
   
 كارشناسي ارشد يكيف رتبه مدرسان شر  1  )1شيمي تجزيه (

  
  اولفصل 

  »آمار و خطا در شيمي تجزيه«
  مقدمه

طـور كامـل   هتوان هرگز اين عدم قطعيت را باند و از آنجا كه نميگوناگون اي، همواره نتايج داراي يك عدم قطعيت ناشي از خطاها و ساير عواملهاي تجزيهدر روش
  ست.تلاش براي به حداقل رساندن آنها يك سطح قابل قبول و ها درم قطعيتحذف كرد، هدف استفاده از علم آمار در شيمي، ارزيابي و تحليل اين عد

  اصطلاحات و تعاريف رايج در آمار ):1درسنامه (  
  
 
 

 آيـد. هـا بدسـت مـي   گيـري هـاي مكـرّر بـر تعـداد انـدازه     گيـري ها از تقسيم مجموع نتايج بدست آمـده از انـدازه  گيريميانگين يك سري از اندازه ميانگين:
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  ها است.گيريتعداد اندازه Nگيري و جه هر اندازهيت، نixكه در آن  1

هـايي كـه   باشند، نتيجه وسطي خواهـد بـود، در ايـن حالـت تعـداد داده     ها بر حسب اندازه مرتب شدهها در صورتي كه دادهميانه يك مجموعه از دادهميانه: 
,كتر يا بزرگتر از داده مورد نظرند با يكديگر برابرند، مثل: كوچ , , , , ,6 8 12 14 17 22 26  

  
,ها مانند بالا فرد نباشد، ميانه برابر ميانگين دو داده وسطي است. مثال: در صورتيكه تعداد داده , , , ,6 9 14 16 17 22  

         
 

14 16   ميانه152

ها كه به طريق يكسان بدست آمده باشـند. بـه عبـارت ديگـر دقـت، بيـانگر       گيريگيري به ساير اندازهعبارت است از نزديكي يك اندازه: )precisionدقت (
  دهد. هاست و در اينجا هدف، بدست آوردن مقدار واقعي نيست. شكل زير اين مطلب را به خوبي نشان ميميزان تكرارپذيري داده

 

 «دقت زياد»

 اندازه گيري شده
   «دقت كم» مقدار واقعي

 دقت علامت ندارد. :1نكته 
  گردد.ان ميگيري و يا انحراف متوسط بيدقت معمولاً برحسب انحراف استاندارد، دامنه اندازه
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max    انحراف متوسط              1 min(Range) x x  دامنه  

r
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                        انحراف متوسط نسبي           i id x x انحراف  

ميانه

 هاي آماريكميت
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انحراف استاندارد جامعه (انحراف معيار)
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 انحراف استاندارد

Sباشد، آنگاه N2گيري در اكثر موارد در حالتي كه تعداد اندازه   .  
Nبه مقدار  1) در رابطه بالا درجه آزاديDegree of freedom .گويند (  

  گيري كمتر باشد، ميزان دقت آن روش هم بيشتر است.در يك سري اندازه dيا  Sهر چه مقدار   :2نكته 
S)باشداين كميت مربع انحراف استاندارد مي ):Varianceواريانس ( پذيري آن است كه به موجـب  ت جمع. مزيت واريانس بر انحراف استاندارد، خاصي2(

t(Sاييك روش تجزيهكل توان واريانس اين خاصيت، مي بدسـت آورد. در  aS2و واريـانس مرحلـه تجزيـه     sS2برداري را از مجموع واريانس مرحله نمونه 2(
هاي بسـيار  برداري به طور صحيح صورت نپذيرد، آناليز حتي با دستگاهبرداري در واريانس كل پي برد. چرا كه اگر نمونهريانس نمونهتوان به نقش وااينجا مي

  دقيق هم داراي واريانس كل زيادي خواهد بود.
  t a sS S S 2 2 2  

قسـمت در هـزار   (را بـه صـورت نسـبي    خودي خود داراي و مفهـوم نبـوده و آن    مطلق بهغلب اوقات انحراف استاندارد ا :)RSDانحراف استاندارد نسبي (

)ppt(( كنند. بيان مي  SRSD ( ) ppt
x

  31 

 يك از مقادير زير خواهـد  باشد كدام» يك«گيري ( بر حسب درصد) وقتي كه نسبت سيگنال به نوفه برابر انحراف استاندارد نسبي يك اندازه :1مثال
  )93اسري (سر  بود؟

5)2  ) صفر درصد1  درصد  
3(1  گيري برابر خواهد بود.) با حد تشخيص اندازه4  درصد  
 :توان نوشت:با توجه به فرمول انحراف استاندارد نسبي مي  »3«گزينه  پاسخ  

  SRSD% % S X RSD%
X

           1 1 1 1k{IM ¾¨ ÂUn¼‚ nj  

 

SCV  رود. براي بيان انحراف استاندارد نسبي بصورت درصد بكار مي :V)(Cات ضريب تغيير ( )
x

 1   

گردد. برخلاف دقتّ، صحت ) بيان ميEاست و بر حسب خطاي مطلق (گيري به مقدار حقيقي پذيرفته شدهبيانگر ميزان نزديكي يك اندازه ):Accuracyصحت (
  گيري قابل تعيين است.گردد. ولي دقت به راحتي با تكرار يك اندازهرد زيرا مقدارحقيقي يك كميت هرگز معلوم نميتوان هرگز دقيقاً معلوم كرا نمي

iE       مقدار حقيقي x 
 مقداراندازه گيري 

 

   صحت كم، دقت كم صحت زياد، دقت زياد
توان آنهـا را  هاي مطلق برتري دارند و ميكرد بر كميتوان آنها را با يكديگر مقايسه تاند و به راحتي ميون ديمانسيونهاي نسبي از اين لحاظ كه بدكميتـ 

  و ... بيان كرد. ppt ،ppmبرحسب درصد يا 

 خطاي مطلق

 مقدار واقعي
 خطاي نسبي
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  دومفصل 

 »هاغلظت و محلول«

  هاي بيان غلظتانواع روش ):1درسنامه (  
  

%)wدرصد وزني )
w

1گرم ماده حل شده در  :  گرم محلول  

%)V حجميدرصد  )
V

  : mL  ماده حل شده درmL1  رود.محلول كه فقط براي بيان غلظت در مورد مخلوط مايعات بكار  مي  

%)w حجميـدرصد وزني  )
V

mL1گرم ماده حل شده در :   محلول  

mgppmليتر محلول  ماده حل شده در يك mgمقدار : ppm قسمت در ميليون
L

  

gppbيك ليتر محلول  ماده حل شده در gمقدار :  bpp قسمت در ميليارد
L


   

 
  

)grfwماليته ـ فر2  مولكولي     ـ ) يا غلظت گرمMـ مولاريته (1 )
L

eqwtNـ نرماليته 3  اي       يا غلظت تجزيه 
L

    .  

بـا   Mو  Fهـا  هاي الكتروليت ضعيف يا قوي به دليل تفكيك يوناند ولي در مورد محلوليكسان Fو  Mهاي مولكولي مثل محلول اتانول در مورد محلول *
Mبصورت Fو  Mهاي ضعيف رابطه بين يكديگر تفاوت دارند. مثلاً براي الكتروليت ( )F 1 است كه در آنهاست.درجه تفكيك يون  

هاي قوي كه از رابطه فوق مشخص است كه در مورد الكتروليت 1  ،استM    بوده وM تـوان بـراي   دهد و از آن نمـي از دست مي مفهوم خود را

/بيان غلظت استفاده كرد. مثل محلول  F1  ازKCl  كه در آن مولاريتهKCl   برابر صفر بوده ولي مولاريته هر يك از يونهـايK  وCl    را بايـد برابـر
/ M1 .دانست  

 91(سراسري  اي با هم دارند؟هاي بسيار رقيق از يك حل شونده در يك حلال، غلظت مولاري و مولالي حل شونده چه رابطهدر محلول :1مثال(  
  ) غلظت مولاري با غلظت مولالي برابر است.2  ) بسته به چگالي حلال برابر يا نابرابرند.1
  ) غلظت مولاري از غلظت مولالي كوچكتر است.4  مولالي بزرگتر است.) غلظت مولاري از غلظت 3

 :هـاي حـل شـده    هاي حل شده در يك ليتر محلـول و غلظـت مـولالي برابـر بـا تعـداد مـول       غلظت مولاري برابر است با تعداد مول  »1«گزينه  پاسخ
1در   بسته به چگالي حلال ممكن است غلظت مـولال از غلظـت مـولار    2ظت مولالي برابر نيست (گزينه باشد. پس غلظت مولاري با غلگرم حلال مي (

هاي مولاريته و مولاليته اين است كـه مولاليتـه بـا    باشد. يكي ديگر از تفاوتتر از غلظت مولار ميتر يا برابر باشد. ولي در اكثر موارد غلظت مولال بزرگبيش
  كه مولاريتـه بـه دمـا بسـتگي دارد (حجـم بـه دمـا بسـتگي دارد در حـالي كـه وزن مسـتقل از            باشد.) در حاليمستقل از دما ميكند (تغيير دما تغيير نمي

  باشد.)دما مي
  

ولاريته، فرماليته و نرماليتهمفاهيم م
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wدرصد وزني
gM , p

mol
    جرم مولكولي وgd :

cm3 (چگالي)  



w

.p.dF
M


1  

 ليتر محلول سولفوريك اسيد با دانسيتهميلي چند :2مثالg/
mL

1 )wو درجه خلوص 84 )
w

mL1بايد در آب به حجم 96%     رقيق شـود تـا

5محلول % سولفوريك اسيد با دانسيتهg/
mL

1   )93(سراسري  آيد؟ دستبه 4

1(/ mL18 63  2(/ mL36 52  3(/ mL2 22  4(/ mL39 6  

 :درصد خلوص  »4«گزينه  پاسخa:  ؛ چگاليd: ؛ وزن مولكوليM:  adC
M


1        C V C V1 1 2 2  

  

/ / V V / mL        2 21 5 1 4 1 1 96 1 84 39 6                   a d
M

1 11 a d
V

M
  2 2

1
1

V 2  

  
 ليتر سولفوريك اسيد 3براي تهية  :3مثال/ 8  95%گرم بر سانتيمتر مكعب و درجة خلـوص  84/1ليتر اسيد غليظ با جرم ويژه مولار چند ميلي 

Mلازم است؟    )82(سراسري     98
1 (5/13  2 (27  3 (135  4(27  

 :كنيم:  ابتدا مولاريته محلول غليظ را محاسبه مي  »1«گزينه  پاسخ  M
W

adC
M


1  

M  باشد: وزن مولكولي مي :wMيته و س: دانd: درصد خلوص aكه در آن 
/C / M 

 
1 95 1 84 17 8498
  

Cسپس از روي رابطه V C V1 1 2   كنيم:حجم لازم را محاسبه مي 2
C V C V ml / M / M Vml V / ml     1 1 2 2 3 8 17 84 13 45      

  

 از 1محلول(  :4مثال (H SO2 /grبا دانسيته  4
ml

1 H 37%ي و حاو 34 SO2 H)  2است. چه نسبتي از اين محلول با محلـول (  4 SO / M2 4 5  
محلول  lit6بايستي مخلوط گردد تا   / M1 ازH SO2   بدست آيد؟   4

1 (v / lit, v / lit 1 266 5 34  2 (v / lit, v / lit 1 285 5 15  
3 (v / lit, v / lit 1 25 34 66  4 (v / lit, v / lit 1 25 15 85  
 :مطابق قبل ابتدا بايد غلظت اسيد را برحسب مولار به جاي درصد وزني بدست آيد »  1«گزينه  پاسخ  

H SO
w

dp ( )( / )F /
M

  2 4
1 1 37 1 34 5 698
    

مانـد و در مخلـوط كـردن    ها ثابت ميها در رقيق كردن محلولها استفاده كرد. چون تعداد مولنگونه مسائل بايد سعي كرد از رابطه بين مولدر ادامه حل اي
  باشد.آنها قابل جمع كردن مي

/)= مول اسيد نهايي                        1)+ مول اسيد(2مول اسيد ( mole lit mloe
lit

  
1 6 6  سيد در محلول نهاييهاي امول  

( / V ) ( / V ) mole V / lit
V / litV V lit

    
  

1 2 1
21 2

5 6 5 6 66
5 346

    

 ) P درصد وزني (
  

بـا هـم مخلـوط شـوند بطـوري كـه        V2و حجم  d2و دانسيته  p2و درصد وزني V1و حجم   d1و دانسيتهV1و حجم  p1اگر دو محلول با درصد وزني 
pباشد. آنگاه با فرض آنكه  pدرصد خلوص نهايي محلول  p1   باشد، داريم: 2

d V p p
d V p p





1 1 2
2 2 1

  

ارتباط فرماليته و درصد وزني
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  سومفصل 

  »اسيدها و بازها«
  

  مفاهيم كلي اسيد و باز و موازنه جرم و بار ):1درسنامه (  
  

 آرنيوس
داري دو بازها را تركيبات هيدروكسي شوند؛پروتون و يك آنيون تفكيك ميآب به يك  درداري معرفي كرد كه در هنگام انحلال اسيدها را تركيبات هيدروژن
 ـ     آرنيوس با اسـتفاده از   شوند.تفكيك مي يدل به يك كاتيون و يون هيدروكسمعرفي كرد كه در موقع انحلا ي و محاسـبه  ايـن نظريـه توانسـت مقايسـه كم

  هاي تعادل واكنش هاي اسيد و باز را انجام دهد ولي هرگز نتوانست نقش حلال را در يك واكنش اسيد ـ باز توجيه كند.ثابت
  لوري ـ برونشتد

شود كه بـه  دهي به يك باز تبديل ميگيرند. هر اسيد بعد از پروتونل پروتون ميدهند و بازها از حلال پروتون ميكه به حلا في كردمعر تركيباتي ها رااسيد
 ون بـار اي بدهتواند گونهكنند. اسيد ميضعيف باز مزدوج قوي توليد مي يآن باز مزدوج اسيد اوليه گويند. اسيدهاي قوي معمولاً باز مزدوج ضعيف و اسيدها

CH مانند CO H3 NHيا كاتيون  2
HSOيا آنيون و  4

اسيد مـزدوج بـاز   كه به آن شود تركيبي تبديل مي به گرفتن پروتوند. يك باز هم بعد از نباش 4
يا گونه و  NH3ي خنثي مثل اگونهتواند باز ميكنند. اي ضعيف هم اسيد مزدوج قوي توليد ميضعيف و بازهاسيد مزدوج بازهاي قوي معمولاً اوليه گويند. 

POمثل آنيوني 3
  يد و باز بيشترين كاربرد را در شيمي تجزيه دارد. سباشد. اين مفهوم از ا 4

 لوئيس
  .هستندتركيبات دهنده جفت الكترون تنها ها و باز اي اوربيتال خالي و گيرنده جفت الكتروندارتركيبات ها اسيدلوئيس از ديدگاه 

  يا قانون تعادل بار (P.B)موازنه پروتون  

لي بـار  غلظت مو غلظت مولي بار (+) همواره برابر ،محلول يك هاي شيميايي از لحاظ الكتريكي است كه بر اساس آن دراين قانون بيانگر خنثي بودن محلول
)( .است  

i i[C ]Z ) غلظت مولي بار (+) يا-(  

  يا قانون بقاي جرم (M.B)موازنه جرم  
در نظـر   معمـولاً موازنـه جـرم پروتـون را    (هاي حاصل از آن در محلـول اسـت.   بر اساس اين قانون غظت اوليه يك گونه در محلول برابر مجموع غلظت گونه

  .)گيرند به اين دليل كه امكان توليد آن از منابع مختلف وجود داردنمي

  :ها و ... دارد.روابط موازنه جرم و بار، كاربرد زيادي در حل دقيق مسائل گوناگون از قبيل مسائل اسيد و باز و رسوبتوجه  
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  هامحلول pHمحاسبه  ):2درسنامه (  
  

    
  

  قوي هايو باز هااسيد
1%براي اسيدهاي قوي درجه تفكيك  الف) اسيد قوي:  :است و در نتيجه داريم   

HA

HA HA

[OH ] [H ] [OH ]
[H ] [A ] [OH ]

[A ] C

[H ] C pH log[H ] logC

  
  



 

    


      

 



         
HA H A

H O H OH

 

 

  


 2 
  

  :اگر اسيد قوي خيلي رقيق باشد يعني غلظت آن كمتر از توجهM61 باشد، آنگاه [OH ]نظر كردن نيست و بايد در محاسبات منظور گردد.قابل صرف  

 اگر   :1مثالapK  اسيدي( )3  :92(سراسري  باشد(  
  ت. ) اسيد بسيار قوي اس2  ) ميزان اسيد تفكيك نشده به گونه تفكيك شده بسيار زياد است. 1
3 (pKaاسيد بسيار ضعيف است. 4  تواند عدد منفي باشد. نمي ( 

 :هرچه   »2«گزينه  پاسخapK  ،يعني كمتر باشدaK تر بودن اسيد موردنظر است. دهنده قويبزرگتر است و ثابت تفكيك بزرگتر نشان  
  في باشد.تواند منهم مي pH نكته:

  

 2مثال:   Hp  محلولHCl  به غلظت M81 كدام گزينه است؟  
1 (pH  8  2 (pH  7  3 (pH  7  4 (pH  7  
 :ور شود كه چون غلظت اسيد كمتر از ممكن است در اولين نگاه تص»  4«گزينه  پاسخ71   است، در واقـعHp    آب خـالص كـه در آن[H ]  71 

  گردد.به صورت زير محاسبه مي pHكوچكتر باشد. مقدار دقيق  7آن از  pHبايد  به هر حالباشد، اما بايد توجه گردد كه محلول اسيدي است و 
[H ] [Cl ] [OH ] [OH ] [OH ] [H ] ( )             8 81 1 1 : موازنه پروتون  

wk [H ][OH ] [OH ] [H ]([H ] )
[H ]
  


       


      
1414 8 1411 1   آب   1

[H ] / pH /      71 51 1 6   2حل دقيق معادله درجه 974
 كوچكتر است. 7ار نزديك است ولي به هر حال از بسي 7به  pHگردد ملاحظه مي

  
 3مثال: pH هايهاي مساوي از محلولمحلولي كه از اختلاط حجم HCl  باpH / 2    وpH / 3   88(سراسري   آيد، كدام است؟به دست مي(  

log( ) /55 1 74   
1( /2 1  2( 26/2  3 (/2 5   4 (/2 74  
 :2«گزينه  پاسخ«    

  pH [H ]    33 1      ;       pH [H ]    22 1  

[H ] / M
 

  
    

2 3 2 41 1 55 1 55 12
     هاي يكسان از دو محلولحاصل از مخلوط حجم  

pH log[H ] (log log ) pH ( / ) /          455 1 1 74 4 2 26  

Nاگر حجم يكسان نبود: V N V[H ]
V V

 



1 1 2 2

1 2
  .  

  )1جايگذاري در (

OH]صرف نظر از ] اسيد قويدر محيط 

 : موازنه پروتون

  عاملياسيدها و بازهاي تك
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  چهارمفصل 

  »هارسوب«
  

  
  

توان با استفاده از يك عامل رسوب دهنده، در اثر يك واكـنش گزينشـي يـا    است كه مي )گراويمتري( ها در روشهاي تجزيه وزنييع رسوباز كاربردهاي وس
مقدار رسوب به مقدار گونه مـورد نظـر پـي بـرد.      ي و يا استوكيومتري مشخص به رسوب تبديل كرد و از رويهاي مورد نظر را به طور كمگونه يا گونه ،ويژه

ال توليد شده كه قابـل كـاربرد در تجزيـه وزنـي اسـت بايـد داراي       ترند. يك رسوب ايدههاي گزينشي متداولي ويژه، معمولاً نادرند ولي واكنشگرهاواكنشگر
  خواص زير باشد.

  خلوص بالا و سهولت خالص سازي -1
  ل فرآيند خالص سازي اتلاف قابل توجهي به وجود نيايد.حلاليت آن كم باشد تا در حلا -2
  با اجزاء سازنده اتمسفر واكنش ندهد. (پايدار باشد). -3
  تركيب آن معلوم و قابل تعيين باشد. (داراي استوكيومتري و فرمول مشخص باشد). -4
  تر است.تر و سريعن شدن آن راحتنشي) تهiiگردد. ) با سهولت بيشتري صاف ميiاندازه ذرات آن درشت باشد. چون  -5

iiiد.نترذرات ريز، معمولاً خالص ي باهاي) در مقايسه با رسوب  

  گراويمتري و پارامترهاي مؤثر بر اندازه ذرات رسوب ):1درسنامه (
  

 ها انواع رسوب  
  

گردنـد.  نشين شده و بـه سـهولت صـاف مـي    اند و خود به خود تهبيشترمتر يا داراي ذرات با ابعاد در حدود دهم ميليهاي كريستالي و درشت: رسوب ـ1
  شوند.ترند و معمولاً در كارهاي وزني ترجيح داده مياند و ذاتاً خالصها داراي سطح كمترينسبت به انواع ديگر رسوب

اند و به همين دليل تمايل زيـادي بـه جـذب    باشند. داراي سطح زياديميليمتر مي 41تا 71داراي ذرات بسيار ريز با قطرهاي كلوئيدي: رسوب ـ2
گردنـد و  نشين نمـي رود. به سهولت صاف و تهها به شمار ميهاي موجود در محيط دارند كه اين امر، منبع قابل توجهي براي آلودگي اين رسوبسطحي يون
كنند. وجـود ايـن   ) دارند و لذا يكديگر را دفع مي -ها يا تماماً بار (+) يا تماماً بار (د كه دليل اين پايداري آن است كه ذرات آنهاي طولاني پايدارنبراي زمان

  هاي الكتريكي را دارند.بارها در نتيجه جذب سطحي يونهاي محيط است. در نتيجه اين بارها، ذرات كلوئيدي قابليت مهاجرت در ميدان
هايي كه به راحتي قابل تـوزين  هاي كلوئيدي به صورت رسوبنشين كردن رسوبفرآيند تبديل و ته): agglomeration(انباشتگي يا ئيدهالخته شدن كلو

يـا بـه    ها گـردد و هاي كلوئيدي كافي است كه بتوان بار روي سطح آنها را خنثي كرد تا مانع دافعه بين آننشين ساختن رسوبو جداسازي باشند، گويند براي ته
  شود).هاي انجام اين كار در ادامه توضيح داده ميتر در كنار يكديگر قرار گيرند (روشاي اين دافعه را كاهش داد تا ذرات كلوئيد بتوانند راحتگونه

 )R.S.Sمفهوم فوق اشباع نسبي (
ق اشباع نسـبي بـه   اثير اين پارامترها را از اين طريق بررسي كرد. فوتوان به نوعي به اين خاصيت مرتبط كرد و تتمام پارامترهاي موثر بر اندازه رسوب را مي

  پذيري تعادلي آن است.انحلال Sغلظت جسم حل شده در هر لحظه و  Qگردد. كه در آن تعريف مي صورت رابطه زير
Q S

S


(Relative supersturation) R.S.S 

مقدمه
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بزرگ باشد، رسوب تمايل به كلوئيد شـدن دارد.   R.S.Sترند و هنگامي كه ها كمتر باشد ذرات رسوب درشتگونهلال ترسيب خ هر چه ابر سيري نسبي در
  مرحله است. 3با توجه به مكانيسم تشكيل رسوب توضيح داد كه شامل  توانرا مي كه دليل اين امر

 اگر فوق اشباع نسبي  :1مثالQ S( )
S
 ..... بزرگ شود  

    شوند.) ذرات رسوب ريزتر مي2    كنند.) ذرات رسوب تغييري نمي1
    شوند.) ذرات رسوب درشت مي4    شوند.) ذرات رسوب خالصي مي3
 :پاسخ اين سوال نيز به طور كامل در متن درس آمده است.»  2«گزينه  پاسخ  

  
  

هـا و  ه به عواملي مثل دما و غلظت گونهها و تشكيل اولين ذره رسوب گويند كگربه فاصله زماني بين مخلوط شدن واكنش ):induction timeزمان القاء (
  واكنشگر بستگي دارد. يهاطبيعت گونه

هـا، روي سـطوح   شـود. كـه اغلـب ايـن هسـته     به تجمع تعدادي يون، اتم يا مولكول براي توليد يـك جامـد پايـدار گفتـه مـي      ):nucleationايي (زهسته
  گردند.طوح ناصاف تشكيل ميهاي جامد يا سناخالصي

  شود.ها و تشكيل ذرات بزرگ و قابل مشاهده گفته ميبه تجمع تعداد زيادي از هسته ):growthها (رشد و نمو هسته
ائـي غالـب   زهاسـت. اگـر هسـته   ايي مجدد و رشد و نمو هستهزشكيل رسوب شامل رقابت بين هستهاقع تو اند و دربه فوق اشباع نسبي وابسته 3و  2مراحل 

  تر خواهد بود. رسوب متشكل از ذرات ريز كوچك خواهد شد و در صورتي كه نمو غالب باشد، ذرات رسوب درشت ،باشد
كند و در مقابل سرعت نمو ذره به طور خطـي  به طور نمايي تغيير مي R.S.Sزايي با در اين بين سرعت هسته

  توان در شكل مقابل نشان داد.آيند ترسيب را ميكند. تأثير اين دو عامل در طي فرتغيير مي R.S.Sبا 
nQ SR k ( )

S


1   زاييهسته1

Q SR k ( )
S


2   رشد 2

Rباشـد. ( زايي ميبا توجه به نمودار مقابل در فوق اشباع نسبي پايين سرعت رشد بيشتر از هسته R2 ليـل پـايين   د و ايـن  ترنـد هـا درشـت  ) و رسـوب 1
Rدر حلال فرآيند ترسيب است. هنگامي كه  R.S.Sداشتن نگه R1   شوند.ها كلوئيدي و ريز ميزياد شده و در نتيجه رسوب R.S.Sباشد  2

  .توان به بررسي پارامترهاي موثر بر اندازه ذرات پرداختدرك شد به راحتي مي R.S.Sحال كه دليل پايين نگه داشتن 
  يابد.كاهش مي R.S.Sگردد و در نتيجه ) ميSپذيري رسوب (افزايش دما موجب افزايش انحلال  :تأثير دماـ 1
  ماند.پايين مي R.S.Sيابد و در نتيجه كاهش مي Qهاي رقيق در محلول  گرها): هاي رقيق (پايين بودن غلظت واكنشگيري از محلولرسوبـ 2
ماند. و هر چه سرعت پايين مي R.S.Sماند و در نتيجه پايين مي Qدر اين صورت : ه همراه با هم زدن محلولافزايش كند عامل رسوب دهندـ 3

گيري از محلول همگن هم روشي است كه با استفاده از يك تر و ذرات رسوب هم ريزتر خواهد شد. رسوببزرگ Qمخلوط شدن واكنشگرها بيشتر باشد، 
كنند. مثل توليد همگن يون هيدروكسيد با استفاده از اوره در ه را به كندي و به طور همگن در محلول توليد ميواكنش شيميايي، عامل رسوب دهند

  محلول آبي، كه واكنش آن به صورت مقابل است.
   (H N) CO H O CO NH OH    2 2 2 2 43 2 2   

 82(سراسري   . …………فوق اشباع نسبي بالا باعث تشكيل رسوب  :2مثال(    
  توان آن را حذف كرد.نمي ) كلوئيدي شده و1
  توان آن را با هم زدن رفع كرد.) بلوري شده و مي2
  توان آنرا با گرم كردن كاهش داد.) بلوري شده و مي3
  توان آن را با هم زدن كاهش داد.) كلوئيدي شده و مي4
 :شوند.حذف مي 3 و 2 يهاشود پس گزينهفوق اشباع نسبي بالا موجب تشكيل رسوب كلوئيدي مي  »4«گزينه  پاسخ  

  شود.ها كوچكتر ميبه عبارتي ديگر هرچه فوق اشباع نسبي بزرگتر باشد، اندازه رسوب
  هاي درشت تشكيل شوند:توان توسط پارامترهاي زير كاهش داد تا رسوبفوق اشباع نسبي را مي

  هاي رقيق ـ استفاده از محلول3ـ بالا بردن دما، 2ـ توسط همزدن، 1

  
 تر دست يافت. را افزايش داد تا به بلورهاي درشت Sمناسب  pHتوان با استفاده از هم وابسته باشد، مي pHپذيري رسوب به در صورتي كه انحلال : pH ـ تأثير4

1R
2R

Rate

R.S.S
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  پنجم فصل
  »مپلكسومتريهاي كتيتراسيون«

  
  هاي كمپلكسومتريتيتراسيون  ):1درسنامه (  

  
باشد. براي آنكه يك تيتراسـيون كمپلكسـومتري مناسـب و قابـل كـاربرد باشـد بايـد داراي        هاي كمپلكسومتري تشكيل يون كمپلكس مياساس تيتراسيون

  ني:هاي خنثي شدن باشد. يعشرايطي مشابه تيتراسيون
  تشكيل بزرگي باشند.) ثابت ـ واكنش تيتراسيون سريع و يكطرفه باشد. (داراي1
  ـ كمپلكس بوجود آمده پايدار باشد و داراي فرمول و استوكيومتري مشخص باشد.2
  باشد. 1:1ـ واكنش تيتراسيون تنها شامل يك مرحله باشد و نسبت اتم مركزي به ليگاند 3

هـاي  گردنـد. يكـي از راه  ارزي و كـاهش خطـاي تيتراسـيون مـي    در حوالي نقطه هـم  تيتراسيونسبب افزايش شيب منحني مجموع عوامل ذكر شده در بالا 
  انه مناسب به عنوان عامل تيترانت است.نددستيابي به موارد بالا در يك تيتراسيون كمپلكسومتري، استفاده از ليگاندهاي چند د

ليت اين امكان را دارنـد  ياين نوع ليگاندها به دليل توانايي تشكيل ك
تري با كاتيون مربوط دهند و همچنين واكنش آنهـا  كه واكنش كامل

اي انجـام  مرحلـه هاي فلزي به طور معمول در يك فرآيند يـك با يون
تأثير نوع ليگاند از لحاظ دندانه، بـر روي تيـزي    Aگردد. دياگرام مي

ــپلكس    ــيون، در تشــكيل كم ــي تيتراس نشــان  ML4شــيب منحن
دندانـه  4است، از يـك ليگانـد    1:1كه نسبت  Aدهد. در منحني مي

ليگاند تك دندانـه بـه جـاي     4از  Cاستفاده شده است و در منحني 
  دندانه استفاده شده است.4ليگاند 

 

A

B
C

A(1:1)
B(2 :1)

C(4 :1)

V(titrant)O

PM

(A)

 fkافزايش

(B)
V(titrant)

ml
ml

 
H)اسـيد نيتريلو) تترااسـتيك ديآمين (اتيلندياتيلن EDTAكسومتري لهاي كمپاز جمله ليگاندهاي پر كابرد در تيتراسيونـ  Y)4 وNTA  نيتريلـوتري

  .هستند اسيدهاكربوكسيليكند كه ساختار آنها در زير نشان داده شده است. اين ليگاندها از خانواده آمينوپليهستاسيد استيك
EDTA انه است كه كاربرد بيشتري نسبت به دند 6: يك ليگاندNTA هاي كمپلكسومتري است.  ترين و پركاربردترين واكنشگر در روشدارد و به عبارتي مهم  

H OC CH CH CO H
\ /
N CH CH N

/ \
HO C CH CH CO H

 
 

  
 

2 2 2 2
2 2

2 2 2 2

  

NTA دندانه 4: يك ليگاند
|

HO C CH CH CO H
/\ N

HO C CH


 



2 2 2 2

2 2

  قطبي دارد (مشابه آمينو اسيدها) ، خاصيت يون دوNTA,EDTAـ محلول آبي دو ليگاند 

  
Hپروتون قابل تفكيك بوده و معمولاً به صورت  4مشخص است، اين واكنشگر داراي  EDTAـ همانطور كه براي  Y4 شود. ولي مشابه ديگر اسيدهاي نمايش داده مي

Yهاي مختلف ساختارهاي مختلف Hpچند ظرفيتي، در  ,HY ,H Y ,H Y ,H Y   4 3 2
2 3   را تشكيل دهند. EDTAتوانند تركيب اصلي محلول مي 4
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   گردند.بيان مي محلول توسط توابع   pHهاي ذكر شده و تركيب درصد آنها به وابستگي هر يك از گونه اسيدهاي چند ظرفيتي به ياد داريم،همانطور كه از مبحث 

[H Y] [H Y ] [H Y ] [H Y ] [Y ], , , ,
C C C C C

   
         

2 3 424 3 2 1
1 3 4  

H Y4  قابل حل در محيط آبي نيست ولي به دليل اينكهk1  وk2     آن بزرگ و نزديـك بـه هـم
Hاست به راحتي به  Y 2

Naسديك آن يعنـي  گردد و در نتيجه نمك ديتبديل مي 2 H Y2 2 
)Titroplex IIIهاي محيط ) به راحتي به صورت تجاري در دسترس و قابل كاربرد در تيتراسيون

  باشد.آبي مي
Y، ساختار EDTAـ از بين ساختارهاي  4    .در فرآيند تشكيل كمپلكس مسـتقيماً كـاربرد دارد

Yبا توجه به دياگرام مقابل،  4  تنها در مقاديرpH  بالاتر از1   تركيب اصلي محلول را تشـكيل
هاي بالا (معمولاً بـالاتر  pHدر  EDTAهاي تر است كه تيتراسيوندهد، به اين ترتيب مطلوبمي
  ) انجام شوند.7از 

 1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

X



1
2

2H Y  3HY 

432

1412108642O

3H Y

4Y 

4H Y

pH  

 محلول  :1مثالCa 2  با غلظت / M2  توسط محلولEDTA  با غلظت / M1 درpH  Caگردد. اگر حجـم محلـول   تيتر مي 1 2   برابـر

5ليتر باشد. موقعي كه ميلي/ %95 Y]هاي از واكنش تيتراسيون كامل شده باشد، نسبت غلظت 5 ]
[HY ]





4
  كدام است؟ 3

 EDTA : k , k , k , k         2 3 7 11
1 2 3 41 2 1 7 1 5 1     

1 (/ 5  2 (/1   3 (/1 5  4 (/2   

 :هاي كمپلكسومتري داشته باشد، نياز به درك خوبي از مفهوم تيتراسيونر مورد دحل معادله فوق بيش از آنكه نياز به اطلاعاتي »  1«گزينه  پاسخ 

Y]معين نسبت  Hpهاي اسيد و باز هم وجود دارد. در يك دارد كه در تيتراسيون ]
[HY ]





4
مربوط بـه اسـيد چهـار     4چرا كه اين مقدار برابر  ثابت است؛ 3

Hظرفيتي  Y4 .است و نسبت فوق مستقل از اين است كه چند درصد واكنش تيتراسيون كامل شده است  
k[Y ]

[HY ]




  

4 1
4 3

k2 k3 k

k
4

1 k2 k3

k [Y ]/ /
[H ] [H ] [HY ]

 

   


    
11 4

4
1 3

5 1 5 5
1 
  


  

 

 فرض كنيد محلول :2مثال  / M Fe 31 را با/ M EDTA5   در بافرpH / 2   ايم. موقعي كه تيتراسيونتيتر كرده% /63 كامل شده  7
H]است، نسبت Y ]/[H Y ] 2

3   در محلول چقدر است؟  2
K      برابر است با: ATEDهاي تفكيك ثابت K / K / K /          2 3 7 11

1 2 3 41 1 2 2 1 6 9 1 5 5 1    

  )82(سراسري 
1(/ 22  2(/1  

3(/4   ) اطلاعات براي حل مسئله كافي نيست.4  6

 :3«گزينه  پاسخ«    

  
T

[H Y ] K [H O ]
C [H ] K [H ] K K [H ] K K K K

 

  
  

  

3
3 1 3

1 4 3 2
1 1 2 1 2 3 4

  

T

[H Y ] K K [H ]
C [H ] K [H ] K K [H ] K K K K

 

  
  

  

2
2 1 2

2 4 3 2
1 1 2 1 2 3 4

  

[H Y ] K [H ] ( ) /
[H Y ] K K [H ] / ( )

   

    


  
  

2 2 3
3 1

2 2 2 3 2 2
2 1 2

1 1 4 54
1 2 2 1 1

 
  

  

Hنسبت نكته: Y / H Y 2
3   بستگي دارد. pHفقط به 2
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  فصل اول

  »روشيمياي بر الكتمقدمه«

و ديگـري در نقـش   الكتـرون  ي ها در نقـش دهنـده  ي شيميايي را گويند كه يكي از آناكنش مبادله الكترون بين دو گونهوهاي الكترو شيميايي: واكنش
  گيرنده الكترون است.

  تبادل الكترون بين دو گونه
ايـن  كننـد.  ن مبادله مـي ر ، الكترومستقيم با يكديگ تماسدر  (اكسنده)  ي الكترونو گيرنده (كاهنده) الكترون ي دهندهدر اين حالت گونه الف) مستقيم:

  كاهش است.-هاي اكسايشي الكترون و اساس واكنشترين حالت مبادلهحالت ساده
Hاي از فلز آهن در مثال: حل شدن قطعه SO2 Hكاهش    4 e H (g)   22 Fe(s)و     اكسايش   2 Fe e 2 2  

شـامل  كـه   ،ها انتقال الكترون بين دو گونه از طريـق واسـطه  كه در آندهد الكترو شيميايي را تشكيل مي يهاپيلكار اساس  ،اين حالت ب) غيرمستقيم:
در آن  eگيرد، نيم پيل آندي و نيم پيلي كه عمل گـرفتن  صورت ميeست دادن كه در آن از د ينيم پيلپذيرد. ها و مدار خارجي است، صورت ميالكترود
  .شودناميده ميدهد، نيم پيل كاتدي رخ مي

Fe الكترون واكنش آندي: از دست دادننيم ـ  Fe e  2 Ce.الكترون تدي: گرفتنواكنش كانيم  ـ                3 e Ce  4 3  
  :هاي آندي و كاتدي هيچ محدوديتي از نظر حالت فيزيكي و شيميايي وجود ندارد. به عبارتي جسم شركت كننده در واكنش در واكنشتوجه

  تواند جامد، گاز، عنصر و ... باشد.الكتروشيميايي مي

  هاپيل ):1درسنامه (
  

كه عمـل   محلي( يدهد) و كاتدكه عمل اكسايش در آن رخ مي محلي( يهاي الكتروشيميايي هستند. هر پيل از دو نيم پيل آندانجام واكنشجايگاه ها پيل
  گيرد.ها به يكي از طرق زير صورت ميي اتصال نيم پيلنحوهشوند.دهد) تشكيل ميكاهش در آن رخ مي

  آنوليت: محلول الكتروليت حاوي نيم پيل آندي
  كاتوليت: محلول الكتروليت حاوي نيم پيل كاتدي

توان دو الكترود را در محلـول واحـدي   در اين حالت به دليل يكسان بودن آنوليت و كاتوليت مي الف)
هـا  از مدار خارجي، گونـه  eقرار داد. جريان عبوري از مدار خارجي ناچيز بوده زيرا بدون نياز به عبور 

  طور مستقيم روي الكترود مورد نظر رفته و واكنش دهند.توانند از طريق محلول، بهمي

الكترود آند الكترود كاتد  

  
هـا  توان آندر حالتي كه آنوليت و كاتوليت يكسان نبوده و با يكديگر واكنش شيميايي ندهند، مي ب)

ي دو ز اخـتلاط سـريع و آزادانـه   جلـوگيري ا ي غشـاء را توسط يك غشاء از يكديگر جدا كـرد. وظيفـه  
  الكتروليت است. 

 

 غشاء

Zn Cu 

2Zn  2Cu  
2
4SO  2

4SO 

  
جـاي  در حالتي كه آنوليت و كاتوليت يكسان نبوده و با يكديگر واكـنش شـيميايي نيـز دهنـد، بـه      ج)

  استفاده از غشاء بايد از پل نمكي استفاده كرد.
 

Ag Zn 

3KNO
 غليظ

3Ag , NO  2Zn ,Cl    
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دهد و كه حاوي يك الكتروليت قوي با غلظت بالا است. الكتروليت مورد نظر با محلول آنوليت و كاتوليت واكنش نمي بالاشكل در تصوير  Uلوله نمكي: پل
  د.گيرپردازد.اين مبادله از طريق غشاء موجود در طرفين انتهايي پل نمكي صورت ميو يون مي الكترون ها به انتقالآن تنها با

  )شود.در ادامه توضيح داده مي(آورد؟!! عدم استفاده از پل نمكي چه مشكلاتي به وجود مي* 
  هابندي پيلتقسيم

  از ديدگاه توليد و مصرف الكتريسيته *
  (Electrolyticcell)هاي الكتروليتي. . پيل2    (Galvaniccell)ي. يهاي گالواني يا ولتاپيل. 1
  هاي در حال انجام در آنديدگاه نوع و ماهيت واكنشاز *
  (Irreversible cell) ناپذير هاي برگشت. پيل2    (Reversible cell)  پذير هاي برگشت. پيل1

 82(سراسري   شود، هنگام عبور جريان از پيل: وقتي از پل نمكي براي ارتباط دو نيم پيل به يكديگر استفاده مي :1مثال(    
  شوند.هاي موجود در پل نمكي به ترتيب به نيم پيل آندي و كاتدي وارد ميها و كاتيونن) آنيو1
  شوند.هاي موجود در الكتروليت نيم پيل كاتدي (كاتوليت) از طريق پل نمكي به نيم پيل آندي وارد مي) آنيون2
  شوند.ه نيم پيل كاتدي وارد ميهاي موجود در الكتروليت نيم پيل آندي (آنوليت) از طريق پل نمكي ب) كاتيون3
  شوند.ها از نيم پيل آندي به نيم پيل كاتدي منتقل ميها از نيم پيل كاتدي به نيم پيل آندي و كاتيون) آنيون4
 :كنند. ها به سمت آند مهاجرت مي ها به سمت كاتد و آنيونهمواره كاتيون   »1«گزينه  پاسخ  

  نادرست است. 4و3و2رود پس گزينه تدي (كاتوليت) به نيم پيل آندي( آنوليت) يا بالعكس نميهيچ يوني از الكتروليت نيم پيل كا

 پذيريها از ديدگاه توليد و مصرف الكتريسيته و برگشتبندي پيلدسته     
  

)گيرد صورت مي صورت خودبخودي و به همراه آزاد شدن انرژيها بهانجام واكنش الكتروشيميايي در اين پيلالف) پيل گالواني:  G )   بخش زيادي .
اي ها. نمونـه شود. مثل انواع باطريها به عنوان منابع توليد الكتريسيته استفاده ميصورت انرژي الكتريكي بوده و در نتيجه از اين پيلاز اين انرژي توليدي به

  از پيل گالواني در زير نشان داده شده است.
 

Zn(s) Cu(s)

3NO K

ee

2 2
4Cu ,SO   2 2

4Cu ,SO   

 eqEكاتد

  
)و علامت آن بوده الكترون  كند، پس آند چشمهميالكترون و توليد  گرددگونه در آن اكسيد ميالكترودي كه آند:  ) .است  
)لامت آن دارد و در نتيجه ع الكتروندارد، پس كاتد كمبود نياز به الكترون  براي احياء شدن گونه قرار گرفته در آن كاتد: )  .است  

Zn(s) Zn (aq) e

Cu (aq) e Cu(s)





 

 

 




2

2
2

2
  

هاي مثبـت  و رسوب كردن يونالكترون  و در اثر گرفتن ؛يابدالكترود آند به مرور زمان كاهش مي ي، وزنبا اكسيد شدن گونه در آند و تبديل آن به يون فلز
توان به ميزان گونه اكسـيد  از روي تغييرات وزن آند و كاتد ميبه اين ترتيب  يابد.افزايش مي به مرور زمان موجود در كاتد برروي الكترود، وزن الكترود كاتد

  شده پي برد. كاهيدهشده يا 

  :مربوط به پيل گالوانينكات  :1نكته 
  است. eعكس جهت حركت لوانومتر)(در گا در مدار خارجي از آند به كاتد و جهت جريانالكترون  جهت حركت )1
  طريق پل نمكي) ، يعني عكس جهت حركت آن در مدار خارجي است. در محلول از كاتد به سمت آند (ازالكترون  جهت حركت )2
  خارجي است.ي مدار در خارج از محلول بر عهدهانتقال الكترون ي پل نمكي و ها بر عهدهدر محلولمبادله يون ) 3

از مـدار  eبه اين ترتيـب بـا ورود    ها از لحاظ الكتريكي را برعهده دارد.ها و خنثي كردن محلولهمانطور كه گفته شد، پل نمكي وظيفه تبادل و تعادل بار* 
K)پل نمكي مثبتهاي خارجي به كاتد، يون ) هاي و همچنين يون،به درون كاتوليتNO

ي انتقال كنند، تا جبران بارهانيز به محلول آنوليت نفوذ مي 3
  و آنوليت و كاتوليت از لحاظ الكتريكي خنثي گردند.گرفته داده شده توسط مدار خارجي صورت 

  نيم واكنش آندي
  نيم واكنش كاتدي
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  فصل دوم

  »پتانسيومتري«

هـاي ايجـاد شـده    پتانسـيل  .اندگيري اختلاف پتانسيل بين دو الكترود كه در درون دو نيم پيل مربوط به خود جاي گرفتهپتانسيومتري يعني اندازه تعريف:
  پتانسيل الكترود به فعاليت گونه شيميايي موجود در محلول آزمايش است. ناشي از وابستگي

 انواع روش هاي پتانسيومتري
  

  .گيريماندازه ميدر اين روش با قرار دادن الكترود مورد نظر در محلول، پتانسيل آن را به طور مستقيم و نسبت به الكترود مرجع  ـ پتانسيومتري مستقيم:1
ل در جريـان افـزايش يـك تيترانـت بـا      گيري تغييرات پتانسيل الكترود در محلواندازه :)هاي پتانسيومتريتيتراسيون( ومتري غير مستقيميـ پتانس2

  غلظت مشخص به محلول آناليت.
  

  انواع الكترودها ):1درسنامه (
  

  ) به هنگام عدم عبور جريان از مدار1
 كند).  (جرياني از اين الكترود عبور نمي آن داراي مقدار ثابت و مشخص است : پتانسيل(Reference electrode)الف) الكترود مرجع يا شاهد 

  گيرد.گيري  پتانسيل گونه آناليت نسبت به الكترود مرجع مورد استفاده قرار مي: براي شناسايي و اندازه(Indicator electrode)الكترود شناساگر ب) 
  ) به هنگام عبور جريان از مدار2

  دهد. خ ميگونه موردنظر در آن ر الكترودي كه واكنش الكتروشيميايي: (working electrode)الف) الكترود كار 
  شود.باشد، باعث بسته شدن مدار و ايجاد جريان ميبا انجام فرآيند الكتروشيميايي كه از نظر اكسايش يا كاهش عكس الكترود كار ميب) الكترود كمكي: 

  الكترودهاي مرجع
  

 الكتـرون شود. در ايـن الكترودهـا انتقـال    نسبت به آنها سنجش مي شناساگرو پتانسيل الكترودهاي  باشندمي يو مشخص الكترودها داراي پتانسيل ثابتاين 
در زير چند نمونه يابد. افزايش مي هاي به كار رفته در آنغلظت گونهپذيرد. ميزان پايداري پتانسيل اين الكترودها در برابر عبور جريان با افزايش صورت نمي

  اند. از اين الكترودها معرفي شده
  مرجع اوليه

1( S.H.E  ياN.H.E  الكترود) باشد كه كاربرد آن در فصـل قبـل توضـيح    ترين و قابل اعتماترين الكترود مرجع ميمعروف هيدروژن): نرمالاستاندارد و
رف زيـاد گـاز   ، بزرگي اندازه آن، نياز به گاز هيدروژن خـالص و مص ـ اند ازعبارت داده شده است. اين الكترود به مرجع اوليه معروف است. از جمله معايب آن

چنـين تركيبـات بيولوژيـك و    مهاي قوي كه قابليت تخريـب آن را دارنـد. ه  احياء و اكسيدكننده هيدروژن، گران بودن قيمت آن، حساس بودن آن نسبت به
ود مرجـع در پتانسـيومتري   بـه عنـوان الكتـر    كمتر ين الكترودهاشده كه از ا. عوامل گفته شده موجب دارندرا   Pt توانايي مسموم كردن سطحنيز سيانورها 

  محدود شود.ها گونه Eاستفاده شود و عمده استفاده آن به تعيين 
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  مرجع ثانويه
  اين الكترود داراي نيم پيل با ساختمان زير است.: )Colomel Electorde) الكترود كالومل (2

  KCl(xM)  (اشباع) وHg | Hg Cl2 2  
  كند. رنست پيروي مينپذير بوده و در نتيجه از رابطه فرآيند مقابل برگشت

  Hg Cl (s) e Hg(l) Cl  2 2 2 2 2   

Hg Cl

Hg

Hg Cl Hg Cl
Hg Hg

RT RT /E E log[Cl ] E log[Cl ] E log[Cl ]
F F

           2 2 2 2 2 2
2 591

2 1  

  ساخته شده است. Clهاي متفاوت يون الكترود كالومل با غظتوابسته است. بر اين اساس سه نوع  Clبا توجه به رابطه بالا، پتانسيل الكترود به غلظت يون 

  

Hg Cl kCl E(S.H.E
S.C.E /
N.C.D M /

DN.C.E / M /


 

 

2 2
241

1 28
1 334

 (نسبت به

 افزايش غلظتافزايش پتانسيل
 اشباع
 اشباع

 اشباع

 كالومل اشباع
الكترود كالومل نرمال

 نرمالالكترود كالومل دسي

 نوع الكترود
 اشباع

    
  يابد.پتانسيل الكترود كالومل افزايش مي، Clبا توجه به رابطه صفحه بالا با كاهش غلظت :1نكته

از جمله معايب الكترود كالومـل بـالا بـودن ضـريب تغييـرات پتانسـيل آن نسـبت بـه دمـا           :2نكته 
E( )
T



دهـد،  گيري رخ مياندازه حيناست. در نتيجه در مواردي كه تغييرات دمائي قابل توجهي در 

يب ديگر اين الكترود، سمي بـودن محـيط الكتـرود بـه     گردد. عاستفاده از آن منجربه ايجاد خطا مي
Hgدليل وجود  Cl2   مي باشد.  2

 

ديواره متخلخل 

2منبع 2Hg , Hg Cl 

  تصويري از الكتروكالومل اشباع (تجاري)

 سوراخ كوچك

KCl 
 اشباع

  
اشد؛ كه اين به دليل اشباع بودن بنسبت به ساير انواع ديگر از اثبات بيشتري برخوردار مي S.C.Eدر بين انواع الكترود كالومل ، پتانسيل  :3نكته

  تغيير چنداني نداشته باشد.Clاز محلول اشباع خارج شود، غلظت كل  Clگردد حتي اگر مقداري از است كه موجب مي Clالكترود از  
Ag)الكترود نقره ـ نقره كلريد  )3 | AgCl): :ساختمان نيم پيل اين الكترود نيز به صورت زير است  

,Cl (xM)(اشباع)Ag | AgCl  

AgCl
Ag

/AgCl e Ag(s) Cl E E log[Cl ]     
59

1
    

KCl E(SHE )
Ag AgCl M / V in C
Ag AgCl / V




1 222 25
198




  

)Eـ 4سمي نبودن محيط آن ـ 3 ـ قيمت ارزان2ـ ساده بودن، 1الكترود: از جمله مزاياي اين *  )
T



  يل آن تقريباً ثابت است.سنبراي آن بسيار كم است و پتا 

Ag)الكترود نقره )4 | Ag ) :مفتولي از فلز نقره شناور درAgNO3  در آب است(Ag / M)  1هاي خـاص  ن الكترود در حلال. به دليل كاربرد اي
  چندان مورد بحث ما نيست. 

  
 الكترودهاي شناساگر 

  
ايـن  (هم براي آناليز كيفـي و هـم كمـي كـاربرد دارنـد).      كنند در خود ايجاد ميمتناسب با فعاليت و ماهيت گونه آناليت  يپتانسيلدر محلول اين الكترودها 

  رند. الكترودها توانايي انتقال الكترون را دا

  غشاء متخلخل

KCl اشباع ازAgCl  

  تصويري از الكترو نقره ـ نقره كلريد

سيستم نقره پوشيده شده
   AgClاز 

 نسبت به

 اشباع
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  فصل سوم

  »هاي الكتروليز و كولومتريروش«
تـا بـا اعمـال پتانسـيل در     شود ميسعي  هاللوهاي گالواني در اين سسلولاما بر خلاف  ؛هستند هاي گالوانيظاهر مشابه سلول هاي الكتروليز از لحاظولسل

روليز كاتد چشمه الكترون هاي الكتدر سلول را به پيش بريم. م نيستانجاخودي قابل هاي گالواني) ، واكنشي را كه از لحاظ خودبهجهت منفي (عكس سلول
  هاي گالواني).باشد (عكس سلولكاهش يابند و آند داراي علامت (+) مي اآنجكنند تا در هاي اكسايش يافته به سمت آن حركت ميگونهو )) -لامت (بوده (ع

iمسائل مربوط داشت، لازم است تا با منحني هاي براي آنكه بتوان درك درستي از مفهوم الكتروليز و تحليل  E هـا  آشنا شويم. با استفاده از اين منحني
      بيني انجام يا عدم انجام يك فرآيند الكتروشيميايي پرداخت. توان به بررسي رفتار يك گونه الكتروفعال و پيشمي

  )I-Eانسيل (هاي شدت جريان ـ پتمنحني ):1درسنامه (  
  

هاي منفي مربوط به كـاهش  جريانشدت است كه  زيراي از اين منحني ها به صورت نمونه
مورد نظر و جريان مثبت نيز مربـوط بـه اكسـايش گونـه      (جريان كاتدي) الكترو فعال گونه 

  مورد نظر است.(جريان آندي) ل الكتروفعا
/تر از ي مثبتهااي است كه در پتانسيلمربوط به گونه): 1منحني ( V 3 يابد.اكسايش مي  
/تر از هاي مثبتاي كه در پتانسيلمربوط به گونه ):2منحني ( V 4 يابد.كاهش مي  
/تر از هاي منفياي كه در پتانسيلمربوط به گونه ):3منحني ( V 4 يابد.مي اكسايش  
/تر از هاي مثبتاي كه در پتانسيلمربوط به گونه ):4منحني ( V 7 يابد.اكسايش مي  

  

) ناشـي از بوجـود آمـدن    I-Eهـاي ( وجود سكوي انتشـار در منحنـي   .ها تفاوت داردبا سايرمنحنياز اين لحاظ كه در آن سكوي انتشار نداريم ): 5منحني (
)ر سيستم است، جايي كه جريان تنها تحت كنترل نفوذ است. در منحني پلاريزاسيون غلظتي د ناشـي از   . ايـن پديـده  دهـد رخ نمـي  پلاريزاسيون گونه 5(

هاي رسوب كرده بـر  ها و يا گونهحلال كتشر و معمولاً در مورد M21هاي بالاتر از غلظت غلظت زياد گونه در  محلول مورد نظر است كه اين حالت در
 مـانع از اكسـايش يـا   در حين روبش پتانسـيل  وجود ديواره  .گردد. منحني ايجاد شده موسوم به ديواره استروي سطح الكترود در فرآيند ردوكس ايجاد مي

  پذير نيست.) امكان5) با وجود ديواره (6به عنوان مثال فرآيند كاهش در منحني ( .شودهايي كه در پشت آن قرار دارند ميكاهش گونه
اي كه حلال با ايجاد ديـواره  به گونه ؛گرددهاي الكترودي ميموجب ايجاد محدوديت در برخي از واكنش الكتروفعال به عبارت ديگر بالا بودن غلظت حلال* 
، وابسته هسـتند  pHهايي كه در آنها فرآيندهاي ردوكس به راي حلالرا تحت شعاع قرار دهد. بتواند منطقه فعاليت الكتروشيميايي اكسيداسيون و احياءمي

 هـاي ديواره احياء و اكسيد به سمت پتانسـيل  pHبا افزايش  ،براي حلال آب به عنوان مثالتأثيربگذارد.  شده ايجاد هديوار تواند روي دامنةمي pHتغييرات 
نيـز ديـواره بـه سـمت      pHو بـا كـاهش    آمـده تـر) بوجـود   هاي منفـي اء شونده (احياء در پتانسيلدير احيگردد و امكان احياء تركيبات جا مير جابهتيمنف

  آيد.جا شده و امكان اكسيداسيون تركيبات ديراكسيدشونده بوجود ميتر جابههاي مثبتپتانسيل

تر باشـند، امكـان بيشـتري بـراي انجـام واكـنش       به يكديگر نزديك هاعمال شدپتانسيل  مقدار ايش و كاهش از لحاظسفرآيند اك دو هر چه :1نكته 
را  cellEتر باشند يـا كمتـرين   الكترودي وجود دارد. به اين ترتيب واكنش اصلي يك پيل شامل دو موج آندي و كاتدي است كه به يكديگر نزديك

  باشد.  ) مي3) و (2ل مربوط به منحني (واكنش اصلي پي بالادر نمودار  .داشته باشند

Ox ne Red
:

Red Ox ne
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  الكتروليـز :)2درسنامه (  
  

تـا نمونـه   آيد ميبا استفاده از يك واكنش الكتروشيميايي مناسب اين امكان بوجود  اين روشيمتري مي باشد كه در وترين روش الكتروليز، الكتروگرامتداول
  .بپردازندغلظت گونه مجهول  محاسبه ي بر روي سطح الكترودكار رسوب كند و با توزين رسوب و روابط استوكيومتري موجود بهل به صورت كممجهو

  هاي الكتروليزانواع روش
  ـ الكتروليز در پتانسيل يا اختلاف پتانسيل ثابت

  ـ الكتروليز در شدت جريان ثابت
  الكترودي) 3يا پتانسيل كاتد ثابت ( كاربرد سيستم  شدهـ الكتروليز در پتانسيل كنترل

  الف) الكتروليز در پتانسيل سل ثابت
ر اختلاف پتانسيل بين آند و كاتد كه بـراي شـروع واكـنش لازم    كه مقدار اين پتانسيل از مقدا شدهالكتروليز، پتانسيل ثابتي به سلول اعمال  فرآيند در طول

 ـpEو  IRاندكي بيشتر است (به دليل  است دارنـد طبـق رابطـه    را هـايي كـه تمايـل بـه كـاهش در كاتـد       ا پيشـرفت واكـنش و كـاهش غلظـت گونـه     ). ب

nc nM
M

/E E log
n [M ]

 
 

591 1  گردد و ها راندمان واكنش كمتر ميگونه همچنين با كاهش غلظت گردد.تر مي، پتانسيل كاتد منفيoverE  نيز

 cE، بايـد  cellEبـراي ثابـت مانـدن     به اين ترتيب گردد وتر مينيز مثبت IRگردد و جريان نيز به دليل قطبش غلظتي در كاتد كمتر شده و تر ميمثبت
 تـر احيـاء  هـاي منفـي  انسيلتپهايي كه در گونهه احتمال احياءكشوند باعث مي گردند،تر شدن پتانسيل كاتد ميمنفي سببدو عامل فوق كه  تر گردد.منفي
كـه   هـايي هسـتند  هايي كـه داراي نمونـه  لوطايجاد مزاحمت در فرآيند الكتروليز گردند. در نتيجه اين روش براي آناليز مخموجب و افزايش يافته  گردندمي

  .كاهش نزديك به هم دارند مناسب نيست هايپتانسيل
ايـن   كه كنندلاريزور (قطبيده نشونده) استفاده ميپاز تركيبات د cEتر شدن براي جلوگيري ازمنفي: cEتر شدن ل برطرف كردن مشكل منفيراه ح

يابد و بـا  كاهش مي دي بعد از آناليت و قبل از گونه مزاحم در سطح الكترودپلاريزور كاتشوند. دبندي ميكاتدي و آندي طبقه پلايزوربه دو دسته د تركيبات
پلاريزور اين اسـت كـه ايـن    تواند حلال نيز باشد). نكته مهم در مورد تركيبات داين گونه مزاحم مي( گرددهاي مزاحم ميمانع از احياء گونه يا گونه ،ايجاد ديواره

آناليـت بـر    در ترسـيب گونـه  تواند د زيرا كه خود اين محصولات مينگونه رسوب يا محصولات گازي كنتوليد هيچ لكترودتركيبات نبايد در اثر واكنش در سطح ا
NOپلاريزور كاتدي يون از جمله مهمترين د ايجاد كنند.مزاحمت روي سطح الكترود 

  د.گرداست كه با افزايش اسيد نيتريك به محلول تأمين مي 3
  H NO e NH H O     3 4 21 8 3   

گردد و وجود اين تبديل مي H2به گاز  اين است كه در اثر احياء Hكنند ولي عيب پلاريزور كاتدي استفاده ميهم به عنوان دHدر برخي موارد از * 
  گردد كه اين عيب بزرگي است.چسبيدن مناسب رسوب تشكيل شده از گونه آناليت به سطح الكترود ميگاز مانع از 

Nتوان به پلاريزور هاي آندي نيز مياز جمله د*  H2 NHيا  4 OH2 كنند.  ديواره مي آناليت اكسيد شده و ايجاد حم و بعد ازااشاره كرد كه قبل از گونه مز  
  :دهنده و كنترل توان با استفاده از عوامل كمپلكسگري روش الكتروليز را ميانتخابتوجهpH .نيز افزايش داد  

  جريان ثابتشدت ب) الكتروليز در 
، بـوده داوم ولتاژ ار احتياج به تغيير مجريان در مدشدت . در حضور پلاريزاسيون براي ثابت ماندن شودميرا در مدار كنترل  يجريان ثابتشدت در اين روش 

دهد. تغييرات پتانسيل در اين حالـت بيشـتر از حالـت قبـل بـوده و      دائماً تغيير مي نيز پتانسيل را ت مقاومت دروني سلول در جريان ثابتارو همچنين تغيي
بـه شـمار   هاي الكتروليـز  روش پذيرترينغير گزينشوش از گردد. به همين دليل اين رهاي مزاحم ميتري از گونهموجب احياء و اكسايش محدوده وسيع

  رود.و به هيچ وجه در آناليز مخلوط ها به كار نميرفته 
  شده (پتانسيل كاتد ثابت)ج) الكتروليز در پتانسيل كنترل

هـا و  آنـاليز مخلـوط   و بـه منظـور   باشـد وليز ميالكتر پذيرترين روش هاياين روش از بهترين و گزينش
در ايـن   باشد.دهم ولت) مناسب مياي داراي پتانسيل كاهش نزديك به هم (اختلاف در حد چند هگونه

   باشد.آن به صورت مقابل مي مدار مربوط به كه شودگرفته ميالكترودي بهره 3روش از سيستم 
 گـاه ي كـه هر ابـه گونـه   شـود؛ پيوسـته كنتـرل مـي   ـ در اينجا پتانسيل بين الكترودكار و مرجع به طور 

كنند پتانسيل كاتد را كنترل مي cellEپتانسيل كاتد كاهش يابد، با جبران اين كاهش از طريق كاهش 
هاي مزاحم شوند. كنترل پتانسيل الكترودكار (كاتد) توسـط دسـتگاه پتانسيواسـتات    گونهتا مانع از احياء

  شود. انجام مي

منبع

V
الكترود كار

 مرجع

 الكترود كمكي

A
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  فصل چهارم

  »ولتامتري«
 روش هاي ولتامتري 

  
كننـد و بـه   پتانسيلي را بين الكترود مرجع و يك الكترود شناساگر قابل پلاريـزه اعمـال مـي    هاكه در آن هستند، هاييهاي ولتامتري روشروشبه طور كلي 

  دهند.تحت بررسي قرار مي برحسب پتانسيل اعمال شده ايي مورد نظر را دنبال آن تغييرات شدت جريان حاصل از واكنش الكتروشيمي

  هاي ولتامتريروش
  (DME)(استفاده از الكترود قطره جيوه چكنده  پلاروگرافيـ 1
  ولتامتري با الكترودهاي جامدـ 2
 الكترود ساكن  

    )L.S.V)Linear sweep voltametryـ ولتامتري روبش خطي پتانسيل      
  )C.V)Cyclic voltametry ي  اـ ولتامتري چرخه     
 پلاتين الكترود چرخان   
  )Stripping methods( سازيسازي يا عريانهاي برهنهروشـ 3
  آمپرومتري.هاي آمپرومتري و بيروشـ 4

     
 لاروگرافيپ ):1درسنامه (

  
وفسـكي  تكامل اين تكنيك توسـط هير  گردد.كار استفاده مي ) به عنوان الكترودDMEكه در آن از الكترود قطره جيوه چكنده ( است هاي ولتامترياز روش

ا از الكترودهـاي بـا مسـاحت سـطح كـم ي ـ      ،در سـطح الكتـرود   )غلظتـي  (پلاريزاسـيون  قطـبش  ايجـاد براي  ،هاي ولتامتريدر روش ايلكويچ صورت گرفت.
  )شود.توضيحات بيشتر ارائه ميهاي ولتامتري در ادامه در مورد علت تمايل به ايجاد قطبش در روش(د. شوالكترودها استفاده ميميكرو

اجزاء تشـكيل  و ي كلي از الكترود قطره جيوه چكنده يشكل مقابل، شماـ 
  دهد.دهنده سلول را نشان مي

گيـريم كـه در آن   الكتـرودي بهـره مـي    3براي عملكرد بهتر، از سيستم ـ 
تغيـر  ) مPt) و الكترود كمكي (DMEاختلاف پتانسيل بين الكترود كار (

است و پتانسيل الكترود كار نسبت به مرجع به آرامي در حال تغيير اسـت  
از سيســتم دو الكتــرودي نيــز  در پلاروگرافــي ش خطــي پتانســيل).بــ(رو
  استفاده كرد. توانمي

  دهد.را نشان مي حاصلشكل مقابل تغييرات تدريجي پتانسيل نسبت به زمان و جريان 
گيري شدت جريان انتشـار حاصـل از يـك    اساس روش پلاروگرافي، اندازه

مـوازات تغييـرات    بـه  DMEواكنش الكترودي (معمولاً احياء) در سـطح  
E*  تدريجي پتانسيل الكترود كار نسبت به شاهد است.

t t

E i

t E

Hg 
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DME 
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نظـر در محلـول متناسـب    اين جريان با غلظت گونـه مـورد    توان نشان داد كهمي زيرا گيري شدت جريان انتشار است؛ندازها ،پلاروگرافي يك آزمايشهدف از * 
كترودهـا و ايجـاد قطـبش غلظتـي از     عامل نفوذ باشد. استفاده از ميكرو ال ، تنها عامل انتقال جرم در محلول بايد شرايطي را فراهم كرد كه باشد. به اين ترتيبمي

  است).غلظتي ي انتشار ناشي از وقوع پلاريزاسيون جريان به وجود آمده در سكوشدت د. (نتواند به رسيدن به اين هدف كمك كنكه مي ندهستعوامل مهمي 
بـراي حـذف    و همرفت را حـذف كـرد.   آناليت مهاجرت حاصل از جريان شدت  يجريان تنها تحت كنترل نفوذ باشد، بايد به طريق به منظور اينكهچنين هم

ر فصول قبل توضيح داده شده است. الكتروليت حامل به كار رفته بايد كه تاثير آن د دشوبا غلظت بالا استفاده مي الكتروليت حاملاز  آناليتجريان مهاجرت 
جلـوگيري از   جهـت  .نباشـد و در محدوده پتانسيل اعمالي نيـز الكتـرو فعـال     باشداثر از لحاظ شيميايي بي و داشته باشدحلاليت كافي در محلول مورد نظر 

  دهند.را روي يك سطح كاملاً ساكن قرار ميگردد و ظرف آزمايش از همزدن محلول خودداري مي ،همرفتجريان 
  :تر شدن قطره به مرور زمان و پيشروي آن در محلول انتقال ماده از درون محلول به در پلاروگرافي احتياج به همزدن محلول نيست، زيرا با بزرگتوجه

  گيرد.سطح الكترود به خوبي صورت مي
  
  
  ) Diffusion current( diركت گونه آناليت در فرآيندهاي ردوكس در سطح الكترود قطره جيوه است.) شدت جريان نفوذ يا انتشار كه ناشي از ش1
   )esidual currentR( ri.ماندهجريان باقيمانده يا تهشدت  )2
    )currentmited Li( li.جريان انتشار حدشدت  )3
 ماندهشدت جريان باقيمانده يا ته 

  تواند داراي دو منبع باشد.اين جريان مي
اين فرآيندها با نقل و  .هاي موجود در سيستم (ناخالصي در الكتروليت و محلول آزمايش و آثار اكسيژن محلول در نمونه و ...)ـ اكسايش و كاهش ناخالصي1

  ند.موسوم ن فاراديجريااند و به انتقال الكترون همراه
و ناشـي  داشـته  وجود  آناليت بدون توجه به ميزان خلوص و همواره در روشهاي پلاروگرافياين جريان ): charging currentـ جريان خازني يا بارداري (2

به منظور جبـران بـار اضـافي در    راف الكترود اط از تغيير بار لايه دوگانه الكتريكي است. لايه دوگانه الكتريكي بازتابي از مناطق يوني تشكيل شده در محلول
) است. اگر -هاي (+) و (داراي قطب يد كه آبه وجود مي يخازن ،با اعمال پتانسيل به قطره جيوه، در سطح مشترك قطره و محلول . روي سطح الكترود است

افتـد و اگـر بـار قطـره     كتروليت از درون محلول به سطح قطره اتفاق ميال منفييونهاي  ،جبران اين بار با انتقال ،باشد تمثببار قطره جيوه نسبت به محلول 
 ،گردند تا بار اضافي آنرا خنثي كنند. اين انتقالات و تغييـرات بـار  الكتروليت حامل تا حدي جذب قطره مي مثبتباشد، يونهاي  منفيجيوه نسبت به محلول 

  موسوم است. جريان غير فاراديادله الكترون در سطح قطره همراه نيست و به اين دليل به جريان خازني با هيچ گونه مب عامل ايجاد جريان خازني است.
پتانسيلي كه در آن سطح قطره نسبت به محلول باردار نبـوده و در واقـع بـراي ايـن پتانسـيل جريـان خـازني مشـاهده          ):pzcEپتانسيل نقطه بار صفر (

  الكتروليت حامل و ... است. ،نسيل تابع عواملي همچون نوع حلالگردد. مقدار اين پتانمي
  گيرد.ها براي كاهش آن صورت ميهاي پلاروگرافي است و تمام تلاشت و صحت روشيعامل اصلي كاهش حساس ،ماندهوجود جريان ته

 84(سراسري   ست؟هاي ولتامتري صحيح ادر مورد اثر جريان خازني (شارژكننده) در سنجش گزينهكدام  :1مثال(  
  شود.هاي مجاور ميهاي ولتامتري و كاهش تفكيك موج) سبب پهن شدن موج1
  برد.ها را بالا ميگيري شده را افزايش داده و حساسيت سنجش) جريان اندازه2
  افزايد.هاي ولتامتري ميگيري) نسبت سيگنال به نويز را در اندازه3
  نمايد.لتامتري را محدود ميهاي كمي و) حد تشخيص مربوط به سنجش4
 :نادرست است. » 1«ها ندارد. پس گزينهجريان خازني تاثيري بر پهن شدن ولتاموگرام يا تفكيك موج  »4«گزينه  پاسخ  

  ست.نيز نادرست ا» 2«دهد. پس گزينهشود ولي حساسيت را كاهش ميگيري ميجريان خازني، جريان مزاحم است و  باعث افزايش جريان اندازه
اسـت  » 2«همان قسمت دوم گزينه » 3«دهد پس گزينهدهد و يا به عبارتي ديگر نسبت سيگنال به نويز را كاهش ميجريان خازني حساسيت را كاهش مي

  كه نادرست است.
  كند.اي حد تشخيص و يا بعبارتي حساسيت را محدود ميباشد چون جريان خازني يا غير فارادهصحيح مي» 4«گزينه 

 

 88(آزاد   مهمترين منبع جريان باقيمانده در پلاروگرافي پويش خطي چيست؟  :2المث(  
  ) افت و خيزهاي جريان 2  ) مقدار ناچيز ناخالصي ها  1
  ) حذف جريان 4  هاي جيوه ) جريان باردار شدن قطره3
 :هـاي پلاروگرافـي   ترين منبع جريـان باقيمانـده در روش  هموجود جريان خازني ناشي از باردار شدن قطره جيوه نسبت به محلول، م  »3«گزينه  پاسخ

  باشد.مي(DCP)پويش خطي 

انواع شدت جريان در پلاروگرافي
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  فصل پنجم

  »سنجيهدايت«
      

  سنجياساس هدايت ):1درسنامه ( 
  

باشد. هدايت يك محلول نيز ناشي از ها و الكترونهاي موجود در سيستم مينوعي پديده انتقالي است كه ناشي از حمل بار يا الكتريسيته توسط يون ،هدايت
  را در هدايت بر عهده دارند. باشد و جابجايي يونها در محلول نقش اصليهاي آن ميهدايت يون

يا  mhoيا  ohm1عكس مقاومت آن بوده و براساس واحد  هدايت الكتريكي يك محلولـ  Lگردد.  ) بيان مي(زيمنس Sيا  1
R


1  

  يابد.هدايت يا رسانايي نيز افزايش مي و در نتيجه يافتههاي بار در واحد حجم افزايش ليت در محلول تعداد حمل كنندهبا افزايش غلظت الكتروـ 

A) مساحت مقطع عرضي از محلول بين دو الكترود :cm2(   d A AR ( ) L ( ), K L k( )
A d d

      
 
1 1  

D) .فاصله دو نقطه يا دو الكترود در محلول :cm(  

k) هدايت ويژه يا مخصوص :ohm cm 1 sيا  1
cm

cmيا    1 1(  

  
  

  وجود دارد. cm1و فاصله  cm21مقطع  ز محلول كه بين دو الكترود با سطحهدايت حجمي ا

dk  يابد.) محلول هدايت ويژه محلول  نيز افزايش ميLبه رابطه فوق با افزايش غلظت الكتروليت و افزايش هدايت (* با توجه  L( ) L.
A

    

  ها خواهيم داشت:براي مخلوطي از يون
i: Z بار گونهi  
i: Uحرك گونة تi  
i: C غلظت گونةi  

n

i i i
i

K F | Z |U C


 
1

 

تـوان از  سـل، مـي   . بـراي تعيـين ثابـت   شـود ميدر نظر گرفته  1در رابطه بالا ثابت ظرف يا ثابت سل نام دارد كه معمولاً مقدار ثابت  پارامتر  ثابت سل:

cmمعلوم استفاده كرد. در صورتي كـه  و هاي استاندارد با هدايت مخصوص محلول وهاي هدايتي) ( پيل هاي مخصوصپيل  باشـد، امكـان تعيـين     11
  هاي هدايتي وجود دارد.  پيل Lاز هدايت الكتريكي  kمستقيم 

K L( )
L A

    

  هاي با هدايت زياد يا كم را بدست آورد.تواند هدايت محلول* با تغيير نسبت طول سل به مساحت سطح مقطع آن مي

 )kهدايت الكتريكي مخصوص يا هدايت ويژه (
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 84(آزاد   كدام يك از عبارات زير صحيح است؟  :1مثال(  
  باشد. ) هدايت يك يون در محلول تابعي از پتانسيل اعمال شده به الكترود نمي1
  ك يون در محلول تحت هر شرايط دمايي يا غلظتي ثابت است. ) هدايت ي2
  باشد. ) هدايت يك يون در محلول به اثرات غلظتي ساير يونها مرتبط نمي3
  باشد. ) هدايت يك يون در محلول تابعي از پتانسيل اعمال شده به الكترود مي4
 لظت يون، دماي محلول و ميزان پتانسيل اعمال شده به الكترودهاست.هدايت يك يون در محلول تابعي از جنس يون، غ  »4«گزينه : پاسخ  

  
 هاي سل سنجي، سه الكترود با ثابتبراي تعيين هدايت آب مقطر به روش هدايت :2مثال / cm1و  1، 1 1  تـر  در اختيار داريم. كدام ثابت سل مناسـب
  )92(سراسري   است؟

1 (/ 1  2 (1  3 (1  4  .هر سه يكسان هستند (  

 ثابت سل  »1«گزينه : پاسخ( ) آيد: رو بدست مياز رابطه روبه  LQ
A

   

   طح و يا بعبارتي ديگر حساسيت  بيشترخواهد بود.هرچه ثابت سل كوچكتر باشد، مقدار هدايت در واحد س
  

  
  

  قرار دارد. cm1بين دو الكترود به فاصله  ما هدايت حجمي از محلول كه داراي يك اكي والان از الكتروليت بوده و

eq
eqN if A cm
lit

      3 211 1 1  

هـا  ن احتياج به سطح زياد الكترود و در نتيجه افـزايش هزينـه  هاي پاييگيري عملي در نرماليتهبراي اندازه عيب:
  بدست آوريم. Kرا برحسب هدايت ويژه كنيم تا ميوجود دارد. به اين ترتيب  از روابط رياضي استفاده 

 eq eqN( )
lit cm

 3 31
   

V ,V A.d ,d cm A
N N

    
3 31 11  حجمي)(cm   .)باشدت مياوي يك اكي والان از تركيب آنالياز محلول كه ح 3(

eq
eq

d cmA K eqL K( ), ohm .cm .eq ,k : ohm ,cm , N
Ld N lit

            

3 1 2 1 1 11 1  

  يابد.والان كاهش ميرسانايي يا هدايت اكي محلول(نرماليته يا مولاريته) با افزايش غلظت ،با توجه به رابطه بالا: 1نكته 
  .ه استتقرار گرف نداز يكديگر cm1هدايت حجمي از محلول كه حاوي يك مول از الكتروليت بوده و بين دو الكترود كه به فاصله ): mهدايت مولي (
m

m

SO : eq

PO : eq






 


 

2
4

3
4

2

3

                   
molm( )
cm

m
m m eq

cm k M(ohm . ) , K.V, N M N.n
mol C n n

 
         

3

2 31 1   

  يابد.رسانايي مولي كاهش مي در محلول با افزايش غلظت الكتروليت :2نكته 

  عوامل موثر بر روي هدايت يك يون  
  

اي كه هرچه تحرك يـون بيشـتر باشـد    به گونه تحرك يون است؛ترين عامل . مهمترين و اصليمؤثر هستندعوامل زيادي بر روي هدايت يك يون در محلول 
عوامـل از جملـه دمـا، بـار يـون و درجـه يـا ميـزان آبپوشـي (شـعاع يـون هيدراتـه             سـاير  گردد بيشتر اسـت.  وسيله اين يون منتقل ميكسري از بار كه به 


يابـد  ش ميگردد و تحرك يون افزايبه عنوان مثال با افزايش دما، ويسكوزيته حلال كمتر مي گذارند.تأثير مي بر روي عامل تحركبه نحوي ) 1

يابد. به طور معمول با افزايش شعاع يون هيدراته كه در نتيجه كاهش شعاع يابد. با افزايش بار يون نيز هدايت يون افزايش ميو در نتيجه هدايت افزايش مي
هـا از تحـرك بـالايي    نايـن يو  ،ن شـعاع م كوچك بـود غريابد. البته در اين بين دو استثناء مهم وجود دارد كه عليهدايت يون كاهش مي ،يون موردنظر است

  بخشند.برخوردارند و در نتيجه هدايت زيادي به محلول مي

شعاع يون

1eq

1cm

)eqهدايت اكي والان يا هم ارز (
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  فصل اول

  »شيمي تجزيه دستگاهياي بر اصول مقدمه« 
      

  سيگنال و نويز ):1درسنامه (  
  

هـاي دسـتگاهي موجـب    ظهـور روش  امـا  ؛انـد موسـوم  هـاي كلاسـيك  روشبه  ،ها به كار رفتبراي جدا سازي در آناليز آناليتقبل كه در فصول هايي روش
هـاي شـيميايي بكـار    به بعد براي جداسـازي و تعيـين مقـدار گونـه     هايي كه از اينروشد آنها گرديد. هاي كلاسيك و يا كاهش كاربريني برخي روشجايگز

  شوند. اي ناميده ميهاي دستگاهي تجزيهروش ند،رومي
اي فـوق را بـراي   هاست كه مناسب بودن يـا نبـودن روش تجزي ـ   يمطابقت روش فوق با معيارهاي اي مناسب ، اولين و مهمترين گامـ در انتخاب روش تجزيه

  اند و عبارتند از: دهند. اين معيارها به ارقام شايستگي موسومكارهاي كمي مورد بررسي قرار مي
    ) Sensitivityـ حساسيت Accuracy or Bias (  3)ياس (ـ صحت يا با2  ) Precisionـ دقتّ (1
  ) Selectivityـ  گزينش پذيري Limit of Detection (        5)ـ حد آشكار سازي (4

 (noise) نويز  
  

 :گردد. به اين ترتيب هر چه انحراف استاندارد در يك روش افزايش اي بيان مينويز به صورت انحراف استاندارد در سيگنال تجزيه ،به بيان ساده  تعريف
  خوشايند خواهد بود. يابد كه اين امر براي ما ناو در نتيجه دقت روش نيز كاهش ميافزايش يافته يابد، نويز 

n
x i

i
D

(s s )
S

N





 2

1  

  
  

  انواع نويز 
 . ماننـد گذارنـد ناشي از متغيرهاي غيرقابل كنترل بوده كه برروي شيمي سيستم مورد مطالعـه و آنـاليز تـأثير مـي     ):Chemical noiseـ نويز شيميايي (1

 ... تغييرات دما و فشار و رطوبت و
  د. باشورد استفاده است و داراي انواع زير ميهاي منويز مربوط به تكنيك و دستگاهنوع اين ) : Instrumental noiseـ نويز دستگاهي (2

  نويز دستگاهي  عانوا
هـا و  ها و ديگر حـاملين بـار در مقاومـت   اين نوع نويز مربوط به آشفتگي حرارتي الكترون ) :Thermal noise or Johnson noiseـ نويز گرمايي (1

باشد. اين نوع نويز فقط در صفر مطلق داراي مقدار صفر ميا و ساير عناصر تصادفي موجود در دستگاه بوده كه حتي در غياب جريان نيز وجود دارد و هخازن
كامـل قابـل حـذف    به طور اين نوع نويز   موسوم است. white noiseنويز سفيد يا جود دارد و مستقل از فركانس است و از اين رو به ها ودر تمام فركانس

  د. كاهش داتوان مقدار اين نوع نويز را مي(پهناي فركانس عبوري)  fباشد ولي با كم كردن نمي

: k  ثابت بولتزمنj( )
k

  : R  مقاومت( )  
aveV kTR f 4 

: f پهناي فركانس عبوري : T دما(k ) 

هاي دستگاهيمنابع توليد نويز در تجزيه
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ـ از طرفي 
r

f
t

 
تـوان  در نتيجه نمي يابد.افزايش ميسيستم نيز زمان پاسخ  ،پهناي فركانس با كاهشبه اين ترتيب زمان پاسخ دستگاه نام دارد.  rtكه 1

f  .را به هر اندازة دلخواهي كاهش داد  
هـا از محـل اتصـالات،    اين نوع نويز ناشي از نشر تصادفي الكترون ) :Shote noiseـ نويز پرتابي (2

ظير آن  بـوده و معمـولاً داراي مقـدار كمتـري نسـبت بـه نـويز        در ديودها و وسايل ن pnمانند اتصال 
شود و با جذر سـيگنال در ارتبـاط   در نظر گرفته مي white noiseگرمايي است. اين نويز نيز معمولاً 

aveI  است.         I.e. f 2 
: I   ،  شدت سيگنال: fفركانس(Hz)     ،: eبار الكترون  
باشد و  با عكس جـذر  اين نوع نويز داراي منبع مشخصي نمي ) :Flicker noiseـ نويز لرزشي (3

فركانس در ارتباط است، از اين رو  به 
f
هـاي  معمـولاً در فركـانس  نويز موسوم است. اين نـوع نـويز    1

 ) قابل مشاهده است.Hz1پايين (كمتر از 

ave
kIV
f
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White noise 
(Gaussian noise) 

1/f noise 
(drift) 

Frequency   

 ،تابشـي ژي نظيـر انتقـال انـر   انتقـال انـرژي   هـاي مختلـف   باشـد و بـه صـورت   كنندة محيط آزمـايش مـي   در واقع مشخصاين نوع نويز  ـ نويز محيطي:4
. اين نـوع نـويز،   باشدمي الكتريكي و مغناطيسيانتقال انرژي به صورت از محيط به سيستم بوده كه مهمترين آنها ... ارتعاشات مكانيكي و  ،الكترومغناطيسي

  گيرد. ها را در برميدامنة وسيعي از فركانس
  :تر مطلب بيان شده است.باشد و فقط براي درك بيشنياز به حفظ كردن روابط فوق نميتوجه  
  

  

)Sنويزبه هاي دستگاهي براي ما حائز اهميت است، افزايش نسبت سيگنال آنچه در روش * )
N

زايش از اف ـ تـر باشد كه در اين بـين كـاهش نـويز آسـان    مي 

  . شده استبرخي از آنها به اختصار اشاره  كه در زير به اندبوجود آمدهبراي كاهش نويز  هاييسيگنال است و به اين دليل روش
  ) كاهش داد.Softwareنرم افزاري (و ) Hard wareسخت افزاري (دو روش توان به نويز را ميبه طور كلي ـ 

  افزاري كاهش نويزهاي سختروش
  توان به موارد زير اشاره كرد: كاهش نويز مي سخت افزاريهاي از روشـ 
نويزهاي محيط به زمين از طريق اتصال به زمين. ايـن روش در جـايي اهميـت     انتقال ) :grounding and shielding(ـ اتصال به زمين و پوشش 1

  در پتانسيومترها.  د، مثل الكترودهاي يون گزين دارد كه مقاومت بالايي وجود داشته باشد و سيگنال كم باش
  نها قادر خواهيم بود كه به تقويت سيگنال بپردازيم. در اين تكنيك بدون تقويت نويز ت:  Difference amplifierـ 2
  گردد:دسته تقسيم مي 3يك خود به : اين تكن Analogne filteringـ 3

  شود. استفاده مي flicker مانند نويز ،كم وجود دارند : براي حذف نويزهاي كه در مقدار فركانس high pass filerالف) 
  شود. استفاده مي ،اندكه داراي مقدار زيادي shote noiseو  thermal noiseزهاي همچون : براي حذف نوي low pass filterب) 
   .thermal noiseو shote noise مانند يينويزها : كاهش پهناي باند براي كاهش برخي  band –narrowج) 

  كند.  را بيشتر مي low pass filterبرد ركا عامل و در نتيجه اين باشد،ميبوده و داراي فركانس كم  dcـ سيگنال خروجي دستگاه معمولاً 
 ،كننـد ) و آنرا تقويت مي acبه dcدهند (مثلاً از در اين تكنيك فركانس سيگنال مورد نظر را تغيير مي: )lation techniquemoduلاسيون (ومدـ 4

كنند. اين كار معمـولاً توسـط وسـايل    دوباره سيگنال را به سيگنال و فركانس اوليه تبديل ميدر نهايت و  كنندمياز فيلترها براي حذف نويز استفاده سپس 
 بـراي ايـن كـار معمـولاً از    دهد، بايد حتيّ الامكان به منبع سـيگنال نزديـك باشـد.    شود و دستگاهي كه فركانس را تغيير ميمكانيكي و الكتريكي انجام مي

با شماي كلي hopperC    به نام اي قطعه
 

 آينهفضاي خالي
  است.  acبه  dcكنند. كه وظيفه آن تبديل سيگنال استفاده مي

Sشود كه نسبت ستفاده مياز اين تكنيك زماني براي بهبود سيگنال ا ) :amplifier gockinLقفل شونده ( ةـ تقويت كنند5
N

يـا كمتـر   برابر يـك   

  شود. استفاده ميبراي تقويت سيگنال مورد نظر از يك سيگنال مرجع هم فركانس با سيگنال مورد نظر  اين صورت  باشد كه در

افزايش نسبت سيگنال به نويز
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  دومفصل     

  »اسپكتروسكوپي اتمي«
      

  سنجي (اسپكتروسكوپي) اتمي نورياي بر طيفمقدمه ):1درسنامه (  
  

  
  

 نشـر يـا فلوئورسـانس    ،سپس جـذب  .گرددها تبديل ميزي يا يونهاي گاسازي به اتمي فرايندي به نام اتمنمونه طاتمي، ابتدا هاي اسپكتروسكوپي در روش
  آورد.گيرد و خطوط طيفي مورد نظر را به وجود ميگيري قرار ميها مورد اندازهآن

باشد كه منجر به توليد خطوط طيفي بسيار باريك و مجزا از يكديگر ها ميدر اتم يالكترون هايترازني بين يفي مربوط به انتقالات الكترومنشأ اين خطوط ط
تواند به دليل شكافتگي بين ترازهـاي الكتـرون يـا تغييـر در جهـت      مورد انتظار است كه ميخطوط طيفي به وجود آمده بيش از حد تعداد معمولا  .شودمي

هاي بسيار نزديك به دو انتقال با انرژي ،Mg يادر اتم سديم  P3به S3به عنوان مثال در انتقال الكترون از  .اسپين الكترون به هنگام برانگيختگي باشد
)هم وجود دارد S P , S P ) 3 1

2 2
3 3 3 s(انتقال . انرژي كمتر3 p 1

2
3 مربوط بـه خـلاف جهـت بـودن ممـان مغنـاطيس اسـپين و ممـان           )3

s(انتقال شترانرژي بيو  گردديتال الكترون بوده كه منجر به جاذبه بين دو ميدان ميبمغناطيسي اور p 3
2

3 بودن دو ممـان اسـت   مربوط به هم جهت  ) 3

منجر  P3به  S3انتقال از  ،دارندS3 اوربيتالكه جفت الكترون در  Alيا  gMهايي نظير هم چنين براي اتم .گردده بين دو ميدان ميكه منجر به دافع
  باشد.شود كه به ترتيب ناشي از حفظ اسپين الكترون و عوض شدن اسپين الكترون در خلال انتقال ميمي  tripletو   singletهاي به وجود آمدن حالت

  پهناي خطوط طيف اتمي  
  

در نتيجـه   شـده و تداخلات طيفي كمتـر   تر شدن پهناي خطوط طيف اتمي،زيرا با باريك ؛وپي استاسپكتروسكهاي پهناي خطوط طيفي پارامتر مهمي در روش
 ــ اثـر عـدم قطعيـت    1 شوند كه عبارتنـد از:  ن شدن خطوط مربوط به طيف اتمي مياما همواره عواملي وجود دارند كه باعث په .يابدمي شحساسيت روش افزاي

  ـ آثار ميدان الكتريكي و مغناطيسي (اثر زيمان)4هاي خارجي هاي همجنس و يا اتمثار فشاري ناشي از برخورد بين اتمـ آ3پلري اـ اثر د2 هايزنبرگ
  پهن شدگي طبيعي يا اثر عدم قطعيت

.tشود كه براساس آن برگ نتيجه مينزن اثر از اصل عدم قطعيت هاياي E h    بوده يا( )
. t

 
 
1 ، طول عمر گونـة برانگيختـه   tكه باشدمي 12

C. همچنين اگر در رابطه پهن شدگي طبيعي بيشتر است عمر حالت برانگيخته كوتاهتر باشدبوده و در نتيجه هر چه طول      نسبت بـه    dاز 1

|خواهيم داشت  ،مشتق بگيريم و سپس نوآرايي كنيم | ( )
C

 
 

2
 برانگيختـه شود در صورتي كـه طـول عمـر حالـت     ) نتيجه مي2) و (1از رابطه (.  2

نهايت باشد بي  ،  انگيخته بسيار كم و در حـد  اما همواره طول عمر حالت بر .پيك طيفي بسيار ناچيز استپهنايs81     اسـت كـه در نتيجـه آن
nm2هاي در حد براي طول موج مقدار  5   در حدودA41  شود به اين ترتيب پهناي خطوط طيفي نتيجه شده از اصل عدم قطعيت مي

A41معمولاً در حد   باشد.مي  
  

 هاي اتمي نوريطيف
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  )Doppler Broadeningشدگي داپلري (پهن
ها، براساس اين پديده مقدار فركانسي كه يـك اتـم   و براي اتم در مورد امواج الكترومغناطيسبا پديده داپلر در فيزيكي و در مورد امواج صوتي آشنا هستيد. 

بـه   كـه  يتر) يـا فركانس ـ (طول موج كوتاهبيشتر است كند نسبت به فركانسي كه اتم ساكن دريافت مي ،كندبش دريافت ميدر حركت به سمت يك منبع تا
كتور فركانس بيشتري (طول تد ،. هم چنين در پديده نشركوتاهتر (طول موج بلندتر) است كندهنگام دور شدن از منبع نسبت به يك اتم ساكن دريافت مي

هاي بلندتري) را از اتمي كه در حال هاي كمتري (طول موجشدن به آن است نسبت به اتم ساكن يا فركانس ) را از اتمي كه در حال نزديكتركوتاههاي موج
  كند.دور شدن از آن است نسبت به اتم ساكن دريافت مي

زاويه اتـم    و سرعت اتم در حال نزديك شدن يا دور شدن Vكه بوده  زيردتكتور درك مي كند با فركانس نشر شده توسط اتم به صورت  ي كهرابطه بين فركانس
هاي مختلف) و همچنين سـرعت آنهـا نيـز از توزيـع     ها به طور تصادفي نسبت به دتكتور قرار گرفته (در زاويهبراساس رابطه فوق چون اتم .باشددتكتور مينسبت به 

  گردد.گردد و در نتيجه خطوط طيفي پهن ميوجود دارد كه توسط دتكتور درك مي ييهاها يا طول موجاي از فركانسين گسترهكند، بنابرابولتزمان تبعيت مي

   V( cos )
C


 

 1


  دتكتور

اگر  ،براساس رابطه فوق :1نكته    كند و اگرتكتور نزديك گردد) دتكتور بيشترين فركانس را درك ميباشد (اتم مستقيم به د 18  باشد (اتم از
كند و اگردتكتور دور گردد) دتكتور كمترين فركانس را درك مي  9  باشد آنگاه   شدگي خط طيفي ندارد. و در نتيجه اتم فوق تأثيري بر پهن  

mداپلري طبق رابطة :2نكته 
T/ ( )
M

   
1

7 27 16 1 يابد.ها، پهن شدن داپلري افزايش مي، با افزايش دما و كاهش جرم اتم  

دهند پهن شدن داپلـري در طيـف نشـري    ي رخ ميذبنسبت به خطوط جبراساس رابطه فوق چون معمولاً خطوط نشري در دماي بالاتري  :3نكته 
  باشند.ميهاي جذبي طيفاز  ترجدي

1اثر پهن شدن داپلري در حدود :4نكته   .برابر بيشتر از پهن شدگي طبيعي است  

91(سراسري  ؟نيستمي به طور مستقيم مؤثر كدام عامل بر پهن شدن خط طيفي جذب ات :1مثال(  
  ) فركانس4  ) جرم اتمي3  ) دما2  ) اكسيدان1
 :توان به موارد زير اشاره كرد:شدگي خطوط طيفي مياز عوامل مؤثر بر پهن  »1«گزينه  پاسخ  

  نادرست است.» 4«ي نشر بستگي دارد. پس گزينهشدگي طبيعي يا اثر عدم قطعيت هايزنبرگ كه به فركانس و فاصله زماني بين برانگيختگي و ـ پهن1
  هاي مورد نظر بستگي دارد. ها يا مولكولـ اثر داپلر كه به دما و جرم اتم2

نيز نادرسـت هسـتند. ولـي    » 3«و » 2«ي تر است. پس گزينهشدگي ناشي از اثر داپلر بيشتر باشد، پهنهر چه دما بالاتر باشد و جرم اتم يا مولكول كوچك
توانـد دمـاي شـعله را تغييـر دهـد، سـپس تغييـر دمـا باعـث تغييـر در           شدگي ندارد. نوع اكسيدان مـي يدان استفاده شده مستقيماً تأثيري بر روي پهناكس
  شدگي شود. (به طور غيرمستقيم تأثير دارد).پهن

 
  پهن شدگي فشاري يا برخوردي

هاي جذب يا نشـر  تغييراتي كوچك در ترازهاي انرژي حالت پايه اتم ،هااير اتمس با ذب يا نشركنندههاي جها و گونهساز، بر اثر برخورد اتمدر محيط گرم اتم
ها متفاوت بوده و در تراز پايه و برانگيخته در مورد اين گونهبين اختلاف انرژي  ،باشدنميها يكسان تغييرات براي همه گونه اين و چون آمدهكننده به وجود 

هاي آناليـت بـا محصـولات    برخورد اتمشدگي خطوط در اثر  آيد. مانند پهنها به وجود ميهاي جذبي و نشري توسط اين گونهطول موج اي ازنتيجه گستره
در  .گـردد باشد كه در نتيجه آن انرژي از يك اتم به اتم ديگر منتقل ميان ميسده ناشي از برخوردهاي غيركشماحتراق در شعله. در واقع تغييرات به وجود آ

Resonance)يهاي يكسان صورت گيرد به پهن شدگي رزونانسشدگي در اثر برخورد بين اتمصورتي كه پهن broadening) هـاي  و در صورتي كه اتـم
Foreign)شدگي گاز خارجي برخورد كننده هم جنس نباشند، به پهن gas broadening)گردد.مرسوم مي  

1در حدود  فشاري يا برخوردي پهن شدگي :5تهنك    ترين سهم را در پهن شدگي خطوط طيفي دارد.برابر پهن شدگي طبيعي است و عمده  

  ترين سهم را در پهن شدگي خطوط طيفي دارند.يشبفشاري  وشدگي داپلري  به طور كلي پهن :6نكته 
به فرايند تبديل نمونه مورد نظر بـه بخـاري از    ،باشد) ميMassهاي نوري و جرمي (مي كردن كه شرط به دست آوردن طيف از نمونه مورد نظر در روشات

  توانند جذب، نشر و فلوئورسان داشته باشند.ها ميمي شود كه در اين حالت گونه اطلاقاتمها 
سـيله  گام بعدي اتمي كـردن نمونـه بـه و   هد. داولين گام را تشكيل مي يمت اتمسازا قسيدستگاه به كردن نمونه سازي آماده سازي و وارد هاي اتمدر روش

  باشد.گوناگون مي سازهاياتم
هـاي طيـف   دقت و حـد تشـخيص آشكارسـازي روش    زيرا كه صحت، ،سازي استدر فرايند اتم يمهم اين مرحله مرحلة آماده سازي و وارد كردن نمونه:

الامكـان  باشـد و همچنـين حتـي   برخـوردار  تكرارپذيري بالايي  ازاتمي به اين مرحله بستگي دارد. به اين ترتيب بايد سعي شود كه وارد كردن نمونه  سنجي

اتم
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  فصل سوم

  » )UV/Visاسپكتروسكوپي جذب مولكولي فرابنفش ـ مرئي (« 
        

  سنجي جذب مولكولي فرابنفش ـ مرئياي بر طيفمقدمه ):1درسنامه (  
  

  

  

  
  

UVتومتري) جذبي سنجي (اسپكتروفهاي طيفدرروش / Vis غلظت و ماهيت گونـه   بررسيتابند به با استفاده از يك تابش نوراني كه به نمونه محلول مي
هاي جذب موجود معمـولاً بـراي شناسـايي    ولي كاربردكيفي آن محدود است چرا كه تعداد پيكپردازند؛ ناليز كمي و هم كيفي مييعني هم به آ .پردازندمي

  ماده كافي نيست.
UVگستره طول موج در  / Vis گرددبه سه ناحيه تقسيم مي:  
): )um UVVacu(ـ ماوراء بنفش خلاء nm)5 18   .اكسيژن در اين ناحيه جذب دارد و در نتيجه تمام مراحل طيف سنجي بايد در خلاء انجام شود  

):)Near UV(ـ ماوراء بنفش نزديك  nm)18 35     
):)Visibleـ ناحيه مرئي ( nm)35 8    

 ماوراء بنفش نزديك و مرئي  
  

nm18هاي عاملي در محـدوده  هاي آلي يا گروهاز مولكول كثيريزيرا تعداد  .اين ناحيه از طيف معمولاً داراي كاربردهاي محدودي است 8      نظـر كـه مـد
  تواند مفيد واقع گردد.همراه شود مي IRو مادون قرمز  Massو  NMRهاي ولي اگر اطلاعات حاصل از اين ناحيه با طيف .جذب ندارند اند وماست، شفاف

UV)بيني جذبي مولكولي ـ در طيف / Vis) گيري ميزان جذب (آناليز نمونه با اندازهA) يا عبور (T    هـاي موجـود در   ) پرتوهاي تابيـده شـده بـه محلـول
  شود.ت خطي به جذب يا به صورت نمائي به عبور آن ارتباط داده ميگيرد. غلظت آناليت به صورهاي شفاف صورت ميسل

C غلظت :      b طول سل :(cm)         PA logT log bC
P

    PT
P




  

  
  

  به صورت زير است: Pو  P: شدت باريكه خروجي است و ارتباط بين P: شدت باريكه فرودي و Pقانون بالا به قانون بيرـ لامبرت موسوم است كه در آن 
rPشده در اثر بازتاب از سطوح داخلي و خارجي: توان تابشي اتلاف  r aP P P P    
aPشده توسط محلول به هنگام عبور پرتو نور از درون محلول ن تابشي جذب: توا  
  از اثرات مربوط به پراكندگي توسط محلول صرف نظر شده است.در اين رابطه * 

)به ضريب جذب مولي  غلظت بر حسب مولار باشد  به ضريب جذب موسوم است. در صورتي كه در رابطه بالا  )   درصـورتي كـه    نشـان داده شـده و
  كنند.با ضريب جذب يا ضريب خاموشي بيان مي ودهند نشان مي aغلظت بر حسب واحد گرم در ليتر باشد آن را با 

 كند تنها ميجذب محلول را به غلظت وابسته  زيرا آنچه كهاثرات اتلاف بايد حذف گردد  :1تذكرaP تابنـدگي  باز. براي حذف اثرات اتلاف در اثر است

Pو عبور را به صورت  كنندميو پراكندگي از محلول شاهد استفاده  PT
P P

 


آناليت  .كنندمي محاسبه 
بلانك

PPخروجيباريكه  باريكه ورودي 
Pa


Pr Pr 

 ور و جذبگيري عباندازه

قانون بير
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Aمحلول كاملاً شفاف ـ  T %  1    bCP Plog bC T
P P

    1    

A  محلول كاملاً كدر ـ  % T    1    

مثل نوع گونه، نوع حلال، طول موج و تا حدي حرارت، باشد؛ چرا كه تحت تأثير شرايطي بير مي قانون ضريب جذب پارامتر مهمي در رابطه :1نكته 
  دهد.ه و ميزان جذب را تغيير ميتغيير كرد

  هاي جذبي كاربرد دارد نه نشري.قانون بير تنها در مورد روش :2نكته 

  باشد.ميتواند صادق ها در مورد جامدات و گازها نيز ميقانون بير علاوه بر محلول:  3نكته 

ضريب جذب مولي يك تركيب آلي در طول موج  :1مثالnm278  برابر L molCm 1 است. در صورتيكه درصد عبور نور از يك سل يـك  192
  )83(آزاد   باشد، مولاريته اين تركيب برابر است با: %5متري حاوي تركيب نمونه سانتي

1 (/  56 25 1  2 (/  53 27 1  3 (/  59 78 1  4 (/  51 63 1  
 :2«گزينه  پاسخ«    A logT   

molA bC / (L .mole.cm )( cm)C C /
lit

        1 1 53 92 1 3 27 1    
 

سنجي جذبي ملكولي اگر شدت منبع نور را دو برابر كنيم چه تأثيري بر شدت عبور نور در طيف :2مثال(Transmittance)  83(آزاد   دارد؟(  
  دهد. ) عبور نور را دو برابر كاهش مي2  دهد. ) عبور نور را كمتر از  دو برابر افزايش مي1
  كند. ) عبور نور را بيشتر از دو برابر مي4  ) هيچ اثري روي عبور نور نخواهد داشت3

 :هاي جذبي چوندر روش  »3«گزينه  پاسخPT
P




  اي كـه نسـبت آن   يابـد، بـه گونـه   نيز افـزايش مـي  P(شدت منبع) مقدار Pد، با افزايش باشمي

  ماند.همواره ثابت مي
 

باشد( 1، پنج برابر جذب محلول 2چنانچه جذب محلول  :3مثالA A2   ها كدام است؟ي از محلولي توان نور عبور)، رابطه15
)P (.سراسري  توان نور عبوري از محلول شاهد است)91(  

1 (P P (P ) 4 5
2 1  2 (P P (P ) 5 5

1 2  

3 (P A
( )

P A
 22 2

1 1
1  4(log P log P (log P log P )  1 25   

 :تست از جايگذاري مقدار جذببراي حل اين »  1«گزينه  پاسخA2 ي مربوط به جذبدر رابطهA1 توان نوشت:كنيم. بدين ترتيب مياستفاده مي  

  p p pA log , A log , A A A log
p p p

    1 2 2 1 1
1 2 2

5 5    

p p pA log p p p p p p p p p
p

p p

          

1 1 145 5 5 4 4 5551 1 2 1 2 2 11 1 15 52 2

  
    

 

76(سراسري   شدت منبع، كدام يك از اثرات زير را روي مقدار عبور دارد؟  در اسپكتروسكوپي جذب مولكولي، دو برابر نمودن :4مثال(  
  دهد. ترانس ميتانس را كمتر از دو برابر افزايش مي )1
  شود.دهد، چون مقدار نور جذب شده دو برابر ميترانس ميتانس را دو برابر كاهش مي )2
  كند.ترانس ميتانس را دو برابر مي )3
  رانس ميتانس ندارد.هيچ تأثيري روي ت )4

 :ترانس ميتانس يا عبور برابر است با   »4«گزينه  پاسخPT
P




باشد. بـا افـزايش شـدت    شدت تابش خروجي مي Pشدت تابش اوليه و Pكه در آن 

  ماند. ثابت مي Tنند، بنابراين مقدار كبا يك نسبت افزايش پيدا مي Pو Pمنبع 
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  فصل چهارم

  »سناسهاي لومينروش«

س گونة اتمي يا مولكول مورد ناسلومين هايدارند. در فرآيندنيز هايي با نشر ا تفاوتند، امي هستنشر هايروش س مشابهناسهاي لوميني روشبه طور كل
  ت از حالت برانگيخته بـه حالـت پايـه را مـورد آنـاليز      ساطع شده از گونه مورد نظر در بازگشتابش كنيم و برانگيخته ميبوسيلة يك منبع انرژي نظر را 
  دهيم. قرار مي

  تواند داراي انواع مختلفي باشد. مانند: مي لومينسانسبراساس نوع منبع به كار رفته براي برانگيختگي گونه 
  )  Chemi Luminescence شيميايي ( لومينسانسـ 2    ):  Photo Luminescence( لومينسانسفوتوـ 1
  sono Luminescence) ( لومينسانسـ سونو 4    )  Thermo Luminescence( لومينسانسوـ ترم3
  ………) و Electro Luminescence( لومينسانسـ الكترو 5

  شيميايي خواهيم پرداخت.  لومينسانسو  لومينسانستكنيك اول يعني فوتو  ـ در اين بخش به معرفي دو

  فوتو لومينسانس  
  

مولاً منبع تهييج كننده يك تـابش الكترومغنـاطيس اسـت و تحريـك گونـه بوسـيلة       در اين روش مع
گيرد. ممكن است كه چندگانگي اسپين در خلال انتقال نسبت به حالت پايه تغيير ها صورت ميفوتون

  ) بوجود آيد. singlet) و يا سينگلت (tripletهاي تريپلت (كرده و يا حفظ شود و در نتيجه حالت
)) داراي چندگانگي اسـپين Tقاعدة هوند حالت برانگيخته تريپلت (ـ براساس  S )2 بيشـتري   1

) بوده و در نتيجه نسبت به آن داراي انرژي كمتري بوده و Sنسبت به حالت برانگيخته سينگلت (
دارد.  بـه  هـاي درگيـر در انتقـال بسـتگي     پايدارتر است. ميزان اين تفاوت انرژي به نوع اوربيتـال 

*عنوان مثال در مورد انتقال   اين تفاوت نسبت به انتقال ،n *  .بيشتر است  

 

h

h
   (triplet)حالت برانگيخته

 (singlet)حالت برانگيخته singletحالت پايه 

 

، پارا مغناطيس است در حـالي كـه   Tـ مولكول در حالت برانگيخته 1يكديگر متفاوت است. به عنوان مثال:  با TوSهاي برانگيخته ها در حالتـ خواص مولكول
بنـابراين  حفـظ گـردد.    ل انتقـال در خـلا  كه چندگانگي اسپينـ براساس قاعدة حفظ اسپين، تنها انتقالاتي مجازند 2ديا مغناطيس است.   Sدر حالت برانگيخته 

  باشد.  مي Tبيشتر از  Sهاي مربوط به انتقال بوده و در نتيجه شدت پيك Tبيشتر از احتمال انتقال  Sبه اين ترتيب احتمال انتقال  است؛غير مجاز  Tانتقال 
      مربوط به فرآيند فسفرسانس است.  Tو نور نشر شده توسط گونه از حالت برانگيخته  فلوئورسانسمربوط به فرآيند  Sـ نور نشر شده از حالت برانگيخته 

  نظريه فلوئورسانس و فسفرسانس ):1درسنامه (  
  

  فلوئورسانس مولكولي  
  

) به حالت پايه الكتروني صورت گيرد. در واقع اين فرآيند عكـس فرآينـد   Sدهد كه انتقال از اولين تراز الكتروني برانگيخته يكتايي (اين فرآيند زماني رخ مي
 فلوئورسـانس گونه و به دنبال آن افزايش جذب گونه شـوند موجـب افـزايش احتمـال      افزايش ضريب جذب موليملي كه سبب باشد. در نتيجه عواجذب مي

 شوند. به طور كلي طول عمر حالت برانگيخته رابطة عكس با ضريب جذب مولي خواهد داشت و به اين ترتيب با افزايش ضريب جـذب مـولي مربـوط بـه    مي
و هرچه طول عمر حالت برانگيخته كمتر باشد فرآيند نشر با سرعت بيشتر و در زمان كوتاهتري  ؛يابدكاهش ميپيك جذب گونه طول عمر حالت برانگيخته 

  افتد. اتفاق مي
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ك فرآينـد  احتمـال ي ـ ثانيـه بـوده و در نتيجـه     81بسـيار كوتـاه و در حـدود     سطول عمر حالت فلوئورسـان  در خلال انتقال ،ـ طبق قاعدة حفظ اسپين
  نجامد. اتواند به مدت يك ثانيه يا بيشتر هم به طول بيمي ساين در حالي است كه فسفرسان باشد.مي سبه مراتب بيشتر از فرآيند فسفرسانفلوئورسانس 
   است.رزونانسي فلوئورسانس غير و رزونانسيفلوئورسانس  داراي انواع مختلفي همچون:فلوئورسانس 
كند كه در آن فركانس تابش نشر شده توسـط  رآيندي را توصيف ميف رزونانسي:س فلوئورسان

معمـولاً توسـط   فلوئورسانس گونه با فركانس به كار رفته براي برانگيختگي آن برابر باشد. اين نوع 
هاي اتمي و در حالت گازي كه داراي ترازهاي ارتعاشي قـرار گرفتـه بـر روي تـراز الكترونـي      گونه

  افتد.اند اتفاق ميهاي الكترونينيستند و تنها شامل تراز

 

 نشر فلوئورساني جذب

 فلوئورساني رزونانسي

1S

S
  

ها در حالت محلول يـا گـازي   توسط مولكولفلوئورسانس اين نوع  رزونانسي:غير فلوئورسانس
افتد. همانطور كه در شكل زير نشان داده شده است، جـذب پرتـو تابشـي سـبب ارتقـاء      اتفاق مي

به ترازهاي ارتعاشي قرار گرفته بـرروي تـراز الكترونـي حالـت      مولكول از تراز الكتروني حالت پايه
تـر  شود. چون طول عمر گونه قرار گرفتـه در ترازهـاي ارتعاشـي بسـيار كوتـاه     مي S1برانگيخته 

( s)151     از طول عمر گونـه در حالـت الكترونـي( s)81  قبـل از آسـايش توسـط    اسـت ،
شود به تراز الكتروني حالت برانگيخته ابتدا گونه طي فرآيندي كه در آن نور نشر نميفلوئورسانس 

داراي فركـانس  فلوئورسـانس  كند. به اين ترتيب تابش نشر شد توسـط فرآينـد   بالاتر آسايش مي
نه است. اين اختلاف بين كمتر يا طول موج بلندتري از طول موج به كار رفته براي برانگيختن گو

  ) موسوم است. Stoke shiftبه جابجايي استوك (فلوئورسانس هاي جذب و فركانس

 

 جذب

1S

S

 نشر فلوئورسانس

   فلوئورسانس نارزونانسي

كـه  بلكه فرآيندهاي غيرفعالسازي يا آسايش ديگـري هـم وجـود دارنـد      گردد؛به حالت پايه برنميفلوئورسانس ـ يك مولكول در حالت برانگيخته، همواره با 
  رقابت كرده و شدت آنرا كاهش دهند كه در زير به آنها اشاره شده است. فلوئورسانس توانند با مي

  فرآيندهاي آسايش 
شكل مقابل مربوط به فرآيند برانگيختگي يك گونة مولكولي و به دنبال آن 
آسايش مولكول از مسيرهاي مختلف است. معمولاً مسيري توسـط مولكـول   

طول عمر حالت برانگيخته را به حداقل برساند. به ايـن  گردد كه انتخاب مي
كه در آنها آسايش با نشر نـور   فلوئورسانسترتيب اگر ساير فرآيندهاي غير 

رقابت  فلوئورسانستوانند با باشد داراي سرعت مناسب باشند ميهمراه نمي
  كرده و شدت آن را كاهش دهند.

 

فلوئورسانس جذب تبديل 
دروني و 
 بيروني

فسفرسانس

2S

S

2

1S

(S)حالتهاي برانگيخته 
تبديل دروني  آسايش ارتعاشي 

(T)حالت برانگيخته 
عبور بين سيستمي 

حالت پايه

1T

 
 يمولكول به يك تراز انـرژي ارتعاش ـ معمولاً در اثر جذب انرژي پرتو تابيده شده توسط يك مولكول  ) :Vibrational Relaxation( آسايش ارتعاشي

)شود و چون طول عمر گونه در تراز ارتعاشي برانگيخته بسيار كوتاه استبرانگيخته مي حالت بالاتر s) 12 131 1 افي خود را سريعاً انرژي اض ولكولم ؛
دهد كه به موجب آن دماي حلال نيز تـا حـدي   هاي حلال از دست ميهاي برانگيخته ديگر و برخورد با مولكولمختلفي هم چون برخورد با مولكول طرقاز 

تـرين تـراز ارتعاشـي    سـانس از پـائين  به دنبال آن فلوئور .گرددترين تراز ارتعاشي حالت برانگيخته الكتروني منتقل مييابد و مولكول هم به پائينافزايش مي
رخ  هاي ارتعاشي از ترازهاي ارتعاشـي حالـت پايـه   دهد و در صورت امكان آسايشحالت برانگيخته الكتروني به هر يك از ترازهاي ارتعاشي حالت پايه رخ مي

جـزء فرآينـدهاي    يفرآيند آسـايش ارتعاش ـ  ت با آن را ندارند. بسيار كوتاه بوده و از اين حيث فرآيندهاي ديگر توانايي رقاب يدهد. فرآيند آسايش ارتعاشمي
  ناتابشي است. 

براي همپوشاني ترازهـاي ارتعاشـي   يابد كه دو تراز انرژي الكتروني به قدر كافي اين فرآيند زماني اهميت مي ):Internal Conversionتبديل دروني (
S)ترين تراز ارتعاشي حالت برانگيخته بالاتر لكول از پائينبه هم نزديك باشند. طي فرآيندي كه بدون نشر نور است، مو به بالاترين تراز انـرژي ارتعاشـي    2(

S)تر آنممكن در تراز برانگيخته پائين   گردد.  منتقل مي S1خته حالت برانگيترين تراز ارتعاشي كند و به دنبال آن طي آسايش ارتعاشي به پائينعبور مي 1(

   به ندرت فلوئورسانس از خود نشان دهند.موجب شده تا اين تركيبات تركيبات آليفاتيك  درفرآيند تبديل دروني وجود  :1نكته 
جب آن الكترون از يك حالت الكتروني بالاتر به يك تـراز ارتعاشـي بـالاتر    منشأ اين پديده تبديل دروني است كه به مو تفكيك نابهنگام (پيش تفكيك):

شود كه انرژي ارتعاشي در اين نقطه به حد كافي بالاست كه موجب گسستگي يك پيوند و تفكيك مولكول گـردد. ايـن   منتقل مي يترحالت الكتروني پائين
  دهد. رخ مي هاي بزرگكولمول مورد فرآيند معمولاً در
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  فصل پنجم

  »ايكس و الكترون اسپكتروسكوپي پرتو« 
    

  ايكسسنجي) پرتو اسپكتروسكوپي (طيف ):1درسنامه (  
  

ي توليـد شـده در   هـا الكتروني پر انرژي شتاب داده شده يا هاالكترونكه ذرات آن از اند ي كوتاههاموجپرتوهاي ايكس شامل تابش الكترومغناطيس با طول 
/آيد. گسترة طول موج رايج پرتوايكس از بوجود مي هااتمي دروني هااوربيتالي هاالكترونكتروني اثر انتقالات ال A1  تاA25  باشد.مي  

  منابع توليد پرتو ايكس  
  

  .)ي پر انرژي (لوله كوليجهاالكترونبمباران يك هدف فلزي با باريكه اي از  ـ1
  گردد.ي برانگيخته در گذار به حالت پايه ناشي ميهااتم ورسانساي كه از فلوئتوليد باريكه ثانويه ه منظورباي از پرتوايكس باريكه اوليه تابش دهي يك تركيب با ـ2
  باشد.مي گامايا  توهاي ايكسراستفاده از يك منبع پرتوزا كه نتيجه واپاشي آن توليد پ ـ3
  .گردد)كترون (در اينجا راجع به آن بحث نمينينابع ساستفاده از م ـ4

95(دكتري   سنجي اتمي از نظر مرحله اتمي كردن با بقيه كاملاً متفاوت است؟كدام روش طيف :1المث(  
  ) نشر نوري4  ) فلوئورسانس اتمي3  ) جذب نوريX  2) اشعه1
 :هسنجي اشعدر طيف»  1«گزينه  پاسخX صورت تـوده باشد و نمونه بهنيازي به اتميزاسيون نمي(Bulk)  توانـد مـورد بررسـي قـرار گيـرد. در      مـي
  صورت محلول درآمده و سپس مهپاش شده و در اثر حرارت به اتم تبديل شوند.ها، نمونه توده بايد بهكه براي ساير روشحالي

  

   :(X-ray tube) لوله پرتو ايكس *
وي (فلـز هـدف) رسـوب داده ر   ند آ سوم اند، از يك محفظه خلاء كه داراي يك كاتد تنگستن و يكنيز مو (Coolidge tube)ها كه به لوله كوليج اين لوله

  اند. سطح فلزاتي نظير مس تشكيل شده
اطع شـده و در اخـتلاف پتانسـيل    ها از روي سـطح آن س ـ در اثر گرم كردن رشته تنگستن، الكترون

شتاب گرفته ودر اثـر بمبـاران الكترونـي آنـد، توليـد پرتـو        آند و كاتد، به سمتند آ اعمال شده بين
نام دارد و كنترل كننده انـرژي و   ولتاژ شتاب دهندهكنند. اختلاف پتانسيل اعمال شده ايكس مي

ر پتانسيل اعمال شده طيف هاي خطي يا باشد. بسته به مقداطول موج پرتوهاي ايكس نشر شده مي
) و مقدار 1گردند. فرآيند بمباران الكتروني داراي راندمان بسيار كمي بوده (حدود %پيوسته توليد مي
  رود.در اثر برخورد و توليد گرما از دست مي ،شتاب گرفته eزيادي از انرژي 

 

 محفظه خلاء

 پرتوايكس
 تنگستن ( كاتد) 

 آند ( هدف فلزي) 

e

 مس

  
    منابع پرتوزا: *

 توليـد  در اثـر واپاشـي  تواننـد  مـي و  پروتونهـا و نوترونهـاي نابرابرنـد؛ در نتيجـه ناپايـدار بـوده      تعداد  شوند كه داراياين منابع از مواد راديواكتيو تشكيل مي
  بايد مسائل ايمني را رعايت كرد. استفاده از اين منابع شود. دري خطي و پيوسته توليد ميهاطيفنوع منبع، د. بسته به كنن و ،پرتوهاي

  واپاشي منابع راديو اكتيو:
1Nuclear relaxation   (آسايش هسته)  روش توليد پرتو  
2Electron capture (گيراندازي الكترون)  روش توليد پرتو  
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rayدر طول موج دارند). در  است (تفاوت كوچك xتقريباً غير قابل تمايز از اشعه  توليد شده در اثر آسايش هسته،پرتو ـ   (يا عدد اتمـي) عدد جرمي

]*  كند.تغيير نمي U] U  236 236
92 92  *Pu He [ U] 24 236

94 92
4
2  

افتـد  فاق مـي هايي اتهكند (در مورد هسترا جذب مي Kموسوم است، هسته يك الكترون لايه  نيزگيراندازي  kكه به  Electron capture در فرآيند ـ
 در نتيجه آنشود كه مي kاي بالاتر جايگزين الكترون لايه دچار كمبود الكترون شده و الكترون از لايه kلايه . به اين ترتيب ند)هست يكه از نظر پروتون غن
گـرفتن الكتـرون بـه يـك      در واقع يك پروتون باود. شاز عدد اتمي يك واحد كم مي كند وليگردد. بعد از آسايش عدد جرمي تغيير نميپرتو ايكس نشر مي
Hg  گردد.نوترون تبديل مي Au h (x ray)   197 197

8 79وFe Mn h (x ray)   55 55
26 25  

  .ها طول بكشدسال ممكن استنيمه عمر اين فرآيندها 
  پرتو ايكس ثانويه:  سفلوئورسان* 

كند. مزيت ايـن روش آن اسـت كـه    اي را نشر ميثانويه X پرتو ،پايهر آسايش به حالت ده بود در اثاي برانگيخته شاوليه Xدر اين جا تركيبي كه دراثر پرتو 
اي باشـد، جـزء پيوسـته آن    داراي طيـف پيوسـته   به كار رفته بود اي كه براي برانگيختگيو اگر پرتو اوليه باشندخطي ميداراي طيف  ايكس ثانويه پرتوهاي

  گردند.و گزينش پذيري بالاتر منجر مي رآناليز بهتي خطي به هاطيفگردد. حذف مي
 X-ray انواع طيف در  

  
  اند.)(يعني هم خطي و هم پيوستهاند اند كه روي طيف پيوسته سوار شدهپيوسته و يا شامل خطوطي خطي، X-rayي حاصل از منابعهاطيفبه طور كلي 

  ي پيوستههاطيفالف) 
-بوده كه در نتيجه آن يك پرتو ايكس نشر مي ي عنصر هدف (مانند لوله كوليج)هااتمدر برخورد به  هاالكترونانرژي جنبشي ناشي از تغيير در  هاطيفاين 

  شود.يك طيف پيوسته توليد مي ديگر به فوتون از فوتوني انرژي تغييرات تفاوتگردد. به علت 

طيف توليد شده به ولتاژ شتاب دهنده بسـتگي دارد و مسـتقل از جـنس عنصـر     max:1نكته 
  هدف بوده كه اين وابستگي در تصوير مقابل نشان داده شده است. 

بـه سـمت طـول     maxهمانطور كه مشخص است، افزايش ولتاژ موجب جابـه جـايي    :2نكته 
  كوتاهتر شده است. هايموج

 

I
ي 
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ت ن
شد

 

(A )

20kv

30kv

40kv

50kv

35kv

  
بدست آورد مربوط به حالتي است كه تمام انرژي جنبشـي   xپرتو  توان از يك طيف پيوسته) كه ميminترين حد طول موج (حداكثر فركانس يا پائينـ 

  بشي آن بعد از برخورد صفر گردد (كه احتمال آن صفر است)گردد و انرژي جن xالكترون شتاب داده شده صرف توليد پرتو 
  كند كه:تبعيت مي (Duane- Hunt law)هانت  -در اين حالت فركانس حد از قانون دوين

min:  طول موج پرتوX انرژي جنبشي الكترون شتاب داده شده  خارج شده از منبع 
min

hCh V.e  
  

min  ا قرار دادن سرعت نور در خلاء، ثابت پلانك و بار الكترون خواهيم داشت:كه ب
(v)

hC(A)
V.e V

   
12398

  

كنـد كـه بـه تـابش ترمـزي يـا       مـي  (White radiation)بوده و در نتيجه ايجاد يك نور سفيد يا تابش سفيد  هاموجي پيوسته شامل اكثر طول هاطيفـ 
  اند.وسوم م (Bremsstrahlung)برموسترالنگ 

به هسته  هاترين اوربيتالزديكنيعني كنده شدن الكترون از  اتميي هااوربيتالترين از انتقالات الكتروني مربوط به درونيها اين طيف ب) طيف هاي خطي:
  شود.ي برانگيخته حاصل ميهايونتشكيل  و

ص اسـت بيشـتر گـردد،    چنانچه ولتاژ شتاب دهنده از يك حد خاص كه براي هر تركيبي مقدار مشـخ 
گردد كـه ايـن خطـوط بسـتگي بـه جـنس       يك سري خطوط طيفي بر روي طيف پيوسته مشاهده مي

اي از ايـن خطـوط در طيـف مولبيـدن     عنصر هدف دارند و در نتيجه در آناليز نمونه ارزشمنداند. نمونه
هـاي شـتاب داده   روننشان داده شده است. در واقع هنگامي كه ولتاژ از يك حد خاصي بالاتر رود، الكت

ها و اخراج آنها بـه  ترين اوربيتالهاي درونيشده داراي انرژي جنبشي كافي براي برهمكنش با الكترون
  منظور توليد اشعه ايكس خواهند بود.

 

 شدت نسبي

0.4 0.6 0.8

I
k

k

  

لايـه و  تـرين  افزايش عدد اتمي عنصر بـه دليـل افـزايش در اخـتلاف انـرژي درونـي       حداقل ولتاژ شتاب دهنده براي توليد خطوط طيفي با :3نكته 
   يابد.لايه افزايش ميترين خارجي
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  فصل ششم

  »و رامانسنجي مادون قرمز طيف«
      

  سنجي مادون قرمزاي بر طيفمقدمه ):1درسنامه (  
  
  

  

  مقدمه
18در سال IRرتو نخستين بار پ  به وسيله William Herschel .در آن زمان استفاده از  كشف شدIR  كـار  هاي مناسب جهت دستگاه كمبودبه دليل

 آشكارسـازها و  پرتـوي و  رومترهاي دور خـلال جنـگ جهـاني دوم توليـد اسـپكت     دشـد.  تركيـب آلـي محـدود مـي     2و كيفي تنها به مطالعه حـدود  كمي
 )FT-IRبديل فوريـه ( مجهز به ت IRهاي دستگاههاي اخير نيز ظهور در سال ش اين تكنيك و كاربرد وسيع آن شد.مناسب موجب گستر مونوكروماتورهاي

  ين تكنيك، همراه با صحت و دقتّ مناسب و آناليز طيف وسيعي از تركيبات مختلف شده است. موجب كاربردهاي وسيع ا
cm1128يوجمبا گستره عدد  يامل پرتوهاي تابشناحيه مادون قرمز ش   تاcm11 هاييا طول موج/ m78 تاm31 اين ناحيه  به طور كلي ست.ا

  آمده است.  زيركنند كه مشخصات اين سه ناحيه در جدول بندي ميميانه، تقسيم IRـ 3دور  IRـ 2نزديك  IRـ 1از طيف الكترومغناطيس را به سه ناحيه: 
cm14موجي عدد ناحيه با مربوط به IRپركاربردترين ناحيه   تاcm167  باشد. مي  

  ناحيه ( m)  (cm )1  
IR 2/  نزديك /تا 5 78  4 128تا   

IR 5  ميانه  2/تا 5  2  4تا  
IR 1  دور  5تا   1 2تا  

14/  اثر انگشت 8/تا 3 3  7  12تا   

يـن  گـردد. در نتيجـه ا  هاي كوچك در ساختار يك مولكول منجر به تغييرات زيادي در طيف مياي از طيف است كه در آن تفاوتناحيه :ناحيه اثر انگشت
در آن نمايان است. ايـن ناحيـه از طيـف بسـيار پيچيـده و       بين دو مولكول نيزهاي بسيار ناچيز ناحيه از طيف براي هر مولكول منحصر به فرد بوده و تفاوت

  شكل است.متفسير آن 

نوفة :1الثم(fliker noise)
f
  )82 (سراسري  سنجي داراي تأثير تداخلي زيادتري مي باشد؟در كدام طيف 1

1 (IR  2 (UV 3 اشعة (X-  4 (UV خلاء  

 :نوفه  »1«گزينه  پاسخ
f
دهد كه نوفه مورد نظر با فركانس تابش رابطه عكس دارد يعني هرچه فركانس بالاتر باشد نشان ميفركانس مي fكه در آن  1

  كند.يشتري ايجاد ميكه فركانس كمتري دارد تداخل ب IRباشد نوفه كمتر است پس در 
 

  IRهاي فعال در گونه 
ها كـم  رژي بين آنجذب تابش زير قرمز داراي انرژي كافي براي انتقالات الكتروني نبوده و عمدتاً به انتقالات بين ترازهاي ارتعاشي و چرخشي كه اختلاف ان

اند كه اولاً فركانس طبيعي ارتعاش يا چـرخش  هاي زير قرمزدر به جذب تابششوند. اما نكته مهم اين است كه تنها پيوندهايي از مولكول قااست، محدود مي

سنجي مادون قرمزنظريه طيف
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)ها برابر فركانس پرتو تابيده شده باشد و ثانياً گشتاور دو قطبيآن ) پيوند در حين ارتعاش يا چرخش تغيير كندd( )
d




  .ن ترتيب اگر بار جزئي به اي

  دوقطبي بالا بوده و شدت جذب نيز بالاست و بالعكس.  ممانسرعت تغييرات  در يك پيوند بزرگ بوده و سرعت ارتعاش پيوند بالا باشد، هااتم روي
هاكه در آن CO2با توجه به مطالب بالا براي تركيباتي نظيرـ    هـاي  كنـد، پيـك  تغييـر مـي   ان دوقطبي آنمم تعاش يا چرخشين اربوده ولي در ح

در خلال ارتعاش يا چـرخش رخ   ان دوقطبيي در ممهيچ تغيير خالصبراي آنها كه  Cl2و H2و O2گردد. اما برخي تركيباتي نظيرمشاهده مي IRجذبي 
  فعال نيستند.   IRدر دهد نمي

 .هيچ گاه دو مولكول مختلف طيف مادون قرمز كـاملاً يكسـاني نخواهنـد داشـت     ،بودهخود از آن جا كه هر پيوند داراي فركانس ارتعاش طبيعي مخصوص ـ 
بـه   IRاستفاده كرد. اما معمولاً  ا و پيوندهاهها و به دست آوردن اطلاعات لازم راجع به ساختمان مولكولبراي شناسائي مولكول IRتوان از بدين ترتيب مي

  هاي مولكولي همراه گردد. ساير روشبا تنهايي قادر به شناسايي كامل مولكول نبوده و اطلاعات به دست آمده از آن بايد 
بـه ارتعـاش يـا چـرخش پيونـدها      ان دوقطبي مربوط مبلكه كافي است كه برآيند بردارهاي م ،ان دوقطبي نيستداشتن مم IRشرط فعال بودن مولكول در 

  مخالف صفر باشد. 
سنجي كدام يك از تركيبات زير در طيف :2الثمIR  84(آزاد   فعال نيست؟(  

1 (CO2  2 (H O2  3 (H2  4 (CH COCH3 3  
 :ركيباتي در ت  »3«گزينه  پاسخIRهـا حـداقل در يكـي از    هاي بـردار ممـان دو قطبـي آن   فعالند كه داراي ممان دو قطبي باشند و به عبارتي برآيند

باشد كه بردار ممان دو قطبي آن برابـر  اشي ميتنها داراي يك مد ارتعH2هاي مذكور، مولكول حالات ارتعاشي يا خمشي مخالف صفر باشد. از بين مولكول
  باشد.فعال نميIRصفر بوده و در 

 

توان از دستگاه گيري كدام يك از جفت تركيبات زير مياندازهبراي  :3الثمIR 85(سراسري     اي استفاده كرد؟فام كنندهبدون هيچ نوع سيستم تك(  
1( NO , CO  2( SO ,CO2 2  3( C H ,C H2 4 2 2  4( N ,O2 2  
 :هسته مانند تركيبات دو اتمي جور  »3«گزينه  پاسخO2 ،N2توان توسط روش و... را نميIR  مورد بررسي قرار داد چون درIR تند. پس فعال نيس

Cنادرست است. گستره فركانس جذب براي 4گزينه  C در ناحيه21 226  و برايC C  در ناحيه161 168     هرتز قرار دارد كه خيلـي بـا
    ن و آلكين نيازي به سيستم تكفام كننده نيست.گيري مخلوط آلكهمديگر متفاوت است پس براي اندازه

K :2پاسخ 
 

 
1

باشـد پـس فركـانس دو تركيـب خيلـي بـا       براي تركيبات اتيلني مـي  kبرابر بزرگتر از  31تا  k  ،21براي تركيبات استيلني ، 2

نيز براي دو تركيـب مشـابه اسـت پـس      kمرتبه پيوند براي هر جفت تركيب يكسان است پس مقدار » 2«و» 1«براي تركيبات گزينه يكديگر متفاوت است.
  فركانس مربوطه نزديك يكديگر خواهند بود.

 
 ارتعاشات مولكولي 

  تعداد مدهاي ارتعاشي
درجـه آزادي و در   2درجه آزادي آن مربوط به حركات انتقالي و در صـورت خطـي بـودن مولكـول      3ه كوجود دارد درجه  N3اتمي، Nبراي يك مولكول 

)به اين ترتيب درجه آزادي ارتعاشي براي يك مولكول خطي .درجه آزادي مربوط به انتقالات چرخشي خواهد بود 3صورت غيرخطي بودن آن  N )3 و  5
)براي يك مولكول غيرخطي N )3   خواهد بود.  6

  گردند.حركات ارتعاش در مولكول به طور كلي به دو دسته تقسيم مي
  ) Stretching Vibration( يـ ارتعاشات كشش2 )Bending Vibration( يارتعاشات خمش ـ1  

  هاي زير باشند. ند به حالتتوانو مي بودهاين ارتعاشات شامل تغيير در زاويه دو پيوند  :يالف) ارتعاشات خمش
  باشند.: به ترتيب مربوط به حركات عمود بر صفحه و به سمت خارج صفحه و داخل صفحه مي -حالت + و 

 

 گهواره اي (در صفحه)
(rocking)  

(در صفحه) قيچي وار
(Scissoring) 



(خارج از صفحه) رقاصكي
(twisting)  



 

(خارج از صفحه)  جنبانه اي
(wagging)    

هـا در راسـتاي محـور    شامل تغيير پيوسته در فاصله بين اتـم  ب) ارتعاشات كششي:
  پيوند است. 
  پذير است.امل دو اتم هستند، تنها ارتعاشات كششي امكانهايي كه تنها شبراي مولكول

 

 متقارن
(symmetrical) 

 نا متقارن
(asymmetrical)    
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  فصل هفتم

  » NMR Spectroscopy طيف سنجي رزونانس مغناطيس هسته« 
 هـا روشلاف ساير با اختلاف انرژي بين دو حالت مختلف انرژي سرو كار داريم. ليكن برخ UVو  IRنظير  ي طيف بينيهاروشنيز همانند ساير  NMRدر 

  ند.  هست در فرآيند جذب درگير هااتمهسته ها الكترونبجاي 
      

  كلاسيك و از ديدگاه مكانيك كوانتومي NMRتشريح  ):1درسنامه (  
  

  
  

هايي داراي عدد جرمي فرد باشد. چنين هستهمخالف صفر مي (I)اند. يعني عدد كوانتومي اسپين هسته آنها داراي خاصيت اسپين هااتم هايبرخي از هسته

Fيا عدد اتمي فرد يا هر دواند. نظير  , P , C , H19 31 13 1
9 15 6 Iكه  1  1

  دارند. 2

Iبرابر  ييهاهسته چنينتعداد حالات اسپين مجاز براي  2 اي از آنجايي كـه هسـته ذره  . باشندخارجي داراي انرژي يكساني مياست كه در غياب ميدان  1
هـايي در يـك ميـدان مغناطيسـي     زماني كه چنين هسـته كند ميتوليد يك ميدان مغناطيسي  خارجيباردار است و هر ذره باردار متحرك در حضور ميدان 

)داراي گشـتاور مغناطيسـي   هـايي هسـته  چنـين  بنابراين اند.كنند كه گويي حول يك محور در حال چرخشاي رفتار ميگيرند به گونهخارجي قرار مي ) 
  گردد. اسپين آن توليد مي كه بوسيله بار و باشندمي

در حضور يك ميدان مغناطيسي خـارجي مناسـب، حالـت    
Iاسپين دژنـره بـه    2 تـراز انـرژي كوانتيـده شـكافته      1

Iشود. به عنوان مثال براي هسـته هيـدروژن بـا    مي  1
2 

  خواهيم داشت.
  
 طيف  هاي زيرهستهكداميك از  :1مثالNMR ندارند؟  

1 (H2
1  2 (F19

9  3 (N14
7  4 (O16

8  
 :اي در براي آنكه هسته» 4«گزينه  پاسخNMRداراي عـدد اتمـي فـرد، عـدد     فر باشد، يعني فعال باشد، بايد داراي عدد كوانتومي اسپين مخالف ص

O16جرمي فرد و يا هردو باشد. در مورد 
  طيف ندارد. NMRباشد و در نتيجه در عدد اتمي و عدد جرمي زوج مي 8

  
 82(سراسري   توسط روش رزونانس مغناطيسي هسته مورد مطالعه قرار گيرد؟ تواندنميكدام هسته  :2مثال(  

1(C13  2(N14  3(F19  4(S32  
 :تواند توسط روش مغناطيسي هسته اتمي نمي  »4«زينه گ پاسخ(NMR)  مورد مطالعه قرار گيرد كه هم عدد اتمي و هم عدد جرمي آن زوج باشد

S16يا 32مانند گوگرد 
N14ولي 32

 عدد اتمي آن فرد است. 7
 

در غياب ميدان

 0Bميدان اعمال شده 
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 ال مغناطيسي  :3مثالعدد كوانتم اسپين هستة فعX 5برابر
است. تعداد ترازهاي انرژي و انتقالات مجاز و نوارهاي جذبي مشاهده شده بـراي ايـن    2

  )83(سراسري   حضور يك ميدان مغناطيسي به ترتيب برابر است با:هسته در يك محيط شيميائي و در 
  2و  6و  4) 4  1و  5و  6) 3  3و  1و  5) 2  3و  1و  6) 1

 :3«گزينه  پاسخ«       
52 1 Sتعداد ترازهاي انرژيتعداد تراز62 2 1 

. زيرا فاصله بين نوارها يكــــسان اسـت   1درست است، چون تعداد نوارهاي جذبي برابر است با  3گزينه  3و1شوند از بين گزينه حذف مي 4 و 2پس گزينه 
  بينيم. پس يك نوار جذبي مي

  
  

S)ي باشد كند كه محور اسپين آن در جهت ميدان خارجگيري ميممان مغناطيسي ذرات در حضور ميدان مغناطيسي خارجي طوري جهت ) 
1
، زيـرا  2

جهت با ميـدان اعمـال شـده انـرژي     هاي همافتد كه هستهيابد. پديده رزونانس مغناطيسي زماني اتفاق ميتري دست ميدر اين حالت به سطح انرژي پايين

S)را نسبت به آن ميدان تغيير دهند  جذب كرده و جهت ممان مغناطيسي اسپين خود ) 
1
هـا در محـدوده   . اختلاف انرژي سطوح مغناطيسـي هسـته  2

1تا  1/( هاي راديوييفركانس  اين اختلاف انرژي تابع قدرت ميدان مغناطيسي اعمال شده  ،مگا هرتز) قرار دارد. در عمل(B ) باشد. ع هسته ميو نو
)مغناطيس نسبت ژيرومقدار ثابتي موسوم به  اي براي هر هستهنسبت گشتاور مغناطيسي به گشتاور زاويه ) .است  

  گردد. ـ ارتباط بين سطوح انرژي و فركانس تابش جذب شده توسط رابطه زير بيان مي
: B غناطيسي اعمال شده (تسلاقدرت ميدان م(T)(  
: M گشتاور مغناطيسي اسپين  
: گشتاور مغناطيسي هسته  
: I اي اسپينگشتاور زاويه  

:   نسبت ژيرو مغناطيسrad( )
T.S

  

hE M( )B
I


 

2  

nuclear magneticmomentum(gyromagnetic ratio) ( ) ( )
spin angular momentum I


   

h   با توجه به رابطه بالا خواهيم داشت: براي هسته اتم هيدروژن h h hE h ( ( )B ) ( ( )B ) ( )B ( )B
I I I

   
        

   
1 1
2 2 2 2 2 2     

  :فركانس تابش جذب شده توسط هسته اتم هيدروژن
B B( ) ( )

I
 

  
 2 2
   

 

 دستگاه چنانچه در يك  :4مثالH NMR1 قدرت آهنرباي توليد كننده ميدان برابر ،/ T11 باشد. فركانس جذب هستة پروتون كدام اسـت؟   75

) rad: H / ( )
T.S

  1 82 675   نسبت ژيرومغناطيس)1
1( MHz9  2 (MHz4  3 (MHz5    4 (MHz6   

 :با توجه به رابطة  »3«گزينه  پاسخB
 

2 :خواهيم داشت    

/ (rad.T .S )( / T) HZ MHz
 

   


8 1 1 82 675 1 11 75 5 1 52
      

  

Sهايي كه در . در نتيجه تعداد هستهباشنددژنره ميدر غياب يك ميدان مغناطيسي سطوح انرژي مختلف    1
Sو  2   1

بـه   بـوده و برابـر   قرار دارند 2

توان نشان داد كه حتي در حضور يك ميدان قـوي اخـتلاف انـرژي بـين حـالات      دهد. با استفاده از رابطه توزيع بولتزمن مياين ترتيب هيچ انتقالي رخ نمي
هاست، تنها اندكي كننده ميزان انتقال و شدت سيگنالتر، كه تعيينهاي موجود در حالت اسپيني پايينيته هستهاي كه دانساسپيني بسيار كم است به گونه

تـراز   2ر بيشتر از دانسيته ذرات در حالت اسپيني بالاتر است. به اين ترتيب ممكن است كه پس از گذشت زمان كوتاهي از جذب، دانسـيته ذرات موجـود د  
  گويند. اشباع شدن وضعيت اين سيگنالي مشاهده نگردد. به برابر شده و هيچگونه 

جذب انرژي

 هاي كوانتومي مغناطيسيتوزيع ذرات بين حالت
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  فصل هشتم

  »Mass Spectroscopyسنج جرمي طيف«
 توانـايي  اين تكنيك بـه  اهميتهاي آناليز دستگاهي است كه به سرعت در حال پيشرفت است. ترين و پركاربردترين زمينهي طيف سنجي جرمي يكي از گستردههاروش

  گردد.ميدر يك نمونه بر هااتمهاي زوتوپو كمي آنها و حتي توانايي در جداسازي ايهاي مختلف آلي و معدني، توانايي آناليز كيفي جداسازي گونهاين تكنيك در 
و جداسازي اين  لاً مثبت اتمي يا مولكولي تك بار)معمو( هايونتبديل تركيبات يك نمونه به سنجي جرمي براساس ها در طيفاصول جداسازي و آناليز گونه

)mجرم به بار يون نسبت براساس  هايون )
e

  ي الكتريكي و مغناطيسي است. هاميدانو تحرك آنها در  
      

  سنج جرميطيفدستگاهوري  ):1درسنامه (  
  

  است. زيرشماي كلي دستگاه به صورت 
 

سيستم ورودي منبع يونتجزيه گر جرمي آشكار ساز  پردازش گر سيگنال و خروجي

Ionization source Detector Mass Analyzer
Read out 

Inlet system 

4 8(10 10 torr)  Vaccum  

Sampleنمونه    
 سيستم ورودي

توسـط   اين فراينـد  معمولاً .دي گازي تبديل گردهايونر آنجا به د نمونه ند تانكوارد ميمقدار خيلي كم از نمونه (ميكرومول) را به درون طيف سنج جرمي  
  گيرد.هاي جامد و مايع صورت ميتبخير نمونه
 منبع يون

  كند).ي مثبت ميهايونبه كند (معمولاً تبديل به يون تبديل مي ي ديگرهاروشو  هافوتونيا  هامولكول، هايون، هاالكتروناجزاء نمونه را توسط بمباران با 
  گر جرميتجزيه

  گيرد.صورت مي اس نسبت جرم به بارجداسازي براس در اين جااما ازها) در دستگاههاي نوري است. سمها (تكفانقش آن مشابه نقش طول موج گزين
 آشكارساز

)mهاي يوني جدا شده براساس نقش آن آشكارسازي باريكه )
e

  هاي الكتريكي است. بديل آنها به سيگنالو ت 

هاي نوري ديگر وجود سيستم خلاء است كه بـه جـز   هاي جرمي با دستگاهتفاوت ويژه طيف سنج ،طور كه در شكل بالا مشخص استهمان :1نكته 
ي موجود هاالكترونذرات باردار، از جمله كنش برهمجلوگيري از منظور  بهخلاء  سيستم از .دهستن دستگاه به آن متصلها، باقي اجزاءخروجي داده
  موجب افزايش قيمت آنها شده است.  هاي جرميد سيستم خلاء در دستگاهوجو شود.استفاده مي هايون و از بين رفتن اتمسفر با اجزاء ،در دستگاه

 95(سراسري   كدام عبارت صحيح است؟  :1مثال(  
  هاست ولي قادر به تمييز ايزومرها نيست.قادر به تشخيص همولوگ IRري ) اسپكتروفتومت1
  ها و ايزومرهاست.قادر به تشخيص همولوگ IR) اسپكتروفتومتري 2
  قادر به تشخيص ايزومرهاست. IRهاست و اسپكتروفتومتري ) اسپكترومتري جرمي قادر به تشخيص همولوگ3
  ها و ايزومرهاست.) اسپكترومتري جرمي قادر به تشخيص همولوگ4
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 :اسپكتروفوتومتري»  3«گزينه  پاسخIR كه قادر بـه  كه اسپكترومتري جرمي علاوه بر اينهاي عاملي است؛ در حاليقادر به تشخيص ايزومرها و گروه
  ها نيز است.باشد، قادر به تشخيص همولوگهاي عاملي مييص گروهتشخ

  هاي ورودي نمونهسيستم    
  

تبديل شوند كـه ايـن عمـل از     يها بايد در ابتدا به حالت گازتمام گونه به طور موفقيت آميزي انجام گيرد، هايونبراي اينكه فرآيند يونيزاسيون و شتابدهي 
C9سط يك هيتر (معمولاً تا دماي ها توطريق گرما دادن گونه  امكانپذير است. اما به دليل تفـاوت در فراريـت و پايـداري گرمـايي      ) در سيستم ورودي

  اي و مستقيم بوجود آمد. هاي ورودي پيمانههاي مختلف در برابر تجزيه شدن توسط گرما، سيستمگونه
 (Batch inlet) ايسيستم ورودي پيمانه

در دماهـاي كمتـر تبخيـر     torr41گردد (به دليل وجـود خـلاء   ند كه در آنها ابتدا نمونه در بيرون منبع يونش تبخير ميهست ترين سيستمهاجزء ساده
C5دود هاي گازي و مايع با نقطه جوش تا حشود. از اين سيستم براي نمونه) و سپس وارد محفظه منبع يونش ميگرددمي   شود.استفاده مي  

 (Direct inlet) سيستم ورودي مستقيم
شـود.  استفاده مـي  ،قابليت تجزيه شدن دارندكه از لحاظ گرمايي ناپايدارند و در دماي تبخير  ير و تركيباتاز اين سيستم معمولاً براي جامدات و مايعات نافراّ

سـرد و گـرم كـردن روي     و عمل گرددموئين، سيم باريك يا يك فنجان به سمت منبع يونش هدايت مي بوسيلة يك لولة نمونه ورودي مستقيم، سيستمدر 
نـافرار  كند و امكان مطالعة تركيبـات ناپايـدار و   ايجاد شده نياز به دماهاي بسيار كمتر را فراهم مي torr81گيرد. خلاء صورت ميلوله موئين  يا فنجان 

  كند. ها و پليمرها و ... را فراهم ميگرمايي نظيركربوهيدرات

  استفاده كرد. توان ميورودي مستقيم  از تكنيكزماني كه مقدار نمونه محدود است (در حد نانوگرم)  :2نكته 
هـاي ديگـر جداسـازي و    با تكنيك اين تكنيك بخشد، قابليت كوپل شدنيي را ميهاي بالاسنجي جرمي كه به آن تواناييهاي تكنيك طيفيكي از ويژگي* 

  باشد.و ... مي (SMS)، جرقه(LC/Mass , GC/Mass)، كروماتوگرافي ICP(ICP/Mass)نظير  ، شناسايي
* اما براي اتصال اين دستگاهها به يكديگر نياز به قطعـات واسـط گونـاگوني اسـت. بـه      

تـر  موجب رقيق GC، وجود گاز حامل موجود در Massبه  GCعنوان مثال در اتصال 
 Massهاي آن توسـط تكنيـك   گيريشدن نمونه خروجي و كاهش حساسيت در اندازه

گردد. براي جداكردن قسمت عمـدة ايـن گـاز حامـل از آناليـت، از يـك جداكننـده        مي
  گردد.فوراني (جداكننده جت) به صورت مقابل استفاده مي

 To vacuum 

To ion sourceFrom GC 

To vacuum   
هاي سنگين آناليـت  گردد اندازه حركت مولكولشوند كه سبب مياي عبور داده مياز يك جت جداكننده تمام شيشه GCدر اين وسيله گازهاي خروجي از 

5%افزايش يابد، به طوري كه   هاي سبك گاز حامـل  كند. در مقابل اتمده حركت مييا بيشتر از آنها در يك مسير كم و بيش مستقيم به سمت جدا كنن
  شوند.توسط خلاء از مسير مستقيم منحرف شده و به اين ترتيب به خارج از پمپ هدايت مي

ز تواند از طريق يـك واسـط كـه سـبب انبسـاط و سردشـدن گـا       اسيون آنها را دارد ميهاي ديرگداز و يونيزاتمسازي گونهكه توانايي  ICPچنين تكنيك هم
ي آنهـا دارد. ايـن    توانايي بالايي در تشخيص و تفكيك گونه ICP/Massمتصل گردد.  Massبه دستگاه  ،شودپلاسما ميموجود در  ها و آناليز كيفي و كمـ

DL)مند است از حد تشخيص مناسبي بهرهتكنيك  ppb) .د تشخيصح ICP/Mass  تبخيركننده الكتروگرمايي مشابه)ETV( و امكـان آنـاليز    بوده
  شناسايي كرد.  ICP/Massتوان توسط تقريباً تمام عناصر جدول تناوبي را مي .همزمان چند عنصر با آن وجود داردسريع و 

        

  طيف جرمي    

هـا و تعيـين   مهمترين استفاده از طيـف سـنجي جرمـي شناسـايي مولكـول     
قطعه شدن مخصوص عهباشد. هر مولكول داراي الگوي قطها ميساختمان آن

  كند.هاي ديگر متمايز ميبه خود بوده كه آن را از گونه
يك طيف جرمي به صورت فراواني نسبي هر يك از قطعات توليـد شـده بـر    

mحسب نسبت 
z

z)آنها  q.e) شود. تصوير مقابل طيـف  نمايش داده مي

CHجرمي  N(Et)3   دهد.را نشان مي 2
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  فصل نهم

  » (Separation Methods)ي جداسازي هاروش« 
يـا   از طريـق حـذف گونـه    رسـيدن بـه ايـن هـدف    باشد كـه  كننده يا مزاحم ميهاي تداخلاز ساير گونه تآنالي جداكردن گونهي جداسازي هاروشاز هدف 
 هـا ت با ساير گونهدر خواص فيزيكي يا شيميايي آناليي وجود اختلاف ي جداسازهاروشد. اساس شومي ت ميسرمزاحم يا جدا كردن گزينشي آنالي هايگونه
ي مختلـف كرومـاتوگرافي اشـاره    هـا روشي رسوبي، استخراج، تقطير، الكتروليز، تعويض يون و هاروشبه توان مي ي جداسازيهاروشاز مهمترين باشد. مي

  پردازيم.ي استخراج و كروماتوگرافي ميهاروشر اين فصل به معرفي ي رسوبي و الكتروليز در فصول قبل آشنا شديم، دهاروشكرد. با 
      

  جداسازي با استخراج ):1درسنامه (  
  

  
  

. حالت معمول ايـن روش اسـتخراج   دباشمي امتزاجي جداسازي است كه اساس آن تعادل توزيع جسم بين دو مايع غيرقابل هاروشترين استخراج از معمولي
ماننـد و  ي است كه در نتيجة آن يونهاي غيرآلي و تركيبات قطبي اساساً در فاز آبي بـاقي مـي  حلال آل موردنظر از محلول آبي و توسط يكهاي گونه يا گونه

ختلفـي  گردد تا جداسازي دو فاز به راحتي امكانپذير باشـد. پارامترهـاي م  سبب مي بين دو فاز دانسيته تفاوت شوند.تركيبات غيرقطبي در فاز آلي توزيع مي
  د. نها تأثير گذار باشپذيري و جداسازي هر چه بهتر گونهند بر گزينشنتواها، سرعت استخراج و ... ميمحلول، عوامل استخراج كننده، غلظت گونه pHنظير 

d(k ثابت توزيع    ) 
  

  بنـابراين بـراي اسـتخراج از فـاز آبـي بـا يـك حـلال آلـي، ثابـت            .سـت ها در دو فـاز ا ها، ثابت توزيع برابر نسبت فعاليت گونهبراي يك سيستم معين حلال

org   توزيع برابر است با:
d

aq

[A]
k

[A]
d

a [A]k
a [A]

 2 2
1 1
  

  به دما وابسته است. dkهابراي يك سيستم معين حلال :1نكته 
 :هاي تفكيك يا پليمريزاسيون و كمپلكس شدن ة فوق در صورتي صادق است كه جزء حل شونده به يك شكل وجود داشته باشد و واكنشمعادل توجه

  رخ ندهد.
 (D) نسبت توزيع 

  
 ـ (D)از نسبت توزيـع   ،هاي گوناگون اعم از تفكيك، پليمر يا كمپلكس شدن و ... در محلول رخ دهددر صورتي كه واكنش d(kه جـاي ثابـت توزيـع    ب در (
  گردد.محاسبات استفاده مي

   org

aq

[A]CD
C [A]

  


1
2

  

اي نيز غلظـت تجزيـه   C1و هاي مختلف از گونه در فاز آلي بوده هاي فرماي گونه در فاز آلي است كه برابر مجموع غلظتغلظت تجزيه C2مقابل،  در رابطة
    باشد.هاي مختلف از گونه در فاز آبي ميهاي فرمگونه در فاز آبي است كه برابر مجموع غلظت

 :هاي جداسازي است.نسبت توزيع به شرايط تجربي بستگي دارد و كنترل مقدار آن با تغيير شرايط اساس بسياري از روش توجه  

مقدمه

  orgAفاز آلي        
 aqAي        فاز آب
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 (D) تأثير واكنش هاي مختلف بر نسبت توزيع  
  

را در حالـت تعـادلات    Dها بيشتر مدنظر است تا توزيع يك گونه، بدسـت آوردن روابطـي كـه مقـدار     از آنجايي كه طي فرآيند استخراج توزيع مجموع گونه
  تواند بسيار مفيد باشد.هاي مشخص و ثابت تعادلات بيان كند ميچندگانه به عنوان تابعي از غلظت

  HAضعيف بر استخراج اسيد  pHتأثير 
تفكيـك يـا پليمـر     ،شود، در صورتي كه اسيد موردنظر در فاز آلـي (در آب) كه بين حلالي آلي و آبي توزيع مي akبا ثابت تفكيك  HAبراي اسيد ضعيف 

  وجود داشته باشد داريم:  dkو با نسبت توزيع  HAنشود و تنها به فرم 

a
aq

[H ][A ]k
[HA]

 
  

a aq a

org org org org
k [HA] k

aq aqaq aq aq [H ][H ]

[HA] [HA] [HA] [HA]
D ( )( )

[HA] [HA][HA] [A ] [HA] 
   

 




1
1

  

orgبا توجه به اينكه 
d

aq

[HA]
k

[HA]
 كندتغيير مي زيرباشد، فرم معادله به صورت مي:  

ad dk
a

[H ]

[H ]D k ( ) k ( )
[H ] k





 


1
1

  

  ت با:هاي اسيدي و بازي قوي برابر اسدر محلول (D)با توجه به رابطة فوق مقدار نسبت توزيع 

a     هاي اسيدي قوي:در محلول d d d
[H ][H ] k D k ( ) k log D log k
[H ]





      

d      هاي قليايي قوي:در محلول d
a d

a a a

k k[H ][H ] k D k ( ) log D log pH
k k k


        

logبه اين ترتيب نمودار *  D  بر حسبHp       محلول بـراي اسـتخراج اسـيد ضـعيف، بـه
  صورت مقابل است.

  

  
  .پذيرد (ناحية هاشور زده)صورت مي با راندمان بهتري ترهاي پايينHpبا توجه به نمودار، استخراج اسيد ضعيف به فاز آلي در  :2نكته 

 فرآيند استخراج يك اسيد ضعيف با ثابت تفكيكدر  :1مثالaK   از فاز آبي به فاز آلي رابطـه بـين
D
و 1

[H ]
تعـاريف   DKو  Dخطـي اسـت.    1

  )85(سراسري    اند به جز:متعارف خود را دارند. همه عبارات زير صحيح

DDهاي خيلي اسيدي در محيط )1 K  .عرض از مبدأ اين خط برابر با )2  است
DK

  است.  1

aشيب اين رابطه خطي برابر با )3

D

K
K

شيب اين رابطه خطي برابر با )4  است.  
a DK .K
  است. 1

 :هاي اسيدي رابطه زير وجود دارد:براي استخراج گونه  »4«گزينه  پاسخ  

D ،نسبت توزيع :aK ثابت تفكيك اسيدي و :DK ضريب تقسيم :
DD aD KK K [H ]

 
1 1 عرض خط حاصل:  1

DK
و شيب آن:  1

a DK .K
  باشد.مي 1

 
  Bبر استخراج باز ضعيف  pHتأثير 

  حضور داشته باشد خواهيم داشت؛ Bدر فاز آلي تنها به فرم  Bه گونه باز براي باز ضعيف نيز مشابه اسيد ضعيف، در صورتي ك
org

b d
aq aq

[B][BH ][OH ]K , K
[B] [B]

 
   

فاز آلي
فاز آبي

HA(org)
ak

aqHA H A  

فاز آلي
فاز آبي

B(org)
a

aq

k
B H O BH OH  2

  در فاز آبي HAاي غلظت تجزيه

d
a

k
log D log pH

k
 

dlog D log k
log D

pH
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