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1آزمايش شماره 
اندازه  گيري آھن به روش اسپكتروفتومتري

 :تعريف اسپكتروفتومتري

 اسپكتروفتومتري يك روش تجزيه دستگاھي است كه در آن تابش 
الكترومغناطيسي در ناحيه مرئي و ماورا بنفش جذب ماده مي شود، و 

.از روي شدت جذب مقدار ماده تعيين مي شود



شماي دستگاه اسپكتروفتومتر

Io نور سفيد : منبع تابش-1
 نمونۀ  گازي، جامد، مايع :نمونهمحل  -2
 منشور، يا شبكه : تجزيه گر-3
  PMT : آشكارساز-4
Chart : ثبات-5

Source             Analyzer               Cell                Detector            Recorder 



قسمتھاي مختلف دستگاه اسپكتروفتومتر
   منابع تابش معمولي در اسپكتروفتومتري-1

1000nm    (Visible)-340 براي ناحيه مرئي  ستن لامپ تنگ-

190-370nm   (Uv) لامپ دتريوم براي ناحيه ماورا بنفش -

 منوكروماتور-2

prism منشور -

grating شبكه -

 سل يا محل نمونه-3

 شيشه و پلاستيك براي ناحيه مرئي -

نفشب كوارتز براي ناحيه ماورا-



 آشكارساز-4

 فتوتيوب -

(PMT) فتومالتي پلاير - 

ثبات  -5

 نشانگرھاي عقربه دار-

 نشانگرھاي ديجيتالي -

ـ مانيتور



Beer-Lambert   or    Bouguer-Beer:   قانون بير لامبرت

جذب شده متناسب با غلظت ماده و )  ناطيسيغاشعه الكتروم(شدت نور 
. دارد) مسيري كه نور مي پيمايد(طول سل 
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  جذب تابش



ھر چقدر ضريب جذب مولي ماده بيشتر باشد روش حساس تر است 
)  بيشتري استA داراي    ثابتb, cيعني به ازاء (

يا محلولي كه در آن ھيچ ماده جذب ( ـ ماده اي كه ھيچ گونه جذب ندارد 
)  كننده  تابش وجود ندارد و ھيچ كاھشي در شدت تابش ايجاد نمي کند

. محلول بلانك يا سفيد ناميده مي شود

 (T%) و درصد عبور (T)اين مورد مقدار جذب صفر و يا عبور  در
.صددرصد است
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طرز تعيين غلظت يك ماده توسط اسپكتروفتومتري
يا محلولي كه داراي تمامي گونه ھا بغير از گونه ( ـ تھيه محلول بلانك 1

A=0  ) مورد نظراست

ـ تھيه نمونه ھاي استاندارد از گونه  موردنظر با غلظتھاي مشخص2

C1, C2, C3, C4,  …

ـ قرائت جذب محلولھاي استاندارد3

As1, As2, As3, As4, …

ـ رسم جذب برحسب غلظتھاي استاندارد و بدست آوردن نمودار 4
  كاليبراسيون



  مجھولـ اندازه گيري جذب محلول مجھول و بدست آوردن غلظت 5
    از روي نمودار كاليبراسيون

                Cx  Ax  

A

C 

A= bc
Ax

Cx

y = ax + b

A = ac + b



شكاف منبع تابش  در عمل ابتدا محلول بلانك در سل قرار داده شده -
جذب يا صفر درصد عبور تنظيم مي شود% 100بسته شده 

عبور يا صفر درصد % 100سپس شكاف منبع تابش باز شده  - 
جذب تنظيم مي شود 

جذب محلولھاي استاندارد و مجھول 100بعد از تنظيم صفر و  -
. اندازه گيري مي شود

.  مي گرددBaseline يا Auto zeroاين عمل در دستگاھھا توسط 



Beer-Lambert   (A = bC)عوامل انحراف از قانون 

ـ انحرافھاي شيميايي 1

تجمع، تشكيل كمپلكسھاي مختلف، حلال پوشي ,  تفكيك، پليمري شدن
. .. محيط وpHتغييرترکيبات مورد اندازه گيري، 

ـ انحرافھاي فيزيكي2

تغيير رنگ برخي از مواد متناسب با تغيير غلظت، تفاوت ضريب 
در محلولھاي رقيق و غليظ(n)شکست 



ـ انحرافھاي دستگاھي3

 تكفام نبودن تابش، آلودگي سلھا، خطي نبودن جريان حاصل در 
با شدت نورتابشي، تغيير در مقدار الكتريسيته و )  فتوسل(دتکتور

. درجه حرارت



 λmax           A=εbcتعيين 

A درλmaxحداكثر است  .

A

max



طريقه عملي

به روش اسپكتروفتومترياورتوفنانترولينبا   Feاندازه گيري : ھدف

NN
C12H8N2

اورتوفنانترولين

آبي آسماني پريدهنارنجي مايل به قرمز
Fe(O-Phen)3

2++eFe(O-Phen)3
3+



Fe(O-Phen)3چون
2+ > Fe(O-Phen)3

+Fe3 به +Fe3احيا   است +3

2NH2OH + 4Fe3+ � N2O + 2Fe2+ + H2O + 4H+

                    ھيدروکسيل آمين                                                                

 ايجاد مي شود لذا تنظيم و 5/3 الي 2 حوالي pH رنگ كمپلكس در-
.  ضروري استpHتثبيت 

. كه اين عمل با افزودن يون استات صورت مي گيرد
Fe3+ + 2NH2OH � N2O + 2Fe2+ + H2O + 4H+

 pH (adjustment) 

 Fe2+ + 3(O-Phen)  Fe(O-Phen)3
2+



: روش عمل

 در روي اسپكتروفتومترλmax تنظيم -1

Fe (O-phen)3  تھيه محلولھاي استاندارد از-2
2+ 

 رسم نمودار كاليبراسيونومحلولھاي استاندارد  جذب تعيين -3

 تعيين جذب نمونه ھاي مجھول تعيين غلظت نمونه مجھول از -4
روي نمودار كاليبراسيون



محلولھاي لازم

 w/v 10 % ھيدروكسيل آمين ھيدروكلرايد -1

w/v 0.25 % فنانترولين 10،1 محلول -2

  pH=3.5, C=0.2 Mسديم استاتمحلول بافر  -3

Fe2+ 40 ppm 1000 ppm محلول استاندارد -4 



طرز تھيه محلولھا
آخرين بالن براي ( ميلي ليتري انتخاب کنيد 25 بالن ژوژه 7 -1

) مجھول انتخاب شود

 5 و 4، 3، 2، 1، )بلانک ( 0 به ھر كدام از بالن ھا به ترتيب -2
. ميلي ليتر از محلول استاندارد آھن اضافه كنيد

. ، محلول مجھول را بريزيد7 در بالن -3

 ميلي ليتر ھيدروكسيل آمين ھيدروكلريد 1 به ھر يك از بالن ھا، -4
.  دقيقه صبر كنيد10اضافه كرده % 10

.  مولار اضافه كنيد2/0 ميلي ليتر بافر 5/2 به ھر يك از بالن ھا -5



اضافه w/v 0.25 % فنانترولين 10،1 ميلي ليتر محلول محلول 2 -6
. كنيد و با آب مقطر به حجم برسانيد و بھم بزنيد

)   رنگ نارنجي(  ساعت صبر كنيد تا كمپلكس تشكيل گردد5/0 -7

– 350) اسپكتروفتومتر را توسط محلول بلانك در محدوده طيفي -8
700nm)  Autozeroمائيد ن .

 را پيدا λmax با غلظترين محلول، طيف محلول را رسم کنيد و -9
. نمائيد



%  100توسط محلول بلانك در  λmax اسپكتروفتومتر را در -10
 تنظيم کنيد(T = 100%)عبور 

. ثبت نمائيدλmax جذب تمام محلولھا را در -11

معادله نمودار ( تاي اولي رسم نموده5 نمودار كاليبراسيون را توسط -12
و غلظت مجھول را ازروي نمودار بدست )  كاليبراسيون را بدست آوريد

. آوريد

 Linear) ميلي گرم در ليتر است 8 تا 8/0 محدوده خطي روش -13
range 0.8-8 ppm)



2آزمايش شماره 
اسپكتروفتومتري اندازه گيري فسفات به روش

فسفات در محيط اسيدي در حضور موليبدات و وانادات تشکيل 
كمپلكس زردرنگ فسفو وانادو موليبدات را مي دھد 

PO4
3- + V(V)+Mo(VI)  product(yellow)  pH<7

.  كمپلكس داراي سرعت تشكيل و ھمچنين پايداري بالاست

  ) براي تشكيل كامل آن نيم ساعت زمان لازم است(



در طول موج آزمايشي اندازه گيري براي كمپلكس، واكنشگرھا نيز 
داراي جذب ھستند لذا بايستي غلظت واكنشگر در حد معيني 

. نگھداشته شود

 زياد مي blank غلظت واكنشگر خيلي زياد شود جذب محلول اگر
 غلظت واكنشگر خيلي کم شود  ميزان تشكيل اگرشود حساسيت كم 

  كمپلكس كم مي شود حساسيت كم



. طيف جذبي كمپلكس ثبت مي گرددبعد از تشكيل كمپلكس 

 400nm و 315nm در طول موجھاي λmaxاين كمپلكس داراي دو تا 
ھست 

 نيز در اين دو تا طول موج جذب دارند طول موج ھا چون واكنشگر-
460nm400 بعوضnm315 ياnm  انتخاب مي گردد تا اثرات

مزاحمت حاصل از واکنشگرھا به حداقل برسد

افزايش انتخابگري به بھاي كاھش حساسيت



محلولھاي مورد نياز

5 %  [6Mo7.O24.4H2O(NH4)]ـ محلول موليبدات آمونيوم 1 w/v

%0.28 w/v (H4NO3V)ـ محلول وانادات آمونيوم 2

6Mـ محلول اسيد نيتريك  3

ppm 50ـ محلول مادر فسفات به غلظت 4



آخرين بالن براي مجھول ( ميلي ليتري انتخاب کنيد 25 بالن ژوژه 7  -1
. و محلولھا را به ترتيب جدول به بالن ھا اضافه نمائيد) انتخاب شود

طرز تھيه محلولھا

6M (ml)اسيدنيتريك 2 2 2 2 2 2 2

% 5 (ml)محلول موليبدات 2 2 2 2 2 2 2

%0.28 (ml)محلول وانادات 2 2 2 2 2 2 2

50 ppm (ml)محلول فسفر - 1 2.5 5 6 8 x

Flask(No.) 1 2 3 4 5 5 6
blank



 نيم ساعت محلول را به حال خود قرار دھيد بعد از نيم ساعت با آب -2
مقطر به حجم برسانيد  و بھم بزنيد

 تنظيم نمائيد460nm دستگاه اسپكتروفتومتر را در طول موج -3

عبور % 100توسط محلول بلانك در 460nm اسپكتروفتومتر را در-4
(%T = 100)تنظيم کنيد 

.  ثبت نمائيد460nm جذب تمام محلولھا را در -11



معادله ( تاي اولي رسم نموده5 نمودار كاليبراسيون را توسط -12
و غلظت مجھول را ازروي )  نمودار كاليبراسيون را بدست آوريد

. نمودار بدست آوريد

A

C 

A= bc
Ax

Cx

y = ax + b

A = ac + b



                                 3آزمايش شماره 
 شناساگرھاي اسيد و بازkaتعيين 

شناساگرھاي اسيد وباز خودشان يک اسيد وباز ضعيفي ھستند که 
شکل اسيد و باز وابسته آنھا با ھم ديگر متفاوتند و بسته به فاصله 

تغيير رنگ شناساگر، در نقطه اکي والان از يک فرم به فرم ديگر 
تبديل شده و تغييررنگ ميدھند 

HIn  In- + H+

if [In-]=[HIn]  pka = pH 

]HIn[
]In[logpHapk

]HIn[
]In][H[

ak









 شناساگرpkaتعيين

در ) با غلظت ثابت( محلولھاي شناساگر)  A(  اندازه گيري جذب -1
pH ھاي مختلف ، و رسم جذب بر حسبpH [A=f(pH)]  تعيين 
pkaشناساگر 

In
-

HIn

A

1 2



λ1 ,λ2اندازه گيري جذب در دو طول موج  

HIn  H+ + In-

In 1    HIn  0 and In
- = 0

In 2    HIn = 0 and In
-  0

pH در ھر  CT = CHIn + CIn
-



 ()اندازه گيري جذب در ھر طول موج 

A = HInbCHIn + In
-bCIn

-

اسيدي pH در CT  CHIn  A = HInbCHIn = AHIn بازي
pH در CT  CIn

-  A = In
-bCIn

- = AIn
-

نقطه ھم ارزي pH در CHIn = CIn
- = CT/2 



نقطه ھم ارزي pH در CHIn = CIn
- = CT/2 

 A = HInbCHIn + In
-bCIn

-

 A = HInbCT/2 + In
-bCT/2 

 A = ½(HInbCT + In
-bCT)

 A= ½(AHIn + AIn
-)

 شناساگر استpka مربوط به نقطه ھم ارزي ھمان pHپس 



:  مثال

در  ( pHو رسم جذب بر حسب λ1 اندازه گيري جذب در طول موج -الف
فقط مربوط به فرم اسيدي شناساگر  λ1حالت ايده ال جذب در طول موج 

(HIn)است(

pka

AHIn

pH

AIn
-

1

A



 pHو رسم جذب بر حسب λ2 اندازه گيري جذب در طول موج -ب

فقط مربوط به فرم بازي  λ2در حالت ايده ال جذب در طول موج  (
.)  است(-In)شناساگر

pka

AHIn

pH

AIn
-2

A



log [In-]/[HIn] برحسب pH رسم-2

If [In-] = [HIn]   pH = pka]HIn[
]In[logpkpH a





pH

log([In-]/[HIn]) 

pka

pHدر ھر[HIn]/[-In]پيدا كردن لزوم 



2(In و1(HIn)در دو تا طول موج 
. اندازه گيري انجام مي گيرد (-

HIn  H+ + In-

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

200 220 240 260 280 300 320

A

1 
2

HIn

In



In 1    HIn  0  and   In
- = 0

In 2    HIn = 0  and   In
-  0

CT = [HIn] + [In-]

: فرض مھم

ً شديدا اسيديpH در -الف

TbC
)acidic)(1(A

HInTbCHInHInbC.HIn)1(A1





InIn22 bC)(A



ً شديدا بازيpH در -ب

HInHIn11 bC)(A 

T

2
InTInInIn22 bC

)basic)((AbCbC.)(A 
 

pHدر ھر -ج

A(1) = HInbCHIn

A(2)  = In
-bCIn

-



HIn

1

In

2

b
)(A

b
)(A
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



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طرز تھيه محلولھا
 ميلي ليتري انتخاب کنيد و محلولھا را به ترتيب 25 بالن ژوژه 7 -1

. به بالن ھا اضافه نمائيدبر حسب ميلي ليتر جدول 

(pH=9)بافر آمونياكي  - - - - - - 5
بافراستات - - 5 5 5 5 -

HClمحلول  (0.1M) - 5 - - - - -
KClمحلول  (2M) 5 5 5 5 5 5 5

محلول الكلي آبي برموفنل 
0.05 g/L - 5 5 5 5 5 5

pHبلانك محلولھا اسيدي(1) 3.6 4.1 4.6 5.1 بازي(9)
شماره بالن ھا 1 2 3 4 5 6 7



را توسط افزايش  pH 6 الي 3 در بالن ھاي شماره -2
HCl و NH3نرمال تنظيم نمائيد .

متر pHو با . بالن ھا را با آب مقطر به حجم برسانيد-3
pHدقيق ھر كدام از آنھا را روي بالن ھا بنويسيد .



 200 در محدودهنمائيدسپس base lineابتدا دستگاه را با بلانك  -4
- 800nmباي طيف محلول اسيد pH=1 و طيف محلول بازي با 

pH=9را ثبت كنيد و λmax  را بدست آورده، ھر کدامAmax را 
.تعيين کنيد

 تعيينλ1 ،λ2 ،A(λ1)(acidic)   وA(λ2)(basic)

   تعيين HIn و In
-

)  نمائيدsetدر ھر دو تا طول موج دستگاه را با بلانك (



يا اينكه ( ثبت كنيد  λ2و λ1 جذب تمامي محلولھا را در دو تا طول موج -5
)طيف تمامي محلولھا را در اين محدوده ثبت كنيد

تعيين ، A(λ1) و ، A(λ2)

 [In-]/[HIn]  log([In-]/[HIn])

و λ1در ( شناساگر را بدست آوريد A= f(pH)، pka از رسم منحني -6
λ2 (

 شناساگر را log([In-]/[HIn]) ،pka برحسب  pH از رسم منحني-7
. بدست آوريد



4آزمايش شماره 
تعيين نسبت تركيب و ثابت تشكيل كمپلكس ھا به 

روش نسبت مولي

) تعيين و اندازه گيري بتوسط روش اسپكتروفتومتري( 

1 در اندازه گيري جذب 

Mn+ + nL-  MLn

M
n+=0, L

-=0 but MLn  0



ليگاند، كمپلكس بيشتر تشكيل شده و جذب بيشتر مي شود غلظت با افزايش 
بعد از آن )  جذب ماكزيمم( تا جائيكه تمام كاتيون به كمپلكس تبديل مي شود

افزايش ليگاند، جذب را تغيير نمي دھد چون ديگر كمپلكسي تشكيل 
. نمي شود

A

n 
[L-]/[Mn+]= mol L /mol Mn+



در عمل واكنش صد در صد نيست و با يك ثابت تشکيل ھمراه است يعني 
كنش در نقطه اكي والان، يك مقدار از كاتيون و ليگاند بصورت تعادلي و وا

. نكرده باقي مي ماند

Mn+ + nL-  MLn nn
n

f ]L][M[
]ML[k 

A

n 

[L-]/[Mn+]



 را بدانيم مي توانيم [MLn] و[-L]،  [+Mn]، اگر غلظت تعادليnبا دانستن 
. ثابت تشكيل كمپلكس را محاسبه كنيم

اساس روش مولي

در اين روش يكسري محلول به حجم ھاي برابر تھيه مي شود كه در 
، ثابت است در ) ًمعمولا كاتيون(آنھا غلظت يكي از واكنش دھنده ھا

، تغيير مي كند سپس )ًمعمولا ليگاند(حاليكه غلظت واكنش دھنده ديگر 
يك منحني از جذب برحسب نسبت مولي واكنش دھنده ھا تھيه 

.مي شود



اگر ثابت تشكيل در حد معقولي باشد دو خط مستقيم با شيبھاي مختلف 
محل تقاطع اين دوخط، در نقطه اي از نسبت مولي .  به دست مي آيد

.بوقوع مي پيوند كه مطابق با نسبت تركيب كمپلكس است

A

n 

[L-]/[Mn+]

A1A2 A2



CM
n+ = [Mn+] + [MLn]

CL
- = [L-] + n[MLn]

1- A1= εMLn b[MLn]

2- A2= εMLn b[MLn] (Mn+MLn , [Mn+] << [MLn])              
 ( [Mn+] =0 , [MLn] = CM

n+)

 A2= εMLn bCM
n+











 n

n

n
n

M
2

1
n

nML

MML

1

2 C
A
A]ML[

]ML[b.
bC

A
A2,1)I

II) CM
n+ = [Mn+] + [MLn]  [Mn+] = CM

n+ - [MLn]




 

nnn M
2

12n
M

2

1
M

n C
A

)AA(]M[C
A
AC]M[



  
nM

2

1
LnLnL

C
A
AnC]L[]ML[nC]L[]ML[n]L[C)III

CL
 .           بدست مي آيد nغلظت ليگاند مربوط به نقطه اي كه: -

nn
n

f ]L][M[
]ML[k 

A

n 

[L-]/[Mn+]

A1A2 A2



   با اورتوفنانترولين+Fe2و ثابت تشكيل كمپلكس nھدف تعيين 

: کار عملي

Fe2+ + n(O-Phen)  Fe(O-Phen)n n = 
? , kf = ?

طرز تھيه محلولھا

 ميلي ليتري انتخاب کنيد و محلولھا را به 25 بالن ژوژه 8 -1
. به بالن ھا اضافه نمائيدبر حسب ميلي ليتر ترتيب جدول 



NH2OH, HCl (%10) 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5

CH3COONa(0.5 M) 5 5 5 5 5 5 5 5

O-Phen (0.003 M) 0 0.5 1 1.5 2.5 4 5 6

FeCl2 (0.001 M) 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5

شماره بالن ھا 1 2 3 4 5 6 7 8



.  بعد از نيم ساعت بالن ھا را با آب مقطر به حجم برسانيد-2

 700nm-400 را در فاصله طول موج 8  طيف جذبي محلول -3
.  کمپلکس را پيدا کنيدλmaxو رسم كنيد 

 كنيد و جذب تمامي λmax،  set دستگاه اسپکتروفتومتر را در-4
λmaxمحلولھا را در  = 510 nmثبت نمائيد 



سئوالات 

 دلايل افزايش محلولھاي استات سديم و ھيدروكسيل آمين را -1
. شرح دھيد

 چرا قبل از اندازه گيري نيم ساعت به محلول زمان مي دھند؟-2

  را پيدا kf وn نمودار نسبت مولي را براي کمپلکس رسم نموده -3
. کنيد

4- MLn در راλmaxمحاسبه كنيد .



5آزمايش شماره 

 KMnO4, K2Cr2O7يااندازه گيري ھمزمان كروم و منگنز 

به روش اسپكتروفتومتري

KMnO4, K2Cr2O7  تركيبات رنگي ھستند كه مي توانند در ناحيه
   طيف داشته باشندUv-Visibleطيفي



انواع روشھاي اندازه گيري دو گونه در حضور ھم به روش 
) بسته به ھمپوشاني طيفھاي دو ترکيب(  اسپكتروفتومتري

 در حضور ھمy وxنمايش شماتيک طيف دو گونه 
ًبا ھمديگر کلا ھمپوشاني نکرده اند طول موج ھايي را y وx  طيفھاي -1

مي توان براي ھر دو ترکيب انتخاب نمود که در آنھا فقط يک گونه 
 .خاص جذب داشته باشند

A

1 2

X Y



A = y(2)bCy  Cy

1اندازه گيري جذب در طول موج 

A = x(1)bCx  Cx

2اندازه گيري جذب در طول موج 



2 و 1در yو xپيدا کردن = 

 با x براي محلول خالص 1اندازه گيري جذب در طول موج ) الف
Cx(s)غلظت معلوم 

A = x(1)bCx(s)  x(1)= A/bCx(s)

 با y براي محلول خالص 2اندازه گيري جذب در طول موج ) ب
Cy(s)غلظت معلوم 

A = y(2)bCy(s)  y(2)= A/bCy(s)



نواحي اي x ھمپوشاني کرده، ولي در طيف xًکلا با طيف y  طيف -2
جذب دارد پس طول موج ھايي را مي xوجود دارد که در آنھا فقط گونه 

.  جذب داردx انتخاب نمود که در آنھا فقط گونه xتوان براي ترکيب 

A

1 2

X Y



ھا بايد به نحوي باشد يك تركيب حداكثر maxپيدا كردنyبراي ترکيب
را داشته باشد) ايده آل جذب صفر(جذب و تركيب ديگر حداقل جذب 

1اندازه گيري جذب در طول موج 

A = x(1)bCx   Cx

2اندازه گيري جذب در طول موج 

A = y(2)bCy + x(2)bCx

و .  ھست y(2) وx(2) مستلزم، تعيين مقادير Cyبدست آوردن 
ھست x(1) مستلزم، تعيين مقدار Cxبدست آوردن 



 با x براي محلول خالص 1اندازه گيري جذب در طول موج ) الف
Cx(s)غلظت معلوم 

A = x(1)bCx(s)  x(1)= A/bCx(s)

 با x براي محلول خالص 2اندازه گيري جذب در طول موج ) ب
Cx(s)غلظت معلوم 

A = x(2)bCx(s)  x(2)= A/bCx(s)

 با غلظت y براي محلول خالص 2اندازه گيري جذب در طول موج ) ج
Cy(s)معلوم 

A = y(2)bCy(s)  y(2)= A/bCy(s)



تجزيه مخلوط= 

 براي محلول مخلوط 2و 1اندازه گيري جذب در طول موجھاي 
Cyو Cxحاوي غلظتھاي نامعلوم 

1 اندازه گيري جذب در طول موج -الف

A = x(1)bCx  Cx

2 اندازه گيري جذب در طول موج -ب

A = y(2)bCy + x(2)bCx  Cy



ًکلا با ھمديگر ھمپوشاني کرده اند و طول موجي وجود  y وx طيفھاي -3
 در اين مورد براي ندارد که در آن  فقط يک گونه خاص جذب داشته باشد

يك تركيب حداكثر که ھا بايد به نحوي باشد maxھردوترکيب پيدا كردن 
. را داشته باشد) ايده آل جذب صفر(جذب و تركيب ديگر حداقل جذب 

A

1 2

X Y



1اندازه گيري جذب در طول موج 

A = x(1)bCx + y(1)bCy

2اندازه گيري جذب در طول موج 

A = x(2)bCx + y(2)bCy

 ، x(1)، y(1) مستلزم، تعيين مقادير Cyو Cxبدست آوردن 
x(2)و y(2)ھست  



 x براي محلول خالص 2 و 1اندازه گيري جذب در طول موجھاي ) الف
Cx(s)با غلظت معلوم 

In 1  A = x(1)bCx(s)  x(1)= A/bCx(s)

In 2  A = x(2)bCx(s)  x(2)= A/bCx(s)

 y براي محلول خالص 2 و 1اندازه گيري جذب در طول موجھاي ) ب
Cy(s)با غلظت معلوم 

In 1  A = y(1)bCy(s)  y(1)= A/bCy(s)

In 2  A = y(2)bCy(s)  y(2)= A/bCy(s)



تجزيه مخلوط

 براي محلول مخلوط 2 و 1اندازه گيري جذب در طول موجھاي 
Cyو Cxحاوي غلظتھاي نامعلوم 

1 اندازه گيري جذب در طول موج -الف

A = x(1)bCx + y(1)bCy

2 اندازه گيري جذب در طول موج -ب

A = x(2)bCx + y(2)bCy

  از حل دو معادله دو y(2) وx(1)، y(1) ، x(2)با معلوم بودن مقادير 
بدست مي آيدCyو Cxغلظتھاي نامعلوم مجھولي 



                             در حضور ھمK2Cr2O7وKMnO4اندازه گيريروش عملي
تعيين درصد كروم، منگنز 

را K2Cr2O7و  KMnO4  ميلي ليتري دو محلول خالص50 در دو بالن-1
يک مولار حجم برسانيد  H2SO4توسط  

KMnO4 ميلي ليتر از محلول مادر 2-الف (1×10-2 M) ميلي 50را در بالن 
4-10×4     ليتري ريخته با اسيد به حجم برسانيد تا غلظت آن برابر با M 

. گردد

K2Cr2O7 ميلي ليتر از محلول مادر 5/2-ب (5×10-2M) 50را در بالن 
 3-10×2.5ميلي ليتري ريخته با اسيد به حجم برسانيد تا غلظت آن برابر با 

Mگردد  .



بلانك ( را تعيين كنيدλ2 و λ1طيف ھر دو محلول را رسم نموده،   -2
).  يک مولارھست H2SO4محلول  

λ2 جذب ھاي ھر دو محلول را در -3 , λ1ثبت كنيد    .

KMnO4 مقادير -4 (1)، K2Cr2O7 (1) ، KMnO4 (2)و   K2Cr2O7
(2)را تعيين کنيد 

 ميلي ليتري مخلوط داده شده را به حجم برسانيد سپس 50 در بالن -5
. ثبت نمائيد λ2 و λ1جذب مخلوط را در  



سئوالات

 را در مخلوط K2Cr2O7و  KMnO4 غلظت مولي و نرماليته -1
. تعيين نمائيد

.   را در مخلوط محاسبه کنيد K2Cr2O7و  KMnO4 درصد -2

 . را در مخلوط محاسبه کنيدCrوMn درصد -3



6آزمايش شماره 
تيتراسيون ھاي اسپكتروفتومتري

يك منحني تيتراسيون  اسپكتروفتومتري از رسم جذب برحسب حجم 
منحني ھا مركب از دو پاره خط مستقيم با . تيتركننده حاصل مي شود

شيبھاي مختلف خواھند بود كه يكي از پاره خطھا در ابتداي تيتراسيون 
. و پاره خط ديگر پس از نقطه اكي والان شکل مي گيرد



                              انواع نمودارھاي تيتراسيون اسپکتروفتومتري
بر حسب اينکه تيترکننده، تيتر شونده و يا محصول داراي ضريب (

)جذب مولي بزرگتر از صفر است

B توسط گونه Aمثال تيتر 
1- A + B  AB     A = 
0, B = 0, AB  0

A

Vt



2- A + B  AB          A 

 0, B = 0, AB = 0

A

Vt



3- A + B  AB       A 

= 0, B  0, AB = 0

A

Vt



4- A + B  AB
A  0, B  0, AB = 0  and  B > A

A

Vt



بھترين ليگاند چند دندانه اي براي تيتراسيونھاي 
          کمپلکسومتري اتيلن دي آمين تترا استيك اسيد

(EDTA)مي باشد 

EDTA

EDTAساختاراتتلن دي آمين تترا استيك اسيد

N-CH2-CH2-N

CH2-COOH

HOOC-CH2 CH2-COOH

HOOC-CH2

 به روش تيتراسيون +Mg2و +Ca2ھدف اندازه  گيري غلظت
EDTAاسپكتروفتوي با معرف 



 محيطpH  بر حسبEDTAفرم ھاي مختلف

EDTA  يک اسيد چھار پروتوني است که بسته به pH محيط به         فرم 
ھاي مختلف تبديل مي شود

H4Y (k1) H3Y- + H+ (k2) H2Y2- +H+ (k3) HY3- + H+ (k4) Y4- + H+

H4Y     H3Y- + H+ pk1=2

H3Y-  H2Y2- +H+ pk2=2.67

H2Y2-  HY3- + H+ pk3=6.16

HY3-  Y4- + H+ pk4=10.26



 صورت مي گيرددر محيط خنثي تا بازي ملايمتيتراسيون واكنش

Ca2+ + HY3-  CaY2- + H+

Mg2+ + HY3-  MgY2- + H+

Mn+ + HY3-  MY(n-4)+ + H+



تعيين نقطه پايان در تيتراسيونھاي کمپلکسومتري

 خودش يک ليگاند است که با کاتيون مورد شناساگر کمپلکسومتري
نظر تشکيل کمپلکس مي دھد و داراي حداقل دو فرم آزاد و 

کمپلکس شده با فلز است

از شناساگرھايي استفاده مي کنند که با کاتيون تشکيل 
کمپلکسھايي را مي دھد که رنگ آن متفاوت از رنگ 

شناساگر به فرم آزاد است

In  +  M   MIn
فرم آزاد فرم کمپلکس شده



شناساگر اريوكروم بلاك تي

از مھمترين و پرکاربردترين شناساگرھاي کمپلکسومتري با      
 استEDTAليگاند  

 محيط يکي از فرم ھاي شناساگر غالب استpHبسته به 

In3- + 2H+HIn2- + H+H2In-
        قرمزآبينارنجي



ملاک استفاده از شناساگرھاي کمپلکسومتري 

1-    kf(MIn) < 1/10  kf(MY) 

kf(Min) در غير اينصورت اگر -2 < 1/10  kf(MY)                 
                                                               نقطه پاياني زودرس داريم 

) .شناساگر مصرف مي گردد يك مقدار فلز توسط(

EDTAبا  +Ca2مانندمورد تيتر 

نظير موراکسايداستفاده از يک شناساگر ديگر: راه حل

براي تشخيص دقيق نقطه پايان بايد



In- + Mn+ + HY3-  MY3-

In- )مازاد( + HY3- HIn + Y4-

kf(MIn)از طرف ديگر اگر  -3 << 1/10  kf(MY) 

      نقطه پاياني ديررس داريم



تيتراسيون اسپكتروفتومتري غير مستقيم

.  جذب شناساگر بعنوان تابعي از تيتركننده اضافه شده تعقيب مي شود
Mg2+ + HIn2-  MgIn- + H+ + Mg2+(rest) 

MgIn- + HY3-  MgY2- + HIn2-

Mg2+ + HY3-  MgY2- + H+

=0=0=0

=0 قرمز

نقطه پايان
MIn >0

MIn

HIn >0

HIn



-HIn2در : فرض ,MInھيچ جذبي ندارد .

A
MIn

VEDTA



شناساگر با نيز ھمين طور ھست فقط شناساگر آن  +Ca2در مورد 
Mg2+ فرق دارد .

A
HIn

2-

VEDTA



روش انجام آزمايش

 - طيف شناساگر(1000nm-400) نانومتر700 الي 400بايد در محدوده 
  تنھا و طيف شناساگردر حضور کاتيون فلزي را رسم نمائيد

+Mg2 اندازه گيري کاتيون-1

  (1000nm-400) نانومتر700 الي 400در محدوده 

 را رسم نموده، (-HIn2)   طيف مربوط به شناساگر اريوكروم بلاك تي-الف
maxمربوط به شناساگر را پيدا کنيد .

 طيف مربوط به شناساگر اريوكروم بلاك تي را در حضور -ب
+Mg2کاتيون (MgIn-)  ،رسم نمودهmaxمربوط به کمپلکس    کاتيون- 

.  را پيدا کنيد(-MgIn)شناساگر 



+Ca2 اندازه گيري کاتيون-2

  (1000nm-400) نانومتر700 الي 400در محدوده 

max را رسم نموده، (-H2In3)   طيف مربوط به شناساگر موراکسايد-الف

. مربوط به شناساگر را پيدا کنيد

رسم +Ca2 طيف مربوط به شناساگر موراکسايد را در حضور کاتيون-ب
. را پيدا کنيد (-CaH2In3) شناساگر -مربوط به کمپلکس کاتيون maxنموده، 



. تعيين مي كنيد)  1( را در ـ بھترين 

. تعيين مي كنيد) 2( را در λـ بھترين 

، طول موجي است كه در آن شناساگر حداكثر جذب را داشته بھترين 
 شناساگر حداقل جذب را داشته باشد و برعكس-باشد و کمپلکس  فلز



) طرز تھيه محلولھا(روش عملي
+Mg2 اندازه گيري کاتيون-الف

   ميلي ليتري انتخاب کنيد و محلولھا را به ترتيب جدول10 بالن ژوژه 3
به بالن ھا اضافه نمائيدبر حسب ميلي ليتر

blank - 5 1 به حجم برسد

2 0.1 5 1 به حجم برسد

1 0.1 5 - به حجم برسد

شماره بالن اريوكروم بلاك تي بافر آمونياكي Mg2+ (0.1M) آبمقطر



نمائيدbase line ابتدا دستگاه را با بلانك -1

رسم (700nm-400) نانومتر700 الي 400در محدوده  طيف محلول را -2
جائيكه فقط يك گونه جذب داشته .  (  را بدست آوريدو بھترين   كنيد
يا اختلاف جذب حداكثر باشد،).  باشد

.  كنيدλ ،set دستگاه اسپکتروفتومتر را در بھترين -3

Autozero دستگاه را با بلانك در-4 نمائيد .



 در ھر مرحله جذب را توسط فرمول تصحيح کنيد-6

V
VvA)corrected(A 



V: حجم اوليه محلول 

v: حجم EDTAاضافه شده  

رسم نمائيد و غلظت EDTA جذب تصحيح شده را برحسب حجم -7
Mg2+ را پيدا کنيد .

 ميلي 1سپس ھر دفعه .  ثبت کنيد را در2 جذب محلول شماره -5
 به آن افزوده و جذب را بخوانيدEDTAليتر 



+Ca2 اندازه گيري کاتيون-ب

   ميلي ليتري انتخاب کنيد و محلولھا را به ترتيب جدول10 بالن ژوژه 3
به بالن ھا اضافه نمائيدبر حسب ميلي ليتر

blank - 1 1 به حجم برسد

2 1 1 1 به حجم برسد

1 1 1 - به حجم برسد

شماره بالن موراکسايد NaOH(0.1M) Ca2+ (0.1M) آبمقطر



نمائيدbase line ابتدا دستگاه را با بلانك -1

رسم (700nm-400) نانومتر700 الي 400در محدوده  طيف محلول را -2
جائيكه فقط يك گونه جذب داشته .  (  را بدست آوريدو بھترين   كنيد
يا اختلاف جذب حداكثر باشد،).  باشد

.  كنيدλ ،set دستگاه اسپکتروفتومتر را در بھترين -3

Autozero دستگاه را با بلانك در-4 نمائيد .



 در ھر مرحله جذب را توسط فرمول تصحيح کنيد-6

V
VvA)corrected(A 



V: حجم اوليه محلول 

v: حجم EDTAاضافه شده  

رسم نمائيد و غلظت EDTA جذب تصحيح شده را برحسب حجم -7
Ca2+ را پيدا کنيد .

 ميلي 1سپس ھر دفعه .  ثبت کنيد را در2 جذب محلول شماره -5
 به آن افزوده و جذب را بخوانيدEDTAليتر 



سئوالات

EDTAجذب تصحيح شده را برحسب حجم ـ نمودار 1 A= 
f(VEDTA) براي ھر دوي Ca2+   وMg2+  رسم نموده، نقاط

. اكي والان را تعيين نموده و شكل نمودارھا را توجيه نمائيد

را بر حسب مولاريته و نرماليته  +Mg2و +Ca2 غلظت -2
  .بدست آوريد



                                 7آزمايش شماره 
(Flame photometry)اسپكتروسكوپي نشر شعله 

روش اسپكتروسكوپي كه در آن تحريك نمونه با افشاندن محلولي از 
. نمونه به داخل يک شعله داغ انجام مي گيرد

تجزيه و اندازه گيري عناصر سديم وپتاسيم  در :  مھمترين کاربرد
نمونه ھاي حقيقي 

سادگي، داراي سرعت جوابدھي زياد، عدم مزاحمت : دلايل كاربرد
... عناصر ديگرو



.موفقيت طيف بيني نشر شعله بستگي به تعداد گونه ھاي تحريك شده دارد

 MXمحلول 
 

اسپريتبخير حلال

تجمع

تفکيک

نشر

تحريک

MX پودر      
شده

MX      
نمک جامد

M(atom) + X(atom) M*

E=hvE

Atom*

Atom

Nu

No



) كاركرد شعله( مشخصات شعله

 تبديل اجزاء تشكيل دھنده مايع به حالت بخار-1

 تجزيه اين اجزاء تشكيل دھنده به اتمھا يا مولكولھاي ساده-2

 تحريك الكتروني كسري از گونه ھاي اتمي يا مولكولي حاصل-3

دماي شعله حاصل از سوختن گاز طبيعي بحدي پايين ا ست كه فقط فلزات
كه داراي انرژي تحريك پاييني(قليايي و قليايي خاكي را تحريك مي كند 

مي. براي اندازه گيري اين عناصر محدود است Flame photometryلذا ) ھستند
در يك مخلوط يا در آب شھر K و Naتوان از اين روش براي اندازه گيري 

.استفاده کرد



Flame photometryنمايش شماتيک دستگاه 

h

Atom

Atom*

Detector

Recorder Filter

Lens



بخش عملي

Na تھيه محلولھاي استاندارد از -1

K تھيه محلولھاي استاندارد از -2

دستگاه را تنظيم 100 قبل از اندازه گيري شدت نشر، صفر و -3
. مي كنند

 در دستگاه تنظيم مي گرددblank  صفر دستگاه توسط تزريق -الف

،توسط تزريق غليظترين گونه Na دستگاه در اندازه گيري100  -ب
 صورت مي گيردNaاز

 K،توسط تزريق غليظترين گونه ازK دستگاه در اندازه گيري100  -ج
صورت مي گيرد



توسط فيلتر  ( Na  اندازه گيري شدت نشر براي محلولھاي استاندارد -4
Na(

توسط فيلتر  ( K اندازه گيري شدت نشر براي محلولھاي استاندارد -5
K (

Na رسم شدت نشر برحسب غلظت -6

K  رسم شدت نشر برحسب غلظت -7

 بدست آوردن نمودار كاليبراسيون و معادله خط براي ھر دو -8
عنصر از نشر محلولھاي استاندارد



            بدست آوردن شدت نشر نمونه مجھول براي ھر دو عنصر-9
 پيدا كردن غلظت از روي نمودار يا معادله نمودار کاليبراسيون از روي

نمودار مربوط به خود ھر عنصر

I

C 

Ix

Cx

y = ax + b

I = ac + b



طرز تھيه محلولھا و اندازه گيري
Na  اندازه گيري عنصر -الف

آخرين بالن براي مجھول ( ميلي ليتري انتخاب شده 25 بالن ژوژه 7 -1
.و محلولھا به ترتيب جدول به بالن ھا اضافه گردد  )انتخاب شود

HCl(0.05M)  ميلي ليتر برسد25ھمه محلولھا به حجم 
Na(ppm) 0 0.5 1 2.5 3.5 5 x
شماره بالن 1(blank) 2 3 4 5 6 7



.  تنظيم گرددNaـ فيلتر دستگاه روي 2

.  تنظيم گرددblankـ صفر دستگاه با 3

. تنظيم گردد) 6محلول ( دستگاه با غليظترين محلول 100ـ 4

ـ نشر نمونه ھا بر حسب غلظت ثبت شود5

. رسم شود) 6-2محلول (ـ نمودار كاليبراسيون با استانداردھا 6

   گونه مجھول از روي نمودار بدست آورده شودCxـ 7



K  اندازه گيري عنصر -ب

آخرين بالن براي مجھول ( ميلي ليتري انتخاب شده 25 بالن ژوژه 7 -1
.و محلولھا به ترتيب جدول به بالن ھا اضافه گردد  )انتخاب شود

HCl(0.05M)  ميلي ليتر برسد25ھمه محلولھا به حجم 
K(ppm) 0 0.5 1 2.5 3.5 5 x
شماره بالن 1(blank) 2 3 4 5 6 7



.  تنظيم گرددKـ فيلتر دستگاه روي 2

.  تنظيم گرددblankـ صفر دستگاه با 3

. تنظيم گردد) 6محلول ( دستگاه با غليظترين محلول 100ـ 4

ـ نشر نمونه ھا بر حسب غلظت ثبت شود5

. رسم شود) 6-2محلول (ـ نمودار كاليبراسيون با استانداردھا 6

   گونه مجھول از روي نمودار بدست آورده شودCxـ 7



سئوالات

 K و  Na نمودار کاليبراسيون را براي ھر دو عنصر-1
رسم نموده معادله نمودار کاليبراسيون رابدست آوريد

 K و  Na غلظت گونه مجھول را براي ھر دو عنصر-2
 بدست آوريدmol/L وppmبر حسب 



8آزمايش شماره 
سکوپي جذب اتميواندازه  گيري مس به روش اسپكتر

اندازه گيري مس به روش نمودار كاليبراسيون

اسپكتروسكوپي جذب اتمي

اندازه گيري ميزان جذب نور توسط الكترونھاي لايه ظرفيت : اساس
) بحالت گازي شكل(اتمھاي آزاد 

A = kC

C :غلظت اتمھاي آزاد 



داراي پھناي كم (طيف اتمي يك خط يا تك طول موج است 
0.01~0.001nm(                                                                                           

برخلاف مولكولھا كه داراي باند پھني است و در آنھاجذب مجموع 
) جذب الكتروني، ارتعاشي، چرخشي، انتقالي ھست 

شماي اسپكتروسكوپي اتمي 



قسمتھاي مختلف اسپکتروسکوپي اتمي

1- source :( line source) Such as 

a) Hollow Cathode Lamp (HCL)

b) Electrodeless Discharge Lamp (EDL)    

c) Lasers and so on…

2- Cell

a) Flame (Air-Acetylene or N2O -Acetylene)

b) Furnace



3- λ-selector 

. براي انتخاب دقيقتر طول موج، تكفام ساز به كار مي رود

a) prism

b) Grating

4- Detector 

a) Photo barrier cell

b) Photo tube

c) Photo multiplier



انواع مزاحمتھا در اسپكتروسكوپي جذب اتمي

:  مزاحمتھاي شيميايي-1

توليد اكسيدھاي : مثال( واكنشھاي اتفاق افتاده درون شعله :   منشاء
) ديرگذار

: راه حل

 استفاده از شعله ھاي با دماي زياد-

 استفاده از عوامل رھا ساز-

 استفاده از عوامل محافظت کننده-



:  مزاحمتھاي يونيزاسيون-2

يونيزاسيون آناليت مورد نظر:  منشاء

: راه حل

 استفاده از بافرھاي يونيزاسيون -

 كاھش دماي شعله-

جذب و نشر ھمزمان در يك طول موج:   طيفي-3



:  مزاحمت زمينه-4

جذب توسط گونه ھاي چند اتمي يا پراكندگي تابش توسط :  جذب زمينه
)در طول موج ھاي كوتاه مشھود است(گونه ھاي ديگر 

ھمپوشاني خطوط جذبي تركيب مزاحم با خطوط جذبي آناليت :  منشاء

: راه حل

 استفاده از  خطوط ديگر جذبي -

جداسازي جزء مزاحم قبل از اندازه گيري-

 سيستم دو تصحيح زمينه توسط لامپ دتريوم( استفاده از لامپ دتريوم
پرتوي



– 0.05محدوده خطي روش در طول موج 5 ppm ,324.7 nmھست .

) نمونه بايستي بصورت محلول تبديل شود( ـ آماده سازي نمونه 1

ـ آماده نمودن محلولھاي استاندارد2

ـ آماده نمودن محلول مجھول3

 در شعله و تنظيم صفر دستگاهblankـ تزريق 4

ـ تزريق محلولھاي استاندارد در دستگاه و ثبت جذب5

اندازه گيري مس به روش نمودار كاليبراسيون: روش عملي



ـ رسم نمودار كاليبراسيون با استفاده از محلولھاي استاندارد6

ـ اندازه گيري جذب مجھول و بدست آوردن غلظت نمونه مجھول از 7
نمودار كاليبراسيون

A

C 

A= KC
Ax

Cx

y = ax + b

A = ac + b



طرز تھيه محلولھا
 ميلي ليتري انتخاب کرده و محلولھا را برحسب 25 بالن ژوژه 8 -1

آخرين بالن براي ( تھيه نمائيدppmغلظت داده شده در جدول برحسب 
). مجھول انتخاب شود

Cu2+(1000 ppm)محلول مادر

50 ppm  100 ppm  1000ppm

Cu2+ (ppm) 0 0.5 1 2 3 4 5 x
شماره بالن 1(blank) 2 3 4 5 6 7 8

ميلي ليترطر و يا اسيد به حجم ق محلولھا را با آب-2
. برسانيد 



سئوالات

 نمودار کاليبراسيون را براي ھر عنصر مس رسم نموده -1
. معادله نمودار کاليبراسيون را بدست آوريد

   وppm غلظت گونه مجھول را براي عنصر مس بر حسب -2
mol/Lبدست آوريد  .



9آزمايش شماره 
اندازه  گيري مس به روش

سکوپي جذب اتميو اسپكتر

اندازه گيري مس به روش افزايش استاندارد

نامعلوم) پيكره( اندازه گيري آناليت در حضور ماتريكس 



نامعلوم )  پيكره( اندازه گيري آناليت در حضور ماتريكس روش عملي
بتوسط روشھاي اسپكتروسكوپي

 و محلولھاي استانداردblankـ تھيه محلول 1

ـ تھيه و آماده سازي نمونه مجھول2

 نمونه ھاي استاندارد و مجھولsignalـ قرائت جذب يا 3

ـ رسم نمودار كاليبراسيون با نمونه ھاي استاندارد4



آن از روي (signal)ـ تعيين غلظت نمونه مجھول با توجه به جذب 5
نمودار كاليبراسيون

A

C 

A= KC
Ax

Cx

y = ax + b

A = ac + b

ماتريكس اين نوع اندازه گيري بر اين فرض استوار است که :  نکته
. آناليت ندارد) يا جذب توسط (signalنمونه تأثيري بر روي 



 واحد استCu  1 از محلول 2ppmجذب غلظت :  فرض

واحد ھست1نمونه استاندارد   درCu از محلول 2ppm جذب غلظت -1

واحد ھست1 درحضور ماتريکس Cu از محلول 2ppmجذب غلظت -2

 آناليت تأثيرsignal  ًدر عمل اكثرا ماتريكس بر روياثر ماتريکس وجود ندارددر اين حالت
د مي گذار

Matrix effect) اثر ماتريکس (
نمونه غير signalآناليت بدون داشتن signalتأثير اجزاي نمونه بر روي

آناليت



) در حالت تئوري (matrix effectتشخيص 
 واحد استCu  1 از محلول 2ppmجذب غلظت :  فرض

اگر

واحد باشد1 درنمونه استاندارد Cu   از محلول2ppm جذب غلظت -1

 واحد 1 در حضور ماتريکس ھمان Cu از محلول 2ppmجذب غلظت  -2
باشد

)             حالت ايده ال( اثر ماتريکس وجود ندارددر اين حالت 

ولي در غير اينصورت اثر ماتريکس وجود دارد



) در حالت عملي (matrix effectتشخيص 
 -                                                                                                          فرض

 واحد ھست            1 در نمونه استاندارد Cu از محلول2ppmجذب غلظت 
 واحد ھست1/0 جذب ماتريکس نمونه  -

 محلول 2ppmيعني به نمونه (اين دو گونه بر روي ھم ريخته مي شود
Cuاضافه شده است (

جذب کل (  جمع پذير باشد اثر ماتريكس وجود ندارد اگر جذب حاصل -
1/1(

جذب کل (جمع پذير نباشد اثر ماتريكس وجود دارد جذب حاصل اگر  -
) كم يا زياد شود1/1از 



Standard addition:  رفع اثر ماتريكس

كاليبراسيون محلول استاندارد در حضور بافت واقعي: افزايش استاندارد

نمونه ھاي                                                طرز تھيه محلولھا
مجھول در حضور استاندارد: استاندارد

 ميلي ليتري انتخاب کرده و محلولھا را برحسب 25 بالن ژوژه 8 -1
آخرين بالن براي ( تھيه نمائيدppmغلظت داده شده در جدول برحسب 

). مجھول انتخاب شود

Cu2+(1000 ppm)محلول مادر

50 ppm  100 ppm  1000ppm



Cu2+ (ppm) 0 0.1 0.4 0.5 1 2 3
شماره بالن 1(blank) 2 3 4 5 6 7

 ميلي ليتر محلول مجھول اضافه کرده با 10 به ھر کدام از بالن ھا -2
طوريکه مجموع غلظت مجھول و .  آبقطر و يا اسيد به حجم برسانيد

. استاندارد از ناحيه خطي تجاوز نكند



A

Cstandard

1 4 5 6320Cx

A0 A1  A2 A3 A4 A5 A6

 سپس جذب محلولھا را بر حسب غلظت استاندارد اضافه شده -3
رسم کنيد



A

Cstandard

1 4 5 6320Cx

A0



x
0

x0
x0 C

b
AbCA

0A
bCAA








btg
AC

C
Atgbtg 0

x
x

0




b
AC 0

x




 غلظت واقعي آن را  ميلي ليتر25 در نمونه مجھول درCxبا پيدا كردن 
. ميلي ليتر پيدا كنيد10در



                                10آزمايش شماره 
 توسط +Co2و  +Fe3جداسازي کاتيونھاي 

کروماتوگرافي مبادلۀ يون

ًعمدتا براي جداسازي گونه مزاحم از آناليت : روشھاي جداسازي
. بمنظور اندازه گيري آناليت انجام مي گيرد

                                                                     :اساس روشھاي جداسازي
) با نسبت توزيع معين( توزيع اجزاي سازنده بين دو فاز 

اگر اين توزيع بسيار تفاوت باشد جداسازي عملي است



 :نسبت توزيع

)aqueous(

)organic(

Cx
Cx

Dx 

ھا خيلي متفاوت باشند جداسازي عملي و امكان پذير Dاگر 
ھا نزديك به ھم باشند Dولي اگر )  جداسازي تك مرحله اي(است

 به جزء ءجداسازي تك مرحله اي امكان پذير نيست و تكنيك جز
. چند مرحله اي نياز است

Cx(aqueous)  Cx(organic)



انواع روشھاي جداسازي

 جداسازي بوسيله رسوبگيري-1

بر پايه تفاوت  انحلال پذيري بين آناليت و گونه ھاي ديگر : اساس

 جداسازي بر پايه كنترل قدرت اسيدي -الف

بر پايه تفاوت از انحلال پذيري در محيط ھاي مخلف اسيدي و بازي

 جداسازي بصورت سولفيد-ب

كنترل غلظت سولفيد با تنظيم (بر پايه تفاوت انحلال پذيري سولفيد كاتيون ھا 
pH (



 ساير رسوب دھنده ھاي معدني-ج

 براي رسوب دادن فسفات، كربنات، اكسالات، كلريد، سولفات
.   كاتيونھا

 رسوب دھنده ھاي آلي-د

دي متيل گلي اكسيم، ھيدروكسي كينولين

 رسوب دادن الكتروليتي با تنظيم پتانسيل الكترود كار-ه



ـ روشھاي استخراج2

 دو فاز               توزيع يك جسم حل شده بين دو فاز مايع غير قابل اختلاط
.دآبي و آلي در مجاورت ھم قرار دارند و ماده بين دو فاز توزيع مي گرد

A(aq)  A(org) 
]A[
]A[

K
aq

org

:  اساس                                                                    جداسازي تبادل يوني
ًتعويض متقابل يونھاي ھم علامت، در بين يك محلول و يك جامد اساسا 

نامحلول 

K :ضريب تقسيم يا توزيع



و )  تبادلگرھاي آنيوني و كاتيوني(تبادلگرھاي يوني ھم بصورت سنتزي 
. وجود دارند)  زئوليتھا، خاكھاي رس(ھم بصورت طبيعي 

از جنس مواد پليمري با وزن مولكولي  :رزين ھاي تبادل يوني سنتزي
. بسيار بالا ھستند و تعداد بسيار زياد گروه عاملي در ھر مولكل دارند

:رزين ھاي تبادل كاتيوني

R-SO3حاوي گروھھاي سولفونيك اسيد   
- H+ 

-R-COO     حاوي گروھھاي كربوكسيليك  اسيد H+ 



حاوي                                                               :ونييرزين ھاي تبادل آن
R-NH3گروھھاي عاملي بازي متصل به پليمر    

+ OH-

  OHCH
CH
N

OH

R 3

3

|

|

3

) رزين ھاي كاتيونيدر (فرآيند تبادل 
n RSO3

-H+ + Mn+  (RSO3
-)nMn+ + n H+

) رزين ھاي آنيونيدر (فرآيند تبادل 
n RN(CH3)3

+OH- + An-  [RN(CH3)3
+]nAn- + n OH-



 .تعادل تبادل يوني توسط قانون اثر جرم بررسي مي گردد

Ca2+(aq) + 2H+(R)  Ca2+(R) + 2H+(aq) 

22

22

)]R(H)][aq(Ca[
)]aq(H)][R(Ca[K 





مھمترين كاربرد رزين ھاي تبادل يوني

 كاربرد در كروماتوگرافي-1

:  مثال.  جداسازي يونھاي مزاحمي كه بار مخالف دارند-2
SO4اندازه گيري 

)+Ba2توسط (، +Fe3+،Al3 در حضور يونھاي -2
PO4 در حضور يون +Ca2 و+Ba2اندازه گيري

3- 



 تغليظ مقادير ناچيز يك الكتروليت-3
گردآوري عناصر فلزي ناچيز، از حجمھاي بسيار بزرگ آبھاي طبيعي 

جداسازي توسط اثر دادن اسيد 

عبور    تبديل نمكھا به اسيدھا و بازھا-4
 آزاد شدن  تثبيت كاتيون بر روي رزيننمك از رزين كاتيوني 

 تيتر پروتون و اندازه گيري کل كاتيون در پروتون ھم ارز با كاتيون 
. محلول

 به روش Fe(III) , Co(II)در اين آزمايش ھدف جداسازي يون ھاي 
. كروماتوگرافي مبادله يون ھست



كروماتوگرافي مبادله يون

يك رزين مبادله كننده يون:  فاز ساكن

مايع ھست:  فاز متحرك

 (R)حاوي پلي  استايرن دي وينيل بنزن:  رزين مبادله كننده يوني
فعال شده با گروھھاي عاملي تري متيل آمونيوم كلرايد

CH CH2 CH CH2

C
H

CH2

+ m
polymerization

Three Dimensional
Structure

n



R-N(CH3)3  فاز ساكن
+Cl-

  با غلظتھاي مختلفHClمحلول  :فاز متحرك

 براي جذب Fe(III) , Co(II)تمايل متفاوت كمپلكس ھاي كلريد: اساس
  روي رزين در غلظتھاي مختلف كلريد

رزين مورد استفاده، رزين آنيوني ھست

ولي اگر كمپلكس بصورت آنيوني باشد جذب رزين مي گردد 
با (اگر كمپلكس بصورت كاتيوني باشد از رزين خارج مي گردد 

)  مي توان كمپلكس را از آنيوني به كاتيوني تبديل كرد-Clتغيير غلظت



10M  HClدر محلول  -الف

CoCl3
- + RN(CH3)3

+Cl-  RN(CH3)3
+ CoCl3

- +  Cl-

FeCl4
- + RN(CH3)3

+Cl-  RN(CH3)3
+ FeCl4

- +  Cl-

4M  HCl در محلول  -ب

CoCl3
-  CoCl+

)  4M  HClيا با فاز متحرك  ( 4M  HClكبالت از ستون با شستن با
. خارج مي گردد



HCl در محلول-ج 0.1M  فاز متحرك (يا حتي آبمقطرHCl 0.1M  
)   يا آبمقطر

FeCl4
-  FeCl2

+

. آھن از ستون خارج مي گردد

 انجام گرفته است HClجداسازي توسط رزين و فاز متحرك

در مرحله بعدي ھدف اندازه گيري جز جدا شده است



داراي (در ناحيه مرئي داراي جذب نيستند +Fe3و+Co2چون
عامل (به آن يك عامل رنگ ساز )  جذب با حساسيت بالا نيستند

 اضافه مي كنند و سپس جذب آن -SCNنظير)  كمپلكس كننده جاذب
. را اندازه مي گيرند

λmax 620تيوسيانات كبالت درnmواقع است 

λmax  500تيوسيانات آھن درnm  واقع است



مراحل روش عملي

رزين مبادله كننده آنيوني به )  ستون كروماتوگرافي( در داخل بورت -1
RN(CH3)3فرم 

+Cl- ) آمونيوم چھارتايي به فرمCl-(    بريزيد دوبار
ھيچ وقت نبايد سطح .(  شستشو دھيدرا ميلي ليتر آبمقطر رزين 15با 

Dowexرزين ) . رزين از محلول خالي بماند 1-x50   

 مولار بر روي 4 ميلي ليتر محلول اسيد کلريدريک 10  دوبار -2
            از رزين عبور دھيد  2ml /minرزين بريزيد و با سرعت 

 اشغال HClو فضاي بين دانه ھاي رزين با درآمده -Clرزين به فرم 
شودمي 



+Fe3حاوي (  ميلي ليتر نمونه آزمايشي 5/0 -3 , Co2+ ( را به آرامي
ين بالاي ستون وارد كنيد و شير پايين ستون را باز كنيد تا مخلوط در رز

. نفوذ كند

 مولار را در بالاي ستون وارد 4 ميلي ليتر محلول اسيد کلريدريک 15 -4
. كرده و اجازه دھيد داخل ستون پيش برود

در  2ml/min ميلي ليتري با سرعت1  محلول خارج شده را بصورت -5
 تيوسيانات 1:1 ميلي ليتر مخلوط 5/1داخل لوله ھاي آزمايشي حاوي 

جمع کنيد)   لوله15حدود ( و استن %  50آمونيوم 



 nm 620در طول موج ) پس از بھم زدن( جذب اين محلولھا را -6
)  جذب15حدود ( ثبت كنيد 

Blank  : و استن%  50 تيوسيانات آمونيوم 1:1مخلوط  

. خارج شد+Co2تا اينجا 

 از داخل ستون است+Fe3مرحلۀ بعدي خارج شدن 



 500  بعد از بھم زدن محلولھا جذب اين محلولھا را در طول موج -8
nm جذب15حدود ( ثبت كنيد  (

Blank: و استن%  50 تيوسيانات آمونيوم 1:1  مخلوط

 ميلي ليترآب مقطر وارد ستون نموده محلول خارج شده را 15 -7
 در داخل لوله ھاي 2ml/min ميلي ليتري با سرعت 1بصورت 

و % 50 تيوسيانات آمونيوم 1:1 ميلي ليتر مخلوط 5/1آزمايشي حاوي 
جمع کنيد)   لوله15حدود ( استن 



:  سئوالات

:  موارد خواسته شده در گزارش كار

+Fe3براي ھر دو کاتيونھاي  , Co2+  كروماتوگرامھا را رسم نموده
و تحقيق کنيد که آيا اين دو کاتيون از ھمديگر جدا شده اند يا نه؟



                               11آزمايش شماره 
تعيين ظرفيت و ثابت مبادله يون در رزين دي وينيل بنزن 

RSO3پلي استايرن بفرم كاتيوني 
-H+  

RSO3رزين مبادله كننده كاتيوني 
-H+    

Na+(s) + H+(R)  Na+(R) + H+(s)

RS

SRNa
H ]H[]Na[

]H[]Na[K 



 ثابت مبادله يون

Kنشان دھنده ميزان تمايل رزين به كاتيون Na+ھست .



   حداكثرR[+Na]=  تعداد مواضع فعال در روي رزين =  ظرفيت رزين 

ھاي يون ھاي قابل مبادله در يك  meqتعداد 
meq/gr  گرم رزين خشك (dry resin)  

sin)redry(gr
meqC

  


  :ظرفيت رزين



:+H بفرم يتعيين ظرفيت رزين كاتيون

RSO3رزين
-H+را در مجاورت  محلول Ba2+ قرار داده و H+ آزاد شده

.  را با سود استاندارد تيتر مي كنند
2H+(R) + Ba2+(s)  2H+(s) + Ba2+(R)

meq=  ھاي يون قابل مبادله بر روي رزين meqتعداد   H+

)dry(W
HmeqCHmeq

R


 





2Ba
H

K

 جايگزين باشد+Ba2ا يونھايب+Hه شرطي كه تمامي يونھايب

خيلي بزرگ باشد يعني



با معلوم بودن ظرفيت رزين مي توان ثابت مبادله بين محلولھاي  
 را محاسبه نمود(+Na+, Li)مختلف و رزين واجد كاتيون ھاي رايج 

RS

SRNa
H ]H[]Na[

]H[]Na[K 



 


و يا







 Li
H

Na
HNa

Li
K

K
K

 ظرفيتي موجود در محلول و رزين nبراي كاتيون :  ثابت مبادله يون
+Hكاتيوني به فرم

n
RS

n

n
SR

n
M
nH ]H[]M[

]H[]M[K
n





 


nH+(R) + Mn+(s)  nH+(s) + Mn+(R)



+H به فرمي بر روي رزين كاتيون+Naتعيين ثابت مبادله بين:  مثال

RSO3مجاورسازي رزين 
-H+   باBa2+و تيتر H+

 آزاد شده سود استاندارد

)dry(W
HmeqCHmeqOHmeq

R


 

تعيين ظرفيت رزين -1



 گرم  x معين باV1 را در حجم +Naمحلول با غلظت معلوم از
 با رزين مبادله شده و +Naمجاور مي كنند، درصدي از)  خشك(رزين
مي نشيند و درصدي در محلول مي ماند بعد از برقراري +Hجاي

.  صحيح استزيرتعادل رابطه 

 تعيين ثابت مبادله-2

RS

SRNa
H ]H[]Na[

]H[]Na[K 



 




ھمه محلول و يا مقداري از محلول را برداشته و بدون 
در داخل  را  +H تيتر كرده غلظت-OHحضور رزين با 

. بدست مي آورندمحلول 

S[+H]تعيين  -الف

[H+]s = a

[Na+]R or [H+]R (meq/gr dry resin)



R[+H] تعيين -ب

[Na+]R or [H+]R (meq/gr dry resin)

 
StR ]H[]H[]H[






resinryd

(ml)Va(meq/ml)-resin)ryd(grX)
gr

meq(C
]H[

1

R
 

)
resinryd(gr
meqormmol(b]H[ R 



S[+Na] تعيين -ج

SinitialRinitialS ]H[]Na[]Na[]Na[]Na[  

)ml/mmol(d
V

VaVC]Na[
1

111
S 


 

: داريم ظرفيتي باشدnولي اگر كاتيون دو ظرفيتي يا 

SR
n

SR
n ]H[

n
1]M[]H[]M[n  



R[+Na] تعيين -د

[Na+]R = [H+]S = [a×V1/ gr dry resin]  
(meq/gr dry resin)

[H+]Rو[Na+]Rھر دو بايد يك واحد داشته باشند



مراحل روش عملي

                                                           آماس رزين يا آماده سازي رزين-1
 گرم رزين مرطوب مبادله كننده کاتيوني 10 گرم رزين خشک و يا 5

. در داخل بشر بريزيد و به آن آبمقطر اضافه کنيد تا رزين آماس نمايد

                 تھيه ستون کروماتوگرافي                                          -2
)   ستون كروماتوگرافي(رزين آماده سازي شده را در داخل بورت 

.   شستشو دھيدرا  ميلي ليتر آبمقطر رزين10بريزيد دوبار با 



 احياي رزين به فرم پروتونه-3

 مولار بر روي رزين 4 ميلي ليتر محلول اسيد کلريدريک 10 ابتدا -
از رزين عبور دھيد 2ml / minبا سرعت  بريزيد و

 مولار بر روي آن 4 ميلي ليتر ديگر محلول اسيد کلريدريک 5 سپس -
از رزين عبور دھيد 2ml / minبا سرعت بريزيد و

 رزين به فرم H+ و فضاي بين دانه ھاي رزين با درآمدهHCl اشغال 
شودمي 



 حدود                                                                            شستشوي رزين-4
 / 2mlبا سرعت   ميلي ليتر آبمقطر بر روي رزين بريزيد و40الي  30

min از رزين عبور دھيد و با کاغذpH تست نمائيد که محلول خروجي 
از ستون اسيدي نباشد چرا؟

                                                                  ـ تعيين ظرفيت و ثابت تبادل5
)   آب را از بورت بيرون بريزيد(رزين را از داخل بورت خارج نموده 

. بر روي كاغذ صافي بريزيد و آب اضافي آنرا بگيريد

بالا بايد سرعت توزين (گرمي تقسيم كنيد 1 نمونۀ 4سپس با ترازو به 
)باشد



 درجه سانتيگراد 110 در دماي oven گرم از آن را در داخل 1 -الف
وزن رزين خشك  ساعت قرارداده بعد خنک نموده و وزن کنيد 1بمدت 

. را بدست آوريد

 جامد و BaCl2 گرم 3 گرم ديگرآن را در داخل ارلن بريزيد به آن 1 -ب 
 قطره 2-3 دقيقه بھم بزنيد سپس 30 ميلي ليتر آبمقطر افزوده حدود 50

 مولار تيتر کنيد تا 1/0با سود )  در حضور رزين(فنل فتالئين افزوده 
رنگ محلول ارغواني شود حجم محلول سود را يادداشت کنيد



وزن رزين خشک و ظرفيت آن را بدست )  ب( و )  الف(از مرحلۀ 
 +Ba2          .                                                                                     آوريد

 مي گردد+Hً خيلي بزرگي است و كلا جايگزينKداراي 

 ميلي ليتر سود 50 گرم ديگرآن را در داخل ارلن بريزيد به آن 1 -ج
 ميلي ليتر از اين محلول  10  دقيقه بھم بزنيد30 مولار افزوده حدود 1/0

 1/0 قطره فنل فتالئين افزوده و با سود 2-3سپس نمونه برداري كرده 
مولار تيتر کنيد تا رنگ محلول ارغواني شود حجم محلول سود را 

يادداشت کنيد

   را بدست آوريد+H با +Naثابت مبادلۀ )  ج(از مرحلۀ 



 ميلي ليتر 50 گرم ديگرآن را در داخل ارلن بريزيد به آن 1  -د
MgCl2 1/0 ميلي ليتر 10  دقيقه بھم بزنيد30 مولار افزوده حدود 

 1/0 قطره فنل فتالئين افزوده و با سود 2-3سپس نمونه برداري كرده 
مولار تيتر کنيد تا رنگ محلول ارغواني شود حجم محلول سود را 

يادداشت کنيد

 را بدست آوريد+H با+Mg2ثابت مبادلۀ)  د(از مرحلۀ 



سئوالات

.   وزن رزين خشک و ظرفيت آن را بدست آوريد-1

.  را بدست آوريد+H با +Naثابت مبادلۀ  -2

.  را بدست آوريد+H با +Mg2ثابت مبادلۀ  -3

.  را بدست آوريد+Na با +Mg2ثابت مبادلۀ  -4


