
 بسمه تعالي

  سنجي) درس شيمي تجزيه كشاورزي هاي طيف مباحث تكميلي (روش

  

هاي طيف سنجي، كروماتوگرافي و الكتروشيمي است كه در اينجا  هاي جديد و دستگاهي تجزيه شامل روش روش

  شود. هاي مختلف طيف سنجي پرداخته مي به بحث در مورد روش

  

Spectroscopic Methods سنجي)هاي طيف  (روش  

. است (از جمله نور، صوت، ذرات گسيل شده) هاي طيف سنجي بر پايه واكنش بين ماده و انرژي تابشي روش

هايي است كه با فوتون  هاي طيف سنجي، اسپكتروفوتومتري است كه منحصراً مربوط به روش بخشي از روش

) و واكنش آنها با Electromagneticاز خواص پرتوهاي الكترومغناطيسي ( اسپكتروفوتومتريدر  سروكار دارد.

تركيبات شيميايي استفاده شده تا تركيبات شيميايي شناسايي و اندازه گيري شوند. پرتوهاي الكترومغناطيسي، 

اند. طبيعت فوتونها موج است كه در دو ميدان  پرتوهايي هستند كه از ذرات ريز انرژي به نام فوتون تشكيل شده

محدوده طيف الكترومغناطيس از اشعه  باشند. رت عمود بر يكديگر در حال نوسان ميالكتريكي و مغناطيسي به صو

  تا امواج راديويي است. گاما

  

  
  

  باشند. اين خصوصيات عبارتند از: ها مي ها چون موجي هستند، لذا تابع خواص موج فوتون

طول موج تابع سرعت ج است. ): طول يك سيكل كامل يا فاصله بين دو قله متوالي موwavelengthطول موج ( -1

دهند و واحد آن، واحد طول يا بعد است. يعني بر حسب فركانس  نشان مي λ. طول موج را با .و فركانس موج است

  باشد. به صورت آنگستروم، نانومتر، ميكرومتر (ميكرون)، سانتيمتر، متر و كيلومتر مي



  

  
  

يك سيكل شود. چنانچه موجي  نشان داده مي ν: تعداد سيكل در واحد زمان است كه با )Frequency( فركانس -2

  در يك ثانيه داشته باشد، فركانس يك هرتز دارد.

. واحد انرژي ژول انرژي تابع منبع مولد است و به همين دليل پرتو الكترومغناطيسي مستقل از محيط استانرژي:  -3

  ) گويند. hاست از فركانس. اين ضريب ثابت را ضريب ثابت پلانك (. انرژي هر فوتون ضريب ثابتي است

E=hν 

h= 6.63 × 10 
-34

 (J.s) 

فركانس و انرژي هر فوتون تابع فركانس آن است. هر چه فركانس فوتون بيشتر باشد، انرژي آن بيشتر است. لذا 

  فوتون رابطه معكوس با يكديگر دارند.انرژي فوتون رابطه مستقيم با يكديگر دارند. از طرفي انرژي و طول موج 

موج در  كند. اي كه موج در واحد زمان طي مي و عبارت است از فاصلهسرعت جابه جايي موج است  سرعت: -4

در يك محيط به جنس و حالت و شرايط فيزيكي آن  موجبا سرعت معيني منتشر مي شود. سرعت  يهر محيط

واحد آن به دليل سنجش  و نشان مي دهند Vرا با نماد  موجسرعت  د.و هيچ ربطي به منبع موج ندار بستگي دارد

                                                                                                                V= ν.λسرعت، متر بر ثانيه است.

                               E= hV/λ، خواهيم داشت: با جايگزيني سرعت و طول موج به جاي فركانس در رابطه انرژي

دهد. دامنه  محور افقي را نشان ميفاصله قله موج تا  بزرگي نوسان يك موج است و): Amplitudeدامنه موج ( -5

A از طرفي دهند و واحد آن همانند طول موج همان واحد طول است. نشان مي Aموج را با 
شدت ميدان موج را  2

  دهد.  نشان مي



cmنشان داده شده و واحد آن  θ): تعداد موج در يك سانتيمتر است كه با  Wave Numberتعداد موج ( -6
-1 

  رابطه مستقيم خواهند داشت. θاست و در نتيجه انرژي و  λعكس  θتوان گفت كه  مي λو  θاست. با مقايسه 

E= hVθ 

ا يك تركيب، لازم است تا بي نهايت فوتون و انواع طول موجي كه در يك پرتو به منظور بررسي واكنش پرتو ب

ها مي باشد را تجزيه  وجود دارد، به يك طول موج كاهش يابد. به عبارتي بايد پرتويي كه متشكل از انواع طول موج

وان اثر طول موج خاصي ت هاي آن، اكنون مي كرده و طيفي از آن تهيه كرد. پس از تبديل پرتو به طيفي از طول موج

ها  ها تهيه طيفي از پرتو است، به اين روش را بر تركيب مورد نظر بررسي كرد. لذا از آنجا كه شرط اوليه اين روش

  شود. طيف سنجي يا اسپكتروسكوپي گفته مي

 

  واكنش پرتو با تركيبات

تواند با محلول نمونه  متفاوتي ميهاي  كند، واكنش زمانيكه پرتويي با طول موج مشخص از درون محلولي عبور مي

واكنشي بين پرتو و نمونه  هاي پرتو به طور كامل از نمونه عبور كرده و هيچ داده و از آن خارج شود. چنانچه فوتون

گفته  Transmittanceهاي پرتو از نمونه عبور كرده است. به عبور  شود كه صد درصد فوتون يفتد، گفته مياتفاق ن

از  كند و براي بيان ميزان عبور پرتو، درصد عبور بايد تعيين شود. تمام پرتو ازنمونه عبور نمي اما هميشهشود. مي

عبور پرتو از نمونه، قدرت پرتو را  درصد تعيينگيري كرد، لذا براي  توان تعداد فوتون را اندازه آنجاييكه نمي

ژول) كه در يك  10-7پرتو بر حسب ارگ (قدرت پرتو عبارت است از مقدار انرژي كنند.  گيري و بيان مي اندازه

هاي موجود در پرتويي  كند. هرچه تعداد فوتون گيري برخورد مي ثانيه به سطح يك سانتي متر مربع از دستگاه اندازه

  با طول موج مشخص بيشتر باشد، قدرت آن بيشتر است. 

گيري شده و با استفاده از  ) اندازهpز آن (و پس از خروج ا )˳pبر اين اساس قدرت پرتو قبل از ورود پرتو به نمونه (

  T= (p/p˳) ×100شود.                                                                         گيري مي رابطه روبرو درصد عبور آن اندازه

د. جذب شو گفته مي Absorbanceاست. به جذب  بخشي از پرتو كه عبور نكرده است، توسط نمونه جذب شده

شود تا واحد آن حذف  براي بيان رابطه بين جذب و عبور، از رابطه لگاريتم گرفته مي عبارت است از عكس عبور.

 A=log p˳/pو در نتيجه  A= log1/Tشود. بر اين اساس 

  علت جذب چيست؟

ها از  ساختمانشود كه اين  ها بررسي شود، ديده مي ها و يا ساختمان اتمي اتم وقتي ساختمان مولكولي مولكول

اي  ها قرار دارند. زمانيكه الكتروني در شرايط عادي در لايه ها در آن لايه اند كه الكترون هاي انرژي تشكيل شده لايه

 ˳S) قرار دارد و به صورت Ground state of energyشود كه الكترون در سطح پايدار انرژي ( قرار دارد، گفته مي



هاي آن پرتو در حدي باشد كه بتوانند  شود، چنانچه انرژي فوتون پرتويي وارد نمونه ميشود. زمانيكه  نشان داده مي

) انتقال دهند، آن الكترون انرژي پرتو را گرفته و S1اش به سطح الكتروني بالاتري ( الكترون را از سطح پايدار انرژي

به شود.  كه به آن جذب گفته مي رود و در نتيجه قدرت پرتو خروجي از نمونه كاهش يافته به سطح بالاتر مي

شود. اما اين  ) گفته ميExcitedالكتروني كه انرژي جذب كرده و به سطح بالاتر رفته اصطلاحاً تحريك شده (

ثانيه انرژي جذب كرده را پس داده و به سطح انرژي  10- 9تا  10-6كوتاهي دارد و الكترون طي حدود  زمانتحريك 

دهد يا به  اي كه الكترون پس مي افتد. انرژي اتفاق مي Relaxationحاً آرامش يا گردد و اصطلا اش باز مي اوليه

صورت پرتو است كه در نتيجه آن نمونه تركيبي فلورسانت بوده است و در غير اين صورت انرژي به صورت 

  باشد. گيري نمي شود كه به دليل كم بودن مقدار آن، قابل اندازه حرارت به محيط پس داده مي

شود.  گفته مي Vibrationalها سطوح نوساني يا  ح الكتروني داراي سطوح انرژي فرعي هستند كه به آنسطو

زمانيكه نمونه فلورسانت نباشد و  اختلاف انرژي سطوح نوساني بسيار كمتر از اختلاف انرژي سطوح الكتروني است.

عبور از سطوح نوساني و به تدريج اين كار بخواهد انرژي جذب كرده را به صورت حرارتي به محيط باز گرداند، با 

شود تا  اي انجام شدن آن نيز سبب مي دهد و در نتيجه علاوه بر كم بودن انرژي آزاد شده، مرحله را انجام مي

 كند پذير نباشد. چنانچه نمونه فلورسانت باشد، پس از جذب انرژي، پرتويي ساطع مي گيري مقدار آن امكان اندازه

)Emission(  ن از انرژي جذب شده كمتر است كه به دليل ضايع شدن انرژي سطوح نوساني است. آانرژي كه

شود كه  ، مقداري از انرژي جذب شده ضايع ميذرات تحريك شده به يكديگر برخورد كرده و بر اثر اصطكاك

  .اين انرژي با انرژي سطوح نوساني برابر است

باشد،  بوده و هر اتمي داراي سطوح الكتروني و نوساني متفاوتي ميهاي مختلفي  ها داراي اتم از آنحاييكه مولكول

هاي متفاوتي از پرتو  هاي متفاوتي باشد، طول موج كند داراي طول موج لذا چنانچه پرتويي كه به نمونه برخورد مي

ي ببريم، طيف Yو مقدار جذب را روي محور  Xها را روي محور  اي كه اگر طول موج جذب مي شود. به گونه

شود. با بررسي طيف جذبي مولكولي ديده مي شود  آيد كه به آن طيف جذبي مولكولي گفته مي پيوسته به دست مي

ها جذب كرده است و اختصاصي آن مولكول  كه هر مولكولي يك طول موج خاصي را بيشتر از ساير طول موج

) گفته λmax، طول موج بيشينه جذب (به اين طول موج است كه به دليل ساختمان اتمي خاص آن مولكول مي باشد.

 شود و از آن براي شناسايي مولكول مربوطه استفاده مي شود. مي

 Emission( در رابطه با تركيبات فلورسانت، علاوه بر طيف جذبي، طيف ديگري تحت عنوان طيف نشري

Spectrum(  نيز وجود دارد. چرا كه طيEmission،طول موجي بلندتر  ، تركيب هر طول موجي را كه جذب كند

آن طول موج را با قدرت بيشتري  ،كند. در طيف نشري نيز طول موجي خاص وجود دارد كه تركيب را ساطع مي



فلورسانت  شود. در نتيجه تركيبات گفته مي و لذا به آن طول موج بيشينه نشر ها ساطع كرده نسبت به ساير طول موج

  صي هستند. داراي دو طول موج اختصا

باشد، لذا طول  پرتويي به اتم خاصي برخورد كند، از آنجاييكه اتم داراي سطوح انرژي كمتر و مشخصي ميزمانيكه 

هاي معدود و مشخصي را جذب كرده و در نتيجه طيف جذبي آن به صورت مجزا خواهد بود. به عنوان مثال  موج

جذبي اتمي نيز يكي از طول كند. در مورد طيف  را جذب مي 589و  330، 243هاي  اتم سديم فقط طول موج

ها بيشتر از سايرين جذب شده كه به آن طول موج بيشينه جذب گفته شده و اختصاصي آن اتم است. به عنوان  موج

بيشتر از دو طول موج ديگر جذب شده و طول موج بيشينه جذب سديم  589مثال در مورد سديم طول موج 

  باشد. مي

توانند انرژي  ها علاوه بر انرژي پرتويي مي از آنجاييكه الكترونسيار نادرند. اما هايي كه ذاتاً فلورسانت باشند ب اتم

چنانچه اتمي مانند سديم را ابتدا به صورت گاز در آورده و سپس حرارت داده شود، حرارتي را نيز جذب كنند، لذا 

كند.  آرامش پرتو ساطع ميبه سطوح بالاتر رفته و سپس در مرحله  الكترون با جذب انرژي حرارتي تحريك شده و

  هاي جذبي اتم سديم هستند. هاي پرتو ساطع شده، همان طول موج طول موج

  

  )Absorptivityجذبيت (

طبق قانون ، غلظت محلول و طول مسير عبور پرتو بر ميزان جذب اثرگذار هستند. Beer- Lambertطبق قانون 

Beerيك محلول به غلظت آن بستگي دارد. هر چه غلظت محلول  با طول موج مشخص در ، مقدار جذب پرتويي

، طول محيطي كه Lambertهاي بيشتر جذب بيشتري دارد. از طرفي طبق قانون  بيشتر باشد، به دليل داشتن مولكول

 گذارد. هر چه طول محيط بيشتر باشد، محلول در آن قرار دارد و پرتو بايد از آن عبور كند نيز بر ميزان جذب اثر مي

 Absorptivityبر اين اساس جذبيت يا  شود. هاي بيشتري برخورد كرده و در نتيجه جذب بيشتر مي پرتو با مولكول

شود، عدد ثابتي است اگر  ) گفته ميAشود. طبق تعريف، ميزان جذب يك تركيب كه به آن جذبيت ( تعريف مي

  A= abc                                                               ) ثابت باشد.        c) و طول مسير پرتو (b)، غلظت (aطول موج (

  

  هاي اسپكتروفوتومتري دستگاه

  اتمي -2مولكولي    -1شوند.  به دو دسته اصلي تقسيم مي هاي اسپكتروفوتومتري دستگاه

) دسته بندي Emissive) و نشري (Absorptiveخود به دو دسته جذبي ( و اتمي هاي طيف سنجي مولكولي دستگاه

باشد و بر اين اساس  هاي طيف سنجي مولكولي جذبي طول موج مورد استفاده متفاوت مي . در دستگاهدنشو مي

) طراحي شده و مورد استفاده IR) و مادون قرمز (Vis)، نور مرئي (UVاسپكتروفوتومترهاي محدوده ماوراء بنفش (



گيري  شود كه اندازه ) ناميده ميFluorimeterلكولي نشري، فلوريمتر (اند. دستگاه اسپكتروفوتومتر مو قرار گرفته

در اسپكتروفوتومترهاي اتمي جذبي نيز طول موج مورد استفاده تعيين كننده دهد.  تركيبات فلورسانت را انجام مي

لازم براي شود كه با استفاده از شعله، حرارت  ناميده مي Flame Photometerاست. اسپكتروفوتومتر اتمي نشري 

  شود. تحريك اتم و سپس نشر پرتو تأمين مي

ها يكسان مي باشد. ابتدا منبع پرتويي لازم است كه اكثراً  اجزاي اصلي اسپكتروفوتومترها كم و بيش در تمام آن

پرتو توليد شده  Monochromatorبا استفاده از  د.نكن ) توليد ميPolychromaticهاي مختلف ( جپرتويي با طول مو

اي است كه انتخاب طول موج خاصي از طيف پرتو  قطعه Wavelength selectorشود.  هايش تجزيه مي طول موج به

و پرتويي با طول موج و  ) قرار گرفتهSample Containerنمونه در ظرف نمونه (سازد.  توليدي را امكان پذير مي

شود. براي اين منظور  گيري مي اندازهقدرت مشخص از آن عبور كرده و حال قدرت طول موج خروجي از نمونه 

شود تا قابليت  ) به انرژي الكتريكي تبديل ميTransducerيا   Detectorانرژي پرتويي با استفاده از مبدل (

كه شدت انرژي الكتريكي را بيشتر  Amplifierگيري پيدا كند. بعد از مبدل قطعه ديگري وجود دارد به نام  اندازه

 گيري دستگاه را به صورت عددي نشان مي دهد. ) دستگاه قرار دارد كه اندازهRecorderبات (كند و در نهايت ث مي

  گيرند. تر مورد بررسي قرار مي هاي مختلف طيف سنجي به طور اختصاصي  در ادامه اجزاي دستگاه

  

  منبع پرتو

ساطع كند.  UV) بايد پرتويي در محدوده UVمنبع پرتويي مورد استفاده در اسپكتروفوتومترهاي ماوراء بنفش (

) هستند. اين Deuteriumهاي دوتريوم ( هاي هيدروژنه و لامپ شوند لامپ هايي كه براي اين منظور استفاده مي لامپ

اي است كه از گاز  كنند. لامپ هيدروژنه داراي لوله نانومتر ساطع مي 380تا  160ها پرتوهايي در محدوده  لامپ

ه و درون آن دو الكترود قرار دارد. با ايجاد ولتاژي بالا بين دو الكترود، گاز هيدروژن تهييج شده و هيدروژن پر شد

. با اين است. لامپ دوتريوم نيز شبيه لامپ هيدروژنه است  UVكند كه در محدوده  سپس در آرامش پرتو ساطع مي

هاي هيدروژنه  دوتريوم در مقايسه با لامپهاي  تفاوت كه به جاي گاز هيدروژن، داراي گاز دوتريوم است. لامپ

  عمر بيشتري داشته و قدرت پرتوهاي ساطع شده آن نيز بيشتر است.

 بودهشود كه داراي رشته نازكي از تنكستن  هاي تنكستن استفاده مي ) از لامپVisدر اسپكتروفوتومترهاي نور مرئي (

حالت التهاب رسيده و در اين حالت محدوده  كه وقتي ولتاژي به آن وصل شود، به حدي داغ مي شود كه به

تا  360كند. اما محدوده مرئي يعني از  را ساطع مي IRتا  UVنانومتر يعني از  2500تا  240از اي از پرتوها  گسترده

 باشد. نانومتر كه شدت و قدرت كافي دارند قابل استفاده مي 750



 Globar ها با طول موج بلند ساطع كند. يكي از اين لامپد كه پرتوهايي لامپي نياز دار، IRاسپكتروفوتومترهاي 

Lamp  است كه داراي مفتولي از جنسSilicon carbide حرارتش بسيار شود وصل ميبه آن كه وقتي برق  است ،

شود بلكه فقط در حد سطوح  رود ولي از آنجاييكه به حرارت مقاوم است در حد سطوح الكتروني تهييج نمي بالا مي

  .كند تهييج شده و سپس در آرامش پرتويي كم انرژي با طول موج بلند ساطع مينوساني 

)، پرتوهاي اتمي مورد نياز است كه بر خلاف پرتوهاي Atomic Absorptionدر اسپكتروفوتومترهاي جذبي اتمي (

به عنوان  است. پس منبعي لازم است كه پرتو اتمي توليد كند. مولكولي از تعداد معدودي طول موج تشكيل شده

كند  هايي را كه ساطع مي گيري اتم سديم، منبع اتمي سديم مورد نياز است زيرا اتم همان طول موج مثال براي اندازه

 گيري هر عنصري لامپ مخصوص آن مورد نياز است. كند. بر اين اساس در اين روش براي اندازه جذب مي

ها  ) است. در اين لامپHCL: Hollow Cathode Lampي (هاي با كاتود تو خال ها، لامپ يكي از انواع اين لامپ

اي قرار دارند. اين محفظه با گازي خنثي مثل  اي درون محفظه اي شكل و تو خالي و آنودي رشته كاتودي استوانه

رون . با برقراري ولتاژ بين كاتود و آنود، انتقال الكتآرگون يا هليوم پر شده است. كاتود و آنود به ولتاژ وصل هستند

شود. آرگون مثبت به  از كاتود به آنود انجام شده كه سبب يونيزاسيون آرگون به الكترون و آرگون با بار مثبت مي

ها در آرامش پرتو  شود. اين اتم آن به صورت تهييج شده متصاعد ميهاي  شدت به داخل كاتود برخورد كرده و اتم

لامپ  62يم باشد، پرتو ساطع شده از سديم است. حدود كنند. چنانچه جنس داخلي كاتود از سد اتمي ساطع مي

 EDL: Electrodelessهاي بدون الكترود ( ها، لامپ است. يكي ديگر از انواع لامپ براي عناصر مختلف ساخته شده

Discharge Lamp.اي درون لامپ  به صورت لايه اتم مورد نظر مثلاً سديمها فاقد الكترود بوده و  اين لامپ ) است

برخورد به لايه سديم آرگون مثبت دارد. با تاباندن پرتو ماكروويوي، آرگون به آرگون مثبت يونيزه شده، ر قرا

  كنند. هاي تهييج شده در آرامش پرتو اتمي ساطع مي شود. اتم كرده و سبب تهييج سديم مي

  

 مونوكروماتور

هاي طيف  اين وسيله در دستگاه  ) است.Monochromatorهاي طيف سنجي، منوكروماتور ( قسمت ديگر دستگاه

 -2و (ثابت)  Fixed -1د: شو طور كلي به دو دسته تقسيم مي پرتو توليدي را به طيف آن تجزيه كرده و به ،سنجي

Variable (متغير) هاي پرتو موجود،  طول موجكليه . مونوكروماتورهاي ثابت نوعي فيلتر جذبي هستند كه با جذب

گيري سديم، فيلتر سديم در مقابل نور گذاشته  دهند. مثلاً براي اندازه هاي مورد نظر را عبور مي فقط طول موج

. اين شود داده ميهاي اتم سديم عبور  هاي نور جذب فيلتر شده و فقط طول موج شود. در نتيجه كليه طول موج مي

 انواع فيلتر سديم، پتاسيم، كلسيم، ليتيم و باريم داراي استفاده شده و Flame photometerفيلترها در دستگاه 

شود. اين نوع مونوكروماتورها  نوع متغير استفاده مي مونوكروماتورهاياز در اسپكتروفوتومترهاي مولكولي  باشد. مي



توي واگراي لامپ با استفاده در نوع منشوري، ابتدا پرشوند.  تقسيم مي Gratorو  )منشوري( Prismخود به دو دسته 

باشد به منشور دستگاه برخورد  ها مي از لنزي به صورت موازي درآمده و سپس اين پرتو كه داراي انواع طول موج

د. اما شو هاي موجود كم مي ول موجط λشود و در نتيجه  منشور كم مي شود. سرعت پرتو در كند و وارد آن مي مي

) Refractive Indexهاي مختلف متفاوت است كه به آن ضريب انحراف ( وجضريب انحراف منشور براي طول م

) وارد iهاي مختلف ( .پس پرتو با طول موج n= sin i/sin rشود و برابر است با  نشان داده مي nشود كه با  گفته مي

هاي يكسان به صورت موازي دورن منشور حركت كرده و  كند اما تمام طول موج هاي متفاوت پيدا مي rشود و  مي

ا همگرا شوند. پس از خروج پرتوها از منشور لنز ديگري وجود دارد كه پرتوهاي موازي خروجي ر از آن خارج مي

روي يك صفحه نقاط مختلف هاي مختلف در  كند. در نتيجه طول موج متمركز ميها در يك نقطه  كرده و آن

)Focal plane (شوند.  متمركز شده و از يكديگر جدا مي  

Grator  ًها صفحاتي شفاف و كنگره دار بوده كه اصطلاحاGroove شوند. پرتوي توليد شده از منبع كه به  ناميده مي

ين پرتو كه داراي طول باشد، همانند قبل با برخورد به لنزي به صورت موازي در آمده و سپس ا صورت واگرا مي

، هر طول Grooveها با سطح  شود. پس از برخورد طول موج تابانده مي Grooveهاي متفاوتي است بر روي  موج

هاي يكسان به صورت موازي از سطح منعكس  شود اما طول موج موجي با زاويه خاصي از سطح منعكس مي

، هر كدام در نقطه خاصي متمركز شده و به اين هاي منعكس شده پس از برخورد به لنزي شوند. طول موج مي

از رابطه زير به دست  بوده و λ) از nضريب ثابتي ( زاويه انعكاس هر طول موجيشوند.  صورت از يكديگر جدا مي

 nλ= d(sin i + sin r)                                                                                                                              .آيد مي

 d=1/3داشته باشد،  دوجو Groove 3ميليمتر،  1است. به عنوان مثال اگر در Grooveفاصله بين دو  dدر اين رابطه 

  ميليمتر است. 

هاي مختلف متفاوت است و به طول موج پرتو مورد استفاده بستگي دارد. هر چه طول  Gratorدر  Grooveتعداد 

ها بيشتر است زيرا هرچه طول موج كوچكتر باشد با زاويه كوچكتري منعكس  Grooveموج كوچكتر باشد، تعداد 

  شود. مي

Grator ها را جذب كند. در عين حال  تواند برخي از طول موج ها نسبت به منشورها مناسب تر هستند زيرا منشور مي

 اي دارد. كاري دقيق و حساس است درحاليكه منشور ساختار ساده Grooveساخت 

 

  ظرف نمونه

باشد. اگر  هاي شفاف كه جنس آن بسته به پرتوي مورد استفاده متفاوت مي ظرفي مكعب مستطيلي است با ديواره

را  UVاي است. شيشه پرتو  باشد جنس آن شيشه Visباشد جنس دستگاه ازكوارتز و اگر  UVپرتوي مورد استفاده 



از ظرف ديگري استفاده  IRاستفاده كرد. براي پرتو  UVتوان از آن براي محدوده  كند و از اين رو نمي جذب مي

ايد توجه كرد كه از گيرد. ب قرار مي NaClشود. به اين صورت كه نمونه بين دو صفحه بسيار نازك از جنس  مي

كند لذا نمونه نبايد در آب حل شده باشد بلكه در يك چربي بايد حل شود. به  ، آب را جذب مي NaClآنجاييكه 

. همچنين حلال باشد خالص و بدون هر گونه ذرات معلق گيرد بايد كاملاً اي كه در ظرف قرار مي طور كلي نمونه

بي داشته باشد. درغير اين صورت عدد دستگاه فقط مربوط به نمونه نبايد براي طول موج بيشينه جذب نمونه جذ

  گيري نمونه استفاده كرد. توان از آن براي اندازه نبوده و لذا نمي

  

  )دتكتورمبدل (

اش تبديل انرژي پرتويي به انرژي الكتريكي است. براي اين منظور  بعد از ظرف نمونه، دتكتور قرار دارد كه وظيفه

) و Pبين قدرت پرتو ( )K( دستگاه، تبديل را با ضريب ثابتي انجام دهد. يعني نسبت ثابت و مشخصيلازم است تا 

  G=KP.                                                                                                           ) وجود داشته باشدGبرق توليدي (

پرتوي با  دتوان دل گويند. هر چه اين ضريب بزرگتر باشد بهتر است چرا كه مبدل ميضريب ثابت حساسيت مب Kبه 

  قدرت خيلي كم را نيز به برق تبديل كند.

) گويند. اين ضريب به Dark Currentوجود دارد كه به آن جريان تاريك ( ′Kها ضريب ديگري به نام  در مبدل

سپكتروفوتومتر خاموش است و پرتويي وجود ندارد، مبدل برقي ساختمان مبدل مربوط است. زمانيكه لامپ دستگاه ا

ثابت و كوچكي  ′Kاست. مبدلي خوب است كه  ′Kشود و برابر با  دهد كه از ساختمان آن ناشي مي را نشان مي

  گيري بايد اين ضريب را صفر كرد. داشته باشد. براي اندازه

سل نيز ناميده ها كه فوتو فتوتيوباست.  Photo Multiple Tubeيا  Photo Tubeها به صورت  ساختار مبدل

كه به پرتو است فلزي مانند سديم از و جنس آن  داشتهدي نيمه استوانه اي شود، حبابي تحت خلأ دارد كه كات مي

كاتد و آند به ولتاژ مستقيم وصل هستند.  اي به عنوان آند وجود دارد. د ميلهحساس است. در مقابل كات (فوتون)

شود. زمانيكه پرتو خروجي از ظرف نمونه وارد مبدل  در دستگاه مبدل مي ′Kژ است كه سبب ايجاد همين ولتا

د. نشو هاي موجود در پرتو ابتدا به كاتد برخورد كرده و سبب ساطع شدن الكترون از سطح آن مي شود، فوتون مي

د را به آند رسانده و اين سبب ايجاد ها به واسطه پتانسيلي كه بين كاتد و آند برقرار است، خو سپس اين الكترون

گيري كرد. هر چه قدرت پرتوي ورودي به مبدل  توان آن را اندازه د كه با ميلي آمپرسنج مينشو جريان برقي مي

تقسيم بندي كرده و در نتيجه برق توليدي  100تا  0روي آمپرمتر را از  بيشتر باشد، برق توليدي نيز بيشتر خواهد بود.

  شود. نشان داده مي(عبور)  Transmittanceدستگاه به صورت 



بتواند ايجاد  تاتوان استفاده كرد كه پرتوي موجود قدرت كافي داشته باشد  از فوتوسل در اسپكتروفوتومترهايي مي

 IRتوان از آن استفاده كرد. چراكه  نمي IRقابليت استفاده دارد و در  Visو  UV هاي جريان برق كند. لذا در دستگاه

  تواند سبب ساطع شدن الكترون از سطح كاتد شود.  انرژي كمي دارد و نمي

يز كاتدي وجود دارد كه با برخورد پرتو به آن، است. در اين مبدل ن Photo Multiple Tubeها،  نوع ديگر مبدل

هاي توليدي مستقيماً به آند  شود اما به دليل وجود مانعي بين كاتد و آند، الكترون آن ساطع ميالكترون از سطح 

گفته  Dynodeشود و به آن  آند محسوب مي ي وجود دارد كه نسبت به آنرود. در مقابل كاتد، كاتد ديگر نمي

آن، دو الكترون از خود ساطع شود. داينود بسيار به الكترون حساس است. يعني با برخورد يك الكترون به  مي

 3تر است و بعد به داينود  كند. اين دو الكترون به داينود بعدي برخورد كرده كه اين داينود نسبت به قبلي حساس مي

شود. در نهايت تعداد بسيار  ها زياد مي يابد كه در نتيجه آن تعداد الكترون ادامه مي 11-10و به همين ترتيب تا داينود 

رون به آند اصلي دستگاه برخورد كرده و در نتيجه برق بسيار زيادي از همان يك الكترون اوليه توليد زيادي الكت

تواند پرتوهاي با قدرت كم را  بر خلاف نوع قبلي مييت را افزايش داده و دقت و حساسشود. پس اين نوع مبدل  مي

  سازد.  پذير مي ز امكانيار كم نمونه را نيهاي بس گيري غلظت نيز به برق تبديل كند. اين ويژگي امكان اندازه

  

  هاي اسپكتروفوتومتر دستگاه

ها پرداخته  شوند. در ادامه به شرح برخي از اين دستگاه ها به دو دسته مولكولي و اتمي تقسيم بندي مي اين دستگاه

  شود. مي

  اسپكتروفوتومترهاي مولكولي -1

  UV-Vis جذبي مولكولي اسپكتروفوتومتر -1-1

شوند. در نوع اول كه تك فام  بندي مي تقسيم Double Beamو  Single Beamاين اسپكتروفوتومترها به دو دسته 

ها را داشته باشد. اين در حالي  شود، فقط يك محور پرتويي وجود دارد كه ممكن است انواع طول موج نيز ناميده مي

  داراي دو محور پرتويي است. Double Beamاست كه نوع 

) است. UV) و دوتريوم (منبع پرتو Visتك فام، داراي دو لامپ تنكستن (منبع پرتو  UV-Visتروفوتومتر اسپك

ها قرار دارد كه بسته به پرتو مورد نياز، آينه در مقابل منبع مولد آن پرتو قرار گرفته تا پرتو  اي كنار اين لامپ آينه

د از آن به ترتيب لنز موازي كننده، مونوكروماتور، ظرف بع شود. توليدي در آن افتاده و سپس از آن استفاده مي

در اين نوع اسپكتروفوتومتر، براي حذف جذب ناشي از حلال، يكبار در نمونه، دتكتور و ثبات دستگاه قرار دارد. 

شود و بار ديگر در ظرف دستگاه، نمونه حل شده در حلال را  ظرف نمونه حلال را ريخته و ميزان جذب تعيين مي



گيري شده و در نهايت با كسر جذب حلال از جذب نمونه حل شده در حلال، جذب نمونه به  ته و جذب اندازهريخ

  آيد.  دست مي

، تفاوتي كه وجود دارد اين است كه بعد از مونوكروماتور، دو Double Beamنوع  UV-Visاسپكتروفوتومتر در 

شود. يكي  طول موج و قدرت يكسان تبديل مي به دو پرتو باآينه وجود دارد كه پرتو پس از برخورد به اين دو آينه 

از اين پرتوها از ظرفي كه فقط حلال در آن است عبور كرده و پرتو ديگر از ظرف حاوي نمونه و حلال عبور 

شوند. در مبدل ميزان جذب حلال از جذب  و حال هر دو پرتو پس از عبور از ظروف مربوطه وارد مبدل مي كند مي

مزيت اين نوع اسپكتروفوتومتر نسبت به نوع قبلي اين است كه  حلال كم شده تا جذب نمونه به دست آيد. نمونه در

حلال و هم براي نمونه حل شده در حلال همزمان  هر گونه خطا و تغييراتي ضمن اندازه گيري اتفاق افتد هم براي

  شود. گيري مي سبب خطا در اندازهو اين  افتد ولي در نوع تك فام تغييرات ممكن است متفاوت باشد اتفاق مي

لازم است قبل از كار با دستگاه، صفر و صد دستگاه تنظيم شود. صفر  UV-Visبه طور كلي در اسپكتروفوتومتر 

افتد و عبور صفر است. براي اين منظور در مقابل پرتو بعد از  دستگاه زماني است كه جذب كامل اتفاق مي

گيرد تا هيچ پرتويي عبور نكند و در نتيجه درصد عبور صفر خواهد شد. صد دستگاه  يمونوكروماتور، مانعي قرار م

اي در دستگاه  كند. براي اين منظور هيچ نمونه زماني است كه هيچ جذبي اتفاق نيفتد و صد در صد پرتو عبور مي

  شود.  كند و صد دستگاه تنظيم مي گيرد و در نتيجه تمام پرتو عبور مي قرار نمي

  

  )Fluorimeterفلوريمتر ( -1-2

شود. در اين دستگاه منبع پرتو لامپ  در دستگاه فلوريمتر از ويژگي نشري مولكولي تركيبات فلورسانس استفاده مي

زنون است. اين لامپ داراي دو الكترود و گاز زنون است كه با برقراري ولتاژ بين دو الكترود، گاز زنون تهييج شده 

كند. اين پرتو واگرا بوده كه توسط لنزي به صورت  ساطع مينانومتر  600تا  250و در آرامش پرتويي در محدوده 

شود كه در آن از پرتوي وارد شده طيف  موازي در آمده و وارد مونوكروماتوري به اسم مونوكروماتور تهييج مي

ها را جذب كرده و به ازاي هر طول موج  تاباند. نمونه طول موج ها را به نمونه مي تهيه شده و تك تك طول موج

شود را طول  طول موجي كه در ازاي آن پرتويي با بيشترين شدت ساطع ميكند.  تويي با شدت مشخص ساطع ميپر

به نمونه تابانده  انتخاب شده و موج بيشينه تهييج گويند. در مرحله بعد از مونوكروماتور فقط طول موج بيشينه تهييج

كند. از اين پرتو در  هاي مختلف را ساطع مي ول موجشود. نمونه اين پرتو را جذب كرده و پرتويي مخلوط از ط مي

ها بيشترين شدت را  شود كه يكي از اين طول موج مونوكروماتور ديگري به اسم مونوكروماتور نشر، طيف تهيه مي

دارد و به آن طول موج بيشينه نشر گويند. در ادامه توسط مونوكروماتور طول موج بيشينه نشر انتخاب شده و به 

گردد. هر چه غلظت نمونه بيشتر باشد،  و با استفاده از آن غلظت نمونه تعيين مي نمونه تابانده مي شودردها و استاندا



شدت طول موج بيشينه نشر بيشتر خواهد بود. بايد دقت كرد در اين روش براي تعيين غلظت نمونه، جذب پرتو 

  شود. گيري مي شود اندازه ه ساطع ميشود بلكه شدت طول موج بيشينه نشر كه از نمون گيري نمي اندازه

  

  اسپكتروفوتومترهاي اتمي -2

2-1- Flame Photometer  

هاي خود تبديل  نمونه به اتم باشد با استفاده از حرارت شعله، اتمي مي -اي كه نوعي سيستم نشري در فوتومتر شعله

كنند. بر اساس قدرت پرتو ساطع  يهاي حاصل در اثر حرارت تهييج شده و در آرامش پرتو ساطع م شده و سپس اتم

است. انواع  شود. در ساختار شعله از تركيب سوخت و اكسيد كننده استفاده شده گيري مي شده، غلظت نمونه اندازه

كند. هر  هاي مختلفي ايجاد مي باشد كه تركيبات مختلف درجه حرارت ها قابل استفاده مي سوخت و اكسيد كننده

هايش بيشتر خواهد بود و هر چه قدر راندمان بيشتر  باشد، راندمان تبديل نمونه به اتمچه اين درجه حرارت بيشتر 

امكان  گيري مقادير ناچيز نمونه هاي بالاتر اندازه گيري بالاتر خواهد بود. همچنين در حرارت بيشتر باشد، دقت اندازه

بيشتر خواهد شد. اما درجه حرارت بالا ز نيگيري  هاي بيشتر، حساسيت اندازه پذير خواهد شد و در نتيجه در حرارت

هاي الكتروني  هاي نمونه به جاي رفتن به لايه هاي اتم مشكلي هم دارد. وقتي درجه حرارت خيلي بالا رود، الكترون

هاي تبديل شده به يون  شود و ازآنجاييكه اتم بالاتر، به طور كامل از اتم خارج شده و اتم به يون تبديل مي

  شود. پس بايد درجه حرارت را در حد بهينه انتخاب كرد. شوند، در نتيجه خطا ايجاد مي ميگيري ن اندازه

جي قسمت خار -3) و Inner coneقسمت داخلي شعله ( -2پايه شعله  -1در ساختمان شعله سه قسمت وجود دارد: 

كننده و نمونه وارد پايه  ). شعله در قسمتي به اسم مشعل قرار دارد. توسط مشعل، سوخت، اكسيدOuter coneشعله (

ها، خلأ نسبي در  شوند. ابتدا سوخت و اكسيد كننده كه گازي هستند وارد شعله شده و در اثر سوختن آن شعله مي

هاي ريز در پايه، به صورت  شود. نمونه به واسطه وجود سوراخ محيط ايجاد شده و سبب مكش نمونه به پايه شعله مي

هاي نمونه به  شود. در اثر حرارت پايه، حلال نمونه تبخير شده و مولكول ايه شعله مييزي در آمده و وارد پقطرات ر

هاي حاصل وارد قسمت داخلي شعله كه گرمترين قسمت شعله است شده و در اثر حرارت  شوند. اتم اتم تبديل مي

. كنند رت پرتو ساطع ميهاي تهييج شده آرامش يافته و انرژي حرارتي دريافتي را به صو شوند. سپس اتم تهييج مي

كنند. در نتيجه پس از شعله در اين  هاي اختصاصي خود را ساطع مي اتم هاي موجود در نمونه هر كدام طول موج

اتم مورد نظر را عبور  نشر است تا فقط طول موج بيشينه ها مونوكروماتوري از نوع فيلتر جذبي قرار داده شده دستگاه

كند. بر اين اساس طول موج خاصي از مونوكروماتور عبور كرده و وارد مبدل  ها را جذب دهد و ساير طول موج

، ثبات دستگاه Amplifier. مبدل اين پرتو را به برق تبديل كرده و نهايتاً پس از تشديد جريان به وسيله شود مي



ت نمونه استفاده دهد كه از آن براي تعيين غلظ قدرت پرتو ساطع شده از نمونه را به صورت جريان برق نشان مي

  شود. مي

  

2-2- Atomic Absorption  

ها  هاي گازي تبديل شده و اين بار به جاي اينكه پرتو ساطع شده از اين اتم اتمدر اين دستگاه ابتدا نمونه به 

در اين  گردد. مي تعيينكنند و ميزان جذب براي تعيين غلظت نمونه  ها پرتو جذب مي گيري شود، اين اتم اندازه

نمونه و سوخت و  كند. دستگاه به جاي يك شعله، مشعل پهني وجود دارد كه سطحي از شعله را ايجاد مي

شوند. نمونه در آنجا در اثر  درون مخزني وارد شده و پس از مخلوط شدن با يكديگر، وارد مشعل مي اكسيدكننده

ر اثر حرارت تهييج شده و تعدادي تهييج نشده باقي ها تعدادي د آيد. اين اتم هاي گازي در مي حرارت به صورت اتم

كنند. در نتيجه در اين روش  هاي تهييج نشده پرتو جذب مي كنند ولي اتم هاي تهييج شده پرتو ساطع مي مانند. اتم مي

  شوند. گيري مي هاي تهييج نشده اندازه بر خلاف روش قبلي اتم

شود تا  بسته به اتم مورد نظر، لامپ مخصوص آن استفاده ميدر اين دستگاه ابتدا منبع پرتويي وجود دارد كه 

پرتوهاي اختصاصي آن اتم توسط لامپ مخصوص ايجاد شود. پرتوي توليدي وارد شعله كه نمونه در آن قرار دارد 

كنند. پس از آن مونوكروماتور وجود دارد تا فقط طول موج بيشينه  هاي تهييج نشده پرتو را جذب مي شده و اتم

  را عبور دهد و پس از آن مبدل قرار دارد. هر چه غلظت نمونه بيشتر باشد، جذب بيشتري اتفاق مي افتد.جذب 

هاي تهييج شده  طول موج مورد نظر از شعله، اتمجذب و عبور اي كه در اينجا وجود دارد اين است كه ضمن  نكته

رت پرتوي خروجي از شعله شده و در نتيجه كنند كه اين باعث افزايش قد نيز طول موج مورد استفاده را ساطع مي

پنكه  شود. براي حل اين مشكل در مقابل منبع پرتو از صفحه چرخاننده غلظت نمونه كمتر از ميزان واقعي تعيين مي

مانندي استفاده شده است كه پرتو خروجي از لامپ را منقطع كرده و در نتيجه پرتو به صورت متناوب وارد شعله 

پرتو هاي تهييج شده  تناوب ازآن خارج شده و برق توليدي هم متناوب خواهد شد. در حاليكه اتمشده و به صورت م

هاي تهييج شده  گيري برق متناوب، اثر مزاحمتي اتم حال با اندازه كنند. مستقيم ساطع كرده و برق مستقيم توليد مي

  حذف مي گردد.

  

گيري شود.ابتدا  اي اندازه مثال: فرض شود بخواهيم با استفاده از دستگاه اسپكتروفوتومتر ميزان بنزوآت سديم نمونه

-UVلازم است تا روش لازم مشخص شود. در اينجا از روش جذبي مولكولي و در نتيجه دستگاه اسپكتروفوتومتر 

Vis شود. سپس استاندارد بنزوآت  سازي نمونه انجام مي ادهشود. براي اين منظور ابتدا استخراج و آم استفاده مي

شود. با استفاده از استانداردها و ميزان جذب طول موج بيشينه جذب توسط  هاي مختلف تهيه مي سديم در غلظت



به اين صورت كه غلظت نمونه روي محور افقي و ميزان جذب روي محور  شود. ها، منحني كاليبراسيون رسم مي آن

سپس جذب نمونه مجهول تعيين شده و با استفاده از منحني كاليبراسيون، غلظت بنزوآت  شود. مي عمودي برده

  گردد. سديم آن تعيين مي

. براي اين شود(اسكن كردن) انجام  Scanningچنانچه طول موج بيشينه جذب مولكولي را ندانيم، لازم است تا 

كند. در  گيري مي و جذب نمونه براي هر يك را اندازه ها را به نمونه تابانده منظور دستگاه تك تك طول موج

نهايت هر طول موجي كه بيشتر از سايرين توسط نمونه جذب شده باشد را به عنوان طول موج بيشينه جذب تعيين 

  كند. مي

  


