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ABSTRACT 

In this paper, by combining ultraviolet spectroscopy and Chemometrics method, the acid 

dissociation constant of 4- (2-thiazole azo) rososinol was measured. The absorption 

spectra of the 4- (2-thiazole azo) rososinol solution have a large spectral overlap, so it will 

be difficult to determine its acid dissociation constant using conventional spectroscopy. 

Using ultraviolet-visible spectroscopy and two rank annihilation factor analysis (TRAFA), 

acid constants, number of species, molar fraction, relative standard deviation (RSD) and 

net species spectrum acid dissociation of 4- (2-thiazole azo) rososinol in 20 to 80% v/v of 

acetonitrile in water and dioxane in water was calculated. The results obtained by the two 

rank annihilation factor analysis method show the efficiency of this method in determining 

the solution with high spectral overlap. As the percentage of solvents increases, the acid 

constant becomes smaller, which can be explained by the fact that the solubility and 

dielectric constant of water, acetonitrile and dioxane are different. The value of these 

variables depends on the physical parameters (dielectric constant and induction number). 
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 مقاله علمی پژوهشی

 سنجی طیف بوسیله رزوسینول(آزو تیازول -2)-4 اسیدی هایثابت گیریاندازه

 دیوکسان-آب و استونیتریل-آب دوتایی هایمخلوط در سنجی شیمی و فرابنفش

 شهریار جهانبانی ، علی بنویدی، *منصور نمازیان
 ، یزد، ایرانیزددانشگاه ، شیمیدانشکده 

 چکيده  مقاله اطلاعات

 08/11/1400: دریافت مقاله

 23/08/1402بازنگری مقاله: 

 08/09/1402پذیرش مقاله: 

-4و روش شیمی سنجی، ثابت تفکیک اسیدی  مرئی-فرابنفش در این مقاله با تلفیق روش طیف سنجی  
گیری مقادیر آزو(رزوسینول  برای شناسایی و اندازهتیازول-2)-4.گیری شداندازه ینول(رزوسآزویازولت -2)

گیرد. به مقدار کم های فلزی از جمله کبالت، نیکل، مس، و روی مورد استفاده قرار میکم بسیاری از یون
 ینول(رزوسآزویازولت -2)-4طیف جذبی محلول   های آلی محلول می باشد.لوده و در حلادر آب حل ب

طیف سنجی  دارای همپوشانی طیفی زیادی است، بنابراین تعیین ثابت تفکیک اسیدی آن با استفاده از روش
مرئی و روش آنالیز فاکتوری کاهش دو -با استفاده از طیف سنجی فرابنفش . معمولی مشکل خواهد بود

( RSD)ها، کسر مولی، نمودار انحراف استاندارد نسبی های اسیدی، تعداد گونه، ثابت(TRAFA)مرتبه 
 0/80تا  0/20در محلول  ینول(رزوسآزویازولت -2)-4های حاصل از تفکیک اسیدی و طیف خالص گونه

آنالیز کاهش نتایج بدست آمده از روش  .ب محاسبه شداکسان در آدرصد حجمی استونیتریل در آب و دی
و نتایج نشان داد  روش مرجع با دقت بالا مقایسه شدیک به عنوان  DATANبا روش نرم افزاری مرتبه 

آنالیز فاکتوری کاهش  روشاز دست آمده نتایج به .که همخوانی خیلی خوبی بین این دو روش وجود دارد
با .با همپوشانی طیفی بالاست هایگونه های اسیدیثابت در تعییندهنده کارایی این روش نشان  مرتبه دو

 ( اکساندی و استونیتریل)های مختلفدر حلال ینول(رزوسآزویازولت -2)-4بررسی ثابت تفکیک اسیدی 
صورت این توان بهکه این را میشود ها ثابت اسیدی کوچکتر میشود که با افزایش درصد حلالمشخص می

 .با هم متفاوتنداکسان و دی استونیتریل ،الکتریک آب پوشی و ثابت دیتوضیح داد که قدرت حلال

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2024.25783.2039 

 کلمات کلیدی:

فاکتوری ، ینول(رزوسآزویازولت -2)-4

طیف سنجی ، کاهش دو مرتبه

 ثابت تفکیک اسیدی، مرئی-فرابنفش 

This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.( https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

 مقدمه-1

 هاي متفاوت pHهاي با محلول دري هامولکول یونیزاسیون میزان تعیین در مهمو  کلیدي پارامتر یک اسیدي تفکیک ثابت

 ترکیبات اسیدي هاينیاز است، زیرا ثابت مورد بیوشیمیایی و شیمیایی هاي مختلفزمینه در اسیدي ثابت دقیق . تعییناست

 نقش مهمیّ یون انتقال و حلال با استخراج باز،-اسید کمپلکس، تیتراسیون مثل تشکیل ايتجزیه هايروش از بسیاري در آلی

  کنند.می ایفا

 با مولکولی است. ساختار تغییرات بر بازي–اسید آوردن اثرات تعادل دستبه بر مبتنی آلی، در شیمی جدید مطالعات از بسیاري

 کم مقادیر و آبی هايمحلول در آلی هايکم مولکول حلالیت قبیل از متعددي مشکلاته ب اسیدیته ثابت تعیین براي حال، این

 از مخلوط دیگر سوي از حلالیت افزایش و سو یک از اسیدي ثابت منظور افزایش به بنابراین، .می توان اشاره کرداسیدي  هايثابت

https://doi.org/10.22075/chem.2024.25783.2039
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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[. 1-3]خواهد کرد متفاوتکاملاً  شیمیایی و خواص فیزیکی با محلولیتولید  حلال مخلوط شدن دو .گرددمی استفاده هاحلال

 کمپلکس تعادل کمیّ شناخت بازي، و اسیدي هايپایانی واکنش نقطه تعیین براي ،هاثابت این به وابسته ترمودینامیکی اطلاعات

 خاصیت که شده است داده نشان مختلف مراجع در دارد. زیادي اهمیت هاو پایداري پروتئین هاآنزیم فعالیت هاي آبی،محلول در

 تأثیر ،آلی بازي اسیدي و ترکیبات دارویی [، خواص5کروماتوگرافی ] در بازداري [، خاصیت4سمّیت ] بر میزان بازي اسیدي و

  [.6دارد] توجهیقابل 

 اسیدي هايثابت آوردن به دست براي تئوري،پیچیده  هايروش نیز و الکتروشیمیایی اسپکتروسکوپی، کلاسیک، مختلف هايروش

 معروف پتانسیومتري هايروش توان ازمی هاروش این جمله از شوند.می کار گرفتهشیمیایی به مختلف هايمحیط در آلی، ترکیبات

تري [، ولتام9پتانسیومتري مشتقی] هاي[، روش8مشتقی] [، اسپکتروفتومتري7برگشتی] جریان هاي نسبت سنجیبه روش

رزونانس  اسپکتروسکوپی [،12فوریه] قرمز تبدیل مادون [، اسپکتروسکوپی11ناحیه موئینه] الکتروفورز هاي[، روش10]

 تمام برد. نیمه تجربی نام هايروش [، و15بنیادي] هاي[، روش14[، اسپکتروسکوپی فلوئورسانس]13پروتون هسته] مغناطیسی

-اسپکتروسکوپی فرابنفش هايروش گیرند.می قرار مورد استفاده شده وانتخاب گونه، نوع دقیق شناخت ذکر شده، با هايروش

است.  ترمناسب محلول در شیمیایی تعادلات مطالعات براي حساسیت خوب و کار پایین، راحتی هزینه سادگی، علت مرئی به

 تجزیه در چند جزء همزمان تشخیص براي روش این محدودیت ترینهاي مختلف، بزرگگونه با مزاحمت همپوشانی طیفی

 [.16ها است]محلول

باشد. این مسئله با توجه به توسعه در ها به ازاي هر نمونه مییک روند کلی در شیمی تجزیه تولید حجم بسیار زیادي از داده

اهمیت است. به منظور سازند بسیار حائز پذیر میها را امکانهاي کامپیوتري که تولید و ذخیره دادهدستگاهوري و سیستم

ها هاي تجزیه در انجام بهینه آزمایشهایی مورد نیاز است که بتوانند به شیمیدانهاي آنالیز هوشمند روشاستفاده موثر از سیستم

 شیمی سنجی از استفاده توسعه و شیمی در ریاضیات پیشرفت با اخیر هايسال در و استخراج اطلاعات مفید مورد نظر کمک کند.

 هاي تعادلاتگیرياندازه 1960دهه  [. تا اواسط17اند ]شده متحول به سرعت مختلف آزمایشگاهی هايروش تحلیل اطلاعات،در 

 آشکارسازي رایانه و طراحی ورود با آن از [ و بعد18گردید] گانز خلاصه ارائه و به وسیله مختلف گرافیکی هايروش پایه بر

 ترکیب بر ها مبتنی[. این روش19رفت] کاربه اسیدي هايثابت تعیین براي کامل طیف به صورت هاي اسپکتروسکوپیداده

سازي سخت، نتایج بر اساس تبعیت از یک مدل ریاضی محاسبه  و بر اساس هستند. در روشهاي مدل نرم و سخت هايمدل

وشهاي نرم عدم نیاز به مدل شیمیایی شوند. مشخصه بارز رگیري شده به صورت کمی توصیف میهاي اندازهروابط ریاضی داده

  جهت تحلیل و تفکیک ماتریس داده است.

هاي چند جزئی را هاي پیچیده و فرایندهاي شیمی سنجی امکان آنالیز مخلوطهاي هوشمند دستگاهی با روشتلفیق تکنیک

هاي ه فراهم خواهد شد. از میان روشگیري شدهاي اندازهفراهم کرده است. با در دست داشتن چنین ابزاري امکان تحلیل داده
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هاي هایی دارند. در پژوهش حاضر از روشهاي تفکیک منحنی کاربرد بسیار زیادي در آنالیز چنین سیستمشیمی سنجی، تکنیک

[ و 20] توسط ولد 1970واژه شیمی سنجی در دهه  تفکیک بر پایه شیمی سنجی و آنالیز کاهش مرتبه استفاده شده است.

[ مطرح و با تاسیس انجمن بین المللی شیمی سنجی رشد و توسعه شیمی سنجی سرعتی بیش از پیش به خود 21] کوالسکی

 (RAFAآنالیز فاکتوري کاهش مرتبه ) .]21[هاي مختلف شیمی به خصوص شیمی تجزیه کاربرد داردگرفت و امروزه در زمینه

 آنالیز جهت و است بعدي دو طیفی هايداده نالیز مرتبه براياساس آن آ که باشدمی شیمی سنجی توانمند هايتکنیک از یکی

کار به (gray systems)است  ناشناخته ماتریس و شده شناخته هاآن در آنالیت که زیاد طیفی با همپوشانی هاییسیستم کمی

 [.22] رودمی

هاي فلزي از جمله کبالت، نیکل، مس، و گیري مقادیر کم بسیاري از یونبراي شناسایی و اندازهآزو(رزوسینول  تیازول-2)-4

هاي آلی محلول می باشد. اسید آزاد آن به رنگ قرمز لبه مقدار کم در آب حل بوده و در حلاگیرد. روي مورد استفاده قرار می

لیگاند دو  . این ترکیب به صورت[23]کند بنفش تغییر می -نارنجی و قرمز -هاي زرد، زردو با کم شدن اسیدیته محلول به رنگ

  کند.هاي فلزي شرکت میهاي محلول یا نامحلول با بسیاري از یونلیتدندانه یا سه داندانه در تشکیل کی

ها، تصحیح خط زمینه، تعیین مرتبه شیمیایی، هاي تفکیک منحنی چند متغیره جهت حذف نویز از دادهدر این پژوهش از روش

نتایج ها انجام شده است. هاي غلظتی و طیفی جهت شناسایی کیفی گونهها به الگوتعیین نواحی گزینشی و تفکیک ماتریس داده

هاي پیچیده تلفیق روش طیف دهد که جهت انجام یک آنالیز کیفی و کمی صحیح در مورد مخلوطبه دست آمده نشان می

ها جهت نین این روشهمچ هاي تفکیک شیمی سنجی امري کاملا لازم و ضروري است.با تکنیک مرئی-سنجی فرابنفش

یکی از اند. ( مورد استفاده قرار گرفته1(،)شماتیک TARآزو(رزوسینول)تیازول-2)-4هاي اسیدي ترکیب گیري کمی ثابتاندازه

وش آنالیز کاهش مرتبه رمورد استفاده قرار میگیرد هاي اسیدي کمی ثابتروشهاي خاص شیمی سنجی که براي اندازه گیري 

هاي اسیدي گیري کمی ثابتها و تفکیک آنها براي اندازهیک ابزار قدرتمند براي برطرف کردن همپوشانی پیکبه عنوان است که 

 DATANبا روش نرم افزاري آنالیز کاهش مرتبه در ادامه نتایج بدست آمده از روش  .استفاده شد آزو(رزوسینولتیازول-2)-4

 .ایج نشان داد که همخوانی خیلی خوبی بین این دو روش وجود داردو نت روش مرجع با دقت بالا مقایسه شدیک به عنوان 

کمی نشان داد که روش کاهش مرتبه براي اندازه گیري دقیق DATANنزدیکی داده هاي بدست آمده از روش کاهش مرتبه و 

 اسیدي عاملی با ثابتهايچند توسعه براي محلولهاي پیچیده تر و اسیدهاي  قابل که مناسب است و روشی است هاي اسیديثابت

 .میباشد متفاوت
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 رزوسینول(آزوتیازول-2)-4ساختار شیمیایی  -1شماتیک 

 بخش تجربی-2

 هاي مورد استفادهمواد شيميایي و معرف-2-1

لیتر میلی 100گرم از ماده مورد نظر در  0022/0آزو(رزوسینول مقدار تیازول-2)-4مول بر لیتر  0001/0براي تهیه محلول 

آن تنظیم شد.  pHمتر pH بوسیله دستگاه سپسو  حل شددي اکسان -مخلوط آب به طور جداگانه استونیتریل و-مخلوط آب

 مولار پتاسیم کلرید استفاده شد. 1/0براي تنظیم قدرت یونی محلول از محلول 

در تهیه بافرها، همگی از شرکت  هیدروژن فسفات و پتاسیم هیدروکسید استفاده شدهفسفریک اسید، استیک اسید، پتاسیم دي

از شرکت مرك آلمان خریداري شدند. محلول "ايمعرف تجزیه"مرك آلمان خریداري شدند. همه مواد شیمیایی دیگر با خلوص

هاي )بافر فسفاتی( و محلول 4PO2KHمولار نمک  1/0به محلول  KOHیا  4PO3Hهاي رقیق هاي بافر فسفات با افزودن محلول

محلول حاصل با استفاده  pHمولار استیک اسید )بافر استاتی( و تنظیم  1/0به محلول  KOHبافر استات با افزودن محلول رقیق 

شده از شرکت مرك و  اي بالا خریداريدیگر مواد شیمیایی مورد استفاده با درجه خلوص تجزیه متر تهیه شدند. pHاز دستگاه 

 ها از آب دو بار تقطیر استفاده شده است.ي کلیه محلولضمن براي تهیهسیگما آلدریچ بوده است. در 

 هاي مورد استفادهدستگاه-2-2

نانومتر  300نانومتر و سرعت اسکن  2/0با دقت  Cintra 101 Spectrometr GBC UV-Visسنج براي رسم طیف از دستگاه طیف

سنج   pHنانومتر استفاده شد. با استفاده از دستگاه 1با دقت  Analytik Jena SPECORD-250سنج بر دقیقه و دستگاه طیف

صوت براي به هم زدن گیري شد. از دستگاه مافوقها اندازهمحلول pHمترواهم و الکترود ترکیبی شیشه کالومل،  692مدل 

  (Core i5)ز رایانه شخصیها ادست آمده، نوشتن و اجراي برنامههاي بهبراي ثبت طیف سازي استفاده شد.ها و همگنمخلوط

ها استفاده آزمایشگاه براي تحلیل طیف در فاکتورها وبراي نوشتن برنامه کاهش مرتبه  MATLAB  11افزار استفاده گردید. از نرم

 ها استفاده گردید.براي رسم نمودار 2010( و اکسل 12افزار  سیگما پلات )نسخه چنین از نرمشد. هم

 (RAFAاهش مرتبه )آناليز فاکتوري ک -2-3

این ویژه خصوصیات از را دارد. مشخص یک گونه در حضور بافت ناکمیّ گیري هروش آنالیز فاکتوري کاهش مرتبه توانایی انداز

هستند داراي مشکل کمبود مرتبه که هایی در سیستمآن قابلیت کاربرد  و همچنین بعدي  هاي دو یا چندروش استفاده از داده
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رود. با این به شمار می RAFAهاي اولیه، یک روش کلی در کاهش سهم یک جزء شیمیایی از ماتریس داده د.کرمی توان اشاره 

مرتبه هاي چند پروتونه کاربرد ندارد. از روش آنالیز فاکتوري کاهش دوشدن اسیدبراي بررسی تعادلات پروتونه RAFAحال، 

(TRAFA) هاي جذب الکترونی اسیدها در شود. بعد از ثبت طیفاستفاده می تونهدوپروهاي اسیدي اسیدهاي براي تعیین ثابت

pH هاي مختلف، سهمA2H  2-وA تعادل بین سازد. هاي جذب کسر شده که تعیین دو ثابت اسیدي متوالی را ممکن میاز داده

هاي pHگیري دري را توسط طیفهاي دوبعدتوان دادهاست. بنابراین می pHبدون پروتون تحت تأثیر تغییرات گونه پروتونه و 

هاي دوبعدي دادهید. در نتیجه گردمحلول ثبت میبا فواصل مشخص تهیه و طیف هر  pHهایی با دست آورد. محلولمختلف به

 pHموجی مورد بررسی در هر ست آمده در دامنه طولدبهآید. مقادیر جذب ست میدبهها از تیتراسیون اسپکتروفتومتري نمونه

 pHهاي تعداد واحدها ردیف و به موجدهند. بدین ترتیب ماتریس حاصل به تعداد طول ها را تشکیل میهاي ماتریس دادهستون

براي انجام اعمال ي استاندارد همجهول و نموني ههاي مربوط به نمونابعاد ماتریس دادهکه لازم به ذکر است داشت.ستون خواهد 

موجی بررسی طولي هیعنی هر دو نمونه باید در یک دامنبوده و ریتم روش آنالیز فاکتوري کاهش مرتبه باید ریاضی در الگو

ها وجود یابی طیفانتخاب شدند تا در صورت ضرورت امکان درونهم بهآنقدر نزدیک  pHیکسان(. فواصل  pHشوند ) واحدهاي 

ي گونهآید. بدین ترتیب ماتریس مربوط به ست میدبههاي طیفی و غلظتی پروفایلضرب لهاي دوبعدي از حاصداشته باشد. داده

نمودار  بودشده نویسی برنامه MATLABو با توجه به الگوریتم ذکر شده که توسط نرمافزار  آمدهبدست استاندارد و مجهول 

سهم آنالیت از ماتریس گامی که هنگردد. رسم و مینیمم آن مشخص می kمعنیدار نسبت به ضریب ي همجموع آخرین مقدار ویژ

ماتریس ي در واقع مرتبهمعنیدار به بعد مینیمم خواهد بود. ه مجموع آخرین مقدار ویژ، کامل حذف گرددطور بهمجهول ي نمونه

ی ها کاهش یافته است. در هر مرحله انحراف استاندارد نسباطلاعات مربوط به لیگاند از ماتریس اصلی دادهدن ها با کمکرداده

به مقدار مینیمم خود برسد انحراف استاندارد نسبی نقاطی که ماتریس باقیمانده به عنوان فاکتور تخمینی محاسبه شده است. 

 دهنده ثابت تفکیک اسیدي است.نشان

 یگیربحث و نتیجه-3

 آزو(رزوسينولتيازول-2)-4گيري ثابت اسيدي اهميت اندازه -3-1

هاي تجزیه ( ترکیب به شدت حساس به نور است که به عنوان یک شناساگر فلزي در روشTARآزو(رزوسینول )تیازول-2)-4

هاي فلزي از جمله کبالت، نیکل، مس، و روي مورد استفاده گیري مقادیر کم بسیاري از یونفوتومتري براي شناسایی و اندازه

هاي آلی محلول می لبه مقدار کم در آب حل بوده و در حلا و گراد استسانتی درجه 200-202گیرد. نقطه ذوب آن قرار می

[. 23کند ]بنفش تغییر می -نارنجی و قرمز -هاي زرد، زردباشد. اسید آزاد آن به رنگ قرمز و با کم شدن اسیدیته محلول به رنگ

هاي فلزي هاي محلول یا نامحلول با بسیاري از یونلیتدر تشکیل کی ايلیگاند دو دندانه یا سه داندانهاین ترکیب به صورت 

 کند.شرکت می
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 دي اکسان -4و1-استونيتریل و آب –هاي مختلف آبآزو(رزوسينول در درصدتيازول-2)-4هاي جذبي طيف -3-2

هاي در حلالواحد از هم قرار دارند  5/0که به فاصله  pH 0/3 -0/12در محدوده  نولآزو(رزوسی ازولتی-2)-4هاي جذبی طیف

 رسم شده است. (D)و   (C)1درصد( در شکل  80و  20اکسان )دي -4و1و (B)و (A) 1درصد( در شکل  80و  20استونیتریل )

 هاي تعادلتعيين تعداد گونه -3-3

نشان  (A) 2شکل طور که در در نرم افزار مطلب انجام شد. همان (PCA)هاي اصلی ها با انجام تحلیل مولفهتعیین تعداد گونه

 (B) 2شکل باشد. در حلال استونیتریل شامل سه گونه اصلی می 0/12تا  pH 0/3در محدوده  TARداده شده است محلول 

 باشد.اکسان شامل سه گونه اصلی میدر حلال دي TARدهد که محلول نشان می

 TRAFAمرتبه کاهش دوآناليز فاکتوري  آزو(رزوسينول بوسيله روشتيازول-2)-4تعيين ثابت اسيدي  -3-4

شود و براي اسیدهاي چند پروتونه در صورت براي تعیین ثابت تفکیک اسیدي اسیدهاي تک پروتونه استفاده میRAFA روش 

از تکنیک  TARهاي اسیدي هاي اسیدي از یکدیگر کارایی دارد. بدین منظور براي بدست آوردن دقیق ثابتفاصله مناسب ثابت

TRAFA هر دو ثابت اسیدي را بدست می که در یک مرحله( آورد استفاده شد. نمودار انحراف استاندارد نسبیRSD نسبت به )

و  1pKaنشان دهنده مقادیر درست  رسید به کمترین مقدار خود RSDدر مکانی که  ودر دو بعد رسم  2pKaو 1pKaتغییرات 

2pKa باشد.می 

رسم شده است.  TARدرصد استونیتریل براي ترکیب  20در حلال   2pKaو 1pKaنسبت به  RSDنمودار سه بعدي  3 در شکل

 آمدبدست  TARاکسان ثابت اسیدي اول و دوم هاي استونیتریل و ديبراي درصدهاي مختلف حلال TRAFAبوسیله تکنیک 

 خلاصه شده است. 1جدول  که در
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درصد  20درمحلول  (A)واحد  5/0با فاصله  0/12تا  0/3های pHمول بر لیتردر محدوده  0001/0 رزوسینول(آزوتیازول-2)- 4طیف جذبی -1شکل 
درمحلول  (D)اکسان در آب دی-4و1درصد حجمی  20درمحلول  (C)درصد حجمی استونیتریل در آب  80درمحلول  (B)حجمی استونیتریل در آب 

 اکسان در آبدرصد حجمی دی 80
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-4و1درصد حجمی  20در حلال  (B)درصد حجمی استونیتریل  20در حلال  TAR (A) برای اصلی هایمولفه تحلیل از حاصل نتیجه -2شکل 
 اکساندی

 

 0/12تا  pH 0/3 یامحدودهدر  لیتریاستون یدرصد حجم 20در حلال  TAR یبرا 2apKو  1apKنسبت   R.S.Dنمودار سه بعدی  -3شکل 
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 هاي درگیر در تعادل را بدست آورد.این قابلیت را دارد که بتوان پروفایل غلظتی و طیفی گونه TRAFAکنیک ت

دست آورده شد به TRAFAاي که از درصد استونیتریل در نتیجه 20در حلال  TARهاي جذبی سه گونه حاصل از تفکیک پیک

 .2A-براي   mn 530و  HA-براي  A2H ،nm 480براي  nm 395ترتیب عبارتند از: نشان داده شده است به (A) 4که در شکل 

ي موجود در گونه تنها A2Hدرصد حجمی استونیتریل در آب  20در مخلوط  TAR دهد که در محلولنشان می )B( 4شکل 

و بعد از آن یافت  pH 0/7یابد. این گونه در کاهش می A2Hکسر مولی  pHباشد. با افزایش و قبل از آن می pH ،5/3محلول در 

شود. بیشترین و بالاتر از آن ظاهر می pH ،5/3در  HA-باشد.گونه می 5/0براي این گونه  pH 7/5شود. مقدار کسر مولی در نمی

شود. این گونه در ظاهر می 0/9بالاتر از  pHدر  2A-یابد. گونه وجود دارد و پس از آن کاهش می pH ،8مقدار این گونه در 

pHرسد. مقدار نسبت مولی براي این گونه در به بالاترین مقدار خود می 5/11بالاتر از  هايpH ،75/9  باشد.می 5/0برابر 

ترتیب ه شده است بهنشان داد (C) 4ل اکسان در شکدرصد دي 20در حلال  TARهاي جذبی سه گونه حاصل از تفکیک پیک

در  TAR نشان دهنده پروفایل غلظتی )D( 4شکل  .2A-براي  nm540و  HA-براي  A2H ،nm 487براي  nm 402عبارتند از: 

و گونه  5/11تا  pH ،5/3در  HA-و گونه  0/7تا  pH ،5/3در  A2Hباشد که گونه اکسان در آب میدرصد حجمی دي 20مخلوط 

-2A  درpH ،0/8  وجود دارد. 0/12تا 

 pH هاي مختلف مخلوط آب و استونیتریل در محدودهبراي نسبت TARطیف جذبی خالص اجزاي حاصل از تفکیک اسیدي 

روند تغییرات پیک جذبی  TARهاي خالص به دست آمده براي شده است. با استفاده از طیف رسم (A) 5شکل در  0/12تا  0/3

در مخلوط  TAR با مقایسه طیف خالص حاصل از .ها در نتیجه افزایش نسبت حجمی استونیتریل مورد بررسی قرار گرفتگونه

شود که افزایش درصد حجمی استونیتریل باعث مشخص می نشان داده شده است، (A) 5شکل حجمی در استونیتریل که در 

تواند به دلیل خاصیت شده است. این جابجایی می (رنگ قرمز (هاي بلندترجابجایی طول موج ماکزیمم به طول موج

 به n پیوند هیدروژنی باشد که باعث تثبیت بیشتر حالت پایه نسبت به تثبیت حالت برانگیخته، در انتقال از غیرالکترواستاتیک

 ∗πکند شود و از آنجا که آب در مقایسه با استونیتریل پیوند هیدروژنی بیشتر و قویتري دارد، حالت پایه را بیشتر تثبیت میمی

درصد حجمی  80از پایه به حالت برانگیخته انرژي بیشتري نیاز دارد و بنابراین جذب ماکزیمم در محلول  و براي انتقال الکترونها

 [.24] خواهد گرفتهاي بالاتري قرار استونیتریل در آب، در طول موج

مقایسه  درصد استونیتریل در آب را 80و  20را در محلول  TARهاي مختلف موجود در محلول کسر مولی گونه (B) 5شکل 

و  20در مخلوط  TARهاي مختلف هاي مولی گونهي کسرنشان داده شده است، با مقایسه (B) 5کند. همانطوریکه در شکلمی

 هاي حاصل از تفکیک اسیدي گردد که با افزایش استونیتریل به آب گونهدرصد استونیتریل در آب مشخص می 80

TARدرpHشود که تفکیک اسید ین دلیل است که افزایش استونیتریل به محیط سبب میشوند. این به اهاي بالاتري یافت می

 هاي بالاتري جابجا شود.pHها بهکمتر انجام شود و مقادیر کسرهاي مولی براي گونه
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درصد  20درمحلول   TRAFAبدست آمده از روش  0/12تا  0/3 یهاpHدر محدوده مول بر لیتر  TAR 0001/0خالص  یجذب فیط (A) -4شکل

 یدرصد حجم 20درمحلول  TARخالص یجذب فیط (C)در آب  لیتریاستون یحجمدرصد  20درمحلول  یغلظت لیپروفا (B)در آب  لیتریاستون یحجم
 .در آب اکسان¬ید-4و1 یدرصد حجم 20درمحلول  یغلظت لیپروفا (D) آبدر  اکسان ید
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 80و  20درمحلول   TRAFAبدست آمده از روش  0/12تا  0/3 یهاpHدر محدوده مول بر لیتر  TAR  0001/0خالص  یجذب فیط (A) -5شکل 
 در آب لیتریاستون یدرصد حجم 80و  20درمحلول  یغلظت لیپروفا (B)در آب  لیتریاستون یدرصد حجم

 DATANبا روش  TRAFAبوسيله روش  TARهاي اسيدي بدست آمده براي ترکيب ثابتمقایسه  -3-5

هاي در درصدهاي مختلف حلال DATANو  ،TRAFAتوسط روشهاي  TARهاي اسیدي به دست آمده براي ثابت 1در جدول 

نزدیکی و  DATANو  TRAFAاکسان آورده شده است. مقایسه بین مقادیر بدست آمده توسط روش دي-4و1استونیتریل و 

برخوردار است و مقادیر  TARدهد که روش پیشنهادي از کارایی خوبی براي بدست آوردن ثابت اسیدي نشان میبه هم  هاداده

-4و1در حلال استونیتریل و  2apK و 1apK هاي اسیديدر توافق خوبی با دیگر منابع است. مقایسه ثابت TARبدست آمده براي 
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دست آمده از منابع مطابقت با مقادیر به شداستفاده  TRAFAاز روش  کهکند که زمانیمشخص می 1اکسان، در جدولدي

 بیشتري دارد.

در درصدهاي مختلف استونیتریل در آب با افزایش درصد استونیتریل در حلال افزایش یافته  2apK و 1apK هاي اسیديثابت

الکتریک آب و استونیتریل با هم متفاوتند. پوشی و ثابت ديقدرت حلالصورت توضیح داد که توان به ایناست که این را می

الکتریک و عدد القایی( وابسته است. آب حلالی با قدرت آبپوشی بالا است مقدار این متغیرها به پارامترهاي فیزیکی ) ثابت دي

و آنیون و پروتون حاصل را پایدار کند.  را تفکیک کند TARتواند ( به طوریکه می33، عدد القایی = 78الکتریک =) ثابت دي

-الکتریک و عدد القایی کمتري دارند )براي استونیتریل ثابت دياکسان در مقایسه با آب ثابت ديدي-4و1ولی استونیتریل و 

شی پو( و از قدرت حلال8/14، عدد القایی=25/2الکتریک =اکسان ثابت ديدي-4و1براي  1/14، عدد القایی=5/37الکتریک =

تواند فراهم کند و در کمتري در مقایسه با آب برخوردار است که انرژي کمتري نسبت به آب براي تفکیک پروتون و آنیون می

رود با افزایش سهم استونیتریل شود پس انتظار میهاي حاصل از تفکیک مینتیجه باعث تفکیک کمتر اسید و تثبیت کمتر گونه

 pKa یان حلال با پروتون و آنیون کاهش یابد و در نتیجه تفکیک کاهش یابد و بنابرایناکسان در مخلوط، برهمکنش مو دي

  [.26یابد]افزایش می

مقادیر )اکسان دی-4و1های استونیتریل و بوسیله روشهای مختلف و در درصدهای متفاوت حلال TARترکیب  apKمقادیر بدست آمده  -1جدول 
 (می باشد[ 25]مربوط به مرجع  DTANگزارش شده برای روش 

 a1pK a2pK روش درصد حلال

AN: 20%(w/w) 

 

TRAFA 

DATAN 

89/5 

06/6 

80/9 

81/9 

AN: 40%(w/w) 

 

TRAFA 

DATAN 

07/6 

08/6 

95/9 

92/9 

AN: 60%(w/w) 
TRAFA 

DATAN 

30/6 

09/6 

10/10 

05/10 

AN: 80%(w/w) 
TRAFA 

DATAN 

60/6 

25/6 

50/10 

42/10 

DOX: 20%(w/w) 

TRAFA 

DATAN 

 [23مرجع ]

00/6 

08/6 

90/5 

10/10 

87/9 

30/10 

 

DOX: 40%(w/w) 

 

TRAFA 

DATAN 

09/6 

15/6 

30/10 

15/10 

DOX: 60%(w/w) 
TRAFA 
DATAN 

20/6 

635/6 

55/10 

72/10 

DOX: 80%(w/w) 
TRAFA 

DATAN 

42/6 

96/6 

31/11 

78/11 
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 گیرینتیجه-4

به علت اهمیت است.  ارائه شده آزو(رزوسینولتیازول-2)-4دوظرفیتی  اسید ،سیديهاي اتعیین ثابتدر این مقاله روشی براي 

هاي فلزي از جمله کبالت، گیري مقادیر کم بسیاري از یوندر شناسایی و اندازه آزو(رزوسینولتیازول-2)-4هاي اسیدي ثابت

-تیازول-2)-4محلول   یمرئ-فرابنفش  طیف جذبی پرداخته شد.گیري کمی آن هش به اندازهونیکل، مس، و روي در این پژ

ها با استفاده از روش طیف سنجی داراي همپوشانی طیفی زیادي است، بنابراین تعیین ثابت تفکیک اسیدي آن آزو(رزوسینول

شدن اسیدهاي چندپروتونه از روش آنالیز فاکتوري کاهش دو مرتبه معمولی مشکل خواهد بود. براي بررسی تعادلات پروتونه

(TRAFA) گیري آنالیت در حضور ماتریکس نامعلوم شود. اندازهپروتیک استفاده میهاي اسیدي اسیدهاي ديبراي تعیین ثابت

شود. مرتبه محسوب می( از مزایاي روش آنالیز فاکتوري کاهش Rankهاي داراي مشکل کمبود مرتبه )و همچنین حل سیستم

با . شودها ثابت اسیدي کوچکتر میشود که با افزایش درصد حلالهاي مختلف مشخص میدر حلال TARهاي pkaبا بررسی 

 روش مرجع با دقت بالا  کیبه عنوان  DATAN يکاهش مرتبه با روش نرم افزار زیبدست آمده از روش آنال جینتا مقایسه

کاهش مرتبه بدست آمده از روش  يداده ها یکیدو روش وجود دارد. نزد نیا نیب یخوب یلیخ یهمخوان، که گیري شد نتیجه

 یماست  یمناسب است و روش يدیاس هايثابت یکم قیدق يریاندازه گ يمرتبه برا اهشنشان داد که روش ک DATANو 

 مورد استفاده قرار داد. متفاوت يدیاستفکیک  هايثابتبا چند عاملی  يدهایتر و اس دهیچیپ يمحلولها يتوان توسعه داد و برا
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