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 تشکر و قدردانی
 

کردی تا پروردگارا سر به آستان در گهت به شکرگذاری می سایم که توفیق علم آموزی را به من عطا 

از وجود علمی و معنوی اساتید محترم بهره مند شوم. اکنون که این دوره کوتاه اما سراسر خاطره را به 

 پایان می رسانم، هر چند واژه ها را یارای آن نیست اما صمیمانه ترین سپاسگذاری را به حضور 

راوان استاد ارجمندم جناب آقای دکتر منصور عررب چرم جنگلری کره برا صربر و حوصرله فر -

 راهنمایی این پروژه را بر عهده داشتند.

استاد بزرگوارم جناب آقای دکتر قدمعلی باقریان دهقری کره برا راهنمرایی هرا و پیشرنهادات  -

 ارزنده خود مرا یاری دادند و مشاوره پروژه را پذیرفتند.

داوری  که زحمت مطالعه و بهرام بهرامیان اساتید داور، آقای دکتر ناصر گودرزی و آقای دکتر -

 پایان نامه را پذیرفتند.

کارشناسان محترم آزمایشگاه آقایان کلی، قربانیان و سرکار خانم برنجی که از هیچ کوششری  -

 دریغ نورزیدند.

کارمندان محترم دانشکده شیمی سرکار خانم جعفری و آقای عجم به خاطر زحمات خالصانه  -

 و بی دریغشان.

برایم خاطرات خوب و فراموش نشردنی را بره یادگرار  دوستانم که همواره در کنار من بودند و -

 گذاشتند.

 تقدیم می کنم.                                                                                                       
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ایان نامه )رساله( نتیجه که مطالب مندرج در این پ ممی نمای اینجانب شیما مهرجو ایرانی تایید

 .اممی باشد و در صورت استفاده از نتایج دیگران مرجع آن را ذکر نموده  متحقیقات خود

 

 

 

 

 

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

 )رساله( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد.
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 چکیده

 

اسرپکتروفتومتری بررای انردازه  -نتیکییدر قسمت اول این پروژه یک روش ساده، حساس و جدید س

گیری پیروکسیکام در نمونه های دارویی ارائه شده است. این روش بر اساس اثر بازداری پیروکسریکام 

ان القایی متناسب با غلظت پیروکسیکام است. بی بر سیستم سدیم پریدات با متاکرزول پرپل است. زم

رنگ شدن متاکرزول پرپل به وسیله محصولات واکنش برای دنبال کردن واکنش به صرورت اسرپکترو 

میکرو مولار و  00/8-5/82نانومتر استفاده شده است. دامنه خطی روش  525فتومتری در طول موج 

اندازه گیرری تکرراری در  6ستاندارد نسبی برای میکرو مولار است. انحراف ا 55/0حد تشخیص روش 

درصد مری  28/0و  21/0، 08/8میکرو مولار پیروکسیکام به ترتیب  0/80و  00/5، 25/8غلظت های 

باشد. این روش به طور موفقیت آمیزی برای اندازه گیری پیروکسیکام در نمونه های دارویری بره کرار 

 گرفته شده است. 

 نتیکی یمتاکرزول پرپل، اسپکتروفتومتری، سدیم پریدات، س لغات کلیدی: پیروکسیکام،
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 چکیده

 

اسپکتروفتومتری بررای انردازه گیرری  -نتیکییدر قسمت دوم این پروژه یک روش ساده، حساس و س

تیواوره در نمونه های آب ارائه شده است. این روش بر اساس اثر بازداری تیواوره برر سیسرتم پتاسریم 

برومات با متاکرزول پرپل است. زمان القایی متناسب با غلظت تیواوره است. بی رنگ شدن متراکرزول 

پرپل به وسیله محصولات واکنش برای دنبال کردن واکنش به صورت اسپکترو فتومتری در طول موج 

میکروگررم برر میلری لیترر و حرد  050/0-0/6نانومتر استفاده شده اسرت. دامنره خطری روش  525

انردازه گیرری  6میکروگرم بر میلی لیتر است. انحراف اسرتاندارد نسربی بررای  020/0خیص روش تش

 8/8و  1/8، 8/2میکروگرم بر میلی لیتر تیرواوره بره ترتیرب  0/5و  0/2، 80/0تکراری در غلظت های 

ه کرار درصد می باشد. این روش به طور موفقیت آمیزی برای اندازه گیری تیواوره در نمونه های آبی ب

 گرفته شده است. 

 نتیکییلغات کلیدی: تیواوره، متاکرزول پرپل، اسپکتروفتومتری، پتاسیم برومات، س
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 8پیروکسیکام -8-8

-8-بنزوتیررازین-2وH2-8-ایررل(-2-)پیریرردین-  N-متیررل-2-هیدروکسرری-5پیروکسرریکام )

دی اکسید( یک داروی غیر استروئیدی و ضد التهاب است که برای برطرف کرردن  -2و8-کربوکسامید

 . [1]شده در مفاصل مانند بیماری های رماتیسم مفصلی استفاده می شود التهابات حاد ایجاد

 

 

 

 ساختار گسترده پیروکسیکام (:8-8شکل)               

 قرار دارند.  8بوده که در دسته خانواده اسیدهای انولیک 2پیروکسیکام جزء داروهای گروه اکسیکام

 UVند، بازدارندگی شیمیایی و فوتوسنتز القایی خواص گوناگونی به وسیله داروهای گروه اکسیکام مان

 .[2]پوست مشاهده شده است

 اشکال داروئی پیروکسیکام -8-8-8

و        1، پیرروفلام7، پیروزیر 6، لاراپرام5، نوووپیروکسریکام5پیروکسیکام برا نرام هرای تجراری فلردن

nv-د، ضد التهاب، تب بر، در بازار موجود است و از لحاظ پزشکی در دسته داروهای ضد در 1پیروکس

 .[3]ضد درد غیر نارکوتیکی، غیر مخدر وغیر استروئیدی قرار می گیرد

 

______________________________ 

Piroxicam -1 

Oxicam -2 
 Enolic acids -3 

 Feldene -4 
 piroxicam-Novo -5 

Larapam  -6 
Pirozip  -7 
Piroflam -8 

Pirox-NV -9 

 



 3 

 20درصد و آمپرول  5/0میلی گرمی، ژل های  80بازار به صورت کپسول های داروی پیروکسیکام در 

 میلی گرمی موجود است.

 

 8عملکرد، مکانیسم اثر و فارماکوکینتیک -8-8-2

که  2اثر بازدارندگی شیمیایی پیروکسیکام وابسته به خاصیت کاهش سطوح پروستاگلاندین هاست

 .[4]مرتبط با ژن های سرطانی در یک سلول است

را مهار و تشکیل  3پیروکسیکام سنتز پروستاگلاندین را مهار می کند. به علاوه عملکرد سیکلو اکسیژناز

 را کاهش می دهد. 5از اسید آراشیدونیک 4پیش ساز های پروستاگلاندین و ترومبوکسان

ساعت پرس از  5تا  8پیروکسیکام از طریق مجرای گوارش به سرعت جذب می شود. حداکثر اثر دارو 

 صرف آن حاصل میگردد. غذا جذب این دارو را به تأخیر می اندازد.م

پیروکسیکام به میزان زیادی به پروتئین پیوند یافته، در کبد متابولیزه شده و از راه ادرار و مقدار کمی 

کبردی در مهرار تجمرع پلاکتری اسرتفاده       -از طریق صفرا دفع می گردد و به وسیله چرخره روده ای

 می شود. 

ساعت(، لرذا مری تروان آن را بره  50ز آنجایی که نیمه عمر داروی پیروکسیکام طولانی است )حدوداٌ ا

 صورت مقدار واحد در روز مصرف کرد.

روز پس از  7شروع اثر ضد دردی پیروکسیکام یک ساعت و اثر درمانی آن در درمان رماتیسم مفصلی 

 .[5]در منتقل می شودمصرف است. مقدار کمی از پیروکسیکام به داخل شیر ما

 

______________________________ 

Phamakukinitic -1 

Prostoglandins -2 

  Cyclooxygenaz -3  

Tromboxane-4 

Arashidonic acid -5 
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 پیروکسیکام مقدار و روش مصرف -8-8-8

لان دوز اولیره در بزرگسا 8و آرتریت روماتوئید 2، استئو آرتریت8برای درمان اسپوندیلیت انلیکوزان

برای درمران دردهرای حراد عضرلانی و  میلی گرم در روز به صورت دوز واحد از راه خوراکی است. 20

هفتره  2روز شروع شده و درمان تا 2میلی گرم روزانه به مدت  50اسکلتی در بزرگسالان با دوز اولیه 

تفاده کررد. جهرت درمران کام اسریادامه پیدا می کند. در درمان موضعی درد می توان از ژل پیروکسر

 آرتریت مزمن و حمله حاد نقرسی از طریق خوراکی و یا تزریق عضلانی تجویز می شود.

 

 موارد منع مصرف و احتیاط -8-8-4

داروهای گروه اکسیکام به طور کلی در کسانی که سابقه حساسیت به ایرن داروهرا و یرا علائمری 

 منع مصرف دارد.  دارند، 5، کهیر، آسم و یا رینیت5نظیر آنژیوادم

در حاملگی به خصوص سه ماهه سوم نباید استفاده شود و در مرورد افرراد مسرن، کسرانی کره دارای 

 بیماری هایی با خونریزی و افراد دارای اختلال عملکرد کبد و کلیه باید با احتیاط استفاده شود.

علائرم و نشرانه هرای همچنین داروهای ضد التهاب غیر استروئیدی ممکن است موجب نهفته مانردن 

 .[6]عفونت حاد، تب و درد عضلانی شوند

 

 

 

 

______________________________ 

Spondilit Ancilozan -1 

Osteo Arthrite -2 

Arthrite Romathoid-3 

Angioedem -4 

Rinit -5 

 

 تداخلات دارویی -8-8-5
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، ممکن است موجرب 8ولیتیکنعقاد و داروهای ترومبمصرف همزمان پیروکسیکام با داروهای ضد ا

 تشدید اثرات ضد انعقاد خون این داروها شود.

، 2مصرف همزمان پیروکسیکام برا داروهرایی کره تجمرع پلاکتری را مهرار مری کننرد ماننرد آسرپرین

 ممکن است باعث بروز خونریزی شود. لتهاب ایا داروهای دیگر ضد  8سالیسیلات ها

های حاوی الکل یا استروئیدها ممکرن اسرت موجرب افرزایش مصرف همزمان پیروکسیکام با فراورده 

 عوارض جانبی گوارش از جمله زخم گوارشی و خونریزی معده گردد.

از آنجایی که پروستاگلاندین ها بر متابولیسم گلوکز اثر می گذارند، مصرف همزمان پیروکسریکام 

د اثرات کاهنده ی قند خون با انسولین یا داروهای خوراکی کاهنده قند خون ممکن است موجب تشدی

این داروها گردد. همچنین پیروکسیکام ممکن است، داروهایی را که پیوند زیادی به پروتئین دارنرد از 

و  5محل های پیوند خود جابه جا سازد. به علاوه مصرف همزمان پیروکسریکام برا مشرتقات کومرارین

 ممکن است سبب مسمومیت شود.  5وراپامیل

ن پیروکسیکام با داروهای دیگر ضد التهاب ویا استامینوفن احتمرال برروز درصورت مصرف همزما

مسمومیت کلیوی افزایش می یابد. همچنین پیروکسیکام اثر بخشری داروهرای کاهنرده فشرارخون را 

 .[7]کاهش می دهد

 

 

 

 

______________________________  
Thrombolitic -1 

Asprin -2 

Salisylate -3 

Cumarine -4 

Verapamil -5 

 

 عوارض جانبی پیروکسیکام  -8-8-6
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پیروکسیکام نیز مانند سایر داروها به موازات اثرات مطلوب دارای یک سری عروارض جرانبی نیرز 

 هست.

در سیستم اعصاب مرکزی باعث ایجاد سردرد، خواب آلودگی، کسالت، سررگیجه، افسرردگی،  -8

 و کاهش شعور می شود.عصبانیت، ناتواتی در نشستن، توهمات، اختلالات خواب 

 عروقی باعث ایجاد خیز محیطی می گردد. -در دستگاه قلبی -2

در پوست باعث ایجاد خارش، بثورات پوستی، ایجاد کهیر، کبودی، حساسیت به نور و تعریرق  -8

 .[7]می شود

در چشم و گوش باعث تاری دید، وزوز گوش، از دست رفتن شنوایی، کاهش بینایی، رسوبات  -5

 ت شبکیه می گردد. قرنیه و اختلالا

 در مجرای گوارشی باعث تهوع، استفراغ، خونریزی شدید گوارشی، اسهال، یبوست، نفخ، -5

 بی اشتهایی، سوء هاضمه، خونریزی داخلی و خشکی دهان می شود. 

تناسلی باعث ایجاد پروتئین در ادرار، مسمومیت کلیروی و سروزش ادرار  -در دستگاه ادراری -6

 می گردد.

 .[8]ش وزن، تپش قلب و گاهی حساسیت می شودباعث تب، افزای -7

 

 

 

 

 

 

 

 ملاحظات اختصاصی  -8-8-7
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همان طور که در بخش قبل ذکر شد پیروکسریکام بره مروازات اثررات دارویری مطلروب بره  

خصوص در درمان دردهای عضلانی و برای تسکین دردهای ناشی از رماتیسرم و همچنرین بررای 

کی استخوان هستند، دارای اثرات نا مطلوبی نیرز هسرت بره کاهش درد در افرادی که مبتلا به پو

خصوص مصرف قرص و کپسول پیروکسیکام که باعث ایجاد ناراحتی های گوارشی شردیدی مری 

شود. همچنین در زنان باردار باعث سقط جنین خواهد شد لذا اندازه گیری پیروکسریکام بایرد در 

 . [9]یک سطح مشخصی بوده و دارای اهمیت خاصی می باشد

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 مروری برکارهای انجام شده برای اندازه گیری پیروکسیکام -8-8-1
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و همکررارانش یررک روش کرومرراتوگرافی مررایع را برررای انرردازه گیررری  8تاسرری 8115در سررال 

میلی  2/8پیروکسیکام و مشتقات آن در نمونه پلاسما و ادرار به کار بردند. سرعت جریان در این روش 

 .[10]میکروگرم بر میلی لیتر گزارش شده است 050/0یقه و حد تشخیص آن لیتر بر دق

و همکارانش یک روش اسرتخراج فراز جامرد را جهرت انردازه گیرری  2خالد سعید 8118در سال 

میکرو  20میکروگرم بر میلی لیتر در حجم  20/0پیروکسیکام گزارش کردند. حد تشخیص این روش 

 .[11]درصد گزارش شده است 5ز لیتر از نمونه و دقت روش کمتر ا

 و همکارانش یک روش اسپکتروفتومتری با تزریق جریان پیوسرته را 8سانچز پدرنو 8118در سال 

میکرو گرم برر میلری  50/0-85جهت اندازه گیری پیروکسیکام گزارش کردند. ناحیه خطی این روش 

 .[12]میکروگرم بر میلی لیترگزارش شده است 80/0لیتر و حد تشخیص روش 

و همکارانش یک روش کروماتوگرافی مایع را بررای انردازه گیرری  5مسعود آمونلا  8117در سال 

پیروکسیکام گزارش کردند. این روش بر مبنای استخراج مایع، سانتریفیوژ، تبخیر و سرپس جداسرازی 

میکروگرم برر میلری لیترر  020/0پیروکسیکام روی ستون با یک فاز متحرک بود. حد تشخیص روش 

 .[13]گزارش شده است

و همکرارانش یررک روش اسررپکتروفلوئورومتری را جهرت انرردازه گیررری  5دامیررانی8111در سرال 

نرانومتر و در  550پیروکسیکام گزارش نموده اند. این روش بر مبنای اندازه گیری شدت فلورسانس در

میلری  میکروگرم بر 007/0و حد تشخیص آن  08/0-25/8محیط اسیدی است. محدوده خطی روش 

 .[14]لیتر گزارش شده است

_________________________________ 

Tasi -1 
Khalid Saeed -2 

Pedreno-C.Sanchez -3 

Massoud Amanlou -4 

P.C.Damiani -5 

 

و همکارانش اندازه گیری پیروکسیکام را در پلاسمای بدن انسان به وسریله 8ایریتا  8111در سال

ی بالا و استخراج فاز جامد ارائه کردند. کرارتریج فراز جامرد مرورد اسرتفاده کروماتوگرافی مایع با کارای
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بوده و آنالیت های پیروکسیکام و تنوکسیکام ) به عنوان استاندارد داخلی( روی ستون با فاز  8Cشامل 

میکروگرم بر میلی  50/0متحرک استونیتریل و بافر استاتی اندازه گیری شدند. حد تشخیص این روش 

 .[15]درصد گزارش شده است 5/1خطای کمتر از  لیتر و

و همکارانش با اسرتفاده از حسرگرهای غشرایی پلاسرتیکی انردازه گیرری  2خلیل 2000در سال 

پاسخ مناسربی را در  8پتانسیومتری پیروکسیکام را گزارش نموده اند. الکترودها با مواد فعال الکتریکی

مول بر لیتر برای غلظت پیروکسیکام نشان  5/2× 80-6مول بر لیتر با حد تشخیص80-5تا  80-2ناحیه 

 .[16]دادند. از مزایای این روش سادگی، سرعت و عدم نیاز به آماده سازی نمونه گزارش شده است

و همکارانش یک روش سراده و بسریار حسراس اسرپکتروفلوئورومتری را  5اسکندر 2002در سال 

ترکیبات دارویی گزارش دادند. این روش برر مبنرای برای اندازه گیری پیروکسیکام و پیروکسیدین در 

ترکیب استخراج فاز جامد و فلوئورومتری در دمای اتاق است. پیروکسریکام از مراتریس نمونره برا فراز 

جامد اکتادسیل استخراج شده و به طور اسپکتروفلوئورومتری روی سطح جامد اندازه گیری شد. ناحیه 

 .[17]میکرو گرم بر میلی لیتر است 080/0و  080/0-20/0خطی و حد تشخیص روش به ترتیب 

و همکارانش دو روش ساده، حساس و دقیق اسرپکتروفتومتری  5نظرعلی 2002همچنین در سال 

برای اندازه گیری آموکسی سیلین، سیپروفلوکسان و پیروکسریکام در نمونره هرای طبیعری و دارویری 

 نانومتر  522و 580در   (II)دو کمپلکس از آهن گزارش دادند. این روشها بر مبنای اندازه گیری جذب

 برای اندازه گیری پیروکسیکام با این دو 5/6تا  050/0و  5/6تا  20/0است. دو محدوده خطی شامل 

_________________________________ 

Yritia-1 

Khalil -2 

Electroactive Material  -3 
Escander -4 

Nazaralli-5 

 .[18]روش گزارش شده است

روش اسپکتروفتومتری جدیدی را برای تعیرین کمری پیروکسریکام، برپایره  8امین 2002در سال 

واکنش بین ترکیب دارویی با آلیزارین و ایجاد کمپلکس زوج یونی و اندازه گیری جذب کمرپلکس در 
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 080/0و حرد تشرخیص  5/2ترا  050/0ناحیه خطری طول موج ماکسیمم گزارش دادند. در این روش

 .[19]رم بر میلی لیتر گزارش شده استمیکروگ

و همکارانش دو روش ساده و دقیرق بررای انردازه گیرری پیروکسریکام در  2ریس 2008در سال 

ترکیبات دارویی را گزارش کردنرد. روش اسرپکتروفتومتریک شرامل اکسیداسریون داروهرا در محریط 

ک روش پتانسریومتری شرامل اسیدی ملایم و آزادکردن ید و استخراج با سیکلوهگزان و روش دوم یر

تا  050/0بروموسوکسینیمید در محیط اسیدی است. ناحیه غلظتی روش اول  -Nتیتراسیون داروها با 

 .[20]میکروگرم بر میلی لیتر گزارش شده است 01/5تا  88/0و ناحیه غلظتی روش دوم  8/8

ت را برای اندازه گیری و همکارانش دو روش اسپکتروفلوئورومتری متفاو  8آرانسیبیا 2008در سال 

پیروکسیکام در سرم گزارش داده اند. روش اول براساس کالیبراسیون چنرد متغیرره برا فراکتور آنرالیز 

موازی با محلول های استاندارد و روش دوم برپایه ترکیب استخراج فاز جامد و  فلوئورومتری است. حد 

م برر میلری لیترر گرزارش شرده میکروگرر 020/0و بررای روش دوم  010/0تشخیص برای روش اول 

 . [21]است

اندازه گیری پیروکسیکام را بره روش اسرپکتروفلوئورومتری برپایره انردازه  5باراری 2005در سال 

گیری   طیف فلوئورسانس داروها در محیط اسیدی گزارش کردند. از این روش همچنین برای تعیرین 

 085/0و  20/0-0/2وش بره ترتیرب خلوص پیروکسیکام استفاده شد. ناحیه خطی و حرد تشرخیص ر

 .[22]میکروگرم بر میلی لیتر گزارش شده است

_______________________________ 
Amin -1 

Ries -2 

.Arancibia-3 

Barary -4 

  

و همکارانش یک روش کروماتوگرافی لایه نرازک را بررای  8آنا کرسلیوس 2005همچنین در سال 

ند. آزمایشات در ترکیب استاندارد داخلی همراه با بشرقابک هرای اندازه گیری پیروکسیکام گزارش داد

TLC  طی سه مرحله بررسی شد. مرحلره اول شرامل افرزایش اسرتاندارد داخلری بره فراز متحررک و

گسترش آن روی بشرقابک، مرحلره دوم شرامل پوشراندن بشرقابک برا اسرتاندارد داخلری بره وسریله 
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و نهایتاٌ مخلوط کردن اسرتاندارد داخلری برا مراتریکس  الکترواسپری کردن آن قبل از کاربرد ماتریس

 .[23]نانوگرم گزارش شده است 100تا  500نمونه و الکترواسپری هردو می باشد. ناحیه خطی روش

و همکارانش یک روش سریع، حساس و گرزینش پرذیر را برا اسرتفاده از  2یانگجی 2005در سال 

اندازه گیری پیروکسیکام گزارش دادند. رنرج  را برای کروماتوگرافی مایع همراه با اسپکترومتری جرمی

نانوگرم برر میلری لیترر  50/0نانوگرم بر میلی لیتر وحد تشخیص روش  200تا 50/0خطی این روش 

 .[24]گزارش شده است

و همکارانش یک روش حساس و سریع را برای سنجش پیروکسریکام برا  8ابراهیم 2007در سال 

یع گزارش کردند. جداسازی بر مبنای گرادیان دو فازی با بستر فراز جامرد استفاده از کروماتوگرافی ما

18C  میکرومولار گزارش  075/0و  85/0 -6/80انجام شد. ناحیه خطی و حد تشخیص روش به ترتیب

 .[25]شده است

و همکارانش برای اولین برار رفترار الکتروشریمیایی پیروکسریکام روی  5عباس پور 2007در سال 

 80/0و حرد تشرخیص روش  0/5ترا  85/0نوتیوپ کرربن را بررسری کردنرد. ناحیره خطری الکترود نا

 . [26]میکروگرم بر میلی لیتر گزارش شده است

 و همکارانش یک روش ساده کروماتوگرافی مایع با کارایی بالا با دو روش  5پانسا 2007در سال 

________________________________________________ 

receliusAnna C -1 

Youngji -2 

Ibrahim -3 

Abbaspour -4 

Panusa -5 

ماوراء بنفش و اسپکترومتری جرمی را برای اندازه گیری پیروکسیکام و داروهای از این قبیل را گزارش 

دادند. سیگنال های حاصله از کروماتوگرافی فاز معکوس با فاز متحرک استونیتریل و آب در طول موج 

 50پیروکسیکام هستند. ناحیه خطی مشراهده شرده برا روش مراوراء برنفش  متناسب با  غلظت 255

 085/0و در روش دوم  81/0، حرد تشرخیص روش اول 50ترا  80/0و با اسپکترومتری جرمی  500تا

 . [27]میکروگرم بر میلی لیتر گزارش شده است
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زریق در جریان روشهای مختلفی اعم از اسپکتروفتومتری، کروماتوگرافی، ت همان طور که ذکر شد

پیوسته و..... ارائه شده است اما تاکنون هیچ روش سینتیکی برای اندازه گیرری پیروکسریکام گرزارش 

نشده است و روش پیشنهادی اولین روش اندازه گیری سرینتیکی پیروکسریکام اسرت کره یرک روش 

تروفتومتری اسرپک -ساده، حساس را در اندازه گیری پیروکسیکام نشان می دهد. روش های سینتیکی

معمولاٌ دارای حساسیت بالاتری می باشند. روش ارائه شده یک روش سریع و حساس است که نیرازی 

 به مواد و دستگاه های گران قیمت ندارد.  

 

 تیواوره -8-2

 810به صورت منشور یا سوزنی شکل است که نقطره ذوب آن  تیواوره ماده جامد بی رنگ متبلور

 و فرمول باز زیر است:  S2N4CHو دارای فرمول بسته درجه سلسیوس بوده  812تا 

(8-2)  

 

 تیواوره ماده ای محلول درآب می باشد. همچنین اندکی محلول در اتر است.

تیواوره به هنگام حرارت تجزیه شده و آمونیوم تیوسیانات تولید می نماید. نرام دیگرر آن تیوکربامیرد 

 . [28]است

اده گوگرد دار مشابه اوره است و مانند آن با هیدروکربنها، تشکیل ترکیبات افزایشری و تیواوره م

 اتم می دهد. 85دارای زنجیره جانبی آلیسیکلیک و زنجیره خطی )یا راست زنجیر( دارای بیشتر از 

 ازنظر شیمیایی، تیواوره دارای حالت توتومری است که می توان آن را در فرمول زیر نشان داد:

 

(8-8                                                              )          
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نامیرده       8این ترکیب اغلب به شکل طرف دوم فرمول وارد واکنشها مری شرود و بره نرام شربه تیرواوره

 می شود.

 داد:بنابراین با یک هالید آلکیل، مانند برمید اتیل، اتیل تیویورونیوم برمید تشکیل خواهد 

(8-5                                                                                        ) 

 ضمناُ املاح تیویورونیوم، مصارفی در زمینه تهیه مرکاپتانها و کلریدهای آلکیل سولفونیل یافته اند. 

تعیرین هویرت اسریدهای آلری  ( معرف با ارزشری در زمینره5-8کلرید بنزیل تیویورونیوم به فرمول )

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

 

(8-5                                                                                   ) 

 

 

 

 

 

 
__________________________ 

Pseudo thiourea -1 

یواوره با استرهای مالونیک استخلاف شده باعرث ایجراد مشرتقات اسرید تیوبرار بیتوریرک     تراکم ت

 می گردد.

( ایجراد 6-8متیل بوتیل اتیل تیوبار بیتورات سدیم یا سدیم پنتوتال بره فرمرول) -8از تیوباربیتوراتها، 

ی عمومی به می شود که به عنوان یک نوع داروی بیهوشی جهت کاهش میزان مصرف داروهای بیهوش

 .[29]کار می رود
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(8-6                                                                ) 

 

 کاربردهای تیواوره -8-2-8

، کشاورزی و تجزیره دارد. کره برخری از ایرن کاربردهرا تیواوره کاربردهای گسترده ای در صنعت

 عبارت است از:

 . [31]عنوان ثابت کننده استفاده می شودتیواوره به طور گسترده در عکاسی به  

در فتوکپی به عنوان شتاب دهنده لاستیک و در کشاورزی به عنوان عامرل ضرد قرارع، علرف کرش و 

 . [31-30]جهت کاهش عوامل بیماری زای خاک استفاده می شود

 .[38]برای کاهش زود رسیدگی و خراب شدن میوه ها از تیواوره استفاده می شود

یه به عنوان عامل اسپکتروفتومتری برای تعیین بسیاری از فلزات و همچنین بره عنروان در شیمی تجز

 .[32]یک معرف برای الکترولیت های مس پالایشگاه استفاده می شود

 . [43]ازتیواوره به منظور حفاظت لباسها از آسیب حشرات استفاده می شود

د حاد و در سرنتزهای آلری و سراخت مرواد در پزشکی به عنوان داروی ضد تیروئید، در معالجه تیروئی

 .[31]دارویی نظیر سولفاپیریدین و به عنوان فاکتور رشد کاربرد دارد
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 اثرات سمیت تیواوره -8-2-2

اثرات سمی بودن تیواوره ناشی از مزاحمت متابولیسم کربوهیدرات بوده و ممکن است باعث ایجاد 

ه عرلاوه تیرواوره و مشرتقاتش خرواص آلررژی زا و گواتر مزمن و بیماری های غددی در انسان شود. ب

. همچنین مشخص شرده کره حضرور تیرواوره در آب و خراک باعرث [34]سرطان زا را نشان داده اند

کاهش ازت گیری می شود بنابراین اندازه گیری و کنترل میزان تیواوره، به خصوص میرزان آن در آب 

کارهای صرورت گرفتره در انردازه گیرری تیرواوره و خاک از اهمیت زیادی برخوردار است. با توجه به 

باشرد معمرولاٌ اثررات سرمیت  ppb  76مشخص شده است که اگر اندازه گیری و حد تشخیص آن زیر

 .[36]تیواوره قابل اغماض است

 

 مروری بر کارهای انجام شده برای اندازه گیری تیواوره -8-2-8

 ر فاضلاب دارای سه مشکل است:روش های مورد استفاده برای اندازه گیری تیواوره د

معمولاً فاضلاب شامل گروه وسیعی از ترکیبات آلی است، که این ترکیبات بره مقردار زیرادی  -8

 ( یا بیشتر در آن موجود هستند.ppm)در مقیاس 

بسیار محلول بوده و در حلال های استخراج کننده مثل دی اتیل اتر، کلروفرم  تیواوره در آب -2

اً نامحلول است. بنابراین استخراج آن امکان پذیر نیست به همین دلیرل یا کلرید متیلن تقریب

استخراج فاز جامد به خوبی عمل نکرده و تنها کسر کوچکی از تیواوره روی کارتریج ها براقی 

 می ماند.

 .[33]تیواوره فراریت ضعیفی داشته و به آسانی توسط کروماتوگرافی گازی آنالیز نمی شود -8
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و همکارانش یک روش پتانسیومتری جهرت انردازه گیرری تیرواوره بوسریله 8پایپا 8178در سال 

 تیتراسیون پتانسیومتری با نیترات نقره به منظور ایجاد یک الکترود گزینشی سولفید را گزارش دادند.

 .  [33]مولار گزارش شده است 80-8حد تشخیص روش 

ب، متانول و استیک اسید گلاسریال را و همکارانش اندازه گیری تیواوره در آ 2ورما 8177در سال 

تری کلرید ید به وسیله  به وسیله واکنش با تری کلرید ید در حضور کلرید جیوه گزارش دادند.  اضافه

مولار گزارش  2/0افزودن یدید پتاسیم و تیتراسیون با تیوسولفات تعیین می شود. حد تشخیص روش 

 .[34]شده است

کارانش یک روش گراویمتری بر پایه تشکیل رسوب سولفید و هم  8سیجانسکی -آ 8171در سال 

جیوه را برای اندازه گیری تیواوره و مشتقاتش گزارش دادند. اسید نیتریرک غلریب بره نیتررات جیروه 

مولار اضافه شده، محلول با آمونیاک قلیایی شده و تیواوره حل شرده در محلرول آمونیراکی بره  80/0

ه میگردد. رسوب ایجاد شده صاف شده و شسرته شرده و میرزان مخلوط اضافه شده و مخلوط جوشاند

 .[35]میکروگرم بر میلی لیتر گزارش شده است 080/0تیواوره مشخص می شود. حد تشخیص روش 

 کاتالیتیکی را برای اندازه گیری تیواوره  -و همکارانش یک روش سینتیکی 5پنتل 8115در سال 

ادنرد. در ایرن روش از معررف رنگری بروموپیروگرالول رد به وسیله روش اسپکتروفتومتری را گزارش د

استفاده شد که غلظت آن در طول واکنش ثابت نگه داشته شد. در ایرن بررسری در محلرول هرایی برا 

pH=4  فعالیت کاتالیتیکی تیواوره و غلظت آن در واکنش با ید با تغییر استخلاف ایجاد شرده تعیرین

میلری مرول برلیترر، تیروره 070/0و  0/8ترا  80/0تیرب شد. ناحیه خطی  و حد تشخیص روش به تر

 .[37]گزارش شده است 

  

____________________________ 

Papay -1 

Verma-2 

A.Cyganski -3 
 Pantel -4  
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محلرول یرد در کرربن  و همکارانش اندازه گیری تیوره را بر پایره واکرنش برا 8یائو 8112درسال 

و اندازه گیری تغییرات فرکانس ایجاد شرده در کریسرتال پیزوالکتریرک طرلا بره pH=7 تتراکلرید در

وسیله ید واکنش نکرده، گزلرش نموده اند. تغییرات فرکانس ایجاد شده بیانگر غلظرت تیرواوره اسرت. 

تشخیص روش بره ترتیرب درصد به دست آمده است. ناحیه خطی و حد  5/8انحراف استاندارد نسبی 

 . [38]نانوگرم بر میلی لیتر گزارش شده است 5/5و  555تا  6/7

و همکارانش یک روش تزریق جریان را برای تعیرین فلوئرورومتری تیرواوره  2رویز 8115در سال 

گزارش دادند. این روش براساس اکسیداسیون سریع به وسیله تالیم با تشکیل پیوسته فلوئورسن تالیم 

 .[39]مولار گزارش شده است8× 80-5تا  5× 80-7. ناحیه خطی بین می باشد

و همکارانش با استفاده از یرک الکتررود گرزینش پرذیر برا  8جوسیپا کاملجنوویس 8115در سال 

میلری مترر  2/8میلی مترر و طرول  2حالت جامد به عنوان یک سنسور فشرده لوله ای با قطر داخلی 

مولار به عنوان الکترولیت حامرل  80/0با غلظت 4HClOرا در حضور اندازه گیری مقادیر جزئی تیواوره

میکرومرولار گرزارش شرده  20در یک سیسرتم تزریرق جریران انردازه گیرری کردنرد. حرد تشرخیص

  [40].است

و همکارانش اندازه گیری تیرواوره را در حضرور دی اکسرید سرولفور در  5کارگشا  2008در سال 

داده  5نجام دادند. این روش بر مبنای رفتار حداقل مربعات جزئریمحیط آبی در محیط اسیدی ملایم ا

در محردوده طرول   (FT-IR)های به دست آمده به وسیله تضعیف بازتابش کلی روش اسپکتروسکوپی

است. از مزیت این روش عدم نیاز به آماده سازی نمونره مری باشرد.  cm  8550-1تا cm8850-1موج 

 . [41]دی اکسید سولفور و نمک های معدنی انجام پذیر است. این روش در حضور غلظت زیادی از 

 و همکارانش یک روش سریع کروماتوگرافی مایع را برای شناسایی و اندازه  6رتمیر 2008در سال 

_____________________________  
Yao-1 

Ruiz -2 

Gosipa Kamljenovic -3 

Kargosha -4 

Partial least squares treatment-5 

Rethmieier -6 
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گیری تیواوره در نمونه های طبیعی و تازه تهیه شده در حمام قلع را با استفاده از یک ستون سیلیکا و 

 .[42]میکروگرم بر میلی لیتر به دست آمد 0/2با آب دو بار تقطیر انجام دادند. حد تشخیص روش 

را جهرت انردازه گیرری  و همکارانش واکنش برین کوئینرولین و تیرواوره 8الیوریا  2005در سال 

پیونردهای  UV-Visتیواوره در آب میوه بررسی کردند.  بعد از واکنش کوئینرولین برا تیرواوره طیرف 

 .[44]میکروگرم بر میلی لیتر گزارش شده است 10/0جدیدی را نشان داد. حد تشخیص این روش 

ی انردازه و همکارانش یک روش حساس گزینشی و سرینتیکی سراده بررا 2عباسی 2001در سال 

در محریط  8گیری مقادیر اندک تیواوره بر پایه اثر کاتالیزوری تیواوره بر روی اکسیداسیون جونز سربز

بره وسریله یردات پتاسریم بردون هریچ گونره مرحلره  X-100فسفریک اسید و سورفاکتانت تریتون 

محصرول  جداسازی و پیش تغلیب به کار بردند. واکنش به طور اسپکتروفتومتری بره وسریله تشرکیل

 80تا 080/0نانومتر بررسی شد. ناحیه خطی و حد تشخیص این روش به ترتیب  687اکسید شده در 

 .[31]میکروگرم بر میلی لیتر گزارش شده است 020/0و 

و همکارانش خواص اسپکتروسکوپی کمپلکس های فلزی کریستال های  5کوماری 2001در سال 

خطی هستند را به وسیله اسپکتروسرکوپی رامران بررسری منفرد تیواوره که به صورت مواد نوری غیر 

کردند. اثرکوئوردیناسیون تیواوره با یونهای فلزی آنالیز شد و بر همکرنش هرای پیونرد هیردروژنی در 

 .[45]کمپلکس های فلزی در طیف رامان مشاهده شد

یرواوره کاتالیتیکی برای اندازه گیرری ت -عباسی و همکارانش یک روش سینتیکی 2080در سال  

هیردروکلریک اسرید را  براساس اثر کاتالیتیکی تیواوره در اکسیداسیون جونز سبز با یدات پتاسریم در

میکروگررم برر میلری لیترر  001/0و حرد تشرخیص روش  82تا  08/0بررسی کردند. محدوده خطی 

 .[32]است

______________________________ 

Olivera-1 

bbasiA-2 

Janus Green -3 

riKuma -4 
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 روشهای سینتیکی و کاربرد آنها در شیمی تجزیه

  سینتیک چیست؟ -2-8

واژه سینتیک اندازه گیری سرعت واکنش های شیمیایی را در ذهن تداعی مری کنرد. علرم شریمی 

عت واکرنش هرای شریمیایی را عمدتا به بررسی واکنشهای شیمیایی می پردازد. در نتیجه علمی که سر

 بررسی می کند از جایگاه مهمی برخوردار است.

علم سینتیک علاوه بر تعیین سرعت واکنشها، به مکانیزم آنها نیز می پردازد. واضح است که چنین 

علم فراگیری ارتباط های قوی و مستحکمی با سایر شاخه های علوم مانند دینامیک، مکانیک آمراری و 

دارد. علم سینتیک در تعیین مکانیزم واکنش ها نقش کلیدی دارد و در بررسی شریمی اسپکتروسکوپی 

 .[46]اتمسفری نقش اصلی را بازی می کند

 تاریخچه روشهای سینتیکی  -2-2

میلادی را می توان سال تولد علم سینتیک دانست. در آن سال یک شریمیدان آلمرانی  8150سال 

اد که سرعت هیدرولیز ساکارز و تبدیل آن به گلوکز و فروکتروز ( نشان د8182-8165) 8به نام ویلهلمی

سرالهای طلایری بررای علرم سرینتیک  8120-8180با توان اول غلظت ساکارز متناسب می باشد. دهه 

 شیمیایی می باشد. ویلهلمی سرعت واکنش را با یک معادله دیفرانسلی تفسیر نمود و وابستگی دمای آن

سرال بره فراموشری سرپرده شرد ترا اینکره  80کرد. کارهای ویلهلمی برای  را با یک رابطه تجربی بیان

( به اهمیت آن پی برد. قبل از بررسی سینتیک واکنشها توسط ویلهلمی )از اوایل 8158-8182)2استوالد

 8788میلادی( تحقیقاتی در ارتباط با سرعت واکنش های شیمیایی انجام شده برود. در سرال  81قرن 

شریمیدان  8181سرعت حل شدن فلزات در اسیدها را اندازه گیری کرد. در سرال  8شخصی به نام ونزل

                                                 
1-Wilhelmy 
2 - Ostwald 
3 - Wenzel 
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( تجزیه شدن هیدروژن پراکسید را که به تازگی کشف نموده برود 8777-8157) 5فرانسوی به نام تنارد

 بررسی کرد. 

در ایرن  .کارهای ویلهلمری را دنبرال کررد 8162( با چاپ مقاله ای در سال 8127-8107) 5برتوله

به تولید اتیل استات در آب  می شود، بررسی گردیرد.  راسیدکه منج قاله واکنش بین اتانول و استیکم

هر چند توجه عمده آنها به برقراری تعادل بین واکنشگرها و محصولات واکنش بود. ولی بره نترایجی در 

واکرنش برا مورد سرعت ترکیب شدن اتانول و اسید استیک نیز رسیدند. بر اسراس ایرن نترایج سررعت 

 .[47]ضرب غلظت واکنشگرها متناسب بود حاصل

اثر کاتالیزوری وانادیوم در اکسایش آنیلین توسط یون کلرات را مورد بررسی  6گویارد 8176در سال 

یک  1و اسموند 7قرار داد و از واکنش مذکور برای آشکار سازی حضور وانادیوم استفاده نمود. سپس وتیز

شخصی به نرام  8115. سپس در سال [47]ین مقادیر وانادیوم ارائه کردندروش نیمه کمی را برای تخم

اثر کاتالیزوری یدید در واکنش اکسایش آرسنیک توسط سریم را گرزارش نمروده و از  1کولتف و ساندل

 .[48]آن برای تعیین مقدار یدید استفاده کردند

 واکنش های شیمیایی در شیمی تجزیه -2-8

واکنش های شیمیایی در فاز محلول قسرمت اعظمری از شریمی تجزیره را مروزه مطالعه و کاربرد ا

تشکیل می دهد. در واقع برخی از روشها و تکنیک های تجزیه ای بر اساس اندازه گیری یرک خاصریت 

فیزیکی یا شیمیایی سیستم یا اجزای شیمیایی مورد نظر می باشرد در ایرن راسرتا انردازه گیرری هرای 

 .[49]می گیرندتجزیه ای به دو روش صورت 

 روش های سینتیکی -8

 روش های ترمودینامیکی یا تعادلی  -2

                                                 
4 -Thenard 
5 - Berthelot 
6 -Guyard 
7 -Wetiz 
8 -Osmond 
9 -Kolthoff and Sandell 
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روش های تجزیه ای سینتیکی و ترمودینامیکی با هم متفراوت هسرتند. در روش هرای سرینتیکی 

صورت می گیرد که غلظت واکنش دهنده ها و محصولات پیوسته  80اندازه گیری ها در شرایط دینامیک

وش های تعادلی اندازه گیری ها در زمانی صورت مری گیررد کره سیسرتم بره در حال تغییر است. در ر

 هستند.  88تعادل رسیده است و بنابراین غلظتها در حالت ایستا

 

 مقایسه روش های سینتیکی و تعادلی -2-4

 :[50]امتیازاتی که روشهای سنیتیکی بر روشهای ترمودینامیکی دارند عبارتند از

رمودینامیکی نمی توان غلظت ترکیبرات مشرابه )ایزومرهرا( را انردازه گیرری با استفاده از روشهای ت -8

بره دلیرل  ،با یک معرف مشترک با یکدیگر تفراوت دارد کره ،نمود. در حالی که سینتیک ترکیبات فوق

تفاوت کوچک ساختاری این ترکیبات است که باعث تفاوت انرژی فعالسازی می گردد. با کنترل عواملی 

 بی، اثرات فضایی، رزونانس و ... می توان سرعت واکنش آنها را کنترل کرد.مانند اثرات قط

برخی واکنشها به دلیل اینکه زمان طولانی برای رسیدن به تعادل نیاز دارند و از طرفی با نزدیک  در -2

در حالت تعادل نمری تروان آنهرا را  ،شدن به پایان واکنش، سرعت واکنش های جانبی افزایش می یابد

روش های ترمودینامیکی بررسی کرد. از طرف دیگر ممکن است این واکنش هرا بره قردر کرافی  توسط

کمی نباشند، که در این حالت می توان تجزیه سینتیکی را در مورد آنها به کار برد. بنابراین هر واکنشی 

 که بتوان سرعت اولیه آن را اندازه گیری نمود در روش تجزیه سینتیکی قابل استفاده است.

   روشهای سینتیکی در مورد واکنشهای کاتالیزوری از روش های ترمودینرامیکی مشرابه انتخرابی ترر -8

 می باشند.

از روشهای سینتیکی تجزیه ای می توان برای تعیین غلظتهرای نسربتاً زیراد و یرا خیلری کرم مرواد  -5

 استفاده کرد.

                                                 
10 -Dynamic 
11 -Static 
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کرار پرذیری دقیرق شررایط واکرنش یکی از جدی ترین مشکلات در روش های سینتیکی ، نیاز به ت -5

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

ی نیز محدودیت هایعلاوه بر مزیت های گفته شده در مورد روش های سینتیکی این روشها دارای  

 می باشند که تعدادی از آنها ذکر خواهد شد:

عمرهایی درمحدوده چند میلی ثانیه تا دههرا  نیمه. سرعت واکنش بایستی درگستره مناسبی باشد -8 

  نتیکی است.یدقیقه مختص روشهای س

 زیرا این عوامل اثر ،بایستی به دقت کنترل شود وغلظت واکنشگرها  pHشرایط واکنش همانند دما، -2

هرا  درایرن انردازه گیرری زیررا )نسبت به اثرآنها درروشهای تعادلی(. زیادی برروی سرعت واکنش دارند

گیرد )تغییرات درجذب اندازه گیری شرده خیلری کمترراز جرذب  مورد توجه قرارمی ،تی ازواکنشقسم

 .نهایی موجود در تعادل است(

 طبقه بندی روشهای سینتیکی   -2-5

روشهای سینتیکی را می توان براساس معیارهایی از قبیل شیمی واکنشهای به کار رفته، به طریقه 

قسیم بندی نمود. بر اساس شیمی ت 82ها و روش های اندازه گیریمخلوط کردن محلول واکنش دهنده 

و سیستم های غیر  88واکنش های به کار گرفته می توان روش های سینتیکی را به سیستم های هموژن

 تقسیم بندی کرد. 85هموژن

هر کدام از این سیستم ها را نیز می توان به سیستم های کوچکتری تقسیم بنردی کررد کره ایرن 

 .[51]( خلاصه شده است8-2ی در جدول )تقسیم بند

 

 

 

                                                 
12 - Measurement Approach 
13 -Homogeneous System 
14 -Heterogeneous System 
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 طبقه بندی روش های سینتیکی بر اساس شیمی واکنشها (:8-2) جدول 

 

 سیستم های هموژن -8   

 روشهای کاتالیزوری -8-8   

 روشهای آنزیمی که از آنزیمهای محلول استفاده می کنند. -الف -8-8   

 های ردوکس توسط یونهای فلزات واسطه(روشهای غیر آنزیمی )کاتالیز کردن واکنش -ب -8-8   

 روشهای غیر کاتالیزوری -8-2   

 تعیین یک جزء تنها -الف -8-2   

 تعیین مخلوط چند جزیی)روش های سرعت واکنش دیفرانسیلی( -ب -8-2   

 روشهای لومینسانس شیمیایی -8-8   

 سیستم های غیر هموژن -2   

 ترودیروشهای سینتیکی بر مبنای واکنشهای الک -2-8   

 روشهای آنزیمی که از آنزیمهای تثبیت شده استفاد می کنند. -2-2   

 

 

 سرعت واکنش و معادلات سینتیکی -2-6

تعیین مقدار یک گونه معین به روش سینتیکی بر اساس اندازه گیرری مسرتقیم یرا غیرر مسرتقیم 

کنشرگر بره صرورت ، که شامل اندازه گیری تغییر غلظت محصول یا وامی باشدسرعت واکنش آن گونه 

درطی انجام فرایند غلظت واکنش دهنده ها ومحصرولات وسررعت تغییرر ایرن  تابعی از زمان می باشد.

 رسد. شود این سرعت به صفر می کند وهنگامی که واکنش کامل می نیز تغییر می غلظتها

غلظت نتیک شیمیایی مربوط به ارتباط بین غلظتها وسرعت تغییر ییک مفهوم تجزیه ای مهم در س

به همرین  .کند ایفا می سینتیکیاست. بنابراین زمان همیشه یک نقش اساسی در اندازه گیری های ا ه
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 سرت کرها دلیل تکرارصحیح شرایط واکنش دارای اهمیت است. معادله سرعت یک واکرنش معادلره ای

 . [52]دهد واکنش ارتباط می در موثر در هر لحظه به غلظت های تمام مواد سرعت واکنش را

 :را در نظر بگیریدزیر واکنش کلی 

                                        ) P محصول است )A B P              

، به صورت مشتق غلظت هر کدام از اجزاء درگیر در واکنش، نسبت به زمران  tسرعت واکنش در زمان

 براین تعریف ریاضی سرعت واکنش به صورت زیر است:داده می شود. بنا

 (2-8                               )[ ] [ ] [ ]d P d A d B

dt dt dt

 
                                          سرعت = 

سرعت واکنش متناسب با غلظت تمام اجزاء درگیر در واکنش است. اگر سرعت واکنش به صورت تغییر 

 ( اندازه گیری شود، در این صورت:Pاز محصولات واکنش )مثلأدر غلظت یکی 

 (2-2                                                                           )[ ]
[ ][ ]

d P
k A B

dt
 سرعت = 

 ای واحد از واکنشگرها می باشد.می نامند و بیانگر سرعت واکنش در غلظت ه 8را ثابت سرعت kضریب 

]مجموع توان های  ]A  و[ ]B ( درجه واکنش2-2در معادله )نامیده می شود.  2 

مرتبه یا درجه واکنش یک پارامتر تجربی بوده و از نظر عددی می تواند برابر واحد، بزرگترر از واحرد یرا 

تغییرات غلظرت آن  (،B)مثلأ  مورد استفاده قرار گیرد مقداراضافی از یکی ازواکنشگرهااگر کسری باشد.

]میتوان  (2-2)ودر معادله استناچیز  ]B در ثابت  راk ادغام کرد. 

 

 

 

 

___________________________ 

Rate Constant - 1 

Reaction Order - 2 
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در نظرر  Bنسبت به  2و شبه درجه صفر Aنسبت به 8ورت شبه درجه یکدر این صورت واکنش به ص

 گرفته می شود، یعنی:

(2-8                                                                       )[ ]k k B 
[ ]

[ ]
d P

k A
dt

         

تواند توسط یک کمیت قابل اندازه گیری متناسب با غلظت جایگزین  می (2-2) عبارت غلظت در رابطه

زمان با استفاده از یرک کمیرت  توان به عنوان تابعی از شود. تغییر در غلظت واکنشگر یا محصول را می

 .[53]تجزیه ای دنبال کرد و شیمیایی فیزیکی

ند ظرف واکنش با ترکیبات اولیه یکسان را دریک حمام با دمرای ثابرت در روش های شیمیایی، چ

قرار می دهند، سپس در فواصل زمانی معین نمونه ها را از حمام در می آورند، واکنش را کند یا متوقف 

تجزیه شیمیایی می کنند. روش های کند کردن واکنش شامل سرد کردن نمونه، خارج اً و مخلوط را فور

ور، رقیق کردن زیاد مخلوط واکنش و افزودن گونره هرایی اسرت کره بره سررعت برا یرک کردن کاتالیز

واکنشگر ترکیب می شوند. در روش های فیزیکی یک خاصیت فیزیکی سیستم در حال واکرنش ماننرد 

حجم، هدایت الکتریکی، جذب و یا ضریب شکست محلول را بره صرورت ترابعی از زمران انردازه گیرری     

روش های فیزیکی دقیق ترند و نسبت به روش های شیمیایی وقت کمتری می گیرند  می کنند. معمولاً

و این امکان را فراهم می کنند تا بتوان واکنش را همان طورکه پریش مری رود بره طرور مرداوم دنبرال 

  [54].کرد

 

 

 

 

 

_____________________________ 

Order -Pseudo First -1 

Order –Pseudo Zero -2 
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 تعیین درجات جزئی و ثابت سرعت واکنش -2-6-8

برای تعیین معادله سرعت یک سیستم معین، درجات جزئی واکنش نسبت به متغیرهرای مروثر در 

فرآیند بایستی مشخص شوند. به این منظور و با توجه به اینکه فرم انتگرالی یا فررم دیفرانسرلی معادلره 

شهای انتگرالی و روشهای دیفرانسیلی )اندازه گیرری سرعت باید در گرفته شود، می توان به ترتیب از رو

استفاده کرد. روشهای دیفرانسیلی بیشتر برای تعیین درجات جزئی به کار می رونرد. در  85سرعت اولیه(

 حالی که روشهای انتگرالی اغلب برای تعیین ثابت سرعت مورد استفاده قرار می گیرند.

 روشهای انتگرالی  -2-6-8-8

شامل رسم فرم انتگرالی معادله سررعت بررای یرک  ،ی به وسیله روشهای انتگرالیتعیین درجه جزئ

درجه واکنش فرض شده قبلی می باشد. یعنی ابتدا باید یرک درجره حدسری را در نظرر گرفتره و یرک 

معادله سرعت انتگرال گیری شده فرضی برای واکنش نوشرته سرپس معادلره سررعت رسرم شرود. اگرر 

ی بر منحنی تجربی منطبق شد، واکنش از همان درجه فرض شرده جه فرضمنحنی به دست آمده با در

 شده درست نمی باشد.است در غیر این صورت درجه فرض 

 برای یک واکنش درجه اول فرضی معادله سرعت انتگرال گیری شده به صورت زیر است: 

  (2-5                                                                   )                 tkALnALn At  0][][ 

                                                                                                        

tA][غلظت گونه در زمانt  0و[ ]A  غلظت اولیه گونه وAk واکنش ثابت سرعت واکنش می باشد. اگر 

به طریقه فتومتری با دنبال کردن محصول  P،  می توان نوشتپیگیری شود: 

(2-5                                                                     ) ( )x t x ALn D D LnD k t   

که      
t x t

A P P   0و[ ] [ ]xA P  بوده و[ ]P وD .جذب( با یکدیگر متناسب هستند( 

 

                                                 
15 - Initial Rate 
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)اگر منحنی حاصل از رسم  )x tLn D D 0دیر مختلفری از نسبت به زمان بررای مقرا[ ]A  بره صرورت

از درجره اول  Aخطوط مستقیم و موازی با یکدیگر باشند، در این صورت واکنش مورد نظر نسبت بره 

 است.

با  رسم گرافیکی محاسبه نمود. را بدون،  Ak ،( این امکان را فراهم میکند که ثابت سرعت5-2معادله )

 داریم: Lnبه جای  logجایگزین کردن 

(2-6                                                                     )( )
2.303

A
x t x

K t
Log D D LogD   

(2-7                                     )                                         2.303
log x

A

x t

D
K

t D D



 

را محاسبه کررد. اگرر  Akتوان مقدار متوسط  در چند فاصله زمانی می tDو مقادیر  xDلذا با داشتن 

( بره 5-2در نظر گرفته شود در ایرن صرورت معادلره ) Pبه جای تولید محصول  Aناپدید شدن گونه 

 آید:صورت زیر در می

  (2- 1                                                ) 0 02.303 2.303

A A
t A

k t K t
LogD LogD Log l A      

0D  وtD 0های معادل با به ترتیب جذبA  وtA  ،هسرتندA  ضرریب جرذب مرولیA  وl   طرول

 را محاسبه کرد.  Akان تومسیر سل فتومتری است. از معادله فوق می

(2-1                                                                                    )02.303
logA

t

D
K

t D
 

    سرریعتر  Aت گونره بیانگر ایرن اسرت کره روش ثبر Akمقایسه دو رابطه به دست آمده برای محاسبه 

باشرد. نمی ،که برای واکنشهای کند اندازه گیری آن وقت گیر اسرت xDباشد. زیرا نیاز به دانستن  می

 ساده ترین معادله سرعت برای واکنشهای درجه دوم به صورت زیر است:

(2-80                          )                                                              
 

2

A

d A
K A

dt
  
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 با انتگرال گیری داریم:

(2-88                                                                                   )
   

0

1 1
A

t

K t
A A

  

 فتومتری ثبت شود خواهیم داشت: شبه رو Aاگر تغییرات گونه 

(2-82                                                                                          )
0

1 1 A

t A

k t

D D 
   

 استفاده از این معادله و مراحل تجربی شبیه واکنشهای درجه اول است.

 

 وش دیفرانسیلی ر -2-6-8-2

سرعت اولیه  nبرای یک واکنش با درجه جزئی  tan  به وسیله معادله سرعت به غلظت ارتباط

 شود:ی داده م

(2-88            ) 
 tan

n

A

d A
K A

dt



                                                                  سرعت 

A شود و  گونه ای است که درجه جزئی واکنش نسبت به آن تعیین میAk  ثابت سرعت واکنش شبه

 یم:است. با گرفتن لگاریتم از طرفین فوق دار Aنسبت به  nدرجه 

(2-85                                                                 ) (tan ) ALog Logk nLog A   

اگر  tanLog   را بر حسب Log A آید. شیب خط برابرر برا  راست به دست می یرسم کنیم خط

n  [55]توان ثابت سرعت را به دست آورد از روی عرض از مبدا آن میاست و. 
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  [52]واکنشهای کاتالیزوری -2-7

بره کاترالیزور  ،انجام شوند یبرای اینکه بسیاری از واکنشها در شرایط مورد نظر با سرعت قابل قبول

شرود. کاترالیزور  ستفاده مریشیمی و صنایع شیمیایی به طور وسیعی ا در نیاز دارند. امروزه از کاتالیزور

 ماده ای است که:

 کند لریکن بعردا بازیرابی مری گرچه در واکنش دخالت می شود. موجب افزایش سرعت واکنش می -8

 گردد.

بردون ایرن کره  ،مسیر واکنش را طوری تغییر می دهد که معمولا انرژی فعالسازی کاهش می یابرد -2

 موقعیت تعادلی تغییر کند.

توان تعریف دقیق تری برای کاتالیزور ارائه کرد، کاتالیزور ماده ای اسرت  فاهیم میبا توجه به این م

 .[48]آورد بدون این که موقعیت تعادلی را تغییر دهدواکنش را پایین می 86که انرژی فعالسازی

کاتالیزورهای مصرف شده در طی چرخه کاتالیزوری که یکی از مراحل واکنش است دوبراره تولیرد 

در روش هرای کاترالیزوری مانرد. غلظت اولیه کاتالیزورهرا ثابرت براقی می ،بنابراین در عملند. گرد می

. برخی از مواد نقرش کاترالیزور منفری یرا نام دارد 87واکنش شناساگر واکنش اصلی که کاتالیز می شود،

مرواد  ایرن .یابردبازدارندگی دارند. با اضافه کردن کمی از این مواد به سیستم سرعت واکنش کاهش می

ممکن است کاتالیزور را مسموم کنند و یا این که با مواد حد واسط بره صرورت یرک واکرنش زنجیرری 

ترکیب شوند. برای این که یک واکنش شناساگر برای اهداف تجزیه ای مفید باشد بایستی سرعت آن در 

سیار گسترده اسرت مقایسه با واکنش کاتالیز شده فوق العاده کم باشد. طبیعت شیمیایی یک کاتالیزور ب

اثرر  د،نشرو در نتیجه انواع متفاوت از فلزات، غیر فلزات و ترکیبرات آلری کره شرامل آنزیمهرا هرم مری

دهنرد، ایرن  دهند وسرعت برخی واکنشها در محیط آبری را افرزایش مری نشان می از خود کاتالیزوری

د یک الکترود( یا بطور کلری شود. اگر یک فاز جامد )همانن پدیده به عنوان کاتالیزورهموژن شناخته می

شرود. علرت اسرتفاده وسریع از  ، کاتالیزور هتروژن نامیرده مریک سیستم دو فازی وجود داشته باشدی

                                                 
16 -Activation Energy 
17 -Indicator Reaction 
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که به عنوان دلیرل اولیره بررای عمومیرت آنهاسرت، ایرن  سینتیکیکاتالیزورهای شیمیایی در روشهای 

لظت کاتالیزور وابسته است. این باشد که سرعت واکنش کاتالیزشده به صورت مستقیم به غ حقیقت می

واقعیت امکان پیشرفت و توسعه روشهای خیلی حساس برای اندازه گیری فلزات و غیر فلزات با استفاده 

و دلیرل حساسریت برالای ایرن ایرن روشرها عردم مصررف  کرردهفرراهم  را نهراآازخاصیت کاترالیزوری 

 کاتالیزورهاست.

 [55]تالیزوریمکانیزمهای عمومی برای واکنش های کا -2-1

  گیریم: واکنش شناساگر زیر را در نظر می

                                            CA B P Y    

 کاتالیزورهرا بره دو طریرق عمرل مریمعمرولاً کند.  افزایش پیدا می Cسرعت واکنش در اثر کاتالیزور 

 :کنند

 دهند. ( کمپلکس تشکیل میBها )مثلا گراکنشبا یکی از و

 واکنش محصول ،( واکنش دادهBها )مثلا گربا یکی از واکنش P  و شکل فعال شده ای از کاتالیزور را

نشگر واک  -کمپلکس کاتالیزور ،در حالت اول .کند ایجاد می BC  با واکنشگر دیگرA))  بر همکنش

 :گردد کرده و محصول واکنش تولید شده و کاتالیزور دوباره تولید می

                                                                    
fast

B C BC

BC A P Y C

 

   
    

مرحله  ،گیرد. بنابراین واکنش دوم دو واکنش، واکنش اول سریعتر از واکنش دوم صورت می از این

وجود در برخی از فرایند ها )اغلب واکنش های آنزیمی(، عکس  خواهد بود. با این 8تعیین کننده سرعت

 مرحله تعیین کننده سرعت است. 2موضوع رخ داده و مرحله اول در حالت پایا این

کند و شبیه مکرانیزم واکرنش اکسرایش توسرط  زم عدد اکسایش کاتالیزور تغییر نمیدر این مکانی

 ود دارد، رررررپراکسید هیدروژن در محیط اسیدی است. واکنش هایی که در آنها هیدروژن پراکسید وج

_____________________________ 

Rate Determination Step -1 

Steady  State -2 
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Peroxo -3 

هستند کاترالیزور  8با حالت اکسایش بالا که قادر به تشکیل کمپلکس های ناپایدار پروکسوتوسط فلزات 

.و  HO.شوند. کمپلکسهای ناپایدار پروکسو تشکیل شده سریعا به رادیکالهایی نظیرر  می

2HO  تجزیره

 کنند. کننده در واکنش عمل میشوند که این رادیکالها به عنوان اکسید  می

کاتالیزور و شکل فعال شده  Pواکنش داده و محصول  Aدر حالت دوم کاتالیزور با جزء  C   را

که کند  تولید می C   در مرحله بعدی باB اکنش داده ووY  وC کند. ا تولید میر 

 :شود محصول واکنش تولید شده و کاتالیزور دوباره تولید می 

                                                           
fast

A C P C

C B Y C





  

 

 

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

کره در طری آن تغییرری در حالرت  کننرد اکثر واکنشهای کاتالیزوری از مکانیزم دوم پیرروی مری

این نوع واکنشها بررای تعیرین کاتالیزورهرا نسربت بره سرایر  شود. اصولاً اکسایش کاتالیزوری ایجاد می

 ند. مکانیزم دوم وقتی وجود دارد که شرایط زیر برقرار باشد:واکنشها دارای حساسیت بیشتری هست

P/بایستی بسیار مثبت تر از سیستم ، CE ،پتانسیل سیستم کاتالیتیکی الف( A وده و بسیاری منفی ب

B/تر از پتانسیل جفت  Y مثلاً  باشد / /B Y C P AE E E . 

ز نظر سینتیکی مجاز نباشد، حتری اگرر ایرن بررهمکنش از نظرر ا B و Aبایستی برهمکنش بین  ب(

بسریار سرریع  Bترمودینامیکی مجاز باشرد. بعرلاوه بایرد واکرنش برین فررم فعرال شرده کاترالیزور و 

 .[48,53]باشد

 

 واکنشهای کاتالیز شده با غیر آنزیمها: -2-1-8

معادلات سرعت برای واکنش های کاتالیز شده توسط ترکیباتی غیر از آنزیمهرا معرادلات سراده ای 

 نظیر 
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(2-85                                                                                     )2[ ]
[ ]A

d A
k A

dt


 

 (2-86                                                                                  )
0

1 1

[ ] [ ]
A

t

K t
A A

  

واکنشرهای  براز و -است. این معادلات شامل برهمکنشهایی نظیرر ردوکرس، کمری لومینسرانس، اسرید

معمولأ پرکاربردترین واکنش های شناسراگر در روشرهای  واکنش های ردوکس تشکیل کمپلکس است.

هیدروژن، اکسریژن  است و بطور عمده شامل اکسیدکننده هایی همانند پراکسید سینتیکی -کاتالیتیکی

احیاکننرده  واتمسفر، برومات، پریدات، یدات، یونهای پراکسی دی سولفات و احیاکننده های غیرر آلری 

 رنگهای آزو هستند. و ولهاهای آلی متنوع نظیر آمینها، فن

    باشرند و اشرغال نشرده مری dکاتالیزورها بطور معمول یونهای فلزات چند والانسی بااوربیتالهرای 

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

هستند، درمیان آنها یدید، نیتریت، سولفید وبرمید وغیره به عنوان معمولترین دارای فعالیت کاتالیتیکی 

 .[49]شوند کاتالیزورها استفاده می

 

  کاتالیتیکی –روشهای اندازه گیری یک گونه منفرد به روش سینتیکی  -2-1-2

گیری  کاربرد هر روش سینتیکی برای اندازه گیری یک کاتالیزور مستلزم رسم تغییر خاصیت اندازه

پذیرد. ا نیمه اتوماتیک انجام مییباشد، که این کار به صورت اتوماتیک  مان میزشده به صورت تابعی از 

شود ممکن است افزایشری یرا  منحنی های حاصل بسته به اینکه محصول واکنش یا واکنشگر دنبال می

با روش مناسب برای هر کاهشی باشند. سپس مقدار کاتالیزور با استفاده از یک منحنی درجه بندی که 

 شود. مورد به دست می آید تعیین می

 روشهای سینتیکی بر حسب درجه سینتیکی واکنش شناساگر به صورت زیر طبقه بندی میشوند:

 روشهای دیفرانسیلی یا شبه درجه صفر -8

 روشهای انتگرالی یا شبه درجه یک و دو -2
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توانند به کار روند. روش تانژانتی  می 20و زمان ثابت،  81، زمان متغیر 81روش تکنیکهای تانژانت دو با هر

نوع دیفرانسیلی به روش سرعت ابتدایی معروف است. دراین طبقه بندی روشهای مبتنی بر منحنری  در

 (.2-2جدول ) گیرند های سینتیکی یا اندازه گیری های دوره القائی نیز قرار می

نسیلی و انتگرالی استفاده می شود کره در زیرر از روشهای دیفرا اغلببرای واکنشهای کاتالیز شده  

 مورد بررسی قرار می گیرند:

 :برای واکنش کاتالیز شده زیر

                                                         CA B P   

 معادله سرعت به صورت زیر است:

(2-87          )                                                   0 1

[ ]
[ ][ ] [ ]

d A
k A C k A

dt
   = سرعت 

(2-81)                                           0 0 1 0

[ ]
([ ] [ ])[ ] ([ ] [ ])

d P
k A P C k A P

dt
    سرعت = 

 
0

A  غلظت ابتداییA  ، P و  محصول تشکیل شده غلظت 
0

C  .غلظت کاتالیزور مری باشردk  و

1k .به ترتیب ثابت سرعت واکنش های کاتالیز شده و کاتالیز نشده است 

ر طی واکنش ی که غلظت کاتالیزور دیشود و از آنجا برای هر مورد با توجه به اینکه واکنشگر دنبال می

 کند واکنش باید شبه درجه یک باشد. تغییر نمی

 

 

 

 

 

 

                                                 
18 -Tangent 
19 -Variable Time 
20 -Fixed Time 
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 روشهای اندازه گیری :(2-2جدول )

 روشهای دیفرانسیلی    

 سرعت ابتدایی -                   

 زمان ثابت  -                   

 زمان متغیر  -                   

 روشهای انتگرالی   

 تانژانتی -                

 زمان ثابت -                     

 زمان متغیر  -                    

 

 روشهای دیفرانسیلی -2-1-2-8

یعنری  ،این روش ها شامل واکنش های شبه درجه صفر هستند و اندازه گیری ها در شروع فرآینرد

 شود. م میانجا ،قابل صرفنظر کردن هستند زمانی که تغییرات غلظت مواد اولیه یا محصولات واقعاً

 روش سرعت ابتدائی -2-1-2-8-8

 ،اگر اندازه گیری ها درابتدای واکنش انجام شوند P  در مقایسه با 
0

A ( ناچیز 18-2در رابطه )

 :لذا خواهد بود.

(2-81     )                                               1 10 0 0 0
P k A C k A t k C t k t        

 اسرت خرط راسرتیرک  بره صرورت ترابعی از زمران  ،رای خاصیت اندازه گیری شدهب Pتغییر غلظت 

شرود. زیررا شریب  که اساس اندازه گیری در این روش، روش تانژانتی نیز خوانده مری الف( -8-2)شکل

 :کند کاتالیزور بوده و از معادله عمومی زیر تعبیت میخط حاصل فقط تابعی از غلظت 

                                        

(2-20)



 100 ][

][
tan

][
kCk

t

P

dt

Pd
V                                                      
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بر حسب غلظت کاتالیزور  0Vبنابراین نمودار حاصل از رسم  
0

C  برای محلولهایی با غلظت مشخص از

 .ب( -8-2)شکل کاتالیزور خطوط مستقیمی خواهد بود

 Bشرود و منحنری  برای حالت خاصی است که واکنش در غیاب کاتالیزور انجام نمری Aمنحنی 

 رود. غیاب کاتالیزور نیز پیش می برای حالتی است که واکنش در

 

 

 عت ابتداییرروش س :( 8-2ل)شک

 

 اشکال عمده این روش اندازه گیری شیب ابتدائی است که در هر روش گرافیکی باعث بروز خطا می

توان گفت که چون مقدار محصول تولید شده  هایی نیز در بردارد، از آن جمله می شود. این روش مزیت

دهرد.  واکنش برگشت سررعت خرالص را بره طرور جزئری کراهش مری ،ی کم استدر ضمن اندازه گیر

غلظت واکنشگر به مقدار کمی تغییر  ،های آهسته تر معمولا حداقل هستند پیچیدگی حاصل از واکنش

 کند.  کند و از سینتیک شبه درجه صفر پیروی می می

انردازه گیرری سررعت اولیره ت برای واکنشهایی که سرعتهای آنها در این محدوده قابل استفاده اس

های طولانی است. زیرا سرعت واکنش بیشتر بوده و لذا نسربت  از اندازه گیری سرعت در زمان ردقیق ت
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ی که دارای ثابت های تشکیل کوچرک بروده و یها بهبود می یابد. در نهایت از واکنش 28علامت به نوفه

 .کرداستفاده از این روش  ، می توانبرای واکنشهای تعادلی مناسب نیستند

 روش زمان ثابت  -2-1-2-8-2

ز شرروع واکرنش انردازه در این روش ماده اولیه یا محصول در یک زمان از پیش تعیین شده بعرد ا

 :( به صورت زیر نوشته می شود81-2در این صورت معادله ). گیری می شود

 (2-28                                                   )0 1 0 1[ ] ( [ ] ) [ ]P k C k t k C t k t          

                                                                           

ثابت باشد غلظت کاتالیزور مستقیماً با تغییر در غلظرت محصرول واکرنش شناسراگر متناسرب  tاگر 

 نشان داده شده است. (2-2) خواهد بود.جزئیات بیشتر در کاربرد این روش در شکل

 

 روش زمان ثابت (:2-2شکل)

نشان دادند که در واکنشهای برگشت پذیر نیز  22اینگل و کروع P  و 
0

C  متناسب هستند و روش

ده مری زمان ثابت هم از نظر تئوری و هم از نظر عملی بررای واکنشرهای شربیه درجره یرک تررجیح دا

 .[56]شود

 

 

                                                 
21 -Signal –to -Noise 
22 -Ingle and Crouch 
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 روش زمان متغیر  -2-1-2-8-8

نیز نامیده می شود مستلزم اندازه گیری زمان لازم جهت حصرول  8ثابت این روش که روش غلظت

( بره صرورت زیرر 28-2یک تغییر از پیش تعیین شده در محصول می باشد. برای این تکنیک معادلره )

 :نوشته می شود

(2-22                         )                                                         
][

][1 10

P

kCk

t 






 

چون  P 1مقدار ثابتی دارد رسم منحنی

t
در برابر   

0
C  یک خط مستقیم خواهد شد کره شریب

آن برابر با  /k P  ست و عرض از مبدا آن ا 1 /k P   است. اگر سرعت واکنش غیرر کاترالیزوری

ناچیز باشد  1 0k   ( به صورت زیر نوشته می شود22-2در این صورت رابطه ): 

  (2-28                                                         )        /k k P    ,  0

1
[ ]k C

t



 

                                                                                               

 که در این صورت از مبدا منحنی حاصل برابر صفر خواهد شد.

)مرثلاً  ینی برای پرارامتر مرورد نظرر انردازه گیرریحد مع ،در عمل برای رسم منحنی کالیبراسیون

های لازم برای رسیدن به چنین حدی در غلظتهای متفاوت  سپس زمان در نظر گرفته می شود. جذب( 

1و معمولی از کاتالیزور اندازه گیری می شود. از رسم 

t
در مقابل غلظت کاتالیزور منحنی کالیبراسیون  

 ( نشان داده شده است.8-2می آید. جزئیات بیشتر در شکل ) به دست
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 روش زمان متغیر (:8-2شکل )

 روشهای انتگرالی  -2-1-2-2

وقتی نتوان از  P  در مقابل 
0

A ( 2( صرفنظر کرد، با انتگرال گیری از معادله )18-2در معادله-

و در محدوده  tفاصله زمانی ( در 18 
1

A  تا 
2

A  :خواهیم داشت 

(2-25                                                               )1
0 1 2 1

2

[ ]
( ) ( [ ] )( )
[ ]

A
Ln k C k t t

A
   

 
1

A و  
2

A ه ترتیب مقادیر ب 
t

A  1در زمانهایt  2وt  1هستند با فرض اینکه 0t   :باشد داریم 

(2-25 :)tkCk
PA

A
Ln )][(

][][

][
0

0

0 


                                                               

می تواند مخالف صفر باشرد، در حرالی  1t،وقتی واکنش از طریق یکی از واکنشگرها دنبال می شود

1که اگر واکنش از طریق محصول دنبال شود، در این صورت  0t  ( را25-2) بوده و معادله ساده شده  

می توان مورد استفاده قرار داد. این معادلات اصول روش های تانژانت، زمان ثابت و زمان متغیر هستند 

 که در زیر شرح داده خواهند شد.
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 روش تانژانت -2-1-2-2-8

 ( می توان رابطه زیر را به دست آورد.25-2از معادله )

(2-26)                                       

0 0 0 1

1
([ ] [ ]) [ ] [ ]( [ ] )

2 / 303
Log A P Log A k C k t    

شیب های منحنی های     0
Log A P  در مقابل زمان در غلظتهای متفاوتی از کاتالیزور ترابعی از

غلظت کاتالیزور می باشد. بنابراین با رسم شیب این خطوط در برابر غلظت کاتالیزور می تروان منحنری 

 کالیبراسیون را به دست آورد.

در عمل می توان  Log P  یا لگاریتم جذب( را به صورت تابعی از زمان رسم کرد، که در این صرورت(

میتروان   خطوط مستقیمی با شیب های مثبت به دست می آید که از آنها در رسم منحنی درجه بندی

 استفاده کرد.

 

 

 

 روش تانژانتی (:4-2شکل )
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  روش زمان ثابت -2-1-2-2-2

 مقدار ثابتی است داریم: tفرض اینکه  با و ( 25-2) از معادله

(2-27)                                                                   1

1

2

[ ]
( [ ]) [ ]

[ ]

A
Ln Ln A k C k

A
     

tkkکه   وtkk 


)]([است. بارسم منحنی  11 ALn  0درمقابرل][C  0در مقردار ثرابتی از][A 

 منحنی درجه بندی به دست می آید. 

توسط اطلاعات مربوط به محصول واکنش  Aاگر واکنش به جای از بین رفتن  P  دنبال شود و اگرر

1 0t   باشد، آنگاه   
1 0

A A  و     
2 0

A A P  :بوده و 

(2-21                            )                                            0
0 1

0

[ ]
[ ]

[ ] [ ]

A
Ln k C k

A P
 


 

با رسم منحنی 
 

   
0

0

A
Ln

A P
توان منحنی درجره بنردی را بره دسرت  کاتالیزور میدر مقابل غلظت  

 آورد.

 روش زمان متغیر -2-1-2-2-8

 ( نتیجه میشود:25-2ثابت باشد از معادله ) Aبا فرض اینکه 

(2-21                               )                                                    10][
1

kCk
t



 

که در آن 
])[(

1

1
ALn

k
k


 و

])[( ALn

k
k


  اسرت. ایرن معادلره در مرواردی کره واکرنش از طریرق

1شود معتبر است. اغلب منحنی کالیبراسیون با رسم منحنی  واکنشگر یا از طریق محصول دنبال می

t
 

آید. نشان داده شده است که خطای اندازه ستاندارد کاتالیزور به دست میبه عنوان تابعی از غلظت های ا

کمترین مقدار است که نسبت وقتی  گیری کاتالیزور
 

 
1

2

A

A
 اشد. ب e( برابر با 52-2در معادله ) 

 



 42 

 در این صورت:

 (2-80                                )                                                         1][
1

kCk
te

 

زمان مورد نیاز است تا اینکه  etدر این رابطه  

 
1

2

A

A
گردد. رابطه فوق در این حالرت اسراس  eبرابر با  

 .[ 57]ی های کاتالیزور استاندازه گیر

 

  [51]ی مطالعه سینتیک واکنشهاملروشهای ع -2-1-8

برای بررسی سینتیک یک واکنش و تعیین سرعت آن لازم است که تغییرات یکی از واکنش دهنده 

        ها و یا محصولات نسبت به زمان دنبال گردد. برای اندازه گیری غلظت یک گونره در زمانهرای مختلرف

شیمیایی استفاده کرد. روشهای تجزیه شریمیایی تنهرا بررای  -ن از روشهای شیمیایی یا فیزیکیتوا می

 انجرام مری ای واکنشهای خیلی کند قابل استفاده هستند. برای واکنشهایی که در سرعت قابل ملاحظه

 های زیر متوقف شود: گیرند لازم است که پیشرفت آنها به یکی از روش

 اگهانی مخلوط واکنش از طریق قرار دادن آن در یک حلال خیلی سرد.به وسیله سرد کردن ن -8

به وسیله اضافه کردن یک کند کننده که با کاتالیزور تولید یک ترکیب پایدار کرده و باعث مسرموم  -2

 شدن آن گردد.

 شود. توسط افزایش ناگهانی یک ماده که با یکی از واکنشگرها خیلی سریع وارد واکنش می -8

 حلول و غیره.م pHسیله تغییر ناگهانی در به و -5

  گردد. در بین بعد از اینکه واکنش به یکی از روشهای فوق متوقف گردید مخلوط واکنش آنالیز می

 شود. ها استفاده می های حجم سنجی بیش از بقیه روش های شیمیایی روش روش

هرا غلظرت مطلرق واکنشرگرها و یرا  ایرن روشهای شیمیایی ایرن اسرت کره توسرط  حسن روش

ها این است که امکان اندازه گیرری پیوسرته غلظرت وجرود  شوند. عیب این روش محصولات تعیین می

 ها وقت گیر است. ندارد، و علاوه بر آن استفاده از این روش
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ه فیزیک تغییر برخری از خصوصریات فیزیکری ماننرد دانسریت -با استفاده از روشهای تجزیه شیمی

، حجم [60]پتانسیل الکترود ،[59]، جریان انتشار[58]نوری، ضریب شکست، هدایت الکتریکی محلول

 ها عبارتند از: شود. مزایای این روش گاز آزاد شده و غیره با زمان اندازه گیری می

 امکان اندازه گیری بدون به هم خوردن شرایط واکنش و امکان اندازه گیرری، سرعت بالای اندازه گیری

 پیوسته.

در میان روشهای مطالعه واکنشهای شیمیایی در محلول ها روشهای رنگ سنجی و اسپکتروسرکوپی بره 

 .[64-61]میزان زیادی به کار گرفته شده اند

توان داده های  یکی ازمزیت های تجزیه فیزیکی این است که به دلیل سریع بودن اندازه گیری می

    هرا معمرولأ درظررف واکرنش انجرام اندازه گیری دست آورد.دریک محدوده زمانی ب تجربی بیشتری را

هرای  کرارگیری روشه شود. علاوه برآن ب بنابراین خطاهای مربوط به نمونه گیری حذف می .گیرد می

تروان چنرد خاصریت  گرردد. حتری مری یا مصرف شدن اجزاء واکنش نمری فیزیکی باعث نابود شدن و

یکی از محردودیت هرای روش تجزیره فیزیکری آن  آورد. طور همزمان بدسته ب مختلف یک سیستم را

دهد، از طرفی خطاهای مربروط بره واکرنش هرای  مینقدار مطلق غلظت را مستقیمأ بدست است که م

، سرینتیکیجانبی ممکن است اثر زیادی برروی نتایج داشته باشند. بره عنروان مثرال در بررسری هرای 

جانبی یک واکنش باعث ایجاد خطرا در انردازه گیرری مقادیر کمی از ناخالصی های رنگی یا محصولات 

 یک واکنش باید بیش از یک روش بکرار رود. سینتیکیدربررسی جامع  .شود کمیت های مورد نظر می

آن است که استوکیومتری واکنش باید کاملأ شناخته شده باشد تا واکنش مورد مطالعه  نکته مهم دیگر

 مینان شناخته شده است.همان واکنشی باشد که محصولات آن با اط
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 واکنشها در محلول  -2-1-4

روشهای متعددی برای بررسی سینتیکی واکنشها در محلول وجود دارد، که در اینجا چند روش برا 

کنیم. روشهای متداول شامل روشهای اسپکتروسکوپی به ویژه ماوراء بنفش،  بیشترین کاربرد را بیان می

 باشند. میNMRتری و مادون قرمز، فلورسانس، پلاریمی

 

 روشهای اسپکتروسکوپی -2-1-4-8

 کاربرد روشهای اسپکتروفتومتری در اندازه گیری سینتیکی بسیار متداول بوده و اسراس ایرن روش

انردازه گیرری  ،بر حسب زمان ،ها نیز بسیار ساده است. شدت چند خط طیفی مشخصه یک گونه خاص

روشرهای اسرپکتروفتومتری از  در گرردد. طوط طیفی بر حسب غلظت کرالیبره مریشده و شدت این خ

محدوده های طیفی مادون قرمز، مرئی و ماوراء بنفش استفاده نموده و از هر دو روش جرذبی و نشرری 

شود. محدودیت عمده در این روشها زمان لازم برای اندازه گیری شدت خطروط طیفری  نیز استفاده می

توانررد در  ر اسررپکتروفتومترهای معمررولی حرردود یررک ثانیرره اسررت. ولرری مرریاسررت. ایررن زمرران د

 اسپکتوفتومترهای مادون قرمز با ثبات سریع تا حدود میکرو ثانیه نیز رسانده شود.

 

ر سرعت واکننش هنای کاتنالیز شنده در یروشهای اندازه گیری بر پایه تغی  -2-1-5

 محلول 

های کاترالیز شرده در انردازه  ر سرعت واکنشیتغی بر پایه اربرد مهم گسترش روشهای تجزیه ایک

های  کاتالیز شده با این گونه ها امکان دست یرابی بره  ر سرعت واکنشیگیری گونه های آلی است. تغی

های کاتالیزوری برای گونه هایی که معمرولاً از  حد تشخیص های پایین وحساسیت های بالا را در روش

 راهم می سازد . نظر شیمیایی غیر کاتالیزوری اند ف
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 آنها به ویژه در مورد سیستم ت کاتالیزوری و استفاده تجزیه ایتاثیر گونه های مختلف در تغییر اثرا

ر یرهای فلزی مورد توجه قرار گرفته است. روشرهای تجزیره ای مبتنری برر تغی های کاتالیز شده با یون

 ها بر اساس دو پدیده متضاد زیر هستند:  سرعت واکنش

 بازداری -8

 عالسازیف -2

یر دهنده سرعت یا در بعضری مروارد یگیری گونه تغ د برای اندازهنتوان هر کدام از این پدیده ها می     

 برای افزایش حساسیت بر اندازه گیری خود کاتالیزور فلزی به کار روند.

 بازداری   -2-1-5-8

برخی از انواع  کمپلکس  بازدارنده ها گونه های شیمیایی هستند که با کاتالیزور ترکیب می شوند تا

د اثر کاتالیزوری کمتری نسبت به یون فلرزی آزاد اعمرال نمی توان ها این کمپلکس .ها را تشکیل دهند

در   .2را کاملاً  غیر فعال سازد ) بازداری کامل ( ریا تشکیل کمپلکس کاتالیزو  8) بازداری جزئی (یند نما

و می تواند برای اندازه گیری  است با غلظت باز دارندههر دو حالت تاثیر بر روی سرعت واکنش متناسب 

 آن به کار رود. 

روشی که معمولاً برای نشان دادن کاهش سرعت واکنش در سیستم هایی که حاوی مقادیر ثرابتی 

                         از کاتالیزور هستند به کار می رود شامل اضافه کردن مقادیری از بازدارنرده هرا بررای بره دسرت آوردن                 

منحنی های کالیبراسیون از طریق روش سرعت اولیه یا روش تانژانت می باشد. این روش حد تشخیص 

از ایرن روش  هرایینسبتاً خوبی دارد اما دامنه خطی غلظت های قابل اندازه گیری محدود است. مثرال 

, -شامل اندازه گیری اتیلن دی آمینو , ,N N N N -  تترا اسرتیک اسرید EDTA   80-6در سرطح 

گلوتامیرک  -DLفنیل آلانرین ،  -DLسرین ،  - DLو همچنین آمینو اسید های ) گلیسین ،  مولار

 براساس بازداری کلی آن در اثر کاتالیزوری  EDTAباشد . اندازه گیری   آرجینین ( می -Lاسید و 

_______________________________ 

Partial Inhibition -1 

Total Inhibition  -2 
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گیری آمینرو  استوار است. اندازه 8های منگنز بر روی واکنش شناساگر پریدات با مالاچیت سبز یون

بریس مرس ) کاترالیزور ( و آن  8:  8داری جزئی آنها به وسیله تشرکیل کمرپلکس اسیدها بر اساس باز

مرس برر روی واکرنش . کمپلکس تشکیل شده فعالیت کاتالیزوری کمتری از خرود آمینواسید می باشد

 .[48]ول بنفش با هیدروژن پراکسید داردکتکاکسیداسیون پیرو

 فعال سازی  -2-1-5-2

باعرث حساسریت بهترر و حرد  یزوری است که از دیدگاه تجزیره ایفعال سازی یک اصلاح اثر کاتال

تشخیص پایین تر در یک اندازه گیری کاتالیزوری می شود. در کاترالیز همروژن یرک فعرال کننرده بره 

حضورش باعث  صورت یک گونه شیمیایی تعریف می شود که واکنش شیمیایی را کاتالیز نمی کند ولی

، بررهمکنش کننده ها بسته بره نقرش کاترالیزور . فعالایش قابل توجهی در سرعت واکنش می شودافز

از واکنش که به واسطه حضور فعال کننده متاثر می شرود بره سره  ای مرحله کاتالیزور و بافعال کننده 

 گروه طبقه بندی می شود: 

 وثرند.واکنشگر م -فعال کننده هایی که بر روی بر همکنش کاتالیزور – 8

 فعال کننده هایی که در تولید دوباره کاتالیزور شرکت می کنند. – 2

 فعال کننده هایی که به طور غیر مستقیم در فرآیندهای کاتالیزوری اثر می گذارند. – 8

برابر حساسیت انردازه گیرری نقرره را برر  5000که   2بای پیریدین - 2وَ 2به عنوان مثال افزایش  

افرزایش  به وسیله پرسولفات  8ی آن بر روی واکنش اکسیداسیون  سولفانیلیک اسیداساس اثر کاتالیزور

 5و یا منگنز که در حضور نیتریلوتری استیک اسید می دهد NTA  نانوگرم قابرل    4- 40در ناحیه

  .نام برد ،زه گیری شودمیکروگرم می تواند اندا 8/0 – 0/2اندازه گیری است ولی در غیاب آن در ناحیه  

 

______________________________ 

Malachite Green -1 

Bipyridine -2 

Sulfanilic Acid -3 

Nitrilotriacetic Acid -4 
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 اندازه گیری  براساس زمان القائی  -2-1-5-8

ر آنهرا اندازه گیری بر اساس مدت زمان القائی می تواند برای برخی از واکنشهای کاتالیزوری کره د

 ،اسرت کند ر در ترکیب شیمیایی سیستمیفاصله زمانی بین مخلوط کردن واکنشگرها و ظاهر شدن تغی

 ،تلرفخبرای مثال واکنش  آهسته ردوکس شامل هالوژن ها در حالتهای اکسرایش م. به کار گرفته شود

  . را نشان می دهد ییزمان القا

ایرن روش انردازه گیرری اثرر لنردولت  کررد ونخستین کسی بود که این رفتار را مشاهده  8لندولت

  .نامیده شد

 عمومی برای واکنشهای لندولت می تواند به صورت زیر نوشته شود:  یک طرح ساده و

                                                                       1k
A B I  

                                                                2k
I L P OrA  

1که درآن   2k k به دلیل تفاوت سرعت دو واکنش ، محصول .است I  ی تواند تشخیص تنها وقتی م

مصرف شده باشد. اگر یک کاتالیزور بتواند انرژی فعال  ) واکنش گر لندولت ( Lگر داده شود که واکنش

ائی می تواند برای تخمرین غلظرت ق، مدت زمان الرا کاهش دهد Lو  Iسازی واکنش بین گونه های 

 زور را تشکیل می دهد:در بیشتر موارد رابطه زیراساس اندازه گیری کاتالی .رود رکاتالیزور به کا

(2-88                                                                                                    )
ipt

I
C 0][ 

که دراین رابطه  
0

C  غلظت کاتالیزوروipt    [47]استمدت زمان القائی.  

 

 

 

_____________________________ 

Landolt -1 
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 [65]عوامل موثر بر سرعت واکنشها -2-9

  [66]اثر دما -2-9-8

اثر دما بر سرعت واکنش ها و یا ثابرت هرای سررعت واکرنش هرای مختلرف، متفراوت مری باشرد  

ایرن مرورد از سرعت واکرنش مری باشرد. 8آرنیوس نشان دهنده وابستگی دمایی a(. منحنی 5-2)شکل

 گیرد. باشد و مورد بحث قرار می معمولی ترین موارد می

هررایی از قبیررل هیدروژناسرریون  در واکررنش c، منحنرری 2هررای انفجرراری در واکررنش bمنحنرری 

شود. منحنی هرای  مشاهده می 2Oبا  NOدر واکنش  dهای آنزیمی و منحنی  کاتالیتیکی و واکنش

b  تاd دهنرد و بیرانگر مکرانیزم هرای چنرد مرحلره ای یرا  را نشان می 8وابستگی دمایی غیر آنیوسی

 باشند. کند می هایی که با افزایش دما تغییر می انیزممک

 

 

 اثردما برسرعت واکنش درواکنشهای مختلف (:5-2شکل)

 ،گراد افزایش دمادرجه سانتی 80به ازای  8تا  2سرعت واکنش با فاکتور  (aمنحنی )در حالت عمومی 

از رابطره  ،هند که تابعیت سرعت واکنش با دمرا در ایرن مروردد یابد. نتایج تجربی نشان میافزایش می

 :کند آرنیوس تبعیت می

(2-28                                  )                                                       
2RT

E

dt

dLnk a 

_____________________________ 

1- Arrhenius Temperature Dependence 

2- Explosive Reaction 

3- Anti - Arrhenius 
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باشد. با انتگررال گیرری از رابطره  انرژی اکتیواسیون می aEثابت سرعت  kثابت گازها،  Rکه در آن 

 بالا خواهیم داشت:

 (2-88                )                                                RT

EA

Aek     یا    LnA
RT

E
Lnk a  

A  فاکتور نمایی یا فاکتور فرکانس بوده و دیمانسیون آن با دیمانسیون ثابت سرعت یکسران اسرت. برا

1بر حسب  Lnkرسم 

T
 را به دست آورد. Aو aEتوان مقادیر  می 

 

 [67]اثر غلظت واکنشگرها -2-9-2

یکی از مهمترین مراحل در مطالعرات سرینتیکی تعیرین اجزایری از واکرنش مری باشرد کره فعرال 

سرعت واکنش تغییرر  ،ده ای است که در اثر تغییر غلظت آنهستند. گونه فعال سینتکی ما 28سینتیکی

شود. قانون  ها به صورت قانون جرم بیان می کند. وابستگی سرعت واکنش به غلظت واکنش دهنده می

جرم بیانگر این است که سرعت واکنش با غلظت هر کدام از مواد شرکت کننرده در واکرنش کره فعرال 

 سینتیکی هستند متناسب می باشد.

 

 اثر حلال -2-9-8

 ها موثر است: تغییر ثابت دی الکتریک حلال به صورت زیر بر سرعت واکنش

 با افزایش ثابت دی الکتریک حلال، سرعت واکنش بین دو یون با بار مشابه افزایش می یابد. -8

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

کننرد  برا افرزایش ثابرت دی  کنش بین دو گونه خنثی که یک ترکیب قطبری ایجراد مریسرعت وا -8

 .[68]الکتریک افزایش می یابد

                                                 
23 -Kinetically active 
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مولکول خنثی با تغییر ثابت دی الکتریک حلال تغییر محسوسی  یک سرعت واکنش بین یک یون و -5

 نمی کند.

 

  25اثر قدرت یونی -2-9-4

ها، با تغییر قدرت یونی همانند وابسرتگی  بین یون تغییر ثابت های سرعت واکنش در مورد واکنش

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

Aمحصولات                                                                                       B  

 توان نوشت: راد میدرجه سانتی گ 25در حلال آب در 

(2-85)2

0 02.1 IZZLogkLogk BA                                                                  

قدرت یونی است که به صرورت زیرر تعریرف  Iو Bو  Aبه ترتیب بار گونه های  BZو AZکه در آن 

 شود: می

(2-85                            )                                                           2

1

1

2

n

i i iI C Z  

iC  غلظت مولار یونi .است 

شود که اثر قدرت یونی در ثابت سرعت به مقادیر بار واکنش  ( مشاهده می85-2باتوجه به معادله )

هرای  دهنده ها وعلامت بارها بستگی دارد. مقدار ثابت سرعت با افزایش نیروی یونی در مرورد واکرنش

 ار مخالف کاهش پیدا میهای با ب های بین یون بار یکسان افزایش می یابد وبرای واکنش ها با بین یون

 .[68]تغییر نخواهد کرد ،هایی که یکی از ذرات بدون بار باشند در مورد واکنش ، وکند

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
24 -Lonic Strength 
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 فصل سوم:                

 بخش تجربی
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اسپکتروفتومتری پیروکسیکام با استفاده از اثنر  -نتیکییاندازه گیری س -8-8

 :متاکرزول پرپلنش پریدات با بازداری آن بر واک

 

 مواد شیمیایی مورد نیاز: -8-8-8

بوده و دارای خلوص  8همگی محصول شرکت مرک به جزء پیروکسیکام استفاده در این پروژهمورد مواد   

  ( آمده است.8-8تجزیه ای می باشند. مواد شیمیایی مورد استفاده همراه با فرمول شیمیایی آنها در جدول )

 
 مواد شیمیایی مورد استفاده -8-8جدول 

 

 محصول شرکت فرمول ماده

 مرک S 5O 18H 21C 2متا کرزول پرپل

 مرک HCl هیدروکلریک اسید

 مرک KBr پتاسیم برمید

 شرکت داروسازی البرزدارو N S4O 3N 13H 15C پیروکسیکام

 مرک 4Na IO سدیم پریدات

 

 تهیه ی محلول های مورد استفاده  -8-8-2

خرالص گررم از پیروکسریکام 0/0333مول بر لیتر پیروکسیکام از انحلال  0/8×80-8مادر محلول

در بالن حجمی میلی لیتر از هیدروکلریک غلیب و تجاری و سپس به حجم رساندن با آب مقطر  0/6در

 تهیه می شدند. 8روزانه از رقیق کردن محلول اصلی رقیق ترهای  محلول شد. میلی لیتری تهیه 800

 

 

 

________________________________ 

   Merck -8 
                                                                                                                                                         Meta Cresol Purple  -2 

                                                                                                                                         Stock Solution                         -8 
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 و اسرید غلریب میلی لیترر از هیردروکلریک 8/3رقیق سازی  زمولار هیدروکلریک اسید ا 0/8محلول 

تهیه شد و سپس با اسرتفاده از اسرتاندارد اولیره سردیم کربنرات  میلی لیتر آب مقطر 800ر تجاری د

مربوطره گررم از نمرک  00/594از حل کردن  برمید،مولار پتاسیم  0/013محلول استاندارد گردید. 

از گررم  8811/2مولارسدیم پریدات، از حل کرردن  80/0محلول  تهیه شد.  یمیلی لیتر 800 بالندر

  تهیه شد.  یلیترمیلی  800 بالن درمربوطه نمک 

 میلری لیترر 0/25گررم از ایرن مراده در 0002/0ل از انحلال پمولار متاکرزول پر 2/5 ×10-4 محلول

 میلی لیتری تهیه شد. 800و سپس رقیق کردن آن با آب مقطر در یک بالن حجمی  اتانول

 

 دستگاه های مورد استفاده -8-8-8

ثابرت از یرک مروج جرذب در یرک طرول  مراوراء برنفش و انردازه گیرری -برای ثبت طیف مرئی

سانتی  کوارتز یکبا یک جفت سل  (UV-160)مدل  8ماوراء بنفش شیمادزو –اسپکتروفوتومتر مرئی 

 متری استفاده شد.

اسرتفاده  )NB-301(دل مر 2بیوترک -n  برای ثابت نگه داشتن دما از حمام آب ترموسرتات دار

 استفاده شد. هم از یک کرونومتر برای ثبت زمان واکنش گردید.

 

 رسم طیف جذبی -8-8-4

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

مرولار،   2/5×10-5میلی لیترر پیروکسریکام  1/0میلی لیتری به ترتیب  80لن حجمی به یک با

و  مولار 2/5× 80-5متاکرزول پرپلمیلی لیتر  1/0مولار،  0/60میلی لیتر از هیدرو کلریک اسید  1/0

  پسس

____________________________________ 

Shimadzu-1   

                                        K                                                                                                                            BIOTE-n-2 
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 0/1پس از رقیق کردن تا حجم تقریبی  گردید.مولار اضافه  0/013میدبرمیلی لیتر از پتاسیم     1/0

مرولار اضرافه شرد و پرس از افترادن آخررین قطرره  80/0میلی لیتر از سدیم پریدات  0/8 ،لیتر میلی

از محلول به سل مقدار معینی  ،محلول از به حجم رساندن و یکنواخت کردن پس. کرنومتر روشن شد

محردوده طرول مروجی         در  ثانیره از شرروع واکرنش 80. پرس از گذشرتشردمنتقرل اسپکتروفتومتر 

ثانیه، ثبت گردیرد. بررای ثبرت طیرف  80جذبی متوالی با فواصل زمانی  طیف 82نانومتر،  600-500

 محلول شاهد نیز به همین صورت عمل شرد برا ایرن تفراوت کره پیروکسریکام اضرافه نگردیرد. جذبی

. مقایسه دو طیف شاهد و نمونه نشان مری دهرد کره حضرور مده اند( آ8-8طیفهای حاصل در شکل )

( ipt) 8که به آن زمان القرایی شودپیروکسیکام در نمونه باعث ثابت ماندن جذب برای مدت زمانی می 

 می گویند. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

              ________________________________ 

                                                                                                                                                               Induction Period-1 
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 )الف(

 

 )ب(

 طیف جذبی سیستم واکنش (:8-8شکل)

مرولار، سردیم   8/8× 80-8برمیردمرولار ، پتاسریم   2/5×80-5متاکرزول پرپرلمولار، 600/0هیدروکلریک اسید : شرایط

ثانیه می باشد. الف( درغیاب  80بین ثبت هر طیف درجه سانتی گراد، فاصله زمانی  0/25مولار ، دمای  080/0پریدات 

 پیروکسیکام مولار 5/2×  80-6 پیروکسیکام  ب(در حضور
 

 

 



 56 

ت متفراوت از برای بررسی اثر غلظت پیروکسیکام بر زمان القایی، این زمران در حضرور سره غلظر

پیروکسیکام ثبت شد و داده های مربوط به زمان القرایی برر حسرب غلظرت پیروکسریکام رسرم شرد.  

برا افرزایش غلظرت  ،زمران القرایی بره صرورت خطری ه شرده، نشان داد (2-8همانطور که در شکل )

 می یابد. پیروکسیکام افزایش

   

Time , (Sec)

0 50 100 150 200 250 300 350

A

0.9

1.0

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

Blank

2.5 M

M

M

 

 ی اثر غلظت پیروکسیکام بر زمان بازداریبررس (:2-8شکل)

مرولار، سردیم   8/8× 80-8مرولار ، پتاسریم برمیرد  2/5×80-5متاکرزول پرپرلمولار، 600/0هیدروکلریک اسید : شرایط

  درجه سانتی گراد 0/25مولار ، دمای  080/0پریدات 
 

 روش کار -8-8-5

 لولهای شاهد و نمونه استفاده گردید.در تمام اندازه گیری های انجام شده در این پروژه از مح 

 ، قرار گرفت درجه سانتیگراد 0/25اده قبل از هر آزمایش در حمام آبکلیه محلولها و ظروف مورد استف

 های نمونه و شاهد به ترتیب زیر عمل شد: برای ساختن محلول

اسرید، هایی از پیروکسریکام، هیردروکلریک  یب حجمتمیلی لیتری به تر 80به یک بالن حجمی 

 0/1ل اضافه گردید. محلولهای حاصل توسط آب مقطر تا حجم تقریبری پل پروپتاسیم برمید و متاکرز

از محلول سدیم پریدات اضافه شده و با افتادن آخرین قطرره  حجم معینییلی لیتر رقیق شد. سپس م
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 ه سرلمحلرول برمقردار معینری از  ،پس از به حجم رساندن و یکنواخرت کرردن .کرونومتر روشن شد

 یزمانفاصله نانومتر در  525در برابر آب مقطر در طول موج  آن شد و تغییرات جذب منتقلدستگاه 

گیرری تغییررات  . برای تهیه ی محلول شاهد و انردازهشروع واکنش ثبت شدثانیه پس از  880تا  80

 بود.پیروکسیکام فاقد روش فوق عمل شد با این تفاوت که محلول شاهد  جذب آن مانند

 

 بررسی و بهینه سازی متغیرهای موثر در واکنش -8-8-6

پارامترهرای مختلفری کره برر روی  بایردبه منظور دستیابی به بهترین حساسیت و حد تشخیص، 

پل موثر هستند سرعت واکنش و در نتیجه زمان بازداری پیروکسیکام بر واکنش پریدات با متاکرزول پر

 ر گرفتند به ترتیب عبارت اند از:ه مورد بررسی قراپارامترهایی که در این پروژ. بهینه شوند

 اثر نوع اسید -8

 غلظت اسید -2

 غلظت برمید -8

 غلظت پریدات -5

 لپغلظت متاکرزول پر -5

 دما -6

 زمان انجام واکنش -7

 قدرت یونی -1

 8یرک متغیرر در یرک زمران از روش بهینره سرازی برای بهینه کردن متغیرهای موثر در واکنش

همه متغیرها ثابت در نظر گرفته شرده و فقرط پرارامتری کره  زی،بهینه سا استفاده شد. در این روش

 های مختلفی از  د. برای بهینه سازی پارامترهای غلظتی حجموبایستی بهینه شود تغییر داده می ش

_______________________________ 

time-a-at-One-1 
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و جهت ثابت ماندن حجم  ثابت به مخلوط واکنش اضافه گردیدگونه ی مورد نظر با غلظت مشخص و 

 اندازه گیری ها، هر دقتکلی محلول میزان آب مقطر به تناسب تغییر داده شد. به منظور اطمینان در 

 سیگنال تجزیه ای از میانگین آنها به دست آمد.و  گردیدسه مرتبه تکرار  اندازه گیری

ف تغییرات جرذب محلولهرای اختلا ،فوق پارامترهایدر بهینه کردن  سیگنال تجزیه ای مورد استفاده

)(شاهد و نمونه  sb AA  باشد.ثانیه پس از شروع واکنش می 80-088در فاصله زمانی 

 

 نال کلگبررسی اثر نوع اسید بر روی سی -8-8-7

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

میلری لیترر از  0/8میلی لیتری بره ترتیرب  80الن حجمی ب در سهنمونه  های برای تهیه محلول

مولار،  60/0میلی لیتر از هیدروکلریک اسید  0/8 ، در بالن اولولارم 5/2 ×80-5پیروکسیکام با غلظت

میلری لیترر از سرولفوریک  0/8مولار و در بالن سوم  60/0میلی لیتر از نیتریک اسید  0/8دربالن دوم 

 2/5 ×80-5لپرمیلی لیتر متراکرزول پر 0/8. سپس در هر بالن به ترتیب مولار ریخته شد 60/0اسید 

میلی لیترر  0/1مولار افزوده و محلول تا حجم تقریبی  088/0میلی لیتر از پتاسیم برمید  0/8مولار و 

مولار افزوده شرد و برا افترادن آخررین قطرره  80/0میلی لیتر از سدیم پریدات  0/8سپس . رقیق شد

مقردار لازم از  ،ثانیره 80مردت  در ، ردید پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردنکرنومتر روشن گ

 ی  زمران گسرتره در برابرر آب مقطرر در محلرول تغییررات جرذبو به سل دستگاه منتقل شده محلول 

 هرای برای محلول .نانومتر ثبت شد 525در طول موج ماکزیمم  ،ثانیه پس از شروع واکنش 880-80

گردید. . نترایج حاصرل از نبا این تفاوت که پیروکسیکام اضافه  ،ن ترتیب عمل گردیدنیز به همی شاهد

( آمده است . با توجره بره نترایج  8-8) شکل ( و2-8)  یب در جدولتحاصل به تر شکلاین بررسی و 

مری شرود. لرذا  مشراهدهشاهد ونمونه در هیدروکلریک اسید  حاصل بیشترین اختلاف تغییرات جذب

 انتخاب شد.برای مطالعات بعدی بهینه  اسیدبه عنوان  ،سیدهیدروکلریک ا
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 بررسی اثر نوع اسید بر روی اختلاف تغییرات جذب نمونه و شاهد -2-8جدول

s∆A - b∆A نوع اسید 

85/0 HCl 

011/0 3HNO 

071/0 4SO2H 

 

ک لري يد هيدروک اس ک تري ي يد ن اس ک فوري يد سول اس




0.00
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0.04
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0.10
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0.14

0.16

 

 لاف تغییرات جذب نمونه و شاهداسید بر روی اخت نوعبررسی اثر  (:8-8)شکل 

مولار، سدیم پریردات  8/8×80-8مولار، پتاسیم برمید  2/5×80-5مولار،  متاکرزول پرپل 5/2×  80-6شرایط: پیروکسیکام

ثانیره پرس از شرروع  880ترا 80نرانومتر و فاصرله زمرانی  525درجه سانتی گراد، طول موج  0/25مولار، دمای 080/0

 واکنش.

 

 اثر غلظت هیدروکلریک اسیدبررسی  -8-1- 3

 به منظور بررسی اثر غلظت هیدروکلریک اسید بر روی سیگنال کل به ترتیب زیر عمل شد:

میلری لیترر از  0/8میلری لیترری بره ترتیرب  80برای تهیه محلول نمونه به یک برالن حجمری  

 0/8ولار، مر 0/8حجم های مختلفری از هیردروکلریک اسرید  ،ولارم 5/2 ×80-5پیروکسیکام با غلظت

مرولار افرزوده و  088/0میلی لیتر از پتاسیم برمید  0/8مولار و  2/5 ×80-5لپمیلی لیتر متاکرزول پر
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مرولار  80/0میلی لیتر از سدیم پریردات  0/8سپس . میلی لیتر رقیق شد 0/1محلول تا حجم تقریبی 

 ، اندن و یکنواخت کرردنافزوده شد و با افتادن آخرین قطره کرنومتر روشن گردید پس از به حجم رس

محلول در برابرر  تغییرات جذبو به سل دستگاه منتقل شده مقدار لازم از محلول  ،ثانیه 80مدت  در

نرانومتر  525در طول موج مراکزیمم  ،ثانیه پس از شروع واکنش 80-880 یزمان آب مقطر در گستره

تفراوت کره پیروکسریکام اضرافه با این  ،نیز به همین ترتیب عمل گردید برای محلول شاهد .ثبت شد

( آمرده  5-8) شرکل ( و8-8)  یب در جدولتحاصل به تر شکلگردید . نتایج حاصل از این بررسی و ن

 رمرولا 006/0شاهد ونمونه در غلظرت است . با توجه به نتایج حاصل بیشترین اختلاف تغییرات جذب

بررای مطالعرات وان غلظت بهینره به عن ،هیدروکلریک اسید مولار 060/0 می شود. لذا غلظت مشاهده

 انتخاب شد.بعدی 

 

 

 بررسی اثر غلظت هیدروکلریک اسید بر روی اختلاف تغییرات جذب نمونه و شاهد -8-8جدول 

 

HCl,  M b∆A s∆A s∆A - b∆A 

0/020 0/016 0/002 0/014 
0/040 0/078 0/015 0/063 

0/045 0/111 0/040 0/071 

0/050 0/156 0/045 0/111 

0/055 0/172 0/050 0/122 

0/060 0/200 0/060 0/140 

0/070 0/215 0/095 0/120 

0/080 0/220 0/139 0/081 
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HCl , M
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 بررسی اثر غلظت هیدروکلریک اسید بر روی اختلاف تغییرات جذب نمونه و شاهد (:4-8)شکل 

مولار، سردیم پریردات  8/8×80-8مولار، پتاسیم برمید  2/5×80-5ر، متاکرزول پرپلمولا 5/2×  80-6شرایط: پیروکسیکام

ثانیره پرس از شرروع  880ترا 80نرانومتر و فاصرله زمرانی  525درجه سانتی گراد، طول موج  0/25مولار، دمای 080/0

 واکنش.
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 بررسی اثر غلظت پتاسیم برمید -8-8-9

 نال کل به صورت زیر عمل شد:به منظور بررسی اثر غلظت برمید بر روی سیگ

 5/2×80-5 میلی لیتر پیروکسیکام 0/8رتیب میلی لیتری محلول نمونه با افزودن به ت 80در یک بالن 

ولار م 2/5 ×80-5ل پمیلی لیتر متاکرزول پر 0/8مولار،  60/0 هیدرکلریک اسیدمیلی لیتر  0/8مولار، 

میلری لیترر  0/1سپس تا حجم تقریبری  .فه شداضا مولار 088/0با غلظت  KBrبا مقادیر مختلفی از 

مولار کرنومتر روشرن شرد و پرس از  80/0میلی لیتر از سدیم پریدات  0/8رقیق شد و پس از افزودن 

مقداری از آن به سل دستگاه منتقل شد و تغییررات  ،حجم رساندن و یکنواخت کردن ، بهرقیق کردن

ثانیه پس از شروع واکرنش در طرول مروج  80-880 یزمان گستره جذب محلول در برابر آب مقطر در

. برای محلول شراهد نیرز بره همرین ترتیرب عمرل شرد برا ایرن تفراوت کره گردیدنانومتر ثبت  525

( آمرده 5-8)شرکل ( و 5-8آن به ترتیب در جردول ) شکلگردید. نتایج حاصل و نپیروکسیکام اضافه 

به  مولار برمید   1/3×10-3غلظت ی دراست. نتایج به دست آمده نشان می دهد که سیگنال تجزیه ا

می رسد. به این ترتیب این غلظت از پتاسیم برمید به عنوان غلظت بهینره بررای خود  بیشترین مقدار

 مطالعات بعدی مورد استفاده قرار گرفت.

 نتایج حاصل از بررسی اثر غلظت پتاسیم برمید بر روی سرعت واکنش -4-8جدول 

 

,  M-Br b∆A s∆A s∆A - b∆A 
4-5/0 × 10 0/017 0/003 0/014 
3-1/0× 10 0/114 0/017 0/097 
3-1/1 × 10 0/150 0/030 0/120 
3-1/3 × 10 0/197 0/055 0/142 
3-1/5 × 10 0/278 0/142 0/136 
3-2/0 × 10 0/381 0/279 0/102 
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KBr  x 10+3,  M  
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 برمید بر روی سرعت واکنشبررسی اثر غلظت پتاسیم  (:5-8) شکل

مولار، سدیم پریردات  2/5×80-5مولار، متاکرزول پرپل060/0مولار، هیدروکلریک اسید  5/2×  80-6شرایط: پیروکسیکام

ثانیره پرس از شرروع  880ترا 80نرانومتر و فاصرله زمرانی  525درجه سانتی گراد، طول موج  0/25مولار، دمای 080/0

 واکنش.

 

 لظت سدیم پریداتبررسی اثر غ -8-8-81  

 به منظور بررسی اثر غلظت پریدات بر روی سیگنال کل به صورت زیر عمل شد :

          میلری لیترر پیروکسریکام 0/8میلری لیترری بره ترتیرب  80برای محلول نمونه در یک بالن حجمری 

    لپرل پرمیلری لیترر متراکرزو 0/8مولار،  60/0 هیدرو کلریک اسیدمیلی لیتر  0/8 ،مولار 5/2× 5-80

مولار اضافه گردید و پس از رقیق کردن تا  130/0میلی لیتر از پتاسیم برمید  0/8ولار و م 2/5 ×5-80

اضافه شده و با افتادن مولار  10/0 متفاوتی از سدیم پریدات  میلی لیتر، حجم های 0/1حجم تقریبی

بره  ، مقداری از محلرولنآخرین قطره کرونومتر روشن شد و پس از به حجم رساندن و یکنواخت کرد

در برابر  واکنشثانیه پس از شروع  80-880در زمان  محلول دستگاه منتقل شد و تغییرات جذبسل 

 بره آنآب مقطر ثبت گردید. برای محلول شاهد نیز به همین ترتیرب عمرل شرد برا ایرن تفراوت کره 

 شرکل و  (5-8جردول )ترتیرب در  هحاصل بر شکل. نتایج به دست آمده و نگردید پیروکسیکام اضافه
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است. نتایج حاصل نشان می دهد که اخرتلاف تغییررات جرذب نمونره و شراهد در  ورده شده( آ8-6)

لرذا  .مولار سدیم پریدات بره مراکزیمم مقردار خرود مری رسرد 1/0×10-2و  9/0×10-3 های غلظت

 مولار از پریدات به عنوان غلظت بهینه انتخاب گردید. 1/0×10-2غلظت

 

 

 نتایج حاصل از بررسی اثر غلظت سدیم پریدات بر روی اختلاف تغییرات جذب نمونه و شاهد  -5-8جدول 

 

,  M-
4IO b∆A s∆A s∆A - b∆A 

3-10 ×2/0  0/042 0/004 0/038 

3-10 ×4/0  0/088 0/011 0/077 

3-10 ×6/0  0/118 0/016 0/102 

3-10 ×8/0  0/182 0/049 0/133 

3-10 ×9/0  0/195 0/053 0/142 

2-10×1/0 0/202 0/060 0/142 

2-10×1/1 0/213 0/103 0/110 

2-80×2/8 0/285 0/190 0/095 
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 بررسی اثر غلظت سدیم پریدات بر روی اختلاف تغییرات جذب نمونه و شاهد :(6-8)شکل 

مرولار، پتاسریم  2/5×80-5مرولار، متراکرزول پرپرل060/0د مولار، هیدروکلریک اسری 5/2×  80-6شرایط: پیروکسیکام 

ثانیره پرس از  880تا 80نانومتر و فاصله زمانی  525درجه سانتی گراد، طول موج  0/25مولار، دمای  8/8× 80-8برومید

 شروع واکنش.

 

 (MCP)بررسی اثر غلظت متاکرزول پرپل -8-8-88

 عمل شد: تجزیه ای به روش زیرل ل بر روی سیگناپبرای بررسی اثر غلظت متاکرزول پر

    میلری لیترر پیروکسریکام 0/8محلول نمونه به ترتیب  برای تهیه میلی لیتری 80در یک بالن حجمی 

ر، حجرم هرای متفراوتی از متراکرزول مولا 60/0میلی لیتر هیدروکلریک اسید 0/8مولار،  5/2× 5-80

ترا حجرم  و اضافه گردیردمولار 088/0مید میلی لیتر پتاسیم بر 0/8 و ولارم 5-80× 2/5 (MCP)پرپل

مرولار اضرافه شرد و برا  01/0میلی لیتر سدیم پریردات  0/8سپس  .میلی لیتر رقیق شد 0/1تقریبی 

 ، پرس از بره حجرم رسراندن و یکنواخرت کرردن محلرول .افتادن آخرین قطره کرنومتر روشن گردیرد

ثانیه پرس از شرروع  80-880زمانی دستگاه منتقل شده و جذب آن در محدوده سل مقداری از آن به

به همین ترتیب عمل شد، برا ایرن  نیزنانومتر ثبت شد. برای محلول شاهد  525واکنش در طول موج 

( 6-8حاصل بره ترتیرب در جردول )شکل نتایج به دست آمده و .تفاوت که پیروکسیکام اضافه نگردید
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ولار مر 7/5× 80- 5 ترا غلظرت  . نتایج نشان مری دهرد سریگنال تجزیره ای( آمده است 7-8) شکلو

بره   2/5× 80- 5افزایش یافته وسپس در غلظت های بالاتر تقریبأ ثابت مری مانرد در نتیجره غلظرت 

 ل انتخاب گردید.پعنوان غلظت بهینه متاکرزول پر

 

 

 

 

 

 پرپل برروی سرعت واکنش کرزولنتایج حاصل از بررسی اثر غلظت متا   -6-8جدول 

 

MCP,  M b∆A s∆A s∆A - b∆A 
5-10 ×2/1  0/078 0/044 0/034 
5-10 ×3/1  0/156 0/051 0/105 
5-10× 4/2  0/173 0/060 0/113 
5-10 ×4/7  0/193 0/061 0/132 
5-10× 5/2  0/201 0/063 0/138 
5-10× 5/7  0/261 0/119 0/142 
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 پرپل برروی سرعت واکنش کرزولتا بررسی اثر غلظت م (:7-8) شکل

سدیم پریدات  مولار،  8/8× 80-8مولار، پتاسیم برومید060/0مولار، هیدروکلریک اسید  5/2×  80-6شرایط: پیروکسیکام

ثانیره پرس از شرروع  880ترا 80نرانومتر و فاصرله زمرانی  525درجه سانتی گراد، طول موج  0/25مولار، دمای 080/0

 واکنش.

 

 ی اثر دمابررس -8-8-82

 به صورت زیر بررسی شد: درجه سانتی گراد 0/5 -0/50بر سرعت واکنش در محدوده اثر دما 

قرار می گرفتنرد سرپس  ا محلولها به مدت نیم ساعت در آن دماابتد ،برای انجام آزمایش در هر دمایی

میلری لیترر  0/8لیتری به ترتیب میلی  80برای تهیه ی محلول نمونه در آن دما به یک بالن حجمی 

میلری لیترر از  0/8مرولار، 60/0 هیردروکلریک اسریدمیلی لیتر از  0/8 ،ولارم 5/2× 80-5پیروکسیکام

مولار افزوده شرد و سرپس  088/0میلی لیتر از پتاسیم برمید  0/8ولار و م 2/5 ×80-5لپمتاکرزول پر

بره آن مولار 80/0یدات میلی لیتر از سدیم پر 0/8و  میلی لیتر رقیق شد 0/1محلول تا حجم تقریبی 

افزوده شد و با افتادن آخرین قطره کرونومتر روشن گردید و پرس از بره حجرم رسراندن و یکنواخرت 

تغییرات جذب محلول در مقابل آب مقطر  ، مقدار معینی از محلول به سل دستگاه منتقل شد وکردن
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هرم بره همرین  دول شاهبرای محل ثبت گردید. پس از شروع واکنش ثانیه 880-80در گستره زمانی 

نتایج حاصرله و شرکل آن بره ترتیرب در  که پیروکسیکام اضافه نگردید.صورت عمل شد با این تفاوت 

 0/25نتایج بدست آمده بیشترین حساسیت در دمای ( آمده است. مطابق با1-8( وشکل )7-8جدول )

 گردید.درجه سانتی گراد به دست آمد. لذا این دما به عنوان دمای بهینه انتخاب 

 

 

 

 نتایج حاصل از بررسی اثر دما برروی اختلاف تغییرات جذب محلول های شاهد و نمونه -7-8جدول 

 
0CT,  b∆A s∆A s∆A - b∆A 

5/0 0/073 0/030 0/043 
10/0 0/103 0/049 0/054 

15/0 0/134 0/057 0/077 

20/0 0/173 0/062 0/111 

25/0 0/203 0/063 0/140 

30/0 0/216 0/085 0/131 
35/0 0/245 0/134 0/111 

40/0 0/261 0/163 0/098 
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 بررسی اثر دما برروی اختلاف تغییرات جذب محلول های شاهد و نمونه (:8-8)شکل 

مولار، پتاسیم برمیرد  2/5×80-5، متاکرزول پرپلمولار060/0مولار، هیدروکلریک اسید  5/2×  80-6شرایط: پیروکسیکام
ثانیره پرس از شرروع  880ترا 80نانومتر و فاصله زمانی  525مولار، طول موج  080/0مولار، سدیم پریدات   8/8× 8-80

 واکنش.

 

 بررسی اثر زمان -8-8-88

و غلظت      انتخاب شدهشرایط بهینه غلظتی و دمای در انجام  واکنش  بر روی زمان اثررسی برای بر

ثانیه پس از شروع واکنش انجرام شرد.  800تا80مولار پیروکسیکام ثبت زمان در گستره  5/2 ×80 -6

 نحوه کار به این صورت بود که:

مرولار،  2/5×10-5 میلی لیترر پیروکسریکام  1/0میلی لیتری به ترتیب  80لن حجمی به یک با

مرولار،  2/5× 80-5متاکرزول پرپلمیلی لیتر  01/مولار،  0/60میلی لیتر از هیدرو کلریک اسید  1/0

            تا حجم تقریبری محلول پس از رقیق کردن  شد.مولار اضافه  013/0 میدمیلی لیتر از پتاسیم بر 1/0

مولار اضافه شد و پس از افتادن آخررین قطرره  80/0میلی لیتر از سدیم پریدات  0/8، میلی لیتر 0/1

محلرول و انتقرال آن بره سرل  بره حجرم رسراندن و یکنواخرت کرردنپرس از  .کرنومتر روشرن شرد
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ثانیره پرس از  800ترا  80اسپکتروفتومتر تغییرات جذب محلول در مقابل آب مقطر در گستره زمانی 

هرم بره  دبرای محلول شراه .نانومتر ثبت شد 525 ثانیه در طول موج 5 زمانیبا فاصله  شروع واکنش

 80که این محلول فاقد پیروکسیکام بود. برای بررسی نتایج زمان تفاوت  با این همین صورت عمل شد

زمران  ثانیه پس از شروع واکنش به عنوان مبدأ انتخاب شد و اختلاف بین جذب در زمانهای مختلف و

بررای  (s∆A - b∆Aسیگنال تجزیره ای )پس س .برای محلولهای شاهد و نمونه محاسبه شد ثانیه 80

( آمرده 1-8) شرکل  ( و1-8در جدول )از این بررسی نتایج حاصل  ید.زمان های مختلف محاسبه گرد

ثانیه اختلاف جذب افزایش می یابد و در  880با افزایش زمان تا  ،با توجه به نتایج به دست آمده .است

در آزمرایش هرای بعردی سریگنال تجزیره ای در    . بنرابراین مری یابردزمانهای بالاتر به آرامی کراهش 

 .ثبت گردید 880-80ی زمانی  گستره
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 نتایج حاصل از بررسی اثر زمان -1-8جدول 

s∆A - b∆A زمان 

0 0 

006/0 5 

088/0 80 

022/0 85 

021/0 20 

087/0 25 

056/0 80 

055/0 85 

065/0 50 

075/0 55 

012/0 50 

015/0 55 

017/0 60 

011/0 65 

018/0 70 

015/0 75 

011/0 10 

805/0 15 

801/0 10 

881/0 15 

821/0 800 

885/0 805 

850/0 880 

881/0 885 

881/0 820 

881/0 825 

881/0 880 

887/0 885 

888/0 850 
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888/0 855 

880/0 850 

821/0 855 

827/0 860 

825/0 865 

828/0 870 

820/0 875 

881/0 810 

885/0 815 

885/0 810 

882/0 815 

880/0 200 

801/0 205 

807/0 280 

806/0 285 

805/0 220 

802/0 225 

800/0 280 

011/0 285 

017/0 250 

016/0 255 

015/0 250 

012/0 255 

011/0 260 

017/0 265 

015/0 270 

015/0 275 

018/0 210 

018/0 215 

071/0 210 

075/0 215 

075/0 800 
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 برروی اختلاف تغییرات جذب محلول های شاهد و نمونه زمانبررسی اثر  (:1-8شکل )

مولار، پتاسیم برمید  2/5×80-5مولار، متاکرزول پرپل060/0مولار،  هیدروکلریک اسید  5/2×  80-6شرایط: پیروکسیکام
نانومتر و فاصرله زمرانی  525موج درجه سانتی گراد، طول  0/25مولار، دمای  080/0مولار، سدیم پریدات   8/8× 8-80

 ثانیه پس از شروع واکنش. 800تا 80

 

 بررسی اثر قدرت یونی -8-8-84

  عامل دیگری که بر روی سرعت واکنش موثر بوده و در این پروژه مورد بررسی قرار گرفته اسرت،

  در بررسی اثر قدرت یونی به صورت زیر است: قدرت یونی می باشد. نحوه کار

 مرولار  8/8 ×80-8 مرولار هیردروکلریک اسرید، /0600ری برای محلرول هرای حراوی زمان بازدا

 ولارمر 5/2× 80-6پرل وولار متراکرزول پرمر 2/5×80-5، مولار از سدیم پریردات 080/0پتاسیم برمید، 

در دمرای مرولار  0 -82/0و غلظت های متفاوتی از پتاسیم نیترات در محردوده غلظتری پیروکسیکام 

( 80-8) شرکل( و 1-8در جردول ) ایرن بررسرینتایج حاصل از  ثبت گردید.گراد  تینسا درجه 0/25
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نیترات  از پتاسیممولار   82/0تا غلظت  نتایج حاصل نشان می دهد که زمان بازداری آورده شده است.

 مستقل از قدرت یونی می باشد.  ،)بیشترین غلظت آزمایش شده(

 

 یونی نتایج حاصل از بررسی اثر قدرت -9-8جدول 

 

,  M3KNO b∆A s∆A s∆A - b∆A ,(sec) ipT 

0 0/197 0/057 0/140 85 

0/040 0/197 0/057 0/140 85 

0/080 0/197 0/057 0/140 86 

0/120 0/197 0/060 0/137 85 

0/160 0/197 0/058 0/138 85 

0/200 0/197 0/055 0/142 85 

0/240 0/197 0/055 0/142 86 

0/280 0/197 0/051 0/146 85 

0/320 0/197 0/052 0/145 85 
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 نتایج حاصل از بررسی اثر قدرت یونی (:81-8شکل )

مرولار، پتاسریم   2/5×80-5مرولار، متراکرزول پرپرل060/0مولار، هیدروکلریک اسرید  5/2×  80-6شرایط: پیروکسیکام 

نرانومتر و فاصرله  525درجه سانتی گراد، طرول مروج  0/25مولار، دمای  080/0سدیم پریدات مولار،  8/8× 80-8برمید

 ثانیه پس از شروع واکنش. 880تا 80زمانی 

 

 شرایط بهینه حاصل -8-8-85

مناسب تررین شررایط  ،موثر در سرعت واکنش با توجه به نتایج حاصل از بررسی عوامل مختلف و

 :کسیکام به ترتیب زیر انتخاب گردیدبرای تعیین و اندازه گیری پیرو

 درجه سانتی گراد 0/25دمای 

 مولار نسبت به هیدروکلریک اسید 060/0غلظت 

 ولار نسبت به پتاسیم برمیدم 8/8  ×80-8غلظت

 مولار نسبت به سدیم پریدات 080/0غلظت 

 لپولار نسبت به متاکرزول پرم 2/5×80 -5غلظت

 نومترنا 525اندازه گیری در طول موج ثابت 
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 بررسی مزاحمت ها -8-8-86

یکی از مهمترین مراحل در توسعه یک روش تجزیه ای، بررسری مزاحمرت احتمرالی گونره هرای 

مختلف در اندازه گیری گونه مورد نظر به منظور استفاده از آن روش در تجزیره نمونره هرای حقیقری 

 است .

ی بررد. بره همرین منظرور با بررسی مزاحمت ها می توان به میزان گزینش پذیری یرک روش پر

ی از گونه ها که در نمونه های داروئی به همراه پیروکسیکام یافت می شروند، مزاحمت احتمالی تعداد

روش کار بره  مورد بررسی قرار گرفت. میکروگرم بر میلی لیتر پیروکسیکام 0/8دراندازه گیری غلظت 

 صورت زیر است:

 مرولار هیردروکلریک اسرید،           006/0سریکام، میکروگررم برر میلری لیترر پیروک 0/8نمونه حراوی 

 مرولار سردیم پریردات 008/0ل و پرولار متراکروزل پرمر 2/5×80-5پتاسیم برمید،مولار  8/8  ×8-80

و در طرول مروج  درجه سانتی گراد 0/25مزاحمت احتمالی گونه های مختلف در دمای  انتخاب شد و

ی مزاحمت ها ابتدا میزان زمان بازداری ایجراد شرده در در بررس .قرار گرفتبررسی  مورد نانومتر 525

انحراف استاندارد زمانهای  میانگین و شد و یبار اندازه گیری تکرار 5غیاب گونه مزاحم در شرایط فوق 

بازداری محاسبه گردید. سپس هر گونه مزاحم به میرزان هرزار برابرر وزنری پیروکسریکام وارد محریط 

زمان بازداری انردازه  میانگین در محدوده ی ،دازه گیری شده در این حالتگردید. اگر زمان بازداری ان

به این معنا اسرت کره یرون مرورد نظرر برا نسربت  ( باشد،s8 x)گیری شده در غیاب گونه مزاحم 

ام مرتباً کم مری شرد ترا موجود، مزاحم نیست در غیر این صورت نسبت گونه ی مزاحم به پیروکسیک

 ( آمده است.80-8نتایج حاصل از این بررسی در جدول ). مزاحمت مشاهده نشود
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 و نسبت آنها در محیط واکنش مزاحمبررسی اثر گونه های  -81-8جدول 

 

 حد مجاز گونه مورد بررسی

 ) نسبت وزنی گونه مورد نظر به پیروکسیکام(

ز، استات، وراپامیل، نالیدیکسیک اسید، گلوکو

 ، سولفات1Bفسفات، گلیسیرین، اوره، ویتامین 

1000 

 3B 800ویتامین

 700 اگزالات

 2Ca  400+فرمات،

 250 آسکوربیک اسید

 6B 0/3ویتامین

 

حتی هنگامی که به میرزان  ی داروییبا توجه به نتایج فوق مشخص گردید که بسیاری از گونه ها

  6Bویترامین مزاحم نبودند، تنها اثر مزاحمرت بررای گونره ی  هزار برابر  پیروکسیکام حضور داشتند

بدون حضور پیروکسیکام، )یعنی برا  6Bاثر بازداری ویتامین  گردید که در بررسی بعدی یکبارمشاهده 

 6B به شاهد( اندازه گیری شد که در این مرحله زمان بازداری بررای ویترامین   6Bافزودن ویتامین 

به علت افزایش سرعت واکرنش دراثرر واکرنش  6Bه مزاحمت ویتامین مشاهده نشد و مشخص شد ک

 احتمالی با پیروکسیکام و وجود خطای آنالیت می باشد.  
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 رسم منحنی کالیبراسیون -8-8-87

 عمل شد: سم منحنی کالیبراسیون به صورت زیربرای ر

میلری لیترر از  0/8سیکام، متفاوتی از پیروکمقادیر میلی لیتری به ترتیب  80به یک بالن حجمی 

میلی لیترر از  0/8مولار،  2/5×80 -5لپمیلی لیتر از متاکرزول پر 0/8مولار،  60/0هیدروکلریک اسید 

 0/8سرپس  گردیرد.یلی لیترر رقیرق م 0/1منتقل شده و تا حجم تقریبی مولار  088/0پتاسیم برمید 

پرس از  .آخرین قطره کرنومتر روشن گردیدمولار افزوده و با افتادن  80/0میلی لیتر از سدیم پریدات 

زمرا ن  -طیرف جرذبدستگاه منتقل شرد و  سل به حجم رساندن و یکنواخت کردن مقداری از آن به

 .شد ثبتثانیه پس از شروع واکنش  800تا 80محلول درگستره زمانی 

      ( آمرده اسرت، 88-8زمان بوسیله روش گرافیکی، همان گونه که در شرکل ) -از روی طیف جذب

زمان های بازداری ایجاد شده درغلظت های مختلف پیروکسیکام به دست آمد و منحنی کالیبراسیون 

 رسم شد.

 

 روش گرافیکی-88-8شکل
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( دو خط مماس بر هر قسمت خطی منحنری 88-8برای به دست آوردن زمان بازداری بر طبق شکل )

ی این معادلات زمان بازداری به دست مری رسم کرده و سپس معادلات آنها را به دست آورده و از تلاق

 آید.

                                                    2 2 2A a b t                              1و 1 1A a b t  

                                                                                          1 2 2 1a a b t b t   

                                                              (t         )1همان زمان بازداری است 2

2 1

a a
t

b b





 

و  1bعرض از مبردا دو معادلره و  2aو  1aجذب خط اول و دوم،  به ترتیب 2Aو  1Aدر معادلات بالا 

2b .شیب دو معادله هستند. در این پروژه زمان بازداری از روش محاسباتی بالا به دست آمد 

شرایط بهینه در محدوده ی  ( مشخص شد که در88-8به دست آمده در جدول )با توجه با نتایج 

میکرو مولار پیروکسیکام رابطه ی خطی بین سیگنال انردازه گیرری شرده ) زمران  0/8-5/82غلظتی 

بازداری( و غلظت پیروکسیکام وجود دارد. نتایج به دست آمده و منحنی کالیبراسریون بره ترتیرب در 

 ( آمده است.82-8) شکل( و  88-8جدول )

 گرسیون به دست آمده برای محدوده ی خطی غلظت به صورت زیر است:رمعادله 

)7=0/998                (n= r                 7/63                   – PRXIC 4=16/1ipT 

 

غلظرت پیروکسریکام برر حسرب  PRXIC، زمران برازداری برر حسرب ثانیره و ipTکه در معادله فروق 

 مولار است.میکرو
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 0/8-5/82زمان های بازداری مشاهده شده برای غلظت های مختلف پیروکسیکام در محدوده غلظتی   -88-8جدول 

 میکرو مولار

 

Mµ, PRXIC (Sec) ipT 

1/00 7 

1/25 10 

2/50 35 

5/00 71 

7/50 113 

10/0 156 

12/5 190 

 

CPX  , M

0 2 4 6 8 10 12 14

t i
p

0

50

100

150

200

250

 

 منحنی کالیبراسیون (:21-8شکل)

مرولار، سردیم   8/8× 80-8مرولار، پتاسریم برمیرد  2/5×80-5مولار، متاکرزول پرپرل060/0شرایط: هیدروکلریک اسید  

 نانومتر. 525درجه سانتی گراد، طول موج  0/25مولار، دمای  080/0پریدات 

 

 

 حد تشخیص -8-8-81
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حداقل برابرر  ،سیگنال S/Nد کند که حد تشخیص تجربی حداقل غلظتی است که سیگنالی تولی

 بار اندازه گیری و نویز نیز انحراف استاندارد زمان 5 زمان بازداری برای متوسط ،باشد که سیگنال 8با 

 55/0به تعریرف فروق حرد تشرخیص تجربری روش های بازداری اندازه گیری شده می باشد. با توجه 

 به دست آمد. پیروکسیکام مولارمیکرو 

 

 قت و صحت روشد -8-8-89

برای مطالعه ی دقت و صحت روش، غلظت های متفاوتی از پیروکسریکام در محردوده ی خطری 

شررایط  منحنی کالیبراسیون انتخاب شد و محلولهایی با غلظت های انتخراب شرده ی پیروکسریکام و

گردیرد و برا بار اندازه گیری تکراری انجام  0/6. برای هر کدام از غلظت ها بهینه سایر اجزا ساخته شد

به دست آمد و میزان انحراف اسرتاندارد  غلظت پیروکسیکام استفاده از زمان بازداری اندازه گیری شده

 ( آورده شده است.82-8جدول ) رسه غلظت محاسبه شد. نتایج به دست آمده دنسبی برای 

 

 نتایج حاصل از بررسی دقت و صحت روش پیشنهادی -82-8جدول
 

RSD% 
(n=6) 

 

 ابیدرصد بازی

میزان پیروکسیکام اندازه 

 گیری شده )میکرومولار(

میزان پیروکسیکام 

 موجود )میکرومولار(

 

 نمونه استاندارد

1/03 96/0 1/20 1/25 8 

0/280 101/4 5/07 5/00 2 

0/210 98/0 9/80 10/0 8 

 

 

 

 

 کاربرد روش -8-8-21
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 . روشیقری بره کرار گرفرترا در تجزیره نمونره هرای حق بایرد آنروش  برای بررسی کارایی یک

 برای اندازه گیری غلظت پیروکسیکام در نمونه های دارویی به کار گرفته شد. ،پیشنهادی

 کپسولاندازه گیری پیروکسیکام در نمونه  -8-8-21-8

میلی گرمی پیروکسیکام آنرالیز شرد. روش آمراده سرازی نمونره بره صرورت  80دراین پروژه کپسول 

 زیراست:

سول با یکدیگر مخلوط وتوزین شد، سپس دقیقاً یک سوم از محتوای کپسولها کپ 8ابتدا محتوای 

میلی لیتر از هیدروکلریک اسید غلیب و تجاری حل شد و به یک برالن حجمری  0/6توزین شده و در 

میلی لیتری منتقل و به حجم رسانده شد. برای انردازه گیرری مقردار پیروکسریکام موجرود در  8000

لیتر از محلول فوق طبق روش پیشنهادی، به روش افزایش استاندارد مورد آنالیز میلی  0/8نمونه فوق 

 قرار گرفت.

 ( آمده است.88-8نتایج حاصل از این بررسی در جدول )

میلی گرم پیروکسریکام اسرت کره برا  80مطابق با برچسب کارخانه سازنده داروها هر کپسول دارای  

میلی گررم و برا اسرتفاده از روش پیشرنهادی  50/1کپسول برای هر  [19]استفاده از روش استاندارد 

 پیروکسیکام به دست آمد.  میلی گرم 1/1برای هر کپسول 

 

 

 

 

 

 

 

 اندازه گیری پیروکسیکام در نمونه کپسول -88-8جدول 
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 8نمونه

 

پیروکسیکام اضافه 

شده )میکروگرم بر 

 میلی لیتر(

 

پیروکسیکام اندازه 

گیری شده )میکروگرم 

 لیتر(بر میلی 

 

 درصد بازیابی

 

RSD 

(n=3) 

8 - 110/0 - 7/2 

2 00/8 158/8 8/15 7/5 

8 50/8 55/2 8/17 5/2 

5 00/2 016/8 8/805 5/8 

   8-شرکت داروسازی دکتر عبیدی 

 

 

 اندازه گیری پیروکسیکام در نمونه آمپول -8-8-21-2

میلری لیترر از هیردروکلریک  0/2جهت آنالیز نمونه آمپول حاوی پیروکسیکام محتوای آمپول در 

بررای  میلی لیتری منتقل و به حجم رسرانده شرد. 8000غلیب حل شد و سپس به یک بالن حجمی 

میلری لیترر از محلرول فروق طبرق روش  5/0اندازه گیری مقدار پیروکسیکام موجرود درنمونره فروق 

 پیشنهادی،  به روش افزایش استاندارد مورد آنالیز قرار گرفت.

 ( آمده است.85-8از این بررسی در جدول )نتایج حاصل 

 

 

 

 

 آمپول اندازه گیری پیروکسیکام در نمونه -84-8جدول 
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 8نمونه

 

پیروکسیکام اضافه 

شده )میکروگرم بر 

 میلی لیتر(

 

پیروکسیکام اندازه 

گیری شده )میکروگرم 

 بر میلی لیتر(

 

 درصد بازیابی

 

RSD 

(n=3) 

8 - 1770/0 - 2/5 

2 5/0 511/8 5/802 8/8 

8 0/8 118/8 5/800 1/8 

5 5/8 588/2 8/802 8/2 

5 0/2 116/2 0/808 5/2 

   8-شرکت داروسازی البرز دارو 

 

میلی گرم پیروکسیکام بود که با استفاده  20مطابق با برچسب کارخانه سازنده داروها هر آمپول دارای 

و با استفاده از روش پیشنهادی برای  میلی گرم 15/81برای هر آمپول مقدار  [19]از روش استاندارد 

 میلی گرم پیروکسیکام به دست آمد.  54/81هر آمپول مقدار 

 

 

 

 

 

 

ره با استفاده از اثر بازداری اواسپکتوفتومتری تیو -سینتیکیاندازه گیری  -8-2

 لپمتاکرزول پر با ماتوربآن بر واکنش 
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 مواد شیمیایی مورد نیاز: -8-2-8

    این پروژه همگی محصول شررکت مررک بروده و دارای خلروص تجزیره ای مواد مورد استفاده در

      ( آمده اسرت. 85 -8می باشند. مواد شیمیایی مورد استفاده همراه با فرمول شیمیایی آنها در جدول )

                     

   مواد شیمیایی مورد استفاده در این پروژه -85-8جدول 

 فرمول ماده

 S5O18H21C متا کرزول پرپل

 4SO2H سولفوریک اسید

 KBr پتاسیم برمید

 S2N4CH تیواوره

 3KBrO پتاسیم برومات

 

 تهیه محلول های مورد استفاده -8-2-2

ره در برالن اوگرم تیرو 8020/0که از انحلال تیواوره میکروگرم بر میلی لیتر  8000محلول اصلی 

هرای مختلرف روزانره از رقیرق  آزمایش ته درمیلی لیتری تهیه شد. محلولهای به کار رف 800حجمی 

                                                                                                                        ند.تهیه شد اصلی کردن محلول

ید غلریب میلری لیترر از سرولفوریک اسر 7/8مولار سولفوریک اسید از رقیق کردن  80/0محلول 

 میلی لیتر آب مقطر تهیه شد. 800تجاری در 

میلری  800 بالندر مربوطهگرم از نمک  8555/0پتاسیم برمید از حل کردن مولار 088/0محلول 

 تهیه شد. یلیتر

میلری  800در بالن مربوطه گرم از نمک  5080/0، از انحلال ماتوربمولار پتاسیم  080/0محلول

 لیتری تهیه شد.
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میلری  0/25گرم از ایرن مراده در  0002/0از انحلال ، لپمولار متاکرزول پر  2/5 ×80-5محلول 

 میلی لیتری تهیه شد. 800آن با آب مقطر در یک بالن حجمی کردن و سپس رقیق  اتانول لیتر

 

 دستگاه های مورد استفاده -8-2-8

یرک  و انردازه گیرری جرذب در یرک طرول مروج ثابرت از مراوراء برنفش -برای ثبت طیف مرئی

سرانتی  یک کوارتزبا یک جفت سل  ( UV-160مدل  ) ماوراء بنفش شیمادزو –اسپکتوفتومتر مرئی 

 متری استفاده شد.

اسرتفاده  (NB-301 )مردل  بیوترک -n برای ثابت نگه داشتن دما از حمرام آب ترموسرتات دار

 یک کرونومتر استفاده شد. از. برای ثبت زمان واکنش گردید

 

 بیرسم طیف جذ -8-2-4

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

میکروگرم بر میلی لیتر،  0/5ره اومیلی لیتر تیو 0/8میلی لیتری به ترتیب  80به یک بالن حجمی 

 0/8 و ولارمر 2/5 ×80-5 لپتاکرزول پرممیلی لیتر  0/8مولار،  80/0 اسید میلی لیتر سولفوریک 0/8

میلری  0/1ترا حجرم تقریبری  پس از رقیق کردن گردید.مولار اضافه  088/0پتاسیم برمید لیتر  میلی

 کرونومتر ن قطرهررررمولار اضافه شد و پس از افتان آخری 080/0مات ومیلی لیتر پتاسیم بر 0/8لیتر، 

 دستگاه محلول به سلمقدار معینی از  ،پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردن محلول  .روشن شد

، نرانومتر 500-600در محدوده ی طول موجی ثانیه از شروع واکنش  85گذشت  پس ازمنتقل شد و 

طیف جذبی محلول شاهد نیز  ثبت. برای ردیدثبت گ ،ثانیه 80با فواصل زمانی طیف جذبی متوالی   1

 (88 -8ره اضافه نگردید. طیف های حاصل در شکل )اوبه همین صورت عمل شد با این تفاوت که تیو

ره در نمونه باعث ثابت ماندن اوه دو طیف شاهد و نمونه نشان می دهد که حضور تیوآمده است. مقایس

 .( گویندiptجذب برای مدت زمانی می شود که به آن زمان القایی )
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 (الف) 

 

 (ب)

 

 طیف جذبی سیستم واکنش (:13-8شکل) 

 پتاسیم بروماتمولار،   8/8× 80-8لار، پتاسیم برمیدمو 2/5×80-5مولار، متاکرزول پرپل008/0اسید  : سولفوریکشرایط
ثانیره مری باشرد. الرف( درغیراب  80بین ثبت هر طیرف درجه سانتی گراد، فاصله زمانی  0/25، دمای مولار 0/8×8-80

 میکروگرم بر میلی لیتر تیواوره. 5/0 تیواوره  ب(در حضور
 

 

ن در حضور سه غلظت متفراوت از تیرواوره برای بررسی اثر غلظت تیواوره بر زمان القایی، این زما

ثبت شد و داده های مربوط به زمان القایی بر حسب غلظت تیواوره رسم شد.  همانطور کره در شرکل      

 می یابد. افزایش تیواورهبا افزایش غلظت  ،زمان القایی به صورت خطی ه شده، نشان داد (8-85)
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 بررسی اثر غلظت تیواوره بر زمان بازداری (:84-8ل)شک

مرولار، پتاسریم   8/8× 80-8مرولار ، پتاسریم برمیرد  2/5×80-5مولار، متراکرزول پرپرل008/0شرایط: سولفوریک اسید 

 درجه سانتی گراد 0/25ولار ، دمای م 0/8×80-8برومات 

 

 روش کار -8-2-5

پروژه از محلولهای شراهد و نمونره اسرتفاده گردیرد. در تمام اندازه گیری های انجام شده در این 

 قررار درجه سرانتی گرراد  0/25  کلیه محلولها و ظروف مورد استفاده قبل از هر آزمایش در حمام آب

 برای ساختن محلولهای نمونه و شاهد به ترتیب زیر عمل شد: ،می گرفت

، سرولفوریک اسرید، پتاسریم رهاومیلی لیتری به ترتیب حجم هایی از تیو 80به یک بالن حجمی 

میلری لیترر  0/1ل اضافه گردید. محلول حاصل توسط آب مقطر تا حجم تقریبی پبرمید، متاکرزول پر

 مات اضافه شد و با افتادن آخرین قطره کرونرومترواز محلول پتاسیم بر حجم معینی. سپس رقیق شد

منتقرل  دستگاهمحلول به سل  مقدار معینی از ،روشن شد. پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردن

ثانیه  885تا 85فاصله زمانی نانومتر در  525در برابر آب مقطر در طول موج آن شد و تغییرات جذب 
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 ماننرد. برای تهیه ی محلول شاهد و اندازه گیرری تغییررات جرذب آن پس از شروع واکنش ثبت شد

 نگردید.ه ره اضافاوروش فوق عمل شد با این تفاوت که به محلول شاهد تیو

 

 بررسی و بهینه سازی متغیرهای موثر در واکنش -8-2-6

پارامترهرای مختلفری کره برر روی  بایردبه منظور دستیابی به بهترین حساسیت و حد تشخیص، 

مروثر هسرتند،  ،لپرره بر واکنش برمات با متراکرزول پراوسرعت واکنش و در نتیجه زمان بازداری تیو

 این پروژه مورد بررسی قرار گرفتند به ترتیب عبارت اند از: ارامترهایی که دربهینه شوند. پ

 اثر نوع اسید -8

 غلظت اسید -2

 غلظت برمید -8

 ماتوغلظت بر -5

 پریل کرزولغلظت متا -5

 دما -6

 انجام واکنش زمان -7

 قدرت یونی -1

استفاده  یک متغیر در یک زمان بهینه سازی برای بهینه کردن متغیرهای موثر در واکنش از روش

همه متغیرها ثابت در نظر گرفته شده و فقرط پرارامتری کره بایسرتی بهینه سازی، شد. در این روش 

. برای بهینه سازی پارامترهای غلظتی حجم های مختلفی از گونه مورد شود بهینه شود تغییر داده می

و جهت ثابت ماندن حجم کرل محلرول  ثابت به مخلوط واکنش اضافه گردیدنظر با غلظت مشخص و 

اندازه گیری ها، هر اندازه گیری  دقتبه تناسب تغییر داده شد. به منظور اطمینان در میزان آب مقطر 

در بهینره  سیگنال تجزیه ای مورد اسرتفاده گردید و سیگنال تجزیه ای به دست آمد.سه مرتبه تکرار 
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sbاختلاف تغییرات جرذب محلولهرای شراهد و نمونره ) ،فوق پارامترهای کردن AA )  در فاصرله

 می باشد.ثانیه پس از شروع واکنش  85-885زمانی 

 

 نال کلگبررسی اثر نوع اسید بر روی سی -8-2-7

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

میلری لیترر از  0/8میلی لیترری بره ترتیرب  80بالن حجمی  در دونمونه  های برای تهیه محلول

مرولار،  0/8میلی لیتر از هیردروکلریک اسرید  50/0 میکروگرم بر میلی لیتر، در بالن اول 0/5 تیواوره

مولار ریخته شد. سپس در هر برالن بره ترتیرب  50/0میلی لیتر از سولفوریک اسید  50/0دربالن دوم 

افزوده مولار  088/0میلی لیتر از پتاسیم برمید  0/8مولار و  2/5 ×80-5لپمیلی لیتر متاکرزول پر 0/8

 080/0 پتاسریم برومراتمیلی لیترر از  0/8سپس . میلی لیتر رقیق شد 0/1و محلول تا حجم تقریبی 

مولار افزوده شد و با افتادن آخرین قطره کرنومتر روشن گردید پس از به حجم رسراندن و یکنواخرت 

در  محلول جذب تغییراتو به سل دستگاه منتقل شده مقدار لازم از محلول  ،ثانیه 85مدت  ، درکردن

 525در طرول مروج مراکزیمم  ،ثانیه پس از شروع واکنش 85-885 ی  زمان گستره برابر آب مقطر در

 تیرواورهبا این تفراوت کره  ،نیز به همین ترتیب عمل گردید شاهد های برای محلول .نانومتر ثبت شد

(  85-8) شکل ( و86-8یب در جدول )تحاصل به تر شکلگردید. نتایج حاصل از این بررسی و ناضافه 

شاهد و نمونه در سولفوریک اسید  . با توجه به نتایج حاصل بیشترین اختلاف تغییرات جذبآمده است

 انتخاب شد.برای مطالعات بعدی بهینه  اسیدبه عنوان  سولفوریک اسید،می شود. لذا  مشاهده

 

 

 

 

 و شاهدبررسی اثر نوع اسید بر روی اختلاف تغییرات جذب نمونه  -86-8جدول
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s∆A - b∆A نوع اسید 
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 اسید بر روی اختلاف تغییرات جذب نمونه و شاهد نوعبررسی اثر  (:85-8)شکل 

ر، پتاسریم مرولا 8/8×80-8مولار، پتاسیم برمیرد  2/5×80-5میکروگرم بر میلی لیتر، متاکرزول پرپل 5/0شرایط: تیواوره 

ثانیره پرس از  880تا 80نانومتر و فاصله زمانی  525درجه سانتی گراد، طول موج  0/25، دمایولارم 0/8×80-8برومات 

 شروع واکنش.

 

  غلظت سولفوریک اسید برحساسیت:بررسی اثر  -8-2-1

 0/5ه راومیلی لیتر تیو 0/8میلی لیتری به ترتیب  80برای تهیه محلول نمونه به یک بالن حجمی 

ل ومیلی لیتر متاکرز 0/8 مولار، 80/0حجم های متفاوتی از سولفوریک اسید  یکروگرم بر میلی لیتر،م

مولار افزوده و محلول تا حجم تقریبری  088/0یلی لیتر پتاسیم برمید م 0/8 ،مولار  2/5 ×80-5ل پپر

وده شرد و برا افترادن زفمولار ا 080/0میلی لیتر پتاسیم برومات  0/8سپس  .میلی لیتر رقیق شد 0/1

ثانیره  85مردت  در ،پس از به حجم رساندن و یکنواخت کرردن .آخرین قطره کرونومتر روشن گردید

در برابر آب مقطر در زمران  محلول و تغییرات جذب همنتقل شد دستگاه  سلمقدار لازم از محلول به 
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ثبت شد. برای محلول شاهد نانومتر  525واکنش در طول موج ماکزیمم شروع ثانیه پس از  85 -885

نتایج حاصل از این بررسری و  تفاوت که تیواوره اضافه نگردید.با این  گردید، عمل ن ترتیبمینیز به ه

 ( آمده است. 86-8) شکلو  ( 87-8ترتیب در جدول ) حاصل به شکل

 مرولار 080/0در غلظرت شاهد ونمونره  جذبتغییرات بیشترین اختلاف  ،با توجه به نتایج حاصل

بررای مطالعرات به عنروان غلظرت بهینره  اسید سولفوریک مولار 080/0لذا غلظت  ،مشاهده می شود

 انتخاب شد. بعدی

 نتایج حاصل از  بررسی اثر غلظت سولفوریک اسید برروی اختلاف تغییرات جذب نمونه و شاهد -87-8جدول 

sb AA  sA bA 42SOH,  M 

001/0 008/0 088/0 080/0 

051/0 006/0 055/0 020/0 

055/0 050/0 015/0 025/0 

012/0 068/0 855/0 080/0 

011/0 808/0 818/0 085/0 

085/0 878/0 205/0 050/0 

025/0 281/0 268/0 055/0 
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  شاهد و بررسی اثر غلظت سولفوریک اسید برروی اختلاف تغییرات جذب نمونه  (:16-8)شکل 

پتاسیم مولار،   8/8× 80-8مولار، پتاسیم برمید  2/5×80-5، متاکرزول پرپلمیکروگرم بر میلی لیتر 50/0: تیواوره شرایط

ثانیه پرس از  885تا  85فاصله زمانی  ونانومتر 525طول موج  درجه سانتی گراد، 0/25ولار، دمای م 0/8×80-8 برومات

 شروع واکنش.
 

 بررسی اثر غلظت پتاسیم برمید -8-2-9

 به صورت زیر عمل شد:کل به منظور بررسی اثر غلظت برمید بر روی سیگنال 

میکررو  0/5اورهمیلی لیتر تیرو 0/8میلی لیتری محلول نمونه با افزودن به ترتیب  80در یک بالن 

         لپرمیلری لیترر متراکرزول پر 0/8مرولار،  80/0میلی لیتر اسرید سرولفوریک  0/8گرم بر میلی لیتر، 

سرپس ترا حجرم  .مرولار اضرافه شرد 088/0ولار و حجم های متفاوتی از پتاسیم برمید م  2/5×5-80

برا  ،مرولار080/0میلی لیتر از پتاسیم برومرات  0/8میلی لیتر رقیق شد و پس از افزودن  0/1تقریبی 

 محلولمقداری از  ،به حجم رساندن و یکنواخت کردن . پس ازآخرین قطره کرنومتر روشن شدافتادن 

ثانیه پس از  85 -885به سل دستگاه منتقل شد و تغییرات جذب محلول در برابر آب مقطر در زمان 

. برای محلول شاهد نیز به همرین ترتیرب عمرل گردیدنانومتر ثبت  525در طول موج  ،شروع واکنش
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( 81 -8آن بره ترتیرب در جردول ) شرکلره اضافه نگردید. نتایج حاصرل و اواین تفاوت که تیو شد با

 80-  8( آمده است. نتایج به دست آمده نشان می دهد که سیگنال تجزیه ای در غلظت 87-8)شکل و

 این غلظت از پتاسیم برمید به عنروان غلظرت لذامولار برمید به بیشترین مقدار خود می رسد.   8/8×

 بهینه برای مطالعات بعدی مورد استفاده قرار گرفت.

 

 

 

 بررسی اثر غلظت پتاسیم برمید برروی سرعت واکنشنتایج حاصل از  -81-8جدول 

sb AA  sA bA ,  (M)310× - Br 

058/0 005/0 055/0 50/0 

055/0 087/0 072/0 50/7 

015/0 086/0 828/0 00/8 

012/0 062/0 855/0 80/8 

071/0 017/0 865/0 50/8 

061/0 820/0 811/0 75/8 

088/0 818/0 285/0 00/2 
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 بررسی اثر غلظت پتاسیم برمید برروی سرعت واکنش (:87-8شکل )

پتاسیم  مولار،   2/5×80-5متاکرزول پرپل مولار، 080/0سولفوریک اسید  ،میلی لیترمیکروگرم بر  50/0: تیواوره شرایط

ثانیه پس از  885تا  85فاصله زمانی  نانومتر و 525طول موج  درجه سانتی گراد، 0/25ولار، دمای م 0/8×80-8 برومات

 شروع واکنش
 

 

 بررسی اثر غلظت پتاسیم برومات -8-2-81

 برومات بر روی سیگنال کل به صورت زیر عمل شد:به منظور بررسی اثر غلظت 

 0/5ره اومیلری لیترر تیرو 0/8میلی لیتری به ترتیرب  80برای محلول نمونه در یک بالن حجمی 

 لپرمیلی لیتر متاکرزول پر 0/8مولار،  80/0سولفوریک اسید میلی لیتر  0/8 ،میکروگرم بر میلی لیتر

پس از رقیق کردن تا  مولار اضافه گردید و 0130/یم برمید میلی لیتر از پتاس 1/0مولار و   2/5×5-80

مولار اضافه شد و با افتادن  080/0میلی لیتر، حجم های متفاوتی از پتاسیم برومات  0/1حجم تقریبی 

 بره ، مقداری از محلرولآخرین قطره کرونومتر روشن شد و پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردن

واکنش در برابر ثانیه پس از شروع  85 -885محلول در زمان  رات جذبدستگاه منتقل شد و تغیی سل

بره آن   تفراوت کره عمرل شرد، برا ایرن ترتیبمقطر ثبت گردید. برای محلول شاهد نیز به همین  آب
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 شرکل      ( و81 -8) حاصرل بره ترتیرب در جردول شرکلگردید. نتایج به دست آمرده و تیواوره اضافه ن

اختلاف تغییرات جذب نمونه و شاهد در غلظرت  کهج حاصل نشان می دهد آمده است. نتای ( 81 -8)

مولار از برومات  0/8×80-8غلظت  . لذامولار پتاسیم برومات به ماکزیمم مقدار خود می رسد 0/8×8-80

 به عنوان غلظت بهینه انتخاب شد.

 

 

 شبررسی اثر غلظت پتاسیم برومات برروی سرعت واکن نتایج حاصل از -89-8جدول 

sb AA  sA bA , (M)310× -3BrO 

080/0 002/0 082/0 60/0 

058/0 005/0 055/0 20/8 

071/0 085/0 012/0 10/8 

015/0 081/0 825/0 50/2 

012/0 051/0 858/0 70/2 

011/0 056/0 855/0 00/8 

012/0 016/0 871/0 80/8 

018/0 820/0 208/0 60/8 

056/0 867/0 288/0 10/8 
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 : بررسی اثر غلظت پتاسیم برومات برروی سرعت واکنش(81-8شکل )
  ر،مرولا  2/5×80-5متراکرزول پرپرل مرولار، 080/0سرولفوریک اسرید  ،میکروگرم بر میلری لیترر 50/0: تیواوره شرایط 

ثانیره  885تا  85فاصله زمانی  نانومتر و 525طول موج  درجه سانتی گراد، 0/25ولار، دمای م 8/8×80-8 پتاسیم برمید

 پس از شروع واکنش.
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 بررسی اثر غلظت متاکرزول پرپل -8-2-88

 زیر عمل شد: روش به تجزیه ای بر روی سیگنال متاکرزول پرپلبرای بررسی اثر غلظت 

میکروگرم بر میلی لیتر،  0/5اورهمیلی لیتر تیو0/8به ترتیب  ،میلی لیتری 80جمی در یک بالن ح

مولار    2/5×80-5 لپمولار، حجم های متفاوتی از متاکرزول پر 80/0سولفوریک اسید میلی لیتر  0/8

 . میلی لیتر رقیرق شرد 0/1تا حجم تقریبی و مولار اضافه گردید 088/0یلی لیتر پتاسیم برمید م 0/8و

مولار اضافه شد و با افتادن آخرین قطره کرونومتر روشن  080/0 پتاسیم بروماتمیلی لیتر  0/8سپس 

دسرتگاه منتقرل  سرل بره محلول از معینی مقدار ،گردید و پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردن

ر نرانومت 525ثانیه پس از شروع واکنش در طول مروج  85 -885  زمانیشده و جذب آن در محدوده 

 ره اضرافه نگردیرد.اون ترتیب عمل شد با این تفراوت کره تیرومیبه ه نیزثبت شد. برای محلول شاهد 

( آمرده اسرت. نترایج  81-8) شکلو  (20-8شکل حاصل به ترتیب در جدول ) به دست آمده ونتایج 

تقریباٌ ثابت است و سپس در غلظرت هرای  7/5×  80-5نشان می دهد که سیگنال تجزیه ای تا غلظت

ل رپرمولار به عنروان غلظرت بهینره متراکرزول پ 2/5× 80-5غلظتبالاتر به آرامی کاهش می یابد. لذا 

 انتخاب گردید.
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 برروی سرعت واکنش متاکرزول پرپلبررسی اثر غلظت نتایج حاصل از  -21-8جدول 

sb AA  sA bA ,  510×P MC

(M) 

018/0 065/0 856/0 00/8 

018/0 066/0 851/0 00/2 

015/0 067/0 862/0 80/8 

016/0 061/0 865/0 20/5 

016/0 061/0 865/0 20/5 

018/0 078/0 866/0 70/5 

012/0 015/0 867/0 20/6 

018/0 011/0 861/0 10/6 

 

 

MCP x 105,   M
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 بررسی اثر غلظت متاکرزول پرپل برروی سرعت واکنش -89-8شکل 

پتاسریم  ،ولارمر 8/8×80-8 پتاسیم برمیرد، مولار 080/0سولفوریک اسید  ،میکروگرم بر میلی لیتر 50/0: تیواورهشرایط

 ثانیه پس از 885تا  85فاصله زمانی  نانومتر و 525طول موج  درجه سانتی گراد، 0/25ولار، دمای م 0/8×80-8 برومات

 شروع واکنش.
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 بررسی اثر دما -8-2-82

 به صورت زیر بررسی شد:درجه سانتی گراد  0/5-0/50 سرعت واکنش در محدوده دمای  اثر دما بر

سپس  .ابتدا محلولها به مدت نیم ساعت در آن دما قرار گرفتند ،برای انجام آزمایش در هر دمایی

میلری لیترر  0/8میلی لیتری به ترتیب  80می برای تهیه ی محلول نمونه در آن دما به یک بالن حج

میلری لیترر 0/8 مرولار، 80/0سرولفوریک اسرید میلی لیترر  0/8لیتر، میکروگرم بر میلی  0/5ره اوتیو

مرولار افرزوده شرد و سرپس  088/0میلی لیتر پتاسریم برمیرد  0/8و مولار  2/5×80-5متاکرزول پرپل

به آن مولار  080/0میلی لیتر پتاسیم برومات  0/8و میلی لیتر رقیق شده  0/1محلول تا حجم تقریبی 

  ،پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردن .افزوده شد و با افتادن آخرین قطره کرونومتر روشن گردید

 به سل دستگاه منتقل شد و تغییرات جرذب محلرول در برابرر آب مقطرر در محلولاز معینی مقداری 

بره همرین  نیرز . بررای محلرول شراهدگردیدروع واکنش ثبت ثانیه پس از ش 85 -885ی زمان گستره

آن به ترتیرب در جردول  شکلو  حاصلهگردید. نتایج افه نره اضاوترتیب عمل شد با این تفاوت که تیو

 0/25دست آمده بیشترین حساسیت در دمای ( آمده است. مطابق با نتایج به20-8) شکل( و  8-28)

 دما به عنوان دمای بهینه انتخاب گردید. این ابه دست می آید. لذ درجه سانتی گراد
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 بررسی اثر دما برروی سرعت واکنش -28-8جدول 

sb AA  sA bA 0C  T, 

068/0 055/0 885/0 0/5 

075/0 055/0 821/0 0/80 

018/0 055/0 886/0 0/85 

016/0 056/0 852/0 0/20 

011/0 056/0 855/0 0/25 

015/0 066/0 860/0 0/80 

018/0 015/0 877/0 0/85 

078/0 886/0 207/0 0/50 

068/0 865/0 221/0 0/55 

 

Temperature, 
0
C

0 10 20 30 40 50




0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

0.18

0.20

0.22

0.24

b

s

bs

 

 بررسی اثر دما برروی سرعت واکنش (:21-8شکل)

مولار، پتاسیم   2/5×80-5متاکرزول پرپل مولار، 080/0سولفوریک اسید  ،میکروگرم بر میلی لیتر 50/0: تیواوره شرایط 

ثانیره پرس  885تا  85فاصله زمانی  نانومتر و 525طول موج  ولار،م 0/8×80-8 پتاسیم بروماتمولار،   8/8× 80-8برمید

 از شروع واکنش.
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 بررسی اثر زمان -8-2-88

و شررایط بهینره غلظتری و دمرایی انتخراب شرده  ، درانجام واکنش بر روی نبررسی اثر زما برای

ثانیره پرس از  800تا  80گستره ی زمانی  ثبت زمان درره اومیکروگرم بر میلی لیتر از تیو 5/0غلظت 

 نحوه کار به این صورت بود که: انجام شد.شروع واکنش 

ره اومیلری لیترر تیرو 0/8 به ترتیب میلی لیتری 80محلول نمونه در یک بالن حجمی  تهیه برای

میلری لیترر متراکرزول  0/8مولار، 80/0میلی لیتر سولفوریک اسید  0/8 ،میکروگرم بر میلی لیتر 0/5

پرس از رقیرق کرردن  .مولار اضافه شد 088/0میلی لیتر پتاسیم برمید  0/8و  مولار  2/5×80-5ل پپر

مولار اضافه شد و برا  080/0مات واز پتاسیم بر میلی لیتر 0/8میلی لیتر،  0/1 محلول تا حجم تقریبی

محلرول و  پس از بره حجرم رسراندن و یکنواخرت کرردن .افتادن آخرین قطره کرونومتر روشن گردید

تغییرات جرذب محلرول در مقابرل آب مقطرر در گسرتره ی زمرانی  انتقال آن به سل اسپکتروفتومتر،

بررای  .نانومتر ثبت شد 525ثانیه در طول موج  5 زمانی فاصله اب پس از شروع واکنش ثانیه 800تا80

. برای بررسی نترایج اضافه نگردیدره اوبه همین صورت عمل شد با این تفاوت که تیو نیزمحلول شاهد 

ثانیه پس از شروع واکنش به عنوان مبداء انتخراب شرد و اخرتلاف برین جرذب در زمانهرای  85زمان 

، و سرریگنال تجزیرره د و نمونرره محاسرربه شرردبرررای محلولهررای شرراه ثانیرره 85زمرران مختلررف و 

)(ای sb AA 8)از این بررسری در جردول  . نتایج حاصلبرای زمان های مختلف محاسبه گردید- 

 ( آمده است. 28-8) شکل( و 22

ثانیره اخرتلاف جرذب افرزایش مری یابرد و در  885با توجه به نتایج به دست آمده با افزایش زمان تا 

گسرتره ی  در آزمایشات بعدی سیگنال تجزیره ای در . بنابراینمی یابد کاهش الاتر به آرامیزمانهای ب

 ثبت گردید.ثانیه  85 -885زمانی 
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 نتایج حاصل از بررسی اثر زمان -22-8جدول 

s∆A - b∆A زمان 

0 0 

008/0 5 

005/0 80 

007/0 85 

080/0 20 

085/0 25 

081/0 80 

028/0 85 

021/0 50 

085/0 55 

081/0 50 

058/0 55 

057/0 60 

050/0 65 

055/0 70 

051/0 75 

065/0 10 

070/0 15 

075/0 10 

010/0 15 

018/0 800 

017/0 805 

018/0 880 

015/0 885 

015/0 820 

015/0 825 

012/0 880 

018/0 885 

011/0 850 
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017/0 855 

016/0 850 

015/0 855 

018/0 860 

018/0 865 

012/0 870 

010/0 875 

071/0 810 

077/0 815 

076/0 810 

075/0 815 

078/0 200 

070/0 205 

061/0 280 

065/0 285 

068/0 220 

062/0 225 

060/0 280 

051/0 285 

057/0 250 

056/0 255 

055/0 250 

058/0 255 

050/0 260 

051/0 265 

056/0 270 

058/0 275 

058/0 210 

081/0 215 

085/0 210 

088/0 215 

080/0 800 
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 برروی اختلاف تغییرات جذب محلول های شاهد و نمونه زمانبررسی اثر (: 28-8شکل )    

مولار، پتاسریم   2/5×80-5متاکرزول پرپل مولار، 080/0سولفوریک اسید  ،میکروگرم بر میلی لیتر 50/0: تیواوره شرایط

 نانومتر.  525درجه سانتی گراد، طول موج  0/25دمای  ولار،م 0/8×80-8 پتاسیم بروماتمولار،   8/8× 80-8برمید
 

 

 بررسی اثر قدرت یونی -8-2-84

  ،ه اسرتعامل دیگری که بر روی سرعت واکنش موثر بوده و در این پروژه مورد بررسی قرار گرفت

 زیر است: به صورت در بررسی اثر قدرت یونی وه ی کارقدرت یونی می باشد. نح

 مرولار 080/0میکروگررم برر میلری لیترر تیرواوره،  50/0زمان بازداری برای محلول های حاوی  

مرولار  2/5×80-5مولار پتاسیم برومرات ،  0/8× 80-8مولار پتاسیم برمید، 8/8 ×80-8،اسید سولفوریک

مولار در دمرای  0 – 82/0پتاسیم نیترات درمحدوده غلظتی  و غلظت های متفاوتی ازل پپر زولمتاکر

(  22-8) شکل( و  28 -8در جدول ) این بررسینتایج حاصل از  درجه سانتی گراد ثبت گردید. 0/25
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   نیترات پتاسیم از مولار 82/0آورده شده است. نتایج حاصل نشان می دهد که زمان بازداری تا غلظت 

 ه( مستقل از قدرت یونی می باشد.) بیشترین غلظت آزمایش شد

 

 نتایج حاصل از بررسی اثر قدرت یونی -28-8جدول 

ipT 
sb AA  sA bA ,  (M)3KNO 

70 011/0 056/0 855/0 00/0 

78 017/0 051/0 855/0 050/0 

70 016/0 051/0 855/0 010/0 

70 015/0 060/0 855/0 82/0 

70 011/0 057/0 855/0 86/0 

78 011/0 056/0 855/0 20/0 

70 011/0 056/0 855/0 25/0 

61 800/0 055/0 855/0 21/0 

70 011/0 056/0 855/0 82/0 
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 نتایج حاصل از بررسی اثر قدرت یونی (:22-8شکل)

مولار، پتاسیم   2/5×80-5متاکرزول پرپل مولار، 080/0سولفوریک اسید  ،میکروگرم بر میلی لیتر 50/0اوره : تیوشرایط 

 نرانومترو 525درجره سرانتی گرراد، طرول مروج  0/25دمای  ولار،م 0/8×80-8 پتاسیم بروماتمولار،   8/8× 80-8برمید

 ثانیه پس از شروع واکنش. 880تا  85فاصله زمانی 
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 ایط بهینه حاصلشر -8-2-85

با توجه به نتایج حاصل از بررسی عوامل مختلف و موثر در سرعت واکنش مناسب تررین شررایط 

 ره به ترتیب زیر انتخاب گردید:اوبرای تعیین و اندازه گیری تیو

  درجه سانتی گراد 0/25دمای 

 اسید مولار نسبت به سولفوریک080/0غلظت 

 برمید ولار نسبت به پتاسیمم 8/8 ×80-8غلظت 

 ماتومولار نسبت به پتاسیم بر 0/8× 80-8غلظت 

 لپمولار نسبت به متاکرزول پر 2/5×80-5غلظت 

 نانومتر 525اندازه گیری در طول موج ثابت 

 

 بررسی مزاحمت ها -8-2-86

یکی از مهمترین مراحل در توسعه یک روش تجزیه ای، بررسری مزاحمرت احتمرالی گونره هرای 

ونه مورد نظر به منظور استفاده از آن روش در تجزیره نمونره هرای حقیقری مختلف در اندازه گیری گ

بره همرین منظرور  .است. با بررسی مزاحمت ها می توان به میزان گزینش پذیری یک روش پری بررد

 مزاحمت احتمالی تعدادی از آنیونها و کاتیونها مورد بررسی قرار گرفت.

                           مررولار سررولفوریک اسررید،  080/0ره، اومیکروگرررم بررر میلرری لیتررر تیررو 50/0نمونرره حرراوی 

مرولار پتاسریم برومرات  0/8× 80-8ل و پمولار متاکرزول پر 2/5×80-5مولار پتاسیم برمید، 8/8 ×8-80

و درجره سرانتی گرراد  0/25مزاحمت احتمالی آنیون ها و کاتیونهای مختلف در دمرای انتخاب شد و 

 د بررسی قرار گرفت. مور نانومتر 525موج  طول

بار  5 ،ابتدا میزان زمان بازداری ایجاد شده در غیاب یون مزاحم در شرایط فوق ،در بررسی مزاحمت ها

انحراف استاندارد زمانهای بازداری محاسبه گردید. سپس هرگونه میانگین و اندازه گیری تکراری شد و 

. اگر زمان بازداری اندازه گیری شده در این دیدتیواوره وارد محیط گربه میزان هزار برابر وزنی  مزاحم
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باشرد  (s8 x) زمان بازداری اندازه گیری شده در غیاب گونه مزاحم میانگین در محدوده ی ،حالت

ه به این معناست که یون مورد نظر با نسبت موجود، مزاحم نیسرت در غیرر ایرن صرورت نسربت گونر

       ره مرتباً کم می شد تا مزاحمت مشاهده نشود. نتایج حاصل از ایرن بررسری در جردولاومزاحم به تیو

( اکثر گونه ها مزاحمتی برای اندازه گیری تیواوره ایجاد 22-8با توجه به جدول) ( آمده است. 22 -8)

 برا اضرافه کرردنن یون مشاهده شد که اثر مزاحمت ای  2Hg+ نمی کنند. تنها اثر مزاحمت برای یون

به محلول نمونه و سپس سرانتریفوژ کرردن محلرول حاصرل بره  مولارNaOH(08/0 ) میلی لیتر 0/8

 کاهش یافت.میکروگرم بر میلی لیتر 850تا  دقیقه 5مدت 
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 بررسی اثر یون های خارجی و نسبت آنها در محیط واکنش -22-8جدول 

حد مجاز)نسبت وزنی گونه 

 نظر به تیواوره(مورد 

 گونه مورد بررسی

8000 2-
8O2, S-

3, NO+, K+3, Al+2, Ca+, Na+2, Co  گلوکز,اوره 

100 +2Cu 

500 +3, Fe+2, Mg+2, Mn+2, Zn+2Cd 

 2Ba+استات ،سیترات ، 800

200 +2, EDTA, Pbاگزالات 

 فرمات ،سالیسیلات ،فسفات 800

 کربنات 10

 سیانید 65

50 +2Ni 

20 -, Clارتاریک اسیدت 

5 +Cr(VI), Ag 

2 +2Hg(1) 

 کاهش یافت.میکروگرم بر میلی لیتر 850تا مولارNaOH(08/0  ) اضافه کردن با 2Hg+( مزاحمت8)
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 رسم منحنی کالیبراسیون -8-2-87

 برای رسم منحنی کالیبراسیون به صورت زیر عمل شد:

میلری لیترر  0/8ره، اوتفراوتی از تیرومیلی لیتری به ترتیب حجم هرای م 80به یک بالن حجمی 

میلری لیترر  0/8 و مرولار  2/5×80-5ل  پمیلی لیتر از متاکرزول پر 0/8مولار،  80/0اسید سولفوریک 

 0/8سرپس  گردیرد.میلی لیترر رقیرق  0/1و تا حجم تقریبی  منتقل شدهمولار  088/0پتاسیم برمید 

پس از  .افتادن آخرین قطره کرونومتر روشن گردیدمولار افزوده و با  080/0میلی لیتر پتاسیم برومات 

 - جرذبطیرف دستگاه منتقرل شرد و  سل به محلولمقداری از  ،به حجم رساندن و یکنواخت کردن

 -از روی طیف جرذب .بدست آمدثانیه پس از شروع واکنش  500تا  85گستره زمانی درمحلول  زمان

(، زمان های بازداری ایجراد 88-8و شکل )( 87-8-8زمان بوسیله روش گرافیکی ذکر شده در بخش)

 شده درغلظت های مختلف تیواوره به دست آمد و منحنی کالیبراسیون رسم شد.

شررایط بهینره در محردوده ی  ( مشخص شد کره در28-8با توجه با نتایج به دست آمده در جدول )

      نردازه گیرری شرده رابطه ی خطی برین سریگنال امیکروگرم بر میلی لیتر تیواوره  80/0-0/6غلظتی 

وجود دارد. نتایج به دست آمده و منحنی کالیبراسیون به ترتیرب در  تیواوره) زمان بازداری( و غلظت 

 ( آمده است.28-8) شکل( و  28-8جدول )
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 80/0 – 0/6ره در محدوده غلظتی اوزمان های بازداری مشاهده شده برای غلظت های مختلف تیو – 28-8جدول 

 وگرم بر میلی لیترمیکر

(sec)  ipT (ppm) tuC 

26 80/0 

58 80/0 

68 50/0 

12 0/8 

821 5/8 

862 0/2 

816 5/2 

227 0/8 

258 5/8 

218 0/5 

828 5/5 

860 0/5 

818 5/5 

528 0/6 
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  رهاومیکروگرم بر میلی لیترتیو 80/0 – 0/6منحنی کالیبراسیون در ناحیه غلظتی  (:28-8شکل )

پتاسریم مرولار،   8/8× 80-8مرولار، پتاسریم برمیرد  2/5×80-5متراکرزول پرپرل مولار، 080/0: سولفوریک اسید شرایط

 نانومتر. 525درجه سانتی گراد، طول موج  0/25دمای  ولار،م 0/8×80-8 برومات

 

ت خطرری برره صررورت زیررر اسررت                 دوده ی غلظررگرسرریون برره دسررت آمررده برررای محرررمعادلرره 

n=14) (                             10(0/47)                     /25 (60/0)TUC58/66   =

ipT 

r = 0/999 

گررم برر اوره بر حسب میکروغلظت تیو TUCبر حسب ثانیه و زمان بازداری  ipTکه در معادله ی فوق 

 میلی لیتر است.
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 حد تشخیص -8-2-81

سیگنال حرداقل برابرر  S/Nحد تشخیص تجربی حداقل غلظتی است که سیگنالی تولید کند که 

پنج بار اندازه گیری و نرویز نیرز انحرراف اسرتاندارد  زمان بازداری برای متوسط ،باشد که سیگنال 8با 

های بازداری اندازه گیری شده می باشد. با توجه بره تعریرف فروق حرد تشرخیص تجربری روش  مانز

 به دست آمد. تیواوره میکروگرم بر میلی لیتر 020/0

 دقت و صحت روش -8-2-89

در محدوده ی خطی منحنی  تیواوره برای مطالعه ی دقت و صحت روش، غلظت های متفاوتی از

و شرایط بهینه سایر اجرزا  تیواورهلولهایی با غلظت های انتخاب شده ی کالیبراسیون انتخاب شد و مح

بار اندازه گیری تکراری انجام گردیرد و برا اسرتفاده از زمران  6ساخته شد. برای هر کدام از غلظت ها 

سه غلظت به دست آمد و میزان انحراف استاندارد نسبی برای  غلظت تیواوره بازداری اندازه گیری شده

 ( آورده شده است.25-8جدول ) رد. نتایج به دست آمده دمحاسبه ش

 نتایج حاصل از بررسی دقت و صحت روش پیشنهادی -24-8جدول 

 

RSD% 
(n=6) 

 

 درصد بازیابی

 میزان تیواوره اندازه گیری

 شده )میکرو گرم برمیلی

 لیتر(

 میزان تیواوره

 موجود )میکروگرم بر

 میلی لیتر(

 

 نمونه استاندارد

2/3 95/5 015/0 80/0 8 

1/8 105/8 2/107 0/2 2 

1/1 100/4 5/019 0/5 8 
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 کاربرد روش -8-2-20

را در تجزیه نمونه های حقیقری بره کرار گرفرت. روشرهای  باید آنروش برای بررسی کارایی یک 

 تیواوره در نمونه های سنتزی به کار گرفته شد.پیشنهادی برای اندازه گیری غلظت 

های سنتزی از آب چشمه شاهرود و آب معدنی به عنوان بافت ثابت نمونه ها استفاده برای تهیه نمونه 

روش کار به این صورت بود که مقادیر مشخصی از تیواوره، به آب چشمه شاهرود و آب معدنی  .گردید

اضافه گردید تا نمونه های سنتزی به دست آید. این نمونه ها با روش پیشرنهادی مرورد تجزیره قررار 

بار تکرار شد و در اندازه گیری ها از  8و تیواوره موجود در آنها اندازه گیری شد. هر اندازه گیری گرفت 

 ( آمده است.25-8روش افزایش استاندارد استفاده شد. نتایج حاصل از این اندازه گیری ها در جدول )

 ره در نمونه های آباواندازه گیری تیو -25-8جدول 

 

 نمونه

 تیواوره افزوده شده

)میکروگرم برمیلی 

 لیتر(

تیواوره اندازه گیری 

شده )میکروگرم بر 

 میلی لیتر(

 

 درصد بازیابی

 

RSD% 

(n=3) 

 7/8 2/802 501/0 500/0 آب چشمه

 8/2 0/806 06/8 00/8 آب چشمه

 5/2 7/808 508/2 00/2 آب چشمه

 8/8 5/11 156/5 50/5 آب چشمه

 6/8 5/805 288/0 200/0 آب معدنی

 1/2 6/808 581/0 500/0 نیآب معد

 2/2 8/808 758/8 50/8 آب معدنی

 8/2 7/800 02/8 00/8 آب معدنی

 1/8 6/800 08/5 00/5 آب معدنی
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 فصل چهارم:         

 بحث و نتیجه گیری
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پرپنل توسنط پریندات در  کرزولاثر بازداری پیروکسیکام بر اکسیداسیون متا  -4-8

 اسیم برمیدحضور پت

 

 متاکرزول پرپل یک ترکیب رنگی است که دارای ساختار گسترده ی زیر است :

 

                                                     

 (: ساختار متا کرزول پرپل8-5شکل)                                              

 

یط اسیدی کند اسرت. در سرعت واکنش متا کرزول پرپل و سدیم پریدات در دمای اتاق و در مح

 وحضور یون برمید سرعت واکنش افزایش می یابد، زیرا یون برمید با یون پریدات واکنش مری دهرد 

  2Br 2 .تولید می کندBr  تولید شده با متا کرزول پرپل واکنش می دهد و آن را بره یرک مراده بری

((. در 2-5( و )8-5) رنگ تبدیل می کند و یک چرخه کاتالیزوری شکل مری گیررد )واکرنش هرای  

 -8-8نرانومتر برا زمران کراهش مری یابرد )شرکل  525نتیجه جذب متاکرزول پرپل در طرول مروج 

 .[69]الف(

 

(5-8                                                        )
4 2 28 8 4 4 ...IO Br H Br H O                                                              

(5-2                                            )      2 ( ) ( )4 8Colored ColorlessBr MCP Br MCP                               

http://www.made-in-china.com/image/2f0j00GvDQZRUlVIoHM/m-Cresol-Purple.jpg
http://www.made-in-china.com/image/2f0j00GvDQZRUlVIoHM/m-Cresol-Purple.jpg
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بررسی های بیشتر نشان داد که حضور پیروکسیکام و واکنش آن با برم و یا پریدات باعرث توقرف 

می شود که به آن زمران واکنش بی رنگ شدن متاکرزول پرپل و ثابت ماندن جذب برای مدت زمانی 

القایی  ipt  ب(. -8-8می گویند )شکل 

مطالعات بیشتر نشان داد که زمان القایی به صورت خطی با افزایش غلظت پیروکسریکام افرزایش 

زمان مخلوط واکنش در  –(. لذا زمان القایی واکنش که از روی منحنی های جذب 2-8می یابد )شکل

نانومتر ارزیابی مری شرود بره عنروان سریگنال تجزیره ای در انردازه گیرری  525یمم طول موج ماکس

 پیروکسیکام به کار گرفته شد.

 

 نتایج حاصل از بهینه سازی شرایط واکنش -4-8-8

برای انتخاب شرایط بهینه اثر عوامل مختلرف برتغییررات جرذب واکرنش شراهد  bA  و نمونره

 sA  ثانیه پس از شروع واکنش مطالعه شد. از تفاوت بین تغییرات جرذب  80-880طی زمان ثابت

واکنش شاهد و واکنش نمونه  sb AAA   به عنوان سیگنال تجزیه ای در روش بهینه سازی

 یک متغیر در یک زمان استفاده شد.

ید با استفاده از هیدروکلریک اسید، سولفوریک اسید قبل از بهینه سازی پارامترها ابتدا اثر نوع اس

بیشرترین  کره(  8-8 نشان مری دهرد )شرکلنتایج حاصل از این بررسی  و نیتریک اسید بررسی شد.

مری  مشراهدهشاهد ونمونه به دلیل افزایش حساسیت در هیدروکلریک اسرید  اختلاف تغییرات جذب

اکسیدکنندگی نیتریک اسید است که باعرث بری حساسیت پایین نیتریک اسید به دلیل ماهیت  شود.

بررای بهینره  اسریدبره عنروان  ،لذا هیدروکلریک اسریدرنگ شدن شناساگر متاکرزول پرپل می شود. 

 انتخاب شد.مطالعات بعدی 

چون اثر غلظت اسید بر سرعت واکنش از سایر عوامل موثر در واکرنش بیشرتر اسرت لرذا غلظرت 

مولار مورد بررسی قرار گرفت. نترایج  020/0-010/0محدوده غلظتی  اسید به عنوان اولین پارامتر در

( که با افزایش غلظت هیدروکلریک اسید سرعت واکرنش شراهد  5-8نشان می دهد )شکل  bA  و
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نمونه  sA سریدی هر دو افزایش می یابد زیرا قدرت اکسید کنندگی پریردات برا افرزایش قردرت ا

افزایش می یابد. این افزایش سرعت در ابتدا برای واکنش شاهد بیشرتر از نمونره اسرت، لرذا سریگنال 

تجزیه ای  sb AAA   مرولار هیردروکلریک اسرید بره  060/0افزایش می یابرد و در غلظرت

یابرد. بیشترین مقدار خود می رسد و سپس به علت بیشتر شدن سرعت واکنش نمونره، کراهش مری 

 مولار هیدروکلریک اسید به عنوان غلظت بهینه انتخاب گردید.060/0بنابراین غلظت 

تررا                 10/05×-4وابسررتگی حساسرریت روش برره غلظررت پتاسرریم برمیررد در محرردوده غلظترری 

( نشان  مری دهرد کره برا 5-8مولار در غلظت بهینه هیدروکلریک اسید بررسی شد. شکل )0/2×8-80

ظت پتاسیم برمید سرعت واکنش های شاهدافزایش غل bA  و نمونه sA  افزایش می یابد که این

افزایش برای واکنش شاهد در ابتدا بیشتر از واکنش نمونه است. لذا اختلاف تغییررات جرذب شراهد و 

مقردار خرود     تاسیم برمیرد بره ماکسریمممولار پ  1/3×10-3غلظت درنمونه در ابتدا افزایش می یابد، 

می رسد و سپس با افزایش سرعت واکنش نمونه نسبت به شاهد سیگنال تجزیه ای کاهش مری یابرد. 

 عنوان غلظت بهینه انتخاب گردید.مولار پتاسیم برمید به   1/3×10-3غلظتلذا  

و در غلظرت هرای  مرولار  2/8×80-2تا   2/0× 10-3اثر غلظت سدیم پریدات در محدوده غلظتی

( دیده می شود 6-8بهینه هیدروکلریک اسید و پتاسیم برمید بررسی گردید. همان گونه که در شکل )

با افزایش غلظت پریدات سرعت واکنش شاهد و نمونه افزایش می یابد زیررا قردرت اکسرید کننردگی 

نش شراهد بیشرتر اسرت پریدات با افزایش غلظت آن افزایش می یابد. اما این افزایش سرعت برای واک

مولار پریدات به  1/0×10-2لذا سیگنال تجزیه ای و در نتیجه حساسیت افزایش می یابد و در غلظت 

بیشترین مقدار خود می رسد و سپس به علت افزایش بیشتر سرعت واکنش نمونه سیگنال تجزیره ای 

ان غلظت بهینره انتخراب مولار پریدات به عنو 1/0×10-2به آهستگی کاهش می یابد. بنابراین غلظت 

 گردید.

در بررسی اثر غلظت متاکرزول پرپل در سرعت واکنش در غلظت های بهینه هیدروکلریک اسرید، 

( ملاحظه می شرود کره برا افرزایش غلظرت مترا 7-8سدیم پریدات و پتاسیم برمید با توجه به شکل)
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 در نتیجه حساسیت تا غلظت  سیگنال تجزیه ای و مولار    5/7 ×10-5تا   2/1× 10-5کرزول پرپل از 

افزایش یافته وسپس در غلظت های بالاتر تقریبأ ثابت مری مانرد چرون برا افرزایش ولار م 7/5× 5-80

( میزان برمید بیشتری تشکیل شده و باعث افزایش سرعت 2-5غلظت متاکرزول پرپل برطبق واکنش)

به عنوان غلظرت متاکرزول پرپل مولار از  2/5× 80-5واکنش شاهد و نمونه می شود در نتیجه غلظت 

 ل انتخاب گردید.پبهینه متاکرزول پر

درجه سانتی  0/5 -0/50 تأثیر دما بر سرعت واکنش های کاتالیزوری و بازداری در محدوده دمایی

در غلظت های بهینه واکنشگرها مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان می دهد که با افزایش دمرا گراد 

د و نمونه افزایش می یابد که به دلیل سریعتر تولید شدن محصولات و انجرام سرعت واکنش های شاه

سریعتر واکنش بی رنگ شدن متاکرزول پرپل در دماهای بالاتر  می باشد که ایرن افرزایش برا رابطره 

( افزایش سرعت واکنش شاهد در ا بتدا 1-8( قابل توجیه می باشد. با توجه به شکل )82 -2آرنیوس )

درجره سرانتیگراد بره  0/25ونه است لذا سیگنال تجزیه ای افزایش مری یابرد و در دمرای بیشتر از نم

ماکزیمم می رسد و سپس به علت افزایش بیشتر سرعت واکنش نمونه کاهش می یابد. بنابراین دمای 

 به عنوان دمای بهینه انتخاب گردید.  درجه سانتیگراد 0/25

و شررایط بهینره غلظتری و دمرایی انتخراب شرده  در ،انجام واکنش بر روی بررسی اثر زمان برای

ثانیره پرس از شرروع  800تا  80گستره ی زمانی  ثبت زمان در مولار پیروکسیکام 5/2 ×80-5غلظت 

با افزایش زمان  (1-8در شکل ) با توجه به نتایج به دست آمدهثانیه ای انجام شد.  5با فواصل واکنش 

 می یابد. کاهش ابد و در زمانهای بالاتر به آرامیثانیه اختلاف جذب افزایش می ی 880تا 

تأثیر قدرت یونی بر روی زمان القای واکنش )سیگنال تجزیه ای مورد استفاده در رسرم منحنری 

نتایج حاصرل نشران مولار بررسی گردید.  0/2کالیبراسیون ( تحت شرایط بهینه، توسط سدیم نیترات 

سدیم نیترات )بیشترین غلظت آزمایش مولار   82/0ت تا غلظ که زمان بازداری (80-8)شکل می دهد

که احتمالاٌ می توان این مشاهدات را به ماهیت غیر یونی حالت  مستقل از قدرت یونی می باشد ،شده(

 گذار واکنش نسبت داد.
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 ارقام شایستگی روش -4-8-2

یکام نشان می ( نتایج حاصل از رسم منحنی کالیبراسیون را در اندازه گیری پیروکس 82-8شکل )

میکررو مرولار پیروکسریکام رابطره   00/8-5/82دهد. این نتایج بیانگر آن است که در ناحیه غلظتری 

خطی بین سیگنال اندازه گیری شرده ) زمران برازداری ( و غلظرت پیروکسریکام وجرود دارد. معادلره 

 ( آمده است. 87-8-8مربوطه و مقدار ضریب همبستگی در بخش )

 0/80و  00/5،  25/8ندارد نسبی برای اندازه گیری های تکراری غلظرت هرای مقدار انحراف استا

درصد می باشد که نشان دهنده دقت خوب روش  28/0و  21/0،  08/8میکرو مولار به ترتیب برابر با 

( بیانگر صرحت روش اسرت. مقردار حرد 82-8است. مقادیر درصد بازیابی نشان داده شده در جدول )

 میکرو مولار پیروکسیکام بدست آمد.55/0ابر با تشخیص تجربی روش بر

( بیان می کند که بیشرتر گونره هرای خرارجی در انردازه 80-8نتایج نشان داده شده در جدول )

تنها اثر مزاحمت برای گیری پیروکسیکام مزاحم نیستند و روش از انتخاب گری بالایی برخوردار است. 

افزایش سررعت واکرنش دراثرر واکرنش احتمرالی برا  به علت گردید کهمشاهده  6Bویتامین گونه ی 

 پیروکسیکام و وجود خطای آنالیت می باشد.  

( و 88 -8نتایج حاصل از اندازه گیری پیروکسیکام در نمونه های کپسول و آمپول که در جداول )

آمده است نشان می دهد که با روش پیشنهادی می توان پیروکسریکام را برا دقرت و صرحت  (8-85)

 در نمونه های دارویی اندازه گیری کرد.خوبی 
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مقایسننه روش بننا برخننی از روش هننای موجننود در اننندازه گیننری غلظننت  -4-8-8

 پیروکسیکام

مقایسه روش ارائه شده با برخی از روش های موجود از لحاظ ارقام شایستگی، هزینه روش، پیچیدگی، 

پیشنهادی را نسبت به سایر روش ها جنبه های زیست محیطی و سرعت می باشد و برتری های روش 

( بیان شرد روشرهای مختلفری اعرم از اسرپکتروفتومتری، 2-8بیان می کند. همان طور که در بخش )

کروماتوگرافی، تزریق در جریان پیوسته و..... ارائه شده است امرا تراکنون هریچ روش سرینتیکی بررای 

اولرین روش انردازه گیرری سرینتیکی  اندازه گیری پیروکسیکام گزارش نشده است و روش پیشنهادی

پیروکسیکام است که با دقت و سرعت بیشتری پیروکسیکام را انردازه گیرری مری کنرد. در  برخری از 

. در تعرداد [24]روشها نیاز به دستگاههای گران قیمت ترری نسربت بره روش پیشرنهادی مری باشرد

. برخی [13]ل پیچیده و طولانی استدیگری از این روشها برای اندازه گیری پیروکسیکام نیاز به مراح

از روش هایی که در آنها از تکنیک کروماتوگرافی استفاده شده است، به علت اسرتفاده از حرلال هرای 

 -. روش هرای سرینتیکی[10,15,23,25,27]آلی مشکل آلودگی محریط زیسرت را بره همرراه دارد

ارائره شرده یرک روش سرریع و اسپکتروفتومتری معمولاٌ دارای حساسیت برالاتری مری باشرند. روش 

حساس است که نیازی به مواد و دستگاه های گران قیمت ندارد و به راحتی در شررایط آزمایشرگاهی 

 قابل انجام و کنترل     می باشد. 

 آینده نگری -4-8-4

انتظار مری رود بتروان در آینرده مقرادیر کرم پیروکسریکام را در نمونره هرای دارویری برا اسرتفاده از 

ای جدید و با روش پیشنهادی انردازه گیرری کررد. چرون روش پیشرنهادی بره راحتری در واکنشگره

آزمایشگاه های معمولی و با صرف هزینه اندک قابل انجام و کنترل است و هیچ گونه مشرکل آلرودگی 

 محیط زیست را به همراه ندارد.
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ر حضور پرپل توسط برومات د کرزولاثر بازداری تیواوره بر اکسیداسیون متا  -4-2

 پتاسیم برمید

 

 متاکرزول پرپل یک ترکیب رنگی است که دارای ساختار گسترده ی زیر است :

 

                                                     

 ساختار متا کرزول پرپل -8-5شکل                                               

 

اق و در محیط اسیدی کنرد اسرت. در سرعت واکنش متا کرزول پرپل و پتاسیم برومات در دمای ات

 وحضور یون برمید سرعت واکنش افزایش می یابد، زیرا یون برمید با یون برومات واکنش می دهد 

 2Br 2 .تولید می کندBr       تولید شده با متا کرزول پرپل واکرنش مری دهرد و آن را بره یرک مراده

لرذا . (5-5( و )8-5د )واکنشرهای )بی رنگ تبدیل می کند و یک چرخه کاتالیزوری شکل می گیرر

 .[70]الف( -88-8نانومتر با زمان کاهش می یابد )شکل  525جذب متاکرزول پرپل در طول موج 

 چرخه کاتالیزوری ایجاد شده به صورت زیر است:

(5-8 )3 2 25 6 3 3BrO Br H Br H O                                                                     

(5-5)                                        2 ( ) ( )pink yellowBr MCP MCP HBr Br    

بررسی های بیشتر نشان داد که حضور تیواوره باعث توقف واکنش بی رنرگ شردن متراکرزول 

پرپل و ثابت ماندن جذب برای مدت زمانی می شود که به آن زمان القایی  ipt  می گوینرد )شرکل

http://www.made-in-china.com/image/2f0j00GvDQZRUlVIoHM/m-Cresol-Purple.jpg
http://www.made-in-china.com/image/2f0j00GvDQZRUlVIoHM/m-Cresol-Purple.jpg
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ایجاد زمان القایی در واکنش، به علت واکنش تیواوره با برومات و برمید مطابق واکنش  ب(. -8-88

 :[71]های زیر است

(5-5                              )3 2 2 2 2( ) ( )BrO SC NH H HOSC NH NH HBrO     

(5-6       )2

3 2 2 2 4 2 24 3 ( ) 3 3 3 ( ) 4 6BrO SC NH H O SO OC NH Br H         

(5-7)2

2 2 2 2 4 2 24 ( ) ( ) 5 ( ) 8 10Br aq SC NH H O SO OC NH Br H                          

طالعات بیشتر نشان داد که زمان القایی به صورت خطی با افزایش غلظت تیواوره افزایش می یابرد م

زمان مخلوط واکرنش در طرول مروج  –(. لذا زمان القاء که از روی منحنی های جذب 85-8)شکل

 نانومتر ارزیابی می شود به عنوان سیگنال تجزیه ای در اندازه گیری تیواوره بره کرار 525ماکسیمم 

 گرفته شد.

 

 نتایج حاصل از بهینه سازی شرایط واکنش -4-2-8

برای انتخاب شرایط بهینه اثر عوامل مختلف برتغییرات جذب واکنش شراهد  bA  و نمونره

 sA  ثانیه پس از شروع واکنش مطالعره شرد. از تفراوت برین تغییررات  85-885طی زمان ثابت

واکنش شاهد و واکنش نمونه جذب  sb AAA   بره عنروان سریگنال تجزیره ای در روش

 بهینه سازی یک متغیر در یک زمان استفاده شد.

قبل از بهینه سازی پارامترها ابتدا اثر نوع اسید درحضور هیدروکلریک اسرید و سرولفوریک اسرید 

بیشترین اخرتلاف تغییررات  که(  85-8 )شکلنشان می دهد نتایج حاصل از این بررسی  بررسی شد.

شاهد و نمونه و در نتیجه بیشترین حساسریت در غلظرت هرای یکسران از سرولفوریک اسرید و  جذب

لرذا  مری شرود. مشراهدهدر سولفوریک اسید  هیدروکلریک اسید، به دلیل ایجاد غلظت پروتون بیشتر

 انتخاب شد.برای مطالعات بعدی بهینه  اسیدبه عنوان  ،اسید سولفوریک

چون اثر غلظت اسید بر سرعت واکنش از سایر عوامل موثر در واکنش بیشتر است لذا غلظرت 

مولار مرورد بررسری قررار گرفرت.  0/045-0/010اسید به عنوان اولین پارامتر در محدوده غلظتی 
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اسرید سررعت واکرنش شراهد  سرولفوریک( که با افزایش غلظت  86-8نتایج نشان می دهد )شکل 

 bA  و نمونه sA  هر دو افزایش می یابد زیرا قدرت اکسید کنندگی برومات با افزایش قردرت

اسیدی افزایش می یابد. این افزایش سرعت در ابتدا برای واکنش شاهد بیشتر از نمونره اسرت، لرذا 

سیگنال تجزیه ای  sb AAA  اسید  سولفوریک مولار 0/035ابد و در غلظت افزایش می ی

 به بیشترین مقدار خود می رسد و سپس به علت بیشتر شدن سرعت واکنش نمونه، کاهش می یابد 

 اسید به عنوان غلظت بهینه انتخاب گردید. سولفوریکمولار  0/035بنابراین غلظت 

تررا             0/5×  08-5وابسررتگی حساسرریت روش برره غلظررت پتاسرریم برمیررد در محرردوده غلظترری 

( نشان می دهد کره 87-8اسید بررسی شد. شکل ) سولفوریکمولار تحت غلظت بهینه  0/2× 8-80

با افزایش غلظت پتاسیم برمید سرعت واکنش های شاهد bA  و نمونه sA  افرزایش مری یابرد

تدا بیشتر از واکنش نمونه است. لذا اختلاف تغییرات جرذب که این افزایش برای واکنش شاهد در اب

مولار پتاسریم برمیرد بره ماکسریمم   8/8 × 80-8شاهد و نمونه در ابتدا افزایش می یابد، در غلظت 

مقدار خود می رسد و سپس با افزایش سرعت واکنش نمونه نسربت بره شراهد سریگنال تجزیره ای 

 ولار پتاسیم برمید به عنوان غلظت بهینه انتخاب گردید.م  8/8 × 80-8کاهش می یابد. لذا غلظت 

مولار و در غلظت های   1/8×  80-8تا  0/6× 80-5اثر غلظت پتاسیم برومات در محدوده غلظتی

( دیرده مری 81 -8اسید و پتاسیم برمید بررسی گردید. همان گونه که در شکل ) سولفوریکبهینه 

شاهد و نمونه افرزایش مری یابرد زیررا قردرت اکسرید شود با افزایش غلظت برومات سرعت واکنش 

کنندگی آن با افزایش غلظت افزایش می یابد. اما این افزایش سرعت برای واکنش شاهد بیشتر است 

مولار برومرات   0/8×80-8لذا سیگنال تجزیه ای و در نتیجه حساسیت افزایش می یابد و در غلظت 

ت افزایش بیشتر سرعت واکنش نمونه بره آهسرتگی به بیشترین مقدار خود می رسد و سپس به عل

 مولار برومات به عنوان غلظت بهینه انتخاب گردید.  0/8×80-8کاهش می یابد. بنابراین غلظت 

اسرید،  سرولفوریکدر بررسی اثر غلظت متاکرزول پرپل در سرعت واکنش در غلظت های بهینه 

ملاحظه مری شرود کره در گسرتره غلظتری       (81-8پتاسیم برومات و پتاسیم برمید با توجه به شکل )
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سرعت واکنش های شاهد و نمونه برا شریب ملایرم و مولار متا کرزول پرپل   1/6× 80-5تا  0/8×5-80

تقریباٌ یکسانی افزایش می یابد در نتیجه سیگنال تجزیه ای ثابت و مستقل از غلظت متا کرزول پرپرل 

تر واکنش نمونه با سررعت بیشرتری نسربت بره واکرنش مولار و بالا 7/5×  80-5می باشد. در غلظت  

مترا کررزول  مرولار 2/5× 80-5شاهد انجام می شود، در نتیجه سیگنال تجزیه ای کاهش می یابد. لذا 

  انتخاب گردید. آنبه عنوان غلظت بهینه  پرپل

درجره  0/5-0/50تأثیر دما بر سرعت واکنش هرای کاترالیزوری و برازداری در محردوده دمرایی 

در غلظت های بهینه واکنشگرها مورد بررسی قرار گرفت. نترایج نشران مری دهرد کره برا انتی گراد س

افزایش دما سرعت واکنش های شاهد و نمونه افزایش می یابرد کره ایرن افرزایش برا رابطره آرنیروس      

ش ( ملاحظه می شود که افزایش سرعت واکرن20-8( قابل توجیه می باشد. با توجه به شکل )82 -2)

درجره  0/25شاهد در ا بتدا بیشتر از نمونه است لذا سیگنال تجزیه ای افزایش مری یابرد و در دمرای 

به ماکزیمم می رسد و سپس به علت افزایش بیشتر سرعت واکنش نمونه کاهش می یابد.  سانتی گراد

 درجه سانتی گراد به عنوان دمای بهینه انتخاب گردید. 0/25 بنابراین دمای 

و شرایط بهینره غلظتری و دمرایی انتخراب شرده  ، درانجام واکنش بر روی ی اثر زمانبررس برای

ثانیه پس از  800تا  80گستره ی زمانی  ثبت زمان در تیواورهمیکروگرم بر میلی لیتر از  50/0غلظت 

ثانیه  885با افزایش زمان تا  (28-8در شکل ) با توجه به نتایج به دست آمدهانجام شد. شروع واکنش 

 می یابد. کاهش اختلاف جذب افزایش می یابد و در زمانهای بالاتر به آرامی

تأثیر قدرت یونی بر روی زمان القاء واکنش )سیگنال تجزیه ای مرورد اسرتفاده در رسرم منحنری 

مولار بررسی گردید. نتایج به دست آمرده  0/2کالیبراسیون ( تحت شرایط بهینه، توسط سدیم نیترات 

)بیشرترین مقردار  مولار سدیم نیتررات  82/0 زمان القاء تا غلظتان می دهد که ( نش22-8در شکل)

که احتمالاٌ می توان این مشاهدات را بره ماهیرت  باشد مستقل از قدرت یونی می باشدآزمایش شده( 

 .غیر یونی حالت گذار واکنش نسبت داد
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 ارقام شایستگی روش -4-2-2

کالیبراسریون را در انردازه گیرری تیرواوره نشران    ( نتایج حاصل از رسم منحنی  28-8شکل )

میکرو گرم بر میلی لیتر تیرواوره  80/0-6/ 0می دهد. این نتایج بیانگر آن است که در ناحیه غلظتی

رابطه خطی بین سیگنال اندازه گیری شده ) زمان بازداری ( و غلظرت تیرواوره وجرود دارد. معادلره 

 ( آمده است.87-2-8ش )مربوطه و مقدار ضریب همبستگی در بخ

 0/5و  0/2،  80/0مقدار انحراف استاندارد نسبی برای اندازه گیری های تکراری غلظرت هرای 

درصد می باشد کره نشران دهنرده دقرت  8/8و  1/8،  8/2میکروگرم بر میلی لیتر به ترتیب برابر با 

گر صحت روش است. ( بیان25-8خوب روش است. مقادیر درصد بازیابی نشان داده شده در جدول )

 میکرو گرم بر میلی لیتر تیواوره بدست آمد. 020/0مقدار حد تشخیص تجربی روش برابر با 

ره اودر اندازه گیرری تیرو 2Hg+ ( بیان می کند که یون22-8نتایج نشان داده شده در جدول )

نمونره و به محلرول  مولارNaOH (08/0 )میلی لیتر  0/8با افزودن  2Hg+رفع مزاحمتمزاحم است. 

میکروگررم برر میلری  850دقیقه انجام شردکه مزاحمرت آن را ترا  5سپس سانتریفیوژ آن به مدت 

 برابر( کاهش داد.850لیتر)

نتایج حاصل از اندازه گیری تیواوره در نمونره هرای آب چشرمه و آب معردنی کره در جردول     

ه را با دقت و صحت خروبی است نشان می دهد که با روش پیشنهادی می توان تیواور آمده (8-25)

 در نمونه های حقیقی اندازه گیری کرد.

 

 تیواورهمقایسه روش با برخی از روش های موجود در اندازه گیری غلظت  -4-2-8

مقایسره روش ارائره شرده برا برخری از روش هرای موجرود از لحراظ ارقرام شایسرتگی، هزینره روش،  

و برتری های روش پیشرنهادی را نسربت بره پیچیدگی، جنبه های زیست محیطی و سرعت می باشد 

( بیان شد روشرهای مختلفری بررای انردازه 2-2سایر روش ها بیان می کند. همان طور که در بخش )

گیری تیواوره ارائه شده است. معمولاٌ روش های غیر سینتیکی پیچیده و هزینه بر هستند و در برخی 
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ودگی محریط زیسرت وجرود دارد. روش هرای از آنها به علت استفاده از حرلال هرای آلری مشرکل آلر

اسپکتروفتومتری معمولاٌ دارای حساسیت بالاتری می باشرند. روش ارائره شرده یرک روش  -سینتیکی

( 8-5سریع و حساس است که نیازی به مواد و دستگاه های گران قیمت ندارد. برا توجره بره جردول)

در زمران  87و  82، 88راجرع مشخص شد که روش پیشنهادی نسبت به روش های انجام شرده در م

و کمترر از روش  88کمتری انجام شده است و حد تشخیصی برابر با روش روش انجام شده در مرجع 

 دارد.   87انجام شده در مرجع 

 مقایسه روش های گزارش شده با روش پیشنهادی برای اندازه گیری تیواوره -8-4جدول

 حد تشخیص مرجع

 )میکروگرم بر میلی لیتر(

 ه دامنه خطیمحدود

 )میکروگرم بر میلی لیتر(

 

 زمان انجام واکنش

 )ثانیه(

88 020/0 80-080/0 100 

82 0010/0 82-080/0 8500 

87 82/5 82/76-68/7 500 

 26-528 80/0-0/6 020/0 روش پیشنهادی

 

 آینده نگری -4-2-4

و فاضلاب با روش پیشنهادی و با انتظار می رود بتوان در آینده مقادیر کم تیواوره را در نمونه های آب 

بسط واکنشگرهای جدیدتر و استفاده از اکسنده های بهتر اندازه گیری کرد. چون روش پیشنهادی به 

راحتی در آزمایشگاه های معمولی و با صرف هزینه اندک قابل انجام و کنترل است و هیچ گونه مشکل 

 آلودگی محیط زیست را به همراه ندارد.
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Simple and sensitive kinetic spectrophotometric method for 

determination of piroxicam in pharmaceutical products based on an 

induction period 

Abstract: In this study a simple and sensitive induction period based kinetic 

spectrophotometric method was reported for determination of trace amounts of 

piroxicam. The method is based upon inhibition effect of piroxicam on the catalytic 

oxidation of mete creosol purple(MCP) with periodate. In the presence of piroxicam an 

induction period was appeared in the reaction system, which is proportional to the 

piroxicam concentration. The decolorization of Mcp at 525nm was used to monitor the 

reaction spectrophotometrically. Under the optimum conditions piroxicam can be 

determined in the range of 1-12.5 µM (0.33-4.14 µg mL-1) with a 3σ detection limit of 

0.54µM (0.18 µg mL-1). The relative standard deviations for six replicate determinations 

of 1.25, 5.0 and 10.0µM piroxicam were 1.02%, 0.27% and 0.22%, respectively. This 

method was successfully used in the determination of piroxicam in various 

pharmaceutical products. 

Keyword: Piroxicam, Kinetic, Spectrophotometry, Meta cresol purple, Sodium 

periodate 
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Simple and sensitive Kinetic- spectrophotometric method for 

determination of  thiourea in water and water samples  

 

Absract :In this study a simple and sensitive induction period based on kinetic 

spectrophotometric method was reported for determination of trace amounts of thiourea. The 

method is based upon inhibition effect of thiourea on the bromate_bromide reaction. In the 

presence of thiourea an induction period was appeared in the reaction system, which is 

proportional to the thiourea concentration. The decolorization of meta cresol purple (MCP) at 

525 nm was used to monitor the reaction spectrophotometrically. Under the optimum 

conditions, thiourea can be determined in the range of 0.1-6µg mL-1 with a 3σ detection limit of 

0.02 µg mL-1. The relative standard deviations for six replicate determinations of 0.1, 2.0 and 

5.0 µg mL-1 thiourea were 0.15%, 1.56% and 1.1%, respectively. This method was successfully 

used for determination of thiourea in water samples. 

Keyword: Thiourea, Kinetic, Spectrophotometry, Meta cresol purple, potassium 

Bromate 
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