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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 مقدمه اي بر روش  هاي جداسازي

 
 روش هاي جداسازي شيميايي   -2
استخراج 
تقطير 
رسوب دادن 
كروماتوگرافي 
 سانتريفيوژ، فيلتراسيون و (روش هاي ديگر(... 

.استخراج وكروماتوگرافي از جمله مفيدترين روش هاي جداسازي مي باشند   
 

 خلوص نمونه -1
بيشتر تجزيه هاي شيميايي ويژه يك تركيب بخصوص نمي باشند. 

در واقع به بسياري از تداخل كننده ها پاسخ مي دهند. 
 

اغلب در ابتدا خالص سازي تركيب مورد نظر، نياز مي باشد  . 
حذف مواد تداخل كننده قبل از تجزيه گزينش پذير تركيب مورد نظر 
 سازي اين عمل از طريق  .صورت مي پذيردمرحله جدا
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 Electrophoresis (1997) 18:1259-1313  

 ژل الكتروفورز دوبعدي عصاره پروتئين كل
E. coli cells 

 
   اهميت جداسازي  -3
نمونه  هاي زيستي از مخلوط هاي پيچيده اي تشكيل شده است 

تجزيه اجزا و بررسي تغييرات حاصل، به درك مريضي ها و توسعه درمان كمك  مي نمايد. 

تجزيه آفت كشهاي مختلف موجود در آب هاي  
 LC-MSزيرزميني با استفاده از 

Journal of Chromatography A, 1109 (2006) 222–227 

 مقدمه اي بر روش  هاي جداسازي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 تعريف) 1
 انتقال يك تركيب از يك فاز شيميايي به فاز ديگر

 .ساس اين روش بر مبناي اختلاف حلاليت يك جزء در دو حلال غير قابل امتزاج مي باشدا
 
باشد... جامد و -جامد، گاز-مايع، مايع-دو فاز مورد استفاده مي تواند به صورت مايع. 

 
مايع متداولترين نوع استخراج مي باشد-استخراج مايع. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .بيان مي شود  K )(Partition coefficientبين دو فاز شيميايي با ضريب تقسيم  Sتقسيم حل شونده 

1

2

][
][

S
SK =

مايع هاي غير 
 قابل امتزاج

 )Extraction(استخراج  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 بازده استخراج  -2

 جزئي از مول هايS  باقي مي ماند يك مرحله استخراج،  بعد از 1كه در فاز: 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 جزئي از مول هايS  بعد از1كه در فاز  ، n باقي مي ماند مرحله استخراج: 

( )21

1

KVV
Vq
+

=

=q   جزئي از مول هايS  1باقيمانده در فاز 
V1  = 1حجم فاز 
V2 = 2حجم فاز 
K =ضريب تقسيم 

( )
n

21

1
n KVV

Vq 





+
 V2با فرض ثابت بودن =

 )Extraction(استخراج  

 100* (q-1) =درصد استخراج
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 )Extraction(استخراج  

 لايه اتري

 لايه آبي

1 M UO2(NO3)2  
 (زرد)

 UO2(NO3)2بعد از مخلوط،  
 .بين دو لايه پخش مي شود

  UO2(NO3)2مرحله استخراج،  8بعد از 
 .از فاز آبي حذف مي شود
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 :1مثال  -3

 از ميلي ليتر 100 اگر .مي باشد )2 فاز( بنزن و )1 فاز( آب بين 3 برابر تقسيم ضريب داراي A شونده حل
 ميزان چه شود، استخراج بنزن ميلي ليتر 500 با مرحله يك آب، در A محلول مولار 0/01 محلول

    مي گيرد؟ صورت استخراج

( ) %2.6062.0)mL500()3(mL100
mL100

KVV
Vq

1n

21

1
n ==





×+
=





+
=

 :برابر است با) p(در اين صورت ميزان استخراج 

%8.93938.0062.01q1p ==−=−=

 )Extraction(استخراج  

 :پاسخ
 :محاسبه مي شود qدرمرحله اول مقدار 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

( ) %98.000098.0)mL100()3(mL100
mL100

KVV
Vq

5n

21

1
n ==





×+
=





+
=

%902.9999902.000098.01q1p ==−=−=

ميلي ليتر از حلال استخراج  V  بار استخراج باn با توجه به اين دو مثال مشاهده مي  شود كه : نكته
 .ميلي ليتر از آن حلال مي باشد nVكننده موثرتر از يك بار استخراج با حجم 

 :2مثال  -3
 هر در بنزن ميلي ليتر100  با استخراج مرحله 5 اگر مي گيرد صورت استخراج ميزان چه مشابه مثال در

   پذيرد؟ صورت )مرحله يك در ميلي ليتر 500 جاي به( مرحله

 :پاسخ
 :محاسبه مي شود qدرمرحله اول مقدار 

 :برابر است با) p(در اين صورت ميزان استخراج 

 )Extraction(استخراج  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 )Extraction(استخراج  
 :3مثال  -3

 .مي كنيم عمل زير صورت به فرنگي توت نمونه يك در موجود آلدرين استخراج براي )الف
 استفاده آلي فاز عنوان به هگزان از حجم همين و آبي فاز عنوان به سولفوكسيد متيل دي ميلي ليتر 5

 ضريب باشد، شده وارد هگزان فاز به آلدرين %83 فازها جداسازي و رسيدن تعادل به از پس اگر .مي شود
   است؟ چقدر حلال دو بين تركيب اين تقسيم

 است؟ لازم هگزان از حجمي چه شود، استخراج هگزان درون به آلدرين %98 بخواهيم اگر )ب

( ) ( ) 17.0K55
5

KVV
Vq

21

1 =
+

=
+

= 88.4K =

17.083.01q =−=

( ) ( )221

1

V88.45
5

KVV
V02.098.01

+
=

+
==− 2.50V2 =
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 در استخراج pHاثرات  -4

 براي اسيدها (HA)  و بازهاي(B)  ضعيف 
   معمولا گونه هاي پروتونه شده و پروتونه نشده داراي ضريب تقسيم متفاوت مي باشند. 

 گونه هاي باردارA-)  يا (BH+ استخراج نمي شوند، در حالي كه گونه هاي خنثيHA)   يا  
 (B استخراج مي شوند. 

توزيع ضريب صورت به گونه ها فرم گرفتن نظر در بدون فاز دو بين گونه ها بندي تقسيم     
 Distribution coefficient (D) مي شود بيان. 

 )Extraction(استخراج  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 در استخراج pHاثرات  -4

 وابسته به ميزان توزيع باز و اسيد ضعيفpH مي باشد. 
 

 .وجود دارد 1تنها در فاز  +BHگونه   Bبراي باز ضعيف 

بازلکتظلغ فازدر 2
بازلکتظلغ فازدر 1

=D

11

2

]BH[+]B[
]B[

=D +

00

1
==

++
]BH[

K BH

 )Extraction(استخراج  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

11

2

]BH[+]B[
]B[

=D +
1

2

]B[
]B[

=KB ][
]][[/ +

+

==
BH

BHKKK bwa

 :خواهيم داشت Dدر   Kaو   KBبا جاگذاري مقادير

]H[+K
KK

=D +
a

aB

 ثابت تعادل ضريب تقسيم

 )Extraction(استخراج  

 در استخراج pHاثرات  -4
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 توانايي تغيير نسبت توزيع اسيد ضعيف يا باز ضعيف باpH  در ايجاد شرايطي كه بتوان به صورت
 . گزينش پذير برخي تركيبات را استخراج كرد و برخي را خير، مفيد مي باشد

 
 استفاده ازpH  كم براي استخراجHA   و نهBH+ )استخراج اسيد ضعيف( 
 استفاده ازpH  بالا براي استخراجB   و نهA- )استخراج باز ضعيف( 

]H[+K
]H[K

=D +
a

+
HA

1

2

]HA[
]HA[

=K HA

 )Extraction(استخراج  

 در استخراج pHاثرات  -4

نيز  (HA)شبيه به حالت قبل براي اسيد ضعيف 
 :  مي توان به رابطه زير دست يافت
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 مثال -5

 فرمال غلظت .مي  باشد 3 تقسيم ضريب داراي مي شود، توزيع بنزن و آب بين كه زماني اسيد بوتانوييك
 25 با مولار 0/1  اسيد بوتانوييك آبي محلول  ميلي ليتر 100 هنگامي كه را فاز هر در اسيد بوتانوييك
 .نماييد محاسبه گردد، استخراج 10 و 4 برابر pH در بنزن ميلي ليتر

  

 )Extraction(استخراج  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 استخراج با كمپلكس دهنده هاي فلزي  -6

جداسازي يون هاي فلزي از يكديگر با استفاده از معرف هاي كمپلكس دهنده آلي امكان پذير مي باشد   . 
قابل حل در حلال آلي 

 )Extraction(استخراج  

غير قابل حل  
 در حلال آلي

قابل حل در  
 حلال آلي

 فاز آبي

فاز آلي  
متراكم  

 )كلروفرم(
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 استخراج با كمپلكس دهنده هاي فلزي  -6
معرف هاي كمپلكس دهنده متداول 

Crown ethers 

O N

N

-O

cupferron

N

OH

8-hydroxyquinoline
S

HN

NH N N

dithizone

 )Extraction(استخراج  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 استخراج با كمپلكس دهنده هاي فلزي  -6

بسياري از معرف هاي كمپلكس دهنده با فلزات متنوعي پيوند برقرار مي كند. 
 با قدرت  هاي مختلف و يا ثابت هاي تعادل متفاوت 

استخراج يون فلزي ممكن است به صورت گزينش پذير براي يك فلز بخصوص صورت پذيرد  : 
انتخاب معرف كمپلكس دهنده اي كه داراي تمايل زياد به فلز مورد نظر داشته باشد. 
 تنظيمpH  در فرايند استخراج 

  گزينش صورت به فلزي يون هاي استخراج
  Dithizone دهنده كمپلكس معرف با  پذير

 مناسب  pH انتخاب با

 pH در كامل طور به Cu+2 يون
 حالي كه در مي شود استخراج 5 برابر

Zn2+  مي ماند باقي آبي فاز در. 

 )Extraction(استخراج  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 )Chromatography(كروماتوگرافي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 تعريف -1
در تفاوت مبناي بر جداسازي روش يك 

 درون از شونده ها حل انتقال سرعت
 :فاز دو از متشكل سيستمي

فاز ساكن 
فاز متحرك 

ستون از شده خارج تركيبات شناسايي 
 ولتاژ، جذب، در تغيير از استفاده با

 ... و جريان

)نه طيف(كروماتوگرام   

 )Chromatography(كروماتوگرافي
 نمونه فاز متحرك

 ستون پر شده

 آشكارساز

ل 
گنا

سي
ساز

كار
آش

 

 زمان
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 اجزاي سيستم و فرايند جداسازي -2

فاز شيميايي كه در ستون باقي مي ماند: فاز ساكن. 

 فاز شيميايي كه از ميان ستون عبور مي كند): حلال(فاز متحرك. 

 

 

جامدي كه فاز ساكن به صورت شيميايي به آن متصل شده است: پشتيبان. 
 

  اساس بر شونده ها حل جداسازي كروماتوگرافي روش در
  صورت متحرك و ساكن فاز با متفاوتشان برهمكنش هاي

 .مي پذيرد

 )Chromatography(كروماتوگرافي

 )Eluent(حلال تازه 

 Bو  Aباند اوليه با حل شونده هاي 

فاز ساكن معلق در حلال  
 )فاز متحرك(

 صفحه متخلخل

جريان  خروجي حلال  
(Eluate) 

ظهور گونه  
B 

ظهور گونه  
A 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 اجزاي سيستم و فرايند جداسازي -2

 برقرار ساكن فاز با قوي تري برهمكنش كه شونده هايي حل
 .مي شوند خارج ستون از ديرتر مي كنند

برهمكنش قوي تر و  
 زمان بازداري بيشتر

  برقرار ساكن فاز با ضعيف برهمكنش كه شونده هايي حل
  خارج ستون از سريع خيلي ندارند برهمكنشي يا و مي كنند
 .مي شوند

 )Chromatography(كروماتوگرافي

برهمكنش ضعيف تر و  
 زمان بازداري كمتر
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 كروماتوگرام -3

 نمودار نشان دهنده پاسخ آشكارساز بر حسب تابعي از زمان شويش: كروماتوگرام 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

زمان بازداري (tr): زماني كه طول مي كشد يك تركيب طول ستون را بپيمايد. 
حجم بازداري (Vr) : حجم مورد نياز از فاز متحرك جهت عبور حل شونده از ستون 

 .درجه و قدرت ماندگاري يك مولكول بر روي ستون با اندازه گيري زمان و يا حجم بازداري نشان داده مي شود

 بازداري بدون شونده حل
 )مرده حجم(

 زمان بازداري

 )Chromatography(كروماتوگرافي

24 



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 اساس اندازه گيري بازداري حل شونده -4

 زمان بازداري تنظيم شده(tr') : زمان اضافي براي انتقال حل شونده از داخل ستون علاوه بر زمان لازم
 براي حل شونده بدون بازداري 

 
 
 
 
 

 
 بازداري نسبي(α): نسبت زمان بازداري تنظيم شده بين دو حل شونده 

 
 
 
 
 
 
 
 

 بازداري نسبي بزرگتر يعني جداسازي بهتر بين دو گونه حل شونده

mr
'
r ttt −=

tm =حداقل زمان ممكن جهت عبور گونه بدون بازداري از ستون 

'
r

'
r

t
t

1

2=α

 tr2'> tr1' , بنابراين α > 1 

 )Chromatography(كروماتوگرافي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 اساس اندازه گيري بازداري حل شونده -4

 فاكتور ظرفيت(k') : 

 
 
 
 

بازداري طولاني تر يك گونه در ستون بيانگر فاكتور ظرفيت بالا مي باشد. 
 

و كنترل كارايي ستون استفاده مي شود از فاكتور ظرفيت يك استاندارد جهت پايش. 
 

فاكتور ظرفيت برابر است با  : 

m

mr
t

tt'k −
=

phasemobileinspendssolutetime
phasestationaryinspendssolutetime'k =

 )Chromatography(كروماتوگرافي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 اساس اندازه گيري بازداري حل شونده -4

فاكتور ظرفيت برابر است با  : 

phasemobileinsoluteofmoles
phasestationaryinsoluteofmoles

phasemobileinspendssolutetime
phasestationaryinspendssolutetime'k ==

mm

ss
VC
VC'k =

Cs =غلظت حل شونده در فاز ساكن 
Cm =غلظت حل شونده در فاز متحرك 
Vs =حجم فاز ساكن 

Vm =حجم فاز متحرك 

 )Chromatography(كروماتوگرافي

27 



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 اساس اندازه گيري بازداري حل شونده -4

فاكتور ظرفيت برابر است با  : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 بنابراين مي توان داشت:

mm

ss
VC
VC'k =

m

s
C
CK  (ضريب تقسيم) تحت شرايط تعادل=

m

s
V
VK'k =

.فاكتور ظرفيت  به طور مستقيم متناسب با ضريب تقسيم مي باشد  
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2

1

2
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2
K
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 اساس اندازه گيري بازداري حل شونده -4

مثال: 
 

 Vs = 12.7 mL و  Vm = 16.6 mL با ستوني براي ميلي ليتر 76/2 برابر شونده حل يك بازداري حجم
 .نماييد محاسبه را شونده حل اين براي تقسيم ضريب و ظرفيت فاكتور .مي باشد

 )Chromatography(كروماتوگرافي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 بازده جداسازي -5

پهناي پيك حل شونده، عامل مهمي در بيان و تعيين ميزان جداسازي يك گونه از گونه ديگر مي باشد .
 .صورت مي پذيرد  (wb)و يا در خط زمينه (½w)محاسبه ميزان اين پهنا در نصف ارتفاع 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 )Chromatography(كروماتوگرافي

ساز
كار

آش
ل 

گنا
سي

 

 زمان يا حجم 

 نقطه عطف
 )شيب دارترين قسمت منحني( 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 بازده جداسازي -5

جداسازي دو گونه حل شونده در كروماتوگرافي بستگي به پهناي پيك و ميزان بازداري آن ها دارد. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  جداسازي بين دو گونه حل شونده بصورت تفكيك(Rs) بيان مي شود. 

 )Chromatography(كروماتوگرافي

31 



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 بازده جداسازي -5

 تفكيك(Rs) به صورت زير تعريف مي شود  : 
 

 
 
 
 
 
 

 
   

  Rs ≥ 1.5بيانگر جداسازي كامل مي باشد.  
Rs ≥ 1.0  معمولا جهت تجزيه كافي مي باشد. 

2
12

12

/)ww(
)tt(

R
bb

rr
s +

−
=

 tr1,tr2  = 2و  1گونه هاي  زمان هاي بازداري (tr2 > tr1) 
 = wb1,wb2    2و  1پهناي خط زمينه گونه هاي   

 )Chromatography(كروماتوگرافي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 اندازه گيري كارايي ستون -6

 تعداد بشقابك هاي نظري(N) 
شبيه به تعداد استخراج هايي است كه در فرايند استخراج صورت مي پذيرد. 
 با افزايشN )جداسازي بهتر و بيشتر بين دو گونه انجام مي گيرد) تعداد مراحل جداسازي. 

22
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 بشقابك نظري

 ستون 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 اندازه گيري كارايي ستون -6

 بشقابك هاي نظري ارتفاع(H) 
فاصله اي در ستون كروماتوگرافي كه متناظر با يك بشقابك  نظري است. 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 با كاهشH مراحل جداسازي بيشتر در طول ستون امكان پذير است كه منجر به پهناي باريكتري از ،
 .پيك و در نتيجه جداسازي بهتر دو گونه حل شونده مجاور مي شود

 

N/LH =
=L  طول ستون كروماتوگرافي 
=N تعداد بشقابك هاي نظري 

 )Chromatography(كروماتوگرافي

 بشقابك نظري

 ستون 

H 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 اندازه گيري كارايي ستون -6

H تحت تاثير پارامترهاي زير قرار مي گيرد: 
 سرعت جريان فاز متحرك) الف
  Hكاهش ← كاهش اندازه : اندازه مواد پشتيبان) ب
   Hكاهش ← افزايش نفوذ : نفوذ حل شونده) ج
 قدرت بازداري) د

  ميزان ستون طول افزايش با
 .مي يابد بهبود تفكيك

 )Chromatography(كروماتوگرافي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 اندازه گيري كارايي ستون -6

مثال  : 
دقيقه  tm = 1.0و    Vm/Vs = 3.0بر روي ستوني با  18و  15جداسازي دو گونه با ضرايب تقسيم 

 . را محاسبه نماييد 1/5تعداد بشقابك هاي نظري لازم جهت داشتن تفكيكي برابر . صورت مي گيرد

 )Chromatography(كروماتوگرافي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 علت پهن شدن نوارها چيست؟ -7

ميزان بازده به پهناي پيك بستگي دارد: يادآوري. 
نوار يك گونه حل شونده هنگام عبور از داخل ستون پهن مي شود كه با انحراف استاندارد (σ)   مي توان

 .توصيف كرد
 

 
 
 
 
 
 
 

عوامل موثر در اين پهن شدگي عبارتند از: 
مسيرهاي جريان چندگانه 
نفوذ طولي 
تعادل محدود بين فازها 

 

 )Chromatography(كروماتوگرافي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 علت پهن شدن نوارها چيست؟ -7

از برخي مي كنند، عبور ستون درون از شونده حل مولكول هاي هنگامي كه – چندگانه جريان مسيرهاي 
 كه مي باشد متفاوتي مسيرهاي علت به امر اين كه ديرتر، برخي و مي رسند ستون انتهاي به زودتر آن ها

 .مي كنند طي ستون در پشتيبان ذرات اطراف گونه ها

 يك در شونده حل گونه هاي
 .مي شوند ستون وارد زمان

 پيموده متفاوت مسيرهاي طول علت به
  زمان هاي در شونده حل گونه هاي شده،

   .مي شوند خارج ستون از متفاوت

 )Chromatography(كروماتوگرافي

38 



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 علت پهن شدن نوارها چيست؟ -7

 هنگامي كه گونه حل شونده از مركز غليظ نوار به نواحي رقيق تر نفوذ مي كند، سبب پهن   -نفوذ طولي
 .شدگي آهسته نوار مي شود

 )Chromatography(كروماتوگرافي

نوار گونه حل شونده بعد از 
 ماندگاري كم در ستون 

 نفوذ طولي

نوار گونه حل شونده بعد از 
 ماندگاري طولاني تر در ستون 

 مسير انتقال
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 علت پهن شدن باندها چيست؟ -7

 يك زمان محدود جهت برقراري تعادل بين دو فاز ساكن و متحرك در  -زمان تعادل محدود بين فازها
 .هر بشقابك وجود دارد

تعادلي غير شرايط تحت هميشه كرومانوگرافي ستون كه مي شود برقرار آهسته آن قدر متحرك و ساكن فاز بين تعادل  
  نگه بتوانند و برسند تعادل به ساكن فاز با اينكه از قبل نوار طولي جبهه در آناليت مولكول هاي نتيجه، در .مي كند عمل

 فاز سريع حركت اثر در مولكول ها و نمي شود برقرار تعادل نيز نوار عقبي لبه در همچنين .مي شوند شوييده شوند، داشته
 .مي مانند باقي ساكن فاز در متحرك،

 
 توزيع گونه حل شونده بين فاز متحرك و ساكن

 انتهاي سمت به متحرك فاز در شونده حل
 شدن پهن به منجر كه مي شوند روانه ستون
 .مي گردد پيك

 )Chromatography(كروماتوگرافي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 توصيف پهن شدگي باند -8

ارتفاع بشقابك نظري متناسب با پهن شدگي باند مي باشد. 
 باريكتر شدن نوار← ارتفاع بشقابك كوتاهتر 

x
x

CBAH μμ ++≈

µx = خطي جريان سرعت 
A، B و C = مسيرهاي پديده هاي مربوط ضرايبي ترتيب به  

  فازها بين محدود تعادل زمان و طولي نفوذ چندگانه، جريان
 .هستند
  نفوذ سرعت دليل به گازي، كروماتوگرافي در طولي نفوذ عبارت
  به نسبت بيشتري اهميت ،)مايع از بزرگتر برابر 104( بيشتر

 .دارد مايع كروماتوگرافي

 زمان تعادل نفوذ طولي مسيرهاي چندگانه

 رابطه وان ديمتر

 )Chromatography(كروماتوگرافي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 )Chromatography(كروماتوگرافي

 توصيف پهن شدگي باند -8

 جريان سرعت هاي در عموما مايع كروماتوگرافي براي مينيمم
 اين .مي افتد اتفاق گازي كروماتوگرافي از پايين تر خيلي

 كروماتوگرافي در جداسازي شدن كامل زمان كه مي رساند
 مايع كروماتوگرافي در جداسازي زمان از كوتاهتر نوعا گازي
 .است

  مقايسه در مايع كروماتوگرافي ستون هاي در بشقابك ارتفاع
 به .است كوچكتر بيشتر يا مرتبه ده گازي، كروماتوگرافي با

 بلندتر مايع ستون هاي كارگيري به كه حقيقت اين حال، هر
 فشار افت علت به( است عملي غير سانتي متر 50 الي 25 از

 50 مي تواند گازي كروماتوگرافي ستون حالي كه در ،)زياد
   .مي كند خنثي را امتياز اين باشد، بلندتر يا متر

 ستون كلي كارايي بنابراين و بشقابك ها كل تعداد نتيجه، در
 .است بيشتر گازي كروماتوگرافي ستون هاي در اوقات اغلب

 كروماتوگرافي و گازي كروماتوگرافي بين مقايسه يك بنابراين
 جداسازي ها است قادر گازي كروماتوگرافي كه است اين مايع

  .دهد انجام همزمان، لزوما نه ولي بالاتر، كارايي با و سريعتر را

 كروماتوگرافي مايع 

 كروماتوگرافي گازي 

42 



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 Gas Chromatography (GC)گازي  كروماتوگرافي

جرياني با شويش .مي شود تزريق كروماتوگرافي ستون سر به و تبخير نمونه گازي كروماتوگرافي در 
 .مي پذيرد صورت اثر بي گازي متحرك فاز از

 فقط و ندارد هم كنش بر آناليت مولكول هاي با متحرك فاز كروماتوگرافي، ديگر انواع اكثر عكس بر 
 .مي نمايد نقش ايفاي ستون داخل از مولكول ها انتقال براي وسيله اي عنوان به

گازي كروماتوگرافي انواع: 
مايع-گاز كروماتوگرافي (GLC) )گسترده كاربرد با( 
جامد-گاز كروماتوگرافي (GSC) )محدود كاربرد با( 

  جامد يك سطح بر شده تثبيت مايع فاز يك و گازي متحرك فاز بين آناليت تقسيم پايه بر مايع-گاز كروماتوگرافي
    .است شده بنا بي اثر

 سطحي جذب نتيجه آناليت ها بازداري آن در كه است شده بنا جامدي ساكن فاز پايه بر جامد-گاز كروماتوگرافي
    .است فيزيكي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

 دستگاهوري(Instrumentation) 

 مخزن گاز حامل -1
 سيستم تزريق نمونه -2
 پيكربندي ستون ها و آون هاي ستون -3
 سيستم آشكارسازها -4
 پردازنده داده ها -5

Data processor 

Column 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 مخزن گاز حامل -1

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

هيدروژن و نيتروژن هليم، از عبارتند باشند، بي اثر شيميايي نظر از بايد كه حامل گازهاي 
مي شود انجام رفته كار به آشكارساز به توجه با معمولا گاز انتخاب. 
مي شود كنترل مرحله اي دو شير با معمولا جريان سرعت.   
50 تا 10 معمولا ورودي فشار psi )مي باشد )اتاق فشار از بالاتر. 
بر ميلي ليتر 150 تا 25 بين معمولا شده پر ستون هاي براي متحرك فاز جريان سرعت 

 .مي باشد دقيقه بر ميلي ليتر 25 تا 1 بين مويين ستون هاي براي و دقيقه
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

تزريق مستقيم -دستي 

 

 

 

 

 

اتوسمپلر -اتوماتيك 

   

  

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 سيستم تزريق نمونه براي ستون هاي پرشده -2
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 سيستم تزريق نمونه براي ستون هاي پرشده -2
درپوش يك طريق از گازي يا مايع نمونه هاي تزريق براي ريزسرنگ يك از استفاده نمونه، تزريق روش متداول ترين 

 در كه است نمونه آني كننده تبخير دريچه درون به سيليكوني لاستيكي ديافراگم يا )Septum( خودبند غشايي
   . دارد قرار ستون سر

 بالاتر سانتي گراد درجه 50 حدود معمولا نمونه دريچه دماي
 .است نمونه سازنده جزء فرارترين كم جوش نقطه از

 از نمونه اندازه ،(Packed) پرشده تجزيه اي ستون هاي براي
   .مي كند تغيير ميكروليتر 20 تا ميكروليتر دهم چند
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 (Capillary)سيستم تزريق نمونه براي ستون هاي مويينه  -2
يك اينجا در اين رو از .)ميكروليتر 0/001 حدود( دارند احتياج نمونه از كمتري خيلي مقادير به مويينه ستون هاي 

 وارد ستون سر به را شده تزريق نمونه از كوچكي بخش فقط كه مي شود گرفته كار به نمونه كننده تقسيم سيستم
   .مي فرستد فاضلاب به را نمونه بقيه و مي كند

 از حاصل اجزاي ورود از (Septum purge) سپتوم پالاينده
   .مي كند جلوگيري ستون داخل به سپتوم انحطاط

 مي كند، محدود را نمونه ميزان تزريق مويينه، ستون هاي اندازه 
 وقوع به (overloading) ستون بار اضافه اين صورت، غير در

 .مي پيوندد

 كه معناست بدان اين .مي باشد 1 به 50 متداول تقسيم نسبت
 به واحد 1 مي رود، فاضلاب به كه گازي نمونه واحد 50 هر براي

 .مي شود منتقل ستون
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 پيكربندي ستون ها -3

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

مايع سروكار داريم -با دو نوع ستون در كروماتوگرافي گاز: 
 ستون هاي پرشده(Packed column) 

 

 

 

 ستون هاي مويينه(Capillary column) 

 
 
 
فولاد از ستون ها .مي كند تغيير بيشتر يا متر 50 تا متر 2 از كمتر از كروماتوگرافي ستون هاي طول 

 .مي شود ساخته تفلون يا خورده جوش سيليس شيشه، نزن، زنگ
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 پيكربندي ستون ها -3

ستون هاي پرشده 

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 متر 3 تا 2 طول با نوعا تفلوني يا )آلومينيوم مس، نزن، زنگ فولاد( فلزي شيشه اي، لوله هاي از امروزي، پرشده ستون هاي
 جامدي تكيه گاه يا ريز بسيار پركننده مواد با و فشرده طور به لوله ها اين .مي شوند ساخته ميلي متر 4 تا 2 داخلي قطر و

 .مي شوند پر است، شده اندود مايع ساكن فاز از )ميكرومتر 1 تا 0/05( نازكي لايه با كه
 

 )1m2/g حداقل( مناسب ويژه سطح مساحت و خوب مكانيكي قدرت با يكنواخت كوچك كروي ذرات از ايده آل تكيه گاه
 اثر بي بالا دماهاي در بايد تكيه گاه ماده براين، علاوه .گيرد قرار متحرك فاز معرض در بزرگتري سطح تا مي شود تشكيل

 .شود تر مايع فاز وسيله به يكنواخت طور به و باشد
 

 ياخته اي تك گياهي گونه هزاران اسكلت از كه )دياتومه( طبيعي خاك از استفاده مورد تكيه گاه ماده متداول ترين امروزه،
    .مي شوند تهيه مي كرده اند، زندگي قديمي درياچه ها و درياها در كه
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 پيكربندي ستون ها -3

ستون هاي مويين يا لوله اي باز 

لوله اي باز ديواراندود 
Wall coated open tubular (WCOT) 

تكيه گاه اندود  لوله اي باز 
Support coated open tubular (SCOT)  

 

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 پيكربندي ستون ها -3

ستون هاي مويين يا لوله اي باز 

 لوله اي باز ديواراندود   (WCOT) 
 

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 ساكن فاز از نازكي لايه با آن داخلي سطح كه است شده تشكيل مويينه لوله يك از ديواراندود ستون هاي
 ساخته پلاستيك يا و آلومينيوم مس، نزن، زنگ فولاد از WCOT اوليه ستون هاي .است شده پوشيده
   .شده اند

 
 خورده جوش سيليس باز لوله اي ستون هاي به مي توان WCOT ستون هاي متداول ترين و جديدترين از

(Fused silica open tubular (FSOT)) نمود اشاره. FSOT كه خاصي شده تخليص سيليس از 
 پلي ايميدي خارجي محافظ يك با لوله ها قدرت .مي شود ساخته است، فلزي اكسيدهاي كمي مقدار حاوي

 آمده دست به ستون هاي .مي گردد افزوده مي شود، اعمال آن ها روي بر مويين لوله هاي كشيدن موقع در كه
 .شوند خم اينچ چند قطر با حلقه هايي صورت به مي توانند و پذيرند انعطاف كاملا
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 پيكربندي ستون ها -3

ستون هاي مويين يا لوله اي باز 

تكيه گاه اندود  لوله اي باز(SCOT)  

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

  حدود( نازكي آستر با مويين لوله دروني سطح اندود، تكيه گاه باز لوله اي ستون هاي در
 .مي شود پوشانده دياتومه، خاك مثل تكيه گاه، ماده از )ميكرومتر 30

 
 بنابراين و مي دارد نگه خود در را ساكن فاز ديواراندود ستون برابر چند ستون نوع اين 

  ستون از كمتر SCOT ستون كارايي عموما .دارد نمونه براي بالاتري ظرفيت
WCOT است شده پر ستون از بيشتر اما. 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 پيكربندي ستون ها -3

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 پيكربندي ستون ها -3
فازهاي ساكن متداول 

پلي سيلوكسان ها 
پلي اتيلن گليكول 

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 پيكربندي ستون ها -3
فازهاي ساكن متداول 

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 پيكربندي ستون ها -3
فازهاي ساكن متداول 

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 پيكربندي ستون ها -3
 فاز مايع نامتحرك(خصوصيات فاز ساكن( 

 درجه سانتي گراد بالاتر از ماكزيمم  100در حالت ايده آل نقطه جوش مايع بايد حداقل (فراريت كم
 )دماي عملي ستون باشد

پايداري گرمايي 

بي اثري شيميايي 

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 با )پذيري انحلال نظر از( سازگاري حدي تا بايد گونه يك ستون، در معقول توقفي زمان داشتن براي
 و مي شود اعمال “مي شوند حل يكديگر در همانندها” اصل اينجا در .دهد نشان خود از ساكن فاز
 .دارد اشاره شده تثبيت مايع و شونده حل جسم قطبيت هاي به “همانند” اينجا در
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

قطبيت حل شونده ها 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 (GC)گازي  كروماتوگرافي
كروماتوگرام هاي نوعي از ستون هاي مويين 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

  ساخته سانتي متر 30 تا 10 قطر با حلقه هاي شكل به معمولا ستون ها دماپاي، آون هاي داخل در ستون ها جادادن براي
 .مي شوند

 آون هاي ستون -3

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 چند تا بايد كه است مهم متغير يك ستون دماي
 شود كنترل دقيق كارهاي انجام براي درجه دهم

 جا دماپا آون يك در معمولا ستون بنابراين، و
 جوش نقطه به ستون دماي بهترين .مي شود داده

 تقريبا  .دارد بستگي جداسازي درجه و نمونه
 جوش نقطه متوسط از بالاتر كمي يا معادل دماي
 .مي شود منجر مناسب شويش زمان يك به نمونه،
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 آون هاي ستون -3

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 
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دما كنترل 

آناليز زمان طول در آون دماي بودن ثابت :)تك دما( ايزوترمال 
دمايي ريزي برنامه جوش، نقطه وسيع گستره با نمونه هاي براي :)دمايي ريزي برنامه( گراديان  

  مي يابد، افزايش مرحله اي يا و پيوسته طور به ستون دماي آن در كه مي شود گرفته كار به
    .مي شود انجام جداسازي همچنان كه
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 آون هاي ستون -3

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 همراه دما حداقل با تفكيك بهترين كلي، طور به
 بهاي به دما، آوردن پايين اين، وجود با .است

 براي لازم زمان بنابراين، و شويش زمان افزايش
   .مي شود تمام تجزيه كامل انجام

 درجه سانتي گراد 45تك دما در 

 درجه سانتي گراد 145تك دما در 

 درجه سانتي گراد 180تا  30برنامه ريزي  دمايي از 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 سيستم آشكارسازها -4

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 
در كروماتوگرافي گازي ايده آل خصوصيات آشكارساز  

حساسيت مناسب  
پايداري خوب  
نسبت به حل شونده به سرعت عكس العمل نشان  دهد. 
داشته باشد  درجه سانتي گراد 400  محدوده  دمايي از دماي اتاق. 
جواب خطي نسبت به حل شونده ها تا چند مرتبه بزرگي 
قابليت اطمينان بالا و سهولت در استفاده  
به همه حل شونده ها عكس العمل مشابه داشته باشد. 
نمونه را تخريب نكند. 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

آشكارسازهايي كه بيشتر مورد استفاده قرار مي گيرند عبارتند از : 
 

 آشكارساز يونش شعله اي Flame ionization detector (FID)  
 

 آشكارساز گرما رسانندگيThermal conductivity detector (TCD) 
 

 آشكارساز الكترون گيراندازيElectron capture detector (ECD) 
 

 آشكارساز گرما يونيThermionic ionization detector (TID) 
 

 طيف سنج جرميMass spectrometer (MS) 
 

 سيستم آشكارسازها -4

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 سيستم آشكارسازها -4

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 آشكارساز يونش شعله ايFlame ionization detector (FID)  

 پاشيدگي هم از( شده پيروليز هوا، /هيدروژن شعله دماي در آلي تركيبات از بسياري
 كه مي كنند توليد الكترونهايي و يوني واسطه هاي و )گرما وسيله ي به تركيب يك

 يك در شده توليد باردار گونه هاي .مي كنند هدايت شعله درون از را الكتريسيته
 به اندازه گيري براي حاصل الكتريكي جريان سپس و مي شود جمع آوري كننده، جمع
 شعله اي شيون آشكارساز كار اساس مطلب اين .مي شود هدايت كننده تقويت يك

 كمي بسيار يون هاي ،آمين و هالوژن ،الكل ،كربونيل نظير عاملي گروه هاي .است
 .نمي كنند توليد اصلا يا و مي كنند توليد

 
 و H2O ، CO2،  SO2قبيل از ناپذير احتراق گازهاي به آشكارساز اين ،  آن بر علاوه

NOx شامل كه آلي نمونه هاي بيشتر تجزيه براي آشكارساز اين لذا نيست، حساس 
 اين حساسيت .است مفيد بسيار هستند نيز گوگرد يا نيتروژن اكسيدهاي و آب

 علاوه .مي باشد كم نويز و بالا خطي عكس العمل محدوده داراي و بالاست آشكارساز
 كه است اين آشكارساز اين عيب هاي از يكي .است استفاده قابل به راحتي اين بر

  .مي كند تخريب را نمونه
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 سيستم آشكارسازها -4

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 آشكارساز يونش شعله ايFlame ionization detector (FID)  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 سيستم آشكارسازها -4

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 آشكارساز گرما رسانندگيThermal conductivity detector (TCD) 

 يك هر كه شده تشكيل اندازه هم "كاملا محفظه دو از آشكارساز اين
 حامل گاز .است داغ )تنگستن يا طلا پلاتين،( پيچ سيم يك داراي

 از گذر از پس و نموده عبور پيچ ها سيم از يكي از )هليم يا هيدروژن(
 از شده خارج حامل گاز اگر كه مي شود دوم پيچ سيم وارد ستون
 رسانندگي گرما چون صورت اين در باشد نيز نمونه حاوي ستون
 پيچ سيم لذا است كمتر هليوم و هيدروژن از آلي تركيبات همه ي
 شدت كاهش آن حاصل كه مي يابد افزايش آن مقاومت و شده داغتر

 به و نموده ثبت را جريان اختلاف آشكارساز صورت اين در است جريان
 .مي كند ظاهر پيك شكل
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 سيستم آشكارسازها -4

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 آشكارساز الكترون گيراندازيElectron capture detector (ECD) 

  گيري اندازه براي شمارنده يك مشابه ، جهات از بسياري در
 63- نيكل مثل β كننده نشر از حاصل الكترون .است  X تابش

 .مي شود )نيتروژن اغلب ( حامل گاز يونيزاسيون باعث )تريتيم يا
 توليد و مي گيرند شتاب مثبت بار با آند سمت به الكترون ها اين

 گاز همراه الكترونگاتيو گونه يك زماني كه .مي نمايند جريان
 و شده الكترونها گيراندازي سبب مي شود آشكارساز وارد حامل
 غلظت .مي گردد كاتد و آند كننده جمع بين جريان كاهش باعث

 اين .مي باشد الكترون گيراندازي ميزان با متناسب آناليت
 گروه هاي داراي مولكول هاي به و است انتخابي بسيار آشكارساز

  و كينون ها پراكسيدها، هالوژن ها، مثل است، حساس الكترونگاتيو
 .نيترو گروه هاي

 تعيين در آشكارساز، اين كاربردهاي مهم ترين از يكي
 كه است اين آن عيب هاي از .مي باشد كلردار حشره كش هاي

   .است كم آن عكس العمل محدوده
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 سيستم آشكارسازها -4

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 آشكارساز الكترون گيراندازيElectron capture detector (ECD) 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 سيستم آشكارسازها -4

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 آشكارساز گرما يونيThermionic ionization detector (TID) 

 بار ده حدود فسفر به نسبت آن عكس العمل .مي باشد نيتروژن و فسفر داراي آلي تركيبات براي انتخابي آشكارساز يك
 آلي تركيبات براي  FID به نسبت آشكارساز اين حساسيت .است كربن از بيشتر بار 106 تا 104 و نيتروژن از بيشتر

  يوني گرما آشكارساز كه مي شوند سبب خواص اين .است بيشتر بار 50 نيتروژن دار آلي تركيبات براي و بار 500 فسفردار
 .باشد مفيد فسفر حاوي كشهاي آفت از زيادي تعداد تعيين و آشكارسازي براي ويژه به
 

 مجموعه نوك داخل از و مي شود مخلوط هيدروژن با ستون از خروجي سيال .مي باشد  FID شبيه يوني گرما آشكارساز
  گرما الكتريكي طريق به كه سيليكات روبيديم ساچمه يك اطراف در داغ گاز سپس .مي گردد مشتعل و كرده عبور شعله
 گرم ساچمه .مي يابد جريان مي شود، داشته نگه كننده جمع به نسبت ولت 180 حدود پتانسيلي در و است شده داده
 يون زيادي خيلي تعداد ايجاد سبب دما اين كه است سانتي گراد درجه 800 تا 600 آن دماي كه مي سازد پلاسمايي شده

 تركيبات اندازه گيري براي كه مي شود حاصل يون ها از بزرگي جريان .مي شود نيتروژن يا و فسفر حاوي مولكول هاي  از
    .است مفيد عنصر دو اين حاوي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 طيف سنج جرميMass spectrometer (MS) 

 سيستم آشكارسازها -4

 (GC)گازي  كروماتوگرافي

دستگاهوري 

 جرم نسبت پايه بر اتمي چند يا يك يون هاي جداسازي شامل كه است طيف سنجي روش هاي از يكي جرمي سنج طيف
 بررسي به جرمي طيف سنجي دقيقتر عبارت به  .است گازي فاز در يون ها فراواني و  m/z اندازه گيري و )m/z( بار به

 .پردازد مي مغناطيسي و الكتريكي ميدان هاي از استفاده با مولكولها بار به جرم نسبت

 گازي كروماتوگرافي قسمت دو از )GC-MS( جرمي سنج طيف -گازي كروماتوگرافي )Hyphenated( تلفيقي دستگاه
)GC( جرمي سنجي طيف و )MS( دستگاه اين در .است شده تشكيل GC  و Mass  وارد و نمي باشند جدا هم از 

 جرمي طيف توانيم مي نمونه هايي از فقط دستگاه، اين در بنابراين مي باشد، GC طريق از  Mass دستگاه به نمونه كردن
 است تركيباتي مقدار تعيين و شناسايي براي دستگاه اين عمده طور به پس .نماييم تزريق  GC به بتوانيم كه كنيم تهيه

 يا و واكنشگرها برخي با تركيب بواسطه يا و )دارند پاييني جوش نقطه كه گياهي اسانس هاي مانند( دارند فرار حالت كه
 ستون يك توسط ترتيب به مخلوط يك اجزاي GC-MS  دستگاه در .مي يابند را بودن فرار امكان خاص، حلال هاي

 سپس، و مي گردند جرمي سنج طيف يونش منبع وارد حاصل، گاز حذف از پس و مي شوند جدا هم از كروماتوگرافي
  الكتريكي بار نسبت اساس بر  مخلوط اجزاي كيفي و كمي شناسايي به اقدام قدرت، پر الكتريكي ميدان هاي توليد بواسطه

   .مي گردد آن ها جرم به
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

سرعت جريان از ستون مويين عموما به اندازه اي كم است كه خروجي ستون را مي توان مستقيما به محفظه يونش 
 .طيف سنج جرمي خوراند

 )GC-MS(طيف سنج جرمي  -گازي كروماتوگرافي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 وسيله، اين در .مي شود استفاده آناليت ار حامل گاز عمده قسمت كردن جدا براي جتي جداكننده يك از پرشده ستون هاي براي
 سنگين مولكول هاي حركت اندازه افزايش كه مي شوند خارج شيشه اي تمام جتي جداكننده يك افشانه از خروجي گازهاي
 در .مي كند حركت جداكننده سمت به مستقيم بيش و كم مسير يك در آن ها از بيشتر يا %50 كه طوري به مي گردد آناليت
    .مي شوند هدايت پمپ خارج به ترتيب بدين و شده منحرف مستقيم مسير از خلا توسط هليم سبك اتم هاي مقابل،

 )GC-MS(طيف سنج جرمي  -گازي كروماتوگرافي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 )GC-MS(طيف سنج جرمي  -گازي كروماتوگرافي

اجزاي اصلي طيف سنج جرمي 

سيستم ورودي نمونه 
منبع يونش 
تجزيه گر جرمي 
 آشكارساز 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 چرا در طيف سنجي جرمي نياز به خلا مي باشد؟

  پايين فشارهاي ايجاد به نياز مي سازد متمايز دستگاهي روش هاي بقيه از آن را كه جرمي سنجي طيف بارز مشخصات از يكي
 برخوردهاي به منجر زياد خلا وجود .مي باشد قرائت و سيگنال پردازنده جز به دستگاه اجزاي درتمام )تور10-8 تا 4-10(

  .مي پذيرد صورت بيشتر آزاد يون هاي و الكترون ها توليد نتيجه در و شده اتمسفر اجزاي با گونه ها كمتر

76 



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

)انيميشن(چرا در طيف سنجي جرمي نياز به خلا مي باشد؟   
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 ورود گاز

 حجم اندازه گيري شده

 سپتوم

 ورود مايع

 3مخزن ا تا 
 ليتري

 آون

 خلا

سوراخ 
 خروجي

 نوار گرمكن

به سمت 
 منبع يونش

 سيستم ورودي نمونه
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 منابع يونش

   Electron Ionization (EI)يونيزاسيون الكتروني •
    Chemical Ionization(CI)يونيزاسيون شيميايي•
•... 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 EI عملكرد نحوه•

گرما رنيم يا تنگستن سيم رشته يك از الكترون ها 
 .مي يابند نشر شده داده

رشته بين كه ولتي 70 تقريبا پتانسيل يك توسط 
 .مي شوند داده شتاب مي شود اعمال آند و

برهم عمود مولكول ها و الكترون ها عبور مسيرهاي 
 مي كنند قطع منبع مركز در را يكديگر و هستند

 .مي افتد اتفاق يونش و برخورد محل اين در كه

اختلاف يك توسط بار تك مثبت يون هاي  
 اولين بين كه )ولت 5 نوعا( كوچك پتانسيل

 مي شود اعمال كننده دفع و دهنده شتاب صفحه
 .مي كنند عبور صفحه اين شكاف داخل از

 

  Electron Ionization (EI)يونيزاسيون الكتروني 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

) انيميشن(يونيزاسيون الكتروني   
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

  :مزايا•
آناليت ها دقيق شناسايي سبب آن از حاصل فراوان پيك هاي تعداد و شديد شدن قطعه قطعه  

 .مي شود
 

  :معايب•
به مي شود مولكولي يون پيك شدن ناپديد سبب موارد برخي در نيز شدن قطعه قطعه 

 .داد تشخيص نمي توان را آناليت مولكولي جرم طوري كه
 
از بعضي گرمايي تخريب سبب مي تواند خود اين كه دارد نمونه تبخير به نياز روش اين 

 .شود يونش عمل از قبل آناليت ها
 

  Electron Ionization (EI)يونيزاسيون الكتروني 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 طريق از( شده يونيزه معرف گاز مولكول هاي بين مولكولي يون واكنش هاي شيميايي يونيزاسيون در•
     .مي پذيرد صورت آناليت يون هاي ايجاد جهت آناليت خنثي مولكول هاي و )الكتروني بمباران

   .نمود اشاره آمونياك و ايزوبوتان متان، به مي توان معرف گازهاي جمله از•

 .مي باشد برابر 10000 تا 1000 نمونه به معرف گاز نسبت•
 

   Chemical Ionization(CI)يونيزاسيون شيميايي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

   Chemical Ionization(CI)يونيزاسيون شيميايي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

)انيميشن(يونيزاسيون شيميايي   

85 



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 طيف جرمي دو منبع يونش 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 مثالي از طيف جرمي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 پيك مبنا
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 پيك يون مولكولي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 يون هاي جزء به جزء شده
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 پيك ايزوتوپ
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

Mass Analyzers - تجزيه گرهاي جرمي 

 (Magnetic sector mass analyzer)تجزيه گر جرمي قطاع مغناطيسي •

 Quadrupole mass analyzer) (تجزيه گر جرمي  چهارقطبي •

 ...و •

 آشكارساز تجزيه گر جرمي منبع يونش
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 تجزيه گر جرمي قطاع مغناطيسي

 مسير يون هاي سبك تر

 مسير يون هاي سنگين تر

 مسير يون عبوري
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 تجزيه گر جرمي قطاع مغناطيسي

:انرژي جنبشي يك يون  

V
erB

z
m

2
 22

=

2
2
1 mvzeVKE ==

BzeVFm =

r
mvFc

2

=

mc FF =

 با نيرو دو اين كه مي كنند عبور يون هايي تنها
 :باشند برابر هم

KE: انرژي جنبشي 
z: بار يون 
e: بار الكترون(1.60 x 10-19 C) 
M: جرم 
B: ميدان مغناطيسي(T) 
v : سرعت(m/s) 
V: ولتاژ شتاب دهنده 
r: شعاع انحناي قطاع مغناطيسي 
Fm: نيروي مغناطيسي 
Fc: نيروي مركزگرا 

 و  )r يا B، V( متغير سه از يكي تغيير با مي توان را جرمي طيف هاي
 تجزيه گر از بسياري .آورد دست به ديگر دوتاي داشتن نگه ثابت

 آن ها در كه دارند الكترومغناطيسي جديد، مغناطيسي قطاع جرمي
 بنابراين و آهنربا جريان شدت در تغيير و r و V داشتن نگه ثابت با

   .مي شوند جدا يون ها ،B در
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 تجزيه گر جرمي قطاع مغناطيسي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 آشكارسازهاي طيف سنجي جرمي

 الكترون تكثيركننده (Electron Multiplier)  
 
فارادي فنجان )Faraday Cup( 

 
و ... 

 

 آشكارساز تجزيه گر جرمي منبع يونش
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 (Electron Multiplier)تكثيركننده الكترون 

 مورد انتخاب براي اكثر آزمايشگاه ها•
 (106-104)، نويز كم، محدوده خطي بالا  (107)بهره بالا•

 )ولت 100 تا 90( بالاتر ولتاژ يك در )MgO ياBeO  مانند( دينود هر :گسسته دينود (a) ، الكترون تكثيركننده دو از شمايي
 اين از الكترون از تركش هايي دينودها، و كاتد با پرانرژي الكترون هاي و يون ها برخورد هنگام .است شده داشته نگه پي در پي

   .مي گذارند اختيار در 107 برابر جرياني بهره نوعا كه است موجود دينود 20 تا  الكترون تكثيركننده هاي .مي شود نشر سطوح
(b) پتانسيلي .است شده ساخته است، شده دوپ سرب با شدت به كه شيشه اي از كه مي باشد شيپور شكل به :پيوسته دينود 
 مي اندازند بيرون الكترون هايي مي كنند، برخورد سطح به كه يون هايي .مي شود اعمال آشكارساز طول در كيلوولت 2 تا 1/8 برابر
   .مي اندازند بيرون بيشتري الكترون هاي برخورد هر با و مي پرند سطح طول در كه

97 



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 اطلاعات وجود (Hyphenated techniques) تلفيقي روش هاي ديگر به نسبت GC/MS مزاياي از يكي
 با تركيب ها اين جرمي طيف مقايسه طريق از مجهول تركيب هاي شناسايي .است زياد بسيار طيفي مفيد

 .مي پذيرد صورت جرمي سنجي طيف دستگاه كتابخانه در موجود معلوم تركيب هاي جرمي طيف هاي
     

 :موجود كتابخانه هاي
 

 ،طيف هاي با مقاصد عموميNIST ~ 80,000  
 ،طيف هاي با مقاصد عموميWiley ~250,000 
 ،طيف هاي سموم و داروييPfleger ~2000  

 كتابخانه هاي طيف سنجي جرمي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 كردن جمع از كه است كروماتوگرامي  (Total Ion Chromatogram(TIC))كل يوني كروماتوگرام
 شامل و مي شود ايجاد )يكسان بازداري زمان( يكسان اسكن به متعلق جرمي طيف پيك هاي تمام شدت هاي

 .مي باشد نمونه اجزاي و زمينه نويز

 كروماتوگرام يوني كل 

99 



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 كاربردهاي كروماتوگرافي گازي

 اگر .مي رود كار به آلي تركيبات خلوص درجه از معياري عنوان به عمدتا گازي كروماتوگرافي
 تخمين پيك ها، اين زير سطح .مي شود مشخص اضافي پيك ظهور با باشد، داشته وجود آلاينده اي

 خالص فرايندهاي بودن موثر ارزيابي براي فن اين .مي گذارد اختيار در آلاينده ميزان از تقريبي
 .مي رود كار به سازي

 
 

 كواتس بازداري شاخص

 مواد شناسايي براي پارامتر يك عنوان به كواتس توسط 1958 سال در بار اولين I بازداري شاخص
 از استفاده با شونده حل ماده هر بازداري شاخص .شد تعريف كروماتوگرام ها از استفاده با شونده حل

 دو در آن ها بازداري زمان كه نرمال آلكان دو حداقل با شونده حل جسم از مخلوطي كروماتوگرام
 يك بازداري شاخص تعريف، بر بنا .مي آيد دست به دارد، قرار شونده حل ماده بازداري زمان طرف
 .مي شود گرفته نظر در تركيب در موجود كربن هاي تعداد ضربدر 100 برابر نرمال آلكان

تجزيه كيفي 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 .است خطي كربن، اتم هاي تعداد حسب بر شده تنظيم بازداري لگاريتم نمودار همرده، تركيبات سري يك بين در
 صورت به  شده تنظيم بازداري لگاريتم همدما شرايط در كروماتوگرافي ستون به نرمال آلكان سري هاي تزريق با

 .مي يابد افزايش كربن ها تعداد افزايش با خطي
 .دارد آزمايش شرايط و ستون نوع ستون، كلي كارايي به بستگي آمده دست به منحني  شيب

101 



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 شناسايي مجهول، تركيب بازداري شاخص داشتن با كه دارد وجود بازداري شاخص هاي از كتابخانه هايي
 .مي گردد پذير امكان آن احتمالي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 نحوه محاسبه شاخص بازداري كواتس براي كروماتوگرافي گازي همدما

n =  تعداد اتم هاي كربن آلكان كوچكتر 
N  =تعداد اتم هاي كربن آلكان بزرگتر 
t’r = زمان بازداري تنظيم شده 

 نحوه محاسبه شاخص بازداري كواتس براي كروماتوگرافي با گراديان دمايي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

  تعريف طبق هپتان براي I بنابراين، .است پركننده ستون و دما از مستقل نرمال آلكان يك براي بازداري شاخص
  ديگر ستون به ستوني از است ممكن ديگر شونده حل مواد تمام بازداري شاخص برعكس، .است 700 هميشه

   .كند تغيير
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 : از عبارتند آن اصلي نوع 4 كه است مايع آن در متحرك فاز كه است كروماتوگرافي انواع از يكي مايع كروماتوگرافي
 
 )Partition Chromatography( تقسيمي كروماتوگرافي -1

 )Adsorption Chromatography( سطحي جذب كروماتوگرافي -2

 )Ion-Exchange Chromatography( يوني تبادل كروماتوگرافي -3

 )Size Exclusion Chromatography( طردي اندازه كروماتوگرافي -4

(Liquid Chromatography)   كروماتوگرافي مايع
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

(Liquid Chromatography)   كروماتوگرافي مايع

 )Partition Chromatography( تقسيمي كروماتوگرافي -1

  به كه متحركي فاز در شونده ها حل
 نگه فيزيكي سطحي جذب وسيله
   .مي گردند حل است، شده داشته

 .است شده برده كار به همه از بيشتر مايع، كروماتوگرافي روش چهار بين در تقسيمي كروماتوگرافي
 
 مايع مايع كروماتوگرافي (LLC): نگه فيزيكي سطحي جذب وسيله به پركننده سطح روي مايع ساكن فاز يك 

 .مي شود داشته

 

 

 

 

 پيوندي -فاز كروماتوگرافي )Bonded-phase chromatography(: سطح به شيميايي طور به ساكن فاز 
 .مي باشد مايع مايع كروماتوگرافي روش از تر متداول روش اين امروزه .است شده متصل تكيه گاه

 
 .جداسازي حل شونده ها بر مبناي قابليت متفاوتشان در تقسيم بين فاز متحرك و فاز ساكن مي باشد   
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 پيوندي -ستون هاي كروماتوگرافي فاز

(Liquid Chromatography)   كروماتوگرافي مايع

 صورت به جامدات اين .مي شوند تهيه سيليسي پايه تركيبات يا صلب سيليس از پيوندي-فاز پركننده هاي تمام تقريبا
 .مي شوند تشكيل ميكرومتر 10 يا 5 ،3 قطرهاي با معمولا محكم مكانيكي نظر از و متخلخل يكنواخت، ذرات

 :است تشخيص قابل ساكن و متحرك فازهاي نسبي قطبيت هاي پايه بر كروماتوگرافي نوع دو
 
 نرمال فاز كروماتوگرافي (Normal phase): ايزو يا هگزان مانند( قطبي غير نسبتا متحرك فاز و قطبي ساكن فاز 

 )اتر پروپيل
 
 معكوس فاز كروماتوگرافي (Reverse phase): نسبتا متحرك فاز و )هيدروكربن يك اغلب( قطبي غير ساكن فاز 

 )استونيتريل يا متانول آب، قبيل از( قطبي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 )فاز متحرك(حلال
 و

 نمونه

 ذرات فاز متحرك

LC ستون 

 به سمت آشكارساز

3 µm 

R: (-C2H4CN)  سيانو, (-C3H6NH2) آمينو, …  

قطبيفازساكن   

 كروماتوگرافي فاز نرمال 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

غير قطبيفازساكن   

3 µm 

 كروماتوگرافي فاز معكوس 

111 



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 A>B>C: قطبيت حل شونده ها

 كروماتوگرافي فاز نرمال
 

 فاز متحرك با قطبيت پايين

 كروماتوگرافي فاز معكوس
 

 فاز متحرك با قطبيت بالا

 فاز متحرك با قطبيت متوسط فاز متحرك با قطبيت متوسط

 .مي شود حل متحرك فاز در بيشتر همه از زيرا مي شود، شوييده اول قطبيت كمترين با جزء ،نرمال فاز كروماتوگرافي در
 ظاهر ابتدا جزء قطبيترين ،معكوس فاز روش در برعكس، .مي يابد كاهش شويش زمان متحرك، فاز قطبيت افزايش با

  .مي دهد افزايش را شويش زمان متحرك، فاز قطبيت افزايش و مي شود
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 اثر طول زنجير گروه آلكيل بر عملكرد جداسازي در كروماتوگرافي فاز معكوس

 .زنجيرهاي بلندتر پركننده هايي را تشكيل مي دهند كه بازدارنده ترند

113 



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 سطحي جذب كروماتوگرافي -2
 

 صورت ساكن فاز و متحرك فاز اجزاي سطحي جذب در تقاوت مبناي بر جداسازي كروماتوگرافي نوع اين در
 مانند( جامد ساكن فاز و )هگزان مانند حلالي( مايع متحرك فاز سطحي، جذب كروماتوگرافي در .مي گيرد
 .مي شود محسوب جامد – مايع كروماتوگرافي از خاصي نوع بنابراين .است )سيليكاژل يا آلومين

 

(Liquid Chromatography)   كروماتوگرافي مايع

  ميان از خود عبور با )متحرك فاز(حلال جداسازي نوع اين در
 .مي كند حمل خود با را مخلوط اجزاي )ساكن فاز( جامد ستون
 ماده روي بر آن سطحي جذب ميزان به جزء، هر حركت سرعت
 كم كه ماده اي سرعت ترتيب اين به .دارد بستگي ستون داخل
 خواهد است، شده جذب زياد كه ماده اي از بيشتر است شده جذب

 بالاي قسمت در دارند، بالاتري جذب قابليت كه اجزايي و بود
 پايين قسمت هاي در دارند كمتر جذب قابليت كه اجسامي و ستون
 سطحي جذب هاي بين اختلاف اگر حال .شد خواهند جذب ستون،

 حل شونده ها .گرفت خواهد انجام كامل مواد، جداسازي باشد، زياد كافي حد به
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

(Liquid Chromatography)   كروماتوگرافي مايع

كروماتوگرافي تبادل يوني  -3  

 .كاتيون ها و آنيون ها تشكيل يك پيوند ضعيف يوني مي دهند
 
فاز ساكن قطبي: كاتيون ها (e.g. R-SO3

–)  
  HNO3 aq.) (e.gفاز متحرك قطبي 

 
فاز ساكن قطبي: آنيون ها (e.g. R-NR3

+)  
  Na2CO3 aq.) (e.gفاز متحرك قطبي 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 فاز متحرك
 
فاز متحرك نمونه را در خود حل كرده و انتقال مي دهد. 
فاز متحرك معمولا محلول مي باشد. Anions 

 Phthalic acid 
 Salicylic acid  
 p-Hydroxybenzoic acid 
 Benzoic acid 
 Borate/Gluconate 
 Potassium hydroxide 
 Carbonate/Bicarbonate 
 Hydroxide 
 Borate 
… 

Cations 

 Tartaric acid/Dipicolinic acid  
 Nitric acid 
 Tartaric acid 
 Tartaric acid/Citric acid 
 Sodium dihydrogene phosphate 
 Oxalic acid/Ethylene diamine/Acetone 
... 

(Liquid Chromatography)   كروماتوگرافي مايع

كروماتوگرافي تبادل يوني  -3  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 سوبسترا

• Polystyrene / Divinylbenzene 
• Polymethacrylate 
• Polyvinylalcohol 
• Silica gel 

   تبادلگرآنيوني  
• Quaternary ammonium 

groups 
• Alkyl amines 
• Hydroxy-alkylamines 

 تبادلگر كاتيوني
• Sulfonates 
• Carboxylates 

فاز ساكن 

(Liquid Chromatography)   كروماتوگرافي مايع

كروماتوگرافي تبادل يوني  -3  

 حامل رزين / سوبسترا

 گروه عاملي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 (µm 20 – 5  ∅)ذرات كروي

 
 

 گروه عاملي
 

NR3
 

+ 

 

R3
 N 

+ 

R3
 N 

+ 

R3
 N 

+ 

NR3
 

+ 

NR3
 

+ 

 

NR3
 

+ 

 

 پليمر
 

 

NR3
 

+ 

 

فاز ساكن 

(Liquid Chromatography)   كروماتوگرافي مايع

كروماتوگرافي تبادل يوني  -3  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 مكانيسم جداسازي كاتيون ها  
 .  فازهاي ساكن و متحرك براي آناليت به رقابت مي پردازند

(Liquid Chromatography)   كروماتوگرافي مايع

) كاتيوني(كروماتوگرافي تبادل يوني  -3  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

Cation 1 - 2 

Tartaric acid; 5.0 mmol/L 
1 Lithium 10 
2 Sodium 10 
3 Potassium 10 
4 Rubidium 10 
5 Cesium 10 
6 Magnesium 10 
7 Calcium 10 
8 Strontium 10 

9 Barium 10 
ppm 

(Liquid Chromatography)   كروماتوگرافي مايع

) كاتيوني(كروماتوگرافي تبادل يوني  -3  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 مكانيسم جداسازي آنيون ها  
 .  فازهاي ساكن و متحرك براي آناليت به رقابت مي پردازند

(Liquid Chromatography)   كروماتوگرافي مايع

) آنيوني(كروماتوگرافي تبادل يوني  -3  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

A Supp 5 – 250 

NaHCO3/Na2CO3; 1/3.2 mmol/L 

1 Fluoride 5.0 

2 Chlorite 5.0 

3 Bromate 5.0 

4 Chloride 5.0 

5 Nitrite 5.0 

7 Chlorate 5.0 

8 Bromide 5.0 

9 Nitrate 5.0 

10 Phosphate 5.0 

11 Sulfate 5.0 

ppm 

(Liquid Chromatography)   كروماتوگرافي مايع

) آنيوني(كروماتوگرافي تبادل يوني  -3  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

) انيميشن(كروماتوگرافي تبادل يوني   
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 ) SEC(كروماتوگرافي اندازه طردي  -4

(Liquid Chromatography)   كروماتوگرافي مايع

 اندازه با متخلخل ذرات طردي، اندازه كروماتوگرافي در استفاده مورد ساكن فازهاي
 كنش برهم ساكن فاز سطح و نمونه جزء بين نبايد و مي باشند شده كنترل منافذ

 متحرك فاز عنوان به كه حلالي با كامل طور به كروماتوگرافي ستون .باشد موجود
 اين جداسازي اساس اينرو از است، بحراني منافذ اندازه .مي گردد پر مي شود، استفاده

 طرد منافذ اين از طوركلي به بحراني، اندازه اين از بزرگتر ملكول هاي كه است
 فاز جريان .مي باشد دستيابي قابل كوچكتر ملكول هاي براي منافذ، داخل و مي شوند
  ميان از ژل ماتريس در نفوذ بدون بزرگتر ملكول هاي كه شد خواهد باعث متحرك

 بازداري ژل در نفوذشان به بسته كوچكتر ملكول هاي حالي كه در بگذرند، ستون
 ستون از كنند، نفوذ ژل در نمي توانند بزرگ مولكول هاي آن كه دليل به .مي شوند

 .مي گردند خارج اول بزرگتر ملكول هاي بنابراين .مي شوند خارج و شسته

 مواد و آلي حلال هاي از اگر و مي شوند جدا يكديگر از محلول در آن شكل و موثر اندازه مبناي بر مولكول ها كه است روشي
 و )Gel Permeation Chromatography (GPC)( تراوا ژل كروماتوگرافي اغلب روش اين كنيم استفاده آبگريز پركننده

 Gel Filtration( صافي ژل كروماتوگرافي را آن نماييم استفاده آبدوست پركننده مواد و آبي حلال هاي از اگر
Chromatography (GFC) ( مي نامند.  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

  كه كوچكي ملكول هاي مشابه طور به  و نمي شوند جداسازي يكديگر از مي شوند طرد ژل از كامل طور به كه هايي گونه تمام
 بازداري ژل در نفوذشان درجه به بسته واسط حد اندازه با ملكول هايي .نمي شوند جداسازي كنند نفوذ ژل در "كاملا

  .مي شوند
 استفاده براي عرضي اتصالات با دكستران ژل اولين زيرا رفت، بكار بيولوژيكي مواد جداسازي براي كروماتوگرافي ژل ابتدا در
 براي آلي حلال هاي با استفاده مناسب عرضي اتصالات با استايرن پلي ژل هاي 1964 در .بودند مناسب آبي هاي سيستم با

 .مي رود بكار نسبي ملكولي جرم تعيين براي بلكه جداسازي، براي تنها نه روش اين كاربرد .شدند تهيه بار اولين
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

) انيميشن(كروماتوگرافي اندازه طردي   
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 اين ابتدا در .مي شد انجام عرضي اتصال با بنزن وينيل دي-استيرن همبسپارهاي با اوليه طردي اندازه كروماتوگرافي اكثر
 در آبدوست ژل هاي امروزه .شوند گرفته كار به آبي غير متحرك فازهاي با مي توانستند تنها بنابراين و بودند آبگريز ژل ها

  ممكن قندها مثل آب در محلول بزرگ مولكول هاي جداسازي براي را آبي حلال هاي كاربرد و دارند قرار دسترس
 .هستند آميدها آكريل پلي يا شده دار سولفون بنزن وينيل دي معمولا آبدوست ژل هاي اين .مي سازند

 مونومر آكريل آميد

 پليمريزاسيون

 پلي آكريل آميد

 استيرن دي وينيل بنزن 
دي وينيل بنزن -همبسپارهاي استيرن  
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 وزن با گونه هاي از بزرگ مولكولي وزن با طبيعي محصولات مولكول هاي جداسازي صافي، ژل روش مفيد كاربرد يك
 و آمينواسيدها از را پروتيين ها راحتي به مي تواند هزار، چند طرد حد با ژل يك مثلا، .نمك هاست از و كوچك مولكولي

 .كند جدا كوچك مولكولي وزن با پپتيدهاي
 .است پار چند و همرده تركيبات جداسازي تراوا، ژل كروماتوگرافي مفيد كاربرد

 زمان، دقيقه

 زمان، دقيقه

 آناناس سيب پرتقال

 استيرن پلي پايه :ستون چرب، اسيدهاي جداسازي
  تتراهيدروفوران :متحرك فاز 

 ميوه آب در  (S) ساكاروز و (F) فروكتوز ،(G) گلوكوز اندازه گيري
  شده دار سولفون استيرن پلي :ستون
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

  كاربردهاي كروماتوگرافي مايع

مولكولي وزن كه شده اي حل مواد براي 
 كروماتوگرافي دارند 10000 از بزرگتر
   .طردي اندازه

پايين مولكولي وزن با يوني گونه هاي براي 
 .يوني تبادل كروماتوگرافي

با نايوني اما قطبي كوچك گونه هاي 
 .تقسيمي كروماتوگرافي

ناقطبي، گونه هاي جداسازي براي  
 از تركيباتي دسته و ساختاري ايزومرهاي

 از آليفاتيك هيدروكربن هاي قبيل
 جذب كروماتوگرافي از آليفاتيك الكل هاي
 .مي كنند استفاده سطحي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 HPLCشمايي از دستگاه 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 HPLCشمايي از دستگاه 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 HPLCانواع پمپ هاي 

 
 پمپ هاي پيستوني -1
 
 جابه جايي يا سرنگيپمپ هاي  -2
 
 فشار ثابت يا باديپمپ هاي  -3

 فاز كه است اين مايع كروماتوگرافي در پمپ اصلي وظيفه
 عبور ستون از شده، كنترل عبور سرعت با بالا فشار با را متحرك

  .دهد
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 ويژگي سيستم هاي پمپ كننده

 
 توليد فشارهاي تا  psi600 

   خروجي بدون تپ 

   تا  0/1سرعت جريان در گسترهmL/min10    

 نسبي و يا بهتر% 0/5كنترل جريان و تكرارپذيري جريان تا 

 فولادهاي مختلف زنگ نزن يا تفلون(اجزاي سازنده مقاوم در مقابل خوردگي( 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 پمپ هاي پيستوني

 محفظه يك از معمولا مي روند، كار به HPLC تجاري سيستم هاي % 90 از بيش در امروزه كه پيستوني پمپ هاي
 شير دو .مي شود پمپ موتور، توسط پيستون يك برگشت و رفت حركت با حلال آن در كه شده اند تشكيل كوچك

 در حلال .مي كنند كنترل را سيلندر از خارج به و داخل به حلال جريان مي شوند، بسته و باز متناوبا كه يك طرفه
 توسط نيز خود كه پذير انعطاف ديافراگم يك طريق از فشار است ممكن اين كه يا است پيستون با مستقيم تماس

 عيب اين پيستوني پمپ هاي  .شود منتقل حلال به مي شود، پمپ هيدروليكي طريق به برگشتي و رفت پيستون يك
 در پايه خط )نويز( نوفه بروز سبب آن وجود زيرا شود، خفيده بايد كه مي كنند توليد تپي جريان يك كه دارند را

 ،)ميكروليتر 400  تا 35( كوچك داخلي حجم هاي از عبارتند پيستوني پمپ هاي محاسن .مي شود كروماتوگرام
 عمدتا كه ثابت جريان سرعت هاي و گرادياني شويش با آسان انطباق قابليت ،)psi10000 تا( زياد خروجي فشارهاي

 .حلال اند گرانروي و فشار پس از مستقل

 حلال 

 پيستون

 آب بند موتور

 ستون

 شيرهاي يك طرفه ساچمه اي

 خفنده تپ
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

تركيب ثابتي از فاز متحرك را منتقل مي كند: پمپ ايزوكراتيك. 
حلال بايد از قبل مخلوط شود. 
قيمت آن در مقايسه با پمپ هاي گرادياني ارزانتر  مي باشد. 

تركيب متغيري از فاز متحرك را منتقل مي كند: پمپ گرادياني. 
 مي توان جهت مخلوط كردن و حمل فاز متحرك ايزوكراتيك و يا فاز متحرك گرادياني استفاده

 .نمود
انتقال دهنده دو حلال: پمپ گرادياني دوتايي 

 
 
 
انتقال دهنده چهار حلال: پمپ گرادياني چهارتايي 

 HPLCانواع پمپ هاي 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 
 ايزوكراتيك
 با گذشت زمان تركيب حلال در فاز متحرك ثابت

 .مي ماند
عالي براي جداسازي ساده 

 
 گرادياني
 تركيب حلال(B)  در فاز متحرك با گذشت زمان

 .بيشتر مي شود
عالي براي آناليز نمونه هاي پيچيده 
استفاده در توسعه روش براي مخلوط هاي ناشناخته 
گراديان خطي بيشتر مورد استفاده قرار مي گيرد. 

 HPLCانواع شويش در 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 جداسازي علف كش ها 

137 



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 محفظه تزريق نمونه

  متحرك فاز به نمونه كردن وارد جهت نمونه تزريق محفظه
  .مي باشد موقعيت دو داراي محفظه اين .مي شود استفاده
 Inject موقعيت و مي شود پر نمونه از لوپ كه  Fill موقعيت

  .مي گردد كروماتوگرافي ستون وارد متحرك فاز با نمونه كه

6.5904.0x0 Rotor 

 )ميكروليتر 1000تا  10(لوپ نمونه 

 سيستم تزريق نمونه

به سمت ستون كروماتوگرافي 
 جهت اندازه گيري

 نمونه

 حلال

 )حجم هاي متغير(لوپ نمونه
 
”Fill"موقعيت   
 

موقعيت   " Inject"  

 محفظه تزريق نمونه

 به سمت فاضلاب



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 HPLCآشكارسازها در  

 
 از گسترده سري يك .مي آيد بيرون ستون از كه است متحركي فاز كردن آشكار ،HPLC در آشكارگر وجودي عامل

 دو به آشكارسازها .مي گيرند قرار استفاده مورد آشكارگر عنوان به هستند حساس و پيچيده آن ها از بعضي كه وسايلي
 .مي شوند بندي طبقه شده حل جسم خاصيت با آشكارسازهاي و گروهي خاصيت با آشكارسازهاي اصلي گروه

 
به خاصيت فاز متحرك مانند ضريب شكست، ثابت دي الكتريك يا چگالي كه با : آشكارسازها با خاصيت گروهي

 .وجود جسم حل شده مدوله مي شود جواب مي دهند
 
به خاصيتي از جسم حل شده مانند جذب، فلوئورسانس يا جريان نفوذ كه : آشكارسازها با خاصيت جسم حل شده

 .فاز متحرك فاقد آن است جواب مي دهد
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 مشخصات آشكارساز ايده آل

 شدگي پهن كاهش براي اين بر علاوه .بدهد جواب دما از وسيعي اي گستره به ندارد نيازي روش اين در آشكارسازها
 .باشد داشته را دروني حجم حداقل بايد HPLC ساز آشكار  منطقه،
 
 حساسيت كافي 
پايداري خوب و تكرار پذير 
 قابليت اعتماد بالا و سهولت كاربرد 
زمان جواب كوتاه كه مستقل از سرعت جريان است. 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 HPLCانواع آشكارسازهاي  

آشكارساز جذبي 
 
آشكارساز فلورسانسي 

 
آشكارساز ضريب شكست 

 
آشكارساز الكتروشيميايي 

 
هدايت سنجي  آشكارساز 

 
آشكارساز طيف سنجي جرمي 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 آشكارسازهاي جذبي
  متحرك فاز كه مبناست اين بر آن كاركرد اصول .مي آيند حساب به  HPLC آشكارساز ترين عمومي جذب آشكارسازهاي

 يا نورسنج دستگاه از شده منتشر UV/Vis اشعه مقابل در محفظه .مي شود جاري كوچك محفظه اي درون به ستون از
 را بنفش ماوراي /مرئي نور كه نمونه اي اجزاي مي توانند فقط و بوده انتخابگر آشكارسازها اين .مي گيرد قرار سنج طيف
  .سازند آشكار مي كنند، جذب

 حد تا را سلولي چنين حجم ستون، اضافي نوار شدگي پهن رساندن حداقل به براي
  2 به سلول ها طول و ميكروليتر 10 تا1 به حجم ها بنابراين .مي دارد نگه كوچك امكان

   .مي شوند محدود ميلي ليتر10 تا
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 HPLCتصويري از يك آشكارساز 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 اصلي   Kavalactonesساختار شيميايي هفت 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 كروماتوگرام استخراج اتانولي گياه نوعي گونه فلفل
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 آشكارساز فلورسانسي

 تابش نشر اين .نشركنند بالاتر موج طول در اشعه اي سپس و كرده جذب را فرابنفش نور مي توانند مواد از بسياري
 خاصيت طبيعي بطور كه موادي .)سانس فسفر( تاخير كمي با يا و )فلورسانس ( مي گيرد صورت سريعا يا

 .هستند مزدوج حلقوي ساختمان داراي دارند فلورسانسي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 آشكارساز فلورسانسي
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 آشكارساز ضريب شكست

  خالص متحرك فاز شكست ضريب و ستون از شده خارج نمونه جزء شكست ضريب اختلاف مبناي بر آشكارساز اين
 باشد موجود نور شكست اختلاف متحرك فاز و نمونه جزء مابين كه زماني تا .است شده نهاده بنا )شاهد عنوان به(

 .مي باشند جامع آشكارساز عنوان به HPLC در وسيله نزديكترين آشكارسازها اين كه گفت مي توان

Snell’s Law: 

  دادن نشان براي است مقياسي محيط، يك شكست ضريب
 خلأ به نسبت مقدار چه محيط آن در نور سرعت آن كه

  .مي يابد كاهش

 سرعت و موج طول كاهش ضريب صورت به n اصل، در
 سرعت .مي شود تعريف خلاء در آن ها مقدار به نسبت تابش

 c  آن در كه است  v = c/n صورت به محيطي هر در نور
   .است  خلا در نور سرعت
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 آشكارساز ضريب شكست
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 آشكارساز الكتروشيميايي

 و اكسايش توسط آمده بوجود جريان يا و مي گيرند اندازه را شده شسته مواد هدايت الكتروشيميايي، آشكارسازهاي
 براحتي بايد نمونه جزء دوم حالت در و باشد يوني بايد نمونه جزء اول حالت در .مي كنند تعيين را نمونه جزء احياء

   .گويند آمپرومتري آشكارساز را دوم نوع و سنجي هدايت آشكارسازه را اول نوع .گردد احياء يا اكسيد
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي
 
 

 گيري اساس اندازه

اندازه گيري هدايت الكتريكي يون ها در محلول 
 ميدان الكتريكي بين دو الكترود درFlow through cell  
 آنيون ها به سمت آند و كاتيون ها به سمت كاتد(يون ها در اين ميدان مهاجرت مي كنند.( 
مقاومت الكتريكي محلول اندازه گيري مي شود. 
هدايت عكس مقاومت مي باشد. 

κ =
1
R cK*

R =   مقاومت[Ω] 

Kc    =  ثابت سل[1/cm] 

κ =  هدايت ويژه 
 [1/ Ω or S] 

 آشكارساز هدايت سنجي 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي
 
 

κ = ∑ ( * * )Λ i i iz c

 هدايت متناسب با غلظت)c (باشد ها مي هر كدام از يون. 
 هدايت تحت تاثير هدايت هم ارز)Λi ( گيرد قرار مي. 
  zi باشد بار يون مربوطه مي. 
ثابت سل و دما بايد پايدار باشد. 

 =Λi  هدايت هم ارز 
       [S∗cm2/mol]  

 =zi باريون 
 =ci غلظت[mol/L]  
 =κ  هدايت ويژه      [1/ Ω or S] 
 =Σ ها ها و كاتيون آنيون(ها  مجموع يون( 

 گيري اساس اندازه

 آشكارساز هدايت سنجي 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي
 
 

شود گيري مي تفاوت هدايت بين يون نمونه و يون حلال اندازه. 
ها ها، اسيدهاي آلي و كربوهيدرات ها، آنيون آناليز كاتيون    

κ = ∑ ( * * )Λ i i iz c

κ κ κDet Peak El. .= −
κDet Smpl Smpl El Smpl Smpl Elc c. . . . . . .*( ) *( )= − + −+ + + − − −Λ Λ Λ Λ

κDet Smpl Smpl Elc. . . .*( )= −− − −Λ Λ κDet Smpl Smpl Elc. . . .*( )= −+ + +Λ Λ
ها آناليز كاتيون ها آنيون آناليز   

 آشكارساز هدايت سنجي 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

مرجع الكترود( الكترودي سه سيستم )Ag/AgCl (، كار )Pt/Ag/Au( كمكي و )Au (( 
مي شود اعمال پتانسيل. 
الكترون انتقال( مي پذيرد صورت كار الكترود سطح در اكسايش فرايند(. 
مي گردد اندازه گيري مي باشد، گونه غلظت با متناسب كه جريان. 
و ها فنل سولفيد، سيانيد، يديد، كلريت، نيتريت، گيري اندازه ...   

 

  اكسايش يا كاهش
  انتقال الكترون
       R <=> O + e- 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

الكتروافشانه اي يونش فرايند Electrospray Ionization (ESI) 
 

بالا ولتاژ در كه الكتريسيته هادي مويين لوله يك طول در محلول يافتن جريان با الكتروافشانه اي يونش  
   .مي پذيرد صورت است، شده داشته نگه )مستقيم جريان ولت كيلو چندين(
مي شود تبخير مويين لوله از خروجي محلول. 
قطرات داشتن نگه( محلول سطحي كشش بر بارها بين دافعه كه مي پيوندد وقوع به زماني كولمبي انفجار  

   .يابد غلبه )همديگر به
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

يونش الكتروافشانه ايشمايي از مكانيسم  تشكيل يون در   

156 

 آشكارساز طيف سنجي جرمي



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

يونش الكتروافشانه اي طيف نوعي از   
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

An ESI Mass Spectrum of a 14.4 kDa enzyme 
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 الكتروفورز

هاي باردار در يك محلول بافر است  الكتروفورز يك روش جداسازي مبتني بر سرعت تفاضلي مهاجرت گونه
 .اعمال شده است dcكه در عرض آن يك ميدان الكتريكي 

پردازد اي از جمله موارد زير مي هاي مختلفي از مسائل جداسازي تجزيه الكتروفورز به گونه: 
هاي معدني ها و كاتيون آنيون 
آمينواسيدها 
داروها 
ها ويتامين 
ها كربوهيدرات 
پپتيدها 
ها پروتئين 
نوكلئيك اسيدها 
 و... 

هاي باردار مورد نظر در صنعت  قدرت ويژه الكتروفورز  توانايي منحصر بفرد آن در جداكردن درشت مولكول
 .هاي زيست شيميايي و زيست شناختي است زيست فناوري و در پژوهش
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

  پتانسيل يك .شود مي انجام مويين لوله يك حاوي آبي بافر محلول يك درون به نمونه تزريق وسيله به الكتروفورزي جداسازي
dc تا شود مي باعث پتانسيل اين .شود مي اعمال بافر مخزن دو انتهاي دو در گرفته قرار الكترود زوج يك وسيله به زياد 
 آن اندازه به همچنين و آن بار به معين گونه يك مهاجرت سرعت .كنند مهاجرت الكترود دو از يكي طرف به نمونه هاي يون

 هر .گيرد مي انجام نمونه يك در مختلف هاي آناليت اندازه به بار نسبت در تفاوت اساس بر ها جداسازي سپس .دارد بستگي
 .كند مي مهاجرت الكتريكي ميدان در سريعتر يون يك باشد، بزرگتر نسبت اين چقدر

 الكتروفورز
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 الكتروفورز
الكتروفورزي جداسازي 

كلاسيك روش( اي ورقه الكتروفورز( 
دستگاهي روش( اي مويينه الكتروفورز( 

الكتروفورزي جداسازي اساس 

 E ميدان قدرت ضرب حاصل با است برابر الكتريكي ميدان يك در ثانيه بر متر سانتي حسب بر يون يك ν مهاجرت سرعت
(V cm-1) الكتروفورتيكي( الكتروفورزي تحرك و( μe  (cm2V-1s-1). ،بنابراين   

ν=μe E= μe (V/L) 
 شود مي اعمال آن در ميدان كه L طول و )ولت حسب برV( شده اعمال پتانسيل وسيله به خود نوبه به الكتريكي ميدان
  .گردد مي تعيين
 اصطكاكي بازدارندگي ضرايب با عكس تناسب و آناليت روي يوني بار با مستقيم تناسب خود نوبه به الكتروفورزي تحرك

 حركت طي كه اصطكاكي نيروهاي نظر از يا بار نظر از گونه دو كه صورتي در .دارد اثر ها يون روي تنها الكتريكي ميدان .دارد
   .شوند نمي جدا خنثي هاي گونه .شوند مي جدا يكديگر از باشند، داشته تفاوت كنند مي كسب بافر درون از

 مهاجرت يون آن در كه محيطي گرانروي و يون شكل و اندازه وسيله به آناليت يون يك روي اصطكاكي بازدارندگي نيروي
 سرعت و است بيشتر رانشي نيروي باشد، بيشتر بار چقدر هر يكسان، اندازه با هاي يون براي .شود مي تعيين كند، مي

 سرعت و كوچكتر اصطكاكي نيروهاي باشد، كوچكتر يون چقدر هر يكسان، بار با هاي يون براي .بود خواهد بيشتر مهاجرت
   .است بيشتر مهاجرت

μe=q/(6πηr) 
 .است شونده حل شعاع r و بافر گرانروي η شونده، حل بار q آن در كه
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دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 الكتروفورز

 10 تا 0/1( ها نمونه كوچك ويژه به هاي حجم روي بالا سرعت و زياد تفكيك با هاي جداسازي اي مويينه الكتروفورز
 اين، بر علاوه .گذارد مي اختيار در )دارد نياز ميكروليتر گستره در هاي نمونه به كه اي ورقه  الكتروفورز عكس بر نانوليتر

 آشكارسازهاي مانند كمي، آشكارسازهاي كه نحوي به شوند، مي شوييده مويين انتهاي يك از شده جدا هاي گونه
HPLC برد كار به توان مي را.    

  :شود مي داده نشان زير رابطه با (N) نظري بشقابك تعداد الكتروفورز در
 

N= μeV/2D  
 

 بايد شده اعمال پتانسيل جداسازي، در بالاتر تفكيك براي .است cm2s-1 حسب بر شده حل نفوذ ضريب D آن در كه
  الكتروفورز .شود مي گرفته كار به اي مويينه الكتروفورز با معمولا ولت 60000 الي 20000 تا هاي پتانسيل .باشد بيشتر
  براي نوعي بشقابك 20000 تا 5000 با مقايسه در 200000 تا 100000 گستره در بشقابك تعداد معمولا اي مويينه

HPLC شود نمي زياد ستون طول با بشقابك تعداد الكتروفورز در .گذارد مي اختيار در. 

  هر .گيرد مي انجام نمونه يك در مختلف هاي آناليت اندازه به بار نسبت در تفاوت اساس بر ها جداسازي
 .كند مي مهاجرت الكتريكي ميدان در سريعتر يون يك باشد، بزرگتر نسبت اين چقدر

162 



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 HPLCمقايسه الكتروفورز با 

 تعادل محدود بين فازها مسيرهاي جريان چندگانه
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  الكترواسمزي جريان شود، اعمال بافر محلول يك حاوي مويين لوله يك عرض در زياد پتانسيل يك كه هنگامي
 الكتريكي مضاعف ي لايه الكترواسمزي جريان علت .كند مي حركت آند يا كاتد طرف به حلال .آيد مي بوجود معمولا

 .شود مي ظاهر محلول/سيليس مشترك سطح در كه است
 

 .دارد (-SiO-)  منفي بار سطحي سيلانول گروه يونش علت به ،(SiOH-) سيليسي مويين دروني ديواره  pH <3 در
 در هاي كاتيون .شوند مي جمع سيليسي مويين منفي سطح با مجاور الكتريكي مضاعف ي لايه يك در بافر هاي كاتيون

 خود با همراه را حلال توده پوشيده، آب هاي كاتيون .شوند مي جذب كاتد يا منفي الكترود طرف به بيروني ي لايه
  .كشند مي
 :بنابراين .آن الكترواسمزي جريان سرعت و مهاجرت سرعت مجموع با است برابر يون يك سرعت الكترواسمز، حضور در
 

ν=(μe + μeo)E 
 

 متعاقب و كاتيون ترين سريع ابتدا نوعي اي مويينه الكتروفورزي جداسازي يك در شويش ترتيب الكترواسمز، نتيجه در
 به آن دنبال به و آنيون كندترين نهايت در و تك منطقه يك در خنثي مواد تمام سپس كندتر، ترتيب به هاي كاتيون آن

   .است سريعتر هاي آنيون ترتيب

 جريان الكترواسمزي 
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  معكوس  كاتيوني سطح در )كاتيوني سورفكتانت( فعال عامل يك افزودن با توان مي را نرمال الكترواسمزي جريان جهت
 نزديك بافر، هاي آنيون .دهد مي مثبت بار ها ديواره به و شود مي سطحي جذب مويين ديواره روي سطح در فعال عامل .كرد

 گرفته كار به ها آنيون جداسازي به بخشيدن سرعت براي اغلب عمل اين .روند مي آند طرف به و كنند مي تجمع ديواره به
 .شود مي

  با مويين دروني ديواره اندودن وسيله به توان مي را جريان اين .نيست مطلوب الكتروفورز از خاصي انواع در الكترواسمز
  .كرد حذف سطحي، سيلانول هاي گروه حذف جهت كلروسيلان متيل تري مانند واكنشگري

 جريان الكترواسمزي 
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الكتروسينتيكي تزريق 
فشاري تزريق 

   
 نمونه حاوي كوچكي فنجان در و برداشته خود بافري محفظه از آن الكترود و مويين انتهاي يك الكتروسينتيكي تزريق در

 جريان و يوني مهاجرت از تركيبي وسيله به تا گردد مي اعمال مشخص زمان براي پتانسيلي سپس .شود مي داده قرار
  بافر محلول درون به مجددا آن الكترود و مويين انتهاي سپس .شود مويين درون به نمونه شدن وارد باعث الكترواسمزي

 .شود مي گردانيده بر جداسازي مدت براي
 

 سپس و شود مي داده قرار نمونه حاوي كوچك فنجان يك در موقتا نيز مويين نمونه شدن وارد انتهاي فشاري تزريق در
 انتهاي در خلا اعمال با تواند مي فشار اختلاف اين .براند مويين درون به را نمونه محلول تا رود مي كار به فشاري اختلاف

 .شود حاصل نمونه انتهاي بردن بالا وسيله به يا نمونه دادن قرار فشار تحت وسيله به آشكارساز
  ميزان .شود مي كنترل تزريق مدت طول  وسيله به تزريق حجم الكتروسينتيكي تزريق براي هم فشاري تزريق براي هم

   .است شده گزارش نيز پيكوليتر 100 زير هاي حجم و باشد مي نانوليتر 50 تا 5  از نمونه تزريق

168 

 هاي وارد كردن نمونه  روش



دانشگاه كاشان -دانشكده شيمي  

 روش هاي جداسازي

 سرعتي در يون هر اي مويينه الكتروفورز در .باشد مي HPLC آشكارسازهاي مشابه آشكارسازها عملكرد و طراحي
 هاي سرعت در ها آناليت نوارهاي بنابراين .شود مي تعيين آن الكتروفورزي تحرك وسيله به كه كند مي مهاجرت
 بازداري زمان به زيادي حد تا كه شود مي منجر هايي پيك مساحت به و كند مي عبور ساز آشكار درون از متفاوتي
 مساحت و كنند مي عبور آشكارساز درون از متحرك فاز سرعت در ها گونه تمام ، HPLCدر مقابل در .اند وابسته

 .است بازداري زمان از مستقل ها پيك
 
جذبي 
فلورسانس 
جرمي سنجي طيف 
سنجي هدايت - آمپرومتري( الكتروشيميايي(   

 آشكارسازها 
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 .باشد مي CE هاي دستگاه استاندارد جزء معمولا و يدآ مي حساب به آشكارسازها ترين عمومي جزء آشكارساز اين
  تا 50 از بيشتر هايي گيري اندازه چنين براي مسير طول متاسفانه .باشد مي نانوليتر حد در آشكارسازي حجم
  .شود محدود غلظت حسب بر تشخيص حد كه شود مي باعث و باشد نمي ميكرومتر 100

 
 .شود مي استفاده ها گيري اندازه مسير طول افزايش براي فن چند جذبي گيري اندازه حساسيت بهبود براي

 
 
مويين انتهاي به نزديك حباب ايجاد 

 
 
شكل به مويين انتهاي كردن خم “” Z  

 
 
 

  جذبي آشكارسازهاي
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حالت اين در .شود مي نشين ته مويين انتهاي روي نقره از انعكاسي پوشش روش اين در( بازتابش از استفاده 
  .)يابد مي افزايش مسير طول نتيجه در شود، خارج مويين از تا شود مي متحمل را زيادي انعكاسات تابشي شعاع
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 مولي جذب ضرايب علت به كه شود مي گرفته كار به هايي گونه آشكارسازي براي مستقيم غير جذبي آشكارسازي
 داده قرار الكتروفورز بافر در يوني ساز رنگ يك روش اين در .است مشكل ها آن آشكارسازي سازي مشتق بدون كم
 از برخي جايگزين آناليت .كند مي دريافت جسم اين حضور به مربوط ثابت علامت يك آشكارساز سپس .شود مي
 يابد، مي كاهش آشكارساز درون از آناليت نوار يك عبور طي آشكارساز علامت كه نحوي به شود، مي ها يون اين

 كه باشد مي رنگساز عنوان به كرومات زير هاي الكتروگرام در .شود مي گيري اندازه جذب در كاهش از آناليت سپس
 .دارد جذب شدت به بافر در نانومتر 254 در

 آشكارسازي جذبي غير مستقيم

 1 برميد
 2 كلريد

 3 سولفات
 4 نيترات
 5 فلوريد
 6 فسفات
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)انيميشن(الكتروفورز   
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