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ئه نشده است را ا متیازي در هیچ جا   .ا

 ثر متعلق به دانشگاهکلیه حقوق معنو ا ن«شاهرود می باشد و مقـالات مسـتخرج بـا نـام      ي این   شـگاه  دا
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ز  ا  .گرددرعایت می پایان نامهمستخرج 
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 ان نامه وجود داشته باشدیمتن این صفحه نیز باید در ابتداي نسخه هاي تکثیر شده پا *

 

 تعهد نامه

  مالکیت نتایج و حق نشر

 اثر و محصولات آن این  امه کلیه حقوق معنوي  رن ، ب یانه(مقالات مستخرج ، کتاب  اي هاي را

افزار به دانشگاهها و تجهیزات ساخته ، نرم  این مطلب  باشد.می شاهرود شده است ) متعلق 

اید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود.  ب

 از اط ااستفاده  و نتایج موجود در پ امه بدون ذکر مرجع مجاز نمیلاعات   .باشدیان ن
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  کیدهچ

ــن ــینتیکی    در ایـ ــد سـ ــاس و جدیـ ــاده، حسـ ــک روش سـ ــروژه یـ ــپکتروفتومتري -پـ اسـ

ــدازه ــراي انـ ــهبـ ــیکام در نمونـ ــري پیروکسـ ــت. ایـــن روش  گیـ ــده اسـ ــه شـ ــی ارائـ ــاي دارویـ هـ

ــدات در     ــا پریـ ــل رد بـ ــالیزوري متیـ ــایش کاتـ ــر اکسـ ــیکام بـ ــازداري پیروکسـ ــر بـ ــاس اثـ براسـ

ل واکـــنش بـــه صـــورت رنـــگ شـــدن متیـــل رد در طـــواز بـــی .حضـــور یـــون برمیـــد اســـت

ي خطــی ایــن   نــانومتر اســتفاده شــده اســت. دامنــه     518اســپکتروفتومتري در طــول مــوج   

ــخیص آن   20/0-0/3روش  ــد تشــ ــولار و حــ ــرو مــ ــولار 077/0میکــ ــرو مــ ــت. میکــ  اســ

و  80/0و  40/0هـــاي گیـــري تکـــراري در غلظـــتانـــدازه 5اف اســـتاندارد نســـبی بـــراي انحـــر

باشـــد. ایـــن روش درصـــد مـــی 0/3و  0/5، 0/5یـــب ترتمیکـــرو مـــولار پیروکســـیکام بـــه  0/3

ــراي    ــوبی ب ــحت خ ــت و ص ــا دق ــه  ب ــیکام در نمون ــدار پیروکس ــین مق ــار   تعی ــه ک ــی ب ــاي داروی ه

  برده شد.

متیل رد، اسپکتروفتومتري، سینتیکلغات کلیدي: پیروکسیکام،   
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  نامهي مستخرج از این پایانمقاله
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   1پیروکسیکام -1-1

-3-بنزوتیازین-H2-1،2-ایل)- 2-پیریدین(- N-متیل- 2-هیدروکسی-4( پیروکسیکام

این  .]1[استروئیدي است غیر )) یک داروي ضد التهاب و1-1اکسید) (شکل(دي -1،2-کربوکسامید

هایی که و بسیاري از بیماري کمردرد سردرد، ،هاي عضلانیهاي مفصلی، درددرددارو در درمان 

هاي . پیروکسیکام به صورت کپسول]2،3[ردیگشوند مورد مصرف قرار میموجب تورم و التهاب می

 .گرمی در بازار موجود استمیلی 20درصد و آمپول  5/0هاي گرمی، ژلمیلی10

 

 

 

  ساختار گسترده پیروکسیکام )1- 1ل (شک

    

 

  

 

  

                                           
Piroxicam - 1            
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مکانسیم اثر، عملکرد پیروکسیکام و فارماکوینیتیک -1-1-1
1 

ار آنزیم خاصی مهاز طریق غیر استروئیدي نظیر پیروکسیکام  یهاي ضد التهابمکانیسم اثر دارو

ته و موجـب  د داش ـهاي خاصی هستند که در بدن موجودات زنده وجـو ها پروتئیندر بدن است. آنزیم

مهار آنزیمی هاي ضد التهاب غیر استروئیدي موجب شوند. داروهاي شیمیایی میتسهیل برخی واکنش

رونـد   کـه  شده 3 شوند. این آنزیم موجب تولید موادي به نام پروستاگلاندینمی 2زسیکلواکسیژنابه نام 

شوند تولیـد  آنزیم موجب می این ارها با مهاین دارو آورد. در واقعوجود میه التهاب و درد را در بدن ب

  .]4[ها کم شده و التهاب کاهش یابدپروستاگلاندین

 یک داروي قوي و داراي نیمه عمر حـذف % است و 99میزان اتصال به پروتئین این دارو حدود 

  .]5[دیک بار مصرف شوشود روزانه که پیشنهاد می باشدساعت می 50

گردد. این دارو سیکل یر ناچیزي از طریق مدفوع دفع میدقسمت اعظم دارو از طریق ادرار و مقا

  .]6[شوداز طریق ادرار دفع می % دوز دارو تغییر نیافته و5 کمتر ازدارد و  4نتروهپاتیکآ

 ]7[موارد منع مصرف و احتیاط -1-1-2

  این دارو در موارد زیر منع مصرف دارد:  

و یا ضد التهاب غیر استروئیدي هاي ودار و سایر 5در صورت حساسیت به پیروکسیکام، آسپرین

بیماران مبتلا به زخم  دوران شیردهی، سوم بارداري، يفرمولاسیون، درسه ماهه این هر کدام از اجزاي

  .جراحی معده و اثنی عشر و یا آسم و به عنوان ضد درد قبل از عمل

                                           
1-Pharmakuinitic 
2- Cyclooxygenaz 
3- Prostoglandin 
4- Antrohepatic 
 5           - Asprin  
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و بیماران مبتلا به بیماران قلبی، افراد مسن  ي،در بیماران با مشکلات کبدي، کلیو این دارو

بخشی و ایمنی این دارو در کودکان ثابت نشده  افزایش فشار خون باید با احتیاط مصرف شود. اثر

  است.

هاي عفونت موجب نهفته ماندن علائم و نشانه ي ممکن استهاي ضد التهاب غیر استروئیددارو

طـر زیـاد قـرار دارنـد (ماننـد      معرض خ شوند. وضعیت بیمارانی که در )1عضلانی، اریتم حاد (تب، درد

   .بیماران دیابتی) باید به دقت ارزیابی شود

 ]8[تداخلات دارویی -1-1-3

(مشتقات  2هاي ترومبولیتیکهاي ضد انعقاد و دارومصرف همزمان پیروکسیکام با دارو

  .شودها اثرات ضد انعقاد خون این دارو دممکن است موجب تشدی )5، استرپتوکیناز4، هپارین3کومارین

گذارند، مصرف همزمان پیروکسیکام با یسم گلوکز اثر میها بر متابولاز آنجائیکه پروستاگلاندین

ي خوراکی کاهنده قند خون ممکن است موجب تشدید اثر کاهنده قند خون این هاانسولین یا دارو

، ممکن است 8نیفیدیپین و 7، وراپامیل6توئینف همزمان با مشتقات کومارین، فنیمصر ود.ها شدارو

را کاهش  هاي کاهنده فشار خون و مدرسبب مسمومیت شود. پیروکسیکام ممکن است اثر بخشی دارو

  .ممکن است خطر بروز مسمومیت کلیوي را افزایش دهد هاي مدردهد. مصرف همزمان با دارو

، 9هاي ضد تجمع پلاکتی (آسپرین، تیکلوپیدیندر صورت استفاده همزمان این دارو با دارو

                                           
1- Eritm 
2- Thromobolitic 
3- Cumarine 
4- Heparine 
5- Streptokinase 
6- Phenytoin 
7- Verapamil 
8- Nifedipine  
9- Ticlopidine  
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 یابد.) احتمال خونریزي افزایش می1کلوپیدوگرل

رو یابد. این داهاي گوارشی افزایش میخطر زخم 2در استفاده همزمان با کورتیکواستروئیدها

- منجر به کاهش جذب پیروکسیکام می 3ندهد. همچنین کلستیرامیغلظت خونی لیتیم را افزایش می

  شود.

 عوارض مصرف پیروکسیکام -1-1-4

توانـد نارسـایی قلبـی را در     تواند احتمال سکته قلبی و مغزي را بالا ببرد و مـی  ام میپیروکسیک

  .]7[از اعمال جراحی قلب استفاده کرد صورت وجود تشدید کند. از این دارو نباید قبل و بعد

افـرادي   بنـابراین  .شـود  پیروکسیکام موجب حساسیت پوست به اشعه ماوراء بنفش خورشید می

هـاي ضـد    کنند باید مراقب باشند دچار آفتاب سـوختگی نشـوند و از کـرم    استفاده می که از این دارو

-ایجاد خارش پوست می هیر، کبودي، وبثورات پوستی ایجاد ک آفتاب استفاده کنند. همچنین موجب

  .]7[شود

 صبانیتع ،، کسالت، سرگیجه، افسردگیلودگیتم اعصاب مرکزي سبب سردرد، خواب آسدر سی

  .]7[شودتن میر نشسناتوانی د و

تواند موجب عوارض گوارشی مانند تهوع، درد شکم، سوزش سر دل، اسهال،  پیروکسیکام می

یبوست، نفخ شکم و خونریزي گوارشی و زخم معده شود. این عوارض در سنین بالا و با مصرف طولانی 

  .]8[شود می تر مصرف همزمان الکل بیش شود. عوارض گوارشی این دارو در مدت دارو بیشتر می

  .]8[شودمی نواییاختلالات ش اختلالات بینایی، وزوز گوش و درچشم و گوش باعث

                                           
1- Clopidogrel  
2- Corticosteroids  
3- Colestyramine  
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  .]8[گرددمیت کلیوي و سوزش ادرار میتناسلی موجب مسمو-در سیستم ادرارياین دارو 

  مروري بر کارهاي انجام شده براي پیروکسیکام -1-1-5

گیري هاي غشایی پلاستیکی اندازهز حسگرهمکارانش با استفاده ا و 1خلیل 2000در سال 

پاسخ مناسبی را در  2ها با مواد فعال الکتریکی اند. الکترودومتري پیروکسیکام را گزارش نمودهپتانسی

 پیروکسیکام نشان دادند. مول بر لیتر x 4/2 10-6لیتر با حد تشخیص  مول بر 10-5تا  10-2ي ناحیه

 کلرید متیل آمونیومکاپریلتري با کاتیون پیروکسیکام ونهاي زوج یکمپلکس مواد فعال الکتریکی از

از مزایاي این روش سادگی، سرعت و عدم نیاز به آماده سازي نمونه  به دست آمد. s336(3آلیکوات (

  .]9[گزارش شده است

-قرص ، پیروکسیکام را در5با استفاده از طیف مشتق اولو همکارانش  4ناباس 2001در سال 

بررسی کردند. در این روش  با روش اسپکتروفتومتري مشتقی سیکلودکسترین -β-پیروکسیکام هاي

گزارش شده است. نتایج به دست آمده با نتایج حاصل لیتر میکروگرم بر میلی 40/2-20 خطی يناحیه

و فاز متحرك شامل بافر فسفات  18C معکوس از کروماتوگرافی مایع با کارایی بالا با یک ستون فاز

لیتر گزارش شده یکروگرم بر میلیم 5- 20ي خطی در این روش دامنه اند وهیسه شده بودتانول مقام

  .]10[است

براي  را دقیق اسپکتروفتومتريو همکارانش دو روش ساده، حساس و  6لیاگاران 2002در سال 

هاي طبیعی و دارویی گزارش روفلوکسان و پیروکسیکام در نمونهسیلسن، سیپگیري آموکسیاندازه

                                           
         1- Khalil 

         2- Electroactive materials 

         3- Tricaprylmethyl ammonium chloride (aliquot 336S) 
             4- Basan 

 First order derivative -5              

         6- Nagaralli    
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) A(روش  ١)II(آهن فنانترولیناورتوتریسکمپلکس  گیري جذبازهها بر مبناي اند. این روشردندک

 522 در طول موج) B(روش  2)IIآهن( پریدیليابکمپلکس تریس و نانومتر 510 طول موج در

 يدو محدوده سیلین، سیپروفلوکسان بودند.پیروکسیکام، آموکسیعدم حضور  در حضور و نانومتر

گیري لیتر براي اندازهمیکروگرم بر میلی 5/6تا  050/0و لیتر بر میلی میکروگرم 5/6تا  20/0طی خ

ترکیباتی مثل  هاي متداول وها و رقیق کنندهافزودنی .روش گزارش شده است پیروکسیکام با این دو

ایجاد نکردند  اهدارو این گیريدر اندازه استات هیچ مزاحمتی و 5، سولفات، لاکتوز4، نشاسته3گلوکز

]11[ .  

- متري متفاوت را براي اندازهئوریوکتروفلو همکارانش دو روش اسپ 6ایسیبناآر 2003در سال 

با فاکتور آنالیز اند. روش اول براساس کالیبراسیون چند متغیره پیروکسیکام در سرم گزارش داده گیري

متري ریفلوئو گیريسپس اندازه جامد و استخراج فاز ستاندارد و روش دوم بر پایههاي ابا محلول موازي

لیتر گزارش میکروگرم بر میلی 020/0م و براي روش دو 090/0است. حد تشخیص براي روش اول 

  .]12[شده است

و همکارانش یک روش ساده و سریع اسپکتروفتومتري را براي   7سان ترونسوك 2005در سال 

پیروکسیکام در شرایط  گیري جذبراساس اندازهند. این روش بگیري پیروکسیکام گزارش نمودزهاندا

نتایج مطالعات بر روي پایداري پیروکسیکام تحت  نانومتر است. 360در طول موج  اسیدي و بازي

پیروکسیکام در شرایط براي  UV يدر ناحیه دهد که جذبهیدرولیز اسیدي و بازي نشان میشرایط 

ماند، اما در شرایط ساعت بدون تغییر باقی می 6یا  3نانومتر براي مدت  360بازي و طول موج 

                                           
            1- Tris(o-phenanthroline) iron(II) 
                 2- Tris (bipyridyl) iron(II)            

            3- Glucose 
4- Starch  
5- Lactose 
6- Arancibia    
7- Suntornsuk  
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لیتر و میلی میکروگرم بر 3/6حد تشخیص  یابد.اي کاهش میار قابل ملاحظههیدرولیز اسیدي به مقد

 .]13[گزارش شده است%8/100- 4/106درصد بازیابی 

 ساده، حساس و سریع اسپکتروفلوو همکارانش یک روش جدید،  1باویلی 2007در سال 

روش براساس این گیري پیروکسیکام در فرمولاسیون دارویی ارائه کردند. هتري را براي اندازمریئو

 255ول موج ) است که این ماده در طIII() و تولید سریم IV(اکسیداسیون پیروکسیکام با سریم 

حد  .گیري شده استنانومتر اندازه 352س در طول موج و شدت فلوئورسان نانومتر تحریک شده

 . ]14[گرم بر لیتر استمیلی 020/0-0/3خطی  يناحیه و 6×10-3 این روش تشخیص

ك با ي نازش ساده و سریع کروماتوگرافی لایهو همکارانش یک رو 2شیرخدکار 2008در سال  

(HPTLC)کارایی بالا 
3

د. این روش بر مبناي ارائه کردن و پاراستامول گیري پیروکسیکامرا براي اندازه 

در طول موج  هالکه آن چگالی سنجیهاي گیرياندازه يدو دارو به وسیله HPTLCهاي جداسازي

    60F-آلومینیومی با فاز ثابت از جنس سلیکاژل TLCهاي جداسازي بر روي ورقه نانومتر است. 288

254
 هايآمین با نسبتاتیلاتان: متانول: تريکلروز متحرك به کار برده شده شامل دينجام شد. فاا 4

)
�

�
 میکروگرم 1/0- 9/0ي خطی آن و ناحیهگرم نانو 57/45تشخیص این روش  حد) است. 1: 5/2: 10 

  . ]15[ها مشاهده نشدیري قرصگچ مزاحمت کروماتوگرافی در اندازه. در این روش هیاست 5لکهبر 

- ههمکارانش یک روش ساده و سریع شیمی لومینسانس را براي انداز و 6موریلو 2009در سال 

 این دارو با گیري پیروکسیکام در فرمولاسیون خالص و دارویی گزارش کردند. روش براساس واکنش

N - است. ورسین به عنوان حساس کنندهفلوئ در حضور در محیط قلیایی متوسط 7سینیمیدبروموسوک 

                                           
1- Bavili 
2- Shirkhedkar  
3- High-performance thin-layer chromatography (HPTLC) 
4- TLC aluminium sheets of silica gel 60F-254 
5- Spot 
6- Murillo 
7- N-bromosuccinimide  
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ي اهگونه تولید شود که سببسوکسینیمید انرژي آزاد می برومو -Nدر اثر واکنش پیروکسیکام با 

و سبب  یابدکیب فلوئورسین انتقال میهاي تحریک شده به ترگونه انرژي این وشود میشده  تحریک

در این روش مخلوط شدن کامل واکنشگر  .گرددمی (فلوئورسین) رتو از حساس کنندهساطع شدن پ

این  شخیصخطی و حد ت يناحیه ،شودشیمی لومینسانس و نمونه قبل از رسیدن به دتکتور انجام می

 .]16[لیتر گزارش شده استگرم بر میلیمیکرو 72/0و  2-12به ترتیب  روش

ی بالا فاز معکوس را و همکارانش یک روش کروماتوگرافی مایع با کارای 1دوخیل 2010در سال 

 18Cاي با فاز معکوس دارویی به کار بردند. ستون تجزیهگیري پیروکسیکام در شکل تجاري براي اندازه

)ZorbaxSBفسفات در سرعت ورتوا هیدروژندي امل متانول، استونیتریل، سدیم) و فاز متحرك ش

د تشخیص ح نانومتر به کار برده شد. 254در طول موج UV  و آشکار ساز لیتر بر دقیقهمیلی 1جریان 

  . ]17[لیتر استمیکروگرم بر میلی 1-7خطی  يلیتر و دامنهنانوگرم بر میلی 140روش 

میایی پیروکسیکام را درسطح الکترود و همکارانش رفتار الکتروشی 2اهرخیانش 2010درسال 

الکترود از  سطح. بررسی کردند 3دوپه شده با نانو ذرات کربنی چیتوسان گرافیت پیرولی اصلاح شده با

 میکروسکوپی نیروي اتمی يبه وسیله رفتار آنطریق قطره گذاري سوسپانسیون حاصل اصلاح و 

)AFM(4 ي به وسیله پیروکسیکامگیري اي براي اندازه. افزایش جریان قابل ملاحظهردیدبررسی گ

ي متخلخل توضیح داده ي نازك داخل لایهشد و براساس انتقال جرم لایه اي مشاهدهولتامتري چرخه

 05/0-50خطی  يدر این روش ناحیه .گردیدمنجر به افزایش چشمگیر در سطح الکتروفعال که  شد

  .]18[نانو مولار گزارش شده است 25ر و حد تشخیص مولامیکرو

  

                                           
1- Devkhile 
2- Shahrokhian 
3- Plain pyrolytic graphite electrode modified with chitosandoped carbon nanoparticles 
4- Atomic force microscopy 
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را ، دقیق و سریع اسپکتروفتومتري و همکارانش یک روش جدید، ساده  1داگ 2011در سال 

گزارش  دارویی فرمولاسیون گیري پیروکسیکام دري اندازهمولار برا 1/0در هیدروکلریک اسید متانولی 

 تکرار پذیر است. ها ساده، صحیح، دقیق وروکسیکام در قرصگیري پیکه اندازه نتایج نشان داد کردند.

گزارش شده  %79/99لیتر و درصد بازیابی میکروگرم بر میلی 5/2-5/7ین روش خطی در ا يناحیه

  .]4[ها آزاد استها و دیگر افزودنیدهد روش از مزاحمت ناخالصیکه نشان می است

براي اولین بار یک روش اسپکتروفتومتري و همکارانش  2چم جنگلی دکتر عرب 2012در سال 

این روش براساس اثر بازداري  گیري پیروکسیکام ارائه کردند.حساس را براي اندازه سینتیکی ساده و

رنگ شدن متاکرزول پرپل بی کسیکام بر اکسیداسیون کاتالیتیکی متاکرزول پرپل با پریدات است.پیرو

نانومتر  525ه صورت اسپکتروفتومتري در طول موج براي دنبال کردن واکنش ب برمي به وسیله

میکرو 1-5/12 و 54/0اي این روش به ترتیب خطی بر يحد تشخیص و ناحیه صورت گرفته است.

  .]19[اي وجود ندارددر این روش مزاحمت قابل ملاحظه .مولار گزارش شده است

ایع پخشی مایع یونی فاز م خطر میکرو استخراجو همکارانش یک روش بی 3زیب 2013در سال 

جریان متوقف شده را براي اندازه متري تزریقیفلوئوربا اسپکترو TCIL-DLPME(4با کنترل دما (

 TCIL-DLPMEهاي بیولوژیکی گزارش کردند.ام در فرمولاسیون دارویی و نمونهگیري پیروکسیک

 و شودپیش تغلیظ می واستخراج  ابتدا پیروکسیکام .رودراي جداسازي کمی پیروکسیکام به کار میب

ناحیه شود. در این روشگیري میسپس توسط اسپکتروفلوئوریمتري تزریق جریان متوقف شده اندازه

  .]20[لیتر استمیکروگرم بر میلی 046/0و  2/0-150به ترتیب  حد تشخیص خطی و ي

  

                                           
1- Dog 
2- Arab chamjangali  
3- Zeeb 
4- Temperature-controlledionic liquid dispersive liquid phase microextraction (TCIL-DLPME) 
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 ارند،کتروفتومتري حساسیت کافی ندهاي اسپهاي ذکر شده از جمله روشاکثر روش در نتیجه

نیاز به مواد و  هاهاي پایین مشکل است. از طرف دیگر این روشبه حد تشخیصدسترسی و در نتیجه 

مهمی در کنترل کیفیت دارو گیري داروها نقش اندازه با توجه به اینکه .هاي گران قیمت دارنددستگاه

و صحیح جهت  آسانهاي سریع، استفاده از روش ،کندبر سلامت انسان ایفا میدارد و نقش مهمی 

یک روش  است که سعی شدهدر این پروژه  لذا تعیین مقدار داروها از اهمیت زیادي برخوردار است.

 هاي سینتیکی اسپکتروفتومتري(که از مشخصات ویژه روش با حساسیت بالاو ساده، سریع، ارزان 

  .مورد بررسی قرار گیرد گیري پیروکسیکام ارائه شده وبراي اندازه است)
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  فصل دوم:

 بخش تئوري
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 ها در شیمی تجزیههاي سینتیکی و کاربرد آنروش

سینتیک چیست؟ -2-1     

هاي شیمیایی را بررسی میاست که سرعت واکنش اي از علم شیمیسینتیک شیمیایی شاخه

و  چه سرعتی مصرفها با با این مطلب است که واکنش دهنده کند. سینتیک شیمیایی در ارتباط

ور شوند، سرعت واکنش چگونه به تغییرات در شرایط با حضمحصولات با چه سرعتی تشکیل می

 . ]21[گیردست که طی آن مراحل واکنش صورت میدهند و شناسایی مراحلی اکاتالیزور جواب می

آماري، کانیک هاي علوم مانند دینامیک، متباط قوي و مستحکمی با سایر شاخهعلم سینتیک ار

  .]22[نقش بسزایی دارد هاواکنشاین علم در تعیین مکانیزم  و اسپکتروسکوپی داشته و همچنین

  در شیمی تجزیه گیريهاي اندازهروش - 2-2

-اي تجزیههگیريل هستند. اندازههاي شیمیایی در فاز محلوبخش اعظم شیمی تجزیه واکنش

  ]. 23[گیرندبه دو صورت انجام می اي

  سینتیکی هايروش - 1

  هاي ترمودینامیکی یا تعادلیروش - 2

هایی که در حال رسیدن به تعادل در سیستم 1ها در شرایط دینامیکگیريدر روش اول اندازه

ها گیري. اما در روش دوم اندازهگیردی، انجام مغییر استها در حال تدهنده غلظت واکنش هستند و

ها در حالت تعادل رسیده است بنابراین غلظت به تعادلگیرد که سیستم در زمانی صورت می

  .]23[تندهس

                                           
1- Dynamic  
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ي جامع یک واکنش بررسی ترمودینامیکی و همچنین بررسی سینتیکی آن براي مطالعه

ها مکمل یکدیگر هستند. معمولا بررسی یک واکنش با مطالعات این بررسی واکنش ضروري است.

مودینامیکی مناسب تشخیص داده شد باید شود سپس اگر واکنش از نظر ترترمودینامیکی شروع می

    .]22[) مورد مطالعه قرار گیردانتخاب شرایط و کاتالیزور مناسب از لحاظ سینتیکی (مانند

  هاي سینتیکی و تعادلی                             ي روشمقایسه -2-3

  :زرمودینامیکی دارند عبارتند اهاي تهاي سینتیکی بر روشامتیازاتی که روش

رها) از نظر تعادلی تفـاوت چنـدانی بـا    ها و ایزومهاي ترکیبات مشابه نظیر (همولوگواکنش -1

پـذیر نیسـت (در   گیري بسیاري از ترکیبات در کنـار یکـدیگر امکـان   یکدیگر نداشته و از این رو اندازه

چنین ترکیباتی  هايها وجود ندارد). واکنشبین انرژي آزاد این گونه واکنش حقیقت تفاوت چندانی ما

از نظر سینتیکی با هم متفاوت هستند زیـرا انـرژي آزاد فعـال سـازي      مشترك شیمیایی با یک معرف

هاي کوچکی که در ساختار چنین ترکیباتی وجود دارد بـه  براي تشکیل کمپلکس فعال شده به تفاوت

، اثرات مانند اثرات قطبیکنترل عواملی  با باشد.تر از تغییرات انرژي آزاد کل واکنش میمراتب حساس

  .]24[ها را کنترل کردتوان سرعت واکنش آنفضایی و رزونانس و... می

ي ترمودینـامیکی،  گیري شیمیایی به طریقههاي در حال تعادل، در اندازهبسیاري از واکنش -2

ند یا اینکه بـا  زمان طولانی براي رسیدن به تعادل نیاز دارها گونه واکنشقابل استفاده نیستند زیرا این

یابد. از طرف دیگـر ممکـن اسـت    هاي جانبی افزایش مینزدیک شدن به پایان واکنش، سرعت واکنش

ي سـینتیکی  ها به قدر کافی کمی نباشند (یعنی ثابت تعادل کوچکی داشته باشند). تجزیهاین واکنش

هایی با ثابت تعادل نامناسـب،  توان به کار برد. اشکالات واکنشها میرا در مورد بسیاري از این واکنش

گیـري سـرعت اولیـه واکـنش     هاي برگشتی را با اندازهجانبی و واکنشهاي هاي کند و واکنشواکنش

گیـري نمـود، در روش   توان برطرف نمود. بنابراین هر واکنشی که بتوان سرعت اولیـه آن را انـدازه  می
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  . ]24[ي سینتیکی قابل استفاده استتجزیه

هاي نسبتا زیاد و یـا خیلـی کـم مـواد     توان براي غلظتاي میسینتیکی تجزیه هاياز روش -3

 .]25[استفاده کرد

-از روشتر (بخصوص آنزیمی) انتخابیهاي کاتالیزوري هاي سینتیکی در مورد واکنشروش -4

  .]25[باشنداي ترمودینامیکی مشابه میه

  :]25[هاي سینتیکیهاي روشبرخی از محدودیت

هاي سینتیکی نیاز به تکرار پذیري دقیـق شـرایط واکـنش    شکلات جدي در روشکی از می -1

  است تا بتوان نتایج دقیق و تکرار پذیري را به دست آورد. 

ي مناسبی باشد. نیمه عمرهایی در محـدوده چنـد میلـی    رعت واکنش بایستی در گسترهس -2

  هاي سینتیکی است.ثانیه تا دهها دقیقه مختص روش

ت واکنشگرها بایسـتی بـه دقـت کنتـرل     نش همانند دما، خاصیت اسیدي و غلظرایط واکش -3

  زیرا این عوامل اثرات زیادي روي سرعت واکنش دارند. شود

 ]26[ هاي سینتیکیبندي روشطبقه -2-4

هاي به کار از قبیل شیمی واکنش توان براساس معیارهاي مختلفیهاي سینتیکی را میروش

هاي به کار بندي کرد. براساس شیمی واکنشهاست تقسیمبنديبهترین طبقهکه احتمالا یکی از  رفته

 .بندي کردتقسیم 2 و سیستم غیر هموژن 1هاي سینتیکی را به سیستم هموژنتوان روشته میرف

بندي کرد که این هاي کوچکتري تقسیمتوان به سیستمها را نیز میام از این سیستمهرکد

                                           
1- Homogeneous System  
2- Heterogeneous System 
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 .آمده است )1-2ندي در جدول (بتقسیم

 `]27[هاهاي سینتیکی براساس شیمی واکنشبندي روش) طبقه1-2جدول (

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  سرعت واکنش و معادلات سینتیکی -2-5

شود. ولی به علت اینکه ییر غلظت گونه مشخص شده تعریف میتغسرعت یک واکنش برحسب 

- م واکنش تغییر مینجاها و سرعت تشکیل محصولات در خلال اسرعت از بین رفتن واکنش دهنده

اي یعنی سرعت مورد بررسی قرار گیرد. سرعت لحظهاي واکنش د، ضروري است که سرعت لحظهکن

- میغلظت مولی برحسب زمان رسم  نمودار اي،ظه بخصوص. براي محاسبه سرعت لحظهدر یک لح

 شاي مصرف واکنورد نظر در حقیقت همان سرعت لحظهشود، شیب چنین نموداري در لحظه م

 سیستم هموژن - 1

 هاي کاتالیزوريروش –1- 1

  کنند.هاي محلول استفاده میهاي آنزیمی که از آنزیمروش -الف -1- 1

ردوکس توسط هاي هاي غیرآنزیمی (کاتالیز کردن واکنشروش -ب -1- 1

  هاي فلزات واسطه)یون

  هاي غیر کاتالیزوري روش -2- 1

  تعیین یک جزء تنها  -الف -2- 1

هاي سرعت واکنش تعیین مخلوط چند جزئی (روش -ب -2- 1

  دیفرانسیلی) 

  هاي لومینسانس شیمیایی روش -3- 1

  هاي غیر هموژن سیستم - 2

   هاي الکتروديمبناي واکنش هاي سینتیکی برروش -1- 2

  کنند.هاي تثبیت شده استفاده میهاي آنزیمی که از آنزیمروش -2- 2
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هاي مختلفی مختلف در یک واکنش معین با سرعت هايدهنده ست. به طور کلی، واکنشدهنده ا

  .]21[شوندهاي مختلف تشکیل میوند و محصولات مختلف نیز در سرعتشمصرف می

  واکنش همگن زیر را در نظر بگیرید:   

           aA + bB + …  →     eE +fF  

هاي گونه ،...B،A ...،F،Eمعادله شیمیایی موازنه شده و  ... ضرایب،b،a، ...f،eکه در آن

 شیمیایی هستند.

r = - 
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 = - 
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                            )  درحجم ثابت1- 2( 

r ) سرعت واکنش و کمیتی شدتی و وابسته بهP  ،Tها در سیستم همگن باشد و غلظت) می

  .]28[است

 :هاي سرعتقوانین سرعت و ثابت

عنوان لی واکنش دهنده به توان ساده، بههاي موسرعت واکنش اغلب متناسب است با غلظت

                                             :]29[بنابراین داریماست   Aو Bهاي نش دهندهمثال سرعت به طور مستقیم متناسب با غلظت واک

 )2-2(                    =k[A][B]سرعت واکنش 

هاي واحد از واکنشگرها مند و بیانگر سرعت واکنش در غلظتنامی 1را ثابت سرعت k	ضریب 

شود. مرتبه یا درجه نامیده می 2) درجه واکنش2- 2در معادله ( [B]و  [A]هاي باشد. مجموع توانمی

صفر  و یاکسري  ،تواند برابر واحد، بزرگتر از واحداز نظر عددي می متر تجربی بوده وواکنش یک پارا

   .]29[باشد

                                           
1- Rate Constant  
2- Reaction Order  
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دهنده یا فرآورده را با زمان دنبال کرد.  ي سرعت واکنش باید غلظت یک واکنشگیربراي اندازه

-ي مین را در حمام با دماي ثابت جادر روش شیمیایی چند ظرف با ترکیب یا مخلوط آغازي یکسا

 ها را از حمام در آورده و واکنش درون آنها را کند یا متوقفهاي زمانی معین نمونهدهند و در فاصله

تواند سرد کردن، کردن می هاي کندکنند. روشي شیمیایی مینموده و مخلوط را با سرعت تجزیه

باشند که با سرعت با  هاییاد مخلوط واکنش و یا افزودن گونهبیرون آوردن کاتالیزور، رقیق کردن زی

ی یا یک کروماتوگراف را بیشتر با یک طیف سنج جرم يگاز هايشوند. نمونهمییک واکنشگر ترکیب 

  .]30[کنندگیري میگازي اندازه

ها یک خاصیت فیزیکی ترند، در این روشتر خسته کننده بوده و دقیقکی کمهاي فیزیروش

- ها این امکان را فراهم میگیرند. این روشمان اندازه میبه شکل تابعی از ز سیستم در حال واکنش را

نش گازي که با پیشرفت رود، دنبال کنیم. براي یک واککه واکنش را همان گونه که پیش میکنند 

به شرط آنکه واکنش گیري کرد (توان فشار کل را اندازهکنند میها در آن تغییر میواکنش، مول

  . ]30[)جانبی رخ ندهد

توان با انجام را می Vگیري نمود، توان اندازهدر فاز مایع که تغییر حجم را می واکنش براي یک

هاي یی مدرج) دنبال کرد مانند واکنشي مونبساط سنج (ظرفی متصل به یک لولهواکنش در یک ا

 ها فعال نوريراهند. اگر یکی از گونهپلیمري شدن افزایشی در فاز مایع که با کاهش حجم زیادي هم

گیري توان اندازهها میهاي یونی در محلولش نوري را بررسی کرد. براي واکنشتوان چرخد میباش

  .]30[به کار بردبه صورت تابعی از زمان  را کتریکیرسانایی ال
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  تعیین درجات جزئی و ثابت سرعت واکنش - 2-5-1

هاي مؤثر متغیر درجات جزئی واکنش نسبت به براي تعیین معادله سرعت یک سیستم معین،

در فرآیند بایستی مشخص شوند. به این منظور و با توجه به اینکه فرم انتگرالی یا فرم دیفرانسیلی 

 هايو روش 1هاي انتگرالیتوان به ترتیب از روشسرعت باید در نظر گرفته شود، می معادله

براي تعیین درجات لی بیشتر هاي دیفرانسیکرد. روش استفاده )3گیري سرعت اولیه(اندازه 2دیفرانسیلی

ن ثابت سرعت مورد استفاده قرار هاي انتگرالی اغلب براي تعییکه روشروند. در حالیجزئی به کار می

  .]29[گیرندمی

تـوان بـا تغییـرات مناسـب در     طور تجربی، تعیین درجه جزء نسبت به یک گونه معین را میهب

 باشـد، این رو به مقدار اضافی) مـی  ثابت (و ازدیگر هاي حاضر که غلظت گونهغلظت آن جزء در حالی

هاي مختلف بصـورت یـک   هاي مختلف و غلظتگیري شده در زمانبدست آورد و رسم خاصیت اندازه

هاي هاي مستقیم اولیه) در حالتهاي بخشهاي اولیه (تانژانتتعیین سرعت نتیجه تابعی از زمان و در

هاي انتگرالـی. در  هاي زمانی مختلف در روششده در بین فاصله گیريمشتقی، با مقدار خاصیت اندازه

اي است کـه  دهندهآید که ناشی از واکنش ه، بعمل میگیري شداین روش فقط تغییر در پارامتر اندازه

دهنـده   درجه جزء نسبت بـه آن واکـنش   با لذا درجه سینتیکی مطابق شود.میغلظت آن تغییر داده 

  .]24[شودتعیین می

  ]31[هاي انتگرالیروش -5-1-1- 2

هاي انتگرالی، شامل رسم فرم انتگرالی معادله سرعت ي روشجزئی به وسیله يتعیین درجه

باید یک درجه حدسی را در واکنش فرض شده قبلی است. به این صورت که ابتدا  يبراي یک درجه

                                           
1- Integral Method  
2- Differential Method  
3- Initial Rate  
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. اگر ه سرعت را رسم کنیموشته بعد معادلي فرضی انتگرالی براي واکنش نو یک معادله بگیریم نظر

منحنی به دست آمده با درجه فرضی با منحنی تجربی منطبق شد، واکنش از همان درجه فرض شده 

  است در غیر این صورت درجه فرض شده درست نیست. 

  معادله سرعت انتگرال گیري شده براي یک واکنش درجه اول فرضی به صورت زیر است:

Ln [A]t = Ln [A]0  - kAt                                                                             )2 -3(  

[A]t غلظت گونه در زمانt   0و]A[  غلظت اولیه گونه وkA شد. اگر باثابت سرعت واکنش می

 توان نوشت:ي فتومتري پیگیري شود میبه طریقه)، Pبا دنبال کردن محصول ( واکنش

 Ln(DX - Dt) =LnDX -kAt                                                                       )2 -4(     

 متناسب هستند. یکدیگر با  جذب )D( و ]P[ بوده و ]P[=  0]A[X و] P]X -[P]t=[tA]که 

به صورت  ]A[0 نسبت به زمان براي مقادیر مختلفی از Dt n(DXL -( اگر منحنی حاصل از رسم

از درجه اول  Aموازي با یکدیگر باشند، در این صورت واکنش مورد نظر نسبت به خطوط مستقیم و 

  است.

با  سازد لذاامکان پذیر میرا بدون رسم گرافیکی   kAثابت سرعت،محاسبه  )4-2(معادله 

  داریم: Lnبه جاي  logجایگزین کردن 

         )2-5(                                                          Log(DX-Dt)= LogDX - 
�� �

�.���
 

kA= 
�.���

�
 log 

��

�����
                                                                    )2-6(  

در چند فاصله زمانی روي منحنی سینتیکی و جایگزین کردن   Dtو مقادیرDX  لذا با داشتن

نسبت  Aرا محاسبه کرد. اگر ناپدید شدن گونه  kAتوان متوسط مقدار عبارت فوق می این مقادیر در

به صورت  )3- 2(در این صورت معادله طور فتومتري دنبال شود، هب Pبه جاي تولید محصول به زمان، 
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 آید:میزیر در

LogDt = LogD0- 
�� 	�

�.���
 Log (�� l[A]0) - 

�� �

�.���
                                 )2-7(  

D0  وDt  هاي معادل با به ترتیب جذبA0  وAt ،ضریب جذب مولی �  هستندA  وl  طول

 را محاسبه کرد.  kAتوانل فتومتري است. از معادله فوق میمسیر س

kA= 
�.���

�
 log		

��

��
                                                    )2 -8(  

سریعتر  Aکه روش ثبت گونه  دهدنشان می kA مقایسه دو رابطه به دست آمده براي محاسبه 

وقت گیر هاي کند براي واکنش به دست آوردن آن که DXباشد. زیرا نیاز به داشتن می ترو راحت

    :هاي درجه دوم به صورت زیر استباشد. ساده ترین معادله سرعت براي واکنشاست، نمی

        )2-9     (              kA[A]2                                                                      =
�[�]

��
 -  

 با انتگرال گیري داریم:

        )2-10(                                                                                     kAt +  
�

[�]�
 = 

�

[�]�
                                                   

 خواهیم داشت: گیري شوداندازهبه روش فتومتري   Aاگر گونه

�

��
= 
�

��
	+ 
�� �

�
                                                                            )2-11(  

  .هاي درجه اول استاستفاده از این معادله و مراحل تجربی شبیه واکنش

 ]31[روش دیفرانسیلی -5-1-2- 2

دله سرعت به غلظت به وسیله معا )∝tanسرعت اولیه ( ،nبراي یک واکنش با درجه جزئی 

  شود:ارتباط داده می
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 = ∝tan = سرعت
��[�]

��
 = kA[A]n                                                               )2-12(  

A شود وجزئی واکنش نسبت به آن تعیین می اي است که درجهگونه kA  ثابت سرعت واکنش 

  است. با گرفتن لگاریتم از طرفین فوق داریم: Aنسبت به  nشبه درجه 

Log (tan∝) = LogkA + nLog [A]                                                             )2 -13(  

آید. شیب خط برابر با رسم کنیم خط راستی به دست می Log[A]را برحسب  Log(tan∝)اگر

n  دهدمعادل آن را به دست میثابت سرعت است و عرض از مبدا آن.   

 ]21[کاتالیزور -2-6

کاهش انرژي ی براي هاي تسریع واکنش است. راه دیگر پیدا کردن روشافزایش دما یکی از راه

ه عبور از سد انرژي ها قادر بماي یکسان کسر بزرگتري از مولکولدر این صورت در د فعال سازي است.

اکنش بخصوص، باشند. با این وجود، ارتفاع سد انرژي فعال سازي براي یک مسیر وفعال سازي می

ترتیب قرار  ها ودهندههاي الکترونی واکنش سط ساختمانباشد. این ارتفاع توخارج از کنترل ما می

شود. به منظور تغییر یک سد فعال سازي، باید مسیر دیگري ها در کمپلکس فعال تعیین میگرفتن اتم

  ش فراهم کنیم (یعنی مکانیسم دیگري براي واکنش).را براي واکن

رف دهد اما خودش در واکنش مصاست که سرعت واکنش را افزایش می ايیک کاتالیزور، گونه

د. عملکرد کاتالیزور از طریق فراهم کردن یک مسیر واکنش جایگزین با انرژي فعال سازي شونمی

 کمتر است. 

عنوان مثال در حلال مشابهی حل (به ها در یک فاز قرار دارددهندهکاتالیزوري که با واکنش

 معمولا یک - شود. کاتالیزوري که در فاز متفاوتی قرار دارد)، یک کاتالیزور همگن نامیده میشودمی

 هايشود. بسیاري از فرآیندیک کاتالیزور ناهمگن نامیده می –شود جامد که وارد واکنش فاز گازي می
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و اکسیدهاي  3، زئولیت ها2، رودیم1کنند که شامل پلاتینکاتالیزورهاي ناهمگن استفاده می صنعتی از

   .باشندفلزي مختلف می

ها عمل کند و لیزور همگن براي تعدادي از واکنشتواند به عنوان یک کاتایک اسید قوي می

ان شود. به عنوعنی یک مسیر واکنش جدید فراهم میدهد، یآن اصول کلی کاتالیز را نشان می عملکرد

ي آلی پروتون بدهد و کاتیون حاصل (اسید مزدوج ترکیب تواند به یک گونهمثال، یک اسید قوي می

ي کمتري باشد. یک فلز دهنده دیگر داراي انرژي فعال ساز ) ممکن است براي واکنش با واکنشآلی

ک ی ،تواند از طریق فراهم کردن سطحی که به آن سطحهاي فاز گازي بخصوصی میبراي واکنش

  کند. نقش کاتالیزور ناهمگن را بازي  شودمتصل می 4دهنده از طریق جذب سطحی شیمیاییواکنش 

- عنوان مثال، مولکولبا یک سطح بهشیمیایی یعنی تشکیل پیوندهاي  جذب سطحی شیمیایی

هاي ها در مقایسه با مولکولبه سطح نیکل متصل شوند و این اتمعنوان اتم توانند بههاي هیدروژن می

. بنابراین، دهند(مانند یک هیدروکربن سیر نشده) بسیار آسانتر واکنش میهاي دیگر با گونه هیدروژن

با موقعی ه مسیر واکنشی با انرژي فعال سازي کمتر در مقایسه مرحله جذب سطحی شیمیایی منجر ب

  شود. که کاتالیزور نداریم می

ها با زحمت کاتالیزورها را درست کنند با کاتالیزورها به ها قبل از اینکه شیمیدانتطبیعت مد

  داشت.طور اتفاقی برخورد 

شوند. علیرغم پیچیدگی ه میهاي پروتئین هستند که آنزیم نامیدکاتالیزورهاي طبیعی مولکول

ایم. آنزیم مسیر دادههاي بزرگ، شیوه اساسی عمل مشابه آن چیزي است که شرح این مولکول

 .کندنشی را که باز کرده است تسریع میکند و واکبا انرژي فعال سازي کم فراهم می واکنشی

                                           
1- Platin 
2- Rodium 
3- Zeolite 
4- Chemisorption 
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 ]31[کاتالیزورهاگیري هاي اندازهروش -2-7

به صورت  گیري شدهیت اندازهخاص باید تغییرالیزور به روش سینتیکی گیري یک کاتبراي اندازه

این چنین بصورت اتوماتیک یا نیمه اتوماتیک انجام پذیرد. تواند میاین روش  تابعی از زمان رسم شود.

محصول واکنش یا هاي حاصل بسته به اینکه شود. منحنی) مشاهده می1-2منحنی در شکل (

سپس مقدار کاتالیزور با یک منحنی شود ممکن است بالا رود یا پایین آید. یگیري مواکنشگر اندازه

  شود.تعیین می کالیبراسیون

- بندي میشناساگر به صورت زیر طبقه هاي سینتیکی برحسب درجه سینتیکی واکنشروش

  شوند:

  هاي دیفرانسیلی یا شبه درجه صفرروش - 1

  مو دو هاي انتگرالی یا شبه درجه اولروش - 2

  

  

 ]٣١[ Pمحصول و R دهندهتغییر غلظت نسبت به زمان واکنش )1-2( شکل
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 توانند به کار روند. روشمی 3و زمان ثابت 2، زمان متغیر1هاي تانژانتبا هر دو روش تکنیک

ی که بر هایبندي روش ابتدایی معروف است. در این طبقه به روش سرعت تانژانتی در نوع مشتقی

         گیرندنیز قرار می هستند هاي دوره القائیگیريي سینتیکی یا اندازههاگیرياندازهي پایه

  ).2- 2(جدول 

ود که در زیر شمشتقی و انتگرالی استفاده میهاي هاي کاتالیز شده اغلب از روشبراي واکنش

  گیرند:مورد بررسی قرار می

  براي واکنش کاتالیز شده زیر:  

 A + B		
�
→		P                       )2 -14(       

 معادله سرعت به صورت زیر است: 

- = سرعت
�[�]

��
 = k[A][C]0 + k1[A]                                                 )2-15(  

 - ꞊ سرعت 
�[�]

��
 ꞊ k([A]0- [P])[C]0 + k1([A]0-[P]) )2-16(                             

0]A[ یغلظت ابتدای A] ،P[  0غلظت محصول تشکیل شده و]C[ باشد. غلظت کاتالیزور میk و 

k1 هاي کاتالیز شده و کاتالیز نشده استبه ترتیب ثابت سرعت واکنش.  

شود شبه درجه اول گیري میاي که اندازهبه واکنش دهندهواکنش نسبت باید در هر مورد 

  واکنش تغییر کند.ه دلیل اینکه غلظت کاتالیزور نباید در طی باشد، ب

  

                                           
1- Tangent 
2- Variable Time  
3- Fixed Time  
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 ] 27[ گیريهاي اندازه) روش2-2جدول (

 

  

  

  

  

  

  

  هاي دیفرانسیلی روش -2-7-1

ها در شروع فرآیند، یعنی گیريهاي شبه درجه صفر هستند و اندازهها شامل واکنشاین روش

-بل صرف نظر کردن هستند، انجام میزمانی که تغییرات غلظت مواد اولیه یا محصولات واقعا قا

  .]31[شود

 ]31[روش سرعت ابتدائی -1- 1- 7- 2

) ناچیز 16-2(در رابطه  0[A]در مقایسه با  [P]ها در ابتداي واکنش انجام شوند، گیرياگر اندازه

  خواهد بود. لذا:

         ∆[P] = (k[A]0[C]0+k1[A]0)∆t = kʹ[C]0∆t + kʹ1 ∆t                   )2 -17(  

  

 هاي دیفرانسیلیروش

  سرعت ابتدایی-

  زمان ثابت -

  زمان متغیر -

  هاي انتگرالیروش

  تانژانتی-

  زمان ثابت -

  زمان متغیر -



 

      28 

 باشدمیگیري شده، به صورت تابعی از زمان یک خط راست ندازهبراي خاصیت ا Pتغییر غلظت 

  :الف)-2-2(شکل

V0 = 
			�[�]

��
= tan∝=

∆[�]

∆�
=kʹ

1 + kʹ[C]0                                                  )2-18(  

هایی با لولبراي مح 0[C]غلظت کاتالیزور  به صورت تابعی از  V0بنابراین نمودار حاصل از رسم 

- 2(شکلخواهد بود با عرض از مبدأ صفر یا غیر صفر خطوط مستقیمی  ،غلظت مشخص از کاتالیزور

  ب). - 2

 Bمنحنی  شود وکنش در غیاب کاتالیزور انجام نمیبراي حالت خاصی است که وا Aمنحنی 

  رود.نش در غیاب کاتالیزور نیز پیش میبراي حالتی است که واک

  

 ]31[ت ابتداییروش سرع )2- 2شکل(

گیري شیب ابتدائی است که باعث بروز توان گرفت اندازهمی این روش اشکال مهمی که بر

و کامپیوترهاي موجود رفع ي میکراین مشکل به وسیلهشود. هاي ذاتی در هر روش گرافیکی میخطا

  هد.دطور مستقیم در یک روش خیلی دقیق به ما میه به طوري که شیب منحنی را ب گرددمی
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  هاي این روش :و اما مزیت

-اتفاق نمی گیري کم است واکنش برگشتهون مقدار محصول تولید شده در حین اندازچ - 1

  ین نیاز به اصلاح سرعت کلی واکنش نیست.افتد، بنابرا

  تر است. هاي جانبی احتمالی کمی از واکنشناشهاي پیچیدگی - 2

-جه صفر پیروي میاز سینتیک شبه در کنشوا کند وغلظت واکنشگر خیلی کم تغییر می - 3

  کند.

گیري سرعت اولیه محدوده قابل استفاده است اندازه هایی که سرعتشان در اینبراي واکنش - 4

هاي طولانی است. زیرا سرعت در شروع واکنش بیشتر است گیري سرعت در زمانتر از اندازهدقیق

 هایی که داراي ثابتز این روش براي واکنشنتیجه اشود. در بهتر می 1بنابراین نسبت علامت به نوفه

 شود.  تعادلی مناسب نیستند استفاده می هايهاي تشکیل کوچک هستند و براي واکنش

 ]31[روش زمان ثابت -2- 1- 7- 2

از قبل  دهنده یا یک محصول در یک زمان گیري غلظت یک واکنشاندازهطبق این روش  

) به صورت زیر نوشته 17- 2( . در این صورت معادلهگیردرت میاز شروع واکنش صو ه بعدتعیین شد

  :شودمی

∆[P] = (k׳[C]0+k1
)t = kʹ[C]0∆t + k1ʹ∆t                                          )2-19∆(׳  

ثابت بود تغییر غلظت کاتالیزور با تغییر غلظت محصول واکنش شناساگر رابطه مستقیم  ∆tاگر 

  دارد. 

                                           
1- Signal to Noise 
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 ]31[وش زمان ثابتر )3- 2شکل(

متناسب هستند و  0[C]و  [P]هاي برگشت پذیر نیز در واکنش 1ي اینگل وکروچطبق نظریه 

  .]٣٣[شودهاي شبه درجه یک ترجیح داده میمان ثابت از نظر عملی براي واکنشروش ز

  ]31[روش زمان متغیر -3- 1- 7- 2

گیري زمان لازم م اندازهنیز معروف است. این تکنیک مستلز روش غلظت ثابت این روش به

) به 19-2(باشد. براي این تکنیک معادله یش تعیین شده در محلول میجهت حصول یک تغییر از پ

 شود: صورت زیر نوشته می

�

∆�
 = 
�ʹ[�]���ʹ�

∆�
                                                                          )2-20(  

 رسم منحنی ابت است،ث∆ [P] چون
�

∆�
		یک خط راست مستقیم با شیب  0[C]در برابر  

�ʹ

∆�			
و  

 عرض از مبدأ
��ʹ

∆�
اگر سرعت واکنش غیر  ) نشان داده شده است.4-2کاربرد این روش در شکل ( است. 

  شود: ) به صورت زیر نوشته می20-2بطه (در این صورت را) kʹ1=0(کاتالیزوري ناچیز باشد 

�

∆�
= k"[C]0    ,  k"= 

�ʹ

∆[�]
                                                         )2 -21(  

                                           
1-Ingle and Croush  
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  که در این صورت از مبدأ منحنی حاصل برابر صفر خواهد بود.   

(مثلا جذب) گیري معینی براي پارامتر مورد اندازه در عمل براي رسم منحنی کالیبراسیون حد

 ها باي لازم براي رسیدن به چنین حدي براي یک سري از نمونههاشود. سپس زمانگرفته میدر نظر 

شود. از رسم گیري میاز کاتالیزور اندازهین هاي معتغلظ
�

∆�
یزور منحنی در مقابل غلظت کاتال 

 .آیدکالیبراسیون به دست می

  

  

 ]31[ روش زمان متغیر )4- 2شکل(

  ]31[هاي انتگرالیروش -2-7-2

رال نظر کرد، با انتگ ) صرف16- 2(در معادله  0[A]در مقابل  [P]از  وقتی که ممکن نیست

 خواهیم داشت:  2[A]تا  1[A]و در محدوده  t∆ي زمانی گیري از این معادله در فاصله

Ln(
[�]�

	[�]�
	) = (k[C]0 + k1)(t2 – t1)                                          )2-22(  

[A]1 و [A]2 هاي به ترتیب غلظتA هايدر زمانt1  وt2 0 = بـا فـرض اینکـه    هستند t1 اشـد  ب

  خواهیم داشت:
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Ln
[�]�

[�]��[�]
 = (k[C]0 + k)t                                                             )2-23(  

تواند مخالف می t1، شودگیري میدازهان یق یکی از واکنشگرهاواکنش از طر که سرعت وقتی

 بوده و معادله     t1=0، در این صورت گیري محصول باشدي مورد اندازهکه اگر گونهصفر باشد، در حالی

هاي تانژانت، زمان ثابت و زمان قرار داد. این معادلات اصول روش توان مورد استفاده) را می23- 2(

  د.هستند که شرح داده خواهند ش متغیر

 ]31[روش تانژانت -2-1- 7- 2

  توان رابطه زیر را به دست آورد:) می23-2(از معادله 

Log([A]0 – [P])= Log[A]0- [
�

�.���
](k[C]0 + k1)                                        )2-24(  

 خط مستقیمی خواهد بود، با شیبی کهدر مقابل زمان  Log([A]0 – [P])هاي شیب منحنی

باشد. بنابراین با رسم شیب این می بود، ی که ثابت خواهدو عرض از مبدأئ ی از غلظت کاتالیزورتابع

  توان منحنی کالیبراسیون را به دست آورد. خطوط در برابر غلظت کاتالیزور می

ي تابعی از زمان رسم کرد، که نتیجه(یا لگاریتم جذب) را به صورت  Log[p]توان در عمل می

 در رسم منحنی توانمی هاکه از آن هاي مثبت استوط مستقیم با شیبآن یک سري خط

  ثابت باقی بماند. 0[A]این روش موقعی صحیح است که در هر آزمایش  استفاده کرد. کالیبراسیون
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 ]31[روش تانژانتی )5-2( شکل

  ]31[روش زمان ثابت -2-2- 7- 2

 داریم: مقدار ثابتی است ∆t ) و با فرض اینکه22-2از معادله (

Ln
[�]�

[�]�
 = ∆(Ln[A]) = kʹ[C]0 + kʹ1                                                                                       )2 -25(  

 0[A]ثابتی از  در مقدار 0[C] در مقابل ∆(Ln[A])است. با رسم منحنی  kʹ1=k1∆tو  kʹ=k∆t که

 آید. ت میکالیبراسیون به دسمنحنی 

دنبال شود و  (P)توسط اطلاعات مربوط به محصول واکنش  Aاگر واکنش به جاي از بین رفتن 

  :بوده و  2 = [A]0-[P][A]و 1 = [A]0[A] آنگاه t1 = 0اگر 

Ln
[�]�

[�]��[�]
=	kʹ[C]0+ kʹ1 )2 -26(                                                                                                           

 Ln با رسم منحنی
[�]�

[�]��[�]
به دست  توان منحنی درجه بندي رادرمقابل غلظت کاتالیزور می 

  آورد.
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 ]31[روش زمان متغیر -2-3- 7- 2

  شود: ) نتیجه می22- 2(ثابت باشد از معادله  A∆با فرض اینکه 

�

∆�
= �"[C]0 + k"1   )2-27  (  

k1آن درکه 
"= 

��

∆(��[�])
 ="kو   

�

∆(��[�])
دهنده  زمانی که هم واکنش است. این معادله 

ب منحنی معتبر است. اغل شود،گیري میشود و هم زمانی که محصول اندازهگیري میاندازه

 کالیبراسیون با رسم
�

∆�
آید. نشان داده اتالیزور به دست میي استاندارد کهابه عنوان تابعی از غلظت 

گیري کاتالیزور وقتی کمترین مقدار است که نسبت اندازهشده است که خطاي 
[�]�

[�]�
      در معادله 

  باشد. e ) برابر22- 2(

�

�
= k[C] + k1                                                                          )2 -28(  

 است تا اینکه زمان مورد نیاز teدر این رابطه 
[�]�

[�]�
بطه فوق در این حالت گردد. را eبرابربا  

  .هاي کاتالیزور استگیرياساس اندازه

 سینتیک شیمیایی تجربی - 2-7-3

اولین مرحله در بررسی سرعت و مکانیسم یک واکنش، تعیین استوکیومتري کلی واکنش و 

ها و ن چگونگی تغییر غلظت واکنش دهندهتعیی مرحله بعد .ه واکنش جانبی استشناسایی هر گون

نسبت به دما حساس هاي شیمیایی ست. چون سرعت واکنشمحصولات با زمان بعد از شروع واکنش ا

، لذا دماي مخلوط واکنش در طول انجام واکنش باید ثابت نگاه داشته شود، در غیر این صورت است

  .]21[هاي مختلف استبراي دماها معنی از سرعتیک میانگین بیشده  سرعت مشاهده
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 ]21[هاي تجربی (اسپکتروفتومتري)تکنیک -3-1- 7- 2

براي تعیین غلظت استفاده  ي شدت جذب در یک ناحیه طیفی ویژه، به طور گستردهگیراندازه

در مخلوط مفید است که یکی از مواد موجود  روش اسپکتروفتومتري شود. بخصوص هنگامیمی

ت. اگر واکنشی تعداد یا نوع یونواکنش داراي جذب مشخصه قوي در ناحیه قابل دسترس طیف اس

هدایت  گیريتوان با اندازهها را میییر دهد، در این صورت تغییر غلظتا تغهاي موجود در محلول ر

  pHگیرياندازه دهند توسطهاي هیدروژن را تغییر میهایی که غلظت یونواکنش محلول تعقیب کرد.

 یین ترکیب مخلوط واکنش عبارتندهاي تعاي قابل مطالعه هستند. سایر روشمحلول با الکترود شیشه

و رزونانس  گازسنجی جرمی، کروماتوگرافی رسانس، فسفرسانس، تیتراسیون، طیف: تشخیص فلوئواز

لوط واکنش) را مخ نوري مشاهده فعالیت(گاهی اوقات، چرخش نوري  .)NMRو  EPR(مغناطیسی 

  توان به کاربرد. نیز می

 ]21[هاکاربرد تکنیک -3-2- 7- 2

شود که واکنش یک ترکیب سیستم در حالی تجزیه می: در این تکن1تجزیه زمان حقیقی - 1

توسط مشاهده طیف بینی مستقیم مخلوط واکنش در حال پیشرفت است. در روش خاموشی، بعد از 

براي زمان معینی پیشرفت کند و ترکیب در فرصت کافی تجزیه شد  اینکه به واکنش اجازه داده شد تا

شود. با سرد کردن ناگهانی یا با اضافه کردن مخلوط به حجم بزرگی از حلال یا واکنش متوقف می

اي که از مخلوط برداشته مونه(کل مخلوط یا ن توسط خنثی شدن سریع واکنشگر اسیدي به خاموشی

هایی مناسب است که به اندازه کافی آهسته هستند به قط براي واکنشرسیم. این روش فمیشود) می

  شود.شود واکنش کمی انجام میل زمانی که صرف خاموشی مخلوط میطوري که در خلا

کنند در محفظه ها جریان پیدا میر این روش هنگامی که واکنش دهندهروش جاري: د - 2

                                           
1- Real time analysis 
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اند از طریق یک لوله خروجی که کاملا مخلوط شدههایی شوند، هنگامی که محلولمخلوط می 1اختلاط

در طول لوله با  کند و نقاط مختلفیابند واکنش ادامه پیدا میجریان می ms 10- 1مویینه با سرعت 

هاي مختلف ر موقعیت. تعیین ترکیب مخلوط دمتناسب است هاي مختلف بعد از شروع واکنشزمان

هاي مختلف بعد از عیین ترکیب مخلوط واکنش در زمانتدر طول لوله به روش اسپکتروفتومتري با 

. این روش در اصل در ارتباط با مطالعه سرعت ترکیب اکسیژن با معادل است نمخلوط شد

  هموگلوبین توسعه یافت.

ي است که عیب این تکنیـک محسـوب   در این تکنیک، حجم زیاد محلول واکنش دهنده ضرور

ه از طریق دستگاه جریان یابد، به همـین دلیـل حجـم زیـاد     شود. چون مخلوط باید به طور پیوستمی

 دهنده لازم است.  محلول واکنش

(در : عیب روش قبلی را ندارد. در این تکنیک دو محلول سریعا با همدیگر 2تکنیک جریان ایستا

ها به یک محفظه عمل مخلوط شدن از طریق تزریق آن .شوندمخلوط می ثانیه)کمتر از یک میلی

باشد  3شود که جریان حتما به صورت آشفتهشود. محفظه اختلاط طوري طراحی میانجام میاختلاط 

تر روش جاري بسیار اقتصادياین تکنیک در مقایسه با  فاق بیفتد.و مخلوط شدن کامل بسیار سریع ات

ین معنی است که براي هاي کوچک به اي نمونهن تکنیک جریان ایستا براي مطالعهاست. مناسب بود

ها د آنزیمي سینتیک عملکریایی مناسب است و به صورت گسترده براي مطالعههاي بیوشیمواکنش

  شود.استفاده می

در فواصل یک میلی nm 200گیري اسپکتروفتومتري را در طول موج هاي جدید، اندازهتکنیک

 دهند.انجام می ثانیه

                                           
1- Mixing chamber 
2- Stopped-flow 
3- Turbulent 
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 ض درخشش کوتاه فوتولیتیک بامعر: در این تکنیک نمونه گازي یا مایع در 1ايفوتولیز جرقه

به روش  بعد محتویات محفظه واکنش گیرد وتابش ماوراء بنفش قرار می یاکننده نوري فعال

ثانیه، ي نانوهاتوان از لیزرها براي تولید درخشششوند. به طور متداول میاسپکتروفتومتري تعیین می

بینی نشري نیه استفاده کرد. هر دو نوع طیفاهاي فمتوثه، و در بعضی موارد خاص از درخششپیکوثانی

ها به ، طیفشها بعد از درخششوند و در یک سري از زمانبی براي تعیین واکنش استفاده مییا جذ

 شوند.صورت الکترونیکی گزارش می

: در ابتدا مخلوط واکنش در حال تعادل است، اما بعدا بر اثر تغییر سریع شرایط 2تکنیک آسایش

شود. ترکیب تعادلی چار اختلال می(جهش فشار) د یش ناگهانی در دما (جهش دما) یا فشارمانند افزا

قبل از به کار بردن اختلال، حالت اولیه براي بازگشت سیستم به ترکیب تعادلی در دما یا فشار جدید 

 شود.بینی تعیین میبه روش طیف -آسایش سیستم –است و بازگشت به تعادل 

هاي کاتالیز شده در گیري بر پایه تغییر سرعت واکنشدازهانهاي روش -2-7-4

 ]33[محلول

-کاتـالیز شـده در انـدازه   هاي اي بر پایه تغییر سرعت واکنشهاي تجزیهترین کاربرد روشمهم

هـاي بـالا را در   هاي پایین و حساسـیت یابی به حد تشخیصهاي آلی است که امکان دستگیري گونه

  سازد. اند فراهم می از نظر شیمیایی غیر کاتالیزوريهایی که معمولانهي گوهاي کاتالیزوري براروش

هـا بـه ویـژه در مـورد     اي آنثرات کاتالیزوري و استفاده تجزیههاي مختلف در تغییر اتأثیر گونه

  ي مورد توجه قرار گرفته است.هاي فلزهاي کاتالیز شده با یونسیستم

  

                                           
1- Flash photolysis 
2- Relaxation technique 
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  ها براساس دو پدیده متضاد زیر هستند: واکنش ر سرعتاي مبتنی بر تغییهاي تجزیهروش 

  ازداريب - 1

  سازي عالف - 2

گیري گونه تغییر دهنده سرعت یا در بعضی موارد توانند براي اندازهها میهرکدام از این پدیده

  خود کاتالیزور فلزي به کار روند. گیرياي اندازهبراي افزایش حساسیت بر

  بازداري -4-1- 7- 2

شوند تا برخی از انواع هستند که با کاتالیزور ترکیب می هاي شیمیایینهها گودهبازدارن

توانند اثر کاتالیزوري کمتري نسبت به یون فلزي آزاد ها میها را تشکیل دهند. این کمپلکسکمپلکس

کاتالیزور را کاملا غیر فعال سازند ( بازداري  ،تشکیل کمپلکسبا اعمال نمایند (بازداري جزئی) یا 

تواند براي ناسب با غلظت بازدارنده است و میدر هر دو حالت تأثیر بر روي سرعت واکنش مت ).کامل

  گیري آن به کار رود.اندازه

هایی که حاوي مقادیر ن دادن کاهش سرعت واکنش در سیستمروشی که معمولا براي نشا

دارندها براي به دست آوردن ي از بازرود شامل اضافه کردن مقادیرهستند به کار میتی از کاتالیزور ثاب

باشد. این روش حد تشخیص وش سرعت اولیه یا روش تانژانت میهاي کالیبراسیون از طریق رمنحنی

 .گیري محدود استهاي قابل اندازهتا خوبی دارد اما دامنه خطی غلظتنسب

  فعال سازي - 4-2- 7- 2

اي باعث حساسیت بهتـر و حـد   تالیزوري است که از دیدگاه تجزیهزي یک اصلاح اثر کافعال سا

کننده به صورت لیز هموژن یک فعالشود. در کاتاگیري کاتالیزوري میتر در یک اندازهتشخیص پایین

 فزایشکند ولی حضورش باعث اکه واکنش شیمیایی را کاتالیز نمیشود یگ گونه شیمیایی تعریف می
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کننـده  به نقش کاتالیزور، برهمکنش فعال ها بستهشود. فعال کنندهبل توجهی در سرعت واکنش میقا

شود بـه سـه گـروه طبقـه     کننده متأثر میاز واکنش که به واسطه حضور فعال ايبا کاتالیزور و مرحله

  شود:بندي می

  واکنشگر مؤثرند. -هایی که بر روي برهمکنش کاتالیزورکنندهفعال - 1

  کنند.تولید دوباره کاتالیزور شرکت می هایی که درکنندهفعال - 2

 گذارند. در فرآیندهاي کاتالیزوري اثر می هایی که به طور غیر مستقیمکنندهفعال - 3

 ]31[ها عوامل مؤثر بر سرعت واکنش -2-8

  اثر دما  -1- 2-8

باشـد   تفـاوت مـی  مختلـف، م هـاي  هـاي سـرعت واکـنش   ها و یا ثابـت دما بر سرعت واکنش اثر

باشـد. ایـن مـورد از    سرعت واکنش مـی  1نشان دهنده وابستگی دمایی آرنیوس a). منحنی 6-2(شکل

  گیرد.باشد و مورد بحث قرار میترین موارد میمعمولی

هیدروژناسیون کاتالیتیکی هایی از قبیل در واکنش c، منحنی هاي انفجاريدر واکنش bمنحنی 

 dتا  bهاي شود. منحنیمشاهده می O2با  NOهاي در واکنش dحنی هاي آنزیمی و منو واکنش

هایی که اي یا مکانیزمچند مرحله هايدهند و بیانگر مکانیزمرا نشان می وابستگی دمایی غیر آرنیوسی

- می( محور افقی دما و محور عمودي سرعت واکنش را نشان  باشندکند میبا افزایش دما تغییر می

  .دهد)

  

  

                                           
1- Arrhenius 
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  هاي مختلفاثر دما بر سرعت واکنش در واکنش )6-2(شکل 

تـا   2 گراد افزایش دما،درجه سانتی 10 هر به ازاي ) سرعت واکنشaمنحنی (در حالت عمومی 

دهند که سرعت واکنش بـه طـور تـابعی از دمـا توسـط      یابد. نتایج تجربی نشان میافزایش می برابر 3

 :شودرابطه آرنیوس بیان می

				
����

��
 = 

��

���
                                                                 )2 -29           (  

    k = A �
���

���                                                                       (  )2 -30  

فـاکتور    A(فعـال سـازي) و   انـرژي اکتیواسـیون   Eaثابت سرعت و  kثابت گازها،  Rکه در آن 

یـري از  گلگاریتمباشد. با می ها)تعداد کل برخورد نمایی یا فاکتور فرکانس (شامل فاکتورهاي فضایی و

  :رابطه بالا خواهیم داشت

        Logk= LogA - 
��

�.�����
                                                                )2 -31(  

برحسب  Logkبا رسم 
�

�
 را به دست آورد. Aو  Ea توان مقادیرمی 

هاي گیري به روشتوان با سرد کردن کند نمود تا اندازههاي خیلی سریع را میبنابراین واکنش

 توان با افزایش درجه حـرارت تسـریع  هاي کند را نیز میشیمیایی و فیزیکی امکان پذیر گردد. واکنش

 توان بطور سینتیکی براي تفکیک مخلوط چند گونه استفاده کرد.نمود. از این رفتار می
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  اثر غلظت واکنشگرها -2- 2-8

سرعت واکنش در واقع متناسب است با غلظت هر کدام از مواد شرکت کننـده در واکـنش کـه    

آن، سـرعت   یـر غلظـت  اي اسـت کـه در اثـر تغی   ي فعال سینتیکی مادههستند. گونه 1فعال سینتیکی

با بکارگیري غلظت کوچکی از واکنش هاي با ثابت سرعت بسیار بزرگ را واکنش کند.واکنش تغییر می

گیري تغییـرات  حساسی براي اندازهگیري کرد به شرطی که روش توان به سهولت اندازهگان میدهنده

ري غلظت زیادي از گیهاي کند با بکارکوچک غلظت وجود داشته باشد. از طرف دیگر در مورد واکنش

ت مربـوط بـه   توان واکنش را تسریع نمود، اگرچه تغییـرات ضـریب فعالی ـ  دهنده میهاي واکنش گونه

  گان ممکن است در محاسبه غلظت اولیه مشکلاتی ایجاد نماید. غلظت زیاد واکنش دهند

   اثر حلال -3- 2-8

ا تغییر غلظت همان حلال، تواند با تغییر حلال مورد استفاده یشیمیایی میسرعت یک واکنش 

  تغییر کند.

  ها مؤثر است:سرعت واکنش ک حلال به صورت زیر برتغییر ثابت دي الکتری

  یابد.ن دو یون با بار مشابه افزایش میالکتریک حلال، سرعت واکنش بیديافزایش ثابت  با -1

  یابد.کاهش می بین دو یون با بار مخالفواکنش الکتریک حلال، سرعت با افزایش ثابت دي -2

-هاي فعال شده با قطبیت زیـاد مـی  تولید کمپلکس خنثی که سرعت واکنش بین دو گونه -3

 یابد.افزایش می حلال، الکتریکبا افزایش ثابت دي کنند

که تولید کمپلکس فعال شده بـا قطبیـت    یک ترکیب خنثی سرعت واکنش بین یک یون و -4

 .کندحلال تغییر محسوسی نمی الکتریکبا تغییر ثابت دي معینی بکند،

                                           
1- Kinetically active 
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    1اثر قدرت یونی -4- 2-8

هـا، بـا تغییـر قـدرت یـونی هماننـد       رعت واکنش در مورد واکنش بـین یـون  هاي ستغییر ثابت

 گیریم: واکنش زیر را در نظر می وابستگی ثابت تعادل به قدرت یونی است.

 

 → A + B محصولات  

  توان نوشت:گراد میدرجه سانتی 25ب در دماي در حلال آ

 )2 -32(                                                             Logk = Logk0 + 1.02ZAZBI 2  

ونی است که به صورت زیر تعریف قدرت ی Iو  Bو  Aهاي به ترتیب بار گونه ZBو  ZA که در آن

 :شودمی

         I = 
�

�
 ∑ ����

��
���                                                                   )2-33(  

Ci  وzi  یون  و بار غلظت مولار به ترتیبi .است   

با افزایش قدرت یونی، سرعت واکنش بین دو یون با علامت یکسـان  ) 32-2(با توجه به معادله 

هایی که یکی از ذرات د واکنشو در موریابد. یابد و بین دو یون با علامت مخالف کاهش میافزایش می

  .]24[بدون بار باشند، تغییر نخواهد کرد

  

 

 

 

 

                                           
1- Ionic Strength 
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  فصل سوم:

 بخش تجربی
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استفاده از اثر  اسپکتروفتومتري پیروکسیکام با –گیري سینتیکی اندازه -3-1

 رد نش پریدات با متیلبازداري آن بر واک

  مواد شیمیایی مورد نیاز -3-1-1

بوده و داراي  1م همگی محصول شرکت مركپیروکسیکا ه به جزمورد استفاده در این پروژمواد 

) 1-3ها در جدول (ل شیمیایی آنیمیایی مورد استفاده همراه با فرمواي هستند. مواد شخلوص تجزیه

  آمده است.

  مواد شیمیایی مورد استفاده )1-3(جدول 

 ماده فرمول محصول شرکت

 مپیروکسیکا C15H13N3O4S شرکت دارو سازي البرز

 اسید هیدروکلریک HCl مرك

 2متیل رد C15H15N3O2 مرك

 برمید پتاسیم KBr مرك

 پریدات سدیم NaIO4 مرك

  

  

  

  

  

  

  

                                           
1- Merck 
2- Methyl Red 
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  هاي مورد استفادهي محلولتهیه -3-1-2

پیروکسـیکام خـالص    رم ازگ ـ 0166/0پیروکسیکام از انحـلال   ) مولار00/1×10-3محلول مادر (

بـا   لیتـري میلـی  50در بالن حجمی  و شد تهیهتجاري  غلیظ و اسید لیتر از هیدروکلریکمیلی 5/4در

  شدند.تر روزانه از محلول مادر تهیه هاي رقیقآب مقطر رقیق شد. محلول

لیتر از هیدروکلریک میلی 9/14مولار از رقیق کردن  80/1اسید با غلظت  حلول هیدروکلریکم 

  کربنات استاندارد شد. سدیمو با  لیتري تهیهمیلی 100تجاري در بالن  اسید غلیظ و

ر مقـداري اتـانول   گـرم از ایـن مـاده د    0122/0مـولار از انحـلال    78/1×10-4رد  محلول متیل

بـا اتـانول    التراسونیک و نهایتا رقیق کردن حمام به مدت پنج دقیقه در آن سپس قرار دادنو  )مرك(

  لیتري تهیه شد.میلی 250در بالن حجمی  )مرك(

برمیـد در آب   پتاسیمگرم از نمک  0594/0، از حل کردن برمید تاسیمپ مولار 0050/0محلول

  لیتري تهیه شد.میلی 100مقطر در بالن 

درآب مقطر در  پریدات گرم از سدیم 2142/0مولار از حل کردن  010/0پریدات  محلول سدیم

  لیتري تهیه شد.میلی 100بالن 
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  هاي مورد استفادهستگاهد -3-1-3

      مـدل   1از یـک دسـتگاه اسـپکتروفتومتر شـیمادزو    مـاوراء بـنفش    -مرئـی هـاي  یفبراي ثبت ط

UV-160 گیري جذب در یـک طـول مـوج    براي اندازه استفاده شد.اي مجهز به یک جفت سل شیشه

اي اسـتفاده  بـا یـک سـل شیشـه     )+SPECTRONIC 20Dمدل (فتومتر اسپکتروثابت از یک دستگاه 

استفاده  )-301NB(مدل  2بیوتک -n –دار از یک حمام آب ترموستات ن دماهت ثابت ماندگردید و ج

   شد. یک کرونومتر به کار بردهنیز  شد. براي ثبت زمان واکنش

  سیستم شیمیایی مورد استفاده -3-1-4

پیروکسیکام، از اثر بازداري آن بر واکنش متیل رد بـا پریـدات در حضـور یـون     براي تعیین مقدار       

شود و تولیـد  ط اسیدي استفاده شد. در محیط واکنش، یون برمید با پریدات اکسید میبرمید در محی

 کند (واکنشرنگ میو آن را بی تولید شده با متیل رد واکنش کرده ))، برم1-4( کند (واکنشبرم می

-رنـگ شـدن متیـل رد کـاهش مـی     ها نشان داد که در حضور پیروکسیکام سرعت بی))، بررسی4-2(

رنگ شدن متیل رد هاي بیشتر نشان داد که با افزایش غلظت پیروکسیکام، سرعت بیبررسی .]29[یابد

رنگ شدن متیل رد متناسـب بـا غلظـت پیروکسـیکام     شود. بنابراین میزان کاهش سرعت بیکمتر می

  اي در نظر گرفته شد.باشد که به عنوان سیگنال تجزیهمی

  سم طیف جذبیر -3-1-5

محلـول نمونـه و شـاهد در     ، طیـف جـذبی  یروکسیکام بر سیستم واکنشبه منظور بررسی اثر پ

شاهد به ترتیب زیـر عمـل    ثانیه ثبت گردید. براي ثبت طیف جذبی محلول نمونه و 30فواصل زمانی 

  شد:

                                           
1 -Shimadzu 
2 -n-BIOTEK 
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 0/2×10-5پیروکسـیکام  محلـول  لیتـر  میلی 0/1لیتري به ترتیب میلی 10به یک بالن حجمی 

            رد متیـل  محلـول  لیتـر میلـی  0/1مـولار،   80/1اسـید   روکلریکهیـد  محلـول  لیتـر میلـی  0/1، مولار

مولار اضافه گردیـد. محلـول    0050/0برمید  لیتر محلول پتاسیممیلی 0/1مولار و سپس  78/1×4-10

 لیتـر از میلـی  0/1لیتر رقیـق شـد. سـپس    میلی 0/9اضافه کردن آب مقطر تا حجم تقریبی حاصل با 

مولار اضافه شد و پس از افتادن آخرین قطره کرونومتر روشن شد. پـس   010/0 پریدات سدیم محلول

 30و تـا قبـل از    محلول به سل اسپکتروفتومتر منتقل شـد  این از ن محلول، مقدارياز یکنواخت کرد

 .ثانیه، سل در داخل اسپکتروفتومتر قرار داده شد

طیف  10نانومتر،  400-800ثانیه از شروع واکنش در محدوده طول موجی  30پس از گذشت 

ثانیه ثبت گردید. براي ثبت طیف جذبی محلول شاهد نیز به همین  30جذبی متوالی با فواصل زمانی 

هاي جذبی نمونه و شاهد در شـکل  فترتیب عمل شد با این تفاوت که پیروکسیکام اضافه نگردید. طی

شترین مقـدار تغییـرات جـذب    گردد که بی) مشاهده می1-3با توجه به شکل (. است آورده شد )3-1(

-نانومتر اتفاق می 518اکزیمم جذب (هم براي محلول نمونه و هم براي محلول شاهد) در طول موج م

دهد که با گذشت زمان، جـذب محلـول شـاهد بـا     هاي جذبی شاهد نشان میافتد. علاوه بر این طیف

دهـد کـه   ونـه نشـان مـی   هاي جـذبی نم که مشاهده طیفدر حالیثابتی در حال کاهش است،  سرعت

مدت زمان معینی متوقـف   رد با پریدات براي شود واکنش متیلحضور پیروکسیکام در نمونه باعث می

 شـود ر پیروکسیکام در نمونه باعث میشود. به عبارت دیگر حضومی شده و سپس کاهش جذب شروع

 90تا  30در مدت زمان شده و واکنش متیل رد با پریدات متوقف شده و جذب  ایجاد یک زمان القایی

  ثانیه پس از شروع واکنش تقریبا ثابت باقی بماند. 
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 (الف)                                                     

 

  (ب)                                                    

  طیف جذبی سیستم واکنش )1- 3شکل (

       برمیـد  پتاسـیم محلـول  مـولار،   78/1×10-5رد  مولار، محلول متیـل  180/0اسید  هیدروکلریکشرایط: محلول 
، a (30 ،b(60 هـاي در زمـان  گـراد، درجه سـانتی  0/25دماي  مولار، 0010/0پریدات  سدیممحلول مولار،  0/5 ×4-10

c(90 ... ،k(300  مولار 0/2×10-6پیروکسیکام از شروع واکنش الف) درغیاب پیروکسیکام ب) در حضورپس ثانیه  
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زمان در حضور سه غلظت متفاوت از  براي بررسی اثر غلظت پیروکسیکام بر زمان بازداري، این

که در غلظت پیروکسیکام رسم شد. همانطوربرحسب  هاي مربوط به جذبو داده پیروکسیکام ثبت

 یابد. فزایش غلظت پیروکسیکام افزایش مینشان داده شده، زمان القایی با ا )2-3(شکل 

  

  

 بررسی اثر غلظت پیروکسیکام بر زمان بازداري )2- 3شکل (

     پتاسیم برمیدمحلول مولار،  78/1×10-5متیل رد محلول مولار،  180/0اسید  هیدروکلریک محلول: شرایط
 گراددرجه سانتی 0/25مولار، دماي  0010/0سدیم پریدات  محلول مولار، 0/5×4-10

   

  روش کار - 3-1-6

شاهد استفاده گردید.  هاي نمونه وهاي انجام شده در این پروژه از محلولريگیدر تمام اندازه

قرار گرفتند.  C° 25دقیقه در حمام آب با دماي 30ها قبل از انجام هر آزمایش به مدت کلیه محلول

   شاهد به ترتیب زیر عمل شد: هاي نمونه ومحلول يجهت تهیه

 محلـول  از معینـی  هـاي لیتـري حجـم  میلی 10 حجمی به یک بالني محلول نمونه براي تهیه
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محلـول   و اضافه شد برمید پتاسیممحلول رد و  متیل محلول اسید، هیدروکلریکمحلول سیکام، پیروک

 سـدیم  محلول معینی از . سپس حجملیتر رقیق شدمیلی 0/9حدود  حاصل توسط آب مقطر تا حجم

ثانیه محلول  30کمتر از ر روشن شد. در مدت کرونومت ،آنپریدات اضافه شد و با افتادن آخرین قطره 

 ، سـل در دسـتگاه  حجـم معینـی از آن بـه سـل    پـس از انتقـال    و واخـت شـد  و یکن به حجم رسـانده 

در متر نـانو  518سـبت بـه زمـان در طـول مـوج      . سپس تغییرات جذب نقرار داده شد فتومتراسپکترو

-براي تهیه(AS = A30 – A210∆).  دیدگراز شروع واکنش ثبت پس ثانیه  210تا  30ي زمانی محدوده

گیري تغییرات جذب آن به همین نحو عمل شـد، بـا ایـن تفـاوت کـه بـه آن       اندازه ي محلول شاهد و

ــه   (Ab = A30 – A210∆). دپیروکســیکام افــزوده نگردیــ                اخــتلاف تغییــرات جــذب شــاهد و نمون

A = ∆Ab - ∆AS)∆( نظر گرفته شد.اي در به عنوان سیگنال تجزیه    

  بررسی پارامترها و بهینه سازي متغیرهاي مؤثر بر واکنش -3-1-7

  :از پارامترهایی که در این پروژه مورد بررسی قرار گرفتند به ترتیب عبارتند

  اثر نوع اسید -1

 غلظت اسید -2

  یدلظت برمغ -3

 غلظت پریدات -4

 رد غلظت متیل -5

 دما -6

 زمان انجام واکنش -7

 یونیقدرت  -8
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ــان   ــک زم ــر در ی ــک متغی ــارامتر   1روش ی ــازي پ ــه س ــراي بهین ــا ب ــه  ه ــار گرفت ــه ک ب

ــه  ــن روش هم ــد. در ای ــرش ــده و   ي متغی ــه ش ــر گرفت ــت در نظ ــا ثاب ــه   ه ــارامتري ک ــط پ فق

ــر داده   ــود تغیی ــه ش ــد بهین ــی بای ــودم  ــش ــراي بهین ــارامتر . ب ــردن پ ــز   ه ک ــی نی ــاي غلظت ه

 ــحجـــم ثابـــت بـــه  ت مشـــخص وهـــاي مختلفـــی از محلـــول گونـــه مـــورد نظـــر بـــا غلظـ

ــد و    ــافه گردی ــنش اض ــوط واک ــزان آب       مخل ــول می ــی محل ــم کل ــدن حج ــت مان ــت ثاب جه

ــد    ــر داده ش ــب تغیی ــه تناس ــر ب ــت مقط ــول دق ــراي حص ــدازه  . ب ــر ان ــريلازم، ه ــدا گی قل ح

  دو بار تکرار شد. 

 نمونـه هاي فوق اختلاف تغییرات جذب شـاهد و  گیري شده در بهینه کردن متغیرکمیت اندازه

)∆A=∆Ab-∆AS ثانیه از آغاز واکنش بود. 30-210) در فاصله زمانی  

      کل بررسی اثر نوع اسید بر روي سیگنال -3-1-8

  به منظور بررسی اثر نوع اسید بر روي سیگنال کل به ترتیب زیر عمل شد:

محلـول  لیتـر از  میلـی  0/1لیتري به ترتیب میلی 10سه بالن  بههاي نمونه محلول يبراي تهیه

 80/1اسـید  هیدروکلریک محلول لیتر ازمیلی 0/1مولار، در بالن اول  0/2×10-5کسیکام با غلظت پیرو

 از لیتـر میلـی  5/1و در بالن سوم  مولار 20/1اسید یکنیتر محلول لیتر ازمیلی 5/1مولار، دربالن دوم 

 محلـول  لیتـر میلی 0/1س به ترتیب به هر کدام شد. سپ افزودهمولار  600/0اسید  سولفوریک محلول

در  مولار افزوده و محلول 0050/0برمید  پتاسیم محلول لیتر ازمولار و یک میلی 78/1×10-4رد متیل

 010/0پریدات  سدیم محلول لیتر ازمیلی 0/1لیتر رقیق شد. سپس میلی 0/9هر بالن تا حجم تقریبی 

ز به حجم رساندن و یکنواخـت  مولار افزوده شد و با افتادن آخرین قطره کرونومتر روشن گردید. پس ا

تغییـرات جـذب    منتقـل شـده و   ه، مقداري از محلول به سل دسـتگاه ثانی 30 کمتر از کردن در مدت

                                           
1-One-at-a-time 
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نـانومتر   518ثانیه پس از شروع واکنش، در طول موج مـاکزیمم   30-210ي زمانی محلول در گستره

وت کـه پیروکسـیکام اضـافه    عمل گردیـد، بـا ایـن تفـا     نمونه د نیز همانندشد. براي محلول شاهثبت 

) آمـده  3-3) و شـکل ( 2-3نگردید. نتایج حاصل از این بررسی و شکل حاصل به ترتیـب در جـدول (  

سـرعت واکـنش مربـوط بـه      کـه  مشـاهده شـد  ،  Ab∆و ∆AS حاصله ازمقـادیر  توجه به نتایج است. با

توجیـه ایـن    که براي اسید است نیز مربوط به اینبیشترین سیگنال  وبوده اسید بیشتر  هیدروکلریک

 کنـد و سـپس  مـی  Cl2تولید  توسط پریدات اکسید شده و احتمالا یون کلرید توان گفت کهپدیده می

Cl2 همانندBr2  در حضـور هیـدروکلریک   نـابراین ب .کندمیرنگ رد واکنش کرده و آن را بی ا متیلب 

اسـید داراي خاصـیت    تریکنیباشد و از طرفی اسید سرعت واکنش نسبت به دو اسید دیگر بیشتر می

تـوان دلیلـی بـر    تواند یون برمید را به برم اکسید کند که ایـن نکتـه را مـی   اکسیدکنندگی است و می

 شود نسبت به شرایطی که سولفوریکاسید استفاده می افزایش سرعت واکنش در شرایطی که نیتریک

   شود دانست.اسید استفاده می

  نمونه روي اختلاف تغییرات جذب شاهد و بررسی اثر نوع اسید بر )2-3(جدول 

AS ∆Ab  -  ∆ As∆  Ab∆  نوع اسید 

150/0 120/0 270/0  HCl 

135/0 070/0 205/0 HNO3 

130/0 040/0 170/0 H2SO4 
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  نمونه روي اختلاف تغییرات جذب شاهد و بررسی اثر نوع اسید بر )3-3شکل(

 پتاسیم محلولمولار،  78/1×  10- 5رد  ول متیلمحلمولار،  0/2×10- 6محلول پیروکسیکام شرایط: 

 30- 210فاصله زمانی  C0/25°مولار، دما  0010/0پریدات  سدیم محلول مولار، 0/5×10- 4 میدبر

 ثانیه از شروع واکنش

  

  اسید بررسی اثر غلظت هیدروکلریک -3-1-9

صـورت عمـل   به ایـن   اياسید بر روي سیگنال تجزیه منظور بررسی اثر غلظت هیدروکلریکبه 

  شد:

لیتر از میلی 0/1لیتري به ترتیب میلی 10ل نمونه به یک بالن حجمی ي محلوبراي تهیه

 80/1 اسید هیدروکلریک محلول هاي مختلفی ازمولار، حجم 0/2×10-5پیروکسیکام با غلظت محلول 

برمید  سیمپتا محلول لیتر ازمیلی 0/1مولار و  78/1×10-4رد متیل محلول لیترمیلی 0/1مولار،

 لیتر ازمیلی 0/1لیتر رقیق شد. سپس میلی 0/9و محلول تا حجم تقریبی  مولار افزوده 0050/0

مولار افزوده شد و با افتادن آخرین قطره کرونومتر روشن گردید. پس از  010/0پریدات  سدیم محلول

به سل دستگاه ثانیه، مقداري از محلول  30 کمتر از به حجم رساندن و یکنواخت کردن در مدت

0.12

0.125

0.13

0.135

0.14

0.145

0.15

0.155

HCL HNO3 H2SO4

∆
A

H2SO4HNO3اااا
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      54 

ثانیه پس از شروع واکنش، در طول  30-210ي زمانی تغییرات جذب محلول در گستره شده ومنتقل 

ترتیب عمل گردید، با این تفاوت که  ر ثبت شد. براي محلول شاهد به همیننانومت 518موج ماکزیمم 

با افزایش غلظت  دهد کهنشان می ،)4- 3) و شکل (3- 3جدول ( . نتایجکام اضافه نگردیدپیروکسی

این گونه توان می یابد. علت آن راافزایش می سرعت واکنش هم نمونه و هم شاهد اسید هیدروکلریک

 باتوجه به شکل و ود.شخاصیت اکسید کنندگی میافزایش  افزایش غلظت اسید باعث توجیه کرد که

اسید،  لار هیدروکلریکمو 160/0هاي کمتر از در غلظتشود طور که مشاهده میهمانجدول مربوطه 

، پیروکسیکام کوچک است) ∆bA( به علت اینکه سرعت واکنش شاهد به اندازه کافی سریع نیست

کوچک است.  )A∆(اي به همین خاطر سیگنال تجزیهنتوانسته اثر بازداري خود را نشان دهد 

شاهد خیلی که سرعت واکنش اسید، به علت این مولار هیدروکلریک 200/0هاي بیشتر از درغلظت

تا  160/0زیاد شده است، باز هم پیروکسیکام نتوانسته اثر بازداري خود را نشان دهد. در دامنه غلظتی 

بوده است پیروکسیکام مناسب اسید، به خاطر اینکه سرعت واکنش شاهد  مولار هیدروکلریک 200/0

اي به حداکثر گنال تجزیهبیشترین اثر بازداري ممکن را براي واکنش نمونه ایجاد کند و سی توانسته

 مولار هیدروکلریک 180/0مقدار خود رسیده است. بنابراین براي بهینه سازي سایر پارامترها غلظت 

                                                     اسید به عنوان غلظت بهینه انتخاب شد.

 برمید بررسی اثر غلظت پتاسیم -3-1-10

  یم برمید بر روي تغییرات جذب به ترتیب زیر عمل شد:براي بررسی اثر پتاس

لیتر از محلول میلی 0/1لیتري، میلی 10ي محلول نمونه به یک بالن حجمی براي تهیه

لیتر میلی0/1مولار،  80/1اسید  لیتر محلول هیدروکلریکمیلی 0/1مولار،  0/2×10- 5 پیروکسیکام

مولار اضافه  0050/0با غلظت  KBrتلفی از محلول هاي مخمولار و حجم 78/1×10-4رد محلول متیل

پریدات  لیتر از سدیممیلی 0/1لیتر رقیق شد و پس از افزودن میلی 0/9شد. سپس تا حجم تقریبی 

  مولار کرونومتر روشن شد و پس از رقیق کردن، به حجم رسانده و یکنواخت گردید و مقداري  010/0
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  شاهد ک اسید بر روي اختلاف تغییرات جذب نمونه وبررسی اثر غلظت هیدرو کلری )3- 3(جدول

AS ∆Ab  -  ∆ As∆ Ab∆ CHCl( M) 

007/0 007/0 014/0 0600/0 

090/0 020/0 110/0 120/0 

145/0  050/0  195/0  160/0  

150/0 125/0 275/0 180/0 

147/0 255/0 402/0 200/0 

122/0 444/0 566/0 240/0 

113/0 636/0 752/0 265/0 

 

ثانیه  30-210ي زمانی آن به سل دستگاه منتقل شد و تغییرات جذب برحسب زمان در فاصله از

نانومتر ثبت گردید. براي محلول شاهد نیز به همین ترتیب عمل  518شروع واکنش و در طول موج از

 )4-3شد، با این تفاوت که پیروکسیکام به آن افزوده نشد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول (

) 5-3گیري شده برحسب غلظت برومید در شکل (ورده شده است. نمودار تغییرات سیگنال اندازهآ

برمید سرعت واکنش هم نمونه  که با افزایش غلظت پتاسیم دهدنشان داده شده است. نتایج نشان می

یدات باشد و توسط پربه دلیل افزایش مقدار یون برمید که در واقع کاتالیزگر واکنش می و هم شاهد

هاي کمتر از شود در غلظتیابد. همانطورکه مشاهده میکند، افزایش میتولید می  Br2اکسید شده و

 ∆bAبرمید، به علت اینکه سرعت واکنش شاهد به اندازه کافی سریع نیست ( مولار پتاسیم 0/4×4-10

اي یگنال تجزیه، پیروکسیکام نتوانسته اثر بازداري خود را نشان دهد به همین خاطر سکوچک است)

)A∆( برمید، به علت اینکه سرعت  مولار پتاسیم 0/6×10-4هاي بیشتر از کوچک است. درغلظت

واکنش شاهد خیلی زیاد شده است، باز هم پیروکسیکام نتوانسته اثر بازداري خود را نشان دهد. در 

  ت واکنش شاهد مناسب برمید، به خاطر اینکه سرع مولار پتاسیم 0/6×10-4تا  0/4×10-4دامنه غلظتی 
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  HClنمودار تغییرات جذب با تغییر غلظت  )4- 3شکل (

                     برمید پتاسیم محلولمولار،  78/1×10-5رد  محلول متیل مولار، 0/2×10-6محلول پیروکسیکام  شرایط:

از شروع  پس ثانیه 30-210فاصله زمانی ،  C0/25°مولار، دما  0010/0پریدات  سدیممحلول مولار،  0/5×4-10

 واکنش

  

بوده است پیروکسیکام توانسته بیشترین اثر بازداري ممکن را براي واکنش نمونه ایجاد کند و 

اي به حداکثر مقدار خود رسیده است. بنابراین براي بهینه سازي سایر پارامترها غلظت سیگنال تجزیه

 .اب شدمولار پتاسیم برمید به عنوان غلظت بهینه انتخ 0/5×4-10

  بررسی اثر غلظت سدیم پریدات -3-1-11

  اي به این صورت عمل شد:به منظور بررسی اثر غلظت پریدات بر روي سیگنال تجزیه

لیتر از میلی 0/1لیتري به ترتیب میلی 10ي محلول نمونه به یک بالن حجمی براي تهیه

 80/1اسید لول هیدروکلریکلیتر از محمیلی 0/1مولار،  0/2×10-5محلول پیروکسیکام با غلظت 

برمید         لیتر از محلول پتاسیممیلی 0/1مولار،  78/1× 10-4رد لیتر محلول متیلمیلی 0/1مولار، 

هاي مختلفی لیتر رقیق شد. سپس حجممیلی 0/8مولار، افزوده و محلول تا حجم تقریبی  0/5 ×4-10

آخرین قطره کرونومتر روشن گردید. پس از به مولار افزوده شد و با افتادن  010/0از سدیم پریدات 
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ثانیه، مقداري از محلول به سل دستگاه منتقل  30حجم رساندن و یکنواخت کردن در مدت کمتر از 

ثانیه پس از شروع واکنش، در طول موج  210تا  30ي زمانی شده و تغییرات جذب محلول در گستره

به این ترتیب عمل گردید، با این تفاوت که  نانومتر ثبت شد. براي محلول شاهد 518ماکزیمم 

) و شکل 5- 3پیروکسیکام اضافه نشد. نتایج حاصل از این بررسی و شکل حاصل به ترتیب در جدول (

پریدات سرعت واکنش هم نمونه و  که با افزایش غلظت سدیم دهدنتایج نشان می) آمده است. 6- 3(

باشد و در صورت نبود پریدات اکسنده واکنش می یابد به دلیل اینکه پریداتهم شاهد افزایش می

هاي افتد. در غلظتبري اتفاق نمیو رنگ شودنمیهیچ واکنشی انجام نشده و برم تولید 

مولار سدیم پریدات و کمتر از آن، به علت اینکه سرعت واکنش شاهد به اندازه کافی سریع 00080/0

بازداري خود را نشان دهد به همین خاطر  ، پیروکسیکام نتوانسته اثرکوچک است) ∆bAنیست (

مولار سدیم پریدات،  00090/0- 0012/0هاي کوچک است. در دامنه غلظت )A∆(اي سیگنال تجزیه

به خاطر اینکه سرعت واکنش شاهد مناسب بوده است، پیروکسیکام توانسته بیشترین اثر بازداري 

اي به حداکثر مقدار خود رسیده است. در ممکن را براي واکنش نمونه ایجاد کند و سیگنال تجزیه

اي به مقدار کمی کاهش یافته است مولار با وجود اینکه سیگنال تجزیه 0013/0هاي بالاتر از غلظت

ولی چون سرعت واکنش هم شاهد و هم نمونه زیاد بوده و دنبال کردن تغییرات جذب دشوار است 

مولار به عنوان غلظت بهینه پریدات  0010/0غلظتباعث گردید که تکرار پذیري کاهش یابد. بنابراین 

 انتخاب شد.
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 برمید بر روي سرعت واکنش ج حاصل از بررسی اثر غلظت پتاسیمنتای )4-3(جدول 

Ab  -  ∆As∆ AS∆ Ab∆ )M(CBr
- 

095/0 020/0 115/0 4-10×5/2 

125/0 060/0 185/0 4-10×0/4 

147/0  093/0  240/0  4-10×5/4  

155/0 130/0 285/0   4-10×0/5 

150/0  155/0  305/0  4-10×5/5  

140/0 190/0 330/0 4-10×0/6 

126/0 336/0 462/0 4-10×5/7 

094/0 468/0 562/0 4-10×5/8 

  

  KBrنمودار تغییرات جذب با تغییر غلظت  )5-3شکل (

             رد لول متیلمولار، مح 180/0 اسید هیدروکلریک محلول مولار، 0/2×10-6: محلول پیروکسیکام شرایط
  ثانیه از شروع واکنش 30- 210، فاصله زمانی C0/25°مولار، دما  0010/0پریدات  سدیم محلول مولار، 78/1×5-10
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  نمونه روي اختلاف جذب شاهد و پریدات بر نتایج حاصل از تغییرات غلظت سدیم )5-3جدول (

Ab  -  ∆As∆ As∆ Ab∆ CIO4

− (M) 

070/0 030/0 100/0 00050/0 

105/0 065/0 170/0 00080/0 

140/0  090/0  230/0    00090/0  

150/0 120/0 270/0 0010/0 

145/0  135/0  280/0  0012/0  

135/0 155/0 290/0 0013/0 

125/0 230/0 355/0 0015/0 

125/0 355/0 480/0 0017/0 

  

 

 پریدات تغییرات جذب با تغییر غلظت سدیم نمودار )6- 3شکل (

       رد                مولار، محلول متیل 180/0اسید  کهیدروکلری محلول مولار، 0/2×10-6: محلول پیروکسیکام طشرای
  ثانیه از شروع واکنش 30-  210 ، فاصله زمانی C0/25°مولار، دما  0/5×10-4برمید  پتاسیم محلول مولار، 78/1×5-10
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 غلظت متیل رداثر  یبررس -3-1-12

-با توجه به بررسی رد بود. متیل اثر غلظت آن مورد بررسی قرار گرفت ي کهآخرین واکنشگر

دارد.  ايبر سیگنال تجزیهکمترین اثر را غلظت این واکنشگر که  ه مشخص گردیدانجام شد اولیه هاي

  براي بهینه سازي غلظت این واکنشگر به ترتیب زیر عمل شد:

 لیتر ازمیلی 0/1لیتري به ترتیب یلیم 10ل نمونه به یک بالن حجمی ي محلوبراي تهیه

 80/1اسید هیدروکلریک محلول لیتر ازمیلی 0/1مولار،  0/2×10-5پیروکسیکام با غلظت  محلول

 دبرمی پتاسیم محلول لیتر ازمیلی 0/1مولار،  78/1×10-4رد متیل محلول هاي متفاوتی ازمولار، حجم

لیتر از میلی 0/1لیتر رقیق شد. سپس میلی 0/9و محلول تا حجم تقریبی  مولار افزوده 0050/0

مولار افزوده شد و با افتادن آخرین قطره کرونومتر روشن گردید. پس از  010/0سدیم پریدات محلول 

ثانیه، مقداري از محلول به سل دستگاه  30 کمتر از به حجم رساندن و یکنواخت کردن در مدت

ثانیه پس از شروع واکنش، در طول  30-210زمانی ي تغییرات جذب محلول در گستره منتقل شده و

ترتیب عمل گردید، با این تفاوت که  همیننانومتر ثبت شد. براي محلول شاهد به  518موج ماکزیمم 

ا ) آمده است. ب7-3) و شکل (6-3پیروکسیکام اضافه نشد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول (

مولار اختلاف  42/1× 10-5رد تا  فزایش غلظت متیلشود با اتوجه به نتایج حاصله مشاهده می

مولار آن  14/2×10- 5تا  42/1×10-5ي غلظتی در گستره و افزایش یافته تغییرات جذب شاهد و نمونه

اي مولار سیگنال تجزیه 14/2×10-5هاي بیشتر از در غلظت و اي تقریبا ثابت استسیگنال تجزیه

کمتر از رد کم است محلول شاهد در  یل اینکه غلظت متیلهاي کم به دلدر غلظت .یابدکاهش می

رد احتمالا به دلیل عدم  مولار متیل 14/2×10-5هاي بالاتر از در غلظتو  شودرنگ میثانیه بی 210

اي به همین دلیل سیگنال تجزیه و رعایت قانون بیر تغییرات جذب محلول شاهد ثابت شده است

    به عنوان غلظت بهینه انتخاب شد.مولار  78/1 × 10- 5 این غلظتبنابرکاهش یافته است. 
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  رد ایج حاصل از بررسی اثر غلظت متیلنت )6-3(جدول 

Ab  -  ∆As∆ As∆ Ab∆ CMR , M 

125/0 075/0 200/0         5-10×890/0  

135/0 105/0 240/0 5-10×42/1 

150/0 125/0 275/0 5-10×78/1 

140/0 150/0 290/0 5-10×14/2 

130/0 200/0 330/0 5-10×67/2 

110/0 220/0 330/0 5-10×03/3 

 

  

  رد ت متیلنمودار تغییرات جذب با تغییر غلظ )7- 3شکل (

      پتاسیم برمید محلول مولار، 180/0اسید  هیدروکلریکمحلول مولار،  0/2×10-6محلول پیروکسیکام شرایط: 
ثانیه از  30- 210له زمانی گراد، فاصدرجه سانتی 0/25دماي  مولار، 0010/0 سدیم پریدات محلول مولار، 0/5×4-10

 شروع واکنش
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  بررسی اثر دما -3-1-13

ثانیه  30-210در فاصله زمانی  ايسیگنال تجزیه نمونه و تأثیر دما روي تغییرات جذب شاهد و

بـراي   گراد مورد بررسی قرار گرفت.درجه سانتی 0/5-0/35حدوده دمایی پس از شروع واکنش براي م

رار دقیقـه در حمـام آب بـا دمـاي مـورد نظـر ق ـ       30ها به مدت ، ابتدا محلولآزمایش در هر دما انجام

لیتـري بـه   میلـی  10ل نمونه به یک بالن حجمی ي محلوتعادل دمایی برسند. براي تهیهتا به  گرفتند

 محلـول  لیتـر از میلـی  0/1مـولار،   0/2×10-5پیروکسـیکام بـا غلظـت     محلول لیتر ازمیلی 0/1ترتیب 

لیتـر  میلی 0/1مولار،  78/1 ×10-4 رد متیل محلول از میلی لیتر 0/1مولار،  80/1 اسید هیدروکلریک

لیتـر رقیـق شـد.    میلـی  0/9و محلول تا حجم تقریبـی   مولار افزوده 0050/0 برمید یمپتاس محلول از

 ـ    010/0پریدات  سدیم محلول لیتر ازمیلی 0/1سپس  ا افتـادن آخـرین قطـره    مـولار افـزوده شـد و ب

، مقداري ثانیه 30 کمتر از کرونومتر روشن گردید. پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردن در مدت

ثانیه پس  30-210ي زمانی تغییرات جذب محلول در گستره منتقل شده واز محلول به سل دستگاه 

ل شاهد به این ترتیب عمـل  نانومتر ثبت شد. براي محلو 518از شروع واکنش، در طول موج ماکزیمم 

گردید، با این تفاوت که پیروکسیکام اضافه نشد. نتایج حاصل از این بررسی و شکل حاصل به ترتیـب  

سرعت واکـنش هـم   دما افزایش با که  دهدنتایج نشان می ) آمده است.8-3( ) و شکل7-3( در جدول

سـیگنال  بودن سرعت واکنش شـاهد   کمبه دلیل دماهاي پایین  در .یابدافزایش می نمونه و هم شاهد

گـراد بـه دلیـل تجزیـه شـدن      درجـه سـانتی   25 زباشـد. و در دماهـاي بـالاتر ا   اي کوچک مـی تجزیه

 درجه بـه دلیـل   25تنظیم دماي  با توجه به اینکه یابد. حالاي کاهش میم سیگنال تجزیهپیروکسیکا

اختلاف تغییـرات جـذب شـاهد و    بیشترین  همچنین تر است وآسان نزدیک بودن آن به دماي محیط

بـه عنـوان دمـاي بهینـه      C°25دمـاي   ،اسـت  گـراد درجه سانتی 0/25 و 0/20 نمونه مربوط به دماي

  انتخاب شد.
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  تأثیر دما بر اختلاف تغییر جذب شاهد و نمونه )7-3جدول (

Ab  -  ∆As∆ As∆ Ab∆ T , °C 

083/0 010/0 093/0 0/5 

116/0 020/0 136/0 0/11 

138/0 025/0 163/0 0/16 

148/0 065/0 213/0 0/20 

150/0 130/0 280/0 0/25 

127/0 189/0 316/0 0/30 

082/0 285/0 367/0 0/35 

  

  

  نمودار تغییرات جذب با تغییر دما )8- 3شکل (

             رد          مولار، محلول متیل 180/0اسید  هیدروکلریک محلول مولار، 0/2×10-6شرایط: محلول پیروکسیکام 
 تا 30فاصله زمانی  مولار، 0010/0پریدات  سدیم محلول مولار، 0/5 ×10-4برمید  پتاسیم محلول مولار، 78/1×5-10

 ثانیه از شروع واکنش 210
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  بررسی اثر زمان -3-1-14

 در فاصله زمانی ايسیگنال تجزیه براي بررسی اثر زمان روي تغییرات جذب شاهد و نمونه و

به ترتیب زیر عمل شد:                      ،ثانیه پس از شروع واکنش و دماي بهینه 210تا  30

پیروکسیکام با  محلول لیتر ازمیلی 0/1 لیتريمیلی 10ل نمونه به یک بالن حجمی ي محلوبراي تهیه

محلول پیروکسیکام  لیترمیلی 0/1لیتري دیگر میلی 10در یک بالن حجمی  و مولار 0/2×10-5غلظت 

 هیدروکلریک محلول لیتر ازمیلی 0/1 مولار، افزوده و سپس به هر بالن به ترتیب 0/8×10-6 با غلظت

 محلول لیتر ازمیلی 0/1مولار،  78/1 ×10-4 متیل رد محلول لیتر ازمیلی 0/1مولار،  80/1اسید

 0/1لیتر رقیق شد. سپس میلی 0/9 و محلول تا حجم تقریبی مولار افزوده 0050/0برمید  پتاسیم

مولار افزوده شد و با افتادن آخرین قطره کرونومتر روشن  010/0پریدات  سدیم محلول لیتر ازمیلی

ه، مقداري از محلول به ثانی 30 کمتر از گردید. پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردن در مدت

ثانیه پس از  30-290ي زمانی لن در گسترهده و تغییرات جذب محلول در هر بامنتقل ش سل دستگاه

) و 8-3لازم به ذکر است که در جداول ( نانومتر ثبت شد. 518شروع واکنش، در طول موج ماکزیمم 

عنوان زمان صفر ثانیه در نظر گرفته شده است. به ثانیه پس از شروع واکنش به 30)، زمان 9- 3(

   ثانیه کسر شده است. براي محلول با غلظت 30ش هاي پس از شروع واکنعبارت دیگر از تمام زمان

ثانیه پس از  210ثانیه ( 180پس از  هايدر زمان اي، سیگنال تجزیهمولار پیروکسیکام 0/2×6-10

مولار پیروکسیکام، سیگنال  0/8×10-7براي محلول با غلطت  و شروع واکنش) تغییر محسوسی ندارد

ثانیه پس از شروع واکنش) تغییر محسوسی ندارد.  170(ثانیه  140پس از  هايدر زمان ايتجزیه

 180اي برسیم، زمان هاي بالاي پیروکسیکام به بیشترین مقدار سیگنال تجزیهبراي اینکه در غلظت

   ها به کار برده شد.ي بررسیثانیه پس از شروع واکنش) در کلیه 210ثانیه (یعنی 
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  پیروکسیکام 0/2×10-6غلظت  براي نتایج حاصل از بررسی زمان )8-3( جدول

  

  

 

Ab  -  ∆As∆ sA∆  bA∆  زمان 

0 0  0  0 

015/0 005/0  020/0  20 

035/0 010/0  045/0  40 

052/0 015/0  067/0  60 

078/0 025/0  103/0  80 

096/0 040/0  136/0  100 

110/0 055/0  165/0  120 

128/0 075/0  203/0  140 

135/0 095/0  230/0  160 

147/0 118/0  265/0  180 

151/0 142/0  293/0  200 

155/0 168/0  323/0  220 

157/0 198/0  355/0  240 

161/0 222/0  383/0  260 
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  نمودار تغییرات جذب با تغییر زمان )9- 3شکل (

 رد                     لار، محلول متیلمو 180/0اسید  هیدروکلریک محلول مولار، 0/2×10-6: محلول پیروکسیکام شرایط
درجه  0/25دماي  مولار، 0010/0پریدات  سدیم محلول مولار، 0/5×10-4برمید  پتاسیممحلول مولار،  78/1×5-10

  ثانیه از شروع واکنش 0-260زمانی فاصله گراد، سانتی

  

 بررسی اثر قدرت یونی -3-1-15

رار گرفت در اینجا مورد مطالعه ق هاي شیمیایی مؤثر است وپارامتر دیگري که روي سرعت واکنش

نیترات استفاده شد و به این صورت عمل شد  قدرت یونی بود. براي بررسی اثر این پارامتر از پتاسیم

هاي متفاوتی از محلول مولار و حجم 0/2×10-5لیتر از محلول پیروکسیکام با غلظت میلی 0/1که 

لیتر از میلی 0/1ولار، م 80/1اسید لیتر از محلول هیدروکلریکمیلی 0/1مولار،  0/2نیترات  پتاسیم

مولار افزوده و  0050/0برمید  لیتر از محلول پتاسیممیلی 0/1مولار،  78/1×10- 4رد  محلول متیل

 010/0پریدات  لیتر از محلول سدیممیلی 0/1لیتر رقیق شد. سپس میلی 0/9محلول تا حجم تقریبی 

ید. پس از به حجم رساندن و یکنواخت مولار افزوده شد و با افتادن آخرین قطره کرونومتر روشن گرد

ثانیه، مقداري از محلول به سل دستگاه منتقل شده و تغییرات جذب محلول در  30کردن در مدت 

 نانومتر ثبت شد. 518ثانیه پس از شروع واکنش، در طول موج ماکزیمم  30-210ي زمانی گستره
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 پیروکسیکام 0/8×10-7براي غلظت نتایج حاصل از بررسی زمان  )9-3جدول (

Ab - ∆AS∆  AS∆    Ab∆  زمان  

0  0  ٠  0  

015/0  010/0  025/0  20  

034/0  020/0  054/0  40  

041/0  035/0  076/0  60  

048/0  060/0  108/0  80  

053/0  083/0  136/0  100  

055/0  113/0  168/0  120  

057/0  141/0  198/0  140  

057/0  175/0  232/0  160  

057/0  207/0  264/0  180  

057/0  241/0  298/0  200  

059/0  269/0  328/0  220  

059/0  301/0  360/0  240  

061/0  326/0  387/0  260  

  

نیترات  براي محلول شاهد به همین ترتیب عمل گردید، با این تفاوت که به آن پیروکسیکام و پتاسیم

ید. نتایج اي محاسبه گرداضافه نشد. اختلاف تغییرات جذب شاهد و نمونه به عنوان سیگنال تجزیه

دهد که سیگنال ) آمده است. نتایج نشان می11- 3) و شکل (10- 3حاصل از این بررسی در جدول (

  اي مستقل از قدرت یونی است.تجزیه
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  نمودار تغییرات جذب با تغییر زمان )10- 3شکل (

رد                      ل متیلمولار، محلو 180/0اسید  هیدروکلریک محلول مولار، 0/8×10-7شرایط: محلول پیروکسیکام 
درجه  0/25دماي  مولار، 0010/0پریدات  سدیم محلول مولار، 0/5×10-4برمید  پتاسیممحلول مولار،  78/1×5-10

  ثانیه از شروع واکنش 0-260گراد، فاصله زمانی سانتی

 

  ايسیگنال تجزیهتأثیر قدرت یونی بر  )10-3جدول (

Ab  -  ∆As∆ ت(غلظت پتاسیم نیتراM( 

151/0 0 

151/0 020/0 

152/0 040/0 

154/0 10/0 

153/0 20/0 

155/0 40/0 

153/0 60/0 
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  بررسی اثر قدرت یونی بر سیگنال جذب )11- 3شکل (

         رد              مولار، محلول متیل 180/0اسید  هیدروکلریک محلول مولار، 0/2×10-6: محلول پیروکسیکام شرایط
درجه  0/25دماي  مولار، 0010/0پریدات  سدیم محلول مولار، 0/5×10-4برمید  پتاسیم محلول مولار، 78/1×5-10

  ثانیه از شروع واکنش 30- 210زمانی فاصله گراد، سانتی

    شرایط بهینه - 3-1-16

گیري پیروکسیکام به ترتیب ترین شرایط براي اندازهها مناسبتوجه به نتایج حاصل از بررسی با

  باشد:میزیر 

 اسید هیدروکلریک نوع اسید

 M( 180/0( اسید غلظت هیدروکلریک

 M( 4-10×0/5( برمید یمغلظت پتاس

 M( 0010/0( پریدات غلظت سدیم

 M( 5-10×78/1( رد غلظت متیل

 C°( 0/25( دما

 S( 210-30( فاصله زمانی پس از شروع واکنش

 nm( 518( طول موج

0

0.05

0.1

0.15

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

∆
A

CKNO3 , M
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  هاررسی مزاحمتب -1-17- 3

هـاي  اي بررسـی مزاحمـت احتمـالی گونـه    رین مراحل در توسعه یک روش تجزیهتی از مهمیک

  .هاي حقیقی استور استفاده از آن در تجزیه نمونهگیري گونه به منظمختلف در اندازه

هاي دارویـی بـه   تلف که در نمونههاي مخپذیري روش، اثر گونهبه منظور تعیین میزان گزینش

گرم بر لیتر پیروکسیکام مورد بررسی میلی 5گیري غلظت وند، در اندازهشفت میهمراه پیروکسیکام یا

بار به صورت  5احم ي مزنمونه در غیاب گونه ها اختلاف جذب شاهد وقرار گرفت. در بررسی مزاحمت

) محاسـبه گردیـد. سـپس هـر یـون      Sاي (تجزیه انحراف استاندارد سیگنال گیري شد وتکراري اندازه

حیط گردیـد. چنانچـه سـیگنال    بار بیشتر از پیروکسیکام (از نظر وزنی) وارد م 1000میزان  مزاحم به

) قرار داشت گونـه بـه عنـوان مـزاحم در نظـر        Ӯ		s3±گیري شده در این حالت در محدوده ( اندازه

ي مزاحم به پیروکسیکام به تـدریج کـم شـد تـا مزاحمـت      نشد. در غیر این صورت نسبت گونه گرفته

نتایج مشخص شد ) آمده است. با توجه به 11-3( ده نگردد. نتایج حاصل از این بررسی در جدولمشاه

نمونه وجود داشته باشند مزاحم برابر وزنی در  1000ي ها حتی زمانی که به اندازهکه بسیاري از گونه

  دهد که روش پیشنهادي گزینش پذیري خوبی دارد.این نتایج نشان می .نیستند

  ها در محیط واکنشنسبت آن هاي مزاحم وبررسی اثر گونه )11- 3( جدول

به  نسبت حد مجاز گونه مورد بررسی

 پیروکسیکام

 ي مورد بررسیگونه

  

  

1000 

، 1Bسیتریک، ویتامین  اسید تارتاریک، اسید

، ديB6 فرمات، ویتامین اوره، گلوکز، سدیم

 EDTAنیترات دو آبه، اگزالات، کلسیم سدیم

 NaH2PO4سدیم استات، سولفات،  سدیم
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  رسم منحنی کالیبراسیون -3-1-18

گیري پیروکسیکام منحنی کالیبراسیون رسم یابی به شرایط بهینه براي اندازهپس از دست

براي رسم  نمونه است. گیري اختلاف تغییرات جذب شاهد ودر این پروژه سیگنال مورد اندازهگردید. 

                               :                                                               .         شدمنحنی کالیبراسیون به ترتیب زیر عمل 

محلول  لیتري به ترتیب مقادیر مختلفی ازمیلی 10ل نمونه به یک بالن حجمی ي محلوبراي تهیه

 0/1مولار،  80/1اسید کلریکهیدرو محلول لیتر ازمیلی 0/1مولار،  0/2×10-5پیروکسیکام با غلظت 

 0/5×10-4برمید  پتاسیم محلول لیتر ازمیلی 0/1مولار،  78/1×10-4رد  متیل محلول لیتر ازمیلی

سدیم  محلول لیتر ازمیلی 0/1لیتر رقیق شد. سپس میلی 0/9و محلول تا حجم تقریبی  افزوده مولار

کرونومتر روشن گردید. پس از به حجم  مولار افزوده شد و با افتادن آخرین قطره 010/0پریدات 

منتقل  به سل دستگاه ، مقداري از آنهثانی 30 کمتر از در مدت محلول رساندن و یکنواخت کردن

ثانیه پس از شروع واکنش، در طول موج  210تا  30ي زمانی تغییرات جذب محلول در گستره شده و

  نانومتر ثبت شد. 518ماکزیمم 

د که در شرایط ذکر شده در مشخص ش )12- 3ت آمده در جدول (توجه به نتایج به دس با

و گیري شده خطی بین سیگنال اندازه يمیکرو مولار پیروکسیکام، رابطه 20/0- 0/3ي غلظتی محدوده

  غلظت پیروکسیکام وجود دارد.

میکرو مولار پیروکسیکام به  20/0 -0/3ي غلظتی دله منحنی کالیبراسیون در محدودهمعا

  است:  صورت زیر

∆A= 0674/0  Cpx  +  0007/0   r = 9948/0  

برحسب  غلظت پیروکسیکام   CPX نمونه و اختلاف تغییرات جذب شاهد و ∆ Aدر معادله بالا

 است. میکرو مولار
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  هاي مختلف پیروکسیکاماي براي غلظتتجزیههاي سیگنال )12-3جدول (

Ab  -  ∆As∆ CPX ,	�� 

010/0 20/0 

028/0 40/0 

054/0 80/0 

071/0 0/1 

145/0 0/2 

198/0 0/3 

203/0  2/3  

206/0  5/3  

213/0  0/4  

  

 

 منحنی کالیبراسیون )12- 3شکل (

     برمیـد  محلـول پتاسـیم   ر،مـولا  78/1×10-5 رد لار، محلول متیـل مو 180/0اسید  هیدروکلریک محلول شرایط:
ثانیـه از   30-210فاصـله زمـانی    ،گراددرجه سانتی 0/25دماي  مولار، 0010/0پریدات  محلول سدیم مولار، 0/5×4-10

 شروع واکنش
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  تشخیص حد -3-1-19

 3شود که نسبت سیگنال به نویز برابر به عنوان کمترین غلظتی تعریف می حد تشخیص تئوري

  آید.ي زیر به دست میاشد و از معادلهب

LOD = 
���

�
  

گیري تکراري سیگنال شاهد اندازه 10که از  شاهد سیگنال انحراف استاندارد  Sbدر این معادله 

مولار میکرو 077/0 نیز روش تشخیص حد شیب منحنی کالیبراسیون است. mبه دست آمد و 

  .پیروکسیکام بدست آمد

  صحت روش دقت و - 3-1-20

هایی با ي خظی منحنی کالیبراسیون محلولصحت روش در محدوده دامنه براي مطالعه دقت و

گیري تکراري اندازه 5شد و بر روي هر نمونه ت از پیروکسیکام در شرایط بهینه ساخته غلظت متفاو

نمونه و معادله منحنی کالیبراسیون  انجام شد. سپس با استفاده از اختلاف تغییرات جذب شاهد و

انحراف استاندارد نسبی نتایج محاسبه گردید. نتایج  وغلظت پیروکسیکام براي هر نمونه  ،حاصل

صحت  دهد که دقت واین نتایج نشان می) آورده شده است. 13- 3از این بررسی در جدول ( حاصل

 132/2برابر  %95درجه آزادي در سطح اطمینان  4بحرانی براي  t(مقدار روش پیشنهادي خوب است.

  است).
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  صحت روش از بررسی دقت و نتایج حاصل )13- 3(جدول

 پیروکسیکاممیزان  نمونه

 مولار)(میکرو  موجود

میزان پیروکسیکام 

گیري شده اندازه

 )میکرو مولار(

درصد  tمقدار 

 بازیابی

RSD%  

5n= 

1 400/0 387/0 52/1  8/96 96/4 

2 800/0 787/0 740/0  4/98 03/5 

3 00/3 95/2 49/1  3/98 54/2 

  

  هاي حقیقیگیري پیروکسیکام در نمونهکاربرد روش در اندازه -3-1-21

هاي هاي حقیقی با بافتنهادي به منظور استفاده در نمونهروش پیش براي بررسی کارایی

ي آمپول و کپسول با اعمال شرایط روش گیري پیروکسیکام در نمونهتلف، این روش براي اندازهمخ

  پیشنهادي به کار گرفته شد. 

  سازي نمونه کپسول به ترتیب زیر است:ي آمادهنحوه 

توزین شد. سپس  گرمی پیروکسیکام با یکدیگر مخلوط ومیلی 0/10ابتدا محتوي سه کپسول 

- میلی 1000یظ حل شد و به یک بالن اسید غل هیدروکلریک لیترمیلی 0/6سوم این مقدار در یک

لیتري میلی 100لیتر از این محلول به بالن میلی 25 به حجم رسانده شد. سپسو قل لیتري منت

ورد آنالیز مول حاصل به روش افزایش استاندارد محل زلیتر امیلی 50/0به حجم رسید و منتقل شد و

 يماده هیچ )لیتر نمونه کپسولمیلی 50/0(حاوي  به این صورت که ابتدا به محلول نمونه ت.قرار گرف

، 0/2 ،5/1، 0/1، 50/0اضافه نشد و سیگنال به دست آمد و در مراحل بعدي به ترتیب  ياستاندارد
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ل نمونه اضافه شد و سیگنال به محلوپیروکسیکام  مولار 0/1×10-5 داردتانلیتر از محلول اسمیلی 5/2

  .) آمده است14-3بار تکرار شد که نتایج آن در جدول ( پنجگیري هر اندازه شد. گیرياي اندازهتجزیه

  ي آماده سازي نمونه آمپول: نحوه

لیتر هیدروکلریک یمیل 0/2در  گرم پیروکسیکام بودمیلی 0/20که حاوي  ابتدا محتوي آمپول 

از این محلول در  لیترمیلی 10لیتري منتقل شد. سپس میلی 1000لیظ حل شد و به بالن اسید غ

 لیتر از محلول حاصل به روش افزایش استانداردمیلی 50/0تري به حجم رسانده شد و لیمیلی 50بالن 

) آورده شده 15-3در جدول (سی مورد آنالیز قرار گرفت. نتایج حاصل از این برر مطابق روش بالا

  است.

- خوب روش براي اندازه و دقت صحت نشانگر هاي انحراف استاندارد نسبیو درصد t مقادیر

درجه آزادي در سطح  4بحرانی براي  t(مقدار آمپول و کپسول است. يگیري پیروکسیکام در نمونه

 است). 132/2برابر  %95اطمینان 
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 در نمونه کپسول پیروکسیکام یريگاندازه )14- 3(جدول

اضافه  پیروکسیکام نمونه

 )g/mlµ( شده

- گیرپیروکسیکام اندازه

 )g/mlµ( شدهي 

درصد  tمقادیر 

 بازیابی

RSD% 

5=n 

  

گرم میلی

پیروکسیکام 

در هر موجود 

  کپسول

1  122/0   06/6 76/9  

  

  

  

2 165/0 292/0 250/0  3/101 50/6 

3 330/0 464/0 68/1  7/102   59/2 

4  495/0  639/0  52/1  8/103  38/4  

5  660/0  795/0  32/1  5/101  14/2  

6  825/0  942/0  448/0  00/99  25/4  
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  گیري پیروکسیکام در نمونه آمپولاندازه )15-3( جدول

یکام اضافه پیروکس نمونه

 )g/ml)µ شده

پیروکسیکام اندازه

 )g/mlµگیري شده (

  %RSD درصد بازیابی t مقادیر

۵=n 

گرم میلی

پیروکسیکام 

در هر موجود 

  آمپول

1  205/0    21/3 5/20  

  

  

2 165/0 373/0 12/1  8/104     29/4 

3 330/0 541/0 64/1  3/103 77/2 

4  495/0  707/0  12/1  4/102  98/1  

5  660/0  869/0  18/1  4/101  96/1  

6  825/0  12/1  12/1  20/98  97/2  
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  فصل چهارم:

 بحث و نتیجه گیري
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اثر بازداري پیروکسیکام براکسیداسیون متیل رد توسط پریدات در حضور  -4-1

 پتاسیم برمید

 2 رد داي آزو و یک مونو آزو است که اسـی هي رنگمتیل رد یک ترکیب رنگی متعلق به دسته

رود. از متیل نساجی به کار می شود. این ترکیب به طور گسترده در صنعت کاغذ سازي ونیز نامیده می

به رنگ قرمـز و در   )2/4زیر  pHشود که در محیط اسیدي (استفاده می نیز pH رد به عنوان شناساگر

  .]34[نارنجی استگ ) زرد و بین این دو محدوده به رن2/6بالاي  pHمحیط بازي (

و داراي دو فـرم  متیل رد به صـورت سـاختار دو پروتونـه وجـود دارد     ) pH )1/3-50/0در رنج 

 =74/0pHاین پروژه، محیط واکنش دارايلازم به ذکر است که در  .]35[رزونانسی به شکل زیر است

بـوده و رنگـی   داراي سـاختار پایـدارتر   به دلیل دارا بودن رزونانس کامـل   Aفرم در این شکل باشد. می

  .شودتبدیل  A پایدار نبوده و تمایل دارد به فرم B شود درحالی که فرممشاهده می

  

  

 ]35 [(ایزومر اصلی متیل رد) متیل رد اورتو ساختار )1- 4شکل (
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 )).1-4(واکـنش (  کندمی تولید Br2دهد و ش، یون برمید با پریدات واکنش میدر محیط واکن

Br2  2-4(واکـنش(  کنـد می رنگ تبدیلآن را به یک ماده بی ده وبا متیل رد واکنش دا تولید شده(( 

رد  جذب متیـل  شود کهباعث می و کندبه عنوان کاتالیزور عمل می احتمالابرمید یون  قع. در وا]29[

   .یابدمتر کاهش نانو 518با زمان در طول موج 

)4 -1(  IO4
− + 8Br − + 8H +   ←���⃗    4Br2 + 4H2O + …  

   

 )4-2(    uncoloured 4Br2 + MRcoloured					←���⃗ 				8Br− + MR  

 یا  Br2( هادر حضور هالوژن باشد)هاي آزو میي رنگانژ (که از دستهرنگ شدن متیل اوربی

(X2 = Cl2  ) رنگ شدن متیل فرض بر این است که بی. ]36[است ) گزارش شده3-4به صورت واکنش

براساس واکنش  متیل رد رنگ شدندر صورتی که واکنش بیرد نیز مطابق مکانیسم واکنش زیر است. 

  .نقش کاتالیزور نخواهد داشت لت یون برمید) باشد در این حا3- 4(

)4-3( 
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   واکـنش طـی  تولیـد شـده    )Br2( مقداري از بـرم  د که در حضور پیروکسیکامها نشان دابررسی

 براي واکنش بـا  بنابراین مقدار برم در دسترس .شودکسیکام میصرف واکنش با پیرویا پریدات  )4-1(

سـبب ثابـت شـدن جـذب بـراي       گردد ون متیل رد کمتر میرنگ شدسرعت بی شده،متیل رد کمتر 

 518و میزان تغییر جـذب متیـل رد در طـول مـوج     ] 29[می شود ،(اثر بازداري) مدت زمان کوتاهی

شود. بـا توجـه بـه    افزایش غلظت پیروکسیکام کمتر میبا  )∆sA(ي زمانی معین نانومتر در یک فاصله

در  نانومتر در غیاب پیروکسیکام و 518 طول موج رد در اینکه در یک شرایط معین تغییر جذب متیل

ثابت است در نتیجه با افزایش غلظت پیروکسیکام، سـیگنال   مقداري )∆bAي زمانی معین (یک فاصله

  .یابدافزایش می )∆AS∆ - A = ∆Ab( ايتجزیه

  ارقام شایستگی روش -4-1-1

 يدهد که در محـدوده شان می) ن12-3(نتایج حاصل از بررسی منحنی کالیبراسیون در جدول 

ي اي رابطـه غلظت پیروکسیکام و سـیگنال تجزیـه   ) میکرو مولار پیروکسیکام، بین20/0-0/3غلظتی (

  ) آمده است. 18-1-3خطی وجود دارد. معادلات مربوطه و مقادیر ضریب همبستگی در بخش (

 0/3و  80/0و  40/0ي هـا گیـري تکـراري غلظـت   انـدازه  5براي  مقدار انحراف استاندارد نسبی

  باشد که نشان دهنده دقت خوب روش است. درصد می 0/3و  0/5و  0/5بر میکرو مولار به ترتیب برا

  ) بیانگر صحت روش است.13-3نشان داده شده در جدول ( tمقادیر 

گیـري پیروکسـیکام   هاي خـارجی در انـدازه  که بیشتر گونه دهد) نشان می11-3جدول (نتایج 

  ند و روش از انتخابگري بالایی برخوردار است.مزاحم نیست

) 15-3( ) و14-3( هـاي حقیقـی در جـدول   پیروکسیکام در نمونـه گیري نتایج حاصل از اندازه

گیـري  صـحت خـوبی در انـدازه    دهـد کـه روش پیشـنهادي دقـت و    است که نتـایج نشـان مـی   آمده 

  هاي حقیقی دارد.در نمونه پیروکسیکام
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  گیري غلظت پیروکسیکامهاي موجود در اندازهسایر روشمقایسه روش با  -4-1-2

 گیـري پیروکسـیکام  انـدازه  انجام شـده بـراي   هايروشسایر  با در این بخش، روش پیشنهادي

   ) آورده شده است.1-4( در جدولهاي مربوط به آن که داده مقایسه شده است

 هـاي ، پیچیدگی، جنبـه روش يهاي گزارش شده از لحاظ هزینهنسبت به سایر روش این روش

هـاي  هـاي غیـر سـینتیکی روش   باشـد. در مقایسـه بـا روش   برتري میزیست محیطی و سرعت داراي 

شـرایط آزمایشـگاهی قابـل     به راحتی در و اي حساسیت بالاتري بودهاسپکتروفتومتري دار -سینتیکی

بـا توجـه بـه    گیري کرد. ازهتوان در زمان کوتاهی اندهاي زیادي را میند و نمونهباشکنترل می انجام و

هاي آورده شـده در جـدول از جملـه    ت به اغلب روششود که نسب) مشاهده می1-4( هاي جدولداده

 است و روش بهبود یافته حد تشخیص 20، 19، 17، 16، 13 ،10، 9، 4هاي ذکر شده در مراجع روش

افـزایش   19و  17، 16، 10، 4ذکر شده در مراجع هاي ي خطی روش نسبت به روشهم چنین دامنه

  .ه نشدهاي دارویی مشاهدگیري نمونهدر این روش هیچ گونه مزاحمتی در اندازه یافته و
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  گیري پیروکسیکامي موجود براي اندازههامقایسه روش پیشنهادي با سایر روش )1-4جدول(

 سال مراجع )g/mlµ(ي خطی ناحیه )g/ml)µتشخیصحد گیريروش اندازه

  2000  9         31/3- 48/3313  790/0  نسیومتريپتا

 2001 10 4/2-20 -  مشتقی-اسپکتروفتومتري

  2002  11  050/0- 5/6    اسپکتروفتومتري

  2003  12  -   02/0  مترياسپکتروفلوئوری

 2005 13 -  30/6 اسپکتروفتومتري

  2007  14  020/0- 0/3  0060/0  ریمتريئواسپکتروفلو

کروماتوگرافی لایه نازك با 

 رایی بالاکا

 100/0-900/0 (نانوگرم) 6/45

 بر لکه میکروگرم

15 2008 

 2009 16 0/2-12 72/0 لومینسانس شیمی

کروماتوگرافی مایع با 

 کارایی بالا

14/0 0/7 -0/1 17 2010 

  2010  18  0160/0- 6/16  00830/0  الکتروشیمی

  2011  4  5/2- 5/7  -   اسپکتروفتومتري

 2012 19 331/0-14/4 179/0 سینتیکی-اسپکتروفتومتري

 2013   20 200/0- 150 0460/0 متريیاسپکتروفلوئور

 2015 کار حاضر 066/0-99/0 025/0 سینتیکی-اسپکتروفتومتري
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  نگريآینده -4-1-3

هاي دارویی و بیولوژیکی با روش پیشـنهادي و  ي مقادیر کم پیروکسیکام در نمونهگیرندازها -1

  هاي بهترده از اکسندهرهاي جدیدتر و استفابسط واکنشگ

واکنش متیـل رد  هایی با خصوصیات مشابه پیروکسیکام که سبب بازداري گیري نمونهاندازه -2

 شود. با سدیم پریدات می
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ABSTRACT 

A rapid, simple, sensitive, kinetic-spectrophotometric method has been developed for 

the determination of Piroxicam (PX) in pharmaceutical formulations. The method is 

based on the inhibition effect of PX on the reaction of sodium periodate-potassium 

bromide-methyl red (MR) in acidic media. The decolorization of methyl red by the 

reaction products was used to monitor the reaction spectrophotometrically at 518 nm. 

The proposed method provids a linear dynamic range of 0.20-3.0 µM, a limit of 

detection (LOD) of 0.077 μM and a relative standard deviation (RSD) for five replicate 

determinations of 0.40, 0.80, and 3.0 μM piroxicam are 5.0%, 5.0%, and 3.0%, 

respectively. 
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