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در محیط های   (II)و آهن (II)مس ˓(III)آلومینیوم ایهم زمان یون ه اندازه گیری

رگرسیون حداقل مربعات  با کمک UV-Visتومتری تروفکاسپروش  آبی: بااستفاده از 

 (PLS)جزئی 

 مریم رجبی و یعلیرضا اصغر˓غلامحسن شریف زاده
 ایران˓سمنان ˓دانشگاه سمنان ˓دانشکده شیمی

 16/10/96تاريخ پذيرش:                  10/10/96تاريخ تصحيح:                   23/05/96تاريخ دريافت: 

 چکيده

زه گیری آنها سلامتی انسان، کشاورزی و صنعت  ایفا می کنند. از این رو اندا ˓نقش مهمی در محیط زیست  II))Feو   III))Al ، Cu(II)ییون ها

به عنوان واکنش گری که با هر سه یون تشکیل کمپلکس  R (ECR) اریوکروم سیانینشناساگر  . مورد مطالعه قرار گرفتتومتری تر و فکبا  روش اسپ

، زمان  0/6برابر pH  ˓در عملیات بهینه سازی جهت غلبه بر هم پوشانی طیف ها استفاده گردید. PLSمی دهد شناسایی گردید. روش رگرسیون  رنگی

مناسب تشخیص داده شد. نانومتر جهت اندازه گیری  650تا  450میلی گرم بر لیتر و ناحیه طول موجی  150دقیقه و غلظت واکنش گر  30واکنش 

محدوده غلظت مناسب برای اندازه  II))Feو III))Al ، Cu(II)اسیون تک عنصری و چند عنصری با  شرایط فوق انجام گردید. برای سه یونکالیبر

تعداد فاکتورهای بهینه برای اندازه گیری  چند  . به دست آمد میلی گرم بر لیتر  2/0 0-0/1و  0/1-0/3،  06/0 – 60/0گیری  چند عنصری به ترتیب

به دست آمد. جهت ارزیابی قدرت پیش  73/0، 93/0،  76/0برای این یون ها به ترتیب  pred( 2R )به دست آمد. مقدار 8و 6، 4 ری به ترتیب عنص

 . داد محلول سا خته شده با این یون ها مورد آزمایش قرار گرفت که روش بازیابی مناسبی را نشان  21بینی مدل های پیشنهادی 

 .تو متریاسپکتروف˓ II))آهن  , (II) مس  ، (III) آلومینیوم ˓ حداقل مربعات جزئی ˓R سیانیناریوکروم  کلیدی: کلمات

 مقدمه -1

نمی باشد، به هر حال مقدارکمی آلومینیوم در بدن وجود دارد. مسئله  انسان هر چند آلومینیوم جزو عناصر ضروری اصلی بدن

مصرف  ندازه ضرورت آلومینیوم می باشد. آلومینیوم از طریق مصرف آب آشامیدنی، مهم در رابطه با آلومینیوم دریافت بیش از ا

مقدار قابل قبول آلومینیوم در آب آشامیدنی  ینهمواد دارویی به بدن وارد می شود. بیش و ، غذاهای کنسرو شدهخوراکی گیاهان

های  pH. این اتفاق در دارداثرات سمی  نیز ن. افزایش جذب آلومینیوم برای گیاها[ 1-3 [ میلی گرم بر لیتر می باشد 2/0

و اثرات جبران ناپذیری روی تولید محصولات  حلول در آب در می آید روی می دهدکه آلومینیوم خاک به صورت م 5کمتر از 

خاطر  و آلیاژهای آن به است. آلومینیوم جزو عناصر مورد استفاده در صنعت  [2] در سرتاسر دنیا بر جای می گذاردکشاورزی 
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 دننده ماشین ها استفاده می گردسبکی و استحکام در صنایع هوافضا و به خاطر هدایت حرارتی مناسب در سیستم های سردکن

[4]  . 

ولی دریافت مقدار زیادی  است ضروری ، و وجود آنها برای فعالیت آنزیم هاهستندآهن  و مس جزو عناصر ضروری بدن انسان  

فلز صنعتی است و مس در صنایع الکتریسیته  آهن پر کاربردترین .  [5] دی برای سلامتی می شولاتاز آهن و مس باعث بروز مشک

 ˓. علاوه بر صنایع قدیمی که مقدار زیادی آهن و مس به محیط زیست وارد می کننداستفاده می شودده ها نو بدنه خنک کن

. از این رو آهن و مس در صنایع  بازیافت نیز  جایگاه مس و آهن می باشند از جنس بخش قابل توجهی از ضایعات الکترونیکی

 .  [6]ویژه ای  دارند 

در  شرکت کنند و انسان می توانند در فعالیت های اکسیداسیون و احیا در بدن II))Feو  III))Al ، Cu(II) یون های فلزی

 ال های ازاد در بدن می باشند.رای تولید رادیکاین فرایندها در نقش کاتالیزور عمل نمایند. این یون ها کاتالیزورهای مناسبی ب

، ناراحتی های عصبی همچنین بیماری های مربوط 1رادیکال های آزاد عامل ایجاد  بسیاری از بیماری ها مثل آلزایمر، ویلسون

 .  [1، 5 ،7] به کلیه، کبد، بیماری های پوستی و دیابت در انسان می باشند

، اسپکترومتری اشعه  2FAAS  [8]  جذب اتمی شعله ای ، [1] فلوریمتریروش هایی مثل  مس و آهن به ˓تاکنون آلومینیوم 

  Vis-UVتومتریکتروفاسپ،  4AES [11] ترومتری نشر اتمیک، اسپ 3MS-ICP  [10]ی، پلاسمای جفت شده القای [9] گاما

 [18 ] و پتانسیومتری [17،16]لی تفاضولتامتری پالس  و روش های الکتروشیمیایی[ 15،14]  و روش رنگ سنجی [12،13]

 شناسایی و اندازه گیری شده اند. 

. اما این هستند  II))Feو  Al (III)  ، Cu(II)بسیاری از روش های ذکر شده در بالا روش های خوبی برای آنالیز  یون های

تروسکوپی یا کگران قیمت اسپدستگاه های پیچیده روش ها دارای دو مشکل می باشند اول آن که این روش ها اغلب نیاز به 

ضی ازاین روش ها برای . مشکل دوم این است که  بع [19] الکتروشیمیایی دارند که در بیشتر آزمایشگاه های آنالیز وجود ندارند

 و یون کروماتوگرافی ]DLLME( ] 8(5مایع  –مایع  یپیچیده و طولانی جداسازی مثل استخراج پخشعملیات نیاز به  آنالیز

 ارند. د[ 10]

پرتو در ناحیه  نندهجذب کبر مبنای تشکیل کمپلکس  و هستند متداول در تمام دنیا UV-Visتومتری تروفکدستگاه های اسپ

ی که در مورد این روش وجود دارد هم پوشانی طیف تمشکلا .  [20] را انجام می دهند گونه ها اندازه گیری مرئی و ماورا بنفش
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روش های کمومتریکس  استفاده از . اماهستندب خود واکنش گر و هر نوع ناخالصی دیگر های ترکیبات مختلف، مزاحمت جذ

به همراه   )ANN(8و شبکه عصبی مصنوعی  )PLS(7، رگرسیون حداقل مربعات جزئی  )PCR(6نظیر رگرسیون اجزای اصلی 

یاز به عملیات استخراج آنالیت قبل از اجازه استخراج پاسخ تجزیه ای را می دهند و تا حد زیادی نتو متری روشهای اسپکتروف

 . [21-25] ندارندآنالیز 

لومینیوم حاوی آهای ژ لیاآب کندانسور از آرادیاتور های خنک کننده ˓وری سیکل ترکیبی آ در نیروگاههای تولید برق با فن

چرخشی دلیل بر وجود  در اب Fe(II) و  Al (III) ، Cu(II) . وجود یونهایهستند هن آمس ولوله های ارتباطی از جنس 

 شناساگردر این کار ما ازدر قسمت خنک کننده می باشد. بنا بر این اندازه گیری هم زمان این یونها اهمیت دارد.   9خوردگی

استفاده کردیم. این واکنش گر قبلًا  II))Feو  Al (III)  ، Cu(II)برای واکنش با یون های   ECRیا  R اریوکروم سیانین

 II))Fe و Al (III) ، Cu(II) استفاده می شد ولی استفاده از آن برای تعیین هم زمان سه یون   Al (III)یون برای شناسایی 

با یونهای فوق به وسیله روش  ECRر کمپلکس های حاصل از واکنش گغلظت  برای نخستین بار در این کار انجام شده است. 

 گردید.  مقدار تعییناندازه گیری  و  مخلوط سه تاییدر  PLSروش آنالیز  کمک و با UV-Visتومتری تروفکاسپ

 عملیات آزمایشگاهی - 2

 وري دستگاه –1-2

استفاده شد. اندازه گیری  ساخت کشور آلمان برای انحلال و هضم  واکنشگر ها  )H03E(با نشان  10الماحمام اولترا سونیک 

pH  به وسیلهpH هانا ساخت کشور ایتالیا با نشان  مترpH211  الکترود با نشان وHI 11311 غلظت انجام شد. اندازه گیری 

 . انجام گردید 1650PCساخت شرکت شیمادزو ژاپن با نشان   UV-Visتومتر کتروفکمپلکس رنگی به وسیله دستگاه اسپ

 گر ها  واکنش -2-2

انایی ویژه الکتریکی کمتر از . آب بدون یون با رساندبرخوردار  11تجزیه ایگرهای مورد استفاده از درجه خلوص  همه واکنش

از گرم بر مول  40/536با وزن ملکولی Rمیکروزیمنس بر سانتی متر برای تهیه محلول ها استفاده شد. اریوکروم سیانین  06/0

سولفات پنج آبه، آلومینیوم  )II)سولفات هفت آبه، مس )II)خریداری و استفاده گردید. آهن  12مرک شرکت مرک آلمان با نشان

((III  درصد همگی از شرکت مرک خریداری و استفاده شد.  100نیترات یک آبه، سدیم استات سه آبه و اسید استیک گلاسیال 
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 روش انجام آزمايش -3-2

میلی لیتر از محلول استاندارد یا آزمایشی  10تری انجام شد. لیمیلی  20آزمایش محلول های استاندارد و آزمایشی در بالن ژوژه 

میلی  2و سپس شسته شده بود، ریخته شد. سپس  ل اسید نیتریک رقیق به خوبی خیساندهقبل در محلو شبکه از در این بالن،

 3دقیقه محلول هم زده شد. سپس  5به این بالن افزوده شد و به مدت  0/6برابر  pHاسید استیک با  –تر بافر استات سدیم لی

دقیقه فرصت داده  30به محلول فوق اضافه و به مدت  لی گرم بر لیترمی 1000با غلظت Rمیلی لیتر محلول اریوکروم سیانین 

 تومتر گرفته شد. تروفکنانومتر با دستگاه اسپ 800تا  300شد تا واکنش انجام گردد. سپس طیف کامل محلول در محدوده 

 PLSروش  -4-2

 مدل سازي -1-4-2

اس پیشگو و پاسخ می دل منجر می گردد. این مدل بر اسکه در نهایت به ارائه م استچندگانه  13برگشتیک روش  PLSروش 

 ( 1معادله ) PLSکلی مدل صورت  .هستندو پاسخ ها غلظت  14پیشگوها داده های جذب Vis-UVتومتری تروفکباشد. در اسپ

 : می باشد

𝑦 = 𝑓(𝑥)   (1) 

 yیک خاصیت فیزیکی مثل غلظت باشد و  می تواند پاسخ است کهx  ( 1)است. شکل تفصیلی معادله متغیر پیشگو مثل جذب 

 : است ( 2معادله ) به صورت

y = b0 + 𝑏1𝑥1 + 𝑏2𝑥2 +⋯+ 𝑏𝑛𝑥𝑛 +  𝜖 (2) 

 :است ( 3معادله ) به صورت ( 2) شکل برداری معادله

𝑌 = 𝑋. 𝑏 + ε  (3) 

Y 1ای اصلی ه برداری است که دارای مولفهY  ،2Y ،3Y  .و ... می باشد 

X 1ه دارای مولفه های برداری است ک, X 2, X 3X  .و ... است 

b  1برداری حاوی اجزای, b 2, b 3b  .و ... می باشد 

 ε [26]بردار باقیمانده می باشد . 

 PLSارزيابي مدل  - 2-4-2

 . ( به دست می آید4) معادلهارائه شده نیاز به بعضی پارامترهای آماری داریم. واریانس کل از  PLSبرای ارزیابی مدل  

SST = ∑ (𝑦𝑖 −  �̅� )
2𝑁

𝑖=1                (4) 
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( پیش بینی 3( و )2د. همانطور که در معادله )نپاسخ ها می باش همهمتوسط  �̅�هر پاسخ منحصر به فرد و  iyدر این رابطه  

اعتبار لازم بر خوردار باشد باید  شده است همه واریانس مربوط به مدل نیست و مقداری خطا نیز وجود دارد. برای آن که مدل از

 این خطا از حد معینی تجاوز ننماید. 

نشان داده می شود، یکی از روش های ارزیابی مقدار خطای باقیمانده  15PRESS دجمع  مربعات خطای پیش بینی که با نما

ن آن ها بدون در نظر گرفتبرای بقیه آزمایش  برگشتیک آزمایش را در نظر می گیریم و مدل   PRESS. برای محاسبه است

 معادلهاز  e(i)به دست می آید و سپس  �̂�𝑖مقدار پاسخ پیش بینی شده   . با استفاده از مدلآزمایش بخصوص بدست می آید

 گردد. ( محاسبه می5)

e(i) = 𝑦𝑖 − ŷi (5) 

زمایش است. با تکرار عملیات برای همه پاسخ ز مدل برای ان آپاسخ  بدست امده امقدار  ŷiمقدار واقعی پاسخ و   𝑦𝑖که در آن

 . ید آمی ( به دست 6از معادله ) PRESSها 

PRESS = ∑ e(i)
2N

i=1   (6) 

RPredمقدار  PRESS  با داشتن مقدار
 . [27] ( به دست می آید7) معادلهاز 2

RPred
2 = 1 −

𝑃𝑅𝐸𝑆𝑆

𝑆𝑆𝑇
  (7) 

به کار می رود و  و اعتبار سنجی مدل ری وجود دارد که برای ارزیابی داده های به کار رفته در مدل سازیاساسی دیگ پارامتر

 می باشد.    16ونیمربع خطای کالیبراس ریشه دوم متوسط  ان

𝑅𝑀𝑆𝐸𝐶 = √
∑ (𝑦𝑖 − ŷ𝑖)2
𝑛
𝑖=1

𝑛
  (8) 

 .ز مایشها می باشدآتعداد  n(  8در معادله )

 17ریشه دوم متوسط مربع خطای پیش بینیکه در ارزیابی قدرت پیش بینی کنندگی مدل به کار می رود ی یگرپارامتر د

(RMSEP) ون یداده هایی غیر از انچه در مرحله کالیبراس ایبر وبه دست می آید  ( 8مشابه معادله ) ای می باشد که از معادله

  . [21]به کار رفته اند به کار می رود 

 

 

 
15
 Prediction error sum of squares 
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17
 Root Mean Square Error of Prediction 
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 ررسی نتایجبحث و ب -3

 بهينه سازي تک جزئي -1-3

 اندازه گيري براي انتخاب طول موج مناسب -1-1-3

و تشکیل کمپلکس  ECRو واکنش گر III))Al ، Cu(II) ، II))Fe انجام واکنش بین یون های با مراجعه به طیف محلول ها

 ، III))Al یونهایماکزیمم جذب کمپلکس  های طول موج بر می اید. همانطور که از شکل  (1شکل ) می گردد آشکاررنگی 

 Cu(II)  و)II)Fe   د. بنابراین طول موج های مذکور برای ننانومتر می باش 555نانومتر و  560نانومتر،  530به ترتیب برابر

 مناسب هستند.  تک جزئی انجام کالیبراسیون

 

 

 

 نانو متر 550در طول موج حدود  با افزایش غلظت یون فلزی ECRحاوی  افزایش جذب محلول .1شکل 

 دقیقه( 30، زمان =  pH  ،mg/L 150   =[ECR]= 6/0 )شرایط 
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 اندازه گيري واکنش و براي pHتعيين محدوده مناسب  -2-1-3

می باشد.  – H3SOی یک ظرفیت اسیدی آن متعلق به اسید قو بوجود امده است که یک اسید چهار ظرفیتی از ECRلیگاند 

. و چهارمین ظرفیت اسیدی مربوط به گروه است  – COOHی آن مربوط به دو گروه جداگانه اسید ضعیف دوظرفیت اسید

 600تا  500را در ناحیه بین جذب میزان  0/7تا  0/3از  pHباز هم ضعیف تر است. افزایش  یاست که اسید – OHفنولی 

الکترونی داخل  کول لیگاند و کم اثر شدن  انتقالت ملاین اثر ممکن است در اثر تغییر خصل . (2)شکل نانومتر کاهش می دهد

باشد که سبب جابجایی جذب ملکولی به طول موج های کوتاه تر  π→  π* و قوی تر شدن انتقال الکترونی  π→ n*ملکولی 

 650تا  450ناحیه بین از جهت مزاحمت کمتر جذب لیگاند در  0/6برابر   pH ˓با توجه به شکل )اثر هیپسوکرومی( می شود. 

 .[ 28] است تر مناسب II))Feو  III))Al ، Cu(II) نانومتر برای آنالیزهرسه یون فلزی

 

 pH( نانومتر با افزایش 500 - 600در نا حیه ) ECR لیگاند) ب ( کاهش جذب  R)الف( ساختار ملکولی لیگاند اریو کروم سیانین . 2شکل 

 اثر زمان در واکنش تشکيل کمپلکس -3-1-3

تشکیل کمپلکس فرایند اصلی در شناسایی و اندازه گیری یون ها می باشد. زمان نقش مهمی در کامل  تحقیقاتی این کاردر 

قابل  به حد کمپلکس رنگیغلظت شدن واکنش تشکیل کمپلکس دارد. اندازه گیری شدت جذب باید در زمانی انجام شود که 

نباشد تا باعث خطا در اندازه گیری نشود. برای بدست اوردن زمان  باشد و تغییر جذب محلول هم خیلی سریع رسیدهتشخیص 

جذب محلول در  ˓واکنش گر به محلول اضافه گردید و پس از هم زدن اولیه دقیقه 5و گذشت زمان  بهینه بعد از افزودن بافر

تشکیل کمپلکس  زمان های مختلفی در طول موج مخصوص هر کمپلکس اندازه گیری شد. نتایج نشان می دهند که سرعت
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جذب  دقیقه بعد از افزودن واکنش گر برای اندازه گیری 30برای یون های مختلف متفاوت است ولی برای هر سه یون زمان 

 .  ( 3)شکل پایداری رسیده است مرزچون منحنی جذب به  می باشد مناسب 

 

 میلی گرم بر لیتر می باشد( 0/1رد غلظت گونه کاتیونی ) در هرسه مو و یون های تک جزئی ECRاثر زمان بر جذب محلول حاوی . 3شکل 

 (=pH= ،150 mg/L  [ECR] 6/0)شرایط

 II))Feو  III))Al ، Cu(II)نسبت هاي استوکيومتري در واکنش ليگاند با يون هاي  -4-1-3

گر لیگاند لازم برای  از این نظر مهم هستند که مقدار واکنش ( 9)معادله  نسبت های استوکیومتری در واکنش تشکیل کمپلکس

. در واکنش لیگاند با یون فلزی برای تشکیل کمپلکس معمولاً یک یا چند کنندمشخص می  را فلزیهای واکنش کامل با یون 

. برای تعیین ساختار غالب استتشکیل کمپلکس ساختار  ترکیب  به وجود می آید. یکی از این کمپلکس ها بسته به ثابت

می باشد. برای این کار  نسبت مولیعددی وجود دارد. روش به کار رفته در این کار بر مبنای روش روش های مت غالب کمپلکس

. اگر جذب  کمپلکس تشکیل شده از جذب  [29] مقدار ثابتی از لیگاند با مقدار متغیری از یون فلزی وارد واکنش می شوند

ی )بی رنگ( جذب کلی محلول افزایش می یابد و بعد از تمام یون فلز لیگاند به تنهایی بیشتر باشد آنگاه با زیاد شدن مقدار

 تشکیل نمی شود پس جذب  هم افزایش نمی یابد.  لیگاند چون کمپلکس بیشتری واکنشگر شدن

𝑀 + 𝑛 ∗  𝐿
𝑒𝑞𝑢𝑖𝑙𝑖𝑏𝑟𝑖𝑢𝑚
⇔        𝑀𝐿𝑛  (9)   

     سه گانه فوق به ترتیب  استو کیومتری لیگاند به فلز برای یونهای های بر طبق آ زمایشهای انجام شده مشخص گردید که نسبت

 د.نمی باش 1به 2و  1به  2و 1 به4

 کاليبراسيون تک جزئي -5-1-3

طور جداگانه انجام  به یونهاون تک جزئی برای یمطرح شد کالیبراس 4-1-3تا  1-1-3ا استفاده از شرایط بهینه که در بخشهای ب

 .( درج گردید1) مورد مطالعه درجدول رای یونهایب شد و نتایج
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، pH = 6.0   ،[ECR] = 150 mg/L)شرایط  II))Feو  III))Al ، Cu(II) پارامترهای کالیبراسیون محلول تک جزئی یون های .1جدول
 دقیقه( 30زمان = 

 (mg/L) محدوده

 دینامیکی

LOQ (mg/L)  LOD (mg/L) شیب منحنی عرض از مبدأ (nm) آنالیت  جطول مو 

60/0 – 03/0 026/0 008/0 194/0 973/0 530 Al(III) 

00/7-10/0 113/0 034/0 058/0 185/0 560 Cu(II) 

00/3-20/0 215/0 065/0 073/0 432/0 555 Fe(II) 

LOD بر مبنایσ3 .محاسبه شده است  LOQ  بر مبنای σ10 .محاسبه شده است 

 بهينه سازي و کاليبراسيون چندگانه -2-3

 طراحي آزمايش -1-2-3

می باشند. محدوده بالای غلظت ها    Fe(II) و Cu(II) )Al(III) ,  متغیرهای وابسته در این کار مطالعاتی غلظت یون های

تروفتومتر تعیین می شود. محدوده پایین غلظت با کبه وسیله محدودیت در حداکثر جذب خوانده شده توسط دستگاه  اسپ

قابل قبول  ها برای این که خطاهای اتفاقی در آزمایشتشخیص علامت پاسخ از نویز تعیین می شود. حساسیت آشکارساز جهت 

به روش طراحی  محلول هاو ترکیب کالیبراسیون   ی باید تعداد آزمایش ها شودودقت در تمام محدوده غلظتی یکنواخت  باشد

 [30] یر تعریف گردیدیش برای پنج سطح و سه متغآزمای 18CCD  20به کمک طراحی آزمایش  . [22] آزمایش تعیین گردد

 و افزودن واکنشگر pHپس از تنظیم مثل مرحله تک جزئی  محلول ساخته شده 20طیف جذبی هر یک از . (  3و 2 )جدولهای 

 .( 4)شکل  یدآتومتر بدست می نانومتر بوسیله دستگاه اسپکتروف 800تا  300در محدوده طول موجی 

 CCDتعیین شده به روش طراحی آزمایش  ˓ت یونهای مورد مطالعهسطوح غلظ.  2جدول

 -1/68 -1 0 +1 +1/68 
Al(III) (mg/L) 0/06 0/17 0/33 0/49 0/60 
Cu(II)  (mg/L) 1/00 1/40 2/00 2/60 3/00 
Fe(II)  (mg/L) 0/20 0/36 0/60 0/84 1/00 
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esignCentral Composite D 
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 CCDاحی شده به روش الگوی کامل انجام آزمایش کالیبراسون چند گانه طر.  3جدول

 Al(III)  (mg/L) Cu (mg/L) Fe (mg/L) 

1 0/49 1/40 0/84 
2 0/49 1/40 0/36 
3 0/33 2/00 0/60 
4 0/06 2/00 0/60 
5 0/17 2/60 0/84 
6 0/33 3/00 0/60 
7 0/33 2/00 0/60 
8 0/17 1/40 0/36 
9 0/60 2/00 0/60 

10 0/17 2/60 0/36 
11 0/49 2/60 0/36 
12 0/33 2/00 0/60 
13 0/33 2/00 0/20 
14 0/49 2/60 0/84 
15 0/17 1/40 0/84 
16 0/33 2/00 0/60 
17 0/33 2/00 0/60 
18 0.33 2/00 1/00 
19 0/33 0/99 0/60 
20 0/33 2/00 0/60 

 

 

 طیف ماورا بنفش مرئی محلول های استفاده شده جهت کالیبراسیون چند عنصری .4شکل 
 دقیقه( 30، زمان =  pH  ،mg/L 150   =[ECR]= 6/0 ط )شرای 
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 انتخاب فاکتور هاي موثر  -2-2-3

گوناگون با هم تداخل دارند و احتمال  یونهای کمپلکس تعیین چند عنصری می باشد و طیف روش به کار رفتهاز آنجا که 

ی تواند وجود یک فاکتور برای تعیین هر عنصر نم مزاحمت یک عنصر برای عناصر دیگر در اندازه گیری وجود دارد بنابراین فرض

قاط از طرفی تعداد ن در یک طول موج به نتایج درستی منجر نشد. یونانتظار درستی باشد و آزمایش های اولیه برای تعیین هر 

آن می نیز بسیار زیاد می باشد. محدودیت های محاسباتی مانع از  UV-Visتومتر تروفکجذب حاوی اطلاعات در طیف اسپ

از جمله روش هایی است که در محلول های پیچیده  PLSنقاط حاوی اطلاعات در کالیبراسیون منظور گردد.  ی شود که همه

بر هم کنش وجود دارد به  اجزای محلول بین جود دارد و همچنین هنگامی کهو همچنین هنگامی که تعداد زیادی فاکتور و

د. طبقه بندی می کن هاخاب می کند و آنها را در گروه ات و مهم ترین آنها را انتاطلاعاصلی اجزای خوبی عمل می کند. یعنی 

 فتو متری جذبی کمپلکس های خالصووبا توجه به طیف اسپکتر لیبراسیون تک عنصریکا بدست آ مده از  اطلاعات با توجه به

 ، III))Al لظت یون های سه گانهتغییرات غ بهبیشتری  دارای حساسیتنانومتر  650تا  450د محدوده یبه نظر می رس

 Cu(II) و)II)Fe  کالیبراسیون  .نانومتری انتخاب گردید 5با فاصله  طیفید. بنابراین داده های این محدوده باشPLS  ابتدا بر

جذب در هر طول  xغلظت یک جزء و  y( منتج گردید که در آن 2روی این داده ها انجام گردید که به مدلی مشابه معادله )

چون تعداد داده های جذبی در این معادله زیاد می باشد باید راهی برای  [ .31] ضرایب رگرسیون  می باشند bایب رموج و ض

کار با داده های طیفی با ضرایب رگراسیون بالا شروع   بدین منظور.  شودکاهش تعداد داده های جذبی موجود در مدل پیدا 

ه قرار بود ساخته شود نقش داشته باشند. اعتبار سنجی مدل جدید با روش اعتبار گردید تا این داده ها در مدل جدیدی ک

استفاده از پارامتر های  طیف جذبی انجام گردید. با هر افزایش  باو 20و استفاده از قانون )یکی را کنار بگذار( 19سنجی عرضی

d)(Preپارامتر های فاکتور به مدل 
2R    وPRESS .مجددا محاسبه گردید 

 بهينه سازي تعداد فاکتورها -3-2-3

)dPre)در این کار مطالعاتی دو پارامتر آماری 
2R  وPRESS  برای ارزیابی مدل و انتخاب تعداد فاکتور موجود در مدل به کار

 بالاترین که ی جهت ساختن مدل برای اندازه گیری هر عنصر کار با فاکتور ˓آمد (2-2-3)  بخشهمان طور که در  گرفته شدند.

( استفاده می شود با یک فاکتور 5گردید  و مدلی با یک فاکتور بنا  گردید همانطور که از شکل ) اغاز   ضریب رگرسیون را دارد

 مقدار زیرا ساخته نمی شود Fe(II)  و Al ، Cu(II)  (III)هیچ کدام از یون های  غلظت مدل موثری برای پیش بینی

PRESS  مربوطه بالا و مقدارdPre
2R بنابراین در مرحله بعد دو فاکتور موثر برای ساختن مدل انتخاب می ین می باشند. پای
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)dPre(باز هم  شوند و مدل بر اساس دو فاکتور ساخته می شود و
2R  وPRESS  ملاک قضاوت ما در باره مدل  بدست آمده

)Pred(هستند. این کار را برای هر یون فلزی جداگانه تا رسیدن به مدلی که مقدار 
2R  و   PRESS   ادامه  ˓داشته باشدمناسبی

شکل  بدست می آید 8و  6و  4 به ترتیب Fe(II) و  Al ، Cu(II)  (III)به این ترتیب تعداد فاکتورهای بهینه برای ومی یابد. 

 می باشند. 12تا  10صورت معادلات بنابر این مدل های  بدست امده به .  (5)

𝐶𝐴𝑙 = 0.81 + 23.18 ∗ 𝐴(530) − 4.32 ∗ 𝐴(620) − 7.79 ∗ 𝐴(540) − 15.18 ∗ 𝐴(520)  (10) 

CCu = 1.64 + 24.73 ∗ 𝐴520 + 63.33 ∗ 𝐴515 − 31.52 𝐴500 + 7.70 ∗ 𝐴580 − 12.84 ∗ 𝐴585 − 24.08

∗ 𝐴540 (11) 

𝐶𝐹𝑒 = 0.83 + 9.32 ∗ 𝐴(650) + 5.45 ∗ 𝐴(640) − 1.49 ∗ 𝐴(550) − 3.05 ∗ 𝐴(540) + 4.72 ∗ 𝐴(630)

− 1.72 ∗ 𝐴(450) + 0.35 𝐴(560) + 4.39𝐴(500)  (12) 

 اندازه گیری  )نانومتر( طول موج زیر نویست یون فلزی برحسب واحد میلی گرم بر لیتر و اعداد غلظ12 تا  10در معادلات 

می 0.060و 0.096و  0.047برای گونه های مورد انالیز به ترتیب  (8معادله ) RMSECدرمدل های بدست امده  د.نمی باش جذب

  باشد.

 

 

 

 در محلول با استفاده از Fe(II)و   III))Al ، Cu(II)  برای تعیین هم زمان یون های PLSینه سازی تعداد فاکتورها در ایجاد مدلبه. 5شکل 
Predو  PRESSپارامترهای آماری 
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 اعتبار مدل پيش بيني کننده  خارجي ارزيابي –4-2-3

  Fe (II) و Al، Cu(II)(III) غلظت های مختلفبا  محلول اعتبار مدل و قدرت پیشگویی آن یک سری خارجی برای ارزیابی 

 نانومتر 800تا  300محلول ها در ناحیه   یجذب طیف طی فرایندی که در مرحله کالیبراسیون انجام شد شد. پس از ساخته

)شکل  گردیدبرای پیش گویی غلظت یون ها استفاده  جذبی تومتربه دست آمده از دستگاه اسپکتروف از اطلاعات بدست آمد و

برای سه گونه ( 8معادله )  RMSEPپارامتر  درج گردیده است. ( 4) . مقدار واقعی و مقدار پیش گویی شده در جدول( 6

 .می باشند 0.206و  0.213و  0.114به ترتیب  ( از چپ به راست4) موجود در جدول

 

 طیف های محلول های آ زمایشی جهت ارزیابی اعتبار مدل .6شکل 
 دقیقه( 30، زمان =  pH  ،mg/L 150   =[ECR]= 6/0 )شرایط 
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 PLSتومتری برپایه اسپکتروف روشبه   II))Feو  III))Al ، Cu(II)اندازه گیری محلول های ساخته شده از یونهای  .4جدول
 دقیقه( 30، زمان =  pH  ،mg/L 150   =[ECR]= 6/0 )شرایط 

 Al(III)  (mg/L) Cu(II)   (mg/L) Fe(II)   (mg/L) 
غلظت پیش بینی  غلظت واقعی 

 شده

غلظت پیش بینی  غلظت واقعی غلظت پبش بینی شده غلظت واقعی

 شده

1 0/04 0/021 1/0 0/93 0/20 0/22 

2 0/04 0/032 1/0 1/06 0/6 0/39 

3 0/04 0/074 1/0 1/03 1/0 0/45 

4 0/14 0/13 1/0 0/89 0/20 0/19 

5 0/14 0/14 1/0 0/89 0/60 0/40 

6 0/14 0/14 1/0 0/92 1/0 0/48 

7 0/24 0/27 2/0 1/88 0/20 0/30 

8 0/24 0/19 2/0 1/96 0/60 0/68 

9 0/24 0/16 2/0 2/02 1/0 1/05 

10 0/60 0/42 2/0 2/05 0/20 0/23 

11 0/60 0/77 2/0 1/87 0/60 0/52 

12 0/60 0/79 2/0 1/59 1/0 0/92 

13 0/14 0/15 3/0 2/85 0/20 0/38 

14 0/14 0/17 3/0 2/97 0/60 0/79 

15 0/14 0/14 3/0 2/93 1/0 1/17 

16 0/33 0/35 3/0 2/99 0/20 0/31 

17 0/33 0/26 3/0 2/83 0/60 0/75 

18 0/33 0/47 3/0 2/47 1/0 1/04 

19 0/66 0/33 3/0 2/82 0/20 0/46 

20 0/66 0/81 3/0 2/08 0/60 0/58 

21 0/66 0/73 3/0 2/41 1/0 1/04 

 نتیجه گیری -4

        ، Al(III) برای اندازه گیری یون های PLSروش رگرسیون با کمک  UV-Visتومتری تروفکمشخص گردید روش اسپ

Cu(II) وFe(II)  در محلول های حاوی این سه یون مناسب می باشد.  همچنین شناساگر اریوکروم سیانین R یاECR  

سبی برای تعیین یونها ی فوق   هر سه یون می باشد و کمپلکس رنگی حاصل شدت رنگ منا واکنش گر مناسبی برای  تعیین

 و  06/0-60/0 ن سه یون در مخلوط به ترتیبدر حالت یک جزئی و سه جزئی دارد. ناحیه غلظتی کاربردی این روش برای ای

جاز این یون ها در آب که بر طبق استاندارد می باشد که برای اندازه گیری مقدار ممیلی گرم بر لیتر   20/0-0/1و 0/3-0/1

میلی گرم بر لیتر می باشد، کفایت می کند.  0/2و 2/ 0˓ 20/0 برای این سه یون به ترتیب  WHOسازمان جهانی سلامت 

 روش های ارائه شده در این کار قدرت پیش بینی مناسبی برای  محلول های تک جزئی وترکیب غلظتی از یونها در ناحیه وسیعی

 را دارا می باشند.

 و قدر دانی تشکر -5

 نیشابور( صمیمانه تشکر می نمایند. نیروگاه) نویسندگان مقاله از همکاری شرکت مدیریت تولید برق خیام
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