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 تقدیر و تشکر:

سپاس خدای را که منت نهاد، هستی بخشيد و توفيق کسب علم و دانش داد. اکنون که به فضل خدا در 



 

 

-ها و مساعدتدانم تا از تمامی عزیزانی که در این پروژه از راهنماییام بر خود لازم میاین موقعيت قرار گرفته

 ام، قدردانی نمایم.های ایشان بهره برده

 

 ی؛کلمه ایثار و از خودگذشتگ به پاس تعبير عظيم و انسانی شان از

  ت؛ترین روزگاران بهترین پشتيبان اساین سرد به پاس عاطفه سرشار و گرمای اميدبخش وجودشان که در

  ؛گرایداست و سرگردانی و ترس در پناهشان به شجاعت می به پاس قلب های بزرگشان که فریاد رس

  ؛کنددریغشان که هرگز فروکش نمی های بیو به پاس محبت

 

 .کنمتقدیم می این مجموعه را به پدر و مادر عزیزم

 

 

 

 

 

 

اند، اساتيد گرانقدرم که در تمام مراحل انجام پروژه همواره حامی و پشتيبان من بودهبدین وسيله از کليه 

نهایت سپاسگزارم. لازم است از زحمات و راهنمایيهای اساتيد ارزشمند جناب آقای دکتر قدمعلی باقریان و بی



 

 

همچنين از اشته باشم. جناب آقای دکتر منصور عرب چم جنگلی در انجام این پروژه کمال تشکر و قدردانی را د

نامه را بر اساتيد محترم جناب آقای دکتر گودرزی و سرکار خانم دکتر مصدرالامور که زحمت داوری این پایان 

های خود را محبتعزیزتر از جانم که هيچگاه  ر و مادرنهایت تشکر و قدردانی را دارم. از پد ،اندعهده داشته

هر چند جبران یک قطره از دریای لایزال  کنمشکر و قدردانی میت ،نداهنسبت به این کمترین دریغ ننمود

که از آغاز تا کنون  از برادر و خواهران عزیزمنماید. عطوفت الهی که در سينه والدین نهاده شده است ناممکن می

 .نمایمبا تمام وجود تشکر می ،اندهمواره مشوق و پشتيبانم بودهبا تمام وجود برایم زحمت کشيده و 

 ،فهيمی و آقایان مخلصيان ،کاویان ،ها نصراله زادههای عزیزم خانمدانم از همکلاسیدر پایان بر خود لازم می 

کلهر و تمامی دیگر دوستان که در مدت دوران تحصيل در کارشناسی ارشد همواره پشتيبان  ،ميرحيدری

 نهایت قدردانی و تشکر را داشته باشم.  ،انداینجانب بوده

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 تعهدنامه

نویسنده  صنعتی شاهروددانشگاه  شیمیدانشکده شیمی تجزیه دانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته وحید مصیبی اینجانب 



 

مقادیر کم نیتریت و نیترات بر اساس اثر کاتالیزوری نیتریت بر اسپکتروفتومتری  -گیری سینتیکیاندازهنامه: پایان

تحت راهنمایی  برومات در محیط اسیدیبا  دی اتیل آمینو فنول -5-پیریدیل آزو( -2-برمو -5) -2واکنش اکسایش 

 :شوممتعهد میدکتر قدمعلی باقریان دهقی  و جنگلیدکتر منصور عرب چم

 اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است.نامه توسط تحقيقات در این پایان 

 های محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است.در استفاده از نتایج پژوهش 

 نامه تا کنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هيچ نوع مدرک یا امتيازی در هيچ جا ارائه مطالب مندرج در پایان

 نشده است.

  و یا « دانشگاه صنعتی شاهرود» باشد و مقالات مستخرج با نام حقوق این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود میکليه

 «Shahrood University of Technology  ».به چاپ خواهد رسيد 

 نامه پایانرج از اند در مقالات مستخنامه تاثيرگذار بودهحقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایج اصلی پایان

 گردد.رعایت می

 و اصول های آنها( استفاده شده است ضوابط نامه، در مواردی که از موجودات زنده )یا بافتدر کليه مراحل انجام این پایان

 اخلاقی رعایت شده است.

 یا استفاده شده است نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته در کليه مراحل انجام این پایان

 اصل رازداری، ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است.

 

 تاریخ

 امضای دانشجو

 مالکیت نتایج و حق نشر

 افزارها و تجهيزات ای، نرمهای رایانهکليه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن ) مقالات مستخرج، کتاب، برنامه

این مطلب باید به نحو مقتضی در توليدات علمی مربوطه باشد. ساخته شده ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می

 ذکر شود.

 باشد.نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمیاستفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان 



 

 چکیده

 قسمت اول

گيری نيتریت ارائه شده در قسمت اول این پروژه، یک روش سریع، ساده و حساس اسپکتروفتومتری  برای اندازه

دی اتيل آمينو فنول  - 5-پيریدیل آزو( -2-برمو-5) -2روش بر پایه اثر کاتاليزوری نيتریت بر واکنش است. 

 83در فاصله زمانی  در این روش اختلاف جذب نمونه و شاهدباشد. )برموپاداپ( و برومات در محيط اسيدی می

)برموپاداپ در محيط اسيدی در این طول موج دارای ماکزیمم جذب نانومتر  444در طول موج  ثانيه، 243تا 

به عنوان سيگنال تجزیه ای انتخاب شد. اثر پارامترهای مختلف بر روی حساسيت روش بررسی شد. تحت  ،است(

-84/3در گستره برای نيتریت شرایط بهينه و با استفاده از روش زمان ثابت، دامنه خطی منحنی کاليبراسيون 

ميکروگرم بر ميلی می  393/3برابر  برای نيتریت حاصل شد. حد تشخيص روشليترميکروگرم بر ميلی  323/3

ميکروگرم بر  95/3، 9/3، 34/3اندازه گيری تکراری در غلظت های  4باشد. انحراف استاندارد نسبی روش برای 

طور موفقيت آميزی برای اندازه می باشد. این روش به  8/8و % 9/4% ، 4/4%ميلی ليتر نيتریت به ترتيب برابر 

 به کار گرفته شده است. غذایینمونه های  آب و در گيری نيتریت

 ، اسپکتروفتومتری، برموپاداپ.لغات کليدی: نيتریت، کاتاليتيکی

 قسمت دوم

ر نيتریت مانند قسمت اول با استفاده از اثر کاتاليزوری آن ب ،هاگيری نيتریت و نيترات در نمونهبرای اندازه

شود. نيترات هم ابتدا توسط عامل کاهنده گيری میواکنش اکسایش برموپاداپ با برومات در محيط اسيدی اندازه

شود. گيری میاندازه ،جيوه به نيتریت تبدیل شده سپس مشابه حالتی که فقط نيتریت وجود دارد -کادميوم

به عنوان  نانومتر 444در طول موج  ثانيه، 243تا  83در فاصله زمانی  اختلاف جذب نمونه و شاهد مانند قبل

سيگنال تجزیه ای انتخاب شد. اثر پارامترهای مختلف بر روی حساسيت روش بررسی شد. تحت شرایط بهينه و 

ميکروگرم بر ميلی  343/3-44/3 برای نيترات  بت، دامنه خطی منحنی کاليبراسيونبا استفاده از روش زمان ثا

باشد. انحراف استاندارد می  ميکروگرم بر ميلی ليتر 382/3برای نيترات برابر  روشليتر حاصل شد. حد تشخيص 



 

نيترات برابر ميکروگرم بر ميلی ليتر  83/3، 23/3، 35/3های گيری تکراری برای غلظتاندازه 4 نسبی روش برای

در نمونه های  نيترات و می باشد. این روش به طور موفقيت آميزی برای اندازه گيری نيتریت  7/2و  3/4، 4/3

 به کار گرفته شده است. آب

 کاتاليتيکی، سينتيک، اسپکتروفتومتری، برموپاداپ.نيترات، نيتریت،  لغات کليدی:
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 نیتریت-1-1

. باشدآن یک مرحله مهم در چرخه نيتروژن میشود و تشکيل یونی است که بصورت طبيعی ایجاد می نيتریت

های صنعتی های طبيعی و پسابهای سمی مهم است که بطور وسيعی در خاک، آبیکی از آلاینده نيتریت

برای سلامتی کودکان و زنان باردار خطرناک  بخصوص های بالای نيتریت در آب آشاميدنیت. غلظ]9[وجود دارد 

می شود و نيز می تواند از تخریب  ناقص آمونياک و یا از احيای نيترات حاصلنيتریت از اکسایش می باشد. 

نوشيدن آب های دارای نيترات سلامتی  اولين خطری که به دليلبوجود آید. بيوشيميایی مواد آلی نيتروژن دار 

ترات بخصوص در انسان را تهدید می کند، تبدیل آن به نيتریت است. از این رو لازم است که مقادیر نيتریت و ني

، نيترات را به نيتریت 2و هافنيا 9های خاص باکتریایی مانند ای کولای. برخی از گونهآبهای آشاميدنی کنترل شود

 ]2و8[ تبدیل می کنند

 بررسی ویژگی های درمانی نیتریت -1-1-1

م در درمان دانشمندان انستيتوی ملی بهداشت آمریکا سرگرم تحقيقاتی درباره خواص دارویی نيتریت سدی

آمریکا در «  4یو اس ای تو دی» مغزی هستند. به گزارش روزنامه  8آنوریسمو هایی از قبيل کم خونی بيماری

از این نمک که در نگهداری و حفظ مواد گوشتی استفاده می شود به چندین داوطلب داده شده است تا ، اینترنت

دقيق بی انوریسم مغزی و همچنين درمان نوعی کم خونی ژنتيکی مورد ارزیا ی،اثرات آن در مقابله با حملات قلب

ن وابستگی آنها به آ قرار بگيرد. همه این بيماریهایی که از آنها نام برده شد وجه مشترکی با یکدیگر دارند و

دعی شده اند ید. دانشمندان مآها به وجود می مشکلاتی است که بر اثر ميزان کم اکسيژن و کمبود آن در بافت

قلبی و بيماریهای ریوی که نيتریت سدیم بافت ها را در برابر مرگ سلولی براثر کمبود اکسيژن در حملات 

 اند. اگر خواص التيام بخش نيتریتمر دست به تحقيقات گسترده ای زدهکند و برای اثبات این امحافظت می

                                                 
9- E. Coli  

2 - Hofnia 

8 - anorism 

4-USA2day 
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 .عروقی و مغزی قرار خواهد گرفت ،ماران قلبیسدیم ثابت شود دارویی ارزان قيمت دراختيار بسياری از بي

ای در ميان نوزادان ت این نمک در درمان بيماری کشندهمطالعاتی نيز بر روی تاثير مثب، همزمان با این تحقيقات

غاز شده است. دانشمندان به طور تصادفی و در حاليکه سرگرم مطالعه بر روی آبه نام  فشار خون بالای ریوی 

های خونی بودند به خواص التيام بخش ه نام اکسيد نيتریک بر روی جریان خون و دیواره رگخواص ترکيبی ب

نيتریت سدیم پی بردند. آنها با تزریق نيتریت سدیم به داوطلبان دریافتند که حتی ميزان کمی از آن نيز جریان 

فرد ورزش می کند سطح نتيریت خون را تا حد قابل ملاحظه ای افزایش می دهد. علاوه بر آن دریافتند زمانيکه 

گيرد هم به شدت پایين ميرود و این نشان ميدهد که سدیم در عضلاتی که حرکات ورزشی در آنها صورت می

. لازم به ذکر است مقادیر زیاد نيتریت سدیم برای درمان سرگرم استفاده از این ترکيب است بدن شخص

شود ولی تصور می. همين ميزان نيز برای بدن سمی استلی گيرد ومسموميت با سيانور مورد استفاده قرار می

گویند زمانيکه سطح اکسيژن خواص سمی ندارد. محققان می ،باشدمقادیر کمی از آن که در بدن نيز موجود می

ذخایر طبيعی نيتریت سدیم در بدن به اکسيد نيتریک یا اکسيد ازتيک مبدل  ،یابددر بافتی در بدن کاهش می

گردد تا خون همراه با اکسيژن بيشتری به آن بافت برسد که های خونی میباعث گشاد شدن رگشود که می

ها حفاظت کند. یکی دیگر از خواص د در مواقع کمبود اکسيژن از بافتتواندهد نيتریت سدیم میاین نشان می

نوعی کم  .ر خون استیعنی پروتئين مسئول حمل اکسيژن د 9احتمالی نيتریت سدیم ارتباط آن با هموگلوبين

کند می ایجاددرد شدید در بيمار ، د هموگلوبين در خون بروز می کندن اختلال در توليآخونی ژنتيکی که در 

های قرمز خون نيز مای خون است و علاوه بر آن سلولـــکه به واسطه ترشح مقادیر زیادی هموگلوبين در پلاس

تواند مفيد واقع شده و در این جا نيتریت سدیم می .شوندیهای خون مبه هم چسبيده و باعث بسته شدن رگ

 . ]4[ کم کند نيزهای خونی شود و درد بيمار را باعث گشاد شدن دیواره رگ

های از نيترات و نيتریت سدیم برای ایجاد رنگ قرمز روشن ) صورتی ( و جلوگيری از تيره شدن رنگ در فرآورده

شود. ولات استفاده مینظر ميکروبی و ایجاد طعم مخصوص در این نوع محصگوشتی و نيز در حکم نگهدارنده از 

                                                 
9 - Hemogolobin 
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. نيترات هنگامی در در صنایع گوشت کاربرد داشته است ، نيترات و نيتریت برای توليد محصول مرغوباز دیرباز

سيد با نيتریک اک .احيا شده و به نيتریت تبدیل شود ی گوشتی موثر است کهبه وجود آوردن رنگ قرمز فرآورده

و اکسيد نيتریک شود و ایجاد اکسيد نيتریک ميوگلوبين و هموگلوبين( ترکيب می 9مواد رنگی )ميوگلوبين

 .]5[ کندهموگلوبين می

احیای نیترات در شکمبه  -1-1-2  

درصد آن توسط آنزیم نيترات ردوکتاز باکتریایی به  25ساعاتی اندک پس از ورود نيترات به شکم، بيش از 

 .]4[ شودبدیل مینيتریت ت

مکانیسم و چگونگی ایجاد مسمومیت -1-1-3  

 25شود. بيش از دهد که نيتریت از دیواره شکمبه جذب مینشان می خونظهور ناگهانی نيتریت در 

دهد. ساعات اندکی پس از مصرف غذا رخ می در شود. اوج غلظتدرصد نيتریت پس از جذب در ادرار ظاهر می

پس از ورود نيتریت به جریان خون نشخوارکنندگان و غير نشخوار کنندگان، با یون آهن دو ظرفيتی که ممکن 

کند. به این باشد، واکنش داده و آن را به یون آهن سه ظرفيتی تبدیل می پيوند داشته یا نداشتهاست با اکسيژن 

به بيماری حاصل از حمل اکسيژن را ندارد.  شود که تواناییایجاد می 2ترتيب از هموگلوبين، مت هموگلوبين

-باعث کمی اکسيژن و مرگ می ،این عامل شود.گفته می 8تبدیل هموگلوبين به مت هموگلوبين هموگلوبينيا

در صورتی که بيش از  شود.درصد از هموگلوبين به مت هموگلوبين تبدیل می 73دقيقه  5. در طول مدت 4شود

 .]4 [این ترکيب مسموميت آفرین است هموگلوبين به مت هموگلوبين تبدیل شود، درصد 75

                                                 
9- Miogolobin 

2- Methemogolobin 

3- Hemogolobinia 

4 - Anoxia and Death 
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های دوتایی و سه تایی و آميدهای موجود در )آمين9نيتروژندارنيتریت ممکن است در معده با ترکيبات 

ميزان تشکيل نيتروز . [7]يار سرطان زا هستند را ایجاد کند که بس 2نيتروزو –ان غذا( واکنش داده و ترکيبات 

ی مقدار کم نيتریت افزوده ین رو با کاهش حتا ها با مجذور غلظت نبتریت سدیم ارتباط مستقيم دارد. ازآمين

 . [3]به ميزان قابل ملاحضه ای کاهش داد ها را توان تشکيل نيتروز آمينشده می

 یتعلائم ناشی از مسموم -1-1-4

 3تا  4کند که عموما ميزان جذب نيتریت تغيير پيدا می سطوح مت هموگلوبين در خون با تغيير 

ی .پی د .ای ان.رسد و کاهش مت هموگلوبين توسط آنزیم ساعت پس از مصرف غذای پر نيترات به اوج خود می

خون به رنگ قهوه ای با ایجاد مت هموگلوبين شود. مجددا به هموگلوبين تبدیل میکاهش یافته و  8ردوکتاز.اچ 

دهد. تغيير رنگ خون منجر به ایجاد تغيير رنگ در های خون رخ نمیآید وليکن تجزیه در سلولمی شکلاتی در

 .]4[ شودپوست و غشاهای موکوسی مثل واژن و اطراف دهان می

کسالت، لرزش عضلانی، ضربان سریع قلب، سرعت تنفس بالا ) بخاطر کمی اکسيژن( و راه  دیگر علائم شامل

کننده( مت  ی)بعنوان رایج ترین ترکيب پيشگير 4از متيلن بلو مقداریباشد. تزریق می هگيجسررفتن با 

 .]4[ شودبکار گرفته می یتیکند و بعنوان درمان رایج و معمول مسموميت نيترهموگلوبين را دوباره اکسيد می

 

 مـنابع نیتریت -1-1-5

یک منبع هویج  و سيب زمينی ،کلم ،کاهو ،چغندر ،اسفناجو برخی صيفی جات مانند  سبزیجات برگدار

ها به وفور در غذاها وجود دارند، زیرا سبزی ها نيتروژن را به این در بدن ما هستند. معمولا نيترات مهم نيتریت

                                                 
9 - nitrosable 

2 - N-Nitroso 

8 - NADPH redoctaz 

4- Methylen blue 
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ری های فعال به این نيترات موجود در غذا می تواند توسط برخی از باکت که در نهایت گيرندفرم از خاک می

 .[1]نيتریت تبدیل شود 

 ]11[ کاربردها و موارد مصرف نیتریت -1-1-6

 :برخی از آنها عبارتند ازرود که نيتریت در موارد زیادی بکار می

 نگهدارنده غذا (9

 هادر شوینده  (2

 بعنوان نگهدارنده در هسته چوب (8

 ضد خورنده در فرایند های صنعتی و فيبر سنتزی صنعتی (4

 تثبيت رنگ (5

 آنتی اکسيدان (4

 مهار رشد ميکروارگانيسم ها  (7

  های گوشتیبهبود طعم در فرارده  (3

 

 های آشامیدنی و  در بدن انسانغلظت مجاز نیتریت در آب -1-1-7

ميلی گرم بر ليتر  9/3طبق گزارش سازمان بهداشت جهانی غلظت مجاز نيتریت در آب آشاميدنی 

ميلی گرم در هر  4/3-233بالاتر از محدوده  وقتی نيتریت در غلظت های. در بدن انسان نيز ]99[باشد می

تواند سمی باشد. البته این محدوده متفاوت می باشد. کيلوگرم از وزن بدن در خون وجود داشته باشد، می

 .[92] ميلی گرم در هر کيلوگرم از بدن تخمين زده شده است 88-253برای انسان حدود  خطرناکمحدوده 
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 اندازه گیری نیتریت برایروری بر کارهای انجام شده ـم -1-1-8

های توان به روشمی از آن جمله های متعددی برای اندازه گيری نيتریت گزارش شده است کهروش

،  [94] 4نوری حسگر، ]94و95[ 8اسپکتروفلوریمتری، ]89[ 2مایع -، کروماتوگرافی گاز]92 [9پتانسيومتری 

اشاره کرد. در زیر به  ]91-84[ 4های سينتيکی و غير سينتيکی اسپکتروفتومتریو روش ]97[ 5الکتروشيميایی

ها آورده استفاده، دامنه خطی و حد تشخيص آن های اسپکتروفتومتری موردطور خلاصه اساس هر یک از روش

 شود.می

با کمک همکارش توانست یک روش اسپکتروفتومتری برای اندازه  7آقای نيکونوروف 9114در سال 

دی متيل آنيلين N,N گيری نيتریت ارائه کند. در این روش نيتریت با نيتروژن مشتقات پاراهالوژنه ترکيب 

دهد. در حين واکنش یک حد واسط شامل نيتریت تشکيل می شود. با گذشت زمان جذب حد واسط واکنش می

ميکروگرم بر ليتر  2دقيقه و حد تشخيص آن  95یابد. زمان انجام واکنش در این روش میتشکيل شده کاهش 

 .]93[می باشد 

اسپکتروفتومتری برای اندازه  -کاتاليتيکی -و همکارانش یک روش سينتيکی 3علی انصافی 9117در سال 

توسط  1 یت بر اکسایش زایلن ارنجگيری مقادیر کم نيتریت ارائه نمودند. این روش بر پایه ی اثر کاتاليزوری نيتر

یابد. نانومتر کاهش می 483برومات در محيط اسيدی می باشد. جذب زایلن ارنج با گذشت زمان در طول موج 

 .]91[باشد ميلی گرم بر ليتر می3338/3ميلی گرم بر ليتر و حد تشخيص آن  339/3-9/3دامنه خطی روش از 

                                                 
9-Potentiometric 

2- Gas- liquid chromatography 

8 - Spectrofluorimetry 

4 - Optical sensor 

5- Electrochemical 

4 - Spectrophotometry 

7-V. V. Nikonorov 

3 - A.Ensafi 

1 - Xylen Orange 
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و همکارانش یک روش اسپکتروفتومتری برای اندازه گيری نيتریت ارائه  9ال. مرسی خالد  2333در سال 

باشد. دامنه خطی می 2نمودند. این روش بر اساس اثر کاتاليزوری نيتریت روی واکنش برومات با مالاچيت گرین

 .]23[باشد نانوگرم بر ميلی ليتر می 5نانوگرم بر ميلی ليتر و حد تشخيص آن  25 - 533این روش 

گيری و همکارانش یک روش اسپکتروفتومتری آسان وسریع برای اندازه 8روانا سيداپا  2339ال در س

های خاک ارائه نمودند. این روش بر اساس واکنش نيتریت با پارا نيترو آنيلين برای نيتریت در آب و نمونه

نانومتر  413باشد. ماکسيمم جذب رنگدانه در طـــول موج تشکيل یون دی آزونيوم در یک محيط بازی می

-ليتر میميکرو گرم بر ميـــلی 35/3-4/9و  385/3ترتيب برابر ه باشد. حد تشخيص و دامنه خطی روش بمی

 [.29]باشد 

ب و های پساگيری نيتریت در نمونهرا برای اندازه 5و همکارانش واکنشگر جدید داپسون 4ناگاراجا  2332در سال 

آب طبيعی بکار بردند. این روش بر اساس واکنش جفت شدگی یون دی آزونيوم بين داپسون و فلوروگلوسينول 

دهد که باشد. پس از آن نيتریت با یون دی آزونيوم تشکيل یک حد واسط رنگی میدر محيط اسيدی می 4

ليتر ميکروگرم بر ميلی 333/3 -9شود. دامنه خطی روش گيری مینانومتر اندازه 483جذب آن در طول موج 

 [.22]باشد می

گيری مقادیر اسپکتروفتومتری برای اندازه -و همکارش یک روش سينتيکی 7پور اعتدال   2334در سال 

نانو گرم بر ميلی ليتر ارائه نمودند. این روش بر اساس اثر  933-533و  2-933کم نيتریت در دو دامنه خطی 

باشد. ماکسيمم جذب متيلن بين متيلن بلو و پتاسيم برومات در محيط اسيدی می کاتاليزوری نيتریت بر واکنش

 .]28[باشد نانو گرم بر ميلی ليتر می 4/3نانومتر و حد تشخيص روش  487بلو در طول موج 

                                                 
9- L.Morsy. Khaled 

2 - Malachite Green 
8 -Revana. Sidapa 

4- Nagaraja.P 

5- Dapson 

4- phloroglucinol 

7- H.Pouretedal 
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گيری و همکارانش یک روش اسپکتروفتومتری تزریق در جریان برای اندازه 9پور حسين  2335در سال 

شود و یون تيو مودند. در این روش نيتریت همراه تيواوره به درون سيستم واکنش تزریق مینيتریت ارائه ن

. حد تشخيص و دامنه دهد( واکنش میIIIسيانات تشکيل شده برای ایجاد یک محصول رنگی با یون آهن )

 [.24]باشد ميکرو گرم بر ميلی ليتر می 84/3-13ميکرو گرم بر ميلی ليتر و  84/3خطی روش بترتيب برابر 

برای اندازه گيری نيتریت بر اسپکتروفتومتری  -و همکارانش یک روش سينتيکی 2رکمبا 2334در سال 

در این روش نيتریت برروی واکنش اکسایش پرپنازین  ارائه کردند. 8اساس واکنش اکسایش پرپنازین با برومات

نانوگرم بر  37/3وش تشخيص این ر حد توسط برومات اثر گذاشته و سرعت کاهش جذب را افزایش می دهد.

 [.25] باشدميلی ليتر می

کم یک سيستم جدید برای اندازه گيری اسپکتروفتومتری مقادیر  همکارشو  4چریان  2334در سال 

یون  5در این روش ابتدا نيتریت در محيط اسيدی با پارانيتروآنيلين .های محيطی ارائه نمودندنيتریت در نمونه

و اتيل  4هد، حال این ترکيب در محيط بازی با اتوکسی اتيلن مالئيک استرتشکيل میدی آزونيوم را 

نانومتر دارای ماکسيمم جذب  445و  481ترتيب در طول موج های ه جفت می شود که ب 7سيانواستات

لی ميکروگرم بر مي 37/3ن ميکروگرم بر ميلی ليتر و حد تشخيص آ 5/3-94ناحيه خطی این روش از باشند.  می

 .[24] باشدليتر می

و همکارش یک روش اسپکتروفتومتری سریع و حساس برای اندازه گيری  3دایاناندا  2337در سال 

های آب و خاک ارائه نمودند. این روش شامل واکنش نيتریت با گروه آمينی نوع اول در رنگدانه نيتریت در نمونه

                                                 
9- Pourhosein.Mohammad 

2 - Ahmed.Mobarak 

8 - Perpenasine 

4- Tom.Cherian 

5- Paranitroaniline 

4- Maleicester 

7- Cianoacetate 

3- Dayanda 
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شود. کاهش گيری مینانومتر اندازه 433در طول موج  باشد. کاهش رنگدر محيط اسيدی می 9کاتيونی تيونين 

ميکروگرم بر ميلی ليتر و  325/3-5/3طور مستقيم با غلظت نيتریت ارتباط دارد. دامنه خطی روش ازه جذب ب

 .]27[باشد نانوگرم بر ميلی ليتر می  7حد تشخيص آن 

ه گيری نيتریت در آب ارائه اسپکتروفتومتری برای انداز -یک روش سينتيکی 2ملدوان 2333در سال 

با برومات در محيط اسيد  8این روش بر اساس اثر کاتاليزوری نيتریت روی واکنش اکسایش متيلن بلونمود. 

 3395/3ميکروگرم بر ميلی ليتر و حد تشخيص آن  335/3-5/3ناحيه خطی این روش از سولفوریک می باشد. 

 [.23] باشدرم بر ميلی ليتر میميکروگ

تزریق جریان برای اندازه  -اسپکتروفتومتری -یک روش سينتيکی 5و ميرشافيان 4نوروزی 2333در سال 

ی مقادیر کم نيتریت ارائه نمودند. این روش بر اساس اثر کاتاليزوری نيتریت بر روی واکنش اکسایش بين گير

ميکروگرم  333/3-8/3 این روش دارای ناحيه خطی ازو پتاسيم برومات در محيط اسيدی می باشد.  4سولفونازو

 334/3( و حد تشخيص 42/3)با شيب ميکروگرم بر ميلی ليتر 85/3 -3/9( و 4/2)با شيب بر ميلی ليتر

 [.21] باشدميکروگرم بر ميلی ليتر می

های آبی و همکارانش یک روش اسپکتروسکوپی برای تشخيص نيتریت در نمونه 7ناگاراجا  2333در سال 

در حضور نيتریت در محيط اسيدی تشکيل یک حد واسط را داده که این حد  3وش داپسوندر این ر ارائه نمودند.

باشد. نانومتر دارای ماکسيمم جذب می 583دهد که در طول موج ترکيبی را تشکيل می 1حد واسط با آلفا نفتول

                                                 
9- Thionine 

2 - Zenovia Moldovan 

8- Methylen blue 

4- S.noruzi 

5- M.Mirshafian 

4- Sulfonazo 

7 - Padmarajaiah Nagaraja 

3 - Dapson 

1 - Alphanaphtpl 
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ميلی ميکروگرم بر  32/3ر ميلی ليتر و حد تشخيص بميکروگرم  2/3-4/9این روش دارای ناحيه خطی باشد. می

 [.83] باشدليترمی

و همکارانش یک روش اسپکتروفتومتری برای اندازه گيری نيتریت با استفاده از دی  9چمساز 2331در سال 

در این روش نيتریت با دی فنيل آمين در حضور  فنيل آمين بعنوان عامل کمپلکس دهنده ارائه دادند.

نانومتر اندازه گيری  533ذب آن در طول موج سولفوریک اسيد تشکيل یک کمپلکس آبی رنگ را داده که ج

بر ميلی ليتر نانوگرم  83نانوگرم بر ميلی ليتر و حد تشخيص آن  83-9953ناحيه خطی این روش  شود.می

 [.89باشد]می

و همکارانش یک روش اسپکتروفتومتری برای اندازه گيری مقادیر کم نيتریت  2زی تائو جيانگ 2331در سال 

باشد که توسط نيتریت در محيط اسيدی می 8بریليانت کرسيل بلو بر پایه اکسایش اساس این روشارائه نمودند. 

گرم بر ليتر و حد  23/3×93-8-3/3×93-8شود. ناحيه خطی روش از نانومتر می 484منجر به کاهش جذب در 

 .]23[ باشدمیگرم بر ليتر 4×93-4تشخيص آن 

برای اندازه گيری مقادیر کم  را روش حساس و ساده اسپکتروفتومتریناگاراجا و همکارانش یک  2393در سال 

کنشهای جفت شده درون ملکولی گروههای که اساس آن از برهمنيتریت در نمونه های محيطی و بيولوژیکی 

دی سولفونيک  -7و2 -هيدروکسی نفتالن -5-آمينو -4نمک  دی آزو در کاتيون الکتروندوست دی آزونيوم با

ميکروگرم بر ميلی ليتر و حد  9/3-4/9ارائه نمودند. در این روش ناحيه خطی از  باشدمی دیماسيد منو س

 [.88] باشدميکروگرم بر ميلی ليتر می 3375/3تشخيص آن 

 

 

                                                 
9 - M.Chamsaz 

2- Zi-Tao Jiang 

8 - Briliant creysil blue 
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 نيترات -9-2

-با فرمول نيترات ترکيبی است شيميایی
3NO  که به صورت طبيعی در ساختار بدن موجود زنده نيز توليد

به  نيترات را باکتریها نيز آید.حساب میهگياهان منبع مهم نيتروژن برای پروتئين سازی ب نيترات در شود.می

)چند  نهای دستگاه گوارش در تک معده ایها و نشخوارکنندگا. باکتریکننداستفاده می عنوان منبع نيتروژن

کنند تا د و بر روی آن تغييراتی ایجاد میکننمعده ایها( از نيترات موجود در آب و غذای مصرفی استفاده می

 های احيایی استیک سری واکنش شامل ها باشد. این تغييراتنيتروژن آن قابل استفاده برای ساختن پروتئين

این آیند. مهمترین حساب میهشوند که همگی متابوليتهای نيترات بتوليد میی در مسير این واکنشها ترکيباتکه 

-نيتریت ) را ميتوان ترکيبات
2NO) و یون آمونيوم(+NH4ذکر کرد ) [84].  غلظت نيترات در سبزیجات تازه از

 .]85[باشد ميلی گرم بر کيلوگرم می 545-9913ميلی گرم بر کيلوگرم و در اسفناج تازه از  8243-877

رایط ــــشله فاکتورهایی مثل ــــــنيترات، نيتریت و آمونيوم در کنار هم وجود دارند و در خاک بوسي
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، عمق نمونه برداری و غيره که چرخه pHکاهش، دما، محيط ژئوشيميایی و ميکروبيولوژیکی،  -اکسایش

مهم در  های. نيتریت و نيترات از آلاینده]84[ گذارنددهند، روی هم تاثير میبيولوژیکی نيتروژن را نظم می

که یک اکسنده قوی در  9رادیکال هيدراکسایدباشند، زیرا از طریق تشکيل اتمسفرهای آبی و آبهای سطحی می

غلظت بالای نيترات . [87] شوندمی باعث بالا رفتن فتو اکسایش طبيعی و ایجاد آلودگی باشد،محلولهای آبی می

 2شود که آن هم باعث ایجاد مت هموگلوبين یا سندروم نوزاد آبیدر آب آشاميدنی منجر به توليد نيتریت می

 .]83[گردد می

 

 

 

 های نیترات ویژگی -1-2-1

پيشنهاد  لذا .قابل تشخيص نميباشد بو و طعم بوده و در آبهای آشاميدنی بدون آزمایش نيترات بدون رنگ،

نيترات آن محاسبه  مادران شيرده و سالمندان آزمایش و باردار، گردد، آب مصرفی گروه سنی کودکان، زنانمی

نيترات بطور  آلودگی آب به نيترات و نيتریت هستند. معرض خطرگروه ها ی مذکور جزء گروه های در  گردد.

اوليه، برای  غلظت کمتر از حد مجاز، در آبهای آشاميدنی و آبهای زیرزمينی وجود دارد. آزمایش طبيعی درحد

 نيترات منابع آبی آزمایش نگردیده، لازم است تعيين ميزان نيترات منابع آب ضروری است، بنابراین اگر تا کنون

 . ]81[ شود های آب ميتواند سبب آلودگیفعاليتی در نزدیک چاه آزمایش اوليه انجام گيرد. هر نوع

 راههای تبدیل نیترات به نیتریت -1-2-2

شود سلامتی را بلکه وقتی به نيتریت احيا میمضر نيست به تنهایی در غلظتهای پایين  نيترات خودش

این آنزیم در  .باشدمیبکمک آنزیم نيترات ردوکتاز به نيتریت  نيترات یکی از راههای تبدیل .کندتهدید می

                                                 
9 - Hydroxide 

2 - Blue baby syndrome 
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گياهان وجود دارد. برخی گونه های خاص باکتریایی و بافتهای بدن پستانداران هم این آنزیم را دارند. به این 

کوم قابل توان این نتيجه را پيشگویی کرد که احيای نيترات به نيتریت همانگونه که در شکمبه یا سترتيب می

 .]43[ انجام است در بافتهای گياهی و سيلوها نيز انجام پذیر است

 برخی از این روشها عبارتنداز:تواند به نيتریت احيا شود نيترات از طرق مختلف می

 .[49] باکتری های ردوکتاز (9

 .[42] 9کادميوم (2

 .[48]2کلراید(III)وانادیوم (8

 موارد استفاده نیترات -1-2-3

های سدیم نيترات و سدیم نيتریت بعنوان نگهدارنده به محصولات گوشتی اضافه می شوند تا این نمک 

پتاسيم های . نمکو دیگر گونه های کلستریدیوم محافظت کنند 2محصولات را در برابر کلستریدیوم بوتولينيوم

در  هم نيتراتسدیم شوند. نمک در ساخت باروت و شيشه استفاده میدر کودهای کشاورزی و نيترات همچنين 

 .[44] رودخمير دندان بکار می

 های آشامیدنیمنابع نیترات در آب -1-2-4

علاوه بر . دارد باغات وکشاورزی کاربرد، نيتروژن بعنوان یک ماده مغذی )کود( به مقدار زیاد در چمنزار

های مختلف نيتروژن درخاک فرم .آیدمیگياهان و حيوانات بوجود  در خاک به فرم آلی از تجزیه، کود، نيتروژن

هر  به شود. شود. مطلوب این است که نيتروژن به فرم نيترات جذب گياهانتبدیل می تانيتر توسط باکتریها به

                                                 
1. Cadmium 

2. Vanadium(III) chloride 
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آبياری های شدید،  حال نيترات، به راحتی با عبور آب از لایه های خاک به زمين نفوذ پيداکرده و در اثر بارش یا

رسد. نيترات در آبهای زیر زمينی از منابع نقطه ای مانند دفع به آبهای زیرزمينی می انهایتبه ریشه گياهان و 

چمن زارها  گلف، دامداریها و یا منابع غير نقطه ای مانند مصرف کود کشاورزی در پارک ها، زمين های فاضلاب،

 .ناشی می شودطبيعی از منابع و باغات و یا 

 آب آشامیدنیت در امقدار مجاز نیتر -1-2-5

ميلی گرم بر  45بر اساس گزارش سازمان بهداشت جهانی بيشترین مقدار مجاز نيترات در آب آشاميدنی 

 .]45[ليتر اعلام شده است 

 مروری بر کارهای انجام شده در زمینه اندازه گیری نیتریت و نیترات -1-2-6

های توان به روشاست که میگزارش شده  نيتریت و نيتراتگيری های متعددی برای اندازهروش

، تزریق در جریان به ]41[ی وفتومتر، اسپکتر]43[ 2، کمی لومينسانس]47[، کروماتوگرافی ]44[9آمپرومتری

گيری اسپکتروفتومتری و غيره اشاره کرد. تعداد مقالات اندازه ]53-49[همراه آشکارسازی اسپکتروفتومتری 

صورت دستی و به عنوان یک مرحله جدا انجام روش تبدیل به )در این نيتریت و نيترات بصورت ناپيوسته

ای های اسپکتروفتومتری به خلاصهای از اساس هر یک از روشکم است، لذا در زیر علاوه بر خلاصه شود(مــــی

کنيم و های تزریق در جریان به همراه آشکارسازی اسپکتروفتومتری )پيوسته( نيز اشاره میاز اساس بعضی روش

 شود.ها به طور خلاصه آورده میمنه خطی و حد تشخيص آندا

و همکارش یک روش اسپکتروفتومتری برای اندازه گيری همزمان نيتریت و  8باجيک 9135در سال 

نيترات آب طبيعی و آب دریا ارائه نمودند. در این روش نيتریت و نيترات همزمان از روی عامل کاهنده ملغمه 

شود. حد شود و نيتریت کل اندازه گيری میعبور داده می  =4/8pHفروزین با  -(IIIروی در محلول آهن )

 .]41[باشد ميکروگرم بر ميلی ليتر می 2/3تشخيص این روش 

                                                 
1- Amperometry 

2- Chemiluminesance 
3 -Bajic 
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و همکارش یک روش اسپکتروفتومتری برای اندازه گيری همزمان نيتریت و نيترات  9کوج 9114در سال 

اساس این روش بر پایه تشکيل یون دی آزونيوم و پس از آن با یک سيستم تزریق در جریان ارائه نمودند. 

باشد. نانومتر دارای جذب می 592باشد. این حد واسط رنگی بوده و در طول موج تشکيل یک حد واسط می

شود. حد تشخيص کمک یک ستون پر شده با کادميوم پوشيده شده با مس به نيتریت تبدیل میهنيترات هم ب

 .]53[باشد ميلی گرم بر ليتر می 5/3و  9/3نيترات به ترتيب برابر روش برای نيتریت و 

مراه آشکارسازی با ه و همکارانش یک روش تزریق در جریان به 2پرات پی. اف 9115در سال 

نيترات ارائه نمودند. روش بر پایه واکنش با واکنشگر  و اسپکتروفتومتری برای اندازه گيری همزمان نيتریت

شود. کانال اول نيتریت خالص و نيتریتی محلول نمونه به صورت مساوی به دو کانال تزریق میباشد. می 8گریس

ها باشد. جذب محلولدهد و کانال دوم فقط نشانگر نيتریت میشود را نشان میکه از احيای نيترات حاصل می

 25شود. حد تشخيص روش برای هر دو گونه نيتریت و نيترات نانومتر اندازه گيری می 543در طول موج 

 .]59[نانومولار گزارش شده است 

مراه آشکارسازی اسپکتروفتومتری هو همکارش یک روش تزریق در جریان به 4هيگوچی 9111در سال 

يولوژیکی ارائه نمودند. در این روش نيتریت و نيترات به درون برای اندازه گيری نيتریت و نيترات در نمونه های ب

و بافر آمونياکی تزریق و به درون یک ستون کادميوم که با مس پوشيده شده  EDTAیک محلول حامل شامل 

م و سپس تشکيل حد واسط شود. اساس این روش شامل یک واکنش تشکيل یون دی آزونيواست هدایت می

شود. حال با یک آشکارساز ینيز بعد از عبور از روی ستون به نيتریت تبدیل م باشد. نيتراتمیرنگی 

ترات ــــشود. حد تشخيص روش برای هر دو گونه نيتریت و نياندازه گيری می محصولاسپکتروفتومتر جذب 

 .]52[باشد مولار می 5×3-93

                                                 
9 - Anatol koj 

2 - Pratt. P. F 

8 - Greece 

4 - Higuchi 
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گيری نيتریت و یک روش اسپکتروفتومتری متوالی برای اندازه همکارشو   کاظم زاده 2339در سال 

برای تشکيل نمک دی آزونيوم می باشد که  9نيترات ارائه نمودند. این روش بر اساس واکنش نيتریت با سفرانين

نانومتر دارای بيشترین جذب  523گردد که در طول موج ای میمنجر به ایجاد یک رنگدانه قرمز مایل به قهوه

باشد که کادميوم می -باشد. مسير اول ستونی شامل ملغمه مسکنش شامل دو مسير میاباشد. سيستم ومی

باشد. دامنه خطی روش برای کند. مسير دوم محل واکنش نيتریت با سفرامين مینيترات را به نيتریت تبدیل می

ميکرو گرم بر ميلی ليتر و  335/3 -43/8ميکرو گرم بر ميلی ليتر و  339/3-3/8نيتریت و نيترات به ترتيب برابر 

 .]58[باشد نانوگرم بر مبلی ليتر می 8نانو گرم بر ميلی ليتر و  5/3حد تشخيص 

 و و همکارانش یک روش خودکار برای اندازه گيری همزمان نيتریت 2 زلاتوس لگرنروا 2339در سال 

در این روش نيتریت مستقيما با روش گریس تزریق ارائه نمودند.  متوالیآب بر اساس آناليز  هاینمونهدر نيترات 

نانومتر اندازه  543شود و رنگدانه آزو تشکيل شده پس از تشکيل حد واسط جذب آن در طول موج تعيين می

ميلی گرم بر ليتر و  395/3و  35/3-33/9دامنه خطی روش و حد تشخيص برای نيتریت به ترتيب گيری شد. 

 .]54[باشد ميلی گرم بر ليتر می 9/3و 5/3-53 برای نيترات

همراه آشکارسازی هتزریق در جریان بروش و همکارانش یک  8راکوئل آندرید 8233در سال 

اساس روش احيای نيتریت و نيترات نيترات ارائه نمودند.  و برای اندازه گيری همزمان نيتریت اسپکتروفتومتری

می باشد. نيتریک  FeSCNNO+برای تشکيل کمپلکس  (II)ا یون آهن و سپس واکنش آن بنيتریک اکساید به 

( 2( احيای نيترات به نيتریت با استفاده از یک ستون پوشيده شده با مس 9شود، اکساید از دو طریق ایجاد می

نانومتر اندازه  443احيای نيتریت به نيتریک اکساید در محيط اسيد سولفوریک. جذب کمپلکس در طول موج 

يتر و ميلی گرم بر ل 395/3و  8/3-33/8دامنه خطی روش و حد تشخيص برای نيتریت به ترتيب شود. گيری می

 .]55[ باشدميلی گرم بر ليتر می 9/3و  9-93برای نيترات 

                                                 
9 - Safranine 

2- Zlatuse Legnerov 

3 - Raquel Andradea 
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همراه آشکارسازی هتزریق در جریان بروش و همکارانش یک  9ژان فنگ 2338در سال 

ارائه دادند. این روش شامل اثر کاتاليزوری نيتریت  نيتراتزمان نيتریت و برای اندازه گيری هم اسپکتروفتومتری

تال ویولت و برومات در محيط اسيد فسفریک بوده و نيترات بصورت پيوسته توسط بر واکنش اکسایش کریس

برای آن دامنه خطی روش و حد تشخيص شود. ستون کادميوم پوشيده شده با روی به نيتریت تبدیل می

تر نانو گرم برميلی لي3/9و  3/8 -953نانو گرم برميلی ليتر و برای نيترات  8/3و  3/9 -53نيتریت به ترتيب 

 .[54] باشدمی

جریان برای اندازه گيری  -و همکارانش یک سيستم ساده تزریق 2رودجانا بوراخام 2334در سال 

اساس این روش بر پایه واکنش نيتریت با نيترات در نمونه های آبی طراحی کردند.  و همزمان نيتریت

باشد. در یک شامل دو مسير میباشد. سيستم واکنش تری هيدروکسی بنزن( می -5و8و9فلوروگلوسينول )

گيرد و جذب حد واسط رنگی تشکيل شده در طول مسير واکنش بين نيتریت و عامل واکنش دهنده صورت می

کادميوم عبور کرده به نيتریت  -شود. در مسير دوم نيترات از روی ستون مسگيری مینانومتر اندازه 892موج 

ميکروگرم بر ميلی ليتر و  38/3 -8/3برای نيتریت به ترتيب دامنه خطی و حد تشخيص روش شود. تبدیل می

 .]57[ باشدنانوگرم بر ميلی ليتر می 8/2ميکرو گرم بر ليتر و  9/3-3/9نانو گرم بر ليتر و برای نيترات   1/2

گيری اسپکتروفتومتری و همکارانش یک روش دقيق و ساده برای اندازه 8اس. ام. اليویرا 2334در سال 

اتيلن دی آمين دی هيدرو  -نفتيلN- (9-)نيتریت و نيترات ارائه نمودند. در این روش سولفوناميد و متوالی 

آید که رنگی بوده و دارای ماکسيمم جذب کلراید تشکيل یک ترکيب دی آزو را داده و یک حد واسط بوجود می

مس به نيتریت  -با کادميومباشد. نيترات هم از طریق یک ستون پوشيده شده نانومتر می 583در طول موج 

  1 ميلی گرم بر ليتر و 38/3-22/9تشخيص برای نيتریت بترتيب برابر  دشود. دامنه خطی و حتبدیل می

                                                 
1 - Xuan-Feng 

2- Rodjana Burakham 

8 - S.M.Oliviera 
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-ميکروگرم بر ليتر می 1ميلی گرم بر ليتر و  384/3 -15/8ميکروگرم بر ليتر و برای نيترات به ترتيب برابر و 

 .]53[ باشد

همراه آشکارسازی هو همکارانش یک روش متوالی تزریق ب 9ليماام. جی. ریس.  2334در سال 

 اسپکتروفتومتری برای اندازه گيری نيتریت و نيترات با استفاده از یک ستون احيا کننده کادميوم ارائه نمودند. 

در این روش نيتریت و نيترات به درون یک محلول حامل شامل باشد. اساس این روش واکنش گریس می

EDTA شود. فر آمونياکی تزریق و به درون یک ستون کادميوم که با مس پوشيده شده است هدایت میو با

آشکارساز  کمک یکبا جذب ناشی از آن نيترات بعد از عبور از روی ستون به نيتریت تبدیل شده و 

فقط نيتریت شامل نيتریت، جذب بخش دیگری از نمونه  تعيين مقدار برای. شوداسپکتروفتومتر اندازه گيری می

شود. حد تشخيص روش برای هر دو می گيریتوسط آشکارساز اندازهکننده،  احيا وارد شدن به مستقيما بدون

 5/3 -3/2و دامنه خطی برای نيترات و نيتریت به ترتيب برابر  ميلی گرم بر ليتر95/3گونه نيتریت و نيترات 

 .]51[ باشدمی ميلی گرم بر ليتر 5/3-3/4ميلی گرم بر ليتر و 

گيری نيتریت و نيترات و همکارانش یک سيستم تزریق متوالی برای اندازه 2راکوئل بتریز 2331در سال 

د و ــــــش بين نيتریت، سولفوناميــوری متفاوت ارائه نمودند. این روش بر اساس واکنـهای آب با شدر نمونه

N- (9-)نانومتر  548واسط تشکيل شده در طول موج باشد. حد اتيلن دی آمين دی هيدرو کلراید می -نفتيل

 -گيری نيترات هم پس از تبدیل آن به نيتریت توسط یک ستون پوشيده شده با مسباشد. اندازهدارای جذب می

کرومولار و ـــمي 5/3 -3/3ترتيب برابر هگيرد. دامنه خطی روش برای نيتریت و نيترات بکادميوم صورت می

 .]43[ باشدميکرو مولار می 7/8ميکرو مولار و  99/3برابر ترتيب بهد تشخيص ميکرو مولار و ح 835-5/92

 

 

                                                 
1 - M.J. Reis Limaa 
2 - Raquel.Beatriz 
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 ها در شیمی تجزیههای سینتیکی و کاربرد آنمطالعه روش

 در شیمی تجزیه های سینتیکیانواع روش -2-1

محلول قسمت اعظمی از شيمی تجزیه را تشکيل های شيميایی در فاز مروزه مطالعه و کاربرد واکنشا

دهد. در واقع برخی از روشها و تکنيک های تجزیه ای بر اساس اندازه گيری یک خاصيت فيزیکی یا شيميایی می

باشد در این راستا اندازه گيری های تجزیه ای به دو روش صورت سيستم یا اجزای شيميایی مورد نظر می

 .]49[ گيرندمی

 سينتيکی روش های -9

 روش های ترمودیناميکی یا تعادلی  -2

ها در روش های تجزیه ای سينتيکی و ترمودیناميکی با هم متفاوت هستند. در روش های سينتيکی اندازه گيری

ها و محصولات پيوسته در حال تغيير است. در گيرد که غلظت واکنش دهندهصورت می 9شرایط دیناميک

گيرد که سيستم به تعادل رسيده است و بنابراین غلظتها ها در زمانی صورت می های تعادلی اندازه گيریروش

 هستند. 2در حالت ایستا

                                                 

1-Dynamic 

2-Static 
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 سینتیك چیست؟ -2-2

کند. علم شيمی عمدتا به واژه سينتيک اندازه گيری سرعت واکنش های شيميایی را در ذهن تداعی می

کند از واکنش های شيميایی را بررسی می پردازد. در نتيجه علمی که سرعتبررسی واکنشهای شيميایی می

 جایگاه مهمی برخوردار است.

پردازد. واضح است که چنين علم علم سينتيک علاوه بر تعيين سرعت واکنشها، به مکانيزم آنها نيز می

فراگيری ارتباط های قوی و مستحکمی با سایر شاخه های علوم مانند دیناميک، مکانيک آماری و اسپکتروسکوپی 

رد. علم سينتيک در تعيين مکانيزم واکنش ها نقش کليدی دارد و در بررسی شيمی اتمسفری نقش اصلی را دا

 .]42[ کندبازی می

 تاریخچه روشهای سینتیکی  -2-3

توان سال تولد علم سينتيک دانست. در آن سال یک شيميدان آلمانی به نام ميلادی را می 9353سال 

د که سرعت هيدروليز ساکارز و تبدیل آن به گلوکز و فروکتوز با توان اول ( نشان دا9392-9344) 9ویلهلمی

باشد. ویلهلمی سالهای طلایی برای علم سينتيک شيميایی می 9123-9183باشد. دهه غلظت ساکارز متناسب می

کرد. لی تفسير نمود و وابستگی دمای آنرا با یک رابطه تجربی بيان يسرعت واکنش را با یک معادله دیفرانس

( به اهميت آن پی برد. 9358-9182)2سال به فراموشی سپرده شد تا اینکه استوالد 83کارهای ویلهلمی برای 

ميلادی( تحقيقاتی در ارتباط با سرعت واکنش  93قبل از بررسی سينتيک واکنشها توسط ویلهلمی )از اوایل قرن 

سرعت حل شدن فلزات در اسيدها را اندازه  8شخصی به نام ونزل 9788های شيميایی انجام شده بود. در سال 

( تجزیه شدن هيدروژن پراکسيد را که 9777-9357) 4شيميدان فرانسوی به نام تنارد 9393گيری کرد. در سال 

 به تازگی کشف نموده بود بررسی کرد. 

                                                 
1-Wilhelmy 

2- Ostwald 

3- Wenzel 

4-Thenard 
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اله واکنش در این مق .کارهای ویلهلمی را دنبال کرد 9342( با چاپ مقاله ای در سال 9327-9137) 9برتوله

شود، بررسی گردید. هر چند توجه عمده آنها می به توليد اتيل استات در آب راسيدکه منج بين اتانول و استيک

به برقراری تعادل بين واکنشگرها و محصولات واکنش بود. ولی به نتایجی در مورد سرعت ترکيب شدن اتانول و 

 .]48[ کنش با حاصلضرب غلظت واکنشگرها متناسب بوداسيد استيک نيز رسيدند. بر اساس این نتایج سرعت وا

اثر کاتاليزوری وانادیوم در اکسایش آنيلين توسط یون کلرات را مورد بررسی قرار داد و  2گویارد 9374در سال 

یک روش نيمه کمی را  4و اسموند 8از واکنش مذکور برای آشکار سازی حضور وانادیوم استفاده نمود. سپس وتيز

اثر  5شخصی به نام کولتف و ساندل 9335سپس در سال  .]48[ مقادیر وانادیوم ارائه کردند برای تخمين

کاتاليزوری یدید در واکنش اکسایش آرسنيک توسط سریم را گزارش نموده و از آن برای تعيين مقدار یدید 

 .]44[ استفاده کردند

 طبقه بندی روشهای سینتیکی  -2-4

طریقه مخلوط کردن  يل شيمی واکنشهای به کار رفته،ساس معيارهایی از قبتوان براروشهای سينتيکی را می

قسيم بندی نمود. بر اساس شيمی واکنش های به کار ت  4محلول واکنش دهنده ها و روش های اندازه گيری

 تقسيم بندی کرد.  3و سيستم های غير هموژن  7گرفته می توان روش های سينتيکی را به سيستم های هموژن

توان به سيستم های کوچکتری تقسيم بندی کرد که این تقسيم بندی کدام از این سيستم ها را نيز میهر 

 .]45[ ( خلاصه شده است9-2در جدول )

 

 

                                                 
1- Berthelot 
2-Guyard 

3-Wetiz 

4-Osmond 

5-Kolthoff and Sandell 

6- Measurement Approach 

7-Homogeneous System 

8-Heterogeneous System 
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 طبقه بندی روش های سينتيکی بر اساس شيمی واکنشها (:9-2) جدول

 

 سيستم های هموژن-9   

 روشهای کاتاليزوری -9-9   

 آنزیمی که از آنزیمهای محلول استفاده می کنند.روشهای  -الف-9-9    

                        روشهای غير آنزیمی )کاتاليز کردن واکنشهای ردوکس توسط یونهای  -ب-9-9   

 لزات واسطه(ف

 روشهای غير کاتاليزوری -9-2   

 تعيين یک جزء تنها -الف-9-2    

 واکنش دیفرانسيلی( تعيين مخلوط چند جزیی)روش های سرعت -ب-9-2    

 روشهای لومينسانس شيميایی-9-8

 سيستم های غير هموژن -2   

 روشهای سينتيکی بر مبنای واکنشهای الکترودی -2-9   

 روشهای آنزیمی که از آنزیمهای تثبيت شده استفاد می کنند. -2-2  
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 مقایسه روش های سینتیکی و تعادلی -2-5

 :عبارتند از ]44[ بر روشهای ترمودیناميکی دارند تيکینيامتيازاتی که روشهای س

با استفاده از روشهای ترمودیناميکی نمی توان غلظت ترکيبات مشابه )ایزومرها( را اندازه گيری نمود. در حالی  -9

به دليل تفاوت کوچک ساختاری این  ،با یک معرف مشترک با یکدیگر تفاوت دارد که ،که سينتيک ترکيبات فوق

ترکيبات است که باعث تفاوت انرژی فعالسازی می گردد. با کنترل عواملی مانند اثرات قطبی، اثرات فضایی، 

 رزونانس و ... می توان سرعت واکنش آنها را کنترل کرد.

و از طرفی با نزدیک شدن به  برخی واکنشها به دليل اینکه زمان طولانی برای رسيدن به تعادل نياز دارند در -2

های در حالت تعادل نمی توان آنها را توسط روش ،یابدپایان واکنش، سرعت واکنش های جانبی افزایش می

ترمودیناميکی بررسی کرد. از طرف دیگر ممکن است این واکنش ها به قدر کافی کمی نباشند، که در این حالت 

به کار برد. بنابراین هر واکنشی که بتوان سرعت اوليه آن را اندازه گيری می توان تجزیه سينتيکی را در مورد آنها 

 نمود در روش تجزیه سينتيکی قابل استفاده است.

 باشند.می تریهای ترمودیناميکی مشابه انتخابروشهای سينتيکی در مورد واکنشهای کاتاليزوری از روش  -8

 يين غلظتهای نسبتاً زیاد و یا خيلی کم مواد استفاده کرد.از روشهای سينتيکی تجزیه ای می توان برای تع -4

یکی از جدی ترین مشکلات در روش های سينتيکی ، نياز به تکرار پذیری دقيق شرایط واکنش است، تا بتوان  -5

 نتایج دقيق و تکرار پذیری را به دست آورد.

ی نيز می باشند محدودیت هایعلاوه بر مزیت های گفته شده در مورد روش های سينتيکی این روشها دارای  

 که تعدادی از آنها ذکر خواهد شد:

نيمه عمرهایی درمحدوده چند ميلی ثانيه تا دهها دقيقه . سرعت واکنش بایستی درگستره مناسبی باشد-9 

 نتيکی است.يمختص روشهای س
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زیادی  زیرا این عوامل اثر ،بایستی به دقت کنترل شود غلظت واکنشگرها و  pHش همانند دما،شرایط واکن-2

مورد  ،واکنش دراین اندازه گيریها قسمتی از زیرا سبت به اثرآنها درروشهای تعادلی()ن برروی سرعت واکنش دارند

 .نهایی موجود در تعادل است(از جذب  گيرد )تغييرات درجذب اندازه گيری شده خيلی کمترتوجه قرارمی

 سرعت واکنش و معادلات سینتیکی -2-6

تعيين مقدار یک گونه معين به روش سينتيکی بر اساس اندازه گيری مستقيم یا غير مستقيم سرعت واکنش 

 ، که شامل اندازه گيری تغيير غلظت محصول یا واکنشگر به صورت تابعی از زمان می باشد.می باشدآن گونه 

هنگامی  نيز تغيير ميکند و سرعت تغيير این غلظتها محصولات و جام فرایند غلظت واکنش دهنده ها ودرطی ان

 که واکنش کامل ميشود این سرعت به صفر ميرسد.

است. ا نتيک شيميایی مربوط به ارتباط بين غلظتها وسرعت تغيير غلظت هيیک مفهوم تجزیه ای مهم در س

به همين دليل تکرارصحيح  .ایفا ميکند سينتيکیبنابراین زمان هميشه یک نقش اساسی در اندازه گيری های 

سرعت واکنش رادر هر لحظه به  ست کها شرایط واکنش دارای اهميت است. معادله سرعت یک واکنش معادله ای

 .]47[ واکنش ارتباط ميدهد در غلظت های تمام موادموثر

 :را در نظر بگيریدیر زواکنش کلی 

  P است(  محصول)  

 A B P   

، به صورت مشتق غلظت هر کدام از اجزاء درگير در واکنش، نسبت به زمان داده می  tسرعت واکنش در زمان

 شود. بنابراین تعریف ریاضی سرعت واکنش به صورت زیر است:

 (2-9                                                                                 )[ ] [ ] [ ]d P d A d B

dt dt dt

 
  سرعت = 

سرعت واکنش متناسب با غلظت تمام اجزاء درگير در واکنش است. اگر سرعت واکنش به صورت تغيير در غلظت 

 ( اندازه گيری شود، در این صورت:Pیکی از محصولات واکنش )مثلأ
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 (2-2                                                                                            )[ ]
[ ][ ]

d P
k A B

dt
 سرعت = 

 می باشد.می نامند و بيانگر سرعت واکنش در غلظت های واحد از واکنشگرها  9را ثابت سرعت kضریب 

]مجموع توان های  ]A  و[ ]B ( درجه واکنش2-2در معادله )ناميده می شود.  2 

یک پارامتر تجربی بوده و از نظر عددی می تواند برابر واحد، بزرگتر از واحد یا کسری  2مرتبه یا درجه واکنش

ودر  استتغييرات غلظت آن ناچيز  (،B)مثلأ  مورد استفاده قرار گيرد ازواکنشگرهااضافی از یکی  مقدار باشد.اگر

]ميتوان  (2-2)معادله ]B  رادر ثابتk ادغام کرد. 

در نظر گرفته می Bنسبت به  4و شبه درجه صفر Aنسبت به 8در این صورت واکنش به صورت شبه درجه یک

 شود، یعنی:

(2-8                                   )                                                          [ ]k k B 
[ ]

[ ]
d P

k A
dt

 

ميتواند توسط یک کميت قابل اندازه گيری متناسب با غلظت جایگزین شود. تغيير  (2-2) عبارت غلظت در رابطه

 و شيميایی زمان با استفاده از یک کميت فيزیکی در غلظت واکنشگر یا محصول را ميتوان به عنوان تابعی از

 .]43 [تجزیه ای دنبال کرد

دریک حمام با دمای ثابت قرار می در روش های شيميایی، چند ظرف واکنش با ترکيبات اوليه یکسان را 

اً دهند، سپس در فواصل زمانی معين نمونه ها را از حمام در می آورند، واکنش را کند یا متوقف و مخلوط را فور

تجزیه شيميایی می کنند. روش های کند کردن واکنش شامل سرد کردن نمونه، خارج کردن کاتاليزور، رقيق 

گونه هایی است که به سرعت با یک واکنشگر ترکيب می شوند. در روش های  کردن زیاد مخلوط واکنش و افزودن

فيزیکی یک خاصيت فيزیکی سيستم در حال واکنش مانند حجم، هدایت الکتریکی، جذب و یا ضریب شکست 

محلول را به صورت تابعی از زمان اندازه گيری می کنند. معمولاً روش های فيزیکی دقيق ترند و نسبت به روش 

                                                 
1- Rate Constante 

2- Reaction Order 

3 - Pseudo first order 

4 - Pseudo zero order 
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شيميایی وقت کمتری می گيرند و این امکان را فراهم می کنند تا بتوان واکنش را همان طورکه پيش می  های

 .]41[ رود به طور مداوم دنبال کرد

 ]73[ کاتالیتیکی –روشهای اندازه گیری یك گونه منفرد به روش سینتیکی  -2-7

کاربرد هر روش سينتيکی برای اندازه گيری یک کاتاليزور مستلزم رسم تغيير خاصيت اندازه گيری شده به 

پذیرد. منحنی های ا نيمه اتوماتيک انجام مییمان ميباشد، که این کار به صورت اتوماتيک زصورت تابعی از 

فزایشی یا کاهشی باشند. سپس حاصل بسته به اینکه محصول واکنش یا واکنشگر دنبال ميشود ممکن است ا

مقدار کاتاليزور با استفاده از یک منحنی درجه بندی که با روش مناسب برای هر مورد به دست می آید تعيين 

 ميشود.

 روشهای سينتيکی بر حسب درجه سينتيکی واکنش شناساگر به صورت زیر طبقه بندی ميشوند:

 روشهای دیفرانسيلی یا شبه درجه صفر -9

 ی انتگرالی یا شبه درجه یک و دوروشها -2

نوع  درميتوانند به کار روند. روش تانژانتی  8، و زمان ثابت 2، زمان متغير 9روش تکنيکهای تانژانت دو با هر

این طبقه بندی روشهای مبتنی بر منحنی های سينتيکی یا  دیفرانسيلی به روش سرعت ابتدایی معروف است. در

 (.2-2جدول ) نيز قرار ميگيرند اندازه گيری های دوره القائی

مورد بررسی از روشهای دیفرانسيلی و انتگرالی استفاده می شود که در زیر  اغلببرای واکنشهای کاتاليز شده  

 قرار می گيرند:

 :برای واکنش کاتاليز شده زیر

  CA B P  

 معادله سرعت به صورت زیر است:

                                                 
1-Tangent 

2-Variable Time 

3-Fixed Time 
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(2-4       )                                                                          0 1

[ ]
[ ][ ] [ ]

d A
k A C k A

dt
   سرعت= 

(2-5)                                                          0 0 1 0

[ ]
([ ] [ ])[ ] ([ ] [ ])

d P
k A P C k A P

dt
    سرعت = 

 
0

A  غلظت ابتداییA ، P محصول تشکيل شده و  غلظت 
0

C  .غلظت کاتاليزور می باشدk  1وk  به ترتيب

 ثابت سرعت واکنش های کاتاليز شده و کاتاليز نشده است.

ی که غلظت کاتاليزور در طی واکنش تغيير ینبال ميشود و از آنجابرای هر مورد با توجه به اینکه واکنشگر د

 نميکند واکنش باید شبه درجه یک باشد.

 

 روشهای اندازه گيری:(2-2جدول )

 روشهای دیفرانسیلی  

 سرعت ابتدایی -                 

 زمان ثابت  -                 

 زمان متغير  -                 

 روشهای انتگرالی  

 تانژانتی -                   

 زمان ثابت -                   

 زمان متغير  -                   

 

 ]71[ روشهای دیفرانسیلی -2-7-1

یعنی زمانی که  ،این روش ها شامل واکنش های شبه درجه صفر هستند و اندازه گيری ها در شروع فرآیند

 انجام ميشود. ،قابل صرفنظر کردن هستند تغييرات غلظت مواد اوليه یا محصولات واقعاً
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 روش سرعت ابتدائی -2-7-1-1

،اگر اندازه گيری ها درابتدای واکنش انجام شوند P  در مقایسه با 
0

A ( ناچيز 5-2در رابطه ).خواهد بود 

 :لذا

(2-4  )                                                            1 10 0 0 0
P k A C k A t k C t k t        

 الف( -9-2)شکل است خط راستیک  به صورت تابعی از زمان  ،رای خاصيت اندازه گيری شدهب Pتغيير غلظت 

که اساس اندازه گيری در این روش، روش تانژانتی نيز خوانده ميشود. زیرا شيب خط حاصل فقط تابعی از غلظت 

 :کاتاليزور بوده و از معادله عمومی زیر تعبيت ميکند

  (2-7)                                                                        



 100 ][

][
tan

][
kCk

t

P

dt

Pd
V   

بر حسب غلظت کاتاليزور  0Vبنابراین نمودار حاصل از رسم  
0

C  برای محلولهایی با غلظت مشخص از کاتاليزور

برای حالت خاصی است که واکنش در غياب کاتاليزور  Aمنحنی  .ب( -9-2)شکل خطوط مستقيمی خواهد بود

 برای حالتی است که واکنش در غياب کاتاليزور نيز پيش ميرود. Bانجام نميشود و منحنی 

 

 

 ]73[  عت ابتداییرروش س: (9-2ل)شک
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باعث بروز خطا ميشود. این  اشکال عمده این روش اندازه گيری شيب ابتدائی است که در هر روش گرافيکی

روش مزیتهایی نيز در بردارد، از آن جمله ميتوان گفت که چون مقدار محصول توليد شده در ضمن اندازه گيری 

واکنش برگشت سرعت خالص را به طور جزئی کاهش ميدهد. پيچيدگی حاصل از واکنشهای آهسته تر  ،کم است

 کمی تغيير ميکند و از سينتيک شبه درجه صفر پيروی ميکند.  غلظت واکنشگر به مقدار ،معمولا حداقل هستند

از  رت اندازه گيری سرعت اوليه دقيق تبرای واکنشهایی که سرعتهای آنها در این محدوده قابل استفاده اس

بهبود  9اندازه گيری سرعت در زمانهای طولانی است. زیرا سرعت واکنش بيشتر بوده و لذا نسبت علامت به نوفه

ی که دارای ثابت های تشکيل کوچک بوده و برای واکنشهای تعادلی مناسب یبد. در نهایت از واکنشهامی یا

 .کرداز این روش استفاده  ، می تواننيستند

 روش زمان ثابت  -2-7-1-2

ز شروع واکنش اندازه گيری می در این روش ماده اوليه یا محصول در یک زمان از پيش تعيين شده بعد ا

 :( به صورت زیر نوشته می شود4-2صورت معادله ) در این. شود

 (2-3                        )                                          
0 1 0 1[ ] ( [ ] ) [ ]P k C k t k C t k t          

 

ثابت باشد غلظت کاتاليزور مستقيماً با تغيير در غلظت محصول واکنش شناساگر متناسب خواهد  tاگر

 نشان داده شده است. (2-2) بود.جزئيات بيشتر در کاربرد این روش در شکل

                                                 
1-Signal –to -Noise 
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 ]73[ روش زمان ثابت (:2-2شکل)

 

نشان دادند که در واکنشهای برگشت پذیر نيز  9اینگل و کروچ P  و 
0

C  متناسب هستند و روش زمان ثابت

 .]79[ هم از نظر تئوری و هم از نظر عملی برای واکنشهای شبيه درجه یک ترجيح داده می شود

 روش زمان متغیر  -2-7-1-3

نيز ناميده می شود مستلزم اندازه گيری زمان لازم جهت حصول یک تغيير  9ثابت این روش که روش غلظت

 :( به صورت زیر نوشته می شود3-2از پيش تعيين شده در محصول می باشد. برای این تکنيک معادله )

(2-1                                )                                                                       
][

][1 10

P

kCk

t 







 

چون  P 1مقدار ثابتی دارد رسم منحنی

t
در برابر  

0
C  یک خط مستقيم خواهد شد که شيب آن برابر با

 /k P  ست و عرض از مبدا آن ا 1 /k P   است. اگر سرعت واکنش غير کاتاليزوری ناچيز باشد 1 0k   

 :( به صورت زیر نوشته می شود22-2در این صورت رابطه )

  (2-93                               )                                                    /k k P  0

1
[ ]k C

t



, 

 

                                                 
1-Ingle and Crouch 



88 

 

 از مبدا منحنی حاصل برابر صفر خواهد شد. عرض که در این صورت

در نظر  )مثلاً جذب(  حد معينی برای پارامتر مورد نظر اندازه گيری ،در عمل برای رسم منحنی کاليبراسيون

نين حدی در غلظتهای متفاوت و معمولی از کاتاليزور اندازه سپس زمانهای لازم برای رسيدن به چ گرفته می شود.

1گيری می شود. از رسم 

t
می آید. جزئيات بيشتر در در مقابل غلظت کاتاليزور منحنی کاليبراسيون به دست  

 ( نشان داده شده است.8-2شکل )

 

 

 

 

 

 ]73[ روش زمان متغير(: 8-2شکل )

 

 انتگرالی هایروش -2-7-2

وقتی نتوان از  P در مقابل 
0

A ( در فاصله 5-2( صرفنظر کرد، با انتگرال گيری از معادله )5-2در معادله )

و در محدوده  tزمانی  
1

A  تا 
2

A :خواهيم داشت 

(2-99                                         )                                          1
0 1 2 1

2

[ ]
( ) ( [ ] )( )
[ ]

A
Ln k C k t t

A
   

 
1

A و 
2

A ه ترتيب مقادیر ب 
t

A  1در زمانهایt 2وt  1هستند با فرض اینکه 0t   :باشد داریم 

(2-92:)                                                                                       tkCk
PA

A
Ln )][(

][][

][
0

0

0 

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می تواند مخالف صفر باشد، در حالی که اگر  1t،می شودوقتی واکنش از طریق یکی از واکنشگرها دنبال 

1واکنش از طریق محصول دنبال شود، در این صورت  0t  ( را می توان مورد 92-2) بوده و معادله ساده شده

زمان متغير هستند که در زیر شرح داده استفاده قرار داد. این معادلات اصول روش های تانژانت، زمان ثابت و 

 خواهند شد.

 روش تانژانت-2-7-2-1

 ( می توان رابطه زیر را به دست آورد.92-2از معادله )

(2-98)                                                       0 0 0 1

1
([ ] [ ]) [ ] [ ]( [ ] )

2 / 303
Log A P Log A k C k t    

شيب های منحنی های     0
Log A P  در مقابل زمان در غلظتهای متفاوتی از کاتاليزور تابعی از غلظت

کاتاليزور می باشد. بنابراین با رسم شيب این خطوط در برابر غلظت کاتاليزور می توان منحنی کاليبراسيون را به 

 دست آورد.

در عمل می توان  Log P ان رسم کرد، که در این صورت خطوط )یا لگاریتم جذب( را به صورت تابعی از زم

 مستقيمی با شيب های مثبت به دست می آید که از آنها در رسم منحنی درجه بندی ميتوان استفاده کرد.

 

 ]73[ روش تانژانتی (:4-2شکل )
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 روش زمان ثابت -2-7-2-2

 مقدار ثابتی است داریم: tبافرض اینکه  و ( 99-2از معادله)

 (2-94)                                                                                1
'

0

'

0

1 ][])(ln[
][

][
ln KCKA

A

A
 

 

tkkکه   وtkk 


11
)]([است. بارسم منحنی   ALn  0درمقابل][C  0در مقدار ثابتی از][A  منحنی

 درجه بندی به دست می آید. 

توسط اطلاعات مربوط به محصول واکنش  Aاگر واکنش به جای از بين رفتن  P 1دنبال شود و اگر 0t  

باشد، آنگاه    
1 0

A A  و     
2 0

A A P :بوده و 

(2-95             )                                                                         0
0 1

0

[ ]
[ ]

[ ] [ ]

A
Ln k C k

A P
 


 

با رسم منحنی 
 

   
0

0

A
Ln

A P
 در مقابل غلظت کاتاليزور ميتوان منحنی درجه بندی را به دست آورد. 

 روش زمان متغیر-2-7-2-3

 ( نتيجه ميشود:99-2ثابت باشد از معادله ) Aبا فرض اینکه 

(2-94              )                                                                                    10][
1

kCk
t




 

که در آن 
])[(

1

1
ALn

k
k


 و

])[( ALn

k
k


 است. این معادله در مواردی که واکنش از طریق واکنشگر یا از

1طریق محصول دنبال ميشود معتبر است. اغلب منحنی کاليبراسيون با رسم منحنی 

t
به عنوان تابعی از غلظت  

کمترین وقتی  ده است که خطای اندازه گيری کاتاليزورآید. نشان داده شهای استاندارد کاتاليزور به دست می

مقدار است که نسبت 
 

 
1

2

A

A
 اشد. ب e( برابر با 99-2در معادله ) 
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 در این صورت:

 (2-97                )                                                                                         1][
1

kCk
te

 

زمان مورد نياز است تا اینکه  etدر این رابطه  

 
1

2

A

A
فوق در این حالت اساس اندازه گيری گردد. رابطه eبرابر با  

 .]72[های کاتاليزور است

 

 ی مطالعه سینتیك واکنشهاملروشهای ع -2-7-3

برای بررسی سينتيک یک واکنش و تعيين سرعت آن لازم است که تغييرات یکی از واکنش دهنده ها و یا 

زمانهای مختلف ميتوان از روشهای محصولات نسبت به زمان دنبال گردد. برای اندازه گيری غلظت یک گونه در 

شيميایی استفاده کرد. روشهای تجزیه شيميایی تنها برای واکنشهای خيلی کند قابل  -شيميایی یا فيزیکی

انجام ميگيرند لازم است که پيشرفت آنها به یکی  ای استفاده هستند. برای واکنشهایی که در سرعت قابل ملاحظه

 از روشهای زیر متوقف شود:

 وسيله سرد کردن ناگهانی مخلوط واکنش از طریق قرار دادن آن در یک حلال خيلی سرد. به -9

به وسيله اضافه کردن یک کند کننده که با کاتاليزور توليد یک ترکيب پایدار کرده و باعث مسموم شدن آن  -2

 گردد.

 واکنش ميشود.توسط افزایش ناگهانی یک ماده که با یکی از واکنشگرها خيلی سریع وارد  -8

 حلول و غيره.م pHبه وسيله تغيير ناگهانی در  -4

بعد از اینکه واکنش به یکی از روشهای فوق متوقف گردید مخلوط واکنش آناليز ميگردد. در بين روشهای 

 شيميایی روشهای حجم سنجی بيش از بقيه روشها استفاده ميشود.
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است که توسط این روشها غلظت مطلق واکنشگرها و یا محصولات تعيين حسن روشهای شيميایی این 

ميشوند. عيب این روشها این است که امکان اندازه گيری پيوسته غلظت وجود ندارد، و علاوه بر آن استفاده از این 

 روشها وقت گير است.

دانسيته نوری، ضریب  فيزیک تغيير برخی از خصوصيات فيزیکی مانند-با استفاده از روشهای تجزیه شيمی

حجم گاز آزاد شده و غيره با ، ]75[ پتانسيل الکترود، ]74[ جریان انتشار، ]78[ شکست، هدایت الکتریکی محلول

و  امکان اندازه گيری بدون به هم خوردن شرایط واکنش، سرعت بالای اندازه گيریود. زمان اندازه گيری ميش

 باشند.از مزایای این روشها می امکان اندازه گيری پيوسته

در ميان روشهای مطالعه واکنشهای شيميایی در محلول ها روشهای رنگ سنجی و اسپکتروسکوپی به ميزان 

 .]74-71[ زیادی به کار گرفته شده اند

یکی ازمزیت های تجزیه فيزیکی این است که به دليل سریع بودن اندازه گيری ميتوان داده های تجربی 

بنابراین  .اندازه گيریها معمولأ درظرف واکنش انجام ميگيرد یک محدوده زمانی بدست آورد. در رابيشتری 

کارگيری روشهای فيزیکی باعث نابود شدن ویا ه خطاهای مربوط به نمونه گيری حذف ميشود. علاوه برآن ب

ر همزمان بدست طوه ب مصرف شدن اجزاء واکنش نميگردد. حتی ميتوان چند خاصيت مختلف یک سيستم را

ميدهد، از نقدار مطلق غلظت را مستقيمأ بدست یکی از محدودیت های روش تجزیه فيزیکی آن است که م آورد.

طرفی خطاهای مربوط به واکنش های جانبی ممکن است اثر زیادی برروی نتایج داشته باشند. به عنوان مثال در 

یا محصولات جانبی یک واکنش باعث ایجاد خطا در  ، مقادیر کمی از ناخالصی های رنگیسينتيکیبررسی های 

 یک واکنش باید بيش از یک روش بکار رود. سينتيکیدربررسی جامع  .اندازه گيری کميت های مورد نظر ميشود

نکته مهم دیگرآن است که استوکيومتری واکنش باید کاملأ شناخته شده باشد تا واکنش مورد مطالعه همان 

 محصولات آن با اطمينان شناخته شده است.واکنشی باشد که 
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 واکنشها در محلول  -2-7-4

با بيشترین چند روش به روشهای متعددی برای بررسی سينتيکی واکنشها در محلول وجود دارد، که در اینجا 

روشهای متداول شامل روشهای اسپکتروسکوپی به ویژه ماوراء بنفش، مادون قرمز،  .شوداشاره می کاربرد

 ميباشند. NMRرسانس، پلاریميتری و فلو

 روشهای اسپکتروسکوپی -2-7-4-1

کاربرد روشهای اسپکتروفتومتری در اندازه گيری سينتيکی بسيار متداول بوده و اساس این روشها نيز بسيار 

اندازه گيری شده و شدت این  ،بر حسب زمان ،ساده است. شدت چند خط طيفی مشخصه یک گونه خاص

روشهای اسپکتروفتومتری از محدوده های طيفی مادون قرمز،  در خطوط طيفی بر حسب غلظت کاليبره ميگردد.

مرئی و ماوراء بنفش استفاده نموده و از هر دو روش جذبی و نشری نيز استفاده ميشود. محدودیت عمده در این 

خطوط طيفی است. این زمان در اسپکتروفتومترهای معمولی حدود  روشها زمان لازم برای اندازه گيری شدت

یک ثانيه است. ولی ميتواند در اسپکتوفتومترهای مادون قرمز با ثبات سریع تا حدود ميکرو ثانيه نيز رسانده 

 شود.

 ر سرعت واکنش های کاتالیز شده در محلول یروشهای اندازه گیری بر پایه تغی -2-7-5

ر سرعت واکنشهای کاتاليز شده در اندازه گيری گونه يبر پایه تغي روشهای تجزیه ایاربرد مهم گسترش ک

ر سرعت واکنشهای  کاتاليز شده با این گونه ها امکان دست یابی به حد تشخيص های پایين يهای آلی است. تغي

غير کاتاليزوری اند وحساسيت های بالا را در روشهای کاتاليزوری برای گونه هایی که معمولاً از نظر شيميایی 

 فراهم می سازد . 

آنها به ویژه در مورد سيستمهای  ت کاتاليزوری و استفاده تجزیه ایتاثير گونه های مختلف در تغيير اثرا

ر سرعت واکنشها بر يکاتاليز شده با یونهای فلزی مورد توجه قرار گرفته است. روشهای تجزیه ای مبتنی بر تغي

 هستند: اساس دو پدیده متضاد زیر 
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 بازداری -9

 فعالسازی -2

ير دهنده سرعت یا در بعضی موارد برای افزایش يگيری گونه تغد برای اندازهنهر کدام از این پدیده ها ميتوان

 حساسيت بر اندازه گيری خود کاتاليزور فلزی به کار روند.

 بازداری -2-7-5-1

کمپلکس ها را  ی شوند تا برخی از انواعترکيب م بازدارنده ها گونه های شيميایی هستند که با کاتاليزور

) بازداری یند د اثر کاتاليزوری کمتری نسبت به یون فلزی آزاد اعمال نمانمی توان ها این کمپلکس .تشکيل دهند

در هر دو حالت تاثير بر روی  .2غير فعال سازد ) بازداری کامل ( ر را کاملاًکاتاليزویا تشکيل کمپلکس،  9جزئی (

 و می تواند برای اندازه گيری آن به کار رود.  است متناسب با غلظت باز دارندهسرعت واکنش 

روشی که معمولاً برای نشان دادن کاهش سرعت واکنش در سيستم هایی که حاوی مقادیر ثابتی از کاتاليزور 

کاليبراسيون  منحنی های بازدارنده ها برای به دست آوردن هستند به کار می رود شامل اضافه کردن مقادیری از

از طریق روش سرعت اوليه یا روش تانژانت می باشد. این روش حد تشخيص نسبتاً خوبی دارد اما دامنه خطی 

 -از این روش شامل اندازه گيری اتيلن دی آمينو هاییغلظت های قابل اندازه گيری محدود است. مثال 

, , ,N N N N -  تترا استيک اسيد EDTA   و همچنين آمينو اسيد های ) گليسين ،  مولار 93-4در سطح

DL -  ، سرینDL-  ، فنيل آلانينDL-  گلوتاميک اسيد وL- آرجينين ( ميباشد . اندازه گيریEDTA 

استوار  9یونهای منگنز بر روی واکنش شناساگر پریدات با مالاچيت سبز براساس بازداری کلی آن در اثر کاتاليزوری

بيس مس )  9:  9داری جزئی آنها به وسيله تشکيل کمپلکس گيری آمينو اسيدها بر اساس باز است. اندازه

مس بر روی . کمپلکس تشکيل شده فعاليت کاتاليزوری کمتری از خود کاتاليزور( و آن آمينواسيد می باشد

 ول بنفش با هيدروژن پراکسيد دارد.کتکواکنش اکسيداسيون پيرو

                                                 
1- Malachite Green 
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 فعال سازی  -2-7-5-2

باعث حساسيت بهتر و حد تشخيص  يزوری است که از دیدگاه تجزیه ایفعال سازی یک اصلاح اثر کاتال

پایين تر در یک اندازه گيری کاتاليزوری می شود. در کاتاليز هموژن یک فعال کننده به صورت یک گونه شيميایی 

حضورش باعث افزایش قابل توجهی در سرعت  تعریف می شود که واکنش شيميایی را کاتاليز نمی کند ولی

از واکنش  ای مرحله کاتاليزور و با، برهمکنش فعال کننده نقش کاتاليزورکننده ها بسته به  . فعالواکنش می شود

 که به واسطه حضور فعال کننده متاثر می شود به سه گروه طبقه بندی می شود: 

 واکنشگر موثرند. -فعال کننده هایی که بر روی بر همکنش کاتاليزور – 9

 ت می کنند.فعال کننده هایی که در توليد دوباره کاتاليزور شرک – 2

 فعال کننده هایی که به طور غير مستقيم در فرآیندهای کاتاليزوری اثر می گذارند. – 8

برابر حساسيت اندازه گيری نقره را بر اساس اثر  5333که   9بای پيریدین - 2و   2به عنوان مثال افزایش  

افزایش می دهدو یا منگنز  به وسيله پرسولفات  2کاتاليزوری آن بر روی واکنش اکسيداسيون  سولفانيليک اسيد

8که در حضور نيتریلوتری استيک اسيد NTA  نانوگرم قابل اندازه گيری است ولی در غياب آن   4-43در ناحيه

 .نام برد ،ميکروگرم می تواند اندازه گيری شود 9/3 – 3/2در ناحيه  

 زمان القائی اندازه گیری  براساس  -2-7-5-3

اندازه گيری بر اساس مدت زمان القائی می تواند برای برخی از واکنشهای کاتاليزوری که در آنها فاصله زمانی 

برای . به کار گرفته شود ،است کند ر در ترکيب شيميایی سيستميبين مخلوط کردن واکنشگرها و ظاهر شدن تغي

 . را نشان می دهد ییزمان القا ،تلفختهای اکسایش ممثال واکنش  آهسته ردوکس شامل هالوژن ها در حال

 .نخستين کسی بود که این رفتار را مشاهده کرد واین روش اندازه گيری اثر لندولت ناميده شد لندولت

 یک طرح ساده وعمومی برای واکنشهای لندولت می تواند به صورت زیر نوشته شود: 
                                                 
1- Bipyridine 

2- Sulfanilic Acid 

3- Nitrolotriacetic Acid 
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1k
A B I  

 2k
I L P OrA  

1که درآن   2k k به دليل تفاوت سرعت دو واکنش ، محصول .استI ی تواند تشخيص داده شود تنها وقتی م

د انرژی فعال سازی واکنش بين ) واکنش گر لندولت( مصرف شده باشد. اگر یک کاتاليزور بتوانLگر که واکنش

در بيشتر  .رود رائی می تواند برای تخمين غلظت کاتاليزور به کاق، مدت زمان الرا کاهش دهدLو Iگونه های 

 موارد رابطه زیراساس اندازه گيری کاتاليزور را تشکيل می دهد:

(2-93                                                                      )                                        
ipt

I
C 0][ 

که دراین رابطه  
0

C  غلظت کاتاليزوروipt 48[مدت زمان القائی است[. 

 

 ]33[عوامل موثر بر سرعت واکنشها -2-8

 اثر دما -2-8-1

(. 5-2)شکل واکنش های مختلف، متفاوت می باشداثر دما بر سرعت واکنش ها و یا ثابت های سرعت 

این مورد از معمولی ترین موارد سرعت واکنش می باشد.  9نشان دهنده وابستگی دمایی آرنيوس aمنحنی 

 و مورد بحث قرار ميگيرد.ميباشد 

در واکنشهایی از قبيل هيدروژناسيون کاتاليتيکی و واکنشهای  c، منحنی2در واکنشهای انفجاری bمنحنی 

 8وابستگی دمایی غير آنيوسی dتا  bمشاهده ميشود. منحنی های  2Oبا  NOدر واکنش  dآنزیمی و منحنی 

 هایی که با افزایش دما تغيير ميکند ميباشند.را نشان ميدهند و بيانگر مکانيزم های چند مرحله ای یا مکانيزم

                                                 

1 - Arinius temperature dependence 

2 - Exclosive reactions 

3 - Anti Arinius 
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 اثردما برسرعت واکنش درواکنشهای مختلف (:5-2شکل)

 

افزایش  ،گراد افزایش دمادرجه سانتی 93به ازای  8تا  2سرعت واکنش با فاکتور  (aمنحنی )در حالت عمومی 

 :کنداز رابطه آرنيوس تبعيت مي ،یابد. نتایج تجربی نشان ميدهند که سرعت واکنش با دما در این موردمی

(2-91                             )                                                                                
2RT

E

dT

dLnk a 

انرژی اکتيواسيون ميباشد. با انتگرال گيری از رابطه بالا خواهيم  aEثابت سرعت  kثابت گازها،  Rکه در آن 

 داشت:

 (2-23    )                                                                                RT

EA

Aek     یاLnA
RT

E
Lnk a  

A  فاکتور نمایی یا فاکتور فرکانس بوده و دیمانسيون آن با دیمانسيون ثابت سرعت یکسان است. با رسمLnk 

1بر حسب 

T
 را به دست آورد. Aو aEميتوان مقادیر  

 ]81[ واکنشگرهااثر غلظت  -2-8-2

هستند.  9یکی از مهمترین مراحل در مطالعات سينتيکی تعيين اجزایی از واکنش می باشد که فعال سينتيکی

سرعت واکنش تغيير ميکند. وابستگی سرعت واکنش  ،گونه فعال سينتکی ماده ای است که در اثر تغيير غلظت آن

ها به صورت قانون جرم بيان ميشود. قانون جرم بيانگر این است که سرعت واکنش با به غلظت واکنش دهنده

 غلظت هر کدام از مواد شرکت کننده در واکنش که فعال سينتيکی هستند متناسب می باشد.

                                                 

1-Kinetically active 
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 اثر حلال -2-8-3

 حلال به صورت زیر بر سرعت واکنشها موثر است:تغيير ثابت دی الکتریک 

 با افزایش ثابت دی الکتریک حلال، سرعت واکنش بين دو یون با بار مشابه افزایش می یابد. -9

 با افزایش ثابت دی الکتریک حلال، سرعت بين دو یون با بار مخالف کاهش می یابد. -2

ایجاد ميکنند  با افزایش ثابت دی الکتریک افزایش سرعت واکنش بين دو گونه خنثی که یک ترکيب قطبی  -8

 .]32[  می یابد

 مولکول خنثی با تغيير ثابت دی الکتریک حلال تغيير محسوسی نمی کند. یک سرعت واکنش بين یک یون و -8
 

 1اثر قدرت یونی -2-8-4

وابستگی ثابت تعادل تغيير ثابت های سرعت واکنش در مورد واکنش بين یونها، با تغيير قدرت یونی همانند 

 به قدرت یونی است. واکنش زیر را در نظر می گيریم:

Aمحصولات                                                                                                         B  

 درجه سانتی گراد ميتوان نوشت: 25در حلال آب در 

(2-29) 2

0 02.1 IZZLogkLogk BA 

 قدرت یونی است که به صورت زیر تعریف ميشود: Iو Bو  Aبه ترتيب بار گونه های  BZوAZکه در آن 

(2-22              )                                                                                        2

1

1

2

n

i i iI C Z  

iC  غلظت مولار یونi .است 

به مقادیر بار واکنش دهنده ها ( مشاهده ميشود که اثر قدرت یونی در ثابت سرعت 22-2باتوجه به معادله )

بار یکسان  وعلامت بارها بستگی دارد. مقدار ثابت سرعت با افزایش نيروی یونی در مورد واکنشهای بين یونها با

                                                 

1-Ionic Strength 
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در مورد واکنشهایی که یکی از  ، وبرای واکنشهای بين یونهای با بار مخالف کاهش پيدا ميکند افزایش می یابد و

 .]32[ تغيير نخواهد کرد ،ذرات بدون بار باشند
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 فصل سوم 

 

 بخش تجربی
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اسپکتروفتومتری مقادیر کم نیتریت براساس اثر کاتالیزوری آن بر  -سینتیکیگیری اندازه -3-1

 در محیط اسیدی دی اتیل آمینو فنول -5-پیریدیل آزو( -2-برمو -5)-2واکنش اکسایش برومات با 

 

يتـر بـرای ميلـی گـرم بـر ل 233 های کمتر ازغلظت، نيتریت در آورده شده است 9-9-7همانگونه که در بخش 

های بالاتر از آن برای سلامتی انسان مضر است. با توجه به اینکه یکی غلظت حاليکهدرسلامتی انسان مفيد است 

کنترل و تعيين غلظت آن برای باشد، لذا ها میها و آميداز اثرات مضر نيتریت، تشکيل ترکيبات سرطانزا با آمين

باشـد. در ایـن سلامتی انسان حائز اهميت است. برای تعيين غلظت آن به روشی ساده و گزینش پذیر نيـاز مـی

دار ـاسپکتروفتومتری ساده و گزینش پـذیر بـا صـحت خـوب بـرای تعيـين مقـ -پایان نامه یک روش سينتيکی

 های آبی ارائه شده است.هنيتریت در نمون

 

مواد شیمیایی مورد نیاز -3-1-1  

ای بوده کـه ایـن مـواد همـراه بـا فرمـول کليه مواد مورد استفاده در این پروژه موادی با خلوص تجزیه

هـا از آب دو بـار ( آورده شده اسـت. در تهيـه تمـام محلـول9-8ها در جدول )شيميایی و نام شرکت سازنده آن

 تقطير استفاده شده است.

 یی مورد استفاده( مواد شيميا9-8جدول )

 شرکت فرمول ماده

 9مرک 2NaNO سدیم نیتریت

دی  -5-پیریدیل آزو( -2-برمو -5)-2

 )برمو پاداپ(اتیل آمینو فنول 
17BrOH4N15C 2لوکاف 

 مرک 3KBrO پتاسیم برومات

 سولفوریك اسید
4SO2H 

 مرک

                                                 
1.Merck 
3.Fluka 
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 های مورد استفادهتهیه محلول -2 -1 -3

در یک بالن حجمی  سدیم نيتریتگرم 9533/3از حل کردن  نيتریت يترميکروگرم بر ميلی ل 9333محلول 

از رقيق کردن  نيتریتهای استاندارد سایر محلول به دست آمد. ليتری و رقيق کردن آن تا خط نشانه ميلی 933

 محلول استاندارد فوق تهيه گردید.

 ميلـی 933در یک بالن حجمی  پتاسيم بروماتگرم  3385/3 از حل کردن مولار برومات 3353/3محلول 

 به دست آمد.  ليتری و رقيق کردن آن تا خط نشانه

رقيق کردن آن و  اتانولجامد در  برموپاداپگرم  3393/3از حل کردن  مولار برموپاداپ 95/9×93-4محلول 

 تهيه گردید.ميلی ليتری  253در یک بالن حجمی 

ميلـی  933ميلی ليتر از اسيد غليظ در یـک بـالن  3/99سولفوریک اسيد از رقيق کردن  مولار 3/2محلول 

 ، اسـتاندارد گردیـد.بـا پتاسـيم هيـدروژن فتـالات ليتری تهيه شد و سپس با استفاده از سـود اسـتاندارد شـده

 تر از این محلول تهيه گردید.های رقيقلولــمح

 

 های مورد استفاده دستگاه -3 -1 -3

UV-مدل9شيمادزو ماوراء بنفش -ماوراء بنفش از یک اسپکتروفتومتر مرئی -های مرئیبرای ثبت طيف

زمان از یک  گيریاستفاده شد. برای اندازهمتر سانتی 3/9با طول مسير عبور نورای با یک جفت سل شيشه 943

و بـرای  839NB -مـدل n-BIOTEKترموسـتات دار  آب بـرای کنتـرل و بررسـی دمـا از یـک حمـام کرنومتر،

کالومـل  -مجهز به یک الکترود مرکـب شيشـه 744مدل  2متر متراهم -pHاز یک دستگاه  pHهای گيریاندازه

 مولار( استفاده شد. 33/8)

 

 

                                                 
1 - Shimadzu 

2-. Metrohm 
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 رسم طیف جذبی -4 -1 -3

 برای به دست آوردن طيف جذبی محلول نمونه و شاهد به صورت زیر عمل شد:

 3/9مـولار،  8/9ميلی ليتر محلول سـولفوریک اسـيد  3/9ليتری به ترتيب ميلی  93به یک بالن حجمی 

مولار افزوده شد. پـس از  85/2× 93-4ميلی ليتر برموپاداپ  3/9ميکروگرم بر ميلی ليتر،  3/9ميلی ليتر نيتریت 

پـس از مـولار اضـافه شـد و  3353/3ميلی ليتر از پتاسيم برومات  2ميلی ليتر،  3رقيق کردن تا حجم تقریبی 

افتادن آخرین قطره کرنومتر روشن شد. پس از به حجم رسـاندن و یکنواخـت کـردن محلـول مقـدار معينـی از 

ثانيه از شـروع واکـنش در محـدوده طـول مـوجی  83محلول به سل اسپکتروفتومتر منتقل شد. پس از گذشت 

. بـرای ثبـت طيـف (9-8کل)شـ ثانيه ثبت گردیـد 83طيف جذبی متوالی با فواصل زمانی  3نانومتر  733-843

 جذبی شـاهد جذبی محلول شاهد نيز به همين صورت عمل شد با این تفاوت که نيتریت اضافه نگردید. طيفهای

مشخص است حضور نيتریت در نمونه باعث ( 9-8شکل ) ( نشان داده شده است. همانگونه که در2 -8در شکل )

ود که این نشان دهنده خاصيت کاتاليزوری نيتریت نانومتر می ش 444در طول موج کاهش جذب افزایش سرعت 

( بـه طـور کامـل نشـان داده شـده 7-8این مطلب در جدول ) باشد.مات میوبر واکنش اکسایش برموپاداپ با بر

طـول مـوج  درثانيـه  243و  83فاصله زمانی  در (bΔA-sA=ΔAΔ)جذب نمونه و شاهد تغييرات اختلاف است. 

 ای انتخاب گردید.بعدی به عنوان سيگنال تجزیههای نانومتر در بررسی 444
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 با زمان نمونه (: تغييرات طيف جذبی9 -8شکل )

مولار  3393/3مولار،  98/3ميکروگرم بر ميلی ليتر محلول نيتریت، سولفوریک اسيد  39/3مولار،  85/2×93-5 برموپاداپ شرایط:

ثانيه پس  a  83 ،(b 43 ،(c 13 ،(d 923 ،(e 953 ،(f 933 ،(g293  ،(h 243)درجه سانتی گراد.  3/23پتاسيم برومات و دمای 

 از شروع واکنش.

 

 با زمان (: تغييرات طيف جذبی شاهد2 -8شکل )

درجه سانتی گراد.  3/32مولار پتاسيم برومات و دمای  3393/3مولار،  98/3مولار، سولفوریک اسيد  85/2×93-5 برموپاداپ شرایط:

(a 83 ،(b 43 ،(c 13 ،(d 923 ،(e 953 ،(f 933 ،(g293  ،(h243 .ثانيه پس از شروع واکنش 
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 واکنش بر های موثرسازی متغیر ها و بهینهبررسی پارامتر -5 -1 -3

 هایی که در این پروژه مورد بررسی قرار گرفتند به ترتيب عبارتند از:پارامتر

 نوع اسيد -9

 غلظت اسيد -2

 غلظت پتاسيم برومات -8

 برموپاداپغلظت  -4

 اثر دما -5

 اثر زمان -4

 اثر قدرت یونی -7

 پارامترهای مؤثر بر واکنش روش کار در بهینه سازی -6 -1 -3

گراد  درجه سانتی 3/23دقيقه در حمام آب با دمای  23 به مدتها قبل از انجام هر آزمایش حداقل کليه محلول

 گرفتند.میقرار 

در . واکنش از روش بهينه سازی یک متغير در یک زمان استفاده شدبرای بهينه کردن متغيرهای موثر بر 

شـود. بـرای و فقط پارامتری که باید بهينه شود تغيير داده مـیها ثابت در نظر گرفته شده این روش همه متغير

های مختلفی از محلول گونه مورد نظر با غلظت مشخص و ثابت به مخلوط های غلظتی حجمبهينه کردن پارامتر

اکنش اضافه گردید و جهت ثابت ماندن حجم کلی محلول ميزان آب مقطر به تناسـب تغييـر داده شـد. بـرای و

هـای در بهينه کردن متغيـرگيری شده حداقل دو بار تکرار شد. کميت اندازهگيری حصول صحت لازم، هر اندازه

ثانيه پس از شروع واکنش در  83-243فاصله زمانی در  (bAΔ -sAΔ) جذب نمونه و شاهد تغييرات اختلاففوق، 

 نانومتر بود.  444طول موج 
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 ایبر سیگنال تجزیه بررسی اثر نوع اسید -7 -1 -3

ای به ترتيب زیر عمل شد:تجزیه بر روی سيگنالاسيد  نوع اثربه منظور بررسی   

لـی ليتـر مي 3/9ميلی ليتری به ترتيب در بالن اول  93های نمونه، در سه بالن حجمی برای تهيه محلول

ميلی  3/9مولار و در بالن سوم  3/9ميلی ليتر هيدروکلریک اسيد  3/9در بالن دوم مولار،  53/3سولفوریک اسيد 

ميکروگـرم بـر  3/9ميلی ليتر نيتریت با غلظـت  3/9هر بالن  به. سپس مولار منتقل شد 3/9ليتر نيتریک اسيد 

ميلی ليتر رقيـق  3/3مولار افزوده و تا حجم تقریبی  85/2× 93-4ميلی ليتر محلول برموپاداپ  3/9ميلی ليتر و 

مولار افزوده شد و پس از افتادن آخرین قطره کرنومتر روشن  3353/3ميلی ليتر پتاسيم برومات  3/2شد. سپس 

ثانيه، قسمتی از آن به سل دستگاه منتقل و  83شد. پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردن محلول، در مدت 

ثانيه پس از شروع واکـنش، در طـول مـوج  83-243ات جذب محلول در برابر آب مقطر در گستره زمانی تغيير

. برای محلول شاهد نيز به همين ترتيب عمل شد بـا ایـن تفـاوت کـه بـه (sAΔ) گيری گردیدنانومتر اندازه 444

در ( آورده شده اسـت. 2 -8( و شکل )2 -8نتایج حاصله در جدول ) (.bAΔ) محلول شاهد نيتریت اضافه نگردید

 موجب افزایش تغييرات جـذبصورت استفاده از کلریدریک اسيد بدليل اینکه یون کلرید مزاحمت ایجاد کرده و 

گيری به ميزان در حضور یون کلرید واکنش نمونه قبل از اندازهیابد. ای کاهش میشود، سيگنال تجزیهشاهد می

ای یابد که این موجب کاهش سيگنال تجزیهنمونه کاهش می جذب تغييراتزیادی انجام شده در نتيجه اختلاف 

از نيتریک اسيد نيز  باشد،گيری نيترات و نيتریت میازآنجا که در قسمت دوم این پایان نامه هدف اندازهميشود. 

هـای ی بررسـیلذا سولفوریک اسـيد بـرا استفاده نشد تا بافت نمونه عاری از نيترات ناشی از نيتریک اسيد باشد.

 بعدی انتخاب شد.

 بررسی اثر نوع اسيد بر روی اختلاف تغييرات جذب نمونه و شاهد -2-8جدول 

bAΔ -sAΔ نوع اسيد 

345/3 4SO2H 

384/3 HCl 
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ایبر سیگنال تجزیه بررسی اثر غلظت سولفوریك اسید -3-1-8  

زیر عمل شد:به منظور بررسی اثر غلظت سولفوریک اسيد بر روی سيگنال کل بصورت   

ميلـی ليتـری بـه ترتيـب حجـم هـای مختلفـی از  93های نمونه، در یک بالن حجمی برای تهيه محلول

ميلـی ليتـر  3/9ميکروگرم بر ميلی ليتـر،  3/9ميلی ليتر از نيتریت با غلظت  3/9مولار،  45/3سولفوریک اسيد 

ميلـی ليتـر  3/2يلی ليتر رقيق شد. سپس م 3/3مولار افزوده و تا حجم تقریبی  85/2× 93-4محلول برموپاداپ 

مولار افزوده شد و پس از افتادن آخرین قطره کرنومتر روشـن شـد. پـس از بـه حجـم  3353/3پتاسيم برومات 

ثانيه، قسمتی از آن به سـل دسـتگاه منتقـل و تغييـرات جـذب  83رساندن و یکنواخت کردن محلول، در مدت 

نـانومتر  444ثانيه پـس از شـروع واکـنش، در طـول مـوج  83-243ی محلول در برابر آب مقطر در گستره زمان

گيری گردید. برای محلول شاهد نيز به همين ترتيب عمل شد با این تفاوت که به محلـول شـاهد نيتریـت اندازه

 98/3با افزایش غلظت اسـيد تـا  ( آورده شده است.8 -8( و شکل )8 -8اضافه نگردید. نتایج حاصله در جدول )

بـه دليـل های بـالاتر اسـيد باشد ولی پس از آن در غلظتافزایش تغييرات جذب نمونه بيشتر از شاهد میمولار 

گيری انجام شده است، اختلاف تغييـرات آن کـاهش یافتـه در نتيجـه اینکه بيشتر واکنش نمونه تا قبل از اندازه

صل، بيشترین اختلاف تغييـرات جـذب با توجه به نتایج حا .یابداختلاف تغييرات جذب شاهد و نمونه کاهش می

مولار سولفوریک اسيد به عنـوان غلظـت  98/3مولار مشاهده می شود. لذا غلظت  98/3شاهد و نمونه در غلظت 

 بهينه برای مطالعات بعدی انتخاب شد.

 بررسی اثر غلظت سولفوریک اسيد بر روی اختلاف تغييرات جذب نمونه و شاهد -8-8جدول 

bAΔ -sAΔ bAΔ sAΔ , M4SO2H 

394/3 353/3 344/3 382/3 

324/3 971/3 238/3 345/3 

345/3 433/3 445/3 933/3 

347/3 445/3 782/3 983/3 

348/3 413/3 749/3 987/3 

357/3 753/3 395/3 948/3 
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 (: بررسی غلظت اسيد سولفوریک8-8شکل )

گيری اندازه، مولار برموپاداپ  85/2× 93-5ميکروگرم بر ميلی ليتر نيتریت،  93/3مولار پتاسيم برومات،  3/9× 93-8شرایط: 

 گراد.درجه سانتی 3/23ثانيه در دمای  83-243در فاصله زمانی سيگنال 

 

میزان اختلاف تغییرات جذب نمونه و شاهدبر  پتاسیم بروماتبررسی اثر غلظت  -3-1-9  

بر روی سيگنال کل بصورت زیر عمل شد: غلظت پتاسيم بروماتبه منظور بررسی اثر   

ميلی ليتر از سولفوریک 3/9ميلی ليتری به ترتيب  93های نمونه، در یک بالن حجمی برای تهيه محلول

محلـول ميلـی ليتـر  3/9ميکروگـرم بـر ميلـی ليتـر،  3/9ميلی ليتر از نيتریت بـا غلظـت  3/9مولار،  8/9اسيد 

ميلی ليتر رقيق شد. سپس حجـم هـای مختلـف از  3/3مولار افزوده و تا حجم تقریبی  85/2× 93-4 برموپاداپ

مولار افزوده شد و پس از افتادن آخرین قطره کرنومتر روشـن شـد. پـس از بـه حجـم  3353/3پتاسيم برومات 

دسـتگاه منتقـل و تغييـرات جـذب  ثانيه، قسمتی از آن به سـل 83رساندن و یکنواخت کردن محلول، در مدت 

نـانومتر  444ثانيه پـس از شـروع واکـنش، در طـول مـوج  83-243محلول در برابر آب مقطر در گستره زمانی 

گيری گردید. برای محلول شاهد نيز به همين ترتيب عمل شد با این تفاوت که به محلـول شـاهد نيتریـت اندازه

یابـد ولـی در ای افـزایش مـیمولار سـيگنال تجزیـه 3393/3مات تا با افزایش غلظت پتاسيم برو اضافه نگردید.

یابـد، بخـش زیـادی از های بالاتر از پتاسيم برومات بدليل اینکه سرعت واکنش نمونه بسيار افزایش مـیغلظـت
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جذب نمونـه کاهـــش  تغييراتگيری جذب اوليه نمونه انجام شده است. به همين دليل واکنش تا قبل از اندازه

( آورده 4 -8( و شـکل )4 -8نتایج حاصله در جـدول ) یابد. ای کاهش مییابد که در نتيجه سيگنال تجزیهمـی

مـولار  3393/3شده است. با توجه به نتایج حاصل، بيشترین اختلاف تغييرات جـذب شـاهد و نمونـه در غلظـت

ه برای مطالعات بعدی انتخـاب مولار پتاسيم برومات به عنوان غلظت بهين 3393/3مشاهده می شود. لذا غلظت 

 شد.

 

 پتاسيم برومات بر روی سرعت واکنش بررسی غلظت -4-8جدول 

bAΔ -sAΔ bAΔ sAΔ 
غلظت پتاسیم برومات بر حسب 

 311×مولار

327/3 234/3 898/3 53/3 

341/3 549/3 513/3 75/3 

343/3 442/3 783/3 3/9 

353/3 724/3 774/3 9/9 

383/3 773/3 333/3 8/9 
 

 

 

 

 

 بر سيگنال تجزیه ای غلظت پتاسيم برومات اثر(: 4-8شکل )

مولار برموپاداپ در فاصله زمانی  85/2×93 -5ميکروگرم بر ميلی ليتر نيتریت،  93/3مولار سولفوریک اسيد،  98/3شرایط: 

 گراد.درجه سانتی 3/23ثانيه و دمای  243-83
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 3-1-11- بررسی اثر غلظت برموپاداپ بر سیگنال تجزیهای

بر روی سيگنال کل بصورت زیر عمل شد: برموپاداپغلظت به منظور بررسی اثر   

ميلی ليتر از سولفوریک  3/9ميلی ليتری به ترتيب  93های نمونه، در یک بالن حجمی برای تهيه محلول

حجم های مختلـف از محلـول ميکروگرم بر ميلی ليتر،  3/9ميلی ليتر از نيتریت با غلظت  3/9مولار،  8/9اسيد 

ميلی ليتر از پتاسيم  3/2ميلی ليتر رقيق شد. سپس  3/3مولار افزوده و تا حجم تقریبی  95/9× 93-4 برموپاداپ

مولار افزوده شد و پس از افتادن آخرین قطره کرنومتر روشن شد. پس از بـه حجـم رسـاندن و  3353/3برومات 

ب محلول در برابر ثانيه، قسمتی از آن به سل دستگاه منتقل و تغييرات جذ 83یکنواخت کردن محلول، در مدت 

گيـری گردیـد. نانومتر اندازه 444ثانيه پس از شروع واکنش، در طول موج  83-243آب مقطر در گستره زمانی 

برای محلول شاهد نيز به همين ترتيب عمل شد با این تفاوت که به محلول شاهد نيتریت اضافه نگردیـد. نتـایج 

سـيگنال  58/2 ×93 -5با افزایش غلظت برموپاداپ تا  ست.( آورده شده ا5 -8( و شکل )5 -8حاصله در جدول )

مولار برموپاداپ، به علت عدم تبعيـت از قـانون  58/2× 93-5های بيشتر از در غلظتیابد اما ای افزایش میتجزیه

ای کـاهش یافتـه تجزیـهیابد، لذا سيگنال بير، جذب برای محلول نمونه نسبت به محلول شاهد کمتر افزایش می

از مـولار   58/2 ×93 -5 با توجه به نتایج حاصل، بيشترین اختلاف تغييرات جذب شاهد و نمونه در غلظـت است.

ينه برای مطالعات بعدی مولار برموپاداپ به عنوان غلظت به 58/2 ×93-5 مشاهده می شود. لذا غلظتبرموپاداپ 

 انتخاب شد.
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 غلظت برموپاداپ بر روی سيگنال تجزیه ای بررسی اثر -5 -8جدول 

bAΔ -sAΔ bAΔ sAΔ 511×غلظت برموپاداپ بر حسب مولار 

383/3 953/3 933/3 575/3 

345/3 271/3 824/3 95/9 

358/3 833/3 488/3 72/9 

345/3 571/3 444/3 83/2 

343/3 445/3 788/3 58/2 

353/3 794/3 744/3 34/2 

385/3 735/3 323/3 48/8 

 

 

 

 

 

 بر تغييرات جذب شاهد، نمونه و سيگنال تجزیه ای (: بررسی غلظت برموپاداپ5-8شکل )

فاصله مولار پتاسيم برومات، در   3/9× 93-8ميکروگرم بر ميلی ليتر نيتریت،  93/3مولار سولفوریک اسيد،  98/3شرایط: 

 گراد.درجه سانتی 3/23ثانيه، دمای  83-243زمانی 
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ایبر سیگنال تجزیه دمابررسی اثر  -3-1-11  

درجه سانتی گراد به صورت زیر بررسی شد: 3/5-3/38اثر دما بر روی سرعت واکنش در محدوده   

س ــدقيقه در آن دما قرار می گرفتند، سپ 23 به مدتها برای انجام آزمایش در هر دمایی، ابتدا محلول

ميلی ليتر از سولفوریک اسيد 3/9ميلی ليتری به ترتيب  93حجمی  های نمونه، در یک بالنبرای تهيه محلول

ميلی ليتر از محـلول  3/9ميکروگرم بر ميلی ليتر،  3/9ميلی ليتر از نيتریت با غلظت  3/9مولار،  8/9

ميلی ليتر از  3/2ميلی ليتر رقيق شد. سپس  3/3حجم تقریبی تا با آب مولار افزوده و  85/2× 93-4برموپاداپ

مولار افزوده شد و پس از افتادن آخرین قطره کرنومتر روشن شد. پس از به حجم  3353/3يم برومات پتاس

ثانيه، قسمتی از آن به سل دستگاه منتقل و تغييرات جذب  83رساندن و یکنواخت کردن محلول، در مدت 

نانومتر  444موج ثانيه پس از شروع واکنش، در طول  83-243محلول در برابر آب مقطر در گستره زمانی 

گيری گردید. برای محلول شاهد نيز به همين ترتيب عمل شد با این تفاوت که به محلول شاهد نيتریت اندازه

درجه  3/23با افزایش دما تا  ( آورده شده است.4 -8( و شکل )4 -8اضافه نگردید. نتایج حاصله در جدول )

نشان دهنده ماهيت سينتيکی این واکنش است. اما در  یابد که اینای افزایش میسانتيگراد سيگنال تجزیه

به مقدار زیادی واکنش  ،گيری تغييرات جذب برای نمونهقبل از اندازهدرجه سانتی گراد،  3/23دماهای بالاتر از 

گيری شده ثانيه پس از شروع واکنش، تغييرات جذب اندازه 243تا  83لذا در فاصله زمانی کند پيشرفت می

با توجه به نتایج حاصل، بيشترین  یابد.ای کاهش مییابد، به همين دليل سيگنال تجزیهکاهش می برای نمونه

درجه  3/23درجه سانتی گراد مشاهده می شود. لذا دمای  3/23اختلاف تغييرات جذب شاهد و نمونه در دمای 

 سانتی گراد به عنوان دمای بهينه برای مطالعات بعدی انتخاب شد.
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 بررسی اثر دما بر روی اختلاف جذب شاهد و نمونه -4-8جدول 

bAΔ -sAΔ bAΔ sAΔ CoT,  

384/3 443/3 474/3 3/5 

348/3 477/3 593/3 3/93 

359/3 597/3 543/3 3/95 

343/3 445/3 789/3 3/23 

359/3 724/3 777/3 3/25 

394/3 742/3 739/3 3/83 
 

 

 

 بررسی دما نتایج حاصل از (:4-8شکل )

 3/9 ×93-8مولار برموپاداپ، ،  58/2 ×93 -5ميکروگرم بر ميلی ليتر نيتریت،  93/3مولار سولفوریک اسيد،  98/3شرایط: 

 ثانيه. 83-243مولار پتاسيم برومات، در فاصله زمانی 
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بر اختلاف تغییرات جذب شاهد و نمونه زمانبررسی اثر  -3-1-12  

تا  83شرایط بهينه غلظتی و دمای انتخاب شده، ثبت زمان در گستره  برای بررسی اثر زمان بر روی واکنش در

 ثانيه پس از شروع واکنش انجام شد. نحوه کار به این صورت بود که: 833

ميلی ليتر  3/9مولار،  8/9ميلی ليتر از سولفوریک اسيد 3/9ميلی ليتری به ترتيب  93در یک بالن حجمی 

مولار افزوده و  85/2× 93-4 ميلی ليتر از محلول برموپاداپ 3/9ميلی ليتر، ميکروگرم بر  3/9از نيتریت با غلظت 

مولار افزوده شد و  3353/3ميلی ليتر از پتاسيم برومات  3/2ميلی ليتر رقيق شد. سپس  3/3تا حجم تقریبی 

 83 پس از افتادن آخرین قطره کرنومتر روشن شد. پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردن محلول، در مدت

ثانيه پس از شروع واکنش، قسمتی از آن به سل دستگاه منتقل و تغييرات جذب محلول در برابر آب مقطر در 

نانومتر اندازه  444ه در طول موج ثاني 93ثانيه پس از شروع واکنش، با فاصله زمانی  83-833گستره زمانی 

تفاوت که به محلول شاهد نيتریت اضافه گيری گردید. برای محلول شاهد نيز به همين ترتيب عمل شد با این 

ثانيه پس از شروع واکنش به عنوان زمان مبدا انتخاب شد و اختلاف بين  83نگردید. برای بررسی نتایج، زمان 

ثانيه برای محلولهای شاهد و نمونه محاسبه شد. سپس سيگنال تجزیه ای  83جذب در زمانهای مختلف و زمان 

( آمده است. با 7 -8( و شکل )7 -8گردید. نتایج حاصل از این بررسی در جدول )برای زمانهای مختلف محاسبه 

پس از آن تا  ثانيه اختلاف تغييرات جذب افزایش می یابد و 243توجه به نتایج بدست آمده، با افزایش زمان تا 

ی سيگنال تجزیه ای ثانيه ثابت مانده، سپس در زمانهای بالاتر کاهش می یابد. بنابراین در آزمایشهای بعد 273

 ثانيه ثبت گردید. 83-243در گستره ی زمانی 
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 نتایج حاصل از بررسی اثر زمان -7-8جدول 

bAΔ -sAΔ 

 ميکروگرم بر ميلی ليتر نيتریت 23/3

 bAΔ -sAΔ 

 ميکروگرم بر ميلی ليتر نيتریت 93/3

 زمان

33/3 33/3 3 

333/3 334/3 93 

393/3 331/3 23 

323/3 395/3 83 

383/3 393/3 43 

349/3 329/3 53 

343/3 324/3 43 

354/3 321/3 73 

344/3 384/3 33 

379/3 384/3 13 

377/3 383/3 933 

334/3 349/3 993 

331/3 348/3 923 

315/3 344/3 983 

939/3 341/3 943 

932/3 353/3 953 

993/3 352/3 943 

994/3 354/3 973 

997/3 354/3 933 

929/3 357/3 913 

922/3 353/3 233 

929/3 349/3 293 

924/3 342/3 223 
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927/3 344/3 283 

927/3 344/3 243 

923/3 344/3 253 

927/3 344/3 243 

927/3 344/3 273 

995/3 342/3 233 

992/3 343/3 213 

313/3 343/3 833 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 زمان(: بررسی اثر 7-8شکل )

درجه سانتی  3/23مولار پتاسيم برومات، دمای  3/9 ×93-8مولار برموپاداپ، ،  58/2 ×93 -5، مولار سولفوریک اسيد 98/3رایط: ش

 گراد.

 

 
 

NO2
- 

NO2
- 
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ایبر سیگنال تجزیه قدرت یونی بررسی اثر -3-1-13  

شرایط بهينه مولار پتاسيم نيترات در  3/3 - 73/3اثر قدرت یونی بر حساسيت روش در محدوده غلظتی 

 مورد بررسی قرار گرفت. شرایط کار به صورت زیر بود: C0 3/32در دمای  غلظتی و

ميلی ليتر  3/9مولار،  8/9ميلی ليتر از سولفوریک اسيد  3/9ميلی ليتری به ترتيب  93در یک بالن حجمی 

مولار افزوده و  58/2× 93-4 پميلی ليتر از محلول برموپادا 3/9ميکروگرم بر ميلی ليتر،  3/9از نيتریت با غلظت 

در  مولار افزوده شد و 3/2های مختلفی از پتاسيم نيترات ميلی ليتر رقيق شد. سپس حجم 3/3تا حجم تقریبی 

مولار افزوده شد و پس از افتادن آخرین قطره کرنومتر روشن  3353/3ميلی ليتر از پتاسيم برومات  3/2نهایت 

ثانيه پس از شروع واکنش، قسمتی از آن به  83یکنواخت کردن محلول، در مدت شد. پس از به حجم رساندن و 

ثانيه پس از شروع  83-243سل دستگاه منتقل و تغييرات جذب محلول در برابر آب مقطر در گستره زمانی 

ن گيری گردید. برای محلول شاهد نيز به همين ترتيب عمل شد با اینانومتر اندازه 444واکنش، در طول موج 

( آورده شده 3 -8( و شکل )3 -8تفاوت که به محلول شاهد نيتریت اضافه نگردید. نتایج حاصله در جدول )

مولار پتاسيم نيترات اثری بر سيگنال  3/3 -73/3که قدرت یونی در دامنه دهد است. این نتایج نشان می

 ندارد.ای تجزیه

 نتایج حاصل از بررسی قدرت یونی -3-8جدول 

bAΔ -sAΔ bAΔ sAΔ , M3KNO 

343/3 449/3 721/3 3 

343/3 443/3 723/3 93/3 

347/3 443/3 727/3 23/3 

347/3 442/3 721/3 83/3 

343/3 449/3 721/3 43/3 

343/3 442/3 783/3 53/3 

347/3 444/3 789/3 43/3 

347/3 443/3 785/3 73/3 
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 بر حساسيت قدرت یونی اثر( : 3-8شکل )

 3/9 ×93-8مولار برموپاداپ، ،  58/2 ×93 -5ميکروگرم بر ميلی ليتر نيتریت،  93/3مولار سولفوریک اسيد،  98/3شرایط: 

 درجه سانتی گراد. 3/23مولار پتاسيم برومات، دمای 

 

 شرایط بهینه -14 -2 -3

موثر بر واکنش، شـرایط بهينـه زیـر های با توجه به نتایج به دست آمده از بررسی و بهينه سازی پارامتر

 انتخاب شد و در رسم منحنی کاليبراسيون مورد استفاده قرار گرفت.

 مولار 98/3سولفوریک اسيد  -9

 برومات.مولار پتاسيم  3/9× 8-93 -2

 برموپاداپمولار  58/2× 5-93 -8

 درجه سانتی گراد 3/23دمای -4

 

 

0

0/1

0/2

0/3

0/4

0/5

0/6

0/7

0/8

0 0/2 0/4 0/6 0/8

Δ
A

KNO3, M

∆As

∆Ab

∆As-∆Ab

ΔAs

ΔAb

ΔAs - ΔAb
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 رسم منحنی کالیبراسیون -15 -2 -3

وش ر بـه دسـت آمـد. نيتریتگيری بهينه غلظتی منحنی کاليبراسيون )درجه بندی( برای اندازهدر شرایط 

 کار برای استخراج منحنی کاليبراسيون به صورت زیر بود:

های متفاوتی از حجم ،مولار 8/9ميلی ليتر سولفوریک اسيد  3/9دا ميلی ليتری، ابت 93به یک بالن حجمی 

مولار افزوده و تا حجـم  58/2× 93-4ميلی ليتر محلول برموپاداپ  3/9، لظت معينبا غ نيتریتمحلول استاندارد 

مولار افـزوده شـد و پـس از  3353/3ميلی ليتر از پتاسيم برومات  3/2ميلی ليتر رقيق شد. سپس  3/3تقریبی 

ثانيـه  83افتادن آخرین قطره کرنومتر روشن شد. پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردن محلـول، در مـدت 

پس از شروع واکنش، قسمتی از آن به سل دستگاه منتقل و تغييرات جذب محلول در برابر آب مقطر در گستره 

گيری گردید. برای محلول شاهد نيز نانومتر اندازه 444ثانيه پس از شروع واکنش، در طول موج  83-243زمانی 

ت اضافه نگردید. منحنی کاليبراسـيون از رسـم به همين ترتيب عمل شد با این تفاوت که به محلول شاهد نيتری

نانومتر، بر حسب غلظت نيتریـت  444در طول موج  (bAΔ -sAΔاختلاف تغييرات جذب محلول نمونه و شاهد )

 به دست آمد.

( آورده شـده اسـت. 1 -8( و شـکل )1 -8نتایج به دست آمده و منحنی کاليبراسيون به ترتيب در جدول )

ميکروگرم بر ميلی ليتر نيتریت به صورت زیر  323/3 -843/3معادله منحنی کاليبراسيون برای محدوده غلظتی 

 است.

(111/3=r ،1=n)  338/3 +NitriteC 433/3=AΔ 

غلظت نيتریـت بـر  NitriteCو  (bAΔ-sA Δاختلاف تغييرات جذب محلول نمونه و شاهد ) AΔدر این رابطه 

 حسب ميکروگرم بر ميلی ليتر است.
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ميکروگرم بر  323/3-843/3های مختلف نيتریت در محدوده غلظتی (: سيگنال تجزیه ای بدست آمده برای غلظت1-8جدول )

 ميلی ليتر نيتریت

 
-

O2N A∆ 

-
O2NC 

 )ميکرو گرم بر ميلی ليتر(

394/3 323/3 

325/3 34/3 

344/3 933/3 

314/3 953/3 

983/3 233/3 

943/3 243/3 

934/3 833/3 

293/3 843/3 

223/3 843/3 
 

 

 ميکرو گرم بر ميلی ليتر نيتریت 323/3 -843/3( منحنی کاليبراسيون در محدوده غلظتی 1-8شکل )

درجه  3/23مولار پتاسيم برومات، دمای  3/9 ×93-8مولار برموپاداپ، ،  58/2 ×93 -5مولار سولفوریک اسيد،  98/3شرایط: 

 سانتی گراد.

ΔA 

NO2
-, µg ml-1 
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 بررسی دقت و صحت روش  -16 -1 -3

کاليبراسـيون  در محدوده خطـی منحنـی نيتریتهای متفاوتی از برای مطالعه دقت و صحت روش، غلظت

نيتریت و شرایط بهينه سایر اجزاء ساخته شد. برای هـر یـک از  هایی با غلظت انتخاب شدهانتخاب شد و محلول

گيری تکراری انجام شد و با استفاده از منحنی کاليبراسيون مربوطه، غلظـت بار اندازه 4های انتخاب شده غلظت

معادل به دست آمد. سپس ميانگين و انحراف استاندارد برای هر غلظت محاسبه گردید. نتایج به دست آمـده در 

با توجه به نتایج بدست آمده درصد بازیابی عبارت از نسبت ميانگين مقدار  ( نشان داده شده است.93 -8دول )ج

 باشد.به دست آمده به مقدار افزوده شده می

 (: نتایج مربوط به بررسی دقت و صحت روش پيشنهادی93 -8جدول )

نیتریت موجود بر حسب 

 میکروگرم بر میلی لیتر

بر حسب  ری شدهگینیتریت اندازه

 لیترمیکروگرم بر میلی
 درصد بازیابی

343/3 (334/3± )3435/3 3/939 

933/3 (334/3± )3134/3 3/14 

953/3 (335/ 3± )941/3 4/11 

 .باشدگيری تکراری میاندازه 4*اعداد داخل پرانتز نشان دهنده انحراف استاندارد 

 حد تشخیص روش -17 -1 -3

 توان با استفاده از رابطه زیر محاسبه نمود:حد تشخيص یک روش را می

(8-9) 
m

Sk
DOL b.
..  

انحـراف  bS. ]49[ شـودتعریـف مـی 8ضریب اطمينان و بر اسـاس تعریـف کيـزر، برابـر  kدر این رابطه 

شيب منحنی کاليبراسيون است. برای به دست  mگيری شده برای شاهد و های تکراری اندازهاستاندارد سيگنال

ميلـی  3/9ميلی ليتری ابتـدا  93به یک بالن حجمی يص تئوری روش به صورت زیر عمل شد، آوردن حد تشخ

مولار افزوده و تا حجـم تقریبـی  58/2× 93-4 ميلی ليتر محلول برموپاداپ 3/9 مولار، 8/9 ليتر سولفوریک اسيد
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افزوده و با آب مقطر بـه حجـم مولار  3353/3ميلی ليتر پتاسيم برومات  3/2ميلی ليتر رقيق شد و سپس  3/3

رسانده شد. پس از یکنواخت کردن محلول و انتقال قسمتی از آن به سل دستگاه، جذب محلول در طـول مـوج 

 راف اسـتاندارد بـرایو مقدار انحـگيری شد . جذب این محلول شاهد ده بار اندازهگيری گردیدنانومتر اندازه 444

 3933/3( مقدار حد تشخيص تئوری روش 9-8جذب شاهد محاسبه گردید. در نتيجه با توجه به رابطه ) اختلاف

 ميکروگرم بر ميلی ليتر به دست آمد.

 

 هابررسی اثر مزاحمت -18 -1 -3

هـای مختلـف در های احتمالی گونهبررسی مزاحمتای یکی از مهمترین مراحل در توسعه یک روش تجزیه

ها های حقيقی است. با بررسی مزاحمتگيری گونه مورد نظر به منظور استفاده از آن روش در تجزیه نمونهاندازه

ها و توان به ميزان گزینش پذیری یک روش پی برد. به همين منظور مزاحمت احتمالی تعداد زیادی از آنيونمی

 ا مورد بررسی قرار گرفت. روش کار به صورت زیر بود:هکاتيون

 58/2× 93-5، برموپاداپمولار 98/3 سولفوریک اسيد ،ميکروگرم بر ميلی ليتر 93/3نيتریت  در نمونه حاوی

 444هـای مختلـف در طـول مـوج ها و آنيـونمولار، مزاحمت احتمالی کاتيون 3393/3مولار و پتاسيم برومات 

بـار  4جذب نمونه در غياب گونـه مـزاحم در شـرایط فـوق تغيير ها ابتدا در بررسی مزاحمتنانومتر بررسی شد. 

SAگيری شد و انحراف استاندارد و سيگنال ميانگين محاسبه گردید و محدوده سيگنال )اندازه 3 به دسـت )

برابر وزنی نيتریـت اضـافه گردیـد و سـيگنال آمد. برای بررسی اثر مزاحمت هر گونه، گونه مزاحم به ميزان هزار 

SAشد. اگر این سيگنال در حضور گونه مزاحم در محدوده سيگنال )گيری اندازه 3 قرار داشت، به این معنا )

است که گونه مورد نظر با نسبت موجود مزاحم نيست. در غير این صورت نسبت گونه مزاحم به نيتریت مرتبا کم 

( نشان داده شده است و این نتایج نشان 92 -8ا مزاحمت مشاهده نشود. نتایج حاصل از بررسی در جدول)شد ت
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بـرای برطـرف نمـودن  ندارنـد. نيتریـتگيری مزاحمتی در اندازه هاها و آنيونتعداد زیادی از کاتيوندهد که می

ميلـی گـرم بـر ليتـر و نسـبت بـه  93/3ميلی ليتری که نسبت بـه نيتریـت  93(، در یک بالن IIمزاحمت مس)

ای و سـيگنال تجزیـهده شـد افـزو EDTAوزنی  -برابر وزنی 2333به ميزان ميلی گرم بر ليتر بود،  93( IIمس)

مزاحمـت یـون برميـد  برطرف شد. وزنی -وزنی برابر 933( تا IIاندازه گيری شد. مشاهده شد که مزاحمت مس)

 برابر برطرف شد. 533برابر وزنی نقره تا  9333نيز با افزودن 

 نيتریت ميکرو گرم بر ميلی ليتر 93/3گيری غلظت ها در اندازهنتایج حاصل از بررسی اثر مزاحمت(: 99 -8جدول )

 نوع گونه مورد بررسی (w/wحد مجاز گونه مورد بررسی به نیتریت )

*5333 EDTA 

2533 +Ag 

9333 

K+, Na+, SO4
3- ,Cd3+, Pb3+, Sn3+, Mn3+, 

Co3+, Zn3+, Cr2+, Al2+, PO4
2-, C3O4

3-, IO4
-, 

IO2
--, CN-, NO2

 فرمات، ,-

  بنزوئيک اسيد 333

533  +3Ba  

433   -Cl 

833 + 3Ca 

233 +3Ni 

 آسکوربيک اسيد 933

933 +3Fe  ,+8Fe 

43 -Br 

9 +2Cu 

  گونه بررسی شدهبالاترین حد 
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 های حقیقیدر تجزیه نمونه بررسی کارایی روش -19 -1 -3

حقيقی به کار گرفت. روش پيشـنهادی بـرای های برای بررسی کارایی یک روش باید آن را در تجزیه نمونه

 و سوسيس به کار برده شده است. شهر شاهرود تعيين مقدار نيتریت در نمونه آب

روش کار به این صورت  آب شهر شاهرود به عنوان بافت ثابت نمونه استفاده شد.از ، تهيه نمونه های آبدر 

مقادیر مشخصی از ميلی ليتر( منتقل و سپس  33ميلی ليتری حجم ثابتی از آب شهر ) 933در چندین بالن بود 

ها بـا این نمونه سپس وبه حجم رسانيده شد )در اولين بالن نيتریت اضافه نگردید(  هاضافه گردید آنها نيتریت به

بـار تکـرار  8گيـری هر اندازهگيری شد. ها اندازهو نيتریت موجود در آن يشنهادی مورد تجزیه قرار گرفتپروش 

مقـدار  ( آمـده اسـت.98 -8نتایج در جـدول ) .ایش استاندارد استفاده گردیدزها از روش افگيریشد و در اندازه

در جـدول   tباشد. مقادیر بدست آمده بـرای می 8/4برابر  15 مينان %در سطح اطگيری اندازه 8برای  tبحرانی 

گيـری نيتریـت در نمونـه آب ی دقت و صحت خوب روش در اندازهباشند که نشان دهندهکمتر از این مقدار می

 باشد.شهر می

 

 شهر شاهرود در نمونه آب نيتریت(: تعيين مقدار 92 -8جدول )

 نمونه
نيتریت اضافه شده 

 )ميکروگرم بر ميلی ليتر(

نيتریت اندازه گيری شده 

 )ميکروگرم بر ميلی ليتر(
 درصد بازیابی

مقادیر محاسبه 

 tشده 

9 - DL> - - 

2 343/3  (3344/3± )384/3 13 5/9 

8 343/3 (3352/3± )357/3 15 9 

4 333/3 (3325/3± )373/3 5/17 83/9 

 باشند.می یگيری تکراراندازه 8استاندارد انحراف اعداد داخل پرانتز نشان دهنده 
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 اندازه گیری نیتریت در نمونه سوسیس -21 -1 -3

 برای اندازه گيری نيتریت در نمونه سوسيس به این صورت عمل شد:

گـرم از آن را در  33/5گرم از یک نمونه سوسيس را به دقت توزین کرده درون یک هاون کوبيـده و  3/93

. شـدر صاف نميلی ليتر( حل نموده سپس چندین بار به کمک قيف بوخ 53کمتر از حجم مشخصی آب مقطر )

. در مرحله بعد محلـول زیـر صـافی گردیدچندین بار صاف  9محلول حاصل به کمک کاغذ صافی واتمن شماره 

ميلـی  933بـه یـک بـالن حجمـی  آن را و صاف کـردن،شده  رفلاکس. پس از جمع آوری محلول شد رفلاکس

 ميلی ليتر از 3/9در هر اندازه گيری از  ميلی ليتر رساندیم. 933منتقل نموده و توسط آب مقطر به حجم ليتری 

از روش افـزایش اسـتاندارد استفاده شد. برای اندازه گيری نيتریت در نمونه آمـاده شـده سوسـيس،  این محلول

.  مانند قبل مقادیر بدست شده است ( آورده94 -8دول )ـــ. نتایج حاصل از این بررسی در جاستفاده شده است

ی دقـت و باشد که نشان دهندهمی 8/4گيری یعنی اندازه 8برای tدر جدول کمتر از مقدار بحرانی   tآمده برای 

 باشد.گيری نيتریت در نمونه سوسيس میصحت خوب روش در اندازه

 

 اندازه گيری نيتریت در نمونه سوسيس -98 -8جدول

شده  نيتریت اضافه نمونه

)ميکروگرم بر 

 ميلی ليتر(

نيتریت اندازه گيری شده 

 )ميکروگرم بر ميلی ليتر(

درصد 

 بازیابی

مقادیر 

 tمحاسبه شده 

نيتریت موجود در 

نمونه سوسيس 

 )ميکروگرم بر گرم(

9 - (3384/3± )3851/3 - - 

2 3233/3 (3397/3± )3533/3 5/993 94/2 

 (343/3±)723/3 8 3833/3 (3351/3± )3443/3 7/18 55/3 

4 3433/3 (3353/3± )3743/3 8/15 44/3 

 باشد.گيری تکراری میبار اندازه 8اعداد داخل پرانتز نشان دهنده 
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 فصل چهارم

گيري نيتریت و نيترات به روش اندازه

 اسپكتروفتومتري
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 و نیتریت به روش اسپکتروفتومترینیترات گیری اندازه -1 -4

( آورده شده است، امکان آلـوده 9-2-9که در بخش )اهميت وجود نيترات در منابع مختلف با توجه به 

طلبد تـا ، میهای بالای نيتراتغلظتتوسط این ماده وجود دارد. اثرات سمی ناشی از ها شدن محيط به ویژه آب

توجه به حضور نيترات و نيتریت  همچنين باآن ارائه شود. گيری با صحت و سرعت مناسب برای اندازهیک روش 

هر دوی آنها با گيری های آبی و امکان تبدیل نيترات به نيتریت در آنها ارائه یک روش برای اندازهبا هم در نمونه

ارائـه و نيتریت  نيتراتگيری در این پروژه، یک روش ساده و سریع با صحت خوب برای اندازههم ضروری است. 

 شود.می

 شیمیایی مورد نیازمواد  -1 -1 -4

ای بوده کـه ایـن مـواد همـراه بـا فرمـول موادی با خلوص تجزیه کليه مواد مورد استفاده در این پروژه

هـا از آب دو بـار ( آورده شده است. در تهيـه تمـام محلـول9 -4ها در جدول )شيميایی و نام شرکت سازنده آن

 تقطير شده استفاده شده است.

 شيميایی مورد استفاده( مواد 9 -4جدول )

 شرکت فرمول ماده

 مرک 3KNO پتاسیم نیترات

دی اتیل آمینو  -5-پیریدیل آزو( -2-برمو -5)-2

 )برموپاداپ( فنول
17BrOH4N15C فلوکا 

 مرک 3KBrO پتاسیم برومات

 مرک Cd گرانول کادمیوم

 مرک 2HgCl جیوه کلراید

 مرک 4SO2H سولفوریك اسید

 مرک NaOH سدیم هیدروکساید

 

 



78 

 

 های مورد استفادهمحلول مواد و -2 -1 -4

در یک بالن حجمی  نيترات پتاسيمگرم  948/3از حل کردن  نيترات يترميکروگرم بر ميلی ل 9333محلول 

از رقيق کردن  نيتراتهای استاندارد سایر محلول به دست آمد. ليتری و رقيق کردن آن تا خط نشانه ميلی 933

 محلول استاندارد فوق تهيه گردید.

در یک بالن حجمی  در آب مقطر پتاسيم بروماتگرم  3385/3 از حل کردن مولار برومات 3353/3محلول 

 به دست آمد.  ليتری و رقيق کردن آن تا خط نشانه ميلی 933

رقيق کردن آن و  اتانولامد در ج برموپاداپگرم  3393/3از حل کردن  مولار برموپاداپ 95/9×93-4محلول 

 تهيه گردید.ميلی ليتری  253در یک بالن حجمی 

ميلی  933ميلی ليتر از اسيد غليظ در یک بالن حجمی  3/99مولار از رقيق کردن  3/2محلول سولفوریک 

تر از رقيقهای محلول .، استاندارد شدبا پتاسيم هيدروژن فتالات ليتری تهيه گردید سپس با سود استاندارد شده

 این محلول تهيه گردید.

در آب کلرایـد (II)گرم از نمک جيوه  3/2کلراید از حل نمودن  (II) حجمی جيوه -وزنیدرصد  3/2محلول 

 ليتری و رقيق نمودن آن تا خط نشانه بدست آمد.ميلی 933در یک بالن حجمی مقطر 

 

جیوه -تهیه کاهنده کادمیوم -4-1-3  

آنها را تـوزین نمـوده و سـپس بـرای بـر طـرف  های کادميوم ابتدا مقدار مشخص ازبرای استفاده از گرانول

و سپس چندین بار بـا آب  نرمال 3/9کلریدریک اسيد ميلی ليتر  93های احتمالی آنها را ابتدا با نمودن ناخالصی

 ،استفاده شدغمه( )مل جيوه -برای تبدیل نيترات به نيتریت از عامل کاهنده کادميوم .]38[ مقطر شستشو دادیم

 933گرم گرانول کـادميوم شسـته شـده بـا  3/2ابتدا مقدار که در  باشدمی به این صورتکه روش آماده سازی 

دقيقه همزده شد سپس چنـدین  3/5( کلراید برای مدت II) حجمی جيوه -درصد جرمی 3/2ميلی ليتر محلول 

 .]34[بار با آب مقطر شسته شد 
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 های مورد استفاده دستگاه -4 -1 -4

-UVشيمادزو مـدل ماوراء بنفش -ماوراء بنفش از یک اسپکتروفتومتر مرئی -های مرئیبرای ثبت طيف

زمان از یک زمان سـنج و بـرای  گيریمتری استفاده شد. برای اندازهسانتی 3/9ای با یک جفت سل شيشه  160

از  pHهای گيریو برای اندازه NB301 -مدل n-BIOTEKترموستات دار  آب کنترل و بررسی دما از یک حمام

مولار( استفاده شد.  33/8کالومل ) -مجهز به یک الکترود مرکب شيشه 744متر متراهم مدل  -pHیک دستگاه 

 استفاده شد. 9هيدولفو گرانول کادميوم از یک همزدن برقی ( کلراید II) جيوهبرای همزدن مخلوط 

 رسم طیف جذبی -5 -1 -4

 دست آوردن طيف جذبی محلول نمونه و شاهد به صورت زیر عمل شد:برای به 

افزوده و جيوه  -گرم ملغمه کادميوم 3/2به  ميلی گرم بر ليتر را 3/9ميلی ليتر محلول نيترات با غلظت  53

در این مرحله نيترات به نيتریت تبدیل شده  شد که روی همزن مغناطيسی همزدهدقيقه  23سپس برای مدت 

ميلی ليتر محلول  3/9ميلی ليتری به ترتيب  93است. پس از تبدیل نيترات به نيتریت، به یک بالن حجمی 

 3/9با غلظت  که صاف گردیده است ميلی ليتر محلول احيا شده نيترات 3/9مولار،  8/9سولفوریک اسيد 

مولار افزوده شد. پس از رقيق کردن تا حجم  58/2× 93-4ی ليتر برموپاداپ ميل 3/9ميکروگرم بر ميلی ليتر، 

مولار اضافه شد و پس از افتادن آخرین قطره  3353/3ميلی ليتر از پتاسيم برومات  3/2ميلی ليتر،  3/3تقریبی 

کرنومتر روشن شد. پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردن محلول مقدار معينی از محلول به سل 

نانومتر  843-733ثانيه از شروع واکنش در محدوده طول موجی  83پکتروفتومتر منتقل شد. پس از گذشت اس

(. برای ثبت طيف جذبی محلول شاهد 9-4ثانيه ثبت گردید )شکل  83طيف جذبی متوالی با فواصل زمانی  3

( 2 -4های حاصل در شکل )نيز به همين صورت عمل شد با این تفاوت که نيترات احيا شده اضافه نگردید. طيف

کاهش نشان داده شده است. همانگونه که در این شکل مشخص است مانند قبل حضور نيتریت در نمونه باعث 

( به تفصيل آورده شده 7-8این مطلب همچنين در جدول ) نانومتر می شود. 444بيشتر جذب در طول موج 
                                                 
9 - Hiedolph 
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در طول موج  ثانيه 243تا  83در فاصله  (bAΔ-sAΔA=Δبنابراین اختلاف تغييرات جذب نمونه و شاهد ) است. 

 ای انتخاب گردید.های بعدی به عنوان سيگنال تجزیهنانومتر در بررسی 444

 

 با زمان نمونه (: تغييرات طيف جذبی9 -4شکل )

مولار پتاسيم برومات  3393/3مولار،  98/3مولار، سولفوریک اسيد  58/2×93-5 ميلی گرم بر ليتر، ،برموپاداپ 93/3شرایط: نيترات 

، a 83 ،(b 43)دقيقـه ،  23، زمان تماس محلول نيترات با ملغمه  جيوه -کادميوم ملغمه گرم 3/2درجه سانتی گراد،  3/23و دمای 

(c 13 ،(d 923 ،(e 953 ،(f 933 ،(g293  ،(h 243 .ثانيه پس از شروع واکنش 
 

 

 

 با زمان شاهد (: تغييرات طيف جذبی2 -4شکل )

درجه سانتی گراد،  3/32مولار پتاسيم برومات و دمای  3393/3مولار،  98/3مولار، سولفوریک اسيد  58/2×93-5 شرایط: برموپاداپ

 a 83 ،(b 43 ،(c 13 ،(d 923 ،(e 953 ،(f)دقيقـه،  23، زمان تماس محلـول نيتـرات بـا ملغمـه جيوه  -کادميوم ملغمهگرم  3/2

933 ،(g293  ،(h 243 .ثانيه پس از شروع واکنش 
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 ی موثر بر راندمان تبدیل نیترات به نیتریتهاپارامتربهینه سازی  -6 -1 -4

 عبارتند از:و مورد بررسی قرار گرفتند، بر راندمان تبدیل نيترات به نيتریت موثرند هایی که پارامتر

9- pH محيط 

 جيوه  -کادميوم کاهنده گرم مقدار -2

 جيوه  -کادميوم کاهندهتماس محلول نيترات با مدت زمان  -8

در ایـن . برای بررسی متغيرهای موثر بر واکنش از روش بهينه سازی یک متغير در یک زمان استفاده شد

برای حصول  .شودو فقط پارامتری که باید بهينه شود تغيير داده میها ثابت در نظر گرفته شده روش همه متغير

گيری شده در بهينه کردن متغيرهـای فـوق، اخـتلاف يری دو بار تکرار شد. کميت اندازهگصحت لازم، هر اندازه

ثانيه پس از شروع واکنش در طـول  243تا  83در فاصله زمانی  (bAΔ-sAΔA=Δتغييرات جذب نمونه و شاهد )

 نانومتر بود.  444موج 

 پارامترهای موثر بر راندمان تبدیل نیترات به نیتریت روش کار بهینه سازی -7 -1 -4

 در بهينه سازی پارامترهای موثر بر راندمان تبدیل نيترات به نيتریت بصورت زیر عمل شد:

ميلـی ليتـر  3/9،مـولار 8/9ميلی ليتر سـولفوریک اسـيد  3/9 به ترتيبميلی ليتری،  3/93به یک بالن حجمی 

وپاداپ ــــــميلی ليتر محلول برم 3/9و  نيتریتبه ميکروگرم بر ميلی ليتر  3/9ول حاصل از تبدیل نيترات لمح

ميلی ليتر از پتاسـيم برومـات  3/2ميلی ليتر رقيق شد. سپس  3/3مولار افزوده و تا حجم تقریبی  58/2× 4-93

و یکنواخت مولار افزوده شد و پس از افتادن آخرین قطره کرنومتر روشن شد. پس از به حجم رساندن  3353/3

ثانيه پس از شروع واکنش، قسمتی از آن به سل دستگاه منتقـل و تغييـرات جـذب  83کردن محلول، در مدت 

 sAΔگيـری و نـانومتر انـدازه 444ثانيه پس از شروع واکنش، در طـول مـوج  83-243محلول در گستره زمانی 

ب عمل شد با ایـن تفـاوت کـه بـه آن محاسبه گردید. برای ثبت تغييرات جذب محلول شاهد نيز به همين ترتي

و  (bAΔ)اخـتلاف تغيـــــيرات جـذب شـاهد  (.bAΔ) محلول حاصل از تبدیل نيترات به نيتریـت افـزوده نشـد

 شد. انتخابای ، بعنوان سيگنال تجزیه(sAΔ( ،)bAΔ-sAΔA=Δنمونــــه )
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 نیترات به نیتریت اندمان تبدیلبر رمحیط  pHبررسی اثر  -4-1-8

سدیم با استفاده از سولفوریک اسيد و  =pH 3/2-3/1در محدوده  ایتجزیه بر روی سيگنالمحيط  pH  اثر

 بررسی شد. در این بررسی بصورت زیر عمل شد:هيدروکسيد 

افـزوده شـد گـرم بـر ليتـر ميلی 3/93 نيترات ميلی ليتر محلول 3/5ميلی ليتری  53یک بالن حجمی در 

  سدیم هيدروکسـيدسپس با افزودن سولفوریک اسيد یا  ليتر رقيق گردید. ميلی 43سپس با آب مقطر تا حدود 

pH  کاهنـدهگـرم  3/2نيترات بـه  به حجم رسانيده شد. در مرحله بعدسپس  ،تنظيم شد 3/1تا  3/2بينمحيط 

ای مطـابق روش ارائـه دقيقه هم زده شد. سيگنال تجزیه 95مخلوط حاصل به مدت . افزوده شدجيوه  -کادميوم

( آورده شده است. با 8 -4( و شکل )2 -4دول )ـــگيری شد. نتایج حاصله در ج( اندازه4-9-4در قسمت ) شده

های بالاتر  pHولی در  تاثيری بر راندمان تبدیل نيترات به نيتریت ندارد 3/7تا  محيط pH توجه به نتایج حاصل،

 . یابدای کاهش میسيگنال تجزیه

H2O+ NO8
- + Cd (Hg)         NO2

- + Cd2+ + 2OH- + Hg(s) 

( طبق اصل لوشاتليه واکنش به سـمت OH-با توجه به واکنش بالا در محيط بازی )در حضور غلظت بالای 

های بعدی برای بررسی دربنابراین یابد. راست جابجا شده در نتيجه راندمان تبدیل نيترات به نيتریت کاهش می

 نگه داشته شد.  2-7محدوده در های آب نمونه pHتبدیل نيترات به نيتریت، 

 بر راندمان تبدیل pHاثر  بررسی -2-4جدول

bAΔ -sAΔ bAΔ sAΔ pH 

343/3 435/3 725/3 3/2 

349/3 434/3 727/3 3/8 

343/3 471/3 791/3 3/4 

381/3 432/3 729/3 3/5 

349/3 437/3 723/3 3/4 

349/3 413/3 789/3 3/7 

383/3 432/3 792/3 3/3 

325/3 431/3 794/3 3/1 
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 محيط pH(: بررسی 8-4شکل )

مـولار، پتاسـيم برومـات  58/2× 93-5 ميکرو گـرم بـر ميلـی ليتـر نيتـرات، برموپـاداپ 93/3 مولار، 98/3سولفوریک اسيد  شرایط:

 دقيقه. 95 تماس محلول نيترات با ملغمه، زمان جيوه -کادميوم کاهندهگرم  3/2مولار،  3393/3
 

 

 ایبر روی سیگنال تجزیه جیوه -کادمیوم کاهندهاثر مقدار  -4-1-9

گرم از آن بررسی شد.  53/3 -3/8در محدوده ای بر روی سيگنال تجزیه جيوه -کادميوم کاهندهاثر مقدار  

 در این بررسی روش کار به صورت زیر بود:

افزوده شد  جيوه -کادميوم ملغمههای معينی از وزنبه  ليتر گرم برميلی 3/9غلظت  نيترات باميلی ليتر  53

ای مطــــابق روش ارائـه شـده دقيقه روی همزن مغناطيسی همزده شد. سپس سيگنال تجزیه 95و برای مدت 

( آورده شـده اسـت. بـا 4 -4( و شکل )8 -4گيری شد. نتایج حاصله در جدول )( اندازه4-9-4در قـــــسمت )

ای افزایش یافته و پس از گرم سيگنال تجزیه 5/9تا  جيوه -کادميومملغمه توجه به نتایج حاصل، با افزایش وزن 

سطح تماس آن با  جيوه -کادميوم ملغمهتوان گفت که با افزایش مقدار مـیباشد. ای ثابت میآن سيگنال تجزیه

برای اطمينان از کافی بودن مقدار  بنابراینیابد. ه راندمان تبدیل افزایش میمحلول نيترات افزایش یافته در نتيج

 .های بعدی انتخاب شدیـــبرای بررس آنگرم از  3/2وزن  ،جيوه -کادميوم ملغمه
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 بر راندمان تبدیل جيوه -کادميوم ملغمهاثر مقدار   -8 -4لجدو

bAΔ -sAΔ bAΔ sAΔ گرم( ملغمه( 

324/3 433/3 734/3 5/3 

389/3 473/3 731/3 3/9 

383/3 439/3 791/3 5/9 

343/3 434/3 724/3 3/2 

349/3 434/3 727/3 5/2 

349/3 433/3 721/3 3/8 

 

 

 در احيای نيترات جيوه -کادميوم کاهنده( : بررسی مقدار 4-4شکل )

 3393/3مولار، پتاسـيم برومـات  58/2× 93-5 ميکروگرم بر ميلی ليتر نيترات، برموپاداپ 9/3مولار،  98/3سولفوریک اسيد شرایط: 

 .دقيقه 95جيوه  -کادميوم ملغمهتماس محلول نيترات با ، زمان  مولار
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  جیوه -کادمیوم کاهندهبررسی اثر مدت زمان تماس محلول نیترات با  -4-1-11

دقيقه بررسی شد.  3/5-3/83ای در محدوده تجزیه بر روی سيگنال مدت زمان تبدیل نيترات به نيتریت اثر

 در این بررسی بصورت زیر عمل شد:

و در افـزوده  جيـوه -کـادميوم کاهنـدهگـرم  3/2گرم بر ليتر بـه ميلی 3/9ميلی ليتر نيترات با غلظت  53

گيـری شـد. ( انـدازه4-9-4ای مطابق روش ارائه شده در قسـمت )های مختلف هم زده شد. سيگنال تجزیهزمان

با توجه به نتایج حاصـل، بـا افـزایش مـدت ( آورده شده است. 5 -4( و شکل )4 -4دول )ـــنتایج حاصله در ج

ای افـزایش و پـس از آن دقيقـه سـيگنال تجزیـه 95تـا جيـوه  -کادميوم کاهندهزمان تماس محلول نيترات با 

فرصـت بيشـتری محلول نيتـرات  ،که با افزایش زمان تماسای ثابت باقی مانده است. واضح است سيگنال تجزیه

برای اطمينان از کـافی بـودن . لذا و به نيتریت تبدیل شود قرار گرفتهجيوه  -کادميوم ملغمهبا دارد تا در تماس 

دقيقه به عنوان زمان تماس بهينـه محلـول نمونـه بـا  23مدت زمان مدت زمان تماس محلول نيترات با ملغمه، 

 انتخاب شد. جيوه -کادميومملغمه 

 

 بر راندمان تبدیل تماس محلول نيترات با ملغمهزمان  مدت بررسی اثر -4-4جدول

bAΔ -sAΔ bAΔ sAΔ )زمان تبدیل )دقيقه 

328/3 441/3 412/3 3/5 

389/3 474/3 737/3 3/93 

381/3 478/3 792/3 3/95 

349/3 474/3 797/3 3/23 

349/3 433/3 729/3 3/25 

349/3 438/3 724/3 3/83 
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 بررسی اثر مدت زمان تماس محلول نيترات با ملغمه بر راندمان تبدیل(: 5-4شکل )

مـولار، پتاسـيم برومـات  58/2× 93-5 ميکرو گـرم بـر ميلـی ليتـر نيتـرات، برموپـاداپ 93/3مولار،  98/3سولفوریک اسيد شرایط: 

 .2-7در محدوده  pH ،جيوه -ملغمه کادميومگرم  3/2مولار،  3393/3

 

 شرایط بهینه -11 -1 -4

تبـدیل نيتـرات بـه  موثر بر واکـنشهای با توجه به نتایج به دست آمده از بررسی و بهينه سازی پارامتر

بـرای تبـدیل نيتـرات بـه نيتریـت انتخـاب شـد و سـپس در شـرایط بهينـه منحنـی  زیر ، شرایط بهينهنيتریت

 کاليبراسيون رسم شد.

9- pH  2-7محدوده در 

 جيوه -کادميوم کاهندهگرم  3/2 -2

 .دقيقه 23 جيوه -کادميوم ملغمهبا نيترات  تماس محلولمدت زمان  -4
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 جیوه -بررسی اثر احتمالی جذب سطحی نیتریت بر روی کاهنده کادمیوم -12 -4-1

  جیوه -کادمیوم کاهندهرسم منحنی کالیبراسون نیتریت در حضور  -4-1-12-1

تا نيترات به  نيترات به ملغمه افزوده شود ات لازم است که محلول نمونه حاویگيری نيتراندازهبرای 

. از آنجا که احتمال ميرفت که نيتریت در طی تبدیل به نيترات، بر روی ملغمه جذب نيتریت کاهيده شود

ش کار به این صورت سطحی شود، اثر احتمالی جذب سطحی نيتریت بر روی ملغمه مورد بررسی قرار گرفت. رو

گرم  3/2غلظت مختلف نيتریت در دامنه خطی آن انتخاب شد. محلول نمونه حاوی نيتریت به  پنجبود که 

های ای برای محلولدقيقه همزده شد. سپس سيگنال تجزیه 23جيوه افزوده شد و به مدت  -ملغمه کادميوم

(( 7-4کل)ـــــ( و ش4-4)جدول ) ملغمه غياب (( و نيز در4-4( و شکل )5-4نيتریت در حضور ملغمه )جدول )

گيری گردید و منحنی کاليبراسيون برای هر یک جداگانه رسم شد. نتایج حاصل از این بررسی نشان داد اندازه

 شود.که نيتریت بر روی ملغمه جذب سطحی نمی

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



38 

 

 (: منحنی کاليبراسيون برای نيتریت در حضور ملغمه5-4جدول )

bAΔ -sAΔ غلظت نیتریت بر حسب میلی گرم برلیتر 

327/3 34/3 

341/3 33/3 

372/3 93/3 

314/3 95/3 

924/3 23/3 

 

 

 جيوه  –کادميوم  کاهنده منحنی کاليبراسيون نيتریت در حضور (:4-4شکل )

 کاهندهگرم  3/2، مولار 3393/3مولار، پتاسيم برومات  58/2× 93-5 ، برموپاداپ مولار 98/3: سولفوریک اسيد شرایط

 .2-7در محدوده pHدقيقه،  23محلول نيترات با ملغمه  جيوه ، زمان تماس -کادميوم
 

 

 

 

 

 

ΔA 
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 کاهنده غياب(: منحنی کاليبراسيون برای نيتریت در 4-4جدول )

bAΔ -sAΔ غلظت نیتریت بر حسب میلی گرم برلیتر 

388/3 34/3 

354/3 33/3 

372/3 93/3 

315/3 95/3 

982/3 23/3 

 

 

 جيوه -کادميوم کاهنده(: منحنی کاليبراسيون نيتریت در غياب 7-4شکل )

درجه  3/23دمای  مولار 3393/3مولار، پتاسيم برومات  58/2× 93-5 مولار ، برموپاداپ 98/3سولفوریک اسيد شرایط: 

 .2-7 در محدوده pHسانتی گراد، 
 

 

 

 

 

 

 

ΔA 
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 کالیبراسیونرسم منحنی  -13 -1 -4

وش کار ر به دست آمد. نيتراتگيری در شرایط بهينه غلظتی منحنی کاليبراسيون )درجه بندی( برای اندازه

 برای استخراج منحنی کاليبراسيون به صورت زیر بود:

از  های متفاوتغلظت ،مولار 8/9ميلی ليتر سولفوریک اسيد  3/9ميلی ليتری، ابتدا  93به یک بالن حجمی 

ميلی گرم بر  3/9ميلی ليتر از  3/9ميلی گرم بر ليتر هم با  9/3)سيگنال نيتریت  احيا شده بهنيترات لول مح

ميلی  3/9و سپس گيری شد که نتایج یکسان بود(ميلی گرم بر ليتر اندازه 3/2ميلی ليتر از  5/3ليتر و هم با 

ميلی ليتر رقيق شد.  3/3تا حجم تقریبی مولار افزوده و  58/2× 93-4ليتر محلول برمـوپاداپ با غلــــــظت 

مولار افزوده شد و پس از افتادن آخرین قطره کرنومتر روشن  3353/3ميلی ليتر از پتاسيم برومات  3/2سپس 

ثانيه پس از شروع واکنش، قسمتی از آن به  83شد. پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردن محلول، در مدت 

ثانيه پس از شروع  83-243ذب محلول در برابر آب مقطر در گستره زمانی سل دستگاه منتقل و تغييرات ج

گيری گردید. برای محلول شاهد نيز به همين ترتيب عمل شد با این نانومتر اندازه 444واکنش، در طول موج 

ف تفاوت که به محلول شاهد نيتریت حاصل از احيا نيترات اضافه نگردید. منحنی کاليبراسيون از رسم اختلا

نانومتر، بر حسب غلظت نيترات به دست  444در طول موج  (bAΔ -sAΔتغييرات جذب محلول نمونه و شاهد )

 آمد.

( آورده شـده اسـت. 3 -4( و شـکل )7 -4نتایج به دست آمده و منحنی کاليبراسيون به ترتيب در جدول )

ميلی ليتر نيترات به صورت زیر  ميکروگرم بر 343/3 -443/3معادله منحنی کاليبراسيون برای محدوده غلظتی 

 است.

(111/3=r ،99=n)        433/3- -3NOC 475/3=AΔ 
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ثانيـه پـس از  243تـا83در فاصـله زمـانی  اختلاف تغييرات جذب محلول نمونه و شاهد AΔدر این رابطه 

-( و  bΔA-sΔA)  نانومتر 444شروع واکنش در طول موج 
NO3C  غلظت نيترات بر حسب ميکروگرم بر ميلی ليتر

 است.

ميکروگرم بر  343/3-443/3های مختلف نيترات در محدوده غلظتی (: سيگنال تجزیه ای بدست آمده برای غلظت7-4جدول )

 ميلی ليتر نيترات

A ∆ 
)ميکرو گرم بر ميلی ليتر( 

NitrateC 

394/3 343/3 

384/3 33/3 

342/3 933/3 

345/3 953/3 

334/3 233/3 

.993/3 243/3 

983/3 833/3 

957/3 843/3 

941/3 843/3 

935/3 433/3 

235/3 443/3 
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 نيتراتميکروگرم بر ميلی ليتر  343/3-443/3در محدوده غلظتی  منحنی کاليبراسيون(: 3-4) شکل

جيوه  گرم گرانول کادميوم 3/2 مولار، 3393/3مولار، پتاسيم برومات  58/2× 93-5 ، برموپاداپمولار  98/3سولفوریک اسيد شرایط: 

 .2-7در محدوده pHقيقه، د 23 تماس محلول نيترات با ملغمه، زمان  دار شده

 

 بررسی دقت و صحت روش  -14 -1 -4

کاليبراسـيون  در محـدوده خطـی منحنـی نيتراتهای متفاوتی از برای مطالعه دقت و صحت روش، غلظت

و شرایط بهينه سایر اجزاء ساخته شد. برای هـر یـک از  نيترات هایی با غلظت انتخاب شدهانتخاب شد و محلول

گيری تکراری انجام شد و با استفاده از منحنی کاليبراسيون مربوطه، غلظـت بار اندازه 4های انتخاب شده غلظت

دارد نتایج برای هر غلظت محاسبه گردیـد. نتـایج بـه دسـت معادل به دست آمد. سپس ميانگين و انحراف استان

 ( نشان داده شده است.3 -4آمده در جدول )

 

 

 

ΔA 

NO3
-, µg ml-1 
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 (: نتایج مربوط به بررسی دقت و صحت روش پيشنهادی3 -4جدول )

نیترات موجود بر حسب 

 میکروگرم بر میلی لیتر

بر حسب  گیری شدهنیترات اندازه

 لیترمیکروگرم بر میلی
 درصد بازیابی

مقادیر محاسبه شده 

t 

353/3 (334/3± )344/3 3/12 88/2 

233/3 (333/3± )911/3 5/11 293/3 

833/3 (333/3± )215/3 8/13 33/9 

 باشد.گيری تکراری میاندازه 4*اعداد داخل پرانتز نشان دهنده انحراف استاندارد 

 حد تشخیص روش -15 -1 -4

 از رابطه زیر محاسبه نمود: توان با استفادهحد تشخيص یک روش را می

(4-9) 
m

Sk
DOL b.
..  

انحـراف  bS. ]49[ شـودتعریـف مـی 8ضریب اطمينان و بر اسـاس تعریـف کيـزر، برابـر  kدر این رابطه 

شيب منحنی کاليبراسيون است. برای به دست  mگيری شده برای شاهد و های تکراری اندازهاستاندارد سيگنال

 آوردن حد تشخيص تئوری روش به صورت زیر عمل شد:

ميلی ليتر محلول  3/9مولار، 8/9 ميلی ليتر سولفوریک اسيد 3/9ميلی ليتری ابتدا  93به یک بالن حجمی 

ميلـی  3/2ميلی ليتر رقيق شد و سپس  3/3تقریبی افزوده و تا حجم مولار برموپاداپ   58/2 ×93 -4 برموپاداپ

افزوده و با آب مقطر به حجم رسانده شد. پس از یکنواخت کردن محلـول و مولار  3353/3ليتر پتاسيم برومات 

ثانيـه پـس از شـروع  243تـا  83در فاصـله زمـانی  جذب محلول تغييرات انتقال قسمتی از آن به سل دستگاه،

گيری شد و مقدار جذب محلول شاهد ده بار اندازه تغييرات .گيری گردیدانومتر اندازهن 444در طول موج  واکنش

( مقـدار حـد 9-8جذب شاهد محاسبه گردیـد. در نتيجـه بـا توجـه بـه رابطـه ) تغييرات راف استاندارد برایانح

 .ميکروگرم بر ميلی ليتر به دست آمد 382/3تشخيص تئوری روش 

1032.0
475.0

00507.03
.. 


 gmlDOL  
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 هابررسی اثر مزاحمت -16 -1 -4

هـای مختلـف در های احتمالی گونهبررسی مزاحمتای یکی از مهمترین مراحل در توسعه یک روش تجزیه

ها های حقيقی است. با بررسی مزاحمتگيری گونه مورد نظر به منظور استفاده از آن روش در تجزیه نمونهاندازه

ها و برد. به همين منظور مزاحمت احتمالی تعداد زیادی از آنيونتوان به ميزان گزینش پذیری یک روش پی می

 ها مورد بررسی قرار گرفت. روش کار به صورت زیر بود:کاتيون

مقدار مشـخص از گونـه ، بود رميکروگرم بر ميلی ليت 3/9نيترات  ميلی ليتری که نسبت به 53یک بالن در 

یک ميلی ليتر از ایـن محلـول مطـابق روش ارائـه  سيگنال تمزاحم افزوده شده و پس از تبدیل نيترات به نيتری

 444های مختلف در طول مـوج ها و آنيونگيری شد و مزاحمت احتمالی کاتيوناندازه (5-9-4) شده در قسمت

بـار  4جذب نمونه در غياب گونه مزاحم در شرایط فـوق تغييرات ها ابتدا در بررسی مزاحمتنانومتر بررسی شد. 

SAشد و انحراف استاندارد و سيگنال ميانگين محاسبه گردید و محدوده سيگنال ) گيریاندازه 3 به دسـت )

آمد. برای بررسی اثر مزاحمت هر گونه، گونه مزاحم به ميزان هزار برابر وزنی نيتـرات اضـافه گردیـد و سـيگنال 

SAيگنال )ـــــدوده سشد. اگر این سيگنال در حضور گونه مزاحم در محگيری اندازه 3 قرار داشت، به این )

معنا است که گونه مورد نظر با نسبت موجود مزاحم نيست. در غير این صورت نسبت گونـه مـزاحم بـه نيتـرات 

( نشـان داده شـده اسـت. تنهـا 1 -4) مرتبا کم شد تا مزاحمت مشاهده نشود. نتایج حاصل از بررسی در جدول

ميلی ليتری که نسـبت بـه  53در یک بالن  آنبرای برطرف نمودن مزاحمت ( بود که IIمس) جدی گونهمزاحم 

برابـر وزنـی  2333ميلی گرم بـر ليتـر بـود، بـه ميـزان  933( IIميلی گرم بر ليتر و نسبت به مس) 3/9نيترات 

EDTA شـد. مشـاهده شـد کـه ای انـدازه گيـری افزوده شد و پس از تبدیل نيترات به نيتریت سيگنال تجزیـه

 برابر برطرف شد. 933( تا IIمزاحمت مس)
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 نيتراتميکروگرم بر ميلی ليتر  93/3گيری غلظت در اندازه هابررسی اثر مزاحمتنتایج حاصل از (: 1 -4جدول )

 نیتراتحد مجاز گونه مورد بررسی به 

(w/w) 

 نوع گونه مورد بررسی

*4333 EDTA 

9333 
K+, Na+, Sn3+, Mn3+, Co3+, Zn3+, 

Cr2+, Al2+, SO4
3-

 

 بنزوئيک اسيد 333

433 +2Cd , -, Cl-CN, +3Pb  

833 -
2IO , 4

-, IO-+3Ca  

 اگزالات ,فرمات  253

233 +3Ni  

 آسکوربيک اسيد 953

933  +3Ba,  +3,Fe 8+Fe  

53  -Br, 2
4

-PO  

9 +3uC 

 بالاترین حد گونه بررسی شده 
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 کارایی روشبررسی  -4-1-17

حقيقی به کار گرفت. روش پيشـنهادی بـرای های برای بررسی کارایی یک روش باید آن را در تجزیه نمونه

 به کار برده شده است.شهر تعيين مقدار نيترات در نمونه آب 

از آب شهر شاهرود به عنوان بافت ثابت نمونه استفاده شد. روش کار به این صورت ، تهيه نمونه های آبدر 

ميلی ليتر( منتقل و سپس مقادیر مشخصی  83ميلی ليتری حجم ثابتی از آب شهر ) 53در چندین بالن  که بود

نيترات اضافه نگردید(. سپس هر نمونـه در به حجم رسانيده شد )در اولين بالن  و از نيترات به آنها اضافه گردید

و  يشنهادی مورد تجزیه قرار گرفتپا روش ب ( به نيتریت تبدیل شد و93-9-4شرایط بهينه ذکر شده در بخش )

ایش زهـا از روش افـگيـریبار تکـرار شـد و در انـدازه 8گيری هر اندازهگيری شد. ها اندازهموجود در آن نيترات

 ( آمده است.93 -4نتایج در جدول ). استاندارد استفاده گردید

 شهر شاهرود آب در نمونه نيترات(: تعيين مقدار 93 -4جدول )

نیترات افزوده شده )میکروگرم بر 

 میلی لیتر(

نیترات اندازه گیری شده )میکروگرم 

 بر میلی لیتر(
 درصد بازیابی

مقادیر محاسبه 

 tشده 

33/3 <D.L - - 

933/3 (3345/3± )315/3 3/15 88/9 

233/3  (3335/3± )235/3 5/932 39/9 

833/3 (3375/3± )834/3 3/932 83/9 

 گيری تکراری است.بار اندازه 8پرانتز نشان دهنده اعداد داخل 

 

 هم در حضورو نیتریت گیری نیترات اندازه -4-1-18

هـای (( در حضـور غلظـت1-4( و شـکل )99-4در این قسمت ابتدا منحنی کاليبراسيون برای نيتریت )جدول )

. ایـن عمـل تـا ∆(NO2A-)یکسان از نيترات رسم شد بدون اینکه محلول  حاصل در تماس با ملغمه قـرار بگيـرد 

( 99-4آخرین نقطه از دامنه خطی نيتریت ادامه پيدا کرد. پس از آن منحنی کاليبراسيون برای نيترات )جدول )
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دقيقه در تماس با ملغمه قرار گرفـت.  23 مدتبه محلول این بار  هر (( رسم شد با این تفاوت که93-4و شکل )

( لـذا از تفاضـل اخـتلاف ∆TAدر این مرحله اختلاف تغييرات جذب برای مجموع نيترات و نيتریت بدست آمد )

 -تغييرات جذب نيتریت و جذب کل )
2NOA∆ - T A∆= 

-
NO3A∆بدسـت  و شاهد (، اختلاف تغييرات جذب نيترات

 ∆NO2A-بنـابراین  شـد.گيری در شرایط بهينه اندازه ∆b Aگيری ها نيزاین اندازه آید. لازم به ذکر است که درمی

 .∆ bA∆-sA برابر است با

 حضور یکدیگردر  نيتریت و نيتراتهای مختلف سيگنال تجزیه ای بدست آمده برای غلظت(: 99 -4جدول )

 
-

NO3A∆ T A∆  
-

NO2 A∆ 

-
NO2C 

)ميکرو گرم بر 

 ميلی ليتر(

-
NO3C 

گرم بر ميلی )ميکرو 

 ليتر(

33/3 398/3 398/3 323/3 323/3 

394/3 381/3 325/3 34/3 343/3 

384/3 335/3 341/3 33/3 33/3 

349/3 998/3 372/3 933/3 933/3 

345/3 949/3 314/3 953/3 953/3 

334/3 297/3 989/3 233/3 233/3 

993/3 253/3 943/3 243/3 243/3 

983/3 828/3 935/3 833/3 833/3 

957/3 847/3 293/3 843/3 843/3 

941/3 831/3 223/3 843/3 843/3 

975/3 815/3 223/3 843/3 833/3 

935/3 435/3 223/3 843/3 433/3 

915/3 495/3 223/3 843/3 423/3 

235/3 425/3 223/3 843/3 443/3 
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 نيتریتميکروگرم بر ميلی ليتر  323/3-843/3در محدوده غلظتی  منحنی کاليبراسيون(: 1-4) شکل

درجـه سـانتيگراد،  3/23دمای  ،مولار 3393/3مولار، پتاسيم برومات  58/2× 93-5 مولار، برموپاداپ 98/3شرایط: سولفوریک اسيد 

pH 2-7در محدوده. 

 

 
 نيتراتميکروگرم بر ميلی ليتر  343/3-443/3در محدوده غلظتی  منحنی کاليبراسيون(: 93-4) شکل

 کاهندهگرم  3/2، مولار 3393/3مولار، پتاسيم برومات  58/2× 93-5 مولار، برموپاداپ 98/3شرایط: سولفوریک اسيد 

 .2-7محدودهدر  pHدرجه سانتيگراد،  3/23دمای  ،دقيقه 23محلول نيترات با ملغمه ، زمان تماس جيوه -کادميوم

 

 

ΔA 

ΔA 

NO2
-, µg ml-1 

NO3
- , µg ml-1 
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 حضور یکدیگر به این صورت عمل شد که: نمونه حقيقی در گيری نيترات و نيتریت دربرای اندازه

ميلی ليتر آب شهر بود همزمان مقـادیر متفـاوتی از نيتـرات و  83ميلی ليتری که حاوی  53در یک بالن 

هـای مختلـف از حالـت .شـد های مشخص افزوده شد و سپس با آب مقطر بـه حجـم رسـانيدهنيتریت با غلظت

گيـری بـه ایـن انتخاب شـد. در انـدازه که در محدوده منحنی کاليبراسيون قرار داشتند، های هر دو گونهغلظت

مولار،  8/9ميلی ليتر از سولفوریک اسيد 3/9ميلی ليتری به ترتيب  93صورت عمل شد که در یک بالن حجمی 

مولار افزوده و  58/2× 93-4ميلی ليتر از محلول برموپاداپ  3/9، اتمحلول شامل نيتریت و نيترميلی ليتر از  3/9

مولار افـزوده شـد و  3353/3ميلی ليتر از پتاسيم برومات  3/2ميلی ليتر رقيق شد. سپس  3/3تا حجم تقریبی 

 83پس از افتادن آخرین قطره کرنومتر روشن شد. پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردن محلول، در مـدت 

يه پس از شروع واکنش، قسمتی از آن به سل دستگاه منتقل و تغييرات جذب محلول در برابـر آب مقطـر در ثان

(. بـرای ∆sA)گيـری گردیـد نانومتر اندازه 444ثانيه پس از شروع واکنش، در طول موج  83-243گستره زمانی 

ونه حاوی نيتریت و نيترات اضافه محلول شاهد نيز به همين ترتيب عمل شد با این تفاوت که به محلول شاهد نم

لـه سـپس در مرح (.∆bAΔ -sAΔ=-NO2Aاختلاف تغييرات جذب نمونه وشاهد محاسبه گردیـد ) (.∆bA) نگردید

 23 آنکـه پـس ازهای مختلف و مشخص نيتریت و نيترات، های شامل غلظتبعد مقدار مشخص از همان محلول

( تغييرات جذب 4-9-4، طبق روش ارائه شده در قسمت )گرفتندقرار جيوه  -کادميوم تماس با ملغمه در دقيقه

 ييرات جـذبـاختلاف تغـ(. ∆TA) گيری شدواکنـــش اندازهشروع ثانيه پس از  243تا  83آن در فاصله زمانی 

در مرحله اول در تماس با ملغمـه قـرار نگرفتـه و در مرحلـه دوم کـه در  های شامل نيترات و نيتریت کهمحلول

هـر باشـد. نيترات به تنهـایی مـی ناشی از لغمه قرار گرفته است، نشان دهنده اختلاف تغييرات جذبتماس با م

ها از روش استاندارد خارجی استفاده شد که نتایج در جدول گيریدازهــــــگيری سه بار تکرار شد و در اناندازه

 ( آمده است.92 -4)
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 در نمونه آب شهر شاهرود همحضور در و نيتریت  نيترات(: تعيين مقدار 92 -4جدول )

 Recovery % )-1Found (mg l  )1-Added (mg l محاسبه شده tمقادیر 

-
3NO -

2NO -
3NO -

2NO -
3NO -

2NO -
3NO -

2NO 

43/9 - 3/932 - (3325/3±)372/3 <DL 373/3 33/3 

99/2 - 3/17 - (3384/3±)914/3 <DL 233/3 33/3 

- 53/9 - 8/933 <DL (3353/3±)345/3 33/3 343/3 

- 483/3 - 7/933 <DL (3323/3±)959/3 33/3 953/3 

91/2 44/3 3/14 3/938 (3385/3±)314/3 (3343/3±)938/3 933/3 933/3 

43/9 34/3 4/11 3/933 (3395/3±)951/3 (3325/3±)252/3 943/3 253/3 

13/9 35/9 4/934 3/934 (3323/3±)352/3 (3395/3±)352/3 353/3 353/3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



14 

 

 پنجمفصل 

 گيریبحث و نتيجه

 

 سیستم شیمیایی به کار برده شده -5-1

جامدی با رنگ نارنجی و  دی اتيل آمينو فنول )برمو پاداپ( -5-پيریدیل آزو( -2-برمو -5) -2ترکيب 

برای تعيين  های آزو است. برموپاداپ و مشتقات آن به عنوان واکنشگرهای اسپکتروفتومتریاز دسته رنگدانه

(، دارای PARرزورسينول ) -پيریدیل آزو( -2) -4اند. برخی از آنها مانند بکار رفته های فلزیمقدار کاتيون

باشند، اما برموپاداپ دارای ضریب جذب مولی و حساسيت بالاتری می Oو  N, Nاتمهای کئوردینه شونده مانند 

ه باشد که برای استخراج و تعيين مقدار فلزات مختلف بواکنشگرها می اشد. برموپاداپ یکی از حساسترین بمی

ه ( نشان داد9-5فرمول کلی برموپاداپ در شکل ) شود.برموپاداپ در اتانول به راحتی حل می کار رفته است.

 .]35[ شده است

 

 

 (: ساختار گسترده برموپاداپ9-5شکل )
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قابل دریافت است، نيتریت در محيط اسيدی با برومات توليد یون برميد کرده و خود  (9-5) رابطههمانطور که از 

در محيط اسيدی با یون برميد توليد  باقيمانده ( برومات2-5و نيز با توجه به رابطه ) شودبه نيترات تبدیل می

( عمل 8-5باشد که مطابق رابطه )برم گونه اصلی در مکانيسم رنگبری از برموپاداپ می .]33و  34[ کند برم می

 .]37[کند می

 

(5-9)    

BrO8
− +4H+ +5Br− → 8Br3 +8H3O      

(5-8)  (Ox)+ PADAP  −Br→  (Red)PADAP + ++H3Br  

 

  برای واکنش شاهد نيز داریم:

 

(5-4) O 3H  + (Ox)+ PADAP −Br→  (Red)+ PADAP  ++H 2
-

BrO  

(5-5)  O23H+  2Br3 →  ++6H-+5Br -3OBr 

(5-4)  (Ox)+ PADAP  −Br→  (Red)+ PADAP 3Br   

 

 

 

 

 

 

 

BrO8− +H+ + NO2
- → Br− + NO8– +H2O 

(5-2)  

BrO2
− +4H+ +5Br− → 8Br3 +8H3O 
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اسپکتروفتومتری مقادیر کم  نیتریت بر اساس اثر کاتالیزوری آن بر  -گیری سینتیکیاندازه -5-2

 واکنش برومات با برموپاداپ 

 ارقام شایستگی روش -1 -2 -5

دهد که در شرایط بهينه، منحنی کاليبراسيون در ناحيه غلظتی  ها نشان مینتایج حاصل از بررسی

نانومتر خطی است که معادله مربوط و ضریب  444تر نيتریت در طول موج ميکروگرم بر ميلی لي 323/3 -84/3

های تکراری گيری( آمده است. مقادیر انحراف استاندارد نسبی برای اندازه95 -2 -8همبستگی آن در بخش )

دست  به درصد 8/8و  9/4، 4/4برابر با ميکروگرم بر ميلی ليتر نيتریت به ترتيب  95/3و  93/3، 34/3های غلظت

 باشد. آمد که بيانگر دقت نسبتا خوب روش می

( بيانگر صحت مناسب روش است. حد تشخيص روش 93 -8های بازیابی به دست آمده در جدول )مقادیر درصد

 ميکروگرم بر ميلی ليتر نيتریت به دست آمد.  393/3

برابر وزنی،  9333ها تا ا و آنيونهدهد که تعداد زیادی از کاتيون( نشان می99 -8نتایج جدول )

های مزاحم باشد و از تشکيل بسياری از رسوبگيری نيتریت ندارند. زیرا محيط اسيدی میمزاحمتی در اندازه

 کند. جلوگيری می

 های حقیقیتجزیه نمونه -2 -2 -5

و سوسيس مورد  های آب شهرنيتریت در نمونه گيریهای حقيقی با اندازهکارایی روش در تجزیه نمونه

های آب گيری نيتریت  نمونههای نسبی در اندازههای بازیابی و انحراف استانداردبررسی قرار گرفت. مقادیر درصد

(  نشان دهنده صحت و دقت خوب این روش در تعيين مقدار 98-8( و سوسيس در جدول )92 -8در جدول )

 نيتریت است.
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گیری های اسپکتروفتومتری موجود در اندازهاز روشمقایسه روش پیشنهادی با برخی  -3 -2 -5

 نیتریت

 24و   24، 9های گزارش شده در مراجع ( روش پيشنهادی نسبت به روش9 -5با توجه به جدول )

و  83های گزارش شده در مراجع دارای حد تشخيص بهتری بوده و همچنين روش پيشنهادی نسبت به روش

های گزارش شده در مراجع وشو نياز به زمان کمتری برای آناليز نسبت به ردارای دامنه خطی وسيعتر بوده  88

گيری برای اندازه ده، سریع و دارای حد تشخيص مناسبدارد. بنابراین روش پيشنهادی، روشی سا 82و  93، 9

 باشد.های آب مینيتریت در نمونه

 گيری نيتریتهای موجود با روش پيشنهادی برای اندازه(: مقایسه روش9-5جدول )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 محدوده دامنه خطی منحنی کالیبراسیون حد تشخیص مرجع

 ميکروگرم بر ميلی ليتر 3/3-22/5 ميکروگرم بر ميلی ليتر 44/9 9

 ميکروگرم بر ميلی ليتر  333/3-5/9 بر ميلی ليتر ميکروگرم 3/3 39 94

 - ليتر ميلی ميکروگرم بر 332/3 93

 بر ميلی ليتر ميکروگرم  332/3-93/3 ميکروگرم بر ميلی ليتر  3334/3 28

 ميکروگرم بر ميلی ليتر 84/3-13 ميکروگرم بر ميلی ليتر 843/3 24

 ميکروگرم بر ميلی ليتر 5/3-93 ميکروگرم بر ميلی ليتر 373/3 24

 ميکروگرم بر ميلی ليتر 335/3-5/3 ميکروگرم بر ميلی ليتر 3395/3 23

 ميکروگرم بر ميلی ليتر 34/3-733/3 ميکروگرم بر ميلی ليتر 3399/3 83

 بر ميلی ليتر ميکروگرم  32/3-333/3 ميکروگرم بر ميلی ليتر  334/3 82

 بر ميلی ليتر ميکروگرم  933/3-43/9 ميکروگرم بر ميلی ليتر  3375/3 88

 ميکروگرم بر ميلی ليتر 323/3-843/3 ميکروگرم بر ميلی ليتر 393/3 روش پيشنهادی
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 گیری نیترات و نیتریت به روش اسپکتروفتومتریاندازه -5-3

سيستم شيميایی به کار برده شده برای تعيين مقدار نيترات مشابه سيستم شيميایی به کار برده شده 

( آورده شده است، با این تفاوت که ابتدا نيترات به نيتریت 9-5برای تعيين مقدار نيتریت است که در بخش )

برای کاهش یون نيترات به نيتریت از  دهد.سپس مشابه قبل نيتریت با برموپاداپ واکنش می تبدیل شده و

علت ه دار شده استفاده شد است. بهای مختلفی از جمله کادميوم، کادميوم مس دار شده و کادميوم جيوهکاهنده

فاده نشد. همچنين از است مس -گيری نيتریت مزاحمت داشت از کاهنده کادميوم( در اندازهII) اینکه مس

باشد کادميوم تنها نيز استفاده نشد زیرا راندمان تبدیل با استفاده از آن کم بوده و زمان تبدیل نيز طولانی می

]31[. 

H2O+ NO8
- + Cd (Hg)         NO2

- + Cd2+ + 2OH- + Hg(s)  [13]  )4-5( 

 

 

 ارقام شایستگی روش -1 -3 -5

دهد که در شرایط بهينه، منحنی کاليبراسيون در ناحيه غلظـتی می ها نشاننتایج حاصل از بررسی

نانومتر خطی است که معادله مربوط و ضریب  444ميکروگرم بر ميلی ليتر نيترات در طول موج  34/3 -44/3

های تکراری گيری( آمده است. مقادیر انحراف استاندارد نسبی برای اندازه98 -9 -4همبستگی آن در بخش )

 7/2و  3/4، 4/3نانومتر برابر با  444ميکروگرم بر ميلی ليتر نيترات در طول موج 83/3و  23/3، 35/3های غلظت

 باشد.   درصد به دست آمد که بيانگر دقت خوب روش می

( بيانگر صحت مناسب روش است. مقدارحد 3 -4های بازیابی به دست آمده در جدول )مقادیر درصد

 بر ميلی ليتر نيترات به دست آمد.  ميکروگرم 382/3تشخيص روش 
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 های حقیقیتجزیه نمونه -2 -3 -5

های آب شهر و نيترات و نيتریت گيری نيترات در نمونههای حقيقی با اندازهکارایی روش در تجزیه نمونه

نيترات در گيری های نسبی در اندازههای بازیابی و انحراف استانداردبا هم مورد بررسی قرار گرفت. مقادیر درصد

( نشان دهنده صحت و 92 -4گيری نيترات و نيتریت با هم در جدول )( و اندازه93 -4در جدول ) آب نمونه

 دقت خوب این روش است.

گیری های اسپکتروفتومتری موجود در اندازهمقایسه روش پیشنهادی با برخی از روش -3 -3 -5

 نیترات و نیتریت 

دارای  51و  54، 52های گزارش شده در مراجع شنهادی نسبت به روش( روش پي2-5با توجه به جدول )

دارای دامنه خطی  51و  57و  55های گزارش شده در مراجع تری بوده و نسبت به روشحد تشخيص پایين 

گيری نيترات باشد. بنابراین روش پيشنهادی، روشی ساده و دارای حد تشخيص مناسب برای اندازهوسيعتری می

 باشد.های آب میدر نمونه

 گيری نيتراتهای موجود با روش پيشنهادی برای اندازه(: مقایسه روش2-5جدول )

 محدوده دامنه خطی منحنی کالیبراسیون حد تشخیص مرجع

 ميکروگرم بر ميلی ليتر 32/3-4/9 ميکروگرم بر ميلی ليتر 398/3 84

 ميکروگرم بر ميلی ليتر 9833-933 - 44

 ميکروگرم بر ميلی ليتر 38/3-95 ميکروگرم بر ميلی ليتر 325/3 47

 ميکروگرم بر ميلی ليتر 35/3-3 ميکروگرم بر ميلی ليتر32/3 43

 - ميکروگرم بر ميلی ليتر 53/3 52

 ميکروگرم بر ميلی ليتر 53/3- 3/53 ميکروگرم بر ميلی ليتر 93/3 54

 ميکروگرم بر ميلی ليتر 8/3- 3/8 - 55

 ميکروگرم بر ميلی ليتر 9/3-3/9 گرم بر ميلی ليتر ميکرو 3328/3 57

 ميکروگرم بر ميلی ليتر 53/3-3/2 ميکروگرم بر ميلی ليتر 95/3 51

 ميکروگرم بر ميلی ليتر 34/3-44/3 ميکروگرم بر ميلی ليتر 382/3 روش پيشنهادی
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  آینده نگری

باشد که ممکن است در آینده بتواند می روش ارائه شده روشی سریع، ساده و دارای گزینش پذیری خوب

علاوه بر این از ترکيب  های مختلف استفاده شود.به عنوان یک روش متداول برای تعيين مقدار نيترات در نمونه

ای مانند توان در دیگر روشهای تجزیهمی دی اتيل آمينو فنول )برمو پاداپ( -5-پيریدیل آزو( -2-برمو -5) -2

های نسبتا پایداری رد. این ترکيب با فلزاتی مانند کبالت، پالادیوم، نيکل و ... کمپلکساستخراج استفاده ک

مایع پخشی از این ترکيب برای استخراج انتخاب گزین مقادیر کم  -دهد. در ميکرو استخراج مایعتشکيل می

های يری همزمان برخی گونهگتوان برای اندازهدر اسپکتروفتومتری از این ترکيب میپالادیوم استفاده شده است. 

 فلزی استفاده نمود.
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Kinetic- Spectrophotometric Determination of trace amount of Nitrite based on its catalytic 

effect on the reaction on 2-(5-Bromo-2-pyridilazo)-5- diethylamino phenol (Br-PADAP) 

with bromate in acidic medium. 

 

Abstract 

Part1: A rapid, simple and accurate spectrophotometric method is proposed for the 

determination of nitrite.The method is based on nitrite catalytic effect on the reaction of 2-(5-

Bromo-2-pyridilazo)- 5- diethylamino phenol (Br-PADAP) and bromate in acidic medium and 

make it colorless. The reaction was monitored spectrophotometrically at 466 nm. Under the 

optimum conditions, nitrite could be determined in the concentration range of 0.020-0.36µg.ml-1. 

The detection limit of the method is 0.018 µg ml-1 for nitrite. The relative standard deviations for 

6 replicated determinations of 0.060, 0.100, 0.150 µg.ml-1 nitrite are 6.6%, 6.1% 3.3%. 

Interferences due to foreign ions are studied and the method is applied for the determination of 

nitrite in water and food samples. 

 

Keyword: Nitrite, Kinetic, Spectrophotometric, 2-(5-Bromo-2-pyridilazo)-5- diethylamino 

phenol. 

 

Part2: For determination of nitrite and nitrate in sample, nitrite is determined based on 

catalytic effect on the reaction of PADAP and BrO3
- in acidic medium. Nitrate is determined 

after reduction it into nitrite by cadmium- mercerized redactor. Under the optimum conditions, 

nitrate could be determined in the concentration range of 0 0.040-0.44 µg.ml-1. The detection 

limit of the method is 0.032µg.ml-1. The relative standard deviations for 6 replicated 

determinations of 0.050, 0.20 and 0.30 µg.ml-1 nitrate are 8.6%, 4.0% and 2.7%, respectively. 

The method was applied to the determination of nitrite and nitrate in tab water samples  

 

Keyword: Nitrite, Nitrate, Spectrophotometric, 2-(5-Bromo-2-pyridilazo)-5- diethylamino 

phenol (Br-PADAP) 
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