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 تشکر و قدردانی

 .معرفت بردارمگرفت تا به وسع توان خویش گامی کوچک در گستره علم و کرانش اینجانب را نیز در برحمد و سپاس پروردگار یکتا را که لطف و کرم بی

وند  متعال تحصیلم را به پایان رسانده ، اکنون که به یاری خدا
منصور عرب چم جناب آقای دکتر دانم از زحمات فراوان استاد توانمندم به رسم ادب و احترام بر خود واجب می ،اماین دوره پرخاطره از دوران 

گلی همچنین از  .کنمبه پایان رساندن این تحقیق ممکن نبود تشکر و سپاسگزاری ایشان و بدون رهنمودهای ارزنده  اند نقش مهمی در به ثمر رساندن این  کار داشته ،فراوانها و نظرات ارزنده و صبر و حوصله اهنماییر که با   جن

کاری را با بنده داشته اند تشکر و قدردانی می کنم. همچنین خانم جعفریآقای  برنجی،خانم مهندس  کلی،آقای مهندس  شیمیکارکنان محترم دانشکده  از آقای دکتر گودرزی که  در انجام این پایان نامه کمال هم
 مؤمنی و

کاری   نمایم.اند تشکرمیای را با اینجانب داشتههای صمیمانهکه هم

که در مراحل انجام این تحقیق کمک و همراه بنده بودند نهایت سپاسگزاری را داشته و برای همه این  98و تمام دانشجویان ورودی   امین پوربهرامیان ،حسن دانشی نژاد ،در پایان از دوستان عزیزم آقایان محسن پویان

 نمایم.عزیزان آرزوی سلامتی و سعادت می

 

 

 

 احمد قوچانی مقدم  

                 89آذر ماه 
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  دانشگاه   شیمیدانشکده شیمی تجزيه  دانشجوی دوره كارشناسی ارشد رشته  احمد قوچانی مقدماینجانب

ارائه يک روش اتوماتیک تزريق در جريان پیوسته برای اندازه گیری صنعتی شاهرود نویسنده پایان نامه 

 متعهد می شوم : دكتر منصور عرب چم جنگلیتحت راهنمائی  تیواوره بر اساس زمان القايی

 . تحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است 

 . در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است 

 ر هیچ مطالب مندرج در پایان نامه تاكنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی د

 جا ارائه نشده است .

   دانشگاه » كلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مستخرج با نام

 به چاپ خواهد رسید .«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « صنعتی شاهرود 

 ایان نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از حقوق معنوی تمام افرادی كه در به دست آمدن نتایح اصلی پ

 پایان نامه رعایت می گردد.

  در كلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی كه از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شده است ضوابط

 و اصول اخلاقی رعایت شده است .

  در كلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی كه به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده

                                                                                                                                                                                   شده است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است .

                                                                                  تاریخ                                                                        

 امضای دانشجو

 

 

 

 

 متن اين صفحه نیز بايد در ابتدای نسخه های تكثیر شده پايان نامه وجود داشته باشد  

 تعهد نامه

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

  ين ا معنوی  ه كلیه حقوق  ن ا ي را های  امه  رن ب  ، كتاب   ، مقالات مستخرج  ( ثر و محصولات آن  ا

نشگاه صنعتی شاهرود می  ه دا ب متعلق   ) و تجهیزات ساخته شده است  ر ها  فزا ا رم  ن  ، ای 

. مربوطه ذكر شود  تولیدات علمی  مقتضی در  نحو  ه  ب ايد  ب ين مطلب  ا  .  باشد 

 بدون ذ مه  ا ن ايان  پ تايج موجود در  ن و  اطلاعات  ز  ا باشداستفاده  نمی  ز   .كر مرجع مجا

 

 ج
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 چكیده

های آبی ارائه در آب و نمونه گیری تیواورهدر این پروژه یک روش تزریق در جریان پیوسته برای اندازه

كه  شده است. این روش بر اساس اثر بازداری تیواوره بر واكنش متاكرزول پرپل و پتاسیم برومات

زمان القائی متناسب با غلظت تیواوره است. واكنش به طریق  بوده و شودتوسط یون برمید كاتالیز می

نانومتر دنبال شد. اثر  525پرپل در طول موج  گیری افزایش جذب متاكرزولاسپکتروفتومتری با اندازه

متغیرهای مهم شیمیایی و دستگاهی بر حساسیت روش مطالعه و به روش تک عاملی و سادكی بهینه 

لیتر میکروگرم بر میلی 1/91تا  911/1شدند. در شرایط بهینه منحنی كالیبراسیون در ناحیه غلظتی 

لیتر است. انحراف استاندارد نسبی برای گرم بر میلیمیکرو 119/1 نیز حد تشخیص روش بوده وخطی 

لیتر تیواوره به ترتیب میکروگرم بر میلی 1/92و  11/5، 511/1های غلظت گیری تکراری دراندازهبار  6

آب پرتقال  ،های آبگیری تیواوره در نمونهباشد. این روش برای اندازهدرصد می 24/9و  02/9، 10/4

 گرفته شد.                                                                                     با موفقیت به كار و پوست پرتقال
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 اسپکتروفتومتری ،متاكرزول پرپل ،پتاسیم برومات ،زمان القائی ،تیواوره
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 تیواوره-1-1

رنگ، متبلور و به صورت منشور یا سوزنی شکل است كه نقطه ذوب آن ای جامد، بیماده تیواوره

 و فرمول باز زیر است:  S2N4CHدرجه سلسیوس بوده و دارای فرمول بسته  902تا  901

(9-9)                                                                                           

 نام دیگر تیواوره، تیوكربامید است. باشد.ر آب و اندكی محلول در اتر میل دای محلوتیواوره ماده

تیواوره هنگامی كه در معرض حرارت قرار گیرد تجزیه شده و به آمونیوم تیوسیانات تبدیل می 

 .]9[شود

تیواوره ماده گوگرد دار مشابه اوره است و مانند آن با هیدروكربن ها، تشکیل تركیبات افزایشی و 

 اتم می دهد.  94دارای زنجیره جانبی آلیسیکلیک و زنجیره خطی )یا راست زنجیر( دارای بیشتر از 

 نشان داد:توان آن را در فرمول زیر از نظر شیمیایی، تیواوره دارای حالت توتومری است كه می

(9-2                                          )                                 

نامیده می  9ها می شود و به نام شبه تیواورهبه شکل طرف دوم فرمول وارد واكنشاین تركیب اغلب 

 شود.

 کیل خواهد داد:، اتیل تیویورونیوم برمید تشبرمید ، مانند اتیلهالید بنابراین با یک آلکیل

 

                                                           
1-Pseudo thiourea  
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(9-1                                                                                    ) 

 های آلکیل سولفونیل یافته اند.مركاپتانها و كلرید ضمنا املاح تیویورونیوم، مصارفی در زمینه تهیه

هویت اسیدهای آلی ( معرف با ارزشی در زمینه تعیین 4-9به فرمول ) كلرید بنزیل تیویورونیوم

 گردد، زیرا با نمک سدیم یک اسید، تولید نمک تیویورونیوم بلورین خواهد نمود.محسوب می

(9-4)                                                                                                       

 كم تیواوره با استرهای مالونیک استخلاف شده باعث ایجاد مشتقات اسید تیوباربیتوریک می گردد.ترا

( 5-9متیل بوتیل اتیل تیوباربیتورات سدیم یا سدیم پنتوتال به فرمول )-9تیوباربیتوراتها،  از

شود كه به عنوان یک نوع داروی بیهوشی جهت كاهش میزان مصرف داروهای بیهوشی ایجاد می

 .]2[رودعمومی به كار می

(9-5)                                                                                          
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 های تیواورهكاربرد -1-2

پزشکی و تجزیه دارد. كه برخی از این  ،صنعت  ،ای در كشاورزیتیواوره كاربردهای گسترده

 كاربردها عبارت است از:

 .]1[شودعامل لیچینگ برای طلا استفاده میاز محلول آبی تیواوره به عنوان یک 

كش وكشنده جانوران جونده و علف ،كشقارچ ،در بخش كشاورزی به عنوان تركیبات كود شیمیایی

 .]4[گیردمورد استفاده قرار میهای شوره ساز در خاک محتوی باكتریهمچنین برای كاهش 

 .]4[شودهای مختلف استفاده میهنگام در میوه برای القا رسیدن زود

 . ]4[گیردعیین فلزات مورد استفاده قرار میدر شیمی تجزیه به عنوان معرف اسپکتروفتومتری برای ت

 . ]4[شودهای مس پالایشگاه استفاده میبه عنوان یک معرف برای الکترولیت

فیلم عکاسی مورد چنین حذف لکه ها از به طور گسترده در عکاسی به عنوان عامل ثابت كننده و هم

  .]4[گیرداستفاده قرار می

رودی مس و دیگر گیری الکتهای كلاسیک برای رسوبو مشتقات آن به عنوان افزودنی از تیواوره 

 .]5[شودفلزات استفاده می

 

 اثرات سمیت تیواوره -1-3

ناشی از مزاحمت متابولیسم كربوهیدرات بوده و ممکن  و تركیبات مشابه اثرات سمی تیواوره

وه تیواوره و مشتقات آن های غددی در انسان شود. به علاباعث ایجاد گواتر مزمن و بیماری است

همچنین مشخص شده است كه حضور تیواوره در آب و  اند.زا و سرطان زا را نشان دادهخواص آلرژی
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گیری و كنترل میزان تیواوره بخصوص میزان آن براین اندازهشود بناگیری میک باعث كاهش ازتخا

گیری به كارهای صورت گرفته در اندازه . با توجه]6[در اب و خاک از اهمیت زیادی برخوردار است

معمولا اثرات سمیت آن قابل اغماض  ppb  16های كمتر ازدر غلظتتیواوره مشخص شده است كه 

 . ]4[است

 

 گیری تیواورهانجام شده برای اندازه بر كارهایمروری  -1-4

 گیری تیواوره در فاضلاب دارای سه مشکل است:های مورد استفاده برای اندازهروش

های فاضلاب مورد بررسی شامل گروه وسیعی از تركیبات آلی هستند كه این معمولا نمونه -9

 موجود هستند. (یا بیشتر  ppmتركیبات نسبتا در مقادیر بزرگ )در مقیاس 

كلروفرم یا  ،های استخراج كننده مثل دی اتیل اترر آب بسیار محلول بوده و در حلالتیواوره د -2

كلرید متیلن تقریبا نامحلول است. بنابراین استخراج آن امکان پذیر نیست به همین دلیل استخراج فاز 

 شود.ارتریج استخراج جذب میاوره روی كجامد كارایی لازم را ندارد و تنها كسر كوچکی از تیو

 .]4[شودماتوگرافی گازی آنالیز نمیتیواوره فراریت كمی داشته و به آسانی توسط كرو -1

گیری تیواوره گزارش شده است كه در اینجا های متعددی برای اندازهبا وجود مشکلات فوق روش      

 شود.اشاره می گیری تیواورههای اندازهروشفقط به 

گیری تیواوره به وسیله و همکارانش یک روش پتانسیومتری جهت اندازه 9پاپای 1199در سال 

یک الکترود گزینشی سولفید را گزارش دادند. حد  توسطتیتراسیون پتانسیومتری با نیترات نقره 

 .]1[مولار گزارش شده است91-1 ،این روش تشخیص

                                                           
1- Papay 
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و همکارانش اندازه گیری تیواوره در آب ، متانول و استیک اسید گلاسیال  9ورما 9111در سال 

كلرید ید به وسیله كلرید گزارش دادند. اضافه تریجیوه كلرید در حضور تریید را به وسیله واكنش با 

مولار گزارش  2/1شود. حد تشخیص روش و تیتراسیون با تیوسولفات تعیین می یدید افزودن پتاسیم

 .]0[شده است

جیوه و همکارانش یک روش گراویمتری بر پایه تشکیل رسوب  2سیجانسکی-آ 9110در سال 

 9/1گیری تیواوره و مشتقاتش گزارش دادند. اسید نیتریک غلیظ به نیترات جیوه سولفید را برای اندازه

به مخلوط مولار اضافه شده، محلول با آمونیاک قلیایی شده و تیواوره حل شده در محلول آمونیاكی 

شود. رسوب ایجاد شده صاف و شسته شده و میزان تیواوره مشخص اضافه شده و مخلوط جوشانده می

 .]1[لیتر گزارش شده استمیکروگرم بر میلی 19/1شود. حد تشخیص روش می

های توسط روش اسپکتروفتومتری تعیین كمی یون و همکارانش 1عبدالکادر 9104در سال 

های تیوسولفات، و تیواوره را مورد بررسی قرار دادند. ناحیه خطی برای یون تیوسولفات، تیوسیانات

 .]91[مولار گزارش شده است 91-1تا  91-4تیوسیانات و تیواوره 

گیری تیواوره كاتالیتیکی را برای اندازه-و همکارانش یک روش سینتیکی 4پنتل 9104در سال 

 5این روش از معرف رنگی بروموپیروگالول ردبه وسیله روش اسپکتروفتومتری گزارش دادند. در 

   هایی بااستفاده شد كه غلظت آن در طول واكنش ثابت نگه داشته شد. در این بررسی در محلول

4pH=  فعالیت كاتالیتیکی تیواوره و غلظت آن در واكنش با ید با تغییر استخلاف ایجاد شده تعیین

مول بر لیتر، تیواوره گزارش میلی 11/1و  1/9تا  9/1شد. ناحیه خطی و حد تشخیص روش به ترتیب 

 .]99[شده است

                                                           
  1-Verma 

2- A.Cyganski 

3- Abd El-Kader 

4- Pantel  

5- Bromo pyrogallol red 
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رومتری تیواوره ئوتعیین فلوو همکارانش یک روش جریان تزریقی را برای  9رویز 9115در سال 

تشکیل پیوسته ( با این روش براساس اكسیداسیون سریع تیواوره توسط تالیم ) گزارش دادند.

 .]92[مولار گزارش شده است 9×91-5تا  5×91-1باشد. ناحیه خطی بین می 2() رسن تالیمئوفلو

و همکارانش توسط یک الکترود گزینش پذیر نسبت به یدید با  1كاملجنوویس 9115در سال 

 2/9متر و طول میلی 2ای با قطر داخلی ره به عنوان یک سنسور فشرده لولهچند منظوحالت جامد 

مولار به عنوان الکترولیت  9/1با غلظت  4HClOم تیواوره را در حضور گیری مقادیر كمتر اندازهمیلی

میکرومولار گزارش شده  21گیری كردند. حد تشخیص در یک سیستم جریان تزریقی اندازهحامل 

 .]91[است

گیری مستقیم تیواوره در و همکارانش یک روش سریع برای اندازه 4یلئرافا 9111در سال 

توسط طیف سنجی جرمی یونش شیمیایی فشار هوایی ارائه دادند. محدوده فاضلاب با حداقل نمونه 

لیتر میکروگرم بر میلی 119/1لیتر و حد تشخیص روش میکروگرم بر میلی 5تا  19/1خطی بین 

 .]94[گزارش شده است

و همکارانش با استفاده از روش شیمی لومینسانس نشر حاصل از تیواوره در  5هی 9111در سال 

بی پیریدیل( روتنیم اندازه  -2و2ون با پرمنگنات در محلول اسیدی را در حضور تریس)اكسیداسی

مولار گزارش شده  9× 91-0و حد تشخیص  0/9× 91-6تا  0/9× 91-0گیری كردند. ناحیه خطی 

  .]95[است

                                                           
1- Ruiz  

 Fluorescent thallium(Ι)-2  

3- Komljenov  

  4- Raffaelli   

5- He  
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گیری تیواوره و همکارانش یک روش سریع كروماتوگرافی مایع برای اندازه 9رتمیر 2119در سال 

های طبیعی و تازه تهیه شده در حمام قلع را توسط یک ستون سیلیکا و با آب دوبار تقطیر نمونهدر 

  .]96[گزارش شده است لیترگرم بر میلیمیکرو 1/2 ،این روش حد تشخیصانجام دادند. 

 گیری كمی تیواوره را در محلول آبی اسیدی شده با اندازهو همکارانش  2كارگشا 2119در سال 

انجام دادند. این روش بر مبنای رفتار حداقل مربعات  اكسیددی سولفوردر حضور  اسید کسولفوری

( در IR-FT)4روش اسپکتروسکوپی  1های به دست آمده توسط تضعیف بازتابش كلیی دادهئجز

سولفور ین روش در حضور غلظت زیادی از است. ا Cm9451- 1تا  Cm 9151-1 ل موجمحدوده طو

 .]5[های معدنی انجام پذیر استاكسید و نمکدی

گیری تیواوره ینولین با تیواوره را برای اندازهئواكنش بین كو و همکارانش 5الیوریا 4211در سال 

های جدید را پیوند UV-Visطیف  ،ینولین با تیواورهئدر آب میوه بررسی كردند. بعد از واكنش كو

 .]91[گزارش شده است لیترگرم بر میلیمیکرو1/1 ،این روش حد تشخیصنشان داد. 

متیل -9،تیواوره-2رفتار  جریان و همکارانش با استفاده از تکنیک توقف 6كورزاوا 2115در سال 

ید با آزید  واكنش ءتیواوره را در القا-2تترا متیل -1و1و9و9تیواوره و -2دی متیل -1و9،تیواوره-2

نشاسته -بررسی كردند. این تکنیک پیشرفت واكنش را به دنبال نظارت بر كاهش جذب كمپلکس ید

دی -1و9و تیواوره-2متیل -9،كرد. محدوده خطی برای تیواورهنانومتر دنبال می 515در طول موج 

  .]90[لیتر گزارش شده استمیکروگرم بر میلی 1/5تا  2/1تیواوره -2متیل 

                                                           
1- Rethmeier  

2- Kargosha  

 Attenuated Total Reflectance-3  

Fourier Transform Infrared-4  

5- Olivera 

6- Kurzawa  
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شده در محیط  2مس -و همکارانش با استفاده از یک الکترود مس اكسید 9مانعا 2116در سال 

های سطحی با استفاده از گیری كردند. تركیب شیمیای و مورفولوژی لایهبازی متوسط تیواوره را اندازه

ای و های الکتروشیمیایی توسط ولتامتری چرخهمورد بررسی قرار گرفت. داده SEM/EDXتکنیک 

 .]91[میلی مولار گزارش شده است 0تا  9آمپرومتری به دست آمد. ناحیه خطی بین كرونو

و همکارانش یک روش حساس گزینشی و سینتیکی ساده برای اندازه  1عباسی 2111در سال 

در محیط  4گیری مقادیر اندک تیواوره بر پایه اثر كاتالیزوری تیواوره بر روی اكسیداسیون جونز سبز

یدات بدون هیچ گونه مرحله جداسازی پتاسیم به وسیله  X-100ورفاكتانت تریتون فسفریک اسید و س

و پیش تغلیظ به كار بردند. واكنش به طور اسپکتروفتومتری به وسیله تشکیل محصول اكسید شده در 

 121/1و  91تا  111/1نانومتر بررسی شد. ناحیه خطی و حد تشخیص این روش به ترتیب  691

 .]4[لیتر گزارش شده استمیکروگرم بر میلی

گیری تیواوره كاتالیتیکی برای اندازه-عباسی و همکارانش یک روش سینتیکی 2191در سال 

براساس اثر كاتالیتیکی تیواوره در اكسیداسیون جونز سبز با یدات پتاسیم در هیدروكلریک اسید را 

میکروگرم  110/1حد تشخیص  لیتر  ومیکروگرم بر میلی 92تا  19/1بررسی كردند. ناحیه خطی بین 

 .  ]6[لیتر گزارش شده استبر میلی

ای و ولتامتری موج مربعی و همکارانش توسط تکنیک ولتامتری چرخه 5لونت 2199در سال 

بررسی كردند. این تركیب به طور  92تا  2فسفاتی  pHهای الکتروشیمیایی تیواوره را در ویژگی

و  11تا  1/6شود. ناحیه خطی مدادی در دو مرحله اكسید می برگشت ناپذیر در سطح الکترود گرافیت

 .  ]21[گزارش شده استبرای این روش میکرو مولار  21/9حد تشخیص 

                                                           
1- Manea  

2- Copper oxide–copper electrode  

3- Abbasi  

Janus green -4  

5- Levent 
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گیری شده است. تا اندازه تزریق در جریان پیوستهدر این كار تحقیقاتی تیواوره با استفاده از تکنیک 

جریان با استفاده از اثر تزریق دركنون در هیچ كدام از كارهای انجام شده، تیواوره توسط روش 

 گیری نشده است.با برومات اندازه بازداری آن بر واكنش متاكرزول پرپل
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 فصل دوم:
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 ها در شیمی تجزيههای سینتیكی و كاربرد آنروش -2-1

 تعريف سینتیک -2-1-1

ها می ها و بررسی تاثیر شرایط روی این سرعتعلم مطالعه سرعت واكنش سینتیک شیمیایی

است كه  پردازد. واضحمیها نیز ها، به مکانیسم آنسرعت واكنش. علم سینتیک علاوه بر تعیین باشد

های علوم مانند دینامیک، مکانیک های قوی و مستحکمی با سایر شاخهارتباط ،چنین علم فراگیری

 .]29[دآماری و اسپکتروسکوپی دار

 

 هاسرعت واكنش  -2-1-2

شود كه این سرعت تابعی از شرایط انجام واكنش     هر واكنش شیمیایی با سرعت خاصی انجام می

   های درگیر در واكنش، قدرت یونی و حضور یا عدم حضور كاتالیزور دما، فشار، غلظت گونهمانند 

شوند در حالی كه بعضی دیگر گرچه ممکن ها با سرعت بسیار زیاد انجام میباشد. بعضی واكنشمی

ار های طولانی در كنتوان واكنشگرها را سالانجام پذیر باشند ولی میاست از نظر ترمودینامیکی 

 یکدیگر قرار داد بدون این كه واكنشی انجام شود، كه این نشان از سینتیک بسیار كند واكنش دارد.

گیری مستقیم یا غیر مستقیم تعیین مقدار یک گونه معین به روش سینتیکی براساس اندازه

 گیری تغییر غلظت محلول یا واكنشگر به صورتباشد، كه شامل اندازهسرعت واكنش آن گونه می

و محصولات و سرعت تغییر این  هادهندهباشد. در طی انجام فرایند غلظت واكنش تابعی از زمان می

 .]22[رسدصفر میشود این سرعت به كند و هنگامی كه واكنش كامل میها نیز تغییر میغلظت
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 های سینتیكیتقسیم بندی روش -2-1-3

های به كار رفته، به قبیل شیمی واكنشتوان براساس معیارهایی از های سینتیکی را میروش

بر اساس  گیری تقسیم بندی نمود.های اندازهها و روشطریقه مخلوط كردن محلول واكنش دهنده

های و سیستم 9های هموژنهای سینتیکی را به سیستمتوان روشهای به كار گرفته میواكنششیمی 

 تقسیم بندی كرد. 2غیر هموژن

های كوچکتری تقسیم بندی كرد كه این توان به سیستمها را نیز میهر كدام از این سیستم

 .]21[( خلاصه شده است9-2) شکلتقسیم بندی در 

های سینتیکیطبقه بندی روش   

 

 

 

                                                                                                      

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

                                                           
1- Homogeneous System  
2- Heterogeneous System  

نای های سینتیکی بر مبروش

های الکترودی واكنش  

های های آنزیمی كه از آنزیمروش

د كننتثبیت شده استفاده می  

های غیر هموژن سیستم های هموژن سیستم   

های كاتالیزوریروش روش های لومینسانس  روش های غیر كاتالیزوری 

 شیمیایی

های آنزیمی كه از روش

ه آنزیم های محلول استفاد

كنندیم  

های غیر آنزیمیروش  تعیین مخلوط چند جزئی تعیین یک جز تنها 

 .]21[هاهای سینتیکی براساس شیمی واكنش: طبقه بندی روش9-2شکل 
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 شده در محلولهای كاتالیز سرعت واكنش برپايه تغییرگیری های اندازهروش -2-1-4

-در اندازه های كاتالیز شدهبر پایه تغییر سرعت واكنش ایهای تجزیهكاربرد مهم گسترش روش

یابی به حد ها امکان دستبا این گونه های كاتالیز شدهواكنشاست. تغییر سرعت  های آلیگونه گیری

هایی كه معمولا از نظر نههای كاتالیزوری برای گوهای بالا را در روشهای پایین و حساسیتتشخیص

 سازد.اند فراهم میشیمیایی غیر كاتالیزوری

ها به ویژه در مورد ای آنهای مختلف در تغییر اثرات كاتالیزوری و استفاده تجزیهتاثیر گونه

ای مبتنی بر های تجزیهاست. روش های فلزی مورد توجه قرار گرفتههای كاتالیز شده با یونسیستم

 ها بر اساس دو پدیده متضاد هم هستند:  واكنش تغییر سرعت

 9الف: بازداری

 2سازیب: فعال

گیری گونه تغییر دهنده سرعت یا در بعضی موارد توانند برای اندازهها میهر كدام از این پدیده

 گیری خود كاتالیزور فلزی به كار روند.برای افزایش حساسیت بر اندازه

 بازداری -2-1-4-1

 شوند تا برخی از انواع كمپلکسهای شیمیایی هستند كه با كاتالیزور تركیب میها گونهبازدارنده

توانند اثر كاتالیزوری كمتری نسبت به یون فلزی آزاد اعمال ها میتشکیل دهند. این كمپلکس ها را

. در هر نمایند )بازداری جزئی( یا تشکیل كمپلکس كاتالیزور را كاملا غیر فعال سازد )بازداری كامل(

گیری آن اندازهتواند برای دو حالت تاثیر بر روی سرعت واكنش متناسب با غلظت بازدارنده است و می

 به كار رود. 

                                                           
1- Inhibition  

2- Activation  
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هایی كه حاوی مقادیر ثابتی روشی كه معمولا برای نشان دادن كاهش سرعت واكنش در سیستم

ها برای به دست آوردن زدارندهرود شامل اضافه كردن مقادیری از بااز كاتالیزور هستند به كار می

باشد. این روش حد تشخیص های كالیبراسیون از طریق روش سرعت اولیه یا روش تانژانت میمنحنی

 .]24[گیری محدود استهای قابل اندازهنسبتا خوبی دارد اما دامنه خطی غلظت

 

 سازیفعال -2-1-4-2

ای باعث حساسیت بهتر و حد یک اصلاح اثر كاتالیزوری است كه از دیدگاه تجزیه ،سازیفعال

شود. در كاتالیز هموژن یک فعال كننده به صورت گیری كاتالیزوری میتر در یک اندازهتشخیص پایین

كند ولی حضورش باعث افزایش شود كه واكنش شیمیایی را كاتالیز نمییک گونه شیمیایی تعریف می

كننده ها بسته به نقش كاتالیزور، برهمکنش فعالشود. فعال كنندهتوجهی در سرعت واكنش میقابل 

شود به سه گروه طبقه ای از واكنش كه به واسطه حضور فعال كننده متاثر میبا كاتالیزور و مرحله

 شود: بندی می

 واكنشگر موثرند.-هایی كه بر روی برهمکنش كاتالیزورالف: فعال كننده

 كنند.هایی كه در تولید دوباره كاتالیزور شركت میفعال كنندهب: 

 گذارند.هایی كه به طور غیر مستقیم در فرآیندهای كاتالیزوری اثر میج: فعال كننده
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 گیری براساس زمان القائیاندازه-2-1-5

ها كه در آن های كاتالیزوریتواند برای برخی از واكنشالقائی می گیری براساس مدت زماناندازه

فاصله زمانی بین مخلوط كردن واكنشگرها و ظاهر شدن تغییر در تركیب شیمیایی سیستم كند است، 

های اكسایش مختلف، ها در حالتبه كار گرفته شود. برای مثال واكنش آهسته ردوكس شامل هالوژن

 دهد. زمان القائی را نشان می

گیری اثر لندولت اهده كرد و این روش اندازهنخستین كسی بود كه این رفتار را مش 9لندولت

 نامیده شد.

  تواند به صورت زیر نوشته شود:های لندولت مییک طرح ساده و عمومی برای واكنش

           

3

  

3

   

تواند تنها وقتی می Iاست. به دلیل تفاوت سرعت دو واكنش، محصول  2k > 1kكه در آن 

)واكنشگر لندولت( مصرف شده باشد. اگر یک كاتالیزور بتواند  Lتشخیص داده شود كه واكنشگر 

تواند برای تخمین را كاهش دهد، مدت زمان القائی می Lو  Iهای سازی واكنش بین گونهانرژی فعال

 دهد:گیری كاتالیزور را تشکیل میر به كار رود. در بیشتر موارد رابطه زیر اساس اندازهغلظت كاتالیزو

(2-9             )                                                                              
β

tip
  [𝐶] =  

                                        

 βبر حسب ثانیه و  مدت زمان القائی ipt ،بر حسب مول بر لیتر غلظت كاتالیزور [C]كه در این رابطه 

 . ]25[است یک مقدار ثابت

                                                           
1- Landolt  

A + B  I 
K1 

I +  L    P (OrA) 
K2 
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گیری تیواوره در این پروژه از و همچنین اندازه ]21[2، تیوسیانات]26[9گیری فنیل هیدرازیناندازه

 اند.  شدههایی هستند كه براساس افزایش مدت زمان القائی به كار گرفته جمله روش

 

 (FIAتزريق در جريان پیوسته ) آنالیز -2-2

یکی از پیشرفت های مهم در شیمی تجزیه كه تحول زیادی در تجزیه سال گذشته  در چندین

قادرند  ها كهجزیه خودكار بوده است. این سیستمهای تابداع سیستم مواد مختلف ایجاد كرده است،

برای استفاده در لت نیروی انسانی فراهم آورند، در ابتدا ای زیادی را با كمترین دخانتایج تجزیه

با قیمت  نمونهها باید تعداد بسیار زیاد بی طراحی شدند. در این آزمایشگاههای تشخیص طآزمایشگاه

در واقع دو عامل كثرت تعداد نمونه و نیاز به كاهش هزینه، سبب تکمیل و پیشرفت  تجزیه شوندارزان 

ودكار، كاربردهای زیادی در های تجزیه خجزیه خودكار شدند. امروزه دستگاههای تتدریجی روش

مره انواع گیری روزهای صنعتی و برای اندازهكرده اند. در كنترل كیفی فرآیند های مختلف پیدازمینه

های شیمیایی موجود در هوا، خاک و محصولات دارویی و كشاورزی از روش مختلفی از ذرات و گونه

 هایتزریق در جریان یکی از انواع روشای تجزیه . روش]20[دیه خودكار استفاده می شوهای تجز

های اخیر مقالات مختلفی در این باره به چاپ رسیده است. در تجزیه خودكار می باشد كه در سال

 .با این روش ارائه شود اینجا سعی شده است توضیحات مختصری برای آشنایی كلی

 ای تجزيه خودكارهانواع سیستم-2-2-1

دستگاههای تجزیه خودكار براساس یکی از فرآیندهای گسسته جریان و پیوسته جریان و گاهی 

 شوند.اوقات نیز تركیبی از این دو طراحی می

 
                                                           

 Phenylhydrazine-1  
2- Thiocyanate  
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 گرهای گسسته جريانتجزيه -2-2-1-1

های منفرد به صورت مواد جداگانه طی هر عملیات واحد نگه در یک دستگاه گسسته، نمونه

. از آنجا كه دستگاههای گسسته براساس استفاده از ظروف منفرد استوارند، آلودگی شوندداشته می

های گسسته اغلب تعدادی قطعات متحرک مانند . سیستمشودها به طور كامل حذف میبین نمونه

ه های واكنشگر از یک قسمت سیستم بها یا بستهسرنگ، شیر و وسایل مکانیکی برای انتقال نمونه

های گسستـۀ پیچیده، عملیات واحد مختلف به وسیله روباتهای قسمت دیگر دارند. در اكثر سیستم

شوند كه قادرند اعمال را همانند انسان انجام دهند. استفاده از برخی از عملیات واحد ای انجام میرایانه

های مایع را قادرند نمونههایی تنها پذیر نیست، زیرا چنین سیستمهای پیوسته جریان امکانبا سیستم

مورد عمل قرار دهند بنابراین، هنگامی كه تجزیه مواد جامد مورد نظر است یا هنگامی كه خرد كردن، 

های توزین، افروزش، ذوب یا صاف كردن در یک تجزیه لازم باشد، خودكارسازی تنها با سیستم

 .]21[پذیر استگسسته امکان

 

 يانجر پیوستهگرهای تجزيه -2-2-1-2

كه در آن چند عملیات  استهای پیوسته جریان، نمونه بخشی از یک جریان گذرا در سیستم

. شودكند انجام میگیری جریان پیدا میطی مدتی كه نمونه از نقطه تزریق به داخل واحد اندازه ،واحد

 .را دارندبا رایانه  قابلیت كنترل به طور كلی هر دو دستگاه گسسته و پیوسته

افزایش  گیریهای پیوسته به ویژه هنگامی كه سرعت نمونهها، در سیستمبین نمونه برهمکنش

های لازم برای به حداقل رساندن آلوده شدن نمونه آفرین است. در اینجا احتیاطیابد،همیشه مشکل

جدید عمومأ در مقایسه با دستگاههای گسسته از نظر  گرهای پیوسته جریانتجزیه لازم است.

های پیوسته، تنها قطعات متحرک سیستم، ترند. در واقع در بسیاری از سیستمتر و ارزانادهمکانیکی س
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 های با حركت دودی و شیرهای دو طرفه است. این اجزای سازنده هر دو ارزان و مطمئنپمپ

 .]21[هستند

 

 های جريان پیوستهانواع روش -2-2-2

 9روش جريان منقطع -2-2-2-1

گیری خودكار برای اندازه 9111و  9161گرهای جریانی منقطع در دهه برای اولین بار تجزیه

ها به وسیله یک محلول آبی در این روش نمونههای خون به كار گرفته شدند. اوره و گلوكز در نمونه

های هوایی خیلی شود كه حاوی حبابای نیز خوانده میكه به نام جریان تجزیه گذرا )جریان حامل(

ها پیش از ای كه این حباببه گونه شونداند از درون سیستم به آشکارساز حمل مینزدیک به هم

 . شوندرسیدن به آشکارساز حذف می

 شوند:های هوا فاصله كمی از هم داشته و به دلایل زیر به كار گرفته می، حبابگرهادر این تجزیه

 كند.های هوا پخش شدن نمونه را كم میحباب-9

 كنند.جلوگیری می 2های متوالیعرضی نمونهاز آلودگی -2

 گردند.های حامل میموجب تمیز شدن دیواره لوله-1

های شود و در واقع پیکهای جلو و عقب آن حفظ میهای غلظتی به صورت تیز در لبهپیک -4

 گردد.متقارن برای هر نمونه ایجاد می

 شود.مخلوط كردن واكنشگرها بهتر انجام می-5

                                                           
1- segmented flow  

 Cross contamination-2  
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دارای معایب زیر های هوا علاوه بر مزایای فوق های جدا شده به وسیله حبابز سیستماستفاده ا

 هستند:

 شود.ها فشرده میتر از مایع درون لولهجریان منظم نیست و حالت ضربانی دارد زیرا هوا راحت-9

 گیری شود.جریان قبل از آشکارساز باید حباب-2

-الکتریسیته ساكن ایجاد كرده و در نتیجه بر پاسخ آشکارسازهای پلاستیکی، های هوا در لولهحباب-1

 گذارند.های پتانسیومتری تاثیر می

 جابجایی جریان یا متوقف كردن و دوباره به راه انداختن آن، با دقت خوبی قابل كنترل نیست.-4

ریان های جهای تجزیه جریانی منقطع با روشهای اشاره شده در بالا، روشبا توجه به محدودیت

 .]21[( جایگزین شدFIAپیوسته )غیر منقطع( یعنی روش تزریق در جریان )

 ( نشان داده شده است.2-2گر جریان منقطع در شکل )ای از یک تجزیهشکل ساده

 

 .]11[: هواA: نمونه، S: واكنشگر، R گر جریان منقطع. : طرح یک تجزیه2-2شکل  
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 9روش تزريق در جريان -2-2-2-2

باشد كه در اواسط تزریق در جریان پیوسته یک روش جریانی پیوسته و غیر منقطع میروش 

 در این روشبر خلاف روش جریان منقطع ها ارائه شد. دهه هفتاد به عنوان روشی برای آنالیز نمونه

ه شود. نمونای كاملا پیوسته بوده و نمونه مورد آزمایش در مسیر جریان حامل تزریق میجریان تجزیه

شود و در آنجا پس از تزریق با اجزا جریان حامل واكنش كرده و سپس به سمت آشکارساز برده می

شدت جذب، پتانسیل الکترودی ویا هر خاصیت فیزیکی دیگری كه در اثر عبور نمونه به طور پیوسته 

-را نشان می( مراحل آنالیز تزریق در جریان 1-2شکل ) گیرد.گیری قرار میتغییر نماید مورد اندازه

های هوا در روش تزریق جریان نسبت به روش جریان منقطع، سرعت زیادتر عدم حضور حباب دهد.

-تر و انعطافتر و دستگاههای سادههای آغاز و اتمام بسیار سریعتر، زمانهای جواب سریعتجزیه، زمان

 .]21[شودپذیرتر را سبب می

 

                                                           
    Flow injection analysis-1  



 

22 
 

 

 

 های تزريق در جريانمزايای سیستم -2-2-2-2-1

 انتخاب پذيری -2-2-2-2-1-1

های معمولی نشان دهد. از ممکن است انتخاب پذیری بالاتری را نسبت به روش FIA سیستم

واكنش آنقدر كه  مارپیچبا كنترل طول  گذارندتاثیر می بر انتخاب پذیری یآنجایی كه عوامل مختلف

یک سیستم  FIAهای دیگر جلوگیری كرد. توان از تداخل ناشی از گونهواكنش گسترش پیدا نکند می

هایی كه نیازمند اتمسفر خنثی یا عدم حضور جو سر بسته است و نقش مهمی را در توسعه روش

 .]12[كندهستند را ایفا می

 

 

 .]19[: مراحل آنالیز تزریق در جریان1-2شکل 
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 پذيریرارتك -2-2-2-2-1-2

موثرند كه شامل: دما، حالت تزریق و به خصوص  FIAبسیاری از عوامل بر تکرار پذیری سیگنال  

به  توانداست كه می FIAباشد. سرعت جریان یک فاكتور بسیار موثر بر سیگنال سرعت جریان می

 :]12[كنترل شود های زیرروش

 با استفاده از یک پمپ  -9

 های پمپبا جایگزینی لوله -2

یک محلول رنگی كه به صورت  ، برایFIA( پاسخ یک آشکارساز نوعی را در یک سیستم  4-2)شکل 

 های پذیری بسیار عالی سیستمدهد. از روی این شکل تکرارتکرارپذیر به سیستم تزریق شده نشان می

FIA [11به خوبی مشخص است.] 

 

 [11متوالی به سیستم تزریق شده است]: پاسخ یک آشکارساز نوعی به محلول رنگی كه به طور 4-2شکل 

 

 گیری بالاسرعت نمونه -2-2-2-2-1-3

زایش سرعت با اف ای دارد.های معمولی سرعت قابل ملاحظهدر مقایسه با روشFIA  سیستم

ها واكنش شیمیایی انجام هایی كه در آنیابد اما در سیستمگیری افزایش میجریان، سرعت نمونه

یابد. در غیاب واكنش شیمیایی با افزایش سرعت جریان حساسیت كاهش میشود با افزایش می

 .]12[یابدگیری افزایش میسرعت جریان حساسیت و سرعت نمونه
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 سادگی و انعطاف پذيری -2-2-2-2-1-4

تواند به كار گرفته شود. این ای دارد و به راحتی میآوری بسیار سادهسیستم چندراه جمع 

و سیستم مورد  دهداز احتمالات برای تغییرات چندراه را مطابق با نیاز ارائه می گستره وسیعیسیستم 

 .]12[توان طراحی كردنظر با تعداد راههای دلخواه را می

 اندازی و خاموش شدن سريعسرعت راه -2-2-2-2-1-5

یک اندازی معمولا خیلی ساده است و فقط نیاز به ای شروع راهریک سیستم تزریق در جریان ب 

تر است و فقط كافی پمپ و حركت جریان حامل برای چند دقیقه است و خاموش كردن آن ساده

 .]12[است پمپ متوقف شود

 

 مقرون به صرفه بودن -2-2-2-2-1-6

های چندراه از قطعات هزینه پایین آن با توجه به ساخت حالت FIAهای یکی دیگر از ویژگی 

های میکرولیتری سیستم را از لحاظ اقتصادی دسترسی حجم به FIAتوانایی  باشد.ارزان قیمت می

ها و تركیباتی كه به راحتی در كند به خصوص در هنگام كار كردن با آنزیممقرون به صرفه می

 .]12[دسترس نیستند

 

 های تزريق در جريانهای سیستممحدوديت -2-2-2-2-2

سبت به روش تجزیه كلاسیک روش تزریق در جریان به دلایل زیر دارای حساسیت كمتری ن

 :دارد
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 زمان واكنش كوتاه است و واكنش ممکن است به تعادل نرسد. -9

 شود.رقیق شدن نمونه در جریان حامل سبب كاهش شدت سیگنال می -2

 

 FIAدر   پاشیدگی -2-2-3

برداری، ناحیه نمونه در یک دستگاه با تزریق جریان، بلافاصله پس از تزریق با یک شیر نمونه

نشان داده شده است. همچنان كه ناحیه از  (الف 5-2نیمرخ غلظتی مستطیلی را دارد كه در شکل )

پیوندد. شکل ناحیه حاصل به شدگی یا پاشیدگی نوار به وقوع میكند، پهندررون لوله حركت می

تر یعشود. اولی همرفت حاصل از جریان آرام است كه در آن مركز مایع سروسیله دو پدیده تعیین می

كند و بنابراین جبهه سهموی و نیمرخ ناحیه خمیده نشان داده ها حركت میهای مجاور دیوارهاز بخش

پیوندند. آورد. پهن شدگی همچنین در نتیجه نفوذ به وقوع میرا به وجود می (ب 5-2شده در شکل )

یا موازی با جریان.  تواند روی دهد: شعاعی یا عمود بر جهت جریان و طولیدر اصل دو نوع نفوذ می

های باریک فاقد اهمیت است، در حالی كه در این شرایط نشان داده شده است كه نوع دوم در لوله

تواند منبع اصلی های كم، این مینفوذ شعاعی همواره مهم خواهد بود. در حقیقت، در سرعت جریان

 (د5-2رن نشان داده در شکل )پاشیدگی باشد. وقتی كه چنین شرایطی وجود داشته باشد، توزیع متقا

ها شوند كه در آنهای با تزریق جریان معمولا در شرایطی انجام میشود. در واقع، تجزیهحاصل می

های پیوندند بنابراین پیکپاشیدگی هم به وسیله همرفت و هم به وسیله نفوذ شعاعی به وقوع می

ها به سمت مركز،عمل پاكسازی دیواره شوند. در اینجا، پاشیدگی شعاعی ازحاصل می (ج 5-2شکل )

 .]21[كندها را حذف میدهد و در نتیجه آلودگی عرضی بین نمونهها از آنالیت را انجام میدیواره
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ها در آشکارساز. الف(: بدون پاشیدگی، ب(: پاشیدگی به وسیله غلظت آنالیت: آثار همرفت و نفوذ بر نیمرخ 5-2شکل 

 .]21[ همرفت، ج(: پاشیدگی به وسیله همرفت و نفوذ شعاعی د(: پاشیدگی به وسیله نفوذ

 

افتد كه نمونه سازی( هنگامی اتفاق میاست. پاشیدگی )رقیق FIA ترین فاكتور درپاشیدگی مهم

جریان حامل به سمت آشکارساز منتقل شود. پاشیدگی بر ارتفاع و تیزی پیک تزریق شود و توسط 

پاشیدگی را نسبت غلظت نمونه قبل و بعد از فرآیند پاشیدگی  2و هنسن 9گذارد. روزیکاتاثیر می

 :]12[دهندنشان می Dتعریف كردند كه با 

(2-2                                                                                                     )  

غلظت پیک در آشکارساز است. پاشیدگی به سهولت  Cغلظت آنالیت نمونه تزریق شده و  ºCكه در آن 

تعیین  جریانیدر سلول گیری جذب و سپس اندازه ºCبا تزریق یک محلول رنگینه با غلظت معلوم 

 .]21[شوداز قانون بیر محاسبه می Cبندی، شود. بعد از درجهمی

 

 

                                                           
  Ruzicka-1  

2- Hansene  
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 پاشیدگی عوامل موثر بر -2-2-3-1

 حجم نمونه -2-2-3-1-1

دهد تا یابد. افزایش حجم نمونه سیگنال را افزایش میبا افزایش حجم نمونه پاشیدگی كاهش می

شود این سیگنال حالت پایا است كه مربوط به غلظت رقیق كه در آن پاشیدگی برابر واحد می یبه حد

شود و بنابراین در این شرایط، هیچ گونه مخلوط شدن نمونه و حامل انجام نمی .]12[نشده نمونه است

رهمکنش های با تزریق جریان شامل باكثر تجزیهپیوندد. به هر حال، رقیق شدن نمونه به وقوع نمی

نمونه با حامل یا یک واكنشگر تزریق شده است. در اینجا پاشیدگی بزرگتر از واحد لازم است. مثلا اگر 

مورد نیاز خواهد بود. اثر  2مخلوط شوند، پاشیدگی برابر با  9به  9قرار است نمونه و حامل به نسبت 

تاكیدی بر این نکته است كه ( 6-2)بسیار زیاد حجم نمونه بر ارتفاع پیک نشان داده شده در شکل 

های تزریق بسیار تکرارپذیر نیاز خواهد شود،به حجمو بزركتر از آن استفاده می 2های وقتی پاشیدگی

 .]21[بود. در صورتی كه دقت بسیار زیادی مورد نظر باشد، سایر شرایط باید كنترل شود

 

 

 

 

 

 

 

های مصرف ، حجمml/min 5/9، سرعت جریان Cm 21اثر حجم نمونه بر پاشیدگی. شرایط: طول لوله : 6-2شکل 

 .]21[شده به میکرولیتر است
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 سرعت جريان -2-2-3-1-2

 یک ثابت است. Kاست كه در آن  Fپاشیدگی به طور مستقیم متناسب با سرعت جریان 

(2-1                                                                                                        )D= K.F 

 .]12[لیتر بر دقیقه استمیلی 5تا  5/1شود بین استفاده می FIAهایی كه در معمولا سرعت جریان

 طول و قطر مارپیچ اختلاط -2-2-3-1-3

ه بین نقطه تزریق و آشکارساز است. پاشیدگی مربع ریشه اندازه لولپاشیدگی متناسب با 

توان تغییر داد تا به یابد. این پارامترها را میهمچنین با افزایش قطر لوله مارپیچ اختلاط افزایش می

( اثر طول لوله بر پاشیدگی 1-2. شکل )]12[است رسید FIAپاشیدگی مورد نیاز كه مناسب سیستم 

گذارد. در اینجا شماره بالای اند، به نمایش میاندازه نمونه و سرعت پمپ كردن ثابت را، هنگامی كه

 .]21[متر استهر پیک نشانه فاصله طی شده به وسیله نمونه بر حسب سانتی

 

   .]ml/min 5/9]21، سرعت جریان Lµ 61: اثر طول لوله مارپیچ اختلاط بر پاشیدگی. شرایط: حجم نمونه 1-2شکل 
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 پاشیدگی انواع -2-2-3-2

-بندی كرد و میتوان به سه دسته محدود، متوسط و بزرگ طبقهبه طور كلی پاشیدگی را می

 های زیر استفاده شوند.توانند در روش

 

 9محدود پاشیدگی -2-2-3-2-1

شود كه در آن هیچ واكنش شیمیایی انجام پاشیدگی محدود در سیستم جریانی استفاده می

فنون تزریق جریان با پاشیدگی محدود كاربرد  .]12[سادگی به آشکارساز منتقل گرددنشود و نمونه به 

ای و همچنین های آشکارسازی مانند جذب و نشر اتمی شعلهقابل توجهی در تغذیه سریع سیستم

شوند اند. هنگامی كه معمولا این آشکارسازها به كار برده میپلاسمای جفت شده القائی پیدا كرده

-شوند و یک علامت حالت پایا اندازهنمونه مستقیما به داخل شعله یا پلاسما افشانده میهای حجم

شود در مقابل، در مورد روش با تزریق جریان، یک واكنشگر شاهد از درون سیستم به طور گیری می

شود تا خروجی خط مبنا را به دست دهد، سپس نمونه به طور متناوب پیوسته به داخل منبع پمپ می

 111های نمونه برداری تا حدود شود. سرعتهای گذرای حامل از آنالیت ثبت میزریق و علامتت

 نمونه در ساعت گزارش شده است.

تزریق پاشیدگی محدود همچنین با آشکارسازهای الکتروشیمیایی مانند الکترودهای یون ویژه و 

های با تزریق هی استفاده از روشریز الکترودهای ولت آمپرسنجی به كار گرفته شده ست. دلایل توجی

عبارتند از اندازه كوچک نمونه مورد  3pNOیا  pH ،pCaهایی مانند جریان برای به دست آوردن داده

-ها كاملا قبل از برقراری تعادلگیری(. یعنی اندازه≈S 91گیری)( و زمان كوتاه اندازه≈Lµ 25نیاز )

یون ممکن است  -Pشوند كه این برقراری تعادل برای بسیاری از الکترودهای های حالت پایا انجام می

                                                           
1- Limited dispersion 
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های گذرا های با تزریق جریان علامتگیریكه یک دقیقه یا بیشتر نیاز داشته باشد. در مورد اندازه

آورند. مثلا، گزارش شده است ای با دقت یکسان فراهم میهای تجزیهبرای نمونه و استانداردها، داده

-می ± pH 112/1نمونه در ساعت با دقت  241بر روی سرم خون به تعداد  pH های گیریاندازهكه 

 .]21[شودثانیه بعد از تزریق خوانده می 5تواند انجام شود. نتایج 

 

 9متوسط پاشیدگی -2-2-3-2-2

بیشتر متداول است زیرا آن اجازه انجام واكنش شیمیایی توسط  FIAوسط در پاشیدگی مت

گیری اختلاط تركیب نمونه با واكنشگر در حضور جریان حامل به منظور تولید محصول قابل اندازه

( الف یک سیستم با پاشیدگی متوسط را برای 0-2. شکل )]12[دهدقبل از رسیدن به آشکارساز را می

دهد. در اینجا، یک بافر بوراكس و سرم، شیر و آب آشامیدنی نشان میسنجی كلسیم در تعیین رنگ

شوند قبل از تزریق نمونه تركیب می Aمتری سانتی 51كن یک واكنشگر رنگ در یک پیچک مخلوط

( 1-2خروجی ثبات برای سه نمونه به صورت سه تایی و چهار استاندارد به صورت دو تایی در شکل )

 .]21[ب نشان داده شده است

                                                           
1- Medium dispersion 
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: الف(: دستگاه تزریق جریان برای تعیین كلسیم در آب به وسیله تشکیل یک كمپلکس با عامل كمپلکس 0-2شکل 

های واكنش با طول پیچک Bو  Aاست.  mm 5/1ها . قطر داخلی تمام لولهpH=10كروزول فتالئین در -oكننده 

 .]21[نشان داده شده هستند. ب(: خروجی ثبات

 

تر را كه برای تعیین نورسنجی كافئین در مواد دارویی دستگاه باز هم پیچیده( یک 1-2شکل )

دهد. حلال كلروفرم پس از سرد بعد از استخراج كافئین به درون كلروفرم طراحی شده است نشان می

شکل مخلوط  Tشدن در حمام یخ جهت به حداقل رساندن تبخیر، با جریان نمونه قلیایی در یک لوله 

-شکل می Tمتری، مخلوط وارد یک لوله جداكننده  2از عبور از درون پیچک استخراج  شود. پسمی

فاز آلی به داخل سلول جریان وارد  15شود كه حدود %شود كه به صورت دیفرانسیلی طوری پمپ می

رود. برای جلوگیری از آلوده شدن سلول جریان دیگر همراه محلول آبی به فاضلاب می 65شود و %می

شکل به نحوی  Tشوند به شکل نخ پیچانده و در ورودی لوله الیاف تفلونی را كه با آب تر نمی با آب،
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برند كه یک شیب ملایم به سمت پایین بسازد. در این حال، جریان كلروفرم این شیب را به فرو می

 .]21[كندسنج طی میسلول نور

 

 .]21[مواد دارویی استیل سالیسیلیک اسیدین در : دستگاه تزریق برای تعیین كافئ1-2شکل         

 

 9بزرگ پاشیدگی -2-2-3-2-3

های غلیظ و برای دیگر های شیمیایی آهسته، برای رقیق كردن نمونهپاشیدگی بزرگ در واكنش

 .]12[های خاص مهم استگیریاندازه

 

 

 

                                                           
1- Large dispersion 
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  FIAهای تكنیک -2-2-4

 9روش ادغام مناطق -2-2-4-1

جریان پیوسته مصرف پیوسته واكنشگرها است اگر این مسئله جدی  یکی از معایب آنالیز تزریق

كه با پمپ كردن  توان مصرف واكنشگرها را به حداقل رساندباشد توسط تکنیک ادغام مناطق می

آید. یا استفاده از چندین شیر تزریق به دست می ( نشان داده شده است91-2كه در شکل ) متناوب

 روش وجود دارد.در یک سیستم چند تزریقی دو 

گیرند. نمونه و واكنشگر به روش اول: دو دریچه تزریق به صورت موازی با یکدیگر قرار می 

( الف نشان 99-2كه در شکل ) شونددر یک نقطه با هم ادغام میهای جداگانه تزریق و سپس جریان

  داده شده است.

و واكنشگر به جریان حامل  گیرند و نمونهروش دوم: شیرهای تزریق در یک مجموعه قرار می

شوند شکل از آشکارساز با هم ادغام میشوند. دو ناحیه هنگام حركت و قبل از عبور یکسان تزریق می

هدف از این تکنیک كاهش مصرف واكنشگرهای گران قیمت و ایجاد  دهد.( ب آن را نشان می2-91)

 .]12[یک ناحیه تركیبی كه اطلاعات زیادی را در بر دارد است

 

 

                                                           
1- Merging zones techniques  
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شروع به كار  Ι: تکنیک ادغام مناطق بر پایه پمپاژ متناوب. عملکرد سیستم به صورتی است كه وقتی پمپ 91-2شکل 

را  Ιخاموش است و بالعکس. پس از تزریق نمونه و یک تاخیر زمانی از پیش تعیین شده تایمر پمپ  ΙΙكند پمپ می

 yشود در حالی كه منطقه نمونه با سرعت ضافه میا Z ml/minكند. واكنشگر با سرعت را فعال می ΙΙ خاموش و پمپ

ml/min  توسط پمپΙΙ پیش تعیین شده پمپ  شود سپس با گذشت یک زمان ازجا به جا میΙΙ  خاموش و پمپΙ 

   .]11[شودفعال می

 

 

 الف

 

 

 ب

 .]11[تزریقاساس استفاده از چند شیر تکنیک ادغام مناطق بر: 99-2شکل                        
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 9توقف جريان تكنیک -2-2-4-2

این تکنیک دارای دو كاربرد است. كاربرد  تکنیک جریان متوقف است. FIAمفیدترین تکنیک در 

واكنش، پاشیدگی و همچنین  مارپیچاول هنگامی است كه در طی مدت كار بدون افزایش طول 

لازم است سنج نوع كاربرد یک زمان. در این ]12[باشدنیاز به افزایش حساسیت كاهش سرعت جریان 

 تا پمپ را در فواصل زمانی دقیق و منظم خاموش كند. 

های سینتیکی است. در این كاربرد، با مخلوط گیریكاربرد دیگر تکنیک توقف جریان در اندازه

ها دهندهشود كه بتوان تغییرات در غلظت واكنشواكنش در سلول جریان، جریان در جایی متوقف می

محصولات را به صورت تابعی از زمان تعقیب كرد. این تکنیک برای اولین بار در تعیین آنزیم گلوكز  یا

هیدروژناز اعمال شد. واكنش در حضور كوآنزیم نیکوتینامید مبتنی بر استفاده از آنزیم گلوكز دی

شد. به این ( انجام  nm141= maxλآدنین دی نوكلئوتید كه نقش عامل رنگساز را به عهده داشت )

تواند باعث حذف . روش مذكور همچنین می]21[تواند تجزیه شودنمونه در ساعت می 921طریق تا 

سیگنال زمینه و كاهش مصرف واكنشگر شود. با وجود تمام این مزایا این تکنیک به طور گسترده 

تولید یک  شود كه احتمالا به دلیل عدم وجود دستگاه مناسب و سیستم كنترل برایاستفاده نمی

 .]12[زمان توقف تکرارپذیر و طول زمان آنالیز است

 

 2آنالیز متوالی -2-2-5

مورد  هاگیریمفهوم آنالیز متوالی توسط روزیکا و همکارانش گزارش شد و در بسیاری از اندازه

های محلول حامل، محلول نمونه تر است. حجمها سادهبررسی قرار گرفت. این تکنیک از سایر تکنیک

-شوند اندازهنگهدارنده تزریق می مارپیچو محلول واكنشگر كه توسط پمپ سرنگی یا پریستالتیک به 

                                                           
1- Stopped flow technique  

2- Sequential analysis 
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ها پیدا ای در فرآیند كنترل و در آزمایشگاهشود. با توجه به سادگی این روش كاربرد گستردهگیری می

گرادیان بوجود های ناشی از تر است اما پیچیدگیساده FIAكرده است. اگرچه این تکنیک از روش 

 .]12[ای با جریان معکوس هنوز یک مشکل حل نشده استآمده از نفوذ ناحیه

 

 FIAاجزای تشكیل دهنده يک سیستم  -2-2-6

اجزای تشکیل دهنده یک سیستم تزریق جریان ساده است. یک سیستم پایه به یک وسیله 

و یک آشکارساز با یک سل واكنش، برخی وسایل تزریق نمونه  مارپیچپیشران جریان واكنشگرها، 

تواند به سرعت از اجزای . یک چندراه ساده میثبات برای ثبت سیگنال نیاز دارد جریان متصل به یک

 :]12[پایه زیر تشکیل شود

 

 سیستم انتقال نمونه و واكنشگر -2-2-6-1

كه ای معمولا، محلول در یک تجزیه با تزریق جریان به وسیله یک پمپ با حركت دودی، وسیله

، پمپ شودهایی فشرده میهای پلاستیکی توسط غلتکدر آن یک سیال )مایع یا گاز( از درون لوله

دهد. در اینجا، بادامک یا نوار كه اساس عمل پمپ با حركت دودی را نشان می 92-2گردد. شکل می

ریان دهد و باعث یک جیا چند غلتک فشار می یک تحت فشار یک فنر است لوله را تمام مدت به

غلتک دارند و به نحوی در یک  91تا  0های جدید معمولا شود. پمپپیوسته سیال از درون لوله می

دهند. این طراحی به ها لوله را فشار میاند كه در هر لحظه نصف آنپیکربندی دورانی مرتب شده

ر درونی شود كه نسبتا عاری از تپ است. سرعت جریان توسط سرعت موتور و قطجریانی منجر می

( به طور تجاری در دسترس mm 4تا  =.25/1i.dهای  متنوع )هایی با اندازهشود. لولهلوله كنترل می

   را میسر  ml/min 41تا بزرگی   ml/min 1115/1به كوچکی  های جریاناست كه امکان سرعت
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توان لوله را میهای با حركت دودی تجاری نوعی به حدی بلندند كه چند های پمپسازد. غلتکمی

 . ]21[همزمان به كار برد

 

 .]21[: نمودار نشان دهنده یک كانال از پمپ با حركت دودی92-2شکل                          

 

 9مارپیچ واكنش -2-2-6-2

)نوعا قطر پیچک  ای هستندهای با تزریق جریان اغلب حاوی یک قسمت مارپیچ لولهسیستم

یا كمتر است( كه هدف آن این است تا پاشیدگی محوری و مخلوط شدن شعاعی نمونه و  cm 9حدود 

 .]21[شوند، افزایش دهدتری منجر میهای متقارنواكنشگر را، كه هر دو به پیک

 

 سیستم تزريق نمونه -2-2-6-3

متفـاوت های گیرد و با حجمیان پیوسته مورد استفاده قرار میهای جربرای سیستم پیچه تزریق

 .گیـردبا حجم كم مورد استفاده قـرار مـی هایگیری نمونهباشد به همین دلیل برای اندازهیموجود م

ورود نمونه به درون سیسـتم تزریق در این دستگاه كه به دو صورت آنالوگ و یا دیجیتال است موجب 

ار رفته برای ورود نمونه شود، حال چنانچه طول مسیر ورود نمونه، یعنی طول لوله به كگیری میاندازه

موجـب پخـش شـدن نمونـه در درون  گیری طولانی شودآن به سل اندازهبه درون سیستم و رسیدن 

                                                           
- Reaction coil2 
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-خواهد شد كه موجب خطا در انـدازه معرف و از دست رفتن غلظت ماكزیمم در زمان رسیدن به سل

ن طول نیز نباید بیش از اما ای .شودهای پمپ به درون سیگنال میگیری و و ورود هر چه بیشتر پالس

حد كوچک باشد و باید بهترین طول مسیر را از طریق بهینه كردن به دست آورد . ایـن بهینـه شـدن 

)طـول لولـه ( ، و از بـین رفـتن  Lباید به صورتی انجام شود كه قبل از رسیدن محلول رقیق به مركز 

ای كوچک سبب می شوند كه قبل از ه. لوپغلظت ماكزیمم را خوانده باشدآشکارساز  گرادیان غلظتی،

های بزرگ نیـز سـبب شناسایی غلظت ماكزیمم توسط سل، نمونه از مقابل آن عبور كرده باشد و لوپ

 .نتیجه عبور تدریجی نمونه می شود پهن شدن پیک در

لوپ تزریق نمونه دارای دو حالت باز و بسته می باشد كه در زمان مورد نظر برای عبور نمونه و رسیدن 

، در زمان بسته بـودن شـیر صـورت آن به سل، شیر آن را پس از تزریق، كه از قبل و به وسیله سرنگ

تا نمونه وارد سیستم شود نمایی از قسمت داخلی شـیر كـه در دو  دهیمدر حالت باز قرار میگرفته ، 

 .نشان داده شده است 91-2حالت باز و بسته وجود دارد در شکل 

  

 ب                                        الف                                                                     

 .]14[ورود نمونه به سیستم :ب  -تزریق نمونه به لوپ :الف :91-2 شکل                      

 

با چرخاندن شیر  ، در زمان تزریق نمونهشود در قسمت الفهمان طور كه در شکل مشاهده می

، در درون لوپ جمع آوری شود و نمونه بدون وارد شدن به درون سل ،كنیم كهبه صورتی عمل می
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اضافی آن نیز كه از حجم لوپ تزریق جریان بیشتر بوده پس از پر شدن آن از مسیر ضایعات خارج می 

 . حامل خواهد شد نمونه وارد محلول ، مسیر تغییر كرده وود. در قسمت ب ( با چرخاندن شیرش

 

 آشكارسازها -2-2-6-4

ها و آشکارسازهای به كار رفته در تجزیه با تزریق جریان از نظر شرایط عملکرد و تزریق كننده

هر آشکارسازی كه مجهز به یک سل  .]21[روندبه كار می HPLCهایی هستند كه در نوع مشابه آن

استفاده شود. یک آشکارساز خوب باید تنها یک حجم كوچک مرده،  FIAتواند در جریان باشد می

 .]12[استحکام بالا و پاسخ سریع داشته باشد

ها، ئورسانهای جذب و نشر اتمی، فلوهای با تزریق جریان به وسیله دستگاهآشکارسازی در روش

  .]21[شده است ها انجامو نور سنج هاها، طیف نور سنجسنج های الکتروشیمیایی،شکستسیستم

 

 سازی پارامترهاهای بهینهروش -2-3

هایی هستند كه سطوحی از متغیرهای موثر در آزمایش را مشخص روش سازیهای بهینهروش

نمایند به طوری كه در این سطوح از متغیرها، پاسخ بهینه ایجاد گردد. پاسخ بهینه در فرآیندهای می

از موارد، هدف به دست آوردن شرایطی است كه در آن ای مختلف، متفاوت است. در برخی تجزیه

پاسخ دستگاه حداكثر باشد مثلا بیشترین مقدار جذب، جریان، شدت نشر و... ایجاد شود. در موارد 

سازی، افزایش سیگنال به نوفه یا سیگنال به زمینه، ایجاد بهترین تفکیک و یا حتی دیگر، هدف بهینه

بایستی دو سازی خوب باشد. یک روش بهینههای مزاحم( میگونه به دست آوردن حداقل پاسخ )برای

ویژگی داشته باشد. اول این كه شرایط تجربی را مشخص نماید كه در آن شرایط پاسخ بهینه یا 

 .های كمتری نیاز داشته باشدنزدیک به بهینه ایجاد شود. دوم این كه تا حد ممکن تعداد آزمایش
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توان به موارد زیر اشاره ها میسازی متغیرها وجود دارد كه از بین آنهای متفاوتی برای بهینهروش

 كرد:

 9روش تک عاملی -9

 2روش سادكی -2

 1روش فاكتوریال -1

 4روش مربعات لاتین -4

سازی متغیرها استفاده شده است، های تک عاملی و سادكی برای بهینهدر این پروژه از روش

 .]15[بیشتر این دو روش پرداخته خواهد شدبنابراین در این بخش به بررسی 

 

 روش تک عاملی )تک متغیره( -2-3-1

سازی یک متغیر، سایر متغیرها ثابت نگهداشته شده و متغیر مورد نظر تغییر در این روش برای بهینه

شوند. مزیت شود تا حداكثر پاسخ به دست آید. سایر متغیرها نیز به همین روش بهینه میداده می

، سادگی آن است ولی این روش زمانی مفید بوده و كارایی دارد كه سازی تک عاملیبهینهروش 

-های بهینهبرهمکنشی بین متغیرها وجود نداشته باشد. در صورت وجود برهمکنش، باید از سایر روش

 شود.ها از روش مربعات لاتین استفاده میبرای مطالعه بر همکنش سازی استفاده شود.

 

 

                                                           
 One-at-a time-1  

2- Simplex  
 Factorial-3  
 Latin square-4  
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 سازی سادكیبهینهروش  -2-3-2

. كه تمام عوامل جزو متغیرهای پیوسته باشند سازی سادكی ممکن است هنگامی بکار رودبهینه

سازی . برای مثال، در بهینهتعداد متغیرهاست Kراس است.  K+1سادكی، یک شکل هندسی با  یک

. شده است( نشان داده 94-2سازی در شکل )كی یک مثلث خواهد بود. روش بهینهدو عامل، ساد

مشخص می شود. در اولین آزمایش، جواب در هر یک از سه تركیب  1و  2، 9سادكی اولیه با نقاط 

در این  شود. بدترین جوابگیری میاندازه گردد،ملی كه با رئوس این مثلث مشخص میسطوح عا

تر، ممکن است در محلی ای بهمنطقی است نتیجه بگیریم كه نقطه شود ویافت می 1حالت، در نقطه 

 ، سادكی4و  2، 9، پیدا شود. نقاط 4است، یعنی نقطه  2و 9ه خط رابط نسبت ب 1كه تصویر نقطه 

)ما  شود.گیری می، اندازه4با  دهند و جواب برای تركیب سطوح عاملی داده شدهجدیدی تشکیل می

سازی اینکه در هر مرحله از بهینهو آن شویم یای بزرگ روش سادكی را یادآور میبلافاصله یکی از مزا

، نشان خواهد داد كه اكنون 4و 2، 9(. مقایسه جوابهای نقاط ط یک آزمایش اضافی مورد نیاز استفق

شده با نقاط  صخشود تا سادكی مشعکاس تکرار میدهد . فرایند انبدترین جواب را بدست می 9نقطه 

توان دید كه پیشرفت نشان داده می شود. میاین روش در شکل ادامه  .دهدرا بدست  5و 4، 2

های بدتر ، جواب0 و 6بیشتری به خارج از مرحله نموده شده در شکل ممکن نیست، زیرا هر دو نقطه 

  د.ندهبدست می 1و  5از نقاط 

 به منظور بهبود اجرای روش سادكی، اصلاحات گوناگونی پیشنهاد شده است مشکل آشکار روش

دن به های زیادی ممکن است برای رسی، آزمایشاولیه بسیار كوچک باشد اینست كه اگر سادكی

-آن حالت بهینه تعیین میگ باشد، دقتی كه با ر بزرگاه سادكی اولیه بسیاحالت بهینه لازم باشد . هر

هینه، با استفاده از یک سادكی، بتواند با پیشروی به سوی نقطه خواهد بود. این مشکل میشود ضعیف 

تواند بر اساس مقایسه جواب راس جدید با سایر رئوس در یک سادكی تغییر كند، آن می كه اندازه

 1تا  9های رئوس در مثال بالا جواب كاملا بهتری نسبت به جواب 4مرتفع شود. بنابراین، اگر راس 
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 دوبه اندازه  4، با جابجایی راس بیشتری در همان جهت تواند به مقدارد، سادكی جدید مینشان ده

، 4به یکدیگر، گسترش یابد. از سوی دیگر، اگر راس اصلی  2و  9برابر فاصله آن از خط رابط رئوس 

بدست دهد، در این صورت این احتمال وجود دارد كه سادكی  9تری نسبت به راس ضعیفجواب 

تواند در خلاف جهت جابجا شود به طوری كه در محلی به می 4لی زیاد گسترش یافته، و راس خی

منفی  سبه یکدیگر قرار گیرد. در سایر موارد یک انعکا 2و  9آن از خط رابط رئوس  نصف فاصله صلهفا

عقب  1تا  9ممکن است به داخل مثلث تشکیل شده از رئوس  4ممکن است مناسب باشد، یعنی راس 

ت كه های متغیر به نحوی اسهای این پلهشوند، تاثیر اندازهكشیده شود. وقتی دو عامل بهینه می

 .باشدمثلث درست شده برای هر سادكی ضرورتا متساوی الاضلاع نمی

 

 .]15[سازی سادكیبهینهشمای طرح : 94-2شکل                                   

 

ها این است كه سادكی در ابتدا بزرگ بوده و پیشرفت سریعی را به های متغیر پلهمزیت اندازه

دهد كه نقطه در نزدیکی نقطه بهینه، سادكی فشرده شده، اجازه می شود.سوی نقطه بهینه موجب می

 .]15[نام برده با دقت بیشتری تعیین شود
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در این روش   شود.استفاده می 9از روش سادكی اصلاح شده ،به منظور بهبود روش سادكی

نتایج حاصل از شود كه اندازه آن متناسب با با استفاده از طرحی انجام می ،پیشرفت به سوی حداكثر

تا اجازه پیشرفت سریع به سوی حداكثر فراهم  ،نماید. طرح در ابتدا بزرگ استگیری تغییر میاندازه

شود تا قله به طور صحیح پیدا شود. شکل طرح تدریجا فشرده می ،شود. با نزدیک شدن به حداكثر

 دهد. ای از چنین طرحی را نشان می( نمونه2-95)

نقطه نزدیک به بدترین مقدار است.  ،Nبدترین و  ،W ،دارای بهترین حساسیت ،Bدر این شکل 

دهیم. بسته به موقعیت نمایش می Rبه دست آورده و با  BNرا نسبت به خط  Wاكنون تصویر نقطه 

R، آید:های متفاوتی به وجود میحالت 

 

 

 

 

 

 

 .]16[ سازی سادكی با اندازه متغیر(: شمای طرح بهینه95-2شکل )                           

 
 

 آوریم: را طبق رابطه زیر به دست می Eنقطه  ،باشد Bبهتر از  Rاگر پاسخ در -9

(2-4                                       )                                                         - W) E = P̅ + γ(P̅  

                                                           
1- Modified Simplex  

 x   سطح عامل 

 y
 

ل
عام

ح 
سط

 
 

 P̅  

 CW  B 

 W 

 N 

 E 

 Cr 

 R 



 

44 
 

بهتر  E اگر پاسخ در نقطه .]16[است 1/2باشد و معمولا برابر با می 9ضریب انبساط ،γكه در آن 

 خواهد بود. BNEباشد، فرم جدید سادكی به صورت  Bاز پاسخ در نقطه 

 خواهد بود. BNRباشد، طرح جدید سادكی،  Nولی بهتر از  Bبدتر از  R اگر پاسخ در-2

 تواند وجود داشته باشد:هم بدتر باشد دو حالت می Nاز  R اگر پاسخ در -1

تر بوده و از رابطه زیر به دست نزدیک Rباشد، بنابراین راس جدید به  هترب Wاز  Rالف: اگر پاسخ در 

 آید:می

(2-5                 )                                                                                W) -  (P̅β= P̅ +  rC̅ 

 خواهد بود. rBNCو در این صورت طرح جدید سادكی به صورت 

تر بوده و به صورت زیر به دست نزدیک Wبدتر باشد، بنابراین راس جدید به  Wاز  Rب: اگر پاسخ در 

 آید:می

(2-6)           W) - (P̅β= P̅ +  WC̅ 

مقدار ضریب  β(، 6-2( و )5-2است. در معادلات ) WBNCدر این حالت طرح جدید سادكی به صورت 

محسوسی در   این عمل تا زمانی كه تغییر .]61[است 5/1و معمولا    > β0 >1 باشد ومی 2انقباض

 .]11[یابدسیگنال ایجاد نگردد ادامه می

روشن در بکارگیری روش سادكی، انتخاب اولین سادكی است. اگر این سادكی به صورت سوالی   

برای ایجاد چنین شکلی  هائی كه رئوسفرض شود، دراین صورت، موقعیت K عادبیک شکل منظم در ا

ین مقیاس ها باید طوری ا های بکار رفته برای محورها خواهند بود.گیرند، تابع مقیاسبه خود می

                                                           
1- Expansion Coefficient 

 Contraction Coefficient-2  



 

45 
 

وند كه یک واحد تغییر در هر عامل تقریبا همان مقدار تغییر را در جواب به وجود آورد. اگر اب شخانت

ترین مقدار ممکن از اشد، تفاوت بین بالاترین و پایینات ناكافی برای انجام این امر وجود داشته بعاطلا

روش بتواند تواند با فاصله برابری ارائه شود. اندازه سادكی اولیه، در صورتی كه با پیشرفت هر عامل می

-ند برای محاسبه موقعیتتوانمیكه هایی ت. آلگوریتمتر شود، چندان مهم نیسبازتر شده و یا فشرده

برای عوامل  ور متداول: یک راس معمولا در سطوحی كه به طانداولیه رئوس بکار روند، تهیه شده های

گر به ندرت در شروع یک شود كه تجزیهآور میر یادخآ کتهگیرد. به عنوان نشوند، قرار میپذیرفته می

سازی در تاریکی كامل قرار دارد. تجزیه قبلی برخی اطلاعات درباره مقادیر ممکن برای آیند بهینهفر

 رئوس، سادكی اولیه را بدست خواهد داد.

یابد. به تعداد عوامل به سرعت افزایش نمی سادكی، متناسب با در روش های لازمتعداد آزمایش

ری روی جواب باشند باید در شود ممکن است دارای تاثیه تصور میهمین دلیل، تمام عواملی ك

سازی دخالت داده شوند. با یکبار مشخص شدن حالت بهینه، تاثیر تغییر یک عامل بر روی بهینه

تواند به نوبت برای هر عامل مورد سایر عوامل در سطوح بهینه خود مین جواب به هنگام ثابت ماند

سازی بکار رود. این امر همچنین حدود تواند برای بررسی بهینهش میبررسی قرار گیرد. این رو

نماید: هر چه دماغه جواب در ناحیه ح بهینه برای هر عامل را مشخص میبیشترین انحرافات از سط

 به هر تغییری در سطوح عاملی بسیار حساس خواهد بود.بهینه تیزتر باشد 

-تجزیه بکار رفته است، مانند طیف های زیادی از شیمیسازی سادكی با موفقیت در زمینهبهینه

و  4سنجی پلاسماتجزیه، طیف 1سنجیهای رنگ، روش2گرافی گازیتو، كروما9سنجی جذب اتمی

    تگاهی با یک ریز رایانه مرتبطدر شیمی بالینی. وقتی دس 5های میان گریزیگراستفاده از تجزیه

                                                           
 Atomic Absorbtion Spectroscopy-1  

  Gas Chromatography-2  
  Colorimetric -3  

Plasma Spectroscopy  Inductively Coupled -4  
5- Centrifugal Analysers 
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های دستگاه كردن اصلاحات خود كار در متغیر تواند برای واردسازی سادكی میشود، نتایج بهینهمی

 .]15[بکار رود
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اسپكتروفتومتری تزريق در جريان پیوسته تیواوره با استفاده -گیری سینتیكیاندازه -3-1

 1از اثر بازداری آن بر واكنش برومات با متاكرزول پرپل

گیری تیواوره كه در فصل اول به آن اشاره شد و براساس اندازه اهمیت و كاربرد با توجه به

های حقیقی گیری تیواوره در نمونهسیستم تزریق در جریان پیوسته برای اندازه ،مطالعات انجام شده

به روش سینتیکی با آشکارسازی اسپکتروفتومتری طراحی و به كار گرفته شد. در این فصل نتایج 

 تجربی حاصل از روش به كار برده شده ارائه خواهد شد.

 

 مورد استفاده هایو محلول مواد شیمیايی -3-1-1

، فرمول شیمیایی و نام كه ای بودهكلیه مواد مورد استفاده در این پروژه دارای خلوص تجزیه

 ( آورده شده است.9-1ها در جدول )شركت تهیه كنندۀ آن

 (: مواد شیمیایی مورد استفاده9-1جدول )

 شركت سازنده فرمول نام ماده شیمیایی

 2مرک S5O18H21C متاكرزول پرپل

 مرک KBrO3 پتاسیم برومات

 مرک KBr پتاسیم برمید

 مرک 4SO2*H سولفوریک اسید

 مرک S2N4CH تیواوره

 مرک 3KNO پتاسیم نیترات

                  ٪10ای خلوص تجزیه  * 

                                                           
  Meta cresol purple -1  

2- Merck  
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گرم تیواوره در آب 9111/1لیتر تیواوره از حل كردن میکروگرم بر میلی 9111مادر محلول 

 لیتری تهیه شد. میلی 911مقطر در یک بالن 

گرم متاكرزول پرپل در  1102/1مولار متاكرزول پرپل از حل كردن  1/9×91-1محلول مادر 

  میلی لیتری تهیه شد. 911لیتر اتانول و سپس رقیق كردن با آب مقطر در یک بالن میلی 1/25

سید غلیظ لیتر از سولفوریک امیلی 1/21مولار سولفوریک اسید از رقیق كردن  1/5محلول مادر 

 میلی لیتری تهیه شد. 911تجاری در یک بالن 

در آب مقطر در  گرم پتاسیم برمید 9111/9مولار پتاسیم برمید از حل كردن  91/1محلول مادر 

 لیتری تهیه شد.میلی 911یک بالن 

در آب مقطر  گرم پتاسیم برومات 1411/1مولار پتاسیم برومات از حل كردن  21/1محلول مادر 

 لیتری تهیه شد.میلی 911الن در یک ب

 های معینی از محلول مادر تهیه شدند.تر، روزانه از رقیق كردن حجمهای رقیقتمامی محلول

 

 های مورد استفادهدستگاه -3-1-2

ماوراء -یئماوراء بنفش از یک اسپکتروفتومتر مر-یئبرای ثبت طیف های جذبی در ناحیه مر

 متری استفاده شد.سانتی 1/9جفت سل كوارتز با یک  UV-160مدل  9بنفش شیمادزو

های تزریق در جریان پیوسته با استفاده از دستگاه تزریق در جریان پیوسته كه در آزمایش

 آزمایشگاه طراحی و ساخته شده بود استفاده گردید. این دستگاه مجهز به اجزای زیر است:

                                                           
   Shimadzu -1  



 

51 
 

 21سلول جریانی لمان مجهز به ساخت كشور آ SFD3210مدل ماوراء بنفش -یئمر آشکارساز -9

 میکرولیتری و منبع نور تنگستن در ناحیه مرئی 

با قطر  2( مجهز به لوله های با جنس سیلیکون9)شركت هایدولف 5219پمپ پریستالتیک مدل  -2

  های متفاوتبرای تنظیم سرعت های داخلی متفاوت و سرعت چرخش موتور قابل تنظیم

  پیچه تزریقواكنش و  مارپیچمتر برای میلی 0/1اخلی های تفلونی با قطر دلوله -1

 برای تزریق نمونه 5ساخت شركت ساپلکو 5199مدل  4شش راهه رئوداین 1شیر تزریق -4

ساخت شركت فراز  NB-119مدل  6بیوتک-n حرارتیبرای ثابت نگه داشتن دما از حمام آب 

   از یک كرونومتر استفاده شد. نیز و برای ثبت زمان واكنش طب تجهیز

 سیستم شیمیايی مورد استفاده -3-1-3

 متاكرزول پرپل یک تركیب رنگی است كه دارای ساختار گسترده زیر است:

 

                                                           
 Hidolph-1 

  Silicon-2 

 Injector Valve -3 

Rheodyne-4 

 Supelco-5 

- Biotek6  

 : ساختار متاكرزول پرپل9-1شکل 
 

3HC 
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در دمای اتاق و در محیط اسیدی سرعت واكنش بین متاكرزول پرپل و پتاسیم برومات كند 

سرعت واكنش  2Brاست. در حضور یون برمید به علت واكنش یون برمید با یون برومات و تولید 

رنگ تبدیل دهد و آن را به یک ماده بیواكنش میمتاكرزول پرپل  با تولید شده  2Brیابد. افزایش می

( (. لذا با گذشت زمان در 2-1( و )9-1های )گیرد )واكنشكند و یک چرخه كاتالیزوری شکل میمی

یابد. چرخه كاتالیزوری ایجاد شده به صورت نانومتر جذب متاكرزول پرپل كاهش می 525طول موج 

 :]10[زیر است
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رنگ شدن متاكرزول پرپل و نشان داد كه حضور تیواوره باعث توقف واكنش بی های اولیهبررسی

. ایجاد زمان گویند( میiptكه به آن زمان القائی ) شودمیمشخص ثابت ماندن جذب برای مدت زمانی 

 :]10[های زیر استالقائی در واكنش به علت واكنش تیواوره با برومات و برم مطابق واكنش
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 طیف جذبی ثبت -3-1-4

در محدوده طول موجی برمید  -برومات -به منظور بررسی اثر تیواوره بر سیستم متاكرزول پرپل

ثبت  و شاهد محلول نمونهاز  ،ثانیه 11طیف جذبی متوالی با فواصل زمانی  1 ،نانومتر 611-411

 زیر عمل شد:ترتیب  به و شاهد محلول نمونهبرای ثبت طیف جذبی گردید. 

میکروگرم بر میلی  1/91لیتر تیواوره میلی 1/9لیتری به ترتیب میلی 91به یک بالن حجمی 

 1/9 و مولار 2/5×91-4لیتر متاكرزول پرپل لیمی 1/9 ،مولار 1/1لیتر سولفوریک اسید میلی 1/9 ،لیتر

آب مقطر تا حجم تقریبی  محلول حاصل توسط گردید.مولار اضافه  191/1لیتر پتاسیم برمید میلی

و با  اضافه شد مولار 161/1 از محلول پتاسیم برومات لیترمیلی 1/9سپس  .لیتر رقیق شدمیلی 1/0

 ،به حجم رساندن و یکنواخت كردن محلول حاصلپس از . افتادن آخرین قطره كرونومتر روشن شد

ثانیه از شروع واكنش در  95مقدار معینی از محلول به سل دستگاه منتقل شد و پس از گذشت 

ثبت گردید.  ،ثانیه 11طیف جذبی متوالی با فواصل زمانی  1 ،نانومتر 411-611محدوده طول موجی 

برای ثبت طیف جذبی محلول شاهد نیز به همین صورت عمل شد با این تفاوت كه تیواوره اضافه 

 كه دهدنشان می( آمده است. مقایسه دو طیف شاهد و نمونه 2-1های حاصل در شکل )دید. طیفنگر

یابد نانومتر كاهش می 525مقدار جذب در باند جذبی متاكرزول پرپل در طول موج  ،با گذشت زمان

ان شود كه به آن زمابت ماندن جذب برای مدت زمانی میحضور تیواوره در نمونه باعث ث در حالی كه

تواند برای پیگیری واكنش نانومتر می 525بنابراین تغییرات جذب در طول موج  ( گویند.iptالقایی )

 انجام شده مورد استفاده قرار گیرد.
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 (: طیف جذبی سیستم واكنش2-1شکل )

پتاسیم برومات     ،مولار 111/1سولفوریک اسید  ،مولار1/9×91-1پتاسیم برمید ،مولار 2/5 ×91-5شرایط: متاكرزول پرپل 
الف( در غیاب تیواوره ب(در گراد. درجه سانتی 1/25ثانیه، دما  11فاصله زمانی بین ثبت هر طیف  ،مولار 1/6×1-91

 ،921 ،11 ،61 ،11ترتیب پس از های جذبی به طیف gو  a، b، c، d،e ، f لیتر تیواوره.میکروگرم بر میلی 1/9حضور 

  .باشندمی ثانیه پس از شروع واكنش 291و  901 ،951
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 طیف زمانی -3-1-5

نانومتر و در فاصله زمانی  525در طول موج  ،یئاثر غلظت تیواوره بر زمان القابه منظور بررسی 

تیواوره مطابق روش زیر متفاوت از در حضور چهار غلظت جذب بر حسب زمان های ثانیه داده 111-1

 ثبت شد:

 1/9 ، متفاوت هایغلظتبا  لیتر تیواورهمیلی 1/9لیتری به ترتیب میلی 91به یک بالن حجمی 

لیتر میلی 1/9 و مولار 2/5×91-4لیتر متاكرزول پرپل لیمی 1/9 ،مولار 11/1لیتر سولفوریک اسید میلی

-میلی 1/0آب مقطر تا حجم تقریبی  حاصل توسطمحلول  گردید.مولار اضافه  191/1پتاسیم برمید 

و با افتادن  اضافه شد مولار 161/1 از محلول پتاسیم برومات لیترمیلی 1/9سپس  .لیتر رقیق شد

مقدار  ،به حجم رساندن و یکنواخت كردن محلول حاصلپس از . آخرین قطره كرونومتر روشن شد

ثانیه  1-111نانومتر در فاصله زمانی  525موج  در طولمعینی از محلول به سل دستگاه منتقل شد و 

( 1-1تیواوره رسم شد. همان طور كه در شکل )های متفاوت جذب بر حسب زمان در غلظتهای داده

در اثر واكنش تیواوره با  یابد.ا افزایش غلظت تیواوره افزایش میی بئنشان داده شده است زمان القا

( 2-1غلظت برومات كاهش یافته و در نتیجه سرعت واكنش ) ،(9-1برومات و برم حاصل از واكنش )

شود و متاكرزول پرپل بیشتری )نسبت به شود و مقدار كمتری متاكرزول پرپل مصرف میمی كم

نانومتر  525جذب در طول موج اختلاف رسد و حالتی كه تیواوره وجود ندارد( به آشکارساز می

شود كه با غلظت تیواوره ای ثبت میوان سیگنال تجزیهیابد. میزان افزایش جذب به عنافزایش می

 متناسب است.
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 (: بررسی اثر غلظت تیواوره بر زمان بازداری1-1شکل )

پتاسیم  ، مولار 111/1سولفوریک اسید مولار، 1/9×91-1پتاسیم برمید ،مولار 2/5 ×91-5شرایط: متاكرزول پرپل  

 1/9، 5/9، 5/2های با غلظت  به ترتیب تیواوره d و a، b، c.  درجه سانتی گراد 1/25دمای  ،مولار 1/ 1×91-1برومات 

 نمونه شاهد است.  eلیتر و میکروگرم بر میلی 5/1و 

 

 FIAسیستم  طراحی -3-1-6

-گیری تیواوره با استفاده از ایجاد زمان القائی بر روی واكنش متاكرزول پرپلبه منظور اندازه 

طراحی گردید. در این طراحی سعی شد سیستم تا حد ممکن  مناسب FIAبرمید یک سیستم -برومات

ریق زسیستم طراحی شده و همچنین چگونگی اختلاط واكنشگرها و ت ساده و بدون پیچیدگی باشد.

شود در ( مشاهده می4-1نشان داده شده است. همان طور كه در شکل )( 4-1نمونه در شکل )

 شامل: واكنشگرها( و 1Rسیستم طراحی شده آب مقطر به عنوان جریان حامل از كانال شماره یک )

(، سه 2Rهای دو )به ترتیب از كانال و متاكرزول پرپل اسید سولفوریک، بروماتپتاسیم  ،پتاسیم برمید

(3R)، ( 4چهارRو ) ( 5پنجR)  پس از اختلاط واكنشگرها و عبور شدند. توسط پمپ پریستالتیک پمپ

 525( محلول به سمت آشکارساز حركت كرده تا جذب ثابتی در طول موج RCواكنش ) مارپیچاز 

به جریان آبی تزریق  (Sحاوی تیواوره توسط سیستم تزریق در نقطه )محلول نمونه نانومتر ایجاد شود. 

باعث افزایش جذب مخلوط و  شده سبب بازداری واكنش برومات با متاكرزول پرپل واوره. تزریق تیشد

  میزان افزایش جذب توسط ثبات ثبت شد. نانومتر گردید كه 525ها در طول موج واكنشگر
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: 3R: پتاسیم برمید، 2R: جریان حامل )آب مقطر( ، 1Rگیری تیواوره. برای اندازه FIA (: طرح سیستم4-1شکل )

: RC، حاوی تیواوره : نمونه تزریقیS: پمپ پریستالتیک، P: متاكرزول پرپل، 5R، سولفوریک اسید: 4Rپتاسیم برومات، 

 : فاضلابW: آشکارساز، Dواكنش،  مارپیچ

 

 سازی متغیرهای موثر بر سیستم واكنشبررسی پارامترها و بهینه -3-1-7

متغیرهای مؤثر بر  ،بهترین حد تشخیص به منظور فراهم نمودن بهترین حساسیت و در نتیجه

سرعت واكنش و در نتیجه زمان بازداری تیواوره بر واكنش برومات با متاكرزول پرپل، مورد بررسی قرار 

استفاده گردید.  9سازی یک متغیر در یک زمانهای مؤثر، ابتدا از روش بهینهگرفتند. در بررسی پارامتر

تغییر  ،شدند و فقط پارامتری كه باید بهینه شوددر این روش همۀ متغیرها ثابت در نظر گرفته می

سازی سادكی استفاده از روش بهینه یکدیگرشد. سپس به دلیل برهمکنش واكنشگرها با داده می

بررسی ی پارامترها دند.شدر این روش همه متغیرهای غلظتی همزمان با هم تغییر داده می كه گردید

 :عبارتند ازشده 

 نوع اسید -9

 غلظت اسید -2

 بروماتپتاسیم غلظت  -1

                                                           
1- One-at-a-time 
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 برمیدپتاسیم غلظت  -4

 غلظت متاكرزول پرپل -5

 سرعت جریان واكنشگرها -6

 سرعت جریان حامل )آب( -1

 واكنش مارپیچ طول -0

 حجم نمونه تزریقی -1

 دما -91

 قدرت یونی -99

 

 متغیرها سازی روش كار در بررسی و بهینه -3-1-7-1

حمام  بهدقیقه  11واكنش قبل از هر آزمایش به مدت  مارپیچهای مورد استفاده و كلیه محلول

 ها به ترتیب زیر عمل شد:گیریگراد منتقل گردید و برای انجام تمام اندازهدرجه سانتی 1/25آب 

آب مقطر به عنوان  ،( نشان داده شده است4-1كه در شکل ) شده با توجه به سیستم طراحی

 سولفوریک، بروماتپتاسیم  ،پتاسیم برمید شامل: واكنشگرها( و 1Rجریان حامل از كانال شماره یک )

( و پنج 4Rچهار ) ،(3R(، سه )2Rهای دو )های معین به ترتیب از كانالبا غلظت و متاكرزول پرپل اسید

(5R)  مارپیچپس از اختلاط واكنشگرها و عبور از شدند. توسط پمپ پریستالتیک پمپ ( واكنشRC )

محلول نانومتر ایجاد شود.  525محلول به سمت آشکارساز حركت كرده تا جذب ثابتی در طول موج 

. به جریان آبی تزریق شد (Sحاوی تیواوره با غلظت مشخص توسط سیستم تزریق در نقطه )نمونه 

باعث افزایش جذب مخلوط و  شده ات با متاكرزول پرپلسبب بازداری واكنش بروم تزریق تیواوره

 میزان افزایش جذب توسط ثبات ثبت شد. نانومتر گردید كه 525ها در طول موج واكنشگر
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 بررسی اثر نوع اسید  -3-1-7-2

تزریقی  نمونه متر، حجمسانتی 925واكنش  مارپیچ، طول درجه سانتیگراد 1/25در دمای ثابت 

نانومتر اثر سه اسید متفاوت سولفوریک، نیتریک و هیدروكلریک  525میکرولیتر و در طول موج  901

به ترتیب زیر  جذبی به منظور بررسی اثر نوع اسید بر روی سیگنالاسید مورد بررسی قرار گرفت. 

 عمل شد:

   1/11ا سرعت ب( 1Rدر این بررسی آب مقطر به عنوان جریان حامل از كانال شماره یک )

، مولار 411/1 بروماتپتاسیم  ،مولار 1/5×91-1شامل: پتاسیم برمید  واكنشگرهاو  لیتر بر ساعتمیلی

 های مورد بررسی به صورت مجزا در هر آزمایش به ترتیباسیدو  مولار 1/1×91-4پرپل متاكرزول 

های مولار به ترتیب از كانال 1/9و  1/9، 51/1های با غلظت ، نیتریک و هیدروكلریک اسیدسولفوریک

 لیتر بر ساعتمیلی 1/91با سرعت توسط پمپ پریستالتیک (4R( و چهار )5Rپنج ) ،(3R(، سه )2Rدو )

 با غلظت حاوی تیواورهمحلول نمونه نانومتر  525پس از ثابت شدن جذب در طول موج  شدند.پمپ 

نمونه سه بار و هر به جریان آبی تزریق  (Sلیتر توسط سیستم تزریق در نقطه )میکروگرم بر میلی 1/9

باعث افزایش و  شده سبب بازداری واكنش برومات با متاكرزول پرپل شد. تزریق تیواوره متوالی تزریق

توسط ثبات نیز میزان افزایش جذب  كه نانومتر گردید 525جذب مخلوط واكنشگرها در طول موج 

به ( آمده است. با توجه به نتایج 5-1( و شکل )2-1)ثبت شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول 

تون از وهای یکسان پرغلظتدر  در نتیجه بیشترین حساسیت و بیشترین تغییرات جذب ،دست آمده

به دلیل مزاحمت یون كلرید حاصل از هیدروكلریک لذا  .شودسولفوریک اسید مشاهده میاسیدها در 

به عنوان اسید به نیتریک اسید، سولفوریک اسید اسید و مصرف حجم كمتر سولفوریک اسید نسبت 

 بهینه برای مطالعات بعدی انتخاب شد.
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 جذب اختلافاسید بر روی نوع  (: نتایج حاصل از بررسی اثر 2-1جدول )

 نوع اسید غلظت اسید )مولار( اختلاف جذب

112/1 1/9 HCl 

141/1 1/9 3HNO 

156/1 51/1 4SO2H 

 

 

 

 

 اثر نوع اسید بر روی اختلاف جذب(: بررسی 5-1شکل )

مولار، متاكرزول  1/5×91-1مولار، پتاسیم برمید  141/1لیتر، پتاسیم برومات میکروگرم بر میلی 1/9شرایط: تیواوره 

نمونه متر، حجم سانتی 925 مارپیچنانومتر، طول  525گراد، طول موج درجه سانتی 1/25مولار، دمای  1/1×91-4پرپل 

لیتر بر میلی 1/91لیتر بر ساعت، سرعت جریان واكنشگرها میلی 1/11کرولیتر، سرعت جریان آب می 901تزریقی 

 .ساعت
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 بررسی اثر غلظت سولفوريک اسید -3-1-7-3

تزریقی نمونه متر، حجم سانتی 925واكنش  مارپیچ، طول درجه سانتیگراد 1/25در دمای ثابت 

ای در بر روی سیگنال تجزیه سولفوریک اسیدنانومتر اثر غلظت  525میکرولیتر و در طول موج  901

 عمل شد:مولار مورد بررسی قرار گرفت. در این بررسی مطابق روش زیر  1/9تا  91/1ناحیه غلظتی 

و  بر ساعتلیتر میلی 1/11 با سرعت ( آب مقطر به عنوان جریان حامل1Rاز كانال شماره یک )

 ،مولار 1/5×91-1( به ترتیب پتاسیم برمید 5R( و پنج )4Rچهار ) ،(3R(، سه )2Rهای دو )از كانال

 مولار 1/1×91-4پرپلمتاكرزول و  سولفوریک اسیدهای متفاوت از ، غلظتمولار 411/1 بروماتپتاسیم 

نانومتر  525پس از ثابت شدن جذب در طول موج  شدند.پمپ  لیتر بر ساعتمیلی 1/91 با سرعت

به  (Sلیتر توسط سیستم تزریق در نقطه )میکروگرم برمیلی 1/9 با غلظت حاوی تیواورهمحلول نمونه 

 525در طول موج  میزان افزایش جذب شد و نمونه سه بار متوالی تزریقو هر  جریان آبی تزریق شد

با  ( آمده است.6-1( و شکل )1-1)از این بررسی در جدول  نتایج حاصل نانومتر توسط ثبات ثبت شد.

افزایش  تولید برم سرعت واكنش ،با افزایش غلظت اسیدتوان گفت كه توجه به نتایج بدست آمده می

مولار از  51/1در غلظت  نیز ایو بیشترین سیگنال تجزیه یافتهای افزایش لذا سیگنال تجزیه یابدمی

شود. با افزایش بیشتر غلظت اسید به دلیل افزایش سرعت واكنش شاهد مشاهده می سولفوریک اسید

به عنوان غلظت بهینه  سولفوریک اسیدمولار  51/1یابد بنابراین غلظت ای كاهش میسیگنال تجزیه

 برای مطالعات بعدی انتخاب شد.
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 روی اختلاف جذب(: نتایج حاصل از بررسی اثر غلظت سولفوریک اسید بر 1-1جدول )

 سولفوریک اسیدغلظت  اختلاف جذب

 )مولار(

121/1 91/1 

114/1 21/1 

141/1 11/1 

151/1 41/1 

151/1 45/1 

156/1 51/1 

154/1 55/1 

159/1 61/1 

159/1 11/1 

141/1 01/1 

141/1 1/9 

 

 

 

 (: بررسی اثر غلظت سولفوریک اسید بر روی اختلاف جذب6-1شکل )

مولار، متاكرزول  1/5×91-1مولار، پتاسیم برمید  141/1لیتر، پتاسیم برومات میکروگرم بر میلی 1/9تیواوره شرایط: 

نمونه متر، حجم سانتی 925 مارپیچنانومتر، طول  525گراد، طول موج درجه سانتی 1/25مولار، دمای  1/1×91-4پرپل 

لیتر بر میلی 1/91بر ساعت، سرعت جریان واكنشگرها لیتر میلی 1/11میکرولیتر، سرعت جریان آب  901تزریقی 

 ساعت.
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 برومات پتاسیم بررسی اثر غلظت  -3-1-7-4

تا  191/1ای در ناحیه غلظتی در این بررسی اثر غلظت پتاسیم برومات بر روی سیگنال تجزیه

متر، حجم سانتی 925واكنش  مارپیچ، طول درجه سانتیگراد 1/25دمای مولار در شرایط ثابت  95/1

نانومتر مورد بررسی قرار گرفت. روش كار به این صورت  525میکرولیتر و در طول موج  901تزریقی 

با  بروماتپتاسیم  ،مولار 1/5×91-1 پتاسیم برمید شامل: واكنشگرها( ابتدا 4-1بود كه مطابق شکل )

به ترتیب از ولار م 1/1×91-4پرپل متاكرزول و  مولار 51/1اسید  سولفوریک های متفاوت،غلظت

و آب به  لیتر بر ساعتمیلی 1/91 با سرعت( 5R( و پنج )4Rچهار ) ،(3R(، سه )2Rهای دو )كانال

پس از  .شدندپمپ  لیتر بر ساعتمیلی  1/11 با سرعت ( 1Rاز كانال شماره یک ) جریان حاملعنوان 

از  لیترمیکروگرم بر میلی 1/9 با غلظت نانومتر محلول نمونه حاوی تیواوره 525ثابت شدن جذب در 

میزان افزایش جذب توسط ثبات  شد و نمونه سه بار متوالی تزریق( به سیستم تزریق شد. هر Sمحل )

با توجه به نتایج  ( آمده است.1-1( و شکل )4-1)ثبت شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول 

    افزایش تولید برم سرعت واكنش با افزایش غلظت پتاسیم برومات توان گفت كهبدست آمده می

تا  111/1در ناحیه  . همچنینیابدای و در نتیجه حساسیت افزایش مییابد لذا سیگنال تجزیهمی

با افزایش بیشتر غلظت پتاسیم برومات به دلیل شود. مولار پتاسیم برومات سیگنال ثابت می 161/1

پتاسیم برومات  مولار145/1غلظت لذا  یابد.ای كاهش میسیگنال تجزیه ،افزایش سرعت واكنش شاهد

 بهینه برای مطالعات بعدی انتخاب شد. غلظتبه عنوان 

 

 

 

 

 



 

63 
 

 (: نتایج حاصل از بررسی غلظت پتاسیم برومات بر روی اختلاف جذب4-1جدول )

غلظت پتاسیم برومات  اختلاف جذب

  )مولار(

119/1 191/1 

140/1 121/1 

152/1 111/1 

152/1 115/1 

151/1 141/1 

154/1 145/1 

154/1 151/1 

152/1 161/1 

141/1 111/1 

141/1 101/1 

116/1 91/1 

190/1 95/1 
 

 

 

 (: بررسی اثر غلظت پتاسیم برومات بر روی اختلاف جذب1-1شکل )

مولار، متاكرزول  1/5×91-1مولار، پتاسیم برمید  51/1لیتر، سولفوریک اسید میکروگرم بر میلی 1/9شرایط: تیواوره 

نمونه متر، حجم سانتی 925 مارپیچنانومتر، طول  525گراد، طول موج درجه سانتی 1/25مولار، دمای  1/1×91-4پرپل 

لیتر بر میلی 1/91لیتر بر ساعت، سرعت جریان واكنشگرها میلی 1/11میکرولیتر، سرعت جریان آب  901تزریقی 

 .ساعت
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 برمید پتاسیم تبررسی اثر غلظ  -3-1-7-5

متر، حجم تزریقی سانتی 925واكنش  مارپیچ، طول درجه سانتیگراد 1/25دمای در شرایط ثابت 

ای در نانومتر اثر غلظت پتاسیم برمید بر روی سیگنال تجزیه 525میکرولیتر و در طول موج  901

مولار مورد بررسی قرار گرفت. روش كار به این صورت بود كه  1/9×91-2تا  1/5×91-4ناحیه غلظتی 

 1/9×91-2تا  1/5×91-4پتاسیم برمید در ناحیه غلظتی  شامل: واكنشگرها( ابتدا 4-1مطابق شکل )

به مولار  1/1×91-4پرپل متاكرزول و  مولار 51/1اسید  سولفوریک مولار، 145/1 بروماتپتاسیم  مولار،

و  میلی لیتر بر ساعت 1/91 با سرعت( 5R( و پنج )4Rچهار ) ،(3R(، سه )2R) های دوترتیب از كانال

 .شدندپمپ  میلی لیتر بر ساعت  1/11 با سرعت ( 1Rاز كانال شماره یک ) جریان حاملآب به عنوان 

  میکروگرم بر 1/9 با غلظت نانومتر محلول نمونه حاوی تیواوره 525پس از ثابت شدن جذب در 

میزان افزایش جذب توسط ثبات  و شدتزریق نمونه سه بار متوالی به سیستم تزریق شد. هر  لیترمیلی

نتایج بدست آمده ( آمده است. 0-1( و شکل )5-1)ثبت شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول 

 تولید برم سرعت واكنشمولار  1/1×91-1تا  با افزایش غلظت پتاسیم برمیدبیانگر این هستند كه 

    تا 1/1×91-1در ناحیه  و یابدای و در نتیجه حساسیت افزایش میلذا سیگنال تجزیه ،یافتهافزایش 

با افزایش بیشتر غلظت پتاسیم برمید به دلیل شود. مولار پتاسیم برمید سیگنال ثابت می 1/5×1-91

 مولار 5/4×91-1غلظت بنابراین  یابد.ای كاهش میسیگنال تجزیه ،افزایش سرعت واكنش شاهد

 بهینه برای مطالعات بعدی انتخاب شد. غلظتبه عنوان پتاسیم برمید 
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 (: نتایج حاصل از بررسی غلظت پتاسیم برمید بر روی اختلاف جذب5-1جدول )

پتاسیم برمید  غلظت اختلاف جذب

 )مولار(

111/1 1115/1 

142/1 1191/1 

140/1 1121/1 

152/1 1111/1 

155/1 1141/1 

155/1 1145/1 

154/1 1151/1 

140/1 1161/1 

141/1 1111/1 

115/1 1101/1 

121/1 191/1 
 

 

 

 (: بررسی اثر غلظت پتاسیم برمید بر روی اختلاف جذب0-1شکل )

 مولار، متاكرزول پرپل 145/1مولار، پتاسیم برومات  51/1لیتر، سولفوریک اسید میکروگرم بر میلی 1/9شرایط: تیواوره 
نمونه متر، حجم سانتی 925 مارپیچنانومتر، طول  525گراد، طول موج درجه سانتی 1/25مولار، دمای  1/1×4-91

لیتر بر میلی 1/91لیتر بر ساعت، سرعت جریان واكنشگرها میلی 1/11میکرولیتر، سرعت جریان آب  901تزریقی 

 ساعت.
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 متاكرزول پرپل بررسی اثر غلظت  -3-1-7-6

 901متر، حجم تزریقی سانتی 925واكنش  مارپیچ، طول درجه سانتیگراد 1/25ثابت در دمای 

ای در ناحیه نانومتر اثر غلظت متاكرزول پرپل بر روی سیگنال تجزیه 525میکرولیتر و در طول موج 

 عمل شد:مولار مورد بررسی قرار گرفت و مطابق روش زیر  1/1× 91-4 تا   1/5× 91-5 غلظتی 

و  لیتر بر ساعتمیلی  1/11 با سرعت ( آب مقطر به عنوان جریان حامل1Rماره یک )از كانال ش

 ،مولار  5/4× 91-1( به ترتیب پتاسیم برمید 5R( و پنج )4Rچهار ) ،(3R(، سه )2Rهای دو )از كانال

 باپرپل متاكرزول های متفاوت از مولار و غلظت 51/1 سولفوریک اسید، مولار 145/1 بروماتپتاسیم 

با  حاوی تیواورهمحلول نمونه پس از ثابت شدن جذب  شدند.پمپ  لیتر بر ساعتمیلی 1/91 سرعت

 شدتزریق نمونه سه بار متوالی . هر تزریق شدلیتر  به كانال شماره یک میکروگرم بر میلی 1/9 غلظت

   شکل( و 6-1)میزان افزایش جذب توسط ثبات ثبت شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول  و

با افزایش غلظت متاكرزول پرپل سرعت واكنش كه  نکته قابل توجه این است ( آمده است.1-1)

            1/2×91-4در ناحیه . همچنینیابدمیای و در نتیجه حساسیت افزایش یهلذا سیگنال تجزیافته افزایش 

با افزایش بیشتر غلظت متاكرزول پرپل  .باشدمیمولار متاكرزول پرپل سیگنال ثابت  1/1×91-4تا 

 5/2×91-4غلظت بنابراین  .یابدمی ای كاهشیافته و لذا سیگنال تجزیهشاهد افزایش  جذب نمونه

 بهینه برای مطالعات بعدی انتخاب شد. غلظتبه عنوان متاكرزول پرپل  مولار
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 اختلاف جذب(: نتایج حاصل از بررسی غلظت متاكرزول پرپل بر روی 6-1جدول )

متاكرزول پرپل غلظت  اختلاف جذب

 )مولار(

111/1  5-91 ×5  

191/1 5-91 ×1 

124/1 5-91 ×0 

126/1 5-91 ×1 

115/1 4-91 ×9 

159/1 4-91 ×5/9 

155/1 4-91 ×2 

154/1 4-91 ×5/2 

155/1 4-91 ×1 

116/1 4-91 ×4 

122/1 4-91 ×5 

111/1 4-91 ×1 
 

 

 

 اثر غلظت متاكرزول پرپل بر روی اختلاف جذب (: بررسی1-1شکل )

 مولار، پتاسیم برمید 145/1مولار، پتاسیم برومات  51/1لیتر، سولفوریک اسید میکروگرم بر میلی 1/9شرایط: تیواوره 
 نمونهمتر، حجم سانتی 925 مارپیچنانومتر، اندازه  525گراد، طول موج درجه سانتی 1/25مولار، دمای  5/4×1-91

لیتر بر میلی 1/91لیتر بر ساعت، سرعت جریان واكنشگرها میلی 1/11میکرولیتر، سرعت جریان آب  901 ییقتزر

 ساعت.
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104×(مولار)غلظت متا كرزول پرپل 
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 سرعت جريان واكنشگرهابررسی اثر   -3-1-7-7

متر، حجم تزریقی سانتی 925واكنش  مارپیچ، طول درجه سانتیگراد 1/25دمای در شرایط ثابت 

ای در نانومتر اثر سرعت جریان واكنشگرها بر روی سیگنال تجزیه 525میکرولیتر و در طول موج  901

مورد بررسی قرار گرفت. روش كار به این صورت بود كه  لیتر بر ساعتمیلی 1/6 - 1/11محدوده 

 145/1 بروماتپتاسیم  مولار، 5/4×91-1پتاسیم برمید  شامل: واكنشگرها( ابتدا 1-1مطابق شکل )

(، 2Rهای دو )به ترتیب از كانالمولار  5/2×91-4پرپل متاكرزول و  مولار 51/1اسید  سولفوریک مولار،

از كانال شماره  جریان حاملهای متفاوت و آب به عنوان با سرعت( 5R( و پنج )4Rچهار ) ،(3Rسه )

با  محلول تیواوره ،پس از ثابت شدن جذب .شدندپمپ  لیتر بر ساعتمیلی 1/11 با سرعت ( 1Rیک )

میزان  و شدتزریق به سیستم تزریق شد. هر نمونه سه بار متوالی  لیترمیکروگرم بر میلی 1/9 غلظت

( آمده 91-1( و شکل )1-1)افزایش جذب توسط ثبات ثبت شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول 

مشاهده  ساعتمیلی لیتر بر  1/6 سرعتدر  ایسیگنال تجزیهاست. با توجه به نتایج حاصل بیشترین 

دهد با افزایش سرعت جریان واكنشگرها حساسیت ( نشان می91-1همان طوری كه شکل ) .شودمی

از آنجایی كه  یابد.یابد زیرا با افزایش سرعت جریان زمان انجام واكنش كاهش میروش كاهش می

شود لذا یبرای تنظیم سرعت جریان واكنشگرها و سرعت جریان حامل از یک پمپ مشترک استفاده م

در سرعت  از طرفیبالای جریان حامل را تنظیم كرد.  توان سرعتهای پایین واكنشگر نمیدر سرعت

به  میلی لیتر بر ساعت 1/91 لذا سرعت یابد.گیری نمونه كاهش میسرعت اندازههای پایین جریان

 عنوان سرعت بهینه برای مطالعات بعدی انتخاب شد.
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 حاصل از بررسی سرعت واكنشگرها بر روی اختلاف جذب(: نتایج 1-1جدول )

سرعت واكنشگرها  اختلاف جذب

(ml/h) 

165/1 6 

154/1 91 

141/1 91 

111/1 91 

121/1 22 

111/1 11 
 

 

 

 

 

 

 (: بررسی اثر سرعت واكنشگرها بر روی اختلاف جذب91-1شکل )

، پتاسیم برومات 5/2×91 -4مولار، متاكرزول پرپل 51/1اسید لیتر، سولفوریک میکروگرم بر میلی 1/9شرایط: تیواوره 

 مارپیچنانومتر، طول  525گراد، طول موج درجه سانتی 1/25مولار، دمای  5/4×91 -1مولار، پتاسیم برمید  145/1

 لیتر بر ساعت.میلی 1/11میکرولیتر، سرعت جریان آب  901تزریقینمونه متر، حجم سانتی 925
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 سرعت جريان حاملرسی اثر بر  -3-1-7-8

میلی   1/91-1/61 ای در محدودهدر این بررسی اثر سرعت جریان حامل بر روی سیگنال تجزیه

متر، سانتی 925واكنش  مارپیچ، طول درجه سانتیگراد 1/25دمای در شرایط ثابت  لیتر بر ساعت

نانومتر مورد بررسی قرار گرفت. روش كار به این  525میکرولیتر و در طول موج  901حجم تزریقی 

پتاسیم  مولار ، 5/4×91-1پتاسیم برمید  شامل: واكنشگرها( ابتدا 1-1صورت بود كه مطابق شکل )

ه ترتیب از بمولار  5/2×91-4پرپل متاكرزول و  مولار 51/1اسید  سولفوریک مولار، 145/1 برومات

و آب به   لیتر بر ساعتمیلی 1/91 با سرعت( 5R( و پنج )4Rچهار ) ،(3R(، سه )2Rهای دو )كانال

پس از ثابت شدن  .دشدنپمپ های متفاوت با سرعت ( 1Rاز كانال شماره یک ) جریان حاملعنوان 

كانال شماره یک تزریق شد. به  لیترمیکروگرم بر میلی 1/9 با غلظت جذب محلول نمونه حاوی تیواوره

میزان افزایش جذب توسط ثبات ثبت شد. نتایج حاصل از این  تزریق شد و نمونه سه بار متوالی هر

با افزایش سرعت دهند كه نتایج حاصل نشان می ( آمده است.99-1( و شکل )0-1)بررسی در جدول 

  1/16تا  1/11در ناحیه  .یابدحساسیت روش افزایش می لیتر بر ساعتمیلی 1/11 تا حاملجریان 

به دلیل  سرعت جریان حاملهای بالاتر سرعت درای ثابت شد و سیگنال تجزیه لیتر بر ساعتمیلی

به  لیتر بر ساعتمیلی 1/11 سرعتلذا یابد. كاهش مینیز روش حساسیت  ،كاهش زمان انجام واكنش

 بهینه برای مطالعات بعدی انتخاب شد. سرعتعنوان 
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 (: نتایج حاصل از بررسی سرعت جریان حامل بر روی اختلاف جذب0-1جدول )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (: بررسی اثر سرعت جریان حامل بر روی اختلاف جذب99-1شکل )

، پتاسیم برومات 5/2×91 -4مولار، متاكرزول پرپل 51/1لیتر، سولفوریک اسید میکروگرم بر میلی 1/9تیواوره شرایط: 

 مارپیچنانومتر، طول  525گراد، طول موج درجه سانتی 1/25مولار، دمای  5/4×91 -1مولار، پتاسیم برمید  145/1

 لیتر بر ساعت.میلی 1/91ن واكنشگرها میکرولیتر، سرعت جریا 901تزریقینمونه متر، حجم سانتی 925
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 واكنش مارپیچطول بررسی اثر   -3-1-7-9

های به منظور ایجاد پاشیدگی محوری و مخلوط شدن شعاعی نمونه و واكنشگر كه منجر به پیک

، درجه سانتیگراد 1/25دمای واكنش استفاده شد. در شرایط ثابت  مارپیچشوند از تری میمتقارن

واكنش بر روی  مارپیچنانومتر اثر طول  525میکرولیتر و در طول موج  901ریقی تزنمونه حجم 

مورد بررسی قرار گرفت. روش كار به این صورت بود كه  Cm955 - 55  گسترهای در سیگنال تجزیه

 145/1 بروماتپتاسیم  مولار ، 5/4×91-1پتاسیم برمید  شامل: واكنشگرها( ابتدا 4-1مطابق شکل )

(، 2Rهای دو )به ترتیب از كانالمولار  5/2×91-4پرپل متاكرزول و  مولار 51/1اسید  سولفوریک مولار،

از  جریان حاملو آب به عنوان  لیتر بر ساعتمیلی 1/91 با سرعت( 5R( و پنج )4Rچهار ) ،(3Rسه )

 مارپیچدر هر آزمایش طول  .شدندپمپ   لیتر بر ساعتمیلی 1/11 با سرعت ( 1Rكانال شماره یک )

 لیترمیکروگرم بر میلی 1/9 با غلظت واكنش تغییر داده شد و پس از ثابت شدن جذب محلول تیواوره

میزان افزایش جذب توسط  تزریق شد و نمونه سه بار متوالی ( تزریق شد. هر1Rبه كانال شماره یک )

 رودانتظار می( آمده است. 92-1شکل )( و 1-1)ثبات ثبت شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول 

 حالی دربد یاحساسیت افزایش  ،زمان انجام واكنشافزایش واكنش به دلیل  مارپیچكه با افزایش طول 

این  .یابدكاهش میحساسیت  و در نتیجه شده هاپهن شدگی پیک واكنش باعث های بلندترمارپیچ كه

 (92-1)شکل  مترسانتی 15دو اثر معکوس باعث شده است كه با افزایش طول مارپیچ واكنش تا 

طول لذا  های واكنش بلندتر تقریبا ثابت بماند.مارپیچ حساسیت به میزان اندكی افزایش یافته و در

تا علاوه بر  شدات بعدی انتخاب برای مطالع بهینه مارپیچطول به عنوان متر سانتی 15واكنش  مارپیچ

 .سرعت آنالیز نیز افزایش یابد ،حساسیت بالا
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 واكنش بر روی اختلاف جذب مارپیچ(: نتایج حاصل از بررسی اندازه 1-1جدول )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 واكنش بر روی اختلاف جذب مارپیچ(: بررسی اثر طول 92-1شکل )

، پتاسیم برومات 5/2×91 -4مولار، متاكرزول پرپل 51/1لیتر، سولفوریک اسید میکروگرم بر میلی 1/9شرایط: تیواوره 

نمونه نانومتر ، حجم  525گراد، طول موج درجه سانتی 1/25مولار، دمای  5/4×91-1مولار، پتاسیم برمید 145/1

لیتر بر میلی 1/91لیتر بر ساعت، سرعت جریان واكنشگرها میلی 1/11جریان آب  میکرولیتر، سرعت 901تزریقی

 ساعت.
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 حجم نمونه تزريقیبررسی اثر   -3-1-7-10

گیرد. به منظور بررسی با حجم كم مورد استفاده قرار می هایگیری نمونهبرای اندازه پیچه تزریق

، طـول درجه سـانتیگراد 1/25دمای ای در شرایط ثابت اثر حجم نمونه تزریقی بر روی سیگنال تجزیه

 گسترههای متفاوت در هایی با حجمنانومتر از لوپ 525متر و در طول موج سانتی 15واكنش  مارپیچ

 میکرولیتر استفاده شد و مطابق روش زیر عمل شد: 111تا  11

 سولفوریک مولار، 145/1 بروماتپتاسیم  مولار، 5/4×91-1پتاسیم برمید  شامل واكنشگرهاابتدا 

چهار  ،(3R(، سه )2Rهای دو )به ترتیب از كانالمولار  5/2×91-4پرپل متاكرزول و  مولار 51/1اسید 

(4R( و پنج )5R )از كانال شماره یک  جریان حاملو آب به عنوان  لیتر بر ساعتمیلی 1/91 با سرعت

(1R ) پس از ثابت شدن جذب در هر آزمایش توسط  .شدندپمپ  لیتر بر ساعتمیلی  1/11 با سرعت

به  لیترمیکروگرم بر میلی 1/9 با غلظت هایی با طول متفاوت، حجم مشخصی از محلول تیواورهلوپ

میزان افزایش جذب توسط  تزریق شد ونمونه سه بار متوالی ( تزریق شد. هر 1Rكانال شماره یک )

نتایج نشان ( آمده است. 91-1( و شکل )91-1)ثبات ثبت شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول 

   و سیگنال شدهمیکرولیتر مقدار تیواوره وارد شده بیشتر  901دهد با افزایش حجم لوپ تا می

ها تغییر چندانی در های بالاتر به علت پهن شدن پیکدر حجم لییابد وافزایش می نیز ایتجزیه

به عنوان میکرولیتر  901لذا لوپ با حجم  .شودنمیای با افزایش حجم لوپ مشاهده سیگنال تجزیه

 ات بعدی انتخاب شد.برای مطالع حجم تزریقی نمونه بهینه
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 بر روی اختلاف جذب پیچه تزریق(: نتایج حاصل از بررسی حجم 91-1جدول )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (: بررسی اثر حجم نمونه تزریقی بر روی اختلاف جذب91-1شکل )

، پتاسیم برومات 5/2×91 -4مولار، متاكرزول پرپل 51/1لیتر، سولفوریک اسید میکروگرم بر میلی 1/9شرایط: تیواوره 

 15 مارپیچنانومتر، طول  525گراد، طول موج درجه سانتی 1/25مولار، دمای  5/4×91-1مولار، پتاسیم برمید  145/1

 لیتر بر ساعت.میلی 1/91لیتر بر ساعت، سرعت جریان واكنشگرها میلی 1/11متر، سرعت جریان آب سانتی
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 زمانيک سازی يک متغیر در نتايج حاصل از بهینه -3-1-8

-بر عملکرد سیستم به روش بهینه نتایج به دست آمده در بررسی و بهینه سازی پارامترهای مؤثر

 ( نشان داده شده است.99-1ر جدول )سازی یک متغیر در یک زمان د

 گیری تیواورهسازی یک متغیر در یک زمان برای اندازه(: نتایج حاصل از بهینه99-1جدول )

 سولفوریک اسید نوع اسید

 525 طول موج )نانومتر(

 51/1 اسید )مولار( سولفوریک غلظت

 145/1 پتاسیم برومات )مولار( غلظت

 5/4×91 -1 غلظت پتاسیم برمید )مولار(

 5/2×91 -4 غلظت متاكرزول پرپل )مولار(

 1/91 لیتر بر ساعت(سرعت جریان واكنشگرها )میلی

 1/11 لیتر بر ساعت(سرعت جریان حامل )میلی

 15 متر(واكنش )سانتی مارپیچطول 

 901 حجم نمونه تزریقی )میکرولیتر(

 

 ها را بررسی كردیم.برهمکنش آنبین متغیرهای غلظتی برهمکنش  برای بررسی وجود

 

 مطالعه برهمكنش بین واكنشگرها -3-1-9

و برهمکنش  به منظور محاسبه برهمکنش بین واكنشگرها از روش مربعات لاتین استفاده شد

بین واكنشگرها به صورت دو تایی بررسی شد. روش كار به این صورت است كه ابتدا برای هر واكنشگر 

 براساس نتایج بهینه سازی یک متغیر در یک زمان ( مقدار غلظتی راH( و بیشترین )Lكمترین )

بهینه غلظتی  كمترین و بیشترین مقدار غلظت برای دو واكنشگر و شرایط مشخص كرده و در شرایط

برای سایر واكنشگرها و شرایط بهینه دستگاهی مطابق روش ذكر شده چهار آزمایش برای محاسبه 

اگر اختلاف سیگنال جذبی بین كمترین و بیشترین مقدار  برهمکنش بین دو واكنشگر انجام شد.
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بی بین غلظت از یک واكنشگر در سطح بیشترین غلظت برای واكنشگر بعدی با اختلاف سیگنال جذ

كمترین و بیشترین مقدار غلظت برای همان واكنشگر در سطح كمترین غلظت برای واكنشگر بعدی 

برابر شود به این معناست كه بین متغیرها برهمکنش وجود ندارد در غیر این صورت متغیرها با 

( آمده 91-1( و )92-1به عنوان نمونه نتایج حاصل از دو آزمایش در جدول ) یکدیگر برهمکنش دارند.

سازی غلظت شود لذا برای بهینهاست. با توجه به این كه بین واكنشگرها برهمکنش مشاهده می

 سازی سادكی استفاده شد.واكنشگرها از روش بهینه

 

 و پتاسیم برومات سولفوریک اسید(: نتایج حاصل از بررسی برهمکنش بین 92-1جدول )

 

5/1H= 

 

2/1 L= 

 

(M) H2SO4C 

        (M) KBrO3C 

119/1 110/1 11/1 L= 

162/1 142/1 15/1H= 

 

121/1 = (162/1-142/1 )– (119/1-110/1) 

 نتایج حاصل از بررسی برهمکنش بین متاكرزول پرپل و پتاسیم برمید (:91-1جدول )

 
4- 91×4 H=  

 

 
5-91×5 L=  

 

(M) متاكرزول پرپلC 

(M)          KBrC 

19/1 141/1 112/1 L= 

190/1 114/1 19/1H= 

 

151/1 = (190/1-114/1 )– (191/1-141/1) 
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 سازی به روش سادكیبهینه -3-1-10

بین برهمکنش  با توجه به وجودسازی شرایط و یابی به بهترین نتایج و بهینهبه منظور دست

، سانتیگراددرجه  1/25دمای در شرایط ثابت  سازی سادكی استفاده شد.از روش بهینه ،واكنشگرها

 1/9 با غلظت میکرولیتر، محلول تیواوره 901تزریقی نمونه متر، حجم سانتی 15واكنش  مارپیچطول 

نانومتر چهار متغیر یعنی غلظت پتاسیم برمید، غلظت  525لیتر و در طول موج میکروگرم بر میلی

سادكی بهینه  و غلظت متاكرزول پرپل انتخاب و به روش سولفوریک اسیدپتاسم برومات، غلظت 

سازی استفاده شد. با توجه به این كه برای بهینه MultiSimplexافزار شدند. برای این منظور از نرم

( آزمایش انجام شد. روش كار به 4+9سازی انتخاب شده است، در ابتدا تعداد )چهار متغیر برای بهینه

به ترتیب از پرپل متاكرزول اسید و  سولفوریک ،بروماتپتاسیم  این صورت بود كه پتاسیم برمید،

و آب به  میلی لیتر بر ساعت 1/91 با سرعت( 5R( و پنج )4Rچهار ) ،(3R(، سه )2Rهای دو )كانال

. با ثابت شدندپمپ  میلی لیتر بر ساعت 1/11 با سرعت ( 1Rاز كانال شماره یک ) جریان حاملعنوان 

 جذب توسط ثبات ثبت شد. پس از آزمایششدن جذب و تزریق محلول تیواوره میزان افزایش 

تغییر چندانی در میزان افزایش جذب مشاهده نشد و مقادیر بهینه برای غلظت واكنشگرها  ،هیجدهم

مقادیر بهینه  ( آمده است. 94-1( و شکل )94-1)مشخص شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول 

( آمده است. 95-1زمان در جدول ) سازی سادكی و روش یک متغیر در یکحاصل از روش بهینه

دهد كه شرایط بهینه حاصل از روش سادكی نسبت به روش یک متغیر در یک زمان نتایج نشان می

 لذا شرایط بهینه سادكی برای ادامه كار انتخاب شد. نمود وحساسیت بیشتری ایجاد 
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 سازی به روش سادكینتایج حاصل از بررسی بهینه (:94-1جدول )

 

 اختلاف جذب

غلظت متاكرزول 

 پرپل )مولار(

غلظت پتاسیم 

 برمید )مولار(

غلظت پتاسیم 

 برومات )مولار(

غلظت سولفوریک 

 اسید )مولار(

 
Trial number 

 

150/1 4- 91×51/9 116/1 141/1 41/1 9 

141/1 4- 91×51/2 114/1 141/1 41/1 2 

151/1 4- 91×51/9 114/1 161/1 41/1 1 

151/1 4- 91×51/2 116/1 161/1 61/1 4 

161/1 4- 91×51/9 114/1 141/1 61/1 5 

191/1 4- 91×1/9 116/1 161/1 61/1 6 

151/1 4- 91×91/2 115/1 145/1 45/1 1 

152/1 4- 91×19/2 111/1 161/1 61/1 0 

159/1 4- 91×12/2 115/1 141/1 14/1 1 

149/1 4- 91×41/2 114/1 161/1 01/1 91 

140/1 4- 91×91/2 115/1 151/1 55/1 99 

151/1 4- 91×06/9 111/1 141/1 65/1 92 

145/1 4- 91×14/2 115/1 154/1 69/1 91 

144/1 4- 91×25/2 114/1 152/1 14/1 94 

151/1 4- 91×21/2 115/1 151/1 61/1 95 

151/1 4- 91×1/2 114/1 144/1 61/1 96 

164/1 4- 91×11/2 111/1 146/1 12/1 91 

165/1 4- 91×05/9 115/1 125/1 15/1 90 
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 (: مقادیر بهینه حاصل از روش سادكی و روش یک متغیر در یک زمان95 -1جدول )

 مقادیر بهینه حاصل از متغیرها

 روش سادكی 

 مقادیر بهینه حاصل از روش

 یک متغیر در یک زمان

 51/1 15/1 )مولار(سولفوریک اسیدغلظت 

 5/4×91-1 1/5×91-1 غلظت پتاسیم برمید )مولار(

 145/1 125/1 غلظت پتاسیم برومات )مولار(

 5/2×91-4 05/9×91-4 غلظت متاكرزول پرپل )مولار(

 

سازی اثر دما و اثر قدرت يونی بر سیستم واكنش به روش يک متغیر در يک بهینه -3-1-11

 زمان

 بررسی اثر دما -3-1-11-1

میکرولیتر، در  901متر، حجم نمونه تزریقی سانتی 15واكنش  مارپیچدر شرایط ثابت طول 

ای در نانومتر اثر دما بر روی سیگنال تجزیه 525شرایط بهینه حاصل از روش سادكی و در طول موج 
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مورد بررسی قرار گرفت. روش كار به این صورت بود كه درجه سانتیگراد  1/5-1/51دمای  محدوده

 125/1 بروماتپتاسیم  مولار، 1/5×91-1پتاسیم برمید  شامل: واكنشگرها( ابتدا 4-1مطابق شکل )

های دو به ترتیب از كانالمولار  05/9×91-4پرپل متاكرزول و  مولار 15/1اسید  سولفوریک مولار،

(2R( سه ،)3R)، ( 4چهارR و پنج )(5R )جریان و آب به عنوان  لیتر بر ساعتمیلی 1/91 ثابت با سرعت

پس از ثابت شدن  .شدندپمپ  لیتر بر ساعتمیلی 1/11 با سرعت ( 1Rاز كانال شماره یک ) حامل

 ( تزریق شد. هر1Rبه كانال شماره یک ) لیترمیکروگرم بر میلی 1/9 با غلظت جذب محلول تیواوره

میزان افزایش جذب توسط ثبات ثبت شد. نتایج حاصل از این  تزریق شد و نمونه سه بار متوالی

با  ،دهد( نشان می95-1شکل )همان طوری كه ( آمده است. 95-1) ( و شکل96-1)بررسی در جدول 

 ،باشدمی ( قابل توجیه6-1با رابطه آرنیوس )كه این افزایش  یافتهافزایش دما سرعت واكنش افزایش 

 .باشدسیگنال ثابت میرجه سانتیگراد د 1/95-1/15ناحیه یابد و در ای افزایش میلذا سیگنال تجزیه

 یافته وای كاهش با افزایش بیشتر دما به دلیل افزایش بیشتر سرعت واكنش شاهد سیگنال تجزیه

ثابت  kعنوان دمای بهینه انتخاب گردید. در این رابطه  درجه سانتیگراد به 1/25بنابراین دمای 

 باشد.دما می Tثابت گازها و  R ،انرژی فعال سازی aE ،سرعت

(1-6                                             )                                           
dLnk

dT
=

Ea

RT2 

 (: نتایج حاصل از بررسی اثر دما بر روی اختلاف جذب96-1جدول )

 (ºC) دما اختلاف جذب

156/1 5 

169/1 91 

161/1 95 

165/1 21 

165/1 25 

166/1 11 

164/1 15 

162/1 41 

155/1 51 
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 (: بررسی اثر دما بر روی اختلاف جذب95-1شکل )

، پتاسیم برومات 05/9×91 -4مولار، متاكرزول پرپل 15/1لیتر، سولفوریک اسید میکروگرم بر میلی 1/9شرایط: تیواوره 

نمونه متر، حجم سانتی 15 مارپیچنانومتر، طول  525مولار، طول موج  1/5×91-1مولار، پتاسیم برمید  125/1

لیتر بر میلی 1/91لیتر بر ساعت، سرعت جریان واكنشگرها میلی 1/11میکرولیتر، سرعت جریان آب  901تزریقی

 ساعت.

 

 قدرت يونیبررسی اثر  -3-1-11-2

 51/1تا  1/5×91-1غلظتی  در محدودهای در این بررسی اثر قدرت یونی بر روی سیگنال تجزیه

متر، سانتی 15واكنش  مارپیچ، طول درجه سانتیگراد 1/25دمای مولار پتاسیم نیترات در شرایط ثابت 

نانومتر مورد بررسی قرار گرفت. روش كار به  525میکرولیتر و در طول موج  901تزریقی نمونه حجم 

پتاسیم  مولار، 1/5×91-1پتاسیم برمید  شامل: گرهاواكنش( ابتدا 4-1این صورت بود كه مطابق شکل )

به ترتیب از  مولار 05/9×91-4پرپل متاكرزول و  مولار 15/1اسید  سولفوریک مولار، 125/1 برومات

و آب به  لیتر بر ساعتمیلی 1/91 با سرعت( 5R( و پنج )4Rچهار ) ،(3R(، سه )2Rهای دو )كانال

پس از  .دشدنپمپ  لیتر بر ساعتمیلی 1/11 با سرعت (1Rاز كانال شماره یک ) جریان حاملعنوان 

لیتر و پتاسیم میکروگرم بر میلی 1/9 با غلظت ثابت شدن جذب، محلول نمونه حاوی مخلوط تیواوره

 تزریق شد و نمونه سه بار متوالی به كانال شماره یک تزریق شد. هر های متفاوتنیترات با غلظت

   ( و شکل91-1)میزان افزایش جذب توسط ثبات ثبت شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول 

به دلیل كاهش سرعت  با افزایش غلظت پتاسیم نیترات( آمده است. با توجه به نتایج حاصل 1-96)
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 ای كه با تزریق محلول پتاسیم نیترات بهبه گونه یابدای افزایش میسیگنال تجزیه ،واكنش شاهد

جذبی مولار پتاسیم نیترات سیگنال  51/1تا  115/1در ناحیه  شود.تنهایی سیگنال جذبی مشاهده می

  د.شثابت 

 

 (: نتایج حاصل از بررسی اثر قدرت یونی تزریقی بر روی اختلاف جذب91-1جدول )

پتاسیم نیترات غلظت  اختلاف جذب

 )مولار(

166/1 1 

104/1 115/1 

100/1 191/1 

111/1 125/1 

114/1 151/1 

111/1 115/1 

110/1 911/1 

110/1 211/1 

111/1 511/1 
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 (: بررسی اثر قدرت یونی تزریقی بر روی اختلاف جذب96-1شکل )

، پتاسیم برومات 05/9×91 -4مولار، متاكرزول پرپل 15/1لیتر، سولفوریک اسید میکروگرم بر میلی 1/9شرایط: تیواوره 

نمونه نانومتر، حجم  525درجه سانتیگراد، طول موج  1/25مولار، دمای  1/5×91 -1مولار، پتاسیم برمید  125/1

لیتر بر ساعت، سرعت جریان میلی 1/11متر، سرعت جریان آب سانتی 15 مارپیچمیکرولیتر، طول  901تزریقی

 لیتر بر ساعت.میلی1/91واكنشگرها 

 

پتاسیم نیترات با  ،های حقیقیگیری تیواوره در نمونهمنظور تثبیت قدرت یونی برای اندازهبه 

( پمپ شدند و اثر قدرت یونی در 2R) دواز كانال  میدمولار مخلوط با پتاسیم بر 911/1غلظت 

مولار پتاسیم نیترات مخلوط با تیواوره تزریقی در شرایط ثابت  41/1تا  1/5×91-1غلظتی  محدوده

میکرولیتر  901تزریقی نمونه متر، حجم سانتی 15واكنش  مارپیچ، طول درجه سانتیگراد 1/25دمای 

  روش كار به این صورت بود كه مطابق شکل نانومتر مورد بررسی قرار گرفت. 525و در طول موج 

 911/1مولار و پتاسیم نیترات با غلظت  1/5×91-1 یدممخلوط پتاسیم بر شامل واكنشگرها( ابتدا 1-4)

 مولار 05/9×91-4پرپل متاكرزول و  مولار 15/1اسید  سولفوریک مولار، 125/1 بروماتمولار، پتاسیم 

 لیتر بر ساعتمیلی  1/91 با سرعت( 5R( و پنج )4Rچهار ) ،(3R(، سه )2Rهای دو )به ترتیب از كانال

 .دشدنپمپ  لیتر بر ساعتیمیل 1/11 با سرعت (1Rاز كانال شماره یک ) جریان حاملو آب به عنوان 

لیتر و میکروگرم بر میلی 1/9 با غلظت پس از ثابت شدن جذب، محلول نمونه حاوی مخلوط تیواوره

تزریق نمونه سه بار متوالی های متفاوت به كانال شماره یک تزریق شد. هر پتاسیم نیترات با غلظت
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( و شکل 90-1)میزان افزایش جذب توسط ثبات ثبت شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول  شد و

مولار از پتاسیم  41/1ای تا غلظت دهد كه سیگنال تجزیهنتایج حاصل نشان می ( آمده است.1-91)

 باشد.نیترات )بیشترین غلظت آزمایش شده( مستقل از قدرت یونی می

 بررسی اثر قدرت یونی بر روی اختلاف جذب(: نتایج حاصل از 90-1جدول )

پتاسیم نیترات غلظت  اختلاف جذب

 )مولار(

166/1 1 

166/1 115/1 

165/1 19/1 

165/1 125/1 

164/1 15/1 

164/1 115/1 

164/1 9/1 

161/1 2/1 

162/1 4/1 

 

 

 (: بررسی اثر قدرت یونی بر روی اختلاف جذب91-1شکل )

، پتاسیم برومات 05/9×91 -4مولار، متاكرزول پرپل 15/1لیتر، سولفوریک اسید میکروگرم بر میلی 1/9شرایط: تیواوره 

 نمونه  نانومتر، حجم 525درجه سانتیگراد، طول موج  1/25مولار، دمای  1/5×91 -1مولار، پتاسیم برمید  125/1

لیتر بر ساعت، سرعت جریان میلی 1/11متر، سرعت جریان آب سانتی 15 مارپیچمیکرولیتر، طول  901تزریقی

 لیتر بر ساعت.میلی1/91واكنشگرها 
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 شرايط بهینه حاصل -3-1-12

با توجه به نتایج به دست آمده در بررسی و بهینه سازی پارامترهای مؤثر بر عملکرد سیستم 

ن ( نشا91-1ر جدول )شرایط بهینه زیر در رسم منحنی كالیبراسیون مورد استفاده قرار گرفت كه د

 داده شده است.

 گیری تیواوره(: شرایط بهینه سیستم برای اندازه91-1جدول ) 

 سولفوریک اسید نوع اسید

 525 طول موج )نانومتر(

 15/1 اسید )مولار(سولفوریک غلظت 

 125/1 غلظت پتاسیم برومات )مولار(

 115/1 غلظت پتاسیم برمید )مولار(

 05/9×91 -4 غلظت متاكرزول پرپل )مولار(

 1/91 لیتر بر ساعت(سرعت جریان واكنشگرها )میلی

 1/11 لیتر بر ساعت(سرعت جریان حامل )میلی

 15 متر(واكنش )سانتی مارپیچطول 

 901 حجم نمونه تزریقی )میکرولیتر(

 1/25 دما )درجه سانتیگراد(

 91/1 غلظت پتاسیم نیترات )مولار(
 

 

 هابررسی مزاحمت -3-1-13

های ای بررسی مزاحمت احتمالی گونهترین مراحل در توسعه یک روش تجزیهاز مهمیکی 

. به های حقیقی استگیری گونه مورد نظر به منظور استفاده از آن در تجزیه نمونهمختلف در اندازه

های مختلف بر روی سیگنال حاصل از تزریق اثر گونه ،پذیری روشمنظور تعیین میزان گزینش

ها و های )آنیونلیتر بررسی شد. اثر مزاحمت گونهمیکروگرم بر میلی 1/9وره با غلظت محلول تیوا
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مورد بررسی قرار  ،(91-1در جدول ) ذكر شدهدر شرایط بهینه غلظتی و دستگاهی  ها( مختلفكاتیون

 گرفت. 

 و پتاسیم نیترات، یدمخلوط پتاسیم برم شامل واكنشگرهاها در حالی كه در بررسی مزاحمت

به ترتیب  (91-1در شرایط غلظتی بهینه جدول ) پرپلمتاكرزول اسید و  سولفوریک ،بروماتپتاسیم 

با  (1Rاز كانال شماره یک ) جریان حامل( و 5R( و پنج )4Rچهار ) ،(3R(، سه )2Rهای دو )از كانال

لیتر به میکروگرم بر میلی 1/9 با غلظت ابتدا شش بار محلول تیواوره ،دشدنمیپمپ  های بهینهسرعت

های سیگنال (S) و انحراف استاندارد (x̅) ( تزریق و سیگنال مربوطه ثبت شد و میانگین1Rكانال یک )

محاسبه گردید. سپس هر گونه مزاحم به میزان هزار برابر وزنی تیواوره  )در غیاب گونه مزاحم( جذبی

در  ،تهیه و به سیستم تزریق شد و سیگنال مربوطه ثبت گردید. اگر سیگنال جذبی در این حالت

مزاحم نیست در غیر این  ،باشد به این معناست كه یون مورد نظر با نسبت موجود ± s3 x̅محدوده 

شد تا مزاحمت مشاهده نشود. نتایج حاصل از این م به تیواوره مرتبا كم میصورت نسبت گونه مزاح

های با توجه به نتایج فوق مشخص گردید كه بسیاری از گونه ( آمده است.21-1بررسی در جدول )

به  I- یون  .نیستندحتی هنگامی كه به میزان هزار برابر تیواوره حضور داشتند مزاحم  مورد بررسی

عث افزایش سرعت واكنش شاهد شده و میزان جذب را كاهش با 2Iدلیل واكنش با برومات و تولید 

باعث كاهش سرعت واكنش شاهد  AgBrو تشکیل رسوب  Br-به دلیل واكنش با  Ag+یون  دهد.می

و  شودیماكسید  2Brدهد. گونه آسکوربیک اسید به دلیل واكنش با شده و میزان جذب را افزایش می

كمتری با متاكرزول پرپل واكنش دهد و از این طریق باعث كاهش سرعت واكنش  2Br شودباعث می

با عبور از   Ba+2 و  Pb+2های اثر مزاحمت برای یون دهد.شاهد شده و سیگنال جذبی را افزایش می

لیتر كاهش یافت و مزاحمت میکروگرم بر میلی 511و  211روی رزین كاتیونی به ترتیب تا سطح 

2+Ni  لیتر میلی 1/9با اضافه كردنNaOH (1/9  به محلول و سپس صاف كردن محلول توسط )مولار

لیتر كاهش میکروگرم بر میلی 511رقیق تا  سولفوریک اسیدو خنثی كردن محلول با  كاغذ صافی

 لیتر كاهش یافت.میکروگرم بر میلی 911اثر مزاحمت آسکوربیک اسید با رفلاكس تا سطح   یافت.
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 لیترمیکروگرم بر میلی 1/9گیری تیواوره های مزاحم در اندازه(: نتایج حاصل از بررسی اثر گونه21-1جدول )

 حد مجاز غلظت گونه به غلظت تیواوره های مورد بررسیگونه

Na+, NO3
-, S2O8

2-, K+, Al3+, Ca2+, 

Zn2+, Cu2+, EDTA, اوره، تارتاریک اسید  

 گلوگز

 

9111 

 011 سیترات
2+Cd 611 

2+, Mn-2
3CO 511 

-2
4O2, C-3

4, PO-, CN2+Mg 411 
-, F2+Co 111 

-COO3CH 211 
2+, Hg3+Fe 911 

-Cl 01 

 2+, Ba2+, Pb2+Ni ,51 فرمات 

2- ,سالیسیلات
7O2Cr 91 

2+Fe , 2 اسیدآسکوربیک 
-, I+Ag 9 

 

 منحنی كالیبراسیون -3-1-14

گیری تیواوره، منحنی كالیبراسیون رسم گردید. برای پس از دستیابی به شرایط بهینه برای اندازه

 رسم منحنی كالیبراسیون مطابق روش زیر عمل شد:

 125/1 بروماتپتاسیم  مولار، 15/1 سولفوریک اسیددر شرایط بهینه غلظتی و دستگاهی یعنی 

 05/9× 91-4مولار، متاكرزول پرپل  9/1و پتاسیم نیترات  مولار 1/5×91-1ید، مخلوط پتاسیم برممولار

لیتر بر میلی 1/11 ، سرعت جریان حامل لیتر بر ساعتمیلی 1/91مولار، سرعت جریان واكنشگرها 

درجه  1/25دمای میکرولیتر و  901متر، حجم نمونه تزریقی سانتی 15واكنش  مارپیچ، طول  ساعت

لیتر میکروگرم بر میلی 91/1 - 51/2های استانداردی از تیواوره در محدوده غلظتی سانتیگراد محلول

نانومتر ثبت شد. با توجه به نتایج  525به كانال شماره یک تزریق شد و سیگنال مربوطه در طول موج 

 91/1-11/2دوده غلظتی  ( مشخص شد كه در شرایط بهینه در مح29-1به دست آمده در جدول )
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گیری شده و غلظت تیواوره وجود دارد. لیتر تیواوره رابطه خطی بین سیگنال اندازهمیکروگرم بر میلی

 نشان داده شده است. (29-1و جدول ) (91-1، )(90-1) هاینتایج حاصل در شکل

 مولار، 11/9 سولفوریک اسیدیعنی شرایط ثابت دستگاهی  در با تغییر شرایط بهینه غلظتی و

مولار،  91/1و پتاسیم نیترات  مولار 191/1، مخلوط پتاسیم برمید مولار 141/1 بروماتپتاسیم 

، سرعت جریان لیتر بر ساعتمیلی 1/91مولار، سرعت جریان واكنشگرها  05/9× 91-4متاكرزول پرپل 

 901تزریقی متر، حجم نمونه سانتی 15واكنش  مارپیچ، طول لیتر بر ساعتمیلی 1/11 حامل

  های استانداردی از تیواوره در محدوده غلظتیدرجه سانتیگراد محلول 1/25میکرولیتر و دمای 

 525لیتر به كانال شماره یک تزریق شد و سیگنال مربوطه در طول موج میکروگرم بر میلی 1/96-1/2

كه در شرایط ذكر ( مشخص شد 22-1) . با توجه به نتایج به دست آمده در جدول نانومتر ثبت شد.

گیری لیتر تیواوره رابطه خطی بین سیگنال اندازهمیکروگرم بر میلی 1/2-1/91شده محدوده غلظتی 

نشان  (22-1و جدول ) (29-1) ،(21-1) هایشکل نتایج حاصل درشده و غلظت تیواوره وجود دارد. 

 داده شده است.

به صورت  لیترمیکروگرم بر میلی 1/2تا  9/1معادلۀ منحنی كالیبراسیون در ناحیۀ غلظتی 

1140/1+ TuC 1515/1A=∆   به صورت  لیترمیکروگرم بر میلی 1/91تا  1/2 در ناحیۀ غلظتی و

1156/1- TuC 1219/1A=∆  است. كه در آنA∆ اختلاف جذب و TuC ر حسب غلظت تیواوره ب

 لیتر است.  میکروگرم بر میلی
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 لیتر تیواوره میکروگرم بر میلی 1/2تا  9/1كالیبراسیون در ناحیۀ غلظتی  ( اطلاعات مربوط به منحنی29-1جدول )

∆A (ppm) TuC 

191/1 91/1 

190/1 25/1 

112/1 51/1 

141/1 15/1 

164/1 11/9 

111/1 25/9 

112/1 51/9 

915/1 15/9 

991/1 11/2 

921/1 25/2 

926/1 51/2 

920/1 15/2 
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Time (second) 

 لیتر تیواوره میکروگرم بر میلی 11/2تا  91/1مربوط به ناحیه غلظتی  FIA: منحنی 90-1شکل 

مولار، پتاسیم برمید  125/1مولار، پتاسیم برومات  05/9× 91 -4مولار، متاكرزول پرپل 15/1شرایط: سولفوریک اسید 
نانومتر، حجم نمونه  525گراد، طول موج درجه سانتی 1/25مولار، دمای  91/1مولار، پتاسیم نیترات  1/5×91 -1

لیتر بر ساعت و سرعت جریان میلی 1/11متر، سرعت جریان آب سانتی 15 مارپیچمیکرولیتر، طول  901تزریقی

 لیتر بر ساعت.میلی 1/91كنشگرها وا

 

 

در شرایط: سولفوریک  لیتر تیواورهمیکروگرم بر میلی 11/2تا  91/1منحنی كالیبراسیون در ناحیه غلظتی : 91-1شکل 

مولار،  1/5×91 -1مولار، پتاسیم برمید  125/1مولار، پتاسیم برومات  05/9× 91 -4مولار، متاكرزول پرپل 15/1اسید 

میکرولیتر،  901متر، حجم نمونه تزریقیسانتی 15 مارپیچنانومتر، طول  525گراد، طول موج درجه سانتی 1/25دمای 

 لیتر بر ساعت.میلی 1/91لیتر بر ساعت و سرعت جریان واكنشگرها میلی 1/11سرعت جریان آب 

∆A = 0.0575 CTu + 0.0048

R² = 0.998

0

0/02

0/04

0/06

0/08

0/1

0/12

0/14

0 0/5 1 1/5 2 2/5

∆
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25/1  

51/1  

15/1  

11/9  

25/9  

51/9  
15/9  

11/2  

∆A 

61sec 

191/1  
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 لیتر تیواورهروگرم بر میلیمیک 1/91تا  1/2( اطلاعات مربوط به منحنی كالیبراسیون در ناحیۀ غلظتی 22-1جدول )

∆A (ppm) TuC 

195/1 1/2 

112/1 1/1 

151/1 1/4 

110/1 1/5 

911/1 1/6 

924/1 1/1 

944/1 1/0 

915/1 1/1 

910/1 1/91 

221/1 1/99 

242/1 1/92 

262/1 1/91 

211/1 1/94 

216/1 1/95 

204/1 1/96 
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                             Time (second)                

 لیتر تیواوره میکروگرم بر میلی 1/91تا  1/2مربوط به ناحیه غلظتی  FIAمنحنی  :21-1 شکل

مولار، پتاسیم برمید  141/1مولار، پتاسیم برومات  05/9× 91 -4مولار، متاكرزول پرپل 1/9اسیدشرایط: سولفوریک 

 15 مارپیچنانومتر، طول  525درجه سانتیگراد، طول موج  1/25مولار، دمای  91/1مولار، پتاسیم نیترات  191/1

ر بر ساعت و سرعت جریان واكنشگرها لیتمیلی 1/11میکرولیتر، سرعت جریان آب  901تزریقینمونه متر، حجم سانتی

 لیتر بر ساعت.میلی 1/91

 

در شرایط: سولفوریک  لیتر تیواورهمیکروگرم بر میلی 1/91تا  1/2منحنی كالیبراسیون در ناحیه غلظتی : 29-1شکل 

مولار، پتاسیم  191/1مولار، پتاسیم برمید  141/1مولار، پتاسیم برومات  05/9× 91 -4مولار، متاكرزول پرپل 1/9اسید

 نمونه متر، حجمسانتی 15 مارپیچنانومتر، طول  525گراد، طول موج درجه سانتی 1/25مولار، دمای  91/1نیترات

لیتر بر میلی 1/91لیتر بر ساعت و سرعت جریان واكنشگرها میلی 1/11میکرولیتر، سرعت جریان آب  901تزریقی

 ساعت.

∆A = 0.0231 CTu - 0.0356

R² = 0.999

0
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∆
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 حد تشخیص -3-1-15

انحراف  bS( استفاده شد. در این رابطه 1-1برای تعیین حد تشخیص این روش از معادلۀ )

برای تخمین انحراف استاندارد شاهد به  شیب منحنی كالیبراسیون است. mاستاندارد سیگنال شاهد و 

با توجه به اختلاف بین حداكثر و حداقل نوسانات  9این صورت عمل شد كه ابتدا نویز پیک به پیک

)انحراف  2rmsبرابر نویز  پنجكه نویز پیک به پیک حدود از آنجایی  گیری گردید.ط مبنا اندازهخ

با توجه به  .به دست آمد 1116/1انحراف استاندارد سیگنال شاهد،  باشد مقداراستاندارد شاهد( می

 میکروگرم بر 119/1 روش حد تشخیص( 1-1و معادله )( =1515/1mشیب منحنی كالیبراسیون )

 به دست آمد. تیواوره لیترمیلی

 = LOD                                                                                        (1-1) همعادل
3Sb

m
 

 دقت و صحت روش -3-1-16

میکروگرم بر  51/1استانداردی از تیواوره با غلظت برای مطالعه دقت و صحت روش محلول

استانداردی از تیواوره با  هایمحلول محدوده دامنه خطی منحنی كالیبراسیون اول و در لیترمیلی

انتخاب  دوم لیتر در محدوده دامنه خطی منحنی كالیبراسیونمیکروگرم بر میلی 1/92و  1/5 غلظت

 منحنی كالیبراسیون اول ودر شرایط  های انتخاب شدهمحلولتزریق تکراری از  6شد. به این منظور 

به سیستم انجام شد و سیگنال جذبی مربوطه ثبت شد. پس از ثبت حنی كالیبراسیون دوم من

 گیری شد.ها اندازهها با استفاده از منحنی كالیبراسیون غلظت مربوط به میانگین سیگنالسیگنال

( محاسبه 1-1( و )0-1سپس انحراف استاندارد و انحراف استاندارد نسبی غلظت به كمک معادلات )

 گردید.

                                                           
   Peak to peak noise-1  

   Root mean square -2  
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 [1/2                                                                         (0-1) همعادل
∑(Ci−C )

2

n−1
 [ =CS 

 ×                            100                                                                        (1-1) همعادل
SC

C
 %RSD =  

غلظت  iCغلظت،  انحراف استاندارد نسبی RSD، مقدار انحراف استاندارد غلظت، CSدر این روابط 

 tمقدار باشد. گیری میتعداد دفعات تکرار اندازه nغلظت میانگین و   Cگیری شده در هر مرحله، اندازه

نشان  tبررسی آزمون  همچنینباشد. می 51/2 ،گیریاندازه 6برای  15بحرانی در سطح اطمینان %

  اختلاف ،گیری شده و مقدار تیواوره واقعی موجود در محلولدهد كه بین مقدار تیواوره اندازهمی

و  RSDمقادیر  .باشدو روش دارای خطای سیستماتیک )یا خطای معین( نمی اشتهداری وجود ندمعنا

( دقت و صحت 21-1درصد بازیابی به ترتیب نشان دهنده دقت و صحت خوب روش است. جدول )

 دهد.نشان می منحنی كالیبراسیون اول و منحنی كالیبراسیون دوم روش را در شرایط

 منحنی كالیبراسیون اول و منحنی كالیبراسیون دومدر شرایط  ( بررسی دقت و صحت روش21-1جدول )

 t %RSD نتایج آزمون درصد بازیابی
 

n=6 

 *گیری شدهمیزان تیواوره اندازه

 لیتر()میکروگرم بر میلی

 

 غلظت تیواوره

 لیتر()میکروگرم بر میلی

1/10 22/9 10/4 12/1± 41/1 51/1 

1/11 16/9 02/9 11/1± 15/4 11/5 

9/919 51/9 65/9 2/1± 91/92 11/92 

*
 گیری تکراریانحراف استاندارد شش اندازه ±مقدار میانگین

  

 های حقیقیگیری تیواوره در نمونهكاربرد روش در اندازه :3-1-17

های مختلف، های حقیقی با بافتاستفاده در نمونه به منظورروش پیشنهادی  كاراییبررسی  برای

همچنین دو نمونه آب پرتقال و پوست  وشهر شاهرود تیواوره در نمونه آب گیری این روش برای اندازه

ابتدا آب شهر با  برای انجام این بررسی، .گرفته شدبه كار روش پیشنهادی با اعمال شرایط  پرتقال
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كاغذ صافی صاف و سپس به نمونه آب شهر مقادیر مشخصی از محلول تیواوره افزوده شد و با استفاده 

گیری سه بار تکرار گیری شد. هراندازههای آب اندازهاز منحنی كالیبراسیون غلظت تیواوره در نمونه

و درصدهای بازیابی نشان دهنده صحت  t( آورده شده است. مقادیر 24-1شد كه نتایج آن در جدول )

 باشد.های آب میگیری تیواوره در نمونهخوب روش پیشنهادی برای اندازه

( انجام شد. نحوه 5شده در مرجع ) آماده سازی نمونه آب پرتقال و پوست پرتقال طبق روش ذكر

ها جدا شده و با پوست آنسپس ها شسته و خشک شدند و كار به این صورت بود كه ابتدا پرتقال

ها گرفته شد. در مرحله بعد آب پرتقال توسط كاغذ صافی واتمن صاف و دستگاه آبمیوه گیری آب آن

دقیقه سانتریفوژ شد در نهایت محلول به دور بر  1511دقیقه با سرعت  95محلول زیر صافی به مدت 

 . سپسدقیقه رفلاكس گردید تا مزاحمت آسکوربیک اسید موجود در آب پرتقال رفع شود 91مدت 

مقادیر معینی  ،گیری بازیابیهای مربوط به اندازه. لازم به ذكر است كه در آزمایشگردیدمحلول خنک 

سازی نمونه اضافه گردید و مراحل گفته شده در آمادهاز تیواوره به محلول آب پرتقال قبل از فرآیند 

 لیتر ازمیلی 1/25،هاشده تکرار شد. سپس برای تمام نمونه 9اسپایکهای بالا عینا برای این نمونه

لیتر( به روش پیشنهادی مورد میلی 1/51های محلول آماده شده به روش افزایش استاندارد )حجم

 ( آورده شده است.24-1كه نتایج آن در جدول ) گردیدی سه بار تکرار گیرهراندازه. بررسی قرار گرفت

ها شسته و خشک شدند و سازی پوست پرتقال به این صورت است كه ابتدا پرتقالنحوه آماده

پس از خشک شدن پوست پرتقال آن را به صورت پودر تبدیل كرده و مقدار  گردید.ها جدا پوست آن

حدودی  حجمو تا غلیظ حل شد  سولفوریک اسیدمیلی لیتر از  1/91گرم از آن توزین و در  95/9

شده و با  محلول توسط كاغذ صافی واتمن صاف با آب مقطر رقیق گردید. سپس میلی لیتر 1/25

برای حذف آسکوربیک اسید محلول زیر  مولار خنثی گردید. در ادامه 1/9استفاده از محلول سود 

 .میلی لیتر رسید 911ید در نهایت محلول خنک و به حجم دقیقه رفلاكس گرد 91صافی به مدت 

مقادیر معینی از تیواوره  ،گیری بازیابیهای مربوط به اندازهذكر این نکته ضروری است كه در آزمایش

                                                           
 Spike-1  
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سازی نمونه اضافه گردید و مراحل گفته شده در بالا عینا به محلول پوست پرتقال قبل از فرآیند آماده

شده تکرار شد. سپس محلول آماده شده به روش افزایش استاندارد  9ی اسپایکهابرای این نمونه

گیری سه بار تکرار هراندازه .لیتر( به روش پیشنهادی مورد بررسی قرار گرفتمیلی 1/911های )حجم

 ( آورده شده است.24-1) شد كه نتایج آن در جدول

 های حقیقینمونهگیری تیواوره در (: نتایج حاصل از اندازه24-1جدول )

تیواوره اضافه شده  نمونه

 گرم بر لیتر()میلی

 *گیری شدهتیواوره اندازه

 گرم بر لیتر()میلی

%RSD 
 (n=3) 

 درصد بازیابی t نتایج آزمون

 

 

 آب شهرشاهرود

- < LOD - - - 

51/1 12/1± 52/1 05/1 11/9 1/914 

1/9 12/1± 12/9 16/9 11/9 1/912 

1/4 11/1± 11/4 11/9 14/1 1/911 

1/1 99/1 ± 19/6 51/9 42/9 1/10 

 

 آب پرتقال

 

- < LOD - - - 

51/1 19/1± 59/1 16/9 11/9 1/912 

1/9 12/1± 19/9 10/9 01/1 1/919 

1/4 14/1 ± 12/4 11/1 01/1 5/911 

1/1 95/1 ± 16/6 96/2 46/1 4/11 

 

 پوست پرتقال

- < LOD - - - 

51/1 12/1± 51/1 11/1 51/2 1/916 

1/4 11/1 ± 16/4 12/9 40/9 5/919 

1/1 26/1 ± 04/6 01/1 11/9 1/11 

 گیری تکراریاندازه سهانحراف استاندارد  ±مقدار میانگین *

 

 

                                                           
 Spike-1  
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 فصل چهارم:

 بحث و نتیجه گیری
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بازداری تیواوره بر اكسیداسیون متاكرزول پرپل توسط برومات در حضور پتاسیم اثر  -4-1

 برمید

 ارقام شايستگی روش -4-1-1

دهد كه در ( نشان می22-1( و )29-1منحنی كالیبراسیون در جدول ) نتایج حاصل از بررسی

ای رابطه سیگنال تجزیهلیتر تیواوره، بین غلظت تیواوره و میکروگرم بر میلی 9/1-91محدوده غلظتی 

 ( آمده است.1-1خطی وجود دارد. معادلات مربوطه و مقادیر ضریب همبستگی در بخش )

 1/92و  1/5، 51/1 هایغلظتگیری تکراری اندازه 6مقدار انحراف استاندارد نسبی برای 

دهنده دقت باشد كه نشان درصد می 24/9و  02/9، 10/4به ترتیب برابر با  لیترمیکروگرم بر میلی

( بیانگر صحت روش است. 21-1خوب روش است. مقادیر درصد بازیابی نشان داده شده در جدول )

 لیتر بدست آمد. میکروگرم بر میلی 152/1مقدار حدتشخیص روش 

-ها در اندازهها و آنیونكند كه بیشتر كاتیون( بیان می21-1نتایج نشان داده شده در جدول )

 یستند و روش از انتخابگری بالایی برخوردار است.گیری تیواوره مزاحم ن

( آمده است. این نتایج 24-1های حقیقی در جدول )گیری تیواوره در نمونهنتایج حاصل از اندازه

های حقیقی گیری تیواوره در نمونهدهد كه روش پیشنهادی دقت و صحت خوبی در اندازهنشان می

 دارد.

 نمونه بر ساعت است. 921یشنهادی گیری نمونه با روش پسرعت اندازه
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 گیری غلظت تیواورههای موجود در اندازهمقايسه روش با ساير روش -4-1-2

ها های دیگر كه در آنگیری تیواوره با برخی روشدر این بخش، روش پیشنهادی برای اندازه

 گیری شده مقایسه شده است.های مختلف اندازهتیواوره با استفاده روش

های گزارش شده از لحاظ ارقام شایستگی، هزینه روش، پیشنهادی نسبت به تمام روشروش 

های غیر باشد. در مقایسه با روشهای زیست محیطی و سرعت دارای برتری میپیچیدگی، جنبه

های آلی مشکل ها به علت استفاده از حلالبر هستند و در برخی از آنسینتیکی كه پیچیده و هزینه

اسپکتروفتومتری معمولا دارای حساسیت -های سینتیکیط زیست وجود دارد، روشآلودگی محی

توان های زیادی را میگیری بالایی است و نمونهباشند. روش ارائه شده دارای سرعت نمونهبالاتری می

-های اندازه( مقایسه بین روش پیشنهادی با سایر روش9-4گیری كرد. جدول )در زمان كوتاهی اندازه

 دهد.ی تیواوره رانشان میگیر

 های دیگرگیری تیواره با روش: مقایسه روش جریان تزریق برای اندازه9-4جدول 

 حد تشخیص  گیریروش اندازه

 لیتر(گرم برمیلی)میکرو

 ناحیه خطی

 لیتر(گرم برمیلی)میکرو 

 سال مرجع

 9104 91 69/1 – 92/16 - اسپکتروفتومتری

كاتالیتیکی  -سینتیکی

 اسپکتروفتومتری

12/5 92/16 – 69/1 99 9104 

 9115 92 14/1 – 16/1 - فلوئورومتری -جریان تزریقی

 9111 94 19/1 – 5 119/1 سنجی جرمیطیف

 2115 90 2/1 – 1/5 - جریان متوقف

 2116 91  16 – 611 - ایولتامتری چرخه

 2111 4 11/1 – 91 12/1 اسپکتروفتومتری-سینتیکی

كاتالیتیکی  -سینتیکی

 اسپکتروفتومتری

110/1 92 – 19/1 6 2191 

 2199 21 40/1 – 20/2 91/1 ایولتامتری چرخه

اسپکتروفتومتری -سینتیکی

 جریان تزریقی

 2192 كار پیشنهادی 911/1 – 1/91 119/1
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 گیرینتیجه -4-1-3

با استفاده از اثر بازداری آن بر  توسط روش تزریق در جریان پیوستهتیواوره اولین بار  برای       

های معمولی و روش پیشنهادی به راحتی در آزمایشگاه .گیری شده استاندازه  واكنش متاكرزول پرپل

دگی محیط زیست را به همراه و هیچ گونه مشکل آلو با صرف هزینه اندک قابل انجام و كنترل است

 گیری روش بالا است.ندارد و سرعت نمونه

 

 

 نگریآينده -4-1-4

های آب و فاضلاب با روش پیشنهادی و بسط واكنشگرهای گیری مقادیر كم تیواوره در نمونهاندازه -9

 های بهتر.جدیدتر و استفاده از اكسنده

هایی با خصوصیات مشابه تیواوره كه سبب بازداری واكنش متاكرزول پرپل با گیری نمونهاندازه-2

 شود.پتاسیم برومات می
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Abstract 

      In this study, a flow injection method was described for determination of trace 

amounts of thiourea in water. The method is based on the inhibition effect of thiourea 

on the reaction between Meta Cresol Purple (MCP) and potassium bromate. The 

reaction is catalyzed by bromide ions. In the presence of thiourea an induction period 

was appeared in the reaction system, which is proportional to the thiourea 

concentration. The reaction was monitored spectrophotometrically by measuring the 

change in absorbance of MCP at 525 nm. The chemical and FIA variables were studied 

and optimized using the univariate and Simplex optimization methods. Under the 

optimum conditions, thiourea can be determined in the range of 0.100-13.0 µg mL-1. 

The limit of detection (3ϭ) for thiourea was 0.031 µg mL-1. The relative standard 

deviation for six replicate determination of 0.500, 5.00 and 12.0 µg mL-1 thiourea were 

4.08%, 1.82% and 1.24%, respectively. The proposed method was applied to the 

determination of thiourea in water, orange juice and orange peels sample with 

satisfactory results.                                                                                                                                               
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