
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 مجید محمدحسینی عهده دار مکاتبات:* 

 گروه شیمی –دانشکده علوم  –دانشگاه آزاد اسلامی  – شاهرود نشانی:

 E-Mail: majidmohammadhosseini@yahoo.com :کپست الکترونی               09229223320 تلفن:

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی

02-7 (9310 )3:8 

Journal of Quantum Chemistry and Spectroscopy (JQCS) 

 

 
 

 

 

-آبی و قدرت-در محیط میسلی فنیل آلانین -ال -با آمینو اسید دي (VI)تعیین ثوابت تشکیل مولیبدن

 هاي يونی متنوع  به روش طیف نورسنجی
 

 مهدي نکوئی، *حسینیمجید محمد

 ، شاهرود، ایران علوم پایه، گروه شیمیواحد شاهرود، دانشکده  ،دانشگاه آزاد اسلامی

 

 93/2/0229، تاریخ پذیرش قطعی:  98/8/0229 ، تاریخ دریافت نسخه اصلاح شده:00/8/0229 تاریخ ثبت اولیه:

 

 چکیده

فنیل آلانین  -ال -با دي  (VI)مولیبدن f(k (شدن و تعیین ثوابت پایداريدار شدن، روند شلاتهبررسی پروتون در تحقیق اخیر، هدف اصلی      

(DLPA) گراد است. از آنجائی كه ثوابت پایداري به میزان زیاد تحت تأثیر قدرت ي سانتیدرجه 93میسلی در دماي  -در محیط مخلوط آبی

ي متر مکعب حاصل از نمك زمینهبر دسیمول  8/0تا  0/0 يهاي یونی متنوع در گسترهدر قدرت fkتغییر در مقادیر   گیرند،یونی محیط قرار می

2NaNO ي متغیرهاي تجربی مؤثر نیز مورد بررسی قرار گرفتند. این متغیرها شامل غلظت فلز و لیگاند، زمان، دما، مقدار عامل تعقیب شد. كلیه

ه لی تعیین نسبت استوكیومتري فلز بي اصهستند. مطابق روال كلی در این مطالعات، مرحلهpH فعال سطحی، تأثیر حضور الکل، سرعت روبش و 

ي با اتغییرات پیوسته )روش جاب( و نسبت مولی است. نتایج حاكی از تشکیل یك كمپلکس پایدار تك هسته هايلیگاند با استفاده از روش

ي پایداري كنندهه تأییدبوده ك 22/09تا  92/09ي هاي تشکیل در بازهو لگاریتم ثابت 0:0شامل نسبت فلز به لیگاند  9DLPA2MoO-فرمول 

 هاي مولیبدن با این آمینواسید از دیدگاه ترمودینامیکی است.   ي كمپلکسبالقوه
 

تغییرات پیوسته )روش جاب(،  يونی، ثابت تشکیل، سديم نیترات، روش ، قدرت(DLPA)فنیل آلانین  -ال -، دي (VI)مولیبدنکلیدي:  واژه هاي

 .طیف نورسنجی روش نسبت مولی، عامل فعال سطحی،

 . مقدمه9

كیب، شد و هر دو ترگرافیت معادل فرض میسولفید )مولیبدنیت( كه یك كانی سیاه نرم بود با تا اواخر قرن نوزدهم میلادي، مولیبدن دي     

میلادي، بنگت كویست این كانی را بررسی  0433شدند. در سال هائی از سرب محسوب میمولیبدان یا مولیبدن نامیده شده و در برخی موارد كانی

روش تبخیر شیل مولبیدنیت را به همویل میلادي، كارل 0448باشد. در سال و دریافت كه حاوي آهن، مس، گوگرد و در بعضی موارد قلع می

یك فلز جدید  دست آورد. توربن برگمن پیشنهاد كرد كه این اكسید ممکن است اكسیداسید تجزیه و اكسیدي اسیدي بهمکرر كانی با نیتریك

میلادي، جاستون  0484ر سال دست آورد. دكافت روغن برزک، فلز مولیبدن را بهژاكوب جم از احیاء اكسید با كربن حاصل از تفپیتر .باشد
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ولیبدنیت را مكردن مخلوط مولیبدیك اسید و گوگرد توانست سی.اچ هپرنیز از احیاء اكسید، فلز مولیبدن را تهیه و مانند روش شیل از طریق گرم

مولیبدن از نظر  .[0]این فلز استشود در حقیقت سولفید شده كه مولیبدن نامیده می، میلادي پیلتر نشان داد كانی كشف0483ایجاد كند. در سال 

ي ي پنجاه و سوم قرار دارد. از نظر بیوژئوشیمی مشخصهدر رده ppm 3/0ي زمین با پراكندگی ي پوستهدهندهفراوانی در میان عناصر تشکیل

نظر قطهكانی مهم مولیبدن از ن نمودن روند رشد طبیعی گیاهان است. تنهامولیبدن اضافی موجود در خاک، رنگ زرد متمایل به نارنجی و متوقف

  .[9]باشد( است. این كانی حاوي والفرامیت نیز می2MoSتجاري مولیبدنیت )

ي موجود تمامی بیست اسیدآمینه .از طرف دیگر، آمینو اسیدها كربوكسیلیك اسیدهاي حاوي یك گروه آمینو و یك گروه كربوكسیل هستند     

ها، گروه كربوكسیل و آمینو به یك كربن باشند. در این مولکولمی COOH2RCH(NH(ا با فرمول عمومی آمینواسیده-αها از نوع در پروتئین

α .اتصال دارند 

 يشود. در ساختمان این اسید آمینه، یك حلقهوفور یافت میها بهآمینه ضروري بوده و در پروتئین(، از اسیدهاي0)شکل  (PA)آلانین فنیل     

 ا دارد.هگریز و تمایل زیادي براي شركت در ساختمان برخی از پروتئینجانبی آلانین شركت دارد. این اسید آمینه، كاملاً آببنزنی و یك زنجیر

 

 
 . ساختار مولکولی فنیل آلانین 9شکل 

 

عدي بي مولیبدن و ساختارهاي مولکولی و سهكنندهعنوان یکی از عوامل شلاتهآلانین بهفنیل-ال-(، ساختار سه بعدي دي2( و )9هاي )در شکل     

                 سدیم مولیبدات آورده شده است.

 
 (DLPA) آلانینفنیل-ال-بعدي دي: ساختار سه0شکل 

 

                            
 بعدي سديم مولیبدات: ساختار مولکولی و سه3شکل 

 

 

هاي یونی مختلف  به آبی تحت قدرت -فنیل آلانین در محیط میسلی-ال-با آمینواسید دي (VI)تحقیق اخیر به تعیین ثوابت پایداري مولیبدن 

و بر اساس نتایج  گرفتهي متغیرهاي شیمیائی مؤثر بر روند شلاته شدن نیز مورد بررسی قرار چنین، كلیهروش طیف نورسنجی اختصاص دارد. هم

 هاي مربوطه از ثبات بالا و مطلوبی برخوردار هستند.حاصله كمپلکس
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 . بخش تجربی0
 گرها. مواد  و واکنش0-9

استفاده  بار تقطیرها از آب دوي محلولوده و در تمام موارد براي تهیهاي بي خلوص تجزیهي مواد مورد استفاده در این تحقیق داراي درجهكلیه     

هاي اند. محلولسازي مجدد مورد استفاده قرار گرفتهبوده و بدون خالص Flukaیا  Merckشده است. مواد شیمیایی مورد استفاده متعلق به شركت 

 اند:صورت زیر تهیه شدهمورد نیاز در این تحقیق به

 000حجمی گرم سدیم مولیبدات دو آبه در آب مقطر دو بار تقطیر در یك بالن 0939/0كردن از حل (VI)مولار مولیبدن  000/0محلول مادر    

كردن فنیل آلانین از حل-ال-مولار دي 000/0دنبال آن محلول مولار از  این محلول مادر ساخته شد. به 2×00-3سپس محلول  لیتري تهیه شد.میلی

 مولار از آن ساخته شد. 2×00-3لیتري تهیه و سپس محلول میلی 000حجمی بار تقطیر در بالنفنیل آلانین در آب مقطر دو-ال-گرم دي 23900/0

آن مورد  0:00و  0:3و  0:0هاي هاي به نسبت حجمآلانین و سدیم مولیبدات در تشکیل كمپلکسفنیل-ال-مولار از دي 2×00-3هاي محلول

از سدیم  g 22/02لیتر تریتون ومیلی 2كردن از حل نیترات به ترتیبمولار سدیم  9و  X-000درصد تریتون  2هاي محلول ر گرفتند.بررسی قرا

بودن با توجه به شواهد تجربی مبنی بر مناسب لیتري تهیه شدند.میلی 000حجمی هاي حجم رساندن با آب مقطر در بالننیترات در آب مقطر و به

2/3pH= این ،pH چنین، جهت تثبیت در ارزیابی ثوابت تشکیل مورد استفاده قرار گرفت. همpH  سدیم استات در –، بافر استیك اسید2/3در

 مورد استفاده قرار گرفت. Cº93دماي 
 . دستگاهوري0-0

هاي pHكردن این دستگاه در تمامی مراحل از بافرهاي با استفاده شد. براي كالیبره ATCمتر pHاز یك دستگاه  pHجهت قرائت مقادیر      

المر  مجهز -هاي طیف نورسنجی با یك دستگاه طیف نورسنج دوپرتوي متعلق به شركت پركینگیرياستفاده شد. اندازه 2و  4، 3 ،9استاندارد 

 انجام شد.  Cº 0/0±93در دماي  هاي جذبی تجربیگیريتمامی اندازهمتري جور انجام شد. هاي استاندارد یك سانتیبه سل

 آمینواسیدهاو  (VI)روش تعیین ثوابت تشکیل بین مولیبدن  .0-3 

شدن پیرامون شلاته [2]و كاوش مجلسی و همکاران، [2-3]هاي اخیر فرخ قریب و همکارانسازد كه در دههبررسی منابع علمی خاطرنشان می     

ین ثبات اند. در تحقیق اخیر نیز از روال متعارف تعیهاي مبسوطی را ارائه نمودهتركیبات مشابه گزارشثوابت پایداري مولیبدن با آمینواسیدها و 

 .[4-2]هاي جذبی استفاده شده استگیريها مبتنی بر اندازهكمپلکس
 

 نتايج و بحث -3

 آلانین   فنیل-ال-آلانین و کمپلکس سديم مولیبدات با ديفنیل-ال-. طیف جذبی دي3-9

موجی است كه به رغم حداكثر جذب ترین مرحله تعیین طولهاي مبتنی بر طیف نورسنجی مندرج در منابع علمی، مهمگیريدر اندازه     

مینه آپوشی باشد. لیگاند مورد استفاده در این بخش نیز جزو اسیدهايآل قابل چشمكمپلکس در آن جذب لیگاند و فلز حداقل یا در شرایط ایده

( مشاهده 3شکل )طور كه دردهد. همان( تشکیل كمپلکس میVI)هاي مولیبدن ي مناسب با یوند كه در آب مقطر حل و در شرایط بهینهباشمی

( و لیگاند 0:0آلانین )فنیل-ال-پوشانی بین طیف كمپلکس سدیم مولیبدات +ديترین همنانومتر كم 922موج كه در طولگردد نظر به اینمی

 گیرد. موج انجام میهاي جذبی جهت تعیین ثوابت پایداري، در این طولگیريي اندازهآلانین وجود دارد، كلیهفنیل-ال-دي
 هاي تشکیل کمپلکس مربوطهسازي پارامترها در تعیین ثابتبهینه -3-0

غلظت، زمان، اثر عامل فعال سطحی و پارامترهاي  ،pHلازم است كه پارامترهاي مختلف دخیل از قبیل  بهترین نتایج، منظور دستیابی به به     

كه د. بدین صورتعاملی استفاده شكردن پارامترها از روش تكدستگاهی از قبیل سرعت روبش دستگاه بهینه شوند. در انجام این پروژه، براي بهینه

هاي حجم ي غلظتی نیزكردن پارامترهار داده شد. براي بهینهكه بایستی بهینه شود، تغییي پارامترها ثابت در نظر گرفته شده و تنها پارامتريكلیه

( میزان آب مقطر به تناسب تغییر داده لیترمیلی 93كلی محصول )ماندن حجمنظر به مخلوط واكنش اضافه و جهت ثابتهاي موردمختلفی از گونه

 باشد.ها می، مقدار جذب نمونهكردن فاكتورهاي فوقگیري در بهینهشد. كمیت مورد اندازه
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 آلانینفنیل-ال-دي (b) آلانینفنیل-ال–+ديVIکمپلکس مولیبدن(a) : طیف جذبی:4شکل 

 

 آلانینفنیل-ال-دي-(VI)برکمپلکس مولیبدن  pHبررسی اثر  -3-0-9

 MeT و LTدر  pHعنوان تابعی از محلول بهگیرد، رسم طیف هاي نورسنجی مورد استفاده قرار میگیريهایی كه غالباً در اندازهیکی از روش   

 MeLي سیستم مورد نظر است. اگر كمپلکس از نوع ي اطلاعاتی دربارهدهنده، نشانpHعنوان تابعی از باشد. روند تغییرات جذب بهثابت می

س هنوز تشکیل نشده است، جذب با هاي نسبتاً پایین كه كمپلکpHدهد. در را نشان می تنها یك پله pHتشکیل شود، منحنی جذب بر حسب 

 pH يموج نور جذب محسوسی نداشته باشند، در ناحیهاش در این طولكند. با این فرض كه لیگاند و شکل پروتونه شدهتغییر می pHافزایش 

شود. ثابت ابت می، جذب مجدداً ثMeLكند. نهایتاً، پس از تشکیل كمپلکس ، جذب به طور منظم تغییر میMeLمربوط به تشکیل كمپلکس 

هاي یك شود. جذب در محلول كمپلکس تحت شرایطی كه از سلمحاسبه می pHهاي حاصله از تغییرات جذب بر حسب پایداري از داده

 .[2-2]شود(  حاصل می0ي )ي مورد نظر  فاقد جذب محسوس باشد، از معادلهمتري استفاده و لیگاند در ناحیهسانتی

                                                                                                    (   0ي )معادله   
Me C

A ε Me ε C  

 يباشد. بدیهی است كه غلظت كل فلز موجود در محلول فلز از معادلهي فلز آزاد میدهندهنشان Meي كمپلکس و دهندهنشان C(، 0ي )در معادله

 شود.صل میزیر حا

                                                                                                                                         (               9ي )معادله   
Me

T Me C  

 صورت زیر قابل تعریف است.چنین، ضریب جذب مولی متوسط بههم

   (                                                                                                                            2ي)معادله 

   

 

   
Me C

Me

Me CA
ε ε ε

T Me C Me C
  

 
 

 شود.( محاسبه می3ي )بعلاوه، تعداد متوسط لیگاند از معادله

                                                                                                                                               (                          3ي)معادله 

   

C
n

Me C



 

 شود.( حاصل می3ي )(، معادله3ي )و جاگذاري در معادله [C]( برحسب 2ي )حال با حل معادله

Me                                                                                                                                                           ( 3ي )لهمعاد

C Me

ε ε
n

ε ε





 

            (، عبارت است از: 2ي غلظت كل لیگاند در محلول )معادله

                         (                                                                                                                            2)معادله    
N

N IH

L I Me

I O

T L β H nT


  

 شود.(، محاسبه می8( و )4از معادلات ) K و ([L]) چنین، غلظت آزاد لیگاندهم
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                                                                                                                                                      ( 4ي )معادله 
 

L Me

N
IH

I

I O

T nT
L

β H







 

                                                                                                                                                            ( 8ي )معادله
  

n
K

1 n L



 

( 8( و )4توان از روابط )صورت پذیرد، می pHي وسیعی از اي كمپلکس، زمانی كه تشکیل كمپلکس در گسترهصورت تشکیل مرحلهدر     

هاي پیچیده تشکیل شود، بهتر است از قدر كافی نباشد و یا كمپلکسبه pHكه فواصل . در صورتی[2-2]ها استفاده كردازكمپلکسكدام براي هر

 ي كامپیوتر استفاده كرد.وسیلهشرایط مناسب تجربی و از ارزیابی به

-و دي VI))مولیبدنمولار از  2×00-3هاي شاملآلانین جذب محلولفنیل-ال–دي-(VI)بر جذب كمپلکس مولیبدن  pHجهت بررسی اثر      

هاي مقدماتی استفاده شد. در در آزمایش NaOHو  HClمولار  0/0از محلول  pHبررسی و براي تنظیم  2تا  pH 9ي آلانین در محدودهفنیل-ال

و  2هاي pHها، عملکرد عوامل سطحی مختل شده، مضافاً، در pHگیري نشد، چون در این اندازه 00و  pH 00هاي با حال، جذب محلولعین

د صورت هیدروكسید توأم خواهها بهشدن این گونههاي فلزي وجود داشته و در بسیاري از موارد با راسبكافت قلیائی گونهبیشتر، امکان آب

بهینه انتخاب  pHعنوان به 2/3برابر با  pH هاي آزمایشكلیهحصول این نتایج در شده است. با توجه به( نشان داده3نتایج حاصله در شکل ) بود.

 گردید.

 
 نانومتر 031موج آلانین در طولال فنیل-دي-(VI)بر جذب کمپلکس مولیبدن pH: اثر 5شکل 

 
 -922Xکردن مقدار تريتون بهینه -3-0-0

لیتر میلی 0، (VI)مولار مولیبدن  2×00-3از محلول  لیترمیلی pH= ،0 2/3از بافر با  لیترمیلی 3ترتیب مقدار ي، بهلیترمیلی 93حجمی در یك بالن     

حجم رسیده و پس از ، با آب مقطر بهX-000درصد تریتون 2آلانین افزوده و مقادیر متفاوتی از محلول فنیل-ال-مولار دي 2×00-3از محلول 

اساس نتایج حاصله، مقدار ( نمایش داده شده است. بر2گیري و نتایج در شکل )دازهان نانومتر 922موج شدن محلول جذب آن در طولیکنواخت

 ي كار انتخاب گردید. جهت ادامه عنوان مقدار بهینهبه -000Xحجمی تریتون-درصد حجمی 2لیتر از محلول میلی 4/0
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( JQCS ) 

 
 نانومتر 031موج در طولآلانین فنیل-ال-دي-VIبر جذب کمپلکس مولیبدن  -922X: اثر مقدار تريتون 6شکل 

 
 

 آلانینال فنیل-دي-(VI)بررسی اثر مقدار اتانول بر جذب کمپلکس مولیبدن  -3-0-3

مورد بررسی قرار گرفت. در یك  آلانینال فنیل-دي-(VI)مولیبدن  در این تحقیق، تأثیر حلال اتانول نیز بر روند  تغییرات  جذب كمپلکس     

-3از محلول  لیترمیلی 0مولار مولیبدن،  2×00-3از محلول  لیترمیلی 2/3pH= ،0از بافر با  لیترمیلی 3ترتیب مقدار بهي، لیترمیلی 93حجمی بالن

و مقادیر متفاوتی از اتانول اضافه، سپس با آب مقطر X -000 حجمی تریتون-درصد حجمی 2از محلول  لیترمیلی 4/0آلانین، فنیل -ال-دي 2×00

(، معلوم 4گیري گردید. با توجه به نتایج حاصل )شکل نانومتر اندازه 922موج شدن محلول جذب آن در طولس از یکنواختحجم رسیده و پبه

اي ههاي مربوطه را در پی داشته،  بنابراین در سایر آزمایشگردید استفاده از مقادیر متفاوت از حلال اتانول كاهش محسوس جذب كمپلکس

 صرف نظر شد. تکمیلی از افزایش اتانول

 

 
 نانومتر 031موج آلانین در طولال فنیل-دي-(VIهاي مولیبدن )مقدار اتانول بر  جذب کمپلکس  : اثر7 شکل

 

 

 آلانینال فنیل-دي-(VI)هاي مولیبدن بررسی اثر زمان بر مقدار جذب کمپلکس -3-0-4

 2/3از بافر با  لیترمیلی 3ترتیب مقدار لیتري بهمیلی 93حجمی در یك بالن شده،هاي تشکیلبراي بررسی اثر زمان بر مقادیر جذب كمپلکس        

pH= ،0 مولار از مولیبدن   2×00-3از محلول  لیترمیلی(VI) ،0 از محلول  لیترمیلی 4/0آلانین، فنیل-ال-مولار از دي  2×00-3از محلول  لیترمیلی

گیري شد. آلانین زمان با كرنومتر اندازهفنیل -ال-افزوده، پس از افزودن آخرین قطره از محلول دي -000Xحجمی تریتون -درصد حجمی 2

گیري و هاي مختلف اندازهنانومتر در زمان 922موج شدن مقادیر جذب آن در طولحجم رسیده و پس از یکنواختسپس محلول با آب مقطر به

 ي كار انتخاب گردید.عنوان زمان بهینه جهت ادامهدقیقه به 33اساس نتایج حاصل، زمان ( نمایش داده شده است. بر8نتایج در شکل )
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( JQCS ) 

 
 نانومتر 031موج آلانین در طولال فنیل-+دي(VI): اثر زمان بر جذب کمپلکس مولیبدن8شکل 

 

 موجکردن سرعت روبش طولبهینه -3-0-5

ست آمده از دي آن تعیین شد. با توجه به نتایج بهپارامتر دستگاهی بررسی و مقدار بهینهعنوان یك موج بهدر این تحقیق، سرعت روبش طول     

گیري شد. نتایج ها اندازهآلانین تهیه و جذب آنفنیل-ال-دي-(VI)ي غلظتی در مورد كمپلکس مولیبدن هایی با شرایط بهینهمراحل قبل، محلول

 ( انتخاب شد.nm/min380موج ) نتایج حاصل، سرعت روبش طولداده شده است. با توجه به ( نشان0در جدول )
 آلانینفنیل-ال-+دي(VI)موج بر جذب کمپلکس مولیبدن : اثر سرعت روبش طول9جدول 

 موج سرعت روبش طول

(nm/min) 

 نانومتر 922موج جذب در طول

900 203/0 

300 432/0 

380 80/0 

200 428/0 

 
 آلانینفنیل-ال-+دي(VI)تعیین ترکیب کمپلکس مولیبدن  -3-3

-ك غلظتها با تغییر سیستماتیگیريها، اندازهنورسنجی، دوجزئی هستند. در این سامانههاي طیفي روشوسیلهبه هاي مورد مطالعهاكثر سامانه     

هاي مختلفی به شرح زیر هاي فلز و لیگاند، روشهاي كل یونتغییر غلظتاساس چگونگی گیرد. بر( انجام میMeT( و یا فلز )LTهاي كل لیگاند )

 وجود دارد:

 معروف است.« روش جاب»كند. این روش به نام تغییر می MeT /LTثابت ولی نسبت  LT+MeTالف( 

 شود.نامیده می« مولی لیگاند نسبت»كند. این روش، تغییر می LTثابت ولی  METب( 

 شود.نامیده می« مولی فلز نسبت»كند. این روش، تغییر می MeTثابت ولی  LTج( 

 شود.نامیده می« رقت استوكیومتري»این روش،  .كنندهر دو تغییر می MeTو  LTثابت ولی  MeT /LTد( نسبت 

گذاري شده ي بجروم پایهبرقرار باشد. این روش بوسیله [L]در مقادیر یکسان  ME=[L]+nTLTي كند كه معادلهصورتی تغییر میبه MeT و LTهـ( 

 . در كار تحقیقاتی حاضر، از روش جاب و روش نسبت مولی استفاده شده است.[00]است

ي هاي جاب در مورد تعادلوسیلهي وسیع آن بهاما نظر به استفاده .[00-00]كار گرفته شدي استرومیسلینگی و دینسن بهروش جاب ابتدا بوسیله

ورت ص. اساس این روش بسیار ساده است. با فرض اینکه واكنش بین فلز و لیگاند به[00]، به روش جاب شهرت پیدا كرده استتشکیل كمپلکس

 ( باشد،2واكنش تعادلی كلی )
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( JQCS ) 

p                                                  (                                                                                               0واكنش ) q pMe qL Me L        

                                                                                                                                       (   2ي )معادله
   

p q

p q

Me L
K

Me L

   

شود. به عبارت در مخلوط ساخته می LTو  MTهاي متفاوت یکسان ولی غلظت MeTو  LTي در این روش، یك سري محلول با غلظت اولیه     

 هاي حاصل از اختلاط لیگاند و فلز، كسرمولی فلز و یا لیگاند متفاوت خواهد بود.دیگر، در محلول

                                                                                         (  00ي )معادله
Me L

T T C  

Me                                                                                                             ( 00ي )معادله
Me

Me L

n
X =

n +n
 

 (، قابل بررسی است.02( و )09ي روابط )وسیلهمحلول بهغلظت كمپلکس و لیگاند در 

(                                                                                                                         09ي )معادله   p q Me p q
Me L C(1 X ) p Me L    

Lq[MeC[L][                                                                                                                                          ( 02ي )معادله qpL  

 توان نوشت: ( براي غلظت كمپلکس، می0با استفاده از واكنش )

                                                                                                                                       (  03ي )معادله     
p q

p q
Me L =K Me L 

 رسد.برابر باشد، غلظت كمپلکس به حداكثر مقدار خود می qو  pكه نسبت غلظت لیگاند به فلز با نسبت اعداد استوكیومتري هنگامی

                                                                                                                                                      ( 03ي )معادله
Me,MaxMe

L Me,Max

XT

T 1 X



 

( حاصل و 02( و )00( و با در نظر گرفتن معادلات )02( و )09گذاري روابط )( و با جاي03ي )دلهگرفتن از معا( با دیفرانسیل03ي )معادله     

 رسم شوند منحنی حاصله یك ماكزیمم خواهد داشت. Xنهایتاً، اگر برخی از پارامترهاي محلول با غلظت كمپلکس متناسب و بر حسب 

                                                                                                                                                       ( 02ي )معادله
qp

p
XMax


 

هاي گیريدر اندازه .[00-03]دست آوردسنجی و طیف نورسنجی بهطبشسنجی، كالریمتري، قهاي هدایتاساس دادهتوان برمنحنی مزبور را می

 شود.( حاصل می04ي )نورسنجی، میزان جذب كل محلول از معادله

                                                                                                                             ( 04ي )معادله     CεLεMeεA CLMe  

 ( قابل ارزیابی هستند. 02( و )08، غلظت فلز و لیگاند به توسط روابط )04ي در معادله 

                                                                                                                                               ( 08ي )معادله   MeMe T p C   

                                                                                                                                                           ( 02ي )معادله   CqTI L  

ي كمپلکس )دهندهنشان Cدر این روابط، 
p q

Me L ،)Me  وL ي فلز و لیگاند و دهندهترتیب نشانبهp  وq گر ضرائب به ترتیب نشان

(، 04ي )(  در معادله02و  08)معادلات  [L]و  [Me]باشند. حال با جاگذاري استوكیومتري فلز و لیگاند درگیر در تعادل تشکیل كمپلکس می

 شود.( حاصل می90ي )معادله

                                                                 (                                          90ي)معادله Me Me L L C Me L p q
A ε T ε T (ε ε ε ) Me L     

 ( معروف است.cA( از دو طرف آن، جذب حاصله به جذب تصحیح شده )90ي )كردن مقادیر ثابت معادلهچنین، با كسرهم

                                                                                               ( 90ي )معادله 
Me Me L L C Me L p qc

A A ε T ε T (ε ε ε ) Me L      
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( JQCS ) 

دست آوردن و به xشده بر حسب رسد، از رسم جذب تصحیحه حداكثر مقدار خود میب x=q/pمتناسب و در Aبنابراین، چون غلظت كمپلکس با 

و Meεدست آورد. مقادیررا به q/pتوان نسبت ر میماكزیمم منحنی مزبو
Lεترتیب از جذب محلول در حالت حد بهx=1  وx=0 دست  به

 آیند.می

پیشنهاد خواهد  MeLو تشکیل كمپلکس =0p=qصورت ها دیده نشوند، در آنچنین، كلوزن و لانگمیر نشان دادند كه اگر این خمیدگیهم

 شده بسیار پایدار باشد، در آن. اگر كمپلکس تشکیل[02]دست آوردبه 9L9Mو  MLهاي . كلوزن روشی جهت تمایز بین كمپلکس[03]شد

 0در چنین شرایطی، در حالت .كنندقطع می x=q/p شود كه یکدیگر را درصورت منحنی جاب آن كمپلکس شامل دو خط كاملاً راست می

p=q> 0هاي جاب در شود، منحنیپایدار تشکیل میكه كمپلکس نیمهشود. هنگامیخمیدگی ظاهر نمیX=  0وX=  خطی خواهد شد. اسلواک و

 .[04]آیددست میحاكم باشد به CK>900<0300كه شرط تشکیل شود، ثابت پایداري معتبر فقط هنگامی 0:0بوراک نشان دادند اگر كمپلکس 

 هاي زیر است:روش جاب داراي محدودیت

و  892/0و  8/0در  MaxX و ..... 0:3و  0:3هاي مولی عنوان مثال، در نسبتمناسب نیست. به 2بزرگتر از  q/pهایی با ( این روش براي كمپلکس0

 شود.میزان واحد در نسبت مولی می درصد باعث تفاوتی به 2تا  0خواهد بود كه خطایی كه 834/0

  (LTM+ Tهاي ضعیف ضروري است كه مقدار )ي كمپلکس. چراكه در مطالعه[08]یونی ثابت انجام گیرنددر قدرت ها بایستیگیري( اندازه9

جهت نیل به جذب محسوس و متعارف حدالامکان بیشتر باشند. اما در شرایط قدرت یونی ثابت، اگر بیش از یك كمپلکس تشکیل شود، این 

 .[02]جر خواهد شدهاي غیر واقعی منها و پاسخروش  به جواب

صورت مندرج در ، تركیب حجمی فلز و لیگاند بهDLPAهاي مولیبدن با آمینو اسید در انجام روش جاب جهت تعیین ثوابت پایداري كمپلکس

 ( آورده شده است. 9جدول )

هاي مختلف از فلز و ین با حجمآلانفنیل-ال-دي-(VI)هاي كمپلکس مولیبدن جاب(، جذب محلولبا استفاده از روش تغییرات پیوسته )روش

هاي یونی مختلف نانومتر تحت شرایط بهینه و در قدرت 922موج ي فرابنفش در طولدر ناحیه moldm 3-00×2-2لیگاند هریك با غلظت اولیه 

است. در نتایج حاصل، داده شده ( نشان2( و جدول )2دست آمده در شکل )گیري شد. نتایج بهعنوان نمك زمینه اندازهبه 2NaNOحاصل از 

 است. 0:0ي تركیب كمپلکس با نسبت فلز به لیگاند دهندهشود كه نشانمیدیده  30/0مولی لیگاند برابربیشترین جذب در كسر

یري جذب گهاست. اساس این روش، اندازهي تشکیل كمپلکسهاي نورسنجی در مطالعهترین روشچنین، روش نسبت مولی یکی از پراستفادههم

و  Lهاي نسبت مولی شود. روشثابت و غلظت كل دیگري تغییر داده می( LTیا  MT) ( در حالتی است كه غلظت كلی یکی از اجزاءDحلول )م

هاي ربضشده كه در آن باید حاصلگیريیابند. مقدار جذب اندازهكه غلظت لیگاند و یا فلز تغییر كند، نمود میبسته به آن Mنسبت مولی 

M Mε T  وL Lε T .كاسته شوند، تابع خطی از غلظت كمپلکس تشکیل شده است 

                                                                                          (                                     99ي )معادله  M M L L MpLq M L P q

A
-ε T -ε T = ε -pε -qε M L

L
 

صورت تابعی ي فوق بهشده بر طبق معادلهو رسم جذب تصحیح Lεو Mεمولیگیري مستقل ضرائب جذبنمودارهاي نسبت مولی با اندازه     

قیم است. منحنی داراي دو خط كاملاً مستآید )غلظت جزء دیگر ثابت است(. اگر تنها یك كمپلکس پایدار تشکیل شود، دست میبه MT و LTاز 

 مولی كمپلکس تشکیل شده قابلدهد. در این حالت، تنها جذبدست میي تقاطع دو خط، ضرائب استوكیومتري را بهدر نقطه M/TLTنسبت

، بلکه بخش خطی دهدشود، نمودار حاصله شکست نیز نشان نمیگیري است. تحت شرایطی كه كمپلکسی با پایداري متوسط تشکیل میاندازه

ي برخورد امتداد افقی منحنی و خط ابتداي توسط نقطه q/pآید. مقدارصورت افقی در میتدریج با رسیدن به یك مقدار حدي به ابتداي منحنی به

و در این حالت قابل حصول نیست  MTو  LTي غلظتی شده ضعیف باشد، بخش افقی منحنی در محدودهآید. اگر كمپلکس تشکیلدست میآن به

سیاري مولی مطالعه نموده و مقالات بهاي نظري و عملی روش نسبتباشد. محققین بسیاري پیرامون جنبهگیري نمینیز قابل اندازه q/pحتی مقدار 
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نسبت مولی نه تنها هاي نشان دادند كه با بررسی منحنی و بودسینسکی و اسوکبنت  و فرنچ نیز در این زمینه منتشر شده است. هاروي و مانینگ،

q/p بنت  هاي جاب و  فرنچ وكینگري نیز دریافتند با تركیب روش و . هیوم[90-99]شوندبلکه مقادیر عددي ضرائب استوكیومتري نیز تعیین می

 . [92]آیددست میها بهتك این روشتري نسبت به تكنتایج بهتر و قابل قبول

 
 الف(آلانین فنیل-ال-دي-(VI): ترکیب حجمی فلز و لیگاند در مورد کمپلکس مولیبدن 0جدول 

 حجم فلز
(mL) 

 حجم لیگاند

(mL) 
 كسر مولی لیگاند كسر مولی فلز

00 0 0 0 

2 0 2/0 0/0 

8 9 8/0 9/0 

4 2 4/0 2/0 

2 3 2/0 3/0 

3 3 3/0 3/0 

3 2 3/0 2/0 

2 4 2/0 4/0 

9 8 9/0 8/0 

0 2 0/0 2/0 

0 00 0 0 
 دقیقه قرائت شده است. 33لیتر تریتون و مقادیر جذب پس از میلی 4/0و  =2/3pHهاي بافري شده در لیتر شامل محلولمیلی 93ها حجم بالن الف(
 

دست تأیید شده و نتایج به)فلز: لیگاند(  0:0نیترات، تركیب كمپلکس با نسبت سدیم  moldm 0/0-2یونی مولی در قدرتبا انجام روش نسبت

 ( نشان داده شده است.00آمده در شکل )
 هاي يونی مختلف مولی کمپلکس در قدرتتعیین ضرايب جذب -3-4

هاي روش جاب در كسر مولی مناسب لیگاند هاي یونی مختلف، از قسمت خطی نمودارمولی كمپلکس در قدرتمقادیر ضریب جذب     

 0/0 يهاي یونی در گسترهاند، در قدرتهاي فلز به شکل كمپلکس در آمده(  جایی كه تقریباً تمام یون4/0و  2/0، 3/0، 2/0)كسرهاي مولی 

( آورده شده است. سپس ضرایب 3تعیین و نتایج مربوطه در جدول ) DLPA-Mo(VI)نیترات براي كمپلکس  سدیم moldm -2 8/0تا 

 ها خطاي محاسباتی روش به حداقل تقلیل یابد.استناد به آن گیري گردید تا بامولی میانگین اندازهجذب

 
 هاي يونی مختلفآلانین در قدرتال فنیل-(+ ديVIهاي تشکیل کمپلکس مولیبدن )تعیین ثابت-3-5

 0:0متري فلز:لیگاند ( یك كمپلکس پایدار با نسبت استوكیو9L-آلانین )فنیل-ال-( به صورت مولیبدات با ديVIكه مولیبدن )با توجه به این     

 .[93]( قابل بررسی است92ي )صورت معادلهدهد، واكنش تشکیل كمپلکس بهرا تشکیل می

                                                                                                                                                                                            (  92ي )معادله

                                                                                   2- 2- + 2-

4 3 2MoO +L +2H MoO L +H O                                                                           
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 (moldm -3 8/2تا  9/2(هاي يونی و در قدرت نانومتر 031موج در طول DLPA-Mo(VI)هاي جذبی روش جاب در مورد کمپلکس داده :3جدول 

 كسر مولی لیگاند

 نانومتر 922موج جذب در طول

 قدرت یونی
2- moldm 0/0 

 قدرت یونی
2- moldm 9/0 

 قدرت یونی
2- moldm 3/0 

 قدرت یونی

2- moldm 2/0 

 قدرت یونی

2- moldm 8/0 

0/0 9220/0 9329/0 9032/0 9092/0 9009/0 

9/0 3339/0 304/0 2222/0 2822/0 2340/0 

2/0 3284/0 3290/0 3938/0 3220/0 3349/0 

3/0 8234/0 8029/0 2298/0 2948/0 3324/0 

3/0 9022/0 0892/0 24300/0 8922/0 4294/0 

2/0 4293/0 4233/0 2293/0 3232/0 3049/0 

4/0 2820/0 2328/0 3892/0 3032/0 3840/0 

8/0 3922/0 3290/0 3420/0 3322/0 3028/0 

2/0 3009/0 2820/0 2222/0 2282/0 2223/0 

0 2099/0 9224/0 9403/0 9333/0 9228/0 

 

 
 ) moldm -3 8/2تا  9/2(هاي يونی در قدرت 3NaNOنانومتر در حضور  031موج در طول DLPA-Mo(VI)جاب در مورد کمپلکس هاي روش: منحنی1شکل 

 
 نیتراتسديم moldm9/2 -3يونی و در قدرت نانومتر 031موج در طول DLPA-Mo(VI)مولی در مورد کمپلکس : منحنی روش نسبت92شکل 
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موج در طولنیترات  سديم moldm -3 8/2تا   9/2هاي يونی قدرتدر  DLPA-Mo(VI)کمپلکس : تغییرات جذب، ضريب جذب مولی و ضريب جذب مولی میانگین 4جدول 

 نانومتر 031

 قدرت یونی

 0/0 9/0 3/0 2/0 8/0 كسر مولی لیگاند

ε A ε A ε A ε A ε A 

99/093999 3349/0 33/024803 3220/0 33/032033 3938/0 88/032028 3229/0 32/022203 3284/0 2/0 

0224/002203 3324/0 222/020420 2948/0 22/033222 2298/0 24/040030 8029/0 04/043003 8234/0 3/0 

22/408822 3049/0 22/48338 3232/0 22/84822 2293/0 009000 4233/0 82/003888 4293/0 2/0 

024/34288 3840/0 0203/20992 3032/0 32/22290 3892/0 83/42239 2328/0 32/80290 2820/0 4/0 

22/933300 3230/009040 20/000883 83/092903 009/020203 ε 

 

 آید: دست می( به93ي )هاي تشکیل كمپلکس از معادلهثابت

                                                                                                                                (              93ي )معادله
2-

3

s 2
2- 2- +

4

MoO L
K =

MoO L H

  

          

 

 آید.  دست می( به93ي )از معادله  [C]یا  2L3MoO-ي ماكزیمم منحنی روش جاب غلظت كمپلکس در نقطه

  εc[C] =A/                                                                     (                                                     93ي )معادله

 باشد:( قابل تعیین می94( و )92دلات )ي ماكزیمم شکل )جاب( با استفاده از معادر نقطه [L]و لیگاند [Mo] هاي تعادلی مولیبدن چنین، غلظتهم

  M[C[C]+[Mo]=[                                                                                                    (                                                             92ي )معادله 

با  L[C              [C]+[L]=[                                                                                                                                            (94ي )معادله 

ترتیب، شود. بدین( محاسبه می92ي واكنش )دله، براساس معا)β(هاي تشکیل ( مقادیر ثابت93ي )( در معادله94( و )92(، )93دادن معادلات )قرار

ته )روش جاب( آمده، از انجام روش تغییرات پیوسدستمولی كمپلکس و تعیین تركیب آن، با استفاده از اطلاعات جذبی بهبا تعیین ضرایب جذب

 ( مورد محاسبه قرار گرفت.3هاي یونی مختلف، ثابت تشکیل كمپلکس )جدول در قدرت

 هاي يونی مختلف سديم نیتراتنانومتر و در قدرت 031موج در طول Mo(VI)-DLPAهاي تشکیل کمپلکسمقادير ثابت: 5جدول 

 قدرت یونی

(2- moldm) 

 گاندلی -نسبت فلز

L/M 

 (β)ثابت تشکیل

 λ= 922 نانومتر

 

 للگاریتم ثابت تشکی

 (Logβ) 

 

0/0 0:0 2/0900×09/9 22/09 

9/0 0:0 2/0900×84/0 84/09 

3/0 0:0 2/0900×29/0 88/09 

2/0 0:0 2/0900×20/0 89/09 

8/0 0:0 2/0900×32/0 92/09 
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ي دوم قدرت یونی رسم گردید. براي (، روند تغییرات لگاریتم ثابت تشکیل بر حسب ریشه3چنین، با استناد به نتایج مندرج در جدول )هم     

 3/0تقریباً ثابت و از  3/0تا 9/0كاهش، از  9/0تا  0/0( با افزایش قدرت یونی از 00شکل ) آلانین با توجه بهفنیل-ال-+دي(VI)كمپلکس مولیبدن

 مجدداً روند كاهشی خواهد داشت. 8/0تا 

 
 نانومتر 031موج ي دوم قدرت يونی در طولآلانین بر حسب ريشهفنیل-ال-هاي تشکیل کمپلکس مولیبدن+دي: لگاريتم ثابت92شکل 

ي طیفی مورد بحث فاقد جذب و صرفاً لیگاند جذب ناچیزي دارد، پس از تصحیح جذب در ناحیه (VI)اینکه فلز مولیبدنبعلاوه، با توجه به      

ي ( آورده شده است. مقایسه2(، محاسبه و نتایج در جدول )Logβي ضرائب جذب مولی، ثابت تشکیل و لگاریتم آن )شدهلیگاند، مقادیر تصحیح

مربوطه  هايسازد كه پس از تصحیح جذب لیگاند، مقادیر ثوابت تشکیل و لگاریتم( خاطرنشان می3مندرج در این جدول با نتایج جدول )نتایج 

 یابند. هاي یونی نظیر به میزان ناچیز افزایش میدر قدرت
 

 آلانینفنیل-ال-+دي(VI)کمپلکس مولیبدنهاي يونی مختلف براي قدرتمولی، ثابت تشکیل تصحیح شده و لگاريتم آن در ي ضرايب جذب: مقادير تصحیح شده6جدول 

 هشدتصحیح Logβ هشدتصحیح β دهشمیانگین تصحیح ε (moldm -2قدرت یونی )

0/0 304/0038882 2/0900×32/9 02 

9/0 2093/000920 2/0900×98/9 22/09 

3/0 23/82922 2/0900×90/9 23/09 

2/0 22/80849 2/0900×82/0 88/09 

8/0 23/82922 2/0900×903/9 23/09 

 گیرينتیجه .4

 ي اخیر، عبارتند از:دستاوردهاي مهم مطالعه     

 ، شرایط بهینه عبارتند از:DLPA وMo(VI) ( در تعادل تشکیل كمپلکس بین0

)با استفاده از بافر  =2/3pHبا محیط بافري (آلانین بفنیل-ال-و دي VI)) مولیبدنهاي مولار از هریك از گونه 2×00-3غلظت الف(

HOAC/NaOAC )000حجمی تریتون -درصد حجمی 2لیتر از محلول میلی 4/0( جX-    :ها: گیرياندازه دما در كلیهه( دقیقه   33د( زمان

 گراددرجه سانتی 0/0±93

بودن جذب مولیبدن كه به رغم ناچیزتر قرار دارد، جائینانوم 922موج ي فرابنفش در طولهاي جذبی در ناحیهگیريموج بهینه جهت اندازه( طول9

 ال فنیل آلانین، كمپلکس حاصل از این دو گونه داراي جذب محسوس و قابل قبولی است. -و لیگاند دي

حجمی به عنوان -درصد حجمی 000X- 2لیتر از تریتونمیلی 4/0كه استفاده از  هاي جذبی شده در حالی( افزودن اتانول باعث كاهش روند داده2

 شود.یك عامل فعال سطحی غیریونی در شرایط بهینه منجر به حصول بالاترین مقادیر جذب در شرایط تجربی می
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شده در لتشکی هايكمپلکس مولی جذب دست آمده از انجام روش تغییرات پیوسته )روش جاب(، ضرایب( با استفاده از اطلاعات جذبی به3

ا و با استناد به هها و تعیین تركیب آنهاي یونی متفاوت محاسبه گردید. با تعیین ضرایب جذب مولی كمپلکسمختلف و در قدرتهاي موجطول

ا مورد محاسبه ههاي تشکیل كمپلکسهاي یونی مختلف، ثابتدست آمده از انجام روش تغییرات پیوسته )روش جاب( در قدتاطلاعات جذبی به

 قرار گرفت.

با نسبت استوكیومتري  9DLPA2MoO-وجهی با فرمول كلی اي به شکل هشتهستهآلانین كمپلکس پایدار تكفنیل-ال-با دي VI)بدن)( مولی3

 است. 22/09تا  92/09ي را تشکیل كه داراي لگاریتم ثابت تشکیل در بازه0:0لیگاند:فلز 

فنیل آلانین، -ال-دي–(VI)ي دوم قدرت یونی، براي كمپلکس مولیبدنشههاي تشکیل بر حسب ری( با توجه به نمودار وابستگی لگاریتم ثابت2

 تشکیل در مجموع روند كاهشی خواهند داشت. هاي ثوابت، لگاریتمmoldm 8/0-2تا  moldm 0/0-2با افزایش قدرت یونی از

 02تا  88/09ي ه در بازهشدثابت تشکیل تصحیحشده، مقادیر لگاریتم ي جذب تصحیح( با كسر كردن سهم جذب  لیگاند و تعیین مقادیر بهینه4

 قابل حصول است. 
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