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 مقدمة
 

، والوسائل ، والنظريات  الكيمياء التحليلية تخصص علمي يطور ويستخدم الطرائق  
وطبيعة المادة في الزمان ، والأساليب التي تؤدي للحصول على المعلومات عن تركيب 

 .والمكان

، وهـذا خصصة بهذا الشانالكوادر المت من قبل بالكيمياء التحليليةالاهتمام  وازداد     
طــط الدرســية التــي مــا مــردإ ىلــى الهــوة الســحيقة بــين الكيميــاء التحليليــة المعاصــرة ومحتــوى الخ

زالــت فــي العديــد مــن الكليــات والمعاهــد العليــا تســتند علــى التحليــل الكلاســيكي الكيفــي والكمــي 
للمركبــــات اللاعضــــوية . ىن التغيــــر فــــي البــــرامج لا يســــتطيع اللحــــاق بــــالتطور الحاصــــل فــــي 

بــــات الجوانــــب التطبيقيــــة للكيميــــاء التحليليــــة . فقــــد توســــعت تشــــكيلة المواضــــيع لتشــــمل المرك
عضـــوية المنشـــأ ، والمواضـــيع ذات الصـــلة بالبيئـــة المحيطـــة بكـــل عناصـــرها مـــن مـــاء وهـــواء 

الحساســــية وتـــراب . ويـــزداد التشــــديد يومـــاى تلـــو ا خــــر علـــى المطالبـــة الصــــارمة نحـــو الدقـــة و 
 .وموثوقية نتائج التحليل

كيميــاء جــزءاى لا يتجــزأ مــن علــم ال ( Analytical Chemistry ) تعــد الكيميــاء التحليليــة
 بكافة فروعه . وهي تهتم بتحليل المواد المدروسة نوعاى وكماى . 

كالصـيدلة تلعب الكيمياء التحليلية في وقتنا الحاضـر دوراى أساسـياى فـي مجـالات متعـددة 
 . بقية أنواع العلوم المختلفةو  الطب والعلوم والزراعة والجيولوجياو 

تزايـد المسـتمر فـي اانتـاج والسـعي الـدائم كما ازدادت أهمية الكيمياء التحليليـة بسـبب ال
ىلى الوصول لطرق تحليلية تقدم سرعة عالية في التحليل بااضافة ىلى تخفيض التكلفة، لهذا 

 تزداد طرائق التحليل وتتطور يوماى بعد يوم نتيجة الحاجة الماسة لها . 
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تقبل آمن للبشرية أصبحت الكيمياء التحليلية وستبقى لعقود قادمة بمثابة المفتاح نحو مس
لأنها ستكون مسؤولة مباشرة عن مراقبة كل ما يمس حياة المواطن اليومية ويضمن جودة 

 منتجاته.
عـــداد كـــوادر كيميائيـــة تـــتقن       ممـــا تقـــدم يمكـــن التوصـــل ىلـــى نتيجـــة مفادهـــا أن تحضـــير وان

ــــؤرة اهتمــــام المؤسســــات  الكيميــــاء التحليليــــة المعاصــــرة كتخصــــص علمــــي مســــتقل يقــــع فــــي ب
الأكاديمية ومراكز البحوث العلمية على المستوى العالمي . وقد بدأ هذا الموضوع يأخذ طابعاى 

 كونياى منذ عقدين من الزمن نظراى لأهمية وحاجة البشرية كافة ىليه .

 

التـــي  ديثـــةالح ســـس الضـــرورية لطرائـــق التحليـــليشـــتمل هـــذا الكتـــاب علـــى المبـــاد  والأ
و طرائــق الفصــل ، ليــةالتحلي الكيميــاء علومــات عامــة عــنخــلال عملــه، مــن م يحتاجهــا المحلــل

بأنواعها ، الاستخلاص وأنواعه ، ، التبـادل الأيـوني ، كروماتوغرافيـا الورقيـة ، كروماتوغرافيـا 
( HPLCالطبقــــــة الرقيقــــــة ، كروماتوغرافيــــــا العمــــــود ، كروماتوغرافيــــــا الســــــائلة العاليــــــة الأداء )

 . والرحلان الكهربائي

ض الأمثلــة والتطبيقــات الواقعيــة ممــا يســاعد علــى تبســيط المواضــيع كمــا تــم عــرض بعــ
 المطروقة ليتم فهمها بشكل جيد . 

 . مقرروأتقدم بالشكر والتقدير ىلى كل من ساهم في ىنجاح هذا ال

وأرجــو أن أكــون قــد وفقــت فــي ىفــادة طلابــي الأعــزاء فــي اكتســاب المزيــد مــن المعرفــة 
 من واجبي تجاإ وطني العزيز .    العلمية، وفي تأدية الجزء اليسير 

                                                             

 د. جمـال محفوض أ.                                                          
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 الفصل الأول

 طرائق الفصل

Separation Methods 

 مقدمة: -1-1

تعتمد طرائق الفصل المستخدمة في مختلف المجالات الدوائية والصناعية 
فلا يمكن استخدام نفس  ،وغيرها على اختلاف مكونات الأمزجة والمحاليل 

مل عن الحصى أو عند فصل الملح عن طرائق الفصل عندما يراد فصل الر
تتضمن طرائق  أو عند فصل مادة فعالة عن بقية المواد الأخرى لذلكالماء النقي 

 .الفصل عدة أنواع 

 

 أنواع طرائق الفصل -1-2

يوجد عدة أنواع من طرائق الفصل ومنها التقطير والترشيح والاستخلاص 
 ء من التفصيل.والتثفيل والكروماتوغرافيا. ولندرس كل منها بشي

 :     Distillation  التقطير -1

وعل  ،يعتمد مبدأ التقطير على فصل السوائل ذات درجات الغليان المتفاوتة
  .تستخدم هذه الطريقة في فصل الكحول عن الماءسبيل المثال 

  :      Filtration الترشيح-2

ختلفة في يعتبر من أفضل الطرق المستخدمة لفصل المواد ذات الجزيئات الم
الأحجام سواءً كانت على شكل حبيبيات معلقة ضمن سائل أو على شكل خليط 

  ويوجد نوعان للترشيح وهما: . من مكونات صلبة مختلفة في أحجام حبيباتها



11 

 

 Gravity    Filtrationالترشيح البسيط -

كثيراً ما تتبع هذه الطريقة في المخابر البسيطة . وهي تعتمد على آلية مرور 
 .سائل عبر ورقة الترشيح تحت تأثير الجاذبية الأرضيةال

 مت تبعاً لسماحها بمرور الراسب.س  وهناك أنواع من ورق الترشيح المستخدمة ق  

 عطى لها الأرقام التالية:ت   (Whatman)وحسب معيار 

No.40 .تستخدم من أجل الرواسب ذات البنية البلورية 

No.41 ية  الخشنة أو الجلاتينية.تستخدم من أجل الرواسب ذات البن 

No.42 .ًتستخدم من أجل الرواسب ذات البنية  الدقيقة جدا 

 

  Vacuum Filtrationالترشيح تحت ضغط مخفف أو  -
 

يستخدم هذا النوع بشكل أساسي لجمع النواتج الصلبة المطلوبة ) مثل عمليات 
 جمع البلورات بعد إجراء إعادة بلورة للراسب (

، يعد هذا النوع أكثر سرعة من  Buchner funnelع بوخنر يمكن استخدام قم

الترشيح البسيط لاعتماده على آلية تخفيف الضغط عبر مصدر مفرغ للهواء أو 

 .( الذي يوضح ذلك1لاحظ الشكل رقم ) مخليه
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 ( : الترشيح بواسطة قمع بوخنر1)الشكل 

 :      Extraction الاستخلاص 3-

صل المواد المختلفة في انحلاليتها في المحاليل تعتمد بشكل أساسي على ف 

العضوية الغير قابلة للامتزاج ، كما ان درجة الحموضة يمكن أن تلعب دوراً 
هاماً في هذه الطريقة حيث انها تؤثر في درجة تشرد المواد وبالتالي اختلاف 

مائي  فمثلاً لنفترض أنه لدينا محلول. قابليتها للانحلال وللانتقال من محل لآخر
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ويراد فصل كل منهما  Fe+3)غير قطبي( وعلى الحديد  2Iيحتوي على اليود 

على حدة ففي هذه الحالة يتم إضافة مذيباً عضوياً مثل الكلوروفورم ، وبعد الرج 
في قمع الفصل وترك المحلول ليستقر سنجد أن اليود سينتقل إلى طبقة 

( 2قة المائية لاحظ الشكل )الكلوروفورم السفلية بينما الحديد سيبقى في الطب
 وبالتالي يمكن فصل اليود عن ايون الحديد .

  

 

 (: الاستخلاص بالمذيبات2الشكل )

 

 وسوف يتم دراسة الاستخلاص بالمحلات بشكل مفصل في فصل لاحق.

 

 :     Centrifugation التثفيل-4

 centrifuge force هو عملية فيزيائية تعتمد على تطبيق مبدأ القوة النابذة

الناتجة من فعل الدوران المتسارع، الغاية منه فصل مزيج من المواد السائلة أو 

الغازية ذات الكثافة المتباينة، أو فصل الجزيئات أو القطيرات أو العناصر 

 .المعلقة في سائل
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 ):      Chromatography الكروماتوغرافيا ) التفريق اللوني-5 

عتمدة بشكل أساسي على اختلافها في وتستخدم لفصل مزيج من سوائل م

الخواص الفيزيائية مثل القطبية واختلاف احجام مكوناتها أو ألفتها تجاه بعض 

 TLC لها العديد من الأنواع مثل كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة ،المركبات 

 . وكروماتوغرافيا العمود الكروماتوغرافيا الغازية

بفضل اختلاف ثوابت توزيع مزيج العينة  تتم آلية الفصل في الكروماتوغرافيا

 mobileالمدروسة ، وذلك عند توزعها بين طورين ، أحدهما طور متحرك ) 

phase  تنحل فيه المركبات المدروسة وتتحرك معه والآخر طور ساكن أو )

( يمارس على هذه المركبات فعل الاحتفاظ أو  stationary phaseثابت ) 

لعملي للكروماتوغرافيا الذي يتطلب جريان الطور التأخير .وبفضل التطبيق ا

المتحرك خلال حبيبات الطور الثابت فإن عملية التوزيع تتكرر عدداً كبيراً من 

المرات بشكل آلي . وهذا الأمر يؤدي إلى فصل المكونات عن بعضها بعضاً 

 نتيجة انتقال مركبات المزيج بسرعات مختلفة. 

لرقيقة في عمليات الفصل السريع وفي تحليل تستخدم كروماتوغرافيا الطبقة ا

المواد كماً ونوعاً ويعود ذلك لبساطة الطريقة وعدم الحاجة إلى أجهزة معقدة 

 .دراسة هذا النوع من الكروماتوغرافيا بشكل مفصلوسيتم 

كما تعتبر الكروماتوغرافيا السائلة العالية الأداء من أهم طرق الفصل -

 مع بعضها بعضاً.  لمزيج من المكونات الموجودة

أما التحليل   Retention timeويتم التحليل الكيفي من معرفة زمن الاحتفاظ 

الكمي يتم من حساب مساحة القمة الكروماتوغرافية وغالباً ما تتم المقارنة مع 

 محلول مادة عيارية لمعرفة ذلك.

 

لفصل الواد  Gas Chromatographyطريقة الكروماتوغرافيا الغازية -

 بلة للتبخر ضمن شروط عمل الجهاز.القا
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بأنواعها من طرائق    Electrophoreses الكهربائيطريقة الرحلان  -6

 الفصل التي تطبق بشكل كبير على فصل الجزيئات الضخمة.

 

ويتم ذلك عن طريق الامتزاز على  Ion exchangeتبادل الشوارد  -7

 جسم صلب يتم تبادل الأيونات على سطحه.

يونات الأعملية كيميائية يحدث خلالها تبادل  الشاردي يوني أولتبادل الأا

 )مبادلات للأيونات(. شوارد( في محاليل ومركب كيميائيال)
 

 دلات الأيونات من النوع الذي يقوم بفصل الشحنات اوقد تكون مب

السالبة أو الشحنات الموجبة من المحلول. كما توجد أنواع في قدرتها 

 .الموجبة على السواء والأيونات السالبة الأيوناتعزل 
 

  Crystallization البلورة -8

تشكيل )طبيعية كانت أم اصطناعية(  عملية التبلور )أو البَلْوَرَة( عبارة عن

التبلور أيضاً من تقنيات الفصل في  عملية للبلورات الصلبة من المحلول. تعد

لمادة من الحالة ا انتقال لجزيئات عملية السائلة، حيث تحدث-الأوساط الصلبة

 السائلة إلى الحالة الصلبة.
 

وسوف يتم دراسة طرائق الفصل السابقة الذكر بشكل مفصل في فصول 

 لاحقة ضمن هذا المقرر.
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 الفصل الثاني
 سائل- الاستخلاص سائل

Liquid –Liquid Extraction 

 

 مقدمة  -2-6

 الفيزيائية الخواص من أكثر أو ةواحد خاصية في اختلاف وجود على الفصل طرائق تعتمد

 الكثافة - الانصهار درجة - الانحلالية - الغليان درجة : مثل .فصلها المراد للمواد الكيميائية

 .المادتين هاتين فصل سهل كلما الخصائص لمادتين هذه من خاصية في الاختلاف زاد وكلما

 تنقيتها و العضوية المركبات فصل في المستعملة الهامة العملية الطرق من الاستخلاص يعد

  النبات أوراق في الموجودة العضوية المركبات استخلاص في واسع نطاق على ويستخدم  

 .الحية الأجسام وفي بذورها و

 

 تعريف الاستخلاص والهدف منه -2-2

 . مناسب مذيب بواسطة مزيج من مركب فصل عملية بأنه :الاستخلاص تعريف يمكن

 معلقة مادة فصل ،أو مائي محلول من عضوي مركب فصل في خلاصالاست يستخدم وعمليا  

 لا عضوي مذيب مع المائي المحلول خض بواسطة مثلا الاستخلاص يتم . ما محلول في

 وأثناء. البعض بعضهما عن بالانفصال السائلتين للطبقتين السماح ثم ومن الماء مع يمتزج

 والعضوية المائية الطبقتين بين ) ستخلاصهاا يراد التي) المذابة المادة تتوزع العملية هذه

 ويدعى ) العضوي والمذيب الماء) للمذيبين الإحلال قدرة درجة على معتمدة تركيز بدرجة

 :أساسيين عاملين على اختياره ويعتمد المستخلص بالمذيب عام بشكل العضوي المذيب

 .استخلاصها المراد المادة إذابة على الجيدةه قدرت: الأول 

( يوضح طريقة استخلاص مكون من 1والشكل رقم ).المذاب من هفصل سهولة: انيالث 

 خلال مذيب ما.
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 طريقة استخلاص مكون من خلال مذيب ما (:6) الشكل
 

 في انحلالها نسبة على بناءً  المادة لفصل تستخدم طريقةسائل هي  -والاستخلاص سائل 

 :التالية الأھداف حقيقلت البعض ويستخدم بعضهما مع ممتزجين غير طورين

remove interference المتداخلات   التخلص من •   

 Concentrates species prior analysis  التحليل قبل المادة تركيز لزيادة •

Produce measurable form of species والقياس  للتقدير قابلة مادة انتاج •   

 خلال الاختلاف في الانحلال. والشكلين التاليين يوضحان طريقة استخلاص مكون من 
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 طريقة استخلاص مكون من خلال الاختلاف في الانحلال. (:2) الشكل
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 للاستخلاص المستخدم العضوي بالمذیب توافرھا الواجب الشروط -2-5

 (نوعي ( استخلاصھا المراد للمادة جید مذیب یكون أن -1

 )یمتزج لا ( المحلول ستقرارا عند كامل وبشكل بسرعة الماء عن ینفصل أن -2

 على مقسوما يلعضوا لمذيبا كثافةوهو يساوي  specific gravityالوزن النوعي -3

 العضوي للمحل النوعي الوزن كان كلما ر( كبی الماء عن بالكثافة الفرق .( الماء كثافة   

 ریعاً.الانفصال تاماً وس كان كلما الواحد من بكثیر أصغر أو واحد من بكثیر أكبر   

 .المذیب مع كیمیائي تفاعل أي حدوث عدم -4

 .منخفضةه تكلفت  -5

 .منه المادة استعادة امكانیة  -1

 .منخفضة لزوجة یمتلك أن  -7

 على العضوي الطور في تبقى أن ) مثلا الدوائیة كالمواد ) المركبات بعض تفضل لماذا

 السؤال لھذا قاطع جواب یوجد لا ؟ المائیة الطبقة في یبقى بالعكس وبعضھا المائي الطور

 : الاعتبار بعین التالیة الملاحظات أخذ نستطیع ولكن

 :الشبیه یحل ه الشبی و اً  ثبات أكثر فیھا  تكون الذي المذیب تفضل المنحلة المادة

 . القطبیة بالمحلات تنحل والأملاح ، القطبیة الأدویة•

 . العضویة بالمحلات تذوب ولكنھا بالماء تذوب لا القطبیة غیر الأدویة•

 .صلإستخلاافي عملیة اً كبیردوراً تلعب  pHـ لاجة در•

 

 :صلاستخلاا انتزا -2-4

 يعضو مذیب امستخدا یتم مائي لمحلو في دلموجوا ) (A ابلمذا صستخلاا عند

 لمائیةا لطبقتینا بین ابلمذا كیزاتر زعفتتو ، لمائيا رلطوا من ابلمذا صلاستخلا

 مذیب العضوي والرج والوصول إلى حالة الاتزان. بعد إضافة ال وذلك ثابتةنسبة ب لعضویةوا
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ة یسمى بما زعلتوا عملیةوتوصف            ب س  يلتركيزا یعزلتوان

Concentration distribution ratio (Dc ) 
 

.................. (1) 
 

......................  (2) 
 

 : أنحیث 

OA) (mmoles : تملیمولا دعد تمثل A لعضویةا لطبقةا في. 
 

wA) (mmoles : تملیمولا دعد تمثل A لمائیةا لطبقةا في. 
 

oV : بالملیلتر ملمستخدا يلعضوا لمذیبا حجم 
 

wV : بالملیلتر ملمستخدا ءلماا حجم 
 

 لأنه ، كبرأ صلاستخلاا نكا كلما ةكبیر يلتركیزا زعلتوا ثابتة كانت كلما نهأ یعني اذھ

 .لعضویةا للطبقة ءلماامن  صلاستخلاا نیكو ما غالباً

 .لمستخلصةا دةلماا كمیة ت زاد كلما يلعضوا لمذیبا حجم زاد كلما فإنه ثابتة Dc قیمة نلأو

 

 :ratio distribution mass )m(D لكتليا یعزلتوا -2-3

 لمائیةا لطبقةا في كمیتة لىا لعضویةا لطبقةا في ابلمذا كمیة نسبة يھ

 

                                         ......................(3) 

 

(:4نحصل على العلاقة التالیة رقم ) 2المعادلة في  3بتعویض المعادلة   
 ب
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 Dc=Dmأن  یعني افھذ Vo=Vwن یكو صلاستخلاا تعملیا غلبأ في نهأ رباعتباو

 

 : یستخلص لم يلذا دةلماامن  ءلجزا بحسا -2-1
 

یتم ذلك من حساب الكسر المولي للمادة  (F):  لمائیةا لطبقةا فياب لمذا من لمتبقيا بلحسا

 في الطور المائي: 
 

     ......... (5) 
 

 لمذیبا من خرأ حجم بإضافة n اتمر ةلعد صلاستخلاا عملیة رتتكر اذا

 لطبقةا في ابلمذا من لمتبقيا بحسا یمكن فانه لمائیةا لطبقةا لىإ يلعضوا

 :كالتالي لمائیةا

 

 

 
 

                                         .....................    (6) 
 

 kأو یمكن حسابه بالشكل التالي: من خلال حساب معامل التوزع 
 

 

 

 

( بعد عملیة فصل qحیث یحسب الجزء المولي المتبقي في الطور المائي )

 واحدة  من العلاقة التالیة:
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 نحصل على: aqMوبالتقسیم على 

 

 

 

 

  حیث أن:                                 

 

 

 

 

 نجد: aqVوبالتقسیم على 

                                      

 حیث أن:         

                       

 

 لمذیبا من خرأ حجم بإضافة n اتمر ةلعد صلاستخلاا عملیة رتتكر اذا

 لطبقةا في ابلمذا من لمتبقيا بحسا یمكن فانه لمائیةا لطبقةا لىإ يلعضوا

 :كالتالي لمائیةا
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( pفي الطور العضوي ) ة یمكن حساب الجزء المولي المفصولوبنفس الطریق

 بعد عملیة فصل واحدة من العلاقة التالیة:

 
 

 

 نجد:Maq Vaq وبالتقسیم على 

 

 

 

 حیث أن           

 

                                       p + q =1 

  

 

 ءة الاستخلاص كفا -2-7

 في ) E% صلاستخلاا ءةكفا ( لمستخلصا ابللمذ لمئویةا لنسبةا بلحساو

 :نلقانوا اذھ من صلاستخلاا ارتكر حالة

E% = 100 ×P 
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 :لصيدلانيةا لتحاليلا في)  سائل-سائل(صلاستخلاا ئقارط -2-2
 

 امستخدا لخلا من لتحلیلا عملیة تعیق لتيا تغاالسوا بین من لفعالةدة الماا فصل : ألمبدا

 .تغاالسوا لحل مناسب غیرو ئیةوالدا دةلماا لحل مناسب مذیب

 : تطبيقاتھا
 

 صلاستخلاا تتطلب لصیدلانیةا لتحالیلا معظم -
 

 لحیویةا بالتحالیل املاستخدا سعةوا -
 

 

 .خیصةور سھلة : لطریقةا اتميز
 

 .تلمحلاا من كبیر حجم تستھلك - معینةت محلا على ةمقتصر ، ودةمحد نتقائیةا :ئھاومسا
 

  

سائل-سائل (صلاستخلاا ئقارطعن  بعض الأمثلة -2-9  

   

6مثال  
 مل، تم استخلاص المادة الموجودة فیه بمحل من دي كلورومیتان 80محلول مائي حجمه 

. احسب كفاءة الاستخلاص المئویة.4فإذا كانت نسبة التوزع للمادة فیه ھي  مل(،20حجمه )  

 

 
 

 

  
 

P =1/2         P = 0.5 

E% = 100 ×P 
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E% = 100 ×0.5 

E% = 50% 

 

 

 

 

 

 2مثال 

( تم استخلاصه بواسطة (0.1Nمل( وتركيزه  30محلول من اليود حجمه )      

مل( من الكلوروفورم والمطلوب حساب النسبة المئویة المتبقية من اليود  60)

ن والوز 20في الطور المائي وكتلته في الميلغرام علماً أن معامل التوزیع ھو 

 627الذري لليود ھو 

 

 
 

 

q =0.0588 

q=5.88%  

 التركيز البدائي لليود ھو:                 

                                     0.1×50 ×127=635 mg 

 تركيز اليود الغير مستخلص:

635 ×0.0588 = 37.34 mg 
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  5مثال 

وروميتان وكانت مل من دي كل 30مل استخلص بواسطة 50محلول مائي حجمه 

والمطلوب حساب عدد مرات الاستخلاص للحصول على  7.3نسبة التوزیع 

 99كفاءة استخلاص  %
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 4مثال 

مل من دي  20مل بواسطة  20استخلصت مادة من محلول مائي حجمه 

والمطلوب حساب عدد مرات الاستخلاص  7.3كلوروميتان وكانت نسبة التوزع 

 22على كفاءة استخلاص  %للحصول 

 
 

0.12 = { 1/ (1+ 7.5x20/80)}ⁿ 

log 0.12 =n log 0.3478 

-0.9208 =-n 0.4586 

n= 2.0078 
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 لثلثاا لفصلا

 لایونيا دللتباا

Exchange Ion 

 :مقدمة -5-6

 لاخروا سائل ماھحدا ینروط بین ودلحدا عبر تیوناا لنتقاا تتضمن عملیة : لایونيا دللتباا

 . لصلبا رلطوا سطح على دةلموجوا تلایوناا لسائلا رلطوا في تلایوناا تزیح یثح صلب

 بالشكل التالي:  تعریفه یمكن يلذوا لایونيا دللمباا تسمى دةما امباستخد لكذ یتمو
 

 دللتباا قعامو تسمى عاملة قعامو تركیبه في يیحتو يعضو بولیمر : لایونيا دللمباا 

 . ینألتا علىدرة قا قاعدیة او حامضیة نقد تكو فعالة مجامیع يوھ لایونيا
 

 أنواع المبادلات الأیونية-5-2

 : لىا لایونیةا تلادلمباا تقسیم یمكن  

 بیعیةط یونیةا لالتدمبا -1   

 صناعیة یونیةا تلادمبا -2   

 

 :لطبيعية الایونية ت الادلمباا -5-2-6
 .لتربةا - لرملا : تھامثلا من لایونيا دللتباا علىرة لقدا تمتلك ةمتوفر بیعیةط ادمو يھ

 

 : لصناعيةا لایونيةا تلادلمباا -5-2-2

 عسرة لةزاإ في التي تستعملو ملالمنیوا تسلیكا  مثال على ذلك :للاعضویةا تلادلمباا-1

 . ءلماا              

 . (Resins) تتنجاالرا تسمىو :- لعضویةا تلادلمباا -2

  لموجبةت الایوناا لفصل ةكبیر مكانیةا ذات يوھ ماًاستخدوا شیوعاً تلادلمباا اعنوا كثرا يھ

 سھلة يوھ ريلتجاا ىلمستوا على ةبكثر ةمتوفرو ملمستخدا دللمباا عنو حسب لسالبةا او

 . والشكل التالي یوضح شكل المبادالأیوني التحضیر
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- 30 -  

3 

 

 

 . لمتحركةا لشحنةا تسمى H+ او  لثابتةا لشحنةا تسمى )𝑜𝑆 − 𝑅   -(لشحنة ا ان

 : لةدلمعاا في كما H)+( تبایونا للعینة لموجبةا تلایوناا الباستبد میقو علنوا اذھ

+𝐻 +  −3𝑂𝑆𝑅    ⟶     +𝑀   +   +𝐻−3𝑂𝑆𝑅 

 المبادل الأیوني         المحلول        المحلول       المبادل الایوني                     
 

 حلقة على (COOH) مجموعة لخادبإ ضعیفة كایتونیة تلادبام على للحصوا یضاا یمكن

 . لبنزینا
 

(B يقو نيونيا دلمبا )سالب( Exchanger Anion 
 

 لسالبةا تلایوناا الباستبد علنوا اذھ میقو rmof –Cl يیدرلكلوا لشكلا في اً سالب لادمبا یسمى

 )ذجلنموا( لعینةا في لسالبةا تلایوناا مع

 
          𝑅- C𝐻2𝑁+(𝐶𝐻3)3𝐶𝑙− + 𝑋− ⟶ 𝑅 − 𝐶𝐻2𝑁+(𝐶𝐻3)3𝑋 + 𝐶𝑙− 
 

 دللمباا
   نيولايا

 طورلا
  ركلمتحا

 دللمباا
   نيولايا

ولمحل 

 
 
 
 

 تلامیناا او لثانویةا تلامیناا امباستخد ضعفا )سالب( نیونيا دلمبا على للحصوا یمكن

 . لیةولاا
 

 : یةرتجا ءسماا تحت علیھال حصولا یمكن لسالبةوا لموجیةا لایونیةا تلادلمباا من كلاً  نإ
 

                     Dowex or Amberlite IR 120  

                            Dowex 1 or Amberlite 1RA 400 . 

 

 لسالبا لایونيا دللمباوا form- Na وأ form- H بشكل لایونيا دللمباا یوجد ان یمكن كذلك

 
 . forrm- OH او form- Cl بشكل

 

 : لایونيا دلللمبا لاساسيةا تلصفاا -5-5
 

 . كافیة یةدعمو تبطااتر دجوو ریقط عن مالھااھ یمكنا جد قلیلة بانیةذو -
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  تلمليمولاا دعد Capacity Total لكليةا لسعةا تسمى او Capacity لسعةا -5-4

 فلجاا تنجالرا من غرام 6 سطةابو ذة(لماخو)ا لمستبدلةا

 
 تساوي نصف السعة الاستبدالیة للصودیوم. أي أن   Ca+2للكالسیوم  أي أن السعة التبادلیة

 مول صودیوم وأن 1مول من ھیدروجین یستبدل  1    

 مول من الكالسیوم 1مول ھیدروجین یستبدل  2    
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 Coefficient of Selectivityمعامل الانتقائية     -5-3-6
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 ملخاء الماار امرل امن خلا (deionized water)ت لایوناالخالي من ء الماایمكن تحضیر و

 ثم منو جینروبالھید ]لموجبةت ایونالاا[ت لكایتونااجمیع دل كایتوني حیث یبادل على مبا

 ءما يھ لمحصلةا وان كسیدروبالھید لسالبةا تلایوناا دلیبا يلذا یونيا دلمبا على ارهمرا

 . تلایوناا من خالي

 

(Concentration of trace of Constituent) نمكو ضئيل  2- تركيز 

 بتركیز موجود مكون وتقدیر فصل المطلوب یكون عندما الایوني التبادل طریقة اختیار یتم

 حجز فیتم مناسب ایوني مبادل على المحلول ھذا امرار یتم حیث كبیر محلول حجم في قلیل

 المكون استرجاع یتم وبعدھا العمود نھایة من المحلول بقیة ویخرج المبادل على المكون

 في الطریقة ھذه من ویستفاد جدا صغیر حجم(  eluentآخر) محلول باستخدام المفصول

 . الكمي تحلیلال

 

 Reagents of preparation شفالكوا تحضير -5

 دجوو معد بسبب قویة عداقو او ضمولح لتركیزا ودةمحد محالیل تحضیر لسھولةا من لیس

 تنجرا على لمحالیلا هذھ من ةصغیر محجو ارمرا فعند . لیةولاا لقیاسیةا شفالكوا بعض

 او حامض من مكافئة تكمیا تنتج فسو كسیليرویدھ او جینرویدھ بشكل یونيا ]دلمبا[

 . بسھولة اھكیزاتر عن لكشفا یمكن . ةقاعد
 

 Metals of Separation اتلفلزا فصل -4

 لسھولةا فمن لمتشابھةا لفلزیةا تلایوناا فصل في مفید لایونيا دللتباا ان           

 قصلھا بالطرف لایمكن نها غمر خلائطھا محالیل في بیةالترا لقلویةوا لقلویةا اتلفلزا فصل

 . ىلاخرا

 

 acid Amine of Separation لامينيةا مضالحوا فصل -3

 ضلغرا الھذ متستخدو لامینیةا مضالحوا فصل في لایونيا دللتباا تقنیة متستخد

 . Cd , 2+Cu+2 تعقیدات فلز امستخدا او للمحلوا PH تغیر من دةلاستفاا منھا مختلفة قرط
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 الفصل الرابع
  المبادئ الأساسية في الكروماتوغرافيا

Basic principles of chromatography 

 

 المقدمة : -4-6
حيث تطبق  ،ماتوغرافيا من الطرائق الهامة في الكيمياء التحليلية تعد الكرو

بشكل واسع في التحليل الكيفي والكمي ودخلت في مجالات واسعة وعديدة ، 

وهي تهدف إلى تقدير المواد المفصولة نتيجة التحليل سواء كان المركب 

 .ات أخرىالمدروس موجوداً بشكل إفرادي أو مع مركب

لكروماتوغرافيا هو العالم الروسي ميشيل تسويت عام أول من أسس علم ا

حيث تمكن من تحليل مادة الكلوروفيل على عمود كروماتوغرافي  1101

والذي مازال إلى  Chromatographyوأطلق على هذا النوع من التحليل 

عصرنا هذا تحت نفس الاسم. لكن سرعان ما تقدم هذا النوع من التحليل بشكل 

 طبيقات واسعة في مختلف مجالات العلوم.كبير لما له من ت

 

وكلمة كروماتوغرافيا كلمة يونانية الأصل مؤلفة من كلمتين كرومو             

 (chromo  وتعني اللون )،  ( وغرافيgraphy  تعني الطباعة أو الرسم )

وبالتالي كلمة كروماتوغرافيا تعني الطباعة اللونية أو الرسم اللوني ، حيث قديماً 

ن يعتمد الفصل بشكل رئيسي على لون المادة المراد تحليلها ، وإنما تعدت كا

ذلك لتحليل المواد الملونة وغير الملونة كافة نتيجة استعمال التكنولوجيا الحديثة 

 التي أدخلت عليها . 

 

 آلية الفصل: -4-2

تتم آلية الفصل في الكروماتوغرافيا بفضل اختلاف ثوابت توزيع مزيج العينة 

 mobile) ها بين طورين ، أحدهما طور متحرك  وذلك عند توزع ،مدروسة ال
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phase  تنحل فيه المركبات المدروسة وتتحرك معه والآخر طور ساكن أو )

( يمارس على هذه المركبات فعل الاحتفاظ أو  stationary phaseثابت ) 

الطور  التأخير .وبفضل التطبيق العملي للكروماتوغرافيا الذي يتطلب جريان

المتحرك خلال حبيبات الطور الثابت فإن عملية التوزيع تتكرر عدداً كبيراً من 

المرات بشكل آلي . وهذا الأمر يؤدي إلى فصل المكونات عن بعضها بعضاً 

نتيجة انتقال مركبات المزيج بسرعات مختلفة . لهذا يمكن تعريف التحليل 

يقة لفصل وتحليل مزيج من الكروماتوغرافي من خلال آلية الفصل بأنه : طر

المركبات باستعمال طورين طور ثابت وآخر متحرك حيث تظهر كل حلالة إلفة 

لكلا الطورين ، إلا أن مقدار الألفة لكل من الطورين الثابت والمتحرك تختلف 

 باختلاف هذين الطورين . 

 كما تعتمد عمليات الفصل على آليات مختلفة تساهم فيها وهي :

  Adsorptionلادمصاص ( الامتزاز ) ا-

  partitionالتوزيع والتجزئة -

   Ion Exchangeالتبادل الأيوني -

    Ligand Exchangeتبادل المرتبطات -

  Affinityالألفة -

  Size Exclusionالفصل بالاستبعاد الحجمي -

 .قة الذكر بشيء من التفصيلمبدأ كل من الآليات الساب ولندرس 

 

 (صمصادلإا الامتزاز ) فيااماتوغروكر-

) Solute)لحلالة ا أو لعینةا تجزیئا تتنافس ازلإمتزا أو )صمصادلإا ( لآلیةا هذھ في     

 كلمتحرا رلطوا أي لمذیبا تجزیئاو ( Solvent )    مصةالدا دةلماا قعامو على

) (Adsorbent تزیح أن لحلالةا أو لعینةا جزیئة على بالتاليو ، لثابتا رلطوا أي 

أي لومینا أو أسیلیكا  (لثابت قطبیة ر الطوابیعة طكانت ذا فإ .حل محلھا تولمذیب ا جزیئة

 سطح تمتزعلى أو تدمص لن فسو لعینةا في لقطبیةا غیر تلجزیئاا نفا (OH –ي تحو

( یوضح 1. والشكل رقم )رقصی بزمند لعموا من جتخرو لن تحتجز فسوو لثابتا رلطوا

 آلیة الفصل في كروماتوغرافیا الامتزاز.
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 على تعتمد صلبة دةما لثابتا رلطوا فیھا نیكو لتيا فیةاماتوغرولكرا قلطرا تسمىو          

 . یةازلامتزا فیةاماتوغرولكرا قبالطر ازلامتزا

 . لحیویةوا لعضویةا تلمركباا تحلیل في سعوا قنطا على متستخدو
 

  chromatography Partition لتجزئةا فيااماتوغروكر -

 دةئل مثبتة على سطح ماالسوامن خلیط من أو قیقة من سائل ربقة طلثابت من ر الطون ایتكو

 . )ن لایمتزجان لسائلاا (خر آعن سائل رة فعباك لمتحرر الطواما أخاملة ذة وصلبة نفا

 : ( 2یوضحھا الشكل رقم )  لفصلالتي یتم فیھا المیكانیكیة ا

 

 لتجزئةا فيااماتوغروكر في للفصا ليةآ (:2) لشكلا

 

 أن بحیث ،لثابتا رلطوا في دةلماا نباذو ارمقد على لطریقةا هذھ في ادلموا فصل یعتمد

 من جتخر لثابتا رلطوا في وبتذ لا لتيا دةلماوا ، كثرأ تتأخر كبرأ بشكل وبتذ لتيا دةلماا

  .بسرعة وقت مبكر وفي د لعموا

 تسمى معا بشكلو ، تلجزیئاالعدید من الفصل  لأفضلا لتقنیةالتجزئة افیا اماتوغروكر تعتبر

 . لتجزیئیةا بانیةولذا فیااماتوغروبالكر سائل عن رةعبا فیھا لثابتا رلطوا نیكو لتيا قلطرا
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 ملمساا خلدا تنفذ بمار لمتوسطا ملحجا ذات تلجزیئاا . دلعموا من وجلخرا في لوأط قتاًو

 . یضاًأ متوسط منز فيج ستخر اھعندو

 حجماً لأصغرت الجزیئاد والعموامن  لاً ج أولأكبر ستخرا لحجمذات ا تفالجزیئا علیهء بناو

 لاحظ الشكل التالي. ، اً خرآ جستخر

 

 لمنخليةا فيااماتوغرولكرا في لفصلا ليةآ (:4) لشكلا

 

 Chromatography Affinity : لإلفةا فيااماتوغروكر -
 

 في لتقنیةا هذھ تعتبرو لسائلةا – لسائلةا فیااماتوغرولكرا من خاصة حالة هذھ

 جزیئة بین لبیولوجیةا تبالتفاعلا تختص فھي اً جد نوعیةًو اً جد حدیثةً لفصلا

 رلطووا ، تینولبرا مع بطةرا تشكل لمرتبطةا حیث ، مناسبة مرتبطةو تینوبر

 . میةھتسا بطروا ذات ) gel ( لامیةھ دةام عن رةعبا لثابتا

 

 لعینةا في تلمكوناا نفا لمناسبا لموقيا كلمتحرا رلطوا في لعینةا تجزیئا ضافةإ عند

 مع لاترتبط لتيا تلمكوناوا تحتجزو تقید فسو بطواللر نوعیة لفةإ لھا لتيوا )تتیناولبرا(

 . كلمتحرا رلطوا مع جتخر فسو بطوالرا هذھ
 

 ةقو تحدید عن نلاولمسؤا نلعاملاا ماھ لوسطا   pH   قیمةو كلمتحرا رلطوا تركیب إن

  هذھ تغییر نفا فصلھا تم لتيا تلمكوناا على لللحصوو ، بطوابالر تینولبرا تجزیئا طتباار
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 فسو بطوالروا تینولبرا تجزیئا بین لنوعیةا تلتفاعلاا فضعاإ نحو ملالعوا

 ا أن الآلیة موضحة في الشكل التالي:، كم لثابتا رلطوا من تینولبرا تجزیئارتحر

 

 

 لإلفةا فيااماتوغروكر في لفصلا ليةآ (:3) لشكلا
 

 ،لتجربةا وطشر تحت ثابتاً نیكو أن یجب ) لثابتا رلطوا ( ملھلاا مرتبطة طتباار إن

 . ) reversible ( عكوساً لكنو نوعیاً نیكو أنیجب  تلمرتبطاا لعینة معابط روا تفاعلو
 

 لكيو ثیحد لا تلمرتبطاوا ملھلاا بین نباعد أن یجب تللمرتبطا صصاماد أو خلاتد

 :(  1رقم )الموضحة بالشكل   بطوالرا من مجموعة ةطبوسا             
 

 لإلفةا فيااماتوغروكر فيط تبارلاا ليةآ (:1) لشكلا

  حمفتالوا لقفلا ممفھو لىإ تنسب غالبا تینولبرا تجزیئاو تلمرتبطاا بین لنوعیةا تلتفاعلاا

lock) and (key تللمجموعا لصحیحا لترتیبا تعتمد على لتقنیةا هذوھ .
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 تصنيف الكروماتوغرافيا : - 3 - 4

يمكن أن تصنف الكروماتوغرافيا وفقاً لطرق عديدة لكن بشل عام تصنف حسب نوعية 

 الطور المتحرك وحسب نوعية الطور الثابت ولندرس كل منهما بشيئ من التفصيل .

 

 تصنيف الكروماتوغرافيا حسب الطور المتحرك  - 1 - 3- 4

 تصنف الكروماتوغرافيا حسب الطور المتحرك كما يلي :

 Gasـ إذا كان الطور المتحرك غازاً سميت الكروماتوغرافيا الغازية     1

chromatography . 

 Liquidـ إذا كان الطور المتحرك سائلاً سميت الكروماتوغرافيا السائلة     2

chromatography. 

 

 تصنيف الكروماتوغرافيا حسب نوعية الطور الثابت  - 2 - 3 - 4

 تصنف الكروماتوغرافيا حسب نوعية الطور الثابت إلى نوعين وهما : 

( وهي تعتمد على  Column chromatographyـ كروماتوغرافيا الأعمدة )  1     

قابل للصدأ وفي بعض وجود الطور الثابت ضمن أعمدة مصنوعة من الفولاذ الغير 

(، غير أن   Packed columnالحالات مصنوعة من الزجاج وهي تسمى أعمدة مملوءة ) 

هناك أعمدة فارغة ذات قطر داخلي صغير جداً وغير مملوءة بالطور الثابت وتدعى 

 ( . Capillary columnبالأعمدة الشعرية ) 

( وتتمثل بوجود الطور  Plane chromatographyـ كروماتوغرافيا المستوية )   2    

 ومنها  ،الثابت على سطح ما 

 ( Paper chromatographyالكروماتوغرافيا الورقية )-

 (  Thin layer chromatographyكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة ) -

 (. Electrophoresisكروماتوغرافيا الرحلان الكهربائي )   -

 

 : (HPLC)بعض المقادیر المستخدمة في الـ  -4-4
 Retention Timeزمن الاحتباس )الاحتفاظ(     -1

القمة ويرمز له عادة  ذروةوهو يمثل الزمن اللازم لخروج المكون من لحظة الحقن حتى 

tR ( الذي يوضح ذلك7لاحظ الشكل رقم )  كروماتوغراموالرسم الناتج عن التحليل يسمى 

لتحليل حيث تتحدد عليه أزمنة وهو مخطط بياني يمثل فصل مكونات العينة الناتجة عن ا

 . الفصل )مواقع القمم( ومساحة القمم التي تتناسب طرداً مع تركيز المادة المفصولة
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 (: كروماتوغرام یوضح زمن الاحتفاظ7الشكل )

  وفي الكروماتوغرافیا الغازیة غالباً ما یطبق مفھوم زمن الاحتفاظ المختزل
Rt   من لمكون حیث یطرح

 الزمن المیت  Rtظ  زمن الاحتفا
M

t 

tR
tRtM

 یمثل الزمن اللازم لخروج مركب لا یحتجز )الزمن المیت( من لحظة الحقن حتى ذروة القمة.   Mtحیث أن 

 ءلاستبقاا أو )الاحتفاظ( حجم -2  

    من لعینةا تمكونا لتخلیص بلمطلوا كلمتحرا رلطوا حجم سقیا لأنسبا من نهأ یعتقد    

 سرعة أن فرضنا وإذا ، ءلاستبقاا بحجم یدعى ما ووھ دلعموا من دةلماا جاخرإ أي دلعموا

 : بالعلاقة ) RV ( ثلمكوا حجم بحسا یمكننا نهإف ثابتة F أو معدل سرعة التدفق لحجمیةا نلسریاا

 

Volume = Time X Flow Rate 

  

)(min) X F(ml/minR(ml) = tRV 

 الانتقائية -5

 ین لقمتین متجاورتینلمكونین موافقختلاف في الاحتفاظ یسمح ھذا المقدار بتقدیر مدى ا

)Mt-R1) / (tMt-R2t 
یة أكبر من ولكي یكون ھناك فصل جید بین المكونین المتجاورین یجب أن تكون قیمة الانتقائ

 الواحد.

كفاءة العمود الكروماتوغرافي - 4 

 تتحدد كفاءة العمود بالمقادير التالية:

 Total number of theoretical Plates:   عدد الصفائح النظرية  -

بداخله وعليها تتم عملية  (N)حيث يعتبر العمود كأنه يحتوي على صفائح أو شرائح نظرية  

 الفصل وكلما كان عددها أكبر كان العمود أفضل، وتحسب عدد الصفائح من العلاقة التالية:
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 حیث أن :  tR یمثل زمن الاحتفاظ .  

             Wb  یمثل عرض القمة عند خط الاساس.              
 لاحظ الشكل التالي الذي یوضح المقادیر السابقة.            

  

 
 وعرض القمة عند خط الاساس كروماتوغرام زمن الاحتفاظ(: 2الشكل )

 

 

 الارتفاع المكافئ لشريحة نظرية : -

 Height Equivalent to one theoretical Plate 

 

 ( وكلما كانت قيمته أقل كان العمود أفضل وتحسب من العلاقة التالية:Hويرمز له بالرمز )

 
 

 العلاقة بين سرعة الطور المتحرك والارتفاع المكافئ لصفيحة نظرية: -

( وسرعة الطور Hحاول الكثير من الباحثين الربط بين الارتفاع المكافئ لصفيحة نظرية )

( إلى العلاقة التالية والتي سميت Van Deemter( ولقد توصل العالم فان ديميتر )uرك )المتح

 باسمه :
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 حيث :
      H الارتفاع المكافئ لصفيحة نظرية : 
      u السرعة الخطية للطور المتحرك : 

      A , B , C .ثوابت تتعلق بنوع العمود والطور الثابت 
 

( يجب معرفة العوامل Hة الارتفاع المكافئ لصفيحة نظرية )ولتحديد كيف يمكن تخفيض قيم
( أي تعريض القمة الكروماتوغرافية. لذلك لابد من دراسة Hالتي تساهم في تكبير قيمة )

 الثوابت الثلاثة السابقة.
 
 Multiple Paths: أو تعدد المسالك       (Aالحد ) -6

وماتوغرافية بسبب الانتشار المضطرب يمثل المساهمة في تعريض القمة الكر Aحيث الثابت 
( والذي يسمى Multiple Pathsللحلالة في الطور المتحرك أي تعدد المسارات أو المسالك )

( بالتالي تخرج من العمود أجزاء من العينة بالتتابع حسب الطريق Eddy Diffusionأيضاً )
 ( .1المسلوك  كما هو موضح في الشكل رقم )

 

 

 
 شار القمة من خلال مسالك متعددة(: انت9الشكل )
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حيث الاختلاف في حجم الحبيبات للطور الثابت وعدم جودة انتظام تعبئة العمود يؤدي إلى 
 زيادة هذا الحد.

 
 
 

 Longitudinal Diffusion       ( : الانتشار الطولانيBالحد ) -2

 
رك ، ويكون الناتج هو زيادة العمود أثناء عبور الحلالة خلال العمود بواسطة تدفق الطور المتح

 عرض القمة. كما هو موضح في الشكل التالي:

 

 
 (: الانتشار الطولاني للحلالة60الشكل )

 
 

 Mass Transfer Resistance( : مقاومة نقل الكتلة     Cالحد ) -5

 
ح المشترك ما بين الطورين وبالتالي تتعرض الحلالة إلى ما يعرف بمقاومة الكتلة كما هو موض

 في الشكل التالي :
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 (: انتشار الحلالة في السطح البيني ما بين الطورين66الشكل )

 

 

 
( إلى أن تعريض القمة الكروماتوغرافية Van Deemterتشير علاقة فان ديميتر )

( ، بينما يتناسب Aغير متعلق بالسرعة الخطية للطور المتحرك في الحد الأول )

( ، كما يتناسب خطياً مع السرعة Bالحد الثاني ) عكسياً مع السرعة الخطية في

(.لكن تساهم الحدود الثلاثة في تعريض القمة Cالخطية في الحد الثالث )

 ( الذي يوضح ذلك بيانياً.12لاحظ الشكل ) الكروماوتوغرافية.
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 (Van Deemter(: الشكل البياني لعلاقة فان ديميتر )62الشكل )

 

 

     Resolutionن : معامل التفريق أو التباي -

 وهو يحدد كفاءة العمود لفصل مكونين متجاورين ويحسب من العلاقة التالية: 

 

 
 حيث أن : 

Rs        يمثل معامل التفريق أو التباين 

    1t   2  وt  يمثلان أزمنة الاحتفاظ للمكون الأول والثاني على الترتيب 

   w1t     وw2t  ساس للمكون الأول والثاني يمثلان عرض القمة عند خط الأ

 .على الترتيب
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إذا أما يكون الفصل بين القمتين مقبول ، 1.5أكبر من  Rsوعندما تكون قيمة 

( الذي 13تداخل بين القمتين. لاحظ الشكل رقم ) يحصلكانت القيمة أصغر 

 يوضح ذلك.

 

 
 

 (: كروماتوغرام يوضح طريقة حساب معامل التفريق65الشكل )

 

 

 Asymmetry factorناظر   عامل اللات-

 (14فية )البيك( كما في الشكل رقم )هذا العامل مدى تناظر القمة الكروماتوغرايبين 

 

 
 (: عامل اللاتناظر64الشكل )
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بعامل التذنب أو التذييل ويرمز له أيضاً  Asymmetry factor( Asويعرف عامل اللاتناظر )

 قة : يحسب من العلا Tailing factor( Tfبالرمز )
 

= b/a sA 
 حیث : 

a   منها. %10: تمثل عرض القمة من بدايتها  حتى ذروة القمة وذلك عند ارتفاع 

 b  منها. %10: تمثل عرض القمة من نهايتها حتى ذروة القمة وذلك عند ارتفاع 

 تناظر وهما :لاوهناك ثلاث قيم لعامل ال

 

 : 1s A =عندما تكون قيمة    -1

 ( كما ھي الحالة في الشكل السابق.Symmetry Peakظرة )یقال عن القمة متنا 

 

 :s A>1عندما تكون قيمة    -2

( وتمتلك القمة ظاهرة التذنب أو Asymmetry Peakيقال عن القمة أنها غير متناظرة )

تأثرة بعدم التناظر وأغلبية القمم تكون نهاية القمة م حیثTailing Factor  (Tf الذیل )

 التالي :( 15رقم )الكروماتوغرافية تمتلك ظاهرة التذنب ،كما هي في الشكل 

 

 
  Tailing Factor(: عامل التذنب 63الشكل )
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 :s A<1عندما تكون قيمة    -3

 ( وتمتلك القمة ظاهرة الجبهي )Asymmetry Peak) يقال عن القمة أنها غير متناظرة

Fronting Factor( الذي 11رقم ) الشكل لقمة متأثرة بعدم التناظر.لاحظ ( حيث تكون بداية ا

 يوضح عامل اللاتناظر في القمة الكروماتوغرافية .

 

 

 

 

 
 

 
 للاتناظر في القمة الكروماتوغرافيةعامل ا : (61)  الشكل

 (Tailing Factor+ Fronting Factor) 

 

 

 : الكروماتوغرافية قائالطر مزایا -4-5

 في الأخرى الفصل طرق تفشل حينما عالية بكفاءة الكروماتوغرافي الفصل إتمام يمكن - 

 يتضاعف التجزئة أو الادمصاص قوى في فرق أي أن ذلك وسبب . المعقدة المواد فصل  

javascript:popuplink('hs160.htm')
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 . الكروماتوغرافي النظام داخل العينة مرور عند كثيرا  

 فصلها بعد المادة أن بمعنى فصلها المراد المواد تفكك الكروماتوغرافية الطرق لاتسبب - 

 . الأصلية حالتها في عليها لالحصو يمكن   

 )ميكروليترات )عدة التحليل أو الفصل لإنجاز كاف   العينة من جداً  قليلة كميات استخدام  -

 . الرقيقة والطبقة ةيالورق كروماتوغرافيا حالة في وبخاصة المنخفضة التكلفة  -

 

 : ما مادة لفصل المناسبة الطریقة اختيار -4-6

 المناسبة الكروماتوغرافية الجملة اختيار في تساعد التي ريبيةالتق الإرشادات بعض هناك

 العينات. لنوع المناسبة الكروماتوغرافي الفصل طريقة يبين التالي والجدول

 
 

 العينات. لنوع المناسبة الكروماتوغرافي الفصل طريقة يبين (:6) الجدول        

 فصلھااد لمراطبيعة المواد  لمناسبةالطریقة ا

 لكیمیائیةا اصلخوا في متشابھة ادمو لتجزئةا فیااتوغرماوكر

 لكیمیائیةا اصلخوا في مختلفة ادمو صمصادلإا فیااماتوغروكر

 رةیاط ادمو یةزغا فیااماتوغروكر

 رةیاط غیراد مو HPLC سائلة فیااماتوغروكر

 أو لإیونيا دللتباا فیااماتوغروكر

 لمستویةا
 عضویة غیرو متأینة ادمو

 متأینة غیراد مو من متأینةاد مو لإیونيا دللتباا فیااماتوغروكر

 GPC لمنخلیةا فیااماتوغرولكرا

 لإلفةا فیااماتوغروكر و

 وزن ذات تمركباو بیولوجیة ادمو

 عالي جزیئي

 
 

 



55 

 

                                                      
                                     

 
 الفصل الخامس

 المستوية وماتوغرافياالكر 

Plane Chromatography 
 
 المقدمة: -3-6

 الورقية بالكروماتوغرافيا تسمى ىحداهما : المستوية الكروماتوغرافيا من نوعين يوجد

 أن باستثناء تماما متشابهتين والطريقتين الرقيقة الطبقات بكروماتوغرافيا تسمى والأخرى

 الرقيقة الطبقة كروماتوغرافيا أما(  سائل  -سائل ) ةالتجزئ بآلية تعمل الورق كروماتوغرافيا

 .سائل(  -صلب ( اادمصاص بآلية فتعمل
 الفصل الكروماتوغرافي على سطح اتيىجراء عمل تمي ةيالمستو  ةيفي الطرق الكروماتوغراف

 ولكن ذات كفاءة طةبسي سنرى كما الطرق وهذإبدلا من استخدام عمودا معبأ ،  مستو
 ولندرس كل طريقة على حدة. نيتيعال ةيوحساس

 
Paper Chromatography: 3-2- ةيالورق ايالكروماتوغراف  

 أن الطور الثابت عبارة عن الماء ثيالسائلة ح-السائلة اينوع خاص من الكروماتوغراف هي
 لوزيليبالس طالمحي الماء هوالطور الثابت سائل و ( ىذاى  لوزيليالورقة ) الس ةيفي بن الموجود
 الطور أما.  صلبة كدعامة فقط تعمل سهانف حيوورقة الترش حيعلى ورقة الترش اساى أس مثبت

ذا تمت معالجة الورقة بإدخال مجموعات متزجيعضوي لا  بمذي فهو المتحرك  بالماء ، وان
 عندئذ استخدام الماء مكنيف ةيمن المجموعات القطب هاريأو مجموعات كربوكسي أوغ نويأم
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 ةيعمل لاحظ الشكل التالي الذي يوضحع الماء كطور متحرك م متزجي بياستخدام مذ أو
 .ةيالفصل على ورقة كروماتوغراف

 
 
 
 

 
 

 ةيالفصل على ورقة كروماتوغراف ةيعمل (:6)الشكل
 

 ( علىμg 200 –10) كروماصةيالمختلفة بوساطة م ناتيمن الع رةيصغ اتيتوضع كم
لاحظ الشكل  الخط هذابقع على  ئةهيعلى  ناتيتبدو الع ثيالورقة بح ةيمرسوم في بدا خط
)  بيالورقة في المذ ةيبدا تغمس ذلك وبعد قةيعلى الطبقة الرق ناتيوضع الع ةيفيك( 2رقم )

 . الطور المتحرك ببخار الطور المتحرك ( في جو مغلق وذلك للحفاظ على جو مشبع
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 قةيعلى الطبقة الرق ناتيوضع الع ةيفيك(: 2)الشكل

 
ذا كانت البقع متجاورة  قةيالفصل بطر  ةيىجراء عمل مكني  أن مكنيالفصل أحادي الاتجاإ وان

 .للفصل ثنائي الاتجاإ نلجأ
 

Mono-Dimension Separation :  6-الفصل أحادي الاتجاه  
 بثلاث طرق : ناتيببقع الع الطور المتحرك خلال الورقة ماراى  انيسر  تميأن  مكني
 ascending) ل الورقة من أسفل ىلى أعلىمرور الطور المتحرك صاعدا خلا قةيطر  -6

solvent )حتوييفي ىناء خاص  ناتيمن بقع الع بيطرف الورقة القر  وضعي يهاوف  
 ( ةيللورقة ) عكس اتجاإ قوة الجاذب ةيبالخاصة الشعر  بيالمذ رتفعيالمتحرك ، ف الطور
 وصولالفصل بمجرد  ةيبسرعات متفاوتة . وتتوقف عمل ناتالعي مكونات عهم حاملا
 الأكثر ىستخداما. قةالطري هيىلى الطرف العلوي للورقة و  بيالمذ

ً بيمرور المذ قةيطر  -2
 
 (descending solvent) أسفل ىلى أعلى من الورقة خلال هابطا

 في ىناء موجود أعلى وعاء الفصل ناتيمن الع بيطرف الورقة القر  وضعي يهاوف
 نةالعي مكونات عهحاملا م ةيوة الجاذبوق ةيعبر الورقة بالخاصة الشعر  بيالمذ تحركيف

 متفاوتة . بسرعات



58 

 

ورقة قةالطري هذهتستخدم في   (Horizontal Technique) 5-  ايأفق بيانتشار المذ قةيطر  
 تحركيدخول الطور المتحرك ىلى مركز الورقة ف تموي هافي مركز نةيوتوضع الع ةيدائر 
 كما في الشكل التالي: للورقة ةيشعر ال ةيفي الورقة على شكل دائري وذلك بالخاص بيالمذ
 

 
 

 كروماتوغرافيا الورقية الدائرية (:5الشكل)
 

Two-dimensional Separation : 2-  الفصل ثنائي الأبعاد  

 جيمكونات المز  عيفصل جم صعبي ثيفي حالة فصل المزائج المعقدة ح قةالطري لهذإنلجأ 
 بيللورقة وباستخدام مذ نياتجاإ مع في الفصل أولاى  تميمتحرك واحد فقط ، لذلك  بطور
 .نيمع

 آخر اتمام بيمذ ستخدميدرجة ثم  10 ةيوتدار الورقة بزاو  بالمذي هذا تبخريذلك  وبعد
 التاليين: نيالفصل كما في الشكل ةيعمل

 
 
 
 



51 

 

 
 

  
 
 

 
 

 الفصل ثنائي البعد (:4)الشكل 
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Qualitative analysis in PC 3-5-ةيرقالو  ايكروماتوغرافالنوعي في ال ليالتحل  
              

 نيالطور  نيب نةي( تتوزع مكونات الع بيتحرك الطور المتحرك ) المذ أثناء            
      . عيالتوز  عات مختلفة عبر الورقة تبعا لذلكفي سر  رتسي فهي لهذاالثابت والمتحرك و 

 البقع ظهارى رحلةم هيالفصل نفتش عن موقع البقع المفصولة و ةعملي نتهاءبعد ى
 يشكل ألواناى مع المواد المفصولة وذلك لتوضيح مكان كلرش الورقة بكاشف  قيطر  عن 

 رسم البقع المفصولة بوساطة قلم تميو  ةيعلى الورقة ، أو باستخدام الأشعة فوق البنفسج مادة
 Retardation) ريمعامل التأخ مةيمركز البقعة ثم نحسب ق ديرصاص للتمكن من تحد

factor ( Rf لنفس خضعت والتي هدةللمادة الشا ريعامل التأخ مةقي مع نهمكون ونقار  لكل 
وزمن  بهيكنوع الورق ونوع الطور المتحرك وترك نةالعي لهاالتي خضعت  الفصل شروط
 : ثيح الفصل

 
 الطور المتحرك : عهاقطي التي المسافة/  المادة عها= المسافة التي تقط ريالتأخ معامل

 

   R=X/Y 

 
X متريحتى مركز البقعة بالسنت ةيالمسافة المقاسة من خط البدا ثيح 
Y الطور المتحرك ( خط نهاية)  بهةحتى خط الج ةيالمسافة المقاسة من خط البدا 

 .ةيالورق ايفي الكروماتوغراف Rf مةيحساب ق ةيفيك وضحي (5رقم )الشكل لاحظ .متريبالسنت
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 ةيالورق ايفي الكروماتوغراف Rf مةيحساب ق ةيفيك (:3)الشكل 

  من الواضح أن Rf تقابل معامل التوز يع KD في الطرق الكروماتوغرافية الأخرى ، كما 
 .أن تتعدى الواحد مكنيلا fRٌ   مةيأن ق

 
Quantitative analysis in PC  3-4- ةيالورق ايالكمي في الكروماتوغراف ليالتحل  

 : من خلال الكمي ليلىجراء التح مكنيمكان البقعة  ديبعد تحد
 
 . ةيفيبالطرائق الط زيالترك دتحدي ثم مناسب بمحل هاقص البقعة واستخلا -1
 مكان البقعة بمعالجة الورقة بكاشف مناسب ديبعد تحد ضايالكمي أ ليىجراء التحل مكني -2
 كمية المادة أو تركيزها.طردا  تناسبيسطح البقعة الذي  دي، ثم تحد نهايبتلو  سمحي

 تلمذیباا هلھذ لقطبیةا ةلقوا بحسب تبور تللمذیبا ولبجد لإستعانةا یمكنو

لاحظ  ( Series Eluotropic ( لألومیناا بقةط علىو لسیلیكاجل بقةط على

 :الجدولین التالیین
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 على تلمذیباا هلھذ لقطبيةا ةلقوا(: یوضح 6الجدول )

 ( Series Eluotropic ( لألوميناا بقةط             

 

Eluotropic Series for Alumina 

Solvent Solvent   strength 

n- Pentane 0.00 

Hexane 0.01 

Cyclohexane 0.04 

Carbon tetrachloride 0.18 

Toluene 0.29 

Chloroform 0.40 

Methylene chloride 0.42 

Tetrahydrofuran 0.45 

Acetone 0.56 

Ethyl acctate 0.58 

Aniline 0.62 

Acetonitrile 0.65 

Ethonol 0.88 

Methanol 0.95 

Acetic acid large 
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 على تلمذیباا هلھذ لقطبيةا ةلقوا(: یوضح 2الجدول )

 ) Series Eluotropic  (لسيليكاجلا بقةط                

 

Eluotropic Series for Silica gel 

Solvent Solvent strength 

bentan 0.00 

hexan 0.01 

carbon tetrachloride 0.18 

toluene 0.22 

chloroforme 0.29 

dichloromethane 0.30 

diethyl ether 0.43 

ethyl acetate 0.48 

acetone 0.53 

n-propanol 0.60 

methanol 0.70 

water large 

 
 
 

http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=cyclohexane
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=cyclohexane
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=carbon%20tetrachloride
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=carbon%20tetrachloride
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=toluene
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=toluene
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=chloroform
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=chloroform
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=diethyl%20ether
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=diethyl%20ether
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=acetone
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=acetone
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=n-propanol
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=n-propanol
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=methanol
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=methanol
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=water
http://stenutz.eu/chem/solv6.php?name=water
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 Thin- Layer Chromatographyكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة  -3-3

 

 المقدمة: -3-3-6 
تستخدم كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة في عمليات الفصل السريع وفي تحليل المواد كماى ونوعاى 

 ويعود ذلك للأسباب التالية :
 ـ بساطة الطريقة وعدم الحاجة ىلى أجهزة معقدة . 1  
 تعطي الطرق الكروماتوغرافية الأخرى. ـ ىمكانية الوصول ىلى جودة الفصل نفسها التي 2  
 ـ ىمكانية الوصول ىلى فصل انتقائي باستخدام كواشف خاصة . 3  

 المبدأ العام لكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة : -3-3-2
تتم عملية الفصل الكروماتوغرافي باستعمال كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة على طبقة          

المفروش ) المثبت ( علـى ألـواح مصـنوعة مـن الزجـاج أو البلاسـتيك رقيقة من الطور الثابت 
 أو المعدن.
( أو  silica gelومـن أكثـر المـواد التـي تسـتعمل كطـور ثابـت هـي السـيليكاجيل )           

أو الســـــــيليللوز الـــــــذي يســـــــتعمل فـــــــي  3O2ALالســـــــيليكاجيل المعـــــــدل كيميائيـــــــاى أو الألومينـــــــا 
تستخدم بعض المركبات كالبولي أميـد ومشـتقاته ومبـادلات أيونيـة الكروماتوغرافيا الورقية كما 

 أيضاى .
وأكثــر المــواد المســتعملة فــي التحليــل الكرومــاتوغرافي كطــور ثابــت هــو الســيليكاجيل ولــه عــدة 

 أنواع ولنذكر منها : 
 .Silica gel  Hـ سيليكاجيل ذو حبيبات رقيقة   1
 . Silica gel  Gلسيوم  كبريتات الكا % 13ـ سيليكاجيل يحتوي على  2
 . Silica gel  GF ـ سيليكاجيل مضاف ىليه دليل فلورة   3
 . Silica gel  R كبريتات الكالسيوم   % 5ـ سيليكاجيل يحتوي عل  4
 . Silica gel  D5ـ سيليكاجيل مضاف ىليه دليل غير عضوي مفلور   5
 .   Silica gel  DF5ـ سيليكاجيل يحتوي على النشاء كمادة لاصقة  6
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حيث تتحكم أقطار جزيئات الطور الثابت في كفاءة الفصل فمثلاى الطبقات التي تمتلك أقطار 
ميكــرون تــؤدي ىلــى فصـــل أفضــل مــن الجزيئــات الكبيـــرة  5ــــ 1حبيبــات الســيليكاجيل مــا بــين 

 الأقطار والتي تؤدي ىلى فصل غير جيد .
تحــرك محــل مناســب أو مــزيج مــن ويســتخدم عــادة فــي كروماتوغرافيــا الطبقــة الرقيقــة كطــور م

 المحلات المناسبة لعملية الفصل .
ومبدأ التحليل في هـذإ الطريقـة يشـابه تمامـاى الأنـواع الأخـرى مـن الكروماتوغرافيـا حيـث يعتمـد 
على توزع المادة بين طورين ، طور متحرك يمارس فعل الجر علـى المركبـات المـراد تحليلهـا 

فـــــاظ ( علــــى المركبـــــات وبـــــاختلاف لتــــأخير أو الاحتس فعـــــل ااعاقـــــة ) اوطــــور ثابـــــت يمــــار 
المعــاملين الســابقين علــى مكونــات العينــة يــؤدي فصــل المكونــات عــن بعضــها بعضــاى نتيجــة 

ولابــد مــن ااشــارة ىلــى أن آليــة الفصــل فــي هــذا النــوع مــن التحليــل انتقالهــا بســرعات مختلفــة .
فـــي كروماتوغرافيـــا الطبقـــة  يعتمـــد بشـــكل كبيـــر علـــى ظـــاهرة الامتـــزاز والتـــي هـــي شـــائعة جـــداى 

 الرقيقة .
 
 خطوات التحليل بكروماتوغرافيا الطبقات الرقيقة : -3-3-5

 ـ تجهيز ألواح الطبقة الرقيقة  1
توجـــد عـــدة طـــرق لتحضـــير الطبقـــة الرقيقـــة حيـــث يـــتم انتقـــاء الطـــور الثايـــت المـــراد اســـتعماله 

مواد الأخرى المـراد ىضـافتها ولنفرض أنه السيليكاجيل ، حيث يخلط السيليكاحيل مع بعض ال
 لتحسين أداء الطور الثابت .

فمــثلاى يضــاف ىلــى مكونــات الطــور الثابــت كميــة مــن المــواد المفلــورة التــي تتفلــور عنــد تســليط 
الضـــوء عليهـــا ممـــا يســـهل عمليـــة كشـــف المـــواد المفصـــولة بســـهولة ، ثـــم يـــتم ىضـــافة المـــواد 

ة ويوجــد طرائــق عديــدة لتحميــل الطبقــة اللاصــقة وتمــد علــى اللــوح بحيــث تمتلــك نفــس الســماك
 الرقيقة على اللوح ومن هذإ الطرق:

ـ طريقة المد : حيث يتم خلط المكونات التي تؤلف الطور الثابت مع المواد اللاصقة وتمـد  1
 بشكل متناسق أي بنفس السماكة على اللوح ثم يترك ليجف .

 عمل بشكل قالب .ـ طريقة الصب : يتم صب الطور الثابت على اللوح المست 2
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ـ طريقة الغمر : يتم غمر اللوح في محلول من المادة المـازة ) الطـور الثابـت ( لفتـرة زمنيـة  3
 من ثم يخرج اللوح ويترك ليجف .

ـ طرقة الرش : احياناى يرش الطور الثابت على لـوح بشـكل منـتظم ومتجـانس السـماكة ومـن  4
 ثم يترك ليجف .

ألواح الطبقات الرقيقة من بعض الشركات المنتجة وهـي تـأتي في كثير من الأحيان يتم شراء 
مصـــنعة وجـــاهزة للاســـتعمال ، وهـــي بجـــودة عاليـــة وبـــانواع مختلفـــة ممـــا يســـهل عمليـــة ىجـــراء 

 التحليل باستخدام الطبقة الرقيقة .

 ـ اختيار الطور المتحرك  2
فمنهـا القطبيـة العاليـة  يعتمد اختيار الطور المتحرك على نوعية المواد المراد فصـلها         

مثل محاليل الحموض المعدنية ومنها الأطوار الغير قطبية مثل اايتـر والكلوروفـورم والبنـزين 
 وهي من المحلات التي تستخدم بصورة واسعة لفصل العديد من المركبات .

وجرت العادة يتم استعمال طور متحرك غير قطبـي عنـدما يـتم اسـتعمال طـور ثابـت قطبـي ، 
اســتعمال طــور متحــرك قطبــي عنــد اســتعمال طــور ثابــت غيــر قطبــي . واحيانــاى يســتعمل ويــتم 

 مزيج من المحلات بغية تحسين الفصل بين مكونات العينة .

 وضع العينة على الطبقة الرقيقة  ـ 3
) ويسـمى أحيانـاى خـط المنشـأ   Start lineقبـل وضـع العينـة علـى اللـوح يـتم رسـم خـط البدايـة 

Origin line   ) ســم مــن الحافــة الســفلية للشــريحة أو اللــوح وذلــك باســتخدام 2 علــى بعــد
 ( الذي يوضح ذلك .5مسطرة وقلم رصاص ، لاحظ الشكل رقم )
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 طريقة رسم خط البداية على الطبقة الرقيقة ( :3)الشكل 

 
لعينــة التــي تركيزهــا بحــدود ميكروليتــر مــن ا 20ـ  5ثــم يــتم وضــع حجــم معــين فــي حــدود مــن 

سـم  2بواسطة ىبرة مكرويـة أو ماصـة مكرويـة علـى خـط البـدء الـذي يبعـد  حجماى  % 5ـ  0.1
عن الحافة السفلية للشـريحة ويـتم وضـع العينـة علـى شـكل بقعـة ، حيـث ينبغـي ألا يزيـد قطـر 

ثـم يـتم  سم ، وللمحافظة على بقاء البقعة صـغيرة توضـع العينـة بأحجـام صـغيرة 1قعة عن بال
ى تجـف الانتظار حتى الجفاف ويعاد مرة أخرى وضع حجم آخر من العينة وينتظر ثانية حت

( الـذي يوضـح طريقـة وضـع العينـة علـى خـط البدايـة باسـتعمال 6البقعة . لاحظ الشكل رقم )
  . انبوب شعري
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 ( : طريقة وضع العينة على خط البداية 6الشكل )
  

 
 بالطبقة الرقيقة ل ـ إجراء التحلي 4

بعد جفاف البقعة تغمس الشريحة في حوض يحتوي على الطور المتحرك الذي يكـون ارتفـاع 
تحــرك يجــب أن يكــون مســتوى ســطح الطــور الم ســم أي1مسـتوى ســطح الســائل فيــه لايتجــاوز 

في الحوض أقل من ارتفاع خط البداية المرسوم على الطبقة الرقيقة وفي حال البقعة لامست 
ائل ســـوف تنتشـــر ضـــمن الطـــور المتحـــرك وبالتـــالي ســـوف تنحـــل مكونـــات البقعـــة ســـطح الســـ

 ضمنه وهذا ما يؤدي ىلى فشل عملية التحليل تماماى.
وبعــد وقــت قصــير يبــدأ الطــور المتحــرك فــي الانتقــال  ،مــن ثــم يــتم ىغــلاق الحــوض والانتظــار

ات العينــة ويبــدأ نحــو الأعلــى ) وفــق الخاصــة الشــعرية ( جــاراى البقعــة التــي تحتــوي علــى مكونــ
فصــل المكونــات حســب قــدرة الامتــزاز علــى ســطح الطــور الثابــت وينــتج عــن ذلــك فصــل بقــع 

 ( الذي يوضح طريقة ىجراء التحليل بالطبقة الرقيقة .7مزيج ىلى عدة بقع . لاحظ الشكل )ال
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 ( : طريقة إجراء التحليل في كروماتوغرافية الطبقة الرقيقة7الشكل رقم )

 
سم يخرج اللوح من الحوض ويرسم بقلـم  2ا تقترب جبهة المحل من نهاية اللوح بحدود وعندم

( 8الطــور المتحــرك ( ، لاحــظ الشــكل رقــم ) رصــاص خــط النهايــة ) المكــان الــذي وصــل ىليــه
الـذي يوضــح خــط البدايـة وخــط النهايــة . مــن ثـم يتــرك اللــوح الزجــاجي حتـى يجــف تلقائيــاى فــي 

وذلـك حتــى  ºC 105ن وضــعه فـي فــرن درجـة حرارتــه لا تتجـاوز درجـة حـرارة الغرفــة أو يمكـ
  . يجف
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 ( يوضح خط البداية وخط النهاية على الصفحية الكروماتوغرافية8الشكل رقم )

 
 
 تظهير البقع ـ  5

تهــا بســهولة بـالعين المجــردة وهــذا يســهل بشــكل يعنـدما تكــون البقــع المفصــولة ملونـة يمكــن رؤ 
قطعهـا كـل مكـون مـن العينـة كمـا يمكـن تحديـد مسـاحة هـذا المكـون  عام معرفـة المسـافة التـي

 .على الطبقة الرقيقة 
أمــا ىذا كانــت مكونــات العينــة غيــر ملونــة ) أي غيــر مرئيــة ( بالتــالي هنــا يجــب ايجــاد وســيلة 

 حتى يتم ىظهار البقع وهناك طرائق متعددة اظهارها نذكر منها :

 ـ استخدام كواشف كيميائية :  1
م رش الصفيحة بمادة كيميائية على شكل رذاذ ونتيجـة تفاعـل الـرذاذ مـع المكـون تتلـون هنا يت

م اسـتخدام البقعة أي ينتج لوناى خاصاى نتيجة اتحاد المكـون مـع رذاذ المـادة الكاشـفة . فمـثلاى يـت
 الذي يعطي لوناى أزرق للبقعة الخاصة بالنشاء . اليود للكشف عن النشاء

 البنفسجية : ـ استخدام الأشعة فوق 2
شـعة فـوق البنفسـجية . حيـث يـتم تخدام فـي كثيـر مـن الحـالات جهـاز الأاظهار البقـع يـتم اسـ

ح وضع الصفيحة المراد ىظهار مكوناتها ضمن جهاز الكشف ويشـغل الجهـاز فيضـيص مصـبا
ة جــات مختلفــة فتظهــر المكونــات بشــكل بقــع براقــة ســاطعالأشــعة فــوق البنفســجية بــأطوال مو 

( الذي يوضح جهاز ىظهار البقع الذي يعمل فـي مجـال 9لاحظ الشكل رقم ) على الصفيحة 
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( يوضح المركبـات المفصـولة كمـا تبـدو بعـد ىظهارهـا 10شعة فوق البنفسجية والشكل رقم )الأ
 .في الجهاز

 
 
 
 

 
 
 

 ( : جهاز إظهار البقع الذي يعمل في مجال الأشعة فوق البنفسجية9الشكل )
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 مفصولة بتراكيز مختلفة كما تبدو بعد إظهارها في جهاز الأشعة فوق البنفسجية ( مركبات10الشكل )
 

وهنــــاك بعــــض الطبقــــات الرقيقــــة التــــي تــــم أثنــــاء تصــــنيعها ىضــــافة مــــادة متألقــــة ىلــــى الطــــور 
ــــــألق  ــــــي الأجهــــــزة ىخمــــــاد الت ــــــات المفصــــــولة ف ــــــاء ىظهارهــــــا للمكون ــــــت وهــــــي تســــــبب أثن الثاب

(Quenching fluorescence أي ســـــــتظهر )  المـــــــواد المفصـــــــولة علـــــــى هيئـــــــة بقـــــــع
 سوداء على الصفيحة عند تعرضها للأشعة فوق البنفسجية .

 الكيفي والكمي  ـ التقدير 6
 أ ـ التقدير الكيفي : 

غالباى ما يـتم فـي كروماتوغرافيـا الطبقـات الرقيقـة وضـع بقعـة العينـة المجهولـة مـع بقعـة المـادة 
ى صفيحة التحليل وبذلك يتم التحليل الكيفـي مـن ( جنباى ىلى جنب عل Standardالقياسية ) 

 fR( والـذي يرمـز لـه    Retardation factorخـلال المقارنـة بمـا يعـرف معامـل التـأخير ) 
والـذي يعــرف علــى أنــه يمثــل النســبة مــا بــين المســافة التــي قطعهــا المكــون علــى المســافة التــي 

( الـــذي يوضـــح 11الشـــكل رقـــم )قطعهـــا المحـــل ) الطـــور المحـــرك ( .لاحـــظ العلاقـــة التاليـــة و 
 طريقة حساب معامل التأخير .
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 المسافة التي قطعها المكون
= fR 

 المسافة التي قطعها المحل  
 
 
 

 
 

 fR( : طريقة حساب معامل التأخير 11الشكل )
                                                                          

 من العلاقة :     1fR,  للمكون الأول حيث يحسب معامل التأخير
 

d1 
= 1f,R 

  d         
 

                                                              
 من العلاقة :  2fR,حيث يحسب معامل التأخير للمكون الثاني 

d2 
 = f,2R 

  d        
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 علاقة: من ال fR,3,حيث يحسب معامل التأخير للمكون الثالث 

 

d3 
= 3f,R 

  d         
                                                        

تمثــل المســافة  1d   ،2d  ،3dتمثــل المســافة التــي قطعهــا الطــور المتحــرك . بينمــا  dحيــث 
   التي قطعها كل من المكون الأول والمكون الثاني والمكون الثالث على الترتيب .

للمواد القياسية يتم التعرف على نوعيـة  fRلمكونات العينة مع قيم ال  fRيم ال ومن مقارنة ق
 المكونات .

 ـ التقدير الكمي : ب
 اجراء التحليل الكمي هناك طرائق عديدة يمكن اللجوء ىليها ولندرس منها :     

 ـ طريقة المقارنة البصرية : 1 
المـــدروس مـــع الكثافـــة الضـــوئية للمـــادة يـــتم مـــن خـــلال مقارنـــة الكثافـــة الضـــوئية للمكـــون     

 القياسية.

 ـ طريقة حساب مساحة سطح البقعة : 2 
حيث يقـارن مسـاحة سـطح البقعـة للمكـون المفصـول مـع مسـاحة سـطح البقعـة للمـادة القياسـية 

 المعلومة التركيز.

 ـ طريقة الاستخلاص :  3
ع في وعاء زجاجي وتـذوب يتم في هذإ الحالة قشط البقعة المفصولة بواسطة ألة حادة وتوض

فــي محــل مناســب وترشــح للــتخلص مــن الطــور الثابــت . ومــن ثــم يــتم ىجــراء التحليــل الكمــي 
بإحــدى الطــرق التحليليــة المعروفــة كالتحليــل الحجمــي أو الطيفــي أو أي طريقــة أخــرى يمكــن 

 تحديد تركيز المادة المدروسة فيها .
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 ـ طرائق أخرى : 4
علـــى مقارنـــة البقعـــة المفصـــولة مـــع مـــواد قياســـية معلومـــة هنـــاك طرائـــق أخـــرى حديثـــة تعتمـــد 

التركيــز باســتعمال بعــض الأجهــزة الأخــرى كمــا هــي الحــال فــي أجهــزة المســح الطيفــي الحديثــة 
( . حيث يتم استعمال هذإ الأجهـزة لتحديـد المـواد كميـاى عـن طريـق قيـاس 12كما في الشكل )

ارنتــه مــع مــادة قياســية وغالبــاى مــا يــتم الكثافــة الضــوئية للبقعــة عــن طريــق المســح الضــوئي ومق
 وصل هذإ الأجهزة مع الكومبيوتر لتخزين القيم التي تم الحصول عليها .

 
 
 

 
 Densitometerماسح ضوئي لقياس الكثافة الضوئية  :(12الشكل )
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 السادس الفصل

 الغازية الكروماتوغرافيا

Gas Chromatography 
 

Introduction : 1-6-  مقدمة  
ر متحرك غازيبواسطة طو  ارةيلفصل المركبات الط ةيالغاز  ايالكروماتوغراف ةيخدم تقنتست  
نالطور الثابت صلبا فإننا عندئذ نتكلم ع كونيعندما و  خلال الطور الثابت مري  

على خواص االكروماتوغرافي من النوع هذا عتمدي  G.S.C  زاامتزا صلب -غاز ايالكوماتوغراف
  واد حشووبشكل خاص الغازات .ىن م ناتيالعمود المستخدمة لفصل الع ةلمواد حشو  الامتزاز

ذا كان الطور الثابت سائلاى كايلالسي هيالشائعة ااستعمال  العمود فإننا عندئذ جل والفحم وان  
على مادة  قةيالمادة السائلة كطبقة رق تنتشر    G.L.C   لسائ -غاز اينتكلم عن كروماتوغراف  

لة. ىن مجالضمن وخارج الطبقة السائ نةيالع عيدأ الفصل على توز مب عتمديخاملة و  صلبة  
جعلي ةيدرجة مئو  400 ىلى تصل قد التي الحرارة لدرجات لهاالسائلة الواسع وتحم الأطوار  
G.L.C  وأكثر انتشاراى  هميةأكثر أ . 

 

 نمنحلة في الطور المتحرك وبالتالي أ لهاتحلي أو لهاأن تكون المركبات المراد فص جبي
  ريالتطا دةيأن تكون المركبات شد تطلبيمما  ةالبخاري لنهافي حا أو سائلاى  ىما غازاى  تكون
أن  مكنيلا  جةوبالنتي هاالطور المتحرك من جر تمكنيحرارة العمود حتى  درجاتعند 
 نطبق
 . ائييميك ريأي تغ ليهاع طرأيدون أن  ريىلا على المركبات القابلة للتطا قةيالطر هذإ 
 ىلى عدة تهاايتصل كم طيرافي للغازات لفصل مخالغالفصل الكروماتو  قةير ط تصلح
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 على وسط حتوييعبر عمود فصل  ةيفي الحالة البخار  نةيالع ريوذلك بتمر  راماتغكرو يم
 أو نهااغلي لدرجة تبعا متفاوتة بسرعات تهاسائل أو مادة صلبة ، فتتحرك مكونا ثابت
 غازي متحرك وسط رافيالكروماتوغ النمط هذافي  ستخدموي.  صهاأو ىدمصا نيتهاذوبا

 قةالطري هذه ةتسمي ءتجا هناومن  ضايأ ةيعمود الفصل في الحالة الغاز  نةيالع وتدخل
 الغاز . ايرافغبكروماتو 

 

 :  ةيالغاز  ايمبدأ الكروماتوغراف -1-2
 انيفي معدل سر  تحكميالغاز الحامل من اسطوانة مضغوطة خلال منظم الضغط الذي  مري
 بوساطة ىبرة حقن من خلال فتحة الحقن ىذا كانت سائلة أو نةيحقن الع تميالحامل و  لغازا

عبر  نةيالغاز الحامل مكونات الع نفلي، و  ةيغاز  نةيصمام خاص ىذا كانت الع بوساطة
 العمود

 والطورالغاز الحامل  نيب يعهاتوز  معاملات اختلاف على بناء بعضها عنفصلها  تمي ثيح

الأخرى ثم تمر المكونات المفصولة  ةالكروماتوغرافي الطرق في الحال هوكما  تالثابوالطور 
 بالكاشف مسجل  تصليو  زإيلكل مكون حسب ترك بيستجيا خر عبر الكاشف الذي  تلو الواحد

.Peak قمة أو  هيئةاستجابة الكاشف على  ليبتسج قومي وتريكومبأو    

 
 

 :  ةيالغاز  االكروماتوغرافي مكونات جهاز -1-5

الــــذي و  ةيـــالغاز  االكروماتوغرافيـــ لحهــــاز اى يحيتوضـــ مخططـــاى  التــــاليالشـــكل  تضـــمني
، لاحـظ الكشف ووحدة الفصل ووحدة نةيمن ثلاث وحدات : وحدة ىدخال الع تألفي

 .(1رقم )الشكل 
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 ةيالغاز  ايالكروماتوغراف لجهاز مخطط(: 6الشكل )  
 

Carrier Gas :  1-4- الغاز الحامل  
 من ضغط ودرجة حرارة ، ةيتحت الظروف العاد ايائيميالغاز الحامل خاملا ك كونيأن  جبي

 نظراى  المجال هذاوا رغون من أنسب الغازات في  نيوالنتروج نيروجلهيدوا لهيليوما عتبريو 
 القابل نيروجلهيدا باستثناء مهمااستخدا عن الناتجة الأضرار وقلة نهاثم ورخص هالتوفر

 الغازات هذهأن  ثيوح.  لهخاصة عند استعما اطاتيلى اتخاذ احتى حتاجيوالذي  للاشتعال
  لهاالمكونات المراد فص ئاتيجز  نيوب بينهماحدوث أي تفاعل  حتملي لا لهذا ايائيميك خاملة

بشكل  عتمديللمادة  عي، وبالتالي فان معامل التوز  اى يىذا كان ضغط الغاز المستخدم عالىلا 
 ر الثابت .من الطو  هاريدرجة تطا على كلي
 الغاز الحامل تمتعيأن  جبيو  نةيمعدل تدفق الغاز ثابتا عند درجة حرارة مع كونيأن  جبي

 : ةيالتال بالصفات
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 .بيأو المذ نةيالمتبادل مع الع ريلتجنب التأث ايائيميخامل ك -1
 قادر على خفض اانتشار الغازي في العمود للحد الأدنى . -2
 متوفر ونقي تماما . -3
 .فيالتكال ليقل -4
 مناسب للكاشف المستخدم. -5

 غاز ستخدمي نمايب وميللهيأو ا نيروجلهيدالحراري غاز ا ليمع كاشف التوص ستخدمي فمثلا
 . للهبيا نيمع كاشف التأ نيالنتروج

من ىسطوانة الغاز  مباشرة   Carrier gas   الطور المتحرك أو الغاز الحامل مرري  

) Psi ) 50-10 نيالضغط ما ب تراوحي ثيللضغط بح المستخدم عبر منظم خافض    

 ميحسب قطر العمود. وللتنظ قةيمل /دق 100-10خلال العمود في حدود  انيسر  وبمعدل
منظم  أو  needle- valve   بصمام ىبري مناس ستخدمي تهلضغط الغاز وسرع قيالدق 

على   حافظي نهمنظم السرعات أ زاتيمم ومن  mass flow controller   اتللسرع  
 نمايالفصل ، ب ةيدرجة الحرارة أثناء عمل اديثابتة للغاز حتى في حالة ىزد انيسر  سرعة

 الغاز الحامل من الماء صيتخل تميذلك . وكقاعدة عامة  ريتوف نهمكياابرى لا  الصمام
 أخرى قبل مرورإ بعمود الفصل . شوائبأي أو  

 

Sample injection system    لجهازافي  نةينظام حقن الع -1-3 

 ثيبح ةيأنبوبة الحقن التي تحتوي على سدادة مطاط قيعن طر  نةيحقن محلول الع تمي
ىلى العمود دفعة واحدة  نةيأن تدخل الع جبي و ،بهاالحاقن وتغلق عند سح غرز تنفتح عند

 جبي كما ،نهاعند حق فوراى  نةينضمن تبخر الع ثيبح ةيحرارة الفرن عال درجة على أن تكون
 نطاق علىها انتشار من بدلاى ضها مع بع نةيحتى تتبخر الع بسرعة الحقن ةيأن تتم عمل

ن ، واسع   ؤثريلا  بيمذ في محلول شكل على هيالصلبة  ناتيالع ادخال قةيطر  سهلأ وان
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بواسطة ىبرة حقن كما ذكرنا .  ةيالسائلة والغاز  ناتيالع ىدخال تميو لها يالمراد تحل نةيعلى الع
سعة العمود وعلى حساسية الكاشف، فمثلاى بالنسبة للعمود  المحقونة على نةيالع ةيوتعتمد كم

أما  ةيالغاز  نةيالعمن  (ml 10-1من العينة السائلة أو ) ( μl 10 – 1العادي نستخدم )
 μl) المحقونة بحدود المادة  ةيفكم ةيبالنسبة للأعمدة الشعر 

 . نةيمن الع (2-10 – 3-10

لهذا السائل و  انيعمود المعبأ أسرع ىذا ما قورن بمعدل سر الغاز خلال ال انين معدل سر  ى
 السائلة باستثناء ايمن طرق الكروماتوغراف ريأسرع بكث ةيالغاز  ايالكروماتوغراف فان

 .عةيالضغط العالي السر  ذات ايالكروماتوغراف

 تمتعيأن  جبيف جهازال في نهاالصلبة لحق نةيالمستخدم في حل الع بيللمذ وبالنسبة
 : ةيات التالبالصف

 عوامل توزع مختلفة. ناتيأن تبدي الع جبي -

 .بيمقبولة في المذ ةيذات درجات ذوبان ناتيأن تكون الع جبي -

 . معدومة شبه ليعند درجة حرارة التشغ بيالضغط البخاري للمذ كونيأن  جبي -

 : ليي ما عمل الجهاز يجب أن تحقق حرارةلدرجة بالنسبة  أما

 بشكل نةيالع ريتبخ عيتستط نهالدرجة أ ةيأن تكون عال جبيالحقن  وحدةدرجة حرارة  -

 . عيسر 

أن تكون مرتفعة بشكل جبيدرجة حرارة العمود  -   .كاف   

 أن جبيمخرج العمود والكاشف  نيب لاتيدرجة حرارة الكاشف المستخدم والتوص -

.أو الطور السائل نةيبشكل كاف حتى تمنع تكثف الع ةيعال تكون      
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Column Chromatography   : العمود الكروماتوغرافي 1-1

 ةيتتم عمل فيهرافي و غللفصل الكروماتو  جهازعمود الفصل القلب النابض في أي  عتبري
 العمود داخل فرن مغلق عند درجة الحرارة المناسبة. ثبتي ثيكاملة ح الفصل

Packed Column أالعمود المعب سمىي:  اهماأحدمن الأعمدة المستخدمة  نينوع وجديو    

  صنعيمن السائل الثابت و  قةيبطبقة رق ةيالمادة الصلبة المطل باتيبحب ملأيالذي  دييالتقل
 20m-1ويتراوح طوله من  mm 10-3الخارجي بحدود  الصلب ، قطرإ ديمن الحدغالباى 

 الحشرات داتيمب مثل حهالصلب أو تمتز على سط ديللمواد التي تتفاعل مع الحد وبالنسبة

يوضح  ( 2رقم )لاحظ الشكل  .المعدني العمود من بدلا الزجاج من عمود لها ستخدميف
 .ةيالغاز  ايالعمود المعبأ في الكروماتوغراف

 

 
 ةيالغاز  ايالعمود المعبأ في الكروماتوغراف(: يوضح 2) الشكل
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Cappillary Columns   عن عبارة هيو    ةيبالأعمدة الشعر  سمىيأما النوع الثاني ف 
m 100-  0.2 –ذو قطر خارجي  انايالزجاج غالبا أو من المعدن أح من 25   ليأنبوب طو  

 mm قةطب الداخلي حهاعلى سط طلىيمعبأة ولكن  ريغ ةيأو أصغر . والأعمدة الشعر  1.2

وبالتالي عدد الصفائح  لهاطو كبر نظرا ل ةيعال كفاءة ذات هيمن الطور الثابت و قةيرق
 (. 100.000-50.0000النظرية بحدود )

 الغاز الحامل في اني. كما أن معدل سر  بيالترك  المعقدة ناتيتستخدم لفصل الع ولهذا

 .ضاى يأسرع مقارنة بالأعمدة المعبأة كما أن ضغط الغاز أقل أ  ml/min 10-4 ةيالشعر 
 .ةيالغاز  ايفي الكروماتوغراف لشعريالعمود ايوضح  ( 3رقم )لاحظ الشكل 

 

 
 

 ةيالغاز  ايعري في الكروماتوغرافالعمود الش (:5)الشكل 
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.واسعاى  زاى يح شغليحتى لا  لفي غالبا نهنظرا لطول العمود سواء المعبأ أو الشعري فا  

ىذا ىلا لهامكون فان العمود المعبأ كافٍ لفص 20-10التي تحتوي على  ناتيللع بالنسبة  – 
  داى يكثر تعقالأ ناتيلع، أما ا ائييميالك بيالترك في جدا بهةمتشا المكونات هذإبعض  كان

ته.مكون أو أكثر بوساط 100فصل  مكني ثيح اى يشعر  عموداى  لها ستخدميف ذلكمن   
 
 عند درجة ريمتطا ريوغ اى يحرار  الطور الثابت ثابتاى  كونيفي العمود المعبأ أن  شترطي

 محكمأن تتم التعبئة بشكلٍ  جبي. كما  نةيمع مكونات الع تفاعليالمستخدمة وأن لا  الحرارة
 الحجم وذات شكل منتظم من الدعامة الصلبة . نظرا لطول العمود رةيصغ باتيحب باستخدام
 لهذاوحادة ومرتفعة و  قةيالناتجة تكون ض بياكفان القمم أو الأ ةيأو الأعمدة الشعر  الشعري

 المادة . أما  زيلترك كدالة حتهامسا اسيبدلا من ق قمةارتفاع ال اسيق الحالات هذإفي  فضلي
 ولذا تقاس المساحة بدلا من الارتفاع . ضةيالقمة تكون عادة عر  المعبأة فان الأعمدةفي 
 أقل فيهافان مساحة سطح الطور الثابت المعرض  ةيالرغم من طول الأعمدة الشعر  وعلى

 المحللة نةيالع ةيكم تكون أن لابد لهذا أقل مقارنة بالأعمدة المعبأة ضاى يأ سعتها وبالتالي
 صغيرة جدا μl 3-10-2-10  وذلك حتى لا يتشبع العمود ، و يمكن تحقيق ذلك بواسطة الحقن 

 المجزأ Split Injectionالمحقونة  نةيالع ةيفقط من كم راى يصغ بذلك أن جزءاى  والمقصود
 وجدي لا نهلأ ونظرا.  لجهازىلى الجو خارج ا خرجيىلى العمود الشعري والباقي  دخلي

 أن تكون بأي طول مرغوب مكنيالمعبأة لذا  ريغ ةيالشعر  بينابالغاز في الأ انيلسر  مقاومة
 أن مكني لا لهذا الغاز انيللعمود سوف تقاوم سر  ةيالمعبأة فان العبوة الداخل بيفي الأناب أما

 ، الحالة هذهفي  لايالفصل سوف تستغرق وقتا طو  ةيلأن عمل لاى يعمودا معبأ طو  نستخدم
 .أالمعب للعمود بهةفان كفاءة العمود الشعري مشا (H)لنظرية ا بارتفاع الطبقة تعلقي مايف أما

 مدة دوميو  استعمالاى  سهللما سبق نقول أن العمود المعبأ أكثر سعة وأرخص وأ وخلاصة
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 لا أنهمعبأة ف ريغ نهافنظرا لأ ةي. أما بالنسبة للأعمدة الشعر  ليأغلب التحال ناسبيو  أطول

المعقدة  ناتيالع لفصل تستخدم لهذاجدا  لةيطو  اعلهج مكنيالغاز و  انيمقاومة لسر  توجد
 . الفصل على وقدرة كفاءة أكثر نهامن المكونات لكو  ديعلى العد تحتوي التي

 

Detectors : 1-7- الكروماتوغرافيا الغازية متحريات  

 المكونات المفصولة ةهوي عن بمعلومات نتهيالفصل الكروماتوغرافي من أن ت ةيلابد لعمل
 بعد العمود على ةيالغاز  ايالكروماتوغراف جهاز في الموصول الكاشف مةمه هذإو  هاز يوترك

استجابة  عطييالمادة عندما تخرج من العمود ف كشفيالكاشف أن  فةيلأن وظ التسلسل
 مكنيمن الكواشف التي  ديالعد هناكتلك المادة في الغاز الحامل .  زيمع ترك تتناسب نةيمع

 على عدة عوامل عتمدينوع الكاشف  اريىلا أن اخت ةيالغاز  ايفي الكروماتوغراف مهااستخدا
 نةيالمكونات أو مجموعة مع عيجم ريىذا كان الغرض تقد مايالمطلوبة وف ةينوع الحساس مثل
 المواد أما البعض عيجم اسيوتستخدم لق ةيانتقائ ريأن بعض الكواشف غ ثيفقط ، ح منها
 ،كما سنرى نةيمع مركبات فصل عند ىلا امهااستخد مكنيلذا لا  دةيج ةيبانتقائ متازيف ا خر
 : مايليالمثالي ب لمتحريا زيتميعام  وبشكل

 
 . نةيالمكونات المختلفة في الع زيفي ترك ريسرعة ااستجابة لكل تغ -1
 الفصل . ةيوثابتة أثناء عمل ةيعال ةيحساس -2
 . ةيعبارة عن علاقة خط زيفي الترك ريااستجابة للتغ -3

 

 في الكاشف شترطي لهذامخففة ) ممددة (  زيتراك هيئة على فصلهاأغلب المواد المراد  توجد
 ولهذاواحدة  ةيالحادة قد تمر عبر الكاشف في أقل من ثان قمم، كما أن ال حساساى  كوني أن
نما للمكونات بيستجيأن لا  جبي، و عةيسر  بتهأن تكون استجا لابد  الكاشف للغاز الحامل وان
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 وذلك حتى لا تتكثف ئمةحرارة ملا رجةالكاشف عن د تسخين يتمو .  فقط فيهة  الموجود
 المادة زيوترك تهىستجاب نيالكاشف الثابت الذي تكون العلاقة ب فضليالمواد المفصولة ، و 

 اسيالكواشف المستخدمة تعتمد على ق عيوجم زيضمن مجال واسع من الترك ةيخط علاقة
 على المواد بناءى  سيقي الكاشف أن أي للهبا نيأو تأ الحراري ليمثل التوص ةيائيز يف ةيخاص
 للغاز الحامل . ةيائيز يعلى الخواص الف هاريتأث مدى

 نةيعبر الكاشف في مسار خاص قبل حقن الع مريااشارة ىلى أن الغاز الحامل  وتجدر
 عبر مسار آخر داخل مري المفصولة المكونات معهالمكونات فان الغاز الحامل و  وفصل
 بطرح ىستجابة الغاز الحامل النقي من قومي الكاشف أن هووالغرض من ذلك  فالكاش

 ذو النظام ثنائي فيالط جهاز في الحال هوالغاز المحمل بالمكونات تماما كما  ىستجابة
Photodiode array detectors  التي قد تحدث راتيالتغ ريتأث لغييالحزمة كما أن ذلك 

 الحرارة أو الضغط أو ... لدرجة

 الفصل جهزةفي أ للإستعمال من الكواشف المختلفة الصالحة ديوبالرغم من وجود العد
 ناقليةال اسيتعتمد على ق التي هي ىستخداماى  الكواشف أكثر أن ىلا للغازات رافيالكروماتوغ

 .((electron capture الألكتروني لتقاط )الأسر(والأ للهببا نيوعلى التأ ةالحراري
 

Thermal conductivity detector (TCD) : 1-7-6 ةالحراري ناقليةال متحري  

 ليعلى التوص عتمدي بمعدل تهحرار  فقدي ساخن سلك هناك أنهذا المتحري على  عتمدي
 يبهالحراري للغاز على ترك ليالتوص عتمديو  به طيالمح للغازأو الناقلية الحرارية  الحراري
مقاومة السلك والتي  سيحراري للغاز الحامل نقال ليللتوص كدالة حرارة السلك اسيمن ق وبدلاى 

الحراري للغاز الحامل تزداد حرارة السلك  لي) كلما قل التوص تهحرار  تتناسب طردا مع درجة
 ( . متهمقاو  وبالتالي تزداد
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 متازيالمركبات و  عيجم ريلتقد مناسب هوانتقائي لذلك  ريغ الكاشف هذاأن  ذكري 
 في فةيطف راتيبتغ تأثري نهأ بهو ي. ومن ع زيالترك من بهعبر مجال لابأس  ةيخط بعلاقة
 . انيالحرارة أو معدل السر  درجة

 أي يعتبر متحري النافلية الحرارية متحرياى عاماى يتحسس لجميع المواد.
 ( يوضح المخطط العام لمتحري الناقلية الحرارية.4والشكل رقم )

 
 
 

 
 لحرارية.(: المخطط العام لمتحري الناقلية ا4الشكل )
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flame ionization detector (FID) : 1-7-2- للهبا نيتأ متحري  

 للهب.في ا نيتتأ ةيالعضو  المركبات أغلب أن على للهبا نيتأ متحريفكرة  تعتمد

 ثيح نيالأكسج أو اءلهو وا نيروجلهيدعلى ا حتويي ريمن موقد صغ الكاشف هذا تكونيو  
فولت وعندما  200بحدود  بينهما لجهدفرق في امختلفي الشحنة ، وال نيبقطبللهب ا حاطي
 جةينت مريتلك المركبات و  نيتتأ اللهبخلال  ةيالمحمل بالمركبات العضو  الحامل الغاز مري

. ىن  نةيالمادة المتأ ةيمع كم اريالت هذاتتناسب شدة  ثيح نيالقطب نيب بائيكهر  اريلذلك ت
بألف مرة من كاشف  ةي( وأكثر حساسممتازة ) في مجال النانوغرام  الكاشفهذا  ةيحساس
 كيز.في مدى واسع من التر  ةيخط زيوالترك بتهاستجا نيالحراري كما أن العلاقة ب ليالتوص

 للهب.ا نيتأ والشكل التالي يوضح مخطط متحري

 

 للهبا نيتأ متحري(: 3الشكل )
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Mass Spectrophotometre (GC/MS) : 1-7-5- الكتلة فيط متحري  

 من خلال تمي ثيالكتلة ح نييتع وحدة هوو  ةيالغاز  ايرافالكروماتوغ جهازل ديدنظام ج أدخل
 موجبة الشحنة وناتيالفصل والتي تحوي أ ةيالمكونات الناتجة بعد عمل نييتع لجهازا هذا

 الكتل كل حدإ على كل المكونان هذان فصل ةيبعمل هذا الجهاز قوميالشحنة  وسالبة
 أنه ثيح نهحسب الشح يمهاأوتقس بينها قيالتفر  تميم ث ومن واحد طرف في جمعبهة تتالمتشا
عن  مكني وبذلك تهاشحنا في تختلف ولكن الكتلة نفس لهاأكثر من مادة  وجود الممكن من
والشكل التالي  .بسهولة عليهاالتعرف  مكني المواد هذهوشحنة كل من  كتلة معرفة قيطر 

وماتوغرافيا الغازية ويطلق عليه اسم يوضح مخطط متحري طيف الكتلة مدمج مع جهاز الكر 
GC/MS . 

 

 (: يوضح مخطط متحري طيف الكتلة مع جهاز الكروماتوغرافيا الغازية1الشكل)

 
 الالكترونيط قمتحرى اللا -1-7-4

كهربائية تمكنها من  ان تتمتع بحواص يالمراد تحريها بوساطه هذا المتحر يشترط في المادة 
 اردة سالبه.تتبيت الكترون والتحول ىلى ش

 في، يكون الكاتود للصدأخليه معدنيه مصنوعه من معدن غير قابل  من المتحريهدا  يتألف
وظيفتها ىصدار اشعه  63Niكون ا تغالبا م Bمشعة تعطي اشعة ة طى بمادغم ليةالخإ ذه
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الالكترونات منها  حريرتمما يؤدي ىلى  المتحريىلى خليه  الداخلةغاز الجزيئات تصدم  التي
 الكاثود باتجاإ الأنود مسببة تيار شدته ثابتة.شكل سيالة من الالكترونات تتجه من فتت

 المفصولة المحبة للالكترونات لخلية المتحري تقوم بتثبيت الالكترونات الموادتدخل  وعندما
مما يسبب في تناقص شدة التيار المار في خلية المتحري وهذا التناقص يتناسب طرداى مع 

 المفصولة.تركيز المادة 
 .الالكترونيط قاللا والشكل التالي يوضح مخطط متحري

 

 

الالكترونيط قاللا(: يوضح مخطط متحري 7الشكل )  
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Temperature effect : 1-2- الحرارة  ريتأث  

 : تهالابد من التحكم بدرجة حرار  ةيالغاز  ايالكروماتوغراف جهازثلاثة أجزاء في  وجدي
على  عتمدي نةيأن معدل تبخر الع ثيح نةيمحلول الع قيعن طر  حقنيالجزء الذي  – أ

 درجة
 وذلك حتى مكنيأسرع ما  نةيمعدل تبخر الع كونيأن  فضلي نهلأ ذلك الجزء ونظراى  حرارة

الفصل  نيىلى تحس ؤديي مما هالتلافي انتشار ريالى العمود في حجم صغ نةيالع ميتقد تمي
. 
 تعتمد على مدى الثبات الحراري ةيعال تثبت درجة حرارة جزء الحقن عند درجة لذا

 ( في الغالب . C +0T= 50المكون  اني) درجة غل نةيلمكونات الع
 المكونات تكثف لمنع وذلك ساخناى  لهوجع متحريالتحكم في درجة حرارة ال تميأن  جبي – ب
 درجة الحرارة لذا لابد من ادةيالحراري تقل بز  ليكاشف التوص ةيلأن حساس ونظراى  لهداخ
 من درجة حرارة العمود . لاى يالحرارة الملائمة والتي تكون أعلى قل جاديا
 نيعلى درجة الاستبقاء ودرجة الفصل ب ريتؤثر درجة حرارة العمود بشكل كب – ج

 الحامل الغاز في قتهانجد أن المكونات تمضي معظم و  ةيفعند درجة الحرارة العال المكونات
 الظروف هذه. وتحت  ةيالعال الحرارة درجة عند الثابت ائلالس الطور في نهاقلة ذوبال اى نظر 
 ، فةيضع لهافص درجة أن أي ضهامن بع بةيوقر  ةيالمكونات من العمود بسرعة عال تخرج
 السائل الطور في تهادرجة الحرارة المنخفضة نجد أن المكونات تمضي معظم وق وعند
 ود ، وعندما تخرج المكونات منفي الخروج من العم لاى يو طاى وقت تستغرق لهذاو  الثابت

ولكن على حساب الزمن  دةيج الفصل درجة أن أي ضهاتكون متباعدة عن بع العمود
 ول على ىلى الحص ؤديينظرا للانتشار الذي  ةيالحساس تفقد الحالة هذه في نهأ كما ليالطو 
 . ةومنبسط ةضيعر قمة 
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 درجات ذات ضهاوبع ةيعال انيغل درجة ذات ضها) بع طيالرغبة في فصل مكونات خل عند
 عند الدرجة الملائمة (  isothermفإننا ىذا ثبتنا درجة حرارة العمود )  منخفضة انيغل

 فصل المكونات ذات ةيعمل جعليالمنخفضة فان ذلك س انيلفصل المكونات ذات درجة الغل
 ولهذا،  متداخلة ضةيعر  قمم الى تكون ؤدييمما  لاى يتستغرق وقتا طو  ةيالعال انيالغل درجة

 تزداد بشكل خطي مع الزمن وبالمعدل ثي(  بح gradient)  برمجة درجة الحرارة فضلي
 ديج بشكل عضهاالمنخفضة تنفصل عن ب انيالمكونات ذات درجة الغل جعليمما  المطلوب

 عند ةيالعال انيتنفصل المكونات ذات درجات الغل نمايدرجات الحرارة المنخفضة ب عند
 . كما أن شكل دةيللعمود وفي زمن معقول وبدرجة فصل ج ةيالالحرارة الع درجات

 في المكونات عدد كان مهماأفضل والقمم منفصلة تماما بالبرمجة  كوني الكروماتوغرام
 . نةيالع
 

Qualitative analysis : 1-9- ازيةفي الكروماتوغرافيا الغ فييالك ليالتحل  
tRيمكن الكشف عن نوع المركبات المفصولة عن طر يق مقارنة زمن الاستبقاء أو الحجز  

ذا نفس تحت مقاسة منه ةياسيعن المركب بزمن استبقاء مادة ق جةالنات قمةلل  الظروف ، وان
 ليالتحل جهازموصولة على  ةيغاز  ايكروماتوغراف جهاز ستخدميف لةجهو م نةيالع كانت

(GC/MSالط )العمود على لهافص بعد المكونات تذهب لجهازاهذا الكتلي وفي  فيي 
 الكشف عن كل مكون ) كما تمي ثيالكتلة مباشرة ح فيط جهازالغازي ىلى  الكروماتوغرافي

 المعقدة جداى  ناتيوالكمي للع فييالك ليعلى التحل كبيرة مقدرة لجهازا لهذا( و  سابقاى  ذكرنا
 والتي قد تحتوي على المئات من المركبات .
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Quantitative analysis : 1-60- ازيةفي الكروماتوغرافيا الغ كميال ليالتحل  

 اسيق فضليكما  ةقيوض عاليةا كان ىذ قمةارتفاع ال اسيالكمي ق ليفي التحل فضلي
 تهاأو مساح قمةنجد أن ارتفاع ال ني، وفي كلتا الحالتةومنبسط ضةيكان عر  ىذاتها مساح
ااضافة  قةيأو طر  اسييالق رييمنحني التع قةيطر  قيتطب مكني. و  زيالترك مع طردا تتناسب

التحكم  صعبيو  رةيكث قمةلأن العوامل المؤثرة على ارتفاع أو مساحة ال نظراى نه ىلا أ ةياسيالق
 مكنيو  internal standard method ةيالداخل ةياسيالمادة الق قةياستخدام طر  فضلي لذا بها
ساحة المثلث وذلك كما في حساب م قيوذلك عن طر  ةيبيتقر  قةيىما بطر  قمةال مساحة اسيق

 عن وأ نهاوز  ثمبمقص  قمةال طعق قيطر  عنف القاعدة في الارتفا ع ( أو المثلث) نص
 كاملة . اتيالعمل بهذإ قوميالذي  وتريالكومب استخدام قيطر 
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 الفصل السابع
 كروماتوغرافيا العمود

Columnar Chromatography  
 

Introduction : 7-6- مقدمة  

 ستخدميالتي  ةيالطرق الكروماتوغراف عيااسم على جم دلي كما الطرق من النوع هذا شملي
 ذات المواد لفصل مناسبة الطرق هذإالطور المتحرك عبارة عن سائل .  كونيعمود ، و  يهاف

 (هاري)التي تتفكك عند تبخ اى يالثابتة حرار  ريأو المواد غ ةيونيأو المواد اا رةيالكب ئاتيالجز 
 ةيديالتقل ةيمن الزجاج في الطرق الكروماتوغراف كونيوالذي غالبا ما  طول العمود تراوحي

الطور  ريسيالطور الثابت و  باتيبحب عبأيسم أو أكثر ،  1 ساوييسم بقطر  30-10مابين
 الطور الصلب باتيعلى حجم حب نهايمعدل سر  عتمديو  ةيعبر العمود بفعل الجاذب المتحرك
 اهذ كونيأن  فضليوفي أغلب الحالات  تهيحرك وقطبقطر العمود ولزوجة الطور المت وعلى
 من الصوف الزجاجي لمنعة يالعمود كم نهايةفي  وضعي. و  قةيمل / دق 1  بحدود المعدل
 في بعض الحالات استخدام السحاحة كعمود مكنيالطور الثابت من العمود كما  خروج

 تقليدي.والشكل التالي يوضح العمود الكروماتوغرافي ال . كروماتوغرافي
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 التقليدي الكروماتوغرافي العمود يوضح (:1الشكل )
 

Solid-Stationary Phase : 7-2- الطور الثابت الصلب  

 هلامو نايوتعتبر الألوم دةيج ةيذات خواص امتزاز  ةيالطور الثابت عبارة عن مادة قطب
 مكـــنيمــواد التـــي مـــن ال دالعديــهنااااك مـــن أكثــر المـــواد اســتخداما علـــى الـــرغم مــن أن  كايليالســ

 . هاريوغ لوزيليوالنشاء ومسحوق الس وميكطور ثابت مثل الفحم وكربونات الكالس مهااستخدا
 كمــا هالســطح المــادة المــازة وعلــى مســاحة ســط ائييــميقــوة الامتــزاز علــى النشــاط الك وتعتمــد
 دة كلمـاالمـا ةيـوكلمـا زادت قطب تهـايعلـى درجـة قطب عتمـديااشارة ىلى أن امتزاز المـواد  تجدر
 الأقـل المتحـرك الطـور فـي نهـاذوبا وقل القطبي الصلب الطور سطح على هااقوة امتزاز زادت
 القطبي . ريأو غ ةيقطب
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 علــى ليروكســهيدرو تحتــوي علــى مجموعــات  كايلالســي مهــلا بــاتيالاشــارة ىلــى أن حب وتجــدر
 نــايأن الألوم ) ىمتــزاز ( كمــا ةيــنيروجهيدبرابطــة  ةيــوالتــي ســوف تــرتبط بــالمواد القطب حهاســط
لاحـــظ  . ةيـــقطب لهـــاجعيممــا  نيأو ذرات أوكســـج ليدروكســـهيتحتـــوي علـــى مجموعــات  ضــايأ

 الصيغ التالية:

 

 
 

Liquid-Mobile Phase : 7-5- الطور المتحرك السائل  

 ريتأث له ىن بل فقط العمود عبر المكونات نقل في تنحصر لا المتحرك الطور مهمةىن 
 الطور في المكونات ذوبان ىلى وبااضافة بتهعلى قوة ىذا تمدعيوذلك  عيالتوز  معامل على

 الطور المتحرك على الامتزاز على ئاتيتلك المكونات وجز  نيب تنافس هناكفان  المتحرك
 تخرج كطور متحرك أن لا ستخدميلكي  بيفي المذ شترطيالطور الثابت الصلب . و  سطح

 أن لا تكون سرعة جبي ماك،  لهافصىلى  ؤدييد بسرعة لأن ذلك لن من العمو  المكونات
 .لةيحجز طو  نةىلى الحصول على أزم ؤدييلأن ذلك  ئةيبط فصلال

ضها نرتب بع ليي مايوف متحرك كطور مهااستخدا مكنيالتي  باتيمن المذ ديالعد وجديو 
 : تهايقطب حسب

 > توني> الأس ثري> الكلوروفورم > الا ني> البنز  نيالكربون > التولو  ديكلور  رابع

 > الماء . تانوليالا
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أن تكون  فضليكطور متحرك ، و  باتيالمذ هذهمن  طيخل ستخدميوفي بعض الحالات 
. تجدر ااشارة  الطور الثابت للسبب الموضح سابقاى  ةيالمتحرك أقل من قطب الطور ةيقطب
ء فصل المواد بنا تميالسائلة -الصلبة والسائلة-السائلة ايكل من الكروماتوغراف فينه ىلى أ
 ةيمن الطور الثابت ثم تزداد قطب ةيسائل متحرك أقل قطب أولاى  ستخدمي لهذاو  تهايقطب على

 بيالمتحرك بمذ بيأخرى أو استبدال المذ باتيبمذ طهوذلك بخل ئايفش ئايش المتحرك السائل
 .تهايالمواد الواحدة تلو الأخرى حسب قطب ظهور تمي الشكل بهذاو  ةيقطب أعلى آخر

 
Liquid-Stationary Phase : الطور الثابت السائل  7-4   

  كوني ةيئيأو التجز  ةيالذوبان ايبالكروماتوغراف انايالتي تسمى أح قةيالطر  هذإفي 
 

أو مسحوق  كايليالس مهلاعبارة عن سائل مدعم على مادة صلبة خاملة مثل  الثابت الطور
 .لوزيليالس

 على تعتمد مختلفة بسرعات لعمودا عبر المواد تمر.  آخر سائل فهوأما الطور المتحرك 
 الثابت والمتحرك . نيذوبان المادة في كل من الطور  مدى

 المختلفة التي  دروكربوناتلهيمن السوائل مثل الماء والكحولات وا ديالعد هناك

السائل الثابت بالطور المتحرك  متزجي كطور ثابت أو متحرك وبشرط أن لا مهااستخدايمكن 
 كوني ما وغالبا. معه خرجيفي الطور المتحرك و  ذوبيثابت سوف الطور ال فان لاان ، و 

 وخاصة الحالات بعض في أنهمن السائل المتحرك ىلا  ةيأعلى قطب الثابت السائل
غير قطبياى. نذكر  السائل الثابت كونيأن  فضلي ةيالقطب ريغ المواد فصل عند

بالعكس حسب القاعدة و  ةيالقطب باتيالمذ تذوب في ةيبأن المواد القطببأن المواد 
 شبيهه. حلي يهالشب ةيائيميالك
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 المواد المفصولة :  ليتحل -7-3

اختبار،  بيالعمود على دفعات في أناب ةينهاالخارج من  حلول )المستخلص(جمع الم تمي
 ليالمواد الموجودة في كل دفعة من الدفعات باستخدام طرق تحل ليتحل تمي بعد ذلك
 نةيفصل مكونات ع ةيعمل يظهرلاحظ الشكل  . فييجمي أو الطالح ليالتحل مثل ةيكيكلاس

 .باستخدام عمود كروماتوغرافي

 
 

 
 

 باستخدام عمود كروماتوغرافي نةيفصل مكونات ع ةيعمل يظهر (:2) الشكل
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 انيلأن سرعة سر  نظراى  لاى يزمنا طو  ةيديالسائلة التقل ةيتستغرق الطرق الكروماتوغراف

 بعد ري، ىلا أن الوضع قد تغ ئةبطي تكون ما عادة الطرق هذإلمثل  المتحرك المناسبة الطور
 الفصـــل ةيـــأصـــبحت عمل ثيـــالســـائلة ذات الضـــغط العـــالي ح ايـــطـــرق الكروماتوغراف اكتشـــاف

 الطـــرق هـــذإالقـــول بشـــكل عـــام أن  مكـــني. و  ةيـــالغاز  ايـــومنافســـة لطـــرق الكروماتوغراف عةيســـر 
 علــى هاااريــتمر  قيــىلــى غــرام عــن طر  كروغــراميم نيمــن المــواد تتــراوح بــ اتيــلفصــل كم مناســبة
 : ةيالتال اتيوفق ىحدى ا ل فيهالفصل  تميعلى طور ثابت و  حتويي عمود

 ةيأو ىنتقائ ةيار يبصورة ىخت نةيتدمص مكونات الع فيهو  (adsorption) اادمصاص -1
 سطح الطور الثابت . على

الطــور المتحــرك  نيبــ نــةيالع تتــوزع مكونــات فيــهو (:  ( partitionأو التجزئــة  عيــالتوز  -2
 المحملة على دعامة صلبة . قةيوطبقة السائل الرق السائل

 

  نةيفي الع ةيونيتستبدل المكونات اا فيهو (:  ( ion exchange ونييااستبدال اا -3
 هااذاو.  الفصــل لعمــود المــالص الثابــت الطــور ســطح علــى موجــودة الشــحنة نفــس لهــا ونــاتيبأ

 نــةالعي مكونــات لــبعض حجــز أو ىعاقــة عنــه نــتجيو  ةيــار ياخت قــةيبطر  تميــ ونييــاا ااســتبدال
 .لهافص يسهل ثيح

ذات  ئـاتيتسـمح بمـرور جز  ةيمسـام ةيمهلاعمود الفصل بمادة  ملأي يهوف(: gelالهلام ) -4
 .لهامحددة من خلا ةيئيجز  حجوم
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Ion Chromatography    :)الأيونية( ةيالشارد ايالكروماتوغراف -7-1 

 صـلبة تملـك ةيـراتنج ماتيالتبـادل الشـاردي مـن جسـ ايـالأطـوار الثابتـة فـي كروماتوغراف فتتأل
 تبـادل الشـوارد ذات الشـحنة تميـموجبـة أو سـالبة مرتبطـة بـالطور الثابـت .  ةيربط شارد مواقع

 .الموجودة في الطور المتحرك مع الشوارد الموجودة على السطح ) للطور الثابت ( المعاكسة

مرتبطة ةيفيوظ مجموعات  (اتكاتيون) جات المُبادِلة للشوارد الموجبةتحوي الراتن 
 تسا

 
 (وناتيأن) تملك الراتنجات المُبادِلة للشوارد السالبة نماي، ب اى يومشحونة سلب هميا

 ونيأن يهالمشحونة  ةيفيالمجموعات الوظ . عندما تكون اى يجابيمشحونة ى ةيفيوظ مجموعات
 المبادلة فةيذ تدعى بمُبادِل قوي للشوارد الموجبة تحوي الراتنجات الضعسلفوني ، عندئ

. ىذا ليألك لفو، أو فوسفات ، أو س ليتيمثل : كربوكسي م ةيفيللشوارد السالبة مجموعات وظ
وارد هي تبادل الش قةطري فإن ، فقط الثابت الطور سطح على موجودة الوظائف هذهكانت 
فصل . الممكنة لل دةيالوح قةيالطر   

 ةاللاعضـوي الشـوارد فصـل فـي خـاص وبشـكل الصـورة هـذإتفُصَل الشوارد علـى  عندما
 .ةيالشارد ايبالكروماتوغراف قةالطري هذإلحمض عضوي ، عندئذ تدُعى  رةيصغ وناتيأن أو

. تســتخدم راتنجــات  ةيالشــارد ايــمعظــم الأطــوار الثابتــة المســتعملة فــي الكروماتوغراف ىن
 الأطــوار الثابتــة تملــك هــذإالبنــزن. ىن  ليــنيو دي ف نير يبــولي ســت نيبــتحــوي متمــاثر مشــارَك 

pH ةيأن تحتمل الحموض والأسس القو  مكني ةيعال ةيذات ثبات . 

ســتخدام الكشــف عـــن ةيالشـــارد ايــعبــر ىســتخدام الفصـــل المعتمــد علــى الكروماتوغراف مكــني  وان
 ، تيــوالفوســفات ، والنتر ،  داتيــللهامثــل ا ةي، أن نكشــف عــن شــوارد ســالبة لاعضــو  ةيــالناقل

 ة،يـمتضمنة شوارد العناصر اانتقال دةيعد وناتي، وكات تاتي، والكبر  اناتيوسي، والت والنترات
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. مــن الأمثلــة علــى ذلــك : ةيــالناقل اسيــوالكشــف بواســطة مق ةيــالكم اسيــق مكــني نــهعندئــذ فإ
.  ةيــئيالب ليــتحالفــي مــاء البحــر ، أو مــاء الصــنبور ، أو مــاء الجــداول فــي ال الشــوارد ديــتحد
.  ةيـللشـوارد المعدن ونيتبلغ أجزاء بالبل اتكمي عن نتحرى أن الكشف أجهزة باستخدام مكنيو 
 ةياللاعضـو  ةيـار يالع لياستخدام المحال جةيممكن نت ةيالشوارد المعدن ةيلكم قيالدق اسيالق ىن

 .ى اتجاري ومتوفرة للاستعمال هزةتكون جا والتي

،  ناتيالبروت ليتبادل الشاردي بشكل واسع في تحلال ايكروماتوغراف تستخدَم
هذه مرتفع. تملك  ئيي، ومركبات أخرى ذات وزن جز  داتي، والببت ةيالسكر  ناتيوالبروت

المشحونة ، لذلك تكون  وناتيشحنة على سطح ضخم تتصرف مثل الأن ةيالعضو  المركبات
 نهفإ ، بهةمشا ةيئيجز  ةينذات ب داتيوتيكليتبادل الشوارد . لفصل ن قةيبطر  للفصل قابلة
 داتيوتيكليالاختلافات في مجموعات الفوسفات الموجودة في الن الاعتبار نبعي تؤخذ

.ى بااضافة ىلى ضايالاعتبار أ نيبع الرابطة ئصهاتؤخذ الاختلافات في خصا المتنوعة ، كما
ذات متماثر  ، أو راتنجات كايليذات الس يةالراتنج ناتيلفصل البروت تسُتخدَمنه ذلك ، فإ

.  كستراناتيأو الد cellulose bonded phases المرتبط للوزيأطوار الس ، أو لييأكر 
 مسبقاى  اى يدو ي صبها تم أعمدة تسُتخدَم نهخلال الفصل ، فإ ةيو يالح ةيالفعال وللمحافظة على

درجات في  ةيالأرض ةي. ىن تدفق الطور المتحرك باتجاإ الجاذب للشوارد ومعبأة بمواد مُبادِلة
 كل سُتخدَمي عدي لم فإنه لذلك ، الفصل من النوع هذا القاعدة في هوحرارة منخفضة ،

 بشكل مرادف. ةيالشارد ايوالكروماتوغراف الشاردي التبادل ايمن كروماتوغراف 
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 الفصل الثامن

 
 الكروماتوغرافيا السائلة العالية الأداء

High Performance Liquid 

Chromatography (HPLC) 

 

 
  مقدمة: 2-6

 

 ما مزيج مكونات لفصل تقنية هي Chromatographyالكروماتوغرافيا  إن

، وتعد هما ثابت والآخر متحركاحدإحده  وذلك على طورين  على كل

من الطرائق المفضلة في التحليل الكيفي و الكمي بسبب  الكروماتوغرافيا السائلة

حيث  .وثوقية النتائج والكفاءة العاليةمالفصل الجيد لمكونات المزيج إضافة ل

تقدمت الكروماتوغرافية السائلة نتيجة تطبيق ضغط على الطور المتحرك لذلك 

 ية الضغط الكروماتوغرافيا السائلة العال  تدعى كانت سابقاً 

High-Pressure Liquid Chromatography (HPLC) 

 

زيئات الطور أما الآن وبعد تحسين طرق الفصل من خلال تصغير حجم ج

الثابت واستخدام أعمدة ذات أطوال وأقطار صغيرة أصبحت تعرف تحت اسم 

 والتي يرمز لها : الكروماتوغرافيا السائلة العالية الأداء

High  Performance Liquid Chromatography (HPLC) 
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 في ينةالع تعتمد الكروماتوغرافيا السائلة عالية الأداء على إدخال             

 ، (mobile phase)المتحرك  بالطور يدعى ما هو و ما سائل من متتابع سيل

 جداً ، صغيرة أقطار ذات بمواد المملوء العمود طبقة تجتاز أن للعينة يسمح و

  stationary )الثابت بالطور يدعى ما هذا و كبير تماس سطح يعطي مما

phase).  

 حركة طريق عن ذلك و العمود برع الحلالة جزيئات تنتقل عندما         

 ادمصاص )امتزاز( المكون لبرهة من الزمن ومن ثم يتم فإنه المتحرك الطور

المذابات ) الحلالة جزيئاتيتم نزع الامتزاز نتيجة جريان الطور المتحرك وجر 

solutes )ه وهذه العملية تتم لآلاف المرات أو أكثر أثناء مرور الحلالة مع

 يكون هذا و المتحرك الطور حركة مع متزامن بشكل  الثابت الطور خلال

 ديناميكي. بتوازن

 المختلفة الذائبة للجزيئاتالديناميكية  اتالتوازن عمليات اختلاف وبسبب      

الكروماتوغرافيا السائلة لاحظ أشكال اجهزة  .مكونات المزيج فصل يؤدي إلى

                                     (.        1الموجودة في الشكل رقم ) العالية الأداء
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   HPLC(: أجھزة6الشكل )
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 : HPLC لالمكونات الأساسية لأجهزة ا -2-2

( Basic Components of the Instrument)  

   

يتألف جهاز الكروماتوغرافيا السائلة العالية الأداء عادةً من خزان يحوي      

هذا الطور، مضخة تقوم بامرار الطور  الطور المتحرك مع أنظمة معالجة

مع وفرن كاشف م ، العمود الكروماتوغرافي ،وحدة حقن العينات  ،المتحرك 

معالج للمعطيات والذي قد يكون راسماً أو حاسوباً ولندرس كل منها على حده 

يمثل مخططاً توضيحياً لجهاز الكروماتوغرافيا السائلة العالية  (2)والشكل رقم .

  الأداء.
 
 
 

 
 

 مخطط توضيحي لجهاز الكروماتوغرافيا السائلة العالية الأداء (2)الشكل 

 

 



105 

 

 

 Solvent Reservoir:    خزانات الطور المتحرك -8-2-1

 الخزانات من مادة الزجاج أو من الحديد غير قابل للصدأ تصنع هذه          

(Stan less Steel )ومتوسط  اً خزان 5 -1تتراوح عدد الخزانات  وفي الغالب

 لتر .  وبعضها يصل سعته إلى ml500للخزانات  الكلية السعة

وتكون هذه الخزانات في العادة مزودة ببعض الوسائل التي تساعد على           

تظهر على شكل فقاعات هوائية  التي الغازات الذائبة في المحاليل التخلص من

في  طأً يسبب خ تحليلية غير مرغوب فيها مما قد تسبب في ظهور إشارات

  . N 2O  ,2ت الغازا النتائج . ومن أكثر هذه

 :                                 منها قائهذه الغازات بعدة طر التخلص من ويتم 

 مضخاتال عبرنظام التفريغ  باستخدام - 1

 رباستخدام عملية التقطي -2 

 الأمواج فوق الصوتية باستخدام أجهزة -3 

  ةغاز خامل منخفض الذوباني من بإمرار تيار4- 

  وذلك للتخلص من أي مواد عالقة الخزانات بمرشحات يتم تزويد هذهوأحياناً  5-

 .  عمود الفصل بالمحاليل ومنعها من الوصول إلى

 

   Pumping Systems:   أنظمة الضخ -2-2-2 

تقوم أنظمة الضخ )المضخات( بتوصيل كميات من الطور المتحرك من خزان 

 .ت إلى العمود الكروماتوغرافي من خلال ضغط مرتفع المحلا

ب أن يتوفر فيها الشروط العديد من المضخات الشائعة والتي يج حاليا   تستخدم

 :التالية

 ملائم لنوع العمود المستخدم  .أن تكون المضخة قادرة على إعطاء ضغط  -1

 Pulse .                أن تكون المضخة خالية من الذبذبات أثناء دفعها للسوائل -2

Free  

للمضخات  -ml/min10  0.1 تتراوح بين  تدفق أن تكون المضخة لها سرعة 3-

  .   يكون لها مدى واسع أيالتحليلية 

       منخفضة . الخطأ ونسبة ، تكرارية عالية تدفقأن تكون لسرعة ال4- 
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، وأن  Seals انعاتبالم أن تحتوى على مكونات مقاومة للتآكل ، خاصة ما يسمى5- 

                             .أو من التفلون غير القابل للصدأ تكون مصنوعة من الحديد

 

 ويوجد حالياً نوعين من المضخات وهما:

 

 (Isocratic pump)   الامرار المتساوي  مضخة-

استخدام طور متحرك مكون من محل واحد أو عدة محلات بنسب  هنا يتم

في حال  فصل ويستخدم نظام الفصل الامرار المتساوي لمزج ثابتة طول مدة ا

( هو 2. والشكل رقم )كانت المواد المراد فصلها ذات أزمنة احتفاظ متقاربة 

 يمثل أحد أنواع هذه المضخات.

 

 

 

 

 (Gradient pumpمضخة الامرار المتدرج     )-

عدة محلات بنسب مزج متغيرة وفق استخدام طور متحرك مكون من  هنا يتم

التدرج بالمحلات اذا كانت المواد  دول زمني محدد مسبقاً. يتم استخدام نظامج

بالتالي يمكن تخفيض من زمن  المراد فصلها ذات أزمنة احتفاظ متباعدة

( يمثل أحد 3الاحتفاظ وإعطاء كفاءة أكبر في عملية الفصل. والشكل رقم )

 أنواع هذه المضخات.
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 السائلة العالية الأداء ذو الامرار المتدرج: جهاز الكروماتوغرافيا (5)الشكل 

 

 & system   Flow controlوالبرمجة تدفقالتحكم في ال نظام -2-2-5

Programming 

توجد في الأجهزة الحديثة مكون  حيثالمكونات الجانبية ، هذه الأنظمة هي من 

مثل الحاسب الآلي وظيفتها الأساسية  خراجي يحتوي على بعض المعدات

، الضغط ،  تدفقمثل سرعة ال والسيطرة على ثباتية العوامل الأساسيةالتحكم 

  .المتحرك الطور مزجونسبة زوجة ، لال

 

      Sample Injection Systems           : أنظمة حقن العينة -2-2-4

حيث رافي غلإدخال العينة إلى العمود الكروماتو عملالتي تست هذه الأنظمة هي 

 .ينة إلى الجهازتتحكم في إدخال الع

 نظام يسمىوالذي يتم فيه استعمال نظام الحقن  المستعملة هي قائطرالأكثر من  

تستخدم في الأنظمة  وهذه ( (Sampling Loop ة )الأنشوطة(حلزون العين

والأكثر استخداماً هي    μl500-0.5حجمها يتراوح ما بين  أنشوطاتالغالب 



108 

 

μl 20  ( الذي يوض4.لاحظ الشكل رقم ) ح طريقة حقن العينة ضمن الأنشوطة

( الذي يوضح طريقة تحميل العينة على العمود 5. والشكل رقم )

 الكروماتوغرافي. 

  

( يستخدم في الأماكن التي Auto Samplerالآلي )  وهناك نظام الحقن   

 تتطلب إجراء تحاليل روتينية بأعداد كبيرة وبشكل يومي . 

 

                           

 
 طريقة حقن العينة ضمن الأنشوطة :( 4الشكل )
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 طريقة تحميل العينة على العمود الكروماتوغرافي. :( 3)ل الشك

 

 Columns           الأعمدة الكروماتوغرافية  -2-2-3

 رافي ،غالقلب بالنسبة لجهاز التحليل الكروماتواالكروماتوغرافي  يمثل العمود 

.  تحمل الضغط وخاملة كيميائياً كالستانلس ستيلويصنع العمود عادة من مادة ت

استخدام عمود زجاجي  أحياناً من الزجاج السميك وفي حالةيمكن أن تصنع و

كما يجب أن تكون   psi 6000فإن المضخات المستخدمة لا يتجاوز ضغطها 

جدران الأعمدة الكروماتوغرافية مناسبة للمادة المستخدمة في حشوة العمود 

                            يحدث تداخل ما بين جدران الأعمدة والحشوة وذلك حتى لا

                     .                                                          
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              : تصنف الأعمدة تبعاً لغرض استخدامها إلى نوعين رئيسيين :و     

                            

   Analytical Columns التحليلية وع الأول : الأعمدةالن-1

      
أطوالها تتراوح ما بين و،  التي تستخدم في التحليل الأساسية هي الأعمدة       

cm03 -13 الأعمدة التحليلية بقطر داخلي  تتميز .، تكون في العادة مستقيمة

عمدة ذات صنع أ وحديثاً تمكنت بعض المصانع من mm13-4يتراوح ما بين 

وأصبح (4mm-2)  كفاءة عالية ، فصنعت أعمدة لها أقطار تتراوح ما بين

هذا النوع من يستهلك و cm 7.5-3 بالإمكان الحصول على طول ما بين

 .والشكل التالي يوضح احدى أعمدة التحليل .المذيب أقل من الأعمدة كمية
 

 

 
 
 
 Guard Columns          يةالثاني : أعمدة الحماالنوع -2

قبل العمود  HPLC الأعمدة يكون موقعه في العادة في جهازن هذا النوع م  

، ويقوم عمود من التلوث له حماية العمود التحليلي  التحليلي والفائدة الأساسية

بحجز بعض مكونات العينة أو الشوائب التي تمتز بشكل قوي ضمن  الحماية

 العمود . 

 

       Oven   الفرن : -8-2-6

عند درجة حرارة   HPLCلبصورة عامة في معظم أجهزة ا التحليل ييجر 

بعض الحالات أو  الغرفة ، لذا فإن مراقبة الحرارة ليست مهمة . لكن في

الحرارة ثابتة  التطبيقات تتطلب درجة حرارة معينة ، فلابد من التأكد أن درجة



111 

 

ة على افظلذلك يتطلب أحياناً وجود فرن للمح من أول التجربة حتى نهايتها

   ناء عملية التحليل .درجة حرارة ثابتة للعمود أث
 

  HPLC  :Detectorsمتحريات الـ  -8-2-7
بأنه يتحسس لمرور العينة من نهاية  أو المتحري فاشمكتكمن أهمية ال         

 المستخدمة : سجلها على شكل إشارة ومن أهم المتحرياتالعمود وي

 

 UV- Vis Detectors ي وفوق البنفسجي :المجال المرئ متحريات -8-2-7-1

بحساسيتها العالية كما أنها لا تتأثر بدرجة الحرارة  هذه المتحرياتتتميز          

وتقوم بتحديد المواد التي لها امتصاصية في المجال المرئي وفوق البنفسجي 

ويجب أن يكون الطور المتحرك المستخدم في عملية الفصل الكروماتوغرافي 

 لامتصاص ، عديم ا

 كما يستخدم في هذا النوع من الكواشف نوعين من المصابيح :

     ستخدم في مجال الأشعة فوق البنفسجية ضمن المجالالديتريوم : يمصباح  -

 نانومتر . 200-400

-340 مصباح التنغستن : يستخدم في المجال المرئي ضمن المجال  -

 نانومتر .850

 
 

     Fluorescence Detectors الفلورة : متحريات -8-2-7-2

بتعيين المركبات التي لها قابلية للفلورة وتتميز  متحرياتتقوم هذه ال          

بحساسية عالية تفوق حساسية الكواشف التي تعمل في المجال فوق البنفسجي 

مرة ويعتمد مبدأ عمل هذه الكواشف على إمرار الضوء عبر  1000 بحوالي 
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سمى بطول موجة الإثارة بينما يتم إصدار هذا الضوء الخلية عند طول موجة ي

 عند طول موجة أعلى يدعى بطول موجة الإصدار .

 

 Electrochemical Detectors  الالكتروكيميائية :  متحريات -8-2-7-3

في تعيين المواد القابلة للأكسدة  متحرياتيستخدم هذا النوع من ال          

عالية لكنها سريعة العطب اذا تركت دون عمل والإرجاع وتتميز بحساسيتها ال

 لفترة طويلة .

 

  Infrared Detectors    الأشعة تحت الحمراء : متحريات -8-2-7-4

في تحديد المركبات التي تمتص في  متحرياتيستخدم هذا النوع من ال          

 مجال الأشعة تحت الحمراء عند طول موجة واحد ويجب الانتباه إلى أن الطور

 المتحرك المستخدم لا يملك امتصاصية عند طول الموجة المطلوب.

 

 Refractive Index Detectors   قرينة الانكسار : متحريات -8-2-7-5

على تمرير الطور المتحرك  متحرياتيعتمد مبدأ عمل هذا النوع من ال          

ثانية خلية عبر خليتين الأولى خلية مقارنة يمر عبرها الطور المتحرك فقط وال

قياس يمر عبرها الطور المتحرك الحامل للعينة ويقوم الكاشف بالتحسس للفرق 

في قرينة الانكسار، وتتميز هذه الكواشف بحساسيتها المنخفضة إضافة لتأثرها 

 بتغير درجة الحرارة .

 

 HPLC-MSمطيافية الكتلة :      متحريات -8-2-7-6

 يتين هما :على تقن متحرياتيعتمد هذا النوع من ال

تقنية توليد الأيونات بواسطة انفراغ تاجي تتخلى فيها الجزيئات عن أيوناتها  -

وقد تتشكل أنيونات وتستخدم هذه التقنية من أجل الجزيئات غير القطبية والتي 

 لا تتفكك حرارياً .
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تقنية توليد الأيونات بواسطة انفراغ كولوني باستخدام شحنة كهربائية صغيرة  -

نتج عن ذلك أيونات أحادية الشحنة أو متعددة الشحنة وتعد هذه التقنية جداً وي

 مناسبة للجزيئات الضخمة كالبولميرات .

 

 أهمها :  يتمتع المتحري المثالي بعدة ميزاتويجب أن 

 .                                          حساسية ملائمة للقياس المطلوب أن يكون ذو-1

                            وتكرارية عالية ية جيدةأن يكون ذو ثبات2-

 .                                         ن يكون له مدى خطي طويل للمواد المقدرةأ3-

                     التدفقله زمن استجابة قصيرة ، ومستقلة عن سرعة  أن يكون-4

 ستخدام من قبل أشخاص النتائج ، وأن يكون سهل الا يمكن الاعتماد على -5

  .         كافية مؤهلين بخبرة غير

ستجابة ا أن يكون ذو استجابة عامة لمعظم العينات المقاسة ، أو أن يكون له-6

                                                          من المواد  انتقائية لمجموعة معينة

 nondestructive.                                          أن يكون غير متلف للعينة-7

                                                                                    

     .العينة تقليل من تعريض نطاقلحجم داخلي ، وذلك ل هأن يكون ل8-

 

 Data Processingوحدة معالجة النتائج      -2-2-2

دم كمبيوتر لهذا الشأن ، حيث يحتوي على البرمجيات على الأغلب يستخ

 .الكروماتوغرافيا السائلة العالية الأداءالخاصة بجهاز 
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 أنواع الكروماتوغرافية السائلة العالية الأداء -2-5
 

 Normal Phaseكروماتوغرافيا الطور العادي:  -2-5-6

chromatography 

)لاحظ الصيغة في  silica gel  , جل وفيه يكون الطور الثابت قطبي مثل سيلكا

أما الطور المتحرك فيكون  Celite والسيليت  aluminaالأسفل ( والألومينا 

 ;Hexane , dichloromethane; isopropanol   غير قطبي مثل

methanol  

 

 
بعض  يوضح ( الذي1وهناك بعض الأطوار الثابتة الأخرى لاحظ الجدول رقم )

 .طعمة الأطوار القطبية الم

 ( : بعض الأطوار القطبية المطعمة6الجدول )
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 Reversed Phaseكروماتوغرافيا الطور المعكوس:    -2-5-2

chromatography 

وفيه يكون الطور الثابت  غير قطبي مثل أعمدة السيلكاجل المطعمة بسلسلة 

( والطور المتحرك قطبي مثل الماء )لاحظ الصيغة التاليةكربونية 

 تريل والميتانول.والأسيتون

 

 

 
 

 

 18C. وأشهر هذه الأعمدة  22Cإلى    1Cسلسلة كربونية مشبعة من  Rحيث 

 (.octylيعرف  )أو ما 8C( و ODS silaneoctadecylيعرف  ما )أو

 

 

 ولندرس تحليل مزيج مكون من ثلاث مركبات في الطريقتين السابقتين: 

بطريقة كروماتوغرافيا الطور أي بطريقة كروماتوغرافيا الطور العادي ومن ثم 

المعكوس يلاحظ نتيجة اختلاف في القطبية بين الأطوار في الطريقتين السابقتين 

 ( الذي يوضح ذلك.1أن الفصل معكوس تماماً لاحظ الشكل رقم )
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 (: طريقة فصل مزيج مكون من ثلاث مركبات6الشكل )

 

 

 Ion –Pair Chromatographyكروماتوغرافيا الأزواج الأيونية  -2-5-5

  

تماماً كروماتوغرافيا الطور المعكوس لكن يحتوي الطور المتحرك  تماثل وهي

على كاشف الكيل صوديوم سلفونات  وجزر الألكيل يحتوي على سلسلة 

حيث يشكل هذا الكاشف أزواج أيونية   10Cإلى  5C كربونية تتراوح ما بين 

 .مع المواد المراد تحليليها 
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 Ion –exchange Chromatographyوماتوغرافيا التبادل الأيونيكر -2-5-4

 يحتوي هذا النوع من الأعمدة على نوعين من الطعوم :

 الطعوم التي يعتمد فيها الفصل على تبادل الكاتيونات  -

 يحتوي هذا النوع من الأعمدة على طعوم قطبية لها الصيغة العامة التالية : 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  –H-3SO+ترتبط بالمجموعة الوظيفية  3Cونية مشبعة من سلسلة كرب Rحيث 

. 

 

 الطعوم التي يعتمد فيها الفصل على تبادل الأنيونات : -

 يحتوي هذا النوع من الأعمدة على طعوم قطبية لها الصيغة العامة التالية :

 
 

 . 3Cسلسلة كربونية مشبعة من  Rحيث 
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: داءالسائلة العالية الأ رافياالكروماتوغ في والكمي الكيفي التحليل -2-4  

Qualitative and Quantitative Analysis in HPLC 

 

 : الأداء العالية السائلة الكروماتوغرافيا في الكيفي التحليل -2-4-6

 الاحتفاظ حجوم أو الاحتفاظ أزمنة تحديد من انطلاقا الكيفي لتحليليتم إجراءا

 شروط نفس عند التركيز معلومة سيةالقيا العينات مع مقارنة المجهولة للعينة

 . حرارة ودرجة تدفق وسرعة وطورمتحرك ثابت طور من التجربة

 

 : الأداء العالية السائلة الكروماتوغرافيا في الكمي التحليل -2-4-2

 

 :نذكر منها قائطر بعدة الكمي التحليل يتم إجراء

 

Comparative Method : 6- المقارنة طريقة  

ثم نحدد الارتفاع C ارياً واحداً لكل حلالة معلومة التركيز نحضر محلولاً عي

 .  Sأو سطح القمة   hالموافق للقمة ولتكن 

 xSللعينة المدروسة أو السطح الموافق للقمة  xhبعد معرفة فيمة الارتفاع و

 انطلاقاً من العلاقة: xCيمكننا استنتاج التركيز المجهول للحلالة 

 

Cx  
hx 

C h 
 

S x 

S 
 

 C× /h) x= (hxCأي أن :                                 

                               

     C× /S) x= (SxCأو                                          
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Standards Curve Method : 2- العياري المنحني طريقة  

 حلالة لكل معلومة مختلفة بتراكيز ياريةالع المحاليل من عددا نحضر الطريقة هذه في

 . المزيج حلالات من

 هي: العيارية المحاليل تراكيز لتكن 

C1 , C2 , C3, ……,Ci 

 

       S = f ( C )       أو        h = f ( C) 

 الموافق للحلالة  Sx    السطح أو  hx  معرفة من المجهولة الحلالة تركيز ونستنتج

 العيارية المحاليل تراكيز قيم اختيار يجب)  العياري منحنيال من ابتداءً  المدروسة

 الطريقة بنفس الثانية للحلالة العياري المنحني رسم يمكن( .  الخطي المجال ضمن

 . (7لاحظ الشكل )

 

 
 يعتمد مساحة القمة العياري المنحني :(7) الشكل

 



120  

 

Internal Standard Method : 5- الداخلي ياريالع ذو العياري المنحني طريقة  

  ويضاف حلالة لكل بدقة ومعلومة مختلفة بتراكيز العيارية المحاليل من عددا تحضير يتم

a زمنله  جديد مركب من  دد مح كمية العينة لمحلول وكذلك المحاليل هذه من محلول لكل   

a   افةالمض الكمية أن أي)  الداخلي بالعياري يسمى الحلالة احتفاظ لزمن مجاور احتفاظ 

 ( . والعينة العيارية المحاليل جميع في تساويةم

 لقسمة الموافق النسبي والارتفاع العيارية المحاليل تراكيز بين العياري المنحني نرسم

ha  النسبي السطح أو hi الداخلي للعياري الموافق الارتفاع على العيارية للمحاليل    الارتفاع 

Si الداخلي للعياري الموافق السطح على ياريةالع للمحاليل الموافقة السطوح لقسمة فقالموا   

Sx/Sa hx/ha النسبة أو   Sa ، النسبة معرفة من المجهولة العينة تركيز قيمة نستنتج ثم 

  التالي: لالشك في كما ، الداخلي للعياري الموافق السطح أو الارتفاع قسمة توافق والتي

 

 

 
 

 داخلي  عياري منحني (:2) الشكل
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Standard addition method :      القياسية الإضافة طريقة -4   

 قياسي تعيير خط أو منحني تحضير فيها يصعب التي الحالات في الطريقة هذه تستخدم

 . تحليلها المراد العينة محلول تركيب معرفة عدم بسبب

، المحلول نفس إلى يضاف ثم  A   كنولي المجهول المحلول امتصاص يقاس الطريقة هذه في 

'C    كنلتو ثانية مرة الامتصاص ويقاس   تحليلها المراد المادة نفس من معروفة كمية 

A' .  ًالمجهول التركيز إيجاد يمكن بيير قانون على بناء C التالية الصيغة من : 

 

A/ A' =C/(C+ C') 

 

 

 ثم إضافة كل بعد الامتصاص ويقاس العينة محلول على إضافات إجراء يمكن كذلك

 مستقيم خط على نحصل حيث المضافة والكميات الامتصاص بين العلاقة ترسم

 الشكل في كما المطلوب التركيز على فنحصل ، التركيز محور مع يتقاطع وبتمديده

(1) : 

 
 

 القياسية الإضافة لطريقة البياني التمثيل (:9) الشكل
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    HPLC      HPLC Column Careالعناية بأعمدة الـ  -2-3
 Proper storage of HPLC columns   لأعمدةالتخزين الملائم ل-1

واحد يمكن ترك المحل  خلال يوم لمدة قصيرةعند تخزين العمود -

 .المستخدم ضمن العمود

بحيث لا تتجاوز الاسبوع يجب غسل  لمدة متوسطةعند تخزين العمود -

( لمنع نمو أي HPLC-Grade) HPLCالعمود بالماء الخاص بـ 

 جرثومي.

أكثر من أسبوع يستعمل الماء مع  لمدة طويلةعند تخزين العمود -

 حجما  على الترتيب. 80إلى % 20الاسيتونتريل بنسبة %
 

  Equilibration timeزمن توازن العمود     -2

عند تبديل الطور المتحرك أو البدء في عملية تحليل جديدة يجب غسل العمود 
ة من حجم العمود مر 20الكروماتوغرافي بالطور المتحرك الجديد بما يعادل 

يوضح  (2رقم )وذلك حتى يحدث توازن للعمود وتكون فعاليته جيدة والجدول 

 الزمن والحجم اللازمين لتوازن العمود.
 

 .العمود لتوازن اللازمين والحجم الزمن (:2) الجدول

 أبعاد العمود

Column dimension 
 

 حجم العمود

Column volume [ml] 
 معدل التدفق

Flow rate 
[ml/min] 

 زمن التوازن

Equilibration 
time 

[min] 

250 x 4.6 mm 2.11 1.00 58 

150 x 4.6 mm 1.74 1.00 35 

100 x 4.6 mm 1.16 1.00 23 

50 x 4.6 mm 0.58 1.00 12 

250 x 4.0 mm 2.20 1.00 44 

125 x 4.0 mm 1.10 1.00 22 

250 x 2.0 mm 0.55 0.25 44 

150 x 2.0 mm 0.33 0.25 26 

50 x 2.0 mm 0.11 0.25 9 
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 Regeneration of a column    تنشيط الأعمدة -3

يعد تنشيط الأعمدة ضروري جداً للتخلص من بعض المواد الممتزة على الطور 

الثابت. حيث تؤدي عملية التنشيط إلى تطويل عمر العمود والمحافظة عليه 

 العمود.حشوة ة بفاعلية جيدة وتختلف عملية التنشيط باختلاف نوعي
 

 تنشيط أعمدة الطور العكوس -
  Regeneration of RP (Reverse Phase) packings 

 ومن هذه الأعمدة:

RP- packings are C18, C8, C4, C1, C30, CN or Phenyl 

stationary phases. 

 

 وتتم عملية التنشيط كما يلي:

 مرة من حجمه بالماء 20غسل العمود -1

 من حجمه بالاسيتونتريل مرة 20غسل العمود -2

 من حجمه بالايزوبروبانول اتمر 5غسل العمود -3

 مرة من حجمه بالهبتان 20غسل العمود -4

 من حجمه بالايزوبروبانولات مر 5غسل العمود -5

 مرة من حجمه بالاسيتونتريل 20غسل العمود -1

 

 

 تنشيط أعمدة الطور العادي -

               Regeneration of NP (Normal Phase) packings 

 ومن هذه الأعمدة:

NP-packings are Silica, Diol, Nitro and Amino stationary 

phases. 
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 وتتم عملية التنشيط كما يلي:

 مرة من حجمه بالهبتان 20غسل العمود -1

 من حجمه بالايزوبروبانول اتمر 5غسل العمود -2

 مرة من حجمه بالاسيتونتريل 20غسل العمود -3

 رة من حجمه بالماءم 20غسل العمود -4

 مرة من حجمه بالاسيتونتريل 20غسل العمود -5

 من حجمه بالايزوبروبانول اتمر 5غسل العمود -6

 مرة من حجمه بالهبتان 20غسل العمود -7

 

 تنشيط أعمدة التبادل الأیوني -

Regeneration of Ion Exchange Packings 

 ة التنشيط كما يلي:وهي تتم لأعمدة التبادل الآنيوني والكاتيوني وتتم عملي
 

مرة من حجمه بنفس المحل لكن بتركيز مضاعف  20غسل العمود -1

 .للمحلول الموقي

غسل العمود بنفس الطريقة المتبعة أثناء تنشيط أعمدة الطور العكوس -2

Regeneration of RP packings).ًوالمنوه عنها سابقا ) 

 مرة من حجمه بالماء 20غسل العمود -3

 الشروط الأساسية المعتمدة للعمود.تتم موازنة العمود ب-4
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 Application ofتطبيقات على الكروماتوغرافيا السائلة عالية الأداء   -2-1

HPLC 

 

 :  (6) مثال

في  معايرة مستحضر  الكروماتوغرافيا السائلة عالية الأداء تمت تطبيق تقنية 

للحبة  ملغ أقراص . إذا علمت أن الوزن الوسطي 250ميترونيدازول عيار 

2W  = وزنها( لعينة  peakقمة )الوأن مساحة  g1W 0.310 =الواحدة هي 

0.062 g  هي(At) = 8107  هي لمحلول القياسيالقمة لومساحة (As) = 

 :والمطلوب ما يلي  %0.05الذي تركيزه يساوي  8145

 ونيدازول في الحبة الواحدةرما هو المحتوى الفعلي من الميت -1

 لمئوي للميترونيدازول ما هي النسبة ا -2

 

 

 الحل:
                                                    At × % × W1 

Practical concentration = ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ 
                                                        As × W2 

 

                                                  8107 × 0.05 × 0.31                                 

Practical concentration = ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  = 0.249 g 
                                                   8145 × 0.062 
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 :  (2) مثال

ي على كل من الأيبوبروفن والبارسيتامول بتقنية الـ تم تحليل مستحضر يحتو

HPLC  دقيقة على الترتيب  17.13و    11.40فكان زمن الاحتفاظ لكل منهما

 دقيقة على الترتيب والمطلوب : 1.21و    1.11وكان عرض القمة لكل منهما 

 حساب معامل التفريق أو التباين-1

 حساب عدد الصفائح النظرية الوسطية للعمود-2

 اب الارتفاع المكافئ لصفيحة نظريةحس-0

 هل يوجد تداخل بين القمتين أم لا-4

 

 حساب معامل التفريق أو التباين:-1
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 حساب عدد الصفائح النظرية الوسطية للعمود:-2

 

 

 
 

 
 

 

 

 حساب الارتفاع المكافئ لصفيحة نظرية:-3

 

 

 

 

 

 هل يوجد تداخل بين القمتين أم لا:-4

قمة الأيبوبروفن والباراسيتامول لأن قيمة معامل  نعم يوجد تداخل بين

 (.SR< 1.5أي أن ) 1.5التفريق هي أقل من 
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 HPLCتحليل بعض المستحضرات الدوائية باستخدام الـ  -2-7

 تحليل مستحضر دوائي يحتوي على: -2-7-6

،  Pseudoephedrine Hydrochlorideبسودوافدرين هيدروكلوريد 

 Dextromethorphan Hydrobromideبروميد ديكستروميتورفان هيدروو

 carbinoxamine maleate وكاربينوكسامين ماليئات

 

 أثناء عملية التحليل تم تطبيق الشروط الكروماتوغرافية التالية :

 mm150 أبعاده ) L3ـ العمود المستخدم هو من السيليكا أو ما يعرف بالعمود 

×mm  3.1 .) 

 رجة حرارة الغرفة .ـ درجة الحرارة المستخدمة هي د

  ـ الكاشف المستخدم هو كاشف الأشعة فوق البنفسجية ويعمل عند طول الموجة

nm 217. 

 دقيقة . 15ـ زمن التحليل الكلي 

 ميكروليتر . 20ـ حجم خلية الحقن 

 ـ المحل المستخدم : لجميع العينات هو محلول من حمض كلور الماء تركيز

  (N 0.01 . ) 

     لمستخدم هو مزيج من ]الإيتانول ـ محلول خلات الأمونيومـ الطور المتحرك ا

M 0.05 [ بنسبة ]على الترتيب . 15:85 ] 

 مل /دقيقة . 1ـ تدفق الطور المتحرك هو 

 

 

 

 .( يوضح الكروماتوغرام لهذا المستحضر10والشكل رقم )
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 .المستحضر لهذاكروماتوغرام ال يوضح (:60الشكل )               
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 تحليل مستحضر دوائي يحتوي على بعض الفيتامينات وهي: -2-7-2

  Niacinamide (vit.PP)نياسيناميد  -

  6ydrochloride (vit.BHyridoxine P( بيريدوكسين هيدروكلوريد -

  2iboflavin (vit.BR(ريبوفلافين  -

 vit. B ydrochloride Hhiamine T)1( التيامين هيدروكلوريد -

 
 تطبيق الشروط التالية في طريقة التحليل هذه:لقد تم 

 250× 4.6 أبعواده ) L1او موا يعورف بوـ  C18العموود المسوتخدم هوو  -

mm  ) 

 280=ويعموول عنوود طووول الموجووه UVكاشووف الأشووعة فوووق البنفسووجية  -

nm    

 .µl  02حجم خلية الحقن  -

 . 1ml/minتدفق الطور المتحرك المستخدم هي    -    

 دقيقة . 51زمن التحليل الكلي بحدود  -

 درجة الحرارة المستخدمة هي درجة حرارة الغرفة .  -

حموووض الخووول  –اسووويتونتريل  –المحووول المسوووتخدم هوووو موووزيج مووون )مووواء  -

 . (على الترتيب 1::5:1الثلجي( بنسبة )

حمض الخل الثلجي(  –ميتانول  –الطور المتحرك المستخدم هو )ماء  - 

مل منه على  522الترتيب والذي يحتوي في كل على  (0:::5:0بنسبة )

المحلول  pHوتم تعديل قيمة ، ـ هتبان سلفونات الصوديوم 5مغ مـن  512

 (2Nللطور المتحرك بإضافة محلول من هيدروكسيد الصوديوم تركيزه )

 pH= 5 ± 0.2  قيمة  حتى
 

 .( يوضح الكروماتوغرام لهذا المستحضر11والشكل رقم )
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 .كروماتوغرام لبعض الفيتامينات :(66الشكل )                                  
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 الفصل التاسع

 الرحلان الكهربائي

Electrophoresis 

 :مقدمة -9-6
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 مبدأ الرحلان الكهربائي -9-2
 

 

فصل المواد المشحونة والمعتدلة بالرحلان  مخططیوضح  (1الشكل رقم ) لاحظ

 الكھربائي

 

 

 
 

 فصل المواد المشحونة والمعتدلة بالرحلان الكھربائي (: مخطط6الشكل )

 

 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/File:Electroosmoticflow.png
https://en.wikipedia.org/wiki/File:Electroosmoticflow.png
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 Instrumentجهاز الرحلان الكهربائي   مكونات  -9-5

 يتألف الجهاز من الأقسام التالية:

 مزود الطاقة-1

 ينةوحدة ادخال الع-2

 محلول موقي-0

 وسط تتم عليه عملية التحليل )وسط الفصل(-4

  متحري -5

 مزود الطاقة-6
 وهو يؤمن حقل كهربائي ثابت بين الكترودين كاثود وآنود.

 

 وحدة ادخال العينات-2

  

 

 المحلول الموقي-5

 ومن المهام الرئيسة لاستخدام المحلول الموقي هو:

 يحمل التيار المطبق-1

 اليةيمتلك قوة أيونية ع-2

 يحافظ على قيمة درجة الحموضة-0

 يعطي قمم حادة أثناء عملية التحليل-4
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 وسط الفصل -4

 ويوجد نوعين من الأوساط التي يتم عليها الفصل وهما:

 الرحلان الكهربائي اللوحي أوالشريحي-1

 الرحلان الكهربائي الشعري-2

 وسيتم شرح كل منهما في فقرة أنماط الفصل.

 

 

 

 المتحري-3

من وحدات التحري المستعملة وهي نفس المتحريات المستعملة في هناك العديد 

( يوضح 1( والجدول رقم )HPLCالكروماتوغرافية السائلة العالية الأداء )

 بعض هذه المتحريات.

 

 المستعملة في الرحلان الكهربائي ( : بعض المتحريات6الجدول )
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ن الكهربائي ( يوجد مخططان لجهاز الرحلا3( ورقم )2وفي الشكلين رقم )
 الشعري

 

 

 ( : مخطط لجهاز الرحلان الكهربائي الشعري2الشكل )

 
 ( : مخطط لجهاز الرحلان الكهربائي الشعري5الشكل )

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/37/Capillaryelectrophoresis.png
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 Types of electrophoresisأنماط الرحلان الكهربائي   -9-4

 

 

 
 

 

 
وعادة ما يسمى الرحلان الكهربائي للشحنات الموجبة )كاتيونات( 

Cataphoresis  بينما يدعى الرحلان الكهربائي الرحلان الكاتيوني أي ،

 .الرحلان الآنيونيأي  Anaphoresisللشحنات السالبة )الآنيونات( 
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  Application  على الرحلان الكهربائي  تطبيقاتبعض ال -9-3
 بعض التطبيقات على الرحلان الكهربائي لندرس

 

 Gel Electrophoresis   الكهربائي بواسطة الجلطريقة الرحلان  -9-3-6 

 
لأحماض النووية ل الكهربائي بواسطة جل الأجاروز رحلاناللندرس  

 .والبروتين
الأساس بائية خاصة وعلى هذا  كل بروتين له شحنة كهرمن المعروف أن ل   

 ولإجراء،  electrophoresis يتم القياس والتفريق بالرحلان الكهربائي

تتحرك  ، بعد ذلك gel الاختبار لابد من استخدام وسط خاص مثل الجل

 وبذلك يتم الفصل بين الكهربائيةالبروتينات فوق الجل كل  حسب شحنته وقوته 

اس هذا الفصل والفرق وايضاً من الممكن قي .الأنواع المختلفة من البروتينات

 .البروتينات الذي يرتبط بأمراض معينة بين

قد تشير إلى وجود نوبة  2جلوبيولين  نقص في الالبومين وزيادة في الفا :مثال

و جاما جلوبيولين قد  2جلوبيولين  قلبية ، ايضاً نقص في الالبومين و زيادة في

 .وهكذا تليف كبديتشير إلى 

 

 ومن ميزات هذه الطريقة :

الفصل الكهربائي بواسطة الجل من أكثر التقنيات استعمالاً لتحليل يعتبر  -

 الأحماض النووية والبروتين.

 .DNAتحليل الحمض النووي ليستعمل غالباً  الأجاروزجل  -

فصل الجزيئات على الحركة  مبدأ الفصل الكهربائي بواسطة الجل يعمل على -

 .(4لاحظ الشكل رقم ) داخل الجل تحت تأثير المجال الكهربائي
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ستعمل الفصل الكهربائي بواسطة الجل لتحديد النواتج بعد عملية تضخيم ي -

DNA  .بواسطة تفاعل البلمرة التسلسلي 

  العوامل التالية: سيتم نتيجة DNAالرحلان الكهربائي للـ 

 قوة المجال الكهربي. -1

 .موقيالالمحلول  -2

 كثافة جل الأجاروز. -3

 الأصغر حجماً هو الأسرع. .DNAالنوويحجم الحمض  -4

 

 
 

 هلامي( : مخطط لجهاز الرحلان الكهربائي ال4الشكل )
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 تحضير حوض الرحلان الكهربائي -6

 ،في حوض الرحلان الكهربائي حتى نغطي سطح الجل موقينصب المحلول ال

كما في الشكل رقم  داخل جميع الفتحات غلغلأن المحلول تمن تأكد ويجب ال

(5). 

 

 
 .في حوض الرحلان الكهربائي  موقيالمحلول ال (:3الشكل)

 
 على اللوح DNAتحميل عينة الـ  -2

 نتبع الخطوات التالية: عينة الدنا في الغالبعند تحميل 

 5+  صبغة مايكروليتر3مزج معها صبغة )تلذلك  تكون شفافة العينة -

 مايكروليتر من العينة(.

كما في  اصة الإلكترونية داخل فتحات الجلبحرص شديد بالمتحمل العينة  -

 .(1الشكل رقم )
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 تحميل العينة على لوح الجل في جهاز الرحلان الكهربائي الهلامي( : 1الشكل )

 

 

 

حوض الرحلان بالغطاء الخاص بالجهاز مع مراعاة أن يكون كل  ىغطي -

 قطب في محله .

 مصدر الطاقة.يتم وصل  -

أي يرحل أو يهاجر للقطب الموجب)المصعد( سوف  DNAيلاحظ أن الـ  -

 ( السابق الذي يوضح ذلك.4لاحظ الشكل رقم )الأحمرالسلك  باتجاه

 

 تشخيص النتائج -5

 DNAبعد إنجاز عملية التحليل نجد أن لوح الجل )الهلام( وعليه الجزيئات الـ 

جزيئات الـ  يوضح( 8رقم)والشكل (.7المفصولة كما هو موضح في الشكل )

DNA  (1)رقم الشكل و .المفصولة على لوح الجل مقارنة مع المعيار المدرج 
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بعد عملية التصوير حيث  المفصولة على لوح الجل DNAيوضح جزيئات الـ 

 دائماً تتم المقارنة مع سلم معياري لمعرفة نوع وكمية المادة المدروسة.

 
 

 
 الرحلان الكهربائي  المفصولة على لوح الجل في جهاز DNA( : جزيئات الـ 7الشكل )
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  مقارنة مع المعيار المدرجالمفصولة على لوح الجل  DNA( : جزيئات الـ 2الشكل )
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المفصولة على لوح الجل بعد عملية  DNA( : يوضح جزيئات الـ 9الشكل رقم )
 التصوير.

 

بالمخطط ويمكن تلخيص عملية التحليل بالرحلان الكهربائي بطريقة الجل 

 : 3وحتى الرقم  1الرقم من  وذلك ابتداءً  (10الشكل رقم )بالموجود 
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جلطط الرحلان الكهربائي بواسطة ال(: مخ60الشكل )

https://www.google.com/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0CAcQjRxqFQoTCOjvuNGnzsgCFUg4GgodCk0PVg&url=https://cellularphysiology.wikispaces.com/Gel+Electrophoresis&psig=AFQjCNEDaZQsloM6A38DBz2F4DIM1iwDIw&ust=1445336341360239
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