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 الامتصاص في المنطقة المرئية فوق البنفسجية في الجزيئات 

اضافة الى تلك الانتقالات , فان الجزيئات تتبنى نوعين اخرين من  الكترونية،امتصاص الطاقة في هذه يؤدي الى انتقالات 

 الانتقالات وهي الاهتزازية والدورانية حيث يمكن كتابة طاقة الجزيئة الكلية 

𝑬 = 𝑬𝑬𝒍𝒆𝒄𝒕𝒓𝒐𝒏𝒊𝒄 + 𝑬𝒗𝒊𝒃 + 𝑬𝒓𝒐𝒕. 

في المحلول ستكون جزيئة محاطة  الجزيئة اذا سيكون لها امتصاصات كثيرة متداخلة لوجود ثلاث انواع من الانتقالات.

 ة الإلكتروني بجزيئات المذيب والذي يكون يعيق حركة دورات الجزيئة مما يؤدي الى قمم اقل من بمعنى تبرز الانتقالات

والاهتزازية فقط. وفي حالات معينة يعمل المذيب كالماء مثلا على تعديل المستويات الاهتزازية للجزيئة تحت القياس مما 

وهذا نتيجة التصادمات  يعطي فحصا طيفيا عريضا, خالي من القمم المتعددة يحوي على قمة عريضة واحدة اشبه بالهضبة ,

 ل ايضا.بين الماء والجزيئة مع احتمالية التداخ

 المرئية الى ثلاث مجاميع رئيسية وهي:  -ذات العلاقة بمطيافية الاشعة فوق البنفسجية  ةالإلكترونييمكن تصنيف الانتقالات 

   nغير الترابطية  والإلكترونات P,Sانتقالات تشمل الكترونات اوربيتالي  .1

 .  Charge Transfer Electronانتقالات تتضمن الكترونات انتقال الشحنة  .2

 . d,f انتقالات تشمل الكترونات .3

جاميع عضوية معينة تدعى حاملات او مولدات اللون مامتصاص الاشعاع في هذا النطاق للمركبات العضوية محكوم , ب

Chromophore  اللون تحصل نتيجة نوعين فقط من الانتقالات حيث يكون  التي تعاني منها مولدات , الانتقالات

𝒏)كترون منخفضا وهي  لمستوى طاقة الا → 𝝅∗, 𝝅 →  𝝅∗)   وتحدث في منطقتي الاشعة فوق البنفسجية  والمرئية

 .على الترتيب, الشكل التالي يمثل اهم الانتقالات وكلا حسب نطاق امتصاصها
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 قانون بيير لامبيرت 

يعطي توضيحا لكمية الاشعاع الممتص من قبل مادة ما , ويعتمد بشكل اساسي على تركيز المادة تحت الدراسة اضافة الى 

 طول المسار الضوئي للامتصاص , بدءا بالنفاذية التي يمكن التعبير عنها 

𝑇 = 𝑃
𝑃𝑜

⁄  ; 𝑃𝑜:  قوة الاشعاع  الساقط

𝑃:  قوة الاشعاع  النافذ 

 فاذية بشكل لوغاريتمي كما يلي:تعبر عن الن Aالامتصاصية 

𝐴 = − log 𝑇 = 𝑙𝑜𝑔
𝑃𝑜

𝑃
 

𝑜𝑟 𝐴 ≅ log
𝑃𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡

𝑃𝑆𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛
 

∴ 𝐴 = log
𝑃𝑜

𝑃
= 𝑎𝑏𝑐 

𝑎: ; ثابت  الامتصاصية  𝑐:
𝑔𝑚

𝐿
; التركيز  𝑏: 𝑐𝑚 طول  المسار  

 السابقة بدلالة التركيز المولاري ستصبح عند التعبير عن المعادلة

𝐴 = 𝜀𝑏𝑐       ;  𝜀: 𝐿 𝑚𝑜𝑙𝑒−1𝑐𝑚−1  

 حدود قانون بيير لامبيرت 

قانون بيير لامبيرت علاقة خطية بين الامتصااصاية والمساار البصاري عند تثبيت التركيز للنموذي, في حين العلاقة لن تكون 

نون سااتكون محددة بمدى معين خطية في حال العكس اذ عند تثبيت طول المسااار الضااوئي وتاير التركيز فان خطية هذا القا

 .  Real Deviationsمن التراكيز. وهذا ما يدعى الانحرافات  الحقيقية  

 الانحرافات الخطية -أ

الممتصاة محدد عند مساافة او نقطة حيث يكون كل   للأصاناففان معدل المساافة بين الايونات او الجزيئات    0.01Mعند تراكيز اقل من 

ر في توزيع الشااحنة وبالتالي يمتد ذلك الى الامتصاااصااية الى الجساايمة المجاورة اراجع قانون هيكل جساايمة ا ايونات , جزيئاتت تؤث

مشااابه في حال كون التراكيز عالية حيث سااتكون الايونات جدا متقاربة وبالتالي سااتكون الامتصاااصااية المولارية   تأثيرديبايت وهنالك  

 ماايرة نتيجة التداخل الاكتروستاتيكي.

 الكيميائية  الانحرافات  -ب

تحصاااال انحرافات نتيجة الارتباط الكيميائي بين الجساااايمات تحت الدراسااااة او مع المذيب او نتيجة التجزؤ او التفاعل مع 

المذيب مما يعطي نواتج لها قمم امتصاااص ماايرة للنموذي المحلل ,هذا النوع من الانحرافات يمكن توقعه من معرفة ثوابت 

االناتجةت واذا كان مثل هذا النوع من التفاعلات يمكن الساايطرة عليه او منع   تحت الدراسااة او المتوقعة للأصاانافالتوازن 
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مبيرت, وكمثال قياسااات االمعقدات مع عن قانون بيير لا الحيودحدوث حدوثه فان انواع اخرى من القياسااات لا يمكن تجنب 

  (monomer –dimer)يكندت توازن من نوع لالليكنداتت توازنات االمعقد مع ال

 

 الانحرافات الالية )اشعاع متعدد الاطوال الموجية ( -ج

يفترض طولا موجياا واحدا لكي يعطي نتائج مطابقة للامتصااااااصاااااية. وعادة ما تجهز المعدات الطيفية    قانون بيير لامبيرت

باالمحززات او الفلاتر للحصاااااول على حزماة متنااقرة على قادر المساااااتطااع هاذا النوع من الانحرافاات نتيجاة خلال في تلاك  

 .ستكون الامتصاصية ’λ’’,λالمعدات , فلو فرضنا ان هنالك حزمة ذات طولين موجيين فقط هما 

𝐴́ = log  
𝑃𝑜

′

𝑃′
=  𝜀′𝑏𝑐  

𝑜𝑟  
𝑃𝑜

′

𝑃′
= 10−𝜀′𝑏𝑐   

𝑃′ = 𝑃𝑜
′10−𝜀′𝑏𝑐  

 بنفس الطريقة

𝑃′′ = 𝑃𝑜
′′10−𝜀′′𝑏𝑐 

𝐴𝑚 = 𝑙𝑜𝑔 (
𝑃𝑜

′ + 𝑃𝑜
′′

𝑃′ + 𝑃′′
) 

𝐴𝑚 = 𝑙𝑜𝑔 (
𝑃𝑜

′ + 𝑃𝑜
′′

𝑃𝑜
′10−𝜀′𝑏𝑐 + 𝑃𝑜

′′10−𝜀′′𝑏𝑐
) 
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 سيكون لدينا ’’ε’=εفي حال كون  

𝜖′𝑏𝑐 = 𝜖′′𝑏𝑐 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Spectrophotometerالسبكتروفتومترات 

 تحوي على مكونات اساسية هي:  IRو UV-Visمعقم اجهزة التحليل الطيفي في منطقة 

 مصدر اشعاع مستقر  .1

 به اختيار طول او منطقة قياس معينة.محدد اطوال موجية يتم  .2

 حاوية نماذي واحدة او اكثر. .3

 كاشف اشعاع يحول الاشعاع اشارة كهربائية يمكن قياسها  .4

 مع وحدة اخراي النتائج. للإشارةوحدة معالجة  .5
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  Detectorsالكواشف  

يجب ان تتحسااس بصااياة يمكن  متألقالأجل ايجاد معلومات طيفية لنموذي فان طاقة الشااعاع سااواء كان نافذا او منبعثا او  

 تحويلها الى كمية مقاسة.

الكاشااف هو جهاز يشااير لوجود خاصااية او قاهرة فيزيائية . وكمثال يمكن عد الفيلم في الكاميرا الفتوغرافية, و مسااتوى 

الزئبق في المحار ككاشاااف او قاهرة تحت القياس. في المعدات الحديثة يتم تحويل المعلومات المساااتحصااالة بعد معالجتها  

وهذه الاخير هي كواشااف تحول كميات مثل شاادة    Transducerوساار كهربائية وتدعى عندئذ الكواشااف ترانساادي كإشااارة

 , درجة الحرارة الى اشارة كهربائية. PHالضوء او الكتلة . الحامضية , 

 يتم تضخيمها وتحويلها الى ارقام وقيم تتناسب مع مقدار الكمية الاصلية المقاسة.

  Type of Transducersانواع الترانديوسر  

 ين هماهنالك نوعين اساسي

 تلك التي تستجيب للضوء •

 التي تستجيب للحرارة •

عند    Photoemissionبين الاشاعاع وساطح حسااس له ينتج الكترونات   جميع كواشاف الفوتونات تساتند على تداخل ما

 Photoconductionالتداخل او يعمل على انتقال الكتروني اترقيةت الى مستوى طاقة بحيث تقوم بتوصيل تيار كهربائي  

لذلك تكون هذه القاهرة محدد باطوال    Photoemissionتحصال القاهرة الاولى  Vis, NIRو منطقتي   UVفي منطقة 

  NIR ,mid IR, far IRمناطق في حين القاهرة الثانية تعمل في  2000nmموجية اقصر من 

 كواشف الفوتون  -أ

 انابيب الفوتون , وانابيب متعدد الفوتون .1

, يتكون عادة من الانبوب الفوتوني من كاثود ساالب يقابله سالك يمثل انود الكهروضاوئيةوهذه تساتند في عملها الى القاهرة 

  ي او مصنوع من الكوارتز, يكون شكل الكاثود بهيئة نصف اسطوانة وتصنع منكلاهما موضوعان في وعاء مفرغ زجاج

او اكاسايد بعض المعادن. عند ساقوط الضاوء على الكاثود ساينبثق الكترون حر يتجه  داتيهالمادة حسااساة للضاوء عادة من 

الاشااارة الكهربائية بعد تضااخيمها . الدائرة الكهربائية عند التقاءه به. حيث يمكن تحسااس تلك   باتجاه الانود الموجب مكملا

 المنبعثة في وحدة الزمن يتناسب مع شدة الشعاع الساقط.   الإلكتروناتعدد 

ولكنها تمتاز بحساااساايتها العالية   للأولفان تركيبه مشااابه    Photo Multiple Tube(PMT)متعددة الفوتون  اما الانابيب

, وعمله سايكون   dynodesمزود بسالسالة من الاقطاب الموجبة تدعى   PMTمقارنة به , وبدلا من انود واحد ا+ت سايكون 

الاول فيصااطدم به مولدا الكترونات ثانوية    dynodeما ان ينبثق الالكترون الاول من سااطح الكاثود متجها الى الى الداينود 

 100V-90رها ساتعجل لتنطلق من ساطح الداينود الاول الى ساطح ثاني حيث سايكون موجبا اكثر من الاول بمقدار والتي بدو

الثانوية من ساطح الى اخر ليزداد عددها تباعا. بنفس الطريقة سايكون عدد الاكترونات الناتجة   الإلكترونات, وهكذا ساتنتقل 

 قوط فوتون.اكثر من تلك التي تولدت من اي س 10)5-710(بحدود 
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  Photo Conductive Cellالخلية الكهربائية الضوئية 

تتكون من أغشاااااياة رقيقاة من اشااااابااه الموصااااالات ترساااااب حرارياا على شاااااريحاة من الزجااي, كمثاال لتلاك المواد هي 

HgCdTe,PbS  تولويااد كااادميوم الزئبق او(MCT) انتيمونيااد الانااديومIndium Antimonide  InSb  عنااد .

امتصاااص هذه المواد للاشااعاع سااتعمل على ترقية الكترونات تكافؤ غير موصاالة الى مسااتويات طاقة عالية والتي بدورها  

تعمل على تقليل المقاومة الكهربائية لتلك المواد ااشااباه الموصاالاتت توضااح هذه الخلايا مع ساالساالة من مصااادر الفولتية  

اما   near IRمن الكواشاف الشاهيرة في منطقة   PbS,InSbالاشاعاع السااقط , ومقاومات الحمل , سايشاير الى مقدار شادة 

MCT   فهو مناسب لمنطقتيmid&far IR .ويفضل تبريده بسائل النتروجين لتقليل الضوضاء الناتجة عن الحرارة , 
 

 كاشف ثنائي السيليكون
تتكون هذه الكواشااااف من وصاااالتين من الساااايليكون الاولى من النوع 

حيث تكون وصالة السايليكون    Nلاخرى من النوع الساالب وا Pالموجب 

فتكون  Nالخامساة اما نوع   عناصار من المجموعة بأحدمطعمة   Pنوع 

عناصاااار المجموعة الثالثة مثل الالمنيوم وتدعى بوصاااالة   بأحدمطعمة  

PN   يكون اتجاه التيار خلال الوصاالة يسااري باتجاه واحد ,اذا ما ربطت

ت وفي حال  1الوصاالة بمصاادر خارجي وكما هو موضااح بالشااكل رقم ا

والفجوات بعضااااها عن  تالإلكتروناالعكس لا يسااااري التيار بل تتباعد 

البعض لتتكون عناد منطقاة ارتبااط الوصااااالاة منطقاة خاالياة من كلاهماا 

 .  Depletion Layerة تدعى الطبقة المستنفَذَ 

ان كواشااااف ثنائي الساااايليكون تعمد على اسااااتخدام هذه الطبقة كجزء  

 حساس للضوء لتوليد الكترونات وفجوات مما يولد تيار يمكن قياسه لتقدير كمية وشدة الضوء الساقط .
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  Absorbing Speciesالاصناف الممتصة 

كترونية لفوق البنفساجية يحصال عموما في واحدة او اكثر من حزم الامتصااص الا–امتصااص الاشاعاع في المنطقة المرئية  

من المسااتوى الارضااي الى احد المسااتويات الثانوية   يالإلكترونللجزيئة ا انتقال الكترونيت هذا الانتقال يحدث نتيجة انتقال 

في المساااااتوى المتهيج تلاك المساااااتوياات الثاانوياة تكون متقاارباة لتكون بادورهاا المساااااتوياات الاهتزازياة والادورانياة لاذلاك  

ا لذا المساااتوى, ولأن هنالك عدد كبير من تلك المساااتويات الاهتزازية والدورانية وحيث ان فرق الطاقة بينهما يكون متقارب

في الطور    1,2,3,4Tetrazineسااااايكون عادد الخطوط الطيفياة في مثال هاذه الحزماة كبيرا جادا . وكمثاال على ذلاك طيف 

كتروني لالاازي مكون من عدد كبير من قمم الامتصااااص العائدة للمساااتويات الدورانية والاهتزازية المرافقة للمساااتوى الا

حرياة حركاة الجزيئاة مقيادة خااصاااااة للحركاة الادورانياة لاذا الخطوط العاائادة   المتهيج . في الطور الكثيف او في محلول تكون

وفي حال كون الجزيئة محاطة بجزيئات المذيب فان طاقات المساتويات الاهتزازية  ساتختفي،للانتقال الى مساتويات دورانية 

ة عريضة واحدة وهذا النمط المختلفة تتمحور بصياة موحدة بحيث تكون طاقة ذلك المستوى المتضمن لها تقهر بشكل حزم

 او التاثير تتميز به المذيبات القطبية كالماء

 الامتصاص من قبل المركبات العضوية

هو نتيجة انتقال الكترونات اما ان تكون تاصارية او عائدة الى مزدوجات   (nm 780-180)امتصااص الاشاعاع في المدى   

الطول الموجي الذي عنده تمتص المركبات العضااوية يعتمد اساااسااا  الكترونية كذرات الاوكسااجين او النتروجين او الكبريت.

تكون قوية جدا بحيث يصعب تهيجها    C-Hو  C-Cعلى مدى ارتباط الكترونات الانتقال , فمثلا الكترونات اواصار من نوع 

اعارته اهمية , وطيف الاواصاار المنفردة لم يتم   180nmالى مسااتويات طاقة اعلى وهذه عادة تمتص في مديات اقل من  

ذلك ان العملية او القياس تتطلب تقنيات خاصااة اضااافة الى ذلك الهواء والكوارتز لها امتصاااصااات في هذه المنطقة , وبذا 

 . 2CaFتتطلب استخدام معدات مفرغة من الهواء مع خلايا مصنوعة من 

الكترونات الاواصار الثنائية والثلاثية ليسات مرتبطة بقوة لذلك يمكن اساتثارتها بساهولة وبذا ساتادو الاصاناف العضاوية غير  

وعادة ما يطلق على تلك الاصااااناف ذات   nm 780-180)اتحديدا  UV-Visالمشاااابعة ذات امتصاااااصااااية في منطقة  

. اضاافة الى ذلك فان وجود اكثر من اصارة غير   Chromophoreالامتصااصاات المميزة عند هذا النطاق بحاملات اللون 

 . Red Shiftمشبعة في وضعية تبادل سيؤثر على قمم الامتصاصية نحو طول موجي اطول 

المركبات العضاوية المشابعة الحاوية على ذرات غير الكاربون مثل الاوكساجين تحوي على مزدوجات الكترونية غير ترابطية 

.جزء من هاذه المركباات تساااااتخادم كماذيباات لاذا سااااايكون   (nm 250-170)ارتهاا في مادى بين , والتي بادورهاا يمكن اثا 

ازيادة في قيمة الامتصااصاية ت الذائبة فيها عند قياساات اقل من امتصااصاها ذو تاثير سالبي على امتصااصاية المواد المحللة 

(180-200nm) ى الهالوجينات والكبريت بنسب قليلة.وعادة ما يتم القياس في هذا النطاق لتحليل مركبات الحاوية عل 

 امتصاص المركبات اللاعضوية. 

بشكل عام فان ايونات ومعقدات عناصر السلسلتين الاولى والثانية الانتقاليتين لهما حزم امتصاص عريضة في هذه المنطقة  

UV-Vis  ولذا يمكن اعتبارها ملونة هنا الامتصاص يتضمن انتقال بين اوربتالات المشاولة   وعلى الاقل في احد اشكال تاكسدها

كترونات مع مقدار طاقة الانتقال يعتمد على نوع الليكن المرتبط مع ايون العنصر. ان فرق الطاقة لمع تلك التي فارغة من الا

هو الذي سيحدد موقع قمة الامتصاصت وحالة  بين الاوربتالين يعتمد بشكل رئيسي على موقع العنصر في الدورة , اوهذا

 تاكسده , طبيعة الليكند

 التأثيراتكترونات هنا تكون محجوبة من لامتصاص العناصر في سلسلة لانثانات والاكتينات يختلف عما سلف حيث ان الا

لذلك ستكون الحزم اكثر ضيقا الخارجية اطبيعة الليكندت وذلك لوجود الكترونات تحتل اوربتالات ذات اعداد كم كبيرة ونتيجة 

 وتحديدا.
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   Charge Transfer Absorptionامتصاص انتقال الشحنة  

مما     ε>10000يعد هذا النوع من الامتصاص ذو اهمية حيث تكون قيمة الامتصاصية المولارية  لأغراض التقدير الكمي

 من الامتصاص . عالكثير من المعقدات تتبنى هذا النو يزيد من حساسية الكشف ,

مرتبطة تاصريا بمستقبل للاكترون اعادة معدنت ,عند امتصاص هذا   للإلكترونمعقدات انتقال الشحنة تحوي مجاميع مانحة   

ة المتهيجة هي  سينتقل الكترون من المانح اعادة الليكندت الى اوربتال موجود في المستقبل وستكون الحال للإشعاعالمنتج 

حيث يكون  Chromophoreاختزال داخلية اضمن المركبت وهذه العملية ماايرة للحالة في حاملات اللون –عملية اكسدة 

الالكترون المتهيج في اوربتال الجزيئة عائدا الى اثنان او اكثر من الذرات, من الامثلة لمعقدات انتقال الشحنة هي المعقدات  

, ومعقدات اليود للصباة البروسية الزرقاء , اللون الاحمر لمعقد  IIphenanothrline Fe-1,10ثي , الفينولية للحديد الثلا

الى اوربيتال عائد في   SCN-ثايوسيانات الحديد الثلاثي ، امتصاص الفوتون للمعقد الاخير ينتج عنه انتقال الكترون من ايون  

, الرجوع من الحالة المتهيجة يعني رجوع المعقد  IIFeيون الحديد وا SCN•والناتج سيكون جزر حر  3Fe+الاغلب الى ايون 

 .   SCN+3Fe-الى حالته الاولية  

-1,10والليكند كمانح , كما ان هنالك استثناء في معقد    للإلكترونفي اغلب معقدات انتقال الشحنة يكون دور المعدن كمستقبل  
IIphenanothroline Fe .حيث يكون المعدن هو المانح والليكند هو المستقبل 

 المرئية –التطبيقات النوعية لمطيافية الاشعة فوق البنفسجية  

حيث جزء   Chromophore Groupفوق البنفسجية اداة نافعة لتحديد المجاميع الحاملة للون  بالأشعةالقياسات الطيفية 

وان وجود قمة واحدة او اكثر  180nmشعاع ذو طول موجي اطول من كبير من الجزيئات العضوية المعقدة هي شفافة للا

ثنائية متبادلة او ثلاثيةت او -يعد مؤشرا لوجود المجاميع غير المشبعة ااواصر 400nm-200ضمن نطاق امتصاص بين 

نموذي المحلل ذرات مثل الكبريت او الهالوجين , وفي الاالب يمكن الحصول على هوية المجاميع الممتصة بمقارنة طيف ال

لا يعطي تفاصيل  UV-visمع طيف الذي يعود لجزيئات بسيطة حاوية على مجاميع حاملة للون والمتعارف عليه ان طيف 

كافية عن تركيب لذا يلجأ الى استكمال التحليل بطرق اخرى فيزيائية او كيميائية للتشخيص مثل طيف الرنين الماناطيسي 

  او كلاهما. IRحمراء او طيف الاشعة تحت ال NMRالنووي 

 التطبيقات الكمية 

فوق البنفسااجية من اهم الطرق في الحسااابات الكمية التي يسااتخدمها الكيميائي. ومن اهم تلك   -تعد مطيافية الاشااعة المرئية

 الخواص التي جعلتها الرائدة في القياسات الكمية. هي.

عضاوية, والحياتية لها امتصااصاات  لاحيث هنالك عدد كبير من الاصاناف العضاوية وال  ذات تطبيقات واساعة , .1

, كما ان هنالك اصاااناف لا تعطي امتصااااصاااا في هذه المنطقة يمكن تحويلها كيميائيا    UV-Visفي منطقتي 

 لتعطي امتصاصا في هذا النطاق الطيفي.

مولاري . وباسااتخدام طرق قياس    10)-4-10-5(حساااسااايتها العالية. ان مسااتوى حدود القياس لها تقع بين  .2

 . M7-10وحتى الى  M6-10محورة يمكن ان تصل حدود القياس الى 

انتقائيتها المتوسطة , تجعل منها وسيلة لاتحتاي الى فصل مسبق اذ ان الاصناف المحللة في الاالب يكون لكل  .3

الى قياسااات تكميلية عند اطوال  منها قمة امتصاااص مميزة وفي حال وجود تداخل بين قمم الامتصاااص يلجأ

 موجية اخرى.

مع اخذ بعض الاحتياطات يمكن ان يصال الى   %(5-1)ذات دقة جيدة., ان مساتوى الخطأ النسابي يتراوب بين  .4

 . %(1)حدود اقل من 
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 سهولة ويسر التعامل معها. .5

 ذات الامتصاصية  للأصناف UV-ViSتطبيقات مطيافية 

الكثير من المركبات العضوية لها امتصاصيات مميزة وقوية في هذا النطاق الطيفي ذلك لاحتوائها على مجاميع عضوية 

الكترونية غير مرتبطة اضافة الى  وجود الاواصر المزدوجة والثلاثية , والمقترنة. كذلك   مزوداتمزودة بذرات هجينة تحمل  

العناصر الانتقالية عموما تكون محاليها ملونة لذا يمكن   فأيوناتي هذه المنطقة  عضوية ايضا تمتص ف لاالحال في المركبات ال

النترات والنتريت والكرومات كذلك اكاسيد النتروجين ,  كأيوناتت مميزة اقياسها اضافة الى وجود اصناف ذات امتصاص

 والاوزون والهالوجينات.

 الشفافة. للأصنافاستخدام مطيافية الاشعة المرئية فوق البنفسجة 

الكثير من الاصااااناف ليس لها طيف امتصاااااص في المنطقتين المرئية والفوق البنفسااااجية وعادة مايتم معالجة هذا الخلل  

حيث يسااابب تكوين ناتج ذو امتصااااص حاد في هذا  ,  Chromophoric Reagentبمفاعلتها بعامل مسااابب للون   

نجاب هذا التطبيق مرهون بتفاعل العمل اللوني مع الصنف المحلل , وهنا سيكون العنصر الانتقالي حاملا او النطاق الطيفي. 

 مسببا للون

ية تلعب دورا كمسبب اللاعضوية ا خاصة ايونات العناصر الانتقالية ت توجد مجموعة من المركبات العضو للأصنافبالنسبة 

 لتلك الايونات وهي كالتالي   CHROMOPHOREللون 

𝑡ℎ𝑖𝑜𝑐𝑦𝑎𝑛𝑎𝑡𝑒 𝑖𝑜𝑛𝑒 + { 𝐹𝑒 , 𝐶𝑜 , 𝑀𝑜 }  

𝐻𝑂2
− + {𝑇𝑖 𝑖𝑜𝑛𝑒 , 𝑉 𝑖𝑜𝑛𝑒} 

 ومن العوامل العضوية المهمة في هذا المجال هي اليكاندات المخلبية والتي تكون معقدات ملونة مستقرة مثل

𝐷𝑖𝑒𝑡ℎ𝑦𝑙𝑑𝑖𝑡ℎ𝑖𝑜𝑐𝑎𝑟𝑏𝑎𝑚𝑎𝑡𝑒 + { 𝐶𝑢 𝑖𝑜𝑛𝑒𝑠} 

1,10 − 𝑃ℎ𝑒𝑛𝑎𝑛𝑜𝑡ℎ𝑟𝑜𝑙𝑖𝑛𝑒 + { 𝐹𝑒 𝑖𝑜𝑛𝑒𝑠} 

𝐷𝑖𝑝ℎ𝑒𝑛𝑦𝑙 𝑡ℎ𝑖𝑜𝑐𝑎𝑟𝑏𝑎𝑧𝑜𝑛𝑒 + { 𝑃𝑏 𝑖𝑜𝑛𝑒} 

𝐷𝑖𝑚𝑒𝑡ℎ𝑦𝑙 𝑔𝑙𝑦𝑜𝑥𝑖𝑚𝑒 (𝐷𝑀𝐺) +  { 𝑁𝑖 𝑖𝑜𝑛𝑒} 

المجاميع العضااوية الفعالة فيها بحيث يمكن  دير مركبات عضااوية محددة بالاعتماد علىعوامل اخرى ممكن ان تسااتخدم لتق

يكون معقاد احمر اللون مع الكحولات الاليفااتياة ذات الوزن الجزيئي   Ce(IV)ات السااااايريوم الربااعي نا تقاديرهاا كمياا. فاايو

 الواطئ . مما يسهل تقديرها كميا.

 دف الى الحصول على تركيز احد الاصناف المجهول مسبقا وتتضمن.تتضمن الطرق الكمية مجموعة من الخطوات ته

 اختيار الطول الموجي -أ

لأجل الحصول على حساسية عالية واستجابة جيدة عند تاير التركيز خلال كل قياس يراعى ان يتم اختيار الطول الموجي 

 , ذلك ان مخطط الامتصاصية او المنحنى يكون خطيا عند هذا الطول الموجي. maxλالاقصى 
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 المتغيرات التي تؤثر على الامتصاصية. -ب

 بار عند قياس الامتصاصية . المتايرات التي يجب تؤخذ بنقر الاعت

 طبيعة المذيب.  .1

2. PH . المحلول 

 درجة الحرارة. .3

 التركيز العالي. والاكتروليت ذ .4

 وجود مواد تسبب التداخل. .5

 ايجاد علاقة بين الامتصاصية والتركيز )منحنى المعايرة(. -ج     

ون خطيا وياطي جميع اصناف تحت منحنى لمجموعة من المحاليل القياسية يتم رسمه بقياس الامتصاصية لها بحيث يك

 القياس كما يمثل او يحتوي على جميع التراكيز المحتملة للمجهول.

 طريقة الاضافة القياسية 

وطريقة الاضافة المتعددة وهذه الاخيرة اكثر   يمكن ان تاخذ هذه الطريقة اشكال او صيغ عديدة منها طريقة النقطة الاحادية ,

اسااتعمالا تتضاامن هذه الطريقة اضااافة محلول قياسااي الى جزء من المحلول المراد قياسااه تركيزه انفس المادةت وبكميات 

 متساوية . في حال كون النموذي المراد قياس تركيزه بكمية صايرة يلجأ الى استخدام هذه الطريقة.

يتم نقلهاا الى قنيناة حجمياة  xCذات تركيز مجهول هو  xVن الاحجاام المعلوماة للماادة المجهولاة  لنفترض ان مجموعاة م

محلول الماادة  ثم يتم نقال  احجاام متايرة معلوماة مسااااابقاا من نفس  الى كال واحادة من هاذه القنااني الحجمياة tVذات حجم 

 Chromophoric Reagent, ومن بعاد ذلاك يتم اضاااااافاة العاامال اللوني   sCوذات تركيز معلوم هو  sVمقادارهاا 

االمساااااؤول عن اقهاار قمم الامتصااااااص للمحلول عموماات وجميع المحااليال يتم تخفيفهاا الى نفس الحجم لاذا ساااااتكون  

 الامتصاصية .

𝐴𝑠 =
𝜖𝑏𝑉𝑠𝐶𝑠

𝑉𝑡
+

𝜖𝑏𝑉𝑥𝐶𝑥

𝑉𝑡
 

      = 𝑘𝑉𝑠𝐶𝑠 + 𝑘𝑉𝑥𝐶𝑥 

𝑘 =
𝜖𝑏

𝑉𝑡
   , 𝑏: 𝑜𝑝𝑡𝑖𝑐𝑎𝑙 𝑝𝑎𝑡ℎ  

b.  طول المسار الضوئي : 

 ولعدة اضافات سيتم رسم خط مستقيم له قاطع ناتج عن المعادلة. sVكدالة مقابل   sAوعند رسم  

𝐴𝑠 = 𝑚𝑉𝑠 + 𝑏′
 

 هو القاطع   ’bيمثل الميل و mسيكون 

𝑚 = 𝑘𝐶𝑠 

𝑏′ = 𝑘𝑉𝑥𝐶𝑥 
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 b’,m بقسمة كلا من 

𝑚

𝑏′
=

𝑘𝐶𝑠

𝑘𝑉𝑥𝐶𝑥
 

𝐶𝑥 =
𝑏𝐶𝑠

𝑚𝑉𝑥
 

   Analysis of Mixtureتحليل وقياس المزائج 

حيث ان الامتصااصاية الكلية لمحلول عند اي طول موجي تسااوي مجموع الامتصااصايات للاصاناف الموجودة في المحلول , 

اف حتى لو كان هنالك تداخلا تاما بين اطيافها , تتضامن الطريقة تحديد  نوبهذا سانتمكن من ايجاد تركيز كل صانف من الاصا 

بنفس الطريقة   2λبحيث يكون امتصااااص كلا الصااانفين مختلفا بشاااكل كبير والاخر ليكن  1λ طولين موجيين ليكن احدهما 

حاليل القياساااية , على الترتيب بواساااطة مجموعة من الم 2λو   1λ عند الطولين الموجيين الانفين  M2εو   M1εيساااتخري 

 بنفس الطريقة. N2εو  N1εوكذلك يستخري 

 

 

 

 

 

 

 لذا يمكن كتابة 

𝐴1 = 𝜀𝑀1𝑏𝐶𝑀 + 𝜀𝑁1𝑏𝐶𝑁 

𝐴1 = 𝜀𝑀2𝑏𝐶𝑀2 + 𝜀𝑁2𝑏𝐶𝑁 

  1λعند  NCبدلالة  MCثابتا وبعد التعويض سنحصل على تركيز  bواذا كان 

 .تحل المعدلتين خطيا لأستخراي القيمتان 2λعند  MCبدلالة  NCو 

 تقدير نسبة المخلب /الفلز في معقد  

من الادوات القيماة في الكشاااااف عن تركياب المعقادات اضاااااافة الى تحاديد ثابت تكوينهاا, ذلك ان عملياة   UV-Visمطياافياة  

ولا تقتصار عملية القياس على الاصاناف التي لها امتصااصاات جيدة بل يمكن القياس تجري دون التلاعب بتوازن التفاعل ,  

 phenanthroline -1,10له امتصااصاات جيدة لكن اليكند    IIFeايون الحديدوز تحديد اصاناف اصالا هي شافافة فمثلا 
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اضاافة الى تركيب    2x10fk=21شافاف فاذا تفاعلا كونا معقدا يمكن متابعته طيفيا حيث تم الكشاف عن ثابت تكوين مسااويا 

 ايون هي: –ويمكن ادراي ثلاث طرق اساسية لدراسة تكوين معقد  (3M:1L)المعقد 

  طريقة الاضافة المستمرة -أ

في هاذه الطريقاة يتم مزي ايون موجاب مع الليكناد بنساااااب حجمياة متايرة حياث يكون الحجم النهاائي ثاابتاا  والعادد المولات 

 الكلي ايضا ولكن تتاير الاحجام لكلا المتفاعلين وتبعا لذلك النسب المولية ايضا.

 (9:1, 8:2, 7:3,…..5:5, 4:6,….1:9) 

دهما حيتم قياس الامتصاصية لكل مزيج ويتم رسمهما مقابل النسبة الحجمية لأ
𝑽𝑴

𝑽𝑴+𝑽𝑳
هو حجم ايون المعدن ,  MVحيث  

LV وكما هو مبين في الشكل  حجم الليكند , 

 

 

 

 

 

 

 

 المقدار  L:Mحيث ستمثل نسبة 

𝟏

𝟐
=  

𝟎. 𝟑𝟑

𝟎. 𝟔𝟔
 

  2MLلذا سيكون تركيب المعقد هو 

 طريقة النسب المولية -ب

ما حيث يكون تركيز احدهما ثابتا وعادة  L,Mفي هذه الطريقة ساااايعمد الى تحضااااير مجموعة من المحاليل الممتزجة بين 

في حين يكون الليكاند متايرا . الرسام سايكون بين الامتصااصاية والنسابة المولية للمتفاعلات واذا كان ثابت   Mالمعدن  نيكو

 سيمثل نسبة التفاعل المثلى بين المتفاعلين . Xوالقاطع لهما عند محور  سيعطينا خطين بميلين مختلفينالتكوين كبيرا 

ذلك ان  1M:1Lقدات من نوع عهنالك احتمالية كون امتصاااصااية المعدن غير المرتبط تندمج مه امتصاااصااية المعقد , في م

 النقطة الابتدائية هي اكبر من صفر.

 من خلال هذه الطريقة ان نبين تكوين اكثر من معقد بالرجوع الى تاير الميل مقابل الامتصاصية للنسب المولية بالإمكان
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𝑽𝑴

𝑽𝑴 + 𝑽𝑳
= 𝟎. 𝟑𝟑 

𝑽𝑳

𝑽𝑴 + 𝑽𝑳
= 𝟎. 𝟔𝟔 
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 الميلطريقة نسب  -ج

 هذه الطريقة جيدة لحساب تكوين المعقدات الضعيفة وتطبق للتفاعلات التي ينتج عنها معقدا واحدا 

𝑥𝑀 + 𝑦𝐿 ⇌ 𝑀𝑥𝐿𝑦 

𝐶𝑀 = [𝑀] + 𝑥[𝑀𝑥𝐿𝑦] 

𝐶𝐿 = [𝐿] + 𝑦[𝑀𝑥𝐿𝑦] 

 Lالك كمية كبيرة من نهما التركيزان المولاريان للمعدن و اليكاند على الترتيب , سنفرض الان ان ه MC   ,LCحيث ان 

   yLx[M]<< [M[متواجدة لذا سيكون اتجاه التوازن باتجاه المعقد وان 

𝐶𝑀 = 𝑥[𝑀𝑥𝐿𝑦] 

𝐴1 = 𝜀𝑏[𝑀𝑥𝐿𝑦] =
𝜀𝑏𝐶𝑀

𝑥
 

كبيرة جدا  M, وبنفس الطريقة سنفرض ان كمية  Lسيولد خطا مستقيما عند توفر كمية مناسبة من   MCمع   1Aان رسم 

 بحيث ان 

]yLxL<<[ M  لذا سنكتب 

𝐶𝐿 = 𝑦[𝑀𝑥𝐿𝑦] 

𝐴2 = 𝜀𝑏[𝑀𝑥𝐿𝑦] =
𝜀𝑏𝐶𝐿

𝑦
 

0                   1                         2                                                     

………………….mole ratio 

A 
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 وستكون نسبة الميلين لكلا الرسمين تساوي

𝜀𝑏𝐶𝑀

𝑥
𝜀𝑏𝐶𝐿

𝑦

=
𝑦

𝑥
  

 

 يمكن تطبيق هذه الطريقة بعد فرض 

 ان تكوين المعقد سيصل الى التمام بواسطة دفعه بزيادة من احد المتفاعلات. .1

 ان هذا النقام يخضع لقانون بيير لامبيرت .2

 هنالك معقد واحد سيمتص عند الطول الموجي المختار او تحت الفحص. .3

 

 

 


