
طیف سنجی جذبی مولکولی فرابنفش مرئی 



 این . نانومتر است780تا 160طیف سنجی جذبی بر اساس تابش در گستره
فاف طیف سنجی براساس اندازه گیری عبور یا جذب محلول در سلولهای ش

ی معمولاً غلظت یک آنالیت جاذب بطور خط. با طول مسیر خاص می باشد
:به جذب یا عبور از طریق رابطه زیر مرتبط می شود

A = -logT = log (P0/P)=εbc



اندازه گیری عبور و جذب 

 محلولی که حاوی آنالیت است در سلول شفاف قرار می دهند و جذب آن
درصد از تابش نور زرد هنگام عبور از درون 8/5حدود . اندازه گیری می شود

.یک سلول شیشه ای حاوی آب از طریق بازتابش تلف می شود
این برای تصحیح. پراکندگی بوسیله مولکولهای بزرگ نیز رخ می دهد

یز اثرات توان تابش عبوری از سلول یکسان که فقط حاوی حلال است ن
(:قانون بیر)اندازه گیری می شود 

T = Psolu/Psolv = P/P0

A = log (P0/P)





کاربرد قانون بیر در مخلوط ها

اگر این گونه. در محلول حاوی بیش از یک نوع جسم جاذب نیز اعمال می شود
: ها به صورت مستقل عمل کنند، جذب کل با رابطه زیر داده می شود

At = A1 + A2 + …+ An

= ε1bc1 + ε2bc2 + …+ εnbcn

این برخی از. ولی انحراف هایی از نسبت مستقیم جذب و غلظت مشاهده می شود
ی دیگر انحرافات اساسی هستند و محدودیت های حقیقی قانون بیر می باشند برخ
ییرات از محدودیت ها بعلت روش اندازه گیری و یا تغییرات شیمیایی همراه با تغ

.  غلظت بوجود می آید که انحرافات دستگاهی و شیمیایی می باشند



محدودیت های حقیقی در قانون بیر

بالاتر از در غلظتهای. این قانون تنها برای محلولهای رقیق قابل بکارگیری است
یگر اثر مولار، فاصله بین گونه های جاذب کاهش یافته و بر توزیع بار یکد0/01

ت های این اثر در غلظ. می گذارند و درنتیجه، قابلیت جذب آنها تغییر می نماید
می کم گونه جاذب ولی زیاد گونه های دیگر بویژه الکترولیت ها نیز مشاهده

غییرات ت. انحراف از قانون بیر به ضریب شکست محلول نیز وابسته است. شود
ف غلظت اگر باعث تغییرات زیاد در ضریب شکست محلول شوند این انحرا

:مشاهده می شود که با رابطه زیر قابل تصحیح است

εn/(n2+2)2



انحرافات شیمیایی 

یا انحرافات ظاهری وقتی مشاهده می شود که آنالیت در فرایندهای تفکیک
ریب تجمع شرکت کند یا با حلال واکنش داده و محصولی تولید کند که ض

باز یک مثال معمول،  رفتار شناساگر های اسید. جذب متفاوتی داشته باشد
:است که در یک تعادل به شکل زیر وارد می شود

HIn = H+ + In-













انحرافات دستگاهی با تابش چند فامی
باشد بندرت استفاده از تابشی که حاوی یک طول موج. تنها با تابش تکفام از قانون بیر تبعیت می شود

ای عملی است چون وسایل که برای انتخاب طول موجها در یک منبع پیوسته به کار می روند نوار ه
باریکه ای متشکل از دو طول موج. متفاوتی از طول موج ها را اطراف طول موج مورد نظر جدا می کند

λ’’ وλ’ان با فرض تبعیت از قانون بیر برای هرکدام از این طول موج ها می تو. را در نظر بگیرید
:  نوشت

A’ = log(P0’/P’) = ε’bc

P0’/P’ = 10ε’bc

تدر اندازه گیری جذب با تابشی حاوی این دو طول موج،  رابطه جذب را می توان به صورت زیر نوش:

Am = log {(P0’ + P0’’)/(P0’10-ε’bc + P0’’10-ε’’bc)}

ی شوداگر دو ضریب جذب با هم برابر شوند، معادله بالا بصورت زیر ساده شده و از قانون بیر پیروی م:

Am = ε’bc





ود و اگر ضرایب جذب متفاوت باشند، رابطه بین جذب و غلظت خطی نخواهد ب
.ودبا افزایش تفاوت بین دو ضریب جذب، انحراف از خطی بودن جدی تر می ش

یادی در انحراف از قانون بیر اگر تابش در ناحیه طیفی مورد استفاده تغییرات ز
ده بصورت تجربی دیده ش.  جذب با طول موج نداشته باشد، جدی نخواهد بود

ه است که در اندازه گیری جذب در ماکسیموم پیک های باریک در صورتی ک
نصف پهنای پیک جذب در 0/1پهنای نوار موثر تک فامساز یا صافی کمتر از 

.نیمه ارتفاع باشد، انحراف از قانون بیر کم خواهد شد





انحراف دستگاهی در حضور تابش هرز
طوح درونی تابش خروجی از تکفامساز که به شکاف خروجی میرسد، در اثر پراکندگی و بازتابش از س

تفاوت این تابش هرز از نظر طول موج با تابش موردنظر. دستگاه، مقداری تابش پراکنده یا هرز دارد
ین در ا. داشته و بنابراین در جذب دخالت ندارد و نیز ممکن است ازدرون نمونه عبور نکرده باشد

:شرایط، جذب مشاهده شده با رابطه زیر داده میشود

A’ = log(P0+Ps)/(P+Ps)

با توجه به شکل، در غلظتهای بالاتر و طول. توان تابش هرز جذب نشده استPsدر این رابطه 
.مسیرهای بلندتر تابش هرز باعث انحرافاتی از حالت خطی بین جذب و غلظت میشود

فی بطور کلی انحرافات دستگاهی به جذبهایی کمتر از مقدار نظری منجرشده و خطای حاصل من
.خواهد بود





نوفه دستگاهی
نوفه این . نمونه%Tو اندازه گیری  T100%و تنظیم T0%تنظیم : اندازه گیری طیف نورسنجی شامل سه مرحله است
و عدم قطعیت Tبرای بدست آوردن ارتباط بین نوفه در . حاصل میشودTمراحل با هم ترکیب شده و عدم قطعیت نهایی در 

:در غلظت بصورت زیر عمل میکنیم

c= -1/εb (log T)

:Tمشتق گیری از رابطه بالا نسبت به 

dc/dT= 0.434/(εbT)

σc2= (dc/dT)2 σT2 = (-0.434/εbT)2 σT2

:تقسیم معادله بالا بر مجذور رابطه اول

(σc/c)2 = (σT/TlnT)2

σc/c= σT/(TlnT)=0.434 σT/(TlogT)

:را با انحرافات استاندارد نمونه برای این پارامترها جایگزین میکنیمTو cحال انحرافات استاندارد جمعیت برای 

sc/c= 0.434 sT/(TlogT)



اثر پهنای شکاف بر اندازه گیری جذب
برای انجام کارهای. پهنای شکاف باریک برای تفکیک طیفهای پیچیده لازم است

(.شکل)کیفی این جزئیات مهم است 



یک با مقادیر جذب در پ. تاثیر دیگر پهنای شکاف بر طیفها، در شکل نشان داده شده است
نانومتر جذب مستقل از 0/14در پهنای شکاف کمتر از . کاهش پهنای شکاف افزایش می یابد

.پهنای شکاف میشود

.در همه موارد سطح زیر پیک ثابت می ماند ولی ارتفاع آن تغییر می کند

ک و نیز برای اندازه گیری های کمّی، به نوارهای جذبی باریک با استفاده از پهنای شکاف باری
. تکرارپذیری در تنظیم آن نیاز است

سیار در پهنای شکاف ب. کاهش در پهنای شکاف به کاهش با مرتبه دو توان تابش همراه هست
د که بویژه باریک، جزئیات طیفی در اثر افزایش نسبت علامت به نوفه ممکن است از بین برو

.  در نواحی طیفی خروجی منبع یا حساسیت آشکارساز کم باشد جدی میشود

اف را در طیف سنجها، شک. در عمل بهتر است که عرض شکاف بیش از حد لازم باریک نشود
دست می آید که ارتفاع ثابت پیکها هنگامی ب. کم کم باریک می کنیم تا ارتفاع پیک ثابت شود

.  یا کمتر از پهنای نوار موثر پیک جذب باشد0/1پهنای نوار موثر دستگاه 







اجزا دستگاهها
جزاء زیر دستگاههای اندازه گیری جذب تابش فرابنفش مرئی و زیرقرمز نزدیک از ا

آشکارساز تابش -4ظرف نمونه -3طول موج گزین -2منبع -1: ساخته شده اند
.پردازشگر علامت و قرائت-5و 



منابع
.برای جذب مولکولی به منبعی پیوسته با توان نسبتاً ثابتی در طول موجهی مختلف نیاز است

:لامپهای دوتریوم و هیدروژن

:ولید طیف پیوستهمکانیسم ت. طیف پیوسه واقعی با برانگیختگی با لامپ دوتریوم یا هیدروژن در فشار کم بدست می آید

D2 + Ee = D2* = D’ + D’’ + hv

Eeانرژی جذب شده توسط مولکول است:

Ee = ED2* = ED’ + ED’’ + hv

مجموع این دو . ها انرژی جنبشی دو اتم دوتریوم هستندEDانرژی کوانتیده ثابت مولکول است و *ED2در این رابطه 
.  تغییر کند، بنابراین انرژی فوتون نشر شده پیوسته خواهد بود*ED2تا 0انرژی جنبشی میتواند بطور پیوسته از 

.  ودولت بین یک رشته اکسید اندود گرم شده و یک الکترود فلزی حاصل میش40در لامپ دوتریم قوس با اعمال ولتاژ 
پنجره های این لامپها از جنس کوارتز . نانومتر تولید می کنند350تا 160این دو نوع لامپ تابشی پیوسته در ناحیه 

.نانومتر را جذب می کند350باید باشد چون شیشه تابشهای با طول موج کمتر از 



لامپ رشته تنگستنی
ی آن توزیع انرژ. متداولترین منبع تابش مرئی و زیر قرمز نزدیک این لامپ است

2500تا 350این لامپ برای ناحیه . شبیه به جسم سیاه بوده و وابسته به دماست
.  شودحد پایین بوسیله پوشش شیشه ای رشته تحمیل می. نانومتر مفید است

طول این لامپ. هالوژن مقداری کم ید در پوشش کوارتزی رشته دارد/لامپ تنگستن
میدهد که با برخورد WI2عمری دوبرابر لامپ معمولی دارد ید با بخار تنگستن 

.  دوباره به رشته تنگستن روی آن رسوب میکند

.  این لامپها خروجی را تا ناحیه فرابنفش توسعه میدهند



ظروف نمونه

ند که سلولها یا کووتها که نمونه را دربر میگیرند باید از ماده ای ساخته شده باش
ه کوارتز یا سیلیس جوش خورد. تابش در ناحیه طول موج موردنظر را عبور دهند

این مواد تا ناحیه زیرقرمز تا. نانومتر لازم است350برای ناحیه فرابنفش یعنی زیر 
2000تا 350شیشه های سیلیکاتی در ناحیه . میکرومتر شفاف هستند3طول موج 

.  یروندظروف پلاستیکی در ناحیه مرئی بکار م. نانومتر قابل بکارگیری هستند

د یعنی بهترین سلولها دارای پنجره هایی هستند که اتلافهای بازتابی حداقل شون
.  رندبصورت چهارگوش ساخته میشوند و عمود بر جهت باریکه تابش قرار می گی

که سلولهای استوانه ای نیز. سانتیمتر است1طول سلول در نواحی فرابنفش و مرئی 
.اقتصادی ترند موجود هستند

  .



دستگاهها
:نوع دستگاه طیف سنجی بررسی میشود4

تک پرتوی-1

دو پرتوی در فضا-2

دو پرتوی در زمان-3

چند کانالی-4



تک پرتوی

ننده و دارای یک منبع، صافی یا تکفامساز، سلول نمونه، ترانسدیوسر و تقویت ک
.قرائت هستند

(دهسلول فوتوولتایی و لوله های تکثیر کنن) از انواع مختلف ترانسدیوسر 

(دوتریم تعویض پذیر-لامپ تنگستن به تنهایی یا تنگستن)منبع 

(صافی یا توری با تفکیک بالا)انتخابگر طول موج 





دوپرتوی
.  جدیدتر هستند

رجع و یک پرتو از درون محلول م. در نوع درفضا، دو باریکه با یک آینه وی شکل حاصل میشوند
.  دیگری از درون نمونه عبور کرده و هرکدام به یک ترانسویوسر میرسند

ه در نوع دیگر، باریکه ها با استفاده از یک آینه قطاعی چرخان در زمان جدا شده و این باریک
شان داده نوع صفر این دستگاهها در شکل ن. بترتیب از درون سلول مرجع و سپس نمونه می گذرد

آن با شده که در آنها باریکه عبوری از درون سلول مرجع بطور مکانیکی تضعیف شده تا شدت
ت گوه با حرک. این تضعیف با گوه نوری انجام میشود. شدت باریکه خروجی نمونه یکسان شود

.  توانها یکسان شده و جذب یا عبور از روی عقربه متصل به گوه اندازه گیری میشود

ش دستگاههای دوپرتوی این مزیت را دارند که افت و خیزهای کوتاه مدت در خروجی منبع و لرز
ا طول موج جبران تغییرات زیلد در شدت منبع ب. در ترانسدیوسر و تقویت کننده را جبران میکند

ر پیوسته با این دستگاهها همچنین میتوان طیفهای جذبی یا عبوری را بطو. از مزیتهای دیگر است
.  ثبت کرد







چندکانالی
.  از نوع تک پرتوی بوده و مبتنی بر آرایه دیودی هستند. جدیدترین دستگاهها هستند

تا بش بعد از عبور از نمونه روی توری ثابت قرار می گیرد و تابش پاشیده شده روی یک
می ( میآرایه ای از چند صد فوتودیود در امتداد تراشه ای سیلیسیو)ترانسدیوسر آرایه دیودی 

.  سانتیمتر طول دارند6تا 1این تراشه ها . افتد

ود مربوط بنابراین خروجی هر دی. پهنای شکاف تکفامساز در اینجا با پهنای یک دیود برابر است
طیف با سرعت زیاد با پویش خروجی این دیودهای . به تابش در یک طول موج خواهد بود

. متوالی بدست می آید

ینتیکی و این دستگاه برای بررسی حدواسطهای گذرا در واکنشهای نسبتاً سریع، بررسی های س
.  تعیین کمّی و کیفی اجزاء خروجی از ستونهای کروماتوگرافی مناسب هستند

.  نانومتر دارند2تا 1البته این دستگاهها گران بوده و تفکیک طول موج نسبتاً محدود 





کاربرد های طیف سنجی جذب 
مرئی-مولکولی فرابنفش



بزرگی ضرایب جذب مولی

 بزرگی ضریب جذب به سطح مقطع گیراندازی و . به بالا است0ضریب جذب مولی از
:احتمال برای انجام انتقال انرژی جاذب بستگی دارد

ε= 8.7*1019 PA 

 در این رابطهP احتمال گذار وAسطح مقطع هدف بر حسب سانتی متر مربع است  .
سانتی متر --1015تغییر می کند و سطح مقطع برای مولکول آلی تا 1تا 0احتمال گذار از 

تغییر می 1تا 0/1از Pبرای گذارهای مجاز مکانیک کوانتومی . مربع تخمین زده شده است
گذارهای ممنوع دارای احتمال کمتر از . منجر می شود105تا 104کند که به ضرایب جذب 

.  دارند103هستند و ضرایب جذب کمتر از 0/01



گونه های جاذب

یل می شود جذب تابش فرایندی دو مرحله ای است که در آن ابتدا گونه برانگیخته الکترونی تشک
وع متداولترین ن. ثانیه است و با فرایند های آسایش از بین می رود4-10تا  -109که طول عمر آن 

:آسایش تبدیل انرژی برانگیختگی به گرما است

M + hv = M*   

M* = M + heat

رسانس یا نشر فلو. در واکنش های نورشیمیایی، آسایش با تجزیه گونه برانگیخته انجام می شود
ونهای پیوندی جذب تابش فرابنفش و مرئی از برانگیختگی الکتر. فسفرسانس نیز قابل انجام است

اسایی حاصل می شود پس می توان طول موج پیکهای جذبی را با نوع پیوند ارتباط داد و برای شن
یری مرئی در اندازه گ-گروه های عاملی به کاربرد ولی کاربرد اصلی طیف سنجی جذب فرابنفش

و dالکترون های -n2و π ،σالکترون های -1: در اینجا سه نوع گذار الکترونی. های کمّی است
f الکترونهای انتقال بار تشریح می شود-3و.



nو π ،σگونه های جاذب حاوی الکترون های 

ختگی انرژی برانگی. مولکولها و یونهای آلی و تعدادی یون معدنی در این دسته هستند
وده بنابراین الکترونهایی که پیوند های یگانه را در ترکیبات آلی تشکیل می دهند زیاد ب

.نانومتر انجام می شود185جذب آنها در ناحیه فرابفش خلاء یعنی طول موج کمتر از 

 در این ناحیه، اجزای سازنده هوا نیز بشدت جذب می کنند که باعث محدودیت می
بیشتر از بنابراین بیشتر بررسی های طیف سنجی ترکیبات آلی در طول موجهای. شوند
جذب تابش فرابنفش و مرئی در طول موجهای بلندتر. نانومتر انجام می شود185

.  میشودمحدود به گروه های عاملی به نام رنگساز ها که انرژی برانگیختگی کمتری دارند
شی روی طیف الکترونی مولکولهای آلی حاوی ر نگسازها پیچیده است زیرا گذارهای ارتعا

. دگذارهای الکترونی سوار شده و همپوشانی شکل می گیرد و نوار جذب پهن می شو



انواع الکترون های جاذب 

 ند  الکترونهایی که مستقیماً در تشکیل پیو-1:الکترونهای مسئول جذب در مولکولهای آلی
ژن، الکترونهای خارجی غیرپیوندی که بیشتر در اتمهایی مانند اکسی-2شرکت می کنند 

ک اربیتال وقتی که دو اربیتال اتمی ترکیب می شوند ی. هالوژنها، گوگرد یا نیتروژن قرار دارد
.  ل می شودمولکولی پیوندی با انرژی پایین و یک اربیتال ضد پیوندی با انرژی بالاتر حاص

ی  پیوندهای اربیتالهای مولکول. الکترونها در اوربیتال مولکولی پیوندی در حالت پایه هستند
ور توزیع چگالی بار در این اربیتال حول مح. نشان داده می شوندσیگانه به صورت اربیتالهای 

حاوی یک زوج الکترون پیوندی و σدر پیوند های دوگانه یک اربیتال . پیوند متقارن است
چگالی بار ماکسیموم در بالا و پایین πدر اربیتال . حاوی زوج دیگر استπیک اربیتال 

ی هم دارند بسیاری از ترکیبات آلی الکترونهای غیرپیوند. صفحه حاوی پیوند قرار می گیرد
.  نشان می دهندnکه با 







ی پایین تر تراز انرژی الکترون غیرپیوند. انرژی اربیتال ای مولکولی مختلف متفاوت است
نوع چهار.  از تراز انرژی اربیتال های ضدپیوندی و بالاتر از اربیتال های پیوندی است

:گذار ممکن است 

1-σ به*σ

2-n   به*σ

3-n بهπ*

4-π بهπ*





σ*به σانتقال 

ابش در انرژی لازم برای این گذار نسبت به سایر گذارهای ممکن زیادتر است و بوسیله ت
بن و مثلاً انتقال مربوط به الکترونهای پیودی کر. ناحیه فرابنفش خلاء ممکن است

نانومتر انجام می شود و در اتان این انتقال مربوط به این125هیدروژن در متان که در 
ربن در ک-نانومتر انجام می شود و گذار مربوط به الکترونهای پیوندی کربن135پیوند در 

.اتان در طول موج کمتری انجام می شود چون پیوند آن ضعیفتر است



σ*به   nگذار 

میشود در ترکیبات سیر شده حاوی اتمها با زوج الکترون غیرپیوندی این گذارها را انجام
نانومتر قرار 250تا 150و نسبت به انتقال قبلی انرژی کمتری نیاز دارد و در ناحیه 

مولکولی انرژی لازم برای این گذارها بیشتر به نوع پیوند اتمی و کمتر به ساختار. دارند
دارد و ضرایب جذب مولی برای این نوع جذب در حد پایین یا متوسط قرار.  بستگی دارد

ب ماکسیموم طول موج جذ. لیتر بر سانتی متر بر مول می باشد3000تا 100در حد 
رژی برای انتقالات در حضور حلال های قطبی مثل آب یا اتانول با پایدار شدن سطح ان

(.  جابجایی آبی)زوج نا پیوندی به طول موجهای کوتاه تر جابجا می شود





*πبه πو  * πبه nگذار 

است، چون بیشترین کاربرد طیف سنجی جذبی برای ترکیبات آلی مربوط به این انتقالات
این انتقالات به حضور . نانومتر قرار دارد700تا 200پیکهای جذبی برای انتقالات در ناحیه 

مولی ضرایب جذب. یک گروه عاملی آلی سیرنشده نیاز دارند که رنگساز نامیده می شوند
اثر حلال بر طول موج . است10000تا π*1000به πو برای 100تا π *10به nبرای 

به طول *  πبه nبا افزایش قطبیت حلال، پیکهای انتقال . این دو نوع انتقال متفاوت است
جابجایی π*1000به πولی برای انتقال ( جابجایی آبی)موجهای کوتاه تر جابجا می شود

30ثر تا بیشترین ا. در بیشتر موارد دیده می شود( جابجایی قرمز)به طول موج های بلندتر 
. نی داردنانومتر جابجایی با حلال های آب یا الکل مشاهده میشود که تشکیل پیوند هیدروژ

رژی حالت البته حلال قطبی ان. این جابجایی به آبی متناظر با انرژی پیوند هیدروژنی است
نانومتر بنابراین 5را نیز کاهش می دهند ولی این اثر کوچک بوده کمتر از * πبرانگیخته 

ته و در جابجایی به قرمز حلال قطبی هم حالت برانگیخ. جابجایی به آبی مشاهده می شود
و بنابراین برای هم نابرانگیخته را پایدار می کند ولی تاثیر روی حالت برانگیخته بیشتر است

.  جابجایی قرمز مشاهده می شود* πبه πانتقال 



رنگسازهای آلی 

البته تحت تاثیر حلال و. جدول مشخصات رنگسازهای آلی متداول را نشان می دهد
.  ندجزئیات ساختاری، مولکولهای حاوی رنگساز موقعیت پیکهای جذبی تغییر می ک

.همچنین به علت آثار ارتعاشی، پیکها پهن می باشند







اثر مزدوج شدن رنگ سازها 

 هسته اتمی یا بیشتر منجر به مزدوج 4عدم اسقرار الکترونهای پای در اربیتالهایی با
ب به شدن میشود که تراز انرژی اربیتال پای استار را پایین آورده و ماکسیموم های جذ

جذب با توجه به جدول جذب چند رنگساز در . طول موجهای بلندتر منتقل می شود
از هم فاصله مولکولی آلی تقریباً جمع پذیر است به شرطی که بیش از یک پیوند یگانه

بوتا دی ان -3و 1مزدوج شدن خواص طیفی را تغییر می دهد مثلاً در . نداشته باشند
نانومتر جابجایی به طول موج بلندتر نسبت به یک دی ان 20نوار جذبی قوی با 

ی قرمز غیرمزدوج دیده می شود و برای مزدوج شدن تعداد بیشتری پیوند دوگانه، جابجای
وکسیلیک مزدوج شدن اکسیژن با پیوند دوگانه آلدهیدها، کتونها و کرب. بیشتر خواهد بود

وسیلات با وقتی دو گروه کربونیل و کرب. اسیدها و پیوند دوگانه اولفینی همین اثر را دارد
. یکدیگر مزدوج شوند همین تغییرات دیده می شود





بتای سیرنشده، پیک جذبی ضعیف مربوط به -برای آلدهیدها و کتونهای آلفاn بهπ*

همچنین پیک جذبی قوی .موجهای بلندتر جابجا می شوندنانومتر به طول40حدود 
بدون مزدوج شدن این انتقال در فرابنفش . مشاهده خواهد شدπ*به πبرای انتقال 

.خلاء مشاهده می شود 



جذب بوسیله سیستم های آروماتیک 
 طیف فرابنفش هیدروکربن های آروماتیک حاصل گذارهایπ بهπ *سه گانه می باشد  .

و یک نوار ضعیف 60000نانومتر با ضریب جذب مولی 184در بنزن پیک جذبی قوی در 
Bو پیکی ضعیفتر به نام نوار 7900نانومتر با ضریب جذب مولی 204در E2به نام نوار 

به این ترکیبات پیکهای تیز مربوط. مشاهده می شود200نانومتر با ضریب جذب 256در 
ی گذار های ارتعاشی که روی گذارهای  الکترونی اصلی سوار شده اند، دارند که حلالها

یار رنگ. قطبی و برخی از استخلاف ها این ساختار ظریف را کاهش داده یا حذف میکنند
ه طول گروه عاملی است که خود در ناحیه فرابنفش جذب ندارد ولی پیکهای رنگساز را ب

OHبا توجه به جدول گروههای . موجهای بلندتر جابجا کرده و شدت آنها را زیاد می کند

گروههای رنگیار حداقل یک .  دارندBاین تاثیر را روی رنگساز بنزن بویژه نوار NH2و 
.  حلقه برهمکنش کندπدارند که می تواند با الکترونهای nزوج الکترون 





 این برهمکنش حالتπ * را پایدار کرده و انرژی آنرا کاسته و جابجایی  قرمز مشاهده
ون زوج اضافی تاثیر رنگیاری در آنیون فنولات نسبت به فنول بیشتر است چون آنی. میشود

یوندی با در مورد آنیلین الکترونهای غیرپ. الکترونی دارد که در برهمکنش شرکت می کند
.تشکیل کاتیون آنیلینیوم حذف شده و اثر رنگیاری از بین می رود



جذب بوسیله آنیون های معدنی 

ه برخی از آنیون های معدنی پیک های جذب در فرابنفش نشان می دهد ک
نانومتر، کربنات در 313مثلاً نیترات در . است*πبه nناشی از گذارهای 

نانومتر و کربنات 230نانومتر، آزید در 360و 280نانومتر، نیتریت در 217
. نانومتر500در 



جذب بوسیله یون های لانتانید و اکتینید 

 4برای این عناصر جذب حاصل گذارهای الکترونی الکترون هایf 5وfاین یونها در . است
خص طیف جذبی آنها پیکهای جذبی باریک و مش. نواحی فرابنفش و مرئی جذب می کند

نیدها انتقال برای اکتی.  دارند و کمتر تحت تاثیر نوع لیگاند همراه یون فلزی قرار می گیرند
صورت می گیرد که درونی بوده و بوسیله الکترون 4fو برای لانتینید ها انتقال از  5fاز 

.  یگیرندهای لایه های بالاتر پوشیده می شوند و بنابراین تحت تاثیر محیط و حلال قرار نم





جذب بوسیله عناصر گروه های فلزات واسطه اول و دوم

 یونها و کمپلکسهای عناصر گروه های واسطه اول و دوم حداقل در یکی از حالتهای
حت اکسایش خود تابش مرئی را جذب می کند و نوار های جذبی آنها پهن بوده و بشدت ت

در دارای رنگ آبی کمرنگ است که ( II)مثلاً یون مس . تاثیر عوامل محیطی قرار می گیرند
گذارهای مسئول جذب مربوط به انتقالات . در حضور آمونیاک شدت آن زیاد می شود

ر می نظریه میدان بلور برای تشریح انتقالات رنگ ها بکا. استdترازهای مختلف اربیتال  
.  یکسان استdاوربیتال 5در غیاب میدان خارجی الکتریکی یا مغناطیسی، انرژی . رود

dربیتالهای وقتی که کمپلکس در محلول بین یون فلزی و یک لیگاند تشکیل می شود، او
وربیتال شکافته شده که علت آن نیروهای دافعه بین زوج الکترونهای دهنده و الکترونهای ا

جهت گیری فضایی مشابهی دارند و dyzو dxzو dxyاست اوربیتال های  dهای 
در طول محور ها dz2و dx2-y2فضای بین محور ها را اشغال می کند و اوربیتال 

.هستند







 اعث مولکول آب یا لیگاند دیگر به یون فلزی نزدیک می شوند، دافعه ب6هنگامی که
dyzو dxzو dxyنسبت به اوربیتالهای dz2و dx2-y2میشود انرژی اوربیتالهای 

.  وجهی حاصل می شود8بیشتر افزایش می یابد و بنابراین ترازهای انرژی ساختار 
به حالت اکسایش یون فلزی وبرزگی . استبه اندازه dشکافتگی بین اوربیتالهای 

ه مقیاسی قدرت میدان لیگاند نیز ک. موقعیت عنصر مربوطه در جدول تناوبی بستگی دارد
یدان لیگاندهای معمولی را برحسب قدرت م. از قدرت لیگاند است نیز تاثیرگذار است

:لیگاند بصورت زیر مرتب می کنند

زایش قدرت با اف. این ترتیب در بیشتر موارد برای یونهای فلزات واسطه قابل بکارگیری است
. طول موج ماکسیموم جذب کم می شود،میدان لیگاند و 







جذب انتقال بار 

از گونه های با جذب انتقال بار دارای ضرایب جذب مولی بزرگی هستند یعنی بیش
سیاری از ب. بنابراین برای آشکارسازی و تعیین وسیله ای بسیار حساس هستند. 10000

ال بار نامیده کمپلکسهای معدنی جذب انتقال بار نشان می دهند، بنابراین کمپلکس انتق
کمپلکس اورتوفنانترولین با (. III)کمپلکس تیوسیانات و فنولها با آهن : مثلاً. می شوند

(.  III)با هگزاسیانوفرات ( II)کمپلکس یدید با ید و کمپلکس هگزاسیانو فرات (. II)آهن 
تروندهی و برای تشکیل کمپلکس انتقال بار، یکی از اجزای کمپلکس باید خاصیت الک

کترون از بنابراین جذب تابش مربوط به انتقال ال.  دیگری الکترونپذیری داشته باشد
با تیوسیانات،  جذب فوتون به ( III)در کمپلکس آهن . دهنده به اربیتال پذیرنده است

پس گونه برانگیخته . منجر می شود( III)انتقال الکترون از تیوسیانات به اوربیتال آهن 
ه حالت که البته الکترون دوباره ب. و رادیکال تیوسیانات خنثی است( II)شامل یون آهن 
.  اولیه برمی گردد





ده در کمپلکس های انتقال بار شامل یون فلزی، این یون به عنوان پذیرن
و ( II)آهن الکترون عمل می کند که استثناء آن کمپلکس اورتوفنانترولین با

.  است که یون فلزی الکترون دهنده است( I)مس 

مپلکس کین مثلاً ک. ترکیبات آلی نیز کمپلکسهای انقال بار تشکیل می دهند
ها، هیدرون که بین کینون و هیدروکینون تشکیل می شود و ید با آمین

.  آروماتیک ها و سولفید است



کاربرد کیفی

لت تعداد مرئی کاربردی کم در تجزیه کیفی دارد که بع-طیف سنجی فرابنفش
.کم منینیم یا ماکزیممهای جذب است

 داده های طیفی بصورت نمودار درصد عبور، جذب، لگاریتم جذب یا ضریب
نمودارهای جذب در مقایسه . جذب مولی برحسب طول موج یا عدد موجی است

ورهای در عب. با عبور تفاوتهای بزرگتری در ارتفاع پیک با غلظت نشان میدهد
.  زیاد تفاوت داده ها بیشتر است



حلالها
رفته همچنین باید اثر آن روی سیستم جاذب درنظر گ. حلال باید شفاف باشد

ی را حلالهای قطبی مثل آب، الکلها، استرها و کتونها ساختار ظریف طیف. شود
از گازی در حلالهای غیرقطبی مثل هیدروکربنها، طیف نزدیک به ف. محو میکنند
.  موقعیت پیکها تحت تاثیر حلال قرار می گیرد. دیده میشود







آشکارسازی گروههای عاملی

جذبی مثلاً نوار. این روش برای آشکارسازی حضور برخی از گروههای عاملی رنگساز مفید است
نانومتر که با افزایش قطبیت حلال به سمت طول موجهای 290تا 280ضعیف در ناحیه 

. کوتاهتر جابجا میشود به حضور گروه کربونیل اشاره دارد

ده نانومتر با نشانه هایی از ساختار ظریف ارتعاشی نشاندهن260نوار جذبی ضعیف در حدود 
.  حضور حلقه آروماتیک است

.  روی طیف تایید کردpHحضور یک آمین آروماتیک یا ساختار فنولی را میتوان با مقایسه اثر 



تجزیه کمّی

ویژگیهای . مرئی است-یکی از متداولترین روشها برای تجزیه کمّی، طیف سنجی جذبی فرابنفش
:طیف نورسنجی و نورسنجی

قابلیت بکارگیری برای هم سیستمهای آلی و هم معدنی-1

.مولار قابل افزایش است0/0000001مولار که تا 0/00001تا 0/0001حساسیت تا -2

.گزینش پذیری متوسط تا زیاد-3

صحت خوب -4

.سهولت و راحتی بدست آوردن داده ها-5



موارد کاربرد در گونه های جاذب
. تجزیه ترکیبات آلی حاوی بسیاری از رنگسازهای آلی با طیف نورسنجی امکانپذیر است

برخی از گونه های معدنی نیز جذب می کنند پس میتوان آنها را بطور مستقیم اندازه گیری 
. علاوه بر فلزات واسطه، یونهای نیتریت، نیترات، کرومات، ید مولکولی و اوزون. کرد



موارد کاربرد گونه های ناجاذب
یدهند واکنشگرهای زیادی با گونه های ناجاذب بطور گزینشی واکنش داده و محصولاتی م

باید تا برای کارهای کمّی این واکنش. که در نواحی فرابنفش و مرئی بشدت جذب می کنند
این واکنشها برای تجزیه گونه های جاذب مثل یونهای فلزات. حد ممکن کامل باشند

ول بسیار واسطه نیز قابل بکارگیری هستند که محصولاتی با ضریب جذب مولکولی محص
.بیشتر میباشد

بالت و عوامل کمپلکس ساز در تعیین گونه های معدنی مثل یون تیوسیانات برای آهن، ک
موت، مولیبدن، آنیون هیدروژن پروکسید برای تیتان، وانادیوم و کروم، یدید برای بیس

.پالادیوم و تلوریم

رولین برای عوامل کی لیت ساز با کاتیونها کمپلکسهایی پایدارتر میدهند مثل اروتو فنانت
نیل دی آهن، دی متیل گلی اکسیم برای نیکل، دی اتیل دی تیوکربامات برای مس و دی ف

.تیوکربازون برای سرب



انتخاب طول موج: روش کار
.  تجزیه های طیف نورسنجی معمولاً در طول موجی انجام میشوند که در پیک جذبی است
. چون جذب به ازای تغییرات غلظت در اینجا تغییر بیشتری داشته و حساسیت بیشتر است

نیز عدم قطعیت . همچنین در این نقطه طیف جذبی مسطح بوده و از قانون بیر تبعیت میشود
. در تکرارپذیری در نشانش طول موج دستگاه کمتر تاثیرگذار است



متغیرهای تاثیرگذار بر جذب

محلول، دما، غلظتهای زیاد الکترولیت و حضور گونه های مزاحم بر طیفpHماهیت حلال، 
یرقابل باید شرایط طوری انتخاب شود که جذب تحت تاثیر تغییرات کوچک غ. جذبی موثرند

.کنترل این متغیرها قرار نگیرد



تعیین رابطه جذب و غلظت
یه با تعیین شرایط تجزیه، باید منحنی درجه بندی با استفاده از یکسری محلول استاندارد ته

ظتی ترکیب این نمونه ها باید به ترکیب کلی نمونه های حقیقی نزدیک بوده و گستره غل. کرد
بندرت با استفاده از یک محلول استاندارد ضریب جذب . مناسبی را از آنالیت شامل شوند

. همچنین نباید از مقادیر ضرایب موجود در گزارشات استفاده کرد. مولی تعیین میشود

گونه هایی مثل سولفات و فسفات با یونهای فلزی واکنش داده و منجر به کاهش جذب 
این اثر ماتریس را میتوان با اضافه کردن این گونه ها به . کمپلکس موردنظر میشوند

. استانداردها در حد نمونه حقیقی حذف کرد

ا در تجزیه نمونه های پیچیده، این قبیل تصحیحات باتوجه به ترکیب ناشناخته این نمونه ه
. امکانپذیر نیست و بنابراین از افزایش استاندارد استفاده میشود



روش افزایش استاندارد
در یکی از این روشها یک یا چند حجم محلول استاندارد به . به چند روش انجام میشود

.  میشودو جذب آنها ثبت( رقیق)حجمهایی برابر از نمونه افزوده شده و به حجم ثابتی رسیده 

. جهت صرفه جویی در وقت و نمونه، میتوان روش را تنها با دو نمونه انجام داد

ه از از استاندارد به یکی از دو بخش یکسان از نمونه افزوده شده و با استفادVsیک حجم 
:رابطه زیر غلظت آنالیت در نمونه محاسبه میشود

Cx = (A1× Cs ×Vs)/[(A2-A1)×Vx]



میلی لیتری از ادرار با واکنشگر مورد عمل قرار گرفت تا با فسفات محصولی 2/00نمونه ای 
میلی لیتر دیگر از نمونه 2/00به . میلی لیتر رقیق شد100سپس نمونه تا . رنگی بدهد

میلیگرم در میلی لیتر فسفات اضافه شد و همانند 0/030میلی لیتر محلول حاوی 5/00
0/538و جذب محلول دوم 0/428جذب محلول اول . نمونه اصلی مورد تجزیه قرار گرفت

. غلظت را برحسب میلیگرم بر میلی لیتر نمونه محاسبه کنید. بود

:با توجه به رابطه معرفی شده

Cx= (0.428× 0.030 mg/mL ×5.00)/[(0.538-0.428)×2.00 mL] = 

0.292 mg/mL



تیتراسیونهای نورسنجی و منحنی های 
تیتراسیون

اندازه گیری های طیف نورسنجی یا نورسنجی برای تعیین نقطه هم ارزی تیتراسیون قابل 
. بکارگیری هستند بشرطی که واکنشگر یا محصول تابش را جذب کند

در شرایط مناسب متشکل . منحنی تیتراسیون، نمودار جذب بصورت تابعی از حجم تیترانت است
.  از دو پاره خط مستقیم با شیبهای متفاوت است که در دو طرف نقطه هم ارزی قرار می گیرند

. محل تقاطع برونیابی شده دو خط، بعنوان نقطه پایانی است

دهد، منحنی تیتراسیون یک گونه ناجاذب با واکنشگر رنگی که محصولی بیرنگ می( الف)در شکل 
. نشان داده شده است

حاصل تیتراسیونی است که در آن واکنشگرهای بیرنگ به محصولی رنگی منجر ( ب)شکل 
.میشوند

برای بدست آوردن نقاط پایانی نورسنجی رضایتبخش لازم است که سیسمهای جاذب از قانون بیر
.   همچنین باید جذب برای تغییرات حجم تصحیح شود. تبعیت کنند تا نواحی خطی حاصل شود





کاربرد تیتراسیونهای نورسنجی
ختیار می تیتراسیونهای نورسنجی صحت بالاتری نسبت به تجزیه نورسنجی مستقیم در ا

مچنین با ه. گذارند چون داده های چند اندازه گیری در تعیین نقطه پایانی بکار گرفته میشود
خلی توجه به اینکه تغییرات در جذب اندازه گیری میشود، حضور سایر گونه های جاذب تدا

.  ایجاد نمیکند

داده ها دور از نقطه هم ارزی بدست می آیند، بنابراین واکنشهای با ثابت تعادل کوچک
ه هم ارزی با واکنش درگیر در تیتراسیون نیز قابل بکارگیری هستند، برخلاف تشخیص نقط

.  کردبه همین دلیل میتوان از محلولهای رقیق تر استفاده. شناساگر و پتانسیل سنجی

و سایر عوامل کمپلکس ساز EDTAاز این روش برای تعیین نقطه پایانی تیتراسیون با 
.  استفاده میشود

در طول موج . نشان داده شده است( II)و مس ( III)در شکل، تیتراسیون متوالی بیسموت 
دا تشکیل نانومتر هیچکدام از کاتیونها، واکنشگر و کمپلکس پایدارتر بیسموت که ابت754

تر البته کمپلکس مس در این طول موج جذب می کند که بعد از تی. میشود جذب ندارند
تیجه آن کمپلکس مس تا نقطه هم ارزی مربوطه تشکیل میشود که ن. بیسموت ظاهر میشود
.  دو نقطه پایانی کاملاً واضح حاصل میشود. افزایش در جذب است





طیف سنجی نورتابی مولکولی



طیف سنجی نورتابی مولکولی
ی صورت می در روشهای نورتابی، مولکولهای برانگیخته آنالیت نشر کرده و از اطلاعات حاصل تجزیه کیفی و کمّ

.گیرد

.  برانگیختگی با جذب فوتون صورت می پذیرد( فلورسانس و فسفرسانس)در فوتونورتابی 

س کوتاه بوده و در فلورسانس در اثر گذار الکترونی تغییری در اسپین الکترون ایجاد نمیشود و طول عمر فلورسان
شدهی تا چند در فسفرسانس تغییر در اسپین رخ داده و نشر بعد از ختم تاب. نورتابی بلافاصله متوقف میشود

وج برانگیختگی در فوتونورتابی نشر در بیشتر موارد در طول موجی بلندتر از طول م. ثانیه یا بیشتر ادامه می یابد
.رخ میدهد

د این نورتابی برخی موار. در نورتابی شیمیایی گونه برانگیخته در طی یک واکنش شیمیایی تشکیل میشود
ست یا آنالیت حاصل ذرات برانگیخته ناشی از واکنش آنالیت با واکنشگرهایی نظیر اوزون یا هیدروژن پروکسید ا

(.روش غیر مستقیم)اثر کند کنندگی روی یک واکنش نورتابی شیمیایی دارد 

برابر کوچکتر نسبت به طیف 1000تا 10حد آشکارسازی از . حساسیت ذاتی این روشها از ویژگیهای آنهاست
.  سنجی جذبی است

مزاحمتهای بعلت حساسیت زیاد تحت تاثیر. گستره غلظتی خطی زیادتر نسبت به روشهای جذبی نیز دارند
. ماتریس نمونه قرار می گیرند پس با فنون جداسازی کروماتوگرافی ترکیب میشوند

لف روشهای نورتابی در مقایسه با روشهای جذبی کاربردی کمتر برای اهداف کمّی دارند زیرا گونه های مخت
. بیشتر جذب انجام میدهند تا فلورسانس



نظریه فلورسانس و فسفرسانس 

در  سدیم دیده شد که از نوع. فلورسانس در جامدات مایعات و در گازها دیده می شود
رخ می در مولکولها البته فلورسانس و فسفرسانس در طول موج های بلندتر. رزونانسی

.  دهد که جابجایی استوکس نامیده می شود



حالت های برانگیخته در فسفرسانس و فلورسانس

شودحالت الکترون مولکولی که همه اسپین ها جفت شده باشند، یکتایی نامیده می  .
دان برای رادیکال در حالت آزاد حالت پایه، دوتایی است چون این الکترون منفرد در می
. مغناطیسی دو جهت گیری می تواند داشته باشد که انرژی های جزئی متفاوت دارد

حالت وقتی یکی از الکترونهای زوج در مولکول به حالت برانگیخته می رود، می تواند
ده با الکترون پایه در حالت یکتایی الکترون اسپینی زوج ش. یکتایی یا سه تایی تولید کند

ت به حالت حالت سه تایی برانگیخته نسب. در حالت سه تایی اسپینها زوج نشده اند. دارد
ه با یکتایی خواص مولکول در حالت سه تایی برانگیخت. یکتایی متناظر انرژی کمتری دارد

اطیس بوده  حالت سه تایی پارامغناطیس و در حالت یکتایی دیامغن. برانگیخته تفاوت دارد
ول عمر همچنین انتقال یکتایی به سه تایی و برعکس احتمال کمی دارد و بنابراین ط

برانگیخته سه برانگیخته سه تایی بزرگتر است و احتمال برانگیختگی با تابش به حالت
. تایی کم بوده و شدت جذب خیلی کم است





نمودار تراز انرژی برای فوتونورتابی



سرعت جذب و نشر

 ثانیه نیاز  دارد10-15به توان 10-14سرعت جذب فوتون بسیار زیاد است و به زمان .
وس با ضریب  طول عمر حالت برانگیخته بطور معک. ولی نشر فلورسانس بسیار کندتر است

رعت گذار مولی پیک جذب وابسته است پس سرعت گذار سه تایی به یکتایی کمتر از س
.از داردیکتایی به یکتایی است، بنابراین نشر فسفرسانس به زمان بیشتری نی



فرایند های غیر فعال سازی

برخی از . ه برگرددمولکول برانگیخته بوسیله ترکیبی از چند مکانیسم میتواند به حالت پای
.  مراه استاین مکانیسمها می تواند فلورسانس یا فسفرسانس باشد که با نشر فوتون ه

.  ندمسیر اصلی به حالت پایه مسیری است که طول عمر حالت برانگیخته را حداقل ک
سرعت بنابراین فلورسانس موقعی مشاهده می شود که ثابت سرعت آن بیشتر از ثابت

.  فرایند های رقیب باشد

 فوتونورتابی به سیستم های با ساختار و محیط خاص محدود می شود که در آنها
.  فرایندهای غیرفعالسازی بدون تابش کُند شده باشند



آسایش ارتعاشی

در محلول، . ابدبا برانگیختگی مولکول، الکترون میتواند به ترازهای ارتعاشی بالاتر ارتقا ی
ف می شود انرژی ارتعاشی اضافی به سرعت به علت برخورد با گونه برانگیخته و حلال تل

ل عمر این فرایند بسیار موثر است و طو. که افزایش ناچیز دمای محلول را به دنبال دارد
چون طول عمر حالت . ثانیه می کاهد10-12یک مولکول برانگیخته ارتعاشی را به 

حالت ارتعاشی برانگیخته الکترونی بلندتر است، فلورسانس در محلول از گذار پایین ترین
ا آسایش حالت برانگیخته الکترونی به ترازهای ارتعاشی حالت پایه صورت می گیرد و ب

ود که بنابراین آسایش ارتعاشی باعث می ش.  ارتعاشی بیشتر به حالت پایه می رسد
(  سجابجایی استوک)فلورسانس به طرف طول موجهای بلندتر از نوار جذب جابجا شود 

خته متناظر همپوشانی فقط برای پیک رزونانس شامل گذار بین حالت پایه و حالت برانگی
.  رخ می دهد



تبدیل درونی 
ا انرژی پایین تر دراین فرایند، یک مولکول برانگیخته بدون نشر تابش به حالت الکترونی ب

باشند این فرایند هنگامی موثرتر است که دو تراز انرژی الکترونی به هم نزدیک. می رود
نابراین این فرایند محتملتر از فلورسانس است ب. تا تراز های ارتعاشی همپوشانی کنند

کم می شود که آن طول موج بلند نشر فلورسانس S0به S2فلورسانس ناشی از گذار 
ترازهای اولین حالت برانگیخته S0به S1در تبدیل درونی . نسبت به جذب است

اتیک این حالت در ترکیبات آلیف. الکترونی با ترازهای ارتعاشی همپوشانی می کند
یک منجر تبدیل درونی می تواند به پیش تفک. مشاهده می شود، بندرت فلورسانس دارند

لت الکترونی شود که در آن الکترون از یک حالت الکترونی بالاتر به تراز ارتعاشی بالاتر حا
.  پایین تر رفته و منجر به گسستگی پیوند شود





تبدیل برونی 

ه های استشامل برهمکنش و انتقال انرژی بین مولکول برانگیخته با حلال یا سایر گون .
ی که همچنین شرایط. دلیل این پدیده اثر قابل توجه حلال بر شدت فلورسانس است

به افزایش( دمای پایین و گرانروی بالا)تعداد برخورد ها بین ذرات را کم می کنند 
.  فلورسانس منجر می شود



عبور بین سیستمی

چندگانگی فرایندی است که اسپین الکترون مولکول برانگیخته وارون شده و تغییری در
ال آن اگر ترازهای ارتعاشی دو حالت همپوشانی داشته باشند، احتم. مولکول رخ می شود

ر اتم اث)این فرایند در مولکولهای حاوی اتمهای سنگین مثل برم یا ید . زیاد می شوند
ه حضور گونه های پارامغناطیس مثل اکسیژن مولکولی ک. دیده می شوند( سنگین

.  ی کاهندپارامغناطیس هستند عبور بین سیستمی را افزایش داده و از شدت فلورسانس م



فسفرسانس

تواند پس از عبور بین سیستمی به حالت برانگیخته سه تایی، غیرفعالسازی می
چون طول عمر حالت . بشکل تبدیل درونی و برونی یا فسفرسانس باشد

چون گذار سه تایی به یکتایی پایه احتمال)برانگیخته سه تایی زیاد است 
، نشر مربوطه ممکن است پس از قطع تابشدهی تا مدتی ادامه (کمی دارد

. یابد

رقبای اصلی فسفرسانس تبدیلات درونی و برونی هستند که موجب میشود 
فسفرسانس تنها در دماهای پایین، محیطهای با گرانروی بالا، یا برای 
.مولکولهایی که روی سطح جامدات جذب سطحی شده اند دیده شود



بهره کوانتومی
بازده کوانتومی هم نامیده میشود و عبارتست از نسبت تعداد مولکولهایی که 

سین برای مولکولی مثل فلور. نورتابی می کنند به تعداد کل مولکولهای برانگیخته
. میرسد1در شرایط مناسب این بازده برای فلورسانس به 

بهره کوانتومی برای فلورسانس بوسیله ثابتهای سرعت فرایندهای غیرفعالسازی
:تعیین میشود

φ= kf/(kf+ki+kec+kic+kpd+kd)

متغیرهایی که ثابت سرعت فلورسانس را زیاد می کنند و اثر نامطلوب روی سایر 
یک ثابتهای سرعت فلورسانس، پیش تفک. ثابتها دارند، فلورسانس را زیاد می کنند

بیشتر و تفکیک بیشتر به ساختار شیمیایی بستگی دارند و سایر ثابتها به محیط
.وابسته هستند



سمتغیرهای موثر بر فلورسانس و فسفرسان
.ساختار مولکولی و محیط شیمیایی در مشاهده فلورسانس از یک گونه موثرند



انواع گذارها در فلورسانس
نانومتر 250فلورسانس بندرت از جذب تابش فرابنفش با طول موجهای کمتر از 

کیک حاصل میشود، چون پرانرژی بوده و ممکن است به پیش تفکیک یا تف
.  بندرت مشاهده میشودσبه *σبنابراین فلورسانس مربوط به گذار . منجر شود

.دیده میشودnبه π*یا πبه *πولی برای فرایندهای با انرژی کمتر مثل 

ن حالت با فرایندهای آسایشی و تبدیل درونی، فلورسانس از گذار حاصل از اولی
ترونی پایه برانگیخته الکترونی و نه حالات بالاتر به ترازهای ارتعاشی حالت الک

هرکدام انرژی کمتری دارد، nبه π*یا πبه *πپس گذار  . ناشی میشود
.   مسئول فلورسانس است



بازده کوانتومی و نوع گذار
ین مسئول فلورسانس است و این نشر در ترکیباتی با ا πبه *πبیشتر گذار 

.  تسطوح دیده میشود، بنابراین بازده کوانتومی برای این گذار بیشتر اس

برابر 1000تا π*100به πاول اینکه ضریب جذب مولی برای انتقال : علت
پس طول عمر کمتری داشته و . استπ*به nبزرگتر از ضریب جذب مولی 

.بزرگتر استkfبنابراین 

ته مربوط به دوم اینکه ثابت سرعت برای عبور بین سیستمی برای حالت برانگیخ
ترونها و کمتر بوده و بنابراین انرژی زیادتری برای جفت نشدن الک* πبه πگذار 

ن سیستمی بنابراین فرایندی رقیب مثل عبور بی. ایجاد حالت سه تایی نیاز است
.احتمالی کم دارد



فلورسانس و ساختار
با انرژی کم مثل ترکیبات حاوی گروه *πبه πشدیدترین فلورسانس در ترکیباتی با گذار 

لیک یا ترکیباتی حاوی کربنیل آلیفاتیک یا آلیسیک. عاملی آروماتیک مشاهده میشود
.ساختارهای با پیوند دوگانه مزدوج زیاد نیز ممکن است فلورسانس داشته باشند

عداد حلقه ها بیشتر هیدروکربنهای غیراستخلافی در محلول فلورسانس میدهند و با افزایش ت
ن، ناجور حلقه های ساده مثل پیریدین، فورا. و درجه تراکم بازده کوانتومی زیاد میشود

س تیوفن و پیرول فلورسانس ندارند ولی ساختارهای با حلقه های جوش خورده فلورسان
.  دارند

است که بسرعت به حالت π*به nدر ناجور حلقه های نیتروژندار گذار با کمترین انرژی 
ث جوش خوردن حلقه های بنزن به یک حلقه با ناجور اتم باع. سه تایی تبدیل میشود

ده و افزایش در ضریب جذب مولی شده و در نتیجه طول عمر حالت برانگیخته کاسته ش
.  کینولین، ایزوکینولین و ایندول: مثال. فلورسانس مشاهده میشود





استخلاف روی حلقه بنزن باعث جابجایی در طول موج ماکزیمم جذب و 
س نیز بازدهی فلورسان. تغییرات متناظری در پیکهای فلورسانس میشود

.  تحت تاثیر قرار می گیرد

عدد کاهش در فلورسانس با افزایش. اثر استخلاف هالوژن قابل توجه است
ر بین اتمی هالوژن تا حدی به اثر اتم سنگین مرتبط است که احتمال عبو

فکیک در یدوبنزن و مشتقات نیترو آن پیش ت. سیستمی را زیاد می کند
.  نقشی مهم در کاهش فلورسانس دارد

یک استخلاف گروه کربوکسیلیک اسید یا کربونیل روی حلقه آرومات
انرژی کمتری *πبه nدر اینجا انتقال . فلورسانس را فرونشانی می کند

.  دارد که حاصل آن بهره کوانتومی کمتر است



اثر صلبی ساختار

حت برای فلئورن و بی فنیل ت. صلبی ساختار باعث فلورسانس بالاتر میشود
بترتیب دارند که به صلبی ساختار فلئورن 0/2و 1/0شرایط مشابه بازده 
اگر رنگینه های فلورسانس کننده روی سطحی جامد . نسبت داده میشود

.جذب سطحی شوند همین عامل باعث افزایش نشر میشود

ن برخی عوامل کی لیت ساز نیز با تشکیل کمپلکس با ساختار صلب با یو
هیدروکسی کینولین فلورسانس بسیار -8. فلزی، فلورسانس ایجاد می کنند

.کمی دارد ولی کمپلکس آن با یون روی بشدت فلورسانس دارد

فقدان صلبی باعث افزایش احتمال تبدیل درونی شده و غیرفعالسازی 
.  غیرتابشی شدت می گیرد





آثار دما و حلال
بازدهی لومینسانس با افزایش دما کم میشود چون برخوردها زیاد شده و فرایند 

کاهش گرانروی حلال نیز. غیرفعالسازی از طریق تبدیل برونی شکل می گیرد
. احتمال تبدیل برونی را افزایش میدهد

حلالهای حاوی اتمهای سنگین یا حل شونده هایی که اتم سنگین دارند، 
در این شرایط سرعت . کربن تترابرمید، اتیل یدید: فلورسانس را می کاهند

.تاین شرایط البته برای فسفرسانس مطلوب اس. تشکیل سه تایی زیاد میشود



بر فلورسانسpHاثر 
pHبه وجود استخلافهای اسیدی یا بازی در حلقه آروماتیک باعث وابستگی فلورسانس

.  روتونه متفاوت خواهد بود÷روتونه و د÷طول موج و شدت نشر برای حالتهای . میشود

رانگیخته در آنیلین با اشکال رزونانسی بیشتر نسبت به آنیلینیوم، منجر به حالت ب
. پایدارتری شده و حاصل آن فلورسانس است

برای آشکارسازی نقاط پایانی در pHفلورسانس برخی از ترکیبات بصورت تابعی از 
سولفونیک اسید -4-نفتول-1مثلاً شکل فنولی . باز بکار رفته-تیتراسیونهای اسید

نولات آن در با تشکیل یون ف. فلورسانسی در ناحیه فرابنفش دارد که قابل رویت نیست
غییر این ت.محیط بازی، پیک نشر بسمت طول موجهای مرئی جابجا شده و دیده میشود

ود زیرا پیش بینی شده توسط ثابت تفکیک اسیدی دیده میشpHی متفاوت از pHدر 
. ت پایه داردشکل برانگیخته این ترکیب ثابت تفکیکی متفاوت نسبت به شکل حال

.مهم استpHبنابراین در روشهای تجزیه ای براساس فلورسانس کنترل 





اثر اکسیژن حل شده

اکسایش القاء شده . حضور اکسیژن حل شده در محلول فلورسانس را کم می کند
.با نور گونه موردنظر میتواند دلیل این پدیده باشد

یجاد البته تاثیر خواص پارامغناطیس اکسیژن مولکولی برای عبور بین سیستمی و ا
. حالت سه تایی نیز برشمرده شده است



اثر غلظت بر شدت فلورسانس
:توان تابش فلورسانس با توان تابش برانگیختگی متناسب است

F = K’(P0-P)

:با توجه به رابطه زیر. ثابت بالا به بازده کوانتومی فرایند فلورسانس مربوط میشود

P/P0 = 10-εbc

:و با جایگزینی در رابطه اول

F = K’P0(1-10-εbc)

:جمله نمایی بصورت سری مک لورن بسط داده میشود

F = K’P0[2.303εbc –(2.303εbc)2/2 + (2.303εbc)3/3 …] 

:بنابراین. باشد، فقط جمله اول قابل ملاحظه است0/05در صورتی که جذب کمتر از 

F = 2.303 K’P0εbc

F = Kc



ه پس طبق رابطه قبل، منحنی توان یا شدت فلورسانس در مقابل غلظت گون
در غلظتهای بزرگتر . فلورسانس کننده در غلظتهای پایین خطی خواهد بود

که جملات دیگر داخل کروشه قابل ملاحظه میشوند، این ارتباط از حالت 
. خطی خارج میشود و فلورسانس کمتری دیده میشود

:  در غلظتهای بالا دو عامل دیگر هم باعث انحراف منفی میشوند
.خودفرونشانی و خودجذبی

ون در خودفرونشانی برخورد بین مولکولهای برانگیخته باعث انتقال انرژی بد
این اثر در غلظتهای بالاتر بیشتر مشاهده (. تبدیل برونی)تابش میشود 

.میشود

در خودجذبی، طول موج نشر با پیک جذبی همپوشانی داشته و نشر گونه 
این . فلورسانس کننده توسط گونه های مشابه در حالت پایه جذب میشود

اثرات باعث میشوند که منحنی شدت فلورسانس بر حسب غلظت، یک 
. ماکزیمم داشته باشد



طیفهای نشری و برانگیختگی
با اندازه گیری شدت نورتابی در طول موجی ثابت در حالیEطیف برانگیختگی 

.که طول موج برانگیختگی تغییر می کند، بدست می آید

ی یکسان چون برانگیختگی مستلزم جذب است، طیف برانگیختگی با طیف جذب
.است

ابت است طیفهای فلورسانس و فسفرسانس شامل برانگیختگی در یک طول موج ث
.و نشر بصورت تابعی از طول موج ثبت میشود

.  دفوتونورتابی در طول موجهایی بلندتر از طول موج برانگیختگی رخ میده
اهده همچنین فسفرسانس در طول موجهایی بزرگتر نسبت به فلورسانس مش

.  میشود که علت آن انرژی کمتر حالت سه تایی برانگیخته است





دستگاهها
بیشتر آنها از نوع دو پرتوی . اجزاء شبیه اجزاء نورسنجها و طیف نورسنج است

.هستند، برای جبران افت و خیزهای توان منبع

تکفامساز برانگیختگی قبل از نمونه قرار گرفته و تابشی را عبور میدهد که 
نشر در تمام جهات شکل می گیرد و مناسبترین زاویه . فلورسانس را ایجاد کند

در سایر زوایا . درجه نسبت به تابش برانگیختگی است90مشاهده آن زاویه 
. پراکندگی از محلول و دیواره های ظرف ممکن است باعث خطا شود





منابع
(. رابطه شدت فلورسانس)به منبعی نیاز است که شدت زیادی داشته باشد 

متداولترین منبع با صافی لامپ بخار جیوه در فشار پایین با پنجره سلیس
، 436، 405، 366، 254این منبع خطوطی شدید در . جوش خورده است

چون ترکیبات فلورسانس . نانومتر تولید می کند723و 691، 577، 546
کننده در طول موجهای مختلفی فلورسانس می کنند، میتوان از این منبع با 

. صافی جذبی یا تداخلی برای این منظور استفاده کرد

خروجی . واتی است450تا 75لامپ قوس زنون منبعی پیوسته با فشار بالا 
. نانومتر است1300تا 300آن بصورت پیوسته از 



فسفرسانس سنج ها
دستگاه ها شبیه به دستگاههای فلورسانس سنجی هستند ولی دو جز اضافی 

اول این که وسیله ای که بطور متناوب نمونه را تابشدهی کند و بعد از یک . دارند
این باعث می شود که بین . تاخیر زمانی شدت فسفرسانس را اندازه میگیرد

این ابزار می تواند . فسفرسانس دراز مدت و فلورسانس کوتاه مدت تمایز ایجاد شود
ر مکانیکی یا الکترونیکی باشد و قسمت دیگر برای اندازه گیری فسفرسانس د

در . دمای نیتروژن مایع ایجاد شده است تا غیرفعالسازی برخوردی را کم کند
دمای به کار رفته، آنالیت بصورت حل شونده ای در یک شیشه یا حلال جامد 

. حضور دارد





کاربرد ها و روش های فوتو نورتابی

یری این روشها برای اندازه گیری در غلظتهای کمتر از غلظتهای مورد اندازه گ
ا ناشی از حساسیت زیاد این روشه. در طیف نور سنجی قابل بکارگیری هستند

نبع این واقعیت است که شدت یا توان نورتابی را میتوان مستقل از توان م
برای اندازه گیری Pو هم P0ولی در طیف نورسنجی، هم . اندازه گرفت

زیاد حساسیت روش های فلورسانس سنجی را با. جذب، اندازه گیری میشوند
وان کردن توان منبع میتوان زیاد کرد ولی در طیف نور سنجی افزایش در ت

بنابراین جذب تغییر . منجر می شودPبه تغییر متناسبی در P0منبع یعنی 
نمی کند ولی دقت و صحت روش های فوتو نور تابی در مقایسه با طیف

نورسنجی کمتر است



تعین فلورسانس سنجی گونه های معدنی

ی در روش در روش مستقیم، یک کی لیت فلورسانس کننده تشکیل می شود ول
در . ری می شودغیرمستقیم، تضعیف فلورسانس یک گونه بوسیله آنالیت پیگی

محدود تشکیل کی لیت های فلورسانس کننده یونهای فلزهای واسطه دو عامل
عت اول اینکه بسیاری از این یونها  پارامغناطیس اند و سر: کننده وجود دارد

عبور بین سیستمی به حالت سه تایی را افزایش می دهند و دوم اینکه
مال کمپلکسهای فلزات واسطه تراز های انرژی زیاد نزدیک به هم دارند که احت

سنجی در پس کاربرد فلورسانس. غیرفعالسازی با تبدیل درونی را زیاد می کند
طه کی با توجه به اینکه کاتیونهای فلزات واس. فلزات غیر واسطه وسیع است

طیف لیت های بیرنگ تشکیل می دهند، میتوان فلورسانس سنجی را مکمل
.نور سنجی دانست



واکنشگرهای فلورسانس سنجی

واکنشگر های فلورسانس سنجی مفید برای تجزیه کاتیون ها ساختاری
.  دآروماتیک با دو یا چند گروه عاملی دهنده برای تشکیل کی لیت هستن





تعیین فلورسانس سنجی گونه های آلی

یاد کاربرد در  این زمینه برای گونه های آلی و زیست شیمیایی بسیار ز
هی، ترکیبات آلی، آنزیم ها، کوآنزیم ها، عوامل طبی، محصولات گیا. است

.  استرویید ها و ویتامین ها با این روش اندازه گیری شده اند



پدیده نورتابی شیمیایی 

نابراین این ب. واکنشهای شیمیایی که نورتابی شیمیایی تولید می کنند کم است
زیاد، این روش گزینش پذیری. روش برای تعداد کمی از گونه ها استفاده می شود

ی شود نورتابی شیمیای  وقتی ایجاد م. سادگی، حساسیت عالی را ایجاد می کند
ه حالت پایه نشر که واکنش شیمیایی گونه ای برانگیخته تولید کند که با بازگشت ب

:شان دادساده ترین نوع واکنش نورتابی شیمیایی را می توان به صورت زیر ن. کند

A + B = C* + D

C* = C + hv

 که در آنC* نماینده حالت برانگیخته گونهC است و طیف، طیف حاصل از نور
.است*Cتابی 





مقدمه اي بر طيف بيني زير قرمز



است که متناظر با طول 10cm-1تا 12800ناحیه زیر قرمز شامل اعداد موجی 
.  میکرومتر است1000تا 0/78موجهای 

.وداز نظر دستگاه و کاربرد به سه ناحیه زیر قرمز نزدیک، میانه و دور تقسیم می ش

.  روش ها و کاربردهای مبتنی بر سه ناحیه کاملاً متفاوت است

ظر اندازه گیری در ناحیه زیر قرمز نزدیک به نورسنج ها و طیف نورسنج هایی که از ن
.  ستندمرئی استفاده می شد، ه-طراحی و اجزا مشابه با آنچه برای طیف سنجی فرابنفش

رایندها مهمترین کاربرد این ناحیه برای تجزیه کمّی مواد صنعتی، کشاورزی و کنترل ف
.است

ه اند و میلادی دستگاههای ناحیه زیر قرمز میانه براساس توریهای پاشنده بود80تا دهه 
نورسنجهای براساس صافی های تداخلی . در حال حاضر براساس تبدیل فوریه اند

.کاربردهایی برای اندازه گیری ترکیب گازها و آلاینده های هوا پیدا کرده اند





.دستگاههای براساس تبدیل فوریه نسبتاً ارزان کاربردهای ناحیه میانه را افزایش داده است
این ناشی از بهبودی یک مرتبه بزرگی یا بیشتر در علامت به نوفه و همچنین حد 

. آشکارسازی با دستگاههای تداخل سنج است

قبل از این دستگاههای جدید، این ناحیه برای تجزیه آلی کیفی و تعیین ساختار براساس
اما امروزه این ناحیه برای تجزیه کمّی نمونه های . طیف های جذبی استفاده می شده

در مطالعات میکروسکوپی سطح و تجزیه . پیچیده با طیف جذبی و نشری بکار میرود
جامدات بوسیله بازتابندگی تضعیف شده کل و بازتابندگی پخشی  و اندازه گیریهای 

.نورصوتی نیز ظاهر شده است

منابع برای این ناحیه . ناحیه زیر قرمز دور به علت مشکلات تجربی کاربردی محدود داشته
.  که ضعیف اند بوسیله ی صافی های جداکننده مرتبه باز هم تابش را تضعیف می کنند
.    طیف سنج های تبدیل فوریه با کارایی بسیار بالا تا حدی این مشکل را حذف کرده اند



نظريه طيف بيني جذبي زير قرمز

طیف های جذبی و نشری و بازتابشی زیر قرمز برای گونه های مولکولی را 
می توان با این فرض که تمام آنها از تغییرات مختلف در انرژی بوجود 
آمده از گذارهای مولکولی از یک حالت انرژی ارتعاشی به حالت انرژی 

.دیگر ناشی می شود، بدست آورد

شکل





مقدمه
محور عرض برحسب عبور و محور . شکل خروجی یک طیف سنج زیر قرمز است

در دستگاههای جدید مجهز به کامپیوتر می توان . طول برحسب عدد موجی است
. محورها را با خروجی های مختلف داشت

.  بدلیل تناسب انرژی با عدد موجی و فرکانس این پارامترها ترجیح داده می شوند
فرکانس تابش جذب شده همان فرکانس ارتعاش مولکولی است که مسئول جذب 

ولی عمدتاً محور با عدد موجی نشان داده می شود به علت عدم تناسب . است
مقیاس . فرکانس که اعداد بزرگی هستند و فرکانس و عدد موجی متناسب هستند

تغییر می کند و اطلاعات بیشتر در زیر 2000محور طول در اعداد موجی بالای 
.است2000



تغييرات دوقطبي در ارتعاشها و چرخشها
ف ناحیه زیر قرمز انرژی کافی برای انتقالات الکترونی ندارد و مولکولهایی با اختلاف انرژی کوچک بین حالتهای مختل

. ارتعاشی و چرخشی انتقال انجام می دهند

برای جذب تابش زیر قرمز گشتاور دوقطبی مولکول باید در نتیجه چرخش و ارتعاش تغییری خالص داشته باشد و 
در اطراف مولکول هیدروژن کلرید ( چگالی)مثلاً توزیع بار . میدان متناوب تابش برهمکنشی با مولکول خواهد داشت
ی پس این مولکول گشتاور دوقطبی بزرگی داشته و قطب. متقارن نیست چون چگالی بار اطراف اتم کلر بیشتر است

با ارتعاش این . گشتاور دوقطبی با اختلاف اندازه بارها و فاصله بین دو مرکز بار تعیین می شود. نامیده می شود
مولکول افت و خیزی منظم در گشتاور دوقطبی ایجاد شده و میدانی ایجاد می شود که می تواند با میدان تابش 

ام با هماهنگی فرکانس تابش با فرکانس ارتعاشی طبیعی در مولکول، انتقال انرژی خالص انج. برهمکنش داشته باشد
. گرفته و به تغییری در دامنه ارتعاش مولکول منجر میشود و جذب دیده میشود

به همین شکل چرخشهای نامتقارن حول مراکز جرم آنها به افت و خیزی دوره ای در دوقطبی منجر شده و احتمال 
.برهمکنش با تابش وجود دارد

.  دیده نمیشودCl2و O2 ،N2تغییری خالص در گشتاور دوقطبی طی ارتعاش یا چرخش گونه های جورهسته مانند 
ر قرمز را بجز چند ترکیب از این نوع تمام گونه های مولکولی تابش زی.  بنابراین در زیرقرمز جذب انجام نمی دهند

.جذب می کنند



گذارهاي چرخشي
یا 100cm-1انرژی لازم برای تغییر در تراز چرخشی کم است و با تابش با عدد موجی 

ازها این ترازها نیز کوانتیده اند و برای گ. میکرومتر مطابقت دارد100کمتر یعنی بزرگتر از 
در ناحیه زیر قرمز دور خطوطی مجزا می دهند که در مایعات و جامدات با برخوردها این 

.انتقالات دیده نمیشوند



چرخشي-گذارهاي ارتعاشي
انتقال بین ترازهای ارتعاشی کوانتیده به انرژی تابش در حد ناحیه زیر 

در حالت گاز هر انتقال ارتعاشی از دسته ای از خطوط . قرمز میانه نیاز دارد
نزدیک به هم که ناشی از ترازهای چرخشی سوار بر آن تراز ارتعاشی 

هستند، تشکیل شده که در حالت مایع و جامد از چرخشها ممانعت شده و 
. چرخشی مشاهده می شود-پیک ارتعاشی پهن بجای پیک ارتعاشی



انواع ارتعاش هاي مولكولي
موقعیت نسبی اتمها در مولکول ثابت نیست و بعلت وجود انواع ارتعاشات و 

برای مولکولهای دو یا سه اتمی . چرخشها حول پیوندها در حال افت و خیز است
برای . تعداد و ماهیت ارتعاشات را میتوان مشخص کرد و به جذب ارتباط داد

مولکولهای چند اتمی به دلیل تعداد زیاد مراکز ارتعاشی و برهمکنش بین این 
.مراکز، کار تجزیه بسیار مشکل است

نوع کششی شامل. ارتعاشات به دو گروه اصلی کششی و خمشی تقسیم می شوند
نوع خمشی . تغییری پیوسته در فاصله بین اتمها در طول محور پیوند دو اتم است

قیچی وار، گهواره : با تغییر در زوایه بین دو پیوند مشخص شده و چهار نوع است
(.شکل)ای، جنبانه ای و رقاصکی 





.  در مولکولی حاوی بیش از دو اتم تمام انواع ارتعاشات شکل امکانپذیر است
اگر ارتعاشات شامل پیوندهای مرتبط با یک اتم مرکزی تک باشند برهمکنش

یا جفت شدن ارتعاشات هم ممکن است که نتیجه آن تغییر در مشخصات 
. ارتعاش درگیر است

در قسمت بعد ارتعاشات منزوی با یک الگوی مکانیکی ساده به نام نوسانگر
.هماهنگ بررسی میشود



الگوي مكانيكي يك ارتعاش كششي در مولكول دو اتمي
به هم . الگوی مکانیکی متشکل از دو جرم که با یک فنر به هم متصل اند، شبیه سازی میشود

خوردن و ضعیت یکی از این دو جرم در طول محور فنر به ارتعاش منجر میشود که حرکت 
. هماهنگ ساده نامیده میشود

ژی با فشردن یا کشیدن فنر انر. انرژی پتانسیل جرم و فنر در وضعیت سکون یا تعادلی صفر است
:پتانسیل سیستم به اندازه کار لازم برای جابجایی جرم زیاد می شود

dE=-Fdy

dE=kydy

:yانتگرالگیری بین موقعیت تعادلی و 

E=1/2 ky2

.شکل این رابطه به صورت سهمی است





فركانس ارتعاشي
:حرکت جرم بصورت تابعی از زمان در نهایت به فرکانس طبیعی نوسان منجر شود

νm=1/2π(k/m)1/2

در این فرکانس مستقل از انرژی تحمیل شده به سیستم است و تغییرات در انرژی به تغییر
.دامنه ارتعاش منجر می شود

:که بوسیله یک فنر به هم متصل شده اندm2و m1برای سیستم متشکل از دو جرم 

Vm=1/2π(k/μ)1/2=1/2π(k(m1+m2)/m1m2))1/2

μجرم کاهش یافته است.



ارتعاشات مولكولي

دن جرمهای با جایگزین کر. رفتار یک ارتعاش مولکولی مشابه الگوی تشریح شده است
در . آیددو اتم تشکیل دهنده مولکول در جرم کاهش یافته، فرکانس ارتعاش بدست می

نه الزاما ثابت نیرو برای پیوند شیمیایی است و معیاری از سفتی پیوند وkاین رابطه 
.قدرت آن می باشد



طرز عمل كوانتومي با ارتعاشات
ولی می توان شکل زیر را . طبیعت کوانتومی انرژی های ارتعاشی در این معادلات ظاهر نمیشود. معادلات تشریح شده رفتار ذرات اتمی را بطور کامل تشریح نمی کنند

:از معادله نوشت

E=(v+1/2)h/2π(k/μ)1/2

v داشته باشد پس مقادیر انرژی خاص و کوانتومی را دارد... و 2و 1و 0در این رابطه عدد کوانتومی ارتعاشی است می تواند اعداد.

:انرژی انتقال. دوی شبا تابشی که انرژی آن متناظر با فاصله ترازهای ارتعاشی باشد یک گذار ارتعاشی رخ می دهد البته بشرطی که ارتعاش باعث تغییر در دوقطب

E=hvm=h/2 π(k/μ)1/2

(:v=0)با توجه به اینکه در دمای اتاق اکثر مولکولها در حالت پایه هستند 

E0=1/2hvm

:با انرژی( v=1)و ارتقا به اولین حالت برانگیخته ارتعاشی 

E1=3/2hvm

:بنابراین این انتقال به انرژی زیر نیاز دارد

E=hvm

:برای بیان تابش را برحسب عدد موجی بیان کنیم

vbar=1/2πc(k/μ)1/2=5.3*10^-12(k/μ)1/2

vbar واحدcm-1 وk واحدN/m وc سرعت نور با واحدcm/s وμ با واحدkg .



ای انواع این معادله و اندازه گیری های زیرقرمز امکان تعیین ثابتهای نیرو بر
برای اکثر پیوندهای kبطور کلی . مختلف پیوند شیمیایی را فراهم می آورد

برای . است500با مقدار متوسط 800N/mتا 300یگانه در گستره 
.  می باشد1500و 1000پیوندهای دو و سه گانه تقریبا دو و سه برابر یعنی 



گروه مقادیر تقریبی عدد موجی و طول موج پیک اصلی جذب مربوط به ارتعاشات کششی
.را محاسبه کنید( C=O)کربونیل 



قواعد گزينش
به 2و یا از 2به 1از روابط گذشته استنباط می شود که انرژی لازم برای گذار از تراز 

بعلاوه نظزیه کوانتومی نشان می . باشد1به 0باید برابر با انرژی لازم برای گذار 3
رخ دهد 1دهد که تنها گذارهایی انجام پذیرند که تغییری در عدد کوانتومی برابر 

(ν=±1.)

چون ترازهای ارتعاشی در فواصل یکسان از یکدیگر قرار دارند، برای هر ارتعاش
.مولکولی معین باید تنها یک پیک جذب مشاهده شود



نوسانگر ناهماهنگ
وی وقتی دو اتم به یکدیگر نزدیک می شوند دافعه بین هسته ها نیرویی تولید می کند که در جهت نیر

پس انتظار می رود انرژی پتانسیل سریعتر از آنچه نوسانگر هماهنگ . بازگردان پیوند عمل می کند
در حد دیگر نوسان در جایی که فاصله بین اتمی به حدی می رسد . پیش بینی می کند، افزایش یابد

که تفکیک اتمها انجام می شود و کاهش در نیروی بازگردان و بنابراین در انرژی پتانسیل بوجود می 
. در انرژی های پتانسیل کم منحنی های هماهنگ و ناهماهنگ تقریبا مشابهند. آید

یشود در اعداد کوانتومی بالاتر تفاوت در انرژی ترازها کم م. ناهماهنگی به دو نوع انحراف منجر می شود
مشاهده می شود که  ν=±2یا3و از قواعد گزینش بطور کامل تبعیت نمی شود پس گذارهایی با 

.  لی هستندمسئول ظهور بالاتن هایی در فرکانسهایی برابر با تقریبا دو یا سه برابر فرکانس خط اص
. جذب خطوط بالاتن کم است

طیفهای ارتعاشی با برهمکنش ارتعاشات مختلف پیچیده شده و پیکهای جذبی تولید می کنند که 
آنها فرکانس آنها تقریبا برابر مجموع یا تفاضل فرکانسهای اصلی برهمکنش کننده است که البته شدت

.هم کم است



شيوه هاي ارتعاشي
برای مولکولهای دو یا سه اتمی تعداد و نوع ارتعاشات و اینکه منجر به جذب می شوند یا خیر قابل 

. پیش بینی است

محور 3Nاتم Nمولکول حاوی . تعداد ارتعاشات مولکول چند اتمی به این طریق محاسبه می شود
رنظر برای تعیین حرکت مولکول باید موارد زیر را د. برای حرکت و به همین تعداد درجه آزادی دارد

-3حرکت چرخشی کل مولکول حول گرانیگاه -2حرکت انتقالی کل مولکول در فضا -1: بگیریم
(.  ارتعاشات انفرادی)حرکت هرکدام از اتمها نسبت به اتمهای دیگر 

درجه 3درجه آزادی را مصرف می کند و 3حرکت انتقالی کل مولکول سه محور نیاز دارد که 
درجه آزادی باقیمانده شامل حرکات  3N-6پس . آزادی دیگر برای چرخش کل مولکول نیاز است

.  بین اتمی است و از این رو نمایشگر تعداد ارتعاشات ممکن درون مولکول است

ن در مولکول خطی با قرار گرفتن تمام اتمها در یک خط، چرخش مولکول حول محور پیوند ممک
-3Nپس برای مولکول خطی تعداد ارتعاشات  . نیست پس دو درجه آزادی برای چرخش کافی است

.  این تعداد شیوه های ارتعاشی شیوه نرمال گفته می شوند. است5



چهار عامل باعث می شود که تعداد پیک های جذبی نسبت به تعدادی شیوه 
تقارن مولکولی به شکلی باشد که -1. : های نرمال محاسبه شده کمتر باشد

انرژی دو یا چند ارتعاش -2. ارتعاش تغییری در دوقطبی مولکول ایجاد نکند
شدت جذب خیلی کم باشد و قابل تشخیص -3. یکسان یا تقریباً یکسان باشد

. انرژی ارتعاشی در خارج از گستره دستگاه باشد-4. نباشد

تعداد بیشتر پیکهای ارتعاشی ناشی از بالاتن ها و یا برانگیختگی دو شیوه
بی فرکانس نوار ترکی. ارتعاشی با یک فوتون بطور همزمان که نوار ترکیبی بدهد

ژی یعنی یک کوانتوم انر. تقریباً برابر مجموع یا تفاضل دو فرکانس اصلی است
.بوسیله دو پیوند جذب شود



جفت شدن ارتعاشي
سایر ارتعاشات مولکول ( یا جفت شدن)انرژی و طول موج پیک جذبی یک ارتعاش تحت تاثیر 

:عوامل موثر بر میزان جفت شدن موثرند. قرار می گیرد

جفت شدن قوی بین ارتعاشات کششی با اشتراک یک اتم بین دو ارتعاش -1

جفت شدن بین ارتعاشات خمشی با وجود یک پیوند مشترک -2

جفت شدن بین یک ارتعاش کششی و خمشی در صورتی که ارتعاش کششی یک ضلع -3
. زاویه ای را که ارتعاش خمشی تغییر می کند تشکیل دهد

.هنگامی که انرژی گروههای جفت شده نزدیک باشد برهمکنش بیشتر است-4

.گروههایی که دو یا چند پیوند از هم فاصله دارند برهمکنش ناچیز دارند-5

.  جفت شدن نیاز به این دارد که ارتعاشات از  گونه هایی با تقارن یکسان باشند-6



طيف زير قرمز كربن دي اكسيد
بطور . در کتون آلیفاتیک مشاهده شودC=Oبدون جفت شدن انتظار می رود که یک پیک جذب در عدد موجی پیک جذبی ارتعاش کششی 

.  نشان می دهد667cm-1و 2330تجربی کربن دی اکسید دو پیک جذبی در 

از این یکی. دو ارتعاش کششی امکان دارد و با وجود اتم کربن مشترک، برهمکنش آنها نیز ممکن است. شیوه نرمال دارد4این مولکول خطی 
:ارتعاشات جفت شده متقارن و دیگری بی تقارن است

در . استچون در نوع متقارن دو اتم اکسیژن همزمان به کربن نزدیک یا دور می شوند بنابراین تغییری در دوقطبی ایجاد نشده و غیرفعال
وقطبی ایجاد پس تغییری خالص در د. ارتعاش بی تقارن یک اتم اکسیژن از اتم کربن دور  و اتم کربن به اتم اکسیژن دیگر نزدیک می شود

.  جذب انجام می دهد2330cm-1شده و این ارتعاش در 

:دو شیوه ارتعاشی باقیمانده ارتعاشات قیچی وارند

داشته و این دو ارتعاش خمشی در واقع اجزای تفکیک شده حرکت خمشی در تمام  صفحات ممکن حول محور پیوند هستند که انرژی یکسان
.  بنابراین همتراز نامیده می شوند. رخ می دهد667cm-1پیک جذبی در 



طيف آب، گوگرد دي اكسيد و نيتروژن دي اكسيد
:شیوه ارتعاشی3این مولکولها سه اتمی غیرخطی هستند با 

ده و جذب در چون اتم مرکزی با دو اتم دیگر در یک خط نیست، ارتعاش کششی متقارن منجر به تغییر دوقطبی ش
.  می دهند3760cm-1و 3650ارتعاشات متقارن و غیرمتقارن آب پیکهای جذبی در . زیرقرمز مشاهده می شود

ی تنها یک ارتعاش قیچی وار دیده می شود چون حرکت صفحه مولکول یک درجه آزادی چرخشی را تشکیل م
.  میشود1595cm-1در مولکول آب ارتعاش خمشی سبب جذب در . دهد

نشان میدهد که طیف بینی ( پیک جذبی3و 2به ترتیب )تفاوت در رفتار مولکولهای سه اتمی خطی و غیرخطی 
.جذبی زیرقرمز میتواند برای تشخیص شکل مولکول بکار رود

انس کششی فرک. جفت شدن ارتعاشات باعث میشود که موقعیت پیک  جذبی یک گروه عاملی را نتوان تعیین کرد
C-O 1105بوتانول -2و در 1053در اتانول 1034در متانولcm-1 است که ناشی از جفت شدن باC-C یاC-

Hمجاور می باشد  .



منابع
. کلوین گرم میشوند که تابش پیوسته جسم سیاه تولید می شود2200تا 1500جامدات بی اثرند که تا دماهای 

:افروزه نرنست

برای اتصال الکتریکی در دو سر استوانه پلاتین لحیم .  است 20mmو طول 2mmتا 1از اکسید خاکهای نادر بشکل استوانه با قطر 
بعی خارجی ضریب دمای مقاومت الکتریکی منفی دارد پس باید قبل از رسیدن به دمای موردنظر با عبور جریان با استفاده از من. شده است
.سرخ شود

:منبع گلوبار

ضریب دمای مقاومت الکتریکی مثبت دارد که مزیت آن . است5mmو قطر  50mmمیله ای از جنس سیلیسیم کاربید است با طول 
.  است

:سیم ملتهب

سیم نیکروم . شدت آن از دو تای قبلی کمتر است ولی طول عمر بیشتر دارد



ترانسديوسرها
فوتورسانا-2گرمایی -1: دو دسته کلی 

:گرمایی

ه برای کل ناحیه زیرقرمز بجز ناحیه طول موج کوتا. پاسخ آنها ناشی از اثر گرمایی تابش است
جسم جاذب تابش، سیاه، با اندازه و ضخامت کم و با ظرفیت گرمایی کوچک . بکار میرود

نوفه گرمایی محیط مشکل ایجاد می کند پس در خلا قرار می دهند و برای تصحیح . است
. ترموکوپل از این نوع است. آثار محیطی تابش برش داده میشود

ا که نوعی دماسنج مقاومتی ساخته شده از نوارهای پلاتین یا نیکل ی. نوع دیگر بولومتر است
.  این مواد تغییری نسبتا بزرگ در مقاومت با دما دارند(. ترمیستور)یک نیمرساناست 



فوتورسانا
ا متشکل از لایه نازک نیمرسانایی مانند سرب سولفید، جیوه کادمیم تلورید ی

ایندیم آنتیمونید رسوب داده شده روی سطحی شیشه ای است و برای 
جذب تابش باعث ارتقای الکترونها به نوار رسانش . محافظت در خلا قرار دارد

. شده و مقاومت کاهش می یابد



دستگاهها

طیف نورسنج ها با توری پاشنده برای کارهای -1: سه نوع دستگاه تجاری
دستگاههای تسهیمی که از تبدیل فوریه استفاده می کنند برای -2کیفی 

طیف سنج های ناپاشنده برای اندازه گیری های -3. کاربرد کمّی و کیفی
.کمّی گونه های آلی در جو با جذب یا نشر یا بازتابندگی



طيف سنج هاي تبديل فوريه
. سرعت، تفکیک بالا، حساسیت و دقت و صحت بالا دارند

. تک پرتوی هستند. براساس تداخل سنج مایکلسون هستند

مثلاً مطالعه طیف )تنها با روش فوریه می توان علامتهای خیلی ضعیف را از نویز محیط جدا کرد 
(. های زیرقرمز ستارگان دور

که ناشی از تعداد کم . Jaquinotیا مزیت ( throughput)کارایی -1: سه مزیت دارند
ه آشکارساز پس توان تابشی که ب. اجزا نوری دستگاه است و شکافی برای تضعیف تابش ندارند

.تمی رسد بسیار بیشتر از دستگاههای پاشنده است و نسبت علامت به نویز بالاتر اس

راهم می توان بالای تفکیک و تکرارپذیری طول موج که امکان تجزیه طیفهای پیچیده را ف-2
.  کند

ناشی از رسیدن همزمان تمام عناصر منبع به Fellgettیا ( multiplex)مزیت تسهیمی -3
.  آشکارساز است و بنابراین طیف کامل در زمانی کوتاه ثبت می شود





کسان اندازه گیری عبور منفرد در فواصل فرکانس یا طول موج با فاصله یmاگر یک طیف از تعداد 
اصله ساخته شده باشد کیفیت طیف یعنی جزییات طیفی با زیادتر شدن اجزا یا کم شدن ف

با افزایش تعداد . زیادتر شودmپس باید برای افزایش کیفیت طیفی ، . فرکانسها افزایش می یابد
.  اجزای تفکیک زمان لازم برای ثبت طیف با دستگاه پویشی زیاد می شود

ده خواهد برای دیدن پهنای کمتر تفکیک در دستگاههای نوری، کاهش شدید علامت به نویز مشاه
اظر در نویز در زیرقرمز کاهش در علامت با کاهشی متن. شد چون باید شکافهایی باریکتر بکار روند

. همراه نیست

.  با میانگین گیری بهبود قابل توجه در نسبت علامت به نویز دیده می شود

ینی تبدیل ولی در طیف ب. با دستگاههای معمولی با زمان پویش زیاد میانگین گیری پرهزینه است
مثلا . ود می یابدفوریه با زمان بسیار کم برای ثبت طیف و میانگین گیری نسبت علامت به نوفه بهب

ثانیه نیاز باشد در همین زمان 750ثانیه ثبت شود و با دستگاه معمولی 0/5یک طیف اگر در 
برابر بهبود می 39یعنی 1500طیف ثبت شده و نسبت علامت به نوفه به اندازه ریشه دوم 1500

.  یابد



ش مرئی دستگاههای زیرقرمز عمدتا از نوع تبدیل فوریه هستند و برای نواحی فرابنف
نجا و زیرقرمز نزدیک کمتر متداول هستند چون محدود کننده علامت به نویز در ای

ساز اینها با که برعکس نویز اشکار. در نویز اشکار ساز نیست بلکه در  منبع وجود دارد
فکیک همچنین کل نویز برای تمام اجزا ت. افزایش توان منبع و علامت زیاد می شوند

ین گیری و در تبدیل فوریه تمایل دارد که بطور یکنواخت در کل طیف تبدیل میانگ
رای پیک پس نسبت علامت به نویز برای پیکهای قوی بهبود یافته و ب. پخش شود

.  های ضعیف تخریب می شود

به نویز برای نویز لرزشی منبع که ناشی از تابش زمینه منابع است تخریب علامت
یری برای تمام پیکها مشاهده شده و عیب تسهیمی نامیده می شود و مانع از بکارگ

.مرئی می شود-تبدیل فوریه در طیف بینی فرابنفش



طيف بيني قلمرو زمان
ا طیف بینی معمولی طیف بینی قلمرو فرکانس است و توان تابش بصورت تابعی از فرکانس ی

. عدد موجی ثبت میشوند

طیف بینی قلمرو زمان با تبدیل فوریه بدست می آید و تغییرات در توان تابش با زمان را ثبت
. می کند



با از فاز خارج شدن . طیف قلمرو زمان برای منبعی با چند فرکانس پیچیده تر است
بیشتر و بیشتر طول موجهای مختلف با فواصل نزدیک مختلف توان علامت کاهش می 

طیف قلمرو زمان حاوی همان اطلاعات قلمرو فرکانس است و با دستکاری مکانیکی . یابد
وده و تبدیل متقابل قلمروهای زمان و فرکانس پیچیده ب. یکی به دیگری قابل تبدیل است

.  با رایانه قابل انجام است



بدست آوردن طيف قلمرو زمان با تداخل سنج مايكلسون

طیفهای قلمرو زمان قبلی بطور تجربی قابل بدست آوردن نیستند چون ترانسدیوسری که به 
ترانسدیوسر معمول علامتی که توان . تغییرات توان در فرکانسهای بالا جواب دهد، وجود ندارد

بنابراین. متوسط تابش با فرکانس بالا می باشد، خواهد داد و تغییرات تناوبی را نشان نمی دهد
بدست آوردن طیف های قلمرو زمان به روشی برای تبدیل یا مدوله کردن یک علامت با فرکانس 

زیاد به علامتی با فرکانس قابل اندازه گیری بدون تغییر شکل روابط زمان بکار رفته در علامت
یعنی فرکانسهای در علامت مدوله شده باید مستقیماً متناسب با فرکانسهای در علامت. نیاز دارد

. از تداخل سنج مایکلسون برای این منظور استفاده می شود. اولیه باشند

این تداخل سنج وسیله ای است که باریکه ای از تابش را به دو باریکه با توان تقریباً یکسان
ه را تقسیم کرده و سپس بطریقی آنها را ترکیب می کند که تغییرات شدت باریکه ترکیب شد

. بتوان بصورت تابعی از تفاوتهای طول مسیر دو نیمه اندازه گرفت





باریکه ای از تابش منبع موازی شده و روی شکافنده باریکه می افتد و نصف آن 
باریکه های بازتابی از دو آینه ثابت و . بازتابیده و نصف آن عبور داده می شود

متحرک در شکافنده دوباره به هم می رسند و نصف هر باریکه بطرف نمونه و سپس 
دو نصفی که به نمونه و . آشکارساز میرود و دو نصف دیگر بطرف منبع برمیگردند

. سپس آشکارساز میرسند برای اهداف تجزیه ای بکار میرونذ

یرسد که حرکت افقی آینه متحرک باعث افت و خیز توان تابشی که به آشکارساز م
افنده برابر در صورتی که فاصله دو آینه از شک. این افت و خیز قابل پیش بینی است

.  تدو قسمت باریکه ترکیب شده همفاز بوده و توان ماکزیمم اس( 0موقعیت )باشد 
ک چهارم با منبعی تکفام حرکت آینه متحرک در هر جهت با فاصله ای برابر دقیقا ی

طول طول مسیر باریکه بازتابی را برابر نصف( در شکلCیا Bموقعیت )طول موج 
ب شده در این شرایط تداخل تخریبی توان باریکه های ترکی. موج تغییر خواهد داد

دو نصف را همفاز کرده و تداخل Dیا Aحرکت بیشتر به نقاط . را به صفر می کاهد
.  سازنده دیده میشود



منحنی خروجی آشکارساز با پس . نامیده میشودδ(retardation )پس افتادگی (M-F)2تفاوت در طول مسیر دو باریکه 
رکانس تابشی که بعد از ف. برای تابشی تکفام بشکل تابعی کسینوسی است. افتادگی تداخل نگاشت یا اینترفروگرام نامیده میشود

وقتی یک چرخه علامت. عبور از درون تداخل سنج به آشکارساز می رسد معمولا کمتر از فرکانس منبع است و با هم رابطه دارند
را زمان لازم برای  tحرکت کند و  vmاگر آینه با سرعت ثابت. روی می دهد که آینه به اندازه نصف طول موج حرکت کند

:حرکت آینه به اندازه نصف طول موج با واحد سانتیمتر تعریف کنیم

vm ×t=λ/2

:برای علامت در آشکارسازfفرکانس 

f=1/t= vm/(λ/2)=2vm/λ

:این فرکانس برحسب عدد موجی

f= 2vm bar

:و رابطه بین فرکانس تابش و فرکانس تداخل سنج

f=2vm /c کهv فرکانس تابش وc  3×1010سرعت نورcm/s . با ثابت بودن سرعت حرکت آینه متحرک فرکانس
1/5cm/sبرابر با vmبا . تداخل سنج متناسب با فرکانس نور است

f= 10-10 



این مثال نشان می دهد که فرکانس تابش مرئی و زیرقرمز با تداخل سنج مایکلسون به گستره 
.صوتی مدوله می شود

برخی از ترانسدیوسرهای مرئی و زیرقرمز قادرند افت و خیزهای توان علامت را در این گستره 
پس میتوان طیف قلمرو زمان مدوله شده ای که دقیقا ظاهر طیفهای . صوتی ثبت و دنبال کنند

نمونه . قلمرو زمان با فرکانس خیلی زیاد منابع زیرقرمز و مرئی را منعکس می کنند ثبت کرد
. هایی درشکل دیده میشود





قدرت تفكيك
:برحسب تفاوت در عدد موجی دو خط که درست توسط دستگاه جدا میشوند تعریف میشود

bar= bar1-bar2

ه یا برای تفکیک دو خط باید طیف قلمرو زمان بمدت کافی اسکن شود بطوری که یک چرخ
در این صورت تمام اطلاعات موجود در طیف ها ثبت می . ضربان کامل برای دو خط کامل گردد

وقتی روی می دهد که Bولی ماکزیمم در . Bتا Aمثلاً در شکل قبل از . شود

یا

پس

.  پس تفکیک در اعداد موجی متناسب با وارون فاصله ای که آینه می پیماید زیاد میشود



FTIRدستگاه 
برای ثبت طیفهای مناسب باید سرعت . تداخل سنج آن در شکل نشان داده شده

برای حرکتهای . آینه متحرک ثابت بوده و در هر لحظه موقعیت آن معلوم باشد
...(. بالشتک های هوا و  )دقیق در حد طول موج نیاز به کنترل دقیق دارد 



اولی وسیله ای . برای عمل موفق، دو جنبه دیگر در سیستم آینه لازم است
برای نمونه برداری از تداخل سنج در فواصل پس افتادگی دقیقاً یکسان و 

ت دومی روشی برای تعیین دقیق نقطه پس افتادگی تا میانگین گیری از علام
اگر این نقطه با دقت معلوم نباشد علامتهای حاصل از . را ممکن سازد

پیمایشهای تکراری کاملاً همفاز نخواهند بود و میانگین گیری به جای بهبود 
. سبب بد شدن علامت میشود

تداخل سنج به جای یکی و یک قاب تک که هرسه آینه را در 3با استفاده از 
خود جای می دهد میتوان بر مشکل نمونه برداری دقیق علامت و میانگین 

. گیری علامت غلبه کرد



مرجع فریز لیزری است 2سیستم . می دهدAدر نهایت تداخل نگاشتی شبیه به منحنی 1سیستم 
نشان داده Cخروجی آن با منحنی . T2اطلاعات فواصل نمونه برداری را فراهم می کند با ترانسدیوسر 

نمونه برداری در . تبدیل میشودDشده که موجی کسینوسی است و بطریق الکترونیکی به موج مربعی 
این سیستم فاصله نمونه برداری منظم و . هر گذر از صفرهای پشت سرهم آغاز و خاتمه می یابد

. تکرارپذیر را در اختیار می گذارد

حساس به T3که سیستم نور سفید هم خوانده میشود منبع تنگستن و یک ترانسدیوسر 3سیستم 
افتادگی صفر سیستم آینه آن ثابت است تا یک پس افتادگی صفر بدهد تا به سمت چپ پس. مرئی دارد

چون منبع چندفامی است توان آن در پس (. Bتداخل نگاشت )برای علامت تجزیه ای جابجا شود 
ن ماکزیمم بنابراین از ای. افتادگی صفر بسیار بزرگتر از توان در هر علامت قبل و بعد از آن نقطه است

فاده جهت راه انداختن شروع نمونه برداری از داده ها در هر پیمایش در نقطه ای بسیار تکرارپذیر است
.  کرد

ای با توری این سیستم سه گانه منجر به دقت قابل توجه در تعیین فرکانسها میشود که با دستگاهه
انگین این تکرارپذیری بویژه هنگامی مهم است که در نظر است تعداد زیادی طیف می. ممکن نیست
.  گیری شوند





ه باریک. دستگاهی جدید با یک تداخل سنج دقت فرکانس بالا ایجاد می کند
لیزر با باریکه زیرقرمز موازی یا همخط است و هردو از یک تداخل سنج عبور 

از تداخل نگاشت زیرقرمز برای تعیین پس افتادگی به جای نور . می کنند
ماکزیمم در تداخل نگاشت زیرقرمز یک مرجع عالی . سفید استفاده میشود

است چون تنها نقطه ای است که در تمام  طول موجها در ان تداخل سازنده 
.  رخ میدهد





دستگاههاي پاشنده
ن شدت پایین منابع و حساسیت پایی. از نوع دوپرتوی هستند و از توری های بازتابان بهره می گیرند

آشکارسازهای زیرقرمز که نیاز به تقویت زیاد علامت دارند، استفاده از طرح دو پرتوی را برای ناحیه 
دلیل دیگر در طیف نشان داده شده که آب و کربن دی اکسید موجود در . زیر قرمز نامطلوب ساخته

باریکه مرجع در طرح دوپرتوی بطور کامل جذب بوسیله هردو ترکیب را جبران می . جو جذب دارند
. کند



چون زمان )دور در دقیقه 13تا 5در نوع پاشنده از یک برشگر با فرکانس کم 
برای تمایز علامت منبع از علامت ( پاسخدهی آشکارساز زیرقرمز کم است

.  تابش های خارجی مانند نشر زیرقرمز اشیای اطراف آشکارساز استفاده میشود
آرایش اجزا مثل طیف نور سنج است فقط نمونه و مرجع بین منبع و 

ولی . تکفامسازند چون در اینجا تابش انرژی کافی برای تجزیه نمونه را ندارد
در . نمونه و مرجع اگر قبل از تکفامساز باشند تابش سرگردان حذف میشود

ا این طرح اتصال تابشی با خط چین، مکانیکی با خطوط ضخیم و الکتریکی ب
.  خطوط نازک نشان داده شده





دستگاه ناپاشنده

برخی . برخی نورسنج صافی دار ناپاشنده اند. ساده و بادوام هستند برای تجزیه کمّی در ناحیه زیرقرمز
این . گوه های صافی برای حصول کل طیف دارند و برخی هیچ وسیله محدود کننده طول موج ندارند

. نمونه گازی با پمپ وارد سلول میشود. طرح صافی دار برای تجزیه کمّی مواد آلی در جو طراحی شده




