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 مادر مهربان و دلسوزم
 

 

 و
 

 

 همسر فداکار و فرزند دلبندم
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 تشکر و قدردانی
 
 

 

 

که لطفش شامل حال اینجانب گشت تا گامی کوچک در گستره پهناور علم  و جلّ ت خدای را عزّنّم     

ومعرفت بردارم و میسر گشت تا از چشمه سار زلال دانش و تجربه بزرگان و فرهیختگان بهره ای اندک 

بر  رسم ادب و احترام و به "من لم یشکر المخلوق لم یشکر الخالق "برگیرم. به مصداق جمله 

خود فرض می دانم که از زحمات و راهنمائی های کلیه معلمان و اساتید و دوستان دوران تحصیلم و 

 ر و قدردانی کنم.کسانی که در موفقیت من نقشی داشته اند تشکّ

از زحمات  اساتید  فرزانه و بزرگوار آقایان  دکتر باقریان و دکتر عرب که با راهنمائی ها و نظرات      

ان نقش بسزایی در به ثمر رساندن این تحقیق داشته اند، صمیمانه سپاسگزارم و سلامتی و ارزنده ش

 موفقیت همیشگی ایشان را از درگاه یزدان پاک خواستارم.

هم چنین از زحمات کارشناسان محترم آزمایشگاه شیمی، آقایان کلی، قربانی و سرکار خانم برنجی و       

 . زم که هر کدام به نوعی در پیشرفت من نقش داشته اند تشکر می کنمو دوستان عزی مهربانمخانواده 
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نتیجه تحقیقات خودش می باشد و  )رساله( یید می نماید که مطالب مندرج در این پایان نامهادانشجو ت   

 صورت استفاده از نتایج دیگران مرجع آن را ذکر نموده است. در

 

 

 

 

 

ایج مطالعات، آزمایشات و نوآوری ناشی از تحقیق موضوع این پایان نامه کلیه حقوق مادی مترتب از نت    

 )رساله( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد.

 7831بهمن 
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اسپکتروفتومتری تیوسیانات بر اساس اثر بازداری آن در واکنش -اندازه گیری سینتیکی

 اکسایش متیل رد با برمات

 -اسپکتروفتومتری ساده و گزینش پذیر برای اندازه-نامه یک روش سینتیکی دراین پایان  :چکیده    

بر  گیری مقادیر کم تیوسیانات در آب، فاضلاب، دهان شویه و نمونه های بیولوژیکی ارائه شده است. روش

تیوسیانات در واکنش متیل رد با سدیم برمات در محیط اسیدی می باشد. بی رنگ  اساس اثر بازداری

نانومتر به عنوان سیگنال تجزیه ای انتخاب شد. در  873ل رد و کاهش جذب در طول موج شدن متی

 میکروگرم بر میلی لیتر قابل اندازه گیری است.  007/0-02/0شرایط بهینه تیوسیانات در گستره غلظتی 

نانو گرم بر میلی لیتر به دست آمد. انحراف استاندارد نسبی برای شش  0/7حد تشخیص روش   

، %2/4میکروگرم بر میلی لیتر تیوسیانات به ترتیب 73/0و  72/0، 08/0گیری تکراری غلظتهای  -دازهان

به دست آمد. روش برای اندازه گیری تیوسیانات در نمونه های سنتزی و حقیقی با موفقیت %8/7و  6/2%

 به کار برده شد.

 .متریمتیل رد، تیوسیانات، برمات، سینتیکی، اسپکتروفتو :کلمات کلیدی
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ندازه گیری اسپکتروفتومتری پریدات بر اساس واکنش آن با متیلن گرین واندازه گیری غیر اأ

 مستقیم گلیسرول و اتیلن گلیکول با استفاده از واکنش مالاپرد

 -ذیری بالا برای اندازهاین پایان نامه یک روش اسپکتروفتومتری ساده و سریع با گزینش پدر    :چکیده

روش براساس واکنش متیلن گرین با پریدات در حضور یدید در  .گیری مقادیر کم پریدات ارائه شده است

pH=5/0  دراین  .نانومتر می باشد 678جذب در طول موج ماکزیمم متیلن گرین،  کاهشو اندازه گیری

عنوان سیگنال تجزیه ای انتخاب شد. اثر نانومتر به  678روش اختلاف جذب شاهد و نمونه در طول موج 

پارامترهای مختلف بر روی حساسیت روش مورد بررسی قرار گرفت. تحت شرایط بهینه منحنی 

حد تشخیص روش برابر  .میکروگرم بر میلی لیتر پریدات خطی است 20/0 -0/6کالیبراسیون در گستره 

د نسبی روش برای شش اندازه گیری تکراری میکروگرم بر میلی لیتر می باشد. انحراف استاندار 077/0

، %81/8 میکروگرم بر میلی لیتر پریدات به ترتیب برابر 8/8و  0/4، 8/7، 0/7، 80/0، 80/0غلظتهای 

یدات  برابر وزنی و 7000به دست آمد. اکثر کاتیونها و آنیونها تا  %88/0و  8/0%، 84/7%، 07/1%، 83/1%

ت هیچگونه مزاحمتی در اندازه گیری پریدات ایجاد نمی کنند. روش برابر وزنی نسبت به پریدا 200تا 

ارائه شده برای اندازه گیری پریدات در نمونه های سنتزی و هم چنین اندازه گیری غیر مستقیم گلیسرول 

 در روغن زیتون و اتیلن گلیکول در ضد یخ با موفقیت به کار برده شد. 

 ول، اتیلن گلیکول، اسپکتروفتومتری.پریدات، متیلن گرین، گلیسر :لغات کلیدی
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 فصل اول

    مقدمه

 

 

 

 

  تیوسیانات1-1-

است. متداولترین  NCS ˉشود آنیوننیز نامیده می 2یا تیوسیانید 7که سولفوسیانات تیوسیانات       

تیوسیانات به خاطر شباهت  رنگ پتاسیم تیوسیانات و سدیم تیوسیانات هستند.ترکیبات آن نمکهای بی

هالیدها موادی هستند که  گیرد. شبهقرار می 8ستة شبه هالیدهاواکنشهای آن با واکنشهای هالیدها در د

  (،(ˉCNشامل سیانید اباشند. شبه هالیدهمانند می لوژندارای دو یا چند اتم با خواص ها

  .]1[باشندمی) 3Nˉ(( و آزیدCNS ˉ(تیوسیانات ، (OCNˉ(سیانات

د. تیوسیانات در نباشدر آب محلول می، به استثنای املاح سرب، جیوه و مس  اکثر املاح فلزی آن      

)برگرفته از کلمه یونانی به معنای رز( نامیده  4ردانید ،کس قرمز رنگ با آهنلابتدا به خاطر تولید کمپ

 شد. می

 گوگرد یا تیوسولفات تولید کرد.سیانید با توان از واکنش این آنیون را می   

2-  (1-1)واکنش 
3SO +ˉ SCN →  ˉ CN + -2

3O2S  

 8SCN ˉ                                                                                     88CN ˉ+ S → (2-1واکنش )    

                                                 
1 Sulfocyanate 
2 Thiocyanide 
3 Pseudohalides 
4 Rodanide 



 

 2 

شود پس تیوسیانات هم از بار منفی تیوسیانات تقریباً به طور مساوی بین گوگرد و نیتروژن تقسیم می    

به عنوان نوکلئوفیل عمل کند. یونهای شبه هالیدها،  دتوانطرف گوگرد و هم از طرف نیتروژن می

لیگاندهای بسیار خوبی هستند، تیوسیانات هم از طرف گوگرد )برای فلزات نرم( و هم از طرف نیتروژن 

 .[1]س بدهدکتواند تشکیل کمپل)برای فلزات سخت( می

که تیوسیاناتهای آلی، استر شوند بندی میآلی و معدنی تقسیم ترکیبات تیوسیانات به دو دستة        

 باشند.نمک این اسید می ، ( و تیوسیاناتهای معدنیC-S-HNاسید تیوسیانیک )

 

 کاربردهای تیوسیانات 1--7-1

  کاربرد تیوسیانات در پزشکی1--7-1-1

ته به رژیم غذایی و ر آن بسایون تیوسیانات به طور طبیعی در مایعات بدن انسان وجود دارد و مقد    

 کند. عوامل دیگر تغییر می

این آنزیم  .شودکاتالیز می 7زدایی شده سیانید در کبد است که با آنزیم ردانازتیوسیانات محصول سم      

      و [2 کندتیوسیانات را کاتالیز می تولید شود و واکنشبوسیله میتوکندری سلولهای زنده تولید می

.[3  

گیری میزان تیوسیانات در بنابراین اندازه .رین راههای ورود سیانید به بدن دود سیگار استتاز مهم    

میزان  افراد سیگاری )بویژه در آب دهان( یکی از راههای شناسایی این افراد از افراد غیر سیگاری است.

راد سیگاری حتی تا مولار است و در اف میلی 0/2تا  05/0بینتیوسیانات در آب دهان افراد غیر سیگاری 

 . [4]رسد. میزان آن در خون و ادرار کمتر از میزان آن در آب دهان استمولار هم می میلی 0/6

 دارد همانند:وجود  گیری این آنیون در مطالعات کلینیکیاندازه اهمیت برای دلایل متعددی   

                                                 
1 Rhodanese 
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 تیروکسین لید هورمونمیزان بالای تیوسیانات سبب جلوگیری از جذب ید در تیروئید و کاهش تو -7

شود به طوری که در بعضی مناطق با وجود مصرف سبب بیماری گواتر می  احتمالاً  پس ،شودمی

شایع  7استفاده از رژیم غذایی حاوی میزان زیاد تیوسیانات، بیماری گواتر  علت به  ،نمک یددار

 .]38 و [5است

عث کاهش پوسیدگی و خوردگی مواد تیوسیانات در آب دهان نقش ضد باکتریایی دارد و با یون -2

کنند تا ها اضافه میشود به طوری که میزان اضافی تیوسیانات به دهان شویهپر کننده دندان می

  7]. و 6[تیوسیانات موجود در آب دهان دوبرابر شود

 .[8]این آنیون در یددار شدن پروتئین اثر منفی دارد  -8

  .[9]رودر خون نیز به کار میدر درمان بعضی از انواع خاص تیروئید و فشا -4

ون بالا احتیاج به درمان طولانی مدت خکنترل و ارزیابی بیمارانی که بعد از جراحی قلب یا فشار  -8

 .]10[شود می  SCN ˉ دارند مهم است. این عامل تبدیل به 2نیتروپروساید مبا سدی

 . [11]شودایت کما میمیزان زیاد تیوسیانات در بدن منجر به سرگیجه، آبریزش بینی و در نه -6

 .[12] زا مورد بررسی قرار گرفته استزدای مواد سرطاناخیراً توانایی این یون به عنوان سم -1

 

 مصارف تیوسیانات در کشاورزی2--7-1-1

شوند  به عنوان  غذا  در  مناطق  گرمسیری  مصرف  می  گیاهی که  و  محصولات  خیلی  از  گیاهان     

ویتامین    چنینو هم  بادام  و  گردومثل   غذاها  این  متابولیسم . هستند 8سیانوژنیلیکوزیدهای گدارای 

12B  21[دهندتیوسیانات آب دهان را افزایش می میزان[.    

 7شود. خوردن سبزیجاتی از دسته براسیکامی  تأمین  از غذا  به طور عمده  بدن  در  تیوسیانات  میزان   

                                                 
1 Goiter 
2 Sodium nitroprusside 
3 Cyanogenic glucoside 
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هستند یا شیر و پنیر که شامل  ]9[ 8و کلم قمری که شامل گلوکوسینولات مثل شلغم، کلم پیچ ]31[

 منابع این آنیون در بدن هستند. [14]تیوسیانات معدنی هستند

 لذا [15]. شوداز این آنیون در شیمی کشاورزی به عنوان از بین برنده علفهای هرز استفاده می      

 ست. دارای اهمیت ااین آنیون هنگام بررسی کیفیت سبزیجات معین 

 

 مصارف دیگر تیوسیانات 3--7-1-1

نشستهای نفتی و یع تهوزهای نفتی و برای بررسی تاز تیوسیانات به عنوان ردیاب نفت خام در زمینه       

 .[16]شود شناسی استفاده میساختار چینه

شدن به کار  ولکانیزهو فرآیند کشها محافظت کننده و حشره  مواد  تعدادی از تیوسیاناتهای آلی در        

 .[7]روند می

رنگرزی  ،مواد خاموش کننده آتش  ،از آمونیوم تیوسیانات به عنوان یک ماده اولیه مهم در تهیه تیواوره    

 ].71 و[7 شود استر و نرمی الیاف معین استفاده میپایداری گرمایی الیاف پلی  ،و چاپ منسوجات

نات به عنوان پوشش دهنده و عامل جلوگیری از خوردگی در محیط اسیدی چنین آمونیوم تیوسیاهم    

های آب و فاضلاب نمونه در ˉSCN گیریارزیابی و اندازه براینبنا  .]7[شوددر صنایع فولاد استفاده می

بلکه ˉSCN دنه تنها به خاطر خو در آب و فاضلاب ˉSCN . اهمیت اندازه گیرینیز اهمیت خاصی دارد

طر است که زمانی که فاضلابهای صنعتی حاوی این آنیون کلرینه شوند محصول سمی کلرید به این خا

ها های پایین آنیون تیوسیانات موجود در فاضلابها که به رودخانهHp. در ]81[دهندتشکیل می 8سیانوژن

                                                                                                                                                     
1 Brassica 
2 Glucosinolate 
3 Cyanogen chloride 
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رهای زیادی شود که این ماده ضر می در حضور اکسیدانها تبدیل به سیانید ،اندو آبهای طبیعی تخلیه شده

  .[19]کندرا به اکوسیستم آبی وارد می

هم چنین از این ماده به عنوان  .روداکریلونیتریل به کار مییشتر در تهیه الیاف پلیب سیاناتیوسدیم ت      

 . [7]شودود نیز استفاده میرکه در مواد بتونی به کار می کلسیمجایگزین کلرید

چنین از این شود. همرنگ مو و باتری نیز استفاده می ،د جوهر و رنگدانه از تیوسیاناتها برای تولی        

 . [7]شودماده در داروهای ضدتومور و ضد فشار خون بالا نیز استفاده می

برای محافظت قسمتی از  (I)یم برای تهیه مواد ساختمانی و از تیوسیانات مس ساز تیوسیانات کل        

 . [7]شوددر برابر گیاهان دریایی استفاده می بدنه کشتی که در زیر آب است

نیز  21] و 82[و مس سولفیدهای دیگر مثل گیری غیر مستقیم گونهاز این آنیون برای اندازه       

دهد تایی( تشکیل میسه های جفت یون زیادی )کمپلکس این آنیون سیستمهم چنین شود. استفاده می

 رود. معدنی مختلفی به کار می گیری ترکیبات آلی وکه برای اندازه

و با چندین کاتیون  [20]پایدار است ها pH تمامآنیون تیوسیانات یک ماده کاهنده است و در       

 .است (III) رین آنها کمپکلس قرمز خونی با آهنتدهد که شناخته شدهمی کمپلکس

تیوسیانات با توجه به اهمیت آن گیری پس ارائه روشی ساده، ارزان، حساس و مطمئن برای اندازه      

 ضروری است.

   

 گیری تیوسیانات مروری بر کارهای انجام شده در زمینه اندازه-7-2-1

از آن جمله   که اندگیری تیوسیانات به کار رفتهدر طی سالهای گذشته روشهای مختلفی برای اندازه       

، پتانسیومتری با [11]وفلوئورمتری، اسپکتر[37-15,22]به روشهای اسپکتروفتومتری می توان

و  [43]، کروماتوگرافی مایع با عملکرد بالا[42]، کروماتوگرافی گازی[41-38]گزینیون الکترود 



 

 6 

تعدادی از این روشها نیاز به وسایل گران قیمت و اپراتور ماهر  کرد اشاره13]  [الکتروفورز لوله مویینه

  .هستند و نیاز به مواد سمی دارندگیر تعدادی دیگر وقتو   ]38و[42,11 ارندد

کیده ای از کار های چاسپکتروفتومتری می باشد لذا  به اینکه روش پیشنهادی یک روش توجه با     

 انجام شده به روش اسپکتروفتومتری در زیر آورده شده است.

 

    روشهای اسپکتروفتومتری غیر سینتیکی  1-2-1-1-  

کتروفتومتری را برای پمکارانش یک روش ساده استخراج با حلال و اسو ه 7اولاگر ، 7831در سال      

پذیر از سایر یونها بوسیله واکنش با ارائه دادند. تیوسیانات به طور گزینشˉ SCN مقادیر ناچیز  تعیین

  (PBHA) 2فنیل بنزوهیدروکسامیک اسید –Nبا استفاده از  (II)شود و مازاد جیوه جدا می (II)جیوه 

در  PBHAسریعاً با  (II)شود. جیوه محاسبه می  SCNˉگیری و غلظتاندازه 3/6 برابر با pH  در 

  محدودة  در   روش این  شود. می   استخراج   کلروفرم  داخل  به   سپس  و  دهدمی  کمپلکس   اتانول

میکرو  0/20 نانومتر برای مقدار ثابت 880در طول موج  تیوسیانات لیتریلیم بر  میکروگرم 0/70-0/0

 . ]88[کندمیاز قانون بیر تبعیت  (II)از جیوه  گرم بر میلی لیتر

گیری را برای اندازه رنگ سنجیروش ساده، سریع و دقیق  و همکارانش یک 8رای  ،7880در سال     

به  تیکی تیوسولفاتیو تیوسولفات ارائه کردند. این روش براساس احیای سیانولتیوسیانات   همزمان

وجود در مشده یا  تحت شرایط قلیایی و اندازه گیری تیوسیانات تشکیل  2Cuانات در حضور تیوسی

تشکیل یک رنگ  ا، )که همراه بHNO)3(محیط بوسیله واکنش با نیترات آهن تحت شرایط اسیدی 

 شبا این رو شود.گیری مینانومتر اندازه 460باشد. شدت رنگ در طول موج ای است( میقهوه-قرمز

 . [23]تعیین کردتوان مقادیر کم تیوسیانات با تیوسولفات و یا هر دوی آنها را می

                                                 
1 Agrawal 
2 N-phenyl benzohydroxamic acid 
3 Ray 
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 همکارانش یک روش استخراج همراه با اسپکتروفتومتری جذب اتمی برای   و 7،  داس7887در سال       

کیل کمپلکس غیرمستقیم تیوسیانات در مایعات بیولوژیکی ارائه کردند. روش براساس تش تعیین

 2بازونارپیریدین تیوسمی کبای  -BPTC ،2که - )CT(BPuC((انات با کمپلکس بازشیف مس یتیوس

و   =2/8pH-0/8در گسترة  8و استخراج کمپلکس تشکیل شده با حلال ایزوآمیل استات -است

س متناسب گیری شده برای مباشد. سیگنال اندازهنانومتر می 1/824 گیری غلظت مس در طول موجاندازه

از  تیوسیانات میکرو گرم بر میلی لیتر 70/0-10/4باشد. این روش در محدودة با غلظت تیوسیانات می

 .[24]است نانو گرم بر میلی لیتر 0/4کند و حد تشخیص آن قانون بیر تبعیت می

گیری و همکارانش یک روش ساده یون کروماتوگرافی را برای اندازه 4یمگایمیچ ، 7882در سال      

جداسازی و آشکارسازی به ترتیب روی  .مقادیر ناچیز تیوسیانات در آب دهان انسان و ادرار معرفی کردند

ماورابنفش انجام شد و محلول سیترات  دتکتورآمین و بوسیلة متیل دیستیل یک ستون پوشیده شده با

لی و غیر آلی موجود در به طور کامل از خیلی از آنیونهای آ ˉ SCN فاز متحرک آن بود. با این روش

 . [25]ی ادار و آب دهان جدا شداهنمونه

گیری و محمد و همکارانش یک روش کروماتوگرافی لایه نازک را برای اندازه  ,7881در سال      

دراین روش یون  .های آب دریا و رودخانه و فاضلاب گزارش کردندجداسازی تیوسیانات در نمونه

 نانومتر  460به روش اسپکتروفتومتری در طول موج   کروماتوگرافی لایه نازک تیوسیانات جدا شده بوسیله

 غلظت  تا  شود. این روشگیری میعنوان عامل رنگساز اندازه  به  3FeClمحلول اسیدی   از  استفاده  و با

 . [15]کندلیتر تیوسیانات از قانون بیر تبعیت میمیکروگرم بر میلی 34/7

                                                 
1 Das 
2 2-Benzoyl pyridine thiosemicarbazone 
3 Isoamyl acetate 
4 Michigami 
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تیوسیانات گزارش  تعیین مقدار و همکارانش یک روش تزریق متوالی را برای 7استادن، 7888در سال      

باشد. با این روش می 2Fe(SCN)+گیری اسپکتروفتومتری کمپلکسکردند. این روش براساس اندازه

ر گیری نمود. این روش داندازه 2/7نمونه را در یک ساعت با انحراف استاندارد نسبی کمتر از % 24 توانمی

 گرم برمیلی 70/7 کند و حد تشخیص آنگرم بر لیتر از قانون بیر تبعیت میمیلی 0/2-0/780 محدودة

گیری های آب و فاضلاب اندازهتوان مقادیر کم تیوسیانات را در نمونهباشد. با این روش میلیتر می

 . [26]کرد

را برای کنترل غلظت تیوسیانات  ستهپیو روش تزریق یک و همکارانش 2، دیازگارسیا2000در سال         

های فاضلاب ارائه کردند. در این روش سیستم تزریقی اسپکتروفتومتری براساس تشکیل در نمونه

سازی در فاضلاب کارخانه کک SCN ˉکنترل غلظت  تعیین و تیوسیانات برای (III)کمپلکس بین آهن

مولار  تیوسیانات  از قانون  0/7 × 70- 4تا   8/ 0 × 70-8 . این روش در محدودهبرده شده استبه کار 

 . [27]بیر تبعیت میکند

در پسابهای صنعتی و شهری  برای تعیین تیوسیانات روش اسپکتروفتومتری یک 2004در سال          

لیت دهنده و عامل کی (V)شده است. این روش براساس واکنش رنگی تیوسیانات با وانادیم گزارش

. باشدو استخراج کمپلکس سبزرنگ در کلروفرم می )HODPBA( 8ل بنزآمیدفنیدی N-Nهیدروکسی 

 . [28]باشدلیتر مینانوگرم بر میلی 66حد تشخیص این روش 

و همکارانش تیوسیانات را با استفاده از اکسیداسیون آن به سولفات توسط یدات  4، که7882ُدر سال        

یدید در طول موج کتروفتومتری ید تولید شده به صورت تریگیری اسپدر محیط اسید سولفوریکی و اندازه

                                                 
1 Estaden 
2 Diaz-garcia 
3 Hydroxy N-N diphenyl benzamide 
4 Kohe 
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تعیین مقدار نمودند. اضافی یدات با یدید تولید تری یدید می نماید. با این روش تیوسیانات   نانومتر 880

57غلظتی  در ناحیه 10251065    .]29[مول بر لیتر تعیین مقدار گردید//

 

 

 روشهای اسپکتروفتومتری سینتیکی-7-7-8-8

، یک روش تزریق در جریان پیوسته برای تعیین مقادیر کم تیوسیانات گزارش شده 7888در سال     

است. در این روش از اثر القایی آن در پیشرفت واکنش بین سدیم آزید و ید استفاده شده است. واکنش 

نانومتر  848یری میزان کاهش غلظت ید در طول موج گفوق به طریق تزریق در جریان پیوسته و با اندازه

لیتر توان مقادیر در حد نانوگرم بر میلیبه روش اسپکتروفتومتری پیگیری شده است. با این روش می

نمونه در ساعت به طریقه  40های حقیقی نظیر آب و مایعات بیولوژیکی را با سرعت تیوسیانات در نمونه

 .[30]ی نمودگیرکاملاً اتوماتیک اندازه

 اسپکتروفتومتری تعیین-نتیکییهای بیولوژیکی به روش سیون تیوسیانات در نمونه ,7884در سال   

با برمات در  7ل قرمزوشده است. این روش براساس اثر بازداری تیوسیانات بر سرعت واکنش پیروگال مقدار

نانومتر  468د و طول موج درجه سانتیگرا 80حضور نیتریت و در محیط اسید سولفوریکی، در دمای 

کند و دارای حد لیتر از قانون بیر تبعیت مینانوگرم بر میلی 0/80-0/800ه محدودباشد. این روش در می

 . [31]لیتر استنانوگرم بر میلی 21/8تشخیص 

اسپکتروفتومتری را برای اندازه گیری مقادیر کم -افخمی و همکارانش روشی سینتیکی 7888در سال     

سیانات در نمونه های بیولوژیکی ارائه کردند. این روش براساس اثر بازداری تیوسیانات بر واکنش تیو

                                                 
1 Pyrogallol red 
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نانوگرم بر میلی لیتر از قانون بیر تبعیت  0/20 -0/200این روش در محدوده  پریدات می باشد.-فروئین

 [32].نانوگرم بر میلی لیتر می باشد 0/76میکند و دارای حد تشخیص 

م ک اسپکتروفتومتری را برای اندازه گیری مقادیر-روشی سینتیکی مدرکیان و همکارانش 2004در سال    

 واکنش تیوسیانات در نمونه های بیو لوژیکی گزارش کرده اند. این روش بر اساس اثر بازداری تیوسیانات بر

  وجذب با ی شودم رنگ بی می باشد. در طی واکنش متیل اورانژ در محیط اسیدی 7 متیل اورانژ  برمات با

 تا 2/ 0×10-7تیوسیانات در محدوده نانومتر کاهش می یابد. 828گذشت زمان در طول موج 

  .]33[مولار می باشد 0/1 × 10-8 مولار از قانون بیر تبعیت میکند و حد تشخیص روش 0/4×4-10

ی آن بر واکنش اسپکتروفتومتری تیوسیانات براساس اثر کاتالیزور-نتیکییتعیین س 2008در سال      

 محلول ،برمات در محیط اسیدی گزارش شده است. در نتیجه اکسایش پتاسیم با2 بلو اکسیداسیون متیلن

 بر نانوگرم    730تا  8/ 0تیوسیانات  در  دامنه  .یابدجذب  با  زمان، کاهش می  شود  ورنگ  می بی

 . [34]باشدلیتر مینوگرم بر میلینا 3/8کند و حد تشخیص روش از قانون بیر تبعیت میمیلی لیتر 

اسپکتروفتومتری را برای تعیین همزمان -نتیکییافخمی و همکارانش یک روش س 2006در سال      

ند. روش براساس اختلاف سرعت واکنش بین سیانید و تیوسیانات با دسیانید و تیوسیانات ارائه کر

 یا  جزیی   مربعات  در این روش از حداقل  .باشدمی  C80و دمای   =0/4pHدر  T 8-کلرامین

PLS به  تیوسیانات  و  سیانید  برای  خطی  محدوده  که  است  شده  استفاده  همزمان  تعیین  برای   

 ترتیب 

. حد تشخیص روش برای گزارش شده استلیتر نانوگرم بر میلی 50/0  -0/0720 و 070/ -0800/

 . [35] نانو گرم بر میلی لیتر می باشد 0/28و 1/3ت به تر تیب سیانید و تیوسیانا

                                                 
1 Methyl orange 
2 Methylene blue 
3 Choloramin-T 
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 تعیین مقداراسپکتروفتومتری را برای -نتیکییعرب و همکارانش یک روش س 2006در سال       

های بیولوژیکی ارائه کردند. این روش براساس اثر بازداری تیوسیانات بر واکنش تیوسیانات در نمونه

باشد. این روش در و در محیط اسیدی می یدبرم پتاسیم در حضورپریدات  سدیم اب 7پرپلل ومتاکرز

نانو گرم  0/8و حد تشخیص آن  کند لیتر از قانون بیر تبعیت میگرم بر میلیمیکرو 02/0-03/0 محدودة

  .[36]گزارش شده استبر میلی لیتر 

رای اندازه گیری همزمان اسپکتروفتومتری ب -انصافی وهمکارانش یک روش سینتیکی 2001در سال      

بر  این گونه ها اثر کاتالیزوری  بر اساس  روش  ارائه کردند. این در نمونه های آبی سولفید تیوسیانات و

  عصبی  شبکه -اصلی  مولفه های  غیر خطی  می باشد. در این روش از سیستم  واکنش ید و آزید

نانوگرم  0/60 -0/100تیوسیانات در محدوده  د.برای روش کالیبراسیون چند متغیره استفاده گردی 2موجی

  .[37]بر میلی لیتر از قانون بیر تبعیت میکند

 

 اهمیت و کاربرد پریدات -2-1

5-)متاپریدات( یا  4IOˉ های یون صورت  به پریدات    
6IO  )که از پریدیک اسید  وجود دارد) ارتوپریدات

 .]7[مشتق می شوند

فرآیند صنعتی   در محلول آبی ساخته شوند. ˉIیا  3IO, 2Iˉاکسیداسیون پریداتها می توانند بوسیله   

یا با  سرب( وبا استفاده از آند )دی اکسید  ،به صورت الکتروشیمیایی یداتساخت آن شامل اکسیداسیون 

 .[45]استفاده از کلر می باشد

)       1-3(                                         O   2ˉ + 3H5
6→IO2eˉ - ˉ+6OH ˉ3IO 

      ) 1-4(            O2+3H ˉ+ 2Cl -5
6IO→2+Cl ˉ+6OH ˉ3IO 

                                                 
1 Meta crosole purple 
2 Principal component-wavelet  neural  network 
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تغییر می کند. در محلولهای اسیدی یکی از قویترین عوامل اکسنده به  pHقدرت اکسندگی پریداتها با    

 حساب می آیند ولی در محلولهای قلیایی قدرت اکسندگی آنها از هیپوکلریت هم کمتر است .

)1-5(                             V 7/1+ Eº=             ˉ
3O+IO23H         ˉ+2e+H+ 6IO5H 

H3IO6
2- +2eˉ       3OHˉ+IO3ˉ                  Eº= +0/7 V                             (6-

1) 

و آمین واکنش محلولهای پریدیک اسید با خیلی از ترکیبات آلی حاوی گروههای هیدروکسی، کربونیل    

 .]33[تولید یدات و ترکیبات آلی اکسید شده می کنند داده و

 -متا سدیم .های بیشتر فلزات تهیه شده اند که مهمترین آنها نمکهای سدیم و پتاسیم می باشندتپریدا  

عکس همدیگر  دقیقاً آن نمکهای سدیم و پتاسیم حلالیت .در محلولهای آبی پایدار است 4NaIOپریدات 

  قوی  محلول سود با وجودی که نمک سدیم به آسانی در آب و محلولهای اسیدی حل می شود و دراست 

زیاد می  سود قوی خیلی محلول  کم و در آب  در 4KIO حلالیت نمک پتاسیم نامحلول است، 

 ].33[باشد

و هم چنین به چندین شکل  4IOˉت رپریدیک اسید در محیطهای خنثی و اسیدی  ضعیف به صو   

 تعادلهای اصلی در محلولهای اسیدی عبارتند از : .بپوشیده وجود داردآ

H5IO6
             H++ H4IO6

-                     K=1/0 ×10-3                              

(7-1) 

                       29K=                     -
4O + IO22H          -

6IO4H

   (8-1) 

                  7-10×0/2K=                  -2
6IO3+H +H              -

6IO4H

 (9-1) 
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مهمترین کاربردی که پریدات دارد، اکسایش انتخابی ترکیبات آلی حاوی برخی گروههای عاملی است .     

ل نیوکربن بوسیله پریدات در ترکیباتی که حاوی گروههای هیدروکسیل یا کرب –شکستن پیوند کربن 

 .]36-31[تشریح شد 7مجاور هستند، اولین بار بوسیله مالاپرد

هیدروکسی آمینها، در اثر واکنش با پریدات متحمل  -ترکیبات حاوی گروههای عاملی فوق یا آلفا   

عضوی ساکارید با  6و  8کربن می شوند که حلقه های –اکسیداسیون همراه با گسستن پیوند کربن 

 واکنش  این  دیگر از محصولات  یکی  نیز  آلدئید  هم چنین شکیل می شود وت ورمجا 2دی الُ  گروههای

بودن واکنش اکسیداسیون اطلاعات با ارزشی از طبیعت و میزان محصولات و  کمیّبه علت  .شدامی ب 

 .]31[مقدار پریدیک اسید مصرف شده حاصل می شود

اسیدی این آنیون   در محیط .معدنی است  مهم پریدات، اکسایش ترکیبات  یکی دیگر از کاربردهای     

 به پرمنگنات تبدیل  را Mn+2 طور کمّی به  و   سریعاً  می تواند که  است  واکنشگری  چندین  از  یکی

 .]33،34[کند 

 کاتالیتیکی–روشهای سینتیکی   در  ردوکس واکنشهای  در  ماده اولیه عنوان به  هم چنین   پریدات     

  .ودنیز به  کار می ر

گزینش پذیر، ارائه  روشی  ،نیدمع آلی و اکسایش ترکیباتبا توجه به کاربرد گسترده  پریدات در     

 .استضروری  آن اندازه گیری برای حساس و ساده

 

  مروری بر کارهای انجام شده در زمینه اندازه گیری پریدات -7-8-7

                                                 
1 Malaprade 
2 Diol 
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 ،]43[ اسپکتروفلوئوریمتری  ،]48و 47-34[ اسپکتروفتومتری روشهای مختلفی مثل روشهای     

برای اندازه گیری یون پریدات به کار رفته است که در زیر به  ]48[و تیتراسیون  ]62[کروماتوگرافی

  .تعدادی از این روشها اشاره می کنیم

روش اسپکتروفتومتری برای اندازه گیری مقادیر ناچیز یدات و پریدات در محیط یک 7838ل ادر س      

محیط اسیدی   در گونه ها   با این 7فنیلن دی آمین -واکنش پارا  این روش براساس .ئه شده استآبی ارا

 .]34[نانومتر می باشد 820قرمز با طول موج ماکزیمم  –و تشکیل گونه صورتی 

در این روش از  .تومتری برای اندازه گیری پریدات ارائه شده استفروش اسپکترویک 7836در سال         

 شدهاستفاده  8بیس تیو سمی کاربازون یونایندان -8و7و  2ی کاربازون فتالیمیدمتیوس بیس اکنشگرو دو 

نانومتر  470ماکزیمم  زرد رنگ با طول موج   محصول  محیط اسیدی در   با پریدات  واکنشگر اول .است

ماکزیمم  با  گرن  قرمز  و محصول  شدهاکسید   پریدات در محیط اسیدی توسط واکنشگر دوم  .می دهد

 0/7- 0/6پریدات قانون بیر در محدوده  و  اول  نشگر کوا  می دهد برای نانومتر  820طول موج 

میکروگرم   8 /0 – 20 /0میکروگرم بر میلی لیتر صادق است و برای واکنشگر دوم و پریدات در محدوده 

 .]42[بر میلی لیتر صادق است

 .پریدات ارائه کردند  برای اندازه گیری اسپکتروفتومتری را  و همکارانش روشی 4ورما7831در سال     

 و =0/8pHبا  فسفاتیدر بافر 8هیدرو کلراید دی کوئین اروش براساس واکنش پریدات با آمودی این

 می باشد.نانومتر  442تشکیل شده به داخل کلروفرم و اندازه گیری جذب آن در طول موج  استخراج گونه

  این  از ت می کند.یبر میلی لیتر پریدات از قانون بیرتبعگرم میکرو 0/70- 0/60محدوده  این روش در

. نیز استفاده شده است پردا لابرای اندازه گیری غیر مستقیم تارتاریک اسید از طریق واکنش م واکنش

                                                 
1 P-phenylenediamine 
2 Bisthiosemicarbazones of phthalimide 
3 1,3-Indandione bisthiosemicarbazone 
4 Verma 
5 Amodiaquine dihydrochloride 
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برابر  وزنی  نسبت  به  پریدات هیچگونه  مزاحمتی در اندازه گیری  700یدات در این روش تا نسبت 

  .]47[پریدات ایجاد نمی کند

در این روش  .فتومتری برای اندازه گیری پریدات ارائه شده است روش تیتراسیونیک 7833در سال       

 430اندازه گیری پریدات در طول موج  در محلول اسید فسفریک برای آشکارسازی و Fe+2 از محلول

ت می کند یمیلی گرم پریدات از قانون بیرتبع 8/7-0/70این روش در محدوده  .نانومتر استفاده شده است

 .]48[میکروگرم بر میلی لیتر می باشد 08/0و حد تشخیص روش 

یک روش تزریق جریان پیوسته به همراه آشکار سازی اسپکتروفتومتری برای تعیین  7838در سال      

ئیدگوانیل داین روش براساس واکنش پریدات با سالیسیل آل .مقدار پریدات ارائه شده است

محصولی تولید می شود که در طول  =2/9pHدر اثر این واکنش در  .می باشد (  (7SAGازونرهید

میکروگرم بر میلی لیتر پریدات از  0/8- 0/80این روش در محدوده  .نانومتر دارای جذب است 488موج 

 .]48[میکروگرم بر میلی لیتر است 88/0قانون بیر تبعیت می کند و حد تشخیص آن 

برای اندازه گیری  است 2نسانسمیولروشی که ترکیبی از تزریق جریان پیوسته و کمی  7838در سال      

  نشر  اندازه گیری و   پیروگالول با   پریدات  واکنش  اساس   بر  . این روشه استشد  ارائه  پریدات

ستقیم اتیلن گلیکول نیز به این روش برای اندازه گیری غیر م .ماده تولید شده می باشد نسنسایکمی لوم

 . ]43[نانوگرم پریدات می باشد 0/880حد تشخیص روش  .کار رفته است

د در این روش از الکترو شده است.یک روش ولتامتری برای اندازه گیری پریدات ارائه  7884در سال      

در  .زه گیری می شودو تزریق پیوسته اندا ستایپلاتین چرخان استفاده می شود و پریدات در دو سیستم ا

  در محدوده در سیستم تزریقی مولار و 0/4×10-5 - 2/4 ×10-4محدوده   در ستایسیستم ا

5-10×0/1  

                                                 
1 Salycilaldehyde guanylhydrazone 
2 Chemiluminesence 
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 .]44[کالیبراسیون خطی است منحنی پریداتمولار 0/1 ×10-4 تا

 این روش .اسپکتروفتومتری برای اندازه گیری پریدات و یدات ارائه شده است یک روش7886در سال      

 -اندازه و به داخل کلروفرم pH=4/0در  یددفنیل آمونیوم ی اساس استخراج جفت یون پریدات و تترا بر

در تجزیه نمونه های آبی با  این روش .نانومتر می باشد 233و  883و  808 در طول موجهای جذب گیری

 .]46[موفقیت به کار رفته است

  روش  این .شده است ارائه   گیری پریدات و یدات روشی اسپکتروفتومتری برای اندازه7881در سال     

 .می باشد 7و با استفاده از امیلورید =0/4pHپنتانون در  -2متیل  -4پایه استخراج پریدات به محلول  بر

 07/0 - 0/70این روش در محدوده  .نانومتر اندازه گیری می شود 884سپس جذب محلول در طول موج 

 .]41[ات از قانون بیر تبعیت می کندپرید میکروگرم بر میلی لیتر

و همکارانش یک روش اسپکتروفلوئوریمتری را برای اندازه گیری پریدات گزارش  2جی7883در سال       

 .ورسان تیوکروم می باشدئاین روش بر اساس اکسایش تیامین توسط پریدات و تولید ترکیب فلو .کردند

مولار از  0/5×10-7 -8/1 ×10-5وش در محدوده این ر .کاتالیزور می شود Mn+2این واکنش با 

 7 تا. یدات در این روش مولار می باشد 6/2×10-7 حد  تشخیص روش  قانون بیر تبعیت می کند و

 .]43[برابر وزنی نسبت به پریدات در اندازه گیری پریدات مزاحمت ایجاد نمی کند

این  .ای اندازه گیری پریدات ارائه کردندهمکارانش یک روش فتومتری را بر انصافی و7888در سال       

پیشرفت واکنش به روش فتومتری  .می باشد pH=4/8لوسیانین در اروش بر اساس واکنش پریدات با گ

در شرایط بهینه  .دونانومتر دنبال می ش 620و از طریق اندازه گیری جذب مخلوط واکنش در طول موج 

روگرم بر میلی لیتر پریدات خطی است و حد تشخیص میک 02/0-20/2منحنی کالیبراسیون در محدوده 

                                                 
1 Amiloride 
2 Jie 
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برابر وزنی نسبت به پریدات در  80. یدات در این روش تا نانوگرم بر میلی لیتر پریدات می باشد 0/1روش 

 .]44[اندازه گیری پریدات مزاحمت ایجاد نمی کند

 و اندازه گیری  سازیرا برای جدا یدومتری –روش کروماتوگرافی محمد و همکارانش یک 2000در سال   

 لایه های جاذب  این روش بر اساس بازداری یون پریدات روی .اکسی آنیونهای مربوطه ارائه کردند یدید و

 .]60[تون فاز متحرک آن استمی باشد و اس 7یکتایی

اسپکتروفتومتری را برای اندازه گیری  –کی تیی و همکارانش یک روش سینخماف 2007 در سال     

کاهشی پریدات با فروئین در محیط اسیدی  -روش براساس واکنش اکسایشی  این .کردند  ائهپریدات ار

ل انانومتر دنب 870 موج   طول  جذب در  کاهش  با  واکنش .کاتالیزور می شود Mn+2می باشد که با 

کند و  میکروگرم بر میلی لیتر پریدات از قانون بیر تبعیت می 40/0- 0/8این روش در محدوده  .می شود

از این روش برای اندازه گیری غیر مستقیم اتیلن  .میکروگرم بر میلی لیتر است 28/0حد تشخیص آن 

برابروزنی نسبت  7. در این روش یدات تا بر طبق واکنش مالاپرد استفاده شده استسرول یگلیکول و گل

  .]67[به پریدات در اندازه گیری پریدات مزاحمتی ایجاد نمی کند

ی و همکارانش، یک روش اسپکتروفتومتری را برای اندازه گیری سیستم سه گانه خماف 2007ال در س     

 تشکیل ید در  با یدید و  گونه ها  این  واکنش  اساس بر   روش  کردند. این  یدات و برمات ارائه ،پریدات

pH سه  در  آزاد شده  ید  جذب می باشد.   مختلف  های  pH    ترمنانو  882 ج مو  طول  در مختلف 

پریدات و یدات /pH=3  8تنها پریدات با یدید واکنش می دهد. در  pH=6/0در  .اندازه گیری می شود 

می دهند. این روش برای اندازه گیری هر کدام از این   واکنش  یدید  با  هر سه گونه pH=1/0 در  و

 میکروگرم بر میلی لیتر  8/0- 0/05ه ه در این صورت در محدودک گونه ها به تنهایی نیز به کار می رود

 .]68[از قانون بیر تبعیت می کند  پریدات

                                                 
1 Single-adsorbent layers 
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همکارانش یک روش اسپکتروفلوئوریمتری را برای اندازه گیری پریدات ارائه  انصافی و 2007در سال       

در محلول بازی می باشد. این روش 7کردند. روش براساس واکنش پریدات با آلیزارین نیوی بلو

 میکروگرم بر میلی لیتر پریدات از قانون بیر تبعیت می کند و حد تشخیص آن  28/0- 0/8دودهدرمح

برابر وزنی نسبت به پریدات مزاحمتی در  80. یدات در این روش تا میکروگرم بر میلی لیتر است 03/0

      .]68[اندازه گیری پریدات ایجاد نمی کند

 روش  از  استفاده  با  را  اسپکتروفتومتری –روش سینتیکی  یک  افخمی و همکارانش 2008در سال      

 .برمات گزارش کردند –برمات ویدات  –برای اندازه گیری همزمان پریدات  ، 2اچ –افزایش استاندارد نقطه 

این روش  .یدید در محیط اسیدی می باشد این روش بر اساس تفاوت بین سرعت واکنش این گونه ها با

 .]63[میکروگرم بر میلی لیتر پریدات از قانون بیر تبعیت می کند 7/0-2/7در محدوده 

قاسمی و همکارانش، روش کالیبراسیون تک متغیره و چند متغیره را برای اندازه گیری  2004در سال     

همزمان یدات و پریدات درآب ارائه کردند. روش براساس واکنش یدات و پریدات با پیروگالول قرمز در 

نانومتر اندازه گیری  410کاهش جذب پیروگالول قرمز در طول موج  .ولفوریکی می باشدمحیط اسید س

تبعیت   بیر  قانون  از  پریدات  میلی لیتر میکروگرم بر   7/0- 0/74  در محدوده  روش این  . می شود

 .]64[می کند

 روش بر اساس .ده استبرای اندازه گیری پریدات ارائه ش  اسپکتروفتومتری  یک روش 2008درسال       

ید تولید شده در این واکنش  .می باشد 8آزور بیدر محیط اسیدی و در حضور  واکنش پریدات با یدید

در شرایط بهینه،  .نانومتر اندازه گیری می شود 644بی رنگ می کند و جذب در طول موج  را بی رآزو

پریدات خطی است و حد تشخیص  میکروگرم بر میلی لیتر 2/0-8/8منحنی کالیبراسیون در محدوده 

                                                 
1 Alyzarin neavy blue 
2 H-point standard addition method 
3 Azure B 
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برابر وزنی نسبت به پریدات  7. یدات در این روش تا کمتر از میکروگرم بر میلی لیتر می باشد 01/0روش 

 .]66[در اندازه گیری پریدات مزاحمتی ایجاد نمی کند

ات  از یک روش اسپکتروفتومتری به همراه کروماتوگرافی گازی برای اندازه گیری پرید 2001درسال     

 -7،2متوکسی فنوکسی (  2' 3-( در این روش از واکنشگرهای .پرد ارائه شده استمالاطریق واکنش 

دقیقه  8پروپان دی اُل و فنیل پروپانول آمین در واکنش مالاپرد استفاده می شود و  واکنش در مدت 

در این روش  .می شودئید تولید لدو بنزآ استالدئیدمتوکسی فنوکسی ( 2' 2-( کامل می شود و محصول 

که روش ریز استخراج  استفاده شد 2و ریز استخراج با قطره همراه با فضای فوقانی 7از ریز استخراج با قطره

اجازه اندازه گیری پریدات در  با قطره همراه با فضای فوقانی روشی ارزانتر و سریعتر و حساستر است و

میکروگرم بر لیتر  88/7و حد تشخیص آن  می دهد   میلی گرم بر لیتر پریدات را 07/0-0/70 محدوده

 .]61[می باشد

 

 

 

 

 فصل دوم

 تئوری

 

        

                                                 
1 Drop microextraction 
2 Head space-drop microextraction 
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 تیکی و کاربرد آن در شیمی تجزیه ینروشهای س-2-7

 ]38[ ؟چیست سینتیک-8-7-7

 کند. گیری سرعت واکنشهای شیمیایی را در ذهن تداعی می، اندازهسینتیکواژة    

پردازد، در نتیجه علمی که سرعت واکنشهای بررسی واکنشهای شیمیایی میعلم شیمی عمدتاً به    

علاوه بر تعیین سرعت واکنشها به  سینتیکشیمیایی را بررسی کند از جایگاه مهمی برخوردار است. علم 

 پردازد. مکانیزم واکنشها نیز می

که ترمودینامیک برای آنها  کلیدی دارد و به پرسشهایی در تعیین مکانیزم واکنشها نقش سینتیکعلم    

  سوالات زیر پاسخ می دهد:  توضیح قابل قبولی ندارد همانند

 کنند؟واکنشگرها چه مدت زمانی برای تولید محصولات صرف می-

 روند، چیست؟خصوصیات مواد حد واسط که در طی واکنش تشکیل و از بین می-

 کنند؟هایی در تشکیل و مصرف مواد حدواسط شرکت میچه انرژی-

ه با محاسبه سرعت واکنش با توجه به ک، سینتیکیای جدید براساس پارامترهای اغلب روشهای تجزیه   

 شود، استوار هستند. تغییرات غلظت برخی واکنشگرها یا محصولات با زمان تعیین می

 

 واکنشهای شیمیایی در شیمی تجزیه -8-7-8
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ر فاز محلول قسمت اعظمی از شیمی تجزیه را تشکیل امروزه مطالعه و کاربرد واکنشهای شیمیایی د   

گیری یک خاصیت فیزیکی یا ای براساس اندازهدهد. در واقع برخی از روشها و تکنیکهای تجزیهمی

ای به دو روش گیریهای تجزیهزهاباشد. در این راستا اندشیمیایی سیستم یا اجزای شیمیایی موردنظر می

  [68]گیرند:صورت می

  سینتیکیروشهای  -7

 روشهای ترمودینامیکی یا تعادلی  -2

گیریها اندازه سینتیکیو ترمودینامیکی با هم متفاوت هستند در روشهای  سینتیکیای روشهای تجزیه   

ها و محصولات به عنوان تابعی از زمان در گیرد که غلظت واکنش دهندهتحت شرایط دینامیک صورت می

 حال تغییر است. 

( 7-2شکل) . گیرند که سیستم به تعادل رسیده استانی صورت میمگیریها در زاندازه روشهای تعادلی    

 دهد. تمایز بین دو روش فوق را برای واکنش کلی زیر نشان می

PRA  

P ,R ,A د. در روشهای نباشگیری، واکنشگر و محصول میبه ترتیب بیانگر غلظت گونه مورد اندازه

   و  ها و محصول ثابت استگیرد که غلظت واکنشگرمی  انجام  etاز   بعد  زمانهای  گیری دردازهان  تعادلی

  شوند کهمی  انجام etزمانی صفر تا   فاصله  سینتیکی در گیریهای تعادل رسیده است. اندازه به  سیستم

 غلظت محصول و واکنشگرها پیوسته در حال تغییر است.  در این زمان

 



 

 22 

  

 مربوط به یک واکنش شیمیایی با زمان (b)و محصولات (a)(: تغییرات غلظت واکنشگر1-2)شکل

 نواحی سینتیکی و ترمودینامیکی در شکل مشخص شده اند

 

 [85]و ترمودینامیکی  سینتیکیمقایسه روشهای -2-7-8

 بر ترمودینامیکی  سینتیکیهای روشهای برتری-8-7-8-7

 به دو دلیل:  یشتری دارند؛پذیری بگزینش سینتیکی(روشهای 7

گیری نسبی است. تنها تغییرات سیگنال گونه مورد بررسی در یک اندازه سینتیکیگیری الف(: اندازه

 های دیگر موجود در واکنش و عوامل دستگاهی در بزرگیشود. در نتیجه گونهگیری میواکنش اندازه

کنند ولی در طول ای به نمونه دیگر تغییر میگذارند و از نمونهمطلق سیگنال مورد بررسی تأثیر می

 )نسبت به روشهای تعادلی( کنند.مزاحمتی ایجاد نمی و کنندتغییر نمی واکنش

گیری وجود یک گونه در طی زمان اندازه سینتیکیتواند طوری تنظیم شود تا فقط سهم ب(: شرایط می

ای را های تجزیهگیریوجود دارد، اندازه به عنوان مثال، وقتی یک واکنش مزاحم و سریع . داشته باشد

گیری اغلب توان پس از به تعادل رسیدن واکنش مزاحم انجام داد. همچنین واکنش و شرایط اندازهمی
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گیری شده یا هر کمیت مناسب دیگری شود که معادله سرعت ساده باشد و سرعت اندازهطوری تنظیم می

به طور معمول غلظت واکنشگرها به اندازه کافی بالا  . اشدبه طور مستقیم به غلظت آنالیت وابسته ب

 شوند تا واکنش شبه درجه یک و وابسته به غلظت آنالیت در مراحل اولیه واکنش باشد. انتخاب می

گیری شیمیایی به طریقه ترمودینامیکی، قابل استفاده ( بسیاری از واکنشهای در حال تعادل، در اندازه2

واکنشها زمان طولانی برای رسیدن به تعادل نیاز دارند یا اینکه با نزدیک شدن به  نیستند زیرا اینگونه

یابد از طرف دیگر ممکن است این واکنشها به قدر کافی پایان واکنش سرعت واکنشهای جانبی افزایش می

ح داده ترجی سینتیکیگیریهای کمی نباشند )ثابت تعادل کوچکی داشته باشند(. لذا در این شرایط اندازه

واکنشهای جانبی و ذف ح ،شوند و اشکالات واکنشهایی با ثابت تعادل نامناسب، واکنشهای کندمی

 توان برطرف نمود. گیری سرعت اولیه واکنش میواکنشهای برگشتی را با اندازه

 ی روشهای ترمودینامیک از   کاتالیزوری )به خصوص آنزیمی(،  واکنشهای  در مورد  سینتیکی  ( روشهای8

گیری گذارد قابل اندازهباشند و کاتالیزور تنها هنگامی که بر سرعت واکنش اثر میتر میانتخابیمشابه 

 گیری کاتالیزورها مناسب هستند. برای اندازه سینتیکیپس روشهای  . است

کدیگر ای با یاز نظر ترمودینامیکی تفاوت قابل ملاحظه (( واکنشهای ترکیبات مشابه )مانند ایزومرها4

 سینتیکگیری کرد. اما توان آنها را در کنار هم اندازهلذا با استفاده از روشهای ترمودینامیکی نمی . ندارند

واکنش این گونه ترکیبات با یک معرف مشترک، با یکدیگر متفاوت است که علت آن تفاوت کوچک 

گردد. ی تشکیل کمپلکس فعال میباشد که منجر به تفاوت انرژی فعالسازی، براساختاری این ترکیبات می

توان سرعت واکنش را کنترل عواملی از قبیل اثرات قطبی، اثرات فضایی، رزونانس و غیره میعلاوه بر این با 

گیري آنها نسبت به روشهاي ترمودینامیکی برتري براي اندازه سینتیکیکنترل کرد. لذا به کارگرفتن روشهاي 

 دارد. 
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  سینتیکیهای محدودیتهای روش-2-7-8-8

ثانیه تا دهها ( سرعت واکنش بایستی در گستره مناسبی باشد. نیمه عمرهایی در محدوده چند میلی7

است. حد پایین زمان بوسیله زمان لازم برای مخلوط کردن واکنشگرها  سینتیکیدقیقه مختص روشهای 

های گیریورد نیاز برای اندازهدستگاه یا زمان م 7شود. همچنان که حد بالای زمان توسط دریفتتعیین می

 شود. ای تعیین میتجزیه

زیرا این عوامل اثر  ،و غلظت واکنشگرها بایستی به دقت کنترل شود pH( شرایط واکنش همانند دما، 2

گیریها زیرا در این اندازه .زیادی بر روی سرعت واکنش دارند ) نسبت به اثر آنها در روشهای تعادلی(

گیری شده خیلی کمتر از جذب گیرد. )تغییرات در جذب اندازهرد توجه قرار میقسمتی از واکنش مو

 نهایی موجود در تعادل است(

 نامطلوبتر از روشهای تعادلی است سینتیکیدر روشهای  (S/N)( حد تشخیص و نسبت سیگنال به نویز 8

برابر  سینتیکیص روشهای حد تشخی سینتیکیپذیری روشهای اما در اغلب موارد به علت بالا بودن انتخاب

 یا بهتر از حد تشخیص روشهای تعادلی است.

 

 سینتیکیبندی روشهای طبقه -8-7-3

توان براساس معیارهایی از قبیل شیمی واکنشهای به کار گرفته شده، طریقه را می سینتیکیروشهای     

. براساس شیمی بندی نمودگیری تقسیمها و روشهای اندازهمخلوط کردن محلول واکنش دهنده

های غیر های هموژن و سیستمرا به دو بخش سیستم سینتیکیهای توان روشواکنشهای به کار رفته می

 بندی کرد کههای کوچکتر تقسیمتوان به دستهها را میبندی کرد. هر کدام از این سیستمهموژن تقسیم

 [69].( خلاصه شده است7-2بندی درجدول)این تقسیم

                                                 
1 Drift 
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 کی بر اساس شیمی واکنشهای به کار رفته(:مقایسه روشهای سینتی7-2جدول) 

 

 

 [70]سرعت واکنش شیمیایی -8-7-5

 سرعت واکنش با توجه به تعداد مولهای مواد مصرف شده یا تشکیل شده در واحد حجم در واحد زمان    

  :شودواکنش تعریف می

                                                       (7-2)هرابط
dt

dc
rate i 

iC  غلظت گونهi نظر علامت منفی معرف مصرف گونه مورد .باشدبه عنوان واکنش دهنده یا محصول می 

 ی هموژن هاسیستم -7

 روشهای کاتالیزوری  -7-7

 کنند. روشهای آنزیمی از آنزیمهای محلول استفاده می -الف-7-7      

 )روشهای غیر آنزیمی )کاتالیز کردن واکنشهای ردوکس توسط یونهای فلزات واسطه -ب-7-7      

 روشهای غیر کاتالیزوری -7-2

 تعیین یک جزء تنها -الف-7-2      

 تعیین مخلوط چند جزیی )روشهای سرعت واکنش دیفرانسیلی( -ب-7-2      

 روشهای لومینسانس شیمیایی-7-8

 سیستم های غیر هموژن -2

 روشهای سینتیکی بر مبنای واکنش های الکترودی -2-7      

 کنندهای تثبیت شده استفاده میروشهای آنزیمی که از آنزیم-2-2      
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 و علامت مثبت معرف تشکیل آن است. 

کند ها و محصولات و سرعت تغییر این غلظتها نیز تغییر میدهندهدر طی انجام فرآیند، غلظت واکنش    

 سینتیکای مهم در رسد. یک مفهوم تجزیهشود این سرعت به صفر میو هنگامی که واکنش کامل می

شیمیایی مربوط به ارتباط بین غلظتها و سرعت تغییر غلظتها است. بنابراین زمان همیشه یک نقش 

دارای  کند. به همین دلیل تکرار صحیح شرایط واکنشایفا می سینتیکیهای گیریاساسی در اندازه

 است. اهمیت

ای است که سرعت واکنش را در هر لحظه به غلظتهای تمام مواد دلة سرعت یک واکنش معادلهمعا     

 دهد.موثر واکنش ارتباط می

 ای زیر داریم: به عنوان مثال برای واکنش تک مرحله

PBA       (7-2واکنش )                               

 

                  ( 2-2رابطه )               
  BAk

dt

Ad

dt

Bd

dt

pd
 سرعت 

ثابت سرعت است و به دما و فشار بستگی دارد. ثابت سرعت بیان کننده سرعت واکنش  kدر این معادله    

باشد. سرعت واکنش یک کمیت مثبت است که در هر لحظه توسط در واحد غلظت هر واکنش دهنده می

( ارائه شده و 2-2ک معادله دیفرانسیلی است که توسط رابطه)شود. معادله سرعت ی( داده می2-2رابطة )

 باشد. توضیح دهنده رابطه بین سرعت واکنش و غلظت مواد موثر در سرعت واکنش می

شود. درجه واکنش یک پارامتر ( درجه واکنش نامیده می2-2در معادله) [B]و [A]مجموع توانهای      

  باشد. یرابر با واحد، بزرگتر از واحد یا کسرتواند به و از نظر عددی میدتجربی بو

 (، تغییرات غلظت آن ناچیز استBاگر مقدار اضافی از یکی از واکنشگرها مورد استفاده قرار گیرد )مثلاً    
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و  Aواکنش به صورت شبه درجه یک نسبت به  .ادغام کرد kرا در ثابت  [B]توان ( می2-2و در معادله )

  :شود یعنیدر نظر گرفته می B شبه درجه صفر نسبت به

 

    ( 4-2( و )2-8) 
   BkkAk

dt

pd
 

 

 

 

( درجه 2) ،( درجه صفر7)Aهایی با درجه متفاوت نسبت به با زمان برای واکنش Aتغییرات غلظت واکنشگر  :(2-2شکل )

 ( درجه دو8) و یک

 

یی با درجات متفاوت نسبت به این را بر حسب زمان برای واکنشها A( تغییرات غلظت 2-2شکل )   

های لگاریتمی در حال شود نمودار به صورت منحنیدهد. همان طور که مشاهده میواکنشگر نشان می

دهد )به جز در مورد واکنش درجه صفر که کاهش است. شیب در هر نقطه سرعت واکنش را به دست می

 کند.(ییر نمیزیرا شیب با پیشرفت واکنش تغ ،به صورت خط مستقیمی است

ناپذیر شبه درجه صفر، درجه یک، را برای واکنشهای برگشت سینتیکی( معادلات ریاضی 2-2جدول)     

دهد. همه معادلات در دو همراه با معادلات نیمه عمر و واحدهای ثابت سرعت ارائه می nدرجه دو و درجه 

 اند.فرم انتگرالی و دیفرانسیلی داده شده

Time,s 
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 ناپذیرمربوط به واکنشهای ساده غیر برگشت سینتیکی تمعادلا:(2-2جدول )

 

   

گیرند. با که در شیمی تجزیه بیشتر مورد استفاده قرار می های درجه اول واکنشهایی هستندواکنش 

توان سرعت واکنش را با آن جزء کنترل اضافه کردن مقدار اضافی از همه واکنشگرها به جز یکی از آنها می

 :آیدیط واکنش شبه درجه یک به دست میدر این شرا کرد.

 

 (                                             8-2رابطة )                          

                                         

گیری متناسب با غلظت تواند توسط یک کمیت قابل اندازهمی(2-5) عبارت غلظت در معادله    

توان به عنوان تابعی از زمان با استفاده از یک د. تغییر در غلظت واکنشگر یا محصول را میجایگزین شو

 ای دنبال کرد. کمیت فیزیکی تجزیه

معادله سرعت یک سیستم ارائه شده بایستی درجه واکنش برای متغیرهای  برای به دست آوردن    

 ان به دو روش انجام داد. تومتفاوت موثر بر روی فرایند تعیین شود. این کار را می

 استفاده از فرم انتگرالی معادله سرعت  (7

   Ak
dt

pd

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  استفاده از فرم دیفرانسیلی معادله سرعت (2

هستند  (tan)گیری سرعت واکنش آغازی به عنوان یک قاعده، روشهای دیفرانسیلی که مستلزم اندازه    

یشتر برای به دست آوردن ثابتهای شوند. اما روشهای انتگرالی بهای جزیی استفاده میبرای تعیین درجه

 گردند. سرعت استفاده می

 

 فرم دیفرانسیلی -8-7-5-7

 ( به صورت زیر است: nفرم دیفرانسیلی معادله سرعت شبه درجه یک )با درجه جزئی     

 

   (6-2رابطه ) 
 nA Ak

dt

Ad
tanسرعت= 

 

A شود وای است که درجه جزیی برای آن تعیین میگونه Ak  ثابت سرعت درجهn ام برای این گونه

 است. با لگاریتم گرفتن از معادله فوق داریم: 

 

   (1-2رابطه ) AnkA loglog)log(tan  

 باشد. می  Aklogو عرض از مبدأ  nرابطه حاصل معادله خط مستقیمی با شیب 

آن گونه، در حالیکه  در عمل تعیین درجه جزیی هر واکنشگر موثر در سیستم با تغییر دادن غلظت   

 شود. گیری میهای موثر دیگر ثابت و زیاد است، اندازهغلظت گونه

 

 فرم انتگرالی -8-7-5-8

 زمان  حسب نسبت به رسم غلظت بر  مطلوبتری  گیری از معادلات سرعت اولیه، نمودارهایبا انتگرال   
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درجه اول است به فرم زیر  Aبت به گیری از معادله سرعت برای واکنشی که نسشود. انتگرالحاصل می

 باشد. می

 

   ( 3-2رابطة )    tkAA At  lnln 

 داریم: logبه  lnو با تبدیل 

 

   ( 8-2)رابطة tAlog= Alogt  A 0.4343k - 

 Akاز واکنش و  tونه مورد نظر پس از گذشت زمان گغلظت   t[A] و A ونهغلظت اولیه گₒ[A]که در آن 

 شود.( به شکل نمایی به صورت زیر نوشته می3-2ثابت سرعت واکنش است. رابطة )

  

   (11-2رابطة )    tk
t

AeAA


  

 ( بایستی اصلاح شوند. 8-2( و )3-2اگر واکنش توسط محصول دنبال شود، روابط )

  آید:ورت زیر به دست می( به ص3-2در نتیجه معادله )

 

   (11-2رابطة )       tkpPp At   lnln 

به  Aو مدت زمان کافی برای اینکه واکنشگر   tترتیب غلظت محصول در زمان  به[P]∞و  t[P]که در آن 

محصول تبدیل شود      PA باشد. می 

 باشد. ( می72-2ی سرعت به صورت رابطة )ترین نوع واکنش درجه دوم معادلات انتگرالبرای ساده   

 

   ( 12-2رابطة ) 
 2Ak

dt

Ad
A 
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 با انتگرال گیري داریم:

   (13-2رابطة )
   

tk
AA

A
t




11 

 شوند.( معادلات انتگرالی سرعت نامیده می78-2( و )77-2(، )3-2معادلات )

  

 واکنشهای کاتالیزوری -2-8

 ور پدیدة کاتالیز-8-8-7

یکی از راههای سریع کردن یک واکنش آهسته، اضافه کردن مقدار کمی از یک کاتالیزور است. طبیعت    

شیمیایی یک کاتالیزور بسیار گسترده است و در نتیجه انواع متفاوت از فلزات، غیر فلزات و ترکیبات آلی 

 خی واکنشها در محیط آبی رادهند و سرعت برری نشان میزوشود( اثر کاتالی)که شامل آنزیمها هم می

)همانند یک  جامد  فاز  یک  شود. اگرپدیده به نام کاتالیزور هموژن شناخته می دهند. اینافزایش می

 شود. نامیده می وژن یا به طور کلی یک سیستم دو فازی وجود داشته باشد کاتالیزور هتر الکترود(

، که به عنوان دلیل اولیه برای سینتیکیدر روشهای  تالیزورهای شیمیاییاعلت استفاده وسیع از ک      

تالیز شده به صورت مستقیم به غلظت اک باشد که سرعت واکنشعمومیت آنهاست، این حقیقت می

گیری فلزات کاتالیزور وابسته است. این واقعیت امکان پیشرفت و توسعه روشهای خیلی حساس برای اندازه

کند. دلیل حساسیت بالای این روشها عدم صیت کاتالیزوری آنها فراهم میو غیر فلزات را با استفاده از خا

 مصرف کاتالیزورهاست. 

ای است که سرعت واکنش شیمیایی را بدون تغییر در انرژی استاندارد گیبس آن افزایش تالیزور مادهاک   

 دهد. کاتالیزور دارای چندین ویژگی است: 

 ماند. واکنش بدون تغییر باقی می کاتالیزور از لحاظ شیمیایی در انتهای (1

 مقدار خیلی کم از کاتالیزور اغلب برای افزایش سرعت واکنش کافی است.  (2
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 پذیر اثری ندارد. تعادل در واکنش برگشت کاتالیزور بر روی موقعیت (3

یابد که مکانسیم واکنش در حضور در فرایند کاتالیزوری، انرژی فعالسازی به این علت کاهش می   

 ای در یکی از مراحل واکنشلیزور عوض شده و کاتالیزور به صورت پیوسته طی یک فرایند چرخهکاتا

 ای که غلظت کاتالیزور در طی واکنش ثابت است. شود به گونهتولید می

 

 های عمومی برای واکنشهای کاتالیزوری مکانسیم-8-8-7-8

YPBA  :گیریمواکنش کاتالیز شده مقابل را در نظر می    C  

معمولاً کاتالیزورها به دو طریق عمل  .کندافزایش پیدا می( C) سرعت واکنش در اثر عمل کاتالیزور  

 . [71]کنندمی

 دهند. ( کمپلکس تشکیل میBبا یکی از واکنشگرها )مثلاً  -7

اتالیزور ای از کو شکل فعال شده P( واکنش داده، محصول واکنش Aبا یکی از واکنشگرها )مثلاً  -2

 کند.را ایجاد می

برهمکنش کرده و  (A)با واکنشگر دیگر  (BC)واکنشگر -در حالت اول کمپلکس کاتالیزور   

 شود: محصول واکنش تولید شده و کاتالیزور دوباره تولید می

CYPABC

BCCB



 

واکنش دوم، مرحله تعیین  گیرد بنابراینازاین دو واکنش، واکنش اول سریعتر از واکنش دوم صورت می   

 سعک  های آنزیمی(،خواهد بود. با این وجود در برخی از فرایندها )اغلب واکنش 7(R.D.S)کننده سرعت

 مرحله تعیین کننده سرعت است.  این موضوع رخ داده و مرحله اول در حالت پایا، 

 واکنش اکسایش توسط  مکانسیم  و شبیه  کندنمی  تغییر اکسایش کاتالیزور  عدد  مکانسیم  در این     

                                                 
1 Rate determination step 
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پراکسید هیدروژن در محیط اسیدی است. واکنشهایی که در آنها هیدروژن پراکسید وجود دارد، توسط 

. شونداتالیز میکفلزات با حالت اکسایش بالا که قادر به تشکیل کمپلکسهای ناپایدار و پروکسو هستند 

شود که این تجزیه می 2HOو  HOرادیکالهایی نظیر  کمپلکسهای ناپایدار پروکسو تشکیل شده سریعاً به

 کنند. رادیکالها به عنوان اکسید کننده در واکنش عمل می

را تولید (*C)و شکل فعال شده کاتالیزور  Pواکنش داده و محصول  Aدر حالت دوم کاتالیزور با جزء    

  .کندرا تولید می C,Yواکنش داده و  Bدر مرحله بعدی با  (*C)کند که می

  شود:محصول واکنش تولید شده و کاتالیزور دوباره تولید می

 

CYBC

CPCA





*

* 

 واکنش اول کند بوده و بنابراین مرحله تعیین کننده سرعت است. 

کنند که در طی آن تغییری در حالت اکسایش اکثر واکنشهای کاتالیزوری از مکانسیم دوم پیروی می     

شود. اصولاً این نوع واکنشها برای تعیین کاتالیزورها، نسبت به سایر واکنشها دارای میکاتالیزور ایجاد 

  حساسیت بیشتری هستند. مکانسیم دوم وقتی وجود دارد که شرایط زیر برقرار باشد:

تر از بوده و بسیار منفی P/Aتر از سیستم ، بایستی بسیار مثبتCEالف( پتانسیل سیستم کاتالتیکی، 

 ( P/A>EC>EB/YEباشد )مثلاً  B/Yجفت  پتانسیل

مجاز نباشد حتی اگر این برهمکنش از نظر  سینتیکیاز نظر  B وA  ب(بایستی برهمکنش بین

 بسیار سریع باشد. Bترمودینامیکی مجاز باشد. بعلاوه باید واکنش بین فرم فعال شده کاتالیزور و 

  

 [72]واکنشهای کاتالیز شده با غیر آنزیمها -8-8-8

 ای نظیرواکنشهای کاتالیز شده توسط ترکیباتی غیر از آنزیمها معادلات ساده  برای  سرعت  معادلات     
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 ، سانسکمی لومین، ( است. این معادلات شامل برهمکنشهایی نظیر ردوکس78-2( و )72-2معادلة )

 های تشکیل کمپلکس است. باز و واکنش-اسید

است  سینتیکی-یکییتهای شناساگر در روشهای کاتالدترین واکنشهای ردوکس معمولاً پرکاربرواکنش    

برومات، پریدات،  ،هایی همانند پراکسید هیدروژن، اکسیژن اتمسفراکسید کننده ملو به طور عمده شا

، (II)های غیر آلی نظیر قلعو احیاء کننده (IV)و کروم (III)سولفات، آهن دی یدات، یونهای پروکسی

 ها و رنگهای آزو هستند. ها، فنولهای آلی متنوع نظیر آمیناحیاء کنندهو  (III)ارسنیک 

باشند و اشغال نشده می dکاتالیزورها به طور معمول یونهای فلزات چند والانسی با اربیتالهای      

توانند با یکی از اجزاء واکنش شناساگر تشکیل کمپلکس دهند. فقط تعداد کمی از آنیونهای غیرآلی می

رای فعالیت کاتالتیکی هستند. در میان آنها، یدید، نیتریت، سولفید و برمید و غیره به عنوان معمولترین دا

 شوند. کاتالیزورها استفاده می

 

 تیکی یکاتال-سینتیکیگیری یک گونه منفرد به روش روشهای اندازه-2-8

گیری شده سم تغییر خاصیت اندازهگیری یک کاتالیزور، مستلزم ربرای اندازه سینتیکیکاربرد هر روش    

 .پذیردباشد که این کار به صورت اتوماتیک یا نیمه اتوماتیک انجام میبه صورت تابعی از زمان می

های حاصل بسته به این که محصول واکنش یا واکنشگر دنبال شود ممکن است افزایشی یا منحنی

بندی که با روشی مناسب برای هر حنی درجهپس منظور کاتالیزور با استفاده از یک من باشند. کاهشی

 شود. آید، تعیین میمورد به دست می

 شوند: بندی میواکنش شناساگر، به صورت زیر طبقه سینتیکیبرحسب درجه  سینتیکیروشهای    

 روشهای دیفرانسیلی یا شبه درجه صفر  -7

 روشهای انتگرالی یا شبه درجه یک و دو و مرتبه یک  -2
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 توانند به کار روند. روش تانژانتی در نوعتکنیکهای تانژانت، زمان متغیر و زمان ثابت می با هر دو روش   

 .دیفرانسیلی به روش سرعت ابتدایی معروف است

گیریهای دوره القایی نیز قرار یا اندازه سینتیکیهای بندی روشهای مبتنی بر منحنیدر این طبقه   

 ( 8-2 )جدول.گیرندمی

 

 بندی روشهای سینتیکی (:طبقه8-2جدول)

 روشهای دیفرانسیلی 

 سرعت ابتدایی )تانژانتی( -

 زمان ثابت  -

 زمان متغیر  -

 روشهای انتگرالی 

 زمان ثابت  -

 زمان متغیر  -

  سینتیکیهای براساس منحنی

  القاییگیری دورةبراساس اندازه

 

شود که در زیر بحث ده میبرای واکنشهای کاتالیز شده اغلب از روشهای دیفرانسیلی و انتگرالی استفا 

 شده است. 

 

 روشهای انتگرالی  -7 -2-8

PBA   : برای واکنش کاتالیز شدة زیر    C 
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 معادله سرعت به صورت زیر است: 

                                 (74-2رابطة )   
    AkCAk

dt

Pd

dt

Ad
Rate 1  

   
          PAkCPAk

dt

Pd

dt

Ad
Rate   1  رابطة )78-2(                             

      A غلظت ابتداییA ،[P]  ،غلظت محصول تشکیل شدهk 1 وk  های ترتیب ثابت سرعت واکنش به

 باشند.کاتالیز شده و کاتالیز نشده می

( 78-2دله )گیری از معا( صرف نظر کرد، با انتگرال78-2در معادله ) ₒ[A]در مقابل  [P]وقتی نتوان از   

12در فاصله زمانی  ttt  در محدوده  و 1A تا 2A:خواهیم داشت 

 

   ( 76-2رابطة )
 
 

   121
2

1 ttkCk
A

A
 ln 

 1A و  2A به ترتیب مقادیر[A]  1در زمانهایt  2وt 1=0تند. با فرض اینکه هسt  : داریم 

 

   (71-2رابطة )
 

   
  tkCk

PA

A
1






ln 

تواند مخالف صفر باشد. این معادلات می 1tشود، وقتی واکنش از طریق یکی از واکنشگرها دنبال می  

 اصول روشهای تانژانت، زمان ثابت و زمان تغییر هستند که در زیر شرح داده خواهند شد. 

 

 ش تانژانت رو-8-8-7-7

 :توان رابطه زیر را به دست آورد( می71-2از معادله )  

  ( 73-2رابطة )         tkCkAPA 1
3032

1









 

/
loglog 
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های های منحنیشیب        PA log  در مقابل زمان در غلظتهای متفاوتی از کاتالیزور، تابعی از

توان منحنی براین با رسم شیب این خطوط در برابر غلظت کاتالیزور میباشند. بناغلظت کاتالیزور می

 کالیبراسیون را به دست آورد. 

)یا لگاریتم جذب( را به صورت تابعی از زمان رسم کرد. در این صورت خطوط  log[p]توان در عمل می   

توان استفاده دی میبنرسم منحنی درجه رآید که از آنها دهای مختلف به دست میمستقیمی با شیب

 کرد. 

گیری شیب ابتدایی است که در هر روش گرافیکی باعث بروز خطا اشکال عمده این روش، اندازه   

 توان به موارد زیر اشاره کرد. شود. این روش مزیتهایی نیز دارد، از آن جمله میمی

رعت خالص را گیری کم است، واکنش برگشت سچون مقدار محصول تولید شده در ضمن اندازه -7

 دهد.به طور جزئی کاهش می

گیری سرعت در زمانهای طولانی است، زیرا سرعت در تر از اندازهگیری سرعت اولیه دقیقاندازه -2

 یابد. شروع واکنش بیشتر بوده و لذا نسبت علامت به نوبه بهبود می

 ستفاده کرد. توان از این روش ابرای واکنشهایی که دارای ثابتهای تشکیل کوچک هستند می -8

 

 روش زمان ثابت -8-8-7-8

 مقدار ثابتی است داریم: t( و با فرض اینکه 76-2از معادله )

 

   ( 78-2رابطة )
 
 

     1
1

2
kCkA

A

A
 lnln 

tkktkkکه   است. با رسم منحنی 11,  Aln در مقابل C  در مقدار ثابتی از A منحنی

 (.8-2 آید )شکلبندی به دست میدرجه
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 (: روش زمان ثابت3-2شکل )

 

، دنبال شود و اگر (P)توسط اطلاعات مربوط به محصول واکنش  Aواکنش به جای از بین رفتن اگر 

=01t باشد آن گاه ₒ[A]  =1[A]  ، [P]- ₒ=[A] 2[A] ه داریم. بود 

 

   ( 20-2رابطة )
 

   
  1kCk

PA

A







ln 

با رسم منحنی   
 

   PA

A



ln بندی را به دست آورد.توان منحنی درجهدرمقابل غلظت کاتالیزور می 

متناسب هستند و روش  ˳[c] و ∆[p] پذیر نیزکروچ نشان دادند که در واکنشهای برگشت اینگل و    

 . شوندز نظر تئوری و هم از نظر عملی برای واکنشهای شبه درجه یک ترجیح داده میزمان ثابت هم ا

 

 روش زمان متغیر -8-8-7-8

با فرض اینکه  A ( نتیجه می76-2ثابت باشد، از معادله )شود: 
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   (27-2رابطة )  1
1

kCk
t




 

است. این معادله در مواردی که واکنش از طریق  ′ln1=k1k)∆⁄([A] و  k/ =″k∆(ln[A])که در آن

شود معتبر است. اغلب منحنی کالیبراسیون با رسم منحنی از طریق محصول دنبال می واکنشگر یا
t

به 1

گیری آید. نشان داده شده است که خطای اندازهغلظتهای استاندارد کاتالیزور به دست می عنوان تابعی از

کمترین مقدار است که نسبت  اتالیزور وقتیک
 
 2

1

A

A
 .باشد eبرابر با 

گیری کاتالیزور است. در عمل برای رسم منحنی کالیبراسیون، حد رابطه فوق در این حالت اساس اندازه   

زم برای رسیدن شود. سپس زمانهای لاگیری )مثلاً جذب( در نظر گرفته میمعینی برای پارامتر مورد اندازه

شود. از رسم گیری میبه چنین حدی در غلظتهای متفاوت و معلومی از کاتالیزور اندازه
t

در مقابل 1

 آید. غلظت کاتالیزور منحنی کالیبراسیون به دست می

 

 روشهای دیفرانسیلی -8-8-8

گیریها در شروع فرآیند، یعنی زمانی که این روشها شامل واکنشهای شبه درجه صفر هستند و اندازه   

 . شودتغییرات غلظت مواد اولیه یا محصولات واقعاً قابل صرفنظر کردن هستند انجام می

 

 روش سرعت ابتدایی -2-8-8-7

( ناچیز خواهد 78-2در رابطه )ₒ[A]در مقایسه با  ]P[گیریها در ابتدای واکنش انجام شوند، اگر اندازه   

 بود. 

 

  ( 28-2رابطه )           tktCktAkCAkP 11             



 

 40 

گیری شده، به صورت تابعی برای خاصیت اندازه Pتغییر غلظت  است.   1k=1′k[A]˳  و  k[A]ₒ= ′k  که

باشد. این روش، گیری در این روش میکه اساس اندازه ،الف(-4-2 از زمان یک خط راست است)شکل

یب خط حاصل فقط تابعی از غلظت کاتالیزور بوده و از معادله شود زیرا شروش تانژانتی نیز خوانده می

 کند:عمومی زیر تبعیت می

  

  ( 24-2رابطة )   
  1kCk

t

p

dt

pd
V 




  tan 

   

برحسب غلظت کاتالیزور، Vبنابراین نمودار حاصل از رسم     Cهای مشخص برای محلولهایی با غلظت

برای حالت خاصی است که  (A)منحنی  . ب(-4-2 ز کاتالیزور خطوط مستقیمی خواهد بود )شکلا

که واکنش در غیاب کاتالیزور   حالتی است  برای (B)شود و منحنی واکنش در غیاب کاتالیزور انجام نمی

 رود.مینیز پیش 

    

 

 عت ابتداییر(:روش س1-2)شکل
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یری شیب ابتدایی است که در هر روش گرافیکی باعث بروز خطا گاین روش، اندازه اشکال عمده    

تولید    محصول  که  چون  مقدار  گفت  توانمی  جمله  آن  دارد. از  روش مزیتهایی نیز  این شود. می

دهد. گیری کم است، واکنش برگشت سرعت خالص را به طور جزیی کاهش میضمن اندازه شده در

تر معمولاً حداقل هستند. غلظت واکنشگر به مقدار کمی تغییر آهسته از واکنشهای پیچیدگی حاصل

های آنها در این برای واکنشهایی که سرعت  شود.شبه درجه صفر پیروی می سینتیککند و از می

گیری سرعت در زمانهای طولانی تر از اندازهگیری سرعت اولیه دقیق، اندازهاست محدوده قابل استفاده

کند و در نهایت ت در شروع واکنش بیشتر بوده و لذا نسبت علامت به نوبه بهبود پیدا میاست، زیرا سرع

های تعادلی مناسب نیستند، برای واکنشهایی که دارای ثابتهای تشکیل کوچک بوده و برای واکنش

 توان از این روش استفاده کرد.می

 

 روش زمان ثابت -2-8-8-8 

گیری ول در یک زمان از پیش تعیین شده بعد از شروع واکنش اندازهدر این روش ماده اولیه یا محص    

  شود:( به صورت زیر نوشته می28-2د. در این صورت معادله )وش می

 

(2-22)               tktCktkCkP  11  

 

شناساگر متناسب ثابت باشد، غلظت کاتالیزور مستقیماً با تغییر در غلظت محصول واکنش tاگر    

 خواهد بود.

گل و کروچ نشان دادند که در واکنشهای برگشت پذیر نیزینا   P و C متناسب هستند و روش زمان

 شود. داده می یحثابت هم از نظر تئوری و هم از نظر عملی برای واکنشهای شبه درجه یک ترج
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 غیر روش زمان مت-8-8-8-8

گیری زمان لازم جهت حصول یک مستلزم اندازه ،شودوش غلظت ثابت نیز نامیده میراین روش که    

( به صورت زیر نوشته 28-2باشد. برای این تکنیک معادله )می  تغییر از پیش تعیین شده در محلول

 شود.می

  

(2-22)    
 P

kCk

t 






11  

منحنی   مقدار ثابتی دارد، رسم ∆[Pچون ]
t

 برابر در  1 Cₒ یک خط مستقیم خواهد شد که شیب آن 

برابر  P
k

 عرض از مبداء آن  و P

k

1 لیروزی ناچیز باشدااست. اگر سرعت واکنش غیر کات)( 1k 

 ( به صورت زیرنوشته می شود:26-2در اینصورت رابطه )

 

   P
k

kCk
t 





11

, 

 

 حاصل برابر صفر خواهد بود.  که دراین صورت عرض از مبدأ منحنی

 

  هاروشهای عملی مطالعه سینتیک واکنش-2-3

 واکنش  یکی از  غلظت تغییرات   لازم است که  سرعت آن،  وتعیین واکنش   براي بررسی سینتیک یک     

گونه در زمانهای مختلف گیری غلظت یکها و یا محصولات نسبت به زمان دنبال گردد. برای اندازه هدهند

توان از روشهای شیمیایی یا فیزیکی شیمیایی استفاده کرد. روشهای تجزیه شیمیایی تنها برای می
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حظه انجام برای مطالعه واکنشهایی که در سرعت قابل ملا. واکنشهای خیلی کند قابل استفاده هستند

 گیرند لازم است پیشرفت آنها به یکی از روشهای زیر متوقف شود:می

  .بوسیله سرد کردن ناگهانی مخلوط واکنش از طریق قرار دادن در یک حلال خیلی سرد -7

باعث مسموم  بوسیله اضافه کردن یک کند کننده که با کاتالیزور تولید یک ترکیب پایدار کرده و -2

 .شودشدن آن می

  .شودافزایش ناگهانی یک ماده که با یکی از واکنشگرها خیلی سریع وارد واکنش میتوسط  -8

 .غیره محلول و pHبوسیله تغییر ناگهانی در  -4

 حسن روشهای شیمیایی این است که توسط این روشها غلظت مطلق واکنشگرها و یا محصولات تعیین   

 علاوه برآن استفاده یوسته غلظت وجود ندارد وگیری پشود. عیب این روشها این است که امکان اندازهمی

 گیر است.از این روشها وقت   

با استفاده از روشهای تجزیه شیمی فیزیکی، تغییر برخی از خصوصیات فیزیکی مانند دانسیته نوری،      

ا غیره ب حجم گاز آزاد شده و ،شکست، هدایت الکتریکی محلول، جریان انتشار، پتانسیل الکترود ضریب

 شود.گیری میزمان اندازه

توان داده های تجربی گیریها میاست که به دلیل سریع بودن اندازه یکی از مزیتهای تجزیه فیزیکی این   

گیرد. گیریها معمولاً در ظرف واکنش انجام میبیشتری را در یک محدوده زمانی به دست آورد. اندازه

بود اشود. علاوه برآن به کارگیری روشهای فیزیکی باعث نمی گیری حذفبنابراین خطاهای مربوط به نمونه

توان چندخاصیت مختلف یک سیستم را به طور گردد. حتی مییا مصرف شدن اجزاء واکنش نمی شدن و

 همزمان به دست آورد.

یکی از محدودیتهای روش تجزیه فیزیکی آن است که مقدار مطلق غلظت را مستقیماً به دست      

به  .از طرفی خطاهای مربوط به واکنشهای جانبی ممکن است اثر زیادی بر نتایج داشته باشددهد، نمی
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باعث  نگی یا محصولات جانبی یک واکنشر عنوان مثال در بررسیهای سینتیکی، مقادیر کمی از ناخالصی

ید بیش با ایجاد خطا در اندازه گیری کمیتهای مورد نظر می شود. در بررسی جامع سینتیکی یک واکنش

باید کاملاً شناخته شده باشد   ی واکنش،رنکته مهم دیگر آن است که استوکیومت  از یک روش به کار رود.

 تا واکنش مورد مطالعه همان واکنشی باشد که محصولات آن با اطمینان شناخته شده است.

 

 عوامل موثر بر سرعت واکنشها -2-4

 اثر دما  -8-4-7

 (5-2باشد)شکل ثابتهای سرعت واکنشهای مختلف به دما، متفاوت میوابستگی سرعت واکنشها یا   
 

  

 دما بر سرعت واکنش در واکنشهای مختلف (:2-8شکل )

 

این مورد  .دهدمیوسی سرعت واکنش را نشاننیوابستگی دمایی آر aمنحنی  ،(8-2در شکل )  

در  cمنحنی  ،نشهای انفجاریدر واک bگیرد. منحنیباشد و مورد بحث قرار میمعمولترین موارد می

 ای  NO  واکنش  در dتیکی و واکنشهای آنزیمی و منحنی یهیدروژناسیون کاتال  واکنشهایی از قبیل

2Oی نمنح  شود.مشاهده میb  تاd های دهند و بیانگر مکانیسموسی را نشان مینیوابستگی دمایی غیر آر

( aدر حالت عمومی)منحنی  باشند.کنند مییی که با افزایش دما تغییر میای یا مکانیسم هاچند مرحله
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نتایج تجربی   یابد.درجه سانتیگراد افزایش دما، افزایش می 70 به ازاء هر 8تا  2 سرعت واکنش با فاکتور

 کند:وس تبعیت مینیآر با دما در این مورد از رابطهدهند که تابعیت سرعت واکنش نشان می

 

                                                                                 ( 28-2)ابطه ر
2RT

Ea

dT

kd


ln
 

 باشد.سازی میانرژی فعال Eaثابت سرعت و  kثابت عمومی گازها،  Rکه درآن 

 ( خواهیم داشت:28-2گیری از رابطه )با انتگرال

 

 + A                                                                               (80-2رابطه)
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A یوس یا فاکتور فرکانس بوده و دیمانسیون آن با دیمانسیون ثابت سرعت یکسان است. نفاکتور نهایی آر

 را به دست آورد. Aو  Eaدیر توان مقامی T/1برحسب  lnkبا رسم 

 

 لظت واکنشگرهااثر غ -8-4-8

 سینتیکیتعیین اجزایی از واکنش می باشد که فعال  سینتیکیترین مراحل در مطالعات یکی از مهم   

کند. سرعت واکنش تغییر می ای است که در اثر تغییر غلظت آن،ماده سینتیکیهستند. گونه  فعال 

شود. قانون جرم بیانگر ن میها به صورت قانون جرم بیاوابستگی سرعت واکنش به غلظت واکنش دهنده

ب سهستند متنا سینتیکیواکنش با غلظت هر کدام از مواد واکنش دهنده که فعال  این است که سرعت

( به 6-7-2باشد. رابطه ریاضی نشان دهنده این قانون به معادله سرعت معروف است که در بخش )می

 تفصیل آمده است.
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 اثر حلال  -8-4-8

 [73]ریک حلال به صورت زیر بر سرعت واکنشها موثراست:الکتتغییر ثابت دی   

 .یون با بار مشابه افزایش می یابد سرعت واکنش بین دو  الکتریک حلال،با افزایش ثابت دی -7

 .یابدیون با بارمخالف کاهش می الکتریک حلال، سرعت واکنش بین دوبا افزایش ثابت دی -2

کنند با افزایش ثابت بی ایجاد میگونه خنثی که یک ترکیب قط سرعت واکنش بین دو -8

 یابد.الکتریک افزایش میدی

الکتریک حلال تغییر کول خنثی، با  تغییر ثابت دیلیک مو سرعت واکنش بین یک یون و -4

 کند.محسوسی نمی

 

 [74]اثر قدرت یونی -8-4-3

ستگی ثابت واب همانند با تغییر قدرت یونی سرعت واکنش درمورد واکنش بین یونها، تغییر ثابتهای   

 بگیرید:واکنش زیر را در نظر  . قدرت یونی استا تعادل ب

 

PBA                                                                                      (7-2واکنش)  

 

 :توان نوشتدرجه سانتیگراد می 28درحلال آب و دمای 

 

 2IBZAZ02/1 +ₒlog k=log k                                                                            (78-2رابطه )

   

 :شودقدرت یونی است که به صورت زیرتعریف می I و B و Aهای به ترتیب بار گونه BZ و AZدرآن که 
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                                                                   (82-2رابطه )



n

i

I

1
2

12
iZ  iC 

iC  غلظت مولاریونi .است 

شود که اثر قدرت یونی در ثابت سرعت به مقادیر بار واکنش ده میه( مشا87-2توجه به معادله ) با    

با افزایش نیروی یونی در مورد واکنشهای بین یونهای با  سرعت ابتده و علامت بارها بستگی دارد. ثنده

کند و در مورد برای واکنشهای بین یونهای با بار مخالف کاهش پیدا می یابد وبار یکسان افزایش می

 واکنشهایی که یکی از ذرات بدون بار باشد، تغییر نخواهد کرد.

 

 واکنشها در محلول  -2-6

واکنشها در محلول وجود دارد که در اینجا چند روش با  سینتیکیبررسی  روشهای متعددی برای   

 کنیم.بیشترین کاربرد را بیان می

و مرئی،  (uv)وصاً اسپکتروسکوپی ماورای بنفش صخروشهای متداول شامل روشهای اسپکتروسکوپی،    

 باشند.می NMRتری و مپلاری  فلوئورسانس،  قرمز،مادون

مده شامل محدوده وسیعی از طول موجها باشد و در حین انجام واکنش مرتب تکرار اگر طیف به دست آ   

 شناسایی آنها استفاده کرد. بردن به اجزاء واسطه وتوان از این طیف برای پیگردد می

 

  روشهای اسپکتروفتومتری -8-6-7

اساس این روشها نیز  ه وگیریهای سینتیکی بسیار متداول بودکاربرد روشهای اسپکتروفتومتری دراندازه   

گیری شده و شدت بسیار ساده است . شدت چند خط طیفی مشخصه یک گونه خاص برحسب زمان اندازه

های طیفی گردد. در روشهای اسپکتروفتومتری از محدودهاین خطوط طیفی برحسب غلظت کالیبره می

  شود.نشری نیز استفاده می ومادون قرمز، مرئی و ماورابنفش استفاده گردیده واز هر دو روش جذبی 
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 زمان در گیری شدت خطوط طیفی است. اینحدودیت عمده دراین روشها، زمان لازم برای اندازهم

 اتبقرمز، با ثتواند در اسپکتروفتومترهای مادوناسپکتروفتومترهای معمولی حدود یک ثانیه است ولی می

 سریع تا حد میکروثانیه نیز رسانده شود.

 

 یکی در محلول هستند.تیلگیری که برپایه تغییر سرعت واکنشهای کاتای اندازهروشها-2-1

کی هستند در تعیین یکاربرد مهم گسترش روشهایی که بر پایه تغییر سرعتهای واکنش کاتالیت   

ی بالا را در اهحساسیت های پایین وهای آلی است. این روشها امکان دستیابی به حد تشخیصگونه

ای مبتنی بر تغییر دهند. روشهای تجزیههای غیر کاتالیزوری افزایش میلیزوری برای گونههای کاتاروش

فعالسازی. هر دو این فرآیندها به  (b)بازداری و  (a)پدیده متضاد زیر هستند:  سرعت واکنشها براساس دو

 اند.غیر آنزیمی به کار برده شده خوبی در واکنشهای کاتالیزوری آنزیمی و

هنگامی که تشکیل کمپلکس فلزی منجر  ،ز شده یون فلزیهای کاتالیای در سیستمقطه نظرتجزیهاز ن    

 (b)بازداری،  (a)شود، ممکن است سه نوع از اثرات آن را تشخیص بدهیم: میهای واکنشبه تغییر سرعت

ازی هستند. این هایی از فعالسپیشرفت نمونه کاتالیزکمپلکس فلزی و .پیشرفت (c)کاتالیزکمپلکس فلزی، 

اثرات به تعریف کاتالیزور که به عنوان یک گونه شیمیایی که در پایان  هر چرخه کاتالیزوری  دست 

های تغییر توانند برای تعیین گونهبستگی دارند. بعضی از این اثرات تغییر سرعت می ،ماندنخورده باقی می

بیشتر حساسیت در تعیین خود کاتالیزور فلزی  د و یا برخی از آنها برای افزایشندهنده سرعت به کار رو

 روند.به کار می

 

 کاربردهای بازداری  -8-1-7

 های کمپلکس راشوند تا برخی از گونههای شیمیایی هستند که با کاتالیزور ترکیب میها گونهبازدارنده   
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ری کمتری را اعمال نماید تواند نسبت به یون فلزی به تنهایی اثر کاتالیزوتشکیل بدهند. این کمپلکس می

)بازداری جزئی (، یا کاتالیزور را کاملاً غیر فعال سازد )بازداری کامل(. درهر دو مورد تأثیر بازدارنده بر 

فرآیندی که   تواند برای تعیین آن به کار رود.سرعت واکنش با غلظت بازدارنده متناسب است و می

هایی که حاوی مقادیر ثابتی از کاتالیزور هستند ستمدرعمل برای نشان دادن کاهش سرعت واکنش درسی

آوردن منحنیهای کالیبراسیون ها و سپس به دستشامل اضافه کردن مقادیری از بازدارنده ،رودبه کار می

باشد. این روش دارای حد تشخیص نسبتاً خوبی با استفاده از روش سرعت اولیه و یا روش تانژانت می

 کند.گیری را محدود میاندازه تهای قابل است، اما دامنه خطی غلظ
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 فصل سوم

 بخش تجربی

 

 

 

 

 

 

اسپکتروفتومتری تیوسیانات براساس اثر بازداری آن در واکنش  -نتیکییگیری ساندازه -8-7

 یل رد با برماتتاکسایش م

اسپکتروفتومتری  -کیمحدودی روش سینتی ( ملاحظه می شود تعداد2-2-7-7همانطورکه در بخش )     

برای اندازه گیری تیوسیانات ارائه شده است. از طرف دیگر، روشهای اسپکتروفتومتری غیر سینتیکی       

( ارائه شده نیز دارای حد تشخیص های بالایی هستند. با توجه به اهمیت اندازه گیری 7-2-7-7بخش)

، با ساده اسپکتروفتومتری -وش سینتیکیپایان نامه یک ر تیوسیانات در  نمونه های مختلف، در این

 .ارائه شده است در نمونه های مختلف انتخاب پذیری بالا برای اندازه گیری این یون صحت خوب و

 

 تهیه محلولهای مورد نیاز مواد شیمیایی مورد نیاز و -3-7-7

 محلول   گردید.  استفاده  ایتجزیه  خلوص با   شیمیایی مواد   آب مقطر و  از  محلولها تمام   درتهیه    
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41072 /  در اتانول و رقیق کردن آن تا  7)مرک( گرم از متیل رد 0018/0مولار متیل رد از انحلال

 لیتر تهیه شد.میلی 280حجم 

گرم پتاسیم تیوسیانات )مرک(  7101/0لیتر تیوسیانات از حل کردن میکروگرم بر میلی 7000محلول      

محلولهای استاندارد مورد نیاز تیوسیانات درهر  لیتری تهیه شد.میلی 700در بالن حجمی  %8/88 باخلوص

 سازی از محلول غلیظ تهیه شدند.روز با رقیق

لیتر هیدروکلریک اسیدغلیظ)مرک( میلی 2/6مولار، از رقیق کردن  18/0 دمحلول هیدروکلریک اسی     

در مقابل استاندارد اولیه سدیم کربنات  تری تهیه شد ولیمیلی 700در بالن حجمی  %81با خلوص

 استاندارد گردید.

 700در بالن حجمی ( ات )مرکمگرم سدیم بر 7808/0مولار از انحلال  070/0محلول سدیم برمات     

 .لیتری تهیه شدمیلی

 

 دستگاههای مورد استفاده  -3-7-8

ماورابنفش  -مرئیاز دستگاه اسپکتروفتومتر  ماورابنفش -جذبی در ناحیه مرئیبرای ثبت طیف      

 ی استفاده گردید.رمتسانتی 0/7ای با یک جفت سل شیشه UV-160مدل  شیمادزو

 2یرایلماورابنفش  -گیری جذب در یک طول موج ثابت از دستگاه اسپکتروفتومتر مرئیبرای اندازه   

 ی استفاده گردید.مترسانتی 0/7ای با یک جفت سل شیشه UV -1800رتوی مدل پدو

استفاده  NB-301دل مn-BiOTEK,INC  دار برای کنترل دمای واکنش از یک حمام آب ترموستات  

 .برای ثبت زمان هم از کرنومتر استفاده شد شد.

 

                                                 
1 Merck 
2 Rayleight 
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 رسم طیف جذبی -8-7-8

 برای ثبت طیف جذبی محلول نمونه به شکل زیر عمل شد:   

 0/7با غلظت لیترمحلول پتاسیم تیوسیانات میلی 0/2تیب لیتری به ترمیلی 70به یک بالن حجمی    

لیتر محلول میلی 0/7مولار هیدروکلریک اسید و 81/0لیتر محلول ی میل 0/7 لیتر،میکروگرم بر میلی

41072 / .لیتر میلی 0/2پس از یکنواخت کردن محلول،  مولار متیل رد افزوده وبه حجم رسانده شد

مولار به آن  0/1 ×10-2لیتر سدیم برمات میلی 20/0داخل سل منتقل گردید و سپس ازآن به 

طیف جذبی  70نانومتر،  600تا  400گردید و با افتادن اولین قطره کرنومترروشن گردید. در فاصلهاضافه

با  شاهد نیز به شکل فوق عمل شدبرای گرفتن طیف جذبی  .ثانیه گرفته شد 20 یزمان با فاصلهمتوالی 

( آمده است. مقایسه دو طیف 7-8این تفاوت که تیوسیانات اضافه نگردید. طیفهای حاصل در شکل )

نمونه برای مدت شود که باند جذبی در دهد که حضور یون تیوسیانات سبب مینمونه نشان می شاهد و

دارای جذب  وشوند تقریباً در یک مکان ظاهر می a, b, cهای به طوری که منحنی ،زمانی ثابت شود

نانومتر )طول موج ماکزیمم متیل رد( اساس اندازه  873 دراین ثابت ماندن باند جذبی  یکسانی هستند.

  .می باشد تیوسیاناتاسپکتروفتومتری -گیری سینتیکی

  

 سازی متغیرهای موثر در واکنشبهینه بررسی و -8-7-3

پارامترهای  ، بایستیحد تشخیص ایین ترینپدر نتیجه ایجاد  برای به دست آوردن بهترین حساسیت و   

 موثر در سرعت واکنش و حساسیت بهینه شوند.

سازی پارامترها، روشهای مختلفی وجود دارد که در این پروژه از روش یک متغیر در یک برای بهینه   

 هینه شود شوند و متغیری که بایستی بدراین روش تمام متغیرها ثابت در نظر گرفته می. زمان استفاده شد
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 با زمان شاهد تغییرات طیف جذبی (:الف-7-8شکل)

51072مولار هیدرو کلریک اسید، 801/0 رایط:ش / 41019 ،رد  مولار متیل / ،دمای مولار برماتCº0/28  و

 h ,135(g ,115(f ,95(e ,75(d ,55(c ,35(b ,15(a   175(i)155, :فواصل زمانی

 .ه پس از شروع واکنشیثان j)788و 

 

 

 با زمان نمونهطیف جذبی تغییرات  (:ب-7-8شکل)

51072 تیوسیانات،  بر میلی لیتر  میکرو گرم  20/0 هیدرو کلریک اسید،  مولار 801/0 شرایط: /متیل رد  مولار،  

 
41019 /برمات، دمای  مولار Cº0/28  زمانی  واصلف و  a15(,  e5(9,  f5(1,1  g(53,1   

,75(d ,55(c ,35(b  175(i  ,155(h وj)788 ثانیه پس از شروع واکنش 
 

Wavelength (nm) 

Wavelength (nm) 

A
b
so

rb
an

ce 
A

b
so
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an

ce 
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شود تا مقدار بهینه آن مشخص گردد. متغیرهایی که مورد بررسی قرار گرفتند به ترتیب تغییر داده می  

 عبارتند از:

 غلظت هیدروکلریک اسید -7

 غلظت یون برمات -2

 ردمتیلظت لغ -8

 دما -4

 زمان -8

 قدرت یونی -6

 

 سازیروش کار در بهینه -8-7-3-7

نمونه استفاده گردید. کلیه محلولها قبل از انجام  کردن پارامترها از محلولهای شاهد و برای بهینه    

برای ساخت محلولهای نمونه   درجه سانتیگراد قرار گرفتند. 0/28دقیقه در حمام آب  80آزمایش به مدت 

 70به ترتیب زیر عمل شد: حجم مشخصی از محلول استاندارد تیوسیانات به یک بالن حجمی شاهد  و

با آب رد به آن اضافه گردید و تیلم د ویریک اسکلورسپس حجم مشخصی هید .لیتری منتقل شدمیلی

 لس  داخل  لیتر آن بهمیلی 0/2محلول،  یکنواخت کردن پس از به هم زدن و .حجم رسانده شد  به مقطر

لیتر محلول برمات به آن اضافه گردید و پس از میلی 20/0اسپکتروفتومتر انتقال داده شد و سپس 

نانومتر،  873ج ثانیه پس از شروع واکنش درطول مو78-788یکنواخت کردن محلول، در فاصله زمانی 

)(تغییر جذب محلول  13515 AAAs  گیریاندازه هد وبرای تهیه محلول شا . گیری گردیداندازه 

ات به محلول روش فوق عمل گردید با این تفاوت که دیگر محلول تیوسیان تغییرات جذب آن هم مطابق

)(شد. شاهد اضافه نمی 13515 AAAb  
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 اضافه  واکنش مخلوط   مورد نظر به  مختلفی از گونه  هایسازی پارامترهای غلظتی حجمبرای بهینه     

 شد. لیتر( میزان آب مقطر به تناسب تغییر دادهمیلی 70محلول )  حجم کلی   ماندن  ثابت گردید.  جهت

  کمیت  و  شدمی  تکرار  حداقل دو مرتبه  گیریاندازه  گیریها، هربه منظور اطمینان از صحت اندازه

 و شاهد   جذب  اختلاف تغییرات  فوق  فاکتورهای  سازی بهینه  گیری درندازها  مورد

)(نمونه sb AAA  می باشدثانیه پس از شروع واکنش  78 -788در فاصله زمانی. 

 

 اسید غلظتنوع و  بررسی اثر  -8-7-3-8

 اسیدسولفوریک و ازبرابر  pHبرای انتخاب نوع اسید، آزمایشات اولیه نشان داد که در شرایط یکسان و    

باشد. برابر سیگنال اسیدسولفوریک می 8یدروکلریک حدود اسیدهیدروکلریک، سیگنال مربوط به اسیده

 های بعدی از اسیدهیدروکلریک استفاده گردید.لذا در بررسی

00900240گیری شده در ناحیهبرای بررسی اثرغلظت هیدروکلریک اسید برسیگنال اندازه    //   مولار به

 ترتیب زیر عمل شد:

  میلی لیتر  1/ 0ترتیب  به  میلی لیتری،  70  حجمی  بالن   یک  مونه، درن  محلول  تهیه  برای      

41072لیتر از محلول میلی 0/7تیوسیانات، میکروگرم بر میلی لیتر  0/1محلول /  مولار متیل رد و

بعد از  . با آب مقطر به حجم رسانده شد مولار افزوده و 18/0 های مختلف از هیدروکلریک اسیدمحج

لیتر ازآن به سل دستگاه منتقل گردید. سپس با  میلی 0/2یکنواخت کردن محلول داخل بالن، 

ن افزوده و با افتادن اولین قطره آر سدیم برمات به لامو 070/0لیتر از محلول میلی 20/0میکروپیپت 

 ،ز شروع واکنشا ثانیه 78پس از همگن کردن محلول موجود در سل در مدت  . کرنومتر روشن گردید

ثانیه پس از شروع  78-788سل به داخل دستگاه منتقل و تغییرات جذب نسبت به زمان در گستره زمانی 
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گیری گردید. برای محلول شاهد نیز به همین ترتیب عمل شد با اندازه نانومتر 873در طول موج  واکنش

 این تفاوت که به محلول شاهد تیوسیانات اضافه نگردید.

 دهند که در گستره( نشان داده شده است . نتایج نشان می2-8شکل ) ( و7-8حاصل در جدول )نتایج    

 وجود  شاهد مولار اسیدهیدروکلریک حداکثر تفاوت بین تغییرات جذب نمونه و 013/0تا  012/0غلظتی 

 .مولار به کاربرده شد 018/0دارد به همین دلیل در مطالعات بعدی اسیدهیدروکلریک  

 

 : بررسی اثر غلظت اسید هیدروکلریک7-8جدول 

s∆A -b∆A As             ∆                      bA∆       

          

HCl, M 
112/1 113/1 120/1 

 

121/1 
121/1 111/1 170/1 

 

132/1 
172/1 120/1 112/1 110/1 
100/1 112/1 101/1 121/1 
112/1 120/1 232/1 123/1 
132/1 120/1 202/1 122/1 
122/1 211/1 371/1 172/1 
122/1 310/1 172/1 170/1 
130/1 137/1 272/1 101/1 
122/1 220/1 202/1 101/1 
112/1 201/1 700/1 101/1 

 

 

 

 بررسی اثر غلظت برمات -3-7-3-8

 0/1×20-3–4/7 ×20-1غلظتیبرای بررسی اثر غلظت برمات ابتدا محلولهایی از برمات در محدوده    

 :سپس برای بررسی اثر آن روی تغییرات جذب شاهد و نمونه به ترتیب زیر عمل شد گردید. ر تهیهمولا
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HCl, M 

 

 نمونه (:بررسی اثر غلظت هیدروکلریک اسید روی تغییرات جذب شاهد و8-8شکل)

 

51072، تمیکروگرم برمیلی لیترتیوسیانا 07/0 شرایط: /41019متیل رد،  مولار /دمایو  مولار برماتCº 0/28. 

 

 

 

 

∆A 
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 0/7لیتر محلول تیوسیانات میلی 0/7لیتری، به ترتیبمیلی 70برای محلول نمونه در یک بالن حجمی    

41072محلول  لیترمیلی 0/7لیتر، میکروگرم بر میلی / هیدروکلریک   لیتر یلیم 0/7رد  و متیل  مولار

 یکنواخت کردن،   از  بعد  شد.  رسانده  حجم  به  مقطر  آب با   محلول و  شد  اضافه  مولار  18/0  اسید

لیتر از محلول برمات را میلی 20/0آن گاه با میکروپیت  .آن به سل دستگاه منتقل گردیدلیتر از میلی0/2

 .افزوده وبا افتادن اولین قطره برمات کرنومتر روشن گردید که در غلظتهای مختلف تهیه شده بود به آن

 سل را در دستگاه قرار داده و ، ثانیه پس از شروع واکنش 78پس از همگن کردن محلول در مدت       

ثانیه از شروع  78-788نانومتر در فاصله زمانی  873آن گاه تغییرات جذب بر حسب زمان در طول موج 

ردید. برای تهیه محلول شاهد کلیه مراحل بالا تکرار شد با این تفاوت که به محلول گیری گواکنش اندازه

( نشان داده شده است. نتایج 8-8( و شکل )2-8نتایج حاصل در جدول ) . شاهد تیوسیانات اضافه نشد

41037دهند که در گستره غلظتی مینشان  /  41019تا / مات حداکثر تفاوت بین تغییرات مولار بر

41028شاهد وجود دارد. بنابراین غلظت  جذب نمونه و / های بعدی انتخا ب مولار برمات برای بررسی

 .شد

 (: بررسی اثر غلظت برمات سدیم2-8جدول )

sb AA  sA bA 3OBr410(M) 

0/056 0/029 0/080 0/1 
0/094 0/054 0/148 2/3 
0/126 0/119 0/245 5/4 

0/156 0/184 0/340 7/3 

0/159 0/219 0/378 8/2 

0/156 0/269 0/425 9/1 

0/144 0/411 0/555 11 
0/125 0/590 0/715 13 

 

∆A 
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 ر غلظت برمات روی تغییرات جذب شاهد و نمونه(:بررسی اث8-8شکل)

51072مولار هیدروکلریک اسید،  018/0 میکروگرم بر میلی لیتر تیوسیانات،0/ 07شرایط:. /دمای و مولار متیل رد  

Cº/0 28. 

 
 

 بررسی اثر غلظت متیل رد-8-7-3-3  

56اثر غلظت متیل رد در محدوده غلظتی      10231045   روش  مولار مورد بررسی قرار گرفت. //

 کار برای بهینه سازی غلظت متیل رد به صورت زیر بود:

لیتر از ی میل 0/7لیتر و میکروگرم بر میلی 0/7لیتر محلول تیوسیانات میلی 0/7برای محلول نمونه،     

س حجمهای مختلفی از پس .تقل شدلیتری منمیلی70به بالن  مولار هیدروکلریک اسید 18/0محلول 

41072ردمحلول متیل / به حجم رسانده شد. پس از  آب مقطر با و مولار به بالن حجمی اضافه گردید

لیتر از میلی 20/0ت پسپس با میکروپی لیتر از آن به سل دستگاه منتقل ومیلی 0/2محلول، کردن همگن 

روشن گردید.  با افتادن اولین قطره برمات کرنومتر گردید ومولار برمات به آن اضافه  0/8×01-3 محلول

تغییرات جذب  ثانیه، سل به دستگاه منتقل شده و 78پس از هم زدن محلول داخل سل در عرض 

∆A 

 

4
3 10


BrO , M 
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 نانومتر اندازه گیری 873در طول موج  ثانیه از شروع واکنش 78-788زمان در گستره زمانی  برحسب

شد با این تفاوت که به آن محلول  تیوسیانات ین ترتیب عمل میگردید. برای محلول شاهد نیز به هم

داده شده است. نتایج حاصل نشان  ( نشان4-8شکل ) ( و8-8نتایج حاصل در جدول ) .شدمی ناضافه 

55 یغلظتگستره که در دهندمی 10421002   رد حداکثر تفاوت بین تغییرات جذب لتیمولار م //

51022در نتیجه   دارد.وجود  شاهد  نمونه و / های بعدی انتخاب گردید.مولار برای بررسی 

 

 رد(: بررسی اثر غلظت متیل8-8جدول )

Ab- ∆As∆ As∆   Ab∆ M.R510(M) 

0/100 0/012 0/112 0/54 

0/117 0/060 0/177 1/1 

0/151 0/096 0/247 1/6 

0/166 0/132 0/298 2/0 

0/171 0/159 0/330 2/2 

0/169 0/181 0/350 2/4 

0/158 0/219 0/377 2/7 

0/138 0/282 0/420 3/0 

0/116 0/350 0/466 3/2 

 

 

 بررسی اثردما -3-7-3-4

 0/40تا  0/8نمونه در محدوده دمایی  های شاهد ودر شرایط بهینه غلظتی، اثر دما در سرعت واکنش   

 ررسی قرار گرفت.درجه سانتیگراد مورد ب

 

∆A 



 

 61 

 

 

 

 

 نمونه : بررسی اثر غلظت متیل رد روی تغییرات جذب شاهد و(3-8)شکل

 

41028اسید،  مولار هیدروکلریک 018/0  میکروگرم بر میلی لیتر تیوسیانات، 07/0 :شرایط /و برمات  مولار  

 .Cº/028دمای

 

 

 

 

 

 

 

 

∆A 

MR×708 ، (M) 
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دقیقه در دمای مورد نظر در داخل 80ها به مدت حداقلتمامی محلول برای تثبیت دما، قبل از شروع کار   

 گرفتند تا به تعادل برسند. روش کار به صورت زیر بود:حمام آب قرار می

 0/8ثانیه بعد از شروع واکنش برای دماهای  788 تا 78نمونه در فاصله زمانی  تغییرات جذب شاهد و    

میکروگرم  70/0تهای بهینه شده مواد شرکت کننده در واکنش و درجه سانتیگراد در حضور غلظ 0/40 تا

 گیری شد.لیتر یون تیوسیانات) برای محلول نمونه( اندازهبر میلی

دهد که نتایج نشان می  ( نشان داده شده است.8-8شکل ) ( و4-8نتایج این بررسی در جدول )    

درجه سانتیگراد با افزایش دما، افزایش  0/28نمونه تا دمای اختلاف تغییرات جذب محلولهای شاهد و

درجه سانتیگراد  0/28 دمای یابد. پس با توجه به اینکه دردر دماهای بالاتر به تدریج کاهش می یابد ومی

 این دما برای ادامه کار انتخاب شد. ه و به دمای محیط نزدیک استبود ماکزیممکل ای سیگنال تجزیه

 

 

 (: بررسی اثر دما4-8جدول )

s∆A-bA∆ s∆A b∆A Cدما 
0/064 0/042 0/106 5/0 

0/089 0/066 0/155 10/0 

0/116 0/094 0/210 15/0 

0/146 0/121 0/267 20/0 

0/174 0/156 0/330 25/0 

0/152 0/215 0/367 30/0 

0/138 0/283 0/421 35/0 

0/115 0/380 0/495 40/0 
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 رسی اثر دما بر روی تغییرات جذب شاهد و نمونه(: بر4-8شکل)

 

41028مولار هیدروکلریک اسید، 018/0 تیوسیانات، لیتر میکروگرم بر میلی 07/0 شرایط: / مولار برمات و
51022 /مولار متیل رد. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 بررسی اثرزمان -8-7-3-6

 ∆A 

T, ºC 
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تمام شرایط بهینه غلظتی و دمایی انتخاب شدند  نش بر روی حساسیت، در بررسی تأثیر زمان انجام واک   

لیتر تیوسیانات میکروگرم بر میلی 73/0و  008/0، 002/0نمونه برای غلظتهای  و جذب محلول شاهد و

 ثانیه پس از شروع واکنش ثبت گردید. روش کار به صورت زیر بود: 288تا 78در گستره زمانی 

لیتری میلی70لیتر به یک بالن حجمی بر میلی میکروگرم 20/0یوسیانات با غلظت لیتر محلول تمیلی 0/7

رد لیتر محلول متیلمیلی 0/7مولار و  18/0 لیتر محلول هیدروکلریک اسیدمیلی 0/7منتقل شد. سپس 

41022 / 0/2ن محلول، با آب مقطر به حجم رسانده شد. پس از یکنواخت کرد مولار به آن افزوده و 

31009لیتر برماتمیلی 20/0آن به سل دستگاه منتقل و با میکروپیپت  لیتر ازمیلی /  مولار به آن

 78بعد از هم زدن محلول داخل سل درعرض   با افتادن اولین قطره برمات کرنومتر روشن گردید. افزوده و

ثانیه با فاصله  288تا  78حسب زمان در گستره زمانی  تغییرات جذب بر ثانیه، سل به دستگاه منتقل و

گیری گردید. برای محلول شاهد نیز به همین طریق عمل شد با این تفاوت که ثانیه اندازه 70زمانی 

 تیوسیانات اضافه نگردید.

ام گیریها انجلیتر تیوسیانات نیز به روش فوق اندازهگرم بر میلیرومیک 73/0و  008/0برای غلظتهای    

جذب  تغییرثانیه پس از شروع واکنش به عنوان مبدأ صفر انتخاب شد.  78زمان  برای بررسی نتایج،  .شد

 تغییرات اختلاف سپس محاسبه شد، نمونه برای محلولهای شاهد و مبدأ صفر زمانهای مختلف و بین

اده شده است. با ( نشان د6-8( و شکل )8-8نتایج حاصل در جدول ) حسب زمان به دست آمد. جذبها بر

ثانیه پس از شروع واکنش  788تا  78توجه به نتایج به دست آمده اختلاف جذب در گسترده زمانی 

تا  78به آرامی کاهش می یابد. بنابراین گستره زمانی  A∆بیشترین مقدار را دارد و پس از این زمان، 

 .ثانیه برای آزمایشات بعدی انتخاب گردید 788

  

 اثر زمان (: بررسی8-8جدول)
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∆A73/0غلظتبرای 

 لیتربرمیلیمیکروگرم
∆A008/0غلظتبرای 

 لیتربرمیلیمیکروگرم
∆A002/0غلظتبرای 

 لیتربرمیلیمیکروگرم
 زمان

 )ثانیه(
113/1 048/1 024/0 15 
152/1 057/1  025/0 25 
162/1 064/1 035/1 35 
102/1 172/1 132/1 45 
232/1 101/1 044/1 55 
263/1 086/1 084/0 65 
280/1 090/1 003/0 75 
288/1 093/1 008/0 85 
291/1 091/1 000/0 95 
292/1 093/1 005/0 105 
293/1 094/1 005/0 115 
293/1 096/1 000/0 125 
297/1 096/1 002/0 135 
288/1 095/1 065/1 145 
285/1 094/1 066/1 155 
286/1 093/1 066/1 165 
284/1 090/1 066/1 175 
280/1 084/1 066/1 185 
272/1 082/1 065/1 195 
261/1 075/1 061/1 205 
250/1 064/1 053/1 215 
241/1 047/1 040/1 225 
230/1 035/1 031/1 235 
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 نمونه (: بررسی اثر زمان بر روی تغییرات جذب شاهد و6-8شکل)

41028مولار هیدروکلریک اسید، 018/0  شرایط: /51022، مولار برمات /دمای و مولار متیل ردC º0/28. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 بررسی اثر قدرت یونی -3-7-3-1

میکرو گرم بر میلی لیتر 73/0  

گرم بر میلی لیترمیکرو  08/0 0 

ترمیکرو گرم بر میلی لی  002/0  

∆A 

t, sec 
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مولار پتاسیم نیترات در شرایط بهینه  0/0 -08/0ده غلظتی اثر قدرت یونی بر حساسیت روش در محدو   

         دمایی مورد بررسی قرار گرفت. شرایط کار به صورت زیر بود:  غلظتی و

 ، لیتری منتقل شدمیلی 70مولار پتاسیم نیترات به بالن حجمی  70/0حجم مورد نظر از محلول     

لیترمحلول هیدروکلریک میلی 0/7لیتر وبر میلی وگرممیکر0/7لیتر محلول تیوسیانات میلی 0/7سپس 

41022رد لیتر محلول متیلمیلی 0/7مولار و  18/0 اسید / با آب مقطر به حجم  شد و مولار اضافه

لیتر ازآن به سل دستگاه منتقل و بعد با میکروپیپت میلی 0/2رسانده شد. پس از یکنواخت کردن محلول، 

31009لیتر برماتیلیم 20/0 /  مولار به آن اضافه گردید. با افتادن اولین قطره برمات کرنومتر روشن

 پس ثانیه از 788و 78 سل به دستگاه منتقل و جذب در زمانهای ،گردید. بعد از همگن کردن محلول

(نشان داده شده 1-8شکل ) ( و6-8نتایج در جدول) گیری گردید.اندازه نانومتر 873در  شروع واکنش

 دهد که قدرت یونی اثری بر حساسیت روش ندارد. است. نتایج نشان می

 

 

 (: بررسی اثر قدرت یونی6-8جدول)

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Ab- ∆As∆ KNO3 (M) 

169/1 0/1 
166/1 01/1 
166/1 02/1 
165/1 03/1 
165/1 04/1 
164/1 05/1 
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 نمونه روی تغییرات جذب شاهد و(: بررسی اثر قدرت یونی بر 1-8شکل)

41028مولار هیدروکلریک اسید،  018/0 یکروگرم بر میلی لیتر تیوسیانات،م 07/0 شرایط: /مولار برمات، 
51022 /دمای و مولار متیل ردC º0/28. 

 

 شرایط بهینه -3-7-4

 موثر بر سرعت واکنش، شرایط بهینههای سازی پارامتربه نتایج به دست آمده از بررسی و بهینهبا توجه    

 :زیر انتخاب شد و در رسم منحنی کالیبراسیون مورد استفاده قرار گرفت 

 .مولارهیدروکلریک اسید 018/0غلظت  -7

41028غلظت  -2 / مولار برمات سدیم.  

51022غلظت  -8 / ردمولار متیل. 

 .درجه سانتیگراد 0/28دمای  -4

 .جذب تغییرات گیریاندازه ثانیه پس از شروع واکنش برای 788تا  78فاصله زمانی  -2

 رسم منحنی کالیبراسیون -8-7-6

KNO3, (M) 

∆A 
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 برای رسم منحنی کالیبراسیون به شکل زیر عمل شد: 

ولهای استاندارد  تیوسیانات باغلظت معین متفاوتی از محل یلیتری، حجمهامیلی 70به یک بالن حجمی    

41022رد لیتر متیلمیلی 0/7مولار و  18/0لیتر هیدروکلریک اسید میلی 0/7 سپساضافه شد.  /  مولار

لیتر آن را به سل دستگاه میلی 0/2پس از یکنواخت کردن محلول،   به بالن افزوده و به حجم رسانده شد.

31009لیتر برماتمیلی 20/0کروپیپت با می منتقل و / با افتادن اولین قطره  . مولار را به آن افزوده شد

ثانیه، سل را در دستگاه قرار  78کرنومتر روشن گردید. بعد از یکنواخت کردن محلول داخل سل در عرض 

گیری گردید. اندازه انومترن 873در  ثانیه پس از شروع واکنش 788-78جذب در گستره زمانی  داده و

گیری شد با این تفاوت که محلول تیوسیانات به آن اضافه جذب محلول شاهد هم مشابه شرایط فوق اندازه

 نشد.

ثانیه پس از شروع واکنش در  788-78اختلاف تغییرات جذب محلول شاهد ونمونه در گسترده زمانی    

منحنی کالیبراسیون از رسم اختلاف  .(1-8دول )جگیری گردیدغلظتهای مختلف تیوسیانات اندازه

 نتایج حاصل. (3-8)شکل دست آمد  تغییرات جذب محلول شاهد و نمونه بر حسب غلظت تیوسیانات به

 لیتر تیوسیانات،میکروگرم بر میلی 070/0- 20/0در محدوده غلظتی بهینه هد که در شرایط د نشان می

 :نحنی کالیبراسیون به صورت زیر استمعادله مکه  منحنی کالیبراسیون خطی است

 

(8899/0=r  (                     )10n=    )    8802/0 +SCN
C 1488/7 =A∆ 

 

SCNنمونه و  اختلاف تغییرات جذب محلول شاهد و Aکه دراین رابطه 
C تیوسیانات بر حسب  غلظت

 .است لیترمیکروگرم بر میلی

 (: نتایج مربوط به منحنی کالیبراسیون1-8جدول) 
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∆A )میکرو گرم بر میلی لیتر(-
SCNC      

CscnCCCCCccccccccCCSCN_  
CC  

0/032 0/010 

0/059 0/020 
0/088 0/040 
0/102 0/050 
0/141 0/080 
0/172 0/10 
0/213 0/12 
0/259 0/15 
0/295 0/18 
0/330 0/20 

 

 

 صحت روش  دقت و -3-7-1

صحت روش، غلظتهای متفاوتی از تیوسیانات درمحدوده خطی منحنی کالیبراسیون  برای مطالعه دقت و   

ر برای ه شرایط بهینه سایر اجزاء ساخته شد. تخاب شده تیوسیانات وو محلولهایی با غلظت ان دانتخاب ش

کالیبراسیون منحنی  از استفاده با گردید و انجام گیری تکراریاندازه بار 6یک از غلظتهای انتخاب شده 

محاسبه گردید. نتایج  نتایج برای هرغلظت انحراف استاندارد میانگین و سپس آمد.به دست غلظت معادل

 .( نشان داده شده است3-8به دست آمده در جدول )

 

  حد تشخیص روش -3-7-3

 توان با استفاده از رابطه زیر محاسبه نمود:حد تشخیص یک روش را می

 

(1-3) 

 

m

Sk
DOL b.
.. 
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 رم بر میلی لیترتیوسیاناتگمیکرو 272/2-82/2 غلظتی (: نمودار منحنی کالیبراسیون در محدوده3-8شکل)

41028مولار هیدرو کلریک اسید،  018/0  شرایط: / ،51022مولار برمات /مولار متیل رد، دمایC º 0/28،  

 .ثانیه پس از شروع واکنش788  -78نانومتر وگستره زمانی 873موج  طول

 

 

 

 

 

 صحت روش پیشنهادی (: نتایج مربوطه بررسی دقت و3-8جدول)

C scN , µg/ml 

∆A 
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 گیریاندازهتیوسیاناتمیزان درصد بازیابی

 (لیتربرمیلیشده)میکروگرم

 ودموج تیوسیاناتمیزان 

 (لیتربرمیلی)میکروگرم 

02 *)/( 0020048/0 0/050 

111 )/( 0030120/0 0/120 

111 )/( 0030182/0 0/180 
 گیری تکراری استدهنده انحراف استاندارد مربوط به شش اندازه*اعداد داخل پرانتز نشان

 

 گیری شده برای شاهدهای تکراری اندازهانحراف استانداردسیگنال bS مینان،ضریب اط kکه در این رابطه 

 شیب منحنی کالیبراسیون است. mو 

برای به دست آوردن حد تشخیص  .]14[است 8برابر  kنشان داد که مقدار منطقی برای  7کیزر     

 تئوری روش به صورت زیر عمل شد.

 0/7مولار و  18/0 لیتر محلول هیدروکلریک اسیدمیلی 0/7لیتری، میلی70به یک بالن حجمی       

41022رد لیتر محلول متیلمیلی /  مولار اضافه و با آب مقطر به حجم رسانده شد. پس از یکنواخت

31009لیتر برماتمیلی 20/0لیتر از آن به سل منتقل گردید و با میکروپیپت میلی 0/2کردن محلول،  /  

کرنومتر روشن گردید. بعد از یکنواخت کردن  ،همزمان با افتادن اولین قطره مولار به آن اضافه شد و

ثانیه  788تا  78جذب آن در گستره زمانی  منتقل و  دستگاه  داخل  به  سل ، ثانیه 78محلول در عرض 

مقدار انحراف استاندارد  و شداندازه گیری شاهد ده بار  تغییرات جذبواکنش ثبت گردید. پس از شروع

 رابطه زیر محاسبه گردید: با استفاده از جذب شاهد  تغییرات برای

                           (3-2)                                                     
1

2






n

xx
S i

b
)(

  

                                                 
1 Kaiser 
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 nمیانگین تغییر جذب شاهد و  xگیری، ( برای هر اندازه  ∆bA(تغییر جذب شاهد  ixکه در این رابطه، 

 تعداد دفعات اندازه گیری سیگنال شاهد است.

لیتر به دست نانوگرم بر میلی 0/7( مقدار حد تشخیص تئوری روش 7-8در نتیجه با توجه به رابطه )   

 آمد.

L.O.D=k.Sb ⁄m =(3×0/0005117) ⁄ 1/5347 =0/001   µg ⁄ml 

 

 ها بررسی مزاحمت -8-7-9

های مختلف ای، بررسی مزاحمتهای احتمالی گونهیکی از مهمترین مراحل در توسعه یک روش تجزیه   

های حقیقی است. با بررسی گیری گونه مورد نظر به منظور استفاده از آن روش در تجزیه نمونهدر اندازه

ه همین منظور مزاحمت احتمالی تعداد ب .پذیری یک روش پی بردتوان به میزان گزینشمی  مزاحمتها

 زیادی از آنیونها و کاتیونها مورد بررسی قرار گرفت. روش کار به صورت زیر بود:

مولارهیدروکلریک اسید  018/0لیتر تیوسیانات، میکروگرم بر میلی 70/0با انتخاب نمونه حاوی    

51022و / 41028رد و مولار متیل / آنیونهای مختلف در  مزاحمت احتمالی کاتیونها و ،مولار برمات

نانومتر بررسی شد. در بررسی مزاحمتها، ابتدا جذب  873درجه سانتیگراد و در طول موج  0/28دمای 

در شرایط  ثانیه پس از شروع واکنش و 788تا  78محلول نمونه، در غیاب گونه مزاحم و درگستره زمانی 

 گیری  شد و انحراف استاندارد و سیگنال میانگین محاسبه گردید و محدوده سیگنالاندازه مرتبه 6فوق 

 .( به دست آمدA±3Sسه برابر انحراف استاندارد) ±میانگین 

 و انات  اضافه گردیدتیوسی  به میزان هزار برابر وزنی  مزاحم  گونه، گونه هر  مزاحمت  برای بررسی اثر    

 برابر سه ±گیری شد. اگر این سیگنال در حضور گونه مزاحم در فاصله، سیگنال میانگین سیگنال آن اندازه

 در غیر این  انحراف استاندارد قرار داشت به این معنا است که یون مورد نظر با نسبت موجود مزاحم نیست.
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نتایج حاصل از بررسی در  هده نشود.صورت نسبت گونه مزاحم به تیوسیانات مرتباً کم شد تا مزاحمت مشا

( نشان داده شده است. با توجه به نتایج به دست آمده معلوم گردید که تعداد زیادی از یونها 8-8جدول )

 کنند.گیری تیوسیانات مزاحمت جدی ایجاد نمیدر اندازه

 

 نسبت آنها در محیط های مزاحم و(: بررسی اثر گونه8-8جدول)

 

 

 رفع مزاحمتها -7-10- 8

 گیری  تیوسیانات مزاحمت ایجادبا  توجه  به  نتایج  فوق  تعداد  زیادی  از کاتیونها  و آنیونها در اندازه    

آن هم برطرف نگردید. مزاحمت  مزاحمت  که  می نماید  ایجاد  مزاحمت جدی   2NO-  لیو  نمی کنند 

+2Fe و-Br   به ترتیب با افزودنEDTA 2و+Hg  .دات نیز با استفاده پریمزاحمت تا حدی برطرف گردید

)(زحدمجا
w

w های مورد بررسیگونه 

3111 EDTA 

 

1111 

, 2+, Sr+, Li2+, Ni3+, Al2+, Co2+, Cu2+, Cd2+, Ca2+a, B+
4NH

 -2
4O2, C-, F-2

3, CO-
3, NO-, CN-COO3, CH-2

4, SO2+, Zn2+Mg 
 فنل،ستیرات،فرمات، فرمالدیئد، ارتوفنانترولین،هیدرازین 

211 -2, S2+, pb2+, Mn2+, Hg3+Cr 

221 -
, I3+Fe 

21 =
4MoO 

22 =
3O2S 

11   ˉBr  ,2+Fe 

2 ˉ
4IO ,ˉ2NO 
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برابر وزنی بر طرف از  200مزاحمت مولیبدات نیز با استفاده از اگزالات تا و برابر وزنی  720تا  هیدرازیناز 

 ( نشان داده شده است.70-8ل )نتایج حاصل  از رفع مزاحمت درجدو شد. 

 

 (: نتایج مربوط به رفع مزاحمت70-8جدول)

)( مجاز حد
w

w گونه مورد بررسی 

21 2+Fe 

22   Brˉ 

211  -2
4MoO 

120 ˉ4IO 

 

 کاربرد روش -3-7-11

  ت.  روشهای حقیقی به کار گرفیک روش باید آن را در تجزیه نمونه  برای بررسی کارایی      

غیرسیگاری،  آب دهان افراد سیگاری و، های سنتزیتیوسیانات در نمونه برای تعیین مقدارپیشنهادی 

 شد. برده به کار صنعتی فاضلابیک نمونه  شویه ودهان

 

  آب های سنتزیتیوسیانات درنمونه تعیین مقدار -8-7-71-7

ها استفاده گردید. روش کار عنوان بافت ثابت نمونهاز آب شهر شاهرود به   های سنتزی،برای تهیه نمونه   

سنتزی  ایه به این صورت بود که مقادیر مشخصی از تیوسیانات به آب شهر شاهرود اضافه گردید تا نمونه

ها با روش پیشنهادی مورد تجزیه قرار گرفت و تیوسیانات موجود درآنها به دست آید. این نمونه

و در اندازه گیریها از روش افزایش استاندارد استفاده  بار تکرار شد 6ری هر اندازه گی شد.گیری اندازه

 ( آمده است.77-8گیری در جدول )از این اندازهنتایج حاصل  گردید.
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 تیوسیانات درآب دهان افراد سیگاری و غیر سیگاری تعیین مقدار -7-78-8- 8

 شد: ابتدا دهان فرد مورد نظر با اسیدگیری تیوسیانات درآب دهان به صورت زیر عمل برای اندازه   

 بعد  و  شد  داده شستشو   مقطر  آب  بار با  4تا  8سپس   و  )محرک بزاق( بر لیتر  گرم 80/0 سیتریک

با دستگاه تا ده دقیقه  پنجسپس نمونه حاصل برای مدت آوری گردید. تمیز نمونه جمع ظرفهایدر 

فرد   برای  سانتریفوژ گردید تا مواد معلق آن جدا گردد. سپسدور بر دقیقه  2000سرعت   با  سانتریفوژ

آن  میلی لیتر از 0/8فرد سیگاری   برای و  قیق گردیدر  بار  80نمونه   لیتر ازی میل 0/8غیرسیگاری 

 گیری شد.افزایش استاندارد اندازه به روش  هااین نمونه لیتر ازمیلی 0/7سپس   بار رقیق گردید.  400

 ( نشان داده شده است.72-8اصل در جدول)نتایج ح

 

 ر(: تعیین مقدار تیوسیانات در نمونه های آب شه77-8)جدول

 گیری تکراری استدهنده انحراف استاندارد مربوط به شش اندازه*اعداد داخل پرانتز نشان

 

 گیری تیوسیانات در دهان شویهاندازه -3-1-11-3

 گیري تیوسیانات دردهان شویه به صورت زیر عمل شد:براي اندازه    

 روش  به  پیشنهادي  لیتر ازاین محلول با روشمیلی 1/1بار رقیق گردید. سپس  11لیتر از نمونه یمیل 1/ 0

 ( نشان داده شده است.13-3گیري قرار گرفت. نتایج حاصل در جدول )افزایش استاندارد مورد اندازه

 شدهافزودهتیوسیاناتمیزان نمونه

 لیتر(برمیلیشده)میکروگرم

 گیریاندازهتیوسیاناتمیزان

 (لیتربرمیلیشده)میکروگرم

 درصد بازیابی

1/121 0/050 آب شهر *)/( 0040  100 

)/( 0/080 آب شهر 0030101/1 100 
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 غیر سیگاری (: تعیین مقدار تیوسیانات در نمونه آب دهان افرادسیگاری و72-8جدول)

 گیری تکراری استدهنده انحراف استاندارد مربوط به شش اندازه*اعداد داخل پرانتز نشان

 

 

 

 

 

 گیری تیوسیانات در دهان شویه(: اندازه78-8جدول )

تیوسیانات اضافه میزان نمونه

 شده

 تر(لیبرمیلی)میکروگرم

گیری اندازهتیوسیاناتمیزان

 شده

 (لیتربرمیلی)میکروگرم 

 درصد

 بازیابی

موجود   تیوسیاناتمیزان

با اصلیدرنمونه

 (M)پیشنهادیروش

 موجود  تیوسیاناتمیزان

با روش  درنمونه

 (M) استاندارد

[76] 

یه
شو

ن 
ها

د
 

ک
ارا

سا 
به

 

)/(* ــ 003101121/1 76/7±)52/0×(1 ــ

    5-0 
1)×41/0(±76/7

5-0 
0/030 )/( 003201721/1 103/

3 

0/050 )/( 004101011/1 98/0 

 .گیری تکراری استاندازه 6* اعداد داخل پرانتز مربوط به انحراف استاندارد 

 

تیوسیانات اضافه میزان نمونه

 شده

 (لیتربرمیلی)میکروگرم

گیری زهانداتیوسیاناتمیزان

 شده

 (لیتربرمیلی)میکروگرم 

 درصد

 باز یابی

موجود   تیوسیاناتمیزان 

با اصلیدرنمونه

 (M)پیشنهادیروش

موجود   تیوسیاناتمیزان

  (M)با روش مرجع  درنمونه

]16[ 

 

 

 

فرد 

غیرسیگاری 

 )زن(

38/6±)11/0×(10 - 0/074(*(0/001± ــ
4- 

-10×)05/0(±46/6
4 0/030 )/( 0020112/1 3/113 

0/050 )/( 0030123/1 1/00 

فردسیگاری 

 )مرد(

- )/( 001101211/1 -  47/1
3-10)×08/0(± 

-10×)04/0(±50/1
3 0/030 )/( 002501211/1 7/00 

0/050 )/( 003501721/1 2/111 
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 صنعتی نمونه فاضلاب یکگیری تیوسیانات دراندازه -3-7-71-3

گیری یک نمونه فاضلاب صنعتی نیز به روش پیشنهادی اندازه بررسی کارایی روش، تیوسیانات در برای   

سپس  .دور بر دقیقه سانتریفوژ گردید 2000دقیقه و با سرعت  8نمونه برای  شد. پس از تهیه فاضلاب،

روش افزایش  لیتر آن بهمیلی 0/7 و میلی لیتر رسانده شد 25به حجم  لیتر از این محلول میلی 10

 ( نشان داده شده است.74-8نتایج حاصل در جدول ) روش پیشنهادی مورد آنالیز قرار گرفت. استاندارد با

 

 

 گیری تیوسیانات در فاضلاب صنعتی(: اندازه74-8جدول ) 

  گیری تکراری است.اندازه 6* اعداد داخل پرانتز نشان دهنده انحراف استاندارد 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

تیوسیانات اضافه میزان نمونه

 شده

 لیتر(برمیلیمیکروگرم)

گیری اندازهتیوسیاناتمیزان

 شده

 لیتر(برمیلیمیکروگرم)

درصد 

 بازیابی

 موجود  تیوسیاناتمیزان

با اصلیدرنمونه

 (M)پیشنهادیروش

 موجود درنمونه  تیوسیاناتمیزان

 (M) با روش استاندارد

[76] 

ی
عت

صن
ب 

ضلا
فا

 

)/(* ــ 0030122/1 24/2±)13/0×(10 ــ
5- 

  5-10)×14/0(±34/2

     
0/030 )/( 0040102/1 100/

0 
0/050 )/( 0040111/1 98/0 
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اندازه گیری  اندازه گیری اسپکتروفتومتری پریدات براساس واکنش آن با متیلن گرین و-3-8

 لن گلیکول با استفاده از واکنش مالاپرد اتی غیر مستقیم گلیسرول و

( و همچنین روشهای ارائه شده برای 2-7با توجه به نکات ذکر شده در مورد اهمیت پریدات در بخش )    

  تشخیص  حد  و  کم  خطی  محدوده دارای  آنها   اکثر که   (7-2-7پریدات در بخش )  اندازه گیری

در این قسمت  .پریدات ضروری می باشد مطمئن  برای  اندازه گیری وجود  روشی  ساده و  ،بالا می باشند

 ارائه می شود. پریدات برای اندازه گیری گزینش پذیریک روش اسپکتروفتومتری ساده و 

 

  مواد شیمیایی مورد نیاز و تهیه محلولهای مورد نیاز -3-8-7

 گردید.  استفاده  تجزیه ای  خلوص  با  مواد شیمیایی  مقطر و از آب   محلولها  تمام  در تهیه    

( در آب و 7فلوکا)گرین گرم از متیلن  0007/0مولار متیلن گرین از انحلال  2/ 1×10-4محلول      

 .شد لیتر تهیهمیلی  700رقیق کردن آن تا حجم 

گرم سدیم پریدات )مرک ( در   7720/0میکروگرم بر میلی لیتر پریدات از حل کردن  7000محلول      

محلول های استاندارد مورد نیاز بطور روزانه از رقیق سازی متوالی  .تهیه شد یمیلی لیتر700بالن حجمی 

  . از این محلول تهیه شدند

گرم پتاسیم یدید )مرک( در بالن حجمی  2000/0مولار یدید از انحلال  2/7×10-2محلول     

  میلی لیتری تهیه شد.700

میلی لیتر از محلول غلیظ آن )مرک( در بالن  6/22ول از رقیق سازی مولار اتیلن گلیک 0/4محلول    

 [77].و به روش یدومتری استاندارد شد میلی لیتری تهیه شد 700حجمی 

                                                 
1 Fluka 



 

 80 

 میلی لیتر از محلول غلیظ آن )مرک( در بالن 0/8رقیق سازی  از مولار گلیسرول 04/0 محلول     

  حجمی

 محلولهای مورد نیاز گلیسرول و [77].ری استاندارد شدو به روش یدومت میلی لیتری تهیه شد 700

 اتیلن

 گلیکول با رقیق سازی از محلول غلیظ تهیه شدند.

مولار  0/7استیک و  مولار اسید 0/7از اختلاط حجمهای معین از محلولهای  pH=5/0محلول بافر     

 .[81]متر تهیه شد pHمحلول به کمک  pHتنظیم  سود و

 

 مورد استفاده  های دستگاه -3-8-8

 ثابت از موج   طول  جذب در یک  اندازه گیری  ماورابنفش و –ی در ناحیه مرئی جذببرای ثبت طیف     

  سل جفت با یک  UV-760 مدل  شیمادزو  ماورا بنفش - مرئی  پرتوی اسپکترفتومتر دو  دستگاه

 آب    حمام   یک   از   واکنش   ایدم   کنترل  برای  .  گردید   استفاده   سانتی متری  0/7  شیشه ای

  از ی بافرمحلولها   pH برای تنظیم شد.  استفاده NB-301مدل  n-Biotec, INC   ات دارتترموس  

 استفاده شد.AgCl  /مجهز به یک الکترود مرکب شیشهMetrohm –  447مدل متر pH یک

 

 رسم طیف جذبی  -3-8-8

 مونه به صورت زیر عمل شد :برای به دست آوردن طیف جذبی محلول ن   

 ،استاندارد حاوی پریدات هایمیلی لیتری به ترتیب حجمهای متفاوتی از محلول 70به یک بالن حجمی     

 0/7 و pH=5/0 با  لیتر محلول بافراستاتی میلی 0/7 ،مولار یدید 072/0میلی لیتر محلول  0/7

محلول  .با آب مقطر به حجم رسانده شد مولار افزوده و 2/ 1×10-4میلی لیتر محلول متیلن گرین 
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شاهد نیز مطابق روش بالا تهیه شد با این تفاوت که به آن پریدات اضافه نگردید. طیف جذبی شاهد و 

طیف حاصل در  .نانومتر گرفته شد 880-380 یطول موج گسترهمحلولهای با غلظت متفاوت پریدات در

با افزایش غلظت پریدات میزان جذب نمونه در  یف حاصل نشان می دهد کهط .( آمده است8-8شکل )

غلظت پریدات رابطه  بابین جذب شاهد و نمونه  اختلاف نانومتر کاهش پیدا می کند و 678طول موج 

نانومتر در بررسی های بعدی  678در طول موج  )∆A (جذب شاهد و نمونه اختلاف بنابراین  .خطی دارد

 .)∆Ab-As)=Aدبه عنوان سیگنال تجزیه ای انتخاب گردی

 

 
 

51072شرایط: ، (:تغییرات طیف جذبی4-8شکل) /31021، ن گرینمولار متیل / میلی لیتر 1 /0 ،یدیدمولار

میکروگرم بر میلی لیتر  a)0/0، b)5/0 ، (c 8/7،  d)0/3،  (e0/4 غلظتهایو  Cº/028دمای  ،pH=5/0بافر استاتی 

 پریدات 

 
 

 بررسی و بهینه سازی متغیرهای موثر بر اندازه گیری پریدات -8-8-3

 حساسیت  بایستی پارامترهای موثر بر این سیستم بهینه گزینش پذیری و برای به دست آوردن بهترین   

 :شوند پارامترهایی که در این سیستم بررسی و بهینه شدند عبارتند از

7- pH محلول و نوع بافر. 

Wavelength(nm) 

A 
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 .جم بافرح -2

 .دغلظت یدی -8

 .غلظت متیلن گرین -4

 .دما -8

 .قدرت یونی -6

 یک  یک متغیر در  روش ه از ژبرای بهینه سازی پارامترها روشهای مختلفی وجود دارد که در این پرو     

 بهینه  بایستی  می شوند و متغیری که  این روش تمام متغیرها ثابت در نظر گرفته  در .زمان استفاده شد

 ار بهینه آن مشخص گردد.شود تغییر داده می شود تا مقد

 

 روش کار در بهینه سازی -3-8-3-7

 برای بهینه کردن پارامترها از محلول های شاهد و نمونه استفاده گردید. برای ساخت محلولهای شاهد و   

 نمونه به ترتیب زیر عمل شد:

 .منتقل شدمیلی لیتری  70به یک بالن حجمی  یا یدات حجم مشخصی از محلول استاندارد پریدات    

به بالن اضافه شد و با آب متیلن گرین  و بافر ،سپس به ترتیب حجم های مشخصی از محلولهای یدید

پس از همگن کردن محلول، قسمتی از آن به سل اسپکتروفتومتر انتقال داده  .مقطر به حجم رسانده شد

تهیه محلول شاهد و  برای  .s(A(گیری گردید نانومتر اندازه 678در طول موج  محلول   شد و جذب

اندازه گیری جذب آن هم مطابق روش فوق عمل گردید با این تفاوت که دیگر محلول پریدات به آن اضافه 

 (.bAنگردید )

اضافه   واکنش  مخلوط  برای بهینه سازی پارامترهای غلظتی حجمهای مختلفی از گونه مورد نظر به    

داده   تغییر  میلی لیتر( میزان آب مقطر به تناسب 70می گردید. جهت ثابت ماندن حجم کلی محلول )
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به منظور اطمینان از صحت اندازه گیریها، هر اندازه گیری حداقل دو مرتبه تکرار می شد و  .می شد

نمونه بوده  و اختلاف جذب شاهد کمیت مورد اندازه گیری در بهینه سازی پارامترهای مذکور، 

 .)∆sA-b=AA(است

 و نوع بافر pH ر بررسی اث -8-8-3-8

در این بررسی روش کار  بررسی شد. pH=3/0-8/0  بر روی سیگنال تجزیه ای در محدوده pHاثر     

 به صورت زیر بود:

 20میلی لیتر محلول  0/7میلی لیتری به ترتیب  70نمونه، در یک بالن حجمی  یبرای تهیه محلولها    

 با  بافر  محلول  از  میلی لیتر  0/7و   مولار 072/0یدید   رمیلی لیت 0/7 ،پریدات  میکروگرم بر میلی لیتر

 Hp  مولار متیلن گرین افزوده و   2/ 1×10-4 میلی لیتر از محلول  0/7پس سهای مختلف افزوده و

قسمتی ازآن به سل دستگاه   پس از یکنواخت کردن محلول داخل بالن، .با آب مقطر به حجم رسانده شد

نانومتر اندازه گیری گردید. برای محلول شاهد نیز به همین ترتیب  678ول موج جذب آن در ط منتقل و

        محلول میلی لیتر 0/7مراحل بالا برای  که به محلول شاهد پریدات اضافه نگردید. تفاوت این با   عمل شد

( 70-8) شکل ( و78-8نتایج حاصل در جدول )میکروگرم بر میلی لیتر یدات نیز تکرار شد.   0/8×210

 )∆sA-bA=A(سیگنال تجزیه ای   0/5H=pکه در   می دهند  نتایج نشان  .نشان داده شده است

های  pH، سیگنال تجزیه ای برای پریدات در مقایسه با pHبرای یدات برابر صفر است در حالیکه در این 

ای حساسیت دار  بالا گزینش پذیری از برخورداری بالاتر، بزرگتر می باشد. لذا برای اینکه روش ضمن 

 انتخاب گردید.  pH=5/0مطالعات بعدی برای  خوبی نیز باشد

بکار برده شد. برای تهیه   pH=5/0فتالاتی با راتی وتسی  برای بررسی نوع بافر، سه نوع بافر استاتی،     

  میلی لیتری اضافه گردید: 70محلولهای نمونه و شاهد به ترتیب مواد زیر به یک بالن 
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 0/8×210محلول میلی لیتر 0/7 یا بر میلی لیتر  میکروگرم  02 پریدات  میلی لیتر 0/7  

میلی لیتر از هر کدام از بافرهای  0/7مولار و  072/0میلی لیتر یدید  0/7 میلی لیتر یدات، بر میکروگرم

حجم  مولار اضافه و با آب مقطر به 2/ 1×10-4میلی لیتر محلول متیلن گرین 0/7 سپسفوق اضافه و 

  .نانومتر اندازه گیری گردید 678ردن آن جذب محلول در طول موج کپس از همگن  .رسانده شد

 یا پریدات به محلول شاهد  تفاوت که  این  با  شد عمل   ترتیب  همین  به  نیز  شاهد  محلول برای     

 اضافه نگردید.یدات 

 در نشان می دهد که   نتایج .شده است ( نشان داده77-8( و شکل )76-8حاصل در جدول)  نتایج    

 پس برای مطالعات بعدی بافر استاتی با .استاتی حداکثر تفاوت بین جذب شاهد و نمونه وجود دارد بافر

pH=5/0 به کار برده شد. 

 

 pH(: بررسی اثر 78-8جدول)

ΔA(IO3
-
) ΔA(IO4

-
) pH 

0/307 0/402 

.320 

.260 

.155 

.152 

3/0 

0/010 0/320 4/0 

0/001 0/260 

 

4/5 

0/000 0/155 

 

5/0 

0/000 0/143 

 

5/5 

0/000 0/140 

 

6/0 

0/000 0/137 

 

7/0 

0/000 0/135 

 

8/0 

 

 

 

 ( : بررسی نوع بافر76-8جدول )
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ΔA(IO3
-
) ΔA(IO4

-
 نوع بافر (

 فتالاتی 0/030 000/0

 سیتراتی 0/144 062/0

 استاتی 155/ 0 000/0

 

 

51072 شرایط:، محلول pH بررسی اثر (:72-8شکل) /31021، ن گرینمولار متیل / یدیدمولار، 

 یدات میکروگرم برمیلی لیتر b80) و پریداتمیکروگرم برمیلی لیتر Cº0/80،(a 0/2دمای

 

 

∆A 
a 

b 

pH 
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51072ت،پریدامیکروگرم برمیلی لیتر 2/ 0شرایط:، =0/5pHبا  نوع بافربررسی  (:77-8شکل) /ن مولار متیل

31021، گرین / و دمای یدیدمولارCº0/80. 

 بررسی اثر حجم بافر -3-8-3-8

میلی  20/0-0/2بافر نیز در گستره حجم  پس از بررسی نوع بافر، برای دستیابی به حساسیت بیشتر،    

 : لیتر مورد بررسی قرار گرفت روش کار به صورت زیر بود

میکروگرم  20میلی لیتر پریدات 0/7میلی لیتری به ترتیب،  70برای محلول نمونه در یک بالن حجمی    

افزوده و  استاتیpH=5/0  مولار و حجمهای مختلف از بافر 072/0میلی لیتر یدید  0/7بر میلی لیتر، 

 .به حجم رسانده شد مولار متیلن گرین افزوده و با آب مقطر 1/2×10-4 میلی لیتر محلول  0/7 بعد

میلی  0/7برای  نانومتر اندازه گیری گردید.  678جذب در طول موج  محلول،   بعد از یکنواخت کردن

برای تهیه محلول شاهد نیز  میکرو گرم بر میلی لیتر یدات مراحل بالا تکرار شد. 0/8×210لیتر محلول 

-8نتایج حاصل در شکل )  فزوده نشد.دات ابه همین ترتیب عمل شد با این تفاوت که به آن پریدات یا ی

لذا در  است. حجم بافر مستقل از برای پریدات سیگنال تجزیه ای ( نشان می دهد که71-8( و جدول )72

 نوع بافر

∆A 
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که در این حجم یدات نیز مزاحمتی در  گردید انتخاب   بافر  میلی لیتر 0/7 بررسی های بعدی حجم

 اندازه گیری پریدات ایجاد نمی کند.

 

 ( : بررسی اثر حجم بافر71-8) جدول

ΔA(IO3
-
) ΔA(IO4

-
 (ml)حجم بافر (

000/0 0/156 0/20 

000/0 0/154 0/40 
000/0 0/155 0/80 
000/0 0/155 1/0 
000/0 0/155 1/2 
000/0 0/156 1/5 
000/0 0/154 1/8 
020/0 0/155 2/0 

 

 

51072شرایط:، =0/5pHحجم بافر (:بررسی78-8شکل) /31021، ن گرینمولار متیل / یدید،مولار 

 یدات میکروگرم برمیلی لیتر b80)پریدات و میکروگرم برمیلی لیتر Cº0/80، (a 0/2ماید
 

 

VBuffer, ml 

∆A 

b 

a 
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 بررسی اثر غلظت یدید -8-8-3-3

وش مولار مورد بررسی قرار گرفت ر  4/2×10-4- 3/7 ×10-3اثر غلظت یدید در محدوده غظتی    

 کار برای بهینه سازی غلظت یدید به صورت زیر بود:

میلی لیتر محلول 0/7یا  میکروگرم بر میلی لیتر میلی لیتر محلول پریدات 0/7برای محلول نمونه،   20      

8/0  میکروگرم  بر میلی لیتر یدات، حجمهای  مختلفی از  یدید 0/072 مولار و 7/0 میلی لیتر 

 102×بافر

لی لیتر محلول متیلن گرین یم 0/7و سپس  منتقل  میلی لیتری 70بالن   به  0/5H=pبا   ستاتیا

پس از همگن کردن محلول و انتقال  .مولار به آن افزوده و با آب مقطر به حجم رسانده شد  1/2×4-10

نانومتر اندازه گیری گردید. برای محلول  678قسمتی از آن به سل دستگاه، جذب محلول در طول موج 

نتایج  .اضافه نشد یا یدات ول پریداتلنیز به همین ترتیب عمل شد با این تفاوت که به آن مح شاهد

ان می دهد که در غلظت شن  نتایج .( نشان داده شده است78-8(  و شکل )73-8حاصل در جدول )

ه و ثابت یدید و بالاتر، سیگنال  تجزیه ای  برای  پریدات  به  بیشترین  مقدار  رسید مولار 2/7 ×3-10

 مولار، سیگنال تجزیه ای  برای 3/7 ×10-3تا  4/2 ×10-4 می باشد. در حالیکه در محدوده غلظتی

 یدات               

 مولار یدید برای بررسی های بعدی انتخاب گردید. 4/7 ×10-3 پس غلظت .صفر می باشد

 

 

 ( : بررسی اثر غلظت یدید73-8جدول)

ΔA(IO3
-) ΔA(IO4

-) )(MI 410 

000/0 0/115 2/4 

000/0 0/127 4/8 
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000/0 0/139 9/6 

000/0 0/147 11 

000/0 0/155 12 

000/0 0/155 14 

000/0 0/154 18 

 

 

 بررسی اثر غلظت متیلن گرین -8-8-3-4

مولار مورد بررسی قرار  54/0×10-5- 2/8×10-5اثر غلظت متیلن گرین در محدوده غلظتی    

 کار به صورت زیر بود: روش .گرفت

 میلی لیتر 0/7 یا میکروگرم بر میلی لیتر2 0میلی لیتر محلول پریدات  0/7برای محلول نمونه،     

 محلول

بافر    میلی لیتر 0/7 ،مولار 407/0 یدیدمیلی لیتر 0/7، میکروگرم بر میلی لیتر یدات  0/8×210

 استاتی

 

 

 

 I
- ×10

4 (M) 

∆A 

b 

a 
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51072: شرایط: غلظت یدید، اثر بررسی (:78-8شکل) /میلی لیتر بافر استاتی 0/1، ن گرینمولار متیل

pH=5/0، مایدCº0/80، (a0/2 پریدات و میکروگرم برمیلی لیتر(b80 یدات میکروگرم برمیلی لیتر 

 

 

. 

حجمهای مختلفی از محلول متیلن گرین  بعدو میلی لیتری منتقل  70به بالن حجمی   =0/5pHبا 

انتقال  مولار به آن افزوده و با آب مقطر به حجم رسانده شد. پس از همگن کردن محلول و 1/2×4-10

نانومتر اندازه گیری گردید. برای محلول  678قسمتی از آن به سل دستگاه، جذب محلول در طول موج 

نتایج  .داضافه نگردی یا یدات شاهد نیز به همین ترتیب عمل شد با این تفاوت که به آن محلول پریدات

نتایج نشان می دهند که درغلظت  . ( نشان داده شده است74-8( و شکل )87-8حاصل در جدول )

سیگنال تجزیه ای برای پریدات بدست آمد در حالیکه در مولار متیلن گرین حداکثر  1/2×5-10

×10-پس در بررسی های بعدی غلظت  محدوده مذکور، سیگنال تجزیه ای برای یدات صفر می باشد.

 .مولار متیلن گرین به عنوان غلظت بهینه انتخاب شد 51/2

 

 

 ( : بررسی اثر غلظت متیلن گرین19-8جدول)

)-3ΔA(IO )-4ΔA(IO )(MMG 510 

000/0 088/0 84/0 
000/0 0/065 1/1 

000/0 0/122 2/1 
000/0 0/140 2/4 
000/0 0/155 2/7 
000/0 0/139 3/0 
000/0 0/126 3/2 
000/0 0/115 8/8 
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31041: شرایط:غلظت متیلن گرین،  اثر بررسی (:73-8شکل) / میلی لیتر بافر استاتی 0/1، یدیدمولار

pH=5/0، مایدCº0/80، (a0/2 پریدات و میکروگرم برمیلی لیتر(b80 لیتر یدات میکروگرم برمیلی 

 بررسی اثر دما -8-8-3-6

 0/40تا  0/8جذب شاهد و نمونه در محدوده دمایی  اختلاف ر میزانبیط بهینه غلظتی، اثر دما در شرا   

تمامی محلولها به مدت   ،برای تثبیت دما قبل از شروع کار . درجه سانتیگراد مورد بررسی قرار گرفت

روش  .برسنددقیقه در دمای مورد نظر در داخل حمام آب قرار می گرفت تا به تعادل دمایی  80ل قحدا

 کار به صورت زیر بود:

درجه سانتیگراد در حضور غلظتهای بهینه شده مواد  0/40تا  0/8نمونه در دماهای  و جذب شاهد   

میکروگرم بر میلی لیتر پریدات )برای محلول نمونه ( اندازه گیری شد.  0/2شرکت کننده در واکنش و 

M.G ×10
5 (M) 

∆A 

b 

a
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نتایج نشان می دهند که اختلاف  . داده شده است( نشان 78-8( و شکل )20-8نتایج بررسی در جدول )

برای مطالعات  سانتیگراددرجه  0/80پس دمای  .است دما مستقل از نمونه  و جذب محلولهای شاهد

 بعدی انتخاب گردید.

 

 

 ( : بررسی اثر دما20-8جدول )

)
-

4ΔA(IO )( C دما 
0/147 5/0 

0/149 10/0 
0/151 15/0 
0/152 20/0 
0/153 25/0 
0/155 30/0 
0/156 35/0 
0/157 40/0 
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31041: شرایط:، دما اثر بررسی (:47-8شکل) / 0/5میلی لیتر بافر استاتی 0/1، یدیدمولارpH=، 
51072 /پریدات.میکروگرم برمیلی لیتر 0/2 و  مولار متیلن گرین  

 

 
 

 

 ررسی اثر قدرت یونی ب -8-8-3-1

پتاسیم نیترات در شرایط  مولار 0/0-088/0اثر قدرت یونی بر حساسیت روش در محدوده غلظتی      

 شرایط کار به صورت زیر بود:  بهینه غلظتی و دمایی مورد بررسی قرار گرفت.

 . نتقل شدمیلی لیتری م 70مولار پتاسیم نیترات به بالن حجمی  80/0حجم مورد نظر از محلول    

مولار و  074/0لی لیتر یدیدیم 0/7میکروگرم بر میلی لیتر و  02محلول پریدات   میلی لیتر 0/7سپس 

مولار  2/ 1×10-4میلی لیتر محلول 0/7 و بعدبه آن افزوده  H=p 0/8 میلی لیتر بافر استاتی با 0/7

ن محلول و انتقال قسمتی از آن پس از همگن کرد . متیلن گرین افزوده و با آب مقطر به حجم رسانده شد

( و شکل 27-8جدول )  در  اندازه گیری گردید. نتایج  نانومتر  678به سل دستگاه، جذب در طول موج 

T,(ºC) 

∆A 
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اثر .  نتایج نشان می دهند که قدرت یونی اثری بر حساسیت روش ندارد  .( نشان داده شده است8-76)

غلظتهای ذکر شده برای نیترات پتاسیم در قدرت یونی بر حساسیت روش با محلول کلرید سدیم در

 ( نیز بررسی گردید که دقیقاً همین نتایج به دست آمد.27-8جدول)

 

 (: بررسی اثر قدرت یونی27-8جدول)

)
-

4ΔA(IO (M)3KNO 

0/155 0/00 

0/155 0/005 
0/155 0/010 
0/155 0/020 
0/155 0/025 
0/155 0/030 
0/155 0/035 

 

 

 

31041 شرایط:قدرت یونی،  اثر بررسی (:76-8شکل) / 0/5میلی لیتر بافر استاتی 0/1، یدیدمولارpH=، 

51072 /دمای  ،مولار متیلن گرینCº 0/80  پریداتمیکروگرم برمیلی لیتر 0/2و. 

KNO3, (M) 

∆A 
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 شرایط بهینه -8-8-4

شرایط بهینه   رامترهای موثر بر سرعت واکنش،با توجه به نتایج به دست آمده از بررسی و بهینه سازی پا

 رسم منحنی کالیبراسیون مورد استفاده قرار گرفت. رد زیر انتخاب شد و

 pH=5/0میلی لیتر بافر استاتی با  0/7 -7

 مولار یدید 4/1 ×10-3غلظت  -2

 مولار متیلن گرین  7/2 ×10-5غلظت  -8

 درجه سانتیگراد  0/80دمای  -4

 

 ن رسم منحنی کالیبراسیو -3-8-6

 برای رسم منحنی کالیبراسیون به شکل زیرعمل شد:

میلی لیتری، حجمهای متفاوتی از محلول استاندارد پریدات با غلظت معین  10به یک بالن حجمی      

 0/7 و  pH=5/0استاتی با   بافر  میلی لیتر 0/7 ،مولار 074/0میلی لیتر یدید  0/7سپس  .اضافه شد

پس از یکنواخت  .مولار افزوده و با آب مقطر به حجم رسانده شد 2/ 1×10-4لی لیتر متیلن گرین یم

نانومتر اندازه گیری  678انتقال قسمتی از آن به سل دستگاه، جذب محلول در طول موج  کردن محلول و

جذب شاهد هم مشابه شرایط فوق اندازه گیری شد با این تفاوت که محلول پریدات به آن  .s(A(گردید

 .b(A(اضافه نشد

 678درطول موج (∆=sA-bAA (نمونه منحنی کالیبراسیون از رسم اختلاف جذب محلول شاهد و

  .بر حسب غلظت پریدات به دست آمد  ،نانومتر

 میکروگرم بر میلی لیتر 2/7 -0/6 و 70/0 -2/7محدوده غلظتی  دو نتایج حاصل نشان می دهند که در    

  پریدات  غلظت )اختلاف جذب شاهد و نمونه ( و  یری شدهسیگنال اندازه گ  بین  خطی  تابعیت  پریدات
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 وجود دارد.

و ( 71-8)ل اشکو ا (28-8) ،(22-8در جداول ) به ترتیب نتایج به دست آمده و منحنی کالیبراسیون   

 .ه استورده شدآ( 8-73)

یدات به صورت میکروگرم  بر میلی لیتر پر 70/0-2/7معادله منحنی کالیبراسیون برای محدوده غلظتی    

 .زیر است

1999/0r=             )8n=(          2400/0-  
ˉ

IO4C9110/0A=∆ 

میکروگرم  بر میلی لیتر پریدات به صورت  2/1-0/6معادله منحنی کالیبراسیون برای محدوده غلظتی    

 .زیر است

7999/0r=             )13n=264          (0/0+  
ˉ

IO4C6320/0∆A= 

 

ˉو  sA-b(A (نمونه اختلاف جذب محلول شاهد و ∆ Aوابطکه در این ر
IO4C  غلظت پریدات برحسب

 میکروگرم بر میلی لیتر است .

 

میکروگرم  20/0- 2/1(: سیگنال تجزیه ای بدست آمده برای غلظتهای مختلف پریدات در محدوده غلظتی 22-8جدول )

 بر میلی لیتر پریدات

A∆ م بر میلی لیتر()میکرو گر 
-

4IOC      
0/015 0/20 
0/025 0/30 
0/035 0/40 
0/043 0/5 
0/051 0/60 
0/071 0/80 
0/091 1/0 

708/0 1/2 
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میکروگرم بر  2/7- 0/6(: سیگنال تجزیه ای بدست آمده برای غلظتهای مختلف پریدات در محدوده غلظتی 28-8جدول )

 پریدات میلی لیتر

A∆ )میکرو گرم بر میلی لیتر( -IO4C      
0/105 1/2 
0/132 1/7 
0/152 2/0 
0/169 2/2 
0/198 2/7 
0/214 3/0 
0/229 3/2 

281/0 3/7 

238/0 2/4 
828/0 1/4 
847/0 0/8 
814/0 8/8 
470/0 0/6 

 

 

 

 

 :شرایط، میکروگرم بر میلی لیتر پریدات 20/2- 2/1نحنی کالیبراسیون در محدوده غلظتیم(:71-8شکل)
31041 / دمای ، یدیدمولارCº 0/80، 0/7  0/5میلی لیتر بافر استاتیpH= 51072و /.مولار متیلن گرین 

 

∆A 

CIO4
-, µg/ml 
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 :شرایط، میکروگرم بر میلی لیتر پریدات 8/7- 2/6منحنی کالیبراسیون در محدوده غلظتی(:37-8شکل)
31041 / دمای ، یدیدمولارCº 0/80، 0/7  0/5میلی لیتر بافر استاتیpH= 51072و /مولار متیلن گرین. 

 

 

 
 

 

 بررسی دقت و صحت روش تعیین مقدار پریدات و-3-8-1

 میکروگرم( 0/2-60)بین  پریداتنمونه حاوی  از  معینیم میلی لیتری، حج 10به یک بالن حجمی     

 0/7 و  pH=5/0استاتی با   بافر  میلی لیتر 0/7 ،مولار 074/0میلی لیتر یدید  0/7سپس  .اضافه شد

پس از یکنواخت  .مولار افزوده و با آب مقطر به حجم رسانده شد 2/ 1×10-4لی لیتر متیلن گرین یم

نانومتر اندازه گیری  678ی از آن به سل دستگاه، جذب محلول در طول موج انتقال قسمت کردن محلول و

مشابه شرایط فوق اندازه گیری شد با این تفاوت که محلول در این طول موج جذب شاهد هم  .s(A(گردید

اختلاف جذب شاهد و نمونه محاسبه شد و با استفاده از منحنی  .b(A(پریدات به آن اضافه نشد

 بوطه، مقدار پریدات تعیین گردید.کالیبراسیون مر

 های پریدات در محدوده خطی منحنی  از  غلظتهای متفاوتی روش،   صحت  و  دقت  مطالعه برای        

∆A 

CIO4
-, µg/ml 
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            . محلولهایی با غلظت انتخاب شده پریدات و شرایط بهینه سایر اجزاء ساخته شد کالیبراسیون انتخاب شد و

بار اندازه گیری تکراری انجام شد و با استفاده از منحنی  6خاب شده برای هر یک از غلظتهای انت

سپس میانگین و انحراف استاندارد نتایج برای هر غلظت  .کالیبراسیون مربوطه، غلظت معادل به دست آمد

 .( نشان داده شده است24-8محاسبه گردید. نتایج به دست آمده در جدول )

 

 حد تشخیص روش  -8-8-3

ضریب  k معادلهاین  در .محاسبه نمود (7-8مطابق معادله )تشخیص یک روش را می توان  حد         

شیب منحنی  mانحراف استاندارد سیگنال های تکراری اندازه گیری شده برای شاهد و  bS اطمینان، 

 برای به دست آوردن حد تشخیص تئوری روش به صورت زیر عمل شد:  .کالیبراسیون است

میلی لیتر  0/7مولار و  074/0لی لیتر محلول یدیدیم 0/7 ،میلی لیتری 10الن حجمی به یک ب        

مولار افزوده و با   2/ 1×10-4میلی لیتر محلول متیلن گرین  0/7افزوده و بعد  0/5H=pبافراستاتی با 

  .آب مقطر به حجم رسانده شد

نانومتر  678جذب در طول موج  ،انتقال قسمتی از آن به سل دستگاه پس از همگن کردن محلول و   

جذب شاهد ده بار اندازه گیری شد ومقدار انحراف استاندارد برای جذب شاهد محاسبه  .ثبت گردید

 گردید.

لی لیتر یمیکروگرم بر م 077/0( مقدار حد تشخیص تئوری روش 7-8در نتیجه با توجه به رابطه)   

 پریدات به دست آمد.

 

L.O.D=k.Sb ⁄m =(3×0/0008878) ⁄ 0/0122=0/021   µg ⁄ml 
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 نتایج مربوط به بررسی دقت و صحت روش پیشنهادی :(24-8 )جدول

 پریدات اندازه گیری شده میزان درصد بازیابی

 )میکروگرم بر میلی لیتر (

میزان پریدات موجود 

 0/300 (0/010±)0/297 88 )میکروگرم بر میلی لیتر(

101/2 0/506(±0/010) 0/500 

99/3 0/993(±0/010) 1/00 

99/3 1/49 (±0/02) 1/50 

99/5 3/98(±0/02) 4/00 

99/5 5/47(±0/03) 5/50 

 .اندازه گیری تکراری می باشد 6اعداد داخل پرانتز نشان دهنده انحراف استاندارد*

 

 

 بررسی اثر مزاحمت ها  -8-8-4

ای احتمالی گونه های مختلف بررسی مزاحمته  یکی از مهمترین مراحل در توسعه یک روش تجزیه ای،   

با بررسی  .در اندازه گیری گونه مورد نظر به منظور استفاده از آن روش در تجزیه نمونه های حقیقی است

به همین منظور  مزاحمت احتمالی تعداد   .توان به میزان گزینش پذیری یک روش پی بردمی  مزاحمتها

 روش کار به صورت زیر بود :  رفت.زیادی از آنیونها و کاتیونها مورد بررسی قرار گ

میلی  0/7مولار یدید و   4/7 ×10-3میکروگرم بر میلی لیتر پریدات ،  0/2با انتخاب نمونه حاوی     

ونهای یمزاحمت احتمالی کاتیونها  و آن  ،مولار متیلن گرین  1/2 ×10-5و   =0/5pHتی الیتر بافر است

در بررسی مزاحمتها، ابتدا  .نانومتر بررسی شد 678ل موج درجه سانتیگراد و طو 0/80مختلف در دمای 

انحراف استاندارد و  مرتبه اندازه گیری شد و 6اب گونه مزاحم در شرایط فوق، یر غدجذب محلول نمونه 

به  (A±3S)برابر انحراف استاندارد  سه سیگنال میانگین محاسبه گردید و محدوده سیگنال میانگین

نی پریدات اضافه گردید و زگونه مزاحم به میزان هزار برابر و ،برای بررسی اثر مزاحمت هر گونه دست آمد.

  سه میانگین   فاصله سیگنال  حضور گونه مزاحم در اگر این سیگنال در  . آن اندازه گیری شد سیگنال
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 .به این معنا است که یون مورد نظر با نسبت موجود مزاحم نیست  رد قرار داشت،برابر انحراف استاندا

  .درغیر این صورت نسبت گونه مزاحم به پریدات مرتباً کم شد تا مزاحمت مشاهده نشود

با توجه به نتایج به دست آمده معلوم  .( نشان داده شده است28-8نتایج حاصل از بررسی در جدول )  

 زیادی از یونها در اندازه گیری پریدات مزاحمت جدی ایجاد نمی کنند. گردید که تعداد

 

 

 ( : بررسی اثر گونه های مزاحم28-8جدول)

)(حدمجاز
w

w نوع گونه مورد بررسی 

8800 EDTA 

 تراتیس 2000

7000   ,2+Mn  ,+, Li3+, Al2+, Co2+, Cu2+, Pb2+, Cd2+, Ca2+, Ba+
4NH

-, Cl -2
3, CO-

3, NO-, CN-, HCOO-3
4PO,  2+Fe ,2+, Zn2+, Mg2+Sr

ˉ2
3O2, Sˉ

3BrO , -, Br -2NO ,-, SCN-2
4O2,C 

300 ˉ, F=
4MoO 

100 ˉ3ClO 

600 2+Ni 

200 ˉ3IO 

720 3+Cr 

30 3+Fe 
 

 

 بررسی کارایی روش -8-8-72

گرفت. روش پیشنهادی  برای بررسی کارایی یک روش باید آن را در تجزیه نمونه های حقیقی به کار   

 برای  روش  این  از  چنین هم . برده شده است  سنتزی به کار  نمونه چند در  برای تعیین مقدار پریدات
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 .رول نیز استفاده شده استسلیگاندازه گیری غیر مستقیم اتیلن گلیکول و

 

 اندازه گیری پریدات در نمونه های سنتزی  -3-8-72-7

آب چشمه به عنوان بافت ثابت نمونه ها  تزی، از آب شهر شاهرود، آب معدنی وبرای تهیه نمونه های سن  

 استفاده گردید.

روش کار به این صورت بود که مقادیر مشخصی از پریدات به آب شهر شاهرود، آب معدنی و آب چشمه  

ود در آنها قرار گرفت و پریدات موج  تجزیه  مورد  پیشنهادی  روش با   نمونه ها  این و اضافه گردید

بار تکرار شد و در اندازه گیریها از روش افزایش استاندارد استفاده  6هر اندازه گیری  . اندازه گیری شد

 ( آمده است.26-8نتایج در جدول ) . گردید

مقدار پریدات در دو نمونه سنتزی حاوی یدات و برمات یا کلرات نیز اندازه گیری شد که نتایج آن در 

 ه شده است.( آورد21-8جدول )

 

          رول با استفاده از واکنش مالاپردساندازه گیری غیر مستقیم گلی -3-8-07-8

ترکیباتی که حاوی گروههای کربونیل یا هیدروکسی مجاور هستند بوسیله پریدات اکسید می شوند       

بوسیله  ن باراین واکنش اولی .می شوند حاوی گروههای فوق کربن -پیوند کربن ه شدنمل شکستحو مت

اندازه گیری غیر مستقیم گونه های آلی حاوی گروه هیدروکسی  لاپرد مورد توجه قرار گرفت و از آن درام

 الاپرد به صورت زیر است :مواکنش  .و کربونیل استفاده گردید

 

 

(n+1)IO4
ˉ+HOCH2(CHOH)nHOCH2→nHCOOH+(n+1)IO3

ˉ + C=O 

 

 ن مقدار گردید.یبه طورغیر مستقیم گلیسرول تعی دراین قسمت با استفاده از این واکنش  
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 (: تعیین مقدار پریدات در نمونه های آب26-8جدول )

میزان پریدات افزوده  نمونه

شده )میکروگرم بر 

 میلی لیتر(

میزان پریدات اندازه 

گیری شده)میکروگرم 

 بر میلی لیتر(

 درصد بازیابی

 آب شهر شاهرود

 

 - زیر حد تشخیص      -    
0/400 *)/(/ 01003990  99/7 

0/500 )/(/ 02004980  99/6 
0/600 )/(/ 02006030  100/5 

 - زیر حد تشخیص - آب معدنی
0/300 )/(/ 01003010  100/3 

0/400 )/(/ 02004020  100/5 
0/500 )/(/ 01004980  99/6 

 - زیر حد تشخیص - مهآب چش
0/300 )/(/ 01003020  100/7 

0/400 )/(/ 02004030  100/8 
0/500 )/(/ 01004980  99/7 

 اندازه گیری تکراری است  6اعداد داخل پرانتز مربوط به انحراف استاندارد *

 

 

 

 سنتزی های ر نمونه( : نتایج مربوط به تعیین مقدار پریدات د21-8جدول)

پریدات اندازه گیری شده  نمونه

 )میکروگرم بر میلی لیتر(

 درصد بازیابی

 میکروگروم بر میلی لیتر 0/200 ، پریدات

 میکروگروم بر میلی لیتر 20/0، یدات

 میکروگروم بر میلی لیتر 40/0، کلرات

*)/(/ 00901980  88 

 میکروگروم بر میلی لیتر  0/200،پریدات

 میکروگروم بر میلی لیتر 20/0، یدات

  میکروگروم بر میلی لیتر160 ،برمات

)/(/ 00801970  98/5 

 اندازه گیری تکراری است. 6اعداد داخل پرانتز نشان دهنده انحراف استاندارد *
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 روش کار به صورت زیر بود :

میکروگرم بر میلی لیتر و حجمهای  0/40میلی لیتر پریدات  0/7میلی لیتری  70به یک بالن حجمی      

 0/80دقیقه در دمای  80مولار اضافه شد سپس محلول برای مدت   68/4 ×10-5متفاوتی از گلیسرول 

در   ارائه شده  روش  مطابق  . سپس نمونه[58]واکنش کامل شود تا   قرار گرفت  درجه سانتیگراد

   غلظتی  محدوده در که دهند می شانن نتایج .گیری قرار گرفت مورد اندازه (7-2-8) بخش

56 10510610723     غلظت مولار گلیسرول تابعیت خطی بین سیگنال اندازه گیری شده و//

( نشان 78-8شکل ) ( و23-8در جدول )   به منحنی کالیبراسیون مربوط   نتایج دارد.  وجود  گلیسرول

  .داده شده است

 زیر است :معادله منحنی کالیبراسیون به صورت 

 

∆A=0/258-3/77×70-3CG        n=9           r=0/9997 

مولار میکرو ، غلظت گلیسرول بر حسب  GCاختلاف جذب محلول شاهد و نمونه و  ∆Aکه در این رابطه 

 است .

 

 بررسی دقت و صحت روش -الف -8-8-72-8

حدوده خطی منحنی صحت روش، غلظتهای متفاوتی از گلیسرول در م برای مطالعه دقت و      

آماده گردید. برای هر یک از  (2-70-2-8مطابق روش ارائه شده در بخش ) و کالیبراسیون انتخاب شد

  منحنی کالیبراسیون  استفاده از  با  و  شد  تکراری انجام  بار اندازه گیری  6غلظتهای انتخاب شده، 

رد نتایج برای هر غلظت محاسبه گردید. سپس میانگین و انحراف استاندا . به دست  آمد  معادل غلظت 

 است. ( نشان داده شده28-8نتایج در جدول )
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 ( : نتایج مربوط به منحنی کالیبراسیون گلیسرول23-8جدول )

A )( MCG  

0/245 723 / 
0/239 654 / 
0/222 309/ 
0/186 618/ 
0/155 927/ 
0/120 237/ 
0/085 546/ 
0/045 855/ 
0/012 165/ 

 

 

 

 

31041 :شرایطمنحنی کالیبراسیون گلیسرول، (:47-8شکل) / دمای ، یدیدمولارCº 0/80، 0/7  میلی لیتر بافر

0/5pH= ،51072استاتی  /میکرو گرم بر میلی لیتر پریدات. 0/4و   مولار متیلن گرین 

CG )µM) 

∆A 
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 (: بررسی دقت و صحت در تعیین مقدار گلیسرول28-8جدول )

 میزان گلیسرول موجود )مولار( لار(میزان گلیسرول اندازه گیری شده)مو درصد بازیابی

99/5 3/1 ( 0/2)* ×10-6 610723 / 
98/9 21/6( 0/8) ×10-6 6109027 / 
100/3 56/0( 0/2) ×10-6          6108055 / 

 اندازه گیری تکراری است. 6اد داخل پرانتز نشان دهنده انحراف استاندارد اعد*

 

 اندازه گیری گلیسرول در روغن زیتون  -ب -8-8-72-8

 . گلیسرول به صورت آزاد در روغن زیتون وجود ندارد بلکه با اسیدهای چرب تشکیل استر می دهد    

زیتون به عنوان بافت نمونه، میزان گلیسرول  پس با روش اضافه کردن مقدار مشخصی گلیسرول به روغن

 روش کار به صورت زیر بود: با روش پیشنهادی و روش استاندارد مورد اندازه گیری قرار گرفت. 

 0/70حجم  8آن گاه با  .گردیدفرم حل رومیلی لیتر کل 0/78 در و توزینگرم روغن زیتون  00/8ابتدا     

میلی لیتری با آب مقطر به  80و در یک بالن حجمی  شدخراج است آن گلیسرول آب مقطر لی لیترییم

مورد آنالیز قرار گرفت و غلظت  [77] این نمونه به روش پیشنهادی و روش استاندارد .حجم رسانده شد

میلی لیتر  08/0 ،روغن زیتون ی دیگر گرم 00/8به یک نمونه  بود. کمتر از حد تشخیصگلیسرول در آن 

آب  لی لیترییم 0/70حجم  8آن گاه با  .گردیدفرم حل رومیلی لیتر کل 0/78در و  شد گلیسرول افزوده

 .میلی لیتری با آب مقطر به حجم رسانده شد 80و در یک بالن حجمی  شدگلیسرول استخراج  مقطر

آن به روش پیشنهادی مورد  میلی لیتر از 0/7 و بار رقیق شد 700میلی لیتر از این محلول  8/2سپس 

 .( نشان داده شده است80-8ر گرفت. نتایج درجدول )آنالیز قرا

 

 لاپرد ااندازه گیری غیر مستقیم اتیلن گلیکول با استفاده از واکنش م -8-8-72-8

 مستقیم از واکنش مالاپرد می توان برای اندازه گیری غیر ،( گفته شد2-70-2-8همانطور که در بخش )  
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 ن زیتون( : تعیین مقدار گلیسرول در روغ80-8جدول )

میزان گلیسرول  نمونه

اضافه 

 شده)مولار(

میزان گلیسرول اندازه 

 گیری شده)مولار(

درصد 

 بازیابی

میزان گلیسرول موجود 

در نمونه اصلی با روش 

 (M)پیشنهادی

میزان گلیسرول موجود در 

 نمونه اصلی با روش
 [77] ،(M)استاندارد

روغن 

 زیتون
- 

 

 کمتر از حد تشخیص

 

- - 

 

 

 د تشخیصکمتر از ح

 

 
51072 / 5102062  *)/(/ 96/

3 

 

2102062  )/(/ 2101072  )/(/ 

  .اندازه گیری تکراری است 6اعداد داخل پرانتز نشان دهنده *

 

نش برای در این قسمت از این واک .گونه های حاوی گروههای کربونیل یا هیدروکسی مجاور استفاده کرد

 روش کار به صورت زیر بود : . اندازه گیری غیر مستقیم اتیلن گلیکول استفاده شد

میکروگرم بر میلی لیتر و  0/40میلی لیتر محلول پریدات   0/7میلی لیتری،  10به یک بالن     

 78مدت  به سپس محلول  .مولار اتیلن گلیکول اضافه شد  65/4 ×10-5حجمهای متفاوتی از محلول 

 در   ارائه شده  روش  مطابق نمونه    سپس . [58]دقیقه در دمای اتاق قرار گرفت تا واکنش کامل گردد

 .مورد اندازه گیری قرار گرفت (1-2-8) بخش  

مولار اتیلن گلیکول  465/0 ×10-6 - 30/9 ×10-6نتایج نشان می دهند که در محدوده غلظتی  

نتایج مربوط به منحنی  .لن گلیکول تابعیت خطی وجود داردغلظت اتی بین سیگنال اندازه گیری شده و

معادله منحنی کالیبراسیون به   .( نشان داده شده است20-8( و شکل )87-8کالیبراسیون درجدول )

 صورت زیر است:

 

9992091039422500 4 /)(//  rnCA EG 

 

 است.  مولار  بر حسب  ، غلظت اتیلن گلیکولEGC، اختلاف جذب شاهد و نمونه و ∆Aکه دراین رابطه 
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 ن گلیکولل( : نتایج مربوط به منحنی کالیبراسیون اتی80-8جدول)

A EGC 
0/242 710654 / 

0/230 710309 / 
0/205 710618 / 
0/191 710223 / 
0/159 710237 / 
0/136 710546 / 
0/112 710855 / 
0/085 710769 / 
0/030 710093 / 

 

 

  
 

 

31041 :شرایطمنحنی کالیبراسیون اتیلن گلیکول، (:74-8شکل) / دمای ، یدیدمولارCº0/80، 0/7 یلی لیتر م

0/5pH= ،51072بافر استاتی  /میکرو گرم بر میلی لیتر پریدات. 0/4و   مولار متیلن گرین 

CEG×707 

∆A 

∆A 
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 بررسی دقت و صحت روش  –الف  -8-8-72-8

 منحنی  خطی  اتیلن گلیکول، در محدوه  از  متفاوتی  صحت روش، غلظتهای  و  دقت  مطالعه  برای     

 از  یک  هر برای   ( آماده  گردید.8-70-2-8) مطابق روش ارائه شده در بخشو شد کالیبراسیون انتخاب 

 غلظت استفاده از منحنی کالیبراسیون با   انجام شد و  تکراری  اندازه گیری  بار 6شده   انتخابغلظتهای 

نتایج به   انحراف استاندارد نتایج برای هر غلظت محاسبه گردید. سپس میانگین و .معادل به دست آمد

 نشان داده شده است. (82-8دست آمده در جدول )

 

 ( : بررسی دقت و صحت در تعیین مقدار اتیلن گلیکول82-8جدول)

 

 است.اندازه گیری تکراری  6اعداد داخل پرانتز نشان دهنده انحراف استاندارد *

 

 

 تعیین مقدار اتیلن گلیکول در ضد یخ  -ب-8-8-72-8

روش کار برای تعیین مقدار  .ضد یخ از اتیلن گلیکول تشکیل شده است همان طور که می دانید    

 اتیلن گلیکول به صورت زیر بود:

  .میلی لیتری به حجم رسانده شد 700گرم از ضد یخ توزین شد و در بالن حجمی  0/   500

 لی لیتر از این محلول با روشیم 0/7بار رقیق شد و  7000میلی لیتر از این محلول  8/2س پس

 ( نشان داده شده است.88-8نتایج در جدول ) آنالیز قرار گرفت.  دپیشنهادی مور

 

درصد 

 بازیابی

میزان اتیلن گلیکول اندازه گیری 

 شده )مولار(

میزان اتیلن گلیکول موجود 

7101039 0/700 )مولار(  *)/(/ 710309 / 
0/700 71020237  )/(/ 7102037 / 

100/7 71040256  )/(/ 7108055 / 
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 ( تعیین مقدار اتیلن گلیکول در ضد یخ83-8جدول )

میزان اتیلن گلیکول اندازه  نمونه

 گیری شده)مولار(

میزان اتیلن گلیکول 

با  700موجود در بالن

 (M)روش پیشنهادی

میزان اتیلن گلیکول موجود 

با روش  700در بالن

 , M) )[77]استاندارد

درصد اتیلن گلیکول در 

 (W/W)ضد یخ

ضدیخ 

 پاکر

610120003  )/(/ 

 

210120003  )/(/

 

210100103  )/(/ 37/85 )/( 010  
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    فصل چهارم

 بحث ونتیجه گیری

 

 

 

 

 روی اکسایش متیل رد توسط برمات اثر بازداری تیوسیانات بر -3-7

های اسیدی قرمز رنگ و در pHیک ترکیب رنگی از دسته ترکیبات آزو می باشد که در  متیل رد    

pHباز در تیتراسیونهای خنثی شدن استفاده  –به عنوان شناساگر اسید  های بازی زرد رنگ است و

 است:ساختار گسترده متیل رد به صورت زیر   [1].می شود

 

 

 

 

 

 (: ساختار گسترده متیل رد7-4شکل )

 

در محیط اسیدی با برمات و اکنش  در حضور یون کلراید متیل رد( نشان می دهد که الف-7-8شکل)

نانومتر)طول موج ماکزیمم  873و جذب متیل رد در   می دهد و محصول بی رنگ تولید می کند

N

CH3

CH3

N N

O

OH
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به این صورت بیان کرد که یون برمات بی رنگ شدن متیل رد را می توان  .جذب آن( کاهش می یابد

وارد واکنش  برم یا کلر با متیل رد .کلر را تولید می کند وبا یون کلرید واکنش داده و محصول برم 

در نتیجه جذب   که [78]شده که منجر به شکستن پیوند آزو و تولید محصول بی رنگ می شود

 ی کند.نانومتر با زمان کاهش پیدا م 873متیل رد در طول موج 

           

(2-4) 

 

(4-8) 

 

 

برای   واکنش  تیوسیانات  یون  حضور  در ،دشومی   مشاهده  (ب-7-8)  شکل  در  طور که  همان

متیل  رد  را  می توان ناشی از واکنش   توقف واکنش بی رنگ  شدنعلت   .می شود  متوقف مدتی

 .[16]یون تیوسیانات با برم یا کلر دانست

 

      (4-4           ) 

X=Cl or Br) (     

 

در این پروژه اختلاف سرعت واکنش های شاهد و نمونه اندازه گیری گردید. به عبارت دیگر تغییرات 

پس از شروع   ثانیه 788تا  78جذب برای محلول های شاهد و نمونه بطور جداگانه در فاصله زمانی 

  HXXCNSOOHXSCN 8744 2
422
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ف تغییرات جذب برای محلول های شاهد و نانومتر اندازه گیری شد. سپس اختلا 873واکنش در 

این سیگنال تجزیه ای با غلظت نمونه محاسبه و به عنوان سیگنال تجزیه ای به کار برده شد. 

 تیوسیانات رابطه خطی دارد.

 

 نتایج حاصل از بهینه سازی  -3-7-8

)(برای انتخاب شرایط بهینه اثر عوامل مختلف بر تغییرات جذب واکنش شاهد      bA نمونه  و

)( SA  تفاوت بین تغییرات جذب  .ثانیه پس از شروع واکنش مطالعه شد 78-788طی زمان ثابت

)(شاهد و نمونه  Sb AAA   به عنوان سیگنال تجزیه ای در نظر گرفته شد و از روش یک

 .شد متغیر در یک زمان برای بهینه سازی استفاده

اصولاً واکنش  چون اثر غلظت اسید بر سرعت واکنش از سایر عوامل موثر در واکنش بیشتر بود و    

لذا غلظت اسید به عنوان اولین پارامتر در محدوده غلظتی  ،تنها در محیط اسیدی پیشرفت می کند

ن می دهند ( نشا2-8( و شکل )7-8نتایج در جدول ) مولار مورد بررسی قرار گرفت. 008/0-024/0

هر دو افزایش  (SA)و نمونه  (bA)که با افزایش غلظت هیدروکلریک اسید سرعت واکنش شاهد 

در این افزایش سرعت  زیرا قدرت اکسندگی برمات با افزایش قدرت اسیدی افزایش می یابد. می یابد، 

)(لذا سیگنال تجزیه ای  ،نمونه است کنشوا برای واکنش شاهد بیشتر از ابتدا Sb AAA  

بیشترین سیگنال تجزیه ای را  هیدروکلریک اسید مولار 013/0 تا 012/0در غلظت یافته و  افزایش

 سیگنال تجزیه ای کاهش می یابد.  علت افزایش بیشتر سرعت واکنش نمونه داریم و سپس به

 .وکلریک اسید به عنوان غلظت بهینه انتخاب شدمولار هیدر 018/0بنابراین غلظت 

34 غلظتی   محدوده در  برمات  غلظت  اثر           10211081    بهینه   غلظت   در  و  مولار   //

 ( دیده می شود با 8-8و شکل ) ( 2-8)  در جدول  که  همان طور  هیدروکلریک اسید بررسی گردید.



 

 114 

زیرا قدرت اکسید کنندگی   ،دنشاهد و نمونه افزایش می یاب های کنشافزایش غلظت برمات سرعت وا

 اما این افزایش سرعت، برای واکنش شاهد بیشتر است   برمات با افزایش غلظت آن افزایش می یابد.

41037غلظت  لذا سیگنال تجزیه ای و در نتیجه حساسیت افزایش می یابد و در / 41019تا / 

41019غلظت های بیشتر از  در مولار برمات به بیشترین مقدار خود می رسد و /  به علت مولار

بنابراین غلظت   سیگنال تجزیه ای کاهش می یابد. نسبت به شاهد سرعت واکنش نمونهافزایش 

41028 / .مولار برمات به عنوان غلظت بهینه انتخاب شد 

در بررسی اثر غلظت متیل رد در سرعت واکنش درغلظتهای بهینه هیدروکلریک اسید و برمات     

( ملاحظه می شود که با افزایش غلظت 4-8( وشکل)8-8سدیم مطابق با نتایج حاصل در جدول )

این هر دو افزایش می یابند.  (SA)سرعت واکنش نمونه  و (bA)متیل رد سرعت واکنش شاهد 

لذا سیگنال تجزیه ای  ،نمونه است واکنش برای واکنش شاهد بیشتر از در ابتداافزایش سرعت 

)( Sb AAA  51002در گستره غلظتییافته و  افزایش / 51042تا /  مولار متیل رد

نسبت به سرعت واکنش نمونه  در غلظت های بالا تر متیل رد. داریمرا بیشترین سیگنال تجزیه ای 

پس  کاهش پیدا می کند.سیگنال تجزیه ای  می یابد لذاافزایش  بیشتر واکنش شاهد

51022غلظت / برای مطالعات بعدی انتخاب شد. مولار 

 درجه سانتیگراد در غلظتهای بهینه 0/40تا  0/8محدوده دمایی  واکنش در  سرعت  بر دما   تاثیر          

( نشان می دهد که با افزایش دما 4-8نتایج مندرج درجدول ) واکنشگرها مورد بررسی قرار گرفت. 

 وسنیآر  رابطه به  توجه   با  افزایش  این  که  می یابد  افزایش  نمونه  و  شاهد  سرعت واکنش های

دما، فزایش درجه سانتیگراد، با ا 0/40تا  0/8در گستره دمایی  .( ( قابل توجیه می باشد28-2)رابطه )

برم  که به علت سریعتر تولید شدن کلر و  سرعت واکنش شاهد تقریبا بطور خطی افزایش یافته است

. همچنین در می باشد در دماهای بالا ((8-4و انجام سریعتر واکنش بی رنگ شدن متیل رد )واکنش)
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، سرعت واکنش نمونه با شیبی کمتر از  سرعت واکنش درجه سانتیگراد28/ 0 تا 8 /0 ییدما گستره 

با افزایش دما، سیگنال تجزیه ای  در این گستره شاهد، بطور خطی افزایش یافته است. بنابراین

درجه سانتیگراد و بالاتر از آن سرعت واکنش نمونه با شیب  0/80افزایش یافته است. در دمای 

 در چون بیشترین سیگنال تجزیه ای . و سیگنال تجزیه ای کاهش یافته استبیشتری افزایش یافته 

لذا این دما در بررسی های  می باشد، همکه دمای محیط  به دست آمد درجه سانتیگراد 0/28دمای 

 بعدی انتخاب شد.

شان ( ن8-8)  جدول  در  مندرج نتایج   بر روی سیگنال تجزیه ای بررسی گردید. نیز تاثیر زمان     

ثانیه افزایش یافته که ناشی از افزایش سرعت واکنش  788می دهد که سیگنال اندازه گیری شده تا 

به تدریج شاهد  در زمانهای بالاتر، اختلاف تغییرات جذب نمونه و ،شاهد نسبت به نمونه می باشد

  .یابد ثانیه افزایش می 788، زیرا سرعت واکنش نمونه در زمان های بیشتر از کاهش می یابد

مولار  08/0تا  0/0در گستره تاثیر قدرت یونی بر روی سیگنال تجزیه ای، تحت شرایط بهینه      

( نشان می دهد که با 1-8( و شکل )6-8نتایج مندرج در جدول )  پتاسیم نیترات بررسی گردید.

  .ت یونی استنمونه تقریباً ثابت و مستقل از قدر افزایش قدرت یونی اختلاف تغییرات جذب شاهد و

 

 ارقام شایستگی روش -3-7-8

میکروگرم  007/0-20/0ی کالیبراسیون در محدوده غلظتی ن( نتایج حاصل از رسم منح3-8شکل )   

بر میلی لیتر تیوسیانات را نشان می دهد. دراین ناحیه غلظتی بین سیگنال اندازه گیری شده و غلظت 

بخش   در  همبستگی  ضریب  و  نحنی کالیبراسیونم معادله   تیوسیانات رابطه خطی وجود دارد.

در ناحیه این روش را می توان برای اندازه گیری آنیون تیوسیانات   ( آمده است. بنابراین8-7-6)

  .میکروگرم بر میلی لیتر به کار گرفت 07/0-20/0غلظتی 
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 730/0و  720/0، 008/0ی برای شش اندازه گیری تکراری غلظتهای بسنمقدار انحراف استاندارد     

  روش  خوب دقت   که بیانگر به دست آمددرصد  1/7و  8/2  ،2/4ترتیب   میلی لیتر به  میکروگرم بر

 روش خوب بیانگر صحت   (3-8)  جدول  در  شده  داده  نشان  بازیابی  هایدرصد  مقادیر . می باشد

 ت آمد. نانوگرم بر میلی لیتر به دس 0/7می باشد. مقدار حد تشخیص روش 

( بیان می کند که بیشتر کاتیونها و آنیونها دراندازه گیری 8-8نتایج نشان داده شده در جدول )   

تیوسیانات مزاحم نیستند و روش از انتخابگری یا گزینش پذیری بالایی در اندازه گیری تیوسیانات 

دون نیاز به جداسازی پس می توان روش را برای تجزیه نمونه های حقیقی پیچیده ب . برخوردار است

  به کار گرفت.

احتمالاً ناشی از اکسید شدن سریع آن و تولید برم می باشد که  یدعلت مزاحمت شدید یون برم   

 .می شودتیوسیانات  مصرف شدن سریعترباعث 

 

    (4-8) 

 .[84]نسبت داد تیوسیاناترا نیز می توان به واکنش آن با یون یون پریدات  علت مزاحمت     

 

IO4
ˉ + SCNˉ +2H+ → HOSCN + HIO3            )6-4(    

 

نتایج  . یون نیتریت نیز بر واکنش اثر کاتالیزوری دارد و تولید محصول بی رنگ را تسریع می کند     

افراد سیگاری  آب دهان ،حاصل از اندازه گیری تیوسیانات در نمونه های سنتزی تهیه شده از آب شهر

( و 78-8(، )72-8(، )77-8جداول ) در به  ترتیب   فاضلاب صنعتی و ن شویهدها و غیر سیگاری،

می دهد که با روش پیشنهادی می توان تیوسیانات را با دقت و   نشان  نتایج  این .( آمده است8-74)

 صحت خوبی در نمونه های حقیقی اندازه گیری کرد.

  HBrBrCNSOOHBrSCN 8744 2
422
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 مقایسه روش پیشنهادی با برخی روشهای موجود -3-7-3

اسپکتروفتومتری -سینتیکی روشهای و برخی از روش پیشنهادیحد تشخیص و محدوده خطی      

شده است. با  خلاصه (7-4جدول )در  تا کنون 7884از سال  برای اندازه گیری تیوسیانات ارائه شده

 81و 82، 87 در مراجع ذکر شدهسینتیکی  روشهای نسبت به روش پیشنهادی (7-4)توجه به جدول 

ارائه شده در  هم چنین روش پیشنهادی نسبت به روشهای . دوده خطی وسیعتر می باشددارای مح

همچنین این روش برای اندازه گیری  دارای حد تشخیص پایین تری است. 86 تا 88مراجع 

تیوسیانات در نمونه های مختلفی از جمله دهان شویه، فاضلاب صنعتی و آب دهان افراد سیگاری و 

  .رده شدغیر سیگاری بکار ب

 

 

 برای تعیین مقدار تیوسیانات گزارش شده با روش پیشنهادی نتیکیی( : مقایسه روشهای س7-4جدول )

 حد تشخیص مرجع

 )میکرو گرم بر میلی لیتر(

محدوده دامنه 

خطی)میکروگرم بر 

 میلی لیتر(

 سیستم واکنش

(31) 00821/0 0/030-0/30 Pyrogallol red+ BrO3ˉ+ H++NO2ˉ 

(32) 076/0 0/02-0/20 Ferroin+IO4
- 

(33) 004/0 0/012-23/20 Methyl orange+ BrO3ˉ+ H+ 

(34) 0083/0 0/005-0/180 Methylene blue + BrO3ˉ+ H+ 

(35) 028/0 0/05-1/20 ˉ+CN+ T+H-Choloramin 

(36) 008/0 0/02-0/80 -
4+IO ++ Hˉ+BrMeta cresol purple 

purple purple (37) - 0/06-0/7 +Azide2I 

 BrO3ˉ+ HCl + Methyl red 0/20-0/01 007/0 روش پیشنهادی
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اندازه  اندازه گیری اسپکتروفتومتری پریدات براساس وکنش آن با متیلن گرین و -4-8

 تیلن گلیکول با استفاده از واکنش مالاپرد و اگیری غیر مستقیم گلیسرول 

 سیستم شیمیایی مورد استفاده  -3-8-7

که به عنوان  ]79[است 7دسته رنگدانه های تیازین از ی با رنگ سبز تیره وجامدین متیلن گر   

آب به  باز به کار می رود. متیلن گرین در –اسید  احیاء و -شناساگر در واکنشهای اکسیداسیون

 . رنگ است بنفشخنثی سبز رنگ و در محیطهای بازی  های اسیدی و محیطراحتی حل شده و در 

  :ای ساختار گستره زیر استمتیلن گرین دار

 

 

 

  

 (: ساختار گسترده متیلن گرین1-4شکل)

 

در حضور یدید این واکنش  اما[80] به طور مستقیم واکنش نمی دهدمتیلن گرین با پریدات    

 .]66[پریدات با یدید  مطابق رابطه زیر واکنش می دهد انجام می شود.

 

IO4ˉ +77Iˉ+3H+   4I3
ˉ + 4H2O                                )3-4( 

  .اکسید می شودواکنش می دهد و  تری یدید متیلن گرین با    

متیلن گرین در طول موج  جذب ،پریداتکه با افزایش غلظت دشو( مشاهده  می 8-8در شکل )   

 متناسب با غلظت (∆sA-bA=A(نانومتر، کاهش می یابد. این کاهش جذب 678ماکزیمم آن، 

                                                 
1 Thiazine 

N

S(H3C)2N

NO2

N
+
(CH3)2.Cl

-
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به نانومتر،  678 طول موج در (∆ sA-bA=A(جذب شاهد و نمونه اختلافبنابراین  . پریدات است

 پریدات انتخاب شد. تعیین مقدارعنوان سیگنال تجزیه ای برای 

 

 نتایج حاصل از بهینه سازی متغیرهای تجربی -3-8-8

ی واکنش در محیط اسید محیط وابسته است و pHمیزان تشکیل ید توسط پریدات و یدید به    

   .واکنش صفحه قبل می باشد  بصورت

       ضروری است.  pH هم چنین برای اندازه گیری پریدات بدون مزاحمت یدات و برمات بهینه سازی    

با استفاده از  0/8- 0/3در گستره  با توجه به گزینش پذیری روش بر روی حساسیت pHبنابراین اثر 

 بافرهای مربوط مورد بررسی قرار گرفت.

برای ( نشان می دهد که میزان سیگنال تجزیه ای 70-8( وشکل )78-8نتایج حاصل در جدول )   

در حالیکه سیگنال تجزیه ای  ولی صفر نمی شود. کاهش یافته pH=5/0 تاpH پریدات با افزایش 

داشتن لذا جهت  .بالاتر صفر می شود های pHو  pH این درکاهش یافته و pH=4/5 برای یدات تا 

 براثر حجم بافر   .انتخاب گردید pH=5/0 بالا و حساسیت مناسب، گزینش پذیری روشی با

 ( و71-8میلی لیتر بررسی شد. نتایج حاصل در جدول) 2/0-0/2حساسیت روش در گستره حجمی 

میلی  0/7حجم  سیگنال تجزیه ای مستقل از حجم بافر است لذا  ( نشان می دهد که72-8شکل )

 میلی لیتری به عنوان حجم بهینه بافر انتخاب گردید. 70در بالن حجمی  pH=5/0لیتر بافر استاتی 

34اثر غلظت یدید در محدوده غلظتی      10811042   بهینه شده مورد  Hpمولار در  //

( نشان می دهد که با افزایش 78-8شکل) ( و73-8نتایج حاصل در جدول )  .بررسی قرار گرفت

31021غلظت یدید تا  /  افزایش پیدا می کند و بعد از این برای پریدات مولار سیگنال تجزیه ای

در حالیکه در محدوده غلظتی  مستقل از غلظت یدید می شود نمونه جذب شاهد و اختلاف غلظت
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31021در غلظتهای .فوق، سیگنال تجزیه ای برای یدات صفر می باشد / اضافی  ،یدبالاتر ید مولار و 

پریدات می شود به طوری که سیگنال تجزیه ای طبق اصل لوشاتلیه صرف کامل شدن واکنش آن 

جلوگیری از تغییر زیاد سیگنال در اثر برای  لذا در بررسی های بعدی برای پریدات ثابت می شود.

31041غلظت تغییر غلظت یدید /ر برده شد.بکا به عنوان غلظت بهینه مولار یدید 

56اثر غلظت متیلن گرین در محدوده غلظتی        10531045   غلظت بهینه بافر  و مولار //

( دیده 74-8شکل )  ( و78-8) به نتایج موجود  در جدول   با توجه  و یدید مورد بررسی قرار گرفت.

51072می شود که با افزایش غلظت متیلن گرین تا  / جذب شاهد و نمونه افزایش   اختلافلار مو

51072در غلظتهای بالاتر از  .یابداهش پیدا می ک ولی درغلظتهای بالاتر، می یابد /  مولار متیلن

و این موضوع  نانومتر انحراف منفی از قانون بیر مشاهده گردید 678گرین،  برای جذب شاهد در 

نشان  (78-8)همانطور که نتایج جدول  می شود. (∆sA-bA=A )سیگنال تجزیه ایسبب کاهش 

پس در  می دهد سیگنال تجزیه ای برای یدات در این محدوده غلظتی متیلن گرین، صفر می باشد.

51072مطالعات بعدی غلظت  / .مولار متیلن گرین به عنوان غلظت بهینه انتخاب شد 

درجه سانتیگراد مورد بررسی قرارگرفت. نتایج حاصل در شکل  0/40تا  0/8تاثیر دما در محدوده      

پس  .ثابت می ماند سیگنال تجزیه ای  دما افزایش  با ( نشان می دهد که 20-8( و جدول )8-78)

  .درجه سانتیگراد به عنوان دمای بهینه انتخاب شد 0/80دمای 

مولار پتاسیم نیترات مورد بررسی   00/0-088/0تاثیر قدرت یونی برحساسیت در ناحیه غلظتی      

در  ( نشان می دهد که76-8( و شکل )27-8نتایج حاصل از این بررسی در جدول ) قرار گرفت. 

  .بر حساسیت روش ندارد یقدرت یونی تاثیر ، فوق غلظتی گستره
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 ارقام شایستگی روش -3-8-8

محدوده غلظتی  دو ت کننده در واکنش دربررسی ها نشان داد که در غلظتهای بهینه سایر اجزاء شرک    

میکروگرم بر میلی لیتر پریدات رابطه خطی بین سیگنال اندازه گیری شده و  2/7 -0/6و 20/0 -2/7

بنابراین   .( آمده است6-2-8همبستگی در بخش ) یباضرمربوطه و  تمعادلا  غلظت پریدات وجود دارد.

میکروگرم بر میلی لیتر  20/0-0/6ه غلظتی دیدات در محدواین روش را می توان برای اندازه گیری یون پر

  .به کار گرفت

، 8/7  0/7، 00/5، 80/0 غلظت های نسبی برای اندازه گیریهای تکراری  استاندارد  انحراف  ادیرمق      

 و 50/0، 34/1 ،01/1  ،98/7  ،81/8به ترتیب برابر با    پریدات  میکروگرم بر میلی لیتر  8/8 و 0/4

بازیابی نشان داده شده  های مقادیر درصد روش می باشد.  خوبکه بیانگر دقت  بدست آمددرصد  55/0

میکروگرم بر میلی  077/0مقدار حد تشخیص روش  . ( بیانگر صحت خوب روش است24-8در جدول )

 لیتر پریدات به دست آمد.

کاتیونها در اندازه گیری پریدات  که بیشتر نشان می دهد( 28-8نتایج نشان داده شده در جدول )      

برابر وزنی هیچ گونه مزاحمتی در اندازه  200برابر وزنی و حتی یدات تا  7000. برمات تا مزاحم نیستند

 می توان  لذا  می باشد.  روش  بالای  گزینش پذیری نشان دهنده   نمی کنند که ایجاد   پریدات  گیری

بطور  ،به جدا سازی  نیاز  بدون  ،نسبت به پریداتوزنی برابر  200در حضور یدات با غلظت پریدات را 

   .که سبب مزاحمت می شود تشکیل می دهد  رسوب Fe+3یون   صحیح اندازه گیری نمود.

نشان می دهد که این روش برای درنمونه های سنتزی  پریدات   اندازه گیری  از  نتایج حاصل        

با بافت پیچیده با صحت خوبی قابل کار برد می باشد. هم چنین از این  اندازه گیری پریدات در نمونه های

اندازه گیری غیر مستقیم اتیلن گلیکول و گلیسرول استفاده شد. نتایج نشان داد که یک رابطه  روش برای 

56خطی بین سیگنال تجزیه ای و غلظت گلیسرول در گستره  10510610723   مولار وجود  //
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قابلیت کاربرد  به ترتیب نشان دهنده دقت و صحت خوب روش و  (80-8) و (28-8ول )ادج نتایج دارد.

 .می باشدروش در اندازه گیری گلیسرول در روغن زیتون را 

 465/0×10-6-30/9×10- گستره در گلیکول اتیلن غلظت بین سیگنال اندازه گیری شده و      

نشان می دهد که روش  ( 28-8صدهای بازیابی جدول )نیز یک رابطه خطی وجود دارد. مقادیر در  مولار6

دقت و صحت خوبی در تعیین مقدار اتیلن گلیکول دارد. با اندازه گیری اتیلن گلیکول در یک نمونه ضد 

یخ و مقایسه آن با مقدار بدست آمده با روش استاندارد مشخص شد که این روش قابلیت اندازه گیری 

   تی را دارد.اتیلن گلیکول در نمونه های صنع

         

 مقایسه روش پیشنهادی با برخی روشهای موجود  -3-8-3

، 67، 87، 80گزارش شده در مراجع   ( روش پیشنهادی نسبت به روشهای2-4با توجه به جدول )       

و  68تا  67، 83گزارش شده در مراجع خطی وسیعتر و نسبت به روشهای  دارای محدوده 66و  64 ،68

نسبت   هم چنین روش پیشنهادی دارای گزینش پذیری بالاتری .حد تشخیص پایین تری است دارای 66

می باشد  و قابلیت  اندازه گیری   66 و  68 ،67، 88 ،83، 87 گزارش شده در مراجع روش های  به

 برابر  وزنی دارا می باشد.  200پریدات  را  در حضور یدات  تا 

حدوده خطی وسیع و کارایی مناسب ملا، با ساده با گزینش پذیری روش پیشنهادی، روشی بنابراین   

 برای اندازه گیری پریدات در نمونه های سنتزی و حقیقی می باشد.

 

 

 

 

 



 

 123 

 

 (: مقایسه روشهای موجود با روش پیشنهادی برای اندازه گیری پریدات2-4جدول )

حد مزاحمت  مرجع

 یدات

و حد  محدوده دامنه خطی

 لیتر( میلی)میکروگرم بر تشخیص

 سیستم واکنش

(50) - 1/0-6/0 +thiosemicarbazone phetalimide +H-Bis 

(51) 700 10/0-60/0 Amodiaquine dehydrocholoride + buffer 

(58) 2 0/096-3/438(0/05)* 
2+Thiamine +Mn 

(59) 100 0/02-2/20 Galocyanine + buffer 

(61) 2 0/40-5/0(0/25) 2+Mn+ + H Ferroin + 

(62) - 0/05-8/0(0/055) buffer+
-

I 
(63) 50 0/25-5/0 (03/0)  Alizarine neavy blue + OHˉ 

(64) - 0/1-1/2  (070/0)  +H +ˉI 

(66) 2> 0/2-5/5(0/07) 
+H +ˉAzure B + I 

 ˉMethylene green + buffer + I (0/011)6/0-0/20 200 روش پیشنهادی

 حد تشیخص می باشد.اعداد داخل پرانتز نشان دهنده *
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 ، تیوسیانات وAآهن، ویتامین سلنیوم، بررسی ارتباط روی، ":،هاشمی پور. م . م،امینی. [82]

دانشگاه ، " ساله شهر اصفهان 77 و 3 آموزانبادیهای ضد تیروئید با گواتر در دانش  اتوآنتی

 اصفهان شکیزعلوم پ

( ، چاپ اول، سینتیک شیمیایی )مبانی و کاربردها(، 7813. پارسا فر. غ. ع، نجفی. ب، )[83]

 7-28مرکز نشر دانشگاه صنعتی اصفهان، ص 



 

 131 

-اندازه گیری سینتیکی"، پایان نامه کار شناسی ارشد(،  7838) سالک گیلانی. ن،. [84]

"، متری تیوسیانات و آهن با استفاده از واکنش پریدات با متا کرزول پرپلاسپکتروفتو

 صنعتی شاهرود دانشگاه

-اندازه گیری سینتیکی، "پایان نامه کار شناسی ارشد (،2371، )عرب چم جنگلی. م .]85[

نیل بلو بوسیله سدیم  رودیم بر اساس کاتالیزوری آن بر واکنش اکسایشاسپکتروفتومتری 

 اصفهان  صنعتی دانشگاه"،  روش تزریق در جریان پیوستهپریدات و 

 


