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 پایان نامه ارشد جهت اخذ درجه  کارشناسی ارشد 

 
 5831بهمن 

 



 

 

6 
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.زوار که مشاوره این پروژه را به عهده داشتند ارباب 
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 نامه تعهد
 

 شیمی تجزیه   رشته ارشد کارشناسی اینجانب  کیمیا صبوری یزدی   دانشجوی دوره

  نامه پایان نویسنده  مشهد دانشگاه فردوسی /شاهرود صنعتی دانشگاهعلوم پایه  دانشکده

 
اندازه گیری کاتالیتیکی فلوراید با استفاده از اثر بر روی کمپلکس زیرکونیل کلراید و 

 ه روش اسپکتروفتومتریبنارنجی زیلنول 

 :شوم می متعهد. محمود چمساز دکتر جناب آقای راهنمائی تحت
 است برخوردار اصالت و صحت از و است شده انجام اینجانب توسط نامه پایان این در تحقیقات . 

 است شده استناد استفاده مورد مرجع به دیگر محققان پژوهشهای نتایج از استفاده در . 

 امتیازی یا مدرك نوع هیچ دریافت برای دیگری فرد یا خود توسط تاکنون نامه پایان در مندرج مطالب 

 در

 . است نشده ارائه جا هیچ      

 و باشد می و دانشگاه فردوسی مشهد شاهرود صنعتی دانشگاه به متعلق اثر این معنوی حقوق کلیه 

  . رسید خواهد چاپ به این دو دانشگاه نام با مستخرج مقالات

 مقالات در اند بوده تأثیرگذار نامه پایان اصلی نتایح آمدن دست به در که افرادی تمام معنوی حقوق 

 مستخرج

 .گردد می رعایت نامه پایان از

 است شده استفاده آنها بافتهای یا زنده موجود از که مواردی در ، نامه پایان این انجام مراحل کلیه در 

 . است شده رعایت اخلاقی اصول و ضوابط

 یا یافته دسترسی افراد شخصی اطلاعات حوزه به که مواردی در نامه، پایان این انجام مراحل کلیه در 

 . است شده رعایت انسانی اخلاق اصول و ضوابط ، رازداری اصل است شده استفاده

 

 تاریخ

 دانشجو امضای

 نشر حق و نتایج مالکیت

 نرم ، ای رایانه های برنامه ، کتاب ، مستخرج مقالات )آن محصولات و اثر این معنوی حقوق کلیه

و ها افزار

 . باشد میو دانشگاه فردوسی مشهد   شاهرود صنعتی دانشگاه به متعلق ( شده ساخته تجهیزات

 . شود ذکر مربوطه علمی تولیدات در مقتضی نحو به باید مطلب این

 .باشد نمی مجاز مرجع ذکر بدون نامه پایان در موجود نتایج و اطلاعات از استفاده
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 :چکیده

 

در این تحقیق یک روش سادده  اراا  و ساادب اا اع تنیاین یقاددی  واا د برایاد ااد اسا  دده اا          

ای وبنیل و  اید اد نادرنیی ای وابد در یحایس اساید و  یادریک      . شده است اسپک  ود بی  ع ین دی

-داراع جاب  یای   nm555وود وه در غ یظ واووش داده و ومپ کس ق یز رنگی در یحیس تبلید یی

 .گی ع شده استد براید در دو یحدوده غ ظ ی اد اس  دده اا اث  ودتدلیا ی آ  اندااه. ادشد

 M2) 5:2 وبنیل و  اید اد ندرنیی ای وبد اد نابت اسا بویبی  ع ا  اسدب روش نابت یبلی ای 

L) اود  ندسیاه   یحدوده خطی. دهدواووش ییPpb04-5     و ساد تخاصیppb5/3  سادسایت  ppb 

 .در صد یی ادشد 55/5شده گی عو انح اف اس دندارد نابی اندااه                        33/4

                             ppm 430/4 سادسااایتppm55/4تخاااصی  و ساااد  ppm0-2دوم  ندسیاااه  یحااادوده خطااای

  .درصد یی ادشد40/2گی ع و انح اف اس دندارد نابی اندااه

گیا ع د برایاد و روش رداز یزاسمات آ  هاد  نیاز       هدع یص  ف اا  روع انادااه  اث  یزاسمت یب 

هادع سقیقای اسا  دده    مبناه گیا ع د برایاد در ن  چوین اا ایان روش اا اع انادااه   ها. ا رسی شده است

 گ دید
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 :فلوئور

 تاريخچه  1-1

 

به معناي رواني و جرياان ياا تغييار     Fluereاز واژه لاتين )فلوئوررا  0529در سال  0آگريكول

و به خاطر كاربرد آن بعنوان يك گدازآور براي بهبود جوشكاري   (CaF2)به شكل فلوسپار( مداوم

 . ها شناسايي كردفلزات يا كاني

متوجه شد كاه ساطش شيشاه در صاورتيكه در معارس فلوساپار        0671در سال  2شوانادهارد

 .گرددبر روي آن حك ميهايي همراه با اسيد قرار گيرد، نقش

 لاوئيس ترناارد    و  4آنتاوني لاوازيار  : و بسياري از محققان ديگار از جملاه     كارل شيل
 و  

ايان   همگي با اسيد فلوئوريدريك به آزماايش پرداختناد  بع اي از     و ديوي هامفري 6گيلوساک

 .آزمايشات به يك فاجعه ختم شد

اماد واون هنگاميكاه آن را از يكاي از     هااي زياادي بعاد از آن بدسات ني    اين عنصر تا ساال 

سارانجام بعاد از           . كارد كردند، فاورا  باه ماواد باقيماناده آن تركياه حملاه ماي       تركيباتش جدا مي

                                                
1 - Georigius Agricol 
2 - Schwand hard 
3 - Karl Scheel 
4 - Antoni  Lavoisier 
5 - Louis Thernard 
6 - Gay Lussac   
7 - Davy Humphry  
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. موفق به تهياه فلوئاور شاد    0886شيميدان فرانسوي در سال  1ها تلاش مداوم هنري مواسانسال

را مساتقيما  در ياك    HFتهيه و ساپس   KHF2وي اسيد فلوئوريدريك بي آب را از حرارت دادن 

آزاد شد كاه سيليسايوم را    يزرد رنگ در آند گاز. ظرف پلاتين متراكم نمود و سپس الكتروليز كرد

 . كردمشتعل  و با آب ازن توليد نمود و كلر را از كلريد پتاسيم آزاد مي

-آب تهيه ميبي   فلوئوریدریك  هاي غليظ فلوئور پتاسيم در اسيدهنوز هم فلوئور را از الكتروليز محلول

هاي بالا در حدود ظرف الكتروليز معمولًا از فولاد یا مس ساخته شده است و در حرارت. كنند
C◦

111 

 (OF2)اگر الكتروليت كاملًا بي آب نباشد جسم حاصل در آند به  فلوئورید اكسيژن . تواند بكار رودمي

 [1-2 ]..آلوده می گردد

در جنگ جهاني دوم بود كه از  2نلوئور در پروژه بمه اتمي، پروژه منهتاولين توليد تجاري ف

ايان  . هااي اورانياوم اساتفاده شاد    براي جداسازي ايزوتوپ (UF6)تركيه هگزافلوئوريد اورانيوم 

 .اي كاربرد داردفرايند هنوز هم در تجهيزات هسته

 

 :خواص فيزيکی و شيميايی فلوئور 1-2

، كاه بصاورت گاازي باوده و     09 (amu)و وزن اتماي   9فلوئور عنصري است  با عدد اتمي 

 .باشدسيزدهمين عنصر پوسته زمين از نظر فراواني مي

        گااازي اساات بااه رنااگ زرد كاام رنااگ و ساامي و از تمااامي عناصاار الكترونگاااتيوتر و     

جوشد و گرماي تبخيار  مي -C 9/087◦شود و درذوب مي -C 208◦فلوئور در . پذيرتر استواكنش

آن 
mol

Kcal 50/0 ساختار فلوئور مكعبي شكل است . است. 

                                                
1 - Henri Moissan 
2 - Manhattan 
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اثار  شود و با بيشتر عناصر ديگر از جملاه گازهااي باي   فلوئور هرگز بصورت آزاد يافت نمي

 .شودزنون و رادون تركيه مي

دهناد ولايكن   قوي تشكيل ميهاي خيلي هاي فلوئور با بيشتر عناصر جدول تناوبي اتصالاتم

خيلي ضعيف مي باشد و بهمين دليال فلوئاور بار تماام عناصاربجز اكساي ن و        F-Fانرژي پيوند 

دهاد كاه از لحاار ترمودينااميكي     ترين گازهاي كمياب اثر كرده و فلوئوريدهائي تشكيل ميسبك

 .پايدارند

 .نمايدمي   CF4و  HFواكنش فلوئور با مواد آلي انفجاري بوده و توليد 

       تعدادي از فلزات در درجاه حارارت اطاا  و تعادادي باا حارارت دادن باا فلوئاور تركياه         

 . گرددشوند كه گاهي باعث آزادسازي اكسي ن و توليد ازن ميمي

    شاوند و تولياد فلوئاور اكسايد و فلوئاور اسايد      اكسيدهاي غيرفلزي نيز با فلوئور تركيه مي

 .گردندن مونوكسيد تحت هيچ شرايطي با فلوئور تركيه نميكربن دي اكسيدو كرب. كنندمي

 .شوندها بطور انفجاري با فلوئور تركيه ميهيدرات 

دهاد ودر  فلوئور حتي در تاريكي و شرايط سرد با هيدروژن بصاورت انفجااري واكانش ماي    

       .ساوزند هااي درخشاان ماي   فوران گاز فلوئور شيشه، فلزات، آب و ماواد ديگار بصاورت شاعله    

 .كنندونين تركيبات هالوژنه حتي در سرما با فلوئور توليد هالوژن ميهم

 .شودها در گرما تركيه ميفلوئور با نيتريت

     ها در مقابل فلوئاور پايدارناد و فقاط در حارارت تركياه      ها و نيتراتها و براتسولفات 

 .گردندمي
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بخااطر اينكاه فلوئاور باا     . دهاد نش ماي ها در سرما واكا ها و كربناتها، فسفاتبا سيليكات 

 . اي تهيه و يا نگهداري كردتوان فلوئور را در ظرف شيشهسيليكون واكنش شديد دارد نمي

 [3و4].اثر استدر حرارت معمولي در مقابل فلوئور بي(  CF2-CF2- -پلي مر)تفلون 

شوند و فلوئور در هاي مختلف تجزيه ميشوند به يونتركيبات فلوئور وقتيكه در آب حل مي

Fهاي آبي عموما  بصورت يون فلورايد محلول
هااي  هاي ديگر آن كماپلكس شود، حالتديده مي -

FeF4فلوئور مانند 
H2Fو يا  -

 . هستند +

وجود يونهاي فلورايد در آب آشاميدني درحد مطلوب، باعث كاهش پوسيدگي دندان گشاته  

د مي بخشاد و حتاي مقادار مناساه فلوراياد اثار       هاي استخواني را بهبوونين ساير ناراحتيو هم

 .]5و  6[. هاي قلبي داردخوبي بر روي درمان بيماري

جذب فلوئور از راه آب آشاميدني در مقايسه با خوردن مواد غاذايي ياا اساتفاده از خميار دنادان      

 .فلوئوردار ، بهتر وبيشتر است 

 

 فلوئور در محيط زيست 1-3

هاي آتشفشاني زيااد  در سنگ. قسمت مذاب دروني زمين استفلوئور يكي از عناصر كمياب 

ها، بسترهاي فسفاته و خاک رس برخاي از ناواحي داراي   علاوه بر اين سنگ . ] 7[شود يافت مي

 .باشد كه منشاء دريايي دارندفلوئور مي

تركيباات  . دهاد گرم در كيلوگرم قشر جامد پوسته زمين را تشاكيل ماي   3/1فلوئور به ميزان  

 [8].وئور بصورت پراكنده در طبيعت وجود دارندفل
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دد و سيزدهمين ماده تركيبي از لحاار مقادار   درصد پوسته زمين را فلوئور تشكيل مي 177/1

 .باشدكل موجود در زمين مي

ميلي گرم در ليتر فلوئاور باوده كاه از نظار مقايساه ماواد        4/0آب دريا بطور متوسط داراي  

 باشد مي  همموجود در آب در رديف دوازد

 .فلوئودر بدن انسان در مقايسه با مواد معدني در رتبه سيزدهم قرار دارد

و فلوئاور م ااعف ساديم و     (CaF2)فلوئور در طبيعت بصورت كلسيم فلورايد يا فلوريت  

 .باشدمي Ca5F(PO4)3و فلوئور وآپاتيت  (Al2F6-6NaF)  آلومينيوم يا كريوليت

 

 فلوئور در آب 1-4

هااي متفااوت داراي   ها به نسبتباشد، همه آببه اينكه فلوئور جزء پوسته زمين ميبا توجه 

 .باشندفلورايد مي

شاوند بيشاتر   هايي كه از رسوبات دريايي بصورت وشمه يا واه خارج ميميزان فلورايد آب 

 . ها و نقاط آتشفشاني بيشتر استها و كوهپايهاست، اصولا  فلورايد در آب وشمه

هااي سابك ممكان اسات اصاولا       فلوئور در تمام نقاط پراكنده هستند و تنها در آبتركيبات 

ميلي گرم  01هاي خيلي سنگين ممكن است بيش از فلوئور وجود نداشته باشد، درحاليكه در آب

 .در ليتر فلوئور موجود باشد

هااي ساطحي شاامل    آب. ميلاي گارم در ليتار اسات     5/0تا  0مقدار آن در آب اقيانوس ها  

ميلي گرم در ليتر فلوئور ندارند مگر آنكه آلوده به ماواد   3/1ها و غيره بيش از ها، درياوهرودخانه

 .زائد صنعتي و يا فاضلاب شده باشد
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مواد زائد مخصوصا  زوائد ذوب آهن، آلومينيوم و صنايع كود شايميايي ونانچاه در آب وارد    

 . شوند باعث تغيير ميزان فلوئور در آب خواهند شد

مخصوصاا  در  . باشاند ها داراي ميزان فلورايد بالايي ماي ها و واهآبهاي زيرزميني مانند وشمه

 .باشدهاي فسفات فلوسپار و كريوليت مقدار فلوئور بالا ميآب بع ي واهها بعلت وجود صخره

انااد، كريولياات در نقاااط هاااي فساافات معمااولا  از رسااوبات دريااايي تشااكيل يافتااهصااخره

بالا باودن فلوئاور در   . شودشود و باعث بالا رفتن ميزان فلوئور در آب ميافت ميبسيارمعدودي ي

  ] 9[ .شودآب آشاميدني منجر به مشكلات زيادي در سلامت افراد مي

وندين تحقيق در اين مورد در نقاط مختلف دنيا از جملاه واين، هناد، آمريكاا و مكزياك       

 .] 01-04 [انجام شده است 

 

 وافلوئور در ه  1-5

ونين از گازهااي زغاال ساوز و گازهااي     هاي معدني و خاكهاي حاوي فلورايد، هماز سنگ

هااي صانعتي، ميازان    شود و در بع ي نقاط مانند اطراف كارخاناه آتشفشان، فلورايد وارد هوا مي

 .رسدمي ppm 5فلورايد هوا به 

ونانچاه مقدارفلوراياد در   . مترمكعه هاوا دارد  8انسان روزانه در شرايط معمولي احتياج به  

مترمكعه هاوا باشاد،    8ميكروگرم فلورايد در  051ساعته مقدار  24هوا زياد باشد و كل دريافتي 

 .كنداين ميزان ايجاد عوارس نامطلوب بر بدن  انسان مي

 :د هوا شاملفلوراي( افزاينده)منابع آلوده كننده 
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ساازي، صانايع احيااء آلومينياوم،     هااي شيشاه  صنايع كود شيميايي، صنايع آجرپزي، كارخانه

 .باشندها ميسوخت زغال سنگ، صنايع نفت و آفت كش

 

 فلوئور در مواد غذايی  1-6

در اغله مواد غذايي تركيباات فلوئاور وجاود دارد و ميازان آن در ماواد غاذايي از اهميات        

 .دار استفراواني برخور

نهاا        آقابل توجه است كه مواد گياهي و غالات ،كمتارين مقادار فلوئاور را دارناد ودر مياان       

از مواد غذايي حياواني،  . را در بر دارد( ميلي گرم در هر كيلو گرم  3)بيشترين مقدار فلوئور  پياز،

 29مغز استخوان حدود و بعد از آن (  ميلي گرم در هر كيلوگرم 97)شير بيش ترين مقدار فلوئور 

ميلي گرم فلوئور در هار   01تا   7و قلوه گاو بين  8/5تا  2/5گرم در هر كيلو گرم ،جگر گاو ميلي

 .  كيلوگرم در بر دارد

باشاد،  از آنجائيكه مقدار فلورايد مواد غذايي تابع آب و خااک منطقاه عمال آوري آنهاا ماي     

 .باشدرايط و مناطق يكسان نميبنابراين ارزش غذاها از نظر فلورايد در كليه ش

 

 فلوئور از نظو بهداشت و تغذيه 1-7

توجه به نقش غذايي بهداشتي فلورايد و شناخت ارزش و اهميّت وجود اين عناصر در مناابع  

 .آب دير زماني است كه مشخص شده است

 بطور آشكار در اكثر مناطقي كه ميزان فلورايد آب كم بوده بطور مشخصي ماوارد پوسايدگي   

 .شوددندان بيشتر از ساير جوامع ملاحظه مي
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اين ملاحظات در جوامع مختلف و تجارب آزمايشگاهي، اهميّت فلورايد آب را باراي حفا    

 . ]05و06[بندي مناسه نمايان ساخته استها و اسكلتسلامت دندان

آب  بدين ترتيه در عين قبول اين مطله كه لازم نيست كلياه فلوراياد موردنيااز بادن از راه    

اي جهات كماك باه حفا      آشاميدني تأمين شود، پيشنهاد افزايش اين يون به آب به عنوان وسيله

ها انسان در بسياري از جوامع است بهداشت بدن و كاستن از شيوع عوارضي كه گريبانگير ميليون

و  مورد قبول قرار گرفت و طرفداران زيادي را در مورد افزايش فلورايد به آب در مياان مسالولين  

 .علاقمندان به بهداشت بدست آورد

در بيست و دومين جلسه شاوراي اجراياي ساازمان    براي اولين بار  اهميّت فلوريداسيون آب

تارين  مورد تصويه قرار گرفت و توصيه شد كه موفاق  0969در سال  (W.H.O)بهداشت جهاني 

دنادان را كااهش    اي پوسايدگي و بهترين روش پيشگيري آزمايش شده كه به مقدار قابل ملاحظاه 

باشاد و در ايان   تنها كنترل و افزودن فلوئور در حد يك ميلي گرم در ليتر آب آشاميدني مي ،داده 

جلسه متذكر شدند كه مخارج فراهم نمودن آب آشااميدني فلوئاوردار باراي تماام  اياام زنادگي                                            

 .         جه يك دندان پوسيده استيك شخص به مراته كمتر از مخارج معال

آب هاي آشاميدني كه كمتر از حاد مجااز فلوئاور در بار دارند،باياد باا افازودن مقاداري از         

از نظار  ....  ،و(NaSiF)،فلوئوروسايليكات ساديم   ( NaF)تركيبات فلوئوردار مانند فلوئوريد سديم

 .مقدار فلوئور تنظيم شود 

 .قابل جذب در بدن را به وجود مي اورند( F-)لورايد اين تركيبات بر اثر آبكافت ، يون ف
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 31گرم در ليتر فلوئور در آب آشاميدني، ميزان فلوئورميناي دنادان  با غلظت حدود يك ميلي

درصد افزايش مي يابد كه اثر ضد پوسيدگي دنادان را تشاديد و تقويات     61درصد و عاج دندان 

    .كندمي

سو ،از فعاليات آنازيم هاايي كاه مينااي دنادان را فاساد              بايد توجه داشت كه فلوئور از يك 

و از سوي ديگر ،با تركيبات بسيار ساختي باه ناام فلوئورواپاتيات باا       كندمي كنند، جلوگيري مي

 .و استحكام مينا و عاج دندان مي شود تشكيل مي دهد وسبه سختي  Ca5F(PO4)3فرمول 

در آب شرب  ونانچاه باراي مادت طاولاني      در مقابل آن افزايش بيش از حد مجاز فلوئور 

و يا ممكن است مقدار  ]07 [. تواند اثر سمي داشته و منجر به فلوئوروزيس شودمصرف شود مي

و  [21و20]،ناراحتي كليوي [08و09]اضافي آن در مغز استخوان جمع شودو زايده هاي استخواني

از راه پوسات دفاع و باعاث ساختي      مقدار اضافي آن.اثر نامطلوب در غده تيروئيد به وجود آورد

              [22-24 ].پوست مي شود

براي حذف مقدار اضاافي فلوئاور از برخاي آب هااي طبيعاي ، ماي تاوان از صاافي داراي         

با استفاده از آلومينياوم  .تركيبات منيزيم ، آلومينيوم فعال شده يا ذغال ووب فعال شده استفاده كرد

ميلي گارم در ليتار باه     8، مي توان مقدار فلوئور آب را از حدود فعال شده بصورت دانه هاي ريز

 . ميلي گرم در ليتر كاهش داد 0حدود 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

23 

 کاربودها  1-8

هاا مانناد فرياون    هاي كم اصطكاک از قبيل تفلون و نياز در هاالون  فلوئور در توليد پلاستيك

 : ساير كاربردهاي آن عبارتند از. كاربرد دارد

  اسيد هيدروفلوريك(HF)    براي حكاكي روي شيشه، در لامپ و محصاولات ديگار

 .رودبكار مي

  از فلوئور تك اتمي در توليد نيمه هادي به منظور"Plasma ashing" گردداستفاده مي. 

 گردد هاي فلورسنت استفاده مياز فلوئور و آپاتيت براي تهيه فسفر براي توليد لامپ

 .  ]25و26[

 همراه تركيباتش در توليد اورانيوم از هگزافلوريد آن و بايش از صاد ناوع     فلوئور به

هااي مقااوم در   ماده شيميايي فلورين دار تجاري از جمله تعداد زياادي از پلاساتيك  

 .برابر حرارت زياد، كاربرد دارد

 ها؛ در تهويه هوا و در سردسازي كاربرد وسيعي دارندفلوئور در كلروهيدروكربن. 

ممنوع شده است، وون آنها مشكوک به بزرگ كاردن ساوار     ها فلوئوركلروكربن استفاده از

اين گاروه از تركيباات   . هگزافلوريد گوگرد؛ گازي بسيار راكد و غيرسمي است. باشندلايه ازن مي

 . اي قوي هستندگازهاي گلخانه

   آلومينات هگزافلوريد پتاسيم كه اصطلاحا"Cyrolite"  ياده  كريوليت يا يخ سانگ نام

 .گيردشود در الكتروليز آلومينيوم مورد استفاده قرار ميمي

 شودها استفاده مياز فلوئوريد سديم بعنوان يك حشره كش، بخصوص عليه سوسك. 
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       بع ي ديگر از فلورايدها براي جلوگيري از پوسيدگي دنادان باه خميار دنادان، باه

 .گيرنديمنابع آب شهري يا بعنوان دهان شويه مورد استفاده قرار م

     بع ي از محققين، امكان استفاده از گاز فلورين خالص را بعناوان ساوخت موشاك

 .اندبررسي كرده

 خطوات هنگام کار با فلوئور  1-9

ها با پوست و چشم با فلوئور و اسيد فلوئوریدریك باید با دقت زیادي رفتار شود و از هر گونه تماس آن

 .جداً اجتناب گردد

فلوئور وقتي بصورت  عنصر آزاد است داراي بوي تندي است كه با . یونهاي فلوئور بسيار سمي هستند 

 ppmساعته روزانه  8حداكثر غلظت مجاز براي تماس . باشدقابل شناسایي مي ppb 21غلظتي به كمي 

 .شودپيشنهاد مي 1

 

 تهيه انواع فلوئورورها 1-11

مستقيماً از اثر فلوئور بر عنصر مربوط تهيه كرد و یا از توان بسياري از فلوئورورها را مي

 .تر بدست آوردفلوئورورهاي پائين

52

62

2

5

3

SbFFSb

SFFS





 

 .هاي مختلفي براي تبدیل كلریدها به فلوئوریدها بكار رفته استروش

3333

44 44

AsClPFAsFPCl

HClTifHfTiCl




 

NaClClSSFNaFSCl

SbClSiFSbFSiCl

CNCH

Sbcl

443

34433443

2242
3

5

 

 
 

 

 .كننده قوي براي تركيبات آلي اكسيژن دار استتترافلوئورور گوگرد یك عامل فلوئور 
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224:                                                         مثلًا SOFFCSFOC  

از جمله . توان جانشين هيدروژن بسياري از تركيبات آلي و بعضي از تركيبات معدني كردفلوئور را مي

 C6H14از  C6F14و  2O(C2H5)از  2O(C2F5)رفته است، تهيه هایي كه با این روش انجام گاستخلاف

NH4از NF3و 
+

 .توان نام بردرا مي 

 

 :گيویهای اندازهروش 11 -1

با توجه به ضروري بودن این عنصر از یك طرف و خطرناك و سمّي بودن آن از طرف دیگر، تعيين 

ها عبارتند ترین آنانجام شده است كه مهمهاي مختلفي باشد و تاكنون با روشمقادیر كم آن با اهميّت مي

 : از

 

 های کلاسيكروش -1

یمتري بر اساس ایجاد رسوب از آنيون فلوراید و سپس توزین آن  وجود وهاي تجزیه گرایكسري روش

 ] 2 [:     دارند كه عبارتند از

 

 

 

 

 

 (PbClF)ايجاد رسوب سوب کلووفلورايد : روش اول

و شناساگر برموفنل آبي در محيط اسيدي و افزایش سرب نيترات و سدیم  از واكنش بين سدیم فلوراید

 .شوداستات، رسوب سرب كلروفلوراید بصورت دانه دانه تهيه مي

این رسوب براحتي ته نشين و صاف شده، پس از خشك كردن رسوب آن را توزین كرده و از روي آن  

كه ميزان كلر تعيين و از روي آن  ] 28[ارد شود و یا توسط روش حجمي ولهمقدار فلوراید محاسبه مي

 . كنندمقدار فلوراید را محاسبه مي

 

   (CaF2)ايجاد رسوب کلسيم فلورايد : روش دوم
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افزودن . شودمي    از واكنش بين محلول قليایي فلوراید در محيط آمونياكي و كلرید كلسيم رسوب تشكيل

حيط اسيدي یا خنثي حالت ژلاتيني داشته و صاف آمونياك بدین علت است كه رسوب ایجاد شده در م

تر صاف مي تربوده و راحتمتراكم     كردن آن سخت است ولي رسوب توليد شده در محيط آمونياكي

 .گردد

 

  3   SnF(C6H5)ايجاد رسوب توی فنيل قلع فلورايد : روش سوم

وجود در محلول بصورت تري فنيل درصد و تري فنيل قلع كلراید؛ فلوراید م  5از واكنش بين اتيل الكل 

 .شوندرسوبات به صورت  كریستالي بوده و براحتي صاف مي. شودقلع فلوراید رسوب داده مي

گيري خيلي كوچك است و در نتيجه براي اندازه "فاکتور تبدیل این عمل "مزیت این روش اینست كه 

 .باشدمي   ه ماده اوليه گراناز معایب این روش این است ك. رودمقادیر كم فلوراید بكار مي

-هاي كمياب و توریم است نيز بكار ميهاي حجمي كه مبتني بر رسوب دادن فلوئور در خاكگيرياندازه

 .رود

درصد  51توان در یك نمونه بوسيله حرارت دادن آن با سيليس در اسيد سولفوریك چنين فلوئور را ميهم

كند و بدین وسيله شناسایی یك قطره آب ایجاد تيرگي ميگردد در كه آزاد مي SiF4گاز . مشخص كرد

 .شودمي









2

6224

424422

2423

4244

SiFHSiOOHSiF

HSOOHSiFSOHFSiO
 

 :هاي كمپلكسومتریك وجود دارندكه عبارتند ازروشهایی هم بر اساس رنگ سنجي یا انجام واكنش

 [31-29]   (SPADNS)روش اسپانداز  -روش آليزارين

ها انجام واكنش بين فلوراید و یك معرف رنگي حاوی زیر كونيوم است كه با این ترتيب اساس این روش

(ZrF6)بخشي از معرف به صورت كمپلكس پایدارتري از زیركونيوم 
2-

شود، رنگ است جدا ميكه بي 

 :شود قابل نمایش به صورت زیر استاستفاده مي( قرمز)واكنش مزبور موقعيكه از رنگ آليزارین

                بي رنگ 
  2

66)( ZrFalizarineFalizarineZr 

تر شده و یا بسته به نوع معرف بكار رفته تغيير با افزایش غلظت فلوراید رنگ محلول حاصله كم رنگ

 .یابدمي

شود و قوه تشخيص آزمایش كننده در روش آليزارین، مقایسه رنگ نمونه و استانداردها با چشم انجام مي

 .هاي مشابه با روش آليزارین را داردها و مزاحمتروش اسپاندز نيز محدودیتبر نتيجه كار اثر دارد، 
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نهایت حساس است و عواملي نظير تميزي ظروف، هاي رنگ سنجي بيتست فلوراید به كمك روش

سنجش حجمي نمونه و معرف، زمان و درجه حرارت لازم براي توسعه رنگ، طرز تهيه و عمر 

 .انند بر نتيجه كار اثر گذارندتوها و استانداردها ميمعرف

 هاي پایدار با یونهايتواند تشكيل كمپلكسیون فلوراید بخاطر الكترونگاتيویته بالایي كه دارد مي

Co(III) ,Zr(IV) , La(III) هاي ها با تركيبات رنگي اغلب براي تشخيص روشبدهد كه این كمپلكس

 [ 2 -4  [رودرنگ سنجي بكار مي

 ايد با کمك تعويض کننده کاتيونیگيوی فلوراندازه

شوند و اسيد هيدروفلوئوریدریك هاي تعویض كننده كاتيوني عبور داده ميمحلول فلوراید فلزي از ستون

شود و ازفنل فنالئين شود و با محلول هيدروكسيد تيتر ميآوري ميآزاد شده در یك بشر پلي اتيلن جمع

 .شودبعنوان شناساگر استفاده مي

 

 گيوی فلورايد توسط روش تيتواسيون اندازه

 [  -  ]. شوددر یك روش از تيتراسيون با توریم نيترات استفاده مي

با مقادیر  La (III)رسوب گيری می شودو La (III)در روش دیگر ابتدا فلوراید با مقادیر اضافی از

صورت می تيتر می شود و تيتراسيون معکوس توسط محلول روی وزیلنول نارنجی  EDTAاضافی

 .گيرد

ميلی گرم  1/ 4 -111محدوده اندازه گيری.این روش بطور غير مستقيم فلوراید را اندازه گيری می کند

 [8 ].می باشد

 

 :های دستگاهیروش  2 -1-11

 گيوی روش اسپکتووفتومتوی با سايو روش های اندازه توکيب  1-11-2-1

 

 .باشدگيري فلورايد مياسپكتروفتومتري يك روش آسان و با صحت خوب براي اندازه     
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گيري كرد،                       روش معمولًا براي اینكه مقادیر كمتري از فلوراید را بتوان اندازه 

 .كنندهاي دیگر تلفيق مياسپكتروفتومتري را با روش

 گيري به روش اسپكتروفتومتريتوسط غشاء مايع و سپس اندازه هاي فلورايدتركيب روش انتقال يون

 N-در حضور فرمالدئيد با آليزارین تركيب شده و توليد 6 -كراون 18 -آزودي بنزو -4در این روش 

 كندمي (AMADCE)یا  6 -كراون -18 -(آزودی بنزو 4 -متيلن 4 -آليزارین)

مولار نسبت به اسيدكلریدریك توليد كمپلكس قرمز  1تا  1/ در محيط  (IV)این ماده با زیركونيوم  

Laكند از رنگي مي
3+

 .كنندهم بعنوان یون پذیرنده استفاده مي 

شود و این تغيير رنگ توسط روش هاي فلوراید باعث كاهش رنگ كمپلكس قرمز ميحضور یون

=  /  ppbو   ppm 2-11/1محدوده خطي منحني كاليبراسيون  . شودگيري مياسپكتروفتومتري اندازه

LOD 112/1% و  =RSD [5  ]. باشدمي 

 

 [04]با اسپكتروفتومتر  (FI)يك سيستم تزريق جرياني  ترکيب

گيري براي اندازه (La-ALC)در این روش از كمپلكس تشكيل شده بين لانتانيم و آليزارین كمپلكسون 

 .فلوراید استفاده شده است

 . باشدمي RSD=   /  %و  ppm 2/1-1 /1گيري محدوده اندازه 

و فسفات  Fe(III)و  Ca(II)و  Al(III)مشكلي كه در این روش وجود دارد مزاحمت یونهایي چون 

است كه حساسيت روش را پائين آورده و بایستي با روشي حذف شوندو در این مورد كارهاي مختلفي 

 [41 - 4]انجام شده است

بدست آمده  ppm 1  /1=LOD و ppm11-1/1گيري مثلا از پيش تغليظ استفاده شده محدوده اندازه

 [44].است

 [ 4].براي جداسازي فلوراید استفاده شده  است  H2O2و  H2SO4در یك روش از تقطير در حضور 

هاي جدیدي در این زمينه صورت گرفته است، جدیدترین روش استفاده از یك ميني كندانسور پيشرفت

 :است و این روش تحت عنوان

تزریق جریاني كه شامل جداسازي بر خط توسط تقطير جزئي و سپس تشخيص توسط سيستم 

 .مطرح شده است ،اسپكتروفتومتري

ها بطور مؤثر، حساسيت روش افزایش یافته است و محدوده خطي  در این روش بعلت حذف مزاحمت

ppm 1 -1 /1  2/1% و  =RSD  [46].گزارش شده است 
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 [04]هاي دارويياسپكتروفتومتر و كاربرد آن در فرمولاسيونسيستم تزريق جرياني با ترکيب 

است در حضور  H2O2با  (DAD)دي آمينوفنل  -4و  2كاتاليست اكسيداسيون  Fe(III)در این روش 

 nm 11كاهش ابزوربانس اكسيداسيون در  [48]هاي فلوراید، اثر كاتاليستيكي آهن كاهش یافتهیون

و  =ppm   4 1/1 LODو حد تشخيص روش    ppm   -1گيري رنج اندازه. شودگيري مياندازه

ppm %4  /1 =RSD گزارش شده است. 

 

 :روش تزريق جويانی با اسپکتووفتومتویتوکيب مورد استفاده ديگو از

 -دي هيدروكسي -8و  1 -پاراسولفوفنيل آزو -2در این روش بر اساس تشكيل كمپلكس بين زیركونيوم و 

-گيري انجام ميو اثر فلوراید بر روي این كمپلكس اندازه (SPANDAS)دي سولفونات  -نفتالن -6و   

 .شود

 [45].گزارش شده است ppm 1/1  =LODو  ppm  /1-1گيري محدوده اندازه 

 

 روش کووماتوگوافی فاز مايع معکوس با اسپکتووفتومتوی توکيب

آمينوفنل استفاده شده (دي اتيل - -پيریدازول 2 -برمو - ) -2با  Hf(IV)یا  Zr(IV)در این روش از 

 .است 

گيري محدوده اندازه 
lit

g
 [1 ].است 11-1 

 

 های اسپکتووفتومتویروش1-11-2-2

 RSD [ 1]=   / % و فلوراید و آليزارین و  (III)تشكيل كمپلكس بين لانتایوم 

 R   [ 2]اریكوكروم سيانين -فلوراید -گيري فلوراید توسط تشكيل كمپلكس بين زیركونيوماندازه

 Sقرمز  -فلوراید -گيري فلوراید توسط تشكيل كمپلكس بين زیركونيوماندازه

 [  ].تخریب کمپلکس آهن ومتيل سيلسيلات استگيري فلوراید توسط اندازه   

 

 های کووماتوگوافی روش  1-11-2-3
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روش ميکاوو اساتخواف فياای فوقاانی فااز جاماد باا گااز         توکيب گيوی فلورايد با اندازه

 يونيزاسيون شعله کووماتوگوافی و

 

شد و عمل استفاده ميتر از واكنش تري اتيل كلروسيلان در محيط اسيد كلریدریكي هاي قدیميدر روش

 .شددر حضور سيكلوهگزان بعنوان استاندارد خارجي انجام مي (Xylene)استخراج توسط زایلن 

پنتان -نرمال       بعنوان حلال و TMCS) )هاي جدیدتر از واكنشگرتری متيل کلروسيلان در روش

اي با تري واكنش دو مرحله هاي فلوراید طي یكیون.] 4  ]بعنوان استاندارد خارجي استفاده شده است

 .شوندتري متيل فلوروسيلان تبدیل مي (TMFS)متيل كلروسيلان به 

TMFS  بسيار فرار است(◦C 4/16 =BP  ) و پس از استخراج باSPME هاي كه جایگزین روش

 [  و6 ]شود تر شده است توسط دستگاه گاز كروماتوگرافي مقدار فلوراید مشخص ميقدیمي

در دو مرحله است که واکنش وقت  TMFSشته و آن تبدیل فلوراید به  ش محدودیتي هم داالبته این رو

 [  ].گيری است

 [8 -61].این روش را بسيار کاربردی نموده است  -SPME HSاستفاده از 

 [61-66]. كارهاي زیادي در زمينه كروماتوگرافي یون هم انجام شده است

هاي یوني كه و بعلت پيوند ضعيف بين فلوراید و تعویض كننده هایي كه وجود داشتهولي بدليل محدودیت

شو دو  باعث عبور  سریع فلوراید از ستون بطور معمول در كروماتوگرافي یونی  استفاده  مي

 [6  ].ميگرددد،پيشرفت زیادي نكرده است

ه شده در روش دیگر از پتاسيم نيترات و سدیم مونوفلوئورور فسفات در حضور فسفات هم استفاد

 [ 6].است
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 اسپکتووفلوريمتوی 4 -1-11-2

 [68]و فلوئورومتوی (FIA)روش  توکيب

 .شودگردد و فلوراید باعث افزایش فلورسانس ميتوليد مي Zr(IV)-quercitinابتدا كمپلكس بين 

 . شودهاي مثل آلومينيوم استفاده ميبه یك ميني ستون رزیني براي حذف مزاحمت (FIA)از سيستم  

 .باشدمي  ppm    /1-1/1  =LODو   ppm   /1- 1/1گيري در این روش محدوده اندازه

 

 

 [69[روش استخواف حلال و فلوريمتوی  توکيب

 

 :گيوی توسط فلوريمتویاندازه

 nm 461توليد یك فلورسانس آبي در (FS)فلاون  -2 -هيدروكسي - با  (Zr-EDTA)واكنش كمپلكس 

 = یابدكند و شدت فلورسانس در حضور فلوراید كاهش ميمي. 

3گيري محدوده اندازه
36 101105

dm
mol  [71 ].مي باشد 

 [1 و2 ].از روش الكتروفورز هم استفاده شده است

براي تشخيص غيرمستقيم توسط فتومتر وستيل  UVتري فسفات بعنوان كروموفور با استفاده از آدنوزین

ها در كمتر از بعنوان اصلاح کننده استفاده گردیده و كليه جداسازي (CTAB)آمينوبروماید -تری متيل

 .دقيقه انجام شده است 11
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 :های پلاروگوافیروش  1-11-2-6 

اي یونهاي فلوراید توسط الكترود قطره .وفلورایدو آليزارین كمپلكسون  (III)با تشكيل كمپلكس بين سریم

ارتفاع موج  کاتدی ارتباط . فلوراید موج اکسيد داردو سریم در کاتد احيا ميشود شودجيوه جذب مي

  .مستقيم با غلظت فلوراید دارد

گيري رنج اندازه 
ml

g89 105.9105.1      می باشد.  

ppmDOLحد تشخيص روش 10105.9..  می باشد.[  ] 

 [4  -  ]گيري فلوراید توسط روش تلفيقي تزریق جریاني بر خط و پتانسيومترياندازه

 .هاي فسفاتي استفاده شده استگيري فلوراید در صخرهاز این روش براي اندازه

 .گزارش شده است Recovery= 98-102%"نمونه جامد توسط اسيد سيتریك هضم شده است  

 .ها انجام شده استبراي حذف مزاحمت براي افزایش دقت روش عملياتي هم

 .که از جمله كارهایي كه در این زمينه انجام شده استفاده از عوامل پوشاننده مختلف است

جداسازي فلوراید از ماتریكس نمونه پيش از شروع آزمایش روش دیگری برای حذف مزاحمت ها می  

 .باشد

 

 روشهای پتانسيومتوی  1-11-2-7

 .[6 -81] گيري مقادیر كم فلوراید مي باشدوش بسيار مناسبي براي اندازهر I.S.Eاستفاده از 

 .مزاحم نيار ندارند به تقطير برای حذف عناصر ها معمولًایك مزیت عمده این روش این ا ست که نمونه

 

در حدود  1:1توسط محلول هيدروكسيد سدیم  PHها در اسيد نيتریك حل شده و در یك روش ابتدا نمونه

  .گرددتنظيم و سپس به آن تيزاب  افزوده می 6ا ت  

پذیر فلوراید و الكترود مرجع گيري از یك الكترود گزینشت خوبي داشته و براي اندازهاین روش صحّ

Ag/Agcl استفاده شد. 

   .هيدروكلریك اسيد هيچ تغييري در نتایج ایجاد نكرد -استفاده از بافر سيترات

هاي مزاحم آهن و یون. يد سيتریك براي استخراج فلوراید اضافه شددر روش دیگر مانند قبل، اس

 .تعيين شد I.S.Eآلومينيوم با اسيد سيتریك كمپلكس داده و مقدار فلوراید توسط روش 
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-الانين-ßوطی از لسيستم بافری که مخ با استفاده  از جریان پيوسته والکترود فلوراید و ،در روش دیگر

10×3مقدار فلوراید در محدوده خطی  و اسيد کلریدریک می باشد، (امينوپروپيونيک اسيد-2)
−8

 –

 1×10
−6

 mol dm
−3  

10×1حد تشخيص  و
−8

 mol dm
−3  

 .گزارش شد

 .هاي دیگري هم براي ایجاد بهترین شرایط انجام شده استبررسي

 .شودروش ميباعث افزایش حساسيت و دقت ISE گيري توسط استفاده از انجام عمل تبخير قبل از اندازه



 

 

 

 :دوم فصل

 

                                                                                            تجربیتجربی  بخشبخش                   
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 :هدف 2-1

اساتفاده از  . متنوعي ماي باا شاد    داراي كاربردهاي وسيع و  همانطور كه در بخش مقدمه ذكرگرديد فلورايد

فلورايد به عنوان يكي از عناصر مهم و مورد نياز باراي سالامتي انساان  و بخصاوص اثار وشامگير آن در       

هاي بهداشتي، پزشكي و دندانپزشكي خصوصا  ساازمان  ها و  انجمنكاهش پوسيدگي دندان از سوي سازمان

از سوي ديگر با توجه باه سامي باودن ايان مااده       .مورد تأكيد قرار گرفته است ( O.H.W)بهداشت جهاني

 .باشدالمللي داراي اهميت ميكنترل مقدار كم آن بر مبناي استانداردهاي بين

هااي  تارين روش تارين و در دساترس  ساريع   تارين، تارين، ارزان از آن جا كه اسپكتروفتومتري يكي از ساده

سيت و انتخاب پذيري تعيين عناصر را با اين شايوه  باشد همواره اجراي عملياتي كه بتوان حسادستگاهي مي

 .افزايش داد مد نظرمي باشد

گياري  باراي انادازه    در اين كار تحقيقاتي سعي شده است شرايطي معرفي شود كه از اين روش بتاوان .    

اسپكتروفتومتري غيرمستقيم فلورايد با دقت و حساسيت بالا اساتفاده نماود، در ايان روش ابتادا كماپلكس      

تشاكيل و ساپس باا افازودن فلوراياد از روي      (ZrOCl2.8H2O) و زيركونيال كلراياد  ( OO)نارنجي زيلنول

گياري فلوراياد در دو ناحياه    در اين كار تحقيقاتي انادازه . شودگيري ميتغييرات جذب ميزان فلورايد اندازه

 .مختلف غلظتي انجام شده است
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XO  نارنجی زيلنول 2-2
11 

كرساول ساولفون    -ارتاو  -](آمينومتيال ( )بايس كربوكساي متيال   ) [N , N–بيس  3و  3نارنجي زيلنول يا 

 0-2فرمول ساختماني اين مااده در شاكل   . باشدميXO با نام اختصاري Sكرسول فتالكسون  -ارتو -فتالين

 .نشان داده شده است

 

 

 ساختمان مولكولي نارنجي زيلنول 0-2شكل 

 

 .باشدمي    ( ايقهوه)پذير و قرمزتيره ، پودري رطوبتكهاي ديِِ و تري سدياين ماده بصورت نمك

درجاه ساانتيگراد    286( و تجزياه )فرم اسيدي آن بصورت دو آبه و قرمز رنگ است كه داراي نقطاه ذوب  

 .باشدمي

 

 .شودهاي آلي ديگر به آهستگي حل ميشود ولي در الكل و حلالنمك سديم آن در آب سريعا  حل مي

 [80]هاي اسيدي مقادير بدست آمده از يك نمونه خالص شده بصورت زير استثابت

                                                
10 - Xylenol orange (XO) 

HO 

x1 

R1 

C R1 

 

 

SO3H 

R1= R2 = CH3 

 

CH2COOH 

x1=x2=CH2N       

   CH2COOH 

 

 

X2 

 

R2 

 

O 



 

 

37 

 

pka1 = -1.74 (SO3H) 

 

pka
2

 = -1.09
      

          

pka3 = 0.76 ,     pka4 = 1.15 ,   pka5 = 2.58 ,   pka6 = 3.23 

 

pka3   تاpka6  مربوط به گروههاي اسيدي _COOH باشدمي. 

pka7 = 6.4   

 

pka8 = 10.5  ,  pka9 = 12.6 

pka8  تاpka9  مربوط به–N
+
H  باشدمي. 

 

 

 هادستگاه -2-3

 .استفاده گرديد 8453مدل   Agilentساخت شركت  UV-Visها از اسپكتروفتومترراي ثبت طيفب

 

 .استفاده شده است  1Cmاي و در ناحيه فرابنفش از سل كوارتزي به طولدر ناحيه مرئي از سل شيشه

 .مورد استفاده قرار گرفت ”Metrohm“ ساخت شركت  621متر مدل  pH   ،pHجهت تنظيم

 

 :مواد شيميائی 2-4

 .كت مرک تهيه شدنداي بالا و از شرتمام مواد شيميائي با خلوص تجزيه
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گارم پاودر قرماز     12/1اين محلول از حال كاردن   :ليگاند نارنجي زيلنول  رمولا 5×  01-4تهيه محلول  -0

 .ليتري تهيه شدميلي 51نارنجي زيلنول در آب مقطر و به حجم رساندن آن در بالن حجم سنجي 

گارم زيركونيال كلراياد     18/1ايان محلاول از حال كاردن     :زيركونيال كلراياد    رماولا  01-2تهيه محلول -2

“ZrOCl2.8H2O”  در اسيد كلريدريك رقيق(M 1025/1  =HCl  )  و به حجم رساندن آن با همان اسايد در

 .ليتري تهيه شدميلي 25بالن حجم سنجي 

 01-2ليتار از محلاول   ميلاي  25/0: ماولار  01-2مولار زيركونيل كلرايد از محلول   5×  01-4تهيه محلول -3

 .رسانيمليتري به حجم  ميميلي25مولار در بالن حجم سنجي  16/1برداشته و با اسيد كلريدريك مولار را 

 (بعنوان محلول مادر)فلورايد از سديم فلورايد   ppm0111تهيه محلول  -4

هاي مختلف فلورايد تهيه كه از اين محلول غلظت فلورايد، ppm 0111 از محلول ppm011 تهيه محلول -5

 .شودمي

هااي   غلظات     مولار از محلول اسيد كلريدريك غلي  اولياه و تهياه   5 غلظتتهيه اسيد كلريدريك با  -6

 مولار از رقيق كردن اين محلول 1025/1مولار و  16/1

 (Amberlite IRC-718) (كاتيوني)رزين آمبرليت  -7

 

 

 روش انجام کار 2-5

 گيویانتخاب طول موف اندازه 2-5-1

طول موجي است كه در آن كمپلكس نارنجي زيلنول باا زيركونيال كلراياد داراي     طول موج تجزيه مناسه

با افزايش غلظت هااي متفااوت از   .جذب مناسه بوده و ليگاند در آن طول موج حداقل جذب را دارا باشد

 .فلورايد بهترين جذب كمپلكس اندازه گيري و از روي تغييرات آن ميزان فلورايد تعيين شود
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 مودن شوايط آزمايشبهينه ن 2-5-2

تشاكيل  كماپلكس ، تماام پارامترهاا بجاز پاارامتر        جهت بررسي اثر پارامترهاي مختلف بار روي واكانش  

 .ليتري تهيه شدندميلي 25ها در بالن حجم سنجي محلول. موردنظر، ثابت نگه داشته شد

 

 ها و نحوه رفع آن هابورسی اثو مزاحمت 2-5-3

 های حقيقیتعيين فلورايد در نمونه 2-5-4

 .از نظر محتوي فلورايد آنان مورد آناليز قرار گرفتند ،دو نمونه شامل آب شهر و خميردندان سيگنال 

 

 نتايج و تفسيو آن ها 2-6

 انتخاب طول موف کاری 2-6-1

ي واكانش باين آناليات و ليگاناد و     روش معمول در اسپكتروفتومتري، شكل گيري يك كماپلكس بوسايله  

جذب كمپلكس تشكيل شده از روي تفاوت جذب كماپلكس و جاذب ليگاناد    . آن استگيري جذب اندازه

 .در شرايط يكسان بدست مي آيد

Zhou او نتيجه گرفت كه اگار ليگاناد   . هاي اسپكتروفتومتري بررسي كردگيرياثر ليگاند اضافي را در اندازه

و شاكل  كارده  لي تغييردر طول موج ماكزيمم كمپلكس جذب قابل توجهي داشته باشد، ضريه جاذب ماو  

اين بدان دليل است كه در ونين شرايطي جذب ليگاند در پاياان واكانش    .شودمنحني كاليبراسيون مختل مي

 گيري شده زيرا كهدر واقع كمتر از مقداري است كه در ابتدا اندازه
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-انادازه بنابراين جذب واقعي كمپلكس حاصل از مقاداري كاه   . ليگاند توسط آناليت مصرف گرديده است 

 [82]گيري شده است، بيشتر خواهد بود و لذا صحت نتايج تحت تأثير قرار خواهد گرفت

 

 

ليتار محاول باا    ميلاي  25بادين منظاور   .بنابراين اولين بررسي روي طيف ليگاند و كمپلكس صورت گرفت

كلريادريك  تهياه   مولار نسبت به اسيد  08/1مولار نسبت به ليگاند  نارنجي زيلنول  و  2/0×  01-5غلظت  

 .شد و محلول زرد رنگي بدست آمد

                 به ليگاند نارنجي زيلنول و نسبت  مولار   2/0×  01-5   ليتر محلول با غلظت اوليهميلي 25 

شاد          مولار نسبت به اسيد كلريدريك  تهياه   08/1مولار نسبت به زير كونيل كلرايد و   4/2×  5-01 

 .ورتي بودورنگ محلول ص

مولار نسبت باه   08/1مولار نسبت به زير كونيل كلرايد و   4/2×  01-5  ليتر محلول با غلظت اوليهميلي 25

 .بي رنگ  بودو هيچ ابزوربانسي نشان نمي داد محلولشد،اسيد كلريدريك تهيه 

 .(2-2شكل )  نانومتر بدست آمد 711تا  411طيف هاي محلول ليگاند وكمپلكس در طول موج 
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 و  و كمپلكس زير كونيل كلرايد( 0)طيف ليگاند نارنجي زيلنول  2 -2شكل 

 در ناحيه مرئي برحسه شاهد آب مقطر ،(2)نارنجي زيلنول 

 (مولار   4/2×    01-5مولار و زيركونيل كلرايد   2/0×  01-5غلظت نارنجي زيلنول )

 

زير كونيل كلراياد و   شود در ناحيه مرئي طيف ليگاند نارنجي زيلنول و كمپلكسهمان طور كه مشاهده مي

 .گيري قابل استفاده استنارنجي زيلنول هيچ گونه همپوشاني نداشته و لذا براي اندازه

فقط كمپلكس جذب داشته و ليگاناد   nm 552ليگاند نارنجي زيلنول و در طول موج nm 436ول موجدر ط

 .نارنجي زيلنول در آن طول موج جذب ندارد

 .گيري كمي فلورايد انتخاب گرديدبعنوان طول موج بهينه جهت اندازه nm 552بنابراين 
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 بهينه سازی متغيوهای آزمايشگاهی 2-6-2

 غلظت اسيد کلويدريك بورسی اثو 2-6-2-1

از آنجايي كه ميزان ابزوربانس مشاهده شده وابسته به غلظت اسيد كلريادريك اسات لاذا  لازم اسات كاه      

 .تغييرات ابزوربانس نسبت به تغييرات مولاريته اسيد كلريدريك بررسي شود

مولار و نسبت به ناارنجي زيلناول      4/2×  01-5هايي كه نسبت به زيركونيل كلرايد براي اين منظور محلول

ميلاي ليتار    25هاي مختلف تهيه و با آب مقطر باه حجام   مولار است با اسيدكلريدريك با غلظت2/0× 5-01

مولار اسيد كلريدريك ميزان ابزوربانس مشاهده شاده بيشاترين مقادار را دارا     08/1در غلظت . رسانيده شد

 باشدمي

فلوراياد  در ح اور  بستگي ابزوربانس بار حساه غلظات اسايد كلريادريك      براي مشخص شدن ميزان وا

 مولار نسبت   4/2×  01-5آزمايش ديگري صورت گرفت كه در آن محلولهايي با غلظت  

 تهيه و توساط  نسبت به فلورايد   ppm 2مولار نسبت به نارنجي زيلنول و 2/0× 01-5به زيركونيل كلرايد و 

ميلي ليتر رسايده نتاايج حاصال باا نتاايج       25تلف و با آب مقطر به حجم هاي مخاسيدكلريدريك با غلظت

 .حاصل در آزمايش قبلي يكسان بود

مولار  08/1در اسيد كلريدريك با غلظت  آن محلول كمپلكس شود و طبقمشاهده مي 0-2نتايج در نمودار 

 .ا مي باشدرا دارابزوربانس  بيشترين مقدار
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 اثر غلظت اسيد كلريدريك بر ميزان ابزوربانس كمپلكس زيركونيل كلرايد و ( 0-2نمودار )

 نارنجي زيلنول

 (مولار   4/2×  01-5مولار و زيركونيل كلرايد   2/0×  01-5غلظت نارنجي زيلنول ) 

 

 بورسی اثو زمان 2-6-2-2

 کلوايدمولار زيوکونيل  11-2بورسی اثو زمان بو روی محلول  2-2-6-2-1

 محلول زيركونيل كلرايد با غلظت
و ملاحظاه  گردياد مولار تهيه   5×  01-4محلول از آن  مولار تهيه و 2-01

 محلول ساعت نگهداري 8قيق سازي بلافاصله و بعد از  راگر شد كه
 انجا م گردد،در اثرافازايش   مولار 2-01

 .نگرديد توليد(ساعت 24)ي در طول مدت آزمايش   نارنجي زيلنول و اسيد كلريدريك كمپلكس

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0 0.5 1 1.5

HCl (M)

A
b

s
o

rb
a

n
c

e



 

 

44 

 رماولا  5×  01-4محلاول  سااعت نگهاداري   02زير كونيل كلرايد بعد از  مولار 01-2مجددا  از همان محلول 

گردياد، و ايان محلاول    نارنجي زيلنول و اسايد كلريادريك كماپلكس ايجاد   گرديد و اين بار با افزودن تهيه 

 .از خود نشان داد ppb41-5حساسيت زيادي نسبت به فلورايد در محدوده ي 

  از محلول
كمپلكس ايجاد شده ابزوربانس باالاتري را نشاان   گرديد و  ساعت استفاده 24مولار بعد از  2-01

فلوراياد   ppb41-5 ولي تغييرات قابل توجهي در ابزوربانس آن در اثر افازايش فلوراياد در محادوده ي     داد

 ppm 4-0فلوراياد در محادوده ي    باه   نسابت مشاهده نگرديد وليكن كمپلكس حاصل حساسايت زياادي   

 .از خود نشان دادفلورايد

ابزوربانس كمپلكس افزايش يافت . ساعت استفاده شد 48مولار زير كونيل كلرايد  بعد از  01-2از محلول . 

 در زمان هاي.نسبت به فلورايد در هر دو محدوده كاهش يافت آن ولي حساسيت

 بهتارين زماان مصارف   ساعت نتايج يكساني حاصل گرديد لذا با توجه به نتاايج بدسات آماده     48بيش از 

 ppb 41-  5يگيري فلورايد در محدودهمولار زير كونيل كلرايد براي اندازه 01-2محلول

 

-دودهگيري محا اندازه مولار زير كونيل كلرايد براي 01-2ساعت و بهترين زمان مصرف محلول   02بعد از 

 .باشدساعت مي 24فلورايد بعد از  ppm 4-0ي

اندازه گيري در زمان هاي غير از موارد فو  منجر به كاهش شايه منحناي وكااهش حساسايت در انادازه      

 .گيري فلورايد گرديد

 

 مولار زيوکونيل کلوايد 5×  11-4بورسی اثو زمان بو روی محلول 2-2-6-2-2

     مختلف محلول رقيق شده هاي  زير كونيل كلرايد ، در زمان  مولار  01-2 بعد از تهيه محلول  
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-درزماان  و  با افزايش نارنجي زيلنول و اسيد كلريد ريك مولار زيركونيل كلرايد از آن تهيه شد 5×  4-01 

گيري فلورايد براي هر دو محدوده و اندازه گرديد تهيه مربوطه ساعت كمپلكس 21صفر تا  از  هاي مختلف

ماولار باراي    5×  01-4             زيركونيل كلراياد  محلول  بهترين زمان مصرف. زمايش قرار گرفتمورد آ

سااعت   02مولار  زيركونيل كلرايد كه به مادت   01-2فلورايد از محلول ppb 41-5ي   گيري محدودهاندازه

 .ساعت بعد از رقيق سازي بود 2مانده بود، 

 .آورده شده است 0-2نتايج در جدول

فلوراياد از   ppm 4-0يمحادوده  گياري راي انادازه با مولار  5×  01-4بهترين زمان مصرف زيركونيل كلرايد

سااعت بعاد از رقياق ساازي      3سااعت ماناده باود،     24مولار زير كونيل كلرايد كه به مادت   01-2محلول 

 آورده شده است 2-2نتايج در جدول..بود
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ي كه از زمان تهيه محلول زير كونيل مولار زيركونيل كلرايد 5×  01-4روي محلول اثر زمان بر 0-2جدول 

 .ساعت گذشته است 02آن  مولار 01-2كلرايد 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ابزوربااانس كمااپلكس در  

 (ppb 41 )ح ور فلورايد 

 (ساعت)زمان 

 

0/1 1 

08/1 0 

35/1 2 

35/1 3 

35/1 4 

35/1 8 

35/1 24 
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ي كه از زمان تهيه محلول  زير كونيل مولار زيركونيل كلرايد 5×  01-4روي محلول اثر زمان بر 2-2جدول 

 .ساعت گذشته است 24آن  مولار 01-2كلرايد 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 بورسی اثو زمان بو روی کمپلکس تشکيل شده 2-2-6-2-3

 5×  01-4 نگهداري شده بود، محلول     ساعت  02مولاري كه  به مدت  01-2زيركونيل كلرايد  محلول  از

  4/2×  01-5                 زيركونيال كلارا ياد    سااعت،محلولي كاه نسابت باه     2تهيه گرديد و پس از مولار

ابزوربانس كمپلكس در 

 (ppm2)ح ور فلورايد

 (ساعت)زمان 

 

53/1 1 

51/1 0 

47/1 2 

42/1 3 

42/1 4 

42/1 8 

42/1 24 
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 08/1ربود، تهيه ومحلول حاصل نسبت به اسايد كلريادريك  مولا 2/0×  01-5ونسبت به نارنجي زيلنولرمولا

 5هار   nm 552ساعت بدون افزايش فلورايد ابزوربانس در طاول ماوج   2سپس در محدوده ي .مولار گرديد

 .نشان داده شده است( 2-2)نمودار ونتايج حاصل در اندازه گيري گرديد يكبار دقيقه 

دقيقه مرتبا  افزايش مي يابد ولايكن پاس از آن هايچ     71بانس اين محلول تا نتايج نشان مي دهد كه ابزور..

 .تغييري در ابزوربانس مشاهده نگرديد

مولاري كه به مادت   01-2دقيقه بعنوان زمان بهينه براي تشكيل كمپلكس از زير كونيل كلرايد   71بنا براين 

 .ار گرفتساعت نگهداري شده بود،براي مراحل بعدي مورد استفاده قر 02

 

 

 

 

 

 

 

 

 

و نارنجي زيلنول  رمولا  4/2×  01-5اثر زمان بر ميزان ابزورربانس كمپلكس زيركونيل كلرايد 2-2مودار ن

 رمولا 2/0×  5-01

 و زيركونيل كلرايد ساعت نگهداري شده 02به مدت  مولار 01-2زيركونيل كلرايد )

 (ساعت 2به مدت  مولار 5×  4-01 
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آن گذشاته   ساعت از تهياه ي   24مولاري  كه به مدت   01-2ديگر از محلول زيركونيل كلرايد در آزمايش 

  ساعت 3پس ا ز  تهيه گرديدو مولار 5×  01-4استفاده گرديد و از آن محلولشده بود

 

نسابت باه    ر اضافه و محلول حاصال مولا 2/0×  01-5 ر آن، نارنجي  زيلنول با غلظتمولا  4/2×  01-5به 

ساعت بدون افزايش فلوراياد ابزورباانس    2سپس در محدوده ي زماني . .مولار گرديد 08/1كلريدريكاسيد 

نشان داده شاده  ( 3-2)نمودار ونتايج حاصل در اندازه گيري گرديد يكبار دقيقه  5هر  nm 552در طول موج

 .است

بنابراين       ماند    مي   براي اين محلول تا يكساعت ادامه داشته و سپس ثابت باقي                       كمپلكس حاصل   ابزوربانس      

مولاري كه       01-2زير كونيل كلرايد        محلول رقيق شده  دقيقه بعنوان زمان بهينه براي تشكيل كمپلكس از  61

ده  نشان دا     3-2نتايج در نمودار         . انتخاب گرديد       ساعت نگهداري شده بود،براي مراحل بعدي                   24به مدت    

 شده است
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و نارنجي زيلنول  رمولا  4/2×  01-5اثر زمان بر ميزان ابزورربانس كمپلكس زيركونيل كلرايد( 3-2نمودار )

 رمولا 2/0×  5-01

 و زيركونيل كلرايد ساعت نگهداري شده 24مولاربه مدت 01-2زيركونيل كلرايد )

 (ساعت 3به مدت مولار 5×  4-01   
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،  همانطور كه  مشاهده مي شود  هر وه زمان مانادگاري محلاول زيار    3-2و 2 -2با توجه به نمودارهاي  

مولار بيشتر باشد ،كمپلكس تهيه شده از آن ابزوربانس بالاتري را نشان ماي دهاد و هام     01-2كونيل كلرايد 

 .كوتاهتر استابزوربانس  ونين زمان رسيدن كمپلكس به بيشترين

آزمايشات زيار صاورت   فلورايد  در ح ور  كمپلكس ميزان  ابزوربانس  اثر زمان بر رويي  به منظوربررس

 .گرفت

×  01-5 بود، غلظت(  ppm7/7)رمولا  4/2×  01--5 كه نسبت به  زيركونيل كلرايد به يك محلول كمپلكس

 08/1كلريادريك نسابت باه             اسايد     نارنجي  زيلنول اضافه و محلول حاصل( ppm0/9) رمولا 2/0

 2تاا   nm  552در طاول ماوج   فلورايد افزوده شد وابزور بانس محلول حاصل  ppb 41مقدار   .مولار گرديد

 از عمر محلول زير كونيل كلرايد). ساعت اندازه گيري شد

 سااعت  2زيركونيل كلراياد آن    مولار 5×  01-4عمر محلول   ساعت گذشته بود و  از 02مولار آن   2-01 

 .دقيقه افزايش وسپس ثابات بااقي ماي ماناد     61نتايج نشان  مي دهد كه  ابزوربانس محلول تا  .(بودگذشته 

 .نشان داده شده است 4-2نتايج در نمودار 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

52 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 و رمولا  4/2×  01-5اثر زمان بر ميزان ابزوربانس كمپلكس زيركونيل كلرايد  4-2نمودار 

 فلورايد ppb41از افزودن  پس رمولا 2/0×  01-5نارنجي زيلنول  

 

 (ppb41 )ح ور محلول فلورايد در غلظت هاي پايين          مشاهده مي شود كه 4-2توجه به نمودار  با

اين افزايش در زمان كوتاهتري  نسبت به محلول بدون فلوراياد ،   و دهد افزايش مي را  ابزوربانس كمپلكس

ميازان افازايش   ازروي .ثابت باقي مي ماندكه اين امر در نتيجه اثر كاتاليستيكي مثبت  فلورايد      ماي باشاد  

 .را اندازه گيري نمود ppb در حد  ابزوربانس كمپلكس مي توان مقادير كم فلورايد
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 01-4عمار محلاول     از و ساعت  24مولار آن   01-2زير كونيل كلرايد  كه از عمرهمين ازمايش با محلولي 

 ppm 2وليكن محلول نسابت باه فلوراياد    انجام گرديد  گذشته بود ساعت 3زيركونيل كلرايد آن  مولار 5× 

  .بود

مقدار ابزورباانس باا گذشات     بر خلاف آزمايش  قبلي  نشان داده شده است 5-2همانطوري كه در نمودار 

از اين اثر كاهشاي ماي تاوان    .و فلورايد اثر كاتاليستي منفي از خود نشان مي دهد كندزمان هيچ تغييري نمي

 .اندازه گيري نمود ppmفلورايد را در غلظت هاي بالا در حد 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  و نارنجي رمولا  4/2×  01-5اثر زمان بر ميزان ابزوربانس كمپلكس زيركونيل كلرايد  5-2نمودار 

 .فلورايد ppm2از افزودن پس رمولا 2/0×  01-5زيلنول  
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 بورسی اثو دما 2-6-2-3

. زيار كونيال كلراياد انجاام شاد      ماولار  5×  01-4ماولار و محلاول    01-2ابتدا بررسي دما بر روي محلول 

شاده از آن در يخچاال  در   مولار زير كونيل كلراياد و محلاول رقياق     01-2كمپلكس تهيه شده وقتي محلول

ماولار زيار    01-2شوند در مقايسه با كمپلكس تهيه شده وقتي محلاول درجه سانتيگراد  نگهداري مي 5دماي 

-كونيل كلرايد و محلول رقيق شده از آن در دماي اتا  نگهداري مي شوند، ابزوربانس بالاتري را نشان ماي 

 .آمده است 3-2نتايج در جدول . دهد

 

 زيركونيل كلرايد مولار 5×  01-4مولار و محلول   01-2ررسي اثر دما بر روي محلولب: 3-2جدول 

 

ابزورباااااانس كماااااپلكس 

زيركونياال كلراياادو نااارنجي 

 زيلنول

دماي نگهداري محلول زيركونيال  

 (   (Cº و كمپلكسكلرايد

 

28/1 25-21  (0) 

62/1  5      (2) 

 

 

 

مولار و محلول رقيق شده زيركونيل كلراياد پاس از تهياه در     01-2، محلول  3-2با توجه به نتايج  جدول 

 .يخچال نگهداري شدند
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در ح ور و عدم ح ور فلورايد صورت گرفت و بدين منظور پاس از   سپس بررسي دما بر روي كمپلكس

درجاه   5-25تشكيل كمپلكس ،درجه حرارت محصول حاصل در درجات حرارت مختلف در محادوده ي  

  ، نشاان داده شاده اسات،   6-2   ،5-4،2-2 جاداول  هماانطور كاه در    .ي قرار گرفات سانتيگراد مورد بررس

درجاه   05لذا درجه حارارت  .درجه به بالا كاهش            مي يابد  05با افزايش دما از  محلول  ابزوربانس

 .سانتيگراد براي آزمايشات بعدي انتخاب گرديد

 

×  01-5    و نارنجي زيلنول رمولا  4/2×  01-5يل كلرايد زيركون بررسي اثر دما بر روي كمپلكس 4-2جدول 

 رمولا 2/0

 

    Cºدما ابزوربانس كمپلكس 

6/1 5 

6/1 05 

4/1 21-25 
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 01-5    و نارنجي زيلنول رمولا  4/2×  01-5زيركونيل كلرايد  بررسي اثر دما بر روي كمپلكس 5-2جدول 

 فلورايد ppb  41  بعد از افزودن  رمولا 2/0× 

 

    Cºدما ابزوربانس كمپلكس 

8/1 5 

8/1 05 

4/1 21-25 

 

 

-5    و نارنجي زيلنول رمولا  4/2×  01-5زيركونيل كلرايد  بررسي اثر دما بر روي كمپلكس  6- 2  جدول

 فلورايد ppm2بعد از افزودن رمولا 2/0×  01

 

    Cºدما ابزوربانس كمپلكس 

4/1 5 

4/1 05 

2/1 21-25 
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 (نارنجی زيلنول) کمپلکس دهنده ماده یبورسی اثو غلظت  2-6-2-4

 .صورت گرفت  ي فلورايد دو آزمايشبراي تعيين هر دو محدوده

مولار  به محلول مورد آزمايش كه در آن غلظت   5×  01-4هاي متفاوت از محلول نارنجي زيلنولابتدا حجم

باود افازوده    ppm 2مولار و مقدار فلوراياد 1 /08اسيد كلريدريك مولا وغلظت 4/2×  01-5زيركونيل كلرايد 

 .ميلي ليتر رسيد 25شد و حجم كل به  

دهد كه افزايش ابزوربانس در غلظت معيني از زيلنول نارنجي  بوده و پس از آن  با افازايش  نتايج نشان مي

 CM/CL =  5/1نقطاه ي مااكزيمم منحناي در نسابت       .و سپس ثابت ماي ماناد  يافته  كاهش ،غلظت ليگاند

 .مي باشد  ( M2L)2:0حاصل مي گردد كه نشان گر كمپلكس با استوكيومتري  

 نشان داده شده است 9-2نتايج در نمودار 

نتاايج  . فلوراياد افازوده شاد    ppb 41انجام گرفت و اين باار  ppb 41-5يمشابه آزمايش بالا براي محدوده

 .دست آمدكاملا  مشابهي ب

. 
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اثر تغيير غلظت كمپلكس دهنده بر ميزان ابزوربانس كمپلكس زيركونيل كلرايد و نارنجي  6-2نمودار 

 فلورايدppm  2زيلنول و 

 

 

     بورسی اثو قدرت يونی   2-6-2-5

زيركونيل  مولار نسبت به 4/2×  01-5مولار نسبت به نارنجي زيلنول و  2/0× 01-5هاي دو محلول با غلظت

فلورايد افازوده   ppp 41و به محلول ديگر ppp 2تهيه و به يك محلولHCl مولار نسبت به 08/1كلرايد و 

 .شد
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 هااي  نتاايج در نمودار . يك مولار به دو محلول مورد آزمايش اضاافه شاد   KClهاي مختلفي از سپس حجم

تاأثيري   هيچ KCl         ماند و لذاقي ميثابت با  KClدهد كه ابزربانس در اثر افزايشنشان مي 8-2و  2-7

اضاافه   KClقدرت ياوني . بر روي ميزان ابزوربانس نداشته و بهمين خاطر در آزمايشات بعدي بعنوان تثبيت

 .نگرديد

 

 KClفلورايد بر حسه تغييرات غلظت  ppp 41تغييرات ابزوربانس كمپلكس همراه با -7-2نمودار 

 

 

 

 

 

 

 

 

0

0.25

0.5

0.75

1

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

KCl(ppm)

A
b

s
o

rb
a
n

c
e



 

 

61 

 

 

 

 

 

 KClفلورايد بر حسه تغييرات غلظت  ppp 2تغييرات ابزوربانس كمپلكس همراه با 8-2نمودار 

 

 

 

 

 

 

 تعيين استوکيومتوی کمپلکس 2-6-2-6

ناارنجي زيلناول و      مولار از 5×  01-4براي انجام اين كار ابتدا بطور جداگانه دو محلول با غلظت مساوي 

 نارنجي زيلنول ثابت نگهداشته شد  هايي تهيه شد كه در آن غلظتسپس محلول. زيركونيل كلرايد تهيه شد
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ماولار باوده و ساپس      08/1و محلول نسبت باه اسايد كلريادريك     .و غلظت زير كونيل كلرايد متفاوت بود

 .گرديد گيريابزوربانس محلول ها اندازه

 .نشان داده شده اند 9-2در نمودار حاصل   نتايج

باشاد كاه   ماي   2 گاردد نقطاه شكسات و تلاقاي دو خاط ممااس      مشاهده مي 9-2همانطور كه در نمودار 

 .باشدمي (M2L) 2:0ي استوكيومتري نشاندهنده

 

تغييرات ابزوربانس بر حسه تغييرات  9-2نمودار 
L

m

V
V  (M= ZrOCl2.8H2O, L=XO) 

 

 منحنی کاليبواسيون 2-6-2-7

-5به محلاول  ppm02تا   ppb2 هاي مختلف از فلورايد درمحدوده ي براي رسم منحني كاليبراسيون غلظت

 08/1زيركونيل كلراياد  و            مولار  نسبت به 4/2× 01-5مولار  نسبت به نارنجي زيلنول  و  2/0× 01
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ليتري به حجم رساانده شاد و   ميلي 25در شرايط بهينه افزوده و در بالن حجم سنجي  HClمولار نسبت به  

 .گيري گرديداندازه mp 552نس محلول در طول موجابزوربا

 ابتدا آزمايش در شرايط بهينه برروي كمپلكس حاصل از محلول زيركونيل كلرايدي  كه از     

 صورت ساعت نگهداري گرديده بود 2ساعت  و بعد از رقيق سازي  هم به مدت  02عمر  آن 

  و ابزوربانس كمپلكس اندازه گيري گرديد   گرفت

 .است ppp41-5شود محدوده خطي مشاهده مي 01-2همانطوريكه در نمودار 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

63 

  
 ppp 41-5گيري فلورايد در محدوده خطي    منحني كاليبراسيون براي اندازه 01-2نمودار 

 (رمولا 2/0×  01-5و نارنجي زيلنول  رمولا  4/2×  01-5زيركونيل كلرايد )

 

 روي كمپلكس حاصل از محلول زيركونيل كلرايدي  كه از  پس بررسي در شرايط بهينه  بر س

    گرديده بود انجام  ساعت نگهداري 3ساعت و بعد از رقيق سازي هم به مدت 24عمر  آن 

 .گرديد

 .باشدمي ppp4-0شود محدوده خطي نشان داده مي 00-2همانطور كه در نمودار 
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 ppp 4-0گيري فلورايد در محدوده خطيمنحني كاليبراسيون براي اندازه 00-2نمودار 

 (                      رمولا 2/0×  01-5و نارنجي زيلنول  رمولا  4/2×  01-5زيركونيل كلرايد )

 

 

توجه به كارهاي انجام شده مشخص گرديده است كه زيركونيل كلرايدبا مواد كمپلكس دهناده بلافاصاله   با 

ك در محيط اسيدي پس از گذشت زمان به شاكل هيادروليز شاده    اين نم.قادر به ايجاد كمپلكس نمي باشد

 .پليمريزه در مي آيد كه داراي ساختمان زير مي باشد

 

 

 

 

y = -0.1278x + 0.7009

R2 = 0.9974
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 ساختمان زيركونيل كلرايد در محيط اسيدي 3-2شكل 

 

هنگاميكه يون فلورايد در .اين فرم قادر است با بع ي ليگاندها وارد واكنش گرديده و ايجاد كمپلكس نمايد

مقادير خيلي كمتر از نسبت استوكيومتري به ايان محلاول اضاافه گاردد،واكنش دپليمريزاسايون ياون هااي        

                                  زيركونيل هيدروليز شده را كاتاليز نموده و ايجاد گونه هاي
ZrF

ZrF2و +3
ين مي نمايد، ا  +2

واكنش زيركونيل كلرايد با نارنجي زيلناول ماي گارددو بناابراين تولياد      منجر به  فعال بوده وملأ گونه ها كا

 نارنجي زيلنول در ح ور  كمپلكس زيركونيل كلرايد با 

 .فلورايد با سرعت بيشتر انجام گرفته وابزوربانس محلول افزايش مي يابد

در اثر تشكيل گونه هاي  احتما( ناحيه دوم)هنگاميكه فلورايد در مقادير بيش از استوكيومتري اضافه گردد 

ZrF5پايدار وغير فعال
-
 

ZrF6  و    
 .مي يابد        رنگ كمپلكس از بين رفته و ابزوربانس كاهش -2

 

 ارقام شايستگی  2-6-2-8

 گيویمحاسبه حساسيت اندازه 2-6-2-8-1

با توجه به تعريف حساسايت 
m

SA

0044,0
   ومقادارp  (   شايه منحناي كاليبراسايون )  حساسايت روش

فلوراياد در   ppp41-5گيري  در محدوده محاسبه گرديد و نتايج مربوط به حساسيت روش اول يعني اندازه

 8-2در جادول   ppp 4-0گياري در  محادوده   آمده است و حساسيت روش دوم يعني  اندازه 7-2جدول 

 .آمده است
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 :گيویمحاسبه حد تشخيص اندازه 2-6-2-8-2

نماياد و  حد تشخيص غلظتي از ماده است كه ابزوربانسي معادل سه برابر انحراف استاندارد شاهد ايجاد مي

                  :    كنداز رابطه زير پيروي مي

                                                
m

Sb
DOL

3
..                                                                 

فلوراياد در   ppp41-5 محاسبه شده و نتايج مربوط به محدوده( 2)و ( 0)براي هر دو روش  حد تشخيص

 .آمده است 8-2 فلورايد در جدول  ppp 4-0و نتايج مربوط به محدوده  7-2جدول 

 

 

 

 گيویاندازهمحاسبه انحواف استاندارد نسبی  2-6-2-9

 :با توجه به رابطه ي

                                             
x

S
RSD x100

%        

  

در شرايط بهيناه محاسابه و باا     ppp 41محلول 6اي براي روش اول انحراف استاندارد براي سيگنال تجزيه

 .آمده است 7-2نتايج در جدول ..محاسبه گرديد   RSDتوجه به آن
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 (ppp41-5)گيري فلورايد اندازه( 0)اي و آماري روش پارامترهاي تجزيه 7-2جدول 

 

 12/1 انحراف استاندارد ابزربانس محلول نمونه

 103/1 انحراف استاندارد ابزوربانس شاهد

 39/1 (ppb)گيري حساسيت اندازه

 5/3 (ppb)گيري حد تشخيص اندازه

           %DSR 22/2 

 

در شارايط بهيناه محاسابه و باا      ppm 2محلول 6اي روش دوم انحراف استاندارد براي سيگنال تجزيهبراي 

 .محاسبه گرديد   RSDتوجه به آن

 .آمده است 8-2نتايج در جدول 

 (ppp4-0)گيري فلورايد اندازه( 2)اي و آماري روش پارامترهاي تجزيه 8-2جدول 

 

 

 115/1 نمونهانحراف استاندارد ابزربانس محلول 

 12/1 انحراف استاندارد ابزوربانس شاهد

 134/1 (ppp)گيري حساسيت اندازه

 56/1 (ppp)گيري حد تشخيص اندازه

            %DSR 14/0 
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 های مزاحماثو يون 2-6-2-11

. قرار گرفته اسات گيري فلورايد در شرايط بهينه مورد بررسي هاي گوناگون براي اندازهها و آنيوناثر كاتيون

ماولار   0/ 2×01-5  مولار نسابت باه زيركونيال كلراياد و     4/2× 01-5ها با غلظتدر اين بررسي ابتدا محلول

نسبت به فلورايد در شرايط بهينه تهياه شاد و    ppp 2و غلظتHClمولار  08/1نسبت به نارنجي زيلنول و 

ه يون فلورايد به طور جداگانه به محلاول اضاافه   برابر نسبت ب 011ها با غلظت ها و كاتيونتعدادي از آنيون

 mp552هاا در طاول ماوج    و ابزوربانس هر يك از محلاول ( بود ppm 211غلظت كاتيونهاي مزاحم ) شد 

 .گيري گرديداندازه

هااي  اثر آنيون 01-2دهد و جدولهاي مزاحم را بر روي ابزوربانس محلول نشان مياثر كاتيون 9-2جدول 

    .دهد و درصد خطا به صورت زير محاسبه شده استي ابزوربانس محلول نشان ميمزاحم را بر رو

 

 درصد خطا  =                                                                                        × 011

   

 

 

با گذشات زماان    3Feمزاحمت .در زمان هاي مختلف صورت گرفت ها گيريلازم به ذكر است كه اندازه

براي ساير عناصار باا   اما . درصد ميگردد 71بطوريكه پس از يكساعت درصد خطاي نسبي آن  كندتغيير مي

 .نمي گرددگذشت زمان تغييري در نتايج  ايجاد

 

 

  جذب در عدم ح ور يون مقدار -جذب در ح ور يون مزاحممقدار 

 جذب در عدم ح ور يون مزاحممقدار                
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غلظت فلورايد )                   (*ppp211)هاي مختلف مزاحمت كاتيوناثر  نتايج حاصل از 9-2جدول 

ppp2) 

درصااد خطاااي  

 نسبي

 نوع يون

--- K 
71+ 3Fe 
35+ 2Sn 
91+ 2Sb 
08+ 2Cu 
91+ 2Ca 
09- 3Al 
71+ 2Mg 

--- 2Cr 
31+ Bi

3+ 

37+ 2Ni 
57+ Co

2+ 

--- 2Zn 
31+ 2Mn 
81+ 3La 

 Ag دهدرسوب مي

--- Na 
 .نمك مورد استفاده از نوع نيترات بود*
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 (*ppp 211غلظت)هاي مختلف نتايج حاصل از مزاحمت آنيوني 01-2جدول 

 (ppp 2غلظت فلورايد)

 

 نوع يون درصد خطاي نسبي

--- Cl 

--- Br 

--- I 

--- 

3NO 

91+ 3

4PO 

--- 2

4SO 

  نوع پتاسيم بودنمك مورد استفاده از كاتيون. 

 

 2/0× 01-5        مولار نسبت به  زيركونيل كلرايد 4/2× 01-5هايي با غلظتدر مرحله بعدي مجددا  محلول

نسابت باه    ppp 41    و غلظات  اسيد كلريدريك مولار نسبت به  1/ 08 مولار نسبت به نارنجي زيلنول و

برابار نسابت باه ياون              011با غلظت  و كاتيونها فلورايد در شرايط بهينه تهيه شد و تعدادي از آنيون

 به طور جداگانه به محلول اضافه ( ppm 4غلظت يونهاي مزاحم  (فلورايد 

 .گيري گرديداندازه mp 552ها در طول موجو ابزوربانس هر يك از محلول گرديد 

 

 دهد مي هاي مزاحم را بر روي ابزوربانس محلول نشاناثر كاتيون 00-2جدول        

 *(ppp4)هاي مختلف كاتيوناثر  نتايج حاصل از 00-2جدول 
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 ( ppp41فلورايد   غلظت)

 نوع يون درصد خطاي نسبي

--- K 
41+ 3Fe 
--- 2Sn 
--- 2Sb 
02+ 2Cu 
25+ 2Ca 

8- 3Al 
--- 2Mg 

--  - 2Cr 
02+ Bi

3+ 

--- 2Ni 
06 2CO 
--- 2Zn 
--- 2Mn 

21+ 3La 

----- Na 
 .نمك مورد استفاده از نوع نيترات بود*

 

 .دهدهاي مزاحم را بر روي ابزوربانس محلول نشان مياثر آنيون 02-2جدول
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 (*ppp4)هاي مختلف نتايج حاصل از آنيون 02-2جدول 

 ( ppp41فلورايد   غلظت)

 

 نوع يون درصد خطاي نسبي

--- Cl 

--- Br 

--- I 

--- 

3NO 

61+ 3

4PO 

--- 2

4SO 

 

 .نمك مورد استفاده از نوع پتاسيم بودكاتيون *

 

 

 

 

 هارفع مزاحمت 2-6-2-11

 .و سيترات استفاده گرديد ARDEپوشاننده مانند ها از عواملبراي برطرف كردن اثر مزاحمت
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ARDE   ولايكن باا توجاه باه اسايدي       قرار گرفات   استفاده موردمولار 0/1مولار تا  10/1در غلظت هاي

حاصال   رساوب  ادر محيط هاي كاملا اسيدي ، محلول كدر و در نهايتا  EDTAعدم انحلال   و بودن محيط

 .گرديد

مولار نتايج قابال قباولي حاصال ننماود و      0/1مولار تا  110/1هاي غلظترفع مزاحمت با سيترات هم در 

سايترات باا فلوراياد    رقابتي است كه بجاي رفع مزاحمت باعث كاهش ابزوربانس كمپلكس شدو اين بدليل 

 .داشته و بر روي كمپلكس اثر كاتاليستي از خود نشان مي دهد

 .توان استفاده كردوامل پوشاننده نميهاي مزاحم از اين عبنابراين براي رفع مزاحمت يون

 .استفاده شد(  CDC-708)از رزين كاتيوني آمبرليت  به منظور بررسي حذف مزاحمت ها 

 ،يك رزين كاتيوني بوده كه قادر است با كاتيون هاي فلزي( CDC-708)رزين آمبرليت  

 .خود نمايدجذب  را مبادله كاتيون ها در اثر  پيوند برقرار نموده و

 pHاي استفاده از رزين ابتدا رزين براي وند مرتبه با آب مقطر شستشاو داده شاد و ساپس محلاول در      بر

 .ميلي ليتر در دقيقه  از روي رزين عبور داده شد 0تنظيم گرديده  و با سرعت  3  -5هاي 

 

 

 

مولار   3     يدريكليتر اسيد كلرميلي 011تا  51بايد رزين دو مرتبه توسط   براي استفاده مجدد از رزين،  

 .تا محلول خارج شده از رزين اسيدي نباشد ،شستشو داده شود و سپس با آب مقطر شستشوگردد

نشاان داده   04-2و03-2هاي مزاحم براي هر دو محدوده با استفاده از رزيان آمبرليات درجاداول   اثر كاتيون

 .رود ها از بين ميبا اين شيوه مزاحمت اكثر كاتيون. شده است
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گلايساين  محلاول  مزاحمت آهن با اين روش هم ونان باقي مي ماند و بهمين خااطر از  نتايج نشان داد كه 

گلايسين يك اسيد آمينه با فرمول زير ميباشد كه مي تواناد  .براي رفع مزاحمت آن استفاده گرديدمولار 12/1

 .با يون هاي فلزي ايجاد كمپلكس نمايد

 

2

2 74__)(

NH

mol
g

MCOOHCHGlycine w  

. ماي كنايم   باازي         فلورايد افزوده ومحيط را شديد ppm2را به ( III)اهن ppm 211منظور   براي اين

 12/1مقداري رسوب تشكيل مي شود رسوب را صا ف كرده و دو بار شستشو مي دهايم ساپس گلايساين    

دازه گياري ماي   ليگاند و واكنشگر را مي افزاييم و ابزوربانس را انا    pHن افزوده و پس از تنظيم آ مولار به

 .كنيم 

است كه گلايساين باا    آن كاهش مي يابد و اين بدليل% 04به % 71از  آهن  مقدار مزاحمتدر اين آزمايش 

 .سته مي گرددمزاحمت آهن در محيط كا لذا از  و نمايد آهن توليد كمپلكس مي
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 هاكاتيونهاي نتايج حاصل از استفاده از آمبرليت براي رفع مزاحمت 03-2جدول 

 (ppp211غلظت ) 

 

 نوع يون درصد خطا

4+ 2Sn 

2/9+ 2Sb 

--- 2Cu 

01+ 2Ca 

3+ 3Al 

9+ 2Mg 

4- Bi
3+        

8/3- 2Ni 

4+ Co2+ 

2- 2Mn 

05+ 3La 
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 (ppm4)ها نتايج حاصل از استفاده از آمبرليت براي رفع مزاحمت كاتيون 04-2جدول 

 

 

 نوع يون درصد خطا

--- 2Cu 

--- 3Al 

2- Bi
3+ 

0+ Co
2+ 

--- 3La 
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 :گيوی فلورايد در آب شهواندازه 2-7

براي اندازه گيري  فلورايد مورد آنااليز قارار گرفات و    در شرايط بهينه  نمونه آب شهرطبق روش مورد نظر

 .تعيين گرديد ppm4/1ميزان فلورايد آن 

آب شهر افزوده و با اساتفاده   cc5فلورايد استاندارد را به  ppm2براي محاسبه فاكتور بازيابي روش محلول  

 05-2فااكتور بازياابي محاسابه و نتاايج در جادول      . گياري شاد  از روش ذكر شده ميزان فلورايد آن انادازه 

 .شودمشاهده مي

 

 در صد بازيابي نتايج حاصل براي تعيين -05-2جدول 

 

Recovery 
 مقدار بدست آمده

(ppm) 

 دهمقدار اضافه ش

(ppm) 

 مقدار واقعي

(ppm) 

014% 13/1   5/2 2 4/1 
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 :گيوی فلورايد در خميو دندان سيگنالاندازه 2-8

مولار حل كرده و محلول را جوشاانده   6و در اسيد كلريدريك  را توزين نمودهگرم خمير دندان  2/1مقدار 

گياري فلوراياد   صاف كرده و براي اندازهرسانيم، محلول را ليتر ميميلي 011سپس به حجم  و تا نصف شود

درصاد و   32/1هاي مشخصي از اين محلول طبق روش ماوردنظر آنااليز گردياده و مقدارفلوراياد آن     حجم

 .گرديد درصد محاسبه 7/96فاكتور بازيابي روش 

 

 بحث و نتيجه گيوی  9 – 2

شده پليمريزه در            مي آياد   زيركونيل كلرايد در محيط اسيدي و در اثر مرور زمان به فرم هيدروليز 

 .كه قادر است با ليگاند هاي مختلف از جمله نارنجي زيلنول ايجاد كمپلكس نمايد

ساعت از تهيه                     محلول اوليه  02نتايج نشان مي دهد كه اين فرم پليمريزه قادر است پس از 

 M2Lلكس صورتي رنگ                   با استوكيومتري زيركونيل كلرايد با ليگاند نارنجي زيلنول يك كمپ

 .داراي ابزوربانس مي باشد nm 552ايجاد نمايد كه در 

فارم پليماري هيادروليز شاده      قاادر اسات   در نتيجاه ي خاصايت كاتااليتيكي آن    در مقادير جزئي فلورايد

ZrFزيركونيوم را دپليمريزه كرده و ايجاد گونه هاي فعال 
ZrF2و +3

نمايد كه متعاقبا باا ناارنجي زيلناول      +2

ميازان  .داراي جاذب ماي باشاد   nm 552 گرديده و ايجاد كمپلكس قرمز رنگ مي نماياد كاه در   واكنشوارد 

 ppbفلورايد را در محادوده ي   با اين روش مي توان .جذب با افزايش غلظت فلورايد غير افزايشي مي باشد

ماورد   نيز  شكيل كمپلكس و همچنين اثر مزاحمت هاختلف بر تر هاي متاثر پارام. اندازه گيري نمود 41-5

 . بررسي قرار گرفت

 بيشترين مزاحمت را در اين محدوده  3Laو 3Feو2Caاز يون هاي مورد آزمايش يون هاي  
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مپلكس هاي پايداري است كه با ياون فلوراياد ايجااد    بدليل كلأ اندازه گيري ايجاد مي نمايند كه اين احتما

روش هاي حاذف ايان مزاحمات هاا نيزماورد بررساي قارار        . مي نمايدو مانع از اثر كاتاليستي آن مي گردد

 .گرفت

 

 

در       پليمريزه گاردد، افازايش فلوراياد    ملأ هنگاميكه محلول زيركونيوم به مدت طولاني باقي بماند و كا

ZrF5 وغير فعالمنجر به ايجاد گونه هاي پايدار ppmتر در حد بالا غلظت هاي 
-
-و       

ZrF6
مي گرددكه    2

باعث كاهش جذب كمپلكس مي گردد لذا از اين اثر مي توان براي اندازه گياري فلوراياد در غلظات هااي     

گرفته و روش هاي  اثر گونه هاي مزاحم كاتيوني و آنيوني در اين ناحيه مورد بررسي قرار.استفاده نمودتربالا

 .حذف انان نيز صورت گرفت

 

 

 :پيشنهادات  11 -2

 

 .استفاده از روش هاي ديگر براي حذف كامل مزاحمت آهن در اين اندازه گيري -0

 .بررسي اثر كاتاليستي فلورايد بر روي كمپلكس هاي ديگر زيركونيوم  -2

 ppm0-ppb41 بررسي عوامل مختلف براي امكان اندازه گيري فلورايد براي محدوده ي  -3

تهيه الكترود فلورايد با استفاده از پايه ي پليمري و مواد كمپلكس دهنده جديد ومقايسه آن با روش  -4

 .جديد
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Abstract 

 

In this research, a rapid, simple and sensitive method for determination of Fluoride 

at trace levels is described. Zirconyl chloride reacts with Xylenol orange in 

hydrochloric acid media forming a red complex with 2:1 (M2L) stiochiometry which 

absorbs at 552nm. fluoride in two different ranges was determined through its 

catalytic effect . 

For the first range, Beer’s law is obeyed in the range  of 5-40ppb. 

 Detection limit is 3.5ppb and analytical sensitivity is 0.39 ppb with relative 

standard derivation of 2.22 percent. 

For the second range, Beer’s law is obeyed in the range of 1-4ppm. Detection limit 

is 0.56ppm and analytical sensitivity is 0.034 ppm with relative standard deviation of 

1.04 percent. 

The effects of different interfering ions in determination of fluoride is investigated 

and methods  for their eliminations is described. 

The proposed method was applied to determination of fluoride in real samples.  
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