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الفصل الأول / مبادئ التحليل الضوئي : 

- :  Wave Length (λ) الطول الموجي

وهو عبارة عن المسافة بين قمتين متجاورتين لموجة في حزمة شعاعية ، كما مبين في الشكل التالي : 

= amplitude سعة الموجة 

= peak قمة الموجة 

= trough قعر الموجة 

ويقاس بالوحدات التالية :  

 Micrometre (μm) → (1 μm = 10-6m)

 Nanometre (nm) → (1 nm = 10-9m)

 Angstrom (Ao) → (1  Ao = 10-10m)
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-  : Frequency (ν) التردد

     هو عدد الموجات او الذبذبات في الثانية الواحدة ، ويقاس بوحدة الهيرتز Hz (sec-1) والذي يساوي دورة 

واحدة في الثانية .  

- : Wave number (ν) العدد الموجي

   وهو عدد الموجات او الذبذبات في السنتمتر الواحد أي ان وحدة قياسه هي cm-1   حيث ان : 

 ν =  1/ λ(cm)

- : Electromagnetic Radiation الاشعة الكهرومغناطيسية

 particle وطبيعة جسيمية  wave nature هي نوع من أنواع الطاقة لها طبيعة موجية

nature  وتقاس سرعة الاشعة الكهرومغناطيسية بالقانون التالي : 

 c = λ ν =  3×108  m/sec
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وهي تساوي سرعة الضوء في الفراغ حيث ان الضوء هو حالة من حالات الاشعة الكهرومغناطيسية. 

أما طاقة الاشعة الكهرومغناطيسية فيمكن حسابها بالقانون التالي : 

 h = Planck’s constant = 6.63×10-34 J.sec

- : Electromagnetic Spectrum الطيف الكهرومغناطيسي

هو المدى الكلّي للإشعاعات الكهرومغناطيسية بجميع تردداتها ، ابتداءاً من الاشعة الراديوية وصولا 

الى اشعة كاما وكما موضح بالشكل : 
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E = hv = h c
λ

https://ar.wikipedia.org/wiki/%25D8%25A7%25D9%2584%25D9%2585%25D9%2588%25D8%25AC%25D8%25A7%25D8%25AA_%25D8%25A7%25D9%2584%25D9%2583%25D9%2587%25D8%25B1%25D9%2588%25D9%2585%25D8%25BA%25D9%2586%25D8%25A7%25D8%25B7%25D9%258A%25D8%25B3%25D9%258A%25D8%25A9


أمتصاص وانبعاث الاشعة الكهرومغناطيسية : -

Absorption and Emission of Electromagnetic Radiation   

 ان عiiiملية أمiiiتصاص الاشiiiعة الكهiiiرومiiiغناطiiiيسية تiiiتضمن انiiiتقال الiiiذرات او الجiiiزيiiiئات الiiiتي 

يiiiتكون مiiiنها الiiiنموذج مiiiن مسiiiتويiiiات الiiiطاقiiiة المسiiiتقرة ground state الiiiى مسiiiتويiiiات الiiiطاقiiiة 

 ، (hv) متصةiiiة المiiiطاقiiiساوي الiiiة يiiiطاقiiiتوى الiiiي مسiiiفاع فiiiذا الارتiiiوه excited state ثارةiiiالم

وتحدث عملية الامتصاص بفعل ثلاث انوع رئيسية من الانتقالات وهي :  

-    rotational transition الانتقالات الدورانية

-   vibrational transition  الانتقالات الاهتزازية

العمليات الذرية أو الجزيئيةالمنطقة (الاشعة)الطول الموجي (الحدود)

30cm - 1mm Radio WaveNuclear spin orientation transition 
انتقال الاتجاه المغزلي النووي

1mm - 0.025mmMicro WaveMolecular Rotation 
دورانات جزيئية

0.025mm - 750nmInfra RedMolecular Transition 
أهتزازات جزيئية

750nm  - 400nmVisibleOuter Electron Shell Transition 
أنتقال الكتروني في المدار الخارجي

400nm - 2nmUltraviolet Outer Electron Shell Transition
أنتقال الكتروني في المدار الخارجي

2nm - 10-2 nmX-Ray Inner Electron Shell Transition
أنتقال الكتروني في المدار الداخلي

10-2 nm - 10-4 nmGama-RayNuclear Transition 
تحويل نووي
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-  electronic transition  الانتقالات الالكترونية

ان الطاقة اللازمة لحدوث هذه الانتقالات تكون حسب الترتيب التالي : 

 electronic transition  >  vibrational transition  >  rotational

 transition

زيادة الطاقة   ←         

فiالانiتقالات الiدورانiية الiنقية مiثلا ً يiمكن حiدوثiها فiي حiدود طiاقiة واطiئة جiدا ً (الاطiوال المiوجiية طiويiلة) 

حiيث تiقع ضiمن مiناطiق أشiعة المiايiكرويiف او المiنطقة تiحت الحiمراء الiبعيدة حiيث ان الiطاقiة تiكون غiير كiافiية 

لتسiiiبب انiiiتقالات اهiiiتزازيiiiة او الiiiكترونiiiية بiiiينما تiiiحتاج الانiiiتقالات الاهiiiتزازيiiiة طiiiاقiiiة اعiiiلى فiiiتكون عiiiادة فiiiي 

مiنطقة تiحت الحiمراء الiقريiبة ، امiا الانiتقالات الالiكترونiية فتحiدث عiند طiاقiة عiالiية ايiضاً (فiي المiنطقة المiرئiية 

وفوق البنفسجية) . كما موضح في المخطط المبسط التالي :   

                                              

 سنركز في هذا الموضوع على الانتقالات الالكترونية لكونها تحدث في المنطقة المرئية وفوق 

البنفسجية . 
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 : Electronic Spectra الانتقالات الالكترونية

عiiند مiiرور الiiضوء المiiتعدد المiiوجiiات (الiiضوء الأبiiيض) خiiلال مiiادة فiiأن المiiادة تiiمتص قiiسما ً مiiن الاطiiوال 

المiوجiية فiي حiين تiسمح لiبقية الاطiوال المiوجiية بiالمiرور خiلالiها دون ان تiتأثiر وان هiذه الاطiوال المiوجiية الiعابiرة 

ترُى بهيئة لون يدعى باللون المكمل coplementary الى اللون الممتص . 

الجدول التالي يبين الألوان الممتصة والألوان المتممة مع الاطوال الموجية المقابلة لها :   

  

 لiiiذلiiiك فiiiان المiiiواد تظهiiiر بiiiلون مiiiعين ، وكiiiمثال عiiiلى ذلiiiك فiiiأن محiiiلول الiiiبرمiiiنكنات ذات الiiiلون 

 525 nm يiوجiطول المiند الiتحقق عiها يiتصاص لiلى امiك لان اعiلون وذلiذا الiر بهiبنفسجي تظهiال

تiiقريiiبا والiiذي يiiقع ضiiمن الiiلون الأخiiضر مiiن الiiلون المiiرئiiي ، أي انiiها تiiمتص الiiلون الأخiiضر وتiiعكس 

اللون البنفسجي .  

 تحدث الانتقالات الالكترونية في المنطقة المرئية وفوق البنفسجية نتيجة امتصاص المجاميع 

الفعالة الموجوده في المركب الى الاشعة المسلطة وان هذه الانتقالات تكون بالانواع التالية : 

        

 %

 Transmitted colour
(complement)Absorbed colour  Wave length absorbed

(nm)

Yellow – GreenViolet380-450

YellowBlue450-495

VioletGreen495-570

BlueYellow570-590

Green – blueOrange590-620

 Blue – Green Red620-750
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  (-C=C-) تحدث عادة ً في مجموعة  : %

% :  تحدث عادة ً في مجاميع (C=S-) , (-C=N-) , (C=O-) وتتطلب طاقة أقل من 

الانتقال السابق. 

% :  تحiiiدث عiiiادة ً فiiiي مiiiجامiiiيع (C-C-) , (C-H-) وهiiiذا الiiiنوع يiiiتطلب طiiiاقiiiة عiiiالiiiية جiiiداً 
(طiiiول مiiiوجiiiي واطà / أقiiiل مiiiن 200nm) أي فiiiي المiiiنطقة فiiiوق الiiiبنفسجية الiiiبعيدة أو 

  .vacuum ultraviolet التي تدعى بالمنطقة فوق البنفسجية الفارغة

:  يحiiiiiiدث عiiiiiiادة فiiiiiiي مiiiiiiجامiiiiiiيع (C-S-) , (C-N-) , (C-X-) ويiiiiiiتطلب هiiiiiiذا الiiiiiiنوع مiiiiiiن  %

الانiiتقال طiiاقiiة عiiالiiية آيiiضاً ، حiiيث تظهiiر هiiذه الانiiتقالات فiiي الاطiiوال المiiوجiiية الiiقصيرة مiiن 

المنطقة فوق البنفسجية . 

   . n تحتوي على الكترونات N , O , S ان ذرات الـ #

π → π *

n→ π *

σ →σ *

n→σ *
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%) تمتلك أطيافا ً في المنطقة المرئية وفوق البنفسجية     الانظمة الاروماتية الحاوية على نظام (

% تتدرج وفقاً لعمليات التعاقب التي تحدف في المركبات وكما يلي :  وبقيم 

      

 

 

 

 

 

π

λmax
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λmax = 203nm

λmax = 275nm

λmax = 325nm



- : Chromophore الكروموفور

وهiي المiجامiيع الiفعالiة فiي المiركiب قiيد الiدراسiة والمiسؤولiة عiن الامiتصاص فiي المiنطقة فiوق الiبنفسجية 

والمرئية وتدعي الجزيئات الحاوية على الكروموفور بالكروموجين . Chromogen مثل جزيئة البنزين . 

- : Auxochromes الاوكسوكروم

وهiي مiحامiيع مشiبعة عiند اضiافiتها الiى الiكرومiوجiين تسiبب الازاحiة نiحو اطiوال مiوجiية اعiلى (إزاحiة 

حiiمراء) كiiما تiiزيiiد شiiدة حiiزم او قiiمم الامiiتصاص. مiiثال ذلiiك إضiiافiiة مجiiموعiiة الiiهيدروكiiسيل (اوكiiسوكiiروم) 

على حلقة البزين. 

 %

-  : Bathochromic Shift or Red Shift الازاحة الحمراء

           وهي تغير موقع أعلى أمتصاص نحو اطوال موجية أعلى . 

-  : Hypsochromic Shift or Blue Shift الازاحة الزقاء

          وهي تغير موقع أعلى أمتصاص نحو اطوال موجية أقصر . 

λmax = 230 nm λmax = 270 nm

OH
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الفصل الثاني / الأجهزة المستخدمة في التحليل الضوئي : 

 تتضمن أجهزة التحليل الفوتومترية بسيطة كانت ام متطورة على ثلاث وحدات رئيسية : 

 . Source of Radiation 1.  مصدر الاشعاع

 . Filters 2. مرشح لعزل وتفريق حزم الاشعاع القادم من المصدر

 . Detector 3. الكاشف لقياس الطاقة النافدة من خلال النموذج

- : Source of Radiation مصادر الاشعاع

  :  Continuum Sources 1. المصادر المستمرة

 تعطي هذه المصادر مدى واسع من الاطوال الموجية وبشدة عالية وتكون ملائمة في المنطقة فوق البنفسجية والمرئية 

من الطيف وهي تشمل الأنواع التالية : 

 : Thermal Sources المصادر الحرارية .A

       يعتبر مصباح خيط التنكستن (W filament) أكثر المصادر الحرارية شيوعا ً في المنطقة المرئية ، تنبعث 

الاشعة من هذا المصدر عند تسخين خيط التنكستن كهربائيا ً الى درجة K 2900 ويمكن أستخدامة مصدرا ً للاشعة 

 (400 – 800nm) وهي تتضمن المنطقة المرئية (2500 – 320nm) ضمن مدى من الاطوال الموجية يتراوح بين

ولكن من مساوئ هذا المصدر انه يبعث الجزء الأكبر من طاقته في منطقة تحت الحمراء القريبة . وكما موضح في الشكل 

التالي : 
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حiيث نiلاحiظ انiه عiند درجiة حiرارة K 2000 يiكون %1  مiن طiاقiة الاشiعاع فiقط فiي المiنطقة الiبنفسجية 

وعiند درجiة الحiرارة الiتي يiعمل بiها هiذا المiصباح  K 3000 تiكون النسiبة % 15 فiقط وعiند زيiادة درجiة الحiرارة 

اعلى من K 30000 فأن الطاقة المنتجة تزداد قليلا ً . 

كiما أن هiذا المiصدر يiتطلب الiسيطرة بiصوره مiضبوطiة عiلى الiتيار الكهiربiائiي المiغذي لiه لiضمان بiقاء شiدة 

الiiiiشعاع المiiiiنبعث مiiiiنه ثiiiiابiiiiتة .  وعiiiiلى الiiiiرغiiiiم مiiiiن ذلiiiiك فiiiiأن هiiiiذا المiiiiصدر يiiiiمتاز بiiiiكونiiiiه مسiiiiتقرا ً وسهiiiiل الاسiiiiتخدام     

وقويا ً . 

هiiناك مiiصدر اخiiر يiiصنف مiiن المiiصادر الحiiراريiiة ويسiiتخدم عiiادة ً فiiي المiiنطقة تiiحت الحiiمراء يiiدعiiى كiiلوبiiر 

Glober ويiiiiiتألiiiiiف مiiiiiن تiiiiiركiiiiiيب أسiiiiiطوانiiiiiي الiiiiiشكل طiiiiiولiiiiiه 5cm وقiiiiiطره 8mm-6 ويiiiiiصنع مiiiiiن مiiiiiادة كiiiiiاربiiiiiيد 

 . (1500-2000K) السيليكون المسخن كهربائيا ً في

وهiiiiiiiiiiiiiiiiناك مiiiiiiiiiiiiiiiiصادر أخiiiiiiiiiiiiiiiiرى فiiiiiiiiiiiiiiiiي مiiiiiiiiiiiiiiiiنطقة تiiiiiiiiiiiiiiiiحت الحiiiiiiiiiiiiiiiiمراء مiiiiiiiiiiiiiiiiثل Nernst Glower source و             

 . Candescent wire source
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 : Electrical Discharge Sources ً المصادر المفرغة كهربائيا .B

 تسiiiتخدم هiiiذه المiiiصادر غiiiالiiiبا فiiiي المiiiنطقة فiiiوق الiiiبنفسجية ، تiiiتألiiiف هiiiذه المiiiصابiiiيح مiiiن تiiiراكiiiيب أسiiiطوانiiiية  

تiضغط فiيها الiغازات مiثل الiهيدروجiين أو الiديiتيريiوم أو الiزيiنون أو الآركiون أو يسiتخدم الiزئiبق أو الiصوديiوم والiتي 

يiiiبدأ تiiiبخيرهiiiا أثiiiناء بiiiدء الiiiتشغيل ، يiiiكون مiiiبدأ عiiiمل هiiiذا الiiiنوع مiiiن المiiiصابiiiيح بiiiأمiiiرار تiiiيار كهiiiربiiiائiiiي فiiiي الiiiغاز 

المiضغوط مiما يiؤدي الiى اثiارة الالiكترونiات فiي المiدارات الiذريiة لجiزيiئات الiغاز وتحiدث تiصادمiات بiينها مiما يiجعلها 

تiنتقل الiى مسiتوى طiاقiة أعiلى وعiند عiودة هiذه الالiكترونiات المiثارة الiى حiالiة الاسiتقرار تiبعث فiوتiونiات ضiوئiية ذات 

تiiiiiرددات محiiiiiددة ،  أن الiiiiiلون الiiiiiصادر مiiiiiن المiiiiiصدر يiiiiiعتمد عiiiiiلى طiiiiiيف الانiiiiiبعاث الiiiiiخاص بiiiiiذرات الiiiiiغاز والiiiiiضغط 

المستخدم وعوامل أخرى. 

 : Line Sources 2. المصادر الخطية

 تiiiiعطي هiiiiذه المiiiiصادر عiiiiدداً مiiiiن الخiiiiطوط الiiiiطيفية الiiiiدقiiiiيقة وينتشiiiiر اسiiiiتخدامiiiiها فiiiiي مiiiiطيافiiiiية الامiiiiتصاص 

الذري وبعض المجالات الأخرى وهي تشمل المصادر التالية : 

 : Metal Vapor Lamps  مصابيح أبخرة الفلزات .A

 يiiعتبر مiiصباح الiiزئiiبق ومiiصباح الiiصوديiiوم مiiن اهiiم المiiصادر الخiiطية المiiعروفiiة ويiiتكون المiiصباح مiiن غiiلاف 

شiفاف داخiله بiخار الiعناصiر تiحت ضiغط واطà وتiتم عiملية الاثiارة للخiطوط الiرئiيسية عiن طiريiق تسiليط فiرق جهiد 

بiiiiين قiiiiطبين مiiiiثبتين فiiiiي الiiiiغلاف فiiiiيحصل الiiiiحث نiiiiتيجة تiiiiكون الiiiiكترونiiiiات وبiiiiالiiiiتالiiiiي يiiiiتكون الiiiiبخار نiiiiتيجة الiiiiتسخين 

وتستمر عملية التفريغ . 

 : Hallow Cathode Lamp (H.C.L) مصابيح الكاثود المجوفة .B

 يiiiصنع الiiiكاثiiiود مiiiن الiiiفلز المiiiراد انiiiتاج شiiiعاع رنiiiينه الخiiiطي ، فiiiيصنع مiiiثلا مiiiن الiiiزنiiiك Zn عiiiندمiiiا نiiiحتاج 

لشعاع الرنين الخطي الخاص بتحليل الزنك . (التفاصيل في فصل اخر) . 
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  : LASER شعاع الليزر .C

 تاتي كلمة ليزر من اختصار العبارة التالية :  

 Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation

تضخيم الضوء بواسطة الانبعاث المستحث للإشعاع .  يمكن الحصول على الليزر من مصادر مختلفة مثل : 

  : Ruby Laser ليزر الياقوت

ويiiصنع مiiن تiiركiiيب أسiiطوانiiي مiiن الiiياقiiوت وهiiو عiiبارة عiiن مiiزيiiج مiiن أوكiiسيد الالمiiنيوم Al2O3 وقiiليل مiiن 

أوكiiسيد الiiكروم Cr2O3 فiiعند تسiiليط ومiiضات ضiiوئiiية مiiن مiiصدر خiiارجiiي كiiمصباح الiiزيiiنون المiiفرغ فiiأن غiiالiiبية 

ذرات الiiكروم تiiتحفز ومiiن ثiiم تiiعود الiiى مسiiتوى الiiطاقiiة شiiبه المسiiتقر وبiiالiiتالiiي يiiتكون شiiعاع لiiيزري بiiطول مiiوجiiي 

مiiiساوي الiiiى 694nm ولiiiونiiiه احiiiمر يiiiسمى بiiiالiiiليزر الأحiiiمر red laser ويiiiمتاز هiiiذا المiiiصدر بiiiكونiiiه أحiiiادي 

الطول الموجي وذو طاقة عالية ومستقر جدا ً أي انه لا يتشتت عند انتقاله من نقطة الى أخرى .  

هiiناك عiiدد مiiن الiiغازات يiiمكنها تiiولiiيد الiiليزر (Gas Laser) عiiن طiiريiiق عiiملية الiiتفريiiغ الكهiiربiiائiiي لiiلغاز 

مiiثل الiiهيليوم والiiنيون والاركiiون وثiiانiiي أوكiiسيد الiiكاربiiون ، كiiما يiiمكن الiiحصول عiiلى الiiليزر مiiن خiiلال طiiيف انiiبعاث 

بiiiiiiiiعض المiiiiiiiiركiiiiiiiiبات المiiiiiiiiتفلورة مiiiiiiiiثل المiiiiiiiiركiiiiiiiiبات الiiiiiiiiعضويiiiiiiiiة المiiiiiiiiسماة بiiiiiiiiالiiiiiiiiفلورسiiiiiiiiين Flourescein أو الiiiiiiiiرادومiiiiiiiiين 

 . Radamine

- Filter and (موحدات اللون) المرشحات والمفرقات

  : Monochromators

وهiiiiي أدوات مiiiiهمة تسiiiiتخدم لiiiiعزل حiiiiزم ضiiiiيقة مiiiiن الاطiiiiوال المiiiiوجiiiiية مiiiiن مiiiiصدر الiiiiطيف الiiiiعريiiiiض ، 

وتسبب زيادة الدقة والانتقائية والحساسية في قياسات الامتصاص. 

وتتضمن الأدوات التالية: 
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 : Filters 1. المرشحات

 المiiرشiiح هiiو أداة تiiسمح بiiمرور الاشiiعة لأطiiوال مiiوجiiية مiiعينة وتiiمتص بiiقية الاطiiوال المiiوجiiية كiiليا ً او جiiزئiiيا ً 

وتستخدم في منطقة الاشعة المرئية وهناك عدد من المرشحات الضوئية أهمها : 

 : Interference Filters مرشحات التداخل . A

 تiiتألiiف مiiرشiiحات الiiتداخiiل مiiن مiiادة عiiازلiiة شiiفافiiة (غiiالiiبا ً مiiا تiiكون فiiلوريiiد المiiغنيسيوم MgF2  او فiiبوريiiد 

الiiكالiiسيوم CaF2 ) تiiحتل الiiفراغ بiiين قiiطعتين زجiiاجiiيتين مiiطليتان مiiن الiiجانiiب الiiداخiiلي لiiهما بiiمادة مiiعدنiiية شiiبه 

شفافه ( غالبا ً ما تكون الفضة )  كما موضح في الشكل التالي : 

 عiiندمiiا يiiسقط شiiعاع  كهiiرومiiغناطiiيسي بiiصورة عiiموديiiة عiiلى هiiذا الiiنظام فiiان جiiزءاً مiiن الiiشعاع سiiوف يiiمر 

مiن خiلال الiطبقة المiعدنiية الأولiى بiينما يiنفذ الجiزء المiتبقي بiعدهiا يiعانiي الجiزء الiنافiذ مiن الiشعاع نiفس الiعملية عiند 

سiiقوطiiه عiiلى الiiطبقة المiiعدنiiية الiiثانiiية حiiيث يiiعانiiي انiiعكاسiiا ً أيiiضا ً، ان هiiذه الانiiعكاسiiات المiiتعددة مiiا بiiين سiiطحي 

الiiiغشائiiiين الiiiفضيين يiiiنتج عiiiنها اشiiiعة نiiiافiiiذة تiiiقوي بiiiعضها بiiiعضا  عiiiند كiiiل انiiiعكاس وتiiiكون ذات  أطiiiوال مiiiوجiiiية 

محiiiددة امiiiا الاطiiiوال المiiiوجiiiية الأخiiiرى فiiiانiiiها تسiiiتهلك داخiiiليا ً ، ان سiiiمك الiiiطبقة الiiiوسiiiطية (طiiiبقة الiiiفلورايiiiد) يحiiiدد 

الiiiiطوال المiiiiوجiiiiي الiiiiنافiiiiذ مiiiiن المiiiiرشiiiiح . الiiiiشكل الiiiiتالiiiiي يiiiiوضiiiiح شiiiiدة الحiiiiزم الiiiiضوئiiiiية الiiiiناتiiiiجة مiiiiن هiiiiذا الiiiiنوع مiiiiن 

المرشحات وعرض الحزمة : 
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 : Absorption Filters مرشحات الامتصاص . B

 يiiصنع هiiذا الiiنوع مiiن المiiرشiiحات بiiصورة عiiامiiة مiiن الiiزجiiاج المiiلون كiiما تiiصنع كiiذلiiك مiiن سiiوائiiل او جiiيلاتiiين 

وتiعمل هiذه المiرشiحات عiلى الامiتصاص الانiتقائiي لiلأطiوال المiوجiية غiير المiرغiوب فiيها ، ويiكون الiضوء الiنافiذ مiن هiذه 

المرشحات عريضا ً (nm 500-35) وشدة الحزم الناتجة تكون ضعيفة كما مبين في الشكل التالي : 

 : Wratten Filters مرشحات رتن . C

 تiiتكون هiiذه المiiرشiiحات بiiطلاء مiiادة عiiضويiiة مiiنقوعiiه بiiالiiجلاتiiين بiiين صiiفيحتين مiiن الiiزجiiاج ، ويiiكون الiiضوء 

الiiiناتiiiج مiiiنها حiiiاويiiiا ً عiiiلى حiiiزمiiiة صiiiغيرة حiiiادة ومiiiن مiiiساوئ هiiiذه المiiiرشiiiحات انiiiها تiiiكون مiiiعرضiiiة لiiiلتلف والiiiتآكiiiل 

الحراري. 

 : Monochromators (موحدات اللون) 2. المفرقات

 المiiفرق هiiو أداة يiiمكنها عiiزل واخiiتيار حiiزم ضiiيقة مiiن اطiiوال مiiوجiiية محiiددة مiiن مiiدى طiiيفي عiiريiiض ويiiمكن 

تiiiنظيمها يiiiدويiiiا ً او الiiiيا ً ، تiiiتشابiiiه مiiiوحiiiدات الiiiلون لiiiلأشiiiعة فiiiوق الiiiبنفسجية او المiiiرئiiiية وتiiiحت الحiiiمراء فiiiي الiiiتركiiiيب 

المiiيكانiiيكي (نiiفس المiiكونiiات) ولiiكن بiiالiiتأكiiيد تiiكون المiiواد المسiiتخدمiiة فiiي تiiصنيع هiiذه المiiكونiiات مiiعتمدة عiiلى مiiنطقة 

الطول الموجي المراد استخدامها . 
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  يتكون مفرق اللون بصورة عامة من : 

• .  (Entrance Slit) شق لدخول الضوء الساقط المختلط 

• . Mirror أو مرآة (Collimating Lens) وسيلة لتجميع الضوء مثل عدسة لامة

أداة مشiiiiiiiتتة او مiiiiiiiفرقiiiiiiiة لiiiiiiiلضوء الiiiiiiiى أطiiiiiiiوال مiiiiiiiوجiiiiiiiية مiiiiiiiنفردة (أمiiiiiiiا مiiiiiiiوشiiiiiiiور Prism أو محiiiiiiiزز •

  (Grating

• .Mirror أو مرآة (Focusing Lens) عدسة تركيز

شiق لخiروج الأشiعة بiأطiوال مiوجiية محiددة (Exit Slit) ، بiالإضiافiة الiى بiعض الiتراكiيب الأخiرى •

الiتي صiممت لiتعزل الiضوء الiخارجiي وتحiمي المiكونiات مiن الiغبار ومiن الابخiرة المiختبريiة ، وكiما فiي 

الشكل التالي : 

  

!  18



فiiiiiiي كiiiiiiلا الiiiiiiنوعiiiiiiين مiiiiiiن المiiiiiiفرقiiiiiiات يiiiiiiتم دخiiiiiiول الاشiiiiiiعاع الiiiiiiقادم مiiiiiiن المiiiiiiصدر عiiiiiiن طiiiiiiريiiiiiiق فiiiiiiتحة الiiiiiiدخiiiiiiول 

 Mirror رآةiiلال المiiن خiiاو م Collimating Lens ةiiلامiiة الiiعدسiiلال الiiن خiiيمر مiiل Entrance Slit

الiى الجiزء المشiتت ( المiوشiور Prism ) أو ( محiزز Grating ) مiما يiؤدي الiى حiدوث انiكسارات فiي مiسار 

الاشiعة بiزوايiا مiعينة وبiالiتالiي تحiدث عiملية الiتفريiق لiلضوء الأحiادي الiساقiط الiى مiكونiاتiه الiطيفية ثiم تiتركiز الاشiعة 

المشتتة على المستوى البؤري لتخرج من شق الخروج Exit Slit بالأطوال موجية المطلوبة في التحليل . 

عiiiiند اسiiiiتخدام المحiiiiزز تiiiiكون المiiiiسافiiiiات بiiiiين الاشiiiiعة المiiiiتفرقiiiiة الiiiiصادرة مiiiiن المحiiiiزز مiiiiتساويiiiiة أي ان الحiiiiزم 

الiiطيفية الiiناتiiجة مiiن المحiiزز تiiكون مiiتساويiiة أمiiا الاطiiياف الiiناتiiجة مiiن المiiواشiiير فiiتكون غiiير نiiقية لان عiiرض الحiiزم 

الطيفية تكون غير متساوية بسبب عدم تساوي المسافات بين الاشعة المفرقة والصادرة من المواشير . 

 : Prisms المواشير

 تسiiتخدم المiiواشiiير لiiلحصول عiiلى طiiول مiiوجiiي احiiادي حiiيث تiiقوم بiiتفريiiق الiiضوء الأبiiيض الiiى مiiكونiiاتiiه عiiن 

طiريiق الانiكسارات الiتي تحiدث عiلى سiطحه ويiعتمد تiفريiق الاطiوال المiوجiية عiلى الiتغيير فiي مiعامiل الانiكسار لiلمادة 

الiiiتي يiiiصنع مiiiنها المiiiوشiiiور ، ان المiiiواد المiiiثالiiiية لiiiصنع المiiiواشiiiير هiiiي الiiiزجiiiاج والiiiكوارتiiiز كiiiما يiiiمكن اسiiiتخدام مiiiواد 

 .CsCl ويوديد السيزيومLiF  وفلوريد الليثيوم KBr أخرى مثل بروميد البوتاسيوم
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 مiلاحiظة // يسiتخدم الiكوارتiز فiي المiنطقة فiوق الiبنفسجية لأنiه يiمتص الاشiعة المiرئiية بiينما يسiتخدم الiزجiاج 

في المنطقة المرئية . 

 : Gratings المحززات

 تiتألiف المحiززات مiن سiلسلة مiن الأخiاديiد المiتوازيiة والمiتقاربiة المiسافiات عiلى قiطعة مiن الiزجiاج او ايiة مiادة 

شiiفافiiة أخiiرى ، يiiحتوي المحiiزز المiiلائiiم لiiلاسiiتخدام فiiي المiiنطقة فiiوق الiiبنفسجية والمiiرئiiية بiiين 2000 الiiى 6000 

خiiط لiiكل سiiنتيمتر بiiينما تiiتطلب المiiنطقة تiiحت الحiiمراء محiiززات ذات خiiطوط اقiiل . ان هiiذه الخiiطوط يiiجب ان تiiكون 

متساوية المسافات لذلك فان المحززات تتطلب جهاز محكم لأنتاجها ونتيجة لذلك تكون غالية الثمن . 

 ان اكiiiiiiiثر المحiiiiiiiززات مiiiiiiiلائiiiiiiiم لiiiiiiiلاسiiiiiiiتخدام فiiiiiiiي المiiiiiiiنطقة المiiiiiiiرئiiiiiiiية وفiiiiiiiوق الiiiiiiiبنفسجية يiiiiiiiدعiiiiiiiى بمحiiiiiiiزز الiiiiiiiحيود 

Diffraction Grating ، فiعند مiرور الأشiعاع المiتعدد مiن خiلال شiق الiدخiول الiخاص بiتركiيب مiوحiد الiلون 

وسiiقوطiiه عiiلى المحiiزز فiiأن كiiل أخiiدود يiiعمل بiiوصiiفه مiiصدر ضiiوء جiiديiiد ويiiنتج عiiن الiiتداخiiل بiiين الحiiزم تشiiتت فiiي 

الاشiعة الiى مiكونiات الاطiوال المiوجiية وكiلما زاد عiدد الاخiاديiد فiي الiسنتمتر المiربiع الiواحiد مiن سiطح المحiزز زادت 

قدرته لتفريق الاشعة الى اطوال موجية متفرقة .   

 : Detectors 2. الكواشف

يجب ان تتصف الكواشف بصورة عامة بما يلي : 

الاستجابة للإشعاع وبمدى واسع من الاطوال الموجية. 1.

الحساسية العالية للإشعاع خصوصا ً بمستويات واطئة من الطاقة. 2.

سرعة الاستجابة. 3.

إعطائه إشارات كهربائية يمكن تضخيمها وبأقل مستوى من الضوضاء. 4.

!  20



تناسب الإشارة الكهربائية بصورة طردية مع قدرة الشعاع أي ان : 5.

 G = KP + K`

حيث ان : 

 .  emf الاستجابة الكهربائية للكاشف بوحدات التيار او المقاومة او الـ :  G

K : ثابت أستجابة الكاشف 

K` : ثابت يدعى بالتيار المعتم dark current حيث ان بعض الكواشف تبدي استجابة طفيفة حتى في 

حالة عدم اصطدام الاشعاع بسطوحها. 

P : قدرة الشعاع. 

توجد ثلاث أنواع رئيسية من الكواشف الشائعة الاستخدام وهي : 

 :Photovoltaic الخلية الفولتية . A

 تسiiiiiتخدم الخiiiiiلية الiiiiiفولiiiiiتية بiiiiiصورة مiiiiiبدئiiiiiية لiiiiiكشف وقiiiiiياس الاشiiiiiعة فiiiiiي المiiiiiنطقة المiiiiiرئiiiiiية ، إن هiiiiiذه الخiiiiiلية 

الiiنموذجiiية لiiها اعiiلى حiiساسiiية عiiند nm 350 تiiقريiiبا ً وتiiنخفض اسiiتجابiiتها تiiدريiiجيا ً لiiغايiiة  %10 مiiن الiiقيمة 

 . 350 – 750 nm العظمى في المنطقة المحصورة بين

 تiتألiف الخiلية الiفولiتية مiن قiطب مiن الحiديiد او الiنحاس يiطلى بiطبقة مiن مiادة شiبة مiوصiلة مiثل الiسيلينيوم 

او أوكiiiiسيد الiiiiنحاس (I) وتiiiiغطى الiiiiطبقة الiiiiخارجiiiiية مiiiiن هiiiiذه المiiiiادة بiiiiفلم نiiiiحيف شiiiiفاف مiiiiن الiiiiذهiiiiب او الiiiiفضة او 

الرصاص والذي يعمل كقطب ثاني وتحفظ جميع هذه المكونات بغلاف شفاف. كما في الشكل التالي : 

!  21



عiند مiرور الاشiعة مiن الخiلية الiحاويiة عiلى الiنموذج قiيد الiدراسiة فiأنiه يiصل الiى الiكاشiف عiندهiا تiسقط عiلى 

المiiiادة شiiiبه المiiiوصiiiلة (الiiiسيلينيوم او أوكiiiسيد الiiiنحاس (I)) عiiiندهiiiا تتكسiiiر الاواصiiiر الiiiتكافiiiؤيiiiة فiiiي هiiiذه المiiiادة مiiiما 

يiiؤدي الiiى تحiiرر الiiكترونiiات وفiiجوات ، تiiتجه الالiiكترونiiات نiiحو الiiفلم الiiرقiiيق الiiذي يiiغطي المiiادة شiiبه المiiوصiiلة بiiينما 

تiتجه الiفجوات نiحو الiقاعiدة الiتي يسiتند عiليها شiبه المiوصiل ، ان سiريiات هiذه الالiكترونiات والiفجوات يiؤدي الiى تiولiد 

تiيار كهiربiائiي يiتناسiب طiرديiا ً مiع قiدرة الاشiعاع الiساقiط عiلى الiكاشiف. يiتم قiياس الiتيار المiتولiد بiوسiاطiة الأجهiزة 

الخاصة بقياس التيار مثل الكلفانوميتر .   

من مساوئ هذا النوع من الكواشف : 

انعدام الحساسية عند مستويات واطئة من الاشعة. •

انiiiها تiiiعانiiiي مiiiن ظiiiاهiiiرة الاعiiiياء fatigue أي ان الiiiتيار المiiiتولiiiد مiiiنها يiiiقل بiiiالiiiتدريiiiج خiiiلال فiiiترات •

الاستخدام المستمرة. 
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 :Phototube الخلية الضوئية . B

 تسiiiiتخدم الخiiiiلية الiiiiضوئiiiiية عiiiiادة فiiiiي المiiiiنطقتين المiiiiرئiiiiية وشiiiiبه الiiiiبنفسجية وتiiiiتكون مiiiiن قiiiiطبين ، قiiiiطب انiiiiود               

وقطب كاثود حساس ضوئيا ً يصنع عادة ً من طبقة رقيقة من مادة شبه موصلة مثل : 

  Cs-Te (caesium-telluride)  و  Ag-O-Cs   

  GaAs (gallium(II) arsenide)  

 Na-K-S  (sodium-potassium-antimony)

      عiند مiرور الاشiعة مiن الخiلية الiحاويiة عiلى الiنموذج قiيد الiدراسiة فiأنiه يiصل الiى الiكاشiف عiندهiا تiسقط عiلى 

الiiكاثiiود فiiتنبعث مiiنه الiiكترونiiات تنجiiذب نiiجو الآنiiود مسiiببة مiiرور تiiيار كهiiربiiائiiي يiiمكن تiiكبيره بiiحيث يiiمكن قiiياسiiه. 

الشكل التالي يمثل مخطط مبسط لخلية ضوئية : 

 : Photomultiplier المضاعف الضوئي . C

 يiكون المiضاعiف الiضوئiي أكiثر حiساسiية مiن الخiلية الiضوئiية فiي المiنطقتين المiرئiية وفiوق الiبنفسجية ، يiتكون 

 Electron multiplying كترونiiiفة الالiiiضاعiiiة مiiiنوديiiiل دايiiiراحiiiن مiiiتكون مiiiيا ً يiiiوئiiiساس ضiiiود حiiiاثiiiن كiiiم

stages وكل داينود له جهد موجب اكثر من الذي يسبقه كما في الشكل التالي : 
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عiند مiرور الاشiعة مiن الخiلية الiحاويiة عiلى الiنموذج قiيد الiدراسiة فiأنiه يiصل الiى الiكاشiف عiندهiا تiسقط عiلى الiكاثiود 

فiiتنبعث مiiنه الiiكترونiiات تتعجiiل نiiحو الiiدايiiنود الأول حiiيث تتحiiرر الiiكترونiiات ثiiانiiويiiة وهiiذه بiiدورهiiا تعجiiل نiiحو الiiدايiiنود 

الiلاحiق حiيث تتحiرر الiكترونiات أخiرى وهiكذا ، ثiم تتجiمع الإلiكترونiات عiلى سiطح الانiود مسiببة بiتولiد تiيار كهiربiائiي 

يiiمكن قiiياسiiة ويiiكون عiiدد المiiراحiiل فiiي المiiضاعiiف الiiضوئiiي الiiنموذجiiي مiiن 9-16 مiiرحiiلة وعiiدد الالiiكترونiiات المiiنبعثة 

لكل فوتون ضوئي ساقط قد يتراوح من 106 الى 109 الكترون .   
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الفصل الثالث / امتصاص الاشعة فوق البنفسجية والمرئية : 

يحiدث أمiتصاص لiلأشiعاع الكهiرومiغناطiيسي المiار مiن خiلال مiادة مiعينة عiندمiا يiكون تiردد الiشعاع مiكافiئاً 

الى الطاقة اللازمة لإيصال النظام الى مستوى طاقة أعلى مسموح به. 

ولiقد وضiعت الiعديiد مiن الiقوانiين الiرئiيسية الiتي تفسiر امiتصاص الاشiعاع مiن خiلال عiينة مiن نiموذج مiعين 

وكما يلي : 

قانون بير – لامبرت  Beer-Lambert Law :  ينص على : 

(( عiiiند مiiiرور ضiiiوء احiiiادي الiiiطول المiiiوجiiiي مiiiن خiiiلال محiiiلول مiiiعين فiiiان الامiiiتصاصiiiية تiiiتناسiiiب طiiiرديiiiا مiiiع 

تركيز المحلول وعرض الخلية )) 

حيث ان : 

 A α b c

 A: Absorbance

 b: cell path ( cm )

  c : sample concentration ( g/l ) or ( M )

  then                            A = a b c              or          A = ε b c 

  a = absorptivity coefficient  ( l.g-1.cm-1 )

  ε = molar absorptivity coefficient  ( mol.l-1.cm-1 ) 
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الاشتقاق : 

قانون لامبــــرت : 

(( عiiiiند مiiiiرور ضiiiiوء أحiiiiادي المiiiiوجiiiiة عiiiiلى محiiiiلول ذو تiiiiركiiiiيز ثiiiiابiiiiت فiiiiأن الامiiiiتصاصiiiiية تiiiiتناسiiiiب طiiiiرديiiiiا ً مiiiiع عiiiiرض 

الخلية )) 

 d I α – I b

d I : التغير في شدة الاشعاع    

-  : الإشارة السالبة تدل على التناسب العكسي بين شدة الاشعاع وعرض الخلية    

d I = - K b 

               ,    log  

  … (1)       Lambert Law 
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قانون بيـــــــر: 

((عند مرور ضوء احادي الموجة على محلول معين فأن الامتصاصية تتناسب طرديا ً مع تركيز المحلول)) 

A α c 

then      

   … (2)  

a : new constant 

sub (2) in (1) : 

           Beer – Lambert Law 

                

H.W   أثبت أن   . 

الحل                                                                           
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  مثال 

يتفاعل البلاديوم مع الكاشف thio michler ketone ليتكون معقد ملون حيث أعطى 

 520 nm 0.200 من نموذج البلاديوم أمتصاصا ً مقداره 0.390 عند الطول الموجي ppm

بأستعمال خلية عرضها cm 1 ، أحسب معامل الأمتصاص المولاري ε   لمعقد البلاديوم . 

 الحل // 

مثال 

إن معامل الامتصاص المولاري ε لمذاب يساوي 1.10x104 ، أحسب الامتصاص ونسبة النفاذية 

 . 3.00x10-5 M 0.5 وتحتوي على محلول تركيزه cm خلال خلية سمكها

الحل // 
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 : Absorption Spectrum  طيف الامتصاص

 هو الجزء من الطيف الكهرومغناطيسي الذي تمتص عنده المادة قيد الدراسة الاشعة المسلطة 

عليها . 

كما في الشكل التالي : 

ان الطول الموجي الذي يكون فيه الامتصاص أعلى ما يمكن يرمز له بالرمز λmax . ان الطول الموجي 

الأقصى لا يتغير بتغير التركيز ضمن حدود انطباق قانون بير لامبرت . وكما موضح في الشكل التالي : 
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ان رسم العلاقة البيانية بين التركيز والامتصاصية يدعى بـ Calibration Curve والذي 

يقاس عادة ً عند الطول الموجي الأقصى ويكون الغرض منه حساب تراكيز عينات مجهولة بالاعتماد على 

محاليل قياسة يتم تحضيرها مسبقا ً . 

الحيود عن قانون بير لامبرت : 

  : Instrumental Limitation أولا ً : الأسباب الألية

.1 : Polychromatic Radiation الأشعة متعددة الموجات

لiiiiiiiiiiiiiتطبيق قiiiiiiiiiiiiiانiiiiiiiiiiiiiون بiiiiiiiiiiiiiير لامiiiiiiiiiiiiiبرت يiiiiiiiiiiiiiجب ان يiiiiiiiiiiiiiكون الiiiiiiiiiiiiiشعاع المسiiiiiiiiiiiiiتخدم احiiiiiiiiiiiiiادي الiiiiiiiiiiiiiطول المiiiiiiiiiiiiiوجiiiiiiiiiiiiiي 

monochromatic radiation ولiiiiكن فiiiiي اغiiiiلب الأحiiiiيان تسiiiiتخدم حiiiiزمiiiiة مiiiiن الاطiiiiوال المiiiiوجiiiiية 

بiدلا مiن خiط حiاد مiنفرد مiما يiؤدي لأنحiراف الiعلاقiة الخiطية لiلقانiون . فiمثلاً عiندمiا تiتكون الاشiعة مiن طiولiين 

مiiوجiiيين λ1 و(الiiطول المiiوجiiي المiiطلوب) و λ2 (الiiطول المiiوجiiي الأضiiافiiي) وبiiأفiiتراض أن قiiانiiون بiiير يiiطبق 

على كل حالة على أنفراد فأن الامتصاص يكون كالاتي : 
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 ε1 أنiة فiامiصورة عiكن بiول (يةiثالiة المiحالiال) يرiون بiانiى قiختزل الiة (5) تiعادلiأن المiف ε1 = ε2 انiأذا كiف

ε2 ≠ عiندهiا تiكون الiعلاقiة بiين الiتركiيز والامiتصاصiية غiير خiطية ويحiدث الانحiراف فiي قiانiون بiير لامiبرت ، 

فiiعندمiiا يiiكون ε1 >  ε2  فiiأن الامiiتصاصiiية المiiقاسiiة Αc تiiكون أقiiل مiiن الامiiتصاصiiية الiiحقيقية فiiي مiiا لiiو 

 < ε2 كونiا يiندمiلبي وعiراف سiكون الانحiك يiذلiقط ، وبiف (λ1) يiوجiطول المiادي الiلط احiشعاع المسiان الiك

ε1 فان الامتصاصية المقاسة تكون اعلى من الحقيقية وينتج عن ذلك انحراف موجب . 

 : Stray Radiation 2. الاشعة الشاردة

 تiiiتضمن هiiiذه أي اشiiiعة خiiiارجiiiية تiiiصطدم بiiiالمiiiكشاف ولiiiكنها لا تiiiمر بiiiالiiiعينة وربiiiما يiiiكون سiiiببها 

انiiعكاسiiات الiiغبار او نiiتيجة وجiiود الiiعيوب فiiي الiiنظام الiiبصري كiiالخiiدوش او التسiiرب ويiiمكن بiiيان تiiأثiiيرهiiا 

بالمعادلة التالية : 

حيث أن : 

Tobs (Observed Transmittance) : النفاذية المقاسة  

Ttrue (True Transmittance) : النفاذية الحقيقية  
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e : شدة الأشعة الشاردة 

 وهiiiناك أسiiiباب أخiiiرى عiiiديiiiدة تiiiؤدي الiiiى الانحiiiراف عiiiن قiiiانiiiون بiiiير تiiiتعلق بiiiالأخiiiطاء الالiiiية كiiiعدم 

 slit شقiiiiرض الiiiiم وعiiiiف والمضخiiiiكاشiiiiنظام الiiiiطية لiiiiير الخiiiiة غiiiiتجابiiiiتية والاسiiiiفولiiiiوة الiiiiصدر قiiiiة مiiiiتقراريiiiiأس

width وغيرها من العوامل. 

    

   : Chemical Limitation ثانياً : الأسباب الكيميائية

 يعتبر الانحراف الكيميائي الذي يحدث في محاليل ثنائي كرومات البوتاسيوم التي لا تحتوي على محلول 

منظم من الأمثلة المهمة وكما ممثل بالمعادلة التالية : 

إن كiلا مiن ثiنائiي كiرومiات والiكرومiات فiي حiالiة تiوازن فiي المiاء وعiندمiا يiكون المحiلول قiاعiديiا يiتحول جiميع 

الـ -Cr2O72 الiiiiى -CrO42 ان وجiiiiود هiiiiذه الiiiiصيغتين فiiiiي حiiiiالiiiiة الiiiiتوازن يسiiiiبب الانحiiiiراف عiiiiن الiiiiعلاقiiiiة الخiiiiطية 

لiقانiون بiير لامiبرت ولiغرض تiجنب ذلiك يiتم المiحافiظة عiلى الiوسiط قiاعiديiا ً بiإضiافiة محiلول مiنظم لiغرض ضiمان وجiود 

صيغة الـ -CrO42 التي تعطي خطية اكثر . 

!  32



 هiiناك الiiعديiiد مiiن الiiعوامiiل الأخiiرى تسiiبب الانحiiراف عiiن قiiانiiون بiiير تiiعود الiiى نiiأثiiيرات كiiيميائiiية مiiثل الiiتفكك 

والتجiiمع وتiiكويiiن المiiعقدات والiiتذاوب والiiبلمرة بiiالإضiiافiiة الiiى ظiiروف التجiiربiiة كiiالحiiرارة والمiiذيiiب والiiتاثiiيرات الiiضوئiiية 

وغيرها. 

   :  Fundamental Limitation ثانياً : الأسباب الأساسية

 يiiعتبر تiiركiiيز المiiحالiiيل قiiيد الiiدراسiiة مiiن اهiiم الاسiiباب الاسiiاسiiية الiiتي تسiiبب الانحiiراف عiiن الiiعلاقiiة الخiiطية 

لiiقانiiون بiiير لامiiبرت ٬ فiiفي الiiتراكiiيز الiiعالiiية يiiقل مiiعل المiiسافiiة بiiين الiiفصائiiل المiiسؤولiiة عiiن الامiiتصاص الiiى الiiنقطة 

الiiتي يiiؤثiiر فiiيها كiiل فiiصيلة عiiلى تiiوزيiiع الiiشحنة لiiلفصائiiل المiiجاورة ٬ وبiiدوره يiiؤدي هiiذا الiiتآثiiير الiiى تiiغيير قiiابiiلية 

الiفصائiل عiلى امiتصاص الاشiعة بiطول مiوجiي مiعين ٬ وبسiبب آعiتماد الiتاثiير عiلى الiتركiيز فiأن وجiود هiذه الiظاهiرة 

يسiبب الانحiرافiات عiن الiعلاقiة الخiطية بiين الامiتصاص والiتركiيز ٬ وفiي بiعض الاحiيان يiكون هiناك تiأثiير مiماثiل فiي 

محلول يحتوي على تراكيز من الفصائل الماصة وتراكيز عالية من فصائل اخرى . 

 مiiثال عiiلى ذلiiك سجiiلت زيiiادة مiiقدارهiiا %88 فiiي الامiiتصاصiiية المiiولاريiiة عiiند nm 463 لiiكاتiiيون المiiثلين 

الازرق Methylene Blue كiiiiiلما زاد تiiiiiركiiiiiيز الiiiiiصيغة ضiiiiiمن المiiiiiدى M (0.1 - 5×10-5) ولiiiiiم يiiiiiلاحiiiiiظ أي 

خضوع لقانون بير. 
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الأجهزة المستخدمة لقياس الاشعة المرئية وفوق البنفسجية : 

 تقسم الأجهزة المستخدمة في المنطقة المرئية وفوق البنفسجية الى نوعين : 

1. Single Beam Spectrophotometer. 

2. Double Beam Spectrophotometer. 

  Single Beam Spectrophotometerالاجهزة أحادية الحزمة    
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 Double Beam Spectrophotometerالاجهزة ثنائية الحزمة    

فiiي هiiذا الiiنوع مiiن الأجهiiزة ثiiنائiiية الحiiزمiiة يiiقسم الiiشعاع الiiضوئiiي الiiخارج مiiن فiiتحة مiiوحiiد الiiلون 

الiiى شiiعاعiiين مiiتساويiiين فiiي الشiiدة ويiiتم الiiتقسيم لهiiذا الiiطيف بiiأمiiراره بiiمرآة نiiصف شiiفافiiة تiiسمح لiiلنصف 

الأول بالسقوط على خلية العينة وتسمح للنصف الاخر بالسقوط على محلول بلانك . 

ان مiiiن مiiiميزات الأجهiiiزة ثiiiنائiiiية الحiiiزمiiiة هiiiو التخiiiلص مiiiن الأخiiiطاء كiiiالiiiتقلبات فiiiي المiiiصدر المجهiiiز 

لiiلفولiiتية ومiiصادر الiiضوء غiiير المسiiتقرة او الاسiiتجابiiة غiiير الخiiطية لiiلكواشiiف عiiن طiiريiiق قiiياس نسiiبة حiiزمiiة 

ضiوء الiنموذج الiى حiزمiة ضiوء المiرجiع وبiالiتالiي فiان أي تiغير فiي شiدة الiشعاع الiقادم مiن المiصدر الiضوئiي 
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لا يiiؤدي الiiى أخiiطاء تحiiليلية لiiوجiiود خiiليتين وكiiاشiiفين اذ يiiمكن تiiجنب الiiتاثiiيرات الiiناجiiمة مiiن تiiقلب او تiiموج 

الفولتية المشار اليها انفا ً ، مما يجعل هذه الأجهزة اكثر دقة وحساسية من الأجهزة أحادية الحزمة. 

ملاحظة : 

 . Filter photometer عند وجود فلتر بدلا ً من موحد اللون فأن الجهاز يدعى

 : Spectrophotometric Application  التطبيقات السبكتروفوتومترية  

.1 : Analysis of Mixture تحليل المزيج

      عiiiiiiiiiiiiiiiند دراسiiiiiiiiiiiiiiiة قiiiiiiiiiiiiiiiانiiiiiiiiiiiiiiiون بiiiiiiiiiiiiiiiير لامiiiiiiiiiiiiiiiبرت عiiiiiiiiiiiiiiiلى نiiiiiiiiiiiiiiiظام مiiiiiiiiiiiiiiiؤلiiiiiiiiiiiiiiiف مiiiiiiiiiiiiiiiن مiiiiiiiiiiiiiiiركiiiiiiiiiiiiiiiبات مiiiiiiiiiiiiiiiتعددة 

multicomponent  فiiiي المحiiiلول نiiiفسه فiiiأن كiiiل نiiiوع مiiiن المiiiركiiiبات يiiiمتص وكiiiأن المiiiركiiiبات 

الأخرى غير موجودة ، حيث يمكن التعبير عن الامتصاصية الكلية كما يلي : 

 Atotal = ε1 b C1 + ε2 b C2 + … + εi b Ci

i  : يمثل عدد الفصائل الماصة 
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تقدير نسبة الفلز إلى الليكند في تركيب المعقدات :  2.

      هiiiنالiiiك الiiiعديiiiد مiiiن الiiiطرائiiiق التحiiiليلية الiiiطيفية لتحiiiديiiiد النسiiiب الجiiiزيiiiئية لiiiلمعقدات فiiiي المiiiحالiiiيل المiiiائiiiية مiiiنها 

الطرق الأتية :  

طريقة التغيير المستمر ( طريقة جوب) :  

 . Method of Continous Variation ( JOB method )

      تiiتضمن طiiريiiقة الiiتغيير المسiiتمر تiiغيير تiiراكiiيز كiiلا المiiكونiiين (الiiفلز والiiليكند) بiiطريiiقة تiiضمن بiiقاء الiiعدد الiiكلي 

لمولات المريج ثابتة . 

 حيث ان : 

  : يمثل حجم الفلز 

 : يمثل حجم الليكند 

          : يمثل الكسر المولي للفلز 

          : يمثل الكسر المولي لليكند 

يتم رسم العلاقة البيانية بين الكسر المولي للفلر او الكسر المولي لليكند مقابل الامتصاصية وكما يلي : 
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من خلال الرسم البياني يمكن إيجاد نسبة الفلز الى الليكند وبالعكس وكما يلي : 

 Mole Ratio Method : طريقة النسب المولية

       فiiي هiiذه الiiطريiiقة تiiحضر مجiiموعiiة مiiحالiiيل يiiكون فiiيها تiiركiiيز واحiiد مiiن المiiواد المiiتفاعiiلة ثiiابiiتاً ( فiiي الأغiiلب 

يiiiكون تiiiركiiiيز الأيiiiون الiiiفلزي ثiiiابiiiت ) بiiiينما يiiiتغير تiiiركiiiيز الiiiليكند ، حiiiيث تiiiقاس امiiiتصاصiiiية كiiiل محiiiلول عiiiند الiiiطول 

الموجي الأقصى لتكون المعقد وترسم مقابل النسبة المولية للمواد المتفاعلة كما موضح في الشكل. 
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 : Photometric Titration التسحيحات الفوتومترية

 يمكن أستخدام الطرق الفوتومترية لتعيين نقطة نهاية التسحيح الذي يحصل فيه تغير في اللون ، يتم في هذا 

التطبيق قياس الامتصاصية عند كل أضافة من المسحح titrant ثم ترسم مقابل الحجم المضاف وعليه تكون هناك 

ثلاث حالات وكما يلي : 

 A (Unknown)  +  B (Titrant)  ———->  C (Product)

                 المسحح يمتص الضوء فقط 

 

    

             ناتج التفاعل يمتص الضوء فقط 
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 المادة المحللة تمتص الضود فقط  
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الفصل الرابع / الأشعة تحت الحمراء : 

تقسم منطقة تحت الحمراء الى ثلاث مناطق رئيسية : 

 near IR (780 nm - 2500 nm)

 middle IR (2500 nm - 50,000 nm)

 far IR (50,000 nm - 106 nm)

لiذلiك فiأن الاشiعة تiحت الحiمراء لiيس لiها طiاقiة عiالiية وبiالiتالiي لاتiؤثiر عiلى حiركiة الالiكترونiات بiالiذرات ولiكن يiكون 

تiiiأثiiiيرهiiiا (يحiiiدث لiiiها امiiiتصاص) بiiiالاهiiiتزاز (vibration) او الiiiدوران (rotation)  فiiiي المiiiركiiiبات فiiiأذا 

كانت طاقة الاشعة ذات تردد مساوي لتردد الاهتزاز او الدوران تحدث عملية الامتصاص . 

مكونات جهاز الاشعة تحت الحمراء : 

تiكون مiكونiات جiهاز تiحت الحiمراء مiشابiهه لحiد كiبير لiلاجهiزة المسiتخدمiة لiدراسiة الامiتصاص فiي المiنطقة فiوق 

البنفسجية والمرئية من الطيف ، وكما موضح بالشكل التالي : 

 

مخطط لجهاز الاشعة تحت الحمراء 

!  41



تقنية التعامل مع النماذج : 

الzنماذج الzغازيzة : يiiتم قiiياس الiiنماذج الiiغازيiiة وذلiiم بiiأمiiرارهiiا مiiن خiiلال خiiلية مiiفرغiiة مiiن الiiهواء ويiiفضل ان تiiوفiiر هiiذه 1.

الiiخلايiiا مiiسارات طiiويiiلة لiiلنموذج لiiذلiiك تiiتراوح اطiiوالiiها مiiن بiiضعة سiiنتيمترات الiiى عiiدة امiiتار ، ولiiكن 10 سiiم هiiو طiiول 

المiiسار الiiشائiiع ويiiتطلب التحiiليل مiiسارات طiiويiiلة عiiندمiiا يiiكون مiiقدار الiiعينه ضiiئيل جiiداً . ويiiمكن اخiiتصار طiiول الiiخلايiiا 

وذلiك بiتجهيز الخiلية بسiطوح داخiلية عiاكiسة لiلاشiعة بiحيث يiقوم الiشعاع بiأنiعكاسiات مiضاعiفة وبiالiتالiي المiرور عiدة مiرات 

من خلال النموذج قبل خروجه من الخلية . 

.2 KBr او NaCl نiiلية مiiي خiiرة فiiباشiiعها مiiلال وضiiن خiiة مiiسهولiiنقية بiiل الiiسوائiiحص الiiمكن فiiلة : يzسائzعينات الzال

ويiجب ان يiتم حiمايiة الiخلايiا مiن الiرطiوبiة كiما يiجب مiراعiاة تiجفيف المiذيiبات الiعضويiة قiبل اسiتعمالiها لان وجiود كiميات 

قiiليلة مiiن المiiاء تiiؤثiiر عiiلى جiiدار الخiiلية مiiما يiiنتج عiiنه اخiiطاء كiiبيرة ، كiiما يiiمكن وضiiع قiiطرة مiiن الiiعينه بiiين قiiرصiiين مiiن 

بiرومiيد الiبوتiاسiيوم او كiلوريiد الiصوديiوم لiتكون طiبقة رقiيقة جiدا ويسجiل الiطيف لiها ولiكن هiذه الiطريiقة لاتiصلح اذا كiانiت 

المادة سريعة التبخر. 

 الzzzنماذج الzzzصلبة : ((طzzzريzzzقة الzzzقرص)) : يiiiiمزج mgm(5-1) مiiiiن مiiiiسحوق المiiiiركiiiiب والiiiiعينة مiiiiع 0.5gm مiiiiع 3.

KBr او KI او CsI وتiiكون جiiافiiة وخiiالiiية مiiن الiiرطiiوبiiة ويiiتم طiiحن الجiiميع بiiهاون عiiقيقي ثiiم يiiأخiiذ جiiزءا ً قiiليلا ً مiiن 

هiiذا المiiزيiiج ويiiوضiiع فiiي قiiالiiب صiiغير اسiiطوانiiي الiiشكل مiiصنوع مiiن الiiفولاذ ويiiكبس جiiيدا ً بiiواسiiطة مiiكبس هiiيدرولiiيكي 

حiوالiي 10ton وبiعد الiكبس نiحصل عiلى قiرص صiخير قiطره 1cm وارتiفاعiه 0.5mm وشiفاف وخiالiي مiن الiكسور 

ويوضع القرص في جهاز الاشعة تحت الحمراء ويسجل طيف امتصاص المادة قيد الدراسة. 

وهiiناك طiiرق اخiiرى لأدخiiال الiiنماذج الiiصلبة كiiطريiiقة الiiسحن mull method وطiiريiiقة المiiلغم وطiiريiiقة الانiiعكاس الiiكلي 

الموهن.
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