 

  استاد:جناب آقای ھاشمی موسوی

  ٧۵٠- ٧۴۶شماره صفحات:

  تھییھ کننده : شیما قیومی 

  ١۴:٣٠الی  ١٣:٣٠روز و تاریخ کلاس : یکشنبھ 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

hm124.ir



  تزریق کننده ھا ی نمونھ و آشکارسازھا

میکرولیت ر ق رار  ٢٠٠میکرولیت ر ت ا  ١کمت ر از اندازه نمونھ ھا برای تجزی ھ ھ ای تزری ق جری ان در گس تره 

میکرولیت ر مت داول اس ت.برای ی ک تجزی ھ موفقی ت آمی ز تزری ق محل ول  ١٠-٣٠دارد و برای اکثر کاربردھا 

نمونھ بھ سرعت و بھ صورت توپی یا تپ مایع اھمیت دارد.بھ علاوه تزریق نباید خللی در جریان حامل ایجاد 

یستم ھای تزریق کننده بر اساس حلقھ ھای نمونھ برداری مشابھ آنھایی ھستند کھ مفیدترین ومناسب ترین سکند.

).روش عملکرد یک حلقھ نمونھ ب رداری در ش کل ۴-٣٠در کروماتوگرافی بھ کار میروند(بھ طور مثال شکل

جری ان واک نش گرھ ا از درون راه ‚الف نشان داده شده است.با ش یر حلق ھ در موقعی ت نش ان داده ش ده ١۶-٢۶

درج  ھ چرخان  ده  ٩٠فرع  ی ص  ورت م  ی گیرد.ھنگ  امی ک  ھ نمون  ھ ای ب  ھ داخ  ل حلق  ھ تزری  ق میش  ود و ش  یر 

ب ا  ‚یک منطقھ منف رد و ک املا مش خص وارد جری ان میش ود.برای تم ام اھ داف عمل ینمونھ بھ صورت ‚میشود

املا بزرگتر قرار دادن شیر در این وضعیت جریان از درون راه فرعی قطع می شود زیرا قطر حلقھ نمونھ ک

اغل  ب عبارتن  د از طی  ف ‚از قط  ر لول  ھ راه فرع  ی است.آشکارس  ازھای مت  داول در تجزی  ھ ھ  ای تزری  ق جری  ان

طی ف س نج ھ ای ‚شکس ت س نج ھ ا ‚و فلوئورتاب سنج ھا .سیس تم ھ ای الکتروش یمیایی  نورسنج ھا‚نورسنج ھا

  نشری و جذب اتمی نیز بھ کار گرفتھ می شوند.

  جریانجداسازی در تجزیھ تزریق 

استخراج مایع/مایع و نفوذ گازی بھ سرعت با سیستم ھای تزریق جریان بھ طور ‚جداسازی ھا بھ وسیلھ دیالیز

  خودکار انجام میشود.

دیالیز و نفوذ گاز: دیالیز اغلب در روش ھای جریان پیوستھ برای جداسازی یون ھ ای مع دنی مانن د کلری د ی ا 

گلوکز از گونھ ھ ای ب ا وزن مولک ولی ب الا مانن د پ روتئین ھ ا ب ھ ک ار یا مولکول ھای آلی کوچک مانند ‚سدیم 

میرود.یون ھا و مولکولھای کوچک با سرعت نسبتا زیاد از میان غشاھای آب دوست سلولز استات یا نیترات 

در حالی کھ مولکول ھای بزرگ نفوذ نمی کنند.دیالیز معم ولا قب ل از تعی ین ی ون ھ ا و مولک ول ‚نفوذ می کنند

  کوچک در کل سرم یا خون انجام می شود. ھای

نموداری از ش یوه دی الیز را نش ان میدھ د ک ھ در آن ی ون ھ ا ی ا مولک ول ھ ای کوچ ک آنالی ت از  ١٨-٢۶شکل

محلول نمونھ از طریق غشایی بھ درون جریان واکنش گر نفوذ می کند کھ اغلب دارای گون ھ ای اس ت ک ھ ب ا 

توان آن را بھ طریق رنگ سنجی تعیین نمود.مولکول ھای بزرگ آنالیت تشکیل محصول رنگی می دھدو می 

در جریان اصلی باقی میمانند و بھ پساب منتقل می شوند .غش ا در می ان دو  ‚کھ در اندازه گیری تداخل میکنند

صفحھ تفلونی نگھ داشتھ میشود کھ در آن کانال ھایی مکمل یکدیگر بریده شده اند تا دو جریان عبوری را در 

ھای مخالف غش ا در خ ود ج ای دھن د.انتقال گون ھ ھ ای کوچ ک از می ان ای ن غش ا معم ولا کام ل نیس ت جھت 
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بنابرین تجزیھ کمی موفقیت آمیز بھ کنترل دقیق دما و سرعت ھای جریان نمونھ ھا و ) ۵٠(اغلب کمتر از %

  م می شود.استانداردھا نیاز دارد .چنین کنترل ھایی بھ راحتی در سیستم ھای تزریق جریان انجا

نفوذ گاز از یک دھنده ی جریان حاوی آنالیت گازی بھ پذیرنده جریان حاوی واکنشگری ک ھ ان دازه گی ری آن 

روشی بسیار گزینش پذیر است کھ کاربرد قابل توجھی در تجزیھ تزریق جریان پیدا ک رده ‚را ممکن می سازد

ص ورت میگی رد. ل ذا در ای ن ‚ده شده استنشان دا ١٨-٢۶است.جداسازی ھا بھ شیوه ای مشابھ آنچھ در شکل 

غشا معمولا یک ماده ریز منفذ آب گریز مانند تفلون ی ا پل ی پ روپیلن ایزوتاکتی ک اس ت.مثالی از ای ن ‚کاربرد 

 نوع روش جداسازی در روش اندازه گیری کربنات کل موجود در محلول آبی دیده م ی ش ود. در اینج ا نمون ھ

بھ درون جریانی از سولفوریک اسید رقیق تزریق می شود و سپس بھ درون یک واح د نف وذ گ از ھ دایت م ی 

گردد کھ در آنجا کربن دی اکسید آزاد شده بھ درون یک جریان پذیرن ده ش امل شناس اگر اس ید/باز نف وذ میکن د 

کربن ات موج ود در نمون ھ از میان یک آشکارساز نورسنج می گذرد کھ علامت ی مناس ب ب ا .سپس این جریان 

  می دھد.

) روش جداس  ازی دیگ  ری اس  ت ک  ھ ب  ھ راحت  ی در دس  تگاه تزری  ق ٣٠اس  تخراج حلال:اس  تخراج ح  لال (فص  ل

جریان تجرا میشود.معمولا محلول آبی آنالیت با یک حلال آبی امتزاج ناپذیر مانند ھگزان یا کلروفرم مخل وط 

ده ھا) بھ لایھ آل ی م ی ش ود.پس از عب ور مخل وط از درون س یم می گردد کھ باعث انتقال آنالیت (یا تداخل کنن

مایع چگال تر از مایع کم چگ الی ت ر ج دا ش ده ‚پیچ لولھ ای کھ در آن استخراج با زمان دھی صورت میگیرد 

نم ودار دس تگاھی را  ١٩-٢۶یکی یا دیگری از میان آشکارسازی برای کام ل ش دن تجزی ھ عب ور میکند.ش کل

  الیت در آن بھ وسیلھ استخراج با کلروفرم جدا میشود.نشان می دھد کھ آن

  تفلونی شیاردار نگھ داشتھ می شود.:شیوه جریان دیالیز.غشا در میان دو بلوک  ١٨-٢۶شکل 

  ب نمونھ ای از کاربرد تجزیھ با تزریق جریان  ٢۶

ودکار کافئین یک سیستم تزریق جریان را نشان می دھد کھ برای اندازه گیری طیف نورسنجی خ ١٩-٢۶شکل

در قرص ھای حاوی اس تیل سالس یلیک اس ید پ س از اس تخراج ک افئین ب ھ درون کلروف رم طراح ی ش ده اس ت. 

   Tپس از سرد شدن در یک حمام یخ برای ک اھش تبخی ر ب ا بخ ار نمون ھ قلی ایی در ی ک لول ھ‚حلال کلوروفرم

ش کل جداکنن ده Tط وارد یک لول ھ مخلو  m-2پس از عبور از میان سیم پیچ استخراج شکل مخلوط می شود .

ف از آل ی ح اوی ک افئین از س ل  ٣۵می شود کھ بھ صورت دیفرانسیلی پم پ م ی ش ود ب ھ ط وری ک ھ ح دود %

دیگ  ر ف از آل  ی ح اوی بقی ھ نمون  ھ ب ھ س  مت پس اب م  ی رود.ب رای جل  وگیری از  ۶۵%‚جری ان عب ور م  ی کن د 

شوند در ی ک قرق ره پیچی ده ش ده در م دخل لول ھ فیبرھای تفلون کھ با آب خیس نمی ‚آلودگی سل جریان با آب 
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T شکل طوری قرار داده شده ان د ک ھ ی ک انحن ای ھم وار رو ب ھ پ ایین تش کیل دھند.س پس جری ان کلروف رم از

ن انومتر  ٢٧۵طریق این انحنا بھ سل نور سنج می رسد کھ در آنجا غلظت کافئین بر اساس پیک جذبی آن در 

  ب نشان داده شده است. ١۶-٢۶آن چیزی است کھ در شکل  تعیین میشود.خروجی نورسنج مشابھ

:دستگاه تزریق جریان برای تعیین کافئین در قرص ھای حاوی استیل سالسیلیک اسید با چخ ش  ١٩-٢۶شکل 

س یم پ یچ ھ ای تفل ونی  Lو  . Rجریان در راه فرعی بھ دلیل قطر کوچک آن اساسا صفر اس ت ‚درجھ شیر ٩٠

 تا نقطھ مخلوط شد pو فاصلھ آن از نقطھ تزریق میان  mm ٢ Lستند. طول ھ٨ ٠ mmبا قطر ھای درونی 

m  ١ ٠۵ .است 

  جذبی زیرقرمز پ طیف بینی ٢۶

زی را بج ز تع داد ‚طیف نورسنجی زیرقرمز ابزار قدرتمندی برای شناسایی ترکیبات آلی و معدنی خالص اس ت

مولک  ولی ت  ابش زیرقرم  ز را ج  ذب  تم  ام گون  ھ ھ  ای  o‚2 N ‚2CL 2مانن  د  ‚کم  ی مولک  ول ھ  ای ج  ور ھس  تھ

ھ ر گون ھ ی مولک ولی طی ف ج ذب زیرقرم ز ‚میکنند.علاوه بر ای ن بج ز مولکولھ ای ک ایرال در حال ت بل وری

آن انالی ت ‚منحصر بھ فردی دارد.بنابرین تشابھ دقیق میان طیف ترکیبی با ساختار شناختھ شده و طیف آنالیت 

نی زیرقرمز ابزاری اس ت ک ھ ب رای تجزی ھ ھ ای کم ی نس بت ب ھ را بی ھیچ ابھامی شناسایی می کند. طیف بی

از ‚ھمتاھای فرابنفش و مرئی خ ود کمت ر رض ایت بخ ش اس ت زی را ب ھ دلی ل حساس یت و تک رار پ ذیری کمت ر

قانون بیر انحراف پیدا می کند.علاوه برا این اندازه گی ری ھ ای ج ذب زی ر قرم ز دق ت کمت ری دارن د .ب ا ای ن 

س طحی از حساس یت را در ‚ت معت دلی م د نظ ر اس ت.ماھیت یکت ای طی ف زیرقرم زوجود در م واردی ک ھ دق 

  .اندازه گیری کمی بھ دست می دھد کھ ممکن است این خصوصیات ناخواستھ را تعدیل کند

بوتبر آلدھید) .محور عمودی بر حسب عبوری رسم ش ده اس ت - n(بوتانال -n:طیف زیر قرمز  ٢٠-٢۶شکل 

.محور افق ی ب ر حس ب ط ول م وج اس ت ک ھ متناس ب ب ا فرک انس و ان رژی اس ت کھ قبلا راجع بھ آن بحث ش د

مدرن قادرند داده ھا را بر حسب عب وری ی ا ج ذب ب ر روی مح ور عم ودی و ع دد  IR.اغلب طیف سنج ھای 

معمولا با افزایش فرکانس از چ پ ب ھ راس ت  IRموج یا طول موج بر روی محور افقی رسم کنند. طیف ھای 

اولیھ اغلب طیف ھایی با اف زایش ط ول م وج از چ پ ب ھ راس ت تولی د م ی  IRف سنج ھای رسم می شوند .طی

کردند کھ بھ مقیاس فرکانس کمکی از راست بھ چپ منجر می شد .توجھ دارید ک ھ چن د ن وار ب ا علام ت ھ ای 

  ارتعاشی کھ نوارھا را تولید می کنند علامت گذاری شده اند.
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  طیف ھای جذبی زیرقرمز  ١پ  ٢۶

انرژی تابش زیرقرمز می تواند انتقالات ارتعاشی و چرخش ی ب ر انگیخت ھ کن د ول ی ب رای انتق الات الکترون ی 

نش  ان داده ش  ده اس  ت طی  ف ھ  ای زیرقرم  ز نوارھ  ای ج  ذبی  ٢٠-٢۶مناس  ب نیس  ت.ھمان ط  ور ک  ھ در ش  کل 

رتعاش ی مختل ف باریک و نزدیک بھ ھم بھ نمایش می گذارند کھ حاصل گزارھای می ان ترازھ ای کوانت ومی ا

اند تغییرات در تراز ھای چرخشی نیز ممک ن اس ت در نمون ھ ھ ای م ایع و جام د ی ک س رس پی ک ب رای ھ ر 

حالت ارتعاشی ایجاد کند بھ ھر حال چرخش اغلب بازداری و جلوگیری می ش ود و اث رات ای ن اخ تلاف ھ ای 

م ایع مش ابھ آنچ ھ در ش کل کوچک انرژی آشکارسازی نمی شوند. بنابرین نمون ھ طی ف زیرقرم ز ب رای ی ک 

  دیده میشود از یک سری نوارھای ارتعاشی تشکیل می شود. ٢٠-٢۶

بھ تعداد اتمھا و بنابرین بھ تعداد پیوند ھای موجود در آن ‚تعداد شیوه ھایی کھ مولکول می تواند ارتعاش کند  

ن     ال بوتا -nبس     تگی دارد.حت     ی ب     رای ی     ک س     اده تع     داد ارتع     اش ھ     ای ممک     ن زی     اد اس     ت .م     ثلا 

)CHO2CH2CH3CH(حالت ارتعاشی دارد کھ انرژی اغلب آنھا ب ا یک دیگر تف اوت دارد .ن ھ تنھ ا تم ام ای ن  ٣٣

 - nطیف  ‚نشان داده شده است ٢٠-٢۶ارتعاشات نوارھای زیرقرمز تولید میکنند بلکھ ھمان طور کھ در شکل 

  بوتانال نسبتا پیچیده است.

لکھ با کمپلکس ھای فلزی با پیوند کوالانسی کھ معمولا در گستره جذب زیرقرمز نھ تنھا با مولکول ھای آلی ب

طول موج بلند ت ر از زیرقرم ز فعالن د نی ز رخ میدھ د.بنابرین مطالع ات طی ف نورس نجی زیرقرم ز اطلاع ات 

  مفیدی درباره ی یون ھای فلزی کمپلکس فراھم می کند.

  دستگا ه ھای طیف بینی زیرقرمز ٢-پ  ٢۶

مز در آزمایشگاه ھای پیشرفتھ یافت میشود:طیف سنج ھای پاشنده (یا طیف نورسنج ھا سھ نوع دستگاه زیرقر

طی ف س نج ھ  ای تب دیل فوری  ھ و ن ور س  نج ھ ای ص  افی .دو ن وع اول ب  رای بدس ت آوردن طی  ف ھ ای کام  ل ‚)

در حالی ک ھ نورس نج ھ ا ب رای کارھ ای کم ی طراح ی ش ده ان د دس تگاه ھ ای ‚شناسایی کیفی استفاده می شوند 

ی پاشیدن تابش بھ طول موج ھای جزئی دیل فوریھ و صافی غیر پاشنده اند یعنی ھیچ توری یا منشوری براتب

  آن وجود ندارد .

  دستگاه ھای پاشنده:

با یک تفاوت دستگاه ھای زیرقرمز پاشنده در طراحی کلی ش بیھ طی ف نورس نج ھ ای دو پرت ویی (در زم ان) 

پ نشان داده شده اند . تفاوت در محل قرار گی ری جایگ اه س ل نس بت ب ھ ت ک ف ام  ٢٠-٢۵ھستند کھ در شکل 

ق رار دارن د ت ا از  ساز است.در دستگاه ھ ای ف رابنفش مرئ ی س ل ھ ا ھمیش ھ می ان ت ک ف ام س از و آشکارس از
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متلاشی شدن نور شیمیایی آنھا جلوگیری شود.این مسئلھ ھنگامی رخ می دھ د ک ھ نمون ھ ھ ا در مع رض ت وان 

کامل منبع فرابنفش یا مرئی قرار گیرند در عوض ت ابش زیرقرم ز ب ھ ق در ک افی پ ر ان رژی نیس ت ت ا موج ب 

تک فام ساز باشد .مزیت این چی دمان ای ن اس ت  تلاشی نوری شود. بنابراین جایگاه سل می تواند میان منبع و

کھ ھر تابش پخش یا نشر شده ای کھ در جایگاه سل تولید شود بھ طور قابل توجھی توسط تک فام ساز از بین 

  میرود.

الف نشان داده شد جزئیات اجزای دستگاه ھای زیر قرمز ب ھ ط ور قاب ل ملاحظ ھ  ٢۵ھمان طور کھ در بخش 

جامدات گ رم ش ده ھس تند ن ھ لام پ ‚بنفش و مرئی تفاوت دارد .بنابراین منابع زیر قرمز ای با دستگاه ھای فرا

نفش/ مرئ ی ھای دوتریمی و فرابنفش .تورھای زیر قرمز بسیار زبرتر از آنھ ایی ھس تند ک ھ ب رای ت ابش ف راب

اج زای ن وری لازم است و آشکارسازھای زیرقرمز بھ گرما پاسخ می دھن د ن ھ ب ھ فوت ون ھ ا .ع لاوه ب ر ای ن 

  دستگاه ھای زیر قرمز از جامدات صیقلی مانند سدیم کلرید یا پتاسیم برمید ساختھ شده می شوند .

ھم اکن ون مت داول ت رین طی ف نورس نج زیرقرم ز اس ت .اکثری ت دس تگاه ھ ای زی ر قرم ز   ftirطیف سنج ◄

  ھستند. ftirتجاری سیستم ھای 

خل س نج مایکلس ون تولی د م ی ش ود.علامت ب ا فرآین دھای ثب ت علامت ی اس ت ک ھ ب ھ وس یلھ ت دا‚طیف نگاشت●

  را بھ وجود می آورد.  IRریاضی پردازش می شود کھ بھ عنوان تبدیل فوریھ شناختھ می شود و طیف 

  طیف سنج ھای تبدیل فوریھ

طیف سنج ھای زیر قرمز تبدیل فوریھ  دارای مزیت ھای خارق العاده ای مانند حساسیت بالا  قدرت تفکی ک 

یا متر بھ دست  1sھ یک طیف ورودی را می توان در سرعت جمع آوری داده ھا ھستند(داده ھای مربوط بو 

آورد ) در ابت  دای ظھ  ور دس  تگاه ھ  ا ب  زرگ پیچی  ده و دارا ی ابزارھ  ای گران  ی بودن  د ک  ھ ب  ا رایان  ھ ھ   ای 

ا ھمزمان با بھبود توان آزمایشگاھی پر ھزینھ کنترل می شدند. با تکامل دستگاه وری و کاھش قیمت رایانھ ھ

  سرعت و سھولت کاربرد آنھا طیف سنج ھا در آزمایشگاه رواج یافتند.‚

دس تگاه ھ ای تب دیل فوری ھ دارای عنص ر پاش نده نیس تند و تم  ام ط ول م وج ھ ا ھمزم ان ب ھ وس یلھ ت داخل س  نج 

جدا کردن طول  شرح داده شد.برای ٧-٢۵مایکلسون آشکارسازی و اندازه گیری می شوند کھ در مورد ویژه 

مدولھ شده بھ طریق ی از درون نمون ھ عب ور کن د ک ھ ب ھ ص ورت ی ک ت داخل ‚موج ھا لازم است علامت منبع 

نگاشت ثبت شود.سپس تداخل نگاشت توسط یک تبدیل فوری ھ رم ز گش ایی ش ده و عملی ات ریاض ی ب ھ وس یلھ 

ی ش ود گرچ ھ جزئی ات نظ ری و کامپیوتر کھ امروزه بخش محاس باتی تقریب ا تم ام طی ف س نج ھاس ت انج ام م 
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 ٧-٢۵ریاضی اندازه گیری ھای تبدیل فوریھ از حوصلھ ی این کتاب فراتر است عملیات کیفی در مورد ویژه 

  بھ شما تصوری از چگونگی جمع آوری علامت  ١-٢۶و 

IR .و چگونگی استخراج طیف ھا از داده ھا خواھد داد  

رومی زی آموزش ی مت داول را نش ان م ی دھ د ک ھ دارای ی ک رایان ھ درون  ftirیک طیف س نج  ٢١-٢۶شکل 

تحلیل وارائھ داده ھاست. این دستگاه نسبتا ارزان اس ت رایان ھ درون س اختھ ب رای ‚ساختھ برای بدست آوردن 

دلار )قدرت تفکیک ی  ١١٠٠٠تحلیل و ارائھ داده ھاست این دستگاه نسبتا ارزان است (تقریبا ‚بھ دست آوردن 

بر دقیقھ است.طیف ان دازه گی ری ش ده اندازه گیری  ۵٠٠٠دارد و نسبت علامت بھ نوفھ آن  CM ۴-1رابر با ب

ظاھر می گردد تا قرائت و تفس یر ش ود م ی ت وان آن را چ اپ ک رد ی ا در ک ارت حافظ ھ   lcdبر روی صفحھ 

  نگھداری و ذخیره نمود.

  CM-1ھ م قیم ت داش تھ باش د وق درت تفکی ک آندلار ی ا بیش تر  ۶٠٠٠٠یک دس تگاه تحقیق اتی ممک ن اس ت ت ا

یا بزرگتر را در ی ک دوره ان دازه گی ری ی ک دقیق ھ ای  ٣٣٠٠٠یا بھتر باشد ونسبت علامت بھ نوفھ  ١٢۵ ٠

ارائھ دھد. معمولا یک دستگاه تحقیقاتی بھ رایانھ ای جدا مجھز می شود کھ این دارای مزایا و معایبی اس ت . 

یک ‚کھ پردازش گر قدیمی می شود کھ انتظار میرود کھ ھر دو یا دو سال اتفاق بیفتد ھنگامی‚با رایانھ جداگانھ

رایانھ جدیدتر و قویتر برای پردازش داده ھا می توان خریداری نمود و بھ راحتی بھ طی ف س نج متص ل ک رد 

یش تری ب رای .علاوه بر این رایانھ جدا معمولا نسبت ب ھ رایان ھ ای ک ھ ب ا طی ف س نج بس تھ ش ده ت وان بس یار ب

پردازش داده ھا و ذخیره ی آنھا دارد .مزیت دیگر رایانھ مجزا نرم افزار و بانک اطلاعاتی طیف ھاس ت ک ھ 

طیفی و مرب وط س اختن طی ف ھ ای ان دازه گی ری ش ده ب ھ ب می ش ود و ب رای پ ردازش داده ھ ایبھ راحتی نص

ھ سھولت ذخیره اطلاعات بر روی س یدی علاوه بر این رایانھ مجزا بطیف ھای مواد معلوم استفاده می شود .

م ی ت وان طی ف  ‚یا دی وی دی را امکان پذیر می سازد واگر رایانھ بھ یک شبکھ محلی عمومی متص ل باش د

ھا را برای ھمکاران ارسال ک رد و ن رم افزارھ ا ی ا س خت افزارھ ا را ب ھ س ادگی ارتق ا داد و ب ر روی رایان ھ 

  طیف سنج نصب نمود.
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رومیزی آموزشی.طیف ھا در عرض چند ثانیھ ثبت شده بر روی  ftir:تصویر یک طیف سنج  ٢١-٢۶شکل 

می توان طیف ھا را برای بازار ی ابی ھ ای بع دی یک صفحھ ال سی دی جھت نمایش و تفسیر ظاھر میشوند.

  و تحلیل آنھا بر روی کارت حافظھ ذخیره یا چاپ کرد.

  نورسنج ھای صافی

 ‚نیتروبن زن‚قرمز طراحی شده برای پایش غلظ ت آلاین ده ھ ای ھ وا مانن د ک ربن مونوکس ید نورسنج ھای زیر 

ھی  دروژن س  یانید و پیری  دین اغل  ب ب  رای حص  ول اطمین  ان از پی  روی قواع  د وض  ع ش  ده توس  ط ‚وینی  ل کلری  د 

  موسسھ بھداشت و ایمنی کار اطمینان بھ کار می روند.

آلاین ده ھ ای خاص ی دردس ترس ان د .ای ن رای ان دازه گی ری صافی ھای تداخلی طراحی شده اند ک ھ ھ ر ی ک ب 

  میکرو میلی لیتر عبور می دھند. ٣-١۴ابزارھا نواھای باریکی از تابش را در گستره 

  کاربردھای کیفی طیف نورسنجی زیرقرمز -پ ٢۶

و  ز نوارھ ای تی زحتی ب رای ترکی ب نس بتا س اده اغل ب ش امل آرای ھ ای درھ م و ب رھم ا مزطیف جذبی زیرقر

نوارھ  ای ج  ذبی مفی  د ب  رای شناس ایی گ  روه ھ  ای ع  املی در گس  تره ط  ول م  وج کوت  اه ت  ر  کمین ھ ھ  ا م  ی ش  ود.

میکرو میلی لیتر) ق رار دارن د یعن ی ج ایی ک ھ موقعی ت ھ ای بیش ینھ ج ذب فق ط  ۵ ٨-۵ ٢زیرقرمز (از حدود 

احی ھ طیف ی اطلاع ات قاب ل مربوط بھ اسکلت کربنی است کھ گروه ھا بھ آن متصل اند.بنابراین  بررسی این ن

موقعی ت ھ ای  ۵-٢۶ملاحظھ ای راج ع ب ھ س اختار کل ی مولک ول م ورد بررس ی در اختی ار م ی گذارد.ج دول 

  مشخصھ بیشینھ جذب برخی از گروه ھای عاملی متداول را نشان می دھد.
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  باصري ناهید
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  ٢۶-١ویژگی  

  :FTIR سنج طیف با طیف تولید

  

 عملکرد و مایکلسون تداخلسنج از اساسی عامل اصول توصیف ما ،٧-٢۵ ویژگی در
 ٢۶F-1 شکل. شد گیری اندازه تداخل از فرکانسی طیف یک تولید برای فوریھ تبدیل

 کھ کشیده تصویر بھ سنج طیف در یک بھ شبیھ مایکلسون تداخلسنج برای نوری نمودار
 کھ IR طیف تولید در گام اولین واقع در کھ است تداخل .دھد می نشان ٢٠- ٢۶ شکل در

 نمونھ سپس،. است نمونھ سلول در نمونھ ھیچ با مرجع تداخل یک ذخیره و آوری جمع
 دھد می نشان ٢۶F-2A شکل. است شده آوری جمع دوم تداخل و داده، قرار سلول در

 تابش بم و زیر بھ یک موازی، تداخل دو متیلن با FTIR سنج طیف از استفاده با تداخل
IR ھلیوم لیزر از قرمز نور بم و زیر بھ دوم و نمونھ طریق از را آن از قبل منبع از را - 

 عبورمی IR آشکارساز از اطلاعات کسب برای مرجع سیگنال ارائھ منظور بھ را نئون
  .است شده ذخیره کامپیوتر حافظھ در و است آشکارساز ابزار دیجیتالی خروجی. کند

 ھای فرکانس تمام از تابش. است عمومی FTIR سنج طیف ابزار نمودار ٢۶F-1 شکل
 شده منعکس مدولھ چپ سمت بھ حرکت حال در آینھ توسط کھ جایی تداخل بھ IR منبع از

 در نمونھ طریق از راست سمت در آینھ دو از سپس و است شده مدولھ تابش. است
 آشکارساز در سقوط تابش نمونھ، از عبور از پس. است شده منعکس پایین در محفظھ
 در را آن ھای فروشگاه و ھا سیگنال ثبت آشکارساز بھ متصل ھا داده اکتساب سیستم
 طھرم از اجازه با چاپ تجدید. (عمل می کند تداخل یک عنوان بھ کامپیوتر یک حافظھ
  .)علمی فیشر

 نمونھ ھیچ با مرجع تداخل یک ذخیره و آوری جمع کھ است IR طیف تولید در گام اولین
. است شده آوری جمع دوم تداخل و داده، قرار سلول در نمونھ سپس،. نمونھ سلول در

 تداخل دو متیلن با FTIR سنج طیف از استفاده با تداخل دھد می نشان ٢۶F-2A شکل
 عبور دوم و نمونھ طریق از را آن از قبل منبع از را IR تابش بم و زیر بھ یک موازی،

 مرجع سیگنال ارائھ منظور بھ را نئون -ھلیوم لیزر از قرمز نور بم و زیر بھ کند می
 شده ذخیره و دیجیتالی است آشکارساز خروجی. IR آشکارساز از اطلاعات کسب برای

 سپس و است فوریھ تبدیل. نمونھ سلول در ،CH2Cl2 کلرید،. ابزار کامپیوتر حافظھ در
 طیف دو نسبت. است نمونھ و مرجع از IR طیف محاسبھ بھ شده اعمال تداخل دو بھ
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 ٢۶F-2B شکل در شده داده نشان یک مانند آنالیت از IR طیف تولید بھ تواند می سپس
  .شود محاسبھ

 تداخل یک کھ آنجا از. است کم صدا و سر نمایشگاه کلرید IR متیلن طیف کھ کنید توجھ
 زمان یک در تواند می تداخل از بسیاری اسکن، دوم دو یا یک در تنھا تواند می تنھا

 طور بھ اغلب کھ فرایند، این. است کامپیوتر حافظھ در خلاصھ و اسکن کوتاه نسبتا
 و دھد می کاھش را نتیجھ سیگنال روی بر صدا و سر شود، می نامیده سیگنال متوسط
 نشان و توصیف ۵-٢۵ ویژگی در عنوان بھ طیف، از نویز بھ سیگنال نسبت بھبود باعث
 مزیت با ھمراه عتسر و صدا و سر کاھش قابلیت این. ٢۵F-4 شکل در شده داده

Fellgett استفاده و Jacquinot طیف شود می باعث) کنید مراجعھ ٧- ٢۵ ویژگی( را 
 و کمی تحلیل و تجزیھ از ای گسترده طیف برای انگیزی شگفت ابزار یک FTIR سنج
   .است کیفی

. است متیلن کلرید برای معمولی FTIR سنج طیف از آمده دست بھ تداخل  ٢۶F-2 شکل
 جابھ یا و زمان، از تابعی عنوان بھ آشکارساز خروجی سیگنال دھد می نشان طرح
 تبدیل توسط شده تولید متیلن کلرید از IR طیف) ب. (تداخل از متحرک آینھ از جایی
 ھای سیگنال شدت کشد می طول فوریھ تبدیل کھ باشید داشتھ توجھ است ھا داده از فوریھ
 پس فرکانس از تابعی عنوان بھ عبور تولید و زمان از تابعی عنوان بھ شده آوری جمع

  .شود مناسب شدن پوستھ پوستھ و زمینھ پس تداخل از تفریق از

٢۶C-4 قرمز مادون سنج کمی طیف:  

 قابل ھمتایان و خود بنفش ماوراء اشعھ از حدودی تا کمی قرمز مادون جذب روش
 ابزار ھای قابلیت و جذب، باند محدود گستره طیف، از بیشتر پیچیدگی دلیل بھ مشاھده

  .است متفاوت طیفی منطقھ این در گیری اندازه برای دسترس در

  :جذب گیری اندازه

 مادون اشعھ گیری اندازه برای ندرت بھ است آنالیت و حلال نظر از سینی از استفاده با
 انتقال ھای ویژگی با ھا سلول آوردن دست بھ برای است دشوار دلیل بھ عملی قرمز

 کلرید( قرمز مادون سلول پنجره شفافیت تخریب از مشکل نتایج این از بخشی. یکسان
 در و جو در رطوبت از اثری توسط بھ توجھ با استفاده با) جلا معمول طور بھ سدیم
 مادون ھای سلول خاطر بھ مثل تولید برای سخت مسیر طول این، بر علاوه. حملھ نمونھ
 اجازه بھ ملزم باریک ھای سلول چنین. ھستند ضخامت متر میلی ١ از کمتر اغلب قرمز
 طریق از یا و خالص نمونھ طریق از قرمز مادون اشعھ از گیری اندازه قابل شدت انتقال
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 بھ رقیق، آنالیت ھای حل راه در گیری اندازه. آنالیت از متمرکز بسیار ھای حل راه
 مشکل معمولا شود، می انجام مشاھده قابل یا و بنفش ماوراء سنجی طیف در عنوان
 انتقال IR طیف از ملاحظھ قابل مناطق از بیش کھ است خوب حلال چند زیرا است
  .دارد وجود

 قرمز مادون کیفی کار در کامل طور بھ با اغلب کھ است مرجع جذب دلایل، این بھ 
 در مانع بدون پرتو از آن با سادگی بھ کھ است نمونھ از عبور تابش شدت و توزیع،
. شود می استفاده مرجع یک عنوان بھ است ممکن نمک بشقاب یک دیگر، روش. مقایسھ

 کھ طیف از مناطق در حتی ،٪١٠٠ از کمتر اغلب نتیجھ در و عبور صورت، ھر در
   .است شفاف کاملا نمونھ آن در

  :قرمز کمی مادون سنجی طیف از کاربردی ھای برنامھ

 از زیادی تعداد تعیین برای پتانسیل دھد می ارائھ قرمز مادون اسپکتروفتومتری روش
 این، بر علاوه. کند می جذب IR منطقھ در مولکولی ھای گونھ تمام تقریبا دلیل بھ مواد

 نسبتا ھای بیش یا و ھمسان کھ است ویژگی از ای درجھ IR طیف از فرد بھ منحصر
 و تجزیھ بھ خاص کاربرد دارای ویژگی این. کند می فراھم را دیگر تحلیلی روش چند

  .است مرتبط نزدیک آلی ترکیبات از مخلوط تحلیل

 خواستار شیمیایی ترکیبات انواع برای جوی ھای آلاینده در دولت مقررات اخیر گسترش
 نیاز این با دیدار برای IR جذب روش. است خاص بسیار و سریع، حساس، روش توسعھ

  .رسد می نظر بھ دیگر تحلیلی تک ابزار ھر از بھتر

 فیلتر حمل قابل سنج نور ساده، با تواند می کھ است جو در ھا آلاینده انواع ۶-٢۶ جدول
 از بیش از. دھد می نشان تعیین آنالیت گونھ ھر برای جداگانھ دخالت فیلتر بھ مجھز
 تنظیم یا و نیم ،OSHA توسط تحمل قابل محدودیت حداکثر برای کھ شیمیایی مواد ۴٠٠
 قرمز مادون نورسنجی ھای تابع تعیین بھ را آنھا کھ است جذب ویژگی بیشتر است شده

 کاملا دارند تداخل ھم با قلھ جذب، از بسیاری ترکیبات بااست.  اسپکتروفتومتری یا و
 فراھم را انتخاب از بالا نسبتا درجھ روش بالقوه، ضعف نقطھ این وجود با. ھستند رایج
   .کند می

  کار اینترنتی:

. متیل دی-١،٣ بنزن برای جستجو انجام و وب، در وب کتاب شیمی NIST محل تعیین
 بھ لینک روی بر ھستند؟ دسترس در NIST سایت در ترکیب این برای را ھا داده چھ

 چگونھ آنھا. دارد وجود طیف از نسخھ چندین کھ باشید شده متوجھ و کنید کلیک IR طیف
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-٢ فاز گاز است؟ گرفتھ نشات طیف آن در کھ است؟ متفاوت آنھا چگونھ و یکسان،
cm21 و کنید کلیک طیف دیجیتالی تصویر نمایش در. کنید انتخاب را قطعنامھ طیف 

 تحت. را خود لینک و IR طیف بھ بازگشت حاضر، حال در. طیف از نسخھ یک چاپ
. کنید انتخاب را بزرگتر قطار واگن apodization با قطعنامھ طیف بالاترین گاز، فاز
 طیف این کھ باشید داشتھ توجھ. طیف بارگذاری برای کنید کلیک نظر مورد قطعنامھ در

 تر پایین رزولوشن طیف از قبل کھ حالی در موج مقابل در مولر absorptivity ارائھ
 را اضافی ھای قطعنامھ آیا چیست؟ ذکر طیفی عمده تفاوت. موج مقابل در دھد می عبور

 برای مولر absorptivity طیف است ممکن چگونھ ؟است اضافی اطلاعات گونھ ھر
 فاز طیف مقایسھ و دیگر ترکیبات چند کنید سعی شود؟ می استفاده کمی تحلیل و تجزیھ
  بیابید. کمی طیف بالا وضوح بھ پایین کیفیت با بخار

  : مشکلات و سوالات

 بر را یکی خاص مزایای گونھ ھر لیست و شرایط از زیر جفت بین تفاوت شرح ١-٢۶
 برای ابزار پرتو دو و پرتوی تک ،)ب. (فتومتر و اسپکتروفتومتر) الف: * (دیگری
  .آرایھ- دیود و معمولی ھای اسپکتروفتومتر) C. * (جذب گیری اندازه

 با تکرار قابل نتایج آوردن دست بھ برای نیاز مورد  پرتوی تک حداقل ٢-٢۶
   است؟ چقدر اسپکتروفتومتر،

  ؟شود کنترل باید تجدید جذب داده اطمینان برای تجربی متغیرھای چھ ٣-٢۶

 بر علاوه روش از بیش استاندارد بر علاوه متعدد ھای روش از استفاده  ٢۶-۴
   چیست؟ نقطھ تک استاندارد

 L ١٠٣ ٣ ٣٢ ٩ طھر و) III( بیسموت بین تشکیل پیچیده برای مولر جذب ٢۶-۵
mol21 cm21 برای مجاز غلظت از وسیعی طیف محاسبھ. است نانومتر ۴٧٠ در 

 اندازه کھ زمانی ٩٠ ٠ از بزرگتر نھ و ١٠ ٠ از کمتر کھ است این جذب اگر پیچیده
  .است شده ساختھ متر سانتی ٠٠ ١ سلول در ھا گیری

 L cm21 ١٠٣ ٣ ١٧ ۶ نانومتر ٢١١ در فنل آبی ھای حل راه برای مولر جذب ٢۶-۶
mol21 و ٪٨۵ از کمتر بھ است عبور اگر فنل غلظت مجاز محدوده محاسبھ. است 

  .است شده ساختھ متر سانتی ٠٠ ١ سلول در ھا گیری اندازه ھنگام در ٪٧ از بیشتر
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. است نانومتر ٣۶۶ در ٧۵ ٢ اتانول در استون برای مولر جذب از لگاریتم  ٧-٢۶
 اگر گیرد قرار استفاده مورد تواند می کھ است استون غلظت از وسیعی طیف محاسبھ

  .است متر سانتی ۵٠ ١ سلول یک با ٠٠٠ ٢ از کمتر و ١٠٠ ٠ از بیشتر کھ این جذب

. است نانومتر ٢١١ در ٨١٢ ٣ آبی محلول در فنل از مولر جذب از لگاریتم  ٨-٢۶
 جذب اگر گیرد قرار استفاده مورد تواند می کھ است فنل غلظت از وسیعی طیف محاسبھ

  .است متر سانتی ٢۵ ١ سلول یک با ۵٠٠ ١ از کمتر و ١۵٠ ٠ از بیشتر کھ این

 و نور مسیر در خالی با ولت میلی ۶٩٠ خواندن تابش بھ خطی پاسخ با سنج نور  ٩-٢۶
) الف* ( محاسبھ. داد شد جایگزین جذب حل راه یک توسط خالی کھ زمانی ولت ١۶٩
 از کھ نیمی جاذب غلظت اگر انتظار مورد عبور) ب. (جذب حل راه از جذب و گسیل

 از را نور مسیر کھ صورتی در رود می انتظار کھ عبور) ج. * (است اصلی حل راه
   .است شده برابر دو اصلی حل راه طریق

 حل راه یک با آمپر میلی ۵ ٧۵ تابش بھ خطی پاسخ با حمل قابل سنج نور  ١٠-٢۶
 پاسخ بھ منجر جذب حل راه یک با خالی تعویض. است شده ثبت نور مسیر در خالی

 محلول از جذب) ب. * (نمونھ محلول از عبور درصد) الف( محاسبھ. آمپر میلی ٧ ٢٣
 سوم یک جاذب غلظت آن در کھ رود می انتظار حل راه یک برای عبور) ج. (نمونھ

 دو کھ است حل راه یک برای عبور) د. * (است اصلی نمونھ حل راه از کھ است این
  .رود می انتظار نمونھ محلول غلظت بار

. MnO4 2 با Sn21 تیتراسیون برای فتومتریک تیتراسیون منحنی یک طرح   ١١-٢۶
   .دھید توضیح شود؟ می استفاده تیتراسیون این برای باید رنگ تابش چھ

 قرمز، پیچیده شکل بھ دھد می نشان واکنش) SCN( تیوسیانات یون با) lll( آھن  ١٢-٢۶
 یون با) III( آھن برای فتومتریک تیتراسیون منحنی یک طرح. SCN) 21( آھن

 داده آوری جمع بھ شود می استفاده سبز فیلتر یک با سنج نور یک کھ زمانی تیوسیانات
   شود؟ می استفاده سبز فیلتر یک چرا. ھا

 آن پیچیده از) III( بیسموت جایگزین Ethylenediaminetetraacetic اسید  ١٣-٢۶
 طھر مولکول توو آن در کھ H2Y22 S BiY2 1 6tu 1 2H1 ١ ٣١ ۶) توو( بی: طھر

 این اساس بر فتومتریک تیتراسیون منحنی یک شکل بھ بینی پیش. NH2) 2CS( است،
 نانومتر، ۴۶۵ در کھ سیستم در گونھ تنھا طھر پیچیده) / III( بی اینکھ بھ توجھ با فرآیند،

   .است جذب انتخاب تیتراسیون برای موج طول
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٢۶-١۴   ..١٠٢١ ١٠  /ac60297a026 :برای) متر سانتی ٠٠ ١ سلول( ھمراه داده 
 R (OW نیتروسو M با) II( پالادیم از لیتر میلی ٠٠ ١٠ اسپکتروفتومتری تیتراسیون

  .آمد دست بھ DOI ،٢۶٢ ،۴٣ ،١٩٧١ سال شیمی، مقعد اولدھام، MM و رولینز

 در کاتیون بھ لیگاند نسبت اینکھ بھ توجھ با حل، راه) II( پالادیم از غلظت محاسبھ
   .است ١: ٢ رنگ محصول

 ۵٠٠ بھ آن از پس و شد تجزیھ مرطوب خاکستر توسط G-٩٧ ۴ نفت نمونھ  ١۵-٢۶
 این از مساوی لیتر میلی ٠٠ ٢۵ درمان با کبالت. رقیق حجمی فلاسک یک در لیتر میلی

   :شد مشخص است زیر شرح بھ شده رقیق محلول

 در کبالت درصد محاسبھ و آبجو قانون اطاعت لیگاند کلات) / II( شرکت کھ کنید فرض
   .است اصلی نمونھ

 را SCN) 21( آھن فرمول کھ است تیوسیانات یون با مجتمع یک) سوم( آھن  ١۶-٢۶
 آب از نمونھ. است نانومتر ۵٨٠ در جذب حداکثر یک دارای مجموعھ این. میدھد تشکیل

 در قسمت در آھن غلظت محاسبھ. گرفت قرار سنجش مورد زیر طرح بھ توجھ با چاه
  .است میلیون
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٢۶-١٧  AJ Mukhedkar و NV Deshpande )۴٧ ،٣۵ ،١٩۶٣ شیمی، مقعد، 
DOI:.. 10.1021 / ac60194a014 (نیکل و کبالت برای ھمزمان تعیین در گزارش 

 اکو می) CM-1 ١-مول L( مولر جذب اساس بر را خود quinolinol-٨ مجتمع توسط
 انی و ٩ ۴٢٨ ۵ زیست محیط با سازگار و نانومتر ٣۶۵ در ٣٢٢٨ ۵ انی و ٣۵٢٩ ۵
 ھای حل راه از یک ھر در کبالت و نیکل غلظت محاسبھ. است نانومتر ٧٠٠ در ٠ ۵

   :است )متر سانتی ٠٠ ١ سلول( زیر

-٢،٣ با مجتمع نیکل و کبالت برای مولر جذب اطلاعات  ١٨-٢۶
quinoxalinedithiol ۵١٠ در ۵۵٢٠ ۵ انی و ٣۶۴٠٠ ۵ اکو عضو کشورھای 

 می نانومتر ۶۵۶ در ١٧۵٠٠ ۵ انی و ١٢۴٠ ۵ زیست محیط با سازگار و نانومتر
 لیتری میلی ٠ ٢۵ کسری. لیتر میلی ٠ ۵٠ بھ رقیق و شده حل گرم ۴٢۵ ٠ نمونھ. باشد
-٢،٣ از این بر علاوه از پس. گرفت قرار درمان تحت تداخل بردن بین از برای

quinoxalinedithiol، جذب حل راه این. است شده تنظیم لیتر میلی ٠ ۵٠ بھ حجم 
 متر سانتی ٠٠ ١ سلول یک در نانومتر ۶۵۶ در ٣٢۶ ٠ و نانومتر ۵١٠ در ۴۴۶ ٠

  .است نمونھ در نیکل و کبالت میلیون در قسمت در غلظت محاسبھ. بود

 دماھای در ١٠٢۶ ٣ ٨٠ ۴ از اسید تفکیک ثابت یک دارای ھین شاخص  ١٩-٢۶
 سلول در شاخص M حل راه ١٠٢۵ ٣ ٠٠ ٨ برای ھمراه جذب اطلاعات. است معمولی

   :از عبارتند گیری اندازه قلیایی شدت بھ و اسیدی شدت بھ رسانھ در متر سانتی ٠٠ ١

   نقطھ کھ( pH از مستقل شاخص توسط شده جذب آن در کھ موج طول برآورد
isosbestic شود می) است شده.  

 یک از نانومتر ۴۵٠ موج طول در) متر سانتی ٠٠ ١ سلول( جذب محاسبھ    ٢٠-٢۶
 ٣ ٠٠ ٨ ١٩- ٢۶ مسئلھ در شده داده شرح شاخص مولر کل غلظت آن در کھ حل راه

١٠٢۵ M و است pH  () *۴ است ١۶ ۶ ) د( و ٩٣ ۵) ج* ( ،۴۶ ۵) ب( ،٩٢.   

 کھ است این حل راه یک از) متر سانتی ٠٠ ١ سلول( نانومتر ۵٩۵ در جذب   ٢١-٢۶
٢ ١۵ ١٠٢ ٣۴ M و ١٩- ٢۶ مسالھ شاخص در pH و ٧٠ ۵) ب( ،٣٠ ۵) الف( از 

   چیست؟ ١٠ ۶) ج(

. شد انجام ١٩-٢۶ مسالھ شاخص در M ١٠٢۴ ٣ ٠٠ ١ بافر حل راه چند  ٢٢-٢۶
  :ھستندبھ شکل زیر ) متر سانتی ٠٠ ١ سلول( جذب اطلاعات

  معینی

hm124.ir



  را محاسبھ کنید. PHدر ھر راه حل 

 ١٩- ٢۶ مسالھ شاخص M حل راه ١٠٢۵ ٣ ٠٠ ٧ برای جذبی طیف ساخت   ٢٣-٢۶
  است. شده ساختھ متر سانتی ٠٠ ١ ھای سلول با ھا گیری اندازه کھ زمانی

 قانون اطاعت زیادی غلظت محدوده در جداگانھ صورت بھ Q و P از حل راه  ٢۴-٢۶
 متر سانتی ٠٠ ١ سلول در ھا گونھ این برای طیفی اطلاعات. است ممنوع خدا با آبجو
  : باشد می

 و P در M ١٠٢۵ ٣ ۴۵ ۶ کھ است این حل راه یک برای جذبی طیف رسم) الف(
١٠٢ ٣ ٢١ ٣۴ M در Q.  

 است این حل راه یک از نانومتر ۴۴٠ در) متر سانتی ٠٠ ١ سلول( جذب محاسبھ) ب(
  .Q در M ١٠٢۴ ٣ ٣٧ ۵ و P در M ١٠٢۵ ٣ ٨۶ ٣ کھ

 است این حل راه یک از نانومتر ۶٢٠ در) متر سانتی ٠٠ ١ سلول( جذب محاسبھ) ج(
  .Qدر M ١٠٢۴ ٣ ٨۴ ۶ و P در M ١٠٢۴ ٣ ٨٩ ١ کھ

 در Q و P مولار غلظت محاسبھ برای ٢۴-٢۶ مسئلھ در ھا داده از استفاده با  ٢۵-٢۶
  :استفاده کنید زیر ھای حل راه از یک ھر

 نشان آھن غلظت تا شد داده قرار مناسب رقت طریق از استاندارد حل راه یک  ٢۶-٢۶
 لیتر میلی ٠ ٢۵ در سپس فنانترولین پیچیده ،II) -1،10( آھن. ھمراه جدول در شده داده

 را ١۵ رنگی صفحھ( لیتر میلی ٠ ۵٠ بھ کدام ھر کھ زیر ھا، حل راه این از مساوی
 نانومتر ۵١٠ در) متر سانتی ٠٠ ١ سلول( جدول در جذب. شد تشکیل شده رقیق) ببینید
   .شد ثبت

  .ترسیم کنید  ھا داده این از کالیبراسیون منحنی )الف(

 آھن غلظت و معادلھ جذب مربوط یک کردن پیدا برای مربعات حداقل روش از) ب(
)II( استفاده کنید.  

  .کنید محاسبھرا  مبدأ از عرض و شیب از استاندارد انحراف) ج( 

 توسعھ روش زمین آب از مساوی لیتر میلی ٠ ٢۵ در آھن معمول تعیین برای  ٢٧-٢۶
  .گرفت قرار استفاده مورد ٢۶- ٢۶ مسالھ در یافتھ

  معینی
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 ٠٠ ١ سلول( ھمراه جذب داده کھ نمونھ در) آھن ام پی پی عنوان بھ( غلظت اکسپرس 
  .داشت ھمراه بھ) متر سانتی

 اندازه سھ از استفاده جذب داده فرض محاسبھ. نتیجھ از نسبی استاندارد انحراف محاسبھ 
   .کنید تکرار می گیری

 با مجموعھ یک شکل بھ) NaQ( اسید quinizarinsulfonic-٢ از سدیم نمک  ٢٨- ٢۶
Al31 ۵۶٠ در شدت بھ کھ nm.18 در ھا سیستم این در شده آوری جمع ھای داده 
  .را پیدا کنید ھا داده از پیچیده ھای فرمول مشاھده) الف. (کند می جذب شده ارائھ جدول

 سانتی ٠٠ ١ سلول در گیری اندازه تمام و ،CAL 5 3.7 3 1025 M حل، راه تمام در
  .را بیابید پیچیده از مولر جذب) ب. (است شده ساختھ متر

 و Ni21 بین تشکیل پیچیده از sloperatio تحقیق یک در ھمراه اطلاعات   ٢٩-٢۶
 ۵٣٠ در گیری اندازه. آمد دست بھ) dithiocarboxylic (CDA-١-پنتن سیکلو-١ اسید

   .است شده ساختھ متر سانتی ٠٠ ١ سلول در نانومتر

 ھا داده تحلیل و تجزیھ بھ خطی مربعات حداقل از. است پیچیده فرمول تعیین) الف(
  .شود استفاده

   .است آن قطعیت عدم و پیچیده از مولر جذب یافتن) ب(

 برای متر سانتی ٠٠ ١ سلول در نانومتر ٣٩٠ در ھمراه جذب اطلاعات  ٣٠-٢۶
  . شد ثبت کمپلکس معرف. R و Cd21 بین تشکیل رنگ محصول تنوع- مستمر مطالعھ

  .باشد می محصول در فلز بھ لیگاند نسبت مشاھده) الف(

. است آن قطعیت عدم و پیچیده از مولر absorptivity برای متوسط مقدار محاسبھ) ب(
  .است کمپلکس کامل طور بھ فلز طرح از خطی ھای بخش در کھ کنید فرض

 داده و) a( در مشخص استوکیومتری نسبت از استفاده با پیچیده برای KF محاسبھ) ج(
   .داد تعمیم خط دو تقاطع نقطھ در جذب ھای

 arsenazo III با pH 3.5 در رنگ شدت بھ مجتمع یک شکل بھ) II( پالادیوم  ٣١-٢۶
 با حاصل پودر و شد، ساییده توپ آسیاب یک در سنگ شھاب یک nm.19 ۶۶٠ در

  .شد ھضم معدنی قوی مختلف اسیدھای

  معینی
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 از و رقیق، ھیدروکلریک اسید در محلول شد، تبخیر خشکی بھ منجر حل راه 
interferents ٣٣ بخش بھ کنید نگاه( جدا ھم از یونی تبادل کروماتوگرافی توسطD.(  

 pH با لیتر میلی ٠٠ ۵٠ بھ سپس و) II( پالادیم از نامعلومی مقدار حاوی منجر حل راه 
 بطری شش بھ سپس آنالیت حل راه این از لیتر میلی ده مساوی. شد رقیق بافر 3.5

 ٣ ٠٠ ١ کھ شد آماده سپس و استاندارد حل راه یک. شدند منتقل لیتری میلی ۵٠ حجمی
 بھ سپس و جدول در شده داده نشان استاندارد محلول حجم). II( پالادیم در M بود ١٠٢۵
 حل راه ھر. شد پیپت M arsenazo III ٠١ ٠ لیتر میلی ٠٠ ١٠ با ھمراه حجمی بطری

 سلول در نانومتر ۶۶٠ در حل راه ھر جذب و شد، رقیق لیتر میلی ٠٠ ۵٠ بھ سپس و
      .شد گیری اندازه متر سانتی ٠٠ ١

  .کنید استاندارد اضافات طرح یک ساخت و گسترده صفحھ یک وارد ھای داده) الف(

  .کنید تعیین خط مبدأ از عرض و شیب) ب(

  .کنید تعیینرا  رھگیری از و شیب استاندارد انحراف) ج(

  .کنید محاسبھرا  آنالیت محلول در) II( پالادیم غلظت) د(

  .کنید گیری اندازه غلظت از استاندارد انحراف یافتن) ز(

 triphenyl-tetrazolium کلرید با پیچیده ١: ١ یک شکل بھ) II( عطارد  ٣٢-٢۶
(TTC (٢۵۵ در جذب حداکثر نمایشگاه کھ nm.20 جیوه )II (یک بھ را خاک نمونھ در 
 در لیتر میلی ٠ ١٠٠ بھ منجر حل راه و شد، استخراج TTC از بیش حاوی آلی حلال
 بطری شش بھ سپس آنالیت محلول میلیلیتر پنج مساوی. شد رقیق حجمی فلاسک یک

 ٣ ٠٠ ۵ کھ شد آماده سپس و استاندارد حل راه یک. شدند منتقل لیتری میلی ٢۵ حجمی
 بھ جدول در شده داده نشان استاندارد محلول حجم سپس). II( جیوه در M بود ١٠٢۶
 ھر جذب. شد رقیق لیتر میلی ٠٠ ٢۵ بھ سپس و حل راه ھر و شد، پیپت حجمی فلاسک

   .شد گیری اندازه متر سانتی ٠٠ ١ کوارتز ھای سلول در نانومتر ٢۵۵ در حل راه

  .است شده استاندارد طرح یک ساخت و گسترده، صفحھ یک وارد ھای داده) الف(

  .تعیین کنید مبدأ از عرض و شیب تعیین) ب(

  .کنید رھگیری از و شیب استاندارد انحراف تعیین) ج(
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  .کنید محاسبھ آنالیت محلول در) II( جیوه غلظت) د(

  .دوش گیری اندازه غلظت از استاندارد انحراف یافتن) ز(

 در شده داده نشان متیلن کلرید از IR طیف در جذب حداکثر از فرکانس برآورد  ٣٣-٢۶
 از یک ھر بھ متیلن کلرید مولکولی ارتعاشات اختصاص فرکانس، این از. ٢۶F-2 شکل

 در نیاز شما کھ گروه ھای فرکانس از برخی کھ کنید توجھ. است موسیقی گروھھای
  .بیابید دیگر جای در نگاه بھ باید شما بنابراین نیست، شده ذکر ۵-٢۶ جدول

 پیچیده میلیون برای کلی تشکیل ثابت کھ دھد می نشان) الف: (چالش مشکل ٣۴-٢۶
  .است

 مستمر طرح تنوع یک در x محور در شده داده مقدار یک در تجربی جذب آن در کھ  
 ،xaxis در نقطھ ھمان بھ مربوط یابی برون خطوط از مشخص جذب است Aextr است،
CM لیگاند، از مولر تحلیلی غلظت CL و است، فلز از مولر تحلیلی غلظت است n 

  . است پیچیده در فلز بھ لیگاند نسبت

   است؟ معتبر معادلھ مفروضات چھ تحت) ب(

   چیست؟ C) پ(

 .۵ ٠ از کمتر مقدار در مستمر طرح تنوع یک در حداکثر وقوع پیامدھای مورد در) ت(
  بحث کنید.

 پیچیده مشخص Khan22 و Calabrese مستمر، تغییرات روش از استفاده با) ث(
 برای معمول روش بھ I2 و I2 از M حل راه ١٠٢۴ ٣ ۶٠ ٢ آنھا. I2 و I2 بین تشکیل

 پیدا برای داده از استفاده با. است شده ترکیب زیر ھای داده مجموعھ آوردن دست بھ
  .I2 / I2 پیچیده ترکیب کردن

 خان و Calabrese ھای مقالھ. نامتقارن بھ مستمر تغییرات طرح رسد می نظر بھ) ج(
   .دھد توضیح را تقارن عدم این و مشورت

 ھر برای کمپلکس تشکیل ثابت تعیین منظور بھ) الف( بخش در معادلھ از استفاده) چ(
  .است مستمر طرح تغییرات در مرکزی نقطھ سھ از یک

   .دھید توضیح طرح از تقارن عدم نظر از تشکیل ثابت مقدار سھ در روند ھر) ح(

  معینی
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  .را بررسی کنید روش این توسط شده تعیین تشکیل ثابت در قطعیت عدم مشاھده) خ(

 با پیچیده ترکیب تعیین برای توانایی در تشکیل ثابت آیا وجود، صورت در اثر، چھ) د(
  ؟است مداوم تغییرات روش از استفاده

 بھ پیوستھ تغییرات روش از استفاده با از بالقوه مشکلات و مختلف مزایای مورد در) ذ(
   .است پیچیده ترکیب یک ثابت تشکیل و ترکیب تعیین برای کلی روش یک عنوان

  

  

  

  

  :٢٧فصل 

  :فلورسانس طیف مولکولی

 در سلول. است ھلا سرطانی ھای سلول از ایمونوفلورسنت نور میکروگراف عکس
 کروموزوم. است میتوزی سلولی تقسیم سلولی تقسیم اولیھ مرحلھ مرحلھ در عکس وسط
 microfilaments فاش بھ آمیزی رنگ ھا سلول. متراکم ھستھ دو شکل بھ تقسیم از قبل

 اطراف رشتھای ساختارھای عنوان بھ کھ سلولی، اسکلت از ھا میکروتوبول و اکتین
-فلورسنت بادی آنتی بھ سلول افشای با ھا سلول از ھستھ. شود می ظاھر سلول ھستھ

 ھای مولکول بھ عادی بادی آنتی اتصال کووالان توسط شده تھیھ تجسم، خاص ساختار
 در UV اشعھ بھ آنھا کھ زمانی کھ طوری بھ آوری جمع ھستھ در بادی آنتی. فلورسنت
 در است مشابھ شیمی. است شده داده نشان عکس در عنوان بھ درخشش آنھا معرض،

   .شود می استفاده ١١/٢ ویژگی در شده داده شرح فلورسانس سنجش

  

 تابش جذب توسط مولکول یا اتم آن در کھ فوتولومینسانس فرایند یک فلورسانس
 سپس زده ھیجان گونھ. است زده ھیجان) ۶-٢۴ شکل فراخوان( الکترومغناطیسی

 از یکی. فوتون عنوان بھ را خود اضافی انرژی دادن دست از زمین، حالت بھ استراحت
 ٣-١ اغلب کھ است، آن ذاتی حساسیت مولکولی فلورسانس ترین جذاب ھای ویژگی
  . است جذب سنجی طیف از بھتر مرتبھ

  معینی

hm124.ir



 تحت فلورسانس سنجی طیف توسط شده انتخاب ھای گونھ از مولکول تک واقع، در
  .است شده داده تشخیص شده کنترل شرایط

 توجھی قابل طور بھ کھ فلورسانس، روش از خطی غلظت بزرگ محدوده دیگر مزیت 
 فلورسانس روش. باشد می جذب سنجی طیف در خطی غلظت محدوده از تر گسترده
 تعداد دلیل بھ جذب روش از اجرا قابل ای گسترده طور بھ کمتر حال، این با ھستند،
 نیز فلورسانس. ملاحظھ قابل فلورسانس دھد می نشان کھ است شیمیایی سیستم از کمتری

 در اینجا در ما. جذب ھای روش بھ نسبت محیطی زیست تداخل اثرات از بسیاری بھ
  است. مولکولی فلورسانس١متد   ھای جنبھ ترین مھم از برخی نظر

٢٧A  فلورسانس مولکولی نظریھ:  

 گیری، اندازه جذب موج طول در نمونھ انگیز ھیجان توسط کھ است مولکولی فلورسانس
 نام بھ دیگر موج طول در انتشار گیری اندازه و تحریک، موج طول شود می نامیده نیز

 انرژی.شود از کاھش صورت بھ مثال، عنوان بھ. موج طول فلورسانس یا و انتشار
nicontinamide کوآنزیم )NADH (و جذب، را نانومتر ٣۴٠ موج طول در تابش 

 معمولا. کند می منتشر فوتولومینسانس تابش نانومتر ۴۶۵ در انتشار حداکثر با مولکول
 برای گیری اندازه واقعھ پرتو بھ راست سمت زاویھ در است فوتولومینسانس انتشار
 می رخ مدت کوتاه انتشار). ١b- ٢۵ شکل فراخوان( حادثھ اشعھ گیری اندازه از اجتناب

 کھ است مدت طولانی بسیار کھ است لومینسانس کھ حالی در فلورسانس، نام بھ کھ دھد
 در. دھد می رخ کمتر یا و ١٠٢۵ در فلوئورسانس نشر( .است فسفری تابندگی نام بھ

. انجامد طول بھ ساعت حتی یا و دقیقھ چند برای است ممکن فسفری تابندگی مقابل،
 فسفری تابندگی از شیمیایی تحلیل و تجزیھ برای تر گسترده طور بھ بسیار فلورسانس

  ).شود می استفاده

  

  معینی
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وج�د دارد %- 

;�
H ,+�*�ر  ٢.�9'1 >�
- خ�د $5��
T H<$ ت�5
	 و ا��را� از م@��$
K ا
K م(��<SU ه� 
C!	 ا
1�
T H<$ ت�5
	 در �(/ �
�ن داد� �;� ٢.���	 در �(/ �
�ن داد� �;� ا��T<$ .ا��1�ع ا

 -% 1�
�ن داد� �;� ا� 	��Cارت ��5 ><(��@�
��ج;ار %�ت�� K>5 ت$از ه� 	��Cارت H
��
� ا �,�U'�Cز
N	 5$خ�رد ه� ا�$ژ� .N	 5$خ�رد K>5 م�'(�'@�� 5$ ا�?<=�- و م�'(�'@�� W9ل ا���م م<
�د


�ن داد� در م���Q- ا� از م$ا9/ 5- م�'(�ل ه�� W9ل م!�X/ م<
�د %- در  ارت��C	 ا�2,	� /)�
1�  .�;� ا

	���
� %��$ ا�1 �-5- ت�ان  ١٠زم�ن �
$ ,+�*�ر  ->��Y. /5�Xدر م.;
��N �@�Q�ل 5( 	�9 -X>�د ;!F 1����	 م�(K ا $ZU, ر .زم�ن�*�+, �%�ر5$د ت�]
- ا

1����	 U5<�ر 5<
�$ ا $ZU, �5 -U
�Xدر م 	���.  

 	��Cارت H
��
�  %��$  �١-5- ت�ان  ١٠زم�ن ا ->��Y1�  .ا


U%. H[ ا�7� ارت��C	 ت��\ م�'(�ل ه�� W9ل 5- ا,6ا

	 ��F<6 در دم�� مO<\ م!�$ م<
�د��ا
� ا�N -% 1�ل �Q$ م<��?<K �9'1 ارت��C	 5$ا�?<=�- ت!@� 9;ود $Y�م ;!
5-  ١٠ارت��C	 F!�ن ,$ا

  .��Y<- ا�1 �١-ت�ان 


4 �9'1 ا'(�$و 	��Cت$از ارت K

<K ت$�< K>5 	

T H<$ ت�5���	 5$ا�?<=�- و ت$از ارت��C	 ا

C5 -% H_	 او��ت�^;
/ درو�	 .G�5ت$ 
4 �9'1 ا'(�$و�	 د
?$ �<6 م	 ت�ا�; ا���م ��د��ا
K ��ع ا


U- .><(�ن م�ج;ار 5+!; ت$ر �(/ �
��;اد� �;� ا�1 �5٢  ��م<;� م<
�د �Xدرو�<;ر م /
%�را
	 ت^;
 K

H ارت��C	 5- م$ات[ %��$ ا�1 و 5!� 5$ ا��
4 �9'1 5$ا�?<=�- �5ا K>?��>م $�Q ل�N

 K>5 	ان  ١٠ا'(�$و��ان  ١٠و  �-5- ت�1 ٩-5- ت�
H .ا��م(��<SU ه�
	 %- ت��\ ا�@� ا
K ��ع ا
 �;

	 م�;دا ا,6ا
U5 H<�ر %�	 در دم�� مO<\ ا�1. ا���م م<
�د %�مW در` ��@� $Yا 	و' . ;!
,$ا
 	���
C!	 ,+�*�ر  $?

H د��ت�ج- %!<; %- ��ار ه�� ت�H5 ه!?�م	 .د� �;� ا�1در �(/ �
�ن دا  ا

 ;!!% $
� 	���
a .ت�'<; م<
�د %- م�'(�'@� ��ر ,+�*�ر $N -5  -�=>?5$ ا� �ز
$ا م�'(�ل ه�
��ار ه�� ,+�*�ر . ا'(�$و�	 م<��ا�!; 5- ه$ 
4 از F!; �9'1 ارت��C	 �9'1 ا'(�$و�	 >�
- 5$3$د�;
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ب م�'(�'	 م�
(/ از تC;اد U5<�ر� خ\ ه�� �6د
S 5- هS ا�; ���	 م�'(�'	 �<6 م��!; ��ار ه�� ج]
1�  .%- اT+[ تZ(<4 ا�@� م
(/ ا

  .��Y<- ا�1 ٩-5- ت�ان ١٠ت�  �-5- ت�ان ١٠زم�ن ت^;
/ درو�	 

 b%���  خ\ ه�� رزو���U	 و ج�5- ج�
	 ا

� ز
�د ت�ج- %!<; خ\ ه�
	 %- در ا��@�� دو ��ار ,+�*�ر ���	 در N$ف N�ل م�ج %�ت�� 
� ا�$ژ
 S
دو خe	 ا�WQ �5 -% 1م1 ه��  �$ار دار�; ا�6ژ� ا�@� 5$ا5$ ا�$ژ�  ١و �G;ا ز3��;  �G١;ا >$
 S
در �(/ ا
K خ\ ه� را خ\ ه�� .در ���دار ج]ب م
=f �;� ا�1 ١و �G;ا ز3��;  �G١;ا >$

- %!<; %- ��ار هK>!F S ت�ج. رزو���U	 م<?�
!� ز
$ا N�ل م�ج ه�� ,+�*�ر ���	 و ج]ب 5$ا5$ ا�; 
 �
4 ا�1 خ\ ه�$Oت �
U- �5 ��ار ت�H5 ج]ب �;� مgU�ل 5$ا�Xدر م 	'�'(�م 	���ه�� ,+�*�ر 

ا
K ج�5- ج�
	 N -5$ف N�ل م�ج 5+!; ت$ .�Q;ت� N -5�ل م�ج 5+!; ت$  
� ا�$ژ� %��$ ت
(</ �;� ا�;
	 %!<S ه!?�م	 %- ^$�5$ا� در` 5@�$ ج�5- ج�
	 ا���%U. را �3ه	 ج�5- ج�
	 ا���%b م<!�م!;


N 4�ل م�ج ت�G 4;ا ز3��;  م�'(�ل م�رد �.$ \�5- . ��ر ده	 م<
�د F- ات�Zق م	 ا,�; �ت�
 	��C4 ا'(�$ون را 5- ت$از ازت
 H5ت� K
دو م<NB  K�ر� %- در �(/ �
�ن داد� �;� ا�1 ج]ب ا


� %��$  �-5- ت�ان  N١٠	 .ارت�X م<;ه;  �9E2'1 ا'(�$و�	 5$ا�?<=�-  ->��Y 5- ت$از 	��Cارت H
��ا
 $Zi 	��CارتE2 د�

�ن داد� �;� .ا���م م<� 	

T a<$ ت�5$N ا�; از�م<� $�
>5 H
��در ا
eX� K- ا

;5�
 aXOن داد� �;� در �(/ ت�
� 	
در i�رت	 %- را� ت�5
	 د�^�ل ��د . در �(/ 
� از را� ت�5

H 5- ه$ ���9'1 >�
- ا���م م<
�د و ��ار� ا 	��Cت$از ارت ;!F 4 از
از N�ل م�ج ه�� ) �٢�ار(

1�
U- �5 خ\  .5- د�1 م<;ه; �
$ �;� را %- در �(/ �
�jن داد� �;� ا�Xخ\ ه� در م K
ه�- � ا

� N�ل م�ج 5+!; ت$ دارد �ه�� 5$ ا�?<=�- �G;ا ز3��;  $��% �اج�ز� ده<; م�'(�'@�
	 را در . ا�$ژ


S %- در �9'1 5$ ا�?<=�- �$>?5 $.E2  	5- �9'1 ا'(�$و� 	درو� /
م��!; . م<
��; E1م��O/ ت^;
H
��5- �9'1 >�
- م<��ا�; i�رت 3<$د �^/ ا 	

� را� ت�5 	

4 را� T<$ ت�5 a
$N از $�
در .5<

ت�ج- %!<; %- ج�5- ج�
<	 ا���%b از ت�H5 ,$ا HZ!5 5- .,+�*�ر ���	 ت�'<; م<
�د �9١'1 دوم ��ار 
1�
k � ١ه�K>!E ت�ج- %!<; %-  ��ار . م$*	 ا$
; م<��ا�; �- ت!@� ت��\ م(��<�U	 %- هS ا%!�ن ت

�<6 م<��ا�; 5-  �ت� �G;ا ز3��;  N �5١�ل م�ج ه�� �G;ا >$
S ت�'<; ��د 5+(- ت��\ ج]ب ت�H5 م$*	 
 ;
  .د�1 ا

	���  راN K>5 -e5<& ه�� 5$ا�?<=�- و N<& ه�� ,+�*�ر 


^�  ٢ت�Zوت ه�� ا�$ژ� K>5 �9'1 ه�� ارت��C	 5$ا� ه$ از ا��� %-  $Xو 5$ا�?<=�- ت -
�< 1'�9
>N 1�
4 ت$%<[ اi -5 ]+T�رت 5$ا5$ ا 	���& ج]5	 
� N<& 5$ا�?<=�?	 و N<& ,+�*�ر 

�
$ ه�� ا
<!- ا�lت  \�
4 د
?$ �mه$ م<
��; و در خ\ رزو���U	 هS >����	 دار�; ا
K اY$ ت�
1�  . N<& ه� در �(/ �
�ن داد� �;� ا

٢ 	���  3��@	 ,+�*�ر 

 	)
 	���از F!; م(��<�U	 ا�1 %- �5 ان 
N -5 4�ر� %- در �(/ �
�ن داد� �;� ا�1 ,+�*�ر 
5!� 5$ ا
K ت��م م�'(�ل .م�'(�ل C5; از ا
!(- ت��\ ج]ب ت�H5 5$ا�?<=�- �; 5- �9'1 >�
- 5$ م<?$دد


$ %!!;ه��  ج�ذب � 	����5 وج�د ا
K ا%o$ م�'(�'@� ��ر .ا
K ت�ان X'�5�� را دار�; %- ��ر ,+�ر 
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$ ��<(!!; ز
$ا ��خ��ر ا�@�� 	���مU<$ ه�� T<$ ت�5
	 در اخ�<�ر م	 3]ار�; %- ت��\ ا�@�  ,+�*�ر 

p ت$ از �
$ ,+�*�ر ��ن i�رت 3<$د$�
H  م<��ا�; ��� %�ا���م	 ,+�*�ر ���	 م�'(�'	 .ا  �$@5

�U^1 تC;اد م�'(�'@�
	 ا�1 %- ,+�*�ر ���	 5- تC;اد %/ م�'(�ل ه�
	 %- 5$ ا�?<=�- م	 5- ��د3	 

$ م<(!!;� ;���.  

  .N�ل م�ج ت�5
	 ا�qQ�5 -% 1 ,+�*�ر ���	 م<
�د ,+�*�ر  ���	 رزو���U	 5$اN $5�ل م�ج

  .N�ل م�ج ,+�*�ر ���	 ج�5- ج�� ا���%b 5+!; ت$ از N�ل م�ج ت�5
	 ا�qQ�5 -% 1 ,+�*�ر ���	 م<
�د

G�5 ن��9; م��!; ,+�*�ر �<K 5@$� ه�� %����م	 دار�; %- در C5_	 �$ا
\ 5- وا م�'(�'@� �5 ,+�*�ر 
1��� Zi$ ا�6�.1د
4 ا��  .3��- ه�� 5;ون ,+�*�ر ��ن 5@$ا ا� دار�; %- ا

  ,+�*�ر ���	 و ��خ��ر


$ ,+�*�ر ��ن م�'(�'	 را 5- د�1 م	 � K
ت$%<^�ت دارا� X+9- ه�� اروم�ت<4 �;
; ت$
K ومZ<; ت$
��خ��ر.ده!; K>!E4 و ه�>+)>U>'ت<4  و اا�Z>'</ ا��از ت$%<^�ت %$5 	5$خ -)!
ه�� �5 ><��; دو  �5 ا


$ م<(!!;� 	���
U- �5  تC;اد ت$%<[ . ��3- 5- �;ت م6دوج �<6 ��ر ,+�*�ر �Xاد ا�@� در م;Cت 	و'
1��<S�U ه�� اروم�ت<4 دار�; %S ا -% 	���ا%o$ ه<;رو K5$% ه�� اروم�ت�<T 4<$ . ه�� ,+�*�ر 


$ م<(!!; و 5@$� � %�ا���م	� 	����5 تC;اد X+9- ه� و درج- ت$ا%S  ا��=W,	 در مO+�ل ��ر ,+�*�ر 
;5�

K. ا�@� ا,6ا
H م	 ;
ت<�,K و ><$ول ,+�*�ر ���	 .,�ران.��د� ت$
K ��ج�ر X+9- ه� م��!; ><$

اT+[ ��ر ,+�*�ر ���	 م�'(�'	 �
�ن ��	 ده!; و'	 ��خ��ر X+9 �5- ج�ش خ�رد� �9و� ا
X+9 K- ه� 

$ م	 %!!;�. qQ�5 4>اروم�ت � -X+9 �ج�5- ج�
	 ه�
	 در N�ل م�ج م�%S�>U ج]ب ا��=Wف رو

 ;
WQ -5و� ا��=Wف اT+[ . م<
��; و از ا
K رو تj<<$ ات	 در ><4 ه�� ,+�*�ر ���	 5- وج�د م	 ا
� %�ا���م	 اY$ م<?]ارد  �$@$5.1 5�  .ا
K ا�Yر �5داد� ه� در ج;ول �
�ن داد� �;� ا

���خ��ر 	�=� $Yا  

 -% 1�
�$ ا�1 مWo در �$ا
\ N -5�ر ت�$5	 م
�ه;� �;� ا>1 5=� �,+�*�ر ���	 در م�'(�'@�
 �^
$Xرن ت�*�,+ 	م�ا���% � �$@5 �ا�1 در �9'<(- 5@$�  � %�ا���م	 5	 ,!</  ١
(�Uن ا�;از� 3<$

  ا�1 9٠.٢;ود 

�=�	 ت�'<; �;� ت��\ >/ زدن 3$و� م�</ در  H
5- �.$ م<$�; %1 ت�Zوت در ا
K ر,��ر از ا,6ا

�د,+�*�رن ���	 م<. H
��
<K م	 اورد %- ا�< �
T H<$ ت�5
	 را 9 -5;���$1Q ا 	�=� K
ا

 \�� م
�5@	 را م	 ت�ان 5<�ن .,+�*�ر ���	 و�1 %�,	 خ�اه; دا�1 ت� زود ت$ ا���م ��دت��@'�oم
 ke�
$ ز
�د اT+[ ه!?�م	 ��<�- م<
�د %- ر�?<!- ه�� ,+�*�ر ��ن %!!;� $5 � K
%$دWQو� 5$ ا

	Oe��=�	 ا�m,- �;� ت��\ ج�م; را م	 ت�ان مgU�ل اY$ .���; ج�م;� ج]ب  ��!
م�;دا در ا
1Uه;� �;� دا��
�=�	 ه�K>!E مgU�ل ا,6ا
H در ,+�*�ر ���	 5$خ	 Q�ام/ %<+<1 ��ز ا'	 .م $>Yت�

 	���6� ت
(</ %�b)+s م	 ده!; مWo �;ت ,+�*�ر +, � �@��
ا�1 ه!?�م	 %- ا
Q K�ام/ �5 
U5 K>'�!>% 	U%1ه<;رو�  <�ر %��$ از �;ت ,+�*�ر ���	 %�b)+s رو� ان ا


$ م<(!!;� 	���  .U5<�ر� '6 ت$%<^�ت اروم�ت<4 ��ر ,+�*�ر 
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  اY$ دم� وW9ل

در ا%o$ م�'(�'@� 5@$� � %�ا���م	 ,+�*�ر ���	 �5 ا,6ا
H دم� %�هH م<�5; ز
$ا ,$اوا�	 ز
�د 


H 5$خ�رد� را ا,6ا��%�هH در 3$ا�$و� W9ل H. -5 م	 ده;5$خ�رد در دم�ه�� G�5ت$ ا���9ل ا

� م
�5@	 م!�$ م<
�د -�>��.  

 	���  اT $Y+.1 5$ �;ت ,+�*�ر 

�<F  S�Uت�وان ت�H5 ,+�*�ر ��ن  \�� 5$ا�?<=�@?	 ا�1 %- ت�  -)
م�!��[ �5 ت�ان ت�5
	 �5ر
  :ج]ب م<
�د

F=K`( P0-P) 

� ,$ود� رو� مO+�ل و  P0%- در ان   -)
مb  \>Oت�ان ا�^C; از Q^�ر از N�ل  Pت�ان �5ر
1�� %�ا���م	 ,+�*�ر ���	 �U5?	 دارد  `15�YK .ا �$@5- 5. -)!
ذرات  cرا 5F   1.+T -5$ا� ا

 S>U
  :,+�*�ر ��ن %!!;� ارت^�ط ده<S ����ن 5<$ را i -5�رت ز
$ م<!�

P/P0=10-ebc 

$2
[ ج]5	 م�'	 3��- � ,+�*�ر ��ن %!!;�  و e%- در ان ebc [ب جA 1�از ج��
<K %$دن .ا
  :خ�اه<S دا�1 م�Cد'-

F=K` P0(1-10-ebc) 

  :Q \U5^�رت �@�
	 در م�Cد'- 5- م�Cد'- ز
$ م!�$ م<
�د

F=K`P0{2.3ebc-(-2.3ebc)2/2! –(-2.3ebc)3/3! -…..} 

� در %$و�- �U^1 5- اول %�4F ا�;و ebc=A<0.05  $5 �!5در i�رت	 %- ;C5 �ت��م	 Q^�رت@�
  :ا
K م<��ان ���1

F=2.3K`ebcP0 


� در P0 15�Y  

F=Kc  


Q 4;د K 15�Y%- در ان   ;

4 .ا�٢.٣K`ebP0 1و 5$ا5$ ج; 	���5!� 5$ ا
K م!O!	 ت�ان ,+�*�ر 
1.+T $5ل در 5$ا�+Oدر  م �;!!% $
� -��3 1�
<K خe	 ا�< ��@�.+T �;� ن داد��
%- در �(+!

1�  .ا

5- �
$ ��ر ,+�*�ر ���	 دار�; /
�=1 و %�b)+s ه�ت�� �  .م�'(�'@�

3$دد م!O!	 خe	 �=�اه;  �5٠.٠- 9;� 65رگ ��د %- ج]ب 65ر�3$ از 9;ود  cدر i�رت	 %- 
� خ�د ,$و �>�
<!�$ از 5$ون  5F�د و  -�>�� $Yا K

�5	 م!O!	 �5 �5 خ\ مS>X�U �$ار م<?<$د ا 	��
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$ م�'(�ل ه� �� \�
;� ا� %- در ان م�'(�ل ه�� ا��'<1 ,+�*�ر ���	 ت�'<; �;� ت�;s��ا��'<1 را ا

4 م�%S�>U م<$�; و �bs �5 ا,6ا
F  1.+T Hدر وا�p در T+.1 ه�� U5<�ر ز
�د .ج]ب م<(!!; -5

  .�$وع S% -5 �;ن م<(!;

 	���  د��?�� ه�� ,+�*�ر 


�ن م	 ده;� �@�!�ا
K اج6ا �5 .><(5$!;� ��Q	 را 5$ا� ,+�*�ر ���v!U ه� و N<& ,+�*�ر ��ن 
 �;� k
$
,+�*�ر ��ن �!v م��!; .در H=5 �^+	 5$ا� N<& 5<!	 ,$اHZ!5 و م$*	 
(	 ا�1اج6ا� ت

 �@�!�63
!N H�ل م�ج 5- %�ر م<?<$ددر م5�X/ ا%N $o<& ,+�*�ر ��ن  ���ر �!�i v,	 را 5$ا

 H5ود %$دن ت�;Oم �5$ ا�?<=�?	 و 
4 ت(�Zم ��ز ت�ر� 5$ا� >����;ن ,+�*�ر ���	 �i 4,	 5$ا

دو �<S�U ت4 ,�م ��ز دار�; تC;اد %�	 از N<& ,+�*�ر ��ن �!v ه� .i�9/ از ����- 5- %�ر م<^$�;
	���� 5$ا� ,+�*�ر $?

(	 5$ا� ت�H5 5$ا�?<=�?	 و د.  

N -5�ر� %- در �(/ �
�ن داد� �;� ا�1 د��?�� ه�� ,+�*�ر ���	 م�C�G دو >$ت�
	 ا�; ت� ا,1 و 

4 ت(�Zم .خ<6 ه�� در ت�ان م!^p راج^$ان %!!; �
� ����- ا�5;ا از درون 
�i 4,	 او'<-  -)
�5ر

��ز او'<-  S*�� -
5- �5ر
(-  �Q1^U^�ر م<(!; %- ت�5
	 در ت��م ج@�ت ا��
�ر م<�5; و'	 در زاو

$ زوا
� م�(K . 5$ا�?<=�?	 5@�$ م
�ه;� م<
�د���+�ل در  �>$ا%!;3	 ز
�د از مO+�ل و د
�ار ه�

 qQ�5 1�
$ �;� C5; از Q^�ر از .خ�e ه�� 65ر3	 در ا�;از� 3<$� �;ت 3$ددا� H5درون ت�
�
4 ><4 ,+�*�ر  -% ;�
� ت(�Zم ��ز دوم 5- 
4 ا�(�ر ��ز ,�ت� ا'(�$
4 م	 ر 	,�i را 	��

  .5$ا� ا�;از� 3<$� ج;ا م<(!;


���U< S; ارانF 	�;Q ل از�+Oم �  .م!O!	 درج- 5!;� 5$ا� تN K>>C<& ,+�*�ر ��ن  �!�	 ت$و>�<�Zن در >$وتK>g ه�


$ ,+�*�ر ���	 و 5$ا�?<=�?	 ,+�*�ر ���	 را 5;�1 اورد N٢<& ,+�*�ر ��ن �!v ه� �5 � &>N ز 5- %�ر م<$ود ت��Uم�Z)ت. �5$ا� 5- د�1 اوردن N<& ه�

� ت4 ,�م ��ز 5$ا�?<=�?	 را $
�	���
��H ت(�Zم ��ز �
$ در 
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  :مشکلات و سوالات

. * ارتعاشی آرامش) ب. (فلورسانس) الف* ( تعریف یا توصیف خلاصھ طور بھ ١- ٢٧ 
 اثر کوانتومی عملکرد از استوکس) پ. * (فسفری تابندگی) د. (است داخلی تبدیل) ج(

  .طیف تحریک) ت. (فیلتر درون

   است؟ اسپکتروفتومتری روش از تر حساس طیفی fluorometry چرا ٢- ٢٧

 عملکرد یک بھ را شما رود می انتظار زیر جفت از یک ھر در ترکیب کدام ٣- ٢٧
   .دھید توضیح بیشتر؟ فلورسانس کوانتومی

   کنند؟ نمی دیگران کھ حالی در می کنندنور جذب ترکیبات از برخی چرا ۴- ٢٧

  .کنید توصیفرا جذب می کنند  نور کھ آلی ترکیبات ھای ویژگی ۵- ٢٧

 تابش از تر طولانی موج طول در اغلب مولکولی فلورسانس چرا کھ دھید توضیح ۶- ٢٧
  .دھد می رخ انگیز ھیجان

  .دھید شرح فلورو طیفی متر یک و فلورو فیلتر متر یک اجزای ٧- ٢٧

  ؟ھستند طراحی در پرتو دو فلورسانس ابزار اکثر چرا ٨- ٢٧

 کمی تحلیل و تجزیھ برای فلورو متر طیفی از تر مفید اغلب فلورو متر چرا ٩- ٢٧
  ؟است

 بسیار و مھم کوآنزیم) NADH( دینوکلئوتید آدنین نیکوتینآمید کاھش فرم ١٠- ٢٧
 ۴۶۵ در انتشار حداکثر و نانومتر ٣۴٠ موج طول جذب حداکثر این. است فلورسنت

   :است زیر فلورسانس شدت این بھ رو NADH از استاندارد ھای حل راه. است نانومتر

 منحنی یک جلب منظور بھ آن از استفاده و گسترده صفحھ یک ساخت) الف(
  .NADH برای کالیبراسیون

  ).الف( در طرح برای رھگیری و مربعات حداقل شیب یافتن) ب(

 برای رگرسیون مورد در استاندارد انحراف و شیب استاندارد انحراف محاسبھ) پ(
   .منحنی

 برای گسترده صفحھ از استفاده. ٣۴ ١١ نسبی فلورسانس شدت نمایشگاه ناشناختھ) ت(
  .NADH غلظت محاسبھ
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  ).ت( قسمت در را نتیجھ برای نسبی استاندارد انحراف محاسبھ) ث(

 ١۶ ١٢ خواندن اگر) د( قسمت در را نتیجھ برای نسبی استاندارد انحراف محاسبھ) ج(
  .شد گیری اندازه سھ میانگین

 زیر جدول در شده داده نشان Zn21 از ام پی پی ١٠ ١ استاندارد محلول حجم ١١- ٢٧
 از لیتر میلی ٠٠ ۵ شامل کدام ھر منتقل شد پیپت از جدایی جدایی، کار محافظھ حزب بھ

 و حاوی کھ را CCl4 از لیتر میلی ۵ مساوی سھ با کدام ھر. است ناشناختھ روی محلول
  :اینگونھ بود نتایج. شد گیری اندازه فلورو متر یک با را خود فلورسانس

  .ھا داده از کار منحنی یک ساخت) الف(

   .ھا داده برای مربعات حداقل خطی معادلھ یک محاسبھ) ب(

  .کنید محاسبھ رگرسیون مورد در استاندارد انحراف و شیب استاندارد انحراف) ج(

  .نمونھ در روی غلظت محاسبھ) د( 

  ).د( قسمت در را نتیجھ برای استاندارد انحراف محاسبھ) ت(

 منحل ھیدروکلراید M ١٠ ٠ کافی در مالاریا ضد قرص گرم ۶۶۴ ١ در کینین  ١٢- ٢٧
 میلی ٠ ١٠٠ بھ آن از پس لیتر میلی ٠٠ ١۵ کسری. محلول از لیتر میلی ۵٠٠ بھ را شد

 نانومتر ۵ ٣۴٧ در شده رقیق نمونھ برای فلورسانس شدت. است شده رقیق اسید با لیتر
 ام پی پی ١٠٠ گنھ گنھ حل راه یک. است شده فراھم دلخواه مقیاس در ٢٨٨ از قرائت

 شده رقیق نمونھ برای کھ کسانی بھ یکسان شرایط در کھ زمانی ١٨٠ نام ثبت استاندارد
  .قرص در گرم میلی در گنھ گنھ جرم محاسبھ. شد گیری اندازه

 در. شد اصلاح استاندارد بر علاوه روش از استفاده بھ ١٢- ٢٧ مسالھ در تعیین ١٣- ٢٧
. L ٠٠٠ ١ تا شد حل ھیدروکلراید M ١٠ ٠ کافی در گرم ١٩۶ ٢ قرص یک مورد، این

 ۵۴٠ خواندن کھ حل راه یک تولید لیتر میلی ١٠٠ بھ لیتر میلی ٠٠ ٢٠ کسری از رقت
 محلول از لیتر میلی ٠ ١٠ با لیتری میلی ٠٠ ٢٠ نمونھ دوم. داد نانومتر ۵ ٣۴٧ در

 راه این از فلورسانس شدت. شد مخلوط لیتر میلی ١٠٠ رقت از قبل ام پی پی ۵٠ کینین
  .بود قرص در کینین از میلیون در قسمت در غلظت محاسبھ. ۶٠٠ حل

 حل راه یک زیر حجم: لیتر میلی و ٠٠ ٣ ،٠٠ ٢ ،٠٠ ١ ،٠٠ ٠: مسالھ چالش ١۴- ٢٧
F2 10.0 PPB شد اضافھ آب نمونھ از لیتر میلی ٠٠ ١٠ مساوی چھار بھ استاندارد .

 آلیزارین پیچیده اسید آل جذب شدت از بیش حاوی محلول از لیتر میلی ٠٠ ۵ دقیقا
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 لیتر میلی ٠ ۵٠ بھ رقیق ھر آنھا و شد، اضافھ حل راه چھار از یک ھر بھ R گارنت
  :است زیر شرح بھ حل راه چھار از فلورسانس شدت. شد

  .دھید توضیح را تحلیلی روش از شیمی) الف(

   .داده قطعھ یک ساخت) ب(

 مشتق بھ -و استاندارد مقدار افزایش با فلورسانس کھ است واقعیت این از استفاده) ج(
 سپس. یابد می کاھش متعدد ھای استاندارد اضافھ برای ١- ٢۶ معادلھ مانند رابطھ یک
 عرض و شیب نظر از ناشناختھ غلظت CX برای معادلھ آوردن دست بھ برای رابطھ این
  .کنید استفاده ٢-٢۶ معادلھ بھ شبیھ استاندارد، اضافات طرح از مبدأ از

 رابطھ از نمایندگی بھ خط معادلھ کردن پیدا برای خطی مربعات حداقل از استفاده) د(
  .فلوراید استاندارد حجم و فلورسانس کاھش بین

  .مبدأ از عرض و شیب از استاندارد انحراف محاسبھ) ذ(

  . ppb در نمونھ در F2 غلظت محاسبھ) ر(

  ).ر( در نتیجھ از استاندارد انحراف محاسبھ(ز) 

  

  :٢٨فصل 

  :اتمی طیف
 عکس. است صنعتی کشورھای دیگر در و متحده ایالات در جدی مشکل یک آب آلودگی

 می نشان اوھایو شھرستان، بلمونت در چپ سمت نوار استخراج از بیش زمین اینجا
 استخر. آلوده زبالھ شیمیایی مواد با است شده داده نشان مختلف ھای آب استخر. دھد

 و منگنز شامل کوچکتر استخر و سولفوریک، اسید شامل مرکز راست سمت در بزرگ
 مانند عنصر چند تکنیک یک توسط اغلب آلوده آب نمونھ در ردیابی فلزات. کادمیوم

 تک ھای تکنیک. شود می تعیین پلاسما جفت استقرا روش اتمی انتشار سنجی طیف
 جذب روش و اتمی انتشار. شود می استفاده نیز اتمی جذب سنجی طیف مانند عنصر

  .است شده داده توضیح فصل این در اتمی

 بھ. شود می استفاده عناصر ٧٠ از بیش کیفی و کمی تعیین برای اتمی طیفی ھای روش
 میلیارد ھر در قطعات بھ نفر میلیون ھر در قطعات تواند می روش این معمول، طور
 نیز اتمی طیفی ھای روش. و شناسایی، کوچکتر حتی و غلظت موارد، برخی در مقدار
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 گروه دو بھ توان می را روش این. است بالا انتخاب از معمولا و است، راحت سریع،
 بحث ما. است اتمی جرمی سنجی طیف و اتمی طیفی metry1 نوری شوند؛ می تقسیم

  .است ٢٩ فصل در جرمی سنجی طیف و فصل این در نوری ھای روش مورد در

 یا اتمھا آن در کھ گازی ھای رسانھ در توان می تنھا را اتمی ھای گونھ از طیفی تعیین
 در. شود می انجام جدا یکدیگر از خوبی بھ ،Al1 یا ،Fe1، MG1 مانند ابتدایی، یونھای
 آن در کھ است فرآیند یک اتمی، بمباران اتمی طیفی مراحل ھمھ در گام اولین نتیجھ،

 ھا یون و فاز گاز ھای اتم تولید عنوان بھ ای گونھ بھ تجزیھ و فرار است نمونھ یک
 بر زیادی تأثیر تواند می اتمی بمباران عمل مرحلھ تکرارپذیری و وری بھره. است

 در مھم قدم یک اتمیزه خلاصھ، طور بھ. باشد داشتھ روش صحت و دقت حساسیت،
 یا گاز فاز اتم بھ نمونھ یک آن در کھ است فرآیند یک اتمیزه( .است اتمی سنجی طیف
  ).است شده تبدیل ابتدایی یون

 برای نمونھ کردن پودر بھ تبدیل بھ کھ شود می استفاده روش چندین لیست ١-٢٨ جدول
 از الکتریکی اسپری و آتش، ھای شعلھ ھمراه، القایی پلاسما. است اتمی سنجی طیف
 این گرفتن نظر در ما. شود می استفاده گسترده طور بھ اتمی بمباران عمل ھای روش

 اسپری و آتش ھای شعلھ. فصل این در مستقیم جریان پلاسما و اتمیزه روش سھ
 ھمراه استقرایی پلاسما کھ حالی در یافت، سنجی طیف) AA( اتمی جذب در الکتریکی

  .شود می استفاده اتمی جرمی سنجی طیف در و نوری انتشار در است

٢٨A اتومیک: طیف ریشھ  

 طیف از مختلفی انواع تبدیل، یون یا گازی ھای اتم بھ را است شده نمونھ کھ ھنگامی
 با. بگیرید نظر در نوری سنجی طیف روش تنھا اینجا در ما. شود انجام تواند می سنجی

 بدان عدم این. دارد وجود دورانی یا ارتعاشی انرژی ایالات ھیچ یون، یا گاز فاز اتم
 طیف و جذب، اتمی، انتشار بنابراین،. دھد می رخ الکترونیکی انتقال تنھا کھ است معنی

  .است شده ساختھ باریک طیفی خطوط از محدودی تعداد از تا ھستند فلورسانس

٢٨A-1 طیف انتشار:  

 ھیجان الکتریکی انرژی یا گرما اثر در ھا آنالیت اتمھای اتمی، انتشار سنجی طیف در
 انتشار طیف برای ١۶ رنگی صفحھ( شده داده نشان ۴- ٢۴ شکل در کھ ھمانطور زده،
 کم ترشحات شعلھ، پلاسما، یک توسط معمول طور بھ انرژی). ببینید را عنصر چند

 جزئی انرژی سطح نمودار ١-٢٨ شکل. شود می عرضھ قوی لیزر یک با یا فشار،
 قبل. است خروجی گازھای ترین برجستھ خطوط از سھ منبع دادن نشان اتمی سدیم برای
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 انرژی ترین پایین خود در معمولا سدیم ھای اتم شود، می اعمال خارجی انرژی منبع از
 و انرژی بالاتر در ای لحظھ بھ اتم کھ شود می باعث اعمال انرژی سپس. زمین دولت یا
 تنھا ظرفیتی الکترونھای پایھ، حالت در مثال، عنوان بھ سدیم، اتم با. برانگیختھ حالت یا

 دولت خود از بیرونی الکترونھای ترویج بھ خارجی انرژی. باشد می ٣S مداری در
 نانو چند از بعد. دولت زده ھیجان اوربیتال یا و ٣P، 4P، 5P بھ اوربیتال ٣S زمین
 فوتون عنوان بھ را خود انرژی تا دادن زمین حالت بھ استراحت زده ھیجان اتم ثانیھ،
 شده داده نشان ١-٢٨ شکل در کھ ھمانطور. بنفش ماورای اشعھ یا و مشاھده قابل تابش
 دولت از یا و بھ انتقال. است نانومتر ٢٨۵ و ،٣٣٠ ،۵٩٠ ساطع تابش موج طول است،
 خط یک شود می نامیده حاصل طیفی خط و رزونانس، انتقال شود می نامیده زمین

 متفاوت کمی تنھا کھ است انرژی سطح دو در واقع در اتمی P اوربیتال( .است رزونانس
 بھ انتشار کھ است کوچک آنقدر سطح دو بین انرژی اختلاف. شود می تقسیم انرژی در

 وضوح با سنج طیف با. است شده پیشنھاد ١-٢٨ شکل عنوان بھ خط، یک رسد می نظر
 عنوان بھ شده شناختھ فاصلھ نزدیک از خط دو عنوان بھ خطوط از یک ھر بسیار، بالا
  ).رسد می نظر بھ لنگھ یک

٢٨A-2 طیف جذب:  

 ھمانطور آنالیت، بخار بر فاحش اشعھ از خارجی منبع یک اتمی، جذب سنجی طیف در
 ،)موج طول( مناسب فرکانس از است منبع تابش اگر. شده داده نشان ۵-٢۴ شکل در کھ
- ٢٨ شکل. زده ھیجان ایالات بھ را آنھا ترویج و جذب آنالیت اتم توسط را آن توان می
٢a طیفی خطوط این منبع. سدیم بخار برای چند جذب خطوط از تن سھ دھد می نشان 

 جذب مثال، این در. داد نشان ٢b- ٢٨ شکل در شده داده نشان جزئی انرژی نمودار در
 سطح از سدیم بیرونی تک الکترون تحریک نانومتر ۵٩٠ و ،٣٣٠ ،٢٨۵ از اشعھ

 چند از بعد. بود اوربیتال و ٣P، 4P، 5P زده ھیجان بھ را خود پایھ حالت ٣S انرژی
 را خود اضافی انرژی انتقال با را خود پایھ حالت بھ استراحت زده ھیجان اتم ثانیھ، نانو
 انتشار و جذب موج طول کھ باشید داشتھ توجھ( .است محیط در مولکول یا اتم دیگر بھ

  ).ھستند یکسان سدیم برای خطوط

 برای. است شده تشکیل خط چند تنھا و ھستند ساده نسبتا سدیم برای انتشار و جذبی طیف
 طیف زده، ھیجان تواند می کھ است بیرونی الکترونھای چندین دارای کھ عناصری

  .است تر پیچیده بسیار است ممکن انتشار و جذب

٢٨A-3 طیف فلورسانس:  
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 اتمی جذب در عنوان بھ فقط است خارجی منبع یک اتمی، فلورسانس سنجی طیف در
 گیری اندازه جای بھ. است شده داده نشان ۶-٢۴ شکل در کھ ھمانطور شود، می استفاده

 شود، می گیری اندازه ،PF فلورسانس، از تابشی قدرت تابشی، قدرت ضعیف منبع
 یا و اجتناب باید ما آزمایش، چنین در. منبع پرتو بھ راست سمت زاویھ در معمولا
 بھ موج طول ھمان در اغلب کھ است اتمی فلورسانس. پراکنده منبع تابش علیھ تبعیض
   .شود می نامیده رزونانس فلورسانس سپس و گیری اندازه منبع تابش عنوان

٢٨A-4 خطوط طیفی اتمی عرض:  

 مشاھده خط عرض معمولی، سنج طیف با. است محدود عرض داشتھ اتمی طیفی خطوط
 بالا بسیار با. شود می تعیین سنج طیف خواص با اما اتمی سیستم توسط نھ است شده

 گیری اندازه تواند می طیفی خطوط واقعی عرض تداخل، با یا و قطعنامھ اسپکترومتر
  .کند کمک اتمی طیف خط عرض بھ متعددی عوامل. شود

  :طبیعی گسترش

 قطعیت عدم اصل و زده ھیجان دولت عمر توسط اتمی طیفی خط یک طبیعی عرض
 عمر طول. بالعکس و خط از تر گسترده تر، کوتاه عمر طول. شود می تعیین ھایزنبرگ

 طبیعی خط عرض بھ منجر ھستند، کنندگان بازدید ١،٠٢٨ دستور در اتم از نمونھ تابشی
  .است نانومتر ١٠٢۵ دستور در

  :گسترش برخورد

 در و برانگیختھ حالت کردن فعال غیر بھ گاز فاز سرب در ھا مولکول و ھا اتم برخورد
 را برخورد شرکای از) جزئی فشار( غلظت با گسترش مقدار. طیفی خط گسترش نتیجھ

 نامیده فشار گسترش اوقات گاھی برخورد گسترش نتیجھ، یک عنوان بھ. دھد می افزایش
 وابستھ شدت بھ برخورد گسترش. دھد می افزایش دما افزایش با فشار گسترش. شود می
 بھ تواند می گسترش مانند آتش، ھای شعلھ در سدیم اتم برای. است گازی ھای رسانھ بھ

 شعلھ مانند انرژی، پر ھای رسانھ در. است نانومتر ١٠٢٣ ٣ ٣ عنوان بھ بزرگ عنوان
   .است طبیعی گسترش از بیش زیادی حد تا برخورد گسترش پلاسما، و آتش ھای

  :گسترش داپلر

. تابش جذب یا و کنند می منتشر آنھا عنوان بھ اتم سریع حرکت از نتایج گسترش داپلر
 از کوتاھتر کمی کھ موج طول کنند می منتشر آشکارساز سمت بھ حرکت حال در اتم

. آشکارساز بھ راست سمت زاویھ در حرکت حال در ھای اتم از شده ساطع موج طول
 ٣a- ٢٨ شکل در شده داده نشان شده شناختھ خوبی بھ داپلر اثر از ای جلوه تفاوت این
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 شکل در توان می را معکوس آشکارساز از دور بھ حرکت حال در اتم برای اثر. است
٣- ٢٨b ھمین برای دقیقا. است انتشار خط عرض در افزایش خالص اثر. شود می دیده 

  .است جذب خطوط گسترش باعث نیز داپلر اثر دلیل،
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