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 خواهر و برادران مهربانم ریحانه، علیرضا و مسعود

 

 الخالق يشکر لم المخلوق يشکر لم ان

 

 

 

 قدرداني و تشکر

 

 عطا من به را آموزي علم توفيق که سايم مي شکرگزاري به درگهت آستان به سر پروردگارا

 اما کوتاه دوره اين که اکنون .شوم مند بهره محترم اساتيد معنوي و علمي از وجود تا کردي

 ترين صميمانه اما نيست آن ياراي را ها واژه ندچ هر رسانم، مي به پايان را خاطره سراسر

 حضور به را سپاسگزاري

 راهنمايي فراوان حوصله و صبر با که دهقي باقريان قدمعلي دکتر آقاي جناب ارجمندم استاد -

 .داشتند رابرعهده پروژه اين

 تپيشنهادا و ها راهنمايي با که جنگلي چم منصورعرب دکتر آقاي جناب بزرگوارم استاد -

 .پذيرفتند را پروژه مشاوره و دادند ياري مرا شان ارزنده

 يك برايم و بودند راهنمايم و مشوق همواره که گودرزي دکتر آقاي جناب گرانقدرم استاد -

 .است اخلاقي و علمي الگوي

 داوري و مطالعه زحمت که ناصرگودرزي دکتر آقاي و بهراميان بهرام دکتر آقاي داور، اساتيد -

 .پذيرفتند را امهن پايان
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 کوششي هيچ از که.برنجي خانم سرکار و کلي،قربانيان آقايان آزمايشگاه محترم کارشناسان -

 .نورزيدند دريغ

 بي و خالصانه زحمات خاط به سرخابي آقاي و وحدتي آقاي شيمي دانشکده محترم کارمندان -

 .دريغشان

 يادگار به را نشدني فراموش و خوب خطرات برايم و بودند من کنار در همواره که دوستانم -

 .گذاشتند

 .کنم مي تقديم

 

 چکيده

 

اسپکتروفتومتري براي اندازه گيري –در قسمت اول اين پروژه يك روش ساده، حساس و جديد سينتيکي 

اسيد آسکوربيك در نمونه هاي حقيقي و آب ارائه شده است. اين روش بر اساس اثر بازداري اسيد آسکوربيك  

بي  غلظت اسيد آسکوربيك است. بر سيستم سديم برومات با متيل رد است. زمان القائي و.اکنش متناسب با

رنگ شدن متيل رد به وسيله محصولات واکنش براي دنبال کردن واکنش به صورت اسپکتروفتومتري در طول 

ميکرو گرم بر ميلي ليتر و حد تشخيص  2/0-3/8نانومتر استفاده شده است. دامنه خطي روش  465موج 

دارد نسبي براي ده اندازه گيري تکراري در غلظت هاي  ميکرو گرم بر ميلي ليتر است. انحراف استان 6/0روش 

مي باشد. اين روش  % 3/2و  61/0، 44/6ميکرو گرم بر ميلي ليتر اسيد آسکوربيك به ترتيب  1/8و  1/2، 1/6

 به طور موفقيت آميزي براي اندازه گيري اسيد آسکوربيك در نمونه هاي قرص و آب به کار گرفته شده است. 

  سيد آسکوربيك، متيل رد، اسپکتروفتومتري،سديم برومات، سينتيکيلغات کليدي: ا

 

 چکيده

 

( و IIدر قسمت دوم اين پروژه يك روش اسپکتروفتومتري ساده و حساس براي اندازه گيري همزمان کبالت )

پيريديل -2) -5با (II(و کبالت )II( پيشنهاد شده است. روش بر اساس تشکيل کمپلکس هاي مس )IIمس )

 25آزو( رزورسينول است. تمامي پارامترهاي موثر بر حساسيت روش بهينه شدند. داده هاي کاليبراسيون )



6 

 

(به دست II(و کبالت )IIنمونه( به وسيله اندازه گيري جذب محلول هاي شامل مس ) 60نمونه( وپيشگويي )

زئي بر پايه تجزيه مقدار مجرد و از طريق آمدند. نتايج حاصله با به کار بردن روش حد اقل مربعات ج

کاليبراسيون چند متغيره و با پيش پردازش داده ها به وسيله ميانگين گيري نسبي از طيف ها مورد استفاده 

قرار گرفتند. همچنين نتايج با استفاده از ميانگيري مرکزي و بدون استفاده از آن از لحاظ آماري مقايسه شدند. 

ميکرو گرم بر ميلي ليتر است. انحراف  0863/0و  040/0(به ترتيب II(و مس )IIلت )حد تشخيص براي کبا

 0/6(و IIميکرو گرم بر ميلي ليتر مس ) 8/6استاندارد نسبي براي شش انازه گيري تکراري براي غلظت هاي 

ندازه گيري به دست آمدند. روش با موفقيت براي ا %31/6و  38/6(برابر IIميکرو گرم بر ميلي ليتر کبالت )

(در نمونه آب شهر شاهرود و آلياژ مورد استفاده قرار گرفت. در صد بازيابي براي II(و کبالت )IIهمزمان مس )

 به دست آمد.  5/601-61/0%( IIو براي کبالت) % 0/608-5/600(IIمس )

(، حداقل مربعات جزئي، تجزيه مقدار مجرد، ميانگين گيري II(، کبالت)IIلغات کليدي : مس)

 مرکزي،اسپکتروفتومتري

 

 

 

 فهرست مطالب                                                                       
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 فصل اول

 مقدمه



 

 اسيد آسکوربيک-1-1

بود که  کشف شد و سومين ترکيب از گروه ويتامينها 6623ويتامين ث يا اسيد آسکوربيك در سال 

براي نامگذاري آن انتخاب  ي انگليسيو ب حرف سوم الفبابه همين دليل بعد از آ دانشمندان آنرا شناختند

مهمترين خاصيت  .[2و6] آورده شده است(6-6)کوربيك در جدولص شيميايي و فيزيکي اسيد آساشد. خو

است، که اساس  6اسيد آسکوربيك– Lاسيد آسکوربيك اکسايش برگشت پذير آن به دي هيدرو  – Lشيميايي 

 . [6]فعاليتهاي فيزيولوژيکي، پايداري و کاربرد هاي تکنيکي اين اسيد شناخته شده است
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ني است که سبب اتصال بافتها به يکديگر ميشود و جزء اصلي سازنده پوست، يك نوع ماده پروتئي 2کلاژن

 که ،و جاي زخم است. سنتز اين ماده تحت اثر کاتاليزوري اسيد آسکوربيك استاستخوان، دندان غضروف،

بنابراين کمبود يا فقدان اسيد آسکوربيك به  دمي باش 5و ليزين 8هيدروکسيلاسيون آنزيمي پيرولين لشام

 التيام ديرهنگام زخم ها و کاهش لت اختلال در سنتز کلاژن سبب ضعف غشاء مويرگها، خونريزيهاي مويرگي،ع

  [.8]بافت استخوان ميشود

 ،) بيماري ناشي از کمبود يا فقدان ويتامين ث( به سنتز کلاژن نسبت داده ميشود 4سکورويآعلائم کلينيکي 

  :[6]که اين علائم شامل موارد زير است

 تضعيف بافت همبند استخوانها و عضلات  -6

لثه ها وکبوديها  زخم و خونريزي از -2

استخوانها وعضلات  شکننده وپرمنفذ شدن -8

قراردادن ديواره هاي دستگاه گردش خون  تحت تاثير -5



 ]2و1[خواص فيزيکي و شيميايي اسيد آسکوربيک1-1جدول

 اسيد آسکوربيك خاصيت

 6O8H6C فرمول

–با طعم اسيدي  يجامد کريستال فرم ظاهري

 سفيد و بي بو

 68/621 وزن مولکولي

 C0 0/344نقطه جوش

                                                           
1-Collagen 

2-Proline 

3-Lysin 

4-Scurvy 
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1PK 62/5 

2PK 42/66 

 

 نقش اسيد آسکوربيک در بدن - 1-1-1

ويتامين ث درواکنشهاي بدن به عنوان يك حمل کننده الکترون عمل ميکند. اين ويتامين مهمترين آنتي 

) آنتي اکسيدان به موادي گفته ميشود که با حرکت در خون مواد شيميايي را  .محلول در آب استاکسيدان 

 يکه به بافتها لطمه مي رسانند خنثي ميکند(.ويتامين ث در جلوگيري از بروز يا بهبود بسياري از بيماريها

  .[5]مزمن دوران کهنسالي موثر است

يتامين و د به طورغيرمستقيم با عفونت مقابله ميکند. درحضورويتامين ث با تحريك فعاليت گلبول هاي سفي

به اين دليل است که ويتامين ث مانند عامل احياء روده باريك به آساني صورت ميگيرد.  ث جذب آهن از

بخشد که اين امر در افزايش جذب آهن و عملکرد آن را بهبود مي (II)به آهن (III)کننده اثر کرده، کاهش آهن

 . [4]اي هيدروکسيلاسيون مهم استدر واکنشه

همچنين اسيد آسکوربيك از طريق جذب راديکالهاي آزاد در کاهش عفونت و کنترل بيماريهايي مانند ايدز 

شده و  1نقش مهمي را بازي ميکند. علاوه بر اين به علت واکنش مستقيم با نيتراتها مانع تشکيل نيتروز آمين

. [6]گرم است ميلي 10صرف ويتامين ث مورد نياز بدن انسان روزانه ن ماميز. خطر سرطان را کاهش ميدهد

 يمو،، لمانند ميوه هاي تازهسبز و  فلفل کلم، ،د کاهونمهمترين منابع حاوي ويتامين ث بافتهاي گياهي مان

 و شير ميباشد.  حيواني از قبيل جگر، گوشت، مغز غذاهايانبه، هندوانه و 

نگهداري و ذخيره سازي بسيار حساس بوده و زماني که در معرض نور  ويتامين ث نسبت به اکسيداسيون،

 .]1[دقرار گيرد به سرعت از بين ميرو

 مروري بر کار هاي انجام شده روي اسيد آسکوربيک- 1-1-2

                                                           
1-Nitrosamine 
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يتوان به روشهاي روشهاي متعددي براي اندازه گيري اسيد آسکوربيك وجود دارند که م

روش هاي تيتراسيون  ،]65و64[روماتوگرافي مايع با کارايي بالاک ،]66-68[ولتامتري ،]2-60[اسپکتروفتومتري

 اشاره کرد.  ]62-20[و تزريق در جريان پيوسته ]61[

 روشي را براي اندازه گيري اسيد آسکوربيك پيشنهاد کردند. اين روش بر  3يوچو  2کيزر 6612در سال 

با  6تري متيل سيليل استاميد –N به نام ،دهکنن که ابتدا يك عامل سيليل ،اساس مشتق سيليل اتر است

 ناسيدآسکوربيك واکنش کرده و تحت شرايطي توليد تترا )تري متيل سيليل اتر( آسکورببيك اسيد ميکند. اي

لول سپس توسط کروماتوگرافي گازي تعيين مقدار ميشود. مطالعات سينتيکي و آناليز کروماتوگرافي گازي حم

ست و آناليز اسپکتروسکوپي جرمي تائيد ميکند که محصول تشکيل شده نشان ميدهد که واکنش کمي ا

 .]26[است

دي کلرو فنل ايندوفنل و به وسيله تکنيك جريان  1, 2اسيد آسکوربيك از طريق واکنش با  6624در سال 

ر( که سيگنال )عبو رهاي واکنش مرتبه دوم طوري تنظيم شده بودغلظت واکنشگشد.  اندازه گيريمتوقف شده 

 -0/6×60-8منحني کاليبراسيون در ناحيه تقريبا بدون هيچ تغييري باقي مي ماند. در يك محدوده اي از ولتاژ 

ديگري  هايروش. ]22[گزارش شد %2/2و  %6خطاي مشاهده شده در اين روش مولار خطي بود.  0/4×4-60

-25[سکوربيك پيشنهاد شداز طريق جريان متوقف شده براي اندازه گيري اسيد آ 6626و  6621 هايدر سال

28[. 

 ،60بيوتين، پتانسيومتري  براي اندازه گيري اسيد اسکوربيك –يك روش سينتيکي  6636در سال 

- N مورد نظر با ويتامين. در اين روش ابتدا شدپيشنهاد  62هيدروکلريد تيامينو 66پيريدوکسين هيدروکلريد

اندازه گيري  برمطريق يك الکترود حساس به  توليد برميد ازسرعت دهد وواکنش مي 68برموسوکسين ايميد

توان به سادگي، راحتي کار و عاري از گونه هاي مزاحم به خصوص زماني که . از مزاياي اين روش ميميشود

                                                           
2-Kaiser 

3-Vecchi 

1-N-Trimethylsilylacetamide 

2-Biotin 

3-Pyridoxine Hydrochloride 

4-Thiamine Hydrochloride 

5-N-bromosuccinimide 
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شود اشاره کرد. همچنين نتايج حاصله از اين روش با نتايجي ها در نمونه هاي دارويي انجام مياين اندازه گيري

  .[24استاندارد به دست آمده بودند قابل مقايسه است] که از ساير روشهاي

يك بر . اين تکنشديك روش فلوريمتري براي تعيين اسيدآسکوربيك در محلولها پيشنهاد  6666در سال 

( است، که در نهايت اسيد آسکوربيك به IIبه وسيله کلريد جيوه ) س اکسيداسيون سريع اسيد آسکوربيكاسا

واکنش  65نيشود. سپس دي هيدروآسکوربيك اسيد با اورتوفنيلن دي آمتبديل ميدي هيدروآسکوربيك اسيد 

ميکروگرم بر ميلي  02/0کند. حد تشخيص روش را ايجاد مي 64کوئين اگزالين دهد و محلول فلورسنتمي

ميکروگرم بر ميلي ليتر گزارش شده  0/60و دامنه خطي تا حدود %6/6بي روش ليتر، انحراف استاندارد نس

 [.21]است

 در جريان پيوسته و فلورومترياز طريق سيستم تزريق  مقادير نهايي اسيد آسکوربيكنيز 6666درسال 

 ،املشکه به يك سيستم حامل  از آناندازه گيري شد. در اين روش ابتدا نمونه وارد دو شير تزريق شده و پس 

طريق  زا 61اي و دو نقطه ايهشود. روش سينتيك تك نقطکلريد جيوه و اورتوفنيلن دي آمين تزريق مي

ن حد تشخيص گزارش شده در اي اي مقايسه شدند.و مساحت پيك به عنوان سيگنال تجزيه بکارگيري ارتفاع

 [.22ميکروگرم بر ميلي ليتر است ] 60/0روش 

اي از طريق کاهش تولوئيدين آبي توسط اسيد آسکوربيك به منظور روش سينتيکي ساده 6665در سال 

دير اسيد اسکوربيك توسط صفوي و فتوحي ارائه شد. اندازه گيري سرعت از طريق کاهش جذب تعيين مقا

زمان  در اين مقاله از دو روش .انجام ميشد رفتن رنگ آن توسط اسيد آسکوربيك تولوئيدين آبي بر اثر از بين

ميکروگرم بر ميلي  0/8-0/84ثابت و زمان متغير استفاده شده بود، که در روش زمان ثابت محدوده غلظتي 

ميکروگرم بر ميلي از اسيد  0/4-0/40ليتر از اسيد آسکوربيك و در روش زمان متغير محدوده غلظتي 

- 82/6. درصد انحراف استاندارد نسبي روش بسته به روش سينتيکي بکار رفته از %گزارش شدآسکوربيك 

 [.23گزارش شده است] 23/0

 62دسيل سيلان روماتوگرافي زوج يون بر روي ستون حاوي اکتااز طريق جداسازي به روش ک 6665در سال 

آشکار  ،تترابوتيل آمونيوم هيدروکسيد و متانول ،و با استفاده از شوينده حاوي پتاسيم دي هيدروژن فسفات

                                                           
6-O-Phenylenediamine 

1-Quinoxaline 

2-Single and double-point 

3-Octadesylsilan 
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اي از اسيدهاي آلي از جمله اسيد آسکوربيك، اسيد سيتريك و فنول کربنيك سازي و تعيين تعداد گسترده

  [.26] انجام شد

آلي نظير اي اسيده UV-Visدوپرتويي  از طريق کروماتوگرافي مايع و بااستفاده از دتکتور 6665در سال 

 . درصد بازيابي براي اسيد آسکوربيكشداندازه گيري  آسکوربيك سيتريك، فوماريك و ،مالئيك ،اگزليك

 [.80] گزارش شده است %2/6ش و دقت رو 4/63%

تومتري ساده و حساس براي تعيين اسيد آسکوربيك با استفاده از يك روش اسپکتروف 6664در سال 

روش به اين طريق بود که ابتدا مقداري آهن وارد يك قيف جداکننده ( فرونات پيشنهاد شد. III)کمپلکس آهن 

 6/0و ميلي ليتر محلول فرون  1پس از آن شده و سپس مقدار معيني اسيد آسکوربيك به آن افزوده ميشد. 

 دقيقه يك کمپلکس سبز رنگ 60مدت در ر محلول اسيد هيدرو کلريك و آب به آن افزوده گرديد. ميلي ليت

گرم از سديم  2/0-5/0پس از آن که اين کمپلکس استخراج شده و وارد قيف جداکننده ديگري شد. ايجاد شد 

دازه گيري شد. نانومتر ان 514بدون آب به آن افزوده شده و در نهايت جذب محلول در طول موج سولفات 

 . ]86[گزارش شد % 6/2اندازه گيري تکراري  3انحراف استاندارد روش براي 

گزارش شد. اع نوشيدني ها ويك روش ساده و حساس براي تعيين اسيد آسکوربيك در ان 6663در سال 

ز ميکرو يك آرايه اي اآمپرومتري استفاده شد. در اين روش از آناليز تزريق جريان همراه با آشکار سازي 

رار ود کارگر مورد استفاده قالکتريايي توسط پالاديم اصلاح شده بود، به عنوان الکترود طلا که از لحاظ شيم

( c( نمونه خالص و b–(نمونه همراه با افزايش استاندارد اسيد آسکوربيك  aروش بر اساس سه مرحله گرفت. 

ميلي گرم بر ليتر کاملا رفتار خطي  63/0- 3/6ناحيه منحني کاليبراسيون در نمونه همراه آنزيم  استوار بود. 

 % 6/3-2/2براي نمونه هاي سنتزي و براي نمونه هاي حقيقي  %6انحراف استاندارد روش کمتر از داشت. 

 . ]82[گزارش شد

اين  که ،شدسينتيکي تزريق در جريان ساده و حساس ارائه  -يك روش اسپکتروفتومتري 6666در سال 

  ،ثر بازدارنگي اسيد آسکوربيك روي اثر بهبود دهندگي اگزالات در سيستم پتاسيم دي کروماتروش بر اساس ا

ميکروگرم بر ميلي  6/0-0/5و  03/0است. حد تشخيص و دامنه خطي به ترتيب G163رودآمين  ،پتاسيم يديد

 .[88]است  %2اندازه گيري تکراري کمتر از  66د رهمچنين انحراف استاندا ليتر است

                                                           
1-Rhodamine 6G 
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فرميك،  سوکسنيك، لاکتيك، ،اسيد آلي ) اگزاليك، آسکوربيك، تارتاريك، مالئيك 66تعداد  2006ال در س

با محلول  20تحت شرايط شويش ايزوکراتيك 66استيك، گلوتاميك، فوماريك ( از طريق کروماتوگرافي طرد يون

نانومتر اندازه گيري  260در  UV يون و آشکار سازي ميلي مول بر ليتر در ستون طرد0/62 اسيد سولفوريك

 [.85بود] %4/6-3/6نمونه تکراري بين  60انحراف استاندارد در  .گرديد

اي حساس براي اندازه گيري اسيد آسکوربيك در آب انصافي وهمکارانش يك روش تجزيه  2002در سال 

ك اسيد و برومات هاي دارويي ارائه دادند. روش بر اساس اثر بازداري واکنش بين هيدروکلريميوه ها ونمونه

بود. از بين رفتن رنگ متيل اورانژ بر اثر ايجاد محصولات واکنش به عنوان يك روش اندازه گيري 

 شاسيد آسکوريك و حد تشخيص رو مولار 0/3×60-1-2/6×60-8تري بکار گرفته شد. دامنه خطيماسپکتروفتو

M 1-60×1/2  0/2×60-4و  0/3×60-1ري در غلظت اندازه گيري تکرا 2گزارش شده است. انحراف استاندارد 

 [.84بود ] % 2/6و  3/2مولار به ترتيب برابر 

ساس روش بر ااندازه گيري اسيد آسکوربيك توسط اسپکتروسکوپي مشتقي گزارش شد.  2002در سال 

 سير واده شامل فنمونه هاي مورد استاندازه گيري بين دو پيك در طيف هاي مرتبه دوم و سوم استوار بود. 

 2/248بودند اندازه گيري اسيد آسکوربيك براي سير در طيف مشتقي مرتبه دوم در طول موج هاي فل سبز فل

ناحيه انجام شد.  1/216و  5/241هاي  و براي فلفل سبز در طيف مشتقي مرتبه سوم و در طول موج 246و 

اندازه گيري  4و براي  %66/2-36/0گرم بر ميلي ليتر و انحراف استاندارد نسبي روش بين ميکرو 2-60خطي 

  .]81[از طريق يك روش استاندارد به دست آمد %11/66-36/62درصد بازيابي در حدود تکراري گزارش شد. 

هاي خوراکي اندازه گيري شد. در اين مقادير اسيد آسکوربيك و اسيد سيتريك در نمونه 2005در سال 

شد، سپس تعداد مولهاي اسيد سيد تعيين ميروش ابتدا به وسيله سديم هيدروکسيد مقدارکل مولهاي ا

آسکوربيك به وسيله تيتراسيون با پتاسيم يدات مشخص شده و در نهايت مولهاي اسيد سيتريك محاسبه 

 [.61ساعت به طول مي انجاميد] 8تا  2شدند. زمان هر اندازه گيري مي

يك  آسکوربيك به وسيله يك روش اسپکتروفتومتري حساس براي تعيين مقادير کم اسيد 2004در سال 

 باY (PRY26آسکوربيك در اکسيداسيون پيرونين  شناساگر جديد گزارش شد. روش بر اساس اثر بازداري اسيد

                                                           
2-Size Exclusion 

3-Isocratic 

1-Pyronine Y (PRY) 
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و دامنه خطي اسيد آسکوربيك  ميکروگرم بر ميلي ليتر 062/0استفاده از نيتريت بود. حد تشخيص روش 

اندازه گيري تکراري از اسيد آسکوربيك  66ف استاندارد ميکروگرم بر ميلي ليتر به دست آمد. انحرا 81/0-02/0

 [. 82]ه استگزارش شد % 22/0و  5/6ميکروگرم بر ميلي ليتر به ترتيب  25/0و  62/0هاي با غلظت

زارش گبا استفاده از متيلن بلو ث تعيين فلوريمتري آسکوربيك اسيد در قرص هاي ويتامين  2004در سال 

لو در شدت فلورسانس متيلن ب مي باشد.نش بين اسيد آسکوربيك و متيلن بلو روش بر اساس واک شده است.

يك رابطه خطي بين شدت فلورسانس و غلظت نانومتر اندازه گيري شد.  132و  155خطوط تحريك و نشر 

مولار  4/2×60-2حد تشخيص روش  و مولار 0/8×60-2-0/1×60-1دامنه خطي اسيد آسکوربيك وجود داشت. 

 . ]83[گزارش شد

ا بيك سيستم تزريق در جريان پيوسته براي تعيين اسيد آسکوربيك  ايك روش سينتيکي ب 2002درسال 

تري  N -5تتراکيس ) 20و  64و  60و  4(با (IIدر واکنش کمپلکسومتري مس استفاده از اثر کاتاليزوري آن 

جذب شديدي nm 500 درپرفيرين ارائه شد. نتايج اوليه نشان داد که طيف جذبي  22متيل آمينوفنيل ( پرفيرين

ميکروگرم بر ميلي ليتر و انحراف استاندارد  6/0-6000کند. دامنه خطي گزارش شده براي اين روش ايجاد مي

 [. 86بود] 66/0روش % 

در روش اول اکسيداسيون  .آسکوربيك پيشنهاد شددو روش براي اندازه گيري اسيد  2002در سال 

( واکنش نکرده IVسپس سريم )انجام شد. اسيد ( در محيط هيدروکلريك IV) اسيدآسکوربيك به وسيله سريم

نانومتر جذب شديدي دارد در روش دوم  460با يديد واکنش داده و توليد کمپلکس آبي رنگ ميکند که در 

( واکنش نکرده با دي فنيل VI( انجام شده و سپس کروم )VIابتدا اکسيداسيون اسيد آسکوربيك توسط کروم )

ماده اکسيد کننده نانومتر بيشترين جذب را داراست.  440بازيد تشکيل گونه رنگي داده که در طول موج کار

 . ]50[در هر دو روش متناسب با مقادير اسيد آسکوربيك است ،واکنش داده

 

 

 

 

                                                           
1-5,10,15,20-Tetrakis(4-N-trimethyl-aminophenyl)porphyrin 
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 کبالت-1-2

توسط جورج 2628-6280کبالت يکي از عناصر واسطه سري اول جدول تناوبي مي باشد که بين سالهاي 

( آورده شده است. مقدار اين فلز در طبيعت کم 2-6کبالت در جدول ). ساير ويژگيهاي ]56[کشف شد 28براند

کبالت به صورت فلز آزاد  .[52]شود قشر زمين( و بيشتر همراه با نيکل و آرسنيك يافت مي  %0026/0است )

 24و کبالتيت 2CoAs 25هاي آن سماتيت وجود ندارد و عموما به صورت سنگ معدن يافت مي شود. مهمترين کانه

CoAsS .است 

                                                           
1-George Brand 

2-Smaltite 

3-Cobaltite (Cobalt glance) 
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هاي استخراج مس و نيکل است. براي استخراج اين فلز پس از  اين فلز به عنوان محصول جانبي فعاليت

مي  احياءتبديل مي شوند که با کمك هيدروژن به فلز  32OCoچندين مرحله به در طي ها  کانه برشته کردن

 [. 58-55مغناطيسي دارد ] فروشود. کبالت از جمله عناصري است که خاصيت 

به  ر کبالتد (III)نسبت به  (II)روند ناپايدار شدن حالتهاي اکسايش بالاتر و پايدارتر شدن حالت اکسايش 

کبالت تقريبا وجود ندارد. حالت  براي(IV)خوبي منعکس است. به اين معني که حالتهاي اکسايش بالاتر از 

مگر در  ،در نمکهاي ساده پايدار نيست (III)از ترکيبات است و حالت اکسايش  معدوديفقط در (IV)اکسايش 

بعد از مس بيشتر  Iاين فلز حالت اکسايش  براي .ازت باشند ه شانآنهايي که اتم دهند امخصوص مپکس هاک

 در انواع مختلف ترکيبات يافت مي شود.  (II)متداول است و حالت اکسايش 

و اکسيد 2CoOبه اضافه  43OCo ،32OCo ،که مقداري اکسيژن اضافي داردCoOاکسيدهاي کبالت شامل 

OHCoFفقط فلوئوريد IIIاست. اما براي کبالت  OHCoO)( هيدرات 23 OHSOCoسولفات  ،.3 2342 و  )(.18

OHSOMCoنيز زاجهاي  224  .[58وجود دارد] )(.12

 مپکسهايستند. کچهار وجهي، مربعي و پنج کوئوردينه ه ،به صورت هشت وجهي IIکبالت  مپکسهايک

الت کب مپکسهايهستند. ک هرمپکسهاي چهار وجهي آبي تيکهي صورتي يا قرمز رنگ مي باشد. و هشت وج

III همانند  ييليگاندهابا  کمپکسآيند و تمايل زيادي براي تشکيل  مپکسها به شمار مياز جمله پايدارترين ک

32 ,,, NHenNoSCN  الت اي کب چند هسته مپکسهايدارند. کIII  نيز وجود دارند. غير از  3

6CoF  و

 332 )( FOHCo، هشت وجهي کبالت  مپکسهايک همهIII  کم اسپين هستند و بنابراين ديامغناطيس مي

 باشند. 

نيز شناخته شده که  اديو ايزوتوپر 22 .است Co46 کبالت به صورت طبيعي داراي يك ايزوتوپ پايدار 

روز و  26/226با نيمه عمر  Co42سال و  2265/4)راديو ايزوتوپ مصنوعي( با نيمه عمر  Co10ارترين آنها پايد

Co41  روز و  22/22با نيمه عمرCo43  اي نيمه روز هستند. ساير ايزوتوپهاي راديواکتيو دار 31/20با نيمه عمر

 .]56[باشندساعت مي  63عمري کمتر از 

 :هاي کبالتاربردک -1-2-1

 :]56[برشمردموارد کاربرد کبالت را مي توان تحت عناوين زير 
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 .تهيه آلياژهاي ديرگداز براي قطعات توربين -6

 .آلياژهاي مقاوم در مقابل فرسايش و آسيب بر اثر کارکرد بالا -2

 .آهنربا و واسطه ضبط مغناطيسي -8

 .ها رنگها و براق کننده درك کننده شعامل خ -5

 .مصرف در صنايع شيميايي و نفتيکاتاليزور براي  -4

به عنوان منبع اشعه گاما در پرتودرماني و راديوگرافي صنعتي به منظور تشخيص عيوب  10از کبالت 

 ساختاري قطعات فلز استفاده مي شود. 

  نقش بيولوژيکي -1-2-2

 قسمت 68/0تا  8/0مقادير کم کبالت براي بسياري از موجودات زنده از جمله انسان حياتي است وجود 

 ينماين عنصر جزء اصلي ويتامين کبالا .خوار مفيد است حيوانات علف سلامتيدر ميليون کبالت در خاك براي 

 .]56[است B-62يا 

 

 

 :]22[و مس ( خواص فيزيکي و شيميايي کبالت2-1جدول )

 عنصر خواص

 مس کبالت 

 26 22 عدد اتمي

molgrوزن اتمي / 688/43 451/18 

 6/6 3/6 الکترونگاتيويته

 C0 6564 6038نقطه ذوب 

 C0 2600 2420نقطه جوش 

3mدانسيته 
gr 600/3 64/3 
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 cm 25/1 128/6مقاومت الکتريکي 

 

 مس -1-3

اصيت هدايت الکتريکي و حرارتي بسيار بالايي برخوردار است. اين مس فلز نسبتا قرمز رنگي است که از خ

سال قبل از  3200ه به کشف شد يفلز جزء سه عنصر اولي بود که بشر آن را شناخت. قدمت مصنوعات مس

. ]65[کردند ست که يونانيان از آن استفاده ميگرفته شده ا 21گردد. ريشه لغوي اين فلز از کالکس ميلاد برمي

 .]52[( آورده شده است2-6يکي و شيميايي مس در جدول )خواص فيز

. بجز مقدار کمي که در اثر کاهش اکسيد آن با کك تهيه قشر زمين است %0013/0مس در حدود مقدار 

توان مس ناخالص را با روش الکتروليز  يچيده است. براي تهيه مس خالص ميمي شود استخراج مس تا حدي پ

 . ]52[گردد نشين مي کاتد تهه طي آن مس روي خالص کرد ک

اتم مس به انرژي بيشتر  14Sبرداشتن الکترون  نمي پوشاند،را  مانند يك لايه گاز نادر هسته 103dچون لايه 

مين واز برداشتن الکترون يك فلز قليايي نياز دارد. همچنين برعکس فلزات قليايي يونيزاسيون دومين و س

 IVو به ندرت III و IIالکترون براي مس خيلي کمتر است و به همين دليل مس مي تواند حالتهاي اکسايش 

در پيوند  dبه علت شرکت داشتن الکترونهاي  .آيد شد و جزء فلزات واسطه به حساب ميداشته با Iعلاوه بر 

ين عامل سبب شده که مس تا ت. اگرماي تصعيد و نقطه ذوب مس از فلزات قليايي خيلي بالاتر اس ،فلزي

 [.58اثر باشد و نمکهاي آن خاصيت کووالانسي پيدا کند ] حدي بي

رنگ  نبودن انتقال بار بيدهد که در صورت  ترکيبات ديامغناطيس تشکيل مي Iمس در حالت اکسايش 

د قابل خشك اين ترکيب بدون اينکه تجزيه شو ،است (II)باشند. يکي از ترکيبات مهم مس نيترات مس  مي

و اتيل استات حل کرد که  42ONکردن نيست و براي تهيه نيترات خشك آن مي توان فلز را در محلولي از 

)(4223در طي آن نمك بلوري  ONNOCu  درجه سانتي گراد 60آيد و بر اثر حرارت دادن در به دست مي 

اي  دو دندانهمسطح است و گروههاي نيترات  ،در حالت گازي Iگردد. نيترات مس  تبديل مي NOCu)(23به 

                                                           
26 -Chalkos 
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 هشت وجهي مس سبز ياکمپکسهاي بطور کلي  .اما در حالت جامد ساختمان پيچيده و طولاني دارد .هستند

 [.55مگر اينکه انتقال بار دخالت کند و رنگ را تغيير دهد ] ،بي رنگ هستندآ

تعداد بسيار زيادي  .موجود است Cu14و  Cu 18دو ايزوتوپ پايدار –ايزوتوپ  از راديوعلاوه بر تعداد زيادي 

ترين نيمه عمر متعلق  هايي به مقياس دقيقه يا کمتر هستند. طولاني ها داراي نيمه عمر ايزوتوپاز اين راديو

 [.65مي شود ]ساعت با دو حالت فرسايشي که منجر به محصولات جداگانه  2/62است که مدت آن  Cu15به 

 ي مسکاربردها-1-3-1

هاي زيادي دارد از جمله مي توان به موارد زير اشاره  خوار است که کاربرد مس فلزي قابل انعطاف و چکش

 [.56کرد ]

 .هاي مسي لوله –هاي مسي  سيم -6

 .هاي الکتريکيطربا -2

 .هاي الکتريکي کليدها و تقويت کننده –ورهاي الکترومغناطيسي موت -8

 .پهاي خلاء و لامپهاي پرتو کاتديلام -5

 .تشعشع مايکروويو برايهدايت کننده موج  -4

 بجاي آلومينيوم مورد استفاده است. ICدر تهيه  -1

 .به عنوان يك بيواستاتيك در بيمارستانها -2

 .کشتيقسمتهاي مختلف  پوشاندنبراي  -3

 

 نقش بيولوژيکي مس -1-3-2

به نام سوپر  Zn-Cuبه حاويانات ضروري است مس در آنزيم هاي وجود مس براي کليه گياهان و حيو

 . مس در جريانميلي گرم است 6/0س در بزرگسالان وجود دارد. مقدار مصرف روزانه م 22اکسيد ديسموتاس

                                                           
1-Superoxide Dismutase 
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ول در روده جذب حرکت مي کند. اگرچه مس ا 23خون عمدتا روي پروتئين پلاسمايي به نام سرولوپلاسمين

 صفرا باقي بماند، موجب شود. چنانچه مس دره با آلبومين به سوي کبد منتقل مي ششود اين عنصر هميمي 

 .]56[شودمنجر به آسيب هاي کبدي و مغزي مي  گردد که در صورت عدم درمانبيماري مي 

 تن برخي از آنزيم هاها و همچنين در فعال ساخ کربوهيدرات ،پروتئين ،مس به مقدار کم در توليد کلروفيل

هاي جوان دچار برگ  کند و در صورت کمبود مس برگهاي درختان کوچك مانده و سرشاخهدخالت مي 

 [.56شود ]سوختگي مي 

 مروري بر کارهاي انجام شده روي اندازه گيري همزمان مس و کبالت1-2-3

 ،]56-48[اسپکتروسکوپي ،]54-53[اندازه گيري مس و کبالت به روشهاي مختلفي همانند کروماتوگرافي

 انجام شده است.  ]41-43[تزريق در جريان پيوستهو ]45-44[س فلورسان

اي راجع به استفاده از آناليز تزريق جريان براي تعيين همزمان اسپکتروفتومتري مقاله 6664در سال 

ه تفادچند متغيره اس نکاليبراسيواز منتشر شد. در اين روش  Znو  Cu, Coتايي شامل هاي دوتايي و سهمخلوط

به ترتيب  بنزنمازيل فورسولفو 4هيدروکسي 2 -کربوکسيل2مس با ترکيب  دامنه خطي کبالت،شده بود. 

چند متغيره از يك تکنيك  نليتر بود. روش کاليبراسيوميکروگرم بر ميلي 326/6-213/0 460/6-862/0

قرار  مورد مطالعه واکنشو  FIAاصلاح شده حداقل مربعات جزئي به وجود آمده بود. متغيرهاي موثر بر 

 . ]46[گرفتند

 ،کبالت ،مميانجام گرفت. يونهاي فلزي شامل کاد PAR 26تعيين همزمان يونهاي فلزي با  6666در سال 

نيکل و روي در مخلوطهاي چهارتايي بودند. روش بر اساس کاربرد رگرسيون خطي  ،منگنز ،سرب ،مس

-6/0هاي کمپکسها استوار بود. حد تشخيص گزارش شده براي عناصر مذکور در محدوده  طيف 80چندتايي

  .]10[ليتر بودند ميکروگرم بر ميلي 02/0

خياميان و همکارانش از يك روش اسپکتروفتومتري با استفاده از حداقل مربعات جزئي بر  6666در سال 

 -آمنيو 2عناصر مزبور با آمونيوم در اين روش  تند. نيکل و مس را اندازه گرف ،پايه تجزيه مقدار مجرد کبالت

ر متغي. در اين روش محاسبه ه و بررسي شده اندتشکيل دادکمپلکس دي تيو کربومات  -6 -اکسيد هگزان

                                                           
2-Ceruloplasmin 

3-4-(2-Pyridylazo) resorcinol 

4-Multiple Liner regression 
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هاي به دست آمده براي کبالت و مس  گرفت. حد تشخيص صورت نمي  86از طريق تکنيك تکراري هاي پنهان

 . ]16[ليتر به دست آمد گرم بر ميليميکرو 018/0و  022/0به ترتيب 

هاي فلزي در آبهاي طبيعي توسط اسپکتروفتومتري جذب اتمي  روشي براي تعيين يون 2000در سال 

روي يك ستون کربن فعال پيشنهاد شد. اين روش براي  82پيش تغليظ کمپکسهاي پيروکاتکول ويولت ازپس 

ا ابتدا ه هاي آب معرفي گرديد. نمونه م در نمونهوو کر نيکل ،سرب ،يممکاد ،کبالت ،منگنز ،تعيين عناصر مس

شسته مولار در استون  0/6و سپس توسط اسيد نيتريك  بود 5-3آن  pHکه  ندقرار گرفت يروي کربن فعال

 يير افزوده شده به آنها مطابقت خوبند. غلظت يونهاي فلزي آشکار شده پس از پيش تغليظ با مقاددشمي

 20حد تشخيص روش زير  و %8-3گيري تکراري بين اندازه 60براي نسبي تاندارد سداشت. مقدار انحراف ا

 .]12[ه استنانوگرم بر ليتر گزارش شد

ند ن چنيکل و آهن توسط کاليبراسيو ،کبالت ،روي ،مسچند جزئي  سينتيکيتعيين  2006در سال 

 وفتومترربه يك اسپکتپيوسته جريان در دوم پيشنهاد شد. در اين روش سيستم تزريق و متغيره مرتبه اول 

وارد واکنش  PARکه بجاي اينکه فلزات به صورت مستقيم با  . روش به اين ترتيب بودشدل ميپفتوديود آرايه کو

  .]18[نددشبررسي مي PARبا  88استيك تري نيترويلو -شوند از طريق جايگزيني کمپکس هاي فلز

گلوکز به -Dت روي دي اکسيد منگنز با استفاده از نيز روشي با استفاده از همرسوبي فلزا 2002در سال 

-66ليتر از آب طبيعي در  2کننده براي پرمنگنات پتاسيم گزارش شد.در اين روش ابتدا  احياءعنوان عامل 

4/8pH= ليتر  ميلي 20و  %6تر پرمنگنات پتاسيم لي يميل 60شده و سپس با  تنظيمD - مخلوط  %6/0گلوکز

تشکيل شده  2MnOگراد حرارت داده شده که بلافاصله  درجه سانتي 24-30اي سپس نمونه در دم .شد مي

 ،يمدوانا ،يومنتيتاو ،پالاديم ،سرب ،نيکل ليبدن،آهن مو ،مس ،کبالت ،يممکادبيسموت  ،طلا ،ا عناصر آلومينيمب

ليتر  ميلي 0/2ه و در گرديد. رسوب حاصله سپس توسط فيلتراسيون جدا شد تنگستن و روي همرسوب مي

 رقيق ميميلي ليتر  24تا حجم و  حل %80ليتر پروکسيد هيدروژن  ميلي 0/2و %4 اسيد کلريدريكهيدرو 

 %61-604ها بين محدوده  شد. درصد بازيابي استفاده مي ICP-AES , AASاين محلول براي آناليز سپس شد. 

 و هاي به دست آمده براي عناصر کبالت خيصحد تش و 30. فاکتور پيش تغليظ در حدود ه استگزارش شد

                                                           
1-Iterative Technique 

2-Pyrocatechol Violet 

3-Nitrilotriactic (NTA) 
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اندازه گيري  4. انحراف استاندارد نسبي روش پيشنهاد شده براي ه استميکروگرم بر ليتر گزارش شد 0/4مس 

 . ]15[گزارش شد %3تکراري 

گيري همزمان غلظت عناصر  سيستم جريان مستقيم براي اندازه طراحي جديدي از يك 2002در سال 

م در آب رودخانه معرفي گرديد. اين فلوسل در آزمايشگاه وکبالت و کر ،نيکل ،مس ،سرب ،يممکاد ،روي

استاندارد نسبي روش براي مس  انحراف. در شرايط بهينه حد تشخيص و راحي شده و شامل سه الکترود بودط

از اين تايج حاصله ن گزارش شد. 668/0مولار و  06/6×60-6 و براي کبالت 683/0مولار و  26/2×60-60

 . ]14[به عنوان روش مرجع مقايسه شدند ICP-MSگيريهاي به دست آمده از روش  روش با اندازه

اي  لهعغليظ جذبي تزريق جريان که با اسپکتروسکوپي جذب اتمي شمطالعاتي روي پيش ت 2005در سال 

ص به دست آمده نيکل و کبالت انجام گرفت. حد تشخي ،مس (،VI)گيري کروم  ل شده بود براي اندازهپکو

گيري تکراري براي اندازه 2دقت روش براي و ليتر ميکروگرم بر  88/0و  21/0براي مس و کبالت به ترتيب 

 . ]11[گزارش شد %2/6ميکروگرم بر ليتر نمونه مس  0/6و براي  %6/5گرم بر ليتر نمونه کبالت ميکرو 0/2

کل ني ،ج و پيش تغليظ و تعيين کبالتبراي استخرا حساسحجازي و همکارانش يك روش  2005در سال 

لن بود اتيفلوروتترا يثابت پل فازگزارش کردند. در اين روش  رزورسينول( پيريديل آزو -2) -5 ليگاندبا و مس 

نانومتر  700-400مورد استفاده قرار گرفت.محدوده طول موج بکار رفته  ها براي دادهو کاليبراسيون چند متغيره 

نيکل و مس در  ،از کبالت نمونه 26ن تجربي براي روش حداقل مربعات جزئي با وکاليبراسيگزارش شد. 

تر به دست آمد. با استفاده از روش لي نانوگرم بر ميلي15/0-80/56و  80/4-84/26، 60/4-24/56محدوده 

ر نانوگرم ب 82/6تا  53/0بين  85خطاهاي ريشه مجموع مربعاتميانگين تقاطعي تعداد اجزا محاسبه گرديد. 

 .]12[ليتر بود ميلي

-ICPازيآشکارسبه وسيله تبخير الکتروترمال با  سوختيروشي براي تعيين عناصر در الکل  2004در سال 

MS .ن خارجي در برابر محلولهاي اتانل استوار بود. در اين روش از کاليبراسيوروش بر اساس  پيشنهاد شد

هاي  ي آناليتاو بر ،هايي که فرارند براي آناليت ددرجه سانتي گرا 2800و  500پيروليز و تبخير در دماي 

 ،ميمکاد ،شد. براي تعيين عناصر آرسنيك استفادهدرجه سانتي گراد  2400و 6000به ترتيب ي غيرفعال دما

براي تبخير اضافه  2500و  براي پيروليز 300الاديم به عنوان اصلاحگر در دماي پعنصر  ،تاليمو  قلع ،سرب

                                                           
1-Root-Mean Square Error(RMSE) 



27 

 

ن هاي بازيابي بي . درصدميکروگرم بر ليتر بودندتوسط روش به دست آمدند در حدود هايي که  غلظت شد.

 اندازه 4اف استاندارد نسبي براي قرار داشتند. حد تشخيص بر حسب ميکروگرم بر ليتر و انحر 625-24%

د ت آمدند. ساير عناصر موربه دس %1/1 ،22/0و  %60، 002/0گيري تکراري براي کبالت و مس به ترتيب 

 .]13[يم و تاليم بودندمکاد ،قلع ،سرب ،نقره ،آرسنيك ،آهن ،منگنز ،گيري شامل نيکل اندازه

 اندازه مايسليکبالت و مس در يك محيط  ،ناصر آهنع HPSAM84نيز با استفاده از روش  2001در سال 

روش غلظت  نشد.در اي به يك مخلوط انجام مي گيري شدند. اين کار از طريق افزايش همزمان سه آناليت

 عنوان مزاحم وجود داشتند اندازه هاي جذبي در دو طول موج انتخابي که دو گونه ديگر به آناليت از داده

 82در يك محلول مايعي از ستيل تري متيل آمونيوم برومايد DDC81گيري شد. دي اتيل دي تيو کربومات 

(CTAB) گيري در  براي اندازهpH=5/5  کبالت و مس در حضور عناصر ديگر به استفاده شد. دامنه خطي براي

 . ]16[ليتر گزارش شد ميکروگرم بر ميلي 0/0-0/62و  8/0-0/0ترتيب 

کبالت و سرب توسط جذب اتمي  ،نيکل ،گيري همزمان مس اندازه وروش پيش تغليظ  2002 در سال 

مرکاپتو 2کسي دي هيدرو 1و  5از فلزات با  کمپکسهايي-اين روش بر اساس تشکيل  گزارش شد. شعله اي

 ميلي 0/4ويات فلزات با استفاده از گرفت. محت قرار داشت انجام مي هکربن فعال شدکه روي  83پيريميدين 

 سازي صورت گرفت.ر خط رزونانسي جذب اتمي آشکارمولار شسته شدند و سپس د 0/2ليتر اسيد نيتريك 

 ليتر به دست آمد. حد تشخيص ر ميليبميکرو گرم 05/0-0/6ه خطي براي مس و کبالت دامندر شرايط بهينه 

سيگنال به نسبت ليتر که  نانوگرم بر ميلي 6از آناليت در  هاي گزارش شده براي هر عنصر به عنوان مقداري

به دست آمد. درصد بازيابي  5/8و  6/2ايجاد کند مشخص شد. حد تشخيص براي مس و کبالت  8برابر نويز 

حاصل شد  2/6و  8/6و انحراف استاندارد نسبي به ترتيب  2/66 6/63اين روش براي کبالت و مس به ترتيب 

[20 .] 

کادميم، مس، نيکل، واناديم، براي تعيين همزمان عناصر  86بر خطتم پيش تغليظ سيك سي 2003در سال 

شد. سيستم  ارائه ICP-MSو آشکارسازي آنها به وسيله اسپکتروسکوپي يهاي حقيقدر نمونهروي، کبالت و سرب 

که با ژل اصلاح شده سيليکا پر شده بود و حاوي  ستون کوچك ها روي يك اساس بازداري کاتيوني آناليتبر 

                                                           
1-H-Point Standard Addition Method 

2-Di-ethyl Di-thio Carbomate(DDC) 

3-Cethyl Tri Amonium Bromaid 

4-4,6Di Hydroxi Mercapto Primidin(DHMP) 

5-On-Line 
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، سرعت جريان شوينده ml/min1سرعت جريان نمونه  =2pHبود استوار بود. شرايط بهينه  (V)نئوبيم اکسيد 

ml/min2  و غلظت شويندهM4/2  4/5ازه گيري تکراري بين اند 2گزارش شد. انحراف استاندارد نسبي براي-

گزارش شد.حد تشخيص روش  mg/L0/24-04/0و محدوده خطي روش  8/28-2/82فاکتور غني سازي 3/0%

دقت روش نيز توسط  و %60-660هاي بازيابي نيز بين . درصدليتر استگرم بر ميليميکرو 08/0تا  06/0بين 

 [.26بررسي شد که نتايج قابل ملاحظه و خوب بود ] ويژه موادي

 

 

 

 

 

فصل دوم

 مقدمه اي بر روشهاي تجزيه شيميايي

 



2-1-22[مقدمه[ 

يك روش تجزيه شيميايي براي تعيين نوع مواد شيميايي در نمونه يا اندازه گيري مقدار هر يك از آنها به 

ناميده ميشود. برخي  56و حالت دوم تجزيه شيميايي کمي 50کار ميرود، که حالت اول تجزيه شيميايي کيفي

معمولي تفاوت قائل ميشوند.  58و يك سنجش شيميايي 52خصصين شيمي تجزيه بين يك تجزيه شيميايياز مت

                                                           
1-Qualitative Analysis 

2-Quantitative Analysis 

3-Chemical Analysis 

4-Chemical Assay 
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 ، عمليات فيزيکيشده يك تجزيه شيميايي فرآيندي جهت تعيين نوع و مقدار يك ماده در نمونه جمع آوري

، ايشگاهي بر روي آنيا شيميايي جهت آماده سازي نمونه مزبور، انجام يك اندازه گيري آزمايشگاهي يا غيرآزم

پردازش اطلاعات به دست آمده و در نهايت گزارش نتايج حاصله ميباشد. در حالي که سنجش شيميايي تنها 

اندازه گيري آزمايشگاهي يا غير آزمايشگاهي را شامل ميشود. به منظور انتخاب يك روش تجزيه شيميايي 

ر گرفته شود: مناسب براي تجزيه يك نمونه بايستي معيارهاي زير در نظ

 دقت و صحت مورد نياز  -6

مقدار نمونه در دسترس  -2

محدوده غلظتي گونه مورد اندازه گيري  -8

اجزاء تداخل کننده موجود در نمونه  -5

خواص فيزيکي و شيميايي بافت نمونه  -4

تعداد نمونه هاي مورد تجزيه  -1

دگي روش، ميزان مهارت لازم در به کارگيري روش، علاوه بر معيار هاي فوق خصوصياتي از قبيل سرعت و سا

 شود. مي هزينه و در دسترس بودن تجهيزات لازم نيز در نظر گرفته 

  ]23-22[يک روش تجزيه اي 22ارقام شايستگي -2-1-1

نها با يکديگر فرا گرفته شود به صورت ارقام آمفاهيمي که بايد درارتباط با روشهاي دستگاهي و مقايسه 

شخيص تر نظر گرفته ميشوند. اين ارقام در بر گيرنده دقت، صحت، حساسيت، محدوده خطي، حد شايستگي د

بديهي است که ارقام شايستگي يك روش در برگيرنده کليه پارامترهاي متناسب با  حد تعيين ميباشند.و 

سيت، روش اندازه گيري است. به عنوان مثال ارقام شايستگي در روش جذب اتمي شامل دقت صحت، حسا

حد تشخيص و محدوده خطي است، در حالي که در اندازه گيري هاي کروماتوگرافي زمان و حجم بازداري نيز 

 به عنوان ارقام شايستگي محسوب ميشوند. 

  25حد تشخيص -2-1-1-1

                                                           
1-Figures of Merit 

2-Limit Of Detection 
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کمترين غلظت ماده است که وقتي اين غلظت به سمت صفر ميل ميکند علائم قابل قبول تجزيه اي از بين 

نشان ميدهند و يك رقم شايستگي مفيد براي مقايسه دو يا چند روش  LODد تشخيص را با علامت برود. ح

است و عملا به عنوان غلظتي از گونه  روشبه منظور اندازه گيري يك گونه يا گونه هاي مختلف توسط يك 

انحراف  blSضريب اطمينان و kوليد کند. ت                تعريف ميشود که يك علامت تجزيه اي مساوي با

خطي  LODاندازه گيري شده براي شاهد است. اگر فرض شود که نمودار درجه بندي در نزديکي استاندارد 

 51بر طبق تعريف کيزرکه  به دست آورد                   طه است حد تشخيص را ميتوان از رابmو داراي شيب

 . ]25[تاس 8برابر Kمقدار منطقي براي 

 

 

 روشهاي سينتيکي و کاربرد آنها در شيمي تجزيه -2-1-2

  ]25[؟سينتيک چيست-2-1-2-1

 هواژه سينتيك اندازه گيري سرعت واکنش هاي شيميايي را در ذهن تداعي ميکند. علم شيمي عمدتا ب

بررسي واکنشهاي شيميايي مي پردازد. در نتيجه علمي که سرعت واکنش هاي شيميايي را بررسي ميکند از 

 جايگاه مهمي برخوردار است. 

به مکانيزم آنها نيزمي پردازد. واضح است که چنين علم  ،علم سينتيك علاوه برتعيين سرعت واکنشها

هاي علوم مانند ديناميك، مکانيك آماري و  فراگيري ارتباط هاي قوي و مستحکمي با ساير شاخه

اسپکتروسکوپي دارد. علم سينتيك در تعيين مکانيزم واکنش ها نقش کليدي دارد و در بررسي شيمي 

 اتمسفري نقش اصلي را بازي ميکند. 

 تاريخچه روشهاي سينتيکي-2-1-2-2

شيميدان آلماني به نام علم سينتيك دانست. درآن سال يك  دميلادي را ميتوان سال تول 6340سال 

( نشان داد که سرعت هيدروليز ساکارز و تبديل آن به گلوکز و فروکتوز با توان اول 6362-6315) 52ويلهلمي

                                                           
3-Kaiser 

1-Wilhelmy 

m

kS
LOD bl

blD SkS .
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سالهاي طلايي براي علم سينتيك شيميايي ميباشد. در  6620-6680غلظت ساکارز متناسب ميباشد. دهه 

اهيتي کاملا سينتيکي دارد از نظر تاريخي توجه ميان روشهاي مختلف تجزيه اي، تجزيه کاتاليتيکي که م

و هم براي تجزيه  53زيادي را به خود جلب کرده است. تجزيه کاتاليتيکي هم براي تجزيه نمونه هاي ميکرو

به کار ميرود. ويلهلمي سرعت واکنش را با يك معادله ديفرانسيلي تفسير نمود و وابستگي  56نمونه هاي ماکرو

سال به فراموشي سپرده شد تا اينکه  80ه تجربي بيان کرد. کارهاي ويلهلمي براي دماي آنرا با يك رابط

(به اهميت آن پي برد. قبل از بررسي سينتيك واکنشها توسط ويلهلمي ) از اوايل 6348-6682) 40استوالد

 شخصي6228ده بود. در سال ميلادي( تحقيقاتي در ارتباط با سرعت واکنش هاي شيميايي انجام ش 63قرن 

شيميدان فرانسوي به  6363سرعت حل شدن فلزات در اسيد ها را اندازه گيري کرد. در سال  46به نام ونزل

( تجزيه شدن هيدروژن پراکسيد را که به تازگي کشف نموده بود بررسي کرد. 6222-6342)  42نام تنارد

ند در هيچکدام از اين کارها تفسير رفتار آنها اهميت ميداد از ازآنجايي که در آن زمان به کشف مواد بيشتر

 سرعت واکنش به صورت کمي بررسي نگرديد. 

کارهاي ويلهلمي  6312( با چاپ مقاله اي درسال 6382-6318کيلس ) سنت( و 6322-6602) 48برتوله

 ،دورا دنبال کردند در اين مقاله واکنش بين اتانول و اسيداستيك که منجر به توليداستات اتيل درآب ميش

د. هر چند توجه عمده آنها به برقراري تعادل بين واکنشگرها و محصولات واکنش بود، ولي به بررسي گردي

نتايجي در مورد سرعت ترکيب شدن اتانول و اسيداستيك نيز رسيدند. بر اساس اين نتايج سرعت واکنش با 

 حاصلضرب غلظت واکنشگرها متناسب بود. 

هاي تجربي زيادي بر روي واکنش بين هيدروژن اندازه گيري 45هارکورت 6312تا 6314بين سالهاي 

پراکسيد و هيدروژن يديد و همچنين پتاسيم پرمنگنات و اسيد اکساليك انجام داد و به اثرتغيير غلظت 

( از لحاظ رياضي مورد 6386-6661) 44واکنشگرها بر روي سرعت واکنش پي برد. اين نتايج را ويليام اسون

نتگرال گيري شده معادلات ديفرانسيلي بيان کرد که شباهت زيادي به روابط بررسي قرار داده و با شکل هاي ا

سينتيکي امروزي دارد. معادلات به دست آمده ارتباط بين مقدار محصول توليد شده با زمان را نشان ميداد. 

                                                           
2-Micro Sample 

3-Macro Sample 

4-Ostwald 

5-Wenzel 

6-Thenard 

1-Berthelot 

2-Harcourt 

3-William Esson 
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يك تاسون واکنش هاي پي در پي را نيز بررسي نمود. مطالعات اسون و هارکورت زمينه ساز علمي به نام سين

شيميايي گرديد که از اوايل قرن بيستم يکي از فعالترين زمينه هاي تحقيقاتي و تکنولوژي را در اختيار بشر 

 . ]24[قرار داده است

اثر کاتاليزوري واناديوم در اکسايش آنيلين توسط يون کلرات را مورد بررسي قرار  41گويارد 6321در سال 

يك روش  43و اسموند 42ضور واناديوم استفاده نمود. سپس وتيزداد و از واکنش مذکور براي آشکار سازي ح

شخصي به نام کولتف و  6334. سپس در سال ]21[براي تخمين مقادير واناديوم ارائه کردند نيمه کمي را

را گزارش نموده و از آن IV)توسط سريم ( III) اثر کاتاليزوري يديد در واکنش اکسايش آرسنيك 46ساندل

 . ]22[يديد استفاده کردند براي تعيين مقدار

 



2-1-2-3-  واکنش هاي شيميايي در شيمي تجزيه 

امروزه مطالعه و کاربرد واکنش هاي شيميايي در فاز محلول قسمت اعظمي از شيمي تجزيه را تشکيل 

در واقع برخي از روشها و تکنيك هاي تجزيه اي بر اساس اندازه گيري يك خاصيت فيزيکي يا شيميايي  ميدهد

سيستم يا اجزاي شيميايي مورد نظر مي باشد در اين راستا اندازه گيري هاي تجزيه اي به دو روش صورت 

  .]23[ميگيرند

 روش هاي سينتيکي  -6

روش هاي ترموديناميکي يا تعادلي  -2

روش هاي تجزيه اي سينتيکي و ترموديناميکي با هم متفاوت هستند. در روش هاي سينتيکي اندازه گيري 

صورت ميگيرد که غلظت واکنش دهنده ها و محصولات پيوسته در حال تغيير است.  10در شرايط ديناميكها 

                                                           
4-Guyard 

5-Wtiz 

6-Osmond 

7-Kolthoff and Sandell 

1-Dynamic  
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در روش هاي تعادلي اندازه گيري ها در زماني صورت ميگيرد که سيستم به تعادل رسيده است و بنابراين 

تمايز بين دو روش فوق را نشان ميدهد: ( 6-2)هستند. شکل  16غلظتها در حالت ايستا











 

 

 

 محصول واکنش bماده اوليه و  a( مقايسه روشهاي سينتيکي و ترموديناميکي6-2شکل)

انجام ميگيرد که غلظت واکنشگر ها و محصول  etاز  بيشتراندازه گيري در زمانهاي  در روشهاي تعادلي

انجام ميگيرد که در اين بازه  etتا صفر ين ثابت است. در حالي که اندازه گيري سينتيکي در فاصله زماني ب

زماني غلظت مواد پيوسته در حال تغيير است و سرعت از بين رفتن و يا تشکيل آنها به عنوان پارامتر تجزيه 

اي اندازه گيري ميشود. 

 مقايسه روش هاي سينتيکي و تعادلي  -2-1-2-2

 : ]26[روشهاي ترموديناميکي دارند عبارتند ازامتيازاتي که روشهاي سينتيکي بر 

با استفاده از روشهاي ترموديناميکي نميتوان غلظت ترکيبات مشابه )ايزومرها( را اندازه گيري نمود. در  -6

حالي که سينتيك ترکيبات فوق با يك معرف مشترك با يکديگر تفاوت دارد که به دليل تفاوت کوچك 

باعث تفاوت انرژي فعالسازي ميگردد. با کنترل عواملي مانند اثرات قطبي، ساختاري اين ترکيبات است که 

 اثرات فضايي، رزونانس و ... ميتوان سرعت واکنش آنها را کنترل کرد. 

                                                           
2-Static 

te 0 
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اينکه زمان طولاني براي رسيدن به تعادل نياز دارند و از طرفي با نزديك  برخي از واکنش ها به دليل -2

کنش هاي جانبي افزايش مي يابد در حالت تعادل نميتوان آنها را توسط شدن به پايان واکنش، سرعت وا

روش هاي ترموديناميکي بررسي کرد. از طرف ديگر ممکن است اين واکنش ها به قدر کافي کمي نباشند، 

که در اين حالت ميتوان تجزيه سينتيکي را در مورد آنها به کار برد. بنابراين هر واکنشي که بتوان سرعت 

آن را اندازه گيري نمود در روش تجزيه سينتيکي قابل استفاده است.  اوليه

روشهاي سينتيکي در مورد واکنشهاي کاتاليزوري از روش هاي ترموديناميکي مشابه انتخابي تر ميباشند. -8

 از روشهاي سينتيکي تجزيه اي ميتوان براي تعيين غلظتهاي نسبتا زياد ويا خيلي کم مواد استفاده کرد. -5

يکي از جدي ترين مشکلات در روش هاي سينتيکي، نياز به تکرار پذيري دقيق شرايط واکنش است، تا 

 بتوان نتايج دقيق و تکرار پذيري را به دست آورد. 



 طبقه بندي روشهاي سينتيکي  2-1-3

مخلوط  به طريقه ،روشهاي سينتيکي را ميتوان براساس معيارهايي از قبيل شيمي واکنشهاي به کار رفته

تقسيم بندي نمود. بر اساس شيمي واکنش هاي  12روش هاي اندازه گيري ول واکنش دهنده ها ولکردن مح

تقسيم  15و سيستم هاي غيرهموژن 18به کار گرفته ميتوان روش هاي سينتيکي را به سيستم هاي هموژن

ن تقسيم م بندي کرد که ايبندي کرد. هر کدام از اين سيستم ها را نيز ميتوان به سيستم هاي کوچکتري تقسي

 : ]30[تخلاصه شده اس (6-2بندي در جدول زير)





طبقه بندي روش هاي سينتيکي بر اساس شيمي واکنشها(1-2)جدول

                                                           
1-Measurement Approach 

2-Homogeneous System  

3-Heterogeneous System 
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 سيستم هاي هموژن  -1

 روشهاي کاتاليزوري  -6-6

 روش هاي آنزيمي که از آنزيمهاي محلول استفاده ميکنند-الف -6-6

 تاليز کردن واکنشهاي ردوکس توسط يونهاي فلزات واسطه(ب روشهاي غير آنزيمي )کا -6-6

 روشهاي غير کاتاليزوري  6-2

 تعيين يك جزء تنها -الف-6-2

 تعيين مخلوط چند جزيي )روش هاي سرعت واکنش ديفرانسيلي( -ب-6-2

 روشهاي لومينسانس شيميايي  -6-8

 سيستم هاي غير هموژن -2

 الکترودي روشهاي سينتيکي بر مبناي واکنشهاي -2-6

 روشهاي آنزيمي که از آنزيمهاي تثبيت شده استفاده ميکنند. -2-2

  ]11[سرعت واکنش و معادلات سينتيکي-2-1-2

رعت واکنش مستقيم س تعيين مقدار يك گونه معين به روش سينتيکي براساس اندازه گيري مستقيم ياغير

 يا واکنشگر به صورت تابعي از زمان ميباشد.  که شامل اندازه گيري تغيير غلظت محصول ،آن گونه قرار دارد

PRواکنش کلي   ) را در نظر بگيريد. اگر غلظت )مولاريتهR  و  صفررا در زمانt  به ترتيب با 0R 

و tR وسط سرعت مصرف نمايش دهيم متR صفر تا در محدوده زمانيt  :عبارتست از 

  

  (2-6)                                                                                    سرعت متوسط مصرفR 

 

در واکنش )يا فشار در  ناميم به غلظت مواد شرکت کنندهاي که از اين پس آنرا سرعت ميسرعت لحظه

مورد مواد گازي( دما و کاتاليزور بستگي دارد. واکنش بنيادي واکنشي است که مولکول هاي مواد اوليه آن 

PbBaAتنها طي يك مرحله با هم ترکيب ميشوند و محصولات توليد ميگردند. اگر واکنش    يك واکنش

کوچکترين اعداد صحيح باشند سرعت متناسب  bو  aوکيومتري بنيادي باشد، در صورتي که ضرائب است

 خواهد بود با: 

     
t

R

t

RR t











0

0
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(2-2)  

کثر واکنشهاي شيميايي بنيادي نيستند، يعني براي تبديل مواد اوليه به محصولات بايد چندين مرحله ا

ي يا پيچيده مي نامند. همان طور که مطرح شد عموما طي شود. چنين واکنشهايي را واکنشهاي غير بنياد

  کلي زير داريم: واکنش سرعت واکنش با حاصلضرب غلظت ها متناسب است، يعني براي

 

(2-8)  

 

 J  به معني مولاريتهJ  وJV  استوکيومتري مادهJ  مي باشد و علامت آن براي محصولات مثبت و براي

و ... به مکانيزم واکنش بستگي دارد و بايد به طور تجربي تعيين و ،مواد اوليه منفي است. مقدارهاي 

 گردد. 

 ثابت سرعت مي نامند و بيانگر سرعت واکنش در غلظت هاي واحد از واکنشگر ها ميباشد. را  kضريب 

 بنابراين اگر معادله سرعت به صورت 

   =سرعت               (2-5)

 عبارتست از: 14باشد مرتبه کلي واکنش يا مرتبه واکنش

  

سري کو از نظر عددي ميتواند برابر واحد، بزرگتر از واحد يا  مرتبه يا درجه واکنش يك پارامتر تجربي بوده

.باشد



 

 تعيين درجات جزئي و ثابت سرعت واکنش  -2-1-2-1

                                                           
1-Reaction Order 

 
 

     
CBAk

d

Jd

V tj

.
1

     
CBAk

   ba
BARATE

PcCbBaA  .....
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براي تعيين معادله سرعت يك سيستم معين، درجات جزئي واکنش نسبت به متغيرهاي موثر در فرآيند 

ايد رالي يا فرم ديفرانسيلي معادله سرعت ببايستي مشخص شوند. به اين منظور و با توجه به اينکه فرم انتگ

( 11در نظر گرفته شود، ميتوان به ترتيب از روشهاي انتگرالي و روشهاي ديفرانسيلي )اندازه گيري سرعت اوليه

استفاده کرد. روشهاي ديفرانسيلي بيشتر براي تعيين درجات جزئي به کار ميروند. در حالي که روشهاي 

 ثابت سرعت مورد استفاده قرار ميگيرند. انتگرالي اغلب براي تعيين 

 روشهاي انتگرالي  2-1-2-2

تعيين درجه جزئي به وسيله روشهاي انتگرالي شامل رسم فرم انتگرالي معادله سرعت براي يك درجه 

واکنش فرض شده قبلي ميباشد. يعني ابتدا بايد يك درجه حدسي را در نظر گرفته و يك معادله سرعت 

فرضي براي واکنش نوشته سپس معادله سرعت رسم شود. اگر منحني به دست آمده با  انتگرال گيري شده

درجه فرضي، بر منحني تجربي منطبق شد واکنش از همان درجه فرض شده است در غير اين صورت درجه 

فرض شده درست نميباشد. براي يك واکنش درجه اول فرضي معادله سرعت انتگرال گيري شده به صورت 

 زير است: 

(2-4) 

 tA  غلظت گونه در زمانt و 0A  غلظت اوليه گونه وAk  ثابت سرعت واکنش مي باشد. اگر به طريقه

 خواهيم داشت:  واکنش مورد نظر پيگيري شود Pفتومتري با دنبال کردن محصول 

(2-1                 ) 

که      tt PPA  ،    PA و  0 P  وD  جذب( با يکديگر متناسب هستند. اگر منحني حاصل از(

)(رسم  tDDLn   نسبت به زمان براي مقادير مختلفي از 0A  به صورت خطوط مستقيم و موازي با

 از درجه اول است.  Aيکديگر باشند، در اين صورت واکنش مورد نظر نسبت به 

يگزين را بدون رسم گرافيکي محاسبه نمود. با جا Ak( اين امکان را فراهم ميکند که ثابت سرعت 1-2معادله )

 داريم: Lnبه جاي  logکردن

(2-2) 

                                                           
2-Initial Rate 

    tkALnALn At  0

tkLnDDDLn At   )(

303.2
)(

tk
LogDDDLog A

t  
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(2-3) 

را محاسبه کرد. اگر Akدر چند فاصله زماني مختلف ميتوان مقدار متوسط tDو مقادير Dلذا با داشتن 

( به صورت زير 2-2در نظر گرفته شود در اين صورت معادله )Pبه جاي توليد محصول  A هناپديد شدن گون

 در مي آيد: 

 

(2-6) 

0D وtD  به ترتيب جذب هاي معادل با 0A  و tA  ،هستندA  ضريب جذب موليA  وl  طول مسير

 را محاسبه کرد.  Akسل فتومتري است. از معادله فوق مي توان 

(2-60) 

سريعتر ميباشد،  Aبيانگر اين است که روش ثبت گونه  Akمقايسه دو رابطه به دست آمده براي محاسبه 

که براي واکنشهاي کند اندازه گيري آن وقت گير است نمي باشد. ساده ترين معادله Dزيرا نياز به دانستن 

 سرعت براي واکنشهاي درجه دوم به صورت زير است: 

(2-66) 

 نتگرال گيري داريم:با ا

(2-62) 

 به روش فتومتري ثبت شود خواهيم داشت:  Aاگر تغييرات گونه 

(2-68) 

 استفاده از اين معادله و مراحل تجربي شبيه واکنشهاي درجه اول است. 

 روش ديفرانسيلي 2-1-2-3

t

A
DD

D

t
k






log
303.2

t

A
D

D

l
k 0log

303.2


 
 2Ak

dt

Ad
A

   
tk

AA
A

t


0

11

l

tk

DD A

A

t 


0

11

 
303.2303.2

00

tk
AlLog

tk
LogDLogD A

A
A

t  
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سرعت اوليه  nبراي يك واکنش با درجه جزئي  tan  به وسيله معادله سرعت به غلظت ارتباط داده

 ميشود: 

(2-65) 

A  گونه اي است که درجه جزئي واکنش نسبت به آن تعيين ميشود وAk ثابت سرعت واکنش شبه درجه

n نسبت بهA  گرفتن لگاريتم از طرفين واکنش فوق داريم: است. با 

(2-64) 

را بر حسب  tanLog)(اگر ALog شيب خط برابر با  .رسم کنيم خط راست به دست ميآيدn است و از

 روي عرض از مبدا آن ميتوان ثابت سرعت را به دست آورد. 

  ]11[ي کاتاليزوريواکنشها -2-1-5

 تعريف کاتاليزور -2-1-5-1

براي اينکه بسياري از واکنشها در شرايط مورد نظر با سرعت قابل قبول انجام شوند به کاتاليزور نياز دارند. 

امروزه از کاتاليزور در آزمايشگاههاي شيمي و صنايع شيميايي به طور وسيعي استفاده ميشود. کاتاليزور ماده 

 اي است که: 

 موجب افزايش سرعت واکنش ميشود.  -6

 گرچه در واکنش دخالت ميکند ليکن بعدا بازيابي ميگردد.  -2

مسير واکنش را طوري تغيير ميدهد که معمولا انرژي فعالسازي کاهش مي يابد بدون اين که موقعيت  -8

 تعادلي تغيير کند. 

 ور ارائه کرد، کاتاليزور ماده اي است که انرژيبا توجه به اين مفاهيم ميتوان تعريف دقيق تري براي کاتاليز

 .]32[واکنش را پائين مي آورد بدون اين که موقعيت تعادلي را تغيير دهد 12فعالسازي

کاتاليزورهاي مصرف شده در طي چرخه کاتاليزوري که يکي از مراحل واکنش است دوباره توليد ميگردند. 

ت باقي مي ماند. واکنش کاتاليز شده به وسيله گونه مورد اندازه بنابراين در عمل غلظت اوليه کاتاليزورها ثاب

                                                           
1-Activation Energy 

 
 nA Ak

dt

Ad
RATE 


 tan

 AnLogLogkLog A )(tan
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معروف است. برخي از مواد نقش کاتاليزور منفي يا بازدارندگي دارند. با اضافه  13گيري به واکنش شناساگر

کردن کمي از اين مواد به سيستم سرعت واکنش کاهش مي يابد اين مواد ممکن است کاتاليزور را مسموم 

اين که با مواد حد واسط به صورت يك واکنش زنجيري ترکيب شوند. براي اين که يك واکنش  د و يانکن

شناساگر براي اهداف تجزيه اي مفيد باشد بايستي سرعت آن در مقايسه با واکنش کاتاليز شده فوق العاده کم 

باشد. 

 مکانيزمهاي عمومي براي واکنش هاي کاتاليزوري  -2-1-5-2

 را درنظرميگيريم: واکنش شناساگر زير

 

 : ]38[تاليزورها به دو طريق عمل ميکنندکا .افزايش پيدا ميکند Cسرعت واکنش در اثر کاتاليزور  

 (کمپلکس تشکيل ميدهند. Bبا يکي از واکنشگرها )مثلا -6

و شکل فعال شده اي از کاتاليزور را ايجاد ميکنند  P( واکنش داده محصول Bبا يکي از واکنشگرها )مثلا -2

( بر همکنش کرده و محصول A( با واکنشگر ديگر)BCواکنشگر ) -در حالت اول کمپلکس کاتاليزور

واکنش توليد شده و کاتاليزور دوباره توليد ميگردد. 

BCCB FAST  

CYPABC  

از اين دو واکنش، واکنش اول سريعتر از واکنش دوم صورت ميگيرد. بنابراين واکنش دوم مرحله تعيين 

کننده سرعت خواهد بود. با اين وجود در برخي از فرآيندها عکس اين موضوع رخ داده و مرحله اول در حالت 

 ت. مرحله تعيين کننده سرعت اس 16پايا

در اين مکانيزم عدد اکسايش کاتاليزور تغيير نميکند و شبيه مکانيزم واکنش اکسايش توسط پراکسيد 

هيدروژن در محيط اسيدي است. واکنش هايي که در آنها هيدروژن پر اکسيد وجود دارد، توسط فلزات با 

اليزور ميشوند. کمپلکسهاي هستند کات 20حالت اکسايش بالا که قادر به تشکيل کمپلکس هاي ناپايدار پروکسو

                                                           
2-Indicator Reaction 

1-Steady State 

2-Peroxo 

YPBA 
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تجزيه ميشوند که اين راديکالها به عنوان 2HOو HOناپايدار پروکسو تشکيل شده سريعا به راديکالهايي نظير 

 اکسيد کننده در واکنش عمل ميکنند. 

را توليد  Cو شکل فعال شده کاتاليزور  Pش داده و محصول واکن Aدر حالت دوم کاتاليزور با جزء 

واکنش توليد شده و محصول  .را توليد ميکندYو  Cواکنش داده و  Bدر مرحله بعدي با Cميکنند که 

 کاتاليزور دوباره توليد ميشوند. 

 

 

 واکنش اول کند بوده و بنابراين مرحله تعيين کننده سرعت است. 

 -که در طي آن تغييري در حالت اکسايش  ،اکثر واکنشهاي کاتاليزوري از مکانيزم دوم پيروي ميکنند

ن نوع واکنشها براي تعيين کاتاليزورها نسبت به ساير واکنشها داراي کاتاليزوري ايجاد ميشود. اصولا اي

 حساسيت بيشتري هستند. مکانيزم دوم وقتي وجود دارد که شرايط زير برقرار باشد: 

بايستي بسيار مثبت تر از سيستم CEالف( پتانسيل سيستم کاتاليتيکي 
A

P يار منفيبوده و بس تر از پتانسيل

جفت 
Y

B باشد                      .) 

از نظر سينتيکي مجاز نباشد، حتي اگر اين برهمکنش از نظر ترموديناميکي Bو  Aب( بايستي برهمکنش بين 

 بسيار سريع باشد.  Bفعال شده کاتاليزور و بعلاوه بايد واکنش بين فرم .مجاز باشد

 کاتاليتيکي –روشهاي اندازه گيري يک گونه منفرد به روش سينتيکي  -2-1-0

ري شده ت اندازه گييکاربرد هر روش سينتيکي براي اندازه گيري يك کاتاليزور مستلزم رسم تغيير خاص

ين کار به صورت اتوماتيك يا نيمه اتوماتيك انجام مي پذيرد. منحني به صورت تابعي از زمان ميباشد، که ا

هاي حاصل بسته به اينکه محصول واکنش يا واکنشگر دنبال ميشود ممکن است افزايشي يا کاهشي باشند. 

سپس مقدار کاتاليزور با استفاده از يك منحني درجه بندي که با روش مناسب براي هر مورد به دست ميآيد 

 يشود. تعيين م

 روشهاي سينتيکي بر حسب درجه سينتيکي واکنش شناساگر به صورت زير طبقه بندي ميشوند:

*CPCA 

CYBC 

A

PC

Y

B EEE 
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 روشهاي ديفرانسيلي يا شبه درجه صفر -6

روشهاي انتگرالي يا شبه درجه يك و دو  -2

ز نوع ميتوانند به کار روند. روش تانژانتي ا 28و زمان ثابت 22، زمان متغير26با هر دو روش تکنيکهاي تانژانت

کي روشهاي مبتني بر منحني هاي سينتي به روش سرعت ابتدائي معروف است. در اين طبقه بندي ديفرانسيلي

( براي واکنشهاي کاتاليز شده اغلب از روشهاي 2-2جدول ) .يا اندازه گيري هاي دوره القائي نيز قرار ميگيرند

 ست: ديفرانسيلي و انتگرالي استفاده مي شود که در زير بحث شده ا

 براي واکنش کاتاليز شده زير 

 

(2-61) 

(2-62) 

 0A  غلظت ابتدائيA ، P  محصول تشکيل شده و 0C  .غلظت کاتاليزور مي باشدk  1وk  ترتيب به

 ثابت سرعت واکنش هاي کاتاليز شده و کاتاليز نشده است. 

براي هر مورد با توجه به اينکه واکنشگر دنبال ميشود و از آنجائي که غلظت کاتاليزور در طي واکنش تغيير 

 نميکند واکنش بايد شبه درجه يك باشد. 

 روشهاي اندازه گيري(2-2)جدول

 روشهاي ديفرانسيلي 

 سرعت ابتدايي 

 مان ثابت ز

  زمان متغير
 روشهاي انتگرالي 

 تانژانتي 

 زمان ثابت 

 زمان متغير 

                                                           
1-Tangent 

2-Variable Time 

3-Fixed Time 

 
    AkCAk

dt

Ad
سرعت 10 

PBA C

           )()( 0100 PAkCPAk
dt

Pd
سرعت 
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 روشهاي ديفرانسيلي  -2-1-0-1

اين روشها شامل واکنش هاي شبه درجه صفر هستند و اندازه گيري ها در شروع فرآيند يعني زماني که 

 نجام ميشود. تغييرات غلظت مواد اوليه يا محصولات واقعا قابل صرفنظرکردن هستند ا

 روش سرعت ابتدائي-الف -2-1-0-1

اگر اندازه گيري ها در ابتداي واکنش انجام شوند  P در مقايسه با 0A ( ناچيز خواهد 62-2در رابطه )

 بود. لذا 

(2-63) 

( خط راستي a 2-2به صورت تابعي از زمان به صورت شکل )براي خاصيت اندازه گيري شده Pتغيير غلظت 

 است که اساس اندازه گيري در اين روش است. اين روش، روش تانژانتي نيز خوانده ميشود. زيرا شيب خط 

 حاصل فقط تابعي از غلظت کاتاليزور بوده و از معادله عمومي زير تبعيت ميکند. 

(2-66) 

بر حسب غلظت کاتاليزور  0Vبنابراين نمودار حاصل از رسم  0C براي محلولهايي با غلظت مشخص از

 (. 2.b-2)شکل کاتاليزور خطوط مستقيمي خواهد بود

براي حالتي است Bبراي حالت خاصي است که واکنش در غياب کاتاليزور انجام نميشود و منجني  Aمنحني 

 که واکنش در غياب کاتاليزور نيز پيش ميرود. 

 

 

 

 

 

          tktCktAkCAkP 100100 )( 

   
  100 tan kCk

t

P

dt

Pd
V 




 
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 روش سرعت ابتدايي -(2-2)شکل

 

اشکال عمده اين روش اندازه گيري شيب ابتدائي است که در هر روش گرافيکي باعث بروز خطا ميشود. 

ار محصول توليد شده در ضمن اندازه اين روش مزيتهايي نيز در بردارد، از آن جمله ميتوان گفت که چون مقد

گيري کم است واکنش برگشت سرعت خالص را به طور جزئي کاهش ميدهد. پيچيدگي حاصل از واکنشهاي 

آهسته تر معمولا حداقل هستند. غلظت واکنشگر به مقدار کمي تغيير ميکند و از سينتيك شبه درجه صفر 

ر اين محدوده قابل استفاده است اندازه گيري سرعت اوليه پيروي ميکند. براي واکنشهايي که سرعتهاي آنها د

از اندازه گيري سرعت در زمانهاي طولاني است. زيرا سرعت در شروع واکنش بيشتر بوده و لذا نسبت  تر دقيق

بهبود مي يابد. در نهايت از واکنشهايي که داراي ثابت هاي تشکيل کوچك بوده و براي  25علامت به نوفه

 لي مناسب نيستند از اين روش استفاده ميشود. واکنشهاي تعاد

 روش زمان ثابت -ب– 2-1-0-1

در اين روش ماده اوليه يا محصول در يك زمان از پيش تعيين شده بعد از شروع واکنش اندازه گيري 

 ( به صورت زير نوشته ميشود. 66-2ميشود دراين صورت معادله ) 

(2-20) 

باشد غلظت کاتاليزور مستقيما با تغيير در غلظت محصول واکنش شناساگر متناسب خواهد بود. ثابت tاگر 

 نشان داده شده است.  8-2جزئيات بيشتر در کاربرد اين روش در شکل 

نشان دادند که در واکنشهاي برگشت پذير نيز  24اينگل و کروچ P و 0Cستند و روش زمان متناسب ه

  .]35[ثابت هم از نظر تئوري و هم از نظر عملي براي واکنشهاي شبه درجه يك ترجيح داده ميشود

                                                           
1-Signal-To-Noise 

1-Ingle and Crouch 

       tktCktkCkP  1010
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 روش زمان ثابت -(3-2شکل)

 

 روش زمان متغير  -ج-2-1-0-1

اين روش که روش غلظت ثابت نيز ناميده ميشود مستلزم اندازه گيري زمان لازم جهت حصول يك تغيير 

 ( به صورت زير نوشته ميشود.  5-2پيش تعيين شده در محصول مياشد. براي اين تکنيك معادله ) از 

 

(2-26) 

چون  P مقدار ثابتي دارد رسم منحني
t

در برابر 1 0C يك خط مستقيم خواهد شد که شيب آن برابر با

 P
k

 است و عرض از مبدا آن P

k


01است. اگر سرعت واکنش غير کاتاليزوري ناچيز باشد ) 1 k در )

 ( به صورت زير نوشته ميشود. 26-2اين صورت رابطه )

(2-22) 

 

 
 P

kCk

t 






101

 0
1

Ck
t




 P
kk


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 (2-28) 

 که در اين صورت عرض از مبدا منحني حاصل برابر صفر خواهد شد. 

عمل براي رسم منحني کاليبراسيون حد معيني براي پارامتر مورد نظر اندازه گيري در نظر گرفته در 

ميشود. سپس زمانهاي لازم براي رسيدن به چنين حدي در غلظتهاي متفاوت و معمولي از کاتاليزور اندازه 

گيري ميشود. از رسم
t

 کاليبراسيون به دست مي آيد.  در مقابل غلظت کاتاليزور منحني 1

 

 

 

 

 

 

 

 روش زمان متغير -(2-2شکل)

 

 روشهاي انتگرالي - 2-1-0-2

وقتي نتوان از  P  در مقابل A  ( 62-2( صرفنظر کرد، با انتگرال گيري از معادله ) 62-2در معادله )

و در محدوده  tدر فاصله زماني  1A تا 2A :خواهيم داشت 

(2-25) 

 

 1A  تا 2A  به ترتيب مقادير tA  1در زمانهايt  2وt  01اينکه هستند با فرض t  :باشد داريم 

 

      ))(()( 121020 ttkCkAALn 

 
   

  tkCk
PA

A
Ln )( 0

0

0 

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(2-24) 

 

 مي تواند مخالف صفر باشد، در حالي که اگر 1tوقتي واکنش از طريق يکي از واکنشگرها دنبال ميشود 

01در اين صورت  ،واکنش از طريق محصول دنبال شود t ( را مي24-2بوده و معادله ساده شده )  توان مورد

استفاده قرار داد. اين معادلات اصول روش هاي تانژانت، زمان ثابت و زمان متغير هستند که در زير شرح داده 

 خواهند شد. 

 روش تانژانت -الف – 2-1-0-2

 ( ميتوان رابطه زير را به دست آورد.  85-2از معادله )

 

(2-21) 

 

شيب هاي منحني هاي    PALog 0  در مقابل زمان در غلظتهاي متفاوتي از کاتاليزور تابعي از غلظت

کاتاليزور ميباشد. بنابراين با رسم شيب اين خطوط در برابر غلظت کاتاليزور ميتوان منحني کاليبراسيون را به 

 دست آورد. 

در عمل ميتوان  PLog  زمان رسم کرد، که در اين صورت خطوط )يا لگاريتم جذب( را به صورت تابعي از

 مستقيمي با شيب هاي مثبت به دست مي آيد که از آنها در رسم منحني درجه بندي ميتوان استفاده کرد. 

 روش زمان ثابت  -ب-2-1-0-2

 مقدار ثابتي است داريم:  t( و با فرض اينکه 25-2از معادله )

(2-22) 

 

        tkCkALogPALog 1000
303.2

1
)( 










 
 

     1

2

1 kCkALn
A

A
Ln 
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tkkکه    وtkk  است. با رسم منحني  11  ALn  در مقابل 0C  در مقدار ثابتي از 0A  منحني

واکنش  بوط به محصولتوسط اطلاعات مر Aندي به دست مي آيد. اگر واکنش به جاي از بين رفتن بدرجه 

 P  01دنبال شود و اگر t  باشد، آنگاه   01 AA   و     PAA   است. 02

 

(2-23) 

با رسم منحني  
   PA

A
Ln

0

 . در مقابل غلظت کاتاليزور ميتوان منحني درجه بندي را به دست آورد 0

 روش زمان متغير  -ج-2-1-2-0

 ( نتيجه ميشود: 25-2ثابت باشد از معادله ) Aبا فرض اينکه 

 

(2-26) 

که در آن 
  ALn

k
k


 1

و  1
  ALn

k
k


  است. اين معادله در مواردي که واکنش از طريق واکنشگر يا

معتبر است. اغلب منحني کاليبراسيون با رسم منحني  از طريق محصول دنبال ميشود
t

به عنوان تابعي از  1

غلظت هاي استاندارد کاتاليزور به دست مي آيد. نشان داده شده است که خطاي اندازه گيري کاتاليزور 

کمترين مقدار است که نسبت  
 2

1

A

A ( برابر با23-2در معادله ) e در اين صورت ]34[باشد . 

(2-80) 

زمان مورد نياز است تا اينکه  etدر اين رابطه  
 2

1

A

A  برابر باe  گردد. رابطه فوق در اين حالت اساس اندازه

 گيري هاي کاتاليزور است. 

 ]27[روشهاي عملي مطالعه سينتيک واکنشها  -2-1-2

ينتيك يك واکنش و تعيين سرعت آن لازم است که تغييرات يکي از واکنش دهنده ها و براي بررسي س

يا محصولات نسبت به زمان دنبال گردد. براي اندازه گيري غلظت يك گونه در زمانهاي مختلف ميتوان از 

 
   

  10

0

0 kCk
PA

A
Ln 



  10

1
kCk

t




  1

1
kCk

te


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ي کند لشيميايي استفاده کرد. روشهاي تجزيه شيميايي تنها براي واکنشهاي خي-روشهاي شيميايي يا فيزيکي

قابل استفاده هستند. براي واکنشهايي که در سرعت قابل ملاحظه انجام ميگيرند لازم است که پيشرفت آنها 

 به يکي از روشهاي زير متوقف شود: 

 به وسيله سرد کردن ناگهاني مخلوط واکنش از طريق قرار دادن آن در يك حلال خيلي سرد.  -6

که با کاتاليزور توليد يك ترکيب پايدار کرده و باعث مسموم شدن به وسيله اضافه کردن يك کند کننده  -2

آن گردد. 

توسط افزايش ناگهاني يك ماده که با يکي از واکنشگرها خيلي سريع وارد واکنش ميشود.  -8

ول و غيره. لمح pHبه وسيله تغيير ناگهاني در  -5

فوق متوقف گرديد مخلوط واکنش آناليز ميگردد. در بين روشهاي  بعد از اينکه واکنش به يکي از روشهاي

 شيميايي، روشهاي حجم سنجي بيش از بقيه روشها استفاده ميشود. 

حسن روشهاي شيميايي اين است که توسط اين روشها غلظت مطلق واکنشگرها و يا محصولات تعيين 

ته غلظت وجود ندارد، و علاوه بر آن استفاده از ميشوند. عيب اين روشها اين است که امکان اندازه گيري پيوس

 اين روشها وقت گير است. 

فيزيکي تغيير برخي از خصوصيات فيزيکي مانند دانسيته نوري، ضريب –با استفاده از روشهاي تجزيه شيمي

 حجم گاز آزاد شده و غيره با ]33پتانسيل الکترود ]32[جريان انتشار]31[ شکست، هدايت الکتريکي محلول

 زمان اندازه گيري ميشود. مزاياي اين روشها عبارتند از:

امکان اندازه گيري بدون به هم خوردن شرايط واکنش و امکان اندازه گيري پيوسته.  -سرعت بالاي اندازه گيري

در ميان روشهاي مطالعه واکنشهاي شيميايي در محلول ها روشهاي رنگ سنجي و اسپکتروسکوپي به ميزان 

 .]36-62[گرفته شده اند زيادي به کار

 واکنشها در محلول  -2-1-1

روشهاي متعددي براي بررسي سينتيکي واکنشها در محلول وجود دارد، که در اينجا چند روش با بيشترين 

 کاربرد را بيان ميکنيم. روشهاي متداول شامل روشهاي اسپکتروسکوپي به ويژه ماوراء بنفش، مادون قرمز،

 ميباشند.  NMRو  ، پلاريميتريسفلورسان
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 روشهاي اسپکتروسکوپي  -2-1-1-1

کاربرد روشهاي اسپکتروفتومتري در اندازه گيري سينتيکي بسيار متداول بوده و اساس اين روشها نيز 

بسيار ساده است. شدت چند خط طيفي مشخصه يك گونه خاص بر حسب زمان اندازه گيري شده و شدت 

ميگردد. روشهاي اسپکتروفتومتري از محدوده هاي طيفي مادون اين خطوط طيفي بر حسب غلظت کاليبره 

روش جذبي و نشري نيز استفاده ميشود. محدوديت عمده  قرمز، مرئي وماوراء بنفش استفاده نموده و از هر دو

در اين روشها زمان لازم براي اندازه گيري شدت خطوط طيفي است. اين زمان در اسپکتوفتومترهاي معمولي 

نيه است. ولي ميتواند در اسپکتوفتومترهاي مادون قرمز با ثبات سريع تا حدود ميکرو ثانيه نيز حدود يك ثا

 رسانده شود. 

مرئي براي بررسي سينتيکي واکنشها در محلول  –يکي از مثالهاي جالب از اسپکتروسکوپي ماوراء بنفش 

 : 21واکنش زير است

 

)(3طيف هاي ترتيب با طيفهاي به دست آمده در ابتدا و انتهاي واکنش به TPPSFe  و  2

4


TPPSH 

که به طور مستقل به دست آمده اند مطابقت دارد که تائيدي بر انجام واکنش فوق است. بررسي سينتيك اين 

نانومتر در زمانهاي مختلف انجام  4/582واکنش از طريق اندازه گيري ميزان جذب محلول در طول موج 

يرد. در اين طول موج گونه ميگ  2

4


TPPSH  داراي جذب ماکزيمم بوده و اختلاف زيادي بين طيف واکنشگر

 و محصول وجود دارد. 

 روشهاي اندازه گيري که بر پايه تغيير سرعت واکنشهاي کاتاليتيکي در محلول هستند.  -2-1-7

ي ي واکنش کاتاليتيکي هستند، در تعيين گونه هاکاربرد مهم گسترش روشهايي که بر پايه تغيير سرعتها

آلي است. اين روشها امکان دستيابي به حد تشخيص هاي پائين و حساسيت هاي بالا را در روشهاي کاتاليزوري 

براي گونه هاي غير کاتاليزوري افزايش ميدهند. روشهاي تجزيه اي مبتني بر تغيير سرعت واکنشها بر اساس 

هستند: دو پديده متضاد زير 

a  بازداري )                b  فعالسازي ) 

                                                           
1-Tetra(p-sulfophenyln porphine)α,β,γ,δ-1.TPPS-Completely Deprotonated 

2

4

33 )(4)(   TPPSHFeHTPPSFe
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 هر دو اين فرآيندها به خوبي در واکنشهاي کاتاليزوري آنزيمي و غير آنزيمي به کار برده شده اند. 

 کاربرد بازداري - 2-1-7-1

س را کبازدارنده ها گونه هاي شيميايي هستند که با کاتاليزور ترکيب ميشوند تا برخي از گونه هاي کمپل

تشکيل بدهند. اين کمپلکس ميتواند نسبت به يون فلزي به تنهايي اثر کاتاليزوري کمتري را اعمال کند 

)بازداري جزئي(، يا کاتاليزور را کاملا غير فعال سازد )بازداري کامل(. در هر دو مورد تاثير بازدارنده بر سرعت 

عيين آن به کار رود. فرآيندي که در عمل براي نشان واکنش با غلظت بازدارنده متناسب است و ميتواند براي ت

دادن کاهش سرعت واکنش در سيستم هايي که حاوي مقادير ثابت از کاتاليزور هستند به کار ميرود شامل 

اضافه کردن مقاديري از بازدارنده ها و سپس به دست آوردن منحني هاي کاليبراسيون با استفاده از روش 

نژانت است. اين روش داراي حد تشخيص نسبتا خوبي است. اما دامنه خطي غلظت سرعت اوليه و يا روش تا

  ]21[اي قابل جوابگويي را محدود ميکنده

  ]73[عوامل موثر بر سرعت واکنشها -2-1-16

 ]72[اثر دما-2-1-16-1

 (. 4-2شکل)هاي مختلف، از دما متفاوت ميباشدتابعيت سرعت واکنشها با ثابتهاي سرعت واکنش

 

 

 اثر دما بر سرعت واکنش در واکنشهاي مختلف -(5-2)ل شک

را نشان ميدهد. اين مورد از معمولي ترين موارد ميباشد و مورد بحث  22آرنيوسوابستگي دمايي aمنحني 

قرار ميگيرد. 

                                                           
1-Arrhenius Temperature Dependence 
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در واکنشهايي از قبيل هيدروژناسيون کاتاليتيکي و واکنشهاي c، منحني 23در واکنشهاي انفجاريbمنحني 

وابستگي دمايي غير  dتا  bمشاهده ميشود. منحني هاي  2Oبا  NOدر واکنش dمنحني  آنزيمي و

 ررا نشان ميدهند و بيانگر مکانيزم هاي چند مرحله اي يا مکانيزم هايي که با افزايش دما تغيي 26آرنيوسي

 ميکند ميباشند. 

درجه سانتي گراد افزايش دما  60به ازاي  8تا 2سرعت واکنش با فاکتور  aدر حالت عمومي منحني 

افزايش مي يابد. نتايج تجربي نشان ميدهند که تابعيت سرعت واکنش با دما در اين مورد از رابطه آرنيوس 

 تبعيت ميکند. 

(2-86) 

 

انرژي اکتيواسيون ميباشد. با انتگرال گيري از رابطه  aEثابت سرعت و  kثابت عمومي گازها، R که در آن

 )( خواهيم داشت: 

  (88-2(و )2-82)

 

 A سيون آن با ديمانسيون ثابت سرعت يکسان است. با رسم فاکتور نمايي يا فاکتور فرکانس بوده و ديمان

Lnk  بر حسب
T

 را به دست آورد. Aو aEميتوان مقادير  1

 ]72[اثر غلظت واکنشگرها -2-1-16-2

 30تعيين اجزايي از واکنش مي باشد که فعال سينتيکييکي از مهمترين مراحل در مطالعات سينتيکي 

هستند. گونه فعال سينتيکي ماده اي است که در اثر تغيير غلظت آن سرعت واکنش تغيير ميکند. وابستگي 

واکنش به غلظت واکنش دهنده ها به صورت قانون جرم بيان ميشود. قانون جرم بيانگر اين است که  سرعت

 ام از مواد شرکت کننده در واکنش که فعال سينتيکي هستند متناسب ميباشد. سرعت واکنش با غلظت هر کد

                                                           
2-Explosive Reaction 

3-+Anti-Arrhenius 

1- Kinetically Active  

2RT

E

dT

dLnk a

A
RT

E
Lnk a 


 RT

Ea

Aek 
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 اثر حلال  -2-1-16-3

 تغيير ثابت دي الکتريك حلال به صورت زير بر سرعت واکنشها موثر است: 

 سرعت واکنش بين دو يون با بار مشابه افزايش مي يابد.  ،با افزايش ثابت دي الکتريك حلال -6

سرعت بين دو يون با بار مخالف کاهش مي يابد.  ،بت دي الکتريك حلالباافزايش ثا -2

سرعت واکنش بين دو گونه خنثي که يك ترکيب قطبي ايجاد ميکنند با افزايش ثابت دي الکتريك افزايش  -8

مي يابد. 

. دسرعت واکنش بين يك يون و مولکول خنثي با تغيير ثابت دي الکتريك حلال تغيير محسوسي نمي کن -5

 ]64[ 11اثر قدرت يوني- 2-1-16-2 

ابت بستگي ثواقدرت يوني همانند تغيير با  ،تغيير ثابت هاي سرعت واکنش در مورد واکنش بين يونها

 تعادل به قدرت يوني است. واکنش زير را در نظر مي گيريم: 

oductsBA Pr 

 درجه سانتي گراد ميتوان نوشت: 24در حلال آب در 

(2-85) 

 قدرت يوني است که به صورت زير تعريف ميشود: Iو  Bو  Aبه ترتيب بار گونه هاي  BZو AZکه در آن 

(2-84)  

iC  غلظت مولار يونi  .است 

( مشاهده ميشود که اثر قدرت يوني در ثابت سرعت به مقادير بار واکنش دهنده ها 85-2با توجه به معادله)

و علامت بارها بستگي دارد. مقدار ثابت سرعت با افزايش نيروي يوني در مورد واکنشهاي بين يونها با بار 

يونهاي با بار مخالف کاهش پيدا ميکند. در مورد واکنشهايي يکسان افزايش مي يابد و براي واکنشهاي بين 

 که يکي از ذرات بدون بار باشند تغيير نخواهد کرد. 

                                                           
2-Ionic Strength 

2

0 02.1 IZZLogkLogk BA

2
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1
i

n

i

iZCI 

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 مقدمه -2-2

. ]61[معرفي گرديد 38توسط دانشمند سوئدي به نام سوانت ولد 6610در اواخر دهه  32واژه کمومتريکس

 31و ايزنهور 34کوالسکي ،35برمي گردد که در آن سال جرز 6616در حقيقت ريشه کمومتريکس به سال 

ا همپوشاني بجرمي در زمينه طبقه بندي طيف هاي  32مجموعه اي از مقالات راجع به ماشين آموزش خطي

 [.63و62زياد در مجله شيمي تجزيه منتشر کردند ]

انتشار اين مقالات روش جديدي را در زمينه ي تبديل حجم وسيع داده هاي شيميايي به اطلاعات شيميايي 

همکاري  .]66[نمادسازي کمومتريکس توسط ولد و کوالسکي مطرح شد 6622معني دار گشود. سپس در سال 

منجر به تاسيس انجمن بين  6625سوئد و کوالسکي از دانشگاه واشنگتن آمريکا در سال  33اه اومولد از دانشگ

 شد. ICS36المللي کمومتري 

 تعاريف مختلفي براي کمومتريکس ارائه شده است که به صورت زير مي باشد:

روشهاي اندازه  ،گرافيکي يا روش نمادي براي طراحي و انتخاب آزمايشها -: روش رياضي آماريICSتعريف  -6

 [.600باشد ]مي ،گيري و کسب اطلاعات شيميايي در مورد سيستم هاي شيميايي

را  66آمار و منطق صوري -و کوالسکي: کمومتريکس يك تکنيك شيمي است که رياضي 60تعريف فرانك -2

 :]606[گيردبراي اهداف زير بکار مي

(a طراحي يا انتخاب روشهاي آزمايشگاهي بهينه 

                                                           
1-Chemometrics 

2-Svant Wold 

3-Jurs 

4-Kowalasky 

5-Isenhour 

6-Linear Learning Machine 

7-Umea 

8-International Chemometrics Society 

9-Frank 

10-Formal Logic 
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(b هاي شيمياييوردن اطلاعات در مورد سيستمبه دست آ 

(c هاي شيمياييهاي شيميايي از طريق تجزيه و تحليل دادهبه دست آوردن بيشترين داده 

[ و اولين کتاب در زمينه 602توسط کوالسکي ] 6624اولين مقاله با عنوان کمومتريکس در سال 

 .توسط انجمن شيمي آمريکا منتشر شد 6622کمومتريکس در سال 

رشد و توسعه روزافزون کمومتريکس مرهون استفاده از رايانه در آزمايشگاهها، کامپيوترهاي پيشرفته و نرم 

ها اطلاعات مفيدي به دست آورد. مگر اينکه ابتدا افزارهاي مناسب است. اما با اين وجود نمي توان از اين داده

 . ]608[و سپس اطلاعات از آنها استخراج شودته گرفها صورت با استفاده از کمومتريکس تجزيه و تحليل داده

 ،65بهبود سيگنال به نويز ،68بهينه سازي ،62هاي مختلف شامل: داده پردازيکاربردهاي کمومتريکس در زمينه

 .]602[است ،(FA) 63آناليز فاکتورها ، ،62دسته بندي ،61الگوشناسي ،64کاليبراسيون چند متغيره

 کاليبراسيون -2-2-1

شود که در آن پاسخ )سيگنال( را به خاصيتي از آناليت کاليبراسيون به فرآيندي اطلاق ميدر شيمي تجزيه 

قيقي هاي حسازد. به دليل پيچيدگي آناليز نمونهکه معمولا غلظت است توسط يك رابطه رياضي مربوط مي

هاي س توسعه روشاز قبيل مواد بيولوژيکي و دارويي توسعه روزافزون در دستگاهوري و استفاده از کمومتريک

اي هاي تجزيهتر نمودن تکنيكدر گسترده جديديمختلف کاليبراسيون را موجب شده است. چنين روشهاي 

اد آنها روز بر تعد)خصوصا آنهايي که طبيعت اسپکتروسکوپي دارند( به منظور حل مسايل مشکلي که روزبه

 .]605[شود کمك شاياني نموده استافزوده مي

ود. در شبراسيون به دو مرحله مجزاي کاليبراسيون )مدل سازي( و پيش بيني تقسيم بندي ميهر فرآيند کالي

پاسخ )متغير وابسته  ،(xمرحله کاليبراسيون در چند غلظت معلوم از محلولهاي استاندارد آناليت )متغير مستقل

yشود. سپس مدلي از گيري مي( اندازهy  بر حسبx  و ياx  بر حسبy بيني. در مرحله پيششودساخته مي، 

                                                           
1-Data Processing  

2-Optimization 

3-Signal to noise Enhancement 

4-Multivariate Calibration 

5-Pattern Recognition 

6-ClassiFication 

8-Factor Analysis 
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 y گيريشود. با اندازهگيرد و در صورت نياز تغييراتي در آن ايجاد ميمدل ساخته شده مورد ارزيابي قرار مي

 گردد.براي نمونه مجهول غلظت آناليت در آن بر اساس مدل انتخابي تعيين مي

 

 :77کاليبراسيون يک متغيره-2-2-1-1

يك متغير وابسته و يك متغير مستقل وجود دارد. بهترين نمونه آن در کاليبراسيون يك متغيره تنها 

ها به روش اسپکتروفتومتري جذب مولکولي است در ساده گيري غلظت گونهاستفاده از قانون بير در اندازه

 :]604[ترين حالت رابطه زير برقرار است

(2-81          )                                                                                                 

شود گفته مي 600کلاسيكمدل . به مدل فوق رسيون حداقل مربعات محاسبه نمودرگاز توان را مي bضرائب 

شود. در مدل ديگري که در آن مدل گيري پاسخ نسبت داده ميبه خطا در اندازه eو خطاي کاليبراسيون 

گيري دستگاهي دقيق بوده و خطاي کاليبراسيون مربوط به شود که اندازهيشود فرض مگفته مي 606معکوس

 خطا در تهيه محلولهاي استاندارد است. مدل معکوس به صورت زير نوشته مي شود: 

(2-82         )                                                                                                  

شهاي يك متغيره در صورتي که نمونه بسيار ساده بوده و عاري از هرگونه مزاحمت باشد مورد استفاده قرار رو

اشد. بگيرند. بنابراين استفاده از کاليبراسيون يك متغيره نيازمند انتخاب روشهايي با گزينش پذيري بالا ميمي

داشت. در صورت وجود روشهاي گزينش  جهت اعمال اين روشها بايد از سيستم مورد آناليز شناخت کافي

روشهايي که به راحتي آناليت را از مزاحمت جدا کنند  ،تر )روشهاي مختلف اسپکتروسکوپي اتمي(پذير

يا روشهايي که سيگنال آناليت را از سيگنالهاي ديگر جدا نمايد )اسپکتروسکوپي  ،)روشهاي کروماتوگرافي(

توان کاليبراسيون يك متغيره را مي ]606و 603[کتروشيمياييو روشهاي مختلف ال ]602و 601[602،مشتقي(

 با موفقيت بکار برد.

                                                           
1-Univariate Calibration 

2-Classical Model 

3-Inverse Model 

4-Derivative Spectroscopy 

exbby  10

eybbx  10
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 :کاليبراسيون چند متغيره-2-2-1-2

است که به توسعه يك مدل کمي براي پيشگويي صحيح ويژگيهاي  يك اصطلاحکاليبراسيون چند متغيره 

 شود.گويي کننده اطلاق ميهاي پيشنظر با استفاده از متغير مورد

 :]660[گيردزير را در برمي مراحلتوسعه مدل کاليبراسيون 

 بيان موضوع مورد مطالعه -6

 طراحي آزمايش -2

 انتخاب نوع مدل -8

 مدلتخمين پارامترهاي  -5

 مدل ارزيابي پيشگويي -4

 کاليبراسيون چند متغيره وسيله مناسبي براي افزايش صحت و دقت مي باشد.

توان يك گونه را در پذير با استفاده از کاليبراسيون چند متغيره مينشدر صورت عدم وجود روشهاي گزي

 هاي مزاحم، يا چند آناليت را در کنار يکديگر و بدون جداسازي آناليز کرد.حضور گونه

گيري جذب در چندين طول موج انتخابي گيري اسپکتروفتومتري چند گونه در مخلوط بر پايه اندازهاندازه

گيري [. اگر هدف اندازه666قانون بير قرار دارد ] براساسها در طول موجهاي مناسب( داد گونه)حداقل برابر تع

P گونه در  m  طول موج باشد وn ها وجود داشته باشد قانون بير به صورت محلول استاندارد از مخلوط گونه

 شود:زير نوشته مي

(2-83          )                                                                                           

) تعداد محلول استاندارد(  Rهاي تعداد رديف nهاي جذبي است. از داده mnيك ماتريس  Rدر رابطه فوق 

ماتريس  Sهاست. از غلظت گونه pnيك ماتريس  Cباشند. )طول موجها( مي Rتعداد ستون هاي  mو 

طول موج )رديفها( است اگر جذب  mگونه )ستونها( در  Pبراي  608کاليبراسيون است که شامل جذب مولار

                                                           
1-Molar Absorptivity 

ECSR 
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گيري جذب براي نمونه مجهول و با استفاده از روابط زير مي توان غلظت ها معلوم باشد با اندازهمولار براي گونه

 .به کردنمونه مجهول را محاس

(2-86          )                                                                                      

(2-50          )                                                                            

در بالاي بردارها يا ماتريسها نشان دهنده « ^» بردار جذب براي نمونه مجهول است، علامت rدر اين روابط 

mpگويي شده است. اگر اين است که آن کميت از طريق مدل پيش  ( و اگر 86-2باشد از رابطه )pm  

ه بيشتر از تعداد هموار nشود. در تمام موارد تعداد محلولهاي استاندارد ( استفاده مي50-2باشد از رابطه )

 است. Pها گونه

يون هاي کاليبراسهاي مولار مشخص نيستند و به وسيله تکنيكمعمولا در روشهاي اسپکتروفتومتري جذب

از رابطه زير  S[ ماتريس 662] 605گردند. در روش کاليبراسيون حداقل مربعات کلاسيكمناسبي محاسبه مي

 آيد:به دست مي

(2-56          )                                             

هايي که روي جذب تاثير دارند اعم از آناليت توان از اين رابطه استفاده نمود که غلظت تمام گونهدر صورتي مي

هاي مزاحم معلوم باشد و در مدل کاليبراسيون در نظر گرفته شود. از آنجايي که اين روش محدوديتي و يا گونه

است. استفاده از اطلاعات تمام طيف ممکن  604کند يك روش تمام طيفانتخابي ايجاد نميرا در طول موجهاي 

 هاي بهتري منجر شود.گويياست به پيش

ير استفاده شده و براي هرگونه عکس قانون ب [ نام دارد از668] 601روش ديگري که حداقل مربعات معکوس

 گيرد. يك کاليبراسيون مجزا انجام مي

(2-52         )                                                                                               

R  طيف جذبي مخلوط وC  بردار غلظت يك گونه در مخلوط است. حداقل مربعات برايS :به صورت زير است 

                                                           
1-Classical Least Squares 

2-Full Spectrum 

3-Inverse Least Squares 
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(2-58          )  

تعداد محلولهاي استاندارد بيشتر باشد معکوس هستند اگر تعداد طول موجها از  602همبسته Rچون ستونهاي 

امکانپذير نيست. در اين روش دانستن غلظت گونه )هاي( مورد نظر در مخلوط کافي  RRTکردن ماتريس 

ها لازم نيست. عيب اين روش اين است که دقت آن نسبت به روش حداقل مربعات است و شناسايي ساير گونه

زيذا هر چه تعداد طول موجها زيادتر باشد باشد.مي کمتراست که به دليل طول موجهاي کلاسيك کمتر 

مزيت آناليز چند جزئي با استفاده از تکرارپذيري بيشتر شده و در نتيجه دقت روش افزايش مي يابد. 

دم نياز ع کاليبراسيون چند متغيره يکي سرعت بالاي روش براي آناليز ترکيبات مورد نظر در مخلوط و ديگري

اين روش ها نتايج رضايت بخشي را در آناليز داده هاي . ]665[به مراحل جداسازي مي باشد

،روش هاي ]663[ ICPاسپکتروسکوپي نشر  ]661و662[فلوريمتري،اسپکترو]666و 664[اسپکتروفتومتري

ره فرصت جديدي در روش کاليبراسيون چند متغي نشان ميدهد. ]620[و روش هاي پلاروگرافي ]666[ولتامتري

گويي کننده نسبت به سيگنال در تك طول موج بهينه براي استفاده يك طيف کامل به عنوان يك پيش

 . ]660[است

 طبقه بندي روشهاي کاليبراسيون-2-2-2

چند متغيره مي باشد که اين روش زير مجموعه هايي -تك متغيره يکي از روش هاي کاليبراسيون روش 

 . ]626[را در بر دارد PLSو  PCR ،ILS ،CLS،MLRهمانند 

  603آناليز جزء اصلي-2-2-2-1

PCA اي از . اساس اين روش به مقاله ]622[اولين بار توسط دانشمندان علم رفتار بکار گرفته شده است

 6668گردد. توسعه واقعي اين روش در سال برمي 6606در مورد خطوط عمود رگرسيون در سال  606پيرسون

هاست که حجم بسيار بزرگ داده PCA[. يکي از دلايل استفاده از 628انجام شده است ] 660به وسيله هوتلينگ

اين توانايي را دارد که يك  PCAاند. هاي مدرن به دست آمدهگيري و کامپيوترهاي اندازهبا استفاده از تکنيك

هاي شيميايي منابع [. داده625-621ماتريس داده در ابعاد بزرگ را به ماتريسهاي کوچکتري تبديل کند ]

                                                           
4-Correlated 

1-Principle Component Analysis (PCA) 

2-Pirson 

3-Hotteling 
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غيير ها و تغييرات ناشي از ترا در بردارند که اين تغييرات مربوط به تغيير در ترکيب نمونه 666زيادي از تغييرات

منابع تغييرات را از هم جدا کرده و توانايي را دارد اين  PCAتدريجي در سيستم اندازه گيري و نوفه است. 

هاي زياد کاهش مشاهدات اصلاح نمايد. در نتيجه پيچيدگي دادهها را به صورت يك ترکيب خطي از داده

 شود.اي آسان مييافته و مسايل تجزيه

مجموعه  ،PCAها وجود داشته باشد با بکاربردن تکنيك از داده mnبا ابعاد  Rاگر فرض شود که يك ماتريس 

 (P) 668( و ديگري ماتريس بارگيريT) 662ا ماتريس امتيازشود که يکي از آنهبه دو ماتريس کوچکتر تبديل مي

 .]622و  621[نام دارد

(2-55          ) 

دهد. خصوصيات تعداد اجزاي اصلي را نشان ميf است که  fnيك ماتريس با ابعاد  (T)ماتريس امتياز 

 به قرار زير است: (T)ماتريس امتياز 

 ها( است.هاي ماتريس اوليه ) تعداد نمونههايش برابر با تعداد رديفتعداد رديف -6

هاست ) تعداد اجزاي موجود در نمونه اصلي( از داده 665دارهاي معنيتعداد ستونهايش برابر با تعداد فاکتور -2

 تواند باشد.مي 6و هر عددي بزرگتر از 

است که هر چه مقدار ويژه بزرگتر باشد آن  664ا مقدار ويژهمجموع مربعات عناصر هر ستون امتياز برابر ب -8

 جزء مهمتر است.

mfيك ماتريس  Pماتريس   هاي آن بردارهاي بارگيري مياست که به آن ماتريس بارگيري و به رديف-

 شود.اصلي گفته ميها جزء باشند که به تعداد ويژه اين بردار، نسبت به هم متعامد ميPهاي گويند. رديف

 خصوصيات ماتريس بارگيري به قرار زير است:

 .است( PCهاست )هر سطر متعلق به يك هايش برابر با تعداد فاکتورهاي معني دار از دادهتعداد رديف -6

 هاي اوليه است )عموما تعداد طول موجها(.تعداد ستونهايش برابر با تعداد ستونهاي ماتريس داده-2

                                                           
4-Variations 

1-Scores 

2-Loading 

3-Significant Factor 

4-Eagen Value 

ETPR 
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ها توسط سه مورد زير مشخص PCعات عناصر هر ستون برابر واحد است که در اين صورت مجموع مرب -8

 شود:مي

(a  يك بردار امتيازat  که ستونa ام ماتريسT .است 

(b  يك بردار بارگيريaP  که سطرaيس ام ماترP .است 

(c  يك مقدار ويژهag شود:که به وسيله رابطه زير بيان مي 

(2-54          ) 

هاي اوليه است. اجزاء اصلي اغلب هاي تمام اجزا معني دار تقريبا برابر مجموع مربعات دادهمجموع مقدار ويژه

بعدي در نظر گرفت که هر  mيك نقطه در فضاي توان شوند هر طيف را مياز نظر فضايي توضيح داده مي

هر طول موج داشته باشيم  600طيف در  24کند. مثلا اگر مختصه هر طول موج را مشخص مي mمحور، 

بعدي ايجاد  600نقطه در فضاي  24شود و بنابراين بعدي تصور مي 600طيف به صورت يك نقطه در فضاي 

 شود.مي

اولين جزء اصلي  1PC 1توان گفت شود که ميناميده ميPC ها را بيان بيشترين تغييرات ممکن در داده

-شود و متغيرناميده مي 661پنهان يك متغير 1PCباشد بيشترين اطلاعات را دارا مي 1PCکند به عبارتي مي

 .]623[شوندناميده مي 662آشکار هاي اوليه متغيرهاي

هاي سو ماتري مي شودبيان ي که بيشترين تغييرات در داده ها را در بر دارد ماتريس امتياز فاصله در طول خط

دهند. به عنوان مثال اگر يك ترکيب در يك سري از بارگيري جهت )زاويه( اين خط مستقيم را نشان مي

وي يك خط راست خواهند افتاد. زيرا شدت هر طيف مستقيما با ها وجود داشته باشد نقاط تقريبا رطيف

مانده حول جهت بزرگترين مقدار باقي2PC غلظت آن رابطه دارد. اين فاصله امتياز مربوط به جزء اصلي است.

1PC  1است، که از لحاظ رياضي عمود برPC ها وجود داشته باشد گر دو ترکيب در يك سري از طيفاست. ا

توان گفت که به ازاي هر ترکيب يك جزء اصلي محاسبه شود. در نهايت ميمحاسبه مي PCدو جزء اصلي 

 .شودمي

                                                           
1-Latent Variable 

2-Manifest Variables 
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محاسبه  PCدهند براي ده ترکيب ده که تشکيل دو محور در يك صفحه را مي شدهمحاسبه  PCبه طور ايده آل 

دهد. خصوصيت مهم هاي اوليه را به ما نشان ميير فضاي دو بعدي از فضاي چند بعدي دادهشود که يك زمي

 ديگر اجزاي اصلي اورتوگونال بودن آنهاست. از نظر رياضي معناي آن اين است که:

(2-51 ) 

(2-52)                               

 اشته باشيم:با استفاده از نمايش برداري د b , aيا اينکه براي دو جزء 

          0batt                      0baPP 

ه به رود. ک. آناليز اجزاء اصلي براي کاهش تعداد متغيرهاي اوليه به متغيرهاي کاهش يافته کمتري بکار مي

کند. در اين صورت علاوه بر حذف مياين ترتيب مهمترين و معنادارترين اجزاء اصلي را نگه داشته و بقيه را 

 [.623يابد نويز نيز حذف مي گردد ]اين که ابعاد ماتريس کاهش مي

و SVD 663ها مانند آناليز بردار ويژه، تجزيه بردار ويژه، تجزيه مقدار مجرد، در شيمي آناليز داده PCAاز کاربرد 

 توان نام برد..... را مي

 117رگرسيون اجزاء اصلي-2-2-2-2

[.در اين روش ترکيبي از 680-626است ] PCRديگر کاليبراسيون چند متغيره رگرسيون جزء اصلي روش 

PCA  و حداقل مربعات معکوس است. هدف اين روش به وجود آوردن مدلي بين غلظت ترکيبات سازنده و

 اجزاي اصلي يك ماتريس است.

 PCAشود. ابتدا با استفاده از استفاده مي R(T)از يك ماتريس امتياز  Rدر مرحله کاليبراسيون بجاي ماتريس 

تجزيه شده و سپس مدل حداقل مربعات معکوس به صورت  T و  Pبه دو ماتريس با ابعاد کوچکتر  Rماتريس 

 شود:زير ساخته مي

(2-53          ) 

                                                           
1-Singular Value Decomposition(SVD) 

2-Principle Component Regression(PCR) 
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(2-56          ) 

TTمعکوس نمودن ماتريس مشکلي در  ،Tبه دليل متعامد بودن ستونهاي  نويزبا دور ريخته شدن  PCRدر  T 

 به عنوان يك روش تمام طيف است. PCRوجود ندارد بنابراين 

آيد مشابه روش به دست مي PCRاستفاده شود جوابي که از  T و  Pاگر از تمام بردارهاي ويژه براي محاسبه 

 حداقل مربعات معکوس است.

شود و هيچ نوع در نظر گرفته نمي (C)وجود در ماتريس غلظت اطلاعات م  Pو  Tدر مرحله محاسبه PCRدر 

است. همچنين در محاسبه تعداد فاکتورها ممکن  PCRوجود ندارد و اين يکي از معايب  T و  Cهمبستگي بين 

 ها باقي بماند.است يك سري اطلاعات مفيد حذف شده و يا مقداري از نويز در داده

 (PLS)کاليبراسيون چند متغيره حداقل مربعات جزئي-2-2-2-3

[ 680ابداع گرديد] 6620توسط ولد در سال  PLSروش  PCRبه منظور برطرف کردن مشکلات موجود در روش 

[. روشي که براي 686بود ] 6630يا  6626و کاربرد اصلي اين روش در شيمي براي اولين بار حدود سال 

گيرد. مورد استفاده قرار مي PCRمانند روشي است که براي کاليبراسيون شود انجام مي PLSکاليبراسيون 

به وسيله يك سري کوچك از فاکتورهاي اورتوگونال است که اين فاکتورها از متغيرهاي  PLSهمچنين مراحل 

 PLSدر روش تعيين فاکتورهاست. در روش  PCRو  PLSاند. اختلاف اساسي گويي کننده ساخته شدهپيش

با  PLSشوند بلکه همبستگي فاکتور گويي کننده تعيين نميهاي پيشا تنها از طريق واريانس دادهفاکتوره

نقش  PCRشود.يك فاکتور واريانس بالا از همان ابتدا در شود نيز در نظر گرفته ميگويي ميمتغيري که پيش

الا مهم است و در نهايت از چنين فاکتوري در ابتدا روي محاسبه واريانس ب PLSکمي دارد در حالي که در 

چنين  PLSشود. از آنجايي که در ، براي آن فاکتورها کنار گذاشته ميaqطريق ضرائب رگرسيون کوچك 

 [.682ها دارد ]در يك سري يکسان از داده PCRاغلب فاکتورهاي کمتري از  PLSفاکتوري وجود ندارد روش 

دهد و هاي طيفي نسبت ميهاي غلظتي و دادهاست که خطاها را به داده اين PLSيکي از مزاياي روش 

هاي غلظتي را عاري داده PCRروشهايي از جمله  گيرد.عمل آناليز اجزاي اصلي صورت مي R و  Cهمزمان روي 

 داند.از خطا مي
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 گيرد:سيستم چند جزئي به دو شکل زير انجام مي PLSکاليبراسيون 

 PLS 1براي هر آناليت  رگرسيون جداسازي -6

 PLS 2ها رگرسيون براي تمام گونه -2

  PLS 1کاليبراسيون -الف -2-2-2-3

نوعي از روش حداقل مربعات جزيي است که بيشترين کاربرد را دارد اگر چه الگوريتم   PLS1روش کاليبراسيون 

ارائه شده است.  ]685[تينزو مار ]688[هاي زيادي براي آن نوشته شده است ولي الگوريتم اصلي آن توسط ولد

 به دست آمده است: PLSشود. مدل هاي زير از براي هرگونه يك کاليبراسيون مجزا در نظر گرفته مي PLS 1در 

(2-40          ) 

(2-46          ) 

. دارند 620ها ستونهاي اورتونرمالگردد که اين ماتريسبرمي Tو  Pمراحل تجزيه کردن به دو ماتريس  PLS 1در 

هستند.   Cو R ماتريسهاي بارگيري به ترتيب متعلق به  Tو Pهاي امتياز و را ماتريس  UوT در اين روابط 

دهند. در اين نيز خطاهاي موجود در روش را با استفاده از حداقل مربعات معکوس نشان مي  FوE ماتريسهاي 

 :وجود خواهد داشت Cو R صورت دو حالت براي 

خواهد بود که اين مورد از ايده آل ترين  Cوجود دارد هم ارز منابع تغييرات در  Rه در منابع تغييراتي ک -6

 روشهاست.

UTهم ارز نباشند به عبارتي  C, Rحالتي که در آن منابع تغييرات  -2   باشدU وT   توسط رابطه زير به هم

 شوند:مرتبط مي

(2-52          ) 

 شود گفته مي U, Tبين  رابطه داخلي bبه 

                                                           
1-Orthonormal 

ETPR 

FUQC 

 bTU
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توان يك ماتريس امتياز را در نظر گرفت که به صورت مشترك براي اين است که مي PLSيکي از مزاياي روش 

و  PLSبکار گرفته شود. مقدار ويژه که در حقيقت مجموع امتيازهاي هر جزء است در روش  Rو  Cهاي داده

PCR .با يکديگر متفاوت است 

 هاي غلظتي و طيفي بکار برد که هر جزء سه مورد زير را در بردارد:وان براي تخمين دادهترا مي PLSهر جزء 

 Tبردار امتياز طيفي  -6

  Pبردار بارگيري طيفي  -2

 Qمقدار بارگيري طيفي  -8

پذير است اين کار از ه غلظت به سادگي امکانبهر جزء متوالي اورتوگونال است محاس PLSاز آنجايي که در 

 شود.براي هر جزء متوالي حاصل مي T, Qن طريق جمع کرد

از طريق کمترين تعداد از ترکيبات مورد نظر است تا اينکه بتوان غلظت آناليت  Rتقريب  PLSيکي از اهداف 

 مورد نظر را پيشگويي کرد.

 

 NIPALS 626-ب-2-2-2-3

هاي الگوريتم [. يکي از684-686ارائه شده است ] PLSالگوريتم هاي مختلف جهت محاسبه فاکتورهاي 

 [ گزارش شده است.684باشد که توسط توماس و کوالسکي ]مي PCAدر  NIPALSگزارش شده استفاده از روش 

NIPALS ها بدون نياز به ضرب اوليه ها از دادهها و بردار ويژهالگوريتمي براي استخراج مستقيم مقدار ويژه

 باشد.ها در معکوس اين ماتريس ميماتريس داده

و  622توسط لوربر 6632کنيم. اين روش در سال از تجزيه مقدار مجرد استفاده مي NIPALSتشريح اصول براي 

 [. 650کوالسکي گزارش شده است]

NIPALS شود و بردارهاي بارگيري )بردار ويژه( ترتيب سهم آنها در الگوريتمي است که بارها تکرار مي

 کند.راج ميهاي کاليبراسيون استخواريانس و تغييرات در طيف

                                                           
1-Nonlinear Iterative Partial Least Squares 

2-Lorber 
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دا شود و عمليات مجدپس از اينکه اولين بردار بارگيري تعيين شد آن بردار از سري کاليبراسيون حذف مي

 . ]626[ر بردارهاي بارگيري محاسبه شوندشود تا اينکه مقدار مورد نظتکرار مي

عادله براي شود. حل مشرح داده مي SVDبه روش  PLSدر اين قسمت خلاصه اي از چگونگي ساخت مدل 

C :به صورت زير است 

(2-53          ) 

به طور خطي  Sشود. در صورتي که ستونهاي گفته مي S 625پنروز -يا معکوس مور 628شبه معکوس Sبه 

 غير همبسته باشند آنگاه داريم:

(2-54           ) 

 داريم:  R+( در 45-2با ضرب کردن هر دو طرف معادله )

(2-55) 

 ( معادله زير براي محاسبه غلظت به کار ميرود.50-2بنا براين به جاي معادله )

(2-41) 

به سه ماتريس  Rماتريس  SVDاستفاده کردند در  SVDاز R (+R )لوربر و کوالسکي جهت محاسبه شبه معکوس 

U ،S  وV 656[تجزيه ميشود[.  

(2-42) 

U  وV ماتريس يري به ترتيب ماتريس هاي امتياز و بارگR  ماتريس هستند.  624بوده و راست هنجارS  يك

 RTRاست که عناصر قطري آن مقادير مجرد بوده و برابر مجذور مقادير ويژه ماتريس هاي  621ماتريس قطري 

به دست  R+رابطه زير براي محاسبه  Vو  Uبا استفاده از خاصيت راست هنجاري ماتريس هاي هستند.  TRRو 

 مي آيد. 

                                                           
1-Pseudor Inverse 

2-Moor-Penrose Inverse 

3-Orthnormal 

4-Diagonal Matrix 

 RSC

TT SSSS

1


















  SRSRCR

CRrCun

ˆ

TVSUR 
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(2-43) 

براي ( 41-2)را محاسبه کرده و با جايگزيني آن در معادله  R+ابتدا مقدار  SVDبا استفاده از بنا براين ميتوان 

( بيش از تعداد گونه هاي Rپاسخ ) ماتريس 622خطا هاي تصادفي رتبهغالبا به خاطر . قرار داد unC محاسبه 

مي  nو   mنزديك شده و يا برابر  nو  mبه  Rدر حقيقت رتبه ( مي باشد. Pموجود در محلولهاي کاليبراسيون )

در نظر گرفته شوند، تمام خطاهاي اتفاقي حاصل از فرآيند  R+براي محاسبه  Rاگر کل رتبه هاي رياضي باشد. 

ز حداقل مربعات کاليبراسيون به طور خودکار وارد محاسبات مي شوند و محاسبات هم ارز محاسبات حاصل ا

راين به دليل انباشته شدن خطاهاي اتفاقي موجود در ماتريس داده هاي جذبي در بنا بکلاسيك خواهد بود. 

+R  .تعيين شده به وسيله مدل، پيش بيني غلظت نمونه هاي مجهول با خطا همراه خواهد بود 

ست که نسبت محاسبه شده ا PLSبراي مدل  R̂يك ماتريس  SVDدر گزارش کوالسکي و لوربر با استفاده از 

در اين روش ابتدا ماتريس را محاسبه نمودند.  R+اوليه حاوي خطاي کمتري بود، و از روي آن  Rبه ماتريس 

 ( تحت يك فرآيند غير تکراري براي مدل محاسبه شده و رابطه زير نوشته شد:P( و بارگيري ) Tامتياز )هاي 

(2-46) 

 را از رابطه زير محاسبه نمود.  Qراست هنجار هستند مي توان  Pو  Tچون ستونهاي 

(2-10) 

 داريم : Qروي  SVDبا اعمال 

(2-16           ) 

( در 16-2) صورت گرفته است. با قراردادن معادله Qنشان دهنده اين است که تجزيه روي  qکه زيرنويس 

و حل آن براي ( 2-46)
^

R  :داريم 

(2-12            ) 

به سه  Rاست و همانند اين است که  PLS 1بر اساس الگوريتم  0Rيك تقريب از بردار  R̂ين رابطه که در ا

qRqRqRماتريس به صورت  TVUSSPVV   تجزيه شده باشد.  ,,

                                                           
5-Rank 

T

qqq VSUQ 

TUVSR 1 

TTQPR 

RPTQ T

TT

qqq PVSTUR ˆ
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بنابراين 

0R̂ آيد:به صورت زير به دست مي 

(2-18              ) 

 شود.( غلظت گونه مجهول محاسبه مي41-2دادن اين رابطه در رابطه )و با قرار

 انتخاب تعداد فاکتور بهينه:-2-2-2-2

يك  PLSبراي مدل است. محاسبه فاکتورها در  (f)يافتن تعداد فاکتورهاي بهينه  PLSدر  مهميك مسئله 

و غلظت گونه مجهول به وسيله يك بردار محاسبه شده  Pو  Tفرآيند تکراري است در هر مرحله ابتدا براي 

فرآيند  Pو  Tبا محاسبه بردارهاي ديگري براي  PRESS اشود. پس از يافتن مجموع مربعات خطمدل تعيين مي

هاي موجود در يك نمونه است چنانچه تعداد آل تعداد فاکتورها برابر تعداد آناليتشود. در حالت ايدهتکرار مي

لت داده نشود خطاي پيشگويي زياد خواهد بود. براي يافتن تعداد فاکتور فاکتورهاي بهينه در محاسبات دخا

 بهينه دو روش متداولتر زير وجود دارد:

 روش ارزيابي تقاطعي -6

 هاي ارزيابيروش مجموع مربعات خطا داده -2

 

 

 

 

 

 

 روش ارزيابي تقاطعي:-الف-2-2-2-2

محلول وجود داشته باشد ابتدا  nد. اگر در اين روش يك سري محلول استاندارد براي جداسازي وجود دار

 شود. ام به وسيله اين مدل تعيين ميnنمونه مدلسازي انجام شده و غلظت نمونه  n-1روي 

 گردد:به وسيله رابطه زير محاسبه مي PRESSسپس مقدار 

T

qqq TVSPVR )(ˆ 1

0

 
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(2-15           ) 

iC غلظت واقعي نمونه در نمونه :iام 

iĈ غلظت تخمين زده شده آناليت در نمونه :iام 

mتعداد نمونه بکار رفته در سري پيشگويي : 

 شود.محلول ديگر انجام مي n-1است همين مراحل براي  1mدر اين مورد 

 هاي ارزيابي:براي داده PRESSمجموع مربعات خطا -ب-2-2-2-2

 هايبيني وجود دارد. ابتدا از روي نمونهر اين روش دو سري محلول جداگانه براي کاليبراسيون و پيشد

ود. راه شبيني به وسيله مدل تعيين ميهاي پيشکاليبراسيون مدلسازي انجام شده و سپس غلظت نمونه

 [.656شامل شود ] راPRESS منطقي براي انتخاب بهترين تعداد فاکتور بهينه آن تعدادي است که کمترين 

 پارامتر هاي آماري:-2-2-2-5 

 شود: به منظور ارزيابي توانايي مدل براي پيشگويي چندين پارامتر در نظر گرفته مي

 خطاي استاندارد پيش گويي -6

 

 (2-14          ) 

 

هر جزء است در : که اين پارامتر براي ارزيابي توانايي پيشگويي هر روش براي REPخطاي نسبي پيشگويي -2

هاي جذر مجموع مربعات خطا و پيشگويي براي هر جزء است و به صورت درصد ميانگين غلظت REPحقيقت 

 واقعي به صورت زير است:

 

(2-11          ) 
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 در اين رابطه:



Cهاي واقعي در سري پيشگويي: ميانگين غلظت 

:n  هاي بکار رفته در سري پيشگويينمونهمجموع کل 

:iC  غلظت واقعي آناليت در نمونهiام 

:iC
^

 امiغلظت تخمين زده شده براي آناليت در نمونه  

 :]652[ميانگين خطاي نسبي که از فرمول زير محاسبه ميشود-8

(2-12) 

ها بر روي يك خط راست براي هر جزء : اين پارامتر نشان دهنده مقدار قرارگيري دادهRستگي ضريب همب-5

 [:656شود ]است. و با فرمول زير بيان مي

 

(2-31           ) 

 

اء، در يك مخلوط بدون مسئئئئلئه مهم در آناليز چند جزئي تعيين همزمان دو يا تعداد بيشئئئتري از اجز

در آناليز چند جزئي بسيار موثر و کارآمد  H-PSAM, MLRA, PLSR, PCRجداسئازي اوليه است. روشهايي مانند 

باشئئد که مي ميانگين گيري مرکزي هسئئتند اما يك روش جديد و سئئاده که اخيرا معرفي شئئده به نام روش

ي هات. با اين تفاوت که بجاي استفاده از طيفهاي متوالي اساسئاسئا اين روش نشات گرفته از روش مشتق

شئئود. اين روش نيز همانند روشئئهاي بالا براي آناليز چندتايي و هاي نسئئبي اسئئتفاده ميمشئئتقي از طيف

 رود.روشهاي کاليبراسيون چند متغيره بکار مي

 :121ميانگين گيري مرکزياصول نظري -2-2-2-0

                                                           
1-Mean Centering(MC) 
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حول ستون اين  MCر سه بعدي زير را در نظر گرفته و عمل بردا ميانگين گيري مرکزيبراي توضيح عبارت 

تك اجزاي اين  شود. به اين نحو که ابتدا ميانگين سه عدد را محاسبه کرده و سپس تكماتريس انجام مي

 .] 658[کنيمستون را از مقدار ميانگين تفريق مي

(2-16          ) 

          

(2-20) 

 

را در نظر گرفت که اجزاي اين مخلوط هيچ  z, y, xوط متشکل از سه جزء توان يك مخلاز لحاظ رياضي مي

 کند.برهم کشي با يکديگر ندارند و هر ترکيب از قانون بير تبعيت مي

(2-26          ) 

اجزاي تشکيل دهنده است.  غلظت Cضرائب جذب مولي اجزاء و  بردار جذب مخلوط و  MAدر اين معادله 

 شود:مربوط به يك محلول استاندارد تقسيم شود معادله زير حاصل مي z( بر مقدار 62-2چنانچه معادله )

(2-22          ) 

نبايستي عمل تقسيم  عددي صفر باشد zاين معادله بيان کننده اولين طيف نسبي حاصله است. اگر در بردار 

 صورت گيرد.

( به صورت 82-2برابر صفر است معادله ) zCعدد ثابت  MCشود از آنجايي که  MC( 22-2اگر معادله )

 شود:زير حاصل مي

(2-28          ) 

 ( را بر مقدار 82-2معادله )








z

y
MC




(MC اندارد هاي استهاي نسبي محلولطيفyz, تقسيم کرده تا )

 دومين طيف نسبي به دست آيد. 

(2-25          ) 



















3

1

5

y



























































0

2

2

3

3

3

3

1

5

)(yMC

zzyyxxM CCCA  

  


















z

yy

z

x
C

MC
C

MCBMC






 

 
y

z

y

z

xx

z

y

C

MC

C
MC

MC

BMC
D 






































z

z

yy

z

xx

z

M C
CCA

B 












72 

 

 

 شده که حاصل آن به صورت زير است: MC( 25-2حال معادله )

           

(2-75) 

 

 x( اساس رياضي آناليز چند جزئي است که براي تعيين غلظت هر ترکيب فعالي در محلول 75-2معادله )

بين مقادير داخلي دهد که يك رابطه خطي رود. اين معادله نشان ميها بکار ميدون مزاحمت ساير گونهب

MC(D)  و غلظتX  .در محلول وجود دارد 

هاي رسم کرد. براي رسم منحني xرا نسبت به غلظت  MC(D)مي توان  xبراي رسم منحني کاليبراسيون 

 را نسبت به غلظت آنها رسم کرد.  z, y حاصله از گونه MCبايد  z, yکاليبراسيون 

 

 :ميانگين گيري مرکزيخواص  -الف-2-2-2-0

 شود.آن هم در آن عدد ضرب مي MCاگر برداري در يك عدد اسکالر ضرب شود  -6

 کند.آن تغيير نمي MCاگر يك عدد ثابت به بردار اضافه شود  -2

8- MC  .عدد ثابت صفر است 

 غلظت وجود دارد. و MCيك رابطه داخلي بين  -5

 شود.گيري مياندازهمينيمم يا ماکزيمم در طول موج  MCبيشتر مقدار  ،براي حساسيت -4

 :MCمزاياي -ب-2-2-2-0

 گيري حذف شده است.نسبت به روشهاي مشتقي مراحل مشتق -6

گيري افزايش با حذف مراحل مشتق -2
N
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 سازي اوليه نداريم.نياز به مراحل جدا -8

 نياز به دانستن غلظت اجزاي ترکيب نداريم. -5

 سريع و ساده است. -4

 دامنه خطي وسيعي دارد. -1

 صحت، دقت و حساسيت خوبي دارد. -2

 هاي نويزي قابل کاربرد است.در سيستم -3

 

  

 

 

 

 فصل سوم

  بخش تجربي



 

ر بر اساس اث آسکوربيک اسيداسپکتروفتومتري  –اندازه گيري سينتيکي  -3-1

 بازداري آن در واکنش برومات با متيل رد

 مواد شيميايي مورد نياز  -3-1-1
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و  ميايييه اي بوده که اين مواد همراه با فرمول شيزکليه مواد مورد استفاده در اين پروژه موادي با خلوص تج

در تهيه تمام محلول ها از آب دو بار تقطير شده ( آورده شده است. 6-8نام شرکت سازنده آنها در جدول )

استفاده شده است. 

 مواد شيميايي مورد استفاده (1-3)جدول 

 شرکت فرمول ماده

 HCl Merck اسيد هيدروکلريک 

 3NaBrO Merck سديم برومات

 6O8H6C Merck اسيد آسکوربيک 

 2O3N15H15C Merck ردمتيل 

 O6H2C Merck اتانول

 

 تهيه محلول هاي مورد استفاده -3-1-2

بالن يك در  آسکوربيك اسيدگرم 6000/0از حل کردن  آسکوربيك اسيدميلي گرم بر ليتر  6000محلول 

ه ب سيدآسکوربيك اد. محلول مميلي ليتر به دست آ 600ميلي ليتري و رقيق کردن آن تا حجم  600حجمي 

ول از رقيق کردن محل آسکوربيك اسيددليل ناپايداري به صورت روزانه تهيه شد. ساير محلولهاي استاندارد 

 استاندارد فوق تهيه گرديد. 

 اسيد غليظ در يك بالنهيدروکلريك از  حجم مناسباز حل کردن  هيدروکلريك اسيدمولار  60/6محلول 

 استاندارد گرديد.  3OC2Na ميلي ليتري تهيه شد و نسبت به 200 حجمي

 40مولار آن در يك بالن حجمي  0004/0مولار سديم برومات از رقيق کردن محلول 00/6×60-8محلول 

گرم سديم برومات جامد  2455/0مولار سديم برومات از رقيق کردن  040/0محلول ميلي ليتري تهيه شد. 

مولار  00/6×60-8حلول براي تهيه محلول سپس از اين مميلي ليتري تهيه شد.  060در يك بالن حجمي 

 آن استفاده گرديد. 

يك بالن  الکل و در گرم متيل رد جامد در 0624/0مولار متيل رد از حل کردن 34/6×60-5محلول 

 د. تهيه گرديميلي ليتري و سپس رقيق کردن آن توسط الکل  240حجمي 



75 

 

 ،سولفات ،ن مقادير مناسب از نمکهاي نيتراتمحلولهاي لازم از حل کرد ،براي بررسي مزاحمت ساير يونها

 سديم و پتاسيم در آب، اسيد يا باز تهيه شدند. 

 دستگاه هاي مورد استفاده  -3-1-3

از يك و اندازه گيري جذب در يك طول موج ثابت نسبت به زمان  ماوراء بنفش-مرئيبراي ثبت طيفهاي 

سانتي متري 0/6ايبا يك جفت سل شيشه UV- 610ماوراء بنفش شيمادزو مدل -اسپکتروفتومتر مرئي

استفاده شد. براي اندازه گيري زمان  806 NBمدل  n-BIOTEKاستفاده شد. براي تثبيت دما از يك حمام آب 

 از يك زمان سنج استفاده شد. 

  آسکوربيک اسيدرسم طيف جذبي براي تعيين طول موج و نشان دادن اثر بازداري -3-1-2

 مونه به طريق زير عمل شد: براي ثبت طيف جذبي ن

ميلي ليتر  0/6مولار،  34/6×60-5رد  ميلي ليتر متيل 0/6 ترتيب ميلي ليتري به 60به يك بالن حجمي 

و به حجم افزوده ر، ميکروگرم بر ميلي ليت 20 آسکوربيك اسيدميلي ليتر  0/6مولار،  4/6هيدروکلريك اسيد 

 20/0ميلي ليتر از آن به سل دستگاه وارد شده و سپس  0/2 پس از يکنواخت کردن محلول دقيقارسانده شد. 

با افتادن اولين قطره برومات کرونومتر . گرديد افزودهمولار به آن  00/6× 60 -8ميلي ليتر محلول برومات 

اين طيف جذبي ثانيه محتويات سل يکنواخت و در داخل دستگاه قرار گرفت.  60و در مدت روشن شده 

براي گرفتن نانومتر ثبت گرديد.  540-100طول موجي  گسترهدر ثانيه  64کدام هر انيمحلول با فاصله زم

د. افزوده نش آسکوربيك اسيدطيف جذبي محلول شاهد نيز به همين نحو عمل شد با اين تفاوت که به آن 

ه کدهد  مقايسه دو طيف شاهد و نمونه نشان مي( آمده است. 2-8( و )6-8ه در شکل هاي )طيف هاي حاصل

ند ک به اين سيستم که به عنوان يك بازدارنده بر روي واکنش کاتاليزوري عمل مي آسکوربيك اسيدبا افزايش 

دت ش آسکوربيك اسيدبنابراين در حضور زمان القايي گويند. مدت زماني ثابت ميشود که به آن جذب براي 

 مي يابد.  با گذشت زمان کندتر کاهشنانومتر  465باند جذبي در طول موج ماکزيمم 

 روش کار  -3-1-5

گرفتند. براي  قرار C002دمايکليه محلولها قبل از انجام هر آزمايش به مدت سي دقيقه در حمام آب با 

 شاهد و نمونه به ترتيب زير عمل شد:  ساختن محلولهاي
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آسکوربيك و  اسيد هيدروکلريكميلي ليتري حجم هاي مشخصي از متيل رد، 60در يك بالن حجمي 

ميلي ليتر رقيق شد. پس از هم زدن ويکنواخت  60م حلول حاصل توسط آب مقطر تا حجشد. م ريخته اسيد

ميلي ليتر ازآن به سل دستگاه اسپکتروفتومتر منتقل شده، آنگاه توسط ميکروپيپت،  0/2 دقيقا ،کردن محلول

و با افتادن اولين قطره برومات کرونومتر روشن  ميلي ليتر از محلول سديم برومات به آن افزوده شده 20/0

پس سمحلول داخل سل يکنواخت شده و به دستگاه اسپکتروفتومتر منتقل شد. ثانيه  60گرديد. در مدت 

ثانيه از شروع واکنش  60-650نانومتر در محدوده زماني  465تغييرات جذب نسبت به زمان در طول موج 

 .گرديد ثبت

، با اين شدد و ثبت تغييرات جذب آن نسبت به زمان نيز به همين نحو عمل براي ساختن محلول شاه

  .گرديدنافزوده  آسکوربيك اسيدتفاوت که به آن 
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 برومات با زمان –تغييرات طيف جذبي سيستم متيل رد (1-1-3شکل )

فواصل زماني  C00/20دماي  ،مولار00/6×60 -5 مولار، سديم برومات 406/0 هيدروکلريك اسيدمولار، ، 22/2×60-4ردمتيل شرايط:

a)64  b)80  c)54  d)10  e)24  f)60  g)604  h)620 I )640 ثانيه از شروع واکنش. 

 

a 
b 

c 
d 

e 
f 

g 
h 

i 



77 

 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

400 450 500 550 600

Wavelength(nm)

A
b

s
o

rb
a
n

c
e

  

 

 با زمان  آسکوربيک اسيد–برومات  –تغييرات طيف جذبي سيستم متيل رد  (2-1-3شکل )

 ميکرو گرم بر ميلي ليتر 0/2 آسکوربيك اسيدمولار،  640/0هيدروکلريك اسيد ،مولار 22/2×60-4متيل رد  شرايط:

ثانيه از  a )64 b)80 c)54 d)10 e)24 f)60 g)604 h)620 i)640و فواصل زماني  C00/20دماي ،مولار00/6×60-5سديم برومات 

 .شروع واکنش

 

سيت نياز بود پارامتر هاي مختلفي که روي سرعت به منظور دستيابي به بهترين حد تشخيص و حسا

 سيدهيدروکلريك ابر واکنش برومات با متيل رد در محيط  آسکوربيك اسيدواکنش و در نتيجه زمان بازداري 

 دخالت دارند بهينه شوند. 

 بررسي پارامترها و بهينه سازي متغير هاي موثر بر واکنش  -3-1-0

 د بررسي قرار گرفتند به ترتيب عبارتنداز: پارامترهايي که در اين پروژه مور

 غلظت هيدروکلريك اسيد  -6

غلظت برومات  -2

غلظت متيل رد  -8

اثر دما -5

قدرت يوني  -4

a,b,c,d 
e 
f g 
h 
i 
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براي بهينه سازي پارامتر ها به کار گرفته شد. در اين روش همه متغير ها  626در يك زمان روش يك متغير

ه بايد بهينه شود تغيير داده شد. براي بهينه کردن پارامترهاي ثابت در نظر گرفته شده و فقط  پارامتري ک

غلظتي نيز حجم هاي مختلفي از محلول گونه مورد نظر با غلظت مشخص و ثابت به مخلوط واکنش اضافه 

گرديد و جهت ثابت ماندن حجم کلي محلول ميزان آب مقطر به تناسب تغيير داده شد. براي حصول صحت 

ي حداقل دو بار تکرار ميشد. کميت اندازه گيري شده در بهينه کردن متغير هاي فوق لازم، هر اندازه گير

(sbtاختلاف تغييرات جذب شاهد و نمونه  AAA  ثانيه پس از شروع  60-650( در فاصله زماني

  .واکنش بود

 بررسي اثر غلظت هيدروکلريک اسيد  -3-1-2

 اسيد روي سيگنال اندازه گيري شده در محدوده غلظتيبراي بررسي اثر غلظت هيدروکلريك 

 مولار به ترتيب زير عمل شد:  250/0-604/0 

ميلي ليتر محلول متيل  6/به ترتيب  0ميلي ليتري 60ابتدا در يك بالن حجمي  ،محلول نمونهتهيه براي 

ميلي ليتر محلول  0/6مولار،  4/6حجم هاي متفاوتي از محلول هيدروکلريك اسيد مولار 22/2×60-5 رد

ميکروگرم بر ميلي ليتر افزوده شده و سپس با آب مقطر به حجم رسانده شد. پس از  0/20 آسکوربيك اسيد

 20/0 ،ميلي ليتر از محلول فوق به سل دستگاه منتقل نموده و سپس توسط ميکروپيپت 0/2، يکنواخت کردن

زوده و با افتادن اولين قطره برومات کرونومتر مولار سديم برومات به آن اف00/6×60-8 ميلي ليتر از محلول

. تغييرات جذب نمونه گرفتثانيه محتويات سل يکنواخت شده و داخل دستگاه قرار  60روشن شده و در زمان 

. گرديدنانومتر اندازه گيري  465ثانيه از شروع واکنش در طول موج  60-650نسبت به زمان در فاصله زماني 

د. نتايج گردينافزوده  آسکوربيك اسيد، با اين تفاوت که به آن شده همين طريق عمل براي محلول شاهد نير ب

 هيدروکلريك اسيدمولار 630/0( آورده شده است. اين نتايج نشان ميدهد که تا غلظت 2-8حاصله در جدول )

مولار 664/0در غلظت هاي بيشتر از مولار ثابت مانده و 664/0تا 630/0سپس از افزايش يافته  tAبه تدريج 

سيگنال کاهش يافته است. نمودار تغييرات سيگنال اندازه گيري شده در غلظت هاي مختلف از اسيد در شکل 

مولار اسيد به عنوان غلظت بهينه براي اندازه گيري هاي 660/0( نشان داده شده است. بنابراين غلظت 8-2)

بعدي انتخاب شد. 

                                                           
1-One-at-a-Time 
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 بر روي تغييرات جذب شاهد و نمونه هيدروکلريک اسيدغلظت تاثير  (2-3)جدول 

sbt AAA  sA bA M)غلظتHCl 

081/0 084/0 026/0 604/0 

041/0 052/0 608/0 620/0 

023/0 013/0 651/0 684/0 

661/0 022/0 668/0 640/0 

624/0 688/0 243/0 614/0 

643/0 635/0 852/0 630/0 

610/0 215/0 525/0 664/0 

652/0 841/0 408/0 260/0 

626/0 560/0 166/0 224/0 

062/0 162/0 206/0 250/0 
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 HClنمودار تغييرات جذب با تغيير غلظت  (2-3)شکل

  سديم برومات ليتر، ر ميليميکروگرم ب 0/2 آسکوربيك اسيدمحلول  ،مولار22/2×60-4 محلول متيل ردشرايط:

tA 

sA 

bA 
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 .ثانيه ازشروع واکنش 60-650نانومتر،فاصله زماني  465، طول موج C00/20ادم ،مولار00/6×5-60

 

 بررسي اثر غلظت سديم برومات  -3-1-1

- 0/4×60-4براي بررسي اثر غلظت سديم برومات بر روي تغيرات جذب نمونه و شاهد در محدوده غلظتي 

 مولار به ترتيب زير عمل شد:0/2×5-60

، مولار 22/2×60-5  ميلي ليتر متيل رد0/6 ،ميلي ليتري 60براي تهيه محلول نمونه در يك بالن حجمي 

ميلي ليتر  رميکروگرم ب 0/20ميلي ليتر محلول 0/6و  هيدروکلريك اسيدمولار  60/6ميلي ليتر محلول  0/6

ميلي ليتر از آن به  0/2ه حجم رساندن و يکنواخت کردن محلول، دقيقا شد. پس از ب ريخته آسکوربيك اسيد

ميلي ليتر از محلول سديم برومات با غلظت هاي متفاوت  20/0 ،سل دستگاه منتقل گرديد و توسط ميکروپيپت

ثانيه  60 گرديد. محلول داخل سل در مدتقطره برومات کرونومتر روشن  نبا افتادن اولي .به آن افزوده شد

ثانيه  60-650حسب زمان در فاصله زماني  رگرفت و تغييرات جذب بدر داخل دستگاه قرار کنواخت شده و ي

، با شدگرديد. براي محلول شاهد نيز به همين نحو عمل نانومتر ثبت  465و در طول موج  از شروع واکنش

آورده شده  (8-8)جدول  به آن افزوده نشد. نتايج حاصل از اين بررسي در آسکوربيك اسيدوت که ااين تف

 نشان داده شده است.  (8-8)است. نمودار تغييرات سيگنال اندازه گيري شده بر حسب غلظت برومات در شکل 

 تاثير غلظت برومات بر تغييرات جذب نمونه و شاهد (3-3)جدول 

sbt AAA  sA bA 
 (Mبرومات )غلظت ×16 2

025/0 032/0 641/0 400/0 

066/0 622/0 221/0 300/0 

645/0 244/0 506/0 00/6 

245/0 266/0 450/0 20/6 

266/0 854/0 181/0 50/6 

854/0 866/0 281/0 40/6 

506/0 583/0 384/0 10/6 

862/0 448/0 320/0 20/6 

258/0 135/0 622/0 30/6 

206/0 253/0 656/0 60/6 

624/0 304/0 630/0 00/2 
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مولار سيگنال افزايش و در غلظت هاي بيشتر  10/6×60-5برومات تا نتايج نشان ميدهد که با افزايش غلظت 

 به عنوان غلظت بهينه انتخاب شد.  مولار برومات 10/6×60-5بنا براين غلظت ه است. يافتسيگنال کاهش 
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 3NaBrOظتنمودار تغييرات جذب با تغيير غل (3-3)شکل 

 C00/20، دماي ميلي ليتر رب ميکروگرم 0/2 آسکوربيك اسيد، مولار 066/0 هيدروکلريك اسيد ،مولار22/2×60-4متيل رد  شرايط:

 .ثانيه از شروع واکنش 60-65نانومتر،  465طول موج

 بررسي غلظت متيل رد  -3-1-7

ه شد که کمترين اثر را داشت فرضزيرا  ،غلظت متيل رد بود مورد بررسي قرار گرفته آخرين واکنشگري ک

 به ترتيب زير عمل شد:34/6×60-4-20/8×60-4باشد. براي بهينه سازي غلظت متيل رد در محدوده غلظتي 

 0/6ميلي ليتري به ترتيب غلظتهاي متفاوتي از متيل رد،  60براي تهيه محلول نمونه در يك بالن حجمي 

ميکروگرم برميلي  0/20 آسکوربيك اسيدميلي ليتر محلول  0/6مولار و  60/6دروکلريك ميلي ليتر محلول هي

ميلي ليتر  0/2ليتر افزوده شده و سپس با آب مقطر به حجم رسانده شد. پس از هم زدن و يکنواخت کردن 

 -ميلي ليتر محلول سديم برومات  20/0 ،و با ميکروپيپت گرديداز آن به سل دستگاه منتقل 

و سپس داخل دستگاه قرار  شدثانيه همگن کردن انجام  60در مدت  .افزوده شد مولار به آن01/6×8-60

محلول شاهد گرديد. براي ش ثبت ثانيه از شروع واکن 60-650گرفت. تغييرات جذب برحسب فاصله زماني 

ن بررسي حاصل از اي گرديد. نتايجنافزوده  آسکوربيك اسيدشد، با اين تفاوت که به آن نيز به همين نحو عمل 

نشان داده شده ( 5-8)يگنال اندازه گيري شده در شکل آورده شده است. نمودار تغييرات س (5-8)در جدول 

tA 

sA 

bA 

×00(M)4 
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مولار اختلاف تغييرات جذب شاهد و نمونه  61/2×60-4مشاهده ميشود با افزايش غلظت متيل رد تا است. 

مولار به عنوان غلظت  61/2×60-4لذا غلظت است. افزايش يافته و در غلظت هاي بالاتر از آن رو به کاهش 

 بهينه متيل رد انتخاب شد. 

 بررسي اثر دما -3-1-16

ثانيه پس از شروع  60-650رات جذب شاهد و نمونه و سيگنال کل در فاصله زماني يتاثير دما روي تغي

انجام اين کار کليه  درجه سانتي گراد مورد بررسي قرار گرفت. براي 0/4-0/80واکنش براي محدوده دمايي

محلول ها قبل از استفاده به مدت سي دقيقه در حمام آب با دماي مورد نظر قرار گرفتند، تا به تعادل دمايي 

 ميلي ليتر متيل رد  0/6ميلي ليتري به ترتيب  60برسند. براي تهيه محلول نمونه دريك بالن حجمي 

 0/20 آسکوربيك اسيدميلي ليتر  0/6مولار،  06/6ميلي ليتر هيدروکلريك اسيد  0/6مولار،  61/2×5-60

ميلي ليتر  0/2پس از يکنواخت کردن  ميکروگرم بر ميلي ليتر افزوده شده و با آب مقطر به حجم رسانده شد.

مولار به آن اضافه گرديد. با افتادن اولين  10/6×60-8ميلي ليتر برومات  20/0از آن به سل منتقل شده و 

ثانيه همگن کردن انجام شد. سپس محلول در داخل دستگاه  60متر روشن شده و در مدت قطره برومات کرونو

 پس از شروع واکنش ثبت گرديد. محلولثانيه  60-650قرار گرفت. تغييرات جذب بر حسب فاصله زماني 

ررسي افزوده نشد. نتايج اين ب آسکوربيك اسيدشاهد نيز به همين ترتيب ساخته شد با اين تفاوت که به آن 

( آورده شده 4-8( آورده شده است. همچنين نمودار تغييرات جذب شاهد و نمونه در شکل )4-8در جدول )

 است. 

 تاثير غلظت متيل رد بر تغييرات جذب شاهد و نمونه (2-3)جدول 

sbt AAA  sA bA 460×( غلظت متيل ردM) 

066/0 034/0 621/0 34/6 

265/0 660/0 825/0 08/2 

856/0 241/0 462/0 22/2 

810/0 822/0 132/0 54/2 

836/0 568/0 302/0 46/2 

866/0 582/0 386/0 23/2 



83 

 

566/0 551/0 342/0 61/2 

216/0 410/0 326/0 65/8 

255/0 186/0 324/0 88/8 

622/0 204/0 332/0 42/8 

620/0 215/0 685/0 20/8 

 

 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

1.5 2 2.5 3 3.5 4

MR

A
b

s
o

rb
a

n
c

e

 

 اثر غلظت متيل رد بر اختلاف تغييرات جذب شاهد و نمونه (2-3)شکل 

 سديم برومات ،ميکرو گرم برميلي ليتر 0/2 آسکوربيك اسيد ،مولار 066/0 اسيد هيدروکلريك شرايط:

 ع واکنشثانيه از شرو 60-650 و نانومتر 465، طول موج C00/20مولار، دما  01/6×5-60

 

 

 تاثير دما بر اختلاف تغييرات جذب شاهد و نمونه (5-3)جدول 

tA sA bA T)(0C 

042/0 665/0 246/0 0/4 

661/0 820/0 411/0 0/60 

805/0 583/0 252/0 0/64 

tA 

sA 

bA 

×00(M)5 
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560/0 540/0 310/0 0/20 

265/0 122/0 661/0 0/24 

066/0 360/0 636/0 0/80 

درجه سانتي گراد سيگنال  0/20با افزايش دما تان طور که از داده هاي جدول مشاهده ميشود اهم

بنابراين  يافته است.درجه سانتي گراد سيگنال کاهش  0/20اندازه گيري افزايش يافته و در دماهاي بالاتر از 

 ي گراد به عنوان دماي بهينه انتخاب شد.درجه سانت 0/20دماي 
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 بررسي اثر دما بر اختلاف تغييرات جذب شاهد و نمونه (5-3)شکل 

-5 سديم برومات ،ميکروگرم برميلي ليتر 0/2 آسکوربيك اسيد ،مولار 066/0اسيد هيدروکلريك  مولار،61/2×60-4متيل رد شرايط:

 .ثانيه از شروع واکنش 60-650نانومتر  465طول موج مولار، 10/6×60

 

 بررسي اثر قدرت يوني  -3-1-11

پارامتر ديگري که روي سرعت واکنش هاي شيميايي موثر است و در اينجا مورد مطالعه قرار گرفت قدرت 

 يوني بود. براي برررسي اثر قدرت يوني از محلول پتاسيم نيترات استفاده شد. 

شد.  ريختهمولار  0/6 نيتراتمتفاوتي از محلول پتاسيم  ميلي ليتري حجم هاي 0/60در يك بالن حجمي 

ميلي ليتر  0/6متيل رد، مولار  61/2×60-5ميلي ليتر محلول  0/6ترتيب افزايش به اين صورت بود که ابتدا 

)(0C 

sA 

bA 

tA 
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ميکروگرم بر ميلي ليتر  0/20 آسکوربيك اسيدميلي ليتر محلول  0/6اسيد،هيدروکلريك مولار 60/6محلول 

 ،. پس از يکنواخت کردن محلولشدمولار به حجم رسانده  0/6 نيتراتوتي از محلول پتاسيم و حجم هاي متفا

ميلي ليتر محلول سديم برومات  02/0ميلي ليتر از آن به سل دستگاه منتقل شده و توسط ميکروپيپت  0/2

ثانيه  60در مدت  .شدو با افتادن اولين قطره برومات کرونومتر روشن  گرديدمولار به آن افزوده  10/6×8-60

زمان بازداري واکنش از روي منحني تغييرات  ميزانو محتويات سل يکنواخت شده و داخل دستگاه قرار گرفت 

 (1-8)جذب نمونه بر حسب زمان به روش محاسباتي به دست مي آمد. نتايج حاصل از اين بررسي در جدول 

 اده شده است. نشان د (1-8)آورده شده است. نمودار مربوط به آن در شکل 

 تاثير قدرت يوني بر زمان بازداري واکنش(0-3)جدول

(Sec)ipT  نيتراتغلظت پتاسيم(M) 

0/52 00/0 

1/58 60/0 

0/54 20/0 

0/52 80/0 

4/53 50/0 

2/56 40/0 
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 بررسي اثر قدرت يوني بر سيگنال جذب  (0-3)شکل 
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 465طول موج  C00/20دماي مولار،  10/6×60-5مولار، برومات  066/0مولار، هيدروکلريك اسيد  61/2×60-4متيل رد شرايط:

 .نانومتر

 

 

 

 

 شرايط بهينه-3-1-12

با توجه به نتايج حاصل از بررسي هاي انجام شده، مناسب ترين شرايط براي تعيين و اندازه گيري 

 به ترتيب زير انتخاب شد:  آسکوربيك اسيد

 مولار  660/0يك برابر غلظت اسيد کلر -6

 مولار  01/6×60-5غلظت سديم برومات برابر -2

 مولار  61/2×60-4غلظت متيل رد برابر  -8

 درجه سانتي گراد  20دماي  -5

 نانومتر )طول موج ماکزيمم جذب متيل رد ( 465طول موج  -4

 رسم منحني کاليبراسيون  3-1-13

اندازه  . تمام روش هاي تجزيه اي مبتني برشودستفاده مي اکثر روش هاي تجزيه اي از کاليبراسيون ا در

زمان –اطلاعات فيزيکي )جذب و يك کميت فيزيکي است، آنگاه با استفاده از منحني کاليبراسيون  گيري

... ( اطلاعات شيميايي )غلظت( را به دست مي آوريم. در اين پروژه سيگنال مورد اندازه جريان دتشبازداري و 

ه براي بآيد غلظت است. مي منحني کاليبراسيون به دست روي زداري است و کميتي که از گيري زمان با

( دو خط مما س بر منحني رسم کرده و سپس معادلات آنها را 2-8دست آوردن زمان بازداري برطبق شکل )

 به دست آورده و از تلاقي اين معادلات زمان بازداري به دست آمد.

xbay 111  
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xbay 222  
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 ( نحوه به دست آوردن زمان بازداري2-8شکل )                       

 

 براي رسم منحني کاليبراسيون به شکل زير عمل شد: 

ت با غلظ آسکوربيك اسيدميلي ليتري حجم هاي مختلفي از محلول استاندارد  0/60در يك بالن حجمي 

به بالن ساير  آسکوربيك اسيدعين اضافه شد. در هر بار پس از افزودن حجم مشخصي از محلول هاي م

پس  .بيان شد به محيط اضافه گرديد 62-6-8واکنشگرها در غلظت هاي بهينه آنها به ترتيبي که در قسمت 

 20/0ديد. سپس آن به سل دستگاه منتقل گر ميلي ليتر از 0/2از به حجم رساندن و يکنواخت کردن محلول، 

ثانيه در  0/60مولار به آن اضافه شده و پس از همزدن در مدت  10/6×60-8ميلي ليتر از محلول برومات 

. آنگاه زمان بازداري به ازاي نسبت به زمان ثبت شدنانومتر  465ن در آو جذب  داخل دستگاه قرار گرفت

ي کاليبراسيون از رسم زمان بازداري بر افزوده شده به دست آمد. منحن آسکوربيك اسيدغلظت مشخصي از 

آمده است. نمودار  (2-8)به دست آمد. نتايج حاصل از اين بررسي در جدول  آسکوربيك اسيدحسب غلظت 

شرايط بهينه معادله به دست آمده به روش حد اقل  درآورده شده است. (3-8)منحني کاليبراسيون درشکل 

ه ب آسکوربيك اسيدميکرو گرم بر ميلي ليتر از  03/0- 3/8غلظتي در محدوده ها  باقي ماندهمربعات مجموع 

 به دست آمد.صورت زير 

)                  r=0/99918(n=            /58131-ASCC20/479=ipT 

ipT  حسب ثانيه و برC  بر حسب ميکرو گرم بر ميلي ليتر است که در اين ناحيه بين غلظت و زمان بازداري

 د دارد.يك رابطه خطي وجو

xbxbaa 1221 
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  آسکوربيک اسيدروش پيشنهادي براي اندازه گيري  -3-1-12

ميلي ليتر اسيد  0/6مولار، 61/2×60-5ميلي ليتر متيل رد  0/6ميلي ليتري  0/60در يك بالن حجمي 

افزوده شده و با آب اسيد آسکوربيك ميکروگرم بر ميلي ليتر  300/0-0/83مولار، نمونه حاوي  60/6کلريك 

ميلي ليتر از آن به سل دستگاه منتقل شده  0/2رسانده شد. پس از هم زدن و يکنواخت کردن  مقطر به حجم

و پس از افتادن اولين  گرديدمولار به آن اضافه  10/6×60-8ميلي ليتر محلول برومات سديم  20/0و سپس 

داخل دستگاه  ثانيه سل در 0/60محلول در مدت  ،قطره برومات کرونومتر روشن شد. پس از يکنواخت کردن

در نهايت زمان  نانومتر اندازه گيري و ثبت شد. 465قرار گرفته و تغييرات جذب بر حسب زمان در طول موج 

 بازداري از روي منحني تغييرات جذب نمونه بر حسب زمان ارزيابي گرديد.

 

 

 آسکوربيک اسيدتغييرات زمان بازداري نمونه بر حسب غلظت  (2-3)جدول 

ipT بر حسب  آسکوربيك اسيد ه بر حسب ثانيµg/ml 

28/2 20/0 

68/1 50/0 

0/60 10/0 

65/68 30/0 

5/63 0/6 

1/22 2/6 

0/22 5/6 

0/82 1/6 

3/84 3/6 

3/86 0/2 

6/55 2/2 

4/53 5/2 
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2/48 1/2 

5/41 3/2 

6/10 0/8 

6/18 2/8 

0/26 1/8 

4/25 3/8 

 

 

 

 

 

y = 20.479x - 1.5813

R2 = 0.9987
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 ميکروگرم بر ميلي ليتر6/2-1/3 يون در ناحيه غلظتينمودار منحني کاليبراس (1-3)شکل 

نانومتر  465طول موج ،C00/20دماي  ،01/6×60-5سديم برومات  مولار، 066/0هيدروکلريك اسيد مولار،  61/2×60-4شرايط: متيل رد 

. 

 

 دقت و صحت روش  -3-1-15

(µg/ml) 
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کاليبراسيون چند محلول با غلظت هاي متفاوت منحني براي مطالعه دقت و صحت روش در دامنه خطي 

اندازه گيري صورت  60بر روي هر نمونه در شرايط بهينه در شرايط بهينه انتخاب شدند و  آسکوربيك اسيداز 

 دآسکوربيك اسيگرفت. با استفاده از زمانهاي بازداري براي هر نمونه و معادله منحني کاليبراسيون  مقدار 

هر نمونه  براي آسکوربيك اسيدگرديد. با استفاده از نتايج حاصله مقدار متوسط غلظت  براي هر نمونه محاسبه

 آورده شده است.  (3-8)و انحراف استاندارد نسبي نتايج محاسبه گرديد. نتايج حاصل در جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 نتايج حاصل از بررسي دقت و صحت( 1-3)جدول 

 %RSD ازيابيبدرصد 
N=10 

ASC  اندازه گيري شده

(g/mlµ) 
ASC (موجودg/mlµ) 

600 40/2 460/0 100/0 

8/600 44/6 16/6 10/6 

0/600 61/0 10/2 10/2 

8/63 3/2 42/8 10/8 

 

 حد تشخيص  -3-1-10
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در  .حد تشخيص تجربي به عنوان کمترين غلظتي تعريف ميشود که نسبت سيگنال به نوفه برابر سه باشد

تکراري زمان بازداري و نوفه نيز انحراف استاندارد زمانهاي بازداري اندازه گيري  60اينجا سيگنال، متوسط 

 . به دست آمدميکرو گرم بر ميلي ليتر  60/0اندازه گيري شده مي باشد. حدتشخيص عملي براي اين روش 

 

 بررسي مزاحمتها -3-1-12

الي گونه هاي يکي از مهمترين مراحل در ارائه و بهينه سازي يك روش تجزيه اي بررسي مزاحمت احتم

مختلف در اندازه گيري گونه مورد نظر، جهت استفاده از روش فوق در تجزيه نمونه هاي حقيقي است. با 

بررسي مزاحمتها ميتوان به ميزان گزينش پذيري روش پي برد. بدين منظور مزاحمت احتمالي تعداد زيادي 

تمها زمان بازداري نمونه در غياب گونه مزاحم و آنيونها مورد بررسي قرار گرفت. در بررسي مزاح از کاتيون ها

محاسبه ( S)بار به صورت تکراري اندازه گيري شد و انحراف استاندارد سيگنال تجزيه اي  4در شرايط بهينه 

)از نظر وزني ( وارد محيط گرديد.  آسکوربيك اسيدبرابر بيشتر از  6000گرديد. سپس هر يون مزاحم به ميزان 

گونه به عنوان  قرار داشت 3Sip T+تا  3S-ipTري اندازه گيري شده در اين حالت در محدوده زمان بازدا چنانچه

تا  دشبه تدريج کم  آسکوربيك اسيد. در غير اين صورت نسبت گونه مزاحم به نشدمزاحم در نظر گرفته 

 آورده شده است. (6-8). نتايج حاصل از اين بررسي در جدول نگرددمزاحمت مشاهده 

 

 6/2 آسکوربيک اسيدبررسي اثر گونه هاي خارجي و حد مجاز غلظت آنها در محيط واکنش در اندازه گيري  (7-3)جدول 

 ميکرو گرم بر ميلي ليتر

 گونه مورد بررسي آسکوربيك اسيدحد مجاز گونه مورد بررسي به 

6000 2+,Mg2+,Cd2+,Ba3+,Al2+,Ni2+,Cu2+,Sr+,Na+,Li+
4,NH+K 

-
3,NO-2

3O,C-CN,2+Mn
 

300 ,Urea,Citrate,Tartarate,Sacorose,-
3,ClO2+Pb 

Golucose, 

100 ,Benzoice Acid,-2
4O,S2+Co 

200  -F 

600 2+,Zn-2
3O,S-3

4O,P2+,Fe3+Cr
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24 +,Ag-2
4O2C

 

6< 
-,SCN-,Br-I

 

 

غلظت وزني برابر  6000به نتايج حاصله معلوم مي گردد که بسياري از يونها زماني که به ميزان  هبا توج

 ايجاد نمي کنند.  آسکوربيك اسيدوجود داشته باشند مزاحمتي در تعيين  آسکوربيك اسيد

 کاربرد روش در تجزيه نمونه هاي حقيقي  -3-1-11

وربيك آسکسي و ارزيابي يك روش بايستي آن روش را در تجزيه نمونه هاي حقيقي به کار گرفت. ربراي بر

. به همين دليل اندازه گيري آن توسط روشهاي ساده و دقيق و قرص ها وجود دارددر انواع ميوه ها  اسيد

 ه قرصبراي تهيشد. و آناليزتهيه  آسکوربيك اسيدنمونه قرص حاوي  سهدر اين پروژه مناسب به نظر ميرسد. 

بشر  يك و در يك قرص دقيقا توزين شده،به طريقه زير عمل شد.  آسکوربيك اسيدميلي گرم  6000 حاوي

ميلي ليتر از اين محلول  0/4شد. و رقيق ميلي ليتري منتقل  6000ه يك بالن حجمي و سپس ب گرديدحل 

ميلي ليتر از اين محلول  0/4مجددا ميلي ليتري منتقل و سپس به حجم رسانده شد.  40به يك بالن حجمي 

 ميلي ليتري انتقال يافته و به حجم  رسانده شد.  40برداشته شده و به يك بالن حجمي 

ابتدا يك قرص دقيقا  آسکوربيك اسيدگرم ميلي  0/10مولتي ويتامين حاوي  نمونه قرص هتجزيبراي 

ميلي ليتري  240يك بالن حجمي  دربشر حل و سپس  سپس نمونه به صورت پودر درآمده و در شد.توزين 

ي ميل 600ميلي ليتر از اين محلول برداشته شده و در يك بالن  0/4پس از آن  صاف و به حجم رسانده شد.

 ليتري وارد و به حجم رسانده شد. 

در يك بشر حل و شده،  توزينقرص دقيقا يك  ،آسکوربيك اسيد ميلي گرم 240 حاوي براي تهيه قرص

بالن ميلي ليتر ازاين محلول به  0/4ميلي ليتري منتقل شد.  240و سپس به يك بالن حجمي  گرديد

ميلي ليتر از  0/4مقطر به حجم رسانده شد. سپس  و بالن توسط آب گرديدمنتقل ميلي ليتري  0/40حجمي

براي اندازه گيري و آناليز روي آن انجام شد.ميلي ليتري منتقل شده  0/40ن حجمي لاين محلول به يك با

 موجود در نمونه فوق به اين نحو عمل شد:  آسکوربيك اسيدمقدار 

فوق طبق روش پيشنهادي به روش افزايش ميلي ليتر از هر يك از محلول هاي تهيه شده از نمونه هاي  0/6

 آورده شده است.  (60-8)نتايج حاصل از اين بررسي در جدول استاندارد مورد آناليز قرار گرفتند که 
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 نتايج حاصل از تجزيه نمونه هاي حقيقي(60-8جدول )

 مقدار واقعي  aنمونه

ASC 

mg/Tab 

مقدار به دست 

 ASCآمده

mg/Tab 

RSD% 

 

N=10 

 درصد بازيابي

 

 

 ويتامين ث قرص 

(6000mg) 

995±12 983±18 1/88 98/7 

 ويتامين ث قرص 

(240mg) 

246±7 249±7 2/86 101/2 

مولتي قرص 

 ويتامين

59±2 57/5±4 6/91 97/4 

)a)Osveh-Iran-Co 

از روش استاندارد کولومتري در نمونه هاي قرص براي به دست آوردن مقدار واقعي آسکوربيك اسيد 

 يد.استفاده گرد

د. روش کار به اين شها استفاده نمونه تاببه عنوان بافت ث معدني دماونداز آب  ،هاي آببراي تهيه نمونه

ت هاي سنتزي به دساضافه گرديد تا نمونه معدنيبه آب  آسکوربيك اسيدصورت بود که مقادير مشخصي از 

ندازه ادر آن  آسکوربيك اسيدمقدار فت و زيه قرار گرجروش پيشنهادي مورد ت استفاده ازها با آيد. اين نمونه

-8)در جدول  معدني دماوندآب  680ايكپاسبار تکرار شد. نتايج حاصل از  60گيري شد. هر اندازه گيري -

 آورده شده است. (66

 معدني با روش پيشنهادي ( نتايج حاصل از روش در نمونه آب11-3جدول )

 

 

 درصد بازيابي

 

RSD% 

N=10 
 

  لهحاص آسکوربيك اسيد

(µg/ml) 

افزوده  آسکوربيك اسيد

 شده
(µg/ml) 

 

 نمونه

 آب معدني دماوند 00/6 02/6 0/80 602

 آب معدني دماوند 00/2 63/6 42/2 0/66
 

                                                           
1-Spike  
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استفاده از روش با گيري همزمان کبالت و مس به روش اسپکتروفتومتري و اندازه -3-2

 (PLS)کاليبراسيون چند متغيره حداقل مربعات جزئي

 مواد شيميايي مورد نياز 3-2-1 

 با فرمول شيمياييهمراه اي بوده که اين مواد کليه مواد مورد استفاده در اين پروژه موادي با خلوص تجزيه

 ( آورده شده است.62-8م شرکت سازنده آنها در جدول )و نا

 (مواد شيميايي مورد نياز12-3جدول )

 شرکت فرمول ماده

 پيريديل آزو( رزورسينول -2) -5

 686منوسديم منو هيدرات

OHNaONHC 223811 . Merck 

 3HNO Merck اسيد نيتريك

 3NH Merck آمونياك

OHNOCu سه آبهنيترات مس  223 3.)( Merck 

OHOCoN شش آبه نيترات کبالت  262 6. Merck 

 

 تهيه محلولهاي مادر: -3-2-2

گرم از اين ماده جامد  0064/0پيريديل آزو( رزورسينول از حل کردن -2) -5مولار  84/2×60-8محلول 

 شد.رقيق کردن آن توسط آب مقطر تهيه  ليتري و سپسميلي 240در يك بالن 

مولار در يك بالن  0/6ليتر از اسيد نيتريك ميلي 0/60اسيد از حل کردن نيتريك مولار  60/0محلول 

ليتر محلول اسيد نيتريك ميلي 62/1مولار اسيد نيتريك  0/6. براي تهيه محلول شدليتري تهيه ميلي 600

                                                           
1-4- (2-Pyridylazo) resorsinol(PAR( 
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اين محلول در مقابل سديم کربنات استاندارد ي به حجم رسانده شد.ليترميلي 600در يك بالن حجمي غليظ 

 شد.

ليتري ميلي 600مولار در يك بالن  00/6اي آمونياك مولار آمونياك از رقيق سازي دو مرحله 060/0محلول 

 40ليتر از آمونياك غليظ در يك بالن ميلي 24/8مولار آمونياك  00/6به دست آمد. براي تهيه محلول 

 محلول آمونياك درمقابل محلول استاندارد هيدروکلريك اسيد استاندارد گرديد..ليتري رقيق گرديدميلي

در يك بالن سه آبه  (II)گرم نيترات مس 8302/0از حل کردن  (II)گرم بر ليتر مسميلي 6000محلول 

  .شدتهيه ليتر ميلي 600تا حجم آن ليتري و سپس رقيق کردن ميلي 600حجمي 

در يك آبه  شش (II)گرم نيترات کبالت 5643/0از حل کردن  (II)گرم بر ليتر کبالتميلي 6000محلول 

ساير محلول هاي ليتر تهيه شد. ميلي 600ليتري و سپس رقيق کردن آن تا حجم ميلي 600بالن حجمي 

 .هاي فوق تهيه شدندکردن اين محلول استاندارد مس و کبالت روزانه از رقيق 

 ،مزاحمت ساير يونها محلولهاي مورد نياز از حل کردن مقادير مناسب از نمکهاي نيتراتبه منظور بررسي 

 اسيد و سود تهيه شدند. ،سديم و پتاسيم در آب ،سولفات

 دستگاههاي مورد استفاده: -3-2-3

 ماوراء بنفش -گيري شده از يك اسپکتروفتومتر مرئيهاي اندازهبراي ثبت طيفهاي جذبي و تمام جذب

Raylight  مدلUV-1800 ها از . براي انتقال دادهگرديدمتر استفاده سانتي 0/6اي  با يك جفت سل شيشه

 استفاده شد.مربوطه اسپکتروفتومتر به کامپيوتر از يك نرم افزار 

 رسم طيف جذبي -3-2-2

 جذبي محلول کبالت و مس به ترتيب زير عمل شد:هاي  براي ثبت طيف

 006/0ليتر محلول ميلي PAR، 0/6مولار  84/2×60-8ليتر محلول ميلي 0/6 ،براي تهيه محلول کبالت

مولار اسيد  60/0ليتر محلول ميلي 0/6گرم بر ليتر کبالت و ميلي 0/60ليتر محلول ميلي 0/6 ،مولار آمونياك

 کردن مقدار و پس از يکنواخت رقيق شده. سپس با آب مقطر ندمنتقل شد 60نيتريك به يك بالن حجمي 

براي تهيه محلول شاهد نيز به همين نحو عمل شد، با اين تفاوت که به از آن به سل دستگاه منتقل شد.  زملا

 کبالت نسبت به محلول شاهد ثبت گرديد.  يجذبطيف سپس افه نگرديد. ضآن کبالت ا
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گرم يليم 0/60محلول ميلي ليتر  0/6براي محلول مس نيز به ترتيب بالا عمل شد با اين تفاوت که بجاي 

طيف محلول مس نيز در مقابل  گرم بر ليتر مس افزوده شد.ميلي0/60محلول ميلي ليتر  0/6 ،بر ليتر کبالت

 ،شود( نشان داده شده است. همان طور که مشاهده مي6-8هاي حاصله در شکل )طيف ديد. رشاهد ثبت گ

 است.نانومتر  482در  مسکمپلکس و براي نانومتر  444کبالت کمپلکس طول موج ماکزيمم براي 

0
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 ( طيف جذبي7-3شکل )

 0/6کبالت ، مولار 060/0اسيد نيتريك  ،مولار 0600/0آمونياك  ،مولار 84/2×60-5پيريديل آزو( رزورسينول -2) -5شرايط: 

 .گرم بر ليترميلي 0/6مس و  گرم بر ليترميلي

 

 :در بهينه سازي پارامتر هاروش کار -3-2-5

وند. هاي موثر در واکنش بهينه شبه بهترين حد تشخيص و حسايت نياز بود که پارامتر به منظور دستيابي

 شد: تهيهبه ترتيب زير  شاهدو  نمونهمحلول  ،هابراي بهينه کردن اين پارامتر

، PARهاي مشخصي از ليتري به ترتيب حجمميلي 0/60براي تهيه محلول نمونه کبالت در يك بالن حجمي 

هاي ليتر کبالت و حجمميکروگرم بر ميلي 0/60ليتر محلول ميلي 0/6مولار،  060/0آمونياك ليتر ميلي 0/6

مولار اسيد نيتريك اضافه شده و پس از به حجم رساندن و يکنواخت کردن مقداري  60/0مشخصي از محلول 

 از آن به سل دستگاه منتقل شد.

Cu 

Co 
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ليتر محلول ميلي 0/6اين تفاوت که بجاي کبالت،  براي تهيه محلول نمونه مس نيز به طريق بالا عمل شد با

 منتقل شد. 60ليتر مس به بالن ميکروگرم بر ميلي 0/60

محلول شاهد محلولهاي مس  گرديد با اين تفاوت که بهبراي تهيه محلول شاهد نيز تمامي مراحل بالا تکرار 

ته و جذب آنها در طول موج ماکزيمم نمونه در داخل دستگاه قرار گرف محلوليا کبالت افزوده نگرديد. سپس 

 ثبت گرديد.نسبت به محلول شاهد 

 بررسي پارامترها و بهينه کردن شرايط واکنش: -3-2-0

 پارامترهايي که در اين پروژه مورد بررسي قرار گرفتند به ترتيب عبارتند از:

 غلظت اسيد نيتريك -6

 پيريديل آزو( رزورسينول. - 2) -5غلظت  -2

 قدرت يوني -8

به اين دليل از بين روشهاي مختلف در بهينه کردن پارامترها روش يك متغير در يك زمان انتخاب شد. 

که پارامترهاي موثر در واکنش تاثيري روي يکديگر نداشتند. در اين روش تمامي پارامترها ثابت در نظر گرفته 

هاي مکردن پارامترهاي غلظتي نيز، حج شده و فقط پارامتري که بايستي بهينه شود تغيير داده شد. براي بهينه

مختلفي از محلول گونه مورد نظر با غلظت ثابت و مشخص به مخلوط واکنش افزوده شد، و جهت ثابت ماندن 

-گيريها، هر اندازهحجم کلي محلول ميزان آب مقطر به تناسب تغيير داده شد. براي اطمينان از صحت اندازه

 .شدگيري حداقل دوبار تکرار 

 بررسي اثر غلظت اسيد نيتريک -3-2-2

مس و کبالت در محدوده کمپلکس هاي براي بررسي اثر غلظت اسيد نيتريك در طول موج ماکزيمم 

 به ترتيب زير عمل شد:مولار  0/0-061/0غلظتي 

 PAR 8-60×84/2ليتر ميلي 0/6 ،ليتريميلي 0/60در يك بالن حجمي  کبالتبراي تهيه محلول نمونه 

و  کبالتليتر ميکروگرم بر ميلي 0/60ليتر محلول ميلي 0/6مولار،  060/0ليتر آمونياك ميلي 0/6مولار، 

مولار افزوده شده و پس از به حجم رساندن و يکنواخت  60/0هاي مشخصي از محلول اسيد نيتريك حجم

 گرديد.از آن به سل دستگاه منتقل  لازممقدار ،کردن محلول
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يد اضافه نگرد کبالتشد با اين تفاوت که به محلول شاهد  يب ساخته ميمحلول شاهد نيز به همان ترت

پس از آن محلول شاهد در داخل دستگاه قرار گرفته و جذب نمونه نسبت به شاهد در طول موج ماکزيمم 

نيز به همين طريق عمل شد، با اين تفاوت که به جاي  مسبراي محلول گيري شد. نانومتر اندازه 444 کبالت

نتايج استفاده شد.  مسميلي گرم بر ميلي ليتر  0/60از محلول  کبالتميلي گرم بر ميلي ليتر  0/60محلول 

 (آورده شده است. 60-8شکل ) و( 68-8حاصل از اين بررسي در جدول )

 

 و کبالت ( تاثير غلظت اسيد نيتريک روي سيگنال مس13-3جدول )

  جذب کمپلکس

 (M)نيتريك اسيدغلظت 

 

 مس کبالت

464/0 222/0 00/0 

842/0 213/0 002/0 

855/0 213/0 005/0 

882/0 226/0 001/0 

825/0 246/0 003/0 

823/0 211/0 060/0 

880/0 211/0 062/0 

826/0 211/0 065/0 

820/0 214/0 061/0 
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ر مولا0030/0غلظت ابتدا جذب کاهش يافته و از همان گونه که از داده هاي جدول مشئاهده ميشود در 

ت ظبنابراين غل .باقي مانده اسئئئتجذب کمپلکس هاي مس و کبالت ثابت  ،نيتريك اسئئئيدمولار  061/0تا 

  .دت بهينه انتخاب شظبه عنوان غل ،نيتريك يدمولار اس 060/0
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  نيتريک اسيد( بررسي اثر غلظت 16-3شکل )

 ميلي گرم بر ليتر 0/6(کبالت b ي گرم بر ليترميل 0/6مس (a،مولار0006/0 مولار،آمونياك PAR 5-60×84/2: شرايط

 

 :(PAR)پيريديل آزو( رزورسينول -2) -2بررسي اثر غلظت  -3-2-1

b)Co 
a)Cu 
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مولار  28/5×60-5-84/2×60-4روي تغييرات جذب نمونه در محدوده غلظت  PARبراي بررسي اثر غلظت 

 .به ترتيب زير عمل شد

هاي مختلفي از ليتري به ترتيب حجمميلي 0/60جمي حابتدا در يك بالن  کبالتبراي تهيه محلول نمونه 

، کبالتليتر ميکروگرم بر ميلي 0/60ليتر محلول ميلي 0/6مولار،  060/0ليتر آمونياك ميلي PAR ،0/6محلول 

مولار اسيد نيتريك افزوده شده و سپس با آب مقطر به حجم رسانده شد. پس از  60/0ليتر محلول ميلي 0/6

براي تهيه محلول نمونه مس نيز به طريق فوق عمل  قداري از آن به سل دستگاه منتقل شد.يکنواخت کردن م

ميکروگرم بر ميلي ليتر استفاده  0/60تفاوت که به جاي محلول کبالت از محلول مس با غلظت  شد، با اين

 شد. 

شد. به آن افزوده نس و م کبالت. با اين تفاوت که مراحل بالا تکرار گرديدبراي تهيه محلول شاهد نيز به 

سپس محلول شاهد و نمونه در داخل دستگاه قرار گرفته و جذب محلول نمونه نسبت به شاهد در طول موج 

. ( آورده شده است65-8گيري شد. نتايج حاصل در جدول )اندازه ،مس و کبالتکمپلکس هاي  ماکزيمم

 ( نشان داده شده است.66-8در شکل ) PARبر حسب غلظت و کبالت .نمودار تغييرات جذب مس 

 مس و کبالت جذبروي  PAR( تاثير غلظت 12-3جدول )

 PAR(M)غلظت ×560 جذب کمپلکس

 مس کبالت

603/0 613/0 284/0 

662/0 246/0 520/0 

220/0 210/0 204/0 

211/0 210/0 605/0 

865/0 246/0 620/6 

863/0 246/0 330/6 
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821/0 246/0 84/2 

886/0 210/0 01/8 

882/0 210/0 42/8 

888/0 246/0 28/5 

 

مولار افزايش  04/2×60-4تا غلظت براي کمپلکس مس مقدار جذب که مشاهده ميشود هاي حاصله از داده

جذب کمپلکس 62/6×60-5غلظت  نيز جذب تا براي کمپلکس کبالت سپس ثابت باقي مي ماند. و  يافته

مولار به عنوان غلظت  84/2×60-5بنا براين غلظت ماند.  باقي مي ثابت و سپس کبالت رو به افزايش است

 انتخاب شد.  PARبهينه

 

 

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

0 1 2 3 4 5

PAR

A
b

so
rb

an
ce

 

 

 PAR( نمودار تغييرات جذب مس بر حسب غلظت 11-3شکل )

 ،مولار 060/0 نيتريك اسيدميلي گرم بر ليتر، 0/6مولار، مس  0060/0آمونياك  شرايط:

a( مس)II )0/6  ،ميلي گرم بر ليترb( کبالت)II )0/6  ميلي گرم بر ليتر 

 

a)Cu 

b)Co 

M)(410× 
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 بررسي اثر قدرت يوني -3-2-7

قدرت ر اثعامل ديگري که در واکنش موثر است و مورد بررسي قرار گرفت اثر قدرت يوني بود. براي بررسي 

ريق زير مس به ط تهيه محلولبراي  يوني بر روي سيگنال مس و کبالت از نمك پتاسيم سولفات استفاده شد.

 عمل شد:

ليتر محلول ميلي 0/6 ،مولار PAR 8-60×84/2ليتر محلول ميلي0/6ليتري ميلي 0/60مي در يك بالن حج

حلول حجم هاي مختلفي از م ،ليترميکروگرم بر ميلي 0/60ليتر محلول مس ميلي 0/6، مولار 060/0آمونياك 

از به حجم رساندن  مولار اسيد نيتريك اضافه شد. پس 60/0ليتر محلول ميلي 0/6مولار و  0/6پتاسيم سولفات 

براي تهيه محلول کبالت نيز به همين . گرديدمقداري از آن به سل دستگاه منتقل  ،و يکنواخت کردن محلول

 . استفاده شد جاي محلول مس از محلول کبالتبا اين تفاوت که به  ،طريق عمل شد

 .ول مس و کبالت افزوده نشدبه آن محل تبا اين تفاو مراحل فوق تکرار گرديد،براي تهيه محلول شاهد نيز.

( نشان داده شده 62-8( آمده است. نمودار مورد نظر در شکل )64-8نتايج حاصل از اين بررسي در جدول )

 است.

 

 

 جذبتاثير قدرت يوني بر  (15-3جدول )

 (Mغلظت پتاسيم سولفات) جذب کمپلکس

 مس کبالت

861/0 246/0 0/0 

863/0 216/0 60/0 

820/0 218/0 20/0 

822/0 214/0 80/0 
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884/0 212/0 50/0 

882/0 216/0 40/0 

 ،مولار پتاسيم سولفات 40/0با افزايش قدرت يوني تا همان طور که از داده هاي جدول مشاهده ميشود 

  به مقدار کمي افزايش داشته که قابل ملاحظه نمي باشد.و کبالت  جذب کمپلکس براي نمونه هاي مس
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 ررسي اثر قدرت يوني بر روي جذب( ب12-3شکل )

 482طول موج 0مولار و060/0 نيتريك اسيدميلي گرم بر ليتر، 0/6مولار، مس 0060/0مولار، آمونياك  a)PAR 5-60×84/2شرايط:

 .نانومتر

b)PAR 5-60×84/2  نانومتر 444طول موج مولار و 060/0 نيتريك اسيد ميلي گرم بر ليتر، 0/6مولار، کبالت 0060/0مولار، آمونياك. 

 شرايط بهينه -3-2-16

مس هاي يون با توجه به نتايج تجربي حاصل در بررسي و بهينه سازي پارامترهاي موثر بر جذب کمپکسهاي

بعدي مورد استفاده  مراحلدر طول موجهاي ماکزيمم مربوطه شرايط بهينه زير انتخاب و در  PARو کبالت با 

 قرار گرفت.

 رمولا 060/0اسيد نيتريك  -6

 مولار  PAR 5-60×84/2غلظت  -2

42SOK 

a)Cu 

b)Co 
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 مولار  0060/0آمونياك  -8

 رسم منحني کاليبراسيون )کاليبراسيون يک متغيره( -3-2-11

محلول است و کميت  جذبگيري همان سيگنال مورد اندازه شده استارائه  پروژهدر روشي که در اين 

 ت.آيد غلظت اسروي منحني کاليبراسيون به دست مي که ازمورد نظر 

 مسرسم منحني کاليبراسيون  -3-2-11-1

-ميلي 0/6 ،مولار PAR 5-60×84/2ليتر از محلول ميلي 0/6ليتري به ترتيب ميلي 60در يك بالن حجمي 

مولار اسيد  60/0ليتر محلولميلي 0/6مختلفي از محلول مس و  مقاديرمولار آمونياك،  060/0ليتر محلول 

ساندن و يکنواخت کردن محلول مقدار لازم از آن به سل دستگاه منتقل نيتريك اضافه شد. پس از به حجم ر

شد. محلول شاهد نيز به همين ترتيب ساخته شد با اين تفاوت که به آن مس اضافه نشد. سپس جذب محلول 

نانومتر ثبت گرديد. منحني کاليبراسيون از رسم جذب  482نمونه نسبت به شاهد در طول موج ماکزيمم مس 

( آورده شده است. نمودار 61-8لظت مس به دست آمد. نتايج حاصل از اين بررسي در جدول )بر حسب غ

شود که در شرايط ( نشان داده شده است. با توجه به نتايج مشخص مي68-8منحني کاليبراسيون در شکل )

ر اين ناحيه ليتر خطي است، که دميکروگرم بر ميلي (040/0-5/1)بهينه، منحني کاليبراسيون مس در ناحيه 

 معادله منحني کاليبراسيون به صورت زير است:

 

     666/0 =r                 (66=n                   )4400/0  +cuC 0253/0 =cuA 

ليتر بر حسب ميکروگرم بر ميلي CuCبدست آمده است در اين رابطه  r= 666/0که ضريب همبستگي آن 

 است.

 

 ليترميکروگرم بر ميلي656/6-2/0( تغييرات جذب بر حسب غلظت مس در دامنه 10-3جدول )

 (µg/mlغلظت مس ) (A)جذب 

068/0 60/0 
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083/0 20/0 

031/0 50/0 

0680/ 40/0 

206/0 30/0 

244/0 0/6 

838/0 4/6 

401/0 0/2 

184/0 4/2 

248/0 0/8 

338/0 4/8 

022/6 0/5 

686/6 5/5 

266/6 3/5 

212/6 0/4 

844/6 5/4 

526/6 3/4 

460/6 2/1 

441/6 5/1 
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 (منحني کاليبراسيون مس13-3شکل)

 .نانومتر 482طول موج و  مولار 006/0 نيتريك اسيد مولار،0006/0آمونياك مولار، PAR 4-60×84/2شرايط:

 

 رسم منحني کاليبراسيون کبالت: -3-3-11-2

 الت نيز به ترتيب زير عمل شد:براي رسم منحني کاليبراسيون کب

ليتر ميلي 0/6 مولار، PAR 8-60×84/2ليتر ميلي 0/6ليتري به ترتيب ميلي 0/60ابتدا در يك بالن حجمي 

مولار  60/0ليتر محلول اسيد نيتريك ميلي 0/6مختلفي از محلول کبالت و  مقادير ،مولار 060/0آمونياك 

ول محل اخت کردن محلول مقداري از آن به سل دستگاه منتقل شد.اضافه شد. پس از به حجم رساندن و يکنو

شاهد نيز به همين ترتيب ساخته شد. با اين تفاوت که به آن محلول کبالت افزوده نشد. سپس تغييرات جذب 

( آمده 62-8نانومتر ثبت گرديد. نتايج حاصله در جدول ) 444نمونه کبالت نسبت به شاهد در طول موج 

( آورده شده است. همان طور که از 65-8غييرات جذب بر حسب غلظت کبالت نيز در شکل )است. نمودار ت

ليتر خطي است ميکروگرم بر ميلي 2/7-0/05شود منحني کاليبراسيون کبالت در ناحيه نتايج مشاهده مي

 که در اين ناحيه معادله منحني کاليبراسيون به صورت:

           666/0 =r                   (3 =n          )2600/0 +coC 2338/0 =coA 

cuC 

CuC
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 ليتر است.بر حسب ميکروگرم بر ميلي CoCاست. در اين رابطه  r= 666/0با ضريب همبستگي 

 

 

 

 ليترميکروگرم بر ميلي 656/6-2/2( تغييرات جذب بر حسب غلظت کبالت در دامنه 12-3جدول)

 (g/mlغلظت کبالت ) (A)جذب 

022/0 60/0 

640/0 40/0 

806/0 0/6 

540/0 4/6 

468/0 0/2 

263/0 4/2 

256/0 1/2 

233/0 2/2 
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y = 0.2883x + 0.0071

R2 = 0.9992
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 کبالت( نمودار منحني کاليبراسيون 12-3شکل )

 .نانومتر 444مولار، طول موج  006/0 نيتريك اسيدمولار،  0006/0مولار، آمونياك  PAR 4-60×84/2 شرايط:

 

 

 

 

 

 کاليبراسيون مس در حضور کبالت رسم منحني -3-2-11-3

شوند به دست آوردن دامنه گيري ميدر اکثر روشهايي که دو گونه و يا بيشتر به صورت همزمان اندازه

ن منحني کاليبراسيوشود. براي به دست آوردن پيشنهاد مينيز ها در حضور گونه ديگر خطي هر يك از گونه

انتخاب شده و در حضور اين غلظت از کبالت  (µg/ml2/2ترين غلظت کبالت )مس در حضور کبالت بالا

 ( نانومتر رسم گرديد. 482براي مس در طول موج ماکزيمم مس )مجددا منحني کاليبراسيون 

 0/6مولار،  PAR 8-60×84/2 ليتر از محلولميلي 0/6ليتري به ترتيب ميلي 0/60در يك بالن حجمي 

 22ليتر محلول ميلي 0/6مختلفي از محلول استاندارد مس،  هايمولار و حجم 060/0ليتر آمونياك ميلي

شد. سپس به حجم  ريختهمولار  60/0ليتر محلول اسيد نيتريك ميلي 0/6ليتر کبالت و ميکروگرم بر ميلي

رسانده شده و پس از يکنواخت کردن مقداري از آن به سل دستگاه منتقل شد. براي تهيه محلول شاهد نيز 

شد. با اين تفاوت که به آن محلول مس و کبالت افزوده نشد. سپس جذب محلول نمونه  به همين نحو عمل

CoC 
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ثبت گرديد. نتايج حاصل از اين بررسي در جدول  (نانومتر 482) ،نسبت به شاهد در طول موج ماکزيمم مس

-8ل )( نشان داده شده است.همان طور که از شک64-8( آمده است. نمودار حاصل از نتايج در شکل )8-63)

ليتر است و معادله ميکروگرم بر ميلي040/0-20/6شود ناحيه خطي مس در حضور کبالت ( مشاهده مي64

 منحني کاليبراسيون به صورت 

 

666/0=r                       (60=n            )2831/0  +cu(co)C2008/0 =cu(co)A 

 

 2/6ي از مس که در دامنه خطي قرار دارد برابر است. در اينجا بالاترين غلظت r= 666/0با ضريب همبستگي 

ميکرو گرم بر ميلي ليتر به عنوان بالاترين غلظت مس انتخاب  2/6ليتر است. بنابراين غلظت ميکروگرم بر ميلي

 گرديد.

 

 

 

 

 (g/mlµ2/2)( تغييرات جذب بر حسب غلظت مس در حضور کبالت 11-3جدول )

 (µg/ml)غلظت مس جذب مس در حضور کبالت

123/0 040/0 

183/0 60/0 

160/0 80/0 

288/0 40/0 

210/0 20/0 
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380/0 0/6 

334/0 8/6 
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 ( نمودار منحني کاليبراسيون مس در حضور کبالت15-3شکل )

مولار، طول موج 006/0 اسيدنيتريك ميلي گرم بر ليتر،  2/2کبالت مولار،  0006/0مولار،آمونياك  PAR 5-60×84/2شرايط:

 .نانومتر 482

 

 

 رسم منحني کاليبراسيون کبالت در حضور مس -3-2-11-2

ميکروگرم  2/6يعني  ،غلظت مس در حد بالاي آن ،براي رسم منحني کاليبراسيون کبالت در حضور مس

 .براي تهيه محلول نمونه به طريق زير عمل شدليتر ثابت نگه داشته شد.بر ميلي

 PAR، 0/6مولار  84/2×60-8ليتر محلول ميلي 0/6ليتري به ترتيب ميلي 0/60الن حجمي در يك ب

ليتر محلول ميلي 0/6هاي مختلفي از محلول استاندارد کبالت، حجم ،مولار 060/0ليتر محلول آمونياك ميلي

CuC 



112 

 

د. پس از به حجم مولار وارد ش 60/0ليتر محلول اسيد نيتريك ميلي 0/6ليتر مس و ميکروگرم بر ميلي 62

 مقداري از آن به سل دستگاه منتقل شد. ،رساندن و يکنواخت کردن محلول

براي تهيه محلول شاهد نيز به طريقه فوق عمل شد با اين تفاوت که به آن کبالت و مس افزوده نشد. سپس 

ايج حاصله در ثبت گرديد. نت (نانومتر 444)جذب محلول نمونه نسبت به شاهد در طول موج ماکزيمم کبالت 

 ( نشان داده شده است.61-8( آورده شده است. نمودار مربوطه نيز در شکل )66-8جدول )

 مس g/mlµ2/6)( تغييرات جذب بر حسب غلظت کبالت در حضور17-3جدول )

 (µg/ml)غلظت کبالت  جذب کبالت در حضور مس

880/0 04/0 

852/0 60/0 

508/0 80/0 

520/0 40/0 

105/0 0/6 

256/0 4/6 

360/0 3/6 

310/0 0/2 

602/0 2/2 

 

 

ليتر و معادله ميکروگرم بر ميلي040/0-2/2دامنه خطي کبالت در حضور مس نتايج نشان ميدهد همانطور که 

 است.=666/0rمنحني کاليبراسيون به صورت زير با ضريب همبستگي 

                 666/0 =r                (60=n            )      4582/0+co(cu)C 1622/0=co(cu)A 
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y = 0.2692x + 0.3254

R2 = 0.9986
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 ( نمودار کاليبراسيون کبالت در حضور مس10-3شکل )

 .نانومتر 444طول موج  مولار، 060/0نيتريك اسيد ميلي گرم بر ليتر مس، 2/6مولار،  0006/0مولار، آمونياك  PAR 5-60×84/2شرايط:

 

 کاليبراسيون چند متغيره: -3-2-12

 زمايشطراحي آ 3-2-12-1

گيري همزمان مس و کبالت، روش رگرسيون حداقل مربعات جزئي براي کاليبراسيون چند متغيره و اندازه

(PLS 1)  به کار گرفته شده است. براي انجام رگرسيون حداقل مربعات جزئي دو سري محلولهاي استاندارد به

سري کاليبراسيون يا سري آموزش  . سري اول از اين محلولها،شدندصورت مخلوط دوتايي مس و کبالت تهيه 

يني باست که براي مدلسازي به روش حداقل مربعات جزئي به کار گرفته شد. سري دوم محلولها که سري پيش

ري بيني غلظت به کار گرفته شد. براي س، براي ارزيابي توانايي مدل ساخته شده در پيشاستيا سري ارزيابي 

 اي کهت مخلوط دوتايي از کاتيونهاي مس و کبالت تهيه شد، به گونهمحلول به صور 25کاليبراسيون، ابتدا 

بر گرم بر ليتر براي مس و ميلي 040/0-2/6( در دامنه غلظتي 63-8غلظت هر کاتيون بر اساس جدول )

ليتر براي کبالت قرار داشت. براي سري گرم بر ميليميلي 040/0-2/2( در دامنه غلظتي 66-8اساس جدول )

هاي مورد نظر به صورت کاملا تصادفي انتخاب محلول به صورت مخلوط دوتايي از کاتيون 3تعداد بيني پيش

CoC 
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اي که غلظت هر کاتيون در ناحيه خطي منحني کاليبراسيون مخلوط قرار داشت. ترکيب گرديد به گونه

 ( آمده است. 63-8( و )62-8بيني به ترتيب در جدولهاي )کاليبراسيون و پيشهاي  سريمحلولهاي استاندارد 

بيني همانند روش به کار گرفته شده در کاليبراسيون و پيش هاي روش کار در تهيه محلولهاي سري

هاي مورد نياز از هر دو محلول استاندارد مس و کاليبراسيون يك متغيره بود، با اين تفاوت که در اينجا حجم

نانومتر طيف  444و  482لها در دو طول موج گيري جذب محلوشود. از طرفي بجاي اندازهکبالت اضافه مي

اي که نانومتر ثبت گرديد. به گونه 400-100جذبي مخلوط کمپکسهاي هر دو کاتيون در دامنه طول موج 

هاي ثبت شده به صورت دو ماتريس طول موج متفاوت ثبت شد. داده 606داده جذبي در  606براي هر محلول 

با استفاده از داده هاي سري سپس  شد.گيري مرکزي پردازش ابتدا با روش ميان 3×606و  25×606

کاليبراسيون مدلسازي صورت گرفته و در نهايت مدل ساخته شده توسط سري پيش بيني مورد ارزيابي قرار 

 گرفت.

 رگرسيون حداقل مربعات جزئي -3-2-12-2

 PLSالف:رگرسيون حداقل مربعات جزيي به روش  -8-2-62-2

بيني هاي سري پيشو دادهبراي مدلسازي  25×606راسيون به صورت يك ماتريس هاي سري کاليبداده

.ابتدا به روش حداقل مربعات جزئي به کار گرفته شدارزيابي مدل براي  3×606به صورت يك ماتريس 

نتايج حاصل از اين روش در جدول مدلسازي صورت گرفته و سپس مدل مورد نظر مورد ارزيابي قرار گرفت.

 ورده شده است.( آ8-20)

 MC-PLSرگرسيون حداقل مربعات جزيي به روش  ب:-8-2-62-2

بيني هاي سري پيشو دادهبراي مدلسازي  25×606هاي سري کاليبراسيون به صورت يك ماتريس داده

 به روش حداقل مربعات جزئي به کار گرفته شد. در مدلسازيارزيابي مدل براي  3×606به صورت يك ماتريس 

هاي اصلي پس از پردازش به روش ميانگيري مرکزي مورد استفاده قرار گرفت. پس داده PLS 1ش پيش پرداز

مشخص شد که چنانچه  ،ها و مدلسازي به روش حداقل مربعات جزئي و ارزيابي مدل مورد نظراز پردازش داده

 . در شکلهاي د آمدبه دست خواهد نتايج بهتري ننانومتر باش 420-100هاي طيفي در محدوده طول موج داده
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نانومتر  420-100بيني در محدوده هاي مخلوط در سري کاليبراسيون و پيش( طيف63-8( و )8-62)

 نشان داده شده است.پس از ميانگيري مرکزي 

 

 بينيبيني غلظت اجزا در سري پيشبراي پيش PLS( نتايج حاصل از بکارگيري روش 26-3جدول)

 خطاي نسبي ي شدهغلظت پيش بين غلظت واقعي محلول

 کبالت مس کبالت مس کبالت مس

6 400/0 00/6 520/0 63/6 00/1- 0/63 

2 200/0 20/6 162/0 82/6 22/6- 2/65 

8 80/6 50/6 80/6 40/6 00/0- 65/2 

5 100/0 100/0 413/0 230/0 88/4- 0/80 

4 500/0 40/6 865/0 16/6 40/6- 2/62 

1 20/6 50/6 20/6 40/6 00/0- 65/2 

2 300/0 00/6 226/0 66/6 12/2- 0/66 

3 40/6 20/2 55/6 04/2 00/5- 32/1- 
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 ( ترکيب غلظتي مخلوطهاي دوتايي مس و کبالت در سري کاليبراسيون21-3جدول )

  g/mlµبر حسب  غلظت مس g/mlµبر حسب غلظت کبالت 

60/0 00/0 

00/0 60/0 

60/0 60/0 

60/0 10/0 

60/0 6/6 

60/0 1/6 

30/0 00/0 

00/0 10/0 

30/0 60/0 

30/0 10/0 

30/0 6/6 

30/0 1/6 

4/6 00/0 

00/0 6/6 

4/6 60/0 
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4/6 10/0 

4/6 6/6 

4/6 10/6 

2/2 00/0 

00/0 1/6 

2/2 60/0 

2/2 10/0 

2/2 6/6 

2/2 1/6 

 

 

 بيني( ترکيب غلظتي مخلوطهاي دوتايي مس و کبالت در سري پيش22-3جدول )

  g/mlµغلظت مس بر حسب  g/mlµغلظت کبالت بر حسب 

0/6 40/0 

2/6 20/0 

5/6 8/6 

1/0 10/0 

4/6 50/0 

5/6 2/6 

0/6 3/0 

2/2 4/6 
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 ( طيف هاي مخلوط در سري کاليبراسيون10-3شکل )

 

 (طيف هاي مخلوط در سري کاليبراسيون62-8شکل)

 

 ( طيف هاي مخلوط در سري پيش گويي63-8شکل)

اده بيني استفبراي هر کاتيون از سري پيشبا استفاده از پيش پردازش  PLS 1در استخراج تعداد فاکتورهاي 

ويي گهاي کاليبراسيون مدلسازي انجام شده و سپس براي پيششد. در اين روش ابتدا با استفاده از نمونه

420 480 450 440 410 420 430 460 100 160 
8/0- 

2/0- 

6/0- 

0 

6/0 

2/0 

8/0 

5/0 

4/0 
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تعيين شد  بينيبيني تعداد فاکتورها برابر با يك انتخاب شده و غلظت سري پيشهاي سري پيشت نمونهغلظ

قرار داده و  2. سپس تعداد فاکتورها را برابر گرديدبيني محاسبه براي سري پيش 682و خطاي مطلق ميانگين

فاکتور  60يد. اين فرآيند تا بيني استفاده شد و مقدار خطا محاسبه گرداز مدل براي تعيين غلظت سري پيش

PLS  راي ب کرده بودندآناليت ايجاد در اندازه گيري هر تکرار شد و سپس تعداد فاکتورها که کمترين خطا را

 PLSبه ترتيب براي مدلسازي  4و  8مدلسازي مورد استفاده قرار گرفت. با توجه به نتايج تعداد فاکتورهاي 

MC-اب شد. با بکار گيري اين فاکتورها و مدلسازي گيري مس و کبالت انتخاندازه درMC-PLS  مقدار خطاي

رين تعيين تعداد بهينه فاکتورها با توجه به کمت بيني براي هر کاتيون محاسبه گرديد.نسبي براي سري پيش

نشان داده شده است. نتايج حاصل از تخمين  و (66-8) شکلدر براي مس و کبالت خطا به صورت گرافيکي 

( آمده است. با توجه 28-8جدول )در MC-PLSو  PLSبا روش بيني کاتيون در محلولهاي سري پيش غلظت هر

گويي غلظت مس در پيش -PLS MCبه نتايج مشاهده مي شود که ميزان خطا در تخمين غلظت به وسيله 

نانچه همان طور که از داده ها مشاهده ميشود چ .کمتر از خطاهاي حاصل در پيشگويي غلظت کبالت است

 استفاده گردد خطاي نسبي )خصوصا براي کبالت( به مراتب کاهش مي يابد. MC-PLSروش 
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 MC-PLSبه روش  و کبالت تعيين تعداد فاکتور بهينه براي مس (17-3شکل)

 

 بينيبيني غلظت اجزا در سري پيشبراي پيش-PLS MC( نتايج حاصل از بکارگيري روش 23-3جدول )

                                                           
1-Mean- Absolute. Error (MAE) 

a)Cu 

b)Co 



121 

 

 

 محلول

غلظت پيش بيني  g/mlµغلظت واقعي

 g/mlµشده

 خطاي نسبي%

 کبالت مس کبالت مس کبالت مس

1 400/0 00/6 562/0 06/6 10/6- 00/6 

2 200/0 20/6 136/0 28/6 42/6- 40/2 

3 80/6  05/6 82/6 82/6 45/6 65/2- 

4 100/0 100/0 468/0 128/0 61/6- 38/8 

5 500/0 40/6 861/0 45/6 00/6- 11/2 

6 20/6 50/6 26/6 50/6 380/0 00/0 

7  300/0 00/6 262/0 02/6 00/6- 00/2 

8 40/6 20/2 52/6 06/2 00/2- 64/5- 

 

 ارزيابي آماري و مدلهاي ساخته شده -3-2-13

 براي هر کاتيون چهار پارامتر آماري محاسبه شد.  PLS پيش پردازش يبراي ارزيابي مدل ساخته شده

  688بيني.خطاي استاندارد پيش -6

 اين پارامتر از رابطه زير به دست مي آيد. 

(8-6           ) 

 ( REP)685بينيخطاي نسبي پيش -2

                                                           
1-Standard Error of Prediction (SEP) 

2-Relative Error of Prediction (REP) 
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رود. براي براي ارزيابي توانايي پيشگويي روش به کار مي شوداين پارامتر که به صورت درصد بيان مي

 .گرديد( استفاده 2-8از رابطه ) REPمحاسبه 

(8-2          ) 

هاي واقعي را بيني شده توسط مدل و غلظتهاي پيشکه ميزان همبستگي غلظت 684مبستگيضريب ه -8

باشد. مقدار ها بر روي خط راست براي هر جزء ميي ميزان قرارگيري دادهدهد و نشان دهندهنشان مي

2R ( محاسبه مي8-8از رابطه ).گردد 

 

(8-8          ) 

 مطلق  خطايميانگين  -5

 شود.( محاسبه مي5-8از رابطه )اين پارامتر 

 

(8-5          ) 

ام، iغلظت واقعي يون مورد نظر در نمونه  iCدر روابط فوق 
^

iC ي گونه بيني شدهغلظت پيشi ،ام


C  ميانگين

 ,%MAEبيني است. مقادير محاسبه شدههاي مورد پيشتعداد نمونه n بيني وغلظت واقعي در سري پيش

REP%, SEP  وr پيش پردازش  به همراه فاکتورهايPLS ( نشان داده شده است. نمودارهاي 25-8در جدول )

-8در شکلهاي) PLSبا استفاده از روش پيش پردازش بيني شده بر حسب غلظت واقعي هرگونه غلظت پيش

-8در شکلهاي )PLSمس و کبالت با استفاده از روش همچنين اين نمودار ها براي ده است.( آم26-8( و )20

 ( نشان داده شده است.28-8( و )22

 PLSو  MC-PLS( پارامترهاي آماري محاسبه شده براي روش 22-3جدول )

 کبالت مس پارامتر

PLS MC-PLS PLS MC-PLS 

                                                           

3-Correlation Coefficient (
2R ) 
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SEP 0683/0 0641/0 0133/0 0531/0 

REP% 53/6 12/6 66/5 48/8 

MAE 612/0 22/6 66/5 26/8 

r 666/0 666/0 662/0 662/0 

 4 8 8 5 تعداد فاکتور

 

y = 1.0049x - 0.0084

R2 = 0.999
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 .MC- PLSبا روش  Cu هاي واقعيبيني شده و غلظتهاي پيش( نمايش همبستگي غلظت26-3شکل )
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y = 0.9213x + 0.0991

R2 = 0.9952
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 .MC- PLSروش با  Coهاي واقعي بيني شده و غلظتهاي پيشنمايش همبستگي غلظت (21-3شکل )

 

 

 

y = 1.0009x + 0.002

R2 = 0.999
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 .PLSبا روش  Cuهاي واقعي بيني شده و غلظتهاي پيش( نمايش همبستگي غلظت22-3شکل )
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R2 = 0.9858

0

0.5

1

1.5

2

2.5

0 0.5 1 1.5 2 2.5

Actual Conc(co)

P
re

d
ic

te
d

 C
o

n
c
(C

o
)

 

 

 .PLSبا روش  Coهاي واقعي بيني شده و غلظتهاي پيش( نمايش همبستگي غلظت23-3شکل )

 

 

 

 

 هابررسي اثر مزاحمت -3-2-12

هاي حقيقي اثر همزمان مس و کبالت در نمونه گيريبراي بررسي قابليت کاربرد روش در اندازه

گرم بر ليتر ميلي 0/6ا غلظت بگيري همزمان کاتيونهاي مس و کبالت هاي مختلف در اندازهمزاحمت گونه

برابر غلظت  6000مورد بررسي قرار گرفت. روش کار به اين صورت بود که گونه مزاحم با نسبت وزني 

اين دو کاتيون اضافه گرديد. سپس مقدار لازم از اين محلول به سل هاي مس و کبالت به مخلوط کاتيون

منتقل شده و در طول موج ماکزيمم هر يك از دو کاتيون مس و کبالت مقدار جذب خوانده شد. در صورتي 

ASAکه سيگنال حاصله در محدوده  3


د، در شگرفت، گونه مورد بررسي مزاحم در نظر گرفته نميقرار مي 

غير اين صورت نسبت وزني گونه مزاحم به غلظت کاتيونهاي مس و کبالت آن قدر کاهش داده شد تا سيگنال 

 ( آمده است.24-8) در دامنه مورد نظر قرار گيرد. نتايج حاصل در جدول
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 حد تشخيص -2-15-

 655[باشدون ميي هر کاتيگيري شدهدر اين روش حد تشخيص سه برابر انحراف استاندارد غلظت اندازه

گيري تکراري بر شاهد انجام شد و طيف هر محلول در اندازه 60براي بررسئي حد تشئخيص روش  .]654و 

 ها به روشنانومتر ثبت گرديد و غلظت کاتيون مس و کبالت با استفاده از داده 420-100محدوده طول موج 

ق حد تشئئئخيص تجربي روش براي بئه دسئئئت آمئد. با توجه به تعريف فو PLSميئانگيري مرکزي در روش 

 گرم بر ليتر به دست آمد.ميلي 040/0و  0863/0کاتيونهاي مس و کبالت به ترتيب 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 بررسي اثر گونه هاي خارجي و حد مجاز غلظت آنها در محيط واکنش در اندازه گيري کبالت و مس (25-3ل )وجد

نسبت وزني گونه  مس کبالت

 مزاحم به آناليت

,,,,,,,
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
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

3,ClOBr 

3,ClOBr 300 

-HCOO - 500 

Ag Ag 200 

2

4

CrO - 600 

- 2

4

2 ,  CrOMg 40 

,, 22  BaMg - 24 

2Ni - 4/2 

- 2Ni 6 

23,  FeFe 23,  FeFe 6/0< 

 

 دقت و صحت روش: -3-2-10

دو ناحيه از منحني کاليبراسيون مس و کبالت انتخاب  ي درهايبراي بررسي دقت و صحت روش، غلظت

مس و کبالت به صورت مخلوط دو کاتيون و شرايط بهينه ساير از هاي انتخاب شده ولهايي با غلظتشد و محل

گيري تکراري انجام شد و طيف هر محلول در محدوده اندازه 1اجزا ساخته شد. براي هر ترکيب از مخلوط ها 

 لظت با استفاده ازگويي غها و پيشنانومتر ثبت گرديد. سپس مراحل پردازش داده 420-100طول موجي 

نتايج به دست  که انجام شد. مقادير انحراف استاندارد نسبي در هر حالت محاسبه شد PLS 1پيش پردازش 

 ( آورده شده است. 21-8آمده در جدول )

 

 MC-PLS( نتايج حاصل از بررسي دقت و صحت روش 20-3جدول )

غلظت اندازه گيري شئئئده  (g/mlµغلظت واقعي ) 

(g/mlµ) 

RSD% 

N=6 

 درصد بازيابي
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شماره 

 محلول

 کبالت مس کبالت مس کبالت مس کبالت مس

6 400/0 400/0 405/0 482/0 22/2 03/2 3/600 5/601 

2 80/6 00/6 85/6 61/0 38/6 31/6 0/608 0/61 

8 40/6 60/6 402/6 36/6 65/2 54/2 5/600 4/66 

 

 هاي حقيقي:کاربرد روش در آناليز نمونه -3-2-12

هاي مس و کبالت روش پيشنهادي براي تعيين گيري همزمان کاتيونبررسي توانايي روش در اندازه براي

 هاي آب و آلياژ سنتزي به کار گرفته شد.هاي مورد نظر در نمونهمقدار کاتيون

ها استفاده شد. روش کار به اين هاي آب از آب شهر شاهرود به عنوان بافت ثابت نمونهبراي تهيه نمونه

به  هاي سنتزيورت بود که مقادير مشخصي از کاتيونهاي مس و کبالت به آب شهر اضافه گرديد تا نمونهص

ها با استفاده از روش پيشنهادي مورد تجزيه قرار گرفته و کاتيونهاي مس و کبالت در آنها دست آيد. اين نمونه

 ( آورده شده است.22-8دول )بار تکرار شد. نتايج حاصل در ج 1گيري گيري شد. هر اندازهاندازه

 باشد:آلياژ آناليز شده داراي مشخصات زير مي

 Al(10%),Co(30-40%),Cu(50-60%)ترکيب درصد:

گيري همزمان گيري شد. نتايج حاصل از اندازهبار اندازه 1ليتر از آلياژ براي ميلي 0/6پس از سنتز آلياژ فوق  

 ( آورده شده است.23-8در جدول ) PLSپيش پردازش  شهاي آلياژ سنتزي به رومس و کبالت در نمونه
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 در نمونه آب شهر شاهرود MC-PLSنتايج حاصل از بررسي روش (22-3جدول )

 %RSD درصد بازيابي

 

 مقدار اندازه گيري شده

µg/ml 

 مقدار افزوده شده

µg/ml 

نمونه آب 

شهر 

 شاهرود
 مس کبالت مس کبالت مس کبالت مس کبالت

100/0 99 2/13 5/20 0/300 0/495 0/300 400/0 6 

99/3 100/6 0/980 1/92 1/39 0/906 1/40 0/900 2 

98/57 100/6 3/74 2/2 2/07 1/61 2/10 1/60 3 

 

 آلياژ در نمونه MC-PLSنتايج حاصل از بررسي روش  (21-3جدول )

 

 آلیاژنمونه 

دازه گيري شده ت انظغل µg/ml ت واقعيظغل

g/mlµ 
RSD% زيابيدرصد با 

 کبالت مس کبالت مس کبالت مس کبالت مس

6 4/0 8/0 56/0 802/0 84/2 4/6 63 1/600 

6 4/6 2/6 402/6 206/6 2/6 04/2 5/600 0/600 

 

 

 

 

 

 فصل چهارم

 بحث ونتيجه گيري
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 اثر بازداري اسيد آسکوربيک براکسايش متيل رد توسط برومات  -2-1

زرد بازي به رنگ  pHدر و در  قرمزهاي اسيدي به رنگ  pH است که دراز دسته ترکيبات آزو متيل رد 

 استفادهي شدن در تيتراسئئيون هاي خنثبراي مثال از اين رنگ به عنوان يك شئناسئاگر اسئيد و باز  .اسئت

 آورده شده است. (6-5)ميشود. ساختار گسترده اين ترکيب در شکل 

 

 

 

 

 

 

 متيل رد  -(6-5)شکل 

 

ترکيب متيل رد با يون برومات در محيط هيدروکلريك اسئئيد واکنش داده و يك محصئئول بيرنگ توليد 

 ات با يون کلريد وارد واکنشيون برومبه اين صورت بيان کرد که  مي توانکند. بيرنگ شدن متيل رد را  مي

وارد "(5-2طبق واکنش )برم يا کلر با متيل رد . (6-5) واکنش کند را توليد مييا کلر شئده و محصول برم 

 465در نتيجه جذب متيل رد در طول موج  .]84[آن را به يك ماده بي رنگ تبديل ميکندو ، واکنش شئئده

 (.6-6-8شکل )با زمان کاهش مي يابد نانومتر 

(5-6)    HBrOCl 12210 3 

 

(5-2)     +  +    +                  
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در حقيقت اسيد آسکوربيك با برم يا کلر  شود. کم ميدر حضئور اسئيد آسئکوربيك سرعت اين واکنش  

واکنش سکوربيك آد نشان داده شده است در حضور اسي (2-6-8)همان طور که در شئکل دهد.  واکنش مي

به طور خطي با  ءکه زمان القا دادمطالعات نشان به وجود مي آيد.  ءو يك زمان القابراي مدتي متوقف شئده 

زمان  –که از روي منحني جذب  ءبنا براين زمان القات اسئئئيد آسئئئکوربيك افزايش مي يابد. افزايش غلظئ

ه عنوان سئئيگنال تجزيه اي در اندازه گيري ب به دسئئت مي آيد.نانومتر   465مخلوط واکنش در طول موج 

  .شود مي کمي اسيد آسکوربيك به کار گرفته

 نتايج حال از بهينه سازي شرايط  -2-1-1

ثانيه از شروع واکنش بررسي  60-650اثر عوامل مختلف بر سرعت واکنش شاهد و نمونه در فاصله زماني 

نه سازي پارامتر ها از روش يك متغير در يك زمان در بهي، تا شئرايط بهينه مشخص و انتخاب گردد. گرديد

در طي بهينه سازي از اختلاف تغييرات جذب واکنش شاهد و نمونه به عنوان سيگنال تجزيه اسئتفاده شئد. 

ز ساير عوامل موثر در واکنش بيشتر اواکنش کلريك بر سرعت هيدرو چون اثر غلظت اسيد اي استفاده شد. 

 مولار مورد بررسي قرار گرفت.  604/0- 250/0ان اولين پارامتر در محدوده لذا غلظت اسيد به عنو ،است

شده  و بازداري شاهدبا افزايش غلظت اسيد قدرت اکسيد کنندگي برومات افزايش يافته و سرعت واکنشهاي 

سئئرعت واکنش شئئاهد تقريبا به طور خطي با افزايش با توجه به نتايج به دسئئت آمده  نيز افزايش مي يابد.

لظت اسئئيد افزايش مي يابد. افزايش سئئرعت واکنش نمونه در غلظت هاي کم اسئئيد، کم بوده و در غلظت غ

فزايش قابل ملاحظه اي داشئته است، که علت آن فراهم شدن ا سئرعت ،مولار اسئيد 260/0هاي بيشئتر از 

لار اسئئيد، مو 664/0تا  630/0شئئرايط اکسئئندگي بيشئئتر براي واکنش نمونه مي باشئئد. لذا در غلظت هاي 

و اختلاف تغييرات جذب واکنش شاهد و نمونه افزايش سئرعت واکنش شئاهد و نمونه بيشئتر شئده اختلاف 

 مولار اسيد به عنوان غلظت بهينه براي مطالعات بعدي انتخاب شد. 660/0يافته است. بنابراين غلظت 

کلريك هيدرو ط بهينه مولار و در شئئئراي 0/4×60-4- 0/2×60-5اثر غلظت برومات در محدوده غلظتي  

قدرت اکسئئيد کنندگي برومات افزايش يافته و در با افزايش غلظت برومات مورد بررسئئي قرار گرفت اسئئيد 

شود با افزايش  ( مشئاهده مي8-8چنانچه در شئکل )يابد  نتيجه سئرعت واکنش شئاهد و نمونه افزايش مي

 غلظت برومات تا 
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تر از آن بالاو در غلظت هاي حساسيت روش افزايش مي يابد  مولار سيگنال اندازه گيري شده و 01/6×5-60

افزايش بيشتر تغييرات جذب نمونه نسبت به شاهد علت آن که سئيگنال اندازه گيري شئده کاهش مي يابد 

 مولار به عنوان غلظت بهينه برومات انتخاب گرديد.  01/6×60-5بنا براين غلظت  .است

درجه  02مولار و در دماي  01/6×60-5مولار، سديم برومات  066/0اسيد کلريك هيدرو در شرايط بهينه 

مولار افزايش يافته و 23/2×60-4تا  34/6×60-4غلظت متيل رد از  با افزايشسئئانتي گراد حسئئاسئئيت روش 

با افزايش مولارتقريبا ثابت بوده و در غلظت هاي بالاتر کاهش يافته اسئئئت.  61/2×60-4تئا غلظت  سئئئپس

مولار سئئرعت واکنش شئئاهد بيشئئتر از نمونه افزايش يافته و در غلظت هاي  23/2×60-4غلظت متيل رد تا 

ا براين بن افزايش يافته است.سرعت واکنش نمونه نسبت به شاهد بيشتر مولار متيل رد  61/2×60-4از  بالاتر

د در اثر تا از تغيير در غلظت متيل ر مولار متيل رد به عنوان غلظت بهينه انتخاب شئئئد 61/2×60-4غلظت 

 . حضور گونه هاي مزاحم جلوگيري شود

درجه سانتي گراد در غلظت هاي  0/4-0/80در محدوده شده و بازداري  شاهداثر دما بر سئرعت واکنش 

درجه  0/20دهد که تا دماي  ( نشان مي 1-8نتايج در جدول )  .واکنشئگرها مورد بررسئي قرار گرفتبهينه 

در دماهاي شود.  سئانتي گراد اختلاف تغييرات جذب شاهد و نمونه افزايش يافته و در دماهاي بالاتر کم مي

لذا سيگنال  ،اسئتزياد  نمونهنسئبت به  شئاهدسئرعت واکنش افزايش درجه سئانتي گراد  0/20از  پائين تر

د افزايش سرعت واکنش نمونه نسبت به درجه سانتي گرا 0/20در دماهاي بالاتر از تجزيه اي افزايش مي يابد.

به حداکثر مقدار خود درجه سانتي گراد  0/20تجزيه اي در سيگنال دليل شاهد بيشتر شده است، به همين 

  درجه سانتي گراد به عنوان دماي بهينه انتخاب شد. 0/20مي رسد. لذا دماي 

 0/6 نيتراتقبل و توسئئط پتاسئئيم واکنش تحت شئئرايط انتخاب شئئده  ءاثر قدرت يوني بر روي زمان القا

مولار  40/0تا  00/0نشئئئان داد که با افزايش خيلي زياد قدرت يوني از نتايج حاصئئئل مولار مطالعه گرديد. 

احتمالا در دهد  کمي افزايش داشئته اسئت که اين موضوع نشان ميزمان بازداري به مقدار نيترات پتاسئيم 

ير بنا براين قدرت يوني تاثا بار مخالف با هم واکنش مي دهند. مرحله تعيين کننده سرعت واکنش، دو گونه ب

 چنداني بر زمان بازداري ندارد. 

 ارقام شايستگي روش  -2-1-2
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 03/0-3/8در ناحيه منحني کاليبراسيون  ،رايط بهينهشنتايج حاصئل از برررسئي ها نشان ميدهد که در 

( 62-6-8قدار ضئئريب همبسئئتگي آن در بخش )خطي اسئئت که معادله مربوط و مميکرو گرم بر ميلي ليتر 

ميکرو  1/8، 1/2، 1/6در غلظت هاي هاي تکراري مقدار انحراف استاندارد نسبي براي اندازه گيريآمده اسئت. 

که نشئئان دهنده دقت نسئئبتا خوب روش اسئئت.  اسئئت % 3/2و  %61/0،% 44/6به ترتيب گرم بر ميلي ليتر 

مقدار حد تشخيص بيانگر صئحت مناسب روش است ( 3-8جدول ) در به دسئت آمدهمقادير درصئد بازيابي 

 نشان مي( 6-8نتايج حاصل از بررسي مزاحتها در جدول ) .ميکرو گرم بر ميلي ليتر اسئت02/0تجربي برابر 

برابر وزني مزاحمتي در اندازه گيري اسئئئيد آسئئئکوربيك  6000دهد که تعداد زيادي از کاتيونها و آنيونها تا 

علت مزاحمت شديد يونهاي دهد.  وب روش پيشئنهادي را نشان ميخاين، نتايج گزينش پذيري نابرندارند. ب

ر شئئود که اث کلر و برم احتمالا ناشئئي از اکسئئيد شئئدن سئئريع آنها و توليد برم يا يد مي باشئئد که باعث مي

زمان  SCN-احتمالا واکنش زير باعث ميشئئود که  SCN-اسئئيد آسئئکوربيك کاهش يابد. در مورد بازداري 

 .]651[بازداري را افزايش دهد

  HBrBrCNSOOHSCNBr 8744 2

422 

 هاي حقيقي و دارويي ه تجزيه نمون 2-1-3

روش پيشئئئنهادي در اندازه گيري اسئئئيد جهئت بررسئئئي کئارايي روش براي آناليز نمونه هاي حقيقي 

-8موجود در جداول ) شد. نتايج بردهآسکوربيك در نمونه هاي دارويي و نمونه آب با بافتهاي متفاوت به کار 

با دقت و صحت روش پيشئنهادي ميتوان اسيد آسکوربيك را دهد که با  نشئان مي( 62-8و )( 8-66) ،(60

 اندازه گيري نمود. نمونه هاي حقيقي در خوبي 

 مقايسه روش با برخي از روشهاي موجود در اندازه گيري غلظت اسيد آسکوربيک  -2-1-2

 ،پيچيدگي ،از روشئهاي موجود از لحاظ ارقام شئئايستگي، هزينه روش مقايسئه روش ارائه شئده با برخي

و برتري هاي روش پيشنهادي را نسبت به ساير روشها بيان  و سئرعت مي باشئدجنبه هاي زيسئت محيطي 

حد تشخيص پايين تري دارد همچنين روش پيشنهادي نسبت به  ]22[اين روش نسئبت به روش کند.  مي

علاوه بر اين روش زمان لازم براي اندازه گيري اسئئيد آسئئکوربيك ي دارد. دامنه خطي وسئئيعتر]82[روش 



134 

 

-6همان طور که در بخش )شود.  از نظر مدت زمان در فاصله زماني کمتري انجام مي ]61[نسبت به روش 

تزريق در  ،کروماتوگرافي ،اسپکتروفتومتري ،کاتاليتيکي –( بيان شد روشهاي مختلفي اعم از سينتيکي 6-8

گران قيمت تري نسبت به روش ارائه شده است در برخي از روشها نيازبه دستگاه هاي ...... پيوسئته و جريان

يچيده مراحل پ بهاسيد آسکوربيك نياز براي اندازه گيري از اين روشها  در تعداد ديگريباشد.  پيشنهادي مي

تفاده اسستفاده شده است به علت ااز تکنيك کروماتوگرافي که در آنها روشهايي برخي و طولاني انجام شود. 

لا معموکاتاليتيکي  – يروشئهاي سينتيک. دارداز حلال هاي آلي مشئکل آلودگي محيط زيسئت را به همراه 

که نيازي به مواد و دستگاه  ،د روش ارائه شده يك روش سريع و حساس استنمي باشر داراي حساسيت بالات

 هاي گران قيمت ندارد. 

 

 

اندازه گيري همزمان کبالت و مس به روش اسپکتروفتومتري با استفاده از کاليبراسيون چند -2-2

  PLSمتغيره 

ه جزء ترکيبات آزو محسوب ميشود و با رزورسينول ماده اي به رنگ نارنجي بوده کپيريديل آزو( -2)-5ماده 

کمپلکسئئهاي رنگي مي دهد که قابل تشئئکيل  ،کروم و آهن ،کبالت ،مس ،بسئئياري از کاتيونها از جمله نيکل

ساختار گسترده است.  gr/mol 16/244وزن مولکولي اين ترکيب .]652[هستنداندازه گيري در ناحيه مرئي 

 نشان داده شده است. ( 6-5)اين ترکيب در شکل 

 

 

 

پيريديل -2)-5-(6-5شکل )

 آزو(رزورسينول

 PARمانند  ]58[در حضور ليگاند حاوي ازت ( IIIلت )( براي اکسئيد شدن به کباIIبا توجه به تمايل کبالت )

( IIاحتمال زياد وجود دارد که کبالت )به خصئوص در اين محيط که از اسيد نيتريك نيز استفاده شده است 

N

N
N OH

NaO
-+
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در اين کار طول موج ماکزيمم مربوط به کمپلکس هاي کبالت و مس به ( اکسئيد شئده باشد. IIIکبالت )به 

و ضرائب جذب مولي با آنچه که در که علت تفاوت طول موج ماکزيمم  ،ر مي باشدنانومت 482و  444ترتيب 

عنوان شده است احتمالا مربوط به تغيير فرمول و ساختار کمپلکس در محيط اسيدي مي باشد.  (6-5جدول)

در محيط اسيدي  PAR( نشئان داده شده است کمپلکس هاي مس و کبالت با 3-8همان طور که در شئکل )

مي باشئند و طيف آنها با هم همپوشئاني دارد و امکان به دسئت آوردن غلظت آنها به طور مستقيم با پايدار 

در حضور گونه ديگر امکان پذير نمي باشد. در اين اندازه گيري جذب هر گونه در طول موج ماکزيمم مربوطه 

کزي نيز جهت اندازه و ميانگين گيري مر Hپروژه از روش دو طول موجي و روش افزايش اسئئئتئاندارد نقطه 

 يجمع پذيرعدم اده شئد که نتايج مفيدي حاصل نشد، که علت آن ه در حضئور هم اسئتفنگيري اين دو گو

با   PARاغلب کمپلکس هايجهت اندازه گيري همزمان اين دو گونه استفاده شد.  PLSجذب ها بود. لذا روش 

 ] 652[وندوارد واکنش ميش 6:2 و 6:6مس و کبالت با نسبت استوکيومتري 

 براي مس و کبالت  pHطول موج،ضرائب جذب مولي، نسبت فلز به ليگاند و (مقايسه 6-5جدول )

 کبالت مس مرجع

pH λ ε M:

L 

pH λ ε M:

L 

42 60و2و2 ]652[

2 

860×6/6

2 

6:6 3-2 46

0 

860×4/4 6:2 

]10[ 3NH06/0 

 مولار

561 560×20/

1 

- 3NH06/0 

 مولار

40

3 

560×31/

4 

- 

روش 

دپيشنها

 ي

3HNO060/

0 

 مولار

48

2 

560×10/

6 

6:2a 
3HNO060/

0 

 مولار

44

4 

560×13/

6 

6:8a  
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a  در شرايط بهينه به روش نسبت مولي با اندازه گيري جذب در طول موج ماکزيمم جذب هر کمپلکس در دو غلظت )

 نسبت فلز به ليگاند تعيين شد. ،متفاوت از هر کاتيون

 زي شرايط بررسي پارامتر ها و بهينه سا-1- 2-2

با فلزات مختلف در محيط خنثي تا قليايي پايدار مي باشند  PARهمان طور که قبلا اشاره شد کمپلکس هاي 

کمپلکس هاي اين کاتيونها با هم همپوشاني داشته و در اندازه گيري يکديگر تداخل ايجاد مي که طيف هاي 

اري از اين کمپلکس ها يحيط اسئئيدي بسئئدر اين پروژه از محيط اسئئيدي اسئئتفاده گرديد، چون در مکنند. 

نند. لذا با اسيدي کردن محيط مي توان مزاحمت تفکيك شده ولي کمپلکس هاي کبالت و مس پايدار مي ما

سئاير کاتيونها را حذف يا کاهش داد. بنا براين اسئيد نيتريك براي افزايش گزينش پذيري روش افزوده شد، 

بنابراين اولين پارامتري که در اين پروژه مورد ي کاهش يافت. هر چند که تا حدي حساسيت در محيط اسيد

 سرعتدر محيط آمونياکي به  PARبا بررسي قرار گرفت غلظت اسيد نيتريك بود کمپلکسهاي مس و کبالت 

. (6-8شکل) مولار بررسي گرديد 061/0تا  0020/0تاثير غلظت اسيد نيتريك در محدوده تشئکيل ميشوند. 

کمپلکس هاي مس و کبالت ثابت است. لذا غلظت  اسيد نيتريك جذب/مولار 061لار تا مو 0030/0از غلظت 

 مولار به عنوان غلظت بهينه انتخاب شد.  060/0

مولار  28/5×60-5تا  84/2×60-4در محدوده  PARمورد بررسئي قرار گرفت اثر غلظت  همي کوپارامتر د

مولار  04/2×60-4تا  PAR با افزايش غلظتي مس برا( نشان ميدهد که 64-8نتايج حاصئله در جدول )بود. 

با  بر طبق اين نتايج جذب کمپلکس کبالت پس از آن سئئيگنال ثابت باقي مي ماند.سئئيگنال افزايش يافته و 

 62/6×60-5از مولار به مقدار زيادي افزايش يافته و در غلظت هاي بالاتر  62/6×60-5تا  PARافزايش غلظت 

 مولار به عنوان غلظت بهينه انخاب گرديد.  62/6×60-5لذا غلظت  مي باشد. کممولار ميزان افزايش جذب 

مولار با PAR 5-60×62/6مولار و 060/0اثر قدرت يوني بر حسئاسئيت تحت شرايط بهينه اسيد نيتريك 

( نشان داده شده است. 64-8مولار بررسي شد. نتايج حاصل در جدول ) 0/6ز نمك پتاسيم سولفات استفاده ا

لازم به  .بزرگ مي باشد بنا براين قدرت يوني تاثير چنداني ندارد قبه دليل اينکه ثابت تشئکيل کمپلکس فو

دقيقه  60ثانيه تا  4از  PARبا ذکر اسئئت که زمان تشئئکيل کمپلکس هاي کبالت و مس در حضئئور آمونياك 

ه بهر دو کمپلکس  دادن ك افزوده شد که نتايج نشامخلوط آنها بررسئي گرديد و سئپس اسيد نيتري پس از

و لازم نيست تا زماني صرف تشکيل کمپلکس گردد. لذا از اين جهت روش وقت گير  تشکيل ميشوند سرعت

 . نبوده و سريع مي باشد
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 منحني هاي کاليبراسيون -2-2-2

 و کبالت ميتوان هر يك با توجه به منحني هاي کاليبراسيون تك متغيره براي هر يك از کاتيونهاي مس

( 62-8) جداولکه گونه هاي مزاحم همراه آنها نباشد در دامنه خطي مربوط در از اين کاتيونها را در صورتي 

همچنين منحني کاليبراسئئيون مخلوط نيز براي اين دو گونه در حضئئور هم به ( اندازه گيري نمود. 63-8و )

-2/6ان ميدهد که دامنه خطي مس در حضور کبالت که نتايج منحني کاليبراسئيون مخلوط نشدسئت آمد 

ميکرو گرم بر ميلي ليتر  040/0-2/2و دامنه خطي کبالت در حضئئور مس ميکرو گرم بر ميلي ليتر  040/0

ميتوان هم به طريقه تصادفي و هم به طريق طراحي شده سئري کاليبراسئيون به دسئت آوردن براي اسئت. 

ابتدا  نتخاب کرد، که در اين کار از روش طراحي شده استفاده گرديد.ناحيه خطي مخلوط اغلظت ها را در دو 

پيش پردازش داده ها به روش ميانگين گيري مرکزي و مدلسئئئازي به روش حداقل مربعات جزيي و ارزيابي 

-100دوده حمکه در صئئورتي که  گرديدمشئئخص در محدوده هاي مختلفي از طول موج انجام شئئد و مدل 

ول در جدنتايج حاصل نتايج بهتري به دست خواهدآمد.  ،گردندشئوند و سپس پردازش انتخاب نانومتر  420

کتور براي تعيين تعداد فا .( نشان ميدهدکه پيشگويي غلظت مس نسبت به کبالت خطاي کمتري دارد8-28)

تعداد فاکتور بهينه با و  بهينئه و يئا بئه عبئارتي براي مئدلسئئئازي از روش مجموع خطئا اسئئئتفئاده شئئئد

به  4و  8براي هر يك از کاتيونهاي مس و کبالت به ترتيب برابر  (63-8بر اسئاس شئکل )  %MAEکمترين

 دست آمد. 

 

 بي آماري مدل ساخته شده ياارز-2-2-3

با پيش پردازش داده ها به روش  PLS1( به نظر ميرسئئئد که تکنيك 28-8ماري جدول )آنتايج بر اسئئئاس 

با صئئئحت پيش بيني خوب يك زمان کاتيونهاي مس و کبالت ميئانگين گيري مرکزي براي اندازه گيري هم

 روش چند متغيره مناسب مي باشد.

 گزينش پذيري روش  -2-2-2

ميلي گرم بر ليتر هر يك از کاتيونهاي مس و  6اثر مزاحمئت گونئه هئاي بئالقوه مزاحم در انئدازه گيري 

برابر وزني در محيط  6000که حدود نشان دهنده اين است که اکثر کاتيونها زماني (21-8) جدولکبالت در 

مزاحمت گونه هاي دارد.  خوبيوجود داشئته باشئند مزاحمتي ايجاد نکرده و در نتيجه روش گزينش پذيري 

 فنانترولين و سيترات مرتفع نگرديد. 60و 6با عوامل پوشاننده اي همچون  Fe+3و  Fe+2مانند 
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 نمونه هاي حقيقي  ردکاربرد روش  -2-2-5

 آبنمونه هاي حقيقي شامل  دو کاتيون مس و کبالت با تجزيه روش در اندازه گيري همزمان کارايي اين

قت د( نشان دهنده صحت و 22-8در جدول ) RSDابي و يادير درصئد بازقم .و آلياژ مورد بررسئي قرار گرفت

 اين روش در اندازه گيري همزمان کاتيونهاي مس و کبالت مي باشد.  خوب

 

Kinetic spectrophotometric determination of ascorbic acid based on inhibition 

effect in sodium bromat-methyl red system. 

 

Abstract 

A new simple and sensitive  kinetic spectrophotometric method for determination of ascorbic acid is 

proposed. Method is based on the inhibition effect of ascorbic acid on the sodium bromat-methyl red 

system in acetic media. 

The inducton period of reaction is proportional to the ascorbic acid concentraton. The decolorization 

of methyl red by the reaction products was used to monitor the reaction spectrophotometrically at 

with  1-gmlµ3.8 -514 nm. Under optimum condition ascorbic acid can be determined in the rang of 0.2

the relative standard deviation for  ten replicate determinations of  1-gmlµa 3δ detection limit of 0.1 

are 1.55,0.96,2.8 % respectively.this method has been successfully used to the  1-gmlµ61.6,2.6,3.

determinastion of ascorbic acid content in tablets and spiked water sample.  

Keyword: Ascorbic Acid, Methyl Red, Induction period, Kinetic, Spectrophotometry.  

Simultaneous determination of copper(II) and cobalt(II) with 

spectrophotometric method using multivariate calibration partial least 

squares by mean centering of ratio spectrum  

 

Abstract:  

In this project a simple and sensitive spectrophotometric method for simultaneous determination of 

copper(II) and cobalt(II) is proposed. Method is based on complex formation of copper(II) and 

cobalt(II) with 4-(2-pyridylazo)resorcinol. All effective parameters on sensitivity of the method were 

optimized. Calibration(24 samples) and prediction(10 samples) data sets were prepared by measuring 

 1-gmlµ1.6 -the absorbance of binary mixtures of Cu(II) and Co(II) in the concentration ranges of 0.0

ing PLS method based for Cu(II) and Co(II) respectively. The results obtained by apply 1-gmlµ2.2-and 0.1

on the SVD was used for multivariate modeling MCR approach was used for preprocessing of 

absorbance data. The obtained results by applying PLS with and without MCR were statistically 

compared. The 3δ detection limits were 0.0318 and 0.050 for copper(II) and cobalt(II) respectively. 

copper(II) and 1-gmlµThe relative standard deviations for six replicate determinations of 1.3 and 1.0 

cobalt(II) were 1.83and 1.86 respectively. The method has been applied to the simultaneous 
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determination of copper(II) and cobalt(II) in alloy and tap water sample with satisfactory results. 

(Recovery 100.4 -103.0% for copper(II) and 96.0-106.4% for cobalt(II)). 

Keywords: copper(II), cobalt(II), Partial Least Squares, Singular Value Decomposition, Mean Centering, 

spectrophotometry.  
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