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درس شيمي تجزيه دستگاهي

        Christianكـتاب شيمي تجزيه دستگاهي تاليف : نام منبع

اي( شك م احمد د س جمه )ت  )ترجمه سيد احمد مير شكرايــي(           

   ۳: تعداد واحد

)دكـتري شيمي تجزيه(مهران جوانبخت : تهيه كننده



 مقدمه اي بر روشهاي طيف بيني

بين Uv-Visطيف Uvطيف بيني Vis

 طیف بينی مادون قرمز و رامان

 نشر اتمي و فلورسانس اتمي ٬طيف سنجي جذب اتمي

يطيف بيني رزونانس مغناطيسي هسته ي س رزو ي بي ي

 طيف سنجي جرمي

كروماتوگرافي فاز مايع و فاز جامد

يكروماتوگرافي گازي



مقدمه اي بر روشهاي طيف بيني

نشر جذب

ي  ژ
انر



 مقدمه

 مباني تئوري 

ف ط ا گا ا ساختمان دستگاههاي طيف سنجياخ
 فيلتر

 منشور 

زتكـفام ساز م

شكار ساز
ٓ
ا

 طيف بيني تبديل فوريه

يتجزيه هاي كمي ي



فصل اين از هدف از اين فصلهدف

 شنايــي
ٓ
 مغناطيسي الكـترو       مختلف تابشهاي موج وطول فركانس محدوده با ا

ييفريسرووجربر سنجيطيفوبينيطيفدرمغناطيسالكـتروامواجكاربرد جييفوبي

  بيني طيف روشهاي مهمترين مختصر شرح  


ٓ

گ سنجطيف دستگاهوري باكلياشنايــي



امواج الكـترومغناطيس



امواج الكـترومغناطيس



میدانهای الکـتریکی و مغناطیسی
نور الكـترومغناطيس 

نها
ٓ
نهانمایش یک شعاع تک فام؛میدانهای الکـتریکی و مغناطیسی  و جهت انتشارا
ٓ
نمایش یک شعاع تک فام؛میدانهای الکـتریکی و مغناطیسی  و جهت انتشارا



اط غ الك ا ا ژ انرژي امواج الكـترومغناطيسان

نمایش دوبعدي بردار الكـتريكينمایش دوبعدي بردار الكـتريكي

m/s١٠٨ ٩٩٧٢۵/٢ = CC=λυ
E h h /λ h 6/626 10 34 JEnergy = hυ= hc/λ h = 6/626 x10 –34 Js



سطوح كوانتيده انرژی

E E1E E
h

  o1



ل لك ك ن الكت اش ت ا خش ازهاي ترازهاي چرخشي، ارتعاشي و الكـتروني يك مولكولت



ل لك ك الك ا ا ا ترازهاي چرخشي، ارتعاشي و الكـتروني يك مولكولا



ن ب ف ط وشهاي انواع روشهاي طيف بينيانواع

 جذبيAbsorption                           بي pج
                                           نشريEmission                                                    

S tt i                                  پراكندگيScattering



ژ ان ا ال ف ط ا روشهاي طيف بيني و حالتهاي انرژيش



سنج ف ط دستگاههاي ان ساختمان دستگاههاي طيف سنجيساخت

منبع تابش

  مونوكروماتور 

 شكارساز
ٓ
 ا

شگ ا پردازشگر

 ثبات



فيلترها

فيلترهاي جذبي

فيلترهاي تداخلي
درصد عبور 

λ



منشورش

Φخ ا
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1
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sin
sin





n
n

Φ1:زاويه برخورد

Φ2 :زاويه شكست 

n1 :ضريب شكست محيط خارجي 
21 sin n

n2 : ضريب شكست منشور







d
dn

dn
d

d
d

 پاشندگي منشور



ساز تكـفام یک در نوری مسیر نوری در یک تكـفام سازمسیر



Gratingشبکه Gratingشبکه

انعكاس شبكه نوع يك نوع شبكه انعكاسييك

nλ = d (sin i + sin r)



فوريه ديل تبديل فوريهت

 طيف حوزه زماني

كان ف ف طيف حوزه فركانسيط

(x) ( )I cos( x d )



    

C ( )d


 
های تبدیل فوریه زوج

( ) (x)I Cos( x )dx 
   



وريتبديل فوريه بديل

   فرکانسی حوزه و زمانی حوزه طیف

  و ۱λ موج طول دو شامل تابش شعاع يك  برای 
۲λ. 

و طیف معمولی) الف(تداخل نما  

برای یک منبع چند فام) ب(



فوریه دیل ت ف ط مزایای طیف تبدیل فوریهمزایای

(S/N)بهبود نسبت سیگنال به نویز  

شود و با ریشه دوم  تعداد معدل گیریهای انجام شده متناسب در واحد زمان مربوط می (S/N)این مزیت كه به بهبود نسبت سیگنال به نویز 

است

S S S   

F T

S n S Sn
N Nn N

       
    ــــــــنده) (پاش

دقت و قدرت تفكيك  ،افزايش سرعت  

نجایــی که در دستگاههای تبدیل فوریه
ٓ
های ورودی و خروجی  و شبکه پراش نیست، تمام توان منبع  نیازی به دریچه (FT)از ا

.دقت و قدرت تفكيك افزايش مي يابد ،تواند به طور پیوسته به نمونه تابانده شود،  بنابراين  سرعت می



كمتجزيه هاي كميتجزيههاي

لامبرت- قانون بير

A bA b c 





Uv-Visطيف بيني 



فصل اين از هدف از اين فصلهدف

 شنايــي
ٓ
 مرئي - بنفش ماوراي جذبي بيني طيف با كامل ا

شنايــي
ٓ
ي  سنجينورطيفروشهاي انواعومكانيزمباا يوعويزمبي ه جيوريفرو

 شنايــي
ٓ
سنج طيف دستگاهوري  با ا

Uv Vis بينيطيفكاربردUv-Visكميوكيفيهايتجزيهدر



 مقدمه

 جذب مولكولي

 انتقالهاي الكـتروني

 گروههاي رنگساز و رنگيار

 قانون بير

ب ن قان از اف  انحراف از قانون بيرانح

 Uv-Visكاربرد طيف نورسنج 

 Uv-Visدستگاهوري در طيف بيني 
 منابع تابش
 مونوكروماتور مونوكروماتور

 سلولهاي نمونه

شكارساز
ٓ
 ا

 فتوتكـثير كننده

 فتوتولتايــي

 فتو لوله

ك ا طيف نورسنجهاي تك پرتويط

 طيف نورسنجهاي دو پرتوي

 فوتومتر

 



الكـترومغناطيس تابش الكـترومغناطيستابش



الكـترومغناطيس تابش الكـترومغناطيستابش



يانتقالهاي الكـتروني رو ي ه



يانتقالهاي الكـتروني رو ي ه



ٓ
نگ

ٓ
جذب نور مرئي و رنگ مكمل ا



ا نگ و از نگ وههاي گروههاي رنگساز و رنگيارگ

:گروههاي رنگساز
 .گروههايــي در مولكول كه با جذب نور باعث رنگ ماده مي شوند  

-،COOH ،-NH2-: مثال Br 

ا گ ا :گروههاي رنگيارگ
.گروههايــي كه خودشان رنگ ندارند ولي شدت رنگ يك رنگساز را افزايش مي دهند  



مزدوج ازهاي رنگسازهاي مزدوجنگ



بوتادين-۳،۱انتقالهاي الكـتروني در ر ي رو ي ينه بو



ك ومات
ٓ
ا بنهاي وك د هيدروكربنهاي اروماتيكه

روماتيك با افزايش تعداد حلقه، طول موج  جذب افزايش مي يابد
ٓ
.درهيدروكربنهاي ا



Beer’sقان Law   Beer’s Lawقانون بير          

A: جذب

:b  مسير نوري

A b :c غلظت

 جذب مولي
A b c 



كلي جذب كليجذب

A A + A + A + AAT = A1 + A2 + A3 + ··· An

AT = 1bc1 + 2bc2 + bc3 + ··· nbcnT 1 1 2 2  3 n n



Transmittance Transmittanceعبور

Po P

نور تابيده نور عبوري 

P PPT = -----
Po

P
%T = ----- X 100

Po

درصد عبور

Po
A = log T = logA = - log10 T = log10 -----

   P  



ب ن قان از اف انحراف از قانون بيرانح

غلظت بالا

برهمكنشهاي شيميايــي

فا ا تابش هاي چند فاما

stray light)(نورهاي سرگردان



انحراف از قانون بير به علت وجود واكنشهاي تعادلي

 

شناساگر يك براي غلظت حسب بر جذب گونهHInتغييرات با باشد-Inكه م تعادل در .در تعادل مي باشدInكه با گونه HInتغييرات جذب بر حسب غلظت براي يك شناساگر     



فام چند polychromatic(نورهاي radiation( )polychromatic radiation(نورهاي چند فام         

  

به علت اينكـه چنـد   Bانحراف كمي از قانون بير نشان مي دهد در حالي كه باند طيفي  Aباند طيفي      

. فام است انحراف زيادي نشان مي دهد



فا ش تابش چند فامتا

(P ' + P ")(Po  + Po )
Am = log ----------------

(P' + P")(P + P )

(Po' + Po")
Am = log -------------------------------

(P ' 10 'b P " 10 "b )m g
(Po' 10-'bc + Po" 10-"bc)



ا گ ا نورهاي سرگردانن

.نورهاي سرگردان باعث انحراف منفي از قانون بير مي شود



جذب غ هاي پديده خاط به تابش اتلاف تابش به خاطر پديده هاي غير جذبياتلاف

پديده هاي انعكاس و پراكندگي



ورودي دريچه پهناي طيف)slid(اثر روي بر بر روي طيف)slid(اثر پهناي دريچه ورودي

nm٠.۵

5 nm

20 nm 20 nm



ط ا كاربرد روشهاي نور طيف سنجيكا

 تعيين نقطه ايزوبستيك يا طوب موج هم جذب



سنجي طيف نور روشهاي كاربرد روشهاي نور طيف سنجيكاربرد

ك گ ا اندازه گيري كميان

هن
ٓ
)II(اندازه گيري غلظت ا



ن ف ط ن شهاي د كاربرد روشهاي نور طيف سنجيكا

 تجزيه مخلوط ها



ن ف ط ن شهاي د كاربرد روشهاي نور طيف سنجيكا

 تعيين استوكيومتري واكنشها

nM + pL MnLpnM  pL                     MnLp

[L]/[M]



ن ب ف ط د Uv-Visدستگاهوري Uvدستگاهوري در طيف بيني Vis



وسلول ها



عمنابع تابش

خا لامپ بخار جيوهلا

  لامپ تنگستن 

 لامپهاي تخليه الكـتريكي هيدروژن و دوتريم



فتو تكـثيركننده 
photomultiplier

 الكـتريكي ميدان يك وسيله به كاتد فتو از شده خارج الكـترونهاي

ن اتاكخاگ ن الك الكـترونهاي تا كنندميبرخوردداينودبهوگيرندميسرعت

بشار اثر اين .كنند خارج را بيشتري 
ٓ
 ۱۶ تا ۹ است ممكن مانند ا

.باشدداشتهمرحله



Photovoltaic cellsسلولهاي فتوولتايــي          ي ي

اين دستگاه شدت فوتونها را بوسيله ولتاژي كه در لايه نيمه هادي ايجاد مي شود اندازه گيري مي 

.كند



Phototubes لوله Phototubesفتو فتو لوله

شكارساز اين در
ٓ
 با برخورد در انرژي  پر فوتونهاي ا

الكـتريكيجريان.كنندميجداراالكـترونهاكاتد، ه نيررو ير ر

  .دارد مستقيم نسبت فوتونها شدت با سيستم



طيف نورسنجهاي تك پرتوي



طيف نورسنجهاي تك پرتوي



ت ت ف تگاه دستگاه فوتومترد





ا ا ق ا ف  طیف بينی مادون قرمز و رامانط



هدف از اين فصل

 شنايــي
ٓ
 IR بيني طيف روشهاي با كامل ا

شناي
ٓ
لباا فا نط انب ا رامان بينيطيفاصولبااشنايــي 

 شنايــي
ٓ
IRسنج طيف دستگاهوري  با ا
 بيني طيف كاربردIR كمي و كيفي هاي تجزيه در رامان و



ق ا ف ط ا ق مقدمه اي بر طيف بيني مادون قرمز   
 تابش الكـترو مغناطيس  

زادي ارتعاشي  
ٓ
 درجه ا

ك ن ا انگ ن نوسانگر هارمونيك 

 تقسیم بندی ارتعاشها  

انواع ارتعاشهای خمشی  
 قواعد گزينش  

ذ ف ط طيف جذبي و عبوري 

 ناحيه اثر انگشتي  

 IRپيچدگيهاي طيف   

يدستگاهوري در طيف بيني زير قرمز   ي

IRمنابع تابش   
 تكـفام ساز 

شکار سازها یا مبدلهای مادون قرمز 
ٓ
ا

 طیف سنجهای تبدیل فوریه مادون قرمز  
 طیف حوزه زمانی 

جتداخل سنج مایکلسون 

مزایای طیف تبدیل فوریه  

ماده   
ٓ
 سازي نمونه ا

نطيف بيني رامان    ر ي بي ي



غناط و الکت ش تا تابش الکـترومغناطیس  



زادي ارتعاشي
ٓ
يدرجه ا ر ي ز رج

زادی
ٓ
 غیر خطیخطیدرجه ا

 ۳ ۳ انتقالی

 ۳ ۲ چرخشی

 N۳ ۶ - N۳- ۵ ارتعاشي

 N۳N۳کل



ك ن ها انگ نوسانگر هارمونيكن

متصل به ديوارمتصل به ديوارفنرهارمونيكفنرهارمونيك

م ج دو به متصل مونيك ها كننده نوسان كننده هارمونيك متصل به دو جرمنوسان

k1 1 1 1k
 

 
1

2 m m
 

 1 2

1 1 1

k1  k
1
2

c
 

 2  k  
21302



تقسیم بندی ارتعاشها

ارتعاشهاي كششي و خمشي 

ارتعاشهاي كششي متقارن و نامتقارن 



خمشی ارتعاشهای انواع ارتعاشهای خمشیانواع

ارتعاشهای قیچی وار   

ارتعاشهای گهواره ای  
 ارتعاشات نوسانی   

ارتعاشهای رقاصکی  

CH2ارتعاشهاي خمشي گروه 



۲COشيو ه هاي ارتعاشي مولكول  ول و ي ر ي ه ۲يو



گزينش قواعد گزينشقواعد

ن باعث تغيير 
ٓ
يك مولكول در صورتي تابش مادون قرمز را جذب مي كند كه تغيير شيوه ارتعاشي ا

.در گشتاور دو قطبي مولكول شود

μ=qr

تغيير در گشتاور دوقطبي يك مولكول دواتمي ناجور   

هسته



ا ا ت ا ا ک ا الIRک ؟ف ا باشند؟فعال میIRکدامیک از ارتعاشها در



ذ ف IRطيف جذبي و عبوري IRط

پلی استیرن )ب(و عبوري ) الف(طیف جذبی



یناحیه اثر انگشتی   ر ی

Fingerprint Region

 باعث مولکول یک ساختاری  ناچیز اختلافهای ،cm۶۰۰-۱۳۰۰-۱ ناحیه فرکانسهای در

لتغ ظقا االا لکنااشذک انلک مانندمولکول هر کهویژهناحیهاینبه.شودمیجذبی پیکهایدرایملاحظهقابلتغییر

گویند می "انگشتي اثر“  ناحیه نماید می ایجاد طیف در را خاصی الگوی انگشت، اثر



طیفهای IRپیچیدگ IRپیچیدگی طیفهای 

                                اورتونOvertone     

 جذبهای اورتون براثر برانگیختگی از حالت پایه

 .  گیرند، که تقریبا ضریبی از فرکانس جذب اصلي مي باشند به ترازهای انرژی بالاتر صورت می 

اورتون و اصل پیکهای برای انرژی سطوح انرژی برای پیکهای اصلی و اورتونسطوح



طیفهای IRپیچیدگ IRپیچیدگی طیفهای 

 فركانس ترکیبی

کاندووقت تعاشف زمانطوربهمولکولیکدا ژيه کانكنندجذبان جدیدیف جدیدی فرکانسكنند،جذبانرژيهمزمانطوربه مولکولیکدرارتعاشیفرکانسدووقتی

ید بوجود
ٓ
ن که می ا

ٓ
 .می گویند ترکیبی فرکانس را ا

فركانس تفاضلی

.شود می ناشی شده ادغام جذب دو بین اختلاف  از شده مشاهده فرکانس تفاضلی، جذبهای در



طیفهای IRپیچیدگ IRپیچیدگی طیفهای 

رزونانس فرمی                                      Fermi Resonance

تواننــد  در رزونــانس باشــند کــه ایــن پدیــده را  دو فرکــانس ارتعاشــی نزدیــک بــه هــم در یــک مولکــول مــی

 .گویند میرزونانس فرمی 

Couplingجفت شدن                                              

  شوند نمي محدود پيوند دو يا يك به  ارتعاشهايــي چنين شوند؛ جفت توانند مي مولكول اسكلت در ارتعاشها

شوندشامل را )وجود صورتدر(نيتروژنواكسيژناتمهايوكربني اسكلتازبزرگيقسمتاستممكنبلكه نب يمم يزبزر يورب روژنويژنمه ولر)وجوورر(ي



زدستگاهوري در طيف بيني زير قرمز ر زير ي بي يف ر وري

IRسنج دو پرتوی  مسير نوری يك طیف



زدستگاهوري در طيف بيني زير قرمز ر زير ي بي يف ر وري

 IRمنبع تابش 

 تكـفام ساز

شكارساز يا مبدلهاي مادون قرمز
ٓ
 ا

 ثبات



تا IRمنابع تابشIRا

  The Globar Source:                                              منبع گلوبار

                       
 باشدمی mm۵۰و طول mm ۵با قطر (SiC)این منبع تابش میله ای از جنس سیلیکون کاربید 

The Nernst:                                                         تابشگر نرنست
 Zirconium ،Yttrium ،Erbiumاین وسیله شامل سیلندری متشکل از اکسید عناصر خاکهای نادر مانند 

ا .باشدمی

Nichrome wire :پیچه نیکروم

لیــاژی از نیکــل و کــروم مــی
ٓ
ن بهتــر  پیچــه نیکــروم کــه ا

ٓ
باشــد، شــدت پــایین تــری نســبت بــه تابشــگر نرنســت و گلوبــار دارد  ولــی دوام ا

  .شود حرارت داده میoK۱۱۰۰این منبع تا دمای حدود. باشد می



تا IRمنابع تابشIRا

 :قوس جیوه 

 . مناسب مي باشد <μm)۵۰ (λاين منبع برای ناحیه مادون قرمز دور 

 The Tungsten Filament                          :لامپ فیلمان تنگستن 

 . باشد می  cm ۴۰۰۰- ۱۲۸۰۰-۱نزديك در ناحیه   IRلامپ فیلمان تنگستن، ساده ترین منبع تابش برای ناحیه 

٢CO                      : The Carbon Dioxide Laser منبع لیزر     



زتكـفام ساز م

در دستگاه هاي مادون قرمز نمونه قبل ازمونوكروماتور   

 .قرار دارد تا مقدار تابشهاي سرگردان به حداقل برسد    

مشكل نورهاي سرگردان در ناحيه مادون قرمز جدي تر 

.مي باشدUv-Visاز ناحيه    ي



ز ق ن اد دلهای یا سازها شکا
ٓ
اشکار سازها یا مبدلهای مادون قرمزا

جذبی  مراحل تبدیل دستگاهی یک سیستم جذبی م ی یک ی بدیل ل ر



ق ا ا ل ا ا ا شکا
ٓ
اشکار سازها یا مبدلهای مادون قرمزا

شكارسازهاي گرمایــی
ٓ
Thermal Detectors    :    ا

شکار
ٓ
شود و بیشتر برای ساز گرمايــي پاسخ به اثر گرمایــی تابش مربوط می در ا خ ي

.باشد مفید می)نزديك IR(با طول موج کوتاه   IRنواحی  

Thermocouple:                                       ترموکوپل

نتی و بیسموت مانند ناهمسان فلزی  سیم دو از ترموکوپل یک
ٓ
 سیمها اتصال سطح .است شده تشكيل متصلند همدیگر به سو یک از که  موان ا

 دوسیم بین الکـتريکی پتانسیل اختلاف یک ایجاد باعث سیم دو بین اتصال دمای تغییر  .شود می پوشیده رنگ سیاه فلزی  اکسید یک توسط

   .شود میگیری اندازهو تقویتپتانسیل اختلافاین.شود می



ٓ
شکار سازها یا مبدلهای مادون قرمز

ٓ
ا

Thermistorترمیستور یا بولومیتر                  
 باشد که از اکسید متخلخل فلزاتی بولومیتر یک نوع ترمومتر مقاومتی می

 .  هادی ساخته شده است مانند پلاتین، نیکل و یا از یک نیمه 

.  گویند چنانچه از نيمه هادي استفاده شود، بولوميتر را ترمیستور می

ک مات پن ساز شكا
ٓ
Pneumaticا Pneumaticاشكارساز پنوماتیکي              

.باشد ها، تغییرات حجم یک گاز یا مایع نسبت به تغییرات دما می اساس این مبدل



ٓ
شکار سازها یا مبدلهای مادون قرمز

ٓ
ا

شكارسازهاي پيروالكـتريك         
ٓ
Pyroelectricا

شكارساز از يك ماده پيروالكـتريك مانند تري گليسين سولفات، 
ٓ
 ا

در اين وسايل ماده پيروالكـتريك در بين دو . اند ساخته شده) LiTaO3(يا ليتيم تانتالات  (LiNbO3)ليتيم نيوبات  
ا ق خا شگف ضتا ك الك ا IRٓق

ا ل ا اخ تغ گ ا ق
ٓ
ا ايد  قرار گيرد، تغييري در  ساختار بلوري ان به وجود ميIRوقتي ماده پيروالكـتريك در معرض تابش.گيردصفحه خازن قرار مي

گيري و تقويت پتانسيل يا  با اندازه. شود خورد  و باعث تغيير در ظرفيت خازن مي و در نتيجه توزيع بار در سطح بلور به هم مي
ورد تابيده شده را مي IRجريان خازني،  توان تابش 

ٓ
.  توان بدست ا



ٓ
شکار سازها یا مبدلهای مادون قرمز

ٓ
ا

شكارسازهاي گرمايــي
ٓ
مشخصات ا

شكارساز
ٓ
گسترده طيفي  حساسيت ا

(m)
زمان پاسخ دهي 

(ms)
 خروجي

 جابجايــي يا ظرفيت خازن  ۱۰۹۲ ۱۰۰۰ -۸/۰ ۳۰ -۲ پنوماتيكي

ولتاژ۱۰-۸/۰۲۰-۱۰۹۴۰ترموكوپل ولتاژ۱۰۴۰۸/۰۲۰۱۰ترموكوپل

 تغييرمقاومت  ۱۰۹۱/۱ ۴۰ -۸/۰ ۲۰ -۱ ترميستور 

 جريان۱۰۸۳ ۱۰۰۰ -۳/۰ > ۱ پيروالكـتريك



ا ا ل ا ا ا کا
ٓ
اشکار سازها یا مبدلهای مادون قرمزا

شكارسازهاي فوتوني  
ٓ
 Photon        ا

D t tDetectors

 ها وسيله هاي نشرفوتون مانند فوتومولتي پلايرها و فوتوتيوپ   

 مانند فوتوديودها و فوتوترانزيستورها pn - وسيله هاي  اتصال   
سلولهاي فوتورسانا 

سلولهاي فوتوولتائيك  



ثباتثبات

طيفسنج كنندهIRدر تضعيف به ثبات دستگاه(attenuator)قلم كه نچه
ٓ
ا نتيجه در است متصل متصل است در نتيجه انچه كه دستگاه (attenuator)قلم ثبات به تضعيف كنندهIRدر طيف سنج    

.ثبت مي كند موقعيت تضعيف كننده است كه همان طيف تركيب است



مز ق ن ماد یه ف دیل ت سنجهای ف طیف سنجهای تبدیل فوریه مادون قرمزط



طیف حوزه زمانی و حوزه فركانس

:اطلاعات موجود در طیف به اشکال مختلف قابل ارائه است ر بل ل ب ی ر و و

TDSیکی طیف حوزه زمانی یا ی ی ز وز ی ی ی

FDSدیگری طیف حوزه فرکانس یا 



كان ف زه ح و زمان زه ح ف طیف حوزه زمانی و حوزه فركانسط

طیف حوزه فرکانس) ب(طیف حوزه زمان) الف(طیف حوزه زمانی یک منبع تکـفام 



كان ف زه ح و زمان زه ح ف طیف حوزه زمانی و حوزه فركانسط

.۲λو  ۱λبرای يك شعاع تابش شامل دو طول موج )ب(و حوزه فرکانسی ) الف(طیف حوزه زمانی 



كان ف زه ح و زمان زه ح ف طیف حوزه زمانی و حوزه فركانسط

برای یک منبع چند فام) ب(و طیف معمولی) الف(تداخل نما



ن مایکل سنج تداخل سنج مایکلسون   تداخل

                         Michelson Interferometer



مایکلسون تداخل سنج

مثال 

بنابراين فرکانس سیگنال حاصل از تداخل سنج مایکلسون برای تابش . دارد cm۱/۰- ۱حرکت قدرت تفکیک   cm۱۰طیف سنجی با 

ن ) μm۵۰ )Hz۱۰۱۲۰/۶با طول موج 
ٓ
ینه ا

ٓ
.شودباشد به شکل زیر محاسبه میمی که سرعت حرکت ا

m ir m

cm/V sf f f / Hz Hzcm/ / s
    

 
12

10 10

0 5
6 0 10 200

1 5 10 1 5 10



ف ل ت ف ط ا مزایای طیف تبدیل فوریها

شود و با ریشه دوم  تعداد معدل گیریهای انجام شده متناسب در واحد زمان مربوط می (S/N)این مزیت كه به بهبود نسبت سیگنال به نویز

(S/N)بهبود نسبت سیگنال به نویز  
( می( م

.است

S n S S   

F T

S n S Sn
N Nn N

       
    ( (پاشـــــــــــــــنده

دقت و قدرت تفكيك  ،افزايش سرعت  

نجایــی که در دستگاههای تبدیل فوریه
ٓ
های ورودی و خروجی  و شبکه پراش نیست، تمام توان منبع  نیازی به دریچه (FT)از ا

.دقت و قدرت تفكيك افزايش مي يابد ،تواند به طور پیوسته به نمونه تابانده شود،  بنابراين  سرعت می



نه ن ازي اده
ٓ
اماده سازي نمونها

IR

مایع نمونه های  

ماده سازی نمونه های مایع به طور گسترده ای در طیف
ٓ
هاي مورد استفاده به صورتبیشتر نمونه.شوداستفاده میIRبينيا

.  شود های خالص یا گازهای حل شده در یک حلال نیز استفاده مي باشند ولی از مایع محلول می

نمونه های محلول 

.باید حلالي انتخاب شود كه تداخل طيفي  با نمونه نداشته باشد



ماده سازي نمونه
ٓ
موا زي

اید ن حل ا ونه ن ای ملاحظه قابل طور به باید حلال

 برای انتخاب یک حلال مناسب باید به موارد

:زیر دقت کرد 
.حلال باید به طور قابل ملاحظه ای نمونه را حل نماید   
 ترجیحا حلال باید غیر قطبی باشد تا درحد ممکن برهمکنشهای             

.حل شونده کاهش یابند– حلال      

نا ق ا ذ ا ن اIRلال ا .داشته باشدIRحلال نباید جذبهای قوی در ناحیه  



ماده سازي نمونه
ٓ
موا زي

انواع مختلف سلولهای عبوری برای محلولها

ا ا ا ل ل

نها را براي تميز نمودن جدا  باشند؛  قطعات این سلولها ثابت بوده و نمی اين سلولها،  برای مایع های فرار مناسب  می
ٓ
توان ا

د ک

سلولهای بدون منفذ و ضخامت ثابت

.کرد

سلولهای  جدا شونده  

نها را می  اين سلولها،
ٓ
.توان تمیز نمود قابليت باز و بسته شدن دارند و پنجره های ا



ماده سازي نمونه
ٓ
موا زي

يك نوع سلول  جدا شونده  



ضريب شكستضريبشكست

  خلاصه خواص بعضی از مواد اپتیکی مورد استفاده در طیف بينی عبوری مادون قرمز

 پنجره جنس
گستره مورد
 خواص ضريب شكست استفاده 

)۱-cm( 

NaCl۶۰۰ -۴۰۰۰۰    ۵/۱ 
ب، بــــــــــــــــــــــــــــــــــــه صــــــــــــــــــــــــــــــــــــورت جزئــــــــــــــــــــــــــــــــــــی در الکــــــــــــــــــــــــــــــــــــل، ارزان قیمــــــــــــــــــــــــــــــــــــت، بــــــــــــــــــــــــــــــــــــه راحتــــــــــــــــــــــــــــــــــــی           

ٓ
محلــــــــــــــــــــــــــــــــــــول در ا

پــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــولیش می شــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــود، مقاومــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــت پــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــایین در مقابــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــل شــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــوکهای مکــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــانیکی و           

 گرمایــی              

KBr ۴۰۰ -۴۳۵۰۰    ۵/۱ 
ب و الکـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــل، بـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــه صـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــورت جزئـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــی در اتـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــر حـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــل می شـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــود،           

ٓ
محلـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــول در ا

 مقاومت خوب در مقابل شوکهای مکانیکی و گرمایــی، نمگير           

CaF2۹۰۰ -۷۷۰۰۰    ۴/۱ 
ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــتر            ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــل بیشـــــــــــــــــــ ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــاوم در مقابــــــــــــــــــ ب، مقـــــــــــــــــــ

ٓ
ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــول در ا ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــا محلـــــــــــــــــــ نـــــــــــــــــ

اسید ها و قلیاها، مات نمی شود، مفید برای فشارهای بالا          

۲BaF۸۰۰ -۵۰۰۰۰    ۵/۱ 
ب، محلـــــــــــــــــــــــــــول در اســــــــــــــــــــــــــیدها و            

ٓ
، مــــــــــــــــــــــــــات نمی شـــــــــــــــــــــــــــود،NH4Clنــــــــــــــــــــــــــا محلــــــــــــــــــــــــــول در ا

حساس نسبت به شوکهای مکانیکی و گرمایــی             

KCl ۴۰۰ -۳۳۰۰۰    ۵/۱             خواصی شبیهNaClب دارد، نمگير ۳، حل
ٓ
الیت پایینتری در ا

CsBr ۲۵۰ -۴۲۰۰۰    ۷/۱               محلول در اسید ها و قلیاها، نمگير 

CsI۲۰۰ -۴۲۰۰۰    ۷/۱            ب و الکل، نمگير
ٓ
 محلول در ا



نه ن ازي اده
ٓ
ا

ا ا ن Solidن Samples

اماده سازي نمونه

Solid Samplesنمونه های جامد                      
Saltقرص هاي فشرده نمك                                    Pellets م ر ي رص

 KBrروش تهيه قرص 

mg۲ ~ نمونه جامد را باKBr mg ۳۰۰ ~يد
ٓ
 .مخلوط كنيد و به خوبي بساييد تا يك مخلوط نرم همگن به دست ا

ا ق ك ل فشا ت ت ا گ قال له كن ط خل ا ا گ قال  .سيلندرقالبگيررا با مخلوط پركنيد و وسيله قالبگيري را در سيستم تحت فشار هيدروليك قرار دهيدلن

.سيستم را به مدت دو دقيقه تحت خلا قرار دهيد تا هواي ديسك خارج شود

هستگي كاهش دهيد). psi۲۰۰۰۰ -۸۰۰۰(فشار سيستم را افزايش دهيد 
ٓ
 .بعد از تقريبا يك دقيقه فشار را به ا

گ
ٓ

رامي خلا را بشكنيد و وسيله قالبگير را خارج كنيد
ٓ
.به ا

ن خارج كنيد KBrقطعات وسيله قالبگير را از هم جدا كنيد و قرص 
ٓ
 .  را از ا



ماده سازي نمونه
ٓ
موا زي

KBrوسيله قالبگيري قرص 



ماده سازي نمونه
ٓ
موا زي

ميختن با مول   روش   
ٓ
Mull  ا

ميختن، عموما شامل ساییدن چند میلی گرم  
ٓ
قطره روغن معدنی به  ۲يا  ۱نمونه و  سپس اضافه نمودن ) ~mg۵۰(روش ا

م ن
ٓ
مباشدا ا تک وغن حضور د دن یدسای

ٓ
ا بدست م ن ا ب یکخ تا كشود نمقدا ب مده

ٓ
ا بدست خ از از خمیر بدست امده بین   مقدار كمي.شود تا یک خمیر بسیار نرم بدست اید ساییدن در حضور روغن تکرار می. باشدان می

ن گرفته می اسپری می NaClدو صفحه 
ٓ
 . شود شود و طیف ا



نه ن ازي اده
ٓ
اماده سازي نمونها

            Film                             فیلمها  

این روشها خصوصا در مورد پلیمرها . فیلمها را میتوان با استفاده ازیک حلال مناسب یا روش ذوب نمودن تهیه نمود

.باشند بسیار مناسب می



ماده سازي نمونه
ٓ
موا زي

Gas                          نمونه های گازی                        

 .باشد بهمین علت  مسیر نوری در سلولهای گازی باید به مراتب بزرگـتر باشد چگالي گازها چندین مرتبه از مایعها کمتر می

.شود یا بزرگـتر استفاده می cm۱۰عموما از سلولهایــی با مسیر نوری  



طيف نمونه IRيك
   

IRيك نمونه طيف

ايزوپرن  IRطيف 



طيف بيني رامان 

نتي استوكس و رزونانس
ٓ
منشاء خطوط رامان استوكس، ا



رطيف بيني رامان ي

 حالي در نامند، مي استوكس خطوط را شوند مي ظاهر تر پايين فركانس در كه راماني نوارهاي

نتي خطوط را بالاتر انرژي با نوارهاي كه
ٓ
.نامند مي استوكس ا

  ورد بدست را خود اوليه انرژي  مولكول با برخورد در فوتون اگر: رالي پراكندگي
ٓ
  .ا



امان د فعال تعاشهاي ارتعاشهاي فعال در رامانا

.كنند مي ايجاد رامان خطوط شوند، مي مولكول پذيري  قطبش در تغيير باعث كه ارتعاشهايــي تنها

 مولكولي الكـتروني توزيع اختلال و خوردگي برهم سهولت به كه است مولكول از خاصيتي پذيري  قطبش

.شودميمربوط ي





ف اناتنش،اتذنط اتفل اتمي فلورسانسواتمينشر،اتميجذبسنجيطيف



فصل اين از هدف از اين فصلهدف

 شنايــي
ٓ
 فلورسانس و اتمي نشر اتمي، جذب سنجي طيف روشهاي نظري  مباني با كامل ا

  اتمي

شنايــي
ٓ
سنجطيفدستگاهوريباا ي جيوريبي

 اتمي فلورسانس و اتمي نشر اتمي، جذب هاي سنج طيف كاربرد 



يمقدمه اي بر طيف سنجي اتمي    ي
 طيف سنجي جذب اتمي  

 طيف سنجي نشر ااتمي 

 طيف سنجي فلورسانس اتمي 

اتم طيف طيف اتمي 

 پهناي خطوط طيفي 

 سوخت / انواع اكسيدانت   

 مراحل و فرايندهاي تشكيل اتم  

 طيف سنجي جذب اتمي  
 لامپ كاتد توخالي    

الك ل ت ا  لامپهاي تخليه بدون الكـترودلا

 تصحيح جذب زمينه 

ي طیف سنجی نشر اتمي 
 توزيع بولتزمان 

 دياگرام سطح انرژي براي اتم سديم  

 پلاسما  

ICP ICP
كوره گرافيتي 

سازي شكا
ٓ
ا حد حد اشكارسازي 

 لامبرت - قانون بير  



اتم جذب سنج ف طيف سنجي جذب اتميط

PP PPo
منبع تابش تفكيك كننده طول موج شكارساز

ٓ
ا

 پردازش سيگنال 

خروجي

برشگر

نمونهنمونه



ا ل نشرشعله اين

PP
كننده تفكيك  

طول موج 
شكارسازآ خروجيپردازش سيگنال 

نمونه



فوتومتري شعله اي

Flame Atomic EmissionSpectrometry          
(Flame Photometry)

ي ري و و

( y)

شكار ساز
ٓ
ا تقويت كننده

شعله
فيلتر

كاربرد:كاربرد:

كلينيكي هاي نمونه در پتاسيم و سديم گيري اندازه گيري سديم و پتاسيم در نمونه هاي كلينيكياندازه



ات ان فل ن ف طيف سنجي فلورسانس اتميط

PP
مونوكروماتور  شكارساز

ٓ
ا

 پردازش سيگنال  

خروجي

PPo
مونوكروماتور  شكارساز

ٓ
ا

90o

منبع تابش

نمونهنمونهنمونهنمونه



اتم اتمطيف     طيف اتميطيف اتميطيف
 

ا ا ا ط ا الك ا ك ا طيف اتمي نتيجه برهمكنش تابش الكـترومغنا طيس با ماده مي باشدط

زماني كه تا بش با اتم بر همكنش دارد بقدر كافي انرژي دارد تا باعث تغيير در سطوح انرژي لايه ظرفيت

.شود

EjEj Ej

Eo
مي جذب ات

Ei Ei
نشر اتمي فلورسانس

2



ف ط ط خط پهناي خطوط طيفيناي

:خطوط طيفي در طيف اتمي از نظر تئوري به طور نامحدودي باريك مي باشند زيرا  

E = hc / E = hc /  
نش

ت 
شد

شر

طول موج



ف ط ط خط پهناي خطوط طيفيا

:چند عامل باعث شده تا طيف هاي اتمي، پهنتر از حالت تئوري باشند

 :  داپلر اثر 

اش گا ات الا ل اث اين اثر به علت سرعت بالاي اتم در گاز مي باشدا

 :اصل عدم قطعيت هايزنبرگ   

 )۱۰- ۹ثانيه  ( اين فاكـتور مربوط به طول   عمر  كوتاه حالت بر انگيخته مي باشد 

 : اثر  فشار   

ش ط ا ن
ٓ
ا ژ ان ا ا ا ات خ اث .اين اثر به برخورد اتمها و از دست دادن انرژي انها مربوط مي شودا



سوخت/ انواع اكسيدانت ت يد ت/وع و

air/acetylene
بهترينعناصربيشتربرايواتميجذبروشدر2300oCدمايباشعلهاين 2300دمايباشعلهاين C بهترينعناصر بيشتربرايواتميجذبروشدر 

 تشكيل به استيلن - نيترو  اكسيد شعله با مقايسه در پايين دماي .باشد مي انتخاب

هايشت كخنثات كندك .كند ميكمكخنثياتمهايبيشتر

C2H2 + 2.502 + 10N2 → 2CO2 + H2O + 10N2



اكسيدانت سوخت/انواع سوخت/ انواع اكسيدانت

جهباشعلهاين تد ا وهبالايغلظتعلتبه(2750oC)بالاتح هايگ
nitrous oxide/acetylene

2750) بالاترحرارتدرجهباشعلهاين    C)هايگروه بالايغلظتعلتبه 

CNو NH ديرگداز اكسيدهاي كه عناصري  براي بوده قوي هاي كننده احيا كه 

ل لااشاتشك ااش اخل خت كت دركه تبخيري  تداخلهايازهمچنينشعلهاين.باشدميمناسبدهندميتشكيل

.كند مي جلوگيري  دهند مي رخ استيلن – هوا شعله

C2H2 + 5N2O → 2 CO2 + H2O + 5N2



خت ع ن ه ه ت ا له ش اي  دماي شعله با توجه به نوع سوختد



ممراحل و فرايندهاي تشكيل اتم يل ي ري و ل ر



مراحل و فرايندهاي تشكيل اتم

MX محلول
nebulisation

aerosolقطره هاي ريز

solvent evaporation

vaporization

MX نمك
p

vaporization
MX مولكولهاي

فرايندهاي شعله  Dissociation
Mاتم هاي

ي Dissociation

M* MX
ك ت ل +Mتشك

يونيزه شده

تحريك شدهتشكيل تركيب



اتم تشكيل فرايندهاي و  مراحل و فرايندهاي تشكيل اتممراحل

ولانتقال محلول ل

 ريزكنندگي نمونه 

ا ال ا انتقال ذرات ريز

حذف حلال   

 تبخير 

يرتعادل بين ذرات تبخيرشده ب ر بين ل



ولانتقال محلول ل

شعله
 .باشد يكسان بايد استاندارد و نمونه انتقال سرعت   

گگ وگرانرويكننده،اكسيدگاز جريانسرعتبهنمونهانتقالسرعت 

  .دارد بستگي نمونه سطحي كشش

gas
air

محلول نمونه 



Nebuliserريز كنندگي نمونه               ي

لا لت ال اذ اانغ ان .شودميانجاممانند   غباروريز ذراتبهمحلولتبديلايندر 

.شود مي استفاده مركز هم بادي ريزكننده يك از معمولا 

ريز كننده

14



ريز ذرات انتقال ذرات ريزانتقال

دوجودپاشندهاتاقكدكهمانعهايبا اتتنهادا اذ وسندمشعلهبهيزب ورسند مي شعلهبهريزبسيارذراتتنهاداردوجود پاشندهاتاقكدركهمانعهايــيبا

.گردند مي حذف درشت قطرات و ذرات

به سمت مشعل

سوخت

ريز كننده

نمونه سمت به پلاستيكي لوله

اكسيدانتاتاقك پاشنده

لوله  پلاستيكي به سمت نمونه

ا ا

به سمت فاضلاب

مانع جريان



يحلال زدايــي ي ز ل

باشد م زداي حلال شعله د حله م ن .اولين مرحله در شعله حلال زدايــي مي باشداول

سرعت حلال زدايــي بستگي به عواملي مانند اندازه ذرات، نوع حلال، سرعت ذرات، 

.نوع و تركيب شعله و درجه حرارت دارد



رتبخير

ن ش ل ت خا ك ن ا ذ ل .در اين مرحله ذرات نمك به بخار تبديل مي شوندا

 .تداخل هاي جذبي و نشري در اين مرحله انجام مي شود

:مثال     

 تداخل فسفات در نشر كلسيم     

 در جذب منيزيم Alتداخل      

ز:  راههاي كاهش تداخل هاي تبخيري عبارت است از ر ب يري ب ي ل ش ي ه ر

 Srيا  Laافزايش نمكهاي 
دهنده كمپلك عامل افزايش يك عامل كمپلكس دهندهافزايشيك



شده خ ت زاء ا ن ب تعادل بين اجزاء تبخير شدهتعادل

 .گيرد مي صورت شدن يوني تداخل مرحله اين در

 

سانيبهكهعنصريحضور
ٓ
يزيبريور اتم/يوننسبت ميتواندCsوK،Naمانندشود مي يونيزها ووويو مونبي

.دهد افزايش ديگر عنصر براي را



ريونيزاسيون در شعله  يون يز يو

M           M+ + e-
  
  












x
x

M
eMK

1

2

    xM 1

 چپ سمت به تعادل كنيد اضافه شعله به شود مي يونيزه راحتي به كه عنصري  از زيادي مقدار شما اگر     

.شودميجلوگيرييونيزاسيونازوشودميجابجا



ات نش و   جذب و نشر اتميجذب

 جمعيت 0%~

نشر جذب

ي  ژ
انر

ر ب ج

%جمعيت 100%~ يت جم



ياسپكـترومتري جذب اتمي شعله اي مي جذب ري رو پ

يطرح كلي يك طيف سنج جذب اتمي ي ح

مونو كروماتور  شكارساز
ٓ
ا

و  تقويت كننده

خروجي

منبع  تابش

ن نمونهن



Hollow cathode lamp
لامپ كاتد توخالي

Hollow cathode lamp
گاز بي اثر با فشار پايين

نظ ن ف ط لا له ه ش ا ا ف طيف ايجاد شده به وسيله لامپ طيف عنصر مورد نظرط

.و گاز پركننده كه معمولا نئون است مي باشد 

M(s)  M(g)
M(g)  M*(g)(g) (g)
M*(g)  M(g) + h



كاتد توخاليلامپ يپ و د

 .كند جدا لامپ از را طيفي خط بتواند فقط كه است موردنياز سازي  تكـفام توخالي كاتد لامپ براي

 

ممع و حساسيت كنيم استفادهدوتريملامپمانندپيوستهمنبعيك ازAASروشدرصوتيكهدر

.يابد مي كاهش شدت به گيري  اندازه دقت



لامپهاي تخليه بدون الكـترود
Electrodeless Discharge Lamp

رو بدون ي ي په

ٓ
گ ننمكيا موردنظرعنصرازكميمقدارروشايندر

ٓ
 حبابيكداخل در اثربيگازكميمقدارهمراهراا

 يك هنگامي .دهند مي قرار شده پيچانده كننده تشديد يك ان دور  كه سراميكي استوانه يك داخل در كوارتز

تحريكراحبابداخلفلزاتمهايوكردهيونرااثربگازحاصلانرژيشوداعمالراديوفركانسميدان  تحريكراحباب داخل فلزاتمهايوكردهيونيرااثربيگازحاصلانرژيشوداعمالراديوفركانسميدان

.شود مي ايجاد فلز نشري  طيف و كند مي



دوتريم لامپ وسيله به زمينه جذب تصحيح جذب زمينه به وسيله لامپ دوتريمتصحيح

 .شوند مي مدوله ۱۸۰ فاز اختلاف باHCL و دوتريم لامپ

 بنابراين باشد مي زمينه جذب مربوط  D2 علامپ و زمينه جذب و نمونه جذب دهنده نشان HCL  علامت

لاف اطاا

D2لامپ 

.شود مينمونهاتميجذببهمربوطدوايناختلاف

مولد

شكارساز 
ٓ
مونو كروماتور PMPا

شعله
حساس به  تقويت كننده

فاز

HCL  لامپ

فاز



اسپكـترومتري نشر اتمي 

طرح كلي يك طيف سنج نشر اتمي

كننده يت وجتق خ و
مونو كروماتور  شكارساز

ٓ
ا

و خروجيتقويت كننده

نمونه



بولتزمان توزيع بولتزمانتوزيع

انرژي اتمي





 


ENj jj exp)(population

ي رژي







kTN
exp

)0(population 0

اتمطول موج Nj /N0 (3000 K)

852 1 nmCs 7 24  10-3

589.0 nmNa 5.88  10-4

852.1 nmCs 7.24  10 3

422.7 nmCa 3.69  10-5

213 9 Z 5 58 10 10213.9 nmZn 5.58  10-10



مثال

ف ط ايnm۵۸۹خط د ا له ش ك د ا تK۲۵د ن د گ نظ د

مثال

در نظر بگيريد، نسبتK۲۵۰۰سديم را در يك شعله با دمايnm۵۸۹خط طيفي

N0/Ni  را براي اتم سديم محاسبه كنيد.

ا ال انگs۳ات نp۳ال ا ا اg/gا مي ۲برابرg0 /giمي باشد بنابراين نسبت  p۳و حالت برانگيختهs۳در اتم سديم حالت پايه،

 .باشد

 :را از رابطه زير حساب مي كنيم Eابتدا 

E = hc/ 

E = (6.626 x 10-34 x 3.00 x108) / 589 x10-9

 E = 3.37 x10-19 J
Ni/No=2 exp - ((3.37 x10-19 / (1.38x10-23 x2500))

2 ( 9 76)= 2 exp(-9.76) 
=1.15 x10-4 



دياگرام سطح انرژي براي اتم سديم

4p

4d

3p 3d569 nm
4s

انرژي 

3

589 nm
دوتايــي

0 3s

∆ℓ يا 1+ = –1

589.6 nm
589.0nm

0

ه؟ ن ∆ℓ = +1 ا –1 ت ا يعني چه؟ع ∆ℓ = +1 يا –1 عبارت
:يك الكـترون تنها ميتواند بين سطوح فرعي انرژي حركت نمايد  

•sp ا p d يا  sp•)از( p d )مجاز(

•ss  )غير مجاز(



طيف نشريط

ت
شد

شر
ت ن

3



Plasmas پلاسما

شود مي استفاده نشري روش در كه باشد مي پلاسما نمونه كردن اتميزه براي منبع . يك منبع براي اتميزه كردن نمونه پلاسما مي باشد كه در روش  نشري استفاده مي شود.يك

زاد مي باشد  
ٓ
.پلاسما يك گاز داغ شامل اتم، يون والكـترون ا



پلاسماي جفت شده القايــي

Inductively Coupled Plasma
ي ي پ

ICPنمايــي از يك مشعل 
پلاسماحفظ برايفركانسيراديوامواجشدنجفتاز ووجنز ير پبرير

.شود مي استفاده

هن ربايــي
ٓ
جريان     سيم پيچ ميدان ا

RF

پلاسما كردن خنك براي نيتروژن  يا ارگون جريان

ئروسل
ٓ
ا ورود ائروسلورود



ICP: Inductively Coupled PlasmaICP: Inductively Coupled Plasma

 مي دستگاه نويز و شيميايــي تداخلهاي  كاهش باعث )K ۱۰۰۰۰  - ۸۰۰۰( پلاسما بالاي بسيار دماي

  .شود



يكوره گرافيتي ي ر و

Graphite Furnace



برنامه ريزي دمايــي

Temperature Programming

ي ي ريزي بر

Tube 
cleaningcleaning

atomisation

ToC

ashing

Ti /
500

drying

Time/s



ن تقان لا لامبرت-قانون بير

A = log (Po/P) P PA  log (Po/P)
Poنمونه P

b
A =  b c

b

 حسب بر مولي جذب ضريب mol-1 dm3 cm-1 ، 
 bحسببرنوريمسيرcm وcبرحسب غلظت بوببروريير بر

dm-3  mol باشد مي.



شكارسازي
ٓ
يحد ا

باشد دستگاه نويز برابر سه يا دو ن
ٓ
ا علامت كه غلظت از است عبارت شكارسازي

ٓ
ا حد

شكارسازي
ٓ
µg )حدود ا / L)عناصر در روشهاي جذب و نشر اتمي

.حد اشكارسازي عبارت است از غلظتي كه علامت ان دو يا سه برابر نويز دستگاه باشد

ûÆflΩ Ëv „◊æ© AAS Ëv „◊æ© AES 
Ag 3 20 

زي ر )و µg ي( ر و ب ي ه رو ر ر

g
Ca 1 0.1 
Cd 1 2000 
Fe 6 50 
K 2 3 K 2 3 

Mg 0.2 5 
Mn 2 15 
Na 0.2 0.1 Na 0.2 0.1 
Ni 3 600 
Pb 5 200 
Zn 1 200 

 



د استاندا افزايش وش

ا ا ا ا گاا ا Feا

روش افزايش استاندارد

Feاندازه گيريبرايروش افزايش استاندارد

1.00 mL پيپت

2 mL1 mL 3 mL 4 mL 5 mL

Fe: 
0 05 0.05 

mg mL-1

50 00 mL 50.00ال mL بالن حجمي



استاندارد افزايش روش افزايش استانداردروش

cx = cs (Ax/(AT - Ax))

cx = (Ax cs Vs)/((AT - Ax)Vx)



مياسپكـترومتري فلورسانس اتمي س ور ري رو پ

يطرح كلي يك طيف سنج فلورسانس اتمي ي ح

منبع  تابش

ك خق
مونو كروماتور  شكارساز

ٓ
ا

و خروجيتقويت كننده

نمونه



اتم فلورسانس اسپكـترومتري فلورسانس اتمياسپكترومتري

 .دارد ساز تكـفام محور  به نسبت درجه ۹۰ زاويه تابش منبع

 

 منبع بهترين پذير كوك ليزر  ولي نمود استفاده اتمي جذب تابش منابع از توان مي روش اين در 

 .شود مي محسوب

 

  .است متناسب غلظت با مستقيما فلورسانس علامت



پيشرفته تجاري AASدستگاه AASدستگاه تجاري پيشرفته

Hollow cathode lamps

اتميزه كننده شعله اي ورود نمونه





طيف بيني رزونانس مغناطيسي هسته

Nuclear Magnetic

ي ي

Nuclear Magnetic
Resonance Spectroscopyp py



فصل اين از هدف از اين فصلهدف

 شنايــي
ٓ
    اي هسته مغناطيسي رزونانس بيني طيف نظري  مباني با كامل ا

 شنايــي
ٓ
NMRسنج طيف دستگاهوري  با ا
د اتدNMRFT-NMRكا فطال اتكك ك ت كاربردNMRوFT-NMRتركيباتكميوكيفيمطالعاتدر 



 مقدمه

پين اسپين هسته

 حالتهاي انرژي يك هسته در يك ميدان مغناطيسي خارجي

NMR طيف سنج
FT-NMRFT NMR
 توزيع بولتزمان

سايش
ٓ
 مكانيسم هاي ا

ي جابجايــي شيميايــي ي يمي ي ي بج ج

 اثر نا ايزوتوپـي

NMRوابستگي زماني پديده 
اسپين–جفت شدن اسپين  پين ن ت پينج

NMR پيك هاي
 NMR  - 13C طيف

 



مقدمهمقدمه

حضور  در ها هسته از برخي انرزي  ترازهاي شكافتگي به مربوط هسته مغناطيسي رزونانس بيني طيف 

 .باشدميقويمغناطيسيميدانيك

NMRلي تركيبات ساختار تحليل و تجزيه براي قدرتمند تكنيك يك
ٓ
 .باشد مي ا

ال ف ا اNMRا ا برخي از هسته هاي فعال درNMRعبارتند از:

1H 
13C

15 15N
19F
31P



هسته Nuclear Spinاسپين
ن فرد باشد داراي اسپين مي باشد

ٓ
 . هسته هايــي كه عدد اتمي يا عدد جرمي ا

اسپين هسته

ي ي ي ي

 يد بنابراين اينگونه هسته ها مشابه
ٓ
از گردش هسته هاي باردار يك گشتاور مغناطيسي به وجود مي ا

.يك ميله مغناطيس در يك ميدان مغناطيسي عمل مي كنند

اط گل چرخش هستهگردش جريانميله مغناطيس



حركت تقديمي در يك ميدان خارجي



ميدان مغناطيسي خارجيحالتهاي انرژي يك هسته در يك يك ر يك رژي ي رجيه ي ي ن يد

 در يـــــــــــــــــــــــك ميـــــــــــــــــــــــدان مغناطيســـــــــــــــــــــــي يكنواخـــــــــــــــــــــــت يـــــــــــــــــــــــك هســـــــــــــــــــــــته بـــــــــــــــــــــــا اســـــــــــــــــــــــپينI 
 .جهت گيري داشته باشد۱I + ۲مي تواند 

Iگ ۲/۱بــراي هســته هــاي بــاI = )جهــت گيــري امكانپــذير مــي باشــد۲)۲/۱+ (۱=۲،)ماننــد پروتــون
.  بنابراين پروتون مشابه با يك ميله مغناطيس در يك ميدان مغناطيسي عمل مي كند



اسپين با هسته يك انرژي ۲/۱حالتهاي ۲/۱حالتهاي انرژي يك هسته با اسپين

ــــــــــــــــد ــــــــــــــــي توان ــــــــــــــــدان مغناطيســــــــــــــــي هســــــــــــــــته چرخــــــــــــــــان م مي

باشد داشته متفاوت انرژي با گيري .دوجهت  . دوجهت گيري با انرژي متفاوت داشته باشد   

ـــــــــــــــــــوازي و  ـــــــــــــــــــري م ـــــــــــــــــــاطيس در هـــــــــــــــــــر دو جهـــــــــــــــــــت گي مغن

شــــــــــــــدت بــــــــــــــه ميــــــــــــــدان يــــــــــــــك در حالــــــــــــــتH0ضــــــــــــــدموازي حالــــــــــــــتH0ضــــــــــــــدموازي در يــــــــــــــك ميــــــــــــــدان بــــــــــــــه شــــــــــــــدت   
ثابـــــــــــــت و ســـــــــــــاكني نخواهـــــــــــــد داشـــــــــــــت بلكـــــــــــــه بـــــــــــــا ســـــــــــــرعت   

H0 .داراي حركت تقديمي است ω0زاويه اي    

ω0 = γ H0

ــــــــــــــــــــــه گــــــــــــــــــــــذارهاي هســــــــــــــــــــــته اي  از ــــــــــــــــــــــرژي مربــــــــــــــــــــــوط ب زان ي ي ر ب و رب رژي

يد∆ E=hυرابطه   
ٓ
 . بدست مي ا



E و مغناطيسي ميدان Eقدرت قدرت ميدان مغناطيسي  و

.اختلاف انرژي متناسب با قدرت ميدان مغناطيسي مي باشد
Hh=h=E 0Hh= h= E
2

 نســــــــــبت ژيرومغنــــــــــاطيس اســــــــــت كــــــــــه بــــــــــراي پروتــــــــــونs-1gauss-1 ۲۶۷۵۳ 

 .مي باشد

 .رزونانس مي كند MHz ۶۰پروتونها در حوالي فركانس   گوس ۱۴۰۹۲در يك ميدان 



NMRطيف سنج



NMRط NMRطيف سنج

 يا سلنوييد فوق هادي مغناطيس دايمي

G )G۱۴۰۰(براي ايجاد يك ميدان مغناطيسي قوي، پايدار و يكنواخت     

 مولد پيمايش 

 )G ۰۰۱/۰(براي تغيير دادن ميدان مغناطيسي در  يك محدوده كوچك        

با سرعت بالا مي  NMRبراي حذف غيريكنواختي ميدان مغناطيسي لوله محتوي نمونه دردستگاه 

.چرخد



ف  NMRط
NMRطيف سنج

   پيچه فرستنده  
زاويه پيمايش هاي پيچه با درجه۹۰كه درجه  ۹۰كه با پيچه هاي پيمايش زاويه    

 .دارند     

گيرنده پيچه پيچه گيرنده 

 كه در اطراف نمونه بوده و در جهت عمود     

است ديگر هاي پيچه .با .با پيچه هاي ديگر است   

 ثبات  

اتقلكت شلداxهتدث انا ز هتشدهازيه Yد Y درجهت و شده سازيهمزمانپيمايش مولد با xمحورجهتدرثباتقلمحركت 
.باشد مي گيرنده پيچه از شده دريافت علامت توسط



FT-NMRFT-NMR

ميــــــك پــــــالس بســــــيار پــــــر انــــــرژي در تمــــــامFTدر روش
 . محدوده فركانسها به صورت همزمان اعمال مي شود

بهمــه هســته هــا بــر انگيختــه شــده و بــا گذشــت زمــان بــه ن ز ب و ي ر ب

 . حالت اوليه بر مي گردد

از ابع ت صورت به حاصل القاي جريان وري
ٓ
ا جمع با جمع اوري جريـان القـايــي حاصـل بـه صـورت تـابعي ازبا

بــه دســت مــي  FIDزمــان يــك طيــف حــوزه زمــاني بــه نــام 

يد
ٓ
.ا



بولتزمان توزيع بولتزمانتوزيع

 ENj)(l i










kT
E

N
Nj jj exp

)0(population
)(population

0

N1

مكانيسم هاي  N1/N0نسبتNMRدر

ي  ژ
انر

سايش
ٓ
ا جذب N1/N0نسبتNMRدر

مي باشد۱/ ۱۰۰۰۰۰تقريبا 

NN0



سايش
ٓ
ا مكانيسمهاي اسايشمكانيسمهاي

S iS i S i R l tiS i R l ti سايش
ٓ
 )T2( اسپين –اسپين ا

سايش نوع اين در     
ٓ
 داده دست از مجاور  اسپينهاي به انتقال بوسيله يعني انرژي  تبادل بوسيله انرژي  ا

SpinSpin--Spin RelaxationSpin Relaxation

.شودمي

نها در كه جامدات در مكانيسم اين     
ٓ
 .است موثر بسيار يكديگرند نزديك مغناطيسي هاي هسته ا

ه كتTقداه طاشدك فخط دتط ش .شودميترپهنطيفيخطوطباشد كوچكـترT2مقدارهرچه    

∆υ

ارتفاع

1∆υ ف= ط خط ا ∆υ1/2 TT22
∆υ1/2 پهناي خط طيفي=



ش ا
ٓ
ا هاي مكانيسمهاي اسايشكان

سايش اسپين
ٓ
 )T1(شبكه –ا

 .شود مي دفع مولكولي درون يا مولكولي بين صورت به شبكه به انتقال با انرژي  مكانيسم اين در   

SpinSpin--Lattice RelaxationLattice Relaxation

نقدر و كند مي عمل محلولها و مايعات گازها، مورد در مكانيسم اين
ٓ
 باريك طيفي خطوط كه است موثر ا

يد مي دست به بالا تفكيك با
ٓ
.ا

1
 TT11

∆υ1/2 پهناي خط طيفي

 TT11



سايش در هسته هاي چهارقطبي
ٓ
يتاثير ا

HH--NN
الگوي رزونانس پروتون

1414NN

ون پرو س رزو وي

سايش بين حالتهاي اسپين  
ٓ
دردر1414NNسرعت ا

.  .  كمتر استكمتر است  JJNHNHمقايسه با مقايسه با   

سايش بين حالتهاي اسپين
ٓ
بيشترJNHدر مقايسه با14Nسرعت ا پين ي ه بين يش بر ي رNHر بي

.  است

سايش بين حالتهاي اسپين
ٓ
JJNHNHدر مقايسه بادر مقايسه با1414NNسرعت ا پين ي ين ش NHNHررر

  ..خيلي بيشتر استخيلي بيشتر است



Ch i l Shift شيميايــي Chemical Shiftجابجايــي جابجايــي شيميايــي

فركــــــــــــــــــانس. جابجــــــــــــــــــايــي شــــــــــــــــــيميايــي انعكاســــــــــــــــــي از ســــــــــــــــــاختمان مولكــــــــــــــــــولي مــــــــــــــــــي باشــــــــــــــــــد

ن بستگي دارد   
ٓ
 .دقيق رزونانس هر پروتون به محيط شيميايــي اطراف ا

 

ـــــــــــــــت ـــــــــــــــه صـــــــــــــــورت فاصـــــــــــــــله علام ـــــــــــــــوان ب ـــــــــــــــي ت ـــــــــــــــون را م يجابجـــــــــــــــايــي شـــــــــــــــيميايــي هـــــــــــــــر پروت ي ي

نســـــــــــــبت بـــــــــــــه علامـــــــــــــت طيفـــــــــــــي) Hz(طيفـــــــــــــي پروتـــــــــــــون مـــــــــــــورد نظـــــــــــــر بـــــــــــــر حســـــــــــــب هرتـــــــــــــز   

   TMS بيان نمود.



ا ش ا جابجايــي شيميايــيا

قــــــــــــــدرت ميــــــــــــــدان مغناطيســــــــــــــي بايــــــــــــــد بــــــــــــــراي يــــــــــــــك پروتــــــــــــــون محافظــــــــــــــت شــــــــــــــده

ــــــــــــــــانس    ــــــــــــــــه رزون ــــــــــــــــون در همــــــــــــــــان فركــــــــــــــــانس قبلــــــــــــــــي ب ــــــــــــــــا پروت ــــــــــــــــد ت افــــــــــــــــزايش ياب

يد
ٓ
ا د .درايد  

در<= ناپوشيده رزونانسميG۱۴۰۹۲پروتون از كمتر ميدان محافظتشده Gپروتون بالاتر حفاظت)G۳/۱۴۰۹۲(ميدان اثر جبران براي G ۱۴پروتون ناپوشيده در < رزونانس مي ۹۲

.  كند
Gپروتون محافظت شده ميدان كمتر از 

.  احساس مي كند ۱۴۰۹۲
براي جبران اثر حفاظت)G۳/۱۴۰۹۲(ميدان بالاتر

.  شدگي مي باشد



ا ش ا جابجايــي شيميايــيا

ــــــــــــاوتي  ــــــــــــه طــــــــــــور متف ــــــــــــك مولكــــــــــــول ب ــــــــــــه محــــــــــــيط شــــــــــــيميايــي، پروتونهــــــــــــا در ي ــــــــــــا توجــــــــــــه ب ب

ند دا نان ز ت تفا اي كان ف د اند شد افظت .محافظت شده اند و در فركانسهاي متفاوتي رزونانس دارند  

پروتونهايــي كه كمترمحافظت شده اند در ميدان پايينتر 

ند دا ذب

پروتونهــــــــــــــــــــــــــــــــايــي كــــــــــــــــــــــــــــــــه بيشــــــــــــــــــــــــــــــــترمحافظت 

. شده اند در ميدان بالاتر جذب دارند

. جذب دارند



NMRطيف ي

  افزايش قدرت ميدان مغناطيسي



در داخلي NMRاستاندارد
CH3

NMRاستاندارد داخلي در

Tetramethylsilane(TMS)Si CH3

CH3

H3C

TMS به عنوان استاندارد داخلي نمونه اضافه مي شود. 

TMSز ت ك ك ز ا ا ن ت ل ه ا ا تق ل لك TMSمولكـــــــــــــولي متقـــــــــــــارن اســـــــــــــت و بـــــــــــــه علـــــــــــــت پروتونهـــــــــــــاي هـــــــــــــم ارز يـــــــــــــك پيـــــــــــــك تيـــــــــــــز
 .و مشخص دارد   

TMSTMSيــــــــــــك مــــــــــــايع بــــــــــــي اثــــــــــــر و زود جــــــــــــوش اســــــــــــت كــــــــــــه هــــــــــــيچ اثــــــــــــري بــــــــــــر تركيــــــــــــب مــــــــــــورد
زمايش ندارد   
ٓ
 .ا

TMSچــــــــــــــــــــــــون ســــــــــــــــــــــــيليس الكـترونگــــــــــــــــــــــــاتيوي كمتــــــــــــــــــــــــري از كــــــــــــــــــــــــربن دارد پروتونهــــــــــــــــــــــــاي  
صــــــــــــفر در نظــــــــــــر ppmكــــــــــــاملا حفاظــــــــــــت شــــــــــــده انــــــــــــد، پيــــــــــــك ايــــــــــــن پروتونهــــــــــــا  بــــــــــــر حســــــــــــب    

د ش فته گ .گرفته مي شود  



Delta Scale دلتا δ(Delta Scale(مقياس )δ(مقياس دلتا



ك ژ ا ش ا جابجايــي شيميايــي هيدروژن و كربنا

=>



ف ط تهاي علا ت موقعيت علامتهاي طيفيق
 جابجايــي               

اختلاف    شيميايــي        تركيب

ميــزان نپوشــيدگي، تــابعي از توزيــع الكـترونــي در پيونــدي كــه  
باشد كند ل ت ل لك ه بق به ا وژن د .هيدروژن را به بقيه مولكول متصل مي كند مي باشده

 

پروتونهاي متان حفاظت شده تر از پروتونهـاي متيـل هسـتند  

.و در نتيجه در ميدان بالاتري رزونانس دارند



δ(،ppmدر مقياس(جابجايــي شيميايــي پروتونها  ي ي



ايزوتوپـي نا Aاثر i tA i t AnisotropyAnisotropyاثر نا ايزوتوپـي

 .هستند ايزوتوپ نا مغناطيسي نظر از كه است اي همسايه گروههاي به مربوط ناايزوتوپـي اثر

ن در الكـترونها چرخش كه است ناايزوتوپ مغناطيسي نظر از زماني گروه
ٓ
ن گيري  جهت به به ا

ٓ
 ا

.باشدداشتهبستگيميدانبهنسبت .باشدداشتهبستگيميدانبهنسبت



نهاي الكت د شده القا بنزنπخش حلقه حلقه بنزنπچرخش القا شده در الكـترونهاي

ميدان القا شده ميدان 

مغناطيسي خارجي را تقويت مي 

.كندك

(deshielding)



ل ن ه گ نهاي پروتونهاي گروه وينيلت

ميدان القا شده ميدان 

مغناطيسي خارجي را تقويت مي

 .كند

(deshielding)(deshielding)



پروتونهاي استيلني

ميدان القا شده ميدان مغناطيسي خارجي را تضعيف 

.مي كند  

(shielding)



Aldehyde Proton         لدئيدي
ٓ
پروتون ا

El i
ميدان القا شده ميدان 

تق ا خا Electronegativeاط
oxygen atom

مغناطيسي خارجي را تقويت مي

 .كند

(deshielding)



NMRوابستگي زماني پديده  پديد ي ز ي ب Nو

ك تغ اط غ ا ن ا ل لك ش ا
ٓ
ارايش مولكولها نسبت به ميدان مغناطيسي تغيير مي كند بها

 .طيف متوسط تمام جهت گيري ها مي باشد NMRگونه اي كه     

هرتز، محيط خود را با سرعتي∆ اگر دو پروتون به فاصله  

بار در ثانيه عوض كنند، يك پيك در يك فركانس∆بيشتر از    

يد   
ٓ
.  متوسط بدست مي ا



NMRوابستگي زماني پديده پ ي ي

NMR :        NMRمهمترين مكانيسمهاي تعويض پروتونهاي معادل در مقياس زماني

 تبادل پروتوني 

ب و اتانول فقط يك علامت براي پروتون:مثال 
ٓ
در مخلوط ا ول پر ري و و

 .هيدروكسيلي ديده مي شود            

 تغييرات كنفورماسيوني  

سيكلوهگزان داراي يك خط NMRدر دماي معمولي طيف : مثال  

 .طيفي است             

ا چرخش حول پيوندهال

دي متيل فرماميد-Nو  Nدر دماي پايين دو گروه متيل در : مثال  

ند ه د الات اي د د كه ند دا تقل ت لا د .دوعلامت مستقل دارند كه در دماي بالاتر درهم مي روند           



اتانول در هيدروكسيل پروتون تبادل پروتون هيدروكسيل در اتانولتبادل

نشا گ شكاف ل ك ت ا الا خل ا ل  .اتانول با خلوص بالا براي پروتون   هيدروكسيل شكافتگي نشان مي دهداتان

ب يا  مقدار جزيــي اسيد يا باز يك پيك يك تايــي 
ٓ
نشان مـي  (Singlet)اتانول در حضور ا

.دهد



O H N HO-H و N-H طيفهاي

دارد بستگي غلظت به شيميايــي .جابجايــي شيميايــي به غلظت بستگي دارد.جابجايــي

(deshield)پيوند هيدروژني در محلولهاي غليظ پروتونها را ناپوشيده 
اي ف تط لا كه ط =3دN-Hكند O-Hاي5 O-Hبرايو=3.5درN-Hمي كند بطوريكه علامت طيفي براي   

 .ديده مي شود =4.5در   

ك ا ك ا ل لك ت ل ا ات ا اف افزايش درجه حرارت.تبادل پروتون بين مولكولها، پيك را پهن مي كند

 .موجب تعويض سريع پروتونها ميشود   

D OOH –به نمونه موجب ناپديد شدن علايم طيفيD2Oافزايش OHو

    – NH2 مي شود. 



 اسپين–جفت شدن اسپين  
                                     Spin-Spin Coupling   

پروتونهــــــــــــــــــاي غيــــــــــــــــــر هــــــــــــــــــم ارز روي كربنهــــــــــــــــــاي مجــــــــــــــــــاور ميــــــــــــــــــدانهاي مغناطيســــــــــــــــــي دارنــــــــــــــــــد 

 . كه مخالف يا موافق ميدان خارجي است   

ـــــــــــــارامتر ـــــــــــــا پ ـــــــــــــين پروتونهـــــــــــــاي مجـــــــــــــاور ب ـــــــــــــرهمكنش ب ـــــــــــــت جفـــــــــــــت شـــــــــــــدن،Jقـــــــــــــدرت ب ، ثاب ر ر پ و ي و پر ين ش ر نر
و بـــــــــــــر حســـــــــــــب هرتـــــــــــــز بيـــــــــــــان مـــــــــــــي شـــــــــــــود و بـــــــــــــه ارتبـــــــــــــاط هـــــــــــــاي الكـترونيكـــــــــــــي و فضــــــــــــــايــي   

 .پروتونها بستگي دارد و تابع فركانس طيف سنج نيست  

ـــــــــــــــــــــــدانهاي  ـــــــــــــــــــــــن كـــــــــــــــــــــــوپلاژ مغناطيســـــــــــــــــــــــي باعـــــــــــــــــــــــث مـــــــــــــــــــــــي شـــــــــــــــــــــــود پروتونهـــــــــــــــــــــــا در مي اي

يـــــــــــــــا ميـــــــــــــــدانهاي بـــــــــــــــالاتري ) زمانيكـــــــــــــــه ميـــــــــــــــدان خـــــــــــــــارجي تقويـــــــــــــــت مـــــــــــــــي شـــــــــــــــود(پـــــــــــــــايينتري    

رزونــــــــــــــــــــــــانس كننــــــــــــــــــــــــد و) زمانيكــــــــــــــــــــــــه ميــــــــــــــــــــــــدان خــــــــــــــــــــــــارجي تضــــــــــــــــــــــــعيف مــــــــــــــــــــــــي شــــــــــــــــــــــــود(   

.طيف شكافته شود   



C li C Coupling Constants ثابت جفت شدن

 Hzفاصله بين پيكهاي چند تايــي برحسب  

 .  ثابت جفت شدن به قدرت ميدان خارجي بستگي ندارد 

ف اشن ش ا ا ن ا ا ش ا ت اگر دو پروتون با بيش از چهار پيوند از هم جدا شده باشند، جفتاگ

نها مشاهده نمي شود–شدن اسپين    
ٓ
.اسپين قابل ملاحظه اي بين ا



ثابت جفت شدنثابتجفتشدن



ا NMRك NMRپيك هاي

 .تعداد پيكها نشان مي دهد چند نوع پروتون وجود دارد  

 .موقعيت پيك ها پوشيدگي يا نپوشيدگي پروتونها را نشان مي دهد 

ا ن ا ا ك ا ن ت ا ت ا .شدت پيكها تعداد پروتونهاي يكسان را نشان مي دهدك

    .شكافتگي پيكها تعداد پروتونهاي مجاور را نشان مي دهد 



ها ك داد  تعداد پيك هات

.هيدروژنهاي هم ارز جابجايــي شيميايــي يكساني دارند



ها ك  شدت پيك هاشدت

كه توسط.مساحت زير هر پيك متناسب با تعداد پروتونها مي باشد 

.دستگاه انتگرال گيري مي شود   



مجاور بنهاي ك وي ز ا ه غ وتونهاي پروتونهاي غير هم ارز روي كربنهاي مجاورپ



ا غ ا ن پروتونهاي غير هم ارز ت

C C
HHa c

OHH ac
C C

Hb
OH

HH bd

CH33

H Cl

H Ha bH H

Cl

a b



N +۱ Nقا +۱  قاعده

N+ ۱پروتون معادل مجاور باشد به    Nوقتي يك پروتون با    
.پيك شكافته مي شود    

گانگ ند ها ت ا ت ادل)N+1(ن اي ن ت داد )N(ت )N(تعداد پروتونهاي معادل)              N+1(نسبت مساحت ها                   چند گانگي



در مولكول Hbپيك دوتايــي پروتونهاي 

تري برمو اتان-۱,۱,۲



در مولكولHaپيك سه تايــي پروتونهاي ي ي

تري برمو اتان -۱,۱,۲ 



HH11--NMRNMR

C

O

CH

OH
OH

C
OH CH2

CH
CH3

7.0 6.57.0 6.5
CHCH33

CHCH
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پروپيل ايزو گروه شكافتگي گروه ايزو پروپيلشكافتگي

=>>



(  )(  ۱۰) پروتون كربوكسيليك اسيد



اتيل گروه شكافتگي گروه اتيلشكافتگي



ده شكافتگي پيچيدهشكافتگ

C C
HHa c

Hb

پيكها ممكن است به وسيله پروتونهاي مجاوري كه متفاوت از 

.يكديگرند و ثابتهاي جفت شدن متفاوتي دارند شكافته شوند    و ر ي و ن ج ي ه ب و ر ي ي

 :مثال 

      Ha استيرن كه به وسيله پروتونهاي مجاور سيس(J = 11 Hz)
= J)و ترانس       17 Hz)  شكافته مي شوند.



گ شكافتگي پيچيدهكاف
C C

H

H

Ha

b

c

=>>



ا طيف استيرنط



NMR13Cط NMR -13Cطيف

12C  اسپين مغناطيسي ندارد. 

 :   نسبت به پروتون شش هزار مرتبه كمتر است زيرا  NMR- 13C حساسيت 

13Cفقط ن
ٓ
ا ع ط ان ا ف ل است مغناط ن اس اي باشد%۱دا م  Cمي باشد%۱داراي اسپين مغناطيسي است ولي فراواني طبيعي ان فقط.

 .  مي باشد 1Hيك چهارم   13Cنسبت ژيرومغناطيس  

يد 13Cبراي افزايش حساسيت طيف  
ٓ
 .با تبديل فوريه بدست مي ا

اسپين–با استفاده از تكنيك تابش دهي چندباره همه برهمكنشهاي اسپين پين ي ه م بر م ر ب چ ي بش ي ز پينب

.مي شود decoupling)(دكوپلاژ – NMR 13C حذف شده و طيف   



ف 13Cط - NMR - Cطيف NMR



دوتريم دوتريماستخلاف استخلاف دوتريماستخلاف دوتريماستخلاف

HHCDCD22ODOD طيف سادگي باعث دوتريم با هيدروژن جايگزيني

HH

جايگزيني هيدروژن با دوتريم باعث سادگي طيف 

NMR مي شود. 

د تفاد ا د اي لال تNMRشت د دوتريم NMRبيشتر حلالهاي مورد استفاده در

.دار مبباشند

DD

DD22

22nI + nI + 1 1 lineslines





طيف سنجي جرمي

Mass Spectrometry
ي ي
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فصل اين از هدف از اين فصلهدف

 شنايــي
ٓ
    جرمي سنجي طيف نظري  مباني با كامل ا

 شنايــي
ٓ
  جرمي سنج طيف دستگاهوري  با ا

دهاي ب فكا مسنجط فمطالعاتدج اتكوك ك ت تركيباتكميوكيفيمطالعات در جرميسنجيطيفكاربردهاي

 جرمي هاي طيف تفسير چگونگي و روشها



 مقدمه

جرم سنج طيف در دستگاهوري در طيف سنجي جرميدستگاهوري
 سيستم ورودي براي تبخير

 سيستم يوني كننده
منبع برخورد الكـتروني

ا منبع جرقه ايق

 تجزيه و تحليل جرمي
ناليزگر تمركز يگانه

ٓ
 ا

ناليزگر تمركز دوگانه
ٓ
 ا

زطيف سنج جرمي زمان پرواز پرو ن ز ي جر ج ي

تجزيه گر جرمي چهارقطبي

شكار سازي 
ٓ
 روشهاي ا

تفسيرطيف جرمي
ا پيك پايهك

 پيك مولكولي

 اجزاء يوني حاصل از شكستن پيوندها

جرمي سنجي طيف كاربردهاي طيف سنجي جرميكاربردهاي
 

 



يمقدمه اي بر طيف سنجي جرمي ر ي ر ي

  اساس بر ست پيوندها شدن شكسته نتيجه كه يوني منبع در شده توليد ي يونها جرمي سنجي طيف در

.گردندميثبت و شدهتفكيكيكديگرازباربهجرمنسبت

نمونه

يم

منبع يوني ناليزگر جرمي
ٓ
ا ف يط ر ر ز طيف جرمي



يمقدمه اي بر طيف سنجي جرمي ر ي ر ي

تجزيه گر جرمي شكارساز
ٓ
منبع يونيا

ورودي
جامد•

مايع•

زگاز•

طيف جرمي



طيف جرمي

ف• فط ااط لاخ الك

ي جر ي

.استمولكولساختارپايهبرطيفيجرمي،طيف•

   .گردند مي ثبت و شوند مي جدا هم از )m/z(بار به جرم نسبت اساس بر مختلف يونهاي جرمي طيف در •

 .است توليدشده يونهاي بيانگر جرمي طيف x محور •

اوانyمحور• دهدمنشانايونهنف .دهد مي نشانرايونهرنسبيفراوانيyمحور



ن ف ط ي دستگاهوري در طيف سنجي جرميتگا

سيستم ورودي براي تبخير 

 سيستم يوني كننده 

مها ج كننده ك تفك ت س سيستم تفكيك كننده جرمها

شكارساز و ثبت كننده
ٓ
 سيستم ا

سيتم داده ها 



ن ف ط د ي تگاه دستگاهوري در طيف سنجي جرميد

سيستم خلاء

يون ع من
ناليزور جرمي

ٓ
ا

ا كا
ٓ
ا

سيستم 
ورودي منبع يوني

ي
اشكارساز  داده ها



Mass Spectrometer Mass Spectrometerطيف سنج جرمي ي جر ج يف

=>



سيستم ورودي

سيستمي  براي تبخير نمونه هاي با فشار بخار پايين 

 .بالاست بخارشان فشار كه جامداتي و مايع گاز، هاي نمونه براي ناپيوسته ورودي سيستم

.است حساسدمابهنسبتكهتركيباتيوتبخيرنشدني جامداتبرايمستقيموروديسيستم

نها يا فرستند مي منبع داخل مستقيما را ديرجوش جامد هاي نمونه
ٓ
 تبديل فرارتر مشتقات به را ا

.كنندمي



GC-MSدستگاه GCدستگاه MS

 يك توسط حامل گاز حذف از وپس جداشده هم ازGC ستون توسط مخلوط اجزاء GC-MS دستگاه در 

 .شوند مي جرمي سنج طيف منبع وارد جت جداكننده سيستم

=>



Jet separator Jet separatorاك سيستم جداكننده جت



Electron impact source منبع برخورد الكـتروني

.كندميتبديل يون بهرامولكولوكندميبرخوردمولكولبه انرژي پرالكـترونازايباريكهروشايندر  رروشنر ولبرژيپررونزيب ورو ولويبر لونبرو يب



ون الكت خورد ب ع منبع برخورد الكـترونيمن

:اجزاي يك منبع برخورد الكـتروني عبارتند از

    
گ ميمتمركز و دهدميشتابراداغسيميكبوسيلهشده نشرالكـترونهايكهالكـترونيتفنگ
 .كند

وتجزيهبخشبهودهدمشتابرامولكولغيرومولكوليونهايتمامكهيونتفنگ وتجزيه بخش بهودهدميشتابرامولكوليغيرومولكولييونهايتمامكهيونيتفنگ
.باشد مي ولت هزار ده تا هزار بين دهنده شتاب ولتاژهاي .فرستد مي جرمي تحليل



ي               (SSMS)طيف سنج جرمي با منبع جرقه اي  جر بع ب ي جر ج )ي )

كيلو ولت به يك جفت الكـترود  ۳۰در اين روش با اعمال يك ولتاژ فركانس راديويــي پالسي با قدرت حدود 

.نصب شده در پشت تفنگ يوني، يونها توليد مي شوند ي ي

 :SSMSمزاياي سيستم 

حدودغلظتتاعناصرهمهبهنسبتروشاينppbاستحساس. شن سppورببر

كرد عنصري  تجزيه روش اين با توان مي را پيچيده بسيار هاي نمونه. 

نسبتمستقيما واندسادهبسيارحاصلاطلاعاتm/zيدميدستبهعناصر
ٓ
رل .ا ي ييبربيوب

است خطي دستگاه پاسخ غلظتها از وسيعي محدوده در.



  تجزيه و تحليل جرمي بوسيله بخشهاي مغناطيسي

  مركز از گريز نيروي با بايستي نيرو  اين كه )Bqv( مشود وارد يوني ذره به نيرويــي مغناطيسي ميدان يك در

)mv2/r( نتيجه در باشد برابر:

m/z = (B2r2)/2V



  تجزيه و تحليل جرمي بوسيله بخشهاي مغناطيسي

شوندمتفكيكجرمگرتجزيهدر)m/z(باربهجرمنسبتاساسبرمولكولاجزاء  .شوند مي تفكيكجرمي  گرتجزيهدر)m/z(بار به جرمنسبتاساسبرمولكولياجزاء

 .دارند +۱ بار مولكولي بيشتراجزاء 

يد مي در طيف يك بصورت نتايج روبش از بعد 
ٓ
ن افقي محور  كه ا

ٓ
ن عمودي محور  و m/z ا

ٓ
 فراواني ا

.باشد مي



ك تفك ت Resolutionقد

ISO:CH3

Resolutionقدرت تفكيك
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ك تفك ت قدرت تفكيكقد

قدرت تفكيك بالاقدرت تفكيك بالاقدرت تفكيك پايين

6130 6140 6150 6160 6170



بالا تفكيك قدرت با جرمي سنجي طيف

High-Resolution Mass Spectrometry

طيف سنجي جرمي با قدرت تفكيك بالا



يگانه تمركز ناليزگر
ٓ
 اناليزگر تمركز يگانها

Single-Focusing Analyzers

 .طيف سنجهاي جرمي كه فقط داراي يك ميدان مغناطيسي براي تجزيه و تحليل جرم يونها هستند 

تا ك تفك ق ان ت گا اش۵ا اش .داشته باشد۵۰۰۰اين دستگاه مي تواند قدرت تفكيكي تا حدود

 :دو عامل محدود كننده در اين دستگاهها عبارتند از 

  واگرايــي زاويه اي 

يون باريكه اكندگ پ و پخش و پراكندگي باريكه يونپخش



طيف سنجي جرمي تمركز دو گانه

Double Focus Mass Spectrometer

ز ر ي ر ي

 كه .شود مي گذاشته كار مغناطيسي بخش از قبل استاتيكي الكـترو  بخش يك  دستگاه اين در 

وددازتشكل انهالكت ت تايا ا  .استاياستوانهالكـتروددوازمتشكل

 مشخصي و متوسط انرژي  با يونهاي تنها و كنند مي برخورد ها الكـترود به انرژي  كم و پرانرژي  يونهاي

ك .كنندميعبور



دوگانه كز ت م ج سنج ف طيف سنج جرمي  تمركز دوگانهط

يتجزيه گر الكـترو استاتيكي  يونهاي هم انرژي را متمركز مي كند و به داخل ميدان مغناطيسي مي ي ي ي م ي ي

 .فرستد

 

.دارد ۵۰۰۰۰تا  ۲۰۰۰۰در دستگاه طيف سنجي جرمي تمركز دو گانه قدرت تفكيكي در حدود 



t tTi f Fli ht
طيف سنج جرمي زمان پرواز

spectrometerTime of Flight mass

 الكـتروني برخورد منبع يك داراي TOF جرمي سنج طيف 

لك لاالل ااط  .باشدمييونهاطولانيپروازجهتبلندلولهيكو

شكار به كه زماني اساس بر مختلف جرمهاي 
ٓ
 مي ساز ا

.شوندميدادهتمييزهمازرسند

 بخش فاقد و كند مي       كار پالسي صورت به سيستم اين 

.يونهاست جداسازي  براي  مغناطيسي



واز پ زمان م ج سنج ف طيف سنج جرمي زمان پروازط

منبع لوله پرواز

+
+

ٓ ا

++ از
رس
كا
ش
ٓ ا

VV



طيف سنج جرمي زمان پرواز

TOF

ز پرو ن ز ي جر ج يف

   TOF:مراحل و فرايندهاي طيف سنج جرمي

  ثانيه روشن مي شود ۱۰-۹تفنگ يوني به مدت. 

  ثانيه روشن مي شود ۱۰-۴ولتاژ شتاب دهنده در حدود. 

 شكارساز برسند
ٓ
زادانه در طول لوله پرواز حركت كنند و به ا

ٓ
 .برق قطع مي شود تا يونها ا

 تفنگ الكـتروني روشن مي شود تا اين دور مجددا تكرار شود.



فسنج GC-TOFMSط GCطيف سنج TOFMS



قط چها م ج گ تجزيه گر جرمي چهارقطبيتجزيه

 .تجزيه گر جرمي چهارقطبي داراي چهار قطب مثبت و منفي مي باشد  

شود م مغناطيس الكترو ميدانهاي از رايشمتحرك
ٓ
ا وارد يون باريكه      .باريكه يون وارد ارايش متحركي از ميدانهاي الكـترو مغناطيسي مي شود 



بيتجزيه گر جرمي چهارقطبي ر چه ي جر ر جزي

تجزيهازكنندميطيراپايداريمسيركهيونهايــيتنها تجزيهازكنند ميطيراپايداريمسيركهيونهايــيتنها

.شوند مي خارج قطبي چهار گر

m2 m2 m2 m2m3

m1

m4

m2

يكسان و انرژي هم يونهاي عبور

m3

عبور يونهاي هم انرژي و يكسان



قط چها م ج سنج ف طيف سنج جرمي چهار  قطبيط

 :مزاياي تجزيه گرهاي چهار قطبي عبارتند از

 مسير به انرژي جنبشي و واگرايــي زاويه اي   يونها بستگي ندارد. 

 نسبتا ارزان و كوچكند  . 

 سرعت زياد دارند.



ن ف ط د ازي شكا
ٓ
ا روشهاي اشكار سازي در طيف سنج جرميشهاي

شكارسازي متمركز كردن باريكه يونهاي خارج شده از تجزيه جرمي بر روي يك تكـثير 
ٓ
بهترين و حساسترين روش ا

 .كننده الكـترون است

 

جريان حاصل . مي باشد Uv-Visدر طيف سنجي  (PMP)تكـثيركننده الكـترون شبيه فتومولتي پلاير
ي ن ا كاغذ ك ه تش .تقويت شده و به يك كاغذ حساس نوري مي رسدتق

Electron Multiplier



Multichannel Plate شكارساز 
ٓ
MCPا

 

شكارساز اين در
ٓ
 بابرخورد. شود مي استفاده كاتدي دوصفحه از ا

 گسيل  ديگر كاتدي صفحه سمت به الكـترونها صفحه به الكـترون

  .شوند مي



م ج ف ط تفسير طيف جرميتف

+

++ +

+

+



پايه ك پيك پايهپ

ن شدت ) (base peak پيك با بيشترين شدت پيك پايه  
ٓ
%  ۱۰۰ناميده مي شود و  به ا

 .نسبت داده مي شود

:اجزاء مولكولي براي امونياك به شرح زير مي باشد:مثال 



تعيين فرمول مولكولي

با توجه به پيك يون مولكولي و ايزوتوپها وجود ايزوتوپهايــي با جرم يك يا دو واحد بيشتر موجب حضور 

 .مي شود M+2و  M+1پيكهايــي در 

 

 

 

 .  مي تواند در تعيين فرمول مولكولي كمك نمايد Mنسبت به پيك  M+2و  M+1شدت پيكهاي 



ل لك ل ف ن تعيين فرمول مولكوليت

 M+1فراواني پيك  H۲ فراواني % ۰۱۶/۰و فرواني  C۱۳ فراواني % ۱.۱۱با توجه به فرواني : مثال  

د ش م ه محاس زي ت به متان ل لك :مولكول متان به صورت زير محاسبه مي شود:م



ايزوتوپ فراواني ايزوتوپـيفراوان



ا ن شك ا ل ا ن ا اجزاء يوني حاصل از شكستن پيوندهاا

توسط كاتيون تنها ولي شود مي راديكال ويك كاتيون يك توليد به منجر كاتيون راديكال يك شكستن يك راديكال كاتيون منجر به توليد يك كاتيون ويك راديكال مي شود ولي تنها كاتيون توسطشكستن

MS شكار مي شود
ٓ
.  ا



ا ن شك ا ل ا ن ا اجزاء يوني حاصل از شكستن پيوندهاا



وپ طيف نئوپنتان ي



     
زنطيف جرمي هگزان ي يفجر



ا ن شك ا ل ا ن ا اجزاء يوني حاصل از شكستن پيوندهاا

ن ش ا ا نان ز ل ا ن كات ك ا لف .در اولفينها، كربوكاتيونها بوسيله رزونانس پايدار مي شوندا



ا ن شك ا ل ا ن ا اجزاء يوني حاصل از شكستن پيوندهاا

كربن نزديك يك اتم با جفت الكـترون غير پيوندي باعث پايداري كربوكاتيون مي – پيوندهاي كربن 

.شوند



ا ن شك ا ل ا ن ا اجزاء يوني حاصل از شكستن پيوندهاا

لدئيدها، كـتونها و استرها(درتركيبات كربنيل دار Rحذف گروه 
ٓ
)اسيدها، ا



داجزاء يوني حاصل از شكستن پيوندها پيو ن ز ل ي يو جزء

يد
ٓ
لكيل از دست مي دهند تا يون پايدارتروپيليم بدست ا

ٓ
لكيل بنزنها اغلب يك هيدروژن يا گروه ا

ٓ
.ا



ا ن شك ا ل ا ن ا اجزاء يوني حاصل از شكستن پيوندهاا

 بنزنهاي استخلافي ، استخلاف را از دست مي دهند تا كاتيون فنيل

يد 
ٓ
.بدست ا



ا ن شك ا ل ا ن ا اجزاء يوني حاصل از شكستن پيوندهاا

.  نشان مي دهند -۱۸Mيك پيك در H2Oالكلها معمولا  با از دست دادن يك مولكول 



ا ن شك ا ل ا ن ا اجزاء يوني حاصل از شكستن پيوندهاا

عكسواكنشديلز لكانها
ٓ
ا دهند-سيكلو م انجام لدر

ٓ
ا .الدر انجام مي دهندسيكلو الكانها عكس واكنش ديلز



ا ن شك ا ل ا ن ا اجزاء يوني حاصل از شكستن پيوندهاا

رايــي 
ٓ
.دهند انجام مي  McLaffertyتركيبات كربنيل نوا



 كاربردهاي

يطيف سنجي جرمي ر ي ي

 تعيين فراواني

ايزوتوپها 

 تجزيه و تحليل 

مخلوطهاي نفتي
شناسايــي تركيبات

لكالوئيدها، ترپنها
ٓ
ا

مينو اسيدها
ٓ
 پروتئينها ، قندها، ا

و  اسيدهاي نوكلئيك

 داروها

و مواد سمي 





كروماتوگرافي فاز مايع و فاز جامد



ل ف ا ا هدف از اين فصلف

 شنايــي
ٓ
     كروماتوگرافي عملي و نظري  مباني با كامل ا

 شنايــي
ٓ
 مايع فاز و جامد فاز كروماتوگرافي روشهاي انواع با ا

ا
ٓ
اگااا گ ا ك ستوني كروماتوگرافيدستگاهوريبااشنايــي

يكروماتوگرافيروشكاربردهاي



مقدمه

 اصول و مباني
 كروماتوگرافي جذبي

 كروماتوگرافي تقسيمي

يكروماتوگرافي تعويض يوني ويضيو ي ر و رو

 كروماتوگرافي طرد مولكولي

 ارتباط تئوري وعمل
 بازداري 

ن ست اي  كارايــي ستونكا

)HETP(ارتفاع معادل ستون بر حسب يك سطح نظري 
 قدرت تفكيك

گزينندگي
تستون ف  ظرفيت ستونظ

 كروماتوگرافي كاغذي و لايه نازك

)HPLC(كروماتوگرافي با عملكرد بالا
بر اي HPLCمقدمه اي بر HPLCمقدمه

 ذرات جاذب
 دستگاهوري 

 ستونها

شكارسازها
ٓ
اشكارسازهاا

 )BPC(كروماتوگرافي  فاز پيونددار
 

 



يروشهاي كروماتوگرافي:مقدمه ر و رو ي ه رو



ذ اف گ ات كروماتوگرافي جذبيك

  روي بر ثابت فعال نقاط و شده حل ماده بين كنش برهم اساس بر روش اين

.باشدميساكنفازبعنوانجامدجاذبماده

گروههاي سيلانول: نقاط فعال

جاذب ذغال:ماده يا لومين
ٓ
ا سيليكاژل، سيليكاژل، الومين يا ذغال:ماده جاذب



ا اف گ ات ك ان ل اصول و مباني كروماتوگرافي مايعا

بـا حركـت در طـول سـتون بـر روي فـاز سـاكن بـه طـور متفـاوتي دچـار جـذب و  Bو   Aهـر يـك از گونـه هـاي 

ند ش خا ت از ت تفا اي ان ز د ه نت د ند ش ذ .واجذب  مي شوند و در نتيجه در زمانهاي متفاوتي از ستون خارج مي شوندا

Stationary PhaseMobile Phase

Solvent Bonded Phase



P(گ titi( )Partition(كروماتوگرافي تقسيمي

 قابل غير مايع دو بين خود انحلال قدرت حسب بر شده حل مولكولهاي روش دراين

اكهاختلاط كاكفا لات زنتشك نت ش .شوندميتوزيعدهندميتشكيلرا متحركوساكنفازهايكهاختلاط

ال ا ا گ ا )NPLC(ك )NPLC(كروماتوگرافي فاز نرمال

)RPLC(كروماتوگرافي فاز معكوس  وس ز ي ر و )(رو



H2O محلول در H2O نامحلول در

غير قطبي يوني

Partition
Adsorption

NPLCRPLC

Adsorption Ion 
Exchange

NPLCRPLC



مال ن فاز اف وماتوگ )NPLC(ك )NPLC(كروماتوگرافي فاز نرمال

شونددر م داشته نگه بيشتري شدت با قطب اجزاء نرمال فاز كروماتوگراف . كروماتوگرافي فاز نرمال اجزاء قطبي با شدت بيشتري نگه داشته مي شونددر



معكوس فاز اف وماتوگ )RPLC(ك )RPLC(كروماتوگرافي فاز معكوس

.  كروماتوگرافي فاز معكوس اجزاء قطبي سريعتر حركت مي كنند در



اف گ ات ك اك ا فازهاي  ساكن كروماتوگرافيفا

O OH OH OH OH
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O O
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Al
O

Al
O

Alumina

OH

Si

OH

Si O

OH

Si O
OH

OH
Si

O
O

O
O OSi

O
OSi

O O
O

Si O
Si O

Si

Si

O
O Silica (SiO2)

O
O OSi

O
O

Si O
Si O

O
Si

O O
O

( )

Si
O O

O O
O



اف گ ات ك اك ا فازهاي  ساكن كروماتوگرافيفا

Silica Gel Derivatized Silica Gel

        O        O        O
         |          |          |

O Si O Si O Si O H

        O        O        O
         |          |          |

O Si O Si O Si O ROSiOSiOSiOH
          |          |          |

        O        O        O
         |          |          |

OSiOSiOSiOR
          |          |          |

        O        O        O
         |          |          |

R = C18H37

OSiOSiOSiOH
          |          |          |

       O        O        O

OSiOSiOSiOR
          |          |          |

       O        O        O

bulk (SiO2)x surface bulk (SiO2)x surface

“normal phase” “reversed phase”p



كروماتوگرافي مبادله يوني
Ion Exchange Chromatography

نيون(اساس جداسازي به برهمكنش بين يون هاي نمونه 
ٓ
بـا فـاز سـاكن حـاوي بـار ) كاتيون يا ا

 .مخالف مربوط مي شود

 گروه هاي  رزين هاي حاوي

بار مخالف يوني كه به فاز جامد متخلخل ل ز ب ي و

.  پيوند شيميايــي شده اند 

بار ثابت



يكروماتوگرافي مبادله يوني يو ب ي ر و رو

فاز ثابت: 

مينمانندعامليگروههايباشده اصلاحاستيرنپليوسيليكا
ٓ
ي چهارتايــي  هاي ا يوي يبحيرنپ ه ييينيرو ي ر چه

)quaternary amines( 

متحرك فاز: 

بيبافرمحلول
ٓ
,NaCl)ا MgCl2, K3PO4, NH4SO4)يونهاي با مخالف يونحاوي رول )بيب g 2 3 4 4 يبونوي(4 ه و
 .رزين سطحي

   



كروماتوگرافي طرد مولكولي
Size–exclusion chromatography

ي و و ر ي ر و ر

   تزريق نمونه به داخل ستون

مولكولهـــــــــــــــــــــــــــــــاي كـــــــــــــــــــــــــــــــوچكـتر وارد كانالهـــــــــــــــــــــــــــــــا

نهـــــــــــــــــــا كاســـــــــــــــــــته 
ٓ
مـــــــــــــــــــي شـــــــــــــــــــوند و از ســـــــــــــــــــرعت ا

د ش .مي شودم

مولكولهاي بزرگـتر از ميان فـاز سـاكن و حـلال سـريعتر

.عبور مي كنند و زودتر از ستون خارج مي شوند



يپارامترهاي بازداري  ي پ



Retention Volume
حجم بازداري

Retention Volume

V t F

ي م

VR = tR χ F

VR => حجم بازداري 

t => ي ا از ا tRز => زمان بازداري

F  => سرعت جريان



ستون ائ كارائي ستونكا

.كارائي ستون به سرعت پهن شدن نوار در موقع حركت ماده حل شده در ستون يا صفحه مربوط مي شود

N
tR

total column inject cell connect






        

2

. .
total

total column inject cell connect  . .



يپارامترهاي كارائي ي پ



)H(معادله رياضي  مربوط به ارتفاع بشقابكهاي تئوري 

HHHH 
1

spsmld
mped

HHH
HH

H 



)/1/1(



قال Mان T f Mass Transferانتقال جرم

  انتقال جرم ماده حل شده به فاز ساكن)Hsp( 

متحرك فاز در شده حل ماده جرم )Hmp(انتقال  انتقال جرم ماده حل شده در فاز متحرك)Hmp(

 مقدار ماده حل شده در فاز متحرك موجود در خلل و فرج ذرات پر كننده)Hsm(



Edd Diff i داب گ Eddy Diffusionنفوذ نفوذ گردابي

  نفوذ گردابي)Hed ( ناشي از جريان نامنظم فاز متحرك از ميان ذرات انباشته شده در ستون مي

.باشد.باشد



LONGITUDINAL DIFFUSION نفوذ طولي

 مي متحرك فاز جهت خلاف  و جهت در شده حل مولكولهاي نفوذ به مربوط )Hld( طولي نفوذ 
 .باشد

 

 Hld بيشترين گازي  كروماتوگرافي در كه حالي در دارد را سهم كمترين مايع كروماتوگرافي در 

اا اشا .باشدميداراراسهم



قدرت تفكيك



ي     قدرت تفكيك در كروماتوگرافي ر و رو ر يك درت



ي     قدرت تفكيك در كروماتوگرافي ر و رو ر ي ر

الا ك قدرت تفكيك پايينقدرت تفكيك بالاك



Selectivityگزينندگي ي د yزي

 .گزينندگي، توانايــي يك سيستم كروماتوگرافي  در تفكيك كردن  دو جزء  مي باشد

 

دارد در حالي كه گزينندگي هر دو روش )الف(قدرت تفكيك بالاتري از روش)ب(جداسازي روش روش زي روش)ب(ج ز ري ب ي روش)(ر و ر ي زي ي ر ر

!  يكسان است

الفالف

ب



ف ظ فاك
CAPACITY FACTOR

فاكـتور ظرفيت



 كروماتوگرافي كاغذي



)TLC(كروماتوگرافي لايه نازك

Thin-Layer Chromatography

ز ي ي ر و )C(رو

solvent front

Rf  تعيين مقدار
solvent front

component Bcomponent B

dS

Rf (A) = dA/ dS
dS

dB Rf (B) =dB/ dS

component A

dA

origin



HPLCمقدمه اي بر 

CHROMATOGRAPHY

GAS SFC LIQUID

GSC GLC Column Planar

NP RP IEC SEC TLC Paper

GPC GFC



اف وماتوگ ك وشهاي متداول بندي تق

• Column chromatography

تقسيم بندي متداول روشهاي كروماتوگرافي

Column chromatography

• Paper chromatography

• Thin-layer chromatography

• Gas chromatographyg p y

• High pressure liquid chromatography

• Ion-exchange chromatography

• Gel filtration chromatography

• Supercritical fluid chromatography



اذ ا ADSORBENT PARTICLEذ ذرات جاذب

   .شود مي ستون بهتر كارايــي باعث µm ۳۰ از كمتر حد تا جاذب ذرات قطر كاهش 

اكفشااا فافشاااشا شا .شودمياستفادهفشارپرهايپمپاز شدهايجادمعكوسفشارجبرانبراي



وكاهش اندازه ذرات در كارائي ستون ي

وســرعت جريــان بــالاي فــاز متحــرك باعــث كــاهش كــارايــي و قــدرت تفكيــك ســتون مــي شــود لــذا ي ون ي ر و ي ر ش ب ر ز ي ب ن ر ر

.بايستي از ذرات ريزتر استفاده نمود



ستون ائ كا د ونه ن م كاهش جرم نمونه در كارائي ستونكاهشج



HPLCگا HPLCدستگاهوري در

G diGradient 
Controller

•

Pump Column
Detector

Injector
Mobile Phases



د HPLCدستگاهوري HPLCدستگاهوري در



ستونهاي كروماتوگرافي

CHROMATOGRAPHIC COLUMN

ي ي

 :استفاده از ستونهاي باريك  

 ايجاد پيكهاي تيزتر و باريكـتر 

كاهشمصرفحلالكاهش مصرف حلال

 شكارساز
ٓ
حساسيت بهتر ا



د HPLCگزينندگ HPLCگزينندگي در



ستون اف واتوگ ك سازهاي شكا
ٓ
اشكارسازهاي كرواتوگرافي ستونيا

UV-Vis

PDAPDA

Fluorescence

IR
Refractive IndexRefractive Index

Scattering

Electrochemical
Mass Spec



Varian HPLC SystemVarian HPLC System

(Diode Array) Detector
Computer

Delivery System
UV/Vis Detector

HPLC Solvent

Injector

HPLC
Column



Varian Solvent Delivery 
SystemSystem



ونددا پ فاز اف وماتوگ )BPC(ك )BPC(كروماتوگرافي فاز پيونددار

ميشيميايــي پيونددارايفازهايتمامپايهمادهسيليكاژل،ريزبسيارذراتروشايندر

.باشد

 C-2 Ethyl Silyl -Si-CH2-CH3 C-2 Ethyl Silyl -Si-CH2-CH3

C-8 Octyl Silyl -Si-(CH2)7-CH3

CC 1818 O t d l Sil lO t d l Sil l SiSi (CH(CH )) CHCH

C-8 Octyl Silyl -Si-(CH2)7-CH3

CN C l Sil l Si (CH ) CN

CC--1818 Octadecyl SilylOctadecyl Silyl --SiSi--(CH(CH22))1717--CHCH33

CN Cyanopropyl Silyl      -Si-(CH2)3-CN





كروماتوگرافي گازي 

G Ch t hGas Chromatography



ل ف ا ا هدف از اين فصلف

 شنايــي
ٓ
    گازي  كروماتوگرافي عملي و نظري  مباني با كامل ا

 شنايــي
ٓ
 گازي   كروماتوگرافي دستگاهوري  با ا

ا افكككا گ ا گاك گازيكروماتوگرافيكميوكيفيكاربردهاي



 مقدمه

 اصول و مباني
يترموديناميك كروماتوگرافي گازي

 بازداري 

اثر دما
 جداسازي 

گا ا گ ا ك ك ديناميك كروماتوگرافي گازيا
 )HETP(ارتفاع معادل ستون بر حسب يك سطح نظري 

قدرت تفكيك

ي تگاه دستگاهوريد
 ستونها

 مواد نگهدارنده

 فاز ساكن

 محل تزريق

شكارسازها
ٓ
 ا

شكارساز 
ٓ
 TCDا

شكارساز
ٓ
FIDا FIDاشكارساز

شكارساز 
ٓ
 ECDا

 كاربردهاي كروماتوگرافي  گازي 

 



تقسيم بندي متداول روشهاي كروماتوگرافي

• Column chromatography

ي ر و ر ي ي م

Column chromatography

• Paper chromatography

• Thin-layer chromatography

• Gas chromatographyg p y

• High pressure liquid chromatography

• Ion-exchange chromatography

• Gel filtration chromatography

• Supercritical fluid chromatography



گازي اف گ ات ك ان ل اصول و مباني كروماتوگرافي گازيا

با حركت در طول ستون  توسط فـاز متحـرك گـازي بـر روي فـاز سـاكن بـه طـور  Bو   Aهر يك از گونه هاي 

ند ش خا ت از ت تفا اي ان ز د ه نت د ند ش ذ ا ذ ا د ت .متفاوتي دچار جذب و واجذب  مي شوند و در نتيجه در زمانهاي متفاوتي از ستون خارج مي شوندتفا

فاز متحركفاز ساكن

گاز مايع



N2يا  Heيا Ar:فاز متحرك

:فاز ساكن

MethylsiliconeMethylsilicone



Retention Volume
حجم بازداري

Retention Volume

V t F

ي م

VR = tR χ F

VR => حجم بازداري 

t => ي ا از ا tRز => زمان بازداري

F  => تنظيم شده گازسرعت جريان



شده تصحيح بازداري حجم بازداري تصحيح شدهحجم

VR
o & VM

o => شده تصحيح بازداري VRحجم & VM حجم بازداري تصحيح شده <

V o = j χ t χ FVR
o = j χ tR χ F

VM
o = j χ tM χ F

3((pi/p)2 - 1)
j

((pi/p) )
j = ---------------------

2((pi/p)3 - 1)

pi  فشار اوليه در ستون       <=



زياثر دما روي كروماتوگرامهاي گازي ي ه ر و رو روي ر

 C  ۴۵دماي

C۱۴۵دماي  C ۱۴۵دماي

 C  ۳۰برنامه ريزي دمايــي از 

C C ۱۸۰تا



كارائي ستون

.كارائي ستون به سرعت پهن شدن نوار در موقع حركت ماده حل شده در ستون يا صفحه مربوط مي شود

tR





2

N
tR

total
total column inject cell connect







    


    . .



H=A+B/u+(C +C )u

A

H=A+B/u+(Clig +Cgas)u

A
  Eddy Diffutionنفوذ چرخشي 

سھم پخش و نفوذ نمونه در جھت مخالف گاز حامل

A=2λdp
: λ يكنواختي پر شدن ستون
: dpقطر ذرات انباشته شدهp pب ر ر



H=A+B/u+(C +C )uH=A+B/u+(Clig +Cgas)u

•B 
نفوذ طولي

B=2γDg سهم نفوذ مولكولي يا نفوذ طولي

:Dg ضريب نفوذ بخار تركيب موردنظر در گاز حامل

γ:  حضريب تصحيح



H=A+B/u+(C +C )u
C

H=A+B/u+(Clig +Cgas)u
C
جرم انتقال  

ل ا ا ك ا ك ا گ ا ال 2ا سهم انقال جرم و بيانگر زمان كوتاهي كه دو فاز به تعادل مي رسند

  1
2

2

2 1
8

Dk

dk
C f

liq 






فاكـتور ظرفيت: k׳ 

df :ضخامت لايه داخل ستون 

Dl :ضريب نفوذ تركيب در فاز ساكن مايع

p
gas D

d
C

2


:در ستونهاي انباشته

gD

gas D
r

C
2



ب ي ه و :ر

g
g D :در ستونهاي لوله اي باز



H=A+B/u+(C +C )uH=A+B/u+(Clig +Cgas)u



قدرت تفكيك



گ گ دستگاهوري كروماتوگرافي گازيگ

Filters/Traps D t tFilters/Traps Data system
H

Syringe/SamplerRegulators

RESET

H A

Inlets

Detectors

O
xygen

H
ydrogen

rgon Column



گا اف گ ات ك دستگاهوري كروماتوگرافي گازيگا

• Gas

• Flow control• Flow control

• Injector

• Oven, Column

Detector• Detector 

• Eluents

• Recorder



:گازحامل  

و  ) H2و  ٬N2٬Ar (Heگازهـايــي كـه از لحـاظ شـيميايــي بـي اثـر هسـتند     

ـــــالايــي ـــــه عنـــــوان گـــــاز حامـــــل در   (%99.9995)درجـــــه خلـــــوص ب ـــــد ب دارن

.كروماتوگرافي استفاده مي شوند



جريان ستونسرعت در متوسط  متوسط در ستونسرعت جريان

Tc P - PH2OF = Fm x ---- x -----------F  Fm x x 
T P

F =>      سرعت جريان متوسط در ستون

Fm =>    جسرعت جريان  در حباب سنج

Tc =>                 (K) دماي ستون

T =>                             يدماي گاز

p =>                 فشار در انتهاي ستون

pH2O => ب
ٓ
H2O                فشار بخار ا



يق تز ت •:س Injector Injector:سيستم تزريق

 بخار حالت به فورا را نمونه تا باشد داشته بالايــي دماي بايد ورودي سيستم
ورد

ٓ
 .درا

ن لنگكلن ككطاك تلا  ميتزريق لاستيكي سپتوميكطريقازميكروليتريسرنگ يكوسيلهبهنمونه
 .شود

متداول وروديسيستمنوعدو موعو يي ولورو

سيستم ورودي يكجا تبخير كننده 

  Flash vaporization inlet                         

ي سيستم ورودي شكافنده  ورو م ي

                                           Splitter inlet 



زريق:سيستم تزريق م ي



اف گ ات ك اي ن ستونهاي كروماتوگرافيت

جنسشيشه از اي خميده هاي لوله كروماتوگرافي زنـگ٬ستونهاي ضد لـومينيم٬استيل
ٓ
ا يـا مـس مـس يـا الـومينيم  ٬استيل ضد زنـگ ٬ستونهاي كروماتوگرافي لوله هاي خميده اي از جنس شيشه

غشته شده  به يك فاز  ساكن مايع پرشده اند
ٓ
 .هستند كه از ذرات جامد ا

اش ان ا Packed)(ن :  Packed)(ستونهاي انباشته  

ميليمتر بوده و از جنس استيل ضد  ۶/۰تا  ۳/۰متر و قطر داخلي  ۱۰۰تا  ۲۵اين ستونها به طول 

.زنگ، شيشه يا كوارتز مي باشندگ

 Alumina
Di t th Diatomaceous earth
 Chromosorb
 Firebrick



اف گ ات ك نهاي ستونهاي كروماتوگرافيت

 ):  Capillary (ستونهاي كاپيلاري 

ته اش ان ا ن ت از ت ك ا ن ت ا ف ظ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــت ايـــــــــــــــــــــــــــــــــــــن ســـــــــــــــــــــــــــــــــــــتونها كمتـــــــــــــــــــــــــــــــــــــر  از ســـــــــــــــــــــــــــــــــــــتونهاي انباشـــــــــــــــــــــــــــــــــــــته      ظرفي

نها كمتر است. مي باشد
ٓ
مهمترين مزيت ايـن سـتونها تعـداد بيشـتر صـفحات قابـل . زيرا فاز ساكن ا

.دسترسي با افت فشار نسبتا كم مي باشد ب ي م ب ر ب ي ر

 



كروماتوگراف ستونهاي

30m  به طول Capillary ستون 3m  به طولPacked ستون

ستونهاي كروماتوگرافي

ونمقطع عرضي يك ستون يك ي ر ع



گازي كروماتوگرافي شكارسازهاي
ٓ
اشكارسازهاي كروماتوگرافي گازيا

 

اي گ هدايت ساز شكا
ٓ
اشكارساز هدايت گرمايــيا

Thermal Conductivity Detector (TCD)
 

شكارساز يونيزاسيون شعله اي
ٓ
 ا

Flame Ionization Detector (FID)Flame Ionization Detector (FID)   
 

ا ا
ٓ

 اشكارساز يونيزاسيون شعله اي

Electron Capture Detectors (ECD)



ماي گ هدايت ساز شكا
ٓ
ا

Thermal conductivity detector
اشكار ساز هدايت گرمايــي

شكارساز
ٓ
 :TCDويژگيهاي ا

   شكارساز عمومي ساده، پردوام
ٓ
 ا

 ماستفاده از گازهاي حامل هيدروژن يا هليوم به علت هدايت ي

 گرمايــي بالا    

  نمونه را از بين نمي برد 

/ l۶ حد تشخيصg/ml ۶-۱۰x۱۰ -۵ 



ا گ ا ا شكا
ٓ
اشكار ساز هدايت گرمايــيا

شكارساز هدايت گرمايــي
ٓ
رايش پل در ا

ٓ
ا



شكارساز يونيزاسيون شعله اي
ٓ
ا

Flame ionization detector
ي يون يز يو ز ر

شكارساز
ٓ
 :FIDويژگيهاي ا

نمونه مخرب و حساس شكارساز
ٓ
اشكارساز حساس و مخرب نمونه ا

 غير حساس به كربنهاي اكسيژن دار مانند كربونيل ، كربوكسيليك 

ا گا ا NOCOغ غير حساس به گازهايN2،O2،CO2

 مين ها و هيدروكسيل
ٓ
 حساس به گروه هاي الكـترون كشنده مانند هالوژن ها، ا

/ l۹ حد تشخيصg/ml ۹-۱۰x۵-۱



اي شعله ون زاس يون ساز شكا
ٓ
اشكارساز يونيزاسيون شعله ايا

شكارساز
ٓ
FIDا



شكارساز ربايش الكـترون
ٓ
ا

Electron-capture detector
ر

C شكارساز
ٓ
 :ECDويژگيهاي ا

  داراي يك منبع توليد اشعهβ كه گازحامل را يونيزه مي كند  . 

 گزينش پذيري بالا 

 مين ها، الكلها و هيدروكربن
ٓ
 غير حساس نسبت به ا

  حساس به هالوژن ها، انيدريدها، پروكسيدها، كـتونها و گروه هاي نيترو 

 حد تشخيصg/ml  ۱۲ -۱۰ x ۱

شكارساز
ٓ
ECDا



 

 
  

 

  

  

  

  

سایت مرجع دانشجوی پیام نور

 نمونه سوالات پیام نور : بیش از 110 هزار نمونه سوال همراه با پاسخنامه

تستی و تشریحی

 کتاب ، جزوه و خلاصه دروس

 برنامه امتحانات

 منابع و لیست دروس هر ترم

 دانلود کاملا رایگان بیش از 140 هزار فایل مختص دانشجویان پیام نور
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