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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 الكتاب دمةقم

 .لك الدخول يبقى الباب..وقرار احد الحكماء..المدرس يفتح قال
(teacher open the door, but it is up to you to enter) . 

 كل بداية في يتناولهو ف ةالعلمي ةالماد عرض في ومبسطا   ا  سسل   اسلوبا   الكتاب هجينت  
 الماخوذة ةالتوضيحي لاشكالاب مدعوما   مركز بشكل ةالمادهم لف ةالنظري الاسس موضوع

هم والف التبسيط اجل ومن ة.شور المن البحوث أو الكتب من ةالمتوفر  المصادر احدث من
 لتقريب هزةالاج ضعلب ةالحقيقي والصور المعادلات الكتاب اعتمد ،المتوخاة ةالغاي وتحقيق

 طريق عن معلوماته اختبار من أو ةالمحلول ةالاسئل من ةبمجموع القارئ  استدراج ثم ةالماد
 يمكن مفصلة ةليآ ةتحليلي معلومات الكتاب تضمن كما .فصل كل هايةن في ةالاسئل حل
 مؤسسات فيلي الآ التحليل في المعنيينو  في الحقول العلمية مختلفة مستويات تناسب ان

 ةالمكتب بحاجة الباحث من وايمانا   ...المجال هذا في ةممهتال ةالخاص والشركات ةالدول
 ةيبيوالتدر  ةالعلمي القابليات لتنمي ةالسريع ةالمعلوم يعطي الذي الكتاب هذا لمثل ةالعربي

 من ةالمتواضع وللخبرة ،ةالمختلف النماذج تحليل في ةكفاء بكل ةليالآ التقنيات لاستخدام
 الدراسات لطلبةرون سنة عش من لاكثر ليالآ الكيميائي التحليل لموضوعات تدريسي خلال
 غير عدد على الاطلاع من تترتيالان شبكة من القصوى  ةالاستفاد تركزتو  .والعليا ةالاولي
 هذا لمادة ةاساسي كمصادر هااعتماد تم ةورصين ةحديث بهااغل وكتب مجلات من قليل

   .ةالعلمي بالأساسيات الاحتفاظ مع والشمول بالوضوح محتوياته تتسم ان محاولتي مع الكتاب
 )رئيس الشمري  هجشني ثامر كريم السيد العزيز صديقي إلى والعرفان بالشكر مني واعترافا  

 في فقط ليس ةمساعد من ابدأه  لما ،النفط بحوث مركز - النفط وزارة (اقدم يينو كيميا
 الكتاب هذا لياخذ تهمسا التي ةهممال الاضافات بعض فيهم سا بل والتنضيد ةالطباع

 وتشجيع وصبر ةرعاي من هقدمت لما زوجتي إلى بالفضل اقراري  واخيرا .النور إلى ةطريق
  ة.العلمي مسيرتي طيلة بل الكتاب انجاز اثناء ليس

 الطبعة الثانية
 قنيات حديثة في التحليل الكيميائينسخة( من كتابنا )طرائق وتالف  )الطبعة الاولى بعد نفاد

ونظرا  لزيادة الطلب على اقتناء هذا الكتاب والذي لمسته عبر وسائل  2013الآلي( لعام 
رى منه التواصل الاجتماعي من داخل العراق وخارجه، دفعنا الى التفكير بطبع نسخ اخ

ولتكن فرصة لمراعاة التحديث في بعض محتوياته او اضافة فصول مهمة تتماشى مع 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

الحاجة الملحة من قبل الطلبة او التدريسين او اكمالا  لمنهج المختبرات بشكل عام. ونزولا  
لرغبة المخلصين من الذين يتواصلون معنا ، لذا توكلت على الله واستعنت به بمراجعة 

كتاب. مما اهتديت ان اجري بعض التغييرات او اضافة بعض المعلومات عامة لفصول ال
سواء كانت بمستوى اضافة فصول جديدة مثل) فصلي تقنية مطياف  مفيدةالتي اجدها 

الكتلة وضمان وضبط جودة التحليل( او تحديث معلومات ضمن الفصل الواحد كما في) 
لطموح المعنيين اعتمادا على  ي( تلبيةلرنين النووي المغناطيسفصلي التحليل باشعة اكس وا

هذا الكتاب او التي لم تذكر ضمن محتوياته مع مراعاة  برتي الطويلة لتدريس مفرداتخ
 الاستعانة بمصادر علمية حديثة.

 ما الجديد في الطبعة الثانية:
. من اهم التقنيات التشخيصية التي لاتحتاج الى مواد مطياف الكتلة هوالفصل الجديد 

ة وانما يتضمن تحليل العينة مباشرة بعد تعرضها الى التشظية وتظهر في طيف قياسي
الكتلة على شكل ايونات جزيئية. ومن خلال تحليل هذه القمم نستدل على ماهية المادة 

 وتركيبها.
 : ضمان وضبط الجودة للقياسات التحليلية:ممارسة المختبر الجيدوفصل جديد اخر هو 

المنظمات قا بها ودقيقة في اي مجال ومن قة تتوخى نتائج موثو الفصول التحليلية الساب
( على سبيل  DNAوالشركات الصناعية وخاصة في التحاليل الجنائية ) كافة الحكومية

يتحلى بمواصفات الجودة ويتضمن هذا  امنظم امختبر  الامر المثال. ومن هنا يتطلب
 الفصل:

 صلاحية الطريقة التحليلية -
 ضمان الجودة -
 جودةضبط ال -
 اعتمادية المختبرات  -
 لتغييراتا

وحسب  )كس والرنين النووي المغناطيسيأالتحليل بواسطة اشعة (تم تحديث فصلي 
 تصحيحات طباعية. المصادر الحديثة. وثم اجراء تغييرات طفيفة غير محددة من ضمنها 

  -:لاحقا   هاعناوين ةوالمبين فصلا   وعشرون  خمس الكتاب ليشم 
 Methods instrumental الآلي التحليل طرائق -ةمقدم لالاو  الفصل -1

Analytical  
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  Electrochemical Methods وكيميائيةكهر ال الطرائق -
 principle of electrochemical وكيميائيةكهر ال الطرائق مبادئ -الثاني الفصل -2 

methods  
 potentiometric methods ديةهاالمج الطرائق -الثالث الفصل -3
 voltammetry and والبولوراكرافية الفولتامترية الطرائق -الرابع الفصل -4

polarography  

 coulometric بائيكهر ال والترسيب الكولومترية الطرائق -الخامس الفصل -5 

methods and Electrolysis 

  conductometric methods التوصيلية الطرائق -السادس الفصل -6
 Spectroscopic methods الطيفية الطرائق -
  principle of spectroscopic methods الطيفية الطرائق مبادئ -السابع الفصل-7 
 Ultraviolet and visible والمرئية البنفسجية فوق  شعةالأ مطيافية -الثامن الفصل -8

absorption spectroscopy  

 molecular fluorescence الجزيئي التألق مطيافية -التاسع الفصل -9

spectroscopy  

  scattering of lightاستطارة الضوء  -العاشر الفصل -10
 Infraredما تحت الحمراء  شعةالأمطيافية  -عشر الحادي الفصل –11

spectroscopy 

 Atomic absorption الذري  الامتصاص مطيافية -عشر الثاني الفصل -12

spectroscopy  

 Atomic emission الذري  نبعاثالا مطيافية -عشر الثالث الفصل -13 

spectroscopy  

 thermal analysis الحراري  التحليل -عشر الرابع الفصل - 14 
 X- ray fluorescence اكس أشعة مطيافية -عشر الخامس الفصل -15

spectrometry  

 NMR المغناطيسي النووي  الرنين مطيافية -عشر السادس الفصل -16
  Mass Spectrometerاف الكتلةمطي -الفصل السابع عشر -17

  Chromatographic Separation Methods توكرافيالكروما الفصل طرائق -
 General aspects الكروماتوكرافي للفصل العامة المبادئ -عشر ثامنال الفصل -18

of chromatography  

  Gas chromatography الغاز كروماتوكرافيا -عشر تاسعال الفصل -19
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 liquid chromatography السائل كروماتوكرافيا -عشرون ال لالفص -20
  .الاداء عالي السائل كروماتوكرافيا -العشرون الحادي و  الفصل -21
  electrophoresis بائيكهر ال الترحيل -والعشرون  ثانيال الفصل -22
  Bioanalysis الحيوي  التحليل -والعشرون لث الثا الفصل -23
  Statistical Analysis الاحصائي التحليل -ون والعشر رابع ال الفصل -24
 good laboratory bractic ممارسة المختبر الجيد -والعشرون  الفصل الخامس -25

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 

9 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 
 الاول الفصل

  الآلي الكيميائي التحليل -ةالمقدم

 
 التحليلية الكيمياء وظيفة

 الأولى دهو الع ففي .الحديثة التقنيات تطور مع جنب إلى جنبا   الكيميائي التحليل تطور   
 لتطور ةهمم أسسا   الكيميائي التحليل أعطى عشر، التاسع القرن  هايةن في الكمي للتحليل
 والنظرية La Voisier ةلافوازيي هاأجرا  التي الاحتراق دراسات أعتمدت فمثلا   .الكيمياء

 الوقت وفي .الكمي الكيميائي التحليل نتائج على Dalton دالتون  هاافترض التي الذرية
 وحساسة، دقيقة كمية كيميائية تحاليل إجراء بدون  الترانزستورات يرتطو  يمكن لاف الحاضر
 ودقة حساسية أعلى تحليلية هزةأج ببناء ذلك سمح الترانزستورات أداء تحسن كلما وبالمقابل

ع  الكيميائي: التحليل استخدام مجالاتهم أ  بعض يلي وفيما ،هااستخدام مجال ووسَّ
 لةهو المج المنظومات مكونات تحديد هو العلمية وثالبح خطوات أول :الأساسية الأبحاث -

 ومثال الكمية والقياسات البنيوية الاستقصاءات إجراء ذلك يلي النوعي، الكيميائي بالتحليل
  .حديثا هاتحديد تم امراض رهو ظ مع تتماشى التي الجديدة الأدوية وتخليق كشف ذلك

 بهاتركي بين بالربط جديدة تجاتمن وتطوير تصميم يتعلق ما غالبا   :المنتجات تطوير -
 البوليمرات أو ،((alloysالسبائك تطوير ذلك ومثال ،هاأدائ أو الفيزيائية هاوخواص الكيميائي

 هااستخدام شاع التي ( Polymer nanoparticles)ةالنانوي كالبوليمرات التركيب الجديدة
  ة.همم ةحيوي مجالات في ةالاخير  هالاون في
 الوصول من وللتأكد .المنتج جودة ثبات الصناعات أغلب تتطلب :تالمنتجا جودة ضبط -

 كيميائية تحاليل إلى ئيةهاالن والمنتجات الأولية المواد من كل    إخضاع يتم المتطلب، هذا إلى
 ضمن للإنتاج اللازمة المكونات على المحافظة يجب أخرى  ناحية من ة.وسريع موسعة

 في السمية المواد مثل الأخرى، الشوائب على ةالمحافظ يجب حين في مثالية، مستويات
  .المعتمدة القياسية المواصفات بها تسمح التي العليا الحدود من أخفض بمستويات الأغذية،

ثات وضبط متابعة -  عن الناجمة المشكلات هي التلوث مشكلات هرأش :هاوتقيم المُلوِ 
 سبيل على  (chlororganic bestecides)المكلورة العضوية والمبيدات الثقيلة المعادن

 مدى تحديد من للتمكن دوريا   ودقيقة حساسة تحاليل لإجراء ملحة حاجة كهناف .المثال
ثات انتشار  ،الصناعية المخلَّفات ضبط أجل من بها التلوث ومستويات البيئة في المُلو  

http://www.arab-ency.com/index.php?module=pnEncyclopedia&func=display_term&id=7825&vid=40
http://www.arab-ency.com/index.php?module=pnEncyclopedia&func=display_term&id=7825&vid=40
http://www.arab-ency.com/index.php?module=pnEncyclopedia&func=display_term&id=7825&vid=40
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 التلوث مصادر خضم بين للشرب ةصالح مياه لتوفير ةالمستمر  ةالمتابع عن كهينا
  .ةالمتنوع

 حال في كما المعدن من ه بمحتوا  تجاريا   المتداول الخام قيمة تتعلق :الاختيار طرائق -
 الطفيف الاختلاف يؤدي ما غالبا   ة.وكفؤ  ةحساس تحاليل تتطلب التي الثمينة الخامات تداول

 وقد المعروضة، الأولية المواد بين الاختيار حين حاسما   دورا   المطلوب المكون  تركيز في
 كيميائي تحليل إجراء هنا ي هر الجو  من لذلك .تجاريا   ملحوظ شأن الاختلاف هذال يكون 
  .وموثوق  دقيق

 مختلف مستوى  عبر للكائن الحيوي  الاختلال مستوى  هريظ :والسريرية الطبية الدراسات -
 كشف عبر السكري  داء حالة إلى يُشار فمثلا   ،هجسم سوائل في والمركبات العناصر

 إلى ةاضاف الدم ضمن هارتفاع يعني الذي البول ضمن السكر تركيز في الحاد عالارتفا
 ةمتطور  هزةاج يتطلب هذاو  ومتقدم دقيق تشخيص إلى تحتاج ةمستعصي امراض كهنا ذلك
 capillary)الشعري  بائيكهر ال الترحيل تقنية الحصر لا المثال سبيل على

electrophorises).  
 التحليل يةهجمن

 هذه وتتلخص ،هاذات يةهجالمن كمية أم نوعية أكانت التحليلية المشاكل لك حلول تأخذ
 :الاتي التسلسل باتباع يةهجالمن

 من إذ موثوقة، نتائج على الحصول في الزاوية حجر هو الصحيحة النمذجة :النمذجة -
 يجب الذي المعطى بصدق تُمثل بحيث العينة أخذ يجب وأين ومتى كيف تحديد الضروري 

  .هقياس
 يجبو  ،هايُمثل العينة من جزء أخذ يجب الكمي التحليل عند :للعينة المبدئية المعالجة -

 معالجة أي بدون  هاتجزئت يمكن متجانسة عينة تحليل حال ففي كحجم، أو ككتلة إما هقياس
 مسبقة معالجة إلى يحتاج الأمر فإن الصلبة المواد من العديد مع التعامل عند أما مسبقة،

 والترميد كالتجفيف التحليل أجل من إضافية معالجة العينة تحتاج ما غالبا   .مزجوال كالطحن
 بالتحليل يعرف ماهو و  الأحيان بعض في كافية المعالجة هذه مثل تكون  وقد والإذابة
  .المباشر

 مكونات عن الناجم للتأثير التحليلية القياسات من مرتفعة نسبة تخضع :الاستخلاص -
 إشارة بين ما للتمييز الآلية التقنيات من باطراد حداثة الأكثر الطرائق تفيدتس .الأخرى  العينة
 لا التمييز هذا فإن ذلك، ومع .الأخرى  ةالمتداخل المواد وإشارات هاتحديد المراد المادة
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 يجب ة.المتداخل المواد لحجب انتقائي كيميائي تفاعل إجراء يتم وأحيانا   ،دوما   يحصل
 حجب إلى التوصل يمكن لا عندما ةالمتداخل المكونات من هاتحليل دالمرا المادة استخلاص

 الاستخلاص عمليات تكون  أن يجبو  كمي تحديد إجراء هدفال كان إذا .للتحليل هاإعاقت
  ها.تحديد المراد المادة استخلاص نسبة معروفة أو كمية

 المشكلة حل يف الحيوية الخطوة التحليل إجراء طريقة اختيار يُعد :الطريقة اختيار -
 من لابد الطريقة اختيار وعند .المشكلة مجمل تعريف يتم حتى الاختيار يتم لا .التحليلية

 ها.إنفاق الواجب التكاليف وبين للنتائج المطلوبة والدقة والوثوقية الحساسية بين مقارنة إجراء
 آثار شكلةلم سريعة بنتائج (XRF)السينية شعةبالأ الفلورة مطيافية تزودنا قد فمثلا ،

 (AAS)الذري  الامتصاص مطيافية تزودنا آخر، كمثال .كميا   دقيقة غير هالكن العناصر
  .للوقت كهلالمست الكيميائي اليدوي  العمل حساب على لكن دقة، أكثر بنتائج

 تكون  أن ويجب ،ةالسابق الخطوات من هلوالأس الأسرع الخطوة وهي :ئيهاالن القياس -
 بين ما التناسب هو همعرفت يجب الذي الأساسي الأمر .خرى الأ الخطوات بقدر موثوقة
  ها.تحديد المراد المادة وكمية القياس مقدار

 الحصول سيتم التي النتائج أن معرفة بدون  التحليل إجراء من معنى لا :التحقق طريقة -
 لائقة طريقة تأمين بعد إلا الأمر هذا من التأكد يتم لا .معلوم واضح معنى هال هاعلي

 هو التحقق أساليب أفضل .لاحقا   هاأدائ فاعلية رهاوإظ هاإجرائ قبل الطريقة من للتحقق
  .دوريا   هااختبار  يجري  ( standard reagentsمرجعية )كواشف مقياسية معايير تحليل

 هابمضامين والأخذ مناسبة إحصائية بطرائق التحليلية النتائج تقييم يجب :النتائج تقييم -
  .الأصلية ةالمشكل ضوء في

 معالجة في ملحوظا   اختلافا   تختلف ةالتحليلي الكيمياء في ةالمستخدم الطرائق ان من وبالرغم
  يلي: كما بإيجاز هاسنتناول والتي الأساسية الخطوات تتضمن هاولكن ةطريق باي ةمشكل اي
 Identify of the problem ةالمشكل تشخيص -1

 أو هتشخيص أو ةنوعي أو ةكمي هي هل عهاونو  يلالتحل من ةالمطلوب المعلومات وتتضمن
  ة.المشكل ههذل المناسب الحل ونوع هالحل ةالمفيد المعلومات وما ةالمشكل بتحديد القيام

  Design the experimental procedure ةالعملي تالإجراءا تعيين -2
 ةوالانتقائي ةوالحساسي النتائج من والضبط ةالدق ومدى هااجراؤ  الازم التحليلات تشمل
 وان مناسب حجم ذات تكون  اي عهاوجم العينات لاخذ معايير ووضع ةوالسرع ةوالتكلف
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 تحديد إلى اضافة هاباكمل ةللماد representative sample ةممثل ةعين تكون 
  .المتداخلات

 Conduct an experiment ةالمختبري التجارب -3
 ةخط وضع مع البيانات وجمع الكواشف يددوتح والمعدات هزةالاج لمعايرة تجارب اجراء

 التجارب هذه لمصداقية
  Analyze the experimental data ةالتجريبي البيانات تحليل -4

 باستخدام ذلك إلى التوصل نكويم هاعلي يعتمد ان ممكن حد اي والى للنتائج تقييم اجرا
  ها.وتفسير  النتائج من للتحقق ةالاحصائي الطرائق بعض

 Propose a solution ةبالمناس حلولال اقتراح -5
 ها.بمعالجت ةكفيل تكون  النتائج من واي ةللمشكل ناجح استنتاج يوجد هلو  للنتائج تقييم اجراء

  ة.المتبع ةالتحليلي الخطوات يبين (1-1) والشكل

 
 ةالتحليلي ةالعملي خطوات (1-1) شكل

 يكون  ان يجب كما ،ةمشكل اي معالجة في الكيميائي المحلل دور ننسى لا ان يمكن ولا
 على وقادر العلمي البحث وممارسة للتحليل ةالازم هزةالاج واستخدام ةالعملي الطرائقب ملما
  .التحليل عمليات من ةالمستحصل النتائج وتفسير تقييم
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 التحليلية والإجراءات للطرائق المستقبلية تهاالتوج
 الأفضل التصميم يسمح .الكيميائي ليلالتح وطرائق تقنيات في مستمر وتغيير تطوير كهنا

 مستوى  رفع أجل من المستمر بالتطوير التحليلية العمليات لآليات الأعمق والمعرفة هزةللأج
 أكثر تحليلية طرائق إلى التوصل في التغيرات هذههم تس ،والموثوقية والدقة الحساسية
 التطوير .للوقت كةهلالمست الاستخلاص خطوات إلغاء إلى متكرر بشكل تقود اقتصادية

 الوقت توفر ولا العينات تحطم لا طريقة إلى التوصل هو الاتجاه هذا وفق ئيةهاالن والغاية
 أخرى  عمليات أو استقصاءات أجل من هافي تغيير أي دون  هاتحليل بعد العينة تترك بل فقط

 وامكانية ةمشكل حدوث بعد ةماد اي لتحليل ةالملح ةالحاج هروتظ ة.النادر  العينات ةوخاص
 ةالتقني بيان مع الباحث هاعلي يستند التي المعلومات من ةقاعد توفر إلى يتطلب هامعالجت

 :(2-1، الشكل )التحليل عملية في ثالوثا كهنا اي الغرض هذال تفي التي
 .(ةالدراس تحت )الموضوع ةالمشكل -1
 .ةبالمشكل المتعلق النظري  الجزء -2
  .للتحليل ةوالمناسب ةالمتوفر  ةالتقني -3

 
 ةالتحليلي ةالعملي ثالوث (2-1) شكل

 
 بتقييم ئا  هاوانت ةالمشكل وجود من ءابتدا خطوات بشكل ةمتناسق ةالتحليلي ةالعملي تاتي وقد

 يوضح (3-1) والشكل ،التحليل من والغرض ةالعين وكمية نوع ىلع اعتمادا   ةئيهاالن ةالنتيج
 .هاوعناصر  ةالماد لتركيب ةالتحليلي ةالقياسي توللإجراءا لفروع مسح
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 

 
  ها.وعناصر  ةالماد لتركيب ةالتحليلي ةالقياسي للاجراءت مسح (3-1) شكل

 
 الإنسالات بوساطة أحيانا   تكون  قد التي التحليلية، العمليات أتمتة يةهمأ  تصاعدت

 نحو ىعل التحليلية ريةتبالمخ العمليات من سلسلة إجراء هايمكن إذ التحليلية، )الروبوتات(
 نتائج رهاإظ متابعة استمرار يمكن أخرى  حالات وفي أعلى، وبموثوقية ،ءةكفا وأكثر أسرع

  .الصناعية الإنتاجية العمليات أثناء في معينة مادة تحليل
 الضبط عمليات إدخال اهمأول انهمم تطوران حصل الماضي القرن  من الأخير العقد في

 التحليلية هزةالأج ضمن (microprosserر)ميكروبروسيسو  المنمنَمة المعال جات عبر
ل والذي والصغيرة، الدقيقة الحواسيب باستخدام هامعطيات رهاإظ اهموثاني  هذا بدء في تحوَّ
 الحاصل التطور يبين( 4-1) والشكل والمحمولة ،الشخصية الحواسيب استخدام نحو القرن 

 تحليل من ابتدا المستمر الحياة تطور هايفرز  التي التحديات مع تماشيا ةالتحليلي الكيمياء في
  .ةالطاق تحليل إلى المواد



 
 

15 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 ةالتحليلي الكيمياء فروع بعض لتطور ةوالاجتماعي ةالاقتصادي التحديات (4-1) شكل

 

 صيانته إجراء لةهو وس وأدائه زهاالج ضبط تحسين إلى المنمنَمة المعال جات استخدام أدى 
 تشغيل الممكن من .زهاللج المكونة الأجزاء الةح رهاإظ إمكانية وجود عبر وذلك ،الدورية

 مفاتيح لوحة خلال من المحاورة عبر نسبيا   خبيرة غير عاملة يد بوساطة هزةالأج هذه
 اختبارات وإجراء تقرير، وتشكيل المعيارية، الطرائق طلب وإعادة حفظ تتضمن بسيطة
 البيانية الرسومات وبرامج دقةب المعطيات تعالج التي الحواسيب أفادت .زهاالج لحالة فحص
 هاوتحسين هاومعالجت هاوحفظ التحليلية البيانات جمع إلى التوصل في همشاب بشكل

 الناتجة المعلومة سوية ورفع الكيميائي للتحليل المثالية الحالة إلى التوصل تم كما ها.وتفسير 
 العينات من يركب لعدد الآلية بالمناقشة تسمح التي المخبرية المعلومة إدارة أنظمة عبر

 للنتائج، دقيقة إحصائية معالجة إجراء عبر وأيضا   ،حاسوبيا   نتجت التي الكيميائية والقياسات
 حل في وتساعد الذكية الحاسوبية بالقيادة تقوم أن تستطيع التي الخبرة أنظمة عبر وكذلك

 التقدم مع وافقا  مت سريعا   تطورا   دهتش ةالتحليلي العمليات اصبحت واليوم .التحليلية المشاكل
 العلوم ملكة تسمية ةالتحليلي الكيمياء علي يطلق هذا ومن العلوم ميادين جميع في الحاصل

queen of the sciences ةالعلمي المجالات كل في ةالعملي تالإجراءا تستخدم هالكون، 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 experimental science تجريبي علم أو application science تطبيقي علم هاان اي
 التطور مع جديدة، قوالب ضمن التحليلية المشاكل رهو ظ توالت .يسمى من البعض كما

 هاتقدم امام ةشاخص والصعوبات المشاكل برزت الحياة ميادين جميع في هلوالمذ السريع
 اينما ةالعلمي والاسرار العقد كل لحل ةوأني ةسريع حلول ايجاد إلى ةالحاج ادعت مما

 دعى مما هاوتوفير  الحلول اغلب مع يتناغم علم ةليليالتح الكيمياء يجعل مما ،وجدت
  .problems solving science المشاكل حل علم هاعلي يطلقون  ن و الباحث
 ضمن التحليل على الطلب تزايد إذ جديدة، قوالب ضمن التحليلية المشاكل رهو ظ تتابع

 الخارجي الفضاء مجسات دراسات هاتحتاج التي المحمولة هزةالأج بوساطة واسع مجال
 تزايدت فقد والسريرية، البيئية كالدراسات الأخرى، المجالات في أما .المحيطات وأعماق

 هتركيز  يةهمأ  من أكثر العينة ضمن ما لعنصر الكيميائي للشكل الدقيق التحديد يةهمأ 
 أو للزئبق العضوية المركبات سمية ارتفاع شدة اهم تداولا   الأكثر المثالان ها.في الموجود

 ضمن العنصر وقياس تحديد يُمثل .المشابهة العضوية غير اهممركبات مع مقارنة صاصللر 
 الوقت في الكيميائيين المحللين هتواج التي المشكلات أصعب من محدد كيميائي شكل

  .الحاضر
  الآلية التحاليل في المعتمدة الفيزيائية الخواص بعض

  -:الآلي التحليل لطرائق كأساس أصبحت التي الفيزياوية الصفات من كبير عدد كهنا
 درجة – d ر،هاالانص درجة – c الحجم، -b الكتلة، – a للمادة: الفيزياوية الصفات-1

  .الغليان
  .السطحي الشد -c اللزوجة، -b النوعي، الوزن  -a للمادة: الميكانيكية الصفات -2
 الانبعاث، -b الامتصاصية، - a:المادة مع شعةالأ تفاعل على تعتمد التي الصفات-3
c- شعةالأ تفريق، d – والتفسفر، التفلور e – الانكسار، معامل f- الضوء، استقطاب 
g- المغناطيسي النووي  الرنين.  
 -b ،جهدال فرق  -a والاختزال: ةالاكسد على ةالماد قابلية على تعتمد التي الصفات -4 

  .باءكهر ال كمية -c التيار،
  :الآلي التحليل سياقات

 عديدة خطوات ضمن خطوة إلا يه ما الكيميائية التحليل في آلي زهاج أي ستخداما إن 
 الآلي التحليل طرائق هوتتشاب ،التحليل من المبتغاة الغاية إلى الوصول إلى عهابمجمو  تؤدي

 سياقات في أيضا عهام تختلف هاأن إلا التقليدية التحليل طرائق مع السياقات بعض في
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 ئةهيت –a          هي: آلي تحليل أي عند عهاإتبا الواجب لسياقاتاهم ا  أما .أخرى  عديدة
 الدقة، -e        النظافة، –d المستعملة، المواد نقاوة -c ،هزةالأج تعيير –b النماذج،

f– مناسب، مكان في هزةالأج وضع g- ،التنظيم h - الحرارة، درجات ضبط i- رة،هاالم 
j- السلامة، بقواعد التقيد k- الخطأ، تحديد l - النتائج، معالجة m - الصيانة.  
  التحليل: طرائق تصنيف 

 :الكيميائية الطرائق -1
 الجزء يكون  كما بسيطة وزجاجيات هزةوأج كيميائية مواد وتستخدم كيميائية عمليات تتضمن

 .حجم أو كتلة قياس هافي الضروري 
 :الآلية الطرائق -2

 قياس هافي يتم، اذ والحرارة والبصريات باءكهر ال على تعتمد معقدة آلات استخدام تتضمن
 المناسبة الحلول لايجاد والتدقيق والفحص البحث قيد النموذج بتركيز علاقة هال التي الطاقة

  .النتائج افضل تعطي معا والالية الكيميائية الطرائق ان وجد وقد معينة لمشكلة
 الكيميائية الطرائق ومساوئ  محاسن

 الكيميائية الطرائق مساويء يائيةالكيم الطرائق محاسن
 الخصوصية في فقدان -1  بسيطة الطريقة تكون  -1
 هادقت وتصل مضبوطة الطريقة تكون  -2

 %01 .0 إلى احيانا
 طويلا زمنا تستغرق  -2

 الكمية بانخفاض الدقة تنخفض -3  مطلقة قياسات على تعتمد -3
 المحللة

 حرجة المحيطة االكيميائية لظروفا -4  الثمن رخيصة المستخدمة هزةالاج -4
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الآلية الطرائق ومساوئ  محاسن
 الآلية الطرائق مساويء الآلية الطرائق محاسن

  اولي تعيير إلى تحتاج -1  سريعا   التعيين يكون  -1
 أو الآلة مبرمج على والدقة الحساسية تعتمد -2   صغير نموذج استخدام يمكن -2

 للتعيير مستخدمةال الكيميائية الطرائق
  -+/ %5 ئيةهاالن الدقة تكون  ما غالبا -3  المعقدة النماذج تحليل يمكن -3
 غالية المعقدة هزةالاج وإدامة تكاليف تكون  -4  عالية حساسية على الحصول -4

 الثمن
 موثوق  قياسات على الحصول -5

  بها
 المختبر في واسع مكان إلى تحتاج -5

 خاصا   تدريبا تتطلب -6 تتطلب تدريبا عاما  -6
 
 السنين في اجريت التي البحوث في كثيرا   استعملت قد الالية الطرائق ان من بالرغم 

 الكيميائية الخطوة ان لاسيما الكيميائية، الطرائق محل حلت قد هابأن القول يمكن لاف ،الاخيرة
 النموذج اخذ الخطوات هذه وتتضمن الالية الطرائق فيهم الم الجزء تكون  الاولية

sampling الاس وتثبيت الكاشف من الزيادة وازالة التأكسد حالات في والتغيير والاذابة 
 complexing agents معقدة كواشف واضافة adjustment of pH دروجينيهيال

 .خطوة اصعب المتداخلات ازالة خطوة تكون  وربكما المتداخلات ازالة ثم والتركيز والترسيب
  .الغرض هذال technique separation الفصل يةتقن استخدام ويمكن

 
  الفصل وطرق  الالي التحليل

  -رئيسية: اقسام ثلاث إلى الالي التحليل يقسم
  .وكيميائيةكهر ال التحليل طرائق -اولا

 طرائق إحدى هو الذي electrochemical analysis وكيميائيكهر ال التحليل يعتمد
 عاملين على الخواص هذه وترتكز .للمادة بائيةر كهال الخواص على الكيميائي التحليل
 إلى هاإدخال أو (ها)أكسدت المادة من الإلكترونات لاقتلاع اللازمة الطاقة ا:هم أساسين

 ويستعاض ختزالا بداية جهد أو الأكسدة بداية جهدب ةعن يعبر ما هذاو  (عها)إرجا المادة
 العامل هذا أن وبما (alpotenti wave -half )1/2E الموجة نصف جهدب عادة هعن
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 العامل أما .النوعية على للدلالة يستخدم هفإن لذلك للمادة؛ الجزيئية أو الذرية بالبنية مرتبط
بت فإذا .الإختزال أو الأكسدة عملية عن الناتجة الإلكترونات بعدد يتعلقهو ف الثاني  حُس 
 من جزيء أو ذرة كل هتعطي الذي n الإلكترونات عدد وعُر ف الكلية، الإلكترونات كمية

 باءكهر ال كمية هي التي للإلكترونات الكلية الكمية وتحسب .الكلية المادة كمية تُعرَف المادة
Q (بالكولومC ) التيار شدة بدلالة (i امبيرA) والزمن  t(ثانية S) بالعلاقة 

 Q = i. t 

 هبعلاقت فاراداي العالم بينهما ربط وقد .المادة كمية على تدل باءكهر ال كمية فإن لذلك
 فاراداي(: بعلاقة )والمسماة الاتية رةهو المش

m=Q/F 

 الغرامي بالمعادل المادة كمية mو 96500 = فاراداي ثابت Fو باءكهر ال كمية Qاذ ان 
 تساوي  المادة من كمية يعادل والذي Gram- equivalent (g-eq) الغرامي المكافيء أو

 التفاعل في المتبادلة الإلكترونات عدد n على مقسوما   الذري( أو) الجزيئي هاوزن
 نتيجة تحصل التي الإلكترونات كثافة وترتبط .ذرة( أو) جزيئة لكل الحاصل كيميائيكهر ال

 نجد: الاتيوب هابتركيز  للمادة الإختزال أو الأكسدة عمليات
i = K. C 

  .المادة تركيز Cو ثابت K اذ
 المادة كمية على للدلالة بائي(كهر ال )التيار وأ باءكهر ال كمية استخدام يمكن ذلك على وبناء

  .الكمي للتحديد أي هاتركيز  أو
 رئيسين: قسمين إلى كيميائيكهر ال التحليل يقسم

 direct electrochemical analysis المباشر كيميائيكهر ال التحليل -
 electrochemical titrations وكيميائيةكهر ال المعايرات -
 المباشر يائيوكيمكهر ال التحليل -1

 ويشتمل مباشرة، كيميائيةكهر ال هاخواص على اعتمادا   المواد تحديد على التحليل هذا يعتمد
 الاتية: الرئيسة الطرائق على

a- المقدرة باءكهر ال كمية قياس على التحليل هذا يعتمد باء:كهر ال كمية بقياس التحليل( 
 في التحليل هذا يجرى  أن ويمكن المادة، تحديد أجل من التسمية( جاءت منهاو  بالكولوم

 المراد المادة ترسب بأن وذلك عكسية بصورة يتم أن يمكن كما .ثابت تيار في أو ثابت جهد
 كمية وتحسب آخر كيميائيكهر  بتفاعل الراسب يزال ثم مناسب كيميائيكهر  بتفاعل هاتحليل

  .المحددة ادةللم التراكيز تحسب ((Q = fC العياري  المنحني ومن .اللازمة باءكهر ال
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b- أمبيرومتري: الفولت التحليل volt-amperometric analysis 
 منحنيات أي ،أمبيرومترية الفولت المنحنيات رسم على أمبيرومتري  الفولت التحليل يعتمد
 جهد معرفة من النوعية تحدد .المادة اختزال( أو لأكسدة) (I = fE) جهدلل التيار تابعية
 معرفة طريق عن الكمية وتحدد (1/2E) الموجة نصف جهد أو تزال(الإخ أو) الأكسدة بداية
 مع يتناسب الذي (diffusion current saturated الإشباعي النفوذ )تيار التيار قيمة

 يمكن كما .واحدة بتجربة مادة من أكثر تحديد بإمكانية التحليل هذا ويمتاز .المادة تركيز
  .أيضا العكسية الطريقة استخدام

c- البولاراكرافي( الاستقطاب تحليلال( polarographic analysis 
 أمبيرومترية الفولت المنحنيات رسم على رافي(ك)البولارو  الاستقطابي التحليل يعتمد

 المنحنيات هذه وتسمى القطَار، الزئبق مسرى  وخصوصا   الزئبق من مسرى  باستخدام
 ةغير  من القط ار الزئبق سرى م ويمتاز .polarographic waves الاستقطابية بالموجات

 عدد إرجاع يتيح مما السالبة بالقيمة جدا   كبير عليه البروتون  إختزال جهد بأن المساري  من
 جهد معرفة طريق عن الاستقطابي التحليل في النوعية وتحدد .المعدنية الايونات من كبير

 المتناسب di) يالاشباع النفوذ تيار معرفة طريق عن الكمية وتحدد ،1/2E الموجة نصف
 باختلاف تختلف الطرائق من جدا   كبير عدد على الاستقطابي التحليل ويشتمل .التركيز( مع

  ة.المستخدم التحديد طريقة
d- وغرافيكهر ال التحليل يعتمد وكرافي:كهر ال التحليل electrographic analysis على 

 ترشيح بورقة هاوتغطيت ز،هاالج anode انود على هاتحليل المراد المعدنية القطعة وضع
 مناسب جهد    فرق  ويطبق ،cathode بالكاثود الدائرة إغلاق ثم مناسب، بالكتروليت مبللة

 هوانتقال القطعة هذه من للغاية صغير جزء أكسدة إلى يؤدي مما جدا ؛ قصير زمن خلال
 الترشيح ورقة ىإل المنتقلة المختلفة المعدنية الايونات عن الكشف يتم اذ الترشيح؛ ورقة إلى

 أن دون  من المعدنية والقطع السبائك تحليل بإمكانية الطريقة هذه وتمتاز .مناسبة بكواشف
 والقطع الحلي قطع لتحليل وملائمة ةهمم هايجعل مما محسوس بشكل هاوزن أو هاشكل يتأثر

  ها.هشاب وما الأثرية
 المعايرات عتمدت :electrochemical titrations  كيميائيةكهر ال المعايرات -2
 هايتهان نقطة وتحديد المعروفة الحجمية الكيميائية المعايرات إجراء على كيميائيةكهر ال

 والإختزال، الأكسدة معايرات الاتية: هي الكيميائية والمعايرات .كيميائيةكهر  بطريقة
  .الترسيب ومعايرات المعقدات، تشكيل ومعايرات قاعدة، -حامض التعديل ومعايرات
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 يلي: كما كيميائيةكهر ال المعايرات تصنف
a- ديةهاالاج المعايرة titration potentiometric: في ديةهاالاج المعايرة تستخدم 

 )التي الكاشفة والمادة المحددة المادة تكون  أن تشترط هاأن إلا الكيميائية المعايرات مختلف
 المختلط النظام أو reversible system العكوس للنظام خاضعتين (titrant بها نعاير

mixed system قفزة المعايرة هايةن عند وتحصل .مستقرا   التوازن  جهد يكون  حتى وذلك 
 لمنتصف المقابل الحجم من eqV( المعايرة هايةن لنقطة اللازم الحجم يُعرَف منهاو  جهدال في

  .لهو المج التركيز يحدد ثم ومن دية(هاالاج القفزة
b- الـ المعايرة pH مترية pH- metric titration: الـ المعايرة تستخدم pH بقياس مترية( 

pH قيم قياس على وتعتمد .فقط التعادل لمعايرات (المحلول pH مختلف في المحلول 
 من eqV ويعرف .المعايرة هايةن نقطة عند pH الـ في قفزة تحصل حيث المعايرة مراحل
 المعايرة في كما للقاعدة أو للحامض لهو المج التركيز ويحدد .القفزة لمنتصف المقابل الحجم

  .السابقة
c- بائيةكهر ال التوصيلية بقياس المعايرة conductometric titration: المعايرة تعتمد 

 .المعايرة مراحل مختلف في المحلول ناقلية تغيرات قياس على بائيةكهر ال الناقلية بقياس
 .تنقص أو تزداد بائيةكهر ال الناقلية فان يرةالمعا أثناء هاوتركيز  الايونات نوعية لتغير ونظرا  
 نقطة قبل بائيةكهر ال الناقلية قيم بين الاختلاف على بالاعتماد المعايرة هايةن نقطة وتحدد

 ويعرف .العام المعايرة منحني في انحناء حصول إلى يؤدي والذي ،هاوبعد المعايرة هايةن
eqV المادة تركيز ويحدد .المعايرة منحني يف المذكورة الانحناء لنقطة المقابل الحجم من 

  .ديةهاالاج المعايرة في كما المدروسة
d- التردد عالية المعايرة high frequency titration: على التردد عالية المعايرة تعتمد 

 خارج من المدروس المحلول على (هرتزاكمي 30 -25) التردد عالي بائيكهر  حقل تطبيق
 .بلاستيكي أو زجاجي بعازل المحلول عن معزول بشكل ولكن ةداخل من أو التحليل وعاء

 التوازن، وضع حول الايونات زهتزاا  إلى تؤدي بائيكهر ال للحقل العالية الترددات إن
 الاستقطاب أو distortion polarization الانحرافي بالاستقطاب يسمى ما ويحصل

 الناقلية في تغيرات إلى ييؤد هذاو  للجزيئات، orientation polarization جيهيالتو 
 .والجزيئات الايونات وتركيز نوعية وبتغير الحقل تردد بتغير بائيةكهر ال والعازلية بائيةكهر ال

 نقطة عند تحصل الناقلية في واضحة تغيرات هرتظ قدو  ثابتة الحقل تردد شدة يجعل مما
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 ،eqV يعرف المعايرة منحني في الانكسار لنقطة المقابل الحجم معرفة ومن المعايرة، هايةن
  .ديةهاالاج المعايرة في كما المحددة المادة تركيز ويحدد
 من لكثير تصلح هابأن بائيةكهر ال الناقلية بقياس المعايرة عن التردد عالية المعايرة تمتاز

 المحلول ناقلية تكون  كأن بائية،كهر ال الناقلية بقياس المعايرة هال تصلح لا التي الحالات
  .المدروس التفاعل في واضح بشكل تؤثر المساري  أن أو غروية المحاليل أن أو ضعيفة

e- الأمبيرومترية المعايرة amperometric titration: الأمبيرومترية المعايرة تستخدم 
 يوافق جهد يطبق حيث وكيميائيا ،كهر  فعالة مادة وجود شريطة الكيميائية المعايرات لمختلف

 في الانكسار ومن المعايرة، مراحل مختلف في هال الموافق وذالنف تيار ويقاس المادة هذه
 الانكسار لنقطة الموافق الحجم من eqV ويعرف .اهايتهن نقطة تحدد المعايرة منحني

  .ديةهاالاج المعايرة في مبين هو كما المدروسة المادة تركيز يحدد ثم ومن المذكورة،
f- أمبيرومترية البي المعايرة pi- amperometric titration: البي المعايرة تعتمد 

 المحلول في موجودين كاشفين مسريين على جهدال في فرق  تطبيق على أمبيرومترية
  بينهما. المار بائيكهر ال التيار وقياس المدروس

g- الكولومترية المعايرة coulometric titration: كل عن الكولومترية المعايرة تختلف 
 أو) وكيميائيا  كهر  (بها نعاير )التي الكاشفة المادة توليد الحقيقة في فهي السابقة، المعايرات

د سالب( أو )موجب للتوليد بائيكهر  تيار باستخدام كولومتريا (  ومن (،i) تماما   الشدة مُحدَّ
 من: (Q) اللازمة باءكهر ال كمية تُحسَب ،(teq) المعايرة ايةهلن اللازم الزمن معرفة

Q = i. teq 

 وتُستخدَم .(g- eq) الغرامي المكافئ أو الغرامي بالمعادل المادة كمية حسَبتُ  Q معرفة ومن
 وقابلة عاليتين وحساسية دقة ذات وهي الكيميائية، المعايرات مختلف في الطريقة هذه

 والثالث الثاني الفصولو  .للتوليد التياري  للمردود دقيقة معرفة تتطلب هاأن إلا التامة، للمكننة
 .بالتفصيل الطرائق هذه تناولت والسادس والخامس والرابع

  ة.الطيفي الطرائق -ثانيا
 أو الضوئية بالطاقة الطاقة من عالية مستويات إلى المادة إثارة القياس هذا يتضمن

 وتكون  الممتصة الطاقة من منها فينبعث منخفض طاقة مستوى  إلى عهارجو  ثم بائيةكهر ال
 :الآتية ئقالطرا بواسطة وذلك المادة لكمية ا  مقياس

a. بائيكهر ال القوس باستخدام المادة تثار اذ الانبعاثي، الطيف تسجيل طرائق.  
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b. وبعد لهبال من مختلفة أنواع باستخدام المادة تثار اذ ،لهببال الفوتومتري  المطياف 
  .المنبعثة الضوء كمية تقاس منخفضة طاقة حافة إلى المادة رجوع

c. عهارجو  وبعد معين موجي طول ذات سينية أشعةب المادة تثار اذ السينية شعةالأ وميض 
  .العنصر بتمييز تقوم التي وهي المنبعثة شعةالأ تقاس منخفضة طاقة حالة إلى

 معينة ةموج طول عند الضوئية الطاقة كمية قياس ويتضمن الضوئية: الطاقة امتصاص
 يلي: ما استخدام يمكن هذاول ،هاتحليل المراد المادة هاتمتص

 .اللونية الطيفية الطرائق -1 
  .البنفسجية فوق  المنطقة في الطيفية الطرائق -2
  .الحمراء تحت المنطقة في الطيفية الطرائق -3
 .السينية شعةالأ طريقة -4
 وأنوية الراديو موجات بين التفاعل الطريقة هذه تتضمن المغناطيسي: النووي  الرنين -ـ5

  .مغناطيسي مجال في تكون  التي الذرات
 ثلالثاو  عشر والثاني عشر والحادي والعاشر والتاسع والثامن السابع الفصول في مبين وكما
  .عشر والسادس عشر والخامس عشر والرابع عشر

 
  التحليل في فصلال طرائق -ثالثا

 الكروماتوكرافي التحليل
 أو زللأمتزا هاميل في بعض عن هابعض المواد اختلاف على التحليل من النوع هذا يعتمد

 يمكن ثم ومن كيميائية مادة خلال أو مناسب بمذيب مغلف سطح خلال التبادل أو التجزئة
 :إلى الكروماتوكرافي التحليل طرائق وتنقسم ،المواد تلك تنفصل أن
 على الأمتزاز طريق عن الكروماتوغرافي التحليل به ويقصد الامتزاز: كروماتوكرافيا .1

  .السطح
 تبادل طريق عن الكروماتوكرافي التحليل هب ويقصد :الأيوني دلالتبا كروماتوكرافيا .2

 كيميائية مادة وهي التبادل عملية يحدث الذي السطح أيونات وبين التقدير مادة بين الأيونات
  .راتنجية

 التجزيئي الفصل طريق عن الكروماتوكرافي التحليل به ويقصد التجزئة: كروماتوكرافيا .3
 هافي ويتم بالتجزئة العمود كروماتوكرافيا إلى الطريقة هذه نقسموت مواد عدة من لمخلوط
  .معينة بمادة معبأ عمود على التحليل
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 على التوزيع أو بالامتزاز الكروماتوغرافي التحليل يتم وفيه الرقيقة: الطبقة كروماتوكرافيا .4
  .والتحليل الفصل هاعلي يجرى  مسامية مادة هاعلي تنثر زجاجية ألواح

 يقوم ناقل غاز باستخدام الكروماتوكرافي التحليل هذا ويتضمن الغاز: وماتوكرافياكر  .5
  أولا هرتظ أي هاغليان لدرجات ا  تبع المواد هذه أبخرة فصل فيتم المحللة المواد أبخرة بحمل
 هذه وتخرج العالية الغليان درجات ذات المواد عهايتب المنخفضة الغليان درجات ذات المواد

 ويمكن هاوتعين هابعض عن المواد هذه فصل يمكن ثم ومن الناقل الغاز إلى تنضمل الأبخرة
 التطرق  تم هذو  .المنفصلة المواد هذهل الكمي التقدير إجراء الغاز كروماتوغرافيا بطريقة ا  أيض

 والحادي والعشرون  عشر والتاسع عشر والثامن عشر السابع الفصول في تفصيليا هل
  .رون والعش والثاني والعشرون 

 مختلفة اخرى  طرائق
 الضوء مرور عند الناتج الانحراف مقدار يقاس البولاروميتر: باستخدام التحليل .1

  .المحلول خلال المستقطب
 التركيب بتعيين يقوم الذي الانكسار معامل يقاس الضوء: انكسار بقياس التحليل .2

  .للخليط الكيميائي
 ناتجة مختلفة أيونات كتلة شحنة بين النسبة اسقي الطريقة هذهب يمكن الكتلة: مطياف .3

  .والتركيز الجزيئي الوزن  إيجاد يمكن ةومن كبيرة جزيئات تكسير من
  .المادة تركيب على منه ويستدل الحراري  التوصيل يقاس وفيه الحراري: التوصيل .4
 شعةالأ دتع ثم إشعاعي نشاط ذات لتصبح المادة تشع وفيه المشعة: المواد تحليل طرائق .5
  ا .كمي هاتقدير  لغرض منها المتدفقة الجسيمات أو

 الاول الفصل اسئلة
  ة.لفيزياوي الصفات يستخدم الذي والتحليل .الألي والتحليل الكيمياوي  التحليل بين ميز -1
  ة.الامثل مع الكمي والتحليل النوعي التحليل بين الفرق  ما -2
 وبالعكس؟ الالي التحليل جانب إلى الكيميائي التحليل تإجراءا ختارن متى -3
  ة.ماد اي تحليل عملية في عهاتتب التي ةالعملي الخطوات ما -4
  .التحليل عملية من بيانات على الكيمياوي  يحصل ان بعد يحدث ماذا -5
  ة.الروتيني ةالمختبري تالإجراءا في الاخطاء تؤشر ان ةالنوعي ةللسيطر  يمكن كيف -6
  ة.الماد تركيب تحليل عند ةالتحليلي تتخذ التي ةليليالتح تالإجراءا ما -7
 .الكيمياء فروعهم ا  تطوير في تهمسا التي التحدياتهم ا  بين -8
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 الثاني الفصل

 Electrochemical وكيميائيةكهرال التحليل طرائق
methods 

   )Electrochemistry( بائيةكهر ال الكيمياء
 )مثل بائيةكهر ال النواقل سطوح عند تحدث التي التفاعلات تدرس التي الكيمياء فروع أحد هي

 الالكتروليتية المحاليل أو (الجرافيت )مثل ناقل نصف أو المعادن( من المؤلفة اتنالإلكترو 
.(Electrolyte)  

 مولعلا في اما ھ دورا   بتلعو يائيةزلفيا ءلكيمياا وعرف دحأ ائيةبھرلكا ءلكيمياا دتع
 :للمثاا لسبي على اھمنو ،يثةدلحا جياولولتكنوا
  .اترلمختبا كافة في امدلإستخا ةرلمنتشوا ةديدلعا ائيةبھرلكا للتحاليا تعمليا (1
 على موتق اھرغيو جياولولبيا ،سةدنھلا ،طبلا لمجا في لمختلفةا سلقياا ةھزجأ (2
  .كيميائيةوهر ك تساسياأ

 تبيقاطلتا نم ديدلعا في العكسية رلغيوا لعكسيةا كيميائيةوھرلكا تلعملياا امدستخا (3
 نم ديدلعا رتحضي ،رلعناصا نم ديدلعا تنقية ائي،بھرلكا بسيرلتا مثل ،امةھلا الصناعية

  .اھرغيو ائي،بھرلكا ءلاطلا زات،لغاا اذكو يةوعض رلغيوا يةولعضا تكبارلما
  ه.الميا تحلية في ائيبھرلكا لتحليلا تعمليا امدستخا (4
  .ةديدع تمجالا في مدتستخ لتيوا لمختلفةا اھعاوبأن دوقولا خلايا نتحسيو جنتاا (5
 بالتاليو اقةطلا مشكلة حل في بفاعلية مھتسا ائيةبھرلكا اقةطلا نفإ كلذ على وةعلاو

  .يفةظنو صحية بيئة جلأ نم لبيئيةا لمشاكلا نم ديدلعا حل على تعمل اھفإن
 ا  جهد يولد أن التفاعل استطاع أو بائيكهر جهد بفضل يتم أن كيميائي تفاعل استطاع إذا

 وبشكل .إلكتروكيميائي التفاعل هذا مثل ندعو هاعند ،البطاريات حالة في كما بائياكهر 
 .اختزال -هأكسد تفاعل نوع من كيميائية تفاعلات طريق عن ائيةبكهر ال الكيمياء تتم عام

 فرصة يتيح مما للالكترونات انتقال هاخلال يتم عينةم مسافة بينهما تفصل منفصل بشكل
 فلا آخر إلى جزيئ من المباشر الشحنة انتقال أما .بائيكهر  وتيار بائيكهر  جهد لتشكل
  .بائيةكهر ال الكيمياء نطاق في يدخل

 دراسة هاحقيقت في بائيةكهر ال والكيمياء .بائيةكهر  طبيعة ذات الكيميائية التفاعلات جميع تعد
 الكيميائية الطاقة بين المتبادل التحول دراسة تتناول، اذ والاختزال الأكسدة هرلظوا 

http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%86%D8%A7%D9%82%D9%84_(%D9%85%D8%A7%D8%AF%D8%A9)
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%86%D8%A7%D9%82%D9%84_(%D9%85%D8%A7%D8%AF%D8%A9)
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%86%D8%B5%D9%81_%D9%86%D8%A7%D9%82%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B1%D8%A7%D9%81%D9%8A%D8%AA
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B1%D8%A7%D9%81%D9%8A%D8%AA
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%81%D8%A7%D8%B9%D9%84_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D9%87%D8%AF_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D8%B7%D8%A7%D8%B1%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D8%B7%D8%A7%D8%B1%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%81%D8%A7%D8%B9%D9%84_%D8%A3%D9%83%D8%B3%D8%AF%D8%A9-%D8%A7%D8%AE%D8%AA%D8%B2%D8%A7%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D9%87%D8%AF_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%8A%D8%A7%D8%B1_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%8A%D8%A7%D8%B1_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%A7%D9%86%D8%AA%D9%82%D8%A7%D9%84_%D8%A7%D9%84%D8%B4%D8%AD%D9%86%D8%A9&action=edit&redlink=1
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 من ا  جد ا  مها ا  قسم تشكل التي والاختزال الأكسدة تفاعلات إطار ضمن بائيةكهر وال
  .الكيميائية التفاعلات

 .وكيميائيةكهر  عملية العملية تلك تكون  بائيكهر  تيار بمرور كيميائي تفاعل يقترن  عندما
 تحليل في )كما الخارج من هب موصول بائيكهر  جهد بسبب اختزال تفاعل يكون  أن فإما
ن  مناسبة مواد بين كيميائي تفاعل من بائيكهر ال التيار ينشأ أو ،(بائيكهر   بائياكهر  اجهد تكو 

 هانجد المختلفة المواد خصائص من هي التي بائيةكهر ال دهو الج تلك) لفانيةك خلية في كما(
 وناتأي أو جزيئات بين الإلكترونات انتقال مجرد يعتبر ولا .القياسية دهو الج قائمة في مدونة

 تتميز هاأن وكيميائيةكهر ال العمليات صفة من ولكن وكيميائية،كهر ال العمليات من ذرات أو
  .اختزال تفاعل وجريان أكسدة تفاعل جريان مكان بفصل
 بين الفاصل السطح على بائيةكهر ال للكيمياء المميزة والاختزال الأكسدة تفاعلات تجري 

 تتم التي العمليات علم هابأن بائيةكهر ال الكيمياء تعريف يمكن هذاول .لكتروليتوالا القطب
  .ووالكتروليت قطب بين أي ,مختلفة أطوار بين الفاصلة الأسطح على

 

 بائيةكهر ال الكيمياء اكتشاف
 إلى المؤدية هي لفانيك لويجي الإيطالي العالم قبل من الضفدعة تشريح بحوث كانت

 أسلاك تتلامس مادعن الضفدعة رجل عضلات تتقلص :بائيةكهر ال الكيمياء ةهر ظا اكتشاف
 عام في فولتا أليساندرو استطاع ذلك بعد .الضفدعة لرجل ملامسين مختلفين معدنين من

 باءكهر ال توليد اختراع قبل -مصدر أول هي البطارية فكانت .بطارية أول اختراع 1799
 وكذلك ،عظيمة اكتشافات على بعد فيما ساعدت ،بائيكهر ال للتيار بائيكهر  مولد بواسطة
 والمغنسيوم والكالسيوم يوموسترونش والباريوم والبوتاسيوم الصوديوم وتحضير اكتشاف

  .ديفي فري هم  العالم طريق عن 1808 /1807 السنوات وخلال
 عن ببحوث القيام من عشر الثامن القرن  خلال ريتر لمهيفيل نها"يو  الألماني العالم تمكن

 قطب الاصطلاحات وأدخل فاراداي ميشيل جاء ثم .مركم أول واخترع لفانيةكال
Electrode،  الكتروليتو electrolyte، مصعد  Anodeطهبوم cathode  وأنيون 

Anion بائيكهر ال التحليل عن فاراداي قوانين 1832 عام واكتشف.  
 هلاكتشاف الكيمياء في نوبل جائزة على 1959 عام روفيسكيهي ياروسلاف العالم وحصل
  .القطبي التصوير ،وكيميائيةكهر  تحليل طريقة
 وأن لابد بائيةكهر ال الخلية أن أوستفال لمهيفلالألماني  اكتشف 1887/1894 الأعوام خلال
 زا  هاج بالفعل الوقود خلية كانت العشرين القرن  انجازات ضمن ومن .يرا  كب مستقبلا   هال يكون 

http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%81%D8%A7%D8%B9%D9%84_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%8A%D8%A7%D8%B1_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%81%D8%A7%D8%B9%D9%84_%D8%A7%D8%AE%D8%AA%D8%B2%D8%A7%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D9%87%D8%AF_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%AD%D9%84%D9%8A%D9%84_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%AD%D9%84%D9%8A%D9%84_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AE%D9%84%D9%8A%D8%A9_%D8%AC%D9%84%D9%81%D8%A7%D9%86%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D8%A7%D8%A6%D9%85%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%AC%D9%87%D9%88%D8%AF_%D8%A7%D9%84%D9%82%D9%8A%D8%A7%D8%B3%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%A5%D9%84%D9%83%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86%D8%A7%D8%AA
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%A5%D9%84%D9%83%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86%D8%A7%D8%AA
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B2%D9%8A%D8%A6
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B2%D9%8A%D8%A6
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%8A%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%B0%D8%B1%D8%A7%D8%A9&action=edit&redlink=1
http://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%B0%D8%B1%D8%A7%D8%A9&action=edit&redlink=1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D9%83%D8%B3%D8%AF%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%AE%D8%AA%D8%B2%D8%A7%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%81%D8%A7%D8%B9%D9%84_%D8%A3%D9%83%D8%B3%D8%AF%D8%A9-%D8%A7%D8%AE%D8%AA%D8%B2%D8%A7%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D8%B7%D8%A8
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D9%88%D8%B1_(%D9%85%D8%A7%D8%AF%D8%A9)
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D8%B7%D8%A8
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D8%B7%D8%A8
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B6%D9%81%D8%AF%D8%B9%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B6%D9%81%D8%AF%D8%B9%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%84%D9%88%D9%8A%D8%AC%D9%8A_%D8%AC%D9%84%D9%81%D8%A7%D9%86%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D8%B7%D8%A7%D8%B1%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D8%B7%D8%A7%D8%B1%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D9%84%D8%AF_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%8A%D8%A7%D8%B1_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%8A%D8%A7%D8%B1_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B1%D9%83%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B1%D9%83%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%8A%D8%B4%D9%8A%D9%84_%D9%81%D8%A7%D8%B1%D8%A7%D8%AF%D8%A7%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D8%B7%D8%A8_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D8%B7%D8%A8_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D9%86%D9%8A%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D9%86%D9%8A%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%A7%D8%A6%D8%B2%D8%A9_%D9%86%D9%88%D8%A8%D9%84_%D9%81%D9%8A_%D8%A7%D9%84%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AE%D9%84%D9%8A%D8%A9_%D9%88%D9%82%D9%88%D8%AF
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 القمر سطح على الإنسان طهب، اذ أبولو برنامج ففي ؛الفضاء غزو في هتطبيق ووجد ،ا  همم
 ماء الفضاء روادل تحضر كانت ،دروجينهيبال تعمل وقود خلايا استخدمت 1969 عام

 وفي .بائيكهر ال التيار هلتزويد الفضاء مكوك في الوقود خلال استخدمت كذلك .الشرب
 لتخلف واسع بشكل بائيةكهر ال الطاقة إنتاج في الوقود خلايا ستطبق والمستقبل الحالي وقتنا
  .بائيةكهر ال السيارات تسيير في وكذلك ،والفحم النفط

 والاختزال الاكسدة
 في داخل جزيئ أو لأيون  أو للذرة تحدث تأكسد حالة تغير عن والاختزال الأكسدة تعبر

 تكون  أن حالة في بائية"كهر  "لشحنة ذرة اكتساب ةمعنا "تأكسد" فاصطلاح .كيميائي تفاعل
 الأيون  أو والذرة .%100 بنسبة أيونية رابطة نوع من أخرى  بذرات هاروابط رابطة جميع
 للإلكترون  المستقبلة والذرة ها،اكسدت حالة تزداد آخر أيون  أو ذرة إلى إلكترون  يعطي الذي

 -هأكسد تفاعل ذلك ويسمى واحد آن في تجريان والاختزال فالأكسدة ها.أكسدت حالة تنخفض
 .((redox reaction اختزال
 إلكترون  الصوديوم يعطي ،كلور ذرة مع صوديوم رةذ تتفاعل عندما :المثال سبيل وعلى
 درجة وتنخفض الإلكترون  ذلك الكلور ذرة وتكتسب 1+ أكسدة حالة إلى ويصل واحد

 بيةكهر ال الشحنة قيمة سالبة( أو )موجبة/ الأكسدة حالة إشارة وتعادل .1- بمقدار هاأكسدت
 تجاذب إلى الكلور وذرة ومالصودي ذرة بين الأيونية الرابطة تكوين ويرجع .أيون  لكل

  .المختلفتين اهمشحنتي
  ."الاختزال" هو لإلكترونات جزيئ أو ذرة واكتساب "أكسدة" يسمى لإلكترونات ذرة افتقاد

 فلا ،التسمية من الرغم وعلى .الوحيد ليس هلكن ،المعتاد لأكسدةا عامل هو كسجينو الأ
 بمادة النار اشعال يمكن ،المثال سبيل فعلى .دائما الأكسجين إلى الأكسدة تفاعل يحتاج

 فيصعب بالفلور النار تشتعل حينما وحتى ،الفلور مثل كسجينو الأ غير أخرى  مؤكسدة
 سالبية يمتلك اذ ،كسجينو الأ من أشد مؤكسدة مادة يعتبر الفلور أن بسبب ذلك ها.إطفاؤ 

  .كسجينو للأ يةائبكهر ال السالبية من أعلى يةائبكهر 
 من الاستفادة على تبنى التي الكيميائية الطرائق تلك هي :وكيميائيةكهر ال الطرائق تعرف اذ

  .المحاليل تلك
 بائيةكهر  لدائرة اهمواوصلنا موصلين قطبين فيه وغمسنا الكتروليتي محلول اخذنا لو :مثال

 الخلايا من النوع هذاو  الخلية في بائيكهر  تيار مرور يسبب هذاف عالية فولتية هوبتوجي

http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D8%B1%D9%86%D8%A7%D9%85%D8%AC_%D8%A3%D8%A8%D9%88%D9%84%D9%88
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%87%D9%8A%D8%AF%D8%B1%D9%88%D8%AC%D9%8A%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B1%D8%A7%D8%A6%D8%AF_%D9%81%D8%B6%D8%A7%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%83%D9%88%D9%83_%D8%A7%D9%84%D9%81%D8%B6%D8%A7%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%86%D9%81%D8%B7
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D9%8A%D8%A7%D8%B1%D8%A9_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B0%D8%B1%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B0%D8%B1%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D9%8A%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D9%8A%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B2%D9%8A%D8%A6
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B2%D9%8A%D8%A6
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B1%D8%A7%D8%A8%D8%B7%D8%A9_%D8%A3%D9%8A%D9%88%D9%86%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%81%D8%A7%D8%B9%D9%84_%D8%A3%D9%83%D8%B3%D8%AF%D8%A9-%D8%A7%D8%AE%D8%AA%D8%B2%D8%A7%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%81%D8%A7%D8%B9%D9%84_%D8%A3%D9%83%D8%B3%D8%AF%D8%A9-%D8%A7%D8%AE%D8%AA%D8%B2%D8%A7%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B5%D9%88%D8%AF%D9%8A%D9%88%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B5%D9%88%D8%AF%D9%8A%D9%88%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D9%84%D9%88%D8%B1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D9%84%D9%88%D8%B1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%A5%D9%84%D9%83%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%A5%D9%84%D9%83%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%A3%D9%83%D8%B3%D8%AC%D9%8A%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%81%D9%84%D9%88%D8%B1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%81%D9%84%D9%88%D8%B1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D8%A7%D9%84%D8%A8%D9%8A%D8%A9_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D8%A7%D9%84%D8%A8%D9%8A%D8%A9_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D9%8A%D8%A9
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 تعمل اذ بائيةكهر  كدائرة الخلية تعمل ان يمكن الوقت وبنفس الكتروليتية" "خلية تسمى
  .كلفانية" خلية " الخلية هذه فتسمى للتيار داخلي كمصدر

 
 للتيار( داخلي مصدر) كلفانية خلية (1-2) شكل

 

  
 للتيار( خارجي )مصدر الكتروليتية خلية (2-2) شكل

 
  -على: الخلية طاقةتعتمد 

    .المحلول طبيعة .1
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 .الاقطاب بين المسافة .2
  .الحرارة درجة .3
  .الاقطاب طبيعة .4
  .رج وجود عدم أو وجود .5
  .الخارجية الخلية صفات .6
 

  Electrode الاقطاب
  -ا:همالاقطاب من نوعين يوجد

 دون  للمحلول بائيكهر ال الايصال على وتعمل Inert Electrode الخاملة الاقطاب .1
  C, Ag, Au, Pt. مثل المواد اي مع تفاعل بأي الدخول

 المتحدة غير هابحلت عناصر من معمولة وتكون  Active Electrode الفعالة الاقطاب .2
 مغمور متحد غير عنصر اي المحلول في العنصر نفس ايونات مع كيميائي بتفاعل وتدخل

 الموجود الايوني التركيز إلى يعزى  سوف القطب على المعمول جهدوال هايونات نفس ولبمحل
 هالان كأقطاب تستخدم لا فعالية الاكثر والعناصر Ag, Hg, H قطب مثل العنصر لذلك

  .متماثلة غير هاسطوح لان اقطاب منها تتكون  لا Fe, Cr اما الفعالية شديدة
  .(Cell reaction) الخلية تفاعل يتكون  القطبين لتفاع ونتيجة الخلية نصف هو قطب كل

 

 
  الكتروليتية خلية نصف (3-2) شكل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 يغمر Cu مثلا العنصر نفس ايونات يحتوي  بمحلول يغمر الاقطاب من اي ان يلاحظ كما
  .ذاهكو  3Cu(NO(2 محلول من معين تركيز ذو بمحلول

 عند اكسدة تفاعل يحدث فسوف الكتروليتية خلية خلال مباشر بائيكهر  تيار مرور عند
 الاختزال تفاعل عليه تحدث الكاثود بينما ee للالكترونات مصدر ويكون  Anode الانود
 ان اي للمحلول الايوني بالايصال الخارجية الدائرة وتكتمل ee للالكترونات مستقبل ويكون 

 يحدث التي التفاعلات وهي: والاختزال الأكسدة تفاعلات واختزال، اكسدة تفاعلات كهنا
  .لعناصرل التاكسدي عددال في تغيير يحدث بحيث أخرى  إلى ذرة من للإلكترونات انتقال اهـفي

   

 
  :اختزالي تأكسدي تفاعل كهنا يكون  وعندما

redqB + oxPA ↔ OX+sB redxA  

  .الجزيئات عدد يمثل x, s, p, q من كل ان اذ
𝐾 =

(𝐴𝑜𝑥)𝑒𝑞
𝑝

 (𝐵𝑟𝑒𝑑)𝑒𝑞
𝑞

 

(𝐴𝑟𝑒𝑑)𝑒𝑞
𝑥  (𝐵𝑜𝑥)𝑒𝑞

𝑠   
  .التوازن  ثابت هو k اذ ان
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

Q =
(Aox)act

p
 (Bred)act

q
 

(Ared)act
x  (Box)act

s  
  activity quotient. الكمية الفعالية معامل Q اذ

∆𝐺 = 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑄 − 𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾 
𝐺∆ خلية لكل = −𝑛𝐹 𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙 . 

Ecell =
−∆G

nF
= − 

RT

nF
lnQ +  

RT

nF
 lnK 

Ecell = [
RT

nF
 ln

(Aox)eq
p

(Ared)eq
x

−  
RT

nF
 ln

(Aox)eq
p

(Ared)act
x ] − [

RT

nF
ln

(Box)eq
s

(Bred)eq
q

−  
RT

nF
ln

(Aox)act
s

(Ared)
act
q ]  

EA
0 =

RT

nF
ln

(Ared)eq
x

(Aox)eq
q  

EB
0 =

RT

nF
ln

(Bred)eq
q

(Box)eq
s

 

Ecell = [EB
0 −

RT

nF
ln

(Bred)act
q

(Box)act
s ] − [EA

0 −
RT

Nf
ln

(Ared)act
π

(Aox)act
p ] 

 EA = EB
0 −

Rt

nF
ln

(Ared)act
p

(Aox)act
s  

EB = EB
0 −

RT

nF
ln

(Bred)act
q

(Box)act
s  

 .(Nernst equation) نيرنست معادلات تمثل اعلاه المعادلتان
AE – BE = Ecell  

pAred ↔ pAox + ne 
sBox + ne ↔ qBred 

  :واحد بجانب تكتب لةهو للس
redA π ↔ ne + oxpA  

redqB ↔ ne + oxsP  
A

0E = AE متساوية التراكيز حالة في:  
deg.1 -mol.J 316 .R=8 الغاز ثابت. 

 ) F= 96500 )فاراداي
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 تعتمد اخر قطب تستخدم لذلك واحد لقطب المطلق جهدال فرق  لقياس طريقة توجد لا 
 انبوب عن عبارة هوو  H قطب سابقا يستخدم وكان صفر يساوي  الاخير جهد وتعتبر عليه

 .الانبوب بجانب فتحة من دروجينهيال غاز ويمرر البلاتين من سلك داخلة في

 
NHE = E0 = 0  

 دروجينهيال قطب (4-2) شكل
 

 الخلايا من نوعين كهنا  
  .الدقيقة للقياسات دائما تستعمل السوائل التقاء بدون  خلية .1

 
 السوائل التقاء بدون  خلية (5-2) شكل



 
 

33 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 وذلك مختلفين محلولين بين السائل التقاء .ملحي جسر بواسطة السوائل التقاء هافي خلية .2
 مساويء ومن ا،همبعض مع المحلولين امتزاج منع منه والغرض ملحي جسر طريق عن
  .السائل التقاء نتيجة جهد رهو ظ هو الخلية هذه

 
 ملحي جسر بواسطة السوائل التقاء هافي خلية (6-2) شكل

 تكون  الخلايا من النوع هذا لان الخلية هذه على تصلح لا AE – BE = Ecell المعادلة
 عند اخرى  ةهج من الالكترونات نفاذية تساوي  عدم من يتكون  جهدال هذاو  اضافي جهد
  .السوائل التقاء نقطة
 من الملحي الجسر يكون  ان يفضل KCl انتقالية لان +K، Cl   متساوية تقريبا.  

Ecell = (EB – EA) + EJ  

 اخرى  إلى هةج من الايونات نفاذية تساوي  عدم من ناتج liquid junction جهدال هذا 
 عاليا الملح تركيز ابقاء طريق عن جهدال هذا ولتقليل ،السائلين التقاء عند الخلية نصفي في
  .متساوية الملح ايونات انتقالية تكون  ان على الالتقاء نقطة في واحد جانب من

  .يمكن ما اقل هجعل ويحاول – أو + يكون  ان اما السوائل التقاء جهدهو و  الاضافي جهدال
  :انواع اربعة إلى الاقطاب تقسمو 
  ةايونات مع وازن ت في الفلز يكون  :الاول النوع من قطب .1

v 765 .0 -= 0E Zn ↔ 2e + +2Zn  
v 337 .0 + = 0E Cu ↔ 2e + +2Cu 

v 799 .0 + = 0E Ag ↔ e + +Ag 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  

  
 ةايونات مع توازن  حالة في فلز (7-2) شكل

     

  .الذوبان قليل ملح في مشبع محلول مع توازن  حالة في فلز :الثاني النوع من قطب .2
v 267 .0 = 0E (a=1) -2Cl + +2Hg ↔ 2e + (s)2Cl2Hg 

v 246 .0 + = 0E KCl) (salt -2Cl + +2Hg ↔ 2e + 2Cl2Hg 

   بكثرة ةلاستخدام جهده ويحفظ (SCE) المشبع الكالوميل بقطب النوع هذا ويسمى
((0.246 v تركيز على يعتمد القياسي جهدفال (KCl) كقطب الكالوميل قطب يستعمل لذا 

  .يريتغ لا ثابت جهده لان قياسي
SCE = saturated calomel electrode  

 
 القياسي الكالوميل قطب (8-2) شكل

 Silver/Silver Chloride Reference Electrode المرجع الفضة قطب
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
Schematic of a silver/silver chloride reference electrode 

 المرجعي الفضة قطب (9-2) شكل
  electrode Chloride Silver الفضة ريدكلو  فضة/ قطب أو الفضة كلوريد قطب -

 المشبع الوملك قطب مثل أخرى  قياسية لأقطاب كبديل أيضا يستخدم عياري  قطب هو
 قياسي قطب هو العلماء هاختار  الذي القياسي القطب .الثاني النوع من مثلة ويعتبر

 000.0 جهدال هوأعطو  القياسية للأقطاب الرئيسي المرجع ةجعل على واصطلحوا دروجينهيلل
 على والتعرف ،المواد اختزال جهد تعيين يمكن العيارية الاقطاب تلك بواسطة .فولت

  .كيميائيةكهر ال هاخصائص
 في رأسيا   ومنغمسا   الفضة كلوريد من بطبقة مغطي الفضة من سلك من القطب هذا يتكون 

 .البوتاسيوم دكلوري من مشبع محلول في أو ،3Mole الكلور أيونات على يحتوي  محلول
 مصنوع للقطب سفلي مسامي سداد عن عبارة الكتروليتي محلول وبين هبين الموصلة الرابطة

 الأيونات من ضعيف تيار يجري  بذلك .الكتروليتي بمحلول السداد مسام تمتلئ .المغنسيا من
 ذو فولتمتر يستعمل .القطب طحس على اختزال -هأكسد لتفاعل توازن  حالة لتحقيق يكفي

  .ناشئ تيار أي سريان يخفض بحيث جهدال لقياس عالية مقاومة
 :هعمل مبدأ -

 )كمعدن الفضة بين التفاعل يجري  اذ اختزال -هأكسد كتفاعل الفضة كلوريد قطب يعمل
  .AgCl الفضة كلوريد العادة في يكون  -هأملاح أحد مع نقي(

 الاتية: عادلاتللم طبقا التفاعلات تتم
 

 

http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D8%B7%D8%A8_%D9%83%D8%A7%D9%84%D9%88%D9%85%D9%84_%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%B4%D8%A8%D8%B9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D8%B7%D8%A8_%D9%82%D9%8A%D8%A7%D8%B3%D9%8A_%D9%84%D9%84%D9%87%D9%8A%D8%AF%D8%B1%D9%88%D8%AC%D9%8A%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D8%B7%D8%A8_%D9%82%D9%8A%D8%A7%D8%B3%D9%8A_%D9%84%D9%84%D9%87%D9%8A%D8%AF%D8%B1%D9%88%D8%AC%D9%8A%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D9%88%D9%84%D8%AA
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D9%87%D8%AF_%D8%A7%D8%AE%D8%AA%D8%B2%D8%A7%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A1_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%81%D8%B6%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%81%D8%B6%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D9%83%D9%84%D9%88%D8%B1%D9%8A%D8%AF_%D8%A7%D9%84%D9%81%D8%B6%D8%A9&action=edit&redlink=1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D9%8A%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D9%8A%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%84
http://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%A3%D9%83%D8%B3%D9%8A%D8%AF_%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%B3%D9%8A%D9%88%D9%85&action=edit&redlink=1
http://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%A3%D9%83%D8%B3%D9%8A%D8%AF_%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%B3%D9%8A%D9%88%D9%85&action=edit&redlink=1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%88%D9%85%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%81%D8%A7%D8%B9%D9%84_%D8%A3%D9%83%D8%B3%D8%AF%D8%A9-%D8%A7%D8%AE%D8%AA%D8%B2%D8%A7%D9%84
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 :كالآتي واحدة معادلة في هاكتابت يمكن أو
 

  .5.13و 0 بين pH دروجينيهيال هاأس يبلغ محاليل في التفاعل هذا ويتحقق
 :كالآتي التفاعل هذال نرنست معادلة نكتب

 
 طريق عن الفضة أيونات فاعلية تعيين فيمكن الماء في الذوبان قليل الفضة كلوريد أن اذ

 :الكلور أيونات فاعلية ومن الفضة لكلوريد الذوبان جدوى  حساب
 

 للوصول AgCl الملح يذوب التشبع تركيز من أقل Ag+ الفضة أيونات تركيز تكون  عندما
 جهد ينشأ Cl− تركيز على Ag+ الفضة أيونات تركيز اعتماد طريق وعن .التشبع حالة إلى
  .الكلور أيونات تركيز على فقط معتمدا   ويكون  ،القطب على ثابت يائبكهر 

 
 :الصيغة إلى المعادلة في اللوغاريتمي الشق تبسيط الآن نويمك

 
 0E مع هكتابت ويمكن ثابتا الذوبان بجدوى  الخاص المعادلة شق يبقى المعادلة كلتل طبقا  

 :جدول في للقطب

 
 ،222V.=00E'،10-=2×10LKو 800V.=00E ينجهدال بين مناسبة قيم على ونحصل

  .activity الفاعلية عن بدلا   المولية أو التركيز كثيرا ونستخدم
  :وهي ثلاثة المرجعية الاقطاب ان يتضح هذا من

  .فولت صفر ه جهدو  دروجينهيال قطب .أ
  .فولت 0.246 هجهدو  الزئبق قطب .ب
  .فولت 0.222 هدهاجو  الفضة قطب .ت
 السالب الايون  ويكون  الذوبان قليلي ملحين مع توازن  في الفلز :الثالث النوع من قطب .3
  .مشترك اهمفي

Ag2S(S) ↔ 2Ag+ + S- 2 

CdS(S) ↔ Cd+2 + S- 2 

http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D8%B3_%D9%87%D9%8A%D8%AF%D8%B1%D9%88%D8%AC%D9%8A%D9%86%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B9%D8%A7%D8%AF%D9%84%D8%A9_%D9%86%D8%B1%D9%86%D8%B3%D8%AA
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%A7%D8%B9%D9%84%D9%8A%D8%A9_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%A7%D8%B9%D9%84%D9%8A%D8%A9_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%A7%D8%B9%D9%84%D9%8A%D8%A9_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%A7%D8%B9%D9%84%D9%8A%D8%A9_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%84%D9%88%D8%BA%D8%A7%D8%B1%D9%8A%D8%AA%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%84%D9%88%D8%BA%D8%A7%D8%B1%D9%8A%D8%AA%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%D9%83%D9%8A%D8%B2
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%D9%83%D9%8A%D8%B2
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D9%84%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D9%84%D9%8A%D8%A9
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

Ag2S< CdS  ذوبان  
 قطب مع تماس في مختلفين تكافؤين ذات واحد لعنصر صنفان :الرابع النوع من قطب .4

  .خامل
Ce+4 + e ↔ Ce+3 E0 = 1.61 v 
2Hg+2 + 2e ↔ Hg2

+2 E0 = 0.420 v 
Fe+3 + e ↔ Fe+2 E0 = 0.771 v  

 قطب عمل Pt لنقل فقط هو الخامل ee المحلول في الايونين إلىو  من.  
v 337.0 + = 0E Cu ↔ 2e + +2Cu 

v 00.0 = 0E 2H ↔ 2e + +2H 
v 763.0 - = E Zn ↔ 2e + +2Zn 

 موجبة 0E اما H من اعلى اختزالية ذات للعناصر بالنسبة سالبة 0E تكون  ملاحظة:
  .H من اقل مختزل عامل هي التي للعناصر

 

 
 
  الاكسدة قابلية ازدياد -

v 337 .0 = 0E Cu ↔ 2e + +2Cu 
v 00 .0 = 0E 2H ↔ 2e + +2H 

v 763 .0 - = 0E Zn ↔ 2e + +2Zn 
v 65 .+2 = 0E 2F ↔ 2e + 2F 
v 450 .3 -= 0E Li ↔ e + +Li 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 في نزلنا وكلما قوي  مؤكسد عامل المادة ان اي عالي الموجب جهدال كان كلما :ملاحظة
 المختزل العامل كان وكلما ،مختزل عامل اقوى  إلى تقل ان اي الاكسدة قلت كلما الجدول

  .وبالعكس تام وغير بطيء التفاعل كان كلما اضعف والمؤكسد
 

 المصطلحاتاهم 
 عند ملحوظ تغير جهدلل حصل اذا مستقطبة الخلية تكون  :polarization الاستقطاب

 بسبب مستقطبة الخلية تكون  وكما .القطب من تيار سحب عند أو الخلية على جهد تسليط
 كان اذا القطب من القريبة فالمنطقة ،القطب هافي مورغالم المحلول تراكيز في الاختلاف

 على فنعمل جهدال في اختلاف فينتج القطب عند البعيدة المادة تركيز عن يختلف هاتركيز 
  .التغيير هذا تلافي لكي القطب به المغمور للمحلول مستمر رج

 
 المستقطب القطب (10-2) شكل

 
  .مستقطب القطب فيسمى يتغير النحاس لقطب جهدفال بالخلية تيار يمرر اذ

 ه مجرا  ياخذ التفاعل لجعل اللازمة الإضافية القوة هي: over voltage الفولتية فوق 
 هاان اي ،المتفاعلة والمادة الحرارة ودرجة التيار كثافة على تعتمد هاوقيمت مقبول بشكل
 فولتية فوق  تكون  الزئبق من القطب كان فاذا الحقيقي، جهدوال التوازن  جهد بين الفرق 
  .دروجينهيال بتحرر اي دروجينهيال لاختزال عالية
 هسطح على H+ ايون  يختزل لا لذلك الزئبق سطح على جدا كبير دروجينهيلل الفولتية فوق 

 دون  من الزئبق قطب على Zn, Fe مثل الفلزات بعض اختزال يمكن والفائدة هتحرر  ويمنع
  .دروجينهيال تحرر
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 في عهاوجمي السالبة الاقطاب من عدد سطوح على دروجينهيلل الفولتية فوق  قيام (11-2) شكل

 1F دروكلوريكهيال حامض محلول
 تعطي بحيث تتفاعل أو هابعض مع تتفاعل لا التفاعل نواتج كانت اذا :عكوس رغي تفاعل
  .المتفاعلة المواد غير نواتج

  الاقطاب تفاعل
2e + +2Zn → Zn  

lAg+2C→2 2e + 2AgCl -  

reaction) (total 2e + +2Zn + 2Ag 2AgCl→ + Zn 
  

 
  القطب تفاعل (12-2) شكل

 ارجاع بالامكان لمعرفة بائيكهر  تيار بتسليط الكتروليتية ةخلي إلى الفولتائية الخلية نحول
  .عليه كان ما إلى قطب كل

2H → 2e + +2H 

+2e 2AgCl →2Cl + +2Ag  

reaction) (total 2H + 2AgCl → -Cl + +2H + 2Ag  
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 بالتفاعلات هيينت Zn لان عكوسهو ف الفضة قطب اما عكوس غير Zn قطب ان نلاحظ
 .AgCl ليكون  فيرجع ضةالف قطب اما يذوب اي

 
 عام بشكل القطب جهد قياس (13-2) شكل

 
 الثاني الفصل اسئلة

 تستعمل الكالوميل وقطب الزجاج قطب من مكونة خلية الكيميائية بالرموز اكتب -1
  .الزجاج قطب استعمال من المتوقعة الخطا مصادر اذكر ثم .pH لقياس

  .دروجينهيال لايونات الزجاجي الغشائي القطب استجابة علل -2
 ذلك؟ وضح العامل للقطب مسيطر جهد فرق  تحت بائيكهر ال التحليل إجراء يفضل -3
 الغشائي؟ الزجاجي القطب ،الكالوميل قطب يلي: مما واحد عن الرسم مع تكلم -4
 العمل قطب ,الفولتية فوق  .المرجعية الأقطاب ،الملحي الجسر :يأتي مما عرف -5
  .الفلورايد قطب الرسم مع تكلم -6
  .السائل الغشائي القطب عن الرسم مع تكلم -7
  .بينهما الفرق  وما المستقطب وغير المثالي المستقطب القطب عرف -8
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الثالث الفصل

 Potentiometric Methodsالمجهادية  الطرائق
 

  potentiometry جهدال فرق  قياس
 ديةهالمجبا توصف التيار من صفر ظروف في كلفانية لخلية قطبين بين جهدال فرق  قياسات

  -:قياسات في ويستخدم يةهما  ذو والتيار للزمن يكون  لا بحيث متوازن  طريق في فهي
  .المحاليل من لعدد التوازن  وثابت الحرة الطاقة .1
 معادلة على تبنى هاكل هذهو  المختلفة المحاليل من لعدد الفعالية ومعامل والفعالية التركيز .2

  .نيرنست

  

 
 جهدال فرق  قياس (1-3) شكل

 عند للقطب استقطاب إلى يتحول لا لكي التيار من صفر بمرور العمل قطب جهد نقيس
  .التيار مرور
 نحتاج Ag جهد ولقياس 3AgNO تركيز مع يتناسب جهد Ag قطب على يتولد: مثال

  .المتولد جهدال فرق  لقياس زهابج القطب نربط .الكالوميل قطب فنستخدم مرجع لقطب

 
  مرجعي بقطب بالاستعانة فضةال جهد قياس (2-3) شكل

 غير الملحي الجسر في تستخدم KCl لان KCl ترسيب على يعمل Ag فتستخدم 
3NO4NH.  
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 0.400 إلى اشار جهدال مقياس ان افترضنا لوv تركيز هو فما Ag.  
  -:الحل

EAg = E0
Ag + (RT/nF) Ln [Ag+] 

ESCE = 0.246 v 
Ecell = EAg – ESCE = E0

Ag –ESCE + (RT/nF) ln[Ag+] 

𝑙𝑜𝑔 [𝐴𝑔+ ] =
𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙 − 𝐸𝐴𝑔

0 − 𝐸𝑆𝐶𝐸

2. 303(
𝑅𝑇

𝑛𝐹
)

 

  0.0591 = (RT/nF) :ان اذ

𝑙𝑜𝑔[ 𝐴𝑔+] =
0. 400 − 0. 794 + 0. 264

0. 0591
= 2. 59 

 [Ag] = anti log [- 2.59] = 2.57×103 F 

  موجبة الاكثر من سالبة الاكثر تطرح دائما :ملاحظة
 كبريتات محلول من 0.1F محلول في مغموس البلاتين من قطب من مؤلفة خلية: مثال

 وقد .المحلول نفس في مباشرة مغموس المشبع الكالوميل بقطب الملحي والجسر الحديدوز
  .القطبين بين v 0.395 جهدال فرق  ان لوحظ

  .3Fe+ إلى ائيهو ال بالتاكسد تحول الذي 2Fe+ نسبة ايجاد المطلوب
 لحل:ا

 
 خلية كلفانية تحتوي على قطب مرجعي  (3–3) شكل

 :يساوي  Pt قطب على المتولد جهدال 
E – E0

Fe
+3

/ Fe
+2 + (RT/nF)ln ([ox]/[red])، [Fe+3]/ [Fe+2] 

ESCE = 0.246 v 
Ecell = EPt - ESCE 

Ecell = E Fe
+3

/ Fe
+2 – ESCE + 0.0591 log [Fe+3]/ [Fe+2] 

𝑙𝑜𝑔
[ 𝐹𝑒+3]

[𝐹𝑒+2 ]
=

𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙 −  𝐸 ( 
𝐹𝑒+3

𝐹𝑒+2) + 𝐸𝑆𝐶𝐸

0. 0591
=  −2. 2 →

𝐹𝑒+3

𝐹𝑒+2
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

Anti log (- 2.2) = 63 ×10- 3 OR = 0.63%  
 

  The Concentration Cell التركيز خلية
 يزترك نقيس وبذلك جهد فرق  على نحصل هاربط وعند المادة نفس من محلولين اتصل اذا

  .الخلية جهد قياس فنستطيع التركيز معلومي المحلولين تركيز كان واذا لهو المج المحلول

 
  التركيز خلية (4-3) شكل

 عدا ما شيء كل في متماثلين محلولين على يحتويان بيكرين في متماثلين قطبين وضع لو
 هذه وتسمى زين،التركي بين للنسبة يعود القطبين بين جهدفال ملحي بجسر مربوطين التركيز
  The Concentration Cell. التركيز بخلية الخلية

Es = +0.222 – 0.0591log0.100= +0.281 volt  القياسي  

Ex = +0.222- 0.0591log 0.15 = +0.271 volt  المجهو ل  
  .ايجابية الاكثر من سالبية الاكثر الخلية جهد على نحصل الاخر من الواحد وبطرح

v 100.0 = xE – sE = cellE 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 .الفضة قطب على هامحلول من الفضة واختزال ةمحلول في النحاس تأكسد (5-3) شكل

)oxidation( -2e + aq)( +2Cu → Cu(s) 

)(reduction 2Ag(s) → -2e + aq)( +2Ag  
 (pH الحامضية الدالة) دروجينهيال الايون  قياس
 اذ دروجينهيال ايون  تقدير هو دجهال قياس طرائق منهاتتض التي الخاصة التحاليل احدى

  .القياسي دروجينهيال قطب من قطبين يةلالخ في نستخدم
pH = - log[H+]  

1 -L .ion g/ (اللتر في ايون  /غرام). 
𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙 = 0. 0591 𝑙𝑜𝑔

[𝐻+]𝑠𝑡𝑑

[𝐻+]𝑢𝑛𝑘

 
 𝑝𝐻 =

𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙

0.0691
 

 

 
 القياسي دروجينهيال قطب بواسطة الحامضية والدالة دروجينيهال تركيز قياس (6-3) شكل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الكالوميل قطب استخدم اذا اما كمرجع دروجينهيال قطب استخدام حالة في ذاهك نقيس 
  :المعادلة فتصبح كمرجع

𝑝𝐻 =
𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙−0.246

0.0591
  

 دروجينهيلا قطب لان قياسي كقطب الكالوميل قطب الاحيان معظم في يستخدم: ملاحظة
 لايون  حساسة بأقطاب يستعاض أو والتركيز الضغط على المحافظة يجب فيما مساويء له
  -:منهاو  .دروجينهيال

 الاقطاب انواع
  هي:الغشائية الاقطاب من انواع ثلاثة توجد

 انواع احد هوو  glass membrane electrode الزجاجي الغشاء ذات الاقطاب .1
 Ion selective الايونات مختارة الغشائية الاقطاب امنهو  الايونات مختارة الاقطاب

membrane electrode  

  .liquid membrane electrode السائلة غشيةالأ ذات الانتقائية الاقطاب .2
  solid membrane electrode. الصلبة غشيةالأ ذات الانتقائية طابقالا .3
 وغشاء دروجينهيال بقط من وتكون  الايوني التبادل بصفة تشترك الاقطاب هذه جميع 

  .داخلي
  الاول النوع
 فيه القياس يكون  المدى هذا وخارج pH 10→2 حد إلى الاقطاب من النوع هذا يقيس
  .10 من اكثر قاعدي وخطأ 2 من اقل حامضي خطأ

 
 للمحلول الحامضية الدالة لقياس الزجاجي الغشاء قطب (7-3)شكل

 



 
 

46 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  -:الاتية المواد من يتكون  soft glass نوع جاجيز ال الغشاء
22% O2Na 

CaO 6% 
72%2SiO  

H+
soln + Na+ Cl (solid) ↔ Na+

soln + H+ Cl (solid) → silica gel 

 
 المحلول
 الداخلي

Internal 
solution 

2]=a+[H 

Hydrated 
gel 

→4 -10← 

Dry glass 
0. 

1mm→← 

Hydrated 
gel 

4 -10← 

mm 

External 
solution 

1] =a+[H 

المحلول 
 الخارجي

 
 طبقة وتكون  الداخل ومن الخارج من بمحلول يحيط هلان تميؤ الزجاجي للغشاء يحدث
 جاف زجاج طبقة توجد الداخلية الطبقة وان (hydrated gel)يدريتها مهلا تسمى التميؤ

 ،ثابتة تكون  الايونات هذهو   K،+Na+ ايونات على بهاتركي في وتحوي  معين سمك ذات
 المحاطة الخارجية والطبقة بالمحلول والمحاطة داخليةال الطبقة في الايونات هذه لكن

 الطبقة بين جهد فرق  يكون  سوف .H+ ايونات مع للتبادل قابلة تكون  ايضا بمحلول
  .boundary potential الحدودي جهدبال يسمى الداخلية والطبقة الخارجية

𝑉1 = 𝐾1 +
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

𝑎1

𝑎1
−  

𝑉2 = 𝐾2 +
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

𝑎2

𝑎2
´
 

Eb = V1 – V2 [H+] الخارجي  
𝐸𝑏 =

𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

𝑎1

𝑎2
 [H+] الداخلي  

 K الانتقائية معامل ،-
1a، +H -

2a إلى الملامسة الجل طبقتي من كل في ايون  فعالية 
  .ثابتة 2a تكون  ما وعادة المحلولين في H+ ايون  فعالية  1a،2a، المحلولين

𝐸𝑏 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 +  
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛 𝑎 

  ايونيا الجاف الزجاج طبقة خلال والتوصيل التيار انتقال يكون.  
𝐻+ + 𝐺𝑙 ⇆  𝐻+ +  𝐺𝑙 

 بين البيني السطح وبين H+ وايونات القلوية ايونات من كل بواسطة مهلاال طبقتي خلال
 مهلاال إلى المحلول ومن الاول المحلول ىإل مهلاال من الانتقال ةاتجا يكون  والمحلول مهلاال

  .الاخر عند
𝐻+ + 𝐺𝑙 ⇆  𝐻+ +  𝐺𝑙 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 ايون  اختلاف خلال من خلال من الانتشار جهد ينشأ +H في القلوية الفلزات وايونات 
  .صفر وتساوي  بالاشارة مختلفينو  متساويين الانتشار جهد ويكون  الغشاء
 بين جهد فرق  يتولد لذا تماما   متماثل غير للزجاج والخارجي الداخلي السطح ويكون 

 اخطاء توجد هذا جانب إلى asymmetry potential التماثل عدم جهد يسمى .السطحين
 .pH 0 كانت اذا .H ـل بالاضافة  K،+Na+ ايونات القطب يتحسس .القاعدي الخطأ منها

  .صفر والداخلي الخارجي المحلول فان 0
 ذات محاليل في القطب غمر عن نعمل لا ام جيدة رةبصو  يقيس القطب ان هل لمعرفة 

pH يقيس القطب ان اي مستقيما   خطا   يكون  ان يجب البياني الخط رسم وعند متدرجة 
 تركيب في تدخل والتي المواد إلى يعزى  المضبوط غير القطب قياس وان مضبوطة بصورة
 يتحسس بل H يتحسس لا القطب فان 3O2Al 4.17% نسبة كانت اذا مثلا .الزجاج
  .pH 2 عند Li, K، Na ايونات

 
  دروجينهيال لقطب القياس دقة اختبار (8-3) شكل

 حساس يكون  2SiO 25% 3O2Al 15% 3O2Li %60 الزجاج غشاء نسبة كانت اذا مثلا  
 لايونات حساس يكون  2SiO 5% 3O2Al 27% O2Na %68 كانت اذا اما، Li لايونات

K، 71% 2SiO 18% 3O2Al 11% O2Na لايونات حساس Na،  8%.28 O2Na

1%.52 2SiO 1%.19 3O2Al لايونات حساس Ag. 
  .الاقطاب هذهل هااستعمال عند نيرنست لمعادلة تصحيح اجراء يجب اذن

𝐸 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 +  
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛 [(𝐻+) + 𝐾1(𝑁𝑎+) + 𝐾2(𝐾+)] 

 فان صغير 2K 1K كانت اذا (tconstan selectivity) الانتقائية ثابت 2K،1K اذ
K،Na 2 كانت واذا دروجينهيلل حساس القطب فيصبح الصفر من قريبة تصبحK 1,K 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 القطب يكون  ان فيجب K, Na, H سيتحسس لانه جيد غير القطب فيكون  كبيرة
  .واحد لايون  يتحسس فقط اي ،انتقائي

  السائل الغشاء ذات الاقطاب :الثاني النوع
 الداخلي المائي المحلول يتضمن الايوني المبادل بالسائل دائما مشبع يكون  الناضح القرص

 شحنة ذات هاقياس المراد الايونات اغلب اذ 2MCl هل وترمز هاقياس المراد الايونات على
  .مزدوجة

 بلاستيكي قرص هو والقرص .الغشاء عبر المتكون  جهدلل الناضح القرص استجابة تعود
  .والخارجي الداخلي الالكتروليت بين اهز جا تكون  .(hydrophobic filter) للماء طارد

 

 
 السائل الغشاء ذات الاقطاب :(9-3) شكل

 ةمحيط عند تماس في القرص ويكون  2MCl قياسي محلول على يحتوي  الداخلي الانبوب
 السائل هذا بين توازن  كهنا ويكون  ،متطاير وغير الماء مع يختلط لا عضوي  بمذيب

  -:المعادلة حسب هقدير ت المراد والسائل
RH2 + M+2 ⇆ RMx + 2xH+2 

   العضوية الطبقة+ المائية الطبقة⇆ العضوية الطبقة+ المائية الطبقة                    
 الايوني المبادل 

 عبر المتكون  والتبادل قطبي مذيب في مذاب الفسفوريك لحامض اليفاتي ثنائي استر هو
  -يلي: كما يكون  سطح كل

[(RO)2POO]2Ca ⇆ 2(Ro)POO- + Ca  

  .عضوي  مائي
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الايوني المبادل سائل المحلول وبين V2 والقرص الداخلي المحلول بين جهد فرق  يتولد
 V1 والقرص

𝐸 = 𝐿 + 
0. 0591

2
𝑙𝑜𝑔𝑎1 

  لذلك حساس يكون  عالي بتركيز توجد ايونات اي اذ انتقائي قطب القطب هذا يكون 
  .الاخرى  لايوناتبا قليل تحسس أو تأثر مع الايون 

 (غشيةالأ مزدوجة أو )ثنائية الثنائية غشيةالأ ذات الاقطاب double –membrane 
electrode 2 لغاز الجزئي الضغط لقياسCO السوائل من هغير  أو الدم بلازما في المذاب 

 من هغير  أو Teflon التفلون  من رقيق بغشاء مغطى زجاجي بقطب يقاس ان يمكن
  .للغازات الناضحة البوليمرات

  
  الغشاء ثنائي قطب (10-3) شكل

 .الزجاجي بالقطب يتحسس ان يمكن 3NaHCO محلول في pH التغير ان
 يتحسس هذا انزيم على تحتوي  الجلاتين من طبقة من يتكون  الثاني الغشاء كان اذا 

  .اليوريا في المغموس الزجاجي القطب في الامونيوم لايون 
  solid state membrane electrode الصلبة غشيةالأ ذات الاقطاب الثالث: النوع

 كمثال الفلورايد قطب هو قطب واحسن متبلورة مادة من قرص عن عبارة المستخدم الغشاء
 بلورة من يتكون  والغشاء ،كغشاء متبلورة مادة من ويتكون  (wafer or pellet) قرص على

back  عمل وعند فلورايدال ايونات لقياس يستعمل القطب هذا 3LaF غشاء من احادية

titration ايونات قياس الاستطاعة يتم La  ايونات هافي البلورية الشبكة تكون F- حرية 
 .F تركيز القطب يقيس La ايونات من متحلل غير كلهي خلال الحركة

𝐸 = 𝐾 −
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛 [𝐹−] 

 ايونات من لكل حساس يكون  البلورات( )متعدد الفضة كبريتيد الغشاء يكون  ان يمكن 
+Ag 2 -S حدود إلى (M 20-10–14-10) الكبريتيد( )قطب القطب هذا ويسمى.  
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 مع تمزج احيانا S2Ag من كمية AgCl ايونات ان .القطب وتكون  المادتين وتسخن 
+Ag 2 من ذوبانية اكثر المواد هذه ولكن الصلب بالقالب تتحرك ان ممكن -S.  

   
  لصلبةا غشيةالأ ذات الاقطاب (11-3) شكل

Cl│ AgCl + S2Ag-  

I│ AgI + S2Ag-  

Br│ AgBr + S2Ag-  

 هذه يقيس هلكن للفضة حساس انه بما القطب ان نهنبر  ان نريد هناو . ذوبانية اكثر 
  .-Cl منهاو  الايونات

𝐸 = 𝐾 +
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛 [𝐴𝑔+] 

ksp = ] -][Cl+[Ag 
 [𝐴𝑔+] =

𝑘𝑠𝑝

[𝐶𝑙−]
  

  :بالتعويض
 𝐸 = 𝐾 +

𝑅𝑇

𝐹
l𝑛

𝑘𝑠𝑝[𝐴𝑔𝐶𝑙]

[𝐶𝑙−]
  

 𝐸 = 𝐾 −
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛 [𝐶𝑙−] لوجيناتهاال لقياس طريقة اكتشاف تم الطريقة هذهوب (Br, 

I, Cl) ملحين من يتكون  قطب يوجد عندما الايونات لقياس طريقة ايجاد يمكن وكذلك 
  .الاخر من ذوبانا اكثر اهماحد

Ag2S + CaS → Cd+2 اي يقيس ايونات  
Ag2S + PbS → Pb+2 

Ag2S + CuS → Cu+2 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 𝐸 = 𝐾 +
𝑅𝑇

2𝐹
𝑙𝑛 [𝑃𝑏+2]  

  titration potentiometric ديةهاالمج التسحيحات
 لا الاقطاب دهو ج .الكالوميل قطب مع محلول في توضع هادراست تم التي الاقطاب جميع
 به نهايست لا قسما يسحب سوف الفولتميتر لان (مناسب غير هذا) بفولتميتر هاربط يمكن

 زهاج فنستخدم هاقياس المراد الايونات تركيز تغير إلى فتؤدي الخلية إلى الداخل التيار من
 للتيار zero بحدود الاخير زهاالج هذا في القياس يكون ، اذ potentiometer يسمى اخر
 لفولتية مساوية خارجال من فولتية فتتولد للخلية الداخل لتيار معاكس تيار الخلية تدخل اي

  .zero current اي تيار يدخل فلا ،الداخل
 المبسط جهدال فرق  قياس زهاج

  
  جهدال فؤق  قياس (12-3) شكل

 موقع ويثبت R المتغيرة بالمقاومة يتصل الذي السلك خلال تيار ترسل بطارية من يتكون 
R 2 وليكن جهدال راختبا تسبب التي الصحيحة القيمة هو المار التيار يكون  ان إلىV 

  .السلك هذا يتيهان عبر
 A بين (G) حساس كلفانوميتر مع التوازي  على نربط C لةهو مج خلية جهد ولقياس

 ان إلى السلك طول على يتحرك الملامس ان .السلك على المنزلق (contact) والملامس
 في الفرق  ن يكو  ان يجب عندئذ انحراف اي هافي الكلفانوميتر تعطي لا التي النقطة تتضح

 وكيفية AP بين المسافة لقياس يقدر ان ويمكن الخلية جهدل هنفس هو P أو A بين جهدال
  للمحاليل؟ التركييز لقياس القطب حساسية مول معرفة
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
  جهدال مقابل التركيز منحني (13 – 3) شكل

 فان ناءبالانح المستقيم يبدأ وعندما للقياس قياسية التراكيز فان مستقيم خط تعطي عندما
  .مناسبة تكون  التراكيز

 ذي الرصاص خلات محلول في مغموس رصاص قطب من متكونة فولتائية خلية :مثال
 موصلان المحلولين كلا الكادميوم بكبريتات مغموس الكادميوم قطبو  F 0.01 تركيز
 اذا مئوية درجة 20 درجة في الخلية جهد ما .الامونيوم نترات على يحتوي  ملحي بجسر
  .متساوية المحلولين كلا في الفعالية معامل تاعتبر 

 .Pb يرسب KCl لان الملحي الجسر في KCl تستخدم لا: ملاحظة

 
 كلفانية خلية (14-3) شكل

 EPb = EPb
0 +

0.0591

2
log[0. 015]  

Log 0.015 = - 1.82 

Log 0.021= - 1.62 

 ECd = ECd
0 +  

0.0591

2
log [0. 021] 

EPb =- 0.021+ (0. 0295)(- 1.82) =- 0.180 V 

ECd =- 0.4050+ (0. 0295)(- 1.68) =- 0.451 V 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

Ecell = EPb – ECd =- 0. 182 – (- 0.451) = + 0.273 V 
 

 هو فما 0.703 يساوي  جهد فرق  بينهماو  كالوميل والاخر H قطب اهماحد قطبين :مثال
pH ؟المحلول لذلك 

pH =
Ecell− 0.246

0.0591
  

pH =
0. 703 − 0. 246

0. 0591
= 7. 73 

 KCl، 2Cl2Hg مشبع ملحي جسر لهو مج محلول ،فضة قطب من خلية ركبت :مثال
  .زئبق قطب

 ؟الكاشف القطب وما ؟مرجعي قطب يعتبر الذي القطب جهد ما -أ
 ؟هيحتوي ان يجب الذي الالكتروليت ما أو ؟الملحي الجسر فائدة ما -ب
 .الزئبق من هموجبي اكثر الفضة قطب مع V 0.300 هو الخلية جهد كان اذا -ت

EAg = EAg
0 +

RT

F
ln[Ag+] 

246.=0 SCEE 
AgE -SCEE = cellE 

 
 كلفانية خلية (15-3) شكل

 مربوطين منفصلين وعائين في مغموسين كقطبين البلاتين من سلكين من خلية ركبت :مثال
 وكان 2Fe ,+3Fe+ تايونا من مزيج من مللتر 0.25 على يحتوي  وعاء وكل ملحي بجسر
 اذ ،تينهالج احدى إلى مختزل محلول من مللتر 1.0 وضع والان (1F) ايون  كل تركيز
  .المختزلة المادة عيارية احسب .فولت 0.026 إلى الصفر من جهدال يتغير
 الكمية نفس اذ انب 3Fe ← +2Fe+ من جزء أو كل بتحويل قام المختزل المحلول :الحل

 . 3Fe+ ـل المتاكسدة لكميةا نفس = Fe+ المختزلة
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 التركيز خلية (16-3) شكل

[Fe++] = [Fe+++] × C = 1F 
Eleft = E0+ 0.0591 log [Fe+3]/[Fe+2] 
E = E0 
Eright = E0 + 0.0591log C- X/C+X => 0.0260 = Eleft- Eright 

0.0260 = 0.0591 log (C+X)/ (C- X) = 0.4 
C= concentration of Fe+2 

X= تزلالمخ هو. 
 
 

 الثالث الفصل اسئلة
 

 لقياس تستعمل الكالوميل وقطب الزجاج قطب من مكونة خلية الكيميائية بالرموز اكتب
pH. الزجاج قطب استعمال من المتوقعة الخطا مصادر اذكر ثم.  
  .دروجينهيال لايونات الزجاجي الغشائي القطب استجابة علل -1
  السائل الغشائي القطب عن الرسم مع تكلم -2
  الفلورايد قطب الرسم مع كلمت -3
 نيرنست لمعادلة العملية التطبيقاتهم ا  فقط عدد -4
 الزجاجي القطب وتركيب مبادىء بالتفصيل ناقش -6
 منحنى خلال من الاستجابة ومدى الكشف حدود قياس وكيفية نيرنست معادلة اشرح -7

  المعايرة
 .الاقطاب هذه من واحد وناقش جهدال لقياس المناسبة المرجعية الاقطاب عدد كم -8
  .CELLEالخلية هذهل القياسي القطب جهد احسب -9
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

pH/H2/H+(a=1 mole/l)// Zn+2(a= 1 mole/l)/Zn  
E Zn/Zn

2+= – 0.7628 V 

 .هافي حد كل واشرح الايونات مختارة اقطاب على تطبق التي المعادلة اكتب -10
 يساوي  جهدال فرق  وكان مائي محلول في الكالوميل وقطب دروجينهيال قطب وضع -11

0.602 V : 
a- ما pH المحلول 
b- المحلول طبيعة ما  

  .الزجاج قطب كانيكيةيم بايجاز ناقش -12
 لمقاب بائيكهر  تحلل بتيار ةالتفاضلي جهدال طريقة باستخدام (II) الحديد تسحيح في -13

 الاتية: النتائج اعطت مؤكسد كعامل الرباعي السيريوم
Mv ml mv ml mv ml 
400 10. 75 410 9. 60 50 2. 00 
365 11. 00 740 9. 80 50 4. 00 
300 12. 00 705 10. 00 50 6. 00 
250 14. 00 515 10. 25 100 8. 00 
205 16. 00 460 10. 50 155 9. 00 
    205 9. 40 

  .ةالمضاف (IV) السيريوم حجوم مقابل فولتات الملي عدد ارسم -ا
  هاية.الن نقطة إلى يشير الذي سيريومال محلول حجم ما -ب
  الثنائي الحديد من لهو مج تركيز لحساب ةالازم الخطوات ما -ج
  ة.كيمياوي ةبمعادل الحاصل الكيميائي التفاعل بين -د
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 لرابعا الفصل

 voltammetry and والبولاراكرافي الفولتامتري
polarography 

 
 قدمة:م

 رسم على polarography analysis) رافيك)البولارو  الاستقطابي التحليل يعتمد
 الزئبق مسرى  وخصوصا   الزئبق من مسرى  باستخدام أمبيرومترية تالفول المنحنيات
 ويمتاز  polarographic wavesالاستقطابية اتبالموج المنحنيات هذه وتسمى المتقطر،

 بالقيمة جدا   كبير عليه البروتون  إرجاع جهد بأن المساري  من ةغير  من القط ار الزئبق مسرى 
 التحليل في النوعية وتحدد .المعدنية الايونات من كبير عدد إرجاع يتيح مما السالبة

 معرفة طريق عن الكمية وتحدد ،1/2E الموجة نصف جهد معرفة طريق عن الاستقطابي
 عدد على الاستقطابي التحليل ويشتمل .التركيز مع المتناسب id الإشباعي النفوذ تيار
  ة.المستخدم لتحديدا طريقة باختلاف تختلف الطرائق من جدا   كبير
 غير اقطاب السابقة الخلايا في الاقطاب كانت :بائيكهر ال التحليل طرائق من طريقة وهي

 الخلية خلال بائيكهر  تيار مرور يتم الطريقة هذه في هنا اما ،تيار يمر لا اي مستقطبة
 المرجع قطب يكون  بحيث .العمل قطب والاخر مرجع قطب اهماحد قطبين تستخدم بحيث

 عند متغير جهده اي مستقطب فيكون  العمل قطب اما ،ثابت هجهد اي مستقطب غير
  .تدريجي يكون  جهدال هناو  الخلية على خارجي جهد تسليط

 
 والفولتية التيار منحني (1-4) شكل

 
 dropping) فيسمى Hg من القطب كان فاذا Hg أو Pt، C يكون  قد العمل قطب

Mercury EI) اي فولتامتري  فيسمى جيلاتيني أو صلب كان اذا ماا البولاراكرافي القطب 
 ويقاس التيار دالة للجهد المبذول والزمن.، Hg  ملغم أو Pt أو C من مكون 

http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D8%B2%D8%A6%D8%A8%D9%82
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D8%B2%D8%A6%D8%A8%D9%82
http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%A7%D9%84%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A7%D8%AA_%D8%A7%D9%84%D8%A7%D8%B3%D8%AA%D9%82%D8%B7%D8%A7%D8%A8%D9%8A%D8%A9&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D8%A8%D8%B1%D9%88%D8%AA%D9%88%D9%86
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D8%A8%D8%B1%D9%88%D8%AA%D9%88%D9%86
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  
 الزئبقي البولاراكرافي لخلية مخطط (2-4) شكل

  (saturated calomel reference electrode) من المرجع القطب

 
 زئبقية راكرافيةبولا  لخلية فولتية تيار منحي (3-4) شكل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 اختزال أو تأكسد فيه يتم جهد اي في معرفة هخلال من يتم :البولاراكرافي النوعي التقدير 
  .(1/2E) الخلية نصف جهد تعيين اي المادة

 دهو فالج هادراست المراد دهو الج حدود على كبيرة بصورة يعتمد القطب اختيار ان: ملاحظة
  .(4-4)شكل  البلاتين هو قطب فافضل (SCE) المرجع قطب من ايجابية الاكثر

 
 دهو الج حدود (4-4) شكل

 استخدام عند Hg 0.25 من اكثر جهد تستطيع لا كقطب V اعلى تسليط عند لان 
 مقداره عالي جهد تسليط فنستطيع Pt البلاتين قطب بينما كآنود يذوب Hg قطب فان

0.65 V قطب ضد SCE الاوكسجين ررةمح للمادة اكسدة تحدث جهدال هذا عند حيث  
2H2O → 4H+ + O2 + 4e-  

 استخدام مجال Hg اذ الفولتية فوق  ةهر ظا لوجود وذلك اوسع Hg  عالية فولتية فوق 
  .السالبة دهو الج في فتتراوح 2H يتحرر

- 1.8 ( حامضي )محيط  →- 2.8 ( قاعدي محيط ) 
 غاز رريتح هاعند والذي V -0.45 حوالي البلاتين استعمال يمكن السالبة دهو للج *
 .V vs. SCE 0.45 - دروجينهيال
 قابلة المادة تكون  بحيث عضوية غير أو عضوية مادة اي بالبولاراكرافي التقدير يتم *

  .الاختزال أو للاكسدة
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 Dropping Mercury Electrode المتقطر الزئبق قطب (5-4) شكل

 

 قطب عمالاست لان التيار بحمل يقوم الذي مساعد قطب يضاف الاحيان بعض في 
 التيار حمل على المساعد القطب يقوم لذلك تيار مرور حالة في يستقطب سوف الكالوميل

 mv 10 همقدار  خطأ عادة تكون  والتي عالية مقاومة ذو الكالوميل لقطب يكون  وان المار
 يكون  ان يجب وكذلك اوم 1000 مقاومة من والناتج MA 10 ةقدر  تيار من تنتج والتي
 تكون  حتى صغير يكون  ان يجب الذي العمل قطب سطح عكس كبير المرجع قطب سطح

 تأثيرات واي التيار كثافة فان المرجع قطب عكس ويكون  عالية عليه التيارية الكثافة
  .اقل ناتجة استقطابية

 من حوض في يكون  ان يمكن المساعد القطب Hg ان ويمكن البلاتين من سلك أو 
  ها.ملحقات مع اقطاب ثلاثة أو قطبين على محتوية البولاراكرافية الحلية تكون 

  
  قطبين من بولاراكرافية خلية (6-4) شكل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 اقطاب ثلاثة من بولاراكرافية لخلية الالكترونية الدائرة (7-4) شكل

  ( Auxiliary Electrode) المساعد القطب
 

 :البولاراكرافي التحليل اسس
  .المادة تركيز مع يتناسب لتيارا هذاو  تيار امرار يتم البولاراكرافي عملية في

 الاقطاب تكتسب بحيث فولتية تسليط يتم ثم اءهو ال من المحلول تخليص يتم: ملاحظة
  .مختلفة شحنات

 
  (8–4) شكل

 فان الرصاص وكلوريد البوتاسيوم كلوريد من كل توي حي محلول على 1Vسلطنا لو :مثال
  .البوتاسيوم ايونات لاختزال كافية غير اهولكن الرصاص ايونات لاختزال كافية الفولتية هذه

Pb++ + 2e → Pb  
K+ + e → K 

  Current Diffusion Limiting المحدد والانتشار التنافذ تيار
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الايونات هذهو  الموجبة K ايونات ةالي فينجذب سالب Pt قطب ان بما .السابق المثال في
 تبقى K ايونات بينما يقل هافتركيز  تختزل Pb ايونات وان Pb الرصاص بايونات تحيط
 فتعادل موجبة شحنة ذات تبقى والتي Pt قطب على ضباب طبقة فتكون  التركيز ثابتة

  .البلاتين قطب إلى للوصول طريقتين تتبع الايونات هذهف للقطب بائيكهر ال المجال
  .الالكتروستاتيكي التنافر أو التجاذب بواسطة  .1
  .الواطيء إلى عالي تركيز ذات المنطقة من التنافذ بواسطة  .2

 رةهجال تيار عهام يقل الالكتروستاتيكي التنافر أو التجاذب بسبب الايونات انتقال عند
(migration current) التنافذ تيار فيقل الواطيء إلى العالي التركيز من الانتقال وعند 
(diffusion current)  

 كبيرة بكمية ناهز يج يلك 2PbCl 001.0 من مرة 100 اكبر KCl 1.0 تركيزملاحظة: 
 للشحنة هزوالمج (supporting electrolyte) الداعم الالكتروليت وتسمى K ايونات من

 :يكون  ان ويجب
 المجال لتعادل القطب على شحنة تولد التي بالايونات ناهز يج لكي عالي ةتركيز  يكون  ان .1
  .بائيكهر ال
  ها.قياس يراد التي المادة من اعلى عالية دهو بج الا تختزل لا ةايونات .2
 هذه تركيز مع يتناسب التنافذ بسبب الجزيئات أو الايونات من نوع اي حركة سرعة ان

 :كالاتي بينهما المسافة على مقسوما نقطتين في التركيزين بين فالفرق  ،الانواع
𝑑𝑐

𝑑𝑡
= 𝐷

𝑑𝑐

𝑑𝑥
 

 .المتنافذة الانواع تركيز هي c اذ
D لتنافذا معامل وتدعى التناسب ثابت هي (قانون هذا  يدعى Fick الاول) قانون  وبتطبيق 

Fick الاتية: للعلاقة يقود ةفان الدراسة قيد بائيكهر ال التحليل مشاكل لحل 

𝑖𝑑 = 𝑛𝐹𝐴 (
𝐷

𝜋𝑡
)

1

2

 𝐶 
، التجربة بداية من ثانية t زمن خلال المار (µA )بالميكروامبير مقاسا التنافذ تيار هو id اذ
n و القطبي بالتفاعل الداخلة اتالاكترون عددF فاراداي Faraday (96500 )كولوم ،A 

 الانواع تركيز هي Cو التنافذ معامل هي Dو المربعة( )بالسنتيمترات القطب مساحة هي
 .اللتر( في )مليمول المحلول في المادة من الفعالة
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 (DME) المتقاطر الزئبق قطب
 شكل على يكون  والذي الزئبقي القطب هو مالالاستع الشائعة الميكروية الاقطاب اكثر ان

 اساسية فوائد عدة له يكون  هذاوب جدا   ضيقة هةفو  ذو شعري  انبوب من تنزل متعاقبة قطرات
  -ها:هما 

  .الزئبقي للقطب دروجينهيلل العالية الفولتية فوق  هي :اولا
 الاقطاب مع القطب هذا يقارن  ان يمكن لا وبذلك دائمية بصورة القطب سطح تجدد :ثانيا

  .الصلبة
 الكرة هتشب الزئبق قطرة كانت ولما الخطية العلاقة على ينطبق السابق Fick القانون  ان

 وان ثابت الزئبق تقاطر بان الافتراض يجب Fick للمعادلة مناظرة DME معادلة فاشتقاق
 الخطي التنافذ قانون  وبان الشعري  الانبوب من تنفصل ان اي كروية الزئبق قطرة شكل

linear الاتية المعادلة إلى يعود ذاهو  الكروي  السطح على ينطبق: 
𝑖𝑑 = 708. 2. 𝑛𝐷1/2𝑚2/3𝑡1/6𝐶 

  Ilkovic. الكوفيك معادلة

  
 المتقطر الزئبق لقطب الالكترونية الدائرة (9-4) شكل

  للكرة ندسيهال الشكل من اتى 708.2
n الالكترونات عدد  
D التنافذ معامل 
m  المتدفق الزئبق سرعة أو المتدفق الزئبق وزن mg/sec 
C المادة تركيز mm/l  
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 يكون  فالتيار صغيرة تكون  هانزول عند القطرة اذ ان القطرة حجم مع يتناسب التنافذ تيار -
  التيار فيزيد تسقط ان إلى القطرة تكبر ثم صغير

 التكامل بواسطة لتيارا معدل باخذ يكون  أو القطرة عمر هايةن في التيار في التغير يكون 
  .والتركيز التيار بين

 
 التنافذ تيار (10-4) شكل

id− =
1

td
∫ idtd

td

0

=
6

7
id 

 
 equation ilkovic الكوفك( )معادلة 

id = 607 n C D1/2m 2/3 t1/6 

 بحالتين: جيدة نتائج تعطي لا المعادلة هذه الكوفيك معادلة
 اذا، و هاقياس المراد المادة تركيز من مرة 25 من اقل supporting تركيز كان اذا .1

  .رةهجال تيار مرور فيمنع عالي تركيز كان
 K+ لايونات تشويش يحدث فسوف المحلول نرج فسوف سريعا Hg قطرات نزول عند .2

 من القطرة عمر يكون  ان يفضل لذلك التنافذ تيار مع رةهجال تيار دخول إلى يؤدي مما
 اكبر القيمة لذلك التنافذ تيار مع رةهجال تيار من مقدار لكهنا كان اذا اما ،ثانية (3-5)

 .البولاراكرافية الخلية على التدريجي الفولتية تغيير .الواقع من
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 فولتية – تيار منحني (11 – 4) شكل

 يراد عندما ،السالب إلى الموجب من يبدأ الفولتية تسليط وعادة تيار يمر الفولتية تغيير عند
 )منحني نرسم ثم التيار ونقيس 0.5v تسليط اي تدريجي يكون  2v أو 1v فولتية تسليط

  .(فولتية – تيار
 منطقة في A  الراكد التيار ويسمى جدا صغير يكون residual current التيار أو 

 المغلقة فالطبقة ايونات على يحتوي  المائي والمحلول مشحون  Hg الزئبق سطح .المتبقي
  .تيار إلى فنحتاج مشحونة تكون  Hg وقطرة بائيةكهر  كمتسعة تعمل
 منطقة وفي B مثلا ايونات لاختزال كافي فيكون  يكبر بدأ جهدال (Pb) المثال في 

  ها.تركيز  ويقل السابق
 منطقة في C تركيز يصبح ان بعد Pb ايونات فان قليل K التنافر طريق عن تمر 

  .الاشباع قةمنط المنطقة هذه وتسمى التشبع تيار المنطقة هذه هرتظ و فتختزل
 هذهب تختزل ايونات يوجد لا اذ هيتنت الايونات فان -v 2.7  مثلا العالية الفولتية عند

  .بالاختزال المائي المحلول دور فيبدأ الفولتية
  .المتعادلة والسالبة الموجبة الايونات تقيس البولاراكرافية عملية :ملاحظة

 البولاراكرافية الموجية شكل
  .ملغم إلى فتتحول Pb مثل Hg قطرة سطح على تختزل التي الايونات ان

 M(Hg) → -ne + n+ M 

  .التفاعل هذا على نيرنست معادلة تطبق، اذ  nM+ المحلول في الموجب الايون 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

𝐸𝐷𝑀𝐸 = 𝐸0 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛 (

[𝑀]𝐻𝑔

[𝑀𝑛+]𝑎𝑞

) 
∴ 𝑖𝑑− = 𝐾−([𝑀+𝑛]𝑎𝑞 − [𝑀𝑛+]𝑎𝑞0  

.مائي محلول صفر التركيز   
𝑖𝑑− = 𝐾[𝑀𝑛+]𝑎𝑞 

.نلاحظ الكوفك معادلة من   
𝑖𝑑−

𝐶
= 𝐾 = 607 𝑛 𝐷1/2𝑀2/3𝑡1/6 

  :ان أو التيار مع يتناسب الملغم في M وتركيز
𝑖𝑑− = 𝐾−[𝑀]𝐻𝑔 

 :المائي للمحلول التنافذ معامل يساوي  ()ملغم التنافذ معامل اذن. K مماثل K- اذ

∴
𝐾

𝐾−
= √

𝐷

𝐷−
 

, DD- = المعادلات هذه ربط ومن. متقاربة وتكون  والزئبق المحلول من التنافذ معامل 
  الاتي: المعادلة نستخرج

𝐸𝐷𝑀𝐸 = 𝐸0 −
𝑅𝑇

2𝑛𝐹
𝑙𝑛 (

𝐷

𝐷−
) −

𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛 (

𝑖𝑑−

𝑖𝑑− − 𝑖𝑑
) 

  :حيث النقطة وعند. التيار على نقطة اي = i ان اذ
𝑖− =

1

2
𝑖𝑑− 

  .الخلية نصف جهد اي 1/2E ـب جهدال عن ويعبر المعادلة من الاخيرة العبارة تختزل
𝐸1/2 = 𝐸𝑜

𝑅𝑇

2𝑛𝐹
𝑙𝑛 (

𝐷

𝐷−
) 

  :المعادلة تصبح وبذلك
𝐸𝐷𝑀𝐸 = 𝐸1/2 −

𝑅𝑇

𝑛𝐹
−

𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛 (

𝑖𝑑−

𝑖𝑑− − 𝑖𝑑
) 

o E≈1/2E 

 ونقيس القياس ةهلس كمية عن عبارة هو والذي الخلية نصف جهد ان الاخيرة المعادلة من
  .0E يساوي  دائما 1/2E ولذلك مختلفين غير عادة D،D- من كل وان 0E ببساطة

 المعادلات ههذ بواسطة تستطيع وايضا البسيطة الايونات على تطبق أعلاه المعادلة 
  .التفاعل في والمتأكسدة المختزلة الالكترونات عدد ايجاد
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 غيرت يحدث بحيث البسيطة للايونات معقدات اضافة عند لكن .الكوفك معادلة نطبق اي
  ها.تستخدم التي الكوفك معادلة في بسيط

 

 
 1/2E مقدار تقدير (12-4) شكل

A plot for calculation of E1/2 
Slope = 0. 059\n 

𝐸1/2 = 𝐸0 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛𝐾𝑐 − ʆ 𝑙𝑛

𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛 [𝑥] 

cK التفكك ثابت 
X = المعقد تركيز 
ʆ= في الجزيئات عدد X مع تتخذ التي g. atom الفلز من M. 

  .للمعقد cK وايجاد المعادلة تطبيق من تستطيعو  اكثر سالب نحو للمعقد 1/2E ينحرف
 

 البولاراكرافي مشاكل 
 اذ البولاراكرافي في هرتظ التي المشاكل من دةحوا وهي maxima العظمى ذرواتال .1

 بدلا الايونات من الشحنات تفريغ على يعمل والذي اريالت يزداد المسلط جهدال ازدياد عند
  .مستوية بصورة هامتداد من



 
 

68 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 العظمى الذروات (13 -4) شكل

 

 ثم صغيرة حدبات أو حادة قمم ونامك تهشد خفضتن التيار ان يلاحظ البياني الرسم في
 سبب ان ويقال هالتشو  لتقليل جيلاتين اضافة يتم القمم أو ةهر الظا هذه من وللتخلص يستوي 

 ee توزع الاتيوب منتظمة غير بصورة الشحنة هاعلي موزع Hg قطرة ان هو المشكلة هذه
 تأثر سوف اي المحلول ترج الاتيوب زاوية حركة فتتكون  منتظم غير القطرة سطح على
 الخافضة المواد من الجلاتين .معين جهدب هرتظ ةهر الظا هذهو  هاهوتشو  التنافذ منطقة على

 لترمل 0.1 بأخذ ةومن %0.2 حوالي معينة وبتراكيز يوميا هتحضير  ويجب السطحي للتوتر
  .المحلول من لترمل 10 إلى ويضاف
 الاحمر المثيل مثل غالاصبا بعض أو Tritonx –100 الايونية المنظفات بعض وتضاف

 خافض تسمى المواد هذهو  الزاوية الحركة من وتقلل القطرة سطح على المواد هذه تمتص اذ
  Maxima suffressor. الذروات

  الاوكسجين تداخل .2
 في مبين كما بمرحلتين اختزاله ويكون  Hg القطب على للاختزال قابل المذاب الاوكسجين
 الاتية: المعادلات

  :الاولى الخطوة .1
O2 + 2H+ +2e →H2O2         0.05 في جهد  

  :الثانية الخطوة .2
H2O2 + 2H++ 2e → 2H2O     -0.9 في جهد  

 مواد فنضيف الموجة ةتشوي على تعمل لذا الايونات موجات مع تتداخل الموجتين هذهف
  .خامل غاز اي أو 2N مثل خامل غاز امرار أو 3SO2Na مثل الموجات هذه تزيل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

   ,air with Saturated (a) .KCl M 1.0 of ramsPolarog 
bubbling nitrogen by deoxygenation after (b)  

  M KCl 0.1 لـ بولاراكرام (14-4) شكل

 

 البولاراكرافي نواتج  
 .النوعي للتقدير half wave potential الموجة نصف جهد .1
  .الكمي للتقدير diffusion current التنافذ تيار .2
 واختزال تأكسد تعاني التي للمادة مميزة صفة وهي الموجة( نصف جهد) :نوعيال التقدير 

 1/2E تختلف اذ الالكتروليت فيه يذاب الذي المحلول طبقة على وتعتمد Hg القطب على
جدول ال في كما المواد لبعض خاص جدول يوجد اذ supporting electrolyte باختلاف

(4-1).  
 الموجبة ايونات من لعدد electrolyte supporting و 1/2E (1-4)جدول 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 

 

 السالبة الايونات من لعدد electrolyte supportingو 1/2E (2-4)جدول 

 
 

 الكمي: للتقدير طرائق عدة وتوجد الانتشار تيار على ويعتمد الكمي: التقدير-  
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  الكوفك معادلة تطبق Absolute method المطلقة الطريقة .1
1/6t 32/ m1/2D C n 607 = di  

 
 المطلقة الطريقة في الكمي التقدير منحني (15-4) شكل

 A .اشياء عدة على تعتمد t وان القطرة عمر t اذ الشعرية للانابيب هاتقدير  يمكن t, m اذ
 كمية هوو  Mو، الزئبق عمود وانخفاض ارتفاع .B ،بالقطرة والتحكم الشعري  الانبوب فتحة

  mg/sec. لواحدةا الثانية في Hg الزئبق من ينزل ما
 

T(sec) وزن Hg النازل 
50 100 mg 
1 x 

 

  .الشعري  الانبوب على يعتمدان M, t وان
D معلوم تركيز باستخدام اي معلوم المعادلة في شيء كل عندما ويقدر التنافذ ثابت 

  .D على فنحصل
  :الكوفك معادلة في بسيط تغيير يجري  اذ

607𝑛𝐷1/2 = 𝐼− =
𝑖𝑑

𝐶 𝑀2/3𝑡1/6
 

  .جداول بموجب ويقدر constant current diffusion التنافذي التيار ثابت -I اذ
 (3-4)جدول ال في كما

 التنافذي التيار ثابت (3-4)جدول 
t=3. 392 sec; m=2. 305mg/sec; C=3. 018 millimole/liter 

Abscissa Deflection Time Limiting 
current iI 

Residual 
current ir 

Diffusion 
current id 

Turn cm sec Ug ug ug 
0 0.054 0 0. 00 0. 00 0. 00 

0. 128 0. 031 0. 005 0. 34 0. 29 0. 05 
0. 237 0. 045 0. 009 0. 49 0. 27 0. 22 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

0. 363 0. 061 0. 013 0. 67 0. 25 0. 42 
0. 506 0. 104 0. 018 1. 14 0. 24 0. 90 
0. 673 0. 179 0. 025 1. 96 0. 23 1. 73 
1. 347 0. 399 0. 019 4. 40 0. 20 4. 20 
2. 061 0. 625 0. 076 6. 93 0. 19 6. 74 
2. 828 0. 794 0. 104 8. 84 0. 17 8. 67 
4. 176 0. 959 0. 153 11. 07 0. 16 10. 91 
5. 576 1. 124 0. 204 12. 63 0. 15 12. 48 
8. 076 1. 291 0. 296 14. 36 0. 14 14. 42 
12. 576 1. 491 0. 461 16. 94 0. 13 16. 81 
17. 306 1. 634 0. 635 18. 61 0. 13 18. 47 
23. 544 1. 766 0. 863 20. 17 0. 12 20. 05 
28. 312 1. 845 1. 038 21. 11 0. 12 20. 99 
39. 576 2. 005 1. 451 23. 03 0. 11 22. 92 
54. 669 2. 164 2. 005 24. 94 0. 11 24. 81 
66. 704 2. 253 2. 446 26. 05 0. 11 25. 94 
80. 086 2. 325 2. 937 26. 92 0. 11 26. 81 
92. 487 2. 371 3. 392 27. 49 0. 11 27. 38 

Variation of diffusion current with time for drop one  

 مثال
 Pb لمحلول التنافذي التيار وكان 3.8 هو Pb لايون  التنافذي التيار ثابت كان اذا

 100 فترة خلال Hg من قطرة 20 جمعت منفصلة تجربة في MA 6.14 هو لهو المج
 .Pb من المحلول تركيز احسب غرام، ملي 120 تزن  هابان ووجد ثانية

  الحل:
120/100 = 1.2 mg/sec = M→ (M) 2/3 t1/6 =  
100/20 = 5 sec drop time = t → (1.2)2/3 (5)1/6 = 1.48 

𝐶 =
𝑖𝑑

𝐼−𝑀
2
3𝑡

1
6

= 
6.14

3.8×1.48
= 1. 09

𝑚𝑀

𝑙
 

= 1.09 ×10- 3 M/l 

  .D تستخدم لا لكي المعادلة هذه تطبق
  Standard Calibration Method القياسية المحاليل طريقة. 2

 نرسم ثم ومن محلول لكل id الـ نحسب ثم محاليل لعدة البولاروكرام يسنق الطريقة هذه في
 .conc التركيز ضد id الـ بين القياسي المنحني
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
  قياسي لمحلول بولاروكرام (16-4) شكل

 

  
  القياسية المحاليل طريقة في المعايرة منحني (17-4) شكل

  .محاليل دةلع البولاروكراف قياس هو الطريقة هذه عيوب من :ملاحظة
  standard additions method القياسية الاضافات طريقة. 3

 نضيف ثم له البولاروكرام وناخذ لهو المج التركيز من معلوم حجم ناخذ الطريقة هذه في
  .ثانية ةمر  البولاروكرام ويؤخذ المادة لنفس معلوم تركيز من معلوم حجم

𝐶𝑥

𝐶𝑠𝑡𝑑

=
𝑖𝑑𝑢𝑛𝑘

𝑖𝑑𝑠𝑡𝑑
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  معينة بتراكيز المادة لنفس محلولين جمع عند المواد تركيز ايجاد يتم المعادلة هذه ومن
1/6t 2/3 m1/2D C n 607 = di  

id1=KC1 
id2=K v1c1 + v2c2 

𝐶1 =
𝑖𝑑1𝑣2𝑐2

𝑖𝑑2(𝑣1 + 𝑣2) − 𝑖𝑑1𝑣1

 
 10uA همقدار  تنافذيا تيارا اعطى لهو مج تركيز ذات Pb الرصاص لايونات محلول :مثال

 بولاروكرام واخذ Pb محلول من 0.001M from 10ml اضيف المحلول هذا من 0.5mlو
  ل؟هو المج المحلول في Pb تركيز احسب id=15uA مقدار فكان ثانية مرة

𝐶1 =
𝑖𝑑1𝑉2𝐶2

𝑖𝑑2(𝑉1 + 𝑉2) − 𝑖𝑑1𝑉1

 

𝐶1 =
10 × 10 × 0. 001

15(5 + 10) − (10 × 5)
 

00006M.0 =1C  
 الحالة يأخذ البولاروكراف قلم فان بالتدريج وليس واحدة مرة جهدال تسليط عند: ملاحظة

  .ئيةهاالن
 
  الثلاثي القطب مع للعينات الاوتاماتيكي زهاج مع الفولتامتري  زهاج

Voltammetric analyzer complete with autosampler 
 

وهو جهاز ذو كفاءة عالية  للبحوث المتقدمة المختبرات التحليليه الجهاز فيخدم هذا تيس 
تيكي وبدقة وحساسية عالية ويستخدم ومكوناته بسيطة ويمكن ان يقيس النماذج بشكل اوتوما

والشكلين  فيه قطب مندمج واحد مكون من قطب قياسي)المرجعي( مندمج مع قطب العمل
 .هاز( يبينان مكونات الج4-19(،)4-18)

 مواصفات الجهاز:
 .عالي الحساسية للمعادن الثقيلة واليود والسيلينيوم .1
  .غرام/ لترمايكرو  01 .0 إلى تصل حساسيتة عالي الحساسية .2
 عالي الاداء مع اتمام عملية التحليل.  .3
 يوجد له اي مضار عند الاستعمال )خالي من الزئبق السائل(.  لا .4
 منخفض التكلفة عند الاستخدام.  .5
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 ال الجهاز:استعم
 لتحليل العناصر الثقيلة .1
 قياس اليود والسلينيوم .2
 كلايكولالقياس الميثانول واثلين   .3

 
 الفولتامتري  زهالجمخطط  (18-4) شكل

 
 (19-4) شكل

a)المستخدم ( صورة عرضية للقطب (b صورة للتوضيح الاقطاب ). 
 

 titration Amperometric الامبيرومترية التسحيحات
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  ها.تركيز  مع تتناسب للاختزال القابلة للمادة التنافذي التيار ان بما
C 1/6t 2/3 m1/2D C n 607 = di 

id= K= C  
 اذ:

 C = mM/l 
 كاثودي تنافذي تيار تعطي ان اهمكلي أو مسححهال المادة أو مسححهال للمادة الضروري  من
  .للتطبيق قابلة المعادلة تصبح حتى انودي أو
 البولاروكرافي عكس واحدة مرة الفولتية تسليط تمي الامبيرمتري  التسحيح في.  
 التكافؤ نقطة هي التقاطع نقطة مستقيمين من يتكون  التسحيح منحني.  

 
  الامبيرومتري  التسحيح (20-4) شكل

 
 الامبيرمتري  التسحيح منحني (21-4) شكل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
  .التسحيح منحنيات من انواع ثلاثة كهناو 
  :الاول التسحيح منحني .1

  .بولاروكرافية موجة ينتج لا بكاشف للاختزال قابل ايون  سحيحت من ناتج

 
  خلية تحتوي على ايونات الرصاص المختزلة (22-4) شكل

 نلاحظ Pb تركيز ءهاانت وعند تتأثر لا الاوكزالات اما هاتركيز  فيقل تختزل Pb ان نلاحظ
  .ثابت يبقى التنافذي التيار ان

4O2PbC → -4O2C + ++Pb  
  

 الثاني تسحيحال منحني .2
 ان نلاحظ تتأثر لا مســــححهال المادة لكن المســــلط جهدبال تتأثر مســــححهال المادة حالة في

 Pb لان ثابت يبقى التنافذي التيار فان Pb من ml 1 اضـــــــــافة وعند يقل التنافذي التيار
 التيار فيبدأ الاوكزالات هيينت ان إلى الرصـــــــــــــــاص اوكزالات إلى يتحول هاضـــــــــــــــافت عند

  .فقط Pb بقاء بسبب زدادي التنافذي
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

   
  الثاني التسحيح منحني (23-4) شكل

 غير يكون  التنافذي التيار فان Pb لاختزال كافي غير يكون  v 0.0 تسليط عند :مثال
  .فولت 0.0 في يختزل ان يمكن كرومات للداي لكن موجود

 الثالث التسحيح منحني .3
 ذو Pb يكون  فعندما جهدال هذاب تختزل 7O2Cr،++Pb فان -v 1.0  جهد تسليط عند

 ةتحول بسبب Pb تركيز تقليل مع يقل يبدأ ثم عالي يكون  التنافذي التيار فان عالي تركيز
  .7O2Cr تركيز بزيادة يزداد id يبدأ ثم Pb هيينت ان إلى كرومات الداي إلى

  
 الثالث التسحيح منحني (24-4) شكل

 الاتية: المعادلة يتبع منحني سولي الرسم في مستقيم خط على نحصل لكي :ملاحظة
𝑉 =

𝑉 + 𝑣

𝑉
 

، الرسم في مستقيم هريظ لكي المقدار هذا في يضرب التسحيح من عليه نحصل رقم اي
  .حجم الكاشف المسحح النازل من السحاحة vو ،المسحح الاصلي المحلول حجم V اذ

 مع مقارنة ضئيلا   المضاف الكاشف حجم يكون  ان يجب الحجم في الزيادة نتجاوز ولكي
 حتى مرات 10 بمقدار المسحح من اكبر يكون  )الكاشف( المسحح وتركيز الكلي الحجم

  .التركيز تقليل على تعمل التي المحلول حجم في الزيادة نتجاوز
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الراسب ذوبان قابلية كانت، اذ الذوبانية قليل الراسب يكون  ان يجب الترسيب تفاعلات في
 ذوبانية من نقلل اي كحول %50 محلول باضافة نستطيعو  .صحيحة القراءات كلما قليلا  

  .الراسب
 والتقوس الحجم في الزيادة بسبب للخارج المتقوس المنحني تكون  يسبب الراسب ذوبانية ان

  .الراسب ذوبانية على فيعتمد الداخلي

 
 للخارج المتقوس المنحني تكون  يسبب الراسب ذوبانية (25-4) شكل

 

 هتطبيق يمكن ولكن الترسيب تفاعلات على فقط ينطبق لا لامبيري ا التسحيح ان: ملاحظة
  .معقدات وتكوين والاختزال الاكسدة تفاعلات من كثير على

 
 تنافذي تيار اعطى 1F.0 KCl في F 3-10×5 ةتركيز  الكادميوم كلوريد من محلول مثال:

 18.0 الزئبق قطرات تساقط سرعة كانت uA 50.0 مقداره SCE ضد - v 0.8  عند
  .غرام 2 - 10 × 82.3 تزن  هابان ووجد قطرات عشر جمعت الواحدة الدقيقة في قطرة

 -aالتنافذ معامل احسب D  
b - القطرة نزول عمر فيه الذي بآخر الشعري  الانبوب بدل اذا  sec3 عشر وان 

  .التنافذي للتيار الجديدة القيمة من غرام 2 -10 × 2.4 تزن  قطرات
  .KCl تركيز وكذلك السؤال حل ضمن  v 0.8 :ملاحظة

  الحل/

C 1/6t 2/3 m1/2D C n 607 = di 

t= 18/16=3. 3 sec                                                              
3. 82 × 10−2

10
= 3. 82 × 10−3 = m = mg/sec 

 



 
 

80 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 واحدة قطرة ثانية
3. 3 1 
1 x 

1 × 1

3. 3
= 0. 3 ≫ 3. 82 × 10−3 × 0. 3 = 1. 15 × 10−2 

  .الواحدة القطرة نزول زمن

∴ 𝐷 =
2. 73 × 10−6(50)2

(4)(25)(1. 15)
4

3(3. 32)1/3
= 3. 80 × 10−5 𝑐𝑚2/𝑠𝑒𝑐 

Id=(607)(2)(5)(0. 00616)(1. 25)(1. 20)=55. 4 uA  
 

 رابعال الفصل اسئلة
 

 ؟ذلك علل .الزئبق عمود بارتفاع تمهي البولاروغرافي في -1
 الظروف اي وتحت هاوحدات وبين البولاروغرافي في ((ILkovic الكوفك معادلة باكت -2

  .الدقيق التطبيق في تفشل
 هاعدد لذلك؟ طرائق عدة وتوجد الانتشار تيار على البولاروعرافي الكمي التقدير يعتمد -3

 واحدة؟ عن وتكلم
 بولاروغرافيال التحليل عينات إلى الصوديوم كبريتيت تضاف أو النتروجين غاز يمرر -4
  .سمر بال مستعينا   1/2E ةالموج نصف جهد فائدة وضح -5
 .البولاراغرافي التحليل في الاوكسجين تداخل والمعادلات الرسم مع اشرح -6
 :البولاروكرافي في -7
8-  a- كاثود كقطب باستمرار المتقاطر الزئبق من صغيرة قطيرات يستخدم لماذا. 
   b- ةومواصفات ةفؤائد هيوما الشحنة داعم الكتروليت يستخدم لماذا. 
  .بالرسم اجابتك وضح هافائدت وما 1/2E الموجة نصف جهدب المقصود ما -9

 انتشار تيار (streptomycin sulphate) الستربتومايسين كبريتات محلول يعطي -10
 تيار مل مايكروغرام/ 600 يحتوي  قياسيا محلولا يعطي عندما مايكروامبير 24.3 مقداره

  .لهو المج المحلول تركيز ما .مايكروامبير 40.3 مقداره انتشار
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الخامس الفصل
 بائيكهرال والترسيب الكولومتري

 
  Coloumetry الكولومتري 

 .الكولومات ساقي خلال من المادة تركيز معرفة اي الكولومات مقدار بالكولومتري  نقيس
يتم عند  وهو تحلل كهربائي الكولومات لقياس زهاج نستخدم بل مسححه مواد نستخدم لا

    وتقاس عدد الكولومات.تيار ثابت او بوساطة احد القطبين عند جهد مثبت 

 
 للكولومتري  الاوتوماتيكي النظام (1-5) شكل

 
1coloum =1 amp×1 sec 

𝑄 = 𝑖𝑡 ∫ 𝑖𝑑𝑡
𝑡

0

 
  الزمن × التيار = الكولوم ان اي

 بائيكهر ال للتحليل فرارداي قوانين حسبو 
 التغيير من مناسبة كمية تنتج سوف الكتروليت خلال تمر ائيةبكهر ال من معلومة )كمية

 هذه عن والتعبير .الاقطاب عند للمادة ترسيب يحدث اي الاقطاب( على بائيكهر ال
  -:العلاقة

W = Q
M

nf
 

  اذ ان
F: فراداي 
n: عدد e الجزيئي( الوزن  في المكافئات )عدد 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

Q: الكولومات عدد  
W:  يئيالجز  هاوزن التي المادة وزن M 
1F: 96500 مكافيء لكل كولوم 

 وكيميائياكهر  تفاعلا تعاني هايجعل مادة لاي الكمي للتقدير القانون  هذا ينطبق: ملاحظة
  .بالكولومتري  الطريقة هذه وتدعى .(الجانبية التفاعلات من خالية) %100 تيار بكفاءة

 التيار كمية لان بيرةالك الكميات وليس فقط الصغيرة الكميات لتقدير صالحة الطريقة هذه 
 0.1    هو هقياس يمكن زمن وادق 0.1mA هو بدقة قياسه نستطيع الذي بائيكهر ال

sec.  
Q = it 
Q = 0.1mA × 0.1 sec 
Q = 0.1mA × 0.1 = 10- 4 Amper × sec- 1 

  eqm 1. تحرر 96500 كل ان اعتبرنا اذا
 105 = 100000 ≈ 96500 
0.1 mA × 0.1 sec = 10- 5 A sec- 1 

 .الخطأ مقدار يمثل

القياس حساسية =
10−5

105
 10−10 

 كمية فتمر عالية تراكيز عند اما .قليلة تكون  بائيةكهر ال كمية ان اي قليلة تراكيز عند 
 يصرف لا المار التيار ان اي ز،هاالج تسخين على فتعمل زهاالج في كبيرة بائيةكهر ال من

  .هاتحرير  أو المادة سيبتر  في الكيميائية العملية على 100%
 ممكنتان عمل طريقتان كهنا:  

 الزمن مع تتناسب المترسبة المادة كمية تكون  اي :الثابت التيار على عمل طريقة الاولى:
  .المنقضي

  .الصفر إلى عالية قيمة من يتناقص التيار ان اي :الثابت جهدلل عمل طريقة الثانية:
 :تكامل هي ةالمقاس الكمية فان الطريقتين كلا في

 𝑄 = ∫ 𝑖𝑑𝑡
𝑡

0
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  
 الفولتية ثبات مع التيار بتناقص التسحيح منحني (2-5) شكل

 في جزئيا أو كليا تشترك سوف هاتقدير  المراد المادة فان الاحيان اغلب وفي الحقيقة في
  .القطب لتفاعل ثانوي  تفاعل
 ينتج القطب هذا على نتقلالم التيار كل .البلاتين الانود على الحديدوز تأكسد في كمثال

  .تفاعل من
e + +++Fe → ++Fe  

 هذا يسمى اي المحلول جملة من اقل هافي التركيز يكون  )+( القطب من القريبة المنطقة
 إلى الانود جهد ارتفاع يسبب وقد concentration polarization التركيزي  الاستقطاب

  .منافسة كعملية الماء تحللب يتم ان
+4e 2O + +4H → O22H  

 
  الكولومترية التحليل خلية (3-5) شكل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الخطأ ولتجاوز النظرية هقيمت يتجاوز سوف الحديدوز لايون  الاكسدة لاكمال اللازم فالتيار
 ان .بائيكهر ال التحليل بداية عند الايقاف يمكن 3Ce+ السيروز ايون  من وفرا فان الناتج

 .الماء ذلك من اقل انودي جهد تحت يتأكسد سوف الايون  هذا
 Ce+3 →Ce+4 + e  

 اكسدة يستطيع، اذ القطب سطح من بسرعة يتنافذ سوف الناتج 4Ce+ السيرك ايون  وان
  .الحديدوز ايون  من مكافئة كمية

Ce+4 + Fe+2 → Ce+3 + Fe+3  
  :مثال

 حيث مباشر غير تفاعل يحصل حيث :مباشرة غير لعملية الكلوريد لايون  الكمي للتقدير
 إلى تنفذ الايونات هذهو  Ag قطب اكسدة خلال من المحلول داخل من حالتسحي يكون 

 .الكلوريد ايون  تترسب و المحلول
e + +Ag → Ag 

 
 الكلوريد لايون  الكمي للتقدير الكولومترية التحليل خلية (4-5) شكل

 
 فلذلك صعبة تكون  الكيميائي الكولومتري  في بائيةكهر ال كمية قياس الحالات من كثير في
 تكون  والنتائج واضح يكون  التفاعل بحيث اخرى  خلية مع بائيكهر ال التيار خلية طترب

 silver Coloumetry الفضية الكولومترات هي الدقيقة الكولومترات هذه واحدى .واضحة
 .ككاثود تعمل التي البلاتين من جفنة داخل معلق النقية الفضة من انود من يتكون  والذي

 يمسك لكي مسامي بوعاء محاط الفضي والانود الفضة نترات لبمحلو  مملوءة هذه والجفنة
 توزن  ثم وتجفف بعناية تغسل الجفنة هذهو  تسقط ان يمكن قد الفضة من دقيقة جزيئات اي
 وزن  من هحساب يمكن التحليل خلية في المترسب الفلز وزن و  .التجربة اجراء وبعد قبل

  .الكولوميتر على المترسبة الفضة
Ag → Ag+ + e القطب يتأكسد  
Ag+ + e → Ag ↔ equivalent of iron 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 silver Coloumetry الفضية الكولومترات (5-5) شكل

 
  معلوم( وضغط حرارة )من المائي أو الغازي  الكولومتري 

 :الماء فيتحلل بائيةكهر ال من كمية مرور عند
 2O + 22H →O22H  

 وكل meq 059.0 ابلتق القياسية الظروف في )مزيج( 2O ,2H غاز من 1ml كل
 كمية معرفة نستطيع المتجمعة الغاز كمية معرفة ومن meq 1 تقابل مللتر 16.80

  .المادة تركيز معرفة فنستطيع المارة المكافئة بائيةكهر ال

 
 المائي الغازي  الكولومتري  (6 – 5) شكل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الكولومتري  التسحيح

 
 الكولومتري  التسحيح زهالج مخطط (7-5) شكل

 
  جهدال فرق  بقياس المقدرة التفاعل هايةن نقطة ذات الثابت التيار ذو كولومتري  حيحتس زهاج

 2H2O + 2e → H2 + 2OH-       )تسحيح حامض أو قاعدة(    
 المادة اذ ان قاعدة أو حامض تسحيح عند زهاالج هذا في التسحيح هايةن يكشف :الكاشف

  .المحلول في تحرر مسححهال
  .التسحيح في هاتحتاج التي الايونات reagent يولد المولد:

 واختزال تاكسد اهمعلي يحدث والكاثود الانود ىلع لانه خافض غلاف داخل يكون  الانود
 المادة يمنع لكي الانود بفصل وتختزل الانود إلى الكاثود من المختزلة الموادهب تذ لا فلكي

 ناضح شباك الانود على ويوجد ،وتتأكسد الكاثود إلى بهاالذ من الانود على المتحررة
 من الانيونات يمنع الانيوني المبادل اذ ان كاتيوني مبادل أو انيوني مبادل من اما يتكون 

 في هاتحتاج التي والقاعدة الحامض يولد زهاالج هذاو  .الكاتيوني المبادل وبالعكس النضوح
  .التسحيح عملية
 :الانود المحلول داخل آنيا تتولد

 2H2O + 2e → H2 + 2OH  
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  2e + +2H + 2O 1/2 → O2H-            كاثود

+2H مع يتفاعل OH- وليس المحلول في الموجودة OH- يتغير لذلك ونتيجة الانود في 
pH من يتكون  الذي الكاشف لذلك ويتحسس Glass electrode, SCE ترتبط اذ 

 رالفولتميت يعطي المطلوب pH إلى الوصول وعند pH يقيس الكتروني بفولتميتر
 والحصول الزمن في I بضرب الموقف يقوم التوقف وعند ،التوقف إلى اشارة الالكتروني

  .الكولومات على
 نستطيع التي الايونات ومن المحلول في آنيا مسححهال الايونات يحدد هو والكولومتري 

-3) المؤكسدات ومن (OH ,+Ag،+H-) هي المحلول في تتحرر هاجعل
6(CN) Fe، 

2I ,2Cl 2,Br ,+Ag ,+3Mn ,+6Cr) 2+, ) المختزلات ومنTi ,4 -
6Fe(CN) ,+2Fe

-
2CrBr،,+2Sn ) المعقدات ومن (-CN،EDTA) قياس في الكولومتري  من ويستفاد 

 وبذلك المحلول داخل آنيا تحضر مسححهال المواد فان وكذلك (1610-) الضئيلة الكميات
  .قياسية اقطاب اختيار شرط على النقاوة عالية تكون 

 الكلاسيكي الحجمي التسحيح طرائق عن عمليا   التعويض الممكن من اصبح: ملاحظة
 المحاليل وخزن  تحضير ضرورة عدم من الفائدة من تزيد والتي الكولومترية الطرائقب

  .الاساسية
 والكاثود الفضة من يكون  الانود فان S- 2 مثلا مناسبة قياسية اقطاب اختيار شرط من

  .SCE S,2Ag متكون  الكاشف ونظام S- 2 محلول يحوي  غلاف داخل
S- 2 + Ag → Ag2S 

 المختبر في هاتحضير  يمكن لا ثابتة غير مواد كهناو  .الكاشف قبل من S2Ag ويقاس
  .مسححه مادة نحتاج ولا المحلول في هاتحضير  ويمكن

 ثايوسلفات يكون  سوف والكاشف KI المحلول يكون  ان فيجب مثلا 2I تحليل عند :مثال
  .الاعتيادية الظروف في تكون  ان يجب لكاشفل والاقطاب

 الكميات من مرة 100 -10 من اصغر تكون  ان يجب بالكولومتري  تسحح التي النماذج
  .القديم الحجمي التسحيح في

  .مسححهال المادة تركيز( meq(0.001 -0.1 كولومتري 
  .مسححهال المادة تركيز meq (10-1) كلاسيكيا
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
Coulometric Modern a of Components Key ري حديثجهاز كولومت (8-5) شكل

Titrator KF 
 بالتسحيح الوقود أو الزيوت في الرطوبة من الضئيلة الكميات بتحديد زهاالج هذا يستخدم
 .KF فشر كارل بمحلول

 
 بالكولومتري  النتروجين في الاوكسجين كمية تقدير طريقة (9-5) شكل

  Electrolysisالتحلل الكهربائي 

 الكاثود إلى )تأكسد( الانود من تيار بمرور محلول تحلل هوو  للكولومتري  مكمل نوع هو
 اكبر هال التي هي تختزل التي الايونات فان المحلول في ايونات عدة وجدت واذا )اختزال(

  .ee لمسك اقل قابلية هاتتأكسدل التي السالبة والايونات ee لمسك قابلية
86.0 + = oE Ag → e + +Ag 
39.0 = 0E Ca → 2e + 2+Cu 

00.0 = 0E 2H → 2e + +2H 
76 .0 - = 0E Zn → 2e + +2Zn 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 فالذي اقطاب يحوي  واحد محلول في موجودة عهاجمي السابقة الايونات ان افترضنا فلو
 Ag فان لذلك اولا يتحرر أو يترسب اكبر 0E = + الذي هو ويختزل الكاثود إلىهب يذ

  .Zn ثم H ةوبعد Cu هوبعد
  :الانود على كسدالتأ

54.0 = 0E -2I → 2e + 2I  
04.1 = 0E -2Br → 2e + 2Br 

23.1 = 0E O2H → 2e + 2O 1/2 + +2H 
7.1 + = 0E -2Cl → -2Cl → 2e + 2Cl 

I من الكميات نفس :فاراداي قانون  وحسب مؤكسد عامل واقوى  مختزل عامل اضعف هو 
اي قياس التغير في وزن القطب  بالاقطا على المادة من هالكمي نفس تحرر بائيةكهر ال
او عدد الكولوميات الازمة لاكمال التفاعل  (electrodepostionالترسيب الكهربائي)
 قياس الكولومية(. )

  1F= 96500 المادة من مكافيء وزن 
1F = هشحن × اوفوكادرو عدد (e- )  

E=1.602 × 10 – 29 ،   N = 6.023 × 10 23  
6.023 × 10 23 × 1.602 × 10 – 29 = 96500 coulom 

 
بائيكهر ال للترسيب مخطط (10-5) شكل  

Cu+2 + 2e → Cu كاثود  
H2O – e → 2H+ + ½O2 

 مكافيء وزن  يحرر ثانية في colom96500 خلال محلول في مر اذا امبير 1 فان لذا
  .الانود على O/2 = 8 g يساوي  O ومن الكاثود على Cu/2 = 31.79g يساوي  Cu من
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الثانية في كولوم 96500 مرور أو واحدة ثانية في 1F بمرور ايضا السابقة دةالما وتحرر
  .الانود على 2O ويحرر الكاثود على Cu فيترسب

  F /Cu /+2Cu║ +2H + 2O 1/2 /Pt للخلية ونرمز
 على هاتسليط بائيةكهر ال من كمية فاقل معين جهد لتسليط نحتاج (4CuSO) نحلل لكي

 تقريبا بهاحسا وعند التفكك جهد يسمى المحلول لتفكك يلزم عينم محلول في Pt من قطبين
 . ترسيب يحدث لا نلاحظ

E=E1- E2 

E = (EH2O
0 −

0. 059

2
log [H+ ]2[O2 ]1/2 − (ECu

0

−
0. 095

2
log[Cu+2 ]) 

 الاولى اللحظات وفي .الانود قطب على 2O ويتحرر الكاثود على Cu ايونات ترسيب
  .2O قطب والاخر Cu قطب اهماحد يصبح حيث اهمخواص Pt قطبي يفقد التيار لمرور

 
 بلاتين اقطاب باستخدام ائيبكهر  ترسيب خلية (11-5) شكل

 الخلية فوق  يتكون  Cu ,2O قطب تكون  وعند الكتروليتية خلية تتكون  التيار امرار بداية في
 الالكتروني )الضغط لالكتروليتيةا الخلية اتجاه عمل تعاكس كلفانية خلية الالكتروليتية

 التحلل يستمر ولكي متعاكسين نهيباتجا تيارين مرور الخلية في ويحدث .التيار( مرورل
 الخارجية الفولتية تكون  ان يجب ذلك على وللتغلب الاخرى  على الخليتين احدى تتغلب يجب
 قيست المحلول في الداخلية والفولتية المحلول في المتكونة الداخلية الفولتية من اعلى

 الخارجية الفولتية تكون  ان يجب لذا .السابق القانون  حسب بهاحسا وتم فولت 0.9 وتساوي 
 الخلية في تيار لمرور بائيةكهر ال من كمية واقل .الفولتية( بفوق ) فولت 0.9 من اعلى

  :يساوي  السابقة
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  IR + VCO + VAO + CE – AE =    جهدال فرق  من معلومة كمية اقل
R = المقاومة 
I = التيار  

VCO =  الكاثود فولتية فوق 
VAO  الانود فولتية فوق 
CE = الكاثود جهد  
AE = الانود جهد 

  (lpotentia decomposition) التفكك جهد
 الخلية جهد على للتغلب المحسوبة من اعلى تكون  التي بائيةكهر ال كمية :الفولتية فوق 

 المقاومة على للتغلب اعلى فولتية تسليط كلكذ يجب .معاكس جهد تولد التي الكلفانية
 كان اذا مثلا Pt غير اقطاب من الخلية في الاقطاب تكون  وقد .الاستقطاب على وكذلك
  .Ag من قطبين ويحوي  3AgNO محلول

 
(12-5) شكل  

  Ag → e + +Ag اختزال كاثود
  Ag → e – Ag+ تأكسد انود

 على Ag يترسب Pt من الاقطاب كانت ااذ .الكاثود على ويترسب يذوب الانود قطب أي
  .الانود على 2O ويتحرر الكاثود

  Ag → e + +Ag كاثود
  4H + 2O → 4e – O22H + انود
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

   
  (13-5) شكل

Cathode -Cl + Ag → +e AgCl 
Anode AgCl → e – Ag + -Cl  

 البلاتين من والاقطاب مائية محاليل كانت فاذا .الاقطاب على تعتمد التفاعلات فان لذا
 للفلز كان اذا خاصة معينة حلات وفي الانود على 2O ويتحرر الكاثود على الفلز فيترسب

 كان واذا البلاتين من الاقطاب تكون  بحيث الانود على يترسب ان للفلز ممكن تأكسد جهد
  Pb,Cu. ايونات المحلول يحوي 

+4→Pb e - ++Pb 

+4H 2PbO → O22H + +4Pb 

 التي الايونات كأن لذا 2PbO شكل وعلى الانود على يترسب ان Pb+2 الممكن من فان لذا
 +Pb2 من سبيكة احسن فأن لذا الانود على يترسب ان ممكن عالية اكاسيد إلى تتأكسد

  .Pb ـل الانود على ترسيب يحدث ان ممكن 2Cu+و
 

 بائيكهر ال ليبالتحل الفصل
 يوناتالا لاحد ممكن اهمبعض نع بعيدان يقعان المحلول نفس لايوني التفكك جهد كان اذا
 فتستطيع ا،همتفكك بين يقع جهد تسليط بشرط الاقطاب احد على كاملة رةو بص يترسب ان

 تحرر وبعد اولا يترسب Cu ان فنلاحظ الاخر قبل اهماحد يترسب Cu عن ,Zn فصل
  .Zn يترسب 2O جميع

EZn، Zn+2, ECu، Cu+2 

𝐸 = 𝐸𝑍𝑛
0 +

0. 059

2
𝑙𝑜𝑔 [𝑍𝑛+2] 

𝐸 = 𝐸𝐶𝑢
0 +

0. 059

2
𝑙𝑜𝑔 [𝐶𝑢+2] 

  .CuE و ZnE يكون  بالترسيب Zn هافي يترسب التي اللحظة وعند

−0. 76 +
0. 059

2
𝑙𝑜𝑔[𝑍𝑛+2] = 0. 34 +

0. 059

2
𝑙𝑜𝑔 [𝐶𝑢+2] 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الطلي عملية في يفيد هذاو ، Zn ترسيب بدء عند Cu تركيز Cu]2+10=[- 37. 3 اذن
 .controlled cathode potential electrolysis بائيكهر ال
 

 المسيطر الكاثود جهد تحت التحليل
 سيترسب بالترسيب اهمفصل عند ولذلك متقاربتان 0E اهمل ايونين جدو ي الاحيان بعض في

  -:الاتي الرسم في كما بكالوميل الكاثود نربط ذلك نمنع وحتى معا الايونين

  
 مستقل قطب جهد تعيين زهاج (14 – 5) شكل

  :هو المقاس جهدال
(CW + C(E – SCEE =  

  الترسيب لعملية الفولتية فوق  إلى جزئيا المحتثة الدائرة لقطب المضاف جهدال =CWاذ 
CE= الكاثود لقطب بائيةكهر ال الدافعة القوة  

SCEE= الكالوميل لقطب القياسي جهدال  
  تداخل بدون  ترسيب حدثي لكي الكاثود على الصحيح جهدال تثبيت: ملاحظة

 

 عدد خلال واحدة ساعة لمدة يمرر ان امبير 1.500 مقداره ثابت لتيار سمح اذا :مثال
 الخلايا .الباتين من كانت الاقطاب جميع :التسلسل على مرتبطة الالكتروليتية الخلايا من

  .هادنا المدرجة الالكتروليتات من وفر على تحتوي 
  منها ولكل لكاثودا على المترسبة المادة اذكر .1
 القياسية الظروف في بالمللترات أو سائلة( أو )صلبة بالغرامات الكميات احسب .2

STP غازية؟ كانت اذا 
   6Fe(CN)4K .c      NaOH .b       2)3Ca(NO .a 

)Cl3Ag(NH .f    2Pb(NO) .e              HgI .d 

  1hour ← sec(60×60) نحول
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  كولوم 5400 =5 .1×(60×60) = الكولومات عدد
  مكافيء وزن  اي واحد تحرر 1F = 96500 ينص القانون 

 لكل 0.056 ترسب باءكهر ال كمية ان اي equivalent 0.056 = 5400/96500 اذن
  .المادة

  للمواد المكافيء الوزن  في (0.056) المقدار هذا بضرب مادة لكل بسالمتر  الوزن  نحسب
Cu=31.77 ×0.056=1.78 gram .المتحرر الحجم نحسب غازات دينال كان اذا.  

 هنوع لتر الغاز حجم
22.4 2H 

11.2 2H 1/2 

  1.008× 0.056 وزن=
  l056=627m.×02H الغاز حجم كان اذا اما

  6Fe(CN)4K من المتحررة الكمية هذهل مساوية 2H وتحرر
  غرام 5.62 = 056 .0×100.3 المتحرر Hg وزن  لحساب

  للزئبق يءالمكاف الوزن  هي 100.3 اذ ان
 ظروف في 2O من ml مللتر وكم الكاثود على يترسب Cu النحاس من غرام كم: مثال

 خلال يمر والذي دقيقة 30 بمدة امبير 40 ةقدر  تيار بمرور الانود على يتحرر قياسية
  النحاس؟ كبريتات محلول

 كولوم  7200= 60×30×4عدد الكولومات = 
  0.075=  96500 /7200عدد المكافئات = 

 غرام  Cu/2 =31.779يرسب  1Fكل 
 غرام تترسب من النحاس  2.37=  0.075×  31.779اذن 

  
  (15-5) شكل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  غرام O/2 = 8 يحرر 1F كل للاوكسجين بالنسبة
4l.22 =2O 

O= 11.2l 
  الاوكسجين من غرام 8 حجم لتر O/2 = 5. 6 المكافيء

 المتحرر الاوكسجين حجم مللتر 420 = 0.075 × 5600 اذن
 الفضة من غرام نصف يترسب حتى امبير 1/2 مقداره لتيار دقيقة 18 احتجنا اذا :مثال
Ag 3 محلول منAgNO كهلاست التيار كل ان هلو  الترسيب؟ هذال التيارية الكفاءة هي فما 

  ؟منه قسم أو بالترسيب

 
 (16-5) شكل

عدد المكافئات =
18 × 60 × 0. 5

96500
= 0. 006  

 
1/2×60×18 الفضة من نظريا ويترسب

96500
×

𝐴𝑔

1
= 0. 603 𝑔𝑚 

  5 .0 الفضة من عمليا ويترسب
0.500  التيارية الكفاءة

0.603
= 82. 1% 

 
 امسخال الفصل اسئلة

  .الواطئة للتراكيز تفضل ولا العالية للتراكيز الكولومترية القياسات استعمال يفضل -1
 للتراكيز ليس ولكن الواطئة تراكيزلل ودقيقة حســــــــــاســــــــــة الكولومترية القياســــــــــات تعتبر -2

  .هاجزاء على معلما الكولومتري  التحليل زهاج ارسم ثم ذلك( )ناقش العالية
 ؟العامل للقطب مسيطر جهد فرق  تحت بائيكهر ال التحليل إجراء يفضل -3
-النترات ايون  إضافة -4

3NO ووزني؟كهر ال التحليل عينات إلى 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 مســـيطر بائيكهر  جهد فرق  تحت للفلزات بائيهر كال الترســـيب اجراء الرســـم مع وضـــح -5
  .العامل للقطب

   مقداره تيار تمرير الفضـــــــــة نترات محلول من الفضـــــــــة من غرام 0.5 ترســـــــــيب تطلب -6
 احسب: دقائق 10 لمدة امبير 0.75

a- الترسيب هذال التيار كفاءة 
b-  100% التيارية الكفاءة تكون  عندما يترسب الذي الفضة وزن. 
c- للترسيب استخدمت التي بائيةكهر لا كمية Ԛ؟ 
  ؟الامبيرومتري  التسحيح مبادىء اشرح -7
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 السادس الفصل 

   Conductometry بائيكهرال التوصيل قياسات
  electrolytic conductance التوصيل الالكتروليتي

ات الموجبة والسالبة نحو ان التوصيل الكهربائي للمحاليل الالكتروليتية يتم بانتقال الايون
الاقطاب ويصاحب ذلك انتقال المادة من جزء من الموصل الالكتروليتي الى اخر. ان 

مرور التيار الكهربائي عبر الموصلات الكهربائية يصاحبه تغيرات كيميائية عند اقطاب 
على  الخلية .ان المحاولات الاولى لقياس التوصيل الكهربائي للمحاليل الالكتروليتية دلت

، الاانها لم تعطي نتائج E وفرق الجهد الكهربائي المسلط Rوجود علاقة بين المقاومة 
الذي يسبب ظاهرة  Direct currentدقيقة بسبب استخدام التيار المباشر

استعمال التيار المتناوب  1868سنة  (Kohlraushالاستقطاب.اقترح العالم كولراوش)
(Alternating current ) على منع تجمع الغازات على الاقطاب وبذلك  لانه يساعد

يمكن التخلص من الاستقطاب. علاوة على ذلك ان النتائج التي تم الحصول عليها 
خصوصا عند القيم الواطئة والمتوسطة لشدة  Ohms lawجاءت متفقة مع قانون اوم 

 المجال الكهربائي.
 قانون اوم : 

، أطلق عليه هذا الاسم نسبة إلى واضعه الكهرباء هو مبدأ أساسي في قانون أوم
فرق الجهد  تجارب لقياس أوم فقد أجرى  ."جورج سيمون أوم" الفيزيائي الألماني

المار فيها، مع  وشدة التيار الكهربائي المطبق على دوائر كهربائية بسيطة الكهربائي
تغيير طول السلك المستخدم فيها. واستنتج بعض المعادلات المعقدة والتي جرى تعديلها 

فرق الجهد  وينص هذا القانون على أن .حتى وصلت لصورتها البسيطة المبينة لاحقا
المار فيه  I يالتيار الكهربائ يتناسب طرديا مع شدة ناقل معدني بين طرفي E الكهربائي

ويرمز  اومة الكهربائيةبالمق I  روشدة التيا  E يتم تعريف النسبة الثابتة بين فرق الجهد
  R .إليها بالحرف اللاتيني

 
مع بعضهما سوف يمر تيار كهربائي بين القطبين يقدر   Ptفعند ربط قطبي بلاتين   

هذا التيار بالمقاومة الكهربائية الناتجة بين القطبين على شرط عدم وجود تفاعل بين 
 مة( كمايلي:(. وممكن قياس التوصيلية )مقلوب المقاو 1-6القطبين شكل)

I =
𝐸

𝑅
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http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%88%D9%85%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A%D8%A9


 
 

98 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

I (   = التيار )امبيرE  )فولت( الجهد او الفولتية =R  )المقاومة )اوم = 
L =

1

𝑅
 

L  التوصيل الكهربائي = 
I = EL 

( و mho( و مقلوب الاوم اي ) Ohm-1وان وحدات التوصيل هي مقلوب المقاومة ) 
مد عكسيا على .التوصيل الظاهر لمحلول معين يعت Siemensهو ما يسمى سيمنس 
( وعلى  2، سمa،سم ( و طرديا على مساحة هذه الاقطاب )dالمسافة بين القطبين )

التركيزلكل من ايونات المحلول في حجم معين من المحلول و على التوصيل الايوني 
 .equivalent ionic conductance( iλالمكافيء )

 
 لتوصيل الكهربائي   ( خلية ا1 - 6شكل رقم )                            

تتحرك الايونات المشاركة في المحلول عند تسليط جهد كهربائي عليها بسرع مختلفة لذلك 
يكون مقدار التوصيل الايوني المكافيء لاي ايون يختلف عن الايون الاخر بالرغم من 

ان جميع هذه الايونات في المحلول تشارك في التوصيلية الكهربائية الكلية، ويكون 
يكون ثابت ويسمى ثيتا  a/dركيز مقاسا  بالمكافآت بالسنتيمتر مربع الواحد. ان مقدار الت
((θ  ( او ثابت الخلية )cellK (والتوصيلية )L  يعبر عنها بوساطة ثابت الخلية )

 ومجموع الايونات المشتركة كالاتي :
L= a/d∑ci λi 

 بالتعويض وجمع الثوابت نحصل:
L=∑ci λi/1000 θ 

θبتة لاي زوج من الاقطاب = قيمة ثا 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 =التوصيل الجماعي للايونات ∑
= عامل ادخل للتعبير عن التركيزكصفة مميزة عن العيارية وذلك لتحويل اللترالى 1000

= هو التوصيل المكافىء في Ʌحيث  CɅب  ci λi∑سنتمتر مكعب . ويمكن استبدال 
فىء مساويا لمجموع حالة المركب المتأين في المحلول، وبذلك يكون التوصيل المكا

 التوصيلات الايونية المكافئة.
Ʌ= ∑ λi 

ملاحظة/ هناك فرق في التوصيلية بين المحلول الاصلي والكواشف والمقارنة قيم  
التوصيل المستحصلة باجهزة القياس المختلفة فأن التوصيل يمكن ان يستبدل بالتوصيلية 

conductivity   او التوصيل النوعيspecific conductance  المعبر عنه بK 
  والمعروف كما يلي 

𝐾 = 𝐿
𝑑

𝑎
= 𝐿𝜃 

 اذن ثابت الخلية 
𝜃 =

𝐾

𝐿
 

و يستخدم التوصيل النوعي عندما نريد المقارنة بين تراكيز معينة و مختلفة و تحسب 
او التوصيل  Rيتطلب قياس المقاومة  Kثابت الخلية. ولحساب التوصيل النوعي 

ويحسب ثابت الخلية عادة بصورة   cellK فة ثابت الخليةالكهربائي وكذلك يتطلب معر 
غير مباشرة من خلال قياس توصيل محلول مائي ذي تركيز معلوم لكلوريد البوتاسيوم 

KCl ( قيم التوصيل النوعي لمحاليل 1وذي توصيل نوعي معلوم  .والجدول ) KCl 
 صيلية بالمقابل .بتراكيز مختلفة  حيث لوحظ  انه كلما قل تركيز الايون تقل التو 

  0م  25في درجة  KCl( التوصيلية النوعية لمحلول 1جدول)

1-Mho.cm 1-g.kg 

0.11134 71.1352 
0.012856 7.41913 

0.0014088 0.74526 
 

 التوصيلية الايونية المكافئة في التخفيف اللانهائي
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

ة تخص مقدار هي صفة للايونات اذ تعطي معلومات كمي λالتوصيلية الايونية المكافئة 
تعتمد الى حد ما على التركيز  λ(. ان قيمة 2عطاءها للقياسات التوصيلية جدول)

الايوني الكلي للمحلول،الذي يزداد بزيادة التخفيف. عند تكوين الجسر الملحي يجب ان 
تكون سرعة الانتقائية )التوصيلية( للايون السالب مساوية او متقاربة الى سرعة الانتقالية 

 NaClبينما لا تكون جسر ملحي من  3NO4NHاو  KClالموجب. مثل استخدام الايون 
 لانه يسبب جهد التقاء السوائل اي يحدث انتقال للشحنة.ويحسب الجهد المقاس:

 الجهد المقاس = الجهد بين المحلولين + جهد التقاء السوائل 
 جبة( التوصيل الايوني المكافىء لعدد من الايونات السالبة والمو 2جدول)

,mhos0λ Anion ,mhos0λ cation 
198.0 -OH 73.5 +H 

78.1 -Br 73.5 +
4NH 

80.0 2-
41/2SO 69.5 ++1/2Pb 

76.4 -Cl 68.5 +31/3La 

69.3 2-
31/2CO 61.8 +Ag 

71.4 -
3NO 50.1 +Na 

 
و يفضل ان يكون جهد التقاء السوائل اقل ما يمكن، اذ ان قابلية التوصيل هي مجموع 

لجميع الايونات الموجودة في المحلول. ان مقدار التوصيلية تتغير مع التوصيلات 
التركيز للمحلول اي تتناسب طرديا الى حد معين لكن بعدها تثبت التوصيلية او تبدأ تقل 

 interionic attractionعندها يزداد التركيز زيادة كبيرة و ذلك بسبب التداخل الايوني )
 (. 2-6( شكل)
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 ( منحني التوصيل لتركيز بعض الالكتروليتات  2-6شكل رقم )                       

 اجهزة قياس التوصيل الالكتروليتي 
لقياس مقاومة محلول الكتروليتي يستخدم جهاز يستند عمله على فكرة قنطرة وتستون 

(Wheatstone bridge(لقياس المقاومة كما هو مبين في الشكل )3-6. ) 
 

 
 ة توصيلية في قنطرة وتستون لقياس محلول الكتروليتي.( مخطط لخلي3-6شكل)

تتألف خلية التوصيل من قطبين مصنوعين من البلاتين المغطى بحبيبات من البلاتين 
( التي تعمل على امتصاص الغازات colloidal platinum blackالغروي الاسود)

احد اطراف  الناتجة عند كل نصف دورة للتيار المتناوب. توضع خلية التوصيل عند
قنطرة وتستون ويراعي ثبوت درجة الحرارة في الخلية بوضعها في حمام مائي او زيتي ذو 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

بين  (Detector) حتى التيار المار خلال الكاشف 3Rالمقاومة درجة ثابتة. يتم تغيير
مساويا صفر وبذلك تكون هاتان النقطتانن متساويتين في جهدها  Dو Cالنقطتين

 تطبيق المعادلة التالية : الكهربائي لذا فعند 
E = I R 

 نحصل على مقدار المقاومة لايونات المحلول والتي تنتج حسب المعادلة التالية: 
)3.R1/ (R2R=R 

وبذلك يمكن التوصل الى قيمة المقاومة الكهربائية للمحلول الالكتروليتي ومن خلالها   
يجب ان تتم باستخدام  التوصل الى توصيلية المحلول.  قياسات التوصيل الكهربائي

مذيبات ذات نقاوة عالية جدا لان اي تراكيز ضئيلة تحدث تغييرات في نتائج القياسات 
لذلك يجب دراستها. اضافة الى ذلك وجد ان درجة الحرارة والضغط والتركيز ذات 

 تاثيرمهم على قياسات التوصيل.
  Conductometric titration : التسحيحات التوصيلية

ريقة قياس التوصيلية الكهربائية لمتابعة عمليات التسحيح المختلفة لتحيديد تستخدم ط
تراكيز المواد المراد تعينها وذلك عن طريق تعادل المواد المراد تقديرها مع بعض 

الكواشف القياسية المعروفة باستخدام عمليات التسحيح وندرج ادناه بعض انواع 
 التسحيحات. 

 ة قويةتسحيح حامض قوي مقابل قاعد
)في البيكر( مع محلول قياسي HCl عند تسحيح  محلول قياسي من حامض قوي مثل 

عالية جدا  HCl)في السحاحة( يكون مقدار التوصيلية الى    NaOHلقاعدة قوية مثل
  H+لانه حامض قوي )الكتروليت قوي( ولكن عندما نبدا بالتسحيح سوف تبدل ايونات 

ية الى حد تتبدل جميع ايونات الهيدروجين بايونات التوصيل وبذلك تقل  Na+بايونات 
الصوديوم  الى حد معين وبعدها تزداد التوصيلية للمحلول وهذا ناتج من كلوريد 

الصوديوم كناتج لتفاعل الحامض القوي مع القاعدة القوية وبدوره الكتروليت قوي ذو 
الناتجة من انتهاء توصيل عال  مما يؤدي الى زيادة التوصيلية للمحلول .ان النقطة 

استبدال جميع ايونات الهيدوجين بايونات الصوديوم ثم الزيادة الحاصلة في ايونات 
( عمليا والتي تكون End Pointالصوديوم والكلورايد تسمى بنقطة انتهاء التفاعل )

( المحسوبة نظريا.ويحدث  equivalent pointمتطابقة او قريبة من نقطة التكافؤ)
ون المادة القياسية هي الحامض ) السحاحة ( والقاعدة في اناء العكس عندما تك



 
 

103 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

التفاعل)البيكر( مع ملاحظة ان هنالك فرقا  في التوصيلية بين المحلول الاصلي 
 (. 3-6والكواشف الشكل )

                                                                O2NaCl+H→HCl+NaOH
     
O2) + H-+ Cl+ (Na →) -+ OH+) + (Na-+ Cl+(H  

                                                                               

 
 ( منحني التسحيح التوصيلي لحامض قوي و قاعدة قوية 4 - 6شكل رقم )

 تسحيح حامض ضعيف مقابل قاعدة قوية
قاعدية قوية مع  COOH3CH عند تسحيح حامض ضعيف جدا مثل حامض الخليك

NaOH   التوصيلة في البداية ضعيفة جدا لان حامض الخليك حامض ضعيف  اي ،
يتكون محلول من خلات الصوديوم وهي   NaOHتفككه قليل فعند اضافة القاعدة 

للحامض مما يجعل التوصيلية   H+مع ايون  OH-الكتروليت قوي  بعد استهلاك ايون 
في زيادة   Na+و  OH-م تزداد ايونات ث  من السحاحة NaOHتزداد مع اضافة 

 (. 5-6ذات التوصيل الايوني العالي الشكل)  التوصيلة بسبب الفائض في ايوناتها
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

                                        O2COONa+H3CH→-OH++ Na +H-COO3CH

 
 ( منحني التسحيح التوصيلي لحامض ضعيف و قاعدة قوية5 - 6شكل رقم ) 

 ضعيف جدا مقابل قاعدة قوية    تسحيح حامض
( وهنا من بداية (HCOOHعند استخدام حامض ضعيف جدا مثل حامض الفورميك 

التسحيح  تزداد التوصيلية نتيجة تكون فورمات الصوديوم )الكتروليت قوي ذو توصيلية 
(. سوف يحدث تغير في الحجم بشكل كبيرجدا وينتج منحنى مقوس 6-6عالية( شكل)
الحالة يجب ان تكون المادة المسححة )في السحاحة( ذات تركيز اعلى  ،ولتلافي هذه

مرات من المادة الموجودة في اناء التفاعل)البيكر(، ومن خلال التجارب 10بحوالي 
لتحول كل التقوس الحاصل في  وذلك V+v) /)Vالعملية وجد ان ضرب التراكيز بمقدار

 المنحنى الى خط مستقيم.

 



 
 

105 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 ح حامض ضعيف جدا مقابل قاعدة قوية( منحنى تسحي6-6شكل)
 العوامل المؤثرة على التوصيل المولاري    
 تأثير ا اللزوجة   -1

 كالاتي: ɳولزوجة المذيب   Ʌ∞( الى علاقة بين  eWalden rulلقد توصل والدن )
  Constant  =∞Ʌ ɳ 

نات متماثلة الا ان هذه العلاقة تنطبق بصورة جيدة على الالكتروليتات التي تتالف من ايو 
( في الماء tetramethyl ammonium picrateكبيرة مثل تترامثيل امونيوم بكرات )

 وفي الاسيتون وفي مذيبات اخرى. CN3CH وفي سيانيد المثيل
تأثير درجة الحرارة : تؤثر درجة الحرارة والضغط تؤثران في لزوجة المذيب المستخدم  -2

ع درجة الحرارة يؤدي الى انخفاض في لزوجة بطرق متعاكسة لذا يمكن القول ان ارتفا
السائل مما يؤدي الى زيادة في قيم التوصيل المولاري )قاعدة والدن(  وهذا يوضح ان 

 تاثير درجة الحراة  اكبر تاثيرا بالمقارنة مع الضغط. 
تأثير تغير المجال الكهربائي :عند استعمال مجالات كهربائية ذات شدة عالية فان -3

الالكتروليتية تشذ عن قانون اوم مما يجعل التوصيل المولاري الملاحظ عمليا المحاليل 
تحت هذه الظروف تزداد عن القيمة المتوقعة له عند المجالات الكهربائية ذات لشدة 

 الواطئة وقد تؤثر الشدة العالية على ثوابت تفكك الالكتروليتات الضعيفة.
 

 تطبيقات التوصيلات الالكتروليتية.
طريقة دقيقة لقياس ثابت التوازن للتفاعلات الايونية مثلا ايجاد ثابت التاين  توفر-1

 للماء وثابت التفكك للالكتروليتات الضعيفة.
 تعيين حاصل الاذابة للاملاح الشحيحة الذوبان وغيرها من التفاعلات الايونية. -2
تراكيزها مع دراسة سرعة التفاعلات الايونية من خلال تتبع التغيير الحاصل في  -3

 الزمن.
 تستخدم في عمليات التسحيح التوصيلي للقواعد والحوامض كم ذكر سابقا. -4
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 السادس الفصل اسئلة
  ؟ الخلية ثابت لقياس الحجم صغيرة اقطاب استخدام المفضل من -1
 .سيمنس k 0.04 النوعي التوصيل وكان KCl بمحلول هااملائ تم توصيلية خلية -2

  :احسب .سم
   a - الخلية بتثا Ɵ اوم 20 تساوي  المقاسة المقاومة كانت اذا. 
   b - 2 من عياري  05.0 بمحلول الخلية نفس ملىء عندPbCl مقاومة على الحصول تم 

 المحلول؟ هذال (ᴧ) المكافىء التوصيل مقدار ما .اوم 150
 ؟النتروجين( )غاز خامل جو في الواطئة التوصيلة قياسات تجرى  -3
 ربطت وتاسيومبال كلوريد من مولاري  0.01 محلول على تحتوي  ةبائيكهر  توصيل خلية -4

 ةالدائر  غلق بعد .فولت 6.00 دفع قوة هال ةوبطاري 1000Ω هامقدار  قياس مقاومة مع
 :احسب .امبير 0.00571 مقداره تيارا اعطت ةبائيكهر ال
a- النموذج توصلية مقدار 
b- ةالخلي ثابت.  
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 عبالسا الفصل

 Principle of Spectroscopic الطيفية الطرائق ئمباد
Methods  

   

 الضوئي التحليل لطرائق مقدمة
 Electromagnetic ومغناطيسيةكهر ال الموجات أو ومغناطيسيكهر ال الإشعاع

radiation, EMR): والتي ،المشحونة الجسيمات هوتمتص هتصدر  الطاقة أشكال أحد هو 
 حقل ومغناطيسيكهر ال للإشعاع .الفضاء خلال هاسفر  في للموجات همشاب سلوك هرتظ

 للآخر معامد طور في منها كل ويتذبذب الشدة، في متساويان ،مغناطيسي وآخر بائيكهر 
 بسرعة الفراغ في ومغناطيسيكهر ال الإشعاع ينتشر اذ ،الموجة وانتشار طاقة هلاتجا ومعامد
  .الضوء

 الشحنات هتنتج ،ومغناطيسيكهر ال الحقل من خاص شكل هو ومغناطيسيكهر ال الإشعاع
 المنتجة المتحركة الشحنات عن تماما   البعيدة ومغناطيسيةكهر ال بالحقول ومرتبط ،ركةالمتح

 الشحنات هذه سلوك في يؤثر لا ومغناطيسيكهر ال الإشعاع امتصاص فإن الاتيوب ،هال
 والحقل القريب بالحقل ومغناطيسيكهر ال للحقل السلوكين أو النوعين ينهذل يشار .المتحركة

 للحقل آخر مسمى هو ببساطة ومغناطيسيكهر ال الإشعاع فإن الاصطلاح، هذال وفقا   ،البعيد
 الإشعاع تنتجو  مباشر بشكل القريب الحقل والتيارات الشحنات وتنتج ،يدالبع

 من كل ومغناطيسيكهر ال الإشعاع في وبالأصح مباشر غير بشكل ومغناطيسيكهر ال
 بائيكهر ال المجال )يولد الآخر تغير من ينتج المغناطيسي والمجال يبائكهر ال المجال
 العلاقة هذه تسمح صحيح(، والعكس ،عليه ومتعامد متغير مغناطيسي مجال المتغير
 وقيعان قمم تتفق (والمغناطيسي بائيكهر ال المجالين لكلا الطور واتساق الشدة بتساوي 

  .)الانتشار ىمنح طول على المجالين
 تدعى المصدر، عن بعيدا   المكان عبر مستمرة طاقة ومغناطيسيكهر ال الإشعاع يحمل
 جالالم من القريب الحقل جزء على الوضع ينطبق لا) ،"إشعاعية طاقة" أحيانا  

 وزخم الطاقة هذهل الممكن ومن ،ي زاو  وزخم حركة زخم أيضا   ويحمل ،)ومغناطيسيكهر ال
 ومغناطيسيكهر ال الإشعاع ينتج .همع تتفاعل التي للمادة تنتقل أن الزاوي  والزخم الحركة

 .هفنائ عند الطاقة من أخرى  أشكال إلى ويتحول هتشكل عند الطاقة من أخرى  أشكال من
 أشكال لجميع المكونة أو الأساسية والوحدة ،ومغناطيسيكهر ال التأثر كم هو الفوتون 

 الترددات عند وضوحا   أكثر للضوء يةالكم الطبيعة تصبح .ومغناطيسيكهر ال الإشعاع

http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B3%D9%8A%D9%85_%D9%85%D8%B4%D8%AD%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%B2%D8%AF%D9%88%D8%A7%D8%AC%D9%8A%D8%A9_%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A9-%D8%AC%D8%B3%D9%8A%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%B2%D8%AF%D9%88%D8%A7%D8%AC%D9%8A%D8%A9_%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A9-%D8%AC%D8%B3%D9%8A%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%81%D8%B6%D8%A7%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%81%D8%B6%D8%A7%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AD%D9%82%D9%84_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AD%D9%82%D9%84_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AD%D9%82%D9%84_%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AD%D9%82%D9%84_%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A9_%D8%B9%D8%B1%D8%B6%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A9_%D8%B9%D8%B1%D8%B6%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%81%D8%B1%D8%A7%D8%BA
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%81%D8%B1%D8%A7%D8%BA
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D8%B1%D8%B9%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%B6%D9%88%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D8%B1%D8%B9%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%B6%D9%88%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D8%B1%D8%B9%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%B6%D9%88%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%A7%D9%84%D8%AD%D9%82%D9%84_%D8%A7%D9%84%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A&action=edit&redlink=1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B4%D8%AD%D9%86%D8%A9_(%D9%81%D9%8A%D8%B2%D9%8A%D8%A7%D8%A1)
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B4%D8%AD%D9%86%D8%A9_(%D9%81%D9%8A%D8%B2%D9%8A%D8%A7%D8%A1)
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AD%D9%82%D9%84_%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B4%D8%AD%D9%86%D8%A9_(%D9%81%D9%8A%D8%B2%D9%8A%D8%A7%D8%A1)
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B4%D8%AD%D9%86%D8%A9_(%D9%81%D9%8A%D8%B2%D9%8A%D8%A7%D8%A1)
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B4%D8%AD%D9%86%D8%A9_(%D9%81%D9%8A%D8%B2%D9%8A%D8%A7%D8%A1)
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AD%D9%82%D9%84_%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
http://en.wikipedia.org/wiki/Near_and_far_field
http://en.wikipedia.org/wiki/Near_and_far_field
http://en.wikipedia.org/wiki/Near_and_far_field
http://en.wikipedia.org/wiki/Near_and_far_field
http://en.wikipedia.org/wiki/Near_and_far_field
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B4%D8%AD%D9%86%D8%A9_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A%D8%A9
http://en.wikipedia.org/wiki/Near_and_far_field
http://en.wikipedia.org/wiki/Near_and_far_field
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%AC%D8%A7%D9%84_%D8%A7%D9%84%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%AC%D8%A7%D9%84_%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%AC%D8%A7%D9%84_%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%AC%D8%A7%D9%84_%D8%A7%D9%84%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%AC%D8%A7%D9%84_%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%AC%D8%A7%D9%84_%D8%A7%D9%84%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%A8%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%AC%D8%A7%D9%84_%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%AC%D8%A7%D9%84_%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9_%D8%A5%D8%B4%D8%B9%D8%A7%D8%B9%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9_%D8%A5%D8%B4%D8%B9%D8%A7%D8%B9%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%85%D9%83%D8%A7%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%85%D9%83%D8%A7%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9_%D8%A5%D8%B4%D8%B9%D8%A7%D8%B9%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9_%D8%A5%D8%B4%D8%B9%D8%A7%D8%B9%D9%8A%D8%A9
http://en.wikipedia.org/wiki/Near_and_far_field
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%AC%D8%A7%D9%84_%D8%A7%D9%84%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%AC%D8%A7%D9%84_%D8%A7%D9%84%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B2%D8%AE%D9%85_%D8%AD%D8%B1%D9%83%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B2%D8%AE%D9%85_%D8%B2%D8%A7%D9%88%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B2%D8%AE%D9%85_%D8%B2%D8%A7%D9%88%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D9%88%D8%A9_%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%81%D9%88%D8%AA%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%AA%D8%A2%D8%AB%D8%B1_%D8%A7%D9%84%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%AA%D8%A2%D8%AB%D8%B1_%D8%A7%D9%84%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B6%D9%88%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B6%D9%88%D8%A1


 
 

108 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 أوضح بشكل الجسيمات مثل تتصرف الفوتونات هذه ومثل كبيرة(، طاقة ذو فوتون ( العالية
  .المنخفضة الترددات ذات الفوتونات تفعل مما
 تحت المشحونة الجسيمات تسارع عند ومغناطيسيكهر ال الإشعاع ينتج ،التقليدية الفيزياء في

 الإشعاع انبعاثات أغلب عن المسؤولة هي الالكترونات تعد .همعلي المطبقة القوى  تأثير
 تتسارع .طرائق بعدة عهاتسار  لةهو لس المؤدية المنخفضة هالكتلت نظرا   ومغناطيسيكهر ال

 عن مسؤولة تكون  تيالاوب ما، لقوة مجال هتواج عندما بسرعة المتحركة الالكترونات بشدة
 يمكن .الطبيعة في الملاحظة التردد العالية ومغناطيسيةكهر ال الإشعاعات أكثر إنتاج

 اماك شعةلأ الذرة نواة  ارإصد مثل ومغناطيسي،كهر  إشعاع تنتج أن الكمية للعمليات
  .المحايد البيون  واضمحلال

 وفقا   ومغناطسيكهر ال الطيف ويتكون  ،هموجت لتردد وفقا   ومغناطيسيكهر ال الإشعاع يصنف
 ،المايكروية الموجات هاتلي ،الراديوية الموجات من الموجي الطول وتناقص التردد لتزايد

 شعةالأ هاتلي ،البنفسجية فوق  شعةالأ هيلي ،المرئي الضوء هايلي ،الحمراء تحت شعةالأ هاتلي
 ومتغيرة صغيرة لنافذة حساسية الكائنات من العديد أعين تبدي .اماك أشعة وأخيرا   ،السينية

  .المرئي الطيف تدعى ومغناطيسيكهر ال الإشعاع ترددات من ما نوعا  
 في الكيميائية النظم من )والعديد الحية النظم على ومغناطيسيكهر ال الإشعاع تأثيرات
 تأثيرات تنحصر .الإشعاع وتردد قوة من كل على تعتمد (قياسية وضغط حرارة درجة ظروف

 الخلايا على المرئي الضوء تردد إلى وصولا   التردد المنخفض ومغناطيسيكهر ال الإشعاع
 ذو للإشعاع وبالعكس .الإشعاع قوة على تعتمد الاتيوب والتسخين بالحرارة العادية والمواد
 الكيميائية للمواد الضرر فإن ،منها والأعلى بنفسجية الفوق  شعةالأ كتردد الأعلى التردد

 في المفردة الفوتونات قدرة بسبب بسيط تسخين مجرد من بكثير أكبر يكون  الحية وللخلايا
  .كيميائيا   الفردية الجزيئات تدمير على الترددات هذه مثل

 

 
 .والمغناطيسي بائيكهر ال المجالين تعامد من ناتجة ومغناطيسيةكهر ال الموجة (1-7) شكل

http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D8%A7%D9%82%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%B2%D8%AF%D9%88%D8%A7%D8%AC%D9%8A%D8%A9_%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A9-%D8%AC%D8%B3%D9%8A%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D9%88%D8%AA%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D9%88%D8%AA%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%D8%AF%D8%AF
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%D8%AF%D8%AF
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%81%D9%8A%D8%B2%D9%8A%D8%A7%D8%A1_%D8%A7%D9%84%D9%83%D9%84%D8%A7%D8%B3%D9%8A%D9%83%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B3%D8%A7%D8%B1%D8%B9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B3%D8%A7%D8%B1%D8%B9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B3%D9%8A%D9%85_%D9%85%D8%B4%D8%AD%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B3%D9%8A%D9%85_%D9%85%D8%B4%D8%AD%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D9%88%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D9%88%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%A7%D9%84%D9%83%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86%D8%A7%D8%AA
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%A7%D9%84%D9%83%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86%D8%A7%D8%AA
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D8%B4%D8%B9%D8%A9_%D8%BA%D8%A7%D9%85%D8%A7
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D9%8A%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D9%8A%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%D8%AF%D8%AF
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D9%8A%D9%81_%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%AA%D8%B1%D8%AF%D8%AF
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%AA%D8%B1%D8%AF%D8%AF
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D9%8A%D9%81_%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A7%D8%AA_%D8%A7%D9%84%D8%B1%D8%A7%D8%AF%D9%8A%D9%88%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A7%D8%AA_%D8%A7%D9%84%D8%B5%D8%BA%D8%B1%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%A3%D8%B4%D8%B9%D8%A9_%D8%AA%D8%AD%D8%AA_%D8%A7%D9%84%D8%AD%D9%85%D8%B1%D8%A7%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%B6%D9%88%D8%A1_%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%B1%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%A3%D8%B4%D8%B9%D8%A9_%D9%81%D9%88%D9%82_%D8%A7%D9%84%D8%A8%D9%86%D9%81%D8%B3%D8%AC%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%A3%D8%B4%D8%B9%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%B3%D9%8A%D9%86%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%A3%D8%B4%D8%B9%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%B3%D9%8A%D9%86%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D8%B4%D8%B9%D8%A9_%D8%BA%D8%A7%D9%85%D8%A7
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%8A%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%8A%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D8%A7%D8%A6%D9%86_%D8%AD%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D8%A7%D8%A6%D9%86_%D8%AD%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%B7%D9%8A%D9%81_%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%B1%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%83%D8%A7%D8%A6%D9%86_%D8%AD%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B1%D9%83%D8%A8_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B8%D8%B1%D9%88%D9%81_%D8%B6%D8%BA%D8%B7_%D9%88%D8%AD%D8%B1%D8%A7%D8%B1%D8%A9_%D9%82%D9%8A%D8%A7%D8%B3%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AE%D9%84%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AE%D9%84%D9%8A%D8%A9
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الموجات الكهرومغناطيسية اكتشاف
 الموجات نشوء فرضية وضع الذي ماكسويل جيمس العالم إلى هااكتشاف في الفضل يرجع

 المغناطيسي المجال أن فرداي قانون  حسب معلوما كان فقد ،1864 سنة ومغناطيسيةكهر ال
 الموجات تلك حركة قوانين بصياغة ماكسويل فقام .متغيرا   بائيا  كهر  مجالا   ينتج المتغير

 لاحقا رتزهي نريكه أثبت ثم .ماكسويل بمعادلات المعروفة وهي ومغناطيسيةكهر ال
 وبالعكس (متغيرا   مغناطيسيا مجالا ةبدور  ينتج المتغير بائيكهر ال المجال أن)هاصحت

 ومغناطيسيةكهر ال الموجات تنشأ ذاهكو  .مغناطيسيا   مجالا   أيضا   يولد يائبكهر ال فالمجال
 جدا   كبيرة وبسرعة جدا كبيرة مسافة قطع تستطيع وهي .غناطيسيوالم بائيكهر ال هابقسمي

 الموجات سرعة ولأن .الفضاء في اضمحلالا   تعاني أن دون  الضوء سرعة هي
 مما المقاسة، الضوء سرعة مع تتزامن المعادلة في ماكسويل تنبأ التي ومغناطيسيةكهر ال

  .ومغناطيسيةكهر  موجة هو ةنفس الضوء بأن ماكسويل استنتج
 بين المسافة أو للموجة تاليينمت قاعين بين المسافة هابأن λ الموجة طول تعريف يمكن
  .(2-7) شكلال في كما .للموجة متتاليتين قمتين

 

 
 ومغناطيسيةكهر  موجة (2-7) شكل

http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D9%8A%D9%85%D8%B3_%D9%85%D8%A7%D9%83%D8%B3%D9%88%D9%8A%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/1864
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D8%A7%D9%86%D9%88%D9%86_%D9%81%D8%B1%D8%AF%D8%A7%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B9%D8%A7%D8%AF%D9%84%D8%A7%D8%AA_%D9%85%D8%A7%D9%83%D8%B3%D9%88%D9%8A%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%87%D9%86%D8%B1%D9%8A%D9%83_%D9%87%D9%8A%D8%B1%D8%AA%D8%B2
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%B6%D9%88%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%B6%D9%88%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D8%B1%D8%B9%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%B6%D9%88%D8%A1
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 يعرف الرقم هذاو  m/sec 810×3 تساوي  بسرعة الفراغ في ومغناطيسيةكهر ال شعةالأ تنتقل
  .الضوء بسرعة عادة

 هي المستعملة والوحدة الواحدة الثانية في الموجات عدد يمثلهو و  υ :frequency التردد
 المايكروميتر فهي الموجي الطول وحدات اما .الثانية في واحدة دورة يساوي  هوو  HZرتزهيال

mµ اذ ان m 6 -1µm=10 والنانوميتر nm  يساوي هو و m 9 -1nm=10 والانكستروم 
0A يساوي  والذي m 10 -=10 01A الطيفية الدراسات في.   

  الشعاع سرعة يعطي التردد مع جيالمو  الطول ضرب حاصل ان
λ×υ = c  

 شعةالأ سرعة وتكون  الضوء( )سرعة ومغناطيسيةكهر ال شعةالأ سرعة تمثل c اذ ان
 :كالآتي شفافة مادة في ومغناطيسيةكهر ال

n = 300 ×108 = سرعة الضوء  
 على الانكسار معامل ويعتمد refractive index المادة انكسار معامل تمثل n اذ ان

 على تكون  التي ومغناطيسيةكهر ال شعةالأ هاخلال من تمر التي المادة وعلى الموجي ولالط
 :تساوي  وهي التردد مع تتناسب الفوتون  طاقة وان ،بالفوتونات ىتدع صغيرة جسيمات شكل

E= hυ الفوتون  طاقة  
  .sec.J 3410 ×62.6 وتساوي  بلانك ثابت h اذ ان

 السنتيمتر في الموجات عدد وهي wave number جيالمو  العدد بدلالة شعةالأ إلى ويشار
  .cm- 1هي القياس ووحدة الواحد

ύ = 1/λ  
 :كالاتي ومغناطيسيةكهر ال شعةالأ طاقة عن التعبير يمكن ذلك وعند

𝐸 = ℎ𝑐ύ = ℎ
𝑐

𝜆
  

 
  spectrum electromagnetic ومغناطيسيكهر ال الطيف

 البعض هابعض عن هاتميز  خصائص ومغناطيسيكهر ال الطيف مناطق من منطقة ولكل
 التي هي المرئي الطيف منطقة فإن وللعلم شعةالأ هذهل مختلفة تطبيقات نتجت عليه وبناء
 العين شبكية هال تستجيب التي المنطقة وهي هارؤيت على القدرة وتعالى هسبحان الله منحنا

  .حولنا من الاشياء رؤية من لتتمكن
 سيومغناطيكهر ال الطيف مناطق (1-7) جدول

 ومغناطيسيكهرال الطيف
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

Region Wavelength 
(Angstroms) 

Wavelength 
(centimeters) 

Frequency 
(Hz) 

Energy 
(eV) 

Radio 910 > > 10 93x10 < 5 -10 < 

Microwave 610 -910 10- 0.01 1210 3x -910 x 3 
 -5 -10

0.01 

Infrared 7000 -610 5 -x107 -01.0 
 x 3 .4 -1210 x 3

1410 
0.01 – 

2 

Visible 7000- 4000 
 x 4 -5 -10 x 7

5 -10 
 5 .7 -1410 x 3 .4

1410 x 
2 – 3 

Ultraviolet 4000- 10 7 -10 -5 -10 x 4 
 x 3 -1410 x 5 .7

1710 
310 -3 

X- Rays 10- 0.1 9 -10 -7 -10 
 x 3 -1710 x 3

1910 
 -310

510 

Gamma 
Rays 

< 0. 1 9 -10 < 1910 x 3 > 510 > 

 
 ان ويلاحظ ةمناطق لمختلف ومغناطيسيكهر ال الطيف خصائص (1-7) الجدول يوضح
 تحليلية لاغراض هااستخدام يمكن الراديوية الامواج إلى كاما أشعة من الطيف اجزاء جميع

 المنطقة هذه في التحليل لان وذلك استخداما الطيف اكثر الطيف من المرئية المنطقة وان
  .مرئي ملون  وضوء ملونة محاليل يتضمن
 ما اكبر اماك أشعة طاقة فإن هوعلي الطاقة ازدادت التردد زاد كلما انه ذلك من نستنتج

 طاقة هااقصا طاقة يتحمل الانسان جسم ان نعلم وكما ومغناطيسيكهر ال الطيف في يمكن
 وكذلك الجسم لخلايا حرق  وتسبب ضارة الازرق  فوق  الطيف طاقة وتعتبر المرئي الطيف

  .كبيرة خطورة يسبب هال والتعرض البشري  جلد اختراق تستطيع اكس أشعة طاقة
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
  ومغناطيسيكهر الالطيف  (3-7) شكل

 ترتيب ويكون  ،الالكترونية( – زيةهتزاالا – )الدورانية الطاقة مستويات من انواع ثلاثة كهنا
 يلي: كما الثلاث الانتقال لعمليات الطاقة مستويات

 Rotation> vibration >electric     نيالدورا < زي هتزاالا < الالكتروني
 بينما طويلة( الموجية )الاطوال جدا   واطئة طاقة حدود في الدورانية الانتقالات تحدث 

 طاقة عند فتحدث الالكترونية الانتقالات اما .عادة اعلى طاقة زيةهتزاالا الانتقالات تحتاج
  .البنفسجية( وفوق  المرئية المنطقة )في ايضا   عالية

 الضوء سلوك المرئي الضوء يسلك ،البنفسجية وفوق  المرئية المنطقة في :الانتقالات واعان
 في إلكترونية إثارة هإمتصاص عن ينتج اهمكلا اذ ان ،ةهر مظا من كثير في البنفسجي فوق 

 شعةالأ مجال في الطيفي التحليل طرائق في تستخدم التي هزةالأج أغلب أن كما .الجزيئات
 .البنفسجية فوق  شعةالأ مجال في الطيفي التحليل طرائق في تستخدم التي اهنفس هي المرئية

 800 إلى 200 من المجال الطيفان نهذا ويغطي .معا   اهمدراست على العادة جرت فقد لذا
  .ميكرون( ميلي) نانوميتر

 

 ةالمطيافي :UV and Visible Spectroscopy والمرئية البنفسجية فوق  مطيافية
 فوق  شعةالأ إمتصاص على تعتمد والتي الطيفية الدراسات أنواع أحد يه لإلكترونيةا

 المنطقتين تينها في شعةالأ إمتصاص لأن الإسم هذاب سميت ولقد ،المرئية أو البنفسجية
  .شعةالأ تلك يمتص الذي الجزيء في الإلكترونات إثارة إلى يؤدي
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 :لإلكترونيةا هالإثار 

 تدور إلكترونات ومن نواة  من يتألف منها كل ذرات من الجزيئات تتكون  معروف هو كما
 الإلكترونات انتقلت معينة طاقة الجزيئات إمتصت فإذا .محددة طاقة مستويات في هاحول
 .(excited state) أعلى طاقة مستوى  إلى (ground state) الأدنى الطاقة مستوى  من

 أن ينبغي لكترونيةا هإثار  ضوئي شعاع يسبب ولكي .الإلكترونية بالإثارة يدعى ما هذاو 
 الممتص الشعاع وتردد .البنفسجية فوق  أو المرئية شعةالأ مجال في الشعاع هذا يكون 
  :بالعلاقة بالطاقة يرتبط

 E =hυ  

 مشتركة إلكترونات الأولى الإلكترونات من أنواع ثلاث العضوية الجزيئات في ويوجد هذا
 المركبات في والكربون  والكربون  ،لكربون وا دروجينهيال بين كالرابطة مشبعة رابطة في

 أكبر  الرابطة الإلكترونات لإثارة اللازمة الطاقة وكمية  رابطةـ)ب هذه وتسمى المشبعة
 المجال هذا في تمتص لا المشبعة المركبات فإن لذا البنفسجية فوق  شعةالأ طاقة من بكثير

 رابطة في تشترك التي تلك كتروناتالإل من الثاني والنوع .جيدة كمذيبات عادة تستعمل لذا
 المركبات على وكمثال  ورابطة  رابطة على عادة تحتوي  المركبات هذهو  .مشبعة غير
  .المتناوب كساتترايينوهي البنزين (conjugated) متناوبة روابط ثلاث على تحتوي  التي

 بإلكترونات تدعى ههذو  الذرات بين بروابط تشترك لا التي هي الإلكترونات من الثالث والنوع

n إلكترونات تحوي  لا المشبعة العضوية والمركبات .الحرة n في الإلكترونات كل لأن 
 المركبات أما .الكيميائية الروابط في تشترك دروجينهيوال للكربون  الخارجية المستويات

 على تحتوي  هافإن لوجيناتهاوال والكبريت والأكسجين النيتروجين تحوي  التي العضوية
 هايمكن شعةالأ هذه لأن البنفسجية فوق  أو المرئية شعةالأ تمتص أن هاويمكن n تروناتإلك

  .n الإلكترونات إثارة
 ذرة على يحتوي  مركب هايمتص أن يمكن المرئية أو البنفسجية فوق  شعةالأ أن والخلاصة
 وتسمى مشبعة غير رابطة على يحوي  أو كبريت أو لوجينها أو أكسجين أو نيتروجين

  .(chromophore) الكروموفور أو الماصة بالمجموعة ذلك تحوي  التي موعةالمج
 :Spectra Electronic الإلكترونية الأطياف
 الإمتصاص شدة تغير يوضح منحنى عن عبارة ما لمركب الإلكتروني الطيف

 .الدراسة تحت المركب محلول في المارة شعةالأ موجة طول تغير مع (الإمتصاصية)
 ما أكبر الإمتصاص شدة هاعند تكون  التي الموجة طول معرفة المنحنى هذا من ناهموي
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 وترتبط .الموجة هذه عند ε المولي الإمتصاص معامل وكذلك maxλ بالرمز هال ويرمز يمكن
 :الاتية بالمعادلة (L) الخلية وطول (C) المحلول بتركيز (A) الإمتصاص شدة

A =ε cl 
 الإمتصاص شدة أن يتضح منهاو  بير -لامبرت ون قان بإسم أحيانا   المعادلة هذه وتعرف
 (C) المولي التركيز من كل مع طرديا   تناسبا   تتناسب (المركب إمتصاصية أو) للمركب

 الإمتصاص شدة يساوي  ما لمركب المولي الإمتصاص معامل وأن ،(L) الخلية وطول
  .سم1 هاطول خلية في وموضوع لتر /مول 1ةتركيز  الذي المركب لمحلول

 .هابعض عن العضوية المركبات تميز التي الفيزيائية الثوابت من εو maxλ من كلا   عتبروي
 العملي التطبيق في ينصح لذا .جدا   المرتفعة التركيزات حالة في العلاقة هذه تصلح ولا

 قمة عند التركيز بدلالة للإمتصاص (Calibration curve) العياري  المنحنى إستعمال
 الضوء تمتص لا التي المواد من الكثير تقدير يمكن كما .ركبللم الضوئي الإمتصاص

 مجموعة أوتكون  للضوء ماصة متراكبات لتكون  معينة مركبات بإضافة وذلك مباشرة
  .chromophore إمتصاص

 والانتقالات الالكترونات أنواع
 الكترونات بفضل محققة المشبعة دروجينيةهيال الكاربون  مركبات جميع أن المعلوم من

 أو الالكترونات هذه لفصل اللازمة الطاقة على الحصول يمكن ولا  نوع من روابط
 الانتقالات فإن هذاول البعيد البنفسجي فوق  مجال في إلا مول( رة/سع 185 حوالي) هاانزياح
  .القريب بنفسجي الفوق  مجال في ملاحظة غير الالكترونات هذهل القفزية

 النتروجين، مثل متجانسة غير للذرات العائدة الحرة الالكترونات هي n الالكترونات إن
 لنوعين الالكترونات هذه تخضع .الرابطة غير الالكترونات هاأن أي ،والكبريت الأكسيجين

 :القفزية الانتقالات من
1n - إلى π* في كما C=O. 
 .والأمينات والكحولات الاثيرات في كما *σ المحط إلى n من الانتقال -2

 ما مجال في شفافة تصبح هاأن إلا البعيد، البنفسجي فوق  ما في بقوة الاثيرات تمتص
 أن الطبيعي ومن .المجال هذا في كمذيبات تستخدم هافإن هذال .القريب البنفسجي فوق 

  .الأخرى  الكروموفورية المجموعة على أوكسوكروميا فعلا   n الالكترونات لوجود يكون 
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 (σ) )الكترونات بسيطة رابطة من روموفوريةالك للمجموعات مشبعة غير الروابط تتألف
  .(π )الكترونات π نوع من أكثر أو رابطة ومن

 أطوال في القفزي  للانتقال خضوعا الأكثر هي الاتيوب ،ارتباطا   الأقل هي الثانية إن
 إستيلينية أو إثيلينية مجموعة على تحتوي  التي المركبات فإن ذلك ومع .أكبر موجة

 التي المركبات أن حين في .البعيد البنفسجي مافوق  المجال في إلا تمتص لا .أونتريلية
 أطوال عند تمتص .سلفوكسيد أو نتريت أو كربوكسيل أو كربونيل علىمجموعة تحتوي 
 فوق  ما في الشديد الامتصاص ينتج .ميكرون( )ميلي نانومتر 200 من أعلى موجية

 القريب البنفسجي فوق  ما في ويبدو π* إلى π القفزي  الانتقال من البعيد البنفسجي
 على الانتقالان نهذا يحدث أن ويمكن *π إلى n القفزي  للانتقال ضعيف امتصاص

 على المحتمل القفزي  الانتقال يعمل CH2CH=2 الاثيلين مثال: ها.لوحد الكربوني زمرة
 يلاحظ لا ةلكن نانومتر، 180 موجة طول عند ويتم π* المستوى  إلى π الكترون  نقل
  .خاصة هزةجبأ إلا

 n الالكترون  نقل إلى المحتمل الأول القفزي  الانتقال يؤدي 3COCH3CH الأسيتون 
 الانتقال أما نانومترπ* ( 270) الربط ضد محط إلى الأكسيجين على لارابط محط من

 هذا ويتطلب π* إلى π المحط من الالكترون  نقل إلى فيؤدي المحتمل الثاني القفزي 
 نانومتر( 160) غالبا   هاإلي الوصول صعبة الطيف من منطقة في أعلى طاقة الانتقال

 في تغيرات الذرات من مجموعتين بين المتبادل الالكتروني الفعل يسبب أن الطبيعي من
 :بنيويين نمطين أجل من المتبادل الفعل يتم .الالكتروني الطيف

  .متجاورة π الكترونات المجموعتان تبدي اذ π- π البنية -1
  .رابطة غير n الكترونات الذرات إحدى تبدي اذ n- π يةالبن  -2

 مجاورة الذرة هذه تكون  عندما وخاصة π الالكترونات تحتوي  التي المجموعة على وتؤثر
  .π والالكترونات n الالكترونات بين ترافق المعتبرة: للمجموعة

 حزمة نزياحا إلى (n- π) النمط من ترافق كروموفور من اوكسوكروم اقتراب يؤدي ذاهك
 البنفسجي فوق  ما في الامتصاص ملاحظة يمكن بحيث هاشدت وزيادة الامتصاص
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 الموجة أطوال عند واضحة بصورة تمتص التي المركبات معظم فإن هذاول .القريب
  .π- π، n- π مترافقة جملا تبدي نانومتر 200 من الأعلى

 
 

*σ → *n،*σ → σ ،*π → n ،*π → π  
  (ligand transfer)انتقال مجال الليكاند  (Charge transfer)انتقال الشحنة  
 الحمراء الازاحة أو الباثوكرومية الازاحة batho chromic or red shift وتتضمن 

  .اطول موجية اطوال نحو امتصاص اعلى ازاحة
 الزرقاء الازاحة أو بسوكروميةهيال الازاحة hypso chromic or blue shift وتتضمن 

  .اقصر موجية اطوال نحو امتصاص اعلى ازاحة
 interaction التداخل
 الموجات هذه بين فيحدث .المقترنة الموجات بين تحدث فيزيائية ةهر ظا التراكب أو التداخل

 هذا ويكون  .التردد قيمة في اهمتقارب أو واحد مصدر من اهمصدور  نتيجة تداخل أو تراكب
 حين ذلك ويكون  هانهوتو  الأخرى  تدمر الأولى الإشارة أن أي دامه تداخل إما التداخل

 أن ويمكن .المطال صفرية المشكلة الموجة تكون  هافحين درجة، 180 الطور إزاحة تكون 
 المطال مضاعفة ثالثة موجة ويشكلان الأخرى  الواحدة تعزز أن أي ،بناء تداخلا يكون 

  .الموجة طور نفس ينللموجت يكون  عندما ذلك ويكون 
 

http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%86%D8%B7%D9%82%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%B8%D8%A7%D9%87%D8%B1%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D9%8A%D8%B2%D9%8A%D8%A7%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D9%8A%D8%B2%D9%8A%D8%A7%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%D8%AF%D8%AF
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%D8%AF%D8%AF
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B7%D8%A7%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B7%D8%A7%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B7%D8%A7%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B7%D8%A7%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D9%88%D8%B1_%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A9
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 دامة تداخل (4-7) شكل

 
 ءبنا تداخل (5-7) شكل

  Instrumentation هزةالاج
 :البنفسجية وفوق  المرئية شعةالأ مجال في الطيفي التحليل زهاج

 
 البنفسجية فوق  المرئية شعةالأ طيف زهاج (6-7) شكل

 ينتج اهمكلا اذ ان ةهر مظا من كثير في البنفسجي فوق  الضوء سلوك المرئي الضوء يسلك
 طرائق في تستخدم التي هزةالأج أغلب أن كما .الجزيئات في إلكترونية إثارة امتصاصه عن

 الطيفي التحليل طرائق في تستخدم تيال هانفس هي المرئية شعةالأ مجال في الطيفي التحليل
 نهذا ويغطي .معا   اهمدراست على العادة جرت فقد لذا .البنفسجية فوق  شعةالأ مجال في

  .(ميكرون  ميلي) نانوميتر 800 إلى 200 من المجال الطيفان
 المطيافية :Spectroscopy Visible and UV والمرئية البنفسجية فوق  مطيافية

 فوق  شعةالأ إمتصاص على تعتمد والتي الطيفية الدراسات أنواع أحد هي الإلكترونية
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 المنطقتين تينها في شعةالأ إمتصاص لأن الإسم هذاب سميت ولقد ،المرئية أو البنفسجية
  .شعةالأ تلك يمتص الذي الجزيء في الإلكترونات إثارة إلى يؤدي

 

  :الأساسية Visible -UV زهاج مكونات -
  الضوئي المصدر - 1
  العينة خلية -2
  الموجة طول موحد -3
  الكشاف -4
 )Monitor( الشاشة -5

 تنجستن مصباح عن عبارة الأول ،الضوئية المصادر من نوعين يوجد ة:الضوئي المصادر
)Tungsten lamp) المرئية شعةالأ لقياس بالنسبة )Visible( 350) المدى في- 

 مصباح ووه D2 lamp ديوتيريوم حمصبا عن عبارة هو الثاني الضوئي والمصدر ،(800
 .عهاإشعا لقوة نظرا   المؤقت العمى تسبب أن يمكن هالأن المجردة بالعين هادتهمشا يفض لا

  .350 -200 المدى في البنفسجية فوق  شعةالأ لقياس بالنسبة هذا
  Sample Cell العينة خلية
 أفضل والكوارتز ،الكوارتز من مصنوعة تكون  أو الزجاج من مصنوعة تكون  أن إما وهي
 في يمتص الذي الصوديوم عهاصن مكونات ضمن من الزجاج من المصنوعة الخلية لأن

 من يكون  لا الخلايا هذهو  الكوارتز من مصنوعة خلايا إستخدام يفضل لذلك UV مجال
  .الصوديوم عهاصن مكونات ضمن
 :Monochromator الموجة طول موحد

 في حاليا   أما القديمة هزةالأج في يستخدم كان نشورالم هذاو  زجاجي منشور عن عبارةهو و 
 بفحص يقوم انه ووظيفته ،بالمحزوز يسمى ما لكهنا أصبح الطيفي للتحليل الحديثة هزةالأج

 سواء   الضوء يسلط فعندما هإمتصاص أعلى هعند حدث الذي الموجي الطول لتحديد العينة
 فوق  شعةالأ لقياس ديوتيريوم لمبة من أو المرئية شعةالأ لقياس تنجستن مصباح من ضوء

 Monochromator يقوم الضوء من كثير حزم الموجة طول للموحد هتتج البنفسجية
 ثم ومن الموجة طول موحد على مناسبة هاسقوط زاوية تكون  التي الحزمة إستقبال بعملية

 يقوم مرشح إلى هاإيا هاموج عليه ةالساقط شعةللأ إنعكاس بعملية الموجة طول موحد يقوم
 مرأة  إلى الحزمة انتقال يستمر ثم ومن جدا   دقيق بشكل المناسبة الحزمة بإختيار الفلتر هذا

  .الكشاف إلى ثم ومن العينة خلية إلى الساقطة الضوئية الحزمة بإرسال تقوم عاكسة
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 الاشعاع: مصادر
 سيومغناطيكهر ال الطيف في بنفسجية والفوق  المرئية المنطقة في الاشعاع مصادر ان

 ،العالية الحرارة نتيجة شعةالأ هافي تكون  التي الحرارية المصادر على تشمل ان يمكن
  .الغازات خلال بائيكهر ال التفريغ على تعتمد التي والمصادر

 الحرارية المصادر Thermal source  
 وتنبعث شيوعا الحرارية المصادر اكثر التنكستن خيط مصباح يكون  المرئية المنطقة في
 مصدرا   استعماله ويمكن k 2900 درجة إلى بائياكهر  المسخن الخيط هذا في شعةالأ
 هذاول (nm 800-400) المرئية المنطقة تتضمن هيو  (-nm2500 320 )  من شعةللأ

 تحت شعةالأ منطقة في هطاقت من الاكبر الجزء يبعث انه .المساويء بعض المصباح
  .القريبة الحمراء

 طاقة من %15 يكون  كلفن 3000 المصباح هذا بها ليعم التي الحرارة درجة وعند
 إلى الحرارة درجة زيادة وعند %1 كلفن 2000 وعند البنفسجية المنطقة في فقط الاشعاع

 إلى امتصاص اعلى ازاحة ذلك ويرافق تزداد المنتجة الطاقة فان كلفن 3000 من اكثر
 يدعى حراري  مصدر يستخدم الحمراء تحت شعةالأ منطقة في اما .اقصر موجية اطوال
 كاربيد من mm 8 -6 ةوقطر  سم 5 ةطول اسطواني قضيب من ويتألف Globar كلوبير

  .(k 2000-1500) في ائيا  بكهر  المسخن السليكون 
 ا  المصادر المفرغة كهربائي Electrical discharge  
 مصباح الهيدروجين المفرغ  .1
 مصباح الديتريوم  .2
 مصباح الزينون المفرغ .3
 قوس الزئبق .4
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ى )علالحمراء تحت شعةللأ كلوبار ومصدر )على اليمين(التنكستن خيط مصباح (7-7) شكل

 اليسار(
 الخطية المصادر Line source  

 الامتصاص مطياف في استعمالا تجد الدقيقة الخطوط من عددا تبعث التي المصادر
  .المصادر هذه بعض يلي وفيما ،والاستقطاب الانكسار دراسة وفي ،رامان ومطياف الذري 

 ومصباح الزئبق مصباح يعتبر :Metal vapour lamps الفلزات ابخرة مصابيح .1
 ةداخل شفاف غلاف من المصباح ويتكون  المعروفة الخطية المصادرهم ا  من الصوديوم

 تسليط طريق عن الرئيسية للخطوط الاثارة عملية تتم واطيء ضغط تحت العناصر بخار
 البخار تكون  فيتم الكترونات تكون  نتيجة الحث فيحصل الغلاف يف مثبتين قطبين بين جهد

  .التفريغ عملية تستمر ثم التسخين نتيجة
 المراد الفلز من الكاثود يصنع :Hollow cathode lamp المجوفة الكاثود مصابيح .2

 رنيني شعاع نريد عندما Zn الزنك فلز من الكاثود تصنع مثلا الخطي، ةرنين شعاع انتاج
Zn ذاهكو  الخطي.  
 :الاتية الكلمات إلى يرمز المصطلح هذاو  :Laser الليزر شعاع .3
L=light وA=Amplification، S =stmulate، E= Emission وR= 

Radiation  هي الخطية الليزر اشعاعات من انواع ثلاثة كهناو:-  
-a الياقوت ليزر أو قضيب Ruby laser: الياقوت من قضيب من الياقوت ليزر ويصنع 

 فعند 3O2Cr الكروم اوكسيد من وقليل 3O2Al الالمنيوم اوكسيد من مزيج من ةعبار  هوو 
 ذرات غالبية فأن المفرغ الزينون  كمصباح خارجي مصدر من ضوئية ومضات تسليط
 بصورة يمر الليزر شعاع .المستقر ةشب الطاقة مستوى  إلى تعود ثم ومن تتحفز الكروم



 
 

121 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 هولون nm 694 هو الناتج لليزر الموجي لالطو  ان .القضيب أو الانبوب داخل مستقيمة
 :هوصفات Red Laser يسمى احمر

 .الموجي الطول احادي  .1
  اي .اخرى  إلى نقطة من هانتقال عند مختلفة تهاباتجا يتشتت لا اي جدا   متماسك  .2

 طاقته على يحافظ اي منه تخرج الذي الفيزيائي الطور نفس على يحافظ الموجي هطول
 ويستخدم ،الموقعي أو الموضعي التسخين لاغراض يستخدم السبب هذاول .ة(عالي طاقة )ذو

  .التحليلية وللاغراض الجيدة الاضاءة لاغراض
b - الغاز ليزر Gas laser: طريق عن الليزر توليد هايمكن التي الغازات من عدد لكهنا 

  .الكاربون  يداوكس ثنائي – الاركون  -النيون – ليومهيال مثل .للغاز بائيكهر ال التفريغ
 مثل المتفلورة المركبات أو المواد احد من الحصول يمكن :Dye laser الصبغة ليزر  .أ

 يمكن Radamine الرادومين أو Fluorescein بالفلوروسين المسماة العضوية المركبات
 بواسطة الموجي الطول اختيار ويمكن للمادة الانبعاث طيف ضمن الليزري  الانبعاث احداث
 .diffraction greeting الحيود محزز أو Prism موشور

 
 الخطية الاشعاعات مصادر (8-7) شكل

 

  choice length Wave الموجية الاطوال اختيار
 في الاخير بامرار وذلك المستمر الطيف بين من خطي موجي طول على الحصول يمكن

  monochromater. اللون  بموحد هامرار  أو بلاستيكي أو زجاجي مرشح
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  الزجاجية شحاتالمر Glass filter  
  -:قسمين إلى وتقسم

 . colour glass ملون  زجاج .1
  .Interference filters تداخل زجاج .2

 مغطاة البصري  الزجاج من مصنوعة صغيرة زجاجية قطعة عن عبارة هو التداخل زجاج
 طبقة هابعد ثم Ag الفضة من طبقة القطعة تلك يلي 2MgF المغنيسيوم فلوريد من بطبقة
 الموجي الطول نختار شفافة الطبقات وجميع (9-7شكل) البصري  الزجاج من اخرى 

  .التحليل لاغراض

  
  التداخل زجاج (9-7) شكل

 التي الملونة المرشحات من انقى التداخلية المرشحات على معين موجي طول عزل ان
  .نقي غير هولكن الاخير النوع من طيف هرتظ

 فتحة من يتكون  الذي اللون  موحد باستخدام وذلك احادي طيخ طيف لعزل الحديثة الوسيلة
 خروج فتحة ثم مرآة  أو عدسة ثم موشور ثم mirror مرآة  ثم Entrance slit تسمى دخول

Exit slit (10 -7شكل ).  
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  
  (10-7) شكل

  Spectrograph اسم زهاالج على فيطلق فيلما هاعن بدلا   ووضعنا الخروج فتحة رفعنا اذا
  .المحللة الموجة لتصوير الفلم فائدة
 يتكون المحزز من الصادرة شعةالأ بين المسافات تكون  Grating المحزز استخدام وعند

  .متساوية تكون  المحزز من الناتجة الطيفية الحزم تكون  اي متساوية

 
 الضوئي المحزز (11-7) شكل

 غير تكون  الحزم عرض لان نقية غير تكون  prism الموشور من الناتجة الاطياف اما
 في نقص لكهنا لكن شعةالأ لتفريق (11-7شكل)المحزز  استخدام يفضل لذا .متساوية
 الاطوال عزل على فنعمل به نرغب لا ما هذاو  طيفية( )رتب يعطينا المحزز اذ ان المحزز

 هذاو  المحزوز من الخارج الطيف اما ،موشور بوضع وذلك بها نرغب لا التي الرتب أو
  .للرتب عازل اي order sorter تسمى يرالصغ الموشور
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 Gratings المحززات
 المحزز ويقسم ،aluminized بالألومنيوم مغطى قوي  عاكس سطح من المحززات تتكون 

 لنطاق تبعا   ملليمتر /خط 2000 -600 البعد المتساوية المتوازية الخطوط من كبير بعدد
 والتي المتوازية شعةالأ فان وزالمحز  سطح على الاشعاع سقوط وعند ،هدفالمست الطيف

 معا عهاجمي تتلاحم حيث البعض هابعض تقوي  الوقت نفس وفي هالاتجا نفس في تكون 
 تراكم يحدث وقد ،inphase متوافقة تكون  وبذلك واحد موجي طول ذات هالأن

overlapping 200 النطاق في كما or 300 millimicron (mμ) الاشعاعات مع 
 أي الملائم بالتحزيز أو بالترشيح ةتفادي يمكن اذ millimicron 600 نطاق في التي

 وبدوران الساقط الاشعاع من %75 من يقرب ما تركيز يمكن blaze angle الـ بملاءمة
  .الخروج فتحة على شعةالأ هتوج المحزز

  -انواع: ثلاث له والمحزوز
  .مستوي  نفاذي .1
  .حيودي محزوز .2
  .مجسم محزوز .3

 /الحزم عدد وان الحزوز من عدد على تحتوي  البلاستك من قطعة هو النفاذي المحزوز
  .(12-7شكل) ،للمحزوز ةالخطي بالكثافة تسمى سم

  سم /الحزم عدد = للمحزوز الخطية الكثافة
  (Grating equation المحزوز بمعادلة) تسمى معادلة كهناو 
 

 
 (12-7) شكل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 = diffraction angle θ الحيود زاوية.  
a = d sin θ  

a =  الشفافة المسامات من الخارجة الحزم اطوال بين الفرق.  
d= متتاليين( خطين بين المسافة) المحزوز فسحة. 

nλ = d sin θ n= 0, 1, 2,… الطيف رتبة.  
n = صحيحة اعداد هيو  للشعاع الموجية الاطوال عدد.  

𝜆 =
𝑑 𝑠𝑖𝑛 𝜃 

𝑛
 

 تنتشر سوف المحزوز خلال اللون  متعددة عةأش مرور عند انه اعلاه المعادلة من نستنتج
،الشكل  (n) قيمة من الاولى الارقام يقابل طيف جانب كل في المحزوز جانبي على

(7-13 ).  

 
 (13-7) شكل

 الحيودي المحزوز
  .النفاذي من دقة اكثر هو و محززة مرآة  سطح عن عبارة

  المجسم المحزوز
 للمحزوزين الخطية الكثافة من افضل محزوزال هذال الخطية الكثافة اذ انهم افضل هو

  .السابقين
  اللون  موحد

 الــمــوجـــــــات مــوحـــــــداتهــم أ  مــن grating والــمــحــزوز ، prism الــمــنشــــــــــــــــور يــعــتــبــر
monochromators فوق  شعةالأ طيف من ضيقة نطاقات على للحصول تستخدم التي 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 narrow يقةض حزم إلى المختلط للطيف المستمر النطاق تمييز هايمكن حيث البنفسجية
bands التمييز على القدرة تزداد الاتيوب resolution في والمتقاربة الممتصــــــة شــــــعةللأ 

 الموجية الأطوال فصــــــــــــل وحدة وتختلف ،زهاالج حســــــــــــاســــــــــــية من يزيد مما الموجة طول
  .زهاالج تصميم باختلاف

  -:منها مختلفة باشكال ويصنع
 احد 060 ذو موشور بدل لزاويةا قائم موشور نستخدم الوضع هذا في –littrow وضع .1

 واحدة هةج في يكونان والخروج الدخول فتحات ،عاكسة مرآة  بشكل الموشور هذا هاوج
  .شعةللأ عاكس بشكل يعمل -ب ،شعةللأ مفرق  -آ :الموشور هذا ويعمل

 ويصطدم الضوء يدخل ،واحد جانب على والخروج الدخول فتحة تكون  -Elbent وضع .2
 ثم المرآة  من الاخر الجانب على وتسقط شعةالأ فتفرق  محزوز ىعل هفتعكس ضوئية بمرآة 

  .الخروج فتحة من تخرج
 وضع هو الفرق  لكن Elbent وضع مع هتشاب يوجد هناو  Gery – turner وضع .3

  .صغيرتين مرآتين

 
 littrow وضع (14-7) شكل

 جيةالبنفســـــ فوق  شـــــعةالأ مطياف في المســـــتخدم الحيود ومحزوز المنشـــــور من كل ويمتاز
 يلي: بما المرئية شعةالأ مطياف في المستخدمة الضوئية المرشحات عن
 جدا   ضــــــيق مدى في المفصــــــولة الحزم وتكون  أعلى درجة على تكون  الفصــــــل درجة -1

 المرشـحات حالة في تكون  بينما ،والمحززات المنشـورات حالة في 35m-0.1 بين تتراوح
0.2- 50 m. 

 



 
 

127 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

احدة بعد الأخرى على العينة وبصـــــورة مســـــتمرة عن الحزم المفصـــــولة الو  هيمكن توجي -2
للامتصاص على  scanningطريق تغيير الوضع الهندسي للمنشور، وبذلك يمكن عمل 

  . أطوال موجات مختلفة
 ،المرئي الطيف قياس هزةأج في المرشــــــــــــــحات محل الموجات موحدات تحل بدأت ولذلك

 المختلط الاشــــــــــــــعــــاع يزتمي على عــــاليــــة قــــدرة هــــال الموجــــات موحــــد أن نجــــد وبــــذلــــك
polychromatic radiation مستدقة حزم في منفردة موجات أطوال إلى.  

 يلي: مما monochromators الموجات موحدات وتتكون 
 entrance slit المختلط الساقط الضوء لدخول فتحة .1
 collecting device, lens or mirror مرآة  أو كعدسة الضوء لتجميع وسيلة .2
 dispersion device، prism or محزز أو منشـــــــــور مثل للضـــــــــوء تفريد وســـــــــيلة .3

grating منفردة موجات أطوال إلى الضوء تحلل أو تفرق  حيث.  
 focusing lens or mirror للضبط مرآة  أو عدسة .4
 ضــــيقة وحزم منفردة موجات بأطوال الضــــوء يخرج اذ ،exit slit الضــــوء لخروج فتحة .5

  .للضوء عازل صندوق  في المكونات هذه كل وتجمع
 أي UV or VL transparent شفافة الموجات موحدات مكونات جميع تكون  أن ويجب

  .الدراسة تحت الموجات أطوال مدى في الضوء من جزء أي هانفس هي تمتص لا
 العوامل من عدد على الموجات موحدات من المنبعثة الضــــــــــــــوئية الحزمة عرض ويتوقف

 :منها
  prism or gratting. المستخدمة التفريق أو التفريد وسيلة .1
 تقلل هاولكن الضـــــوئية الحزمة بتحديد الضـــــيقة الفتحة تســـــمح اذ والخروج الدخول فتحة .2

  ها.شدت من
 للاطياف التشتت منحنيات

 البعد عن المسافة = x المتفرق  الشعاع =λ اذ ان (dλ\dx) بالمعادلة التشتت منحني يمثل
  .البؤري 
 الموجي الطول ضد (nm\µm) مقدرة (dλ\dx) النسبة بين التشتت حنيمن رسم ويمكن
  .µm مقداره
  الاتي: المعادلة من slit band width الشق عرض حساب ويمكن

slit band width =
2fλ

d
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

F= المرآة  أو للعدسة البؤري  البعد، λ= شق عرض على الحصول ولاجل الموجي الطول 
  تية:الا المعادلة استخدام يمكن مثالي

dopt =
2fλ

ω
 

ω = اللون  موحد في المستخدمة العدسة أو المرآة  قطر  
  Resolution of spectra الطيفي الحيز -

الحيز الطيفي =
𝜆

∆𝜆
 

 كان وكلما (R) له ويرمزهم بين الفرق  𝜆∆و متجاورين موجيين طولين معدل = λ اذ ان
  .التفريق على قابلية اقل يكون  ولاط
  Band pass الحزمة مجاز -

 من وخالي للتحليل صالح نقي طيف على حصلنا كلما صغير Band pass كان كلما
  .الاخرى  الطيفية التداخلات

 اغلى ويكون  filter photometer من دقة اكثر spectrophtometer يكون  :ملاحظة
 .منه

 السابع الفصل اسئلة
  .الامثلة ذكر مع الطيفي التحليل في والمستمرة الخطية شعةالأ مصادر صف -1
 ؟HCL المجوف الكاثود مصباح عن الرسم مع تكلم -2
λو cm w=2 تكون  عندما -3 = 500nm,40cmf=  الامثل الشق عرض اوجد topd 

  .اللون  موحد وخروج دخول لشقي
  .ذلك علل الامتصاصي الطيف قياسات كل في اللون  موحد يستعمل -4
 بين: ميز -5
 وميتروالكلور  السبكتروفوتوميتر -ا 
  الصبغة وليزر الباقوت ليزر -ب 
 ؟ةالاتي الموجية الاطوال تقع ومغناطيسيكهر ال الاشعاع من منطقة اي في -6
 ان علما نانوميتر 10 ،نانوميتر 100 مايكوميتر، 10 مايكوميتر، 0.8 سنتيميتر، 1

                                                    .m6 -10 يساوي  مايكروميتر واحد
خط لكل سنتيمتر. احسب الاطوال الموجية  6000محززة الارسال لراسم الطيف له  -7
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للرتبتين الاولى والثانية. في اي زاوية تظهر أشعة ذات   º25 =θالتي تنحرف بزاوية 
 في كلا المرتبتين.  ºΑ 2537طول موجي 

 
 ةالموجي طوالالا احسب .سنتيمتر لكل خط 6000 له الطيف لراسم الارسال محززة -7

 طول ذات أشعة هرتظ ةزاوي اي في ة.والثاني الاولى للرتبتين  º25 =θ ةبزاوي تنحرف التي
  .المرتبتين كلا في ºΑ 2537 موجي
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الثامن الفصل
 فوق البنفسجية والمرئية شعةمطيافية الأ

 Ultraviolet and Visible Absorption Spectroscopy  
 

 والمرئية البنفسجية فوق  ما شعةبالأ لامتصاصا
 الكترونيا مشبع غير خارجي مدار على تحتوي  التي والايونات الذرات تمتص عامة بصورة
 هاعلي الساقطة VIS والمرئية UV البنفسجية فوق  ما شعةالأ ،الكترونيا مشبع باخر مغطى
 في الامتصاص .الممتصة شعةالأ هذه باستخدام الكمي والتعيين شفالك يمكن وبذلك

  .الازرق  الطيف يترك المرئية
 2Cu(H)(4O) الماء اضافة وعند اللون  عديم 2Cu+ اذ ان للتحليل ةهر الظا هذه تستعمل

 على حاوية هابدور  هيو  اوكسجين ذرة على حاوية الماء جزيئة ان بما ازرق  ةلون يصبح
 المدار إلى للماء الخارجي المدار من للالكترونات بهااي عملية فتنتج حرة الكترونية ازواج

 يزداد التوسع هذا ونتيجة 2Cu+ لـ الخارجي للمدار توسع فيحدث للنحاس الخارجي
  .الممتص غير الازرق  اللون  هرفيظ الاصفر اللون  فيمتص الامتصاص

 الازواج بهااي يحدث اذ ،قغام ازرق  لون  ذو يصبح ]NH+2Cu)3(4[2+ الليكاند تغير عند
 اللون  امتصاص يحدث وبذلك 2Cu+ لايون  الخارجي المدار إلى 3NH من الالكترونية

 خلال من وذلك للمركبات الالوان تغير نستنتج هنا ومن .الازرق  اللون  ويخرج الاصفر
 أو الايون  لذلك والنوعي الكمي اللوني للتحليل صالح الناتج يكون  وسوف الليكاند تغير

 :مثل ملونة مادة إلى هاتحويل ممكن ملونة غير المادة كانت اذا وحتى ،لجزيئةا
+3Fe → 3HNO + +2Fe  

Fe+3 + CNS- → [Fe(CNS)6]- 3  

 العضوي  الليكاند استخدام يمكن .عالية شدة ذو لانه الطيفي للتحليل يصلح وردي احمر 
  لتكوين معقد يمكن قياسه مثل: العضوي  غير أو

 اللون  عديم 2Hg+ + كاربزون  فنيل داي → نفسجيب لون  ذو معقد
 

  Law Beer's – Lambert الطيفي للامتصاص الرياضية النظرية
 -بير قانون  أو بير، قانون  أو (Beer–Lambert law) لامبرت بير قانون  ،البصريات في

 يعبر التي المادة بخصائص الضوء امتصاص تربط تجريبية علاقة هو بوغير، -لامبرت
  ها.خلال من الضوء

http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D8%B5%D8%B1%D9%8A%D8%A7%D8%AA
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D8%B5%D8%B1%D9%8A%D8%A7%D8%AA
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%85%D8%AA%D8%B5%D8%A7%D8%B5_(%D8%A5%D8%B4%D8%B9%D8%A7%D8%B9_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A)
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%85%D8%AA%D8%B5%D8%A7%D8%B5_(%D8%A5%D8%B4%D8%B9%D8%A7%D8%B9_%D9%83%D9%87%D8%B1%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A)
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B6%D9%88%D8%A1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B6%D9%88%D8%A1
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 إلى القانون  يسند ما وغالبا .1729 قبل بوغير بيير الفرنسي قبل من القانون  اكتشاف تم
 ةكتاب في "الضوء نوهيت عن الضوئية بوغير "تجربةـب دهاستش الذي ،لامبرت جوان

“Photometria” الامتصاص قانون  بتوسيع بير أوغست قام لاحقا .1760 عام في 
 ."الامتصاص معامل" في المحاليل تركيز ليتضمن 1852 عام في الأسي

 
 بير -قانون لامبرت  (1-8) شكل

 وحاصل المادة خلال T الضوء نفاذية بين لوغاريتمي ارتباط وجود على القانون  ينص
 ويمكن .ℓ المادة خلال الضوء عهايقط التي والمسافة ،α المادة، امتصاص معامل ضرب

  وتركيز ،ε المولية الامتصاصية إما ضرب حاصل يكون  أن ةبدور  الامتصاص لمعامل
c للامتصاص، العرضي المقطع مساحة أو المادة، في الماصة للمواد σ، عدد وكثافة N 

   .الماصة المادة جزيئات
  .بالترتيب للمادة، هعبور  وبعد قبل الساقط الضوء قدرة شدة هي Iو oI ن:ذ اا

 الامتصاصية بمصطلح (transmission or transmissivity) النفاذية عن يعبر
(absorbance) الاتي: بالشكل للسوائل بالنسبة يعرف والذي 

 

 
 الماصة( للمواد الكثافة رقم أو) التركيز مع خطية بعلاقة تصيح الامتصاصية أن يعني هذا

 نفا .ا العلاقة بحسب
 الامتصاص مقطع مساحة أو المولية والامتصاصية المقطوعة المسافة عرفت إذا ذاهكو 

  .الماصة( المواد كثافة رقم أو) المادة تركيز استنتاج يمكن ،الامتصاصية وقيست

http://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%A8%D9%8A%D9%8A%D8%B1_%D8%A8%D9%88%D8%BA%D9%8A%D8%B1&action=edit&redlink=1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D9%88%D8%A7%D9%86_%D9%84%D8%A7%D9%85%D8%A8%D8%B1%D8%AA
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%88%D9%87%D9%8A%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D9%88%D8%BA%D8%B3%D8%AA_%D8%A8%D9%8A%D8%B1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%D9%83%D9%8A%D8%B2
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%D9%83%D9%8A%D8%B2
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B9%D8%A7%D9%85%D9%84_%D8%A7%D9%85%D8%AA%D8%B5%D8%A7%D8%B5
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B9%D8%A7%D9%85%D9%84_%D8%A7%D9%85%D8%AA%D8%B5%D8%A7%D8%B5
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%D9%83%D9%8A%D8%B2
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%D9%83%D9%8A%D8%B2
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B4%D8%AF%D8%A9_(%D9%81%D9%8A%D8%B2%D9%8A%D8%A7%D8%A1)
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B4%D8%AF%D8%A9_(%D9%81%D9%8A%D8%B2%D9%8A%D8%A7%D8%A1)
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D8%AF%D8%B1%D8%A9_(%D9%81%D9%8A%D8%B2%D9%8A%D8%A7%D8%A1)
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D8%AF%D8%B1%D8%A9_(%D9%81%D9%8A%D8%B2%D9%8A%D8%A7%D8%A1)
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%85%D8%AA%D8%B5%D8%A7%D8%B5%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%85%D8%AA%D8%B5%D8%A7%D8%B5%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%85%D8%AA%D8%B5%D8%A7%D8%B5%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%85%D8%AA%D8%B5%D8%A7%D8%B5%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%85%D8%AA%D8%B5%D8%A7%D8%B5%D9%8A%D8%A9_%D9%85%D9%88%D9%84%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D9%85%D8%B3%D8%A7%D8%AD%D8%A9_%D9%85%D9%82%D8%B7%D8%B9_%D8%A7%D9%84%D8%A7%D9%85%D8%AA%D8%B5%D8%A7%D8%B5&action=edit&redlink=1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%85%D8%AA%D8%B5%D8%A7%D8%B5%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%85%D8%AA%D8%B5%D8%A7%D8%B5%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%D9%83%D9%8A%D8%B2
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%D9%83%D9%8A%D8%B2
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 بينما الضوئي، المسلك طول مع بيتناس الامتصاص أن على نص لامبرت قانون  ان  
 تم إذا المادة في الماصة الجزيئات تركيز مع يتناسب الامتصاص أن على بير قانون  نص

 ε المولية الامتصاصية هاعند فتأخذ واحدة، بدون  أي ،مولي كجزء التركيز عن التعبير
 التعبير تم إذا حال، أية وعلى 1cm− الطول مقلوب أي الامتصاص، معامل واحدة نفس
 واحدة ε  المولية الامتصاصية أجل من تستخدم ،الحجم واحدة في بالمول التركيز عن

−1cm.−1molL، 2 إلى الواحدة تحول ا  وأحيانcm.−1mol.  
 الاشتقاق -

ء من الإشعاع الساقط ويتناثر جزء إذا تعرضت الأجسام المادية للإشعاع يتم امتصاص جز 
جزء الاخر منه. ونتيجة للامتصاص تقل شدة الضوء الذي يمر عبر الأجسام المنه وينتقل 

المادية أي شدة الضوء المنقول. ويعتمد جزء الضوء الساقط الممتص على سمك وسيط 
 الامتصاص. واشتق لامبرت علاقة كمية بين الانخفاض في شدة الضوء أحادي اللون 

قانون الويسمى هذا يُعرف هذا oI وشدة الضوء    Iبسبب المرور عبر وسط متجانس بسمك
 الامتصاص مقطع مساحة هال بأن جزيئات نصف بأن لنفترض باسم قانون لامبرت.

 امتصاص يتم هاعند ما، محلول خلال المسلوك الضوء لطريق معامدة ،σ ،))مساحة
 z نعرف dz. يصطدم لم إذا ينفذ أو ت،الجزيئا بإحدى اصطدم إذا الضوء من فوتون 

 المحور طول )على ةسمك dzو المساحة، Aو الضوء، فوتونات تحرك لاتجاه موازي  كمحور
(z أن نفترض .الضوء مسلك من الأبعاد ثلاثية الشريحة dz يحجب لابحيث  ا  جد صغيرة 
 في جسيماتالمن  تركيز ويكون  z ممثلة المحور هباتجا النظر عند آخر ا  جسيم جسيم أي

      .الشريحة
 ةحتامال لمساحة ا  مساوي يكون  الشريحة هذه من هاعبور  أثناء الممتصة الفوتونات جزء إن

 σN dz فينتج ،A الشريحة مساحة على مقسومة ،σAN dz الشريحة في للجسيمات الكلية
 على طةالساق للفوتونات الكلي والعدد ،zdI الشريحة في الممتصة الفوتونات عدد كتبنا إذا

 :بالصيغة الشريحة في الممتصة الفوتونات كمية هاعند تعطى ،zI الشريحة
 

 على للحصول الطرفين بمكاملة البسيطة ضليةالتفا المعادلة هذه حل على الحصول يمكن
zI لـ كتابع z: 

 

http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B2%D8%A1_%D9%85%D9%88%D9%84%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AD%D8%AC%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AD%D8%AC%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%84%D8%AA%D8%B1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B9%D8%A7%D8%AF%D9%84%D8%A9_%D8%AA%D9%81%D8%A7%D8%B6%D9%84%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%83%D8%A7%D9%85%D9%84
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D9%83%D8%A7%D9%85%D9%84
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

   عند 1Iو ،z = 0 عند oI هو ℓ الحقيقية السماكة أجل من الشريحة في الشدة اختلاف
z = ℓ يلي كما الشدة في الفرق  كتبي السابقة، المعادلة باستخدام: 

 
 :بالشكل تصبح المعادلة ترتيب بإعادة

 
  

 بأن ا  وخصوص الاشتقاق، هذا في الموجود الافتراض في الاخطاء اعتبار الضروري  من
 الجسيمات توضع عندما الخطأ يحدث .الضوء مع منفصل بشكل يتصرف ماص جسيم كل

 .الأخرى  بالجسيمات ومحجوبة ختبئةم الجسيمات تصبح بحيث الضوئي المسلك طول على
 زيادة مع دقيق غير ويصبح الممددة، المحاليل بعض في فقط الصحة من الافتراض يقترب
  .الضوئي المسلك طول بزيادة أو المحاليل، تركيز
 حتى المطيافية القياسات معظم دقة من أفضل هو الافتراض دقة فإن العملية، الناحية ومن
 في الامتصاصية فقياسات جيد، وبتقريب )00I/1I=.1( أو .1لـ مساوية امتصاصية قيمة
 كبيرة قيم عند .المحلول في الماصة المواد تركيز مع خطية علاقة على تكون  المجال هذا

 تطبيق يتم مالم الجزيئات حجب تأثير بسبب المقدرة التركيز قيمة ستقل للامتصاصية،
  .والتركيز الامتصاصية بين خطية غير عرقة
  :الاتي بالشكل بير لامبرت قانون  كتابة يمكن عامة ورةوبص

A= abc  

 (Absorption) الامتصاصية = A اذ ان
a = 1) الامتصاص معامل -cm .1-g .(lCoefficient  Absorptitity 
C = المذاب تركيز (g\l) concentration of solute  

  N = No. of solute particles اذ ان سابقا اشرنا وكما
dp≈pdN  
𝑑𝑝

𝑝
= 𝑘𝑑𝑁  

𝑑𝑝

𝑝
= −𝑘𝑑𝑁  

∫
𝑑𝑝

𝑝

𝑝

𝑝0

= −𝑘 ∫ 𝑑𝑁
𝑁𝑡

0
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

𝑙𝑜𝑔
𝑝0

𝑝
= −

𝑘

2. 303
𝑁 

𝐴 = −𝑙𝑜𝑔
𝑝0

𝑝
= 𝑎𝑁 = 𝑎𝑏𝑐 

 :اذ ان
dp = الواحدة الخلية سمك  
dN = في الجزيئات عدد dp  

  db =dp في امتصت التي الشدة
 وكذلك 0I تمثل 0P، والتركيز يزداد الجزيئات( )عدد N ازداد كلما حيث N = cb تتناسب

P تمثل I. 
 قمة اعلى فان Aو λ بين علاقة نرسم المحلول هايمتص طاقة اعلى إلى (λmax) لايجاد

(λmax) طيف اخذنا فلو O- nitrophenolate  420 بحدود تساوي nm. 
 

 
 الاقصى يالموج الطول لايجاد الامتصاصية مقابل الطول (2-8) شكل

  بير قانون  شروط
 :وهي بير، قانون  تطبيق من لنتمكن هاتوفير  يجب شروط خمسة الأقل على يوجد

  ها.بعض عن منفصلة تكون  أن المحلول في الماصة المواد على يجب .1
 تبعثر لا أن ويجب الكلي الحجم في بتجانس موزعا الامتصاص وسط يكون  أن يجب .2

  .الإشعاع
 المسافة نفس تقطع منها كل متوازية، أشعة من يتألف أن الساقط الإشعاع على يجب .3

  .الماص الوسط في
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 عرض وذ الأقل على يكون  أن أو ،اللون  أحادي يكون  أن الساقط الضوء على يجب .4
  .الماص الوسط من أضيق

 فقط يكون  أن يجب الجزيئات، أو الذرات على يؤثر لا أن الساقط التدفق على يجب .5
 أو يسبب لا أن المستخدم الضوء على يجب خاص، وبشكل .المدروسة الجسيمات لسبر

 هذا لأن ،(optical pumping) ضوئي ضخ أو (optical saturation) ضوئي إشباع
  .المحفز الإصدار من يرفع وقد اعالإشع سيستنزف

  .بير قانون  عن انحراف كهنا سيكون  الشروط، هذه من بأي أخل إذا
 الامتصاصية قياس عند maxλ نثبت (curve calibration) المعايرة منحني ولتعيين
  للمواد مختلفة لتراكيز

 
 مثلا( )الفوسفات لهومج تركيز كمية لايجاد القياسي المعايرة منحني (3-8) شكل

 
 المنطقة هي التي الخلفية الامتصاص طرح على فنعمل الصفر بنقطة الخط يمر لم اذا

  .والصفر المستقيم الخط بين

http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D8%AD%D8%A7%D8%AF%D9%8A_%D8%A7%D9%84%D9%84%D9%88%D9%86
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
  .الاصل بنقطة يمر لم الذي المعايرة منحني (4-8) شكل

P\P0 = T Transmittance  
(p\p0) 102 = Transmittance % = T% 

𝐴 = −𝑙𝑜𝑔𝑇 = 𝑙𝑜𝑔
1

𝑇
 

A = 2 –log T% 

  .وبالعكس النفاذية إلى الامتصاصية تحويل هو المعادلتين فائدة
 معلومة جزيئية اوزان ذات مختلفة مواد لامتصاص الكمية المقارنة اريد اذا: ملاحظة
  ، اذ: ϵ molar absorptivity الجزيئية الممتصية فنستخدم

∈= 𝑎𝑀 
a  =الممتصية Absorptivity  
M  = الجزيئي الوزن    

A= abc 

𝐴 =∈ 𝑏 
𝑐

𝑀
 

  بير قانون  عن الانحراف
  بير: قانون  عن الانحراف اسباب
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 بير قانون  عن الانحراف (5-8) شكل

 

 التركيز ازداد كلما ان اي بوليمرات مكونة هابعض مع المذاب جزيئات تأثير أو تفاعل .1
  .بير قانون  عن سالب انحراف يحدث اي الممتصية تقل بذلك و البوليمرات عدد يزداد

  .للمذاب الجزيئات تتأين عندما ينحرف .2
  :مثل المذيب جزيئات مع المذاب جزيئات تتفاعل .3

Cr2O7
- 2 + H2O ↔2CrO4

- 2 + 2H+  

Yellow sovent solute (orange) 
 يتحول قاعدي المحلول نجعل عندما .بير قانون  عن حيود يسبب اكثر المحلول تخفف كلما

- 2 جميع
7O2Cr 2 إلى -

4CrO لقانون  خطية العلاقة تبقى لكي حامضي المحلول نجعل اي 
 قمة يعطي الكرومات اذ ان كرومات والداي الكرومات بين طيفين تمييز الممكن فمن .بير

 التي القمة نختار لذلك .8)-6) الشكل في موضح كما قمتين يعطي كرومات والداي واحدة
- 2 هي اكثر خطية تعطي

4CrO.  
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  (6-8) شكل
 خطي غير اي كروماتي مونو غير طيف أو شعاع استخدام هو رافالانح اسباب من .4

 )انحراف الاسفل إلى انحناء يحدث الحالة هذه في خطية شوائب على يحتوي  اي نقي
 فتحة صغرت وكلما نسبيا كبيرة للطيف الخروج فتحة كون  الانحراف هذا وسبب (سالب

  .اكثر نقي مونوكروماتي اكثر هو الخارج الطيف يكون  الخروج
 والطيفية الضوئية القياسات دقة
 تتضمن الطيفي التحليل في هاعلي الحصول يمكن دقة افضل ان على الاحصاءات تدل

 للحصول T=%8 .36 نفوذية أو A = 0.04343 ممتصية يعطي محلول تركيز تحليل
 على للحصول اما المذاب تخفيف على نعمل الامتصاصية هذه من اعلى امتصاصية على

  .(reconcetration) بالتسخين المذاب تركيز على فنعمل لاق امتصاصية
               %36.8نفوذية= يعطي تركيز ذو محلول من هاعلي نحصل دقة افضل

 من % نفوذية تعطي التي المحاليل تستخدم وذلك المخففة المنطقة هي A=0.4343و
15% ← 65% . 

 
  والضبط الدقة منحني (7-8) شكل

 بير ون لقان الاسي الشكل 
  :الخطي الشكل

 𝑙𝑜g
𝑃0

𝑃
= 𝐴 = 𝐺𝑏

𝐶

𝑀
 

  :بير لقانون  سيهندال الشكل
𝑇 =

𝑃

𝑃0

=  10−𝑎𝑏𝑐 
  Exponential equation. وتسمى
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
  exponential curve الاسي المنحني (8-8) شكل

 :ملاحظة
 المنحني يعتبرو  .فقط التركيز بين الخطي الشكل بينما والدقة التركيز بين الاسي الشكل -1

 العلاقة ستكون  مدى إلى يبين اذ الخطي المنحني احيانا تستخدم لةهو للس لكن افضل الاسي
  .خطية

 هذهول الانحناء من شيء على احيانا يحتوي  قد لكن مستقيم الخط يكون  ان يشترط لا. 2
  .جيدة غير الدقة لكن Cو A بين العلاقة من الاستفادة نستطيع الحالة

  
 والامتصاصية التركيز بين الاسي المنحني (9-8) لشك

 

 وتحت بنفسجية والفوق  المرئية شعةالأ بواسطة التحاليل في تحدث التي التداخلات
  -:الحمراء
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 معظم فان الضوئية شعةالأ امتصاص مبدأ تعتمد الغالب في التقنيات هذه أن بما 
 لكل النظري  المبدأ على تعتمد فاتالاختلا بعض وجود مع متماثلة التقنيات هذهل التداخلات

  -:التحاليل نتائج في الخطأ لتلافي التداخلات هذه بعض إجمال ويمكن ،حالة
 هذه تكون  أن ويجب التحليل أثناء (cells) النماذج حاويات على التقنيات هذه تعتمد .1

  الكيميائي والتركيب الحجم في متماثلة الخلايا
 في الخطأ لتجنب ،الميكانيكية الأضرار من وخالية نظيفة الخلايا تكون  أن يجب .2

  .الممتصية
  .للامتصاصية (،law s'beer ) بير قانون  عن الانحراف نتجنب أن .3
  .(maxλ) للامتصاصية الأقصى الموجي الطول نعتمد أن .4
 للمعقد الكيميائي التركيب يكون  أن يجب ملونة معقدات هافي نكون  التي التحاليل في .5

  .معلوم
 للمادة الكيميائي البناء على للحفاظ جدا   ةهمم الحامضية الدالة تكون  ليلالتحا بعض في .6

  .التحليل فترة خلال pH على المحافظة ينبغي لذلك ،التحليل قيد
 محددة زمنية فترة تحتاج التجارب من كثير ففي التحاليل لإنجاز جدا  هم م الزمني العامل .7

  .للقياس زهاالج استعمال قبل الكيميائي التفاعل لاكتمال
 الكيميائي التفاعل لاكتمال منهاض العمل يستوجب بمكان يةهمالأ من هال الحرارة درجة .8

  .للتجربة المحدد الزمني الإطار في
 الضوء إلى للقياس المعد النموذج تعريض عدم الحال يستوجب التحاليل من عدد في .9

  .معتمة أوعية استعمال أو مظلم مكان في ةوضع يجب ولذلك المباشر
 شعةالأ هزةأج وخصوصا القياس في المستخدمة هزةالأج عن الحرارية المصادر إبعاد .10

  .المصادر هذه من الإضافية الإشعاعات لتجنب الحمراء تحت
 أن يجب ولذلك أساسي بشكل التحليل نتائج هاعلي فتعتمد الكيميائية الكواشف أما .11

 ونسب الكيميائي التركيب ةومعلوم الصلاحية فترة وضمن معروفة مناشيء ومن نقية تكون 
  .بها المسموح الملوثات

 الخصائص بنفس (Blank) المقارن  والنموذج للتحليل المعد النموذج يكون  أن .12
  .المضافات وكمية والتركيز كاللزوجة الفيزيائية

 فيجب المطلوبة للمادة التحليل على تؤثر النموذج في مادة من أكثر وجود حالة في .13
  .التداخل لمنع هاإزالت أو المواد هذه تثبيت على العمل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  .بير لامبرت قانون  عن الانحراف لتجنب الأمكان قدر مخففة بتركيز العمل .14
 تأكسد حالة من أكثر وجود حالة في المطلوب للعنصر التاكسدي العدد على المحافظة .15

  .التحليل تحت للعنصر التركيبية البنية على للمحافظة وذلك
 

  الطيفية لقياساتا في المستخدمة هزةالاج
  :البنفسجية وفوق  المرئية شعةالأ مجال في الطيفي التحليل زهاج -
 اهمكلا اذ ان ةهر مظا من كثير في البنفسجي فوق  الضوء سلوك المرئي الضوء يسلك 

 في تستخدم التي هزةالأج أغلب أن كما .الجزيئات في إلكترونية إثارة إمتصاصة عن ينتج
 التحليل طرائق في تستخدم التي هانفس هي المرئية شعةالأ مجال في الطيفي التحليل طرائق

 ويغطي .معا   اهمدراست على العادة جرت فقد لذا .البنفسجية فوق  شعةالأ مجال في الطيفي
  .(ميكرون  ميلي) ميتر نانو 800 إلى 200 من المجال الطيفان نهذا

 :UV and Visible Spectroscopy والمرئية البنفسجية فوق  مطيافية -
 شعةالأ إمتصاص على تعتمد والتي الطيفية الدراسات أنواع أحد هي الإلكترونية المطيافية

 تينها في شعةالأ إمتصاص لأن الإسم هذاب سميت ولقد ،المرئية أو البنفسجية فوق 
  .شعةالأ تلك يمتص الذي الجزيء في الإلكترونات إثارة إلى يؤدي المنطقتين

 هالمحتوا  تبعا هزةالاج من نوعين إلى المنطقتين تينها في ستعملةالم هزةالاج تقسيم ويمكن
  -ومغناطيسية:كهر ال شعةللأ المناسب الموجي الطول اخراج معدات من
1. Spectrophotometer  
2. Filterphotometer  

  :هزةالاج من نوعين إلى spectrophotometer الـ وتقسم
  Single beam الضوئية الحزمة احادية .1
  Double beam الضوئية زمةالح ثنائية .2
  -:الاتية الاجزاء من يتكون  spectrophotometer الـ هزةاج من النوعين كلا و
  lamp مصباح .1
  monochromator اللون  موحد .2
  glass cell زجاجية خلية .3
  photoelectric cell ضوئية خلية .4
  Amplifier بائيةكهر ال الاشارة مكبر .5
  المسجل .6
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 .ضوئي بمرشح اللون  موحد استبدال تم فقد ضوئية مرشحات على تحتوي  التي هزةالاج اما
 شعاعين إلى اللون  موحد فتحة من الخارج الضوئي الشعاع تقسم اذ الحزمة ثنائية هزةوالاج

 للنصف تسمح شفافة نصف بمرآة  ةبامرار  الطيف هذال التقسيم ويتم الشدة في متساويين
 )محلول بلانك محلول على بالسقوط الثاني النصف وتسمح العينة خلية على بالسقوط الاول
 الحزمة ثنائي اذ ان والحساسية بالدقة الحزمة وثنائية الحزمة احادية هزةاج بين والفرق  خلب(

  .اكثر ةسعر  يكون  ولذلك وحساسية دقة اكثر

 
 Double beam الحزمة ثنائي الطيف زهاج مخطط (10-8) شكل

 tionradia of source الضوئية الاطياف مصادر
 لمبة على زهاالج يحتوي  اذ زهاالج نفس في الاشعاع مصادر من نوعين هنا يستخدم
 ويتم البنفسجية فوق  شعةللأ كمصدر ديوتيريوم مصباحو  المرئية شعةللأ كمصدر تنجستن
  ها.الي نحتاج عندما حدة على لمبة كل استعمال

 هال الزجاج من أنبوبة في electrodes الأقطاب من زوج على تحتوي  :الديوتيريوم لمبات
 أو دروجينهيال بغاز إما تملأ والأنابيب Quarters window الكوارترز من شباك

 فولت ذو بائيكهر  بتيار المصابيح هذه توصيل وعند .منخفض ضغط عند الديوتيريوم
 مستويات إلى إثارة هال يحدث حيث الغاز جزيئات إلى الالكترود من الالكترونات تخرج
 ،المنخفضة الطاقة مستويات من هاحالت إلى الالكترونات هذه تعود وعندما .طاقةال من عالية

 فوق  المنطقة وهي 350 -200 بين هاموجات طول ينحصر التي المنطقة في أشعة ينبعث
  .الضوء لطيف البنفسجية

 يةائبكهر  شحنة بواسطة العالية الطاقة إلى للاثارة قابلة مواد من الاشعاع مصدر ويتكون 
 قي يتسبب مما المتقاربة الطاقة مستويات من عديد للمادة يكون  وقد بائيكهر  سخنم أو

 مصدر ويتميز .عريض نطاق في مستمر طيف معطية المشعة الموجات أطوال تقارب
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 في ومتجانس قوي  مستمر طيف بث على هبقدرت الامتصاص لقياسات المثالي الاشعاع
 في المستخدم المدى في الموجية الالأطو  جميع على )يحتوي  المستخدم المجال مدى

 قوة في يحدث تغير أي لأن stabilizer يائبكهر ال للتيار بمثبت زهاالج ويزود .التقدير(
 "الشدة لمنحنى shift انسحاب بهايصاح الاشعاع لمصدر الطاقة تعطي التي باءكهر ال

intensity- الموجة طول wavelength " 
 هوو  Iodidequarty tungsten filament lamp التنكستن سلك ذو هجالمتو  حاالمصب
 للفوق  المجاورة والاجزاء المرئية المنطقة خلال الطيف هزةلاج ممتاز ضوئي مصدر

 حرارة بدرجة هعمر  اطالة ويمكن 3.5µm إلى 320nm من تقريبا الحمراء وتحت بنفسجية
 أو ودي – التنكستن مصباح هذاو  اليود بخار من صغير ضغطا   ةبتضمين وذلك عالية

 في العمل له ليسمح السليكون  من بغطاء هزمج لانه ذاهك يدعى هذاو  ،يود -الكواتز
  .عالية حرارة درجات

W + 2I2 ↔ WI4  

 هجالمتو  السلك على التنكستن ذرات ترسيب فتعيد هجالمتو  السلك تلامس حيثما 4WI وتنحل
  .المصباح من برودة الاكثر الجدران على تتجمع عهاتد ولا

 وحيدة هزةالأج استخدام عند خاصة ومطلوبة جدا   ةهمم التيار شدة ثبات أن معروفال ومن
 الشعاع قوة اذ ان القياسات في الخطأ لتجنب وذلك single beam instruments الشعاع
 مما العينة من النافذ الشعاع لشدة القياس ووقت زهاالج ضبط وقت بين اختلفت ان الساقط
 Double الاشعاع ثنائية هزةالأج حالة في أما ها،قياس تم يالت النفاذية في خطأ يسبب

beam instruments والضوء العينة على الساقط الضوء بين مقارنة لعمل مصممة فهي 
هم م ليس الاشعاع لمصدر العالي الثبات فان هزةالأج من النوع هذا في ولذلك منها النافذ
  .تلقائية بصورة تحدث والنافذ اقطالس الشعاع بين المقارنة اذ ان جدا

  Monochromators الموجات أطوال موحدات
 محزوز أو prism المنشور يستخدم البنفسجي فوق  المرئي/ الضوء مطياف هزةأج في

  .الموجية الأطوال فصل عملية في Diffraction grating الحيود
 زيمي الموجات موحد أن نجد وبذلك ،المرشحات محل الموجات موحدات تحل وبدأت

 حزم في منفردة موجات أطوال إلى polychromatic radiation المختلط الاشعاع
 نطاق في transparent شفافة الموجات موحدات مكونات جميع تكون  أن يجبو  .مستدقة

 تحت الموجية الأطوال كل تنفذ أي البنفسجية فوق  شعةالأ نطاق في وكذلك المرئية شعةالأ
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 هذه طاقة في رهو تد أي أو تشتت أو انعكاس وأ امتصاص أي حدوث بدون  الدراسة
 reflection diffraction gratings العاكسة الحيود محززات تستخدم ما وعادة  .شعةالأ
  .البنفسجي فوق  المرئي/ الضوء مطياف هزةأج نطاق في

 المعكوسان المساران بين والثبات الانتشار بزاوية الخطية هابعلاقت العاكسة المحززات وتتميز
 ذلك وعلى والمرئية بنفسجية الفوق  شعةالأ نطاق في nm 800 -200 المدى في

 ثابتة فتحة استخدام عند متساوية حزم اعطاء هايمكن اذ المنشورات من أفضل فالمحززات
 باختلاف الضوئية الحزمة عرض يختلف اذ المنشور بخلاف هدفالمست الطيف نطاق في

  .الاشعاع من المستخدم النطاق
 

 containers Sample العينات خلايا
 ،غازية أو سائلة عينات المرئية أو البنفسجية فوق  شعةبالأ المختبرة العينات تكون  قد

 استخدام يمكن بينما fused silica أو الكوارتز من مصنوعة خلايا في العينات وتوضع
  .المرئية شعةالأ نطاق في العادي الزجاج
 حالة في تكون  بينما mm 10 -0.1 من ازاتالغ خلايا في القياس خلية سمك وتكون 

 وجود في micro cells هاعلي يطلق دقيقة خلايا تستخدم وقد cm 10 -1 بين المحاليل
  .الحجم الصغيرة العينات فحص من نتمكن لكي beam condenser يسمى شعاع مكثف

 
 

 العينات آثارو  والخدوش الأصابع بصمات من تماما نظيفة الخلايا نوافذ على الحفاظ ويجب
 أو بالماء هابشطف الكوارتز خلايا تنظيف ويمكن القياس في خطأ أي لتفادي وذلك السابقة

 الموجات موحد بعد يكون  العينة وضع ومكان .المركز النتريك بحمض أو الماء مع الصابون 
monochromator الـ زهاج في .UV- VL spectrophotometer  .  
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  الطيفية هزةالاج في المستخدمة ياالخلا من نماذج (11-8) شكل

 
  Detectors المكشاف

 مكشاف هو photodetectors أو Photosensors ضوئي مجس أو ضوئي مكشاف
 القياسات في الضوئية المجسات تستعمل .ومغناطيسيكهر ال الإشعاع أو للضوء حساس

 ما بتوضيح ويقوم العينة خلية من الخارج الضوء كمية لقياس اداة  هوو  .المختلفة الضوئية
 فإذا للعينة الداخل الضوء لكمية مساوي  العينة خلية من الخارج الضوء كمية كانت إذا

 انه العينة من الخارج الضوء لكمية مساوي  للعينة الداخل الضوء كمية وكانت ذلك حدث
 أما .إمتصاص أي به ليس مستقيم خط على إلا نحصل لا الاتيوب إمتصاص يحدث لم
 نستدل للعينة الداخل الضوء من أقل العينة خلية من الخارج الضوء وكان العكس حدث أذا
 إلى هاويحول عليه الساقطة الفوتونات طاقة الكشاف يمتص .صاصإمت حدوث ذلك من

 أو بمقياس هاتسجيل يمكن أليكترونية اشارات تولد الحديثة الكشافات ومعظم ،كمية قياسات
 بالآتي: الجيد الكشاف ويتميز ،معين مسجل

 حتى background noise الضوضاء انخفاض مع عالية حساسية له يكون  أن -1
  .أيضا الضعيفة ةشعالأ كشف ةيمكن

  .للاستجابة قصير مدى له يكون  أن -2
 الساقط الاشعاع وقوة الاشارة قوة بين الكمية العلاقة لضمان واسع مدى على الثبات -3

  .عليه
  ها.وقراءت هاتكبير  هليس أليكترونية اشارة يعطي -4

 الكشافات هي البنفسجية فوق  هالمرئي شعةالأ مطياف في المستخدمة والكشافات
 تستخدم التي Spectrophotometers هزةأج جميع مع تستخدم وهي وئيةوضكهر ال

  .محدد موجي طول على والحصول شعةالأ فصل في المحزوز أو المنشور

http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A9_%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A%D8%A9


 
 

147 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الكشافات: انواع -
 مادة على محتوية موصلة ةشب رقيقة طبقة من يتكون  الكاثود هاوفي ،الضوئية الخلية .1

 المتحررة الالكترونات .Cs من يلةضئ كمية مع Sb ,2CS Sb,sC2K KSb,2Na موصلة
  .الضوء شدة مع يتناسب بائيكهر  تيار تولد الكاثود من

 
  الضوئية الخلية (12-8)شكل

 

 photomultiplier tube detectorالالكتروني الضوئي المضاعف الانبوب مكشاف .2
 الداينود على توجد والتي الكترونات لاربعة ربما قذفا يسبب داينود على يصطدم الكترون  كل
 عشر سبعة 17×610 تقريبا 124 الالكترونية فالمضاعفة داينود 12 وجد فاذا ذاهكو  –

 5ns عادة تدوم والتي ومضة تكون  منفرد ضوئي الكترون  من الناتجة الكترون  مليون 
 . i= 1 ma الناتج والتيار ،تقريبا
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 الالكتروني الضوئي المضاعف الانبوبي المكشاف (13-8) شكل

 

 
 Recorder (meter) التسجيل وحدة

 بالامتصاص: الخاصة النتائج لعرض طريقتان كهنا
 أو الامتصاص فان واحد موجي طول هافي يستخدم والتي الكمية التقديرات حالة في -1

  .Digital رقمية شاشة على هرتظ النفاذية
 فتعرض الموجي الطول في كدالة الامتصاص هافي يقاس التي المطياف هزةأج في أما -2
 .spectrograph بياني رسم صورة في لنتائجا

 هابعض عن تختلف الطرز هذهو  البنفسجية فوق  – المرئية شعةالأ مطياف هزةأج طرز من العديد ويوجد
  .الأساسية الوحدات في تشترك هاولكن التصميم في

 

 ا:همو  الحزمة مزدوج فالمطيا من تصميمان ويوجد
 Double beam in time arrangement الوقت في المزدوجة الحزمة مطياف

 ثابت بتردد والبلانك العينة بين تتناوب هافان شعةالأ فصل وحدة من شعةالأ خروج بعد هناو 
  .واحدة ضوئية خلية على تسقطان المتناوبتين الحزمتين تينها فان ذلك وعلى

 Double beam in space الفراغ في المزدوجة الحزمة مطياف
 وعدة مجزيء بواسطة المصدر أشعة من ينتجان منفصلين ضوئيان مساران يوجد هناو 

 خلية على حزمة كل ذلك بعد وتسقط البلانك على والأخرى  العينة على اهماحدا  تسقط مرايا
 على الساقطة شعةالأ كثافة نسبة بمقارنة الامتصاص تقدير ويجري  مستقلة ضوئية

  .الخليتين
 :بنفسجية ق والفو المرئية شعةالأ بطيف خاصة مةها تعريفات

  .(Chromophor) الكرموفور
 عن النظر بصرف ومغناطيسيكهر ال الشعاع امتصاص على القدرة هال مجموعة أي هو

  (C=O). الثنائية الرابطة مثل اللون 
  .auxochrome الأكسوكروم
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 مع هاتبادل عند ولكن البنفسجية فوق  شعةالأ مجال في تمتص لا مشبعة مجموعة أي هو
 الأمتصاص شدة تتغير كما الأمتصاص هاعند يحدث التي الموجة طول رتتغي الكرموفور

  .(OH,- Cl) مثل
  .أكبر موجات أطوال نحو الأمتصاص ازاحة هو .(Red shift) الأحمر الأنتقال
  .أصغر موجات أطوال نحو الأمتصاص ازاحة هو .(Blue shift) الأزرق  الأنتقال
  .الأمتصاص شدة زيادة هو .(Hyper chromic shift) اللون  لزيادة الأنتقال
  .الأمتصاص شدة نقصان هو .(Hypo chromic shift) اللون  لنقصان الأنتقال

 يحدث الذي الموجي الطول هو .Maximum absorpation للأمتصاص الأقصى الحد
  .امتصاص أقوى  ةعند

 

  الطيفي: الامتصاص تطبيقات
 الالكترومغناطيسي الطيف من الجزءهو و  :absorption spectrum الامتصاص طيف
  .(14 -8) الشكل في كما شعةالأ المادة ةعند تمتص الذي

 
 
 
 
 
 

 .مختلفة لمركبات الموجي والطول الامتصاص بين العلاقة يوضح (:14-8) شكل
 ما أكبر الامتصاص شدة هاعند تكون  التي الموجة طول معرفة المنحنى هذا من ناهموي 

 .الموجة هذه عند ε الجزيئي الامتصاص معامل وكذلك xmaλ بالرمز هال ويرمز يمكن
 الاتية: بالمعادلة (L) الخلية وطول (C) المحلول بتركيز (A) الامتصاص شدة وترتبط

A =ε cL 

 منهو و  (Beer- Lambert's Law) بير -لامبرت قانون  باسم المعادلة هذه وتعرف
 أو) للمركب الامتصاص شدة أن يتضح منهاو  الطيفي التحليل في المستخدمة القوانينهم أ 

 الخلية وطول (C) المولي التركيز من كل مع طرديا   تناسبا   تتناسب (المركب امتصاصية
(L)  
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الامتصاص شدة يساوي  ما لمركب molar absorptivity الجزيئي الامتصاص معامل
 كلل مميزهو و  .سم 1 هاطول خلية في وموضوع لتر /مول 1 ةتركيز  الذي المركب لمحلول

 cm .1 -mol .L- 1 :هووحدت  maxλ الغالب وفي معينة موجة طول عند مادة
 .هابعض عن العضوية المركبات تميز التي الفيزيائية الثوابت من εو maxλ من كلا   ويعتبر

 العملي التطبيق في ينصح لذا .جدا   المرتفعة التركيزات حالة في العلاقة هذه تصلح ولا
 بين العلاقة عن عبارةهو و  (Calibration curve) قياسيال التعيير منحنى استعمال

 .للمركب ضوئي امتصاص لأقصى المقابل الموجي الطول ثبوت عند والتركيز الامتصاص
 الموجي الطول بين )العلاقة امتصاصية هال ليس التي المواد من الكثير تقدير يمكن كما

 عند امتصاص هال معقدات عهام لتكون  مركبات بإضافة وذلك مستقيم( خط والامتصاص
  .معين موجي طول

 الطيف من المرئية والمنطقة البنفسجية فوق  المنطقة في للامتصاص الطيفي التحليل يعتبر 
 عن للكشف الوصفي التحليل في ما حد والى الكمي التحليل في المستخدمة الطرائق أكثر

  .المركبات في معينة كيماوية مجموعات أو الجزيئات
 الانتقال نوع حسب على مناطق أربعة إلى الامتصاص طيف مناطق متقسي ويمكن

 مايلي: إلى الأليكتروني
 Bands -R عليه ويطلق   n* الأليكتروني الانتقال طيف أولا:
 مثل الجزيء في توجد مشبعة غير كيميائية مجاميع امتصاص نتيجة الطيف هذا هرويظ

 هاعلي يطلق ما وهي C=C والاثيلين C=O الكربونيل ومجاميع O- N=O النيترو مجاميع
 -R        الطيف هذا ويتميز .chromophoric groups الكروموفورية المجاميع

Bands له الجزيئية الامتصاصية بأن absorptivity molar جدا ضعيفة    ‹ max(
100 liter/ mole. cm)  

 Band -K عليه ويطلق   * الأليكتروني الانتقال طيف ثانيا:
 غير أخري  مع المشبعة الروابط المتبادلة المجاميع امتصاص نتيجة الطيف هذا هريظو 

 ومركب -butadiene - C= C- C= C مركب مثل conjugated - system مشبعة
mesityl oxide.  الأروماتية الجزيئات في أيضا يحدث الامتصاص من الطيف هذاو 

 styrene, benzaldehyde, or مركب مثال كروموفورية مجاميع هاعلي المستبدل

acetophenone  
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 يكون molar absorptivities ( max) له الجزيئي الامتصاص بأن الطيف هذا ويتميز

  .(liter/mole. cm 10000 من )أكبر قوي
 B- Bands (Benzenoid) ويسمى الأروماتية الجزيئات امتصاص طيف ثالثا:

 على يحتوي  broad absorption band للامتصاص عريض طيف هريظ البنزين
peaks multiple منطقة في UV near موجي طول بين nm) 270– (230 max 
 من اثنين على منها كل ويحتوي   النوع من مدارات ثلاث على البنزين يحتوي 

 مشغولة غير * النوع من مدارات ثلاث على أيضا البنزين يحتوي و  ،الأليكترونات
 للانتقالات نتيجة العطرية الحلقة في امتصاصات لاثةث تحدث ولذلك ،بالأليكترونات

 *   . 
 6000( مرتفعة كثافة ذو يكون  البنزين في الأول الامتصاص = maxЄ( عندnm 184، 

 .B بالرمز الامتصاص هذال ويرمز
 7900=( الثاني الامتصاصmaxЄ( عندnm 204، بالرمز الامتصاص هذال ويرمز 
2E. 
 600=( عند هرفيظ الثالث الامتصاصmaxЄ( عندnm 256، الامتصاص هذال ويرمز 

 1E بالرمز
 عند تمتص B- bands فان البنزين حلقة على chromophoric group استبدال وعند
 البنزين حلقة سحب إلى تؤدي أي استبدال بدون  البنزين بحلقة بالمقارنة أكبر موجي طول

  longer max ناحية لتمتص
 تميز E- Bands (Ethylenic) هاعلي ويطلق يثيلينالا مجاميع امتصاص طيف رابعا:

and 1E  إلى الطيف هذا تقسم ويمكن bands -B حالة في هو كما الأروماتية التركيبات

band – 2E 
 مثل Auxochromic groups أوكسوكرومية بمجاميع البنزين حلقة على الاستبدال عند

 بها ذرات على تحتوي  التي هيو  لوجيناتهاوال OH لدروكسهيوال 2NH - الأمين مجاميع
 ذرة فمثلا lone pair of electrons الروابط تكوين في مشتركة غير أليكترونات

 من واحد زوج تحمل النتروجين وكذلك الأليكترونات من زوجين تحمل الأوكسيجين
  .الروابط في مشتركة غير الأليكترونات من أزواج ثلاثة يحمل والكلور الأليكترونات

 مع التأرجح في تدخل الروابط تكوين في مشتركة الغير المجاميع هذه ذرات اتأليكترون
 مما   * من أليكتروني انتقال حدوث هليس مما system electron- البنزين حلقة
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 Red يسمى ما تسبب أي الاستبدال عدم من أكبر موجي طول عند تمتص الحلقة يجعل

shift of the E- bands. 
 يتراوح max( absorptivities molar( له الجزيئي الامتصاص بأن فالطي هذا ويتميز

  .liter/mole.cm2000 - 14000 بين
 المركب مثال chromophore كروموفورية مجموعتين بين فردية رابطة تفصل عندما

C=C- C=C- تبادل يحدث هفان conjugation أليكترونات تطوف اذ ،هابين  على 
 طاقة في انخفاض مسببة delocalized الأليكترونات تكون  يأ الأقل على ذرات أربعة

 * أن نجد ذلك وعلى ،هحدوث ويزداد الامتصاص شدة تزداد وبذلك * الانتقال

 -1,3 مركب حالة في nm 217 قرب يحدث بينما الاثيلين في m 165 قرب يحدث
butadiene  المتبادل الألكين ةباستطال المرئي النطاق نحو الامتصاص قيمة تتحرك ذاهكو 

 .nm 258 من بالقرب    (benzene) hexatriene -5 ,3 ,1* فتمتص
 

  للاطياف الكيميائية التطبيقات
 (Qualitative spectral analysis) النوعي التحليل الاول المجال  -1  

 (Quatitative analysis) الكمي التحليل الثاني المجال  -2 
 مشبع بآخر مغطى مشبع غير الكتروني طاقة مستوى  على يحتوي  ايون  كل عامة بصورة
  .عليه الساقطة الضوئية الطاقة يمتص

Cu+2 Z = 29 Cu Z = 27  
Cu+2 + H2O → Cu (H2O) 4) +2 

 على يساعد سوف الترتيب هذاو  هفيشبع للنحاس المزدوج هذا يعطي سوف الاوكسجين
 بالنسبة اما ،اللاعضوية مركباتلل بالنسبة هذا .عليه الساقطة الضوئية الطاقة امتصاص
 المركبات جميع ان اي الضوئية شعةالأ تمتص المشبعة الجزيئات فان العضوية للمركبات
 العضوية ركباتلما اما VIS في وكذلك شعةالأ تمتص لا UV منطقة في المشبعة العضوية

 نطقةم في الامتصاص يزداد التشبع عدم زاد كلما VISو UV قبل من تمتص المشبعة غير
VIS.  
 المنطقة في يمتص لذلك متبادلة مزدوجة آصرة 11 على يحتوي  B- carotene مثلا  

 لون  وكذلك البنفسجي اللون  يمتص انه اي مخضر اصفر المركبات هذه لون  وان المرئية
 آخر مثال كذلك .مزدوجة آصرة 44 -40 على ةلاحتوائ يرجع هفان lycopin الطماطم

  (Red) القاعدي المحيط في فثالين الفينول لون  هو
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 

 (chromophore اللون  حاملة تسمى متبادلة مزدوجة اواصر على تحتوي  التي المجاميع
 هذه تسمى حيث يزداد اللون  ان نلاحظ NH OH, ,2NO بمجاميع H بدل تعويض وعند

 . ((Auxochromes المجاميع
 
  

 
 Red phenol لدليل PKind حساب

 طريقة تعطي pH ـل كدالة قاعدة – حامض لدلائل صاصالامت طريقة في التغيرات ان
  .الدليل لذلك pK قيمة لتقدير ممتازة
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 تقاس ثم محلول لكل متغير pHو ثابت تركيز هال محاليل نحضر indpK لحساب
 A الممتصيات بين العلاقة ونرسم معينة maxλ عند المحاليل من محلول لكل الممتصية

 (.15-8) الشكل يتكون ف محلول لكل الموجية الاطوال ضد
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 تغيرات الدليل (15 – 8) شكل
وتكون فيها  nm3=43 maxλنلاحظ من الشكل ان لكل محلول قمتين، القمة الاولى عند  

تكون في نفس المستوى، ونلاحظ ايضا ان القمم  λ=592انحرافات اما القمة الثانية في 
تساوية في هذا الطول الموجي ولذا ولها امتصاصية م λ=500كلها تلتقي في طول موجي 

الذي  Iso absorption point ـنطلق على هذا الطول الموجي الذي تلتقي به القمم ب
. وجود Iso sbestic pointيسمى  أووالطول الموجي ذو القمم المتساوية  λ=445مقداره 

ئي واحد بشكل هذا الطول الموجي يعني ان الفينول الاحمر له تركيبتان في حالة اتزان كيميا
اي للمركب ثلاث  Iso absorption pointحامض والاخر قاعدي واذا تكونت نقطتان 

 تركيبات في حالة اتزان كيمياوي وهكذا.
 الانقلاب نقطة اي S الشكل لدينا يتكون  نجد pH وقيم الممتصات بين العلاقة رسمنا اذاو 
 فيه تتساوى  الذي pH الـ ذلك هو :pH point Infleaction  indPK = 7 المنحني هذال

 للفينول indpK لحساب طريقة هيو  =indpK pH= 7  القاعدة إلى الحامضي الشكل نسبة
  .الاحمر



 
 

155 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
  الاحمر للفينول pKind تحديد منحني (16-8) شكل

 
  الفلز إلى Ligand أو (chelate) المخلب نسبة تقدير -

يكون الليكاند و  L الليكاند() فلزي  لا والاخر M فلزي  جزء ،جزأين من المعقد يتكون 
 Metal :المعقد بنسبه معينه بينويتكون  (Organic ، 2 .Inorganic. 1بشكلين )

Ligand   
 

  عضوي  غير معقد هو و ازرق  لون  ذو Cu(NH]3(4[+2 معقد في مثلا
L M 

3NH 
+2Cu عضوي  غير 

4 1 
 

 معقد: في L: M نسبة لحساب طرائق ثلاث كهنا
  mole – ratio method المولية النسبة طريقة مىتس :الاولى الطريقة .1

 ثم M أو L من ثابت تركيز مع M أو L من مختلفة تراكيز مزج الطريقة هذه وتتضمن
 إلى التخفيف ثم Mو L بين التفاعل لاتمام قاعدة( أو )حامض مناسب محلول اضافة

 :المعقد لتحضير فمثلا maxλ عند المحضرة للمحاليل الممتصيات وقياس والمجانسة العلامة
Hg- Diphenyl Carbazon 

 L M العضوي  الليكاند
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 اخضر الطول هذا في اللون  يكون  التي maxλ= 520nm في الممتصيات قياس وعند
 A بين العلاقة نرسم ثم purple ارجواني لون  ويعطي الاخضر اللون  يمتص فالمركب
  .الليكاند تركيز يرناوغ Hg تركيز ثبتنا اذ الليكاند تركيز ضد المحضرة للمحاليل

 
 الفلز إلى الليكاند نسبة تقدير منحني (17-8) شكل

 method of continuose variation المستمر التغيير طريقة :الثانية الطريقة .2
 وتحميض الفلز من مختلفة تركيز مع الليكاند من مختلفة تراكيز مزج الطريقة هذه وتتضمن
 لقياس ثم بالمجانسة ثم المقطر بالماء العلامة ىإل والتخفيف 4SO2H من بقليل المحلول

 بشرط محلول لكل المولي والكسر الممتصات بين العلاقة رسم ثم محلول لكل الممتصية
  .القناني كل في متساوية الفلز مع الليكاند تركيز مجموع يكون  ان

M Hg+2 2 1. 5 1 0. 5 0. 0 ×10- 2 

L 0 0. 5 1 1. 5 2 ×10- 2 

 
 

 
 
 
 

 ( علاقة الامتصاصية بالكسر المولي18 – 8) شكل
  .(1) عن يزيد لا دائما المولي الكسر ان :ملاحظة

  slop- ratio method. الانحدار نسبة طريقة ة:الثالث ةالطرائق -3
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 يتكون  التي ةللانظم هاتطبيق ويمكن ة.الضعيف للمعقدات وبخاصة ةمفيد ةالطريق هذه تعتبر
 ةزياد بوجود والكاشف الفلز بين التفاعل اكمال يمكن نها فرض وعلى فقط واحد معقد هافي

  .الظروف هذه تحت بير قانون  تطبيق وامكانية المتفاعلين احد من
mM+IL- - MMl 

  .جدا ةكبير  ةزياد إلى L يشير عندما :ةالاتي ةدلاالمع كتابة ويمكن
[MMI] =FM/m 

  .بير قانون  يسري  عندما
Am= ɛb [MMI] =ɛb FM/m 

  .L إلى جدا ةكبير  MF إلى ةبالنسب A رسم عند
ɛBFL/I = AI=ɛb[MmLI] 

 الظروف هذه تحت (m,A/FIA/F) ةالمستقيم الخطوط انحدارات على الحصول يمكن
 الانحدارات: نسبة من Mو L بين التجمع هةنسب على الحصول يمكن كما

Am/Fm//AI/FI=Sm/SI=ɛb/m// ɛb/I=I/m  
  .الانحدار S ان علما

 الامتصاصات جمع أو اضافية
 فتصبح المحلول في مذاب من اكثر لدينا كان واذا A=abc= Ebc/M ان بير ن و قان حسب

 المعادلة:
𝐴𝑖 = 𝑏 ∑ 𝑎𝑖𝑐𝑖

𝑖

 
Example: KMnO4 + K2CrO4 
A KMnO4 + K2CrO4=b∑I a KMnO4 c KMnO4 +a K2CrO4 c K2CrO4 

  :الاتي المثال كما في ثلاث على احتوى  اذا اما ،مذيبين على يحتوي  المحلول
 منهم من مزيج في V, Ti, Mo الاتية العناصر من كل لتقدير معادلات ضع :مثال

 العناصر هذه من لكل قياسية محاليل حضرت قد هبان علما ادناه الجدول في المعلومات
 فاعطت  4SO2H .Dil،2O2H من مزيج مع وعودلت ml 100 لكل 4ng تحتوي  الثلاثة

 Mo 330 nm، Ti 410 عظمى، موجية اطوال في تمتص لثلاثةا للعناصر معقدات

nm  ،  V 460 nm العناصر هذه من كل تركيز احسب الثلاثة المعادلات من. 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

    
 (460maxλ ( A   (410maxλ ( A    (330maxλ ( A الفلز 

0.002 0.048 0.416 MO 
0.416 0.666 0.136 Ti 
0.200 0.148 0.00 V 
 لهو المج 0.248 0.857 0.714

 
A330=0. 248=1(aMoCMo +aTiCTi +aVCv) 

A330 =
0. 416

0. 004
CMo +

0. 136

0. 004
CTi +

0. 00

0. 004
CV 

A416 = 0. 857 =
0. 048

0. 004
CMo +

0. 606

0. 004
CTi +

0. 148

0. 004
CV 

A460 = 0. 714 =
0. 002

0. 004
CMo +

0. 416

0. 004
CTi +

0. 200

0. 004
CV 

  -:اذ ان
a =

A

C
 

C = 4
100

1000
= 0. 2 

 
 

 الثامن صلالف اسئلة
  .ذلك اشرح الخطية بير قانون  علاقة عن الانحراف إلى تؤدي عوامل اربعة توجد -1
 موجي طول عند امتصاصية اعى قاعدي محيط في البوتاسيوم كرومات هرتظ -2

372nm البوتاسيوم كرومات من مولاري  3×10- 5 على يحتوي  قاعدي محلول ويعطي 
 جد: سم 1 هاسمك خلية في ةوضع عند %6 .71 هامقدار  (%T) مئوية نفاذية

 .المحلول هذال لكروماتل المولارية الامتصاصيةو  Aالامتصاصية القيمة – 1
  .372nm عند البوتاسيوم -2
  .ذلك علل اللون  عديمة تكون  ان UV تمتص التي بالمواد يشترط -3
4- A=- log T= log 1/T = log T% ذلك صحة بين.  
 M:L نسبة لتعيين المستمر التغيير وطريقة المولية النسبة طريقة بين قارن   -5
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 فيتامين على يحتوي  ملم1.5 وسمك ملم 7.5 بقطر الشكل اسطواني KBr قرص -6
2D gm/mole) 397 =.(MW 722 ممتصية اعطى.A=0 ممتصية ومعامل        a=
 الممتصية معامل (1) احسب .ميكروميتر 02.6 موجي طول عند سم -لتر/غم 2.43

  .القرص في الموجودة 2D ميليغرامات عدد ε )2( المولارية
 ؟الحزمة ثنائي UV- Vis ومطياف الحزمة منفرد UV- Vis مطياف بين قارن  -7
 11000 يساوي  ɛ المولارية الامتصاصية ومعامل g/mol 32 جزيئي وزن  ذات مادة -8

cm .L/mol هاسمك خلية في ةوضع عند cm 1  تركيز على تحتوي M 5 -10 x 3. 
  ؟%T المئوية النفاذية -2،المحلول هذال A الامتصاصية قيمة -1 :احسب

 A امتصاصية أعطى ،397g/mol الجزيئي الوزن  ذي 2D لفيتامين كحولي محلول -9
 a= 43.2 L/g. cm ممتصية ومعامل cm 1 هاسمك خلية في ةوضع عند 722 .0 =

 1 :احسب ،264nm الموجي لالطو  عند
   a-  المولاري معامل الامتصاصية (ɛ).                                            

b   - بوحدات المحلول في الفيتامين تركيز mg/L. 
 ؟(Auxochrome) اللون  ومطور (Chromophore) اللون  حامل بين ميز  -10
 الموجي الطول عند اصيةامتص أعلى قاعدي محيط في البوتاسيوم كرومات هرتظ -11

372nm يحتوي  قاعدي محلول ويعطي M 5 -10 x 3 نفاذية البوتاسيوم كرومات من 
 احسب: ،cm 1 هاسمك خلية في ةوضع عند %6 .71 هامقدار  %T مئوية

 a- الامتصاصية قيمة A المحلول هذال، b- المولارية الامتصاصية معامل ɛ؟  
 للدلائل pK قيمة لايجاد uv. vis ائقطر  اســـــتعمال والمعادلات الرســـــم مع اشـــــرح -12

 .الامثلة مع الكيميائية
  .ذلك للع الاستقامة عن بير قانون  معادلة منحني احيانا ينحرف -13
 وضح السبكتروفوتومترية الطريقة حساسية على دليل تعطي المولارية الامتصاصية -14
  .ذلك
 .ةفي متغير كل وعرف بير قانون  اعطي -15
 .البنفسجي فوق  بالضوء المرتبط يالتقريب الموجي الطول مدى ما -16
 .ذلك اشرح :البنفسجية شعةالأ من طاقة اقل أو اعلى المرئي الضوء هل -17
 .جزىء كل تسمية مع التركيز لةهو مج ةلماد كمثال ةالمعاير  منحنى ارسم  -18
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 التاسع الفصل

 molecular fluorescenceمطيافية التألق الجزيئي 
spectroscopy  

 
 والتفسفر التفلور وقياسات الجزيئي التألق

 لمستوى  وتنتقل هاذرات جهيوتت شعةالأ هذه الجزيئة تمتص جزيئة على UV أشعة اسقاط عند
 بالتفلور يدعى ما هوو  فوتونات انبعاث مع الواطيء للمستوى  ترجع ثم عالي

Fluorescence ةشب الثلاثي المستوى  الة تزحف ئةالجزي ان يحدث قليلة حالات وفي 
  .phosphorescence بالتفسفر تنبعث ان قبل المستقر

 تتفلور؟ أو تتفسفر ان يجب التي المواد أو الجزيئات ما  
  .متبادلة مزدوجة اواصر على تحتوي  ان فيجب عضوية المادة كانت اذا .1

 
 هذا على UV أشعة طسقو  عند حيث للجزيئة والمتانة القوة من نوع تعطي الاواصر هذه

 هال الجزيئات من النوع هذاو  Rigid ثابتة تبقى اي تتأثر لا سوف الجزيئات من النوع
 الجزيئات هذه وتسمى تفسفر أو تفلور اطياف إلى الساقطة شعةالأ تحويل على القابلية

poly aromatics hydrocarbon PAH))  الخام النفط في توجد دروكاربوناتهيال هذهو.  
 ,NH مثل للالكترونات مانحة مجاميع على حاوية المادة أو الجزيئة تكون  ان يجب .2

OH  
  Unsymitrical بهاتركي اي متجانسة غير الجزيئة تكون  ان .3
  Halides, - N=N- ,- COOH مثل للالكترونات ساحبة مجاميع على تحتوي  لا .4
 اشعاع سقوط عند المعدنية العضوية المركبات هيوتفسفر  تفلورا تعطي المركبات معظم .5

UV لا ه تجعل متانة عليه يضفي المركبات إلى الفلزي  الايون  اضافة لان وذلك هاعلي 
 عند ولكن UV أشعةب يتأثران لا اخرى  عضوي  ومادة 3AL+ كان اذا مثال لةهو بس يتذبذب

  متفلورة مادة يتكون  اهمتفاعل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  Spectrum Excitation الاثارة طيف
spectrum Excitation  الاثارة فيطب لجزيئة يدعىان الشعاع الساقط الذي تمتصه ا

Exλ  التفلور طيفب يدعى جهيالت عملية بعد الخارج طيفاما Fluλ Fluorescence . 
دائما طيف الاثارة هو صورة مرآة لطيف التفلور حيث الطيف نفسة باتجاهين متعاكسين   

 (.1-9وكما موضح في الشكل)
  

 
  Qualitative Fluorescence Analysis (1 -9) شكل

  الامتصاص عملية تستغرق sec15-10 تستغرق  الانبعاث عملية اما sec2 -10 نهذا 
 :لغرضهم من يستفاد الطيفان

  نوعي تحليل .أ
  كمي تحليل  .ب

 توجد لا ، اذالنوعي التحليل هو هذاو  اخرى  مادة عن مادة لتمييز الطولين ينهذ نستخدم
  .Exλ أو Flu λ نفس اهمل مادتين

 

 التفسفر أو التفلور دةش قياس
 إلى نلجأ (F) التفلور شدة و المتفسفرة أو المتفلورة المادة تركيز بين العلاقة تباين لاجل

 :المعادلة
F = P0K(1 − 10−A) 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  - :اذ ان
0P = الساقط الشعاع  ،K = المستخدم زهاالج على نيوتن ثابت ،A = الامتصاصية. 

 المتوالية باستخدام ابسط معادلة إلى هاتحويل بعد منها الاستفادة يمكن الاسية المعادلة هذه
  Taylar's Series of Expension of A تيلر( )معادلة الاسية

𝐹 = 𝑃𝑜𝐾(2. 303𝐴 −
(2. 303𝐴)2

2
+

(2. 303𝐴)3

3
) 

  -:ان يجب المادة تتفسفر أو تتفلور ان ولاجل
 عن تزيد لا A قيمة اذ انب قليل التركيز يكون  ان ويفضل جدا مخفف المحلول يكون  .1
  .يقل فالتقلور ذلك عن زاد واذا 5×10- 2
  تصبح التربيع فعند A<5×10- 2 عند فقط متفسفرة أو ىمتفلورة واحدة المادة تكون  ان .2

F=P0 K 2. 303 A 
A=P0 Øf abc 
F=P0 Øf abc 

 . 01.0 من اقل القليلة التراكيز في abc fØ = Slop ،FC اذ
∅𝑓 =

ℎ𝑓

ℎ𝑓 +  ℎ𝑝𝑐 + ℎ𝐼𝑆𝐶

 
hf = المتفلورة الجزيئات ،pch = جهيت تعاني التي الجزيئات ،∅𝑓 = التفلور كم محصول 

(Quantumd Fluorescence) ،ISCh الجزيئات التي تعاني تحول داخلي =.  
  .الامتصاص عملية عكس على قليلة كيزاتر  قياسامكانية  يوضح هذاو 
 اكبر قيمة كانت وكلما المتفلورة الجزيئات عدد لمعرفة منه تفادنس :التفلور محصلة فائدة 

  .اكبر المتفلورة الجزيئات ان اي ،اعلى الفلورة شدة كانت
 هال مادة اي A مكون  اكبر ∅𝑓 يسمى التحليل هذاو  ا  طردي تناسبا   يتناسب اي اكبر 

  phosphometry. تفسفري  كمي تحليل أو Fluoremetry تفلوري  كمي تحليل
  Quenching الاخماد

 من عوامل بسبب المحلول داخل التفسفر أو التفلور شدة انحسار أو وطهب بالاخماد يقصد
  -:هي الاخماد واسباب ة،نفس المحلول

 الانطفاء هذاو  5×10- 2 من اكثر A يعطي لا اي اللازم الحد عن المحلول تركيز زيادة .1
 ةوسبب (الداخلي المرشح )تأثير Inner Filter Effect احيانا يسمى التركيز زيادة بسبب

 الجزيئات من التفلور طيف ستمتص المحلول في هاوجود عند المتفلورة غير الجزيئات ان
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 خطية العلاقة تبقى لا لذلك تركيزي  اخماد يسمى اي ذاتي امتصاص يدعى هذاو  المتفلورة
  .الاخماد يزداد C يزداد كلما اي F & C بين
2. pH تغير عند :المحلول pH الانيلين مثلا .للمادة الجزيئي التركيب يغيرمن المحلول 

 التفلور تجمد المنطقة هذه خارج لكن ازرق  تفلور تعطي (5 -13) له pH محيط في 
 :التفاعل حيث H+ تركيز زيادة بسبب

  
  .المركب تركيب فيغير 13 من اكثر كان اذا

  Spectrofluorometer التفلور مطياف يستخدم التفلور شدة لقياس

 
 التفلور مطياف (2 -9) شكل

 spectrophotometerالـبينما واولي ثانوي  لون  موحد على التفلور مطياف زهاج يحتوي 
 يرى  لكي التشعيع مصدر مع 0180 بزاوية توجد PMT وان فقط اولي لون  موحد يحتوي 
 تفلورالم الشعاع يرى  PMT لكي التشعيع مصدر مع 090 زاوية الزاوي  هنا لكن الشعاع

  .الاعتيادية الحرارة درجة في التفلور ويتم النجوم مثل تلمع المتفلورة الجزيئات .فقط
 Phosphoroscopeالتفسفر لقياس الفسفوروسكوب زهاج

 UV يدخل ثقبين ذات اسطوانة في ويوضع 2N النتروجين سائل على يحتوي  زهاالج دورق 
 اثير الاثيل من مكون  مزيج في العينة اذابة .العينة بمحلول ويمر الثقبين احدى في النقي

 درجة في O2H لان للاذابة الماء يستخدم ولا (5:5:2) بنسبة الاثيل وكحول والايزوفنيل
 ينفصل فلا يتبلور لا المزيج هذا اما .بلورات شكل على قينفصل يتبلور 2N سائل حرارة

 وذلك 2N درجة مثل واطئة حرارة درجة في التفسفر يحدث .متجانس يبقى وانما المذاب عن
 في الجزيئات 2N درجة وعندما 1T، 1S، oS من الانتقال على تساعد الدرجة هذه لان
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 يبقى تفسفر كهنا كان فاذا جدا قليلة والتذبذبات التصادمات تكون  سوف واطئة حرارة درجة
 التفسفر ويتم .التفلور عملية التفسفر يرافق عامة وبصورة شيء اي مع تداخل دون  ثابت

 المادة نضع Room temperature phosphorescence RTP الغرفة حرارة درجة في
 تجفيف ثم الورقة ضمن ويبقيان التفاعل ويتم هاعلي المذيب ونضيف الترشيح ورقة على

  .الترشيح( ورقة على متصلة )المادة الفسفوروسكوب زهاج في الورقة هذه توضع ثم الورقة
  والتفسفر التفلور بين الفرق  - 

  - :منهاو  والتفسفر التفلور بين فروقات كهنا
 النصف عمر اما sec 8 -10 تقريبا اي ( 910--710- ) بين للتقلور النصف عمر .1

  .ثانية 10 -110-بين يكون  للتفسفر
  .التفلور من اطول للتفسفر الموجية الاطوال .2
 مستوى  من رسفر التف اما 1S→ 0S مستوى  من المتفلورة الجزيئة انتقال يتضمن التفلور .3
0S → 1T ذلك يوضح (3 -9) شكلوال.  
 

 
 ةالطاق ومستويات ةالمطيافي مخطط (3 -9) شكل

 
 

 applications Fluormetric التفلور قياس تطبيقات
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 بالتقنيات مقارنة ةعالي ةوبحساسي ةالواطئ التراكيز من مدى التفلور قياس طرائق تستخدم
 ةالطيفي التقنيات في كما المصدر قوة تمدعلىلاتع (F) ةالتقني هذه ان .الاخرى  ةالطيفي

 والشعاع ºP الساقط الشعاع بين ةللنسب قياس هي A ةالامتصاصي هافي تكون  والتي الاخرى 
 ةالنسب حيث P في الوقت نفس في في ةزياد تحصل ºP في ةزياد حصول فعند Pالنافذ
 في ةالحاصل ةالزياد فان ورالتفل قياس طرائق اما .التغيير هذاب لاتتاثر A ان اي ةثابت تبقى

 تمثل والتي A في ةمؤثر  تكون  اي Fالتفلور شعاع مع طرديا تتناسب P ةالاثار  شعاع
 اي اكبر 𝑓∅ ةالمتفلور  ةالماد كمة ةمكون اكبر A هال التي المادة ان اي ةجهيالمت الجزيئات

 يزيد مما الكاشف من ةالناتج ةالاشار  تضخيم إلى يؤدي هذاو  ،اطردي تناسبا يتناسب
  ة.المناظر  ةالطيفي الطرائقب مقارنة رتب 4 إلى 2 من ةالحساسي

 للفصائل رمباشال الغير تحليل هامقدمت في ياتي ةالتقني هذهل ةهمالم التطبيقات ان
 يلي: كما هاهما  ومن ةمميز  ةتفلوري ةخاصي هال كواشف بواسطة ةاللاعضوي

 
 ةموجي اطوال تعطي والتي الايونات مع عقداتم تكون  الاستخدام الشائعة الكواشف هذه ان

 نفس اهمل مادتين نجد لم بالمقابل هذاو  والتفلور ةللاثار  الموجي الطول من لكل ةمختلف
  .ذلك يبين 1(-9)والجدول المعنيين ةالموجي الاطوال

 .ةالاعضوي الايونات لبعض ةالانتقائي ةالفلورمتري الطرائق (1-9)جدول 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 حلقات على تحتوي  التي ةالعضوي فالمركبات مبكرا   هاتحليل تم فقد ةويالعض المركبات اما

 ةمتجانس الغير ةالاروماتي المركبات اما التفلور قياس بتقنية هاتحليل يمكن عموما ةاروماتي
 ذات ةوالبيئي ةوالصيدلاني ةالبايولوجي ةالاروماتي المركبات ان ة.فسفر  تعطي ان يمكن

  .(2-9) الجدول تفسفريا   أو تفلوريا   هاحليلت يمكن ةالاروماتي ةالخاصي
 ة.العضوي المركبات من ةمختار  نماذج (2 -9) جدول
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 التاسع الفصل ئلةسا
  .المادة تفلور شدة زيادة في تساعد وكيمياوية فيزياوية عوامل كهنا -1
  .الأثارة لطيف صورة بشكل التفلور طيف يسجل -2
  .همعالجت وطرائق هسبابأ موضحا   ةعن تكلم ؟quenching الإخماد ما  -3
  .ذلك علل تفسفريا المركبات تحليل في الماء من بدلا كمذيب EPA استعمال -4
  .والتفسفر التفلور بين قارن  -5
  .التطور طيف من اطول مدة التفسفر طيف يستغرق  -6
  .القياسات باضافة ايرةعوالم المباشرة المعايرة بين قارن  -7
 أشعةب التحليل من ةالواطئ التراكيز ذات زيئاتللج ةحساسي اكثر التفلوري  التحليل لماذا -8

UV- Vis.  
 التفلورية العمليات في زي هتزاالا الاسترخاء دور ما -9

 المتغيرات من اي ،الكوينين نيلتع ةللمعاير  منحنين تحضير تم مختبرية تجربة في -10
 المخططين لفصل هااجرائ يمكن ةالتجريبي

  .هاجزاء على مؤشرا السيكتروفوتومتري  زهاج مخطط ارسم -11
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الفصل العاشر

  Light scattering الضوء استطارة أو بعثرة
 

 :استطارة الضوء
المقصود بها التغير العشوائي في متجهات انتشار الضوء، ان شدة الشعاع المبعثر تعتمد 

  -على ما يلي:
  .طول موجة الشعاع الساقط .1
يكون الشعاع المبعثر بتردد يساوي الشكل الهندسي للجسيمات المبعثرة للشعاع. وقد  .2

مختلفة عند ذلك  أواستطارة رايلي،  أولتردد الشعاع الساقط وتدعى هذه الظاهرة بعثرة 
  .استطارة رامان أوبسبب تأثير رامان وتدعى الظاهرة بعثرة 

 
 ( بعثرة الضوء1 -10) شكل

  Rayleigh Scatteringبعثرة رايلي 
على الجسيم يحدث تفاعل بين الشعاع والجسيم ويتكون ( oPعند سقوط الشعاع الاولي )

مصدر ضوئي. اي  هوكأن جسيم جديد وهذا الجسيم يتصرف
التي تتصرف وكأنها مصدر  ان له العزم الكهربائي للجزيئة

ضوئي يشع بنفس التردد السابق وحالة اتحاد الشعاع في 
. اي عندما يزول الشعاع الاولي يرجع أنيةالجسيم حالة 

الاولى اما استمرار الشعاع فيصبح الجسيم  هحالت إلى الجسيم
كمصدر ضوئي بشرط ان يكون الطول الموجي للشعاع الساقط اكبر من قطر الجزيئة 
)الجسيم( اما اذا كان اقصر فلا تحدث بعثرة رايلي بل تحدث بعثرة ثانية تسمى بعثرة تندل 

Tyndall Scattering الشرط الاخر هو ان  أوة تحدث بدل البعثرة انعكاسات طبقي اذ
 تكون الجزيئة شفافة. 
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الغروية  شبهيكون استخدامها لغرض التحليل الكمي للمحاليل اهمية بعثرة رايلي:  -
Colloids  أوغروية للمادة سواء كانت ايونية  شبهوتتضمن الطريقة تحضير محاليل 

( Sالاستطارة ) أورات( جزيئية ثم شدة بعثرة رايلي ثم رسم العلاقة بين تلك الشدات )البعث
مع التركيز ومن منحني المعايرة يمكن الحصول على التركيز لمحلول المجهول. بشرط 

 يحضر المحلول بشكل غروي )حقيقية(. 
 رايلي بعثرةمعادلة  -

Pr = P0[
n1

2 − n2

n2
−

NV2

λ4r2
](1 + COS2B) Rayleigh′s equation 

  -اذ ان:
rP  =الغروية.  شبهعلى الجسيمات  هشدة الشعاع المبعثر بعد سقوط 
oP  .شدة الشعاع الساقط على الجسيمات = 

n, n1  الغروية.  شبه= معامل الانكسار لكل من الضوء والجسيمات 
N  الغروية.  شبه= عدد الجسيماتV  الغروي.  شبه= حجم الجسيم 
λ  .الطول الموجي للشعاع الساقط = 
r الغروية و شبهبين خلية الجسيمات  = المسافةPMT  )المكثاف( 
B .الزاوية بين موقع مصدر الشعاع الساقط و موضع المكشاف = 

 0180، 045،0135الغروية تعكس الشعاع الساقط عليها بزاوية مختلفة  شبهالجسيمات 
زاوية  PMTتحت حالات امتصاص للضوء وليس بعثرة لكن اذا كان المصباح يشكل مع 

 سوف يحدث بعثرة هنا. معينة 
S= Kbc 

 ه( لان المحلول شبS= Turbidenceويطلق على البعثرة تسمية اخرى وهي التعكيرية )
 غروي بينما تسمى امتصاصية المحلول الحقيقي. 

SαC 

  .= التركيز C= بعثرة بينما  S اذ ان
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
  بعثرة جزيئات المحلول (2 -10) شكل

 Turbidimetry 0180التعكيري في زاوية  أوري وهذا القياس يطلق عليه القياس الكد
 الاتية:وتمثل بالمعادلة  Nephelometryوعند القياس في اي زاوية تسمى بالضبابية 

C Pr α C0Pr = KP 

  .باسلوب آخر Sويمكن كتابة معادلة 
S = Kbc = log

P0

Pt

 
 الاتية:اصل هذه المعادلة من المعادلة 

S = K
d3bc

d4 + λ4α
 

 
S = K−bc  

d  الغروي  شبه= قطر الجسيم ،b سمك الخلية = ،c  الغروية  شبه= التركيز للجسيمات
g\l ،λ الطول الموجي للشعاع الساقط = ،α  &K  أومطياف التعكرية  إلىثوابت تعود 

  .الضبابية
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  
 ( منحني قياس العكورة 3 -10) شكل

معاملات انكسار  اذ KN0Pد علاقة بين من المعادلة الخاصة باستطارة رايلي نلاحظ تواج
1n, n  وكذلكv  نتوصل انها تساويKcb0P عدد الجسيمات يتناسب مع التركيز وسمك  اذ

كمصدر  نستخدمهكلما ازداد فالبعثرة تزداد. فأفضل طول موجي  0Pالخلية. ونلاحظ ان 
قصير  الغروية هي الاقوى بطاقة اكبر ذو طول موجي شبهلشعاع ساقط على الجسيمات 

عالية فالبعثرة تزداد مهما كان  هالليزر الذي طاقت أشعةالبعيدة وكذلك  UVاي في المنطقة 
التركيز قليل. فالجهاز يتحسس مهما كان التركيز قليل ونستطيع اسقاط اشعاع ابيض على 

الموجي اقصر طول موجي في المنطقة  هلان طول الجسيمات فيتبعثر اللون الازرق فقط
 المرئية. 

فضل شعاع هو الشعاع الابيض فعندما يتبعثر اللون الازرق فاللون النافذ هو اللون فأ
الاحمر وهذا ما يفسر ظهور السماء باللون الازرق بالنهار وعند الغسق تظهر باللون 

كثيرا لان  rPيمة قالاحمر. ويلاحظ ان معامل الانكسار للمذيب والجسيمات يؤثران على 
n لحجم لانه مربع ايضا. الجهاز المستخدم لقياس التعكيرية يدعى مربعة لذلك يؤثر ايضا ا

 أويمكن استخدام اي سبكتروفوتوميتر كمقياس للتعكيرية  Turbidimeterمقياس الكدرية 
 Nephelometerالكدرية. الجهاز المستخدم لقياس الضبابية يدعى مقياس الضبابية 

للضبابية لان الضبابية تنكسر  يمكن استخدام السبكتروفوتوميتر كمقياس (،4-10شكل)
القياس بزاوية الشعاع الساقط ويحتاج لموحد لون واحد  يمكن اذ 180oبزاوية معينة تمر 

 في قياس الضبابية. 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 ( جهاز قياس الضبابية ومخطط مسار الشعاع4 -10) شكل

 
 

 العوامل المؤثرة على حجم الجسيم شبه الغروي:
 -وهي: Vؤثر على التي تاي  
خماسية الاضلاع(  أوتخدام خلايا )لوضع المحلول( موشورية الشكل )رباعية يجب اس .1

تشتت الضوء  إلىولا يجوز استخدام انابيب اسطوانية كخلايا وذلك لان الاخيرة ستؤدي 
 الساقط والى خطأ بالقياس. 

درجة الحرارة: تكون ثابتة لكل من المحاليل القياسية والمحلول المجهول )رسم العلاقة  .2
 .(C & Sبين 

كيفية مزج المحاليل كما في  أو colloid particleكيفية الاضافة للمحاليل المحضرة  .3
  :مثلا   ،تحديد نسبة الكبريتات

SO4
- 2 + BaCl2→ (BaSO4)n 

  :جسم شبه غروي  -
سالبة  أوالغروية بشكل محلول يجب ان تكون حاملة شحنة موجبة  شبهلجعل الجسيمات 

الغروي  شبهعلى سطح المحلول  Baتجة من التصاق جزيئات لجميع الجزيئات نا تشابهت
- 2(. ويجب عند اضافة suspensoidغروي ) شبهويسمى المحلول الناتج محلول 

4SO 

 بالعكس فيجب ان تكون الاضافة نفسها لكل المحاليل.  أو 2Ba+ إلى
 وقت المزج يجب ان تكون متساوي لكل المحاليل.  .4
 يكون متساوي لكل المحاليل القياسية والمجهول. الغروي  شبهمدة بقاء المحلول  .5
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 glycerene + NaCl+HClظروف اضافة محلول المعدل يحتوي على مثلا  .6
  conditioning solutionوهذا المزيج يسمى بالمحلول المكيف  gelatineو

غروية اي لمنع التصاقها مع ال شبهالفائدة من المحلول المعدل هو لزيادة ثبات الجسيمات 
يحيط الكليسرين بالشحنة فيثبتها وعادة ما يحتوي الكليسرين على الماء فهذه ، اذ هابعض

غروي اي  شبهيبقى المحلول  الاتيالطبقات من الكليسرين والماء تمثل كرة مطاطية وب
 عالق وليس راسب. 

 
 ( تحديد كمية الكبريتات بشكل غروي واستخدام جهاز العكورة في القياس5 -10) شكل

 

 ت مطيافية بعثرة رايلي:تطبيقا
لتعيين الغازات كالادخنة وانواع الغبار الجوي )هباآت( التي هي كالعادة كاربون واكاسيد  .1

بعض الفلزات بعض الفلزات واللافلزات والتربة... الخ. تتواجد هذه المواد بالجو بشكل 
ت غروية )هباآت + هواء( اي )جسيمات صلبة + هواء( فتعتبر الجسيما شبهجسيمات 

بطريقة  تحليلهالغروي يمكن  شبهالصلبة هي المذاب والهواء هو المذيب فهذا المحلول 
 بعثرة رايلي. 

 Debyeبالاستعانة بالمعادلة  وذلكلحساب تقدير الاوزان الجزيئية للبوليمرات،  .2
equation  يجب ان يكون تركيز البوليمر معلوم في هذه المعادلة وكذلك التعكيريةS 

فنيتطيع حساب الوزن  λوالطول الموجي للشعاع الساقط  n1, nكسار ومعاملات الان
 الجزيئي للبوليمر. 

بشرط ان  Gan equationوذلك بمساعدة معادلة  ،الغروي  شبهتقدير حجم الجسيم  .3
الغروي اطول من قطر الجسيم ب  شبهيكون الطول الموجي للشعاع الساقط على الجسيم 

( فتحسب بواسطة  ,n, S, C1nλ ,) مذكورة سابقا  مرة ويجب ان توفر المعلومات ال 20
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

هناك مخطط مبسط يساعد في قياس شدة الضوء المبعثر بآلية و معادلة كان حجم الجسيم. 
  .الهباءات الجوية

الجهاز بالاستعانة بساحبة هواء  إلىيتم ادخال النموذج الهوائي الحاوي على الادخنة  اذ .4
يتم بعثرة ، اذ ء الخلية يتم تسليط الضوء المناسبذات مسيطر للجريان وعندما يملأ الهوا

الضوء من خلال الجسيمات العالقة بالهواء وبما ان الجهاز مزود بمكشاف عندئذ يتم 
 القياس والتشخيص. 

  
 ( قياس الهباءات الجوية 6 -10) شكل

من الممكن تسحيح اي  Turbidimetric Titrationالعكورية  أوالتسحيحات الكدرية  .5
مع  -Clغروية مثلا: من الممكن تسحيح ايون  شبهجسيمات  إلىاذا امكن تحويلة ايون 
محتثة  Agو Clمن الجسيمات( واي الايونين اكثر اي  N) AgClلتكوين جسيم  Agايون 

-2تظهر على الجسيم وكذلك تسحيح 
4SO  2+معBa فبعد كل اضافة نضع الخلية في .
  .جهاز سبكتروفوتوميتر لقياس التعكرية
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 ( التسحيحات الكدرية7 – 10) شكل

في هذه التسحيحات ان يكون حجم الجسيم الغروي ثابت ويجب ان يكون التسحيح بطيء 
بلورات كبيرة كلما اضفنا المرسب ويجب ان  إلىاي ان الاضافات بطيئة لكي لا تنمو 

نهاية نقطة  إلىتكون الجسيمات الغروية يزداد طرديا كلما اضفنا المرسب بحيث الوصول 
 التسحيح. 

 مياه أوالشرب  مياه قياس كدرية الماء: جرت العادة بأن تقاس تعكيرة الماء سواء   .6
. هناك جهاز خاص عادة يستعمل في Sصناعية باستخدام قياس التعكيرية وحساب قيمة 

 اسالة الماء. 
 جدا   فاذا كان الماء عكرا   Jackson Turbidity Unit( JTU)وحدات تعكيرية جاكسون 

 ( (100 – 0( اما اذا كان الماء عكرا فنستخدم القياس (4000 – 0فنستخدم القياس من 

 
 NTU( تدرج كمية العكورة بوحدات 8 -10) شكل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  
 ( جهاز قياس العكورة 9 -10) شكل

 Raman spectroscopyاستطارة رامان 
ύi المبعثر الشعاع تردد ≠تردد الشعاع الساقط . وان العدد الموجي للشعاع الساقط  

i≠ ύ Rύ 

  .العددين الموجبين أووالفرق بين الترددين 
 )Rύ – iύ(±   =ύΔ 

    Raman effects  تأثير رامان  -
تردد الشعاع الساقط اكثر من تردد الشعاع المبعثر عندما تكون طاقة الفوتونات الساقطة 

  .(Stokes)تسمى هذه المبعثرة بمبعثرة ستوكس   اعلى من طاقة الفوتونات المبعثرة

  
 ( 10 -10) شكل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
  (11 – 10) شكل

لكن شدة ستوك  stokeاكثر من  antiالجهاز سوف يرسم هذه الطاقات نلاحظ ان تردد 
اكثر يكون الجهاز المستخدم لقياس اطياف رامان غالي الثمن وخاصة اذا احتوى على 

رامان وليس العكس  مصدر ليزي. كقاعدة تظهر دائما اطياف بعثرة رايلي مع اطياف بعثرة
  .antistokesو stokesلذلك تتخذ طيف استطارة رايلي كوحدة قياس لـ 

 استخدامات مطيافية رامان  -
اطياف امتصاص ما تحت  هتستخدم مطيافية رامان لنفس الغرض الذي استخدمت من اجل

 الحمراء. هناك مقارنة بين مطيافية رامان ومطيافية امتصاص ما تحت الحمراء:
فية رامان تستخدم لاغراض التحليل النوعي ويمكن للمركبات والمجاميع الفعالة مطيا .1

يجب  IRكمذيب بينما مطيافية  هعدم حضور  أوالعضوية والغير العضوية بحضور الماء 
 ان يكون المذيب غير الماء. 

مطيافية رامان تستخدم الاشعاعات فوق البنفسجية والمرئية وتحت الحمراء بينما مطيافية  .2
IR  يقتصر التحليل على اطيافIR  .فقط 
في مطيافية رامان يجب ان يغير الشعاع الساقط على الجزيئة قابلية استقطابها، اما  .3

IR  أشعةيجب ان يغير العزم الازدواجي للجزيئة بسبب امتصاص IR  .من قبلها 
 ( وضد الاشارة التي يسجلهاύΔطيف رامان يتكون من رسم العلاقة بين تغير رامان ) .4

ويكون الرسم لكلا  %T( ضد ύΔفيرسم العلاقة بين ) IRالانبوب الضوئي اما طيف 
 الطيفين واحد عكس الاخر. 

 لنفس المركب. ان اطياف رامان اقل IRويمكن اعتبار اطياف رامان هي مكملة لاطياف 
 . IRتعقيد من اطياف 
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 ( مخططات لجهاز قياس اطياف رامان12 -10) شكل

 
 
 
 
 

 العاشراسئلة الفصل 
 
 قارن بين القياس الضبابي والقياس التعكيري.  -1
 تحت الحمراء.  والاختلاف بين التحليل باطياف رامان واطياف ما هالشب هبين اوج -2
 وبين معنى كل حد فيها.  اكتب معادلة رايلي، -3
 ميز بين بعثرة رايلي وبعثرة رامان.  -4
 الغروي.  هشبعدد العوامل التي تؤثر على حجم الجسيم  -5
 بين كيفية قياس كدرية الماء مبينا نوع الوحدات.  -6
 . مكوناتهايهم اعلى طاقة من  طط اطياف رامان مبينا  خارسم م -7
 ما تطبيقات مطيافية بعثرة رايلي.  -8
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 عشرالفصل الحادي 
مراء الح امتصاص الأشعة والقياس باطياف ما تحت 

IR   

 
 تحت الحمراء شعةالأ
 -2.5تكون تحت المنطقة المرئية مباشرة ولها طول موجى يتراوح بين  التيالمنطقة  هي 

مقلوب الطول الموجى  هيميكروميتر ومن الوحدات الاشهر من الطول الموجى  25
 اذ ان العدد الموجى يتناسب مع التردد والطاقة.  العدد الموجيبالسنتمتر ويسمى 

 
 تحت الحمراء شعةطياف الأم
 Infraredعلم الأطياف ما تحت الحمراء  أوتحت الحمراء  شعةمطيافية الأ 

spectroscopy  هو أحد فروع علم الأطياف الذي يتعامل مع المنطقة تحت الحمراء من
. ويشمل مجموعة من التقنيات، وأشهرها مطيافية الامتصاص مغناطيسيالطيف الكهرو 

(Absorption spectroscopy(  يمكن استعمال المطيافية، كما هي الحال مع جميع
أنواع المطيافيات، في تحديد هوية المركبات. ويمكن الاطلاع على جدول الارتباط لمطيافية 

 تحت الحمراء.  شعةالأ
تحت الحمراء. تستخدم  شعةويدرس علم الأطياف ما تحت الحمراء تفاعل المادة نتيجة الأ

 800ة ذات طول الموجة بين الحدود المرئية للضوء وهي بحدود اطيسيمغنالموجات الكهرو 
ميليمتر. تستخدم عادة وحدة رقم الموجات  1نانومتر حتى أقصر الموجات الدقيقة حوالي 

، (cm12500 – 101- 1))التذبذبات في السنتمتر، تقرأ بمقلوب السنتمتر(، وهذا يساوي 
 electromagnetic)ة مغناطيسيكهرو هي عبارة عن موجات  أشعةيتكون الضوء من 

radiation) وكل هذه الموجات لها نفس السرعة وهي سرعة الضوء ،(speed of light) 
، وكذلك لها تردد (λ)ـيرمز له ب (wavelength)، ولكل موجة طول موجي (s)ـيرمز له ب

(frequency) ـيرمز ب (f)الاتي، وهناك علاقة بينها ك: 
λ)S = (f) x ( 

s الضوء، : سرعةf ،تردد الموجة :λ طول موجي : 
تحت الحمراء تتبع الضوء المرئي مباشرة ولها أطوال موجة أكبر من الضوء المرئي  شعةوالأ

 1cm- إلى 1cm400-لذلك فإن أطوال الموجة التي غالبا  تدرس للمركبات يتراوح بين 
4000   . 
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ثر على حركة الالكترونات ؤ  تليس لها طاقة عالية، فإنها لا تحت الحمراء شعةواذ ان الأ
 أو، (vibration)في الذرات، ولكن يمكن أن يحدث لها امتصاص نتيجة الاهتزازات 

في المركبات، ولكي يحدث هذا الامتصاص لابد أن يحدث في  (rotation)الدوران 
للمركب. فاذا تصادف أن  (dipole moment)المركب تغير في ثنائية الاستقطاب 

يحدث له  فانهالدوران للمركبات  أوطاقة التردد مثل طاقة الاهتزاز الشعاع له نفس 
 . امتصاص

المواد  أووتعتبر الامتصاصات التي تكون نتيجة الدوران قليلة الاهمية خصوصا  للسوائل 
الصلبة ولكن لها استخدامات للغازات، في حين أن الامتصاصات الناتجة عن الاهتزازات 

 IR)تحت الحمراء  شعةالمستخدم لدراسة مطياف الأوالجهاز  هي الأكثر أهمية،
spectrometer) تحت الحمراء  شعةالاساسية هي مصدر للأ ههو جهاز بسيط، مكونات

(IR source)  وحامل للعينة(Sample holder)  مكشافو (detector).  وعند الحصول
الخاصة البصمة  أويكون خاص بذلك المركب أي مثل الصورة  فانهعلى الطيف للمركب 

 بذلك المركب. 
 القريبة والمتوسطة والبعيدة تحت الحمراء شعةالجدول مناطق الأ يبين( 1-12)جدول 

 تحت الحمراء.  شعةفي اجهزة الأ middleالمتوسطة  شعةتستخدم منطقة الأ وعادة ما
 الحمراءتحت  مناطق ما (1 -11)جدول 

، وهي وحدة (Wave number)العدد الموجي  هي IRالوحدة المستخدمة في أطياف 
  سم. 1تتناسب مع التردد وتساوي عدد الموجات في 

تحت الحمراء باستحداث نقلة اهتزازية في الجزيئات وذلك من  شعةويرتبط امتصاص الأ
وتكون هذه الإثارة كافية لإحداث  إلكترونية في معظم المركبات العضوية، ةخلال إثار 

وانثناء في الروابط. وجميع أنواع الروابط في المركبات العضوية تحدث  صاصاهتزازات امت
تمتص في منطقة الضوء تحت الأحمر بشرط أن يؤدي الامتصاص  فلذلك فيها اهتزازات

   .تغير في العزم القطبي، وهو ما يتحقق في الكثير من المركبات إلى

Region Wavelength range (nm) Wavenumber range (cm- 1) 

Near 0. 78- 2. 5 12800- 4000 

Middle 2. 5- 50 4000- 200 

Far 50 - 1000 200- 10 

http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%AF%D9%88%D9%84_%D8%A7%D9%84%D8%A7%D8%B1%D8%AA%D8%A8%D8%A7%D8%B7_%D9%84%D9%85%D8%B7%D9%8A%D8%A7%D9%81%D9%8A%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%A3%D8%B4%D8%B9%D8%A9_%D8%AA%D8%AD%D8%AA_%D8%A7%D9%84%D8%AD%D9%85%D8%B1%D8%A7%D8%A1
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 كيف تحدث هذه الاهتزازات؟ -
كل مستوى طاقة الكتروني يرتبط بعدد معين من مستويات الطاقة الاهتزازية في الجزيء 

كل رابطة في الجزيء  إلىكيميائية في الجزيء وينظر وترتبط هذه الاهتزازات بالروابط ال
تز الثقلان بشكل مستمر فمثلا  قد تستطيل الرابطة هوكأنها نابض حلزوني يرتبط بثقلين وي

 الانكماش.  إلىثم تعود 
 :أنواع الاهتزازات -

 هناك أنواع متعددة للاهتزازات ومنها على سبيل المثال:
 ."stretching ". الاستطالة 1
a-  استطالة متناظرةSymmetrical stretching.  
b-  استطالة غير متناظرةAntisymmetrical stretching. 

 
 تحت الحمراء شعة( يبين استطالة الاصرة عند امتصاص الأ1-11) شكل

  "Bending ". الانثناء 2
 وهناك أربعة أنواع منها:

  "Wagging ". الهزRocking"      2 "الروك . 1
  "Scissoring "القصقصة . Twisting"     4 "اءالالتو . 3
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 .تحت الحمراء شعةيبين اهتزازات الاستطالة والانثناء الناتجة من امتصاص الأ (2 -11) شكل

 
 ( نلاحظ أنماطا  للاهتزازات:1،2 -11) ومن خلال الاشكال

ي تصل اهتزازات الروابط التي تصل الذرات الأخف تقع عند ترددات أعلى من تلك الت- 
 ذرات أثقل. 

 اهتزازات الثني.  هطاقة أكبر "تردد أعلى" مما تحتاج إلىهتزازات الامتطاط تحتاج ا - 
 أن تردد الروابط الثنائية أكبر من تردد الروابط الأحادية مع وجود نفس الذرات.  -
وكلما زاد تركيب الجزيء تعقيدا  كلما زادت عدد حزم الامتصاص في رسمة الطيفي  -

ولكن ، روابط معينة أمرا  بالغ الصعوبة إلىالذي يجعل نسبة بعض حزم الامتصاص  الأمر
تقريبا ، وهي  )1500- 715 ( ظهور حزم معينة في نسق معين في المنطقة ما بين

يشكل دليلا  تشخيصيا  على  finger print region" منطقة البصمةالمنطقة التي تسمى "
ذلك تشبيها ببصمات الأصابع التي تمي ز الشخص ماهية المركب. وسُميت بهذا الاسم و 

عن غيرة. فإذا وضع طيفان أحدهما لمركب معروف والأخر لعينة مجهولة، ووجد أنهما 
يتطابقان في هذه المنطقة فبالتأكيد ستكون لمركب واحد، ذلك انه لا يوجد مركبان يتطابق 

 ات. دون أي فروق IRفيهما طيفا 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 s Law’Hookeقانون هوك 
تتكون من ذرتين تربط بينهما أصرة ، اذ جزيئات هي الجزيئات ثنائية الذرةابسط ال نا

وللتقريب  inter nuclear axisالمحورالبيني للنواتين ل يميائية وتهتزان على طوك
نابض ل على التوالي والآصرة بينهما تمث 2mو 1mالنواتين هما ل إن كتل يمكن إن نتخي

افقيا نسبة إلى مركز الكتلة ووفقا لقانون هوك فان القوة حلزوني عديم الكتلة تهتزان تو
  :المعيدة فيها هي

f =−kx) ) 
 .x = r،الإزاحة عن مركز الكتلة  x، : ثابت القوةk اذ ان

eqr الآصرة المستقرة(. ل )طو 
 .إن كلا الكتلتين يمكن إن تنتقلا معا ككتلة واحدة فعالة

(µ( :)effective massالكتلة الفعالة ) . 

 

 
 تحت الحمراء. شعةاستطالة الرابطة بين الذرتين نتيجة امتصاص الأ (3 -11شكل )

 

 

 
1m2 ،: الكتلة الاولىm:   الثانيةالكتلة ،µ: الكتله المختزله. 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

K : ثابت القوة((Force Constant  والذي يعكس صلابة النابض الحلزوني بين الكتلتين
2m1 m  

ئات والذرات في المنطقة تحت الحمراء عن امتصاصها يرجع افضلية انتقال امتصاص الجزي
  -سببين: إلىفي منطقة فوق البنفسجية والمرئية 

 في منظومة واحدة متكاملة.  IR, VIS, UVلا يوجد سبكتروفوتوميتر يتمكن من قياس  .1
من  IRتختلف عن ميكانيكية امتصاص  VIS, UV أشعةان ميكانيكية امتصاص من  .2

قمم لكل  4 الى 3لا تزيد عن VIS, UVحظ ان عدد قمم اطياف قبل الجزيئة. مثلا نلا
 كثيرة العدد. تكون حادة و  IR أشعةمادة مذابة بينما تكون قمم اطياف 

عندما تسقط على المادة تعاني اطياف المادة توسع في قمتها ويؤدي  VIS, UV أشعةان 
قليلة العدد  UV, VISنقول ان  أوقلة عددها لانها تلاحمت. إلى تلاحم تلك القمم و 

لان لا يوجد تفاعل بين جزيئات المذاب  وذلكتكون كثيرة وحادة  IRوعريضة. بينما في 
الانتقالات  IRيوجد تفاعل فتعرض القمة. في  VIS, UVتوسع القمم، بينما في  إلىويؤدي 

 لا تؤثر بالمذيب فتحافظ على حدتها وعددها. 
  -الاتية:تتبع الامتصاصات الشروط  IRوفي 

ما لم يكون لها القابلية على تغيير الحركة والطاقة  IR أشعةان المادة لا تمتص  .1
 الالكترونية والاهتزازية والدورانية. 

ان التغير في الطاقة الاهتزازية والدورانية يجب ان يغير العزم الازدواجي للاصرة  .2
اما الجزيئات  (πالتساهمية التي تربط ذرة باخرى )الاصرة التساهمية تتمثل بالكترونات 

التي ليس لها القابلية على ذلك )الجزيئات المتماثلة في التركيب والثنائي الذرة مثل غازات 
2H، H -H ،O -O ،H -N  فانIR  لا تغير من العزم الازدواجي للاصرة لذلك لا يحدث

جهة  إلىدايبول )ثنائي القطب( اي  إلىفي حالة تحول الجزيئة  IRامتصاص. اي تمتص 
 فتتغير الطاقة الاهتزازية والدورانية. واخرى سالبة  موجبة

 المقدار الرئيسي للاصرة؟ أوقمة الامتصاص  أوكيف تحسب ذبذبة : مثال
  Hooke's Lawاي قانون هوك  oscillation harmonic equationج/ من معادلة 

ʋعدد الذبذبات تردد الاهتزاز =
1

2𝜋
√

𝐾

𝑀
 

π =14.3 ،m= 0. 941  ،cm/degree5  -7×10 K=7.  للاصرةOH  
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

m  ،الكتلة المختزلة للذرتين =K ثابت القوة ويعبر عن قوة الاصرة في حالتها الاتزانية = 
  .)داين/سم( ووحداته

ʋ =
1

2 × 3. 14 √
7. 7 × 10−5

0. 941 ×
1.67×10−24

𝑤𝑡 𝑜𝑓 𝐻2𝑂

 

ʋ=1.11×1410  تصاص الاصرة(تردد ام أوتردد المجموعة ) أوتردد القمة.  
يمكن التمييز بين المجاميع اي تحليل المجاميع نوعيا باستخدام المعادلة السابقة  Kومن قيم 

العدد الموجي لانه يفضل التعبير  إلىالذكر )اي التحليل النوعي( ويمكن ان نحول التردد 
 بالعدد الموجي. 

ύ =
ʋ

3 × 1010𝑐𝑚
= 3700𝑐𝑚−1 

 

ύ = 1307√
𝐾

𝑚
 

  .هوك بعد اجراء التعديلات قانون 
 .ʋو mو Kبعد ان نجد كل من  C- C ،C=C ،C≡Cلكل من  ύويمكن حساب 

 

 
 تحت الحمراء شعةتحت الحمراء في مطياف الأ شعة( مخطط يوضح مسار الأ4 -11) شكل

 
 :تحت الحمراء المزود بمحول فوريية شعةمطياف الأ

Fourier Transform Infrared (FT- IR) Spectrometry 

 شعةعن مطياف الأ FT- IRتحت الحمراء المزود بمحول فوريية  شعةيختلف مطياف الأ
 فيما يلي: Regular IRتحت الحمراء العادي 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  مصدر الطاقة في مطيافFT- IR  يكونLASER Monochromatic source 
  لا يحتوي مطيافFT- IR  على موحد للموجاتmono Chromates  وعلى ذلك

تحت الحمراء المتوسطة المدى  شعةاقط يحتوي على كل أطوال موجات الأفان الشعاع الس
1 -cm 400 – 5000 . 
  الجهاز مزود بمحولAnalog to digital converter مع أجهزة  هلكي يسهل دمج

 . GC- FTIR or HPLC- FTIRالتحليل الكروماتوجرافي 
  يتميز جهازFT- IR spectrometer لصغيرة الحجم يقوم بتحليل العينات ا هبأن

 وبدرجة أسرع وأدق من الجهاز العادي. 
 عالية جدا   )تحليل(يعطي درجة تمييز very high resolution . 

 ،(5-11في شكل ) كما Beam splitterحزمتين بواسطة  إلىوينقسم الشعاع الساقط 
 المرآة الثابتة، أما إلى هوتوج fixed wavelengthالحزمة الأولى لها طول موجة ثابت 
المرآة المتحركة  إلى هوتوج variable wavelengthالحزمة الثانية لها طول موجة متغير 

movable mirror . 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 

 FT- IRفي مطياف  شعةمسار الأ يبين الشكل (5 -11شكل )
 

  Interferometric spectrophotometerمطياف القياس التداخلي 
الاطياف ذات الترددات بواسطة التداخل ويتكون هذا المقياس الذي يستند على فكرة قياس 

مصدر طيفي عدسة  أوخل الطيفي الذي يتألف من مصباح االطيفي وباستخدام مقياس التد
ويرسم المقياس محفظ يسمى محفظ  beam splitterنصف كروية ومنصف للاشعاع 

  .Time (sec) & frequency ( f)  التداخل ويتألف من رسم العلاقة بين

 
 مطياف القياس التداخلي (6 -11) شكل

 فائدة الطيف التداخلي
طيف امتصاص ما تحت الحمراء وهذه  إلىطريقة رياضية وفي عدة الحاسوب  إلى هنحول

زيد من وهذه الطريقة ت Fourier Transform Infrared (FTIR) الطريقة تسمى
العينة  كل الاطياف الصادرة من المصباح تمرر كليا من خلال، اذ ان حساسية التحليل

فقط فكلما كانت تركيز العينة قليلة فيظهر  IRوليس طول موجي معين كما هو في 
امتصاص ما تحت الحمراء بصورة واضحة وشدة عالية. طيف التداخل لا يستخدم موحد 



 
 

190 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

لون بل تسقط كل الاطياف الصادرة من المصباح على العينة ويستخدم قياس فورية ايضا 
 لبعيدة.في قياسات ما تحت الحمراء ا

 
 تحت الحمراء لنموذج الفانالين شعةطيف الأ (7 – 11) شكل

  حرارية  –باقي التحاليل الاخرى كهربائية و تنطبق طريقة فورير على التحليل الطيفي
بامكان و كهربائية والتصحيح هذا يساعد على حساسية الطيف اي لا يحصل تداخل طيفي 

بدون الطريقة و تشمل الترددات العالية  الطريقة الاعتيادية لاو تسجيل طيف التداخل. 
 التداخلية لا يمكن قياس ترددات ما تحت الحمراء. 

 المعايرة والتقييس:
 هاجزاء ءوتهر  هبسبب تضبيب مرايا IR Spectrophotometerنظرا لتردي اداء  

ة النفاذي الاتيبو تغير في تدريج الاطوال الموجية للجهاز  إلىالميكانيكية الذي بدورة يؤدي 
 يقيس بين فترة واخرى للتأكد من اداءة الامثل.  أوبالمئة لذا يجب ان يعاير 

  -:IRهناك طريقتان لمعايرة جهاز و 
  -تتضمن ما يلي:و الطريقة الاولى  .1

 .aفسحة  واستخدام محزوز ذd (d spacing )معلومة. 
b. معامل انكسار معلوم.  استخدام موشور ذو 

  -الاتية:الطريقة  إلىبيق لذا نلجأ لكن هاتين الطريقتين صعبة التط
  -الطريقة الكيمياوية: والتي تتضمن ما يلي: .2
a. وب جهاز منفرد الشعاع لقياس طيف ما تحت الحمراء للهواء الاعتيادي وباستخدام اس

لا تسجل لهم اطياف امتصاص ما تحت الحمراء لانها  O2, N2H ,2ان مكونات الهواء 
 وبخار الماء.  2Oالتي تسجل لها اطياف هي جزيئات متماثلة بينما الجزيئات 

ان الجهاز عند تسجيل الاطياف الامتصاص في المناطق المحددة يكون  وه -والهدف:
الجهاز صالح للاستعمال اما اذا كان التسجيل خارج المنطقة المحددة للقياس معناة ان 
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لنا ثنائي الشعاع لكن اذا استعمو الجهاز معطب. والجهاز هنا يعمل باسلوب منفرد الشعاع 
 إلىخلية العينة والاخر  إلىقسمين الاول  إلىلا تسجل الامتصاصات لان الشعاع ينقسم 

  .محلول خلب )البلانك(
 

 
 طيف تحت الحمراء للهواء( 8 -11) شكل

 
b.  رق البولي ستايرين معروف طيف الامتصاصة فنضع القطعة في الجهاز و استخدام

يقارن هذا الطيف مع طيف مأخوذ و ف ما تحت الحمراء فيرسم الجهاز طي هالمراد معايرت
 هبعكسو غير معطوب. فاذا تطابق فان الجهاز غير معطوب  أوجديد  أومن جهاز حديث 

 . هيجب اصلاحو يكون الجهاز معطوب 

 تحت الحمراء القياسي للستايرين شعة( طيف الأ9 -11) شكل
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 نوافذ الخلايا 
ة في صناعة نوافذ الخلايا المستخدمة في أجهزة ( يبين المواد المستخدم2 -11جدول )

 IRالـ  امتصاص
الطول الموجي للأشعة التي تمر بدون  المادة المصنع منها نوافذ الخلايا

 امتصاص
NaCl 40,000- 625 cm- 1 
KBr 40,000- 400 cm- 1 
AgCl 25,000- 435 cm- 1 

Cesium bromide 10,000- 270 cm- 1 
Cesium iodide 10,000- 200 cm- 1 

Germanium 20,000- 600 cm- 1 
Polyethylene              625- 33 cm- 1 

 
حدوث تغير في ســــطحها وتصــــبح غير  إلىويلاحظ أن تعرض هذه المواد للرطوبة يؤدي 

ويكون من الضـروري في هذه الحالة اعادة صـقل  شـعةقادرة على الامرار الضـوئي لكل الأ
 يالالتلأن كلوريد الصـوديوم على سـبيل المثال يذوب في الماء وب وتلميع سـطح هذه المواد

 أي آثار للرطوبة في العينات تسبب تآكل في بلورات كلوريد الصوديوم. 
 أويمكن معها استخدام بلورات كلوريد الصوديوم  أما بالنسبة للعينات المائية والتي لا

النوافذ المصنوعة من كلوريد الفضة البلورات الأخرى التي تتأثر بالماء فيمكن أن تستخدم 
 .اذ انه لا يتأثر بالماء

 تحضير العينات وأنواع الخلايا المستعملة:
تحت الحمراء لتعيين هوية المركبات الصلبة والسائلة  شعةيستعمل طيف إمتصاص الأ

 والغازية ومن الطبيعي أن تعامل العينات بطرق مختلفة تتناسب مع حالة كل منها. 
ات الصلبة تسحق ثم تجعل على شكل عجينة مع مادة سائلة عالية اللزوجة مثل في العين• 

كربون ثم توضع كمية بسيطة من هذه و فلور و شحم كلور  أو( Nujolزيت البرافين النيوجل )
 كلوريد الصوديوم لتكون طبقة رقيقة جدا .  أوالعجينة بين قرصين من بروميد البوتاسيوم 

ا هي التي يمكن أن توضع مباشرة في خلية من كلوريد في العينات السائلة فأبسطه• 
تحت  شعةبروميد الثوريوم ثم يسجل طيف إمتصاص الأ أوبروميد البوتاسيوم  أوالصوديوم 

الحمراء للمادة المراد دراستها. وفي الجهاز ثنائي الشعاع تستعمل خلية مماثلة تحوي على 
. وينبغي حماية الخلايا من الرطوبة ( كالمذيب مثلا  reference materialمادة قياسية )

كما ينبغي تجفيف المذيبات العضوية قبل إستعمالها لأن وجود كميات قليلة من الماء تؤثر 
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على جدار الخلية مما ينتج عليه أخطاء كبيرة وهذه الطريقة مناسبة للتحاليل النوعية 
كلوريد  أوتسيوم والكمية. كما يمكن وضع قطرة من العينة بين قرصين من بروميد البو 
تصلح إذا كانت  الصوديوم لتكون طبقة رقيقة جدا  ويسجل الطيف لها. ولكن هذه الطريقة لا

 تصلح للتحليل.  المادة سريعة التبخر كما أنها لا

 
 ( يبين الشكل النموذج السائل ووضعة على خلية بروميد البوتاسيوم10 -11) شكل

 

سم وتصنع نهاياتها 10يكون طولها  بيرة غالبا  مافي العينات الغازية توضع في خلايا ك• 
 بروميد البوتاسيوم.  أومن كلوريد الصوديوم 

 
 ( خلية النموذج الغازي 11 -11) شكل
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 تحت الحمراء لنموذج غازي  شعةطيف الأ (12 -11) شكل

 
 العوامل المؤثرة على ترددات واهتزازات المجموعة الفعالة 

    تردداتها الاهتزازية بحواليو للاواصر المزدوجة  الرنين/ يقلل من رتبة الاصرة .1
1 -30cm  يدعى هذا الانخفاض )بالزحف اللوني الواطيء( وBathochromic shift  الا

يدعى بالزحف اللوني العالي و انه في نفس الوقت يزيدها بالنسبة للاصرة المفردة 
Hypochromic shift . 

تتميز هذه الاواصر بوجود تردد اهتزازي  ((N- H, O- H, C- Hالاصرة الهيدروجينية/  .2
هي تمثل الاهتزاز لاستطالة الاصرة الهيدروجين و  3300cm-1حزمة امتصاصية و ا
(wagging( ان حزمة الامتصاص تعتمد على درجة الارتباط )H في كل من )N- H, 

O- H, C- H  ثابت الاصرة )اي ثابت القوة( الهيدروجينية ينخفض و مثلا ان كل من طاقة
، من جهة اخرى فان الاهتزاز المطي 200cm- 1ففي الكحولات مثلا يصبح الانخفاض 

في مذيب  هعن اذتبت ضبمنخفكاربونيل المركب مذاب في مذيب غير قطبي  C=Oلاصرة 
هيدروكسيلي )قطبي( كما ان قيمة حزمة الامتصاص تختلف بالنسبة لهذه المجموعة عندما 

عندما تكون المجموعة الكاربوكسيلية استر  أو( dimerتكون آصرة بينية هيدروجينية )
بذا و ذرتين متكافئتين  إلىيتأثر جذرة السالب بالرنين الذي يجعل كل من ذرتي الاوكسجين 

في الحامض الاحادي و فهي تختلف في الكيتون  C=Oتتغير ميزة الاصرة المزدوجة 
 سترات. في الاو في الملح المتناظر والملح غير المتناظر و الكاربوكسيل 

  .اكثر C=Oتأثير الحلقة/ كلما كان مط الحلقة اقل كلما كانت قيمة  .3
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  .معدل المسح الطيفيو تأثير فتحة المونوكروميتر  .4

 هذهتستعمل و  ،نفس اطياف امتصاص ما تحت الحمراءلا يوجد مركبات لهما : ملاحظة
تعطي نفس الصفة للتمييز بين مركبات مختلفة عن طريق رسم الاطياف، فالمتشابهة 

لا في حالات مختلفة مثل المركبات الطيف الامتصاصي والمختلفة تعطي اطياف مختلفة ا  
3CHn)2(CH3CH اذ ان قيمة n  وان مجموعة المثلين المضافة لا  17 -15تتراوح بين

 باعداد كبيرة كما انها لا تغير الشكل الهندسي للجزيئة.  تعطي اي حزمة غير موجودة اصلا  
  -قسمين: إلىذات الاهمية التحليلية  IRلحمراء تقسم تحت او 
وان ظهور القمم  80um -2.5منطقة تردد المجموعة: ذات اطوال موجية تتراوح بين  .1

 المجاميع الفعالة.  إلىفي هذه المنطقة يعود 
تشير و  15um -8.0ذات اطوال موجية  Finger print reginمنطقة طبع الاصابع  .2

 ككل.  مركب ووجود جزيئة ا إلىهذه 
يتم ذلك و يستفاد من هاتين المنطقتين لاجزاء التحليل النوعي لاطياف ما تحت الحمراء و 

تحدد المناطق التي من خلالها يشير وجود و بتسجيل طيف الامتصاص ما تحت الحمراء 
هذا و مركب  أووجود جزيئة  إلى 15um-8تحدد المنطقة و  8.0um -2.5المجموعة ضمن 

  يستعمل للتحليل النوعي.
 

 التحليل الكمي باطياف ما تحت الحمراء
تتضمن هذه الطريقة انتقاء قمة اهتزازية من بين القمم  :التحليل الكمي بطريقة خط الاساس

 :يقاس بالمسطرة من الرسم البياني 0p ،pالتي يسجلها الجهاز 
𝐴 = 𝑙𝑜𝑔

𝑝0

𝑝
= 𝑎𝑏𝑐 

∴ 𝐴~𝜋𝑟2 
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 0pو pقياس  (13 – 11) شكل
 Aونجري نفس الحل فتحصل على نتائج  تأكد من صحة العمل يتم اختيار قمة اخرى لل
  .متقاربة Cو

 كيف يمكن اجراء التحليل: 
تملأ الخلية و تحوي الخلية مرايا عاكسة و  10cmيتم استعمال خلية بطول  :المادة الغازية .1

يسجل هذا بشكل و  Pيخرج الشعاع بقوة و  0Pفيتم تمرير شعاع بقوة  تحليلهبالغاز المراد 
ان المرايا تسبب عكس اطياف ما تحت  وطيف امتصاص، وان سبب استعمال المرايا ه

زيادة الطول والمسفة التي يقطعها اكثر فالامتصاصية تكون اكثر  إلىهذا يؤدي و الحمراء 
 والحساسية افضل. 

 ويكون صغير والسبب لان bنضعة في خلية سمكها و نأخذ جزء منه  :المادة السائلة .2
غير واضحة ولكن السمك الصغير و اذا كان كبير فالامتصاصية تزداد والقمم تكون معقدة 

  يكون السمك حواليو التحليل  يمكن الاعتماد عليها باجراءو حادة و نحصل على قمم متباعدة 
05- 0.5 nm0. هويتم اذابتنأخذ قليل من السائل  وا فنحصل على اطياف واضحة 

  -كن توجد عقبتين هما:بمذيب ملائم اي التخفيف ول
a.  .اختيار المذيب المناسب 
b.  سمكb  4يجب ان يكون المذيب خالي من الاواصر الهيدروجينية مثلCCl وO2H 

 كذلك فلوروكاربون و  400cm-350-1و 1400cm-1335-1يكون شفاف بطول موجي 
2F2C  سبب ان يكون المذيب خالي من و يستخدم كمذيبH  لان الاواصر الهيدروجينية

. Hلا يستخدم الماء لانه يحتوي على آصرة  IR. وفي قياسات 3300خل في منطقة تتدا
يسبب حدوث تداخل.  هوجودهي محتوية على الماء لان و كذلك لا يتم استخدام العينة و 

 KBrليس الزجاج مثل بلورة و مصنوعة من بلورات بعض الاملاح  IRوالخلايا في اطياف 
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 ومع وجود السيليكا ا discaterلذلك تحفظ في والبلورات يجب ان تكون جافة  NaClو
 اية مادة مجففة. 

 bكيفية قياس سمك  -
استخدام  ويسمى المسماك لانه يقيس السمك. او  micrometerاستخدام مايكروميتر 

 يشترط ان تكون الخلية ذات اوجة داخلية مصقولة. و الشراريب التداخلية 
ύ =1430 cm- 1 = 940 cm- 1ύ 

𝑏 =
𝑛

2(ύ1 − ύ2)
=

5

2(1940 − 940)
 

b سمك الخلية = 
n عدد الشراريب = 
1ύ ،ύ2  عدد موجة 

 في حالة عدم توازي السطحين الداخليتين 
 cmmax λ 850 =- 1مليء الخلية بمركب البنزين  إلىنلجأ 

هذه تحت و  A= 0.22لنفرض و نقيس ممتصية البنزين و ويتم تثبيت العدد الموجي للجهاز 
  .nm 0.1افيء نفس الظروف لتك

b A 
0.1nm 0.22 

0.2 0.44 
 

 IRتحضير النماذج للتحليل بأطياف امتصاص تحت الحمراء 
 الغازية .1
 السائلة  .2
  -. الصلبة وتعامل بثلاث طرق:3
من مسحوق المركب والعينة  ملغم 5 -1يمزج  اذ disck method. طريقة القرص 1

تكون جافة و بروميد السيزيوم و سيوم ايوديد البوتا واما بروميد البوتاسيوم ا  0.5gmمع
يتم طحن الجميع بهاون عقيقي ثم ياخذ جزء قليل من هذا المزيج و خالية من الرطوبة و 
يكبس جيدا بواسطة مكبس و يوضع في قالب صغير اسطواني الشكل مصنوع من الفولاذ و 

   هسم وارتفاع1بعد الكبس نحصل على قرص صغير قطرة و طن  10هيدروليكي حوالي 
mm0.5  تحت الحمراء  شعةيوضع القرص في جهاز الأو خالي من الكسور و شفاف و

 العينة. و يسجل طيف امتصاص ثم يحسب تركيز المادة او 
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 Mull Method. طريقة السحن 2
امثالها من زيت  10تتضمن هذه الطريقة مزج بضع ملغرامات من مسحوق العينة مع و 

ن عقيقي لكي يتجانس المزيج بعدها في هاو  وذلك Nujelمعدني هيدروكاربوني يسمى 
توضع على احدى صفحتي الخلية الملحية اي و تؤخذ بضع قطرات من المسحوق الناتج 

نحرك الصفحتان بحيث ينتشر و ثم نظيف الصفيحة الثانية عليها  NaClمصنوعة من بلورة 
 تظهر بشكل طبقة بنية شفافة. و المسحوق على كامل سطح الخلية 

يسجل طيف الامتصاص ما تحت و  IR spectrophotometerوضع تو نؤخذ الخلية هذه 
يقارن هذا الطيف باطياف ما تحت الحمراء المتواجدة في الاطلس لغرض التعرف و الحمراء 

الجزيئة لكل المركب كما يستفاد من هذا الطيف في التحليل الكمي و على مجاميع الفعالة 
يعطي امتصاصات  Nujelيقة كون ال ـللمركب ككل. هناك نقص في الطر و للمجاميع الفعالة 

 -6.9 -7.2)     اي يعطي امتصاصات نفسة في المنطقة H(C- H)آصرة  إلىتعود 
3.5 )um  لتجنب ذلك استبدال زيت الـ و فيجب الحذر من هذه المناطقNujol  بزيت آخر

 (. C- Fيحتوي على آصرة ) Fluoro Lubeيسمى 
قة رقيقة من العينة على سطح الخلية الملحية. اي ترسيب بالتسامي طب :. طريقة الملغم3
 للعينة.  IRنسجل طيف امتصاص و  IRجهاز  إلىنأخذها و 
هي و  Attenuated Total Reflection ATR:  . طريقة الانعكاس الكلي المتباطيء4

( 0Pعلى موشور )قوة الشعاع  IRيتم اسقاط شعاع ، اذ ةطريقة تستخدم للعينات الصلب
يلامس و ة العينة المراد تحليلها فهذا الطيف سوف يخترق الموشور ملحي على احد اوج

-11شكل ) (Pسوف ينعكس بقوة اقل ) IRما تبقى من و امتصاص  ليحصو سطح العينة 
العينة مع استخدام و تشترط الطريقة وجود فرق كبير في معامل انكسار الموشور و .  14)

في مناطق متعددة وان  IRليس زجاجي بسبب ان الاملاح لا تمتص و موشور ملحي 
  .IRالموشور الزجاجي يمتص الـ 

𝑙𝑜𝑔
𝑃0

𝑃
= 𝐴 = 𝑎𝑏𝑐 
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 طريقة الانعكاس الكلي المتباطيء (14 -11) شكل

 
 سبكتروفوتومترات ما تحت الحمراء

  -بما يلي: UV/VISتختلف اجهزة طيف تحت الحمراء عن اجهزة طيف 
المنظومة البصرية( من مرايا فلزية، اما العدسات تصنع المواد البصرية ) اذ :المواد البصرية

المحزوزات  وكل المواشير او  IR شعةالزجاجية فلا تستخدم لكونها تسبب انحرافات لونية لأ
خلب كلها تصنع من بلورات الاملاح لذلك لا يجوز الخلايا محلول  وخلايا العينة ا وا

 –الملحية، كما ان ذلك )المواشير استخدام الماء كمذيب للعينة لان الماء يذوب الخلايا 
 خال من الرطوبة.  والخلايا الملحية( يجب ان تحفظ في ج –المحزوزات 

 

 مصادر اطياف ما تحت الحمراء
نيرنست كلوار من احسن مصادر ما تحت الحمراء  Nernst Glowerيعتبر المصدر  .1

 1mmر قطو  2cmانبوب مجوف بطول و يتكون من قضيب او ذات الاهمية التحليلية. 
دائرة كهربائية  إلىيربط هذا القضيب  Y, Th, Zr, Ceمصنوع من مزيج ملبد من اكاسيد 

يكون من اطياف ما تحت الحمراء يتراوح اطوالها  هاذ ان وهج 01200درجة  إلىلتسخينة 
(1-20um .) 
دائرة  إلىيصنع من سلك يتكون لامن كاربيد السيليكون يربط و  :Glowbarالكلوبار  .2

 . 30umفي منطقة اكثر من  IRينتج وهجة اطياف  اذ 01400C إلىلتسخينة كهربائية 
 هليعطي وهج يسخن كهربائيا  و يصنع من سبيكة النيكروم  :Nicheromeسلك النيكروم  .3

 . um 2.5 -0.78ما تحت الحمراء القريبة  IRاطياف 
 

   sIR Detectorالمكاشف المستخدمة للكشف عن اطياف 
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مد على الطاقة الحرارية التي تولدها اطياف ما تحت الحمراء عند الكواشف المستخدمة تعت
  -قسمين: إلىتقسم  سسقوطها على المكشاف ولذلك المكاشيف

 المكاشيف الحرارية  .1
 المكاشيف الالكترونية  .2

  -:إلىتقسم و المكاشيف الحرارية 
a. المكاشيف المزدوجة حرارياThermocoupled detector TCD  تتكون من سلكين و
مربوطان بقطعة صغيرة من الذهب و حيفين لفلزين مختلفان في الصفات الكهروحرارية ن

بقوة  IRالمسود، النهايتين الاخرى تربط بكلفانوميتر لقياس التيار المتولد عند سقوط شعاع 
هي و معينة عن القطعة الذهبية والاطياف المقاسة بهذه الطريقة هي في المنطقة الوسطى 

2.5- 5 um . 
 

 
 مكشاف المزدوج الحراري  (15 – 11) شكل

 
 .b المحرار الاشعاعي  أوالمكشافBolometer  يتكون من سلك من البلاتين بطول و

5cm من سلك من مادة تسمى و تقريبا اThermister  تسلط عليها و يربط بدائرة كهربائية
س هذا المحرار يقيو  ،Eنتيجة الحث الحراري تتكون فولتية و مجهولة الشدة  IR أشعة

 . 160nm – 7.5 umفي المنطقة الوسطى  IRالاطوال الموجية 
c . مكشاف خلية كوليGolay Detector  يقيس شدة اطياف  وهوIR  ذات الاطوال

احدى  microwaveوالمنطقة  160nmالموجية التي تتراوح بين ما فوق البنفسجية البعيدة 
هذه الخلية من صندوق يحتوي تتكون و عيوبها انها كبيرة الحجم فلا تستخدم في الاجهزة 
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خلال الشباك بقوة مجهولة  IRفي احد جوانبة توجد مرآة محدبة تسقط شعاع و بداخلة غاز 
 إلىتخرج مرآة و يتمدد  اذ ،فيسخن الغاز IRتمتص حرارة و توجد قطعة من الذهب المسود و 

 يوجد امامو . IRتقيس شدة و  PMT إتجاهتتحرك بو تتحرك حسب تمذوب الغاز و الخارج 
هذا التيار و تيار كهربائي،  إلىالشعاع المنعكس المكشاف الضوئي يحول الشعاع المنعكس 

  IR.يتناسب مع شدة 
 

 
 ( كاشف كولي16 -11) شكل

 

.d البايروحراري و المكشاف الكهروحراري اpyroelectronic detector  يصنع هذا
من و ا Triglysrine sulphateالمكشاف من احدى بلورات كبريتات ثلاثي كلسرين 

 ويسقط الشعاع على البلورة ذ 3BaTiOمن تيتانات الباريوم  وا 3LiNbOنيوبات الليثيوم 
( Pبشكل ) IRالسطح الثاني، ما يتبقى من  إلىتنفذ و شدة مجهولة فيخترق السطح الاول 

يكون هذا و الساقط  IRهذا يتناسب مع شدة و  Eيتكون بين السطحين كهربائية هي و 
 كلفتها غالية الثمن.  IRيعطي منطقة طويلة من و المكشاف حساس 

  
 المكشاف الكهروحراري  (17 -11) شكل

 

 المكاشيف الالكترونية  -
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 PbS ،Ge(Hg)اشباة الموصلات الكهربائية مثل بلورات  وتتكون من انصاف او 
Ge(Cu) ـاي استجلبتها سريعة ل هذه المكاشيف تكون حساسة جدا  و غيرها  وا IR  لكنها

فلذلك تغطيتها لمنطقة  IRكونها تتحسس المناطق القريبة و  IRي منطقة طويلة لـ لا تعط
IR  قليلة بعكس المكاشيف الحرارية التي تعطي مناطق طويلة لـIR ـلكن استجابتها لIR 

 غير سريعة. 
 

 اسئلة الفصل الحادي عشر
   

 علل مايأتي:-1
a .  ورات بعض الاملاح تحت الحمراء من بل ما ومحززاتتصنع خلايا ومواشير

 المناسبة.
.b بتقنية  القياسFTIR  افضل من القياسIR .لوحدها 
c . ان طيف امتصاصIR .افضل ميزة نوعية تحليلية للمركب 
 d. 4استعمال المذيباتCCl 2وCS لتحليل العينات بطريقة IR. 

e . استعمال ملحKBr  في تهيئة العينات بطريقةIR. 
 f . تمتص جزيئةCO  أشعةIR، 2تمتص جزيئة  ولاN هذه الأشعة. 
 .IRوأطياف  UV- Visأطياف قارن بين  -2
تحت الحمراء فوائد  )السحن( في تحليل الأشعة ما لكل من طريقة القرص والعجينة -3

 .)مثالب(، ناقش بإيجاز ونواقص
 

 IRكيف تميز بين منطقة ترددات المجاميع ومنطقة بصمة الاصابع في تحاليل  -4
 رسم؟مستعينا بال

 .IRتكلم عن العوامل المؤثرة على التردد في تحليل العينات بطريقة  -5
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الفصل الثاني عشر

  Atomic absorption spectroscopyمطيافية الامتصاص الذري 
 

  Atomic Absorption Analysis( AAA) ليل الامتصاص الذري اتح
الفلز خلال الغيمة الذرية لذلك الفلز  بأنها تقنية تعتمد على امرار شعاع رنين هايمكن تعريف

ذرات  إلىقياس شدة الطيف الرنيني النافذ من الغيمة. ان كل فلز له القابلية بعد تحويلة و 
قوة شعاع الرنين وان  وطليقة متعادلة الشحنة لها القابلية على امتصاص جزء من شدة ا

 للهب. مع عدد ذرات العنصر المكونة للغيمة في ا ذلك يتناسب طرديا  

 
 مخطط لمسار الشعاع في جهاز الامتصاص الذري  (1 -12) شكل

عدد الذرات غير المثارة يزداد  إلىومما تجدر الإشارة إلية أن نسبة عدد الذرات المثارة  
بارتفاع درجة الحرارة مما يعني أن قياسات الامتصاص الذري يجب أن تتم في أوطأ درجة 

لمثارة على أن تؤدي هذه الدرجة الحرارية في نفس الوقت حرارة ممكنة لتقليل عدد الذرات ا
 ذراتها الحرة دون إثارتها كما يستدل من معادلة بولتزمان للتوزيع  إلىتفكيك الجزيئات  إلى

E/KT -= Ae 0/N*N 

  :اذ ان
 *N 0، = عدد الذرات المثارةN عدد الذرات المستقرة = 
 A  في الحالتين وعلى الطاقة التنشيطية = ثابت خاص يعتمد على الأوزان الإحصائية

 للذرات ولكل عنصر
 E  الطاقة اللازمة للإثارة = 
 K  ثابت بولتزمان ويساوي =erg/deg16  -X 10 3805. 1  
عدد الذرات المستقرة قليل جدا حتى في درجة  إلىوقد وجد أن نسبة عدد الذرات المثارة  

الامتصاص الذري ضئيل لذلك يفضل  ، مما يعني أن تأثيرها في قياساتKo3000حرارة 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 إلىالحفاظ على درجة الحرارة أعلى بقليل من الدرجات الحرارية اللازمة لتفكيك الجزيئات 
  -ذراتها الحرة للأسباب الآتية:

 ازدياد عرض حزم الامتصاص بارتفاع درجة الحرارة.  .1
أمر  ورات وهإن ارتفاع درجة الحرارة أكثر من درجة التفكيك بكثير سيسبب تأين الذ .2

غير مرغوب به لان الذرات المتعادلة في حالة الاستقرار هي الوحيدة التي تمتص في 
 لموجي المطلوب. االطول 

ثم و مختلفة التراكيز ثم رذذنا المحاليل باللهب  NaClفعند تحضير محاليل قياسية من 
  الاتية:ان نحصل على العلاقة  بعد كل ترذيذ لكل محلول يمكن Aقياس 

𝑙𝑜𝑔
𝑃0

𝑃
= 𝐴 = 𝑎𝑏𝑐 

A ~ C 
متعادلة و في تحاليل الامتصاص الذري تشترط تكوين غيمة ذرية للفلز فيها الذرات طليقة 

الشحنة لان هذه الذرات فقط لها القابلية على امتصاص شعاع رنينها الآتي من مصباح 
 نقيس الممتصية عن طريق الجهاز نفسة و الكاثود المجوف 

 
  Cوالتركيز AASنحني القياسي بين الامتصاصية بجهاز الم (2 -12) شكل

 
 Aspiraion or Nebulizationالترذيذ 

، Nebulizerقطيرات صغيرة جدا بمساعدة جهاز المرذاذ  أورذاذ  إلىيعني تحويل المحلول 
يكون و يحترق و اللهب  إلىيصل و رذاذ  إلىيتحول و مع الوقود و يتم مزج المحلول مع الهواء و 

 رية للعنصر. الغيمة الذ
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 المرذاذ( 3 -12) شكل

 

  -:Atomizationالتذرية 
متعادلة الشحنة، ان هذه الذرات فقط لها و ذرات طليقة  إلىالفلز  أواي تحويل العنصر 

لا يمتص شعاع رنين لعنصر آخر. فهذا التحليل و القابلية على امتصاص شعاع رنينها 
حليل عنصر بوجود عناصر اي ممكن ت Specificخصوصي  أويسمى تحليل نوعي 

موجودة في نفس المحلول دون تداخل من هذه العناصر اي لا تتدخل ولا تؤثر على 
ان عدد ذرات المتكونة في المحيط الحراري كاللهب مثلا يتوقف على ومنها اهمها و النتيجة. 

 درجة الحرارة لذلك اللهب. 
  .غازات محترقةعبارة عن  وهو من تفاعل الوقود مع المؤكسد  -منتج اللهب:

Flame = Fuel + oxidant  
2Fuel = H،2H2C  

O2) or N2Oxidant = Air (O  
→2+ O 2H 

H – H + O – O → 
•+ H. H• →H + Q (Flame)  –H  

•O+  •O →O + Q(Flame)  –O   
•→ OH + O 2+ O •H 

*+ OH 2O → H2+ H •H 

H• + NaCl → HCl + Na• (الغيمة الذرية) 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

نوع المؤكسد وان هذه الدرجة تحدد نسبة الذرات و تتوقف على نوع الوقود ان درجة الحرارة 
المتهيجة اي الذرات المستقرة الطليقة المتعادلة الشحنة. لمعرفة تأثير درجة الحرارة على 

هذه و ذرات ساكنة  0Nذرات متهيجة وان  1Nاذ ان  0N /1Nهذا الكسر  وهذه النسبة ا
 كما يلي: و ة بولتزمان النسبة يمكن استنتاجها حسب معادل

𝑁1

𝑁0
=

𝑔1

𝑔0
 𝑒−(

∆𝐸

𝐾𝑇
)  

 اذ ان: 
1g  = تمثل الوزن الذري للذرات المتهيجة. و 
0g  = تمثل الوزن الذري للذرات غير المتهيجةو.  
Tغير المتهيجة. و المحيط الحاوي على الذرات المتهيجة  و= درجة الحرارة المطلقة للهب ا 
K ارك/ درجة 16 -10×1.3805يساوي و بتبولتزمان = ثا   
1N  عدد الذرات المتهيجة = 
0N  عدد الذرات الساكنة غير المتهيجة = 

  :اذ ان
Δ1  -E = hcύ = hcλ  

1- λ الطول الموجي = ،ύ العدد الموجي =.  
: التحليل بالامتصاص الذري يكون صالح للعناصر ذات الاطوال الموجية القصيرة ملاحظة

 .... Zn, Seل مث
تصلح للعناصر  Atomic Emission Spectroscopyاما التحليل بالانبعاث الذري 

=  Csو Li  =670و K  =768و Na  =589ذات الاطوال الموجية الطويلة مثل 
825.nm  

من خلال معادلة بولتزمان يجب المحافظة على درجة الحرارة للمادة بحيث نحصل على 
 نحصل على ايونات. و اذا كانت درجة الحرارة عالية فيحدث تأين  ذرات متعادلة الشحنة اما

+ Cl. Na→ NaCl  . 

+ e +Na→ Na + Ø   
درجة حرارة ثابتة لمنع تأين الذرات، فنستطيع ايقاف عملية  ويمكن الحصول على لهب ذو 

جهد  وعبارة عن ملح فلز ذ ووالذي ه Ionization Bufferالتأين باضافة داري التأين 
 2CaClالموجود بعينة  Caمثلا نريد تحليل  تحليلهاقل من جهد تأين الفلز المراد تأين 

 Caلكن جزء من  Clذرات و  Caباللهب فنحصل على ذرة طليقة  نرددهو فنأخذ العينة 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

جهد تأين اقل من  وملح ذ وهو  KClسوف يتأين فنعمل على ايقاف تأين الفلز فنضيف 
 التأين.  ىءجهد تأين الفلز لذلك دار 

+ Cl. Ca→ Flame →  2CaCl . 

 𝐾𝐶𝑙
∆
→ 𝐾 . +  𝐶𝑙. 

𝐾
∆
→ 𝐾+ + 𝑒− 

𝐶𝑎+2 + 2𝑒− → 𝐶𝑎 

 اذ ان زيادة الالكترونات توقف التأين للفلز لانها تعكس عملية تأين الكالسيوم. 
  Saha equationلحساب هذه الكمية نلجأ لمعادلة ساها و 

𝑙𝑜𝑔𝐾𝑖 = [
5040𝐸𝑖

𝑇
+

5

2
𝑙𝑜𝑔𝑇 − 6. 49 𝑙𝑜𝑔

𝑔𝑚
+ 𝑔𝑒

−

𝑔𝑚

] 
iK  ،ثابت التأين للفلز في داري التأين =iE  التأين مقداره  ىءجهد تأين الفلز في دارV  

T المحيط الحراري.  و= درجة الحرارة المطلقة للهب ا 
mg،-

eg ،+
mg  ن الفلزايو و = الاوزان الاحصائية لذرة الفلز والالكترون، iK  يفيد ان يمكن

 .(αفي حساب ثابت التأين )

α% = (√
Ki

p
)100 

P يمكن احتيار درجة الحرارة التي و يعبر عن التركيز  وهو الذرات  ه= الضغط الذي تولد
بذلك و  (4-12)شكل كما في الرسم البياني  وذلكتعطينا اقل مما يمكن من درجة التأين 

  .ي اقل تأين للفلزنستطيع اختيار اللهب بحيث يعط

  
 (4 – 12شكل )
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  كيفية حساب كمية داري التأين
 الاتية:نستطيع حسابها من العلاقة 

) 100kC ik= (K mCim K 

 للداري للفلز  
لكي نمنع عملية  100 في kCضربنا و  ،نلاحظ من المعادلة هناك اتزان ايوني الكتروني

 المعاكس.  هجايمكن للتفاعل يرجع للاتو التأين بصورة تامة 
 

 المكونات الاساسية الاساسية لجهاز المطياف الذري 
  -يكون بشكلين:و مصدر شعاع الرنين : اولا
.a  مصباح الكاثود المجوفHCL Hollow Cathode Lamp  

 
 المصباح المجوف (5 -12) شكل

يكون عادة بشكل اسطوانة صغيرة تصنع من فلز الزنك و يتكون من قطب الكاثود )سالب( و 
للاطياف الرنينية اي الفلز الذي نريد منه الاطياف  المغنيسيوم حسب الحاجه أوالحديد  أو

يكون قريب من و الرنينية )يصنع منه القطب( اما القطب الموجب فيصنع من التنكستن 
 أويوضع الكاثود والانود داخل زجاجة مفرغة تحتوي على غاز خامل مثل الركون و الكاثود 

 mA 100–4       ( يمر في القطبين تيار بحدودtor 3يء )النيون تحت ضغط واط
نتيجة لذلك يحدث تفريغ كهربائي بموجبة تخرج الالكترونات و  600v – 300فولتية بحدود و 

Ar + e- تأينة، هذه الايونات و من سطح الكاثود تصطدم بشدة مع ذرات الغاز الخامل 
-+ 2e +Ar → رات الفلز المراد شعاع رنينة، تحرر ذو سالب  هتصطدم بسطح الكاثود كون
بالغيمة الذرية للفلز  هنمرر و نأخذ الشعاع و تعطي شعاع رنيني و هذه الذرات سوف تتهيج و 

يفضل استخدام مصابيح جديدة و ساعة(  1000محدود ) ه. هذا المصباح عمر هالمراد تحليل
 بينما القديمة علامة منحنية.  C, Aلانها تعطي علامة خطية بين 

b. للاقطبي )عديم الاقطاب مصباح اElectrodeless Discharge Lamp EDL 
 أوقليلة من ملح  كمية هاداخلبويتكون هذا المصباح من بصلة زجاجية )زجاج الكوارتز( 

تحاط البصلة باسطوانة مصنوعة و  ،للحصول على شعاع رنيني هاحد املاح أوفلز معين 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

يرتبط بمصدر للتيار الكهربائي  حول الاسطوانة يوجد سلك من النحاس سميكو من الخزف 
يتهيج فتخرج ذرات و يسخن الفلز  تاليالتردد عالي، هذه الحرارة سوف تسخن البصلة وب وذ

  كما في المعادله التاليه: تعطي طيف رنيني للفلزو متهيجة من الفلز 
KRRλspectrum →  *K→ K + Q -  

يء للحصول على يجب ان تحتوي البصلة بداخلها على غاز خامل تحت ضغط واطو 
يفضل احيانا استخدام و كان ضغط عالي فنحصل على طيف مستمر. و طيف خطي لانه ل

EDL  لبعض العناصر ذات الاشعاعات الرنينية الضعيفة مثلS, AS, Te, P, Se 
 عمر تشغيلي اكثر. و اغلى ثمنا  هبكون HCLعن  EDLويتميز

  Flame Atomizationتذرية العناصر  :ثانيا
 ،الوقودو غاز مؤكسد للحصول على اللهب والحرارة و ستخدم الوقود ي: هبيهلالتذرية ال .1
  ويكون  قد يستخدم الهيدروجينو البروبين  أويكون غاز هيدروكاربوني مثل الاستيلين و 

الاوكسجين. الحرارة الناتجة تقوم بتذرية العناصر  أواوكسيد النتروز  أوهواء  المؤكسد
 ة. ذرات متعادلة الشحن إلىتحويلها و 

•+ Q → Ca• +2Cl2 CaCl 

ليس اللافلز. درجة حرارة و نستعمل طريقة الامتصاص الطيفي الذري لتعيين تركيز الفلز و 
النايترس  أوالهواء مع الاستلين  ونوع المؤكسد فافضل مزيج هو اللهب تختلف حسب الوقود 

 . (1-12الجدول) هواء مع البروبين أوكسايد مع الاستيلين  أو
 2H2Cكذلك و لا يستعمل لانه مادة خطرة بسبب الانفجار  2Hوالنقي  2Oج من الوقود النات

يفضل ان تكون سرعة و خطر يسبب الانفجار لان الغازات الناتجة سرعتها عالية  2Oمع 
 الغازات الناتجة من التفاعل بطيئة. 

  -:إلىاللهب يقسم 
 الوقود عالية.  إلىلهب مؤكسد: نسبة المؤكسد  .أ

  .المؤكسد عالية إلىود مختزل: نسبة الوق .ب
Oxidant + Fuel → Flame + heat  

م و تحتوي على كميات كبيرة من الغيو اللهب المختزل تتحرك فيه الجسيمات الكاربونية 
لون اللهب يكون ابيض. اما اللهب المؤكسد و الالكترونية اي طبيعة هذه الالكترونات مختزلة 

 مرار. حيكون ذات لون ازرق مائل للا
ترذيذ محلول النموذج في اللهب وان نظام المرذاذ. مصباح الاحتراق  لهبيهلتذرية التتضمن ا

التذرية يسمى مصباح الصفحي لان اللهب الناتج يكون بشكل صفحة و المستعمل في الترذيذ 
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يمزج الوقود مع  هلان premixاحيانا مصباح الاحتراق ما قبل المزج  يسمىو ثابتة. و رقيقة 
قطيرات صغيرة )ضبابية( ترتفع  إلىداخل المصباح. وتحولهم  لعينةكسد مع محلول االمؤ 
 تحرق مكونة الغيمة الذرية للعنصر. و عنق المصباح  إلى

( درجات الحرارة العاملة في مطياف الامتصاص الذري تبعا لنوع الوقود والعامل 1 -12)جدول 
 المؤكسد

Temperature of some flames 

Fuel oxidant Temperature (K) 

H2 Air 2000- 2100 

C2H2 Air 2100- 2400 

H2 O2 2600- 2700 

C2H2 N2O 2600- 2800 

التي تتناسب مع التركيز.  Aنقيس الامتصاصية و يمرر شعاع رنين العنصر داخل الغيمة 
رأس المصباح. القطيرات الكبيرة التي تتكون داخل أو )المضرم( بيسمى عنق المصباح 
يحتوي المصباح على مرذاذ فيه و الاعلى.  إلىلا ترتفع و الخارج  لىإغرفة المصباح تنزل 
 . هالمحلول المراد تحليل إلىانبوب شعري موصل 

من مادة غير  المرذاذويصنع  قطيرات صغيرة، إلىآلة لتحويل محلول العينة  وه المرذاذ
حماض ضم وكذلك أهقابلة للتآكل اذ ان العينات تحتوي على أحماض متخلفة عن عملية ال

مستخدمة في تخفيف العينات واذابتها، ويتم سحب العينات خلال أنبوبة شعرية توضع في 
داخل غرفة خلط الغازات بالموقد وتكون العينة في  إلىالمحلول تحت تأثير ضغط الهواء 

الخارج من فتحة أسفل المرذاذ  إلىصورة رذاذ دقيق ويصرف بقية الرذاذ المتبقي 
nebulizer  حبيبات أدق لزيادة حجم العينة المستخدمة في القياس  إلىرها يتم تكسيأو

 يكون بشكلين:و % من الكمية المستخدمة من العينة.  10تزيد عن  التي لا
a.  إلى% من محلول العينة ينزل 90اذ كفائتة واطئة و )الغازي(: أو المرذاذ الهوائي 

   .%10كفائتة فتقدر  كبيرة إلى الاعلى لان القطيراتلا يرتفع  اذ ،الخارج اي يهمل
b.  :بلورة من الكوارتز متصلة بخزان يحتوي على محلول مائي  وهو المرذاذ فوق الصوتي

)محلول الارتباط( والخزان يرتبط به خزان آخر فيه محلول العينة والبلورة هذه متصلة بجهاز 
محلول  إلىفالاهتزازات داخل محلول الارتبط تنتقل  KHZ 500 – 70تردد عالي  وذ

 – 50كفائتة و اللهب  إلىيذهب و ضباب ينجرف بواسطة التيار  إلىتتحول العينة و ينة الع
غير مستمر بالعمل  وهو غالي الثمن بسبب البلورة الذي يكون تصنيعها غالي  هلكن 100%
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لا يصلح لاغراض التحليل الروتيني اليومي لذلك يفضل المرذاذ  وبعكس المرذاذ السابق فه
 الهوائي. 

  Non – Flame Atomization هبيهلتذرية غير  .2
a.  تذرية كهروحراريةElectro thermal Atomization  
b.  تذرية باردةCold – vapor Atomization  

تحقن العينة بفرن  اذاي وسيلة للتسخين أو يستخدم فيها تيار كهربائي  :لهبيهالتذرية غير ال
تحقن العينة و جانبين عبارة عن انبوب اسطواني مفتوح من ال وهو مصنوع من الكرافيت 

نسخن الانبوب الكرافيتي و داخلة بواسطة ماصة دقيقة عن طريق ثقب موجود في الانبوب 
بخار ذري )غيمة  إلىتتحول و تسخن العينة و بواسطة قطبين كهربائيين فيسخن الكرافيت 

داخل هذه الغيمة التي تمتص جزء من  0Pشدة  ونمرر شعاع رنين العنصر ذو ذرية( 
 . Pرج الشعاع يخو الشعاع 

 
 الفرن الكرافيتي  (5 -12) شكل

𝑙𝑜𝑔
𝑃0

𝑃
= 𝐴 = 𝑎𝑏𝑐 

  -الانبوب:أو لماذا نختار الكرافيت لصناعة الفرن  :س
  ..0C 3500عالية  هان درجة انصهار  .1
 .توصيلة الحراري عالي .2
  .يالتوصيلة الكهربائي ع .3

 2Ar, Ne, Nبغاز خامل مثل  هيتم احاطت هلمنع احتراقو لكن عيبة انه يحترق في الهواء 
 : ة كما يليلهبيالغير الو  اللهبية التذرية بين مقارنةالعند و 
تركيز الذرات يكون عالي داخل  اذ لهبيهتكون الحساسية افضل من ال لهبيهغير ال .1

 الانبوب لذا الامتصاصية تكون عالية. 
فالنتائج تكون غير  يا  تكون واطئة نسب لهبيهالاستعادية )الاسترجاعية والتكرارية( لغير ال .2

  .دقيقة )متباعدة(
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  .القمة تخرج متعرجة لهبيهتخرج بشكل قمة مثلثة الشكل اما ال لهبيهالقمة في غير ال .3
 

 التذرية الباردة 
 بشكلين:  Hgيوجد 

 زئبق لا عضوي  .1
 زئبق عضوي  .2
 Hgثم اكسدة المواد العضوية في العينة فينطلق  الاتينستخدم الجهاز  Hgلاجل تحليل و 

يتم  اذحامض الكبريتيك المخفف و  4KMnOلاكسدة العينة نستخدم مزيج من و ايون ثنائي 
الايون الثنائي  Hgثم نحصل على  0م 70التسخين مع العينة لمدة ساعة بدرجة حرارة 

نستخدم كلوريد القصديروز في محيط حامضي فيتحول الزئبق  Hg إلى 2Hg+لتحويل و 
الهواء ليجرف أو نمرر غاز الاركون و ات الشحنة صفر الطليقة ذ Hgذرات  إلىالايوني 
للزئبق  Aنقيس و نمرر بالخلية شعاع رنين العنصر و خلية الامتصاص  إلى Hgالذرات 

 في العينة.  Hgوفق منحني المعايرة نستخرج تراكيز العينة اي 

 
 ( جهاز التذرية الباردة6 -12) شكل

  ration methodHydride Geneطريقة توليد الهيدريد استخدام 
وهي طريقة قديمة تستخدم في جهاز الامتصاص الذري للعناصر لأخذ عينة كبيرة وفصل 

 -لبعض العناصر، مثل: volatile gaseous hydridesهيدريدات الغازات المتطايرة 
 ،Tinوالقصدير  ،Antimonyوالأنتيمون ، Selenium، والسيلينيوم Arsenicالزرنيخ 

أو  borohydrideمثل مادة بوروهيدريد  reducing agentمختزلة  وهنا يتم اضافة مادة
حجم كبير من العينة  إلى lithium aluminium hydrideألومنيوم هيدريد  –مادة ليثيوم 

في وحدة  burner headرأس الموقد  إلى volatile hydriedوحمل الهيدريد المتطاير 
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 hydried generationيد الهيدريد الامتصاص الذري للعناصر وتلك العملية تسمى تول
 Hydride generatorي مولد الهيدريد او ويسمى الجزء الذي يجرى فيه هذا التفاعل الكيم

 .4NaBHواشهر المواد المستخدمة للاختزال هي بورات الصوديوم 

 
 طريقة التحليل بالهيدريدات (7 -12) شكل

 Monochromatorموحد الموجات 
كموحد للموجات في مطياف الامتصاص الذري لتمييز الأطوال  gratingيستخدم المحزوز 

الموجية المنبعثة من مصدر الضوء والمارة باللهب وذلك للسماح فقط بمرور الأطوال 
 photomultiplierالكشاف  إلىالموجية المطلوبة دون مرور الموجات الأخرى لتصل 

tube (PMT) والمارة باللهب من فتحة دخول تدخل الحزمة الضوئية المنبعثة من اللمبة  اذ
 gratingمرآة عاكسة لتعكس الحزمة الضوئية على المحزوز  إلىموحد الموجات فتصل 

الذي يعمل على تفريق وتمييز الموجات الساقطة عليه ثم تعكسها على مرآة عاكسة أخرى 
 ية معينة بحيث تسمح فقط بمرور الأطوال الموجية المرغوب فيها من فتحةاو موضوعة بز 

 .الكشاف إلىالخروج 
 
 
 

 Detectorالكشاف 
للكشف عن شدة الشعاع الساقط  photomultiplier tubeتستخدم أنابيب تكبير الضوء 

على شدة الضوء الساقط على  هي يعتمد في شدتائتيار كهرب إلىعليها وذلك بتحويلها 
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قياسات  إلىة ويحول الخلية الضوئية. ثم يتم تكبير التيار الكهربي الناتج من الخلية الضوئي
ح او على شاشة رقمية تتر  Absorbanceتدل على مقدار امتصاص العينة من الضوء 

، وفي الأجهزة الحديثة تحول القراءة Beerعلى أساس قانون  1.999– 0.000قراءتها بين 
 .mg/liter (ppm)تركيز العنصر في العينة معبرا عنها بوحدات  إلىمباشرة 

  
 Quantitative analysisطة مطياف الامتصاص الذري التقدير الكمي بواس

 هعلى العنصر المراد تقدير  هعلى اللهب أثناء احتوائ (I) هعندما يمر شعاع ضوئي شدت
. يعبر عن الجزء transmittedوجزء آخر يمر  absorbedفان جزء من الشعاع يمتص 

ن التعبير عن ويمك Absorption %الممتص من الشعاع بالنسبة المئوية للامتصاص 
 .s law,Lambert Beerذلك رياضيا باستخدام قانون 

Absorbancy (A) = Log (I- I)  
 = Log 100/ %T  
 = Log 100 - Log % T  
 = 2 – Log % T 

شدة الشعاع  I. شدة الشعاع الساقط من مصدر الضوء  I. عبر عن الامتصاصت A :اذ
 .PMTأنابيب تكبير الفوتونات  إلىالنافذ 

A = 2 – Log % T  
 = K L C 

طول مسار الضوء  L .همعامل الامتصاص ويتوقف على نوع العنصر المراد تقدير  K :اذ
 تركيز العنصر.  C . (flameفي العينة )

في صورة معادلة خط  هتركيز العنصر المراد تقدير و يمكن تمثيل العلاقة بين الامتصاص 
 مستقيم وتوقيعها بيانيا 

A = 2 – Log % T  

 .وعندما يحدث امتصاص كامل لشدة الضوء السقط فان النفاذية تكون صفر
Log % T = zero  
A = 2 – Log zero  
 A = 2 = K L C 

لضوء لأي عندما يحدث امتصاص كامل  2على المحور الصادي بحد أقصى  Aتوقع 
د قياسه على المحور السيني ويعبر عن التركيزات المختلفة للعنصر المرا Cالساقط، وتوقع 

ويجب أن تقع القراءات في خط مستقيم حتى ينطبق عليها صورة معادلة  ppmبوحدات 
 الخط المستقيم. 
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 العلاقة بين الامتصاص وتركيز العنصر المراد تقديرة: (8 -12شكل )

 

الاحتياطات الواجب اتباعها عند استخدام وتداول العينات للتحليل باستخدام جهاز 
 اصر:الامتصاص الذري للعن

خاصة عند تحليل تركيزات  فقد جزء منها أثناء التقدير يعتبر هام جدا  أو ان تلوث العينات 
 ضئيلة منها. ومن مصادر تلوث العينات في معامل التحليل:

 الموجودة في هواء المعمل  dustالأتربة والغبار  -1
 يات المستخدمة في التحضير او الموجودة في الكيم impuritiesالشوائب  -2
 ائب والأتربة الموجودة على الأجهزة الموجودة بالمختبر الشو  -3
 sampleعية التي توضع فيها العينات و في حالة العينات السائلة فان الا -4

containers  يمكن أن تسبب خطأ في القياس، وقد يكون هذا الخطأ بالزيادةpositive 
error  بالنقص أوnegative error ت من الجدار يمكن أن يحدث انتقال للملوثا اذ

 امتزاز العكس قد يحدثأو محلول العينات فيزيد التركيز  إلىعية و الداخلي للا
(adsorption)  عية العينات. او لبعض العناصر من محلول العينات على جدار 

المصنوعة من زجاج السليكا  sample bottleالعينات اوعية يمكن استخدام  -5
borosilicate glass  من البولي اثيلينأو polyethylene  من البولي بروبيلين أو

polypropylene  من التيفلون أوTeflon الاتي ووذلك بعد تنظيفها على النح: 
  غسلها جيدا بالماء العادي والصابون 
  1:1غسلها بمحلول من حامض النتريك والماء العادي بنسبة.  
  1:1غسلها بمحلول من حامض الهيدروكلوريك والماء العادي بنسبة . 
  غسلها بماء مقطر منزوع الأيوناتdeionized distilled water . 
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في الغسيل لازالة المتبقيات العضوية  Chromic acidيمكن استخدام حامض الكروميك 
من الزجاج ولكن يجب الغسيل جيدا بالماء للتخلص من آثار الكروم وخاصة اذا كنا نرغب 

 .في تقدير عنصر الكروم في العينات
 Preparation of standard solutionحاليل القياسية تحضير الم

 metalأكاسيدها أو  high purity metalsة او يتم التحضير باستخدام معادن عالية النق
oxides  أملاح المعادن النقية أوnon hygroscopic reagent grade salts  باستخدام

أو اض النيتريك وأحم deionized distilled waterماء مقطر منزوع الأيونات 
وينصح  redistilled nitric or hydrochloric acidsالهيدروكلوريك بعد تقطيرها 

ة دون او بتجنب حمض الكبريتيك والفوسفوريك. وعموما تستخدم الآن أحماض عالية النق
 تقطيرها.  إلىالحاجة 

ل ، ويمكن استخدام المحاليتحليلهمن العنصر المراد  ppm 1000يتم تحضير تركيز 
 Commercially standard solutionsالقياسية المحضرة تجاريا 

بتخفيف تركيز المعدن  Calibration standardsيتم تجهيز محاليل قياسية للمعايرة 
الأصلي عند وقت التحليل ويجب أن يتم ذلك عند كل تحليل ويهمل ما يتبقى من تلك 

 للتحليل.  اليةالتالمحاليل المخففة للمعايرة ولا تستخدم في المرة 
 calibration standardsوعلى الأقل أربعة تركيزات  blankيجب تحضير بلانك 

أي الذي  linear rangeالمدى الخطي  ومتدرجة التخفيف في المدى المناسب للقياس وه
 يكون فيه علاقة تضاعف طردية بين التركيز والامتصاص. 

يكون فيها الاستجابة خطية في حالة كل عنصر من العناصر له مدى من التركيزات التي و 
ية وكذلك حدود التقدير تختلف في ائالقياس بطريقة اللهب وفي حالة القياس بالأفران الكهرب

 (. 2 -12)جدول . كل طريقة
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 الحساسية وحدود التقدير للعناصر باستخدام مطياف الامتصاص الذري. (2 -12جدول )

 
 n or StandardizationCalibratioالمعايرة أو التقييس 

مجموعة من المحاليل القياسية. و ب الاشارة او تتطلب المعايرة تحقيق علاقة بين تج 
والمحاليل المعيارية في الامتصاص الذري هي متتاليات من المحاليل المائية ذات تراكيز 

ية، اختيار المحلول القياسي الاصلي امر بالغ الاهمو . همختلفة من العنصر المطلوب تحليل
الذي سيحضر منه باقي التراكيز، ووجود أي شوائب فيه سيعني انتقال هذه الشوائب  ووه

اسلاك أو جميع المحاليل المعيارية. ويمكن ان تكون المادة القياسية بشكل مسحوق  إلى
أكسيد. ويمكن الحصول على هذه المحاليل أو ة عالية او نق وملح ذأو قضبان.. الخ، أو 

ة من الشركات الكيميائية المتخصصة. ومن الاهمية بمكان توخي او لنقالمعيارية عالية ا
الزجاجية الحجمية، وذلك من خلال استعمال وعية الا إلىالدقة التامة خلال نقل المحاليل 

 دوارق حجمية. والمعايرة يكون بشكلين: و ماصات معايرة 
  .Direct Calibrationالمعايرة المباشرة  .1
  .Standard additionتسمى طريقة الاضافات القياسية أو المعايرة غير المباشرة  .2
 المعايرة المباشرة  -

يحضر منحني المعايرة المباشرة من محلول بسيط يحتوي على احد املاح الفلز المراد 
لتحضير معايرة مباشرة لتحليل ايون الرصاص في عينة، يحضر محاليل  فمثلا   تحليله
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من ايون الرصاص ثم تقاس تراكيز معلومة  معايرة من نترات الرصاص يحتوي على
ممتصيات هذه المحاليل ومن خلال القراءات يتم رسم المنحني القياسي بين التركيز 

  .ممكن تقدير تركيز الرصاص في العينة المنحنيمن خلال هذا و والممتصية 

 
 الطريقة المباشرة  (9 – 12) شكل

 طريقة الاضافات القياسية -
ة عن المعايرة المباشرة الا وهي طريقة اضافات المحاليل القياسية ونلجأ ويوجد طريقة بديل 

لهذه الطريقة عند وجود كميات من المواد المسببة للتداخلات، وفي هذه الطريقة لا تمر 
والغرض من استعمال طريقة  x، yالمنحني القياسي في نقطة الصفر في كلا الاحداثيين 

تأثير التداخلات على العينة، وهكذا فان المحاليل للتخلص من  والاضافات القياسية ه
 إلىالقياسية ستحتوي على نفس الاحجام من العينة أي سنضيف الحجم نفسة من العينة 

ي على نفس الحجم من او جميع المحاليل القياسية. وسيتم قياس كل محلول قياسي الح
كل حال سينتج نوع  العينة وسيتم تسجيل الامتصاصية لكل محلول كما في السابق. وعلى

جديد من المنحنى القياسي يتضمن قياس قيم الامتصاص مقابل قيم التركيز، وفي هذه 
الحالة فان المنحنى البياني لن يمر من خلال نقطة الصفر في كلا الاحداثيين ولكن اذا 

من الجهة الاخرى حتى يتقاطع  xمحور  إتجاهرسم بشكل جيد فيمكن مد الرسم البياني ب
، (10-13) نقطة تكون قرائتها هي قيمة التركيز المجهول للعينة كما في الشكل في همع

 .كاملا، والا نتج خطا كبير ه على مدا  خطيا   يومن الضروري ان يكون المنحنى البيان
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 منحني الاضافات القياسية (10 -13) شكل

 
 فات القياسية؟متوازيين لكل من الطريقه المباشره وطريقة الاضا خطين وجود سببما س:

 : وجود ظاهرتين وهالجواب ، 
 ان الخطين متوازيين اي ان تصرف الفلز تحت التقييم في المحاليل للطريقتين متشابهة.  .1
في الطريقة غير  همرور خط المعايرة بنقطة الصفر في الطريقة المباشرة وعدم مرور  .2

 لوب. المباشرة، اي يمكن استخدام اي الخطين لايجاد تركيز العنصر المط
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 ؟ القياسيةما اهمية طريقة المعايرة بالاضافات  س:
تستخدم هذه الطريقة عندما تكون هنالك تداخلات كيميائية تؤثر على نتيجة التحليل مثل 

مع السليكا مكونا  Caتعيين  تفاعل العناصر المتواجدة في نفس الغينة المراد تحليلها. فمثلا  
ها لا تتداخل تخدم طريقة اضافات القياس لانلذا تس 3CaSiOهي و مادة يصعب تذريتها 

في المحلول  Caاي نتخلص من التداخلات الكيميائية بواسطة جعل  العناصر مع العينة
في كل من  Caالمحلول المجهول تحت نفس الظروف التجريبية اي ما يحدث ل و القياسي 

في السمنت فالتأثيرين مع السليكا  Caفاذا تفاعل  تساوي محلول العينة مو المحاليل القياسية 
 دقيقة. و الواحد يلقي الاخر فنتيجة التحليل تكون صحيحة 

 

 اسلوب تصحيح الخلفية الامتصاصية 
هناك سببان لوجود خلفية امتصاصية اي ان هناك عوامل اخرى تمتص شعاع الرنين 

 Backفهذه العوامل الدخيلة تسمى ممتصية خلفية  تحليلهبالاضافة للعنصر المراد 
ground absorbency  

 الامتصاصات الجزيئية  .1
 بعثرة جزيئية )استطارة جزيئية(  .2
 لاجل حذف هذه العوامل تستخدم طريقتين طيفيتين:و 

أو تتضمن امرار شعاع رنين العنصر في الغيمة الذرية و  :طريقة الخطين الطيفيين .1
 هذه الممتصية تتكون من الممتصية الجزيئية معو  Aتسجيل و اللهب لذلك العنصر 

بعد امرار شعاع رنين مقارب لشعاع رنين العنصر و (. الاولىالممتصية الذرية )الخطوة 
بهذه الطريقة تخلصنا من الامتصاص و في الغيمة الذرية )الخطوة الثانية(  تحليلهالمراد 

 .الجزيئي 
A1 = A molecules + A atom 
A2 = A molecules  
A1 – A2 = A atom 

تتضمن هذه الطريقة امرار شعاع العنصر المراد  :روجينطريقة الطيف المستمر للهيد .2
تسجل الممتصيات ثم بنفس الوقت نمرر و من خلال الغيمة الذرية لذلك العنصر  تحليله

الطيف المستمر للهيدروجين لكن طيف الهيدروجين المستمر ليس رنيني دائما ذري لذا 
 . Aطي يمتص من قبل الجزيئات المبعثرة والفرق بين الممتصيتين يع

 
 في طيف الامتصاص الذري  interferences التداخلات
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تطبيق الطرق و مهارة المحلل و جيدة يعتمد على قدرة و ان الحصول على نتائج موثوقة 
لكن حتى مع توفر الشروط السابقة فان النتائج قد تبقى غير دقيقة فما و التحليلية المناسبة، 

تكون التداخلات هي السبب. وتصنف السبب؟ قد يكون السبب غير واضح لكن قد  وه
كيميائية بالاضافة و طيفية و : فيزيائية إلىهذه التداخلات بحالة لهب الامتصاص الذري 

كيفية التخلص و . وللحصول على نتائج جيدة لا بد من فهم سبب هذه التداخلات ةالتأيني إلى
  -:إلىمنها. ويمكن تقسيم التداخلات 

 لهبيهتداخلات التذرية ال -
 داخلات الكيميائيةالت 

مع مكونات  حراريا   ثابتا   تنشا هذه التداخلات عندما يشكل العنصر المطلوب قياسه مركبا  
وجود  وافضل مثال على هذا التداخل هو ايونية معينة في محلول العينة. أو جزيئية 

اص الالومينات في محلول العينة مسببا انقاصا في اشارة الامتصأو السيليكات أو الفوسفات 
هواء. وان تاثير زيادة كميات الفوسفات على  -للمعادن القلوية الترابية في لهب اسيتيلين

انقاص شدة الاشارة ناشيء و نانوميتر.  7.422اشارة امتصاص الكالسيوم عند طول موجة 
 من تكون فوسفات الكالسيوم الثابت حراريا.

 2)4(PO3Ca→  3 -
4+ PO +2Ca  

 ه:ليكا في العينة يعيق تذريتتواجد الالمنيوم مع السأو 
 2)3(SiO2Al→  2Al + SiO  

لذلك يمكن التخلص من هذه الظاهرة اما  Alالذرات  إلىسليكات الالمنيوم صعبة التحول 
ي على كل من او المحلول الح إلىباضافة أو برفع درجة حرارة اللهب لتفكيك المحلول 

+2Ca 3و -
4PO  3مركب اخر واليكنLaCl يتفاعل  اذLa  مع الفوسفات ليعطي محلول

Ca  بالكاشف المعتقهناك الكاشف يسمى و لوحدة يمكن تذريتة. 
 La+3Cl3

- + PO4
- 3 → LaPO4 + Ca+2 

 التداخلات الايونية 
يتفاقم هذا النوع من التداخلات مع العناصر القلوية و وهذه التداخلات هي طور بخاري 

التاين في الوسط الحراي  إلىالتي تؤدي القلوية الترابية، بسبب جهود تاينها المنخفضة و و 
 الان لماذا يكون التاين مشكلة في الامتصاص الذري؟و للهب، 

لن يكون اشارة امتصاص  الاتيبو من الواضح انه بحدوث تاين فلن يكون هناك ذرات 
 :للقياس

Na  Na+ + e-  
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 محلول معالجو أاضافة مانع للتاين  إلىدوث هذه الظاهرة الغير مرغوب فيها يلجا حلمنع و 
Ionization Buffer . صر قلوي اخر مثل السيزيوم. نع والمحلول المانع للتاين المثالي هو

بدلا من العنصر المطلوب مثل  هتاين إلىاذ ان اضافة الاخير بكميات زائدة سيؤدي 
الصوديوم، أي ان اضافة زيادة من السيزيوم سيمنع تاثير تاين الصوديوم، وهذا التاثير 

  .فعل الكتلةليه اسم تاثير يطلق ع
 التداخلات الفيزيائية 

 إلىتتعلق التداخلات الفيزيائية في لهب الامتصاص الذري الطيفي ينقل محلول العينة 
قطيرات بغرفة  إلىتحويلها و هذه التداخلات تتعلق بطبيعة العينة مثل اللزوجة و اللهب، 

لزوجة محلول و الكثافة و ر السطحي القطيرات المتكونة تتعلق بالتوتأو الترذيذ، والضباب 
نوع المذيب في المحاليل و اختلاف تراكيز الحوامض والاملاح  وسبب اللزوجة هو العينة 

اة الظروف لمكونات او . ويسيطر على هذا النوع من التداخل بمسمحلول العينةو القياسية 
يقة اضافة المحلول طر  إلىالمحاليل القياسية، واذا لم يكن هذا ممكنا نلجا و محاليل العينات 

للتطبيق الناجح لطريقة اضافة المحاليل القياسية فمن الضروري ان يكون و القياسي. 
ان يتم تحضير عدد و  هالمنحنى القياسي خطيا على مدى الامتصاص المطلوب تغطيت

جنب الاضافات القياسية  إلىبرسم المحاليل القياسية جنبا و (. 7أو  5معقول من المحاليل )
كن ملاحظة التداخلات الفيزيائية. فاذا لم يتوازى المستقيمان دل ذلك على وجود فمن المم

، Ethanol Agنقصا. فمثلا اذا كان لدينا محلول أو تاثيرات تداخلية فيزيائية مسببة زيادة 
Aqueous Ag  نلاحظ تحويلAg  ذرات اسهل من الاخر لان  إلىفي المحلول الكحولي

ستكون تذرية الكحول افضل من الماء لان قوى فاندرفال و لماء اللزوجة للايثانول اقل من ا
اسهل من الماء  هي على جزيئات عضوية يكون احتراقاو اقل من الماء. كما ان المحلول الح

 .اي تقلل درجة حرارة اللهب
  التداخلات الطيفية 

الحظ هذا النوع من التداخل غير شائع في الامتصاص الذري الطيفي بسبب  نلحس
المفتاح. ولكن كمثال فان الخط الرنيني و قائية العالية التي تقدمها طريقة القفل الانت

نانوميتر(. وعلى  753.324نانوميتر( يتصادف مع خط اليوربيوم ) 753.324للنحاس )
ضعف النحاس فلن يكون هناك أي تداخل ملحوظ  1000كل حال اذا لم يفوق اليوربيوم 

لتداخل الطيفي الذري يوجد امتصاصات جزيئية مثل ا إلىبالاضافة و عند قياس النحاس. 
 523 .55ان هيدروكسيد الكالسيوم له حزمة امتصاص عند طول موجة الباريوم عند
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ميتر والتي لها امتصاص جزيئي من كلوريد او ن 217. 0 الرصاص عندو نانوميتر، 
 الصوديوم. 

 

  Sensitivityالحساسية 
الذي و  (mg/ L)رام/ليتر غ محلول بوحدات ملليفي ال ههي تركيز العنصر المراد تقدير 

هي أو الآتية من مصدر الضوء الخاص بالعنصر.  شعة% من الأ 1يمتص ما يوازي 
 Lambertتبعا لقانون  0.0044ي او الذي يعطي امتصاص يس (mg/ L)تركيز العنصر 

– Beer. 
 A = Log 100- Log %T  
% A = 100 - % T ……………………………(1) 
% T = 100- % A، % A = 1 
% T = 100 –1 = 99 ………………………….. (2) 
 From (1) and (2) 
A = Log 100 – Log 99 = 2 - 1. 9956 = 0. 0044 

هي التركيز الذي يقابل امتصاص قدرة  sensitivityفي النهاية يمكن القول أن الحساسية و 
 من الشعاع الساقط.  % 1أو  0.0044

 فوائد الحساسية -
بقياس ممتصية  وذلك( يعمل ضمن اعلى كفاءة تجريبية AASالجهاز )لمعرفة اذا كان  .1

 مع النتائج المتوقعة لها.  همقارنتو لتركيز معين 
يقع هذا المدى و لحساب مدى تراكيز العينة التي توفر اقصى مستويات من الممتصية  .2

𝑠𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡𝑦( مرة بقدر قيمة الحساسية 100 -10من ) =
0.0044 ×𝐶

𝐴
 

فيكون مدى  0.1×  100=  10و 10×0.1= 1حساسية الزنك  ppm Zn 0.1 :مثال
  .ppm (10 – 1)حساسية الزنك 

 ان الجهاز يعطي دائما نفس الحساسية بتقادم الزمن.  .3
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  Detection Limitحدود التقدير 
%  95 إلىيصل  confidence limit بحد ثقة تقديرهأقل تركيز من العنصر يمكن  وه

وهي تعادل ضعف  back ground noiseتركيز يعطي اشارة مميزة عن الـ  أقل وهأو 
هي تركيز العنصر  أو (signal to noise ratio)قيمة تذبذب قراءة البلانك على الجهاز 

 الذي يعطي امتصاص يساوي ضعف قيمة الانحراف القياسي لسلسلة من القياسات. 
 يمكن حساب حد الكشف بواسطة معادلة بسيطة: و 

Detection Limit =
2SC

X̅
 

= C التركيز ،S  الانحراف المعياري = ،𝑋̅ الوسط الحسابي للممتصية =. 
  .Standard Deviationحساب الانحراف المعياري ويتم 

 
X القراءة = ، 𝑋̅ معدل القراءات = ،N عدد القراءات =. 
 

 تطبيقات تحاليل الامتصاص الذري 
ر تحتوي على اكاسيد المعادن والفلزات واللافلزات مكون من غبا والج :تحاليل الجو .1
يتم ذلك بمحلول و تحليل الفلزات بطريقة الامتصاص الذري،  وغيرها والذي يهمنا هو 

 الحامض. 
الاغذية كاللحوم والخضروات والفواكة من السهل تحليلها  :تحليل الاغذية والمشروبات .2

  مزيج من حامض وأ HNO4 SO2H +3باخذ وزن معين منها ثم نذوب بحامض 
(3+HNO 4HClO)  3اي نضيفHNO  4ونسخن ونبرد ثم نضيفHClO  إلىونسخن 

حد  إلىونخفف  نبردهاي نقطة ما قبل الجفاف ثم  أوان ينتهي خروج الابخزة البيضاء 
العلامة بالماء الخالي من الايونات ونقيس الامتصاصية بواسطة الجهاز. اما المشروبات 

بواسطة طريقة الانتقال من اناء لاخر ثم التخفيف  2COنتخلص من لا أو  ،فمعظمها مائية
 بالماء ونقيس الامتصاصية. 

عناصر اخرى موجودة  إلى Ni،Vيحتوي على فلزات منها  :مشتقاتهو تحاليل البترول  .3
بشكل مركبات عضوية في النفط الخام فيجب معاملتهم معاملة خاصة فاما تخفيف عينة 
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بجهاز  هللحتخفف بمذيب الزايلين ثم نأو ( white spiritضوي )البترول باستخدام مذيب ع
  dichloroethane ،xylene -1,2الامتصاص الذري. واهم المذيبات العضوية 

ان اذابة المواد السليكونية ضروري قبل البدء بالتذرية  :تحليل المواد السليكونية .4
ة. ويفضل الاذابة بالحوامض ان بعض النجاح قد تم بتحليل الصلب مباشر  ولو الكهروحرارية 
 تحت ضغط. 

تحتسب العناصر الغذائية والسامة بواسطة التذرية  :النباتات والمخصباتو تحليل الترب  .5
استخدام طريقة أو العناصر المتطايرة نستعمل الطريقة الرطبة )اي باضافة الحوامض( 

 الاستخلاص للعناصر ذات الاهمية النباتية. 
 
 

 
 شراسئلة الفصل الثاني ع

 ياتي: مالعلل باسلوب علمي دقيق  -1
a- للافلزاتيستعمل لتعيين  يستعمل الامتصاص الذري لتعيين الفلزات ولا 
b-  اضافة محلولKCl  عند تقدير الصوديوم بتقنية الامتصاص الذري 
c- هاكثر حساسية من التذرية اللهبي للعنصر هالتذرية غير اللهبي 
d- محلول العينة لمنع تاين  إلىنبغي ان يضاف يمكن حساب مقدار دارىء الذي ي

 عناصرها في درجة حرارة معينة
e-  هنالك اساليب عديدة لتجنب تاثير التعادلات الكيميائية على تعيين العناصر بطريقة

 الامتصاص الذري 
f- معرفة حساسية العنصر بطريقة الامتصاص الذري مفيدة 
g- اث الذري لتعيين الفلزات ذات تستخدم تحاليل الامتصاص الذري بدل الانبع

 الاشعاعات الرنينية القصيرة الموجة 
h- يجوز امرار اكثر من التيار الاعظم في مصباح الكاثود المجوف لا 
i- ذ الهوائيااحيانا يفضل استعمال المرذاذ الفوق الصوتي على المرذ 
k- وية تزداد حساسية تحاليل العنصر عند تذريتة بشكل محاليل ذات مذيبات عض 
 :ياتي قارن بين ما -2
a- الكاشف المعتق ودارىء التأين. 
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b-  الطريقة اللهبيه والطريقة الكهروحرارية في الامتصاص الذري.  
 .ي الامتصاص الذري اللهبيفالحساسية وحدود الكشف  بين ميز -3
 .تحليل الامتصاص اللهبي خلات فياناقش باختصار انواع المتد -4
كل من المحاليل القياسية والعينة كميات  إلىيضاف  AASبطريقة  Caلتحليل  -5

 اشرح ذلك. KClمناسبة من 
 اذكر الفروقات الرئيسية لطريقة الاضافات القياسي وطريقة القياسي الداخلي.  -6
 .التذرية الباردة، مصباح الكاثود المجوف يأتي: عرف ما -7
  HCLاشرح مع الرسم مصباح الكاثود المجوف  -8
 ه.المخطط العام لجهاز الامتصاص الذري اللهبي معلما على اجزاءارسم  -9

تحليل الامتصاص اللهبي عند ظهور مدى واسع من ما التحديدات الرئيسية في  -10
  .التراكيز لعناصر في النموذج

لماذا تظهر الخطوط الطيفية حادة في الامتصاص الذري اكثر مما في الطيف  -11
 .وضح ذلك الامتصاصي الجزيئي

اجراء تحليله في تم  هارسم معلما بالتفصيل منحني المعايرة لنموذج مجهول تركيز  -12
 المختبر
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 عشر الفصل الثالث

  اطياف الانبعاث الذري 

 
  (Emission Spectroscopyأطياف الانبعاث )

من قبل مصدر  (excitationلاحظ العلماء أن الكثير من الفلزات عندما تتعرض للإثارة ) 
ذات طول معين يسمى طيف انبعاث الفلز. وقد يكون  أشعةتعود فتبعث  ثم طاقة معين

طيف الانبعاث بسيطا ويحتوي على عدد قليل من الخطوط الطيفية كما لعناصر الحديد 
واليورانيوم. ولما كان كل عنصر يعطي طيفا مختلفا عن العناصر الأخرى أمكن استغلال 

يمكن تعيين نوع العنصر الموجود في ، اذ في التحاليل النوعية خاصية خصوصاهذه ال
العينة من خلال دراسة طيف الانبعاث لها. ومن الناحية النظرية فان لجميع العناصر 
المعروفة أطياف خاصة بها، إلا إن الطاقة العالية التي تحتاجها بعض العناصر للإثارة 

فلزية فقط، وقد أمكن أيضا استغلال جعل هذه الطريقة مقصورة على بعض العناصر ال
أطياف الانبعاث في التحليل الكمية باعتبار إن شدة الشعاع المنبعث لطول موجي معين 

  .تتناسب طرديا مع كمية العنصر الباعث في النموذج
  -طرق التحليل بأطياف الانبعاث: 
عمل طرق تتميز هذه بأنها تست (nonflame methods) لهبيهطرق التحليل غير ال -آ

إثارة فيزيائية متنوعة لا يدخل من ضمنها استخدام اللهب. وتقسم تبعا لنوع الطريقة 
  -:إلىالمستخدمة في إثارة ذرات الفلز 

 الإثارة باستعمال القوس الكهربائي للتيار المستمر.  –لا أو  
 ب. او الإثارة باستعمال القوس الكهربائي للتيار المتن -ثانيا  
 ب. او ة بالشرارة للتيار المتنالإثار  -ثالثا  
 الإثارة بواسطة الليزر.  –رابعا  

  (Flame Spectroscopy) لهبيهطرق التحليل ال –ب 
في أنها تستخدم اللهب كوسيلة  لهبيهعن طرق التحليل غير ال لهبيهتختلف طرق التحليل ال 

مصادر اللهب  لإثارة ذرات الفلز للحصول على أطياف الانبعاث. ويوجد أنواع متعددة من
والمشاعل التي تختلف حسب تصميمها وطريقة عملها وتصل درجة حرارة اللهب في الأنواع 

وهناك العديد من الغازات التي تستعمل  (k03000 -2000ما بين ) إلىالشائعة الاستعمال 
الهواء. أما أو كسجين و كوقود في المشاعل مثل الهيدروجين والاستلين والبروبان مع الا
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المشاعل المستخدمة في طريقة  هعل المستخدمة في هذه الطريقة فهي تشابالمشا
 الاستهلاك الكلي(.  والخلط المسبق، والمشعل ذ والامتصاص الذري )المشعل ذ

 ةمغناطيسيللأمواج الكهرو عبارة عن الشدة النسبية  وطيف الإصدار الذري لعنصر ما ه
في عنصر ما  الإلكتروناتا تثار يتم إصدارة عند تسخين هذا العنصر. فعندم ترددلكل 

مدارات طاقية أعلى، وعندما تعود  إلىنتيجة اكتسابها للطاقة )بالتسخين مثلا( فإنها تقفز 
ت منه تصدر الطاقة المكتسبة مرة أخرى على شكل شعاع المستوى الطاقي الذي بدأ إلى

الكهرطيسية الصادرة عن  شعةالأ طول موجة(. ويتم تسجيل فوتون ضوئي له تردد معين )
الذي يظهرها على شكل خطوط ضوئية متوازية مميزة لكل  مطياف الإصدار الذري طريق 

 عنصر، مثلما تميز "بصمات" شخص عن شخص آخر. 
فلا يوجد عنصران  ،عنصر كيميائي خاصية مميزة لكل وطيف الانبعاث للعناصر ه

يمكن معرفة العنصر عن  اذيعتبر بصمة العنصر،  ويحملان نفس طيف الإصدار، لذا فه
 طريق قياس الطيف الخاص به. 

 الهيدروجين يظهر طيفا ذرتي الشمس ومثال ذلك عند تحليل طيف الإصدار الذري لضوء
 الهيدروجين بوضوح، وبهذا تم  الاستنتاج بأن الشمس تتكون بصفة أساسية من والهيليوم
 نهوفر( تفسير هذا الطيف. او . وقد استطاع العالم )فر والهيليوم

 

 
 

 ليكترونات الذرةاامتصاص وانبعاث الطاقة بواسطة  (1 -13شكل )
  -ية:الاتتتكون أجهزة قياس ضوئية اللهب من الأجزاء  -

http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A9_%D9%83%D9%87%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%D8%AF%D8%AF
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%D8%AF%D8%AF
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A5%D9%84%D9%83%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86%D8%A7%D8%AA
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A5%D9%84%D9%83%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86%D8%A7%D8%AA
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D9%88%D8%AA%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D9%88%D8%AA%D9%88%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D9%88%D9%84_%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D9%88%D9%84_%D9%85%D9%88%D8%AC%D8%A9
http://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D9%85%D8%B7%D9%8A%D8%A7%D9%81_%D8%A7%D9%84%D8%A5%D8%B5%D8%AF%D8%A7%D8%B1_%D8%A7%D9%84%D8%B0%D8%B1%D9%8A&action=edit&redlink=1
http://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D9%85%D8%B7%D9%8A%D8%A7%D9%81_%D8%A7%D9%84%D8%A5%D8%B5%D8%AF%D8%A7%D8%B1_%D8%A7%D9%84%D8%B0%D8%B1%D9%8A&action=edit&redlink=1
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%86%D8%B5%D8%B1_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%86%D8%B5%D8%B1_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B4%D9%85%D8%B3
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B4%D9%85%D8%B3
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%87%D9%8A%D8%AF%D8%B1%D9%88%D8%AC%D9%8A%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%87%D9%8A%D8%AF%D8%B1%D9%88%D8%AC%D9%8A%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%87%D9%8A%D9%84%D9%8A%D9%88%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%87%D9%8A%D9%84%D9%8A%D9%88%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%87%D9%8A%D8%AF%D8%B1%D9%88%D8%AC%D9%8A%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%87%D9%8A%D8%AF%D8%B1%D9%88%D8%AC%D9%8A%D9%86
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%87%D9%8A%D9%84%D9%8A%D9%88%D9%85
http://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D9%87%D9%8A%D9%84%D9%8A%D9%88%D9%85
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  Burnerالمشعل  .1
  lensesمجموعة عدسات( أو عدسة ) .2
  slitفتحة  .3
  Monochromatorموحد الألوان  .4
  Detectorالكاشف  .5
  Amplifierالمضخم  .6
 Recorderالقاريء أو المسجل  .7

 
 مخططات لعمل جهاز الانبعاث الذري  (2 -13) شكل

  -العوامل المؤثرة على أطياف اللهب:-
ية التي تؤثر على أطياف اللهب او والتداخلات الكيميائية والفيزيهناك عدد من العوامل  

  -لبعض العناصر وهي:
 تأثير استخدام المذيبات العضوية  .1
 تأثير الامتصاص الذاتي.  .2
 تأثير التأين.  .3
 تأثير تداخل الايونات السالبة.  .4
 

  Inductively coupled plasmaطريقة البلازما 
يتم إثارة ذرات العنصر ، اذ ة من طريقة أطياف الانبعاثة مطور وطريقة البلازما هي طريق 

ويستخدم مصباح الأركون المؤين للحصول  ( ºk 10000-5000بدرجات حرارية عالية )
ذرات مثارة سرعان ما تفقد الطاقة للعودة  إلىعلى درجات حرارية تكفي لتفكيك الجزيئات 

مد على نوع العنصر الموجود حالة الاستقرار وتبعث أطياف ضوئية بطول موجي يعت إلى



 
 

230 
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المصباح وبفعل الحرارة  إلىيتم ضخ محلول النموذج مع تيار غاز الأركون  اذفي النموذج، 
الناتجة من تأين غار الأركون بفعل الحث الناتج من ترددات راديوية وكما اشرنا فان 

وجودة في العناصر المأو الأطياف المنبعثة يتم من خلالها تحديد نوعية وكمية العنصر 
النموذج بواسطة الكاشف التابع لجهاز الفحص وبهذه الطريقة تم تلافي المشاكل التي كانت 

أجزاء بالبليون  إلىتقف عائقا أمام طرق الانبعاث السالفة الذكر وبدقة عالية قد تصل 
(ppb وتتميز طرق الانبعاث الذري عن طرق الامتصاص الذري، بعدم استخدام .)

السرعة في إنجاز  إلىمما يؤدي  (hollow cathode lamb) المصابيح المجوفة
الفحوصات، اذ ان المصباح المجوف يختص بعنصر بعينة )لانه من النادر أن يكون 
المصباح المجوف متعدد العناصر تجنبا للتداخلات( وكذلك عدم استخدام غازات وقود 

انه يمكن ضخ النموذج  إلىالحال في الامتصاص الذري. بالإضافة  ووغارات أكسدة كما ه
محلول مائي بطريقة البلازما على عكس طريقة أو سواء كان السائل عضوي  وكما ه

الامتصاص الذري حيث يستحسن جعل النموذج العضوي المعدني بشكل محلول مائي 
 ( مركزة. 3HNO4 HCl HClOبطريقة الترميد ومن ثم إذابة الرماد بحوامض معدنية )

قطر  ويتكون من انبوب داخلي ذ (ICP Torchلحث المقترن )مشعل البلازما ذات او 
ل مصنوع ايضا و يط بالاحصغير مصنوع من زجاج الكوارتز ثم يلي ذلك انبوب خارجي ي

غاز النتروجين البارد ثم أو الانبوب الخارجي غاز الاركون  إلىمن زجاج الكوارتز. يدخل 
 إلىاعد على تكون الشعلة ثم يدخل الانبوب الوسط غاز الاركون لوحدة الذي يس إلىيدخل 

هذا المزيج يطلق عليه بالضباب و محلول العينة و الانبوب الداخلي مزيج من غاز الاركون 
aerosol  .يتم تشغيل اللهب بواسطة ولاعة كهربائية فتتكون اللهبة 

وسط اللهب تتكون قناة داخلها تتجمع ذرات العنصر الطليقة والمتهيجة والتي تبعث طيف 
ملفوف حول الجزء العلوي للمشعل سلك سميك من النحاس و تتكون منطقتين للحث. و نين الر 

 هفائدت Hي يشار له بالحرف مغناطيسيتكوين مجال  هيسمى بسلك الحث الكهربائي فائدت
 :فيصبح هتأينو يجعل الالكترونات تصطدم بالاركون بشدة 

 -+ 2e+ Ar↔  -Ar + e  

يطلق على هذا و الموجبة والالكترونات السالبة  Ar+ات عبارة عن ايون وفالغاز المشتعل ه
 . Arدائما تغذى الشعلة بتيار من و  Plasmaالمزيج بلازما 

كلما ارتفعت تقل درجة و  10000kرة للانابيب هي او درجة حرارة الشعلة في المنطقة المج
يه عن ناخذ الاشعاعات الرنين الموجودة ف 6500kتكون في نهاية اللهب بحدود و الحرارة 
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 -Ar & eطريق الاطوال الموجية للعناصر المختلفة. سميت بالحث المقترن لان مزيج 

ناتج من سلك النحاس  مغناطيسيبواسطة مجال  وذلكيجب ان تكون في حركة مستمرة 
هذا المجال و  MHz 27112المرتبط بمصدر قوة كهربائية ذات تردد راديوي عالي 

يجعلها في حركة مستمرة تتصادم مع بعضها و  -& +يؤثر على الشحنات  مغناطيسيال
  .Ar -e &+تعطي و 

 
 مصباح جهاز بلازما الحث المزدوج (3 -13) شكل

  -:أنواع النماذج وكيفية تحضيرها للتحليل
  -تحضير النماذج: –لااو  
الانبعاث الذري يعد النموذج بشكل سائل )محاليل( وان أو في طرق الامتصاص الذري  

اخذ حجم معين منها في استخدام الفرن أو المصباح  إلىنة يسهل ضخها تكون بلزوجة معي
  -الكرافيتي. وعادة ما تكون النماذج حسب طبيعتها على عدة أنواع منها:

 النماذج اللاعضوية السائلة.  .1
 الفلزات والسبائك.  .2
 المواد الجيوكيميائية.  .3
 المواد العضوية المعدنية.  .4

  -تكون:محاليل النماذج أما إن  -ثانيا  
 مائية ذات اس هيدروجيني معين.  .1
 غير مائية مثل المذيبات العضوية المختلفة.  .2
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وفي حالات معينة يصل  %0.5عن  تحليلهز تركيز العنصر المطلوب او والمهم أن لا يتج
والمحاليل ذات اللزوجة العالية غير مفضلة لذلك تخفف باستعمال نفس نوع  %5 إلى

 الاتيإذ أن تأثير اللزوجة ينعكس على حجم القطيرة المرذذة وبالمذيب العضوي المتكون فيه 
 على حساسية التحليل. 

ية على تراكيز ضئيلة جدا للعناصر بحيث تكون اقل من حدود كشف او المواد الح -ثالثا
  -:إلىالجهاز لذلك نلجأ 

 طريقة التبخير للتركيز.  .1
 طريقة الاستخلاص بالمذيب.  .2
 يز. طريق المبادل الايوني للترك .3
 

 : القوس الكهربائي
 القوس الكهربائي المباشر  .أ

 القوس الكهربائي غير المباشر )متبادل(   .ب
والمسافة بين القطبين  -عبارة عن ربط قطبين +، و: هقوس التيار الكهربائي المباشر

نضع كمية من العينة المراد تحليلها على القطب السالب  2mmتسمى الفجوة الكهربائية 
بين القطبين فيحدث تفريغ  mA 30–10امبيرية و  v 120 – 100ة معينة ثم نمرر فولتي

 إلىالعينة أو تبخر العنصر  6000k–5000 إلىطاقة حرارية تصل  إلىكهربائي يؤدي 
نعرف العنصر و ذرات طليقة متهيجة، وهذه الذرات تبعث شعاع رنين يقاس هذا الشعاع 

 الموجود بالعينة. 
لذلك و ونزيد التيار  1000v مباشر )متبادل(: نزيد الفولتيةقوس التيار الكهربائي غير ال

نكون قوس كهربائي. القوس الكهربائي المتبادل افضل و متسعات كهربائية و نضيف محولات 
المستخدم فيه العينة تعرض جميعها  متناوبمن المباشر لان التكرارية له افضل وان التيار ال

 افضل.  متناوبلتيار الالتيار الكهربائي لذلك يكون تحليل ا إلى
  Electric Spark الشرارة الكهربائية -

 إلىيمكن الحصول على الشرارة الكهربائية باستخدام متسعات للحصول على فولتية تصل 
100kv  بدورها مع التيار العالي تعطي تفريغ عالي بدرجة حرارة عالية فتسهل تذرية  اهذو

جة تعطي اطياف رنينية اشد من تلك التي تعطيها عناصر ذراتها المتهي إلىتحويلها و العينة 
  .الاقواس الكهربائية المباشرة والمتبادلة
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 طريقة الشرارة الكهربائية( 4 -13) شكل

 Spectrographراسم الطيف 
تماما موحد اللون )مونوكروميتر( اي يتكون من فتحة دخول الطيف ثم  هجهاز يشب وهو 

مرايا لكن بدل فتحة الخروج توضع أو م عدسات محزوز ثأو شور عدسات موازية ثم مو 
من القوس الكهربائي أو كاميرا مزودة بفلم للتصوير الاطياف الاتية من الشرارة الكهربائية 

  .غيرها حسب الاطوال الموجيةأو احمر أو تظهر صورة الاطياف بألوان أما ازرق و 

 
 خطوط اطياف الانبعاث (5 – 13) شكل

 القياس الداخلي 
لوح فوتوغرافي أو لتحليل الكمي للانبعاث الذري تصور الاطياف اما باستخدام فلم في ا

هذه الافلام والالواح تختلف بتصنيعها حسب الشدات. فيتم الحصول على نتائج مختلفة و 
 الشدات. 

𝐷 = 𝑙𝑜𝑔
𝑃0

𝑃
= 𝐴 

ركيز للعنصر كلما كان العمق الطيفي )الغمق( عالي كلما كانت الشدة عالية كلما كان التو 
 في العينة كبير. 

  Alفي سبيكة  Mgتعيين  :مثال
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نقيس و العلامة  إلى 100mlنكمل الحجم و نضعها في قنينة حجمية و يتم تذويب العينة 
كان المنحني من غير و نرسم بيانا لتركيز المحاليل القياسية ضد الشدات. لكن لو الشدة 

 العنصر الداخليصرا آخر يسمى عن Mg ـالمحلول القياسي ل إلىعلامة خطية فنضيف 
بشكل ملح  Moليكن هذا العنصر و  internal standard)القياس الداخلي( 

4MoO2)4(NH  بوزن معين لكل المحاليل القياسية مثلا )وmg 2(  ـيرمز له بو (IS .) 
 ؟Moلماذا يتم اختيار  :سؤال

 281.6     عث الطول الموجي للاشعايتين من حهمتشاب Mgو Moلان الصفات الطيفية 

nm Mg 279.8 nm Mo فيظهر بعد تصوير  تشابهفتصرفهما داخل القوس الكهربائي م
فان لهما نفس المعاناة داخل القوس  Mo, Mgكل من و  Al, Mo, Mgالطيف شدة كل من 

ناها على الاحداثي العمودي عووض Moشدة  إلى Mgالكهربائي فاذا اخذنا نسبة شدة 
 وليس قوس. فائدة المحلول الداخلي هو فالمنحني يكون مستقيم رسمنا النسبة ضد التركيز و 

 التخلص من تقوس منحني المعايرة. 
 

 اسئلة الفصل الثالث عشر
 وضح اسس مطياف الانبعاث الذري وما هي متطلبات الاجهزة الألية.  -1
مل ويحلل  100 إلىغرام( يحتوي على صوديوم يذاب ويخفف  1.2456نموذج ) -2

جد النسبة المئوية للصوديوم في النمذج  ه( من المعلومات ادنا590nm)Na باستعمال خط 
 الاصلي. 

 )ملغم/ لتر( Naتركيز  قراءة الانبعاث
24 0 .5 
49 1 .0 

103 2 .0 
120 2 .5 
190 4 .0 
 المجهول 121

قارن بين مطياف الانبعاث باللهب ومطياف الامتصاص الذري من حيث الحساسية  -3
 ت والاجهزة. والمتداخلا

 مذيبات عضوية.  علىبين ازدياد شدة طيف الانبعاث من المحاليل المحتوية  -4 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 عشر رابعالفصل ال

 X- RAY Analysis السينية شعةتحاليل الأ

     مقدمة:
الذي أطلق عليها اسم الأشعة  Wilhelm Roentgen الأشعة السينية بوساطة أُكتشفت 

اكتشف و أشعة رونتجن.  تسمى أيضا   كانت معروفة لذلك انت غيرالسينية لأنها في البداية ك
 0.01يتراوح مدى الطول الموجي من و يود الأشعة السينية في البلورات ماكس فون لاو ح

طيسية باطوال الأشعة السينية عبارة عن إشعاعات كهرومغناو نانومتر.  10إلى حوالي 
طاقة أو عن طريق التحولات الإلكترونية الإلكترونات عالية ال ؤقصيرة تنتج عن تباطموجية 

الأشعة السينية على الطاقة  تعتمد قوة اختراقو  .للإلكترونات في المدار الداخلي للذرات
  x  وهناك نوعان من أشعةأيضا  

 الأشعة السينية الصلبة: التي لها تردد عال  ولديها طاقة أكبر. -أ 
 أقل وطاقة منخفضة الأشعة السينية اللينة: والتي لها اختراق -ب 

 (XRD،x-ray diffraction) حيود الأشعة السينية
تستخدم لفهم الأطوار البلورية والأشكال  تقنية غير تلامسية وغير محطمة للعينة هي

كل مادة بلورية ة للمواد. وحيود الأشعة السينية: البوليمرية المختلفة والخصائص الهيكلي
وفي مزيج من المواد ة تعطي دائم ا نفس النمط الماد نفسطا  كطبع الاصابع و تعطي نم
فإن نمط حيود الأشعة السينية منها نمطه بشكل مستقل عن الآخرين وبالتالي ينتج كل 

طة بوسا يعتمد على تشتت الأشعة السينيةو لمادة نقية يشبه بصمة إصبع المادة. 
ة الساقطة مع تتسبب المستويات الذرية للبلورة في تداخل حزمة أشعة سينيالبلورات.و 

تسمى هذه الظاهرة حيود الأشعة السينية. البعض أثناء خروجها من البلورة و  بعضها
  وتاريخ اكتشاف الاشعة السينية:

التي لاحظها عالم الرياضيات الإيطالي فرانشيسكو ماريا  الحيودتأثيرات   1665 
  .جريمالدي
 .رونتجنطة العالم الألماني ساة بو اكتشاف الأشعة السيني   1868
 .جائزة نوبل الأولى في الفيزياء إلى رونتجن   1901
ثم ثبت براغ  لاوفون عن طريق  طة البلوراتسااكتشاف حيود الأشعة السينية بو  1912 

 .والذي يسمى بقانون براغ 1912قانونه 
 electromagneticهي نطاق من الطيف الكهرومغناطيسي  X- rayالأشعة السينية و 

radiation  اما كبين أشعة وتقعGamma rays والأشعة فوق البنفسجية  العالية الطاقة
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ultraviolet rays لأن طاقة فوتوناتها  ي فهي أشعة غير مرئيةتالالأقل في الطاقة. وبال
 أكبر من طاقة الأشعة المرئية بكثير مما يعني أن ترددها كبير وطولها الموجي قصير. 

ولذلك يعبر عن طول الموجة  cm 8 -10نطاق  والأشعة السينية ذات أطوال موجات في
والمعروف أن . oAngstrom(A(في نطاق الأشعة السينية بوحدات الأنجستروم 

 الالكترونات تشغل مستويات طاقية أو مدارات مختلفة حول النواة في الذرة. 

 
 فانه يحتاج إلى قدر من الطاقة 2sإلى المسار  1sولكي ينتقل الأليكترون من المسار 

فيتوفر قدر من الطاقة يساوي الفرق  X- rayفتمتص الذرة أشعة  يتوفر في الأشعة السينية
 فينتقل الأليكترون جراء هذه الاثارة.  2sوطاقة المسار  1sبين طاقة المسار 

 فوائد طيف الحيود السيني 
 الذرات صفوف أو طبقات بين التباعدبقياس متوسط  تقوم -1 

 واحدةالتحديد اتجاه بلورة  -2
   بحث عن التركيب البلوري لمادة غير معروفةلا -3 
   الداخلي للمناطق البلورية الصغيرة شدبقياس الحجم والشكل وال تفوم - 

 تعريف الحيود
يمكن تعريف الحزمة المنقسمة على أنها حزمة مكونة من عدد كبير من الأشعة المتناثرة 

  .التي تعزز بعضها البعض
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 تفاعل حيود جسيم واحد مع بلورة ل الانتثار منتفاع( 1-14شكل)

  حيود الأشعة السينية؟ما   
يعتمد حيود الأشعة السينية على التداخل البناء للأشعة السينية أحادية اللون وعينة بلورية. 

يحها لإنتاج إشعاع ويتم ترشتم إنشاء هذه الأشعة السينية بوساطة أنبوب أشعة الكاثود يو 
ينتج عن تفاعل أشعة الحادث مع و زيها للتركيز وتوجيهها نحو العينة. وتواأحادي اللون 

 العينة تداخلا  بناء  عندما تفي الظروف بقانون براغ.

 
 

 السينية ( جهاز حيود الاشعة2-14شكل)
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  Bragg's Law قانون براغ   
 

 
 مخططات قانون براغ( 3-14)شكل 

 :هنري يراغ يمكن نستنتج قانون براغنفة الذكر لكل من السير وليم و من الاشكال أ
 إلا عندما لا تحدث الأشعة السينية 

 n λ = AB + BC 
 AB = BC 
 n λ = 2AB Sin θ = A 
 AB = 2d sin θ  
 λ = 2d sin θ 

 :غكتابة قانون برا  ةداأع ويمكن 
 λ = 2 sin d / n   

لمستويات سواء كانت انعكاس لأي ترتيب باعتباره انحراف ا من الدرجة الأولى عن اوهذا  
 :من التباعد السابق  1n متباعدة على مسافة و حقيقية أو وهمية 

       Set d' = d / n    
بمثابة انحراف من الدرجة  d مستويات التباعد (hkl) من n يمكن اعتبار انعكاس الترتيبو 

     d' = d /n للتباعد (nh, nk, nl) الأولى من مستوى 
  Basics of crystallography أساسيات علم البلورات

يتم ترتيب الذرات في نمط منتظم وهناك أصغر عنصر حجم يصف البلورة بالتكرار في 
تتكون البلورات من و . الوحدة يسمى هذا العنصر الأصغر حجم ا خليةو ثلاثة أبعاد. 
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ولكن يمكن حلها في العديد من المستويات الذرية كل  d مستويات ذرات متباعدة بمسافة
توصف أبعاد خلية الوحدة بثلاثة محاور: أ ، ب ، ج والزوايا و  .مختلفة d ها بمسافةمن

  XRD. و هي ثوابت الشبكة التي يمكن تحديدها بواسطة α بينها

 
 شبكة بلوريةال( 4-14شكل)

 Analysis by X- Ray Diffraction التحليل بواسطة حيود الأشعة 
ذات اطوال موجية صغيرة وذات  Xذ ان أشعة ا Xأشعة بطة الحيود ساو اي ان التحليل ب

وء وبالاتي ممكن حيود هذه طاقة عالية وهي موجات كهرومغناطيسية وبنفس طبيعة الض
 :الأشعة

nλ− = d−sinθ− 
 = طول الموجة للأشعة السينية  λ־
d-  المسافة البينية = 
- θ  زاوية الحيود = 

  .0A ـمقدرة بال  & λdاي ان 
ت ذات مستويات ذرية منتظمة تفصل بينهما فسح أو مسافات بينية. ويحصل بعض البلورا

=  nاي ان ) nλعدد صحيح أو متكامل من اطوال الموجات  كالحيود عندما يكون هنا
،... الخ( بين الأشعة المنحرفة لمستويات ذرية متجاورة. من قياس الانحراف 3، 2، 1

مجموع المسار وبالاتي معرفة العناصر  فيمكن قياس المستويات البلورية وعليه سيكون 
 المكونة له 

2𝑒 = 𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑖𝑛 𝜃 𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔′𝑠 𝑙𝑎𝑤  
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 غستويات البلورية حسب قانون برام (5-14شكل )

 جهاز انتاج الاشعة السينية 
أجهزة الكشف و  يتكون جهاز من مصدر الأشعة السينية ومن مرشح او بلوري أحادي اللون 

  طرق المواجهة.  -طرق التصوير ب  -ن أ التيتتكون م
عندما تصطدم  دنتاج الأشعة السينية عندما يتم تسريع الجسيمات المشحونة. وتتولويتم     

مصدر الإلكترونات و  .Cu  Al  ،Mo مثل   الإلكترونات عالية السرعة بهدف معدني
والأنود  دني.والأنود وهدف مع W)) الساخن. وجهد تسارع عالي بين الكاثود Wخيوط 

 عبارة عن كتلة من النحاس مبردة بالماء تحتوي على المعدن المستهدف المطلوب.

 
 

2sE  - 1sE = E،rays -X  
 ( انبوب انتاج الأشعة السينية6-14شكل )
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ومن أجل الحصول على حزمة ضيقة ومركزة من الأشعة السينية يُسمح للأشعة السينية 
لمرور عبر ألواح معدنية معبأة بشكل وثيق ومفصولة بفجوة الناتجة عن المادة المستهدفة با

صغيرة. ويمتص الكوليمتر جميع الأشعة السينية باستثناء الحزمة الضيقة التي تمر بين 
 الفجوة.

وعندما ينتقل ألكترون من مستوى طاقة عالى إلى مستوى طاقة منخفض ينطلق فوتون 
 . Eيحمل طاقة تساوي فرق الطاقة بين المستويين 

ومن الممكن أن  رق بين مستويات الطاقة في الذرةوتعتمد طاقة الفوتون المنبعث على الف
كما يمكن ان تكون و فينتج ضوء مرئي.  ون الناتج في مدى الأشعة المرئيةتكون طاقة الفوت

 فينتج أشعة غير مرئية.  ن المنبعث في المدى الغير المرئيطاقة الفوتو 
الانتقال الألكتروني بين مستويات  لفوتون المنبعث من الذرة هووالخلاصة أن ما يحدد طاقة ا

 الطاقة. 
فإن تلك الذرة تمتص طاقة الفوتون من خلال  يصطدم الفوتون المنبعث بذرة أخرى وعندما 

أي  طاقة منخفض إلى مستوى طاقة أعلىأحد ألكتروناتها لينتقل الألكترون من مستوى 
ولكي يمتص الإلكترون طاقة الفوتون  ص طاقة اضافيةلانه امت excitationيحدث له اثارة 

يجب أن تكون طاقة الفوتون هذه تساوي فرق مستويات الطاقة التي سينتقل لها الإلكترون 
وذلك يعود إلى  لمستوى الطاقي الأعلى المتاح لهكما ذكرنا أي تكون كافية لنقلة إلى ا

 حدث امتصاص الفوتون من قبل الذرة. واذا اختل هذا الشرط فلن ي ةطبيعة الذرة وبنية الذر 
  -الاتي: ويمكن تلخيص مراحل انبعاث الفوتون الضوئي من الذرة على النحو

 اصطدام أليكترون معجل مع الذرة يعمل على اثارتها.  .1
 ينتقل الأليكترون من مستوى طاقة منخفض إلى مستوى طاقة أعلى.  .2
 ق فوتونات ضوئية. يعود الأليكترون إلى مستوى الطاقة المنخفض وتنطل .3
 طيف الأشعة السينية  

عند اصطدام شعاع من الالكترونات بمادة كهدف فأن الالكترونات لهذا الاشعاع تتباطأ 
بصورة عامة بفعل تفاعلها المتبادل مع الكترونات ذلك الهدف. والطاقة المفقودة بسبب هذا 

 minλ  صغرى حادة عند التباطؤ تظهر بشكل طيف انبعاث مستمر للأشعة السينية ذي قمة
)اقصى تردد( وتمثل اقصى طاقة للالكترونات في الاشعاع ونحسب الموجة المعزولة 

 بالمعادلة الاتية: 
𝜆𝑚𝑖𝑛 =

ℎ𝐶

𝑉
=

12400

𝑉
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= التعجيل الجهدي في انبوب  V= سرعة الضوء في الفراغ  C= ثابت بلانك،  hاذ ان 
لناتجة تعتمد على الفولتية المسلطة وتكون الأشعة الأشعة السينية بالفولت. شدة الأشعة ا

 مستمرة. 

 
 طيف الانبعاث الأشعة السينية (7-14شكل )

نستنتج مما سبق أن الذرة هي المسؤولة عن انتاج الأشعة السينية ولكن يختلف الأمر عنة 
نتج للأشعة في حالة الأشعة المرئية اذ انه يتم إثارة إلكترونات المدارات الداخلية للعنصر الم

 السينية بينما في الأشعة المرئية يتم اثارة الكترونات المدارات الخارجية. 
 eقسم من الالكترونات التي لها طاقة عالية والتي تستطيع اختراق الذرة وكافية لان تقلع 

وتفقد جزء من  kتنزل إلى  Mأو  Lفي الذرة فان الالكترونات من مجال  kمن المجال 
وتكون لامعة )تظهر شكل خطوط لامعة  Xطاقة تكون على شكل أشعة طاقتها وهذه ال

 .مميزة( 

 
  

 ميكانيكية انتاج الأشعة السينية من الذرات (8 -14شكل )



 
 

243 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 monochromatoreموحد اللون 
هو جهاز بصري يرسل نطاق ا ضيق ا يمكن اختياره ميكانيكي ا من الأطوال الموجية للضوء 

 ن نطاق أوسع من الأطوال الموجية المتاحة عند المدخل.  أو الإشعاع الآخر المختار م

 
 موحد اللون  (9-14)شكل

. أحادية اللون 2. مرشحات التداخل 1وتقسيم أحادي اللون على نطاق واسع إلى قسمين  
مكن تقسيم أحادي اللون البلوري مرة أخرى إلى قسمين وقد تكون حزمة ومالكريستالي 

المرشح هو نافذة من و ن جزئي ا عن طريق إدخال مرشح مناسب. الأشعة السينية أحادية اللو 
مادة تمتص الإشعاع غير المرغوب فيه ولكنها تسمح بمرور إشعاع الطول الموجي 
المطلوب. وتحتوي مرشحات التداخل على عدة طبقات ضوئية موضوعة على ركيزة زجاجية 

طة سمك الطبقات وساالمحددة للمرشح ب أو كوارتز شفاف. ويتم تحديد خصائص الأدء
  الضوئية. 

من مادة بلورية مناسبة موضوعة في حزمة الأشعة السينية بحيث  وتتكون أحاديات اللون 
تفي زاوية المستويات العاكسة بمعادلة براج للطول الموجي المطلوب حيث يتم تقسيم الحزمة 

مثل كلوريد لون لورات المستخدمة في أحادي الإلى مكونات ذات أطوال موجية مكونة من الب
إلخ. يمكن استخدام الكرافيت للتحلل الحراري للنطاق  ..الصوديوم وفلوريد الليثيوم والكوارتز

 العريض والسيليكون للنطاق الضيق.
 أجهزة الكشف عن الأشعة السينية

هي أجهزة تستخدم لقياس التدفق والتوزيع المكاني والطيف وخصائص أخرى للأشعة  
: أجهزة الكشف عن التصوير مثل فئتين رئيستينم أجهزة الكشف إلى السينية. ويمكن تقسي

لوحات التصوير وفيلم الأشعة السينية )فيلم فوتوغرافي( ويتم استبدالها في الغالب بأجهزة 
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وأجهزة قياس الجرعة تسمى  ات الصور أو أجهزة الكشف المسطحةرقمية مختلفة مثل لوح
 طرق العداد. 

 ctoresdete أنواع أجهزة الكشف 
 :عن طريقشدة الأشعة السينية وتسجيلها يمكن قياس  
ب(  .مولر –أ( عداد أنبوب كايكر  .طرق العداد -2 .طرق التصوير الفوتوغرافي -1 

 .د( أجهزة الكشف شبه الموصلية .ج( كاشف الوميض .العداد النسبي
ة وتختلف فقط في كلا النوعين من الطرق تعتمد على قدرة الأشعة السينية على تأين الماد 

 المصير اللاحق للإلكترونات الناتجة عن عملية التأين.  

 
 الكاشف( 10-14شكل)

 photographic method ق االتصوير لفوتوغرافيةائطر 
تم ويأو أسطواني.  ي لتسجيل موضع وكثافة حزمة الأشعة السينية يتم استخدام فيلم مستو 

تم التعبير عن اسوداد الفيلم المطور من يو  تطوير الفيلم بعد تعريضه للأشعة السينية
 المعطاة بواسطة D حيث وحدات الكثافة

 D = log I₀ / I 
=I    ، شدة النفاذية Dالطاقة الكلية للفلم ويقاس بالديسميتر = 

تستخدم طريقة و يقاس بمقياس الكثافة.  إجمالي الطاقة التي تسبب اللون الأسود من الفيلمو   
شكل أساسي في دراسات الحيود لأنها تكشف عن نمط الحيود بأكمله التصوير الفوتوغرافي ب

 . تعرض لعدة ساعاتاليستغرق وقتا طويلا ويستخدم  والعيب فيه انه. على فيلم واحد

 
 ( جهاز التصوير الفوتوغرافي11-14شكل)
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 كايكرأنبوب ( أ 
زي عند جهد تم الحفاظ على أنود السلك المركوي ون كمملوء بغاز خامل مثل الأر ويكون  

يتم تسريع الإلكترون من خلال التدرج المحتمل و  .فولت 1500إلى  800إيجابي من 
ون مما يؤدي إلى إنتاج سيل من الإلكترونات التي كيسبب تأين عدد كبير من ذرات الأر و 

      .تنتقل نحو الأنود المركزي 

 
 ( انبوب كايكر12-14شكل)

 proportional counter العداد النسبيب(  
يفضل و مملوء بغاز أثقل مثل الزينون والكريبتون وهو  كايكرمشابه لعداد أنبوب وبكون  

الوقت الميت قصير و  عداد كايكر.يعمل بجهد أقل من و  الغاز الأثقل لأنه يتأين بسهولة
ا    .يمكن استخدامه لحساب معدلات عالية دون أخطاء كبيرةو   (μs 0.2 ~) جد 

 
 ي( العداد النسب13-14شكل)

 scintillation detector الوميضيكاشف ج( ال 
عندما تسقط الأشعة و جد بلورات يوديد الصوديوم كبيرة مفعلة بكمية صغيرة من الثاليوم تو  

السينية على البلورة تنبعث نبضات الضوء المرئي والتي يمكن اكتشافها بواسطة أنبوب 
تشتمل و  الموجي القصيرمفيدة للقياس الأشعة السينية ذات الطول و  مضاعف للصور

على يوديد الصوديوم والأنثراسين  وميضالبلورات المستخدمة في أجهزة الكشف عن ال
 .والنفتالين
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 الكاشف الوميضي (14-14شكل)

ق حيود الاشعة التي تستخدم بشكل عام لفحص الهياكل الداخلية ائهناك العديد من طر 
  مركبات الصلبة المختلفة:والهياكل البلورية لل

  transmission Laue methodطريقة لاو للارسال  -1  
في تجاربه الأولى الإشعاع الأبيض من جميع الأطوال الموجية  Laueاستخدم أسلوب 

لت البلورة شعاع الأشعة السينية و الممكنة وسمح لهذا الإشعاع بالسقوط على بلورة ثابتة.  حو 
 مع التناظر الداخلي للبلورة. تماما  ا من البقع التي تتوافق وأنتجت نمط ا جميلا  جد  

 
 transmission Laue method( 15-14)شكل

  back- reflection Laue method طريقة الانعكاس الخلفي -2
ويتم وضع الفيلم بين مصدر الأشعة السينية والبلورة وتسجيل الحزم التي تنحرف في اتجاه 

واسطة الحزمة المرسلة. يتقاطع ب Laueخلفي وتحديد جانب واحد من مخروط انعكاسات 
 الفيلم مع المخروط حيث تقع بقع الحيود بشكل عام على القطع الزائدة.

 طريقة الإرسال ومع ذلك فإن الانعكاس العكسي هو الطريقة الوحيدة لدراسة وتشبه هذه  
 .مطلوبةالالبلورات الكبيرة 

 disadvantage of Laue method سلبيات طريقة لاو
 .لورات كبيرةبيتطلب  -1
لى مستوى ايمكن فهرسة كل بقعة أي تنسب و  تحديد اتجاه الكريستال من موضع البقع -2

   .معين باستخدام مخططات خاصة
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لأنماط   Leonhardt لأنماط الانعكاس الخلفي ومخططكايكر  يُستخدم مخطط -3
 ل.الإرسا

ا استخدام تقنية -4  .لحجم والشكللتقييم الكمال البلوري من ا Laue يمكن أيض 
  ray production -Xجهاز انتاج الأشعة السينية 

والذي يعتبر قلب جهاز انتاج  electrodeيتكون جهاز انتاج الأشعة السينية من الكترود 
داخل أنبوبة  anode وأنود cathodeالأشعة السينية. ويتكون الأليكترود من كاثود 

 زجاجية مفرغة من الهواء. 
وعندما يمر التيار الكهربائي  تيلة تسخين متصلة بتيار كهربائين من فوأما الكاثود فيتكو 

خلال الفتيلة ترتفع درجة حرارتها تدريجيا  إلى أن تصل إلى درجة الحرارة التي تمكن 
 ودفتنبعث الأليكترونات من سطح الكاث لك الفتيلة من الانبعاث من سطحهاإلكترونات ت
 الأنود.  وتنطلق نحو

مشحون بشحنة موجبة تعمل  tungstenستين كعبارة عن قرص من التن ووأما الأنود فه
 على جذب الألكترونات المنبعثة من الكاثود. 

يساعد على تعجيل الإلكترونات لتنطلق بقوة  لجهد العالي بين الكاثود والأنودتطبيق فرق ا
في  الأنودلكترونات بذرات التنجستن التي تشكل مادة وعندما تصطدم الأ الأنود هفي اتجا

المدارات الداخلية القريبة من نواة الذرة والتي تكون طاقتها كبيرة يقوم ألكترون في مدار 
أعلى بملأ الفراغ الناتج مما يسبب انطلاق فوتون يحمل طاقة تساوي فرق الطاقة بين 

 اتج يكون فوتون الأشعة السينية. فإن الفوتون الن هنا تكون كبيرة Eالمستويين، ولأن 
   Bragg's X-ray Spectrometer   للأشعة السينية براغ افمطي

 
 ( مطياف براغ16-14شكل) 
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A    كاثود = = B- B’ ,  شق قابل للتعديل = C ,  بلورة= E,    غرفة التاين 
بينما يتم توصيل  HTيتم توصيل لوحة واحدة من غرفة التأين بالطرف الموجب لبطارية 

 ائي الرباعي )يقيس قوة تيار التأين(الطرف السالب بالمقياس الكهرب
 عمل الجهاز 
ويتم ضبط غرفة التأين لاستقبال الأشعة  الزاوية صفرا بحيث تكون درجة لبلورةتم تركيب اي 

من خلالها لزاوية التي وا.  وغرفة التأين بالتحرك بخطوات صغيرة ةيُسمح للبلور و  السينية
الحصول على طيف و .  تدوير البلورة من خلالهاالغرفة هي ضعف الزاوية التي  تحريك

يتم الحصول و   ѳ. رسم بياني بين تيار التأين والزاوية الخاطفة الأشعة السينية من خلال
الحصول على زوايا مختلفة لإلقاء نظرة خاطفة على و . غعلى القمم المقابلة لانحراف برا 

 .لقيمة المرصودةويمكن قياسها من ا  n  و  λ الترتيب باستخدام القيم المعروفة لـ
  تعيين تركيب البلورة

يتم تدوير البلورة وتصنع الأشعة السينية لتعكس من مستويات شعرية مختلفة تُقاس 
ثم عند تطبيق و  الانعكاسات المكثفة بمطياف براغ ويتم تسجيل الزوايا الخاطفة لكل انعكاس

لاشعاعات فة من اشبكي لمجموعات مختلبراغ يمكن الحصول على نسبة معادلة التباعد ال
تها تتم مقارنة النسبة التي تمت ملاحظو  ستكون النسبة مختلفة بالنسبة للبلورات المختلفة

   .تجريبيا  مع النسبة المحسوبة
 ق الاخرى للتحليل بالاشعة السينيةائالطر 

  ray absorption -analysis by x التحليل بامتصاص الأشعة السينية -1
هي ظاهرة  Xوبقية الامتصاصات هي ان أشعة  Xتصاص أشعة الاختلاف الوحيد بين ام
فهي امتصاصات جزيئية. وان قانون بير ينطبق  IR, VIS, UVذرية اما امتصاصات 

وزن ذري  عندما يكون عنصر ذو X. عادة مجال الاستعمال لأشعة Xايضا على أشعة 
( H & Cلدينا بنزين )اعلى من العناصر )الاوزان الذرية( المكونة للمواد الاخرى. فمثلا 

وزنة عالي لبقية عناصر البنزين فكلما كان الفرق كبير كلما كان القياس  Pb هونضيف الي
 في المركبات الهيدروكاربونية كمثال على ذلك.  Clكما يمكن تعيين و اضبط. 

في التحليل النوعي والكمي فهي أشعة كهرومغناطيسية اي يمكن ان  Xمن أشعة  يدنستفو 
ستخدم في تلذلك يمكن ان  UVيد ويمتص من قبل المركبات مثل أشعة الـ ينبعث ويح

ويجب ان يكون الوزن الذري للذرة المراد تقديرها اكبر من بقية  التحليل الكمي والنوعي
الاوزان الذرية الاخرى للذرات الموجودة في النموذج مثل تقدير الرصاص كرباعي اثيل 
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 250ويكون بمقدار  هكذرة تقبل هن وذلك بامتصاصفي الكازولين أو البنزي TELالرصاص 
 . همرة بقدر امتصاص الكاربون للشعاع نفس

ان وجود كمية من الكبريت يؤثر على امتصاص الرصاص لذا يجب تعيين الكبريت بصورة 
 لنماذج روتينية. ±  precision 0.1% منفصلة قبل الرصاص. ان هذه الطريقة توفر دقة

 Fe55الصادرة من النظير  Xفيمكن ان يقدر بواسطة أشعة  ,H O, Cاثقل من  Clكذلك 
على  Oو Cو H، لكل من 11.4، 4.5، 0.2بالمقارنة  Cl 102umفيكون امتصاص 

  .0.01التوالي فتكون نتائج التحليل دقيقة ونسبة الخطأ اقل من 
  Absorption Edge Analysis التحليل بواسطة الحافة -2

ي والكمي للمادة بتطبيق امتصاص الحافات بما ان امتصاص طريقة اخرى للتحليل النوع
عنصر في نموذج يكون على اوجة في طول موجي اقل بقليل من طول موجة امتصاص 

 . هحافات
 ray emission spectrometer -Xشعة اكسبأنبعاث ا التحليل -3

لكيماوية بين يستخدم مطياف الأشعة السينية في معرفة العناصر المكونة للمواد والروابط ا
  .الذرات، وذلك عن طريق اثارة المواد بطيف الأشعة السينية

أحد الرواد  (1924صل على جائزة نوبل عام احال )كان العالم السويدي كارل مان جورج 
قام بقياس الأطوال الموجية للأشعة  اذفي تطوير طيف انبعاث أو وميض الأشعة السينية، 

ة فائقة وذلك باستخدام أليكترونات عالية الطاقة كمصدر السينية للعديد من العناصر بدق
 لاثارة العناصر. 

وعند مرور الأشعة السينية على المادة المراد تحليلها، فان طاقة الأشعة المنبعثة تكون أقل 
بالمقارنة بطاقة الأشعة الساقطة على العينة، وهذا الفقد في الطاقة للأشعة المنبعثة من 

دوث اثارة داخلية للنظام الذري. ويوجد قدر كاف من الطاقة في منطقة العينة تستخدم في ح
الأشعة السينية لاحداث تغيرات في حالة الأليكترونات مثل انتقال الأليكترونات بين المدارات 
على العكس من المنطقة البصرية والتي يرجع فقد طاقتها إلى حدوث تغيرات دورانية أو 

 اهتزازية للجزيء. 
 ultra soft X- ray region المثال في منطقة الأشعة السينية الناعمة جدا   فعلى سبيل

 ( فان اثارة مجال بلوري يسبب فقد أكبر في الطاقة. 1keV)أقل من 
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 رسم تخطيطي لمطياف انبعاث الأشعة السينية (17-14) شكل
 

لنواة يحدث حالة من عندما تقابل طاقة الأشعة السينية طاقة ربط الألكترونات القريبة من ا
ت تزداد ت، وهذه الحالة من التشphoton- in- photon- out processالتشتت تسمى 

بشكل متأرجح ومتسع. وهذا النوع من طيف انبعاث الأشعة السينية يعرف بتشتت الأشعة 
 . resonant inelastic X- ray scattering (RIXS)مرنة المتأرجحة الالسينية الغير 

اع والفصل بين الطاقات المدارية للأليكترونات القريبة من النواة في الذرات فانه بسبب الاتس
 من الممكن اختيار ذرة معينة بحيث تكون بسيطة في عدد مداراتها حتى يسهل تتبعها.
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 XRFالسينية المتفلور  شعةطيف التحليل الكمي النوعي بواسطة جهاز الأ (18-14) شكل
 .كمثالوجية لعناصر في العينة الجيولل

 

 
 XRDالسينية نوع  شعةنماذج لاطياف الأ (19 -14) شكل

 
 عشر رابعاسئلة الفصل ال
 

 .السينية شعةتستخدم المرايا والعدسات في المنظومة البصرية لجهاز الأ لا -1
 Hالسينية  شعةالسينية المنبعثة من أنبوبة توليد الأ شعةإذا كان أعلى تردد لفوتون الأ -2
 v (310 ×16.5.)الأنبوبة  إن فرق الجهد الذي يجب أن يطبق على قطبي( ف4×1810)
الجرافيت   السينية ذات تردد معروف سلفا على قطعة من شعةبتصويب حزمة من الأ -3

 .السينية المتشتتة من الجرافيت وجد أن طولها الموجي يزداد علل ذلك شعةوبدراسة شدة الأ
 v (510ترونات متسارعة تحت فرق جهد الك هسينية من هدف صدمت أشعةصدرت  -4
وضح  m (11–10×12375) والسينية ه شعة( فيكون اقصر طول موجي محتمل للأ1×

 ذلك.
 السينية  شعة. توجد نوعان من اجهزة طيف الأ5
 .التركيب الذري لمادة الهدفأو ...... السينية يتوقف على شعة. الطيف الخطي للأ6
ه الكترونات متسارعة تحت فرق جهد . صدرت اشعة سينية من هدف صدمت7

 ( . احسب اقل طول موجي محتمل للاشعة السينية الناتجة.1×510مقداره)

 . طاقة فوتونات الطيف الخطي للاشعة السينية تتوقف على:8
a . درجة تسخين الفتيلة 
bنوع مادة الهدف . 
c .تصطدم الهدف  يطاقة الالكترون الت 



 
 

252 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

dد والكاثود في انبوبة التوليد.. فرق الجهد المطبق بين الانو 
 . قارن بين مبدأ توليد الاشعة السينية ومبدأ الانبعاث الكهروضوئي.9

 السينية نوعان من الطيف، اذكر العوامل التي يتوقف عليها كل منها.  شعةللأ. 10
 السينية المتفلورة في التشخيص النوعي للعناصر فقط فسر ذلك؟  شعة. تستخدم الأ11
 . ________السينية  شعةالسينية المنبعثة من النموذج بالأ شعةلأ. تسمى ا12
 . اكتب قانون براغ. 13

 
 
 

    
 السينية تتوقف على: شعة. طاقة فوتونات الطيف الخطي للأ8
aدرجة تسخين الفتيلة . 
b نوع مادة الهدف . 
cطاقة الالكترون التي تصدم الهدف . 
d ثود في انبوبة التوليد. الكاو . فرق الجهد المطبق بين الانود 
 سينية ومبدأ الانبعاث الكال شعة. قارن بين مبدأ توليد الأ9
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 عشر خامسالفصل ال
 مطياف الرنين النووي المغناطيس

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) 
 

 مقدمة:
عاع هي تقنية مطيافية تعتمد على امتصاص الإش NMRالرنين المغناطيسي النووي  

طة نوى ميكاهرتز بوسا 900إلى  4اديوي من الكهرومغناطيسي في منطقة التردد الر 
الذرات. ويعد مطياف الرنين المغناطيسي النووي البروتوني أحد أقوى الأدوات لتوضيح 
عدد الهيدروجين أو البروتون في المركب. ويتم استخدامه لدراسة مجموعة متنوعة من 

    النوى: 
H1C , 13,  N15 ,F19 ,P31. 

المرتبط بالعدد الذري والكتلي للنواة والعناصر ذات الكتلة الفردية  (  lالرقم الكمي المغزلي)
 أو العدد الذري الفردي لها خاصية "الدوران" النووي.

 الدوران المغزلي لبعض الانوية( 1-15الجدول)

 
لمغناطيسي النووي طيفي بالرنين اعلى مدار الخمسين عام ا الماضية أصبح التحليل الو 

من بين  التقنية البارزة لتحديد بنية المركبات العضوية NMRالذي يشار إليه عادة  باسم 
هي الطريقة الوحيدة التي يُتوقع عادة  إجراء تحليل كامل لها و الطيفية  ائقجميع الطر 

 ء النظرية وراء الرنين المغناطيسي النووي منتأتي المبادىوتفسيرها للطيف بأكمله. 
دوران النواة وتولد مجالا  مغناطيسي ا. بدون مجال مغناطيسي خارجي مطبق تكون الدورات 

( فإن oBالنووية عشوائية في الاتجاهات ولكن عند وجود مجال مغناطيسي خارجي )
على الرغم من الحاجة إلى النوى تصطف إما مع أو ضد المجال المغناطيس الخارجي. و 

للنماذج  غير مدمر NMRأن  بالتحليل الطيفي الشامل قارنةكميات أكبر من العينة م
وباستخدام الأدوات الحديثة يمكن الحصول على بيانات جيدة من  المستخدمة في التحليل.
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

كأداة تحليلية من  NMRالعينات التي يقل وزنها عن مليغرام. لكي تنجح في استخدام 
 .لتقنيةهذه االضروري فهم المبادئ الفيزيائية التي تستند إليها 

   Nuclear Magnetic Resonanceالرنين النووي المغناطيسي
تحتوي بعض النوى على و . ((l تحتوي نوى العديد من النظائر الأولية على دوران مميز

وبعضها يحتوي على دورات  (.... I = 1, 2, 3 .)متكاملة على سبيل المثال  دورات
 جزئية على سبيل

(I = 1/2, 3/2, 5/2 ....), دورانلا يحتوي على  ضهاوبع I =0) )  مثل 
, ....S32 O,16 C,12. (  في تشخيص ذات الأهمية الخاصة والاستخدام  رالنظائو

نظر ا لأن تحليل حالة الدوران هذه واضح  I = 1/2  هي وكلها لها  المركبات العضوية
ون التي يك ستقتصر على هذه وغيرها من النوى  NMRفإن مناقشتنا حول  . إلى حد ما

 I = 1/2 لها
 تردد الراديوي المنبعث يتناسب طرديا مع قوة المجال المطبق.وال

 
  oB:   المجال المغناطيسي الخارجي الذي يختبره البروتون 
   : γ  )النسبة المغناطيسية )النسبة بين اللحظة المغناطيسية النووية والعزم الزاوي 

 
 طيف المغناطيسي النووي ال( 1-15شكل)
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
  NMR يزات التالية تؤدي إلى ظاهرةالم
مغناطيس الدوران الناتج له عزم و  انفا. في . تولد شحنة الدوران مجالا  مغناطيسي ا كما1

 يتناسب مع الدوران. (μ)مغناطيسي

 
  +1/2  , -1/2 دوران اتوجد حالت )0B . في وجود مجال مغناطيسي خارجي )2
مع المجال الخارجي (   (1/2+طاقة المنخفضة تتم محاذاة اللحظة المغناطيسية لحالة الو 

تعارض المجال الخارجي. لاحظ أن السهم الذي يمثل  ((1/2-لكن حالة الطاقة الأعلى 
 الحقل الخارجي يشير إلى الشمال.

 
 العزم المغناطيسي نتيجة دوران الذرة حول محورها( 2-15)شكل 

ة المجال المغناطيسي الخارجي . يعتمد الفرق في الطاقة بين حالتي الدوران على قو 3
ا. يوضح الرسم البياني التالي أن حالتين مغزليتين لهما نفس الطاقة  وهو دائم ا صغير جد 

في حقل يساوي و عندما يكون المجال الخارجي صفر ا لكنهما يتباعدان مع زيادة المجال. 
xB  يتم إعطاء صيغة لفرق الطاقة )تذكر أنI = 1/2  وμ اطيسية هي اللحظة المغن

 للنواة في الحقل(.

 
 ( فرق الطاقة بين حالتين مغزليتين3-15شكل)
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الوحدة و لمجالات المغناطيسية القوية ضرورية لمطياف الرنين المغناطيسي النووي. و 
المغناطيسي للأرض ليس  لالمجاو  tesla   .(T)الدولية للتدفق المغناطيسي هي تسلا

تستخدم مطيافات الرنين و مستوى الأرض. على  (T 4-10(ثابت ا ولكنه ما يقرب من 
حتى مع  T 20إلى  1المغناطيسي النووي الحديثة مغناطيسات قوية لها مجالات من 

كالوري / مول. كيلو  0.1حالتين أقل من اليكون فرق الطاقة بين و هذه الحقول العالية 
 1ن لوضع هذا في المنظور الصحيح تذكر أن انتقالات الأشعة تحت الحمراء تتضمو 

 مرة. 100كيلو كالوري / مول وأن التحولات الإلكترونية أكبر بحوالي  10إلى 
عادة  على شكل تردد بوحدات (   ΔEيُعطى فرق الطاقة الصغير ) NMRلأغراض و 

Hz)6(10MHz    900إلى  20تتراوح من و Mz  ا على شدة المجال المغناطيسي اعتماد 
 تشعيع عينة باستخدام طاقة الترددوالنواة المحددة قيد الدراسة. سوف يتسبب 

المقابلة تمام ا لفصل حالة الدوران لمجموعة معينة من النوى (   rf) الالكترومغناطيسي
لاحظ أن هذا و . 1/2-إلى حالة الدوران الأعلى     1/2+في إثارة تلك النوى في حالة 

فإن مطيافية الإشعاع الكهرومغناطيسي يقع في طيف البث الإذاعي والتلفزيوني. لذلك 
NMR .هي أخف مسبار نشط يستخدم لفحص بنية الجزيئات 

وقد تمت  μ = 2.7927تحتوي نواة ذرة الهيدروجين )البروتون( على عزم مغناطيسي 
 دراستها أكثر من أي نواة أخرى.

فإن فرق الطاقة بين حالتي الدوران عند شدة مجال   1/2بالنسبة لنوى الدوران -3
الأربعة  بالنسبة إلى النوى . و متناسب ا مع لحظاتها المغناطيسية مغناطيسي معين سيكون 

 للحظات المغناطيسية هي: آتفا  المشتركة المذكورة 
 =  μC 13 &= 1.1305  μP 31 2.6273,=  μF 19 2.7927,=  μH 1    

5.05078•10-هذه اللحظات موجودة في المغناطيسات النووية وهي و  0.7022 ..
 1-JT 27  الترددات التقريبية التي تتوافق مع فصل طاقة  لاحقم البياني اليوضح الرسو

توضح و T 2.35.   حالة الدوران لكل من هذه النوى في مجال مغناطيسي خارجي يبلغ 
او  الصيغة في المربع الملون الارتباط المباشر للتردد )فرق الطاقة( مع العزم المغناطيسي

 لثابت يلانك

  ).Js 34-.626069•10h = Planck's constant = 6( 
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 الترددات التقريبية التي تتوافق مع فصل طاقة( 4-15شكل)

 
 Proton NMR Spectroscopyمطيافية الرنين المغناطيسي النووي البروتوني

يعمل هذا التطبيق المهم والراسخ للرنين المغناطيسي النووي على توضيح بعض الجوانب 
في و على نواة معينة  NMRيجب ضبط مطياف  الجديدة لهذه الطريقة. بادئ ذي بدء

هذه الحالة البروتون. يختلف الإجراء الفعلي للحصول على الطيف ولكن يُشار إلى 
يظهر و  (continuous wave (CW) method)أبسطها باسم طريقة الموجة المستمرة 

يتم توجيه محلول العينة في و نموذجي في الرسم البياني التالي. ال CWمقياس طيف 
يتم بث إشعاع التردد و بين قطبي مغناطيس قوي.  ليمترم 5أنبوب زجاجي مقاس 

يحيط ملف المستقبل بأنبوب و اللاسلكي للطاقة المناسبة إلى العينة من ملف هوائي. 
جهزة إلكترونية مخصصة أالتردد الراديوي الممتصة بالعينة ويتم مراقبة انبعاث طاقة 

طيف الرنين المغناطيسي النووي من خلال  يتم الحصول علىحيث وجهاز كمبيوتر. 
تغيير أو مسح المجال المغناطيسي على مدى صغير أثناء مراقبة إشارة الترددات 

ير تردد إشعاع الترددات من العينة. أسلوب فعال بنفس القدر هو تغي لمغناطيسيةا
 مع الحفاظ على المجال الخارجي ثابت ا. لمغناطيسيةا
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  نين المغناطيسي النووي البروتونيمطيافية الر ( 5-15شكل)

 :ن جهاز مطياف الرنين النووي تكو  ي
  Magnet( المغناطيس 1)  

ة للأنوية المختلفة، ويمكن مغناطيســـــــــييســـــــــتخدم المغناطيس لفصـــــــــل مســـــــــتويات الطاقة ال
، electromagnet يائكهربمغناطيس أو  permanent magnetإســـــــــتخدام مغناطيس دائم 

المغناطيس الذى يشــــــــــــــترط فيه أن يعطى مجالا   يز بين قطبوتوضــــــــــــــع العينة في الجها
 وأن يكون ثابتا  بدرجة مناسبة.  Homogeneous fieldا  متجانسا مغناطيسي

 Magnetic Field Sweep Generator( وحدة تغيير شدة المجال 2)
مواجهة قطبى المغناطيس  في coilطة ملف ســـــــابو  مغناطيســـــــييتم تغيير شـــــــدة المجال ال

فعند تغيير شــــــــدة التيار  sweep generatorمتغير  كهربائيملف متصــــــــل بمولد وهذا ال
 فيمنطقة العينة  في مغناطيســـيشـــدة المجال ال تتغي رالملف  في DCالمســـتمر  كهربائيال

مطيــاف الرنين النووي  في (هرتز )Hz1000حــدود  فيحــدود طفيفــة وهــذا التغيير يكون 
 .MHz NMR 60والذي يســـــمي  MHz 60ترددها  أشـــــعةالذي يســـــتخدم  مغناطيســـــيال

بي بكفاءة عالية يجب أن التيار الكهر  magnet coilولكي يوصـــــــــــــــل ملف المغناطيس 
درجة برودة الهليوم المســـــــــــال، أما اذا  إلىدرجة حرارة منخفضـــــــــــة جدا تصـــــــــــل في يحفظ 

نطلق حرارة ويبـدأ الهليوم في تمـة تزداد و او ارتفعـت درجـة حرارة ملف المغنـاطيس فـان المقـ
للمجــال  quenchingدرجــة مطلقــة( ويحــدث اعــاقــة  4.3ليــان )درجــة غليــان الهليوم الغ
 . مغناطيسيال
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 ويطلق على هذه الأجهزة 
 Fourier transform nuclear magnetic resonance (FT NMR 
spectrometer).  
 Magnetic resonance imaging (MRI) machine.  

  Radiofrequency Transmitterوالرادي أشعة( مصدر إنتاج موجات 3)
حيث تغذى  radiofrequency oscillatorوالرادي أشـــــــعةمن متذبذب و الرادي أشـــــــعةتنتج 

ويكون  transmitter coilيسمى ملف الأرسال ملفوف حول العينة  coilسلك مزدوج  في
 . مغناطيسيالمجال ال تجاهامحورة عموديا  على 

تتوقف  والتيالمطلوب  شــــــــعةحســــــــب تردد الأعلى  والرادي أشــــــــعةويتم اختيار وحدة إنتاج 
حالة  فيالجهاز، على ســبيل المثال  فيالمســتخدم  مغناطيســيعلى شــدة المجال ال يبالتال

 .MHz 60المطلوب  شعةس يكون تردد الأاو كو كيل 14 مغناطيسيإستخدام 
  Sample Holder and Probe( وحدة وضع العينة 4)

لوضـــــــــــع العينات وهذه الأنبوبة تكون  5mm يلتســـــــــــتخدم أنابيب من الزجاج قطرها الداخ
 يدوران الأنبوبة حول محورها الرأس هطتسايدار بالهواء، يمكن بو  turbineمتصلة بتربين 

ر الناتج يوهذا الدوران يقلل من التأث ،x cycle/ minالدقيقة  فيعدة مئات من الدورات 
 . يالخارج يالمجال المغناطيس فيعن عدم التجانس 

  Radiofrequency Receiver or Detectorالكشاف  ( وحدة5)
ملف آخر من الســــلك يحيط بالعينة أيضــــا  ب والرادي أشــــعةمتصــــاص ايمكن الكشــــف عن  

ويطلق عليه ملف  مغناطيســــــــــــــيويكون عموديا  على كل من ملف الإرســــــــــــــال والمجال ال
 receiverالمســــــــــــتقبل  إلىينتقل  كهربائيويتولد فيه فيض  receiver coilســــــــــــتقبال الا

 . هوتسجيل هحيث يتم تكبير 
  Electronic Integratorوحدة التكامل الألكترونية  (6)

حدة لقياس المســــــــــــــاحة تحت كل على و  مغناطيســــــــــــــيتحتوى جميع أجهزة الرنين النووي ال
وهذه  Electronic Integratorليكترونية امتصــــــــــــــاص وتســــــــــــــمى وحدة تكامل امنحنى 

 لة عن هذا الامتصاص. ؤو تونات المسطرديا  مع عدد البرو  المساحة تتناسب
 والرادي أشـــــعةتردد  في شـــــدة المجال المســـــتخدم فيعن بعضـــــها  NMRتختلف أجهزة   

 الجهاز.  فيالمستخدمة  شعةوتميز الأجهزة المختلفة بناء على تردد الأ المستخدمة
 مقداره عينة من الماء في مجال مغناطيسي خارجي ناضع في اعتبار نكمثال و

2.3487T  100 شعاع امشععة ب MHz إذا تم زيادة المجال المغناطيسي بسلاسة إلى 
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2.3488 T  الكهرومغناطيسية فإن نوى الهيدروجين لجزيئات الماء سوف تمتص طاقة
سوف يتكرر المسح الميداني . و في مرحلة ما وستظهر إشارة رنين ((rfالعاليالتردد ذات 

 . من أجل الرؤيةمميزا و ثلاث مرات ويكون أثر الرنين الناتج 
نظر ا لأن البروتونات لها نفس العزم المغناطيسي فقد نتوقع أن تعطي جميع ذرات و 

لحسن الحظ بالنسبة لتطبيقات و الهيدروجين إشارات رنين في نفس قيم المجال / التردد. 
ا  سيتم عرض عدد من إشارات البروتون التمثيلية على نفس و الكيمياء هذا ليس صحيح 

لة في ليس من الممكن بالطبع فحص البروتونات المعزو و المغناطيسي.  نطاق المجال
أن  :تم تحديدو ولكن من خلال القياس والحساب المستقلين  آنفا  مقياس الطيف الموصوف 

 ةعند شدة مجال أقل من نوى الهيدروجين المترابط رنينسيكون له  غير مرتبطبروتون ا 
التي يتم فحصها على شكل مض الكبريتيك اوح باستثناء الماء والكلوروفورمو تساهمي ا. 

 .سوائل يتم قياس جميع المركبات الأخرى على أنها غازات
لماذا يجب أن تتصرف نوى البروتون في المركبات المختلفة بشكل مختلف في تجربة 

 الرنين المغناطيسي النووي؟
بروتون في الجواب على هذا السؤال يكمن في الإلكترون )الإلكترونات( المحيطة بال

المركبات والأيونات التساهمية. نظر ا لأن الإلكترونات عبارة عن جسيمات مشحونة فإنها 
اوم المجال المطبق لتوليد حقل ثانوي يق  oB تتحرك استجابة  للحقل المغناطيسي الخارجي

 oBهذا المجال الثانوي النواة من المجال المطبق لذلك يجب زيادة لحماية و . الأقوى بكثير
(. كما هو موضح في الكهرومغناطيسينين )امتصاص طاقة التردد ن أجل تحقيق الر م

 :لاحقا  الرسم الموجود 

 
 (  امتصاص طاقة التردد الكهرومغناطيسي 6-15شكل)
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في و   .induced shielding field ثمحتال الواقيلتعويض مجال  oBيجب زيادة و 
ارات رنين في الجانب العلوي من المخطط العلوي تحتوي هذه المركبات التي تعطي إش

على نوى بروتون محمية أكثر من تلك  )HCl, HBr and HI4CH ,(الرسم التخطيطي 
 الموجودة في الجانب السفلي )الجانب الأيسر( من الرسم التخطيطي.

ا مقارنة بقوة آنفا  المعروض في الرسم البياني  نطاق المجال المغناطيسيو  صغير جد 
من المعتاد الإشارة إلى الزيادات الصغيرة و فقط(.    %0.0042 واليالمجال الفعلية )ح

 و  T 2.3487 . وبالتالي فإن الفرق بينppm)مثل هذه بوحدات الأجزاء لكل مليون )
2.3488 T     42هو حوالي ppm بدلا  من تعيين نطاق من إشارات .NMR  من

من الشائع استخدام ف .(آنفا  ل المغناطيسي )على النحو الوارد حيث اختلافات المجا
 اكتساح او كنسمقياس التردد على الرغم من أن مقياس الطيف قد يعمل عن طريق 

باستخدام هذا المصطلح نجد و . sweeping the magnetic fieldالمجال المغناطيسي
اي   Hz 4,200على مدى  آنفا   تمتد إشارات البروتون الموضحة أ T 2.34 أنه عند
تظهر معظم و هرتز(.  4200جزء في المليون هو  42 يكون تز ميجاهر  100)لتردد 

ليون )المنطقة المظللة( في الم ا  جز  12بروتون يقع ضمن نطاق  رنينالمركبات العضوية 
الضروري استخدام مقاييس طيف دقيقة وحساسة للغاية لحل مجموعات  ثَم من منو 

في هذا الصدد يمكن و  متميزة بنيويا  من ذرات الهيدروجين ضمن هذا النطاق الضيق.
في مسافات  مليمتر 1ملاحظة أن اكتشاف فرق جزء لكل مليون يعادل اكتشاف فرق 

 كيلومتر واحد.
 Chemical Shiftالازاحة الكيميائية 

على أنها الفرق في الأجزاء لكل مليون )جزء في المليون( بين  ةيالازاحة الكيميائتعرف 
هو TMS . و TMSين رباعي ميثيل السيلان تردد الرنين للبروتون المرصود وهيدروج

 δ = 0المركب المرجعي الأكثر شيوع ا في الرنين المغناطيسي النووي ويتم ضبطه عند 
 جزء في المليون. 

 
تباين الخواص و  وسالبيةة: المجموعات الكهر يالازاحة الكيميائ فيالعوامل التي تؤثر ومن 

على عكس التحليل الطيفي بالأشعة تحت  ةكيميائيال والازاحة  π.المغناطيسية لأنظمة
طة تردد أو بوسا الحمراء والأشعة فوق البنفسجية حيث توجد قمم الامتصاص بشكل فريد
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المختلفة على كل من شدة المجال  NMR  طول موجة يعتمد موقع إشارات الرنين
ن نظر ا لعدم وجود مغناطيسيو . الاشعاع الكهرومغناطيسيالمغناطيسي الخارجي وتردد 

لهما نفس المجال تمام ا ستختلف ترددات الرنين وفق ا لذلك وهناك حاجة إلى طريقة بديلة 
يتم توضيح هذه المشكلة من خلال المركبات و  NMR لتوصيف وتحديد موقع إشارات

على الرغم من أن إشارات و . لاحقموضحة في الرسم البياني الالأحد عشر المختلفة ال
ا لا يمكن تعيين محدد موقع رقمي لا لبس فيه الرنين الإحدى عشرة متميزة  ومنفصلة جيد 

 .بشكل مباشر لكل منها

 
 ( ) أ

 
 ) ب (

 لبعض المركبات العضويةNMR موقع إشارات, ب( أ 7-15شكل)
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 عينة التحليل
رام من غ يمل 30 -20مغناطيسي نحتاج حوالي طة جهاز الرنين النووي الساحليل بو ولتحضير العينة للت

تخفف العينة السائلة بحوالى أو ميكروليتر من العينة السائلة وتذاب العينة الصلبة  50أو لصلبة المادة ا
وإذا كان  ،(5mm i. d. glass tube)أنبوبة التحليل  فيمل من المذيب المناسب، ثم توضع العينة  0.5

الأنبوبة حوالي  فيهناك عكارة يجب ترشيح العينة حتى تكون شفافة، ويجب أن يكون إرتفاع المحلول 
غالبا  عبارة عن مادة رابع  هيو  reference substanceالعينة مادة قياسية  إلىيضاف ، و سم 3-7

ثم تغطى الأنبوبة بغطاء بلاستيك ثم  (TMS)ويطلق عليها  Tetra methyl silanميثيل سيلان 
غناطيس ويدفع تيار من بين قطبى المو المكان المخصص لها وه فيثم  turbineتوضع الأنبوبة داخل ال ـ

عند  TMSلمادة  locationفتدور الأنبوبة بسرعة عالية ثم نعمل  pumpالهواء من خلال مضخة 
 .خاصة برسم طيف الامتصاص للعينات chartللعينة على  scanالصفر ثم نعمل 

 
 NMR( انبوبة العينة السائلة لجهاز ال ـ8 -15) شكل

 كبات المخنلفةالرنين المغناطيسي النووي لبعض المر 
في الطيف بالنسبة للإشارة  NMRق حل هذه المشكلة في الإبلاغ عن موقع إشارة ائتتمثل إحدى طر 

يجب أن يكون هذا المعيار المرجعي غير متفاعل و المرجعية من مركب قياسي مضاف إلى العينة. 
لا ايضا  حادة واحدة  NMRيجب أن يعطي إشارة و كيميائي ا ويمكن إزالته بسهولة من العينة بعد القياس. 

 تم ملاحظته عادة  للمركبات العضوية. تتتداخل مع الرنين الذي 
يلبي كل  TMSيشار إليه عادة  ب ـو  Tetramethylsilane( Si4(CH3) (المركب ثلاثي مثيل سيلان

 الكربوني.البروتوني و  NMR الى هذه الخصائص وأصبح المركب المرجعي المفضل
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يعتمد على المجال المغناطيسي يجب اتخاذ خطوة إضافية  NMRشتت( إشارات نظر ا لأن فصل )أو تو 
لتصحيح اختلافات التردد هذه لاعتمادها على المجال نقسمها و واحدة لتوفير وحدة موقع لا لبس فيها. 

سيكون الرقم الناتج صغير ا و . ي الامثلة انفة الذكرف MHz 500)   أو (100على تردد مقياس الطيف 
لذلك يتم ضربه في مليون كما هو موضح بالصيغة في المربع  MHzعلى  Hzجد ا نظر ا لأننا نقسم 

  .الاعلى
 خصائص بعض مذيبات الرنين المغناطيسي النووي ( 2-15جدول)

 

 
عطي هذه العملية تو هو تردد إشارة العينة.   sampνللإشارة المرجعية و  لرنينهو تردد ا refνحظ أن يلا

حتوي على ت   (Chemical Shift) ة للامتصاصاتالكيميائي الازاحةيسمى  موقعا  له رقما  محددا  
 δ. وحدات من أجزاء لكل مليون )جزء في المليون( ومحددة بالرمز 

ذرات الهيدروجين في جزيء معين كلها وهي  تشترك في خاصيتين مشتركتينآنفا  المركبات المشار إليها و 
جميع المركبات عبارة عن سوائل باستثناء و . مكافئة من الناحية الهيكلية ومتوسطها للتوازن التوافقي السريع

تؤكد الميزة و  يدي.ويكون سائلا  في حمام جل C° 9التي تغلي عند   (neopentane) مادة النيوبنتان
المادة النقية في أنبوب  بوضع ةالثانيالميزة سمح وت ادةحالأولى أن كل مركب يعطي إشارة رنين واحدة 

من مادة صلبة عادة ما يكون من   NMR من أجل أخذ أطيافو . NMR عينة وفحصها في مطيافال
استخدمت الدراسات المبكرة رابع كلوريد الكربون لهذا الغرض لأنه لا و الضروري إذابتها في مذيب مناسب. 

مذيب ا سيئ ا للعديد من  4CCl لحظ يعتبرلسوء او يحتوي على هيدروجين يمكن أن يقدم إشارة تداخل. 
ا سام.    الديوتيريوم مثلذرات تسُتخدم الآن المركبات التي تحمل و المركبات القطبية وهو أيض 
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-), acetone6D6(C 6d-), benzene3d (DCCl-O) chloroform2deuterium oxide (D[
])3SOCD3(CD 6d-) , DMSO3COCD3(CD 6d  على نطاق واسع كمذيبات       NMR 
ظر ا لأن نظير الديوتيريوم للهيدروجين له عزم ودوران مغناطيسي مختلفان فهو غير مرئي في مقياس ن

 .طيف مضبوط على البروتونات
الكيميائي  نتقالمن المناقشة والأمثلة السابقة قد نستنتج أن أحد العوامل المساهمة في اختلافات الاو 

إذا كانت كثافة الإلكترون و . (inductive effect) الحثي أثيرالبروتون هو الت رنينفي للامتصاصات 
بسبب حركات الإلكترون سيكون أقوى مما لو كانت  حتثحول نواة البروتون عالية نسبي ا فإن المجال الم

في مثل هذه الحالات عالية الكثافة  غلاف الحمايةلذلك سيكون تأثير و كترون منخفضة نسبي ا. كثافة الإل
الكهرومغناطيسية عالية طاقة  )oB (وستكون هناك حاجة إلى مجال خارجي أعلى  الإلكترونية أكبر

المتوقع أن تكون كثافة نظر ا لأن السيليكون أقل كهربي ا من الكربون فمن و لإثارة الدوران النووي.  ((rf التردد 
الإلكترون حول هيدروجين الميثيل في رباعي ميثيل سيلان أكبر من كثافة الإلكترون حول هيدروجين 

وإشارة الرنين المميزة من مشتق السيلان تقع بالفعل   (dimethylpropane-2,2)الميثيل في نيوبنتان 
سلبية من و أن يكون للعناصر الأكثر كهر يجب و ويقال إن هذه النوى محمية.  في مجال مغناطيسي أعلى

فإن  الكربون تأثير معاكس )تقليل كثافة الإلكترون( وكما توضح البيانات الواردة في الجداول التالية
مجموعات الميثيل المرتبطة بهذه العناصر تعرض إشارات مجال أقل )وهي غير محمية(. يتناسب تأثير 

-15)ية كما هو موضح في الجدولائلبيتها الكهرباريب ا مع سإزالة الحجب لمجموعات سحب الإلكترون تق
علاوة على ذلك في حالة وجود أكثر من مجموعة واحدة من هذا القبيل فإن إزالة الحماية تكون و . ا(

 البروتون حتى أبعد من ذلك. تردد( ويتم إزاحة ب -15مضافة )الجدول
 Proton Chemical تون لمشتقات الميثيلفي البرو  للامتصاصات الكيميائية زاحةالا أ(3-15جدول)

Shifts of Methyl Derivatives 

 
 Proton البروتون )جزء في المليون(لامتصاصات الكيميائية  زاحاتالاب(  3- 15جدول )

Chemical Shifts (ppm) 
 

https://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/VirtTxtJml/intro2.htm#strc3b
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ة في الرسم ة مختلفالكيميائية البروتونية المرتبطة بمجموعات وظيفي لازاحاتيتم تلخيص التوزيع العام لو 

فئة معينة. ذات أن هذه النطاقات تقريبية وقد لا تشمل جميع مركبات حسابنا ضع في ون. لاحقالبياني ال
ا أن النطاقات المحددة لبروتونات ونلا أكبر من تلك الخاصة بمعظم بروتونات   NHو  OHحظ أيض 

CH   عينة.هذا بسبب اختلافات الرابطة الهيدروجينية عند تركيزات مختلفة للو 
 للبروتون * ةالكيميائي لازاحةنطاقات ا

 
 δ  =0عند  TMS نسية الى δمقياس : ل 3CDCl  محلولللعينات في ( مخطط 9-15شكل) 

 Signal Strength قوة الاشارة
على طول المحور الرأسي للطيف ويتناسب مع التركيز المولي  NMRيتم عرض حجم أو شدة إشارات 

أو تضاعف تركيز العينة  هانة الصغيرة أو المخففة ستعطي إشارة ضعيفة وتضاعفللعينة. وبالتالي فإن العي
إذا أخذنا طيف الرنين المغناطيسي للكميات المولية و ثلاث مرات يزيد من قوة الإشارة بشكل متناسب. 

هكسان المتساوية للبنزين والهكسان الحلقي في محلول رابع كلوريد الكربون فإن إشارة الرنين الصادرة من ال
الحلقي ستكون ضعف شدة تلك الصادرة عن البنزين لأن الهكسان الحلقي يحتوي على ضعف عدد 

هذه علاقة مهمة عندما يتم فحص عينات تضم مجموعتين مختلفتين أو أكثر و الهيدروجين لكل جزيء. 
يقا لهذه تحقو من ذرات الهيدروجين لأنها تسمح بتحديد نسبة ذرات الهيدروجين في كل مجموعة مميزة. 

لإشارات الرنين التي تشكل طيف  ةالكيميائي زاحةالغاية من الضروري قياس القوة النسبية وكذلك الا
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NMR  .يتم توضيح طريقتين شائعتين لعرض الكثافة المتكاملة المرتبطة بالطيف من خلال الأمثلة التالية
ضر فاتح( حيث يعبر كل إشارة في الأطياف الثلاثة في الصف العلوي يرتفع أثر التكامل الأفقي )أخ

بدلا  من ذلك يتم طباعة رقم عشوائي يتم تحديده بواسطة كمبيوتر الجهاز و بمسافة تتناسب مع قوة الإشارة. 
من و ليعكس قوة الإشارة أسفل كل ذروة رنين كما هو موضح في الأطياف الثلاثة في الصف السفلي. 

التي لوحظت سابق ا يجب أن  ةالكيميائي زاحةرتباطات الاالشدة النسبية الموضحة هنا جنب ا إلى جنب مع ا
  على تعيين الإشارات في هذه الأطياف إلى مجموعة الهيدروجين التي تولد كل منها.  ا  قادر  محلليكون ال

تلميح: عند تقييم قوة الإشارة النسبية من المفيد تعيين أصغر تكامل للوحدة وتحويل القيم الأخرى بشكل 
 متناسب.

 
 قوة الاشارة لبعض المركبات العضوية( 10-15ل)شك

 Hydroxyl Proton Exchangeوالاصرة الهيدروجينية الضمنية الهيدروكسيل بروتون تبادل 
and the Influence of Hydrogen Bonding 

 2.37عند  OH تظهر إشارة بروتون و  الكحوليات من صنف المركبان الأخيران في الصف السفلي هما
δ ( 2-methyl-3-butyne-2-ol) 3.87 δ ( 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone)  

الحلقة الهيدروجينية و . ة ان وجدتالكيميائي ه الازاحةكون عليه هذتمما يوضح النطاق الواسع الذي قد 
عن انزياح المجال المنخفض.  ا  المركب الأخير مسؤولة جزئيداخل الجزيئية المكونة من ستة أعضاء في 

كسيد الهيدروجين مع الديوتيريوم الموجود في الماء الثقيل لتعيين و ستفادة من التبادل السريع لأيمكننا الاو 
فإن هذا يزيل بروتون  للاحقةكما هو موضح في المعادلة ا هيدروكسيل.بروتين الإشارات رنين 

من و ي. الهيدروكسيل من العينة وتختفي إشارة الرنين الخاصة به في طيف الرنين المغناطيسي النوو 
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الناحية التجريبية يضيف المرء ببساطة قطرة من الماء الثقيل إلى محلول الكلوروفورم د للمركب ويدير 
 .آنفا   يتم عرض نتيجة هذا التبادلو الطيف مرة أخرى. 

 
                                  ( طيف الرنين المغناطيسي للكحول11-15شكل)                    

تدعم العديد و باط الهيدروجيني إلى تحويل إشارة الرنين للبروتون إلى مجال أقل )تردد أعلى(. يؤدي الارت
 : من الملاحظات التجريبية هذا البيان وسيتم وصف عدد قليل منها هنا

تعرض المحاليل المخففة جد ا و لهيدروكسيل للكحول مع التركيز. ا ة لهيروجينالكيميائي زاحةختلف الات -1
في محلول رابع كلوريد الكربون إشارة رنين هيدروكسيل لها   (3COH (CH3)بروبانول -2-ل ميثي-2ل ـ

في المحلول المركز تنتقل هذه الإشارة إلى مجال أقل عادة   (δ 1.0>) عالي المجال نسبي ا ةكيميائي ازاحة
 δ 2.5.  بالقرب من 

تظُهر  رنين ذات مجال منخفضفينول إشارة مضية من الاتولد مجموعة الهيدروكسيل الأكثر ح -2
المئوية المختلفة للفينول  اكيزللتر  OH   تظهر إشارات رنينو اعتماد ا مشابه ا للتركيز على تركيز الكحول. 

 ). غير معروضة C-H في الرسم البياني التالي )إشارات في الكلوروفورم

 
 ( الطيف الرنيني للفينول في الكلوؤوفورم12-15شكل)

ا الثنائي المرتبط بالهيدروجين المفضل يعرض بروتون الهيدروكسيل للأحماض بسبب ارتباطه -3
مض النموذجي ابالنسبة للحو الكربوكسيلية إشارة رنين إلى حد كبير في المجال السفلي للوظائف الأخرى. 

 لاحفا  ات الأخرى. الأطياف الموضحة وغالب ا ما يكون أوسع من الإشار  δ 13.0إلى  10.0يظهر من 
 ثنائي ميثيل بنزويك )يمين( أمثلة.-3،5كلورو أسيتيك )يسار( وحمض لحمض 
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كلورو أسيتيك )يسار( وحمض  لكل من حامض المغناطيسي طيف الرنين النووي ( 13-15)شكل
 ثنائي ميثيل بنزويك )يمين(-3,5

تعرض ( الروابط الهيدروجينية داخل الجزيئية خاصة تلك التي تحدد الحلقة المكونة من ستة أعضاء 4
 hydroxypent-3-ene-2-one (the-4 حالة بروتون منخفض المجال للغاية. رنينعموم ا 

enol tautomer of 2,4-pentanedione)   ا مثالا لا توضح هذه الخاصية فحسب بل تقدم أيض 
في طيف الرنين المغناطيسي للسائل النقي ترُى و للتغيير الديناميكي.  NMRتعليمي ا لحساسية تجربة 

يتم عرض و  .21: 4الخاصة بهم  المولية نسبةالرات حادة من كل من توتومرات كيتو وإينول وتكون إشا
 ةالكيميائي زاحةكون الاوتلهذه الإشارات في المربع المظلل فوق الطيف.  ةالكيميائي زاحةتخصيصات الا

نستنتج إذن أن و ي. بشكل استثنائي في الحقل السفل δ 14.5لبروتون الهيدروكسيل المرتبط بالهيدروجين 
مقارنة بالمقياس الزمني المتأصل ا  هذه المواد المشدودة يكون بطيئالمعدل الذي يتم عنده التحويل البيني ل

 في التحليل الطيفي بالرنين المغناطيسي النووي.
 

 
 .لمركب كيتوني الروابط الهيدروجينية داخل الجزيئية( 14-15شكل)

 Solvent Effectsتأثيرات المذيبات 
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هو المذيب الأكثر شيوع ا لقياسات الرنين المغناطيسي النووي وذلك بفضل طابعه  )3CDCl ( الكلوروفورم
ا و كما ذكرنا سابق ا   الامين الاولي والثانوي  باستثناء الذوبان الجيد والطبيعة غير التفاعلية النسبية تتوفر أيض 

   )6D6C ( ، والبنزين )O2D (وتيريومكسيد الديو مركبات أخرى تحمل علامات الديوتيريوم مثل أ
 NMR مذيباتايضاص للاستخدام   3SOCD3DMSO  (CD( و )3COCD3CD (والأسيتون 

شركاء رابطة هيدروجينية فقد تتغير وظائف الإلكترون و / أو قد تعمل نظر ا لأن بعض هذه المذيبات لها 
يقدم الجدول و على المذيب المستخدم.  الكيميائية لمجموعات مختلفة من البروتونات اعتماد ا زاحاتالا
 .ميجاهرتز 300بعض الأمثلة التي تم الحصول عليها باستخدام المحاليل المخففة عند  حقالا
 
 
 
 
 
 
 
 

 في مذيبات مختارة ( δبعض التحولات الكيميائية النموذجية لمدة ساعة واحدة )قيم ( 4-15جدول)
  

 
 
 ووي الكربونيالتحليل الطيفي للرنين المغناطيسي الن  
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كأداة للتحليل الهيكلي واضحة من المناقشة السابقة.   H NMR1 يجب أن تكون قوة وفائدة مطيافية  
تشمل و فلا توجد معلومات وشيكة.   C-H لسوء الحظ عندما تفتقر أجزاء مهمة من الجزيء إلى روابطو 

مض الكروكونيك اربونيل مثل حالأمثلة المركبات المتعددة الكلور مثل الكلوردان ومركبات البولي كا
 . كما مبين لاحقا  والمركبات التي تتضمن روابط ثلاثية 

   
 قد لا يكون من الممكن تفسير طيف البروتون  C-H حتى في حالة وجود العديد من مجموعاتو  

NMR  .يصور الرسم البياني التالي ثلاثة أزواج من الأيزومراتو بشكل لا لبس فيه (A & B)  التي
الكيميائية يجب أن  لازاحاتعلى الرغم من أن التحديد الدقيق لو مماثلة.  NMRأطياف بروتون تعرض 

طة سابو  يسمح بتمييز أول زوج من المركبات إلا أنه قد يكون من الصعب تحديد الحالتين الثانية والثالثة
 .وحده NMR البروتون 

 

 
 ( ايزومرات لبعض المركبات العضوية15-15شكل)

 طةسابو  مكن سبر ذرات الكربون في الجزيءالصعوبات إلى حد كبير إذا كان من الم يمكن حل هذهو 
NMR  .للكربون  نظر ا لأن النظير الرئيسو بنفس طريقة ذرات الهيدروجين)C12(  ليس له دوران فإن هذا

والذي له دوران  C13٪ من الكربون الأولي هو نظير 1.1لحسن الحظ ، فإن و الخيار يبدو غير واقعي. 
يجب التغلب على العديد و  ربةلذلك من حيث المبدأ يجب أن يكون من الممكن إجراء تج I = 1/2مغزلي 

 روتينية: أداة  الكربون  NMRمن العقبات قبل ظهور 
 ٪( لذلك هناك حاجة إلى تركيزات أعلى في العينة.1.1في عينة منخفضة للغاية ) C13لوحظ ، وفرة  -1
مما يضيف إلى الصعوبة  NMRين مرة من البروتون في تجربة أقل حساسية بخمس C13 نواة  -2

 السابقة.
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 270إلى  130الخاصة بها بمقدار  NMRإشارة  تشطر C13 ذرات الهيدروجين المرتبطة بذرة  -3
 .NMRهرتز مما زاد من تعقيد طيف 

 تطبيقات عملية 
يف ان يلاحظ من الط NMRعند اجراء التحليل للكحول الاثيلي بواسطة جهاز الـ 

فانها لها  3CHلمجموعة الميثيل  مجاورةال( C)بروتونات  2CHمجموعة الميثيلين 
امتصاص واحد لأنها تحمل بروتونين متكافئين ويتأثر هذا الامتصاص بثلاثة بروتونات 

مجموعة الميثيل فتقوم كل واحدة من بروتونات الميثل بشق امتصاص مجموعة الميثيلين 
    بنسبة ا  رباعي ا  نشقاقات حتى تعطي في النهاية امتصاصنصفين تتداخل هذه الا إلى

1: 3: 3: 1 
ولسهولة توقع امتصاص أي مجموعة فانها هي نفسها لها امتصاص واحد يضاف اليها 

. أي أن عدد مجاورةامتصاصات بعدد ذرات الهيدروجين التي تحملها ذرة الكربون ال
بون = عدد البروتونات التي تحملها الامتصاصات للبروتونات الموجودة على أي ذرة كر 

  .1+  مجاورةذرة الكربون ال
  3=  1+ 2وبذلك يكون امتصاص مجموعة الميثيل في كحول الايثانول = 

  4=  1+ 3أما امتصاص مجموعة الميثيلين في كحول الايثانول = 
دون ازدواج لأن ذرة الأكسيجين تحول  1أما امتصاص مجموعة الهيدروكسيل في كحول الايثانول = 

 .مجاورةبروتون الهيدروكسيل مع البروتونات ال

 
 للتلوين NMRطيف ال ـ (16 -15) شكل
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 للتلوين NMRطيف ال ـ (17 -15) شكل

 التعرف على التركيب الجزيئي 
ما  nmr spectrum مغناطيسينحصل عليها من طيف الرنين ال التيأهم المعلومات 

  -:أتيي
  chemical shift (δ)متصاصات الأنتقال الكيميائى للإ -1

الجزىء اذ ان عدد الإمتصاصات يدل على  فيالانتقال الكيميائي يحدد نوع البروتونات 
 الجزىء.  فيأنواع البروتونات )الهيدروجين( الموجودة 

قيم مما  متصاصات عند ثلاثايعطى ثلاثة  3CH -2CH -5H6Cفنجد مثلا  أن مركب 
البروتونات تختلف عن بعضها من ناحية الظروف يوضح أن هناك ثلاثة أنواع من 

متصاصين فقط عند قيمتين مختلفتين ايعطى  OH -3CHالأليكترونية، بينما نجد مركب 
 من الانتقال الكيميائى ليدل بذلك على وجود نوعين من البروتونات. 

 البدء بالرمز الجزيئى هيوالطريقة النموذجية للتعرف على التركيب الجزيئى للمركب 
molecular formula  وذلك لتحديد درجة عدم التشبعunsaturation  عدد أو

ين عدم التفرقة ب في chemical shiftالحلقات العطرية ويفيد فحص الانتقال الكيميائى 
  8.5 :7المنطقة ما بين  فيمتصاصات افإذا كانت هناك  التشبع والحلقات العطرية

فيمكن  δ 6 :4.5المنطقة  فيمتصاص اا ظهر لى وجود حلقة عطرية أما إذفهذا يدل ع
 إفتراض وجود رابطة زوجية. 

  Spin Spin Coupling كل إمتصاص رئيس فيعدد الانقسامات الداخلية  -2
تحديد الوضع النسبى لهذه  فييفيد  متصاص رئيساكل  فيإن فحص عدد الانقسامات 

 CHمجموعة أو  مجاورة 2CHوجود مجموعة  إلىالبروتونات، فالانقسام الثلاثى يشير 
أو  مجاورة 3CHوجود مجموعة  إلىيشير فعلى كل جانب، أما الانقسام الرباعى 
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على الجانب الأخر، أما الأنقسام الثنائى  CHعلى جانب،  2CHمجموعتين إحداهما 
 وهكذا.  مجاورة CHوجود مجموعة  إلىيشير ف

يجب أن نبحث عن  فانهنتروجين أو ء يحتوى على ذرة أكسجين ي وإذا كان الجز 
عدم وجود هذا وفى حالة  NHأو  OHمتصاص فردى عريض للبروتون لمجموعة ا

 .R- O- Rأو  C=Oلأن تكون المادة مركب كربونيلى  حتمالا  االإمتصاص فإن هناك 
  integrationمتصاصات كثافة الا -3

كل  فيء وكذلك عدد البروتونات ي الجز  فيبعضها  إلىيوضح نسبة ذرات الهيدروجين 
 متصاص يتناسب طرديا  مع عدد ذرات الهيدروجين. اكثافة كل متصاص اذ ان امجموعة 

  Coupling Constant (J)ثابت الإزدواج  -4
مثال ذلك البروتونات  .ا  مغناطيسيالبروتونات المتكافئة  فيتظهر  إن عملية الإزدواج لا

ردد ويكون لها نفس ثابت لأن هذه البروتونات لها نفس الت ،3CHالموجودة على مجموعة 
 فيبروتونات الرة. وهذه الثلاثة او المجموعات المتج في التيالإزدواج مع البروتونات 

حالة البروتونات  فيلها حرية الدوران حول الرابطة الكربونية. أما  3CH -Cالمجموعة 
وعة يحدث لها إزدواج بقيم مختلفة مع بروتون معين من المجمفا  مغناطيسيغير متكافئة 

 الأخرى. 
  -ثلاثة أصناف: إلىويقسم ثابت الإزدواج 

ويفصل البروتونات  Geminal couplingإزدواج البروتونات على نفس ذرة الكربون . أ
  H- C- Hهذه الحالة رابطتان  في
هذه  فيويفصل البروتونات  Vicinal couplingرة او إزدواج للبروتونات المتج. ب

 :ية كما في كل منالحالة ثلاثة روابط كيميائ
 H- C- C- H or H- C= C- H 

مثال ذرات الهيدروجين على Long range coupling الازدواج على مدى طويل ج. 
 الهكسان الحلقي. أو جزئ البنزين 

اذ ان قيمة  spectrumعملية تفسير الطيف  فيوعموما قيمة ثابت الإزدواج مهمة جدا  
coupling constant (J) نجد أنها  اذات )الهيدروجين( تكون صغيرة، بين البروتون

 تتراوح 2CH -المركب  فيبينما  Hz 9 -2ح بين او تتر  CH -HCالمركب  فيمثلا  
تختلف باختلاف المشابهات الهندسية فبينما نجد أن  Jكما أن قيمة . Hz 20 -12بين 
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11- المدى  فينجدة يكون  Hz 14-6 تساوي  ethylene -cisالمركب  في Jقيمة 
18 Hz المشابة  فيtrans- ethylene. 

 الفوسفور فيكون أكبر من ذلك بكثير: أو حالة الإزدواج بين الهيدروجين والفلور  فيأما 
  J= 5- 25 Hzيكون  H- C- C- F حالة المركب في
  J= 12- 40 Hzيكون  H- C=C- Fحالة المركب  في
  J= 44- 81 Hzيكون  H- C- Fحالة المركب  في
  z J= 5 Hيكون  H- C- C- C- Fركب حالة الم في
  J= 200 Hzيكون  -H- Pحالة المركب  في
  z J= 10 Hيكون  H- C- P=Oحالة المركب  في

لمركب  )HNMR1( مغناطيسي( أطياف الرنين النووي ال9-16)ي شكلأتفيما ي
 .البنتانول الحلقي

 
NMR forH 1 طيف الرنين المغناطيسي لمركب البنتانول الحلقي  (18-15شكل )

cyclopentanol 
 

 
 عشر خامسفصل الاسئلة ال

 
مع  طأامام الاجابة الخ)×( وعلامة  امام الاجابة الصحيحة (√)ضع علامة  -1

 تصحيح الخطأ. 
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ذات كتلة أو للذرات ذات العدد الفردى  مغناطيسيتستخدم تقنية الرنين النووى ال -ا
  .زوجية

  12 -كربون ة المغناطيسيمن الأنوية ذات الخواص ال -ب
متصاص جميع أنوية العناصر ايتم تسجيل  مغناطيسيطيف الرنين النووى ال في -ت

 ة مغناطيسيلها خواص  التي
 كل نوع من أنوية ذرات العناصر يمتص الطاقة على تردد مختلف  -ث
على أو تركيبة  فييشترط عند تحضير العينات ألا يحتوى المذيب على هيدروجين  -ج

 م نظيرة الديوتيري
  مغناطيسيطيف الرنين النووى ال فيكمرجع )المادة القياسية(  TMSيستخدم الـ  -ح
 ( الفا بالرمز ) يءالجز  فييرمز للإزاحة الكيميائية الناتجة عن وجود البروتونات  -خ
 وزنها الجزيئى رقم فردى تكون محتوية على عدد فردى من النتروجين  التيالمركبات  -د
 ثنائى ميثيل إيثر عن طريق مطياف الكتلة و ن الإيثانول يمكن التفرقة بي -ذ
 عدد ذرات الهيدروجين على نفس ذرة الكربون  هي( n) اذ( n+1قاعدة الإنشطار ) -ر
 اُ مغناطيسيالبروتونات المتكافئة كيميائيا تكون متكافئة  -ز

 يبالتالو ائيا ليس لها نفس البيئة الإلكترونية تكون غير متكافئة كيمي التيالبروتونات  -س
 اُ مغناطيسيغير متكافئة 

  12 -% مقارنة بذرة الكربون  1.1 هيالطبيعة  في 13 -نسبة وجود الكربون  -ش
 ي طيف الرنين النوو  في( كمرجع TMSستخدام تتراميثيل سيلان )اما مزايا  -2
 ؟ مغناطيسيال
 مغناطيسيال ي و طيف الرنين النو  فيثؤثر على الإزاحة الكيميائية  التيما العوامل  -3

 للبروتون؟
التفسير من  فيأسهل  13 -للكربون  مغناطيسيلماذا يكون طيف الرنين النووى ال -4

 للبروتون؟ مغناطيسيطيف الرنين النووى ال
للكربون  مغناطيسيالإزاحة الكيميائية لطيف الرنين النووى ال فيأذكر العوامل المؤثرة  -5
 ؟13 -
  -الاتية:المركبات  فيروجين الهيد فيأحسب معامل العجز  -6
O6H2C -a 
N5H6C -b 
N7H6C -c 
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O8H8C -d 

  -:مغناطيسيبتقنية الرنين النووى ال :ةالاتيكيف يمكن التفرقة بين المركبات  -7
3COCH3OH & CH5H2C -a 
3Aniline & Acetophenone PhCOCH -b 
5H2COC5H2& C 5H2COOC3CH -c 

COOH3CO)O & CH3(CH -d 
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279 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 السادس عشر الفصل
 Thermal Analysisالتحليل الحراري 

 :التحاليل الحرارية
( والتي يتم فيها دراسة materials scienceالتحليل الحراري هو احد فروع علم المواد)

او قياس  خواص وصفات الماده التي تتغير مع درجة الحرارة.وتقنيات التحليل الحراري 
مناسبة لدراسة الصفات الفيزياوية للمادة او نواتج التي تعتمد على درجة الحرارة كدالة  

ي تاكثر من اثن وبالرغم من وجود تخضع لبرنامج حراري اثناء التحليل. والتي  تفاعلها
الصفة التي  على ضوءتميز بعضها عن البعض الاخر يوالتي  حرارية عشر تقنية تحليلية

اذ ، ى صفة المادة وخصائصهايتم قياسها يمكن تصنيفها إلى طرائق مختلفة اعتمادا  عل
هي ظرف خاص بالمادة يحدد قدرتها على نقل الحرارة  Temperatureدرجة الحرارة  ان

فيعني علم قياس درجة  Thermometryأو اكتسابها من المواد الأخرى. اما المصطلح 
 ،ان تأثير الحرارة على العينة واسع المدى ويتسبب في تغيير عدد من صفاتها و الحرارة. 
 .(1 -14جدول )
 ( يبين العلاقات المقاسة في طرق التحليل الحراري المختلفة1 -16) الجدول

 الطريقة الصفة المقاسة
والتحليل الوزني  TGA)التحليل الوزني الحراري ) ((massالكتلة 

 ((DTGAالحراري التفاضلي 
المعايرات  TTالتحليل الحراري التفاضلي و T DTA∆فروق درجة الحرارة 

 ثرموميتريةال
∆H DSC  المسح التفاضلي المسعري 

 التحليل الوزني الحراري المضغوط PTGA تغير الكتلة كدالة للضغط
 تغير الأبعاد –التشوه 

Deformation- 
Dimensions 

TMA التحليل الحراري الميكانيكي 

 التحليل المعتمد على التمدد الحراري  Volume Dilatometryتغير الحجم 
 التحليل المعتمد على الغازات المتصاعدة EGA تج التفكك الغازيةقياس نوا
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الا انه يمكن التركيز على بعض التقنيات التي توفر معلومات عن الخواص الكيميائية  
 لها.وتتضمن هذه الطرق : لنموذج المادة بدلا عن المعلومات الفيزيائية

 )TGA) Thermo gravimetric analysisالتحليل الوزني الحراري  -1
 Differential thermal Analysis (DTA)التحليل الحراري التفاضلي.  -2
 Differential scanning calorimetry (DSC) .المسح التفاضلي المسعري  -3
 Microthermal analysis التحليل الحراري المايكروي.-4

يعطي  (DSC)( مع المسح الحراري  التفاضلي TGAان تزامن التحليل الوزني الحراري)
دراسة تشخيصية كاملة لنفس العينة وعند نفس الظروف التحليلية مثل) الجو، معدل تدفق 

قة العينة ،أجهزة دبخار العينة، معدل التسخين، الاتصال الحراري   لبو  الغاز، ضغط 
الاستشعار، وتأثير الإشعاع، الخ(.ويمكن تعزيز المعلومات المتوفرة من التحليل الحراري 

السابق عن طريق اقترانها  Simultaneous Thermal Analysis (STA)ني التزام
بتقنيات متطورة لتحليل الغازات مثل  تقنية تحويل فوريية بالاشعة ماتحت 

(.هنالك طرق اخرى اقل شيوعا مثل طرق قياس MS( او مطياف الكتلة)FTIRالحمراء)
ربائي من مادة عازلة، أو الصوت او قياس انبعاث الضوء من العينة، أو التفريغ الكه

جهد. جوهر كل هذه التقنيات هو أن الالخاضعة تحت  الاسترخاء الميكانيكي  للعينة
 الزمن(   بوصفها كدالة  لاستجابة عينة يتم تسجيلها.او درجة الحرارة)

ومن المعتاد التحكم في درجة الحرارة ببرنامج محدد سلفا إما عن طريق زيادة مستمرة أو  
درجات الحرارة بمعدل ثابت )التسخين / التبريد الخطي( أو من خلال تنفيذ  انخفاض في

(. تم تطوير برامج التدرج الحراري سلسلة من  درجات حرارة مختلفة )القياسات متساوية 
 حسابات رياضية عادة حسابات لمتابعة  درجة الحرارة أكثر تقدما والتي تستخدم فيها

دل التسخين  المتذبذب أو تعديل معدل التسخين كدالة لمع ة الجيب او مربع الموج
كاستجابة للتغيرات في خصائص عينة التحليل الحراري الخاضعة للدراسة. بالإضافة إلى 

السيطرة على بيئة تحليل العينة، فقد  التحكم في درجة حرارة العينة، فإنه من المهم أيضا
روجين أو الهيليوم(.ان الاجواء يتم إجراء قياسها في الهواء أو تحت غاز خامل )مثل النت

المختلفة المرتبطة بعينة التحليل مثل الماء او سوائل اخرى التي تخفض او تزيد من 
فاعلية العينة للتحليل يمكن دراستها تحت هذا النوع من التحليل بوساطة تقنية 

عن   Reverse Gas Chromatographyالعكوس ذات الطورالغاز  كروماتوغرافيا
طريق متابعة تحليل الغازات او الابخرة المتفاعلة مع سطح العينة عند درجات حرارية 
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شكل والخواص الميكانيكية للاسطح بوساطة مجهر القوة الان دراسة  مختلفة.
ذات امكانية عالية للتفريق عن طريق التحكم في  Atomic force microscopyالذرية

كثيرا ما تستخدم التحليل   درجة الحرارة هو ايضا شكل من اشكال التحليل الحراري.
ل الحرارة من خلال الهياكل. فالعديد من البيانات الهندسية الحراري كمصطلح لدراسة نق

 heatالأساسية لعمل انظمة لنماذج مقترحة، يأتي من قياسات السعة الحرارية)
capacity  ( الحرارية)توصيلية وال ( thermal conductivity      .لها 

  Thermogravimetric Analysis التحليل الوزني الحراري  -1 
وتعتمد هذه الطريقة على قياس مقدار النقص أو الزيادة في  (TGA)ويرمز له اختصارا  

 Thermo)وزن المادة نتيجة التسخين ويستخدم لذلك جهاز يسمى الميزان الحراري 
balance)غير في كتلة العينة بدلالة درجة الحرارة أو الزمن. والمنحنى . ويسجل الت

. ويمكن بهذه الطريقة تحليل مكون (Thermogram)الناتج يسمى المنحنى الحراري 
  واحد أو أكثر. 

ستخدم لذلك تدرجة مئوية و  1200وفي هذا الجهاز يمكن ان يتم تسخين العينة لدرجة 
من  الدرجة الكبيرة ويمكن ان يتم التسخين في جوتتأثر بهذه  قة مصنوعة من مادة لادبو 

 . حسب طبيعة العينة من النيتروجين الاوكسجين أو في جو
 معدل التسخين فمثلا  لو العينة فإن الذي يتحكم بسرعة انهاء العينة هو تحليلاثناء 

درجة مئوية معناها انه في الدقيقة  1200إلى درجة  deg/min 2 سخنت عينة بمعدل 
 طويلا   ا  تأخذ العينة زمن تالية تزيد درجة الحرارة للجهاز درجتين مئويتن فقط وبالالواحد

إلى درجة deg/min 20إلى ان تنتهي أما اذا سخنت عينة بمعدل أعلى قليلا  مثلا   
درجة مئوية  20درجة معناها انه في الدقيقة الواحدة تزيد درجة الحرارة للجهاز  1200

   . زمن اقلنتهي العينة بت تاليوبال

http://en.wikipedia.org/wiki/Atomic_force_microscope
http://en.wikipedia.org/wiki/Specific_heat_capacity
http://en.wikipedia.org/wiki/Specific_heat_capacity
http://en.wikipedia.org/wiki/Specific_heat_capacity
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 جهاز التحليل الحراي مخطط ( 1 -6 شكل )

  
 TGAمكونات اجهزة 

 تتكون مما يلي
a –  ميزان حساسthermobalance هنالك اعداد من الموازين مختلفة التصاميم .

متوفرة بشكل  تجاري قادرة على تزويدنا بالمعلومات الكمية عن كتلة العينة ضمن مدى 
غرام ،ولكن بالأمكان تحديد التغيرات الحاصلة في 100م الى غرا 1يتراوح بين اقل من 
غرام .وتحمل العينة على حامل يقع وسط الميزان ومعزول  0.1ى عينة كتلتها تصل ال

حراريا عن الفرن، واى تغير يطرأ على العينة ينعكس على مسار الشعاع الممتد بين 
لحاصل في المكشاف يعطي المصباح والدايود الفوتوني)المكشاف(.ان عدم التوازن ا

(  Eوصف تفصيلي للتيار الناتج عن هذه الطريقة الحرارية الذي يضخم ويغذى ملف )
(، التي تولد مجالا  مغناطيسيا   3-16( شكل ) Fالذي يقع بين اقطاب ممغنطة دائمية)

 نتيجة التيار المتولد في الملف يقوم باعادة الشعاع الى موقعه الاصلي.ان التيار المضخم
يعطي معلومات توضيحية عن التغيرات الحاصلة في كتلة العينة تنقل الى نظام البيانات 
التي تعطي في مخطط يبين العلاقة بين كتلة العينة )اغلب الاحيان( مقابل بيانات درجة 

 الحرارة .
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.وزن العينة C.حامل العينة B.شعاع الميزان A(.مكونات الميزان: 2-16شكل )
Dدايود الضوئي .المصباح والE الملف المغناطيسي.F مغناطيس دائم و.G.H.I.J. 

 انظمة الحاسوب ومعالجة البيانات وطابعة.
b –  للتسخين  فرنFurnace 

تعطي افران التحليل الوزني الحراري افرانا  نموذجية في مدى من درجات الحرارة تصل 
درجة  10.منمئوية وذات سرعة تسخين  1600درجة مئوية وبعضها يصل 1000الى 

درجة مئوية في  200درجة مئوية في الدقيقة وقد تصل الى   100مئوية في الدقيقة الى 
الدقيقة.وقد يستخدام غاز النتروجين او غاز الاركون كغازات طاردة في الفرن من 

الملوثات نتيجة التحليل، اضافة الى ذلك تمنع العينة من التأكسد اي تخلق جو مناسب 
دقيقة الاولى التي تكون العينة فيها بهيئة 18ملية الطرد)التنقية( خلال للتحليل.وتحصل ع

مادة فحمية بينما النسبة المئوية للمواد المتطايرة والمحتوى الكلي للرطوبة يسجل 
اثنائها.ولقياس المحتوى الكلي للرماد الناتج بعد عملية  امرار غاز الاوكسجين لمدة 

دة الفحمية الى ثاني اوكسيد الكاربون واخيرا تبدأ عملية دقيقة لتحويل الما 5-4تتراوح بين 
التنقية او التطهير بوساطة غاز النتروجين لتحديد محتوى الرماد المتبقي .ان المحور 

( معروفة او curie pointالخاص بدرجة الحرارة يتضمن مواد قياسية ذات نقطة كيوريه )
ي درجة الحرارة التي تصبح المادة بعض الاحيان نقطة الانصهار، والنقطة الكيوريه ه

ذات خواص فيرومغناطيسية مادة بارا مغناطيسية. المادة الفيرومغناطيسية معلقة عموديا 
ضمن المجال المغناطيسي وباتجاة القوة المغناطيسية المؤثرة على العينة، التي تعمل 

لاظهار كتلة  ككتلة مغناطيسية مكافئة الى شعاع ميزان التحليل الوزني الحراري كمؤشر
العينة.عندما تكون العينة ساخنة خلال النفطة الكيورية فأن الميزان يشير الى خسارة 
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واضحة في الكتلة نتيجة الخسارة في الكتلة المغناطيسية .ان الضبط لدرجة الحرارة  في 
 درجة مئوية وذات دقة) توافقية(  نموذجية.   1هذا النوع من الموازين تصل الى 

c – قياس درجة الحرارة بدقة والتحكم بهاوحدة ل temperature control  
ان المخطط الحراري الذي يسجل الدرجة الحقيقية المثالية للعينة والتي تم الحصول عليها 

( مباشرة small thermocoupleمن حيث المبدأ نتيجة تماس المزدوج الحراري الصغير)
المحتملة مثل تفكك النموذج او تلوثه او  مع العينة وهذا الاجراء يقود الى بعض المشاكل

حصول خطأ في وزن العينة ،ولتفادي هذه المشاكل يوضع هذا الزوج الحراري الصغير 
 اقرب ما يمكن من حاوية العينة لكي تسجل الدرجة الفعلية للعينة.  

 d –  وسيلة آلية لتسجيل منحنىTGA المحيط بالعينة اثناء  سيلة للتحكم بالجوو  وه
في التحليل الوزني الحديث تستخدم حاسوب يعمل ذاتيا للسيطرة على درجة خين. التس

الحرارة والذي يعمل مقارنة بين الفولتية الخارجة من الزوج الحراري الصغير مقابل درجة 
الفولتية المخزونة على شكل جدول في ذاكرة الحاسوب. في الانظمة الحديثة –الحرارة 

ج درجة الحرارة المحدد ودرجة حرارة العينة قد يصل هذا يحصل توافق مثالي بين برنام
 التوافق الى استنساخية

(reproducibility )2  . درجة حرارية مئوية عند مدى تشغيلي كامل للجهاز 
 النظرية للطريقة سالاس -

كل المنحنيات  ففييمثل شكلا مثاليا لمنحنيات التحليل الحراري الوزني  (3-16)الشكل 
سالبة  G∆لة العينة اثناء زيادة درجة الحرارة. فالتفاعل يبدأ عندما تصبح يتم قياس كت

العينة قبل بلوغ درجة الحرارة تلك وبعد انتهاء  هحيث يتغير الوزن عن ما كانت تسجل
التفاعل تتوقف تغيرات الكتلة عند الكتلة الجديدة وتبقى على شكل مستوي حتى ترتفع 

 . (3-16، شكل)بحدوث تفاعل جديد وهكذا درجة الحرارة إلى الحد الذي يسمح
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كزالات الكالسيوم احادية ماء و ا منحنى التحليل الوزني الحراري) ( 3 -16شكل )
   (التزهر

والدرجة التي يتوقف  Ti ـتعرف درجة الحرارة التي يبدء عندها تغير الكتلة )بدأ التفاعل( ب
يعتمد  TGAى ما سبق فإن منحنى اضافة إل Tf ـعندها تغير الكتلة )انتهاء التفاعل( ب

 على عدد من العوامل الأخرى:
 معدل التسخين  – 1
 فرن . عند تسخين اي مادة لابد وان يكون هنالك اختلاف في درجة الحرارة بين  

مع معدل التسخين )عدد  والعينة يتناسب مقدار الفرق هذا طرديا   Furnaceالتسخين 
 Tiفإن  Ti°ت درجة حرارة بدأ التفاعل الفعلي درجات الحرارة لوحدة الزمن( فإذا كان

وذلك بسبب الفرق الذي  Ti°دة )التي يدل عليها الجهاز( تكون دائما اكبر من هالمشا
 ( بزيادة معدل التسخين. Tf – Tiوقد يزداد الفرق ) Tfوبنفس الطريقة تتأثر  هذكرنا

 حرارة التفاعل – 2
( في Tf – Tiتتسبب في كبر مقدار )وهي من مميزات التفاعل ولا يمكن تغييرها و 

في التفاعلات الطاردة للحرارة وهذا العامل يؤثر على  هالتفاعلات الماصة للحرارة وصغر 
Tf  دونTi . 
يمكن التحكم به مما يغير التفاعلات التي يمكن للعينة ان : المحيط بالعينة الجو – 3

الحراري الوزني تطبيقا لمبدأ  تخضع لها ويقود ذلك إلى تغيير جذري في منحنيات التحليل
لا ، اذ الهواء تختلف النواتج نوعا ما الغاز المحيط بالجفنة هو لية شاتولية. فاذا كان جو

Ar, 2N ,غاز خامل مثل  هو اما اذا كان الجو 2COابدا بل ينتج غاز  COيخرج غاز 
He, Ne  .فتبقى النواتج كما هي 
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 -مهما للأسباب الاتية: جزءا  قة دتعتبر البو : قة العينةدتركيب بو  – 4
a –  .قد يكون لمادتها اثر حفزي على التفاعلات الجارية 
b –  قة احد الغازات الناتجة عن العينة الخاضعة للتحليل بالتفاعل دقد يعيق جدار البو

 . همع
 قة. دحجم دقائقها وطريقة تعبئة البو و الحالة الفيزيائية للعينة مثل وزن العينة  – 5

 اسباب وهذا من TGAمل مجتمعة أو احدها قادر على تغيير شكل منحنى هذه العوا
 . Qualitative Analysisكوسيلة تحليل وصفية  TGAضآلة الفائدة من 

  TGAتطبيقات  -
 التحليل الوزني الحراري مرآة لكتلة العينة مع درجة الحرارة مما يعطي معلومات كمية

وتفاعلات الاكسدة وبعض العمليات مهمة الا بعض المحددات مثل تفكك العينة 
 الفيزياوية مثل التبخير او التسامي.ومن بين التطبيقات المهمة :

المخطط الحراري الناتج يعطي معلومات حول ميكانيكية التفكك دراسة البوليمرات .-1
الحاصل للمستحضرات البوليمرية المختلفة او يعطي تشخيص لانماط التفكك لكل نوع 

( 5-16والشكل) بعض الاحيان يستعمل لاغراض التعريف لكل منها من البوليمر او
 يوضح التحلل الحاصل لخمس بوليمرات بوساطة القياس الوزني الحراري. 

 
 
 
 
 
 
 
 

         
 ( مخطط حراري لمواد بوليمرية شائعة4-16شكل)

 O2.H4O2CaCتفكك اكزالات الكالسيوم احادية ماء التزهر -2
 الوزن: انمراحل لفقد لاثثالتفاعل  اثناء تحدث 

 ليتحول إلى اوكزالات الكالسيوم اللامائية مركب جزيئ ماء التزهرلالمرحلة الاولى يفقد ا
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O (g)2+ H 4O2O = CaC2. H4O2CaC 
يعطي غاز اول اكسيد الكربون ويتحول إلى كاربونات ل المرحلة الثانية يتكسر فيها الملح

 الكالسيوم المستقر حراريا. 
+ CO 3aCO= C 4O2CaC 

المرحلة الثالثة يعاني المركب من المزيد من التكسر بفقد غاز ثاني اكسيد الكربون في 
  .درجة حرارة عالية مكونا اوكسيد الكالسيوم

2= CaO + CO 3CaCO 
وهذه المعلومات التي تم الوصول اليها تدل على الفوائد الكبرى التي يمكن للطريقة 

 لم الكيمياء. توفيرها في المجال التطبيقي لع

 
 حل تفكك أو كزالات الكالسيوم الحراري ا( مر 5 -16شكل )

فشكل المنحنى ودرجات الحرارة التي تحدث عندها تغيرات الوزن يستدل منها على نوعية 
تأثر  ( على ان المؤسف هو(Qualitative Analysisالمركب تحليل وصفي أو نوعي 

الجانب  .على هذه الفائدة التطبيقية تحديدا   برية مما يلقي ظلالا  تالشكل بالظروف المخ
مقدار النقص في الوزن الذي  التطبيقي الآخر لمنحنيات التحليل الحراري الوزني هو

برية. هذا الفقد يمكن ربطة تبالظروف المخ يحدث للعينة اثناء التحليل والذي لا يتأثر ابدا  
على الوصول  يمكننا من مما stoichiometric relationshipsبالعلاقات الاتحادية 

 . Quantitative Analysisإلى نوع التفاعل كما انه يمثل التطبيق الكمي 
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( وهي ان المنحنى يكون على 3-14ملاحظة اخيرة في هذا الشأن نستشفها من الشكل )
وبمفاضلة المنحنى يمكن تحويل الشكل السلمي إلى قمم  (TG)شكل سلمي

peaks(DTG) . 
فرن بتمرير غاز خامل خلال الجهاز مثلا غاز النتروجين أو الهواء تطرد النواتج من ال

 المناسب للقياسات.  اختزالي ليشكل الجو المؤكسد أو الهيدروجين كجو
ان نواتج تحلل البوليمرات غالبا ما تكون قطرات تتكاثف على اجزاء حاملة العينات 

سحب هواء جيدة  ويسبب في حصول خطأ ولهذا تجري تحاليل البوليمرات في مناطق
 لمنع تجمع غازات التجزؤ في المنطقة. 

التطبيق الاخر للتحليل الوزني الحراري هو استخدامه في التحليل الكمي لخليط لكل -3
من ايونات الكالسيوم والسترانتيوم والباريوم ،المرحلة الاولى تترسب هذه المواد على شكل 

وعند تسخينها بمدى من درجات  كتل من اوكسلات مع جزيئة واحدة من ماء التزهر
 CaC 2درجة مئوية تتحول المواد الى مركبات لامائية لكل من  040-320 الحرارة بين

4O،4O2SrC  ،4O2BaC درجة مئوية  620-580، ام عند تسخينها بمدى حراري
تتحول هذه الكتل الى كاربونات هذه العناصر واالمرحلة الاخيرة تتحول كتل كاربونات 

اولا الى اكاسيده ثم كاربونات السترانتيوم بعد فقدان كل منها ثاني اوكسيد  الكالسيوم
 (.6-16نسبة كل عنصر في العينة، الشكل) الكاربون ويحسب

 
 في مخلوط Ca ،Sr،Ba( مخطط التحليل الكمي لايونات 6-16شكل)
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
   DTADeferential Thermal Analysis التفاضلي الحراري  التحليل -2

وفي هذه الطريقة تقارن درجة حرارة العينة بدرجة حرارة مادة  (DTA)تصارا  ويرمز له إخ
قياسية خاملة حراريا  مثل الألومينا ويسجل الفرق في درجة الحرارة بدلالة درجة الحرارة 

خلال عملية التسخين أو التبريد بمعدل سرعة ثابتة ومنتظمة ويظهر المنحنى على هيئة 
القمة إلى  هلممتصة أو الطاقة المنطلقة. فعندما يكون إتجاتبين الطاقة ا (Peaks)قمم 

القمة إلى الأسفل يكون  هأعلى يكون التغير مصحوبا  بإنطلاق للطاقة وعندما يكون إتجا
التغير مصحوبا  بإمتصاص للطاقة. وتعبر المساحة تحت القمة أو الإرتفاع عن مقدار 

 . (7-16شكل) النقص في الوزن 

 
 التحليل التفاضلي الحراري ( منحني 7-16شكل)

للعينة تزداد مع الزمن فان  STعند تسخين العينة والمادة القياسية فان درجة الحرارة 
rT (TΔ=ST-rT  )بين العينة والمادة القياسية  TΔالتغير الحاصل في درجة الحرارة  

-14وترسم هذه القيمة مقابل درجة حرارة العينة ليعطي مخطط حراري تفاضلي شكل)
8). 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 ( المخطط الحراري التفاضلي لمواد بوليمرية8-16شكل)

العينة إلى درجة تصل من  عدد من الملي غرامات في هذا الجهاز ايضا  يمكن تسخين  
درجة مئوية ويمكن استخدام غاز النيتروجين أو عمل العينة في الهواء  1200إلى 

قة دالبو  TGAجهاز قتين اثنتين وليست واحدة كما في ديوجد بو  DTAوداخل جهاز 
 ويوجد فرن واحد فقط بجانب العينة S والثانية للعينة Rللمادة القياسية الاولى هي 

لكل من العينة والمادة ( TC)thermocoupleكما يوجد مزدوج حراري . (9-14شكل)
ثم تضخم وتتحول الى فرق في درجات الحرارة  EΔالقياسية التي تعطي تغير في الفولتية 

TΔ. 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 ( مخطط عام لجهاز التحليل التفاضلي الحراري 9-16شكل)

 
 المبادىء العامة

(، الذي تم الحصول عليه نتيجة  8-16يوضح  المخطط الحراري  المثالي الشكل)   
تعرض المادة البوليمرية الى مدى من درجات الحرارة الكافية للتحلل.  ان النقصان الأولي 

ظاهرة تلاحظ  في كثير من المخططات   (  يعود الى تحول الزجاج ، وهي HΔفي ) 
( وهي درجة حرارة مميزة يتحول فيها البوليمر gTالحرارية للبوليمرات. درجة تحول الزجاج)

المطاط  بسبب الحركة بىشكل مرن او شكل شبيه   منتظم الىال الزجاجي من الشكل غير
سخن الى درجة حرارة بطة للاجزاء الكبيرة من جزيئات البوليمر. عندما نضالموحدة اوالمن

( ،يتغير البوليمر من زجاج الى مطاط . ومثل هذه التحولات لا gTالتحول للزجاج) 
تحتوي على امتصاص او تحول في الحرارة ولذلك لا يوجد تغير في المحتوى الحراري 

(. السعة الحرارية للمطاط  تختلف عن الزجاج والتي تنتج انخفاض  HΔ  = 0الانثالبي)
لاساس مثلما مبين في الشكل ، حيث  لا يوجد قمم تظهر اتناء هذا التحول تحت الخط ا
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

بسسب عدم تغير المحتوى الحراري ، يلاحظ وجود قمتين عاليتين ومنخفظين في الشكل 
( والتي exothermic processذاته .وتعود هاتان القمتان الى العملية الباعثة للحرارة)

وذج  ،لذلك نلاحظ ارتفاع درجة حرارة النظام الكلي. تؤدي  الى رفع درجة الحرارة من النم
العلامة الدنيا او الاقل )الانصهار ( نتجت من العملية الماصة للحرارة 

((endothermic process  والتي يتم فيها امتصاص الحرارة من قبل المادة المحللة
بالتبلور الى ت أمنتظمة بدال.عندما سخنت الى درجة حرارة معينة بعض البوليمرات غير 

بلورات صغيرة جدا وهي مسؤولة عن القمة الاولى للعملية الباعثة للحرارة في الشكل ،اما 
القمة الثانية فتعود الى العملية الماصة للحراة وتتضمن كذلك عملية صهر البلورات 

الصغيرة اما القمة الثالثة  فهي باعثة للحرارة وهي ممكن ان تواجه فقط في حال التسخين 
الباعثة  وجود الهواء او الاوكسجين .لذا فان هذه القمة ناتجة من اكسدة البوليمر مع

للحرارة. التغير السالب الاخير في درجة الحرارة يعود من التحلل الماص للحرارة للبوليمر 
نتجت من التغيرات   (HΔلينتج منه نواتج مختلفة مثل ما موضح في الشكل . قمة  )

الكيميائية معا والتي تحفز بواسطة تغير الحرارة  في النموذج.  الفيزيائية والتفاعلات
العمليات الفيزيائية الماصة للحرارة تتظمن الانصهار ،التبخر ، التصعيد ،الامتصاص 

ن للحرارة .والتفاعلات اهما بصورة عامة باعثتي،وعملية عكس الامتصاص  والتبلور كل
عمليات الماصة تتضمن على ازالة الماء الكيمياوية  ممكن ان تكون باعثة او ماصة ال

من الاكسدة بوجود ض،الاختزال في الجو الغازي ،وعمليات التحلل الباعثة للحراة  تت
 .الاوكسجين او الهواء ،البلمرة ،وتفاعل العوامل المساعدة

  differential scanningالمسح المسعري التفاضلي طرق  -3
calorimetry(DSC)      

( غالبا ما يستخدم في طريقة التحليل الحراري، وقد يأتي في DSCلي )المسعري التفاض
المقام الأول بسبب بساطته وتوفره وسرعته في التحليل. وفيه توضع  العينة والمادة 

القياسية  على حامل وسط الجهاز ، وتسجل درجة الحرارة من الفرق في درجات الحرارة 
منحني الناتج من التبريد بمعدل سرعة ثابتة )على بين العينة والمادة القياسية سواء عند ال

درجة مئوية في الدقيقة( او بصورة منتظمة. بالرغم من التشابه بين  5سبيل المثال 
DSC و DTA الا ان الفرق الأساسي هو أن  والقياس الكمي للعينةفي البرنامج الحراري
DSC اما   هي طريقة مسعرية تتضمن قياس الاختلاف في الطاقة المقاسةDTA  يسجل

 الفرق بين درجات الحرارة. 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 توجد ثلاثة انواع من الاجهزة:: instrumentationsالاجهزة 
a- جهاز ذات القدرة المعوضة: power-compensated DSC  )   في هذه

لمادة القياسية بعضهما البعض ضمن طاقة تجعل درجتي حرارتيهما التقنية تحفظ العينة وا
م عملية تسخينهما او تبريدهما بسرعة خطية .مكونات هذا الجهاز من بينما تت متساويتين،

(. توجد وحدتان تسخين 10-16ووحدة التسخين مبينة في الشكل ) حامل العينة
صغيرتان ومستقلتان تسمح لقياس المعدلات السريعة من تسخين او تبريد او موازنة.هذه 

المسيطر. تقاوم العينة والمادة الوحدات هي جزء من الوعاء الحراري الكبير للتسخين 
وتحتفظان ارة المقابلة، القياسية البلاتين الحراري ليبقيا تحت سيطرة تسجيل درجة الحر 

بالبرنامج الحراري عن طريق الطاقة المزودة الى اماكن تسخينهما. يسجل الجهاز تدفق 
ارة كدالة لدرجة الطاقة التي تحتاجها كل من العينة والمادة القياسية عند نفس درجة الحر 

 الحرارة المبرمجة.هذا النوع من الاجهزة ذات حساسية اقل من اجهزة التدفق الحراري 
heat-flux DSC  ولكن زمن الاستجابة للتحليل اسرع  وادق مما يجعلها مناسبة

 للدراسات الحركية للمادة التي تتطلب السرعة تحت ضبط فائق لدرجة الحرارة.
 

 
 القدرة المعوضة جهاز ذات (10-16شكل) 

 - b جهاز ذو التدفق الحراري: heat-flux DSC  يقاس التدفق الحراري لكل من
العينة والمادة القياسية بينما درجة حرارة العينة تتغير بسرع ثابتة.تسخين كلاهما عن 

-14طريق وحدة التسخين الفردية عبر قرص كهروحراري ثابت كما في الشكل )
اضلي لحاويتي العينة والمادة القياسية يتناسب طرديا مع (.السريان الحراري التف11

 . ( (thermocouplingاختلاف النواتج لحدود المزدوجات الحراري 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 جهاز ذو التدفق الحراري ( 11-16شكل)

c - المحدث المسح المسعري التفاضلي جهاز modulated DSC  
انها تستخدم الدالة الجيبية  تستخدم هذه التقنية نفس عمليات التسخين وتنظيم الخلية الا

على البرنامج الحراري للحصول على تسخين مايكروي او دوائر تبريد لدرجة الحرارة ذات 
الزيادة او النقصان المضطردة. باستخدام  طريقة تحويل فورير التي تفصل الاشارات الى 

لحرارية جزئين احداهما اشارة السريان الحراري العكسي التي ترتبط بمكونات السعة ا
غير العكسي التي ترتبط مع العمليات  للمخطط الحراري، والاخرى اشارة السريان الحراري 

الحركية. خطوة التحول مثل تحول الزجاج يحدث عند اشارة السريان الحراري العكسي اما 
 12-61عمليات الامتصاص او الانبعاث الحراري فقد تظهر في كلتا الاشارتين الشكل) 

.) 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 المحدث المسح المسعري التفاضلي جهاز (12-16شكل)

 التطبيقات
a- .دراسة تحول الزجاج 
b- .متابعة عمليات بلمرة المواد وسرعة عمليات التبلمر 
c- .الدراسة الحركية لتفاعل المواد ومنها البوليمرات 
  Microthermal analysis.التحليل الحراري المايكروي  -4 

رتبط بالتحليل الحراري من خلال مجهر الطاقة الذري اي التحليل الحراري المايكروي والم
الخواص الحرارية بدراسة  نفس عائلة تقنيات المسح للمجهر المايكروحراري والذي يختص

للسطوح التي تكون دالة للحرارة والتي بدورها تعطي صور حرارية للنواتج. في هذه التقنية 
 راري بمسبار حساس حراري) يتم استبدال الجزء الحساس من المجهر المايكروح

thermally sensitive probe( مثل المزدوج الحراري )(thermocouple الصور.
 (. 13-61المجهرية للمسبار الحراري يمكن توضيحها في الشكل) 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 التحليل الحراري المايكروي جهاز  (13-16شكل)

 عشر سادساسئلة الفصل ال    
من تغيير في وزن النظام الا انه يمكن تتبع سير تتض التفاعلات التركيبية الحرارية لا -1

 التفاعل عن طريقة التغيير في المحتوى الحراري. 
والمركبات الوسطية  TG- curveوضح شكل منحنى التحليل الحراري الوزني  -2

 . O2. H4O2CaCوالنهائية لتحليل اوكزالات الكالسيوم المائية 
 ؟التحليل الوزني الحراري وضح ذلك باختصار ما -3
 ؟لماذا يستخدم غاز النيتروجين في التحاليل الوزنية الحرارية -4
كيف تتوقع الهيئة العامة  تفقد الاملاح الرطبة الماء عند تسخينها بشكل مميز، -5

 ؟للمخطط الحراري في تغيير معدل التسخين 
 ؟ن متطايرةو هل تحتاج العينة في التحاليل الوزنية الحرارية ان تك -6
 ؟م تحليلها عند قياس المخطط الحراري يت انلتلن ااالمادت هيما -7
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

                                                                                                                                                         الفصل السابع عشر
   Mass spectrometer مقياس مطياف الكتلة

قياس الكتلة الذرية للجزيئات والذرات واكتشافها على جهاز ليف الكتلي: هو مقياس الط
 الى العدد الكتلي وهو العددوتعرف الكتلة نسبة  . (m / z)أساس نسبة الكتلة إلى الشحنة

الذرة. وهي تختلف باختلاف الذرات والجزيئات.  نواة  الإجمالي للبروتونات والنيوترونات في
 نيوترونات في النواة فإن 6 زائدا  بروتون  6وي ذرة الكربون على تحتوعلى سبيل المثال 

ومطياف الكتلة تقنية مفيدة يتم فيها تحويل العينة إلى أيونات موجبة  .12عددها الكتلي هو 
ويتم فصل الجسيمات وفقا  الى   bombarding الشحنة عن طريق القصف الإلكتروني

الكاشف. وطيف الكتلة يرسم العلاقة بين اكتشافها ب وفي النهاية يتمكتلتها الشحنة الى  نسبة
      . (m / z)نسبة الكتلة / الشحنة   الوفرة النسبية مقابل

                                                                     : تقديم العينة
كانت غازية يوجد بالجهاز أكثر من نظام  لوضع العينة حتى يمكن تحليل العينات سواء 

أو سائلة أو صلبة. وتحتوى وحدة إدخال العينات على فتحتين إحداهما لإدخال المواد 
 Solidوالأخرى لإدخال المادة الصلبة   Gas and Liquid inletالغازية والسائلة  

vaporization .inlet  شيئين ل العينة يجب أن يكون هناك تحقيققبل إدخاو:                                                                             
 تم إدخاله من خلال عملية التفريغمسبار ثم ي يتم تقديم العينة بوضعها على ملف -1

                                                                              الجزئي.
            .ن من مطياف الكتلةيجب تبخير العينة حتى تصل الى منطقة التأي -2

الخطوة الأولى في التحليل الطيفي الكتلي للمركبات هي إنتاج أيونات الطور الغازي 
يخضع هذا الأيون الجزيئي و  للمركب عن طريق التأين الإلكتروني بشكل أساسي

كل أيون منتج أولي مشتق من الأيون الجزيئي يخضع و   fragment ions للتشظية
يتم فصل الأيونات في مطياف الكتلة وفق ا لنسبة و . للتشظية وما إلى ذلك بدوره كذلك

وهكذا يتم إنتاج طيف كتلي . الكتلة إلى الشحنة ويحصل اكتشافها بما يتناسب مع وفرتها
يعرض النتيجة في شكل مخطط لوفرة الأيونات مقابل نسبة الكتلة إلى الشحن. و  للجزيء

في طيف مركب نقي و .  بيعة وبنية جزيء سلائفهاوتوفر الأيونات معلومات تتعلق بط
متبوعا  بأيونات تحتوي على نظائر m / z يظهر الأيون الجزيئي إن وجد بأعلى قيمة لـ

للجهاز من  شكل التالي يمثل الاجزاء الرئيسةوالأثقل ويعطي الكتلة الجزيئية للمركب.
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

تحليل الأيونات إلى ت غازية من المادة محل الدراسة و نتاج أيوناتقديم العينة وا
 .خصائصها

 

 

                                                  ( مطيافية الكتلة1-17شكل)                            
                                               الكتلة مطيافالعامة لجهاز المكونات 

                                               Electrospray عملية ترذيذ العينة -اولا
ويتم دفع العينة من  وهي عملية توليد ايونات من المحاليل المائية او المحاليل العضوية.

 يتسبب الجهد على الإبرة في أن يكون الرش كيلو فولت( 3.5خلال إبرة ضيقة بجهد )
ا وهيوبالتالي يتم إنشالمذكور لاحقا  كما هو في المرذاذ ا  مشحون  اء قطرات صغيرة جد 

قطيرة  الكهربائية وهي دالة بحجمها وأصغر اتالشحنمن كثافة ب مشحونة على أسطحها
التنافر بين  وهكذا مع انخفاض حجم القطرات. وهناك تكون أكبر كثافة للشحنة الكهربائية

 ادوتق عند هذه النقطة وتبدأ الأيونات في ترك القطرة القطرات المشحونة بشكل متبادل
 الأيونات إلى محلل الكتلة.
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                             جهاز ترذيذ العينة(2-17شكل)                      
شيوع ا ويتم قصف العينة  هو أكثر أنواع التأين :التأين الكهربائي مرحلة التأين  -ثانيا

ين الكاثود تيار بكالإلكترونات  هذه ساخنة وتعملخيوط اسلاك كترونات تأتي من بال
والأنود. عندما تمر العينة عبر تيار الإلكترون تقوم الإلكترونات عالية الطاقة في التيار 

 . molecular ion بإخراج الإلكترونات من العينة لتكوين أيونات جزيئية
 عملية التأين:ق المختلفة لائالطر 

  Electron ionization التأين الإلكتروني -أ  
ا باسم ط  ويتم تسخين العينة  لتبخيرها وتسليم  ثير القصف الإلكترونيريقة تاتعرف أيض 

الإلكترونات الإلكتروني. وهنا يسلط شعاع من العينة في مرحلة الغاز إلى منطقة التأين 
 الكترون فولت على جزيئات العينة التي تؤدي إلى تأينيها. 70بطاقة 

 

 ( التأين الالكتروني3-17شكل)
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 Matrix-assisted laser لليزري ا اعنتز الا ين او تأال -ب
desorption/ionization(MALDI)                                           

وتتم  والجزيئات الصغيرة. ؤين العينه بشكل غير محطم لها ولكلتا الجزيئات الكبيرهتُ بخر و تُ 
ركبات العينة هي زيادة مركب مادة العينة واذا كانت م بلورة المادة التحليلية أولا  مع

يركز على  UVشعاع   نبض في مدى الأشعة فوق البنفسجية. أحماض عضوية تمتص
ا تبخير المادة التحليلية ونقلها سطح البلورة  وتمتص مادة العينة الإشعاع وتتبخر ويتم أيض 

ا بتأيين المادة التحليلية لعينات  مع العينة وتتضاعف كمتقبل للبروتون وبالتالي يقوم أيض 
بروتينات حمض البنزويك ثنائي هيدروكسي وببتيدات قليل النوكليوتيدات  2.5ختلفة مثلم

 وبروتينات وحامض سينابينيك والببتيدات.

 

 الليزري  والانتزاع التأين (4-17شكل)

يتم وضع الأيونات بين هي خطوة بسيطة إذ مرحلة تسريع الايونات الجزيئية:  -ثالثا  
لوحة واحدة ت. ويتم بعد ذلك صد الأيونات بية للشحنامجموعة من اللوحات المتواز 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

وتنجذب إلى الأخرى. ويوجد شق في الصفيحة تنجذب إليه الأيونات وتجبر قوة التجاذب 
والتنافر الأيونات عبر الشق بمعدل متسارع ويمكن ضبط سرعة التسارع عن طريق تغيير 

 ( باتجاه مغناطيس التركيز.-ويتم تسريع الأيونات )+( باستخدام أنود ) .شحنة الألواح
 يونات عن طريق المجالالأتنحرف مرحلة انحراف الايونات الموجبة:  -رابعا

المغناطيسي المحيط بالجهاز ويعتمد مقدار الانحراف على كتلة وشحنة الأيونات. 
والأيونات الأخف ذات  + أو أكثر تنحرف أقل2والأيونات الثقيلة ذات الشحنة الموجبة 

 يتم تحديد نسبة الكتلة إلى الشحنو . وجبة الأولى تنحرف أكثر باتجاه الكاشفالشحنة الم
(m / z)  .من الأيون الذي يصطدم بالكاشف                                       

 كيلو فولت( سيكون لكل أيون طاقة حركية: 10-1عند جهد معين )
                                                   1……....½ = eV 2mv 

 حيث:
 m  كتلة الأيونات =v, بعد التسريع = سرعة الايونات   e,   الشحن على الأيونات =
،V.ا عندما تدخل الأيونات إلى مجال مغناطيسي ، يكون مسارها منحني  و  = الجهد المطبق

 :يُعطى نصف قطر الانحناء عَبرَ 

                                                              eH……..2/r = mv  
 H  قوة المجال المغناطيسي = =r , ذا تم الجمع بين ا. و قطر مسار الأيونات نصف

 المعادلتين لإخراج السرعة:

  /2V……..32r2m/e = H 

 : اذ
H   شدة المجال المغناطيسي، r  قطر المسار الدائري الذي تسير فيه الأيونات، V  جهد

حيث تنحرف الأيونات  m/zعلى نسبة  deflectionر الإنحراف ويتوقف مقدا. التعجيل
                خفيفة على حسب المعادلة السابقة.الكبيرة الوزن بدرجة أقل من الأيونات ال

 والشكل التالي يمثل انحراف الايونات الجزيئية.
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 

 ( انحراف الايونات الموجبة بأتجاه الكاشف5-17شكل)                 
     Mass analyzerق فصل الكتلةائطر  -خامسا

لأيونات بعد التأين تكون الأيونات الموجودة في الطور الغازي تدخل محلل الكتلة وتفصل ا  
طيسي او الفترة نة وضمن مسار محدد بين المجال الكهرومغناحسب نسبة الكتلة الى الشح

 الايون المتحرك على مسافة ثابتة.المستغرقة من 
  وتوجد عدة أنظمة مختلفة فى فصل الأيونات،  وهى:يونات: ق فصل الأائطر 

 .Magnetic sector mass analyzer القطاع المغناطيسي -أ 
 / mأول مقياس طيفي للكتلة واستخدم مغناطيسا  لقياس قيمة   J.J Thompson بنى 
z   ويعمل  وزخمه لأيون ا لشحنة لـلايونات ويفصل الأيونات في مجال مغناطيسي وفقا

منطقة المصدر  كيلو فولت على تسريع الأيونات من 10إلى  1المجال الكهربائي من 
 بمجرد وصوله إلى المجال المغناطيسي. فإن الحزمة الأيونية في القطاع المغناطيسي

زخم  طة المجال المغناطيسي بنصف قطر القوس ويعتمد علىتنحني في قوس بوسا
 وكلما زاد زخم الأيونات زاد نصف قطر القوس. وقوة المجال المغناطيسي تهيون وشحنالأ

ا أجهزة  قوة الزخم وبالتالي فإن فصل الأيونات يقوم على أساس ومن هنا تسمى أيض 
 . momentum analyzers محللات الزخم التحليل المغناطيسي
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 

 ( محلل الايونات6-17شكل)

 The فصل الأيونات باستخدام المجال الناتج عن أربعة أقطاب كهربية -ب
quadrupole analyzer                                                        

يسرع الأيونات من منطقة المصدر وفي المحلل  في مطياف الكتلة يوجد مجال كهربائي
. قضبان او أقطاب كهربائية مرتبة عبر بعضها البعض ةيتكون من اربع الرباعي

ويُسمح بواحد فقط من الحزم الأيونية  .m / zلـ  لنسبة الأيونات تتحرك عبره وفق ا
وعلى تردد الراديو الحالي  m / zتصطدم بالكاشف ويعتمد الفصل وفق ا لنسبة  المنفصلة

. والفولتية المطبقة على هذه الأقطاب الكهربائية وتنتج هذه الفولتية تيارا  كهربائيا  متذبذبا  
 لشحنة الى الكتلة.والمجال الذي ينقل الأيونات وفقا  لقيمة ا
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 

                                                    ( محلل رباعي الاقطاب7-17شكل)                           
 Time of flightفصل الأيونات على أساس اختلاف سرعتها  -ج

Analyze(TOF)  يستخدم هذا النوع من المحللات في الغالب مع وMALDI ويستخدم 
الذي تستغرقه للوصول إلى  لتسريع الأيونات من خلاله وثم يقيس الوقت ا  كهربائي مجالا  

سرعات كبيرة  ستحقق الأنه إلى الكاشف أولا   وزنا وستصل الأيونات الأصغر. الكاشف
والشكل  تصل إلى الكاشف في وقت متأخر. سرعات أقل اي وزنا وتكون للأيونات الأكبر

 :انفا  يوضح ذلك
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 

                                فصل الايونات على ضوء سرعتها. (8-17شكل)                    
                                                    detectorsلكواشفا -سادسا

العنصر الأخير في مطياف الكتلة هو الكاشف الذي يولد إشارة تيار من أيونات الحادثه 
يتم تضخيمها بشكل أكبر.ومنها أنواعه كأس فارادي  ات ثانويةطريق توليد إلكترونعن 

                              ومضاعف الإلكترون ودينود التحويل المضاعف الضوئي.
                                                   Faraday Cup كأس فارادي -أ

ينتج عنه تدفق الإلكترونات الذي المفهوم العام هو تغيير في الشحنة على لوح معدني 
يخلق تيار عندما يضرب أيون واحد على سطح داينود)اوكسيد البريليوم او مزيج من 

السيزيوم والانتيمون( في كأس فارادي وينتج عنه طرد عدة الإلكترونات يؤدي هذا الطرد 
 إلى إحداث تيار في الكأس.
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 

 فارادي كأس( 9-17شكل)                               
                              Electron multiplier مضاعف الإلكترون  -ب

سلسلة من الدايودات المحفوظة في جهود أعلى تباعا وهكذا فإن هذا الكاشف يستخدم 
( إلى داينود الثاني الذي تصدم الايونات عليه اولاالأول ) الإلكترونات التي يطلقها الدينود

 د أعلى حساسية للغاية.لأنه يحتوي على جهو 

 

 مضاعف الإلكترون ( 10-17شكل)

 Photomultiplier Conversionود التحويل المضاعف الضوئينياد -ج
Dynode                                                                      

ات تعمل الإلكترونات وهذه الإلكترون ينتج عنه انبعاث الذي ينودادالتضرب الأيونات 
 .مضخم ضوئيطلق فوتونات يتم الكشف عنها بلضرب شاشة الفوسفور التي تُ 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 

  ود التحويل المضاعف الضوئيياد (11-17)شكل

                                                               نظام التفريغ: -سابعا
مستويات عالية بيل الكتلة يمكن التنبؤ بها تتطلب أجهزة تحل فعالة من أجل العمل بطريقة

بحيث تكون الأيونات التحليلية قيد التحقيق قابلة للاستجابة وحساسة لتفريغ من الا
وتُستخدم تقنية التفريغ لإزالة غالبية الجزيئات الخلفية  للمكونات الكهروستاتيكية للأداة. 

تحت  مقياس الطيف على مسار معين يحدث فقط( حيث إن انحراف الأيونات ب)الهواء
تأثير المجالات الكهربائية والمغناطيسية و / أو الترددات الراديوية والتي قد تؤدي بخلاف 

المستوى العالي من الفراغ داخل الجهاز يمنع و  ذلك إلى الانحراف بسبب الاصطدام. 
وفصل الأيونات بالطرق تحرك لمسار المحدد ويساعد عمليات انحراف أيون التحليل عن ا

                                                                              التالية:
                              حر مناسب لأيونات التحليل. توفير مسار متوسط  -أ

                                        تسهيل مسارات الأيونات الخالية من الاصطدام.  -ب
                                              الجزيئية الأيونية. تقليل التفاعلات  -ج
                                                     ي الخلفية.تقليل التداخل ف -د

المضخات و  وأمثلة على مضخات التفريغ: المضخات الدوارة والمضخات الأمامية
 التوربينية الجزيئية.
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 تفريغنظام ال (12-17)شكل

                                                         كتلةلاهم تطبيقات مطياف ا
الأدوية: وتشمل اكتشاف الأدوية والكيمياء التجميعية والتحضيرات الدوائية والتمثيل 

ومكونات الكتلة وفقا  لنسبة الكتلة إلى الشحن الى الكشف عن الأيونات  الغذائي للدواء.
                          .لوفرة النسبية لكل نوع من الأنواع الأيونية التي تم تحليلهاوتسجيل ا

السريرية: وتشمل فحص حديثي الولادة وتحليل الهيموغلوبين واختبار الاستخدامات 
                                                                        المخدرات.

 قات ومركبات ثنائي الفينيل متعدديدروكربونات الاروماتية متعددة الحلالبيئة: وتشمل اله
                                                       الكلور وجودة المياه وتلوث الأغذية.

 الجيولوجية: وتشمل تكوين الزيت.
                    التكنولوجيا الحيوية: من ضمنها تحليل البروتينات والببتيدات 

ومكونات الكتلة وفقا  لنسبة الكتلة إلى الشحن الى الكشف  تحديدات تطبيق مطياف الكتلة
        .عن الأيونات وتسجيل الوفرة النسبية لكل نوع من الأنواع الأيونية التي تم تحليلها

                                               لا يعطي معلومات هيكلية مباشرة  -1
                                                        يحتاج إلى مركبات نقية  -2
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                                                  صعب مع المركبات غير المتطايرة  إنه -3
                        لا يستطيع مطياف الكتلة التمييز بين أيزومرات المركب.   -4
 metaو  ortho (o-)قياس الطيف الكتلي لا يمكنها التمييز بين بدائل أجهزة  -5

(m-)  وpara (p-)  .للمركبات الاروماتية                                         
فشل مطياف الكتلة في تحديد الأيونات المتشظية المماثلة في الهيدروكربونات.  -6

لشظايا لذلك لا يمكنها تحديد ما إذا كان أيون ذو من ا ا  كثير ملية التأين أحيان ا وتنتج ع
 للهيدروكربونات. ا  جزيئي ا  كتلة أكبر هو أيون

                                    TANDEM MS(MS/MS)ترادف مطياف الكتلة
 MSطة الترادف تنقية بوسا يتم تحليل المخاليط المعقدة الآن مثل الببتيدات دون سابق

مرتبط في سلسلة ويفصل مقياس الطيف الكتلة  من مطياف الكتلة 2 وتستخدم ما يعادل
عن طريق ضبط شدة المجال  الببتيدات على اختلافاتهم في الكتلة الأول ايونات

حيث يتم إنشاء  للمغناطيس الأول ويمكن توجيه الببتيد المفرد إلى مطياف الكتلة الثانية
ماتوجرافي الغازي وجهاز تحليل الطيف شظايا وكتلتهم. ويمكن دمج جهازي التحليل الكرو 

حيث يسمح للعينة بالدخول عن طريق فتحة تسرب   GC-MSالكتلي معا ويسمى جهاز 
 ويعُد   .ضئيلة جدا  من عمود جهاز التحليل الكروماتوجرافي الغازي  إلى مطياف الكتلة
خاليط دور جهاز التحليل الكروماتوجرافي الغازي فى هذه الحالة مجرد وسيلة لفصل م

 المركبات.
                                            Fragmentation(التكسير)الانشطار 

وفيها يتم تكسير الروابط الضعيفة فى الأيون الجزيئى الى شظايا أو أيونات أصغر فى 
                                                 fragment ionsالوزن الجزيئى  

: عادة ما ينتج عن قصف الجزيئات بحزمة Fragmentation processرسيلتكعملية ا
تأين الجزيئات عن طريق إزالة إلكترون واحد و فولت  15-10إلكترونية بطاقة تتراوح بين 

فولت تكتسب  70-50عندما تزداد طاقة شعاع الإلكترون بين  و  .)تكوين أيون جزيئي(
 إلى تكسيرها إلى أجزاء مختلفة.هذه الأيونات الجزيئية إثارة عالية تؤدي 
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                                                تكسير الجزيئات( 13-17شكل)                        
أبسط و أصغر.  كتلوالأيونات الجزيئية غير مستقرة من حيث الطاقة وبعضها ينقسم إلى 

يون موجب والآخر جذر حر غير حالة هي أن الأيون الجزيئي ينقسم إلى جزأين أحدهما أ
 .مشحون 

                                        
عبر مطياف الكتلة تمام ا مثل أي أيون موجب آخر وسينتج  X + سوف ينتقل الأيون 

جميع أنواع تجزئة الأيونات الجزيئية الأصلية ممكنة وهذا  على مخطط الطيف. ا  خط
على سبيل المثال و لخطوط في الطيف الكتلي. يعني ستحصل على مجموعة كاملة من ا

 يبدو الطيف الكتلي للبنتان كما يأتي:
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                                                   الطيف الكتلي للبنتان( 14-17شكل)                     
 = m / z )في مخطط الطيف الذي يوضح الطيف الكتلي للبنتان تظهر القمة عند

  يئي الاساس للمركبز يمر عبر الجهاز ويمثل الايون الج جزيئي أثقل أيون عن (72
molecular ion  او.parent peak  وهو الأيون الذى ينتج من فقدان إليكترون واحد

وهذا الأيون له كتلة مماثلة للوزن الجزيئي للمركب وعلى ذلك فان  )M+(من الجزىء 
وزن الجزيئي للمركب وكذلك الرمز الجزيئي. تمييز هذا الأيون يُعد مهما  في تحديد ال

 base الاساسية القمة (m /  z = 43) في هذه الحالة عند على اعلى قمة ويُطلق
peak. نسبة مئوية ك ⁒100 يُعطى هذا عادة  ارتفاع ا اقصى قدرهabundancy) ) ويتم

نها تمثل بالنسبة لذلك. والقمة الاساسية هي أعلى قمة لأ اشارة اخرى  قياس ارتفاع كل
ا يتم تكوينه. وسبب ذلك هو وجود عدة طرق يمكن إنتاجه عَبرَها  أكثر أيون شظية شيوع 

 .أثناء تجزئة الأيون الأصل أو لأنه أيون مستقر بشكل خاص
    الأنماط العامة للانشطار يحدث تجزئة للأيون الجزيئي في التعديلات التالية: 

                                                  Simple cleavageبسيط شطاران
في الانقسام الانحلالي يتم نقل   Homolytic cleavage  المتماثل شطاران -1

 الإلكترونات بالتساوي إلى كل من الذرات وتشكل جذرا  وكاتيونا  

 

                    Heterolytic cleavage  :غير المتجانس شطارالان -2   
في هذا النوع من الانقسام يتم أخذ إلكترونات من الاصرة   :لكترونينالتجزئة بحركة إ

بوساطة إحدى الذرات والشظايا عبارة عن كاتيونات وجذر مع شحنة موجبة موجودة على 
 مجموعة الألكيل.
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                Semi heterolytic cleavage شبه غير المتجانسة شطاران -3
   .د من الاصرة مما يؤدي إلى تكوين جذر وكاتيون واحالنوع ينفك الكترون في هذا 

 

                           Rearrangement reaction تفاعل إعادة الترتيب   
ينطوي على انقسام الروابط وتشكيل روابط جديدة أي يتطلب تغييرات في اصرتين على 

وتؤدي إعادة  .صليةلذا فإن الأيونات المنتجة ليست وحدات هيكلية للمركبات الا الأقل
  الترتيب بشكل عام إلى فقدان الجزيئات الأصغر

                                        Elimination reaction  حذففاعل الت -1
في عملية التكسير تتم إعاقة الهيدروجين بوساطة مجموعة الهيدروكسيل أو مجموعات 

  .  زالة الماء أو جزيئة متعادلةالهالوجين أو مجموعة الأسيتات مما يؤدي إلى إ
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                                    Ortho effect reaction تفاعل تأثير أورثو -2
في حالة المركبات الاروماتية المعوضة يساعد التقارب مع الكربون في التخلص من 

 الجزيئةالمتعادلة.  

 

 Mc-Lafferty rearrangement reaction تفاعل عادة ترتيب مكلافرتي -3 
يخضع الى فقدان جزء ألكين عن طريق إعادة الترتيب الدوري لمركبات الكربونيل )مثل 

الألدهيدوالكيتونات والأحماض والإسترات والأمينات( والمركبات غير المشبعة التي تحتوي 
-γعلى هيدروجين  الفا  . وأنه ينطوي على هجرة ذرة الهيدروجين متبوعة بانقسام اصرة 

hydrogens .ثم إعادة الترتيب يؤدي إلى التخلص من الجزيئة المتعادلة 
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                                     عشر اسئلة الفصل السابع                                  
                                   كيف يتم تسريع إنتاج الأيونات في غرفة التأين؟ -1
                                            ؟ود نظام التفريغ في الجهازمية وجما أه -2
تظهر  .m / z = 156 أعطى مركب سائل طيف ا كتليا  يظهر أيون جزيئي قوي عند-3

لهذا  اقترح التركيب الهيكلي .m / z = 127 & 29 أيونات الشظايا الوحيدة عند
                                                                                    ؟ بالمرك

أثناء إجراء تفاعل جديد يلاحظ الكيميائي نتج غاز وأعطت عينة من هذا الغاز طيف ا -4
القمم المهمة و هو أكبر قمة أيونية. m / z = 44) كتليا  كان فيه الأيون الجزيئي )

                 الغاز؟هذا ما  .m / z = 28  & m / z = 16الأخرى لوحظت عند 
.                           عينة عند القيام بمواصفات الكتلةما مدى ارتفاع تسخين ال -5
                               بالنسبة لمطياف الكتلة؟ن العبارات التالية خطأ أي م -6

العينة ولتوضيح أ( يستخدم التحليل الطيفي الكتلي لتحديد المركبات غير المعروفة داخل 
                                   .التركيب والخصائص الكيميائية للجزيئات المختلفة

                              .والوفرة النسبية m/zب( تتميز الجسيمات بكتلتها لنسب 
                .ج( تدرس هذه التقنية بشكل أساسي تأثير الطاقة المؤينة على الجزيئات

 د( يمكن استخدام هذه التقنية في جميع حالات المادة.
 m/zالجواب: د والتفسير: يقيس الطيف الكتلي الكتل داخل العينة وتتميز الجسيمات 

والوفرة النسبية. وتدرس هذه التقنية أساسا  تأثير الطاقة المؤينة على الجزيئات ويتم 
دة وهذه التقنية ممكنة فقط في الحالة تطبيقها على العينات النقية وكذلك المخاليط المعق

                                                                            .الغازية
أي من المكونات الرئيسية التالية في التحليل الطيفي الكتلي يتعامل مع تحليل  -7

                   ة؟الأيونات في خصائص مكونات الكتلة وفقا  لنسبة الكتلة إلى الشحن
                د( أنبوب التحليل  ج( نظام الكاشف  ب( المحلل  أ( مصدر الأيون 

لجواب: ب والتفسير: تتضمن العملية الكاملة تحويل العينة إلى أيونات غازية مع أو 
محلل. وفي البواسطة  m / z)بدون تجزئة والتي تتميز بعد ذلك بكتلتها لنسب الشحن )

ة سيقوم المحلل الثاني بتحليل شظايا الأيونات المختارة واكتشاف الأيونات الخارجة النهاي
من المحلل الأخير وقياس وفرتها النسبية مع الكاشف الذي يحول الأيونات إلى إشارات 

                                                                           كهربائية.
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                                                       ف الكتلة؟من اكتشف مطيا -8
 د( والتر كوفمان  ج( إرنست أو.لورانس  ومسون تب( جي جي   أ( فرانسيس أستون 

مطياف الكتلة. الذي أجرى سلسلة من  JJ THOMSONالجواب: ب والتفسير: اخترع 
ربائي في أنبوب أشعة مصممة لدراسة طبيعة التفريغ الكه 1897التجارب في عام 

بعد فترة وجيزة من الحرب  F.W. Astonالكاثود عالي الفراغ. وتم تعديله من قبل 
العالمية الأولى. وقام ببناء أول مقياس طيف للكتلة يركز على السرعة والذي له قوة 

                                                                 .130تحليل الكتلة 
                            أي حالة يتم إجراء التحليل الطيفي الشامل للمادة؟ في -9
                                    د( البلازما  ب( السائل  ج( غازي   صلب -ا

الجواب: ج والتفسير: في التحليل الطيفي الكتلي للمركبات يتم أولا  عن طريق إنتاج 
كب بشكل أساسي عن طريق التأين الإلكتروني. ويخضع هذا أيونات الطور الغازي للمر 

                                                          الأيونات الجزيئية للتكسير.
                       ما هي المعايير الرئيسية التي يستخدم فيها مطياف الكتلة؟ -10

للذرات  ج( تركيز العناصر في العينة   د( أ( التركيب في العينة  ب( الكتلة النسبية 
                                                              خصائص العينة 

الجواب: ب والتفسير: يولد مطياف الكتلة أيونات متعددة من العينة قيد الدراسة ثم يفصل 
نا أن نقول عن الكتلة أو يمكن (m / z) بينها وفقا  لنسبة الكتلة إلى الشحنة المحددة

                               .النسبية للذرات ثم يسجل الوفرة النسبية لـ كل نوع للأيون 
جراء التحليل الطيفي الشامل المستخدمة للقصف بالعينة التي يتم إ ما الأنواع الاتية -11
                                                                                        لها؟

                        ج( الإلكترونات  د( البروتونات  أ( جسيمات ألفا  ب( النيوترونات
الجواب: ج  والتفسير: في مطياف الكتلة يتم قصف العينة المراد تحليلها بالإلكترونات 

خلال المجال  مما يؤدي إلى تكوين الأيونات. ويتم فرز الأيونات عن طريق تسريعها من
              .الكهربائي والمغناطيسي. ويسمى سجل عدد الأنواع المختلفة من الأيونات الطيف الكتلي

                   ؟مطياف الكتلة على أساس أي مما يأتييتم فصل الأيونات في  -12
             د( نسبة الكتلة إلى الشحن  ج( الوزن الجزيئي  ب( الشحنة  أ( الكتلة

الجواب: د والتفسير: مطياف الكتلة يفصل الأيونات على أساس نسبة الكتلة إلى الشحن 
 m / zفي طيف مركب نقي يظهر الأيون الجزيئي إن وجد بأعلى قيمة لـ و   .m / zأي 



 
 

316 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

ا بالأيونات التي تحتوي على نظائر أثقل ويعطي الكتلة الجزيئية للمركب. ومعظم  متبوع 
            ردة ومن ثم فإن نسبة الكتلة إلى الشحنة تساوي الكتلة.الأيونات مشحونة منف

   الأنواع الأيونية المسموح لها بالمرور عبر الشق والوصول إلى لوحة التجميع؟ما  -13
ج( الأيونات   ب( الأيونات الموجبة للكتلة النوعية  أ( الأيونات السالبة لجميع الكتل

                          ونات الموجبة لجميع الكتلد( الأيالسالبة للكتلة النوعية  
الجواب: ب والتفسير: تمر الأيونات الموجبة ذات الكتلة المحددة عبر الشق وتصل إلى 
لوحة التجميع. ويتم قياس التيارات الأيونية باستخدام أنبوب كهربائي حساس. ويتم قياس 

 الأيونات التي تصل إلى لوحة التجميع.
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 



 
 

317 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 عشر ثامنالفصل ال
 ق الفصل في التحليل الكيميائيائطر

 :مقدمة
لي المستند على الخواص الفيزيائية للمواد ذا فائدة حقيقية لا يكون التحليل الكيميائي الآ 

عليه يجب ازالة المواد المتداخلة و المركب بشكل قاطع  إلىما لم ترجع تلك الخواص 
 متابعة قياسها و  هدراسة خواصو  هوالشوائب من المركب المعني قبل تشخيص

 امكانية استخدامها منها: أو توجد للفصل تقنيات كثيرة تتباين في كفاءتها 
  Distillationق التقطير ائطر  .1
 بجميع انواعها و  precipitationق الترسيب ائطر  .2
  Extractionق الاستخلاص ائطر  .3
  Chromatographyق الكروماتوغرافيا ائطر  .4

تمتاز بالسرعة و غرافيا هي الاكثر فائدة بسبب كونها وسيلة تفي بالحاجة ق الكروماتو ائان طر 
احصائية   واجريت  ق الكروماتوغرافياائطر ن اكثر الطرق استعمالا للفصل هي والبساطة. وا

ق المنشورة المستخدمة للفصل تستخدم ائ% من الطر 87ان  إلىتشير  وكانت 1989عام 
ن هذه الطريقة تسمح للمحلل الكيميائي بتمرير العينة والسبب ا ة،ق الكروماتوغرافيائطر ال

المذابة في الطور السائل عبر العمود المملوءة بالطور الثابت والفصل يحدث عن طريق 
 .الاف الاتزانات التي تحدث بين الطورين

  
 تعريف الكروماتوغرافي 

 teeTsw. M (تسويت ميشيل نشأت فكرة التحليل الكروماتوجرافي على يد العالم الروسي
الملونة، ولهذا أعطاها اسم ل فصل الصبغات النباتية او عندما ح م6190 سنة (

باللغة اللاتينية معناها لون( إلا أن هذه الطريقة تتبع الآن  chromaالكروماتوكرافي )كلمة 
 الغازية. أو السائلة أو بنجاح في فصل جميع المواد غير الملونة من مخاليطها سواء الصلبة 

عدة قطفات ملونة  إلىتمكن من فصلها و حيث قام العالم تسويت بتحليل مادة الكلوروفيل 
تكونت حلقات ملونة بعدة الوان  اذلاعمدة معبأة بمادة حبيبات الكلس  همن خلال استعمال

عادة استخدم مذيب مناسب كعامل ناقل لهذه المركبات واطلق على و على طول العمود 
متحرك هذه الحلقات الملونة بالكروماتوغرافي تم تعميم الطريقة التي تشمل الطورين الثابت وال

 مقاطع لونية.  إلىلتشمل جميع الطرق الكروماتوغرافية حتى وان كانت لا تحلل 

http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%AA%D8%B3%D9%88%D9%8A%D8%AA&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%AA%D8%B3%D9%88%D9%8A%D8%AA&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php/1901
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من أهم طرق الفصل الحديثة كطريقة سهلة وسريعة تحافظ  التحليل الكروماتوغرافي ويعد
 المراد فصلها وتصلح لفصل مكونات أي مخلوط سواء كان في الحالة المركبات على كيان

ل في التقدم الملموس و وكان لهذا النوع من التحليل الفضل الا الغازيةأو  السائلةأو  الصلبة
 .. الخ. .والفيتامينات والهرمونات والمضادات الحيوية البروتينات كيمياء في
 Types of Chromatography نواع الكروماتوغرافيأ -

ق الكروماتوجرافية العديد من العمليات التي تعتمد على اختلاف توزيع ائتتضمن الطر 
 ومكونات المادة المراد فصلها بين طورين: إحداهما يظل ثابت ويسمى بالطور الثابت وه

ي عمود )سحاحة سائل مثبت على دعامة صلبة ويوضع عادة فأو إما أن يكون صلب 
قطعة من الورق، والطور الثاني يسمى بالطور أو يفرد على لوح من البلاستيك أو مثلا ( 

غاز ويمر من خلال السطح الخارجي للطور الثابت ويسمى أو إما سائل  والمتحرك وه
  لانه ينقل مكونات المادة عبر العمود. carrier أحيانا  بالحامل

غرافي حسب نوع القوى المسؤولة عن الفصل التي تتوقف ويمكن تقسيم الفصل الكروماتو 
  :اربعة أنواع إلىالصنف الثابت المستخدم أو بدورها على الدعامة 

 كروماتوغرافيا الامتزاز adsorption chromatography  
 كروماتوغرافيا التوزيع   chromatography of partition  
 كروماتوغرافيا التبادل الأيوني ion exchange chromatography  
  الاستبعاد أو كروماتوغرافيا الاسثناء(Size exclusion chromatography (SEC  

 Adsorption Chromatography كروماتوغرافيا الامتزاز -
تمتز  ، اذالامتزاز وفي هذا النوع تكون القوى المسؤولة عن فصل مكونات الخليط هي قوى 

 تة باستخدام صنف ثابت له خاصية الامتزاز مثلاو مكونات الخليط المختلفة بدرجات متف
ففي كروماتوجرافيا الطبقة الرقيقة تنقط  .(silica gel)السيليكاجلأو  كربونات الكالسيوم

تغطي صفيحة زجاجية على شكل طبقة رقيقة،  السيليكاجل التي عينة من الخليط على مادة
بموضع العينة فإن  هأعلى هذه الطبقة وبعد مرور  إلىثم يتصاعد المذيب من المستودع 

ونات مكونات الخليط المختلفة تتحرك خلال طبقة السيلكاجل بمعدلات مختلفة بحيث المك
مجموعة نقاط كل منها  إلىالممتزة أكثر تتحرك أبطأ والنتيجة هي فصل النقطة الأصلية 

بما يلي:  ههذا النوع من أقدم الطرائق، ويتلخص مبدؤ  . وبعتبريحتوي على أحد المكونات
يتثبت جزء من هذا الأخير  soluteعند وضع محلول بتماس جسم صلب متمزز للمنحل 

وقيام توازن يتوقف بصورة  partitionك نتيجة لحدوث توزع على الجسم الصلب، وذل

http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D8%AA%D8%AD%D9%84%D9%8A%D9%84_%D8%A7%D9%84%D9%83%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%A7%D8%AA%D9%88%D8%AC%D8%B1%D8%A7%D9%81%D9%8A
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D8%AA%D8%AD%D9%84%D9%8A%D9%84_%D8%A7%D9%84%D9%83%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%A7%D8%AA%D9%88%D8%AC%D8%B1%D8%A7%D9%81%D9%8A
http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%B1%D9%83%D8%A8%D8%A7%D8%AA&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%B1%D9%83%D8%A8%D8%A7%D8%AA&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%A7%D9%84%D8%B5%D9%84%D8%A8%D8%A9&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%A7%D9%84%D8%B3%D8%A7%D8%A6%D9%84%D8%A9&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%A7%D9%84%D8%B3%D8%A7%D8%A6%D9%84%D8%A9&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D8%BA%D8%A7%D8%B2%D9%8A%D8%A9
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D8%BA%D8%A7%D8%B2%D9%8A%D8%A9
http://www.marefa.org/index.php/%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A1
http://www.marefa.org/index.php/%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A1
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D8%A8%D8%B1%D9%88%D8%AA%D9%8A%D9%86%D8%A7%D8%AA
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D8%A8%D8%B1%D9%88%D8%AA%D9%8A%D9%86%D8%A7%D8%AA
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%B6%D8%A7%D8%AF%D8%A7%D8%AA_%D8%A7%D9%84%D8%AD%D9%8A%D9%88%D9%8A%D8%A9
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D9%85%D8%B6%D8%A7%D8%AF%D8%A7%D8%AA_%D8%A7%D9%84%D8%AD%D9%8A%D9%88%D9%8A%D8%A9
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D9%87%D8%B1%D9%85%D9%88%D9%86%D8%A7%D8%AA
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D9%87%D8%B1%D9%85%D9%88%D9%86%D8%A7%D8%AA
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D9%81%D9%8A%D8%AA%D8%A7%D9%85%D9%8A%D9%86%D8%A7%D8%AA
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D9%81%D9%8A%D8%AA%D8%A7%D9%85%D9%8A%D9%86%D8%A7%D8%AA
http://www.marefa.org/index.php?title=%D9%83%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%A7%D8%AA%D9%88%D8%AC%D8%B1%D8%A7%D9%81%D9%8A%D8%A7_%D8%A7%D9%84%D8%A7%D9%85%D8%AA%D8%B2%D8%A7%D8%B2&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%A7%D9%84%D8%A7%D9%85%D8%AA%D8%B2%D8%A7%D8%B2&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%A7%D9%84%D8%A7%D9%85%D8%AA%D8%B2%D8%A7%D8%B2&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php/%D9%83%D8%B1%D8%A8%D9%88%D9%86%D8%A7%D8%AA_%D8%A7%D9%84%D9%83%D8%A7%D9%84%D8%B3%D9%8A%D9%88%D9%85
http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%A7%D9%84%D8%B3%D9%8A%D9%84%D9%8A%D9%83%D8%A7%D8%AC%D9%84&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%A7%D9%84%D8%B3%D9%8A%D9%84%D9%8A%D9%83%D8%A7%D8%AC%D9%84&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%A7%D9%84%D8%B3%D9%8A%D9%84%D9%8A%D9%83%D8%A7%D8%AC%D9%84&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%A7%D9%84%D8%B3%D9%8A%D9%84%D9%8A%D9%83%D8%A7%D8%AC%D9%84&action=edit&redlink=1
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

خاصة على شدة التمزز ومدى قابلية انحلال الجسم المنحل. ولتحقيق ذلك عمليا  يصب 
مزيج الأجسام المراد فصلها منحلة في مذيب مناسب )الماء، الكحول( في قمة عمود 

اسبا  )حجر كلسي، ألومين، أنبوب مفتوح مُلئ بمسحوق جسم صلب اختيارا  من وشاقولي ه
أسفل العمود، في حين يحتجز  إلىالجسم الصلب  مززهطَلْق(، فيسيل المذيب الذي لم يت

، وهكذا تتكون مززهكل من الأجسام المنحلة على مستوى يزداد انخفاضة بنقصان شدة ت
حلقات متوضعة بعضها فوق بعض. ويمكن زيادة المسافة الفاصلة بين الحلقات بإضافة 

. فمجموعة هذه مززهالأسفل بحلة الأجسام المت والشاطف الذي ينقل الحلقات نح وئل هسا
ن المخطط الاستشرابي أو الحلقات، التي يظهر موقعها باللون  بأي وسيلة أخرى، تكو  

chromatogram  ويمكن إجراء الفصل إذا كان التظهيرdevelopment  كافيا  وذلك
الأسفل في العمود  ونح مززهرف الأجسام المتبإضافة شاطف يجأو بتقطيع العمود 

 .وباستخلاصها الواحد بعد الآخر
  chromatography of partition كروماتوغرافيا التوزيع -

التي توضع بانتظام في silica gel  هلامة السيليكا تستعمل في طريقة الاستشراب هذه
الحامل البسيط، على تثبيت ماء الهلام، وهذا الماء  وعمود شاقولي، فيقوم السيليكا، وه

ن الطور المذيب المستقر، وبعد إدخال ا لمزيج المراد فصلة في قمة العمود يصب شيئا  يكو  
ة غالبا ، فيهبط المذيب في العمود من دون نقل للماء، لكن الكلوروفورم فشيئا  مذيب قوامة

الأسفل بسرعات مختلفة كلا  من مكونات المزيج، ويكون أسرع المكونات هبوطا   ويَنقُل نح
ن الذي له أعلى معامل تفريق )معامل التفريق ه نسبة كتلة المك ون المنحل في حجم  والمكو 

كتلة المكون المنحل في الحجم نفسة من الماء(، وعندئذ يحدث  إلىمن المذيب المتحرك 
 column chromatographyبشطف كاف. وهكذا يعد استشراب العمود  الفصل وينجز

ميليغرامات فقط من المادة المحللة.  إلىلا يحتاج إلا  ووسيلة دقيقة جدا  لتحديد الهوية، وه
، أكثر هبساطت إلىإضافة  وفه paper chromatographyأما الاستشراب على الورق 

ية من ورقة ترشيح او في ز  هالمراد فصل دقة ويجري بوضع عدة مكروغرامات من المزيج
بتسهيل نقل  capillarity ظاهرة الشعرية شديد الرطوبة، وتقوم وموضوعة شاقوليا  في ج

المذيب المتحرك في الورقة. وتتناسب سرعة انجراف الجسم عكسا  مع انحلالة في الماء، 
 ويتم تعرف كل  من البقع الحاصلة باستعمال كاشف  ملائم. 

http://www.marefa.org/index.php?title=%D9%87%D9%84%D8%A7%D9%85%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%B3%D9%8A%D9%84%D9%8A%D8%B3&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php?title=%D9%87%D9%84%D8%A7%D9%85%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%B3%D9%8A%D9%84%D9%8A%D8%B3&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D9%83%D9%84%D9%88%D8%B1%D9%88%D9%81%D9%88%D8%B1%D9%85
http://www.marefa.org/index.php/%D8%A7%D9%84%D9%83%D9%84%D9%88%D8%B1%D9%88%D9%81%D9%88%D8%B1%D9%85
http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%B8%D8%A7%D9%87%D8%B1%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%B4%D8%B9%D8%B1%D9%8A%D8%A9&action=edit&redlink=1
http://www.marefa.org/index.php?title=%D8%B8%D8%A7%D9%87%D8%B1%D8%A9_%D8%A7%D9%84%D8%B4%D8%B9%D8%B1%D9%8A%D8%A9&action=edit&redlink=1
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 المتحرك والطور الثابت يبين تحرك المكونات المختلفة بين الطور ( 1 -18 شكل

 
 Ion Exchange Chromatography كروماتوغرافيا التبادل الأيوني -

ويقصد به التحليل الكروماتوغرافي عن طريق تبادل الأيونات بين المادة المراد فصلها وبين 
 أيونات السطح الذي يُحدث عملية التبادل وهي مادة كيميائية راتنجية ويمثل الطور الساكن

 -silicoلاعضوية معدنية أحيانا  كالألومينات السيليكونية  والمبادلات الايونية هي مركبات

aluminates  الزيوليت(، وعضوية في الغالب، أي راتنجات حاصلة بتفاعلات التبلمر(
polymerization  التكاثف المتعدد أوpolycondensation،  ويكون بعضها كاتايون

cationic  مؤلفا  من نهايات كثيرة-COO  2أو -
3SO ـب مرتبطة +H ويكون بعضها ،

فإذا وضعت هذه  OH- بهيدروكسيد مرتبطة 3NRمؤلفا  من زمرة  anionicالآخر انأيوني 
بايونات من  OH-أو  H+الراتنجات بتماس مع محلول كانت قادرة على أن تبادل ايونات 

توازن مع  إلى( تأتي من المحلول. ويؤدي هذا التبادل الايوني -أو  +الإشارة نفسها )
حلول، لذلك يمكن فصل أنواع من ايونات عدة وفق تقنية مماثلة لتقنية استشراب الامتزاز الم

 hydrolysisوهكذا تفصل الحوامض الأمينية الناشئة عن تحلل البروتينات الطبيعية بالماء 
ما تفُصَل مشتقات الحموض النووية على راتنج . كcationsعلى راتنج مبادل كاتأيوني 

  .anionsمبادل انأيوني 
 Size exclusion chromatography) الاستبعادأو الكروماتوجرافيا الاستثناء  -

(SEC 

 يشبهفي هذه الطريقة يعبأ العمود بمادة هلامية يحتوي جزئيها الكبير جدا  على تركيب 
المنخل وخاصة بعد تنقيها في الماء، وعند إمرار المواد المراد فصلها خلال المادة الهلامية 

عمل المنخل تماما  ويكون على  هتم فصلها بناء على حجم جزئياتها بطريقة تشبي فانه
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 gel permeationو gel filtration chromatographyنوعين 
chromatography . الطور الثابت عبارة عن بوليمر يحتوي على ثقوبpores  فالجزيء

ل أو يكون  الاتيحامل وبيدخل داخل الثقوب وانما يمر مع الطور ال موذج لانالاكبر من ال
شيء يخرج من العمود. الجزيء الصغير في النموذج يدخل داخل الثقب ويبقى وقت من 

ان يخرج من العمود.  إلىثقب اخر من البوليمر ويدخل فيه وهكذا  همعين ثم يخرج ويواج
 قاع الثقب.  إلىيصل  لا هان الجزيء المتوسط يبقى وقت متوسط لا

 

 : اهمية الكروماتوغرافي
تستخدم كطريقة تحليلية لتعيين المركبات الداخلة في تركيب مزيج ما من الناحية الكمية  .1

أو تحليل نماذج معقدة جدا قد تتكون من خمس مواد  إلىوالنوعية حيث تتطلب الحاجة 
 لى لازالة المواد المتداخلةأو يمكن تحليلها بالطرق الاعتيادية اذ نقوم كخطوة  اكثر لا

interferences  فصلها اي نجعل هذه التداخلات غير ضارة من خلال ضبط أوpH  أو
 تغيير الحالة التاكسدية. أو اضافة عامل تعقيد 

 ة عالية. او استخدامات تحضيرية: تحضير مواد معينة بنق .2
لدراسة أو تستخدم هذه الطرق ايضا للحصول على بعض الخواص الفيزيائية والكيميائية  .3

 . عيين سرعة التفاعلاتتأو التفاعلات الكيميائية 
مما يستدعي طرق فصل  trace amountsزيادة الحاجة لمواد موجودة بكميات ضئيلة  .4

 وجود عينات بكميات ضئيلة لنماذج نادرة. أو  trace analysisوتحليل دقيق 
  -:إلى mobile phaseتقسم الطرق حسب نوع الطور الناقل و 

 ب الطور الناقلتقسيم طرق الكروماتوغرافيا حس (1-18)جدول 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  :كذلك يمكن تصنيف الكروماتوغرافيا بشكل عام وفق المخطط الاتي

 
 مخطط عام لانواع الطرق الكروماتوكرافية (2 -18) شكل

 

 على الطور الثابت والمتحرك تصنف طرق الكروماتوغرافيا بشكل عام اعتمادا   أو
 ( 2-18جدول)

 (2 – 17)جدول 
Type of 

equilibrium 
Mobile 
phase 

Stationary 
phase 

Specific 
method 

Classification 

Partition between 2 
immiscible liquid 

Adsorption 
 

Partion/adsorption 
 
 
 

Ion exchange 
 

Partition/sieving 

Liquid 
 

Liquid 
 

Liquid 
 
 
 

Liquid 
 

Liquid 

Liquid 
adsorption 
On solid 

Solid 
 

Organic 
Species 

Bonded to 
solid surface 

Ion exchanger 
resin 

Polymeric 

*Liquid- liquid 
LLC 

*liquid- solid 
LSC 

*Liquid bonded 
Phase on LBC 

 
 

*ion exchanger 
IEC 

Gel permeation 
GBC 

Liquid 
Chromato 

graphy 
(LC) 

Partition 
 

Adsorption 
Partition/ 

Adsorption 

Gas 
 

Gas 
Gas 

Liquid 
adsorbed on 

solid 
Solid 

Organic 
Species 

Bonded to a 
solid surface 

*Gas- liquid 
GLC 

*Gas –solid 
*Gas bonded 

phase chr. 
 

Gas 
Chromato 

graphy 
(GC) 
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ويمكن توضيح الطرق الكرومتوكرافية الاربعة السابق ذكرها حسب نوع تقنية الطور المتحرك 
  .(3-17)ر الثابت كما مبين في الشكلوالطو 

 
 تصنيف الطرق الكروماتوغرافية  (3 -18) شكل
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 Chromatography Configurationsترتيب الطرق الكروماتوغرافية 
  Paper chromatographyكروماتوغرافيا الورق 

سائل والذي يكون فيه الطور الثابت عبارة عن غشاء  مجال خاص من كروماتوغرافيا وهو
الرطوبة الموجودة بين جزيات السيللوز وليست  رقيق من ممتز على حصيرة ورقية ويكون 

الورقة كذلك يمكن استخدام سوائل ثابتة اخرى وهذه التقنية هي غاية في البساطة كل ما 
ان يضع بقعة من العينة على حافة قطعة من الورق ويغمس  الشخص للعمل هو هيحتاج

ة على وجة الخصوص حافة الورق في مذيب التصفية التتابعية. تكون هذه التقنية ملائم
 لفصل المكونات الضئيلة وتشخيصها باستخدام كواشف تظهير حساسة. 

 

 
 كروماتوغرافيا الورق  (4-18) شكل

 
  -:العوامل المؤثرة على الفصل -
 هإتجا فيمكان البداية ونتقلها  فيتعمل على تحريك المركبات  هيو  لا: القوى الدافعة:او 

 ن أساسيتين هما:سريان المذيب وتوجد قوتين دافعتي
 سريان المذيب (1
 الذوبانية: ذوبان المادة في المذيب (2

تعمـل على إعـاقـة تحريـك المواد وتمنع انتقـالهـا مع ســــــــــــــريـان  هيو  ثانيا: القوى المانعة:
 المذيب وتوجد قوتان مانعتين أساسيتين وهما:

 الامتزاز  (1
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 التوزيع (2
 

 طريقة الفصل والتحليل
يمثل الطور  والخاص مشــــبع بمذيب مناســــب وه هذا النوع يســــتعمل شــــريط من الورق  في

 عبارة عن مذيب مناسب.  والثابت أما الطور المتحرك فه
ولإجراء كروماتوجرافيا الورق يؤخذ شــــــريط ورقى من نوع خاص واتمان على أبعاد قياســــــية 

ســم من نهاية الشــريط يوضــع خط  5ســم وعلى بعد  50× ملم  30أو ســم  50× ملم 20
الخط يوضـــــح مكان وضـــــع العينة المراد تحليلها ويســـــمى بنقطة  مســـــتقيم بالرصـــــاص هذا

ســــم يؤخذ خط ويســــمى بنقطة النهاية  2وقبل نهاية الشــــريط بحوالى  Start Pointالبداية 
Front Point  تنقل كمية معلومة من العينة المراد تحليلها بواســـــــطة أنبوبة شـــــــعرية دقيقة

ســـــــــم  0.5نقطة لا يزيد قطرها عن  معلومة الحجم وتوضـــــــــع على نقطة البداية على هيئة
وذلك بملامســـة حافة الأنبوبة للورقة عدة لمســـات يتخللها التجفيف وتســـمى بعملية التنقيط 

Spottins  ومكان الـــــــــــــــــــSpot يســـــمى orgin  غرفة  فييحمل الشـــــريط الورقى ويوضـــــع
زجاجية معلق بأعلاها حوض زجاجى يوضع به المذيب العضوى المناسب ويغمس طرف 

تحت سطح المذيب الذى يحتوى  Spotالمذيب بحيث تبعد عن مستوى الــــــــــــــــ  فيالشريط 
يتشــــــــرب الورق بالمذيب  اذالغرفة الزجاجية  فيعلى مخلوط من المركبات يترك الشــــــــريط 

 ويترك خارج الغرفة حتى يجفف.  ،خط النهاية إلىحتى يصل مستوى المذيب 
 

  raphythin layer chromatog كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة
تســــــــتخدم في عمليات الفصــــــــل الســــــــريع وفي تحليل الكميات القليلة من المواد ويعود ذلك 

 للاسباب الاتي: 
 اجهزة معقدة.  إلىبساطة الطريقة وعدم الحاجة .  1
 جودة الفصل نفسها التي تعطيها الطرق الكروماتوغرافية الاخرى  إلى. إمكانية الوصول 2
 قائي باستخدام كواشف خاصة. فصل انت إلى. إمكانية الوصول 3

وتتم عملية الفصــــــــــــــل على طبقة رقيقة من مادة الوســــــــــــــط الثابت المفروشــــــــــــــة على الواح 
الالمنيوم لانه يحتوي مزدوجات الكترونية فيحصـــل  أوالبلاســـتيك  أومصـــنوعة من الزجاج 

 نوع من التجاذب. 
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 كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة (5 -18) شكل

  
ظاهرة الاستبدال الايوني وهذه  أوذه الطرق اما على ظاهرة الامتزاز ويعتمد الفصل في ه

الظاهر تعتمد على تركيب كل طبقة من الوسط الثابت والوسط المتحرك. الا ان تطبيقاتها 
كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة على  إلىينظر ،اذ ة على ظاهرة الامتزاز هي الشائعةالمعتمد

يتم العمل بهذه التقنية بغمر الجزء الاسفل من الشريحة بمذيب انها كروماتوغرافيا امتزاز. و 
يسلك المذيب والشريحة ، اذ ن الزمنمناسب اعتمادا على النموذج ويترك لمدة معينة م

الاعلى حاملا معة النموذج وتبعا لحالة مكونات  إلىسلوك الخاصية الشعرية مرتفعا 
على الطبقة الرقيقة بحسب قدرة المذيب قطبيتها تتوزع  أوالنموذج من حيث حجم الجزيئات 

 وامكانية حملة مكوناتها.
 

 
 بوليمر السليكا (6 -17) شكل

 
 القوى التي تؤثر على توزيع المواد داخل العمود 

 mobile phaseيمكن ان نلخص القوى التي تؤثر في المادة بين الطورين المتحرك 
  -كما يلي: stationaryوالثابت 
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كل جزيء يؤثر على ، اذ التوزيع الاني للشحنة :Dispersion interactionالتشتيت  .1
 neutralجزيئات متعادلة  ومركب ذ وفه 4CClالجزيء الذي يكون بجنبة فمثلا مركب 

molecules  غير قطبي فيحصل به تشتت فاذا لم يحصل فيه مثل هذه الصفة فيتحول
 غاز.  إلى
2. Dipole– dipole interactionكونات العينة والطور الثابت : حصول تجاذب بين م

 . van der Waals نتيجة القطبية وهذه القوى يمكن ان تكون قوى فاندرفال
3. Hydrogen bond interaction: تاثير و عامل اخر مؤثر على مكونات العينة ه

 الطور الحامل. أو الاصرة الهيدروجينية بين مكونات العينة والطور الثابت 
حصول تذييل في الذروات الناتجة من أو عمليات التوازن  بطيء إلىهذه العوامل تقود 

. مع وجود كل هذه المؤثرات فان عملية الفصل تحدث HPLCو GCالتحليل وخاصة في 
 like) ه                 شبيه إلىالشيء ينجذب  coulomb's lawحسب قانون كولوم 

attractive like)  ور الثابت القطبي والعكس الط واي المادة المذابة القطبية تنجذب نح
يصح كذلك، ويمكن ملاحظة بعض الجزيئات تملك طرفا قطبي والاخر غير قطبي مثل 

OH)2CH2CH2CH3butanol (CH -n.  
 

 chromatography behavior of soluteالسلوك الكروماتوغرافي للمادة المذابة

)analytic  
ديناميكية فكل جزيئة من جزيئات ع مكون من المكونات بين طورين، هي عملية يعملية توز 

الخلف والى الامام بين الطورين وهذا الانتقال يصل بسرعة  إلىالمكون تمر عادة بسرعة 
الطاقة الحرة لجزيئات المكون في  تساوي تحصل حالة التوازن عند و حالة التوازن  إلى

 الطورين: 
𝐴̅ ↔ 𝐴 

في الطور  Aبدون الخط فان و ن في الطور الساك 𝐴̅علامة الخط فوق الحرف تدل على ان 
كمية ثابتة تخضع  ومعدل التركيز في كل من الطورين عند نشوء حالة التوازن هو المتحرك. 

 :  Nernstلقانون التوزيع لنرنست 
𝐾𝑑 =

𝐶𝑆

𝐶𝑚

 
هي  MCو SCو Distribution or partition coefficientمعامل التوزيع  وه dK اذ

  .الطورين الساكن والمتحرك على التواليتراكيز المكون في 



 
 

328 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

تتحرك ببطء شديد و كبير جدا فان المكون تبقى في الطور الثابت لفترة اطول  dKاذا كان 
دقائق المكون ستقضي في المعدل وقتا اطول أو جزيئات و قد تتشبث لاطول فترة ممكنة و 

 هسرعتو ور المتحرك صغير فان المكون يكون اكثر في الط dKفي ذلك الطور، اما اذا كان 
 كلا الطورين. و نفس سرعة الطور المتحرك اي لا يحصل تفاعل بين بين النموذج 

نوع التأثيرات المتبادلة بين و ان ميكانيكية حالة التوازن هذه تعتمد على طبيعة الاطوار 
معامل و )توزيع  ذوبانا  أو  ايونيا   كل طور من الاطوار، فهي قد تكون تبادلا  و المكون، 

يعين جزء و قد تكون امتزاز من قبل طور ساكن فعال )كروماتوغرافيا الامتزاز(. أو وزيع( الت
كسر الوقت المصروف في كل طور من الاطوار من حساب نسبة عدد جزيئات المكون أو 

  الاتية:عدد جزيئات المكون الكلية في الطورين كما في المعادلة  إلىفي ذلك الطور 

𝑅1 =
 عدد جزيئات المكون  في الطور رقم 2

عدد جزيئات في رقم 1 +  عدد جزيئات المكون  في الطور رقم 2
 

𝑅1 =
𝑀1,2

𝑀1,2 + 𝑀1,1

 
الطور المتحرك فالمعادلة  وه 2الطور رقم و الطور الساكن  وه 1فاذا تم اعتبار الطور رقم 
  -السابقة ستصبح كما يلي:

𝑅 =
𝑀𝑀

𝑀𝑀 + 𝑀𝑆

 
 وتساوي في الطور المتحرك  1هي كتلة المكون رقم  MM، مل الاعاقة النسبيعا وه R اذ

 تركيزة في الطور المتحرك مضروبا في حجم الطور المتحرك اي:
M× C M= V MM 

  :وتساوي هي كتلة المكون في الطور الساكن  SMكذلك فان 
S× C S= V SM 

 
  وعلى هذا فان:

R =
CM × VM

CSVS + CMVM

 
 ينتج: MV MCبقسمة البسط والمقام للطرف الايسر لهذه المعادلة على الكمية و 

𝑅 =
1

1 + 
𝐶𝑆𝑉𝑆

𝐶𝑀𝑉𝑀
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𝐾𝑑بما ان و  =
𝐶𝑆

𝐶𝑀
: 

∴ 𝑅 =
1

1 + 𝐾𝑑 ×
𝑉𝑆

𝑉𝑀

 

R  الاستبقاء أو يسمى عامل الاعاقةRetardation Factor ،أو: 
- 𝑅 =

𝑉𝑀

𝑉𝑀+𝐾𝑑𝑉𝑆
 

 كما ان:
 𝑅

1−𝑅
=

𝐶𝑀𝑉𝑀

𝐶𝑆𝑉𝑆
 

𝑅اذ ان 

1−𝑅
 على الجزء في الطور الساكن  يمثل جزء المذاب في الطور المتحرك مقسوما   

  .حجم كل من الطورينو دالة لمعامل التوزيع  وه Rاي ان عامل الاعاقة 
  Fفاذا كانت سرعة الطور المتحرك = 

]𝐹فان معدل سرعة انتقال المكون = 
1

1+𝐾𝑑
𝑉𝑆
𝑉𝑀

] 

حجم الطور  إلىهي ثابت، وان نسبة حجم الطور الساكن  Fبما ان سرعة الطور المتحرك و 
𝑉𝑆المتحرك 

𝑉𝑀
ن المتغير الوحيد والذي يقرر انتقال مكون من المكونات ا . اذهي ثابتة ايضا   

فانهما  Bللمكون  dKمثلا يختلف عن  Aللمكون  dK. فاذا كان dKيع معامل التوز  وه
 سينتقلان بسرعة مختلفة. 

اعلى. ان هذا الاختلاف في   dKالذي يملك  وه – احتجازا   –والاكثر مكوثا على العمود 
ان احد المكونين سيخرج من العمود، بينما يبقى الاخر داخل  إلىزمن الاحتجاز يؤدي 

الواحد عن الاخر  هخروج متتابع للمكونات المفصول إلىر ادق سوف يؤدي بتعبيو العمود. 
لا او الذي يخرج  وحسب معامل توزيع كا منها. فالمكون الذي له معامل توزيع اصغر ه

اي  Retention Ratioتمثل في الواقع نسبة الاستبقاء  Rمن العمود. وعلى هذا فان 
الفترة الزمنية الكلية  إلىمثلا في الطور المتحرك  Aنسبة الفترة الزمنية التي يقضيها المكون 

 التي يقضيها داخل العمود اي ان: 
𝑅 =

𝑡𝑚

𝑡𝑚 + 𝑡𝑠

 
اذن يجب ان تكون للمكون دائما وقت بقاء معين داخل العمود هذا الوقت يسمى وقت 

ي ف الأساسيةمن المقاييس  ووالذي ه Retention Timeوقت الاسترجاع أو الاحتجاز 
الفترة الزمنية منذ حقن المادة في  وهأو التشخيص النوعي خاصة في كروماتوغرافيا الغاز 



 
 

330 
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زمن الاحتجاز يعتمد على عدة عوامل و المجس )الكشاف(  إلىحتى وصولها و الجهاز 
  -منها:

 معدل جريان الطور المتحرك.  .1
 نوع الطور الثابت.  .2
 ا. التداخلات بين الطور الثابت والمادة المراد فصله .3
 درجة حرارة العمود.  .4
 طول العمود.  .5
 نوع الطور المتحرك.  .6

 
 زمن الاحتجاز (8 -18) شكل

هي الفترة التي يمكث و معرفة كميتها بسهولة، و من المتغيرات تقديرها و زمن الاحتجاز هو 
عبير آخر فهي الفترة تبأو فيها مكون من المكونات داخل العمود خلال عملية الفصل 

جز فيها النمون من قبل الطور الساكن زائدا الفترة الزمنية التي يحتاجها الزمنية التي يحت
 Deadتسمى هذه الفترة بالزمن الميت و الطور المتحرك للمرور خلال العمود بدون اعاقة 

)m(t time  .كما موضحة بالشكل 
خارج العمود  هتدفقو اما حجم الطور المتحرك اللازم لاخراج المكون من الطور الساكن 

( فاذا كانت سرعة الطور RVيرمز له )و  Retention Volumeيسمى بحجم الاحتجاز ف
 فان:  F تساوي المتحرك 

 زمن الاحتجاز × حجم الاحتجاز = سرعة الطور المتحرك 
 اي ان: 

R= F×tR V 
. وحدات حجم الاحتجاز هي وحدات الحجم بوحدات الزمن )مللتر في الدقيقة الواحدة مثلا(و 

أو حجم الفراغات بين جسيمات  و( فهmVoid or Dead Volume) Vت اما الحجم المي
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توضح علاقة الحجم الميت بالزمن  الاتي:والمعادلة  0Vيعطى الرمز و دقائق الطور الساكن 
 الميت: 

m= F × t 0V 

 
  Aزمن احتجاز المكون  (9 -18) شكل

  -اذ ان:
st  هي فترة احتجاز المكون من قبل الطور الساكن = 
mtالزمن الذي يحتاجة الطور المتحرك للمرور خلال العمود أو لزمن الميت = ا 
t R زمن الاحتجاز الكلي =Retention Time  

من طرح قيمة حجم الطور الساكن من قيمة  0Vأو  mVواحيانا تحسب قيمة الحجم الميت 
 حجم العمود الكلية: 

 مساحة مقطعة× وحجم العمود = ارتفاع الاعمود 
  A × dمود = اذن حجم الع

 النسبة الثابتة× مساحة مقطع العمود = مربع نصف القطر  Aحيث 
  

  Capacity Factorمعامل السعة 
Kdان الحد  =

Vs

Vm
علاقة معامل السعة  يمكن ايجادو  𝐾يمثل ما يسمى معامل السعة  

 :الناتجة من عدد الاشتقاقات و  الاتيبمعامل التوزيع في المعادلة 
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𝐾𝑑 = 𝐾 ×
𝑉𝑀

𝑉𝑆

 
 معامل التوزيع.  وحجم الطورين فان معامل السعة ه تساوي عند و 

  الاتية:واذا اخذنا بالحسبان طول العمود يكون زمن الاحتجاز كما موضح بالمعادلة 
𝑡𝑅 =

𝐿

𝜇𝐴

 
 اذ ان: 

L  طول العمود =Length of Column  
Au  سرعة العينة =lyteVelocity of ana  

واذا اردنا في المعادلة التي تربط معامل السعة بمعامل التوزيع نحصل على العلاقات 
  الاتية:

𝑡𝑅 =
𝐿(1 − 𝐾̅)

𝜇
 

𝐾̅ = 𝐾𝑑

𝑉𝑆

𝑉𝑚
 

𝜇𝐴 = 𝜇(
1

1 +  𝐾̅
) 

معين عند ثبات الظروف. في بداية التحليل يتحسس الكاشف بالهواء  Rtلكل مكون يوجد 
هي و الوقت الضائع أو يسمى بالوقت الميت  لا  او اللازم لاخراج الهواء من العمود  اي الوقت

 :عليه يكون ، (0t، mtقيمة ثابتة لكل عمود )
 𝑡𝑚 =

𝜇

𝐿
 

𝑡R = 𝑡0(1 + 𝐾) 
𝑡𝑅 = 𝑡0 + 𝑡0𝐾̅ 
𝐾 =

𝑡𝑅 − 𝑡0

𝑡0

 
  الاتية:ومن المعادلات السابقة نستنتج الحقائق 

ة لا يحصل فصل واما اذا كانتا مختلفتين فنتوقع حصول تساويلمكونين م dKاذا كانت 
 separation Factor or Selectivity) الفا بمعامل الفصل αفصل واذا عبرنا بالقيمة 

Factor :والتي ناتج قسمة معاملي التوزيع للمادتين اي ان ) 
𝛼 =

(𝐾𝑑)𝐵

(𝐾𝐴)𝐴
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ين لا يحصل فصل الا اذا كانت اكبر تساوياي ان معاملا التوزيع م 1 تساوي  αفاذا كانت 
  .A & Bفتظهر لنا ذروتان تمثلان المكونان  1من 

 
 A & Bكروماتوكرام للمادتين  (10 -18) شكل

 

 ويمكن جمع القيم الاساسية في معادلة واحدة بعد تطوير العلاقات السابقة:
(tR)B=16RS2. H/µ (α/ α- 1)2(1+k- 

B/k- 
B)3  
 ويمكن التحكم في كل واحد على حدة.  α،-H,N,kالقيم الاساسية في هذه المعادلة هي 

 

 Efficiency of chromatographyكفاءة العمود في الفصل الكروماتوغرافي 

separation: 

 نظريتان تناولت تفسير اهم العوامل التي تزيد من كفاءة الفصل التحليلي وهي: هنالك
  Plate Theory الصفائح نظرية -1
 Rate Theoryنظرية السرعة  -2

  plate theory نظرية الصفائح
أو من القطع المتشابهة  كبيرا   تنص النظرية على ان العمود الكروموتوغرافي يتضمن عددا   

وفي كل منهما يتم التوازن. ان معادلة عدد الصفائح النظرية افترضت ان  النظريةالصفائح 
 موتوغرافية هي عملية مستمرة وليس عمليات متقطعة. العملي الكرو 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

السلوك المثالي  إلىوكلما زادت عدد الصفائح النظرية كانت الذروات اضيق وقريبة للوصول 
وقد استطاع العالم مارتن بوضع معادلات رياضية يتم بموجبها حسبان عدد الصفائح 

تقطير المؤلفة من عدد من ابراج ال هالنظرية موضحا ان العمود الكروماتوغرافي يشب
المهام العملية لاعمدة الفصل وابراج التقطير وان  تشابهالصفائح بشكل نظرية لأو الصواني 

عدد الصفائح النظرية ذات اهمية كبيرة في كفاءة الفصل فكلما كان عددها اكبر كان الفصل 
  .بين المكونات واضح وهناك فاصل زمني بين ذروة واخرى 

  
 كروماتوكرام حساب عدد الصفائح النظرية  (11 -18) شكل

كما يظهر بالشكل الكروماتوغرافي بان عدد الصفائح النظرية في عمود كروماتوغرافي معبأ 
 تكون: 

𝑁 = 16(
𝑡𝑅

𝑤
)2 

عرض الذروة عند خط القاعدة. ولذلك  wعدد الصفائح النظرية بينما تمثل  Nتمثل اذ 
زمن تحليل و ول العمود المناسب للحصول على فصل جيد تعتمد هذه المعادلة في تحديد ط

 مناسب. 
ن يعتمد في حساب عدد الصفائح النظرية على عرض الذروة عند منتصف افي بعض الاحي

 ارتفاعها عندما قاعدة الذروة ذات ذيل وتسبب بعض الاخطاء في الحساب فتصبح المعادلة:
𝑁 = 5. 54(

𝑡𝑅

0. 5 𝑤
)2 
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 كروماتوكرام احتساب عدد الصفائح النظرية (12 -18شكل )

يمكن تحديد كفاءة العمود من خلال قسمة طول العمود على عدد الصفائح النظرية فكلما و 
  .كان ناتج القسمة قليل كلما كانت كفاءة الفصل افضل

HETP =
L

N
 

 HETP= High equivalentعدد الصفائح النظرية  Nوطول العمود  Lتمثل  اذ

theoretical plates .   

 هنالك طريقتان لزيادة عدد الصفائح النظريةو  - 
فان  يلتالامن العمود وب هزيادة طول العمود: اذ ان كل صفيحة تشغل الحيز نفس -1 

مع طول  طرديا   زيادة طول العمود يعني زيادة عدد الصفائح النظرية لانها تتناسب تناسبا  
 العمود 

  .ي وحدة واحدة من طول العمودزيادة عدد الصفائح النظرية ف -2 
السلوك  إلىالوصول  الاتياذ ان زيادة عدد الصفائح النظرية يعني زيادة التوازنات وي 

 المثالي. وان كفاءة العمود والظروف المثالية في الفصل الكروماتوغرافي تتمثل بما يلي:
 .ذات قمم حادة peaksتكون الذروات  .1
  .قينالسا تساوي متماثلة اي تشبة مثلث م .2
 .هناك فاصلة زمنية بين الذروة والتي تليهاو تلامس خط القاعدة  .3
  .tailيفضل ان تكون عديمة الذيل  .4
 عدم اندماج عدة مكونات في ذروة واحدة اي عدم حصول تداخل.  .5
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 ال بين الذروتين (13-18) شكل

 

 270قة والثاني دقي 250ل و وقت الاسترجاع للا A&Bمخطط كروماتوكرام لمكونين  :مثال
سم. احسب عدد الصفائح النظرية لعمود  17سم والثانية  15 الاولىدقيقة وعرض القمة 

  HETP.سم احسب  120الفصل. واذا كان طول العمود 
N for A = (

4tR

w
)2 = (

4 × 250

15
)2 = 4. 44 × 103 

N for B = (
4 × tR

w
)2 = (

4 × 270

17
)2 = 4. 04 × 103 

HETP = H =
L

N
=

120

4. 2 × 103
= 0. 023 

  Resolution (R)التفريقية أو درجة الفصل 
مدى كفاءة العمود في و هذا المصطلح يعني الفصل الكروماتوغرافي باستخدام الاعمدة 

فصل مكونات النموذج بشكل ذروات واضحة منفصلة عن بعضها البعض بفاصلة زمنية 
اعتمادا على  Resolutionاحتساب التفريق مناسبة يضاف شكل الذروة وتجانسها ويمكن 

تعتمد المعادلة و  R ـيرمز للتفريق بو زمن الاحتجاز و عدد الصفائح النظرية و عرض الحزمة 
 في تقدير التفريق بعد اجراء فصل كروماتوغرافي لنموذج مكون من مادتين  الاتي
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 حساب التفريقية (14-18) شكل

 
 𝑅 =

𝑡𝑅(𝐵)−𝑡𝑅(𝐴)
𝑊𝐴+𝑊𝐵

2

 
 𝑅 =

2∆𝑡𝑅

𝑊𝐴−𝑊𝐵
 

If WA=WB ≈ ∆tR → R = 1 
 
 
 

 
 
 
 
 

 تداخل الحزم الكروماتوغرافية )فصل غير جيد( (15-18شكل )
يبقى الاعتماد على الفرق بين ازمان الاحتجاز لكلا المادتين اي عندما و يحصل تطابق 

ر جيد اي هناك اي ان الفصل غي over lappingتداخل أو يحصل تطابق  R=1يكون 
% من 3و Bمع  A% من 3ناتج عن حصول تداخل  overlapping% من الـ 3تقريب 

B  معA  بعبارة اخرى العمود غير مناسب وان افضل قيمة لـ و هذا الفصل غير جيد وR 
للحصول على فصل جيد. كما ان تماثل القمة عامل  R = 0.5ول اليها هي صل الو او نح
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تقلل من و حصول ذيول تؤثر على حدة الفصل  إلىثل يؤدي مهم في التفرقية فعدم التما
 ه.كفائت

 
 

 
 

   
 
 

 
 للتفريقية ةحساب النسبة المئوي (16-18شكل )

 
 

 
 
 
 
 
 

 تماثل الحزم الكروماتوغرافية (17 – 18شكل )
عندما يكون طول  A&Bللذروتين  Resolutionالمثال السابق ونحسب  إلىعدنا  ولو 

نجري و  Rنعيد احتساب و سم 200إلى تغيير طول العمود  كذلك عندو سم 120العمود 
  .Rتقييم لعملية الفصل الكروماتوغرافي بموجب المعطيات الجديدة لـ 

 
 
 
 
 



 
 

339 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 
 
 
 
 
 
 

 مثال لحساب التفريقية (18 – 18شكل )

 𝑅 =
2∆𝑡𝑅

𝑊𝐴 + 𝑊𝐵
 

𝑅 =
2(270 − 250)

15 + 17
= 1. 23 

لفصل غير جيد لحصول تداخل تقريبا يعني ان او هذا غير مفصل و  1اكبر من  Rهنا 
سم نلاحظ  200 إلىفي تغيير طول العمود و  Aفي  B% من 2و Bفي  A% من 2

 التغييرات الحاصلة بعد تطبيق المعادلات: 
𝑡𝑅 =

𝐿

𝜇𝐴

→ 250 =
120

𝜇𝐴

→ 𝜇𝐴1 = 0. 48 

𝑡𝑅 =
𝐿

𝜇𝐴

→ 270 =
120

𝜇𝐴

→ 𝜇𝐴2 = 0. 44 

𝑡𝑅1 =
200

0. 48
= 416. 6 𝑚𝑖𝑛𝑢𝑡𝑒𝑠 

𝑡𝑅2 =
200

0. 44
= 454. 5 𝑚𝑖𝑛𝑢𝑡𝑒𝑠 

𝑅 =
2∆𝑡𝑅

𝑊𝐴 + 𝑊𝐵
=

2(454. 5 − 416. 6)

15 + 17
= 2. 36 

 

  Resolution (R(طرق تحسين التفريقية )عزل القمم( 
دة اخرى ان عدد الصفائح النظرية هي دالة لكيفية بناء العمود كما انها دالة لمتغيرات عدي

طريقة و درجة الحرارة و معدل سرعة الجريان للطور المتحرك و منها طبيعة المادة المذابة 
بصورة عامة كلما كانت و غيرها. لذلك لا يمكن حساب عدد الصفائح بدقة و ادخال النموذج 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

N من الممكن زيادة عدد و زاد الاقتراب من السلوك المثالي و  كبيرة كانت الذروات اضيق
  -اتباع ما يلي: Resolutionتحسين التفريقية و  Nنظرية الصفائح ال

لارتفاع  يا  او اذا اعتبرنا ان ارتفاع كل صفيحة في العمود مس :Lزيادة طول العمود  .1
 L=HNلان  وذلكزيادة عدد الصفائح  إلىالصفائح الاخرى فأن زيادة طول العمود سيؤدي 

بما ان و للمكون  Rtالاسترجاع مضاعفة زمن  إلىالا ان هذه الزيادة في الطول ستؤدي 
 العلاقة بين عدد الصفائح وزمن الاسترجاع تربيعية كما في المعادلة: 

𝑁 = 16(
𝑡𝑅

𝑤
)2 

دالة جذر تربيعي لطول العمود تقريبا. واضافة لذلك  وفسيكون المردود الواقعي للفصل ه 
 فان عرض الحزم يزداد كلما ازداد طول العمود. 

اذ ان  Hارتفاع الصفيحة الواحدة و ن افضل طريقة لزيادة كفاءة العمود هلهذا السبب فأو  .2
H= L/N  يتم زيادة عدد الصفائح النظرية بزيادة عدد التوازنات ضمن نفس الامتداد و

  .الزمني
 

  Band Broadeningالعوامل التي تؤثر على عرض الحزمة 
نهايتها يكون التركيز للمادة هي الزيادة في عرض الحزمة ومن المفترض ان بداية الحزمة و 

% وفي الوسط 100للعمود جيدا يكونان متماثلان  packingا واذا كان التعبئة تساويم
. كلما تاخر sharpحاد  peakيمكن لذلك نحصل على شكل ذروة  يكون التركيز اعلى ما

اعرض واقصر لان اثناء مرور المادة على العمود  peakالمادة من العمود كلما كانت 
للاعلى والاسفل واذا خرجت المادة  diffusion للمادة عن طريق spreadingيحصل س

  -العوامل التي تؤثر على عرض الحزمة :رفيعة وطويلة. ومن  peakبسرعة تكون 
اي كلما  particle size of stationary phaseئق المكونة للسطح الساند احجم الدق .1

 الاتيبو كلما ازدادت المساحة السطحية  كان حجم حجم الحبيبات للطور الساكن صغير
تزداد التوازنات تصاحبها ازدياد في عمليات الامتزاز وتماس افضل بين الطورين المتحرك 

 والثابت. 
عند تحضير حشوة العمود من  thickness of immobilized filmسمك الطبقة  .2

تكون زيت السيليكون سائل صلب نعمل على تغليف الدقائق بطبقة رقيقة من مادة سائلة كأن 
مثلا فكلما كان السمك رقيق حصلت توازنات اكثر  greaseالشحوم كالكريز أو صمغة أو 

 يكون الفصل افضل. و 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

في كروماتوغرافيا السائل ذات  بشكل واضح يظهر تأثير اللزوجة viscosity اللزوجة .3
مود ايضا ذات ان حشوة العأو اذ ان لزوجة الطور الناقل العالية  HPLCالاداء العالي 

نتريت كطور متحرك و عادة ما يستخدم الماء والاسيتو لزوجة عالية تكون الحزمة اعرض 
 . اما في حالة كون الطور المتحرك غازا فيمكن اهمال تأثير اللزوجة. HPLCفي الـ 

كذلك و كلما ارتفعت درجة الحرارة كلما قلت لزوجة العمود  Temperature درجة الحرارة .4
 متماثلة. و الحصول على حزم ضيقة  يلتالابو  الطور المتحرك

اذا  الاولىالعوامل الثلاثة  liner velocity in mobile phaseالسرعة الخطية  .5
. اما تقليل درجة Hتحسين  إلىلانها تؤدي  Rتحسين  إلىصغرت قيمتها يؤدي ذلك 

 μو Hبين  . واذا اردنا التركيز على العلاقةHزيادة اللزوجة وزيادة  إلىالحرارة يؤدي 
(velocity اي معدل سرعة الطور المتحرك يمكن الحصول على المنحني البياني ) 

  -ملاحظات حول المنحني:
  .optimumنقطة الـ  إلىبزيادة السرعة  Hلا: تقل او 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 ( القيمة المثالية لسرعة السائل المتحرك19 -18شكل )

  .ثانيا: ثم تزداد بزيادة السرعة
ليست واضحة في كروماتوغرافيا الغازولكنها اكثر وضوحا في  minimumقطة الـ ثالثا: ن

  .LCكروماتوغرافيا السائل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 ( القيمة المثالية لسرعة الغاز الناقل20 -18شكل )

 
فاذا ابتعدنا  liquid chromatography LCفي ال ـ Hاكبر من  GCفي ال ـ Hولذلك فان 

سوف تزداد لذلك تعتبر اقل  Hان السرعة فان نقصأو بزيادة  minimumعن نقطة الـ 
 H minimumهي التي تحدد قيمة السرعة التي نريد ان نحصل عليها، اذن  Hقيمة لـ 

، اي بعبارة Mobile phaseمعدل السرعة المثالية لـ  μ minimumالتي هي عبارة عن 
 من عدد الصفائح النظرية.  Nتعطي  Hاخرى اصغر قيمة لـ 

 
 

  Rate Theory نظرية السرعة
 إلىيين البولنديين الذين يعملون في حقل النفط او توصل مجموعة من الباحثين الكيمي 

 وهي:  Van Demeter Equationتدعى  μو Hاشتقاق معادلة تربط بين 
𝐻 = 𝐴 +

𝐵

𝑢
+  𝐶𝑢. (1) 

C, B, A ثوابت.  
يمكن كتابتها التي ان المعادلة اعلاه تمثل بنظرية السرعة وهي مكملة لنظرية الصفيحة و 

 مايلي: بشكل اكثر تفصيل
𝐻 = 𝐴 +

𝐵

𝑢
+ 𝐶𝑆𝑢 + 𝐶𝑚𝑢 

µ .السرعة الخطية للطور المتحرك= 
SC  الكتلة المتنقلة =mass transfer from & to stationary phase  

Cm  الكتلة المتنقلة =mass transfer from & to mobile phase  
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 :الاتيديمتروتاثير مسارات العينة بالشكل  ويمكن التعبيرعن معادلة فان

 
 ( يمثل معادلة فان ديميتر.  21 -18شكل )

A، eddy diffusion  عدم الانتظام في أو ة تساويمال= تمثل المساهمة في المسلك الغير
المسالك التي يمر بها الطور المتحرك حاملا المواد المراد فصلها كما انه يعبرعن الحركة 

كما  جزيئات في العمود وهنالك ثلاث احتمالات لحركة الجزيئات داخل العمودالعشوائية لل
 شكل الاتي:لمبين في ا

 
 المسالك التي يمر بها الطور المتحرك (22 –18شكل )

تسير الجزيئات بخط مستقيم والاخرى تسير في خط قليل التموج اما الاحتمال  الاولى 
ون هنالك جزيء اسرع من الاخر وهذه الحركة يك الاتيالثالث فتسير بخط كثير التموج وب

 multi. وهذا التاثير ثابت للعمود الواحد. هذا التأثير يسمى بالـ Hالعشوائية تؤثر على 
path (  22-17)موضح في الشكل وكما . 

B  الانتشار الطولي =longitudinal diffusion  الانتشار الجزيئي أوmolecular 

diffusion يأخذ و د الجزيئات اتجاهات مختلفة يمكن ان يدخل للطبقة عبارة عن تمد وه
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وقت داخل الطبقة ثم يخرج من الطبقة ثم يبتعد عن السطح. لحركة التركيز على احد 
زيادة الطبقة التي  إلىلتالي يؤدي اللاسفل وبأو الجانبين تكون حركة الاانتشار اما للاعلى 

زيادة حجم الطبقة.  إلىوهذا يؤدي  الاقل(المناطق ذات التركيز  إتجاه)ب هاإتجاهينتشر ب
ونلاحظ هذا التاثير يظهر في الطور المتحرك ويظهر جليا عندما يكون الطور المتحرك 

 يكون صفرا.  HPLCله قيمة اما في  GCغازيا فيكون في

 
 يمثل مسار الجزيئات عبر خطوط مختلفة.  ( 23 -18شكل )

𝐵

𝑢
 Longitudinal diffusion) المساهمة من الانتشار على امتداد العمود وناتج ( = هي

 إتجاهمناطق في  إلىالجزيئات في التركيز العالي تنتقل  concentration gradientعن 
يزيد عرض الطبقة. وعلى الرغم من امكانية حدوث الانتشار في  الاتياقل وب تراكيز

المتحرك وعندما يكون الطورين الثابت والمتحرك فان هذا التاثير واضح فقط في الطور 
= تمثل المساهمة من عدم  uSC اذ B=0يكون  HPLCوفي  (GCهذا الطور غازي )

  .التوازن 
لا بد من الوصول و  Hكلاهما يؤثران على و تزداد  Cوتقل  Bاذا كانت السرعة عالية فان 

قت و تكون عالية ولا قليلة يكون عندها الفصل وعرض الحزمة و  سرعة مثالية لا إلى
معادلتين واحدة في حالة الطور الثابت الصلب أو رجاع بشكل مثالي. ويوجد حالتين الاست

 واخرى للطور الثابت السائل. 
µmC )(Mass trancefer in mob. ph.=  تمثل انتقال الكتلة في الطور المتحرك وهذا

مع مربع قطر الحبيبات ومربع قطر  الجزيء يعتمد على حجم الحبيبات ويتناسب طرديا  
 مع µmCسرعة التدفق الطور المتحرك وعلاقة  علىعمود والسرعة والتاثير الكلي يعتمد ال
H  ليست خطية بل عبارة عنcurve . 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 ( كيفية حساب المتغيرات السابقة3 -18)جدول 
Relation ship Fermi equation Process 

𝐵

𝑢
=

2𝐾𝐷𝐷𝑚

𝑢
 

B/u Longitudinal diffusion 

𝐶𝑚𝜇 =
9𝐾′𝑑2𝑓𝑢

(1 + 𝐾′)2𝐷𝑆
 

Csμ 

𝐶𝑚𝜇 =
𝑡(𝑑2𝑝. 𝑑2𝐶𝜇)

𝐷𝑚
 

μmC 

 مستخدمة( الرموز والوحدات ال4 -18)جدول 
  الرمز الوحدة
cm. sec- 1 μ Linear velocity of mobile phase 
Cm2. sec- 1 Dm Diffusion coefficient in mobile phase 
Cm2. sec- 1 Ds Diffusion coefficient in stationary phase 
Unit less K' Capacity factor 
cm dp Diameter of packing particle 
cm df Thickness of liquid coating on stationary phase 

 
 

 علاقة العوامل الثلاثة بالسعة الخطية تعطي بالشكل الاتي:

 
للربط بين  GC processهذه الحالة للـ و for GC multi path diffusion( 24 -18شكل )

H وμ 
 

 :فيمثلها الشكل الاتي HPLCـل μو Hبين ام للعلاقة 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
  for HPLC multi path diffusionهذه العلاقة  (25 -18شكل )

 

على  هباخذ تركيز معين ثم نقيس وذلك يكون عمليا   H/µ curveتم دائما بالحصول على هن
من زمن الاحتجاز  Nجهاز عند عند سرعة خطية معينة ثم نحصل على عدد الصفائح ال

ثم نرسم العلاقة  10نكرر العملية عند اكثر من سررعة خطية قد تكون  Hثم نحسب 
أو وبذلك نحصل سرعة مثالية. ولكن هذه العملية تاخذ وقت طويل وقد تستغرق يوم كامل 

معادلة  إلىسابقة ثلاث مرات فقط وبعد اخذ التفاضل عمل التجربة ال إلىاكثر ولذلك نلجأ 
يمكن من خلالها  A، B ،Cثلاث معادلات بثلاث مجاهيل  علىفان ديميتر نحصل 

 . هذه العملية تعمل لمادة واحدة وتصلح لعدد اثر من المواد. Nمن  Hنحسب 
 كفاءة عالية في الفصل  إلىكيفية الوصول  -

 Vanالمتمثلة بمعادلة  μسرعة الجريان و  Hلصفيحة ارتفاع ا ومن العوامل المهمة ه
Deemter تعتمد كفاءة العمود على سرعة الجريان  اذflow rate مع وجود ثلاث ثوابت.  

 
 
 
 
 
 
  

 Van Deemter( العوامل الثلاثة في معادلة 26 -18شكل )
ثيلها بالشكل بالعلاقة الخطية التي يمكن ثم C,B,A علاقةأو لكل عمود هذه العوامل الثلاثة 

مثاليين لعملية الفصل الكروماتوغرافي حيث  H&μ إلى( والوصول 26-17البياني رقم )
معينة لنحصل على  flow rateثم يقاس عند  يجادهما عمليا بأخذ تركيز معينيمكن ا
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 Hثم نحسب  Rtمن قانون  Nالحزمة التي من خلالها يتم حساب عدد الصفائح النظرية 
يمكن اعادة التجربة و  μ optimizationهذه العملية حتى نحصل علىيمكن تكرار و عمليا 

 .μ إلىللوقت والجهد واذا فاضلنا المعادلة السابقة بالنسبة  لثلاث مرات اختصارا  
𝑑𝐻

𝑑𝜇
= 𝐴 +  

𝐵

𝜇2
+  𝐶 

  .واذا المعادلة = صفر
𝑑𝐻

𝑑𝜇
= 0 +  

𝐵

𝜇2
+  𝐶 

0 =
𝐵

𝜇2
+ 𝐶 

𝜇 𝑜𝑝𝑡𝑖𝑚𝑢𝑚 = √
𝐵

𝐶
 

Optimum μ هي السرعة المثالية التي نريد الوصول اليها =.  

𝐻 = 𝐴 +
𝐵√𝐶

√𝐵
+

𝐶√𝐵

√𝐶
 

𝐻𝑚𝑖𝑛𝑖𝑚𝑢𝑚 = 𝐴 + 2√𝐵𝐶 
لكل  Hحتى نحسب  μناخذ ثلاثة قراءات على الاقل لـ  μ&Hعندما نعمل علاقة بين 

قراءة ومن خلالها نحسب قيمة الثوابت حزمة عند ثبات التركيز وتغيير سرعة الجريان لكل 
A&B.  

 من التجريبية النتائج بعد الكروماتوغرافي لعمودمثال: الجدول الاتي يحتوي على بيانات 
 :الأمثل μ & N تحديدالمطلوب 

Run μ(cm/sec) tR(sec) W(sec) 
1 1.8 500 108 
2 2.5 200 34 
3 5.0 100 18 

  
Run 1 𝑛 = (

4𝑡𝑅

𝑤
 )2 = (

4×500

108
)2 = 343 

𝐻 =
𝐿

𝑛
=

150

343
= 0. 437𝑐𝑚  

Run 2 𝑛 = (
4×200

34
)2 = 552 

H=0. 271cm 
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Run 3 n= 493  
H = 0. 303 
𝐻 = 𝐴 +

𝐵

𝜇
+ 𝐶𝜇 

Run 1 → 0. 437 = 𝐴 +
𝐵

1.8
+ 1. 8𝐶 

Run 2 → 0. 271 = 𝐴 +
𝐵

2.5
+ 2. 5𝐶 

Run 3 → 0. 303 = 𝐴 +
𝐵

5
+ 5𝐶 

  :ت ينتجوبحل هذه المعادلا
A=0.0075 cm 
B=0.386 cm2/sec 
C=0.044 sec 

𝜇𝑜𝑝𝑡 = √
𝐵

𝐶
= 3. 0𝑐𝑚/𝑠𝑒𝑐 

𝐻𝑚𝑖𝑛 = 𝐴 + 2√𝐵𝐶 = 0. 268𝑐𝑚 
 :اذن يمكن ان نستنتج

n =
L

H
=

150

0. 268
= 559throritical plate 

 يمكن ان تصلح لعدد من المواد. و هذه العملية يمكن ان تصلح لمادة واحدة 
  -لتعديل عرض الطبقة تعتمد على حالتين:أو ديل عرض الحزمة لتع
 قطر الحبيبات  .1
 قطر العمود .2

في  اسهل وياخذ الكيرف الشكل الخطي optimum μاذ ان كلما قل حجم الحبيبات يكون 
GC  تقليل قيمة  يلتالابو نستطيع انقاص الانتشار الطولي بتقليل درجة الحرارةdiffusion 

coefficient تخدام عند اسliquid stationary phase  يجب اختيار سمك مناسب
thickness  صغيرة لهذا الغرض لانه اذا كانت الطبقة سميكة يزيد عرض الطبقة فيؤثر

. واذا كانت الطبقة رقيقة جدا diffusionيمكن زيادة احتمال حصول الـ  الاتيبو  Hعلى 
لانه عندما تكون رقيقة لا يمكن  ،ين(فلا نستطيع تحميل العمود )الحالة الوسطية بين الحالت

سريع على  Over loadingاي حصول  Analyteتحميل العمود بكمية كبيرة من الـ 



 
 

349 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

لها علاقة مباشرة مع كمية المواد التي يمكن  stationary phaseالعمود اذ ان كمية 
 تحميلها على العمود. 

 

  Optimization of column performance تقييم عمل العمود
 reduce bandعن طريق تقليل عرض الطبقة في العمود  optimization ـال اجراء

broading  تغيير سرعة الحركة النسبية لجزيئات مادة معينة أوrelative migration 
rate  فزيادة عرض الطبقة يعتمد على المتغيرات الميكانيكية التي تزيدH  اما تغيير الحركة

 selectivityعلى أو  K'رات التي تؤثر على ثابت السعة النسبية يحصل بتغيير التغي

)α( factor  لكي ندرس تأثير كل منα & 'K الـ على resolution  يجب ان نطور علاقة
'A, K' تربط بين

BKα, N, R, . 

𝑁 = 16(
𝑡𝑅

𝑤
 )2 

A =
𝑡𝑅 − 𝑡𝑚

𝑡𝑚

 

𝛼 =
𝐾𝐵

′

𝐾𝐴
′  

𝑡𝑅𝐴 = 𝐾′𝐴−1 
𝑡𝑅𝐵 = 𝐾′𝐵−1 

  :بعلاقة واحدة اذا اريد ربط العلاقات معا  
R =

(tR)B – (tR)A

w
→ w =

4(tR)B

√N
 

R =
(tR)B − (tR)A

(tR)B

.
√N

4
 

R =
tm(KB

′ + 1) − (KA
′ + 1)

tm(KB
′ + 1)

.
√N

4
 

R =
tm(KB

′ − KA
′ )

tm(KB
′ + 1)

.
√N

4
 

𝑅 =

𝐾𝐵
′

𝐾′−1

𝐾𝐵
′ +1

𝐾𝐴
′

.
√𝑁

4
 

𝑅 =
𝛼 − 1

𝐾𝐵
′ +1

𝐾𝐴
′

.
√𝑁

4
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

𝐾𝐵بضرب المعادلة السابقة في 
′

𝐾𝐵
′ : 

R =
√N

4
(

α − 1

1
)

KB
′

1 + KB
′ . . . (1) 

 :الاتيترتيبها بالشكل و  (1يمكن تطوير المعادلة رقم )
N = 16R2(

α

α − 1
)2(

1 + KB
′

KB

)2 … … … . (2) 
 Bعلى اعتبار ان  Bخروج المادة و والوقت اللازم لانتهاء الفصل  Nتعطي علاقة بين 

مع مراعاة  resolutionاعلى  إلىآخر مادة تخرج من العمود. من المرغوب فيه الوصول 
قل مما يمكن لكن الوصول للهدفين في آن واحد صعب وقت التحليل على ان يكون ا

مقبول ووقت مقبول. اذ يمكن  resolutionحل وسط اي  إلىيجب الوصول  يتالالوب
  .تطوير المعادلة

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 A,Bكرومانوكرام لفصل  (27 – 18) شكل

μB =
L

tR(B)

 

μB = μ
1

1 + K′
 

H =
L

N
→ N =

L

H
 

(tR)B =
16R2

4
. H(

α

α − 1
)2

(1 + KB
′ )3

(KB
′ )2

 
RBt وقت انتهاء الفصل =.  
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

فصل نظيف في  إلى( تستخدم في معرفة الظروف اللازمة للوصول 2)و( 1المعادلتين )
  . ,K, αR'اجزاء هي  3وقت قصير. كل معادلة مكونة من 

التأثيرات الحركية التي  kinetic effectله علاقة بالـ  Nل الذي يحتوي على و الجزء الا
 بالمعادلة النهائية.  H ـلها علاقة بو زيادة عدد الصفائح النظرية  إلىتؤدي 

له علاقة بمكونات العينة  α, 'K( الذي يحتوي على 3الجزء الثاني والثالث من المعادلة )
 التي نريد فصلها. القيم الاساسية يمكن التحكم بها لوحدها. 

  A,Bالمادة : مثال
Substance A,B were found to have tR of (16.4) and (17.63) minutes 
on column length is 30.0 cm. Unrented species passed through the 
column in (1.3mm) w of A,B 1.11and 1.21 min calculate:-  
a. Resolution  
b. N (average number)  
c. the plates height d. L e. tR(B)  
d. the place height required for R of 1.5 on the original 30 cm column 
and the original time.  

 الحل:
a. R =

2×(17.63−16.40min)

1.11+1.21
= 1. 06 

b. N = 16(
16.4 min

1.11min
)2 = 3. 49 × 103 

and N =16(17.63min

1.21
)2 = 3. 40 × 103 

Navarage =
N1 + N2

2
=

3. 49 × 103 + 3. 40 × 103

2
 

Navarage = 3. 4×103 

c. H =
L

N
=

3.0cm

3.44×103 = 8. 7 × 10−3cm 
K'and α donot change with increasing the N, L  

 لا يمكن ان تتغير بزيادة عدد الصفائح وطول العمود.  K, α': ملاحظة
R1

R2

=
√N1

√N2

 
 عدد الصفائح في الحالة الثانية:  2Nخرج نعوض عن القيم فنست

1. 06

1. 5
=

√3. 42 × 103

√𝑁2
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

𝑁2 = 3. 44 × 103(
1. 5

1. 06
)2 = 6. 9 × 103 

d. L= N×H= 6. 9×103×8. 7×10- 3=60cm  
e. (𝑡𝑅)1

(𝑡𝑅)2
=

(𝑅1)2

(𝑅2)2 =
17.63

(𝑡𝑅)2
=

(1.06)2

(1.5)2  
 (tR)2= 35min 
f. 𝐻2 = 𝐻1

(𝑅1)2

(𝑅2)2 == 8. 7 × 10−3 𝑐𝑚
(1.06)2

(1.5)2 = 4. 3 × 10−3𝑐𝑚 
  .α, 'Kالعلاقات بشكل عام  إلىنعود 

درجة الحرارة أو تغيير تركيبة الطور المتحرك وتغيير طبيعة  يمكن تغيير قيمهم بتغيير .1
 . packing nature of stationary phase الطور الثابت

  .يمكن ان يكون عن طريق Rلزيادتها لتحسين الـ  Nالتغيير في  .2
.a ل(و تغيير طول العمود )ربط اعمدة اخرى مع العمود الا.  
b .تغيير H  عن طريق تغيير.flow rate  
.c  تغيير الـH  عن طريق تغيير حجم الحبيبات وبالاتي تغييرstationary phase  
أو سماكة الطور السائل الثابت  للطور المتحرك viscosityفي اللزوجة  التغيير .3

liquid stationary phase . 
 Nعن طريق زيادة  Rعدد الصفائح النظرية من المعادلة السابقة يمكن تحسين  تغيير

لى ويمكن ان تكون هذه الطريقة مكلفة من ناحية الوقت. اذ ان زيادة طول العمود يؤدي إ
 عندها نغض النظر عن الوقت.  Hستحصل عن طريق تقليل  Nزيادة 
 يمكن تحسين الفصل عن طريق التلاعب في ثابت السعة.  K'تغيير 
  :ة المعادلة السابقةولكن على حساب الوقت يمكن كتاب Rيؤدي إلى تحسين  K'زيادة 

𝑅 = ∅
𝐾𝐵

′

1 + 𝐾′
 

  .تمثل كل الثوابت  ∅

(𝑡𝑅)𝐵 = ∅′
(1 + 𝐾𝐵

′ )3

(𝐾𝐵)2
 

  .تمثل الاجزاء الباقية للمعادلة ′∅ 
لانه يصبح ثابت مع زيادة  Rفذلك لا يفيد لانها لن تحسن  10اكبر من  K'اذا كانت قيمة 

عن طريق  GCفي الـ  K'للـ  optimizationعمل  Rالوقت. من اسهل طرق تحسين 
 التحكم بدرجة الحرارة. 
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عن طريق تغييرتركيبة مزيج السوائل وعلى هذا الاساس نلاحظ تتفاوت  HPLC في الـ
يعني ان المادتين متطابقة، وعند محاولة  1عندما تكون  αبسبهم مع بعضهم البعض. 

ثابتة عند قيمتها  K'بأبقاء  αبد من رفع قيمة إلى نتيجة فلاولا تؤدي  Kأو  Nأو  αتغيير 
  -جد اربعة امكانيات مرتبة تنازليا وهي:المثلى. لاجراء هذا التغيير يو 

 . pHتغيير تركيبة الطور المتحرك بما فيه قيمة  .1
 تغيير درجة حرارة العمود.  .2
 تغيير تركيبة الطور الثابت.  .3
 محاولة استخدام بعض المواد الكيمياوية لتغيير سطح الطور الثابت.  .4
  romatogramsinterpretation of chتفسير وتحليل الشكل الكروماتوغرامي  

وضع الاجهزة المطيافية ثابت ومستقر لفترة طويلة وينطبق عليه قانون لامبرت بير. اذا 
. rangeفيجب ان تخفف التركيز حتى تكون القيمة ضمن الـ  rangeيقع  كان التركيز لا

يحصل هذا. فالمعلومات التي  هذه تحصل في الطريقة الطيفية اماالكروماتوغرافيا قد لا
 حصول عليها بالكروماتوغرام هي: يمكن ال

  qualitative informationمعلومات نوعية  .1
  quantitative informationمعلومات كمية  .2

من خلال معرفة وقت  Analyteمن المعلومات النوعية يمكن التعرف على مادة الـ 
لها حيث نحقن عينة من المجهول ثم نحقن عينة اخرى من المعلوم  Rtالاسترجاع 

dardStan  فاذا ظهر الاثنان عند نفس الـRt  تكون المادة نفسها هذه الطريقة تعطي نسبة
الظروف الاخرى على العمود كتعديل  condition% ولمزيد من التأكد نغير الـ 95تأكد 

والحصول على حزمة المجهول وحزمة المعلوم  flow rateللطور المتحرك أو تغيير في الـ 
  .%99نكون نسبة التأكد  Rtنفس القياسي فاذا حصلنا على 
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 اعتماد وقت الاسترجاع في التحليل النوعي (28 -18شكل )

 
  quantitative analysisالتحليل الكمي 

ارتفاعها أو من مساحة الحزمة و تحديد كمية المادة والتعرف على نوعها و طريقة فصل  وه
كون بعد المقارنة مع مواد قياسية نسبتها المئوية لذلك المأو تركيزها أو يمكن تحديد كميتها 

 peakيمكن تحديد التركيز بواسطة  nonsymmetricalعندما لا تكون القمة متماثلة و 
area توجد عدة طرق لحساب .peak area  نأخذها حسب الترتيب الزمني من الاحدث

 الاقدم: إلى
  peak areaطرق حساب الـ  -1

Integration of micro process تكاملية الطريقة ال  -  
بالنزول ثم  peakعندما تبدأ الـ  Rtثم يسجل ( 29-17شكل) peakالجهاز يبدأ برسم الـ 

هذه تتم حسب و  peak. بعد ان ينتهي ظهور peakيقوم بعملية التكامل للمساحة تحت الـ 
الخاصة بالتحليل  peaksبرمجة مسبقة لان النتائج تكون على شكل ورقة. تتضمن جميع ال ـ

  الاتية:النتائج بشكل جدول يتضمن المعلومات  ثم تظهر
Volume 

% 
% 

Area 
Peak 
area 

peak 
height 

Name of 
compound 

band Retention 
time 

Peak 
No. 

وهذه الطريقة المعمول بها في الاجهزة الحديثة التي تعمل ضمن مجموعة من البرامج التي 
 تدير الاجهزة الكروماتوغرافية بشكل آلي. 
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 الطريقة التفاضلية  (29-18) شكل

 (30-17شكل)حة مثلث اعلى اعتبار انها مس peakطريقة حساب مساحة  -ب 
 
 
 

 
 

 مساحة المثلث (30-18شكل )
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A =
1

2
hw 

  peak= مساحة الـ  Aاذ ان: 
h الارتفاع =.  W عرض الـ =peak عند منتصف الارتفاع. 
نوزنها اي نأخذ الورقة التي عليها و  peak الطريقة الثالثة هي قص الورقة التي تمثل الـ -ج

نزنها كل على حدة بالميزان الحساس و كل على حدة  peaksالكروماتوغرام ثم نقوم بقص ال ـ
ختى نتأكد من العملية نعيد و زان ومنها نحسب النسبة المئوية لكل مكون. و ثم نجمع الا

د الانحراف المعياري يجب ان لا يزيو  peakنأخذ المعدل للـ و التجربة لثلاث مرات 
standard diffiation  و % والافضل ه3عن( الذي يعطيRSD )relative standard 

diffiation  .وتمت دراسة لمقارنة بين الطرق الثلاثة عن طريق حساب الانحراف اقل
القياسي النسبي فوجد الطيقة التفاضلية هي الافضل حيث كانت قيمة الانحراف القياسي 

% في حين قيمتها في طريقة الوزن 2.6مقارنة مع طرقة المثلث كانت % 0.44النسبي 
1.64 . 

 The Response Factor Method طريقة عامل الاستجابة -1
نحصل على كروماتوكرام ويمكن حساب  A,B,C,Dاذا كان لينا مزيج مكون من اربعة مواد 

 ساحة الاربع قمم:وذلك بقياس حجوم القمم الاربعة وتقسيم حجم هذه القمم على م Bكمية 
B =

 areaB

 areaA + areaB + areaC + areaD
 

  

 
كروماتوكرام من اربعة مواد ( 31 -18 شكل  
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ثم قياس عامل الاستجابة لهذه المادة وذلك بقياس المساحة بواسطة وحدة الكمية المحقونة 
وزن بوزن المحقنة قبل وبعد الحقن وايجاد أو وتتلخص الطريقة بقياس عدد المايكرولترات 

 المادة المحتوية بالمايكروغرام. كما يمكن قياس حجم القمة وذلك بالقسمة على كمية المادة:
 Response factor = peak size

quantity of pure sample injected
 

 
ان كمية المادة المراد تحليلها في نموذج مجهول تقدر بعد ذلك بقياس حجم القمة للمادة 

 :كمية معلومة للمادة المجهولة ثم القسمة على معامل الاستجابةحقن  المراد تحليلها من
Quantity of analyte =

peak size

 response factor
 

 ثم بعد ذلك نحسب النسبة المئوية للمادة المراد تحليلها كالاتي: 
% of analyte =

 quantity of analyte

 total quantity injected
 

قمة واحدة فقط ان نقيسها من بين الاربع قمم في المزيج  إلىتاج وفي هذه الطريقة فاننا نح
نقارن هذه  ان مشكلة هذه الطريقة اننا لاو لغرض الحصول على كمية المادة المفصولة. 

جميع المكونات بشكل  إلىان المكشاف قد لايستجيب أو المحلول القياسي  إلىالقمم 
 . تساوي م
 Internal Standard Methodطريقة المحلول القياسي الداخلي  -3

لما كان حجم القمة يتناسب طرديا مع تركيز المادة اذن من الممكن تحضير سلسلة من 
ابل التراكيز وتكون هذه الطريقة مشابهة قالمحاليل القياسية ونحصل على قمم ذات احجام م

المادة لقانون بير في القياس الطيفي على سبيل المثال. وان حجم كل قمة يتغير مع كمية 
المحقونة لذلك نتغلب على هذه المشكلة باستخدام طريقة المحلول القياسي وذلك باضافة 

كل من المحلول القياسي والمجهول وتسمى  إلىكمية ثابتة من المحلول القياسي الداخلي 
 (. spiked) هذه العملية بالمسبكة

( والمادة ISاخلي )العمل بقياس حجم القمم لكل من المحلول القياسي الد وتتلخص طرق 
المراد تحليلها ثم تقسم مساحة قمة المادة المراد تحليلها على مساحة القمة للملول القياسي 
الداخلي ونرسم خط بياني بين نسبة المساحات هذه مقابل تركيز المادة المراد تحليلها وحتى 

 اخرى ولكن تبقى النسبة تبقى ثابتة.  إلىلوحصلت بعض التغييرات من حقنة 
 Standard Additions Methodطريقة الاضافات القياسية  -4
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

محلول النمذج المحهول وبعد التحليل  إلىيتم اضافة كميات متزايدة من المادة القياسية 
نقيس مساحة القمة الناتجة من كل منها فنلاحظ تتزايد القمم للمحاليل القياسية طرديا مع 

الحال في مطياف الامتصاص و كما ه GCدة في تكون مفي زيادة التراكيز. هذه الطريقة لا
للنموذج يتم فصلها. وقد تكون  matrix الذري باللهب وذلك بسبب ان المكونات الخلقية

يحتوي على مركبات تصلح كمحلول قياسي وبذلك  تحليلهمفيدة عندما يكون النموذج المراد 
 في المحلول.  ود اصلا  المحاليل القياسية والنموذج لانه موج إلىيكون لاحاجة لاضافتة 

لكن في الوقت و  curveللـ  calibrationومن اهم مصادر الخطأ عندما نعمل معايرة 
 calibration curveالحاضر نعمل المعادلات الاحصائية )معادلة الخط المستقيم( لكل 

 -17) شكلنستخرج منه نقطة تقاطع التي تمثل التركيز في حالة معرفة المساحة كما في ال
32).  

 
 (32 -18شكل )

  -في الكروماتوغرافي: calibration curveومن اهم مصادر الخطأ في تحضير 
 سرعة الحقن.  .1
 عدم الدقة في قياس حجم العينة.  .2

عبارة  ووه sptumاذا كانت عملية الحقن بطيئة )مكان الحقن عبارة عن  سرعة الحقن
 septumطرف السفلي للـ عن قطعة من التفلون( فأن جزء من العينة سيتجمع عند ال
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

كان حجم العينة  العمود دفعة واحدة بل ستصل على شكل دفعات فاذا إلىوالعينة لن تصل 
2ul  0.1فانها ستصل على شكل اجزاء قد يكون كل منها ul . 

 
 جهاز الحاقن (33-18شكل )

لذلك  broad peakنظرا لوجود الضغط حول العمود الذي سيدخل العينة بسرعة فيحصل 
للسرنجة مرة واحدة حتى تخرج  plungerملية الحقن يجب ان تكون سريعة بضغط الـ ع

حقن النموذج و العمود. عملية سحب  إلىتصل و  على شكل رذاذ septumالعينة من الـ 
 في تلافي الاخطاء التحليلية.  بالجهاز مهمة جدا  

سرنجة حيث ذلك يحدث عند سحب العينة بواسطة العدم الدقة في قياس حجم العينة 
لتفادي دخول فقاعات الهواء و يمكن ان تدخل فقاعات هوائية تغير الحجم الفعلي للعينة 

مرات بسرعة  4 -3للسرنجة اي تحريك السرنجة داخل العينة من  pumpingنعمل عملية 
داخل السرنجة. كذلك  إلىحتى يخرج كل الهواء من السرنجة ثم نسحب العينة ببطء 

 إلىان يكون ثابتا اثناء عملية الحقن حتى لا يدخل الهواء يجب  plungerالضاغط 
أو حتى نحقق احيانا نريد نعمل عملية تحليل مرة و تصنيع العينة و السرنجة داخل الحقن 

هذا يستخدم في ظروف و القياسي الداخلي  internal standardتعين و مرتين. 
 هي مادة: و الكروماتوغرافي 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  analyteلـ تتصرف على العمود بنفس طريقة ا .1
  Analyteللـ  Rt إلىمعقول نسبة  Rtلها  .2
تكون مفصولة عن المواد التي نريد تحليلها )تكون متميزة( عملية اختيار المادة لتكوين  .3

internal standard  يكون مركب شبية بالمركبات المراد تحليلها. فاذا كان المطلوب
لكن باختلاف بسيط. مثلا نريد و له  ليفين فيجب ان يكون الداخلي القياسي قريبو تحديد الا

واو داي مثيل فينول ممكن ان يكون القياسي الداخلي ه – 4، 2وتحديد بارا مثيل فينول 
 اثيل فينول. و رث

  internal standardهنالك سببين لاختيار 
من وقت اللقاء لاخر قد يحدث تغيير في  اذفي كروماتوغرام  Analyteللـ  Rtالتأكد من  .1
Rt :نتيجة-  
a . .تغير في درحة الحرارة 

.b  اتساخ العمود )عند العمل على العمود لفترات زمنية طويلة( الجهاز يجب ان يعمل
 بنتائج معقولة. و لفترة طويلة حتى يقيس قياسات مضبوطة 

c .ان يختلف باختلاف الضغط الجوي.  يمكن 
 internalجود الـ لكن بو و يصبح هنالك شك  Analyteللـ  Rtاذا حدث هذا الاختلاف في 

standard  نتغلب على هذا الشك فاذا تغيرRt  للـAnalyte  سيتغير ايضا للـIS  فيجب
-17شكل) Relative retention time( RRTوالذي يرمز له ) Rrelative tان يبقى 

34) 
RRT =

(tR)Analyte

(tR)Internal standard
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 ( 34 -18شكل )
RRT = 7. 5/5 = 1. 5 & RRT= 7.7 / 5. 2 = 1.51 

 ل منزلة بعد الفارزة. أو يجب ان لا تختلف القيمتان كثيرا فيجب ان تتشابهان في 
اذا دخلت فقاعة في السرنجة فان ذلك يؤدي  :الغاء عدم الدقة في قياس حجم العينة .2

 relative retention time إلىبنفس المقدار حيث يصل  ISو هيتركيز حجم العين إلى
 ثابت. 

RRA =
(PA)unknown

(PA)IS
 

بتذويب جميع العينات بمحلول  وذلكفي جميع العينات ثابت.  ISيجب ان يكون تركيز الـ 
  .ISيحتوي على تركيز ثابت من 

 
 

 (35 -18)شكل 
 

 عشر ثامناسئلة الفصل ال
مل من مذيب يحتوي  40جيل و مل من سيلكا 6يحتوي على مزيج من  دورف الرنماير -1

مل واستخلص  10عملية الرج اخذ منه  بعد ام من مركب غير متطاير،ملغر  100على 
للمركب في  mc/sk = c ملغرام. احسب معامل الامتزاز 12وجفف فكان الوزن المتبقي 

 هذه التجربة. 
 اشرح فؤائد الطرق الكروماتوكرافية.  -2
 ناقش كفاءة الفصل في النظام الكروماتوكرافي.  -3
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 التتابعية وتدرج التصفية التتابعية.  المقصود بالتصفية ما -4
 المذاب. أو ماذا يستفاد من طاقة الامتزاز للمذيب  -5
الصفات المميزة التي جعلت كرماتوكرافيا الطبقة الرقيقة مفضلة على كرماتوكرافيا  ما -6

 الورقة. 
 . Eddy diffusion انتشار آيدي اشرح -7
مع زمن ميت  5مل ومعامل توزيع  mV 2مل و SV8اذا استخدمت عمود كان له  -8

 دقيقة. جد زمن احتجاز العينة.  1.5
فصل العمود مستخدما أو ( على عزل µوضح تاثير تغير سرعة الطور المتحرك ) -9

 )معادلة فان ديميتر(.  - h µمنحني 
دقيقة على التوالي. عرض الحزمة  12.5،13.8لهما زمن احتجاز  Bو Aمادتين  -10

 . احسب:B إلىدقيقة  1.125و Aدقيقة للمادة  1.15عند خط الاساس 
a- عامل فصل القمم  .R 
b- .معدل عدد الصفائح لهذا العمود 
c-  .ارتفاع الصفيحة 

 خطا مما ياتي:أو اجب بكلمة صح  -11
a-  .كروماتوغرافيا التوزيع تستخدم عندما يكون الطور المتحرك سائل فقط 
b- يا سائل صلب. تقنية الامتزاز تتضمن كروماتوغراف 
c-  ل المكونات تخرج من العمود هي مادة غير أو اذا كانت مادة الطور الثابت قطبية فان

 قطبية. 
d-  قيمةfR  .تستخدم للتحليل الكمي 

تاثير درجة الحرارة على معامل التوزيع وزمن الاحتجاز وحجم الاحتجاز وعامل  ما -12
 الفصل في الفصل الكروماتوكرافي. 

  .resolution (R)غر قيمة مقبولة للعزل صر واما اكب -13
صنف ستة انواع مختلفة من الكرومتوكرافيا. وضح الطور الساكن والطور المتحرك  -14

 لكل نوع. 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 عشر  تاسعالفصل ال

 Gas Chromatography (GC) كروماتوغرافيا الغاز
 

 مقدمة:
وهناك نوع اخر  GLCسائل  -زفي تقنية كروماتوغرافيا الغاز تسمى كروماتوغرافيا غا    

 . ان اكثر الطرق المستخدمة في GSCصلب  -يسمى كروماتوغرافيا غاز
وهكذا يجب التمييز بين كروماتوغرافيا  سائلا   ا  مستقر  كروماتوغرافيا الغاز تستخدم طورا  

 الامتزازعلى  ةالمبني الكروماتوغرافياو  (partition Chromatographyالتوزيع )
Adsorption Chromatography).) غاز ويطلق عليه الغاز  وتحرك فهمالطور ال اام

أو من الناحية النموذجية عبارة عن غاز الهيليوم النقي  و( وهcarrier gasالحامل )
يلاحظ ان غاز الهيدروجين من افضل الهيدروجين.  إلىلاضافة االاركون بأو النتروجين 

لسرعات جريان كبيرة  هيمكن استخدامو  H & μيعطي افضل علاقة بين و انواع الغازات 
 قليل بسبب الخوف من حدوث انفجار.  هالا ان استخدام

عالية خصوصا بعد استخدام مولدات الغازات  نقاوةبالرغم من الحصول على الغازات بو 
انه  إلا (hydrogen generator or nitrogen generator)مثل  GC أجهزةالخاصة ب

 وكسجينانبوبة تحتوي على مواد ماصة للا GCبل جهاز الـيربط بمجرى الغاز الناقل ق
 والرطوبة. 

انه في درجات الحرارة العالية يمكن ان و ومن المحاذير الاخرى لاستخدام الهيدروجين ه
 والجدار الداخلي للعمود.  liquid stationary phaseللروابط بين  hydrolysisيعمل 

ضغطة من خلال أو عة جريان الغاز الناقل الحديثة يتم السيطرة على سر  جهزةوفي الأ
تعمل و منظومات الكترونية تعمل بواسطة الكومبيوتر ترتبط هذه المنظومات بنقطة الحقن 

السيطرة على سرعة الجريان أو هذه البرامج اما بتثبيت ضغط الغاز طيلة عمل الجهاز 
 إلىنحتاج  لذلك لا النقصان،أو الزيادة  ومتغير برمجيا نحأو للغاز الناقل بشكل ثابت 

 القديمة.  جهزةتثبيت سرعة الجريان يدويا كما كان معمول به في الأ
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 لغازات مختلفة H- uمنحني  )1 -19) شكل

 

غاز مضغوطة مزودة بمنظم ضغط يركب على  أسطوانةويكون مصدر الغاز من  
 injector الحقن إلىالغاز ل و يزودنا بضغط على بداية العمود عند نقطة دخ سطوانةالأ
(. هذا الضغط يمكن ان barضغط جوي ) 3.4 -0.1يعادل  ماأو  psi 10.50يزيد  لا

 packedالمملؤة ) عمدةللأفي الدقيقة  مللتر 150 -30يعطي سرعة سريان للغاز 
columnالشعيرية عمدة( اما للأ (capillary column(  مل في الدقيقة.  2 -1تكون

أو  )valve -needle(عتة يستخدم صمام ابري مناسب وللتنظيم الدقيق لضغط الغاز وسر 
ومن مميزات منظم السرعات انه يحافظ على  )mass flow controller(منظم للسرعات 

سرعة سريان ثابتة للغاز حتى في حالة إزدياد درجة الحرارة أثناء عملية الفصل، بينما 
ز الحامل من الماء الصمام الابرى لا يمكنة توفير ذلك. وكقاعدة عامة ينقى الغا

 سطوانةبعمود الفصل وذلك يربط على الأ هأي شوائب أخرى قبل مرور أو جين سكو والا
جين الذي سكو الاأو ( تحتوي على مواد يمكن ان تمتص الطروبة cartrigeقطعة تسمى )

للروبط  hydolysisاما الماء يعمل  يعمل اكسدة للطور الساكن عند درجات الحرارة العالية
  -والاجزاء الخارجية للجهاز تتكون من: ور الساكن والجدار الداخليبين الط

 تحتوي على الغاز الناقل.  أسطوانة .1
  -الاتية:يحتوي على الاجزاء و منظم ضغط الغاز  .2
 . سطوانةمقياس لمعرفة الضغط الداخلي للأ .أ

 . سطوانةصمام لتنظيم الضغط الخارج من الأ  .ب
 . وانةسطمقياس لملاحظة الضغط الخارج من الأ  .ت
 flowmeter.قد تحتوي بعض المنظمات على مقياس سرعة الجريان و   .ث
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 الاجزاء المهمة لجهاز كروماتوغرافيا الغاز (2 -91شكل )

 :كروماتوغرافيا الغازطريقة قياس حجم الغازات في 
فقاعة الصابون  و. ان منظم الغاز ذ( تكون متوفرة تجاريا  flow rateهناك مقاييس للسريان )

من تركيب ماصة قديمة وانبوب زجاجي صغير  هيستخدم ويمكن تصنيع ط غالبا ماالبسي
( وتستخدم 3-18) كما مبين في الشكل (simple bubble flow rateوبصلة ماصة )

ساعة يدوية لقياس الزمن الازم من حركة الفقاعة الصابون المضغوطة بين تدرجين على 
 مللتر 5-0و packed columnفي حالة  مللتر 50 -0خط المقياس مدرج من 

وهناك نوع تجاري يستخدم التحسس الكترونيا لقياس سرعة capillary column  عمدةللأ
(. واختيار الغاز الخامل يعتمد 4 -18) الجريان المبني على حركة الفقاعة كما في الشكل

 الاتية:على نوع الكاشف المستخدم ويجب ان تكون له المواصفات 
  %.0.001اي ان نسبة الشوائب لا تزيد عن % 99.999 إلىل عالية تص نقاوة وذ .1
 يلائم عمل الكاشف.  .2
 مكونات العمود أو خامل لا يتفاعل مع مكونات النموذج  .3
 في اغلب الاحيان تستخدم الغازات الرخيصة ان امكن كالنتروجين.  .4
 والرطوبة.  وكسجينخالي من الا .5
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 

 مقياس الجريان الالكتروني (4 -18)شكل     مقياس الجريان اليدوي  (3 -19شكل )
 

 :لجهاز كروماتوغرافيا الغازالاجزاء الداخلية 
 :يلي تتضمن ما

 injectorالحاقن  -1
 columnالعمود  -2
 doctorالكاشف  -3
 حقن النموذج أو إدخال  -

عمود الفصل خلال سدادة رقيقة من  إلىيمكن حقن كمية صغيرة من العينة السائلة مباشرة 
سيليكون الذي يلتئم تلقائيا  وذلك بإستخدام حقنة تنتهي بإبرة مدببة. وفي بعض مطاط ال

تحقن العينة في حجرة صغيرة مغلقة موجودة قبل بداية عمود الفصل مباشرة  جهزةالأ
ومحفوظة عند درجة حرارة تكفي لتبخير العينة. ويقوم الغاز الحامل بنقل بخار العينة 

) flashالفصل وتسمى هذه الطريقة التبخير الشراري  عمود إلىبسرعة من هذه الحجرة 

)vaporization عمود الفصل بواسطة حقنة خاصة  إلى. أما العينات الغازية فتدخل
 صمام خاص مكون من عدة صنابير. أو  )syringe -gas(للغازات 

يجب إدخال النموذج بأقل فترة زمنية وبأصغر حجم ممكن ويجب تسخين النموذج لتسريع 
رة إذا كان سائلا، أما النماذج الصلبة فيجب أن تذاب في مذيب مناسب ثم تحقن داخل تبخ

الجهاز. منطقة القن تحتاج الحرارة حيث تساعد هذه الحرارة على تبخير النموذج السائل 
 . تحليلهفي النموذج المراد والتي تعتمد على درجة تبخير المكونات الموجودة  تحليلهالمراد 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

محلول في معظم الحالات تستخدم مذيبات أو ي العمود على شكل سائل العينة تدخل ف
 عضوية وحالات اخرى تكون العينة مائية. توجد طريقتين لعملية الحقن: 

  injector for packed column المعبأة عمدةل: حاقن للأو النوع الا -1
 injector modified for capillaryالشعرية  عمدةالحاقن للأ النوع الثاني: -2

column  

اي في لحظة ادخال العينة تتبخر  flash vaporized injectorيدعى  الاولالنوع 
يمر فيه تيار كهربائي بحيث   heating blockمكونات العينة من خلال حجرة التسخين

الشعيرية  عمدةدرجة حرارة كافية لحدوث التبخر الفجائي. ان الأ إلىيرفع درجة الحرارة 
 1/1000ة من الطور الثابت مقارنة بالعمود المعبأ ستكون اقل بكثير تحتوي على مادة قليل

العمود الشعيري  إلىمن حجم العمود الذي يحتوي على الطور الثابت لذلك يجب ان يدخل 
وهذه  absolute amountكمية صغيرة جدا والكمية التي نتحدث عنها هي الكمية المطلقة 

على نتائج جيدة من حيث التطابقية قد نحصل  .overloadingالقيمة تؤثر على 
يحصل  لا المعبأ باستخدام محقنة مناسبة ولكن هذا قد عمدةوالانحراف المعياري في الأ

 المجزئ الشعيرية لذلك يمكن ان نحصل على حجم قليل باستخدام الحاقن  عمدةفي الأ
splitter injector ورنجة هوفي هذه التقنية فان جزء صغير من السائل المأخوذ من الس 

. وهناك انواع من wasteالخارج  إلىالعمود اما الجزيء الباقي فيذهب  إلىالذي يمر 
 :الحاقنات منها

  direct injectionلحقن المباشر  -1
 splitter injectionالحقن المقسم  -2
  splitteless injection الحاقن بدون مقسم -3
 هاذا اجري العمل حسب المشار ل on column injectionالحقن على طول العمود  -4

اعلاه فان المدى المناسب لحجم المادة المحقونة تعتمد على قطر العمود وليس على 
 .5(-18)كما في الشكل injectorsمتغيرات الحقن. وهناك انواع من منظومات الحقن 
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 للعمود (.cللعمود المعبأ مع مقسم النموذج  GC (.a .b)منظومة الحقن  (5-19) شكل
 الشعري. 
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)gas-         عمود الفصل بواسطة محقنة خاصة للغازات إلىأما العينات الغازية فتدخل 
)syringe  صمام خاص مكون من عدة صنابير. أو 
 

 
 نقطة حقن نموذج غازي  (6 -19شكل )

  GCـالعمود في جهاز ال
تم عليه عملية ت اذرافي غيعتبر عمود الفصل القلب النابض في أي جهاز للفصل الكروماتو 

م للصدأ او الفصل ذاتها. ويصنع عمود الفصل المستخدم للغازات عادة من مادة الحديد المق
)Stainless steel(  06.0بين  ح نصف قطر العمود مااو النحاس. ويتر أو من الزجاج أو 

مئات الأمتار. ان المهم في  إلىح طولة من عدة سنتيمترات او بوصة كما يتر  25.0 إلى
ان يكون مسخنا وتحت درجة حرارة عالية خلال العمل وذلك لمنع تكدس المكونات العمود 

 رافيغرافي هي كروماتو غلفصل الكروماتو ايوجد نوعين من الاطوار لمستقرة  داخل العمود.
يجب التمييز بين  فانه. وهكذا GLCرافي غاز سائل غوكروماتو  GSCغاز صلب 

ا التوزيع رافيغوكروماتو  matographyadsorption chroرافيا الامتزاز غكروماتو 
chromatography partition. رافبا الغاز غالكروماتو  ان اكثر الطرق المستخدمة في

يكون الطور الثابت عبارة عن سائل له لزوجة  GLCففي تستخدم طورا مستقرا سائلا. 
ت هذه عالية ودرجة انصهار متدنية ويكون سائلا عند درجة حرارة الغرفة وقد يتجمد تح

مسحوق كمواد ساندة أو الدرجة. وتوضع طبقة رقيقة من هذه المادة حول حبيبات 
support material اذمايكرون  250 إلى 125 يتراوح. ان القطر النموذجي لهذه المادة 

 للمساحيق.  100 -60 منيقابل 
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  solid support المادة الصلبة المساندة أوالساند الصلب 
السائل على مادة صلبة تسمى المادة المساندة ويجب أن تكون هذه  يحمل الوسط الساكن

المادة خاملة وسهلة الملء في العمود ومساحة سطوح مسامها كبيرة. وتستخدم مواد 
 .Firebrick ،Calcined diatomaceous earthالسيلكات بكثرة لهذا الغرض ومنها 

e, Chromosorb, Celitل هذه المواد تحت أسماء تجارية عديدة مثلاو وتتد

Stermachol  وتعامل هذه المواد معاملة كيميائية خاصة قبل إستخدامها وذلك للتخلص
من بعض الشوائب الفلزية الموجودة بها وكذلك بعض مجموعات السيلانول المستقطبة 

)OH-Si(  والتي ينتج عن وجودها بعض الإدمصاصات التي تسبب تذيل الكروماتوجرام
على تكسير  )Catalize(لمجموعة السيلانول أن تحفز الناتج وكذلك يمكن 

)decomposition(  بعض المركبات المفصولة وقد تسبب أيضا  التعديل البنائي
)rearrangment(  للبعض الأخر. وتشمل المعاملة الكيميائية للمادة المساندة إستخدام

ميثيل  إلىسيلانول القواعد لغسلها من الشوائب الفلزية وتحويل مجموعات الأو الأحماض 
 غير المستقطبة. hexamethyldisilazoneداي سيلازون 

جسيمات من التفلون أو  )silanized glass(وتستخدم أيضا  حبيبات من الزجاج المعامل 
كمواد مساندة للوسط السائل الساكن.  )PTFE(المكون من بوليمر لرباعي فلور الإيثيلين 

بة بحيث تكون حجومها مناسبة اذ ان كفاءة عملية ويجب أن تختار حبيبات المادة الصل
 . حد كبير على حجم الحبيبات المستخدمة إلىالفصل تعتمد 

  الاتية:إن الساند الصلب يجب أن يمتلك الصفات 
 يكون حجم الحبيبات صغير حيث تزيد كفاءة العمود كلما قل حجم الحبيبات.  -1
 واخرى كبيرة.  يكون حبيبات صغيرة تكون الحبيبات متجانسة اي لا -2
 تكون الحبيبات ذات شكل كروي.  -3
 بسهولة اي ثابتة ميكانيكيا.  رتنكس لا -4
 g/2m1تقل عن  لها مساحة سطح خارجي لا -5
اي دخول مادة  impregnationاستسقاء الحبيبات بالطور المستقر أو امكانية تبلل  -6

 داخل مادة اخرى. 
 مواد خاملة.  -7

ل التي يمكن أن تستخدم كوسط ساكن في هذه هناك العديد من السوائ الوسط الساكن:
الطرق الكروماتوجرافية، ويتم الإختيار بناء على طبيعة العينات المطلوب فصلها. وعموما  
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يجب أن يكون الوسط الساكن السائل غير قابل للتبخر وثابت عند درجات الحرارة 
المساندة المحمل  من حبيبات المادة الصلبة )bleed(المستخدمة. وكذلك يجب أن لاينزع 

أو ساط ساكنة بأنها مستقطبة او عليها أثناء تحرك الغاز. وتوصف السوائل المستخدمة ك
غير مستقطبة تبعا  لتركيبها الكيميائي وقابليتها للفصل. وتشمل الأنواع غير المستقطبة 

. أما الأنواع )greases(والشحوم  )Silicone oil(الهيدروكربونات وزيت السيليكون 
ستقطبة فهي كثيرة وتغطي مجالا  كبيرا  من درجات الإستقطاب وتشمل الأسترات المتبلمرة الم

 والأمينات... إلخ.  Carbowaxesزان الجزيئية العالية، والأثيرات، والشموع و ذات الا
لها في الخواص،  مشابهالوسط ال ذلك ووكقاعدة عامة فإن الوسط الساكن المناسب للعينة ه

نوع من أنواع  وساكن لفصل المركبات الهيدروكربونية المشبعة ه فمثلا  أفضل وسط
DC  Apiezon L greaze or Silicone oilالهيدروكربونات غير المستقطبة مثل 

عينة . وينتج غالبا  تذيل لقمة الكروماتوجرام إذا ما كان الإختلاف كبيرا  بين خواص ال200
بين تركيز العينة في الوسط الساكن  تكون العلاقة، اذ وخواص الوسط الساكن المختار

والوسط المتحرك علاقة غير خطية. وعندما يراد فصل عينة غير معروفة فإن إختيار 
الوسط الساكن يتم بطريقة التجربة. ويمكن جعل الوسط الساكن أكثر إختيارية في الفصل 

المثال عند  بإضافة بعض المركبات التي لها ألفة كبيرة لأحد مكونات العينة. فعلى سبيل
ليفينات وذلك بسبب و يصبح أكثر إعاقة للا فانهسائل مستقطب  إلىإضافة نترات الفضة 

 تكوين متراكبات ضعيفة معها. 
كما تؤثر كمية السائل المحملة على المادة الصلبة وكمية العينة المستخدمة تأثيرا  فعالا  في 

بالوزن( ينتج عنة طبقة  %30 -16كفاءة عملية الفصل. فالتحميل العالي للوسط الساكن )
وبإستخدام وسط ساكن أقل  %10 -1بين  ما يتراوحسميكة من السائل. والتحميل المناسب 

 إلىيسبب سرعة الوصول  ما وذات سعات منخفضة نسبيا  وه أعمدة% ينتج عنة 1من 
وما يصاحبها من مشاكل. ويجب التنوية بأن  )overloading(مافوق طاقة العمود 

المنخفض بالوسط الساكن يسمح بإتمام الفصل عند درجات الحرارة المنخفضة  التحميل
أهمية خاصة في فصل المركبات التي تتأثر بالحرارة ويجب التحذير  وما يعتبر ذو نسبيا  وه

من انه عندما تكون طبقة السائل المحملة على المادة الصلبة رقيقة أكثر من اللازم فسوف 
بإدمصاص بعض المذابات مما يسبب تذيل القمم  تسمح للمادة الصلبة نفسها

 الكروماتوجرافية الناتجة. 
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 GSCوالفصل يعتمد على معامل التوزيع بين غاز الحامل والطور الثابت. اما بالنسبة 
الناخل الجزيئية والفصل يكون عن أو مادة ثابتة مثل السليكا جيل  وفيكون الطور الثابت ه

 ث يحصل تجاذب بين العينة والطور الثابت. طريق القطبية للطور الثابت حي
لة التجريب المباشر وملاحظة النتيجة بين او ان اختيار الطور المستقر يعتمد كليا على مح

 مع الاخذ بنظر الاعتبار القطبية للمزيج.  Trial and error)الخطا والصواب )
 مواصفات الطور المستقر السائل: -
  يجب أن يكون غير قابل للتطاير.  -1
 يجب أن يكون ثابت حراريا.  -2
 ملائمة.  Kdيجب أن يحصل على قيم  -3
 بسهولة وذات وزن جزيئي معلوم.  هتوفر  -4
 المواد المراد فصلة هخاملة تجا -5

 المعباة والشعرية كما في الجدول: عمدةوتوجد اطوار مستقرة اساسية تكون مناسبة للأ
 بعض الاطوار المستقرة الشائعة (1 -19) دولج
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قدم هي ليس شيء غير طبيعي وكلما كان العمود  300 إلىالتي تصل  عمدةالأ ان اطوال
كلما كان  packed columnطويلا وفيه الطور المستقر معبأ بالرص يسمى هذا العمود 

اعلى طول  وقدم ه 20ضغط الغاز اكبر لكي يحافظ على سيريان الغاز الناقل. ان طول 
 open tubularالعمود الشعري المفتوح  وللعمود المعبأ. وهناك عمود شائع اخر ه

capillary  وبدلا من استخدام مادة معباة صلبة تعبأ بالرص لكي تحمل الطور المستقر
وهكذا  (0.53mm -0.1)داخل جدران الانبوبة الشعرية امتزازيهيكون معمولا ليكون له قدرة 

قليلة  مقاومةصميم سيعطي فان الانبوبة الشعرية تبقى مفتوحة لسريان الغاز داخلها وهذا الت
 ضغط عالي.  إلىللغاز الجاري وبذلك يصبح العمود طولة مئات الاقدام بدون ان نحتاج 

 
 كروماتوغرافيا الغاز أعمدة (7 -19شكل )

 المعبأة: عمدةمميزات الأ -
 معبأة بمادة صلبة.  -1
 من الزجاج. أو من النحاس أو م للصدا او تصنع من حديد مق -2
  mm 6.4، 3.2، 1.6القطر الداخلي=  -3
 اكثر من هذا الطول.  يتسع لا الحيز لا m 6 -1الطول  -4
بمادة  يملئ GSCاما في  GLC بمواد ساندة محاطة بطور مستقر سائل في يملئ -5

 صلبة مازة مثل السيلكاجيل. 
 الشعرية: عمدةمميزات الأ 
  (.open tubeغير معباة )أو هي معباة  -1
 الكوارتز. أو مصنوعة من الزجاج   -3
 mm 0.75 - 0.25القطر الداخلي=   -4
  m100.، 75، 50، 25، 10طولها=  -5
 يوجد نوعين منها: -6
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  wall coated open tubular capillary (WCOT) -ا
 (coated open tubular) support SCOT -ب

 fused silica open tubularتصنع من مواد اخرى مثل  عمدةومع الوقت اصبحت الأ
(FSOT) خاصة من الفلزات الثقيلة التي تعطي قطبية عالية. ويطلى  هوهي سليكا منقا

وهي عبارة عن بوليمر يعطي  polyimideالعمود من الخارج بمادة بلاستيكية تسمى 
 ينكسر الزجاج عند وصل العمود بالكاشف.  العمود ليونة عالية حتى لا

 
(a) a packed column and (b) an open- tubular capillary column 

 عمود شعري  -bعمود معبأ  -aالجزء الداخلي للعمود  (8 -19ل )شك
عندما  عمدةوتستخدم هذه الأ preparativeالتحضيرية  عمدةاخرى تسمى بالأ أعمدةوهناك 

لتحضير نموذج نقي من مادة معينة )من مزيج توجد فيه  ويكون الغرض من التجربة ه
. ان طريقة العمل هذه تتطلب ان في بعض المختبرات GCوهذا ما يستخدم فيه  المادة(

المادة المراد فصلها تعاني تكثيف داخل مكان بارد كمصيدة عندما تمر من الكشاف وتتابع 
تكون مناسبة لهذا النوع من التحضير لان كمية  لا GCالمسجل. ان طريقة  إلىقمتها 

اسبة مثل ذات اقطار كبيرة وكواشف من أعمدةالمادة المحقونة صغيرة جدا لذلك نستخدم 
 كاشف التوصيل الحراري. 

 

 Detectorsالكواشف 
تقدير المكونات المفصولة في الغاز الحامل ويجب أن يكون  وإن الغرض من الكشاف ه

الكشاف المستخدم حساسا  لأي تغير في تركيب الغاز. ومن الناحية المثالية يجب أن يتوفر 
 في الكشاف الخواص الأتية:

 غير في تركيزات المذابات المختلفة. سرعة الإستجابة لكل ت أ.
 وثباتها أثناء عملية الفصل.  هإرتفاع حساسيت ب.
 للتغير في التركيز عبارة عن علاقة خطية.  هأن تكون إستجابتج. 
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ومعظم الكشافات المستخدمة تعتمد على قياس التغير في أحد الخواص الفيزيائية للغاز 
الكثافة ، )thermal conductivity(اري الخارج من عمود الفصل مثل التوصيل الحر 

)density( التأين في اللهب ،)flame ionization(، ي ائوالتوصيل الكهرب
)electrolytic conductivity) السينية  شعةوالتأين بالأ)ray ionization -x(  في

وجود المكونات المختلفة للعينة. ويمكن توصيل الكشاف بمسجل تسجيل القمم 
افية الناتجة مباشرة. وبالرغم من وجود العديد من الكشافات المختلفة الصالحة الكروماتوجر 

الفصل الكروماتوغرافي للغازات إلا أن أكثر الكشافات إستخداما  هي  أجهزةللإستعمال في 
التي تعتمد على قياس التوصيل الحراري وعلى التأين باللهب والأسر الألكتروني 

)electron capture) الاتية:ترتبط بالكاشف الاجزاء و كثافة الغاز.  وربما على 
مضخم: يقيس الاشارة الكهربائية الناتجة من التحسس بالنموذج ويعمل تكبير للاشارة  .1

amplification electrometers  
الحديثة يتم استلام الاشارة من خلال جهاز  جهزةمعظم الأ reading deviceمسجل  .2

ضمن أو لنتائج على شاشة ضمن هيكلية الجهاز كومبيوتر ليتم رسم الحزم واخراج ا
 جهاز لطبع النتائج.  إلىالملحقات بالاضافة 

 
 منظر خارجي لجهاز كروماتوعرافيا الغاز (9 -19شكل )

 
 
 

 انواع الكواشف في كروماتوعرافيا الغاز 
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إن الكشف الذي يتم بعد العمود يجب أن يتحسس بطريقة معينة ويجب أن يتحسس الكاشف 
ات الضئيلة من النموذج ويهمل الكميات الكبيرة من الغاز الناقل لذلك من خواص الكمي

 الكاشف الأساسية أن يكون سريع الاستجابة وذات حساسية عالية ومن أنواعها: 
يعتمد على مدى تأين المكونات عند دخولها الشعلة حيث  FID كاشف شعلة التأين: -1

والغاز الناقل سوية حيث تصل  كسجينو والألتكوين الشعلة يجب أن يكون الهيدروجين 
توجد استجابة ثم بعد ذلك  وتسمى بالبلازما وفي البداية لا 120 إلىدرجة حرارة الشعلة 

تحقن المادة ويحصل الفصل فيتكون نتيجة لذلك ايونات فستكون الشعلة كأنما الكترود 
ومن ثم يكبر ويعطي أمبير  0.0001وفوقها الجامع ومن ثم ستتطلب تيار كهربائي بحدود 

يكشف تراكيز صغيرة لكنة ليس له شمولية ويقوم بتحطيم النموذج  FIDالقمة. ان كشاف 
يقوم بكشف المواد العضوية التي تحترق باللهب الهيدروجيني ولهذه الاسباب  و)حرقة( وه

 هيمكن استخدام في كروماتوغرافيا التحضير كما لا هيمكن استخدام فان هذا الكشاف لا
يزال يعتبر كشاف شائع الحساسية العالية  ما ه. لكنO2H،2COالمواد اللاعضوية مثل مع 
 تراكيز صغيرة.  إلى

 
 رسم تخطيطي لكاشف شعلة التأين (10 -19شكل )
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يفقد  مبني على أساس إن الجسم الساخن مقدار ما TCD كاشف التوصيل الحراري: -2
عبارة عن سبيكة بها حفرتين متناظرة  ووهمن الحرارة يعتمد على تركيب الغاز المحيط به. 

 وفي كل حفرة يوجد سلك من نفس النوع. 
ويمرر خلال العمود ويحقن  الاولىالحفرة  إلىقبل فتح الجهاز يمرر الغاز الناقل فيدخل 

العمود حيث يحصل  إلىالنموذج ويمرر في الحفرة الثانية. وعند حقن النموذج سيذهب 
وعندها  مقاومةوهنا سيحدث اختلاف في ال الاولىلحفرة ا إلىفصل له وبعدها سيذهب 

يوجد فيه خويط منفرد ذ  ااصبح شائعا  TCDسيعطي إشارة في قنطرة وينستن. ان تصميم 
 استخدام خويطين. ان حاجة لا )الهيليوم( عليه من العمود ولا لوحدة عندما يمر الغاز

يحطم النموذج لذلك كشاف شامل )يكشف اي شيء( ولا وهكاشف التوصيل الحراري 
يستطيع ان  انه لا هولكن عيب prperative GCيستخدم فالكروماتوغرافيا التحضيرية 

  يكشف تراكيز صغيرة من المادة المراد تحليلها )حساسيتة قليلة(

 
 رسم تخطيطي لكاشف التوصيل الحراري  (11 -19شكل )

تلزم استخدام هذا : يسelectron capture detectorكشاف القنص الالكتروني  -3
. وهذا الكشاف يكون ECDالكشاف في بعض التطبيقات البئية والحياتية الطبية ويرمز له 

مفيد بشكل خاص للجزيئات الهيدروكربونية المهلجنة اذ ان هذه المركبات الوحيدة التي 
تحليل بقايا  إلىتحليل بحساسية مقبولة. وهكذا فان هذا الكشاف وجد طريقة  إلىتحتاج 
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والحياتية الطبية. ان هذا الكشاف  ةالبيئيمبيدات المهلجنة والتي تترسب في بعض النماذج ال
 أشعةل خاص انبعاثات ككشاف التاين باللهب. لكنة يستخدم بش هيستخدم فيه التايين وكأن

اذ ان  Ni- 63بيتا التي تنطلق من مصدر يبعث دقائق بيتا مثل عنصر النيكل المشع 
ات الغاز الناقل فعندما تصطدم به تولد الكترونات ئة تسبب تاين جزيالمتولد شعةهذه الأ

وهذه الالكترونات هي التي تولد التيار الكهربائي. فاذا كان لدينا مبيد تم فصلة ودخل 
الكشاف فان الالكترونات الناتجة من تاين الغاز الناقل سيتم اصطيادها. وعندما يتم قنصها 

 وربائي في الدائرة الخارجية للكشاف. ان هذا التغيير هفانها ستغير حركة التيار الكه
 فانهالمسجل. من محاسن هذا الكشاف  إلىالمصدر للاشارة الكهربائية التي ستكبر وترسل 

يكشف تراكيز صغيرة جدا من المبيدات ولكنة يكشف مركبات منتخبة مثل الهيدروكربونية 
 . الكروماتوغرافيا التحضيريةفيحطم النموذج لذلك يستخدم في عمل  المهلجنة ولا

 

 
 مخطط كاشف القنص الالكتروني (12 -19) شكل

كشاف ان  nitrogen- phosphorus detector:كشاف النيتروجين الفسفوري  -4
 Thermo Ionic Dالايوني  يعرف ايضا بالكشاف الحراري  NPD الفسفوري  النيتروجين

الفسفور والنتروجين وكذلك المبيدات ويكون مفيدا للكشف عن المبيدات التي تحتوي على 
. اما التصميم يمثل تغيير طفيف Carbamatالفوسفاتية العضوية ومبيدات الكاربامات 

خرزة  هولكن مضاف ل FID. اي في هذا الكشاف لدينا كشاف FIDعلى تصميم كشاف 
BEED ز من احد الاملاح القلوية موجودة فوق اللهب. فعندما ياتي غاز الهيدروجين كغا

وهذه الوضعية ستساعد على  FIDفي  وناقل ويختلط مع الهواء وكون اقل شدة مما ه
تؤدي بزيادة غير متوقعة في  تالتغييرال تدريجي. ان هذه كتجزئة المركبات الفسفورية بش

 وقياس تراكيز صغيرة من المبيدات.  الانتقائيةكل من 
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 كشاف النيتروجين الفسفوري  (13 -19شكل )

: ان هذا الكشاف يكون flame photometric detectorلهبي الضوئي كشاف ال -5
يسمى بالقياس  ماأو متخصص للمركبات العضوية التي تحتوي على الكبريت والفسفور 

داخل اللهب  إلى. ان هذا الكشاف تتم فيه رش مادة المراد تحليلها FPDالفوتوني اللهبي 
ان الاشارة التي يسجلها  photomultiplier tubeوذلك بواسطة انبوب مضاعف فوتوني 

 المتولدة في الانبوب الفوتوني.  شعةالمسجل تتناسب طرديا مع شدة الأ

 
 كشاف اللهبي الضوئي (14 -19) شكل
 ئ او المسانه انتقائي ويكشف ايضا تراكيز صغيرة جدا. اما و ان من محاسن هذا المكشاف ه

ب ومن هذه الظروف التحكم بسرعة فتشمل المشاكل المصاحبة وللسيطرة على ظروف الله
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 2Sسيان الغاز ودرجة حرارة اللهب. ويختص في المركبات الكبريتية التي تعطي الفصيل 
 . ادناهكما في المعادلات  HPO ومركبات الفسفور التي تعطي

 
: ويدعى electrolyte conductrial detectorكشاف التوصيل الالكتروليتي  -6

 إلىويقوم بتحويل المكونات الغازية المنفصلة من العمود  Hallهذا الكشاف بكشاف هول 
ايونات في المحلول السائل ومن ثم يقيس توصيلتها الالكتروليتية عندما تكون على شكل 
محلول وبواسطة خلية توصيلية. اما المذيب فيقوم بالسريان بشكل مستمر خلال الخلية 

لحظة معينة بينما تقاس التوصيلية ويسجل وهكذا فان المحلول الموصل في الخلية يقاس في 
المذيب الجديد. ان كشاف هول له قدرة ممتازة لكشف تراكيز صغيرة  هالقمة قبل ان ياتي الي
المكونات التي تولد ايونات في داخل وعاء أو يعطي قمة للمركبات  اذوذات انتقائية عالية 

 التفاعل ولكنة كشاف محطم للمادة. 
 

  bles shootingtrou مشاكل التحليل
تكون متعلقة بالرسم الكرماتوغرامي وسوف  GCان المشاكل التي تظهر خلال العمل في 

 نوضح هذه المشاكل:
وتتعلق بالحساسية وقد يكون سببها : diminished peak sizeاختفاء حجم القمة  -1

 ء. حصول تسرب للعينة من احد نقاط الالتقاأو بالكشاف يعطي اشارة صغيرة أو الحقن 
عندما تظهر القمم وهي بحالة  unsymmetrical peak:متماثلة  راشكال القمم غي -2

قن مما يجعل المركبات حعدم اتقان ال هاي انها غير متماثلة وسبب tailingانقسام تسمى 
 حدوث تلوث في منطقة الحقن. أو قد تتفكك في الحلول عند الحقن 

التغيرات التي تحصل في  هوسبب :altered retention timeزمن الاحتجاز المتغير  -3
حصول  إلىتغير درجة حرارة العمود. والسبب يرجع أو معدل سرعة جريان الغاز الناقل 

 عملية التحميل للعمود. أو خطأ في منظومة الحرارة أو تسرب في النظام 
 وهذا يحث عندما يتم استبدال العمود بعمود base line drift:انحراف خط الاساس  -4

كاملة وفي درجة  ن تكو جديد ويتم معالجة هذه الحالة باعطاء العمود الجديد فترة زمنية قد 
 حرارة مناسبة. 
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ان هذا التذبذب في خط الاساس قد  :baseline perturbationتقطع خط الاساس  -5
الهيدروجين في كشاف أو حوث تكثف في خط السريان مما يجعل الغاز الناقل  سببهيكون 

 الكشاف.  إلىوجود فقاعة في الغاز الخارج أو يعطي نبضات اضافية اللب ان 
العمود  ووهذه تنشا من مكونات الحقن وتتحرك ببطئء نح: ظهور قمم غير متوقعة -6
لجة مثل هذه اليل القياسية. ومعاالمحأو دث حالة تلوث ام من الكواشف المستخدمة حوت

 مواد نقية.  الحالة يشمل التحكم في درجة الحرارة واستخدام
 بارامترات الاحتجاز -التحليل الوصفي -

يمكن استخدام تقنية كرموتوغرافبا الغاز في التحليل الوصفي للمواد المختلفة وذلك بالاعتماد 
 الاتية:على مجموعة من المعلمات 

ثابت توازن خاص بالمادة والطور السائل الثابت بدرجة حرارة معينة  ووهمعامل التوزيع: 
 ن أن يكون وسيلة للتعرف على المواد. لذا يمك

: حجم الغاز الناقل الكافي لخروج المادة خلال عمود كروموتوغرافي في حجم الاحتجاز
ظروف معينة ويعتبر من إحدى ثوابت المادة ويمكن حسابة من قراءة الكروموتوكرام ومن 

  الاتي:العلاقة 
VR=Tr × fc  
VR*=(tr- tm)× Fc 

  الاتية:اط واستخدامة لحساب حجم الاحتجاز الصافي من العلاقة وبإدخال معامل الانضغ
Vn=VR. J  

1 -31/(Pi/Po) -2J=3/2 (Pi/Po) 

حجم الاحتجاز لكل غرم واحد من الطور السائل ويعبر  وه: حجم الاحتجاز النوعي -
  الاتية:عنة بالعلاقة 

Vg=Vn/Wl = dc- da/cs × Fc ×J ×273/Tc ×1/Wl  

 273ئوي يختزل الحد في درجة الصفر الم/T . 
  .زمن احتجاز قياسي إلىزمن احتجاز المادة  وه: الاحتجاز النسبي

2/K1Va = K –2 Va/ Vr – 1ta = Vr – 2ta/ tr –ά= tr  

البارافينات شرط أن  إلىويقصد به زمن احتجاز مادة معينة بالنسبة : نظام معدل الاحتجاز
 حتجاز مادتين بارافينيتين. يقع زمن احتجاز المادة المجهولة بين زمن ا

)) + 100 nnlog (tr) – n+1/ log (tr)nlog (tr) – xIx = 100 × ((log (tr) 

إذ إن معامل الاحتجاز يستخدم لمعرفة مدى قطبية الطور الثابت وانتقائيتة ويستخدم أيضا 
 . لتشخيص المادة
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 عشرتاسع اسئلة الفصل ال
 

لمعبأ في تقنية كروممتوغرافيا الغاز مستعينا صف الحاقن الذي يستخدم في العمود ا -1
 بالرسم. 

 ناقش في كواشف كروماتوغرافيا الغاز: -2
 a- حدود الكشف 
 b- الخطية 
 c-  .الحساسية 

 صلب.  -صف باختصار وبخطوات تقنية تحميل السائل في كروماتوغرافيا غاز -3
 الاساسية لكاشف التاين اللهبي مع الرسم.  المبادئ -4
 نوع من كواشف كروماتوغرافيا الغاز تتصف بما يلي: اي -5

a - يتطلب استخدام غاز الهيروجين 
 b- .تحليل المبيدات الحشرية 
 c- م غاز له قابلية التوصيل الحراري.ديستخ 
 d- حساسية اقل. ويكون ذ 

e -  .يكون خاص لتحليل المركبات العضوية التي تحتوي على الكبريت والفسفور 
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 العشرونالفصل 

 liquid chromatographyكروماتوغرافيا السائل 
 

 مقدمة:
نوع من انواع الكروماتوغرافيا التي يكون فيها الطور المتحرك  وه كروماتوغرافيا السائل    

ان العالم و سائل يمكن السيطرة عليه ليتحرك خلال عمود يحتوي على طور مستقر. 
twesst ل من تعامل مع او  وهLC 3خدام باستCO2Na  كطور مستقر وتم فصل اصباغ

 ـب             النباتات على العمود على شكل طبقات ملونة وتسمى هذه الطريقة
chromatography (chromata ( )لونgraphy )رسم.  

أو ( (LSCالمستقر اما ان يكون صلبا ر و يكون الطور المتحرك سائلا والط LCفي 
الالومينا أو استخداما في الطور المستقر سيليكاجيل (. ومن اكثر المواد  (LLCسائلا

ئل المستخدم اوالطور المستقر السائل عبارة عن ساند عليه الطور المستقر السائل ويكون الس
  (.immiscible) متغلغل في المادة الساندةأو متداخل 

ربط الطور السائل على الساند  طرائقاصبح هائل بعد تطوير  LLCو LSCالفرق بين 
support يسمى  ما ويا وهاو ربطا كيميbonded phase تربط مجموعات الموجودة  اذ

 على السيلكا بمجموعات اخرى. 
نتيجة امتزاز جزىء من العينة على  KDعدم ثبات  وه LSCمن اسباب عدم انتشار 

يصل فيها تذييل وهذا يمكن ان أو العمود مما يجعل النتائج غير ثابتة والقمم غير متناظرة 
 عندما يحصل تعري لبعض حبيبات الساند.  LLCحصل ي
العالي للغازات مقارنة  diffusionعامل الانتشار  وه GCو LCك فرق اساسي بين انه

حتى يمنع انتقال الكتلة  LCمع السوائل لذلك يجب ان يكون تدفق السائل متدني جدا في 
مقارنة  LCر جدا في يجعل معدل التدفق الامثل يكون صغي عن طريق الانتشار وهذا ما

المتحرك يمكن ان يتفاعل ر و الط وان هنالك فرق اساسي ه إلى. اضافة GCفي حالة 
interaction يكون احد المتغيرات الثلاثة التي تتحكم في  الاتيمع مكونات العينة وب

ة استخدام الماء كطور امكاني LCالعينة والطور المستقر. ويتميز  إلىعملية الفصل اضافة 
% وعندما الماء كطور مستقر 50 إلىل تصل النسبة يتمتص السيلكاج، اذ ر سائلمستق

نستخدم طور متحرك غير قطبي مثل الهيكسان. وباستخدام التاصر الكيميائي يمكن ان 
الذي  (18Cمثل ) reversed stationary phase (RP) نحصل على طور ساكن عكسي

 (. O2MeOH+Hيستخدم معة طور متحرك قطبي مثل )
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اليها مهما اختلفت فان جميعها يمكن ان يطلق  ان جميع انواع الكروماتوغرافيا يمكن النظر
 partition chromatographyالتجزئةأو التوزيع  كروماتوغرافيافهناك مثلا  LCعليها 
 bonded phaseالطور الترابطي  كروماتوغرافيا ووهناك نوع اخر ه LLC تسمى

chromatography (BPC)  الامتزاز توغرافياكروماوadsorption 

chromatography LSC))  التبادل الايوني كروماتوغرافياوion exchange 
IEC)chromatography) الاستبعاد الحجمي  وكروماتوغرافياchromatography 

SEC)size exclusion)  التنافذ الجيلاتيني  كروماتوغرافياوهذا الاخير يشمل نوعين هما
(GPC) gel permeation chromatography  الترشيح الجيلاتيني  كروماتوغرافياو

GFC) gel filtration chromatography)  وكل هذه الانواع المذكورة اعلاه تستخدم
يبين انواع الكروماتوغرافي  الاتي. والجدول HPLCكروماتوغرافيا السائل عالي الاداء في 

 السائل. 
 رافي السائل.نوع وميكانيكية الكروماتوغ (1 -20) جدول

 
 

 :Ion- exchange Chromatographyكروموتوغرافيا التبادل الأيوني 
ويقصد به التحليل الكروماتوغرافي عن طريق تبادل الأيونات بين المادة المراد فصلها وبين 
 أيونات السطح الذي يُحدث عملية التبادل وهي مادة كيميائية راتنجية ويمثل الطور الساكن

 -silicoيونية هي مركبات لاعضوية معدنية أحيانا  كالألومينات السيليكونية والمبادلات الا

aluminates  الزيوليت(، وعضوية في الغالب، أي راتنجات حاصلة بتفاعلات التبلمر(
polymerization  التكاثف المتعدد أوpolycondensation ويكون بعضها كاتايون ،

cationic  مؤلفا  من نهايات كثيرة-COO  2أو-
3SO ـب مرتبطة+H ويكون بعضها الآخر ،

فإذا وضعت هذه  OH- بهيدروكسيد مرتبطة 3NRمؤلفا  من زمرة  anionicانأيوني 
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بايونات من  OH-أو  H+الراتنجات بتماس مع محلول كانت قادرة على أن تبادل ايونات 
توازن مع  ىإلتأتي من المحلول. ويؤدي هذا التبادل الايوني  (-أو  +الإشارة نفسها )

المحلول، لذلك يمكن فصل أنواع من ايونات عدة وفق تقنية مماثلة لتقنية استشراب الامتزاز 
 hydrolysisوهكذا تفصل الحوامض الأمينية الناشئة عن تحلل البروتينات الطبيعية بالماء 

كما تُفصَل مشتقات الحموض النووية على راتنج  cationsعلى راتنج مبادل كاتأيوني 
عن طريق استبدال الايونات التي  مياه. ان اساس فكرة تحلية الanionsدل انأيوني مبا

 :الاتيالتفاعل في كما  Na+( بايون Mg 2+و 2Ca+تسبب عسر الماء )
Ca 2= R 2+Ca ++ Na -2R  

هذه العملية عبارة عن عملية اتزان وبعد فترة تصبح جميع الاماكن على الطور 
لذلك لابد من عمل تنشيط عن طريق اضافة كلوريد  2Ca+ونات الساكن)الراتنج( محتلة باي

العمود وبذلك تحل ايونات الصوديم محل ايونات الكالسيوم حب قاعدة  إلىالصوديوم مركز 
 لية شاتلية. 

ولكن استخدامها لاغراض  مياهعلى الرغم من امكانية استخدام المصادر الطبيعية لتحلية ال
بها لذلك تستخدم راتنجات صناعية لها تركيب ثابت ويمكن التحليل غير مناسب بسبب تذبذ

 action    واخرى كاتونية anion exchange resin مبادلات انيونية ان تحضر

exchange resin الاتي:الامثلة ي وذلك عن طريق البلمرة في معظم الحالات كما ف  
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 ( تحضير راتنجات مختلفة1 -20شكل )

 

سلفونيل نحصل على مبادل أو فينل تحمل مجموعة كاربوكسيل اذا كانت مجموعات ال
ايوني كما في التفاعل. ان البوليمر الذي يعطي سلسلة مستقيمة خصائصها لذلك يفضل 

الستايرين  إلىفاذا اضيف داي فنيل بنزين  crosslinkingبط االبولير الذي يمتلك تر 
 :نهانحصل على بوليمر يمتلك هذه الخاصية وذات خواص جيدة م

 بالمبادل الايوني. تعبئتهينكسر العمود عند  ثابت ميكانيكيا ولا - 1
وعند اضافة الطور المتحرك  lower swellingطيء خاصية من الانتفاخ أو يمتلك  -2

 خارج العمود.  swellingنعمل له 
كما مضح في التفاعلات  كما يمكن تحضير مبادل ايوني قوي ومبادل ايوني ضعيف

لفصل المواد العضوية  ونيةيمثل عدد من المبادلات الاي (3-2،19-19)ينولاعلاه. والجد
 .واللاعضوية
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 راتنجات المبدل الايوني للفصل الاعضوي  (2 -29) جدول

 
 راتنجات المبادل الايوني للفصل العضوي  (3 -20) جدول

 
 

  capacity of ion exchanger سعة المبادل الايوني
ة الايونات التي يمكن استبدالها بوحدة ملي مول لكل مل ي كميهوتعرف سعة الاستبال 

 يلي: من المبادل الايوني. وطريقة تحديد سعة المبادل الايوني كما
الحامضي اي نعمل له تحويل  هوضع إلى هناخذ كمية من المبادل الايوني ونعيد

decantation الشكل  وباستبدال اي ايون بايون الهيدروجين ثم نضع المبادل الايوني ذ
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ويحصل  NaClالحامضي في محلول يحتوي على تركيز عالي من ايونات الصوديوم مثل 
  .Na+الصويوم بايونات  H+استبدال اينات الهيروجين 

++ Na +H–R ↔ +03H+ +Na –R 
–2Cl↔ –2

4+SO –RCl  
 عن طريق عملية النسحيح. أو على شكل كلوريد الفضة  هعن طريق ترسيب -Clنحدد كمية 

وعند مزج المبادل الايوني مع  5mmol/ml-1قيم السعة للمبادل الايوني الناشف  تتراوحو 
حصول انتفاخ  وناشف والسيي ه ووه هعن وضع مختلفةالماء تكون له سعة استبدال 

)الايونية( داخل المعقد  حجم اكبر. القوة الداخلية إلى هبسبب الضغط الازموزي ووصول
 وضغط عال جدا بحيث اذا عبئنا العمود براتنج وهاكبر من المحيط المائي وهذا يولد 

سائل فسينتفخ ويولد ضغط يمكن ان ينكسر العمود. لذلك يعبأ العمود  هناشف واضفنا فوق
اي  هيشب ووه dKمعامل التوزيع للمبادل الايوني  في الخارج.  swellingبعد احداث 

 .اتزان كيميائي
dK يز المتفاعلات.تراك= حاصل ضرب تراكيز النوتج/ حاصل ضرب 

الراتنج  إلىولكن هنا يوجد اتزان للايونات حيث يحصل مقابل انتقال كل ايون من السائل 
 المحلول. فيكون: إلىالمعاكس اي من الراتنج  تجاهلاالابد من اتقال ايونات ب

  
 

 
عوامل ال تؤثر على انتقائية الارتباط للمبادل الايوني قيمتهلان  الانتقائيةبمعامل  dKويسمى 

 الاتية:عند الظروف  dKتزيد ، و  dKالمؤثرة على 
 .عند زيادة الشحنة على الفلز dKتزداد  -1

     
 

  .الكونة يحمل اقل شحنة dKيكون ايون الصوديوم اعلى 
 .نقصان في قطر الفلز عند dKتزداد  -2

 
اصغر  اعلى من نظيراتها لكونها dKتعتبر ايونات الليثيوم والمغنيسيوم والالمنيوم ذات 

 rare earthمثل  تشابهقطرا. وهذه النقطة مهمة عندما يكون الهدف استبدال ايونات م



 
 

389 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 elutionبين الايونات اكبر كان وقت خروج الايونات  تشابهفكلما كان ال alkali metalsو
فالايون الاكبر يخرج  ،تخرج بترتيب يتناسب مع قطر الايون  تشابهاكبر لذلك الايونات الم

 كروماتوغرافيا هيشب وله اقل فكلما كانت الايونات اصغر تبقى فترة اطول وه dKلان  ،لاأو 
 الجزيئات اكبر اذ gel permeation chromatography (GPC)التنافذ الجيلاتيني 

 لا. أو تخرج 
ولتعيين الحجم المناسب ، dKكلما زادت خاصية الترابط داخل الراتنج كلما زادت قيمة  -3

  .elution volumeسمى ي ماأو  Aلخروج كل مادة مثل 
)-(1+K M=VRV  

MVبادل الايوني اما ت= حجم الفراغات بين الجزيئات في الK- :فيكون 
- K m)-(mmol A/st

)-(mmol A=   
K- =D  ويدعى بنسبة التوزيعdistribution ratio. 

يون تعتمد على التركيز الا K- تاليالفي الاستبدال الايوني يحصل تناقص )تنافس( وب
 تعتمد على تركيز الايونات.  Rtزمن الاجتجاز  الاتيوب

K D,A=[R- H+][H3O+]/[R- H+][A+] 
K D,B= =[R- B+][H3O+]/[R- H+][B+] 
Separation factor=α= K D,A/ K D,B= [RA][ H3O+][RH][ 
B+]/[RH][A][RB][ H3O+] 

α كيز على تراايونات اخرى الا يعتمد على تركيز لا = عامل الفصل وهوA وb  اي يعتمد
تتنافس على الاماكن داخل المبادل  تاليالعلى تركيز الايونين الذين نريد فصلهما وب

 الايوني. 
انه يستخدم في الكيمياء الحياتية لفصل  كروموتوغرافيا التبادل الأيوني تتطبيقاومن اهم 

 HPLCمود . كما يمكن ان يستخدم في عelutionو pHالاحماض الامينية بعد التحكم في 
وامكانية الكشف عنهما  Na+و K+الذي يحتوي على مبادل ايوني لفصل كاتيونات مثل 

 باستخدام كاشف التوصيل الحراري. 
  size exclusion chromatographyكروماتوغرافيا الاستبعاد الحجمي 

حيث تفصل  LLCحالة خاصة من  ((SECيعتبر وكروماتوغرافيا الاستبعاد الحجمي 
التنافذ الجيلاتيني  كروماتوغرافيا :نوعين هما إلى سب حجم الجزيات وتقسم نظريا  ح مكوناته

(GPC) gel permeation chromatography  الترشيح الجيلاتيني  كروماتوغرافياو
GFC) gel filtration،)  والفرق بينهما تاريخي فقط واقترحIUOPAC  استخدام تعبير

GPC  وجذفGFC  .لتقليل الالتباس 
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الاستبعاد أو والتي تعرف أيضا  بكروموتوغرافيا النخل  الترشيح الجيلاتيني ماتوغرافياكرو  
شكلها، هنا تكون المسامات في الهلام ذات أو حيث تفصل الجزيئات على أساس حجمها 

مسامات الهلام وتمسك  إلىتنفذ الجزيئات الصغيرة  اذاشكال منتظمة ومتسوية في الحجم، 
خارج العمود  إلىزيئات الكبيرة التي لا يمكن أن تنفذ من المسام هناك، بينما تجرف الج

تملاء بمادة السيفادكس كطور ساكن مع محلول مائي وبفر لفصل  GFC أعمدةوكانت 
  مركبات بايولوجية.

جيل أو السيلكامثل البولي ستايرين  استخدمت اطوار ساكنة اكثر ثباتا   GPC أعمدةاما  
تم اكتشاف هذا النوع عام ولفصل مركبات عضوية. مع مذيبات عضوية وتستخدم 

وفي هذه الطريقة يعبأ العمود بمادة هلامية  Porathو Flodinم بواسطة العالمان ١٩٥٠
(gelيحتوي جزيئها الكبير جداً على تركيب يشبه المنخ ) وعند إمرار المواد المراد ل

تماماً ل المنخل شبه عمفصلها من خلالها يتم فصلها بناء  عل ى حجم جزيئاتها بطريقه ت
أما الجزيئات ، حيث يسمح للجزيئات ذات الأحجام الصغيرة بالمرور أو الانتشار خلالها

ل المسام وبالتالي تمر بسرعة خلال ذات الأحجام الأكبر فلا يسمح لها بالمرور من خلا
 العمود وتخرج منه أولاً دون أي إعاقة. 

المتحرك هي مادة واحدة مثل  رو ان الطور السائل الثابت والط GPCومن اهم خصائص 
 . (cyclohexane1:1 (و ethyl acetateمزيج 

عند اضافة المذيب لحبيبات المادة المراد تعبئتها في العمود يحصل لها انتفاخ مثل حبة 
الحمص الناشف وممكن يزيد حجم الحبيبة عدة مرات ولكي نتحاشى الاضرار الناتجة منها 

لعمود تحاشيا للضغط الحاصل من عملية الانتفاخ لية خارج امنقوم باجراء هذه الع
swelling . 

اكبر من اكبر فتحة  Aالمادة  A > B > C ثلاث مكبات هي GPCادخلنا على عمود  ول
لن تدخل وتستمر مع الطور المتحرك وتخرج من العمود  الاتيموجودة في المادة المعباة وب

عمق الثقب  إلىوقت للدخول  لىإيكون حجمها صغير وتحتاج  Cل شيء. اما المادة أو 
الازمة و  Aوقت اطول للخروج مقارنة بالمادة  إلىتحتاج  الاتيوقت للخروج منه وب إلىثم 

 الاتية:تمثل بالمعادلة  ن( يمكن اRV) لخروج اكبر مادة من العمود
m=VRV  كانها تتصرف مثل الطور المتحرك. اما الجزيء الصغير مثلC يحتاج  فانه

 السائل يمكن التعبير عنة كما يلي:لحجم معين من 
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S+Vm= VRV ،RV حجم السائل الموجود داخل العمود وداخل مجموع الثقوب. اما :
 يلي: بيتهما ويعبر عن الحجم الازم لخروجها كما تكون ما Bالمادة 

S+ KVm= VRVو :k  =1 ≥k ≥0 

ة وعندما تكون للجزيئات الكبير  k = 0ويمكن اعتبار هذه المعادلة معادلة عامة. تكون 
k=1   كبيرة حسب نوع المادة المعباة أو للجزيئات الصغيرة واعتبار الجزيئة صغيرة

packing materials.  
مبدا العمل في هذه التقنية يتم من خلال تحديد معدل سعة جريان الطور السائل المتحرك 

اما باليد  لترمل 10بجمع المكونات الخارجة من العمود كل  أمل لكل دقيقة ونبد 5قد تكون 
 GCوتعيين نوع المواد اما باستخدام  fraction collectorبواسطة جامع الوجبات أو 
 لمعرفة المركب المطلوب. HPLC أو 

التي تقوم  Affinityوهناك شكل اختياري من الكروموتوغرافيا يشمل كروموتوغرافيا الألفة 
 اذ، Inhibitorالأنزيم ومثبطة  على أساس الألفة العضوية بين نوعين من الجزيئات مثل

يرتبط أحدهما بالطور الثابت ويستعمل الآخر في سائل الالتفاظ مما يسمح بفصل أحد 
فالجزيئات الكبيرة تخرج مع الطور . المكونات البيولوجية في مزيج من المكونات الأخرى 

ها تخرج فان تاليالسرعتها بنفس سرعة الطور المتحرك وب كأنما mobile phaseالمتحرك 
مثل وسائل حقن النماذج  جهزةلا من العمود. وقد تم تطوير هذه الطريقة وادخلت احدث الأأو 
تخزين و وسائل الكشف والتقدير  إلىمضخات لدفع الطور المتحرك السائل بالاضافة و 

 معالجة النتائج. و المعلومات 

 
 ( مخطط لجهاز الاستثناء والاستبعاد1 -20شكل )

  other chromatographic methods ية اخرى كروماتوغراف طرائق
  Ion pair chromatographyكروماتوغرافيا الزوج الايوني  -1
الكشف أو احد انوا ع الطور العكسي في كروماتوغرافيا التوزيع ويستخدم في فصل  وه

مثبتة باستخدام  pHعن المواد الايونية والطور السائل المتحرك يتكون من محلول مائي له 
لانه  هيفضل استخدام لا وول بفر ويحتوي على مذيبات عضوية عدا الاسيتون فهمحل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

ذلك يحتوي الطور المتحرك  إلىلاضافة ايذوب الطور المستقر وقطع من الكاشف. ب
)ايون يحمل شحنة معاكسة  counter- ionمركبات ايونية تحتوي على ايونات متعاكسة 

 الاتيس مع ايون النموذج ويكون زوج ايوني وبلشحنة ايون النموذج(. يتحد الايون المعاك
 متعادل ويفصل على العمود العكسي.  هيحصل تعادل في الشحنة ويتصرف النموذج وكان

 
واهم خواص الايونات التي تستخدم كايونات معاكسة ان يكون وزنها الجزيئي كبير ويكون  

نموذج يحتوي على أمين لها زمن احتجاز عالي مقارنة مع المتداخلات. فاذا كان لدينا 
نضخ بشكل مستمر الطور المتحرك الذي يحتوي على ايونات البركلورات فيتكون زوج 

 . ايوني يمكن فصلة على الطور العكسي
  chiral chromatography كروماتوغرافيا الكيرالي -2

 بدا استخدام الطور الساكن الكيرالي في بداية الستينات بحيث استطاع فصل الايزومرات
وقد استخدمت في كروماتوغرافيا الغاز ولكن  (–,+) optical isomersالفعالة ضوئيا 

لان هذه المواد هي مواد عضوية وقد يكون ثباتها اقل في  HPLCاثبتت كفاءة اعلى في 
GC  وقد يحصل لهاracemization  عند درجات الحرارة العالية. وتعتبر هذه الطريقة

نوع من الطور الساكن الكيرالي متوفر من عدد  12كثر من ذات انتقالية عالية. ويوجد ا
 من الشركات الصانعة. ويمكن استخدام السليكاجيل كمادة خاملة تحمل مادة كيرالية وكما

يمكن استخدام بدل السيلكا مادة بولمرية لها خاصية الفعالية الضوئية. مثال على ذلك اذا 
يمكن  poly styrene vinyl benzeneوربط في احد الابحاث مع  L- prolineاخذنا 

من  تجاهفي نفس الا O,Nان نفصل عليه مزيج راسيمي من الحوامض الامينية فاذا كانت 
في نفس  O- Cu- Oو N- Cu- N) وفلز النحاس L- prolineالمركب يعمل معقد بين 

مكن الذي يدخل مع الطور المتحرك ويكون لهذا المعقد زمن احتجاز اعلى وبذلك ي (تجاهالا
 يعمل هذا المعقد.  الاخر لا enantiomerفصلة. بينما 

 super critical fluidsكروماتوغرافيا السائل الحرج  -3
 HPLCوخاصة  LCو GCقليل مع انه يجمع بين خواص  SFC لايزال استخدام هذا النوع

لانه في مجال الصناعة والاغذية والابحاث العلمية. وهذا النوع مهم  ةولها تطبيقات كثير 
 :مثل HPLCأو  GC ـيسمح بالكشف عن مركبات صعب الكشف عنها ب

 . GCـيصعب تحليلها ب تاليالوليس لها ثبات حراري وب همركبات ليس لها تطايري -1
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تحتوي على مجاميع فعالة يسمح بالكشف عنها بمكشاف الامتصاصية في  مركبات لا -2
HPLC  مكشاف الكهروكيميائية مع أوHPLC . 

العكس. أو  HPLCالشعرية( ومكشافات  عمدة)الأGC  أعمدةستخدام يمكن ا SFCفي 
% من مجموع SFC 25وتقدر نسبة المواد التي تفصل وتكشف بشكل جيد باستخدام 

. وتعرف السوائل الحرجة بانها المواد عند HPLCاو GC  ـالمواد التي يمكن فصلها ب
اي سائل حرج له قيمتين تواجدها فوق درجة حرارتها الحرجة وفوق ضغطها الحرج. ان 

كسيد الكاربون له درجة حرارة حرجة أو حرج فثاني  طوضغمهمتين من درجة حرارة حرجة 
في هذه التقنية وذلك  ويعتبر من اكثر الغازات استخداما   72.9atm وضغط حرج 31.3

الظروف الحرجة من درجة الحرارة الحرجة المتدنية  إلىوالوصول  هلسهولة التعامل مع
 . هقلة سميتو  ا  رج غير عالي نسبيوضغط ح

ان المادة المذابة لها معامل  HPLCومن مزايا السوائل الحرجة كطور متحرك مقارنة مع 
تحسين سرعة الفصل والحصول على  إلىانتشار عالي في السوائل الحرجة وهذا يؤدي 

مادة ان ال GCعدد كبير من المركبات ومقارنة مع  علىعزل عالي لعينات معقدة تحتوي 
. وفي هذه الطريقة يبرد الطور السائل ثابت حراريا  أو  المذابة ليس ضروريا ان يكون متطايرا  

اعلى  هعلى العمود مع رفع درجة حرارت هلنحصل عليه على شكل سائل حرج يسهل ضخ
 الحرجة.  همن درجة حرارت

 
 

 عشرون اسئلة الفصل ال
 

 وكروماتوغرافيا الجل التنافذي.  الاختلاف بين كروماتوغرافيا التبادل الايوني ما -1
ماذا تعني كروماتوغرافيا الاستبعاد الحجمي وما نوع النموذج الذي يمكن فصلة بهذه  -2

 الطريقة. 
 كروماتوغرافيا السائل مناسبة لفصل مما ياتي: طرائقاقترح نوع من  -3

a   - الانثراسين والفينانثرين. 
b   - ايون الباريوم والسترانتيوم. 
    c- COOH9H4C وCOOH11H5C. 

d   - .سكريات ذات وزن جزيئي عالي 
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 Chromatograph في كروماتوغرافيا الايون  suppressorلماذا يستخدم سبرسر -4
Ion. 

 متى تستخدم كروماتوغرافيا الامتزاز بدلا من كروماتوغرافيا الطور العكسي.  -5
 بادل الايوني. وضح بعض العوامل التي تؤثر على انتقائية راتنجات الت -6
 .LC, LLC, LSC, BPC, IEC, IC, SEC, GPC, GFC ياتي: عرف ما -7
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 لعشرونوا الحادي الفصل
 كروماتوغرافيا السائل عالي الاداء

 High performance liquid chromatography 
 

  HPLC كروماتوغرافيا السائل عالي الاداء
الالي الذي يكون فيه الطور المتحرك سائل. ان مناقشة الاسس  ياالكروماتوغرافنوع من  وه

والمبادىء لهذه التقنية تتلخص بان هناك طور متحرك سائل يمكن السيطرة عليه ليتحرك 
خلال عمود يحتوي على طور مستقر. وعندما ناخذ مزيج من المركبات يمكن حقنها من 

على هذا العمود مما يؤدي بالنتيجة ان رأس عمود فيتم الفصل لهذه المركبات عند مرورها 
هذه المركبات يتم الكشف عنها الكترونيا عندما تمر من على العمود بزمن معين فيتم 

 رسمها على شكل قمم. 
طبيعة الاداء العالي والمزايا الايجابية الممنوحة  إلىتعود بشكل كبير جدا  HPLCان شهرة 

الفصل  طرائقد المفتوح غير الالي. كما ان مقارنة مع الطرق القديمة مثل طريقة العمو 
التي تستغرق ساعات طويلة وربما ايام في الطرق القديمة يمكن ان تنجز بعدة دقائق وربما 

الحديثة ومنظومات المذيب المتدرج قد  عمدةكما ان تكنولوجيا الأ HPLCثواني مع 
بحت تنجز في فترة حد كبير في حل مشكلة تحليل النماذج المعقدة والتي اص إلىساهمت 

 . HPLCمنظومة  (1-20)وضح الشكلي .قصيرة جدا  

 
 الخلط التدريجي ذو HPLCمخطط جهاز  (1 -21) شكل

 
 لاننا نحتاج لاستخدام مضخة لتمرير high pressureيسمى  نكا HPLCد هفي بداية ع

المطلوب بل  والطور السائل على العمود ويتكون ضغط عالي ولكن هذا الضغط ليس ه
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اي عالي الكفاءة.  High performanceتحسين كفاءة الفصل لذلك يسمى  لمطلوب هوا
التي لاتزال تستخدم لاغراض الفصل والتي هي عبارة عن ماسورة زجاجية  عمدةان تطور الأ

معبئة بمادة صلبة مثل السليكا لتحسين قدرة الفصل من خلال تحضير حبيبات صغيرة 
بهذه الحبيبات الصغيرة  عمدةية اصبح من الممكن تعبئة الأمتجانسة. وبعد توفر هذه الامكان

اصبحت طريقة  HPLCضغط لتمرير السائل على العمود. ان طريقة  إلىولكن نحتاج 
في السنوات الاخيرة اكثر من بليون دولار  جهزةبلغ سعر مبيعات الأ، اذ تحليل بدون منافس

 يلي: ما إلىوالسبب يعود 
 دود كشف واطئة. عالية الحساسية وذات ح -1
 الدقة في التعيين الكمي.  -2
 . مناسب لتحليل المواد الغير متطايرة والغير ثابتة حراريا   -3
 قابلية تطبيقة لتحليل المواد في جميع حقول العلم.  -4

  شرط:
 ان يكون للمركب له ذائبية في الطور المتحرك. -1
 ب. ان يكون هنالك مكشاف يستطيع الكشف عن هذا المرك -2

عن كفاءة العمود فان هناك عاملين اضافيين تؤثر على  GCذكر في  ما إلىبلاضافة 
 قدرة العمود على الفصل: 

 mCتاثير حجم الدقائق للمادة المعباة. ففي معادلة فان ديميتر ان الجزء الذي يمثل  -1

د ( لذلك قدرة الفصل للعمو 2dpتتناسب طرديا مع  mCله علاقة مع مربع قطر الحبيبات )
(. ان من الصعب GCضح من أو تزداد بشكل تربيعي عند تصغير قطر الحبيبات )

 10 إلىقد تصل  اتانالبيالحصول على سعة خطية صغير جدا ولكن عند تصغير حجم 
تكون صغيرة ونحصل على مدى  Hولان  µو Hخطية بين  شبهمايكرومتر تكون العلاقة 

 نحصل على كفاءة عالية للفصل.  الاتيواسع و 
  .extra column band boardingيادة اتساع الطبقة ز  -2
التي تحدث داخل العمود لان العمود نفسة يسبب زيادة في اتساع  التأثيرات إلىلاضافة اب

تحصل زيادة في اتساع الطبقة خارج العمود. وهذا النوع ناتج عن  HPLCالطبقة فان في 
 إلىلعمود والمكشاف ويرجح السبب انتقال العينة بين اجزاء الجهاز المختلفة خاصة بين ا

الفرق في السرعة بين جزيئات العينة التي تتحرك في منتصف العمود والتي تتحرك اسرع 
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من التي تتحرك قريبة من الجدران. لهذا نعمل جهد لتصغير قطر الانابيب الموصلة في 
 الجهاز خاصة بين العمود والمكشاف. 

 

 GCو HPLCمقارنة بين 
 HPLCسائل لذلك فان هناك بعض الاختلافات بين  وه HPLCك في ان الطور المتحر 

 :GCو
تتضمن تداخلا خاصا لمكونات المزيج مع الطور المتحرك  HPLCميكانيكية الفصل  -1

اهم و الذي يتداخل مع الغاز الناقل للمادة وه وان الضغط البخاري للمكونات هGCبينما في 
 . GCشيء في 

هي المضخة التي  HPLCجريان الطور المتحرك في ان القوة التي تحافظ على  -2
 الغاز في.  أسطوانةالمحصل من أو ط المنظم غتعطي ضغط عالي بدلا من الض

ضغط عالي  إلىتحتاج تصميم كلي مختلف بسبب الحاجة  HPLCان اداة الحقن في  -3
دة في اداة يا مع المادة المطاطية الموجو او وهناك امكانية ان الطور السائل قد يتفاعل كيمي

 .الحقن
 .GCيكون مختلف عن  HPLCفي  وبما يخص الكشاف الذي ه -4
تسخين كما  إلىلا تحتاج  HPLCهي ان كلا من اداة الحقن والعمود والكشاف في  -5

 قد يتأثر في الحرارة.  HPLCان نمط الفصل في و ول GCفي 
 

 HPLCالطور المتحرك في 
لطور المتحرك الذي يكون مصنوع عادة من خزان لاحتواء اأو يوجد مستودع  HPLCفي 

بسحب الطور السائل من المستودع بواسطة فعل التفريغ  HPLCالزجاج. وتقوم مضخة 
تخلخل الضغط. وفي هذه العملية يذوب الهواء في الطور المتحرك وينسحب مع السائل أو 

ه يسبب مكونا فقاعات في مجرى النظام. ان الهواء في المنظومة غير مرغوب فيه لان
يستجيب  الكشاف لاأو تعمل بشكل صحيح  تغيرات كبيرة في التحليل منها ان المضخة لا

وهذه العملية هي  degasingبشكل جيد. ان ازالة الهواء من الطور المتحرك يطلق عليه 
 :طرائقويمكن ان تتم بعدة  HPLCعملية روتينية في 

يتقلص اي يتصرف مثل أو يتمدد  نه لااستخدام غاز الهليوم الذي به نستبدل الهواء لا -1
مل في الدقيقة ويتوزع على شكل  2 -1السائل ويوجد مرشح لدخول غاز الهيليوم بكمية 

 فقاعات صغيرة. 
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 باستخدام مضخة شفط على السائل.  -2
 . ultrasonicاستخدام التحريك الصوتي  -3
 . 3و 2الجمع بين  -4

يجب ان يلحق بمرشح ونظام سحب  فانه اذا كان الطور المتحرك يحتوي على سوائل
أو ل فيه الطور المتحرك الدوران او للغازات. ويمكن ان يستخدم طور مستقر حبيبي يح

المرور. ان هذه الدقائق الموجودة فيه كطور مستقر يكون حجمها صغير جدا بقطر نصف 
نسداد. اذن درجة الا إلىان العمود ستقل كفائتة مع الوقت  ومايكروميتر وتكون النتيجة ه

 . prefillteringان نقوم بالترشيح المسبق  ولحل المشكلة ه
لجميع الاطوار المتحركة قبل البدء بالتجربة. ويمكن ان نستخدم اكثر من مرشح ولزيادة 

ان عمود الحراسة يوضع قبل العمود . Guard columnالكفاءة نستخدم عمود حراسة 
المحلول  إلىة ملوثة حيث قد تدخل بعض المواد لازالة اي ماد وه وظيفتهالاساسي وتكون 

واذا دخلت وتحللت في النظام فانها تعطي قمة لزمن استرجاعي قد يؤثر على مجرى 
 disposableغالية وهي قابلة للاستبدال أو هي ليست مكلفة  عمدةالتحليل. ان هذه الأ

وقطرة    2cm  عمود اخرى. طول هذا ال إلىوللاستخدام المتكرر اذ يمكن تغييرة من فترة 
الساكن ولكن يفضل ان تكون  الداخلي نفس قطر العمود التحليلي ومعبأ نفس مادة الطور

 الجهاز.  هيتحمل يزيد الضغط عن الحد الذي لا حتى لا حجم الحبيبات اكبر
 

 منظومة سحب مكونات المزيج من الطور المتحرك 
فصل مكونات المزيج من الطور و أهناك طريقتان للفصل بالطور المتحرك تستخدم لسحب 

 المتحرك. وهذه الطرق يشار اليها:
طريقة فصل تكون  و. ويقصد بالايزوكراتك هisocratic elutionالفصل الايزوكراتك  -1

 ستخدمياي  هنهايت إلى هفيه مكونات الطور المتحرك المنفرد موجودة خلال الفصل من بدايت
. اذ ان constant compositionثناء الفصلا هتتغير نسبت مذيب واحد لاأو وعاء واحد 

ل وهذا معناة اننا سنغير و هناك في بعض الاحيان يستخدم طور متحرك يختلف عن الا
الطور المتحرك بايقاف سريان النظام ووضع طور متحرك اخر في الخزان ثم اعادة العملية 

 ثانية. 
يها مكونات الطور عبارة عن طريقة تكون ف هو :gradient elutionالفصل المتدرج  -2

 هتكون متدرجة اذ انها تكون في منتصف التجربة وكان المتحرك في حالة متغيرة وغالبا ما
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. اي تغيير نسبة GCببرمجة درجة الحرارة الموجودة في  هأشبكانت  وينظر اليها كما ل
الذي يتحكم  microprocessor controllerمذيب اخر من خلال برنامج  إلىمذيب 

نغير القطبية في المزيج. في اي تجربة  تاليالغير نسب السوائل كما نريد وببالمضخة لي
ر المتحرك ذات اهمية قصوى في منظومة الفصل الكلية. و تكون مكونات الط HPLCفي 

ان زمن الاحتجاز والذي يمثل القدرة على الفصل يمكن ان يعدل بشكل كبير جدا بواسطة 
راء تجارب مع اطوار متحركة فقد وجد انه يمكن وعند اجتغيير مكونات الطور المتحرك. 

ثلاث مذيبات بنسب مختلفة بشرط اختيار هذه المزيجات كما أو استخدام مزيج من مذيب 
 يلي:

ة عالية نسبيا بالنسبة للطور المتحرك لكي ئيجب ان تكون مكونات المزيج ذات الف -ا
 نحصل على فصل جيد بسبب زمن الاحتجاز الطويل. 

دقائق للمتغيرات الاساسية من درجة حرارة ومعدل جريان الطور المتحرك وحجم اتعديل ا -2
 الطور المستقر والفصل التدريجي. 

اذا كان لدينا مزيج من مركبات ذات قطبية عالية فنستخدم كروماتوغرافيا التجزئة اما  -3
 المركبات غير القطبية فنستخدم كروماتوغرافيا الامتزاز. 

 

 pumpالمضخة 
يجب ان تكون  ،ي مضخةكأيمكن ان تكون  لا HPLCلمضخة المستخدمة في ان ا

المضخة خاصة وقادرة على تسليط ضغط عالي وذلك لغرض ضخ الطور المتحرك خلال 
 يلي: والمواصفات العامة للمضخة كما مضغوططور مستقر 

انج مربع(. وان الضغط العالي  ن/او )ب psi 6000 ىلتوليد ضغط عالي قد يصل ا -1
 خيف لان السوائل تتمتع بخاصية عدم الانضغاط. لن ي

 يتوقف خروج السائل اثناء الضخ اي انه خالي من النبضات.  لا -2
مل في الدقيقة وتزداد هذه السرعة عند  10 -0.1الطور المتحرك له سعة سريان  -3

 تحضيرية.  أعمدةاستخدام 
لازم لخروج حجم يكون الطور المتحرك ثابت خلال العمل وامكانية تعيين الوقت ا -4

 %. 0.5يزيد الفرق في كل مرة عن  الطور المتحرك باستخدام ساعة توقيت بحيث لا
للصدأ وخاصة رأس المضخة التي هي اكثر قطعة ملامسة للسوائل  مقاومةمكوناتها  -5

من التفلون. ان تصدا المكونات يعمل تلوث أو م للصدأ او لذلك تصنع من الحديد المق
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ذا كنا نحلل ايونات باستخدام المبادلات الايونية والطور المتحرك للطور المتحرك خاصة ا
 مائي. 

 انواع المضخات:
: تحتوي syringe type pumpأو  displacement pumpالحاقنة  ومضخة ذ -1

تتحرك عن طريق  plungerبالسائل يحتوي على قطعة متحركة  هعلى حيز يمكن تعبئت
تعطي سرعة ثابتة ولكن الحيز محدود فاذا يفرغ محرك بحركة لولبية من مميزاتها انها 

 . هد ملئاو السائل يجب ان يوقف الجهاز ويع
هذا النوع من المضخات رخيص  :pneumatic pump مضخة الهواء المضغوط -2

وتعطي معدل سرعة ثابتة ومن سيئاتها كمية السائل المتدفق ثابت وكلما نقص السائل 
 يحدث تغير في السرعة. 

ات خهذا النوع من المض :reciprocating pumpحركة التعاكسية للمكبس مضخة ال -3
الحديثة وتحتوي هذه المضخة على مكبس من نوع الدوار  جهزةيوجد في معظم الأ

reciprocating piston pump على مكبس  ها النوع من المكبس يحتوي في داخلهذ
لف ويقوم بسكب السائل خلال الامام والخ إلى هصغير قطرة حوالي ربع انج ويمتاز بتحرك

الامام يطرد السائل وهناك صمام  إلى هالخلفية ثم تقدم هصمام دخول بحيث عند حركت
واحد  باتجاهعبارة عن اداة تسمح للسائل بالحركة  ووه A check valveاخر يدعى 

المرنة يطلق  هوتكون من مادة الحجر الكريم )خرز(. وعنما يتحرك المكبس خلال حركت
وهذا يمنع السائل من التسرب خلال راس المكبس.  pump seal بالمضخة المندمجةعليه 

 يمثل عمل صمام اللولبي في المضخة التعاكسية. (  2-20)والشكل 

 
 يمثل عمل المضخة التعاكسي (2 -21شكل )



 
 

401 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

ان الطور المتحرك المستخدم قد يحتوي على بعض المواد المذابة كشوائب لذلك يجب ان 
لت او ر المتحرك بسرعة بعد انتهاء التحليل وذلك للتنظيف. بعض الشركات حيدفع بالطو 

ان تصنع مضخات عليها رأس واحد بان تكون الحركة الامامية بطيئة والحركة الخلفية 
 . هذا النوع يتعطل سريعا   ان يكون انقطاع في السائل ولكن وجد لا الاتيسريعة جدا وب

 
 مكبس منفرد مضة ذو (3 -21) شكل

 

 sample injectionحقن النموذج 
الطور المتحرك الجاري في قمة العمود يشكل مشكلة خاصة في  إلىان ادخال النموذج 

HPLC  بسبب الضغط العالي للمنظومة وحقيقة الامر ان الطور السائل يهاجم القاعدة
 كما موضح loop injectorالمطاطية لمنظومة الحقن لهذا السبب يستخدم الحاقن الولبي 

  .(4-20)في الشكل 

 
 جزء حقن النموذج -bجزء التعبئة الدوار.  -aالصمام اللولبي  (4 -21) شكل

 مسارين: هواحد ول اتجاهسريان الطور المتحرك ب هعبارة عن صمام ثنائي الموقع يوج ووه 
العمود بواسطة  إلىينساب  فانهل يكون لولب النموذج والذي اذا مليء به النموذج و الا

يتصل باللولب من جهة  path by passesعبارة  المتحرك والمسار الثاني هوالطور 
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الخارج ويكون قادر  إلىوالعمود من جهة ثانية حيث يعطي تنفيس للولب من الهواء اي 
 على تحميل النموذج بعيدا عن الضغط. 

 
  syringe pumpعمل الحاقنة  (5 -21شكل )

ون قياس حجم النموذج غير ضروري. ان لولب النموذج يمتلك حجم خاص بحيث يك
ي حجم اللولب فاذا كان الحجم المحقون اصغر او يس فانه هوبالنسبة للحجم الممكن تكرار 

 اصغر واذا كان حجم اللولب اكبر يمليء جزئيا.  إلىمن حجم اللولب يمكن ان نغير اللولب 
ا يراد حقن عدد كبير تستخدم عندم توماتيكية والتي غالبا ماو ادوات الحقن الا إلىبالنسبة 

من النماذج فان اكثر التصاميم تتضمن استخدام ادوات حقن مرتبطة بابرة روبوتية والتي 
بالمخروط. وبعض التصاميم تسمح بتحضير  هتسحب النماذج من خلال انابيب مرتبة اشب

 قبل الحقن.  كيمياوي تكوين مشتق بواسطة تفاعل أو النموذج على شكل استخلاص 
 lumnscoالأعمدة 

م للصدا بسماكة او الداخلي يصنع من الفولاذ المق هعمدة من انبوب معدني جدار تصنع الأ
من الزجاج السميك الذي يستخدم فقط لاغراض خاصة أو  psi 7000جدار تتحمل ضغط 

القطر  يساوي ويمكن ان يزود بعمود قطرة الخارجي  psi 6000يزيد الضغط عن  ولا
 HPLC أعمدةيتحمل ضغط اعلى. في معظم الحلات تكون الداخلي للعمود الخارجي حتى 

 50 -10 تتراوحملمتر وتجد باطوال اخرى  4ملمتر وبقطر داخلي  250للتحليل بطول 
بشكل عام عالية وخاصة  عمدةيمكن ربط عمودين لزيادة الطول وتكون اسعار الأأو سنتمتر 

 يلي: كما عمدةالأ عواهم انوا  R- Phالعكسية  عمدةالأ
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غرام تقريبا والقطر  2كمية الماد للطور الساكن : analytical columnالتحليل  مدةأع -1
لاغراض التحليل  والمعتمد من معظم الشركات. والهدف الرئيسي ه وملمتر وه 4الداخلي 

 في المتر.  40000 -6000ويعطي صفائح النظرية 
  pre columnأو  guard columnالعمود الحارس  -2

ية العمود التحليلي من الاتساخ. ويمكن ان يكون العمود الحارس الحم وة هالرئيسي هوظيفت
 مصنوعة من مواد بلاستيكية.  cartridgeعلى شكل 

ويستخدم لغرض فصل المواد بعد : preparative columnالعمود التحضيري  -3
قطر داخلي  ومتر وذ 0.75 -0.5غرام وبطول  250 -30 تتراوحتحضيرها ويمليء بمواد 

كمية كبيرة من الطور المتحرك لذلك يجب ان نستخدم مضخة  إلىسنتمتر ويحتاج  2 -1.5
 في الدقيقة.  لترمل 50 -10تضخ  preparative headلها 

  :اختيار العمود المناسب -
هي بانواع متعددة وتكون متوفرة كما في  HPLC ـان الاطوار المستقرة المتوفرة والمناسبة ل

GCة في . والطرق المستخدمHPLC  امتزاز وطرق الفصل بالتوزيع وطرق  طرائقهي
لذلك يمكن  LCفي  هالتبادل الايوني وطرق الاستبعاد الحجمي وهي جميعا مستخدم

تصنيف الاطوار المستقرة حسب الانواع الاربعة من الكروماتوغرافيا التي تمثلها. اضافة 
الانواع انتشارا. وهنالك نوع  اكثر ومن نوع كروماتوغرافيا التوزيع ه HPLCذلك ان  إلى

 reverse phaseواخر عكسي  normal phase chromatographyاعتيادي

chromatography . 
 Normal phase Column الطور الاعتيادي أعمدة -

من طور متحرك غير قطبي موجود مع طور مستقر  HPLCيتكون الطور الاعتيادي 
ايضا يحتوي على طور مستقر ولكنة صلب  واز فهقطبي. اما بالنسبة لكروماتوغرافيا الامتز 

وقطبي جدا وطور متحرك غير قطبي. اما كروماتوغرافيا التوزيع فيستفيد من وجود طور 
 اوكسجينا بهذه الدقائق القطبية وهي كالعادة رابط كيمياويمستقر سائل قطبي ويكون مرتبط 

 ومجموعة الامينو (CN-) وومن الاطوار المشهورة مجموعة السيان SI–Oسيلكون 
(2NH- )ومجموعة الدايول (-OH2CH -CHOH )جزء من تركيب الطور المترابط  ووه

 الاعتيادي هي الهكسان، HPLCالرابطي. اما بالنسبة للاطوار المتحركة النموذجية في أو 
 تلوين ورابع كلوريد الكاربون.  البنزين، سايكلوهكسان، الكلوروفورم،

  reverse phase column الطور العكسي أعمدة -
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مع طور مستقر غير قطبي يكون  قطبيا   متحركا   طورا   HPLCيستخدم الطور العكسي في 
طور ترابطي يشمل في تركيبة على رابطة  والمادة الحاملة. وه علىمربوط ربط كيميائي 

بدقائق السيلكا. ومع الوقت طغت هذه الطريقة على طريقة  هكيميائية من خلال ارتباط
النموذجية يكون لها سلسلة كربونية عددها يدل  عمدةي. ومن هنا اسماء الأاو از الفيزيالامتز 

ويعني  18C (ODS)و 8Cعلى عدم قطبيتها. فلدينا سلسلة عدد ذرات الكاربون 
octadecyl silan الميثانول أو ويكون الطور المتحرك فيها الماء  (6-20) شكلكما في ال

. pH=10محلول حامض الخليك مع خلات الصوديوم أو ( N3CHالاسيتونايترايل )أو 
لا وهي عكس أو وخروج المواد من العمود حسب قطبيها فالمواد ذات القطبية اعلى تخرج 

 لا. أو الطور الاعتيادي فالماد التي لها قطبية قليلة تخرج  أعمدة

 
 على الطور المتحرك  ODSارتباط  (6 -21) شكل

 
 
 adsorption columnsالامتزاز  أعمدة -

طور  إلىهذا النوع من الكروماتوغرافيا تكون فيه دقائق السيلكا عالية القطبية معرضة 
كسيد الالمنيوم أو دقائق  سائل مترابط غير ممتز. وقد يكون الطور الثابت المستقر عبارة عن

كروية على أو تكون حبيبية أو غير منتظمة أو منتظمة  هطور طبيعي وقد تكون دقائق ووه
 ات من الزجاج. شكل حب

 ion exchange column التبادل الايوني أعمدة -
ان الاطوار المستقرة ذات التبادل الايوني تتكون من حبيبات راتنجية صلبة تمتلك مواقع 

سالبة تحدث عليها عملية التبادل الايوني مع الطور المتحرك. هناك  أوترابط موجبة 
قع استبدال سالبة والتي بموجبها نستبدل وتمتلك موا( SCXراتنجات تبادل كاتايوني )

التي تمتلك مواقع موجبة تستبدل عليها ( SAXالكاتيونات وراتنجات تبادل ايوني )
كروماتوغرافيا  عبارة عن وه HPLCفي  التبادل الايوني الانيونات. ان كروماتوغرافيا
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ة بالنسبة . ويتم الكشف عن الايونات النازلة من العمود والتي تشكل مشكلICايوني 
 . pHاذ ان الطور المتحرك في هذه الحالة يجب ان يكون محلول منظم لـ  كيمياوي لل
 column size exclusion الاستبعاد الحجمي أعمدة -
بفصل مكونات مزيج على اساس الاختلاف في حجم الجزيئات والتي  عمدةتم هذه الأهت

بوليمرية مسامية ويقسم تتداخل مع سطح يحتوي فتحات مختلفة الاحجام من دقائق 
 نوعين: إلى الاستبعاد الحجميكروماتوغرافيا 

. ويستخدم اطوار متحركة عضوية غير قطبية GPCكروماتوغرافيا التنافذ الجيلاتيني  -1
تلوين. تراي كلوروبنزين وذلك لتحليل البوليمرات العضوية مثل بولي  مثل كلوروفورم،

 . softستايرين والطور المستقر جيلاتيني ناعم 
. ان الاطوار المتحركة فيه هي عبارة عن GFC كروماتوغرافيا الترشيح الجيلاتيني -2

محليل مائية تستخدم لتحليل بوليمرات طبيعية مثل البروتينات والاحماض النووية. اما 
 الاطوار المستقرة فيه فهي عبارة عن مواد جيلاتينية مثل السيلكاجيل. 

لان حجم الفتحات للطور  gradient elutionريجي وكلا النوعين يستخدمان الفصل التد
 المستقر تكون حساسة للطور المتحرك. 

 المختلفة. HPLC طرائقخلاصة تطبيق  (1 -21الجدول )
 الاستخدام الافضل للطريقة نوع الطريقة

الطور الاعتيادي أو 
 العكسي 

تستخدم للمركبات ذات الوزن الجزيئي الواطىء اقل من 
الغير ايونية والمركبات الذائبة في الماء والمركبات  2000

 أو المذيبات العضوية. 
 2000تستخدم للمركبات ذات الوزن الجزيئي اقل من  الامتزاز

وللماد الغير قطبية والمواد التي تذوب في لمذيبات 
 العضوية

 2000يستخدم للمركبات التي لها وزن جزيئي اعلى من  التبادل الايوني 
 ون ذائبة في الماء. ولكن المركبات تك

 2000للمركبات ذات وزن جزيئي اقل أو اكبر من  حجم الاستثناء
وللمكبات الغير ايونية والذائبة في الماء أو المذيبات 

 العضوية. 
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 Detectorsالمكشافات 
الاختبار للمحلول بعد اجراء عليه عملية فصل أو هي للفحص  HPLCان وظيفة مكشاف 

ة الكترونية متناسبة مع تركيز المكونات المنفردة الموجودة في من العمود ويعطي اشار 
ويمكن تقسيم  HPLCيوجد مكشاف واحد يفي لكل اغراض الكشف في  المحلول. لا
 :إلىالمكشافات 

 bulk propertyب لخواص الطور المتحرك كخواص مجتمعة وتدعى او تتج -1
detector الكهربائي والكثافة.  ل الانكسار ومكشاف ثابت العزلممثل مكشاف معا 

 solute property detectorب فقط مع خواص المذاب وتسمى او مكشافات تتج -2

 مكشاف التفلور ومكشاف التيار التنافذي. و . U. Vالمرئية  شعةمثل مكشاف الأ
ان مكشاف التفلور يعطي افضل حدود كشف ولكنة خاص لنوع معين من المركبات. 

تستخدم % 5.4فوق البنفسجية و شعةستخدم مكشاف الأمن الابحاث ت% 70وعموما ان 
تستخدم مكشاف  %4.3 تستخدم مكشاف التفلورو% 5مكشاف معامل الانكسار و

 الكهروكيميائي. 
 Types of detectorانواع المكشافات  -
الجاري. أو فوق البنفسجية. يقيس هذا المكشاف المحلول المتحرك  شعةمكشاف الأ -1

اختيار طول موجي وانبوب فوتوني. اما الخلية التي يوجد فيها  ويوجد مصدر ضوئي واداة 
العمود عبر الطور  إلىويجري خلالها المحلول ثم  flow cellالمحلول فهي خلية سريان 

المتحرك نحصل على رسم كروماتوغرام فيه خط يمثل امتصاص صفر وعند خروج المادة 
صية ونحصل على قمة. ويمكن تغيير من العمود ويزداد تركيزها بالمقابل تزداد الامتصا

 تغيير المرشح الضوئي.  إلى الطول الموجي طبقا  
  Diode Array detectorمكشاف الصمام الثاني  -2

فوق البنفسجية وثنائي الصمام ويمتلك خلية  شعةهذا المكشاف عبارة عن مطياف الأ
يتوزع على جريان. عندما ياتي الضوء من المصدر يمر خلال هذه الخلية المتحركة و 

المحززة ثم يتوزع الضوء المتفرق عبر صمام ثنائي فوتوني قادر على كشف الحزم الضوئية 
فوق البنفسجية لكل مركب  شعةبمنظومة بيانات يمكن قياس الطيف للأ ةوبالاستعانالضيقة 

. وتعتبر صمامات عاكسة وتكبر الاشارات (8-20) شكلينفصل من النظام كما في ال
وخاصة عند استخدام  وحساسا   وشاملا   المرات. ويكون التحليل سريعا   الضعيفة ملايين
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حاسوب يمتلك بنك من المعلومات لاطياف المركبات. ان القمم المعروضة في هذا النوع 
 من المكشافات فقط للمواد المراد تحليلها. 

 
 مخطط لمكشاف الصمام الثاني (8 -21) شكل

 
عدا ان الانبوب الضوئي  فوق البنفسجية ما شعةمكشاف الأ همكشاف التفلور: يشب -3

الصادرة عن الانبعاث فقط.  شعةبحيث يقيس الأ º90ية او يوضع على ز  PMTالمضاعف 
 هعلى تحليل المركبات المتفلورة. من مكونات هالعالية وقدرت هيتمتع هذا المكشاف بحساسيتو 

تكون متحركة  مصدر ضوئي واداة اختيار الطول الموجي وغرفة لوضع النموذج والتي
-20وكشاف انبوب ضوئي يسجل شدة التفلور للمركبات المنفصلة كما مبين في الشكل )

. من محاسنة هي الانتقائية والحساسية العاليتين وحدود الكشف الواطئة ولكنة غير (9
شامل لكل المركبات، فقط للمركبات التي تنتج تفلور. والمواد التي يمكن الكشف عنها هي 

مشتقات بترول. واذا كان المركب ليس له خاصية تفلور أو طبية أو واد طبيعية مأو ادوية 
ني لنحصل على آبمفاعلة النموذج مع كاشف بتفاعل سريع و  derivitizationنعمل له 

مركبات لها خاصية التفلور مثل تفاعل حامض الكربوكسيل مع نفاسايل برومايد ينتج مكب 
 ق البنفسجية. يمتص بقوة في المنطقة المرئية وفو 
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 مخطط لمكشاف التفلور( 9 -21شكل )

في اي وسط  مكشاف معامل الانكسار. يعتمد هذا المكشاف على ان سرعة الضوء -4
والجهاز الخاص  1في الفراغ. وتكون قيمة معامل الانكسار اقل من  ههي اقل من سرعت

ذا الجهاز يكون ان ه. refractameterس الانكسار ال الانكسار يسمى مقيملقياس معا
ناجح جدا في التحليل النوعي لان من النادر نجد سائلين لهما نفس معامل الانكسار. ومن 

والاكثر شيوعا يصمم الجهاز على ان يمر المحلول المار  HPLCخواص هذه التقنية في 
المكشاف كما  إلىخلال العمود والطور المتحرك النقي الذي يعمل كمرجع خلال خليتين ثم 

. ويقوم المكشاف برسم قمة للمادة المارة عبر العمود مقارنة بخط الصفر شكلفي ال موضح
ة ياو انه شامل لجميع المواد تقريبا ولكن مس وللمحلول النقي. من محاسن هذا المكشاف ه

 يستخدم في الفصل المتدرج.  ليس حساس جدا ويتاثر بالحرارة كما انه لا

 
 رمكشاف معامل الانكسا (10 -21) شكل

 
 

  conductivity detectorمكشاف التوصيلية  -5
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ومفيد بشكل خاص لكروماتوغرافيا  ة واكثرها استخداما  كيمياوياحد المكشافات الكهرو  هو
ويستخدم هذا النوع من المكشافات عندما تكون  ،ICالتبادل الايوني وكروماتوغرافيا الايوني 

ن موصلة للتيار الكهربائي كما موضح المادة المراد تحليلها هي في الحالة الايونية وتكو 
 HPLCفي الشكل. في الوقت الحاضر اصبح مكشاف التوصيل يستخدم بشكل مكثف في 

. والمثبط عبارة عن عمود suppressorsالمخمدة للايونات أو بعد اكتشاف المواد المثبطة 
للتبادل  قصير يوضع في طريق مجرى المحلول بعد العمود مباشرة ويعبأ فيه مادة راتنجية

2و 2Ca+مرغوب بها مثل ايونات الالايوني وتقوم هذه المادة بازالة الايونات الغير 
3CO- 

والتي بدورها تتفاعل لتكون الماء الخالي من الايونات. ان  -OHو H+واستبدالهما بايونات 
 المثبط يكون انتقائيا لازالة الايونات من الطور المتحرك فقط. 

 amberometric detectorربائي مكشاف قياس التيار الكه -6
قطب مرجعي والثاني  الاولان قياس التيار الكهربائي في خلية تتكون من ثلاثة اقطاب 

أو العمل مصنوع من الكاربون أو قطب عمل وقطب ثالث مساعد وان قطب الكشف 
للصدأ. ونبدا  المقاومالذهب والقطب المساعد مصنوع من الفولاذ أو البلاتين أو الزجاج 

زيادة الفولتية حتى نحصل اكسدة واختزال لمكونات النموذج ويتم بعد ذلك قياس تيار ب
وحدة التكامل. من محاسن هذا أو اشارة مسجلة تظهر على المسجل  هالاكسدة التي يقابل
الواسعة للمركبات الايونية والتساهمية وكذلك المركبات القابلة للاكسدة  هالمكشاف تطبيقات

والحساسية الجيدتين. وقد  الانتقائية إلىد فولتية استقطاب صغيرة اضافة والاختزال عند جه
يكون افضل من مكشاف التفلور.  فوق البنفسجية ولكن لا شعةيكون افضل من مكشاف الأ

 نتيجةتنظيف مستمر  إلىالعمل يحتاج أو ان قطب الكشف  وهذا المكشاف ه مساوئ من 
قة اخرى يمكن متابعة استقطاب المادة خلال الاستعمال. وطري هالترسبات على سطح

بواسطة تقنية البولاركرافي حيث يتناسب ارتفاع التيار مع تركيز المادة لذلك يعطي معلومات 
جهد نصف  1/2Eأو معين  Eºكمية وكذلك يعطي معلومات نوعية حيث كل مادة لها 

لنوع ووضعنا من هذا ا HPLC إلىة كيمياويالموجة خاص لكل مادة. اذا طورنا خلية كهرو 
لها فرق جهد مناسب نحصل على اشارة تتناسب مع تركيز ونوع المادة. ويعتبر هذا 

 انتقائية عالية لان كل مركب له جهد تاكسدي معين خاص به.  والمكشاف ذ
 mass spectrometric detectorمكشاف مطياف الكتلة  -7

ليس هناك مشكلة  لانه GCفي  وه عن ما MSتطور هذا النوع من المكشافات  تاخر
تكون العينة عبارة عن سائل وعندما  LCلكون حجم الغاز صغير ولن يؤثر. ولكن في 
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يستخدم  ان هذا النوع لا أومن هذا المبد vacuumغاز يحتل حيز كبير ويصنع  إلىيتبخر 
ولاسباب مختلفة يعمل تحت ضغط واطىء لذلك يجب تحويل السائل  هلكون HPLCمع 

أو ضغط واطىء والحالة الغازية باستخدام تقنية الرش  إلىالجم الكبير من الضغط العالي و 
. في هذه التنقية ان المادة التي تخرج من العمود على شكل رذاذ thermosprayالبخ 

زيئات المادة مستقرة ناعم تمر خلال نبوب رفيع مسخن ذات قطر صغير مع ملاحظة ان ج
مطياف الكتلة. ان المادة  إلىوينتقل جزء من الرذاذ  بوجود ملح ذائب. لا  أو تتأين ، اذ حراريا  
 تحليلها مع الطور المتحرك يجب ان يكون كلاهما قطبيا.  المراد

  FTIR Detector تحت الحمراء ما أشعةمكشاف  -8
م هذا المكشاف في كروماتوغرافيا الغاز كما انه يستخدم في كل انواع كروماتوغرافيا ديستخ 

، FTIRيمكن للسوائل وذلك للسرعة التي يقدمها  نية تستخدم اكثر ماالسائل. ان هذه التق
يقوم بتسجيل الاطياف لمزيج من المركبات عندما تنفصل ويقوم بتصويرها وتحليل  اذ

 تحت الحمراء مهمة جدا للمحاليل الغير مائية والتي غالبا ما ما شعةنتائجها نوعيا. ان الأ
  .HPLCتستخدم في 

 HPLCلكمي في التحليل النوعي وا
. وتحت ظروف معينة من طور GCفي التحليل الكمي والنوعي كما في  HPLCيستخدم 

للمادة  dead volume متحرك ومستقر وسرعة جريان وطول العمود وبوجود حجم صفر
تشخيص  همعين يعود للمادة المراد تحليلها وكان المرجعية تنتج قمة ناتجة بزمن احتجاز

س مساحة هذه القمة يعطي كمؤشر عن كمية المادة المفصولة. للمادة المفصولة. وقيا
واستخدام الصمام اللولبي في عملية الحقن نتحاشى فقدان جزء من النموذج بعد حقنها من 
اعلى القاعدة المطاطية تحت ضغط عالي ولابد ان يمتلىء اللولب في كل حقنة ليعطي 

تحضير سلسلة من المحاليل  هي HPLCحجم ثابت. وان الطريقة الكمية الشائعة في 
 القياسية بدون اضافة محلول قياسي داخلي. 

 

 HPLCمشاكل العمل في 
انسداد في مسار الطور  ووجود ضغط عالي غير طبيعي: سبب الضغط العالي ه -1

وجود انسداد في منطقة الحقن ولعلاج هذه الحالة رفع أو المتحرك بما فيها المرشحات 
أو ات بمحلول حامض النتريك في حمام فوق الصوتي. جريان السائل وتنظيف المرشح
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التسرب في النظام لذلك يجب التاكد من جميع  سببهيحصل عكس ذلك هبوط في الضغط و 
 التوصيلات. 

وجود خلل في الاجزاء الداخلية للمنظومة من  سببهحصول تسرب في النظام و  -2
 جريان. خلية ال كسرأو خطا في عملية ربط الاجزاء أو صمامات ومرشحات 

يؤثر على  الاتيتذبذب الضغط وب إلىتسبب الفقاعات الهوائية  تاثير فقاعات الهواء: -3
 حصول تذييل وانقسام الكروماتوغرام لذلك يجب طرد هذه الفقاعات. أو زمن الاسترجاع 

جيدة للعمود ويسبب حدوث انقسام  ناتج من التعبئة الغير ووه وجود قنوات في العمود: -4
 م وفي هذه الحالة استبدال العمود. في الكروماتوغرا

في مكونات المزيج أو وجود مشاكل في المنظومة  سببهانخفاض زمن الاحتجاز و  -5
يحصل بطىء في فصل المكونات فمن الضروري أو حراسة قد تفيد.  أعمدةفاستخدام 

 . هاستبدالأو تنظيف العمود 
 

 
 

 العشرون الحادي و اسئلة الفصل 
 

 د المفتوح من حيث:والعمو  HPLCقارن بين  -1
a-  .مادة الطور الساكن 
b- ور المتحرك. طالقوة التي تدفع ال 
c-  .التحليل الكمي لتكملة الفصل 
 . HPLCاشرح اتساع الطبقة في  -2
  .HPLCلماذا نطلق وصف عالي الكفاءة على  -3
 من الجهاز.  هخروج إلىاشرح باختصار تحرك الطور الناقل من حوض المذيب  -4
 . HPLCالاسباب التي تجعل الخط الاساس يتذبذب في  ام -5
 . هوكيفية معالجت HPLCالسبب الرئيسي لارتفاع الضغط في نظام السريان في  ما -6
 غير شامل.  uv detectorفوق البنفسجية  شعةلماذا يكون كاشف امتصاص الأ -7
 لفرق بين تقنية الشطف الايزوكراتك وتقنية الشطف التدرجي.  ما -8
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 والعشرون ثانيفصل الال

 Electrophorsisالكهربائي  بالترحيل الفصل طريقة

 
  الهجرة الكهربائية أوالترحيل الكهربائي 

حد كبير بتأثير المجال الكهربائي الخارجي، وذلك نظرا  إلىتتعلق حالة السوائل الغروية    
ي لغروية. وتأخذ حركة جسيمات المادة الغروية فلوجود شحنة كهربائية عند الجسيمات ا

 هالإلكترود الذي تختلف شحنت ذلك وتبدأ بالإنتقال نح، اذ المجال الكهربائي اتجاها غالبا  
أو بالإشارة عن شحنة الجسيمات. ولقد أطلق على هذه الظاهرة اسم الهجرة الكهربائية 

  .(cataphoresis)الهبوط 
أحد الإلكترودات  اتجاهجال الكهربائي حركة لجسيمات الغروية بتحدث تحت تأثير الم لا    

فحسب بل وأن الأيونات المشحونة بشحنة معاكسة والمتمركزة في المحلول حول جسيمات 
 والإلكترود الآخر. وعلى هذا يبد والمعاكس أي نح تجاهالمادة تنتقل أيضا ولكن في الا

بينما  اتجاهيتحرك ب –أي الجسيم  –ركزي فيه وكأن الأيون الغروي قد تفكك اذ ان القسم الم
يتخلى عن الطوق  آخر. وبالرغم من ذلك فإن الجسيم لا اتجاهتتحرك الأيونات المحيطة به ب

ان  في المحلول تكون عادة بطيئة جدا اذ هالأيوني التكافؤي المحيط به، وذلك لأن حركت
من الأيونات الموجودة في التجدد دوما  يستطيع )الأيوني والج(هذا الطوق الأيوني 

 المحلول. 
الإلكترود الآخر، بالإضافة  ونح هأحد الإلكترودين وتتج ونح هوبما أن الأيونات فقط تتج

الأيونات، نوى المادة الغروية التي تجذبها معها هذه الأيونات والأكبر منها بالكتلة لذا  إلى
 ة أبدا. تساويست مفإن كميات المادة المتجمعة على الأنود وعلى الكاثود لي

الذي أثبت أن جسيمات الطين  (1807)اكتشفت ظاهرة الهجرة الكهربائية من قبل ف. ريس 
الإلكترود الموجب أي أنها مشحونة بشحنة  هفي الماء تتحرك تحت تأثير تيار ثابت باتجا

 سالبة. 
ل الماء تستخدم الهجرة الكهربائية في الصناعة من أجل نزع الماء وتنقية الطين وفي فص

وفي عمليات  (latex)تشوك من المستحلب الطبيعي اللثي او من البترول واستخلاص الك
 دعاية الجلود وغيرها. 

ظاهرة الأزموزية الكهربائية الهجرة الكهربائية. وتطلق هذه التسمية على حركة السائل  هتشب
سيمات دقيقة خلال رواسب مؤلفة من جأو خلال الأنابيب الشعرية ومسام الحجاب الحاجز 

 جدا. وتحدث هذه الحركة تحت تأثير فرق جهود خارجي. 
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تعتبر طريقة الهجرة الكهربائية من احدى طرائق الفصل الذي يتم فيه فصل مكونات و 
كذلك العوالق و الجزيئية أو النموذج الذي يحتوي على دقائق مشحونة في الحالة الايونية 

تينات والاحماض النووية من خلال تحضير هي طريقة صالحة جدا لفصل البرو و الغروية، 
لكن هذه الطريقة يحصل فيها فصل جزئي غير كامل والسبب و  Uخلية على شكل حرف 

لهذا تم ابتكار طريقة و في ذلك لان كل الايونات الموجبة والسالبة موجودة في المحلول 
يتي تتلخص هذه الطريقة بأخذ محلول الكترولو  Zone Electrophorsisمحدثة تدعى 

يحتوي على حامل يحتوي على موضع لدخول النموذج و  pHله نفس ال ـو في الحجم  تساوي م
 البلاتين. أو بوجود اقطاب مصنوعة من الكاربون 

 

 المحلول الالكتروليتي 
 الخلات أو عبارة عن بفر مثل الفوسفات 

 فائدة الاقطاب هي عملية النقل الكهربائي عند تسليط جهد كهربائي.  •
 كما يلي:  Zone electrophoresisفة ميكانيكية طريقة يمكن معر 

 Ө =q±/6πrȠ  

  -اذ ان:
= Ө  التنقلية الايونيةmobility  

±q  شحنة الدقيقة المشحونة = 
r نصف قطر الدقيقة المشحونة= 
ƞ  محلول بفرأو = لزوجة المحلول الالتروليتي 

ون المسافة اكبر تكون كلما تكو تختلف الدقائق عن بعضها البعض لذلك يمكن فصلها 
  الاتية:سهلة الفصل حسب العلاقة 

S= ӨEt/L 

 المسافة المقطوعة من قبل الدقيقة المشحونة=   Sاذ ان: 
E/L  = تدرج الفولتية ،L =  طول الحامل 

=E الفولتية ،tالفترة الزمنية الازمة للتحليل = 
 
 الاتية:ن عملية الفصل تجري طبقا للمعادلة العامة ا اذ

tE/S  ⃰BӨ–AӨ=BS–AS=S∆ 

كلما زادت اصبحت كفاءة و عامل فصل اكبر  هاعلى يزداد يقابل Qكلما كان الفرق بين 
  (.∆S )تزداد قيمة الفصل افضل
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  العوامل التي تؤثر على عملية الفصل: -
كلما كان اعلى  tE\Lالمعادلة اعلاه تحدد مدى الفصل حيث كلما زاد تدرج الفولتية  •
 افضل. يكون الفصل  الاتيبو 

اذن عندما ترتفع الفولتية  Sنلاحظ من خلال المعادلة اعلاه ان الفولتية تتناسب طردي مع 
البفر لذلك  همن ضمنو ربما يتغبر التركيب و سوف تتولد حرارة تسخن المحلول الالكتروليتي 

 جهاز تبريد لتفادي الحرارة.  إلىنحتاج 
تداخل بعضها مع و نتشار للحزم توسع القمم اي تحصل عملية ا إلىيؤدي  timeالزمن  •

 البعض الاخر عندما تزداد الفترة الزمنية. 
 يقة الانتقال الكهربائي وهي: ر هناك عوامل اخرى تؤثر على عملية الفصل بط

بعبارة اخرى نحصل على  (pHمحلول بفر اختيار أو درجة التأين: اختيار الالكتروليت  •
 .دقائق تحتوي على شحنة(

= 4.76 aOAC pK + +O3H↔O 2HoAC + H  

اي ان درجة التأين قليلة  pH=3اذا كانت  4.76 تساوي له  pHدرجة التأين عند قياس 
فأن  pH = 8 إلىعند الوصول و فأن التفاعل يزداد  pH = 6في تجربة اخرى اذا كانت و 

 pHلكي يحصل التحليل يجب اختيار  pHاذن التأين يتناسب مع  %100الحامض يتأين 
 .طي الايونات الموجبة والسالبةالمناسب لكي يع

  :تركيز المحلول الالكتروليتي •
يجب ان يكون التركيز الالكتروليتي قليل لانه كلما يزداد التركيز الالكتروليتي سوف يعرقل 

بعض الحالات عند و قلة حركتها. و تصادمها  إلىمما يؤدي  -اعاقة–الدقائق المشحونة 
هذا  Eتكوين نوع من الفولتية  إلىقلية مما يؤدي زيادة التركيز عند حد معين تزداد التن

ولكن في الحقيقة هذا الجهد غير مرغوب فيه لانه  potential Zeta الجهد يسمى جهد
تداخلات، اي يبدأ بسحب  إلىفي عملية الانتقال الكهربائي يؤدي هذا النوع من الجهد 

واد غير المرغوب بها لذلك اي انتقال المبالتناضح تسمى هذه العملية و الدقائق المشحونة 
 يجب ان يكون المحلول الالكتروليتي محدد. 

كان لدينا مواد غير مشحونة مثل الكاربوهيدرات في هذه الحالة نحول الجزيئات و ملاحظة: ل
معقدات تحتوي شحنة مثلا نضيف بفر حامض البوريك واملاح البورات، فأيون البورات  إلى

يتم فصلها على  الاتيبو تتكون معقدات تحمل شحنة و يتحد مع جزيئات الكاربوهيدرات 
 اساس درجة تفكك المعقد نفسة. 
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ان تقنية الترحيل الكهربائي هي تقنية لفصل وتحليل المواد حسب معدل حركتها تحت تأثير 
  -:يتكون الجهاز من اذ ،المجال الكهربائي

ا يعمل كأنود وعاء زجاجي يحتوي على محلول الكتروليتي يغمر فيه قطبان احدهم -1
 .والاخر كاثود

 (30KV-0).من  يتراوح (Power supply)مجهز قدرة  -2
شريحة من أو ئي بين الانود والكاثود ويكون أما انبوبة شعرية اوسط لنقل التيار الكهرب -3

 الجلاتين. 
 الكاثود وويضع قرب غرفة الكاثود لرصد اي مكونة ترحل نح detectorالكاشف  -4

درجة عالية من التعقيد كما ان سعر الجهاز مرتفع مقارنة  وائي موضوع ذالترحيل الكهرب
الترحيل الكهربائي الشعيري ليحل  (CE)مع الجهز الكلاسيكي في اكثر المختبرات بدأ 

 صفات مهمه: (CE)لـ  اذ HPLCمحل 
 . high resolutionيعطي قدرة عالية على الفصل  •
 . HPLCلتخلص منها في يولد مذيبات متطايرة مما يحل مشكلة ا لا •
 إلىيحتاج  لا (CE)صنع طور متحرك داخل الجهاز بينما  إلىيحتاج  HPLCفي  •

 ونح هذلك انما المواد تكون في حوض ومحاليل منظمة تتحرك داخل انبوب شعيري وتتج
في نهاية احد اطراف الانبوبة الشعيرية ويعطي  uvمكشاف  إلىالاقطاب المعاكسة وتحتاج 

 قيم منفصلة. 
  -:منها التقنية هذه في المكونات فصل فيها يتم أنواع عدة هناك

 paper electrophoresisالورقة  والترحيل الكهربائي ذ -1
  (Gel electrophoresis)الشريحة الجيلاتينية  والترحيل لكهربائي ذ -2
  (Capillary electrophoresis)الانبوبة الشعرية  والترحيل الكهربائي ذ -3

 

يكون بسيط ويتكون من قطعة صغيرة من ورقة ترشيح : : paper electrophoresisأولا
يقوم البفر بنقل التيار الكهربائي ويوضع في  اذقابلة للامتصاص وتغمس في محلول بفر 

كاثود وتستخدم هذه الطرقة لفصل أو بلاستيكي يجتوي على قطب انود أو وعاء زجاجي 
 يبين ذلك. (  1-21)لحماض الامينية والببتيدات والشكالا



 
 

417 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 جهاز الترحيل الكهربائي ذات الورقة (1 -22) شكل

 

الجل مكون من مادة الاكار وهي مادة  :الشريحة الجلاتينية والترحيل الكهربائي ذ -ثانيا
عن طريق اذابة مادة الاكار في محلول  مأخوذة من نباتات بحرية ويتم عمل شريحة الاكار

حلول صافيا تماما ومن ثم صب الاكار في اناء خاص حتى يصبح الم همنظم وتسخين
حتى يبرد مما ينتج عنة مادة جيلاتينية مرنة يتم استخدامها في عملية الفصل فاثناء عملية 
الفصل توضع الشريحة الجيلاتينية داخل وعاء يحوي محلول منظم وفيه قطبان قطب سالب 

خاصة في الجل ومن ثم  في فتحات هيتم تحليل العينات عن طريق وضع وقطب موجب
( 3-21) شكلوال (2-21) شكلدفعة للامام بوساطة المجال الكهربائي كما موضح في ال

تحت هذه الظروف تتكون  3 إلىي او مس pHعند  Silanoates إلى Silanol تتأين اذ
طبقة من متعدد الكاتيون وتنظم نفسها على طبقتين بحيث تكون احد الطبقتين ملتصقة 

 Zetaلي للعمود والاخرى متحركة وبين هذه الطبقتين يتولد جهد يدعى بالجار الداخ

Potential  ويعتمد هذا الجهد على تركيز الالكتروليت والدالة الحامضيةpH كلما قل  اذ
Zeta Potential  .كلما زادت سرعة الايونات المهاجرة 

محاليل ذات يحدث به الهجرة وذلك من خلال أخذ سلسلة من ال pHويمكن معرفة أفضل 
pH  متغيرة مقابل سرعة الجريان الازموزيEOFʋ ثم تكون  ببطءنلاحظ ان السرعة تزداد  اذ

 (.2-12)كما في الشكل  pHيمثل افضل  اذهناك زيادة حادة يؤخذ منتصف الارتفاع 
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 ازموزي للعينة في المجال الشعري. -التدفق الالكترو (2 -22شكل )

 
 (Gel electrophoresis cell)الشريحة الجيلاتينية  خلية الترحيل الكهربائي ذو (3 -22) شكل

 
 الشريحة الجيلاتينية.  مخطط لجهاز الترحيل الكهربائي ذو (4 -22) شكل
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الكهربائي  تحتوي على البفر يقوم بنقل التيار :الانبوبة الشعرية والترحيل الكهربائي ذ -ثالثا
لتثبيت  ovenالنموذج وأحيانا توضع الانبوبة الشعرية في  اتجاهويجب ان يكون مستقر 

درجة الحرارة والتحكم في أفضل وقت للهجرة وتمتاز الانبوبة الشعرية بأن قطرها الداخلي 
مستوى قابل للاهمال وهذا يساعد في امكانية  إلىيساعد في تقليل التسخين  الاتيصغير وب

  :الاتييساعد على فصل المواد بسرعة كما في الشكل ، اذ هربائي عاليدام مجال كاستخ

 
 Schematic of a horizontalالمستوي( مخطط جهاز الهجرة الكهربائية 5 -22شكل )

electrophoresis apparatus 
 

  هربائيةالك والكروموتوغرافي الشعرية بالانابيب الكهربائية الهجرة
Capillary electrophoresis and electrochromatography 

طريقة فصل حساسة جدا تم تطويرها بشكل كلي  CEالهجرة الكهربائية بالانابيب الشعرية 
الهجرة الكهربائية ان  طرائقومن  TLCأو  HPLCخلال الخبرة المكتسبة من تنقية 

ات الكتل الجزئية الواطئة يصعب دراستها الجزيئات ذات الطبيعة البايلوجية والمركبات ذ
 Slab gelوالطرق الكلاسيكية للهجرة التي يستخدم مادة جلاتينية  HPLCبواسطة تقنية 

ومن الان فصاعدا الهجرة الكهربائية بالانابيب الشعيرية  (CE)امكن فصلها بواسطة تقنية 
من قبل  (CE) تحلت محل التقنية باستخدام الجلاتين تميز  (HPCE)عالية الاداء 

 يستخدم التحليل الكمي.  اذ pharmacopeiaـوال (FDA)الوكالات العالمية مثل 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

(CEC)  تربط الكفاءة العالية للفصل لتقنية  اذطريقة فصل جيدة(CE)  مع تقنيةHPLC . 

 :تعتمد الهجرة على عدة عوامل
  .chargeالشحنة  •
  .Sizeالحجم  •
  .Shapeالشكل  •
 . Temperatureالحرارة  •
 . Viscosityلزوجة الالكتروليت  •
 

 العلاقة بين التدفق الازموزي والتناقلية في الترحيل الكهربائي
 Electrophoretic mobility and electro- osmotic flow  

والتي بأستطاعتها حمل الشحنات  ذوبةمالمان الدقائق العالقة في السوائل تشبة الجزيئات 
حنة تعتمد على طبيعة الفصائل التي تكون مرتبطة ان اشارة وحجم الش ،الكهربائية

التدفق الازموزي  والمخطط التالي يبين العلاقه بين pHـبالوسط الكهربائي وتكون متأثرة ب
 : والتناقلية
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 معادلة هوكل مع الكتروفيروكرام (6 -22شكل )

 

الايونات الموجودة في المحلول أو صدرها من سطح الدقيقة ان صافي الشحنة م
اللزوجة  ،درجة الحرارة ،الالكتروليتي المنظم وتحت ظروف متعددة وتأثيرات متوالية

ان هذه الدقائق تمتلك سرع هجرة مختلفة وكلما كانت الجزيئة حجمها صغير و والفولتية. 
الحجم للايون  إلىالنسبة بين الشحنة وشحنتها كبيرة تكون اسرع وتعتمد طريقة الفصل على 

 . (6-22،الشكل) المتميء
:µ velocity  تنتج هذه السرع من حالة التوازن بين القوة الكهربائيةF  وهي مسلطة في

اما  Ƞوالقوة الناتجة من لزوجة المحلول  qوتؤثر على شحنة الدقيقة  Eمجال كهربائي 
المحلول كاشف امنيوني يستطيع  إلىا اضيف الجزيئات المتعادلة تكون صعبة الفصل الا اذ

معادلة تأخذ بنظر الاعتبار  Huckelايونات وقد افترض  إلىان يفكك الجزيئة ويحولها 
 rتأثير هذه العوامل على سرعة الهجرة الكهربائية للايون الذي يعتبر كرة نصف قطرها 

 وتؤثر على الفصائل المشحونة في النموذج. 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  .القوة الكهربائية :qE، الاقطاب المتعاكسة ونموذج المشحون نححركة ال Epʋ اذ ان 
 :المكونات المشحونة الموجودة في النموذج تتأثر بعاملين رئيسيين هما

 . Electrophoretic mobilityقابلية الحركة للترحيل الكهربائي  •
  .Electro osmatic flow (EOF)تأثير التدفق الازموزي  •

Electro phonetic mobility- electro migration  

الذي يتحرك داخل الالكتروليت ونفترض انه  وان المركب الذي يحمل شحنة كهربائية ه
والتي تعتمد على ظروف التجربة وقابلية  EPʋ(mis)غير قادر على الحركة عند سرعة 

بالنسبة لايون معين ووسط معين تعتبر ثابتة وتكون تشخيص  VEPالحركة اثناء التحميل 
ذا الايون وهذا المتغير يعرف من معرفة سرعة الهجرة لذلك المركب والمجال الكهربائي له

 . المسلط بأستخدام المعادلة

 
 همعدل السرعة للايون المراد تقدير  Epµ =اذ ان 

 Ep ʋ =الاقطاب المتعاكسة والنموذج المشحون نح حركة 
L  =ـطول الانبوب الشعيري الكلي يقاس بm . 
 = V ة المسلطة عبر نهايتي الانبوب.الفولتي 

حركة الهجرة الكهربائية حسب طبيعة الايون الموجب  إلىسالب أو وتعطي اشارة موجب 
يمكن  EPµالصفر لجميع المكونات المتعادلة  إلىي او مس EPµالسالب للمكونات يكون أو 

 للمركب وفي مجال EPʋالحصول عليه من رسم الترحيل الكهربائي وذلك بحساب قيمة 
 هذا المتغير لا، اذ بنظر الاعتبار سرعة الالكتروليت اخذين E(v/m)كهربائي معلوم 

 يعتمد كذلك على قطر ولزوجةيعتمد فقط على الشحنة المحمولة بواسطة المكونات بل 
  الالكتروليت.

  (Electro osmotic flow) الكهربائي الازموزي  الجريان
الجريان الازموزي الكهربائي وهذه  ودة المذابة هالعامل الثاني الذي يسيطر على هجرة الما

خلال  ترحيل كهربائي لكل المادة الالكتروليتية مروراأو الحركة الانسيابية سببها وجود هجرة 
الانبوبة الشعرية فأذا كان لدينا مادة جلاتينية فأن هذا الجريان سوف يكون صغير لكنة في 

مية لان الجدار الداخلي للانبوب الشعيري يساعد الهجرة الكهربائية الشعيرية يصبح اكثر اه
 مساويةوتكون  Eosµعلى ذلك ويسمى هذا النوع من الجريان بالحركة الازموزية الكهربائية 

  .سرعة الالكتروليت إلى
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 

 .حركية الجريان الازموزي  =sEoʋ، معدل الجريان الازموزي   =Eosµ اذ ان
وهذه السرعة تقابل سرعة الالكتروليت  EOS ʋ فيجب تعيين سرعة EOSµولغرض حساب 

 neutralمن غير شحنة وهذا يمكن حسابة بقياس زمن الهجرة بأخذ مادة تسمى دليل 

marker يوضع في نفس وعاء التحليل وتقاس المسافة التي يقطعها داخل الانبوب  اذ
 .الشعيري ونطبق عليه المعادلة اعلاه

معلوم ويقاس امتصاصها  pHقطبية عند عبارة عن جزيئة عضوية وغير  :مادة الدليل
كمادة  benzyl alcoholأو  mestgl oxideأو القريبة ويمكن اختيار الاسيتون  uvعند 

 دليل متعادل. 
 

  Instrumentation جهزةالأ
من الطول  (1%)لغرض ادخال حجم صغير من النموذج لايزيد عن  injectionالحقن 

 :تستخدم طريقتان resolutionعملية الفصل  لاجل حماية الفعال للانبوبة الشعرية
كمادة ) يتم ذلك بغمر نهاية الانبوبة الشعرية في المحلول -الحقن الهايدروستاتيكي: •

تحتوي على النموذج مع ايجاد تفريغ صغير عند الطرف الثاني ويمكن تحسين ( الكتروليتية
 على محلول النموذج.   (50mbar)الطريقة بتسليط ضغط بحدود

تستخدم هذه  Electro – migration injection ة الحقن بالهجرة الكهربائيةطريق •
وذلك بوضع النموذج عند  gel electrophoresisالطريقة الهجرة الكهربائية بالجلاتين 

جهد كهربائي بقطبية مناسبة مقارنة بالطرف الاخر وغمر الانبوبة الشعرية في هذه المسافة 
يكون ممثلا  لا تحليلهان النموذج المراد  إلىقة بأنها تؤدي الجلاتينية وتمتاز هذه الطري

 لبقية المادة. 
اقل دقة من الحقن  Hydrostatic injectionان الحقن بالطريقة الهايدروستاتيكية 

HPLC 50 – 5تستطيع ان تتفاعل مع حجوم صغيرة  لان طريقة الحقن هذه لاnl  اذ ان
 flowتعتمد على المتغيرات هي سرعة الجريان الكمية المحقونة داخل الانبوب الشعري 

rate ،الدينماكية للسائل ، اللزوجة، طول الانبوب، نصف قطر الانبوبn . 

 
نصف القطر للمكونة  r =، الضغط P =، (Flow rate) معدل الجريان F =اذ ان

 .طول الانبوبة الشعرية L =،المشحونة



 
 

424 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

وب الشعري اذا تضاعف سيتضاعف ان هذه المعادلة تكشف لنا بأن نصف قطر الانب 
وان زيادة طول الانبوب  (P)كذلك يتناسب الحجم طرديا مع ، مرة 16الحجم الداخل 

 internalالشعري سيعطي تأثير معاكس لذلك فيجب استخدام مادة قياسية داخلية 
standard  .لتحسين الاداء الكمي للطريقة 

 

 :Detection methodsالكشف  طرائق
تكون مماثلة لتلك  (CE) ق التي تكشف عن المواد المراد تحليلها فيكثير من الطر 

 :مهمة طرائقالمستخدمة في كروموتوغرافي السائل. هناك ثلاث 
يعطي  diode arrayيتم ذلك بواسطة كشاف ثنائي الدايود  (uv- vis) أشعةكشف ب •

واسطة ب ه. ويتم انشاء شباك صغير جدا ويتم ايجاد(uv- vis) امتصاصية في منطقة
وتحصل  uv أشعةأذا وضع في الانبوب الشعري يمكن ان تمر عليه  poly imideمركب 

 المارة عليها.  uv أشعةعملية الكشف حيث هذه المادة تمتص 
 deadان خلية الكشف ستكون جزء رئيسي من الانبوبة الشعرية التي تتجنب وجود 

volume أشعةن ا uv وجية قصيرة. اكثر حساسية عندما تستخدم بأطوال م 
ة معلمة كيمياويتطبق على اشتقاق العينة تستخدم مادة  :Fluorescenceطريقة الفلورة  •

وتتم بعد ذلك عملية الفصل اذ ان المصدر  flurophoreكيميائيا مادة حاملة للتفلور 
شباك الكشف حيث تحتوي  إلىالضوئي المستخدم يمر على المادة المراد تحليلها متقدمة 

فتعطي انبعاث تفلوري بطول موجي مختلف  uv أشعةتمتص  flurophore المادة على
 وبذلك تتم عملية الكشف. 

-21الشكل) uv أشعةيمكن تطوير حساسية هذه الطريقة باستخدام مصدر ليزر بدل من 

(7. 

 
 تفلوريا مادة فعالة إلىالفوق البنفسجية مع تحويل السكر  أشعة( كاشف 7 -22) شكل
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

: يمكن ان يستخدم مطياف كتلة يربط mass spectroscopyكشف بمطياف الكتلة  •
مع جهاز الهجرة الكهربائية اذ ان المعلومات عن المادة المراد تحليلها في ما يخص الكتل 

وتكون المادة المراد تحليلها على شكل  (CE)الجزيئية بواسطة مطياف الكتلة ثم جهاز 
يستخدم  CEالمواد المنفصلة من  إلىيضاف جريان سائل خارجي الطور الغازي لذلك 

M.S مادة قياسية إلىيحتاج  بصورة خاصة مع الجزيئات الحياتية ولا 
في تحليل الايونات غير  indirect uvطريقة كشف غير مباشرة  كواشف اخرى: •

مثل  bufferوبهذه الطريقة تستخدم محلول منظم  uv أشعةتمتص  العضوية التي لا
التي لها معامل امتصاص عالي تحت هذه  phthalateفثاليت أو  chromateالكرومات 

المارة خلال الانبوبة  شعةالظروف وعندما تتم حركة هذه المواد المراد تحليلها فأن مقدار الأ
الشعرية تتناقص شدتها بسبب امتصاص هذه المحاليل المنظمة تكون قمم سالبة كما في 

  :الاتيالشكل 

 
 مباشرال( فصل الحوامض العضوية بكشاف الفوق البنفسجية الغير 8 -22شكل )

 

  electro phonetic techniquesتقنيات الترحيل الكهربائي 
 Capillary zone electrophoresisالهجرة الكهربائية بالانبوبة الشعرية المناطقية  •

(CZE) 

لالكتروليتية خلال انبوبة شعرية قد اشتهرت هذه الطريقة في هذه الطريقة تهاجر المادة ا
منطقة صغيرة يحيطها أو حديثا اذ ان المواد المراد تحليلها تكون على شكل شريط ضيق 

أو المحلول المنظم الالكتروليتي ويمكن ان يكون هذا المحلول حامضيا مثل الفوسفات 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

جزيئة تمتلك ( ان يكون امفوتيري و أ borateان يكون قاعديا مثل البورات أو ، الاسترات
. واساس هذه الطريقة بان المادة المراد تحليلها تزداد حركتها (خواص حامضية وقاعدية

 capillary gradianitللطور السائل ويطلق على هذه الطريقة  pHالازموزية حسب 
electrophoresis (CGE)  .الترحيل الكهربائي الشعري المتدرج 

 
 ماتوكرافيا الشعريةالكهروحركي لكرو 

Micllar electrokinetic capillary chromatography  

القطبية سواء كانت أو وقد تم استخدامها لفصل الجزيئات المتعادلة  CZEمن  نوع اخر
 إلىوهي تضاف بكمية زائدة  sodium dodecyl sulfate انيونية مثلا  أو كايتونية 

فقاعة الصابون تكون  تشبهمشحونة هذه الجزيئات المحلول الالكتروليتي التي تكون صفائح 
 تكون على شكل طور مستقر ظاهريا   immiscibleغير فعالة للامتزاج مع المحلول 

pseudo- stationary phase الطور الثابت المستقر في  إلى مشابه(HPLC) . 
ئات الطاردة تقوم هذه المادة باصطياد الجزيئات المتعادلة بشكل فعال عن طريق اتحاد الجزي

الكريات. تكون هذه التقنية مفيدة جدا في أو المحبة للماء. عندما تذوب داخل الصفائح أو 
 cyclodextranدكستيران و تحليل الجزيئات الكيرالية والتي يتم فيها اضافة مادة سايكل

 البصرية وذلك عن طريق تكوين نقاوةكمحلول منظم ومنتجة للجزيئات الكيرالية ويتم فيها ال
 . inclusion compمعقدات الاحتواء 

 

 
 فصل المركبات المتعادلة على سطوح خاصة.  (9 -22شكل )

 :المنجلية الخلية لمرض المختبري  التشخيص مثال:
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

بواسطة الهجرة  ومعظم الطرق نفعا في التشخيص البدائي لخضاب الدم غير الطبيعي ه
تقنية فصل البروتين.  هيأكثرها شيوعا و  (Hemoglobin electrophoresisالكهربائية 

جود مجال كهربائي مدعوم و عبارة عن تحرك جزيئات الشحنات في  هيالهجرة الكهربائية 
 إن هذا التحرك معتمد على مجموعة الشحنات الصافية من الجزيء. و  ,بواسطة ناقل مناسب

في  ee ،es ،ssاب الدم مثل وصف الهجرة الكهربائية لبعض خضي (10-21)الشكل في 
إن عينة الدم توضع في الثقب المحدد في البداية  . 8و 6 (pH)وجود الإس الهيدروجوني

قطب  وخضاب الدم يتحرك نح ,بعد وقت مناسب من الهجرة الكهربائية في الوسط القلوي و 
 وكما ،Sيتحرك أسرع من خضاب الدم  Eالشحنات الموجبة. كما لوحظ أن خضاب الدم 

 من التغاير الإحيائي من أنواع خضاب الدم كثيرا   فإن هناك عددا   ،(10 -21)الشكل  في
 . Sموقع أو  Eبعضهم يتحرك في نفس موقع  (نوع 180أكثر من )

 (Haemoglobin- electrophoresis)( يوضح الهجرة الكهربائية 10 -21شكل )
كهربائية خلات السليلوز لبعض أمراض خضاب الدم الشائعة التي فحصت بواسطة الهجرة ال

Cellules acetate  بواسطة الهجرة الكهربائية و اليسارCitrate Ager  الوسط المتعادل و
لاحظ أن التحليل  8.5 إلى 5.5بإستخدام الأس الهيدروجوني  (Isoelectric)الكهربائية 

  :بواسطة السيلولوز (HbF)جيد في خضاب الدم الجنيني الالغير 
  (Hb- SA, F, S & C)مع خضاب الدم  (Control)الضبط  -1
  2HbAATA سيمياءحمل لبتا ثلا -2
  HbAS حمل خلايا المنجلية -3

 ثلسيمياء - بتاو  HbSA خضاب الدم 4 -
  HbSS فقر الدم المنجلي - 5
  (HbSC)مرض خضاب الدم  - 6
  (HbAE)حمل خضاب الدم  7 - 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

لبعض أمراض  (Haemoglobin- electrophoresis)الكهربائية الهجرة  (10 -22شكل )
 خضاب الدم الشائعة. 

تسافر في  والتيسلسلة بيتا و  اهناك كثير من التغاير الإحيائي لخضاب الدم من سلسة ألفو 
في الوسط القلوي للإس الهيدروجوني بسبب انه يوجد  Sنفس الموقع من خضاب الدم 

 لديهم نفس محصلة الشحنة. 
 التيلكن هناك عدد كثير من التحاليل و احد من هذه الأمثلة. و )البنجاب(  Dب الدم خضا

 وأبسط هذه الأشكال هو  Sيمكن أن يكون خضاب الدم و  ،يمكن أن تحل هذا الإشكال
هذا التحليل معتمد على قانون أن خضاب و . تحليل الذائبية لأجل خضاب الدم المنجلىب

. جود محلول الفوسفات المرتفع التركيزو القلوية في  الدم المنجلى غير مذيب في الحالة
جود الهجرة الكهربائية سوف و في  SSو ESوهذه العينات المحتوية على شكل ظاهري من 

 تملك نفس الإيجابية في تحليل المحلول من خضاب الدم المنجلي. 
رة خضاب الدم الآخر الذي يتحرك في نفس الموقع من الهجو  D في المقابل خضاب الدم

 الكهربائية سوف يملك السالبية في تحليل المحلول. 
الصعوبات في تشخيص خضاب و انه من المهم لهذا السبب أن ندرك كثيرا من الأخطار 

 همعو خضاب الدم الآخر غير الطبيعي. مثال ذلك المريض بالخلية المنجلية و الدم المنجلي 
خضاب  هبية يمكن أن يكون عندفي تحليل الإذابة الإيجاو أس أس في الهجرة الكهربائية 

المتزامنان و واحد من كثير من خضاب الدم الآخر أو أس بتا ثلاسيمياء أو الدم أس دي 
 به. 

 والعشرون  ثانياسئلة الفصل ال
 

 عرف التناقلية الايونية واذكر العادلة التي تعبر عنها.  -1
  .EOS ʋو EOSµجد العلاقة بين أو  -2
 بائي مع ذكر تطبيقات كل واحد منها. عدد انواع الترحيل الكهر  -3
 في التحليل بتقنية الترحيل الكهربائي.  pHـاشرح تاثير ال -4
 اشرح بايجاز اهم الكواشف المهمة التي تستخدم في تقنية الارتحال الكهربائي.  -5
 . هارسم مخطط للترحيل الكهربائي ذات الورقة معمل على اجزاء -6
تق معادلة تربط المكونات الموجودة داخل النموذج. ثم اش ما العوامل التي تؤثر على -7

 بين هذه العوامل.
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 والعشرون لثالفصل الثا

 Bioanalysis الحيويالتحليل 
 

 :مقدمة
هذا الفصل معلومات عن الجزيئات الحيوية الاكثر شيوعا في التحليل البايولوجي  يتناول

لة في او درات والدهون والتي تكون متدفي الكيمياء التحليلية الحيوية ويشمل ذلك الكربوهي
 يتناولتحليل الاحماض الامينية والاحماض النووية كذلك  إلىالكيمياء العضوية اضافة 

ة. وهذه المعلومات تكون مقدمة كيمياويية والاو تركيب الجزيئات الحيوية وخصائصها الفيزي
ي الطرق التحليلية مهمة في فصل وتحليل هذه الجزيئات الحيوية التي تكون هي الهدف ف

 هناك اربع مجاميع من الجزيئات ذات الطبيعة الحيوية تشمل:و ها هذا الفصل. يتناولالتي 
 Carbohydratesالكربوهيدرات  -1
 lipidsالدهون  -2
 proteinsالبروتينات -3
 nucleic acidsالاحماض النووية  -4

في الكائنات الحية وجميع هذه  وهذه الجزيئات الاربعة هي اساسية لاستمرار الحياة وتتواجد
 إلىالمركبات هي مركبات عضوية وجميعها تحتوي على الكاربون كعنصر اساسي اضافة 

 . وكسجينعنصري الهيدروجين والا
  البروتينات والاحماض النووية وقليل من الدهون تحتوي على عنصر النتروجين. اي ان

 % من العناصر السابقة الذكر. 96الخلية تحتوي على 
  .البروتين فقط يحتوي على عنصر الكبريت 
  .ولكن الاحماض النووية وبعض الدهون تحتوي على الفسفور 

ومن الملاحظ تواجد القليل من العناصر في الجزيئات الحيوية وجميعها بسيطة وذات عدد 
 . 16ذري اقل من 

 بايولوجي. وتاتي جزيئات البروتينات والحوامض النووية ذات اهمية قصوى في التحليل ال
 Carbohydrates الكربوهيدرات -لاأو 

وتحتوي فقط  hydrates of carbon)) تعتبر الكربوهيدرات بشكلها البسيط كاربون متميأ
البروتينات  إلىكسجين وتوجد في غذاء الانسان بالاضافة و على الكاربون والهيدروجين والا

 والدهون. 
 ومتعددة.  توجد ثلاث انواع من السكريات احادية وثنائية
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  monosaccharaidesالسكريات الاحادية  -1
ومن الناحية  (200 -90) تتراوحزان جزيئية أو وتعتبر اصغر انواع السكريات تمتلك 

كيتون فهي الرابيلوز أو الكيميائية فانها تكون ان الديهايد مثل الكلوكوز والكالاكتوز والرايبوز 
( Pentoseذرات تدعى ) 5( اما اذا Trioseذرات كاربون تعنى ) 3والفركتوز. فاذا كانت 

مثل الكلوكوز  (Hexoseذرات فتدعى ) 6مثل الرايبوز والرابيلوز اما اذا احتوت على 
 يوضح ذلك.  (1-23)والكالاكتوز والفركتوز والشكل 

 
  السكريات الاحادية ذات السلسلة المفتوحة( 1-23)شكل
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يع الهيدوكسيل وهذه مجاميع قطبية محبة هيدرات هي مجامو ان العمود الفقري في الكارب
)صيغ  للماء لذلك تكون ذائبة في الماء. تتواجد السكريات الاحادية اما بشكل حلقي تدعى

 بشكل سلسلة مفتوحة. أو فيشر( 
   disaccharides:السكريات الثنائية -ثانيا

اصرة مع يتركب هذا النوع من السكر من جزيئتين من السكر الاحادي وتكون مرتبطة ب 
 بعد حذف جزيئة ماء C- O- Cبعضها البعض تدعى بالاصرة الكلايكوسيدية ايثرية 

 (.2-23)ملية بالتكثيف كما مبين في الشكلوتسمى الع

 
 عملية التكثيف لتكوين السكريات الثنائية (2 -23شكل )

ر ان الجزيئات الثنائية تكون محبة للماء وتكون اما من اصل نباتي مثل السكروز )سك
من اصل حيواني مثل اللاكتوز)سكر الحليب(. أو المالتوز )سكر الشعير( أو المائدة( 

  كالاتي:وتتكون السكريات عموما بطريقة التكثيف 
 فركتوز كلوكوز+ سكروز=
 كالاكتوز كلوكوز+ لاكتوز=

 كلوكوز+  مالتوز= كلوكوز
 polysaccharidesالسكريات المتعددة  -ثالتا

وهي عبارة عن بوليمرات ذات سلاسل طويلة ومكونة من  تعقيدا  هي السكريات الاكثر 
تدعى الكلوكوز. ان السكريات المتعددة تحتوي على فئات ( monomer) وحدات مونمرية

متعددة من المونمرات المنفردة مثل النشأ المتكون من نواتج نباتية وتكون جزيئة كبيرة 
جد في جدران النباتات ويطلق عليها الالياف ومغذية توجد في غذاء الانسان اما السيللوز فيو 
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من الوظائف البايولوجية و م ومفيدة لتنشيط حركة الامعاء. هضوتكون مواد غير قابلة لل
 % من الطاقة المزودة لجسم الانسان. 55تزود  اذلطاقة با زودتللكربوهيدرات 

 lipidsالدهون  -ثانيا
 هتكون كارهأو  hydrophobic)) للماء يا  كل همن المزايا البارزة للدهون انها تكون كاره

تقسم الدهون و تذوب فيه.  تتداخل مع الماء اي لا تكون من الناحية الكيميائية لا اذنسبيا 
 هي: المألوفةتركيب ينفرد به عن الاخر ومن الانواع  وعدة انواع كل واحد منها ذ إلى
  triacylglycerol الدهون الثلاثية -1
 phospholipidsالدهون المفسفرة  -2
 steroidsالسترويدات  -3

 triacylglycerol ((TG الدهون الثلاثية
 (fatty acidنية )هيشار اليها بالدهون والزيوت وتتكون من ثلاث احماض د غالبا ما

 مرتبطة بجزيئة كليسرول )عبارة عن جزيئة كحول فيها ثلاث ذرات كاربون كحولية(. 
سل كاربون طويلة لها مجموعة كاربوكسيل عبارة عن جزيئات ذات سلا :نيةهالاحماض الد

  -من امثلتها الشائعة:و فعالة 
a- ( حامض الستياريكstearic acid ) ذرة كاربون مشبعة  18مكون من و 
c-  أو حامض( ليكoleic acid مكون من )توجد آصرة مزدوجة عند ذرة و ذرة كاربون  18

 . 9كاربون رقم 
c- ( حامض البالمتيكpalmitic acidيتك ) 23)ذرة كاربون مشبعة. والشكل  16ون من-

 يبين الانواع الثلاثة.  (3

 
 مرتبطة بالكليسرول  هنية( الاحماض الد3 -23شكل )
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اهمية بايلوجية هي التي تمتلك عدد زوجي من ذرات  هنية: اكثر الاحماض الدملاحظة
ذرة  16على الكاربون في الهيكل المحوري للسلسلة كما في حامض البالمتيك الذي يحتوي 

غير المشبعة  هنيةالاحماض الدو كاربون مشبع اي لا يحتوي على آصرة كاربون مزدوجة. 
  (.C=Cيك يحتوي على آصرة كاربون مزدوجة )الاولمثل حامض 

هي مجموعة  hydrophilicتمتلك نهاية محبة للماء  هنيةجميع الاحماض الد
ن هوكسيل في الكليسرول يتكون الدالكاربوكسيل. عموما عند ارتباطها مع مجموعة الهيدر 

 بذلك تكون جزيئاتها ذات سلوك كارة للماء كليا  و تزاح جزيئة ماء كيميائيا و  TGالثلاثي 
hydrophobic.  

( C=Cهناك عدة انواع من الدهون الثلاثية مشبعة اي لا تحتوي على آصرة مزدوجة )

والنوع الثالث متعدد  نوع ثاني احادي اللاتشبع اي يحتوي على آصرة مزدوجة واحدةو 
. ان درجة عدم التشبع (3-22)اللاتشبع اي فيه اكثر ذرة كاربون مزدوجة كما في الشكل 

متعددة اللاتشبع  هنيةية اذ ان الحوامض الداو تؤثر على خواص المادة الفيزي
polyunsaturated  تظهر كسوائل صفراء والجزيئات المشبعة تكون على هيئة صلبة

% من 30تجهز حوالي  اذكون الدهون الثلاثية جزيئات خازنة للطاقة تو بيضاء )دهون( 
 طاقة الجسم. 

ني مع جزيئة كليسرول هتتكون من ارتباط جزيئتين من الحامض الد -:الدهون المفسفرة
رأس جزيئة الكليسرول وبسبب قطبية  إلى( phosphateمع اضافة مجموعة فوسفات )

هذه الخاصية  ببسبو بشكل محب للماء جزئيا.  جزيئة الفوسفات تظهر الدهون المفسفرة
يكون بشكل ثنائي الطبقة يكون الشكل ، اذ المفسفرة مكونة الغشاء البايلوجيتكون الدهون 
 هنيةيكون الجزء الكارة للماء الاحماض الدو الخارج للاعلى والاسفل  إلىالمحب للماء 

 الاتي: شكلللداخل كما في ال

 
 ون الفوسفاتية مثال على الده (4 -23شكل )
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حيث تتكون  هنيةالدهون السترويدية: الدهون الوحيدة المعروفة التي لا تتكون من احماض د
تتكون من اربع حلقات ثلاثة منها سداسية و من حلقات كاربون مرتبطة مع بعضها البعض 

  (.5 -23) شكلحلقة خماسية كما في الو 

  
 جزيئة دهون السترويدية (5 -23شكل )

  الكولسترولو التي تعتبر من الهرمونات  cortisoneالكورتزون  هاأمثلتومن 
cholesterol يكون مهم في تكوين غشاء الخلايا الحيوانية.  اذ 

  "Proteins"البروتينات  -ثالثا:
تعتبر البروتينات اكثر تعقيدا من الناحية التركيبية حيث تعتبر مركبات متبلمرة ذات حجم 

لها تركيب ثلاثي الابعاد وتنوع  (100000) جزيئي يزيد عنكبير )كثير منها ذات وزن 
التركيبية  هنوع كل نوع ينفرد بخصائص 10000جزيئي هائل في الطبيعة توجد على الاقل 

 الخاصة به. 
يوجد عشرين حامض اميني و الوحدة المتكررة للبروتينات )المونيمر( هي الاحماض الامينية 

 الاتي:نات. كذلك البروتينات تحتوي على العناصر معروف في عشرات الالاف من البروتي
ان ترتيب الاحماض الامينية قد تستخدم لتتبع العلاقات  (. تاريخيا  C, H, O, N, Sفقط )

التطورية بين اعضاء الجسم لانها تحتوي على شفرات السلاسل لقاعدة الحامض النووي 
DNA  ف تسلسل الاحماض عند حصول طفرات وراثية يمكن معرفتها من خلال اختلاو

 الامينية. 
هي بروتينات معقدة توجد في جسم الانسان تقوم بوظيفة و  :Antibodiesالاجسام المضادة 

مثل البكتريا والفيروسات تتبع من خلال  foreign agentالمناعة ضد الاجسام الغريبة 
 الجسم يطلق عليها طريقة تحلل إلىاستجابة الجهاز المناعي لاي جسم غريب يدخل 

 (uv/visالمرئية )و فوق البنفسجية  شعةفيها تقنيات خاصة تشمل امتصاص الأو المناعة 
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عقاقير و يمكن اعتبار الاجسام المضادة كبروتينات كما في المرضى الذين يتعاطون ادوية و 
 سوائل الجسم الاخرى. و ينتج عنها زيادة في انتاج الدم، الادرار، الحيامن الذكرية 

قسم آخر في و تم طلاء قسم منها في العقار و شريحة  96لية اخذ في احد الطرق التحلي
تترك لفترة من و يف تحتوي على الاجسام المضادة او تضع في تجو نماذج الدم للمرضى 

 . UVيتم مسحها بواسطة الـ و الزمن ثم تاخذ هذه النماذج 
 

  primary structureالتركيب الاولي للبروتين 
ن عبارة عن تسلسل خطي للاحماض الامينية المرتبطة ي للبروتيالاوليعتبر التركيب 

  -بذلك يكون مخطط تركيب البروتين كما يلي:و ببتيدية  أواصرب
 بروتين ←سلسلة بولي ببتايد← ببتايد ←حامض اميني

تتحد الاحماض الامينية مع بعضها البعض لتكوين الببتيد ثم يتم تكوين سلاسل متعددة 
اكثر من أو حامض اميني. يتكون البروتين من واحد  20الببتيد حيث يحتوي على عشرين 

لي خاص بها. تاريخيا أو سلاسل الببتيد. اذ ان كل جزيئتين من متعدد الببتيد تمتلك تركيب 
 إلىية فاستخدمت طريقة مناسبة للتوصل الاولاستخدمت المعلومات عن تركيب البروتينات 

 :الاتيعكس التسلسل  بعض العلاقات التطورية للكائنات الدقيقة بواسطة
 تعاقب الحامض الاميني البروتيني← RNAتعاقب قاعدة  ← DNAتعاقب قاعدة 

تسلسل الاحماض الامينية المكونة للبروتين وتبدا العملية باجراء  إلىومنها يمكن التوصل 
مقارنة بين تسلسل الحامض الاميني للبروتين بين كائنين حيين مختلفين وذلك بتحديد 

مينية المشتركة بينهما فكلما كان الكائنين متشابهان كلما كان الجين الذي الاحماض الا
الذي يحدد الاحماض الامينية المشتركة بينهما وبنفس الطريقة  والبروتين ه إلىيحمل الشفرة 

 علاقات تطورية قريبة.  إلىتأدي  هفأن الجينات المتشابه
جينية )نتوقع الصفات الوراثية الحصول على معلومات  وهذا المدخل ه إلىان الحاجة 

للاجيال القادمة( على الرغم فأن هذه المعلومات تتناقص عندما تكون التقنيات تتبع تسلسل 
الوراء ما دامت المعلومات المباشرة عن  إلىولم تذكر حاجة للرجوع  DNAتركيب 

يائيين متوفرة. كثير من شركات الهندسة الوراثية قد شغلت الكيم DNAالاحماض النووية 
ي الاوللمعرفة تسلسل البروتين الناتج للكائنات الحية بمعرفة جينها للتحقق بان التركيب 

 ق التي تنتج بواسطة البشر. بيكون متطا
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 Secondary structureالتركيب الثانوي للبروتين 
يتكون البروتين في هذا المستوي بشكل ثلاثي الابعاد فالتركيب الثانوي يتكون من ترتيب 

لاسل متعدد الببتيد وتثبت من خلال التداخلات بين الهيكل المحوري لهذه السلاسل وكون س
 تجاهلا تدخل في هذا التركيب بسبب ان سلاسل متعددة الببتيد تمتلك نفس الا Rمجاميع 

المحوري لذلك العدد الكلي للتركيب الثنائي محدود في الطبيعة. اكثر التراكيب الثانوية 
من قبل العالمين في الاربيعات.  هن الفا يكون شكلة حلزوني وقد تم اكتشافشيوعا هي الحلزو 

 ومجاميع الكاربونيل (NH)اصر الهيدروجينية بين و يثبت التركيب الحلزوني الفا بواسطة الا
C=O)) صفائح  وفي الهيكل المحوري للسلاسل. من التراكيب الاخرى للتركيب الثانوي ه

 د في الكولاجين والحرير. حيث تتواج beta pleatedبيتا 
 Tertiary structureالتركيب الثلاثي للبروتين 

كل سلسلة من متعدد الببتيد في الطبيعة تمتلك تركيب خاص به على سبيل المثال اذا كان 
نوع ثلاثي التركيب ان هذا العدد الكبير يعني  25000 نوع من متعدد الببتيد يوجد 25000

ضيلية غير معروفة في المختبر ويصعب دراستها، هذا التعقيد بان التراكيب الثلاثية التف
وجود عدد غير محدود من التداخلات الممكنة لتثبيت التركيب الثلاثي للبروتين  إلىادى 

 ومن هذا التداخلات هي: 
 تكوين تداخلات كارهة للماء  -1
 تداخلات بسبب اختلاف الشحنة  -2
 هيدروجينية  أواصرتكوين  -3
تكون  اذالكبريت بين حامض السستين الموجودة في السلسلة ثنائية  أواصرتكوين  -4

الترابط التساهمي الوحيد لذلك فان وجودها جوهري في زيادة  واصرة ثنائية الكبريت وه
 استقرارية البروتين. 

 shear numberرقم يسمى رقم القص أو ان درجة تعقيد التراكيب الثلاثة مصدرة عدد 

الثانوي للبروتين( للتداخلات الممكنة على سبيل المثال اذا )يعبر عن درجة تعقيد التركيب 
 منها تحتوي على مجاميع 100حامض اميني و 200اخذنا سلسلة متعدد الببتيد تتكون من 

R  ممكن ان تكون تداخلات  100كارهة للماء من الناحية النظرية كل واحدة من هذه
التراكيب الثلاثية الكاملة يجب معرفة الباقية ولتحديد  99ـكارهة للماء مع اي واحدة من ال

 اي حامض اميني كون هذا التداخل. 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 التركيب الرباعي للبروتين:
كل البروتينات  ساعادة ترتيب للتركيب الثلاثي حيث ينشأ نتيجة تداخلات مجاميع، لي وه

 كسجين من الرئتينو تمتلك هذا التركيب مثال على ذلك هيموكلوبين البروتين الذي يحمل الا
الانسجة يتكون من اربع سلاسل من متعدد الببتيد ويمتلك التركيب الرباعي ويتحد هذا  إلى

 التركيب مع تداخلات التي تثبت التركيب الثلاثي. 

 
 تراكيب الانواع الاربعة للبروتين (6 -23شكل )

 

 :Amino acids الاحماض الامينية
للبروتين وتمتاز بكونها  عبارة عن جزيئات مكونة وحامض اميني شائع وه 20يوجد 

متماسكة في التركيب ومتشابهة لكنها ليست متطابقة ويتكون كل حامض اميني من ذرة 
تتصل فيها مجموعة كاربوكسيل  (alpha carbonكاربون مركزية تسمى الفا كاربون )

خاصة تختلف بعضها عن البعض الاخر، ان  Rومجموعة  H ومجموعة امين وذرة
حدد خواص البروتينات حيث اذا كانت محبة للماء اصبح البروتين هي التي ت Rمجموعة 

كروماتوغرافيا الورقة  طرائقذائب في الماء يتم تحليل الاحماض الامينية باستخدام 
 وكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة والهجرة الكهربائية. 

ابط : عبارة عن سلاسل صغيرة من الاحماض الامينية ترتبط مع بعضها برو الببتيدات
تشكل  10 -2 ببتيدية تكون اكثر الجزيئات ذات فعالية بايلوجية تحتوي حوامض امينية من

روابط ببتيدية بين مجموعة الكاربوكسيل لاحد الحوامض الامينية ومجموعة الامين لحامض 
 العملية وذلك تدعى التخليق بازالة الماء هاميني اخر وكونها تفقد جزيئة ماء في هذ

dehydration synthesis  الاتيوكما في الشكل: 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 الببتيدية واصرتكوين الأ  (7 -23شكل )

 

 nucleic acidsرابعا: الاحماض النووية 
 DNA وكسجينالحامض النووي المنقوص الا من الاحماض النووية، اننوعيوجد 

((deoxyribo nucleic acid  والحامض النووي الرايبوزي(RNA ribo nucleic 
acid).  موضوع بعيد عن تركيب البروتيني  وعقيد هذه الاحماض النووية هان درجة تو

العادي والاحماض النووية عبارة عن بوليمرات تتكون من وحدة متكررة فيها هي 
ان كل حامض نووي في الخلية يمتلك تركيب ثلاثي  (،nucleotides) النيوكيليوتيدات

 ر: او الابعاد يرتكز على ثلاث مح
  .ذرة نيتروجين قاعدية -1
 .خماسي التركيب )الرايبوز( -جزيئة سكر احادي -2
 .مجموعة الفوسفات  -3

بالنسبة لذرة النيتروجين عبارة عن حلقة اروماتية غير متجانسة وتوجد نوعان من القواعد 
 النيتروجينية هي:

 .purinesالبيورينات  -1
 . pyridinesالبريميدينات  -2

 البيورينات:
بشكل حلقة سداسية مرتبطة مع ثلاث  عبارة عن قواعد عضوية تحتوي على ست ذرات

ون في الحلقتين خمس ذرات كاربون واربع ذرات نيتروجين كيت اذذرات بشكل حلقة خماسية 
 xanthine وتوجد بيورينات غير شائعة مثل الزانثين A, G ومن البيورينات الشائعة هي

ذرة النيتروجين  لسكر الرايبوز مع الاولىحيث تربط الذرة  hypoxanthineوالهايبوزانثين 
 للقاعدة النيتروجينية كما يلي: 9رقم 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 البيورينات  (8 -23شكل )

 البريميدينات:
عبارة عن حلقة سداسية تحتوي على اربع ذرات كاربون وذرتين نيتروجين وتشمل القواعد 

(T,U,C )لسكر الرايبوز مع ذرة النتروجين رقم واحد في  الاولىترتبط ذرة الكاربون  اذ
 يلي: دة كماالقاع

 
 البريميدينات  (9 -23شكل )

والاربع الاخرى في  DNAانواع شائعة من النيوكليوتيدات اربع منها توجد في  8هناك 
RNA إلى. النيوكليوتيد التابع  DNA يعتبرdspecifies  اي وجودdeoxyribos  اما

ليوتايد يعطي النك الاتيتمتلك هذا المختصر. والجدول  فلا RNAلجزيئات بالنسبة 
 .والنكليوسايد الشائعة

 
 
 
 



 
 

440 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 ( النكليوتايد والنكليوسايد الشائعة. 1 -23) جدول

 
 

 الحامض النووي 
الجينية أو المادة الوراثية لجميع اعضاء الخلايا الوراثية  هتكمن اهمية الحامض النووي كون

القواعد للخلايا تحمل داخل جزيئات قاعدية متسلسلة تتواجد في معقد شريط مزدوج. هذه 
بعض بواسطة روابط هيدروجينية اثنين منها بين الادنين  إلىالعضوية تنجذب بعضها 

وتقوم هذه الروابط بتثبيت السلاسل الملتفة لتكوين  C- Gوالاخرى بين  A- Tوالثايمين 
 .(10-22) لالشريط المزدوج كما في الشك

 
 DNA( تركيب الازدواج ل10 -23شكل )

تتواجد جزيئتها باكثر من تركيب  اذ DNAا متنوع اكثر من فتركيبه RNAاما جزيئة 
 وتكون بشكل شريط منفرد وثلاثي الابعاد. 

 الانواع الاتية: RNAوتاخذ جزيئة 
1- mRNA  المرسلmessenger 
 2- tRNA الناقل trasfer 
 3- rRNA  الريبوسوميribosomal  
 . جميع هذه الجزيئات تنقل المعلومات الوراثية في الخلية 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 التحليل المختبري للجزيئات 
 ان تهيئة الظروف المختبرية لتحليل نماذج مختبرية ومن ضمنها تحليل الجزيئات البايولوجية

سنة بطرق قديمة  50قدر البروتين قبل  اجري تحليلها بطرق وتقنيات قديمة. فمثلا   التي
م فحص نماذج الاغذية الوثيقة بوظائف اعظاء الجسم. كما ت هودرس اهمية البروتين وعلاقت

 من كاربوهيدرات ودهون ثلاثية وبروتينات بنفس الطرق.  هلما تحتوي
ولكن الحاجة الملحة من قبل المستهلكين لمعرفة المزيد من المعلومات على نوع الاغذية 
وتصنيفها تطلب تحليل هذه الاغذية لاحتوائها على هذه الجزيئات بتقنيات اكثر تطورا بما 

 قة المعلومات. يضمن سرعة ود
لوحظ ان هناك كائنات حية تولد بروتينات مماثلة للبروتينات التي ينتجها جسم الانسان 
مما يساعد في فهم كثير من الامراض عند تحليل هذه البروتينات خاصة عند دراسة 

التكنولجية  هالجينات الوراثية ضمن هندسة الجينات وهذا تطلب ظهور موضوع جديد اسم
ما  إلىيقوم الباحثون في تغيير الصفات الوراثية. اضافة  اذ biotechnologyالحيوية 

اصبح موضوع في غاية الاهمية وخاصة في تشخيص الطب  DNAذكر فان تحليل 
يكون حالة متقدمة  اذ تحليلهعند  DNAالعدلي اعتمادا على الخاصية المميزة التي يعطيها 

 العدلي.  للتشخيص ادق من طبع الاصابع المتبعة في الطب
 إلىتحليلي يتطلع  الظروف المختبرية لتحليل الجزيئات البايولوجية حالها حال اي مختبر

اعطاء نتائج موثوقة ودقيقة وسريعة وهذا يتطلب تطور نوعي في تقنيات التحليل وتنوعها. 
مناسب في تحليل هذه الجزيئات  ومن هذه التقنيات سوف ندرجها باختصار وحسب ما

 مكان ذكرها في الفصول السابقة.  إلىوالاشارة البايولوجية 
 

 :electrophoresis طريقة الترحيل الكهربائي
وتطورت بشكل سريع وخاصة عند استخدام تقنية  1970ظهرت فكرت هذه التقنية عام 

يحتاج  هلكون capillary zone electrophoresisالترحيل الكهربائي الشعري المناطقي 
 وحساسيتة العالية وخاصة عند استخدام كاشف مناسب.  كمية قليلة من النموذج

وتستخدم تقنية الترحيل لفصل ودراسة الجزيئات عند تسليط جهد كهربائي عليها وتفصل 
هذه الجزيئات حسب الشحنة وكميتها. الجزيئات البايلوجية )البروتينات والببتيدات 

 المسلط.  والاحماض الامينية والنووية( ترحل بفعل المجال الكهربائي
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

ان الاحماض الامينية والببتيدات والبروتينات تمتلك مجاميع قابلة للتاين،مثلا مجموعة 
(2NH ) ايون الامونيوم الموجب ) إلىعند اضافة حامض تتحول+

3NH ) ومجموعة
 (. COO–تفقد بروتون فتصبح سالبة )( COOHالكاربوكسيل )

ايونات سالبة بسبب وجود مجموعة  إلى اما الحوامض النووية والنيوكليوتيدات فهي تتحول
الفوسفات. ان جميع الايونات السالبة والموجبة السابقة الذكر يتم ترحيلها بفعل الاشارة التي 

المسافة تحددها كمية أو معاكس لشحنتها. اما السرعة  اتجاهالاقطاب اي ب إلىتحملها 
ع من التي تحمل شحنة فالجزيئة التي تحمل شحنات اعلى تتحرك اسر  الشحنة للجزيئة،

الاقطاب المعاكسة فتفصل طبقا  إلىاقل. اما الالية التي يتم الفصل بها اي بعد الوصول 
 نوع الترحيل. ومن هذه النواع: إلى

  paper electrophoresisالترحيل الكهربائي الورقي  -لاأو 
 اص يغمس فيصطريقة بسيطة تتكون من قطعة صغيرة من ورف الترشيح قابل للامت

أو محلول البفر الذي يقوم بنقل التيار الكهربائي. توضع المتويات في وعاء زجاجي 
كاثود وتستخدم هذه التقنية في فصل الاحماض أو بلاستيكي يحتوي على قطب انود 

 الامينية والببتيدات. 
  Gel electrophoresis الترحيل الكهربائي ذات الشريحة الجلاتينية -ثانيا

طريقة انواع من المواد الجلاتينية الشائعة مثل بولي اكرايل امايد وهي تستخدم في هذه ال
مادة سامة للاعصاب لذلك يجب التعامل معها بحذر لكونها مسحوق خام قابل للتطاير في 

الشلل ويستخدم هذا النوع مع البروتينات اما الحوامض  إلىالهواء فعند استنشاقة يؤدي 
 النووية فيستخدم معها الاكاروز. 

 capillary electrophoresis الترحيل الكهربائي الشعري 
وهي احدث التقنيات في فصل هذه الجزيئات البايولوجية ويحدث الفصل في انبوبة شعرية 

 )البفر( الذي يتصف: زجاجية ذات طول وقطر معين تحتوي على محلول المنظم
 يحتوي ايونات تنقل التيار الكهربائي.  -1
 مكونات المحلول.  اتجاهر يجب ان يكون مستق -2

 إلىهناك كثير من البروتينات تكون غير مستقرة في المحيط الحامضي لذلك لجا الباحثون 
 Tris- (hydroxymethyl) amino methane (TRISةاستخدام محاليل منظمة قلوي 

or THAM)  وخلات الصوديوم وكذلك يضافethylenediamine tetraacetate 
(EDTA) ل شائعة لتعطي قيمة وهذه المحاليpH 8.9 إلى 7.9 من.  
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

مل مولاري من  10) محاليل منظمة اخرى مثل المحاليل المنظمة الفوسفاتية وتوجد
P043K ) .تعمل جيدا للاحماض النووية ومشتقاتها 
  methods chromatographicالطرق الكروماتوغرافية  -ثانيا

الجزيئات البايولجية وخاصة البروتينات تعد هذه الطرق من الطرق الفعالة في فصل وتحليل 
تعقيد هذه الجزيئات. ونجد في  إلىة بوالاحماض النووية وتكون طريقة الفصل معقدة نس

 في استخدام التكنولجيا في التحليل الكيميائي.  كبيرا   هذه التقنية تطورا  
 

 انواع الطرق الكروماتوغرافية المستخدمة:
 :paper chromatographyكروماتوغرافيا الورقة 
تعتبر اليوم و لفصل بعض الجزيئات البايولجية مثل العقاقير.  1940طبقت هذه التقنية عام 

متشابها  امينيا   حامظا   20طريقة مفيدة جدا في فصل الاحماض الامينية بالرغم من وجود 
حد ما في فصل  إلىا ولكن اختلافها في الوزن الجزيئي والشحنات وقطبيتها ساهم كيمياوي

هذه الاحماض الامينية وذلك عن طريق تداخلها مع الطور الثابت بدرجات مختلفة وهذا 
%من الكحول 70 تحركها بسرع مختلفة. اما الطور المتحرك عبارة عن مزيج من إلىيؤدي 

 الايزوبروبايل في الماء. 
 : thin layer chromatographyكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة 

لفصل المواد البايولوجية ولكن لسوء الحظ ان هذه  1950عام  استخدمت هذه الطريقة 
التقنية حساسيتها غير كافية لتحديد مركبات جديدة وخاصة المركبات العضوية ثلاثية 

  (.ng/mlاي المواد ذات التراكيز الواطئة ) (tricyclicsالحلقات )
الثابت يتمثل  كن الطوركروماتوغرافيا الورقة ول إلىوتمتلك هذه الطريقة تطبيقات مماثلة 

زجاجي. ويحدث الفصل نتيجة التباين في أو بطلاء مادة السليكا جل على لوح بلاستيكي 
الشحنة والوزن الجزيئي والقطبية. وتستخدم هذه التقنية لفصل النيكلوتيدات على لوح جلاتين 

 مع الماء كطور متحرك.  %20السليكا وبوجود الايثانول بتركيز
اخر الستينات أو بدات هذه التقنية تستخدم في  :HPLCالسائل عالي الاداء كروماتوغرافيا 

وبداية السبعينات من القرن الماضي. ولكن التطور الحاصل في نوع الكاشف في تحديد 
جعل  HPLC- MSثم كاشف التفلور وكاشف  UVكمية ونوع المادة،بدا باستخدام كاشف 

 اد. هذه التقنية رائدة في تحليل مثل هذه المو 
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غالبا في تحليل الاحماض الامينية والببتيدات والبروتينات  HPLCوتستخدم تقنية 
 ووالاحماض النووية والنكليوتيدات. وبسبب الطبيعة المعقدة للجزيئات فان هذه التقنية تبد

الاحماض الامينية يكون اكثر صعوبة أو اكثر تعقيدا فعلى سبيل المثال فصل النكليوتيدات 
وبنفس  كان الفصل في نفس الجهازو فائين في المشروبات الغازية حتى لمن فصل الكا

 خاصة.  أعمدة إلىالطريقة لكون الجزيئة معقدة وهذا يحتاج 
 

 columns عمدةالأ
 تلعب دور مهم في فصل الجزيئات البايلوجية وهي: ةومألوفهنالك ثلاث متغيرات مهمة 

 القطبية.  -3الشحنة  -2الوزن الجزيئي  -1
الفصل يعتمد على الوزن الجزيئي تستخدم تقنية كروماتوغرافيا الاستبعاد الحجمي  اذا كان

size exclusion chromatography  الجل النفوذي كما في كروماتوغرافيا((GPC 
 على الاقل ويكون ترتيب المواد %10زان الجزيئية بنسة و وهذا يتطلب اختلاف في الا

زيئيا. وهذه التقنية تكون مفيدة في فصل مزيج من الاقل وزنا ج إلىالمفصولة من الاكبر 
البروتينات ولكنها غير فعالة للاحماض الامينية والببتيدات والنيوكليوتيدات لانها تختلف 

  %.10عن بعضها بنسبة اقل من 
اما اذا اردنا فصل الجزيئات البايولوجية على اساس الشحنة فنستخدم عمود مبادل ايوني 

ion exchange column تبادل انيوني قوي يدعى  ومعلوم يحتوي على طور ثابت ذ
(SAX) strong anionic exchange مادة عضوية تحتوي على مجاميع فعالة  ووه

 سالبة تستخدم لفصل الاحماض الامينية والببتيدات والنيوكليوتيدات. 
فيكون  (11-22)شكل وتهياة العمود الانيوني يتم بتعبئة العمود بمواد تحمل شحنة موجبة

مجموعة الفوسفيت ولكنها  إلىفعال لفصل جميع النكليوتيدات التي تحمل شحنة سالبة نسبة 
تختلف في الفصل لانها تحتوي على قواعد نتروجينية خاصة بها. فان الايونات التي تنزل 

لا هي الايونات الموجبة اما الايونات السالبة تفصل مؤخرا تبعا للاختلاف المشار له أو 
  اعلاه.

كلما كانت الشحنة على النيوكليوتايد قوية يحصل تداخل قوي مع الطور الثابت 
من العمود وبالعكس التي تمتلك شحنات  لا  أو فالنيوكليوتايدات التي تمتلك شحنات اقل تنزل 

اكبر تنزل اخيرا مع ملاحظة ان الاختلاف في الشحنة ليس كبيرا لذلك تكون القمم في 
 مع بعضها. الكروماتوكرام متقاربة 
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 كروماتوكرافيا التبادل الايوني (11 -23شكل )

 

بشرط استخدام  (SAX)اما الاحماض الامينية والببتيدات يمكن فصلها كذلك بهذه التقنية 
pH  معين ماعدا نقطة التعادل الكهربائيiso electric point  التي يكون صافي الشحنة

ئي يكون صافي الشحنة سالبا واذا كان اقل اعلى من نقطة التعادل الكهربا pHعند  .صفرا
منها يكون صافي الشحنة موجبا ومن هذا المبدا ان جميع الاحماض الامينية والببتيدات 

اقل وعلى مبادل كاتيوني اما التي أو  pH 3.5المشحونة بشحنة موجبة يتم فصلها عند 
 . 9 من اكبر pHوتحمل شحنات سالبة فيتم فصلها على مبادل انيوني 

اما الجزيئات البايولجية التي يعتمد فصلها على القطبية فان جزيئات الاحماض الامينية  
 والببتيدات والنيوكليوتيدات فانها تختلف في الخاصية القطبية فبعضها يكون كارة للماء

hydrophpic  الطور العكوسي  بعمودمقارنة بغيرها لذلك احتمالية فصلهاreverse 
phase column (8C- 81Cذ )عديم القطبية وكلما كان النموذج  إلىقطبية متوسطة  و

كارة للماء زادت درجة تداخلة مع الطور الثابت لذلك تنزل ببطيء عكس النماذج المحبة 
 للماء. 

لا بسرعة من أو الاحماض الامينية والنكليوتيدات مواد قطبية اي محبة للماء فانها تنزل 
ما الببتيدات فهي كارة للماء اي غير قطبية فنختار العمود ذات الطور الثابت العكوسي. ا

 فيتاخر الببتايد في الطور الثابت للعمود. ( 8C- 18C) طور ثابت عكوسي يحتوي على
عمود ذات طور ثابت طبيعي  ولفصل الاحماض الامينية والنكليوتيدات ذات القطبية فنختار

normal stationary phase لثابت للعمود. لكونها تنسجم مع خواص الطور ا 
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 mobile phaseالطور المتحرك 
 التي تختص بالجزيئات البايولجية تستخدم اطوار متحركة مائية، HPLCان اكثر تطبيقات 

له.  pHومن المتغيرات التي تؤثر على عملية التحليل تشمل القوة الايونية للطور وقيمة 
وخلات الصوديوم وكلوريد  وفوسفات الصوديوم TRISومن المواد المذابة الشائعة تتضمن 
( ويكون مناسب لفصل النكليوتايدات هي pH 7.2=) الصوديوم. من المحاليل التي تعطي

ملي مولاري كلوريد  5ملي مولاري كلوريد البوتاسيوم  25و TRISملي مولاري  50
ملي  20و (pH 7=ملي مولاري من فوسفات الصوديوم ذات حامضية ) 50المغنيسيوم. 

تستخدم لفصل الحماض  (pH 7.5=مولاري من خلات الصوديوم ) TRIS0.1مولاري 
 الامينية والببتيدات. 

جميع هذه الاطوار السالفة الذكر تكون مناسبة للطور الثابت العكوسي وتطبيقات المبادل 
من الجدير بالذكر تتم متابعة كشف الجزيئات البايولوجية بعد خروجها من العمود و الايوني. 

ولكن نلاحظ جميع الاحماض الامينية  UVالفوق البنفسجية  شعةصها للأعن طريق امتصا
مشتقات لها  إلىتحويل هذه المواد  إلىلذلك تتطلب الحاجة  UVالنقية لاتمتص شعاع 

ان الاحماض النووية  .HPLCيعقد التحليل بتقنية  وهذا قد شعةالقابلية لامتصاص هذه الأ
. ومن العوامل المشتقة UV أشعةقة لانها تمص جزيئات مشت إلىوالنكليوتيدات لاتحتاج 

  .phenylisothiocyanateو dansyl chlorideو o-phthaldehydeالشائعة 
 

 spectroscopic methodsالطرق الطيفية 
تعتبر الطرق الطيفية باختلاف انواعها مفيدة جدا في تحليل الجزيئات البايلوجية، ومن 

متعاقبة  أواصرالبروتينات والاحماض النووية تمتلك اذ ان  UV. Visاكثرها استخداما هي 
 شعةنانومتر. جميع البروتينات تمتص الأ 300 -200ضمن مدى  UV أشعةلذلك تمتص 

لاحماض النووية والنكلوتيدات تمتص عند طول موجي  نانومتر اما 280عند طول موجي 
بعة نسب هذه الجزيئات نانومتر ولهذا السبب تعتبر هذه الاطوال الموجية مهمة في متا 260

 ليل مختلفة. افي مح
كما في  conjugated proteinsبعض البروتينات والتي تسمى بالبروتينات المتعاقبة 

المرئية عند اطوال  شعةالهيموكلوبين والسايتوكروم اللذان يكونان لون احمر يمتصان الأ
 نانومتر.  (580 -520موجية ضمن مدى )
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 رون والعشلث اسئلة الفصل الثا
 

 ما اسم وحدة المونيمرات لكل مما ياتي: -
 a- السيللوز 
 b- البروتين 
 c- هيموكلوبين 
 d- النشأ 
 e- الكولاجين 
 f- DNA  
g- RNA . 

 اسم بوليمرين لهما تركيب حلزوني.  اذكر -2
 ما المجموعة البايولوجية الفعالة للكاربوهيدرات.  -3
 والغير مشبعة.  المشبعة هنيةارسم كمثال الحوامض الد -4
 الببتايدية.  واصروضح كيفية تكوين الأ -5
 صف اربع مستويات من التراكيب للبروتينات.  -6
 . RNAاعطي ثلاثة انواع رئيسية  -7
 RNA، .DNAاذكر اهم الفروقات من حيث التركيب والفعالية  -8
اسطة لماذا صعوبة فصل كلتا النيوكلايتيدات والحوامض الامينية المشتقة بو  -9

 كروماتوغرافيا الطور العكسي. 
 لفصل المركبات النيوكلايتيداتة.  HPLCالتي تستخدم في  عمدةاذكر نوعين من الأ -10
من المركبات ذلت السلاسل  UV أشعةاي من المركبات التي لها قابلية امتصاص  -11

 مزدوجة متبادلة.  أواصرالالكانية والمركبات التي تحتوي على 
 التحليل الالي تستخدم لدراسة التحليل البايولوجي.  طرائقة انواع من بين ثلاث -12
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 والعشرون رابعالفصل ال
 Statistical Analysis التحليل الاحصائي

 مقدمة:
قدرة من اهم علامات ومؤشـرات التطوير والتنمية داخل المجتمعات النامية والمتقدمة هي ال

ماء الشـــــــرب وجودة وســـــــلامة  نقاوةعلى قياس اهم مظاهر متطلبات الحياة لمواطنيها مثل 
الامر الذي يتطلب  عن ملائمة المنتجات والســـــلع الصـــــناعية للاســـــتخدام، فضـــــلا   ،الغذاء

قياس هذه المظاهر بتطبيق انظمة تعرف باســــــــــاليب الســــــــــيطرة النوعية وتوكيد الجودة في 
 quality control and quality assurance system inالقيــاســـــــــــــــات التحليليــة )

analytical measurements)  كانظمة تعمل على تحقيق وضـــمان الحصـــول على دقة
وضــــــــــــــبط النتــائج من خلال تطبيق الخطوات اللازمــة لتحليــل العينــات ابتــداءا من عمليــة 

لذلك المسـتخدم. أو النمذجة ثم خطوات التحليل وانتهاءا بتقديم النتائج التي ترضـي الزبون 
م نتائج تحليلية ذات يتســــــــــــــعى المختبرات التحليلية الكيميائية وفق تطبيق هذه الانظمة تقد

دقة وضـــــبط عاليين، وهذا لم يتحقق الا من خلال تطبيق الاســـــاليب والقوانين الاحصـــــائية 
التي ينبغي على المحلل الكيميائي ان يكون ملما وعلى دراية كافية بتطبيقها في ضــــــــــــــبط 

تقديم نتائج ذات موثوقية ومعولية يعتمد عليها صـــــانع القرار  إلىالعملية التحليلية وصـــــولا 
 المستهلك.  إلىذاك قبل وصولة أو قبول هذا المنتج أو في اتخاذ الاجراء الصحيح لرفض 

تنحصــر في اجراء العمليات واخذ القراءت بطريقة صــحيحة  ان مهمة المحلل الكيميائي لا
حتى يكون لعملة  ةالاتييقة العمل بل يجب ايضــــــــــــــا ان يجري الخطوات كما تتطلبها طر 

 معنى ومغزى:
 . صحيحا   يجب ان يدون نتائجة بنظام ويحسب النتائج حسابا   -1
)على الاقل ثلاث مرات( ويؤخذ الوســـــط  ان يجري التحليل عدة مرات للنموذج الواحد -2

يحتفظ بها أو لشـــــواذها  الحســـــابي )المعدل( مع ملاحظة اي من النتائج يمكن ان تســـــتبعد
أو من بقيــة النتــائج بغــد اجراء عمليــات تحقق احصـــــــــــــــائي لكي يقرر ادراج هــذه النتيجــة 

 عدمها. 
يجب على المحلل ان يقيم النتائج التي حصــــــــــــــل عليها وبيان حدود الخطا المحتملة  -3

التي تخضــــــــــــــع لها النتيجة النهائية ومصـــــــــــــــداقية الطريقة التحليلية المتبعة ودقة النتائج 
 وموثوقيتها مع مقارنتها مع الطرق القياسية الاخرى المتبعة في تحليل مثل هذه النماذج. 

ومن المفيد في تقويم هذه النتائج اتباع الطرق الاحصـــــــائية البســـــــيطة والمناســـــــبة للخروج  
 QC/QAبنتائج موثوقة خاضــــــــعة لمتطلبات انظمة الســــــــيطرة النوعية وضــــــــمان الجودة 
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quality control and quality assurance ضـــــــــــــــــــــمـــــــن نـــــــظـــــــام الايـــــــزو ISO 

(international standard organization ) الصـــــــــــــــــادر من قبـــل المنظمـــة الـــدوليـــة
 للتقييس. 

النتائج التحليلية أو قبل الدخول في كيفية استخدام طرائق المعالجات الاحصائية للقياسات 
ترافقها نوع من الاخطاء  ينبغي ان يدرك المحلل الكيميائي بان كل نتيجة تحليلية لابد ان

تحدث خلال العمليات التحليلية يفترض تقديرها وتخيمنها باستخدام الاختبارات الاحصائية، 
ان نتعرف على انواع الاخطاء التي تحدث اثناء عمليات التحليل الكيميائي  لا  أو لذا لابد 

 مايلي:  إلىوالحصول على النتجة التحليلية، إذ تقسم هذه الاخطاء 
: وهي تلك الاخطاء التي يمكن معرفتها ببساطة وتحديد النظاميةأو لاخطاء المحددة ا -1

مصادرها وتجنبها وتصحيحها وقد تنشأ هذه الاخطاء نتيجة وجود عيب ما اما في التحليل 
عند نقطة  هيغير لون من المحلل نفسة فمثلا اذا استخدم دليل لاأو في الجهاز المستخدم أو 

كما ان استخدام سحاحة غير نظيفة قد يسبب ايضا هذا الخطأ)نتيجة التكافؤ ينشأ خطأ 
النظامية تؤثر على أو ويقال ان الأخطاء المحددة اقل من النتيجة الصحيحة(. أو اعلى 

 ".accuracyالضبط "
يمكن تحديدها ومعرفة  وهي تلك الاخطاء التي لا :العشوائيةأو الاخطاء غير المحدة  -2

يمكن ان يكون  بها فمثلا عند تعيين الحجم من قراءة السحاحة فلامصادرها ولايمكن تجن
مل مهما بذل المحلل من عناية ودقة. وقد يكون الخطا  0.02أو  0.01صحيحا الا لاقرب 

الطريقة التحليلية. يتبع " precisionسالبا إذ تؤثر الاخطاء العشوائية على دقة "أو موجبا 
 Normalلاحتمالات ومنها قانون التوزيع الطبيعي هذا النوع من الاخطاء على قوانين ا

Distribution  س "او يسمى بمنحني ك ماأوGaussian Curve " الذي سيتم التطرق
الية فيما بعد للتعرف على التوزيع العشوائي للاخطاء وتفاصيل وصف وخصائص هذا 

ئص هذا فان الاحصائيات الاساسية التي تسخدم بشكل واسع لوصف خصا هالقانون. وعلي
 التوزيع تقع ضمن الحقول الآتية:

 the central tendency of a set resultsالنتائجقياس النزعة المركزية لمجموعة  -1

  .يسمى قياس مركز النتائج ما أو
 Measures ofتشــــــــــــــتـت البيـانـات حول القيم المركزيـة  أوقيـاس درجـة انتشـــــــــــــــار  -2

.Dispersion or Variation  
 

 قياس مركز النتائج -1
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 اذا حصلنا على مجموعة من النتائج تحتوي العدد المطلوب من الاعداد ذات المغزى مثلا
" حتى  μ" فيجب عند ذلك اختيار احســــــــــــــن قيمة تمثل النتيجة لمقارنتها بالنتيجة الحقيقة

ومن هذا يمكن حساب النزعة المركزية لمجموعة النتائج وذلك  يمكن معرفة صحة النتائج،
 الاتية:الطرق  عن طريق اتباع احدى هذه

-a  وهي الطريقة الشائعة  المعدلأو  المتوسط الحسابيتعيين. 
b-  الوســــــيط تعيين"median "المنوال  أو"mode "تعيين المتوســـــــــط الهندســـــــــي  أوgX  

 من المعادلة الاتية:  𝑥̅ويعيين المتوسط الحسابي . اقل شيوعا طرائقوهي 
 
 
 
هي عدد  nاذ ان  nx إلى xi  من x قيم مجموع إلى n∑i=1المجموع ا من  ∑تمثل  اذ

 .النتائج
العدد الذي يقع في المنتصــف بعد ترتيب النتائج تصــاعديا حســب قيمتها  وه :اما الوسيط

اذا كات مجموع الاعداد فردي ويؤخذ متوســــــــــط العددين الوســــــــــطين اذا كانت عدد النتائج 
  .يمكن حساب النزعة المركزية هزوجيا ومن خلال

Me= Xn+1/ 2                  for odd      
)/2    for even(n/2)+1+X  (n/2)Me= (X 

  
ويؤخذ المتوســط الهندســي كمقياس للنزعة المركزية ايضــا اذا كان الفرق بين اصــغر واكبر 

ويحســـــب المتوســـــط الهندســـــي  (x -nx) ي او النتائج ويســـــمى هذا الفرق بمدى النتائج ويســـــ
 :الاتيبالقانون 

i=1/n∑logxglogx 

 

 
 تغاير النتائج أو قياس تشتت  -2

التقارب الموجود بين قيم القياســــــــات المتكررة أو التغاير بانة التباعد أو يقصــــــــد بالتشــــــــتت 
اســـات عن متوســـطها الحســـابي إذ كلما كان يلمتغير ما وهي تعد مقياس لمدى انتشـــار الق

ن مؤشـــــر التشـــــتت كبير دل ذلك على عدم تجانس بين القيم المقاســـــة والعكس صـــــحيح. ا
 مقاييس التشتت كثير وتختلف من حيث دقتها وطرق حسابها واهما: 

 n321
i

i_

x.....xxx
n

1

n

x

x 

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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

يعتبر احدى قياســـات التوافق ويعطي فكرة عن مقدار انتشـــار النتائج  :Rangeالمدى  -
الفرق بين اعلى قيمة واقل قيمة في مجموعة من القياســــــــــات ويكون هذا المدى مفيدا  ووه

 يلي:  " ويعبر عنة كماn=2فقط عند التعامل مع عدد قليل من القياسات "
lowestx - highestR= x 

 relative range) والمدى النسبي المئوي  R/𝑥̅(= relative rangeاما المدى النسبي )
Percent= )R/𝑥̅ x100 

الفرق بين القيمة العددية للقراءة والمتوســــط الحســــابي لقيم  وه :deviationالانحراف  -
  .diـز له بويرم هاشارت إلىالمعدل دون النظر 

xxdi
i
  

  :ويحسب معدل الانحراف من المعادلة الآتية

n

xx
1i

n

di

i



  

 :لاتيةاواما معدل الانحراف النسبي، يحسب من المعادلة 

x

d
deviationaveragerelative    

 ومعدل الانحراف النسبي بالمئة:

100
x

d
percentdeviationaveragerelative   

 
 ( deviationStandardلانحراف القياسي )ا

القياسي أو مؤشر احصائي أخر يوصف التشتت بالقياسات ويسمى بالانحراف المعياري  وه
 ويعرف بانة الجذر التربيعي لمتوسط مربعات الانحرافات عن المتوسط الحسابي 

 
قراءة  30ز او تتج (. ويحسب للعينة التي لاn- 1) مقسوما على عدد القياسات ناقصا واحد

 ية:لاتامن المعادلة 
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)(
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2
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  :(سيكما σ) ـفيرمز للانحراف القياسي ب 30أما اذا كانت عدد القراءات اكثر من 
 
 
 
( للعينة ويعتبر ايضا من 2sمربع الانحراف القياسي ويرمز له عادة ) وه التباين: -

  .30ز قراءتها عن او تتج المقاييس المهمة في الحسابات الاحصائية للعينة التي لا
 
 
 

 .(2σ) ـفيرمز للانحراف القياسي ب 30عدد القراءات اكثر من أما اذا كانت 
 
 
 
 coefficient of variationيسمى بمعامل التغاير ) ماأو : الانحراف القياسي النسبي -

– CVؤشر الاحصائي يحدد انتشار البيانات بالمقارنة مع معدل هذه البيانات م( وهذا ال
  :ويحسب من المعادلة الآتي

 
 

 راف القياسي النسبي المئوي فيحسب من المعادلة الآتية:اما الانح
 
 

عين المعدل والانحراف القياسي والانحراف القياسي النسبي لعينة من النحاس باحد  :مثال
 :الاتي وت على النحاالطرق التحليلية وبعد تسجيل القراء

5.23, 5.79, 6.21, 5.88, and 6.02 nM 
  الحل:

 5.826nM    5.82 nM = المعدل

s = 0.368 nM    0.36 nM 

 الجواب

1

)(
1

2

2









n

xx

s

n

i

i

CV or RSD =
x
s

RSD% =
x
s * 100

n

x
n

i

i




 1

2)( 



n
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i
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
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

5.8
2
± 0.36nM or 5.8 ± 0.4 nM 

RSD or CV = (0. 36 nM/5. 82 nM) 100 = 6.1% or 6% 

s2 = (0.3 التباين
6
)2 = 0.129 

 
Relative average deviation (RAD) 
RAD = (0.25/5.82) 100 = 4.2 or 4% 

RAD = (0.25/5.82) 1000 = 42 ppt 

 
Average deviation:  
 
 

 
 
 
 
 

 طلاب وكانت نتائجهم كما يلي: 6قيس حجم سائل من قبل : مثال
الانحراف القياسي  التباين، الانحراف القياسي، الوسيط، المدى، احسب الوسط الحسابي،

 .النسبي
 

  
𝑋̅ =

∑𝑥𝑖

𝑛
=

146. 05

6
= 24. 34𝑐𝑚3 

S√∑ 
2)0.0038=)2S 

 

xi- 𝑋̅) 2) d= xi- 𝑋̅ 
i

x 

0.0004 - 0.02 24.32 
0.0016 +0.04 24.38 
0.121 +0.11 24.45 

0.0025 - 0.05 24.29 
0.0016 - 0.04 24.30 
0.0009 - 0.03 24.31 

n

)xx(
d i

i 




 
 

455 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 الوسيط:
 

 24.32=24.315+24.31الوسيط= 
 سم 0.16 =24.29 -24.45 اقل قيمة= -المدى = اعلى قيمه

وجد نتيجة تحليل كيميائي ان النسبة المئوية في خامات الحديد مبينة في الجدول ا :3مثال
 جد الانحراف القياسي النسبي: ،الاتي

xi- 𝑋̅ ix 


+0 .052 





+0 .022 

𝑋̅ =  ∑xi/n=67.42  
n=0.036/2)𝑋̅ -xi=√∑(S 

RSD=S/𝑋̅𝑥100 = 0. 539 

 
 (Accuracy and Precisionالضبط والدقة )

ـــائج  ـــائج التحليليـــة ان نتعرف على الفرق بين ضــــــــــــــبط النت من المفيـــد عنـــد معـــالجـــة النت
(Accuracy وتوافق ) دقة النتائجأو (precision.)  

القيمة  إلى   معدل مجموعة من النتائج  أو  (xi) يعني مدى تقارب النتيجة فالضــــــــــــــبط
(، إذ كلما ازداد التقارب بين القيم الحقيقية والقيمة المقاســــــــة ازداد true valueالحقيقية )

  المتوســط الحســابي لمجموعة من النتائجأو ( xi) انتيجتهمضــبط القياســات. فتقاس صــحة 
( ويعبر عن صــــــــــــــحة النتيجة بمقدار الخطا المطلق μ) لقيمة الحقيقيةبمدى قربها من ا

اي بعبارة  القيمة الحقيقية(–)الضـــــــــبط =القيمة المقاســـــــــة  (μ- 𝑋̅)أو  (μ- xi) ي او ويســـــــــ
 اخرى ان الضبط يعني الفرق بين القيمة الحقيقية والقيمة المقاسة من التجربة. 

  :ةويحسب الخطأ النسبي بالمئة من المعادلة الآتي
 
 % Erel =

u
xi - u * 100

x
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

عند تقدير الحديد الثلاثي طيفيا بواسطة كاشف ثايوسيانات ورسم منحنى المعايرة  :4مثال
جزىء بالمليون من الحديد واعيدت القياسات  10اخذ تركيز ومن اجل تطبيق ضبط النتيجة،

 خمس مرات وتم تطبيق الاجراءت الازمة لتحقيق دقة الطريقة وكما مبين:
 الاستردادية %
Recovery% 

الخطأالنسبي 
 المئوي 

relE% 

الفرق بين 
 القيمتين

- x 

 القيمة العملية
Experimental 

value 

القيمة 
 الحقيقية
True 
value 

99 - 1 0.1 -  9.9 10 
101 +1 0.1+ 10.1 10 
98 - 2 0.2-  9.8 10 
100 0.0 0.0 10.0 10 
101 +1 0.1+ 10.1 10 

 
لعددية االاتفاق بين القيم أو فتعني مدى التقارب  (precisionتوافق النتائج )أو اما دقة 

تفاق للقياســات عند تكراراها، إذ كلما كان الاختلاف بين القيم العددية صــغيرا كلما كان الا
كبيرا. ويعبر عنة بمقدار انحراف مجموعة من النتائج عن المتوســــــــــــــط الحســـــــــــــــابي لهذه 

اعادة التجربة وبالرغم من اتفاق المجموعة ومن الندرة الحصــــــــــــــول على نفس النتيجة عند 
من الممكن حصـــــول توافق في النتائج مع كونها  فانهالنتائج علامة حســـــنة على صـــــحتها 

بعيدة عن الضــــبط والعكس يمكن ايضــــا ان تكون النتائج قريبة من الضــــبط بالرغم من ان 
ة للطريق الدقة بالانحراف القياسي النسبيأو درجة توافقها غير مرضية. ويعبر عن التوافق 

 الاتية:حسب القوانين الاحصائية  استخراجهويمكن 
 
 
 
S الانحراف المعياري القياسي لمجموعة معينة من النتائج= ،iX  القراءة = ،𝑋̅  معدل =

 relative slanderedسي النسبي ااما الانحراف القي، = عدد القراءات n، القراءات
deviation (R. S. D) هيمكن استخراج: 

RSD%=s/𝑥̅ *100  
ومن هذين المفهومين يمكننا الاســـــــتدلال ان مدى ضـــــــبط النتائج يعتمد على معرفة القيمة 
الحقيقية وهذا صــــــــــــــعب المنال لذا وفي معظم الاحيان تســــــــــــــتعمل القيمة الاكثر احتمالا 

(most probable value ) مســـاويةوالتي يكون فيها احتمال الخطأ فيها صـــغير وتعتبر 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

. ولتوضـــــــــــــيح مفهوم الضـــــــــــــبط والدقة بيانيا والذي يربط العلاقة بين هذين للقيمة الحقيقية
 :ادناهالمفهومين من خلال الشكل 

 
النتائج دقيقه ولكنها -bالنتائج عالية الدقه والتوافقيه. -aمفهوم الضـــبط والدقة.  (1 -24شـــكل )

 غير متوافقه.النتائج غير دقيقه و -dالنتائج غير دقيقه ولكنها متوافقه. -cغير متوافقه. 
 (Repeatability & Reproducibilityالتكرارية والاستنساخية )

دراسة التكرارية والاستنساخية مهمة في عملية تقييم دقة قياس العملية التحليلية ويكون من 
المهم في قياس المعايرة المناســـــــــــبة قبل البدء في قياس التكرارية والاســـــــــــتنســـــــــــاخية. ومن 

 خطا العشوائي الذي يحصل في تحليل النتائج. خلالهما يمكن ان نحدد ال
 يعبر عن الدقة بمفهومين مهمين وهما:

التوافق الذي يمكن الحصول عليها أو وهي الدقة  (Repeatability)الاستنساخية  -1
على نفس المادة وتحت نفس الظروف )المحلل، الجهاز،  التحليليةباسـتخدام نفس الطريقة 

 ن الوقت. وتســـــــمى هذه بالمتغيرات ضـــــــمن المختبرات وعبرالمختبر( وفي فترة قصـــــــيرة م
 :الأتيةعنها بالمعادلة 

r= t x√2 x σr 

في  (φ=n-1المجــدولــة ذي الجــانبين لعــدد من درجــات الحريــة ) (tتســــــــــــــتخرج قيمــة ) اذ
 within- labمن الثقة. وهذه ايضــــا تســــمى بالتغاير ضــــمن المختبرات ) %95مســــتوى 

variation) ذر التربيعي لمربع التباين وهي عبارة عن الج 
σr = √ σ2

within 
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التوافق الذي يمكن الحصــــــــول عليها أو وهي الدقة  (Reproducibilityالتكرارية ) -2
من اســـــــــــــتخدام نفس الطريقة على نفس المادة تحت ظروف مختلفة )اي مختلف المحللين 

 المستخدمة والمختبرات( وعبر عنها بالمعادلة الآتية  جهزةوالأ

R√2 xσR= t x 

 والتباين ضمن المختبرات  المختبراتيسمى بالتغاير الكلي ويحسب بربط التباين بين أو 
σr = √ σ2

bet + σ2 within 

 :الصفات العامة التكرارية والاستنساخية
 من خلالها يمكن تحديد الخطأ الحاصل في نتائج التحليل.  -1
% فيمكن الحكم على صحة النتائج 10 زاو تتج اذا كانت النتائج للتكرارية والتطابقية لا -2

 ممتازة. 
% من التباين في 15% يعني ان هناك 15التكرارية والتطابقية  عندما تكون قيمه -3

 النتائج يكون بسبب نظام القياسات. 
اجهز القياس اما اذا حصل التباين في  سببهاذا حصل التباين في التكرارية قد يكون  -4
 اختلاف المحللين.  سببهطابقية فيمكن ان يكون تال

 (Normal Law of Random Errorsالقانون الطبيعي للاخطاء العشوائية )
عديدة لنفس العينة ولغرض معرفة القيمة الاكثر احتمالا نفترض  هعند إجراء قياسات متكرر 

 ماأو ان انحراف القيم عن متوسطها الحسابي يسلك سلوك المنحني الطبيعي للاخطاء 
 (. Gaussian Distribution) ساو يسمى بتوزيع ك

 
 
 
 
 
 
 

 normal error curveالطبيعي  ( منحنى الخطأ2 -24شكل )
ان المساحة التي يضمها منحني التوزيع للاخطاء والواقعة بين قمتين يمكن معرفتها عن 
طريق حساب انحراف كل من القمتين عن المتوسط الحسابي والتعبير عن هذا الانحلااف 

 القياسي ثم حساب النسبة المئوية للمساحة: بدلالة الانحراف
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

  ن قيم     ت ع تقع ض ن 68%( حو    i، )σو  نحر ف   قي س   μ لتوزيع   طبيع  ذو    عد  

(±1σ ن    عد  ) (ii    وحو )%95 ( 2± ن قيم     ت ع تقع ض نσن    عد . ك   إن  ) (iii )

    عد . (  ن 3σ± ن قيم     ت ع تقع ض ن ) 99.7%حو    

    ي او يســـــــــــ x (σ±) قيمة مقاســـــــــــة خارج القيمأو يســـــــــــتدل من ذلك ان احتمال وقوع قراءة 
رج اواحتمال وقوعها خ 4.6%ي او يســـــــــ x (σ±2) القيمواحتمال وقوعها خارج  %31.7

يعرف بحد ومن هذا يدلنا على اصـــــــطلاح احصـــــــائي اخر  0.3%ي او يســـــــ (2σ±) القيم
المختبرية  ةللنتيج( μ( اي انه اذا لم نعرف القيمة الحقيقة )confidence limitالثقة )

 مستوى ثقة. أو فان احتمال وقوعها ضمن احتمالية 
 confidence interval(CI)  فاصل الثقةأو  confidence limitحدود الثقة  -

يعطي اي معلومات حول  ردة لايعبر الانحراف القياســــــي عن دقة طريقة التحليل لكنة بمف
(. وعن طريق النظريــــــة ( عن القيمــــــة الحقيقيــــــة )𝑋̅مــــــدى قرب المعــــــدل التجريبي )

الاحصــــائية يمكننا تقدير المدى الذي يمكن ان تقع ضــــمنة القيمة الحقيقية باحتمال معين 
  ( وهذا المدى يسمى بفاصل الثقةS( والانحراف القياسي )𝑋̅وذلك باستخدام المعدل )

 
(confidence interval) وحدوده ( تســـــــــــمى بحدود الثقةconfidence limit)  ويمكن

 :الاتيحساب حدود الثقة باستخدام القانون 
  x±n/tsحدود الثقة= 

  :اي ان القيمة الحقيقية ضمن هذا المدى
 
 
t=لوبة ويســـــــــــمى معامل احصـــــــــــائي يعتمد على درجات الحرية وعلى مســـــــــــتوى الثقة المط

عند مســــتوى الثقة المطلوبة  tكما ســــنرى فيما بعد. ويمكن الحصــــول على قيمة  tباختيار 
 . ادناهوعند درجات الحرية المستخدمة في 

S= ،الانحراف القياسي n ،عدد القياسات =𝑋̅= المعدل 
قل ســــــوف ي t،s/n نلاحظ من المعادلة اعلاه انه كلما يزيد عدد النتائج فان كل من قيمة
النتائج كلما زادت أو وينتج من ذلك ان مدى الثقة يضــــــــــــــيق. ولذا كلما زاد عدد القراءت 

 ثقتنا بان القيمة الحقيقية تقع ضمن هذا المدى الضيق. 
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عند معايرة عينة تحتوي على كاربونات الصوديوم مع محلول حامض  :5مثال
  الاتية:تائج الهيدروكلوريك وعند تكرار المعايرة ثلاث مرات حصلنا على الن

93 .58،%93 .43،%93 .30.% 

 xn/tsحدود الثقة= الحل: 
𝑋̅ =∑XI/3 =   93.50 

=1–x)/n -2X)∑)√= S 
S = 0.075 

 % 93.50 4.3x  0750./n =√93.50 0.19اذن حدود الثقة =

-n-1 (3% وعند درجات حرية 95عند مستوى ثقة  tالجدول نجد قيمة  إلىوعند الرجوع 

ي او وبتطبيق معادلة حدود الثقة كانت قيمة جدود الثقة يس 4.3ي او يس (2=1
93.500.19%  93.31% بان القيمة الحقيقية تقع ضمن المدى من 95اي اننا نثق% 

 %. 93.69 إلى

تراكيز عنصر التيتانيوم في ماء البحر القياسي كما في البيانات  إلىتم النظر  :6مثال 
 الاتية:

Data: 1.34, 1.15, 1.28, 1.18, 1.33, 1.65, 1.48 nM 
DF = n – 1 = 7 – 1 = 6 
 = 1.3

4
 nM or 1. 3 nM 

s = 0.1
7
 or 0.2 nM 

95% confidence interval 
t
(df=6,95%)

 = 2.447 

CI
95

 = 1. 3 ± 0. 16 or 1. 3 ± 0. 2 nM 

50% confidence interval 
t
(df=6,50%)

 = 0. 718 

CI
50 

= 1.3± 0.05 Nm 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 
 

 درجات الحرية بمستويات ثقة مختلفة ʋ إلى tقيمة  (1 -24جدول )

 
  Rejecting experimental resultاستبعاد النتيجة المختبرية  أورفض 

ذكرنا ســـــــــابقا الا ان في بعض  ان اتفاق النتائج قد يكون علامة جيدة على صـــــــــحتها كما
ة وفي هــذه الحــالــة يجــب تعيين مقــدار الاحيــان قــد تظهر فروق كثيرة بين النتــائج المتكرر 

الانحراف واستبعاد بعض النتائج حتى نحصل على احسن قيمة للمتوسط الحسابي ويمكن 
 اتباع هذه الطرق:

عند ظهور  قاعدة اربع اضــــــــــــــعاف معدل الانحراف وتنص هذه القاعدة على مايلي: -1
ي القراءت نســــــتبعد احدى النتائج في ســــــلســــــلة من القياســــــات تختلف اختلافا كبيرا عن باق

القراءة المشــــــكوك فيها ويحســــــب الوســــــط الحســــــابي ومعدل الانحراف لبقية النتائج وكذلك 
ت فاذا كان انحراف ايحســــب انحراف النتيجة المســــتبعدة عن الوســــط الحســــابي لبقية القراء

اكبر من اربعة اضــــــــــعاف معدل انحراف بقية النتائج عن أو  يســــــــــاوي القراءة المســــــــــتبعدة 
يجوز استبعادها ويتطلب  لا هابي فيمكن اهمال النتيجة المشكوك فيها وبعكسوسطها الحس

 بقية النتائج واعادة حساب الوسط الحسابي والانحراف.  إلىضمها 
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لعدة مرات وكانت النتائج كما  قيس حجم قاعدة معينة بتســـــــحيح حامض مجهول :7مثال 
 ؟11.40، بين هل بالامكان اهمال القراءة الاتية في الجدول بينم
 
 
 

di xi 
- 0.11 10.9 

0.11 11.12 
? 11.40 

0.01 11.02 

 الحل:
 ومتوسط الانحراف لبقية النتائج.  𝑋ونستخرج  نستبعد القراءة المشكوك فيها مؤقتا  

 ∑di/nمعدل الانحراف = -1
di=xi- 𝑋̅ 
𝑋̅ =

∑𝑥𝑖

𝑛
=

33.04

3
= 11. 01   الوسط الحسابي

 di/n∑=0.01/3=0.076=  معدل الانحراف
 نجد انحراف القيمة المستبعدة  -2

𝑋̅2 = 11. 40 − 11. 01 = 0. 39 -1di=xi 

 x 0. =0.304 4  076 نجد اربع اضعاف معدل الانحراف = -3
 يجب ان تستبعد من القراءات الاخرى  انحراف القيمة المستبعدة اكبر من اربع اضعاف اذ

  Q- testواختبار كي -2
 3بين  (mرفض نتيجة ما عندما تكون القيمة العددية )أو لاســــــتبعاد  Qيســــــتخدم اختبار 

 %99%، 96%، 90 إلىي او ويمكن اجراء هذا الاختبار عند مســتوى من الثقة مســ 10و
اي ان النتيجة المشــكوك  %90مســتويات اخرى الا انه يجري عادة على مســتوى الثقة أو 

وفي  %90الثقة يبلغ  بها تســـــــتبعد على اســـــــاس انها تختلف عن النتائج الاخرى بقدر من
  .90Q .0 هذه الحالة يرمز لنسب الاستبعاد بالرمز

Q/القيمة العددية الكبرى  = الاختلاف بين القيمة المســــــــــــــتبعدة واقرب قيمة عددية لها–
 القيمة العددية الصغرى 

Q تصاعدياأو الانحراف عن المدى/ المدى. بعد ترتيب الارقام تنازليا أو = الاختلاف 
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المحسوب لها اكبر من قيمة  Qقة يمكن استبعاد اي قيمة عددية تكون قيمة وبهذه الطري
Q  والمينة في الجدول الاتي: 90%المجدولة عند مستوى ثقة أو الحرجة 

كسيد و جرى تحليل نماذج معينة من خامات الكالسيوم وجد ان النسبة المئوية لا مثال:
. 56وقد لوحظ ان القيمة  56.00,55.95,56.04,56.23,56.08 الكالسيوم هي كما يلي:

اعلى القيم بكثير من بقية النتائج. بين مدى امكانية اهمال هذه النتيجة عند مستوى  23
 ؟90%ثقة 

 . ام تنازليا   ترتب النتائج اما تصاعديا   -1الحل:
 قيمة لها/ لاق –)الفرق بين القيمة المستبعدة الاختلاف في المدى=Qنحسب قيمة  -2

 اصغر قيمة( –مة )اكبر قي المدى
Q=56.23–56.08/56.23–55.95=0.54  مقارنتها معQ قيمة  في الجدولQ  الحرجة

 64 .0=90%بمستوى ثقة 
نستنتج   اذ 90% الحرجة بمجال ثقة Q( اصغر من قيمة 0.54المحسوبة ) Qبما ان قيمة 

 بقية النتائج.  إلىويجب ضمها  56.23عدم امكانية اهمال النتيجة 
 بحدود ثقة مختلفة Qقيمة  (2 -24) جدول

 
 

 المحللينأو التحليل  طرائقاختبارات احصائية للمقارنة بين 
عنــد تطوير طريقــة تحليليــة جــديــدة فــاننــا نقــارن نتــائجهــا مع النتــائج التي نحصـــــــــــــــل عليهــا 
باســــتخدام طريقة قياســــية معروفة وموثوق بها. وبتطبيق الاختبارات القياســــية نســــتطيع ان 



 
 

464 
 

 

 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

ن هناك فرق واضـــح بين الطريقتين ام لا. ونفس الشـــيء يقال عندما نريد نحكم فيما اذا كا
مع نتــائج محلــل اخر موثوق بــه  نتــائجــهوذلــك بمقــارنــة  كيميــاوي ان نختبر مقــدرة محلــل 

 باستخدام نفس طريقة التحليل ومن هذه الطرق:
 
  F test اوF اختبار -1

محللين أو ي الدقة بين طريقتين لمعرفة فيما اذا كان يوجد فرق معنوي ف Fيستخدم اختبار 
 الاتية:ويمكن ايجادة من العلاقة 

2
2S/1

2F=S ،2S حد التباين =variance  
1

2S=  2، الاولالمحلــل أو  الاولىتبــاين الطريقــة
2S=  المحلــل أو تبــاين الطريقــة الثــانيــة

1يكون  ويجب ان. الثاني
2S  2اكبر من

2S  1مما يجعلنا ان نضــــــــع دائما
2S  في البســــــــط

 1 أو تساوي اكبر  Fالمختبرية وان قيمة أو النظر كونها تابعة للطريقة القياسية  بصرف
قيم المبينة في الجدول عند مســــــــــــــتوى الثقة  إلىالتجريبية نرجع  Fوبعد حســـــــــــــــاب قيمة 

التجريبية والتي حســـبت من المعادلة الســـابقة اصـــغر من قيمة  F المطلوبة فاذا كانت قيمة
F أو يوجد فرق واضــــــح بين دقة الطريقتين  لى ان لاع %95ة من الجدول فاننا نحكم بثق

 المحللين. أو المحللين اما اذا كانت اكبر فان ذلك يدل على فرق واضح بين الطريقتين 
نتائج أو يستخدم هذا الاختبار للمقارنة بين مصداقية طريقتين  :t testأو  tاختبار  -2

في الجدول عند  tثم نقارنها مع قيمة التجريبية من المعادلة  tتحليل حيث تحسب قيمة 
المحسوبة اكبر من  tفاذا كانت قيمة  ،درجات الحرية المعينة وعند مستوى الثقة المطلوبة

نتائج أو في الجدول فان ذلك يدل على وجود فرق واضح في مصداقية الطريقتين  tقيمة 
 الحالتين. يدل على ان المصداقية متشابهة في  هفان المحللين، فاذا كانت اصغر

نستخدم  اذ( معروفة ونريد اختبار مصداقية طريقة جديدة اذا كانت القيمة الحقيقية ) -1
 الاتية:محلول قياسي معروف التركيز في هذه الحالة نستخدم العلاقة 

 
 

 أو 
±t = (x- ns,   تاخذ الموجب عند مقارنتها مع الجدول دائما.  
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اليوريا في الدم وغيرهما في أو كتحليل الســـــــــــــكر ل اما في حالة وجود عدد من التحالي -2
مختبرين كل منهما يعطي نتائج مختلفة اي يشــــــــــــــكل عام مقارنة طريقتين ولنماذج متعددة 

 الاتية:نتبع العلاقة 
 
 
 

 ( من المعادلة الآتية Spوتحسب قيم )
 
 

افترض انك طورت طريقة جديدة لتقدير الرصـــــــــاص بالامتصـــــــــاص الذري ولكي : 9مثال 
تركيز معلوم  وختبر مدى مصـــــداقية طريقتك حصـــــلت على محلول قياســـــي للرصـــــاص ذن

مرات  5وقمت بتحليل هذا المحلول بطريقة جديدة وكررت التحليل  ppm 11.7يســــــــــــــاوي 
. هل الطريقة الجديدة اعطت نتيجة 0.7ppm وانحراف قياســـــــــي 10.8ppmوكان معدلها 

 ؟ 95صحيحة من وجهة نظر احصائية عند مستوى ثقة %
 بتطبيق المعادلة اعلاه وبالتعويض نحصل مايلي:الحل: 

t=(10.8- 11.7)√5/0.7=2.9 
( بمســــــــــــــتوى 4=1-5)الحرارة نجد ان قيمة عندما تكون درجات  tجدول قيم  إلىبالرجوع 

الجدولية فيمكننا ان نحكم  tالمحسـوبة اعلى من قيمة  t(. واذ ان قيمة t=2.7) %95 ثقة
طي النتيجة الصــــحيحة اي انها غير صــــادقة وان هناك خطأ ان طريقتنا لم تع %95بثقة 

 نظامي فيها ولابد من تلافية وتصحيحها. 
وكانت ( rye grassتم اسـتخدام طريقتين لتعيين الكروم في عشـب الجوادر ) 10: مثال

 النتائج )مغم/ كغم كروم( كما يلي:
  0.28والانحراف القياسي=  1.48: المعدل= 1الطريقة 
  0.31والانحراف القياسي= 2.33المعدل=  :2الطريقة 

قياسات متكررة. هل إن هاتين الطريقتين تعطي نتائج لها معدلات  6وجرى لكل طريقة 
 تختلف معنويا. 

 الحل: 
 Ho: x1= x2 

21

p

21

11
 s

xx
 t  statistic;Test 

nn





2nn

1)s(n1)s(n
s

21

2
22

2
11

p





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 H1: x1≠ x2 
التباين الكلي أو بما أن المعدلين تم حســـــــــــــابهما مســـــــــــــبقا لذا يســـــــــــــتلزم ايجاد الانحراف 

 للطريقتين:
S2 = (6-1)(0.28)2 + (6-1)(0.31)2/ (6+6-2) = 0.08725 
S= 0.295 

 

t =  (0. 295 √ (1/6 +1/6) )/ 2.33 – 1.48 

  = 4. 99  

عند  23 .2 تساوي الحرجة )المجدولة(  tمن الجدول الذي بين يديك لاحظ إن قيمة  
. بما أن 10 تساوي من الثقة ودرجة حرية  %95في مستوى أو  p=0. 05)احتمالية )

( اكبر من القيمة المجدولة فعلية ترفض الفرضية tالتجريبية لـ )أو ة المحسوبة القيم
وهذا يدل على وجود اختلاف معنوي بين الطريقتين،  ،الصفرية ونقبل بالفرضية البديلة

 .2x ≠1xأي أن 
 

 regression analysisالعلاقة بين المتغيرات 
ية المقاســـة في او ن التركيز والخاصـــية الفيزيتكون العلاقة بي في الكيمياء التحليلية غالبا ما
علاقة خطية ولذا نلجا  (الجهد... نتشــــار،الاالانبعاث، تيار  جهاز ما مثل )الامتصــــاص،

طريقة منحنى المعايرة وذلك بتحضير عدة محاليل قياسية ثم نرسم العلاقة بين تركيز  إلى
حيث نحصـــــل على عدة نقاط ية المقاســـــة لكل منها او المحاليل القياســـــية والخاصـــــية الفيزي

تكون مبعثرة نســبيا وباســتخدام البرامج الخاصــة لنحصــل على افضــل خط مســتقيم  غالبا ما
تكون غير دقيقة لذا  يمر بهذه النقاط. هذه الطريقة البســيطة لرســم الخط المســتقيم عادة ما

يم اســــــــــتخرج معادلة الخط المســــــــــتق إلىعندما تكون النقاط مبعثرة بشــــــــــكل كبير نلجا  فانه
 الاتية:

y=b+mx 

وهي الاســـــــتجابة مثل الممتصـــــــية، ( dependent variable( المتغير المعتمد )yاذ ان )
  .الجهدأو الشدة، تيار الانتشار 

 (x( المتغيير المستقل )independent variable )التركيز وهو.  
 (bنقطة تقاطع الخط المستقيم ).  
 (mميل الخط المستقيم ).  
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فقد  bو aوالامتصاص( وعند تحديد كل من  )التركيز ن المتغيرات مثليمثلا X,،Yاذ ان 
 حددنا الخط المستقيم ويمكن احصائيا تعيين كل منهما:

|)xx(|

|yyxx|
m

2

i

ii




  

 :ونقطة التقاطع تحسب من المعادلة الآتية
b=y-mx  

 least squareوتسمى الطريقة السابقة لايجاد افضل خط مستقيم بطريقة اقل التربيعات 
method  (.3-24)وكما موضح في الشكل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 Straight- line plotرسم الخط المستقيم  (3 -24شكل )

  correlation coefficient(  r) معامل الارتباط
 تعريف وفؤائد الارتباط:

 العلاقة بين متغيرين تحت ظروف تحليل الارتباط: اتجاهدرجة و  -1
 . correlation coefficientمل الارتباط قياس الارتباط يدعى بمعا -2
 . (r ≥ +1 ≥ 1-)درجة العلاقة التي يعبر عنها المعامل ضمن مدى من الارتباط   -3
 باشارة.  هاتجاه التغيير يشار الي -4
من خلال تحليل العلاقة يمكن ان تزودنا بدرجة واتجاه العلاقة بين متغيرين تحت  -5

 الدراسة. 



 
 

468 
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 صائية تساعدنا على قياس وتحليل العلاقة بين متغيرين. الارتباط اداة اح -6
 من المتغيرات.  أكثرأو بين اثنين  الارتباط يتعامل مع العلاقه تحليل -7

 ويوجد نوعين من الارتباط:
:ويصل اذا كانت قيمة المتغيرين تتغير positive correlationالارتباط الموجب  - 1

 . yتنقص  x اذا نقصتأو  y زادت x . اي اذا زادتتجاهمع نفس الا
الارتباط تتغير عكس  قيمةمتى ما كانت  :negative correlationالارتباط السالب  -2

 . y زادت x نقصتاذا أو  y نقصت x . اذا زادتتجاهالا
 ( ويمكن تعيينهyو x( لقياس مدى ارتباط عاملين متغيرين هما )rيستخدم معامل الارتباط )

 الاتية:بالعلاقة 
 
 
 من القانون الآتي: وأ

yx

ii

sns

|)yy)(xx(|
r


 

n عدد النتائج  وه 
xS  الحيود القياسي للنتائجx 
yS  الحيود القياسي لـــــــــy بينما ix وiY تمثل القيمة الفردية لكل من x وy  والتي معدلهاx 
على التوالي ولســهولة الحســابات خاصــة باســتخدام الحاســوب تحور المعادلة اعلاه كما  yو

 يلي:
 
 
 

فان ذلك يدل على الارتباط التام بين المتغيرين  1 تســـــاوي وعندما  = rالحد الاعلى لقيمة 
مســـتقلة  xاي ان  yو xفان ذلك يدل على عدم الارتباط بين  r=0)ارتباط مثالي( وعندما 

 هر متبعثرة(. ظ)النقاط ت yتماما عن 
بالســـالب r كون قيمة )يعني العلاقة عكســـية( وعندما ت 1 - تســـاوي  rان اصـــغر قيمة الى

علاقة عكســــــية ويمكن اســــــتخدام معامل الارتباط  yو xالعلاقة بين فان هذا يدل على ان 
للمقارنة بين نتائج طريقتين فمثلا اذا قمنا بتحليل محلول ما بطريقة جديدة ثم اردنا مقارنة 
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دى ذلك بطريقة قياسية معروفة نستطيع عن طريق حساب معامل الارتباط ان نتاكد من م
أو لقياس  هكما يمكن اســــــــــــتخدام ،ارتباط نتائج الطريقة الجديدة بنتائج الطريقة القياســــــــــــية

ية المناســـبة مثل او حســـاب منحني التغيير القياســـي للتاكد من مدى ارتباط الخاصـــية الفيزي
 (5-23والشــــــــــكل) (3-23،والجدول)الانبعاث... الخ بالتغيير في التركيزأو الامتصــــــــــاص 

التي يمكن الحصــــــــــــــول عليها من خلال منحنى المعايره ومنها معامل يبينان المعلومات 
فان ذلك يدل  0.90واكبر من  0.95اصـــــــــــغر من  rوكقاعدة عامة اذا كانت  .rالارتباط 

يـــدل على ان  0.99و 0.95محصــــــــــــــورة بين rعلى ان المنحني مقبول امـــا اذا كـــانـــت 
 ذات علاقة خطية ممتازةفيكون المنحني  0.99اعلى من  هالمنحني جيد واذا كانت قيمت

 . (4-23الشكل)
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (calibration curve) ( منحني المعايرة4 -24شكل )
 

يمثل التحليل الاحصائي لمركب ايزواو كتان ضمن خليط هيدروكربوني من ناتج  (3 -24) جدول
 تحليله باحد الطرق الكروماتوكرافية. 
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 كتان كمثال( منحني المعايرة لمركب ايزواو 5 -24شكل )

 
 sensitivity and detection limitالحساسية وحد الكشف 
باســــــتجابة  التغيير تســــــاوي بعبارة اخرى أو ميل المنحني  تســــــاوي تعرف الحســــــاســــــية بانها 

  أي:( dc( على التغيير في التركيز )dIالجهاز )
Se =di/dc 

تة في مجال بيدل على ان الحســــــــــاســــــــــية ثا هذا مادة لكل الاســــــــــتجابة خطية عندما تكون 
نظرا لان ميل  اكبر، التي يكون ميلهاللمادة  الاعلى الا ان الحســاســية ،المنحني المرســوم 
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يمكن التعبير عن  حســــــاســــــية المادة . وفي بعض الحلات مثلا   يمكن ان يعبرعن المنحني
 وطاء اســـــــــتجابة معينة في الجهاز كما هعالحســـــــــاســـــــــية بمقدار المادة )التركيز( اللازم لا

الذي يعطي  ug/ml)تعرف الحســــــــــاســــــــــية بان التركيز) اذالامتصــــــــــاص الذري  الحال في
اقل كمية من المادة يمكن  هوحدة امتصــــــــــــــاص اما حد الاكتشــــــــــــــاف فيعرف بأن 0.0043

يحتوي على المادة المحللة( ويرمز لاســــــتجابة  تمييزها عن محلول خلب )المحلول الذي لا
( اما استجابة الجهاز للمحلول الخالي single) siالجهاز عند وجود محلول العينة بالرمز 

 N (Noise .)فيرمز له 
كلما كبرت هذه  Nعند ايجاد حد الكشـــف فكلما تصـــغر قيمة  مهمة جدا   Si/Nان النســـبة 

 النسبة وكلما صغر حد الكشف كلما كانت الطريقة افضل. 
لنســــبة نظرا يؤثر على تلك ا يمكن اســــتخدام المكبر لتكبير الاســــتجابة لانه لا لوحظ انه لا

للحصـــــول على حد الكشـــــف  فانهلذا  Nبنفس المقدار الذي يؤثر على  Si لانه يؤثر على
. ومن وجهة نظر احصــائية Nصــغيرة دون التاثير على  Siلة جعل او صــغير لابد من مح

 ضعف الحيود القياسي للطريقة: يساوي ( بانة Lيمكن تعريف حد الكشف )
L=2S 

ذروة الاشـــــارة لاقل تركيز وذروة الناتجة من الضـــــوضـــــاء وهذا يعني ان تكون النســـــبة بين 
  .(6-24)كما مبين في الشكل كاساس لتحديد حد الكشف

 
 
 
 
 

Peak- to- peak noise level as a basis for detection limit 

 النسبة بين الذروة وضوضائها (6 -24شكل )
 راف المعياري والانحداريمكن تعينها من خلال منحني المعاير عن طريق تعيين الانحأو 

 الاتية:من خلال المعادلة 
m/y/xLOD=3S 

m= (7-23)صفة لحساسية الطريقة كما في الشكل  تمثل الانحدار وهو. 
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 يمثل تعيين حساسية وحدود الكشف للطريقة التحليلية (6 -24شكل ) 

 
 (Analysis of Varianceتحليل التباين )

كأداة احصـــــائية  (Fisherلعالم الاحصـــــائي فيشـــــر )تعود فكرة مصـــــطلح "تحليل التباين" ل
أو يقومون بتجــارب عــدة  محللينأو فعــالــة لاختبــار معنويــة اكثر من طريقتين تحليليتين 

عدم وجود أو اج عام بوجود تاســــــــــــــتن إلىظروف مختلفة لخزن مادة كيميائية للوصــــــــــــــول 
كأســـــــاس تباين ظروف الخزن الخ. تســـــــتخدم الأو  المحللينأو اختلاف معنوي بين الطرق 

 للتعرف على معنوية الاختلاف بينهما. 
أداة  "Anova" ومختصــــــــــــــرة "Analysis of Varianceوعليـــة فـــان تحليـــل التبـــاين " 

يستخدم تحليل التباين لفصل و  لأسباب المختلفة للتغاير.إحصائية فعالة في فصل وتقدير ا
من التغاير نتيجة  (Controlled factorتغير العامل المســــــــــــــيطر ) إلىأي تغاير يعود 

يمكن اختبار فيما إذا كان تغاير  هوعلي (Random- effect factor) للخطأ العشـــــــــوائي
اختلاف معنوي بين قيم المتوســــــــــــطات الحســــــــــــابية التي تم  إلىالعامل المســــــــــــيطر يؤدي 

 الحصول عليها. 
يســــــــمى  فانهالاختبار يخص مدى تأثير متغير واحد على العينات كان بصــــــــورة عامة إذا 

  :أما إذا كان ".one- way ANOVAالواحد "  تجاهالا وذأو تحليل التباين الوحيد ب
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Mean 

 ______________________________________ 

 sample 1 x11 x12 . . . . . . x1j . . . . . . x1n x1 

 sample 2 x21 x22 . . . . . . . x2j. . . . . . . x2n x2 sample 3 x31 x32. . . . . . 

. . x3j. . . . . . . x3n x3 

  

 sample i xi1 xi2. . . . . . . xij. . . . . . . . xin xi  

 

 sample h xh1 xh2 . . . . . . xhj. . . . . . . xhn x  

 overall mean = x  
 __________________________________________ 

 
يقة تســــــــــــــمى عندئذ بتحليل التباين المطلوب معرفة مدى تأثير أكثر من متغيرين فان الطر 

ولغرض توضـــــــــيح فكرة تجزئة تحليل  ".multiple or two- way ANOVAالمتعدد "
( من العينات hاحيانا لمعيار واحد نفترض ان لدينا ) يســــمى أوالواحد  تجاهالتباين ذي الا

 المفردات كما في الجدول ألاتي: أو ( من القياسات nوفي كل عينة )
، محللين، ظروف خزن، حقول زراعيـــــة طرائقمثلا أو من العينـــــات ) hأي إن هنـــــاك 

 x2...... xhx ,1من القياســـــــــات وان معدلات العينات  nوكل عينة تحتوي على  (الخ...
( تقول بان كل العينات 0H. إن قبول الفرضـــــية الصـــــفرية )xوومعدل كل القيم للمجوعة ه

أو التغاير  الفرضـــية يمكن تقدير وعلى أســـاس هذه 2σوتباين  µمن نفس المجتمع بمعدل 
within- تقدير التباين ضـــــــــمن العينات الاول تجاه( باتجاهين. يتضـــــــــمن الا2σالتباين )

sample variation واما الثاني حســـــــــــــاب التباين بين العينات "between- sample 
variation" فيما يلي طريقة تحليل التباين لعينات تعتمد مفرداتها على متغير واحد. و . 

( يبين نتائج تم الحصــــــــــــــول عليها من تحقق ثبات مادة كيميائية فلورية 4-23) جدولال
)وحدات اعتباطية(  مخزونة تحت ظروف مختلفة. والقيم المذكورة تمثل إشــــــــــــــارات الفلورة

ة التركيز من هذه المادة الفلورية إذ جرى ثلاثة قياسات متكررة لكل تساويلمحاليل مخففة م
 محلول. 

 .الجدول ان قيم المعدل )المتوسط الحسابي( للمحاليل الأربعة تختلف تماما كما يبين 
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 ( إشارة الفلورة للمحاليل المخزونة تحت ظروف مختلفة. 4 -24) الجدول
mean Replicate 

measurements 
Sample (conditions) 

101 102, 100, 101 A freshly prepared 
102 101, 101, 104 B stored for 1 hr in the dark 
97 97, 95, 99, C stored for 1 hr in subdued light 
92 90, 92, 94 D stored for 1 hr in bright light 
98 Overall mean 

  
 within-sample variationالتباين ضمن العينات  -1
 لكل عينة من الصيغة الرياضية الآتية:  2σ يحسب التباين 

Σ(xi–x)2  σ2 =  n–1 

Variance of sample A = (102-101)2 + (100-101)2+(101-101)2 = 1 

Variance of sample B =(101-102)2 + (101-102)2+(104-102)2  = 3 

Variance of sample D = (90-92)2 + (92-92)2+(94-92)2 = 4 

 ثم نستخرج معدل قيم التباين من اعلاه:
Within- sample estimate of σ2 = (1+3+4+4)/ 4 = 3 

عينات(. لاحظ إن هذا التقدير  4×  2درجات حرية )لكل عينة  8هذا التباين التقديري له 
هذا التباين  4 إلى Aلا يعتمد على معدلات العينات. فمثلا، إذا تم زيادة قياســـــــــات العينة 

 ضمن العينات تكون كآتي:  2σالتقديري لا يتغير. وعلاة فان الصيغة العامة للتقدير 
 Within- sample estimate of σ2 = Σ (xi–x)2/ h(n- 1) 

 iتمثل تباين كل عينة. أما المجموع خلال  (n-1)والقســــــــــــــمة على  iإن المجموع خلال 
تمثل معدل تباين هذه العينات. فالتعبير عن المعادلة اعلاه يعرف بمعدل  hوالقســمة على 

 على عدد درجات الحرية  مقسوم (SS)لانه يشمل مجموع المربعات  (MS) المربعات
 SSwithin = SS1 + SS2 +...  

 :ومعدل مجموع المربعات ضمن العينات
 MSwithin = SSwithin/ dfwithin 

فان مجموع  3وومعدل المربعات ه 8 يســـــــــــاوي بما إن في هذه الحالة عدد درجات الحرية 
  .3x8  =24يكون  (withinSSالمربعات )

  between-sample variationالتباين بين العينات  -2
 يحسب التباين بين العينات من الصيغة الآتية: 

 Between -sample estimate of σ2 = n Σ (xi–x)2/ (h-1) 
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، أي مجموع (betweenMSويعرف هــذا الحــد بمعــدل المربعــات بين العينــات ويرمز لــه ) 
ســــتطيع أن إيجاد المثال ن إلىعلى عدد درجات الحرية. إذا عدنا  حدود المربعات مقســــوما  

 معدل التباين للعينة كالآتي:
 (101-98)2+ (102-98)2+ (97-98)2+ (92-98)2 

Sample mean variance = 62/3 

 3. وهذا التقدير له 62=  3(× 3/62( يكون )2σهكذا فان التباين التقديري بين العينات )
لا  2σحظة أن درجات حرية لانه تم حسابة من معدلات أربعة عينات. كما ينبغي ملا

 تعتمد على التغايرية ضمن كل عينة لانه جرى حسابها من معدلات العينة. وعلية فان
  .62X3  =186 ومجموع حدود المربعات ه

 خلاصة الحسابات هي:
Within-sample mean square (MSwithin) = 3 with 8 d. f.  

Between-sample mean square (MSbetween) = 62 with 3 d. f.  

 
صــــادقة فان هذين التباينين يجب أن لا يختلفا أو إذا كانت الفرضــــية الصــــفرية صــــحيحة  

معنويا. أما إذا كانت غير صــــــــــــحيحة فان التباين بين العينات ســــــــــــيكون اكبر من التباين 
  :الواحد تجاهذي الا (F- test) اكبر معنويا يستخدم اختبار هضمن العينات ولاختبار بأن

F= 62/ 20.7 = 3 

من  95%عند مســــــــتوى  4.066 تســــــــاوي فان القيمة الحرجة )المجدولة(  (F)ل و ن جدوم
اكبر من المجدولة فان الفرضية الصفرية ترفض  (20.7) المحسوبة Fالثقة. بما إن قيمة 

ونقبل بالفرضــــية البديلة ونســــتنتج بان معدلات العينة تختلف معنويا. ولكتابة جدول تحليل 
 : التباين للمثال اعلاه

 ل تحليل التباين جدو
F  متوسط

 المربعات
مجموع 
 المربعات

درجات 
 الحرية

 مصدر التباين

62/ 20.7 =  
3 

 بين العينات 3 186 62
 ضمن العينات 8 24 3

 )الخطأ(
 الكلي 11 210 
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 والعشرون  رابعاسئلة الفصل ال

 لفرق بين دقة النتائج وضبط النتائج. ا ما -1
ي تعين مدى توافق النتائج وما المقياس المفضل لعينة تحتوي ما المقاييس الثلاثة الت -2

 على خمس نتائج. 
 احسب المعدل والوسيط والمعدل الهندسي لعينة النتائج الاتية والمعطاة كنسب مئوية.  -3

وبين ايهما المفضل كمقياس  11.00، 11.00، 10.20,7.00,9.80,11.00,10.20
 للنزعة المركزية. 

 النسبة المئوية للزرنيخ في احدى العينات: لاتي:اتبين النتائج  -4
 وضح:% %11.00، %10.10، 10.00

 ؟11.00هل يمكن استبعاد النتيجة  -ا
 من الثقة؟% 90هل يمكن استبعاد النتيجة السابقة على مستوى  -ب
النتائج السابقة فاحسب النزعة المركزية للنتائج بعد  إلى% 10.20اذا اضيفت النتيجة  -ج

 مرة اخرى.  11.00لاختبار على النتيجة اجراء ا
 تعيين طريقة تقويم لغرض لعينة متكررة قياسات خمس بإجراء مختبرات أربعة قامت -5

 :النتائج يلي وفيما. الامونيا محلول في (لتر /مغم) الامونيا
 A     B     C      D  

45.0 45.2 44.9 45.3 
45.1 45.1 44.8 45.2  
45.1 45.0 44.8 45.2 
45.1 44.9 44.9 45.3 
45.1 45.2 44.9 45.4 

 مختبر كل نتائج معدل احسب -أ 
 المختبرات؟ بين معنوي  اختلاف يوجد لھ وبين التباين تحليل حسابات اجري  -ب
 السامة الفضلات إزالة في هلاستخدام جديد بوليمر تطوير بدراسة كيميائي ندسهم قام -6

هي  المقاسة الاستجابة وكانت مختلقة حرارة درجات خمس في هتجارب أجريت الماء وقد من
 إزالة نسبة على تأثر الحرارة درجة أن له بين المعالجة، بعد المزالة للشوائب المئوية النسبة

 الشوائب؟
Temperature 1 2 3 4 5 

40 36 49 47 55 
35 42 51 49 60 
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42 38 53 51 62 
48 39 53 52 63 
50 37 52 50 59 
51 40 50 51 61 

 الوجية نفس في الباراستيمول لمحتوى  تعيينات ستة بإجراء كيميائيين محللين ثلاث قام -7
 :النتائج يلي وفيما. الحبوب من

Analyst paracetamol (%m/m) 

 84.51 ,64 .84 ,61 .84 ,84.63 ,84.51 ,32 .84المحلل الاول  
 84.30 ,00 .84 ,84.13 ,84.41 ,25 .84 ,24 .84المحلل الثاني  
 84.36 ,40 .84 ,84.28 ,84.68 ,40 .84 ,29 .84ل الثالث المحل 

 . الستة المحللين بين اهعلي الحصول تم التي المعدلات بين معنوي  اختلاف ناكه له بين
 اعطى اختبار تحليلي لعينة بعد قياسها خمس مرات كلاتي: -8

 هل يمكن القول ان هذه النتائج .6.738% ,6.739% ,6.737% ,6.738% ,6.738%
 مضبوطة. اشرح ذلك. أو دقيقة 
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 والعشرون  الفصل الخامس
 الجودة للقياسات التحليلية وضبط ضمان :ممارسة المختبر الجيد

GOOD LABORATORY PRACTICE:QUALITY ASSURANE FOR 
ANALYTICAL MEASURMENT 

 المقدمة: 
 او راسخة أساليب استخدام وفي اي مختبر يحب غرض يلا صحيحا   قياسا   تقدم عندما

 التي النتيجة اغراض علينا تفرض قد. النتائج( دقة) مقبولية ستحقق جيدة تغييرات احداث
أو  مهمة تنظيمية لأغراض القياس كان إذا خصوصا الحال هو كما  ذلك اتباع ستستخدم

 من يكون  قد والتي شرعيال الطب فحص يترتب عليه حل مشكلة بشكل قطعي مثل تحليل
 كنهج للمختبرات الجودة تطور ضمان. المحاكم في قضايا حسم في دوافع لها الضروري 

 أصدرت وقد. موثقة حدود ضمن ممكن حد أقصى إلى صحيحة نتائج تحليل لضمان
( FDA) والدواء الغذاء وإدارة( EPA) البيئة حماية مثل وكالة حكومية مختلفة وكالات

 بها خاصة توجيهات ASTM الدولي و AOAC المثال سبيل على صةالخا والوكالات
. الجودة وضمان المستخدمة الطريقة صحة من للتحقق  GLP الجيد المختبر لممارسات
 اتباعها ينبغي التي العامة المختبرات عمليات تصف( GLPs) الجيدة المختبرية الممارسات

 على والحفاظ صحيح بشكل تالبيانا تسجيل الممارسات هذه وتشمل. تحليل أي في
 وتنقية وتحديد للتحليل إرسالها تم التي للعينات حضانة من سلسلة واستخدام السجلات
الزجاجية  الأواني ومعايرة وتنظيف عادة المستخدمة الكواشف الكيميائية وإعداد الكواشف
 راتالمختب ومعدات المختبر مرافق كل  على والحفاظ المختبرات  في العاملين وتدريب
 .العامة

 تصميم للمختبر من خلال المعيار الحقيقي والعملي هو الجيدة المختبرية الممارسات
 يمكن والتجربة وموثوقة دقيقة النتائج هي أن ويؤكد لاصحاب المصلحة وتنفيذها الدراسات

 حجر هو GLPأن التقنية الناحية من. المستقبل في ما أي وقت في وفقا لذلك استنساخها
ينفذ  الذي العمل جودة تفتخرعلى وأن منظمة أي في المختبرية الانشطة جميع يف الزاوية

 .فيها
GLPs الذي  المختبري  العمل في تقريبا مختبرات الصناعات جميع على تطبق أن يمكن

التحويلية  الأدوية والصناعات تطوير مجال في العاملة الشركات ذلك في بما يجري 
 المختبرات ذلك، إلى بالإضافة. الهندسي والاختبار الشربمياه  وإنتاج والمبيدات والأطعمة
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 البحثية والمؤسسات الغذائي والمواد والسلامة  والتمثيل منها مختبرات علم السموم التجارية
 أو الاختبار أو المنتج سلامة مجال في العاملة كل المختبرات الواقع  في والجامعات. 

 ضرورة هو بل ترفا  ليس GLP مذاهب  تطبيقو  اعتماد والتطوير يجب والتنمية البحوث
ذلك ان النظر من  من وزبائنه. الأهم موظفيه واحترام اكتساب في يرغب مهني مختبر لأي

المختبرية  الممارسة معايير والالتزام بأعلى تطبيقها سيتم خلال قبل اية شركة الى منافسيها
 الأعمال على رضا رجال جاحبن تتنافس وسوف المنافسين ميزة كبير تكسب فإنها الجيدة

 والاعتراف بها ضمن بيئة العمل.
 نظام الجودة 

 الجودة إدارة نظم.و  منتجاتها أو خدماتها جودة لإدارة المؤسسة الذي تسخدمه النظام هو
 ونظم السلامة إدارة ونظم المالية الإدارة نظم التي تشمل الإدارة نظام من فقط واحد نوع هي

 للقياس ) الدولية حسب المنظمة الجودة للنظام الرسمي والتعريف ..الخ.البيئية الإدارة
ISO )يعطي  هذا ولكن. بالجودة يتعلق فيما منظمة ومراقبة لتوجيه يستخدم إدارة نظام" هو
 ويعتقد (.تعاريفها من العديد مع الحال هو كما) بشكل مقنع واضحا وليس الفم من قليلا

 تقديم أو /و وتصنيع وتطوير وإنشاء التخطيط لىع لمؤسسة ما يستخدم الذي النظام أنه
 لتقديم يستخدم الذي النظام فهو الخدمات اما في مجال .بها الخاصة المنتجات أو الخدمات

 ثم وإنشاء تقديم و بناء آخرين من أشخاص الى المنتجات توزيع أو بيع الخدمات عند تلك
الجودة  إدارة نظام ويتضمن .التسليمو  والبيع التخزين على للحصول يستخدم الذي النظام انه

   اربعة بنود رئيسة:ISO 9001 حسب مواصفة الايزو 
 . ومراجعة التقدم  والأهداف ويشمل التخطيط – الإدارة -1 
 وغيرها. والمعدات والأدوات الموظفون  - الموارد -2 
 تسليمها. انشائها أو في يشارك كان أيا - المنتجات أو الخدمات -3
 للجميع. الهامة المرتدة التغذية حلقة - والتحقق والقياس الرصد -4

  Quality Assuranceضمان الجودة
 هو الجودة ضمان الجودة، هدف تلبي متطلبات والخدمات المنتجات أن اليقين إلى يشير

 في الجودة ضمان يصف وأساس .ورضا الزبائن الإنتاج جودة وتعزيز المستمر التحسين
 التحسن إلى الإشارة جيد وتجدر بشكل تنفيذها يتم عندما الجودة بطتطبيق معايير ض عملية

 يجب .والأداء المنتجات قابليتها لاستخدام وزيادة والسهو الأخطاء تقليل حيث من التدريجي
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 التي الجودة من معينا   مستوى  يتوقعون  الذين للزبائن" صوت"بمثابة  تكون  الجودة ضمان
 ستقدم لهم.

من العيوب قبل حدوثها من خلال وصف الخلل او العيب مسبقا.  الوقايةوباختصار هي 
بشكل تام في أول مرة وفي  خبزضمان انتاج ال خبز يكون لانتاج ال عملمثال على ذلك:م

صغيرة مقابل  لانجاز المنتج مقدما ان تكون التكلفةويجب  الوقت. كل مرة اي على طول
 .ا  يكون صفر  الذي التلف

 GLPماهو  
زمة للتخطيط والاداء لاالشروط الوفق  في المختبرات لعمليات التنظيم هو نظام جودة

التصديق بأن كل  في نشاط المختبر لتحقيق هدفه في والمراقبة والتسجيل والارشفة والتقرير
 .ودقيقة خطوة من خطوات التحليل تكون صالحة

   GLP اهداف  
 ويمكن. وصفها ومحدد ةكبير  متطلبات خلال من الأخطاء حدوث من للتقليل GLP يهدف
 تطبيق على يدل مما الصحيح البند قبل وتوضيحها من المسجلة المعلومات توفير

 في العمل لأصحاب مهمة GLP تجربة. الصلة ذات لنظام الاختبار المذكورة المتطلبات
 العمل مع العملية الخبرة لديه كان إذا المفيد من أنه العمل صاحب يجد فقد الحالات بعض

 GLP للنجاح او اكثر لذلك نصف هو الجيد ان التخطيط. GLP لمبادئ وفقا اسةدر  على
وتتبع خطة دراسية محددة مسبقا وتلخيص  خلق على الاعتماد من عالية درجة على يضع

 اهدافه كالاتي:
تأكد من أن البيانات المقدمة هي انعكاس حقيقي للنتائج التي يتم الحصول عليها أثناء  -1

 الدراسة
 كن تتبعها. يم -2 
   يعززمقبوليتها عالميا -3
  Mission of GLP رسالة المختبر الجيد 

 :هي(  GLP) لممارسة المختبرالجيدة الجودة لضمان المختبر رسالة
ضمن المتطلبات  GLPل من خلال تطبيق معايير ا التنظيمية الأنشطة ورصد تحديد -1

 العالميه.
 اللوائح. وتطبيق يرتفس في والانتظام والفهم الوعي ضمان -2
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 السلطات مع والتفاعل المعلومات تبادل خلال من والامتثال GLP معايير وتعزيز دفع -3
 الأخرى وتشمل: المعنية والجهات الرقابية

 Test systemsانظمة اختبار -
  Archiving of records and materials والمواد السجلات ارشفة  -
   Apparatus, material and reagent والكواشف يحتوي على الاجهزة والمواد -
 facilitiesالتسهيلات المرافقة للعمل  -
 Quality assurance programs برامج ضمان الجودة -
 Performance of the studyالمعنية الدراسة اداء -
 Reporting of study resultsتدوين نتائج الدراسة -
 Standard رالقيام بعمل اجرائي قياسي لكل النشاطات داخل المختب  -

operating procedures (SOPs) 
 Personnel and test facilityتنظيم يسهل عمل العاملين والاختبار -

organization 
 تاريخ ممارسة المختبر الجيد

GLP إدارة الغذاء والدواء ) التنظيم الرسمي الذي تم إنشاؤه من   قبل   هوFDA  أو
USFDA ) متحدة مسؤولة عن حماية وتعزيز الصحة هي وكالة اتحادية في الولايات الو

الغذائية العامة من خلال التنظيم والإشراف على سلامة الأغذية ومنتجات التبغ والمكملات 
 1972 عام في مرة لأول GLP وقدم والمستحضرات الصيدلانية والبيولوجية. واللقاحات

  والدنمارك. نيوزيلندا في
 على ردا المتحدة الولايات مثل في بلدانهم GLPلوائح  ارساءبدأوا في  1978في عام 

 هاأنتجت منظمة اسم 1981. وفي عام الصناعية المختبرات في BIOTEST فضيحة
OECD(The Organisation for Economic Co-operation and 

Development)  منظمة التعاون الاقتصادي والتنمية( مبادئ(GLP  التي اصبحت
 .البلدان من العديد إلى  1992 عام في واصدرتهاد للمختبر الجي ا  دولي ا  معيار 

منظمة  34   تعمل حيث فريد منتدى هو( OECD) والتنمية الاقتصادي التعاون  منظمة
 غير منظمة اقتصادية 70 من أكثر مع وكذلك البعض بعضها مع اقتصادية كأعضاء

 .المستدامة والتنمية والازدهار الاقتصادي النمو لتعزيز الأعضاء
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 موثوقة واختبارات الجودة عالية بيانات توليد هي ضمان( GLP) الى  OECD دئمبا 
 سياق في المبادئ إنشاء تم وقد. والاستعدادات الصناعية الكيميائية المواد بسلامة تتعلق

 المتبادل وتركز المنظمة على القبول .البيانات من المتبادل للقبول الاختبار إجراءات مواءمة
 والتنمية التعاون  منظمة في الأعضاء غير وأتباع للبيانات المتعلقة المجلس وأعمال للبيانات

 نظام البيانات وفوائد ونتائج الكيميائية السلامة وبيانات الأهداف من المشترك القبول لنظام
.  

 1999 نوفمبرعام 25 في GLP قضايا حول العلمية للاعمال مجموعة أول عقدت وقد
 العالمية الصحة تقديم منظمة وضرورة عام  بشكل ودةالج قضايا لمناقشة جنيف في

WHO بشأن التوجيهية الوثيقة GLP على العامل الفريق الخصوص. خلص وجه على 
 والتنمية ) الاقتصادي التعاون  ومنظمة GLP معيارين بين التعايش تجنب المهم أنه من

OECDمبادئ بأن اللجنةوأوصت هذه  قياسية. وذات مقبولية دوليا بها معترفا   ( كونها 
OECD  يمكن اعتمادها من قبلWHO المدارية المناطق أمراض في والتدريب للبحوث 
 الجودة قضايا معالجة إلى أيضا بالحاجة الخبراء اعترف. التوجيهية الوثيقة لهذه كأساس

 أن أيضا العامل الفريق وأوصى . للسلامة الصارم التنظيم دراسات من أخرى  مناطق في
 النص لنشر OECD الإذن من يطلب أن والتنمية التجارة في تقرير العالمية حةالص منظمة

 .توضيحية بمقدمة ذلك العالمية واستكمال الصحة منظمة تأييد مع القائم
  Standard Operating Procedures (SOPs)القياسية  العمل إجراءات

 حاجة الى هناك ببالس ولهذا اخطاء سواء كانت منظورة او غير منظورة يرتكب الجميع
GLP .ان مبادئ GLP المعايير او تحقيقها اتباع منك يطلب لم لو حتى جيدة فكرة هي .
 إجراءات مع) Say What You Doتفعله ما قل: مثل البسيطة القواعد بعض هناك

الإجراءات  بمعنى اتبع (do what you say تقوله) ما وافعل( المكتوبة القياسية التشغيل
. (with good record keepingالسجل) مسك حسن مع ذلك إثبات على درةقا تكون  التي

عمليات  إجراء طريق عن في عينات معين تحليل عند يؤديها أن إلى تحتاج التي العمليات
 ذلك في بما التحليل خلال اتخذت التي الخطوات كل يصف SOPو (.SOP) قياسية

وكيفية الطريقة  تداخلات المحتملةالم من وفصلها المختبر العينة في معالجة تتم كيف
 وأدوات المرجوة النتيجة إلى البيانات ثم التحليلية الى إلاشارة وتحويل الموحدة المستخدمة

  .الجودة مراقبة على للحفاظ التي تستخدم الجودة تقييم
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 كانت كيف أيضا تذكر سوف SOP العينات فان أخذ عن المسؤول هو المختبر كان إذا
 يمكن معالجة  قبل عمليات المختبر. أية وطبيعة عليها والحفاظ جمعها يتمس التي العينة
 أقرته الذي الموحد الإجراء يكون  قد أو واحد مختبر قبل من واستخدامها SOP وضع

 والدواء الغذاء إدارة أو ASTM)) والمواد للاختبار الأمريكية الجمعية مثل منظمة
 التالي: ثالالم في كنموذج SOP ويرد .(FDA)الاتحادية

باستخدام جهاز طيف  البحرية الرواسب في الكادميوم لتحديد SOP كيفية استخدام مثال:
 الطبيعي. المعايرة منحنى الامتصاص الذري بتطبيق

اوعية من  في مئوية درجات 4 وتخزينها في السفلية  الرواسب عينات جمع الحل: ينبغي
°  105 في ثابت وزن  إلى العينات تجفف أن يجب .إلى مختبر النقل أثناء ايثيلين  البولي

C من غرام1 عينة في الكادميوم استخلاص.الجسيمات حجم موحد من  وطحنها إلى 
إلى  وعاء بولي اثلين ذي  الهيدروكلوريك حامض M 0.5 من مل 25  الرواسب باضافة

 ساعة. 24مل مع التحريك لمدة  100حجم 
 يتبع الإجراء أن الضروري  من ليس فإنه مكتوبا   إجراء يتيح SOP أن من الرغم على

 لغرض أخرى ان  البروتوكول ناحية من تعديلات. أي تحديد يتم دام ما بالضبط
 لتوجيهات تفصيلا الأكثر هو والذي protocol for a specific purpose (PSP)معين

 في. مقبولة تكون  التحليل نتائج كانت إذا بالضبط يتبع أن يجب الجودة لمراقبة مكتوبة
راعية  من قبل وكالة لهذ البروتوكول  المطلوبة العناصر وضع يتم الحالات من كثير

 البيئة حماية وكالة مع عقد بموجب تعمل مختبرات المثال  سبيل على .للتحليل المعتمد
 والجداول المعايرة  واجراء وحضانتها العينات أخذ من البنود هذه يعالج الذي PSP لتطوير
  .الجودة لضمان برنامج وإدارة والأجهزة، للمعدات الوقائية الصيانة للأعما الزمنية

 كالاتي :SOP يمكن تلخيص عمل
 المختبرات لبرنامج مكتوبة إجراءات -1
 المحددة الأنشطة تنفيذ كيفية -2
 العمل لخطوات زمني ترتيب -3
 للعمل المفترضة إلاجراءات كيفية شرح -4
 ش والتنظيف والصيانة والفحص والمعايرةالعمل الروتيني لكل من التفتي -5
 المعدات فشل عند المتخذة الإجراءات -6
 التحليلية الطرق  -7
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 الاولية البيانات تعريف -8
  البيانات واسترجاع والتخزين والتقارير السجلات حفظ -9

 خلاصة العمل القياسية:
 Do what) وافعل ماتقوله(say what you do)تفعله  ما حسب الحكمة الذهبية: قل

you say)   ذلك  وثبت(to be able prove it.واخيرا احفظ بسجلات جيدة ) 
كونه فكرة جيدة حتى لو لم يطلب     GLPوالنقاط الثلاث انفا  تمثل المبادىء الاساسية الى

 اتباع اللوائح.
 Statistical Procedures for Dataالاجراءات الاحصائية لتقييم البيانات 

Evaluation  
 فالوجه الإحصائي إلى الضبط النظام لجلب المستخدمة الأنشطة جميع الجودة مراقبة تشمل
كل العينات  تصف مكتوبة التوجيهات من مجموعة هو الجودة مراقبة في أهمية الأكثر

 والتقنيات والمختبرات المحددة وتتصف بالأتي:
  .لا يتم اختيار الإجراءات الإحصائية ببساطة من كتاب مدرسي -1
 .اعتماد معايير متوافقة مع مجال العمل -2
 .تصف الهيئات التنظيمية إجراءات إحصائية مقبولة -3
 Quality Control (QC) ضبط الجودة 
 الخدمة أو المصنعة المنتجات أن ضمان إلى تهدف الإجراءات من مجموعة أو إجراء هو 

. متطلبات الزبائن يلبي أو النوعية المعايير من محددة بمجموعة تتمسك بها  يقوم التي
 تقديم عند المشاكل وتجنب المصنعة المنتجات في العيوب أو الأخطاء لمنع وسيلة وهي

 إدارة من جزء تعرفهاهي ISO 9000: 2005وحسب الايزو. للزبائن والخدمات الحلول
 الجودة أنشطة وتشمل .تتحقق سوف الجودة متطلبات بأن الثقة توفير تقوم على الجودة

 موحدة إجراءات واستخدام والحسابات البيانات على للحصول الدقة مراقبة مثل العامة ق الطر 
  . والتقارير المعلومات وحفظ اليقين عدم أوجه وتقدير النتائج لحساب معتمدة

 الكشف عن العيوب بعد وقوع الحدث هو بمعنى اخر
 التحقق من صحة النتائج من خلال البيانات التالية: 
 validation of methodلطريقة صلاحية ا -1 
 توفير على قادرة أنها الضروري إثبات فمن مفيدة تحليلية معلومات توفر أن اذا اردت 

وتوافق النتائج   ( accuracy للدقة ) تقييم هو صحتها من ان التحقق. جيدة نتائج
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(precision) حليل. لهذا الت المناسبة الإجراءات اتباع طريق عن عليها الحصول تم التي 
المكتوب  الإجراء عن طريق يضمن ذلك ان المصادقة على هذه التحاليل إلى وبالإضافة

 مماثلة نتائج على للحصول المختبرات أو المحللين لمختلف كافية تفاصيل الاحتواء على
 وثيق بشكل تطابق التي القياسية العينة صحة من التحقق يستخدم المثالية الناحية . من

  تكرارها التحليلات عن طريق بين المقارنة . تكون  إجراءاتها تطوير تم يالت مع العينات
 غياب في .المختبرات بين وتوافق النتائج داخل المختبر او الدقة اجراءات لتقييم لاستخدامها

 الطريقة مع عليها الحاصل النتائج مقارنة خلال من الدقة المناسبة يمكن تقييم المعايير
ويمكن التعرف على اهم  .معروفة ذات دقة طريقة باستخدام اعهاتم اتب التي  الجديدة

البيانات التي تنتهجها في تحقيق صلاحية اية طريقة تحليلية من البيانات ومصادرها المبينة 
 في الجدول التالي:

 المصدر                                          لمقياسا     
Iso 17025                                       Selectivity 

Usp.ICH                                        Precision 
ICH, USP ISO 17025                                 Reproducibility 

ICH, ISO 17025                                        Accuracy USP, 
Linearity                                         ICH, ISO 17025 USP 

USP, ICH                                            Range 
USP, ICH, ISO 17025                               limit of detection 
USP, ICH, ISO 17025                           limit of Quantitation 

USP, ICH, ISO                                     Robustness 
USP, ICH                                    Ruggedness 

Reproducibility                                  ICHHG   
  USP:  الأمريكية الأدوية دساتير اتفاقية (USP )تضع ربحية غير منظمة علمية هي 

 الغذائية والمكملات الغذائية والمكونات الأدوية نم والنقاء والجودة والقوة للهوية معايير
 هي USP المخدرات ان معايير. العالم أنحاء جميع في واستهلاكها وتوزيعها المصنعة

 في المعايير هذه وتستخدم والدواء الغذاء إدارة قبل من المتحدة الولايات في للتنفيذ قابلة
 دولة. 140 من أكثر
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ISO 17025اتجاهات )عايرة للمختبرات تم توضيحها في كتابنا اختبار/ وم ة: مواصف
 معاصرة في نظام جودة واعتماد المختبرات(.

 International Conference on (ICH) للتوحيد الدولي المؤتمر تعريف
Harmonization ) 

 ينبغي التي المعلومات بشأن والتوصيات الوثائق وتقديم بالتنسيق المعني الدولي المؤتمر
 في الراعين لمساعدة التوجيهي المبدأ وهذا.  الأساسية السريرية الدراسة تقرير يف إدراجها

 لإعادة وسهل جيدا تنظيما ومنظما الغموض من وخالي مكتمل يكون  ان لابد تقرير وضع
 .وقت اي في عليه النظر

 تركيز اقل الى تركيز اعلى من الزمني الفاصل باعتباره التحليلي الإجراء وهو يعني بمدى 
 التحليل عملية أن اثبت  الذي( التركيزات هذه ضمن) العينة في ما مادة تحليل من( كميات)

 النتائج مجموعة عن التعبير يتم. والخطية النتائج وتوافق الدقة من مناسب بمستوى  لديها
 حصلت التي( المليون  في جزء المثال، سبيل على) الاختبار نتائج وحدات نفس في عادة

 .التحليلية الطريقة عليها
 على الظروف لنفس التشغيل تحت الدقة عن يعبر.    Repeatability التكرارية -2

 .الفحص داخل الدقة تكرار عليها  أيضا ويطلق. الزمن من قصيرة فترة مدى
 الدراسات عادة) مختبرات بين الدقة عن يعبر .Reproducibility الاستنساخية -3

 .(المنهجي ياسيالق للتوحيد تطبيقها يتم البحثية
  Selectivity الانتقائية -4

العينة دون  في الموجودة المادة الى كمية  فقط تشير الانتقائية التحليلية في الطرق 
 حساسية أكثر أساليب مع تطوير بالتوازي  لمدى الانتقائية استخدام تطور المتداخلات. وقد

الأخرى  المكونات من أقل تدخل مع مادة التحليل على تحديد قادرة أن تكون  يمكن وتمييزية
 من العديد الأحيان تضم من كثير في الحديثة الأساليب.  السابقة الأساليب من

  . التداخلات لتقليل الخاصة الانتقائية تعرض التي الاستراتيجيات
  linearity الخطية -5

 من ناثني من النتائج بين عشرات التغير على معدل أو التغير مقدار أن تعني الخطية
المتغيرات ويمكن الاستفادة منها في  درجات من كاملة لمجموعة المستمرة المتغيرات

 المجالات الاتية:
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 قبل والمحدد من المسموح المنهجي الخطأ في بدقة قياسها يمكن نتائج من للتحقق -
 المختبر.

للنتائج  والدنيا العليا الحدود من بالقرب الدقة من للتحقق الخصوص وجه على -
 .(اخطاء دون  قياسها على الجهاز او الطريقة القيم يقدر من مجموعة) مدةالمعت

  .الحقيقية القيمة مع خطيا المقاسة القيمة زيادة أن من للتحقق  -
  Accuracy  صحة الطريقة -6

 بين المتوقعة والفرق  النتيجة مع تتفق تجربة نتيجة الوثيق الارتباط لمدى مقياس هي الدقة
المئة وبعبارة  في نسبي خطأ عن والإبلاغ المتوقعة والنتيجة ليهاع حصل التي النتيجة

 المثال سبيل على. المعروفة أو المعيارية القيمة إلى المقاسة القيمة لقرب الدقة اخرى تشير
 الوزن  ولكن معينة لمادة كغم 3.2 وزن  قياس على الحصول عليك مختبر في كان إذا

 القياس الحالة هذه دقيقا  وفي ليس بك الخاص اسكغم فان القي 10 هو المعروف أو الفعلي
 .              المعروفة القيمة إلى قريبا   ليس بك الخاص

 precision  النتائجدقة  -7
ذلك  من بدلاف نفسها هي تكون  ما نادرا الفردية والنتائج مرات عدة عينة تحليل يتم عندما
 الاتفاق اقترب اي كلما .التباين هذا مقياس هي دقة توافق النتائج .عشوائيا نتائج تنتشر

 أكثر أو اثنين لقرب توافق النتائج تشيرو  النتائج. دقة لتوافق الفردية كان أكثر النتائج بين
 خمس معينة مادة تزن  كنت إذا السابق المثال باستخدام. البعض لبعضها القياسات من

مع .جدا دقيق هو بك الخاص القياس ان اي مرة كل في كغم 3.2 على والحصول مرات
 مستقلة عن دقة توافق النتائج. ملاحظة ان الدقة

  sensitivity  الحساسية -8
 من العديد من أساسي هو جزء المادة من مختلفة كميات عينتين لهما أن إثبات على القدرة

             كبيرة الاختلافات هذه مثل أن على إثبات لقدرتها مقياس هي الطريقة حساسية التحليلات.
 range المدى -9

احد قياسات التوافق ويعطي فكرة عن مقدار انتشار النتائج وهو الفرق بين اعلى قيمة واقل 
قيمة في مجموعة من القياسات ويكون هذا المدى مفيدا فقط عند التعامل مع عدد قليل من 

 القياسات.
  limit of detection حدود الكشف -10
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الثقة.وبالتالي ان  مع تحديدها يمكن لمادة المحللة التيمن ا كمية أصغر هو الكشف حد  
 حدود الكشف هو معيار احصائي.

   limit of quantitationحدود الكميات  -11  
ICH الكميات حدود يعرف (LOQ )تحليلية في كمية أدنى الفردي من التحليل إجراء من 
 ين.مناسبت دقة وتوافق نتائج كميا مع تحديدها يمكن التي العينة

 ruggedness/robustness والمطاوعة المرونة -12 
ان الطرق التحليلية  ولكن للأسف. موثوقة نتائج توفر أن يجب مفيدة لتكون  اي طريقة 

 بعملية الشك تساهم في التي والفيزيائية الكيميائية التداخلات من متنوعة لمجموعة تخضع
  على تطبيقه الكيميائية ويمكن اخلاتالتد من نسبيا خالية تكون الطريقة عندما .التحليل

ان وجود  قوية. الطرق ذات مرونة هذه مثل العينة تعتبر مواد من واسعة طائفة في التحاليل
 حد إلى تعتمد الطريقة حساسية فاذا الشك تدخل أيضا تجريبية ظروف في عشوائية تغيرات

 هذه  الفعل.  رد وقت أو والحامضية الحرارة درجة مثل التجريبية الظروف على كبير
وهناك . كبير حد إلى مختلفة نتائج إلى يؤدي أن يمكن الظروف هذه في الطفيفة التغييرات

 الظروف تغييرات  إلى نسبيا حساسة اي غير ليست مطاوعة الطريقة يمكن ان نعتبر هذه
 .التجريبية

  standared refrence materials(SRMs) المواد المرجعية القياسية ملاجظة:  
 المعايير أو" ضوابط" هي( CRMs) المرجعية المواد شهادة .لتحديد الدقة اجراء أفضل

 القياس طرق  صحة من المنتج والتحقق لتتبع والمترولوجية الجودة من للتحقق المستخدمة
 قياسي. المعيار من معين شكل هي المعتمدة المرجعية والمواد. الأدوات معايرة أو التحليلية

 معظم أن السريري. والتحليل التحليلية للكيمياء خاصة أهمية ذات جعيةالمر  الموادإن 
 الدقيقة. للمعايرة( المرجعية المواد) معروف تكوين من عينة يتطلب التحليلية الأجهزة

 التحقق من صحة عمل الاجهزة   
 هو اجراء قد يكون يوميا  ويتمثل كالاتي:

 هذا هو عملية ضرورية لأي مختبر تحليلي. -
 ." قد تعطي مظهر بيانات صالحةطأنات التي تنتجها الاجهزة "خالبيا -
اوإعادة التحقق من صحة الطريقة اوالاختبار المعتمدة على الجهاز  تكرار المعايرة -

 .ومدى استخدامه في المختبر
 العمل والتقارير.هو خارج "حدود السيطرة" يجب وقف  المختبر ةر كلما كان أداء ادا -
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 سجلات المعدات
 تشمل الاتي: أن يجب 

 .اسم المعدات والشركة المصنعة  -
      .النموذج أو نوع التحديد  -
    . Serial numberالرقم المسلسل   -
 .استقبال أحدث المعدات في المختبر  -
 .نسخة من تعليمات التشغيل الشركة المصنعة  -

 سجلات الاجهزة
 يجب ان يحتفظ لكل جهاز بسجل كامل يبين:

  .توصيف الجهاز  -
 .ات المعايرة اجراء  -
 .اجراءت الصيانة التي تمت  -
 طريقة التشغيل  -
 على المعلومات الاتية: ويشملحالة الجهاز   -
 اسم الجهاز  -
 اسم المورد وعنوانه   -
 الشركة المنتجة  -
 رقم المسلسل  -
 مجدد –قديم –حالة الجهاز :جديد   -
 تاريخ شراء الجهاز  -
 تاريخ بدء تشغيل الجهاز  -
 الملحقة بهقطع الغيار او الاجزاء   -
 مكان وضع الجهاز  -
 نوع وتوقيت الصيانة التي تمت  -
 تاريخ المعايرة  -

 -:اسئلة هامة يتعين الإجابة عنها لاي أداة تحليلية  
 تحليل ما؟ما المعدات التي تستخدم ل -
 ؟متاحة ههل الأداة ضمن المواصفات وهل الوثائق لإثبات هذ -
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 ؟حيودهاذا كانت ألاداة ليست ضمن المواصفات كم يكون ا  -
إذا كانت ألاداة ليست ضمن المواصفات ما الإجراءات التي  تتخذها للتغلب على  -

 ؟الخلل
 محلية.هل يمكن تتبع المقاييس المستخدمة لاختبار ومعايرة الجهاز إلى معايير   -

 Reagent/ Materials Certification شهادة الكاشف والمواد
  تجري ضمن الاجراءات الاتية:

 الكواشف المستخدمة محددة في إجراءات التشغيل القياسيةالتأكد من أن  -
 ينبغي التعامل مع عمليتي الشراء والاختبار باستخدام برنامج ضمان الجودة -

   Reagents and Solutions في المختبر الكواشف والمحاليل 
 يجب ان تكون:

 معلمة -
 الكواشف والمحاليل التالفة اوالقديمة تجنب استخدامهما -
 .خ فتحهاتشمل تاري -
 خزنها تحت درجة المحيط -
 تاريخ إنتهاء الصلاحية  -
 اسمها العلمي واسمها التجاري  -

 Analyst Certificationشهادة المحلل  
 الاعتراف بالمحلل والاشاده به من خلال الاتي:

يجب وضع بعض الأدلة المقبولة والمرضية للتدريب  و / أو كفاءة إجراءات مختبر  -
 .محددة لكل محلل

ءة او الاهلية قد تاتي من الخبرة والثقافة او من التدريب الاضافي والذي يجب الكفا -
 .ان يوثق

 .متطلبات تنوع الشهادة -
  Laboratory Certificationشهادة المختبر

 يتمتع المختبر بالحصول على شهادة من خلال الاتي:
 تقوم بعد بتدقيق الاجراءات المتبعة من قبل المختبر. هيئة خارجية -1
 على بعض الامور مثل: ويركز التقييماجراء  -2

 Adequate spaceمساحة كافية -
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 Ventilationالتهوية  -
 Storageالخزن  -
 Hygieneالنظافة  -
 الاضاءة المناسبة -

 Documentation and Maintenance of Records التوثيق وصيانة السجلات
 والسجلات: التوثيف حول من اهم الملاحظات

 ءا  اساسيا  للاسباب الاتية:يكون التوثيق جز  -1 
جوانب اجراءات  لجميع موجود يكون  أن ويجب الجودة ضمان نظام من أساسي جزء -

 GMP ادارة الجودة
 المتوقعة. الممارسة للوثائق وهي اجراء ممارسة جيدة  -
  متطلبات بفعالية متناسقة تواجه ومعلومات وحديثة وكاملة يجب ان تكون صحيحة -

 حة.المصل وأصحاب الزبائن
 .التوثيق ممارسات على أثيرت التي الكافية غير الملاحظات من الحد على يساعد -

صيانة جميع السجلات التي توفر الوثائق المطلوبة قانونيا لتجنب التداعيات التي قد  -2
 .تحصل لنتائج التحليل الاصلية

حفاظ على لل يالمبادئ التوجيهية العامة المتبعة في المختبرات الخاضعة للتنظيم ه -3
 السجلات لمدة خمس سنوات على الأقل

اختلاف المدة الزمنية التي يجب الاحتفاظ بسجلات المختبر طبقا لاختلاف وضعها او  4
  والغرض من السجل. موقعها

 Specimen/Sample Tracking العينةتتبع 
 هو اجراء يتخذ لرصد ومراقبة العينه او النموذج الخاضع للتحليل ويتصف بالاتي:

 : هما رئيسيين لغرضين عينة تتبع مختبر نظام يقدم -1
الصلة للعودة  ذات المعلومات ذلك في بما المختبر في العينات من وثيقة تسلم -

 . العينات من اوالتخلص
 على البيانات نظام الحصول على العينات اي يحتوي  وثائق من وثيقة التخلص من -

 إلى 1993 عام بيانات د يغطيفي مختبر ما ق منها والتخلص الواردة العينات
  .الآن على سبيل المثال

   .من مختبر الى اخر  تتبع العينة تختلف -2
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يجب الحفاظ على الاتصال الموثوق بين مجموعة من البيانات التحليلية والعينة  التي  -3
 .تم الحصول عليها

جموعة يجب أن يسجل المصدر الأصلي للعينة  والمتصلة بشكل لا لبس فيه مع م -4
 المقدمة. من البيانات التحليلية

 العناصر الاساسية لممارسة المختبر الجيد : 
 Qualification of test facility. والاشخاص الاختبار مرافق ادارة تاهيل -1

management and personnel. 
 في يكون  الذي( الأشخاص) الشخص تعني إدارةtest facility (TF ) الاختبار مرفق

 تحديد يتطلب وهذا. GLP للوائح وفقا TF عمل سير لتنظيم الرسمية والمسؤولية السلطة
 المنظمة وعلى (.الذاتية السير) التدريب وسجلات التأهيل ووصف خلفية العمل وحاجة إدارة

 جدول توفر ضمان TF إدارة على يجب TF. هيكلة طريقة مخصصة وثيقة في تصف أن
 وفق وقت العمل على لسير اللازمة والمواد المعداتو  ومناسب. وتكون المرافق زمني رئيس

 .للدراسة وصحيح مناسب
 .Standard operating procedures  اجراءت العمل القياسية -2

 نظام لتوثيق استخدامها يمكن التي القياسية العمل أدوات توفر القياسية العمل إجراءات
 جزء القياسية العمل إجراءات واستخدام إن  تطوير. الفنية والأنشطة الروتينية الجودة إدارة

 المشروع إكمال أو وظيفة لأداء المعلومات يوفرللافراد أنه اي ناجحة جودة نظام من يتجزأ لا
 مصطلح .النهائية النتيجة أو المنتج وسلامة جودة في التنسيق ويسهل صحيح بشكل

"SOP "وتوكولاتمثل البر  حالها حال مصطلحات اخرى  ملائمة دائما تكون  لا قد 
 المتكررة العمل إجراءات القياسية تفصيليا هي العمل إن  إجراءات .العمل وأوراق والتعليمات

 يتعين التي الطريقة أنشطة توثيق المؤسسة. أنها داخل اتباعها أو إجراؤها يتم أن بانتظام
ت. يصفون البيانا جودة ودعم الجودة ونظام التقنية المتطلبات مع التوافق لتسهيل بها القيام

 بأنها الفنية والإجراءات البرنامجية الأساسية الإجراءات المثال سبيل على المختصون 
 العمل إجراءات وتهدف. المعدات واستخدام والمعايرة الصيانة وعمليات التحليلية العمليات
 على الحفاظ إلى ومساعدتها وصفها تم التي المنشأة أو للمنظمة محددة تكون  أن القياسية

.للاأنشطة الحكومية للوائح الامتثال وضمان الجودة في عمليات الجودة وضمان طرةالسي
  

     )QA)  Quality assurance program برنامج ضمان الجودة -3
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 من خلال البيانات والكمي النوعي التحليل تركز على مختبر أي من الأولية المنتجات 
 جميع يشمل المختبر هذا لمثل QA. المختبر قبل من فحص المذكورة لعينات التحليلية
 بشكل تتم والفيزيائية على سبيل المثال الكيميائية القياسات أن بضمان المرتبطة الأنشطة
 تشملو   والثقة. الخطأ لمستويات المناسبة للتقديرات وتكون مفيدة بشكل دقيق وتفسر صحيح

 تتبع) وتاريخها لهاوأص للعينة مناسبة بسجلات الاحتفاظ أيضا لضمان الجودة الأنشطة
 العينة. بكل المرتبطة والنتائج الخام للبيانات الإجراءات وكذلك( عينة

وبشكل  عناصر ضمان الجودة من عنصر كل بشأن مكتوبة كثيرة مجلدات تكون  ان يمكن 
 يعني اسم هي القياسية العمل إجراءات ان. هنا موجزة مناقشة تقديم يتم ذلك ومع تفصيلي

 سيكون  الأحيان من كثير في. خاص تقرير لإجراء واعتمادها اختبارها تم التي الإجراءات
 البيئة حماية وكالة المثال سبيل على) معنية تنظيمية وكالة في ونشرها الإجراءات هذه تقييم

 قد الوكالات هذه( (Food and Drug Administration FDAادارة الادوية والغذاء أو
 ففي. معين لتحليل أخرى  إجراءات من عليها الحصول تم يالت التحليلية البيانات تقبل لا

 إجراءات مع تتوافق المختبرات دليل في تجريبية اجراءات توفير يجب المختبري  العمل سياق
 أو متاحة إما تكون  أن يجب القياسية العمل إجراءات ان مختبر أي وفي. القياسية العمل

.  موثقة لإجراءات وفقا ربطها يمكن تحليلية بيانات أية جمعت اذا مقبولة لمعايير تطويرها
 تطبيقه يمكن مماثلة لعينة لاحق وقت أي في يتكرر أن يمكن معين قرار أن يعني وهذا

 .المحدد SOP باستخدام وذلك
 :في المختبر الجيد الجودة لضمان المهمة العناصر  
 SOPs. القياسية التشغيل إجراءات -1 
  instrumentation validationالقياس  صحة من التحقق -2 
 reagent/materials certification المواد/  الكاشف شهادة -3 
 ؛analyst qualification/certification   المحلل تأهيل شهادة -4 
  lab facilities qualification/certification المختبر مرافق شهادة وتأهيل -5 
 specimen/sample tracking  اوالنموذج العينة تتبع -6 
  Qualification of facilities تاهيل المرافقات او الخدمات  

 المختبرات بمراجعة يقوم قد المثال سبيل الخارجية فعلى الجهات بعض قبل من عادة هذه تتم
 فالمختبر .عقد معها لديهم التي الفدرالية الوكالة عن ممثلون  والمختبرات الحيوية التحليلية
مجالات  التقييم ويشمل. اتحادية وكالة مسؤولة أو دولة مع الوثائق ملف منلديه  المستقل
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 والمعدات والتهوية( والصلة بين مجالات المختبر  العدد والجودة) فضاء المختبر مثل
 الجمعية قبل من عام بشكل الكيمياء مختبرات تقييم والنظافة. على سبيل المثال يتم والتخزين

 تقدمه الذي الشامل الكيمياء برنامج على الموافقة منح عملية من زءالأمريكية كج الكيميائية
يتعلق  فيما مفصل هو كما ليس الأخير ان موافقة العملية هذهفي  الجامعة. أو الكلية

معنية  تابعة لها وكالات قبل من الشهادات إصدار عمليات مثل التحليلية الاخرى  بالمرافق
 .الجودة ضمان مع التحديد وجه على

 Qualification and validation of -اهيل وصلاحية الاجهزة والمواد والكواشفت
apparatus (equipment, computers, or computerized systems), 

materials, and reagents.  
 التي ان البيانات. والمختبرات الحيوية التحليلية للمختبرات بطبيعتها ضرورية عملية وهي

 صعبة هي الحالات هذه صحيحا . مظهرا   تعطي قد" خطأ" ليلية هيالطرق التح تنتجها
في   التحكم وظائف من المحلل تحيد التي الكمبيوتر الحديثة أنظمة مع للكشف عنها للغاية
 الموضوعية إلاجراءات بعض تنفيذ يتم أن الضروري  فمن وبالتالي. والطريقة البيانات جمع
 منتظم أساس على تتم عندما الإجراءات هذه. ةالمفيد البيانات صحة من مستمر لتقييم

 .المقررة المواصفات ضمن المختبرية الأدوات لاستمرار مقبولة عملية ستنشئ
 Reagent/Materials Certification شهادة الكواشف والمواد 

لممارسة المختبر  التوجيهية المبادئ تؤكد ذلك ومع. الجودة لضمان واضح عنصر وهو 
 وينبغي المقبولة الإجراءات تتبع أن يجب يق على صلاحية الكواشف والموادالتصد أن الجيد

 كل تحدد التي التوجيهية المبادئ بعض فان ذلك على وعلاوة .كاف بشكل موثقة تكون  أن
المتعلقة بها التي  المعلومات مع مسماة تكون  أن يجب الكواشف او المختبر لمواد حاوية

 الكواشف أن ضمان إلى السياسة هذه وتهدف. نتهائهاا ووقت والتاريخ الشهادة تتضمن 
 .القياسية العمل إجراءات في المحدد النحو على هي المستخدمة

  Qualification/Certification of)  جودة الاشخاصو  تاهيل وشهادة المحللين 
Analysts Quality Personnel) 

 لمرضية والمقبولة للتدريب الأدلة ا بعض وضع يجبو . ضمان الجودة من المطلوب هوالجزء
الأمريكية  الكيميائية إن الجمعيةو  محلل.  لكل معينة مختبر إجراءات مع الكفاءة أو/  و

 المحللين. أو الكيميائيين من" بالشهادة"تتعلق  سياسة حاليا لديها ليس على سبيل المثال
المعايير  هذه أنش ومن. المختبر قبل من وصفها يتم ما وعادة تختلف" الشهادة" ومتطلبات
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 تلك من النتائج على للحصول زبون  أو وكالة أي قبل من مقبولة تكون  أن للشهادة
 تعيينات استكمال هو كمحلل شهادة على الحصول لروتين عمل المختبر شرط. المختبرات

هذه  إن تنفيذو (. الصلة ذات القياسية العمل إجراءات تحدده) مسبقا مرضية محددة
مرضية  نتائج على الحصول يتم حتى الأمر لزم إذا تتكرر ة سوفالأساسي الاجراءات

  (.والموثوقية التحليل دقة على بناءا التقييم)
 Specimen/Sample Tracking تتبع العينة او النموذج 

 مختبر ظهور مع الاهتمام من كبيرا قدرا تلقت التي الجودة ضمان جوانب من جانب هو  
 الورقية( )الملفات باليد ذلك كان سواء ذلك ومع. الحاسوب على القائم المعلومات إدارة نظم

 حاسما  لضمان جزءا   عينة يبقى تتبع الكمبيوتر( طريق الترميزالحديثة)عن تقنيات مع أو
 من محدود جزء إلى ويشير كيميائيا يتسم عنصر إلى يشير ما عادة" العينة"و   .الجودة

 العام التشكيل العينة تمثل متجانسا   النموذج عندما يكون . للتحليل تؤخذ الذي النموذج
 المعدنية السبائك المثال سبيل على) متجانسة غير العينات إذا كانت ذلك ومع. للنموذج

 وما فيتامين وكبسولات البوليمر ومركبات الغذائية والمواد والمنسوجات والتربة والصخور
 في التمييز على الحفاظ يمكن. ذجالشاملة للنمو  التراكيب تمثل لا قد فالعينات( ذلك إلى

الكافية  الضمان جراءاتإن او  البيانات. تفسير في حاسما يكون  التحليلية النتائج سجلات
 الإجراءات هذه أن هو القول وخلاصة. مختبر وآخر بين تختلف لتتبع العينة او النموذج

 أو/  و العينةو  التحليلية البيانات من مجموعة بين اتصال اللاخطأ على تحافظ أن يجب
 العينة تسجيل في الأصلي المصدر ذلك إلى بالإضافة. عليها الحصول تم التي من عينات

 سلسلة" الحالات من كثير في وأخيرا. التحليلية البيانات من لمجموعة وتوصيلها النموذج /
 خاصة بصفة ينطبق وهذا. صحتها من والتحقق تحديدها يجب" المحتجزة بين العينات من

 تكون  أن أيضا يمكن ولكن( العامة النيابة بمجرمي المتعلقة) الشرعي الطب يناتع على
 منتج لتطوير أدوية شركة المثال سبيل على. كذلك الأخرى  الحالات من لكثير ضرورية

السريرية  التجارب لاختبارات تفسيراتها عن دفاع الوقت الى بعض في تحتاج أن يمكن جديد
 لا التجارب هذه خلال جمعها تم التي العينات أن لإثبات ةالشرك من دفاع هذا يتطلب قد

من   سلسلة إنشاء إلى تضطر قد أنها يعني وهذا. عمدا بها التلاعب تم يكون  أن يمكن
 المقدمة العينات سلامة بشأن شك كل يزيل أن شأنه من  انقطاع دون  التوصيات من

 التحليل.
 Documentation and maintenance of records يانة السجلاتتوثيق وص
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 جنب إلى جنبا التوثيق هي (GLPالتوجيهية للمختبر الجيد) للمبادئ الرئيسة السمات إحدى
 المسؤوليات والبيانات من العينة من خلال سلسلة او أصول العينة سجلات على الحفاظ مع

 من التحقق جونتائ القياسية العمل التحليلية وإجراءات والمعالجة والبيانات الخام التحليلية
 الخ. للمحلل.. التصديق ووثائق الكواشف شهادة الطريقة ونتائج صحة

 بعد حتى النتائج تقييم على الاجابة توفر وشهادة الكواشف االطريقة بسجلات إن الاحتفاظو 
 مطلوبة تكون  قد والتي الوثائق توفر المحددة جميع السجلات وان صيانة. سنوات عدة مرور

 .الأصلية التحليلية النتائج إلى استنادا القرارات تداعيات بسبب قانونيةال التحديات حال في
حاليا يقومون على  الموردين من العديد . وأن مهمه جدا   GLP في السجلات حفظ إن ميزةو 

 على. الحديثة لتشغيل الآلات الحاسوب برامج من كجزء القدرات هذه من العديد توفير
 الحديثة تقوم  باجراء عملية الكمبيوتر على تعتمد التي واتالأد من العديد فان المثال سبيل

 ) محمية بيئيا معينة لعينات الأولية التحليلية البيانات مسمى من غير الى أجل التخزين
 إنشاء لبيانات البياني الرسم ضبط صيانة تاريخية لسجلات أيضا توفر أنهاو ( . من التزوير

  .من تلك الطرق  التحليلية على البيانات الحصول تم فترة أي للطرق وفي تشغيلية نوعية
. الوضع ستختلف مع المختبر سجلات فيها على الحفاظ ينبغي التي الزمنية وطول المدة

 الاحتفاظ للتنظيم هي الخاضعة المختبرات في عامة توجيهية مبادئ اتبعت ذلك ومع
 أطول لحفاظ عليهايجري ا السجلات هذه الواقع فيو . الأقل على سنوات 5 لمدة بسجلات

 من النوع هذا يجعل  إن تطويراجهزة لكثافة تخزين اعلى عن طريق البيانات الرقمية. بكثير
جعل  الصلة ذات التجارية المنتجات بشأن المقاضاة  تردد وتزايد. ممكنا   السجلات حفظ
 خاصة لها لان وحدة إنشاء ذلك على وعلاوة. ضروريا   السجلات حفظ من النوع هذا
 في حول المقاضاة المعنية للشركات المستوى  رفيعة أمنية قضية المخزنة صارت اناتالبي

 .المستقبل
 GLP عوامل مهمة في تدقيق المختبر

 ما على بسهولة والعثور الوثائق إلى النظر الممكن من يكون  أن ينبغي GLP المدقق الى 
 يلي:
 الدراسة. أجرت الجهة)الموظف( التي  -
 . التجربة ءتنفيذ او اجرا تم كيف -
 استخدامها. تم التي الإجراءات ماهي -
 اقتضاء الحاجة.  عند وحلها لها التصدي تم مشكلة كيف أي هناك كان إذا -
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  الجودة تأكيد برنامج  -
          والمبنى الخدمات -
 Test Systems   الفحص اعضاء -
  الكمبيوتر وانظمة والادوات الاجهزة -
 Materials, Reagents, Test صللفح الخاضعة والمواد الكواشف المواد -

Items 
 Conduct of the Study Standard   القياسيه العمل طرق  دراسة إجراء -

Operating Procedures 
 Reporting of the study Results  الدراسة نتائج تدوين -
 Storage of Record and Report والمواد  السجلات تخزين -

 تقرير التدقيق الداخلي 
 المراجعة على عملها الداخلي التدقيق يلخص حيث داخلية رسمية وثيقة هو يقالتدق تقرير

 العمل. انجاز على بناء وتوصياتها استنتاجاتها وتقارير
 يلي فيما. الرئيسية المرجوة الأهداف لتحقيق والعمليات الضوابط كفاية مدى بتقييم ويقوم 

 وملخص( مرض   غير -تحسين لىإ يحتاج -مرض  ) الصلة ذات الرقابة وتقييم العمل أهداف
( يوضح 1-24والشكل ) .المراجعة في التي لوحظت والضعيفة الجيدة الضوابط لأهم

 نموذج بسيط لتقرير التدقيق الداخلي.
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 
 ( نموذج تقرير التدقيق الداخلي1-25الشكل)

 GLPنقاط الفوة والضعف في 
 نقاط القوة

 يصر على التدقيق. -1
 ت.يصر على توثيق الاجراءا -2
 .يخضع لنفس القياسات العالمية واسعة الانتشار -3

 نقاط الضعف
 لايعير اهتماما للمحتوى العلمي. -1
 لايعطي مزيدا في خطوات من الخطوات في تحقيق الاختبار. -2
 يميل الى الافراط في التفاصيل التفنية. -3
 يعطي اهتمام اكثر للاختبارات الكيمياوية. -4
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 العشرون الخامس و  اسئلة الفصل
 الجيدة؟ختبرية هي الممارسة الم ما  1-

  الجيدة؟  ختبريةالعناصر المهمة للممارسة المما هي   -2 
  ؟ SOP ما هي -3
  ما هي خصائص وحدة ضمان الجودة؟  -4
 ؟ من صلاحية الطريقة ما هي جوانب عملية التحقق -5
   .الإجراءات والطريقةقارن بين  -6
  QAUووحدة ضمان الجودة  SOPوضح العلاقة بين  -7
 ؟ وتوافق النتائجما الفرق بين الدقة   -8
   .ما الفرق بين ضمان الجودة ومراقبة الجودة -9

  ما هو اعتماد المختبر؟  -10
  ما هي إجراءات السلامة في المختبر؟  -11
  لماذا يهتم المختبر أكثر بالطرق التقنية؟  -12
 ؟SOPs فقط بـ GLP لماذا يهتم -13
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 فهرست الكتاب

رقم  الموضوع
 الصفحة

 5 دمة الكتابقم

 9 التحليل الآلي –المقدمة  :الفصل الاول

 9 وظيفة الكيمياء التحليلية 

 10 منهجية التحليل

 13 التوجهات المستقبلية للطرائق والإجراءات التحليلية

 16 بعض الخواص الفيزيائية المعتمدة في التحاليل الآلية 

 17 سياقات التحليل الآلي

 17 تصنيف طرائق التحليل 

 18 التحليل الالي وطرق الفصل

 18 طرائق التحليل الكهروكيميائيىة -اولا

 22 الطرق الطيفية  -ثانيا

 23 طرائق الفصل في التحليل -ثالثا

 23 التحليل الكروماتوكرافي

 24 طرائق اخرى مختلفة

 24 أسئلة الفصل الاول 

 25 طرائق التحليل الكهروكيميائية :فصل الثانيال

 25 الكيمياء الكهربائية

 26 اكتشاف الكيمياء الكهربائية

 27 الاكسدة والاختزال

 Electrode  29لاقطاب ا

 38 المصطلحات

 polarization  38الاستقطاب 

 over voltage 38فوق الفولتية 

 39 تفاعل الاقطاب

 40 أسئلة الفصل الثاني

 Potentiometric Methods 41 الطرائق المجهادية :الفصل الثالث
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 41 قياس فرق الجهد

 the concentration cell  43خلية التركيز 

 44 (pHقياس الايون الهيدروجين )الدالة الحامضية 

 45 انواع الاقطاب

 potentiometric titration  51التسحيحات المجهادية 

 51 المبسط جهاز قياس فرق الجهد

 55 أسئلة الفصل الثالث

 voltammetry andالفولتامتري والبولاراكرافي  :الفصل الرابع

polarography 
57 

 57 مقدمة

 61 اسس التحليل البولاراكرافي

 Limiting Diffusion Current  62المحدد  تيار التنافذ والانتشار

 63 (DMEقطب الزئبق المتقاطر )

 ilkovic equation 64 )معادلة الكوفك(

 65 شكل الموجية البولاراكرافية

 74 جهاز الفولتامتري مع جهاز الاوتاماتيكي للعينات مع القطب الثلاثي

 Amperometric titration 75التسحيحات الامبيرومترية 

 77 منحني التسحيح الاول -

 77 منحني التسحيح الثاني -

 78 منحني التسحيح الثالث -

 80 الفصل الرابع أسئلة

 81 الكولومتري والترسيب الكهربائي :الفصل الخامس

 Coloumetry  81الكولومتري 

 85 الكولومتري الغازي أو المائي

 86 التسحيح الكولومتري 

 Electrolysis  88الكهربائي  حللالت

 91 (decomposition potentialجهد التفكك )

 92 الفصل بالتحليل الكهربائي

 93 حليل تحت جهد الكاثود المسيطرالت
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 96 أسئلة الفصل الخامس 

 Conductometry 97قياسات التوصيل الكهربائي  :الفصل السادس

 97 قياسات التوصيل الكهربائي

 97 قانون اوم والوحدات

 Conductometric titration  102 التسحيحات التوصيلية

 105 طبيقات التوصيلات الالكتروليتية.ت

 106 سئلة الفصل السادسأ

 107 الطرائق الطيفية : مبادئالفصل السابع

 107 مقدمة لطرق التحليل الضوئي

 109 اكتشاف الموجات الكهرومغناطيسية

 electromagnetic spectrum 110الطيف الكهرومغناطيسي 

 113 الإلكترونية الإثاره

 Electronic Spectra 113 الأطياف الإلكترونية

 114 الالكترونات والانتقالات أنواع

 116 التداخل

 Instrumentation  117الأجهزة 

 117 جهاز التحليل الطيفي في مجال الأشعة المرئية وفوق البنفسجية

 117 مطيافية فوق البنفسجية والمرئية

 118  الأساسية Visible -UVمكونات جهاز   

 119 مصادر الاشعاع

 Wave length choice  121اختيار الاطوال الموجية 

 Glass filter  122المرشحات الزجاجية 

 Gratings 124المحززات 

 127 منحنيات التشتت للاطياف

 129 أسئلة الفصل السابع 

 131 مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية :الفصل الثامن

 131 الامتصاص بالأشعة ما فوق البنفسجية والمرئية

 Lambert – Beer's Law  131ية للامتصاص الطيفي النظرية الرياض

 135 شروط قانون بير 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 137 الانحراف عن قانون بير 

 139 دقة القياسات الضوئية والطيفية

 140 الشكل الاسي لقانون بير

 142 الأجهزة المستخدمة في القياسات الطيفية

 source of radiation 143مصادر الاطياف الضوئية 

 Monochromators  144طوال الموجات موحدات أ

 Sample containers 145خلايا العينات 

 Detectors  146المكشاف 

 Recorder (meter) 148وحدة التسجيل 

 149 تعريفات هامة خاصة بطيف الأشعة المرئية والفوق بنفسجية

 149 تطبيقات الامتصاص الطيفي 

 152 التطبيقات الكيميائية للاطياف 

 phenol Red 154لدليل  PKindب حسا

 157 اضافية أو جمع الامتصاصات

 158  الثامنأسئلة الفصل 

 161 مطيافية التألق الجزيئي: الفصل التاسع

 161 التألق الجزيئي وقياسات التفلور والتفسفر

 Excitation Spectrum  162طيف الاثارة 

 162 قياس شدة التفلور أو التفسفر

 Quenching  163الاخماد 

 Phosphoroscope 164جهاز الفسفوروسكوب لقياس التفسفر

 165 الفرق بين التفلور والتفسفر  - 

 Fluormetric applications 166تطبيقات قياس التفلور 

 168 التاسعأسئلة الفصل 

 Light scattering 169استطارة أو بعثرة الضوء  :شرالعاالفصل 

 169 استطارة الضوء

 Rayleigh Scattering  169رايلي  بعثرة

 173 العوامل المؤثرة على حجم الجسيم شبه الغروي 

 174 تطبيقات مطيافية بعثرة رايلي
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 Raman spectroscopy 177استطارة رامان 

 179 العاشرأسئلة الفصل 

امتصاص الأشعة والقياس باطياف ما تحت  :الفصل الحادي عشر
 IRالحمراء 

181 

 181 الحمراءالأشعة تحت 

 181 مطيافية الأشعة تحت الحمراء 

 Hooke’s Law 185قانون هوك 

 187 همطياف الأشعة تحت الحمراء المزود بمحول فوريي

 Interferometric spectrophotometer  188مطياف القياس التداخلي 

 189 فائدة الطيف التداخلي

 190 المعايرة والتقييس

 191 نوافذ الخلايا 

 192 ضير العينات وأنواع الخلايا المستعملةتح

 194 المؤثرة على ترددات واهتزازات المجموعة الفعالةالعوامل 

 195 التحليل الكمي باطياف ما تحت الحمراء

 196 كيف يمكن اجراء التحليل 

 IR 197تحضير النماذج للتحليل بأطياف امتصاص تحت الحمراء 

 198 ءسبكتروفوتومترات ما تحت الحمرا

 199 مصادر اطياف ما تحت الحمراء

 IR Detector  199ف المستخدمة للكشف عن اطياف يالمكاش

 202 عشر الحاديأسئلة الفصل 

 203 مطيافية الامتصاص الذري : الفصل الثاني عشر

 Atomic Absorption Analysis  203تحاليل الامتصاص الذري 

 Aspiraion or Nebulization 204الترذيذ 

 Atomization 205التذرية 

 207 كيفية حساب كمية داري التأين

 208 المكونات الاساسية لجهاز المطياف الذري 

 212 التذرية الباردة

 Hydride Generation method  212طريقة توليد الهيدريد استخدام 
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 Monochromator 213موحد الموجات 

 Detector 214الكشاف 

 Quantitativeسطة مطياف الامتصاص الذري التقدير الكمي بوا

analysis 
214 

الاحتياطات الواجب اتباعها عند استخدام وتداول العينات للتحليل باستخدام 
 جهاز الامتصاص الذري للعناصر

215 

 Preparation of standard solution 216تحضير المحاليل القياسية 

 Calibration or Standardization 217المعايرة أو التقييس 

 220 اسلوب تصحيح الخلفية الامتصاصية 

 221 ي ر في طيف الامتصاص الذ interferences التداخلات

 Sensitivity  223الحساسية 

 Detection Limit  224حدود التقدير 

 224 تطبيقات تحاليل الامتصاص الذري 

 225 عشر الثاني أسئلة الفصل

 227 الانبعاث الذري اطياف  :الفصل الثالث عشر

 227 بأطياف الانبعاث

 227 طرائق التحليل بأطياف الانبعاث  

 Inductively coupled plasma  229طريقة البلازما 

 231 أنواع النماذج وكيفية تحضيرها للتحليل

 Spectrograph 232راسم الطيف 

 233 القياس الداخلي

 234 أسئلة الفصل الثالث عشر

 235 تحاليل الاشعة السينية  :ع عشرالفصل الراب

 235  المفدمة

 237 ماحيود الاشعة السينية

 240 جهاز انتاج الاشعة السينية

 monochromatore 243موحد اللون 

 detectores 244أنواع أجهزة الكشف  

 X- ray production 247جهاز انتاج الأشعة السينية 
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 الآليطرائق وتقنيات حديثة في التحليل الكيميائي 

 249  ينيةالطرائق الاخرى للتحليل بالاشعة الس

 252  اسئلة الفصل الرابع عشر

 253 (NMR) مطياف الرنين النووي المغناطيس: عشر خامسالفصل ال

 253  مقدمة

 Nuclear Magnetic Resonance 253الرنين النووي المغناطيسي 

 NMR  256 الميزات التالية تؤدي إلى ظاهرة 

 259 مطيافية الرنين المغناطيسي النووي البروتوني

ن جهاز مطياف الرنين النووي:   260 يتكو 

 Chemical Shift 263لازاحة الكيميائية  

تأثيرات المذيبات   271 

 272 التحليل الطيفي للرنين المغناطيسي النووي الكربوني

 273 تطبيقات عملية

 274 التعرف على التركيب الجزيئي 

    Coupling Constant (J) 275ثابت الإزدواج 

 277 عشر خامساللة أسئ

 Thermal Analysis 279التحليل الحراري  الفصل السادس عشر

 Thermogravimetric Analysis 281التحليل الوزني الحراري 

 TGA 282مكونات اجهزة 

 284 الاسس النظرية للطريقة

 TGA 286 تطبيقات -

 Deferential Thermal Analysis DTA 289التحليل التفاضلي الحراري 

 292  طرق المسح المسعري التفاضلي 

 modulated DSC 294جهاز المسح المسعري التفاضلي المحدث 

 295 التطبيقات

 296 اسئلة الفصل السادس عشر

  الفصل السابع عشر: التحليل بمطياف الكتلة

 297 مقياس مطياف الكتلة

 298                                                الكتلة مطيافالمكونات العامة لجهاز 

 299 عملية التأين:الطرق المختلفة ل
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 302 طرق فصل الكتلة

 detectors   305الكواشف

 307  نظام التفريغ: 

 308 كتلةلاهم تطبيقات مطياف ا

 Fragmentation 309الانشطار)التكسير(

 314 عشر اسئلة الفصل السابع

 317 في التحليل الكيميائيطرائق الفصل  :عشر ثامنفصل الال

 317 مقدمة

 317 تعريف الكروماتوغرافي 

 321 اهمية الكروماتوغرافي

 324 ترتيب الطرق الكروماتوغرافية

 325 طريقة الفصل والتحليل

 thin layer chromatography  325 كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة

 326 القوى التي تؤثر على توزيع المواد داخل العمود 

 326  السلوك الكروماتوغرافي للمادة المذابة

 Capacity Factor  331معامل السعة 

 333  كفاءة العمود في الفصل الكروماتوغرافي 

 Resolution (R)  339طرائق تحسين التفريقية )عزل القمم( 

 Band Broadening  340العوامل التي تؤثر على عرض الحزمة 

 Rate Theory   342نظرية السرعة

 Optimization of column performance  349 تقييم عمل العمود

 353 تفسير وتحليل الشكل الكروماتوغرامي

 quantitative analysis  354التحليل الكمي 

 361 عشرلثامن أسئلة الفصل ا

 GC 363) ) كروماتوغرافيا الغاز :عشر تاسعالفصل ال

 363 مقدمة

 365 كروماتوغرافيا الغازازات في طريقة قياس حجم الغ

 366 لجهاز كروماتوغرافيا الغازالاجزاء الداخلية 

 GC 369ـالعمود في جهاز ال
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 tSolid Suppor 370المادة الصلبة المساندة الساند الصلب أو 

 374 الكواشف

 376 انواع الكواشف في كروماتوعرافيا الغاز

 troubles shooting  380مشاكل التحليل 

 382 عشر تاسعأسئلة الفصل ال

 383 كروماتوغرافيا السائلعشرون: الفصل ال

 383 مقدمة

 Ion- exchange Chromatography 384كروموتوغرافيا التبادل الأيوني 

 capacity of ion exchanger  387 سعة المبادل الايوني

 size exclusion chromatography  389كروماتوغرافيا الاستبعاد الحجمي 

 other chromatographic methods  391 طرائق كروماتوغرافية اخرى 

 393 عشرون أسئلة الفصل ال

 395 كروماتوغرافيا السائل عالي الاداء: العشرون الحادي و الفصل 

 HPLC 395كروماتوغرافيا السائل عالي الاداء 

 GC 397و HPLCمقارنة بين 

 HPLC 397الطور المتحرك في 

 398 ة سحب مكونات المزيج من الطور المتحرك. منظوم

 pump 399المضخة 

 400 انواع المضخات

 sample injection 401حقن النموذج 

 columns 403الاعمدة 

 Detectors 406المكشافات 

 HPLC 411التحليل النوعي والكمي في 

 HPLC 411مشاكل العمل في 

 411 العشرون الحادي و أسئلة الفصل 

 413  طريقة الفصل بالترحيل الكهربائي :والعشرون  ثانيفصل الال

 413 الترحيل الكهربائي أو الهجرة الكهربائية 

 414 المحلول الالكتروليتي

 419 الهجرة الكهربائية بالانابيب الشعرية والكروموتوغرافي الكهربائية 
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 420 يالعلاقة بين التدفق الازموزي والتناقلية في الترحيل الكهربائ

 Electro osmotic flow 422الجريان الازموزي الكهربائي 

 Instrumentation  423الأجهزة 

 Detection methods 424طرائق الكشف 

 electro phoretic techniques  425تقنيات الترحيل الكهربائي 

 426 الكهروحركي لكروماتوكرافيا الشعرية 

 428 والعشرون  ثانيالفصل ال أسئلة

 Bioanalysis 429 الحيوي التحليل : والعشرون  لثالفصل الثا 

 429 مقدمة

 primary structure  435التركيب الاولي للبروتين 

 Secondary structure 436التركيب الثانوي للبروتين 

 Tertiary structure 436التركيب الثلاثي للبروتين 

 437 للبروتين الرباعيالتركيب 

 nucleic acids 437ووية الاحماض الن

 441 التحليل المختبري للجزيئات 

 electrophoresis 441طريقة الترحيل الكهربائي 

 443 انواع الطرق الكروماتوغرافية المستخدمة

 444 الاعمدة

 spectroscopic 446ق الطيفية ائالطر 

 447 والعشرون  لثأسئلة الفصل الثا

 449 الاحصائي التحليل: والعشرون  رابعالفصل ال

 449 مقدمة

 450 الاخطاء المحددة أو النظامية

 450 ة أو العشوائيةدالاخطاء غير المحد

 452 (Standard deviationألانحراف القياسي )

 455 (Accuracy and Precisionالضبط والدقة )

 457 (Repeatability & Reproducibilityالتكرارية والاستنساخية )

 459 بيعي للاخطاء العشوائية القانون الط

 Rejecting experimental result  461رفض أو استبعاد النتيجة المختبرية 
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 regression analysis 466العلاقة بين المتغيرات 

 correlation coefficient 467  (r) معامل الارتباط

 sensitivity and detection limit 470الحساسية وحد الكشف 

 472 (Analysis of Varianceالتباين )تحليل 

 476 والعشرون  رابعأسئلة الفصل ال

 479 : ممارسة المختبر الجيدوالعشرون  خامسالفصل ال

 479 المقدمة

 480 ضمان الجودة

 GLP 481ماهو 

 483 اجراءات العمل القياسية

 485 ضبط الجودة

 485 التحقق من صحة النتائج 

 489 التحقق من صحة الجهاز

 494 العناصر الاساسية لممارسة المختبر الجيد

 GLP 499نقاظ القوة والضعف في 

 500 والعشرون  خامسالفصل الاسئلة 
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