
 د. شهامة عدي السنة الثالثة 2 مقرر الكیمیاء التحلیلیة الصیدلانیة

الفصل الكیمیائي تقنیات  

 للحصول تستخدم والتي ،ةالهام التحلیلیة قائالطر  من الكیمیائي الفصل تقنیات تعتبر

 المواد تلك ماهیة على والتعرف بها، العالقة الشوائب وجود دون نقیة، بصورة المختلفة المواد على

 على أخرى اختبارات عمل إلى الحاجة عند جوهریة الفصل عملیة تعتبر الأحیان من كثیر وفي

 أن كما(IR, NMR and mass spectrometry).  الطیفیة الاختبارات مثل النقیة المادة

 أن أي .تركیزها لمعرفة علیها الكمیة التحالیلإجراء  السهل من یجعل النقیة المادة على الحصول

أي  .سواء حد على الكمي أو الوصفي التحلیل في سواء للغایة مهمة الكیمیائي الفصل طرق

 تستخدم لمنع التداخل أثناء التحلیل الكیمیائي.

تعتمد تقنیات الفصل على وجود اختلاف في خاصیة واحدة على الأقل من الخصائص الفیزیائیة 

والكیمیائیة للمواد المراد فصلها مثل الانحلالیة والانحلال المجزأ والامتزاز ودرجات العلیان 

والانصهار والتبادل الأیوني وحجم الجزئیات وكلما زاد الاختلاف في خاصیة من هذه الخصائص 

 لما كانت عملیة الفصل أسهل. ك

 للخصائص الفیزیائیة والكیمیائیة یتضمن الجدول الآتي تصنیف تقنیات الفصل وفقاً 

 تقنیة الفصل أساس الفصل

 الحجم

 الترشیح

 الدیلزة

 كروماتوغرافیا الاستبعاد الحجمي

 الطرد المركزي (التثفیل) الكتلة والكثافة

 الحجب تشكل معقدات

 الفیزیائیةتغیر الحالة 
 التقطیر

 إعادة البلورة

 التبادل الأیونيو  الترسیب تغیر الحالة الكیمیائیة

 التجزئة بین الطورین
 الاستخلاص

 الكروماتوغرافیا
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 ستخدام تقنیات الفصل السابقة في تحلیل المواد:ا

 الفصل المعتمد على الاختلاف في الانحلالیة: -1

حیث لى استخدام مبدأ الانحلال المجزأ مواد صلبة نلجأ إمزیج من عند إجراء تحالیل كیمیائیة ل

 یعامل هذه المزیج بعدد من المحلات یقوم كل محل منها بحل أحد مكونات العینة الأساسیة.

استخدام مزیج من محلین غیر قابلین یتم مثال: إذا احتوى مزیج على مادتي الدیجتالین واللاكتوز 

الدیجتالین والماء یحل اللاكتوز وبالتالي نحصل على طورین للامتزاج. یستخدم الكلوروفورم لحل 

منفصلین یحتویان على مادتین تم فصلهما من العینة الأساسیة مباشرة. ولكي تكون عملیة 

 .الفصل المجزأ ناجحة لا بد من اختیار المذیب المناسب لحل مكونات العینة بشكل تام

 :الفصل المعتمد على الحجم -2

تتم عملیة الفصل باستخدام غشاء مسامي یمكن أن یمر عبره المذاب أو  :الترشیحعملیة  -1 

 صلبة أجسام فیها توجد التي الطبیعیة المیاه تحلیل في هامة التقنیة هذه وتعّد .المتداخل فقط

 على تواجدت مادة لعزل الترشیح تقنیة استخدام یمكن كما .التحلیل في تتداخل أن یمكن معلّقة

 الضروریة الوزني التحلیل مراحل إحدى العملیة هذه كانت وقد منحلة، غیر صلبة حبیبات شكل

 .الراسب لعزل

طریقة لفصل المواد الكیمیائیة بالاعتماد على مبدأ ظاهرة الانتشار وهو عملیة انتقال  الدیلزة: -2

الجزئیات من المحلول الأعلى تركیز إلى المحلول الأقل تركیز باستخدام غشاء نصف نفوذي 

حیث توضع العینة ضمن أنبوب  5nm-1مصنوع من السیلیلوز ذي مسامات تتراوح ما بین 

. یوضع غشاء الدیلزة الحاوي على العینة في وعاء حاوي على محلول ءمصنوع من مادة الغشا

 الدیلزة (محلول التنقیة).

تستخدم عملیة الدیلزة في تنقیة الدم حیث یمنع الغشاء مرور خلایا الدم والبروتین والعناصر 

 التخلص منها.الأخرى المهمة بینما یسمح بمرور الیوریا والكریاتینین والسوائل الزائدة وبالتالي یتم 
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 كروماتوغرافیا الاستبعاد الحجمي (كروماتوغرافیا المنخلیة): -3

 عمودال یعبأ التقنیة هذه في الجزیئي الاستبعاد أو الهلامیة كروماتوغرافیا أیضا الطریقة هذه تدعى

 .(مناخل)تقریبا  10μm صغیرة مسامیة حبیبات بمادة هلامیة على شكل

الكربوهیدرات البولیمیریة التي تتمتع ببنیة شبكیة  أو أمید إكریل بولي نوالمواد الهلامیة عبارة ع

متزاز الماء أو أي مذیب قطبي وهي قابلة لا hydrophilicمحبة للماء  تكون هذه المواد أغلب

یتم نقع المادة وقلیل منها یمیل للامتزاز المذیبات غیر القطبیة وفي كلا الحالتین لذلك آخر 

 الذي یسبب فتح البنیة.لجزيء الهلام انتفاخ یحدث وبالتالي الهلامیة في المذیب 

 عملیة تبدأ وهكذا ثابت تدفق بمعدل العمود عبر خیض مذیب تیار في فصلها المراد العینة وضعت

 قبل من للاحتفاظ تخضع ولا المسامات عبر تمر لافالمواد التي حجم جزیئاتها كبیر  الفصل،

 أما ،)المتحرك الطور(المذیب معها یتدفق التي نفسها بالسرعة خلاله وتمر العمود حشوة

 أن كما العمود، خلال للمرور أطول زمنا فتأخذ المسامات بنیة دخول على القادرة الجسیمات

 وهكذا أطول زمنا تأخذ المسامات بنیة في أكبر عمقا تخترق التي صغراً  الأكثر الجسیمات

وعدد من  البروتینات فصل وفي البولیمیرات تحلیل في الاستبعاد الحجمي كروماتوغرافیا تستخدم.

 السكریات والأنزیمات.

 3 



 د. شهامة عدي السنة الثالثة 2 مقرر الكیمیاء التحلیلیة الصیدلانیة

 

 

 الفصل المعتمد على الكتلة أو الكثافة: -3

 الطرد (یلفالتث استخدام عندئذ یمكن ومتداخل مذاب بین الكثافة أو بالكتلة اختلاف وجود عند

 تثفیل أنبوب في معلق شكل على العینة توضع حیث البعض، بعضهما عن لفصلهماالمركزي) 

 تثفیل لقوة الخاضعة فالجسیمات) rpm بالدقیقة الدورات عدد زیادة الزاویة السرعة تسریع ویتم

 یتم الكثافة متساویة الجسیمات أجل فمن .الأنبوب أسفل إلى وتهبط ترسبها في أسرع تكون أكبر

 متساویة الجسیمات أما اكبر، ترسیب سرع تمتلك الأثقل فالجسیمات الكتلة على بالاعتماد الفصل

 خاصة أهمیة التثفیل یأخذ .الأعلى الكثافة ذات الجسیمات مع یحدث الأسرع الترسیب فإن الكتلة

 .الخلویة المكونات لفصل استخدامه یمكن إذ الحیویة، الكیمیاء في فصل كتقنیة

بالاعتماد على الاختلاف باستخدام تثفیل  RNAو DNAمثلاً یمكن فصل مزیج من البروتین، 

فالبروتین ذي الكثافة أقل من  31.8g/cmإلى  31.35g/cmفي كثافتها. یكون تدرج الكثافة من 
31.3g/cm  لا یترسب بینماRNA  31.8ذي الكثافة أكبر منg/cm  یترسب أسفل الأبنوب، أما

DNA  31.7ذي الكثافةg/cm  عصابة قرب منتصف الأنبوب.تقریباً ینفصل على شكل 
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 :Maskingالفصل المعتمد على الحجب  -4

للتخلص من تأثیر بعض الشوارد المشوشة على  masking agentتضاف العوامل الحاجبة 

عملیة التحدید والتي تتفاعل مع الكاشف المستخدم في الدراسة مما یسبب بخطأ في عملیة 

التحلیل. حیث یشكل العامل الحاجب مع الشاردة المتداخلة معقد منحل (تشكل معقدات) وأیضاً 

 تستخدم لزیادة انتقائیة الطریقة.

 هي قدرة الطریقة التحلیلیة على تعیین الشاردة المدروسة بوجود خلفیة مشوشة ومعقدة. الانتقائیة:

 أمثلة:

لحجب تأثیر بعض العناصر المعدنیة أثناء تعیین  KCNیستخدم كاشف سیانید البوتاسیوم  -1

عناصر معدنیة أخرى. من أجل تحدید شوارد الكالسیوم في محلول یحوي شوارد الكادمیوم (شاردة 

لحجب تأثیر شوارد  KCNیضاف كمیة مناسبة من  EDTAقة) باستخدام كاشف معی

 الكادمیوم.

تستخدم شاردة الفلورید لحجب ومنع تأثیر شاردة الحدید الثلاثي من التداخل مع شوارد  -2

 النحاس.

 Fe+3 طریقة التحلیل: (المطلوب إیجاد تركیز شوارد النحاس بوجود شوارد الحدید الثلاثي

) یتم إضافة فائض من شوارد (معایرات الإزاحة أو معایرة غیر المباشرة بالطریقة الیودیمتریة

التي تتأكسد بشوارد النحاس إلى الیود الحر ثم یعایر الیود المتحرر بثیوكبریتات  I-الیودید 
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. ولحل I-یسبب إعاقة في التحلیل لأنه أیضاً یقوم بأكسدة  Fe+3، لكن وجود شوارد الصودیوم

معقداً ثابت  Fe+3هذا التداخل یتم إضافة كمیة مناسبة من شوارد الفلورید التي تشكل مع شوارد 

 .FeF]6[3-من 

2↔ 2CuI + I -+ 4I2+ 2Cu 
-2

6O4+ S -2I → -2
3O2+ 2S 2I 

 یحدث التفاعل التالي: Fe+3لكن بوجود 

2+ I 2+↔ 2Fe -+ 2I3+ 2Fe 

 .الفلورولتجنب حدوث التفاعل تضاف شوارد 

 الترسیب:الفصل المعتمد على  -5

في هذه الطریقة یتم التخلص من المادة المتداخلة عن طریق ترسیبها (تشكل راسب) باستخدام 

 كاشف انتقائي (عامل مرسب). والعوامل المرسبة إما تكون مرسبات عضویة أو لاعضویة.

 نذكر منها: المرسبات اللاعضویة: -1 

حیث ترسب عدد من الأیونات المعدنیة مثل الحدید والألمنیوم  OH-شاردة الهیدروكسیل  •

 المناسبة لترسیب كل شاردة. pHولتجنب التداخل بینهما یتم ضبط 

التي تستخدم لترسیب شوارد الهالوجینات وشاردة السیانید  Ag+شاردة الفضة  •

 والتیوسیانات.

 .والبلادیومالنشادر یستخدم لترسیب شوارد الحدید  •

 یستخدم لترسیب القصدیر. حمض الآزوت •
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 نورد في الجدول الآتي بعض عوامل الحجب:

 

 نذكر منها: المرسبات العضویة: -2

 8-  یشكل مع العدید من الشوارد المعدنیة معقدات (على شكل هیدروكسي الكینولین

 المحلول. pHراسب). حیث تتحقق الانتقائیة بضبط 

معقمة ومبیدة  المتغایرة بحد ذاتها تبدي خواص مطهرة،معقدات هذا المركب وكذلك الحلقة 

 للحشرات حیث تعمل مثبطات للانتساخ ومضاد للبكتریا.

 مضاد للسرطان. كضمادات سائلة. كان سابقاً ذو أهمیة كبیرة كعقار الكحولي یستخدم محلوله

 

 :في  یعتبر عامل مرسب عضوي انتقائي لشاردة النیكل الثنائي ثنائي متیل الغلیوكسیم

  (یعطي راسب أحمر). وسط قلوي ضعیف

 7 



 د. شهامة عدي السنة الثالثة 2 مقرر الكیمیاء التحلیلیة الصیدلانیة

 

 :رباعي فینیل بورات الصودیوم +Na-B4)5H6(C  یشكل رواسب في وسط حمضي وهو

 عامل انتقائي لأیونات البوتاسیوم، الأمونیوم، الروبیدیوم والسیزیوم.

المركبات الدوائیة حیث یشكل معها معقدات الزوج الأیوني یستخدم هذا الكاشف لتحدید بعض 

 تكون على شكل رواسب مثل تحدید التروبیكامید في وسط حمضي من حمض كلور الماء:

 

 الخطوات الأساسیة التي یجب القیام بها قبل إجراء عملیات التحلیل:

العینة المطلوب تحلیلها اعتیان العینة: یعبر مصطلح الاعتیان عن الطریقة المقترحة لجمع  -1

 حیث تجمع عدة أخیذات من أمكنة مختلفة من مزیج المادة المحللة وتنقل للمجانسة.

مجانسة العینة: یتم بخلطها بشكل جید ومناسب باستخدام محرك كهربائي أو هاون من  -2

 البورسلان.

 وزن العینة: باستخدام میزان تحلیلي دقیق. -3
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 .%100تحضیر العینة للحل: ذلك باختیار المذیب المناسب الذي یحقق نسبة انحلال تامة  -4

إلغاء العوامل المشوشة: حیث تضاف حواجب كیمیائیة ترسب أو تشكل معقدات ثابتة مع  -5

عملیة التحدید أو یتم ذلك بإلغاء التداخلات الشوارد أو المركبات المشوشة والتي تؤثر سلباً على 

 یة أثناء إجراء التحلیل بالطرائق الآلیة.الطیف

 الفصل المعتمد على تجزئة الطورین: -6

 الاستخلاص •

 الكروماتوغرافیا •

 الاستخلاص:

تختلف مكونات العینة سواء كانت عضویة أو لا عضویة اختلافاً كبیراً في توزعها بین طورین 

وهي  فصل المكونات الكیمیائیة.غیر قابلین للامتزاج ونستفید من هذا الاختلاف في التوزع في 

 عبارة عن عملیة فصل انتقائیة لمكون أو أكثر ضمن المزیج

 مبدأ الاستخلاص: 

بین طورین غیر قابلین للامتزاج وعند حدوث أي  Aتعبر عملیة الاستخلاص عن توزع المادة 

تماس بین الطورین یلاحظ انتقال المادة وتوزعها بین طورین خلال زمن محدد یتعلق هذا الزمن 

 بطبیعة المادة المستخلصة.

 2phaseA            1 phaseA               

 یدعى ثابت توازن العلاقة السابقة:

[𝐀𝐀𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩 𝟐𝟐]
[𝐀𝐀𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩𝐩 𝟏𝟏]

=  DK 

 أو ثابت التجزئة. (معامل التوزع) بثابت التوزع

لكن تبقى  2إلى الطور  1تتحرك من الطور  Aفإن المادة المستخلصة  DKكلما كانت قیمة 

 في الطور الأول عندما تكون قیمة معامل التوزع صغیر جداً. Aالمادة 
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 أنواع الاستخلاص:

 الاستخلاص البسیط •

 (المتكرر)الاستخلاص المستمر  •

حد لأ DK التوزعیكون معامل  عندمابسیط یكون الاستخلاص  الاستخلاص البسیط: -1

یجرى  عندها DK 0.001) ≥-(0.1بینما للمكونات الأخرى بشكل قلیل DK 10 ≤المكونات 

 .مرات باستخدام مذیب جدید في كل مرة  6-5 بمرات متعاقبة لغایةالفصل في قمع الفصل 

 على الحاوي الطور مع الفصل عملیة وصف عند للأطوار الفیزیائیة الحالة تعریف ویمكن

 فإن صلب جسم عن عبارة الثاني والطور سائل طور في العینة تكون عندما فمثلاً  ،أولا العینة

  .صلب -سائل  تجزئة هو الحاصل الفصل

 وتتضمن البسیط الاستخلاص على تعتمد هامة فصل تقنیات عدة وهناك

 سائل  -سائل الاستخلاص •

 صلب -سائل  الاستخلاص •

 سائل –الاستخلاص صلب  •

 صلب –الاستخلاص غاز  •

 :Liquid-Liquid Extractionsسائل  –أولاً: الاستخلاص سائل 
قابلین للمزج یكون أحداهما طور مائي والآخر غیر  بین طورین سائل-سائل الاستخلاص یتم

یتم الاستخلاص باستخدام قمع الفصل حیث و  فورمو طور عضوي مثل رابع كلور الكربون أو كلور 

 نالسائلا یترك كاملاً  الاستخلاص یصبح وعندما الطورین، بین التماس سطح لزیادة القمع یرج

 .الفصل قمع قاع في الأثقل الطور یستقر حیث نلینفصلا

 البیئیة، المختبرات فية المستخدم الفصل تقنیات أكثر من واحدا سائل – سائل الاستخلاص یعّد

 .والصناعیة السریریة
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 :توضح أهمیة طریقة الاستخلاص في التحالیل السریریة والبیئیة أمثلة

فصل وتعیین الرصاص في الدم، فبعد تخریب المادة العضویة یشكل الرصاص معقداً مخلبیاً  -1

ثم یعین بطریقة  )(pH:8-10مع كاشف دي ثیزون والذي یستخلص بمذیب كلور المتیلین عند 

 التحلیل الطیفي.

 تعقیممن نسبة مركبات تري هالو المیتان التي تنتج عن قبة الدوریة لمیاه الشرب للتأكد المرا -2

 )3CHCl ،2ClBrCH ،2CHBrCl ،3CHBr(المیاه باستخدام الكلور والمركبات الناتجة 

ومن أجل تحدید تراكیز هذه المواد  حیث وجد أن بعض هذه المركبات كانت مسببة للسرطان

یتم أولاً استخلاصها من الطور المائي باستخدام مذیب البنتان ثم إیجاد تركیزها باستخدام طریقة 

 الكروموتوغرافیا الغازیة.

 حیث العضویة، الفسفوریة )البستیسید( المبیدات لوجود بالنسبة البرتقال عصیر فحص یتم -3

 عضویة مبیدات أي استخلاص ویتم ویرشح، الأسیتونتریل مع البرتقال عصیر من عینة مزج یتم

 .الغازیة بالكروماتوغرافیا تحلیلها قبل البترول ایتر مع بالرشاحة فسفوریة

 مبادئ الاستخلاص بالمذیبات:

یشترط في المذیب العضوي المستعمل في الاستخلاص أن یكون مذیباً جیداً للمادة المذابة المراد 

عن الماء بسرعة وبشكل كامل إذا ترك المخلوط لیستقر. استخلاصها. كما یجب أن ینفصل 

ویعتمد الشرط الأخیر على الوزن النوعي للمذیب العضوي والذي یساوي حاصل قسمة كثافة 

وي على كثافة الماء وكلما كان الوزن النوعي أكبر بكثیر من الواحد أو أصغر المذیب العض

  بكثیر من الواحد كلما كان انفصال الطبقتین المائیة والعضویة عن بعضهما سریعاً وكاملاً.

) مذیب ثقیل نسبیاً، الوزن النوعي لمذیب رابع كلور 1.49یعتبر الكلوروفورم (الوزن النوعي = 

) 0.71(الوزن النوعي = ) وایتیل الایتر 0.88(الوزن النوعي = . ویعتبر البنزن 1.59الكربون = 

  مذیبات أخف من الماء.

لدینا محلول عضوي یحوي على حمض البنزوئیك وحلقي الهكسان منحلان في مذیب  مثال:

 استخلاص حمض البنزوئیك من الطور العضوي. والمطلوبأسیتات الایتیل 

 11 



 د. شهامة عدي السنة الثالثة 2 مقرر الكیمیاء التحلیلیة الصیدلانیة

زوئیك إلى ننفصل كمیة صغیرة جداً من حمض البالمحلول ت المائي إلىعند إضافة الطور 

الطور المائي لأنه حمض ضعیف ینحل بشكل جزئي في الماء ومن أجل زیادة الانتقائیة 

وتحسین عملیة الاستخلاص یتم إضافة محلول هیدروكسید الصودیوم إلى الطور العضوي 

 ویحدث التفاعل الآتي:

H2O + COONa5H6C  →COOH + NaOH 5H6C 

Benzoic acid                       Sodium benzoate        

حیث یتشكل ملح بنزوات الصودیوم الذي ینحل في الطور المائي وبالتالي نحصل على طورین 

 الطور العضوي یحوي حلقي الهكسان والطور المائي یحوي الملح الصودیومي لحمض البنزوئیك.

 

 معامل التوزع:

تتوزع المادة بین طورین غیر متجانسین بعد عملیة الخلط والرج خلال زمن محدد ومدروس 

المنتقل  Aویدل على تركیز المادة  DKویعبر عن عملیة التوزع بمعامل یسمى معامل التوزع 

 إلى الطور العضوي بالنسبة لتركیزها المتبقي في الطور المائي: 

[𝐀𝐀𝒐𝒐𝒐𝒐]
[𝐀𝐀𝒘𝒘]

=  DK 

 ثابت التوزع كبیرة هذا یعني أن نسبة المادة في الطور العضوي كبیرة.إذا كانت قیمة 
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 نسبة التوزع:

في  pHیدخل تأثیر  جزئیاً في الطبقة المائیة كأنها حموض ضعیفة وبالتالي تأین بعض الموادت

سیتواجد  وبالتالي ZHDاستخلاص حمض البنزوئیك وهو حمض ضعیف  مثلاً  .عملیة الفصل

في الماء بشكله الجزیئي والمتشرد ومن أجل الدلالة على نجاح عملیة الاستخلاص أدخل مفهوم 

وهو عبارة عن حاصل قسمة تركیز المادة في الطور العضوي على  نسبة التوزعآخر وهو 

 مجموع تراكیز أشكال المادة في الطور المائي.
-

Z+ D + H                    ZHD 

 بین الطورین بالعلاقة: ZHDتعطى نسبة التوزع للمركب 

D = [𝐻𝐻𝐻𝐻𝑍𝑍]𝑜𝑜𝑜𝑜
 [𝐻𝐻𝐻𝐻𝑍𝑍]𝑤𝑤 +[D𝑧𝑧−]𝑤𝑤

 

للحصول على علاقة ریاضیة تربط بین نسبة التوزع ومعامل التوزع ندخل قیمة ثابت تشرد 

 في الطور المائي:  aKالحمض الضعیف 

 [𝐻𝐻+]𝑤𝑤 .  [D𝑧𝑧−]𝑤𝑤   
[𝐻𝐻𝐻𝐻𝑍𝑍]

𝑤𝑤
=  aK 

 وبالتالي: 

[D𝑧𝑧
−]𝑤𝑤= 

Ka     .[𝐻𝐻𝐻𝐻𝑍𝑍]𝑤𝑤  
[𝐻𝐻+]𝑤𝑤

 

 ومعامل توزع المادة یعطى بالعلاقة:

  [𝐻𝐻𝐻𝐻𝑍𝑍]𝑜𝑜𝑜𝑜
[𝐻𝐻𝐻𝐻𝑍𝑍]𝑤𝑤

=  DK 

 وبالتالي:

      [𝐻𝐻𝐻𝐻𝑍𝑍]𝑤𝑤.  D K= [𝐻𝐻𝐻𝐻𝑍𝑍]𝑜𝑜𝑜𝑜 

 ینتج: 1في المعادلة  5و 3بتعویض المعادلتین 

D = K𝐷𝐷  .[𝐻𝐻𝐻𝐻𝑍𝑍]𝑤𝑤
[𝐻𝐻𝐻𝐻𝑍𝑍]𝑤𝑤 + 𝐾𝐾𝑎𝑎  [𝐻𝐻𝐻𝐻𝑍𝑍]𝑤𝑤

[𝐻𝐻+]𝑤𝑤

 

1)( 

2)( 

3)( 

4)( 

5)( 
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D = 𝐊𝐊𝑫𝑫 
𝟏𝟏 + 𝑲𝑲𝒂𝒂  / [𝑯𝑯+]𝒘𝒘

 

 .المحلول المائي pHوالعلاقة التي تربط بین نسبة التوزع  وهي

الاستخلاص (التوزع)  وتكون نسبة DD= Kهذا یعني أن  w]+<< [HaKإذا كان  •

 مرتفعة جداَ (انتقال حمض البنزوئیك إلى الطور العضوي كبیر).

صغیرة جداً أي یبقى  Dعندها تكون قیمة نسبة التوزع  w]+[H >>aKأما إذا كانت  •

 حمض البنزوئیك في الطور المائي فقط.

 :(كفاءة الاستخلاص) مردود الاستخلاص

نتقلة إلى الطور العضوي من الطور المائي تحت تأثیر خاصة الانحلال في وهو نسبة المادة الم

الغرامیة) من  الجزئیات(عدد  nعبارة عن (حاصل قسمة عدد میلي مولات كلا الطورین أي هو 

 بالمادة المنحلة في الطور العضوي على عدد میلي مولات المادة المنحلة الكلیة) مضروباً 

 ویعتبر مردود الاستخلاص من أهم البارامترات المعبرة عن نجاح عملیة الاستخلاص. .100

R% = [𝑨𝑨]𝒐𝒐𝒐𝒐 .𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐
[𝑨𝑨]𝒐𝒐𝒐𝒐 .𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐+ [𝑨𝑨]𝒘𝒘 .𝑽𝑽𝒘𝒘

  × 100 

 حجم كل من الطور العضوي والمائي.  wVو orVحیث 

 𝒘𝒘 .𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐[𝑨𝑨]بتقسیم المقام والبسط على الجداء 

 تصبح العلاقة كما یلي:

R% = 
[𝑨𝑨]𝒐𝒐𝒐𝒐 .𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐
[𝑨𝑨]𝒘𝒘 .𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐

[𝑨𝑨]𝒐𝒐𝒐𝒐 .𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐
[𝑨𝑨]𝒘𝒘 .𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐

+ [𝑨𝑨]𝒘𝒘 .𝑽𝑽𝒘𝒘
[𝑨𝑨]𝒘𝒘 .𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐

  × 100 

 الاختصار تصبح علاقة مردود الاستخلاص:بعد 

R% = 
[𝑨𝑨]𝒐𝒐𝒐𝒐
[𝑨𝑨]𝒘𝒘

[𝑨𝑨]𝒐𝒐𝒐𝒐
[𝑨𝑨]𝒘𝒘

+  𝑽𝑽𝒘𝒘
 𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐

  × 100 

 : وبالتالي العلاقة التي تربط بین مردود الاستخلاص ونسبة التوزع تكون
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R% = 𝑫𝑫

𝑫𝑫+  𝑽𝑽𝒘𝒘
 𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐

  × 100 

 مسألة:

من  10mlوخلط مع  0.1Mتركیزه  zHD من محلول مائي من حمض البنزوئیك 20mlإذا أخذ 

الایتر بعد الرج ترك المخلوط لیستقر وفصلت الطبقتین ووجد أن مقدار الجزء المتبقي من 

 والمطلوب: 0.5mMالحمض في الطبقة المائیة یساوي 

 احسب قیمة معامل التوزع؟ وما هي قیمة مردود الاستخلاص؟ -

 الحل:

D = [A𝑜𝑜𝑜𝑜]
[A𝑤𝑤]

 

من  20mlفي حمض البنزوئیك قبل الاستخلاص والموجود  عدد میلي مولات منأولاً نحسب 

 الماء:

0.1 × 20 = 2mM = w(mM) n 

عندها یكون عدد  0.5mMومن نص المسألة إن الجزء المتبقي في الطبقة المائیة یساوي 

 میلي مولات من الجزء المستخلص (في الطبقة العضویة) یساوي:

0.5 = 1.5mM -2   = or(mM) n 

 الطبقة العضویة: تركیز الحمض في

=0.15M 
1.5
10

=  or]Z[HD 

 تركیز الحمض المتبقي في الطبقة المائیة:

5M 02=0.
0.5
20

=  w]Z[HD 

 وبالتالي قیمة معامل التوزع:

D = [HD𝑍𝑍]𝑜𝑜𝑜𝑜
[HD𝑍𝑍]𝑤𝑤

 

D =
0.15
0.025

 = 6 
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 أما قیمة مردود الاستخلاص:

R% = 𝐷𝐷

𝐷𝐷+  𝑉𝑉𝑤𝑤
 𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜

  × 100 

R% = 6
6+ 2010

  × 100 

R% = 75% 

 المتبقیة في الطور المائي بعد عملیات الاستخلاص: Aحساب كمیة المادة 

إن معرفة التركیز المتبقي من المادة المستخلصة بعد عملیة الاستخلاص یساهم إلى حد بعید في 

ى استخدام المحل المناسب، وحجوم الأطوار المأخوذة كما یدل إلى الحاجة لعملیات معرفة جدو 

 استخلاص لاحقة. 

فبعد  A]0[إذا فرضنا أن تركیز المادة الكلي في الطور المائي قبل الاستخلاص هو 

 الاستخلاص لمرة واحدة یلاحظ توزع المادة بین الطورین ویعطى التوزع بالعلاقة الآتیة:

or. V 1]or+ [Aw . V 1]w= [A wV w]0[A 

 حیث تشیر الأدلة خارج القوسین إلى عدد مرات الاستخلاص.

 الحالة یكون معامل التوزع یساوي نسبة التوزع. في هذه

𝐷𝐷 =  
[𝐴𝐴1]𝑜𝑜𝑜𝑜
[𝐴𝐴1]𝑤𝑤

 

 :1بالتعویض في العلاقة 

orV D. . 1]w+ [Aw . V 1]w= [A wV w]0[A 

) orV D. + w V ( 1]w= [A wV w]0[A 

 :w[A[1قیمة  تصبح

[𝑨𝑨𝟎𝟎]𝒘𝒘    .  𝑽𝑽𝒘𝒘
𝑽𝑽𝒘𝒘+𝑫𝑫.𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐

=   1]w[A 

 :wVنقسم البسط والمقام على 

[𝑨𝑨𝟎𝟎]𝒘𝒘   

𝟏𝟏+𝑫𝑫.𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐𝑽𝑽𝒘𝒘

=   1]w[A  

1)( 
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تعبر العلاقة السابقة عن تركیز أو كمیة المادة المتبقیة في الطور المائي بعد عملیة 

 استخلاص واحدة. 

 ویمكن بالاعتماد علیها التوصل إلى علاقات أخرى تعبر عن أكثر من عملیة استخلاص:

[𝑨𝑨𝟎𝟎]𝒘𝒘   

(𝟏𝟏+𝑫𝑫.𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐𝑽𝑽𝒘𝒘
)𝟐𝟐

=   2]w[A  عملیتي الاستخلاصبعد 

[𝑨𝑨𝟎𝟎]𝒘𝒘   

(𝟏𝟏+𝑫𝑫.𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐𝑽𝑽𝒘𝒘
)𝒏𝒏

=   n]w[A بعد n عملیة الاستخلاص 

 :من العلاقة مرات nویحسب مردود الاستخلاص في حالة تكرار الاستخلاص بعدد 

R%= [1- 
𝟏𝟏

(𝟏𝟏+𝑫𝑫.𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐𝑽𝑽𝒘𝒘
)𝒏𝒏

 ] ×100 

 :1مسألة 

 0.05Mوتركیز المادة المذابة فیه  50mlفي محلول مائي حجمه  A لدینا مادة مذابة

وكانت قیمة  من الكلوروفورم 15mlاستخلصت المادة المذابة من المحلول المائي باستخدام 

 والمطلوب: DK 5 =معامل توزع المادة بین الطورین 

 عملیة الفصل.احسب كفاءة الاستخلاص ل -1

 في كل طور. Aاحسب التركیز النهائي للمادة المذابة  -2 

 وناقش النتیجة. .Aمن المادة المذابة  %99.9احسب حجم الكلوروفورم اللازم لاستخلاص  -3

 .Aمن المادة المذابة  %99.9احسب عدد مرات الاستخلاص اللازمة للحصول على  -4

 الحل:

 تحسب كفاءة الاستخلاص من العلاقة:   -1

R% = 𝐷𝐷

𝐷𝐷+  𝑉𝑉𝑤𝑤
 𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜

  × 100 

R% = 5
5+ 5015

  × 100 

R%= 60% 
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 یحسب التركیز النهائي للمادة في الطور المائي من العلاقة: -2

[𝐴𝐴0]𝑤𝑤   

1+𝐷𝐷.𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜𝑉𝑉𝑤𝑤

  = 1]w[A 

 بالتعویض:

0.05

1+5.1550
  = 1]w[A 

= 0.02M 1]w[A 

 أما تركیز المادة المنتقل إلى الطور العضوي یحسب كما یلي:

 الاستخلاص تساوي:إن عدد مولات من المادة المذابة في الطور المائي قبل 

w× V w]o= [A w)on( 

n= 0.05 × 50
1000

 

n = 0.0025 mol 

 وعدد مولات من المادة المذابة المتبقیة في الطور المائي بعد الاستخلاص تساوي:

w× V w]1= [A w)1n( 
50
1000

0.02 ×  = w)1n( 

0.001mol = w)1n( 

 (المستخلصة) تساوي:وبالتالي عدد مولات المادة المنتقلة إلى الطور العضوي 

 

w)1n( - w)on= ( or)1n( 
0.001 = 0.0015mol –= 0.0025  or)1n( 

 ویكون تركیز المادة المذابة النهائي في الطور العضوي یساوي:

  (𝑛𝑛1)𝑜𝑜𝑜𝑜
𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜

=  or]1[A 

0.0015
0.015

=  or]1[A 

0.1M = or]1[A 
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من علاقة مردود  Aمن المادة المذابة  %99.9یحسب حجم الكلوروفورم اللازم لاستخلاص  -3

 الاستخلاص:

R% = 𝐷𝐷

𝐷𝐷+  𝑉𝑉𝑤𝑤
 𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜

  × 100 

99.9 = 5
5+ 50 𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜

  × 100 

= 9990ml orV 

من  %99.9تحسب عدد مرات الاستخلاص اللازمة للحصول على كفاءة استخلاص  -4

 العلاقة:

R%= [1- 
1

(1+𝐷𝐷.𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜𝑉𝑉𝑤𝑤
)𝑛𝑛

 ] ×100 

99.9 = 100 - 
100

(1+5.1550)𝑛𝑛
 

100- 99.9 = 100

(1+5.1550)𝑛𝑛
 

0.1 = 100
(2.5)𝑛𝑛

 

100
0.1

=  n(2.5) 

= 1000 n(2.5) 

 وبأخذ لوغاریتم الطرفین نجد:

n log(2.5) = log(1000) 

0.3979 n = 3   

وبالتالي عدد مرات الاستخلاص اللازمة للحصول على كفاءة استخلاص  n= 7.53 وبالتالي

 .8یساوي  99.9%
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 د. شهامة عدي السنة الثالثة 2 مقرر الكیمیاء التحلیلیة الصیدلانیة

 :2مسألة 

. بین بالحساب 20وثابت توزع المادة یساوي  10mlلدینا مادة مذابة في محلول مائي حجمه 

 أیهما أفضل من حیث كفاءة الاستخلاص:

 من المذیب العضوي لمرة واحدة. 20mlالاستخلاص بواسطة  -1

 من المذیب العضوي مرتین متتالیتین. 10mlالاستخلاص بواسطة  -2

 استخلاص المعادن بالمذیبات:

أهم تطبیقات الاستخلاص بالمذیبات، إن جزئیات المركبات المعدنیة من الأیونات یعتبر فصل 

العضویة المتعادلة تمیل إلى الذوبان في المذیبات العضویة المتعادلة ولا تذوب في الماء القطبي، 

لطور بینما الأیونات المعدنیة تبقى في الماء ولهذا لا یمكن استخلاص الأیونات المعدنیة من ا

ة المائي إلى الطور العضوي لأنها لا تذوب فیه إلا إذا تم معادلة شحنتها عن طریق إضافة ماد

ما (لاقط) تتفاعل مع الأیون المعدني وینتج عن ذلك مركب متعادل شبه عضوي إما أن یكون 

 معقد معدني مخلبي متعادل أو معقد معدني مشترك.

 معدنیة مخلبیة:أولاً: الاستخلاص بتشكل معقدات عضویة 

معظم المعادن معقدات ثابتة مع بعض الكواشف (اللواقط) العضویة حیث تستخدم هذه تشكل 

الظاهرة تحلیلیاً لتحدید تركیز العدید من الشوارد المعدنیة أو لحجب بعضها الآخر الذي یؤثر 

ئیة روابط أحیاناً بشكل سلبي على نتائج التحلیل. تشكل الشوارد المعدنیة في المحالیل الما

كهربائیة تمنعها من الانتقال إلى الطور العضوي إلا بعد فقدان شحنتها الكهربائیة عن طریق 

استخدام مركبات عضویة (لواقط) تشكل معقدات ثابتة في الطور المائي مع الشوارد المعدنیة 

لذلك ینصح عند نقل شاردة مشحونة إلى الطور العضوي باستخدام المطلوب دراستها. 

تخلاص البحث عن مركب عدیم الشحنة ویحمل مجموعات غیر قطبیة تشكل مع الشاردة الاس

المعدنیة معقداً غیر متشرد في الماء یمكن نقله لاحقاً إلى الطور العضوي باستخدام المذیب 

المناسب. لا تصلح جمیع اللواقط العضویة القادرة على تشكیل معقدات ثابتة مع الشوارد المعدنیة 

مع الشوارد المعدنیة معقدات ثابتة  EDTAمثلاً یشكل مركب ستخلاص الكیمیائي لعملیات الا

 كیمیائیاً في الطور المائي وتحمل شحنة كهربائیة ولا تستخلص بالمذیبات العضویة.
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 د. شهامة عدي السنة الثالثة 2 مقرر الكیمیاء التحلیلیة الصیدلانیة

 آلیة تشكل المعقدات:

تعتبر معظم عوامل التعقید المخلبیة حموض ضعیفة تتشرد في الوسط المائي وعند تفاعلها مع 

الأیون المعدني یحل الأیون المعدني محل أیون الهیدروجین في الحمض الضعیف وبذلك یتكون 

 .معقد مخلبي متعادل

مثال عن آلیة تشكل المعقدات ندرس مراحل استخلاص الرصاص الثنائي باستخدام كاشف 

 المتشكل بمذیب كلوروفورم. حیث یستخلص المعقد (Dithizone) دیتیزون

 تكتب معادلة تفاعل الرصاص مع كاشف دیتیزون بالشكل الآتي:

 

 

 

 

 

 دیتیزون                                        معقد الرصاص مع دیتیزون

العامل المخلبي المائي إلى المحلول المائي ویجري الاستخلاص إما عن طریق إضافة محلول 

للأیون المعدني المراد استخلاصه ثم یستخلص المعقد المخلبي الراسب والناتج عن التفاعل 

بواسطة مذیب عضوي مناسب، أو یجرى الاستخلاص عن طریق إذابة العامل المخلبي في 

ث یتفاعل مع العامل المذیب العضوي ثم إضافة ذلك المحلول المائي للأیون المعدني حی

المخلبي في المنطقة الواقعة بین الطبقتین المائیة والعضویة ثم ینتقل المعقد المخلبي الناتج إلى 

 الطبقة العضویة.

وتتم  Dithizone (Hz(بواسطة العامل المخلبي  n+Mویتضمن استخلاص أیون المعدني 

 عملیة الاستخلاص وفق أربع مراحل:

 المرحلة الأولى:

 بین الطورین العضوي والمائي: Hzیتوزع اللاقط 

2S=C 

NH-NH 

C6H5 

N=N 

C6H5 

+    2+Pb S=C 

NH-N 

C6H5 

N=N 

C6H5 
2 

Pb ++ 2H 
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 د. شهامة عدي السنة الثالثة 2 مقرر الكیمیاء التحلیلیة الصیدلانیة

or(Hz) n                w(Hz) n 

 ویعطى معامل التوزع للدیتیزون بین الطورین:

𝐾𝐾𝐷𝐷𝐻𝐻𝐻𝐻
𝑛𝑛 =  

[𝐻𝐻𝐻𝐻]𝑜𝑜𝑜𝑜
[𝐻𝐻𝐻𝐻]𝑤𝑤

 

 :الثانیةالمرحلة 

 یتشرد الدیتیزون في الطور المائي:
-+ n z +n H               Hz n 

 الحمض الضعیف في الطور المائي بالشكل الآتي:ویكتب ثابت تشرد 

𝐾𝐾𝑎𝑎𝑛𝑛=  [𝐻𝐻
+]𝑛𝑛 .  [𝑧𝑧−]𝑛𝑛

[𝐻𝐻𝐻𝐻]𝑤𝑤𝑛𝑛
 

 :الثالثةالمرحلة 

یرتبط الأیون المعدني الموجود في الطور المائي مع أیون العامل المخلبي لیتشكل معقد مخلبي 

 معتدل ثابت مع الزمن یمكن استخلاصه كمیاً في المرحلة الرابعة:

nMz              -+ n z n+M 

𝐾𝐾𝑓𝑓 =  
[𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛]𝑤𝑤

 [𝑀𝑀𝑛𝑛+] .  [𝑧𝑧−]𝑛𝑛 

 :الرابعةالمرحلة 

 یتوزع المعقد المخلبي المتشكل بین الطورین المائي والعضوي:

or)nzM(                w)nzM(  

 تعطى معادلة معامل التوزع للمعقد بین الطورین بالشكل:

𝐾𝐾𝐷𝐷𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛
=  

[𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛]𝑜𝑜𝑜𝑜
[𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛]𝑤𝑤

  

 حیث أن:

𝐾𝐾𝐷𝐷𝐻𝐻𝐻𝐻.(دیتیزون) معامل التوزع للعامل المخلبي : 

𝐾𝐾𝐷𝐷𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛
 : معامل التوزع للمعقد المخلبي المتشكل.

1)( 

2)( 

3)( 

4)( 
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 د. شهامة عدي السنة الثالثة 2 مقرر الكیمیاء التحلیلیة الصیدلانیة

aK.ثابت تشرد العامل المخلبي : 

𝐾𝐾𝑓𝑓.ثابت تشكل المعقد المخلبي : 

𝐾𝐾𝐷𝐷𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛إذا فرضنا أن المعقد المخلبي یوجد بشكل رئیسي في الطور العضوي أي أن قیمة 
كبیرة   

(أي النسبة المنتقلة إلى الطور العضوي من المعقد المعتدل المتشكل في الطور المائي كبیرة جداً 

التوزع للأیون وبالتالي یمكن كتابة نسبة فكك في الطور العضوي غیر القطبي وأنه لا یتجداً) 

 المعدني كما یلي:

D = [𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛]𝑜𝑜𝑜𝑜
[𝑀𝑀𝑛𝑛+]𝑤𝑤

 

 نجد أن: (4)من المعادلة 

[𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛]𝑜𝑜𝑜𝑜 = 𝐾𝐾𝐷𝐷𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛
 . [𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛]𝑤𝑤  

 :(5)بالتعویض في المعادلة 

D = 
𝐾𝐾𝐷𝐷𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛

 .[𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛]𝑤𝑤
[𝑀𝑀𝑛𝑛+]𝑤𝑤

 

 :(6)في العلاقة  (3)من العلاقة  𝑤𝑤[𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛]نعوض قیمة 

D = 
𝐾𝐾𝐷𝐷𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛

 .  𝐾𝐾𝑓𝑓 .[𝑀𝑀𝑛𝑛+].  [𝑧𝑧−]𝑛𝑛

[𝑀𝑀𝑛𝑛+]𝑤𝑤
 

 وتصبح العلاقة:

𝐷𝐷 =  𝐾𝐾𝐷𝐷𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛
 .  𝐾𝐾𝑓𝑓 .  [𝑧𝑧−]𝑛𝑛 

 :(7)في العلاقة  (2)من العلاقة  𝑛𝑛[−𝑧𝑧]نعوض عن قیمة 

D = 
𝐾𝐾𝐷𝐷𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛

 .  𝐾𝐾𝑓𝑓 .  𝐾𝐾𝑎𝑎𝑛𝑛.[𝐻𝐻𝐻𝐻]𝑤𝑤
𝑛𝑛   

[𝐻𝐻+]
𝑛𝑛 

 :(8)في العلاقة  (1)من المعادلة  𝑤𝑤𝑛𝑛[𝐻𝐻𝐻𝐻]وبالتعویض عن قیمة 

D = 
𝐾𝐾𝐷𝐷𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛

 .  𝐾𝐾𝑓𝑓 .  𝐾𝐾𝑎𝑎𝑛𝑛.[𝐻𝐻𝐻𝐻]𝑜𝑜𝑜𝑜
𝑛𝑛   

 𝐾𝐾𝐷𝐷𝐻𝐻𝐻𝐻
𝑛𝑛 .[𝐻𝐻+]

𝑛𝑛 

 وبالتالي تعطى نسبة التوزع (الاستخلاص) بالعلاقة الآتیة:

5)( 

6)( 

7)( 

8)( 

9)( 
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 د. شهامة عدي السنة الثالثة 2 مقرر الكیمیاء التحلیلیة الصیدلانیة

D = K . 
[𝐻𝐻𝐻𝐻]𝑜𝑜𝑜𝑜

𝑛𝑛   

 [𝐻𝐻+]
𝑛𝑛 

 یمثل جمیع القیم الثابتة في العلاقة الأخیرة: Kحیث الثابت 

K = 
𝐾𝐾𝐷𝐷𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛

 .  𝐾𝐾𝑓𝑓 .  𝐾𝐾𝑎𝑎𝑛𝑛  

 𝐾𝐾𝐷𝐷𝐻𝐻𝐻𝐻
𝑛𝑛 

  نلاحظ أن نسبة توزع أیون المعدن تعتمد علةى تركیز العامل المخلبي وعلى درجة

في الطبقة المائیة. وعند مضاعفة تركیز العامل المخلبي عشر  pHحموضة الوسط 

 pHبنفس الدرجة بینما یزداد الرقم الهیدروجیني أضعاف سوف تزداد كفاءة الاستخلاص 

بمقدار وحدة واحدة لذلك عند استخدام تركیز عالي من العامل المخلبي فإنه یمكن إجراء 

 الاستخلاص بنجاح.

 الناتج أكثر ثبات ( يكلما كان المعقد المخلب𝐾𝐾𝑓𝑓   كبیرة) كلما كان الاستخلاص أقرب

 للتمام.

  كلما كانتaK  كبیر للعامل المخلبي وبالتالي تزداد ذوبانه في الماء أي𝐾𝐾𝐷𝐷𝐻𝐻𝐻𝐻 صغیرة   

 وهذا یعني أن الاستخلاص أقرب للتمام. Dوینتج عن ذلك زیادة في قیمة 

  یمكن زیادة انتقائیة العامل المخلبي في بعض الحالات عن طریق تغییر في تركیبه

هیدروكسي الكینولین معقدات ثابتة مع العدید من  -8وكمثال عن ذلك یشكل كاشف 

 :الأیونات المعدنیة ومنها الألمنیوم

 
        الكینولینهیدروكسي  -8كاشف 

 

 

 

9)( 
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 د. شهامة عدي السنة الثالثة 2 مقرر الكیمیاء التحلیلیة الصیدلانیة

 تتفاعل ثلاث جزئیات من الكاشف مع جزئیة من الألمنیوم معقداً مخلبیاً صیغته:

 

لأن هیدروكسي الكینولین) لا یشكل معقد مع الألمنیوم  -8-میتیل -2أما مشتق الأوكسین (

وجود زمرة المیتیل یسبب إعاقة فراغیة لن تسمح بتجمع ثلاث جزئیات من الكاشف حول ذرة 

 الألمنیوم. 

 الاستخلاص بتشكیل مزدوجات الشوارد:

یعتمد هذا المبدأ على استخلاص الشوارد العضویة من المركبات الدوائیة وغیر الدوائیة عبر 

شحنة معاكسة لتعطي معقدات ثابتة معتدلة كهربائیاً ارتباطها مع شاردة أخرى كبیرة الحجم ولها 

یمكن نقلها بسهولة إلى الطور العضوي عبر الاستخلاص. تسمح هذه الطریقة بالعمل على 

الشكل الصیدلاني للمادة الفعالة ثم تعیینها بالمعایرات الحجمیة اللونیة أو بالطریقة الطیفیة إذا 

كبات الدوائیة التي تعین بهذه الطریقة (المورفین، كانت المعقدات المتشكلة ملونة ومن المر 

 الایفیدرین، البنز الكزنیوم، الكوكائیین والكودائیین).

  إذا كانت الطریقة المستخدمة للمعایرة تستخدم المشعرات للكشف عن نقطة نهایة المعایرة

المعقد  عندها یجب أن یكون المعقد المتشكل بین المشعر والمادة الدوائیة أقل ثباتاً من

 المتشكل بین الكاشف (العامل المخلبي) والمادة الدوائیة نفسها.
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 د. شهامة عدي السنة الثالثة 2 مقرر الكیمیاء التحلیلیة الصیدلانیة

 أهم العوامل المخلبیة المستخدمة في استخلاص الأیونات المعدنیة:

 8- :(الأوكسین) هیدروكسي الكینولین 

یتمیز بانحلالیة منخفضة في الماء ولكنه ینحل بشكل جید في الكحول والكلوروفورم ویبلغ 

 .D=500ع الأوكسین بین الطور المائي والكلوروفورم معامل توز 

یعتبر الأوكسین من العوامل المخلبیة الهامة المستخدمة في الاستخلاص كونه یشكل مع 

ومن معقدات مخلبیة ثابتة  (.…Mo, V, Fe, Cu, Bi, Ni)العدید من الأیونات المعدنیة 

 محددة بدقة.  pHأجل تحسین انتقائیة الأوكسین نستخدم عوامل حجب عند قیم 

. وتحجب شوارد CN-باستخدام شوارد السیانید  Ni2+, Cu3+( Fe ,+2(مثلاً: تحجب أیونات 

 .EDTAباستخدام كاشف pH<8 الألمنیوم عند 

 من الأیونات المعدنیة باستخدام كاشف الأوكسین. M7-10یمكن تحدید تراكیز تصل إلى 

 :أسیتیل أسیتون 

 

ینحل بشكل جید في الماء وینحل في المذیبات العضویة البنزول والكلورورفورم، إذا استخدم 

أما إذا استخدم الكلوروفورم فیبلغ  D=58البنزول طور عضوي عندها یبلغ معامل التوزع 

 .D=250قیمة معامل التوزع 

 (.…Al, pb, Fe, Cu, La, Ni)  أسیتیل أسیتون مع العدید من الأیونات المعدنیةیشكل 

من الأیونات المعدنیة باستخدام هذا  M5-10معقدات ثابتة. یمكن تحدید تراكیز تصل إلى 

 الكاشف.
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 :(ثنائي فینیل ثیو كاربازون) الدیتیزون 

 

لا ینحل الدیتیزون في الماء لكنه ینحل بشكل جید في الكلوروفورم ورابع كلور الكربون. یبلغ 

أما مع الكلوروفورم فیبلغ  4D=1×10معامل توزعه بین الطورین المائي ورابع كلور الكربون 

 . یستخدم الدیتیزون للكشف وتحدید عدد من الأیونات المعدنیة5D=2×10معامل توزعه 

. یمكن تسحین انتقائیة عملیة الاستخلاص (.…pb, Ag, Hg, Cu, Cd, Co)مثل 

 مختلفة. pHبالدیتیزون باعتماد قیم 

 :ثنائي ایتیل ثنائي ثیوكاربامات الصودیوم 

 

یبلغ معامل توزعه مع الكلوروفورم  ینحل بشكل جید في الماء وبشكل أقل في الكحول

D=340  إلىرابع كلور الكربون یرتفع مع و D=2360. 

وبعض المعقدات الناتجة عن  (…Ni, Ag, Hg, Bi, pb, Cd)یستخدم لتعیین العناصر 

 الاستخلاص ملونة وبالتالي یسمح بتعیینها بالطریقة الطیفیة.

 استخلاص سوكسیلیه:

یعتمد مبدأ هذه الطریقة على استخدام الاستخلاص المتكرر للیبیدات (وهي المواد الدهنیة 

أي زیوت) والموجودة في المواد الغذائیة بمذیب عضوي لاقطبي والتي تكون صلبة أو سائلة 

مثل ایتر البترول. حیث توزن العینة وتوضع في كتشبان نفوذي مصنوع من السیلیلوز، یثبت 

في أعلى دورق التقطیر الحاوي على المذیب العضوي المناسب المتعمد في استخلاص 

 ن المباشر أو باستخدام حمام زیتي.المادة الدهنیة. یسخن المذیب إما عن طریق التسخی
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 طریقة العمل:

یسخن المذیب حتى درجة الغلیان عندها یتبخر المذیب بهدوء ویتصاعد البخار ضمن 

، بعد تقطر المذیب یختلط مع العینة الغذائیة الدورق الحجمي لیتكاثف بعدها نتیجة تبریده

دم. ینساب بعدها المذیب المحمل لیستخلص جزءاً من المادة الدهنیة المنحلة بالمذیب المستخ

بالمادة الدهنیة إلى أسفل الدورق التسخین الزجاجي. تتكرر العملیة عدة مرات وتستغرق مدة 

حیث یفترض خلال هذا الوقت استخلاص المادة الدهنیة من ساعات  )4-6(زمنیة طویلة 

بالتقطیر العادي العینة بشكل كامل. یفصل المذیب عن الدهن باستخدام المبخر الدوراني أو 

 ثم توزن المادة الدهنیة المتبقیة داخل الدورق بدقة.

 

 
 جهاز الاستخلاص سوكسیلیه
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 بعض الاستخدامات التطبیقیة للاستخلاص بالمذیبات:

عن الشوائب المحتمل تداخلها وذلك  تحلیلها یستخدم الاستخلاص لفصل المواد المراد •

قبل التحلیل حیث نجد الكثیر من الأیونات المعدنیة وخاصة التي توجد بتراكیز ضئیلة 

 جداً یتم استخلاصها قبل تحلیلها عن طریق مفاعلتها مع العامل المخلبي المناسب.

ا یستخدم الاستخلاص لتركیز كمیة الأیون المعدني في حجم صغیر وهذا مفید عندم •

 تكون حساسیة طریقة التحلیل المستخدمة لیست جیدة.

إن عملیة استخلاص المركبات العضویة أقل انتقائیة من عملیة استخلاص الأیونات  •

المعدنیة وذلك لأن استخلاص المركبات العضویة لا تتضمن تكوین مركبات معقدة أو 

 تفاعلات حجب.

الغذائیة كمیاً باستعمال المذیبات یستخدم الاستخلاص لفصل المواد الدهنیة من المواد  •

 المناسبة. تعزل المذیبات بعد الاستخلاص حراریاً ویوزن الوزن المتبقي من الدهون.

 الاستخلاص بناءاً على العوامل التالیة:تقدر كفاءة وبالتالي 

 ضوي المستخدم وقدرته الاستخلاصیة.قطبیة المذیب الع -1

 المادة الغذائیة.مقدار المادة الدهنیة الموجودة في  -2

 طبیعة الوسط المناسب للاستخلاص بحیث یكون المردود أكبر ما یمكن. -3

ایتیل الایتر، الكلوروفورم،  ثنائيومن أهم المذیبات المستخدمة في استخلاص الدهون 

 ثلاثي كلور الایتیلین وثنائي كلور المیتان.
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 طرائق الفصل الكروماتوغرافي

إن أول من استخدام طرائق الفصل الكروماتوغرافي العالم النباتي الروسي مخائیل سویت عام 

حیث وصف كیفیة فصل مركب الكلوروفیل وبعض الصباغات الأخرى من مستخلص  1906

نباتي باستخدام عمود زجاجي مملوء بكربونات الكالسیوم المستخدمة كمادة مازة حیث مرر على 

كلوروفیل والمواد الأخرى المنحلة في ایتر البترول ولاحظ أن مجموعة هذا العمود محلول ال

المكونات الملونة قد تجمعت في أعلى العمود ولكن بعد إضافة كمیات إضافیة من المذیب حدث 

انفصال المواد الملونة في عدة نطاقات بألوان مختلفة وعلى طول العمود سمیت هذه العملیة 

 یونانیة الطباعة بالألوان.بالكروماتوغرافیا وتعني بال

تطورت بعد ذلك الطرائق الكروماتوغرافیة وأصبحت أكثر كفاءة في فصل العدید من المركبات 

الكیمیائیة المعقدة الملونة منها وغیر الملونة كما أصبحت أساساً للدراسات التحلیلیة والمراقبة 

 الغذائیة والدوائیة والصناعیة.

یة على العدید من العملیات المتتالیة حیث تبدأ آلیة الفصل بالتوزع تعتمد الطرائق الكروماتوغراف

لمكونات العینة بین طورین أحدهما ساكن ویسمى الطور الثابت وهو إما أن یكون صلب أو 

سائل مثبت على دعامة صلبة ویوضع في عمود أو یفرد على لوح من البلاستیك أو قطعة من 

ذي یتحرك من خلال الطور الساكن وهو إما أن یكون الورق والآخر یسمى الطور المتحرك ال

لأنه ینقل مكونات العینة عبر العمود وأحیانا یسمى  carrierسائل أو غاز ویسمى بالحامل 

لأنه یخرج المواد من العمود كما تسمى عملیة التحریك المواد عبر العمود  eluentبالمخرج 

تمد على میل المواد للبقاء في الطور الثابت وتتحرك المواد بسرع مختلفة تع elutionبالتخریج 

 أو في الطور المتحرك. تتعلق سرعة الانتشار بنسبة توزع مكونات العینة المدروسة.
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تلعب عملیة تحضیر الطور الثابت دوراً أساسیاً في نجاح أو فشل عملیة الفصل ففي بعض 

مع سائل خامل وتملأ في عمود الأحیان یحضر هذا الطور بمزج حبیبات المادة الخاملة الصلبة 

زجاجي أو توزع على سطح مستو، وفي حالات أخرى تستخدم المادة الصلبة فقط كطور ثابت 

بسبب قدرتها الامتزازیة الكبیرة للمواد المذابة. فعند تحرك الطور السائل داخل العمود تأخذ 

درة المكون الامتزازیة مكونات العینة المختلفة على العمود نطاقات مختلفة یتعلق كل نطاق بق

 على سطح الطور الصلب (الساكن) وبتركیز هذا المكون.

 تصنیف الطرائق الكروماتوغرافیة:

 یتم تصنیف الطرائق الكروماتوغرافیة وفق ما یلي:

 حسب طبیعة الطور المتحرك والطور الثابت: -1

                               Gas- liquid chromatography (GLC)سائل     –غاز  •

 Gas- solid chromatography (GSC) صلب                             –غاز  •

       Liquid- liquid chromatography (LLC)سائل                         –سائل  •

      Liquid- solid chromatography (LSC)صلب                         –سائل  •
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 توزع (انتشار) المواد المراد فصلها في كلا الطورین:حسب میكانیكیة عملیة  -2

 الكروماتوغرافیا الامتزازیة •

 الكروماوغرافیا تبادل الشاردي (الأیوني) •

 الكروماتوغرافیا الذوبانیة التجزیئیة •

 الكروماتوغرافیا المنخلیة •

 حسب تقنیة الفصل: -3

 كروماتوغرافیا الأعمدة 

 كروماتوغرافیا المستویة 

 سنتعرف على كل نوع من أنواع المذكورة سابقاً:فیما یلي 

 :(طریقة الكروماتوغرافیا الامتزازیة) الصلبة –طریقة الكروماتوغرافیا السائلة  -1

من قبل العالم سویت وتستخدم في نطاق واسع في تحلیل  1906اكتشفت هذه الطریقة في عام 

المركبات العضویة والحیویة حیث یتكون الطور الثابت من مادة صلبة مثل هلام السیلیكا       

silica gel  أو الألومنیا والتي تكون مساحة سطحها كبیر نسبیاً ونشط كیمیائیاً. وتعبأ المادة

ر المتحرك (سائل). ومن عیوب هذه الطریقة أن عدد الصلبة في عمود یمر من خلاله الطو 

المواد الصلبة التي یمكن استخدامها كطور ثابت محدود. كما أن معامل التوزع یعتمد على 

 التركیز الكلي لذلك یكون الفصل غیر تام.

 

إن میكانیكیة توزع المواد بین الطور المتحرك والثابت یعتمد على مدى قوة امتزاز (التصاق) 

ادة على سطح الطور الثابت الصلب بحیث أن المادة التي تمتز بقوة سوف تتأخر بالخروج الم
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(أي تمكث مدة أطول في العمود) بینما المادة ذات الامتزاز الأقل تخرج من العمود في وقت 

مبكر وهكذا یتم فصل المواد عن بعضها ولهذا یمكن القول إن الطرائق الكروماتوغرافیة التي 

تسمى بالطریقة الطور الثابت عبارة عن مادة صلبة تعتمد على الامتزاز ولذلك یكون فیها 

 .Adsorption chromatographyالكروماتوغرافیة الامتزازیة 

 السائلة: –طریقة الكروماتوغرافیا السائلة  -2

حیث یكون الطور الثابت  1941قدمت هذه الطریقة من قبل العالمین مارتن وسینج عام 

المستخدم عبارة عن طبقة رقیقة من السائل مثبتة على سطح مادة صلبة مسامیة وخاملة أما 

 الطور المتحرك یكون عبارة عن سائل آخر. 

إن فصل المواد عن بعضها في هذه الطریقة یعتمد على مقدار انحلال (ذوبان) المادة في الطور 

الثابت بحیث أن المادة التي تذوب بشكل أكبر تتأخر أكثر في الخروج من العمود وعلى العكس 

المادة التي لا تحبذ الذوبان في الطور الثابت تخرج من العمود في وقت مبكر وبسرعة ولهذا 

بالطرائق ق على الطرائق الكروماتوغرافیة التي یكون فیها الطور الثابت عبارة عن سائل یطل

 . partition chromatographyالكروماتوغرافیة الذوبانیة التجزیئیة 

 الصلبة: -طریقة الكروماتوغرافیا الغازي -3

 –هیس من العلماء  1941أصبحت هذه الطریقة شائعة وواسعة عندما بدأ استخدامها عام 

فیلبس حیث تم تحضیر أنواع جدیدة من الأطوار الصلبة الساكنة التي تسمح بفصل  –كلایسون 

 الغازات المختلفة وتتمیز بالدقة والحساسیة العالیة.

 السائلة: –طریقة الكروماتوغرافیا الغازیة  -4

 1952تعتبر هذه الطریقة من أكثر الطرائق انتشاراً وقد اكتشفها العالمان جیمس ومارتن عام 

حیث یمكن من خلالها فصل وكشف الآثار المتبقیة من المواد العضویة حیث تستطیع تحدید 

 . g/l15-10تراكیز تصل إلى 

 :(الأیوني) طریقة الكروماتوغرافیا التبادل الشاردي -5

ع الصلبة ولكن الفرق في میكانیكیة التوز  –تعتبر هذه الطریقة نوع من الكروماتوغرافیا السائلة 

 التبادل الشاردي. آلیة الامتزاز وإنما تعتمد على آلیة حیث لا تعتمد على
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والمواد المستخدمة لعملیة الفصل الشاردي هي عبارة عن حبیبات بولیمیریة دقیقة وصلبة محملة 

أن تستبدل مع شوارد أخرى موجودة في العینة المدروسة. تستخدم لفصل العناصر بشوارد یمكن 

 الانتقالیة كما تستخدم لفصل الأحماض الأمینیة.

 :plane chromatographyطریقة الكروماتوغرافیا المستویة  -6

د یختلف هذا النوع عن الطرائق السابقة حیث هنا لا یستخدم العمود الكروماتوغرافي وإنما یفر 

الطور الثابت على لوح من الزجاج أو قطعة من الورق. تسمى الطریقة التي تستخدم قطعة الورق 

وتعتبر حالة خاصة من طریقة  paper chromatography بالكروماتوغرافیا الورقیة

سائل حیث أن الطور الثابت عبارة عن طبقة رقیقة من الماء (أو أي  –كروماتوغرافیا سائل 

 سائل آخر) ممتزة على سطح الورقة المصنوعة من السیلیلوز. 

                           بالكروماتوغرافیا ذات الطبقة الرقیقةأما النوع الثاني من هذه الطرائق یسمى 

layer chromatography -thin  روماتوغرافیا الورقیة لكن هنا یستبدل الورق وهي تشبه الك

بلوح من الزجاج أو البلاستیك مغطى بطبقة رقیقة من الألومینا أو هلام السیلیكا أو أي مادة 

صلب.  –صلبة حبیبیة تمتلك القدرة على الامتزاز وهي حالة من طریقة كروماتوغرافیا سائل 

تكراریة ودقة من الكروماتوغرافیا الورقیة لذلك  وتعتبر الكروماتوغرافیا ذات الطبقة الرقیقة أفضل

 تستخدم بكثرة في المختبرات الكیمیائیة.

 :كروماتوغرافیا الترشیح على الهلام (الكروماتوغرافیا المنخلیة) -7

 ذكر مبدأ هذه الطریقة في المحاضرة الأولى.

 الأسس النظریة لطرائق الفصل الكروماتوغرافي:

تعتمد طرائق الفصل الكروماتوغرافي على الأسس التي اقترحها العالمان مارتن وسینج والتي 

سائل. وقد استخدمت نفس الأسس بین غاز وسائل  –وضحت آلیة الفصل بالتوزیع بین سائل 

 وفي بعض التقنیات الكروماتوغرافیة الأخرى.

زیئات المادة المراد فصلها إما ولنبدأ بتصور مقطع صغیر لعمود كروماتوغرافي حیث نجد أن ج

أن تكون عالقة في الطور الثابت وفي هذه الحالة تبقى المادة في العمود ولا تسیر إلى الأسفل ولا 

تتقدم خلال العمود وإما أن توجد في الطور المتحرك وفي هذه الحالة تسیر جزئیات المادة مع 
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الطور المتحرك حمل ونقل المواد عبر العمود بنفس سرعة الطور المتحرك وبالتالي فإن وظیفة 

العمود ولهذا یسمى بالحامل أما وظیفة الطور الثابت منع المواد من المرور عبر العمود عن 

 طریق استبقائها بطرائق عدیدة مثل الامتزاز أو التبادل.

 معامل التوزع: -1

عنه بدلالة ثابت یسمى إن توزع جزئیات المادة المراد فصلها بین الطورین الثابت والمتحرك یعبر 

 معامل التوزع وفق العلاقة:

D= 𝐶𝐶𝑆𝑆
𝐶𝐶𝑀𝑀

 

تركیز نفس المادة في الطور المتحرك.  MCو عن تركیز المادة في الطور الثابت SCحیث تعبر 

ویصلح معامل التوزع لجمیع أنواع الفصل (امتزاز، تبادل أیوني والتجزیئي) وقیمته تحدد تواجد 

یأخذ معامل التوزع قیمة كبیرة هذا یعني أن أغلب جزئیات المادة المادة في الطورین. فعندما 

 توجد في الطور الثابت مقارنة مع الطور المتحرك ونتیجة لذلك یتأخر خروجها من العمود.

 زمن مكوث المادة في الطور المتحرك: -2

الزمن یمكن حساب الزمن الذي تمضیه المادة محملاً على الطور المتحرك من خلال ارتباط هذا 

 بنسبة كمیة المادة في الطور المتحرك إلى كمیة في كلا الطورین:

عدد الجزیئات الموجودة في الطور المتحرك

العدد الكلي للجزیئات
 = زمن مكوث المادة في الطور المتحرك  

𝐶𝐶𝑀𝑀 .𝑉𝑉𝑀𝑀
𝐶𝐶𝑀𝑀 .𝑉𝑉𝑀𝑀+𝐶𝐶𝑆𝑆 .𝑉𝑉𝑆𝑆

 t = 

 ثم نختصر: 𝐶𝐶𝑀𝑀 .𝑉𝑉𝑀𝑀نقسم البسط والمقام على قیمة 

t = 1

1+ 𝐷𝐷 𝑉𝑉𝑆𝑆𝑉𝑉𝑀𝑀

 

t = 1
1+ 𝐾𝐾

 

𝐷𝐷 𝑉𝑉𝑆𝑆 نرمز للمقدار 
𝑉𝑉𝑀𝑀

 .Kبالرمز   

 معامل السعة وهو یتعلق بحجم الطورین الثابت والمتحرك. Kیسمى 
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 معدل جریان المادة في الطور المتحرك: -3

ضمن العمود الكروماتوغرافي من حاصل  rیعبر عن معدل تدفق المادة في الطور المتحرك 

 :Uفي سرعة جریان الطور المتحرك  tجداء زمن مكوث المادة في الطور المتحرك 

r = U . t =  U 1
1+ 𝐾𝐾

 = U 1

1+ 𝐷𝐷 𝑉𝑉𝑆𝑆𝑉𝑉𝑀𝑀

 

 یتعلق معدل تدفق أي جزيء ضمن العمود الكروماتوغرافي بما یلي:

 لعینة.بسرعة الطور المتحرك وهي سرعة ثابتة لجمیع مكونات ا 

 .بالنسبة بین حجم الطور الثابت والمتحرك وهي ثابتة لجمیع مكونات العینة 

  بمعامل التوزع وهو یختلف من مادة إلى أخرى وبناءاً على هذا الاختلاف یتم فصل

 المواد عن بعضها البعض.

 ملاحظة:

مدخل العمود یتم فصل مكونات العینة في الطرائق الكروماتوغرافیة بوضع كمیة من العینة في 

وأثناء تمریر الطور المتحرك تتحرك المكونات عبر العمود بمسافات مختلفة تعتمد على معامل 

 التوزع لكل مكون ویوجد طریقتین لإنهاء التحلیل وهما:

بعد زمن معین كافي لفصل المكونات عن بعضها تعزل مناطق الطور الثابت  الطریقة الأولى:

دة تتعلق هذه المسافة بقدرة كل مكون الامتزازیة على سطح بحیث كل مكون ینتقل مسافة محد

 الطور الصلب (طبقة رقیقة أو ورقة).
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تخرج على یتم إخراج مكونات العینة من العمود بواسطة الطور المتحرك حیث  ة:الثانیالطریقة 

 دفعات وفي أزمنة مختلفة تبعاً لمعامل التوزع ویتم تحلیل كل مكون مباشرة بعد خروجه من

مناسب یوضع في نهایة العمود. وعند رسم العلاقة  detectorالعمود بواسطة المقدر (الكاشف) 

بین استجابة المقدر وزمن احتفاظ المواد التي یتم فصلها عبر العمود نحصل على ما یسمى 

 .chromatogramبالكروماتوغرام 

 

 

 (الاستبقاء): الاحتفاظزمن  -4

هو الزمن اللازم لفصل مكون واحد من مكونات العینة من لحظة ملامسة هذا المكون لسطح 

الطور الساكن إلى اللحظة التي یخرج منها من العمود ویتعلق هذا الزمن بطوال العمود 

 .Rtالكروماتوغرافي ویتناسب معه طرداً ویرمز له 

𝐿𝐿
𝑟𝑟

=  Rt 
𝐿𝐿

U( 1

1+ 𝐷𝐷 
𝑉𝑉𝑆𝑆
𝑉𝑉𝑀𝑀

)
 = Rt 
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1 +  𝐷𝐷 𝑉𝑉𝑆𝑆
𝑉𝑉𝑀𝑀

). ( 𝐿𝐿
𝑈𝑈

=  Rt 

𝐿𝐿
𝑈𝑈

=  Mt 

 وتصبح العلاقة:

1 +  𝐷𝐷 𝑉𝑉𝑆𝑆
𝑉𝑉𝑀𝑀

). ( M= t Rt 

Mt تعبر عن الزمن اللازم لمرور محلول الطور المتحرك خلال كامل الطور الثابت. وتعتبر :

العلاقة السابقة من العلاقات المهمة جداً واللازمة لحساب زمن احتفاظ أي مكون من مكونات 

 التقنیات الكروماتوغرافیة.العینة في جمیع 

 حجم الاحتفاظ: -5

من المفاهیم المهمة جداً المستخدمة في مجال الفصل الكروماتوغرافي مفهوم حجم الاحتفاظ ویدل 

على حجم الطور المتحرك اللازم لفصل كل مكون من مكونات العینة على حدا من العمود 

بشكل كمي أي بمعنى آخر یعبر عن الحجم المستهلك من الطور المتحرك لخروج مكون واحد 

 .RVنة وبمردود تام ویرمز له من مكونات العی

ثابت وبالتالي یمكن حساب  Fفإذا فرضنا أن معدل جریان الطور المتحرك في واحدة الحجم 

 حجم الاحتفاظ من العلاقة الآتیة:

. FR = t RV 

 وتصبح العلاقة: Rtنعوض قیمة زمن الاحتفاظ 

. F 1 +  𝐷𝐷 𝑉𝑉𝑆𝑆
𝑉𝑉𝑀𝑀

). ( Mt=  RV 

الزمن الذي یحتاجه الطور المتحرك للمرور عبر العمود في  یلاحظ من العلاقة الأخیرة أن جداء

معدل جریان هذا الكور یعبر عن حجم الطور المتحرك نفسه. وهكذا تصبح العلاقة الأخیرة كما 

 یلي:

 1 +  𝐷𝐷 𝑉𝑉𝑆𝑆
𝑉𝑉𝑀𝑀

). ( MV=  RV 

 أو تكتب: 

S+ D V MV=  RV 
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لحظة وهو یمثل حجم  تدل على حجم الطور المتحرك الموجود في العمود عند أي MVحیث أن 

 الفراغ الموجود في العمود وهو لا یتعلق بالطور الثابت.

 

 الاحتفاظ النسبي: -6

یعبر عن صلاحیة العمود للاستخدام التحلیلي وتنفذ عملیة حساب الاحتفاظ النسبي بشكل دوري 

المتلاحقة وعدم للتأكد من صلاحیة العمود والطور الثابت حیث یلاحظ أحیاناً وبعد الاستخدامات 

العنایة المتكررة بالعمود الكروماتوغرافي أو نتیجة التحضیر غیر المثالي للطور الثابت وجود 

تشوهات في سطح الحبیبات أو وجود رواسب تقلل من قدرة الفصل وتكون مرتبطة مع الطور 

 الساكن بشكل جید بحیث لا یمكن غسلها.

فاظ لمادة ما یطلب فصلها باستخدام العمود لذلك لا بد من إجراء مقارنة بین زمن الاحت

الكروماتوغرافي ضمن شروط محددة مع زمن احتفاظ نفس المادة القیاسیة والنقیة وبنفس الشروط 

 :Mtحیث یطرح منها الزمن اللازم لإخراج مادة لا تمكث في الطور الثابت مطلقاً 

= 𝑡𝑡𝑅𝑅−𝑡𝑡𝑀𝑀
𝑡𝑡𝑅𝑅
∗ −𝑡𝑡𝑀𝑀

 =  𝑉𝑉𝑅𝑅−𝑉𝑉𝑀𝑀
𝑉𝑉𝑅𝑅
∗−𝑉𝑉𝑀𝑀

   β 

R
*tاحتفاظ المادة القیاسیة النقیة. : زمن 

R
*V.زمن احتفاظ المادة القیاسیة النقیة : 

 هذا یعني العمود مثالي.β =1 عندما تكون 

 هذا یعني العمود مشوه.β ∽1 أما عندما تكون 

 درجة الفصل: -7

إن القدرة المتمیزة للطرائق الكروماتوغرافیة على الفصل تجعلها الأكثر استخداماً بسبب دقتها 

وسرعتها وقدرتها الانتقائیة على الفصل الكمي. والمفهوم الذي یعكس هذه المیزة التحلیلیة یسمى 

بدرجة الفصل. وهي تعبر عن قدرة الطریقة التحلیلیة المعتمدة كروماتوغرافیاَ على فصل مكونین 

 أو أكثر فصلاً كمیاً تاماً دون أي تداخل بین مكونات العینة وبمردود كبیر.
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الشكل الآتي نلاحظ أنه لم یتم فصل المكونات في الشكل الأیسر بشكل جید بینما  مثلاً: في

 یعتبر الفصل بینهما ممتاز في الشكل الأیمن:

 

وعرض قاعدة السن  R2tو R1tزمن احتفاظهما  Bو Aبین مكونین  Rویعبر عن درجة الفصل 

 بالمعادلة الآتیة: Wالكروماتوغرافي 

R= 2(𝑡𝑡𝑅𝑅2−𝑡𝑡𝑅𝑅1)
𝑊𝑊1+𝑊𝑊2
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یعبر الشكل السابق عن عملیة فصل مكونین من مكونات العینة فصلاً ممتازاً وتاماً دون أي 

تداخل حیث تبدو القمم الكروماتوغرافیة متباعدة عن بعضها البعض وواضحة. یعود السبب في 

هذه الدقة إلى مجموعة الشروط المثالیة المطبقة أثناء تحضیر كل من المادة المراد فصلها 

 لعمود والطور المتحرك.وا

  عندما تكون قیمة درجة الفصلR> 1.5 ولا یوجد تداخل. الفصل ممتازكون عندها ی 

  1.5إذا كانت قیمة درجة الفصل> R> 1  جید ولا یوجد تداخل. كون الفصلیعندها 

  إذا كانت قیمة درجة الفصل R= 12مقبول ویوجد تداخل بنسبة  كون الفصلعندها ی% 

 إلا أن ذلك لا یؤثر على عملیة التحلیل.

  إذا كانت قیمة درجة الفصل R< 1سيء ویوجد تداخل بنسبة    كون الفصلعندها ی

(50-70)%. 

t 
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 یمكن تحسین درجة الفصل من خلال تحقیق الشروط الآتیة:

𝑡𝑡𝑅𝑅2زیادة الفرق بین القمم الكروماتوغرافیة  -1 − 𝑡𝑡𝑅𝑅1= R tΔ أو  عن طریق زیادة طول العمود

 زیادة حجم الطور الثابت حیث یتحسن معها معامل الفصل والاحتفاظ النسبي.

 التحكم بدرجة الحرارة واستبدال أحد الطورین أو كلاهما عند الحاجة لذلك. -2

 التقلیل من عرض السن الكروماتوغرافي من خلال: -3

 التعبئة المحكمة للعمود باستخدام حبیبات ناعمة ومتجانسة ومنتظمة. •

 التقلیل من حجم العینة المراد فصلها وزیادة مساحة التلامس بین الطورین. •

 إیجاد السرعة المناسبة لجریان الطور المتحرك. •

 نظریة الطبقات:

إن العمود الكروماتوغرافي یتكون من عدد كبیر من الطبقات المتماثلة المشكلة للطور الثابت 

والتي تعبر عن كفاءة العمود  ریةداخل العمود وتسمى هذه الطبقات بالطبقات النظ

، وعند مرور الطور المتحرك خلال العمود تتوزع مكونات العینة بنسب الكروماتوغرافي للفصل

متفاوتة على عدد من الطبقات النظریة حسب قدرتها الامتزازیة أو التجزیئیة ومجموع الطبقات 
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الموجودة في العمود  nویمكن حساب عدد الطبقات النظریة  یشكل بمجمله الطور الصلب الثابت

 الكروماتوغرافي من العلاقة الآتیة:

n=(4𝑡𝑡𝑅𝑅
𝑊𝑊

)2 =(4𝑉𝑉𝑅𝑅
𝑊𝑊

)2 

یقاسا بنفس  Wو Rtوتجدر الإشارة إلى أن كل من  عرض السن الكروماتوغرافي Wحیث أن 

أو ممكن استخدام واحدة  cmالواحدة (إذا تم استخدام الورقة المیلیمتریة عندها نعتمد واحدة 

 .الزمن)

لا یعتمد عدد الطبقات النظریة المحسوب فقط على كیفیة تحضیر العمود ولكنه یعتمد على 

تعبر فقط  nطبیعة المادة المراد فصلها وسرعة جریان العینة ودرجة حرارة الفصل لذلك فإن قیمة 

درته على الفصل وتبعاً للعلاقة عن عدد تقریبي یصلح لأغراض المقارنة كتحدید كفاءة العمود وق

لقمم الكروماتوغرافیة) وبالتالي عندما یتناقص قیمة عرض السن (عرض ا nالسابقة تزداد قیمة 

 ومن أجل زیادة عدد الطبقات في العمود یوجد طریقتین:الفصل إلى المثالیة عملیة قترب ت

 الطریقة الأولى:

 nطبقة نظریة تشغل نفس الفراغ من العمود (ل كنظراً لأن  L تعتمد على زیادة طول العمود

) فمثلاً عند مضاعفة طول العمود ستتضاعف عندها عدد Lتتناسب طرداً مع طول العمود 

الطبقات النظریة وأیضاً یتضاعف معها زمن الاحتفاظ لكن سوف تظهر القمم بشكل أكثر اتساعاً 

 ولهذا فإن تحسین الفصل بهذه الطریقة قلیل نسبیاً.

 :الثانیةة الطریق

جعل الارتفاع المكافئ لطبقة هو  تتضمن زیادة عدد الطبقات النظریة nإن أفضل طریقة لزیادة 

أصغر ما یمكن والذي یحسب من تقسیم طول العمود على الطبقات النظریة فیه  Hنظریة واحدة 

n: 

H = 𝐿𝐿
𝑛𝑛

= 𝐿𝐿

16 .(𝑡𝑡𝑅𝑅𝑊𝑊)2
= 𝐿𝐿

16 
 (𝑊𝑊
𝑡𝑡𝑅𝑅

)2 

 ارتفاع الطبقة الكروماتوغرافیة. Hحیث 
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 ألة:مس

 لدینا عمود كروماتوغرافي له الخصائص الآتیة:

 24.7cm طول العمود
 0.313ml/min سرعة الجریان

MV 1.37ml 
SV 0.164ml 

 وكانت المعطیات كما یلي: A, B, Cحصلنا على كروماتوغرام للمركبات 

 minعرض القمة  minزمن الاحتفاظ  المركب
 - 3.1 مركب غیر مستبقى

A 5.4 0.41 
B 13.3 1.07 
C 14.1 1.16 

 :احسب والمطلوب

 عدد الطبقات النظریة لكل قمة مركب. -1

 ارتفاع المكافئ للطبقة النظریة. -2

 .Cو Bدرجة الفصل للمكونین  -3

 .Cبالنسبة للمادة  Bزمن الاحتفاظ النسبي للمادة  -4

 .Aحجم الاحتفاظ للمادة  -5

 الحل:

1-                                      n=(4𝑡𝑡𝑅𝑅
𝑊𝑊

)2 

 :Aللمادة 

                                          n=(4×5.4
0.41

)2 

 n= 2775.4907                                                     

 :Bللمادة 

                                          n=(4×13.3
1.07

)2 

 n= 2472.0412                                                         
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 :Cللمادة 

                                          n=(4×14.1
1.16

)2 

 n= 2363.9714                                                         

 الارتفاع المكافئ لطبقة نظریة: -2

= 2537.1677                                                       avn 

                                                   H = 𝐿𝐿
𝑛𝑛

 

                                            H = 24.7
2537.1677

 

H= 0.009735cm                                                   

 :Cو Bحساب درجة الفصل للمكونین  -3

R= 2(𝑡𝑡𝑅𝑅,𝐶𝐶−𝑡𝑡𝑅𝑅,𝐵𝐵)
𝑊𝑊𝐶𝐶+𝑊𝑊𝐵𝐵

 

                                    R= 2(14.1−13.3)
1.16+1.07

 

R = 0.7174                                         

 یحسب زمن الاحتفاظ النسبي من العلاقة: -4

= 𝑡𝑡𝑅𝑅,𝐵𝐵−𝑡𝑡𝑀𝑀
𝑡𝑡𝑅𝑅,𝐶𝐶−𝑡𝑡𝑀𝑀

   β 

= 13.3−3.1
14.1−3.1

   β 

= 0.927  β 

 هنا لا یمكن إجراء عملیة الفصل وفق هذه الشروط.

 :Aحجم احتفاظ المادة  -5

S+ D V MV=  RV 

 من العلاقة: Aللمادة  Dلكن یمكن حساب معامل التوزع 

1 +  𝐷𝐷 𝑉𝑉𝑆𝑆
𝑉𝑉𝑀𝑀

). ( M= t , ARt 

5.4 = 3.1 (1+ D 0.164
1.37

) 
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D = 6.1978 

1.37 + 6.1978 × 0.164 = RV 

2.3864 = RV 

 المشكلة العامة في الفصل الكروماتوغرافي:

عند استخدام طور متحرك سائل ذو تركیب ثابت فإن  السائلة افي حالة الكروماتوغرافی

نعتبر أن عملیة الفصل الكروماتوغرافیة مثالیة عندما كروماتوغرام الناتج لن یكون مثالي حیث 

 الآتیة:تتحقق الشروط 

 أن تتم عملیة الفصل في أقل وقت ممكن. •

 أن تكون جمیع المكونات مفصولة عن بعضها البعض بكفاءة عالیة. •

(القمة الكروماتوغرافیة) أقل ما یمكن وبالذات للمواد التي تخرج  peaksأن یكون اتساع  •

 متأخرة.

 لكن ما یحث فعلیاً یتخلص بالآتي:

واتساع تلك التي تحرج متأخرة إضافة إلى كفاءة أقل وزمن مكوث كبیر  peaksتداخل بعض 

 غیر مبرر (طویل جداً) والشكل الآتي یوضح ما ذكر:

 

 بینما عملیة الفصل المثالیة إلى حد كبیر الكروماتوغرام الذي یظهر في الشكل الآتي:
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 المطلوبة:لكن كیف یمكن الوصول إلى عملیة الفصل التي تعطي النتیجة 

وفي حال كانت الكروماتوغرافیا السائلة فإن  المستخدمة االجواب یعتمد على نوع الكروماتوغرافی

الوصول لعملیة فصل مثالیة یتطلب استخدام طور متحرك یتغیر تركیبه بشكل مبرمج ومستمر 

زمن بحیث نجبر كل مادة من المواد الموجودة في العینة من الخروج في أثناء عملیة الفصل 

 محدد وضمن شروط محددة.

مثلاً: في حال استخدام طور ثابت غیر قطبي نجد أن المواد غیر القطبیة تقضي وقتاً أطول في 

العمود بینما تغادر المواد القطبیة العمود أولاً وبالتالي یمكن تعدیل تركیبة الطور المتحرك القطبي 

لطور المتحرك وبالتالي نجد أن عضوي (غیر قطبي) بحیث نقلل من قطبیة اباستخدام مذیب 

قابلیة المواد غیر القطبیة للبقاء في الطور المتحرك تزداد وبالتالي تغادر العمود خلال زمن 

ومن الممكن أن تستخدم عدة برامج لتعدیل الطور المتحرك بحیث نحصل على الفصل  أقصر.

 المثالي والكفاءة المطلوبة.

 مثلاً: تطبیق برنامج التعدیل الآتي: 
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دقیقة واحدة ثم وذلك  %100في هذا البرنامج نستخدم طور متحرك یحوي على المیتانول بنسبة 

 5دقائق ونحافظ على هذه النسبة مدة  9خلال  %50نبدأ بتقلیل نسبة المیتانول لیصل إلى 

وأخیراً نستمر في ضخ دقائق  5دقائق ثم نعود إلى التركیب الأصلي للطور المتحرك خلال 

 .دقائق وذلك لإعادة حالة العمود وخصائصه إلى الحالة الأصلیة 10الطور المتحرك مدة 

 ملاحظات:

  یجدر الإشارة إلى أنه أحیاناً یحدث انحدار في خط القاعة (خط الأساس) عند تعدیل

دون تركیب الطور المتحرك. مما یستدعي تحدید ذلك عن طریق تنفیذ برنامج التعدیل 

حقن العینة أولاً ومن ثم یتم طرح الكروماتوغرام الناتج من كروماتوغرام العینة وبذلك یتم 

 تصحیح خط الأساس.

  یجب الانتباه إلى طبیعة المواد العضویة المعدلة للطور المتحرك إذ یجب أن تكون

منحلة (ذائبة) فیه بشكل تام عند النسب المستخدمة وأیضاً یجب أن یكون الطور 

 تحرك المعدل قادر على إذابة العینة.الم

 اً یفضل أن تتم عملیة تعدیل تدریجیاً وذلك حتى یتم الخلط متجانس. 

  في بعض الأحیان یتم تعدیل سرعة الطور المتحرك لإجبارpeaks  المتناظرة والمتأخرة

 .flow rate programmingعلى الخروج مبكراً أو ما یسمى 

 لدینا الكروماتوغرام الآتي: مثال:
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حیث نلاحظ أن المركبین الثالث والرابع یأخذان وقتاً طویلاً للخروج من العمود یمكن تقلیصه 

 باستخدام برنامج تعدیل سرعة الطور المتحرك كما في الشكل الآتي:

 

 كبیر:وعند تطبیق البرنامج نحصل على الكروماتوغرام الآتي حیث تم تقلیص الزمن بشكل 
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إن العامل الوحید المستخدم في تحسین عملیة الفصل وتقلیل  في حال الكروماتوغرافیا الغازیة

 زمن خروج المواد هو درجة الحرارة.

مثال: للنفرض أننا حصلنا على الكروماتوغرام الآتي باستخدام الكروماتوغرافیا الغازیة عند درجة 

 :150C̊الحرارة 

 

عریضة ویخرجان  peaksتكون  4و 3مفصولان بشكل جید بینما  2و 1حیث نجد أن المركبین 

 بعد زمن طویل.

ولنفترض أننا حصلنا على الكروماتوغرام الآتي باستخدام الكروماتوغرافیا الغازیة لكن عند درجة 

 :0C22̊حرارة ثابتة لتكن 
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 3أصبح سیئاً بینما تحسنت عملیة فصل المركبین  2و 1حیث نلاحظ أن الفصل بین المركبین 

 .4و

إلى عملیة فصل  لویتم ذلك باستخدام برنامج التدرج الحراري (تعدیل درجة الحرارة للوصو 

دقائق فحصلنا على فصل  10لمدة  150C̊حیث عند البدایة تم استخدام درجة الحرارة أفضل) 

 5درجة في الدقیقة ولمدة  20بمعدل  0C22̊ومن ثم نزید درجة الحرارة إلى  2و 1جید للمركبین 

أي أننا نصمم برنامج الفصل كما في  4و 3دقائق عندها نحصل على فصل جید للمركبین 

 الشكل الآتي:

 

 وبالتالي نحصل على الكروماتوغرام الآتي:
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حیث تمت عملیة الفصل بشكل جید للمركبات الأربعة باستخدام برنامج یسمى      
temperature programming gas chromatography (TPGC) 

 العوامل المؤثرة على عملیة الفصل الكروماتوغرافي:

المادة تتوزع المادة المراد فصلها بین الطور المتحرك والطور الثابت حیث تتحرك الذوبانیة:  -1

 باتجاه حركة المذیب وكلما زادت ذوبانیة المادة المراد فصلها في المذیب زادت سرعة الفصل.

وجود الشوائب في الطور الثابت یؤدي إلى ارتباط بینها وبین الشحنات  الشوائب الأیونیة: -2

 المواد المراد فصلها وبالتالي سیؤدي إلى التقلیل من سرعة الفصل.

ذوبانیة بعض المواد تزداد بازدیاد درجة الحرارة أي أن الحرارة عامل مهم درجة الحرارة:  -3

 یتحكم في ذوبانیة بعض المواد.

یؤثر الوزن الجزیئي على عملیة الفصل حیث كلما زاد الوزن الجزیئي قلت  الوزن الجزیئي: -4

 سرعة الفصل.

لطور الثابت یؤدي إلى إعاقة ازدیاد امتزاز المادة المراد فصلها في ا الامتزاز (الادمصاص): -5

 حركة المذیب (الطور المتحرك) وبالتالي تقل سرعة المواد.
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 السائلة –الطرائق الكروماتوغرافیة العمودیة 

یشمل هذا النوع من الطرائق على جمیع الطرائق الكروماتوغرافیة التي یستخدم فیها عمود ویكون 

تستخدم هذه الطرائق لفصل المواد ذات الجزیئات الكبیرة أو المواد الأیونیة  الطور المتحرك سائل.

أو المواد غیر الثابتة حراریاً. تستغرق هذه الطرائق زمناً طویلاً نظراً لأن سرعة جریان الطور 

المتحرك المناسبة لمثل هذه الطرائق عادة تكون بطیئة إلا أن الوضع تغیر بعد اكتشاف طریقة 

غرافیة السائلة عالیة الأداء (ذات الضغط العالي) حیث أصبحت عملیة الفصل سریعة الكروماتو 

 ومنافسة لطریقة الكروماتوغرافیا الغازیة.

 الصلبة (الامتزازیة): –الكروماتوغرافیة السائلة  -1

یكون الطور الثابت عبارة عن مادة صلبة قطبیة تمتاز بمساحة سطحیة كبیرة ونشطة بحیث 

المواد المارة من خلالها بواسطة الامتزاز (أي المواد الموجودة في الطور  تجذب وتستبقي

وفي الحالة المثالیة تكون العلاقة  ولكن بدرجات مختلفة حسب نوع المادة وقطبیتها. المتحرك)

بین تركیز المادة في الطور المتحرك وتركیزها في الطور الثابت علاقة خطیة عند درجة حرارة 

راكیز المخففة للمادة یكون منحنى الكروماتوغرام الناتج متماثل وفي هذه الحالة ثابتة. وعند الت

إلا أنه في الغالب یختلف التوزع عند التراكیز العالیة مما یؤدي إلى تغیر في یكون الفصل جیداً. 

نسبة التوزع بحیث یقل معامل التوزع مع زیادة التركیز ویعود ذلك إلى تشبع سطح الطور الثابت 

یكون منحنى الكروماتوغرام في هذه الحالة عن الخطیة و  MCو SCلتالي تحید العلاقة بین وبا

حاد في بدایته ومتدرج في نهایته (أي غیر متماثل) ویؤدي ذلك إلى فصل سيء لأن السن في 

 هذه الحالة غیر حاد.

 الطور الثابت الصلب:

الطور الثابت عبارة عن مادة قطبیة ذات خواص امتزازیة جیدة ویعتبر الألومینا وهلام السیلیكا 

ویمكن أیضاً استخدام الفحم وكربونات الكالسیوم والنشاء ومسحوق من أكثر المواد استخداماً 

سطح السیلیلوز. تعتمد قوة الامتزاز على النشاط الكیمیائي لسطح المادة المازة وعلى مساحة ال

زادت قوة امتزازها على سطح الطور الصلب وقل ذوبانها ودرجة الغسل. وكلما زادت قطبیة المادة 

 في الطور المتحرك الأقل قطبیة. 
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 : silica gelالسیلیكاجل 

 .تحتوي حبیبات السیلیكا على مجموعات هیدروكسیلیة على سطحها والتي ترتبط بالمواد القطبیة

 
 بنیة السیلیكاجل

 :Alumina الألومینا

 تحتوي على مجموعات الهیدروكسیل أو ذرات الأوكسجین مما یجعلها قطبیة.

 
 بنیة ألومینا

 الطور المتحرك السائل:

إن مهمة الطور المتحرك لا تنحصر في نقل المواد عبر العمود فقط بل له تأثیر على معامل 

المكونات في الطور المتحرك فإن هناك  التوزع وذلك یعتمد على قوة إذابته وبالإضافة إلى ذوبان

تنافس بین تلك المكونات وجزیئات الطور المتحرك على الامتزاز على سطح الطور المتحرك 

 الثابت الصلب.
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 شروط استخدام المذیب كطور متحرك:

 أن لا یخرج المواد المراد فصلها من العمود بسرعة لأن ذلك لن یؤدي إلى فصلها. -1

سرعة التخریج بطیئة لأن ذلك یؤدي إلى الحصول على أزمنة استبقاء طویلة أن لا تكون  -2

 وبالتالي یؤدي ذلك إلى تعریض السن (القمة الكروماتوغرافیة) على حساب الارتفاع.

أن یكون المذیب المستخدم خالي تماماً من الشوائب التي ممكن أن تكون قطبیتها أعلى من  -3

 أو الحموض أو الماء في الكلوروفورم. قطبیة المذیب مثل وجود الأغوال

یجب عدم استخدام المذیبات التي تتأثر كیمیائیاً عند استخدامها مع الطور الصلب مثل  -4

 یتبلمر الأسیتون عندما یكون الطور الصلب الألومینا.

ویوجد العدید من المذیبات التي تستخدم كطور متحرك وفیما یلي نرتب بعض المذیبات حسب 

 قطبیتها:

 الترتیب من الأقل قطبیة إلى الأعلى قطبیة:

 الماء. –الإیتانول  –الأسیتون  –الإیتر  –الكلوروفورم  –البنزن  –التولوین  –رابع كلور الكربون 

 العمود الكروماتوغرافي:

أو أكثر. یسیر الطور المتحرك  1cmبقطر یساوي  30cm-10یتراوح طول العمود الزجاجي بین 

عبر العمود بفعل الجاذبیة أو بفعل ضغط منخفض ویعتمد معدل جریانه على حجم حبیبات 

الطور الصلب وعلى قطر العمود ولزوجة الطور المتحرك وقطبیته وعلى وضع الصمام الذي 

. 1ml/minیوجد في نهایة العمود وفي أغلب الحالات یفضل أن یكون هذا المعدل في حدود 

ویوضع في نهایة العمود كمیة من الصوف الزجاجي أو القطن الطبي لمنع خروج الطور الثابت 

 من العمود.

 تحلیل المواد المفصولة:

هناك العدید من الطرائق التي یمكن بواسطتها تحلیل المواد بعد فصلها من قبل العمود 

رك في نهایة العمود على دفعات الكروماتوغرافي وأبسط هذه الطرائق تتضمن جمع المذیب المتح
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باستخدام طرائق في أنابیب اختبار وبعد ذلك نقوم بتحلیل المواد في كل دفعة من هذه الدفعات 

 التحلیل الحجمي أو الطیفي.

لدینا عینة تحوي مزیج من برمنغنات البوتاسیوم وثاني كرومات البوتاسیوم والمطلوب  مثال:

 فصل المادتین عن بعضهما؟

في البدایة . 0.4Mالطور الثابت عبارة عن السیلیكاجل والطور المتحرك هو حمض الكبریت 

 0.4Mنقوم بتنشیط العمود الكروماتوغرافي أي تنشیط الطور الثابت بغسله بحمض الكبریت 

وبعد خروج كامل الحمض من العمود یتم حقن المزیج مباشرة دون أن یجف العمود وتوزیعه 

امل السطح. بعد ذلك نبدأ بعملیة جرف المزیج بإضافة الطور المتحرك بشكل متجانس على ك

(حمض الكبریت) بشكل مستمر فتبدأ المادتین بالانفصال على شكل عصابتین (نطاقین) لون 

عصابة برمنغنات البوتاسیوم بنفسجیة ولون عصابة ثاني الكرومات البوتاسیوم أصفر برتقالي. 

لبوتاسیوم في دورق حجمي حیث تنفصل وتخرج من العمود قبل نبدأ باستقبال عصابة برمنغنات ا

ثاني الكرومات البوتاسیوم وعندما تنفصل كامل البرمنغنات تبدأ عصابة ثاني الكرومات بالخروج 

 وسبب خروج برمنغنات البوتاسیوم أولاً لأنه أقل قطبیة من ثاني الكرومات.

 (الذوبانیة التجزیئیة): السائلة –الكروماتوغرافیا السائلة  -2

یكون الطور الثابت عبارة عن سائل مثبت على مادة صلبة خاملة مثل سیلیكاجل أو مسحوق 

أما الطور المتحرك یكون  السیلیلوز أو بعض أنواع البولیمیرات مثل بولي ستیرین أو التفلون

ذوبان المادة في . تمر المواد من العمود بسرعات مختلفة تعتمد على مدى عبارة عن سائل آخر

 كل من الطورین الثابت والمتحرك.

هناك العدید من السوائل مثل الماء والأغوال والهیدروكربونات المختلفة التي یمكن أن تستخدم 

یمتزج السائل الثابت بالسائل المتحرك وإلا فإن الطور الثابت لا كطور ثابت أو متحرك ویشترط أ

 ه. سوف یذوب في الطور المتحرك ویخرج مع

 الحجمي (كروماتوغرافیا المنخلیة):كروماتوغرافیا الاستبعاد  -3

والتي تختلف عن بعضها بحجم ثقوب  نذكر بعض المواد الهلامیة المستخدمة كطور ثابت

 جزیئاتها:
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مادة منخلیة تستخدم لفصل البروتینات وهي مادة بولیمیریة كربوهیدراتیة  :sephadexسیفادكس 

 .قطبیة وماصة للماء بسبب وجود زمر الهیدروكسیل على طول السلسلة البولیمیریة

 وهي غیر ذوابة في الماء والمذیبات القطبیة. هو بولي أكریل أمید :Bio-Gelالهلامة الحیویة 

تستخدم في عملیات الفصل اللامائیة باستعمال ثنائي كلور  :Styragelهلامة البولي ستیرین 

المیتان والتولوین ورباعي هیدروفوران وثنائي متیل سلفوكسید ولا یمكن استخدامها مع الماء أو 

 الأسیتون والأغوال.

 الكروماتوغرافیا السائلة عالیة الأداء: -4

(High performance Liquid Chromatography) 

في الطرائق الكروماتوغرافیة العمودیة السائلة التقلیدیة عمود ذو قطر كبیر نسبیاً كما أن یستخدم 

 یئاً بطمعدل جریان الطور المتحرك المناسبة والذي یعطي كفاءة فصل جیدة تحت هذه الظروف 

نسبیاً ولهذا تستغرق عملیة الفصل زمناً طویلاً قد یصل لعدة ساعات كما أن جمع العینات 

وتحلیلها یستغرق ساعات إضافیة ولهذا فكر الباحثون في تطویر الطرائق الكروماتوغرافیة 

العمودیة السائلة وتوصلوا إلى طریقة تسمى الكروماتوغرافیة السائلة عالیة الأداء أو ذات الضغط 

 عالي.ال

إن السبب الذي یجعل معدل جریان الطور المتحرك بطیئاً في الطرائق الكروماتوغرافیة التقلیدیة 

هو أن  معدل انتشار السوائل بطیئاً ویمكن زیادة هذا المعدل إما عن طریق رفع درجة الحرارة أو 

رك ویتم ذلك من خلال تصغیر المسافة التي تنتشر عبرها الجزیئات بین الطورین الثابت والمتح

لهذا في و للطور الثابت واستخدام عمود ذو قطر صغیر باستخدام حبیبات صغیرة جداً 

) 10mm-4وقطره  30cm-10 طوله  یتراوحالكروماتوغرافیا السائلة عالیة الأداء یستخدم عمود (

المقاوم للضغط العالي ومعبأ بحبیبات الزجاج أو  المقاوم للصدأ ویكون من الحدید أو الفولاذ

من السیلیكا أو الألومینا (في حال كروماتوغرافیا الامتزازیة)  10µm-5صغیرة یتراوح قطرها بین 

وتحت  أو تكون هذه الحبیبات مغطاة بطبقة رقیقة من سائل (في حال كروماتوغرافیا التجزیئیة)

قد یصل  عن طریق تطبیق ضغط عاليهذه الظروف یمكن زیادة سرعة جریان الطور المتحرك 

لإجبار السائل على التحرك عبر العمود بالسرعة المطلوبة مما یجعل عملیة  psi 10000 إلى 

 الفصل تتم في دقائق.
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 ائلة عالیة الأداء:جهاز الكروماتوغرافیا الس

 

 خزان یحوي الطور المتحرك. -1یتألف من: 

 محدد.مضخة تقوم بضخ الطور المتحرك وفق تدفق  -2

 حاقن لإمرار العینة ضمن الطور المتحرك. -3

 عمود كروماتوغرافي. -4

 فرن للعمود الكروماتوغرافي یتحكم بدرجة حرارة العمود. -5

 كاشف لتحسس القمم. -6

 حاسوب لجمع البیانات. -7

  آلیة عمل الجهاز الكروماتوغرافیا السائلة عالیة الأداء:

العمود بواسطة المضخة ثم یتم حقن العینة والتي یكون یتم أولاً ضخ الطور المتحرك داخل 

) ولذلك تكون القمم الناتجة حادة وضیقة وبالتالي یكون الفصل µlمن مرتبة حجمها صغیر جداً (

 جید وسریع تنتقل بعد ذلك العینة عبر العمود حیث یتم فصلها ویأتي في نهایة العمود الكاشف
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یعطي إشارة كل مكون من مكونات العینة لتظهر النتیجة على شكل كروماتوغرام والذي  الذي

 فاظ والإشارة التحلیلیة.تیرسم ما بین زمن الاح

عملیة محتوى العمود (بخلاف مكونات جسمه) هو المكون الجوهري في  نومن الممكن القول أ
 :الآتیةوذلك من النواحي  دراستهالفصل، وبالتالي لا بد من 

 التعبئة حبیبات -1
 الوسط الثابت وأنواعه -2
 العوامل المؤثرة على الكفاءة -3
 العوامل المؤثرة على القدرة على الفصل -4
 pH ال تأثیر -5

 التعبئة حبیبات: أولاً 

 تصل المساحة بحیثالشكل وتحتوي على حجم هائل من المسامات  مستدیرة حبیباتوهي 

 .وعادة ما تكون من السیلیكا أو الألومینا 2300m-200السطحیة للغرام الواحد حوالي 

 الثابت الوسط: ثانیاً 

 :من الممكن تصنیف الوسط الثابت إلى صنفین

 الفصل عملیة وفي هذه الحالة نسمي هذا النوع منالوسط الثابت القطبي:  -1

 (normal phase liquid chromatography (NPLC)  الوسط المتحرك حیث یكون 

 قلیل لكروماتوغرافیاالنوع من ا سائلاً غیر قطبي. ومن الجدیر بالذكر أن استخدام هذا بالضرورة

 مثل الأوساط الثابتة التي تتبع هذا الصنف تلك التي تنتهي بمجموعات قطبیة ومن أمثلة .نسبیاً 
-CN, -OH, -NH2, -phenyl  
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هیدروكربون سائل ومشبع  عادة ما یكون هذا النوع عبارة عنالوسط الثابت غیر القطبي:  -2
 18Cمع أن أغلب الأعمدة تستخدم  3C أو 8Cو 18Cمثل:  alkane-n) أي ععادي (غیر متفر 

 .كوسط ثابت

 
ومن الجدیر بالذكر أن الوسط المتحرك في هذه الحالة یجب أن یكون قطبیاً وذلك لأن الوسط 

بالكروماتوغرافیا  هذه الحالةالثابت والمتحرك یجب ألا یمتزجان وتسمى الكروماتوغرافیا في 
وهذا النوع السائد من عملیات  .(reverse phase liquid chromatography)المعكوسة 

 .HPLCالفصل باستخدام 
 الكواشف المستخدمة في الكروماتوغرافیا السائلة عالیة الأداء:

 الكاشف للأشعةیوجد العدید من الكواشف التي یمكن استخدامها مثل كاشف معامل الانكسار أو 

  فوق البنفسجیة أو كاشف الفلورة.

 الكاشف:المواصفات التي یجب أن تتوفر في و 

الحساسیة: تقدر حساسیة الكاشف بالإشارة التحلیلیة والتي تتناسب طرداً مع تركیز المادة  -1

 المدروسة.

 غیرها.الانتقائیة: هي قدرة الكاشف على رصد إحدى المواد المتملصة من العمود دون  -2
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الضجیج: هو إشارة مشوشة صادرة عن الكاشف وذلك في حال غیاب قمم المواد الخارجة  -3

من العمود. ویتسبب في حدوثه تغیر في الطور المتحرك مثل وجود فقاعات أو شوائب وعدم 

 ثبات معدل تدفق الطور المتحرك.

 الانحراف: یكون خط القاعدة غیر مستقر بسبب: -4

تداخل الأطوار المتحركة (تداخل طور قدیم في العمود مع الطور الجدید) التدرج بالمحلات و 

وحدوث تغیر في تركیب الطور المتحرك مثل تفكك أو تبخر والتي تحدث نتیجة تغیر درجة 

 حرارة العمود.

حد الكشف: هو أصغر إشارة یمكن أن تحدیدها ویجب ألا تكون أقل من ضعف ارتفاع  -5

 .4ngعندها یكون أصغر تركیز  2ngقمة الضجیج الضجیج فإذا كان ارتفاع 

 :HPLCنذكر الكواشف المستخدمة في 

 كاشف الامتصاص في المجال الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة:-1

 یتمیز هذا الكاشف بالخصائص الآتیة:

 الحساسیة العالیة 

 المجال الخطي واسع 

 لا یتأثر بدرجة الحرارة 

  في المحلات (برنامج تعدیل تركیب الطور مناسب في حال اعتماد نظام التدرج

 المتحرك)

 یحدد المواد التي تمتص في المجال المرئي وفوق البنفسجي 

  یكون الطور المتحرك المستخدم عدیم الامتصاصیشترط لاستخدام هذه الكاشف أن 

 .ضمن مجال الدراسة

 ویوجد نوعین من المصابیح المستخدمة في هذا النوع من الكواشف:

مصباح الدیتیریوم یستخدم لقیاس الامتصاصیة في المجال فوق البنفسجي ضمن المجال  -1

(200-400)nm. 
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مصباح التنغستن یستخدم لقیاس الامتصاصیة في المجال فوق البنفسجي ضمن المجال  -2

(380-800)nm. 

 كاشف الفلورة: -2

  للمركبات القابلة للتفلور.یتم استخدام هذا الكاشف 

  یتمیز بحساسیة عالیة أعلى من كاشفUV  مرة. 1000بحوالي 

 كاشف قرینة الانكسار: -3

وجود  في معامل انكسار الوسط المتحرك في التغیرعمله على  یتوقفممتاز إذ  كاشفوهو 

 التطبیقواسع  الكاشفهذا  ویعتبرالمادة المفصولة بالمقارنة مع محلول الوسط المتحرك النقي. 

إشارة  یعطيوبالتالي ره من معامل انكسا یغیر لأن وجود أي مادة مع الوسط المتحرك نظراً 

 قلیلة نسبیاً. الكواشفمن  هذا النوع حساسیةعتبر ت . إلا أنه للأسفوتركیزهالوجود المادة 

 كاشف الالكتروكیمیائیة (أمبیرومتریة): -4

أي المواد القابلة للأكسدة والإرجاع وتتمیز  كهركیمیائیاً  م بشكل واسع لتحدید المواد الفعالةخدیست

 یمكن أن تتعطل إذا تركت لفترة طویلة دون عمل.بحساسیة عالیة وغیر مكلفة إلا أنها 

 كاشف مطیافیة الكتلة: -5

أو التشرد بالرذاذ التشرد الكیمیائي ة یعتمد على تشرد المواد المفصولة من العمود وفق تقنی

 الكهربائي.

 الكاشف:مبدأ عمل 

یقوم الكاشف بعملیة فصل مكونات العینة أولاً حسب كتلتها حیث تتجمع الكتل المتشابهة في 

طرف واحد ثم یتم التفریق بینها وتقسیمها حسب شحنتها حیث ممكن وجود أكثر من مادة 

متساویة في الكتلة ولكن تختلف في شحنتها وبذلك یمكن عن طریق معرفة كتلة وشحنة كل مادة 

 ها بسهولة. من التعرف علی

 :HPLCشروط إجراء عملیة التحلیل وفق تقنیة 

 تحدید طول موجة الكاشف. -1
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 نوع وتركیب الطور المتحرك. -2

 نسبة المزج. -3

 الطور المتحرك. pHدرجة  -4

 تدفق الطور المتحرك. -5

 درجة الحرارة المناسبة. -6

 التحلیل الكیفي:

المدروسة وهو الزمن المسجل من لحظة حقن العینة أي نعتمد على تحدید زمن الاحتفاظ للمادة 

 ملامستها للطور الثابت إلى لحظة ظهور القمة الكروماتوغرافیة وخروج العینة من العمود.

 مثال: 

للتأكد من وجود مادة معینة فیها نقوم أولاً بحقن المادة العیاریة (المحلول النقي لدینا عینة دوائیة 

ظهر قمة كروماتوغرافیة بزمن احتفاظ محدد ثم بعد تالمجهولة) في الجهاز فالقیاسي من المادة 

 ذلك نقوم بحقن العینة ونحصل على الكروماتوغرام الموافق لها وهنا لدینا عدة احتمالات:

یمكن ألا تظهر لدینا قمة أبداً على المخطط وبالتالي العینة الدوائیة خالیة من المادة  -1 

 المدروسة.

تظهر لدینا قمة لها زمن احتفاظ مختلف عن زمن احتفاظ المادة العیاریة وبالتالي  نیمكن أ -2 

 العینة الدوائیة خالیة من المادة المدروسة.

أن العینة  %99یمكن أن تظهر قمة لها نفس زمن الاحتفاظ للمادة العیاریة فهذا یؤكد بنسبة  -3

 تحوي المادة المدروسة. 

 التحلیل الكمي:

 وفق الطرائق الآتیة: HPLCنقوم بالتحلیل الكمي وفق تقنیة 

 طریقة المكاملة: -1
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في هذه الطریقة یجب أن تخرج كل المواد الموجودة في المزیج من العمود الكروماتوغرافي ثم 

تحسب مساحات قمم المواد الكاملة والشرط الأساسي لتطبیق هذه الطریقة أن نكون نعرف عدد 

في العینة وهي الطریقة الوحیدة التي لا تحتاج إلى محلول عیاري وتحدد النسبة المواد الموجودة 

 المئویة للمادة في المزیج.

 بالنسبة المئویة للمادة تساوي مساحة القمة مقسومة على مجموع مساحات القمم كلها مضروبة 

100. 

C%= 𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝑖𝑖
∑𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴

 ×100 

 مساحة القمة للمادة. iAreaحیث 

فحصلنا على ثلاث قمم وكانت  HPLCحللت عینة تحوي ثلاث مواد باستخدام تقنیة  مسألة:

 والمطلوب احسب النسبة المئویة لمحتوى كل مادة؟ 49 ,37 ,25مساحتها على التوالي 

00= 44.14%×1 49
111

%=1C 

%33.3300= ×1 37
111

%=2C 

00= 22.52%×1 25
111

%=3C 

 طریقة العیاري الخارجي: -2

الأكثر استخداماً في المجال الصیدلاني لتحدید تركیز المواد المفصولة من العینة وهي الطریقة 

والشرط الأساسي لهذه الطریقة هو أن تكون العلاقة خطیة طردیة بین التركیز وارتفاع القمة أو 

 مساحتها.

(مجموعة من الستاندرات المعلومة  تحضر سلسلة عیاریة للمادة المدروسة بتراكیز مختلفة

كیز) ثم نحقن كل محلول عیاري (ستاندر) في الجهاز فینتج لدینا الكروماتوغرام الموافق التر 

 ویؤخذ منه ارتفاع القمة أو مساحتها المقابل لكل تركیز.

 یلي:لكل ستاندر یجب أن ینتج لدینا خط مستقیم كما القمة نرسم العلاقة بین التركیز ومساحة 

 

 

C mg/l 

xA 

xC 

Area 
Y= mx +b 
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ثم نحقن العینة المجهولة التركیز ونحسب مساحة القمة ثم نسقط قیمتها على الخط المستقیم 

 وبالتالي نحصل على تركیز العینة المدروسة.

 طریقة الإضافات المعیاریة: -3

تطبق هذه الطریقة عندما یكون تركیز المادة المراد تعیینها أقل من أقل تركیز موجود ضمن 

 العیاریة أي یقع خارج مجال الخطیة نظراً لصغر تركیزه.السلسلة 

وبالتالي یتم رسم الخط البیاني یتم في هذه الطریقة إضافة كمیة محددة تماماً من المادة المدروسة 

ما بین مساحة القمم والتراكیز بعد إضافة الكمیة المحددة لكل من المحلول العیاري ومحلول 

ول ویطرح منه الكمیة المضافة فیتم الحصول على التركیز العینة ثم نحسب التركیز المجه

 الحقیقي للعینة.

 :HPLCللكروماتوغرافیا السائلة عالیة الأداء  ةتطبیقی أمثلة

باستخدام اكسترابروفن  الصیدلاني رتحدید الباراسیتامول والایبوبروفن في المستحض -1

HPLC.  

 التوصل إلیها:شروط التحلیل الكروماتوغرافیة المثلى التي تم 

 (mm×150mm, 5μm 3.9).أبعاده  18Cالعمود الكروماتوغرافي  -1

 درجة الحرارة هي درجة حرارة الغرفة. -2

وطول موجة الكشف  UVالكاشف المستخدم هو كاشف الأشعة فوق البنفسجیة  -3
214nm=λ. 

 .7minزمن التحلیل الكلي  -4

 .20µlجم حلیة الحقن ح -5

حمض الفوسفور) وبنسبة مزج  –ماء  -الطور المتحرك المستخدم هو مزیج من (میتانول -6

(0.3:24.7:75). 

 :اختیر هذا المزیج كطور متحرك ومحل للعینات أیضاً؛ وذلك لأسباب متعددة أهمها
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عندها  المركبات المدروسة جمیعها تنحل فیه، ولا یمتص الضوء عند طول الموجة التي یتم

رخص ثمن هذا  إلىبالإضافة  R>2درجة فصل (عامل تفریق) ویمتلك  214nmوهي  التحلیل

 .المحل الذي یقلل من الكلفة الاقتصادیة للتحالیل

 .r=0.8ml/minمعدل سرعة التدفق  -7

 تحضیر السلسلة العیاریة: 

 (80µg/ml-2.5)حضرت سلسلة عیاریة بتراكیز متزایدة من الباراسیتامول ضمن المجال 

 .(100µg/ml-3)وسلسلة عیاریة أخرى من الایبوبروفن مجالها 

سجلت كروماتوغرامات العائدة للسلسلة العیاریة لكل من الباراسیتامول والایبوبروفن فكانت كما 

 :(1)الشكل  یلي

 

كما في الجدول أخذ من الشكل السابق مساحة القمة المقابلة لكل تركیز بالنسبة للبارسیتامول 

 الآتي:

 66 



 د. شهامة عدي السنة الثالثة 2 مقرر الكیمیاء التحلیلیة الصیدلانیة

 

 رسمت العلاقة ما بین مساحة القمة والتركیز فحصلنا على الخط البیاني الآتي:ثم 

 

مساحة القمة المقابلة لكل تركیز بالنسبة للایبوبروفن كما في الجدول  (1)أخذ أیضاً من الشكل 

 الآتي:
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 ثم رسمت العلاقة ما بین مساحة القمة والتركیز فحصلنا على الخط البیاني الآتي:

 

 بحضیر العینة لحصول على معادلة الخط البیاني العیاري نقوم بعد ا

 تحضیر العینات وهي عبارة عن مضغوطات:

 عشرین عنوزن ما لا یقل  مضغوطات اكسترابروفن لمستحضر الاختبار عینة محلول لتحضیر

 طحناً  جمیعها المضغوطات طحنت ثم من الواحدة، للمضغوطة المتوسط الوزنوحدد  مضغوطة،

 من مناسبة بكمیة الوزنة أذیبت واحدة، لمضغوطة الوسطي الوزن یعادل ما منها وأخذ جیداً 
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ثم نقل المحلول إلى دورق حجمي سعة  الصوتیة فوق الأمواج بجهاز بالاستعانة المتحرك الطور

100ml .وأكمل الحجم حتى العلام بالطور المتحرك 

ة المصنعة بالنسبة لمستحضر حیث كانت تراكیز المواد الفعالة الافتراضیة وفق الشرك

 ایبوبروفن. 20µg/mlباراسیتامول و 16.2µg/mlاكسترابروفن هو 

بحقن العینة الحاویة على مزیج من باراسیتامول بعد الانتهاء من تحضیر العینة نقوم 

 والایبوبروفن معاً وتسجیل الكروماتوغرام العائد لها فكان كما یلي:

 

مساحة قمة عینة باراسیتامول ومساحة قمة عینة ایبوبروفن نأخذ من الكروماتوغرام السابق 

باراسیتامول وایبوبروفن فنحصل  ونعوضها في معادلة الخط البیاني للسلسلة العیاریة لكل من

 الجدول الآتي:تركیز المادتین في مستحضر اكسترابروفن كما هو موضح في على 
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، PP، النیاسینامید C، حمض الاسكوربیك 1Bتحدید فیتامینات ثیامین هیدروكلوراید  -2

 .HPLCباستخدام طریقة  2Bوریبوفلافین  12Bسیانوكوبلامین 

 :لفصل الفیتامینات شروط التحلیل الكروماتوغرافیة المثلى التي تم التوصل إلیها

 .5µm(250×4.6mm ,(أبعاده  18Cالعمود الكروماتوغرافي من النوع  -1

 .25C̊درجة الحرارة هي  -2

وطول موجة الكشف  UVالكاشف المستخدم هو كاشف الأشعة فوق البنفسجیة  -3
265nm=λ. 

 .20µlحجم حلیة الحقن  -4

حمض الخل الثلجي) وبنسبة مزج  –ماء  -الطور المتحرك المستخدم هو مزیج من (میتانول -5

(1:69:30). 

 .r=1ml/minمعدل سرعة التدفق  -6

عدا  10mg/lطبقت الشروط المثلى على محالیل عیاریة للفیتامینات محضرة جمیعها بتركیز 

فحصلنا على الكروماتوغرام الآتي وذلك من أجل إیجاد زمن  0mg/l3تركیزه  12Bفیتامین 

 الاحتفاظ لكل فیتامین:
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 تامین:تحضیر السلسلة العیاریة لكل فیتامین والغایة منها إیجاد المجال الخطي لكل فی

حضرت عدد من المحالیل العیاریة بتراكیز متزایدة لكل فیتامین ورسمت الكروماتوغرام ما بین 

 الإشارة التحلیلیة (مساحة القمة الكروماتوغرافیة) والتركیز فكانت على الشكل:

 

أخذ من الشكل السابق مساحة كل قمة كروماتوغرافیة المقابلة للتركیز من أجل كل فیتامین 

 العلاقة الخطیة:ورسمت 
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 mg/l-(0.25(10: المجال الخطي للتراكیز 2Bمن أجل الفیتامین 

 

 mg/l(10-0.25): المجال الخطي للتراكیز PPمن أجل الفیتامین 

 

نم نقوم بسحب كروماتوغرام العائد للعینة ونعوض قیمة المساحة الناتجة من الكروماتوغرام مع 

 فیتامین وبالتالي نوجد تركیز الفیتامین في العینة.معادلة الخط البیاني الخاصة بكل 

 كروماتوغرافیا التبادل الأیوني: -5

هي شكل من أشكال الكروماتوغرافیا السائلة التي تستخدم المبادلات الأیونیة كطور ثابت للفصل 

 الذري أو الجزیئي الأیوني.

زینات أو راتنجات) یوجد على عبارة عن بولیمیرات عضویة كبیرة الحجم (ری المبادلات الأیونیة:

 سطحها زمر وظیفیة تحوي شاردة ثابتة وأخرى متحركة والتي یتم استبدالها بالأیونات المدروسة.

آلیة الفصل: یتم فصل المواد بالتبادل الأیوني باستخدام عمود زجاجي معبأ بحبیبات المبادل 

ع جزء من العینة في أعلى الأیوني النفوذیة والتي تتفتح مساماتها عندما تترطب حیث یوض
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العمود ویتم تمریر المكونات باستخدام الطور المتحرك السائل بفعل الجاذبیة الأرضیة أو تحت 

 تأثیر ضغط مناسب.

أكثر المواد التي تستخدم كمبادل أیوني بولي ستیرین والذي یضاف له أثناء تحضیره           

divinyl benzene (DVB)  لربط سلاسل بولي ستیرین المستقیمة وینتج لدینا حبیبات صغیرة

 مستدیرة الشكل. 

 

 تنقسم المبادلات إلى نوعین رئیسین:

 وتقسم إلى نوعین: تقوم بالتبادل مع الكاتیونات (الشرجبات)المبادلات الكاتیونیة:  -1

 .H -3SO-ZR+المبادلات الكاتیونیة القویة والتي تحتوي على حمض السلفونیك القوي  -1

المبادلات الكاتیونیة الضعیفة والتي تحتوي على حمض الكربوكسیل الضعیف                    -2
+H -COO-ZR. 

المحلول وعند  وهذه المجموعات الوظیفیة تكون مرتبطة بنیویاً بهیكل المادة الحاملة ولا تنتقل إلى

  یحدث التبادل التالي: n+Mإمرار محلول العینة الذي یحتوي على كاتیون

                +M + nH n)- 3SO-ZR(            n+M+  +H -3SO-ZR n 
                +M + nH n)-COO-ZR(            n+M+  +H -OCO-ZR n 

+ 
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 تمثل جزيء المبادل الأیوني. ZRحیث 

 وتقسم إلى نوعین: )سبات(الشر  الأنیوناتتقوم بالتبادل مع المبادلات الأنیونیة:  -2

المبادلات الأنیونیة القویة والتي تحتوي على مجموعة أساسیة قویة مثل مجموعات الأمونیوم  -1

 .OH3R+N -ZR-الرباعیة 

المبادلات الأنیونیة الضعیفة والتي تحتوي على مجموعة أساسیة ضعیفة مثل                   -2
-OH3H+N -ZR. 

وهذه المجموعات الوظیفیة تكون مرتبطة بنیویاً بهیكل المادة الحاملة ولا تنتقل إلى المحلول وعند 

  یحدث التبادل التالي: nA- إمرار محلول العینة الذي یحتوي على أنیون

                -A + nOH n)3R+N -ZR(            -n+ A - OH3R+N -ZR n 
                -A + nOH n)3H+N -ZR(            -n+ A - OH3H+N -ZR n 

 .Cl 3R+N -ZR-ویمكن استبدال الشكل الهیدروكسیلي بالشكل الكلوري 

 مجموعات عضویة غالباً تكون مجموعة المیتیل. Rحیث 

 وتعتمد آلیة الفصل في الكروماتوغرافیا الأیونیة على: 

 التبادل الأیوني بین الأیون المدروس والأیون المتحرك على هیكل الریزین. -1

 قوة الرابطة الأیونیة (الشاردیة) بین الأیون المدروس والأیون الثابت على سطح الریزین. -2
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 الكروماتوغرافیا الغازیة

 :gas chromatoghraphy (GC)الطرائق الكروماتوغرافیة الغازیة 

یكون فیها الطور المتحرك عبارة عن غاز خامل مثل النتروجین أو الهلیوم ویسمى بالغاز الحامل 

carrier gas  لأنه یحمل معه أبخرة المكونات المراد فصلها. بینما الطور الثابت قد یكون مادة

بالطریقة الكروماتوغرافیا الغازیة الصلبة                                   صلبة عندها تسمى الطریقة 

gas solid chromatoghraphy (GSC)  أو مادة سائلة مثبتة على دعامة صلبة وتسمى

 .gas liquid chromatoghraphy (GLC)بالكروماتوغرافیا الغازیة السائلة 

  مبدأ الكروماتوغرافیا الغازیة:

یمر الغاز الحامل من أسطوانة مضغوطة خلال منظم الضغط الذي یتحكم في معدل جریان 

من  syringeالغاز الحامل خلال العمود ویتم حقن العینة بواسطة إبرة حقن أو حاقن معین 

إذا كانت العینة سائلة أو بواسطة صمام خاص إذا كانت العینة  )injector(خلال فتحة الحقن 

از الحامل مكونات العینة عبر العمود حیث یتم فصلها عن بعضها بناءً على غازیة وینقل الغ

اختلاف معامل توزعها بین الغاز الحامل والطور الثابت ثم تمر المكونات المفصولة عبر 

الكاشف الذي یستجیب لكل مكون حسب تركیزه ویتصل بالكاشف مسجل یقوم بتسجیل استجابة 

 .peakالكاشف على هیئة سن 
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 :GCمیزات الكروماتوغرافیا الغازیة 

إن استخدام الغاز كطور متحرك یسمح بتحقیق توازن سریع بین الطورین الثابت السرعة:  -1

والمتحرك كما یسمح باستخدام سرعات عالیة للغاز الحامل حیث یتم الفصل بسرعة خلال زمن 

 لا یتجاوز الدقائق.

الطریقة فصل مركبات متقاربة في درجات غلیانها یمكن باستخدام هذه  الفصل والتفریق: -2

 دون حدوث أي تداخل.

یتم عن طریق مقارنة زمن الاحتفاظ للمادة المدروسة مع زمن احتفاظ المادة التحلیل الكیفي:  -3

القیاسیة عند نفس لظروف وخاصة درجة الحرارة. أو عن طریق تجمیع كل مكون بعد خروجه 

 المعروفة مثل الأشعة تحت الحمراء أو طیف الكتلة.من العمود وتحلیله بالطرائق 

تستخدم مساحة القمة إذا كان السن عریض بینما یستخدم ارتفاع السن  التحلیل الكمي: -4

 عندما یكون ضیقاً وطویلاً حیث نجد أن ارتفاع السن أو مساحته یتناسبان طرداً مع التركیز.

وذلك بسبب استخدام كواشف مختلفة مثل  تمتاز هذه الطریقة بحساسیة عالیة الحساسیة: -5

 اللهب الذي یكشف أجزاء من الملیون وكاشف الالتقاط الالكتروني.

 تستهلك حجوم صغیرة جداً من العینة. -6

 البساطة. -7

 الكروماتوغرافیا الغازیة السائلة:

 یتألف جهاز الكروماتوغرافیا الغازیة السائلة من المكونات الآتیة:

 الغاز الحامل:الطور المتحرك  -1

یجب أن یكون الغاز الحامل خامل كیمیائیاً حتى لا یحدث أي تفاعل بینه وبین جزیئات المواد 

المراد فصلها ویعتمد اختیار الغاز الحامل على مدى توافره ورخصه وكذلك على طبیعة الكاشف 

ین أو الهلیوم أما مع كاشف المستخدم. فمثلاً یستخدم كاشف الناقلیة الحراریة غاز الهیدروج

 التأین اللهبي یستخدم غاز النتروجین.
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 50psi-10یمرر الغاز الحامل من أسطوانة الغاز تحت ضغط مناسب یتراوح عادة ما بین 

 .100ml/min-10وبمعدل جریان خلال العمود في حدود 

 إدخال العینة: -2

عینات السائلة بواسطة حاقن مدرج یتم حقن محلول العینة عن طریق أنبوبة الحقن ویتم حقن ال

ویجب أن تسخن أنبوبة الحقن في الفرن عند درجة حرارة معینة بحیث نضمن تبخر العینة فوراً 

عند حقنها كما یجب أن تتم عملیة الحقن بسرعة حتى تتبخر العینة مع بعضها قبل انتشارها 

في الجهاز وتعتمد كمیة  على نطاق واسع. بالنسبة للعینات الغازیة یوجد حاقن خاص لحقنها

 العینة المحقونة على سعة العمود وعلى حساسیة الكاشف.

 العمود الكروماتوغرافي: -3

یثبت العمود داخل فرن مغلق عند درجة الحرارة المناسبة ویوجد نوعین من الأعمدة المستخدمة 

الذي یملأ بحبیبات المادة الصلبة والمثبت علیها طبقة  أحدهما یسمى العمود المعبأ التقلیدي

 .10mm-3وقطره  20m-1رقیقة من السائل ویصنع غالباً من الحدید الصلب یتراوح طوله من 

یشترط في العمود المعبأ أن یكون الطور الثابت ثابتاً حراریاً وغیر متطایر عند درجة الحرارة 

نة لكن بالنسبة للمواد التي تتفاعل مع الحدید الصلب أو المستخدمة وألا یتفاعل مع مكونات العی

تمتز على سطحه مثل مبیدات الحشرات عندها یستخدم عمود مصنوع من الزجاج بدلاً من 

العمود المعدني. كما یجب أن تتم التعبئة بشكل محكم باستخدام حبیبات صغیرة الحجم وذات 

كون السن عریض لذلك تقاس مساحته بدلاً شكل منتظم من الدعامة الصلبة. في هذه الأعمدة ی

 من ارتفاعه.

تعالج الأعمدة المعبأة كمیة كبیرة من العینة مقارنة بالأعمدة الشعریة حیث تقوم بتحلیل كمیة من 

طبقة نظریة  2000أما كفاءتها تكون من عدة مئات إلى  10µl-0.1 العینة تقع ضمن المجال

 لكل متر من طول العمود.

 العمود سواء المعبأ أو الشعري فإنه غالباً یلف حتى لا یشغل حیزاً واسعاً.نظراً لطول 
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من الزجاج  100m-25وهي عبارة عن أنبوب طویل  أما النوع الثاني یسمى بالأعمدة الشعریة

أو أقل. والأعمدة الشعریة غیر معبأة ولكن یطلى على سطحها  1.2mm-0.2ذو قطر خارجي 

طور الثابت وهي ذات كفاءة عالیة نظراً لطولها           الداخلي طبقة رقیقة من ال

n≥(50.000-100.000)  ولهذا تستخدم لفصل العینات المعقدة التركیب. كما أن معدل جریان

  .10ml/min-4الغاز الحامل في الأعمدة الشعریة 

ة ولهذا نظراً لطول الأعمدة الشعریة فإن الأسنان الناتجة (القمم) تكون ضیقة وحادة ومرتفع

 یفضل في هذه الحالة قیاس ارتفاع السن بدلاً من قیاس مساحته بدلالة التركیز.

على الرغم من طول الأعمدة الشعریة إلا أن مساحة سطح الطور الثابت أقل وبالتالي سعتها أقل 

 .µl3-10- 2-(10(مقارنة مع الأعمدة المعبأة لذلك تكون كمیة العینة المحللة صغیرة جداً 
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 هو عبارة عن دعامة صلبة مثبت علیها طبقة رقیقة من السائل الطور الثابت: -4

 أولاً: الدعامة الصلبة:

تكون على هیئة حبیبات صغیرة الحجم ومنتظمة ویشترط في الدعامة الصلبة أن تكون ذات 

الطوب مساحة كبیرة وأن تكون خاملة كیمیائیاً وثابتة حراریاً ومن المواد التي تستخدم كدعامة 

 الحراري والزجاج والغرافیت.

یتم تثبیت الطور السائل على حبیبات الدعامة الصلبة بواسطة إذابة كمیة من السائل في مذیب 

مناسب ذو درجة غلیان منخفضة مثل الأسیتون وبعد ذلك یتم خلط هذا المحلول مع حبیبات 

ة حیث یبقى الطور السائل الدعامة الصلبة ویترك المذیب لیتبخر عند درجة الحرارة المناسب

 ملتصقاً بالحبیبات على هیئة طبقة رقیقة.

 ثانیاً: الطور السائل:

 إن أهم الشروط الواجب توافرها في الطور السائل:

 أن یكون غیر متطایراً وثابتاً حراریاً عند درجة الحرارة المستخدمة في الفصل. -1

 یجب أن تكون تكراریته جیدة. -2

 مع المواد المراد فصلها.یجب ألا یتفاعل  -3

 یجب ألا ینزع من حبیبات الدعامة الصلبة المثبت علیها أثناء تحرك الغاز. -4

 أن تبدي العینات عوامل توزع مختلفة. -5

 أن تكون العینات ذات درجات ذوبانیة مقبولة في المذیب. -6

 ضبط وبرمجة درجة الحرارة:

فصل المزائج المعقدة في الكروماتوغرافیا الغازیة، تلعب درجة حرارة العمود دورا مهما في عملیة 

 تركیب العمود بالجهاز ضمن فرن ینظم درجة الحرارة الذي یمكن أن یعمل في درجة لهذا یتم

وفقا لما تتطلبه مركبات المزیج، فعند العمل في درجة حرارة ثابتة یتم  حرارة ثابتة یتم اختیارها

 .لمطلوبةا تثبیت درجة حرارة الفرن على الدرجة
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 تكمن إحدى صعوبات الفصل في درجة حرارة ثابتة في أن هذه الدرجة تكون لصالح فصل

الغلیان المنخفضة، وتقود إلى أزمنة احتفاظ مرتفعة من أجل المركبات ذات  المركبات ذات نقاط

 المحقون وهذا ما یجعل زمن التحلیل أكبر. لكن فرن العمود نقاط الغلیان المرتفعة ضمن المزیج

 حیث تستخدم درجة الحرارة ببطءالمشكلة من أجل تجاوز هذه  قادر على برمجة درجة الحرارة

اختیاره بصورة مناسبة، أي بمعدل مناسب لفصل  وبصورة تدریجیة وفق برنامج زمني یتم

 .المركبات ذات نقاط الغلیان المرتفعة

 :GCالكواشف المستخدمة في جهاز 

ویقیس كمیات هذه المركبات المارة خلال العمود جمیع یشیر الكاشف إلى وجود المركبات 

الكواشف المستخدمة تعتمد على قیاس خاصیة فیزیائیة مثل الناقلیة الحراریة، التأین (التشرد) 

اللهبي، كاشف الناقلیة الكهربائیة وكاشف الالتقاط الاكتروني أي أن الكاشف یقیس المواد بناءً 

 یزیائیة للغاز الحامل.على مدى تأثیرها على الخصائص الف

 :GCفي جهاز  المستخدم الكاشف التي یجب أن تتوافر في مواصفات

 الحساسیة العالیة. -1

 الاستجابة خطیة ضمن مجال واسع لتراكیز المواد المدروسة. -2

 أن یبدي استجابة لجمیع مكونات المزیج أو انتقائي لنوع معین من المركبات. -3

 منخفض جداً.أن یكون مستوى التشویش  -4

 ألا یتأثر بتغیرات الحرارة والتدفق. -5

 نوضح في الجدول الآتي أنواع الكواشف ومجال تطبیقها:
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 مجال التطبیق الرمز نوع الكاشف

 جمیع المركبات TCD الناقلیة الحراریة

 الهیدروكربونات FID التشرد باللهب

 ECD الالتقاط الالكتروني

الكبریت والهالوجینات المركبات الحاویة على 

ومركبات النترات والنتریت والمركبات العضویة 

 المعدنیة

 مركبات الحاویة على الآزوت والفوسفور NPO الآزوت والفوسفور

 مركبات حاویة على الفوسفور والكبریت FPO الضوئي اللهبي

 المركبات العطریة PID التشرد الضوئي

 المركبات العضویةجمیع  IR الأشعة تحت الحمراء

 جمیع المركبات MS طیف الكتلة

 Thermal Conductivity Detector (TCD) أولاً: كاشف الناقلیة الحراریة:

یعتمد هذا الكاشف على قیاس كمیة الحرارة المفقودة في السلك المعدني الساخن الموجود داخل 

من قیاس حرارة السلك للدلالة عن  الكاشف وتعتمد الناقلیة الحراریة على تركیب الغاز لكن بدلاً 

 الناقلیة نقوم بقیاس مقاومة السلك والتي تتناسب طرداً مع درجة حرارته.

یتكون هذا الكاشف من ممرین كل منهما یحتوي سلك ملفوف مصنوع من معدن مثل البلاتین. 

س مقاومة یمر الغاز النقي عبر الممر الأیسر للكاشف حیث تقاس ناقلیته الحراریة من خلال قیا

السلك أثناء مرور الغاز بواسطة قنطرة ویتستون وبعد خروج الغاز الحامل من الكاشف تحقن 

العینة ثم یتم فصل مكونات العینة في العمود ثم یمر الغاز الحامل للمكونات عبر الممر الأیمن 

مكون على للكاشف حیث تقاس ناقلیته الحراریة ثم یقول المسجل بتسجیل الناقلیة الحراریة لكل 

 هیئة سن وذلك بعد طرح ناقلیة الغاز النقي منه.
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 خصائص كاشف الناقلیة الحراریة:

 :هامة منها میزاتب الكاشفهذا  یتمیز
 تركیبه بسیط. -1
 .فصلها یتمالمواد التي  یقوم بتكسیرلا  -2
 .الاستجابة سریع -3
من  مختلفة وأقل حراریة ناقلیةأنها بالضرورة تمتلك معامل  حیثلكافة المواد  یستجیب -4

 الهلیوم.
 ویمتاز بمصداقیة وتكراریة جیدة ویكون مجال العلاقة الخطیة من التراكیز متوسط. -5

 كاشف الناقلیة الحراریة: عیوب

 الحساسیة متوسطة. -1

 یتأثر بتغیرات طفیفة في درجة الحرارة وبمعدل جریان الغاز الحامل. -2

 بوجود الأوكسجین.ممكن أن یتأكسد معدن السلك  -3
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 Flame Ionization Detector (FID)ثانیاً: كاشف التأین اللهبي: 

أغلب المركبات العضویة تتأین في اللهب ویتكون هذا الكاشف من موقد صغیر یحتوي على 

الهیدروجین والهواء أو الأوكسجین ویحاط اللهب بقطبین مختلفي الشحنة. عندما یمر الغاز 

ركبات العضویة خلال اللهب تتأین تلك المركبات ویمر نتیجة لذلك تیار الحامل المحمل بالم

 كهربائي بین القطبین تتناسب شدته مع كمیة المادة المتأینة.

 

 :التأین اللهبيخصائص كاشف 

 مرة من حساسیة كاشف الناقلیة الحراریة. 1000أي أنه أكبر  ngحساسیة عالیة في مجال  -1
 الزمن.إشارته ثابتة بمرور  -2
 یستعمل لفترة طویلة بنفس الفعالیة. -3
 مجال العلاقة الخطیة واسع. -4

 :التأین اللهبيكاشف  عیوب

یقوم على أساس تحطیم وتأین المواد المفصولة وبالتالي لا یمكن استرجاع المواد لإعادة  -1

 استخدامها أو إجراء أي تحالیل أخرى.

المركب أي الإشارة لا تعتمد على التركیز فقط  تعتمد إشارته على عدد ذرات الكربون في -2

وإنما أیضاً على عدد ذرات الكربون فالمركب الحاوي على عدد ذرات الكربون أكبر یعطي إشارة 

 أكبر.
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أكثر تعقیداً حیث یتطلب تشغیله استخدام أسطوانة لغاز الهیدروجین وأخرى للهواء من أجل  -3

میعها تحتاج إلى وقت لضبط معدل سرعة الغازات في تشغیل اللهب بالإضافة للغاز الحامل وج

 كل منها.

 .2CO ،xNO ،xSO ،O2Hلا یستجیب لبعض المركبات مثل  -4

 حساسیة منخفضة لمجموعة الكربونیل والأمینات والكحولات. -5

 Electron Capture Detector (ECD): الالتقاط الالكتروني: كاشف لثاً ثا

یستخدم هذا الكاشف النتروجین كغاز حامل یقوم مبدأ عمله على استخدام مادة مشعة تكون 

التي تعمل على تأیین الغاز الحامل وتعطي  H3أو  Ni63(الالكترونات) مثل  𝛽𝛽مصدر لأشعة 

فیضاً من الالكترونات وبالتالي یمر تیار ثابت بین القطبین وعندما یمر مع الغاز الحامل مواد 

فة الكترونیة عالیة (محبة للالكترونات) تكون قادرة على التقاط الالكترونات وبالتالي سوف ذات أل

 تلتقط بعضاً من تلك الالكترونات مما یقلل من قیمة التیار.

 

 :الالتقاط الالكترونيخصائص كاشف 

 حساسیة عالیة. -1
 لا یكسر المواد المفصولة. -2
 بسیط وإشارته ثابتة. -3

 :الالتقاط الالكترونيكاشف  عیوب

 یستخدم مواد مشعة وهذا غیر مرغوب به خاصة عند إجراء صیانة له. -1

 مجال العلاقة الخطیة محدود للغایة. -2
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تعتمد إشارته على عدد الذرات المحبة للالكترونات في المركب أي الإشارة لا تعتمد على  -3

للالكترونات فالمركب الحاوي على عدد أكبر التركیز فقط وإنما أیضاً على عدد الذرات المحبة 

 من تلك الذرات یعطي إشارة أكبر.

یستجیب فقط للمواد التي تحتوي على ذرات تلتقط الالكترونات مثل الهالوجینات والكبریت  -4

 بینما لا یستجیب للمركبات الهیدروكربونیة والأمینات والكحولات.

 رابعاً: الكاشف الضوئي اللهبي:

 اص للكشف عن الكبریت والفوسفور حیث یعتمد مبدأ عمله على ما یلي:صمم بشكل خ

عند مرور المركبات الحاویة على الكبریت والفوسفور فوق اللهب فإنها تحترق وتعطي أكاسید 

الفوسفور والكبریت (مشتقات ملونة) وهذه المشتقات تمتص الضوء بكمیة تتناسب مع تركیز 

 بناءً على كمیة الضوء الممتص.المادة ویتم تحدید تركیز المادة 

بینما یمتص الفوسفور عند طول الموجة  394nm=λطول الموجة التي یمتص عندها الكبریت 

520nm=λ. 

 الضوئي: التشرد اً: كاشفخامس

بدلاً من اللهب حیث تتشرد المركبات  (UV)یستخدم في هذا الكاشف الأشعة فوق البنفسجیة 

القابلة للتأین مما یؤدي إلى إنتاج تیار كهربائي یتناسب طرداً مع تركیز المادة المفصولة. وهذا 

 الكاشف انتقائي فقط للمركبات العطریة.

 كاشف الناقلیة الكهربائیة:: سادساً 

المركبات مع غاز التفاعل یعد هذا الكاشف من الكواشف الحدیثة جداً یعتمد على امتزاج 

(الهیدروجین) ثم مرور هذه المركبات في أنبوب التفاعل مؤدیاً إلى إرجاعه حیث تمرر هذه 

المركبات عبر خلیة كهرلیتیة وتحل في مذیب مناسب (البروبانول) مما یؤدي إلى تغیر ناقلیته 

لهالوجینات والآزوت الكهربائیة ومن ثم یقاس هذا التغیر. یعد هذا الكاشف خاص بالكبریت وا

 ویتمتع بخطیة واسعة.
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 كاشف مطیاف الكتلة:: سادساً 

 فإنهالعالیة  الحساسیة إذ أنه بالإضافة إلى الكواشفمن أفضل وأغلى أنواع  الكاشفهذا  یعتبر

جداً من التأكد قد تصل إلى عالیة بالقدرة على التعرف على المركبات المختلفة بدرجة  یتمیز

 والتعرف أصغر أیونیة أجزاءالمادة إلى تفتیت على أساس  یقوم الكاشفالیقین. ذلك لأن هذا 

والتركیب الجزیئي لتحدید  الاحتفاظكلاً من زمن  یستخدم لكل منها أي أنه الجزیئیةعلى الكتلة 

 بینما الكواشف الأخرى لا تستطیع تحدید ذلك.المادة  هویة

 
 الغازیة عالیة كروماتوغرافیامع أجهزة  انتشاراً أن هذا النوع من مطیاف الكتلة هو الأكثر  یثوح

 :عمله وآلیة تركیبهعن  بسیطإعطاء تصور  المفیدالجودة فمن 

 :الآتیةالكتلة من المكونات  مطیاف یتكون

 غرفة التأین: -1

فتتعرض  فصلها تلو أخرى بعدوهي عبارة عن غرفة تدخلها المواد الخارجة من العمود مادة 

أبسط تتفاوت في  أیوناتإلى وتفتیتها  تأیینهاالمادة إلى شعاع من الالكترونات التي تعمل على 

 .كتلتها الجزیئیة

 عدسات التركیز: -2

 بل هي بصریة عدسات لیستبعدسات التركیز وهي  یسمىیتم توجیه تلك الأیونات عبر ما 

 .نحو محلل الكتلة الجزیئات حركة بتسریع تقومألواح مشحونة بشحنات سالبة 
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 : محلل الكتلة -3

ویتكون من  quadrupole mass analyzerمن محللات الكتلة وأكثرها استخداماً هناك عدیدة 

أربع أقطاب كل اثنان منهما متقابلین وموصولان بجهد متردد وثابت. إن قیمة الجهد الثابت 

 تسمح فقط لكتلة جزیئیة واحدة بالمرور خلال محلل الكتلة والوصول إلى الكاشف.

 :الكاشف -4

 . (electron multiplier tube) یسمى أنبوبة مُضاعِف الالكترونات

 

 عند حقنها تنفصل في العمود إلى المواد المختلفة المكونة لها ومن ثم تبدأ العینةفإن بالتالي و 

 الكتلة لیتم تحلیلها والتعرف علیها وعلى تركیزها. والنتیجة مطیافالمواد تباعاً في الدخول إلى 

 إضافة إلى طیف الكتلة الخاص كالمعتاد للمواد المكونة للعینة كروماتوغرامتكون على صورة 

 :مادةبكل 
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 الكروماتوغرافیا المستویة:

في الطرائق الكروماتوغرافیة المستویة یتم إجراء عملیات الفصل الكروماتوغرافیة على سطح 

مستو بدلاً من استخدام عمود معبأ. هذه الطرائق بسیطة ولكن ذات كفاءة وحساسیة عالیتین. 

الكروماتوغرافیة الورقیة والآخر یسمى ویوجد نوعین من الكروماتوغرافیة المستویة إحداهما یسمى 

 بالكروماتوغرافیة ذات الطبقة الرقیقة.

 :paper chromatographyالكروماتوغرافیة الورقیة  -1

یكون الطور الثابت سائل وهو غالباً الماء المحیط بالسیلیلوز مثبت أساساً على دعامة وهي 

المختلفة على خط یرسم في بدایة عبارة عن ورقة الترشیح. توضع كمیات صغیرة من العینة 

الورقة بحیث تبدو العینات على شكل بقع على هذا الخط وبعد ذلك تغمس الورقة في المذیب 

المتحرك (الطور المتحرك) في جو مغلق (حجیرة كروماتوغرافیة) وذلك حتى یصبح محیط 

 الحجیرة مشبع ببخار المذیب المتحرك. 
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یتحرك المذیب إلى أعلى الورقة بفعل الخاصیة الشعریة أو یتحرك إلى الأسفل بفعل الجاذبیة إذا 

وضع المذیب أصلاً في أعلى الورقة أو یتحرك أفقیاً بفعل الانتشار.  وأثناء تحرك المذیب تتوزع 

ختلفة مكونات العینة بین المذیب المتحرك والطور الثابت وبالتالي تتحرك المكونات بسرعات م

 عبر الورقة. 

بالنسبة للطور المتحرك یمكن استخدام مذیب واحد أو مزیج من المذیبات العضویة. أما الطور 

الثابت فهو عبارة عن الماء الممتز على الورقة وفي هذه الحالة یستخدم مذیب عضوي كطور 

 متحرك لا یمتزج مع الماء.

لوصف كل مادة تحت  fRمل التأخیر بعد فصل المواد عن بعضها على هیئة بقع یستخدم معا

 شروط معینة ویستخدم هذا المفهوم أیضاً في الكروماتوغرافیة ذات الطبقة الرقیقة:
𝐿𝐿𝑆𝑆
𝐿𝐿𝑀𝑀

=  fR 

 المسافة التي تقطعها المادة على الورقة. :SLحیث 

ML.المسافة التي یقطعها المذیب المتحرك : 

في  Dیجب ألا تتعدى الواحد وهي تقابل معامل التوزع  fRوتقاس عادة من مركز البقعة وقیمة 

الطرائق الكروماتوغرافیة الأخرى. بعد ذلك یتم إظهار البقع عن طریق رش الورقة بكاشف طیفي 

یكون ألوان مع المواد المفصولة وذلك لتوضیح مكان كل مادة على الورقة. ویتم تقدیر كل مادة 
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میة الضوء المنعكس من كل بقعة أو عن طریق قطع كل كمیاً إما على الورقة عن طریق قیاس ك

 بقعة على حدا ثم یتم تحلیل كل مادة باستخدام طرائق التحلیل المناسبة.

 :Thin-Layer Chromatoghraphyالكروماتوغرافیة ذات الطبقة الرقیقة  -2

من عیوب الكروماتوغرافیة الورقیة أن ورق الترشیح غیر متجانس التركیب كما أن عملیة الفصل 

سیئة فیها بسبب تأثیر الانتشار الجزیئي ودرجة الحرارة لهذا السبب یفضل استخدام 

الكروماتوغرافیة ذات الطبقة الرقیقة في هذه الطریقة یستعمل لوح زجاجي أو صفیحة صغیرة من 

من مادة مازة قطبیة مثل الألومینا أو هلام  (0.3mm-0.2)تغطى بطبقة رقیقة البلاستیك 

السیلیكا أو مسحوق السیلیلوز. وهذه المادة قد تكون جافة أو مغطاة بطبقة من مذیب مناسب 

مثل الماء كما یمكن استخدام مبادل أیوني أو هلام كطور ثابت ویمكن استخدام أي مذیب 

انیكیة التوزع في هذه الطریقة تعتمد على الامتزاز أو الذوبان مناسب كطور متحرك. إن میك

 التجزیئي أو التبادل الأیوني أو الاختلاف في حجم جزیئات المكونات.

 

 

 :TLCباستخدام  مثال عن میكانیكیة التوزع بالاعتماد على آلیة الامتزاز
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وذلك من أجل وهنا أیضاً یتم الفصل في جو مغلق حتى یتشبع الجو ببخار المذیب المتحرك 

 SLلأن تبخر المذیب في جو مفتوح سیؤدي إلى زیادة  fRالحصول على تكراریة جیدة لقیم 

 سوف تزید في هذه الحالة. fRأي أن قیمة  MLوتقلیل 

 
 والحجیرة الكروماتوغرافیة TLC ائحصف

وذلك حتى نقلل من انتشار  50µg-0.01یفضل في هذه الطریقة أن تكون قیمة العینة في حدود 

تعتمد على كمیة العینة غالباً تذاب العینة  fRالبقع وبالتالي نحصل على فصل جید كما أن قیمة 

 من مذیب متطایر وذلك لمنع انتشار البقعة. 10µlفي 

یمكن تحسین عملیة الفصل باستخدام تقنیة الإظهار ذو البعدین تستخدم عند وجود مجموعة من 

المركبات المتماثلة في بینتها وخصائصها الكیمیائیة مثل الحموض الأمینیة التي تكون قیم 

ي متقاربة عند استخدام تقنیة البعد الواحد وفي هذه الحالة تستخدم تقنیة الإظهار ذات البعدین الت

یستخدم فیها طور متحرك ثاني حیث یتم أولاً الفصل في اتجاه معین على اللوح وبعد تبخر 

 ثم یستخدم مذیب آخر. 90C̊المذیب یدار اللوح بزاویة 
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كما یتم تحسین عملیة الفصل باستخدام حبیبات صغیرة جداً من الطور الثابت بحیث تفرد على 

 صغیراً جداً. Hفئ لطبقة نظریة واحدة اللوح بشكل محكم وهذا یجعل ارتفاع المكا

 الطبقة الرقیقة:ذات خطوات العمل بكروماتوغرافیا 

  واح الطبقة الرقیقة.ألتجهیز 

 ختیار الوسط المتحرك المناسب.ا 

  عینة على لوح الطبقة الرقیقة.الوضع 

 .تظهیر البقع المفصولة والتعرف على مكوناتها 

  التأخیر حساب معاملfR. 

 المواد المفصولة:الكشف عن 

إذا كانت المواد المفصولة ملونة وبالتالي نستطیع ملاحظتها عند فصلها بالعین المجردة ولكن إذا 

كانت غیر ملونة عندها ترش بكاشف مولد للون یكون مركبات ملونة مع المواد المفصولة 

ملونة مع المركبات وبالتالي تبدو كبقع ملونة. ومن أمثلة هذه الكواشف الیود الذي یكون مركبات 

العضویة غیر المشبعة وكاشف الناینهدرین للحموض الأمینیة وحمض الكبریت الذي یحرق المواد 

العضویة بالتسخین ویحولها إلى بقع سوداء لهذا لا یستعمل مع الكروماتوغرافیة الورقیة وإنما فقط 

 مع الكروماتوغرافیة ذات الطبقة الرقیقة نظراً لأنه یحرق الورقة.
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 :TLCبین الجدول الآتي بعض الكواشف التي تحدد مواقع البقع في ی

 

لذلك یستخدم أجسام مازة  254nmكثیر من المركبات العضویة تتألق عند إثارتها بالأشعة عند 

ثم تتألق وتصدر أشعتها عند نهایة  254nm(اللوح) تحوي مشعر فلورة التي تمتص عند 

ط الأشعة فوق البنفسجیة على اللوح عندها سوف الأخضر من الطیف وبعد الفصل یتم تسلی

یتألق كامل اللوح ویصبح لونه أخضر ما عدا البقع المفصولة التي تظهر بلون داكن وخلفیة 

 خضراء حیث یكون لها تأثیر انطفائي.

 

 

 

 

 93 



 د. شهامة عدي السنة الثالثة 2 مقرر الكیمیاء التحلیلیة الصیدلانیة

 تطبیقات الكروماتوغرافیة المستویة:

 التحلیل الكیفي: -1

لتلك  fRیمكن تمییز مزیج من المكونات مثل مزیج مكون من عدة ملونات عن طریق مقارنة 

للمواد القیاسیة تحت تأثیر نفس الظروف أو عن طریق فصل المكونات  fRالمكونات مع قیم 

 والكشف بالطرائق الأخرى مثل التحلیل الطیفي الكتلي أو طریقة الأشعة تحت الحمراء....

حیث المذیب المتحرك عبارة عن مزیج من  TLCباستخدام  Caffeineمثال: الكشف عن 

واستخدم كاشف  Ethyl acetate/hexane/acetic acid (20/10/0.5, v/v/v( المذیبات

UV  254عند طول الموجةnm  وكاشف طیف الكتلةMS. 

 

 التحلیل الكمي: -2

إن دقة ومصداقیة الطرائق الكروماتوغرافیة المستویة لیست جیدة حیث یتراوح الخطأ ما بین          

لذلك فإن استخدامها في التحلیل الكمي محدود نسبیاً إلا أنه یمكن عن طریق رسم  5-10%

قریبي العلاقة بین وزن المادة واللوغاریتم أو الجذر التربیعي لمساحة البقعة إیجاد التركیز الت

 للمادة. كما یمكن تحلیل المواد بالطرائق الطیفیة أو الكیمیائیة.

ویوجد العدید من المواد التي یمكن فصلها باستخدام الكروماتوغرافیة المستویة مثل الحموض 

 الأمینیة، الفیتامینات، السكریات والملونات الغذائیة.
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   لغازیة السائلة على عمود محشو طوله حصلنا على المعطیات التالیة بالكروماتوغرافیا ا مسألة:

40cm  21.05وسرعة جریان الطور المتحرك cm/min: 

 t, min H, cm المركب

 - ? مركب غیر محتفظ

 0.0144 10 متیل الھكسان الحلقي

 0.0144 13.4 التولوین

 احسب ما یلي: 6ml62=MV.و 19.6mlSV=وإذا كانت 

 زمن مرور الطور المتحرك في العمود. -1

 معامل توزع كلاً من متیل الهكسان الحلقي والتولوین. -2

 احسب حجم الاحتفاظ كل مكون. -3

 عدد الطبقات النظریة وعرض القمة الكروماتوغرافیة لكل مكون. -4

 الحل:

 یحسب زمن مرور الطور المتحرك في العمود من العلاقة: -1

𝐿𝐿
𝑈𝑈

=  Mt 

40
21.05

=  Mt 

 min Mt 1.9 =                            وبالتالي:     

 نستطیع حساب معامل التوزع وفق المعطیات السابقة من العلاقة: -2

1 +  𝐷𝐷 𝑉𝑉𝑆𝑆
𝑉𝑉𝑀𝑀

). ( M= t Rt 
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 من أجل متیل الهكسان الحلقي:

10 = 1.9 × (1 +  𝐷𝐷 19.6
62.6

) 

 وبالتالي:

10 = 1.9 +0.59488𝐷𝐷 

D = 13.61 

 من أجل التولوین:

13.4 = 1.9 × (1 +  𝐷𝐷 19.6
62.6

) 

 وبالتالي:

13.4 = 1.9 +0.59488𝐷𝐷 

D = 19.33 

 یحسب حجم الاحتفاظ من العلاقة: -3

S+ D V MV=  RV 

 من أجل متیل الهكسان الحلقي:

19.6 ×62.6 + 13.61=  RV 

ml = 329.356 RV 

 من أجل التولوین:

19.6 ×62.6 + 19.33=  RV 

 ml441.468 =  RV 

 تحسب عدد الطبقات النظریة من: -4

H = 𝐿𝐿
𝑛𝑛

 

=2777.77    n = 40
0.0144
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 تحسب عرض القمة الكروماتوغرافیة من العلاقة:

n=(4𝑡𝑡𝑅𝑅
𝑊𝑊

)2 

 من أجل متیل الهكسان الحلقي:

2777.77 =(4×10
𝑊𝑊

)2 

 W= 0.758 minوبالتالي: 

 من أجل التولوین:

2777.77 =(4×13.4
𝑊𝑊

)2 

 W= 1.016 minوبالتالي: 

 800secیعطي الایزو أوكتان ونظامي الأوكتان قمتین كروماتوغرافیتین زمن احتفاظهما  :مسألة

 طبقة نظریة والمطلوب: 8100على الترتیب على عمود یحوي  815secو

 احسب درجة الفصل التي سنحصل علیها إذا حقنت عینة تحوي المكونین في هذا العمود.

R= 2(𝑡𝑡𝑅𝑅,2−𝑡𝑡𝑅𝑅,1)
𝑊𝑊1+𝑊𝑊2

 

 القمة الكروماتوغرافیة لكل مكون:یجب حساب عرض 

n=(4𝑡𝑡𝑅𝑅
𝑊𝑊

)2 

 من أجل ایزو أوكتان:

8100=(4×800
𝑊𝑊

)2 

= 10240000 28100W 

W = 35.555sec 
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 من أجل أوكتان:

8100=(4×815
𝑊𝑊

)2 

627600= 10 28100W 

W = 36.222sec 

 وبالتالي درجة الفصل:

R= 2(𝑡𝑡𝑅𝑅,2−𝑡𝑡𝑅𝑅,1)
𝑊𝑊1+𝑊𝑊2

 

R= 2(815−800)
35.555+36.222

 

R=0.417 
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