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 التحلٌل الكمً بامتصاص الاشعاع الكهرومغناطٌسً :

جاجً ٌحتوي محلولا فان شدة الحزمة النافذة تكون اقل من شدة عند توجٌه حزمة اشعاع الى اناء ز   

ً هو اما السبب الرئٌس اما الانعكاسات او الاستطارةٌعود علٌه وسبب النقصان  الحزمة الاصلٌة الساقطة

 .امتصاص دقائق المحلول للطاقة الاشعاعً

         

 الضوء. وٌجب معرفة ان الضوء المرئً فان الحزمة قد تظهر ملونهففً حالة كون الاشعاع الممتص هو    

الضوء المرئً  الوانٌمثل . وفٌما ٌلً جدول خل المحلولالنافذ للعٌان هو متمم للون الممتص فً دا

 .ومتمماتها
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فمحلول اٌونات النحاسٌك ٌكون ازرق اللون لان هذه الاٌونات تمتص الاشعاع الاصفر وتكون نفاذه 

الاصفر  للإشعاعمعرفة تركٌز محلول احد املاح النحاسٌك من مقدار امتصاصه  بالإمكان. لذلك للأزرق

. اما اذا كان المحلول عدٌم اللون المبدأوبذلك ٌمكن تعٌن تركٌز اي ماده ملونه بنفس  علومةتحت ظروف م

 .نا لونا ومن ثم ٌمكن تعٌن تركٌزهكاشف ٌتفاعل معها مكون بإضافةفنقوم 

ٌطلق على التحلٌل الكٌمٌائً المعتمد على قٌاس الامتصاص فً جمٌع مناطق الطٌف الكهرومغناطٌسً    

ً قٌاس فٌختص ف Colorimetry. اما مصطلح القٌاس اللونً  Absorptiometry بالقٌاس الامتصاصً

هو فرع من القٌاس  Spectrophotometry, اما القٌاس الطٌفً امتصاص الاشعاع فً المنطقة المرئٌة

للطول الموجً الكهرومغناطٌسً او انبعاثه كدالة  الامتصاصً ٌختص بدراسة وقٌاس امتصاص الاشعاع

 .وٌشمل المواد الملونة وغٌر الملونة Spectrophotometerطٌاف باستخدام الم

( خلال b( على احد اوجه اناء وبعد مرورها مسافه )IOاحادٌة اللون شدتها ) فعند توجٌه اشعه متوازٌة    

الاخرى الى  للإشعاع تقل شدة الاشعاع النافذ من الجهة ( من الدقائق الماصةNالتً تحتوي على ) العٌنة

(It). 

                                   

 

 

 

(. C) للإشعاع ( وتركٌز الفصائل الماصةb) لممتص تناسبا طردٌا مع سمك الخلٌةا الإشعاعتتناسب شدة 

 Lambert– لامبرت -بقانون بٌر لذا تدعى العلاقة التالٌة بٌر ولمبرتمن قبل العالمان  اعطٌت هذه العلاقة

Beer's Law  : 

( تركٌز Cو) Molar absorptivity ( الامتصاصٌة المولƐً) Absorbance( الامتصاص Aحٌث ان ) 

للمواد معروفة الوزن الجزٌئً اما المواد الغٌر معروفة الوزن  هذا بالنسبة ,المادة بوحدة مول/لتر )مولاري(

(  وٌعرف (a(بالثابت  Ɛالجزٌئً فٌعبر عن التركٌز بوحدة غم/لتر وٌستعاض عن)

                                                                          :كما ٌلً .فتصبح العلاقة   Absorptivityبالممتصٌة
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 :اما النسبة المئوٌة للشعاع النافذ فٌعرف بالمعادلة التالٌة

   
  
  
     

 وتساوي  ( النفاذٌةTحٌث ان )

  
  
  

 

 :من خلال المعادلة التالٌة Tمع  Aوٌمكن ربط 

           
 

 
    

  
  
         

 )واجب اشتقاق (: كتابة المعادلة التالٌةاذن ٌمكن 

                                    

 (  هً Ɛ( و ) (a*** ان وحدات 

 

 

 لمبرت وهً : -هناك تحدٌدات عند استخدام قانون بٌر

 .لأنه ٌؤدي الى الانحراف 0.01 ٌزٌد تركٌز النموذج عن لا -1

 .عدم حدوث تفلور او تفسفر للنموذج -2

 .المحللة الانكسار عند التراكٌز العالٌة للمادة ملٌتغٌر معا لا -3

 .الشعاع الضال -4

 .قط  هو اشعاع احادي الطول الموجًان الاشعاع السا -5
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 واجب
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 :لمبرت على الأنظمة ذوات المكونات المتعددة -بٌق قانون بٌرتط

 للإشعاعلمبرت على المحلول الذي ٌحتوي على اكثر من ماده ممتصه -من الممكن تطبٌق قانون بٌر   

ٌمتصه المزٌج هو ناتج مجموع امتصاص المواد كل على حده  . وان ماٌوجد تأثٌر متبادل بٌنهما شرط ان لا

 :ً محدد كما مبٌن فً الشكل التالًعند طول موج

       

 

( سٌكون له اٌضا y( فان المكون )λ1( فً الطول المجً )xاقصى امتصاص للمكون )حٌث عندما ٌكون 

اص مزٌجهما ص. لذا فان طٌف امت(yللمكون ) ً هذا الطول الموجً وكذلك بالنسبةمقدار من الامتصاص ف

 :ذلك ٌمكن كتابة المعادلات التالٌة. وببساطه مجموع المنحنٌٌن المنفردٌنهو ب
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. ومن خلال الشكل اعلاه اصات للمكونات عند طول موجً معٌنثل مجموع الامتصالمعادلات اعلاه تم

 ٌمكن كتابة معادلتً الامتصاص عند طولٌن موجٌٌن 

                                                

( ٌمثلان امتصاص AX1,AX2. وان )(λ1,λ2( تمثل الامتصاص للمزٌج عند الطول الموجً )A1,A2حٌث ان )

عند الطولٌن  Y( امتصاص المكون AY1 ,AY2. وان )( على التوالλ1,λ2ًعند الطولٌن الموجٌٌن ) Xالمكون 

عند الطولٌن  X معاملا الامتصاص المولاري للمادة (ƐX1,ƐX2. وان )( على التوالλ1,λ2ًالموجٌٌن )

عند الطولٌن  Y( معاملا الامتصاص المولاري للمكون ƐY1,ƐY2. وان )( على التوالλ1,λ2ًالموجٌٌن )

 .فً المزٌج على التوالً X,Y( تركٌز المكونان CX,CY( على التوالً . وان )λ1,λ2الموجٌٌن )

( . )اي λ1,λ2امتصاص المزٌج عند )بحل المعادلتٌن آنٌا بعد قٌاس  X,Yلذا ٌمكن اٌجاد تركٌز المكونان 

 .عملٌا ( A1,A2الحصول على قٌم 

فٌتم حسابها من  التً نحتاجها لحل المعادلتٌن (ƐX1,ƐX2 , ƐY1,ƐY2) اما قٌم الامتصاصٌة المولٌة الاربعة

 .ركٌز معلوم لكل من مكونات المزٌجلت قٌاسات مستقله تتضمن تعٌٌن طٌف امتصاص

المطلوب حساب . منهما ( والمحلول الثالث هو مزٌجy( و)zلثلاثة محالٌل هً ) الامتصاصمثال / تم قٌاس 

واحد سنتمتر من المعلومات المدرجة ( فً المزٌج بفرض استعمال خلٌه امتصاص طولها y( و)zتركٌز )

 :فً الجدول ادناه

   A670 A476 المحلول 

0.7 0.9 0.001 M (Y) 

0.65 0.15 0.O1 M (Z) 

1.65 1.65 (Z + Y) 

 فً الطولٌن الموجٌٌن Y,Zلكل من  Ɛالحل / نقوم بحساب 

AY
475=ƐY

475 bcY   

ƐY
475=

   

       
     

λ1 

λ2 
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ƐY
670=

   

       
     

Ɛz
475=

    

      
    

Ɛz
670=

    

      
    

 وللمزٌج مجهول التراكٌز

1.65= 900*1*CY +15*1*CZ …………… at 475 nm………1 

1.65=200*1*CY + 65*1*CZ  …………..at 670 nm………..2 

 بحل المعادلتٌن أعلاه آنٌا

CY=2.45*10-3 M               &    CZ=1.78*10-2 M  

     :Deviation from Lambert – Beer's Lawلمبرت -الانحراف عن قانون بٌر

جب ان تكون خطٌه تمر بنقطة الاصل. وعملٌا Cٌو Aاو  bو Aبٌن  وطبقا لقانون بٌر فان رسم العلاقة    

ٌمكن  Cمع  Aعلاقه خطٌه عند تركٌز ثابت دائما وبدون انحراف . اما فً علاقة bو Aبٌن  وجد ان العلاقة

او  الانحراف موجبٌكون بشكل خط مستقٌم وٌمكن أن ٌكون  حدوث انحراف عن قانون بٌر اي لا

 وكما موضح فً الشكل التالً : الانحراف سالب

                                         

( فٌحصل M 0.001التً تزٌد عن ) ناجحا فً المحالٌل المخففة فقط ففً التراكٌز العالٌةٌعتبر قانون بٌر 

عن الامتصاص ٌقل الى حد ٌجعل كل فصٌله  معدل المسافة بٌن الفصائل المسؤلةوسببه هو ان انحراف 

ة وهذا بدوره ٌؤدي الى تغٌٌر قابلٌ ع الشحنة للفصائل الاخرى المجاورةمن الفصائل تؤثر فً توزٌ
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فان زٌادة  وكذلك الفصائل على امتصاص الاشعاع بطول موجً معٌن وبسبب ذلك ٌحصل الانحراف

 .( تعتمد على معامل الانكسارƐالتركٌز تؤدي الى تغٌر فً معامل الانكسار حٌث ان )

 :ة للانحراف الىوتصنف العوامل المسبب

 :عوامل كٌمٌائٌة -1

بسبب اما تداخل جزٌئات المذاب مع بعضها البعض او  للإشعاع نتٌجة تغٌر تركٌز الدقائق الماصة وهً     

 كرومات البوتاسٌوم  . ومن امثلتها المحلول المائً لدايئات او تفاعلها مع جزٌئات المذٌبتفكك هذه الجزٌ

Cr2O7
2- + H2O  2HCrO4

-          2CrO4
2- +2H 

CrO4( للفصائل الثلاث Ɛحٌث تختلف قٌم )
2-, HCrO4

-, Cr2O7
عند معظم الاطوال الموجٌة وكذلك  -2

 .اطٌاف امتصاصها

ً الذي تمتص فٌه تمتص فً طول موجً ٌختلف عن الطول الموج متأٌنةوكذلك فان بعض الجزٌئات الغٌر 

اما  غٌر المتأٌنة HNO3. فحامض النترٌك المركز ٌظهر امتصاص جزٌئات حامض الاٌونات الناتجة منها

 اٌونات النترات .الحامض المخفف فٌظهر امتصاص 

وبالتالً عدم مطاوعته لقانون بٌر منها الزمن حٌث  اخرى تؤدي لحصول تغٌرات كٌمٌائٌة وهناك عوامل

وكذلك تأثر بعض  3-n[Fe(SCN)n]ٌتغٌر لون بعض المحالٌل مع الزمن مثل معقد الحدٌد مع الثاٌوسٌانٌد 

بشكل ملحوظ مع ارتفاع درجة حراره ثاٌوسٌانات  Aكما هو الحال بازدٌاد قٌم  جات الحرارةالمواد بدر

 التنكستن .

 عوامل آلٌه : -2

 تصمٌم الجهاز - أ

 . الإشعاعثبات وشدة مصدر  - ب

 الذي ٌصل المكشاف . الضالالاشعاع  - ت

 . اللادقة فً تنظٌم موقع الخلٌة - ث

 . الإشعاععرض الشق الخاص بدخول  - ج
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, حٌث عندما الاشعة المتعددة الطول الموجً تأثٌرغٌر ان هناك عاملا ٌفوق بقٌة العوامل التً ذكرت وهو 

التً تمرر حزمه  ولكن الاجهزة ٌكون الاشعاع الساقط احادي الطول الموجً  نلاحظ خضوع تام لقانون بٌر

 .حزمةاشعاع متعددة الطول الموجً تسبب انحراف عن قانون بٌر وٌزداد الانحراف مع زٌادة عرض ال

   


