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 ليالآالتحميل  
 التحميؿ أف حيث ي،آل تحميؿ و كلاسيكي تحميؿ إلى الكيميائي التحميؿ يصنؼ: مقدمة

 اقتصرت قد و الحجمي، والتحميؿ الوزني كالتحميؿ. التقميدي أو القديـ التحميؿ يعني الكلاسيكي

 وطوّر تقريباً  الكلاسيكية التحميؿ طرؽ عمى العشريف القرف مف العشرينيات حتى التحميؿ طرؽ

 الطرؽ وتقوـ السابقة عصورال في تحميميا لزـ التي المواد معظـ لتحميؿ كلاسيكية طرقا   الباحثوف

 يتـ حيث الكيميائي التكافؤ ومبادئ المواد بيف التفاعؿ مبادئ عمى التحميؿ في الكلاسيكية

 ليعطي معروفة كمية لعلاقة وفقاً  معروفة مادة مع )المحممة (تحميميا المراد المادة بيف التفاعؿ

 مع التاـ لتفاعؿا ليتـ المادة مف يمزـ ما أو الناتج كمية معرفة خلاؿ ومف معروفاً  كيميائياً  ناتجاً 

 عمى الكلاسيكية التحميؿ طرؽ وتعتمد .المحممة المادة كمية معرفة يمكف العينة في المحممةالمادة 

 .التسخيف وأفراف التحميمي والميزاف الحجمية الزجاجية كالأدوات بسيطة وأدوات أجيزة

 الفيزيائية الخصائص عمى الاعتماد إلى موادال بيف التكافؤ فكرة يتجاوز فيو الآلي التحميؿ أما

 طرؽ سميت ىنا ومف معروفة أخرى ومادة المحممة المادة بيف معروؼ لتفاعؿ خاصية أو لممحممة

 واسع استخداـ عمى الآلي التحميؿ طرؽ وتعتمد .الفيزيوكيميائية بالطرؽ أيضاً  الكيميائي التحميؿ

 عالية السائؿ كروماتوغرافية وجياز ةالغازي يارافالكروماتوغ كجياز تنفيذىا في متخصصة لأجيزة

 الأجيزة عمى كبيراً  اعتمادا يعتمد الآلي فالتحميؿ .الحصر لا المثاؿ سبيؿ عمى HPLC الأداء

 الآلي ولمتحميؿ .الآلي بالتحميؿ التحميؿ مف الصنؼ ىذا عمى أطمؽ ولذا تنفيذه يمكف لا وبدونيا

 ؽائطر  مف أسرع عادة الآلي فالتحميؿ ،الكلاسيكي ؿالتحمي عمى يتفوؽ تجعمو عديدة ميزات

 لمسيطرة قابمة جعميا يمكف برمتيا التحميؿ عممية أف أي للأتمتة قابمة وتقنياتو الكلاسيكي التحميؿ

 تحميميا يمكف لا الصغر في متناىية تراكيز تطاؿ أف يمكف الآلي التحميؿ طرؽ أف كما الآلية،

 أصبحت الكلاسيكية الطرؽ اف يعني لا وىذا. الأحواؿ فم بحاؿ الكلاسيكية التحميؿ بطرؽ
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 الكلاسيكي التحميؿ طرؽ عمى الآلي التحميؿ لطرؽ المتفوقة المزايا مف فبالرغـ ميممة أو ميجورة

 : أىميا مف أسباب لجممة وذلؾ مستخدمة زالت ما الكلاسيكية التحميؿ طرؽ اف إلا

نخفاض الكلاسيكية بالطرؽ يؿالتحم عممية لتنفيذ اللازمة الأدوات بساطة1-   وتوافرىا كمفتيا وا 

 .الكيميائية المختبرات في

 بطرؽ تحميميا يمكف التي التراكيز نطاؽ وفي كبيرة تحميميا المراد المادة تراكيز تكوف قد2 - 

 الآلية التحميؿ ؽائلطر  حينئذ حاجة فلا قميؿ تحميميا المراد العينات عدد و الكلاسيكي التحميؿ

 .المتقدمة

 طرؽ تحميؿ بنتائج التحميؿ نتائج مقارنة خلاؿ مف الآلي التحميؿ طرؽ صحة اختبار يجري3- 

 . الكلاسيكية التحميؿ طرؽ الطرؽ ىذه مف يكوف وقد أخرى

 إلى حاجتيا وعدـ كمفتيا وقمة بساطتيا ىو الكلاسيكي التحميؿ ؽائطر  استمرار أسباب أىـ ولعؿ

 .يؿالتحم عممية إجراء في متقدمة ميارات

 :التالية الحالات في الآلي التحميؿ عمى الاعتماد إلى نمجأ

 .الحجمية بالطرائؽ المواد بعض معايرة استحالة 1-

 .جداً  قميمة معايرتيا المراد المادة كمية تكوف عندما 2-

 Simultaneous Analysis  المواد مف مزيج تحميؿ عند3- 

 التحاليؿ مف كبير عدد بإجراء القياـ عند 4-

 Identification Analysis  المادة ىوية تحديد 5-

  Structure Analysis الييكمية البنية تحديد 6-

 .معاً  مايكمي أو الكمي التحميؿ أو الكيفي التحميؿ ؼبيد الآلي التحميؿ ـاتخداس مكفي
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 الآلي التحميل توصيف مقرر
 ومعامؿ والموف افةالكث مثؿ الكيميائية أو الفيزيائية خواصيا بعض بقياس المادة تقدر
 الآلي التحميؿ الخ، يشمؿ ..... والكيربائية الحرارية والتغيرات الكيربائية والتوصيمية الانكسار
 :التالية الطرائؽ

  Spectrophotometric Method:الطيفي التحميل طرائق :الفصل الأول

 مع المادة اعؿتف عمى أنواعيا باختلاؼ تعتمد . استخداماً  التحميمية الطرؽ أكثر مف تعد
 نكوف طيسيالكير  للإشعاع دوائية مادة محموؿ يتعرض فعندما( الضوء( طيسيالكير  الإشعاع

 :حالات ثلاث أماـ

 انثانث الاحتمال انثاني الاحتمال الأول الاحتمال

 عمى قادرة غير المادة تكوف
 يسيطالكير  الشعاع مع التفاعؿ

 فلا ) ضوئية خواص لاتممؾ(
 المسمطة بالأشعة تغير يحدث
 .ضوئياً  معايرتيا يمكف ولا عمييا

 بعد بالأشعة نقصاف حدوث
 العينة محموؿ عبر نفوذىا
 ظاىرة ىناحدث فت

 يئالضو  الامتصاص
 Absorption  أو جزيئيال

 أو لمجزيئة تحريض حدوث
 الإصدار بعممية فتقوـ الذرة

 كالتألؽ Emission الضوئي

 Fluorescence  والإصدار
  Atomic Emission الذري

 يقسـ التحميؿ الطيفي إلى:

 Absorption Spectrometry: الطيفي الامتصاص  -أولاً 

تعتمد ىذه الطرائؽ عمى امتصاص المادة لجزء مف الأشعة المسمطة عمييا يسمى ىذا 
الجزء مف الاشعة بالامتصاصية وىي الاشارة التحميمية المدروسة وتتناسب طرداً مع تركيز المادة 

 أىـ ىذه الطرائؽ:المدروسة ومف 

 البنفسجي وفوق المرئي لمطيف الجزيئي الامتصاص-1

Molecular UV-Vis Absorption spectrometry. 

يعتمد مبدأ ىذه الطريقة عمى امتصاص جزيئات المادة المنحمة لجزء مف الأشعة المرئية 
 أو فوؽ البنفسجية المسمطة عمييا وتستخدـ في التحميؿ الكمي لممواد المدروسة.
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  Atomic Absorption Spectrometryالذري متصاصالإ ةافيطيم 2-

يعتمد مبدأ ىذه الطريقة عمى امتصاص ذرات المادة الموجودة في الحالة الغازية لجزء مف 
الأشعة المرئية أو فوؽ البنفسجية المسمطة عمييا فيحدث انتقاؿ لالكترونات التكافؤ بيف سويات 

 دة وتستخدـ في التحميؿ الكمي لمعناصر المعدنية.الطاقة الإلكترونية لذرات الما

 الحمراء تحت الأشعة لطيف الجزيئي الامتصاص3-

Molecular Infra-red Spectrometry 

يعتمد مبدأ ىذه الطريقة عمى امتصاص جزيئات المادة للأشعة تحت الحمراء التي طاقتيا 
زية ودورانية فقط لمجزيء الماص غير كافية لإحداث انتقالات الكترونية فتسبب بتغيرات اىتزا

وتستخدـ في التحميؿ الكيفي لممركبات العضوية. وتستخدـ بشكؿ كبير مف أجؿ تعييف  للأشعة.
 ىوية العديد مف المواد الصيدلانية.

 المغناطيسي النووي الرنين الطيف امتصاص4-

Nucolar Magnetic Resonance Spectrometry(NMR) 

مى امتصاص نويات الذرات المكونة لجزيئات المادة للأشعة يعتمد مبدأ ىذه الطريقة ع
وتستخدـ في التحميؿ الكيفي والتركيبي  الذي يحدث دوراف مغزلي لنويات الجزيئات الماصة.

 لممركبات العضوية.

  Emission Spectrometry :الطيفي )والتألق(الإصدار طرائق  -ثانياً 

 الطاقة مف عالية مستويات إلىات المادة تعتمد ىذه الطرائؽ عمى إثارة ذرات أو جزيئ
ومف ثـ قياس شدة الأشعة  منخفض طاقة مستوى الى رجوعيا ثـ الكيربائية أو الضوئية بالطاقة

المنبعثة مف تمؾ الذرات أو الجزيئات المثارة نتيجة عودتيا الى حالة الاستقرار وتشمؿ عمى 
 الطرائؽ التالية

  Fluorimetry(مطيافية التألق الجزيئي )الفمورة1-

عند تسميط حزمة مف الإشعاع الكيرطيسي غالباً ما يكوف في المجاؿ فوؽ البنفسجي 
عمى جزيئات المادة المنحمة فإف ىذه الجزيئات تمتص جزء مف الاشعاع وتصبح مثارة، ثـ تفقد 
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الطاقة المكتسبة عمى شكؿ أشعة مرئية تدعى بالتألؽ وىي تتناسب مع تركيز ىذه الجزيئات 
 محموؿبال

 Atomic Emission Spectrometry الذري مطيافية التألق2-
عند تسميط حزمة مف الإشعاع الكيرطيسي عمى المادة المنحمة فإف ذرات ىذه المادة 

 ثـ تفقد الطاقة المكتسبة عمى شكؿ أشعة. تمتص جزء مف الاشعاع وتصبح مثارة 
  flame photometry بالميب الذري التألؽ 3-

 منخفضة طاقة إلى المادة رجوع وبعد الميب مف مختمفة أنواع باستخداـ مادةال تثار حيث
 .المنبعثة الضوء كمية تقاس
  X-ray fluorecene Spectrometry السينية شعةللأ التألق الذري4-

 طاقة حالة إلى رجوعيا وبعد معيف موجي طوؿ ذات سينية بأشعة المادة تثار حيث
 .العنصر بتمييز تقوـ يالت وىي المنبعثة الأشعة تقاس منخفضة

 Electrochemical Method  الكيركيميائية الطرائقالفصل الثاني: 

)ناقمية، كموف، تيار( ملازمة  يقوـ عمى اثارة تفاعؿ كيميائي ما وتسجيؿ ظاىرة فيزيائية
 لجرياف ىذا التفاعؿ وربطيا بتركيب المادة وبالتالي فأف حدوث التفاعؿ الكيركيميائي )عممية

وتشمؿ طرائؽ  مسروية( شرط أساسي لتوليد الإشارة التحميمة التي ترتبط بتركيز المادة المدروسة.
 التحميؿ الكيركيميائي عمى:

 :الناقمية طريقة1- 
تعتمد عمى قياس ناقمية المحموؿ لمتيار الكيربائي وىي الاشارة التحميمية المعتمدة التي 

 وسة.تتناسب بشكؿ طردي مع تركيز المادة المدر 

 :الكمونية الطريقة2- 
تعتمد عمى قياس كموف المسرى العامؿ عند التوازف وايجاد العلاقة بيف الكموف وتركيز 

 (.Eالمادة المدروسة. وىنا الاشارة التحميمية المعتمدة ىي الكموف)
 الطريقة الفولط امبيرومترية والبولاروغرافية:3- 

تتناسب بشكؿ طردي مع تركيز المادة التي  تعتمد عمى قياس كمية التيار الكيربائي التي
 ترجع أو تتأكسد في تفاعؿ كيروكيميائي.

 الكولونومترية طريقةال4-
تعتمد عمى قياس كمية الكيرباء التي تتناسب بشكؿ طردي مع تركيز المادة التي تترسب 

 في تفاعؿ كيروكيميائي.
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   Chromatographic Methods .لكروماتوعرافيةا طرائقال الفصل الثالث:-
 تشمؿ مايمي:

 HPLC)كروماتوغرافيا السائمة عالية الأداء )

 Thin Iayer Chromatography(TLC)كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة 

 Gas Chromatography ((GCكروماتوغرافيا الغازية 

 Chromatography Ion-exchangeكروماتوغرافيا التبادؿ الأيوني 

 Adsorption Chromatographyالامتزاز كروماتوغرافيا
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  Spectrophotometric:الطيفي التحميل :الفصل الأول

تأثير المتبادؿ بيف الضوء والمادة ممثمة تعتمد كافة طرائؽ التحميؿ الطيفي عمى ظاىرة ال
أي أف يكوف ىذا التأثير فيزيائياً  )طيوؼ ذرية( أو جزيئاتيا )الطيوؼ الجزيئية( وغالباً ما بذراتيا

 المادة تحافظ عمى كافة خصائصيا عندما يزوؿ ىذا التأثير المطبؽ عمييا.

 ):الضوء( سيطيالكير  الإشعاع1-1-

 و موجية بخواص ويتمتعتشكؿ الشمس اىـ مصدر لو  الطاقة أشكاؿ مف شكؿ ىو
 المادة عمى تأثيره دراسة عند كجسيمات معو نتعامؿ حيث واحد بآف) فوتوف (جسيمية بخواص
 دراسة عند موجة أنو عمى معو ؿماتعال يتـ حيف في .واصدار امتصاص مف عمييا مطالمس

 الموجية الخواص مف كؿ وسندرس.ساالانعك أو الانحراؼ أو كالانكسار الضوئية خواصو
 . بينيما والعلاقة ميةيوالجس

 سيطيالكير  للإشعاع الموجية الخواص-2-1

 بشكؿ الفضاء في يسيراف (حقميف) مركبتيف عف عبارة بأنو سيطيالكير  الإشعاع يعرؼ وىنا
 (. 1يوضح ذلؾ الشكؿ رقـ )  ،كيربائيال حقؿوال مغناطيسي حقؿال ىما متعامد

 

 

 

 

 

 

 
\ 
 
 

 (1الشكؿ رقـ )
 الخواص الموجية لمضوء

 :التالية بالنقاط الكيرطيسي للإشعاع الموجية الخواص تتمخص
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 سفميتيف أو عمويتيف متتاليتيف قمتيف بيف المسافة وىي wavelength () الموجة طول 1-
 الواحدات وتستخدـ .واحدة كاممة دورة الموجة فييا تقطع التي المسافة ىي أو الأشعة مسار عمى
 :طوليا لقياس التالية

 m 10-10 = Aᵒ  الانغستروـ -

 .استخداماً  الأكثر وىي m 9-10 = nm النانومتر- 

  m6-10= μm الميكرومتر -

   m 2-10 = cm رتالسنتمي- 
  HZ بالييرتز عنيا ويعبر بالثانية الاىتزازات عدد وىو  frequency( V) التردد2- 

 . cm-1 ػب عنو ويعبر الموجة طوؿ مقموب وىو Number (Ṽ)  Waveالموجي العدد 3-

 تتطمبو الذي الزمف أو ,كاممة واحدة دورة لإتماـ اللازـ الزمف وىو  period(  t) الدور4- 
 .ثانية وواحدتو .بالفضاء محددة نقطة عبر لممرور طيسيالكير  الإشعاع مف يتافمتتال قمتاف

 الأفقي المحور عف القمة اضطراب ارتفاع تمثؿ Wave Amplitude: الموجية السعة 5-

 : الكيرطيسي للإشعاع الموجية الخواص عف تعبر التي العلاقة
ʎ= c/v 

= C 10 10 ×3 وتعادؿ الضوء سرعة cm/sec 

 : السابقة العلاقة في ذلؾ وبتعويض الموجة طوؿ مقموب الموجي العدد أف وبما

Ṽ= v/c  

 :يأتي لما باليرتز التواتر أحسب ػػألةمس

-a شعاعل X-Ray 2.65 موجتو طوؿ A˚ . 

-b 694.3 الموجة طوؿ ذي الخط nm الموف الياقوتي للإشعاع. 

-c 19.6 عند الحمراء تحت الامتصاص عصابةμm.  

 :الحؿ

𝝂= 

 
 =               

   
 =         

 
 𝒔−𝟏(𝑯𝒛) 
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𝒂)𝝂= 
               

           
 =𝟏.𝟏𝟑×𝟏𝟎𝟏𝟖𝑯𝒛 

𝒃)𝝂=               

            
− =𝟒.𝟑𝟐×𝟏𝟎𝟏𝟒𝑯𝒛 

𝒄)𝝂=               

           
=𝟏.𝟓𝟑×𝟏𝟎𝟏𝟑𝑯𝒛 

  :كجسيم الكيرطيسي الإشعاع خواص3-1- 

 تحمؿ التي الصغيرة الجسيمات مف حزمة أنو عمى الكيرطيسي الشعاع يعرؼ أف يمكف
 طاقتيا وتزاد العينة في طاقتيا تفرغ فإنيا العينة قبؿ مف امتصاصيا يتـ وعندما) فوتونات( طاقة
 المادة لمعايرة اعتمادىا يمكف مختمفة ضوئية ظواىر عنيا ينتج تنقلات حدوث إلى يؤدي مما

 .الدوائية
 E = h.v الشعاع طاقة تعطي التي العلاقة

E: تقدر بالجوؿ الفوتوف طاقة . 
h ثانية.جوؿ  : 6.626 ×10-34وتعادؿ بلانؾ ثابت 

:V الشعاع تردد .  
 يةالتال العلاقة عمى فنحصؿ السابقة العلاقات مف التردد قيمة السابقة العلاقة في نعوض

E = h. c/ʎ 
 قصر الشعاع طاقة ازدادت فكمما .. الشعاع وطاقة الموجة طوؿ بيف عكسية العلاقة أف نلاحظ
 موجتو طوؿ
  (2رقـ ) كما يبيف الشكؿ :مناطؽ عدة إلى الكيرطيسي الشعاع يقسـ

 
 الكيرطيسي الشعاع( يوضح مناطؽ 2الشكؿ رقـ )
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 nm 0.01 مف أقؿ جداً  قصيرة أمواجيا وأطواؿ جداً  عالية طاقتيا جدا ضارة أشعة :غاما أشعة1-
 .نيائياً  التحميمية المعايرات في تستخدـ ولا . النواة مستوى عمى انتقالات تسبب

 nm10 –0.01 قصير موجتيا وطوؿ عالية طاقة ذات أشعة : X-Ray السينية الأشعة 2-
 . السطحية والالكترونات النواة بيف الموجودة الداخمية كتروناتلالا مستوى عمى انتقالات تسبب

 nm 380 –10 بيف يتراوح أمواجيا أطواؿ مجاؿ Ultra Violet : البنفسجية فوؽ الأشعة 3-

 (.التكافؤ الكترونات( السطحي الخارجية الالكترونات مستوى عمى انتقالاً  تسبب

 :مجاليف إلى الأشعة ىذه تقسـ

 الاستخداـ قميمة  nm200-10 بيف يتراوح مجاليا FAR-UV:البعيدة  البنفسجية *الأشعة
  .صيدلانياً 

 الأكثرnm380 –200 بيف يتراوح مجاليا  Near-UV:القريبة البنفسجية الأشعة*
 .UVاؿ مجاؿ ضمف الطيفية التحاليؿ في استخداما

 nm المجاؿ ضمف أمواجيا أطواؿ يتراوح المرئي الضوء أشعة ىي  Visible:المرئية الأشعة 4-

 . السطحية التكافؤ الكترونات مستوى عمى لاتانتقا تسبب 380 – 780

 بموشور اصطدامو بعد قزح قوس ألواف إلى )الأبيض الضوء ( الشمس ضوء تحمؿ نيوتف لاحظ فقد

 .بالأحمر وتنتيي البنفسجي الشعاعب تبدأ حيث

  – μm 400  بيف أشعتيا أمواج أطواؿ مجاؿ يتراوح :Infrared (IR) الحمراء تحت الأشعة -5

 السطحية الالكترونات نقؿ ىعم قادرة غير البنفسجية فوؽ والأشعة المرئية الأشعة عكس مىع0.78 

نما كبير موجتيا وطوؿ جداً  قميمة طاقتيا لأف أخر إلى مدار مف  الالكترونات جعؿ عمى القدرة تممؾ وا 

 تحديد مف كفنتم الطريقة وبيذه .الدوائية لممادة الوظيفية الزمرة عمى بذلؾ فتؤثر حركات بعدة تيتز

 .البصمة نفس تممكاف مادتاف يوجد لا حيث دوائية مادة لكؿ الإصبع بصمة

 ىذه تسبب Cm 3–0.04 كبيرة أطواؿ ذات أشعة (Microwave):الميكرويؼ  أشعة -6
 .بالطبخ اً حالي وتستخدـ جزيئي دوراف الأشعة

  Cm 3 مف أكبر أمواج بأطواؿ تتمتع Radio Wave):) الراديوية الأشعة7-
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 :الاشعاع الكيرطيسي عمى المادة تأثيرات4-1-

 انعكاس الإشعاع الكيرطيسي:1-4-1-

عندما يسقط الإشعاع الكيرطيسي عمى سطح مادة وحيدة الموف بزاوية ورود فإنو ينعكس 
بزاوية مساوية ليا مغيراً في اتجاىو دوف أف يفقد أي جزء مف طاقتو )أي لا يتغير تردده أو طوؿ 

 موجتو(.

 ز بيف حالتيف:ىنا نمي

 3)المادة صقيمة وغير نفوذة: في ىذه الحالة ينعكس بنفس الزاوية التي ورد بيا الشكؿ رقـ ) -1

 
 ونفوذة س الضوء عمى مادة صقيمةعكاان3) الشكؿ رقـ )

المادة صقيمة ونفوذة في ىذه الحالة ينعكس جزء مف الإشعاع بنفس زاوية الورود وينفذ الجزء  -2
ة ويتوقؼ عمى طبيعة المادة ويدعى الجزء النافذ بالحزمة المنكسرة والزاوية التي الآخر عبر الماد

  4)الشكؿ رقـ ) يصنعيا مع الناظـ بزاوية الانكسار
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 الضوء عمى مادة صقيمة وغير نفوذة اسكعان4)الشكؿ رقـ )

ىذه  لا يوجد طرائؽ طيفية كمية لتعييف المواد بالاعتماد عمى ظاىرة الانعكاس لكف تستخدـ
 الظاىرة في تصميـ الأجيزة الطيفية وخاصة المرايا العاكسة.

 لانكسار:ا2-4-1- 
تدعى  ينكسر بزاوية   عمى صفيحة شفافة بزاوية عندما يسقط الإشعاع الكيرطيسي

بزاوية الانكسار، تزداد زاوية الانكسار كمما اقترب طوؿ موجة الشعاع المنكسر مف طوؿ الموجة 
 تزداد زاوية الانكسار كمما قؿ طوؿ موجة الاشعاع. ، والذي تمتصو المادة

مثاؿ: زاوية الانكسار للإشعاع الواقع في المجاؿ تحت الأحمر أقؿ بكثير مف زاوية الانكسار 
 عندما يمرر الإشعاع عبر الزجاج. UVللإشعاع الواقع في المجاؿ 

  نميز مادة عف أخرى مف خلاؿ قدرتيا عمى كسر الضوء بقرينة انكسار 
وىي النسبة بيف    

 سرعة الضوء في اليواء عمى سرعتو في العينة

  
   

سرعة الضوء في اليواء
سرعة الضوء في العينة  

 

وىي قرينة كيفية كمية تعبر عف طبيعة المادة ودرجة نقاوتيا، تتعمؽ قرينة الانكسار بعدة عوامؿ: 
 خاصة بيا.طبيعة المادة حيث لكؿ مادة قرينة انكسار  1-
 تركيز المادة. –2
 طوؿ الموجة. –3
 درجة الحرارة. -4

 طوؿ موجة الخط الطيفي المعتمد لممادة. Dيدؿ عمى درجة حرارة الوسط و 20والرقـ 

 ويمكف تعيينيا بدقة متناىية تصؿ حتى الرقـ الرابع بعد الفاصمة.

 قانوف قرينة الانكسار:

n= FX +no 

 y=mx+b: وىي معادلة خط مستقيـ مف الشكؿ

 .0.01: معامؿ يساوي تزايد قرينة الانكسار لدى زيادة التركيز بمقدار Fحيث 

X.ًتركيز المحموؿ بالمئة وزنا : 

n.)قرينة انكسار المحموؿ)المتغيرة : 

no.قرينة الانكسار لنفس المادة عند نفس درجة الحرارة وتركيز ثابت : 



 مالعزا. تيسير د لسنة الثالثةا  الآلي التحليل مقرر

21 
 

 :التبدد والتشتت -3-4-1
ئي وحيد الموف عمى دقائؽ المادة الموجودة عمى شكؿ دقائؽ عندما يسقط الشعاع الضو 

معمقة في محموؿ )أو محموؿ غروي( عندىا سوؼ يتبدد أو يتبعثر الضوء بكافة الاتجاىات 
(. ويرافؽ ذلؾ ضياع في شدة الأشعة الواردة ويتناسب مع عدد الدقائؽ المبعثرة 5الشكؿ رقـ )

 شعة الواردة. وتكوف شدة الأشعة النافذة أقؿ مف شدة الأ

 
 ( تبدد وتشتت الضوء5الشكؿ رقـ )

 الاستقطاب: -4-4-1
عندما يسقط الضوء المستقطب عمى مادة فعالة ضوئياً يحدث انحراؼ أو دوراف بمستوي 
الاستقطاب، قد يكوف ىذا الدوراف بمستوي الاستقطاب قد يكوف الدوراف باتجاه عقارب الساعة 

 أو +. D ونقوؿ أف المادة فعالة مف النوع
 Lويمكف أف يكوف الدوراف بعكس عقارب الساعة وعندىا تكوف المادة فعالة مف النوع 

، وتكوف المواد فعالة ضوئياً عندما تكوف ذرات الكربوف غير متناظرة بالجزيئة. وتكوف غير -أو
 (.6فعالة ضوئياً عندما تكوف ذرات الكربوف متناظرة كجزيئة )حمقي ىكساف(.الشكؿ رقـ )

 
 ( استقطاب المواد العضوية لمضوء6شكؿ رقـ )ال

 تستخدـ ىذه الطريقة الاستقطابية لتحميؿ السكريات والبروتينات والحموض الدسمة.
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 الانعراج: -5-4-1
عندما ينفذ الشعاع الضوئي مف خلاؿ شؽ صغير ضيؽ جداً فإنو ينعرج في كافة 

مركباً )أبيض(. كما تحدث نفس الاتجاىات مغيراً اتجاىو ويرافؽ ذلؾ تحمؿ الضوء إذا كاف 
الظاىرة عندما يسقط الضوء عمى سطح يحوي كماً ىائلًا مف الأثلاـ الضيقة والمتجاورة 

 .7))الحزوز(، الشكؿ رقـ )

 
 

 انعراج الضوء 7)الشكؿ رقـ )
وتستخدـ ظاىرة الانعراج بالأجيزة الطيفية لتحميؿ الضوء المركب للأطواؿ الموجية 

 يعرؼ بشبكات الانعراج. وىناؾ نوعاف مف الشبكات:المؤلفة لو وىو ما 
-300شبكات انعراج عاكسة: تحوي كـ كبير مف الحزوز المتماثمة والمتوازية والمتجاورة  -

 حز.  1500
شبكات انعراج نافذة: تحوي عمى سطحيا شقوؽ دقيقة متماثمة ومتوازية. وتستخدـ شبكات  -

 الانعراج كموحدات طوؿ الموجة 
 متصاص والاصدارالا -6-4-1

عند تسميط حزمة مف الأشعة فوؽ البنفسجية أو المرئية عمى المادة )ذرة أو جزيء(، فإف 
 جزء مف الطاقة ينتقؿ إلى الذرة وتصبح الذرة في حالة غير مستقرة

h+M ⇄ M* 
أي ينتقؿ الالكتروف مف سوية الطاقة المستقرة إلى سوية طاقة أعمى نتيجة اكتساب 

 الطاقة مستويي بيف الفرؽ ىي ΔE الممتصة الطاقة ه العممية بالامتصاص.الطاقة وتسمى ىذ
 (.8الشكؿ رقـ ) ،ةالإثار  بكموف عادة ويسمى الالكتروني ؿاقننلاا بينيما حصؿ الذي
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 امتصاص واصدار الضوء 8)الشكؿ رقـ )

ΔE طاقة مستويات إلى للانتقاؿ الجزيء أو لمذرة اللازمة لمطاقة الأدنى الحد تمثؿ 
 عمييا تحتوي التي الروابط وطبيعة طبيعتيا حسب مادة بكؿ خاصة تكوف الكمية وىذه .أعمى
ى، أما أعم طاقي لمستوى الانتقاؿ أجؿ مف معينة موجة طوؿ تمتص مادة كؿ أف نقوؿ ىنا ومف

 يفقدا مالحالة العكسية أي عندما ينتقؿ الالكتروف مف سوية الإثارة إلى سوية الاستقرار، أي عند
 مناسبة أطيافا مصدرة جديد مف المستقرة لحالتيا الالكترونات لعودة مؤدياً  الطاقة لكتروفالا

 يميزىا بيا خاصاً  طيفاً  جزيئة أو ذرة لكؿ أف ذلؾ كؿ عف وينجـ وتسمى ىذه العممية  بالإصدار
 .غيرىا عف

( لممادة: ىو ذلؾ الجزء Absorption Spectrumوبالتالي يعرؼ طيؼ الامتصاص )
طيؼ الكيرطيسي الذي تمتص عنده المادة الأشعة الساقطة عمييا عند أطواؿ الموجات ال مف

 A=f()المختمفة ويختمؼ طيؼ الامتصاص حسب نوع المادة وتركيزىا. 
( لممادة: ىو ذلؾ الجزء مف الطيؼ Emisssion Spectrum) طيؼ الاصدارو 

 نوع المادة وتركيزىا. ة وويتعمؽ بطوؿ الموجعنده المادة الأشعة  تصدرالذي  الكيرطيسي
I=f() 
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 Spectrophotometric Method: الطيفي التحميل طرائق -5-1

 يقسـ التحميؿ الطيفي إلى:

 Absorption Spectrometry:الطيفي  الامتصاص  -أولاً 
تعتمد ىذه الطرائؽ عمى امتصاص المادة لجزء مف الأشعة المسمطة عمييا يسمى ىذا 

ة بالامتصاصية وىي الاشارة التحميمية المدروسة وتتناسب طرداً مع تركيز المادة الجزء مف الاشع
 المدروسة ومف أىـ ىذه الطرائؽ:

 :البنفسجي وفوق المرئي لمطيف الجزيئي الامتصاص -1

الجزيئي لممادة  طريقة تحميمية طيفية كمية وكيفية تقوـ عمى تسجيؿ طيؼ الامتصاص
( وايجاد العلاقة بيف شدتو وتركيز المادة الفعالة مف خلاؿ UV-VISالفعالة طيفياً ضمف مجاؿ )

 قانوف بيير لامبرت.

 :طيف الامتصاص الجزيئي 

ىي طيوؼ ناتجة عف انتقالات الكترونية بيف السويات الطاقية )نتيجة امتصاص المادة 
طيؼ الجزيئي للأشعة أي إثارتيا( والتي تكوف مصحوبة بانتقالات اىتزازية ودورانية لذلؾ يكوف ال

عمى شكؿ عصابة امتصاص عريضة وكمما كاف المركب الكيميائي معقداً كاف الطيؼ أكثر 
 وتقسـ جزيئية مدارات لتشكيؿ الذرية المدارات تتداخؿ جزيء لتشكيؿ ذرتيف ترتبط عندما تعقيد.
 :أنواع ثلاثة إلى بدورىا

 الذرات نوى إلى أقرب تروناتالالك تكوف وفيو Bonding Orbital: الرابط الجزيئي المدار- 1
 .)منخفضة طاقتيا(.الارتباط قبؿ عميو كانت عما

 عف أبعد الالكترونات تكوف وفيو Antibonding Orbital: للارتباط المضاد الجزيئي المدار- 2
 .عالية طاقتيا تكوف ولذلؾ الارتباط قبؿ عميو كانت مما لمذرات النويات

 الخارجية الحرة الالكترونات تشغميا Non-bonding Orbital: مرتبطة الغير المدرارات -3
 .السابقة المدارات عف مختمفة طاقتيا وتكوف

 شيوعاً  الأكثر سنذكر: الكيميائية الروابط أنواع 

 المركبات في توجد جداً  قوية رابطة وىي سيغما σ :الأحادية )التشاركية ( التساىمية الروابط -1
 .المشبعة العضوية
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 .الثلاثية أو الثنائية الروابط تضـ π:المضاعفة تشاركيةال الروابط- 2

  الالكترونية لاتاقتنالا : 

 مداراتيا فتكو  عضوية جزيئات ىي الطيفية بالطريقة تعاير التي الدوائية المركبات معظـ -
 فعند .فارغة تكوف للارتباط المضادة المدارات بينما بالإلكترونات ممموءة المرتبطة وغير المرتبطة

 ( (*ػ ب المثار المدار إلى ويشار .المدارات ىذه إلى الالكترونات تنتقؿ الجزيئة ثارةإ
 المثارة الحالة إلى تنتقؿ فإنيا كافية طاقة ذو طيسيكير  لإشعاع سيغما الرابطة تتعرض عندما -

 افؽالمو  للارتباط المضاد المدار إلى الأدنى الطاقة ذو σالمأىوؿ  مدارىا مف الكتروناتيا وتنتقؿ
وىو يحدث في   *σ σ بالرمز التنقؿ ليذا ونرمز *σ بالرمز لو ويرمز، أعمى طاقتو والذي

وليذا المركبات الييدروكربونية المشبعة التي يحدث فييا  <  200 nmالبعيد أي  UVالمجاؿ 
ىذا الانتقاؿ لا تمتص في المجاؿ المرئي وفوؽ البنفسجي وبالتالي تستخدـ كمذيبات مثؿ 

 .120nm  =ت المشبعة والحمقية. مثاؿ: الميتافالالكانا
 الغير المدار إلى π المأىوؿ المدار مف الانتقاؿ يتـ حيث π لمرابطة بالنسبة الأمر وكذلؾ -

يحتاج إلى طاقة في مجاؿ الأشعة البنفسجية البعيد   *ππ ؿنتقاالا عمى ونحصؿ *π .مأىوؿ
 9)فاً جزيئية قابمة للاستخداـ التحميمي. الشكؿ رقـ )وىو الانتقاؿ الأكثر حدوثاً والذي يولد لنا طيو 

 مثاؿ: الايتميف 
 إلى تنتقؿ إثارتيا عند وبالتالي مضاداً  مداراً  n المرتبطة غير السطحية الالكترونات تممؾ لا -

  *nπ.أو *nσ التنقؿ عمى فنحصؿ *πأو *σ الي الأقرب المضاد المدار

 
 ةالالكتروني لاتاقتنالا 9)الشكؿ رقـ )

  nπ*.وأخيراً  *ππطاقة اييمي nσ* التنقلات طاقة اييمي*σ σ التنقلات  بيف طاقة الأعمى
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 :الالكترونية التنقلات أنواع لشرح أمثمة
 :1 مثاؿ
 طيسي؟الكير  للإشعاع تعرضيا عند الإيتميف جزيئة في تحدث التي التنقلات ماىي 1-

 
 طاقة ذو طيسيكير  شعاع نوجو عندما وبالتالي  πمضاعفة  رابطة عمى الإيتمف جزيئة تحتوي
  *ππ.التنقؿ ويحدث تحمميا التي الطاقة وتطمؽ الفوتونات ستحرر E= h.v  كافية
 عف تعبر والتي الطاقة مف ممكنة كمية أكبر امتصت قد المادة تكوف التنقؿ ىذا حدوث وأثناء
  ʎmax الأعظمي الامتصاص موجة طوؿ
 طيسي؟كير  لإشعاع تعرضيا عند الأستوف جزيئة في تحدث التي التنقلات ماىي 2-

 
 التحريض فعند والكربوف الأوكسجيف ذرة بيف مضاعفة رابطة وجود الأستوف جزيئة في نلاحظ
 ستكتسب التحريض فعند حرة الكترونات عمى الأوكسجيف ذرة تحتوي كما.  *ππالانتقاؿ سيحدث
 المجاؿ ضمف نلاحظو لا فلك*σσ  التنقؿ إلى إضافة *nπ. النمط مف انتقاؿ ويحدث طاقة
 UV.ػوال المرئي

 فلا , تحتاجيا التي العالية لمطاقة نظرا السابقة الأمثمة في*σσ  تنقلات نذكر لـ :ملاحظة
 .الضوئية المعايرات في التنقلات ىذه نلاحظ

 المون) حاملات( مولدات :Chromophores 
 في ) الكترونية تنقلات دوثح( )الضوء( الطاقة امتصاص عف المسؤولة الوظيفية الزمر ىي

 nو π، وىي المجموعات الحاوية عمى الكترونات الدوائية المادة
 *σσ :التنقؿ عف المسؤولة الوظيفية المجموعات 1-

 :التنقلات مف النوع ىذا حدوث شروط
 زوجاً  تممؾ التي الذرات مف وخالية مشبعة أحادية روابط عمى المادة جزيء يحتوي*

 N- O –S).) الكترونياً 
 التنقؿ ىذا يلاحظ لا لذلؾnm 150 .  مف أصغر أمواج أطواؿ جداً  عالية طاقة تحتاج*

 UV .ػ ال ومجاؿ المرئي المجاؿ ضمف
 *nσ:التنقؿ عف المسؤولة الوظيفية لمجموعاتا 2-
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 :التنقلات مف النوع ىذا حدوث شروط
حرة   الكترونية اً أزواج تممؾ ذرات طرفييا أحد مشبعة أحادية روابط المادة جزيء يحتوي*
(O – S - N ىالوجيف أو(. 
 أمواج لأطواؿ تحتاج حيث*σσ لمتنقؿ اللازمة الطاقة مف أقؿ ولكف عالية طاقة تحتاج*

  nm 260 –150 مابيف
 نستطيع فلا nm 200 مف أقؿ بو الخاصة الأعظمي الامتصاص موجة طوؿ كانت إذا

 .التنقؿ ملاحظة
 *ππ:التنقؿ تسبب التي الوظيفية المجموعات 3-
 :التنقؿ ىذا حدوث شروط
 ) ثلاثية أو ثنائية ( مشبعة غير روابط عمى المادة جزيئات تحتوي*
 أي .nm 500-180 بيف الأمواج أطواؿ تتراوح حيث سابقاتيا مف أقؿ طاقة لىإ تحتاج*

 uv. واؿ المرئي المجاؿ ضمف التنقلات ىذه نلاحظ أننا
 *nπ:  نقؿالت تسبب التي الوظيفية المجموعات 4-
 :قؿنالت ىذا حدوث شروط
 مرتبط طرفييا أحد ) ثلاثية أو ثنائية( مشبعة غير روابط عمى المادة جزيئات تحتوي*

 .ىالوجيف أو N – O – S مثؿ حرة الكترونية أزواجا تممؾ بذرات
 225بيف تتراوح أمواج أطواؿ إلى تحتاج حيث الأربعة التنقلات بيف الأقؿ طاقتيا تكوف*

nm 600 –  )ػال بمجاؿ قياسيا نستطيع المؤكد مف إي uv  المرئي والمجاؿ القريب. 
 كمما والنواة الخارجي التنقؿ الكتروف بيف تفصؿ التي الالكترونية الكثافة ادتداز  كمماملاحظة: 
 .صحيح والعكس , لذلؾ اللازمة الطاقة قمت وبالتالي تنقمو سيولة ازدادت

 :ماسبق عمى تطبيقات
 لمشعاع تعرضو لدى cyclopenten جزيء في يحدث الذي الالكتروني لتنقؿا نوع ماىو1- 

 الأقؿ؟ الطاقة ذات لموف الحاممة المجموعة ومانوع ؟ الكيرطيسي

 
. مضاعفة رابطة لوجود, *ππ الأحادية الروابط لوجود*σσ ىي  الممكنة الالكترونية التنقلات

 .*ππ ىي الأقؿ اقةطال ذات لموف الحاممة والمجموعة
 و السيكموبنتف مف كؿ في لمتنقؿ طاقة أقؿ تحتاج التي لموف الحاممة المجموعة ماىي 2-

  ؟ كيرطيسي لشعاع تعرضيا عند CH3OH الميتانوؿ
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 *σσ. و  *nσالنمط مف التنقؿ نوع الميتانوؿ في
 *ππ .و *σσ النمطيف مف التنقؿ نوع السيكموبنتف في

 وفي *nσ نختار الميتانوؿ ففي .أقؿ ةلطاق تحتاج التي الوظيفية المجموعة نختار
  *ππ.نختار السيكموبنتف

 نلاحظ ولكننا *nσ بالتنقؿ تقوـ وجميعيا سيغما الرابطة عمى التالية الثلاثة المركبات تحتوي3- 
 مختمفة المركبات ليذه الأعظمي الامتصاص موجة طوؿ بأف ليا طيفي بمسح نقوـ عندما
 ذلؾ؟ سبب فما

 المركب لأعظميا الامتصاص موجة طوؿ
nm172 CH3cL 
nm 258 CH3I 
nm 204 CH3Br 

 الموجودة الالكترونية بالكثافة الاختلاؼ ىو الثلاثة المركبات بيف الموجة بطوؿ الاختلاؼ يعود
 في لمذرات الالكتروني التوزع أو الترتيب رأينا فإذا ,ىالوجيف لكؿ التكافؤ والكترونات النواة بيف

 :كالتالي أنو دنج السابقة المركبات
 :CL2-8 -7 مدارات ثلاث لدييا  
:Br 2-8 – 18 -7 حوليا مدارات أربعة لدييا  

:I 2- 8 – 18 – 18 -7 حوليا مدارات خمس لدييا  
 فطوؿ بينيـ الأقؿ فتكو  التنقؿ فطاقة الأكبر الكترونية الكثافة يممؾ اليود أف نلاحظ وبالتالي
 .الأصغر الأعظمي الامتصاص موجة
 قيمة يربط الذي البياني المنحني ىو  Absorbance Spectrum:لامتصاصا طيف

 .بيا خاص طيؼ مادة لكؿ حيث .الموجة طوؿ مقابؿ الكيرطيسي لمشعاع العينة امتصاص
 .الامتصاص العينات محور وعمى الموجة طوؿ السينات محور عمى يمثؿ حيث
 الامتصاص موجة طوؿ عند المركب يبدييا للامتصاص قيمة أعمى ىي: الامتصاص قمة

 كمية أعمى المادة في الموجودة لموف الحاممة المجموعة تمتص حيث عندىا ʎmax. الأعظمي
 .معيف الكتروني تنقؿ حدوث نتيجة الضوء مف ممكنة
 :أمثمة
كما  الامتصاص طيؼ كاف البنفسجي فوؽ المجاؿ في التالية لممادة طيفي مسح إجراء عند 1-
 10) رقـ ) الشكؿفي 
 :التالية الموجية الأطواؿ توافؽ أعظميتيف أمتصاص قمتي ظنلاح
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 ʎmax 1 = 232 nmالنمط مف التنقؿ تقابؿ  ππ* 
ʎmax 2 = 330 nm . النمط مف التنقؿ تقابؿ  nπ* 

 

 
 أحد الكيتونات الامتصاص طيؼ( 10الشكؿ رقـ )

 الامتصاص يؼط كاف البنفسجي فوؽ المجاؿ في الباراسيتاموؿ لمادة طيفي مسح إجراء عند2-
 11) رقـ ) الشكؿكما في 

 
 الباراسيتاموؿ لمادة الامتصاص طيؼ11) رقـ ) الشكؿ

ʎmax= 244 nmالتنقؿ تقابؿ ππ* 
 12) رقـ ) الشكؿكما في  البنفسجي فوؽ المجاؿ ضمف للأسيتوف طيفي مسح إجراء عند 3-

 أعظميتيف موجتيف طوؿ تقابؿ امتصاص قمتي نلاحظ
ʎmax 1 = 195 nm النمط مف التنقؿ ؿتقاب ππ*. 

 ʎmax 2 = 274 nmالتنقؿ تقابؿ. nπ* 
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 سيتوفالأ لمادة الامتصاص طيؼ12) رقـ ) الشكؿ

 التنقؿ يبديو الذي الامتصاص شدة مف أكبر دائما *ππ  التنقؿ امتصاص قيمة ماتكوف عادة -
nπ* التنقلات عمى الاعتماد نفضؿ لذلؾ  ππ*100 ب كبرأ حساسية تكسبنا لأنيا القياس في 
 .جداً  صغيرة وتراكيز كميات بمعايرة لنا يسمح مما مرة

  أف حيف في*ππ  لمتنقؿ مقابمة الأصغر الموجة لطوؿ المقابؿ الأعظمي الامتصاص أف نلاحظ
 *ππ التنقؿ لأف*nπ  لمتنقؿ مقابمة الأكبر الموجة لطوؿ المقابمة الأعمى الامتصاص ذات القمة
 .الموجة طوؿ قصر كمما الشعاع طاقة تزدادو  *nπ.التنقؿ مف أعمى طاقتو

 ( الأوكسوكروم )معززات المون:auxochrome  يطمؽ اسـ مجموعة اوكسوكرومية عمى
مثؿ مجموعات  n)مجموعة مشبعة تحتوي ذرة مغايرة ذات ثنائية الكترونية حرة )الكترونات 

لمرئي ومافوؽ البنفسجي الييدروكسي والأميف واليالوجينات. وىي لا تمتص الأشعة في المجاؿ ا
إذا وجدت بمفردىا في الجزيء لكنيا تزيد مف امتصاص حاملات الموف أو تغير مف طوؿ موجة 

 الامتصاص.
يؤدي ارتباط مجموعة أوكسوكرومية بكروموفور إلى إزاحة امتصاصات الكروموفور كما يبيف 

 ( وذلؾ حسب الفعميف التالييف:13الشكؿ رقـ )

 
 ر الفعميف الباثو كرومي والييبثو كرومي عمى انزياح قمة الامتصاص( تأثي13الشكؿ رقـ )
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 انزياحلى ىو الفعؿ الذي يؤدي إ : Bathochromic shift الفعل الباثو كرومي1- 
 في ةزياد .ويرافقو(الأحمر نحو ) العصابة المميزة  لحامؿ الموف نحو الأطواؿ الموجية الأطوؿ

 .الطاقة في ونقصاف الامتصاص شدة
لأف شحنة شاردة الأوكسجيف  وسط قموي يظير الفعؿ الباثو كروميؿ: مركب نترو فينوؿ في مثا

في ذرة  الأطواؿ الموجية  مف الزوج الالكتروني غير المشترؾالسالبة أكثر فاعمية في انزياح 
 الأوكسجيف.

 
 انزياحلى ىو الفعؿ الذي يؤدي إ: Hypsochromic shift ثو كروميلييبالفعل ا2- 
 في نقصاف .ويرافقوزرؽ(الأ نحو ) ابة المميزة لحامؿ الموف نحو الأطواؿ الموجية الأقصرالعص
  الطاقة في زيادةو  الامتصاص شدة

في وسط حمضي يؤدي الى انزياح نحو الأطواؿ الموجية الأقؿ لأف الترافؽ اصبح  الأنيميفمثال: 
 اقؿ .

 
 الامتصاص طيف عمى المؤثرة العوامل: 
 conjugated system):)الترافق  -أ

 إلى يؤدي التناوب وىذا. الأحادية والروابط المضاعفة الروابط بيف التناوب ىو الترافؽ
 قبؿ العادي بالوضع مقارنة *π المدار إلى أقرب π المدار يصبح بحيث جديدة مدارات تكويف
 .مىأع أمواج أطواؿ نحو تتجو وبالتالي أقؿ التنقؿ طاقة جعؿ إلى يؤدي مما، التبادؿ

 



 مالعزا. تيسير د لسنة الثالثةا  الآلي التحليل مقرر

31 
 

 يوجد عندما وخاصة الامتصاص عمى بتأثيره كبيرة أىمية لممذيب solvent: المذيب -ب
 والمركبات، المرئي المجاؿ في كمذيب الماء يستخدـ ما عادة*nπ و  *ππ تنقلات

 UV.ػال المجاؿ في المشبعة الييدروكربونية
 المراد لممادة عظميالأ الامتصاص موجة مف قريبةة أعظمي امتصاص موجة يبدي ألا يجب كما

 .قطبيتو المذيب في أىمية الأكثر .ايمعايرت
 :الأعظمي امتصاص وطوؿ المادة طيؼ عمى المذيب تغيير تأثير (14في الشكؿ رقـ ) نلاحظ

 
 المادة طيؼ عمى المذيب تغيير تأثير (14الشكؿ رقـ )

 : المذيب قطبية تأثير
 في الزيادة نحو التنقؿ ليذا المقابؿ ʎMAX حانزا المذيب قطبية ازدادت كمما  *ππ:التنقؿ عمى

  (Bathochromic) الطوؿ
 في النقصاف نحو التنقؿ ليذا المقابؿ  ʎMAXانزاح المحؿ بيةطق ازدادت كمما*nπ: التنقؿ  عمى

 . (Hypsochromic)الطوؿ
 خبرالم في نجده لـ إننا ولنفرض ,افسبالسيكموىك البنزوفينوف حؿ الأدوية دستور منا طمب :مثاؿ
 الامتصاص؟ طيؼ في الحاصؿ التغير فما بالإيتانوؿ باستبدالو فقمنا

 وحدوث *ππ لمتنقؿ Bathochromic حدوث فنلاحظ. افسالسيكموىك مف قطبية أكثر الإيتانوؿ
Hypsochromic  لمتنقؿ .nπ*( 15)كما يظير بالشكؿ رقـ 
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 15)الشكؿ رقـ )

 ف السيكموىكساف إلى الايتانوؿعند تغير المذيب م البنزوفينوفيبيف تغير طيؼ 
 لبعض للإلكترونات سبةتالمك أو المعطية القدرة في pH ػال درجة تؤثر pH:ـ ال درجة -جـ

 .المركب ضمف الموجودة الوظائؼ
 إلى ويتحوؿ القموي الوسط في عنو يتخمى أف ممكف بروتوف يممؾ ضعيؼ حمض :الفينوؿ :أمثمة
  Bathochromic , Hypochromicحدوث فنلاحظ فينات

  والمرئية البنفسجية فوق الأشعة باستخدام الكمي التحميل: 
 الكشؼ حديا قادرة عمى تعييف تراكيز منخفضة جداً مف المادة و أن حيث عالية ة الطريقةحساسي
 .موؿ4- 10-6-10 بيف يتراوح ؽائالطر  ليذه

  Lambert & Beer`s Law:بيير لامبير قانون -
 ما لعينة محمولا يجتاز ) طيسيالكير  الشعاع ( الضوء عؿنج عندما أنو المعروؼ مف

 يمتص اف دوف الآخر الجزء ويبقى الوارد الضوء مف جزءاً  ستمتص فإنيا ضوئية بصفات تتمتع
 (.16رقـ ) الشكؿفي  كما وينفذ

 
 (.امتصاص العينة للاشعاع الوارد16رقـ ) الشكؿ

 A  الامتصاص قيمة نحسب  (I0 =P0)الوارد الضوء مف الممتصة الكمية لمعرفة المنطؽ مف
 : الوارد الشعاع مف  (I )النافذ الشعاع طرح تساوي والتي

A = I0 – I 
 وىي (النفاذ  T (لمقيمة يمجؤوف العمماء جعؿ مما السابقة القيمة حساب رياضياً  لايمكف ولكف
  .النافذ والشعاع الوارد الشعاع بيف النسبة
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T = I / I0  
 :العلاقة وفؽ لمنفاذ السالب يتـالموغار  ىو الامتصاص

A = - Log T = Log 1 / T 
 T% = I / I0 .100 النفوذية المئوية: 

 .السابقة الطريقة وفؽ رياضياً  الامتصاص يحسب السبيكتروفوتوميتر وجياز
 :مايمي حسب 2 الامتصاص يكوف %0 النفاذ يكوف عندما

A = Log 100 – Log 0 = 2 – Log0 = 2 
 اً.تجاوز  فنتجاىمو النفاذ عف يعبر منطقيا لأنو الصفر يتـلوغار  قيمة تيمؿ
 :مايمي حسب صفر الامتصاص يكوف % 100 النفاذ يكوف عندما

A = Log100 – Log 100 = 0 
 : القانوف مف عمييا الحصوؿ يمكف بينيما وما 0 قيمة وأقؿ 2 للامتصاص قيمة أعمى وبالتالي

  /A = Log100المئوية النسبة
 Lambert:  لامبير قانون

 بتزايد b خميةال سماكة وجعؿ C المادة محموؿ تركيز بتثبيت لامبير الفرنسي العالـ قاـ
 محور عمى ووضعو) A الامتصاص بقياس وبدأ )السينات محور عمى ووضعو) مستمر
 .طرداً  معو يتناسب أي خميةال سماكة بزيادة تتزايد الامتصاص قيمة أف فوجد  ).العينات
 Beer : بيير قانون

 فوجد (عيارية سمسمة( تدريجياً  التركيز بتغيير وقاـ خمية،ال سماكة بتثبيت الألماني العالـ قاـ
 أف يأ ، معيف حد إلى ) العينات عمى( الامتصاص ازداد ) السينات عمى ( التركيز زاد كمما أنو

 .التركيز مع طردا يتناسب الامتصاص
 :يةالتال العلاقة نلاحظ السابقيف القانونيف ومف

A = a. b. C 
A = الامتصاص  

= a الطردي التناسب عف تعبر ثابتة.  
= bوىو خميةال عرض cm 1  ًالأدوية لدساتير وفقاً  عالميا  
= C التركيز. 
 ثلاث لدينا يوجد لذلؾ وتبعا ,التركيز عف التعبير طريقة مع متناسبة تكوف أف يجبa  الثابتة
 :حالات

 A ( 1%, 1cm ): المئوية لامتصاصيةا 1-
 1g/100mL  تركيزه نفسيا الدوائية المادة مف عياري محموؿ يبديو الذي الامتصاص وىي
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 g/100mL بواحدة التركيز حينيا يعبر ..معينة موجة طوؿ عندcm 1 اعرضي خميةب يتـ قياسيا
 ԑ: المولية الامتصاصية 2-
 عند cm 1 ايعرض خميةب قياسو يتـ mol / L 1 تركيزه عياري محموؿ يبديو امتصاص وىي
  mol / L بواحدة التركيز عف حينيا يعبر .معينة موجة طوؿ
 Absorpitivity: النوعية الامتصاصية 3-
 طوؿ عند cm 1 اعرضي خميةب قياسو يتـ g/ L 1 تركيزه عياري محموؿ يبديو امتصاص وىي
  g/L.بواحدة التركيز عف حينيا يعبر .معينة موجة

 :تطبيقات
 . nm 499 الموجة طوؿ عند %T 89 المئوي نفاذه محموؿ امتصاص احسب1- 
 × 100النفاذ = المئوي النفاذ
 / 100المئوي النفاذ = النفاذ

100 / 89= 
0.89= 

A = - log T = - log 0.89 = 0.0506 
 طوؿ عند الامتصاص ىو فما nm 310 وجةم طوؿ عند % 90 محموؿ نفاذ كاف إذا2- 

 نفسيا؟ الموجة
 = 90 / 100 = 0.9 النفاذ

A= - log 0.9 = 0.0457 
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 :الكمي التحميل شروط -
 مف لنا بد   لا uv أو المرئي المجاؿ في الطيفية لطريقةا باستخداـ الكمية التحاليؿ إجراء عند

 .سواء حدً  عمى العياري لممحموؿ و لمعينة التالية الشروط كافة تثبيت
 .بالمحلات التبديؿ عدـ1- 
 .ةالحرار  درجة ثبات2- 
 pH.ػ ال ثبات3- 
 .التفاعؿ زمف ثبات4- 
 ومكاف المعقد تركيب تغير أف يمكف والتي العينة لتحضير الضرورية الأخرى العوامؿ تثبيت5- 

 .وكيفيتو امتصاصو
 المجيولة لمعينة أو لمعياري بالنسبة سواء واحدة الجيازية الشروط كافة تكوف أف يجب 6-

 . التركيز
 :عمى نحصؿ لأننا maxʎ الأعظمي الامتصاص موجة طوؿ عند الامتصاص قراءة يجب 7-
 . لمطريقة ممكنة حساسية وأفضؿ استجابة أعمى- 
 . ممكنة كشؼ حدود أقؿ- 
 .الخطأ ازداد ʎ max عف ابتعدنا كمما الأدنى حدىا إلى المعايرة في الأخطاء تخفيؼ -
 .والتركيز الامتصاص بيف العلاقة خطية لتحقيؽ 20– 80 % النفاذ مجاؿ ضمف القياسات- 
 : الكمي لتحميلائق اطر  -

- aعيارية مادة باستخداـ الكمي التحميؿ. 
- bعيارية مادة بغياب الكمي التحميؿ. 
- aعيارية مادة بوجود الكمي التحميل : 
 :يمي بما نقوـ تحميميا دار مال لممادة الكمي التحديد أجؿ مف

 .المدوسة لممادة ) العياري(  القياسية المحاليؿ بتحضير نقوـ1- 
 .الأعظمي متصاصالا موجة طوؿ لتحديد الطيفي المسح نجري -2

 الشروط تحديد بعد وذلؾ ) العياري المنحني طريقة ( المدروسة لممادة عيارية سمسمة نحضر 3-
 .الييدروجيني والرقـ وجد إف المضاؼ الكاشؼ تركيز المذيب، طبيعة مف لمقياس المثمى
 .أصولاً  العينة نحضر4- 

 العياري المحني طريقة -1
ولإنشاء منحني المعايرة واستخدامو في معرفة تركيز المادة في عينة مجيولة، يتـ تحضير 

تكوف ىذه المحاليؿ مشابية تماماً لممحموؿ المجيوؿ ويتـ أيضاً محاليؿ قياسية، ويراعى أف 
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 كافة يحوي العيارية مسمةالس خمفية يمثؿ » العينة خمفية « ىو تحضير المحموؿ الشاىد)البلانؾ(
  .المدروسة المادة عدا العينة أو العيارية السمسة إلى المضافة المواد

ومف الطيؼ نستطيع تحديد طوؿ الموجة الذي يحصؿ عنده أعمى امتصاص، نثبت الجياز عمى 
طوؿ الموجة الأعظمي ونقوـ بقياس امتصاص كؿ مف المحاليؿ القياسية المختمفة التراكيز بعد 

نقوـ بتصفير قراءة البلانؾ ثـ نرسـ العلاقة بيف الامتصاص والتركيز، وتكوف ىذه العلاقة أف 
(. ومف ىذا الشكؿ 17خطية إذا ماكانت المحاليؿ المستخدمة ممددة، كما في الشكؿ رقـ )

 قيمة الامتصاصية ونقيس العينة بتحضير نقوـنستطيع تعييف تركيز المادة المجيولة حيث 
 Cx العينة المجيولة تركيز ونوجد الخط ونسقطيا عمى  Axقيمة نعوض ثـ ليا Ax العائدة

 

 
 (.المنحف العياري لمتحميؿ الكمي17الشكؿ رقـ )

 :ارنةقطريقة الم -2
 :الأعظمي الامتصاص موجة طوؿ عند معينة مادة مف مجيوؿ تركيز امتصاصية

Ax = Ԑ. b .Cx 
 : الموجة طوؿ نفس وعند المادة نفس مف عياري تركيز امتصاصية

As = Ԑ. b .Cs 
 السابقيف، الامتصاصيف في القيمة نفس لو يكوف← Ԑ واحد الموجة وطوؿ واحدة المادة أف بما

b = 1 cm . 
 : التالية العلاقة عمى ؿسنحص لبعضيما السابقيف العلاقتيف بنسب

As / Ax = Cs / Cx 
 .معايرتيا المراد المادة مف نقية عيارية مادة توافر حالة في فقط القانوف ىذا يستخدـ

A 
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 .... والكوليستروؿ كالغمكوز بالجسـ الحيوية العوالـ معايرة حالة في لمتطبيؽ قابؿ ذلؾ ويكوف
 منيا العيارية فالمواد الدوائية، المواد عكس .الثمف ورخيص نقي بشكؿ العيارية موادىا تتوافر
 .جداً  الثمف غالية تكوف
 :تطبيقي مثاؿ

 طوؿ عند 0.85 تساوي عينتو امتصاص قيمة أف تبيف لمريض صؿالم غمكوز معايرة عند
 تركيز أف عممت فإذا 0.36. المعاممة لنفس خضعت عياري عينة وامتصاص 500nm  موجة

 ؟ الغمكوز تركيز فماىو mg/dL 100 العياري حموؿمال
As / Ax = Cs / Cx 

0.36 / 0.85 = 100 / Cx → Cx = 236 mg/dL 
b- ب المادة العياريةالتحميل الكمي بغيا: 

في معظـ الأحياف عندما نريد إجراء معايرات لممواد الدوائية سواء كانت أولية أو بأشكاليا 
. الصيدلانية فإنو يصعب توفر مواد عيارية ليا إما بسبب عدـ توفرىا أو بسبب ثمنيا الغالي جداً 

أو ثابتة  A (1%.1cm) وىنا نجد دساتير الأدوية قدمت لنا ثابتة الامتصاصية المئوية 
مبيير لموصوؿ إلى تحديد لاحيث يتـ استخداـ ىذه الثوابت في قانوف  Ԑ الامتصاص المولية

 .تركيز المادة المطموبة
 mg 250في شكميا الصيدلاني مضغوطات  Chlorpropamide معايرة الكموربروباميد :مثاؿ

 .باستخداـ طيؼ الأشعة فوؽ البنفسجية

 
 و *nπ باميد يممؾ عدد مف حاملات الموف مف النمطو أف الكموربر نلاحظ مف الشكؿ السابؽ 

ππ*  ػلذلؾ مف المنطقي أنو يممؾ طوؿ موجة امتصاص اعظمية في مجاؿ الuv. . 
عند طوؿ  A (1%.1cm)=  598 حدد الدستور البريطاني طريقة تحميمية لمعايرتو وحدد قيمة

ساب بتطبيؽ قانوف لامبير بير لعدـ فنعتمد عمى ىذه الثابتة في عممية الح  nm 232.موجة
 .توفر عياري نقي بسيولة

 والمرئية البنفسجية فوق الأشعة باستخدام التحميل النوعي  
تحدد المواد المختمفة نوعياً مف خلاؿ سحب طيفيا ومقارنة عصابات الامتصاص مع 

الموجتاف أطمس الطيوؼ لممواد فمثلًا يمتمؾ برمنغنات البوتاسيوـ عصابتي امتصاص عند 
أصغر مف  nm 545تمييا عصابة عند  nm 525التاليتييف: عصابة عظمى عند طوؿ الموجة
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ووجدنا nm 800-200 . فإذا سحبنا طيؼ لمادة ما بيف 18)الأولى كما يبيف ذلؾ الشكؿ رقـ )
أف الطيؼ يحوي عمى نفس عصابات الامتصاص وبنفس الشكؿ قمنا أف ىناؾ برمنغنات في 

 .المحموؿ المدروس

 
 طيؼ الامنصاص لبرمنغنات البوتاسيوـ 18)الشكؿ رقـ )

لكف أحياناً لا نستطيع تمييز ىوية المادة مف خلاؿ الأطمس عندما تكوف متداخمة مع مواد أخرى 
وتكوف قيـ عصابات الامتصاص قريبة جداً لذلؾ نمجأ لطرائؽ طيفية أخرى لمتحديد النوعي مثاؿ: 

 (.19لباراسيتاموؿ كما في الشكؿ رقـ )التداخؿ الطيفي بيف الاسبريف وا

 
 التداخؿ الطيفي بيف الاسبريف والباراسيتاموؿ (19الشكؿ رقـ )

 (800nm-200)المجاؿ ضمف الموجة وطوؿ المتصاصية بيف العلاقة سةراد: الطيفي المسح
 .الأعظمي المتصاص موجة طوؿ عمى لمحصوؿ

 وتكوف للامتصاص قيمة لأعمى فؽالموا الموجي الطوؿ ىو  λmax: الأعظمي الموجة طوؿ
 .يمكف ما أعمى الطريقة حساسية عندىا
 الإشعاع طاقة لأف الأقؿ الموجية الأطواؿ إلى الأعمى الأطواؿ مف الطيفي المسح إجراء يتـ

 .بنيتيا في تغير أو المادة تخرب أف يمكف العالية الطاقة لأف .الموجة طوؿ مع عكساً  تتناسب
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 UV-VISي الضوئي في المجالين جياز التحميل الطيف6-1-
 Spectrophotometer ىو مقياس طيفي يعمؿ ضمف المجاليف المرئي وفوؽ البنفسجي ويسمى

 الرئيسية التالية:قساـ الأتألؼ مف وي
 source  الضوئي أو المصدر المنبع1- 
 . selector ʎ طوؿ الموجة )ناخب وحد )م2- .
 ). Cuvette المحفد)خمية العينة 3- 
 Detector  تحريال4- 
 Readout. القارئ5-

 :يمكف التمييز بيف نوعيف مف الأجيزة الطيفية
 :جياز التحميل الطيفي أحادي الحزمة الضوئية1-6-1-

مباشرة  ناخبحيث تسير الأشعة في ىذا النوع مف الأجيزة مف المنبع الضوئي إلى ال
 .20)ؿ رقـ )كما يظير في الشك ضمف مسار واحد حيث يوجد حجرة واحدة لمقياس

 مشكمة ىذا الجياز أنو لاب د مف وضع الشاىد Blank  ًفي كؿ مرة لجعؿ امتصاصو صفرا 
ومف ثـ تتـ إزالة الشاىد وتوضع عينة المادة المراد تحديد تركيزىا بحيث إننا لا  % 100ونفاذه 

 .نستطيع أف نقيس العينة بآف واحد مع وجود الشاىد
 ة باستخداـ الأشعة الكيرطيسية تعتمد عمى قياس الأشعة قبؿ وبعد وكما نعمـ فإف المعايرة الكمي

 ،في حاؿ عدـ ثبات شدة الحزمة الضوئية العينة ولذلؾ احتماؿ الخطأ كبيراً  خميةمرورىا عبر 
 .مما أدى إلى انحسار استخداـ ىذا الجياز بشكؿ كبير واستبدالو بالجياز ثنائي الحزمة

 
 لطيفي أحادي الحزمة الضوئيةجياز التحميؿ ا 20)الشكؿ رقـ )

 :الطيفي ثنائي الحزمة الجياز -2-6-1
 تنشطر الحزمة الضوئية الواردة إلى حزمتيف متساويتيف: تمر الأولى مف خلاؿ الشاىد -

(Blank) في حيف تمر الأخرى مف خلاؿ العينة. 
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تـ امتصاصو مف  وتمتقي الحزمتاف بعد عبورىما لمخلايا ويفاضؿ الجياز بينيما لكي يستبعد ما -
 . (أي يتـ طرح ما امتصو البلانؾ مما امتصتو العينة)الشاىد 

 (ست أو سبع أماكف)عادة يوجد في ىذا النوع مف الأجيزة أكثر مف مكاف لوضع العينات  -
 حيث يمكننا قياس جميع العينات مباشرة واحدة تمو الأخرى

 غير محقؽ عممياً  متساوييفى قسميف ولكف بالتجربة وجد العمماء أف انقساـ حزمة الأشعة إل -
وليس  وصعب . لذلؾ قاـ بعض العمماء بتطوير الجياز حيث يعتمد عمى تقسيـ الأشعة زمنياً 

عندما نمرر الأشعة نفسيا عمى الشاىد  . حيث وجدوا أف توزيع الأشعة يصبح متساوياً عيانياً 
وسميت حينيا الأجيزة ثنائية  يمايتـ التفاضؿ بين وعمى العينة بالتناوب بفترات زمنية ثابتة ثـ

 . Double Beam in Time spectrophotometerالحزمة بالوقت
 .تتمتع ىذه الأجيزة ثنائية الحزمة الضوئية بدقة عالية -
 :الرسـ التخطيطي( 21)يوضح الشكؿ - 

 
 الحزمة ثنائيجياز التحميؿ الطيفي ( مخطط يوضح أجزاء 21)الشكؿ 

  :الطيفي أقسام جياز التحميل7-1-
 :المنبع الضوئي -1-7-1

  :طيسي مف مواد قابمة لمتييج، إمار تتألؼ منابع الإشعاع الكي
 .بفعؿ تغريغ كيربائي ذو فرؽ كموف عالي -
 .أو بالتسخيف الكيربائي إلى درجات حرارة عالية -
ات ذات وكما نعمـ فإنو عندما تعود المواد المتييجة إلى حالتيا المستقرة فإنيا تصدر فوتون- 

 ΔE  طاقات مميزة مساوية
وتمتمؾ بعض المواد مستويات طاقة متعددة ومتقاربة مف بعضيا البعض بحيث أف الأطواؿ -

لإشعاع الصادر تأخذ ىيئة إشعاع مستمر يمتد ليغطي منطقة واسعة مف الطيؼ لالموجية 
 .الضوئي

، ذو شدة عالية، صفاتو: مستمر ومف صفات المصدر الإشعاعي المثالي أنو يبعث طيفاً  -
 .منتظـ ليغطي مدى أطواؿ الأمواج المطموبة وتزيد
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(a ة:منابع الأشعة فوق البنفسجي  
: مف أىـ المصادر الإشعاعية المستخدمة في المجاؿ  - مصباح الييدروجيف ومصباح الديتيريوـ

 .فوؽ البنفسجي القريب
حكـ الإغلاؽ مجيز بنافذة يتألؼ كؿ منيما مف زوج مف الأقطاب الموجودة في أنبوب زجاجي م
أثناء تطبيؽ فرؽ كموف  .مف الكوارتز ويملأ بغاز الييدروجيف أو الديتيريوـ تحت ضغط منخفض

عالي وثابت عمى القطبيف يحدث تفريغ إلكتروني يؤدي إلى إثارة في جزيئات الغاز إلى حالة 
مى شكؿ إشعاع مستمر لا تمبث أف تعود إلى حالتيا المستقرة مصدرة طاقة ع طاقية عالية جداً 

 (.22كما ىو موضح بالشكؿ رقـ ) nm.  380ػل 200مف 
ساعة وىو غالي الثمف يقاس عمره بعدد  600يبمغ عمر مصباح الديتيريوـ التجاري حوالي 

عند العمؿ بالمجاؿ  uv ساعات العمؿ وليس بالوقت الزمني . لذلؾ لاب د مف اطفاء مصباح اؿ
 .المرئي

 
 اح الييدروجيف أو الديتيريوـمصب (22الشكؿ رقـ )

(b منابع الأشعة المرئية:  
حيث تعتمد عمى  مف أكثر المصادر الضوئية استخداماً  Tungsten: يعد مصباح التنغستيف -

تسخيف سمؾ التنغستيف بتيار مستمر ومستقر مما يؤدي إلى إثارة الكترونات السمؾ ومف ثـ 
ويتميز (.23كما ىو موضح بالشكؿ رقـ ) ،nm 2200إلى 380إصدار إشعاع مستمر يمتد مف 

 .بالمصباح العادي ىذا المصدر بكونو رخيص الثمف وشبيو جداً 

 
 (.مصباح التنغستيف23الشكؿ رقـ )
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 ): ناخب الضوء أحادي المون)طول الموجة  موحد2-7-1- 
تكمف أىميتو في فصؿ الأشعة الساقطة حسب طوؿ موجتيا، مف أجؿ الحصوؿ عمى إشعاع 

لموف وذلؾ لزيادة حساسية الطريقة التحميمية مف جية ولمنع حدوث انحراؼ عف قانوف أحادي ا
 .لامبيير بيير مف جية أخرى

 :الموني وحدىناؾ ثلاثة أنواع لمم
تصنع مف مواد خاصة لا تسمح بالنفاذ إلا لمناطؽ محددة في حيف تمتص  filters: المراشح -

 .معظـ الإشعاع ذو الأطواؿ الموجية الأخرى
تسخدـ لتبديد الموف، ومف خلاؿ تدوير الموشور بزوايا معينة نستطيع تحديد  prism: المواشير -

 .الموجة المحددة
يستخدـ فييا لوحة زجاجية أو معدنية ممموءة Diffraction Grating:  شبكة الانحراؼ -

و واضح ، كما ىنحراؼ عمى تمؾ الأخاديدلايعتمد عمى قوانيف ا خاصاً  بأخاديد تتبع نظاماً 
 .تستخدـ ىذه الطريقة في الأجيزة الحديثة (.24بالشكؿ رقـ )

 
 ( موحد طوؿ الموجة مف نوع شبكة انحراؼ24الشكؿ رقـ )

 ) cuvette: الخمية)حجرة العينة 3-7-1- .
شعة الضوئية في المجاؿ الذي نعمؿ بو. ففي لأيتـ صنع الخمية مف مواد لا تمتص ا

تخدـ محافد مصنوعة مف الكوارتز أو مف السيميكا المصيورة مجاؿ الأشعة فوؽ البنفسجية تس
، في حيف في المجاؿ المرئي نستخدـ محافد مصنوعة  uvػلأنيا الوحيدة التي لا تمتص أشعة ال

 .ستيؾ أو الزجاج وممكف استخداـ الكوارتز أيضاً لامف الب
 Detector:  الكاشف4-7-1-

إلى إشارة  (الشعاع الضوئي النافذ)ستجابة ىو القسـ مف الجياز الذي يعمؿ عمى تحويؿ الا
ث أنواع مف المتحريات في مجاؿ لامقروءة قابمة لمقياس تعبر عف كمية أو تركيز المادة يوجد ث

 .شعة المرئية وفوؽ البنفسجيةلأا
  :طرائق التي تمكن من استخدام الامتصاص الجزيئيال8-1-
 :إلى زيئيالج الامتصاص مطيافية بواسطة التحميؿ طرائؽ تقسـ
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 المرئي المجاؿ في تمتص أف يمكف ممونة المادة كانت إذا :المباشرة الطيفية الطرائق1-8-1- 
 البوتاسيوـ برمنغنات مثؿ مباشرة

 إلييا يضاؼ فقد ممونة غير تحميميا المراد المادة كانت إذا :ماص مركب تكوين ريقة2-8-1- 
 المركب امتصاص يتناسب بحيث موف،م مركب معيا يكوف والذي الطيفي الكاشؼ يدعى مركب
 .الأصمية المادة تركيز مع الناتج
 :1 مثاؿ

𝑭𝒆𝟑++𝑺𝑪𝑵−⟶[𝑭𝒆𝑺𝑪𝑵]𝟐+ 
 أجري أحمر لونو                               

نما شطرىا، أو تخربيا إلى يؤدي أف دوف المادة عمى يجرى تفاعؿ كؿ  وظيفة تغيير عمى يعتمد وا 
 أو OH كمجموعة المركب في موجودة جانبية بوظيفة الارتباط أو غيرص جذر إدخاؿ أو جانبية

 COOH أو NH2 في المادة تركيز مع الموف شدة وتتناسب مموف مركب عمى تحصؿ بحيث 
 . معايرتيا نستطيع وبالتالي الوسط

 :والإرجاع الأكسدة تفاعلات منيا : مباشرة غير طيفية ئقاطر 3-8-1- 
 في البوتاسيوـ برمنغنات بمادة أكسدتيا خلاؿ مف lamivudine يةالدوائ المادة تحديد :مثاؿ
 الصوديوـ ىيدروكسيد مف قموي وسط

 
 :الحركية الضوئية الطيفية الطريقة4-8-1-

زالة عالية بانتقائية تتمتع  التي المدروسة المادة مع توجد التي المواد عف الناتجة التداخلات وا 
 دراسة عمى تعتمد كمية طيفية تحميمية طريقة وىي مباشرة،ال الضوئية الطيفية الطرائؽ في تؤثر

 .والزمف ) الامتصاصمية(  التحميمية الإشارة بيف العلاقة

A=f (t) 
 تشكيؿ خلاؿ مف التفاعؿ ناتجأو ل المدروسة المادة طيؼل إما التحميمية الإشارة عمى الحصوؿ يتـ

 مموف معقد
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 الطيفية المعايرات5-8-1-
 وذلؾ بو المعاير المحموؿ إضافة لدى العينة محموؿ تصاصيةام تغيرات دراسة ىي

 عف الناتجة المواد إحدى أو المتفاعمة المواد لإحدى وذلؾ المعايرة نياية نقطة عف لمكشؼ
 .البنفسجي فوؽ أو المرئي المجاؿ في الامتصاص عمى المقدرة ليا والتي التفاعؿ

 المضاؼ بو المعاير المحموؿ وحجـ معايرةال أثناء المقاس الامتصاص بيف ما العلاقة رسـ إف
A= f (VT)  في كما النياية نقطة عند يتقابلاف مختمفاف ميلاف ليما مستقيماف خطاف يعطي 

 المستخدـ الموجة لطوؿ تبعا المعاير المحموؿ لنفس الأشكاؿ ىذه تتغير كما (.25شكؿ رقـ )ال
 .القياس أثناء

 
 (25الشكؿ رقـ )

-a ماصة غير التفاعؿ نواتج( ماصة غير لمادة قياسي بمحموؿ ماصة مادة محموؿ معايرة(. 
-b ماصة غير التفاعؿ نواتج (ماصة لمادة قياسي بمحموؿ ماصة غير مادة محموؿ معايرة(. 
-c ماصة التفاعؿ نواتج (ماصة غير لمادة قياسي بمحموؿ ماصة غير مادة محموؿ معايرة.( 

- d ماصة غير التفاعؿ نواتج( ماصة لمادة اسيقي بمحموؿ ةماص مادة محموؿ معايرة(. 
 :أمثمة
 قياس يمكف الموف بنفسجي معقد Fecl3 الحديد أملاح مع تعطي الفينولية المركبات1- 

 . nm 330 – 350 المرئي المجاؿ ضمف امتصاصو
 يعطي نتروبنزف دي 2– ،4  كمورو: 1- ىي معيا تتفاعؿ خاصة كواشؼ ليا الأمينات2- 
 . nm 450 يقاس أصفر لوف معيا

  465nm. موجة طوؿ عند ويقاس الأمينات مع يتفاعؿ NDBF فمور 7 ديزوؿ – نتروبنزف
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 لذلؾ .لمجسـ الحيوية السوائؿ في أو الدواء في فعالة مادة تكوف أف ممكف الأساسية المعادف 3-
 وتعطي المعادف مع تتفاعؿ لكواشؼ الأمثمة بعض فسنذكر معايرتيا إلى نضطر أف ممكف
 المعادف لمعايرة طريقة أفضؿ أف عمما الضوئي الامتصاص بطريقة قياسيا ممكف ممونة باتمرك
 أف ممكف الأجيزة ىذه توفر عدـ في حاؿ ولكف . الذري الامتصاص أو الذري الإصدار ىي

 .عمييا المناسب الاشتقاؽ اجراء بعد ضوئياً  تعاير
تبمغ  ، +𝑭𝒆(𝑺𝑪𝑵)𝟐 لممعقد (𝝀𝒎𝒂𝒙=580nm) الأعظمي الامتصاص موجة طوؿ عندمسألة: 

 :أحسب . 𝟏𝟎𝟑𝑳.𝒄𝒎−𝟏.𝒎𝒐𝒍−𝟏×𝟕.𝟎𝟎 الجزيئي الامتصاص معامؿ قيمة
 1cm. خمية في 𝝀𝒎𝒂𝒙 عند 𝟓𝑴−𝟏𝟎×𝟑.𝟒𝟎 تركيزه لممعقد محموؿ امتصاصية أحسب1- 
 .الأوؿ الطمب في التركيز ضعؼ تركيزه محموؿ امتصاصية2- 
 .السابقيف فالمحمولي نفوذية3- 
 .الأوؿ الطمب في الموصوؼ المحموؿ نفوذية نصؼ تساوي نفوذيتو محموؿ امتصاصية4- 
 :الحل

𝟏)𝑨=𝜺𝒍𝒄=𝟕.𝟎𝟎×𝟏𝟎𝟑𝑳.𝒄𝒎−𝟏.𝒎𝒐𝒍−𝟏×𝟏𝒄𝒎×𝟑.𝟒𝟎×𝟏𝟎−𝟓𝑴=𝟎.𝟐𝟑𝟖 
𝟐)𝑨=𝜺𝒍𝒄=𝟕.𝟎𝟎×𝟏𝟎𝟑×𝟏×𝟐×𝟑.𝟒𝟎×𝟏𝟎−𝟓=𝟎.𝟒𝟕𝟔 

𝟑)𝑻=𝟏𝟎−𝑨 
T1=𝟏𝟎−𝟎.𝟐𝟑𝟖=𝟎.𝟓𝟕𝟖 
T2=𝟏𝟎−𝟎.𝟒𝟕𝟔=𝟎.𝟑𝟑𝟒 

𝟒)𝑨=−𝒍𝒐𝒈𝑻=−𝐥𝐨𝐠(𝟎.𝟓𝟕𝟖/𝟐)=𝟎.𝟓𝟑𝟗 
 بعد طيفياً  البوتاسيوـ كرومات وثنائي البوتاسيوـ برمنغنات مف مزيج تحميؿ يراد 2: مسألة

 ودعم عمى 2ml المزيج محموؿ مف الغاية ليذه حمؿ الكروماتوغرافية بالطريقة فصميما
 الفصؿ؟ ألية المعتمد، المتحرؾ الطور الثابت، الطور ىو ما1-  :والمطموب كروماتوغرافي

 العمود؟ مف أولاً  تخرج المادتيف مف أي 2-
 حتى ومددت 100ml سعة دوارؽ في المزيج مكونات مف مكوف لكؿ العائدة المحاليؿ جمعت -

 فكانت الموافقة الموجية الأطواؿ عند الجزيئية الامتصاصية قيست ثـ الإزاحة بمحموؿ العلاـ
 .البوتاسيوـ كرومات لثنائي 0.459 لمبرمنغنات،  0.079
 :التالي بالتراكيز البوتاسيوـ كرومات وثنائي البرمنغنات مف عياريتاف سمسمتاف حضرت

1.25 ×10-6, 2.5 ×10-6, 5 ×10-6,1 ×10-5 
 :فكانت ليا العائدة الامتصاصيات وقيست

 لمبرمنغنات 0.59 ,0.283 ,0.129 ,0.052 
 .الكرومات لثنائي 2.466 ,1.24 ,0.606 ,0.312 
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 M/l, g/lm mg/l بواحدات الكرومات وثنائي البوتاسيوـ لبرمنغنات الأصمي التركيز احسب1- 
 المزيج مف 1000ml لتحضير البوتاسيوـ الكرومات وثنائي البرمنغنات مف كؿ وزف احسب2- 

 . %96.5 الممحيف نقاوة أف عمما الأصمي بالتركيز
 وىؿ البوتاسيوـ كرومات وثاني البوتاسيوـ برمنغنات امتصاصيتي تقاس موجة طوؿ أي عند3- 

 ولماذا؟ برأيؾ الكروماتوغرافي الفصؿ عممية عف الاستغناء يمكف
 g/mol 158.04  البوتاسيوـ لمبرمنغنات الجزيئ الوزف

  g/mol 294.19 البوتاسيوـ كرومات ثنائي
 السيميكاجيؿ :ثابتال الطور1- 

  0.4M الكبريت حمض :المتحرؾ الطور
 امتزازية :الفصؿ ألية

 قوى وبالتالي الكرومات ثنائي قطبية مف أقؿ يتيابقط لأف العمود مف أولاً  تخرج البرمنغنات2- 
 .السيميكاجيؿ مع أقؿ الامتزازية

 :المزيج في لمبرمنغنات الأصمي التركيز حساب -
A= m . C 

 : أولا لمبرمنغنات العائدة الخطية لاقةالع ميؿ نحسب
m1=  

 
 =      

          
=𝟎.𝟎𝟒𝟏𝟔×𝟏𝟎+𝟔 

m2=  
 
 =      

         
= 𝟎.𝟎𝟓𝟏𝟔 ×𝟏𝟎+𝟔 

m3=  
 
 =      

       
= 𝟎.𝟎𝟓66 ×𝟏𝟎+𝟔 

m4=  
 
 =     

       
= 𝟎.59 ×𝟏𝟎+5=𝟎.𝟎𝟓𝟗×𝟏𝟎+𝟔 

 ̅= ∑ 

 
 

 ̅= 𝟎.𝟎𝟓𝟐𝟐×𝟏𝟎+𝟔 
 :المزيج في البرمنغنات تركيز نحسب

Cx=  
 

= 
     

           
 =𝟏.𝟓𝟏𝟑𝟒×𝟏𝟎−𝟔M 

  mg/l: و  g/l بواحدة التركيز نحسب
Cx= 𝟏.𝟓𝟏𝟑𝟒×𝟏𝟎−𝟔×158.04 = 𝟐𝟑𝟗.𝟏𝟖×𝟏𝟎−𝟔=0.2391×10-3 g/l 

Cx= 0.2391×10-3 ×1000= 0.2391 mg/l 
 :التمديد مرات عدد نحسب المزيج في الأصممي البرمنغنات تركيز لحساب

n=    
 

 = 50 
 Cx= 0.2591 ×50 = 12.955 mg/L الأصهي انتركيز 

 :الكرومات لثنائي العائدة الخطية العلاقة ميؿ نحسب
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m1=  
 
 =      

          
= 0.2496×10+𝟔 

m2=  
 
 =      

         
= 0.2424 ×10+𝟔 

m3=  
 
 =     

       
= 0.2480 ×10+𝟔 

m4=  
 
 =      

       
= 0.2466 ×10+𝟔 

 ̅= ∑ 

 
 

 ̅= 0.2466×10+𝟔 

 :المزيج في الكرومات ثنائي تركيز نحسب

Cx=  
 

= 
     

           
 =𝟏.𝟖𝟔𝟏𝟑×𝟏𝟎−𝟔M 

  mg/l: و g/l بواحدة التركيز بنحس

Cx= 𝟏.𝟖𝟔𝟏𝟑×𝟏𝟎−𝟔×294.19 = 𝟎.𝟓𝟒𝟕𝟓×𝟏𝟎−𝟑 g/l 

Cx= 0.𝟓𝟒𝟕𝟓×10-3 ×1000= 0.5475 mg/l 

 :التمديد مرات عدد نحسب المزيج في الأصممي الكرومات ثنائي تركيز لحساب

n=    
 

 = 50 

Cx= 𝟎.𝟓𝟒𝟕𝟓×50 = 27.375 mg/L يالأصه انتركيز 

 المزيج مف  1000mlلتحضير البوتاسيوـ الكرومات وثنائي البرمنغنات مف كؿ وزف احسب -
 . %96.5 الممحيف نقاوة أف عمما الأصمي بالتركيز

 :البرمنغنات مف أخذه اللازـ الوزف

 96.5 تحوي 100 كؿ

 12.955 تحوي x كؿ

X=           

    
 =𝟏𝟑.𝟒𝟐𝟒𝟖 𝒎𝒈 

 :الكرومات ثنائي مف أخذه اللازـ الوزف

 96.5 تحوي 100 كؿ

 27.375 تحوي x كؿ

X=           

    
=𝟐𝟖.𝟑𝟔𝟕𝟖 𝒎𝒈 
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  λmax = 525nm عند البرمنغنات امتصاصية تقاس3-

  λmax = 350nm عند الكرومات ثنائي امتصاصية تقاس

 اً جد باعدةمت المعتمدة الطيفية القمـ لأف الكروماتوغرافي الفصؿ عممية عف الاستغناء يمكف
 3: مسألة
 ,0.0649 ,0.0639 أوزانيا أخيذات ثلاث الغاية ليذه حضرت +Cu2 لمشاردة ممح تحميؿ يراد

 دورؽ إلى ونقمت 10ml محموؿ كؿ مف أخذ ثـ 25ml سعة حجمية دوارؽ في  0.0651
 سمسمة مقابؿ محاليميا امتصاصيات وقيست اللازـ الكاشؼ إلييا أضيؼ ثـ 100ml سعة حجمي
 . 0.1350 ,0.1345 ,0.1335التوالي عمى فكانت mg/l 80 ,40 ,20 ,10 تراكيزىا يةعيار 
 العيارية السمسمة محاليؿ امتصاصميات كانت فإذا

 :والمطموب 0.16384 ,0.08192 ,0.04096 ,0.02048 
 والتركيز الامتصاصية بيف العياري المنحني معادلة استنتج- 
 إذا الممح نقاوة درجة احسب ثـ C%, Cppm بواحدات الممح في الشاردة محتوى وسطي احسب- 

   لمشاردة الذري والوزف 249.68g/mol الجزيئي وزنو أف عممت
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 الفصل الثاني

 : Spectrophotometer Absorption Atomic (AAS)الذري الامتصاص مقياس -2

 الحرة التيابح وىي لمضوء الذرات امتصاص عمى تعتمد الكمي لمتحميؿ طريقة ىو
نما. الكيفي لمتحميؿ الطريقة ىذه تصمح ولا . متييجة المستقرة الغير   لمتحميؿ فقط وا 

 الذرية والطيوف الذرية الالكترونية الطاقة سويات 1-2-

 تاالمدار  عمى السطحية ونات الالكتر توزيع تغيير ىي الذرية الالكترونية الطاقة سويات
 سوية مف السطحي الالكتروف ينتقؿ بسيطة سويات وىي الممتصة لمطاقة تبعاً  لمذرة الالكترونية

 إشعاع ىيئة عمى الممتصة الطاقة اً رر مح الإثارة سبب يزوؿ عندما ويعود أعمى سوية إلى أدنى
 .السوية لطاقة تبعاً  يتغير محدد موجة بطوؿ كيرطيسي

 :الطنيني الطيفي الخط 2-2-

 السوية إلى الأساسية الالكترونية سويةال مف الالكتروف انتقاؿ لدى الممتص الخط ىو
 .)ذرية امتصاص طيوؼ( الأولى الاثارة

 السوية إلى الأولى الالكترونية الاثارة سوية مف الالكتروف عودة لدى الصادر أو الخط
 وذلؾ الممتصة أو الصادرة الخطوط كافة بيف شدة الأقوى وىو )ذرية اصدار طيوؼ( الأرضية

 .الطيفية الخطوط بقية مف بكثير احتمالاً  أكثر يكوف لو المولد الالكتروني الانتقاؿ لأف
 :الطريقة مبدأ 3-2-

 إثارة، دوف تبقى الذرات معظـ فإف الكيرباء أو الميب بواسطة المعدف ذرات إثارة عند
 طريقة تطوير تـ لذلؾ . الذري الإصدار بعممية تقوـ التي 5 % المحرضة لمذرات الأقصى والحد

 :التالي المبدأ عمى تقوـ التي يالذر  الامتصاص

 يقتصر العممية الناحية ومف بإصدارىا، ىي تقوـ التي الأشعة امتصاص تستطيع الذرة
 حساب(  الكمية الناحية مف النتائج أفضؿ تعطي التي الطنيف أشعة امتصاص عمى التطبيؽ
 ىذه وتكوف ( ةالمستقر  الحرة الذرات ىذه عمى الأشعة مف حزمة تسميط يتـ فعندما). التركيز
 تكوف بحيث الذرات ىذه قبؿ مف تمتص سوؼ فإنيا ) العنصر لنفس ذرات عف نابعة الأشعة
 :لامبرت-بيير قانوف وفؽ العينة في المعدف تركيز مع طردا متناسبة الامتصاص قيمة

A= K. l. C 
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 ؽتتعم آخر عف عنصر تميز ذرية كيفية قرينة عف عبارة الذري الامتصاص معامؿ : K :حيث
 .بالتركيز تتعمؽ ولا العنصر وطبيعة الحرارة بدرجة

 .ليب في توضع عندما المعينة الذرة مف واحد موؿ امتصاصية يمثؿ وىو

:L 10 بيف ما ويتراوح الميب عرض إلى والمساوي الحراؽ شؽ طوؿcm :الحراؽ أجؿ مف 
 .– N2Oاستيميف شعمة في المعتمد الحراؽ أجؿ مف 6cm ، وىواء – استيميف شعمة في المعتمد

:C المدروس العنصر تركيز. 

:A الامتصاصية. 
 :الجياز أقسام4-2-

 مف الأقساـ التالية: (26يتألؼ الجياز كما ىو موضح بالشكؿ رقـ )

 

 الذري الامتصاص مقياس (26الشكؿ رقـ )

 :الإشعاعي المنبع1-4-2- 

 الطنيف أشعة يعطي اً نوعي الإشعاعي المنبع يكوف أف بويج الواردة الضوئية الحزمة يقدـ
 : المصابيح مف نوعيف ىناؾ .معايرتو المراد بالعنصر الخاصة

 -aالمجوف الميبط ذو المصباح:Hallow Cathode Lamp  

تتقدميا نافذة مف الكوارتز وذلؾ لتفادي الضياع في  عف حبابة زجاجيةة الذي ىو عبار 
في  الكيرطيسي الإشعاع زجاج يمتصالموجية الواقعة في المجاؿ فوؽ البنفسجي لأف ال الأطواؿ

 المراد بالمعدف خاص خطياً  إشعاعاً  يصدر وىو UVأشعة لايمتص ىذا المجاؿ بينما الكوارتز



 مالعزا. تيسير د لسنة الثالثةا  الآلي التحليل مقرر

51 
 

 لا الإشعاع ىذا فإف وبالتالي المعدف نفس مف مؤلؼcathode  ميبط عف وصادر معايرتو
المصباح الذي يوضح ىذا  27)الشكؿ رقـ ) .بو خاص لأنو نعايره الذي المعدف إلا يمتصو
 :مف يتألؼ

 

 المجوؼ الميبط ذو المصباح 27)الشكؿ رقـ )

مصنعة مف مادة العنصر المراد تعيينو العالي  عمى شكؿ أسطوانة جوفاء cathode ميبط- 1
 جوؼ متعدد العناصر لكف استخدامو أقؿ بكثير مف سابقومىذا الكاتود ال يمكف أف يكوف) النقاوة،

 .وحيد العنصر

 مف أو النيكؿ مف أو التنغستيف مف يكوف أف ممكف عادي مى شكؿ سمؾعAnode  مصعد -2
 .الزركونيوـ

 . الأشعة لخروج مخصصة الكوارتز مف نافذة- 3

 منخفض ضغط تحت) النيوف / الآرغوف (خامؿ بغاز وممموء مفرغ الزجاج مف أنبوب- 4

 (1-3) mm Hg 

-400)الكموف عالي تيار مستمر جوؼلمغذي مصباح الكاتود اي الكيربائي لموصؿ مكاف– 5
600)v (20-5)ومنخفض التيار mA. كاتوداً  والتيار يجب أف يكوف مستمر لكي يبقى الكاتود 
 فترة عمؿ المصباح والحصوؿ عمى حزمة طيفية مستمرة طيمة آنوداً  والآنود

 ؟(جوفمكيف تتولد الحزمة الطيفية من لمبة الكاتود ال) عممو مبدأ
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 داخؿ المصباح الخامؿ بالتيار المستمر المناسب يحدث انفراغ لمغاز تزويد المصباح لدى -
 .سالبة والكترونات موجبة شوارد معطياً 

اقة ىائمة إلى سطح الكاتود الأجوؼ  كبيرة سرعة مكتسبة الميبط نحو الموجبة الشوارد تتجو -
 مواقعيا في الشبكة المعدنية وتصدـ ذراتو فتقمعيا مف

مف 3-10 يتعدى الفاصؿ الزمنيلا  المعتدلة الذرات تمؾ مف قسـ تييجي الاصطدامات نتيجة - 
الطاقة التي ة حتى تعود الذرات إلى وضعيا الأصمي محرر  الثانية ما إف يزوؿ سبب الإثارة 

. الطنيني الطيفي بطوؿ موجة محدد نطمؽ عميو الخط كيرطيسي  عمى شكؿ إشعاع اكتسبتيا
عمؿ لمعناصر شديدة التطاير  ساعة500 جوؼ مفمود الويتفاوت العمر الزمني لمصباح الكات

 اً.ساعة عمؿ لمعناصر الأقؿ تطاير  3000إلى والتيميريوـ كالزئبؽ والزرنيخ والسيمينيوـ

معدف  عمى سطح الخامؿ الغاز زاز متبسبب ا ه الزمنيويتآكؿ الكاتود بمرور الزمف وينتيي عمر 
مما يؤدي إلى  زجاج المصباح معدف عمىال مف وأيضاً  بسبب تشكؿ طبقات مترسبة الكاتود

ة تحصؿ أثناء التشغيؿ المديد وكذلؾ أثناء التخزيف المديد ر لظاىا قصر عمر المصباح، وىذه
 .ينصح بتشغيؿ المصابيح المخزنة ساعة عمى الأقؿ شيرياً  لذلؾ

 -bالأقطاب عديم التفريغ مصباح :Electrodless Discharge Lamp  

 المراد العنصر لنفس لممح حامؿ غاز عمى تحتوي صغيرة رتزكوا لمبة عف عبارة وىو
كما في الشكؿ  الشكؿ بيضوية زجاجة ضمف يوجد السيراميؾ مف حامؿ عمى محمولة .معايرتو

 تشرد يسبب بدوره الذي عالي كموف فرؽ تؤمف بوشيعة محاطة الصغيرة الممبة وتكوف( 28)
 الخاصة الطنيف أشعة فتطمؽ العنصر ذرات تييج والتي والكترونات شوارد إلى الخامؿ الغاز

 .معايرتو المطموب بالعنصر

 

 الأقطاب عديـ التفريغ مصباح( 28الشكؿ )
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 ):الحرة الذرات مولد (الذري البخار مولد 2-4-2-

 بالامتصاص القياـ عمى القادرة المستقرة الحرة الغازية الذرات عمى الحصوؿ يؤمف الذي
 تكوف المقدمة الحرارية فالطاقة .الفرف باستعماؿ أو الميب عماؿباست إما يتـ أف ويمكف. الذري
 .المستقر الغازي الذري بشكميا جعميا فقط منيا فاليدؼ .لتحريضيا اللازمة الطاقة مف أدنى
 .تشردىا أو تحريضيا عف بعيداً 

يتصؿ بالأنبوب الشعري  الذي المسدـ تتألؼ ىذه المجموعة مف حجرة ترذيذ وفي مقدمتيا -
 ىواء أو) مف اليسار يوجد فتحتيف لدخوؿ المؤكسد المسدـ خصص لشفط العينة، وعمى جانبيالم

 (N2Oيوجد قطعة زجاجية معكوفة تسمى المسدـ والوقود، وفي مقدمة  (glass) تصدـ بيا
 ،فتتجزأ إلى قطرات ناعمة جداً  تمتزج بالمؤكسد والوقود المسدـ القطرات مباشرة لدى اندفاعيا مف

ويندفع  .المصرؼ المخصص رات الكبيرة فتمتحـ وتخرج مف فتحة الحجرة السفمية إلىما القطأ
يحدثيا تيار المؤكسد المضغوط داخؿ  التي إلى حجرة الترذيذ بفعؿ الخمخمة المسدـ السائؿ عبر

ثـ يمتزج سديـ العينة بالمؤكسد والوقود  .torr 40بضغط يقارب مضخة خاصةبالحجرة والقادـ 
 .متجانساً  قابؿ للاشتعاؿ يندفع مف شؽ الحراؽ ازياغ مشكلاً  مزيجاً 

 عمى فتحة حجرة الترذيذ يتـ تركيب الحراؽ وىو عبارة عف قطعة معدنية مصنعة مف :الحراؽ.-
عبرىا ومعامؿ  معدف مقاوـ الكيماويات لكي لا يتآكؿ بسبب المواد المؤكسدة والحموض التي تمر

لفترات طويمة وسعتو الحرارية  اده أثناء تعرضو لمحرارةتمدده الطولي منخفض لكي لا يتغير أبع
ويصنع عادة مف معدف التيتانيوـ ويمكف أف  منخفضة لكي لا يسخف ويصعب لمسو والتعامؿ معو

 .تبقى أبعاد شؽ الحراؽ ثابتة طيمة فترة عمؿ الحراؽ يحوي إضافات مف السيمكوف وذلؾ لكي
 المطموب معطياً  الميبيدخؿ السديـ الغازي إلى شؽ الحراؽ ويشتعؿ 

 (a المراد لمعنصر الذري البخار عمى لمحصوؿ مناسبة طريقة يعتبر الميب لايزاؿ :الميب 
تحويؿ ) فقط التذرير يقتصر دور الميب بتقنية الامتصاص الذري عمى انجاز عممية .معايرتو

ة مف الميب عمى مف المنبع والمار  القادمة الشوارد إلى ذرات قبؿ وصوليا إلى الحزمة الطيفية
 لمركز ثـاارة مف الأدنى في الأسفؿ إلى الأعمى في ر حيث تتدرج الشعمة بدرجة ح ارتفاع محدد

 .الأدنى بأعمى الميب
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 رذاذاً  يعطي مرذاذ بوساطة يؤمف الذرية الحالة إلى محموؿ ضمف الموجود المعدف تحويؿ إف -
 .الذري الإصدار أجيزة في الحاؿ ىي كما جداً  دقيقاً 

 تفككو ثـ المعدني الممح انصيار ثـ المحؿ تبخر :التالية بالمراحؿ المعدف يمر الميب مفوض-
 كما يوضح الذري الامتصاص بعممية يقوـ الذي المعتدؿ الغازي الذري الشكؿ عمى والحصوؿ

 (29الشكؿ رقـ )

 

 ( المراحؿ التي تمر بيا المادة خلاؿ الامتصاص الذري29الشكؿ رقـ )

 :المرحمة ليذه المرافقة سمبيةال الظواىر مف-

 مرجع ليب باستخداـ ذلؾ ونتفادى .الممح جزيئات تفكؾ يعيؽ الذي المعدف أكاسيد تشكؿ -1
 .للالكترونات مانح

 .)الذري الإصدار عند الحاؿ بعكس سمبية ظاىرة ىنا التييج( وتشردىا الذرات تييج- 2

 د.التشر  سيؿ بالمعايرة لو علاقة لا معدني ممح بإضافة المعدنية الذرات تشرد تلافي ويمكف
 .الغاية ليذه السترونسيوـ أملاح وتستخدـ

(b الغرافيت فرن :Graphite Furnace 

 الغرافيت مف يصنعو مف الميب  بدلاً  والتذرير ستخدـ التيار الكيربائي في التسخيفي
 إلى نصؿ وممكف سـ 0.8 وقطر سـ 5 بطوؿ فبعضيا .الجياز باختلاؼ أبعاده وتختمؼ
 . سـ 0.1 وقطر سـ 0.5 بطوؿ منيا الصغيرة
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 التي العينة كمية بصغر أساس بشكؿ وتمتاز .والسائمة الصمبة العينات أجؿ مف الفرف يصمح- 
 لحدوث منعاً ) الآزوت أو كالآرغوف( الخامؿ الغاز مف جو ضمف التسخيف يتـ ،استعمالو يمكف
 .لمعنصر سريعة أكسدة

 :الفرف ضمف ةالعين ليا تخضع التي المراحؿ- 

 حفرة ضمف  )ممغ بضع) الصمبة أوμl 100 – 50 )  ميكروليترات بضع ( السائمة العينة توضع
 حيث مف مضبوطة مراحؿ عدة مف يتألؼ برنامج وفؽ ذلؾ بعد العمؿ ويجري مباشرة الفرف
 .دروسالم العنصر باختلاؼ قميلا تختمؼ التي الحرارة ودرجة الزمف

  105˚ حوالي حرارة بدرجة المحؿ مف لمتخمص نسبياً  منخفضة بحرارة تجري :التجفيؼ عممية -1

 درجة تتراوح .وجودىا حاؿ في العضوية المواد وتحطيـ الممح تفكؾ اليدؼ: التفكؾ مرحمة -2
 مف تستغرؽ. المعاير العنصر وطبيعة الوسط تركيب حسب 250 - 1000 بيف الحرارة
 .دقائؽ 5 إلى 0.5

 مف اليدؼ. ثواف 10 مدة 1500 – 2800 عالية حرارة تأثير تحت تـت: الذري البخار تشكؿ -3
 المصباح عف الصادرة الطنيف أشعة يمتص الذي الذري البخار عمى الحصوؿ المرحمة ىذه

 .الموافؽ الميبطي

 جاىزا بعدىا ويصبح لمفرف تبريد عممية تمييا عظمى حرارة تأثير تحت لمفرف التنظيؼ مرحمة -4
 . جديدة عينة لإمرار

 (monochromator): لموحد المونيا -3-4-2

ىذه التقنية عبارة  في تتجو الحزمة الطيفية النافذة مف الميب إلى الموحد الموني والذي ىو 
 العائد لمعنصر الطنيني التفريؽ تسمح بمرور الخط الطيفي عمى فائقة القدرة عف شبكة انعراج

 لموجية المرافقة دوف سواه وذلؾ لتجنب أي تداخؿ تسببو الأطواؿ ا

  Detector لكاشفا -4-4-2

 والكاشؼ عبارة عف خمية تتجو الحزمة الطيفية النافذة مف الموحد الموني إلى الكاشؼ،
 في دارتيا تيار يتحرض يسقط الضوء عمى صفيحتيا الحساسة فائقة الحساسية عندما كيرضوئية

 .كيربائي شدتو تتناسب مع شدة الحزمة الطيفية التي ولدتو
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 (30الشكؿ رقـ )ب  الذري الامتصاص مقياسأقساـ توضح read out  مسجل5-4-2- 

 

 الذري الامتصاص مقياسأقساـ  (30الشكؿ رقـ )

 :المستخدـ الذري المولد حسب العينة تقديـ طريقة تختمؼملاحظة: 

 المستخدـ والمحؿ رذاذ بشكؿ المادة تكوف أف ينبغي Flame الميب ىو المولد كاف حاؿ ففي -
 اللازمة الاحتياطات جميع أخذ يجب ولكف العضوية المحلات استخداـ أيضاً  ويمكف الماء، ىو
 .الميب ثبات عمى المحؿ تأثير لمنع

 المستخدمة العينات تكوف أف الممكف فمف furnace الفرف ىو الذري المولد كاف حاؿ في -
 .الحالة بيذه الصمب بشكميا العينات استخداـ إمكانية مع العضوية المذيبات أو بالماء منحمة

 :الذري البخار عمى الحصول أجل من والفرن الميب استعمال بين مقارنة 5-2-

 سائمة تكوف أف يجب العينة بينما الفرف استخداـ حاؿ في سائمة أو صمبة عينة استخداـ يمكف- 
 .الميب طريقة في

 استخداـ عند العينة حجـ .بالمي في نستعممو مما ربكثي أصغر الفرف حالة في العينة كمية- 
 μl 100 – 50.  بالفرف بينما ml/min 3-5 الميب

 مما .الميب مف منو أطوؿ الحراري البرنامج حسب الفرف ضمف لمحرارة العينة تعرض زمف- 
 مع تتواجد أف ممكف التي العضوية المواد كافة مف والتخمص المقاومة لممركبات تفكؾ يضمف
 .العينة
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 .الميب طريقة مف تطورا أكثر فالفر  طريقة تعد- 

 عمى نحصؿ الفرف استخداـ عند ppm , رتبة مف تراكيز عمى نحصؿ الميب استخداـ عند -
  ppb. رتبة مف تراكيز

 .الميب استخداـ عند المستيمؾ الوقت مف أكبر الفرف استخداـ عند لمتحميؿ المستيمؾ الوقت- 
 .الميب داـاستخ مف بكثير أعمى الفرف استخداـ كمفة أف كما

 باستخداـ تحميميا يمكف التي العناصر عددف .. روتيني بشكؿ الفرف مف استخداما أكثر الميب- 
 .الفرف باستخداـ تحميمو يمكف عنصر 40 يقابمو عنصر 70 الميب

 :الذري الامتصاص مطيافية ميزات 6-2-

 لمميزات التالية:الاطلاؽ  عمى الطيفي التحميؿ ئؽاطر  أىـ مف تعد

 قيمتو تتراوحؿ مجا ضمف عالية بحساسية الطريقة بيذه المعادف أغمب تعاير العالية اسيةالحس -
 لو قيمة أكبر تتجاوز لا الذي( الجزيئي الامتصاص معامؿ مف أكبر أي (109-107) بيف ما

 العلاقة ميؿ في يدخؿ الذري الامتصاص معامؿ أف وباعتبار .مرة 102-104 مف  105)
 عالية الحساسية وبالتالي كبير الميؿ يكوف أف فيجب التحميمية الإشارةو  التركيز بيف الخطية

 عمميات إلى الحاجة دوف جداً  معقدة خمفية عمى ما عنصر تعييف إمكانية وتعني : الانتقائية -
 ليذا العائد الطنيني الطيفي الخط يصدر بو خاص ضوئي منبع عنصر لكؿ لأف وذلؾ الفصؿ
 حيف في مختمفيف لعنصريف عائداف طنينياف طيفياف خطاف يتساوى ام راً وناد سواه، دوف العنصر

 طريقةفيي  .ضوئييف منبعيف سوى تممؾ لا (UV-VIS) الجزيئي الامتصاصية مطيافية أف
 بقية عف فصميا أو لمعينة تحضير لعممية حتاجت فلا ،دروسالم بالعنصر وخاصة جداً  نوعية

 فصؿ يجب التي الحالات بعض فيناؾ مطمؽ ؿبشك ليس ولكف العينة ضمف الموجودة العناصر
 طريؽ عف بفصميا المشوشة العناصر مف التخمص أو باستخلاصو معايرتو المطموب العنصر
 .الشوارد مبادؿ

 لتحويميا تحتاج ولا حرة لذرات الذرات لتحويؿ فقط ىنا فالحرارة ( الحرارة عمى كثيراً  يعتمد لا -
 .)متييجة ذرات إلى
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 : الذري لامتصاصا جياز مساوئ7-2-

 .فقط المعادف تراكيز لقياس يستخدـ- 

 .الكيفي بالتحميؿ مطمقا يستخدـ لا حيث فقط الكمي لمتحميؿ يستخدـ -

 .معايرتو نريد عنصر لكؿ خاص مجوؼ ميبطي لمصباح نحتاج حيث مكمفة طريقة  -

نما مطمقة قياسات أجراء يمكف فلا .دائماً  عياري محموؿ لاستخداـ يحتاج  -  مع نسبية قياسات وا 
 .التجربة شروط بنفس عيارية محاليؿ

 :الذري الامتصاص تطبيقات8-2- 

 خلائط فمزات، تحميؿ : بأنواعيا المعدنية المعايرات وفي السمي التحميؿ في تستخدـ
 عمى تحوي التي الأدوية وكذلؾ والمصؿ والبوؿ كالدـ الحيوية السوائؿ تحميؿ وفي. تربة معدنية،
 في ضئيمة بكمية زيادتيا تشكؿ حيث بدقة مضبوطة المعادف ىذه تراكيز تكوف أف ويجب المعادف
 دستور لنا ويقدـ . الرصاص ، الحديد ، الزنؾ ، الألمنيوـ المعادف ىذه ومف كبيرة سمية جسمنا
 .ومدروس دقيؽ بشكؿ نتخطاىا ألا يجب التي المعادف تراكيز الأدوية

   (AAS):الذري الامتصاص وجياز (AES) الميبي الذري الإصدار جياز بين مقارنة9-2- 

 بتأثير المتييجة الذرات مف الناتج الطنيف إشعاع شدة نقيس الميبي الذري الإصدار جياز في- 
 .المادة تركيز مع متناسبة الإشعاعات ىذه شدة وتكوف الحرارة

 بحالتيا جودةوالمو  المتييجة غير المستقرة الذرات تقوـ الذري بالامتصاص الطيؼ جياز في -
 .المدروس بالعنصر الخاص الميبطي المصباح عف الناتجة الطنيف أشعة بامتصاص المستقرة

 (.الامتصاص قياس (الضوئية الحزمة بشدة النقصاف قياس يتـ فينا

 الذرات عدد قمة بسبب الميبي الضوء طريقة مف حساسية أشد الذري الامتصاص طريقة- 
 . الذري الاصدارب القياـ عمى القادرة المتحرضة

 تحميؿ يمكف AAS جياز في أما. اً يوكيف كمياً  العنصر تحميؿ يمكف AES جياز باستخداـ- 
 .فقط كمياً  العنصر
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 :مسألة

 :أوزانيا ml 100 سعة حجمية دوراؽ في ستيؿ الستانمس عينة مف أخيذات ثلاث حضرت

 0.503, 0.481, 0.461grا الحديد،: عناصر مف مشترؾ ستاندر حضر ثـ،  النيكؿ لكروـ
 الامتصاصية بيف الخطية العلاقة رسمت الذري الامتصاص مطيافية في لتعيينيا mg/l بالتراكيز
 عمى عنصر لكؿ العائدة المعادلات فكانت المربعات أصغر بطريقة حاسوبياً  والتركيز الذرية
 دتمد .لمنيكؿ y=0.07541x لمكروـ، y=0.08966x لمحديد،y= 0.05484x  :التالي النحو
 :التالي النحو عمى فكانت النيكؿ لعنصر الذرية الامتصاصيات وقيست مرة 100 العينة محاليؿ

 10 مددت لذلؾ المحاليؿ ىذه في الكروـ تعييف مف نتمكف ولـ  0.3532 ,0.3805 ,0.3369
 ,0.05532 ,0.05909 :التوالي عمى فكانت الكروـ عنصر امتصاصيات وقيست أخرى مرات

 :والمطموب المحاليؿ ىذه في حتى الحديد امتصاصيات قياس مف كفنم ولـ 0.05406 

 M, g/L, mg/lبواحدات الأصمية الأخيذات محاليؿ في والكروـ النيكؿ مف كؿ تراكيز احسب -
 .المذكورة الأخيذات في لمعنصريف المئوية النسبة احسب ثـ

 .العينة في المذكورة العناصر مف لكؿ المئوية النسبة وسطي احسب -

ذا رأيؾ؟ في الحديد تعييف مف نتمكف لـ لماذا-   فقط الثلاثة العناصر مف مؤلفة العينة كانت وا 
 .تحميميا إلى الحاجة دوف فييا الحديد نسبة ىي فما

 .النيكل عنصر تركيز حساب : أولاً  :الأول الطمب

a: 0.503, 0.481, 0.461gr 

A: 0.3805, 0.3532, 0.3369 

 . V=100ml العينة فيو حمت الذي الدورؽ وحجـ n=100 تاليوبال مرة 100 العينة مددت

 y= 0.07541x البياني الخط معادلة مف

C1=  
 

 =        
     

. =4.4675mg/l 
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C1= 4.4675 ×100 = 446.75 mg/L الأصمي التركيز 

C1= 446.75 / 1000 = 446.75 ×10-3 g/L 

C1= 446.75 ×10-3 / 58.96 = 7.5771 ×10-3M 

Cppm=          

 
 =               

     
 

Cppm= 96908.89 

C1%= Cppm×10-4 = 9.6908% 

C2=  
 

 =       
       

. =4.6837mg/l 

C2= 4.6837 ×100 = 468.37 mg/L الأصمي التركيز 

C2= 468.37 / 1000 = 468.37 ×10-3 g/L 

C2= 468.37 ×10-3 / 58.96 = 7.9438 ×10-3M 

Cppm=          

 
 =               

     
 

Cppm= 97374.22 

C2%= Cppm×10-4 = 9.7374% 

C3=  
 

 =       
       

. =5.0457mg/l 

 C3= 5.0457 ×100 = 504.57 mg/L الأصمي التركيز 

C3= 504.57 / 1000 = 504.57 ×10-3 g/L 

C3= 504.57 ×10-3 / 58.96 = 8.5578 ×10-3 M 

Cppm=          

 
 =               

     
 

Cppm= 100312.120 
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C3%= Cppm×10-4 = 10.0312% 

 .الكروـ عنصر تركيز حساب :ثانياً  الأوؿ الطمب

a: 0.503, 0.481, 0.461gr 

A: 0.05909, 0.05532, 0.05406 

 الكمية التمديد مرات عدد بالتالي n2=10 أخرى مرة مددت ثـ n1=100 العينة مددت

 n=100 ×10=1000 العينة فيو حمت الذي الدورؽ وحجـ V=100ml . 

 y= 0.08966 x  البياني الخط معادلة مف

C1=  
 

 =        
       

. =0.6029 mg/l 

 C1= 0.6029 ×1000 = 602.9 mg/L الأصمي التركيز 

C1= 602.9/ 1000 = 602.9 ×10-3 g/L 

C1= 602.9 ×10-3 / 52 = 1.1594×10-3 M 

Cppm=          

 
 =               

     
 

Cppm= 130780.911 

C1%= Cppm×10-4 = 13.0780% 

C2=  
 

 =        
       

 =0.6169 mg/l 

C2= 0.6169 ×1000 = 616.9 mg/L  الأصمي التركيز 

C2= 616.9/ 1000 = 616.9 ×10-3 g/L 

C2= 616.9 ×10-3 / 52 = 1.1863 ×10-3 M 

Cppm=          

 
 =               
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Cppm= 128253.63 

C2%= Cppm×10-4 = 12.8253% 

C3=  
 

 =        
       

 =0.6590 mg/l 

C3= 0.659 ×1000= 659 mg/L الأصمي التركيز 

C3= 659/ 1000 = 659 ×10-3 g/L 

C3= 659 ×10-3 / 52 = 1.2673 ×10-3M 

Cppm=          

 
 =               

     
 

Cppm= 131013.91 

C3%= Cppm×10-4 = 13.1013% 

 :الثاني الطمب

 :النيكؿ لعنصر المئوية النسبة وسطي

C%= ∑  

 
 

C% =                            

 
 = 9.8198% 

 :الكروـ لعنصر المئوية النسبة وسطي

C% =                              

 
 = 13.0015% 

 :الثالث الطمب

 حدوث يصاحب وىذا أكبر تمديد مرات عدد يمزمنا حيث العينات في الحديد تركيز ارتفاع بسبب
 .القياس في أقؿ ودقة التمديد أثناء أكبر محتممة أخطاء

 .الحديد نسبة تكوف وبالتالي عناصر ثلاث غير يوجد لا أنو ذكر أنو بما
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C%Fe= 100 - (C%Ni+ C%Cr) 

C%Fe= 100 - (9.8198 + 13.0015 ) 

C%Fe= 77.1787% 

 المعياري ؼاالانحر  بحساب نقوـ ثـ المدروس العنصر مف لمعينة المئوي التركيز وسطي نحسب
SD 

𝑺𝑫=(𝝈𝒏−𝟏)=√∑          
   

   
  

 : المئوي النسبي المعياري ؼاالانحر 

𝑹𝑺𝑫%=  

 ̅
.𝟏𝟎𝟎 

 : الوسطية القيمة عف ؼاالانحر 

𝜹𝒙=±𝒕𝜶,𝒌.  
√ 

 

 )الأخيذات(  تراالمكر  عدد n :حيث

𝒕𝜶,𝒌 الموثوؽ الاحتماؿ مف لكؿ قيمتو تتبع حيث خاصة جداوؿ مف ويؤخذ ستيودنت معامؿ 
 القيمة ىذه وتكوف (K=n-1=2) الحرية درجات وعدد (α=0.95) اعتمدنا وقد المعتمد

  𝒕𝜶,𝒌 = 4.3 حالتنا في الجدولية
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 : Infra Red Spectrumالحمراء تبالمطيافية تح التحميل3-
 دـقت يالت اليامة الدراسات مف ,الأحمر تحت المجاؿ يف الامتصاص ؼيط عدي
 ييفتع أجؿ مف خاصة ةيأىم ؼيالط فميذا .المركبات مف ريكب عدد ةيبن حوؿ دقيقة معمومات

 ي.دلانيالص المجاؿ يف المواد مف ريالكث ةيىو 
 أجؿ ومف ئيالمر  المجاؿ يتم يالت رطيسيةالكي الإشعاعات مع ؼيالط ىذا تناسبي
 وفوؽ يالمرئ يؼط مع ارنةقبالم اً ينسب فةيضع ضيالتحر  ةقطا تكوف ؼيالط ىذا عمى الحصوؿ
 تحت جاؿالم يف ةيالموج الأطواؿ ف، إةيالالكترون الاتقالانت لحدوث ةيكاف ريغو  يالبنفسج
 إلى ميكروف 0.8 مف ويمتد يالبنفسج وفوؽ يالمرئ المجاؿ يف اتياقساب مف أعمى الأحمر

 يالموج الطوؿ مف بدلاً  يالموج العدد الأحمر تحت ةيافيمط يف اسيق ذال، ميكروف 1000
 اىتزاز بفعؿ الأحمر تحت طيؼال ويحصؿ Cm-1 (4000-200) بيف يتراوح موجي رقـ بمجاؿ

 :نوعاف ولو المركب في المرتبطات
 المطبقة القوة تأثير بفعؿ الرابطة امتطاط عف عبارة وىو الامتطاط اىتزاز أو طولي اىتزاز -1

 في الاىتزاز ويكوف ذبذبة أو ىزة محدثة الطبيعي لوضعيا الرابطة تعود المؤثر ىذا زواؿ وعند
 .والثلاثية الثنائية مف اىتزاز أسيؿ الأحادية الروابط فإف وبالتالي الرابطة محور اتجاه
 بفعؿ أو الرابطة محور عمى عمودي بشكؿ تالمرتبطا اىتزاز بفعؿ يحدث :التشوه اىتزاز 2-

 عدد N حيث n= 3N-6 بالعلاقةn  الجزيئية الامتصاص قمـ عدد ويعطى المرتبطة دوراف
 (30) الاشكاؿ في ىو كما الاحمر تحت لطيوؼ التوضيحية الاشكاؿ بعض ،الجزيئة في الذرات

 (.31و)

 

 طيف تحت الاحمر لحمض كربوكسيمي (30الشكل رقم )
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 (31رقم ) الشكل

 طيف تحت الاحمر لمغمكوز
 :المغناطيسي النووي الطنين بطيف التحميل4-

 الكربوف مف كؿ يمتمؾ لا حيث ) الييدروجيف شاردة( لمبروتوف جيد كاشؼ التحميؿ ىذا يعد
 يحصؿ الديتيريوـ طنيف أف كما ,التحميؿ تعيؽ أف يمكف طنينية عصابة أية والآزوت والأوكسجيف

 .الطريقة ليذه مناسب مذيب يجعمو مما بروتوفال طنيف عف بعيد
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 الفصل الثالث 
 ) الجزيئي التألق مطيافية) Molecular Emission  الجزيئي الإصدار-ثانياً 

 للإشعاع جزيئي امتصاص عف عبارة وىيVIS - UV  اؿ بمجاؿ المعايرات سابقاً  درسنا
 عند، والفسفرة التألؽ يشمؿ الذي يالجزيئ الإصدار عف البحث ىذا في وسنتعرؼ. طيسيالكير 
 تمتص الجزيئات ىذه فإف المحموؿ في المادة جزيئات عمى الكيرطيسية الأشعة مف حزمة تسميط
 تدعى .مرئية أشعة ىيئة عمى المكتسبة الطاقة وتفقد مثارة وتصبح الإشعاعية الطاقة مف جزء
 )الفسفرة( والوميض) الفمورة(ألؽالت منيا أنواع عدة إلى الضياء وينقسـ بالضياء الظاىرة ىذه

 استخداميا ويمكف .الاستقرار حالة إلى المثارة الحالة مف الالكتروني الانتقاؿ طبيعة عمى اعتماداً 
 تركيز مع تتناسب المثارة الجزيئات مف المنبعثة الأشعة شدة أف حيث الكمي التحميؿ لأغراض

 .المحموؿ في الجزيئات ىذه
 مستوى مف الالكترونات تنتقؿ عميو المسمطة الإشعاعية الطاقة فم جزء الجزيء يمتص عندما
 الأوؿ الأحادي الإثارة مستوى) الأعمى الالكتروني الطاقة مستوى إلى السفمى الالكتروني الطاقة

 يكوف الثانية مف 15-10 جداً  قصير زمف في يحدث الذي الالكتروني الانتقاؿ وىذا(. الثاني أو
 لا الإثارة وحالة المثار، بالجزيء يدعى الذي الجزيء في نيةاودور  زية ااىتز  تار بتغي مصحوباً 
 إلى ويعود المكتسبة الطاقة المثار الجزيء يفقد حيث الثانية مف 8-10 قصيرة لمدة إلا تستمر
 .راالاستقر  حالة

 :والفسفرة التألق تعريف3 –1-
 : Fluorescence التألق

 طوؿ كوفي وىنا Fluorescence تألؽ ىيئة عمى المكتسبة الطاقة كؿ الجزيئات تفقد قد -
  الرنيني التألؽ الحالة ىذه وتسمى التألؽ أشعة موجة طوؿ ساويي الممتصة الأشعة موجة

 جزيئات إلى كميا طاقتو تنتقؿ قد أو حرارة ىيئة عمى المكتسبة طاقتو كؿ الجزيء يفقد قد -
 الكتروني انتقاؿ أو التألؽ انطفاء أو الداخمي بالتحوؿ الحالة ىذه وتدعى التصادـ أثناء أخرى
 تحدث قد وأيضاً  .sec (11-10-14-10) زمف خلاؿ الداخمي التحوؿ عممية وتحدث مشع غير
 التي يتـ فييا فقد الطاقة عمى شكؿ كميات غير محسوسة مف الحرارة. الاىتزازي الاسترخاء حالة
 الوارد الشعاع إزالة بعد مباشرة التألؽ يتوقؼ -

 : Phosphorescence الفسفرة
 عند المادة مرور تسبب حيث بالفسفرة تعرؼ التألؽ مف قريبة ظاىرة تبدي الأجساـ بعض -

 ىيئة عمى الطاقة مف جزء بفقد الأصمية حالتيا إلى تعود ثـ مرحمية حالة إلى ضوئياً  تحريضيا
 والجزء  )مشع غير الكتروني انتقاؿ( المذيب  جزيئات تصادـ جزيئات المادة  مع أثناء حرارة
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طوؿ  مف أطوؿ التألؽ موجة طوؿ يكوف الحالة ىذه وفي) الفمورة( تألؽ عمى ىيئة يفقد المتبقي
 .الممتصة الأشعة موجة

 أكثر أو ثواني10 بعد وذلؾ العضوية المادة جزيئات قبؿ مف الممتص الشعاع إصدار إعادة -
 أكثر أو دقائؽ لعدة أحياناً  تصؿ وقد ثانية 4 -10 إلى 1 مف تستمر أف ويمكف امتصاصو مف
 . الضوئي المنبع إزالة بعد

 : والفسفرة التألق بين الفيزيائية العمميات في الفرق 2-3-
 :ىي والفسفرة التألؽ مف لكؿ الأولى المرحمة
 للإصدار القابمة ( العضوية المادة جزيئات تمتص إذ Absorption: الامتصاص مرحمة
 نتقؿت حيث الجزيئات فتتييج .المناسب التحريض شعاع طاقة )الفسفرة أو التألؽ سواء الجزيئي

 في الاىتزازية المستويات إحدى إلى (ground state) المستقرة الحالة مف فييا الالكترونات
 ىذه بعد  First Singlet State. الأولى الوحيدة المثارة الحالة وىي المثارة الالكترونية الحالة
 : مايمي خلاؿ مف والفسفرة تألؽال بيف الفرؽ نلاحظ المرحمة
 الحالة في الاىتزازية المستويات خلاؿ الالكتروف ينتقؿ مباشرة الامتصاص بعد: التألق

 Lowest Excited المثارة الحالة في اىتزازي مستوى أدنى إلى يصؿ حتى المثارة الالكترونية
Singlet State  الاسترخاء يسمى ياشعاع غير بشكؿ طاقتيا مف قسـ الجزيئة خلالو فقدت 

 يؤدي مما  Ground State إلى مباشر بشكؿ ينتقؿ ثـ Vibrational Relaxation الاىتزازي
 .المحرض الممتص الاشعاع مف أقؿ طاقة ذو إشعاعي صدارإ إلى

 المثارة الحالة ضمف الاىتزاز مستويات إحدى إلى الالكتروف وانتقاؿ الامتصاص بعد: الفسفرة
يحدث تغير  يثح الأنظمة بيف العبور عممية عبر اتجاىو يغير أف ممكف رالمثا الالكتروف فإف

 Intersystem ة بالعبور الداخميلمغزلي نتيجة ليذا الانتقاؿ وتدعى ىذه الحالا في اتجاه دورانيا
Crossing  مف الالكتروف حالة تحوؿ إلى يؤدي مما singlet إلى .Triplet  لعممية يخضع ثـ 
 بعدىا لينتقؿ المثارة الحالة مف الأدنى الاىتزازي المستوى إلى الوصوؿ حتى يالاىتزاز  الاسترخاء

 مستوى الطاقة السفمى مغيراً  اتجاه دورانو المغزلي أيضًا مف مستوى الطاقة الثلاثي إلى مباشرة
  phosphorescenceوميضية ومعطياً  الجزء المتبقي مف طاقتو المكتسبة عمى ىيئة أشعة

الشكؿ  (التألؽ شعاع طاقة مف أقؿ وحتى( الممتص الشعاع طاقة مف أقؿ اقةطذات ( الفسفرة)
 . (يوضح آلية التالؽ والفسفرة32رقـ )
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 ( آلية التالؽ والفسفرة32الشكؿ رقـ )

 لمفسفرة الإصدار زمف أف كما لمتألؽ التحريض زمف مف أطوؿ لمفسفرة التحريض زمفملاحظة: 
الجدوؿ .المرورية والإشارات المرور شرطة ملابس في الحالة ىذه مف نستفيد ولذلؾ أكبر يكوف
 التالؽ والفسفرة  ( يبيف الفرؽ بيف1رقـ )

 التالؽ والفسفرة ( الفرؽ بيف1الجدوؿ رقـ ).
 الفسفرة التألؽ 
 مف ثانية 6 -10 ػل 9 -10 بعد الإثارة زمف

 الامتصاص
 مف أكثر أو ثواني 10 بعد

 الامتصاص
 المصدر إزالة بعد باشرةم يتوقؼ رالإصدا فترة

 )الإثارة إشعاع( الضوئي
 ثانية إلى ثانية 4 -10 مف يستمر
 دقائؽ عدة ممكف وحتى واحدة
 الضوئي المصدر إزالة بعد

 أقؿ أكبر شعاع الإصدار طاقة
 أكبر أقؿ الإصدار شعاع طوؿ
 :الجزيئي الإصدار عن الناتج الطيف 3-3-

 تداولاً  الأكثر الحالات بيا، خاصاً  طيفاً  سبةمنا شروط ضمف المتألقة المركبات تعطي
 يمكف المرئي، والمجاؿ البنفسجي فوؽ المجاؿ في الإصدار وشعاع التحريض شعاع يكوف

 شعاع لمنطقة تالية منطقة في الإصدار شعاع يكوف وقد نفسيا، المنطقة في يقعا أف لمشعاعيف
 . التحريض
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 الإصدار طيؼ والثاني) التحريض (الامتصاص طيؼ الأوؿ: طيفيف لدينا يكوف عادة
 الموجة تقابؿ ) التحريض شعاع(  الأعظمي الامتصاص موجة طوؿ أف نلاحظ) فسفرة أو تألؽ)

 بسبب وذلؾ الأكبر الطوؿ ذات الإصدار موجة ىي الثانية الموجة بينما ) طولا الأقصر( الأولى
 المحؿ جزيئات مع وا بعضيا مع الجزيئات اصطداـ نتيجة الممتصة الطاقة مف جزء ضياع
 .التألؽ عف الفسفرة في أكبر الطاقة فقد ويكوف .الأنظمة بيف والعبور الاىتزازي الاسترخاء نتيجة

 الامتصاص بطيؼ ما لجزيئة ضوئي تحريض عف الناتج الإصدار طيؼ مقارنة عند
ح كما ىو واض .المرآة في معكوساً  الآخر خياؿ ىو أحدىما وكأف نجد الجزيئة لنفس الضوئي

 33)بالشكؿ رقـ )

 
 الامتصاص بطيؼ الإصدار طيؼ مقارنة 33)الشكؿ رقـ )

 الامتصاص موجة طوؿ لو يكوف بحيث) للإصدار قابمة (ما لجزيئة التحريض شعاع اختيار ويتـ
 .المادة ليذه الأعظمي
  Fluorescence Spectroscopy: الجزيئي التألق أقسام جياز مطيافية3-4-

الامتصاص  قياس التألؽ تشبو إلى حد كبير الأجيزة المستخدمة لقياسالأجيزة المستخدمة ل
 :مف (34كما ىو واضح بالشكؿ رقـ) الجزيئي حيث تتكوف

 
 الجزيئي التألق ( أقسام جياز مطيافية34الشكل رقم)
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 آخر مبدأ عمى يعمؿ مصباح أو الزئبؽ أبخرة عمى يعمؿ مصباح شكؿ عمى: ضوئي منبع1- 
(xenon)  عمى غاز يحتوي ف مف انتفاخ مف الكوارتزلذي يتكو اxenon  عند ضغط مرتفع

الذي يمكف تمرير تيار عالي بينيما وعند مرور التيار تحدث  والآنود بالإضافة إلى قطبيف الكاتود
إثارة لمذرات وعند عودتيا إلى حالة الاستقرار )السوية الأرضية( تعطي شعاعاً  مف الأطواؿ 

 .أي يغطي كامؿ مجاؿ الأشعة المرئية وفوؽ البنفسجية1000nm-200الموجية في المجاؿ مف
ذي يفصؿ الأشعة ال الأولي: أو المحرض لمضوء Monochromator موحد طوؿ الموجة:2- 

 موشور او مراشح شكؿ عمى ويكوف الموف وحيد بمرور ضوء يسمحو  المدروسة، المناسبة لممادة
 .انعراج شبكة أو

 الكوارتز. مف مصنوعة عادة: cuvette خمية العينة 3-
 الأوؿ وحدلمم مماثؿ: Emission Monochromator بالإصدار الخاص الموف وحدم4- 

 حجرة مع ) قائمة زاوية(  عمودي بشكؿ يتوضع أنو يميزه ما أىـ المصدر لمضوء ومخصص
 التداخلات لتقميؿ العينة
  UV-VIS بمقياس الخاصة كواشؼال استخداـ يمكف  Detector: التألؽ كاشؼ5- 

 الضوئي المنبع مع واحدة استقامة عمى العينة حجرة بعد يوضع الأجيزة بعض فيملاحظة: 
 طيفيف لنا يظير الطيفي المسح وعندىا .امتصاص إلى وتحويمو النافذ الضوء شدة لقياسكاشؼ 
 .للإصدار والآخر للامتصاص أحدىما

 :التألق مقياس ميزات3-5 -
 وسط ضمف قميمة بكميات توجد معينة لمركبات ) وكمي فيكي تحميؿ(  ومعايرة كشؼ طريقة -

 . متألقة غير لمركبات كبيرة كميات يحوي
اً جد عالية بحساسية التألؽ مقياس يتميز حيث التألؽ، ىي حساسية الضوئية الطرؽ أكثر -

 تحسيف عند نتمكف حيث g 10 - 14  إلى 6 - 10 مايعادؿ أي μg / ml 10 - 8 حوالي تصؿ
 القياسات حساسية تكوف حيف في جدا، عالية حساسية إلى الوصوؿ مف ربةالتج شروط

 حوالي أكبر التألؽ مقياس حساسية تكوف أي g 10 – 6 بحدود VIS-UV بواسطة بالامتصاص
 .جداً  ممدة محاليؿ نستخدـ لذلؾ . أضعاؼ 3
 الطيفية الطرائؽ مف أكبر بشكؿ specificity جدا عالية بنوعية التألؽ مقياس يتمتع كما -

 .بالتألؽ خاص والأخر بالإثارة خاص أحدىما موجة طولي لاختيار نظرا الأخرى الضوئية
 :الفمورة عيوب مطيافية

العنصر المدروس كما أف دقة  كثير مف الشوائب تسبب انطفاء التألؽ مما يؤثر عمى تحميؿ1- 
 .الطريقة ليست جيدة
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حساسيتيا عالية جداً  وليذا قد تنشأ  اً  لأفتراكيز مخففة جد  الفمورة تستخدـ في مطيافية2- 
 المحاليؿ المخففة أخطاء نتيجة عدـ ثبات

  Fluorescence and chemical structure :الكيميائية والبنية التألق3-6-
 أف يمكف عامة أسس فقط ىناؾ المتألقة العضوية المركبات تحدد صارمة قواعد ىناؾ ليس

 :المجاؿ ىذا في تعطى
 قادرة تكوف *ππ ) تنقلات تممؾ التي UV (أشعة امتصاص عمى القادرة جزيئاتال معظـ -

 :ىي تألؽ تبدي التي فالمركبات .التألؽ بعممية القياـ عمى
 .الترافقية الأنظمة وذات المتعددة المضاعفة الروابط ذات المركبات
 .العطرية المركبات
 الإصدار ظاىرة فييا يظير ) يرافالب او الفوراف(  متجانسة الغير الحمقات ذات المركبات
 ينقص O – N - S) ذرة عمى تحتوي التي( متجانسة غير حمقات وجود أف عمما .الجزيئي
 الذرات في الحرة الالكترونية الأزواج وجود أف ذلؾ ويفسر .فسفرة حدوث إمكانية ويزيد التألؽ

 عمى UV ػال أشعة اطإسق عند *nπ التنقؿ حدوث تسبب متجانسة الغير الحمقات في الموجودة
 .تألؽ يحصؿ ولا فسفرة فيحدث triplet. حالة إلى الجزيء فينتقؿ الجزيء

 تألقاً  تبدي والدوراف الحركة قميمة تكوف الفراغية والبنية المرتفع الجزيئي الوزف ذات المركبات- 
 ركةالح في الحرية ذات الكيميائية والبنية المنخفض الجزيئي الوزف ذات المركبات مف أشد

 مف بدلا وتصادمات اىتزاز شكؿ عمى طاقتيا تخسر الحركة حرة المركبات لأف وذلؾ الدورانية
 :نلاحظ وبالتالي التألؽ
 الانتراسيف إلى البنزف مف الييدروجينية الفحوـ تألؽ يزداد . 

 بالمجموعات الييدروجيف ذرات استبداؿ إف  NH2 – OH – N(CH3)2 التألؽ مف تزيد 
 .أكبر موجة طوؿ نحو ووتحرف عموما

 أقصر موجات نحو التألؽ انتقاؿ يسبب فييا الترافؽ تقطع مواقع في العطرية المركبات ىدرجة 
 .تماما تمغيو أف وممكف uv ػال مجاؿ في

 اليالوجينات  :مثؿ للالكترونات الساحبة المجموعاتI, Br ,Cl,  وCOOH  2وNO كابحة 
 تضعؼ حيث .اليالوجينات وخاصة (التألؽ إيقاؼ أو تثبيط إلى يؤدي وجودىا ( لمتألؽ

 يذكر لا تأثيره الفمور بينما فالكمور فالبروـ اليود مف التأثير ويزداد عموما التألؽ شدة اليالوجينات
 .غالباً 

 العضوية المعقدات تشكيؿ الأحياف بعض في ولكف ، تتألؽ لا المعدنية الحالات في العناصر 
 كما متألؽ، غير مركب لوحده الموريف يعتبر حيث : الموريف تجربة ؿمث (التألؽ تعزز المعدنية
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 معقد بنتج ألمنيوـ موريف معقد تشكيؿ عند ولكف متألقة غير لوحدىا الألمنيوـ شاردة تعتبر
 .متألؽ
 :التألق عمى المؤثرة لعواملا-3-7

 بعض بسبب وذلؾ التألؽ شدة تخفيض أنو عمى يعرؼ Quenching: نطفاءالإ 1-3-7- 
 .ذاتو بحد المتألقة المادة محموؿ لمكونات النوعية التأثيرات

-a  الذاتي نطفاءالإ :Concentration Quenching  
 ذو  المادة لمحموؿ يمكف حيث ،التركيز إخماد أو الداخمية بالمرشحة تعرؼ ممكف أو

 أف يجب ولذلؾ التألؽ، شدة نقصاف إلى يؤدي مما المتألؽ الشعاع يمتص أف مف العالي التركيز
 والتراكيز التألؽ شدة بيف عكسية فالعلاقة . ممددة التألؽ مقياس في المستخدمة المحاليؿ تكوف

 .المتألقة لممادة المرتفعة
 تركيز يكوف عندما حيف في. المتألقة المادة تركيز مع طرداً  متناسب التألؽ كوفي ممدد وسط ففي

 لجميع متكافئ بشكؿ المحرضة الأشعة تصؿ فلا مرتفعة تكوف الضوئية فكثافتو مرتفعا المحموؿ
 . التألؽ شدة في صانفا يسبب مماخمية ال ضمف المتألقة المادة أجزاء
 أو )ذاتيا المفحوصة بالمادة مرتبط ( نوعي يكوف قد الداخمية المرشحة تأثير أف نشير أف ويجب
 الموجة طوؿ في الضوء وتمتص المحموؿ ضمف موجودة أخرى مادة إلى يعود ( نوعي غير
 .)نفسو
-b  كيميائيال نطفاءالإ :Chemical Quenching  
 معيا تداخميا أو ما مادة مع تفاعميا نتيجة المتألقة لممادة الكيميائية الطبيعة في تغير عف ينتج 
 .كمياً  اختفائو أو التألؽ شدة نقصاف إلى يؤدي مما

 ػال درجة تغير PH بدرجة مادة ؿك تتمتع حيث التألؽ شدة تخفيض إلى يؤدي  PHمفضمة 
 وجود اف عمما لممركبات الشاردي بالشكؿ مرتبط يكوف وتأثيره .تألؽ شدة أكبر عندىا تعطي
 متألقة تكوف المركبات بعض حيث التألؽ لملاحظة إطلاقاً  ضرورياً  ليس الجزيئة في شحنة
 . والإصدار الامتصاص بحزـ يكوف والاختلاؼ الشاردية وبحالتيا الجزيئية بحالتيا

 أف أذ .عضوي أو مائي الوسط اختيار يجب أي التألؽ في كبيراً  تأثيراً  المحلات تؤثر كذلؾ 
 .أخرى أوساط في التألؽ يختفي أف ويمكف معيف وسط ضمف إلا تألقيا يظير لا مواد ىنالؾ

 : المنحل الأوكسجين تأثير2-3-7- 

 شدة انخفاض يسبب مما غالبا المتألقة المواد أكسدة إلى المنحؿ الأوكسجيف يؤدي أف يمكف
 .التألؽ وشدة الحر الاوكسجيف بيف عكسية فالعلاقة .وجوده عدـ فيفضؿ زوالو، أو التألؽ
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 :الحرارة تأثير3-3-7- 

 ضياع إلى يؤدي مما وتصادميا واىتزازىا الجزيئات حركة مف يزيد الحرارة درجة ارتفاع
د محموؿ العينة قد يساعد أحياناً  عمى تبري إشعاعي، غير بشكؿ الممتصة الطاقة مف أكبر قسـ

الالكترونية غير المشعة مثلاً   لأف ذلؾ يقمؿ مف حدوث الانتقالات التألؽ والوميض زيادة  شدة
والرصاص والقصدير لا تعطي تألقاً  في المحموؿ عند درجة  الانتمواف نجد بعض العناصر مثؿ

مف حمض كمور  لقيا عمى سطح مجمدالعادية لكف أمكف تحميميا عف طريؽ قياس تأة ر االحر 
ذا الماء أو حمض بروـ الماء  أو كبير بشكؿ التألؽ إضعاؼ إلى يؤدي معيف حد تجاوز ما وا 

 .إلغائو
 :المزوجة تأثير4-3-7- 

 الوسط لزوجةت ازداد فكمما . الطاقة في أقؿ ضياع وبالتالي الاىتزاز مف الوسط لزوجة تخفؼ
 .)معينة حدود ضمف ( والتألؽ المزوجة بيف طردية فالعلاقة .التألؽ زاد

 :التألق عمى اعتماداً  العضوية لمجزيئات والكمي الكيفي التحميل 3-8-
 الجزيئي بالإصدار القياـ عمى القادرة العضوية المواد وجود كشؼ نستطيع :الكيفي التحميؿ

 طيفي دراسة خلاؿ مف المادة كشؼ يمكف وكما. وتألقيا UV لشعاع تعريضيا عند (التألؽ(
 .للإصدار طيفي مسح إجراء دعن التألؽ مقياس يعطيو الذي بيا الخاصيف والإصدار الامتصاص

 يكوف التناسب حيث  :التألؽ جياز بواسطة المتألقة الجزيئات معايرة نستطيع :الكمي التحميؿ
 تكوف بيانياً  لذلؾ .. الإصدار شعاع وشدة ) المادة تركيز(  المتألقة الجزيئات عدد بيف اً يطرد

 متزايدة سمسمة تألؽ قراءات مف ينتج والذي المبدأ مف يمر مستقيـ خط عف عبارة خطية العلاقة
 المنحني عمى المجيوؿ تألؽ يُسقط المجيوؿ تركيز ولحساب . المادة لنفس عياري مف التراكيز
 .تركيزه ويُحسب المستقيـ

 :الكتموي الطيفي التحميل -ثالثاً 

 تعريض ثـ لمجزيئات قاذؼ بواسطة جومفرغ في العينة جزيئات مف يؿس تحريؾ عمى المبدأ يعتمد
 الإلكترونات لنزع يؤدي مما الجزيئات سير خط عمى عمودي الإلكترونات مف لسيؿ الجزيئات

 باتجاه مندفعة كموف فرؽ بفعؿ الشوارد تسرع ثـ أحادية غالباً  موجبة لشاردة وتحويميا الجزيئة مف
 كما الخواص في المتقاربة العناصر بيف وتمييز دقة الطرائؽ أىـ فم الطريقة ىذه تعد الميبط
 وحدة % 0.1 إلى التحميؿ دقة وصمت وقد العضوية لممركبات الجزيئية الكتمة عف فكرة يعطي
 مكننة يمكف.و النظائر وكذلؾ المتساوي الكتموي الوزف ذات العناصر بيف يفرؽ لا أنو إلا ,كتموية
 .والصيدلانية الكيميائية المستحضرات عةصنا في واستخدامو التحميؿ
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 الكيركيميائية التحميل طرائقالفصل الرابع 
 وىي الفيزيائية الكيميائية التحميؿ طرائؽ إلى الكيربائي التحميؿ طرائؽ تنتمي :مقدمة1-4- 

 لجرياف ملازمة pH) كموف، ناقمية، (فيزيائية ظاىرة وتسجيؿ ما كيميائي تفاعؿ إثارة عمى تقوـ
 )مسروية عممية( كيركيميائي تفاعؿ أي إثارة فإف وبالتالي المادة بتركيب وربطيا التفاعؿ ىذا
 .المدروسة المادة بتركيز ستتعمؽ التي التحميمية الإشارة لتوليد أساسي شرط

 إلى الكيربائي التحميؿ ئؽاطر  تصنؼ
  الناقمية طريقة1- 
 الكمونية الطريقة2- 
  الكولونومترية طريقةال3-
 أمبيرومترية الفولط ئؽار الط4-
 :إلى تحتاج كيربائي تحميؿ طريقة أي

  :الكيركيميائية الخمية2-4-
 المساري بداخميا وتضـ التحميؿ، عممية فيو تجري الذي الوعاء عف عبارة ىي
 طريقة عمييا تستند التي الفيزيائية الظاىرة تتحسس التي وىي التحميؿ عممية في المستخدمة

ية الكيركيميائية مف زوج مف المساري الناقمة لمتيار الكيربائي يغمس كؿ تتألؼ الخم التحميؿ
ناقؿ كيربائي خارجي مرور تيار  منيما في كيرليت ما ويلاحظ عند وصؿ المسرييف بوساطة

رجاع عمى سطح  كيربائي في الخمية، وتحدث أكسدة كيميائية عمى سطح أحد المسرييف وا 
 المسرى الأخر

 لكهركيميائيةا الخلايا تمثيل 3-4-
الخمية الكيركيميائية لتبسيط وصفيا عند تمثيؿ الخمية الكيركيميائية نعتمد  تستخدـ طريقة تمثيؿ

 عمى المبادئ الأساسية التالية:
 تمثؿ الجزيئات والعناصر والغازات ومواد المساري بوساطة الرموز الكيميائية. -1
 يعبر عف التراكيز والضغوط بوساطة الأقواس)   (. -2
 ( لتوضيح الحدود بيف الأطوار|يستعمؿ الخط العمودي ) -3
( تماساً كيرليتياً بيف نصفي الخمية وىما يمثلاف الجسر ǁيمثؿ الخطاف العمودياف المتوازياف ) -4

 الممحي.
 يعد المسرى اليساري في الخمية مصعداً والمسرى اليميني ميبطاً.-5

ائية حيث يجري عمى مسرى النحاس التفاعؿ مثاؿ: مثاؿ لدينا في وعاء الخمية الكيركيمي
 الالكتروكيميائي التالي:

Cu2+ +2e-  ⇄ Cu 
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 وعمى مسرى الزنؾ يلاحظ التفاعؿ التالي:
Zn2+ ⇄ Zn +2e- 

أي يحدث تآكؿ لمسرى الزنؾ وازدياد في حجـ مسرى النحاس نتيجة ترسب النحاس الحر عمى 
 لوصوؿ الى حالة التوازف لمتفاعؿ التالي:ىذا المسرى ويستمر انتقاؿ ىذه الالكترونات حتى ا

Zn + Cu2+ ⇄ Zn2+ + Cu 
 تمثؿ الخمية بالشكؿ التالي:

Zn|ZnSO4 (C1) ǁ CuSO4(C2)|Cu 
 الخارجي والوعاء المدروسة المادة عمى الحاوي الداعـ الكيرليت أيضاً  الكيركيميائية الخمية وتضـ
 .الخمية مكونات جميع يحوي الذي

  الكيربائي التحميل وخلايا نيةالغمفا الخلايا4-4-
 طاقة إلى يحتاج ولا تمقائي بشكؿ التفاعؿ فييا يجري خلايا عف عبارة وىي :الغمفانية الخلايا
نما خارجية  الطاقة يعطي الذي ىو التفاعؿ ىذا جرياف وا 
 لإجبار خارجي كيربائي جيد عمييا نطبؽ التي الخلايا عف عبارة وىي: الكيرليتية الخلايا
 لمطاقة مستيمكة تكوف الخلايا ىذه وبالتالي تمقائي الغير بالاتجاه السير عمى ؿالتفاع

 :الخمية كمون حساب5-4-
و عدـ أ تفاعؿ بحدوث التنبؤ يمكف حتى التحميؿ، خمية كموف معرفة الأىمية بالغ مف إنو

 :يمي كما التفاعؿ أنصاؼ كمونات مف الخمية كموف حساب ويمكف..حدوثو
Ecell= ECathode - EAnode 

 الخمية كموف تمثؿ Ecell: حيث
 ECathodeلمميبط الإرجاعي الكموف يمثؿ 
 EAnodeلممصعد الإرجاعي الكموف يمثؿ 

 :الاكترودات أو المساري أنواع6--4
 : إلى حسب استخداميا المعتمدة المساري صنؼت

 لجرياف المرافقة الفيزيائية الظاىرة أو) الشوارد بتحسس تقوـ( عاممةالكاشفة أو ال مساريال- أ
المساري العاممة ىي عبارة ف، ، وتستخدـ لتحديد كمية المادة أونوعيا أوكمييما معاً المسروية العممية

السطح العممية المسروية المسؤولة عف  قربعف نواقؿ صمبة أو سائمة تجري عمى سطحيا أو 
رة التحميمية اعتمداً عمى والمتعمقة بالتركيز، ولا يمكف تسجيؿ الإشا E شارة التحميميةلإظيور ا

بد مف مسرى آخر يُربط معو في الخمية الكيركيميائية يدعى بالمسرى  لاالمسرى العامؿ بمفرده و 
 .المقارف
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 :الشروط الواجب توفرىا في المسرى ليكون عاملاً 
عممية مسروية  (اً ؿ معادلة نرنست حصر لاأف يتعمؽ كمونو بفعالية الشاردة المدروسة مف خ1- 

 (.في الطريقة الكمونيةعكوسة 
 .أف تكوف استجابتو لمشاردة المراد تعيينيا سريعة بما فيو الكفاية2– 
 .ستخداـلاوسيؿ ا اً ئملاأف يكوف شكمو م3- 
 ءتو ثابتة فترة زمنية كافيةار أف تكوف ق4-
خرى وتقاس الكمونات الأ ثابت كمونيا ويكوف) الدارة غلاؽإ وظيفتيا( مقارنةال مساريال -ب

بة الييا ومثاؿ عمييا المسرى الييدروجيني ومسرى كمور الفضة المقارف ومسرى الكالوميؿ بالنس
 المقارف.

 يكوف أنود العامؿ كاف حاؿ في) العامؿ لممسرى معاكس مسرى وىو (مساعدةال مساريال- ػج
 .الدارة أغلاؽ أيضاً  ووظيفتيا كاتود المساعد

 عمييا المادة المستخدمة في التحميؿ.وىي المساري التي تولد  المساري المولدة: –د 
  Reference Electrode:المقارنة المساري -1-6-4

 :Standard Hydrogen Electrode العياري الييدروجيني المسرى1-
 ثابت بكموف ويتمتع الأخرى المساري جميع عميو تقيس نالأن اليامة المساري مف وىو

سمؾ مف البلاتيف : مف يتألؼ الذي العياري وجينيالييدر  مسرىمل نموذجاً ( (35 رقـ الشكؿ ويمثؿ
غمس في محموؿ مف شوارد الييدروجيف، والتي فعاليتيا تساوي الواحد، ولمحصوؿ عمى مساحة 
سطح كبير تغطى نياية سطح المسرى بطبقة مف مسحوؽ البلاتيف )لا يسيـ في التفاعلات 

يدعى ىذا المسرى بالمسرى الغازي لأف الكيميائية إنما يسيـ فقط في تبادؿ الالكترونات(، لذلؾ 
 غاز الييدروجيف يتحوؿ الى شوارد الييدروجيف أو العكس نتيجة التفاعلات الكيميائية.

 ويمكف تمثيمو كما يمي:
Pt,H2(p=1 atm)/H+ (1M) 

 -H2 ⇄ 2H+ +2e والتفاعؿ الجاري عمى ىذا المسرى ىو 
ميبط، وذلؾ حسب نصؼ الخمية التي يمكف أف يعمؿ مسرى الييدروجيف القياسي كمصعد أو  -

يوصؿ بيا، فعندما يعمؿ مصعداً يتأكسد غاز الييدروجيف وفي حالة عممو كميبط يحدث التفاعؿ 
 العكسي أي إرجاع شوارد الييدروجيف إلى غاز الييدروجيف.

 .انحرارة درجاث جميع في انصفر يساوي كمىنه اعتبر كما
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 العياري روجينيالييد مسرىمل نموذجاً ( (35 رقـ الشكؿ

  Calomel Reference Electrode:المقارن الكالوميل مسرى -2
 مف ومحموؿcalomel)  يعرؼ الذي ( الزئبقي وكموريد الزئبؽ معدف مف المسىرى ىذا يتألؼ
 .المسرى ىذا يمثؿ (36) رقـ والشكؿ التركيز المعموـ البوتاسيوـ كموريد
 :يمي كما ريالجا النصفي والتفاعؿ المسرى تمثيؿ ويمكف

Hg| Hg2Cl2 (saturated), KCl (xM) 
 -Hg2Cl2 + 2e-⇄ 2Hg +2Cl والتفاعؿ الجاري عمى ىذا المسرى ىو 
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 المقارف ( مسرى الكالوميؿ36الشكؿ )
 :المقارن الفضة كموريد -الفضة مسرى3- 

Silver, Silver Chloride Reference Electrode 
 البوتاسيوـ كموريد مف ومحموؿ الفضة ريدوكمو  الفضة معدف مف المسىرى ىذا يتألؼ

 النصفي والتفاعؿ المسرى تمثيؿ يمكفو ، المسرى ىذا يمثؿ ( (37رقـ والشكؿ التركيز المعموـ
 يمي كما الجاري

Ag| AgCl (saturated), KCl (xM) 
 -AgCl + e-⇄ Ag +Cl والتفاعؿ الجاري عمى ىذا المسرى ىو 

 
 الفضة المقارفكموريد  - مسرى الفضةػ( 37)الشكؿ 

 Indicator Electrode الكاشفة المساري4- 2-6-
 .الأيوف انتقائية مساريو  الحموضة درجة قياس مسرى عمييا مثالاً  ولندرس
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 pH Measuring Electrode الحموضة درجة قياسمسرى  1-
 ذو مرجعي داخمي محموؿ عف الاختبار محموؿ يفصؿ غشاء عمى يحتوي زجاجي مسرى وىو

ف وفةمعر  حموضة  رقـ والشكؿ ( (pHالحموضة درجة يقيس الغشاء عبر الكموف فرؽ اختلاؼ وا 
 كمايمي المسرى تمثيؿ ويمكف . المسرى ىذا يمثؿ (38) 

Ag| AgCl (sat), KCl (xCl-) ǁ test solution | glass membrane 
(external reference Electrode 

|Ph 7 buffer (xCl-). AgCl (sat) | Ag 

 - 
 مسرى قياس درجة الحموضة الزجاجي( 38ؿ )الشك

  Ion- Selective Electrodeنتقائية الأيونالا  مساريال2-
فمثلاً   انتقائية تتحسس فقط لنوع معيف مف الأيونات ولذلؾ سميت بيذا الاسـ مساريوىي 

 pIon ولذلؾ تدعى pNaالكترود الصوديوـ الانتقائي ىو يتحسس فقط لأيوف الصوديوـ لذلؾ يسمى
مف بعض المعادف مغموسة في محموؿ يحوي  (صفائح)ؾ أو شرائح لاعبارة عف أس .الكترود

ت فعالية شرجبة معدف المسرى وبالتالي اشرجبة المعدف نفسو . تبدي ىذه المساري استجابة لتغير 
تصمح كمساري عاممة لتحميؿ العينات الحاوية عمى ىذه الشرجبات مف ىذه المعادف المستخدمة 

 Ni, Cd, Pb, Cu, Ag, Hg......: ية نذكرليذه الغا
 :التفاعؿ المحدد لكموف المسرى

Ag+ + e- ⇄ Ag° 
 :معادلة كموف المسرى

EInd = E° (Ag+, Ag°)+ 0.059 log aAg° 
 : ىامة ملاحظة
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 طبقات تشكؿ بسبب الأوؿ النوع مف كمساري Fe, Cr, Al مثؿ المعادف استخداـ يمكف لا
 مف وخاؿ جداً  نقياً  المسرى يكوف أف ويجب السطح طبيعة تتغير يوبالتال سطحيا عمى أوكسيدية

 .المختمط الكموف ظاىرة تبدي لا كي شوائب أية
 :الكيربائي التحميل طرائق أنماط7-4-

 خاصة معرفة طرائؽ عف والكيفية الكمية المعمومات بعض عمى الحصوؿ الممكف مف
 قسميف عاـ بشكؿ التحميؿ ئؽطرا وتتضمف خاصة، ظروؼ تحت أكثر أو واحدة كيربائية
 :رئيسييف

 :(المباشرة الطريقة) العيارية السمسة باستخدام الكيربائي التحميل طرائق -
 وتسجيؿ تعينيا المراد الشرسبة أو الشرجبة مف عيارية سمسمة بتحضير المباشرة الطريقة تطبؽ
 التحميمية الإشارة بيف لعلاقةا ورسـ السمسمة، ىذه تراكيز مف تركيز لكؿ العائدة التحميمية الإشارة
 .)الفعالية( والتركيز

pH=f(C) 
 L=f(C) الناقمية 

𝑬𝑰𝒏𝒅=𝒇(𝒍𝒐𝒈𝒂𝑰±) الكموف 
 المعايرات طريقة  -

 فيزيائية ظاىرة تغيرات قياس عمى تقوـ كمية كيفية كيركيميائي تحميؿ طريقة وىي
(pH, E, L,…)  مع تاما تفاعلاً  تتفاعؿ يزالترك معمومة مادة مف معمومة حجوـ إضافة عند 

 .التركيز مجيولة المادة مف معيف حجـ
 Conductometric Titration الكهربائية الناقلية بواسطة التحليل8-4-

 تنتقؿ حيث الأيونات، بواسطة المحموؿ خلاؿ تحمؿ الالكترونات أف المعروؼ مف
 المصعد إلى السالبة لأيوناتا تنتقؿ بينما الإلكترونات، لتكسب الميبط إلى الموجبة الأيونات
 عف ونقوؿ المحموؿ خلاؿ الالكترونات مف تيار مرور العممية ىذه عف وينتج الكترونات لتعطي
 .كيربائياً  ناقؿ أنو المحموؿ ىذا

 مقموب وتساوي الكيربائي التيار تمرير عمى ما محموؿ لقدرة مقياس تعتبر :الكيربائية الناقمية
 .(L=1/R) المقاومة
 :المحمول ناقمية لعوامل التي تؤثر عمىا-1-8-4

 مجاؿ ضمف التركيز، بزيادة خطياً  الناقمية تزداد حيث: لممحمول المشكمة الأيونات تركيز1- 
 .لممحموؿ المكونة الأيونات باختلاؼ يختمؼ معيف
 مف أكثر الالكترونات كسب أو منح عمى قادر الأكبر الشحنة ذو فالأيوف :الأيون شحنة2- 
 .الكيرباء مف أكبر كمية نقؿ في يساىـ وبالتالي الأقؿ الشحنة يذ الايوف
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 :المحمول ضمن الأيونات حركية 3-
 :منيا عوامؿ عدة عمى وتعتمد
 المذيب لزوجة وبزيادة الأيوف وحجـ المطبؽ، والجيد حرارة ودرجة لزوجتو حيث مف المذيب نوع
 والميبط المصعد بيف المطبؽ الجيد ةوبزياد .حرارتو درجة بازدياد حركيتو وتزداد حركيتو، تقؿ
 مف الأيونات بيف الكيربائي التجاذب ازدياد بسبب وذلؾ الحركية تزداد الناقمية مقياس خمية في
 .الأيونات حجـ بازدياد الحركية وتقؿ أخرى جية مف والميبط والمصعد جية
 .الممددة المحاليؿ حالة في الأيونات بعض ناقمية يمي فيما وندرج

CH3COO- Na+ Ca2+ CL- K+ OH- H+ الأيوف 

 Ω-1 الناقمية قيمة 350 198 80 76.3 59.5 50 40.9

 لأف وذلؾ الأيونات باقي ناقمية مف أكبر الييدروجيف أيونات ناقمية أف السابؽ الجدوؿ مف نلاحظ
 بيذه البروتوف وينفرد ،)الماء( المذيب جزيئات عمى محمولا التتابعية الألية وفؽ يتحرؾ البروتوف
 الأيونات باقي مف أكبر حركيتو وتكوف الأيونات باقي عف الميزة

𝑯 +↷ 𝑯𝟐𝑶 
 : في الكيربائية الناقمية باستخداـ التحميؿ تقنية تستخدـ

 )أساس – حمض(  التعديؿ معايرات1- 
 والإرجاع الأكسدة معايرات2- 
 الترسيب معايرات3- 
 المعقدات تشكؿ معايرات4- 

 الناقمية بطريقة الأساسية – مضيةالح المعايرات2-8-4-
 :الصوديوم بييدروكسيد الماء كمور حمض معايرة1- 

 وأثناء + Cl-, H التالية الأيونات عمى الحمضي المحموؿ يحتوي NaOH اضافة قبؿ
 :التالي التفاعؿ يحدث المعايرة

𝑯++𝑪𝒍−) + (𝑵𝒂++𝑶𝑯−
) ⟶ 𝑯𝟐𝑶+ 𝑵𝒂++ 𝑪𝒍−) 

 ،)الأقؿ الناقمية ذات) الصوديوـ أيونات محميا ويحؿ تختفي الييدروجيف أيونات أف أي
 مف فائض يظير التكافؤ نقطة وبعد التكافؤ، نقطة حتى خطياً  الناقمية تناقص إلى يؤدي مما

 بزاوية خطي بشكؿ الناقمية وترتفع  المحموؿ، أيونات بيف مف الأعمى الناقمية ذات OH -أيونات
 أيونات ناقمية مف أقؿ ناقميتيا لأف الييدروجيف، اتأيون ناقمية انخفاض خط عف منفرجة
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 تركيز بارتفاع الناقمية قيمة ارتفاع ونلاحظ39) كما ىو مبيف بالشكؿ رقـ ) الييدروجيف،
 .الحمض

 
 الصوديوـ بييدروكسيد الماء كمور حمض معايرة( 39الشكؿ رقـ )

 :الصوديوم بييدروكسيد الخل حمض معايرة-2
 :التشرد ضعيؼ الخؿ حمض نالدي التكافؤ نقطة قبؿ

𝑪𝑯𝟑𝑪𝑶𝑶𝑯 ⟷ 𝑪𝑯𝟑𝑪𝑶𝑶− + 𝑯+ 
لكف لا تمبث أف  ،-OHسترتبط أيونات الييدروجيف مع أيوناتNaOH  وعند إضافة جزء مف

مستتباً  في معادلة التشرد أي أف  تتحرر كمية مكافئة مف أيونات الييدروجيف، ليبقى التوازف
حمض ) مؤلفة مف خلاتية موقية يتشكؿ لدينا جممة نطقياً  لأنوتركيزىا لا تتغير عممياً  وىذا م

، لكف بالمقابؿ سيزداد تركيز pH وىذه الجممة تعمؿ عمى تثبيت قيمة (خلات الصوديوـ+الخؿ
 :الخلات في المحموؿ والتي تشكؿ مع أيونات الصوديوـ ممح خلات الصوديوـ أيوف

𝑪𝑯𝟑𝑪𝑶𝑶− + 𝑵𝒂+ ⟶ 𝑪𝑯𝟑𝑪𝑶𝑶𝑵𝒂 
 حيث التكافؤ نقطة حتى الممح ىذا مف المتشردة الكمية مع يتناسب بشكؿ الناقمية سترتفع تاليوبال
 وبالتالي OH أيونات مف فائض لدينا ويصبح الييدروجيف، وأيونات الحمض كمية كامؿ تنفذ

 :التالي (40رقـ ) الشكؿ في كما نسبياً  حاد كؿشب الناقمية ستزداد

 
 الصوديوـ بييدروكسيد الخؿ حمض معايرة (40الشكؿ رقـ )
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 :، بأساس قوي(CH3COOH+HCL) معايرة مزيج حمضي مكون من3-
 وجود ثلاث مناطؽ: (41الشكؿ رقـ ) نلاحظ كما في

 .القوي تناقص الناقمية وذلك لتناقص تركيز أيونات الييدروجين التابع لمحمض تمثل 1-
 .لسيطرة أيونات خلات والصوديوم عمى ناقمية المحالي تمثل2- 

 .الحر في المحمول-OH زيادة تركيز تمثل -3

 
 ، بأساس قوي(CH3COOH+HCL) مزيج حمضي مكوف مف معايرة (41الشكؿ رقـ )

 :المعقدات بالناقمية الكيربائية تشكل معايرات3-8-4-
 الممح مف قياسي كاشؼ استخداـ عند الطريقة ليذه الأكبر العممية القيمة تظير
 المعقدة الشرسبة تشارؾ حيث ) الخؿ حمض رباعي أميف ثنائي يفاتيم(  EDTA لػ الصوديومي

 H2Y-2بالرمز اً اختصار  ليا نرمز التي و التفاعلات في

 : التالي التفاعؿ يجري Fe+3  معايرة عند

Fe+3 + H2Y-2                 FeY- +2H+ 

 التكافؤ نقطة بعد لممحموؿ الكيربائية الناقمية ازدياد عايرةمال أثناء الييدروجيف شوارد تحرر فؽراي
 تركيزىا ينخفض و الفائضة H2Y-2 المعقدة بالشاردة ترتبط المتحررة الييدروجيف شوارد لأف وذلؾ

 :التالي التفاعؿ حس المحموؿ في

H2Y-2 + H+                H3Y-  

 عايرةم عند الحاؿ ىو كما واقية محاليؿ اضافة الى المعقدات تشكؿ تامعاير  بعض نجاح بيتطم
 . الكالسيوـ شوارد

 نقطة الى الوصوؿ حتى ضعيؼ بشكؿ بالازدياد لممحموؿ الكيربائية الناقمية تبدأ الحالة ىذه في
 الواقي المحموؿ و المتحررة الييدروجيف شوارد بيف ما تبادؿ عممية حدوث بسب ذلؾ و التكافؤ
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 تركيز يدالتز  نتيجة التكافؤ طةنق بعد أكبر بشكؿ الناقمية وستزداد. المحموؿ في تركيزىا فينخفض
  الكاشؼ المحموؿ

 :بالناقمية الكيربائية الارجاع الأكسدة معايرة4-8-4-
 ر.ناد بشكؿ الكيربائية الناقمية قياس تامعاير  في الارجاع الأكسدة تفاعلات تستخدـ

 . قوي قموي أو قوي حمضي وسط في تجري التفاعلات ىذه بأغم كوف الى ذلؾ بسب ويعود
 المتعمؽ الناقمية تغير تحديد يتـ لا لذلؾ. عالية كيربائية ناقمية المحاليؿ ىذه تمتمؾ نعمـ كما و

 الى تحتاج و بطيئة التفاعلات ىذه بعض أف كما الكافية بالدقة الارجاع الأكسدة تفاعؿ بجرياف
 . التكافؤ نقطة تحديد بيصع و الناقمية قيمة عمى يؤثر مما التفاعؿ ةرار ح درجة رفع
 ئجاز م و الأملاح و الأسس و الحموض تحديد في الكيربائية الناقمية قياس تامعاير  خدـتست

 الفضة تانتر  باستخداـ يمكف أنو كما الأملاح مع الأسس أو الأحماض ئجامز  كذلؾ و الأسس
 باستخداـ ويمكف-Cl-,I  لشوارد مسبؽ فصؿ دوف وذلؾ غيرىا و الياليدات و الاوكسالات تحديد

EDTA  تحديد Cu+2 ,Cd+2 ,Ni+2 ,Co+2 ,Mg+2 ,Pb+2 ,Zn+2 ,Fe+3 غيرىا.و 
 :بالناقمية الكيربائيةالترسيب  معايرات5-8-4 

 الإنحلالية جداء ثابت و الشوارد حركية و التركيز تاالمعاير  مف النوع ىذا في يؤثر
 التكافؤ نقطة مف بالقرب خاصة لممحموؿ الناقمية زيادة إلى الإنحلالية زيادة تؤدي حيث بسالمر 

 KSP< 10-9 و 0.18 لممحاليؿKSP< 10-5 يكوف أف بيج المعايرة تنجح أف أجؿ مف لذلؾ
 . 0.01 لممحاليؿ
 :بالناقمية المعايرة ياامز  -6-8-4

 المحاليؿ في حتى الدقة عالية قياسات ءاإجر  إمكانية إلى بالناقمية المعايرة ريقةط تمتاز1- 
 .4M-1.10محاليؿ أجؿ مف % 2 يتجاوز لا الخطأ, رياً احر  المعزولة الخمية في .جداً  مخففةال

 . المرئية الكواشؼ مع الحجمية لممعايرة خلافاً 
 .العكرة أو الممونة المحاليؿ تحميؿ أجؿ مف ملائمة بالناقمية المعايرة2- 
 مثاؿ, المزيج لمكونات متتالي تحديد ءاإجر  الممكف مف بالناقمية المعايرة بمساعدة أحياناً 3- 
 ة.مختمف ثوابت ذات الحموض ةمعاير 
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 :التحميل بواسطة الطريقة الكمونية9-4-
كما  ،الخمية وتسجيمو بعد كؿ إضافة مف الكاشؼ: تعتمد عمى قياس كموف الطريقة الكمونية

  معادلة نرنستعمى قياس كموف مسرى الكاشؼ وفقاً ل الطريقة الكمونيةتعتمد 
Eeq = Eo

OX/Red+      
 

 log    

    
 

ومما تجدر الإشارة إليو أف معادلة نرنست آنفة الذكر والتي ترتبط بالكموف التوازني وتركيز المادة 
وتصنؼ الطرائؽ الكمونية مف حيث المبدأ كغيرىا مف  .المدروسة وضعت حصراً لمجمؿ العكوسة

 طرائؽ التحميؿ الآلية إلى طرائؽ مباشرة وطرائؽ معايرة
 (أو تركيزيف عمى الأقؿ) يقة المباشرة إلى تحضير سمسمة عيارية تحتوي تراكيز مختمفةتستند الطر 

قة الخطية بيف الكموف ولوغارتـ التركيز لاورسـ الع لمشاردة المدروسة، ثـ قياس الكمونات المقابمة
E=f(Log Ci) (.42الشكؿ رقـ ) كما في 

 
 ـ التركيز( العلاقة الخطية بيف الكموف ولوغارت42الشكؿ رقـ )

 y =a ± mX  :وىي معادلة خط مستقيـ مف الشكؿ
:K نقطة التقاطع مع محور الكموف ويدعى ثابت الخمية 
:S قة الخطية والذي يعبّر عف حساسية الطريقة فكمما زادتلاميؿ العS   كانت الطريقة أكثر

 حساسية
 CIتركيز الشرسبة أو الشرجبة المدروسة. 

بنفس شروط تحضير السمسمة ) عينات المحضرة )والمجيولة التركيزبعدىا تقاس كمونات محاليؿ ال
قة السابقة لحساب تراكيز لاالعيارية والتعويض في معادلة الخط المستقيـ الناتج مف رسـ الع

 .المقابمة لكؿ عينة
قة بيف كموف لافيي تستند عمى دراسة الع (43كما في الشكؿ رقـ )أما طريقة المعايرة الكمونية 

 المضاؼ قة بيف الكموف والحجـلالعينة وحجـ المحموؿ المعاير بو المناسب، ثـ رسـ العمحموؿ ا
( E=f(VRحيث نحصؿ عمى منحني معايرة ومنو نستنتج الحجـ عند نقطة نياية المعايرة ،(Veq) 

  R=(N.V)I(N.V)سة في محموؿ العينة مف قانوف مور، ومف ثـ حساب تركيز الشاردة المدرو 



 مالعزا. تيسير د لسنة الثالثةا  الآلي التحليل مقرر

86 
 

 
 ( المعايرة الكمونية43الشكؿ رقـ )

 :القوة المحركة الكيربائية لدارة كمونية تحوي مسرى عامؿ مف النوع الأوؿ مع مسرى مقارف
Ecell=-EInd –Er +Ej 

Ecell = E° (Ag+, Ag°)- Er +Ej +0.059 log aAg° 
Ecell = K +S log aAg° 

وميمو  (K) نقطةفي ال Y (Ecell) يقطع محور Y= b+mx :وىي معادلة خط مستقيـ مف الشكؿ
((S ( مع تغير رقـ أكسدة شرجبة معدف المسرى (S ≈0.059 مف أجؿ المعادف وحيدة رقـ

 Ag الأكسدة
  Cu,Hg ومف أجؿ المعادف ثنائية رقـ الأكسدة

S ≈
     

 
= 0.0295 

ارة وتتـ عممية معايرة الد لاستخداـ الدارة المذكورة في القياسات المباشرة لابد مف معايرتيا مسبقاً 
 .المذكورة بمحموليف عيارييف لمسيولة

 مسألة-
 التوالي عمى أوزانيا مكررات ثلاث حُضرت الممكي بالماء حُمت الفضة مف سبيكة تحضير لدى 

a1=0.2515gr،a2=0.1985gr ، a3=0.3051gr  ً1000سعتيا حجمية دوارؽ في أصولا ml  
 تحوي كمونية خمية إلى ونُقمت أخيذة لكؿ الممدد المحموؿ مف 25ml وأخذ مرة 100 مددت ثـ

 العائدة الكيربائية المحركة القوة سُجمت .الفضة كمور / فضة مف مقارف ومسرى الفضة مف مسرى
  E1= 0.29876V ،E2= 0.2927V ، E3=0.30370V فكانت مكرر لكؿ

 المعتمدة لمدارة الكيربائية المحركة القوة معادلة أوجد: 1- المطموب
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 mg/L, gr/L, mol/L بواحدات الأصمية المحاليؿ في الفضة شوارد تركيز احسب2- 
 أنو عمما ppm ,% بواحدات مقدرة الفضة معدف مف الفضة سبيكة محتوى وسطي احسب3- 
 الكيربائية المحركة القوة كانت 5M, 10-5M-5.10 عيارييف بمحموليف المذكورة الدارة معايرة لدى
  107.8g/molلمفضة الجزيئي والوزف E2= 0.3220V, E1= 0.2810V. المحموليف ليذيف
 معادلتو الأوؿ النوع مف مسرى

Ag+ + e- ⇄ Ag° 
EAg = E° (Ag+, Ag°)+ 0.059 log aAg° 

Ecell = K +S log aAg° 
 a, E مف لكؿ بالقيـ المعادلة في نعوض K , S لحساب

0.2810 =K +Slog10-5 
0.3220 =K +Slog 5.10-5 

0.2810 -0.322= Slog     

      
 

S = 0.0586 K = 0.5740 
 . تماماً  معايرة الدارة تصبح وبذلؾ K قيمة ونحسب المعادلتيف أحدى في بقيمتيا S نبدؿ

 مكرراتال كيزاتر  حساب
 إلييا التوصؿ تـ التي الكمونية الدارة معادلة في ويعوض العينة مكرراتل العائدة ءاتاالقر  تؤخذ
 مكرر كؿل الفضة شوارد فعالية نحسب ومنو

1) 0.29876 = 0.5740 + 0.0586 log aAg° 

 logaAg°= 4.6969  aAg°=2.0095.10-5M 
 التمديد مرات بعدد نضرب الأصلي بالمحلول التركيز لحساب

a1=2.0095.10-5×100 =2.0095.10-3M 

a1=2.0095.10-3× 107.8 = 0.2166 gr/L 

a1= 216.6 mg/L 

C1ppm=           

 
 =           

      
 

C1ppm= 861232.6044 
C1ppm×10-4

 C1%= 86.1232  %= C1 

 الثانية لمكررا أجل من الحسابات نفس ونكرر

C2=1.5837.10-5× 100=1.5837.10-3M 
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C2= 0.17072 gr/L 

C2= 170.72 mg/L 

C2ppm=           

 
 =            

      
 

C2ppm= 860050.3778 
C2ppm×10-4

 C2%= 86.0050  %= C2 

 الثالث مكررال أجل من الحسابات نفس ونكرر

C3=2.4400.10-5× 100 =2.4400.10-3M 

C3= 0.26303 gr/L 

C3= 263.03 mg/L 

C3ppm=           

 
 =            

      
 

C3ppm= 862110.7833 
C3ppm×10-4

 C3%= 86.0050  %= C3 

C2=1.5837.10-5× 100=1.5837.10-3M 

C2= 0.17072 gr/L 

C2= 170.72 mg/L 

C2ppm=           

 
 =            

      
 

C2ppm= 860050.3778 
= 86.1130 %  ̅ 

 أشكال منحنيات المعايرة الكمونية1-9-4-
 المعايرة الكمونية وىي: ياتنىناؾ ثلاثة أنواع مف منح

 المنحنيات التكاممية: -أ
أي  المضاؼالكاشؼ  حجـتـ الحصوؿ عمييا مف تغيرات الكموف مع تغير ىي المنحنيات التي ي

 E=f(VR أف: )
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وبما أف ىذه المنحنيات تشبو إشارة التكامؿ لذلؾ سميت المنحنيات التكاممية  كما أف 
نقطة نياية المعايرة يمكف تحديدىا عف طريؽ رسـ مماسيف لمقفزة الكمونية ، أحداىما في بداية 

في نيايتو .عمى أف يكونا متوازييف. ثـ يتـ رسـ عمود عمييما، بعد ذلؾ يتـ المنحني والآخر 
تحديد منتصؼ العمود، ومف نقطة منتصفو يجب رسـ خط موازٍ لمماسيف، فنقطة تقاطع ىذا 
الخط مع منحني المعايرة تحدد الحجـ اللازـ لنقطة نياية المعايرة وذلؾ بإنزاؿ عمود مف التقاطع 

يوضح منحني المعايرة الذي ( 1( المنحني رقـ )44الشكؿ رقـ ) حظمحور السينات لاعمى 
 .التكاممي

 المنحنيات التفاضمية من الدرجة الأولى : -ب

 وىي منحنيات بيف تفاضؿ الكموف بالنسبة لمحجـ والحجـ المضاؼ أي 

  

  
       

التكاممية نقطة  منحنياتوىنا تحصؿ عند نقطة نياية المعايرة قمة عظمى، والتي تقابميا في ال
المعايرة التفاضمي مف الدرجة  ( يوضح منحني2( المنحني رقـ )44انعطاؼ لاحظ الشكؿ رقـ )

 الأولى.

 

 (2( ومنحني المعايرة التفاضمي مف الدرجة الأولى )1(: منحني المعايرة التكاممي )44الشكؿ )
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 المنحنيات التفاضمية من الدرجة الثانية: -جـ

 بيف التفاضؿ الثاني لمكموف بالنسبة لمحجـ والحجـ المضاؼ أي أف وىي منخنيات 

   

   
       

وفي ىذه الحالة يلاحظ منحنياف أحدىما قبؿ نقطة نياية المعايرة وقيمتو موجبة والآخر بعد نقطة 
مع بداية  نياية المعايرة وقيمتو سالبة وتحدد نقطة نياية المعايرة بوصؿ نياية المنحني الأوؿ

 (.45المنحني الثاني كما ىو مبيف في الشكؿ رقـ )

 

 (: منحني المعايرة التفاضمية مف الدرجة الثانية45الشكؿ )

نقطة نياية المعايرة إما مف المنحنيات التكاممية والتي تحددىا نقطة الانعطاؼ  إذاً يمكف تحديد
ة الأولى أي المشتؽ الأوؿ لممنحني مف منحني المعايرة، أو مف المنحنيات التفاضمية مف الدرج

التكاممي فمف القمة العظمى يمكف تجديد نقطة نياية المعايرة، أو مف المنحنيات التفاضمية مف 
 الدرجة الثانية بحيث يكوف المشتؽ الثاني لمكموف بالنسبة لمحجـ مساوياً الصفر.

 استخداـ يمكف لا حيث والعكرة نةالممو  المحاليؿ معايرة إمكانية في الكمونية المعايرة أىمية تظير
 ئجزام تاقفز  عدد عمى نحصؿ حيث المركبات مف عدد معايرة إمكانية في وأيضاً . تاالمشعر 



 مالعزا. تيسير د لسنة الثالثةا  الآلي التحليل مقرر

91 
 

 تانتر  بمحموؿ البوتاسيوـ ويوديد كموريد مف مزيج معايرة فعند ، المعايرة منحني عمىاد لممو 
 والثانية AgI  ترسيب توافؽ الأولى (قفزتيف ( انعطاؼ نقطتي نلاحظ المثاؿ، سبيؿ عمى الفضة،
 العياري المحموؿ حجـ معرفة إلى التوصؿ يمكف الحجوـ محور وباستخداـ AgCl ترسيب توافؽ

 .الشاردتيف ىاتيف مف شاردة كؿ لمعايرة المستيمؾ

 Coulometry: الكولومترية التحميل طريقة -10-4
لوقت كاؼٍ، لترسيب تتضمف تحمؿ كيربائياً بمرور تيار كيربائي خلاؿ محموؿ العينة 

المادة المراد تقديرىا عمى أحد الأقطاب، فيتـ وزف القطب قبؿ وبعد عممية التحمؿ لمحصوؿ عمى 
 وزف المادة. 

بسبب مقاومتو   Ptإذف يجب وضع كموف خارجي أثناء عممية التحمؿ والأقطاب مصنوعة مف الػ
ة لازالة المواد العضوية والغازية التي لمعظـ التأثيرات الكيميائية، ويمكف تسخينو لدرجة حرارة عالي

تغير الخواص الفيزيائية لممادة المترسبة، كما يمنؾ استخداـ أقطاب النحاس بسبب عدـ ترسب 
 الطرؽ في، ويستخدـ مصدر تيار خارجي. Bi, Zn, Caمثؿ   Ptبعض العناصر عمى الػ

 المادة لتركيز كمقياس الأمبير بوحدة iورمزه  التيار شدة قياس يتـ والامبيرومترية الفولتامترية
 قياسيا ووحدةQ ورمزىا كميو الكيرباء قياس يتـ الكولومترية الطريقة في ىنا ولكف .المحممة
 كيروكيميائي بتفاعؿ المحممة المادة مف جزء أو كامؿ رجاعا أو لأكسدة اللازمة C الكولوـ
 واحدة ثانية لمدة مبيرأ واحد قيمتو تيار مرور عف الناتجة الكيرباء كمية ىو الكولوـ

Q = i x t 

 المادة فإف الكيروكيميائي التفاعؿ أثناء أنو نعمـ لكف ثابتة شدتو التيار كاف إذا ىذا
 ومف تركيزىا يتناقص وبالتالي الزمف مع تستيمؾ كيربائيا أكسدتيا أو يارجاعا يتـ التي المحممة

 (.46رقـ ) الشكؿ في كما الزمف مع حسابو يتـ الذي التيار يتناقص ثـ

 تحت المساحة نحسب فإننا t الزمف مع يتغير التيار يكوف عندماQ  الشحنة لقياس وليذا
 : المنحنى تحت المساحة تكامؿ باستخداـ السابؽ المنحنى

Q =∫      
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 (.كمية الكيرباء المتولدة مف التيار بدلالة الزمف46رقـ ) الشكؿ

 أو ثابت تيار عند سواء المحسوبةQ اء يربالك كمية نحسب عندما الحالات جميع في
 تعطي بمعنى المحممة المادة وتركيز كمية مع) طردية علاقة( متناسبة نجدىا فإننا متغير

 :تحميمية كمية معمومات

Q = k C 

 ثابت التناسب kحيث 

 وكميتيا المحممة المادة وتفاعؿ المستيمكة ءالكيربا كمية بيف ولمربط :فاراداي قانون 1-10-4-
رجاع لا اللازمة الكيرباء كمية: يساوي الواحد الفاراداي أف حيث فاراداي قانوف نستخدـ الموجودة

 كولوـ 96485 يساوي ثابت مقدار وىو المادة مف واحد موؿ أكسدة أو

 :المستيمكة ءالكيربا كميةب  nA المحممة المادة مولات عدد ولربط

nA = Q/ nF 

 فاراداي ثابت F التفاعؿ، نصؼ معادلة في ةالمنتقم الالكترونات عدد n أف حيث

 لتعطي المعادلة تعديؿ يمكف ( n = m/ M ) المعادلة مف تحسب المولات عدد قيمة أف بمعرفة
 أو المترسبة المادة كمية أو  i = 0) التيار لشدة وصمنا إذا( الكمية المحممة المادة وكتمة وزف

 :كالتالي فقط محددة زمنية لفترة المتفاعمة
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m = Q M/ n F 

 ءالكيربا كمية أف وحيث ترسيبيا تـ التي المادة وزف ىو m بينما الجزيئي الوزفM  أف حيث
 :كالتالي السابقة المعادلة تصبح ليذا ( Q = i . t ) وفؽ تحسب

m = i x t x M/ n F 

 (% 100 )لمتيار بمردود الكيربائي التحميؿ جرياف يتطمب, المعادلة استخداـ أف, الواضح فمف
 .المنافسة التفاعلات بغياب فقط ممكف وىذا

  ثابت كموف عند أو ثابتة تيار شدة عند إما الكولومترية الخمية في الكيربائي التحميؿ ءراإج يمكف

 أو, مباشرة وغير مباشرة كولومترية إلى يقسمونيا الكولومترية لمتحديدات التنفيذ طريقة فحسب
 .الكولومترية الحجمية المعايرة

 التفاعلات التي تحصل عمى سطح المسرى:  2-10-4-
 ( عند قطب الكاثود:1)

عند وجود أكثر مف أيوف في المحموؿ ، فالأيوف الذي يمتمؾ أكبر كموف ارجاع يترسب أولًا عمى 
الكاثود ، لذا المعادف التي تمتمؾ جيد ارجاع موجب تترسب عمى سطح الكاثود في الوسط 

( في وسط H2  Znالمعادف التي كموف ارجاعيا بيف )الحمضي )أولًا( ثـ تترسب بعدىا 
 قاعدي،

 ( عند قطب الأنود:2)
 تحدث تفاعلات اكسدة ، وىي بثلاث أنواع: 

 لتجاوز ذلؾ.  Ptإنحلاؿ معدف الأنود وذوبانو في محموؿ الخمية، فيستخدـ قطب الػ  -أ
 .  -Fe+2  Fe+3 +eالتأكسد إلى حالة أعمى ولا تسبب مشاكؿ مثؿ  -ب
 Ptػػ لأنو يياجـ قطب ال Cl2، ويفضؿ تجنب تحرر غاز (N2,Cl2,O2)تحرر غازات مثؿ  -ت

ClO4ويسبب انحلالو وترسبو عمى قطب الكاثود، لذا يفضؿ أستخداـ محاليؿ أيونات 
-,SO4

-

2,NO3
 .Cl2لمنع تحرر غاز  -

 شروط الترسيب: 3-10-4- 
 ة، يجب مراعاة ما يمي:لمحصوؿ عمى ترسيب جيد وكثيؼ وناعـ دوف خسارة في الكتم

 تحريؾ محموؿ الخمية باستمرار. -1
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 درجة حرارة ملائمة. -2
 .(Amp. Cm-2 0.1)استخداـ كثافة تيار ملائمة حوالي  -3
 ولا تتداخؿ في الترسيب  +Hاضافة عوامؿ منظمة لمكموف، وىي مواد أسيؿ اختزالًا مف أيوف  -4

 جياز مقياس الكولومتر:4-10-4-
مساعد  لمتيار المستمر ومسرى مولد يتولد عميو الكاشؼ ومسرى يتكوف مف مصدر

رة، المسرى المولد عبارة عف صفيحة مستطيمة أو ممؼ مف سمؾ البلاتيف لو مساحة لإكماؿ الدا
سطحية كبيرة ، أما القطب المساعد فيعزؿ داخؿ قرص مسامي لتجنب تولد الغازات عف قطب 

 . ومتر لكافة أنواع تفاعلات المعايرةالانود، تستخدـ المعايرة بمقياس الكول
 .HNO3مثؿ 

NO3
- + 10H+ +8e-  NH4

+ +3H2O 
 لأف تحرر غاز الييدروجيف عند سطح الكاثود يضعؼ التصاؽ الراسب عميو.

مدة ساعتيف،  (1.5A)، فمزـ لترسيبو بواسطة تيار  Cu+2مف محموؿ  (500mL)أخذ  :1مثال
 أوجد تركيز المحموؿ؟ 

    Cu+2 +2e-  Cu                                  الحؿ:          
Eq. =      

 
 

Eq. =                    
     

 = 0.112eq. 

N =    

 
 =        

         0.224 eq.L-1 

N = n M  M =  
 
 =      

 
 = 0.112 mol.L-1 

، بامرار تيار كيربائي  (0.5M)محمولو  (2L)مف  Cr+3يب كـ يمزـ مف الوقت لترس :2مثال
(2.895A) 

  N = n M = 3 x 0.5 = 1.5 eq.L-1الحؿ:                              
Eq. = N x V = 1.5 x 2 = 3 eq. 

t =          

 
  =          

     
 = 100 000Sec. 

t = 27H, 46min., 40Sec. 
 Cu+2المتحررة عمى الأنود مف محموؿ  O2المترسبة عمى الكاثود والػ  Cuمة أوجد كت :3مثال 

   ؟ عمماً   (.min 150)ولمدة  (0.80A)عند تعرضو لتيار شدتو 
  ;         

    
                Cu+2 +2e-  Cuالحؿ:                     
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Wt. of Cu =                

      
 =                         

         
 = 2.40 g 

2H2O   O2 + 4H+ + 4e- 

Wt. of O2 =                

      
 =                     

         
 = 0.60 g 

بالتحميؿ الكيربائي لمحموؿ حمضي مف  Cuمف  (400g)أوجد الزمف اللازـ لترسيب  :4مثال
CuSO4،  باستخداـ تيار(4A) % فقط؟ 40عمى افتراض أف كفاءة التيار ىي 

   i  xالحؿ:                  التيار المستيمؾ = الكفاءة 
 .x 40%   =1.6 Amp 4التيار المستيمؾ =  

Wt. of Cu =                

      
    t =                      

           
 

t =                      

            
 = 759.29 Sec. = 12 min, 39.29Sec 

 الحديد أيونات ترسيب ثـ ومف إذابتيا تـ g 0.1 تزف الحديد مف معدنية لقطعة عينة: 5مثال
+Fe2 شدتو كيربائي تيار تمرير تـ أنو عممت فإذا البلاتيف مف ميبط قطب ىعم i = 0.35 A 

 :المذابة الحديد أيونات مف جزء ترسيب يتـ لكي وذلؾ

 زمنية فترة بعد الميبط سطح عمى ترسيبيا تـ التي الحديد لعنصر المئوية النسبة احسب1)- 
  min 3.7 تبمغ

 الذائبة الحديد عينة مف %60 ػل الترسيب عممية لإتماـ اللازمة الزمنية الفترة احسب2)- 

 :الحل

 Q = i x t : يةالكيربائ الشحنة حساب أولا (-1

= 0.35 x 3.7 x 60 = 77.7 C 

 m = i x t x M / n F المترسب الوزف حساب ثانيا

= 77.7 x 56 / 2 x 96485= 0.023 g 

  x 100= 22 0.1 / 0.023 المئوية النسبة

 :الترسيب عممية مف %60 بعد المترسب الوزف ( 2
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60 = m / 0.1 x 100= 0.06 g 

  m = i x t x M / n Fالمعادلة الوزف وباستخداـ

0.06 = 0.35 x t x 56 / 2 x 96485 t = 590 S= 9.85 min 

 : الكولومتري التحميل عمى التطبيقات بعض5-10-4-

 -aثابث كمون في التحميل: 

 شوارد أو مواد عدة تحديد يمكف كما غيره دوف لتفاعؿ انتقائية بأنيا الطريقة ىذه تتميز
 يوافؽ كموف يطبؽ حيث كيروكيميائياً  فعالة المدروسة وادالم تكوف أف طبشر  واحد محموؿ في
 المادة تركيز إف .التفاعؿ في المستخدمة الكيرباء كمية تقاس ثـ المادة ليذه اشعاعي نفوذ تيار

 النفوذ تيار نقصاف إلى يؤدي مما ارجاعيا أو أكسدتيا بسبب الزمف مع سيتناقص المدروسة
 ((47 الشكؿ في كما الإشباعي

 

 ثابث  كموف الكولومترية في ( التحميؿ 47ؿ )الشك

 نطبؽ ثـ أولاً  ارجاع أو أكسدة الأسيؿ المادة يوافؽ كموناً  نطبؽ فإننا مادة مف أكثر كاف إذا
 . وىكذا الثانية المادة أكسدة كموف يوافؽ آخر كموف
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 فييا رغوبالم غير المواد أو الشوائب مف المحاليؿ تنفية في الخاصية ىذه مف الإستفادة ويمكف
 .)التمبيس أحواض ( صمبة مادة إلى تتحوؿ بأف بالمحموؿ

-bثابت تيار في التحميل: 

 المدروسة المادة فعالية إلى ضافةالإب تتوافر أف يجب طشرو  ىناؾ

 كيميائي الكترو بتفاعؿ المسرى عمى المدروسة المادة تترسب أف1- 

 الوسط مع يتفاعؿ ولا سباالر  ىذا ينحؿ لا اف2- 

 الكتروكيميائي بتفاعؿ آخر أكسدة رقـ ىإل سبار ال ىذا مادة تتحوؿ اف 3-

 الترسيب حيث ) الإشباعي النفوذ ( النفوذ تيار مف أكبر شدتو ثابت تيار ىنا يستخدـ
 اللازـ الزمف بحساب الكيرباء كمية وتحدد الكتروكيميائي بتفاعؿ سباالر  نحوؿ ثـ العينة لكامؿ
 (.49( و)48رقـ ) يفالشكم في كما المسرى كموف يقاس حيث المسرى عمى مف سباالر  لانتياء

 

 ثابث تيار الكولومترية في التحميؿ (.48رقـ ) الشكؿ
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 ثابث تيار الكولومترية في التحميؿ (.49رقـ ) الشكؿ

 يوفر مما جزئياً  الترسيب يكوف حيث ثابت تيار أو ثابت كموف في سواء متري الكولونو التحميؿ
 : وىي لتحميؿ ىذا لتنفيذ طشرو  وىناؾ التحميؿ ءالإجر  للازميفا والزمف الطاقة

 كيميائي الكترو بتفاعؿ المسرى عمى المادة تترسب أف1- 

 الوسط مع يتفاعؿ ولا سباالر  ىذا ينحؿ لا أف2- 

 الكتروكيميائي بتفاعؿ آخر أكسدة رقـ إلى المترسبة المادة تتحوؿ اف3-

  (t)ثابت أو قصير الترسيب زمف يكوف أف4-

 كاف إذا أما ثابت كموف في التحميؿ حاؿ في ثابت كموف عند تـ قد الترسيب يكوف أف5- 
 تاتيار  مجموع مف أكبر ترسيب تيار يكوف الخامس طفالشر  ثابت تيار في التحميؿ

 . ) المطمقة بالقيمة( المحموؿ في الموجودة لمشوارد الإشباعي النفوذ

 coulometric titration: الكولونومترية المعايرة6-10-4-
تتأكسد أو ترجع المادة المراد تقديرىا مباشرة عند أحد الأقطاب، ويجب أولًا: الطريقة المباشرة:  

 .100أف تكوف كفاءة التيار %
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تتضمف إنتاج كمية صغيرة مف مادة ثانوية مؤكسدة أو مرجعة  ثانياً: الطريقة الغير مباشرة:
 لمادة المتكونة تتفاعؿ مع المادة المراد تقديرىا، بسرعة منتظمة عند أحد الأقطاب، وىذه ا

 تتولد أف الكولونومترية المعايرة طوشر  المدروسة لممادة مناسبة كاشفة مادة باستخداـ المعايرة تتـ
 . عميو أو المسرى مف الكتروكيميائيا بيا تعاير التي الكاشفة المادة

 شوارد توليد أو البلاتيف مف مسرى عمى لثلاثيا الحديد شوارد مف الثنائي الحديد شوارد توليد مثلا
 دايافر  علاقة عمى اعتمادا المتولدة المادة كمية وتحسب الفضة مسرى مف الفضة

 الكيرباء كمية بأنو التياري المردود ويعرؼ التياري بالمردود يقةقالد المعرفة الطريقة ىذه تعيف
 : لمعلاقة وفقا ؾوذل المستخدمة الكيرباء كمية إلى نسبة منيا المستفاد

A%=  

  
.100 

 : اف حيث
:A لمتوليد التياري المردود  

:Q1 منيا المستفاد الكيرباء كمية  
:Q2 المستخدمة الكهرباء كمية 
 واحدة ثانية لمدة أمبير واحد قيمتو تيار مرور
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 والاستقطابية أمبيرومترية الفولط التحميل ائقر ط11-4-
Methods of Voltametric and Polargraphic Analysis 

  :نظرية مقدمة 1-11-4-
تستند عمى فيي تعد تقنية التحميؿ الفولط أمبيرومتري مف أىـ التقنيات الكيركيميائية 

قياس التيار المتدفؽ عمى المسرى المغمور في المحموؿ الذي يحتوي عمى مركبات نشيطة 
يتـ فييا  التي ئؽاالطر  يأ لذي يطبؽ عمى المسرى العامؿكيركيميائيا بينما يتـ المسح الكموني ا

 تيار ىي فييا المعتمدة التحميمية والإشارة.  I (μA)= f(E) (كموف-تيار(  إحداثيات جممةرسـ 
 بتركيز خطياً  يتعمؽ والذي كيركيميائياً  الفعالة المادة أكسدة أو إرجاع عف الناجـ Id الحدي النفوذ
 .الفعالة المادة
 المسرى سطح عمى الأكسدة أو الإرجاع عمى القادرة المادة ىي :كيركيميائياً  الفعالة المادة
 .عضوية أو كانت لاعضوية معتدلة جزئية أو شرسبة أو شرجبة تكوف وقد العامؿ

 بلاتيف، إف المسرى العامؿ يمكف أف يصنع مف عدة مواد، فإما أف يكوف صمب )ذىب،
ما أف يكوف بشكؿ قطرة زئبؽ ةومترير حميؿ الفولط أمبيكربوف...( وتسمى عندئذ التقنية بالت ، وا 

 التي تقطر مف أنبوب شعري وتعرؼ عندئذ بالتحميؿ الاستقطابي.

عندما نطبؽ المسح الكموني عمى المسرى عمى العامؿ ويصؿ إلى كموف الإرجاع لممركب 
ارد الفعالة النشيط كيركيميائياً فاف الإرجاع سوؼ يحدث عمى سطح المسرى وىكذا فاف الشو 

سوؼ تنقؿ مف المحموؿ إلى سطح المسرى ويحدث الإرجاع وتنتشر النواتج مف سطح المسرى 
 وىذا ما يخمؽ ما يسمى بتيار النفوذ. إلى المحموؿ،

 الفعالة المواد لتحديد Voltametric Analysis الكلاسيكي أمبيرومتري الفولط التحميؿ يستخدـ
 .(50كما في الشكؿ رقـ ) ومترية أمبير الفولط ياتالمنحن برسـ وذلؾ الكتروكيميائياً 

 عمى اعتماداً  لنوعيةا وتحديد (id) الإشباعي النفوذ تيار قيمة عمى اعتماداً  الكمية تحدد حيث
  الإرجاع أو الأكسدة لموجة الانعطاؼ نقطة كموف يوافؽ والذي E1/2)) الموجة نصؼ كموف
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 ميبطي مصعدي ومتري أمبير فولط منحني (50)لشكلا

 للإرجاع قابمة وشوارد -Fe2+ , Cl للأكسدة قابمة شوارد يحوي محموؿ معايرة ذلؾ عمى مثاؿ
Cu2+ , Ni 2+ أمبير فولط منحنيات تسمى (51كما في الشكؿ رقـ ) الناتجة المنحنيات فإف 

 ةميبطي – ةمصعدي ومترية

 

  يحوي محموؿل المصعدية – الميبطية أمبيرومترية الفولط المنحنيات (51) الشكل

Cu2+,Fe2+, Ni 2+, Cl- 
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 الزئبؽ مف مسرى باستخداـ أمبيرومترية الفولط المنحنيات رسـ عمى الاستقطابي التحميؿ يعتمد
 القطار الزئبؽ مسرى يسمى الزئبؽ خلالو مف يتدفؽ شعري أنبوب شكؿ عمى يكوف ما وغالباً 

Dropping Mercury Electrode  مف غيره عف ميزهت ىامة خواص بعدة يمتاز الذي 
 : يمي ما منيا نذكر الصمبة المساري

 .الزئبؽ لقطرات الكروي الشكؿ 1-

 قيمتو مع بالمقارنة كبيرة سالبة قيمة يبمغ الزئبؽ مسرى باستخداـ البروتوف إرجاع كموف إف2- 
 . الصمبة المساري استخداـ عند

 .الزئبؽ قطرات تساقط بسبب باستمرار المسرى سطح تجدد3- 

 لإرجاع المجاؿ يتيح كبيرة سالبة قيمة الى الزئبؽ مسرى عمى البروتوف إرجاع كموف اجعتر  إف
 عمى البروتوف إرجاع كموف بعد إرجاعيا كمونات تقع التي الموجبة الشوارد مف كبير عدد

 .الصمبة المساري استخداـ عند إلكتروكيميائياً  فعالة غير مواد يجعميا مما الصمبة المساري

 :الاستقطابي التحميل استخدام مباتمتط 2-11-4-

يمكف أف نتخمص مف تيار اليجرة بإضافة تركيز  د:عالمسا)الالكتروليت(  الكيرليتاضافة  -1
 100بتركيز يساوي أو يزيد بػ  ،عالي مف كيرليت داعـ مف مادة خاممة كنترات البوتاسيوـ مثلاً 

جع إلا لدى كموف شديد السمبية ولا مرة مف تركيز المادة المدروسة. فشاردة البوتاسيوـ لا تر 
حيث أف التركيز العالي لمشوارد الخاممة يؤدي إلى إزالة قوى التجاذب  يتداخؿ في التحميؿ.

إذ يتـ جذب ودفع الشوارد الخاممة عوضاً عنيا دوف أف تخضع  والتنافر بيف المسرى و الشوارد،
أف ت المساند بالخصائص التالية: ويجب أف يتميع الكيرلي مع ذلؾ لعممية التحميؿ الكيربائي

 لا يتدخؿ في عممية النفوذ مع الشوارد المدروسة.و  يكوف خامؿ كيميائياً 

 الخ.الييميوـ أو الآزوت أو الييدروجيف مثؿ خامؿ غاز بواسطة المحموؿ مف الأكسجيف طرد2- 

لا دقيقة15-20  بيف تتراوح لمدة المحموؿ في الحامؿ الغاز بقرقرة ذلؾ ويتـ   إرجاع موجتي إفف وا 
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 في لمشوارد المدروسة الموجات عمى تطغى الماء إلى ثـ الأكسجيني الماء إلى الأكسجيف
 .المحموؿ

 المدروس المحموؿ إلى صغيرة بتراكيز سطحياً  الفعالة المواد إضافة الضروري مف أنو كما3- 
رقـ  الشكؿ في مبيف ىو كما الاستقطابية المنحنيات في والتشوه النتوءات مف لمتخمص وذلؾ

(52.)  

 

 الاستقطابية المنحنيات في والتشوىات النتوءات(52)  رقـ الشكل

 الذي الجلاتيف مف ممددة محاليؿ الاستقطابي التحميؿ في المستخدمة سطحياً  الفعالة المواد ومف
 بيا المحيط والمحموؿ الزئبؽ قطرة بيف الفاصؿ السطح عمى السطحي التوتر إنقاص عمى يعمؿ
 .متجانساً  القطرة سطح يجعؿ مما

 شروط إيجاد الصعب مف يكوف حيف في الزئبؽ مسرى باستخداـ شوارد إرجاع ذلؾ ومثاؿ
 عمى مثالاً  نأخذ أمبيرومتري، الفولط التحميؿ فيـ أجؿ مف .صمبة مسار عمى لإرجاعيا ملائمة
كما  غرافيالبولارو  المنحني عمى نحصؿ اننإف +pb2 الرصاص أيونات عمى يحتوي محموؿ ذلؾ
 (53)  رقـ الشكؿ في
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  البولاروغرافي لمنحنيا(53)  رقم الشكل

 المسرى عمى المتدفؽ الكيربائي التيار مرور نتيجة عميو حصمنا بياني رسـ ىو الرسـ ىذا
 وسط في الرصاص أيونات عمى الحاوي المحموؿ عمى كموني مسح تطبيؽ عند القطار الزئبقي
 KCl (0.1M) مف فعاؿ غير كيرليت

 :مميزة مناطؽ أربع الرسـ في نلاحظ البولاروغرافي، بالمنحني ويسمى

 تفاعلات أية يوجد ولا+pb2 شوارد لارجاع كافي غير المطبؽ الكموف يكوف اذ A: المنطقة 1-
 . تيار وجود يلاحظ ولا المسرى عمى كيروكيميائية

 الارجاع كموف بداية فم قريبا المطبؽ الكموف يصبح حيث الرسـ صعود نلاحظ B: المنطقة -2
-pb2++ 2 e التالي التفاعؿ يحدث اذ ، pb+2للأيوف

↔ pb(Hg) : 

 حيث المسرى سطح عمى ترجع+pb2 أيونات لأف القمة ظيور ونلاحظ بالزيادة التيار وبدأ
 تتشكؿ الحركة ىذه ونتيجة سطحو، عمى ويرجع المسرى سطح الى المحموؿ وسط مف تنتشر أنيا
 . المحموؿ تركيز مع ناسبتت التي النفوذ طبقة

 القريبة المحموؿ طبقة في+pb2 أيونات تركيز يتناقص حيث التيار انحدار نلاحظ C:المنطقة3- 
 .+pb2 بأيونات فقيراً  يصبح المحموؿ أف أي المستوى، مف

 +pb2 أيونات المحموؿ في يبؽ ولـ بأكمميا أرجعت قد+pb2 أيونات تكوف D: المنطقة -4
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 الخمية عمى المطبؽ والكموف الحاصؿ التيار شدة بيف العلاقة لاروغرافيالبو  المنحني يعكس
 .الكيروكيميائية

 التحميل الاستقطابي: منحنيات  أنواع3-11-4-

 الكلاسيكية لمنحنيات: منيا نذكر التحميؿ، عممية عف الناتجة المنحنيات مف أنواع عدة وتوجد

 لخا .... النبضية والمنحنيات التفاضمية والمنحنيات

a-الكلاسيكي المنحني 

 مميز وىو Id1/2 الحدي النفوذ تيار نصؼ يقابؿ وىو ىامة ميزةE1/2  الموجة نصؼ كموف يعد
 (.54كما يوضح ذلؾ الشكؿ رقـ ).النوعي التحديد في يستخدـ لذا عنصر لكؿ

 

 الكلاسيكي البولاروغرافي المنحني(54)  الشكؿ

 و الكمي التحديد في يستخدـ والذي تحميميا المراد دةالما تركيز مع يتناسب النفوذ تيار أف كما
  KC= id التالية بالعلاقة يعطى

b- التفاضمي المنحني 

 القمة ارتفاع أف كما,النوعي التحميؿ في ويستخدـ الموجة نصؼ كموف يقابؿ القمة كموف إف
 .الكمي التحميؿ في ويستخدـ المدروسة الشوارد تركيز مع يتناسب
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 : الاستقطابي التحميل في المؤثرة العوامل -4-11-4

(a أثناء الميبط عمى ترجع المنحمة الأكسجيف جزيئات اف: المحمول في المذاب الأكسجين تأثير 
 : مرحمتيف عمى التحميؿ

  0.1V-كموف عند وذلؾ الأكسجيني الماء الى الأكسجيف تحوؿ فييا يجري : الأولى المرحمة في

O2+ 2H++ 2e- ↔  H2O2 

  V 0.9 – عند وذلؾ الماء الى الأكسجيني الماء فييا يتحوؿ :الثانية ةالمرحم وفي

H2O2+2H++ 2e  ↔ 2H2O 

 عمى نحصؿ لا أننا حيث الأيونات تحديد في يتدخؿ المذاب الأكسجيف أف الى يشير وىذا
 عائدة أمواج عمى وانما فقط المدروس المعدف أيونات ارجاع الى العائدة البولاروغرافية الأمواج

 التحميؿ بعممية البدء قبؿ منو التخمص يجب لذا ، التحميؿ عممية يعرقؿ مما ، الأكسجيف رجاعلإ
 بالتحميؿ البدء قبؿ الخمية محموؿ في النتروجيف غاز بقرقرة نقوـ أننا حيث

 (bمنيا المصنوع المادة: المسرى تأثير ) وكموف الأكسدة بداية كموف في تؤثر المسرى مادة 
 النفوذ تيار زاد سطحو مساحة زادت كمما ( سطحو مساحة -( المختمفة موادلم الارجاع بداية

 كاف تناظرا أكثر المسرى سطح كاف كمما ( لممسرى اليندسي الشكؿ – المطمقة بالقيمة الاشباعي
 السطح تجعؿ التي المدببة الرؤوس ظيور مف ويقمؿ انتظاما أكثر سطحو عمى الشحنات توزع
 سطح عمى لمشحنات المنتظـ غير التوزع نتيجة الحقيقي سطحو مف بكثير أقؿ لممسرى الفعاؿ
 بعض تحوؿ يلاحظ حيث المنحنيات في كبير تأثير ليا ( المسرى سطح نعومة – المسرى
 أكبر الخشف لممسرى الحقيقي السطح أف سبب أىـ لعؿ عكوسو ثنائيات الى اللاعكوسة الثنائيات

 . الظاىري سطحو مف

(c لزوجة ونقصاف الأيونات حركية زيادة الى الحرارة درجة زيادة تؤدي : ةالحرار  درجة تأثير 
 . الاشباعي النفوذ تيار قيمة مف يزيد وىذا المحموؿ

(d السطح نقصاف الى المسرى سطح عمى المواد بعض ادمصاص يؤدي : الادمصاص تأثير 
 الاشباعي النفوذ تيار يـق نقصاف الى يؤدي مما الكيميائية التفاعلات وتخميؿ المسرى ليذا الفعاؿ
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 توجد عدة طرؽ أىميا: طرق حساب الكمية في التحميل الاستقطابي: -5-11-4

 القياسية: اتطريقة الإضاف -1

 تعد ىذه الطريقة الأكثر شيوعاً وتتـ بالشكؿ التالي:

 Cxالتركيز المجيولة العينة الى C1,C2,C3,C4 متتالية تراكيز تحوي قياسية محاليؿ عدة تضاؼ
 i= f ( Cdi)بيانياً  الناتجة القيـ وتمثؿ إضافة كؿ بعد di الاشباعي النفوذ تيار شدة يقاس ثـ ،

 السالبة الجية في السينات محور يقطع امتداده و العينات محور يقطع مستقيـ خط عمى فنحصؿ
 ( 55الشكؿ )كما في   المجيولة المادة تركيز مثؿت المحور ىذا مع تقاطعو ونقطة

 
 القياسية بالإضافات العياري  المنحني(  55الشكل )

  طريقة المنحني القياسي: -2

تجري ىذه الطريقة بالشكؿ التالي: تحضر عدة محاليؿ عيارية مختمفة التركيز مف المادة المطموب 
ثـ يقاس تيار النفوذ الحدي لكؿ محموؿ عمى حدة وذلؾ في ظروؼ التجربة  تحديد تركيزىا،

ثـ يقاس تيار النفوذ الحدي  ط البياني بيف تيار النفوذ الحدي والتركيز،بعد ذلؾ يرسـ الخ نفسيا،
لممحموؿ المدروس وتحدد بعدىا قيمة التيار عمى محور التيار ثـ يرسـ مستقيـ مواز لمحور 

ومف نقطة التقاطع مع الخط البياني يرسـ مواز لمحور التيار فيقطع محور التركيز في  التركيز،
 ( 56الشكؿ )كما في  المادة المجيولة.نقطة تعبر عف تركيز 
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 المدروسة لممادة القياسي المنحني( 56الشكؿ )

 : الاستقطابي التحميل سمبيات -6-11-4

 صرؼ إلى يؤدي المطمقة بالقيمة الإشباعي النفوذ تيار مف أكبر ترسيب تيار استخداـ إف -1
 المترسب المعدف كمية في نقصاف يسبب مما البروتوف أو المحؿ إرجاع عمى التيار مف جزء
ف ،المسرى سطح عمى مف الغازية الفقاعات لانطلاؽ نتيجة  تيار مف أقؿ ترسيب تيار استخداـ وا 
 مما التركيز مع تتناسب لا المسرى عمى المترسبة الكمية يجعؿ المطمقة بالقيمة الإشباعي النفوذ
 .جوىرىا الطريقة يفقد

 في التراكمي أمبيرمتري الفولط بالتحميؿ قورنت ما إذا وحساسية دقة أقؿ الطريقة ىذه فإف ولذا
 .ثابت كموف

 إلى سيؤدي فيذا ، جدا متقارباف النيكؿ أكسدة وكموف الكوبالت أكسدة كموف أف لنفرض-2
 النيكؿ مف كؿ تحديد يمكف بينما والكوبالت ؿنيكال مجموع أكسدة عمى تدؿ واحدة قمة ظيور

 ترسيب يوافؽ كموف نطبؽ حيث ثابت كموف في التراكمي متريأمبيرو  الفولط بالتحميؿ والكوبالت
 ثـ النيكؿ عمى تدلنا مصعديو قمة عمى فنحصؿ .الأولى المرة في الثابت الزمف خلاؿ النيكؿ
 عمى ونحصؿ. الثابت الزمف خلاؿ والكوبالت النيكؿ مف كؿ ترسيب يوافؽ لمترسيب كمونا نطبؽ
 عمى نحصؿ المجموع مف النيكؿ كمية وبطرح وبالتالك النيكؿ مجموع عمى تدلنا مصعديو قمة
 . الكوبالت كمية

 عمى تدلنا الأولى قمتين عمى حصمنا لمراسب المصعدية أمبيرومترية الفولط المنحنيات رسمنا فإذا
 : (57رقـ ) الشكؿ انظر الكوبالت عمى تدلنا والثانية النيكؿ
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 والكوبالت منيكؿل المصعدي ومتري أمبير الفولط المنحني( 57الشكؿ ) 

 :إلى مترية الفولط ئقاالطر  ماسأق -7-11-4
  Cyclic Voltammetry (CV): الحمقية الطريقة 1-

 وساطية، غير أـ وساطية طبيعتيا ولتحديد المسروية العمميات حركية سةراد أجؿ مف تستخدـ
 مةلمجم الكيركيميائي السموؾ عمى لمتعرؼ أساسي بشكؿ وتستخدـ عكوسة غير أـ عكوسة

 تاالإشار  عدد طريؽ عف كيركيميائياً  الفعالة المواد عدد معرفة نستطيع الطريقة بيذه المدروسة
 القمة وتكوف المادة فييا أرجعت التي حؿاالمر  عدد عمى تار االإش عدد يدؿ أف ويمكف الظاىرة
 (58رقـ ) الشكؿ كما في(.عكوسة جممة( متقابمتيف والكاتودية الآنودية

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 الحمقي ومتري أمبير الفولط المنحني( 58شكؿ )ال
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 : Direct Voltammetry المباشرة الطريقة -2
 (59الشكؿ )كما ىو واضح ب .المستمر التيار فيةاببولاروغر  شبيية وىي

 
 المباشر ومتري أمبير الفولط المنحني( 59الشكؿ )

 :كميةاالتر  الطريقة -3
 Anodic Stipping Voltammetry (ASV)  مترية الفولط الآنودية التعرية طريقة
 Cathodic Stipping Voltammetry (CSV)  مترية الفولط الكاتودية التعرية وطريقة

 :مرحمتيف عمى الطريقة ىذه تتـ
 كموف عند المسرى سطح عمى تعيينيا داالمر  المادة كـاتر  أو تجميع يتـ الأولى المرحمة

 .محدديف وزمف
 تـ ما إرجاع أو أكسدة ثـ ومف المحموؿ تيدئة فييا يتـ الانحلاؿ أو عريةالت مرحمة :الثانية المرحمة
 غير جداً  منخفضة كيزاتر  لتعييف وتستخدـ .التحميمية الإشارة وظيور المسرى سطح عمى تجميعو
 . M (12-10-8-10) المباشرة الطريقة في تعيينيا ممكف

 ملاحظة
استقطاب  في حالة يكوف أمبيرومترية التحميؿ الفولط إف المسرى العامؿ في كافة طرائؽ

 جرياف العممية المسجؿ ىو التيار المعبر عف تيار محسوس في دارتو وىذا التيار أي يوجد دائـ
أخرى وىو  وتركيز المادة الفعالة مف جو قيمتو تبعاً  لتغيير الكموف مف جية وتتغير المسروية

 المعتمدة الإشارة التحميمية
أي التيار  مف الصفر قريبةى العامؿ تكوف قطبية المسر  التي الكمونية بخلاؼ الطريقة

حيث يكوف التيار ( عكوسة جمؿ) عكوسة مسروية لماذا؟ لأننا نتعامؿ مع عمميات شبو معدوـ
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ويعاكسو في  الناجـ عف إرجاع العامؿ المؤكسد أكسدة العامؿ المرجع يساوي التيار الناجـ عف
 .التيار شبو معدوـف الإشارة لذلؾ يكو 
 روغرافية لا مسألة بو 

روغرافية لالدى تعييف كؿ مف الرصاص والنحاس في عينة مف المياه بالطريقة البو 
بمستخمص   mL 150 ,100 ,50)) ث أخيذات حجوميالااستخمصت الشوارد المذكورة مف ث

عضوي مناسب، حيث استخمصت الأخيذة الأولى مرتيف متتاليتيف بحجـ مف المستخمص 
في كؿ مرة، استخمصت الأخيذة الثانية مرتيف متتاليتيف بحجـ مف 5mL) العضوي قدره )

ث مرات متتالية لاثة ثالخيذة الثفي كؿ مرة، استخمصت الأ  (10mL)المستخمص العضوي قدره
في كؿ مرة، وحددت الخلاصات العضوية 10mL) بحجـ مف المستخمص العضوي قدره )

ثـ نقؿ الطور  ،(10ى طور مائي حجمو )واستردت الشوارد المستخمصة مف الطور العضوي إل
مف نترات البوتاسيوـ المعتمدة  20mL روغرافية تحويلاالمائي العائد لكؿ أخيذة إلى خمية بو 

 ككيرليت داعـ وسجمت تيارات النفوذ الحدية العائدة لكؿ عنصر فكانت عمى النحو التالي
(4.788, 3.188, 1.600μA) وكانت لمنحاس (19.885 ,39.970 ,59.655μA) 

 .لمرصاص
 المأخوذة الشوارد وتراكيز الحدي النفوذ تيار بيف العيارية المنحنيات معادلات وكانت

 :الشكؿ مف M/L بواحدة
Id= 2.50 . 103+CCu

2+, Id= 2.00 . 104+CPb
 :المطموب +2

 مع  mg/Lبواحدات مقدراً  والرصاص النحاس شوارد مف المياه عينة محتوى وسطي احسب1- 
 (Mcu= 63.546, MPb= 207.19 g/mol) لمعناصر  الذرية فاالأوز  أف العمـ
 أعيد ولماذا فية،االبولاروغر  بالطريقة التعييف قبؿ الاستخلاص عممية إلى لجأنا لماذا2- 

 .البولاروغرافية الخمية إلى العينات إدخاؿ قبؿ الطور المائي إلى أخرى مرة الاستخلاص
  :المياه عينة في النحاس شوارد محتوى وسطي حساب أولاً 
 الوسطي الميؿ بأخذ منيا نستفيد وبالتالي البياني الخط معادلة أعطي المسألة نص مف

Id= 2.50 . 103+CCu
2+ 

 m=2.50 𝟏𝟎3 + بالمقارنة
 :العلاقة مف لمشوارد الأصمي التركيز حساب

CX=    

 ̅
 × 

 
 

 :المياه عينة في النحاس شوارد محتوى وسطي حساب
CX1=      

          
×  

 
 = 3.84. 10-4M ×63.546 =0.02440 g/L= 24.402 mg/L 
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CX2=      

          
×  

  
 = 3.826.10-4M ×63.546=0.02431 g/L= 24.313 mg/L 

CX3=      

          
×  

  
 =3.8304.10-4M×63.546=0.024341 g/L=24.341 mg/L 

̅̅̅̅    النحاس مف العينة محتوى وسطي وبالتالي =24.351mg/L 
RSD%= 0.1922 

𝜹x=0.1162 
 :المياه عينة في الرصاص شوارد محتوى وسطي حساب

CX1=       
       

×  
 
 = 5.9655. 10-4M×207.19=0.123599 g/L= 123.599 mg/L 

CX2=       
       

×  
  

= 5.9955. 10-4M×207.19=0.12422 g/L= 124.220 mg/L 
CX3=       

       
×  

  
 = 5.9656.10-4M×207.19=0.123601 g/L= 123.601 mg/L 

̅̅̅̅  الرصاص  مف العينة محتوى وسطي وبالتالي =123.80 mg/L  
RSD%= 0.289 

𝜹x=0.888 
رافية وذلؾ روغلاص المسبؽ قبؿ التعييف بالطريقة البو لاستخلالجأنا إلى عممية ا: الطمب الثاني

خرى، والتي يمكف أف تشوش عمى لألفصؿ العناصر المراد تعيينيا عف بقية مكونات العينة ا
عممية التعييف. ولتركيز آثار العناصر المراد تعيينيا بحيث تصبح قابمة لمتعييف بالطريقة 

يعيؽ  ستبعاد الطور العضوي الذيلاص إلى الطور المائي وذلؾ لاستخلاوأعيد ا. روغرافيةلاالبو 
 وغرافية ىي لار روغرافية، ولأف الكيرليتات المعتمدة في الطريقة البو لاعممية التعييف بالطريقة البو 

 (2انظر الجدول رقم ): الكمونية الطريقةب ةفياالبولاروغر  الطريقة مقارنة8-11-4-

 الكمونية الطريقةب ةفياالبولاروغر  الطريقة مقارنة (2الجدول رقم )

 الكمونية الطريقة ةفيار البولاروغ الطريقة

 النفوذ تيار ىي المعتمدة التحميمية الإشارة1-
 المادة إرجاع أو أكسدة عف الناتج الحدي

 .القيمة وحيد ويكوف (Id) الفعالة

 الكموف ىي المعتمدة التحميمية الإشارة1-
 القيمة وحيد ويكوفEeq العامؿ لممسرى التوازني
 مؿالعا أكسدة بداية كموف بيف عادة ويقع
 .المؤكسد العامؿ إرجاع بداية وكموف المرجع

 دائـ استقطاب حالة في العامؿ المسرى2-
 وفي القيمة محسوس الخمية في المار والتيار

 ضعيؼ( الاستقطاب عديـ العامؿ المسرى2-
 معدوـ شبو الخمية في المار والتيار (القطبية
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 .اً كيركيميائي فعاؿ يكوف الأحياف معظـ وفي .كيركيميائياً  خامؿ يكوف الأحياف معظـ

 كيرليتية خمية ىي :فيةاالبولاروغر  الخمية -3
 ولا خارجي مصدر مف الكيربائية القدرة تستيمؾ

 .قسرية المسروية العممية لأف تنتجيا

 تنتج غمفانية خمية ىي: الكمونية الخمية -3
 العممية لأف تستيمكيا ولا الكيربائية القدرة

 .عكوسة

 .العكوسة الجمؿ في تستخدـ4- .واللاعكوسة العكوسة ؿالجم في تستخدـ 4-
 أومركب عنصر مف أكثر تعييف يمكف5- 

 في محسوس فرؽ ىناؾ يكوف أف شريطة
 .العناصر ليذه والإرجاع الأكسدة بداية كمونات

 مركب أو عنصر مف أكثر تعييف يمكف لا 5-
 في تعيينيا يمكف النادرة الحالات بعض في(

 .(الحجمية تاالمعاير 

 (:3انظر الجدول رقم )مقارنة بين التحميل الاستقطابي والتقنيات الأخرى:-4-11-9

 مقارنة بين التحميل الاستقطابي والتقنيات الأخرى (3الجدول رقم )

 التحميل الاستقطابي لمتقنيات الأخرى

 المحممة المواد فقط لتحميؿ المعادف.

 (رجاعكؿ مادة قابمة للأكسدة أو الإ)المركبات العضوية 

 رخيصة قطع الغيار والكمفة مرتفعة

تدميرية وليس جميعها اهمعظم  تقنية غير تدميرية ويمكف الاستفادة مف العينة لعدة مرات. 
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 الفصل الخامس

 الكروماتوغرافيةالتحميل  طرائق

( IUPAC: بحسب الاتحاد العالمي لمكيمياء البحتة والتطبيقية )ةف الكروماتوغرافييتعر  -1-5
بأنيا طريقة فيزيائية لفصؿ المركبات عف طريؽ توزعيا مابيف طوريف لايمتزجاف الاوؿ ساكف 
والآخر متحرؾ وبالتالي طريقة لفصؿ المركبات اعتماداً عمى اختلاؼ ثوابت توزعيا مابيف 
طوريف ،الأوؿ طور متحرؾ يمارس عمى المواد فعؿ الجر، والثاني طور ساكف يؤخر حركتيا 

يا فعؿ الاحتفاظ، وتحدث عممية الفصؿ نتيجة لمرور المواد مع الطور المتحرؾ ويمارس عمي
خلاؿ حبيبات الطور الساكف، وتحت تأثير الفعميف المتنافسيف السابقيف تتقدـ المركبات بسرعات 

 مختمفة مما يؤدي الى فصميا عف بعضيا البعض.

 الكروماتوغرافية الطرائق تصنيف 2-5-

 أغمبيا أف إلا الكروماتوغرافية الطرائؽ لتصنيؼ تستخدـ التي ؿالوسائ مف العديد ناؾى
 – السائمة الكروماتوغرافيا مسمى فمثلا الثابت، الطور ونوع المتحرؾ الطور نوع عمى يعتمد
 .وىكذا الثابت الطور يميو ثـ أولا يسمى الذي وىو السائؿ ىو المتحرؾ الطور أف يعني  الصمبة

 بيف فصميا المراد المواد توزيع كيفية أو ميكانيكية عمى بناء افياالكروماتوغر  تقسيـ يمكف كما
 والمنخمية والتبادلية والتجزيئية الامتزازية الكروماتوغرافيا ىناؾ فمثلا ، الطوريف

 الكروماتوغرافيا في الأساسية المعاملات3-5-

 مف كؿ مفيوـ ىإل إضافة والانتشار، بالتفريؽ، المرتبطة الأساسية المقادير أىـ عمى سنتعرؼ
 العمود كفاءة زيادة إلى تؤدي التي الشروط أىـ سنوضح كما الاحتفاظ، وحجـ الاحتفاظ، زمف

 .الفصؿ عممية في الكروماتوغرافي

 Efficiency of Separation  الفصل فعالية1-3-5- 

 لاؼالاخت يمثؿ أحدىما أساسييف، بعامميف الكروماتوغرافيا بوساطة المركبات فصؿ عممية تتعمؽ
 أطوؿ، الزمني الفاصؿ كاف فكمما المناطؽ، بيف (elution time)( الاستبقاء (التممص زمف في
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فكمما كانت القمـ  ،(peaks) فضؿ. وثانييما ينحصر في عرض القمـأ المركبات فصؿ كاف
يوضح تداخؿ عصابتيف بدرجات مختمفة  (60رقـ )الشكؿ  أعرض، كانت عممية الفصؿ أسوأ.

 1.5 جؿ التحميؿ الكمي لمفصؿ يكوف التفريؽ أكبر مفلمتفريؽ. فمف أ

 

 مادتين من مزيج فصل (60الشكل رقم )

 (التباين) التفريق2-3-5-

بدي المادة المذابة المتحركة عبر العمود الكروماتوغرافي انتشاراً  عمى شكؿ تابع ت
أصبحت العصابة قياسي. كمما كاف تغمغؿ المادة المذابة عبر العمود كبيراً،  غوص ذي انحراؼ

 أو القمة أكثر عرضاً.

 تتعمؽ القياسات العامة لعرض القمة بما يمي: 

 المقيس عند منتصؼ طوؿ القمة، الذي تساوي نصؼ ارتفاع قمة) w1/2 المسافة( النطاؽ(1) 
 .العصابة

 ، التي تمثؿ المسافة بيف نقطتي تلاقي المماسيف المنحدريف عمى العصابةw قيمة(2) 

 ر عف تفريؽ عصابتيف إحداىما عف الأخرى في الكروماتوغرافيا بالعلاقة التالية:ويمكف التعبي

(resolution) = 
  

  
 =
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، )في واحدة الزمف أو الحجـ( المسافة الفاصمة بيف عصابتيف     أو    حيث تمثؿ
قاعدة المتوسط لمعصابتيف في واحدة متوافقة إف العرض المقيس عند ال فتمثؿ العرض   أما

 .61)الشكؿ ) موضح في

  

 مف الكروماتوغراـw1/2 وw  وضيح كيفية قياسي61) الشكؿ )

. أما s 13ي ساو يبعرض عند القاعدة  sec 407امتلاص مثاؿ: تتمتع العصابة ذات زمف
. المطموب s 16يساوي فتتمتع بعرض  s 424المنتشرة عند فاصؿ زمني العصابة المجاورة

 ف العصابتيف:تحديد التفريؽ بيف ىاتي

   =(resolution)=1.17الحؿ 
  

 =        

          
  

 Diffusion  لانتشارا3-3-5- 

 وتحقؽ .الكروماتوغرافي العمود عبر حركتيا أثناء في المذابة المادة قمة عرض زدادي
 مثالية، ؿأق حالات وفي المثالية، الحالة العمود، مدخؿ عند المطبقة ،جداً  (الحادة) الضيقة القمة
 . متناظرة غير القمة تصبح

 .القمة لتعريض الأساسية الأسباب أحد الانتشار يُعدّ 



 مالعزا. تيسير د لسنة الثالثةا  الآلي التحليل مقرر

117 
 

مف  مقياساً  لمسرعة التي تتحرؾ بيا العينة بصورة عشوائية، معامؿ الانتشار ويمثؿ
منطقة ذات تركيز مرتفع إلى منطقة ذات تركيز منخفض. اف الانتشار التمقائي لممادة المذابة 

يُطمؽ عمى عدد المولات التي ت عبُر كؿ متر   .dc/dxمستوٍ  ذي تدرج تركيزي مساو يوضح عبر
 ، ويتناسب مع التدرج التركيزي:Jويُرمز إليو بالرمز(flux) مربع في الثانية اسـ التدفؽ

flux(   

   
)= J=- D  

  
 

 معامؿ الانتشار (D) يُدعى ثابت التناسب

 مرات مف الانتشار في الغازات104 أبطأ بػ في السوائؿيث نُلاحظ أف الانتشار ح

 ارتفاع الصفائح: قياس فعالية العمود -4-3-5

 الزمف فإف ux (m/s) خطي تدفؽ بسرعة xمسافة  عمى المذابة المادة تحركت إذا
 . t=a/ uxيساوي العمود لعبور اللازـ

تقميؿ ارتفاع مكف تحسيف قدرة العمود عمى فصؿ المركبات في المزائج بوساطة ي
الفعاؿ يتمتع بصفائح نظرية أكثر مما ىو عند العمود غير الفعاؿ.  العمود نلاحظ أف، الصفيحة

تعبر العمود نفسو ارتفاعات صفائحية مختمفة، لأنيا تمتمؾ  التي وتمتمؾ المواد المذابة المختمفة
ي ف mm 1إلىmm 0.1~الصفيحة مف معاملات انتشار مختمفة. حيث يتأرجح ارتفاع

 .كروماتوغرافيا السائمة في طريقةm 10 ~الكروماتوغرافيا الغازية، بينما يبمغ حوالي

يمثؿ ارتفاع الصفيحة الطوؿ أو المسافة 
2/x   حيث ،  الانحراؼ القياسي لقمة

العمود ذي  المتممصة مف أجؿ المادة المذابة المسافة المقطوعة عبر العمود. فمف x ،غوص
مقسوما عمى ارتفاع L ، في داخؿ العمود، الطوؿ(N) فائح النظرية، يمثؿ عدد الصLالطوؿ

 :الصفيحة

N= 

 
 =   

  =  
 

  = 
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 .واحدة بدوف الصفائح وعدد الطوؿ، واحدة w تأخذ العبارة ىذه في   w/4 و  x  L لأف
ذا  . واحدة بدوف مثؿيت أيضاً  N فإف الطوؿ، مف بدلا الزمف بواحدة(  أو  W (و Lعف عبرنا وا 

 :الآتي الشكؿب N أجؿ مف ملاءمة الأكثر  العبارة استنتاج بالتالي ويمكف

N= =    

  
 

  

 
 = 

ف ، sec 407 يساوي المذابة المادة احتباس زمف إف :الصفائح عدد تحديد :مثاؿ  عند العرض وا 
   الصفيحة وارتفاع الصفائح عدد أوجد 12.2m. يساوي دالعمو  وطوؿ ، sec 13القاعدة

 :الحؿ

0.78mm = 
     

        
 N= =       

   
       H= 

 
 = 

 : Chromatogramكروماتوغرامال5-3-5 

مكف اكتشاؼ المواد المذابة المتممصة مف العمود الكروماتوغرافي ، بوساطة الكواشؼ ي
 متلاص. يوضحلكروماتوغراـ مخططاً، يوضح علاقة الكاشؼ كتابع لزمف الإيمثؿ ا. المختمفة
مفصولة  كيؼ يمكف الكشؼ عف مزيج مف الأوكتاف، والنوناف، ومادة مجيولة (62الشكؿ )
مف أجؿ كؿ مركب الزمف اللازـ  tr الكروماتوغرافيا الغازية. يمثؿ زمف الاحتفاظ بوساطة

 ى ظيور رأس القمة. وىو مرتبط بحجـ الاحتفاظالحقف، حت متلاص قمة ما، مف لحظةلإ
retention Volume، Vr متلاص قمة ما مف لحظة المتحرؾ اللازـ لإ الذي يمثؿ حجـ الطور

 رأس قمة الامتلاص الحقف وحتى ظيور

 

 .الاحتفاظ أزمنة قياس يبيف الذي الغازية الكروماتوغرافيا مخطط (62)الشكل
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 القمة رأس ظيور حتى الحقف لحظة مف لمعمود، ألفة أية يممؾ لا مركب لخروج اللازـ الزمف أما
 tm مزبالر إليو فيرمز

مف أجؿ المادة المنحمة، (adjusted retention time)  الاحتفاظ المعّدؿ ويعرؼ زمف
كما ىو واضح بالشكؿ رقـ  الإضافي اللازـ لكي تعبر المادة المنحمة طوؿ العمود بأنو الزمف

(63.) 

 

 زمف امتلاص قمتيف 63))لشكؿ ا

بأنو نسبة كمية الحلالة في الطور الساكف، إلى كميتيا في الطور  عامؿ السعة عرّؼي
 ىنا المحتجز بوساطة العمود أكبر، كاف عامؿ السعة أكبر . ونشير المتحرؾ. فكمما كاف المكوف

دد الصفائح، لمعامؿ السعة مف جية، ولع بالقياس الدوري إلى أف عممية مراقبة كفاءة العمود تتـ
ف أي تغير في   .ىذه المعاملات ينعكس عمى كفاءة العمود وعدـ تناظر القمة مف جية أخرى . وا 

 HPLC : العالي الضغط ذات السائمة الكروماتوغرافيا 4-5-

 كبير قطر ذو عمود التقميدية السائمة العمودية الكروماتوغرافية الطرائؽ في يستخدـ
 ىذه تحت جيدة فصؿ كفاءة يعطي والذي المناسب المتحرؾ طورال سرياف معدؿ أف كما ،نسبياً 

 أف كما ساعات عدة إلى يصؿ قد طويلاً  زمناً  الفصؿ عممية تستغرؽ ليذا. نسبياً  بطيء الظروؼ
 الطرائؽ تطوير في الباحثوف فكر وليذا إضافية ساعات يستغرؽ قد وتحميميا المكونات جمع

 ذات السائمةية الكروماتوغراف تسمى التي الطريقة إلى صمواوتو  السائمة العمودية الكروماتوغرافية
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 الشكؿانظر . العالية الكفاءة ذات أو العالية السرعة ذات أحيانا تسمى والتي العالي الضغط
 .السائمة الكروماتوغرافيا جياز الذي يبيف (64)

 

 .السائمة الكروماتوغرافيا جياز (64) الشكؿ

 التقميدية الطرائؽ في بطيئاً  المتحرؾ لمطور المناسب يافالسر  معدؿ يجعؿ الذي السبب إف
 درجة رفع طريؽ عف إما المعدؿ ىذا زيادة ويمكف بطيئاً  السوائؿ في الانتشار معدؿ أف ىو

 الطوريف بيف الجزيئات عبرىا تنتشر التي المسافة تصغير طريؽ عف أفضؿ بشكؿ أو الحرارة
 عمود واستخداـ الثابت لمطور جدا صغيرة حبيبات استخداـ بواسطة ذلؾ ويتـ والمتحرؾ الثابت

 . صغير قطر ذو

 يصؿ قد ( طويؿ عمود يستخدـ العالي الضغط ذات السائمة الكروماتوغرافيا في أنو نجد ليذا
 العالي، لمضغط المقاوـ الزجاج أو الصمب الحديد مف ) مميمتر 3.1 إلى وقطره متر إلى طولو
 بالنسبة ( العضوي الصمغي المبادؿ أو الألومينا أو النفاذ السميكا مف صغيرة بحبيبات ومعبأ

 لمطريقة بالنسبة (سائؿ مف رقيقة بطبقة مغطاة الحبيبات ىذه تكوف أو( الامتزازية لمطريقة
  (.التجزيئية

 باستخداـ فصميا يفضؿ العالية القطبية ذات المواد أف عاـ بشكؿ القوؿ يمكف لمتطبيقات بالنسبة
 يمكف الحديف ىذيف وبيف الامتزازية الطريقة ليا ستخدـتف القطبية غير المواد أما يةالتجزيئ الطريقة

 . الطريقتيف مف أي استخداـ
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 :السائمة افيا الكروماتوغر جيازأقسام  1-4-5-

 (.65كما ىو بالشكؿ رقـ ) رئيسية أجزاء أربعة مف السائمة الكروماتوغرافيا جياز يتألؼ

 

 السائمة الكروماتوغرافيا لجياز سيةالرئي الأجزاء (65) الشكؿ

 . المطموبة المرتفعة الضغوط لتوفير مضخة عمى تحتوي : المتحرك الطور امداد منظومة -1

 مختمفة فتحات ست ذات لمصدأ قابمة غير الفولاذ مف حمقة مف تتكوف : العينة حقن منظومة2-.
 العينات مف حجوـ حقف فيمك التفموف مف متحرؾ مخروط الحمقة ضمف ويوجد لمعمود احداىا
 . لترات ميكرو ببضع تقدر

 . لمصدأ قابمة غير الفولاذ مف أنابيب أعمدة تستخدـ : العمود -3

 . UV البنفسجية فوؽ الأشعة كشافات و الانكسار قرينة مكشاؼ يستخدـ :المكشاف 4-

 : السائمة الكروماتوغرافيا اتز مي 2-4-5-

 ثابتة وغير طيارة غير المعروفة المركبات مف % 85 حوالي لأف واسع استخداـ بمجاؿ 1-
 . الغازية بالكروماتوغرافيا لفصميا تكفي بصورة

 . الدقائؽ يتجاوز لا زمف في والقياس الفصؿ بإمكانية 2- 

 : HPLC التحميل نظام في المتحرك الطور تدفق طرائق 3-4-5-

 بنفس مزيجاً  أو نقياً  نفسو ؾالمتحر  الطور يبقى الطريقة ىذه في النسب: المتساوي تدفقلا 1-
 . الجياز في واحدة مضخة الى نحتاج وىنا آخرىا الى الفصؿ عممية أوؿ مف النسبة

 عممية أثناء المتحرؾ لمطور المزيج ونسبة تركيب يختمؼ الطريقة ىذه في : المتدرج تدفقلا -2
 عمى تويتح التي لمعينات تستخدـ الطريقة وىذه ، موضوعة خطة بحسب بالتدريج الفصؿ
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 المكونات اخراج يستطيع كي المتحرؾ لمطور القطبية القوة تزداد بحيث القطبية مختمفة مركبات
 . الثابت الطور عمى حجزاً  الأكثر

 : تكوف أف فيمكف HPLC في المستخدمة المتحركة الأطوار أما  -

 موقية محاليؿ فتكو  أف ويمكف معا مزيجيما أو الأسيتونتريؿ أو الميثانوؿ :،مثؿ عضوية مذيبات
 لأجيزة بالنسبة شفافة تكوف أف ويجب ، الاستخداـ قبؿ تنقيتيا يعاد أف ويجب أحياناً  الماء أو

 . المختمفة الموجية الأطواؿ عند تمتص لا أنيا أي البنفسجية فوؽ بالأشعة الكشؼ

 مف خميط يستخدـ وأحياناً  الخميط، مكونات لفصؿ واحد مذيب الحالات بعض في يستخدـ
 . العمود مف المكونات ىذه لتمميص مختمفة يباتمذ

 ثـ العمود مف القطبية غير المركبات لتخميص قطبي غير بمذيب عادة التمميص ويبدأ
 وبصورة العمود مف الأعمى القطبية ذات المركبات لتخميص بالتدريج القطبيةالمذيب درجة تزداد
 ىذا ، القطبية المركبات مف رعأس بشكؿ العمود خلاؿ القطبية غير المركبات تتحرؾ عامة
 القطبية غير المركبات فاف لذا ، الفصؿ عممية تحديد في جدا ميما عاملا الجزيئي الوزف ويعتبر
 وزنو قطبي غير مركب مف أبطأ بصورة العمود خلاؿ ستتحرؾ الكبيرة الجزيئية الأوزاف ذات

 ، القطبية المركبات بعض مع العمود مف يخرج أف المحتمؿ ومف صغير الجزيئي

 متحرك كطور المستخدم المذيب طو شر 4-4-5-

 : التالية الخواص يممؾ أف يجب

- A فصميا الى يؤدي لف ذلؾ لأف بسرعة العمود مف المكونات خرجت ألا . 

- B طويمة استبقاء أزمنة عمى الحصوؿ الى يؤدي ذلؾ لأف بطيئة التخريج سرعة تكوف ألا 
 . القمة تعريض وتسبب

- C استقطابو درجة تفوؽ استقطاب درجة ليا التي الشوائب مف تماما خالي المذيب يكوف أف 
 . عضوية مركبات وجود أو الكموروفورـ في الكحولات أو الأحماض أو الماء وجود مثؿ

- D المواد بعض مع استخداميا عند كيميائياً  تتأثر التي المذيبات بعض استخداـ عدـ يجب 
 . القاعدية الألومينا بواسطة يتبممر الذي الأسيتوف مثؿ ، امتزاز خاصية ليا التي الصمبة
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 – البتروؿ ايتر : مثؿ ، السائمة افيا الكروماتوغر في متحرؾ كطور المستخدمة المذيبات بعض

 كحوؿ – أسيتوف – بريديف – كموروفورـ – بنزيف – الكربوف كموريد رباعي – حمقي ىكساف
 . ماء – ميتيمي كحوؿ– ايتيمي

 (:HPLC  السائمة الكروماتوغرافيا في الأعمدة(  الثابت لطورا 5-4-5-

 عبره يتدفؽ معيف عمود في محتواه صمبة دعامة ىو HPLC اؿ طريقة في الثابت الطور اف
 . حدى عمى كلا المكونات فصؿ عمى مؤثرا المتحرؾ الطور

 ستيؿ تانمسالس مادة مف أو تصدأ لا فولاذية أنابيب باستخداـ HPLC اؿ أعمدة عادة تصنع
 تعبأ mm 10 – 1 داخمي وبقطر Cm 500 – 20 بيف يتراوح وبطوؿ العالي الضغط يتحمؿ
 μm 100 – 1.7 بيف جزيئاتيا أبعاد تتراوح والتي الثابت الطور بمادة الأنابيب ىذه

 السميكا وىلاـ الألومينا وتعتبر جيدة امتزازيو خواص ذات قطبية مادة عف عبارة الثابت والطور
 .استخداماً  المواد ثرأك مف

 ذات المركبات فصؿ في تستخدـ وليذا فعالية أكثر وبالتالي قطبية أكثر بأنيا الألومينا تتميز∎
 لفصميا مناسبة غير الألومينا فتكوف عالية بقطبية تتمتع التي المركبات أما .المنخفضة القطبية
 . المذيب بواسطة تخميصيا يصعب ثـ ومف سطحيا عمى تمتز لأنيا

  .عالية بقطبية تتمتع التي المركبات فصؿ في الضعيفة الفعالية ذات السميكا ىلاـ يستخدـ∎

 : الثابت الطور اختيار عند مراعاتيا يجب التي الاحتياطات6-4-5-

A - المتحرؾ الطور ( المذيبات في ذوبانو عدـ.)  

- B فصمو دالمرا الخميط مكونات مع أو المذيبات ىذه مع كيميائياً  تفاعمو عدـ . 

-C وطبيعتو الكيميائي تكوينو عمى الخاصية ىذه تعتمد حيث جيدة امتزازيو فعالية لو يكوف أف 

 . الفيزيائية

- D لحجميا بالنسبة كبيرة حبيباتو سطح مساحة . 
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 :الفصل تقانة ختيارلا تستخدم الخصائص التي7-4-5-

 الفصؿ تقانة لاختيار تستخدـ الكيميائية المركبات في أساسية خصائص ثلاثة ىناؾ عاـ بشكؿ
 : ىي ، HPLC في

(a القطبية Polarity 

b  )الكيربائية الشحنة  Electrical Charge ( Ion-exchange ) 

 (cالجزيئي الحجـ Molecular Size  

 Cyano propyl silyl -( CN ) مثؿ ، مجموعات تضاؼ القطبية تقميؿ بيدؼ : ملاحظة

 : HPLC السائمة افيا الكروماتوغر يف والكمي الكيفي لتحميلا8-4-5-

a )المجيولة لمعينة الاحتفاظ حجوـ أو الاحتفاظ أزمنة تحديد مف انطلاقا يتـ :الكيفي التحميل 
 وطور ثابت طور مف التجربة شروط نفس عند التركيز معمومة القياسية العينات مع مقارنة
 ........ حرارة ودرجة تدفؽ وسرعة متحرؾ

 المناقشة ىذه ولكف التمييدية الكيميائية الفصؿ لعمميات HPLC اؿ قاناتت تستخدـ أف يمكف

 . الكمي التحميؿ ذات الفصؿ طرائؽ عمى مقتصرة

b )عياري محموؿ مف محدد حجـ يحقف : الكمي التحميل standard  solution تركيز ذي 
 لىإ خمس دةعا تتطمب الدوائية الوصفات بدستور المتعمقة الطرائؽ معظـ ( مرات عدة محدد
 ) حقف ست

 التركيز يحسبو  . البحث موضوع لمقمة average peak area القمة مساحة متوسط يحسب
 بشكؿ والمفصوليف المدخميف العياري والمحموؿ لمحلالة القمة مساحة مقارنة عند لمحلالة المجيوؿ
 external calibration  الخارجي بالتعيير الاجراء ىذا يعرؼ ، مشابو

 استجابات نسبة تقدر فانو لذا ، الحلالة وعينة العياري مف لكؿ معيف مركب يضاؼ اناأحي ولكف
 . المضاؼ لممركب وكذلؾ ) القمة ارتفاع أحيانا أو ( البحث موضوع لمقمة النسبية المساحة
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 الحلالة، وحقف لمعياري النسبية الاستجابات بيف بالمقارنة المجيوؿ تركيز يحسب عندما
 مف بدلاً  القمة ارتفاع أحيانا يستخدـ internal calibration الداخمي بالتعيير ىذا يعرؼ عندئذ
 . القمة مساحة

 :الكمي طرائق التحميل 9-4-5-

 Comparative Method :  المقارنة طريقة -1

 لمقمة الموافؽ الارتفاع نحدد ثـ C التركيز معمومة حلالة لكؿ واحداً  عيارياً  محمولاً  نحضر
 hالقمة سطح أو .S الارتفاع قيمة معرفة بعد hx لمقمة الموافؽ السطح أو المدروسة لمعينة Sx 

 : العلاقة مف المجيوؿ التركيز استنتاج يمكننا
  

 
=
  

 
=
  

 
 

 Standard Curve Method :  العياري المنحني طريقة -2

 مف حلالة لكؿ ومةمعم مختمفة بتراكيز العيارية المحاليؿ مف عدداً  نحضر الطريقة ىذه في
  Ci .....و C2 و C1 الأولى الحلالة أجؿ مف العيارية المحاليؿ تراكيز لتكف . المزيج حلالات
 أو hx معرفة مف المجيولة الحلالة تركيز ونستنتج S = f ( C ) أو h = f( C ) العلاقة نرسـ

 تراكيز قيـ ختيارا يجب ( العياري المنحني مف ابتداء المدروسة لمحلالة الموافؽ xS السطح
 . (66)الشكؿكما في ) الخطي المجاؿ ضمف العيارية المحاليؿ

 

 العياري المنحني.(66) الشكؿ
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 Internal Standard Method:  الداخمي المعيار ذو العياري المنحني طريقة3- 

 ثـ ، حلالة لكؿ بدقة ومعمومة مختمفة بتراكيز العيارية المحاليؿ مف عدد تحضير يتـ
 لو جديد مركب مف a محددة كمية العينة لمحموؿ وكذلؾ المحاليؿ ىذه مف محموؿ كؿل يضاؼ
  a المضافة الكمية أي ( الداخمي بالمعيار يسمى الحلالة احتفاظ لزمف مجاور احتفاظ زمف

 ) والعينة العيارية المحاليؿ جميع في متساوية

 hiالارتفاع لقمة الموافؽ النسبي فاعوالارت العيارية المحاليؿ تراكيز بيف العياري المنحني نرسـ
 لقسمة الموافؽ النسبي السطح أو ha الداخمي لممعيار الموافؽ الارتفاع عمى العيارية لممحاليؿ
 قيمة نستنتج ثـ ، Sa الداخمي لممعيار الموافؽ السطح عمى S iالعيارية لممحاليؿ الموافقة السطوح
 أو الارتفاع قمة توافؽ والتي Sx/S  النسبة أو hx/ ha  النسبة معرفة مف المجيولة العينة تركيز
   (67)لشكؿاكما في  الداخمي لممعيار الموافؽ السطح

 

 .الداخمي المعيار ذو العياري المنحني  (67)لشكؿا

  standard addition method :القياسية الإضافات طريقة4- 

 قياسي تعيير خط أو منحني تحضير فييا يصعب التي الحالات في الطريقة ىذه تستخدـ
 . تحميميا المراد العينة محموؿ تركيب معرفة عدـ بسبب

 المحموؿ الى يضاؼ ثـ ، A وليكف المجيوؿ المحموؿ امتصاص الطريقة ىذه في يقاس
 A' وليكف ثانية مرة الامتصاص ويقاس C' ولتكف تحميميا المراد المادة مف معروفة كمية نفسو
 : العلاقة مف C المجيوؿ التركيز جادإي يمكف بيير قانوف عمى وبناء
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 ثـ إضافة كؿ بعد الامتصاص ويقاس العينة محموؿ عمى إضافات جراءإ يمكف كذلؾ
 يتقاطع وبتمديده مستقيـ خط عمى نحصؿ حيث المضافة والكميات الامتصاص بيف العلاقة ترسـ
 .(68) الشكؿ كما يبيف المطموب التركيز عمى فنحصؿ التركيز، محور مع

  

 القياسية بالإضافات العياري المنحني طريقة(68)  الشكؿ

 Sample Preparation:  العينة تحضير10-4-5- 

 في فتحؿ الصمبة العينات أما الجياز، في حقنيا يتـ حتى سائمة العينة تكوف أف يجب
 الحقف كمية وتتغير μl 10 – 5 كمية عادة وتحقف ، المتحرؾ الطور غالباً  وىو مناسب محؿ

 . ) العينة ( لمحلالة الكشؼ ومجاؿ حساسية عمى بالاعتماد

 العينة، مف معموـ حجـ أو وزف بإذابة التحاليؿ مف العديد في العينة تحضير يتـ اذ
 تحضيراً  يتطمب فقد ذلؾ مف بالرغـ . لمتحميؿ المناسب التركيز الى لموصوؿ المحموؿ وتمديد
 أو ، الحساسية زيادة أجؿ مف يطبؽ بالعمود الوضع قبؿ الاشتقاؽ مطموباً  كاف اذا لمعينة شاملاً 

 أجؿ مف يطبؽ فانو ، أخرى ناحية ومف ، الضوئية المماكبات لفصؿ أو ، النوعية لإحداث
 الاستخلاص عادة ستعمؿ . الثمف والغالية المعقدة التنظيؼ إجراءات مف التخمص أو التقميؿ
 صمبة (cartridges) خرطوشات باستخداـ (solid phase extraction) الصمب بالطور
 . الحيوية العينات تنظيؼ أجؿ مف مناسبة
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 التركيز ذات الحلالة تركيز زيادة أجؿ مف الصمب الطور خرطوشات أيضا تستخدـ
 المناسبة الخرطوشات اختيار الى الانتباه يجب فانو العينة تحضير طريقة كانت ميما. المنخفض
 . اسبةالمن بالطرائؽ وتحضيرىا

 : السائمة الكروماتوغرافيا تطبيقات 11-4-5-

 الكروماتوغرافيا طريؽ عف المواد وتنقية لعزؿ السائمة الكروماتوغرافيا مف الاستفادة يمكف -
 والكمي النوعي بالتحميؿ يختص ( التحميمية الكروماتوغرافيا عف تماما يختمؼ والذي ، التحضيرية

 . (فصميا بعد لممواد

 زمف مع تحميميا المراد لممادة الاستبقاء زمف بمقارنة اليو الوصوؿ يمكف : لنوعيا التحميؿ -
 تزود بحث مكتبات طريؽ عف المادة نوعية الى الوصوؿ يمكف كما . قياسية لعينات الاستبقاء

 . الحديثة للأجيزة الكومبيوتر ذاكرة بيا

 : فمثلا ، وكميا نوعيا يمياتحم يمكف التي المواد طبيعة عمى المستخدمة الأعمدة نوع يعتمد

A- تقدير يمكف حيث ساكف، كطور أيونية مبادلات باستخداـ الأيونية المركبات تحميؿ يتـ 
 . الأمينية الأحماض تحميؿ يمكف كما ، X اليالوجينات مع معقدات الى تحويميا بعد الفمزات

-B واليرمونات والأنزيمات ةالكربوىيدراتي والمركبات النووية والأحماض البروتينات تحميؿ يتـ 
 لتحميؿ الجزيئية المناخؿ استخداـ يمكف كما ساكف، كطور الجزيئية المناخؿ أعمدة باستخداـ
 .البوليمرات

 النووية والحموض الأمينية الحموض مثؿ المركبات بعض مستوى قياس: الكمي التحميؿ -
 : التطبيقات ىذه وأىـ فيزيولوجية، عينات في والبروتينات

(a العقار مستوى اسقي ) وانحلاؿ تراجع أو ) الصناعة في ( الثانوي المنتج ، الفعاؿ ) الدواء 
 . الصيدلانية الجرعة شكؿ أو كمية في النواتج

(b الحشرات مبيد أو الجرذاف أو الذباب مبيد مثؿ الخطرة المواد مستوى قياس. 

(c البيئية العينات تحميؿ في يفيد  )اعيالاشع النشاط قوة لمعرفة( . 
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(d مزائج شكؿ في الموجودة المركبات وفصؿ تنقية . 

 (eبعضيا مع مزائج في موجودة لبوليمرات وتوزعو الجزيئي الوزف وتحديد البوليمرات فصؿ. 

(f بوساطتيا الاصطناع تفاعلات تتبع يمكف . 

 Gas chromatography : الغازية الكروماتوغرافيا5-5-

 : نظرية مقدمة -1-5-5

 عبارة المتحرؾ الطور فييا يكوف الكروماتوغرافية الطرائؽ مف نوع ىي: الغازية غرافياالكروماتو 
 معو يحمؿ لأنو(  الحامؿ بالغاز أحياناً  نسميو والذي الييميوـ أو النتروجيف مثؿ خامؿ غاز عف
 ) فصمو المراد المكونات أبخرة

 (امتزاز( الصمبة الغازية الكروماتوغرافيا في كما صمبة مادة يكوف قد الثابت الطور بينما
 في كما رقيقة طبقة شكؿ عمى صمبة دعامة عمى مثبتة متطايرة غير سائمة مادة أو

 .)ذوباف أو تجزيئية(  السائمة الغازية الكروماتوغرافيا

 عموماً  الفصؿ طرائؽ أفضؿ مف يعتبر بؿ الأوؿ النوع مف أىمية أكثر الأخير والنوع
 معدودة، دقائؽ في العضوية المركبات مف معقدة خاليطم وتقدير فصؿ بوساطتو يمكف حيث
 80.8) غميانو درجة ( فاالسيكموىكس و C0 80.1) غميانو درجة ( البنزيف فصؿ مكفي : فمثلا
 C0 طرائؽ في مستحيلاً  ذلؾ يعتبر بينما السائمة، الغازية الكروماتوغرافيا باستخداـ بسيولة 
 في الموجودة الييدروكربونات مف أكثر أو مائة فصؿ أمكف الطريقة وبيذه التقميدية، التقطير

 .الفواكو في الحشرات مبيدات مف الضئيمة التراكيز وتحميؿ الجازوليف

 المتطايرة غير المواد لفصؿ ممتازة طريقة تعتبر السائمة الكروماتوغرافيا أف مف وبالرغـ
 الطرائؽ أفضؿ مف الأخيرة جعمت الغازية الكروماتوغرافيا في الشعرية الأعمدة تطوير أف إلا

 . أيضاً  جدا قميمة وبكميات المتطايرة المواد وتقدير لفصؿ عموماً 
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 عند التحميؿ يتـ ما وغالباً  C 150– 0 بيف ما السائمة الكروماتوغرافيا في الحرارة درجة تتراوح
 196- بيف ما تتراوح قد الحرارة درجة فاف الغازية الكروماتوغرافيا في أما ، العادية الحرارة درجة

 . أعمى أو مئوية درجة 500+ و

 

 . الغازية الكروماتوغرافيا جياز (69رقـ ) لشكؿا

 : الغازية الكروماتوغرافيا مبدأ -2-5-5

 معدؿ في يتحكـ الذي الضغط منظـ خلاؿ مضغوطة اسطوانة مف الحامؿ الغاز يمر
 الحقف فتحة خلاؿ مف الحقف ةإبر  بواسطة العينة حقف ويتـ ، العمود خلاؿ الحامؿ الغاز سرياف

 العينة مكونات الحامؿ الغاز وينقؿ ، غازية كانت إذا خاص صماـ بواسطة أو سائمة كانت إذا
 الحامؿ الغاز بيف توزيعيا معاملات اختلاؼ عمى بناءاً  بعضيا عف فصميا يتـ حيث العمود عبر

 المفصولة المكونات تسري ثـ ، الأخرى الكروماتوغرافيا الطرائؽ في الحاؿ ىو كما الثابت والطور
 مسجؿ بالمقدر ويتصؿ تركيزه حسب مكوف لكؿ يستجيب الذي الكاشؼ عبر الآخر تمو الواحدة

 . peak قمة ىيئة عمى كاشؼال استجابة بتسجيؿ يقوـ
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 :السائمة الغازية الكروماتوغرافيا جياز أجزاء -3-5-5

  (70رقـ ) لشكؿالتالية كما في ا جزاءيتألؼ مف الأ

 

 .الغازية الكروماتوغرافيا لجياز الرئيسية الأجزاء (70رقـ ) لشكؿا

- A مف العادية الظروؼ تحت كيميائيا نشط غير الحامؿ الغاز يكوف أف يجب : الحامل الغاز 
 في الغازات أنسب مف والأرغوف والييدروجيف والنتروجيف الييميوـ ويعتبر الحرارة ودرجة الضغط

 . المجاؿ ىذا

- B سدادة عمى تحتوي التي الحقف أنبوبة طريؽ عف العينة محموؿ حقف يتـ : العينة حاقن 
 العينات كميات وتعتمد. الحاقف سحب عند وتنقفؿ فييا الحاقف غرز عند تنفتح بحيث معينة

 10-1نستخدـ العادي لمعمود بالنسبة فمثلا. كاشؼال حساسية وعمى العمود سعة عمى المحقونة
 μl 10-1 أو ةالسائم العينة مفml الغازية العينة مف . 

- C ويوجد المناسبة الحرارة درجة عند مغمؽ الفرف داخؿ العمود يثبت : الكروماتوغرافي العمود 
 المادة بحبيبات يممئ الذي التقميدي المعبأ العمود يسمى أحداىما المستخدمة الأعمدة مف نوعيف
 الصمب الحديد مف غالبا ويصنع ثابتال السائؿ مف رقيقة بطبقة المطمية المساعدة الصمبة
 فيسمى الثاني النوع أما. الزجاج مف عمود يصنع الصمب الحديد مع تتفاعؿ التي لممواد وبالنسبة
 يشترط .المعدف مف أو 100m-25 الزجاج مف طويؿ أنبوب عف عبارة وىي الشعرية بالأعمدة
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 المستخدمة الحرارة درجة عند متطاير روغي حرارياً  ثابتاً  الثابت الطور يكوف أف المعبأ العمود في
 المستخدمة للأعمدة نماذج (71) الشكؿ .يبيفالعينة مكونات مع يتفاعؿ لا وأف

 

 المستخدمة للأعمدة نماذج (71) الشكؿ

E- استجابة يعطي كما العمود مف تخرج عندما المادة يحس أف الكاشؼ وظيفة : الكاشؼ 
 العلاقة تكوف الذي الثابت الكاشؼ  ويفضؿ. الحامؿ ازالغ في المادة تركيز مع تتناسب معينة
 تعتمد شؼواالك وجميع . التركيز مف واسع مدى عبر خطية علاقة المادة وتركيز استجابتو بيف
 الكاشؼ أف أي . الخ... الميبي التأيف أو الحراري التوصيؿ مثؿ فيزيائية خاصية قياس عمى
 . الحامؿ لمغاز الفيزيائية خواصال عمى تأثيرىا مدى عمى بناء المواد يقيس

 : الغازية افيا الكروماتوغر تطبيقات-4-5-5

 ( aالكيفي التحميل : 

 لمقمة Rt الاستبقاء زمف مقارنة طريؽ عف إما المفصولة المركبات نوع عف الكشؼ يمكف
 زمف72) ) الشكؿيبيف  الظروؼ نفس تحت مقاسة مادة استبقاء بزمف المركب عف الناتجة
 . المفصولة لمقمة ءالاستبقا
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  المفصولة لمقمة الاستبقاء زمف72) ) الشكؿ

(b الكمي التحميل: 

 قياس يفضؿ كما وضيقة طويمة كانت إذا القمة ارتفاع قياس الكمي التحميؿ في يفضؿ
 .التركيز مع طرديا تتناسب الحالتيف كمتا وفي ومنبسطة عريضة كانت إذا مساحتيا

 مادة تركيز لتحديد القياسية الإضافات طريقة أو القياسي عييرالت منحني طريقة تطبيؽ ويمكف
 .مجيولة

(c الغازية الكروماتوغرافية باستخداـ حراريا والثابتة المتطايرة المركبات جميع وتقدير فصؿ يمكف 

 . % 5-2بيف ما تتراوح وبدقة

 الغازية لكروماتوغرافيةا بالطرائؽ تقديرىا يمكف لا والتي  المتطايرة غير المركبات مف العديد ىناؾ

نما المباشرة  . متطايرة مركبات إلى تحويميا يمكف وا 

(d المخدرة والعقاقير والبوؿ الدـ في المتواجدة الطبية العقاقير لتحميؿ الطريقة ىذه تستخدـ. 

(e تحميؿ في الطريقة ىذه تستخدـ : 

 – الديتوؿ أسيتات – دىنية أحماض – الأدوية – الأنيميف – الأمينية الأحماض - الكحولات
 - الفينولات – الييدروكربونات – الأستروجينية المركبات – والفوراف دايوكساف – الأمينات

 


