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   المرئية - فوق البنفسجية ص الأشعةمطيافية امتصا

لإشعاع بأنها العلم الذي يعنى بدراسة تفاعل ا  Spectroscopyيمكن تعريف المطيافية         

, أما الأشعة الكهرومغناطيسية فيمكن تعريفها بأنها شكل من أشكال  (1)الكهرومغناطيسي مع المادة

الطاقة والتي تنتقل في الفراغ بسرعة فائقة , كما ان لها صور متعددة كالضوء والحرارة المشعة 

المرئية والاشعة تحت الحمراء والموجات الميكروية  -سجية والأشعة السينية والاشعة فوق البنف

 . (2)والموجات الراديوية

ق الطيفية تكمن في أن الإشعاع الممتص هو صفة مميزة للمادة ائأهمية التحليل بالطر ن  إ        

طيف الامتصاص  ينتجالماصة فعندما يتم تعريض النموذج إلى أشعة كهرومغناطيسية فسوف 

الجزيئة أو الذرة لذلك فقد  هوالذي يمثل كمية الإشعاع الممتص عند طول موجي معين الذي تمتص

استخدمت هذه الطريقة في التحليل النوعي والكمي
(3 )

وعلى الرغم من محدودية استخدام , 

لأغراض التحليل النوعي , إلاَّ أنها تعد  المرئية -الاشعة فوق البنفسجية الامتصاص في منطقة 

إحدى أهم الوسائل لأغراض التحليل الكمي وذلك لأنها ذات انتقائية ودقة وضبط عالية اضافة الى 

السهولة والسرعة في الأداء التحليلي
(4)

نه من الممكن استعمالها في تقدير تراكيز قليلة جداً أكما  . 

10) من المادة تتراوح بين
-6

-10
-5

 M)
(5)

, ويعتمد امتصاص الطاقة الإشعاعية على عدد وترتيب 

الالكترونات في الجزيئات أو الأيونات الماصة
(6)

 .
 

وهنالك عـدد من الانتـقالات وهي
(7)

: 

انتقالات  *
 . ترنانوم (200)حيث تحدث عند أطوال موجية قصيرة أقل من   

 . رتنانوم (600-150)طوال موجية من أوالتي تحدث عند   n*انتقالات 

انتقالات  *
 . ترنانوم (700-180)وتحدث في المنطقتين فوق البنفسجية والمرئية   

وكسجين من الأ وخالياً  مفرغاً  يستلزم العمل فيها حيزاً  (nm 190)شعة الاقل من الأ ن  إ

-200المنطقة المهمة من الاشعة فوق البنفسجية هي التي تقع بين )والغازات الاخرى لذلك فإن 

380 nm( لأنها توفر الطاقة اللازمة للانتقال من )π←π
*

واصر باي في الجزيئة أ( وبزيادة عدد 

ن الطاقة اللازمة للإثارة تكون قليلة لتصل إلى المنطقة المرئية من فإ ن في حالة تعاقبالتي تكو

 -Beer)لامبرت  دقائق المحلول يخضع لقانون بير عة الممتصة من قبلالطيف , إن قياس الأش

Lambert Law) , الامتصاص معامل اما حساسية الطريقـة الطيفية فتقاس من خلال استخدام 

(Sandel's Indexمعامل ساندل )المولاري و
 

يمكن تعريفه بأنه عدد مايكروغرامات والذي 

                          المركب المراد تقديره والذي يتحول إلى ناتج ملون ليعطي امتصاصية مقدارها



 
2 

وهو مقياس لحساسية ( , cm 1وحدة امتصاص عندما يكون في خلية ذات سمك ) 0.001

ويعبر عنه رياضياالطريقـة الطيفية 
(8)

 :  



wtM
IndexsSandell

.
'   

 حيث إن :

M.wt   . الوزن الجزيئي أو الوزن الذري  = 

    . الامتصاصية المولارية  = 

µg.cmوإن وحدة معامل ساندل هي ) 
-2

) 

 

  بير(–الامتصاص )قانون لامبرتقانون 

المتتابعة في عدد الجزيئات المتماثلة الماصة  لامبرت على "أن الزيادة –ينص قانون بير         

والواقعة في طريق حزمة من اشعاع أحادي اللون تمتص أجزاء متساوية من الطاقة  للإشعاع

ة بها الإ شعاعية المار 
(2)

وهو قانون الامتصاص العام والذي يعبر عن علاقة كمية بين تركيز . 

الصيغة الاتيةوالذي يكتب ب ,محلول القياس وشدة الضوء الممتص 
(9,8)

 : 

CbA
I

Io log  

 حيث إن :

Io   :   . شدة الأشعة الساقطة 

 I   . شدة الأشعة النافذة من المحلول : 

A الامتصاصية :Absorbance   . 

 :معامل الامتصاص المولاري ) وحداته لتر. مول
-1

. سم
-1

. ) 

 b   . طول مسار الأشعة بوحدة  سم 

 C   . التركيز بوحدة  مول/لتر 

ولكن عمليآ   ,هي علاقة خطية تمر بنقطة الاصل نظريا  c , Aوبين  b  ,  Aوالعلاقة ما بين 

في حين  , هي علاقة خطية دائما bوجد بأن  العلاقة ما بين الامتصاصية وطول مسار الشعاع 
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 (Positiveويكون إما انحرافا  موجباً  c  ,  Aيحصل انحراف عن الخطية في العلاقة ما بين 

deviation) أو انحراف سالباNegative) deviation) ) نحراف يحصل بسبب عدة وهذا الإ

خطاء ناتجة عن التركيز أخطاء عشوائية أو أعوامل قد تكون آلية أو كيميائية أو 
(2)

وهنالك عدة ,  

ن تتوفر في المحاليل التي تقاس بالطريقة الطيفية أصفات يجب 
(10)

 وهي: 

لون المحلول يجب ان يكون ذو شدة عالية بحيث يسمح بتقدير كميات ضئيلة من المادة  .1

 المحللة وأن لا يضمحل بسرعة .

 يجب أن يظهر اللون بسرعة ولا يتأثر بتغير الدالة الحامضية أو درجة الحرارة . .2

لامبرت  -يجب أن يكون التفاعل ذا انتقائية عالية وأن يخضع الناتج الملون لقانون بير .3

 وبذلك يعطي دقة أعلى من الناتج الملون الذي لا يتبع قانون بير . 

 يعطي امتصاصاً لا  ذا كان ملون يجب أإي غير ملون ويجب أن يكون الكاشف الكيميائ .4

المحلول في المنطقة المرئية بصورة أفضل من مشابهاً للمركب الملون ويفضل أن يمتص 

امتصاصه في المنطقة البنفسجية وذلك لوجود عدد كبير من المواد من المحتمل أن 

 يتداخل امتصاصها في المنطقة فوق البنفسجية .

 .   غير ممتزج يجب أن يكون الناتج الملون مذاباً في المحلول المائي أو في مذيب عضوي .5

 

 التقدير الطيفي الكمي 

بعد معرفة الطول الموجي الذي عنده يحدث أعظم امتصاص لأي مادة ماصة للإشعاع فإن          

عند الطول الموجي الذي تم تقديرها سوف يتم بسرعة وبعد ذلك يتم قياس قيمة الامتصاص 

تثبيته
(12,11)

 : ثم يحسب تركيز المادة بإحدى الطرائق الآتية 

 استخدام القيمة القياسية لمعامل الامتصاص المولاري .1

عند حدوث الانتقالات الأكثر احتمالية )أكثر حساسية( فإن قيمة معامل الامتصاص         

10)المولاري تكون 
4

 ≥  )  وفي حالة حدوث الانتـقالات الأقـل احتـمالية )اقل حساسية( فإن

10)قيمته ستكون  
3

 ≥  )(13)
ويتم الحصول على معامل الامتصاص المولاري من الجداول ,  

لامبرت  –خرى ثم يطبق قانون بير ي من الدساتير الأأالموجودة في دستور الأدوية البريطاني أو 

لقياس التراكيز 
(12)

. 

 استخدام المنحني القياسي .2

تتم الطريقة بتحضير سلسلة من المحاليل للمادة المراد تحليلها وبتراكيز مختلفة ثم يرسم         

 ,الامتصاص والتركيز ومن خلال منحني المعايرة يتم تعيين تركيز المجهولالمنحني القياسي بين 

                              ويستخدم المنحني القياسي في تقدير بعض المواد التي تمتص الاشعة في المنطقة 
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المرئية من الطيف الكهرومغناطيسي والتي تعتمد على تحول المادة من مادة غير  -فوق البنفسجية 

دملونة إلى ملونة أو بتكوين معق
(14)

 . 

 طريقة المقارنة القياسية .3

يتم في هذه طريقة قياس امتصاص محلول النموذج والمحلول القياسي . إذ يجب أن يكون 

محلول النموذج مشابها للمحلول القياسي وأن يكون تركيز المحلول القياسي قريب إلى تركيز 

 النموذج وبعد قياس امتصاص النموذج والمحلول القياسي يتم تطبيق العلاقة الآتية لحساب تركيز

النموذج
(15)

 : 

 

 إذ إن :

Ctest   ,  Cstd  . تركيز محلول النموذج والمحلول القياسي على التوالي  : 

Atest   ,Astd   . امتصاص محلول النموذج والمحلول القياسي على التوالي   : 

 المزدوجةالقياسية المقارنة طريقة  .4

 المجهول على يحتوي A المحلول ,( Bو  A) محلولين ريحضتم تي الطريقة هذه في         

 أعلى القياسي المحلول من مقاس جزء إليه ويضاف A محلول من حجم على يحتوي B والمحلول

 عدة بين العلاقة برسم المجهول حساب يتم أدناه المعادلة وبتطبيق المجهول تركيز من مرة بمائة

 المستقيم الخط وامتداد الامتصاص مقابل القياسي المحلول من متزايدة حجوم على حاوية تراكيز

 المجهول تركيز مثلهذه ت طعاقتال , ونقطة السيني المحور من السالب الجزء مع يتقاطع
(15)

. 

 

 حيث :

 Aun+st .تمثل امتصاص كل من محلول النموذج والقياسي : 

Cst  ,Cun . تمثل تركيز المحلول القياسي والمجهول على التوالي : 

std

stdtest
test

A

CA
C



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 المكونات المتعددةتقدير الانظمة ذات  .5

  (1λ,2λ)يمتصان عند الأطوال الموجية   x,(y) إذا كان النموذج يحتوي عقارين هما        

فيمكن في الحالة هذه تقدير كل منهما بطريقة المعادلات الرياضية بعد معرفة الامتصاصية 

المولارية لكل فصيلة عند كل طول موجي ثم يتم حل المعادلات وإيجاد التركيز والصيغة العامة 

للمعادلات هي
(15)

 : 

 A1=εx1bCx+ εy1 bCy               عند طول موجي                                                

 A2=εx2bCx+ εy2 bCy              وعند طول موجي                                               

 . x ,y  الامتصاصية المولارية للعقارين εxnو εyn إذ إن 

 هذه الطريقة الى :قسم وت

 طريقة محلول البلانك 

التخلص  فيمكن , المستحضرات الدوائية نادراً ما تحتوي على مركب واحد في تركيبها ن  إ

دخال المتداخلات ضمن المحلول الصوري )البلانك( الذي يمثل إمن المتداخلات عن طريق 

امتصاص جميع مكونات النموذج عدا المادة المراد قياسها
(16)

 . 

 طريقة نسبة الامتصاص 

تستعمل هذه الطريقة لتقدير مكونين في مزيج واحد وذلك بقياس الامتصاص عند طولين         

وأما الاخر فيمثل الطول  , ولهما يمثل الامتصاص الأعظم للمكون الأولأموجيين مختلفين , 

يضا معاملي الامتصاص أالموجي الذي تتساوى عنده الامتصاصية وكذلك يتساوى عنده 

وتصبح المعادلات بالشكل  (Isobestic pointوالتي تدعى ) (Єx= Єyالمولاري للمكونين )

 التالي :

 A1=Єx1Cx+Єy1Cy 

 A2=Єx2Cx+Єy2Cy            

   
 

Q  (( Q valueبقيمة  A1 /A2إذ يطلق على النسبة بين 
 

, وهذه الطريقة هي تحوير لطريقة 

لا مبرت عند جميع الأطوال  -المعادلات الانية , إذ تعتمد على صفة أن المادة تخضع لقانون بير

1

2
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الموجية لذلك فإن النسبة بين الامتصاصات عند طولين موجبين هي قيمة ثابتة لا تعتمد على 

دوية مستعملة في دستور الأهذه الطريقة التراكيز أو طول مسار الاشعاع داخل المحلول و

BPالبريطاني 
(16,15 )

 : العلاقة بين الامتصاص والطول الموجيوالشكل التالي يوضح , 

 

 العلاقة بين الامتصاص والطول الموجي
 

 طريقة اشتقاق الطيف .6

شعة تحت م , فقد تم تطبيقه في مطيافية الأ1953مرة في عام  لأولنمط المشتقة طبق 

ة (, وبعدها استمرت هذه التقنية في التطور , وخاصة عندما طبقت مع طرائق تحليليIRالحمراء )

في مزيج , وبعد التطور  ( (multi-component analysisاخرى منها تحليل مكونات متعددة

الكبير في أجهزة الحاسوب الرقمية , وإمكانية استعمالها في تسجيل الأطياف , فقد تم ربطها مع 

أجهزة قياس الطيف وبذلك أصبحت عملية اشتقاق الطيف عملية سهلة وواسعة الاستعمال , حيث 

يافية الاشعة تحت الحمراء ومطيافية الامتصاص تستعمل في مطيافية الاشعة فوق البنفسجية ومط

( 17)افية الانعكاس ومطيافية التفلورومطي
مطيافية المشتقة هي من الطرائق المهمة لزيادة  ن  إ ,

المشتقة هي عبارة عن مجموعة من  ن  أالانتقائية لأنها تساعد في إزالة تأثير التداخلات , إذ 

 البيانات الرقمية التي تعمل على فصل اشارات الاستجابة للنموذج
(18)

. 

 ساسية :أهداف أوقد استعملت طرائق مشتقة الطيف لثلاثة 

  َّصبع تستعمل كوسيلة لتسجيل بصمة الأ مشتقة الطيفللتميز الطيفي : ويقصد به أن

وجود الاختلافات التركيبية البسيطة بين أطياف صفرية للتحليل النوعي وذلك لتأكيد 

 والتي تكون متشابهة تقريباً .

  كتقنية لزيادة قدرة التفريق بين الحزم  مشتقة الطيفلزيادة تفريقية الطيف : إذ تستعمل

 . الطيفية المتداخلة وذلك لتحديد عدد الحزم وامتصاصاتها بسهولة أكبر

Isobestic point 
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 كتقنية لتصحيح امتصاصات الخلفية لمكونات  مشتقة الطيف ملفي التحليل الكمي : تستع

نها تستعمل كوسيلة لتسهيل وتسريع عملية تحليل أفي العينة ليست ذات علاقة , كما 

 مكونات متعددة في النموذج . 

 هي: الطيف اشتقاق طريقةهم تطبيقات أومن 

تحليل مكونات متعددة في آنٍ واحد - أ
(19)

. 

حساب بعض الثوابت الكيميائية والفيزيائية - ب
(20)

. 

التحقق من حركية بعض العمليات - ت
(21)

. 

 

 الأشعة فوق البنفسجية والمرئية تطبيقات
 

  Method of Ion Pairs يونيةالأطريقة التجمعات  -1
(22)

. 

Method of acid dye طريقة الصبغة الحامضية -2
 (23)

. 

  Derivatives of diazonium saltsزونيومايمشتقات أملاح الد -3
(24)

. 

 Reduction of tetrazolium saltsاختزال أملاح التترازوليوم   -4
 (25)

. 

 Metal-ligand complexationأيون فلزي -معقدات ليكاند -5
(16)

. 

Oxidation methodsطرائق الأكسدة  -6
(26)

. 

Azotization and Coupling methods والاقترانطرائق الأزوتة  -7
(27)

.  

Schiff base ,condensation reaction تفاعلات قواعد شف التفاعلات التكثيفية أو -8
(15)

 . 

 Manch bases reactionsتفاعلات قواعد مانخ  -9
(28)

 . 

Oxidative coupling reactionsتفاعلات الاكسدة والاقتران  -10
(28 )

. 
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