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فصل اولفصل اول
مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

بينی طيــف روشــهای بر ای بينیمقدمه طيــف روشــهای بر ای مقدمه ای بر روشــهای طيــف بينیمقدمه ای بر روشــهای طيــف بينیمقدمه

فتا ا فتاف ا ::هدفهـــــــای رفتاریهدفهـــــــای رفتاریف

  

و ن ب ف ط کل ی نظ ان م و واصطلاحات ن ب ف ط کل ی نظ ان م و اصطلاحات

::هدف کـــــــلیهدف کـــــــلی

  
ٓ ٓٓ اصطلاحات و مبانی نظری کلی طيف بينی و اصطلاحات و مبانی نظری کلی طيف بينی و ٓ

  طيف سنجیطيف سنجی
کاربرد نظريه کوانتومی و روشهای طيف بينی کاربرد نظريه کوانتومی و روشهای طيف بينی 

نها
ٓ
شنائی با امواج الکـترومغناطيسی و کاربرد ا

ٓ
نهاا

ٓ
شنائی با امواج الکـترومغناطيسی و کاربرد ا

ٓ
ا

شنائی با روشهای طيف بينی از نقطه نظر 
ٓ
شنائی با روشهای طيف بينی از نقطه نظر ا
ٓ
ا

ی بي ي ی ه رو و ی و و ري یربر بي ي ی ه رو و ی و و ري ربر
  باتوجه به تغييرات مولکولیباتوجه به تغييرات مولکولی

طرح کلی و عمومی عوامل و اجزاء يک دستگاه طرح کلی و عمومی عوامل و اجزاء يک دستگاه 

محدوده انرژیمحدوده انرژی

نها درطيف سنجی
ٓ
نها درطيف سنجیدستگاهوری وکاربرد ا
ٓ
ححدستگاهوری وکاربرد ا

طيف سنجطيف سنج



مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

::  (Spectroscopy(Spectroscopy))طيـــف بينی طيـــف بينی 

  
,,جداسازی و ثبت تغييرات انرژی هسته هاجداسازی و ثبت تغييرات انرژی هسته ها رژ يير ب و رژز يير ب و ز

يا مولکولهايا مولکولها, , يونها يونها , , اتمها اتمها 

و پراش ـ تفرق يا پخش و پراش ـ تفرق يا پخش   (absorption(absorption))جذب جذب , ,   (emission(emission))تشعشع تشعشع : : تغييرات شاملتغييرات شامل

((diff ti )diff ti ا( اط الک ا ا ا ا اذ اط الک ا ا ا ا ذ ((diffraction)diffraction)ذرات يا امواج الکـترومغناطيسی استذرات يا امواج الکـترومغناطيسی است..

بين بين ) ) عمل متقابلعمل متقابل((در حالت کلی کاربرد عملی روشهای طيف بينی بر اساس بر هم کنش در حالت کلی کاربرد عملی روشهای طيف بينی بر اساس بر هم کنش 

.شده ماده مورد نظر استتابشهای الکـترومغناطيسی با حالتهای انرژي کوانتايــيتابشهای الکـترومغناطيسی با حالتهای انرژي کوانتايــي ي و رژي ی ه ب ی ي رو ی ه يب و رژي ی ه ب ی ي رو ی ه رب ور



غناط الکت ا ا ا غناطخ الکت ا ا ا ::خ

مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

::خواص امواج الکـترومغناطيسیخواص امواج الکـترومغناطيسی

  ::خاصــيت موجیخاصــيت موجی

پراش ـ شکست نور و تداخلپراش ـ شکست نور و تداخل

      ::خاصــيت ذره ایخاصــيت ذره ای

لماهيت کوانتايــی تابش الکـترومغناطيسی ـ ماهيت کوانتايــی تابش الکـترومغناطيسی ـ  و ور لپرش و ور پرش

c = c =  , ,  = c/= c/
= c/= c/ == 11// 

  ::اثرفوتوالکـتريک رابطه پلانگاثرفوتوالکـتريک رابطه پلانگ

  
 = c/= c/ , ,  = = 11/ / 
c = c = سرعت نور در خلاءسرعت نور در خلاء

EE = h= h = hc/ = hc/  = hc= hc
E انرژی بر حسب ژول =

 طول موجطول موج = =

 == کان کانف ف

ژول ب بر رژی

h = (6.62x10-34) ثابت پلانگ

 = (Hz) کان ف فرکانسفرکانس  

 عدد موجیعدد موجی = =

  (Hz) فرکانس



گ کد ه ن ف ط د ه دهای ا ل د ت ا ض ل گد کد ه ن ف ط د ه دهای ا ل د ت ا ض ل د

مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

جدول ضرايب تبديل واحدهای مهم در طيف بينی به يکديگرجدول ضرايب تبديل واحدهای مهم در طيف بينی به يکديگر

ev/مولکولcm-1cal/moleارگ/مولکولواحد

ev1.602x10-128065.5230601/مولکول

cal/mole6.948x10-170.3497514.336x10-5

cm-11.986x10-1612.85911.240x10-4

15.034x10151.439x10166.241x1011ارگ/مولکول



ط ت ا ف ط تف

مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

)۱۹۱۴(تفسير طيفها توسط بوهر

شد ريزی پايه زير اصل   :براساس سه اصل زير پايه ريزی شد:براساسسه
  

ات۱ ا تنت ا ا ال غناط الکت ژ ان نش ذ ش تش  .بدون تشعشع و جذب و نشر انرژی الکـترومغناطيسی در حالت پايدار هستند,سيستمهای اتمی-۱

  

جذب يا نشر انرژی فقط زمانی اتفاق می افتد که سيستم از يک حالت انرژی به حالت ديگر انرژی جذب يا نشر انرژی فقط زمانی اتفاق می افتد که سيستم از يک حالت انرژی به حالت ديگر انرژی   - - ۲۲

  ..تغيير يابدتغيير يابد

  

بارابطه--۳۳ نشرانرژی يا جذب يند
ٓ
بارابطهفرا نشرانرژی يا جذب يند
ٓ
hhفرا = E= E'' -- EEدارد داردمطابقت مطابقت hhفرايند جذب يا نشرانرژی بارابطهفرايند جذب يا نشرانرژی بارابطه۳۳  E E   EEمطابقت داردمطابقت دارد..

-- ' 'EE= = اختلاف انرژی بين دو حالت سيستم اختلاف انرژی بين دو حالت سيستم                EE



شده اد ا ات تغ اده ا ش تا کنش شدهه اد ا ات تغ اده ا ش تا کنش ::ه

مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

::برهم کنش تابش با ماده و تغييرات ايجاد شدهبرهم کنش تابش با ماده و تغييرات ايجاد شده

تغييرات انرژی مربوطهتابش جذب شده

xاشعه , ماوراء بنفش , مرئی 
 تغييرات, گذارهای الکـترونی 

چرخشی يا ارتعاشی

زير قرمز
 ارتعاشعای مولکولی همراه 

با تغييرات چرخشی

تغييرات چرخشیزير قرمز دور يا ميکروموج

فرکانس راديوئی
تغييرات حاصل بسيار ضعيف است وفقط درميدان مغناطيسی 

.قوی قابل مشاهده ميباشد و



مربوطه انرژی حالات و بين طيف :روشهای

مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

:روشهای طيف بينی و حالات انرژی مربوطه

 جفت شدگی اسپين هسته 
رزونانس مغناطيسی هسته ای

پين ی

با ميدان مغناطيسی خارجی

ک ف لط لک چرخش مولکولیطيف بينی ميکروموج

الک ا نان
 جفت شدگی الکـترونهای منفرد

رزونانس اسپين الکـترون
با ميدان مغناطيسی اعمال شده

 چرخش مولکولی ـ ارتعاش مولکولی ـ گذارهای الکـترونی
طيف بينی زير قرمز و رامان

ی رو ی ر ی و و ش ر ی و و ش چر

)فقط در بعضی از مولکولهای بزرگ(

تغيير در انرژی الکـترونی ـ تحريک الکـترونهای ظرفيتیطيف بينی ماوراء بنفش ـ مرئی

اش ف از  xاشعه )انعکاس(گذارهای الکـترونی درونی ـ پراش و بازتاب xط
 xطيف بينی اشعه

لايه های اتمی



مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

c c = = 33xx101088        طيف الکـترومغناطيسی m/secm/sec       = c/= c/

 33xx101044 m 300m      10m       0.67m       30cm       0.1cm

10 10 KHz           KHz           11MHz      MHz      3030MHz    MHz    450450MHz      MHz      11GHz        GHz        300300GHzGHz

0 0 –– 15 15 KHzKHz رزونانس مغناطيسی هسته هارزونانس مغناطيسی هسته ها رزونانس مغناطيسی الکـترونهارزونانس مغناطيسی الکـترونها

محدوده شنوائی انسان    محدوده شنوائی انسان    



مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

      ادامه طيف الکـترومغناطيسیادامه طيف الکـترومغناطيسی

0 1 7000A 3000A 30A 3 10 1A0.1cm          7000A 3000A 30A 3x10-1A

Microwave Infrared (Visible) Ultraviolet.         X-ray
-Raman محدوده مرئی ماوراء بنفش 

ا ان ش برای چشم انسانا

300GHz        4.3x1014Hz          1015Hz            1017Hz 1019Hz





مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول



E

Electromagnetic spectrumElectromagnetic spectrum 

- rays X- rays UV IR micro-
wave

AMFM

radio  waves

Longwave

1012 1010 108 106 104 102 1001020 1018 1016 10141022

 Frequency/ HzFrequency/ Hz

visible400 nm 770 nm



مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

قوانين مکانيک کلاسيک 
ته پ ژی ان نگپنگ پ پ ت بزگ ا اش ای برای اشياء بزرگ ـ توپ پينگ پنگ ـ انرژی پيوستهب

  قوانين مکانيک کوانتومی

ا ط ا ک ک ا ا ا الک ا ا ا ل مولکولها ـ اتمها ـ الکـترونها ـ اجسام ميکروسکوپـی ـ محدوديتها ـ سطوح انرژی لک

یکوانتايــی ي و

جذب تابش توسط الکـترون فقط زمانی صورت ميگيرد که از انرژی فوتون تابيده شده معادل 

.اختلاف انرژی بين دو سطح کوانتايــی باشد ح



مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

Eg. s orbitalsEg. s orbitals

*
1s

high energy antibonding orbitalhigh energy antibonding orbital

1sb 1sa

E
1s


1s

MolecularMolecular
orbitalsorbitals

low energy bonding orbitallow energy bonding orbital

orbitalsorbitals



مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

Eg.  Eg.  22pzpz combines with combines with 22ppzz

To giveTo give 22 andand 22 **To give To give 22pzpz and and 22pzpz

high energy antibonding orbitalhigh energy antibonding orbital

22pxpx and and 22pypy combine to give combine to give 2 2 sets of sets of 
 orbitalsorbitals orbitalsorbitals

There are thusThere are thus 66 possiblepossibleThere are thus There are thus 66 possible possible 
combinationscombinations

low energy bonding orbitallow energy bonding orbital



ن الکت ند ات ژی ان نط الکت ند ات ژی ان ط

مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

سطوح انرژی ـ اتم چند الکـترونیسطوح انرژی ـ اتم چند الکـترونی

EE11در ناحيه مرئی در ناحيه مرئی 

بنفش ماوراء ناحيه بنفشدر ماوراء ناحيه EE22در EE22در ناحيه ماوراء بنفشدر ناحيه ماوراء بنفش

x-ray    EE33در ناحيه در ناحيه 



C O

H
مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

ال ل لک ا ال ا ا الط ل لک ا ال ا ا ط HH22C=OC=O C O

H
سطوح انرژی اوربيتالهای مولکولی فرمالدهيدسطوح انرژی اوربيتالهای مولکولی فرمالدهيد

Ground state Ground state 
electron configurationelectron configuration

Excited state Excited state 
electron configurationelectron configuration

 



gygy



hh

nnEn
er

En
er

OOOO
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OOOO


CC--OO

OOOO


CC--OO

OOOO


CC--HHCC--HH CC--OO


CC--HHCC--HH CC--OO



Eg. trans butadieneEg. trans butadiene
44 atoms in conjugationatoms in conjugation

مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

4 4 atoms in conjugation atoms in conjugation 
==4 4 delocalized orbitals (delocalized orbitals (2 2 occupied)occupied)

66 occupiedoccupied CC orbitalsorbitals6 6 occupied occupied CC--HH orbitalsorbitals
3 3 occupied occupied CC--CC orbitalsorbitals Ground state Ground state 

electron configurationelectron configuration

*
CC

*
CH

CC(4)



 CC

CC(2)

CC(3)

CC(1)


CH

CC



مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

نوع تغيير در انرژی ناحيه انرژی فوتون جذب شده

اک )ا(ط ميکروموج ـ زير قرمز دور

(Far-IR – Microwave) 
)دورانی(سطوح انرژی چرخشی 

( Rotation )

ط (IR)ق
)ارتعاشی(سطوح انرژی نوسانی 

(IR)زير قرمز متوسط
ح

( Vibration )

 مريــي ـ ماوراء بنفش 

( UV Vis )
سطوح انرژی الکـترونهای ظرفيتی

( UV – Vis )



مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

(Spectrometer(Spectrometer))ساختمان يک طيف سنج ساختمان يک طيف سنج 

 ثبات
(Recordor)

شکار ساز
ٓ
 ا

(Detector)

 تجزيه گر يا تکـفام ساز

(monochromator)

 نمونه
(Sample)

 منبع تابش
(Source) ( )( )( p )( )

لامپلامپ
کاغذ استانداردکاغذ استاندارد

  صفحات حساسصفحات حساس
  فوتوالکـتريکفوتوالکـتريک

گرمائیگرمائی

  (Filter)(Filter)فيلتر فيلتر 

(Prism)(Prism)منشورمنشور

  جامدجامد

مايعمايع

  قوس الکـتريکیقوس الکـتريکی

ليزرهاليزرها
به نور مثلبه نور مثل

کاغذعکسبرداری کاغذعکسبرداری 

ی یر ر

گيرنده راديوئیگيرنده راديوئی

(Prism)(Prism)منشورمنشور

(Grating)(Grating)شبکه شبکه 

يعيع

گازگاز

ليزرهاليزرها

نوسانگرهای راديو نوسانگرهای راديو 

فرکانسیفرکانسیفرکانسفرکانس



ا ا ا اتکف ا ا تکف

مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

::تکـفـــام سازهاتکـفـــام سازها

,,))فيلترهافيلترها((صافی هاصافی ها 20 20 nmnm  

ورورمنشورهامنشورها

      snellsnellقانون قانون 

n Sin n Sin  = n= n' Sin ' Sin ' ' 
SinSin 11nn''SinSin 22 Sin Sin 11nnSin Sin 22

Sin Sin ''11nnSin Sin ''22  
nn

== ==
 زاويه برخوردزاويه برخورد = = n = n = ضريب شکست محيط خارجیضريب شکست محيط خارجی

'' زاويه شکستزاويه شکست = = nn' = ' = ن انجام ميشود ٓ
ن انجام ميشودضريب شکست محيطی که شکست در ا
ٓ
..ضريب شکست محيطی که شکست در ا

nn' ~' ~  و منشور جن به ت يبشک ض د تغ زان وم منشور جن به ت يبشک ض د تغ زان دم دا تگ دب دا تگ ب nn      بستگی داردبستگی دارد    ميزان تغيير در ضريب شکست به جنس منشور و ميزان تغيير در ضريب شکست به جنس منشور و  



منشور به موجها طول تمام خورد ب اث منشورد به موجها طول تمام خورد ب اث خارجد منشور از معين زاويه با موج طول خارجه منشور از معين زاويه با موج طول ه

مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

هر طول موج با زاويه معينی از منشور خارج هر طول موج با زاويه معينی از منشور خارج ,,در اثر برخورد تمام طول موجها به منشوردر اثر برخورد تمام طول موجها به منشور

ميشود که با چرخاندن منشور می توان طول موجها را از هم جدا کرد و از مسير نمونه عبور ميشود که با چرخاندن منشور می توان طول موجها را از هم جدا کرد و از مسير نمونه عبور 

..دادداداا

 منشورها از مواد زير

:ساخته مي شوند و ي

NaCl,KBr,CsI
مز ق زي ه IRناح

 شيشه

ناحيه مريــی

 کوارتز

IRناحيه زير قرمزناحيه ماوراء بنفش ی ر ي
(Vis)

ش ب و ي
(UV)



مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

:(Grating)شبکه پراش پرش )ب g)
    

ا ا ک ن ک ا ا ا ل فا ا ا ف ا ا ا اک ا ک ن ک ا ا ا ل فا ا ا ف ا ا ا شبکه عبارت است از رديفهای موازی و هم فاصله از شيارهايــی که نزديک بهم ايجاد شبکه عبارت است از رديفهای موازی و هم فاصله از شيارهايــی که نزديک بهم ايجاد ک
ً
شده است تعداد اين شيارها حدودا
ً
..شيار در يک سانتيمتر ميباشدشيار در يک سانتيمتر ميباشد۱۲۰۰۰۱۲۰۰۰شده است تعداد اين شيارها حدودا

ها ا ش داد ت ه اش که کش ک تفک ان هات ا ش داد ت ه اش که کش ک تفک ان دت دا تگ ن
ٓ
ا ط نها

ٓ
ا له دفا دا تگ ن

ٓ
ا ط نها

ٓ
ا له فا ..فاصله انها و سطح ان بستگی داردفاصله انها و سطح ان بستگی دارد,,توان تفکيک يک شبکه پراش به تعداد شيارهاتوان تفکيک يک شبکه پراش به تعداد شيارها

ن ) ) فاصله کمترفاصله کمتر((هر چه تعداد شيارها بيشتر هر چه تعداد شيارها بيشتر 
ٓ
ن و سطح شبکه بيشتر باشد توان تفکيک ا
ٓ
و سطح شبکه بيشتر باشد توان تفکيک ا

است بيشتر استنيز بيشتر ..نيز بيشتر استنيز بيشتر استنيز



مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

ورودی اشعه دو مسير ورودیتفاوت اشعه دو مسير ۲۲ABوو۱۱تفاوت = d Sin iAB = d Sin i           AB  d Sin i          AB  d Sin i  ۲۲وو۱۱تفاوت مسير دو اشعه ورودیتفاوت مسير دو اشعه ورودی
CD = d Sin CD = d Sin                                             ۴۴و و   ۳۳تفاوت مسير دو اشعه خروجی تفاوت مسير دو اشعه خروجی 

nn = d (Sin i= d (Sin i  SinSin ))                   nn  d (Sin i  d (Sin i  Sin Sin ))  

ن  افتدافتد  نمينمي  اتفاقاتفاق  تداخلتداخل  باشدباشد  موجموج  ازطولازطول  صحيحیصحيحی  مضربمضرب  مسيرمسير  اختلافاختلاف  ايناين  چنانچهچنانچه
ٓ
نوا
ٓ
  منعکسمنعکس  موجهاموجها  طولطول  وا

يوو  ازهمازهمراراموجهاموجها  طولطول  متوالیمتوالیبطوربطورميتوانميتوانشبکهشبکهچرخاندنچرخاندنباباووميشوندميشوند  حذفحذفتداخلتداخلاثراثردردرموجهاموجهاطولطولبقيهبقيهوو يب وللرررروجهوجهولولب وي نببووي نچر نببچر و ني و وري ورب یب یو مرروجهوجهولولو مز ز

..کردکرد  جداجدا



ف ل ت ف ط

مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

:طيف بينی تبديل فوريه

كان ف حوزه فهاي :ط :طيفهاي حوزه فركانسي
  

 ساز تكـفام بوسيله ، مطالعه مورد ناحيه در الكـترومغناطيسي امواج طيف
ظشخش كخشفقطل لاك ناط ن  نمونهبه موجها طولازكوچكيبخشفقط لحظههردروميشودپخش

..ميشودثبتنشرياجذب ازناشياثراتوميكندبرخورد ي



مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

)FT( طيفهاي حوزه زماني يا طيف بيني تبديل فوريه

نورورببوجهوجهولولييروشروشينينرر  طولطولبابايكييكي  كهكه  مسيرمسيردودوطريقطريقازازهمزمانهمزمانطورطوربهبه  موجهاموجهاطولطولكليهكليهروشروشاينايندردر نمز ييريرووريقريقززمز يي ولولببي

  جذبجذب  ازاز  پسپس  كردهكرده  برخوردبرخورد  نمونهنمونه  بهبه  استاست  متغيرمتغير  عبور عبور   طولطول  بابا  ديگري ديگري   وو  ثابتثابت  عبور عبور 

ل لط طننايايط طت نهت نهن اتداخلتداخلشكلشكلن اا اندا انداق تاق تن لههن لق ازازق     ازاز  قبلقبلبهبهنسبتنسبت  باقيماندهباقيماندهامواجامواجتداخلتداخلشكلشكلنمونهنمونهتوسطتوسطمعينيمعينيموجهايموجهايطولطول

  طيفطيف  بهبه  كامپيوتركامپيوتر  كمككمك  بهبه  رياضيرياضي  عملياتعمليات  طريقطريق  ازاز  وو  كردهكرده  تغييرتغيير  نمونهنمونه  بابا  برخوردبرخورد

..گرددگرددميميثبتثبتمربوطهمربوطهطيفطيف  وو  گرددگرددميميتبديلتبديلفركانسيفركانسيحوزهحوزه



مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

)FT(مزاياي طيف بيني تبديل فوريه

  زمانزمانبنابراينبنابراين  نيستنيستموجهاموجهاطولطولجداكردنجداكردن  بهبهنيازينيازيروشروشدرايندراينچونچون
..استاست  كمتركمتر  خيليخيلي  بينيبينيطيفطيف

  ذخيرهذخيره  كامپيوتركامپيوتر  حافظهحافظه  دردر  معينيمعيني  زمانزماندردررارا  طيفطيف  زياديزيادي  تعدادتعداد  ميتوانميتوان  
نهاازاز  سپسسپس  وو  كردكرد

ٓ
نهاا
ٓ
  بهبه  علامتعلامت  نسبتنسبت  صورتصورت  اينايندردر  كهكه  نمودنمود  گيري گيري   معدلمعدل  ا

..شودشود  ميميزيادزيادگيريگيريچشمچشمنحوهنحوهبهبه))S/NS/N((نويزنويزبهبهسيگنالسيگناليايالرزشلرزش لييرزشرزش لي مووببويزويزببي مچ ووييزيزييرييريچ



مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

::))ResolutionResolution((  دقت و قدرت تفكيكدقت و قدرت تفكيك

ييت ساز تكـفام بهسنجطيفيكتوسطموجها طولتفكيكتوانائييادقت زمبجييكووجهوليكو

.دارد بستگي نور  مسيرعبور  مكانيكي شكافهاي عرض و )شبكه وسعت(

و دقت، باشد كمتر شكاف عرضو بيشتر شبكه وسعت چههر

.شودميبيشترتفكيكقدرت



ٓ
مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

شكارسازها
ٓ
:ا
)Detectors(  )Detectors(

گ غ ا ا شكا
ٓ
ا گ ا ا شكا

ٓ
:اشكارسازهاي غيرگزينندها

)Unselective Detectors(

:اشكارسازهاي گزيننده
 )Selective Detectors(

ن براي تمام فركانسها 
ٓ
پاسخ ا

ا( ل ا)ط ا ك

ن نسبت به فركانس
ٓ
پاسخ ا

يكسان است) طول موجها(اوليه تغيير ميكند)طول موج(
 )مانند ترموكوپلها(

وج يول يير ي و
شكارسازهاي فوتو الكـتروني(

ٓ
مانند ا

)و صفحات عكاسي حساس



مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

كاربردهاي
ي:طيف بيني

رزونانس بيني طيف قرمز مادون بيني طيف بنفش ماوراء بيني طيف بيني رزونانسطيف
)NMR(مغناطيسي هسته 

طيف بيني مادون قرمز
) IR(و رامان  

طيف بيني ماوراء بنفش

 )UV/Vis( مرئي

مطالعه ساختمان مولكولها
و شناسائي پيوندها 

انتقالهاي الكـتروني شناسائي
پيوندهاي غيراشباع و جفت  

 مطالعه ساختمان مولکولها
ي و نحوه قرارگرفتن اتمهای

و گروههاي عاملي هيدروژن و کربنالكـترونهاي غير پيوندي 



مقدمه ای بر روشهای طيف بينیمقدمه ای بر روشهای طيف بينی: : فصل اولفصل اول

:انواع طيف بينی

فلورسانس بيني طيف
طيف بيني جرمي

MS
Xطيف بيني اشعه  طيف بيني رزونانسي

ESRطيف بيني فلورسانس
 MS X-Ray spectrometry  اسپين الكـترون)ESR(

 تجزيه و تحليل

 ساختمان ترکيبات 

لی و معدنی
ٓ
ا

 تجزيه و تحليل

لی
ٓ
 ساختمان مولکولهای ا

و ايزوتوپ های عناصر

 شناسائی

 لايه های الکـترونی عناصر

و ساختمان کمپلکسها

  چگونگی توزيع الکـترونهایچگونگی توزيع الکـترونهای

  جفت نشده در مولکولجفت نشده در مولکول  

یرا نشان می دهدرا نشان می دهد و ی ر ی وپ يزو و ه مپ ن م و ی ن یر ن ر



د ل ف

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

فصــل دوم

 :هـــدف

ائ۱
ٓ
لا اطاكا ا  و بنفشماوراءجذبيبينيطيفباكاملاشنائي-۱

)UV/Vis(مرئي )(ري

 

اي۲ اكاتگاهژگ ن
ٓ
ها ز هايت  هاي تجزيهدرانهاكاربردو دستگاهيويژگيهاي-۲

كميوكيفي يي
 

كيباتشناسائ-۳ شيميائت شيميائيتركيباتشناسائي-۳



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

ف ط ا نورسنجي  بينيروشهاي طيفروشهاي

:جذبي 
:روشهاي رنگ سنجي

روشهاي نورسنجي
  Photometry)فتومتري (

ی:تجزيه کمی جزي

براي تشخيص كيفي و

 ساختمان تركيبات شيميائي 

 مثل جفت الكـترونهاي غير

 تعيين مقدار ماده بر

ئ ن ذب ا ا

شدهمقدار نور جذب

 به غلظت ماده  
ير ي ه رو ت ج ل

پيوندي وتركيبات غيراشباع 
اساس جذب نور مرئي

جاذب بستگي دارد



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

:جذب مولكولي تابش

.به ساختمان مولكولي بستگي داردUV/Visدرناحيه  ي رر ي ب ي و و ن ب

:مثال   :مثال

لدئيد 
ٓ
 الكـترون ظرفيتي ۱۲و  HCHO :فرما

 پيوند  ٣ جفت الكـترون  ٣
الك١ ن١ف پيوند ١جفت الكـترون١
جفت الكـترون غير پيوندي ٢ جفت الكـترون  ٢



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

CCBBAA CCرايش الکـترونی سه تائی
ٓ
رايش الکـترونی سه تائیا
ٓ
رايش الکـترونی يکـتائی  BB            ا

ٓ
رايش الکـترونی يکـتائیا
ٓ
حالت پايهحالت پايهAAا



براي جذبهاي مولكولي  
))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

ي و و ي ب بري

E = Eel  + Erot  + Evib

انرژي كل= انرژي الكـتروني + انرژي چرخشي + انرژي نوساني 

 

اتمي چون:جذب است، ساده ساده است ، چون:جذب اتمي

انرژي چرخشي و نوساني ندارد

)فقط جذب الكـتروني( 
 Io I

نمونه 

، پيچيده است  :جذب مولكولي

.چون جذبهاي متعدد ونزديك بهم دارد ر بهم ي ز و ي به ج چون



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

Eel   Erot  Evib

UV/Vis IR Radio frequency 

  مجزا ک وخطهاي باري     جذب اتمي 
  

مولكولي جذبيجذب نوارهاي نوارهاي جذبيجذب مولكولي

)تشكيل شده از تعداد بسيار زيادي خطوط جذبي نزديك بهم(



ن الکت ژی ان نط الکت ژی ان خشط اش ت خشا اش ت ا

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

ارتعاشی و چرخشیارتعاشی و چرخشی,,سطوح انرژی الکـترونیسطوح انرژی الکـترونی



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

  طيفهاي مولكوليطيفهاي مولكولي

ثير برخوردهاي  تحتتحت
ٔ
ثير برخوردهايتا
ٔ
      تا

ل للك الك ال اا ال ا   وانتقال انرژي وانتقال انرژي   مولكوليمولكولي

  

)Aمحلول بنزن در اتانول( و ز و

)B  بخار بنزن(



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

   قواعد گزينش در جذب
 

است لازم مناسبهم شرايط برمقدارانرژي علاوه انتقال يك براي يك انتقال علاوه برمقدارانرژي شرايط مناسب هم لازم استبراي

 
ً
 :مثلا

١S=0كن تغ ا ن الكت ا انتقال اث   ١-S=0در اثر انتقال اسپين الكـترون نبايد تغيير كند

 )HCHOشكل اوربيتالهاي مولكولي (تقارن حالت ابتدائي و حالت نهائي  -٢

همپوشاني اوربيتالي -۳



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

:حالتهاي خاص 

  وو  OO22  مثلمثل  پارامگـتيكپارامگـتيك  موادمواد  حضور حضور   دردر  تائيتائي  سهسه  بهبه  يكـتائييكـتائي  حالتحالت  ممنوعممنوع  انتقالانتقال
NONOمثلمثلسنگينسنگيناتمهاياتمهايحاويحاويحلالهايحلالهايدردرياياCC22HH55IIميمي  صورتصورت  شدتشدت  بابا  

..پذيردپذيرد..پذيردپذيرد



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

:انتقالهاي الكـتروني

انك ف ل ندا :ك ن ه انظ ن :كوندون - اصل فرانك :ا :اپنهايمر-نظريه بورن

اتفاق وقت الكترون انتقالهاي الكـتروني وقتي اتفاقانتقالهاي
 كه بين دو حالت انرژي  مي افتد

مولكولي فاصله هسته ها

درزمان انتقال الكـترون
 هسته  تحرك )ثانيه ١٠- ١٥( 

ي و و

.اختلاف زيادي نداشته باشد  .تقابل چشم پوشي اس



ن ن ف ط د ات طلا ا ی گذا ننا ن ف ط د ات طلا ا ی گذا نا

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

نامگذاری و اصطلاحات در طيف نورسنجینامگذاری و اصطلاحات در طيف نورسنجی

تنانا تلا فلا فت شت ن ه ت که طلا شا ن ه ت که طلا ا اصطلاحی که توصيه نميشوداصطلاحی که توصيه نميشودتعريفتعريفعلامتعلامتنامنام

--AAجذبجذب log Tlog T جاذبيتجاذبيت,,خاموشیخاموشی,,چگالی نوری چگالی نوری

,  ,  شاخص جذب کننده شاخص جذب کننده , , شاخص جاذبيت شاخص جاذبيت aaA/bcA/bcضريب جذبضريب جذب

ضريب خاموشیضريب خاموشی

ddيا يا 11طول داخلی سلولطول داخلی سلول    bbطول مسيرطول مسير

ل لذ ضريب خاموشی ضريب خاموشی ,,شاخص جاذبيت مولیشاخص جاذبيت مولیA/bcA/bcذ
ییییA/bcA/bcضريب جذب مولیضريب جذب مولی

ضريب جذب مولیضريب جذب مولی,,مولیمولی

انتقالیانتقالیTTI/II/I00عبورعبور یی00

ميلی ميکرون و ميکرونميلی ميکرون و ميکرونnm , nm , mm1010--99m,m,1010--66mmطول موجطول موج

maxmaxماکزيمم جذبماکزيمم جذب
طول موج مربوط به جذبطول موج مربوط به جذب

ماکزيممماکزيمم
ــــــــــــــــــــ



ن الکت نانتقالها الکت انتقالها

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

انتقالهای الکـترونیانتقالهای الکـترونی

مثالمثالناحيه طيف الکـترونیناحيه طيف الکـترونیگذارگذارگگ

*ماوراء بنفش خلاءماوراء بنفش خلاءCHCH44   125125در درnmnm

190190
n*

گاهی ماوراءگاهی ماوراء..ماوراء بنفش دورماوراء بنفش دور

بنفش نزديکبنفش نزديک

  190190nmnmاستن در استن در 

مين در 
ٓ
مين در متيل ا
ٓ
213213nmnmمتيل ا

*ماوراء بنفشماوراء بنفش
لدئيدهای اشباع شده

ٓ
لدئيدهای اشباع شدها
ٓ
  ا

180180nmnmدر در 180180nmnmدد

n*
tt - -    n--نيتروزنيتروز277277nmnmاستن در استن در   ماوراء بنفش نزديک ماوراء بنفش نزديک 

465465nmnmبوتان دربوتان درو مرئیو مرئی



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

::رنگيارها رنگيارها  ::رنگسازها رنگسازها 

گروههائي كه خودشان فاقد  جذب نور بوسيله يك يا
رنگ ولي باعث قدرت رنگ را

براي رنگسازها افزايش مي دهند

ي ي ي بو ور ب ج

يضد اتصال اشباع نشده 

n* الكـترونهاي * گروههاي 
غير پيوندي ظرفيتي كووالانسي غير اشباع



::گروههای رنگساز مهمگروههای رنگساز مهم
))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

مم

maxmaxگروه رنگسازگروه رنگساز , nm, nmmaxmax

C CC C18518580008000 C = CC = C18518580008000

-- C   C C   C --17517560006000

C = OC = O188188900900

-- NHNH2219519525002500

-- CHOCHO2102102020

-- COORCOOR2052055050

-- COOHCOOH2052056060

-- N = N N = N --252 252 , , 3713718000 8000 , , 1414 ,,,,

-- N = ON = O300 300 , , 665665100 100 , , 2020

-- NONO2702701414 -- NONO222702701414

-- BrBr205205400400



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

::انتقالات الكـتروني انتقالات الكـتروني 

اتمهاي با شده اشباع تركيبات تركيبات اشباع شده با اتمهاي پيوندهاي ساده و

زاد
ٓ
داراي جفت الكـترون ا

و ي پيو

تركيبات اشباع شده

R-I  220nm
R-S-R  215nm UV    /خلاء   *

CH 12 C H 13           n* CH6 125nm , C2H6 135nm



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

لكنهاي مزدوج وتركيبات غير اشباعتركيبات غير اشباع
ٓ
لكنهاي مزدوج وا
ٓ
ا

مزدوج مزدوجغ غ

  تركيبات با گروه كربونيلتركيبات با گروه كربونيل

oغير مزدوجغير مزدوج                 o
CH3 - C - CH3

193nmل ات
   ضعيف

193nmاتيلن 

219nm۱بوتادين ٣و 
280 nm  n*     

قويت
258nmهگزا تري ان 

300nmا ا ات اك

  قويتر

190 nm  n*     

300nmاكـتاتترا ان قوي

   150 nm *  



ک ات
ٓ
ا نها ک د که ات
ٓ
ا نها ک د ه

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

هيدروکربنهای اروماتيکهيدروکربنهای اروماتيک

ماوراء جذب ماوراءطيفهاي جذب طيفهاي جذب ماوراءطيفهاي جذب ماوراءطيفهاي

بنفش بنزن ، نفتالين و بنفش بنزن ، نفتالين و 

نتراين در اتانول
ٓ
نتراين در اتانولا
ٓ
ا



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

قط حلالهاي قطد حلالهاي د
تداخل نوارهاي جذبي

در حلالهاي قطبيدر حلالهاي قطبي
و تشكيل نوار پهن

پيكهاي مجزا و باريك در حلالهاي غير قطبيدر حلالهاي غير قطبي

تفكيك پيكها كامل بخار بنزن بخار بنزن 



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

زو
ٓ
زوتركيبات ا
ٓ
))--N=NN=N--((تركيبات ا

215 215 nmnm  SS--PP**  

285285 nmnm** 285 285 nmnm        
  

))NNNN(( ))--NN==NN--((

445445** زوبنزن 
ٓ
زوبنزن در ا
ٓ
جري((    **nmnm  nn 445 445در ا

ٓ
جريقرمز ا
ٓ
))قرمز ا



از نگ ههاي گ ذ لال ازاث نگ ههاي گ ذ لال اث

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

اثر حلال بر جذب گروههاي رنگسازاثر حلال بر جذب گروههاي رنگساز

ثير
ٔ
يبلير حلالبا)كربونيل(قطبيرنگسازگروههايبين الكـترواستاتيكيمتقابلتا ي يبينرو ه زرو يل(بير لالب)ربو

  الكـتروني سطوح پايه حالت پايداري  باعث

::در نتيجهدر نتيجه يج يجر ر

blue shiftblue shift   بطرف انرژي بيشتر بطرف انرژي بيشترnn**
** red shiftred shift بطرف انرژي كمتر بطرف انرژي كمتر*     *     



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

:  :  طيف بيني جذبي كمي طيف بيني جذبي كمي    :  :  شناسائي كيفي شناسائي كيفي 

اندازه گيري غلظت مواد معدني بر اساس  گروههاي رنگساز در مولكولهاي داراي جذب 

اشد م بخود جذب تابشمخصوص مخصوص بخود ميباشد

 

)(
مقادير كم مواد معدني ـ ميزان جذب و 

  مقايسه با جذب نمونه هاي استاندارد

 maxو)تركيبات(UVدرناحيه

ي



ش تا ذ شقدا تا ذ قدا

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

مقدار جذب تابشمقدار جذب تابش
  

%T =(P2/P1) X 100
 

PP11 PP22

-log T = -log (P2/P1) = A  bc 

  

c  غلظت مولار=

b =طول مسير

 =ضريب جذبي مولي 

A =جذب ب ج

T =عبور 



ن نقان ت((قان تلا ))لا

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

))بير ـ لامبرتبير ـ لامبرت((قانون بيرقانون بير



ن قان از اف نان قان از اف ::ان

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

::انحراف از قانون بيرانحراف از قانون بير

  

بيرمطابق انحراف از قانون بيرمطابق انحراف از قانون بير ون ز ر بيربق ون ز ر بق

A = A =  b cb c      

  

  گيری گيری   اندازهاندازه  برایبرای  دارددارد  خطیخطی  رابطهرابطه  غلظتغلظت  بابا  جذبجذب  مقدارمقدار

تفادهااغلظتغلظت تفادها لهایازازا لهایل دل تاندا دا تاندا غلظتغلظتااا
ٌ
لا کا
ٌ
لا کا کاملا کاملا غلظتغلظتبابااستاندارداستانداردمحلولهایمحلولهایازازاستفادهاستفادهباباغلظتغلظت

مشخصمشخص



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

علت پيدايش انحرافعلت پيدايش انحراف    
::از قانون بير از قانون بير 

عوامل دستگاهي
عوامل شيميائي

ي ل و
رسم منحني تغييرات جذب بر (

):حسب طول سلول درغلظت ثابت

:عوامل حقيقي

 با ثابت نگه داشتن غلظت

ل ا ال

 نوسانهاي ولتاژ برق ـ
 پايدار نبودن منبع نور ـ 
ا كا

ٓ
ا ط ا

 ثابت نبودن ضريب شكست 
ل ا لظ ل ـ حالت تعادل ل پاسخ غيرخطي اشكارساز

تقويت كننده و

محلول در غلظتهاي مختلف



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

::چگونه می توان انحراف از قانون بير را به حداقل ميرساندچگونه می توان انحراف از قانون بير را به حداقل ميرساند

–– double double))استفاده از دستگاههای دو پرتوئی استفاده از دستگاههای دو پرتوئی --۱۱ beam)beam) ی پرو و ی ه یز پرو و ی ه ))ز ))
  

تکفا۲۲ تکفاتا تا تابش تکـفامتابش تکـفام--۲۲

به حداقل رساندن پهنای باند عبوری به حداقل رساندن پهنای باند عبوری 

 0  0  , ,   max max  
00گگ 00>>رویرویتاثير می گذارد و باعث تغيير شيب منحنی کاليبراسيون میتاثير می گذارد و باعث تغيير شيب منحنی کاليبراسيون می

.  .  گرددگردد



شکاف۳۳ پهنای ساندن داقل شکافبه پهنای ساندن داقل bandبه width slit width)band width slit width)((

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

::))(band width , slit width)band width , slit widthبه حداقل رساندن پهنای شکافبه حداقل رساندن پهنای شکاف--۳۳



بنزن فجذب ط ب ف ط نوا پهنای بنزناث فجذب ط ب ف ط نوا پهنای spectral))اث band width)spectral band width)

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

(spectral band width(spectral band width))اثر پهنای نوار طيفی بر طيف جذبی بنزناثر پهنای نوار طيفی بر طيف جذبی بنزن



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

::(Stray ligths(Stray ligths))نورهای سرگردان نورهای سرگردان   --۴۴

 

لظ گ ا ا اف ا ا ا گ لظا گ ا ا اف ا ا ا گ نورهای سرگردان باعث انحراف منحنی در اندازه گيری غلظت نورهای سرگردان باعث انحراف منحنی در اندازه گيری غلظت ا

بيشتر انحراف مرئی ناحيه پرتوئی تک دستگاههای در بيشترميشوند انحراف مرئی ناحيه پرتوئی تک دستگاههای در ميشوند در دستگاههای تک پرتوئی ناحيه مرئی انحراف بيشتر ميشوند در دستگاههای تک پرتوئی ناحيه مرئی انحراف بيشتر ميشوند

 بسته و تاريک باشد
ٌ
 بسته و تاريک باشداست محفظه نمونه ميبايست کاملا
ٌ
..است محفظه نمونه ميبايست کاملا



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

..تغييرات عوامل شيميائی بايد به حداقل ممکن برسدتغييرات عوامل شيميائی بايد به حداقل ممکن برسد  --۵۵

  

تفکيک ـ تجمع ـ تشکيل کمپلکس ـ پليمر شدن ـ واکنش با تفکيک ـ تجمع ـ تشکيل کمپلکس ـ پليمر شدن ـ واکنش با 

ا ت الال ت الHHلال الا ا سيستم ميبايست در حالتسيستم ميبايست در حالت......ووpHpHحلال و تغييراتحلال و تغييرات

باشد باشدتعادل ..تعادل باشدتعادل باشد..تعادل



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

::(isobestic point(isobestic point))جذب در يک نقطه ايزو بستيک جذب در يک نقطه ايزو بستيک   --۶۶    

ن گ ا نظ ن گ لا ل نکط گ ا نظ ن گ لا ل در يک طول موج علاوه بر گونه مورد نظر همزمان گونهدر يک طول موج علاوه بر گونه مورد نظر همزمان گونهکط

لديگری هم جذب داشته باشد چنانچه دوگونه باهم تعادل ديگری هم جذب داشته باشد چنانچه دوگونه باهم تعادل  م ب و و چ چ ب ب ج م ری لي م ب و و چ چ ب ب ج م ری ي

..مشترک داشته باشند قانون بير صادق استمشترک داشته باشند قانون بير صادق است  جابجائی و جابجائی و 



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

::حلال حلال   --٧٧
..قطبيت حلال روي جذب وطول موج جذب اثر ميگذاردقطبيت حلال روي جذب وطول موج جذب اثر ميگذارد  

  

*   *   ((red shift)red shift), , nn* * (blue shift)(blue shift)  

ب((
ٓ
ا بابجائ
ٓ
ا ز(())ابجائ ق زابجائ ق ))ابجائ ))جابجائي قرمزجابجائي قرمز(())جابجائي ابيجابجائي ابي((



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

:  :  ـ درجه حرارت ـ درجه حرارت ٨٨

تغ ث ا ا ا تغتغ ث ا ا ا تغييرات درجه حرارت باعث تغيير درتغييرات درجه حرارت باعث تغيير درتغ

    حالت تعادل مي شودحالت تعادل مي شود

::ـ اثرات نوريـ اثرات نوري٩٩

گگ و پراكندگي و پراكندگي   UVUVفلوٸورسانس در اثر پرتو فلوٸورسانس در اثر پرتو 

مواد كلوئيديمواد كلوئيدي



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

  ::انتخاب طول موج مناسب انتخاب طول موج مناسب 

باشد داشته جذب نظر مورد گونه باشدفقط داشته جذب نظر مورد گونه فقط گونه مورد نظر جذب داشته باشدفقط گونه مورد نظر جذب داشته باشدفقط

  ::حذف عوامل مزاحم حذف عوامل مزاحم 

  جداسازي و خالص سازي نمونه مورد نظرجداسازي و خالص سازي نمونه مورد نظر

ا ط ا ش خا اان ط ا ش خا ::انتخاب شرايط مناسبانتخاب شرايط مناسبان

ـ غلظت واكنشگرـ غلظت واكنشگر٣٣درجه حرارت  درجه حرارت  ــpHpH  ۲۲ــ١١ رر ررر رر رو و

ـ پايداري ماده ـ پايداري ماده ٦٦ـ ترتيب افزودن واكنشگرها  ـ ترتيب افزودن واكنشگرها  ٥٥    ـ زمان به تعادل رسيدنـ زمان به تعادل رسيدن٤٤

ا٧٧اذاذ ا ذف ا گ اشان ا ذف ا گ ا٨٨شان لال خا اان لال خا ك((ان كت ت تركيبي بين تركيبي بين ((ـ انتخاب حلال مناسب ـ انتخاب حلال مناسب ٨٨ـ پوشانندگي براي حذف مزاحمتهاـ پوشانندگي براي حذف مزاحمتها٧٧جاذبجاذب

لي
ٓ
ب و حلالهاي ا

ٓ
ليا

ٓ
ب و حلالهاي ا

ٓ
))قدرت يوني محلولقدرت يوني محلول((ـ غلظت نمك ـ غلظت نمك ٩٩) ) ا



  
))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

  ::خطاهاي نورسنجي خطاهاي نورسنجي 
  

ساده دستگاههاي سادهدر دستگاههاي =A=Aدر 00 22 -- 00 77،،T= %T= %6060 -- %%2020 Aدر دستگاههاي سادهدر دستگاههاي ساده__  A  00..2 2 00..77،،T  %T  %60 60 %%2020
  

گگ دستگاههاي جديد محدوده نورسنجي وسيع تر شده استدستگاههاي جديد محدوده نورسنجي وسيع تر شده استدردر  __

  

شكار سازها بستگي دارد  __
ٓ
شكار سازها بستگي داردبه حساسيت و دقت ا
ٓ
به حساسيت و دقت ا



ن ف ط ا ش ا نكا ف ط ا ش ا كا

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

::كاربردهاي روشهاي طيف نورسنجيكاربردهاي روشهاي طيف نورسنجي

::تجزيه مخلوطهاتجزيه مخلوطها

جذب يك خاصيت جمع پذير است ميتوان چند گونه را در حضور هم اندازه گيري جذب يك خاصيت جمع پذير است ميتوان چند گونه را در حضور هم اندازه گيري 

د دك كردكردك

  

      A = AA = A11جذب در جذب در  + A+ A22 = = 11 b cb c11 + + 22 b cb c22  

'''Aذذ = A'A' = A' + A‘+ A‘ == '' b cb c ++ ‘‘ b cb c     A' = A'A' = A'11جذب درجذب در + A+ A 22 = = ''11 b cb c11 + +  22 b cb c22  

c11 = (cb = (A/A/11b))            روش ترسيميروش ترسيمي + (+ (22//11) c) c22



ا اك ك اا اك ك ا

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

::تعيين استركسيومتري واكنشهاتعيين استركسيومتري واكنشها

  

دارد كاربرد كمپلكسها مطالعه داردبراي كاربرد كمپلكسها مطالعه براي مطالعه كمپلكسها كاربرد داردبراي مطالعه كمپلكسها كاربرد داردبراي

nM + PL Mn Lp

ل۱۱ ت ن لش ت ن ::ش ::روش نسبت موليروش نسبت موليــ۱۱

ريكي ثابت ديگري متغييريكي ثابت ديگري متغيير ري ري ري ي



ا٢٢ ش ا ا تغ اش ش ا ا تغ Job's((ش methodJob's method((

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

Job((ـ روش تغيير مداوم يا روش حبابـ روش تغيير مداوم يا روش حباب٢٢ s methodJob s method((

01 01 pd : pd : 4 4 TMKTMKpp
01 01 Hg : Hg : 3 3 TMKTMK  

هر دو هر دو   TMKTMKدر غلظتهاي كم در غلظتهاي كم 
مي دهندمي دهند11::11كمپلكسكمپلكس



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

::مطالعه تعادلهاي شيميائي مطالعه تعادلهاي شيميائي 
ً
لا كا اي ل ط د ادل ت ال د ز د نكه ا ط ش
ً
لا كا اي ل ط د ادل ت ال د ز د نكه ا ط مشروط بر اينكه دو جزء در حال تعادل در طول موجهاي كاملامشروط بر اينكه دو جزء در حال تعادل در طول موجهاي كاملاش

  متفاوتي جذب داشته باشندمتفاوتي جذب داشته باشند

  تعيين تعادلهاي اسيد ـ بازتعيين تعادلهاي اسيد ـ باز

HA + H O H O+ + A-HA + H2O H3O + A

[H O+] [A-][H3O ]  [A ]
[HA]Ka =

PKa = PH + log _____    [HA] = [A-]  PKa = PH
[HA]

[A-]



ل لك لت لك ت

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

:  :  تعيين جرم مولكولي تعيين جرم مولكولي 

  A= A= bc = (bc = (bw/M)bw/M)  

::تعيين سرعت واكنشها تعيين سرعت واكنشها 

بتعقيب غلظت واكنش دهنده يا محلول با زمان از طريق اندازه گيري جذبتعقيب غلظت واكنش دهنده يا محلول با زمان از طريق اندازه گيري جذب يري ز ر ز ن ز ول ش و بيب يري ز ر ز ن ز ول ش و يب

  

::تجزيه و تحليل طيفي مقادير كمتجزيه و تحليل طيفي مقادير كم

يهاندازه گيري ناخالصيهااندازه گيري ناخالصيها   يري يهز يري ز



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

  ))VisVis((و مرئي و مرئي   ))UVUV((دستگاهوري در طيف بيني ماوراء بنفش دستگاهوري در طيف بيني ماوراء بنفش 

ها هانگسنج ئ::نگسنج ه نا )Vis(ش )Vis(چشمي ـ ناحيه مرئي ::رنگ سنج هارنگ سنج ها

 

 IRو  UVو  Vis  ::نور سنج هانور سنج ها

 

داراي تكـفام ساز و پيچيده ترداراي تكـفام ساز و پيچيده تر  ::طيف نور سنج ها طيف نور سنج ها 



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

  ))SpectrophotometerSpectrophotometer((اجزاء دستگاه يك طيف نورسنجاجزاء دستگاه يك طيف نورسنج

      ::منبع نور منبع نور 
320320nm nm ((تنگستن  تنگستن      ))VisVis((مرئي مرئي  30003000nmnm((  

بنفش بنفشماوراء دوتريمUVUV((((ماوراء دوتريملامپ 190190nmnm((لامپ  360360nmnm(( 190190nm nm ((لامپ دوتريملامپ دوتريم  ))UVUV((ماوراء بنفشماوراء بنفش 360360nmnm((

  

ا شكا
ٓ
اا شكا
ٓ
  ::اشكار سازاشكار سازا

   Photo Voltaic Photo Voltaic) ) نيمه هادينيمه هادي((سد ـ لايه يا فتو ولتائي سد ـ لايه يا فتو ولتائي 

شكارساز يا فتو لوله خلاء
ٓ
شكارساز يا فتو لوله خلاءفتو ا
ٓ
   Photo tube Photo tube) ) فتوكاتدفتوكاتد((فتو ا

خلاء كننده تكثي خلاءفتو كننده تكثي Photoفتو multiplierPhoto multiplier  Photo multiplier Photo multiplierفتو تكـثير كننده خلاءفتو تكـثير كننده خلاء



ئ ت تك هاي ن ف ئط ت تك هاي ن ف Single(ط beam(::

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

::  )Single beam(طيف سنجهاي تك پرتوئيطيف سنجهاي تك پرتوئي

(Source)منبع

ساز (monochromator)تكفام  (monochromator)تكـفام ساز

(Sample)نمونه

شكار ساز
ٓ
(detector) ا



Two types of ion detectors

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

Two types of ion detectors
A)  Faraday collector - long life, stable, for signals > 2-3e6 cps

B)  Electron multiplier - limited life, linearity issues, high-precision, signals < 2e6 cps



Parts of the SpectrophotometerParts of the Spectrophotometer
))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

Parts of the SpectrophotometerParts of the Spectrophotometer



))double beamdouble beam((طيف سنجهاي دو پرتوئيطيف سنجهاي دو پرتوئي

))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

ي پرو و ي جه يي پرو و ي جه ي



))UV/VisUV/Vis((طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی : : فصل دومفصل دوم

طيف سنج دو طول موجيطيف سنج دو طول موجي



 

)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

:فصل سوم

ز  (Infra Red , IR)روشهای طيف بينی زير قرمز ر ر ز ی بي ي ی ه رو

(Raman)و رامان

:هدف

شنائي با مباني نظري ، دستگاهوري ، كاربردها
ٓ
را ر ي و ري ي ب ي



(Raman)و رامان   (Infra Red , IR)روشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

:طيف بيني رامان  روش  :)IR(طيف بيني زير قرمز 

اش ت ا ژي ان ط كه ت ا ذ
روش پراكنده شدن

)Scattering(فتونها

جذبي است كه سطوح انرژي ارتعاشي 
ثير قرار مي دهد

ٔ
 مولكولها را تحت تا

د ب :كا
:كاربرد 

:كاربرد

شناسائي پيوندها و عوامل شيميائي 

شناسائي ساختمان مولكولها )ساختمان مولكول(



مولكول تعاشات مولكولا تعاشات ا

)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

ارتعاشات مولكوليارتعاشات مولكولي

محدوديتهاي حركتمحدوديتهاي حركت
 چرخشي كل مولكولچرخشي كل مولكول

محدوديتهاي حركـتيمحدوديتهاي حركـتي

اتمها در مولكولاتمها در مولكول
 اتمياتمي  NNمولكول مولكول 

ول و ل ي ولچر و ل ي چر ول و ر وله و ر ه

33غير خطيغير خطي حركت انتقاليحركت انتقالي 33NNزادي براي
ٓ
زادي برايدرجه ا
ٓ
يدرجه ا يير ير

22وخطيوخطي
ي ير ر

3كل مولكولكل مولكول
بري ي ز بريرج ي ز رج

جهت جهت   درسهدرسه  اتمهااتمها  حركتحركت

  مولكولهاي غير خطيمولكولهاي غير خطي
33NN--66==ارتعاش زادي

ٓ
ا ارتعاشدرجه زادي
ٓ
ا درجه 33NN درجه ازادي ارتعاشيدرجه ازادي ارتعاشي==66

ط ا ل طلك ا ل مولكولهاي خطيمولكولهاي خطيلك
33NN--55 = =زادي ارتعاشي

ٓ
زادي ارتعاشيدرجه ا
ٓ
درجه ا



)Molecular Vibration(ارتعاشهاي مولكولي

)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

ي و و ي ه )(ر

)Stretching Vibration(ارتعاشهاي كششي ي

 = (1/2 C) (K / ) = (1/2C) (K /)

 = (m1 m2) / (m1+ m2) ( 1 2) ( 1 2)

 = 1/  (cm-1) عدد موجی    

C = ن سرعت نور = Cعت

K = ثابت نيروی پيوند



ش خ تعاشهاي Bending(ا Vibration(

(Raman)و رامان   (Infra Red , IR)روشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

)Bending Vibration(ارتعاشهاي خمشي

::چهار نوع چهار نوع 

قيچي وار ، گهواره اي 

جنبانه اي و رقاصگي



گزينش اعد Selection(ق rules(:

)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

:) Selection rules(قواعد گزينش

ارتعاشي باعث تغيير حالاتتغييراگر

 ()پذيري طبشقدر 

يك مولكول در صورتي تابش زير قرمز را
يجذب مي كند كه تغييرحالات ارتعاشي

)Polarizability (

گردد افتدمولكول مي اتفاق رامان .پراكندگي

ي ي
ن باعث تغييري در ممان دو قطبي

ٓ
ا

)(گردد .پراكندگي رامان اتفاق مي افتدمولكول گرددمولكول )(مولكول گردد.

Raman active   IR active



برهم كنش يك فوتون و يك مولكول منفرد در پديده رامان
)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

ن ر پ ر ر ول و و ون و ش م بر



مولكول كششي حالات

)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

حالات كششي مولكول

دي اكسيد كربن

O = C = O O = C =   O
متقارن  ضدمتقارن 

ممان غير فعال( هممان دوقطبي تغيير نكرد در تغيير باعث
 پذيري مولكول  ولي قطبش)زيرقرمز 

دراثرتغييرطول پيوندتغييركرده است

باعث تغيير در ممان

دو قطبي مولكول

رامان فعال قرمز زير فعال رامانفعال
)Raman active(

فعال زير قرمز
)IR active(



)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

طيف بيني رامان رزونانسي 
  

ا ا ا ا ا ا ا كا ا ا ط ا شرايط خاصي امكان افزايش شدت نوارهاي رامان وجود دارد در
پرو نوارفركانس به يانزديكمنطبقليزري برخورد كنندهاگر فركانس پرتو س ر ورر بر يبقيزري ز سبي رر و

جذبي الكـتروني باشد باعث شدت خطوط رامان مي شود و ميتوان 

6-10 طيفهاي رامان محلولهاي رقيق تا M راتهيه كرد.



طيف رامان رزونانسي منطبق با طيف جذبي الكـتروني براي 
(Raman)و رامان   (Infra Red , IR)روشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

بري ي رو بي ج ي ب بق ي رزو ن ر ي

رواورتو ـ فنانترولينف



وسايل نمونه گيري در طيف بيني رامان
)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

ن ر ي بي ي ر يري و ل و
(A)  بي رنگ رمايعات ـ پود(استفاده از لوله موئينه نقطه ذوب(

(B)استفاده از قرص چرخان KBr )جامدات(

(C)مايعات(استفاده از سلول چرخان( ( ن( چر ول )ي(ز



)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

  طيف سنج هايطيف سنج هاي

رامانرامان

نها
ٓ
شكار ساز دقيق ا

ٓ
ا

 نورپراكنده شده توسط  
ق دق تكفا هايد ازن

منبع رامان معمولاً 
رااندازه گيري مي كند

ازنورهايدوتكـفام دقيق

سرگردان جدا شده
نور تكـفام ليزر است



قرمز زير بين طيف در )IR(دستگاهوري

)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

)IR(دستگاهوري در طيف بيني زير قرمز

    است UV/Visكليات دستگاه مشابه طيف بيني هاي 

:منبع نوري

Nگ t :Nernstتابشگرـ١

1800تا  که از جنس اكسيد عناصر خاكهاي نادر 20cmو طول  2mmبشكل سيلندر با قطر 
Kگ Kگرم مي شود.

 

:globar(گلوبار٢ ( ) :globar(گلوبارـ٢

1600تا  50mmو طول  5mmميله اي شكل از جنس سيليكون كاربيد قطر  K  گرم مي
.شود و

 

:پيچه نيكروم ـ ٣

.تا حد التهاب گرم مي شود



ازها شكا
ٓ
:ا

)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

:اشكارسازها

شكارسازهاي فوتونيـ ـ ١١
ٓ
)استفاده از نيمه هادي ها(ا

شكارسازهاي حرارتي ـ ـ ٢٢
ٓ
:ا

تغيير حرارت باعث تغييرات فيزيكي مثل مقاومت الكـتريكي مي گردد

ترموكوپل ـ ترميستور ـ سازپنوماتيك ـ پيروالكـتريك



اشنده ز ق ز هاي ن ف ط

)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

طيف سنج هاي زير قرمز پاشنده

)موجود در هوا H2Oو  CO2جذب (دوپرتوئي هستند  IRگاههاي دست



فسنجهاي ط اصل تفاوت

)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

تفاوت اصلي طيف سنجهاي
UV/Vis  باIR 

هاي ن ف ط هاي ن ف در طيف سنج هايط
IR 

در طيف سنج هاي
UV/Vis 

ساز ازتكـفامنمونه قبل سازتكـفام بعداز نمونه

مقدار تابشهاي سرگردان كمتر در معرض
ساطع شده از نمونه و

سلول به حداقل برسد

رض ر ر م

تابش پر انرژي 



)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

)IR-FT(هاي زير قرمز تبديل فوريه  طيف سنج

ا اط كا ف ا ا ا ا ك تكـفام ساز نياز نيست تمام فركانسها FT-IRدر طيف سنج هاي
نها وههمزمان ب

ٓ
نمونه برخورد كرده ودر اثر جذب بعضي از ا ب ن ومز ه ز ي ب ب ج ر ر و ر ور بر مو

تداخل امواج بصورت تابعي اززمان ثبت شده وبوسيله كامپيوتر به 

.طيف حوزه فركانسي تبديل مي شود



كان ف ان ز زه ف ط ض ت

)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

توضيح طيف حوزه زماني و فركانسي



ن
ٓ
ا د لك ع ه ن ن تداخل

)(Ramanو رامان   (Infra Red , IR)روشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

تداخل سنج و نحوه عملكرد ان



)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

 IRسيستم نمونه گيري و نمونه گذاري در طيف بيني

 

ا كا گا ا ا هر سه شكل جامد ، مايع و گاز كاربرد داردكل

ي , KBr(جذب نداشته باشد IRسلول محتوي نمونه بايد در ناحيه ر ي ب و وي بول ب ,(ج
NaBr(



ه اش ع ده لهاIRد ل از

(Raman)و رامان   (Infra Red , IR)روشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

از سلولهاIRمحدوده عبور اشعه
تذکراتcm-1محدوده عدد موجیترکيب يب وجیر رتو ذ

AgCl25000 – بی425
ٓ
مفيد در محلولهای ا

CaF26700 – بی1100
ٓ
مفيد در محلولهای ا

N CNaCl40000 – رطوبت گير600

KBr40000 – گير400 رطوبت KBr40000 400رطوبت گير

CsI10000 – مفيد در زير قرمز دور 200

TlBr-TlI20000 – سمی300

– 600پلي اتيلن مفيد در زير قرمز دور33



ف ک ه ز :ت

(Raman)و رامان   (Infra Red , IR)روشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

:تجزيه کيفی

لي  تركيبات  ساختمان  تعيين رامان و  IR سنجيطيف  كاربرد  مهمترين
ٓ
ست ا ا

 

گروههاي عاملي هر كدام در ناحيه معيني از طول موج جذب دارند

 

دارد جذب موج طول روي جزئ اثرات عامل گروههاي مجاورت گروههاي عاملي اثرات جزئي روي طول موج جذبي داردمجاورت

 

ورد
ٓ
به كمك جداول فركانسي و با تجربه كافي ميتوان ساختمان مولكولها را بدست ا



)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

طيف بيني زير قرمز

:تجزيه كمي 

د دا كم ي گ اندازه د ي كمت د ب كا زيادي محدوديتهاي ل بدليل محدوديتهاي زيادي كاربرد كمتري در اندازه گيري كمي داردبدل

 

  :كاربردها 

ا گ ل
ٓ
ا ل ك مطالعه و كنترل الودگي هواطال

ي تجزيه كمي در مواردي كه كل مقدار يك گروه عاملي مورد نظر است ي ي

 اندازه گيري عامل كربونيل كـتوني در محدوده 
ً
1720nmمثلا



ك تكن با گازها از بعض ي گ IRاندازه

(Raman)و رامان   (Infra Red , IR)روشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

 IRاندازه گيري بعضي از گازها با تكنيك

ک ت
برای ( (ppm)تشخيص قابل غلظت حداقل

ل (m)ط ترکيب
)متری  ۲۵/۲۰سلول 

(m)طول موج 

0.54.54کربن دی سولفيد

411.4کلروپرن 

مين
ٓ
0.413.0اتيلن دی ا

0.43.04هيدروژن سيانيد

0نيتروبنزن 211 8 0.211.8نيتروبنزن

0.214.2پيريدين

0.310.9وينيل کلريد



ان ا ن ف :ط

)(Ramanو رامان   )(Infra Red , IRروشهای طيف بينی زير قرمز  :فصل سوم

:طيف بيني رامان

در مواردي براي مطالعات كمي بكار مي رود

 استفاده از استاندارد داخلي و منحني كاليبراسيون ضروري است

ب در : مثال 
ٓ
اندازه گيري مقادير ناچيز بنزن در ا = 632.8nm 

شكارسازهاي حساس و در طول موجهاي نزديك 
ٓ
با استفاده از ليزرهاي پرقدرت و ا

ا ا ا ا ا ا ا ا ا ا ا ك جذبي به كمك پديده رامان رزونانسي ميتوان مقادير ناچيز بعضي از مواد را اندازه ك

.گيري كرد



  
و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

::فصل پنجمفصل پنجم

،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي

::هدف کلیهدف کلی

  

شنائی با مبانی نظری
ٓ
شنائی با مبانی نظریا
ٓ
برای برای   دستگاهوری و کاربردهای روشهای فوق اين روشهادستگاهوری و کاربردهای روشهای فوق اين روشها, , ا

اندازه گيريهای کمی وتجزيه وتحليل عناصر بسيار متداولنداندازه گيريهای کمی وتجزيه وتحليل عناصر بسيار متداولند



اي له ش Flame(نش Emission(:

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

: )Flame Emission(نشر شعله اي

نمونه گونه مورد نظر در شعله به حالت اتمي تبديل مي شود 
 

الكـترونهاي ظرفيت  اتمهاي مورد نظر با جذب انرژي حرارتي به سطوح انرژي بالاتر ارتقاء 

كنند مي پيدا مي كنندپيدا
 

كرده نشر تابش خود از پايه حالت به برگشت در برگشت به حالت پايه از خود تابش نشر كرده در

ن گونه در محلول اوليه است
ٓ
شدت تابش نشر شده متناسب با غلظت ا



اي له ش نش ن ف ايط له ش نش ن ف ط

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

طيف سنج نشر شعله ايطيف سنج نشر شعله اي



Classic Flame Atomic Absorption Spectrometry
و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم



ات ذ ن ف اتط ذ ن ف ط

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

طيف سنج جذب اتميطيف سنج جذب اتمي



ات ان ٸو فل ن ف اتط ان ٸو فل ن ف ط

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

  طيف سنج فلوٸورسانس اتميطيف سنج فلوٸورسانس اتمي



ات خا اتنا خا نا

و فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي طيف سنجي نشر شعله اي: فصل پنجم

  منابع بخار اتميمنابع بخار اتمي

شعله:منبع مهمترين

نمونه بصورت محلول و در حالتي كه به ذرات ريز و يكنواختي تبديل شده ، نمونه بصورت محلول و در حالتي كه به ذرات ريز و يكنواختي تبديل شده ، 

  ..بصورت غبار وارد شعله مي شودبصورت غبار وارد شعله مي شود

بخارات محلول حاوي نمونه بهمراه سوخت و اكسيدان وارد مشعل مي شوندبخارات محلول حاوي نمونه بهمراه سوخت و اكسيدان وارد مشعل مي شوند



كنن ز كننت ز bت lib liا ذ ااطاقك ذ Sاطاقك Ch bS Ch bل لش FlFlش

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

))FlameFlame((و مشعل و مشعل ))Spray ChamberSpray Chamber((اطاقك ذراتاطاقك ذرات، ، ))nebulizernebulizer((سيستم ريز كنندهسيستم ريز كننده



SampleSample
CompartmentCompartment

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

Light SourceLight Source DetectorDetector



Light PathLight Path

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم



و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

Sample is Sample is 
vaporizedvaporizedvaporizedvaporized

in the flame.in the flame.

A i tA i tAspirator Aspirator 
tube sucks thetube sucks the
sample into thesample into the

flame in theflame in the
sample sample 

compartment.compartment.



و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم



انواع شعله مورد استفاده در نشر و جذب اتميانواع شعله مورد استفاده در نشر و جذب اتمي
و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

يي

(C(C))ماکزيمم درجه حرارت ماکزيمم درجه حرارت سوختسوختگاز اکسيد کنندهگاز اکسيد کننده

لاا لا ۲۲۲۲ا ۲۲۵۰۲۲۵۰استيلناستيلنهواهوا

۲۹۵۵۲۹۵۵استيلناستيلناکسيد نيترو اکسيد نيترو 

۱۸۲۵۱۸۲۵گاز ذغال سنگگاز ذغال سنگهواهوا

۱۷۲۵۱۷۲۵پروپانپروپانهواهوا

۲۰۴۵۲۰۴۵هيدروژن هيدروژن هواهوا

رگون––هواهوا
ٓ
رگونا
ٓ
۱۵۷۷۱۵۷۷هيدروژنهيدروژنا ونوو ونر ژر ر ژي ر ي

۲۷۴۰۲۷۴۰گاز طبيعیگاز طبيعیاکسيژن اکسيژن 

۲۶۷۷۲۶۷۷هيدروژنهيدروژناکسيژناکسيژن ۲۶۷۷۲۶۷۷هيدروژنهيدروژناکسيژناکسيژن

۳۰۶۰۳۰۶۰استيلناستيلناکسيژن اکسيژن 

لللاکاک لا ۲۸۱۲۲۸۱۲ا ۲۸۱۲۲۸۱۲استيلناستيلنهليمهليم--اکسيژناکسيژن

۴۵۰۰۴۵۰۰سيانوژن سيانوژن اکسيژن اکسيژن 



شكارسازي براي شعله هوا ـ استيلن
ٓ
شكارسازي براي شعله هوا ـ استيلنحدود ا
ٓ
حدود ا

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

ي يي ي

عنصرعنصر
  طول موجطول موج

        (nm)(nm)
شکارسازی 

ٓ
شکارسازی حدودا
ٓ
عنصرعنصر(g/ml(g/ml))حدودا

  طول موجطول موج

        (nm)(nm)
شکارسازی 

ٓ
شکارسازی حدودا
ٓ
(g/ml(g/ml))حدودا

AgAg۱۱//۳۲۸۳۲۸۰۰۰۹۰۰۰۹//۰۰

AsAs**۷۷//۱۹۳۱۹۳۱۴۱۴//۰۰

LiLi۸۸//۶۷۰۶۷۰۰۰۰۵۰۰۰۵//۰۰

MgMg۲۲//۲۸۵۲۸۵۰۰۰۱۰۰۰۱//۰۰

AuAu۸۸//۲۴۲۲۴۲۰۰۶۰۰۶//۰۰

BiBi**۸۸//۲۲۲۲۲۲۰۲۰۲//۰۰

MnMn۵۵//۲۷۹۲۷۹۰۰۱۰۰۱//۰۰

NiNi۰۰//۲۳۲۲۳۲۰۰۴۰۰۴//۰۰ BiBi

CaCa۷۷//۴۲۲۴۲۲۰۰۱۰۰۱//۰۰

CdCd**۸۸//۲۲۸۲۲۸۵۵//

NiNi

PbPb۳۳//۲۳۸۲۳۸۰۱۰۱//۰۰

PtPt۹۹//۲۶۵۲۶۵۴۴// CdCd**۸۸//۲۲۸۲۲۸۰۰۰۵۰۰۰۵//۰۰

CoCo۷۷//۲۴۰۲۴۰۰۰۶۰۰۶//۰۰

CC

PtPt۹۹//۲۶۵۲۶۵۰۴۰۴//۰۰

SbSb**۶۶//۲۱۷۲۱۷۰۳۰۳//۰۰

SS CrCr۹۹//۳۵۷۳۵۷۰۰۲۰۰۲//۰۰

CuCu۷۷//۳۲۴۳۲۴۰۰۱۰۰۱//۰۰

SeSe**۰۰//۱۹۶۱۹۶۰۷۰۷//۰۰

TeTe**۳۳//۲۱۴۲۱۴۰۱۹۰۱۹//۰۰

FeFe۳۳//۲۴۸۲۴۸۰۰۳۰۰۳//۰۰

HgHg۶۶//۲۵۳۲۵۳۱۷۱۷//۰۰

TITI۸۸//۲۷۶۲۷۶۰۰۹۰۰۹//۰۰

ZnZn۹۹//۲۱۳۲۱۳۰۰۰۸۰۰۰۸//۰۰



شكار سازي براي شعله اكسيد نيتروز ـ استيلن
ٓ
شكار سازي براي شعله اكسيد نيتروز ـ استيلنحدود ا
ٓ
حدود ا

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

ن ي روز ي ي بري زي ر نو ي روز ي ي بري زي ر و

شکارسازی   (nm)(nm)طول موجطول موجعنصرعنصر
ٓ
شکارسازی حدودا
ٓ
(g/ml(g/ml))حدودا وجرر وجول )ول )( ز( ر زو ر و

AlAl۳۳//۳۰۹۳۰۹۰۳۰۳//۰۰

BB۷۷//۲۴۹۲۴۹۷۷//۰۰

MoMo۳۳//۳۱۳۳۱۳۰۳۰۳//۰۰ MoMo۳۳//۳۱۳۳۱۳۳۳//

SiSi۶۶//۲۵۱۲۵۱۰۶۰۶//۰۰

SnSn۳۳//۲۸۶۲۸۶۱۱۱۱//۰۰

TiTi۳۳//۳۶۴۳۶۴۰۵۰۵//۰۰ TiTi۳۳//۳۶۴۳۶۴۰۵۰۵//۰۰

VV۴۴//۳۱۸۳۱۸۰۴۰۴//۰۰

WW۱۱//۲۵۵۲۵۵۲۲//۱۱



استيلن ـ نيتروزاكسيد با استيلن ـ هوا شعله استيلنمقايسه ـ نيتروزاكسيد با استيلن ـ هوا شعله مقايسه
و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

مقايسه شعله هوا ـ استيلن با نيتروزاكسيد ـ استيلنمقايسه شعله هوا ـ استيلن با نيتروزاكسيد ـ استيلن

شعله نيتروزاکسيد ـ استيلنشعله نيتروزاکسيد ـ استيلنشعله هوا ـ استيلنشعله هوا ـ استيلنمشخصاتمشخصات

cmcm5 5 cmcm 10 10طول شکاف مشعلطول شکاف مشعل

استيلناستيلناستيلناستيلنسوختسوخت

NNگگ OO NN22OOگاز نيروزاکسيدگاز نيروزاکسيداکسيژن موجود در هوااکسيژن موجود در هوااکسيداناکسيدان

ککاا بيشتربيشترکمترکمتردرجه حرارتدرجه حرارت

فلل اک فا اک قا اک قا اک CNا NHCN NH CN,NHCN,NHاحياکننده قوی احياکننده قوی احياکننده ضعيفاحياکننده ضعيفنوع شعلهنوع شعله



مقايسه طيف نشريمقايسه طيف نشري
و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

يي
شعله هوا ـ استيلن با اكسيد نيترو ـ استيلنشعله هوا ـ استيلن با اكسيد نيترو ـ استيلن



ات ل تشك ند
ٓ
ا ف ل ا

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

مراحل و فرايند تشكيل اتم

))بوسيله لوله موئينهبوسيله لوله موئينه((انتقال محلولانتقال محلول

يز ات ذ به ن
ٓ
ا ديل ت ل حل دن پاش يق يزتز ات ذ به ن
ٓ
ا ديل ت ل حل دن پاش يق تزريق و پاشيدن محلول و تبديل ان به ذرات ريزتزريق و پاشيدن محلول و تبديل ان به ذرات ريزتز

انتقال ذرات ريزانتقال ذرات ريز

  تبخير و حذف حلالتبخير و حذف حلال

  تعادل بين ذرات تبخير شدهتعادل بين ذرات تبخير شده

ذ ا ن گ ا ذان ا ن گ ا اندازه گيري نشر يا جذباندازه گيري نشر يا جذبان



يند تشكيل اتم
ٓ
مراحل و فرا

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

م يل د ري و ل ر



و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

تداخل تبخيري فسفات در علامت جذب اتمي كلسيمتداخل تبخيري فسفات در علامت جذب اتمي كلسيم



ن ات ذ لا ن ل
ٓ
ا خ ت اخل نت ات ذ لا ن ل
ٓ
ا خ ت اخل ت

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

تداخل تبخيري الومينيوم در علامت جذب اتمي منيزيمتداخل تبخيري الومينيوم در علامت جذب اتمي منيزيم



و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

راههاي رفع

همشكل تداخلها ل

ا ك ن ش افزا
استفاده از شعله

افزايش نمكهاي
La  وSr

اكسيد نيترو ـ استيلن  افزايش زمان تبخير

بجاي هوا ـ استيلن

افزايش درجه حرارت

جلوگيري و احيايــي محيط
تبخير بيشتر

كننده رقابت كاتيونهاي محيط احيايــي و جلوگيري

اكسيدهاي ديرگدازازتشكيل اكسيدهاي فلزي 
كاتيونهاي رقابت كننده



تا نش د شدن ن تداخل تااث نش د شدن ن تداخل اث

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

اثر تداخل يوني شدن سديم بر نشر پتاسيماثر تداخل يوني شدن سديم بر نشر پتاسيم

زيشر اثر يوني شدن سديم و افزايش ر اثر يوني شدن سديم و افزايش دد و يم ن ي يو ر زيشر و يم ن ي يو ر ر

غلظت الكـترونهاي سرگردان در غلظت الكـترونهاي سرگردان در 

ش ن ن تا له شش ن ن تا له شعله ، پتاسيم يوني نمي شودشعله ، پتاسيم يوني نمي شودش



اثر تداخل يوني شدن پتاسيم بر جذب استرونسيم اثر تداخل يوني شدن پتاسيم بر جذب استرونسيم 
و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

م م مي م ي

در شعله اكسيد نيترو ـ استيلندر شعله اكسيد نيترو ـ استيلن



و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

ف طيفط
سنجي
نشري

يشعله اي



خ انگ ا ن الك ژ ان ط ا
ٓ
ا ا خال انگ ا ن الك ژ ان ط ا
ٓ
ا ا ال

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

حالتهاي اماري سطوح انرژي الكـترونهاي برانگيختهحالتهاي اماري سطوح انرژي الكـترونهاي برانگيخته

  معادله ماكسول ـ بولتزمنمعادله ماكسول ـ بولتزمن

NN / N/ N = (g= (g / g/ g ) e) e --(E(Eu u -- EEoo) / KT) / KT  NNu u / N/ Noo  (g (gu u / g/ goo) e ) e 
  

g = خته انگ ب حالت ي ما
ٓ
ا guسه سهم اماري حالت بر انگيخته 

go ماري حالت پايه =
ٓ
سهم ا

K = ل ثابت بولتزمن = Kثا

Eu انرژي حالت برانگيخته =

EEo انرژي حالت پايه =

T = درجه حرارت كلوين   



ط ك الكت ك ض قف ت ال ت ا انگ ي ا
ٓ
طا ك الكت ك ض قف ت ال ت ا انگ ي ا
ٓ
ا

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

سهم اماري بيانگر احتمال توقف و حضور يك الكـترون  در يك سطح سهم اماري بيانگر احتمال توقف و حضور يك الكـترون  در يك سطح 

صانرژي خاص استانرژي خاص است ي صر ي ر

  

J=(L+S) J=(L+S)       g=g=22J+J+11      ثابت جفت شدن راسل ـ ساندرز ثابت جفت شدن راسل ـ ساندرز 
S = S = 11//22 ,, L L  SS==00 , p, p==11 , d, d==22 , f, f==33  

..ست ست ا اا اعامل مهمي در وضوح و شكل طيفهعامل مهمي در وضوح و شكل طيفه  NNu u / N/ Nooدر طيف سنجي نسبت در طيف سنجي نسبت 



ازمقادينن هائ ازمقاديمونه هائ NNمونه /N/Nرزونان خطوط اي رزونانب خطوط اي ب

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

براي خطوط رزونانسيبراي خطوط رزونانسيNNuu/N/Noo  مونه هائي ازمقاديرمونه هائي ازمقاديرنن

ط طط خطوطخطوطط

  رزونانسیرزونانسی
  انرژی تحريکانرژی تحريک

evevgguu/g/goo
NNu u /N/Noo

20002000 kk30003000 kk40004000 kk (nm)(nm)
evevuu oo2000 2000 kk3000 3000 kk4000 4000 kk

CC 852852 1111 46462244 4444 1010 4477 2424 1010 3322 9898 1010 22 Cs Cs 852852..1111..46462244..4444xx1010--4477..2424xx1010--3322..9898xx1010--22

NN 589589 0022 11112299 8686 1010 6655 8888 1010 4444 4444 1010 33 Na Na 589589..0022..11112299..8686xx1010--6655..8888xx1010--4444..4444xx1010--33

CC 422422 7722 93932211 2121xx1010--7733 6969xx1010--5566 0404xx1010--44 Ca Ca 422422..7722..93932211..2121xx1010 7733..6969xx1010 5566..0404xx1010 44

ZnZn 213213 8855 80802277 2929xx1010--151555 3838xx1010--101011 4848xx1010--66 Zn Zn 213213..8855..80802277..2929xx1010 151555..3838xx1010 101011..4848xx1010 66



11ssooكادميم ناشي از انتقالكادميم ناشي از انتقال88nmnm..228228خط طيفيخط طيفي 
11ss11استاست  

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

ييي يم o o م 11

22502250حرارت حرارت ((را در شعله هواـ استيلن را در شعله هواـ استيلن   NNuu/N/Nooنسبت نسبت  CC ( (محاسبه كنيدمحاسبه كنيد

gguu /g/goo = (= (22J+J+11)/()/(22J+J+11) = () = (22((11)+)+11)/()/(22((00)+)+11) =) = 33//11ggu u /g/goo  ( (22JJ 11)/()/(22JJ 11)  ()  (22((11)) 11)/()/(22((00)) 11)  )  33//11
 = c/= c/ = = 22..998998xx10101010 cm/seccm/sec / / 22..8888xx1010--55 cmcm

= = 11..310310xx1010--1515 secsec--11

EE --EE =h=h=(=(66 626626xx1010--2727ergerg--sec)(sec)(11 310310xx1010--1515 secsec--11))EEuu EEoo hh ((66..626626xx1010 ergerg sec)(sec)(11..310310xx1010 secsec ))
EEuu--EEoo = = 66..682682xx1010--1212 ergerg
NNu u / N/ Noo = (g= (gu u / g/ goo) e ) e --(Eu(Eu--Eo)/KTEo)/KT = = 44..55xx1010--1010



شكارسازي در طيف بيني نشري شعله ايحدودحدود
ٓ
شكارسازي در طيف بيني نشري شعله ايا
ٓ
اکسيدنيتروـ استيلناکسيدنيتروـ استيلن  ا

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

عنصرعنصر
  طول موجطول موج

        (nm)(nm)
شکارسازی 

ٓ
شکارسازی حدودا
ٓ
حدودا

((g/ml)g/ml)
عنصرعنصر

  طول موجطول موج

        (nm)(nm)
شکارسازی 

ٓ
شکارسازی حدودا
ٓ
حدودا

((g/ml)g/ml)

MgMg۱۱//۲۸۵۲۸۵۰۰۵۰۰۵//۰۰

MnMn۱۱//۴۰۳۴۰۳۰۰۵۰۰۵//۰۰

AgAg۱۱//۳۲۸۳۲۸۰۲۰۲//۰۰

AlAl۱۱//۳۹۶۳۹۶۰۰۵۰۰۵//۰۰

MoMo۳۳//۳۹۰۳۹۰۱۱//۰۰

NiNi۴۴//۳۴۱۳۴۱۰۳۰۳//۰۰

AuAu۶۶//۲۶۷۲۶۷۵۵//۰۰

BaBa۵۵//۵۵۳۵۵۳۰۰۱۰۰۱//۰۰NiNi

PbPb۷۷//۴۰۵۴۰۵۲۲//۰۰

SnSn//۲۸۴۲۸۴۵۵//

BaBa

CdCd۱۱//۳۲۶۳۲۶۲۲

CoCo۳۳//۳۴۵۳۴۵۵۵//SnSn۰۰//۲۸۴۲۸۴۵۵//۰۰

SrSr۷۷//۴۶۰۴۶۰۰۰۰۱۰۰۰۱//۰۰

TiTi

CoCo۳۳//۳۴۵۳۴۵۰۵۰۵//۰۰

CrCr۴۴//۴۲۵۴۲۵۰۰۵۰۰۵//۰۰

CCTiTi۸۸//۳۹۹۳۹۹۲۲//۰۰

VV۹۹//۴۳۷۴۳۷۰۱۰۱//۰۰

CuCu۴۴//۳۲۷۳۲۷۰۱۰۱//۰۰

FeFe۹۹//۳۷۱۳۷۱۰۵۰۵//۰۰

WW۸۸//۴۰۰۴۰۰۵۵//۰۰

ZnZn۱۱//۳۶۰۳۶۰۳۳

InIn۱۱//۴۵۱۴۵۱۰۰۲۰۰۲//۰۰

LiLi۷۷//۶۷۰۶۷۰۰۰۰۰۳۰۰۰۰۳//۰۰



ل ش ا ا شكا
ٓ
لا ش ا ا شكا
ٓ
لااا لا ا

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

ـ استيلنـ استيلنهواهواحدود اشكار سازي براي شعلهحدود اشكار سازي براي شعله

شکارسازی     (nm)(nm)طول موج طول موج عنصرعنصر
ٓ
شکارسازی حدودا
ٓ
(g/ml(g/ml))حدودا

CaCa۷۷//۴۲۲۴۲۲۰۰۵۰۰۵//۰۰

KK۴۴//۷۶۶۷۶۶۰۰۰۵۰۰۰۵//۰۰ KK

NaNa۰۰//۵۸۹۵۸۹۰۰۰۵۰۰۰۵//۰۰ NaNa//۵۸۹۵۸۹۵۵//

RbRb۰۰//۷۸۰۷۸۰۰۰۱۰۰۱//۰۰ RbRb۰۰//۷۸۰۷۸۰۰۰۱۰۰۱//۰۰



و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

))AASAAS((طيف سنجي جذب اتميطيف سنجي جذب اتمي

Atomic Absorption SpectrometryAtomic Absorption SpectrometryAtomic Absorption SpectrometryAtomic Absorption Spectrometry



و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم



نن

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

::منبعمنبع

خال تو كاتدي خاللامپ تو كاتدي hollowلامپ cathode lamphollow cathode lamp hollow cathode lamphollow cathode lampلامپ كاتدي تو خاليلامپ كاتدي تو خالي  



و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

A hollow cathode lamp for Aluminum (Al)A hollow cathode lamp for Aluminum (Al)



و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم



اثر عرض نوار بر دقت اندازه گيرياثر عرض نوار بر دقت اندازه گيري
و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

يري ز بر ر و رض يرير ز بر ر و رض ر
در طيف سنجي جذب اتميدر طيف سنجي جذب اتمي



و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

لامپهاي تخليه بدون الكـترودلامپهاي تخليه بدون الكـترود

نها همراه بامقدار كمي گاز 
ٓ
ن و يا تركيبي از ا

ٓ
نها همراه بامقدار كمي گاز مقدار كمي از عنصر مورد نظر يا نمك ا

ٓ
ن و يا تركيبي از ا

ٓ
مقدار كمي از عنصر مورد نظر يا نمك ا

ميگيرد قرار كوارتز حباب دريك اثر ميگيردبي قرار كوارتز حباب دريك اثر بي اثر دريك حباب كوارتز قرار ميگيردبي اثر دريك حباب كوارتز قرار ميگيردبي

در اثر تابش امواج راديو فركانسي گاز بي اثر يونيزه ودر حالت تحريك شده با در اثر تابش امواج راديو فركانسي گاز بي اثر يونيزه ودر حالت تحريك شده با 

ك ك فل ا ا ك ظ ا كا ك فل ا ا ك ظ ا اتمهاي عنصر مورد نظر برخورد كرده و اتمهاي فلز تحريك شده نشر مي كننداتمهاي عنصر مورد نظر برخورد كرده و اتمهاي فلز تحريك شده نشر مي كنندا



ات ذ ش ه ي گ اتاندازه ذ ش ه ي گ اندازه
و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

اندازه گيري به روش جذب اتمياندازه گيري به روش جذب اتمي

در بهترين شرايط از قانون بير پيروي مي كند در بهترين شرايط از قانون بير پيروي مي كند 

IItt = I= Ioo ((1010--abcabc))
  

CC = = غلظت مولار غلظت مولار  aa ==ضريب جذبضريب جذب

IItt = = شدت تابش عبور شده شدت تابش عبور شده        b b    مسير عبور نور مسير عبور نور==

IIoo ==شدت تابش اوليه شدت تابش اوليه      

 مطابق با قانون بير عملي نباشد 
ً
 مطابق با قانون بير عملي نباشد ولي در عمل عواملي باعث مي شوند كه كاملا
ً
..ولي در عمل عواملي باعث مي شوند كه كاملا

IItt = I= Ioo ((1010--abcabc) + I) + Iau au + I+ Iee -- IIbaba –– IIss
  

اي نه ز هاي ايذ نه ز هاي نIIذ نناخال IIناخال   IIauau==ناخالصي منبعناخالصي منبعIIbaba==جذب هاي زمينه ايجذب هاي زمينه اي                  

IIee= = نشر اتمها در شعله نشر اتمها در شعله IIss= = پراكنده شدن نور پراكنده شدن نور 



اي نه ز فهاي ط ذف نه ز ايت نه ز فهاي ط ذف نه ز ت

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

تصحيح زمينه و حذف طيفهاي زمينه ايتصحيح زمينه و حذف طيفهاي زمينه اي



ون اس كال منحن يا اي تجزيه ونمنحن اس كال منحن يا اي تجزيه CalibrationCalibration((منحن

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

 Calibration Calibration((منحني تجزيه اي يا منحني كاليبراسيونمنحني تجزيه اي يا منحني كاليبراسيون
CurveCurve((

log(Ilog(Ioo/ I/ Itt) = A = abc) = A = abc

log Ilog Itt == --abc + log Iabc + log Ilog Ilog Itt   abc + log Iabc + log Ioo
  معادله ساده تر ميشودمعادله ساده تر ميشود  ))BlankBlank((با محلول شاهد با محلول شاهد 

  

:  :    ))SencitivitySencitivity((حساسيت حساسيت 

  منحني تجزيه اي استمنحني تجزيه اي استمعادل شيب ناحيه خطيمعادل شيب ناحيه خطي) ) 00440044..00جذب جذب ((جذب باشد جذب باشد % % ١١غلظتي كه معادل غلظتي كه معادل 

سازي شكا
ٓ
ا سازيحد شكا
ٓ
ا Limit((حد of DetectionLimit of Detection((ياياLODLOD:: ::LODLODيايا))Limit of DetectionLimit of Detection((حد اشكار سازيحد اشكار سازي

ن دو يا سه برابر ريشه ميانگين مربعي
ٓ
ن دو يا سه برابر ريشه ميانگين مربعيغلظتي از نمونه كه علامت حاصل از ا
ٓ
استاست  ))noisnois((لرزشي لرزشي غلظتي از نمونه كه علامت حاصل از ا



اي ه ز ت ن ن از نه ن ايك ه ز ت ن ن از نه ن ك

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

يك نمونه از منحني تجزيه اييك نمونه از منحني تجزيه اي



و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم



و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

اتمي شدناتمي شدن
ت ا ح و تالكت ا ح و الكـترو حرارتيالكـترو حرارتيالكت

))Electrothermal Electrothermal 
atomizeratomizer((

بجاي شعله از يك بجاي شعله از يك 

 از
ً
 ازوسيله معمولا
ً
كربنكربنوسيله معمولا

كه باعبور جريانكه باعبور جريان

الكـتريسيته گرم مي الكـتريسيته گرم مي 

شود مي استفاده شودشود مي استفاده شود استفاده مي شودشود استفاده مي شودشود



شكار سازي در سيستم شعله و كوره 
ٓ
شكار سازي در سيستم شعله و كوره مقايسه حد ا
ٓ
مقايسه حد ا

ٓٓ(( /l)/l)

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

عنصرعنصر
شکار سازی

ٓ
شکار سازیحدود ا
ٓ
(g/l(g/l))حدود ا

شکارسازی شعله
ٓ
شکارسازی شعلهنسبت حدود ا
ٓ
الکـتروحرارتیالکـتروحرارتی//نسبت حدود ا

شعلهشعلهالکـتروحرارتیالکـتروحرارتی

AgAg۰۰۵۰۰۵//۰۰۹۹//۰۰۱۸۰۱۸۰

AlAl۰۱۰۱//۰۰۳۰۳۰۳۰۰۰۳۰۰۰

AuAu۱۱//۰۰۶۶۶۰۶۰

BaBa۰۴۰۴//۰۰۸۸۲۰۰۲۰۰

BiBi۱۱//۰۰۲۰۲۰۲۰۰۲۰۰

CdCd۰۰۳۰۰۳//۰۰۵۵//۰۰۱۷۰۱۷۰

CoCo۰۲۰۲//۰۰۶۶۳۰۰۳۰۰

CrCr۰۱۰۱//۰۰۲۲۲۰۰۲۰۰

CuCu۰۲۰۲//۰۰۱۱۵۰۵۰

FeFe۰۲۰۲//۰۰۳۳۱۵۰۱۵۰

MnMn۰۱۰۱//۰۰۱۱۱۰۰۱۰۰

MoMo۰۲۰۲//۰۰۳۰۳۰۱۵۰۰۱۵۰۰

NiNi۱۱//۰۰۴۴۴۰۴۰

PbPb۰۵۰۵//۰۰۱۰۱۰۲۰۰۲۰۰

PtPt۲۲//۰۰۴۰۴۰۲۰۰۲۰۰

SiSi۱۱//۰۰۶۰۶۰۶۰۰۶۰۰

TlTl۱۱//۰۰۹۹۹۰۹۰

VV۲۲//۰۰۴۰۴۰۲۰۰۲۰۰

ZnZn۰۰۱۰۰۱//۰۰۸۸//۰۰۸۰۰۸۰۰



و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

  جنبه هاي عملي كار با اتم سازهاجنبه هاي عملي كار با اتم سازها

  اندازه گيري علامتهاي جذبياندازه گيري علامتهاي جذبي

  كاربردهاي طيف سنجي جذب اتميكاربردهاي طيف سنجي جذب اتمي

  ملاحظات عموميملاحظات عمومي

لي
ٓ
لياستفاده از حلالهاي ا
ٓ
استفاده از حلالهاي ا



ان ٸو فل ن ف انط ٸو فل ن ف fluorescence((ط spectroscopyfluorescence spectroscopy((

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

))fluorescence spectroscopyfluorescence spectroscopy((طيف سنجي فلوٸورسانسطيف سنجي فلوٸورسانس

اساس اين روش تحريك بخار اتمي توسط يك منبع تابش و اندازهاساس اين روش تحريك بخار اتمي توسط يك منبع تابش و اندازه

شده تابشنشر شدهگيري تابشنشر گيري تابش نشر شدهگيري تابش نشر شدهگيري

  

حد تشخيص اين روش از نشر اتمي و جذب اتمي بسيار كوچكـتر حد تشخيص اين روش از نشر اتمي و جذب اتمي بسيار كوچكـتر 

استاستاا

 براي سرب
ً
 براي سربمثلا
ً
 250 250اتم اتم //pg/mlpg/mlmlml 05 05..00    مثلا



اع اعان ان

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

انواعانواع

::فلوٸورسانسفلوٸورسانس س سوٸور وٸور

ا ا :حساس شدها :بدون رزونانس :رزونانسي

اتم دراثر برخورد بايك

اتم خارجي تحريك شده

ال ف

همان طول موج  طول موج تحريك 
برخورد و فعال مي شود

و سپس نشر مي كند
ونشر متفاوت باشند جذب شده ،نشر شود



ات ان ٸو فل تگاه اتد ان ٸو فل تگاه د

و فلوٸورسانس اتميو فلوٸورسانس اتمي،جذب اتمي،جذب اتمي  طيف سنجي نشر شعله ايطيف سنجي نشر شعله اي: : فصل پنجمفصل پنجم

دستگاه فلوٸورسانس اتميدستگاه فلوٸورسانس اتمي



شكار سازي با ليزر يا منبع معمولي پيوسته
ٓ
شكار سازي با ليزر يا منبع معمولي پيوستهمقايسه حدود ا
ٓ
مقايسه حدود ا

))پيوسته موجپيوسته موج((منابع معمولی منابع معمولی منابع پالسیمنابع پالسی

پيوستهپيوستهخطخطپيوستهپيوستهخطخطليزر ليزر عنصرعنصر

AgAg------۰۰۴۰۰۴//۰۰۰۲۰۲//۰۰۰۰۰۱۰۰۰۱//۰۰۰۰۶۰۰۶//۰۰

AlAl۰۰۵۰۰۵//۰۰۰۷۰۷//۰۰------۱۱//۰۰۲۲//۰۰ AlAl۰۰۵۰۰۵//۰۰۰۷۰۷//۰۰۱۱//۰۰۲۲//۰۰

CaCa۰۰۵۰۰۵//۰۰۰۰۰۳۰۰۰۳//۰۰------۲۲//۰۰------

CdCd------۰۰۴۰۰۴//۰۰۰۳۰۳//۰۰۰۰۰۰۰۱۰۰۰۰۰۱//۰۰۰۱۰۱//۰۰

CoCo۲۲//۰۰۰۰۷۰۰۷//۰۰۱۱//۰۰۰۰۵۰۰۵//۰۰۰۲۰۲//۰۰

CrCr۰۲۰۲//۰۰۰۰۴۰۰۴//۰۰------۰۵۰۵//۰۰۰۱۰۱//۰۰

FeFe۳۳//۰۰۰۰۸۰۰۸//۰۰------۰۰۸۰۰۸//۰۰------ FeFe//////

MgMg۰۰۰۳۰۰۰۳//۰۰۰۰۱۰۰۱//۰۰۰۰۴۰۰۴//۰۰۰۰۱۰۰۱//۰۰۰۰۰۳۰۰۰۳//۰۰

MnMn۰۱۰۱//۰۰۰۰۲۰۰۲//۰۰۰۳۰۳//۰۰۰۰۶۰۰۶//۰۰۰۰۴۰۰۴//۰۰

MoMo۳۳//۰۰۰۶۰۶//۰۰------۵۵//۰۰۲۲//۰۰

NiNi۰۵۰۵//۰۰۰۲۰۲//۰۰------۰۰۳۰۰۳//۰۰------

PbPb۰۳۰۳//۰۰۰۷۰۷//۰۰------۰۱۰۱//۰۰------

SrSr۰۱۰۱//۰۰۰۱۰۱//۰۰------۰۳۰۳//۰۰------

TiTi۱۱//۰۰------------۴۴۹۹//۰۰

TlTl۰۲۰۲//۰۰------------۰۰۸۰۰۸//۰۰------

VV۵۵//۰۰۲۲//۰۰------۰۷۰۷//۰۰۱۱//۰۰

ZnZn------۰۰۳۰۰۳//۰۰۱۱//۰۰۰۰۰۰۱۰۰۰۰۱//۰۰۰۰۶۰۰۶//۰۰



ل :ف

)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

 :فصل ششم

))NMRNMR((طيف بيني رزونانس مغناطيس هستهطيف بيني رزونانس مغناطيس هسته يي
Nuclear magnetic ResonanceNuclear magnetic Resonance

:هدف كلي

هسته براي ويژه به كاربردها و دستگاهوري ، نظري مبان با شنائ
ٓ
هستها براي ويژه به كاربردها و دستگاهوري ، نظري مبان با شنائ
ٓ
اشنائي با مباني نظري ، دستگاهوري و كاربردها به ويژه براي هستهاشنائي با مباني نظري ، دستگاهوري و كاربردها به ويژه براي هستها

FTFT--NMRNMRو روشهاي و روشهاي   1313CCو و   11HHهاي هاي 



)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

ثير  تحتتحت  هاها  هستههسته  بعضيبعضي  روشروش  ايناين  دردر
ٔ
ثيرتا
ٔ
  قويقوي  مغناطيسيمغناطيسي  ميدانميدان  يكيك  تا

  انرژي انرژي   سطوحسطوح  ،،  راديوئيراديوئي  امواجامواج  تابشتابش  اثراثر  دردر  وو  گيرندگيرند  ميمي  قرارقرار  خارجيخارجي

نهاچرخشيچرخشي
ٓ
نهاا
ٓ
موقعيتموقعيتشناسائيشناسائيووگيريگيرياندازهاندازهباعثباعثووكردهكردهپيداپيداارتقاءارتقاءا   موقعيتموقعيت  شناسائيشناسائيووگيريگيرياندازهاندازهباعثباعثووكردهكردهپيداپيداارتقاءارتقاءانهاانهاچرخشيچرخشي

نها
ٓ
نهاا
ٓ
لي  تركيباتتركيبات  تماميتماميدردر  1313CC  وو  11HH  مثلمثل  هايــيهايــي  هستههسته  چونچون  ..ميشودميشود  ا

ٓ
ليا
ٓ
  ا

  زياديزياديكاربردكاربرد  مولكولهامولكولهاساختمانساختمانشناسايــيشناسايــي  برايبرايروشروشاينايندارنددارندحضورحضور

..دارددارد رر



)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

::اصول الكـترومغناطيس كلاسيكاصول الكـترومغناطيس كلاسيك

نتيجه هسته اتمها باردار و چرخنده است بنابراين يك ميدان مغناطيسي توليد ميكند در

قطبي مغناطيسي هستندداراي گشتاور مغناطيسي يا دو يي ي



داشته باشندداشته باشند  ……و و 22//33،،  11، ،   22//11، ،   00،در مقادير،در مقادير  IIها ميتوانند عددكوانتمي اسپين، ها ميتوانند عددكوانتمي اسپين، هستههسته
)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

سه نوع هسته با توجه به 

ا اقا ن
ٓ
اا داردوجودانهامقاديراسپين

I = 1/2 I = 0
I >1/2

) بار چرخنده غير كروي( 

I = 1/2
 هسته يا بار چرخنده(

، مهم هستند)كروي

 ، گشتاور )هسته يا بار ناچرخنده(

 مغناطيسي ندارند، پروتونها

نها زوج است
ٓ
زوج، نوترونهاي ا ه ي ه رو و

مثل
2 H14 NباI = 1

مثل
1
1H،13

6C،
12

6C  ،16
8O كه

1H  ،7NباI = 1 
11

5B ،35
17Cl،79

35Br   باI = 3/2
 1H،6C،

19
9F ،31

15P ،15
7N درNMR فعال نيستند



  ميدانميدانيكيك  دردر  ميتوانميتوانIIاسپيناسپينباباهستههسته  يكيككوانتوميكوانتوميقوانينقوانينطبقطبق

)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

ينبقبق ينو يو و يو و نپينپينببييو و ني و نييرري ني ي
II  اگراگر  باشدباشد  داشتهداشته  گيري گيري   جهتجهت  ))22I+I+11((  يكنواختيكنواخت  مغناطيسيمغناطيسي == 11//22  

11+(+(22//11))22اشاش == يتت22 يگ ااازازگ 11+(+(22//11))22باشدباشد == ..داردداردمجازمجازگيريگيريجهتجهت22



)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

ثير شدت ميدان مغناطيسي به سطوح انرژي چرخشي هسته
ٔ
ثير شدت ميدان مغناطيسي به سطوح انرژي چرخشي هستهتا
ٔ
11تا

11HH

ا ا ا اض ا ا ض
EEOO  ==  HHOO//22ضدموازی با ميدانضدموازی با ميدان

E = hE = h 

    HHOO//22

HH == خا دا خاشدت دا ))گگ((شدت

دان م با دانموازی م با موازی

E = h E = h  HHOO ))گوسگوس((شدت ميدان خارجیشدت ميدان خارجی = =

ثابت ژيرومغناطيسی ثابت ژيرومغناطيسی  ==
موازی با ميدانموازی با ميدان

E ~ HE ~ H00 ~ ~ 
 == ثاثا xx HHبدون ميدانبدون ميدانبا ميدانبا ميدان  عدد ثابتعدد ثابت = = x x HH00



)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

متغير استمتغير است  HHooثابت و ثابت و   متغير است يا بر عكس متغير است يا بر عكس   ثابت و ثابت و   HHooدر عمل يا در عمل يا 

و در يك فركانس خاص و در يك فركانس خاص   HHooهسته ها بسته به موقعيتشان در ميدان تعريف شده هسته ها بسته به موقعيتشان در ميدان تعريف شده 
تابش راديوئي جذب انجام مي دهند و به سطح انرژي  بالاتر ارتقاء پيدا مي كنند تابش راديوئي جذب انجام مي دهند و به سطح انرژي  بالاتر ارتقاء پيدا مي كنند 

))افتدافتدرزونانس اتفاق ميرزونانس اتفاق مي(( ي(( ق س يرزو ق س ))رزو

  

14092140926060  رزونانس هسته اتم هيدروژن يا پروتون در ميدان
ً
 رزونانس هسته اتم هيدروژن يا پروتون در ميدانمثلا
ً
 60 60در فركانسدر فركانس  1409214092مثلا

MHzMHzميباشدميباشد



نان ز ع ق نانكان ز ع ق كان
)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

مكانيسم وقوع رزونانسمكانيسم وقوع رزونانس

ooسرعت زاويه ایسرعت زاويه ای = =  HHoo زو زور ooر  oo  

ooحرکت تقديمی حرکت تقديمی  = = 22  

قرار گيرد ، قرار گيرد ،   چنانچه در اين حالت هسته تحت تابش فركانس راديوئي با فركانس چنانچه در اين حالت هسته تحت تابش فركانس راديوئي با فركانس 
ن تغيير مي كند و رزونانس اتفاق مي افتد و به سطح انرژي بالاتر 

ٓ
ن تغيير مي كند و رزونانس اتفاق مي افتد و به سطح انرژي بالاتر جهت اسپين ا
ٓ
رجهت اسپين ا ي ر ح ي ي ر رپ ي ر ح ي ي ر پ

..ارتقاء پيدا ميكند ارتقاء پيدا ميكند 



فسنج ط دستگاه يك ان فسنجساخت ط دستگاه يك ان NMRNMRساخت
)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

 NMR NMRساختمان يك دستگاه طيف سنجساختمان يك دستگاه طيف سنج



ن ف نط ف هNMRNMRط ف ل د هت ف ل د FTFTت NMRNMR
)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

FTFT--NMRNMRتبديل فوريهتبديل فوريهNMRNMRطيف سنجطيف سنج

در بالا شدت با و همزمان راديوئي فركانسهاي تمام سيستم اين دردر بالا شدت با و همزمان راديوئي فركانسهاي تمام سيستم اين ثابتدر ثابتميدان HoHoميدان   HoHoميدان ثابتميدان ثابتدر اين سيستم تمام فركانسهاي راديوئي همزمان و با شدت بالا دردر اين سيستم تمام فركانسهاي راديوئي همزمان و با شدت بالا در
  نمونه برخورد ميكند و همه هسته ها همزمان رزونانس مي كنند نمونه برخورد ميكند و همه هسته ها همزمان رزونانس مي كنند بابا

وري جريان القائي حاصل به عنوان تابعي از زمان يك طيف حوزه زماني 
ٓ
وري جريان القائي حاصل به عنوان تابعي از زمان يك طيف حوزه زماني با جمع ا
ٓ
يبا جمع ا ز وز ي ن ز ز ي ب ن و ب ل ي ن ر ي و ع يب ز وز ي ن ز ز ي ب ن و ب ل ي ن ر ي و ع ب

ن 
ٓ
ن به طيف حوزه فركانسي از ا

ٓ
يد با تفسير اين طيف تداخلي و تبديل ا

ٓ
ن بدست مي ا

ٓ
ن به طيف حوزه فركانسي از ا

ٓ
يد با تفسير اين طيف تداخلي و تبديل ا

ٓ
بدست مي ا

شود م شوداستفاده م استفاده مي شوداستفاده مي شوداستفاده



ت اي تزا اي نFTFTزا ف ط ل ت ه ت نن ف ط ل ت ه ت ن

)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

  نسبت به سيستم معمولي طيف سنجينسبت به سيستم معمولي طيف سنجيFTFTمزاياي سيستممزاياي سيستم

زمانزمانازازتابعيتابعيعنوانعنوانبهبهحساسيتحساسيتافزايشافزايش زمانزمانازازتابعيتابعي  عنوانعنوانبهبهحساسيتحساسيتافزايشافزايش
  

مررووييچچوورر  هرهرازاءازاءبهبه..  استاست  دقيقهدقيقهچندچندحدودحدودمعموليمعموليسيستمسيستم  دردرووثانيهثانيهچندچندحدودحدودFTFTدردر مي يي يو ررززببييچچووو
  شدهشده  حاصلحاصل  اصلياصلي  طيفطيف  وو  ميشودميشود  تهيهتهيه  FTFT  طيفطيف  ١٠٠١٠٠  حدودحدود  فركانسيفركانسي  حوزهحوزه  طيفطيف

يدميميبدستبدست  طيفطيفصدصدايناينجبريجبريمجموعمجموعازاز
ٓ
يدا
ٓ
وعزز  بابا  ))noisenoise((  لرزشهالرزشهاحالتحالتاينايندردرا وعج هينينررييييببييينينجبريجبريج هرز ببرز

  باعثباعث  وو  شدهشده  جمعجمع  همهم  بابا  اصلياصلي  پيكهايپيكهاي  وو  شوندشوند  ميمي  حذفحذف  اتفاقياتفاقي  هايهايجهتجهت
..گرددگرددميميطيفطيفحساسيتحساسيتووعلامتعلامتافزايشافزايش ررييييييووزيشزيش



اي ته شه ا
ٓ
ا ندهاي

ٓ
ا ف ن لتز ز ايت ته ه ش ا

ٓ
ا ندهاي

ٓ
ا ف ن لتز ز ت
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توزيع بولتزمن و فرايندهاي اسايش هسته اي توزيع بولتزمن و فرايندهاي اسايش هسته اي 

NN /N/N E/RTE/RTNN11/N/N22 = e= eE/RTE/RT   

NN11==جمعيت اسپينهاي هسته اي در حالت پائينيجمعيت اسپينهاي هسته اي در حالت پائيني ي ي پ ت ر ي ي ه پي يت يجم ي پ ت ر ي ي ه پي يت 11جم

  NN22= = جمعيت اسپينهاي هسته اي در حالت بالائي جمعيت اسپينهاي هسته اي در حالت بالائي 

  EE= = شكاف انرژي شكاف انرژي 

بيشتر ميشود و  N2و  N1بزرگـتر در نتيجه اختلاف  Eقويتر باشد  Hoهر چه 

ا
ٓ
ا ا ا .تشخيص پيكها و حساسيت انها بيشتر مي شودك
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سايش 
ٓ
سايش ا
ٓ
::))relaxationrelaxation((ا

شود م ده نام سايش
ٓ
ا ن پائ حالت به بالائ حالت از تابش غ بازگشت يند

ٓ
ا فرايند بازگشت غيرتابشي از حالت بالائي به حالت پائيني اسايش ناميده مي شودف

ك ا ا
ٓ
كا ا ا
ٓ
ا ا ا ا

ٓ
اا ا ا
ٓ
::اسايش اسپين ـ شبكه اسايش اسپين ـ شبكه ا ::اسايش اسپين ـ اسپيناسايش اسپين ـ اسپين

  مولكوليمولكولي  بينبين((  شبكهشبكه  بهبه  انتقالانتقال  بصورتبصورت  انرژي انرژي 
  بصورتبصورت((ميشودميشود  دفعدفع  ))مولكوليمولكوليداخلداخليايا

  بهبه  انتقالانتقال  وو  انرژي انرژي   تبادلتبادل  بوسيلهبوسيله  انرژي انرژي   
ععييشدهشدهدادهدادهدستدستازازمجاورمجاوراسپينهاياسپينهاي

  ميمي  اتفاقاتفاق  مايعاتمايعات  يايا  وو  گازهاگازها  دردر  بيشتربيشتر  ))گرمائيگرمائي

افتدافتد

شدهشدهدادهدادهدستدستازازمجاورمجاوراسپينهاياسپينهاي

))جامداتجامدات((



ائ ش ائ ائا ش ائ Chemical((ا ShiftChemical Shift((::

)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

::))Chemical ShiftChemical Shift((جابجائي شيميائيجابجائي شيميائي
11برايبراي

11HH
HHoo = = 14092       14092       

ن هسته دارد
ٓ
ن هسته داردبستگي به محيط شيميائي اطراف ا
ٓ
ربستگي به محيط شيميائي اطراف ا ن ر ي ي ي ي ب ي رب ن ر ي ي ي ي ب ي ب

 = = 60 60 MHz  MHz  ±± 1000 1000 HzHz
ن
ٓ
ا باشد بيشتر خارج ميدان و هسته بين فضاي در الكترون تراكم چه نهر
ٓ
ا باشد بيشتر خارج ميدان و هسته بين فضاي در الكترون تراكم چه خارجهر ميدان درمقابل خارجهسته ميدان درمقابل هسته هسته درمقابل ميدان خارجي هسته درمقابل ميدان خارجي هر چه تراكم الكـتروني در فضاي بين هسته و ميدان خارجي بيشتر باشد انهر چه تراكم الكـتروني در فضاي بين هسته و ميدان خارجي بيشتر باشد ان

ن قرار مي گيرد
ٓ
ثير ا

ٔ
ن قرار مي گيردبيشتر محافظت و كمتر تحت تا

ٓ
ثير ا

ٔ
  بيشتر محافظت و كمتر تحت تا

  

جابجائي شيميائي بصورت فاصله علامت طيفي پرتون مورد نظر نسبت به علامت طيفي يك استاندارد جابجائي شيميائي بصورت فاصله علامت طيفي پرتون مورد نظر نسبت به علامت طيفي يك استاندارد 
ب ح ب شده بشناخته ح ب شده شودHzHzشناخته م شودتعيين م تعيين تعيين مي شودتعيين مي شودHzHzشناخته شده بر حسبشناخته شده بر حسب

  

لا ل ا ت
ً
لا ا ان ا لاا ل ا ت
ً
لا ا ان ا TMSTMS))MeMeا SiSiااSi(CHSi(CH ))(( ))  Si(CHSi(CH33))44يايا TMSTMS))MeMe44Si Siماده استاندارد معمولا تترامتيل سيلانماده استاندارد معمولا تترامتيل سيلان
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(( )) ائ ائ ائا ائ ا ==
TMSTMSنسبت به نسبت به   (Hz)(Hz)جابجايــی شيميايــي جابجايــی شيميايــي 

xx(() ) جابجائي شيميائيجابجائي شيميائي ==
(ppm)(ppm)

فرکانس طيف سنج بر حسب هرتزفرکانس طيف سنج بر حسب هرتز
x x 

11
00660066

استاست١٢١٢تاتا٠٠مقياس سيگما بينمقياس سيگما بين

==1010--در نظر گرفته شود در نظر گرفته شود   ١٠١٠  TMSTMSدر مقياس ديگري در مقياس ديگري 

  

۰۰۱۱۲۲۳۳۴۴مقياس مقياس 

۱۰۱۰۹۹۸۸۷۷۶۶مقياسمقياس ۱۰۱۰۹۹۸۸۷۷۶۶مقياسمقياس
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NMRNMRشكل يك طيفشكل يك طيف



ائ ش ائ ا ك ز ف ائعلتهاي ش ائ ا ك ز ف علتهاي

)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

علتهاي فيزيكي جابجائي شيميائي علتهاي فيزيكي جابجائي شيميائي 

جابجائي شيميائي به اين دليل اتفاق مي افتد كه فركانس رزونانسي فقط و بطور مستقيم جابجائي شيميائي به اين دليل اتفاق مي افتد كه فركانس رزونانسي فقط و بطور مستقيم 

ن مقدار از ميدان كه بطور واقعي روي هسته رزونانس HHooبهبه
ٓ
ن مقدار از ميدان كه بطور واقعي روي هسته رزونانس بستگي ندارد بلكه به ا
ٓ
بستگي ندارد بلكه به ا ooي ي يي ي ي

ثير مي گذارد بستگي دارد
ٔ
ثير مي گذارد بستگي داردكننده تا
ٔ
زيرا عوامل متعددي باعث مي شوند كه هسته زيرا عوامل متعددي باعث مي شوند كه هسته . . كننده تا

گردد محافظت خارج ميدان شدت به نسبت كننده گرددرزونانس محافظت خارج ميدان شدت به نسبت كننده ..رزونانس كننده نسبت به شدت ميدان خارجي محافظت گرددرزونانس كننده نسبت به شدت ميدان خارجي محافظت گرددرزونانس

HHnn = H= Hoo براي يك پروتون منفرد در ميدانبراي يك پروتون منفرد در ميدان

HH = H= H ((11--)) مولكول واقع ط مح د وتون پ يك اي مولكولب واقع ط مح د وتون پ يك اي HHnnب  H Hoo ((11 ) ) براي يك پروتون در محيط واقعي مولكولبراي يك پروتون در محيط واقعي مولكول



محافظت پروتون به وسيله الكـترون در اتم هيدروژن محافظت پروتون به وسيله الكـترون در اتم هيدروژن 
)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

روژن ي م ر رون ي و ب ون روژنپرو ي م ر رون ي و ب ون پرو
))ShieldingShielding((

  بابا  كوچكيكوچكي  مغناطيسيمغناطيسي  ميدانميدان  يكيك  پسپس  استاست  چرخندهچرخنده  باردارباردار  ذرهذره  يكيك  همهم  الكـترونالكـترون  چونچون
دانجهتجهتخلافخلافجهتجهت دانم جم جخا جهددكندكندممايجادايجادخا جهنت وتوننت وتونپ قداااپ قداب ازازككب   ازاز  كميكميبمقداربمقدار  رارا  پروتونپروتوننتيجهنتيجهدردركندكندميميايجادايجاد  خارجيخارجيميدانميدانجهتجهتخلافخلافجهتيجهتي
ثير

ٔ
ثيرتا
ٔ
  كندكند  ميمي  محافظتمحافظت  خارجيخارجي  ميدانميدان  تا

تهه تت ثزازااات
ٔ
ثتا
ٔ
اكههتتخاخاااتا اكت ناات نالكت الكت   الكـترونيالكـترونيابرابر  تراكمتراكم  بهبهپرتونپرتونرويرويخارجيخارجيميدانميدانتاثيرتاثير  ميزانميزانهموارههموارهترتيبترتيبهمينهمينبهبه

ن  اطرافاطراف
ٓ
نا
ٓ
دارددارد  بستگيبستگي  ا



اي ن
ٓ
ا ختلف ل ا ع ث

ٔ
تا ائ ش ائ ا از ايثالهائ ن

ٓ
ا ختلف ل ا ع ث

ٔ
تا ائ ش ائ ا از 11ثالهائ HH

)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

11HHمثالهائي از جابجائي شيميائي و تاثير عوامل مختلف بر ان براي مثالهائي از جابجائي شيميائي و تاثير عوامل مختلف بر ان براي 

ترکيبترکيب 11H (H (TMSTMS نسبت بهنسبت به ppm)ppm)

CHCH44۲۳۲۳//۰۰

CHCH33ClCl۰۵۰۵//۳۳  ))22..82 82 ppmppm   پايين ميدان تراز پايين ميدان ترازCHCH44  ((

CHCH22ClCl22۳۳۳۳//۵۵))22..28 28 ppmppmترازتراز  ميدانميدان  پايينپايينCHCH33ClCl(( CHCH22ClCl22ppppين ينپ نپ ني ))  33رزرزي

CHClCHCl۲۴۲۴//۷۷))11 9191 ppmppmن نپاي دانپاي دانم ازم ازت CHCHت ClCl(( CHClCHCl33۲۴۲۴//۷۷))11..91 91 ppmppmترازتراز  ميدانميدان  پايينپايينCHCH22ClCl22  ((



اي ن
ٓ
ا ختلف ل ا ع ث

ٔ
تا ائ ش ائ ا از ايثالهائ ن

ٓ
ا ختلف ل ا ع ث

ٔ
تا ائ ش ائ ا از 1313CCثالهائ

)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

CCمثالهائي از جابجائي شيميائي و تاثير عوامل مختلف بر ان براي مثالهائي از جابجائي شيميائي و تاثير عوامل مختلف بر ان براي 

ترکيبترکيب 1313C (C (TMSTMS نسبت بهنسبت به ppm)ppm)

CHCH44۲۱۲۱//۰۰ - -

CHCH33ClCl۸۸//۲۳۲۳  ))2525..9 9 ppmppm   پايين ميدان تراز پايين ميدان ترازCHCH44  ((

CHCH22ClCl22۹۹//۵۲۵۲  ))2929..1 1 ppmppm  ترازتراز  ميدانميدان  پايينپايين  CHCH33ClCl  ((

CHClCHCl33۳۳//۷۷۷۷  ))2424..4 4 ppmppm  ترازتراز  ميدانميدان  پايينپايين  CHCH22ClCl22  ((



نزن لقه د تق غ نها الكت ث
ٔ
نزنتا لقه د تق غ نها الكت ث
ٔ
تا
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تاثير الكـترونها غير مستقر در حلقه بنزنيتاثير الكـترونها غير مستقر در حلقه بنزني

HH جهتجهت  HH  ميدانميدانبهبهنسبتنسبتبنزنبنزنمولكولمولكول
  حركتحركت  يايا  حلقهحلقه  جريانجريان  كندكند  ميمي  گيري گيري 

ا ن االكت ن اتقتقغغالكت اا كهكهششا كهكهشودشود  ميميايجادايجادمستقرمستقرغيرغيرالكـترونهايالكـترونهاي
  ميمي  (He)(He)  كمكيكمكي  ميدانميدان  يكيك  ايجادايجاد  باعثباعث
اطرافاطرافپروتونهايپروتونهايشودشودميميباعثباعثكهكهشودشود اطرافاطراف  پروتونهايپروتونهايشودشودميميباعثباعثكهكهشودشود
  وليولي  شوندشوند  سازگارسازگار  خارجيخارجي  ميدانميدان  بابا  حلقهحلقه

ييتريتريپائينپائينميدانميداندردرووشوندشوندحفاظتحفاظت
  پائينپائين  وو  بالابالا  پرتونهايپرتونهاي  وليولي  شوندشوند  رزونانسرزونانس

كنندكنند  ميمي  عملعمل  برعكسبرعكس  حلقهحلقه



ائ ش افظت از ي گ د ائثالهاي ش افظت از ي گ د ثالهاي

)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

مثالهاي ديگري از محافظت شيميائي مثالهاي ديگري از محافظت شيميائي 

نها پروتونها محافظت مي شوند
ٓ
نها پروتونها محافظت مي شوندفضاهايــي كه در ا
ٓ
(+)(+)فضاهايــي كه در ا

شوند نمي محافظت پروتونها نها
ٓ
ا در كه شوندفضاهايــي نمي محافظت پروتونها نها
ٓ
ا در كه ))--((فضاهايــي ))((فضاهايــي كه در انها پروتونها محافظت نمي شوندفضاهايــي كه در انها پروتونها محافظت نمي شوند



ميزان جابجائي شيميائي پروتونهاي مختلف در مقياس  (ppm)
)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم



ميزان جابجائي شيميائي پروتونهاي مختلف در مقياس ادامه  (ppm)



ميزان جابجائي

در13Cشيميائي  ي ي ري

ا ق (ppm) مقياس (ppm)



ده د دهتگ د انNMRNMRتگ ز انه ز ه

)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

به زمانبه زمانNMRNMRبستگي پديدهبستگي پديده

  اگراگردارددارد  پروتونپروتون  چندچنديايادودوجابجائيجابجائيسرعتسرعتبهبهبستگيبستگيكهكهايايپديدهپديده

نهاتشخيصتشخيص  باشدباشدزيادزيادجابجائيجابجائيسرعتسرعت
ٓ
نهاا
ٓ
ت  وو  استاستپذيرپذير  امكانامكاندستگاهدستگاهبرايبرايا تر ير بج يج بج دزيزيج دب ووتتپذيرپذيرننبريبريههيصيصب

  بيشتربيشتر  هستندهستند  معادلمعادل  NMRNMR  زمانيزماني  مقياسمقياس  دردر  پروتونپروتون  دودو  گويندگويند  ميمي

  بهبه  قادرقادركهكه  هستندهستندمتصلمتصلكربنهائيكربنهائيبهبهكهكه  ميشودميشودپروتونهائيپروتونهائيبهبهمربوطمربوط

ش  تغييرتغييرپروتونهاپروتونها  موقعيتموقعيتووميباشدميباشدخودخودپيوندپيوند  حولحولبالابالاسرعتسرعتباباچرخشچرخش شچر يوويبيبووپيوپيوولولببررببچر يو هو و هپرو و ييرييرپرو

كندكند  ميمي



)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

سرعتسرعتاثراثر رررر
تعويضتعويض

شكلشكلبربر
ظاهري ظاهري 

طيفهايطيفهاي
NMRNMR



ندها ل خش اي ندهاثالهائ ل خش اي ثالهائ
)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

مثالهائي براي چرخش حول پيوندهامثالهائي براي چرخش حول پيوندها

كانفورماسيوني--۲۲ كانفورماسيونيتغييرات ::تغييرات پروتوني--۱۱ پروتونيتبادل ::تغييرات كانفورماسيونيتغييرات كانفورماسيوني۲۲::تبادل ::تبادل پروتونيتبادل پروتوني۱۱

  دمادما
ً
معمولا
ً
  تيزتيز  پيكپيك  يكيك  سيكلوهگزانسيكلوهگزان  طيفطيف  معمولا

160160--دمايدمايدردر CC  ديدهديدهپيكپيكدودو  

ب  ازاز  مخلوطيمخلوطي  نمونهنمونه
ٓ
با
ٓ
  حلالحلال  دردر  اتانولاتانول  وو  ا

ييپيكپيك  دودو  پائينپائينحرارتحرارتدرجهدرجهدردرپروتونيپروتونيغيرغير
  بهبه  صندليصندلي  فرمفرم  تبديلتبديل  بهبه  مربوطمربوط  ميشودميشود

استاستقايقيقايقي

يي

  OHOH  برايبراي  پيكپيك  يكيك  بالابالا  حرارتحرارت  درجهدرجه  دردر  وو

يي..ميشودميشودديدهديده



)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

 دوگانه٣٣
ً
 دوگانهـ چرخش حول پيوندهاي تقريبا
ً
  ::ـ چرخش حول پيوندهاي تقريبا

  

در درجه حرارت پائين دو پيك در درجه حرارت بالا يك پيك ديده ميشود در درجه حرارت پائين دو پيك در درجه حرارت بالا يك پيك ديده ميشود   



ن اس ن اس نجفتشدن اس ن اس spinspin--spin((جفتشدن couplingspin coupling((

)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

) ) spinspin--spin couplingspin coupling((جفت شدن اسپين ـ اسپينجفت شدن اسپين ـ اسپين

نووباشندباشند  متصلمتصلمجاورمجاوركربنهايكربنهايبهبهپروتونهاپروتونهاچنانچهچنانچه
ٓ
نا
ٓ
  بچرخدبچرخدپيوندپيوندخودخود  حولحول  كربنكربنــكربنكربنبينبينپيوندپيوندا

ثير  تحتتحت  پروتونهايپروتونهاي
ٔ
ثيرتا
ٔ
      شوندشوند  ميمي  شاخهشاخه  چندچند  حالتحالت  پيكهاپيكها  وو  ميگيرندميگيرند  قرارقرار  همديگرهمديگر  ميدانهايميدانهاي  تا

HH22HH11

ميشودديدهدوشاخه،٢هايپروتونپيك

HH22HH11

ونپي ويويپرو ي

RRميشود ديده شاخه سه ، ١ پروتون پيك CC CC HH22

RRClCl



)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

  ، سه شاخه ديده ميشود، سه شاخه ديده ميشود  ٣٣پيك پروتونهاي پيك پروتونهاي 

ا ن ت اك ن ت اا٢٢ك ، پنج شاخه ديده ميشود، پنج شاخه ديده ميشود٢٢پيك پروتونهايپيك پروتونهاي

، سه شاخه ديده ميشود، سه شاخه ديده ميشود١١پيك پروتونپيك پروتون

HH33HH22HH11 HH33HH22HH11

RR CC CC CC HH33

چنانچه بين پروتونها بيش از

ثيري ندارند
ٔ
سه پيوند باشد روي هم تا

HH33HH22RR
ر يري م روي ب پيو



اي تجزيه دهاي ب ايكا تجزيه دهاي ب NMRNMRكا
)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

NMRNMRكاربردهاي تجزيه ايكاربردهاي تجزيه اي

  نمونه تخريب نمي شود نمونه تخريب نمي شود   NMRNMR  ـ درـ در١١

د٢٢ دا وجود اجزاء وي مطالعه امكان مخلوطها دد دا وجود اجزاء وي مطالعه امكان مخلوطها د ـ در مخلوطها امكان مطالعه روي اجزاء وجود داردـ در مخلوطها امكان مطالعه روي اجزاء وجود دارد٢٢

  ـ نتايج تجزيه كمي تا حد مطلوب قابل قبول است ـ نتايج تجزيه كمي تا حد مطلوب قابل قبول است ٣٣

سان است٤٤
ٓ
سان استـ تجزيه كمي سريع و ا
ٓ
  ـ تجزيه كمي سريع و ا

ا ك اا ك ا ـ حساسيت كم استـ حساسيت كم است٥٥

يـ انتگراسيون علامتهاي رزونانسي فقط نسبت فراواني استـ انتگراسيون علامتهاي رزونانسي فقط نسبت فراواني است٦٦ رو ب ي و ر ي ه يون ير رو ب ي و ر ي ه يون ر

تعداد پروتونها قابل اندازه گيري استتعداد پروتونها قابل اندازه گيري استدادن يك استاندارد ميزان ودادن يك استاندارد ميزان وقرارقرارـ باـ با٧٧



)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

ملاحظاتملاحظات

تجربي و عمليتجربي و عملي

 غلظت نمونه در حلال

بعض حرارت درجه و

 حلال ميبايست فاقد

باشد هيدروژن
نمونه نيازي نيست

 و درجه حرارت بعضي

مواقع تعيين كننده است

هيدروژن باشد

)حلالهاي دو تره(
 خالص باشد

ً
كاملا



)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

ClCClC66HH44 –– OO ––
CHCHCHCH33



)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

(CH(CH33CHCH22O)O)33CHCH(( 33 22 ))33



)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

CHCH33 CHCH22 COCO CC66HH44 ClCl



)NMR(طيف بيني رزونانس مغناطيس هسته: فصل ششم

HH

CHCH CC CHCH33
33

33

ClCl



فصل هشتمفصل هشتم
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

م ج فسنج مط ج فسنج ط

م مل ل

طيف سنجي جرميطيف سنجي جرمي
(MS)(MS)mass Spectrometrymass Spectrometry (MS)(MS)mass Spectrometry mass Spectrometry 

    ::هدف کلیهدف کلی
شنائي با دستگاهوري ، انواع طيف سنجهاي جرمي ، كاربرد و

ٓ
تفسير ا ي ي ع ي ي

.طيفهاي جرمي
ا ك ل لك ا ا ط ا در اين نوع طيف سنجي ابتدا مولكول شكسته شده و به تعدادي يون  

تفكيك (m/z)تبديل مي شود بعد اين يونها بر اساس نسبت جرم به بار  ر ب ب جرم ب س بر ه يو ين ب و ي يل )ب ي(

.اندازه گيري ميشودو



(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

كاربردهاي روشكاربردهاي روش
ف فط ::طيف سنجي جرميطيف سنجي جرميط

تعيين جرم و فراواني 
ا ا ايزوتوپهاي عناصرا

 ايزوتوپهاي  ازجمله(

)غير راديواكـتيو

تعيين دقيق جرم

مولكولي و جرم اتمي

تعيين ساختمان مولكول

ن
ٓ
و اجزاء تشكيل دهنده ا

يو يو ر )ير



(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

  دستگاهوري دستگاهوري 
  درطيف سنجدرطيف سنج

جرميجرمي

سيستم سيستم
 سيستم

و كننده يون
 سيستم

شكارساز و
ٓ
 ا

ثبت كننده

تفكيك كننده

يونها ازنظرجرمي

 يوني كننده و

 نگهداري يونها

براي مدت كوتاهي

برايورودي

تبخير نمونه



كننده خ ت دي كنندهت خ ت دي ت

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

سيستم ورودي و تبخير كنندهسيستم ورودي و تبخير كننده

300300ودرجه حرارت بالاتر از ودرجه حرارت بالاتر از 44--1010تاتاtortor  1010--77اين سيستم با فشارهاي كماين سيستم با فشارهاي كم CC    م ي ر ب م ي مين ي ر ب م ي زين ر ب رر رج زو ر ب رر رج و

نمونه هاي با وزن مولكولي بالا را تبخير ميكندنمونه هاي با وزن مولكولي بالا را تبخير ميكند

::دو نوع سيستم ورودي وجود دارددو نوع سيستم ورودي وجود دارد ر و و ي و و م ي وع رو و و ي و و م ي وع و

  ))مواد فرارترمواد فرارتر) () (ناپيوستهناپيوسته((ـ سيستم ورودي منقطع ـ سيستم ورودي منقطع ١١

))شدنيشدنيننجامدات تبخيرجامدات تبخير((ـ سيستم ورودي مستقيم ـ سيستم ورودي مستقيم ٢٢



))نانا((قطقط

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

))ناپيوستهناپيوسته((سيستم ورودي منقطعسيستم ورودي منقطع



گا ا گ ا گاط ا گ ا ))SSGCGC((ط

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

))MSMS--GCGC((طيف سنج جرمي ـ كروماتوگراف گازيطيف سنج جرمي ـ كروماتوگراف گازي

    گازكروماتوگرافگازكروماتوگراف  دستگاهدستگاه  يكيك  توسطتوسط  دهندهدهنده  تشكيلتشكيل  اجزاءاجزاء  ابتداابتدا  سيستمسيستم  ايناين  دردر

))GCGC((ا اا تااااگگا تت فاات فط ط ))GCGC((طيفطيفواردوارد  ترتيبترتيب  بهبهشدهشدهجداجداهايهايدستهدستهبعدبعد  ووگرددگرددميميجداسازيجداسازي  

ييييجج  مطالعهمطالعهبرايبراي  مناسبيمناسبيايايتجزيهتجزيهابزارابزار))GCGC--MSMS((  مجموعهمجموعه..شوندشوندميميسنجسنج

..  استاست  شيميشيمي  زيستزيست  وو  زيستزيست  محيطمحيط  ،،  نفتنفت  صنايعصنايع  دردر  مخلوطهامخلوطها



))get separationget separation((سيستم جداكننده جت سيستم جداكننده جت 
)(MS طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

))MSMS--GCGC((در دستگاههاي در دستگاههاي 



)(MS طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

))ion sourceion source((منبع برخورد الكـتروني يا منبع تشكيل يونمنبع برخورد الكـتروني يا منبع تشكيل يون

در اين سيستم نمونه در زمان بسيار كوتاهي به كمك يك تفنگ الكـتروني متلاشي و به در اين سيستم نمونه در زمان بسيار كوتاهي به كمك يك تفنگ الكـتروني متلاشي و به 

  اجزاي كوچكـتري تبديل مي شوداجزاي كوچكـتري تبديل مي شود

MM مطالعه مورد مطالعهمولكول مورد ==مولكول MM++ مولكولي مولكولييون مادر((يون مادريون =يون (= (MM MM  مولكول مورد مطالعه مولكول مورد مطالعه  ) ) يون مادريون مادر((يون مولكولييون مولكولي

M + eM + e--  MM++ + Ze+ Ze--

MM11
++ + M+ M33

++ + …+ …
MM ++ + M+ M ++ ++

MM++

MM22 + M+ M44 + …+ …
يون مادر دراثر انرژي زياد ناپايدار بوده و خود به اجزاي كوچكـتر تبديل ميشوديون مادر دراثر انرژي زياد ناپايدار بوده و خود به اجزاي كوچكـتر تبديل ميشود



ن ي تفنگ و ون الكت د خ ب ع نمن ي تفنگ و ون الكت د خ ب ع ion((من gunion gun((

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

))ion gunion gun((منبع برخورد الكـتروني و تفنگ يونيمنبع برخورد الكـتروني و تفنگ يوني



الكـترونييوني برخوردمنبع
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

70 V
جمع ونهامحل الكت وري

ٓ
ا

وربع بر ي ييو رو

اوري الكـترونهامحل جمع

+
شتابدهنده_

ورودي
ا ل لك

مثبتيونهاي

+

_

++ +++
+

ب

يونها
بطرف

تجزيه گر جرمي

مولكولهاي

خنثي

_
e- e-e-

ي جر ر جزي

الكـترونها

تفنگ الكـترونييونهاصفحه خروجي



(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

لي
ٓ
ليپتانسيل يوني شدن تعدادي از مولكولهاي ا
ٓ
پتانسيل يوني شدن تعدادي از مولكولهاي ا

(eV)(eV)پتانسيل يونی شدن پتانسيل يونی شدن ترکيبترکيب

۹۳/۱۲متان ن

n - ۱۷/۱۰هگزان

۲۵/۹بنزن

۱۲/۸نفتالين

۸۴/۱۰اتانول
ٓ

مين
ٓ
۸۶/۸ايتل ا

۶۹/۹استون

۳۵/۱۰استيک اسيد



اي قه اين قه SSن MS (Spark Source)SS MS (Spark Source)

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

SS MS , (Spark Source)SS MS , (Spark Source)  منبع جرقه ايمنبع جرقه اي

لياژهاي  مثلمثل  نشدنينشدني  تبخيرتبخير  وو  ديرگدازديرگداز  هايهاي  نمونهنمونه  كردنكردن  يونييوني  برايبراي
ٓ
لياژهايا
ٓ
  ازاز  فلزي فلزي   ا

..ميشودميشود  استفادهاستفاده  اياي  جرقهجرقه  منبعمنبع

سززروروججييبب  گرافيتگرافيتوو  نمونهنمونه  ازازمخلوطيمخلوطييايانمونهنمونهجنسجنس  ازاز  كهكهالكـترودالكـترودجفتجفتيكيكبهبه سج يييموموج يو يووموموززو ير ر

  ايجادايجاد  اثراثر  دردر  وو  ميشودميشود  اعمالاعمال  3030VV  قدرتقدرت  بابا  ولتاژي ولتاژي   استاست  شدهشده  ساختهساخته

لل ..شودشودميمي  دادهداده  شتابشتابووشودشودميميتوليدتوليديونهايونها  موضعيموضعيزيادزيادحرارتحرارتووجرقهجرقه



(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

تجزيه و تحليل جرمي به كمك ميدان مغناطيسيتجزيه و تحليل جرمي به كمك ميدان مغناطيسي



مغناط م ج گ تجزيه

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

تجزيه گر جرمي مغناطيسي

مناسب m/eيونهاي با

كوچكـتر m/eيونهاي با

S

يونيمنبع
شكارگر

ٓ
ا

N

ميدان مغناطيسيبزرگـتر m/eيونهاي با



نها دهنده نهاشتا دهنده شتا
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

شتاب دهنده يونهاشتاب دهنده يونها

هاي معيني فقط موفق به هاي معيني فقط موفق به   m/zm/zپس از اعمال ميدان مغناطيسي بسته به شدت ميدان پس از اعمال ميدان مغناطيسي بسته به شدت ميدان 

  عبور از مركز لوله خميده مي گردند و بقيه به ديواره هاي داخلي و خارجي برخورد ميكنند عبور از مركز لوله خميده مي گردند و بقيه به ديواره هاي داخلي و خارجي برخورد ميكنند 

ميشوند خارج منبع از كه يونهائي جنبشي ميشوندانرژي خارج منبع از كه يونهائي جنبشي mvmv22//22انرژي = Vq= Vq mvmvانرژي جنبشي يونهائي كه از منبع خارج ميشوند انرژي جنبشي يونهائي كه از منبع خارج ميشوند  //2 2  Vq Vq

  

  qq= = بار يون بار يون     VV= = شدت ميدان شدت ميدان 

يون يونسرعت يونvv==سرعت يونجرم mm==جرم mm==جرم يونجرم يونvv==سرعت يونسرعت يون  



نها شدن دا ا نهاا شدن دا ا ا
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

اساس جدا شدن يونهااساس جدا شدن يونها

    نيروي جذب مركزنيروي جذب مركز= = نيروي گريز از مركزنيروي گريز از مركز

mvmv22/r = BqV/r = BqV m/z = Bm/z = B22rr22//22vvmvmv /r  BqV/r  BqV m/z  Bm/z  B rr //22vv

اختلاف اختلاف BB= = شدت ميدان شدت ميدان rr= = شعاع مسير خميده شعاع مسير خميده 

ه  VV= = پتانسيل شتاب دهنده يونهاپتانسيل شتاب دهنده يونها يو ب يل هپ يو ب يل پ

vv= = سرعت يون سرعت يون zz= = بار يون بار يون 



: : تمرينتمرين

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

ن نر ر

كيلوگوسي با پتانسيل شتاب كيلوگوسي با پتانسيل شتاب   1212را در ميدان را در ميدان   ١٠٠١٠٠به جرم به جرم   MM  شعاع مسير خميدهشعاع مسير خميده
60006000VVك ا كا ا ا را حساب كنيدرا حساب كنيد60006000VVدهندهدهنده

كيلوگوسكيلوگوس1212==22..11تسلاتسلا

m = 0 100 Kg/6 02x1023 = 1 66x10-25m = 0.100 Kg/6.02x1023 = 1.66x10 25

q = 1.6x10-19 كولن )معادل بار الكـترون (

r = (2Vm/qB2 )1/2 = (2x6000x1.66x10-25 / 1.6x10-19 x(1.2)2 )1/2 =r  (2Vm/qB )  (2x6000x1.66x10 / 1.6x10 x(1.2) )  
0.093 m = 93 cm



طيف سنجهاي جرمي تمركز يگانهطيف سنجهاي جرمي تمركز يگانه
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

ي ز ر ي جر ي جه يي ز ر ي جر ي جه ي
))focusing mass spectrometerfocusing mass spectrometer--Single Single ((

  وو  تجزيهتجزيهبرايبراي  مغناطيسيمغناطيسيميدانميدانيكيكدارايدارايكهكهميشودميشودگـفتهگـفتهسنجهائيسنجهائيطيفطيفبهبه

دارنددارند50005000  حدحد  دردربالائيبالائيتفكيكتفكيكقدرتقدرتدستگاههادستگاههاايناينهستندهستنديونهايونهاجرمجرمتحليلتحليل ييمم

RR == m/m/mm
mm == ك((ااككتفاتفا كتفك mm))ششتفك == ))شدهشده  تفكيكتفكيك((مجزامجزاپيكپيكدودوبينبينجرمجرمتفاوتتفاوت

mm == ميدهدميدهد  نشاننشانمربوطهمربوطهپيكپيككهكهظاهريظاهريجرمجرم

m/zm/z == ازاز  رارا  ۵۰۰۰۵۰۰۰  پيکپيک



طيف سنجهاي جرمي تمركز دوگانهطيف سنجهاي جرمي تمركز دوگانه
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

و ز مر ي جر ي جه ويف ز مر ي جر ي جه يف
(double (double -- focusing MS)focusing MS)

اط غ ا ا ل ق ا ن لاف اخ خ ا اشكال ف اطا غ ا ا ل ق ا ن لاف اخ خ ا اشكال ف براي رفع اشكال زاويه خروجي و اختلاف سرعت يونها قبل از ميدان مغناطيسيبراي رفع اشكال زاويه خروجي و اختلاف سرعت يونها قبل از ميدان مغناطيسيا

..يك ميدان الكـتريكي بكار مي رود يك ميدان الكـتريكي بكار مي رود 



)(MS طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

از ازدونمونه دونمونه ازدونمونه ازدونمونه
دستگاههايدستگاههايدستگاههايدستگاههاي

دوگانه دوگانهتمركز تمركز دوگانهتمركز دوگانهتمركز



)(MS طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

قدرت تفكيك دستگاههاي طيف سنج جرمي قدرت تفكيك دستگاههاي طيف سنج جرمي 

گان ك ت گانا ك ت با تمركز دوگانهبا تمركز دوگانها

زدر دستگاههاي با تمركز دوگانه چون يونها قبل از ورود به ميدان مغناطيسي ازدر دستگاههاي با تمركز دوگانه چون يونها قبل از ورود به ميدان مغناطيسي از ي ي ن ي ب ورو ز بل ه يو چون و ز مر ب ي ه زر ي ي ن ي ب ورو ز بل ه يو چون و ز مر ب ي ه ر

  دارنددارند  000000,,150150نظر سرعت تفكيك شده اند قدرت تفكيك بالائي در حدود نظر سرعت تفكيك شده اند قدرت تفكيك بالائي در حدود 

واحد جرم اندازه واحد جرم اندازه 00020002..00را با دقترا با دقت600600اين دستگاهها قادرند جرم مولكولياين دستگاهها قادرند جرم مولكولي ي و و جرم ر ه يين و و جرم ر ه بين بر زر جرم زو جرم و

گيري كنندگيري كنند



)(MS طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

تجزيه جرمي در سيستم زمان پروازتجزيه جرمي در سيستم زمان پرواز
timetime -- ofof -- flight mass spectrometer (TOFMS)flight mass spectrometer (TOFMS)  time time of of flight mass spectrometer (TOFMS)flight mass spectrometer (TOFMS)

تگاهايناين تگاهد لد لتشك تشدهشدهتشك تا لهيكيكازازا لهل نهاكهكهتقتقبلندبلندل نهاي ازازپپي   ازاز  پسپسيونهايونها  كهكه  مستقيممستقيمووبلندبلندلولهلولهيكيكازازاستاستشدهشدهتشكيلتشكيلدستگاهدستگاهايناين

  جرمشانجرمشان  اساساساس  بربر  وو  ميشوندميشوند  رهارها  لولهلوله  ايناين  طولطول  دردر  دادندادن  شتابشتاب  وو  تشكيلتشكيل

زادانه  رارا  مسيرمسير
ٓ
زادانها
ٓ
شكارساز  بهبه  انتهاانتها  دردر  وو  ))ميكنندميكنند  پروازپرواز((  ميكنندميكنند  طيطي  ا

ٓ
شكارسازا
ٓ
ميرسندميرسند  ا



از ان ز ت اض ط ازا ان ز ت اض ط ا
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

روابط رياضي سيستم زمان پروازروابط رياضي سيستم زمان پرواز

V = (V = (22vq/m)vq/m)11//22 , t = L/v, t = L/v
t = L(t = L(11/V/V11 -- 11//V//V22))t  L(t  L(11/V/V11 11//V//V22))
t = L ( (t = L ( (mm11 -- mm22) / ) / 22vq)vq)
  

دارد بستگ يونها جرم به مسير كردن ط زمان دارداختلاف بستگ يونها جرم به مسير كردن ط زمان اختلاف زمان طي كردن مسير به جرم يونها بستگي دارداختلاف زمان طي كردن مسير به جرم يونها بستگي دارداختلاف



مراحل مختلف پالسهاي ايجاد شده در سيستم زمان پروازمراحل مختلف پالسهاي ايجاد شده در سيستم زمان پرواز
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

ز پرو ن ز م ي ر يج ي ه پ ل زر پرو ن ز م ي ر يج ي ه پ ل ر

ثانيه و تشكيل يك مجموعه يونيثانيه و تشكيل يك مجموعه يوني  99--1010ـ تفنگ الكـتروني به مدت ـ تفنگ الكـتروني به مدت ١١

  

ثانيه و يونها شتاب داد ميشوندثانيه و يونها شتاب داد ميشوند44--1010ـ ولتاژ شتاب دهنده به مدتـ ولتاژ شتاب دهنده به مدت٢٢ ب ب ژ بو ب ژ وو ي ب ه يو و وي ي ب ه يو و ي

  
ٓ
ا ا ا ط
ٓ
ا ا ا ط ـ قطع برق براي مدت چند ميلي ثانيه تا يونها ازادانه در مسير پرواز كنندـ قطع برق براي مدت چند ميلي ثانيه تا يونها ازادانه در مسير پرواز كنند٣٣

  

 براي مدت٤٤
ً
 براي مدتـ تفنگ الكـتروني مجددا
ً
ثانيه روشن ميشود براي پالس بعديثانيه روشن ميشود براي پالس بعدي  99--1010ـ تفنگ الكـتروني مجددا



از ان ز ن ف ختلفط تهاي ازق ان ز ن ف ختلفط تهاي ق

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

قسمتهاي مختلف طيف سنج جرمي زمان پرواز قسمتهاي مختلف طيف سنج جرمي زمان پرواز 



گرهاي جرمي چهار قطبيگرهاي جرمي چهار قطبيتجزيهتجزيه
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

بيزز ر ي ر ي بير ر ي ر ي ر
quadruple mass analyzerquadruple mass analyzer

  ايجادايجادقطبيقطبي  چهارچهار  الكـترومغناطيسيالكـترومغناطيسيميدانهايميدانهايبينبينفضايفضاي  دردرپايدارپايدارمسيرمسيريكيكسيستمسيستماينايندردر
ن  مركزمركز  ازاز  ميتوانندميتوانند  مساويمساوي  m/zm/z  نسبتنسبت  بابا  يونهايونها  ازاز  دستهدسته  يكيك  هموارههمواره  كهكه  ميشودميشود

ٓ
نا
ٓ
  وو  كنندكنند  عبور عبور   ا

ه هق نذفذفككخخهاهانهنهااق نش ش ميشوندميشوند  حذفحذفووكردهكردهبرخوردبرخوردهاهابدنهبدنهبابابقيهبقيه

::مزايامزايا

  نداردندارد  بستگيبستگي  يونهايونها  جنبشيجنبشي  انرژي انرژي   بهبه  مسيرمسير  ــ

  كوچككوچك  وو  ارزانارزان  ــ

20002000  تاتا  جرمهائيجرمهائي  تعيينتعيين  وو  16001600--14001400  تفكيكتفكيك  قدرتقدرت  زيادزياد  سرعتسرعت  ــ



ه ز هت ز قطت ها قطگ ها گ

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

گر جرمي چهار قطبيگر جرمي چهار قطبيتجزيهتجزيه



Quadrupole Ion Filter

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

Quadrupole Ion Filter

resonant ionresonant ion
non-resonant ion

Detector+

_

_
+

Ion
SourceSource

DC and AC
VoltagesVoltages



ف ط فتف ط تف
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

تفسير طيف جرميتفسير طيف جرمي

طيف جرمي شامل خطوط متعددي است كه هر كدام بخشي از ساختمان مولكول طيف جرمي شامل خطوط متعددي است كه هر كدام بخشي از ساختمان مولكول 

را نشان ميدهدرا نشان ميدهد

  يك طيف جرمي منبع عظيمي از اطلاعات در مورد ساختمان يك مولكول است يك طيف جرمي منبع عظيمي از اطلاعات در مورد ساختمان يك مولكول است 

  هر مولكول الگوي تخريب منحصر به فردي دارد كه به اين وسيله شناخته ميشودهر مولكول الگوي تخريب منحصر به فردي دارد كه به اين وسيله شناخته ميشودگگ

والگوي طيفي مشاهده شده بايد بدرستي و با مهارت تفسير شودالگوي طيفي مشاهده شده بايد بدرستي و با مهارت تفسير شود ير ر ه ب و ي ر ب ي ب ي ي ووي ير ر ه ب و ي ر ب ي ب ي ي وي



تعيين يون مولكوليتعيين يون مولكولي
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

يي

    ميشودميشود  تبديلتبديل  راديكالراديكال  كاتيونكاتيون  يكيك  بهبه  الكـترونالكـترون  يكيك  فقطفقط  دادندادن  دستدست  ازاز  بابا  مولكوليمولكولي  يونيون
  

MM++  شوندشوند  گرفتهگرفته  نظرنظر  دردر  بايدبايد  ايزوتوپهاايزوتوپها((  استاست  جرمجرم  بزرگـترينبزرگـترين  دارايداراي((

++CC66HH66MMبنزن بنزن  = = 7878

++CC22HH55OHOHMMاتانولاتانول = = 4646

++CC2727HH4646OOMMکلسترولکلسترول = = 386386

هيدرازين متيل هيدرازيندی متيل CHCH33دی NH NH CHNH NH CH33MM++ == 6060 CHCH3 3 NH NH CHNH NH CH33MMدی متيل هيدرازيندی متيل هيدرازين   6060

مين
ٓ
مينمتيل ا
ٓ
++CHCH33NHNH22MMمتيل ا = = 3131

++CC55HH55NNMMپيريدينپيريدين = = 7979



قسمتهاي حذف شده از يون مولكولي بايد منطبق بر ساختمان قسمتهاي حذف شده از يون مولكولي بايد منطبق بر ساختمان 
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

مولكولي پيشنهادي باشندمولكولي پيشنهادي باشند

::تشکيل جزءتشکيل جزء::حذف گروهحذف گروه

CHCHMM 11 CHCH33M M –– 1515
O O يايا NHNH22MM –– 1616 يي 22M M 1616

NHNH33 يايا OHOHM M –– 1717

HH22OOM M –– 1818

FFMM 1919 FFM M –– 1919

HFHFM M –– 2020

CC22HH22M M –– 2626



ل لك ن ي عن ك لت لك ن ي عن ك ت

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

تركيب عنصري يون مولكوليتركيب عنصري يون مولكولي

از اين نسبت از اين نسبت   %%11..11به نسبت به نسبت   1313CCو و   %%100100نسبت نسبت   1212CCكربن داراي دوايزوتوپ كربن داراي دوايزوتوپ 
ميتوان به تعداد كربن موجود در قطعات مولكول پـي بردميتوان به تعداد كربن موجود در قطعات مولكول پـي برد

CHCH44 MM++ = = 1616 100100%%
MM+++ + 1 1 = = 1717 11..11% % 

CC66HH6 6 MM++ = = 7878 100100%%
MM+++ + 1 1 = = 7979 66..66%%  

تعداد كربنتعداد كربن= =   x 00..011011 (M+(M+11/M) x /M)در حالت كلي در حالت كلي 



فراواني ايزوتوپـي بعضي عناصرفراواني ايزوتوپـي بعضي عناصر
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

ر ي ب وپي يزو ي ررو ي ب وپي يزو ي رو

نن
MMM + M + 11M + M + 22

عنصرعنصر
درصددرصدجرمجرمدرصددرصدجرمجرمدرصددرصدجرمجرم

HHHH۱۱۱۰۰۱۰۰۲۲۰۱۵۰۱۵//۰۰

CC۱۲۱۲۱۰۰۱۰۰۱۳۱۳۰۸۰۸//۱۱

NN۱۴۱۴۱۰۰۱۰۰۱۵۱۵۳۶۳۶//۰۰

OO۱۶۱۶۱۰۰۱۰۰۱۷۱۷۰۴۰۴//۰۰۱۸۱۸۲۰۲۰//۰۰

SS۳۲۳۲۱۰۰۱۰۰۳۳۳۳۸۰۸۰//۰۰۳۴۳۴۴۴//۴۴ SS۳۲۳۲۱۰۰۱۰۰۳۳۳۳۸۰۸۰//۰۰۳۴۳۴۴۴//۴۴

ClCl۳۵۳۵۱۰۰۱۰۰۳۷۳۷۵۵//۳۲۳۲

BrBr۷۹۷۹۱۰۰۱۰۰۸۱۸۱۰۰//۹۸۹۸



اده تگ شك اكنشهاي از ل ا ن زا ادها تگ شك اكنشهاي از ل ا ن زا ا

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

اجزاء يوني حاصل از واكنشهاي شكستگي سادهاجزاء يوني حاصل از واكنشهاي شكستگي ساده

ًً
نها جدا ميشود

ٓ
زاد ازا

ٓ
 هيدروكربنها دراثر شكسته شدن يك راديكال ا

ً
نها جدا ميشودمعمولا

ٓ
زاد ازا

ٓ
 هيدروكربنها دراثر شكسته شدن يك راديكال ا

ً
معمولا

[CH[CH33 –– CH CH –– CHCH33]]++ CHCH33 CHCH++ CHCH3 3 + + ..CHCH33

ا ا ن اک ا ن ک
CHCH33

  کرنيوم پايدارکرنيوم پايدار

m/z = m/z = 4343
  هيدروكربنهاي شاخه دار بيشتر از محل شاخه ها شكسته ميشوندهيدروكربنهاي شاخه دار بيشتر از محل شاخه ها شكسته ميشوند

مشاهده ميشودمشاهده ميشوددر هيدروكربنهاي زنجير مستقيمدر هيدروكربنهاي زنجير مستقيم يم زجير ي ه رب يدرو يمدر زجير ي ه رب يدرو وددر ي ودده ي ده

CC33HH++
و و        5   5 CC33HH++

و و         7    7 CC44HH++
وو       7     7     CC44HH++

99  

// 4141 // 4343 // 5555 // 5757m/z = m/z = 41 41 , m/z = , m/z = 43 43 , m/z = , m/z = 55 55 , m/z = , m/z = 5757



ف فط دكاندكانnnط

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

دكاندكان--nnطيف جرميطيف جرمي



ف فط تان٣٣٣٣٥٥ط ه ل ت ي تانت ه ل ت ي ت
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

ـ تري متيل هپتان ـ تري متيل هپتان ٥٥وو٣٣وو٣٣طيف جرميطيف جرمي



هت شده اشباع ليفاتيك
ٓ
ا هتتركيبات شده اشباع ليفاتيك
ٓ
ا دارررتركيبات اتم دارو اتم و

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

و اتم دارو اتم دارر ر تركيبات اليفاتيك اشباع شده هتتركيبات اليفاتيك اشباع شده هت

ند دا تگ شك ع ن د دها هال نها
ٓ
ا تانها كا ها ات الكلها ندثل دا تگ شك ع ن د دها هال نها
ٓ
ا تانها كا ها ات الكلها مثل الكلها ، اترها ، مركاپتانها ، امينها و هاليدها دو نوع شكستگي دارندمثل الكلها ، اترها ، مركاپتانها ، امينها و هاليدها دو نوع شكستگي دارندثل

ليفاتيك بيشتر مسير 
ٓ
مينهاي ا

ٓ
ليفاتيك بيشتر مسير ا

ٓ
مينهاي ا

ٓ
  ١١ا

ا گ گ ا ك ا ا ا االكل گ گ ا ك ا ا ا الكلها و اترها و تركيبات گوگرد دار هر دو مسيرالكلها و اترها و تركيبات گوگرد دار هر دو مسيرالكل

٢٢هالوژنها بيشتر مسير هالوژنها بيشتر مسير 

١١مسير مسير 

۲۲مسير مسير 



(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

١١مسير مسير 



(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

۲۲مسير مسير 



و اتم و كربن باشد شكستگي بيشتر در و اتم و كربن باشد شكستگي بيشتر در ر ر چنانچه پيوند دوگانه بين هتچنانچه پيوند دوگانه بين هت
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

ن كربن اتفاق مي افتد
ٓ
ن كربن اتفاق مي افتدمجاورت ا
ٓ
مجاورت ا

شكستگي بيشتر به سمت جدا كردن قطعه بزرگـتر هيدروكربور استشكستگي بيشتر به سمت جدا كردن قطعه بزرگـتر هيدروكربور است



ك ات
ٓ
ا ات ك ت ف كط ات
ٓ
ا ات ك ت ف ط

)(MS طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

طيف جرمي تركيبات اروماتيكطيف جرمي تركيبات اروماتيك

++   MM++--11است واست و++MMشديدترين پيك مربوط بهشديدترين پيك مربوط به

بنزن به مربوط طيف در
ً
بنزنمثلا به مربوط طيف در
ً
مثلا در طيف مربوط به بنزنمثلا در طيف مربوط به بنزنمثلا

CC HH++ == 3939CC33HH 33 = = 3939
CC44HH++

44 = = 5252
CC HH++ == 7777CC66HH++

55 = = 77 77 
CC66HH++

66 = = 7878



ن ي ائ
ٓ
ا ن از حاصل نهاي ني ي ائ
ٓ
ا ن از حاصل نهاي ++MMي

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

MMيونهاي حاصل از نوارائي يونيونهاي حاصل از نوارائي يون
ٓ ًٓ رائي ميشود 
ٓ
ن نوا

ٓ
معمولا يك . در مواردي بعد از تشكيل يون مادر در ساختمان ا

ن جدا ميشود 
ٓ
مولكول خنثي از ا

هگزانون-۲ـ پنتانون۲ـ متيل ـ۳



ن ف ط دهاي نكا ف ط دهاي كا
(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

كاربردهاي طيف سنجي جرميكاربردهاي طيف سنجي جرمي

نها  ساختمانساختمان  تعيينتعيين  وو  تركيباتتركيبات  شناسائيشناسائي  ــ١١
ٓ
نهاا
ٓ
  ))پتروشيميپتروشيمي  وو  نفتنفت  ــ  معطرمعطر  ــ  طبيعيطبيعي  تركيباتتركيبات  ــ  سميسمي  موادمواد((  ا

  

  ))GCGC  كمككمك  بهبه  پتروشيميپتروشيمي  وو  نفتينفتي  تركيباتتركيبات  مثلمثل((  مخلوطهامخلوطها  گيري گيري   اندازهاندازه  وو  تجزيهتجزيه  ــ٢٢

  

لكالوئيدها((  دربيوشيميدربيوشيمي  وتجزيهوتجزيه  شناسائيشناسائي  ــ۳۳
ٓ
لكالوئيدهاا
ٓ
مينو  ــ  ليپيدهاليپيدها  ــ  استروپيدهااستروپيدها  ــ  ا

ٓ
مينوا
ٓ
  ))قندهاقندها  وو  اسيدهااسيدها  ا

  

اوانتعيينتعيين٤٤ اوانف ايايزوتوپهاايزوتوپهاگذاريگذاريعلامتعلامت((ايزوتوپهاايزوتوپهاف ايب مب ممكاني ))نتيكنتيكييسسمطالعاتمطالعاتووواكنشهاواكنشهامكاني ))نتيكينتيكيييسس  مطالعاتمطالعاتووواكنشهاواكنشهامكانيسممكانيسمبرايبرايايزوتوپهاايزوتوپها  گذاريگذاريعلامتعلامت((ايزوتوپهاايزوتوپهافراوانيفراوانيتعيينتعيين    ــ٤٤



ازي ن خ ت گ د ازيشهاي ن خ ت گ د شهاي

)(MS طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

روشهاي ديگر تبخير و يون سازيروشهاي ديگر تبخير و يون سازي

 (Chemical ionization MS) ـ طيف سنجي جرمي يونش شيميائي١

 (Field ionization MS) طيف سنجي جرمي يونش در ميدانـ ۲

 در مواردي كه يون مولكولي در اثر برخورد الكـتروني امكان پذير نيست از اين روشها استفاده ميشود

.بجاي پرتو الكـتروني پر قدرت از يك واكنش شيميائي يوني كننده استفاده ميشود و ي ي يو ي ي ي ش و ي ز ر پر ي رو پرو ي بج



ن ف ط د ائ نشش ند
ٓ
ا نف ف ط د ائ نشش ند
ٓ
ا ف

)(MS طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

فرايند يونش شيميائي در طيف سنجي جرميفرايند يونش شيميائي در طيف سنجي جرمي

در طيف سنجدر طيف سنج

CHCH44
++ + CH+ CH44  CHCH55

++ + CH+ CH3344 44 55 33

CHCH33
++ + CH+ CH44  CC22HH55

++ + H+ H22  

XHXH==نمونهنمونه XHXH==نمونهنمونه
CHCH55

++ + XH + XH  XHXH22
++ + CH+ CH44

CC22HH55
++ + XH + XH  XX++ + C+ C22HH66  

XHXH22يونهاي يونهاي 
تجزيه وتخريب ميشوندتجزيه وتخريب ميشوند  MM--11و و   MM++11با جرمهاي با جرمهاي   ++XXوو  ++



(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

مقايسه مقايسه 
طيفهاي جرميطيفهاي جرمي

برخوردبرخوردخخ

ون ونالكت الكـترونيالكـترونيالكت
شو يونشو يونش يو شو يو و
ييشيميائيشيميائي

افدرينافدرين



دان نشد ت ند
ٓ
ا دانف نشد ت ند
ٓ
ا ف

(MS) طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

فرايند سيستم يونش در ميدانفرايند سيستم يونش در ميدان

101055  حدودحدود  ولتاژولتاژ  ايجادايجاد  بابا  يونييوني  تفنگتفنگ  وروديورودي  قسمتقسمت  دردر v/cmv/cm  ند  بينبين
ٓ
ندا
ٓ
  فشارفشار  دردر  وو  كاتدكاتد  وو  ا

ندسطحسطحرويرويساعتساعتچندچندبمدتبمدتكمكم
ٓ
ندا
ٓ
نشينندنشينندميميكربنكربنتيزتيزتارهايتارهايووذراتذراتا   نشينندنشينندميميكربنكربنتيزتيزتارهايتارهايووذراتذرات  انداندسطحسطحرويرويساعتساعتچندچندبمدتبمدتكمكم

  دستدست  ازاز  الكـترونالكـترون  فعالفعال  سطحسطح  ايناين  رويروي  مولكولهامولكولها  الكـتريكيالكـتريكي  ميدانميدان  اعمالاعمال  بابا  شرايطشرايط  ايناين  دردر

رييوويي  شكستهشكستهبرايبراي  كافيكافي  انرژي انرژي وليوليشوندشوندميميتشكيلتشكيلفراوانفراوانبمقداربمقدارMM++++11يايا++MMووميدهندميدهند رب نب نرو يوويييليلرو يو بريبريييرژيرژيو

ندارندندارند  رارا  شدنشدن



)(MS طيف سنجي جرمي: فصل هشتم

ييمقايسهمقايسه
طيفهاي جرمي طيفهاي جرمي 

برخوردبرخورد

ون ونالكت الكـترونيالكـترونيالكت
و يونش درو يونش در
  --DDميدان براي ميدان براي 

ايبوز ايبوز اا



::فصل نهم فصل نهم  كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايعكروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع

::هدف كليهدف كلي يي

اف گ ات ك ا ان ل نظ ان ا ائ ش
ٓ
افا گ ات ك ا ان ل نظ ان ا ائ ش
ٓ
كاا كاگا گا دستگاهوري و كاربرد دستگاهوري و كاربرد ,,اشنائي با مباني نظري و عملي انواع كروماتوگرافياشنائي با مباني نظري و عملي انواع كروماتوگرافي

نها
ٓ
نهاا
ٓ
  ا

  

فا ز ت ل ك ف ا ش ا اف گ ات ك ا فاش ز ت ل ك ف ا ش ا اف گ ات ك ا درروشهاي كروماتوگرافي با روشهاي فيزيكي و به وسيله توزيع متفاوت بين دو درروشهاي كروماتوگرافي با روشهاي فيزيكي و به وسيله توزيع متفاوت بين دو ش
فاز ساكن و متحرك دو يا چند تركيب در يك مخلوط از همديگر جدا فاز ساكن و متحرك دو يا چند تركيب در يك مخلوط از همديگر جدا 

ميشوندميشوند



متحرك فاز و ساكن فاز اساس بر كروماتوگراف متحركانواع فاز و ساكن فاز اساس بر كروماتوگراف انواع

كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

انواع كروماتوگرافي بر اساس فاز ساكن و فاز متحركانواع كروماتوگرافي بر اساس فاز ساكن و فاز متحرك

يع Liquid Chromatography        (LC) Liquid Chromatography        (LC)ـ كروماتوگرافي مايعـ كروماتوگرافي مايع۱۱ ي ر و يعرو ي ر و qرو g p y ( )q g p y ( )
  فاز متحرك مايع استفاز متحرك مايع است

 Gas Chromatography       (GC) Gas Chromatography       (GC)ـ كروماتوگرافي گازي ـ كروماتوگرافي گازي ۲۲
ا گا ك افا گا ك فاز متحرك گاز استفاز متحرك گاز استفا

GG S C (GSC)S C (GSC)  GasGas--Solid Chromatography   (GSC) Solid Chromatography   (GSC)ـ كروماتوگرافي گازـ جامدـ كروماتوگرافي گازـ جامد۳۳
  فاز ساكن جامد استفاز ساكن جامد است

ع GasGas--Liquid Chromatography   (GLC) Liquid Chromatography   (GLC)ـ كروماتوگرافي گازـ مايعـ كروماتوگرافي گازـ مايع۴۴ ز ي ر و عرو ز ي ر و qرو g p y ( )q g p y ( )
فاز متحرك مايع استفاز متحرك مايع است



انواع ديگر كروماتوگرافيانواع ديگر كروماتوگرافي
كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

ي ر و رو ر ي يوع ر و رو ر ي وع

 (HPLC) (HPLC)  كروماتوگرافي با عملكرد بالاكروماتوگرافي با عملكرد بالا  --۵۵
High Performance Liquid ChromatographyHigh Performance Liquid Chromatography

 (LLC) (LLC)كروماتوگرافي مايع ـ مايعكروماتوگرافي مايع ـ مايع--۶۶
Liq idLiq id Liq id ChromatographLiq id ChromatographLiquidLiquid--Liquid ChromatographyLiquid Chromatography

(PC)(PC) (PC)(PC)كروماتوگرافي كاغذيكروماتوگرافي كاغذي--۷۷
Paper ChromatographyPaper Chromatography

ز (TLC) (TLC)كروماتوگرافي لايه نازككروماتوگرافي لايه نازك--۸۸ ي ي ر و زرو ي ي ر و )رو )( )
Thin Layer ChromatographyThin Layer Chromatography



اصول و مباني كروماتوگرافي مايعاصول و مباني كروماتوگرافي مايع كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

ا اا جداسازيجداسازيا

جزءجزءسهسه

اصلياصلي  



كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

T 0

InjectorInjector DetectorDetector
Flow of Mobile PhaseFlow of Mobile Phase

T=0

T=10’T=10

T=20’T=20

MostMost Interaction with Stationary Phase   Interaction with Stationary Phase   LeastLeast
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جزء جزءهر ساكن(x(x))هر فاز دو بين ستون در حركت ساكنضمن فاز دو بين ستون در حركت ضمن

كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

ضمن حركت در ستون بين دو فاز ساكنضمن حركت در ستون بين دو فاز ساكن(x(x))هر جزءهر جزء

Stationary Phase (S)Stationary Phase (S)  و متحركو متحركmobile Phase (m)mobile Phase (m)تقسيم ميشودتقسيم ميشود

تمايل بيشتري به ماندن در فاز ساكن دارد و تمايل بيشتري به ماندن در فاز ساكن دارد و  x xبزرگـتر باشد جزءبزرگـتر باشد جزءKKxxهر چههر چه

ك كك اگك ك اگك ك اKKك ك اك ك اxxك ل اا ل ا بيشتر تمايل دارد بيشتر تمايل دارد  x xكوچك باشد جزءكوچك باشد جزءKKxxكند و برعكس اگركند و برعكس اگركندتر حركت ميكندتر حركت مي
ن سريعتر حركت كند در نتيجه سريعتر از 

ٓ
ن سريعتر حركت كند در نتيجه سريعتر از در فاز متحرك باقي بماند و به همراه ا
ٓ
در فاز متحرك باقي بماند و به همراه ا

شودشود  و اين پديده باعث جداسازي اجزاء ميو اين پديده باعث جداسازي اجزاء مي  ههستون خارج شدستون خارج شد

XXmm  XXss ,, KKxx = [X]= [X]SS / [X]/ [X]mm



كروماتوگرام مربوط به سه جزء فرضيكروماتوگرام مربوط به سه جزء فرضي
كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

ي ر جز ب ربو رم و يرو ر جز ب ربو رم و رو
:  :  كروماتوگرام كروماتوگرام 

خ ان ز ا ك ت فاز غلظت ات ختغ ان ز ا ك ت فاز غلظت ات رسم تغييرات غلظت بر حسب حجم فاز متحرك يا زمان خروجرسم تغييرات غلظت بر حسب حجم فاز متحرك يا زمان خروجتغ



كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 



كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

حالت عمومي انتقال گونه روي فاز ساكنحالت عمومي انتقال گونه روي فاز ساكن



ذ اف گ ات ذك اف گ ات dك ti h t h )d ti h t h )((

كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

))(adsorption chromatography)adsorption chromatographyكروماتوگرافي جذبيكروماتوگرافي جذبي

اف گ ات افك گ ات افذذك گ ات افاك گ ات اااااك جامدجامد  ــ  مايعمايعياكروماتوگرافيياكروماتوگرافيجذبيجذبيكروماتوگرافيكروماتوگرافي

((LSC)LSC)بينبين  كنشكنش  برهمبرهماساساساس  بربر  
ا ل الك ل النانانقاطنقاطششلللك الف ف فعالفعال  وو  مناسبمناسبنقاطنقاطووشدهشدهحلحلمولكولهايمولكولهاي

يدميمي  بوجودبوجود  جامدجامد  فازفاز  سطحسطح  رويروي
ٓ
يدا
ٓ
ا

 نقاط فعال يوني هستند و تركيبات قطبي 
ً
 نقاط فعال يوني هستند و تركيبات قطبي معمولا
ً
معمولا

جداسازي جداسازي مثل مثل  . .تر را بيشتر جذب ميكنندتر را بيشتر جذب ميكنند

..هيدروكربنيهيدروكربنيالكلها و تركيباتالكلها و تركيبات



 Partition Chromatography Partition Chromatographyكروماتوگرافي تقسيميكروماتوگرافي تقسيمي
كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

(LLC(LLC))يا كرماتوگرافي مايع ـ مايعيا كرماتوگرافي مايع ـ مايع

  قدرتقدرت  اساساساس  بربر  شدهشده  حلحل  مولكولهايمولكولهاي

قابلقابل  غيرغيرمايعمايعدودوبينبيننسبينسبيانحلالانحلال

emissibleemissible))  اختلاطاختلاط phases)phases)  

  تشكيلتشكيل  رارا  متحركمتحرك  وو  ساكنساكن  فازفاز  كهكه

شوندشوندممتوزيعتوزيعميدهندميدهند ..شوندشوندميميتوزيعتوزيعميدهندميدهند



كروماتوگرافي تعويض يونيكروماتوگرافي تعويض يوني
كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

ي ويضيو ي ر و يرو ويضيو ي ر و رو
ion exchange chromatography ion exchange chromatography 

موجودموجود  يونهاييونهاياساساساسبربرسازيسازيجداجدا

جاذبجاذب  يونهاييونهايوومتحركمتحركفازفازدردر يي

ميشودميشود  انجامانجام  جامدجامد  فازفاز  دردر  مخالفمخالف



كروماتوگرافي طرد مولكوليكروماتوگرافي طرد مولكولي
كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

ي يي ي
SizeSize--exclusionexclusion  chromatography chromatography 

جداسازيجداسازيمولكولهامولكولهااندازهاندازهاساساساسبربر

نظرنظر  ازازساكنساكنفازفازميشودميشودانجامانجام مم

  مولكولهايمولكولهاي..استاست  اثراثر  بيبي  شيميايــيشيميايــي
ووميكنندميكنندگيرگيرمنافذمنافذدردركوچكـتركوچكـتر ووميكنندميكنندگيرگيرمنافذمنافذدردركوچكـتركوچكـتر

  ستونستون  ازاز  سريعترسريعتر  بزرگـتربزرگـتر  مولكولهايمولكولهاي

نخاخا نش ش ميشوندميشوندخارجخارج



ا اف گ ات ك تفاده ا د اا اف گ ات ك تفاده ا د ا

كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

موارد استفاده كروماتوگرافي مايعموارد استفاده كروماتوگرافي مايع

لي  موادمواد  جداسازي جداسازي   برايبراي  بيشتربيشتر  مايعمايع  كروماتوگرافيكروماتوگرافي
ٓ
ليا
ٓ
    ..  ميگيردميگيرد  قرارقرار  استفادهاستفاده  موردمورد  فرارفرار  غيرغير  ا

..بيولوژيكيبيولوژيكي  موادمواد  وو  پليمرهاپليمرها  ــ  يونييوني  تركيباتتركيبات  مانندمانند

  يكيك  بهبه  ارسالارسال  بعدبعد  وو  مخلوطمخلوط  اجزاءاجزاء  كردنكردن  جداجدا  برايبراي  كروماتوگرافيكروماتوگرافي  مختلفمختلف  روشهايروشهاي

..دارنددارند  كاربردكاربردنيزنيزسنجسنجطيفطيفدستگاهدستگاه
ميشودميشود  استفادهاستفادهنيزنيزكميكميتجزيهتجزيهبرايبرايروشهاروشها  ازاينازاينLCLC--IRIRياياGCGC--MSMSمثلمثل هزينزينييلل هرو ويزيزييجزيجزيبريبريرو وي ي



كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

مباني تئوري كروماتوگرافيمباني تئوري كروماتوگرافي
تا::فف ك

ً
ا ن ا ط خل ك ا ا ا تاا ك
ً
ا ن ا ط خل ك ا ا ا ا جداسازي اجزاء يك مخلوط در زمان نسبتا كوتاهجداسازي اجزاء يك مخلوط در زمان نسبتا كوتاه : :هدفهدف

K'K' == اك اكفا فا xx ا ل لك كل ا ات ل لك كل ا ت // ك ت كفا ت فا xx ا ل لك كل ا ات ل لك كل ا ت ==KK xx==درفاز ساكندرفاز ساكن x x تعداد كل مولكولهايتعداد كل مولكولهاي درفاز متحركدرفاز متحرك / / x x تعداد كل مولكولهايتعداد كل مولكولهاي ==
((VVss/V/Vmm)([x])([x]ss/[x]/[x]mm) = (V) = (Vss/V/Vmm)K)Kxx

حجم فاز متحركحجم فاز متحرك = = VVmm حجم فاز ساكنحجم فاز ساكن = = VVss فاكـتور ظرفيتفاكـتور ظرفيت = = K'K'xx
VVrr = V= Vmm((11+ K'+ K'xx) = V) = Vmm+V+VssK'K'xxVVrr  V Vmm((11  K K xx)  V)  Vmm VVssKK xx

بازداري بازداري حجمحجم = = VVrr زمان بازداري زمان بازداري  = = ttrr زمان عبور حلال خالصزمان عبور حلال خالص = = ttooمم rr rr oo

VVrr = F t= F trr VVmm = F t= F too
F = F = ((ml/min)ml/min) شويندهشوينده  للسرعت حلا سرعت حلا   

K'K'xx = (t= (trr--ttoo)/t)/too



::  تمرينتمرين
كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

حجم حجم   ml/minml/min 0 0..22به ازاي سرعت جريانبه ازاي سرعت جريان. . محاسبه كنيد محاسبه كنيد CCووBBفاكـتور ظرفيت را براي پيكهايفاكـتور ظرفيت را براي پيكهاي

..محاسبه نمائيدمحاسبه نمائيدAAرا براي پيكرا براي پيكKKبازداري ومقداربازداري ومقدار ر و ري ز رب و ري ز پيب بري پير بري ير يب ب

K'K' (t(t tt )/t)/t ((1313 22)/)/22 55 55K'K'xx = (t= (trr--ttoo)/t)/too = (= (1313--22)/)/2 2 = = 55..55

K'K'cc=(=(2121..66--22)/)/2 2 = = 99..88cc (( ))

K'K'AA = (= (99..33--22)/)/2 2 = = 33..66

VVmm = F t= F too = = 22((22) = ) = 4 4 mlml

VVrr = V= Vmm ((11+ K'+ K'AA) = ) = 44((11++33..66) = ) = 
1818..6 6 mlml



بجاي حجم بازداري يا زمان بازداري از درجه بجاي حجم بازداري يا زمان بازداري از درجه PCPCووTLCTLCدر كروماتوگرامدر كروماتوگرام
كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

استفاده ميشوداستفاده ميشودRRffبازداري بازداري 

RRffمسافت طي شده توسط حلالمسافت طي شده توسط حلال
يي

مسافت طي شده توسط جزء مورد نظرمسافت طي شده توسط جزء مورد نظر
RRf =f =



ٓ
ا كا
ٓ
ا نكا نت ت

كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

ي ستوني ستونيــيــكاراكارا

ٓ
كارا
ٓ
عرض پيك عرض پيك ((ي ستون به سرعت پهن شدن نوار در موقع حركت ماده حل شده در ستون ي ستون به سرعت پهن شدن نوار در موقع حركت ماده حل شده در ستون يــيــكارا

ن عبارت است از تعداد سطوح نظري در ستون))كروماتوگرامكروماتوگرام
ٓ
ن عبارت است از تعداد سطوح نظري در ستونبستگي دارد و ا
ٓ
كه از كه از (N(N))بستگي دارد و ا رم و رمر و ونر ر ري وح ز ر ب ن و ر وني ر ري وح ز ر ب ن و ر ززي
يد
ٓ
يدكروماتوگرام بدست مي ا
ٓ
كروماتوگرام بدست مي ا

NN 1616 (( // ))22 H L/NH L/NN = N = 16 16 (t(trr/t/tww))22 H = L/NH = L/N

ا نظ اك نظ ك == ttعرض پيك جزء مورد نظر بر حسب زمانعرض پيك جزء مورد نظر بر حسب زمان = = ttrr
طول ستونطول ستون = = LL ارتفاع سطوح فرضيارتفاع سطوح فرضي = = HH

يــي ستون بهترجداسازي بهترجداسازي بهتر
ٓ
يــي ستون بهتركارا
ٓ
NNبزرگـتربزرگـترHHرركوچكـتكوچكـتكارا ر ب رزي ب رزي ب ون ي رر ب ون ي ررروور ربز بز



::تمرينتمرين
كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

  

براي پيكبراي پيك H Hباشد مقدارباشد مقدار  2525cmcmاگر طول ستون اگر طول ستون  . .را محاسبه كنيدرا محاسبه كنيد C Cتعداد صفحات و سطوح نظري پيكتعداد صفحات و سطوح نظري پيك

C C اگر طول ستون دو برابر شود در صورت ثابت بودن بقيه پارامترها پهناي پيكاگر طول ستون دو برابر شود در صورت ثابت بودن بقيه پارامترها پهناي پيك . .چند ميليمتر استچند ميليمتر استC C چهچه

..تغييري ميكندتغييري ميكند

N = N = 1616(t(trr/t/tww))22 = = 1616((2121..55//44..11)) 22 = = 440440

H = L/N = H = L/N = 250250//400 400 = = 00..5757mmmm

N = N = 1616(t(trr/t/tww))22  L/H = L/H = 1616(t(trr/t/tww))22

tt22 == 11 4141LLtt ttww2 2 = = 11..4141        L  L  ~~  ttwwضريب تغييرضريب تغيير



ا ك ش ل اا ك ش ل زگش((ا ل زگشا ل ))HHا
كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

):):HHعوامل بزرگ شدنعوامل بزرگ شدن((عوامل پهن شدن پيكهاعوامل پهن شدن پيكها

ك فا كا فا سرعت زياد فاز متحركسرعت زياد فاز متحركا

يفضاها و حفره هاي خالي در لابلاي فاز ساكنفضاها و حفره هاي خالي در لابلاي فاز ساكن ي يي ي ي

حركـتهاي گردابي و چرخشي فاز متحركحركـتهاي گردابي و چرخشي فاز متحرك

HH:: ::و در نتيجه پهن شدن پيكهاو در نتيجه پهن شدن پيكها H Hمجموع عوامل مؤثر رويمجموع عوامل مؤثر روي
H = [1/(1/Hed) + (1/Hmp)] + Hld + Hsm + Hsped mp ld sm sp
HHeded پخش گردابيپخش گردابي = = , , HHmpmp انتقال جرم مربوط به فاز متحركانتقال جرم مربوط به فاز متحرك = =

HHldld == طول نفوذ و طولپخش نفوذ و شدهپخش حل شدهماده حل HHldldماده ماده حل شدهماده حل شدهییپخش و نفوذ طولپخش و نفوذ طول  

HHsmsm انتقال جرم مربوط به فاز متحرك بي حركت شدهانتقال جرم مربوط به فاز متحرك بي حركت شده = =

HHHHspsp انتقال جرم ماده حل شده به فاز ساكنانتقال جرم ماده حل شده به فاز ساكن = =



(Resolution(Resolution))قدرت تفكيك در كروماتوگرافيقدرت تفكيك در كروماتوگرافي
كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

يي

R = (tR = (trBrB -- ttrArA)/(t)/(twAwA + t+ twBwB))

ttrr خير براي هر جزء = =
ٔ
خير براي هر جزءزمان تا
ٔ
زمان تا

ttww عرض پيك هر جزءعرض پيك هر جزء = =

R R  پيكهاي قابل تشخيص نيستپيكهاي قابل تشخيص نيست 0 0

R ~ R ~ 1 1 حداقل جداسازي كميحداقل جداسازي كمي

R ~R ~ 11 55 ل كا ازي لدا كا ازي جداسازي كاملجداسازي كامل R ~ R ~ 11..5 5دا



كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

(Selectivity factor(Selectivity factor)) : :عامل گزينندگيعامل گزينندگي

ن ي ازدا نا ي ازدا يا بازداري نسبييا بازداري نسبيا

 = (= (ttrBrB -- ttoo)/(t)/(trArA + t+ too) = K') = K'BB / K'/ K'AA  

مقدار چه مقدارهر چه استهر مشكلتر جداسازي باشد نزديكتر يك استبه مشكلتر جداسازي باشد نزديكتر يك به به يك نزديكـتر باشد جداسازي مشكلتر استبه يك نزديكـتر باشد جداسازي مشكلتر استهر چه مقدارهر چه مقدار



كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

يــي و فاكـتور ظرفيت بر قدرت تفكيك،،اثر گزينندگياثر گزينندگي
ٓ
يــي و فاكـتور ظرفيت بر قدرت تفكيككارا
ٓ
كارا

يــي خوب ستون  (A  (A))قدرت تفكيك ضعيفقدرت تفكيك ضعيف  
ٓ
يــي خوب ستونقدرت تفكيك خوب كارا
ٓ
  (B(B))قدرت تفكيك خوب كارا

خ گ نن گز خ ك تفك ت خق گ نن گز خ ك تفك ت ك(C(C))ق ت ف ظ فاكت ف كض تفك ت كق ت ف ظ فاكت ف كض تفك ت (D(D))ق (D(D))قدرت تفكيك ضعيف فاكـتور ظرفيت كمقدرت تفكيك ضعيف فاكـتور ظرفيت كم (C (C))قدرت تفكيك خوب گزينندگي خوبقدرت تفكيك خوب گزينندگي خوب



ك تفك ت قد ؤث ل ا كع تفك ت قد ؤث ل ا ع
كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

عوامل مؤثر بر قدرت تفكيكعوامل مؤثر بر قدرت تفكيك

R = ¼ R = ¼ N (N (--1 1 //) (K) (K‘‘//11++KK‘‘)) N N  00

گزينندگی     کارائیگزينندگی     کارائی    فاکـتور ظرفيتفاکـتور ظرفيت      

KK‘‘ 00  R R  00
  11

قدرت تفكيك از بين ميرودقدرت تفكيك از بين ميرود

ر رو یو ی یز ی ز   11

ل ا ط ا ك ك ظ ط ا ا ل ا لا ا ط ا ك ك ظ ط ا ا ل ا طا ا ل ا طا ا ل ا ا تمام عوامل را بطور تمام عوامل را بطور   ..اين سه عامل راميتوان طوري تنظيم كرد كه شرايط بهينه حاصل شوداين سه عامل راميتوان طوري تنظيم كرد كه شرايط بهينه حاصل شود

همزمان نميتوان در حد دلخواه بهبود بخشيدهمزمان نميتوان در حد دلخواه بهبود بخشيد



ن ت ت ف نظ ت ت ف نهظ ن ش ذ نهاي ن ش ذ اي
كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

براي پذيرش نمونهبراي پذيرش نمونهظرفيت ستونظرفيت ستون

ظرفيت فاز ساكن براي پذيرش نمونه درظرفيت فاز ساكن براي پذيرش نمونه در

كارهاي عملي عامل مهمي است كه بايد كارهاي عملي عامل مهمي است كه بايد 

بهينه شودبهينه شود

اف وماتوگ ك در عوامل افارتباط وماتوگ ك در عوامل ارتباط عوامل در كروماتوگرافيارتباط عوامل در كروماتوگرافيارتباط



كاغذي اف وماتوگ كاغذيك اف وماتوگ ك

كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

كروماتوگرافي كاغذيكروماتوگرافي كاغذي
PaperPaper  Chromatography Chromatography 

55xx20 20 cmcmكاغذكاغذابعادابعاد
              2020xx20 20 cm  cm  

    22mm    mmقطر لكه حداكـثر قطر لكه حداكـثر 
1010 5050 5050gg--1010وزن نمونهوزن نمونه



انواع كروماتوگراقي كاغذيانواع كروماتوگراقي كاغذي
كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

روش پائين روندهروش پائين رونده ::B           B            دهدهننروش بالا رو روش بالا رو ::A A 



د ازي شكا
ٓ
دا ازي شكا
ٓ
PCPCا

كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

PCPCاشكارسازي دراشكارسازي در

پس از جدا سازي و خشك شدن صفحه نركيبات جدا شده به روشهاي شيميايــي يا فيزيكي شناسايــي مي پس از جدا سازي و خشك شدن صفحه نركيبات جدا شده به روشهاي شيميايــي يا فيزيكي شناسايــي مي 

شوندشوند

براي تركيبات بي رتگ از سونهاي رنگي شناخته شده استفاده مي شودبراي تركيبات بي رتگ از سونهاي رنگي شناخته شده استفاده مي شود

لي غير اشباع داراي خاصيت فلوٸورسا
ٓ
لي غير اشباع داراي خاصيت فلوٸورسابعضي از تركيبات ا
ٓ
به به   UV  UVس هستند كه به وسيله يك لامپس هستند كه به وسيله يك لامپننبعضي از تركيبات ا

ييسادگي قابل تشخيص هستندسادگي قابل تشخيص هستند

ه است استفاده مي شوده است استفاده مي شودننبراي بعضي تركيبات از يك ماده شاهد كه مشابه نموبراي بعضي تركيبات از يك ماده شاهد كه مشابه نمو

زمايشمسافت طي شده توسط تركيب موردمسافت طي شده توسط تركيب موردxx / /مسافت طي شده توسط ماده استانداردمسافت طي شده توسط ماده استاندارد
ٓ
زمايشا
ٓ
RRxx  ==ا



(TLC)(TLC)

كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

(TLC)(TLC)  ي لايه نازكي لايه نازكففكروماتوگراكروماتوگرا
Thin Layer ChromatographyThin Layer ChromatographyThin Layer ChromatographyThin Layer Chromatography

لومينيوم،،سطح صفحاتي از جنس شيشهسطح صفحاتي از جنس شيشه
ٓ
لومينيوما
ٓ
پلاستيك با يك پودر جامد متخلخل متشكل پلاستيك با يك پودر جامد متخلخل متشكل ،،ا

پوشيده مي شود كه فاز ساكن را تشكيل مي دهدپوشيده مي شود كه فاز ساكن را تشكيل مي دهد4040mm--55از ذرات ريز به قطراز ذرات ريز به قطر ر ب ريز ر رز ب ريز ر يز يل ر ن ز و ي ي يپو يل ر ن ز و ي ي پو

لومين،،اين مواد شامل سليكاژلاين مواد شامل سليكاژل
ٓ
لومينا
ٓ
اميد و رزينهاي تعويض يوني هستنداميد و رزينهاي تعويض يوني هستندسلولز ، پليسلولز ، پلي،،ا

براي كارهاي كمي و براي كارهاي كمي و   1010mmmm--22ووبراي كارهاي تجزيهبراي كارهاي تجزيه  mmmm 3 3..00--22..00ضخامت لايه بينضخامت لايه بين

تهيه ايتهيه اي



))((

كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

))نوكلئوتيدهانوكلئوتيدها((براي جدا سازي مشابهبراي جدا سازي مشابهPCPCووTLCTLCمقايسهمقايسه



ا وماتوگ اك وماتوگ مايعففك مايعستون ستون
كروماتوگرافي فاز جامد و فاز مايع:فصل نهم 

ي ستوني مايعي ستوني مايعففكروماتوگراكروماتوگرا

ا گ ات و اك گ ات و نففك نت اااكهكهللاات اا ويا وين نههالاالاازازقلقلن نائ كتكتائ   ميمي  حركتحركتپائينپائين  بهبه  بالابالاازازسقلسقلنيروينيرويبراساسبراساسمايعمايعكهكه  معموليمعموليمايعمايعستونيستونيييففكروماتوگراكروماتوگرا
      ..  كندكند

بالابالا  سرعتسرعت  بابا  مايعمايع  كروماتوكرافيكروماتوكرافي  يايا  (HPLC(HPLC))  بالابالا  عملكردعملكرد  بابا  مايعمايع  كروماتوگرافيكروماتوگرافي
((HSLC)HSLC)((HSLC)HSLC)اندازهاندازهووسازيسازي  جداجدا  توانتوانميميوواستاستزيادزيادحساسيتحساسيتووتفكيكتفكيكقدرتقدرتروشروشاينايندردر  

  ..  دادداد  انجامانجام  همزمانهمزمان  رارا  گيري گيري 

  

نعرضعرض  وو  زيادزيادستونستونطولطولسيستمسيستماينايندردر
ٓ
نا
ٓ
مممم  ستونستوندردربالابالا  فشارفشار  بابا  متحركمتحركفازفاز..استاستكمكما

  فشارفشار  يكيك  ايجادايجاد  باعثباعث  امرامر  ايناين  وو  هستندهستند  فشردهفشرده  وو  ريزريز  بسياربسيار  ساكنساكن  فازفاز  ذراتذرات  شودشود  ميمي  راندهرانده

شودشودميميمعكوسمعكوس يي



ل لف ف

(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

G Ch h (GC)G Ch h (GC)

:: فصل دهمفصل دهم

Gas Chromatography (GC) Gas Chromatography (GC) كروماتوگرافي گازيكروماتوگرافي گازي

::كليكلي  هدفهدف

ش
ٓ
شا
ٓ
..كيفيكيفيووكميكميكاربردهايكاربردهايووهوريهوريدستگاهدستگاه،،عمليعمليوونظرينظريمبانيمبانيباباايــيايــيننا ..    كيفيكيفي  وو  كميكميكاربردهايكاربردهايووهوريهوريدستگاهدستگاه  ،،عمليعمليوونظرينظريمبانيمبانيباباايــيايــينناشاش__

  بربر  كهكه  استاست  مايعيمايعي  يايا  جامدجامد  ساكنساكن  فازفاز  وو  استاست  گازگاز  يايا  بخاربخار  متحركمتحرك  فازفاز  روشروش  ايناين  دردر  __

استاستگرفتهگرفتهقرارقرارجامدجامدبستربستر



))(GC)GCاصول و مبانياصول و مباني
(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

ي ب و يول ب و ول

V'V'rr = V= Vrr -- VVoo
V'V'rr حجم بازداري تنظيم شده يا حجم فاز شويندهحجم بازداري تنظيم شده يا حجم فاز شوينده = =

VVoo ooحجم بازداري فاز شوينده براي جزيــي كه در ستون توقفي نداردحجم بازداري فاز شوينده براي جزيــي كه در ستون توقفي ندارد = = ي ي ي يم ي ي م

VVrr حجم بازداري حجم بازداري  = =

t't' = t= t tttt rr = t= trr -- ttoo
t't'rr زمان بازداري تنظيم شده يا زمان عبور فاز شويندهزمان بازداري تنظيم شده يا زمان عبور فاز شوينده = =

ttoo وقفي نداردوقفي نداردتتزمان عبور فاز شوينده از ستون براي جزيــي كه در ستون زمان عبور فاز شوينده از ستون براي جزيــي كه در ستون  = =

ttrr rrحجم بازداريحجم بازداري = = ري ز ب ريجم ز ب جم

VVrr = t= trr FFcc
FFFFc c = = سرعت جريان تنظيم شدهسرعت جريان تنظيم شده



(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

چون فاز متحرك گاز است و گاز نسبت به مايع  تراكم پذير است مي بايست روي چون فاز متحرك گاز است و گاز نسبت به مايع  تراكم پذير است مي بايست روي GCGCدردر

يدVVnnحجم تنظيم شده تصحيحي انجام شود تا حجم واقعيحجم تنظيم شده تصحيحي انجام شود تا حجم واقعي
ٓ
يدبه دست ا
ٓ
به دست ا

VVnn = J V= J V’’rr

J = J = 33//2 2 [(P[(Pii/P/POO))22 –– 1 1 / (P/ (Pii/P/POO))33 –– 11]][([( ii OO)) (( ii OO)) ]]

PPPPii   فشار ورودیفشار ورودی = =

PPOO= = فشار خروجیفشار خروجیOO روجی روجیر ر

J = J = ضريب تصحيحضريب تصحيح



كروما كرومادستگاهوري گازيتتدستگاهوري گازيوگراف ::وگراف
(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

::وگرافي گازيوگرافي گازيتتدستگاهوري كرومادستگاهوري كروما



(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:



(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:



(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

I j tI j t D t tD t tInjectorInjector DetectorDetector

Column in OvenColumn in OvenColumn in OvenColumn in Oven



گازي اف گ ات ك نهاي گازيت اف گ ات ك نهاي ::ت
(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

::ستونهاي كروماتوگرافي گازيستونهاي كروماتوگرافي گازي

گگٓٓ:: لومنيوم ، مس::جنس ستونجنس ستون
ٓ
لومنيوم ، مسا
ٓ
..فولاد زنگ نزن و شيشه يا كوارتزفولاد زنگ نزن و شيشه يا كوارتز،،ا

..ازجنس دياتومه دريايــيازجنس دياتومه دريايــيذرات جامد بي اثر با اندازهاي مساويذرات جامد بي اثر با اندازهاي مساوي::فاز ساكنفاز ساكن ن نز ويز ي ز ب ر بي وير ي ز ب ر بي ير ر و س يز ر و س ز

mmmm 6 6..00--33..00و قطر داخليو قطر داخلي  100100mm--2525  ::طول ستون طول ستون 

..با حجم و قطر كمتر براي تجزيه مقادير كم به كار مي رودبا حجم و قطر كمتر براي تجزيه مقادير كم به كار مي رود) ) موينيهموينيه((کاپيلاری کاپيلاری ستونهاي ستونهاي 



گازي اف گ ات ك نهاي ت د ه ا گازياد اف گ ات ك نهاي ت د ه ا اد

(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

مواد پايه در ستونهاي كروماتوگرافي گازي مواد پايه در ستونهاي كروماتوگرافي گازي 

معمولا خاك دياتومه دريايــي كه معمولا خاك دياتومه دريايــي كه ..اين مواد بايد پرمنفذ و سطح زيادي داشته باشنداين مواد بايد پرمنفذ و سطح زيادي داشته باشند

بدار بي شكل استفاده مي
ٓ
بدار بي شكل استفاده مياز اسكلت جلبكهاي دريايــي كه متشكل از سيليس ا
ٓ
ياز اسكلت جلبكهاي دريايــي كه متشكل از سيليس ا ي ي يي ي ي ي

شودشود

اند اد ا ي اك فاز اندا اد ا ي اك فاز ددددا ددگ اگ ا اك فاز ع اد ا اك فاز ع د و در مجموع فاز ساكن مايع راو در مجموع فاز ساكن مايع راگرددگرددميميددمايع فاز ساكن روي اين مواد اندومايع فاز ساكن روي اين مواد اندو

تشكيل مي دهدتشكيل مي دهد

اگر اندود كامل نباشد بخشي از مواد پايه به صورت فاز جامد جاذب عمل مي كننداگر اندود كامل نباشد بخشي از مواد پايه به صورت فاز جامد جاذب عمل مي كنند



(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

ق ا ل قا ا ل اا ال ل ل ازل ازبببراي بهبود مرحله اندود قبراي بهبود مرحله اندود ق

باندود كردن عمليات شستشو بااندود كردن عمليات شستشو با و ي م ن ر بو و ي م ن ر و

  اسيد سيلان دار كردن و غيرهاسيد سيلان دار كردن و غيره

..انجام می شودانجام می شود



(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:



خواص مواد پايه دياتومه ايخواص مواد پايه دياتومه اي
(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

ي و پ و يو و پ و و



ا از ا ت ا اشخ از ا ت ا كاشخ ه اك فاز ا ن كاكه ه اك فاز ا ن كه

(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

كه بعنوان فاز ساكن به كار مي رودكه بعنوان فاز ساكن به كار مي رودییمشخصات تعدادي از موادمشخصات تعدادي از مواد



(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:



ن ت ه نته ت ه ::ته
(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

::تهيه ستونتهيه ستون

  ::مل مهم در تهيه ستونهاي كروماتوگرافي گازي بكار مي رودمل مهم در تهيه ستونهاي كروماتوگرافي گازي بكار مي رودااسه عسه ع

ا۱۱ اك فاز ه ه ا ا ك غشته
ٓ
اا اك فاز ه ه ا ا ك غشته
ٓ
ا ..اغشته كردن ماده پايه به فاز ساكن مايعاغشته كردن ماده پايه به فاز ساكن مايع  --۱۱
..كردن ستون از اين ماده پركنندهكردن ستون از اين ماده پركنندهپرپر  --۲۲
ماده  --۳۳

ٓ
مادها
ٓ
نا

ٓ
نسازي ستون قبل از نصب در كروماتوگرافي و استفاده از ا
ٓ
  سازي ستون قبل از نصب در كروماتوگرافي و استفاده از ا

ن حاصل شود
ٓ
ن حاصل شودستون مناسب ستوني است كه در زماني كوتاه ؛ بهترين نتايج از ا
ٓ
..ستون مناسب ستوني است كه در زماني كوتاه ؛ بهترين نتايج از ا ج ي جي ي ي



::سيستم ورودي به ستونسيستم ورودي به ستون
(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

سيستم ورودي مي بايست با دماي بالا باشد كه به محض ورود نمونه ، به بخار تبديل سيستم ورودي مي بايست با دماي بالا باشد كه به محض ورود نمونه ، به بخار تبديل 
شودشود

درحد نانوليتر كه با سرنگهاي ميكروليتر تزريق مي شوددرحد نانوليتر كه با سرنگهاي ميكروليتر تزريق مي شودحجم نمونهحجم نمونه

::سيستمهاي وروديسيستمهاي وروديانواعانواع
سيستم ورودي يكجا تبخير كنندهسيستم ورودي يكجا تبخير كننده  --۱۱

شكافنده--۲۲ ورودي شكافندهسيستم ورودي سيستم سيستم ورودي شكافندهسيستم ورودي شكافنده۲۲



سيستم ورودي يكجا تبخير كنندهسيستم ورودي يكجا تبخير كننده
(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:



شكافنده ورودي شكافندهسيستم ورودي سيستم
(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

سيستم ورودي شكافندهسيستم ورودي شكافنده



د ل ازهاي شكا
ٓ
دا ل ازهاي شكا
ٓ
افا گ ات افك گ ات ك

(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

كروماتوگرافيكروماتوگرافياشكارسازهاي معمولي دراشكارسازهاي معمولي در

شكارساز هدايت گرمايــ
ٓ
شكارساز هدايت گرمايــا
ٓ
 Thermal Conductivity Detector Thermal Conductivity Detector(TCD)(TCD)ییا

  

شكارساز يوني شدن دراثر شعل
ٓ
شكارساز يوني شدن دراثر شعلا
ٓ
 Flame Ionization Detector Flame Ionization Detector  (FID)(FID)  هها

  

ا كا
ٓ
اا كا
ٓ
الكا الكا Electron(ECD)(ECD)ا Capt re DetectorElectron Capt re Detector          Electron Capture Detector         Electron Capture Detector(ECD)(ECD)ننايش الكـتروايش الكـتروربرباشكارساز اشكارساز 



تجزيه كيفيتجزيه كيفي
(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

ــپركنندهپركننده  موادموادــستونستونبرايبرايمناسبمناسبشرايطشرايط ي پرپرووونونبريبريببرير

  برنامهبرنامهوو  حاصلحاصل  گازگاز  عبور عبور   سرعتسرعت  ــ  مايعمايع  فازفاز

اااائائ ا اا ا االالاخخا استاست  لازملازمخوبخوبجداسازيهايجداسازيهايبرايبرايدمائيدمائي
شرايط همدماشرايط همدما

ثير
ٔ
ثيرتا
ٔ
  كيفيتكيفيت  بربر  دمايــيدمايــي  برنامهبرنامه  وو  دمادما  تا

جداسازيجداسازيجداسازيجداسازي

برنامه ريزي شدهبرنامه ريزي شدهدمايدماي



ك ه ز كت ه ز ت
(GC) كروماتوگرافي گازي  فصل دهم:

تجزيه كميتجزيه كمي

ن پيك است
ٓ
ن پيك استسطح زير پيك متناسب با غلظت تركيب مربوط به ا
ٓ
سطح زير پيك متناسب با غلظت تركيب مربوط به ا

منحني كاليبراسيون با مواد استاندارد بجاي تعيين سطح زير پيكها ضروري استمنحني كاليبراسيون با مواد استاندارد بجاي تعيين سطح زير پيكها ضروري است

زا طا ا ي گ از ان ت ت ن ا كش از خ گازي ه ز زات طا ا ي گ از ان ت ت ن ا كش از خ گازي ه ز تجزيه گازي خروجي از دودكشهاي صنعتي جهت اندازه گيري مواد سمي و سرطان زاتجزيه گازي خروجي از دودكشهاي صنعتي جهت اندازه گيري مواد سمي و سرطان زات

اندازه گيري مواد مخدر و مواد بيولوژيكي در خون و ادراراندازه گيري مواد مخدر و مواد بيولوژيكي در خون و ادرار

اندازه گيري داروها ، بعضي از سموم و مواد غذايــياندازه گيري داروها ، بعضي از سموم و مواد غذايــي
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