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 طرائق التحليل الالي  

في هذه الطرق يتم تقدير المادة بقياس بعض خواصها الكيميائية والفيزيائية مثل الكثافة واللون  

ويعتمد أيضا   .الخ. ومعامل الانكسار والتوصيلية الكهربائية والتغيرات الكهربائية والحرارية 

 .جهزة لتحديد نوع وكمية المادة بدقة عاليةألا و   تلاعلى استخدام آل 

 ميزات طرق التحليل الي 

 يكون التعيين سريعا   .1

 يمكن استخدام نموذج صغير   .2

 يمكن تحليل النماذج المعقدة  .3

 لحصول على حساسية عالية ا .4

 بها   ثوق الحصول على قياسات مو  .5

 هي : هذه الطرق تعاني من عدة صعوبات  

 أولية Calibration تحتاج الى معايرة .1

 %+,- )5بحدود )  غالبا ما تكون الدقة النهائية .2

 تعتمد الحساسية والدقة على مرجع اللة او الطرق الكيميائية المستخدمة للمعايرة  .3

 تكون تكاليف وادامة الجهزه معقدة وغالية الثمن  .4

 تحتاج الى مكان او مختبر اوسع  - .5

 يبا ومهارات خاصةتتتطلب تر  .6

 اقسام رئيسية هي ثلاثة الى  يوتقسم طرق التحليل ال

   اص وانبعاث الطاقة الضوئية( ص) تتضمن امت  البصرية الطرائق  .1

فرق الجهد  قياس )البولاروغرافيا, قياس كمية الكهربائية , التحليل ب الطرائق الكهربائية  .2

 والتحليل بقياس التوصيل الكهربائي(. 
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مدصاص , كروماتوغرافيا التبادل الايوني  )كروماتوغرافيا الا  اتوغرافياالطرائق الكروم .3

و   افيا التجزئة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة ,كروماتوغرافيا الغاز,كروماتوغر

 كروماتوغرافيا السائل

قياس انحراف الضوء المستقطب,  قياس معامل الانكسار ,مطياف  ) ميترولارق أخرى منها )الب ط .4

 طرق تحليل المواد المشعة, و طرق الحقن الجرياني  , التوصيل الحراري الكتلة

 طريقة التحليل  ختيارالعوامل التي بموجبها يتم ا

 طبيعة مكونات العينة المطلوب تحليلها .1

 الوقت المتاح للتحليل  .2

 التركيز المتوقع للمادة عندما يكون المطلوب ايجاد التركيز  .3

 عدد النماذج التي يطلب تحليلها  .4

 المطلوبة دقة النتائج  .5
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تعطي العلاقة بين معاملي الانكسار في أي وسطين ولايشترط ان     snells lawبقانون سنيل  

 يكون احدهما الهواء او الفراغ  

 

 

 سرعتا الاشعاع في الوسط الول والوسط الثاني   V1V,2 يمثل 

 يمثل معامل الانكسار للوسط الول و الثاني  و

 يمثل زاوية السقوط 

 يمثل زاوية الانحراف  
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 يعتمد معامل الانكسار على 

 درجة الحرارة   •

 الضغط •

 تردد الاشعاع  •

على  فيه قيمة معامل الانكسار عند تغير درجة الحرارة والضغط  لاتتغير  :ر النوعينكساالا

عامل الانكسار الذي تتغير فيه قيمة المعامل عند تغير الضغط ودرجة الحرارة وهذا  م  عكس 

ولقد أوضح لورنز   التغير في عدد الجزيئات التي تعترض طريق الاشعة.  منيفسر بسبب  

للاشعاع بان الانكسار النوعي لمادة يرتبط مع  ولورنتز استنادا للطبيعية الكهرومغناطيسية 

 معامل انكسارها بالعلاقة الرياضية الاتية  

 

 

تمثل  و هو حاصل ضرب الانكسار النوعي لمادة في وزنها الجزيئي DMrالانكسار المولي 

  حاصل جمع انكسارات الذرات
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 استخدامات معامل الانكسار 

 تشخيص المواد ومعرفة نقاوة المادة  •

 تعين تركيبها الجزيئي   •

 تقدير الوزن الجزيئي  •

 معرفة نسب مكونات مزيج متجانس من مادة معلومة.   •
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   استقطاب الضوء والفعالية البصرية 

يمكن تصور حزمة الضوء الاعتيادية المنبعثة من اتجاه مقابل لنا مكونة من حزمة موجات  

كهرومغناطيسية تتذبذب متجهاتها الكهربائية باتجاهات عشوائية جميعها عمودية على اتجاهه  

تجاه  مسار الضوء ويمكن للمتجه الكهربائي في أي واحد من المستويات كالذي يتذبذب بالا 

(AOA ( ان يتحلل الى مركبتيه المتعامدتين ) (BOB(وCOC  في اتجاه محاور )X,Y  كما .

 في الشكل التالي  

 

 محصلات الاهتزازات للاشعة الكهرومغناطيسية الاعتيادية والمستقطبة في المستوى

   المادة المستقطبة )المستقطب( لها خاصية في إزالة احدى مركبات التذبذب مثلا ) 

(COC  والسماح بمرور(BOB)    في مستوي )حيث يكون الاشعاع النافذ ذا تذبذب )اهتزاز

 الحالة اشعاع مستقطب في المستوي المستقطب . واحد ويدعى في هذه 

ان للاستقطاب أهمية كبيرة في الكيمياء وذلك لان بعض البلورات والسوائل التي ليس لها مركز  

( بإمكانها  تدوير مستوى الضوء المستقطب الذي يمر  Asymmetricتماثل او مستوي تماثل ) 

عقارب الساعة( ويدعى ميامن   فيها حيث يعاني دوانا اما الى اليمين )باتجاه حركة

(+Dextrorotatoryواما الى اليسار ويدعى مياسر )- ( ( Levorotatory  وتعرف هذه

 ظاهرة بالفعالية البصرية للمادة.ال

 - تصنف المواد والمحاليل اعتمادا على سلوكها تجاه الضوء المستقطب الى صنفين: 

 سمى بالمواد الفعالة بصريا  الصنف الول هي القادرة على تغير مستوى الاستقطاب وت  •
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الصنف الثاني هي التي ليس لها القابلية على تغير مستوى الاستقطاب وتسمى بالمواد   •

 غير الفعالة بصريا. 

 المواد الفعالة بصريا  تتضمن نوعين من الفصائل  

مركبات بلورية تفقد فعاليتها البصرية عندما تتحطم شبكية بلوراتها بالاذابة او الانصهار   .1

التحول الى غاز. ومن المثلة على هذا النوع من  المركبات هو الكوارتزو  كلورات  او 

 الصوديوم. 

المركبات التي تعزى فعاليتها البصرية الى عدم التماثل في تركيبها الجزيئي والتي   .2

تحافظ على هذه الفعالية بغض النظر عن الحالة الفيزيائية للمركب كان تكون في محلول  

 غازية. اوفي حالة 

ان عدم التماثل سببه وجود ذرة كاربون تتصل ب اربع مجاميع مختلفة يمكنها ان تنتظم بترتيبين  

 المثلة التالية لجزيئات فعالة بصريا احدهما صورة في المرأة للأخر. 

 

ان مقدار الدوران بالنسبة لاي مركب يعتمد على نوع وتركيز الجزيئات الموجودة في العينة  

يعتمد أيضا على الطول   وعلى المسافة التي يقطعها الشعاع عبر العينة أي طول الوعاء .و
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للضوء المستقطب كذلك يعتمد مدى الدوران الى حد ما على درجة الحرارة وطبيعة  الموجي 

 المذيب. 

دسم 1ان النوعي هو عدد الدرجات الملحوظة المسببة عن مرور اشعاع مستقطب مسافة الدور

عند درجة حرارة وطول موجي معينين وهو   3غم/سم1خلال مادة فعالة بصريا تركيزها 

 خاصية مميزة للمادة الفعالة بصريا  يمكن حساب الدوران النوعي باستخدام 

 

 الدوران النوعي يعتمد على  

 درجة الحرارة  

 الطول الموجي 

 طبيعة المادة المراد دراستها  

 طبيعة المذيب المستخدم 

 هناك قانون اخر يستخدم فيه الوزن الجزيئي للمادة الفعالة بصريا يسمى الدوران الجزيئي  
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 الوزن الجزيئي للمادة الفعالة بصريا . Mهو الدوران الجزيئي و حيث ان   

 

 

 

 شكل امتصاص الذرة للشعاع 
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 مخطط لمستويات الطاقة الالكترونية والتذبذبية والدورانية في الجزيئة
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 ة ـــالنفاذي

ين متوازيين يحتوي على مادة ماصة لشعاع  ييمثل القسم العلوي فيه اناء شفاف ذي وجهين مستو 

فيمثل جزء    Aيمتص الاشعاع. اما القسم السفلي فيه الشكل الجزء    اللون مذابة في مذيب لااحادي  

بصورة    0Iعند توجيه اشعة متوازية أحادية اللون شدتها  محدد الابعاد من العينة )المادة( الكلية  

الدقائق    من    Nخلال العينة التي تحتوي عدد  bعمودية على احد وجهي الاناء وبعد مرورها مسافة  

 . Iالماصة للشعاع )ذرات او ايونات او جزيئات ( تقل شدة الاشعاع النافذ من الجهة الخرى الى 

 

 عملية الامتصاص

من الواضح ان شدة الاشعاع تتناقص كلما نفذ الى مسافة ابعد داخل الاناء وكذلك كلما كان عدد  

. اعلى المادة( الدقائق الماصة للشعاع )تركيز  
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لامبرت والذي محتواه ان الزيادة المتتابعة    يعرف بقانون بير  التعبير الكمي لهذه العلاقة هو ماان  

في عدد الجزيئات المتماثلة الماصة للاشعاع والواقعة في طريق حزمة من اشعاع احادي اللون  

 تمتص أجزاء متساوية من الطاقة الاشعاعية التي تمر بها. 

قات الرياضية للامتصاص والنفاذية تمثل العلاقات التالية العلا  
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 الانحراف عن قانون بير لامبرت 

ينص قانون بير على العلاقة الخطية بين الامتصاص والتركيز تمثل بخط مستقيم يمر من خلال  

الانحرافات عن التناسب الطردي بين الامتصاص   وان   Ebي نقطة الصل وميله يساو

والتركيز تؤدي الى عدم تطبيق قانون بير وقد يكون الانحراف موجب عندما يكون انحراف  

نحراف المنحني نحو السفل  المنحني نحو العلى  او يكون الانحراف سالب عندما يكون ا

 وأسباب الانحراف تعود الى عوامل كيميائية وعوامل الية  

 عوامل كيميائية تتضمن 

 تغير تركيز الدقائق الماصة للاشعاع في المحلول نتيجة التفكك والتجمع والبلمرة.  •

تاثير المذيب حيث ان تغير المذيب قد يؤدي الى إزاحة الطيف الى اطوال موجية أطول   •

 إزاحة حمراء

 الحرارة تؤثر درجة الحرارة على ثباتية بعض المواد المراد تحليلها   •

 حيث يؤثر الزمن على ثبات بعض الوان المعقدات الماصة للاشعاع الزمن  •

 محاليل بعض الحوامض والقواعد لا تطاوع  القانون عند التخفيف   •

 والتأثيرات الضوئية الناتجة من التفلور او بعثرة الضوء في النظمة الغروية.  •

 عوامل الية 

 تصميم الجهاز   •

 ثبات وشدة مصدر الاشعاع  •

 ي يصل الى المكشاف  الاشعاع الضال الذ •

 التغير في حساسية المكشاف  •

 الادقة في تنظيم موقع الخلية   •

 عرض الشق الخاص بدخول الاشعاع   •
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النقص في شدة الاشعاع الناتج عن خلية )اناء( النموذج والمذيب واي كواشف او مواد   •

 أخرى  

 جهزة القياسأ

والثاني   ( beam Single) جهزة في هذا الصنف تكون على نوعين األول احادي الشعاعان ألا 

حيث تتطلب أجهزة أحادية الشعاع تبديل محلول النموذج و  ( beam double)ثنائي الشعاع 

المحلول المرجع لكل طول موجي. اما في األجهزة ثنائية الشعاع يستطيع ان يقيس حزمة  

النموذج الى حزمة المرجع وان أي تغيير في شدة الشعاع من المصدر ال يؤدي الى أخطاء  

لفولتية أيضا. ويمكن توضيح مخطط  تحليلية لوجود خليتين وكاشفين يمكننا تجنب تقلب ا

 : الجهازين
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 المكونات الأساسية في الأجهزة الطيفية

   الاشعاعمصدر .1

 أداة اختيار الاطوال الموجية   .2

 )مصنوعة من الزجاج او البلاستيك او الكوارتز( الخلية  .3

 المكشاف .4

 الإشاراتمعالج  .5

 مصدر الاشعاع يقسم الى قسمين  -1

 المصادر المستمرة هي المصادر التي تبعث اشعاعات لمدى واسع من الاطوال الموجية  

 المصادر الخطية هي المصادر التي تبعث اشعاعات لمدى ضيق من الاطوال الموجية  

 مصدر الاشعاع المثالي يجب ان تتوفر به الشروط الاتية  

 قة المستخدمة ان يبعث طيف مستمر يحتوي على جميع الاطوال الموجية في منط •

 ان يكون ذا شدة ثابتة ضمن منطقة او مدى الاطوال الموجية المستخدمة   •

 Uvمصادر الاشعاع للمنطقة فوق البنفسجية 

 مصباح الهيدروجين   .1

 مصباح الديتيريوم  .2

فوق    يؤثر على تطبيقات مانه ليس مستقر كما انه يبعث اشعاع مرئي  كينتج اشعاع ذو شدة عالية ل

البنفسجية ويمتاز مصباح الديتيريوم على مصباح الهيدروجين بانه يبعث اشعاع مستمر ذا شدة 

اعلى تحت نفس الظروف. تصنع هذه المصابيح من قطبين موضوعين في أنبوب زجاجي محكم  

من الكوارتز لمرور الاشعة من خلاله ومملوء بغاز الهيدروجين    منفذمفرغ من الهواء ومزود ب 

 . يريوم تحت ضغط واطئ  او الديت 
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.مصباح تفريغ الزينون يمكن استخدامه كمصدر لاشعاع مافوق البنفسجية بالرغم من انه ينتج  3

الهيدروجين كما انه يبعث اشعاعا مرئيا قد  اشعاعا ذو شدة عالية الا انه ليس مستقرا مثل مصباح  

 يؤثر في تطبيقات مافوق البنفسجية لهذا السبب هو قليل الاستخدام . 

 مصادر الاشعاع للمنطقة المرئية 

خويط التنكستن وتكون  مصباح خويط التنكستن يعتمد الاشعاع المنبعث على درجة حرارة   .1

 (.500nm-320منطقة بين )وتبعث الاشعة  في ال  k)2870درجة الحرارة حوالي)

مصباح الزينون ومصدر قوس الكاربون كلاهما قليل الاستخدام رغم انهما يبعثان اشعاع ذو   .2

 شدة عالية.

 صادر الاشعاع في منطقة تحت الحمراء م

ما يميز المصابيح   اهم )50 - 2.5يستخدم في منطقة تحت الحمراء الوسطية التي تقع بين )

المستخدمة في هذه المنطقة هو توهجها في الهواء نتيجة تسخينها كهربائيا دون الحاجة لتغليفها  

 بغلاف خارجي  

مساوئها اننها تظهر اعظم شدة عند الاطوال الموجية القصيرة لهذه المنطقة ثم تتضاءل الشدة 

 15nm%من قيمتها العظمى عند الطول الموجي 1الى 

يرنست هو قضيب اسطواني مجوف مصنوع من مزيج اكاسيد عناصر الاتربة  متوهج ن  .1

سيليزي   1500درة مثل الزركونيوم والاتريوم  والاربيوم  وتسخن الى حوالي النا

بواسطة تيار كهربائي يمتاز بشدة عالية الا انه سريع السخونة والتلف اذ لم تستخدم  

 الاحتياطات اللازمة لتبريدها وتهويتها.

مصدر كلوبر عبارة عن قضيب مصنوع من كربيد السيليكون تصل  درجة حرارته الى   .2

 سيليزي. يمتاز بانه ثابت الشدة نسبة الى متوهج نيرنست.  1200
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سيليزي  1100عبارة عن سلك حلزوني ملفوف ةسخن الى   المصادر السلكية المتوهجة .3

متاز  هذه المصادر بواسطة تيار كهربائي مثل مصدر النيكروم ومصدر الروديوم. ت

 لكن عمرها أطول.  بانها ذات شدة اوطأ

 سيطرات الطول الموجي -2

يقوم مسيطر الطول الموجي بالتحكم في عرض حزمة الاشعاع المنبعثة من المصدر  

ويفضل ان تكون حزمة ضيقة من الاشعاع او ان تكون اشعاع احادي اللون وذلك للفوائد  

 الاتية  

)الاشعاع الممتص هو الذي سيتم قياسه زيادة مطاوعة القياسات الطيفية لقانون بير  •

 فقط( 

عدم حصول تداخلات للعناصر مع بعضها البعض عند استخدام حزمة ضيقة من   •

 الاشعاع  

عند استخدام حزمة ضيقة من الاشعاع نصل الى قياس ذروة الامتصاص   •

 )الامتصاص العظم( وبذلك تزداد الحساسية. 

 ناك نوعان من مسيطرات الطول الموجي وهي ه

o تسمح بنفاذ اطوال موجية معينة خلالها وتمتص الاطوال الموجية الخرى  المرشحات .  

توصف المرشحات بعرض الحزمة المؤثر ويعرف بانه مدى الاطوال الموجية الذي  

تكون النفاذية فيه نصف قيمتها القصوى على القل وكلما قل عرض الحزمة المؤثر  

 ازداد كفاءة المرشح ويكون على نوعين هما  

I.   الامتصاص هذه  مرشحات  تستخدم  ملونة  قطع زجاجية  من  وتصنع  ملونة  تكون 

المرشحات في المنطقة المرئية وهي اقل كفاءة من مرشحات التداخل كما انها تمتص  

 جزء من الاشعة المطلوبة 
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II.   مرشحات التداخل اكثر تطور من مرشحات الامتصاص تعتمد في عملها على مبدأ

 معدنية تطلى من الداخل بالفضة  التداخلات البصرية. تصنع من صفيحتين من مادة

المغنيسيوم   الكالسيوم او فلوريد  بمادة شفافة عازلة مثل فلوريد  . تستخدم  وتغطى 

 هذه المرشحات في المناطق الثلاثة المرئيو وفوق البنفسجية وتحت الحمراء ( . 

o   اللون بواسطتها عزل حزم مختارة    monochromatorموحدات  يمكن  أداة  هي 

 محددة يمكن التحكم في عمله يدويا او اتوماتيكيا    ذات اطوال موجية

 مكونات موحدات اللون 

 شق دخول الاشعاع من المصدر  •

 وسيلة لتسديد الاشعة وتكون اما عدسة او مرأة  •

 وسيلة لتفريق الاشعة الى الاطوال الموجية الساسية وهي اما موشور او محزز  •

 عدسة او مرأة تركيز بؤري    •

 الاشعاع المتفرق. شق لخروج  •

 لموشور ا

الى   الموجية  الاطوال  متعدد  الشعاع  تعمل على فصل  التي  أدوات  احد  من    مكوناتههو 

ض.  ر يقوم بتفكيك الطوال الموجية ، وفصلها بعضها عن بعموشو ال  .  موجيةالطوال  لاا

  . الموجي ل  ر على فصل الطوال الموجية تزداد كلما قل الطوشو من المعلوم أن قدرة المو 

ور على فصل الطوال الموجية  موشفإن قدرة ال  يمكن القول أنه كلما قل الطول الموجيو  أ

 بينما تقل قدرته على فصل الطوال الموجية الطويلة.  تزداد ، 
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 الموشور  

 هماك نوعان من الموشور هما  

 موشور كورنو •

 مشوشور ليترو •

 المحزز

من   السطح بعدد كبير من الحزوز )الخطوط ،وهو عبارة عن سطح مصقول للغاية ومحزز 

6000-80 m    حز أو خط لكلmm .وهو على نوعين محزز المنفذ ومحزز المعاكس . 

 خلايا وضع العينة: -3

المراد قياسها في انابيب صغيرة تسمى خلية تصنع هذه الخلايا من مواد مختلفة اما   توضع العينه 

يكون    ويشترط انيتم اختيار الوعاء الذي توضع فيه العينة  .  من الزجاج او البلاستك او الكوارتز

ذلك لننا معنيون فقط بامتصاص العينة ، الذي يتناسب و   من مادة لا تمتص الضوء الساقط عليها ، 

الخلايا المصنوعة من الزجاج والبلاستك عند القياس في المنطقة  ستخدم  ت   لهذا السبب  تركيزها.  مع

فوق    فقط  المرئية الاشعة  منطقة  في  القياس  عند  تستخدم  الكوارتز  من  المصنوعة  الخلايا  اما 



 قسم الكيمياء 

 اعداد م.م غفران حامد                     مرحلة رابعة                                                    التحليل الالي 

28 
 

فوق  البنفسجية   ولا  المرئية  الاشعة  يمتص  لا  الكوارتز  لان  وذلك  المرئية  المنطقة  في  وكذلك 

شروط    . Uvالبنفسجية. بينما الزجاج يمتص الاشعة فوق البنفسجية لذلك لا يستخدم في منطقة  

 يا ان تكون نظيفة وخالية من الخدوش للحصول على نتائج دقيقة. استخدام هذه الخلا

 

 المكشاف او الكاشف  -4

لقياس كمية الضوء   أداة يستخدم  او الضوء وهو  الكهرومغناطيسي  هو كاشف حساس للاشعاع 

الخارج من خلية النموذج ويقوم بتوضيح ما اذا كانت كمية الضوء الخارج من خلية العينة مساوي  

لكمية الضوء الداخل للعينة فاذا كانت كمية الضوء الخراج مساوي لكمية الضوؤ الداخل الى العينة  

يدل على عدم حصول امتصاص ولانحصل الا على خط مستقيم ليس به أي امتصاص اما اذا  

حدث العكس أي ان الضوء  الخارج من العينة اقل من الضوء الداخل للعينة نستدل على حصول  

حي  مولدة امتصاص  كمية  قياسات  الى  ويحولها  عليه  الساقطة  الفوتونات  الكاشف  يمتص  ث 

 للاشارات الالكترونية التي يتم تسجيلها بواسطة المسجل. 

 الشروط الواجب توفرها في المكشاف  

 ان يكون حساس جدا بحيث يتمكن من قياس شدة الاشعة مهما كانت ضعيفة .  •

 لنتيجة بمجرد سقوط الشعاع عليه. اان يكون سريع الاستجابة بمعنى ان يعطي  •

ان تكون استجابته ثابته مع الوقت بمعنى اذا اسقطنا عليه شعاع ثابت الشدة فان القراءة   •

 التي يعطيها المكشاف يجب ان تكون ثابتة طول الوقت مادامت شدة الشعاع ثابتة. 
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 ان تكون الإشارة التي يقراها المكشاف صفرا في حال عدم سقوط أي شعاع عليه   •

 ان لا تعتمد أشارة المكشاف على الطول الموجي   •

يفضل ان لا يتاثر الكاشف بالاحوال الجوية مثل نسبة الرطوبة او درجة الحرارة  •

 .وغيرها

 Uv ,  Visقياسات الامتصاص في منطقة  تطبيقات 

تشغل كل من منطقتي فوق البنفسجية والمرئية حيزا صغيرا جدا من الطيف الكهرومغناطيسي  

. تتم دراسة هاتين المنطقتين سويا تح ت اسم فوق البنفسجية والمرئية وذلك لان اشعاعات 

هاتين المنطقتين لها القدرة ذاتها على اثارة الكترونات التكافؤ في الذرات والجزيئات. واغلب  

الولى هي     Uvتوجد منطقتين مميزتين لل    .ة تصمم للعمل ضمن هاتين المنطقتينالجهز

( والثانية فوق  380nm-200فوق البنفسجية القريبة او تسمى منطقة الكوارتز وهي مابين )

( وتسمى بمنطقة فراغ فوق البنفسجية وقد سميت  200nm-10البنفسجية البعيدة وهي مابين )

الذي  الهواء الجوي والاوكسجين  يتطلب تفريغ مسالك الاشعاع من  العملبها  بهذا الاسم لان 

وبسبب ذلك يتم استخدام أنواع خاصة من السليكا لصنع   200nmيمتص عند الطول الموجي  

 للجهاز المستخدم في هذه المنطقة . اوعية الامتصاص 

  Uv,Visمنطقة  القياس الطيفي فيأجهزة 

 يتكون جهاز  

 خلايا وضع النموذج   •

 موحد الطول الموجي  •

 المكشاف )أنواع الكواشف  •

 الخلية الضوئية        

 كتروني لنبوب المضاعف الضوئي الاكاشف الا         
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 صادر الضوئية  مال •

            Tungsten Lamp : لقياس الاشعة المرئية 

  Lamp D2         شعة هذا المصباح بشكل مباشر شعة فوق البنفسجية ويفضل عدم التعرض لالقياس الا  

 على الصحة  كونه مؤثر

 IRأجهزة القياس  الطيفي في منطقة 

 هناك نوعين من الجهزة منها  

  IR)هذه الجهزة يكون الاعتماد على امتصاص العينة للاشعاع ال ) الكلاسيكية :في

ويتم تحديد القيم تبعا لذلك تمتاز بحساسيتها المنخفضة وببطء رسم الطيف وحساسيتها  

 يتكون الجهاز من    cm-1 4000-667المنخفضة وتعمل في الغالب بمدى 

o   مصدر اشعاعIR 

o   مجزأ ومركز الحزم 

o  خلية النموذج 

o   موحد اللون 

o  كاشف 

o  مضخم 

o   مسجل 

 FT-IRأجهزة تحت الحمراء التضاعفية  

الجهاز من مجزأ الحزمة الضوئية ومرأتين متعامدتين مع بعضهما الولى ثابتة والثانية   يتالف

   مصدر ضوئي   متحركة باتجاه الامام والخلف 
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  FT-IRمميزات جهاز 

o    قدرة تحليل عالية وزمن تحليل قليل يصل الى ثواني واحيانا الى أجزاء من الثانية بسبب

 حجم النموذج  المستخدم قليل. 

o لاشارة تصل بكامل طاقتها وذلك لعدم وجود محززات او مواشير في الجهاز وتسجل  ا

 جميع الترددات في ان واحد وبذلك تزداد حساسية الجهاز. 

o عدد الموجي وكذلك دقة عالية في تطابق الاطياف مع الاطياف  دقة عالية في تحديد ال

 القياسية.

o  .مستوى تشتت الضوء اقل 

 نواع الانتقالات  ا
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 متصاص في المنطقة المرئيةهي مجاميع الذرات في الجزيئات المسؤولة عن الا   :الكروموفور

ليست في حالة تبادل مع    . C=C,C=O,N=Nوهي مجاميع غير مشبعة مثل    .وفوق البنفسجية 

 ذا طبيعة مميزة في المنطقة المرئية او فوق البنفسجية. أي مجموعة أخرى تظهر امتصاص 

 . العوامل المؤثرة على الاشعاع الممتص لأثارة كروموفور معين 

معين من مركب الى اخر  يختلف االطول الموجي للاشعاع الممتص اللازم لاثارة كروموفور  

 نتيجة عوامل وتاثيررات عديدة أهمها  

المذيب • القطبية    تاثير  المذيبات  بين  الكتروستاتيكي  تجاذب  وجود  نتيجة 

استقرار  تزيد  المذيبات  هذه  فإن  الكاربونيل  مجموعة  مثل  القطبية  والكروموفورات 

اللاالحالا المرتبطة وحالا  كترونيةت  انتقالا   πت *الواطئة غير  إزاحة  ت  مما يسبب 

*n-π   اقل اعلى طول موجي  اقل   π -πوتزيح * الى طاقات  طول موجي   الى طاقة 

 اعلى.
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 مخطط انزياح الطاقة انزياح احمر 

 

 مخطط انزياح الطاقة انزياح ازرق 

متقارنة  • كروموفورية  مجموعة  وجود  وجوداواصر  تاثير  مع    هو  متناوبة  مزدوجة 

( حيث تتسبب عملية  C=C-C=Oأخرى منفردة مثل التقارن الحاصل في التركيب )

   πلتقارن في انتشار شحنة  ا

وبذلك     πلالكترونية على طول الجزيئة وبذلك تنخفض طاقة الاوربتال نقيض التاصر* ا

 ( الى طول موجي أطول انزياح احمر. π-*πيزاح الامتصاص المسبب ل )
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 تاثير وجود مجاميع الاوكسوكروم  •

هي مجاميع مشبعة عند اضافتها الى الكروموفور تسبب إزاحة الامتصاص نحو    الاوكسوكروم

( الهيدروكسيل  مجاميع  ذلك  ومثال  الامتصاص  قمم  شدة  وتزيد  أطول  موجية  (  OHاطوال 

في    πكمجموعة اوكسوكروم حيث يحتوي على الكترونات غير متاصرة تتجاذب مع الكترونات  

لها     ℷmaxومثال ذلك حلقة البنزين )كروموفور(     π*-nالكروموفور حيث يحدث تبادل من نوع  

255nm     وعند إضافة مجموعة(OH)     بدل ذرة الهيدروجين يتسبب في إزاحة في قيمةmax ℷ  

270 nm. 
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 إزاحة نحو اطوال موجية أطول   الازاحة الحمراء

 إزاحة نحو اطوال موجية اقصر  الازاحة الزرقاء

 تتضمن زيادة في شدة الامتصاص     الهايبركرومزم

   تتضمن نقصان في شدة الامتصاص  الهايبوكرومزم
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 الخلايا الكهروكيميائية 

تتكون الخلايا الكهرو كيميائية من قطبين مغمورين في محلول ايوناتهما لا يتم اكتمال الدائرة 

وسريان التيار الا بوجود الموصل الخارجي بين القطبين. لا يمكن قياس جهد نصف الخلية  

ما لم يتم ربط الى نصف خلية أخراي ان الجهد المقاس هو جهد نسبي . حيث ان  بصورة تامة  

ي خلية مع بعضهما خلال اتصال يسمح بهجرة الايونات من قطب الى اخر مولدا ربط نصف

 . بذلك دائرة كهربائية متكاملة يتم قياس فرق الجهد المتكون من خلال جهاز فولتيميتر
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 أنواع الخلايا الكهرو كيميائية 

يتولد نتيجة تفاعلات كيميائية تيار كهربائي فيهاعند قطبي الخلية    : الخلايا الكلفانية .1

)الكاثود والانود(مثل بطارية السيارات والبطارية الجافة وتكون  هذه الخلايا ذات  

 تفاعلات تلقائية. 

بسبب مرور تيار كهربائي فيها من مصدر خارجي او فولتية    الخلايا الالكترونية .2

ة عند القطبين . وتكون تفاعلاتها غير تلقائية مثل خلية   خارجية تحدث تفاعلات كيميائي 

 الطلاء الكهربائي وخلية التحليل الكهربائي  

في كلا النوعين من الخلايا تحدث فيها تفاعلات )فقدان الكترونات( اكسدة و )اكتساب  

 الكترونات ( اختزال. 

 ملتقيات السوائل : 

اتصال بين محلولي  نصفي الخلية  لا يتم اكتمال الدائرة الكهربائية في الخلية الا بوجود 

وذلك ليسمح بهجرة الكاتيونات والانيونات بين المحلولين لغرض نقل الشحنة وفي نفس  

الوقت يمنع التفاعل المباشر بين محلولي النصفين مما يقلل من كفاءة بسبب الترسيب  

 شر على الخارصين . مثل ترسب النحاس مبا

: هو ذلك الجهد الذي يتولد على السطح البيني بين محلولين الكتروليتين كما  جهد الملتقى

 في خلية الخارصين والنحاس. 

هو احد ملتقيات السوائل ويعمل عادة بأذابة الكتروليت مثل كلوريد   الجسر الملحي:

في أنبوب زجاجي على  البوتاسيوم في مادة هلامية الاكار الساخن ثم صب المحلول 

 يصبح بعد تبريده جسرا ملحيا يوفر اتصالا كهربائيا ثابتا .   Uشكل حرف  
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 وظيفة الجسر الملحي  

ان الجسر الملحي يعتبر مخزن للايونات الموجبة والسالبة ووسيلة لانتقال الايونات من  

لين ولذلك احد القطبين الى الاخر لغرض الحفاظ على حالة التوازن الكهربائي في المحلو 

 لاستمرار سريان التيار الكهربائي. 

 

 أنواع انصاف الخلايا  

 ايون الفلز -فلز •

 

 قطب خامل في اتصال مع ايونات عنصر اخر في حالات تاكسد مختلفة   •

Pt |Fe 3+   ,F2+ مثال لذلك  

وفيه تكون كلا هيئتي العنصر المؤكسدة والمختزلة للالكتروليت ويتم استخدام قطب 

خامل )عادة البلاتين ( ليكون بمثابة ناقل للالكترونات بين الالكتروليت والدائرة 

  2e, F  3+.Fe+يعتمد على التركيز الخارجية. ان جهد نصف الخلية  

 ايون   –از غ •

 

 

 



 قسم الكيمياء 

 اعداد م.م غفران حامد                     مرحلة رابعة                                                    التحليل الالي 

41 
 

 فلز مغطى بطبقة صلبة من ملحه غير ذائب في ايوناته السالبة   •

 

 ايون -ملغم •

 

 فلز ايون معقد   •

 

 الفولتامرية والبولاروغرافيا

 الفولتامترية 

تعرف عدد الطرائق الكهروتحليلية التي بواسطتها يمكن الحصول على معلومات عن المحلول  

التيار كدالة لجهد مسلط خلال خلية تحليل كهربائية  قيد الفحص من منحنيات بيانية لعلاقة التيار  

قطبها الدليل تمتاز بصغر المساحة السطحية التي لاتزيد عن بضع ملمترات مربعة ليساعد في  

زيادة الاستقطاب . يعرف هذا القطب عادة بالقطب الدقيق . اما الفولتاموكرام هو التسجيل الخطي  

 فولتية. -الخاص ب تيار

 البولاروغرافيا

هي احدى الطرق الفولتامترية المستعملة بكثرة وتتميز باستخدام قطب الزئبق المتقاطر كقطب  

دليل. ان سبب استخدام القطاب الدقيقة وليتم فهمها في موضوع الفولتامترية وخصوصا موضوع  
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البولارغرافيا لابد من دراسة استقطاب القطاب الدقيقة والعوامل التي تتحكم بوصول الايونات  

 لى هذه القطاب والتيار المتولد عن هذه الظروف . ا

 الاستقطاب وتيار الانتشار 

مغموس فيه قطب دقيق )قطب دليل( كـ     M +لنفترض وجود نصف خلية من محلول لايونات  

قطعة صغير من سلك بلاتيني يسلك ككاثود ومربوطة من خلال جسر ملحي الى نصف خلية ثانية  

قطبها ذو مساحة سطحية كبيرة كان يكون حوض زئبق او صفيحة بلاتينية كانود ومسبط عبر  

عندد  Mالى ذرات  M+اختزال  القطبين قدر من الفولتية. عندما يكون مقدار الفولتية كافيا لحصول  

ايونات   تركيز  فان  الدقيق  تتناقص مع    M+ القطب  الدقيق سوف  للقطب  المجاورة  الفسحة  في 

وبمرور الوقت فان تركيز هذه الايونات في هذه الفسحة    0Mاستمرار تحول الايونات الى ذرات  

المحلول مع بقاء بين سطح القطب الدقيق في     M +يقترب من الصفر ويحصل تدرج في تركيز  

 .   تركيز ايونات في وسط المحلول الصلي . وبذلك يقال للقطب بانه قطب مستقطب

 توجد ثلاث عوامل تتحكم في القطب الدقيق المستقطب  

من وسط المحلول خلال الفسحة المحيطة بالقطب مع استنزاف  انتشار الايونات   •

ايونات   الانتشار      M  +تركيز  تيار  العملية  لهذه  المصاحب  التيار  على  ويطلق 

   diff.Iويرمز له ب 

الناتجة من عدم توازن الشحنة حول القطب في المحلول مسببة    M+هجرة ايونات   •

 .تيار يعرف بتيار الهجرة 

وعند  ثواني  4-3إن عمر القطرة اقل من تيار الحمل الحرارية وتحريك المحلول  •

اكبر من القيمة الحقيقية  id ر يصبح تيار الانتشاأي معدل نزول سريع للقطرات 

واقل دقة وذلك بسبب الرج الناتج عن سقوط القطرات السريع واالتي تسبب 

تشويش في منطقة التنافد يسمح بنفاذ الايونات بسبب التجاذب الكهربائي وبالتالي 

يمة تيار التنافذ وخطا في القياسزيادة ق  أما تيارات الحمل الحرارية فيمكن .
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  التخلص منها بإبقاء خلية التحليل عند دراجة حراراة ثابتة وعدم تحريك وبعد

التخلص من تيارات الحمل والهجرة يصبح تنافذ الايونات هو العامل المؤثر على  

إن الطريقة الوحيدة التي تمكن  قيمة التيار في الفولتامتري والبولاروغرافي  , أي 

يتناسب  + من الوصول الى قرب القطب هي التنافذ والانتشار الذي M ايونات

 مع التركيز. 
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 الموجة البولاروغرافي
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 التسحيحات الامبيرية  

هي تسحيحات تتضمن قياس تيار نافذ خلال قطب الدليل الفولتامتري والمستخدم لتعين نقطة نهاية  

التسحيح بعد الإضافات المتعاقبة للكاشف يمكن متابعة التفاعلات من خلال التغير في قيمة تيار  

حيحات  النافذ كدالة لحجم الكاشف المضاف عند استعمال فولتية مسلطة ثابتة وملائمة تعرف بالتس 

الامبيرية وتشابه أسس تسحيحات التوصيلية والفرق انها تتطلب إضافة الكتروليت سائد وإزالة 

يستخدم في هذه المعايرات جهاز بسيط يتكون من خلية فولتامترية القطب الرمجع  الاوكسجين.  

او قطب سلك البلاتين الدوار والذي يفضل عندما تكون    DMEوقطب الدليل هو    SCEفيه خو 

 المتفاعلة عوامل مؤكسدة مثل البروم والفضة لانها تهاجم الزئبق   دالموا

 تطبيقات المعايرات الامبيرومترية 

يمكن استخدام المعايرات الامبيرومترية للتفاعلات التي ينتج عنها راسب او معقد مستقر او  

 قاعدة وكذلك في معايرات الاكسدة والاختزال. -حامضتفاعلات 

 منحنيات المعايرات الامبيرومترية  

 يمكن لمنحنيات المعايرات الامبيرومترية ان تأخذ احد اشكال المبينة في الشكل  

 

 

((a المحلول يتفاعل ولا يختزل الكاشف 

(b)  المحلول لايتفاعل ويختزل الكاشف 

( (c وكذلك الكاشف يختزل المحلول 
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