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 مقدمه ناشر                                                      

 ام خدابن
 

ایمان داریم که هر تغییر و تحول بزرگی در مسیر زندگی بدون تحول معرفت و نگرش میسر نخواهد بود. پس بیایید با 

اندیشه توکل، تفکر، تلاش و تحمل در توسعه دنیای فکریمان برای نیل به آرامش و آسایش توأمان اولین گام را برداریم. چون 

 آورد.  می همگی یقین داریم دانایی، توانایی

 

 

 شاد باشید و دلی را شاد کنید

 برادران سیاری
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 گردآورندهمقدمه 

 

متاسفانه توجه بسیار زیادی اساتید در دانشگاهها به بعد پژوهشی، کیفیت بعد آموزشی را به شدت پایین 

می برای آزمون ورودی به دکتری شی طیف سنجی مولکولیآورده، امید است کتاب مذکور که شامل مباحث 

 مطالب گردآوری شده در کتاب  تجزیه گردآوری شده است جهت ارتقا بعد آموزشی مفید واقع گردد.

 باشد لطفا از مطالعه بخش اتمی غفلت ننمایید.سنجی مولکولی مکمل یکدیگر میسنجی اتمی و طیفطیف

شود که با ان تقاضا میدر مطالب ارایه شده وجود اشتباهات اجتناب ناپذیر است در نتیجه از تمامی دانشجوی

 ارائه پیشنهادات به تکمیل این مطالب در نوبت چاپ بعدی یاری نمایند.

 

 با تشکر

 مجید حاجی حسینیدکتر 

 ایهیئت علمی پژوهشگاه علوم و فنون هسته



 

 فهرست مطالب
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 مقدمه

ی جزو روش های آنالیز مولکولی و طیف سنجی نـوری ببـرهمکنش   مرئ –روش اسپکتروسکوپی مولکولی در ناحیه ماوراء بنفش 

 نور با ماده( است. اساس این روش هم همان قوانین جذب است.
p p

source monochromator cell Detector Recorder Computar    0 
p

A logT log bc
p

     
0

 

آیـد. در داخـل    مـی وقتی که پدیده جذب اتفاق می افتد، در داخل مولکول انتقال های الکترونـی در ترازهـای مولکـولی پـیش     

ترازهـای چرخشـی وجـود      ترازهای ارتعاشی داریم و بین این ترازهای ارتعاشـی،  ملکول، بین ترازهای الکترونی پایه و برانگیخته،

 دارد. 

 فاصله ترازهای چرخشی از ارتعاشی کمتر و فاصله ترازهای ارتعاشی از ترازهای الکترونی کمتر است.

 
بـه ایـن    UV-Visارتعاشی پایه و چرخشی پایـه قـرار دارد. وقتـی فوتـون      ه در تراز الکترونی پایه،حالا الکترون را فرض کنید ک

رود. امـا در   یابد و از تراز الکترونی پایه به تراز الکترونی برانگیخته مـی  کند، سطح انرژی الکترون افزایش می الکترون برخورد می

هـای مختلفـی بـرای رسـیدن بـه ترازهـای        احتمـال   تلف خیلی کم اسـت، مخارتعاشی تراز برانگیخته چون فاصله بین ترازهای 

ها  این انتقال Eهای مختلفی را جذب کند. چون  های مختلف با طول موج تواند فوتون مختلف وجود دارد و نمونه میارتعاشی 

ول یك طیف پهن اسـت. امـا در   مورد ملکذبی در شوند. پس طیف ج های مختلفی جذب می با هم متفاوت است، پس طول موج

 آمد.   طیف خطی به دست می  تمی چون بین دو تراز الکترونی هیچ تراز دیگری نداشتیم،جذب ا
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 طیف یعنی تغییرات جذب بر حسب طول موج

 

 برای یك اتم انتظار داریم یك خط ببینیم. یعنی فقط یك طول موج خاص جذب شود. 

 

ی بررسـی  اتم ـشدند که علـل و عوامـل آن را در اسپکتروسـکوپی     شدگی می این خطوط دچار کمی پهندر عمل دیدیم که ولی 

 کردیم  

شـود. چـون    طیـف پهنـی مشـاهده مـی      کنیم، ملکول رسم میذب بر حسب طول موج( را برای یك اما وقتی طیف بتغییرات ج

نـی در ملکـول هـم ترازهـای ارتعاشـی و هـم ترازهـای        انتقالات بین ترازهای الکترونی ملکولی است و بین این ترازهـای الکترو 

 چرخشی داریم.

 

ناحیه  200nmتا  50است. از طول موج  nm 800 – 50 شوند، استفاده می UV – Visهای الکترومغناطیسی که در ناحیه  تابش

Vaccum UV  400تا  200نام دارد. از طول موجnm  ناحیهUV  800تا  400نام دارد و از طول موجnm حیـه  ناvisible   نـام

های این ناحیه را ذرات تشکیل دهنده  که تابشگوییم  می Vaccum UVناحیه  nm 200 – 50دارد. به این دلیل به طول موج 

کنند و اگر بخواهیم در این ناحیه کار کنیم، حتی باید در یك اتمسفر خاص مثل آرگون  هوا یعنی اکسیژن و نیتروژن جذب می

 .محیط خلاء ایجاد کنیم. کار کنیم و یا باید در

با غلظت رابطه خطـی داشـته باشـد. امـا یـك        لامبرت برقرارا ست. یعنی انتظار داریم جذب، –جذب بیر در این سیستم قانون 

خواهیم این علل و عوامـل   از بین برود و می UV – Visشوند رابطه خطی بین جذب و غلظت در  سری علل و عواملی باعث می

 را بشناسیم. 

 

 شوند سه دسته هستند: لامبرت می –املی که باعث انحراف از قانون بیر عو -1-1

 انحرافات شیمیایی -3  انحرافات دستگاهی -2 انحرافات حقیقی -1

 

 انحرافات واقعی:

( رابطه خطی بین جذب و m 0.01است. اگر محلول غلیظ باشد ببالای  های رقیقی برقرار لامبرت فقط برای محلول – قانون بیر

کننـد، در   ایجاد مـی UV – Vis هایی که جذب ت برقرار نخواهد بود. علت این موضوع این است که فاصله متوسط بین گونهغلظ

گذارد. این اثرگذاری باعث  های مجاور خودش هم اثر می شود که هر ملکولی بر توزیع بار ملکول های زیاد به قدری کم می غلظت

هـای   ایـن عامـل مربـوط بـه تـاثیر گونـه        کند، تغییر می فوتون تغییر کند یعنی ملکول در جذب یك  یكشود که توانایی  می

 یکسان بر همدیگر است. 

ادی یت غلظت زی ـ. یعنی در محلول ممکن است الکترولهای مشابه نباشند ط به گونهها به هم مربو است این نزدیکی گونهممکن 

یونی، توزیـع بـار گونـه مـورد نظـر را       یها یت به گونه مورد نظر ما خیلی نزدیك باشد و این گونهلهای الکترو داشته باشد و یون

اسـت، بـاز هـم    یـت زیـاد   لروتهم باشد اما چون الک m 0.01 ه کمتر ازناست حتی غلظت نمو ممکنتحت تاثیر قرار دهد. یعنی 

 انحراف حقیقی از رابطه خطی جذب و غلظت ایجاد شود. 

شود، ممکن اسـت ضـریب    پیروی از قانون بیر به دلیل تغییر ضریب شکست محیط باشد. وقتی غلظت زیاد می ممکن است عدم

 ها بشود به جای جذب.  شکست محیط تغییر بکند و باعث پخش فوتون

Aکند، باید در معادله  ت محیط تغییر میدر جایی که ضریب شکس bc   به جای :این عبارت را قرار دهیم 

corrected
( )


 

 
2 2

2
 

 ایم. یعنی در واقع تغییر ضریب شکست محیط را تصحیح کرده
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/های کمتر از  معمولا این اتفاقات در غلظت m0  آید.   پیش نمی 01

 

 انحرافات شیمیایی:

یط، یك واکنش شیمیایی اتفاق بیفتد که گونه مورد نظر ظاهری هستند. یعنی در محزو عوامل تغییرات یا انحرافات شیمیایی ج

 به یك گونه دیگر تبدیل شود. به عنوان مثال:
2 2

2 7 2 4Cr O H O CrO 2H    

Crاگر بخواهیم جذب  O
2

2 CrOگونه مورد نظر ما به   انجام شود،اگر این واکنش   را بسنجیم، 7


4

شـود و خطـای    تبـدیل مـی   2

 گیری خواهیم داشت . منفی در اندازه

واکنش شیمیایی ممکن است انحراف مثبت یا انحراف منفی ایجاد کند.  نکته : 

مونـومر باشـد، هـیچ     بـر  دیمـر دو برا  دیمر تبدیل شوند، اگـر   هبکنیم  ( که جذب آنها را ثبت میmیا مثلا اگر دو مونومر ب

 آید. پیش نمی آنالیزخطایی در 

m D2 
   خطا نخواهیم داشت

mif D  2 

 انحراف منفی پیش خواهد آمد:  باشد، m2 کوچکتر از Dو اگرشود  خطای مثبت ایجاد می  باشد، m2 بزرگتر از Dاما اگر 

Dخطای مثبت  mif   2 

 Dخطای منفی  mif   2 

 – uvدانیم که هیچ وقت در کار با روش  کنیم که روی شیب منحنی تاثیرگذار است و می یی را بررسی میا داریم خطاهاجتا این

vis عرض از مبداء خواهـد داشـت. امـا هنـوز       گذرد و همیشه این نمودار، منحنی جذب بر حسب غلظت از مبداء مختصات نمی

 کنیم عوامل ایجاد کننده عرض از مبداء را بررسی نمی

 
 ت دستگاهی:انحرافا

ه باعـث ایجـاد ایـن    تـرین عـاملی ک ـ   ت دستگاهی است. مهمانحرافا شود، لامبرت می – نحراف از قانون بیراعامل بعدی که باعث 

 رسد، مونوکرومه نباشد و چند فام باشد. چند فام بودن تابش است. یعنی نوری که به نمونه می  شود، انحراف می

 داشته باشد: ' و  دو طول موجرسد،  فرض کنید نوری که به نمونه می

' 'bc

0 0

p p
A' log bc 10

p p

 
     

 
 

''bcp p
A log ''bc

p p

 
      

 0 0

10 

 است: mA خوانیم، جذبی که از دستگاه می

m m 'bc ''bc

p p p p
A log A log

p p p p
 

    
  

   

0 0 0 0

0 010 10
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 شود.   تر شود، خطای ما بیشتر می متفاوت ''از  'برابر باشد، خطایی ایجاد نخواهد شد. ولی هرچه  ''با ' اگر

 بینیم که اگر د. میده طول موج بودن( نور را نشان می شکل زیر تاثیر دو فام بودن بدو  1 باشد، هـیچ خطـایی نخـواهیم     2

شـود و   خطـای منفـی ایجـاد مـی      اختلاف داشته باشد، 2 با 1 داشت و رابطه جذب با غلظت کاملا خطی خواهد بود. اما اگر

شود. در ایـن حالـت فقـط خطـای      خطا بانحراف از رابطه خطی( باز هم بیشتر می  بیشتر شود، 2و 1 هرچه این اختلاف بین

 شود.   منفی ایجاد می

 
 

توسـط طـول    مهم نیست. ممکن است فوتون اضافی در داخل دتکتور هم سیگنال ایجاد کند. سیگنال ایجاد شده  البته فقط

) موج دوم )2  2را باE و سیگنال ایجاد شده توسط طول موج اول ( )1 را با E1  نشان داده وr کنیم:   را تعریف می  
E

r
E

 2

1

 

 آید:   از این رابطه به دست میدرصد عبور کل هم 

bc bc
E E

T
E E

 


 


1 2
1 2

1 2

10 10
 درصد عبورکل 

 کنیم:   می E1 گیریم و صورت و مخرج را تقسیم بر فاکتور می bc110 حالا از

bc
( )bc

T r
r


   

  

1
1 2

10
1 10

1
 

 دانیم که:   و می

A logT  
وابسته است. یعنی جذب و رابطه خطی آن بـا غلظـت، هـم بـه      rها و   ( هم بهTوابسته است و خود عبور ب Tپس جذب به  

) جذب شدن توسط گونه ) ( وابسته است. پس اینکه تابش مونوکرومه rل دادن در داخل دتکتور بوابسته است و هم به سیگنا 

 کند.   نباشد، از دو جهت مشکل ایجاد می

 

 گیریم: می T، -logحالا از رابطه 
( )bc

A bc log( r) log r
        

  
1 2

1 1 1 10 

 م:مشتق بگیری bcت به بنس Aبشیب( را به دست بیاوریم، باید از  و برای اینکه
( )bc

( )bc

r( )

r

 

 

  
   



1 2

1 2

1 2
1

10

1 10
 

 های حدی را بررسی کنیم: خواهیم حالت حالا می
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:حالت اول  1 2  

log r 
0

1 10 log( r)    
  

1

1
 

log( r) log( r)    1 1 0 

A bc  1 

 پس اگر  1 2  ت وباشد، خطایی نخواهیم داش   شود: می 1 کلی هم 

r
       


1 1

0

1
 

 

 r = 0: حالت دوم

r = 0 کند، سیگنالی در دتکتور ایجاد نکند.   یعنی طول موج دومی که برای ما مزاحمت ایجاد می 
( )bc

log log( )
 

    1 21 1 0 10 0 

A bc  1 

برابر نباشد و طول موج مزاحم توسط گونه جـذب   2با  1 باشد هم خطایی نخواهیم داشت. یعنی ممکن است r = 0پس اگر 

 کلی خواهد شد:   شود و هم بشود، اما در دتکتور سیگنال نداشته باشد، باز هم خطایی ایجاد نمی

       


1 1

0

1 0
 

 

r: حالت سوم  

r) خیلی زیاد باشد rاگر  )تـر باشـد،    دهد، از طـول مـوج اول خیلـی بـزر      یعنی سیگنالی که طول موج دوم بمزاحم( می

 وجود خواهد داشت. پس: 2 رابطه خطی فقط برای
A bc 2 

 خواهیم همین رابطه را با فرمول نشان دهیم: حالا می

rوقتی  باشد، یعنی E E2  است. پس: 1

E
T 

2
bc

E

2

2

10
A bc  2 

 .بطه خطی با غلظت داردرا 2 در طول موج جذبدر این حالت خطا داریم چون 

 :کلی خواهد بود و

 bc
r ( )

 
  

   
1 2

1 2
1

10

( )bc
r

 
 1 21 10

     1 1 2 

 پوشی چشم                                                                                                                                                                             

  2 

 bc = 0: ت حدی چهارمحال

 که یعنی غلظت گونه خیلی کم باشد.  

E E
T

E E

 
 



0 0
1 2

1 2

10 10
1 

 و  کلی خواهد شد: 
r( ) r r r r

r r r

           
       

  

1 2 1 1 1 2 1 2
1 11 1 1
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bc :حالت حدی پنجم   

 نهایت میل کند و غلظت خیلی زیاد شود:  به سمت بی bcاگر 

 عبارت
( )bc

r( )
 

   1 2
1 2 10 پوشی کرده و صورت و مخـرج را بـا هـم     توانیم از یك چشم و در مخرج می شود خیلی بزر  می 

 ساده کنیم:

r
   1

( )bc
( )

 
   1 2
1 2 10

r1
( )bc 1 210

     1 1 2 

 پوشی چشم                                                                                                                                                                                            

  2 

 ی کهپس در دو حالت خطا نداریم: حالت  1 E1 خیلی کوچکتر از E2باشد ب r = 0باشد یا حالتی که 2  باشد( 

 دهیم. بحث قبلی را روی نمودار نشان می

 
2

1

r

A 0.5 0.01

B 0.1 0.01

C 0.5 0.1





 

 

، B و Aبین جذب و غلظت خطی است. در حالـت  م که رابطه بینی تابش منبع، تك فام است و میخطی حالتی است که  رنمودا

r  یکسان است. یعنی نسبت سیگنال تابش مزاحم به تابش اصلی در این دو حالت یکی است. اما در حالتA، 2 تر  شبیه 1به  

2 و 1 ، اختلافBتر( است، اما در حالت  بنزدیك بیشـتر   Aبایـد از انحـراف در حالـت     Bبیشتر است. پس انحراف در حالت  

را که نسبت  Cو  Aباشد. وقتی حالت 




، Cبینـیم کـه در حالـت     کنیم، می در آنها برابر است را مقایسه می 2
E

r
E

2

1

خیلـی   

ایجاد کرده، خیلی بیشتر از سیگنال تابش مـزاحم   Cتابش مزاحم در حالت  است. یعنی در واقع سیگنالی که Aبزرگتر از حالت 

 خواهد بود.  Aبیشتر از  Cاست. پس انحراف از حالت خطی هم در  Aدرحالت 

بـه کـارایی   پس مقدار خطای پلی کرومه بودن نور منبـع  کند.  ها را از هم تفکیك می ای است که طول موج مونوکروماتور وسیله

 بینیم که اگر در این تصویر میمونوکروماتور بستگی دارد. 
m

A

A
1خوانیم دقیقا جذب نقطه ماکزیمم  باشد، یعنی جذبی که می

 است و هیچ خطایی نداریم.  
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یعنـی بـه جـای    ه طول موج کوچکتری را به سمت نمونـه بفرسـتیم،   کوچك باشد، یعنی گستر spectral bandpassاما وقتی 

نخواهـد بـود.    %100کمتر شده و دیگر  maxجذب در ارسال گردد یك بازۀ طول موجها فرستاده گردد.  اینکه یك طول موج

خطی خواهیم داشـت و انحرافـی پـیش     کند اما همچنان یك روند باشد، جذب افت می spectral bandpass ،0.43وقتی مثلا 

 کند و دوم اینکه رابطـه بـین   شود، اول اینکه جذب کاهش پیدا می85/0بازتر شود و مثلا  spectral bandpassآید. اما اگر  نمی

m

A

A
خواهـد بـود و   بیشتر شود، افت جـذب هـم بیشـتر     spectral bandpass شود و هرچه هم از حالت خطی خارج می Aو 

 همچنین انحراف از حالت خطی را هم خواهیم داشت.

آید. چون رابطه خطی همچنـان برقـرار اسـت و     هم باز باشد، ایرادی در کار پیش نمی %43/0تا  spectral bandpassپس اگر 

 %(92افت جذب هم خیلی زیاد نیست ب
    Spectral bandpass خروجی از مونوکروماتور 

s، 0و 43/0نی، مثلا عددهای روی منح


 هستند و اگر 

s


باشد، قابل قبول است و هم افت جذب زیاد نخواهد بود  43/0تا  

 در طیف جذبی عرض پیك در نصف ارتفاع  ماند. و هم رابطه خطی برقرار می

است.  در طیف جذبی ععرض پیك در نصف ارتفا  درUV – Vis  یك عدد خیلی گسترده است. مثلا ،در مواد آلی

nm 100-50  است. پس اگرspectral baindpass  مونوکروماتور راnm5  ،بگیریمs


عـدد خیلـی    شـود کـه   مـی  1/0حدود  

 خیلی هم کار سختی نیست.  UV – Visوده تابش در دمناسب برای مح  دن شرایط،خوبی است. پس به دست آور

رد در مـو  چون طیف اتمی یك طیف خطی است و خیلی باریـك اسـت. پـس    خیلی کوچك است.  اما در طیف اتمی، 

sها عدد خیلی کوچکی است و هیچ مونوکروماتوری وجود ندارد که شرایط مناسب را برای ایجـاد محـدوده تـابش     اتم 
  
در  

 کردیم. فراهم کند. به همین خاطر است که در جذب و نشر اتمی از منابع خطی استفاده می43/0حد 

هـای بـاریکی هسـتند و بـرای آنـالیز آنهـا بایـد در انتخـاب مونوکرومـاتور و           طیفهای نادر هم  خاك UV-Vis یها البته طیف

spectral bandpass .خیلی دقت کنیم 
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حـالا  به صورت یك بازه باشد که به شـکل نـوار نشـان داده شـده اسـت.       spectral bandpassایم که  در این شکل فرض کرده

spectral bandpass هـا را بـه نمونـه بتابانـد و انحـراف از       ای از طول موج نمونه بتاباند، یا گستره تواند تك طول موج را به نمی

به حـالتی کـه ایـن گسـتره را روی     مشـا (، Aاعمـال کنـیم بنـوار     maxن بیر پیش خواهد آمد، اگر همـین گسـتره را در   وقان

shoulder  پیك اعمال کنیم بنوارB) ف تاثیر خواهد گذاشت. تفاوتباز هم روی مقدار انحرا  ها درshoulder  پیك بیشتر از

کنـیم. چـون    کـار مـی   max ها به هم نزدیك باشند، انحراف کمتری خواهیم داشت. پس همیشه درقله پیك است و هرچه 

هـای مختلفـی کـه بـه نمونـه برخـورد        طـول مـوج   ین ناحیه حداکثر است، در ضمن در این ناحیه علاوه بر اینکه جذب در ا

 کنند هم به همدیگر نزدیکتر هستند و انحراف از قانون بیر کمتر است.  می

 هم به نوع ماده و هم به طول موج بستگی دارد.  نکته:

سـتگاهی در حوـور تـابش هـرز یـا تـابش       دشـود، انحـراف    لامبرت مـی  –بعدی دستگاهی که باعث انحراف از قانون بیر بحث 

( است. نور هرز یا نور سرگردان نوری است که در اثر پراکندگی و بازتابش از سطوح مختلـف درون  stray radiationسرگردان ب

د. یعنی نوری است که جزو نـور منبـع  دستگاه یا از محیط آزمایشگاه وارد دستگاه شده باش p0      نیسـت. پـس تـاثیر آن را هـم

 خواهیم دید.   pو هم روی  p0روی

'A اگر نور سرگردان داشته باشیم،  آید: از این رابطه به دست می 
 ابش سرگردان  توان ت                           

s

s

p p
A' log

p p


 

0

 

لامبرت هـم بیشـتر خواهـد بـود. انحرافـی کـه تـابش         –( بیشتر باشد، انحراف از قانون بیر stray radiationهرچه تابش هرز ب

 کند، معمولا انحراف منفی است. سرگردان ایجاد می
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 شود. منفی هم بیشتر می شود، خطای یبینیم که هرچه توان تابش هرز بیشتر م در شکل می

 کنیم:  را تعریف می (f)در سیستم کسر نور سرگردان 

 یا توان اولیه تابش منبع است. p0همان 0دهند، مثلا نشان می نکته: در کتاب اینگل توان تابش را با 

SR

SR

f



  0

 

 پوشی کنیم: چشم0در مقابل SRتوانیم از خیلی کوچکتر است، پس در مخرج می 0در مقابل  SR چون

SRf



0

 

 کنیم: تعریف می rها هم  د و به همین خاطر برای این تابشهدتکتور سیگنال بدهد، یا ند ن است درتابش سرگردان هم ممک

          سیگنال طول موج اصلی
 SR

R

E
r

E
 

 آید: و درصد عبور هم از این رابطه به دست می

S SR

r SR

E E
T

E E





 

را کـاهش   . برای این کار باید عبور را کاهش دهیم. اگر عبور تـابش مـورد نظـر   گیری کنیم هرازگاهی لازم است نور هرز را اندازه

 شود.   ش هرز بیشتر نمایان میبدهیم، جذب تا

2کنند. برای مثال از محلول  های خاصی استفاده می برای این منظور از محلول

g
NaNO 50

lit
نـور سـرگردان   گیری  برای اندازه 

gشود. محلول تفاده میاس nm340 در طول موج

lit
کنـد. پـس عبـور     را کـاملا جـذب مـی    nm 340طول مـوج   2NaNOاز  50

 گیری کنیم.  های سرگردان را اندازه توانیم تابش کاهش یافته و می

 یا مثلا محلول
g

lit
10 gکنیم، یا محلول  استفاده می nm 220 را برای طول موج NaIاز  

lit
 nm200 برای طول موج NaBrاز 10

 شود.   استفاده می

های مختلف، متفاوت اسـت تـابش هـرز در     ای نیست. چون تابش هرز در طول موج گیری تابش هرز کار ساده به طور کلی اندازه

و  دهی دتکتور بیشـتر باشـد   هی دتکتور هم بستگی دارد. هرچه پاسخد منابع مختلف هم متفاوت است. مقدار تابش هرز به پاسخ

بیشـتر از   Near IRتوان تابش منبع بیشتر باشد، تابش سرگردان کمتر خواهد بود. به عنوان مثال کسر نور سرگردان در ناحیه 

 یشتر است. ب Near IRدهی دتکتور در ناحیه  از پاسخ Visدهی دتکتور در ناحیه  است. چون پاسخ Visناحیه 

 

یکنواخت نباشد. معمولا تاثیر این عامل نسبت به عوامـل دیگـر    cell عامل بعدی، اختلاف در طول مسیر حرکت نور است. مثلاً

 خیلی کمتر است.

کند، انتظار داریـم در   برخورد می cellممکن است اختلاف در طول مسیر عبور نور به دلیل انعکاس نور باشد. یعنی وقتی نور به 

لامبرت از حالت خطی خارج خواهد شد و این  –ایجاد شود، قانون بیر  cellمسیر مستقیم عبور کند اما اگر انعکاس نور در یك 

 ایم یا نه.  مناسب را انتخاب کرده cellعامل بستگی به این دارد که آیا 
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را از  cellگـذاری بـه جـای اینکـه      نهاز یك جذب به جذب بعدی تغییر بکند. پس بهتر است برای نمو cellدرضمن نباید جای 

cell holder  بیرون بیاوریم، نمونه را با سرنگ ازcell  خارج کنیم و بعد نمونه بعدی را دوباره واردcell    کنیم، بـدون اینکـه آن

 بیرون بیاوریم.  cell holderرا از

 

رسانس است. فلورسانس یعنـی فوتـون بـه نمونـه     شود، پدیده فلو عامل بعدی که باز هم باعث انحراف دستگاهی از قانون بیر می

شود. اما معمولا  و برانگیخته می کند کند، نمونه این فوتون را جذب می برخورد می 


7 9
10 کشد تـا الکتـرون    ثانیه طول می 10

یه، فوتونی با طـول مـوج مشـابه بـا     در گونه از حالت برانگیخته به حالت پایه برگردد. در برگشت از حالت برانگیخته به حالت پا

های فلورسانس شده را از تابش منبع جدا کنیم، آن را بـه حسـاب    اگر نتوانیم این طول موجشود.  فوتونی که جذب شده آزاد می

p شود. چون جذب را کمتر از آنچه مقدار واقعی است خواهیم دید. ولی معمـولا   خواهیم گذاشت و باعث ایجاد خطای منفی می

بیشتر اوقات بلندتر از طـول مـوج ورودی   و شود. چون طول موج فلورسانس شده معمولا  ن حالت ایجاد نمیزیادی در ای مشکل

 شود. علاوه بر این معمولاً نور منبع توسط چاپر مدوله شده و با فلورسانس اشتباه گرفته نمیمنبع است. 

 

های بین حلال و نمونه اسـت. مـثلا اگـر     برهمکنش  تاثیر دارد، بشدت کمتر روی انحراف از قانون جذعامل دیگری که البته با 

نهای لایه والانس نمونه دستخوش تغییر خواهند شد و مقدار جذبی که ود، الکترهحلال با نمونه تشکیل پیوندهای هیدروژنی بد

اتفاقـات معمـولا بـا شـدت      کنـد. امـا ایـن    ( تغییر مـی للاپیوندهای هیدروژنی ببرهمکنش با حباید داشته باشند با تشکیل این 

 آید.   کمتری پیش می

 

 افتد: اتفاق می UV – Visانتقالات الکترونی که در اثر جذب  -1-2

 

 افتد: سه نوع گذار الکترونی اتفاق می UV - Visهای  در اثر جذب فوتون 

 

,n های گذار الکترونی بانتقال الکترون( بین الکترون  -1 , : 

,n ترونی در ترازهایگذار الک ,  های ملکـولی انجـام    های آلی است که انتقالات الکترونی را در اوربیتال ها و یون شامل مولکول

 دهند.   می

*سطوح  *
, ,n, ,    :به این ترتیب هستند 

 
,nتواند از سطوح  انتقال الکترون می ,  های بالا انجام شود. یعنی: به لایه 

* * * * * *
.n , n , , , ,      

*از بین این انتقالات الکترونی، انتقالات 
, *     انتقالات مجاز هستند. اگر انتقال مجاز باشد، شدت بیشـتری خواهـد

 داشت نسبت به انتقال غیر مجاز.

 *  نسبت به* ،E        بزرگتری دارد. پـس فوتـونی کـه بـرای ایـن انتقـال *      نیـاز اسـت، طـول مـوج

ضـدپیوندی اسـت. یعنـی     تقال مناسبی نیست. چون انتقال الکترون از یك تراز پیوندی به یك ترازنا * کوتاهتری دارد.

این انتقال خیلی زیاد است و طول موجی کـه بـرای   Eافتد. چون  نمی UV – Visشود. اما این اتفاق در  شکسته میپیوند 
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کنـیم پـس ایـن انـرژی در      مولا کار نمیشود و ما هم در این ناحیه مع فراهم می Vaccnm UVاین انتقال نیاز داریم، در ناحیه 

 هد شد.  شود و این انتقال انجام نخوا نمیشود، فراهم  شروع می UVکه ناحیه  nm200 های بالاتر از طول موج

*اما انتقال 
  انرژی( E)کمتری نسبت به*

  ناحیه  یاه معمولا طول موجنیاز دارد وUV    انـرژی لازم بـرای ایـن ،

 کنند.   می مانتقال را فراه

 شـدن   conjugate  یك در میان قرار بگیرند، اتفاق بیفتد، یعنی پیوندهای مزدوج شدن پیوندهای  conjugateاگر پدیده 

*شود که سطح  باعث می
  کمی پایدارتر بشود. وقتی*

دارتر شود، پایE  بین و*
هـای   شود و بـه طـول مـوج    کمتر می

 اتفاق خواهد افتاد.   visibleتقال در ناحیه نیاز خواهیم داشت و این ان*بلندتری برای اتقال 

*از بین انتقالات دیگر، انتقال 
n  شود. در هر ملکول قسمتی از ملکول که مسئول جذب در ناحیه  هم زیاد دیده میUV – 

Vis ور نام دارد. است، کروموف 

 

 

 

 

 

*که در بین انتقالات، گفتیم 
 شود و بین انتقال  مشاهده نمی*

  و*
n این ملکول در قسمت ، 

O

C  توانـد   می

 ور برنگ ساز( است. روه کربنیل در این ملکول کروموفتقالات را انجام دهد. پس گناین ا

*تواند انتقـال  دارد، می دهد. مثلا بنزن که چون پیوند  را انجام می UV – Visلی را در نظر بگیرید که جذب ملکو
   را

مـثلا زوج  هـا   یك سری ترکیباتی اضافه کنیم که این ترکیـب   جذب دارد. اگر به چنین سیستمی، uvانجام دهد. پس در ناحیه 

شوند و باعث  می conjugateها با حلقه  الکترون این ترکیب ، زوجOHیا  NH2الکترون دهنده باشند، مثل استخلاف هالوژن یا 

*شود  می
  پایدارتر شده وE انتقال*شـود و   نجام شوند و شدت جذب بیشتر مـی ا تر کوچکتر شود و انتقالات راحت

نـام دارد. بـه عـواملی کـه اضـافه       Red shiftطول موج بلندتر به سمت  shiftکند که  می shiftهای بلندتر  به سمت طول موج

 گویند.   می Auxochromار( اتفاق بیفتد اگزوکروم برنگ ی red shiftکردیم و باعث شد مقدار جذب افزایش پیدا کند و 

* های معدنی هم انتقالات بعوی از ترکیب
n  آزید و تـری تیـو   نیتریتهای نیترات، کربنات،  دهند. مثلا آینون را نشان می ،

 کربنات.

*شود و انتقال  به راحتی انجام می *های  پس انتقال
n      شـود. حـالا    هم اگرچه غیرمجاز اسـت، ولـی مشـاهده مـی

* توانیم تشخیص بدهیم که انتقال چطور میخواهیم بدانیم  می
n   است یا* . 

*ای که باید توجه داشته باشیم، این است که انتقال  اولین نکته
n     چون یك انتقال غیر مجاز است، شدت کمتـری نسـبت

غیرقطبی به یك حلال قطبـی تغییـر دهـیم بیعنـی حلالـی کـه ثابـت دی        دارد. اگر حلال را از یك حلال  * به انتقال

هـم در  *آید. سطح انرژی  پایین می nشوند و سطح انرژی  ندی بیشتر پایدار میهای غیرپیو یی دارد( زوج الکترونالکتریك بالا

E. پس nشود اما نه به اندازه  این حالت پایدار می Eتر از بحلال قطبی( بزرگ 2  شود.   بحلال غیر قطبی( می 1

گویند و ایـن   می Blue Shiftهای کوتاهتر  حرکت به سمت طول موجشود. به این پدیده  پس طول موج جذب شده کوتاهتر می

 وکرومیك نام دارد. سپپدیده هی

3CH C OH

O

 کلروموفور

 برنگ ساز(
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E E     1 2 1 2       

*باشد و اگر حلال را از غیرقطبی به قطبی تغییر بدهیم،*اما اگر انتقال از نوع 
به تبنس شود. پـس   بیشتر پایدار می

E Eبحلال قطبی( کوچکتر از 2 بزرگتـری بـرای ایـن انتقـال نیـاز       های بـا   شود. پس به طول موج  بحلال غیرقطبی( می1

 افتد و این پدیده بتوکرومیك نام دارد.  فاق میات Red Shiftخواهیم داشت و 

 

 

*نسبت به انتقال *از طرف دیگر انتقال 
n  ،شدت بیشتری دارد چون انتقال مجاز است اگر محیط را اسیدی کنیم

*ممکن است انتقال 
n  اسـت از لایـه    ردی، زوج الکترونی که قرایحیط اسحذف شود. چون در مn ونـه  تقـل شـود پروت  من

 الکترون فراهم نخواهد بود.  ج وزشود و دیگر امکان انتقال  می

*در انتقال 
n های  اگر به سیستم گروهelectron donor   اضافه کنیم یعنی مثلا استخلافی اضافه کنیم که الکترون دهنده

بزرگتر شده است. E خواهیم داشت. پس shiftهای کوتاهتر  شود. یعنی به سمت طول موج می blue shiftاشد، باعث ایجاد ب

*در این حالت ناپایدارتر شـدن  Eبیشتر شدن  تعل
    اسـت. یعنـی*

    هـای   در اثـر اضـافه کـردن گـروهelectron donor 

 رود.   ناپایدارتر شده و سطح انرژی آن بالاتر می

رود  های بلندتر مـی هم به سمت  ایجاد کنیم، شدت انتقال افزایش پیدا کرده و  conjugateاگر حالت *در انتقال 

*چون تد. فا اتفاق می red shiftو 
  در حالتconjugate شود و  پایدارتر میE  بین  و*

  شـود، پـس طـول     کمتر مـی

 موج جذبی هم بلندتر خواهد شد.  

 

 :fو  dهای  گذار الکترونی در اوربیتال  -2

طیـف جـذبی دارنـد. خـانواده      UV – Visدر ناحیه  fو  dهای  ها در لایه قالات الکترونتنهای فلزات واسطه به خاطر ا ر یوناکث

اول و دوم،  اسـت و فلـزات واسـطه دسـته     5fو  4fهـای   لانتانیدها و اکتانیدها، جذبشان به دلیل انتقـال الکترونـی در الکتـرون   

 دارند.   4dو  3dهای  جابجایی الکترون

هستند. پـس پیـك جـذبی آنهـا      داخلیهای الکترونی  جزو لایه 5fو  4fهای  دارند. لایه 5fو  4fلانتانیدها و اکتانیدها، انتقالات 

sharp  .ارتعاشی وجودندارد. ها ترازهای چرخشی و هچراکه بین این لایتر و بلندتر خواهد بود 

و باریـك هسـتند.    sharpها خیلـی پهـن نیسـتند و     دهد. این طیف لانتانیدها را برای چند عنصر نشان می uvکل جذب ش این

های بـالاتر خیلـی بیشـتر     دهند. سطوح ارتعاشی و چرخشی در لایه انتقالات الکترونی را انجام می 4fو  5fهای داخلی  چون لایه

درگیر پیوند نیستند. پس پهن  5fو  4fهای  یه والانس درگیر شده است. اما لایهشود، در واقع لا هستند. وقتی پیوند تشکیل می

 شوند. شدگی به خاطر سطوح ارتعاشی و چرخشی را کمتر دارند و باریکتر می
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وارهـای  افتد، ن اتفاق می dهای  انتقالات الکترونی در اربیتال uvهای  در مورد عناصر فلزات واسطه اول و دوم، در اثر جذب تابش

 کنیم. دهند و بعد ما جذب آنها را ثبت می می کمپلکسشود پهن است و معمولا با لیگاندهایی تشکیل  جذبی که ایجاد می

 dاربیتـال   5کنـیم. عناصـر واسـطه اول و دوم     را ثبـت مـی  مس  uvدهد و ما جذب  مثلا آمونیاك با مس تشکیل کمپلکس می

xz.دارند: yz xyx y z
d ,d ,d ,d ,d


2 2 اند و توانایی پذیرش الکتـرون را دارنـد و لیگانـدها، زوج     ها معمولا کامل پر نشده اربیتال این 2

توسط این عناصـر انتقـالات الکترونـی در بـین      uv – visدهند و علت جذب فوتون  ها قرار می الکترون را در اختیار این اربیتال

را در  dشـوند. پـنا اربیتـال     طیسی حاصل از لیگاند شـکافته مـی  در حوور میدان مغنا dهای ل است که این اربیتا dهای  اربیتال

xyهای  اربیتالبینیم.  می شکل xz yzd ,d ,d شـوند. یعنـی در راسـتای محورهـای مختصـات نیسـتند.       در بین محورها پخش می 

yzd بین محورهایy  وz .به صورت قطری پخش شده است xzd  بین محورهایx  وz  .به شکل قطری پخش شده اسـت xyd 

به شکل قطـری پخـش شـده اسـت. امـا       yو  xهم بین محورهای 
z

d و  2
x y

d


2 در راسـتای محورهـای مختصـات هسـتند.      2

x y
d


2  و xو  yدر راستای محور  2

z
d  قرار دارد.  zهم در راستای محور  2
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شود، سطح انرژی این پنا اربیتال با هم برابر است. سطح انرژی  وقتی به این پنا اربیتال هیچ میدان مغناطیسی وارد نمی

است که شکافتگی نداریم اما وقتی لیگاند اتصال برقرار  لیگاند انبینیم. سطح انرژی اول در غیاب مید ها را در شکل می اربیتال

شوند( زوج الکترون لیگاند یك میدان مغناطیسی ایجاد  وارد می zو  yو  xکند بلیگاندها معمولا در راستای محورهای  می

به اتم مرکزی متصل  zیا  yیا  xکند و در اثر برهمکنش میدان مغناطیسی، زوج الکترون لیگاند که در راستای محور  می

ها در راستای محورهای مختصات با  شود. هرچه اربیتال شود و در میدان مغناطیسی اربیتال اتم مرکزی، شکافتگی ایجاد می می

 یاربیتال نسبت به حالت 5ها خواهد شد. در واقع هر  و باعث ناپایداری و افزایش سطح انرژی اربیتال دارنداین برهمکنش بیشتر 

شوند. اما ناپایداری  وجود نداشت، ناپایدارتر می که لیگاند
z

d و 2
x y

d


2 هستند، بیشتر از  yو  xکه در راستای محورهای  2

است که در راستای محورها نیستند باگر لیگاندها از جهت محورها وارد شوند( چون  xzdو  yzdو  xyd های ناپایداری اربیتال

ها  است، کمتر است. پس شکافتگی بین اربیتال ابرهمکنش این سه اربیتال با میدان مغناطیسی لیگاند که در راستای محوره

مختلف لیگاندها است.  یها بینیم، مربوط به چیدمان های مختلفی که در شکل میE خواهیم داشت. Eشود و  ایجاد می

هشت رم فبه لیگاند آرایش یعنی بستگی به این دارد که لیگاندها به چه ترتیب وارد شوند. مثلا اولین شکافتگی مربوط به 

است. در حالت چهار وجهی لیگاندهای بیشتر قطری وجهی است. دومین شکافتگی در اثر میدان لیگاند چهار وجهی ایجاد شده 

yzهای  شوند. پس ناپایداری اربیتال وارد می xyd ,d وxzd های اند، بیشتر از اربیتال که به شکل قطری پخش شده 

x y z
d ,d


2 2 دهد و  حالت آخر هم ورود لیگاند به فرم مربعی را نشان میت هستند. حورهای مختصااست که در راستای م 2

وقتی  وع شکافتگی تاثیر گذار است. حالاشکافتگی متفاوتی خواهیم داشت. پس طریقه حوور لیگاند در کمپلکس هم روی ن

UV ر است که این اطگاند را خواهیم داشت. به همین ختابانیم انتقالات الکترونی در این ترازهای شکافته شده در اثر لی می

 بینیم. جذب آنها را می UV – Visعناصر واسطه جاذب هستند و در 
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 از لحاظ شکافتگی و قدرت میدان لیگاند، ترتیب لیگاندها به این صورت است: 

 

 NO CN
 

 2 ترولیننفنا 2اتیلن دی آمین
2 4 2 3I Br Cl F OH C O H O SCN NH

      
        

 

_به سمت  Iیعنی هر چه از
CN شـتر و تر و شکافتگی بی رویم، قدرت لیگاند بیشتر و میدان مغناطیسی قوی میE یشـتر و  ب

 د شد.  طول موج جذبی کوتاهتر خواه

 طیف پهن خواهد بود.  آید، یك  طیفی که با این انتقالات به دست می

 

 (charge transferهای انتقال بار ) گذار الکترونی در الکترون  -3

بپذیرنـده زوج   acceptorبدهنده زوج الکتـرون( و یـك قسـمت دیگـر      donorقسمتی از ملکول  charge transferدر انتقال 

یك الکترون از دهنده بـه یـك اربیتـال از پذیرنـده      گیرد. یعنی یعنی در اثر برخورد فوتون، انتقال بار صورت میالکترون( است. 

افتـد. بـه عنـوان مثـال، جـذب انتقـال بـار در کمـپلکس          کاهش درون ملکولی اتفاق مـی  –شود. یعنی یك اکسایش  منتقل می

یتال بیشـتر  شود که این ارب یعنی در اثر برخورد فوتون، یك الکترون از یون تیوسیانات به اربیتالی منتقل می IIIتیوسیانات آهن 

)( است. تـابع مـوج   SCNو رادیکال تیوسیانات ب II متعلق است. پس نتیجه برانگیختگی، تشکیل یون آهن IIIبه یون آهن  ) 

 آوریم:   نتقال را از این رابطه به دست میااین 

             0 1(D,A) a (DA) b (D A )
 

     

                          

 شود هم سهم کووالانسی و هم سهم یونی دارد. یعنی در اثر انتقال، پیوندی که ایجاد می

a  وb کنند. هرچه  اعدادی هستند که این سهم را مشخص میb   بیشتر باشد، سهم یونی بیشتر است. انتقال الکتـرون ازdonor 

bبه نسبت  acceptorبه 

a

2

2
 شود.  نجام میترا ت بزرگتر باشد، انتقال، راحتچه این نسببستگی دارد. هر 

بـه اربیتـال    Dد، اگر پدیده انتقال بار اتفاق بیفتد، یعنی زوج الکتـرون  نجذب داشته باش UV - Visهر دو در  Dو  Aاگر گونه 

 و همینطـور  بیشـتر اسـت  تنهـا،   Aو مقـدار جـذب    Dبرود، مقدار جذب فراورده این انتقال بار، حتما از مقدار جـذب   Aخالی 

max به سمت  همmax  های بلندترshift کند.  می 

   Donor Acceptor یونیسهم  سهم کووالانسی
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 نام دارد. red shiftهای بلندتر،  max به سمت shiftنکته: همیشه 

 کند.   ا میفزایش پیدهم در اثر انتقال بار ا و همینطور

کند. اما یـك اسـتثنا داریـم در     پذیر عمل می فلزی داریم که به عنوان الکترون های انتقال بار معمولا یك یون در اکثر کمپلکس

( donorدهنـده ب  ( و یون فلزی به عنـوان الکتـرون  acceptorپذیر ب ند به عنوان الکترون، لیگاIیا مس  IIاورتوفنانترولین با آهن 

 است.

 

 :charge transferهای  انواع کمپلکس

n – donor charge transfer -1 

 ها، اترها و یدیدها. دهد. مثل الکل قرار می A( خود را در اختیار nهای غیر پیوندی ب ( زوج الکترونDیعنی دهنده زوج الکترون ب

 

 donor charge transfer یا2 

بنها دهنـد. مثـل هیـدروکر    در اختیـار اتـم مرکـزی قـرار مـی      یـا   هـای پیونـدی    فت الکترون را از اربیتالج donorیعنی 

 های پلی سیکلیك. های آروماتیك و ترکیب ترکیب

 

 acceptor charge transferیا3 

 هیـدروژن، شـود . مثـل هالیـدهای     مـی  acceptorگونـه   یـا   هـای   دهد وارد اربیتـال  می donorالکترونی که یعنی زوج 

2 2ICl,Br , I 

 هـا، acceptorاسـت. بعوـی از    acceptor- و یـد  donor - به عنوان مثال ید درداخل بنزن شـدیدا رنگـی اسـت. بنـزن     

 -acceptor  هستند. مثلا Ag
 الی ت ـشود نه اربی کاملا خالی میاست. یعنی الکترون وارد یك اربیتال  acceptor  – یك 

 و تنها جای یك الکترونی دیگر در آن خالی است.  یك الکترون دارد که

یـك   UV – Visدهند. مثلا کین هیدرون ترکیبی است کـه در ناحیـه    های انتقال بار تشکیل می های آلی هم کمپلکس ترکیب

 دهد.   جذب خیلی قوی از خود نشان می

   خوب است.  acceptor  – مثلا تتراسیانوکینون یك

 
 خوب است .acceptor  – یك  یا مثلا دی کلرودیسیانوکینون هم

 
 ( پذیرنده است. acceptorنیتروبنزن ب ( و تریdonor  –ن دهنده بیا مثلا در نفتالن و تری نیتروبنزن، نفتال

acceptorو  n – donor: کربنیل I2 کربنیل باترکیبات  I  است. 2

acceptor و n – donor: آمین I2ها با آمین I  است.2

 

 :UV – Visاب حلال مناسب برای انتخ -1-3

چـون گـاز   شـود.   دیـده مـی   اگر از یك نمونه به شکل گازی طیف بگیریم، نه تنها انتقالات الکترونی، بلکه انتقالات ارتعاشی هم

م بینی در شکل می .دشون انجامای نیست که ارتعاشات  به اندازه بین ذرات دهد. چون در مایع فاصله ارتعاشات را بیشتر نشان می
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شود. اما اگر حلال غیر قطبی بهپتـان(   انتقالات ارتعاشی دیگر مشاهده نمیاهید را در یك حلال قطبی حل کنیم، لده اگر استاک

 شود.   گونه با حلال خیلی زیاد میل قطبی بر همکنش در حلاشود. چون  انتقالات ارتعاشی مشاهده می باشد تا حدی

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

استفاده قرار  هایی که مورد نداشته باشد. حلال جذب UV – Visباید دقت کنیم که حلال در ناحیه معمولا برای انتخاب حلال 

 اند:   گیرند، عبارتند از: آب، اتانول، سیکلوهگزان، دی اکسان و ... که در جدول زیر ذکر شده می

کنیم. یعنی  تعریف می cut off ناحیه یك توانیم از هر حلالی که رنگی نباشد، استفاده کنیم. برای هر حلال می Visبرای ناحیه 

کنـیم،   است. یعنی اگر با حلال اتانول کـار مـی   nm 210اتانول  cut offکند. مثلا  به پایین را جذب می cut offحلال از ناحیه 

هـای آن ناحیـه را جـذب     سی کنیم. چون خـود حـلال طـول مـوج    ررا بر nm 210های کوچکتر از  حق نداریم جذب طول موج

هـا هـم    سایر حـلال  cut off با حلالی مثل اتانول معنا ندارد. طول موج nm 210های زیر  پس گزارش جذب طول موجند. ک می

 در جدول ذکر شده است

 

 حلالها برای نواحی فرابنفش و مرئی 6-14جدول 

 حدود مینیمم شفافیت )الف( حلال
(nm) 

 190 آب

 210 اتانول

هگزان -  n 195 

 210 سیکلوهگزان

 280 نزنب

 210 دی اتیل اتر

 330 استون

 220 دیوکسان -4، 1
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 :UV – Vis یدستگاهور -1-4

 را مرور کنیم: UV – Visاگر بخواهیم اجزای دستگاه 

 (یوسرددتکتور بترانس  -4  نمونه   -3  تك فام ساز بجدا کننده طول موج(  -2 منبع تابش    -1

 .کند  گیری تبدیل می به یك پارامتر قابل اندازهای که نور را  یوسر یعنی وسیلهدنکته: ترانس

اسـتفاده   UV-Visدهنـد. چـون منـابع تابشـی کـه در       مونوکروماتور را بعد از منبع تابش و قبل از نمونه قرار می UV-Visدر 

خواهـد   تجزیهمونه ما شوند توان بالایی دارند. اگر توان منبع را توسط مونوکروماتور کم نکنیم و مستقیما به نمونه بتابانیم، ن می

  کتور را از بـین خواهـد بـرد،   حساسیت دتشد. در ضمن اگر کلا در سیستم مونوکروماتور نداشته باشیم، توان تابشی بالای منبع 

 باشد.  PMTمخصوصا اگر دتکتور از نوع 

اگـردر معـرض نـور     PMTبه نور خیلی حساس است و حتی در موقع تعمیر هم باید در محیط تاریك کار کنیم و  PMTنکته: 

 خورشید قرار بگیرد، بلافاصله از بین خواهد رفت.

 

 سه نوع طراحی داریم: UV-Visدر 

 

 چیدمان این طراحی به این صورت است: :(Single Beemطراحی اول: سیستم تك پرتویی ب
source Monochromator cell Detector Recorder Computer     

صفر را نشـان   دهیم این جذب به دستگاه دستور میکنیم.  ت میدهیم و جذب نمونه شاهد را ثب قرار می cellرا در  blankابتدا 

کنـیم. ایـراد    هم ثبت می داده و جذب آن راقر  cellرا در  sampleانجام دادیم. بعد  Baseline Correctionدهد که اصطلاحا 

اسـت در طـی    دهیم همزمان با ثبت جذب نمونه نیسـت و ممکـن   انجام می blankاین روش این است که تصحیحی که توسط 

لرزش دستگاه و ... ممکن اسـت   ،نوسان برق –تغییر کند.یعنی به خاطر نوسانات محیطی مثل نوسان منبع  blankزمان جذب 

 در لحظات مختلف یکسان نباشد. blankجذب 

 

 (:Double beemطراحی دوم: سیستم دوپرتویی )

 ن و دوپرتویی در فوا:  شود: دوپرتویی در زما سیستم دوپرتویی خود به دو نوع طراحی می

 دوپرتویی در زمان:  

 
 خواهیم انعکاس دهد.   ما می رسد، در راستایی که که به آن می تواند حرکت کرده و نوری را نکته: آیینه متحرك است و می

دی آیینـه  عب گیری جذب مربوط به نمونه است و در حالت کند و در این حالت اندازه هدایت می cellآیینه یکبار نور را به سمت 

تاباند. جذبی کـه در   می blankحاوی  cellکند. این آیینه ثابت، نور را به  چرخد و نور را به سمت یك آیینه ثابت هدایت می می

 دهد، مربوط به محلول شاهد است. این حالت دتکتور نشان می

کنـیم. حـالا اگـر جـذب نمونـه را از       ت مـی در این طراحی دو جایگاه نمونه داریم و به صورت متناوب جذب نمونه و شاهد را ثب

آید. در واقع مثل طراحی اول عمل کردیم، اما برتری این طراحی نسـبت   به دست می شدهجذب شاهد کم کنیم، جذب تصحیح 

 د. شو بیشتر میکمتر باشد، دقت کار  cellشود و هرچه جابجایی  جابجا نمی cellبه طراحی اول این است که 
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 دوپرتویی در فضا:

 
 

بمقسـم   Beam Spilterم ای به نا از مونوکروماتور به وسیلهخورد و سپس تابش  در این طراحی تابش منبع به مونوکروماتور می

ها که در مسـیر   کند و هر قسمت از یك جهت حرکت کرده و به آیینه تابد. این وسیله تابش را به دو قسمت تقسیم می پرتو( می

خورد و در مسیر نمونه، شـاهد، دتکتـور قـرار     می blankو دیگری به  sampleاز این پرتوها به  کند. یکی قرار گرفته برخورد می

کنـیم و بـا ایـن     شاهد کـم مـی   جذبشود و سپس جذب نمونه را از  می جذب نمونه و هم جذب شاهد ثبتدارد و همزمان هم 

 .ایم ترفند در هر لحظه تصحیح زمینه را انجام داده

 تر است.  قیمت دتکتور داریم، دستگاه گران 2ون نکته: در این طراحی چ

 

 های چند کاناله: طراحی سوم: دستگاه

هـا   دریافت هر طول موج داریم و طول موج . یعنی تنها یك کانال برای ثبت وبود single channelهای قبل  دستگاه در طراحی

است یعنی برای هر طول موج، یك  multi channelتور باید تك تك به این کانال برخورد کنند. اما در طراحی چند کاناله، دتک

ها را ثبت کنیم تـا   کنیم. لازمه رسم طیف این است که جذب تمام طول موج معمولا طیف رسم می UV – Visکانال داریم. در 

نی اشـوند، زم ـ  هـا تـك تـك وارد مـی     طول موجچون  single channelنمودار جذب بر حسب طول موج بطیف( رسم شود. در 

باشد، تمـام   multi channelها ثبت شده و طیف رسم شود. اما اگر دتکتور  ول موجام طشود تا جذب تم صرف اسکن کردن می

 شود.   رسند و جذب آنها همزمان ثبت می ها یکجا و در یك زمان به دتکتور می طول موج

کنـد. نـور پیوسـته از     ها را ایجـاد مـی   ل موجای از طو پیوسته بپلی کرومه( است. یعنی گستره UV – Visنکته: منبع تابش در 

هـای   شـوند. طـول مـوج    کنند و بعدوارد مونوکروماتور می ها، یکجا به نمونه برخورد می رسد و تمام طول موج منبع به عدسی می

برای هـر  های چند کانالی  رسند. چون در سیستم شوند و همزمان به دتکتور می پاشیده شده هم یکجا از مونوکروماتور خارج می

شـود. پـس    شود و وقتی برای اسکن کـردن صـرف نمـی    ها یکجا ثبت می پس جذب تمام طول موج  طول موج یك کانال داریم،

هـا   گیری را چندین بار انجـام دهـیم و از طیـف    توانیم طیف های چند کانالی بیشتر است. پس می گیری در سیستم سرعت طیف

Sگیری کنیم تا  متوسط

N
برابر افـزایش پیـدا کنـد. پـس     گیری(  تعداد دفعات طیف nب  nبه اندازه ب نسبت سیگنال به نویز(  

 های تك کاناله است. های چند کاناله، بیشتر از حساسیت سیستم حساسیت سیستم

 

 عدسی
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نمونـه  شـدن   تجزیـه کنـد و از   زیاد منبع را برطـرف مـی  مشکل شدت   : در این طراحی، عدسی که قبل از نمونه قرار دارد،نکته

 .  دهد تابش را کاهش می توان  نوری که در مسیر تابش باشد، ن هر قطعهکند. چو جلوگیری می

 

 منابع:

تکرارپذیری داشته باشـیم، تـابش بایـد پیوسـته      های تی داشته باشد تا دادهحتما باید توان بالا و ثاب UV – Visمنبع تابش در 

 شوند:  به سه دسته تقسیم می UV – Visرا تولیدکند. منابع تابش در  UV – Visهای ناحیه  یعنی تمام طول موج باشد

 

شوند: این منبع، لامپ تنگستن است. این لامپ از یك رشته تنگسـتنی تشـکیل    منابع تابشی که در ناحیه مرئی استفاده می  -1

 کند. را تولید می Visهای ناحیه  شود و از خود فوتون شده که در اثر عبور جریان الکتریسیته گرم می

 دو نوع لامپ تنگستنی داریم: لامپ تنگستنی معمولی و لامپ تنگستن حاوی بخار ید در محفظه 

هـای   ای که رشته تنگستنی قرار دارد معمولا از جنس کوارتز است تا تحمل حرارتی بالایی داشته باشد. طول عمر لامپ محفظه

رم بخـار اتمـی   تنگستن بـه ف ـ   بیند، ستن حرارت میهای تنگستنی یددار کمتر است. چون وقتی تنگ ولی از لامپتنگستنی معم

دهد کـه   تشکیل می را WI2 بخار تنگستن گونها بید  داشته باشد، بخار شود(. اگر درمحیط بخار ید وجود آید بتصعید می رمید

دوبـاره   wشکسـته شـده و    WI2ت، اسافتد و چون رشته تنگستنی داغ  روی رشته تنگستنی می تر است و سنگین wنسبت به 

 شود.  نشیند. با این کار عمر رشته تنگستنی زیادتر می روی رشته تنگستنی می

 

ها طیـف   لیه دوتریم است. این لامپیه هیدروژن و لامپ تخلشوند: که لامپ تخ استفاده می UVکه برای ناحیه  منابع تابشی  -2

کند. مکانیسم عملکرد آنها هم به ایـن صـورت اسـت کـه وقتـی تخلیـه بـار         را ایجاد می UVهای ناحیه  ای از طول موج پیوسته

*های برانگیخته  افتد، تولید ملکول هیدروژن یا گاز دوتریم اتفاق میگاز ه از شدالکتریکی در داخل محفظه پر  *D ,H2 کنـد.   می 2

در ناحیـه   نکنند که هم باعـث تولیـد فوتـو    های برانگیخته در برگشت از حالت برانگیخته به حالت پایه انرژی آزاد می این گونه

UV شود: شود و هم اینکه ملکول به اتم تفکیك می می 
 انرژی تخلیه بار الکتریکی                 

*فوتون ناحیه 
2 e 2D E D D D h UV      

باشـد و   گردد برابر مجموع انرژی جنبشی اتمهای دو تـریم و انـرژی فوتـون مـی     انرژیی که در اثر تخلیه بار الکتریکی منتقل می

هـای مختلـف    ا طول مـوج کنند. یعنی فوتونها ب های متفاوتی هم ایجاد می hvها متفاوت است، پس  چون انرژی جنبشی این اتم

 پیوسته خواهیم داشت. د. یعنی یك نشرشون آزاد می

های تخلیـه هیـدروژن    ژن ولتاژ بالا و لامپودرهای تخلیه هی شوند: لامپ قسیم میهای تخلیه هیدروژن، خود به دو دسته ت لامپ

 ولتاژ پایین.

 2000-6000و بـه مقـدار    ACشود کـه از نـوع    پتانسیل بین دو الکترود ایجاد میی تخلیه هیدروژن ولتاژ بالا، یك ها در لامپ

 د و باید به طریقی آن را خنك کرد. وش شود، خیلی بالاست. سیستم گرم می ولت است. شدت فوتونی که در این حالت ایجاد می

ها نسبت به لامپ تخلیه هیدروژن ولتاژ بالا توان  ولتی دارند. این لامپ DC 40 های تخلیه هیدروژن ولتاژ پایین یك ولتاژ لامپ

 رند.  اهم به خنك کننده ندتابشی کمتری دارند و نیازی 

 

 های هیدروژن بیشتر است. بود. توان تابشی لامپ دوتریم از لامپ UVهای  لامپ دوتریم نوع دوم لامپ

  

 250شود. قوس زنونی ناحیه طول موج  ای پر از گاز زنون، یك قوس الکتریکی ایجاد می محفظه لامپ قوس زنونی: یعنی در  -3

– 1000 nm  بهم ناحیهUV م ناحیه و هVisکند.   ( را ایجاد می 
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 ها:   طول موج گزین

 شوند: ها، فیلترها هستند. فیلترها به دو دسته تقسیم می ترین طول موج گزین ساده

 ی های معلق در داخل ژلاتین هستد که بین دو صفحه رنگی یا رنگ های شیشه مولاًعکه م (:جذبیهای رنگی ) فیلتر )صافی(

 د.  وش ناحیه مرئی استفاده می های جذبی بیشتر برای . از سیستماند ای قرار گرفته شیشه

دهند امـا   فیلترهایی هستند که تا یك طول موج را اجازه عبور می cut offیا تقاطعی هستند. فیلترهای  cut offبعوی فیلترها 

 .یا برعکس  دهند اجازه عبور نمی های بعدی اصلاً به طول موج

 
 حالتی داریم:   ولی چنیناما در فیلترهای جذبی معم

 
 

 کنند.   اساس تداخل نور عمل میاین فیلترها بر های تداخلی: فیلتر )صافی(

هـای کـوارتزی    ای است. البتـه صـفحه   صفحه شیشه  شکل روبرو، ساختار یك فیلتر تداخلی را نشان داده است. دو طرف بیرونی،

 ارجحیت دارند. 

ای،  جذب دارد. بعد از صـفحه شیشـه   UVکنیم. اما شیشه در ناحیه  استفاده می UV- Visچون از فیلترهای تداخلی در ناحیه 

 یـا  MgF2 ای از جـنس  لایه دی الکتریك مـاده رد. ادو لایه فیلم فلزی در دو طرف قرار دارد و بین آنها لایه دی الکتریك قرار د

CaF2 ندارد.ای است که هیچ بار سطحی روی خودش  هاست. دی الکتریك ماد 
 

 
 

کنـیم کـه طـول مـوج      ای استفاده مـی  هلدهد. از صافی تداخلی هم به عنوان وسی کار فیلتر تداخلی را نشان می ساسا زیرشکل 

 مورد نظر را برای ما ایجاد کند.  
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t هـای   م طـول مـوج  ها تمـا  تابانیم. این فوتون می یكالکتریك است. یك سری فوتون به سطح ماده دی الکتر  دی  ضخامت ماده

سری از آنها منعکس شده و کسر دیگر وارد ککنند،  ها به لایه فلزی بالای دی الکتریك برخورد می وقتی فوتونمختلف را دارند. 

قتی تـابش  خواهد شد. دوباره و نورشود. عبور از یك محیط مادی به یك محیط مادی دیگر باعث شکست  لایه دی الکتریك می

کس شـده و نـور ورودی،   شود. اگر بین نـورمنع  به سطح مقابل دی الکتریك که لایه فلزی است برخورد کند، باز هم منعکس می

 د، نتیجه آن تقویت نور خواهد بود. تفتداخل سازنده اتفاق بی

ن فوتون باشد. اختلاف مسیر لازمه تداخل سازنده این است که اختلاف مسیر در بین دو فوتون، مورب صحیحی از طول موج آ

بینیم. پس مجموع این دو مسیر باید مورب صحیحی از طول موج فوتون باشد. طول هر کـدام   را در شکل می 2و  1های  فوتون

tاز مسیرها 

cos
 است. پس این رابطه باید برقرار باشد: 

t
n '

cos
 



2 

' یـك محـیط مـادی و طـول مـوج       الکتریك است بین طول موج یك فوتون درون ماده دی نظر درون دطول موج فوتون مور

 همان فوتون در خلاء بهوا( این رابطه برقرار است:

'   
 باشد. ضریب شکست محیط مادی می رابطه  در این

 را جایگزین کنیم، خواهیم داشت:    ،'به جای پس اگر
n t . t

cos n cos


    

  

2 2 

 شود. ازنده انجام داده و خارج میپس اگر طول موج در این رابطه صدق کند، تداخل س

هـای   های مختلفی از لایه دی الکتریك طول موج انیم با ضخامتتو که می tدر انتخاب این طول موج چندین پارامتر نقش دارد: 

بـا تغییـر زاویـه     است. ترین راه انتخاب طول موج مورد نظر، تغییر  که زاویه تابش است و راحت متفاوتی به دست بیاوریم. 

با تغییر جنس دی الکتریك  الکتریك است و که ضریب شکست دیاز هم جدا کنیم  های مختلف را توانیم طول موج تابش می

 های مختلفی را خارج کنیم. و در نتیجه آن تغییر ضریب شکست، طول موج

cos کنند تا را زاویه کوچکی بمتمایل به صفر( انتخاب می فرودیمعمولا زاویه  0  داشته باشیم. پس:  1
. t

n


 

2 

 کند: این شکل عملکرد صافی تداخلی را با صافی جذبی مقایسه می
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ه صـافی  ، ک ـکند نسبت بـه گسـتره    یی که جدا می تر عمل کرده، یعنی گستره بینیم که صافی تداخلی خیلی گزینشی می

 کند، خیلی کوچکتر است و همچنین درصد عبور صافی تداخلی بیشتر از درصد عبور صافی جذبی است. جذبی جدا می

 

شود که تفکیـك   ت و باعث میقرار داده شده اس هم با یك صافی جذبی در کنار cut offبینیم که یك صافی  در شکل روبرو می

 تر شود. ها بهتر شده و گزینشی جطول مو

 

 
 

کنـیم و   کنیم. در این نمودار، شدت عبور را بر حسب طول موج رسـم مـی    یمرا رسم  گراف زیرطول موج گزین برای هر وسیله 

کنیم. عرض موثر نوار، عرض پیك عبوری از طول موج گزین در نصف ارتفاع پیـك   برای هر پیك یك عرض موثر نوار تعریف می

ها هم بهتر است و هرچه درصد عبور بیشـتر باشـد هـم بهتـر      طول موج ی تفکیكتر باشد، کارایکماست. هرچه عرض موثر نوار 

 شود.  است چون توان منبع کمتر گرفته می
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رویم، عرض موثر نوار هم بـاریکتر   های بلندتر می بینیم. هرچه به سمت طول موج های تداخلی را می عملکرد صافی زیردر شکل 

هـای بلنـدتر مناسـب اسـت امـا       کند. یعنی تفکیك یك صافی تداخلی در طول مـوج   یکاهش پیدا م همشود اما درصد عبور  می

  درصد عبور آن کمتر است.
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