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  (Spectrophotométrie d' absorption moléculaire):مطیافیة الامتصاص الجزیئي  – 2

الطاقة الإشعاعیة  لامتصاصتعتمد التحلیلات الكمیة الطیفیة على القانون العام  :تعاریف و مبدأ - 1

 .Beer خر لـلآو ا  Lambert و ھو نتیجة إدماج قانونین أحدھما لــ Beerو    Lambertللعالمین

 

إناء  I0 شدتھا ) Monochromatique(ون أحادیة اللّ عندما تقطع حزمة ضوئیة  Lambert : قانون  - أ

  :الآتي )02 :رقم(كما في الشكل C    مملوء بمحلول تركیزه ثابت lطول ضلعھ قاعدتھ مربعة الشكل 

 

  .ثابت C تركیزه محلول خلال Monochromatique ضوء مرور :)02 :رقم(شكل 

  

 lمع طول المسافة المقطوعة طردا المحلول تتناسب  (Absorbance)یعبر ھذا القانون على أنّ امتصاصیة 

   :أي أنّ 

Abs = a ×  l 

  

 :بحیث

Abs: الامتصاصیة  

a: ثابت الامتصاص 

: l   سم(طول المسافة المقطوعة( 
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إناء قاعدتھ  I0 شدتھا ) Monochromatique(أحادیة اللون عندما تقطع حزمة ضوئیة  Beer:قانون    - ب

المحلول  (Absorbance)امتصاصیة تكون  ، Cمملوء بمحلول تركیزه ثابت    lمربعة الشكل طول ضلعھ 

  :أي أنّ  Cتتناسب طردا مع تركیزه 

  

Abs = a ×  C 

  :بحیث

Abs: الامتصاصیة  

a: ثابت الامتصاص 

: C   1-لتر ×مول (تركیز المحلول(  

  

  :نحصل على القانونین السابقین بدمج  Lambert   - :Beerقانون  -ج

  

Abs = ɛ × l × C 

  :بحیث

Abs: الامتصاصیة  

: l   سم(المقطوعة  المسافةطول( 

: C   1-لتر ×مول (تركیز المحلول(  

: ɛ  1-سم × 1-مول ×لتر :وحدتھ ھي(معامل الامتصاص المولاري(  

  

علاقة تجریبیة  Beerو    Lambertلعالمینیعتبر قانون ا Lambert   - :Beerالشروط العملیة لقانون  -د

بین تركیز مكوّنات  كما یحقّق تناسب طردي ،تربط الامتصاصیة الضوئیة بخصائص العیّنة التي تقطعھا

مع طول المسار المقطوع خلال العیّنة ویتطلب تطبیق ھذا القانون تحقیق  ھمتصاصیتاكیمیائیة لمحلول و 

  :الشروط الآتیة

  الأشعة الضوئیة یجب أن تكون أحادیة الموجة)Monochromatique(  ّأي أن: )λ= ةثابت(.  

 لتر/مول 4-10( :تركیز المحلول المراد معایرتھ یكون برتبة(.  

  المحالیل أن تكون متجانسةیجب.  
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 تفاعل المكوّن المنحل مع الأشعة الممتصة یجب عدم. 

 

تأثرات امتصاص شعاع  الناتج عنالطیف لقیاس   Lambert   - Beerالتطبیق العملي لمبدأ قانون

على شاشتھ  الذي یسجّل ،(Spectrophotomètre)كھرومغناطیسي أو انبعاثھ أو تشتتھ بأجھزة تدعى المطیاف 

یوضح بالمخطط التجریبي    Absλ   أيمحدّد  nm(λ(طول موجي  عندقیمة رقمیة لقیمة امتصاصیة العیّنة 

  :الآتي )03 :رقم( لمبدأ القیاس المخبري المبیّن في الشكل 

 

 

Absλ: د عند طول موجي محدّ  الامتصاصیة)nm(λ   

 

  .Spectrophotomètre)(المطیاف  زابجھ  Absλ قیاس مبدأ مخطط :)03 :رقم(شكل 

 

أو  T: Transmission) (لنفاذیة قیاس كل من االمطیاف على شاشتھ قیمة عملیا یمكن أن یسجل   

   :بالامتصاصیة كما یلي طوھي ترتب  (DO: Densité optique) الكثافة الضوئیة

  

)(DO = Abs ،  )(Abs = 1/ T  و  ) I0 /I  T=(  
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 على قیمة شدة الشعاع الوارد  ذتساوي حاصل قسمة قیمة شدة الشعاع الناف :یةذالنفا) I0 /I T=(،   

  .)℅( النسبة المئویةیعبر عنھا عموما بـ                    

 تساوي مقلوب النفاذیة  :الامتصاصیة)(Abs = 1/ T. 

 تساوي الامتصاصیة :الكثافة الضوئیة )(DO = Abs. 

  :أنّ  یلاحظ

أي  لا یوجد أي امتصاص بواسطة المحلول المحلول شفاف یعني أنّ    I  =I0إذا كانت   -

 .بینما الكثافة الضوئیة تكون مساویة للصفر ℅100وتكون  النفاذیة  )= I0 /I  1 (أنّ 

بینما الكثافة الضوئیة  0و تكون النفاذیة  كذلك تؤول إلى  0تؤول إلى   Iالمحلول عكر  -

 .إذا ما لا نھایة ∞ logتصبح    

حسب   Lambert   - Beerقانون یكون I طاقة الضوء الوارد وطاقة الضوء النافذ I0إذا كانت  -

 :على الشكل الآتي لتداخل الفوتونات مع المادة Atténuation) (مبدأ التخفیض 

I = I0  e-ɛ c l  

 

  Lambert   - :Beerقانونلإنحراف عن ا  - ه

یسمى الانحراف ف ،ویكون غیر خطي  ])C]) Absλ = fالخطیة بیان العلاقة ینحرف     

بالانحراف محور السینات بینما یسمى الانحراف باتجاه  بالانحراف الإیجابي محور العیناتباتجاه 
  :ھ نذكرو من أھم مسببات ،السلبي

 المذیب والزمن ،الضغط ،درجة الحرارة( :ظروف التجربة(  

 اختیار الطول  جھاز ،الخلیة الكھروضوئیة(تنشأ نتیجة بعض عیوب الآلة المستخدمة  :الأخطاء الآلیة

وعدم إمكانیة  ،المصدر الضوئي استقرار عدم ،ضیاع الأشعة(التي تؤدي إلى  )الأجزاء البصریةو الموجي

  ).الحصول على أشعة ضوئیة أحادیة الموجة بصورة عملیة

 الــ ،الكیمیائي الاتزان(تشمل تغیرات  :التغیرات الكیمیائیةpH ، الصیغة الكیمیائیة وكواشف ال

  ).نةللجسیمات الممتصة عند تخفیف العیّ 
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 نتیجة  رتغیّ ویالمولاري و معامل انكسار المادة   یعتمد على معامل الامتصاص  :معامل انكسار العینة

  .لمحلولاتركیز  تغییر

 

  :الامتصاصطیف   – 2

الناتجѧة عѧن تعѧدیل طѧول الموجѧة الضѧوئیة  DO)( قیاس تغیر الكثافة الضѧوئیةلالتمثیل البیاني یعطي 

)nm(λ اء ینالمثیل ل ازرقوحلم الصادرةѧي المѧكلال فѧش )مѧذي  )04 :رقѧینالѧد یبѧل تواجѧون كѧث تكѧم بحیѧقم 

الѧѧذي یقѧѧیس معامѧѧل الامتصѧѧاص الجزیئѧѧي للمѧѧادة  الأعظمѧѧيللامتصѧѧاص  مقابѧѧلذروة موافقѧѧة لطѧѧول مѧѧوجي 

   :مثلا المدروسة

القیاس تم و  )C =  (mmoles/1litre 20محلول تركیزه ل )DO = 0.400(الكثافة الضوئیة  بفرض أنّ 

   Lambert   - :Beerبالتعویض في قانون  )1cm(خلیة ذات بعد ب

DO = Abs = ɛ × l × C    

   :لھذا المحلول كما یليمعامل الامتصاص الجزیئي یمكن حساب 

  

ɛ  = DO / l × C                                ɛ  = 0,4 / 20 . 10-3  mole. l-1 cm-1 

ɛ  = 20 . 103 cm2 mole-1  

 :یلاحظ أنّ 

     الضوء المرئي في أو UV) (أطیاف الامتصاص دائما في المجال فوق بنفسجي ترسم  -

) (Visible.  

 درجة المذاب،تحدید (: الثلاثة العوامل باختلاف یختلف)  λ( الاعظمیة الموجة طول انتقال -

 .)pH الـ  و الحرارة

 باختلاف الموجیة الأطوال نفس في تقاس التي الجزیئیة الامتصاص معاملاتتختلف كذلك  -

  .الذكورة أعلاه الثلاثة العوامل
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  الجزيء المنحل حدّد خصائصتقمم  :)04 :رقم(شكل 

    

 :الجزیئي الامتصاص مطیافیة تطبیـــقات  – 3

انتقائیة  ویكون التفاعل ذیجب أن  نةملوّ متجانسة محالیل ھي  :ستعملةالمعیّنات الصفات   – 1 – 3

  :بما یلي لونھایتمیّز و عالیة 

 .°Tو  pH لــأن لا یتأثر نسبیا بتغییر ا -

 .سمح بتقدیر كمیات ضئیلة ولا یضمحل بسرعةتكافیة  λذو شدة  -

 .عضوي غیر ممزوجن مذابا في المحلول المائي أو في مذیب الناتج الملوّ  -

 ).ھیعطي دقة أعلى من الناتج الملون الذي لا یتبعل( Beer  ن قانون یتبع الناتج الملوّ  -

أو أن لا یعطي امتصاصا شبیھا بالمركب (ن یكون الكاشف الكیمیائي غیر ملوّ  وبسرعة  لا یظھر -

 .)نالملوّ 

ن بقوة في منطقة الطیف المرئیة أفضل من امتصاصھ في المنطقة فوق یمتص المحلول الملوّ  -

ھناك عددا كبیرا من المواد التي من المحتمل أن یتداخل امتصاصھا في المنطقة لأن (البنفسجیة 

   .)فوق البنفسجیة

 معامل قیمتي  و تستعمل للدّراسة مطیاف لكل ثابتl  الخلیة طولیكون  :بیولوجیة تطبیـــقات  – 2 – 3

  : C ھا تركیز و  ԑ  للمادة الجزیئي الامتصاص
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  قیاس  ԑ :تمثل ԑ تركیز عند للمادة الجزیئي الامتصاص معامل C طول نستعمل و لتقییمھا معطى 

 .)عظمیةلأا الامتصاص ذروة( شدة الأكثر الضوئیة الكثافة تملك التي موجةال

  

  قیاس C :  ضوئیة قراءة بواسطة مركب أو بسیط وسط في المادة معایرة في مفید جد تطبیقیایعتبر 

  :احتمالین ینتج ھنا من بسیطة

 معرفة فقط فیكفي) نادر احتمال( معایرتھا المراد المادة على إلا یحتوي ولا بسیط الوسط -

 استعمالا الأكثرو الوسط في للمادة C التركیز بتحدید یسمح والحساب الموجة لطول  ԑ معامل

  )UV( في المجال الامتصاص ذروة ھو

 .نوعا ماأحیانا الوسط معقد لكن المادة المعایرة تملك ذروة امتصاص ممیزة  -

  :من الطریقة العامة نستخلص مثلا

و   (nm 540)عند طول موجة) g/l 150(معایرة ھیموغلوبین الدم بدقة عالیة نتیجة لتركیزه المرتفع  -

القراءة حیث بسبب وجود الأحماض الأمنیة العطریة   (nm 270)طیف امتصاص یكون أعظمي عند 

  . تسمح بتقییم تركیز البروتین في المحلول خصوصا في كروماتوغرافیا العمود

الوسط المعقد المادة المعایرة لا تملك طیف امتصاص خاص وتركیزھا في الوسط منخفض نسبیا حیث  -

  .ون في وجود الكواشف الكمیائیة تعتمد على تطور اللّ 

 المحالیل باستخدام الملونة للمواد (nm 440)  عند ԑیمكن معایرة تسمح بالحصول على المعامل  -

 تصفیربdiacétylmonoxime  بالكاشف محددة تجریبیة ظروف في المستقبلة  الیوریا من المائیة

 یسمى( diacétylmonoxime الكاشف على یحتوي لكن  الیوریا محلول بدل ماء أنبوب على الجھاز

  .)Blanc :الأبیضب الأنبوب ھذا كذلك

 التقنیة ھذه ،(nm 293)  عند البلازما في الیوریا معایرة في المستخدمة الأجھزة من آخر نوع ھناك

 Uricase  انریم باستعمال الیوریا حمض ھدم ثم الموجي الطول ھذا عند الامتصاصیة قیاس على ترتكز

 الامتصاصیة قیاس یتم بالانزیم  الیوریا لحمض الكلي الھدم فعند  مئویة درجة 37 وأ 25 عند بحضنھا

 .الوسط في الموجودة الیوریا حمض كمیة مع مباشر بشكل یتناسب الضوئیة الكثافة نخفاضا ،أخرى مرة

.  


