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Z.Es'haghi 1



دستگاهیشيمی تجزيه  :نام درس
ا ا اهت
دستگاهیشيمی تجزيه  :نام درس
ا ا اهت واحدسه  :تعداد واحد درسی
 ) 2و 1جلد (دستگاهيكتاب شيمي تجزيه :منبع

واحدسه  :تعداد واحد درسی
زي ) 2و 1جلد (دستگاهيكتاب شيمي تجزيه :منبع ي ي )(يب

از انتشارات دانشگاه پيام نور
ميرشکرايدکتر:ترجمم احمد رائسيد نادره

زي ي ي )(يب
از انتشارات دانشگاه پيام نور

ميرشکرايدکتر:ترجمم احمد رائسيد نادره نادره رائی-سيد احمد ميرشکرايیدکتر :ترجمم
دکتر زرين اسحاقی :تهيه کننده اسلايد

نادره رائی-سيد احمد ميرشکرايیدکتر :ترجمم
دکتر زرين اسحاقی :تهيه کننده اسلايد
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جلداولجلداول
اول• بينی:فصل طيف روشهای بر ای مقدمه مقدمه ای بر روشهای طيف بينی:فصل اول
طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی: فصل دوم•

ل اف ا ق ف ط طيف بينی زير قرمز و رامان:فصل سوم•
فلوئورسانس و فسفرسانس ملکولی:فصل چهارم•
جذب اتمی و , طيف سنجی نشر شعله ای:فصل پنجم•

یفلوئورسانس اتمی س ور و
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دوم ومجلد ج 

ششم• هسته:فصل مغناطيسی رزونانس بينی طيف طيف بينی رزونانس مغناطيسی هسته:فصل ششم
 xطيف سنجی پرتو : فصل هفتم •

ش ل فف ط طيف سنجی جرمی:فصل هشتم•
کروماتوگرافی فاز جامد و مايع: فصل نهم •
کروماتوگرافی گازی: فصل دهم •
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اول ولفصل ل 

مقدمه ای بر روشهای طيف بينی
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:هدف•
دانشجو ضمن آشنايی با محدوده طول موج و فرکانس   

بطور اجمالی , تابشهای الکترومغناطيسی و کاربرد آنان 
ومهمترين روشهای طيف بينی را از نقطه نظر محدوده    ر ز ر ی بي ي ی ه رو رين ه

دستگاهوری کلی و کاربرد ها مرور , انرژی و عملکرد
نمايد می . می نمايد  
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بينی طيف یمفهوم ي بي هوم 
جداسازی• معنای به بينی طيف تغييرات,کلمه ثبت و کشف زی ی ج ی ب  ي بي يير ,  ب   و 

.يونها و يا ملکولهاست, انرژی هسته هاع اتمها
روشهای• همه در که است فيزيک علم از ای شاخه بينی طيف طيف بينی شاخه ای از علم فيزيک است که در همه روشهای •

برهمکنش تشعشعات , آن از طريق اندازه گيری طيف ها 
بررسی مورد ماده کوانتايی انرژی سطوح با الکترومغناطيس با سطوح انرژی کوانتايی ماده مورد بررسی الکترومغناطيس

  . قرار می گيرد
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آن نتايج و آثار و ماده با تابش کنش  برهم کنش تابش با ماده و آثار و نتايج آنبرهم
مربوطه انرژی تغييرات شده جذب ربو   تابش رژی  يير 

تغييرات , گذارهای الکترونی•
چرخشی يا ارتعاشی

ب    بش ج
xماوراء بنفش يا اشعه, مرئی•
قرمز• زير

ارتعاشات ملکولی همراه با تغييرات •
چرخشی

خش• ات تغيي

زير قرمز

ميکروموج• يا دور تغييرات چرخشی•زيرقرمز
تغييرات حاصل بسيار ضعيف است •

و فقط در ميدان مغناطيسی قوی 

زيرقرمز دور يا ميکروموج•
فرکانس راديوئی•

قابل مشاهده است
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آنان های ويژگی و الکترومغناطيس نتشعشعات ی  ی  يس و ويژ رو  
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الکترومغناطيس تشعشعات يسانواع رو واع  ا ا
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سنجی طيف دستگاههای جیساختمان ي  ی  هه  ن 
اجزای اصلی يک طيف سنج 
منبع نور•
جانتخابگر طول موج•
سل حاوی نمونه•
•Detector)آشکارساز( •Detector)آشکارساز(
•Read out )ثبات و يا خروجی(

گ آ .آرايش اين اجزاء در دستگاه تابع روش است 
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نشری روشهای در اجزاء ریآرايش ی  ه ر رو ء  جز يش  ر
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جذبی روشهای در اجزاء بیآرايش ی ج ه ر رو ء  جز يش  ر
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فلئورسانس روشهای در اجزاء سآرايش ور ی  ه ر رو ء  جز يش  ر
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اپتيکی یاجزای ي اجزای اپ

شکافها• هاشامل هاآئينه کننده وکنترل ها لنز لنز ها وکنترل کننده ها,آئينه ها,شامل شکافها•
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مختلف درروشهای استفاده مورد لنزهای ی جنس ه ررو ور   ی  ز س  ج
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Sources-منابع Sourcesبع

عموم• بطور سنج طيف روشهای در در روشهای طيف سنجی بطور عمومی •
به محدوده وسيعی از طول موجها با شدت  

مشخص نياز داريم لذا منبع نوری يکی از 
است سيستم مهم .اجزای مهم سيستم استاجزای
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تنگستن مرئی,لامپ ناحيه نوری منبع ن پ  ی,لا ر ي  وری  بع 
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دوتريوم فرابنفش,لامپ ناحيه نوری منبع ريوم و پ  ش,لا ب ر ي  وری  بع 
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قرمز زير ناحيه حرارتی زمنابع ر ي زير  ی  ر ر بع 
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منابع بندی بعطبقه ی  ب ب

خطی• می:منابع توليد را خاصی خطی های طيف منابع اين اين منابع طيف های خطی خاصی را توليد می :منابع خطی
است و در نواحی مختلف  ليزرمهمترين منبع خطی . نمايند

جمله از دارد کاربرد UV:طيف Vis IR Ramanو و  UV-Vis , IR, Raman:طيفی کاربرد دارد از جمله
.FTروشهای 

زاز ازل ن ک ا خط نا الا ت ش ه که ان ز زمانی که به شدت بالا و منابع خطی باريک نياز ليزراز•
.داريم استفاده می شود
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خالی تو کاتدی اتمی-لامپ جذب خطی منبع ی و  ی  پ  یلا ب  ی ج بع 
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الکترود بدون تخليه اتمی-لامپ جذب خطی منبع رو ون  ي ب پ  یلا ب  ی ج بع 
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منابع پيوسته
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سل نمونه
C ll CCell - Cuvttes

باشند• زير های ويژگی دارای بايد ها سل اين سل ها بايد دارای ويژگی های زير باشنداين
جايگاه مناسبی برای نگهداری نمونه باشد•

اش شفاف فا ا ا ل ط ا در برابر طول موجهای مورد استفاده شفاف باشد•
UV/VISبه عنوان مثال در روش( دارای ابعاد ثابتی باشد•

)از يک سانتی متر طول مسير عبور نور استفاده می شود   
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جنس سل ها درروشهای مختلف و محدوده طول موج مورد 
تفا استفادها
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متداول های سل از ای ولنمونه ی  ل  ز  ی  و 
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ل ط گ انتخابگر طول موجانتخا
  

انتخاب يک طول , وظيفه اصلی انتخابگر طول موج   
ن ا که ت ا ن ا ا ش ته د ن از موج معين از بين دسته شعاعهای منبع است که اين ن

طول موج خاص از داخل نمونه می گذرد ودر زمان 
  .معينی به دتکتور می رسد
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ها ر هفيلتر ي

است• فيلتر موج طول انتخاب ابزار ترين .ساده ترين ابزار انتخاب طول موج فيلتر استساده
هدف آن انتخاب يک محدوده باريک طول موج و اجازه •

ت ا آن به دادن .عبور دادن به آن استعب
تقسيم تداخلی و جذبی اين فيلتر ها به دو دسته فيلترهای •

.می شوند   
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جذبی بیفيلتر ر ج ي
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تداخلی یفيلتر ر  ي
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ورمونوکروماتور رو و و

ها• لت ف ای ب نا ن گز ا ک يک جايگزين مناسب برای فيلتر ها •
طول انتخاب و جداسازی تواناي که که توانايی جداسازی و انتخاب طول  
.موجهای خاصی را با دقت بالا دارد
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ورمنشور

ها• مونوکروماتور در نور تفرق عوامل از يک يکی از عوامل تفرق نور در مونوکروماتور ها •
اين وسيله طول موجهای متفاوت را .منشور است

ازد ق تف ختلف ا ا ز ت .تحت زوايای مختلف متفرق می سازدت
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GrattingGratting-شکاف

است• مونوکروماتور در تفرق .عامل تفرق در مونوکروماتور استعامل
تشکيل شده از صفحات براق در ابعاد کوچک که •

ا ش ک آ ا ا شکاف .  شکافهايی بصورت موازی روی آن حک شده است  
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تفرقی های یشکاف ر ی   
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مثال
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طيفی شکاف یعرض ي رض  
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اثر عرض شکاف
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اثر عرض شکاف
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)آشکارساز(دتکتور ز(ور ر )آ

قابل• سيگنال يک به سيستم پاسخ تبديل دتکتور وظيفه وظيفه دتکتور تبديل پاسخ سيستم به يک سيگنال قابل •
.تشخيص می باشد

بر حسب نور تابيده شده به نمونه نوع دتکتور و •
.نحوه عملکرد آن متفاوت است
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دتکتورهای فوتونی
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حرارتی IR-دتکتورهای ی رار ی  IRوره
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UV/VISدتکتورناحيه  -ساختمان يک فوتولوله خلاء
)PT( )PT(
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Photomultiplier Tube خلاء کننده تکثير Photomultiplier Tube-فتو ء ير   و 

دستگاههای• در خلاء لوله فتو مانند نيز دتکتور اين دتکتور نيز مانند فتو لوله خلاء در دستگاههای اين
UV/VIS  بکار می رود که مزيت تقويت همزمان

ک ک به ا ها(ن د ن ت)دای ا ا دا نيز .نيز دارا است)دای نود ها(نور را به کمک  
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خلاء کننده تکثير لاءفتو ه  ير  و 
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دايود فتو ايودتکتور و  ور 

Z.Es'haghi 61



Z.Es'haghi 62



Z.Es'haghi 63



قرمز مادون ناحيه حرارتی های زدتکتور ر ون  ي  ی  ر ر ی  ور 
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پيروالکتريک ريدتکتور ور پيرو
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GolayدتکتورGolayور
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پنوماتيک دتکتور يک يساختمان و ور پ ن ي 
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دستگاهی تجزيه در مهم یپارامترهای جزي  ر  هم  ی  ر ر پ

Sensitivity-حساسيت• Sensitivityحساسيت
Detection Limit -حد تشخيص•

ک Dا i R - Dynamic Rangeمحدوده ديناميکی•
- Selectivityانتخاب پذيری•
- Signal to Noise Ratioنسبت علامت به لرزش•
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حساسيت
ت ا ت ا کنند ن ت ل ا د .دو عامل تعيين کننده حساسيت است•

شيب منحنی کاليبراسيون1.
تگا(قت2 ذ ا )تک )تکرارپذيری دستگاه(دقت2.
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تشخيص يصحد  

اطمينان• سطح يک با تواند می که نمونه از مقداری حداقل مقداری از نمونه که می تواند با يک سطح اطمينان حداقل
.مشخص توسط دستگاه اندازه گيری شود
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ديناميکی )خطی(محدوده ی ي ي ه  )ی(و

سيگنال• تغييرات آن در که کاليبراسيون منحنی از ای ناحيه ای از منحنی کاليبراسيون که در آن تغييرات سيگنال ناحيه
.تجزيه ای در برابر تغييرات غلظت استاندارد خطی است

ل• های نه ن غلظت ی گي انداز يه نا اين د فقط فقط در اين ناحيه اندازه گيری غلظت نمونه های مجهول •
.معتبر است
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پذيری يریانتخاب ب پ ا

انتخاب• برای روش يا دستگاه يک وتوانايی تشخيص تشخيص و , توانايی يک دستگاه يا روش برای انتخاب
از بين گونه های ) آناليت(اندازه گيری گونه مورد نظر 

آزمايش محيط در )ماتريکس(موجود ).ماتريکس(موجود در محيط آزمايش
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کاليبراسيون يونروشهای يبر ی  ه رو
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استاندارد افزايش ارروش زايش ا روش ا
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داخلی استاندارد یروش ا ار  روش ا
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مثالی از يک منحنی کاليبراسيون برای اندازه گيری پروتئين 
آ ذ ا ا بر اساس ميزان جذب آنا
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ل فصل دومف

طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی
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:هدف
در اين فصل دانشجو ضمن آشنايی کامل با روش

مرئی و بنفش ماوراء جذبی بينی مکانيسمطيف , مکانيسم, طيف بينی جذبی ماوراء بنفش و مرئی 
ويژگی های دستگاهی و کاربردهای آنها در تجزيه 

آ ا ک ف .کيفی و کمی را می آموزدک
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ماده با الکترومغناطيس تشعشعات ی برهمکنشها يس ب انواع رو ه ی   ع بر  و

مورد• که است روشهايی اساس برهمکنشها اين از نوع دو نوع از اين برهمکنشها اساس روشهايی است که مورد دو
.بحث قرار خواهيم داد

ات:جذب1 يک ط ت شدن ذب ل لک يا ن ي يون و يا ملکول جذب شده و ,نور توسط يک اتم:جذب1.
.آن را به سطوح بالاتر انرژی می برد

اتنش2 ک ط ت ت ف ش ا کآ ا يون ويا يک ,آزاد شدن فوتون توسط يک اتم:نشر2.
.ملکول آن را به سطوح پايين تر انرژی می راند
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جذب بفرايند راي ج
آن• انرژی که شود می جذب ماده توسط زمانی فقط ن نور رژی  و   ی  ب  و  ج ی  ور  ز

.متناسب با برخی از سطوح انرژی ماده باشد
رخ• تواند می ماده در انرژی جذب اثر در که و رخ تغييراتی ی  ر   رژی  ب  ر ج ر  ی   يير

:دهد عبارت اند از
الکترونيکی1. ی1. ي رو
ارتعاشی 2.
چرخش3 چرخشی3.

که دو فرايند تغييرات الکترونيکی و ارتعاشی ماده مورد      
گرفت خواهد قرار بحث
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. بحث قرار خواهد گرفت



تايی سه و يکتايی الکترونی های يیآرايش يی و   ی ي رو ی ا آرايش ه
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الکترونيکی سطوح در جذب یفرايند ي رو وح ا ر  ب  راي ج
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جذب بفرايند راي ج

است• پيچيده فرايند يک نور .جذب نور يک فرايند پيچيده استجذب
هر سطح انرژی الکترونی تشکيل شده از يک سری سطوح •

اش ت .ارتعاشیا
به همين ترتيب هر سطح ارتعاشی تشکيل شده از يک سری •

ش ژ ا .سطوح انرژی چرخشیط
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ملکولها سطوحدر آنان همراه بلکه الکترونی سطوح تنها نه ما ما نه تنها سطوح الکترونی بلکه همراه آنان سطوح ,در ملکولها
علاوه بر آن برهمکنش بين . ارتعاشی و چرخشی را نيز شاهد هستيم

اين .ملکول با ملکولهای ديگر و با حلال نيز اثراتی به جای ميگذارند
.عوامل باعث ايجاد طيف های ملکولی پيوسته می گردد
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ملکولی انرژی یسطوح و رژی  وح 
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انتقالات لاانواع واع ا ا
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اسپکتروفتومتری در گزينش UV/VISقوانين

Franck-Condon Principle: Electronic excitation occurs

ری  و رو پ ر  ش  زي ين  UV/VISو

p
so rapidly that the nuclei do not have time to change 
their
positions or their momenta during the transitionpositions or their momenta during the transition. 

Allowed Transitions:  *;   * 

Forbidden Transitions:  *;  *; n         *;
n         *;;

Molar Absorptivities: n         *  =  10 – 100 M-1cm-1
 * = 1000 – 10 000 M-1cm-1
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ملکولی انرژی سطوح بين انتقالات یانواع و رژی  وح  لا بين  ع  و

در ناحيه  - به انرژی زيادی نياز دارد• ر ز ي ی زي رژی يب ر
UV خلاء رخ می دهد .nm <200

در ملکولهايی که الکترون غير پيوندی •
معمولا در ناحيه .دارند مشاهده می شود

nm150250دهد م رخ nm150-250رخ می دهد.
در . جذب مواد آلی در اين ناحيه است•

انجام می  nm200 – 700محدوده ی0000و م ج
شود و مهمترين نوع انتقال درطيف 

.است UV/VISسنجی 
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فرابنفش نواحی در ملکولی وجذب مرئی مرئی و , جذب ملکولی در نواحی فرابنفش
مادون قرمز از اهميت خاصی برخوردار 

با تغيير دادن طول موج می توانيم رد .است
تغييرات اين کنيم)طيف(پای مشاهده را .را مشاهده کنيم)طيف(پای اين تغييرات
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مختلف درنواحی ملکولی جذبی ی طيف وا ر ی  و بی  ي ج
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جذبی بیطيف ي ج

نواحی• جذبی طيف توانيم می دستگاهی تفاوتهای دليل به دليل تفاوتهای دستگاهی می توانيم طيف جذبی نواحی به
 UV  وVIS  را با يک دستگاه بدست آوريم اما طيفIR 

ت ا تياب د قابل ی ديگ ت ي ط تت بد اطلاعات اطلاعات بدست .توسط سيستم ديگری قابل دستيابی است
.آمده از هر دستگاه نيز متفاوتند

UV/VISالکت تقالا ا UV/VIS:انتقالات الکترونی
IR  :برهمکنش بين پيوند ها
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حلال لاثر ر 
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حلال لاثر ر 
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اثر پلاريته حلال بر انتقالات الکترونی
• n         *:

تاهت• ک ا ل ط ت ه فت ش ه ن لال ته لا ش افزا افزايش پلاريته حلال منجر به شيفت به سمت طول موجهای کوتاهتر •
.می شود زيرا حلاليت الکترونهای غير پيوندی افزايش می يابد

• hypsochromic shift يا blue shift• hypsochromic shift يا blue shift.
•  * :

بلندتر• موجهای طول سمت به شيفت به منجر حلال پلاريته افزايش افزايش پلاريته حلال منجر به شيفت به سمت طول موجهای بلندتر •
سطح انرژی خود را کاهش می  *می شود زيرا اربيتال تهييجی 
.کم می شود*ودهد و تفاوت سطوح انرژی مح

• bathochromic   يا red Shift.
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انتقالات بر شدن کونژوگه اثر * لا ن بر  ژو  و ر  
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انتقالات بر شدن کونژوگه اثر * لا ن بر  ژو  و ر  

يابد1 می شيفت بلندتر موجهای طول سمت به انتقالات اين .اين انتقالات به سمت طول موجهای بلندتر شيفت می يابد1.
.افزايش می يابد مقادير 2.
قالا3 ل*ا ا ل ط نيز به سمت طول موجهای بلندتر *n         انتقالات3.

.شيفت می يابد
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انتقالات *آروماتيک لا  ي رو

ها• که):Auxochrome(آکسوکروم عاملی های گروه گروه های عاملی که ):Auxochrome(آکسوکروم ها
جذب ندارند اما باعث شيفت پيک UVخود به تنهايی در 

شوند می آروماتيک .های آروماتيک می شوندهای
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بار انتقال رکمپلکس ل ب س  پ
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اندازه گيری کمی
ش تف ا آ ذ ک ا ا قانون اساسی که جذب بر آن پايه تفسيرمی شود قا

.نام داردBeer & Lambertقانون ر م
اين قانون بيان می دارد که مقدار نور جذب شده •

ل ط غلظت از نماي تابع يک ل محل ط توسط محلول يک تابع نمايی از غلظت و طول ت
.مسير عبور نور در داخل محلول است
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اينجا• در :که :که در اينجا•
 = P شدت نور

   =Nتعداد گونه های جذب کننده در طول مسير نور
  =Kثابت احتمال جذب 
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و طول )  c(به هردو پارامتر غلظت Nاز آنجايی که •
ر ن ر عب پس)b(مسير است :ابسته :  وابسته است پس)b( مسير عبور نور 

KN = k‘. b.c
ا ط ت لگا ل ت ا ت ا ‘kا  aبه   ‘kبا احتساب ضريب تبديل لگاريتم طبيعی به پايه ده 

:  نهايتا.تبديل می شود) ضريب جذب( 
A = Log P° /P = a.b.cAbsorbance=

شود بيان ملاريته حسب بر غلظت ضريب,اگر جای به و ن  ري بي ب  ريب ,ر  بر  ی  ب ج
.ستفاده می شود Єجذب از ضريب جذب ملاری 

A= Log P° /P = .b.c
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جذب و انتقال بمفاهيم ل و ج هيم ا
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جذب آن .است% 89محلولی دارای درصد عبور : مثال
ل ط ک400ا ا ا .نانومتر حساب کنيد400را در طول موج
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جذب .ماده رنگی است ppm 4.5محلولی دارای : مثال
ل ط ا530آن ت 0نان ش3 ش گزا گزارش شده  0.3نانومتربرابر530آن در طول موج

ضريب جذب ) سانتی متر 2.0در سلولی به طول (
.محلول را حساب کنيد
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در  0.2دارای جذب Co(H2O)+2محلولی از : مثال
موج باشد530طول طول(می به سلولی 1در 0 وج ول .(ی ب 530ول  ی ب  و  1.0ر 
گزارش شده  10ضريب جذب محلول ) سانتی متر
کنيداست حساب را ل محل غلظت .غلظت محلول را حساب کنيد.است
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گ طول جذب يک محلول پرمنگنات مجهول در :مثال
درحالی که . گزارش شده0.5نانومتربرابر525موج یج

گزارش  0.2ملار 0.0001جذب محلول پرمنگنات 
است کنيدشده محاسبه را مجهول محلول غلظت .غلظت محلول مجهول را محاسبه کنيد.شده است
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جذب به مربوط معادلات بر بمروری ربو ب ج لا  روری بر 
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کمترين خطا در اندازه گيری جذب مربوط به طول موج 
ا ل ل ذ ماکزيمم جذب محلول استاک
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منحنی های جذب و عبور برحسب غلظت در طول موج و 
ل سلول معينل
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لامبرت- انحرافات از قانون بير
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لامبرت در غلظت -علل غير خطی شدن منحنی بير
ا ک های کم و زيادا

کم• های غلظت به:در منجر غلظت در کوچک تغييرات تغييرات کوچک در غلظت منجر به : در غلظت های کم
.می شود %Tتغييرات بزرگ در

زياد• های غلظت بين:د های کنش ه ب دليل به به دليل برهمکنش های بين : در غلظت های زياد•
)  فرض ايده آل بودن محلول ديگر صادق نيست(ملکولها
د%Tتغييرات ش ک يار ب .بسيار کم می شود%Tتغييرات

کمترين ميزان خطا مشاهده T %20-80در ناحيه بين •
.می شود  
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بير قانون ون بيرمنحنی ی 
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بير قانون لامبرت-انحرافات ون بير برر  لا

شود• می تقسيم دسته سه به کلی بطور انحرافات .اين انحرافات بطور کلی به سه دسته تقسيم می شوداين
انحرافات حقيقی•

گا افا ا انحرافات دستگاهی•
انحرافات شيميايی•

Z.Es'haghi 139



حقيقی یانحرافات ي را  ا

علت• به که دهد می رخ هايی سيستم در فقط انحرافات اين انحرافات فقط در سيستم هايی رخ می دهد که به علت اين
بالا بودن غلظت گونه های جذب کننده ضريب شکست 

شکست ضريب تابع ملاری جذب ضريب و کند می تغيير می کند و ضريب جذب ملاری تابع ضريب شکست تغيير
.است

• = n/ (n2+2)2
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دستگاهی یانحرافات ر 

انحراف• منابع انحرافمنابع
)پلی کروماتيک(تشعشعات چندفام •

ا گ ا نورهای سرگردان•
عرض شکاف طيف نورسنج•
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انحرافات دستگاهی
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غير خطی شدن    Beerنتيجه انحراف از قانون 
است کاليبراسيون .منحنی يون  يبر .ی 
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شيميايی يیانحرافات ي ي ر 

متقارن• غير تعادلات غير متقارنتعادلات
• HA + H2O  =  H3 O+   +  A- 

ل ط ف ا)1(ا ذ جذب دارد ) 1(اسيد ضعيف مورد بررسی در طول موج•
ليکن اين اسيد در تعادلی درگير است که منجر به تشکيل 

ل ط آ ش ا ا)1(آ ذ .جذب ندارد) 1(آنيون اسيد می شود و آنيون در طول موج
در اينگونه تعادلات برای کاهش دادن انحرافات  pHنقش •

.بسيار حياتی است
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انحرافات شيميايی
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محاسبه خطا
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عنصری چند همزمان گيری ریاندازه ن چ  ز يری ه ازه  ا

يک• در نور جاذب های گونه بيشتری تعداد يا دو ما اگر ما دو يا تعداد بيشتری گونه های جاذب نور در يک اگر
جذب کل مجموع جذب , طول موج مشخص داشته باشيم 

است جذب پذيری جمع قانون بيان اين و است .اجزاء است و اين بيان قانون جمع پذيری جذب استاجزاء
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لمثال
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جزئی چند گيری اندازه در ماکزيمم موجهای طول یانتخاب يری چ جز ز  ر  م  زي ی  وجه ول  ب 
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اندازه گيری مقادير ضريب جذب ملاری وطول مسير عبورنور
)لاش( )لامبرت-شيب منحنی بير(
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هوریدستگاهوری

پرتوی• Single(تک Beam( )Single Beam(  تک پرتوی
)  Double Beam(   دو پرتوی •

ال M(کا lti h l( )Multichanel(  چند کاناله•
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پرتوی تک ویاسپکتروفوتومتر ر  پر و و رو پ
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زمانی پرتوی دو یاسپکتروفوتومتر وی ز و پر ر  و و رو پ

محلول• داخل از ديگر نيم و نمونه داخل از تشعشع از نيمی از تشعشع از داخل نمونه و نيم ديگر از داخل محلول نيمی
.عبور می کندBlank)(شاهد 

ی• گي انداز دتکت يک ط ت شاهد به نه ن بت ن نسبت نمونه به شاهد توسط يک دتکتور اندازه گيری می •
. شود
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پرتوی دو ویاسپکتروفوتومتر و پر ر  و و رو پ
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زمانی پرتوی دو یاسپکتروفوتومتر وی ز و پر ر  و و رو پ
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فضايی پرتوی دو يیاسپکتروفوتومتر وی  و پر ر  و و رو پ

محلول• داخل از ديگر نيم و نمونه داخل از تشعشع از نيمی از تشعشع از داخل نمونه و نيم ديگر از داخل محلول نيمی
.عبور می کندBlank)(شاهد 

داگانه• دتکت يک به يک ه شاهد يگنال نه ن يگنال سيگنال نمونه وسيگنال شاهد هريک به يک دتکتور جداگانه •
. رفته و اندازه گيری می شوند
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فضايی پرتوی دو يیاسپکتروفوتومتر وی  و پر ر  و و رو پ
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اسپکتروفوتومتر تک پرتوی روبشی
Si l B S i S t h t tSingle Beam Scanning Spectrophotometer

اجراست• قابل تری کامپي تکنيکهای کمک به .به کمک تکنيکهای کامپيوتری قابل اجراست•
.اطلاعات مربوط به شاهد در حافظه وجود دارد•
روبش های بعدی با اين اطلاعات مقايسه و تصحيح می •

.شوند
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کاناله چند ی چ اسپکتروفوتومترهای ر و و رو پ

لازم• زمان روبشی اسپکتروفوتومترهای مشکلات از يکی از مشکلات اسپکتروفوتومترهای روبشی زمان لازم يکی
برای يک روبش کامل ناحيه طيفی است که گاهی چندين 

فاصله اين در نمونه است وممکن کشد می طول دقيقه طول می کشد وممکن است نمونه در اين فاصله دقيقه
.تجزيه شود و يا حلال فرار تبخير شود

چک• ک ناحيه هر برای ان ت کاناله چند های ت ي در در سيستم های چند کاناله می توان برای هر ناحيه کوچک •
طيفی از يک کانال استفاده نمود و بطور همزمان اندازه 

داد انجا را .گيری را انجام دادگيری
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فتودايودی آرايش یمزايای ايو و ی آرايش  زاي

محدوده• همزمان گيری اندازه به قادر فتودايودی آرايش فتودايودی قادر به اندازه گيری همزمان محدوده آرايش
.وسيعی از طول موج است

تفکيک• ت تnm1قد ا تياب د قابل .قابل دستيابی است nm 1قدرت تفکيک•
تمامی طيف در زمانی کمتر از يک ثانيه اندازه گيری می •

.شودش
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اسپکتروفتومتری ریتيتراسيونهای و رو پ ی ا ه يو را ي
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اسپکتروفتومتری تيتراسيون ریمنحنی و رو پ يون ا را ي ی 
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منحنی تيتراسيون اسپکتروفتومتری
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رمنحنی تيتراسيون در شرايطی که فقط محصول جذب دارد:مثال و ی ي ر ر يون ر ي ی
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تيتراسيون های منحنی يونانواع ر ي ی  ی  ع  و
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کنيد:تمرين توجيه را زير های منحنی فرم ي:رين وجي  ی زير ر  ی  رم 
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فصل سوم 

ان ا ز ق ز ن ف طيف بينی زير قرمز و رامانط
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:اهداف ا :اه

بين• طيف روشهای با بايد دانشجو فصل اين IRدر  IRدر اين فصل دانشجو بايد با روشهای طيف بينی •
دستگاهوری , آشنا شده و مبانی نظری   Ramanو 

د شنا ا ش د ن ا دها .و کاربردهای اين دو روش را بشناسدکا
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:انواع ارتعاشات يک ملکول با توجه به عوامل زير تعيين می شوند و ی يين زير و ب وج ب و ي ر ع و

ها• اتم تعداد اتم هاتعداد
نوع اتم ها•

ا ا پيوند بين اتم ها•
ابزاری است قدرتمند برای  IRاسپکتروسکوپی جذبی •

شناسايی مواد آلی و معدنی
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طيفی IRنواحی ی ي ی  IRوا

Wavelength Range Wavenumber Frequency RangeRegion Wavelength Range, 
m

Wavenumber 
Range, cm-1

Frequency Range, 
Hz

N 0 78 2 5 12 800 4 000 3 8E14 1 2E14Near 0.78-2.5 12,800-4,000 3.8E14 – 1.2E14

Middle 2 5-50 4 000-200 1 2E14-6 0E12Middle 2.5-50 4,000-200 1.2E14-6.0E12

Far 50-1,000 200-10 6.0E12-3.0E11,

Most used 2.5-15 4,000-670 1.2E14-2.0E13
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سنجی طيف روش های جی IRويژگی ي  ی روش  ی  IRويژ

ا ن الکت انتقالات ا کاف ژ ان ز ق ز ات ش تش تشعشعات زير قرمز انرژی کافی برای انتقالات الکترونی را •
.ندارند

را جذب کند بايد IRبرای اينکه يک ملکول بتواند تشعشعات•
.ممان دوقطبی آن تغيير کند) يا چرخش(در ضمن ارتعاش 

اگر فرکانس يک تشعشع الکترومغناطيسی برابر فرکانس •
خانتقال انرژی رخ می دهد که منجر ,ارتعاش يک ملکول باشد

.به جذب تشعشع توسط ملکول می گردد
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انواع ارتعاشات ملکولی
ارتعاشات کششی•

طول در اتمی بين فواصل در پيوسته تغييرات ايجاد باعث باعث ايجاد تغييرات پيوسته در فواصل بين اتمی در طول   
.محور پيوند اتمی می گردد

خمش• ارتعاشات ارتعاشات خمشی•
انواع آن .باعث تغيير در زاويه بين پيوندها می گردد   

از تن :عبارتند ازا
• Scissoring
• Rocking
• Wagging
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• Twisting
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انواع ارتعاشات ملکولی
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IRشيوه های ارتعاشی فعال و غير فعال در 

Z.Es'haghi 183



Z.Es'haghi 184



Z.Es'haghi 185



کششی یارتعاشات ار 
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خمشی یارتعاشات ار 
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هارمونيک ينوسانگر و ر ر ه و

توجيه• نيز اتمها کششی ارتعاشات آن اساس بر که است مدلی است که بر اساس آن ارتعاشات کششی اتمها نيز توجيه مدلی
.می شود

ت• يک از د ب يزان آ فن يک به که زنه يک اش ت ا ارتعاش يک وزنه که به يک فنر آويزان بوده و از يک سمت •
پيروی ) Huck’s Law( حرکت آن مهار شده از قانون زير

. می کندکند
F = -ky
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قانون هوک
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ارتعاش فرکانس ارتعاشفرکانس
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ارتعاشات ا ارتعداد

خط• زير:ملکولهای قانون از ممکن ارتعاشات تعداد تعداد ارتعاشات ممکن از قانون زير : ملکولهای خطی•
تعداد اتم های موجود در  Nپيروی می کند که در آن 

ت ا ل .ملکول استلک
   3N-5 

تعداد ارتعاشات : ملکولهای چند اتمی غير خطی•
ک قا ا :ممکن از قانون زير پيروی می کندک

3N-6
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های:مثال ملکولپيک CO2ارتعاشی ی:ل ول پي  ی  CO2ر
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های:مثال بيولوژيکیپيک ملکول يک ارتعاشی ی:ل یپي  وژي ول بيو ی ي  ر
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-Oنحوه ارتعاش پيوند  H
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IRمنابع 

• Inert solid electrically heated to 1500-2200Ky
• Nernst Glower

– Rare earth oxides formed into a cylinder
Formed into a resistive heating element 1200 2200K– Formed into a resistive heating element, 1200-2200K

• Globar Source
– Silicon carbide rod, also electrically heated, 1300-y

1500K
– Greater output than Nernst Glower below 5 m

• Tungsten Filament LampTungsten Filament Lamp
– Used in near-IR region of 4,000-12,800 cm-1

• Infrared lasers
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پپاشندهIRشماتيک يک دستگاه

Infrared Infrared 
SourceSource

D t tD t tDetectorDetector

SampleSample
Z.Es'haghi 201

Sample Sample 
CompartmentCompartment



مخصوص جامدات شفاف -IRسل 
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مايعات-IRسل مخصوص يIRل وص 
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مايعات-IRسل مخصوص يIRل وص 
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مايعات-IRسل مخصوص يIRل وص 
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Light PathLight Path
( h b d li )( h b d li )(shown by red line)(shown by red line)
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تداخل سنج مايکلسون -  FT-IR
Mi h l I t f tMichelson Interferometer

Z.Es'haghi 207



InterferometerInterferometer
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طيف های قلمرو زمان و فرکانس
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رامان ناسپکتروسکوپی وپی ر رو پ

با• برخورد اثر در نور الاستيک غير پراکندگی رامان پديده رامان پراکندگی غير الاستيک نور در اثر برخورد با پديده
ملکولهايی با ابعاد کوچکتر از طول موج نور برخوردی 

.استاست
در رامان )  IRبرعکس روش (با توجه به اين که آب •

اد برر برای ش ر اين کند ن ايجاد ت مزاحمتی ايجاد نمی کند اين روش برای بررسی مواد زاح
.بيولوژيکی کاربرد گسترده ای دارد
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رامان در انتخاب نقانون ر ر ب  ون 

پذيری• قطبش ارتعاش ضمن در ملکولی آرايش(اگر اختلال اختلال آرايش (اگر ملکولی در ضمن ارتعاش قطبش پذيری 
آن تغيير کند آن ) الکترونی ملکول در اثر برخورد فوتون

رامان خطوط و سازد می پراکنده را تکفام تابش ملکول تابش تکفام را پراکنده می سازد و خطوط رامان ملکول
.توليد می کند

ان• که باشد ای نه گ به ت ا کن ل لک در بار زيع ت توزيع بار در ملکول ممکن است به گونه ای باشد که ممان •
دوقطبی آن در ضمن ارتعاش تغيير کند ولی قطبش پذيری 

بالعکس يا نکند تغييری انآن را ش ر د IRلذا  IRلذا دو روش رامان و .آن تغييری نکند و يا بالعکس
.مکمل يکديگرند
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رامان در انتخاب نقانون ر ر ب  ون 
Rule of thumb:
symmetric=Raman active,      asymmetric=IR active
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چهارم فصل چهارمفصل

فلوئورسانس و فسفرسانس ملکولی
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:هدف :ه

فسفرسانس• و فلوئورسانس فرايندهای دانشجو فصل دراين فصل دانشجو فرايندهای فلوئورسانس و فسفرسانس دراين
دستگاهوری و , ملکولی را شناخته و از نقطه نظر مبانی 
شود می آشنا روش هردو با .کاربردها با هردو روش آشنا می شودکاربردها
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پديده لومينسانس

استراحت• بايد کرد جذب انرژی ملکول يک که ازاين پس ازاين که يک ملکول انرژی جذب کرد بايد استراحت پس
.نموده و به سطح انرژی پايه خود برگردد

ل• لک شد ا ان اش ت ا ت به ت ا ت ا اين گا گاه اين استراحت به صورت ارتعاشی انجام شده و ملکول •
.انرژی اضافی خود را به صورت حرارتی هدر می دهد

ش ژ ا ل ت ل ا ا در برخی موارد اين عمل تخليه انرژی بصورت نشر نور •
.)لومينسانس(انجام می شود 

انجام می  فسفرسانسوفلوئورسانساين پديده به دوفرم•
 .شود
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فلورسانس کوانتومی سبهره ور ی  و وا بهره 

به• را وآن نموده جذب انرژی که ملکولهايی از درصدی از ملکولهايی که انرژی جذب نموده وآن را به درصدی
.صورت فلئورسانس نشر داده اند
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فلئورسانس های سطيف ور ی  ي 

هستند• جذبی های طيف ای آئينه تصوير ها طيف .اين طيف ها تصوير آئينه ای طيف های جذبی هستنداين
انرژی فلئورسانس هميشه کمتر است زيرا بخشی از انرژی •

د ش تلف ت ا اشات ت ا ت .به صورت ارتعاشات حرارتی تلف می شودبه
.همه ملکولها اين پديده را نشان نمی دهند•
حلقه های آروماتيک در اين ميان بيشترين راندمان را •

.دارند
پيوندهای دوگانه کونژوگه نيز تا حدی فلئورسانس قوی از •

.خود ظاهر می سازند
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دما ر اثر ا

شود• می فلئورسانس کاهش باعث دما .افزايش دما باعث کاهش فلئورسانس می شودافزايش
با بالا رفتن دما برخورد با ملکولهای حلال افزايش می يابد •

د ش زياد اش ت ا ای ت ا ت ا ه نتي .در نتيجه استراحتهای ارتعاشی زياد می شودد
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حلال لالاثر ر  ا

شود• می زياد فلئورسانس حلال ويسکوزيته افزايش .با افزايش ويسکوزيته حلال فلئورسانس زياد می شودبا
ملکولهای حلال با ويسکوزيته بالا کندتر حرکت کرده و•

ا ک ل لک ا .در نتيجه برخوردهای ملکولی کمتر است  
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غلظت ر اثر ا

توسط• شده جذب فوتون اينکه احتمال بالا های غلظت در غلظت های بالا احتمال اينکه فوتون جذب شده توسط در
ديگر ملکولها جذب شود زياد است 

ذب(• د خ Selfپديد quenching( )Self quenching, پديده خودجذبی(•
ساير گونه های موجود در محلول هم ممکن است فوتونهای •

ک ذ ا .نشری را جذب کنندش
•)Colored Matrix   ياMatrix Effect (
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طيف فلئورسانس
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پنج فصل پنجمفصل

ا ل ش نش ن ف اتط ذ جذب اتمی و ,طيف سنجی نشر شعله ای
فلوئورسانس اتمی
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:هدف :ه

نظری• مبانی با فصل اين در بايد ودانشجو دستگاهوری دستگاهوری و ,دانشجو بايد در اين فصل با مبانی نظری
جذب اتمی و , کاربرد روشهای طيف سنجی نشر شعله ای 

شود آشنا اتمی .فلوئورسانس اتمی آشنا شودفلوئورسانس
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اتمی عمومی-اسپکتروسکوپی ملاحظات ی وپی  رو یپ و  
نشر و فلوئورسانس اتمی مورد , در اين روشها پديده جذب •

گيرد قرار .بحث قرار می گيردبحث
.در اين متدها با اتم های آزاد سروکار داريم•

اش ط ش شا ا ف ط .طيف های مشاهده شده خطی می باشند•
) کمی و کيفی(خطوط طيفی مشخصی برای آناليز عنصری •

گ ا ق تفا .مورد استفاده قرار می گيرندا
.طيف های اتمی از خطوط باريک تشکيل شده اند•

گگ پهن شوندگی داپلر و :دو عامل مهم پهن شوندگی خطوط•
.  فشاری است
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اتمی یاسپکتروسکوپی وپی ا رو پ ا
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تابع توزيع بولتزمن
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نشر اتمی
تکنيکهای نشر اتمی بر مبنای نوع منبع تهييج طبقه بندی •

.می شوند ی
) Flame photometry(فتومتری شعله ای •
اتم• Atomic(فلوئورسانس Fluorescence( )Atomic Fluorescence(فلوئورسانس اتمی•
) Arc & Spark(قوس و جرقه , تهييج الکتريکی •
)Plasma Emission(نشر پلاسما•
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برخی از خطوط مشخص نشری اتم ها
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جمنبع تهييج شعله ای ع
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)بر حسب نوع سوخت و اکسيدانت(دمای انواع شعله 
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جمنبع تهييج پلاسمايی ع
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پ DCپلاسمای
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ميکروويو روويوپلاسمای ي ی  پلا
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خلاء لوله لاءدتکتورفتو و  و  ور
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اتمی نشر سيستم يک یشمای ر ا م  ي ی ي 
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اتمی یجذب ب ا ج

اتمهای• توسط نور جذب اساس بر کمی تجزيه تکنيک يک تکنيک تجزيه کمی بر اساس جذب نور توسط اتمهای يک
.آزاد عناصر است

ت• ا ادق نيز ا اين د ت ب لا بي ن قان .قانون بير و لامبرت در اينجا نيز صادق است•
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مقايسه جذب اتمی با نشر اتمی
مزايای جذب اتمی نسبت به نشر اتمی•
کمتر• های مزاحمت مزاحمت های کمتر•
.کمتر به دما وابسته است•
حساسيت و صحت روش بهتر است•

).صحت ± 2% و با   ppbحدتشخيص (   

معايب جذب اتمی نسبت به نشر اتمی•
رفقط برای عناصر فلزی کاربرد دارد و بقيه عناصر به • ي و ر ر ر ز ر ر

.سرعت اکسيده می شوند
است• مناسب کمی تجزيه برای فقط
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.فقط برای تجزيه کمی مناسب است



دستگاهوری
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اتمی جذب یمنابع ب ا بع ج

از• تا باشد خطی و انتخابی منبعی بايد اتمی جذب منبع جذب اتمی بايد منبعی انتخابی و خطی باشد تا از منبع
.مزاحمت های زمينه تا حد ممکن جلوگيری شود

ش• نب :د :دو منبع مهم روش•
لامپ کاتدی توخالی•
• )Hollow Cathode Lamp , HCL(
رولامپ تخليه بدون الکترود• ون ي پ

Electrodless Discharged Lamp , EDL)(
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پاساس کار هالوکاتد لامپ و ر س
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سيگنال کردن مدوله لروش ي ن  ر و  روش 
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کردن اتمی نمنابع ر ی  بع ا

ای• له ش نا منابع شعله ای•
ای• شعله غير منابع منابع غير شعله ای•
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منبع شعله ای
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ای شعله غير کننده ير  ایاتمی ه  ی  ا
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زمينه تصحيح های يروش يح ز ی  روش ه

توسط• زمينه های طيف حذف برای سيگنال کردن مدوله کردن سيگنال برای حذف طيف های زمينه توسط مدوله
.چاپر يک راه ساده است اما کافی نيست

پ• لا از تفاد ا له از د دا د ی ديگ فيد های ا راه های مفيد ديگری وجود دارد از جمله استفاده از لامپ •
).D2( دوتريم 
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اتمی جذب سيستم يک یشمای ب ا م ج ي ی ي 
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اتمی یفلوئورسانس س ا ور و

زاويهHCLلامپ• می90در قرار دتکتور به نسبت درجه درجه نسبت به دتکتور قرار می 90در زاويهHCLلامپ
.گيرد

نشان• د خ از ان ئ فل يت خا که هاي ات ه ه همه اتم هايی که خاصيت فلوئورسانس از خود نشان می •
.دهند اندازه گيری می شوند
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ششم فصل ششمفصل
ته ه غناط نان ز ن ف طيف بينی رزونانس مغناطيسی هستهط
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ههدف

نظری• مبان با دانشجو بايد فصل اين دستگاهوریدر دستگاهوری , در اين فصل بايد دانشجو با مبانی نظری•
و کاربردهای روشهای طيف بينی مغناطيسی هسته ای 
شد آشنا زد ن ک ن ت ژ ه ها ته ه ا انواع هسته ها به ويژه پروتون و کربن سيزده آشنا شده ان

اطلاعاتی بدست  FT-NMRو در مورد روش های 
.آوردآ
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هسته ها نيز باردارند و مانند يک : NMRاساس روش 
ط اط ا ا ل ا ک ک مغناطيس کوچک در داخل ميدانهای مغناطيسی به سطوح اط

مختلف انرژی شکافته می شوند
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يک سطح از سطوح انرژی هسته دارای جمعيت بيشتری است لذا يک 
مشاهده ) Bº(در راستای ميدان اصلیMagnetizationبردار خالص ص ر agبر et at oی ن ي ی ر )(ر

.می شود
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هسته .دارای سه جزء اصلی عمود بر يکديگر است NMRهر دستگاه 
ل ا تنغناط ت(ف ن)ن )تکت(گ   )دتکتور(و پيچه گيرنده)منبع تهييج(پيچه فرستنده,مغناطيسی اصلی
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فعالند؟NMRچه هسته هايی در 

ن• ا عدد اشد ز د ه ا ن ت ا ن ت ن ا ش اگ اگر شماره نوترونها و پروتونها هردو زوج باشد عدد اسپين •
.است و آن هسته غير فعال استصفر هسته 

I:ثال• 0 (12C 16O) I:مثال• = 0 (12C, 16O)
اگر مجموع تعداد نوترونها به اضافه پروتونها فرد باشد •

ته ه پين ا n/2)1/2عدد 3/2 آن)5/2 ت ا است و آن ) ..…n/2 )1/2, 3/2, 5/2عدد اسپين هسته
.هسته فعال است

I:مثال = half integer (1H 13C 15N 31P) I:مثال = half integer (1H, 13C, 15N, 31P)
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دد اشد د ف د ه ا ن ت داد ت ا ن ت ن داد ت اگ اگر تعداد نوترونها وتعداد پروتونها هردوفرد باشد عدد •
است و آن هسته فعال ) ..…و3و2وn )1اسپين هسته 

ت ذا ه قاد ه گ ها ته ه نه نگ ش/ا تش نش نشر تشعشع /اينگونه هسته ها گرچه قادر به جذب.است
الکترومغناطيسی هستند اما چون پيکهای حاصل پهن است 

ند ندا ندان د کا ش هاد ته ه ها ته ه ن ا ه به اين هسته ها هسته های .در شيمی کاربرد چندانی ندارند
.گويند)Qudropole(دارای چهارقطبی مغناطيسی 

ل : مثال•
•(14N, 2H, 10B)I = whole integer    
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یمکانيک کوانتمی به ما می گويد که اگر هسته ای دارای عدد • ر ی ر وي ی ب ی و ي
سطح )  2I+1(باشد در داخل ميدان مغناطيسی به  Iاسپين 

.شکافته خواهد شد
دو جهت يابی در داخل ميدان  ½لذا هسته ای با عدد اسپين •

سطوح اسپين هسته ها يا عدد کوانتم مغناطيسی . خواهد داشت
ا)( ا Iا (I 1) (I 2) I = m: برابر است با)m(هسته I, (I - 1), (I - 2), … , -I
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است مغناطيس ممان ديگر مهم μپارامتر μ, پارامتر مهم ديگر ممان مغناطيسی است 
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روابط بين فرکانس و انرژی
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بر مغناطيسی ميدان ی برI=1/2اثر ي ان  ي ر  Iا 1/2 
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بر مغناطيسی ميدان ی برI=1/2اثر ي ان  ي ر  Iا 1/2
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دا گ ته°Mز ه ژی ان ط ت ت تفا ه به تفاوت جمعيت سطوح انرژی هسته  °Mبزرگی بردار
.وابسته است
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شيميايی يیشيفت ي ي ي 

والکترونی• شيميايی محيط به هسته واقعی رزونانس فرکانس رزونانس واقعی هسته به محيط شيميايی والکترونی فرکانس
وابسته است و لذا هسته های مشابه با محيط شيميايی متفاوت 

متفاوتند رزونانس فرکانسهای شيفتدارای را پديده اين اين پديده را شيفت .دارای فرکانسهای رزونانس متفاوتند
).محاسبه می شود ppmبر حسب (شيميايی گويند 
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لمثال
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شيفت شيميايی نسبت به يک رفرنس يا ماده استاندارد •
ش .سنجيده می شود ن

σ ( )/ * 6σ=(ω- ω ref)/ ω ref * 106

.استTMS, پروتون و کربن سيزده  NMRاستاندارد عمومی برای •
CHCH3

CH3 – Si - CH3
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است متفاوت مختلف های اتم برای شيميايی شيفت .محدوده و  ی   م  ی  يی بر ي ي ي  .و 
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باشد نيزمی کمی روش .يک NMRی ب يز ی  .ي روش  NMR
شدت پيک ها و يا ارتفاع آنان متناسب با تعداد پروتونهای •

است . آن استآن
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اسپين شدن اسپين-جفت پين ن  پينج 

های• هسته تاثير تحت فعال هسته يک رزونانس فرکانس رزونانس يک هسته فعال تحت تاثير هسته های فرکانس
فعال همسايه است و سيگنال آن تحت تاثير هسته هايی که 

می شاخه چند دارند قرار آن از پيوند سه فاصله تا فاصله سه پيوند از آن قرار دارند چند شاخه می تا
جفت (Jفاصله بين شاخه ها را ثابت کوپلاژ .شود
يند)شدن يدانJگ ت قد به ياي شي شيفت عک ب بر عکس شيفت شيميايی به قدرت ميدان Jگويند و)شدن

مغناطيسی وابسته نيست و تابع فرکانس طيف سنج نمی 
ن فضا ک ن الکت ها اط ت ا ه فقط لکه باشد بلکه فقط به ارتباط های الکترونيکی و فضايی بين اشد

.پروتونهای برهم کنش کننده بستگی دارد
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.تعداد شاخه ها از قانون زير تبعيت می کند
(n+1)    =تعداد شاخه ها

nاستتعداد همسايه فعال های هسته nهسته های فعال همسايه استتعداد  .

Z.Es'haghi 289



مثال
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است؟:پرسش ماده کدام به متعلق زير پيک ش م  :پر ق ب  پي زير 
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سيگنالهای مربوط به هر يک از پروتونها را مشخص : پرسش
.کنيدک
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11H andH and 1313C NMRC NMRH and H and C NMRC NMR

پروتونNMRمقايسه• و :کربن ونNMRي :ربن و پرو
هردو اطلاعاتی در مورد هسته هايی که به لحاظ شيميايی هم ارز •

.نيستند در اختيار می گذارند ر ی ر ي ر ي
.هردو در مورد محيط اطراف هسته اطلاعاتی بدست می دهند•
پروتون1313CCسيگنالهای• سيگنالهای از تر ضعيف بار هزار ده حدود ی ه ون CCي ی پرو ه ي ز  ر  ي  ر  ر ب ز و  

.است
.است%1.1فقط 1313CCدرصد فراوانی• ی و ر %CCر
در محدوده وسيع تری توزيع می شوند لذا شناسايی   1313CCسيگنالهای •

.آنها ساده تر است
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پروتونNMR:مثال ونNMR:ل پرو

11HHHH
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کربنNMR:مثال ربنNMR:ل

1313CC1313CC

Z.Es'haghi 295



هشتم فصل هشتمفصل
طيف سنجی جرمی
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ههدف

با• آشناي ضمن بايد دانشجو فصل اين در در اين فصل دانشجو بايد ضمن آشنايی با •
دستگاهوری و انواع طيف سنجهای جرمی 

کاربردهای اين نوع طيف سنجی را بياموزد و 
فراگيرد را جرمی های طيف تفسير يرروشهای ر ی ر  ی جر ي  ير  ی  ه .رو
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جرمی سنجی طيف سنجی جرمیطيف
.روشی است قدرتمند برای شناسايی مواد •
از طريق تهيه قطعات يونی از ملکول مادر و سپس •

, شناسايی آن قطعات و طرح های تشکيل آن قطعات  رح و ,ی
.اطلاعات ساختمانی ارزشمندی ارائه می دهد

نيز• ديگر های روش با که است کيفی شناسايی روش شناسايی کيفی است که با روش های ديگر نيز روش
و يا  GC-Massقابل ادغام است از جمله روش 

LC- Massتجزيه روشهای ترين کاربردی از که LC Mass که از کاربردی ترين روشهای تجزيه
.ای محسوب می شوند
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کلی یملاحظات لا 

شود• اجرا خلاء شرايط تحت بايد روش .اين روش بايد تحت شرايط خلاء اجرا شود اين
.است“متوسط مسير آزاد”علت اصلی افزايش •

ا ل ق ک ط ا ل لک ا ک ا ل فا ط متوسط فاصله ای که يونها و ملکولها طی ميکنند قبل از   
.اين که با گونه ديگری برخورد نمايند

بيشتر باشد تکرارپذيری توليد “ متوسط مسير آزاد”هر چه •
.قطعات و حساسيت روش بيشتر است

اين , به دليل ضرورت حفظ وکنترل شرايط فشار و دما•
دستگاه گران قيمت است
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خلاء پمپ نوع لاءيک پ  وع پ ي 
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فشار کنترل ديفوزيونی رپمپ رل  ی  وزيو ي پ  پ
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مستقيم ورودی يمسيستم ی  م ورو ي
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مستقيم ورودی ازسيستم ديگری يمنوع ی  م ورو ي ری از ي وع 
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جداکننده جت ورودی هسيستم ا ی ج ج م ورو ي
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باز ورودی زسيستم ی ب م ورو ي
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يونيزاسيون روشهای يونانواع يزا ی يو ه واع رو ا
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الکترون برخورد رونمنبع ور ا بع بر
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الکترون برخورد روش روناصول ور ا ول روش بر ا
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زمانی که ملکول نمونه وارد منبع ميشود با جريانی از 
ش ک ق ا .الکترونهای پر قدرت برخورد کرده و يونيزه می شودالکت
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يونهای تشکيل شده برای حرکت به سمت اولين لنز دارای 
پتانسيل منفی شتاب گرفته ومرتبا به سمت لنزهای منفی تر گ

هدايت می شوند تا نهايتا با سرعت زياد و فشار کم وارد بخش 
.تجزيه گر جرم شوندگ
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تجزيه گر جرم

در اين بخش قطعات يونی توليد شده در منبع يونش •
ند ش ا .شناسايی می شوندشنا

عموما همه يونها به يک سطح از انرژی سينتيک دست می •
).mv2 ½( يابند 
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جرم گرهای تجزيه ی جرمانواع ر جزي  ع  و
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مغناطيسی بخش گر یتجزيه ي ش  ر ب جزي 
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دوگانه گرتمرکز وتجزيه ز  ر ر جزي 
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پرواز زمان گر ن پروازتجزيه ر ز جزي 
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چهارقطبی گر بیتجزيه ر ر چه جزي 
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جرمی یاسپکترومتر ر جر رو پ ا
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GC-MSGC MS
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چيست؟ جرمی طيف ی چييک ي جر ي 
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يک طيف جرمی ساده
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يک طرح قطعه قطعه شدن
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يکی از مهمترين جنبه های کاربردی اين روش توانايی 
ا ا ا ا .شناسايی ايزوتوپهاستش
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ملکولی يون تشخيص ینحوه و يص يون  و 

شود می تعيين نمونه مولکولی جرم قطعه اين شناسايی .با شناسايی اين قطعه جرم مولکولی نمونه تعيين می شودبا
به استثنای (بزرگترين جرم را در بين يونها دارد•

ا پ ت ).ايزوتوپها)ايز
.يک يون با تعداد الکترونهای فرد است•
.با بقيه قسمت های طيف همخوانی دارد•
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.فرض می کنيم که داده های زير از طيف جرمی بدست آمده است
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ملکولی يون تشخيص ینحوه و يص يون  و 

جرم• حدس چرا؟است44بهترين چرا؟.است44بهترين حدس جرم
•m/z = 44  خيلی بزرگتر است 43در مقايسه با.

/ ا45 ا44قا ک ک ل •m/z = 45خيلی کوچکتر است44در مقايسه با.
فراموش نکنيم که اغلب عناصر با ايزوتوپهای خود •

.همراهند
.جرمهای بزرگتر از يون ملکولی امکان حضور دارند• ر ور ن ی و يون ز ر زر ر
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ايزوتوپها فراوانی از استفاده وپهنحوه ی ايزو راوا ه از  وه ا
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لمثال

Z.Es'haghi 341



Z.Es'haghi 342



Z.Es'haghi 343



مفيد های قانونمندی از يبرخی ی  ی ه و ی از  بر
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فرد الکترونهای رقانون ی  ه رو ون 

رفتن• دست از و يون تشکيل به منجر نمونه يونيزاسيون نمونه منجر به تشکيل يون و از دست رفتن يونيزاسيون
.يک الکترون می شود

ن• ي يک د ش تشکيل که ای نه تگ ا اديکال .راديکال است-گونه ای که تشکيل می شود يک يون•

يونملکول اصلی دارای تعداد الکترونهای زوج است اما يون • زوج رو ر ی و
.ملکولی تعداد الکترونهای فرد دارد
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نيتروژن روژنقانون ي ون 

اکثر• ايزوتوپهای جرم و ظرفيت بين ارتباطی آلی مواد در مواد آلی ارتباطی بين ظرفيت و جرم ايزوتوپهای اکثر در
.عناصر وجود دارد

تند• ه ز فيت ظ ای دا ز عنا .عناصر زوج دارای ظرفيت زوج هستند•
.عناصر فرد دارای ظرفيت فرد هستند•
  H, C, O,Nحال فرض می کنيم که فقط عناصر •

. وهالوژنها در مواد وجود دارند
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است جرم  XوياC, H, Oماده ای که فقط دارای• ی ر ,Cی , Oجرموي
.ملکولی زوج خواهد داشت

جرم• دارای باشد فرد نيتروژن تعداد دارای که ترکيبی که دارای تعداد نيتروژن فرد باشد دارای جرم ترکيبی
.ملکولی فرد خواهد بود

ای• دا باشد ز ژن نيت داد ت ای دا که کيب ت ترکيبی که دارای تعداد نيتروژن زوج باشد دارای جرم •
.ملکولی زوج خواهد بود

ک ا ژ اش ف ا اگ ال .حال اگر يون مادر فرد باشد به نيتروژنها توجه کنيد•
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قانون کاهش جرمی منطقی

.عموما قطعه های خنثی با جرم ملکولی کم جدا می شوند•
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لمثال

Z.Es'haghi 350



لمثال
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لمثال
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لمثال
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نه فصل نهمفصل
کروماتوگرافی فاز جامد و فاز مايعگ
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ههدف

عمل• و نظری مبان با دانشجو فصل اين در در اين فصل دانشجو با مبانی نظری و عملی •
انواع روشهای کروماتوگرافی فاز , کروماتوگرافی 
ا فاز د شا دها کا تگاه د دستگاهوری و کاربردهای روش , جامد و فاز مايع 
.آشنا می شود
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یکروماتوگرافی را و رو

کروما• يعنی است)نوشتن(گرافی)+رنگ(کروماتوگرافی .است) نوشتن(گرافی )+رنگ(کروماتوگرافی يعنی کروما
در اين روش فرايند جداسازی بر اساس برهمکنش بين يک •

د ش ا ان فاز د با ند ش ل نه گ ند .يا چند گونه حل شونده با دو فاز انجام می شوديا
يک گاز يا مايع است که از روی ستون يا , فاز متحرک •

ک اف گ ات گ .بستر گروماتوگرافی عبور می کندت
.يک مايع يا جامد است که حرکت نمی کند, فاز ساکن •
اجزاء نمونه توسط فاز متحرک از روی بستر فاز ساکن •

.عبور داده می شوند
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شويش )Elution(پديده ويش ه  ي ) Elution(پ

می• توزيع تعادلی صورت به فاز دو بين شونده حل يک حل شونده بين دو فاز به صورت تعادلی توزيع می يک
.شود

د• ش ا ان نه ن ب ن ی بازدا ا ا ب ازی دا .جداسازی بر اساس بازداری نسبی نمونه انجام می شود•
هر چه طول ستون بيشتر باشد جداسازی بهتر انجام می •

.شودش
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فرايند جداسازی
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جذبی بیکروماتوگرافی ی ج ر و رو
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کروماتوگرافی یيون ر و رو يون 
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اندازه طردی-کروماتوگرافی ز ی  ر و یرو ر
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تمايلی یکروماتوگرافی ي ی  ر و رو
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)فاکتور ظرفيتی(مفهوم توزيع و ضريب توزيع و فاکتور بازداری
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زمان (tR,  )زمان بازداری حلال فاز متحرک(tM,مفهوم بازداری م ر(,ه ز ر ز ز(,)ز
زمان بازداری تصحيح شده t'R, ) بازداری نمونه
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ضريب انتخاب پذيری
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N,کارايی عبارت است از تعداد سطوح نظری در ستون
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برپهن )سطوح نظری(اثر تعداد بشقابک های فرضی 
ا گ ا ک گ شوندگی کروماتوگرامش
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اندازه گيری عرض پيک در نيمه ارتفاع از دقت بيشتری 
ا برخوردار استا
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کروماتوگرام

Z.Es'haghi 369



عوامل موثر در پهن شوندگی گروماتوگرام و 
ديمتر ون معادله ون ديمترمعادله
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ديمتر-منحنی ون
تئوری( سطوح ارتفاع به متحرک فاز گرانروی )H,بستگی وری( وح  ع  ر ر ب  ز  روی  ر ی  )H, ب
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تفکيک )(Resolutionقدرت ي )(Resolutionر 

همسايه• پيک دو تواند می ستون يک چگونه که اين دانستن اين که چگونه يک ستون می تواند دو پيک همسايه دانستن
.را از يکديگر جدا کند
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آن به وابسته عوامل و تفکيک نقدرت ب ب  ل و و ي و  ر 
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مثال

Z.Es'haghi 374



کروماتوگرافی در مفيد روابط از ديگر یبرخی ر و رو ر  ي  ب  ز رو ر  ي ی  بر
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تفکيک قدرت در مهم فاکتور يسه ر  ر  هم  ور   
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مايعی یکروماتوگرافی ي ی  را و رو
جذبی• Adsorption(کروماتوگرافی Chromatography( بی ی ج ر و )Adsorption Chromatography(رو
)Partition Chromatography(کروماتوگرافی تقسيمی •
يونی• تعويض Ion-exchange(کروماتوگرافی Chromatography( )Ion-exchange Chromatography(کروماتوگرافی تعويض يونی
Size Exclusion Chromatography)(ُطردی - کروماتوگرافی اندازه•
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جذبی سطحی-کروماتوگرافی جذب مکانيسم بی ی ج ر و یرو ب  م ج ي
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سطحی جذب یمکانيسم ب  م ج ي

می• استفاده ساکن فاز عنوان به آلومينا يا و سيليکا از غالبا از سيليکا و يا آلومينا به عنوان فاز ساکن استفاده می غالبا
.شود

اکن• فاز قطب های ايگا يق ط از ند ش ل لال حلال و حل شونده از طريق جايگاه های قطبی فاز ساکن •
.جذب آن می شوند

ا ش ل قط تفا ا ا ا ا جداسازی بر اساس تفاوت قطبيت حل شونده ها رخ می •
.دهد
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اساس جداسازی تقسيم آناليت بين دو  -کروماتوگرافی تقسيمی
ا فا آ لال تفا ا .فاز مايع و تفاوت حلاليت آن در دو فازاستفا
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تقسيمی یکروماتوگرافی ي ی  ر و رو

مهم• عملکردی :دوروش عملکردی مهم:دوروش
)Normal Phase(فاز نرمال •

ک فا لا اک لافا پلار-فاز ساکن پلار و فاز متحرک غير  
)Reverse Phase( فاز معکوس •

پلار و فاز متحرک پلار - فاز ساکن غير   
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يونی تعويض یکروماتوگرافی ويض يو ی  ر و رو
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يونی تعويض یکروماتوگرافی ويض يو ی  ر و رو

و• ساکن فاز عنوان به ضعيف های رزين از شيوه اين در اين شيوه از رزين های ضعيف به عنوان فاز ساکن و در
برای تعويض يون استفاده می شود و در واقع فاز ساکن 
آناليت بار مخالف آن بار که است يون کننده تعويض يک تعويض کننده يون است که بار آن مخالف بار آناليت يک

.است
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اندازه طردی-کروماتوگرافی ز ی  ر و یرو ر
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اندازه طردی-کروماتوگرافی ز ی  ر و یرو ر

شده• کنترل های حفره اندازه با است ای ماده ساکن فاز ساکن ماده ای است با اندازه حفره های کنترل شده فاز
.وجداسازی بر اساس اندازه ملکول آناليت انجام می شود

اف• گ ات ک ژل ش ژل(اين اف يا ژل د ذ )نف )  نفوذ در ژل يا صافی ژلی(اين روش ژل کروماتوگرافی•
.نيز ناميده می شود

ا ت ا ش ا ت گت ا گ گونه های بزرگتر سريعتر خارج می شوند زيرا نمی توانند •
.به داخل حفرات نفوذ کنند

برای ملکولهای بزرگ مانند پليمر ها و پروتئين ها کاربرد •
.دارد
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فازمعکوس؟ يا نرمال وسفاز ز ل ي  ر ز 

نظر• مورد فاز انتخاب کلینحوه :بطور :بطور کلی,نحوه انتخاب فاز مورد نظر
اگر نمونه غير قابل حل در آب و يا غير قطبی است از فاز •

د ش تفاد ا ال .نرمال استفاده می شودن
اگر نمونه قابل حل در آب و يا غير قابل حل اما قطبی است•

. از فاز معکوس استفاده می شود   
راين موارد قطعی و غير قابل تغيير نيست و فقط تجربه  • و ي يير ير و ی ر و ين

.صحت آن را تاييد خواهد کرد) روش سعی و خطا(
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در متداول های حلال از برخی ر HPLCمشخصات ول  ی  ل  ز  ی  HPLC بر
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گراديانی یشويش ي ر ويش 

بازداری• در سزايی به تاثير توتند می حلال قطبيت تغييرات قطبيت حلال می توتند تاثير به سزايی در بازداری تغييرات
.و قدرت تفکيک داشته باشد

ازی• دا ايند ف ل ط د ا لال دن ک ط خل با ش اين اين روش با مخلوط کردن حلالها در طول فرايند جداسازی •
.انجام می شود
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گراديانی شويش یمزايای ي ر ويش  ی  ي ز

يابد• می کاهش آناليز کل .زمان کل آناليز کاهش می يابدزمان
.افزايش می يابد)قدرت تفکيک (رزولوشن •

ش ل ا ا شکل ا ا ک .پيک های با شکل مناسب تر حاصل می شود•
.حساسيت افزايش می يابد•
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مايع کروماتوگرافی يعستونهای ی  را و رو ی  ه و
با کاهش قطر ذرات پرکننده ستون کارايی و همچنين متقابلا •

ش ا اف ک ت فا ال آ ا لا فشار لازم برای عبور آناليت و فاز متحرک افزايش می فشا
.يابند

:عموما قطر ذرات در مقاصد تجزيه ای به قرار زير است•
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فازهای ساکن در کروماتوگرافی مايعی
:عموما فاز های ساکن تشکيل شده اند از پنج دسته زير•
آلومينا• يا جذب(سيليکا )فازهای )فازهای جذبی(سيليکا يا آلومينا•
فازهای پيوند يافته به سيليکا يا آلومينا•
ژلها•
پرزين هايا پلی آميدها•
شيشه يا سيليکا با حفره های کنترل شده•
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جذبی بیفازهای ی ج زه
هگزان:آلومينا• متحرک فازهای با و,اغلب -2کلروفرم ي ن:و ز ر   ی  ز رم و ,ب ب  2رو

پروپانول بکار می رود 
مثال:کاربرد• عنوان هابه آمين آمين ها,به عنوان مثال:کاربرد•
-2کلروفرم و , اغلب با فازهای متحرک  هگزان:سيليکا•

د کا ل پروپانول بکار می رودان
ويتامينهای قابل , استر ها, اتر ها, به عنوان مثال: کاربرد•

ال ف پورفيرين ها,حل در چربی
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فازهای تقسيمی
.مواد قطبی پيوند يافته با ذرات پرکننده :فاز نرمال•

ک اا ذ ا ا قط ا موادغيرقطبی پيوند يافته با ذرات :فاز معکوس•
.پرکننده

ترکيبی از دو مورد بالا :فاز مخلوط•
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يون تعويض ويض يونفازهای ی  ز
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تزريق زريقسيستم م  ي
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HPLCدتکتورهای HPLCدتکتورهای

است UV/VISمتداول ترين دتکتور 
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شکست ضريب ريب دتکتور ور 
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الکتروشيميايی دتکتور نوع يیيک ي ي رو ور ا وع  ي 
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فصل دهم

گازی زیکروماتوگرافی ی  ر و رو
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ههدف

عمل• و نظری مبان با دانشجو فصل اين در در اين فصل دانشجو با مبانی نظری و عملی •
کاربرد ,  کوماتوگرافی گازی آشنا شده ودستگاهوری

زد آ ا ش ک ف ک .های کيفی و کمی روش را می آموزدها
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کروماتوگرافی گازی
:روشهای متداول کروماتوگرافی گازی عبارتند از•

• Gas Liquid Chromatography (GLC)• Gas Liquid Chromatography (GLC)
• Gas Solid Chromatography (GSC)

•GLC براساس کروماتوگرافی تقسيمی عمل می کند.
•GSCکند ل ع ذ اف گ ات ک ا ا •GSCبر اساس کروماتوگرافی جذبی عمل می کند.
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GCسرنگ 
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GC ستونهای GCانواع ی ه و ع  و

Z.Es'haghi 411



Z.Es'haghi 412



Z.Es'haghi 413



ساختمان يک دستگاه گاز کروماتوگراف
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موئينه ستون ييک و ون  ي 
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موئينه ستون يک يساختمان و ون  ن ي 
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موئينه ستونهای يانواع و ی  ه و ع  و
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در شوندگی پهن GCعوامل ر ی  و ل پهن  GCو
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با ستون لوله ای باز عامل پهن شوندگی نفوذ  GCدر 
Eddا Eddyوجود ندارد.
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مقايسه پيک های مربوط به يک ستون موئينه با يک ستون 
ل پرشده معمولیش
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مزاحمت بستر های سيليکاتی فعال در بدام انداختن ملکولهای 
ال آناليتآ
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اصلاح و کاهش قطبيت سطح بستر با افزايش تری الکيل 
لا کاکل ل ت ک لا لا سيلانولايز کردن بستر سيليکا -کلروسيلان
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جداسازی کيفيت بر بستر فعالسازی غير زیاثرات ي ج ي ر بر  زی ب ير  ر 
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GC انتخاب ستون در
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فازهای ساکن مايع
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جداسازی بر ساکن فاز قطبيت زیاثر ن بر ج ز  بي  ر 
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ستون دمايی–دمای ريزی برنامه روش ون  يی ی  روش بر ريزی 

ستون• ثابت دمای با روش)Isothermal(جداسازی روش ) Isothermal(جداسازی با دمای ثابت ستون
.مناسبی برای نمونه های ساده است

باشد• ز ند از ای يد پي ط خل ايش آز نه ن اگ ا ا اما اگر نمونه آزمايشی مخلوط پيچيده ای از چند جزء باشد •
.استفاده از روش برنامه ريزی دمايی الزامی است
ا ش ا ا الا ک ک ش ا در اين روش به کمک بالا بردن دما با شيب مناسب می •

يا .توان پيک هايی را که درهم روی دارند از هم سوا کرد
ش ا ش ل ت .به عبارتی رزولوشن را بهبود بخشيدا
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روش دو Isothermalمقايسه & T Programming و روش Isothermal & T Programmingي 

Z.Es'haghi 430



حامل گاز های متحرک(ويژگی )فاز ل ز  ی  ی  ر(ويژ )ز 
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نمونه تزريق ونحوه زريق  و 
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 GCدتکتورهای 
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 GCدتکتورهای 
FID(Flame Ionization Detector)
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FID
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Termal Conductivity Detector (TCD)Termal Conductivity Detector (TCD)
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Electron Capture Detector(ECD)Electron Capture Detector(ECD)
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ECD
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