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به روش   ،(HCl)د هیدروکلریک اسی  w/w) )%وزنی  - تعیین درصد خلوص وزنی

 ETA-106  با دستگاه تیتراتور اتوماتیک مدلتیتراسیون پتانسیومتری 

 

1-  
 
 3 ________ مولار  0.1 د یدروکسیه  میمولار با استفاده از سد  0.1 د یاس  کیدروکلر یغلظت ه یی   تع ی   آنال معرف

اسیت -2 اتور یبا دستگاه ت ونیی   3 ________________________________________________ ک یاتومات ی 

 4 ______________________________________________________ معتی    یمراجع و استانداردها -3

 4 ______________________________________________ آن ی  و نحوه شناسا یارز مفهوم نقطه هم  -4

اسیت  منحن   -4-1 انتیت حسب بر گنالی س ونیت   5 _______________ ((یدیگموئیشکل)س-S شده)نمودار اضافه ت 

 6 ______________________________________________ ( E∆V∆ ای pH∆V∆ ) اول مشتق منحن   -4-2

اسیت ی  ایمیاصول ش -5  8 ______________________ یتجار  د یاس کیدروکلر یدرصد خلوص ه یی  اندازه گ ونیی 

 8 ________________________________________________ استفاده شده اتی   و تجه ی  ایمی مواد ش -6

 9 ______________________________________________________________ نمونه یساز آماده  -7

ها میمفاه -8   ی پارامی 
 

 9 _________________________________________ ها آن  میتنظ دستگاه و چگونگ

 Automatic Sampling _________________ 10 لیمستط با آن ارتباطات و (SAMPLE DATA) نمونه یهاداده  -8-1

 13 ______________________________________________ (PH ای mV) یت  گواحداندازه  انتخاب -8-2

 14 _____________________________________________ (Tendency)  یت  گجهت  پارامت    میتنظ  -8-3

 16 _________________________________________ (Threshold)  یارز هم  نقطه ی  شناسا آستانه  -8-4

ل  -8-5  18 ___________________________________________ (Titrant Addition) قیتزر   کینامید کنت 

 21 ______________________________________________ (Fast Mode) عی    س  حالت  ماتیتنظ  -8-6

 25 _________________________________________ (Terminate at signal) ونیاست  یت انیپا  یی   تع  -8-7

 26 ___________________________________________________________ آزمون  ی  مراحل اجرا -9

 26 ____________________________________________________ آزمون  ینکته مهم قبل از اجرا -10

ها مات  یتنظ -11  28 _____________________________________________________ دستگاه یپارامی 

 28 _________________________________________________ شده در محاسبات فرمول استفاده -12

 29 _____________________________________________ رشیدقت روش و حدود مجاز پذ ای  یارز  -13

 29 _____________________________________________________ محاسبای   مبای   و هدف - 13-1
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 29 __________________________________________ (Repeatability Limit - r) ی ر یتکرارپذ حد - 13-2

 30 __________________________ ق یرق یدهای اس (Molarity) غلظت یی   تع یبرا اختصاصی مجاز حد - 13-3

 30 ____________________________________________________________________ جینتا -14

اسیت منحن    -15  31 ___________________________________________________ هاآن  ی  و تفس ونیی 

 33 ______________________________________________________________ نکات آموزش   -16

 33 _____________________ شوند؟ م  فاحش ی خطاها جادیا و جینتا  یر یتکرارپذ عدم باعث  که عواملی - 16-1

 33 ________________________________________________ نیبودن ظروف توز   سی خ  -1- 16-1

 33 _______________________________________________ ق یتزر   ت  وجود حباب در مس   -2- 16-1

 33 __________________________________________ (Stirring Speed) زدن نامناسب هم   -3- 16-1

16-1 -4-    
 

ود یت   ها و تمتداخل نمونه  آلودگ  33 ________________________________________ الکت 

16-1 -5-   
 

ود ش خوردگ  33 ________________________________________________ یاشهی الکت 

 34 _____________________________ ؟ شوند م  یارز هم ینقطه تعدد  ای افی   ی عدم باعث  که عواملی - 16-2

 Tendency ____________________________________________ 34 اشتباه پارامت   میتنظ  -1- 16-2

 Vmin ∆ __________________________________________ 34 ا یدر نظر نگرفی   رزولوشن  -2- 16-2

 35 ________________________________________ (Threshold) اشتباه حد آستانه میتنظ  -3- 16-2

 35 _____________________________ (Max Termination Volume) انیدر حجم پا  تیمحدود  -4- 16-2

 CO₂ __________________________________________ 35 از وجود  کربنات ناش    یخطا  -5- 16-2

ود  اصولیت  غ ینگهدار   ا یخشک شدن   -6- 16-2  37 _____________________________________ الکت 

16-2 -7-   
 

ود و کند شدن زمان پاسخ کهنگ  37 __________________________ (Response Time)  دهیالکت 

 37 ________________________________________________________________ من  ی نکات ا -17

 37 _____________________________________________________________ سوالات متداول -18

 37 ______ است(؟  بالا  RSD)  ستندی ن  ریتکرارپذ جینتا و  دارد وجود   اختلاف ش،یآزما مختلف   یتکرارها ی   ب  چرا - 18-1

 38 ___________________________________ شود؟م  دادهرخ  یارز هم نقطه افی   ی عدم یخطا چرا - 18-2

 38 ____________ کند؟م  ثبت (زی)نو  کوچک نوسان کی یرو  و موعد از زودتر را انیپا ینقطه  دستگاه چرا - 18-3

 39 __________________ دارد؟ (زی)نو  دیشد نوسانات و ستی ن صاف دستگاه توسط شده  رسم گراف چرا - 18-4

ند منحن   بی ش  ،یارز هم نقطه  در چرا - 18-5
 
 39 ________________ ندارم؟ (واضح  کی)پ یت   ت  جهش و است ک

ود ینگهدار  یبرا  روش نیبهت   - 18-6  39 _________________________ نشود؟ خراب تا ستی چ یاشهی ش الکت 

، در توانم  ایآ - 18-7  40 _________________ کرد؟  استفاده ت  یللی یم 100  از مقطر آب ت  یللی یم 50 یجا  به  بش 
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 مولار  0.1با استفاده از سدیم هیدروکسید  مولار 0.1 اسید  هیدروکلریکغلظت  تعیین معرفی آنالیز  -1

صنایع مختلف از جمله داروسازی، فلزکاری،  یکی از اسیدهای قوی معدنی پرکاربرد در   (HCl) هیدروکلریک اسید 

استاندارد  ی هامولار( به عنوان محلول  ۰.۱)مانند  د ی اس ک یدروکلری ه قی رق ی هامحلول   .می باشد صنایع غذایی و شیمیایی 

  قی از غلظت دق  یکاربرد دارند. آگاه  تیفیو کنترل ک   ی داروساز  ،ییایمیش  یهاشگاهیدر اکثر آزما  ی اهیپا  یگرهاو واکنش

(Exact Molarity) است. یات یکاملاً ح یومتر یمحاسباتِ استوک ر یانجام سا یها برا محلول  نیا 

  ۰.۱  ی)با غلظت اسم  کی دروکلریه  دی محلول اس  ک ی  (غلظت دقیق حجمی)  قیغلظت دق  ،یآموزش  فایل  نیا  در

تیتراتور اتوماتیک مدل  مولار(   با دستگاه  تیتراسیون پتانسیومتری  بنیان از محصولات شرکت    ETA-106به روش  دانش 

  .شودگیری میابتکار تجهیز آزما، اندازه

در این روش، به جای استفاده از شناساگرهای رنگی چشمی، از پایش پیوسته تغییرات پتانسیل الکتریکی محلول  

میلی تغییراتی  (mV)ولتبر حسب  الکترود pH ا  استفاده     (Combined pH Glass Electrode)ایشیشه به کمک یک 

 همچنین جزییات نرم افزاری، روش آنالیز و همچنین سوالات متداول به تفصیل بیان می گردد. .گرددمی

 تیتراسیون با دستگاه تیتراتور اتوماتیک  -2

، در ابتدای تیتراسیون که از نقطه  به مانند روش های کلاسیک  در روش تیتراسیون با دستگاه تیتراتور اتوماتیک

گام های تزریق نسبتا بزرگی را طی می کند تا در زمان صرفه جویی شود و همچنین  حجمی وجود داردهم ارزی فاصله  

میلی لیتر هم می رسد    ۰.۰۱مقدار حجم های تزریق بسیار کاهش یافته و این مقادیر به    ارزیبا نزدیک شدن به نقطه هم

البته این روش تزریق    .که با توجه به حجم بسیار کم تزریق باعث بهبود صحت و تکرار پذیری در نتایج آنالیز می گردد

 .مطرح می گردد (Dynamic)در دستگاه های تیتراتور اتوماتیک به عنوان روش تزریق دینامیک

، دستگاه تیتراتور اتوماتیک  غلظتدر بهبود صحت و دقت آنالیز اندازه گیری   ؛همچنین علاوه بر موارد ذکر شده

، امکان ثبت داده های تیتراسیون، تحلیل های آماری )در صورتی که کاربر درخواست انجام چندین آزمون  ETA-106مدل  

، قابلیت بررسی  تکراری را داشته باشد که به صورت متوالی توسط دستگاه انجام گیرد(، بررسی آفلاین داده های تیتراسیون

را داراست که این موارد در تیتراسیون ها به شیوه دستی غیر  ، قابلیت ویرایش و غیره آنالیز های انجام شده، حذف خطاها

   .ممکن است

تعیین   اسید هیدروکلریک، قادر است غلظت    غلظت لازم به ذکر است که این دستگاه قبل از انجام تیتراسیون 

رقم اعشار را به صورت اتوماتیک )با دقت تزریق بسیار مناسب( انجام دهد که   4را به صورت دقیق و تا  NaOHتیترانت 

بنابراین با توجه به موارد ذکر    .کمک قابل ملاحظه ای دارد  ،اسید  غلظتاین مورد، به صحت آنالیز و اندازه گیری دقیق  

  .اتوماتیک استفاده شود  شده، پیشنهاد می شود که به جای تیتراسیون دستی، از دستگاه تیتراتور
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 معتبر استانداردهای مراجع و  -3

نمونهروشطراحی   نحوه  و  ،  این  ارائه  نتایج  تحلیلشیوه  برداری  در  آموزشیشده  از  فایل  تلفیقی  اساس  بر   ،

 . گردیده است هیاراالمللی بین همچنین و ایران های دستگاهی و استانداردهای معتبر ملی دستورالعمل

  - با عنوان »اسید کلریدریک    ۲۰۹، از استاندارد ملی ایران به شماره   یا هیپا  یِفیدر انطباق الزامات کبه طور ویژه،  

این استاندارد که مرجع رسمی و قانونی    .های آزمون« )چاپ اول، تجدید نظر دوم( استفاده شده استها و روشویژگی

رود، از طریق اسید )صنعتی و آزمایشگاهی( به شمار می  های آنالیز هیدروکلریک ها و روشکشور در خصوص ویژگی

 . باشدبرای تمامی محققین و صنعتگران قابل دسترسی و دانلود می (INSO) پورتال رسمی سازمان ملی استاندارد ایران 

مل  علاوه استاندارد  ا  یبر  به  توجه  با  اصل  نکهیمذکور،  تع   نیا  یهدف  دق  نییآزمون    ق یغلظت 

(Standardization  )به صورت مکمل،    ر یز  یالمللنی، از مراجع بباشدیمولار( م  ۰.۱)  یمحلول استاندارد حجم  کی

 شده است: یر یگبهرهو استخراج حدود مجازِ خطا  کی اتومات  تراتوریت   یپارامترها یساز نهیجهت به

ب • استخراج دستورالعمل،  ASTM E200ی  المللنیاستاندارد    نیو همچن  یساز محلول   قِیدق  یهاجهت 

 استفاده شده است. یسنج در غلظت یری تکرارپذ  یبرا  رانهیگسخت  ماتالزا نِییتع

ب • جهت  روش   ،ASTM E224  یالمللنیاستاندارد  اسید،  هیدروکلریک  آنالیز  برای  استاندارد  های 

 .. گیری شده استسازی پارامترهای تیتراتور اتوماتیک بهرهبهینه

 ارزی و نحوه شناسایی آنمفهوم نقطه هم -4

ای است که در آن مقدار  نقطه (Equivalence Point) ارزیهای پتانسیومتری اسید و باز، نقطه همدر تیتراسیون

پایش این واکنش به    .شودارز میتیترانت افزوده شده از نظر شیمیایی کاملاً با مقدار ماده مجهول )تیتر شونده( برابر و هم

شود که برای تشخیص  توسط الکترود انجام می pH یا (mV) ولت واسطه تغییرات پتانسیل الکتریکی محلول بر حسب میلی

 .کندها استفاده میهای تیتراسیون و مشتقات ریاضی آنافزارِ دستگاه از منحنیدقیق این نقطه، نرم

  NaOH( با افزودن مقدار ناچیزی از تیترانت )در این مثال  HClبا توجه به اتمام آنالیت )در این مثال  در این نقطه،  

رخ   (pH) یا معیارهای مرتبط با آن (mV) تغییرات ناگهانی و شدیدی در پتانسیل الکتریکی محلول مولار(    ۰.۱با غلظت  

( باعث ایجاد نقطه عطف در نمودار پتانسیل بر حسب حجم می شود که  pHیا  mVاین تغییر شدید در سیگنال ) .دهدمی

با مشتق گیری از این نمودار، نموداری زنگوله ای شکل ایجاد    .می باشد  s  (s-shape)  همان نمودار پتانسیومتری به شکلِ

به طور کلی ماکزیمم یا مینیمم، در این نمودار مشتق مبنایی برای پیدا    .می شود که به نام نمودار مشتق اول معروف است

   .می باشدتوسط دستگاه های تیتراتور اتوماتیک  کردن نقطه هم ارزی 
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، های سیگنال بر حسب حجم و همچنین مشتق اول بر حسب حجماده از نمودار  دستگاه های تیتراتور با استف

استفاده می کنیم، به این مفهوم است    EQPزمانی که در دستگاه های تیتراتور از مد    .نقطه هم ارزی را محاسبه می نمایند

دستگاه با استفاده از دو نوع نمودار ذکر شده، نقطه هم  پیدا کردن نقطه عطف به عنوان مبنا در نظر گرفته می شود و  که  

 . در قسمت بعدی، به معرفی این نمودار ها می پردازیم .ارزی را شناسایی و غلظت را محاسبه می کند

 شکل)سیگموئیدی(( -Sمنحنی تیتراسیون سیگنال بر حسب تیترانت اضافه شده)نمودار  -4-1

، به  pH) یا(  mV) ولتبر حسب میلی( در طول فرایند تیتراسیون، با افزودن تدریجی محلول تیترانت، سیگنال

بر حسب حجم (mV) پتانسیلتغییرات  شود، منحنی  مشاهده می  ۱طور که در شکل  همان  .شودصورت پیوسته ثبت می

   .روندی نزولی دارددر این نمودار پتانسیل اندازه گرفته شده تیترانت آورده شده که 

بر حسب    ۲  در مقابل، در شکل تغییرات  اندازه گیری شده است و    pHسیگنال  بر حسب حجم   pH منحنی 

با یکدیگر رابطه عکس    (mV)و پتانسیل الکتریکی   pH لازم به ذکر است که   .تیترانت مصرفی، دارای حالت صعودی است

 . دارند و همین امر علت صعودی بودن یکی و نزولی بودن دیگری است

رسد و  سیگنال به بیشترین حد خود می  ه تغییراتجایی است ک  ،هااین منحنی (Inflection Point) نقطه عطف 

 . ارزی استدهنده نقطه همنشان

 
 (mL)  بر حسب حجم تیترانت مصرفی(mV) نمودار تغییرات پتانسیل -سیون اتیتر ی: منحنی پتانسیومتر1شکل 
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 (mL)  بر حسب حجم تیترانت مصرفی pH نمودار تغییرات  -سیون اسنجی تیترpH  : منحنی2شکل 

 ) نحنی مشتق اولم -4-2
∆𝐩𝐇

∆𝐕
 یا 

∆𝐄

∆𝐕
 ) 

مشتق اول تغییرات    دستگاه تیتراتور اتوماتیک،  افزارتر نقطه عطف و حذف خطای چشمی، نرمبرای تعیین دقیق

 )  سیگنال را نسبت به حجم مصرفی
∆𝐩𝐇

∆𝐕
 یا 

∆𝐄

∆𝐕
 . کندحاسبه میم ( 

، نمودار مشتق اول به صورت  (mV  حالت) نزولی باشد   بر حسب حجم  اولیه  اگر منحنی سیگنالِدر صورتی که  

را جستجو می  در این حالت الگوریتم دستگاه نقطه مینیمم   .(3شود )شکل  مییک پیک رو به پایین )دارای مینیمم( ظاهر 

صعودی    بر حسب حجم  منحنی سیگنال   اگر در مقابل،    .از آن نقطه برای محاسبه نقطه هم ارزی استفاده می کندو  کند  

دستگاه  که    .(4به صورت یک پیک صعودی )دارای ماکزیمم( خواهد بود )شکلآن  ، نمودار مشتق اول  (pH  حالت) باشد 

 . خواهد داد رو مبنای محاسبات قرا کندارزی را تعیین میبا شناسایی نقطه ماکزیمم، نقطه هم
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 های افت سیگنال ارزی در منحنیتعیین دقیق نقطه هم -: نمودار مشتق اول سیگنال )نزولی( 3شکل 

 

 
 های رشد سیگنال ارزی در منحنیتعیین دقیق نقطه هم -: نمودار مشتق اول سیگنال )صعودی( 4شکل 
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 اندازه گیری درصد خلوص هیدروکلریک اسید تجاری تیتراسیون  شیمیاییاصول  -5

پایه بر  که  است  تجزیه  شیمی  در  کمی  روش  یک  واکنشتیتراسیون  میی  انجام  استوکیومتری  این    .شودهای 

پایهآزمایش،   خنثیبر  واکنش  کاملِ ی  اسی  سازی  تکهب  (HCl)دهیدروکلریک  قوی  اسید  یک  سدیم   با   ،ظرفیتیعنوان 

 . استوار استظرفیتی عنوان یک باز قوی تکبه(NaOH) هیدروکسید 

(l)+ H₂O  (aq)→ NaCl  (aq)+ NaOH  (aq)HCl  

مهم آن است که نسبت مولی واکنش یک به   ینکته .است HCl تعیین غلظتی محاسبات این واکنش ساده، پایه

ارزی  ی همبنابراین، حجم تیترانت مصرفی در نقطه  .شودخنثی می NaOH دقیقاً با یک مول HCl یک است؛ یعنی هر مول 

اسید  ، به دلیل تفکیک کامل یونی  این واکنشدر    .موجود در نمونه وابسته است HCl یا تعداد مول های   مستقیماً به مقدار 

  ی تیترانت،با افزودن کسری از قطره (Equivalence Point - EQP) ارزیدر آب، جهش پتانسیل در نقطه همهیدروکلریک  

 .است (sharp)زیادیدارای شیب  بسیار شدید و

 استفاده شده تجهیزات   و مواد شیمیایی -6

 مولار   ۰.۱  (اسمی)با غلظت  (HCl)دهیدروکلریک اسی ی شده ساختهمحلولِ   :آزمایش ی مورد نمونه

 آب مقطر دیونیزه :حلال

 مولار  ۰.۱با غلظت تقریبی (NaOH) هیدروکسیدمحلول استاندارد سدیم  :محلول تیترانت 

 بته دقتت کتالیبره شتده و غلظتت KHPتتر بتا استتفاده از استتاندارد اولیته تیترانتت پیش  )نکته: غلظتت ایتن 

 (.به دست آمده است  مولار  ۰.۱۰4۶۱واقعی آن 

 جهت استانداردسازی تیترانت (KHP) پودر ماده جامد پتاسیم هیدروژن فتالات  : ماده استاندارد اولیه

   لیترمیلی  ۱۰۰۰ی  بالن ژوژه  ظرف برای ساخت محلول:

  4۰۰,۰۰۰با رزولوشن    ،ساخت شرکت ابتکار تجهیز آزما  ETA-106  مدل   :دستگاه تیتراتور پتانسیومتری اتوماتیک

 ه ازای یک بورت ب (step)استپ

 pH (Combined pH Glass Electrode) مباینو ک ایالکترود شیشه :شدهاستفاده الکترود

 گرم(   ۰.۰۰۱ترازو با دقت سه رقم اعشار )  :ترازو
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 سازی نمونه آماده -7

پیپت  با    )طبق محاسبات استوکیومتری(   (HCl)دهیدروکلریک اسیی  برای انجام آزمون، مقدار مشخصی از نمونه

شود  میو تا خط نشانه آب مقطر ریخته  گرددمنتقل می  جهت ساخت محلول،  بالن ژوژهو به    برداشته   یا سمپلر دقیق  مدرج

 .شودمیو در واقع به حجم رسانده

تجاری )با درصد    از اسید غلیظ   (HCl)دهیدروکلریک اسی مولار    ۰.۱محاسبات استوکیومتری برای تهیه محلول  

𝑔  و چگالی  37خلوص % 

𝑐𝑚3
𝑔  و جرم مول  ۱.۱۹ 

𝑚𝑜𝑙
 :آب لیتر ۱در  3۶.4۶ 

HCl mL= 𝟏𝟎𝟎𝟎 𝐦𝐥 𝐇𝟐𝐎 ×
𝟎.𝟏 𝐦𝐨𝐥 𝐇𝐂𝐥

𝟏𝟎𝟎𝟎 𝐦𝐥 𝐇𝟐𝐎
×

𝟑𝟔.𝟒𝟔 𝐠𝐫 𝐇𝐂𝐥

𝟏 𝐦𝐨𝐥 𝐇𝐂𝐥
×

𝟏𝟎𝟎 𝐠𝐫 𝐇𝐂𝐥 ناخالص

𝟑𝟕 𝐠𝐫 𝐇𝐂𝐥  خالص
×

𝟏𝐦𝐥

𝟏.𝟏𝟗 𝐠𝐫
= 𝟖. 𝟐𝟖𝟎𝟕 𝐦𝐋 

*1 cm3 = 1 mL 

ایِ الکترود و نازل تزریق  لیتر آب مقطر دیونیزه به بشر اضافه کنید تا حبابِ شیشهمیلی  ۵۰حدود  ،  برای هر آزمون

های اسید و در نتیجه هیچ تأثیری در افزودن آب مقطرِ خنثی، هیچ تأثیری در تعداد مول . )ور شوند کاملاً در محلول غوطه

 ( .ندارد، اما برای عملکرد صحیح الکترود الزامی است ارزیحجمِ تیترانتِ مصرفی در نقطه هم

 هاو چگونگی تنظیم آن  مفاهیم پارامترهای دستگاه -8

قسمت   ۱۶به منظور راحتی کاربر، تمامی پارامترهای تیتراسیون به   افزار،، در صفحه اول آنالیز نرم۵  مطابق شکل 

تقسیم شده است که این قسمت ها، به صورت بلوک )مستطیل( نمایش داده شده است.به ازای هر بلوک تنظیماتی وجود  

. در مشاهده کندسمت راست    )قسمت(در پنلرا  ، پارامترهای مربوطه  ی تواند با کلیک کردن بر روی آندارد که کاربر م

 پردازیم: ترین پارامترهای این بخش میادامه به بررسی مهم
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 هامستطیلصفحه اصلی مدیریت  -افزار تیتراتور : نمای کلی رابط کاربری نرم5شکل 

 Automatic Samplingو ارتباطات آن با مستطیل  (Sample Data)های نمونه داده -8-1

ی داخل بشر و موتورِ محاسباتیِ  پل ارتباطیِ بین نمونه  ،ETA-106  دستگاهافزار  در نرم Sample Data مستطیل

خاصی است که عدم    ینکتهمولار، تنظیمات این بخش دارای    ۰.۱دستگاه است. برای تعیین غلظت اسید هیدروکلریک  

 (.۶)شکل  شودها منجر به توقف دستگاه یا خطای محاسباتی میرعایت آن
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 (Sample Data)پنجره اطلاعات نمونه : 6شکل 

 :تنظیم مقادیر پایه و استوکیومتری -1

شود. از آنجا که هدف ما تعیین غلظت حجمی  وارد می (Hydrochloric acid solution) در این پنجره، نام نمونه 

تنظیم   ۵روی  (Sample amount) و مقدار آن (mL) لیتر باید حتماً روی میلی (Sample amount unit) است، واحد نمونه 

 .شودتنظیم می  ۱، برابر با NaOH و HCl برای واکنش (Z) گردد. همچنین نسبت استوکیومتری واکنش

 :( Presentationارتباط با مستطیل) تناسب واحدها  -2

نرم در  مهم  بسیار  قانون  دارد ETA افزار یک  انتخاب  ؛وجود  بخشواحدِ  در  مستقیماً Sample Dataشده   ،

  .است (Presentation) گیریی واحدهای مجاز در بخش گزارشکنندهتعیین

ی  ، واحدِ نتیجهPresentation ایم، در بخش انتخاب کرده (mL) از آنجا که در این آزمایش واحد نمونه را حجمی

 (.7شد )شکل بامینهایی دارای مخرج حجمی  
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 واحدِ نهایی دارای مخرج حجمی: 7شکل 

 (Automatic Sampling): برداری خودکارنمونه مستطیل قش ن -3

برداری خودکار را داراست. این قابلیت به ویژه برای کار با  نمونه  بورت  قابلیت استفاده از ،ETA-106  دستگاه

با دقت  و همچنین برای تزریقهای خطرناک، خورنده یا دودکننده )مانند اسید سولفوریک غلیظ یا اسید کلریدریک(  نمونه

دستی توسط اپراتور را به صفر برساند و   به صورت پیپتتزریق با ناشی از  و خطاهای طراحی شده است تا خطراتِبالا، 

 .ایمنی آزمایشگاه را تضمین کند 

نرمنکته    کلیدیِ  منوی    افزار:ی  در  باشید Automatic Sampling مستطیل،  اولیهاگر  کرده  فعال  این    را  )در 

گیرد. در این حالت،  قرار می  بخش ی این  حجم نمونه به عهدهتزریق مقدار  ، مدیریتِ  (.سازی استآزمایش لازم به فعال 

لیتر( وارد کنید، به صورت  میلی  ۵)مثلاً    Sample amount unitو بخش   Sample Data  مستطیلِ  هر حجمی که در تنظیمات

 (.8د )شکل  شومنتقل می این بخش اتوماتیک به  
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 Automatic Samplingمستطیل : 8شکل 

  Sample Volume، کادر(Automatic Sampling) خودکار   یبردار نمونهمستطیل  در صورت فعال بودن    هشدار:   

بنابراین، اگر نیاز به تغییر حجم نمونه داشتید،    شود تا از دوگانگی اطلاعات جلوگیری شود.غیرفعال )قفل/خاکستری( می

 Sampleمراجعه کرده و مقدار    Sample Data  تلاش کنید؛ بلکه باید به مستطیلِ  Automatic Samplingنباید در بخش  

amount  .را در آنجا ویرایش نمایید 

  (pHیا  mV)گیریواحداندازه انتخاب  -8-2

واحد سنجش را     Measurement Unit توانید در قسمت، می Electrode Information  مستطیل  کلیک بر رویبا  

 (.۹)شکلردتنظیم ک  pH یا  mV روی

ارزی  شود و دستگاه نقطه همانجام میEQP( Equivalence Point) این تیتراسیون براساس حالت  از آنجا که این   

بر اساس   اول نقطه عطف  جستجوی  را  بنابراین کندشناسایی می  ،و محاسبه مشتق  تیتراسیون    .  نیست که  نیازی  در این 

ارجحیت    (mV) ولتمیلید  استفاده از واح در این حالت  .  (EPسیگنال به نقطه خاص و از پیش تعیین شده برسد )مد  

(  ۱۶,۰۰۰تا    ۵,۰۰۰تر )بین بسیار بزرگ ،است  pHنسبت به زمانی که واحد  mV دارد؛ زیرا مقادیر عددی مشتق در حالت

 .دهدمیتر شده و دقت شناسایی را افزایش  های بسیار تیزتر و واضحاست. این امر باعث ایجاد پیک
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 تنظیم نوع، شناسه و پارامترهای شناسایی الکترود - (Electrode Information): پنجره اطلاعات الکترود 9شکل 

 (Tendency) گیری تنظیم پارامتر جهت -8-3

این  .  (۱۰)شکل  تنظیم شود Tendency باید پارامتر ،   Recognitionدر مستطیلگیری،  پس از تعیین واحد اندازه

 واکنش، جهت حرکت سیگنال الکتریکی به چه صورت است )صعودی یا نزولی(.  گوید که در طول پارامتر به دستگاه می

 
 تعیین جهت تغییرات سیگنال در طول تیترسیون  - (Tendency): بخش تنظیمات روند منحنی 10شکل 
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 Negative باید روی  Tendency  یابد،میپتانسیل کاهش    ،، از آنجا که با افزودن بازmVواحد  در صورت انتخابِ

   .(۱۱)شکلقرار گیرد

 
 های کاهش سیگنال افزار برای واکنشتنظیم نرم - (Tendency: Negative):  روند منفی 11شکل 

 

 Positive بایتتد روی Tendency افتتزایش یافتتته و pH ،، بتتا افتتزودن بتتازpH واحتتد در صتتورت انتختتابِ

 .(۱۲)شکلتنظیم شود

 
 های افزایش سیگنال افزار برای واکنشتنظیم نرم - (Tendency: Positive): روند مثبت 12شکل 
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پارامتر   توجه: این  اشتباه  تنظیم  انتخاب ) در صورت  نقطه  (mVیبرا Positive مثلاً  به شناسایی  قادر  ، دستگاه 

 . شوندانجام می (ΔVmax) با حداکثر گام هاارزی نخواهد بود و تمام تزریقهم

 (Threshold)  ارزینقطه هم  شناساییآستانه  -8-4

  ر اساسب   های تیتراتور اتوماتیک  دستگاهپیدا کردن نقطه هم ارزی در  الگوریتم  همان طور که قبلا گفته شد،   

به عنوان نقطه  در این نمودار  از ثبت نویزهای الکتریکی  به جهت جلوگیری  .  می باشد،  (V/∆E∆)ی مشتق اول  محاسبه

 .(۱3)شکلالزامی است (Threshold Slope) ارزی، تعریف حد آستانه هم

 

 ای ارزی واقعی از نویزهای زمینهنحوه تمایز نقاط هم - (Threshold): تعیین حد آستانه شناسایی 13شکل 

 

ی مشتق اول )الگوریتم دستگاه با محاسبه
∆𝐄

∆𝐕
کند. برای جلوگیری از ثبت نویزهای  ارزی را شناسایی می(، نقطه هم

 الزامی است.  (Threshold Slope)ارزی، تعریف حد آستانهالکتریکی به عنوان نقطه هم

پس از اجرای یک تست اولیه، به منحنی مشتق اول نگاه کنید. ممکن است در این منحنی    روش صحیح تنظیم: 

  ارزی واقعی( یک پیک کوچک )ناشی از نویز، حباب هوا یا کربنات( و یک پیک بسیار بزرگ )نقطه هم  ،دو یا چند پیک

  4۰دود حروی  (Threshold)حد آستانهدر واقع . تنظیم شود  ی این دو پیکباید در میانه Threshold. مقدار مشاهده شود

گر این عدد خیلی پایین باشد، دستگاه کوچکترین نویز الکتریکی را  د. اگردترین پیک تنظیم میبزرگ  ارتفاعِ  درصدِ   ۵۰تا  

 .که نیاز است از آن اجتناب شود  گیردارزی در نظر میی همبه عنوان نقطه

سازی  باشد و پیک اصلیِ خنثی ۱,۵۰۰دارای شیبی حدود  ،(، اگر پیکِ نویز۱۵و  ۱4به عنوان مثال )مطابق شکل 

شود. در روی اعداد پایین باعث توقف زودهنگام دستگاه روی نویز می  Thresholdداشته باشد، تنظیم    7,۵۰۰شیبی حدود  
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دستگاه تمام نویزهای زیر این عدد را نادیده گرفته و تنها پیک اصلی    ،  3,3۰۰برابر با  Threshold   عدد  این حالت، با تنظیم

 کند. شناسایی می (EQP) را به عنوان نقطه پایان واقعی 

 
 ارزی ناشی از تنظیم نامناسب آستانه نقطه هم 2مشاهده  -: خطای شناسایی نقاط کاذب 14شکل 

 

 
 در نمودار مشتق اول  (EQP) ارزی نامعتبر نقطه هم 1ثبت  -: نمایش خروجی نقاط کاذب 15شکل 
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 شود:انجام می  ۱۶شکل    مانندِ به مات این بخش،در نتیجه تنظی

 
 ارزی واقعیسازی مقدار آستانه جهت حذف نویز و ثبت نقاط همبهینه - Threshold: مستطیل تنظیمات 16شکل 

 باشد.می EQP )بالاترین( شیب برایدادن بلندترینمنظور نشانبه  Steepest jump onlyفعال بودن  نکته:

  (Titrant Addition) کنترل دینامیک تزریق -8-5

ثابت تزریق کند. در   برای رسم دقیق منحنی و یافتن نقطه عطف، با سرعت و حجم  تیترانت را  نباید  دستگاه 

 :  (۱7)شکل   شوددینامیک با سه پارامتر اساسی تعریف می ، کنترل ETAافزار نرم

لیتر( که دستگاه در مناطق  میلی  ۰.۱مقداری است )مثلاً    (:ΔVmaxدر یک گام )  حداکثر حجم تزریق •

کند تا در زمانِ آزمایش  ارزی دور هستیم( با سرعت بیشتری تزریق میهم  مسطحِ منحنی )که از نقطه 

 جویی شود.  صرفه

  ۱۰لیتر یا  میلی  ۰.۰۱مقداری بسیار کوچک است )مثلاً    (:ΔVmin)  در یک گام  تزریق  حداقل حجم  •

میکرویی تضمین    های کند. این گامتندِ منحنی تزریق میمیکرولیتر( که دستگاه در زمان رسیدن به شیبِ  

تیتراسیون به صورت بسیار ریز  د )نقطه را دقیقاً روی شیب تند ثبت کن  ۱۰تا    4کنند که دستگاه بین  می

 د.(. شوانجام می
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است. به دستگاه    این پارامتر، پل ارتباطی بین دو حجم بالا   (:ΔE)مقدار تغییر سیگنال هدف در هر گام   •

ولت( بیشتر شد، یعنی به شیب  میلی  4گوید: اگر با یک تزریق، تغییرات پتانسیل از این عدد )مثلاً  می

 کاهش بده.  ΔVmin به سمت ΔVmaxایم، پس حجم تزریق را از تند رسیده

. با توجه به  شود( به صورت هوشمند کنترل میΔVmaxو    ΔVminمابقی مراحل تیتراسیون بین این دو نقطه )

 انتخاب شده است.لیتر میلی ۰.۰۱برابر با     ΔVminحساسیت الکترود و توانایی دستگاه در تزریق مقادیر بسیار ریز، مقدار  

 
 ارزی ی همی نقطهتعیین کمترین حجم افزودن تیترانت در محدوده - Titrant Addition: تنظیمات مستطیل 17شکل 

 

خروجی   جدول  بررسی  گزارش    دستگاه:  PDFراهنمای  بررسی  ستون  PDFهنگام  دستگاه،  های  خروجی 

 اند: به شرح زیر تفکیک شده (۱8)شکل اطلاعاتی

 دهد. شده تا آن لحظه را نشان میحجم کل تیترانت تزریق :(Volume) اول  ستون •

 دهد.در همان گام مشخص از دستگاه را نشان می شدهحجم تزریق :(Increment) دوم ستون •

 دهد. ( را نمایش میpHیا  mVشده )مقدار سیگنال ثبت (:Signal) سوم  ستون •
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 شده گیریجدول نتایج محاسباتی و پارامترهای اندازه - PDF: نمونه گزارش خروجی 18شکل 

نقطته را دقیقتاً بتر   ۱۰تتا    4جهت تضمین صتحت و تکرارپتذیری آنتالیز، الزامتی استت کته دستتگاه حتداقل  

ارزی هتتای قبتتل از نقطتته هتتمبتتا زوم کتتردن روی داده. ارزی( ثبتتت کنتتدروی شتتیب تنتتد منحنتتی )قبتتل از نقطتته هتتم

انجتتام  ΔVminشتتود کتته دستتتگاه بتته تعتتداد مشخصتتی گتتام تزریتتق را در حالتتت (، مشتتخص می۱۹)مطتتابق شتتکل 

 باعث افت شدید تکرارپذیری نتایج خواهد شد. ΔVmin هایعدم ثبت این نقاط در گام  .داده است

 
 ارزی در نزدیک نقطه هم ΔVminتزریق متوالی با حجم  8انجام  -های ریز پیش از نقطه پایانی زریق ت: 19شکل 
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 (Fast Mode) سریع حالتتنظیمات  -8-6

  )حالت(شود که مداین حالت در صورتی فعال می.  شودجهت کاهش زمان آنالیز استفاده می Fast Mode حالت

روی حالت  ،  Fast conditionبخش،  Titrant additionدر مستطیل  و در  ،  EQP  روی  Titratio control  در مستطیل  دستگاه

Incremental قسمتقرار داده و Type به شکل Relative  .تنظیم شده باشد 

با سرعت    ،در این مد، سعی بر آن است که دستگاه در جاهایی که میداند قطعا نقطه هم ارزی اتفاق نمی افتد

. در این حالت، دستگاه تا درصد مشخصی از حجم احتمالی نقطه  بیشتری تزریق را انجام دهد تا زمان آنالیز کاهش یابد

پس از آن وارد   و  (۲۰)شکل    کرده  تزریق  بالا   سرعت  با  و  پیوسته  صورت  به  را(  شده  بینیپیش  حجم  ٪8۰ارزی )مثلاً  هم

تا اینکه با نهایت صحت و دقت نقطه هم ارزی را مشخص    ؛شودمی  چکانی  دقیق و قطرهبا سرعت کمتر،  فاز تیتراسیون  

   های مجاز تزریق است.. تنظیم این مد نیازمند شناخت رفتار نمونه و محدودهکند

تنظیمتتات در  افتتزار،بایتتد در دو قستتمت نرم  Fast Modeایتتن ویژگتتی، پارامترهتتای ستتازی کامتتلِبتترای فعال 

 تنظیم شوند. Measurementو هم  Titrant Additionمربوط به بلوک های  

ای است که دستگاه  محدوده  (افتِ پتانسیلِ نسبی)برخلاف تصور، باند کنترل   :(Control Band)مفهوم باند کنترل  

ارزی،  کند. پس از ورود سیستم به این محدوده و نزدیک شدن به نقطه همحرکت می  (Fast)در آن با سرعت و حجم بالا  

 ارزی با دقت بالا شناسایی شود. سرعت و حجم تزریق کاهش یافته تا نقطه هم

 
 جهت افزایش سرعت آنالیز  اضافه کردن حجم مشخص تیترانت - (Fast Mode): تزریق حجمی در حالت سریع 20شکل 

 

پارامترهای   تنظیم  برای  کاربردی  دادهFast Modeمثال  انجام  اولیه  آنالیز  یک  کنید  فرض  و   ( ۲۱)شکل    ایم: 

 در آنالیزهای بعدی استفاده کنیم: Fast Modeخواهیم از نتایج آن برای تنظیم پارامترهای می
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 آمده از سنجش مقدماتیدستهای بهارزیابی داده -: نمایش نتایج آنالیز اولیه 21شکل 
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 .(۲۲)شکل دست آمده استبهلیتر میلی  3.۶۹87ارزی در حجم در آنالیز اولیه، نقطه هم

 
 ارزی هممحاسبه حجم تیترانت مصرفی در نقطه  -ارزی : تعیین دقیق حجم نقطه هم22شکل 

 

 ارزی به صورت سریع انجام شود:یتراسیون تا نقطه همت  حجم  از ٪8۰هدف ما این است که  

3.۶۹87 × ۰.8۰ = ۲.۹۵8۹۶  

 . (۲3)شکل  استلیتر  میلی  ۲.۹۲۰۵  حدود  ترین حجم به این عدد،های خروجی، نزدیکبا مراجعه به جدول داده

 باشد. می ولت میلی  ۲۵۵.۵۱سیگنال مربوط به این حجم برابر با 

 
 تعیین میزان سیگنال مورد نیاز جهت تغییر حالت تزریق  - Fast Mode: حد سیگنال در حالت 23شکل 

 

 .(۲4)شکل  بوده استولت میلی ۲۹۱.۱3سیگنال اولیه )شروع تیتراسیون( برابر با 

 
 شده: بررسی اولین سیگنال ثبت24شکل 

 

 میزان افت سیگنال در محدوده سریع برابر است با:  

∆E = ۲۹۱.۱3 - ۲۵۵.۵۱ = 3۵.۶۲ mV 
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انجام    ۲۶و شکل    ۲۵، به شکل  Measurement   و Titrant Addition های در مستطیلدر نتیجه تنظیمات  

 شود: می

 
 های تزریقو حجم گام افتِ پتانسیلِ نسبیتعیین  -  (Titrant Addition): تنظیمات نحوه افزودن تیترانت 25شکل 

 

 
 پایداری سیگنال و زمان انتظار  -( Measurement Parameters)گیری  : تنظیمات اندازه26شکل 
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را به صورت سریع انجام داده و پس از    ها ، تزریقولتمیلی  ۲۰.۲8بنابراین، دستگاه از سیگنال اولیه تا تغییرات  

 شود. می و آهسته عبور از این تغییر پتانسیل، سرعت را کاهش داده و وارد فاز تیتراسیون دقیق

 (Terminate at signal)سیون اپایان تیتر تعیین -8-7

انتخاب شده )بعد از   ارزیشکل و گذر از نقطه هم S برای اینکه تیتراتور بلافاصله پس از کامل شدن منحنی

باید پارامتر   (Threshold Slopeتنظیم   یابد،  تیترانت اضافه کاهش  را در  Terminate at signal متوقف شود و مصرف 

  .تنظیم کنید  Termination بخش

پس   S دهد و منحنی رخ می  ولتمیلی -۱۰۰تا   -۱۰ارزی حدود پتانسیل  (، نقطه هم۲7با توجه به نمودار )شکل 

 گیرد(. شود )کفه پایینی منحنی شکل میولت کاملاً صاف میمیلی -۲3۵از رسیدن به پتانسیل حدود 

 
 شکل  sکفه پایینی منحنی : تشخیض  27شکل 

. (۲8)شتتتکل  گتتترددولتتتت تنظتتتیم میمیلی -۲3۵روی مقتتتدار  Terminate at signal در نتیجتتته، پتتتارامتر

 .سازدارزی و رسیدن به این حد پتانسیل، عملیات تزریق را متوقف میدستگاه پس از عبور از نقطه هم
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  (Terminate at signal)تعیین پایان تیتراسیون: تنظیمات 28شکل 

 مراحل اجرایی آزمون   -9

 برداری نمونه •

 افزار  نرمدر  (Default Titration) فرضهای پیشروشانتخاب روش آزمون از  •

  (Play) اجرای آزمون •

  ی سازاتمام اتوماتیک آزمون و دریافت پیام تایید ذخیره •

   :شودها؛ در این مرحله دو فایل مجزا ایجاد میداده یخیرهذ •

 ر افزاجهت فراخوانی مجدد روش و تنظیمات در نرم ETA. فایل با پسوند .1

 حاوی گزارش کامل و جزئیات آزمون  PDF فایل .2

 مهم قبل از اجرای آزمون تهنک -10 

 : افزار، توجه به موارد زیر الزامی استپیش از شروع کار با نرم

ابتدا بررسی کنید    .افزار بسیار حیاتی استوارد کردن غلظت دقیق تیترانت در نرم  :روزرسانی غلظت تیترانتبه

 و در قسمت نام تیترانت  Settings به درستی در بخش استانداردسازی شده است( KHP )که قبلاً با NaOH که غلظت
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(NaOH (0.1M)) در نتیجه    )صحت(  عدم ثبت غلظت دقیق، مستقیماً باعث خطای محاسباتی  .(۲۹)شکل    وارد شده باشد

 . شودنهایی می

 
 وارد کردن غلظت دقیق محلول استاندارد  -روزرسانی فاکتور و غلظت تیترانت : به29شکل 
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 پارامترهای دستگاه تنظیماتِ  -11    

 
 شده مقدار تنظیم نام پارامتر  گروه تنظیمات 

Titration Control Determination type Content determination  
Titration mode Equivalence Point (EQP) 

Sample Data Sample name Hydrochloric acid solution  
Sample amount unit ml  

Sample amount  5 ml  
Analyte #1 Hydrochloric acid, M=36.46  

Stoichiometric ratio (Z) 1 (mol NaOH / mol HCl)  
Equivalence point No 1  

Solvent name / amount Water / 50 mL 

Titrant Addition Addition mode Dynamic  
ΔE(set) 4 mV  

ΔV(min) 0.01 mL  
ΔV(max) 0.05 mL 

Measurement Analysis conditions Equilibrium controlled ( کنترل تعادل ) 

Fast Conditions   Mode / Type   Incremental / Relative  

   Control band [mV]   35 mV  

   ΔV (Fast) / Δ t   0.08 mL / 0.2 sec  
 

ΔE 6.5 mV  
Δt 2 sec  

t(min) 3 sec  
t(max) 40 sec 

Recognition Threshold slope 3300 mV/mL  
Tendency Negative 

Termination Maximum termination vol . 7 mL 

Presentation Concentration unit mol/L 
 

 محاسبات  شده دراستفاده فرمول -12

گرفت، در تعیین غلظت اسیدهای  %( انجام میw/wی جرم ) گیری خلوصِ اسید غلیظ که بر پایهبرخلاف اندازه

 استوار است.   می حجرقیق، محاسبات کاملاً بر پایه

، غلظت  والانو لحاظ کردن ضرایب اکی  2V2= C 1V1Cی استوکیومتری  با استفاده از رابطه  ETAافزار تیتراتور  نرم

 کند.  مولی اسید را به صورت خودکار محاسبه می
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𝐂𝐨𝐧𝐜𝐞𝐧𝐭𝐫𝐚𝐭𝐢𝐨𝐧 (𝐦𝐨𝐥/𝐋) =
 𝐕𝐄𝐐𝐏(𝐦𝐋) ×  𝐂𝐍𝐚𝐎𝐇(𝐦𝐨𝐥/𝐋) 

𝐕𝐒𝐚𝐦𝐩𝐥𝐞(𝐠) 
 

 : توضیح پارامترها 

EQPV: ارزی حجم دقیق تیترانت سدیم هیدروکسید مصرف شده تا نقطه هم 

NaOHC:  ی تیترانت شدهغلظت دقیق و کالیبرهNaOH  مول بر لیتر(  ۰.۱۰4۶۱)در این آزمایش 

SampleV : لیتر( میلی ۵.۰برداشته شده است )در این آزمایش  بورت نمونه حجم دقیق نمونه اسید که توسط 

 . کنداستفاده می غلظت )مولاریته( اسید دستگاه از فرمول استاندارد بالا، برای محاسبه  

  ارزیابی دقت روش و حدود مجاز پذیرش -13

 هدف و مبانی محاسباتی   -13-1

در آنالیزهای کیفی و کمی، میزان نزدیکی نتایج حاصل از تکرار آزمون تحت شرایط   (Precision) ارزیابی دقت

می نشان  را  نسبی یکسان  معیار  انحراف  پارامتر،  این  ارزیابی  برای  اصلی  تغییرات  (%RSD) دهد. شاخص   یا ضریب 

(CV%)    استاندارد  3.۱.۶است که طبق بخش ASTM E180 شودبه صورت زیر محاسبه می : 

 

RSD (%) = (
 S

𝑋̅
) × 100 

 

:s   انحراف معیار تکرارهای آزمون 

𝑿̅  :  میانگین نتایج تکرارها 

  (Repeatability Limit - r) حد تکرارپذیری -13-2

، برای تعیین حداکثر اختلاف مجاز بین دو بار تکرار آزمون  ASTM E180   استاندارد  ۹.۲.۲۵بر اساس بخش  

 :شودمی استفاده  زیر رابطه از  ،(٪۹۵توسط یک اپراتور در شرایط یکسان )با اطمینان  

 
Repeatability Limit (𝑟) = 2.8 × RSD (%) 

 

تجاوز کند، نتایج فاقد اعتبار بوده و فرایند سنجش باید   r ضوابط پذیرش: اگر اختلاف نسبی بین دو تکرار از حد 

 .تکرار گردد
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 اسیدهای رقیق  (Molarity)برای تعیین غلظت حد مجاز اختصاصی  -13-3

، برای تعیینِ دقیقِ حدود  سنجش میگرددمولار(    ۰.۱از آنجا که در این آزمون با یک محلول رقیقِ استاندارد )

گردد. با توجه به حذف خطای تبخیر  استناد می  ASTM E200 ی استانداردگیرانهمجاز پذیرش، مستقیماً به الزامات سخت

 شود: و استفاده از تجهیزات حجمی دقیق، معیارهای پذیرش به شرح زیر اعمال می

 باشد.  ≤ ۰.۱۵% مطابق الزامات استانداردسازی حجمی، این مقدار باید  :مجاز تکرارپذیری RSD حداکثر 

بند   (r): حد تکرارپذیری مطلق در غلظت ، حداکثر اختلافِ  ASTM E200از استاندارد    ۲.۲.۱.۲4بر اساس 

𝑚𝑜𝑙  شده بین دو تکرار متوالی در یک آزمایشگاه، نباید ازمجاز در غلظتِ محاسبه

𝐿
 تجاوز کند.  ۰.۰۰۰۲  

 ق: دستورالعمل اقدام در صورت عدم انطبا

𝑚𝑜𝑙یا اختلاف دو غلظت بیش از    عبور کند،  %۰.۱۵تکرارهای آنالیز از مرز   RSD در صورتی که  

𝐿
  باشد؛     ۰.۰۰۰۲  

اطمینان از عدم وجود  )  های استاندارد )مانند سدیم هیدروکسید(، کالیبراسیون بورتاست صحت محلول   اپراتور موظف

 .را بررسی نموده و آزمون را مجدداً تکرار نمایدو ساخت آن  برداری  تیتراتور و روش نمونهیا   (حباب هوا در مسیر بورت

 نتایج -14

  (mol/L) شده محاسبه غلظت   (mL)  تیترانت مصرفی حجم   (mL) نمونه حجم    تکرار  شماره

 ۱    5.۰    ۳.۶882    ۰.۰9929   

 2    5.۰    ۳.۶8۳۶    ۰.۰99۱۶   

 ۳    5.۰    ۳.۶892    ۰.۰99۳۱   

 ۴    5.۰    ۳.۶852    ۰.۰992   

 5    5.۰    ۳.۶855    ۰.۰992۱   
 

 ۰.۰992۳۶ میانگین 
 5-۱۰×2289۶.۶ (SD)انحراف معیار استاندارد

 ۰.۰۶27 (%RSD)انحراف معیار نسبی
 

استاندارده  مطابق  های تیتراسیون  در آزمایشدر تکرارهای یک آزمون،    (RSD)انحراف معیار نسبیمعیار پذیرش  

کمتر از این حد است،     RSDدر این آزمایش، مقدار   .درصد باشد  %۰.۱۵، معمولًا باید زیر )رجوع به قسمت قبل(مرجع

 . بنابراین نتایج کاملاً قابل قبول و معتبر هستند
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سازی نمونه  هرچه در مرحله توزین و آماده  .ی تکرارپذیری عالی روش استندهدهانحراف معیار پایین نشان 

 .شوددقت و توجه بالاتر باشد، روش تکرار پذیر تر می

 هاآن تفسیر و  منحنی تیتراسیون -15

 
 بر حسب حجم مصرفی پس از اصلاح تنظیمات و مشتق اول  mVشکل تغییرات  - S: نمودار30شکل 

 
 بر حسب حجم مصرفی پس از اصلاح تنظیمات pHشکل تغییرات - Sنمودار: 31شکل 
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بدون دخالت خطای چشمی، دو  (EQP) ارزی، برای تشخیص دقیق نقطه همETA   افزار دستگاه تیتراتوردر نرم

ین دو نمودار شامل  (. ا3۱و    3۰)شکل    شوند رسم می ( Xمحور ) نمودار به صورت همزمان و بر روی یک محورِ حجم 

 : ها به شرح زیر استباشند که تفسیر آن( و منحنی سبز رنگ )مشتق اول( میشکل- S)نمودار منحنی مشکی رنگ

های  ی دادهدهندهاین نمودار، نشان (:شکل)سیگموئیدی( - Sنمودار  منحنی سیگنال  ) منحنی مشکی رنگ -1

 .واکنش است  (Raw Data) خام

نمودار  محورها:  این  افقی هادر  محور   ، (X)مصرفیدهندهنشان تیترانت  حجم  عمود (mL) ی  محور    (Y)یو 

 ( است. 3۱)شکل  pHو  (3۰)شکل (mV) ی پتانسیل الکتریکی محلولدهندهنشان

بسیار   (NaOH) در ابتدای تیتراسیون، به دلیل غلظت بالای اسید، تغییرات پتانسیل با افزودن باز  تحلیل رفتار:

  ارزیی همرود. اما با نزدیک شدن به نقطهنامحسوس است و منحنی به صورت یک خط با شیبِ بسیار ملایم پیش می

)جایی که تمام اسید در حال خنثی شدن است(، ناگهان با افزودن تنها یک قطره از تیترانت، پتانسیل الکتریکی افتِ بسیار  

 .شودمی (شکل-S) کند )جهش پتانسیل(. این امر باعث ایجاد یک نمودار سیگموئیدیشدیدی پیدا می

پیدا کردن مرکزِ دقیقِ این سقوط آزاد )نقطه عطف( با چشم غیرمسلح دارای خطا است؛ به همین دلیل    نکته:

 .کنددستگاه از نمودار دوم )نمودار سبز( استفاده می

این نمودار، نمایانگر محاسبات ریاضیِ هوشمندِ    :ای(منحنی سبز رنگ )منحنی مشتق اول یا پیک زنگوله  -2

 .آیدگیریِ ریاضی از منحنی مشکی به دست میدستگاه است و از طریق مشتق

ی  دهندهنشان ها()سمت راست نمودار  (Y)یمحور عموداما    ؛همان حجم تیترانت است (X) محور افقی  محورها:

تغییرات حجم   ) نسبت تغییرات پتانسیل به 
∆𝐄

∆𝐕
 )   نسبت به حجم مصرفی   pH  تغییرات سیگنال ( و  3۰) شکل    (

∆𝐩𝐇

∆𝐕
 ) 

 د.باش می ، (3۱)شکل 

تا زمانی که منحنی مشکی مسطح است، منحنی سبز رنگ نیز روی خط صفر )یا نزدیک به آن(   تحلیل رفتار:

تغییرات ناچیز است(. اما دقیقاً در لحظهحرکت می کند، منحنی سبز  ای که منحنی مشکی سقوط )جهش( میکند )زیرا 

 . آیدی تیز )پیک( در میرنگ به شکل یک قله

، دقیقاً به دنبال بیشینه )ماکزیمم یا مینیممِ مطلق( در این پیکِ سبز  الگوریتم دستگاه تیتراتور  : ارزیهم یافتن نقطه 

ی عطفِ منحنی مشکی است و دستگاه حجم متناظر  ، دقیقاً منطبق بر نقطه(گردد. نوکِ این قله )بزرگترین شیبرنگ می

  .دهدثبت کرده و در فرمول محاسباتی قرار می (EQP) ارزیی همبا این قله را به عنوان نقطه
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کنید، مستقیماً روی همین  افزار تنظیم میحد آستانه( در نرم) Threshold خط افقی و مقداری که به عنوان  :نکته

قلهاعمال می (منحنی سبز رنگ )مشتق اول  تا دستگاه،  نادیده گرفته و فقط قلهشود  را  )نویزها(  اصلی  های کوچک  ی 

 .سازی اسید و باز( را شناسایی کند)خنثی

 نکات آموزشی -16

 شوند؟که باعث عدم تکرارپذیری نتایج و ایجاد خطاهای فاحش می عواملی -16-1

 خیس بودن ظروف توزین -16-1-1

شده دچار  ثبت  حجمشود از قبل خیس باشند،  چکانی که برای برداشتن اسید استفاده مییا قطره  پیپت مدرجاگر  

 .گیردخطا شده و محاسبات استوکیومتری بر اساس وزن اشتباه انجام می

 وجود حباب در مسیر تزریق  -16-1-2

این امر سبب    .شود که دستگاه به جای محلول، هوا تزریق کندهای بورت باعث میوجود حباب هوا در شلنگ

پیش از شروع کار حتماً    .شودتزریق نامنظم، ایجاد نوسان شدید )نویز( در منحنی و خطای مثبت در حجم مصرفی می

 .شستشو دهید (Buret Prepare) مسیر را به کمک دستور هواگیری

 (Stirring Speed)  سبزدن نامناهم -16-1-3

تا واکنش به سرعت به تعادل   ای باشد که یک گردابزن مغناطیسی باید به گونهسرعت هم ملایم ایجاد کند 

های هوا وارد محلول شده و با برخورد به غشای الکترود، باعث نوسان  اما اگر سرعت بیش از حد بالا باشد، حباب .برسد

 . گردنددر خوانش پتانسیل می

 و تمیزی الکترود  هاآلودگیِ تداخل نمونه -16-1-4

انتقال آلودگی الکترود بین دو آنالیز، باعث  و نازل    حتماً بین هر تست، الکترود  .شودمی عدم شستشوی کافی 

 .تزریق را کاملاً با آب دیونیزه شستشو دهید

 ایخوردگی الکترود شیشه -16-1-5

ای و تغییر  قرار دادن مستقیم الکترود درمحلول اسیدی غلیظ، باعث شوک الکتروشیمیایی، خوردگی غشای شیشه

 . شده قرار دهیدهمواره الکترود را در محلولِ رقیق .شودرنگ الکترولیت داخل سل می
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 ؟ شوندارزی می ی هم عواملی که باعث عدم یافتن یا تعدد نقطه -16-2

   Tendency  تنظیم اشتباه پارامتر -16-2-1

 .گوید که آیا منحنی صعودی است یا نزولیپارامتر به دستگاه میاین  

 Negative یابتد؛ پتس حتمتاً بایتد رویاستت، بتا افتزودن بتاز، پتانستیل کتاهش می mV اگتر واحتد روی •

 .ای پیدا نخواهد کرد(باشد، دستگاه نقطه Positive )اگر .باشد

 . باشد Positive رود؛ پس حتماً باید رویبالا می  pHاست، با افزودن باز، pH اگر واحد روی •

 ∆ Vminرزولوشن یا  نگرفتندر نظر  -16-2-2

دهد؛ یکی ارزی نشان نمیی همپایین بود اما دستگاه پیک یا نقطه(Threshold) حد آستانه  اولیه  تنظیمِاگر مقدار  

باشد. در چنین مواقعی ∆  Vminاز دلایل میتواند عدم توانایی الکترود در تشخیص رزولوشن یعنی عدد وارد شده برای  

 .(3۲)شکل باید مقدار عددی این پارامتر را افزایش دهید

 
 ارزی دقیق حجم تزریق در اطراف نقطه هم تنظیمات - ∆Vminسازی پارامتر : بهینه30شکل 



 

35 

 

 (Threshold) تنظیم اشتباه حد آستانه -16-2-3

اگر عدد آن خیلی پایین باشد    .کندواقعی را مشخص می  ارزیی همهاین پارامتر مرز بین نویز الکتریکی و نقط

اگر این عدد خیلی بالا   .کندی کاذب ثبت می(، دستگاه زودتر از موعد روی یک نویز متوقف شده و نقطه۱۰۰۰)مثلاً زیر 

 .رودتا انتها پیش میارزی  ی همسازی را نادیده گرفته و تیتراسیون بدون یافتن نقطهباشد، پیک اصلیِ خنثی

 (Max Termination Volume) محدودیت در حجم پایان -16-2-4

لیتتتر( تنظتتیم میلی ۱۰اگتتر استتید بیشتتتری وزن کتترده باشتتید امتتا ایتتن پتتارامتر را روی عتتدد کتتوچکی )متتثلاً 

 حجتتم تزریتتق تیترانتتت شتتود و خطتتای پایتتانِارزی متوقتتف میکتترده باشتتید، دستتتگاه پتتیش از رستتیدن بتته نقطتته هتتم

ایتتن پتتارامتر بایتتد همتتواره کمتتی بیشتتتر از حجتتمِ متتورد انتظتتارِ  .دهتتدمیرخ ارزیی هتتمقبتتل از رستتیدن بتته نقطتته

 .(33)شکل   تنظیم شود  ارزیی همتا نقطه  تیتراسیون

 
 کلی تیتراسیون  مصرفی تعیین سقف حجم  - ( Max Termination Volume): تنظیمات حجم پایان آنالیز 33شکل 

 CO₂  خطای کربنات ناشی از وجود -16-2-5

موجود در هوای  (CO₂) اکسید کربندیپایدار نیست و به سرعت    (NaOH)هیدروکسید سدیم  تیترانت  محلول 

شود. این پدیده علاوه بر تغییر غلظت و فاکتور تیترانت،  تبدیل می  (3CO2Na)اطراف را جذب کرده و به سدیم کربنات

 . (34)شکل   شوددر نمودار تیتراسیون اسید قوی میارزی )تعدد پیک( ایجاد دو نقطه همباعث 
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 در تیترانت  CO₂ به دلیل وجودارزی ایجاد دو نقطه هم: 31شکل 

  تِو ورودی هوای بور  NaOHبه ظرف تیترانت، باید حتماً روی ظرف نگهداری    CO₂برای جلوگیری از ورود  

باید    همچنین آب مقطر  .(3۵)شکل    قرار داده شود   (Soda lime)حاوی سودالیم  ،CO₂جاذب    محافظ  ظرفاتوماتیک،  

 محلول باشد.  CO₂ دیونیزه و عاری از 

 
 ( Soda lime)، حاوی سودالیمCO₂ظرف محافظ جاذب : 32شکل 

هوا،   CO₂است که با جذب  (NaOH)هیدروکسید سدیمو  (2Ca(OH))سودالیم مخلوطی از هیدروکسید کلسیم 

 . شودمانع از آلوده شدن محلول سود می
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 خشک شدن یا نگهداری غیراصولی الکترود   -16-2-6

هیچ pH الکترود شودبه  نگهداری  خشک  یا  مقطر  آب  در  نباید  پدیده  .وجه  باعث  مقطر  آب  در   نگهداری 

Leaching    کم شدن قدرت تشخیص)رزولوشن( ای به داخل آب( شده و باعث  های الکترولیت از غشای شیشه)خروج یون 

نگهداری شود تا هیدراتاسیون    )3M(Cl4NH((الکترود باید همواره در محلول استاندارد  ای  حباب شیشه  .گرددالکترود می

یون پتاسیم به غشای بیرونی  داری شود، در این حالت  نگه  KClاگر الکترود در محلول    .غشا و تعادل یونی آن حفظ گردد

 شود.دهی الکترود میکرده و باعث کندشدن پاسخ الکرود برخورد

 (Response Time)   دهیکهنگی الکترود و کند شدن زمان پاسخ -16-2-7

اثر کارکرد مداوم، دچار کهنگ  pH  یالکترودها  بر  یا مسدود شدن    (پایان یافتن عمر مفید ی)با گذشت زمان و 

اشوند یم  ( Junction)دیافراگم   حساس  نی.  کاهش  باعث  افزا  یا شهیش  یغشا  )دقت(تیامر  پاسخ  شی و    ی دهزمان 

(Response Time )گرددیالکترود م . 

سرعت رسیدن به تعادل  یعنی    همراه است  ریآن با تأخ  دادننشان  که الکترود کند شده باشد، واکنش  یدر صورت 

از آنکه الکترود   شی کند، پ  قی را تزر  ترانتیت   ی. اگر دستگاه با سرعت معمولشودتیتراسیون طولانی میزمانِ انجام  و    دهکم ش

دادنِ  )از دستیارز امر منجر به رد شدن از نقطه هم  نی. اشودیاضافه م  یرا ثبت کند، قطره بعد  pH  پتانسیل یا  یمقدار واقع

 .شودیم  یدر حجم مصرف یمحاسبات   یخطا جادی و ا ونیتراسی ت  یشدن منحن  پهن،  ارزی(ی همنقطه

 ، تعویض گردد. (Slope)طور منظم کالیبره و در صورت افت شیب کالیبراسیون الکترود باید به

   ایمنینکات  -17

 .استفاده از تجهیزات حفاظت فردی )روپوش، عینک ایمنی، دستکش مقاوم شیمیایی وشیلد( الزامی است

 . کار با اسید هیدروکلریک غلیظ حتماً زیر هود شیمیایی با تهویه مناسب انجام شود

  سوالات متداول -18

 بالا است(؟ RSDچرا بین تکرارهای مختلفِ آزمایش، اختلاف وجود دارد و نتایج تکرارپذیر نیستند ) -18-1

باعث این خطا    که  اصلی  وامل سازی نمونه دارد، نه دستگاه. عاین مشکل معمولًا ریشه در مراحل آمادهپاسخ:  

 شوند: می

چکان شما از قبل خیس باشد، وزنِ صفرِ ترازو دچار خطا شده و  اگر بشر یا قطره  خیس بودن ظروف:  -1

 ریزد.به هم می محاسبات استوکیومتری
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بچسبند و با آب شسته    بالن ژوژههای بالایی  اگر قطرات اسید به دیواره  :هابه دیواره  چسبیدن قطرات -2

 ها بریزید.کنند. حتماً آب مقطر را به صورت دورانی روی دیوارهنشوند، در واکنش شرکت نمی

نبودنمتقاطع و تمی  آلودگیوجود   -3 عدم شستشوی کافی الکترود بین دو آنالیز، باعث انتقال    :الکترود  ز 

 شود. حتماً بین هر تست، الکترود و نازل تزریق را کاملاً با آب دیونیزه شستشو دهید.می آلودگی

شیشه  در  خوردگی -4 شوک    :ایالکترود  باعث  غلیظ،  اسیدی  درمحلول  الکترود  مستقیم  دادن  قرار 

شود. همواره الکترود را الکترولیت داخل سل میای و تغییر رنگ  الکتروشیمیایی، خوردگی غشای شیشه

 شده قرار دهید.در محلولِ رقیق

 شود؟ می دادهرخ  ارزی چرا خطای عدم یافتن نقطه هم -18-2

 سازی را پیدا کند. دلایل اصلی عبارتند از: دستگاه نتوانسته جهشِ استانداردِ مربوط به خنثی پاسخ:

کند، پس حتماً  است، پتانسیل با افزودن باز افت می  mVاگر واحد شما    (:Tendency)تنظیم اشتباهِ روند   -1

ماند و  باشد، دستگاه منتظر صعود گراف می  Positiveباشد. )اگر روی    Negativeباید این پارامتر روی  

باز، pH اگر واحد روی  کند(.ای پیدا نمینقطه با افزودن  باید رویبالا می   pHاست،   رود؛ پس حتماً 

Positive   .باشد 

عدم توانایی الکترود در تشخیص رزولوشن یعنی عدد وارد شده   ∆:Vminنگرفتن رزولوشن یا   نظردر  -2

پایین  ∆  Vminبرای   دهید  خیلی  افزایش  را  پارامتر  این  مقدار عددی  باید  مواقعی  در چنین  .)در باشد. 

 باشد.( وارد شدهپایین (Threshold) حد آستانه تنمقدار صورتی که 

لیتر( کمتر از حجم مورد  میلی  ۵اگر این عدد )مثلاً    :(Max Termination Volume)محدودیت حجم   -3

 کند. سازی باشد، دستگاه پیش از رسیدن به نقطه پایان، کار را متوقف مینیاز برای خنثی

را به اشتباه    Control Bandاگر عدد    :Fastاشتباه در مد    (Control Band) باند کنترل  وارد کردن مقدار   -4

تواند جهش را به  کند و نمیخیلی بزرگ وارد کرده باشید، دستگاه از نقطه پایان با سرعتِ بالا عبور می

 درستی ثبت کند.

 کند؟ی پایان را زودتر از موعد و روی یک نوسان کوچک )نویز( ثبت می چرا دستگاه نقطه -18-3

خیلی پایین تنظیم    Thresholdاست. اگر عدد    (Threshold)ی این مشکل در تنظیم پارامتر آستانه  ریشه  پاسخ:

(، الگوریتم دستگاه بسیار حساس شده و کوچکترین نوسان الکتریکی یا حباب هوا را به عنوان  ۱۰۰۰شده باشد )مثلاً زیر 
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( تنظیم شود تا  8۰۰۰درصدِ بزرگترین شیبِ منحنیِ مشتق )مثلاً روی    ۵۰شناسد. این عدد باید روی حدود  نقطه پایان می

 نویزها فیلتر شوند. 

 چرا گراف رسم شده توسط دستگاه صاف نیست و نوسانات شدید )نویز( دارد؟ -18-4

 نوسانات در حین رسم منحنی دو دلیل فیزیکی دارد: پاسخ:

شود.  باعث تزریق نامنظمِ تیترانت می  (Tubing)های بورت  وجود حباب در شلنگ  حباب هوا در مسیر: -1

 هواگیری کنید.  Buret Prepareحتماً پیش از آزمایش، مسیر را با دستور 

های هوا وارد محلول شده و با اگر مگنت با سرعت خیلی زیاد بچرخد، حباب زن نامناسب:سرعت هم  -2

. سرعت باید در حد ایجاد  شوندایِ الکترود، باعث نوسان در خوانش پتانسیل میبرخورد به حباب شیشه

 یک گرداب ملایم باشد.

 ارزی، شیب منحنی کُند است و جهش تیزی )پیک واضحی( ندارم؟چرا در نقطه هم  -18-5

 ی افت کیفیت در سنسور یا تیترانت است: دهندهکند شدن جهش پتانسیل نشان پاسخ:

اکسید کربن هواست و به  جاذب شدید دی  (NaOH)سدیم هیدروکسید    توسط تیترانت:  CO2جذب   -1

شود. حتماً  شود. حضور کربنات باعث پهن شدن نقطه جهش یا حتی ایجاد دو پیک میکربنات تبدیل می

 روی بطری تیترانت استفاده کنید. از لوله جاذب

دهی  اگر دیافراگم الکترود مسدود شده باشد یا عمر مفید آن تمام شده باشد، زمان پاسخ  کهنگی الکترود: -2

(Response Time) شود. الکترود باید مرتباً کالیبره و در صورت افت عملکرد تعویض گردد.کُند می 

 ای چیست تا خراب نشود؟ بهترین روش برای نگهداری الکترود شیشه -18-6

در آب مقطر یا رها کردن آن به صورت خشک است.    pHبزرگترین اشتباه آزمایشگاهی، نگهداری الکترود    پاسخ:

شود. الکترود باید  ها از غشای شیشه به داخل آب( و کوری الکترود می)خروج یون   Leachingآب مقطر باعث پدیده  

نگهداری شود تا غشای آن هیدراته و متعادل بماند. همچنین    (NH4Cl 3M)مولار پتاسیم کلرید    3همواره در محلول  

با آب( قرار ندهید، زیرا شوک الکتروشیمیایی به آن وارد    سازی هرگز الکترود را مستقیماً در اسید غلیظ )پیش از رقیق

 شود. می
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 ؟ردلیتر استفاده کمیلی  100لیتر آب مقطر از میلی 50توان در بشر، به جای آیا می -18-7

شود. آبِ خنثی، تعداد ور شدن کاملِ سنسورِ الکترود انجام میبله. افزودنِ آب مقطر صرفاً برای غوطه  پاسخ:

کند. با  ( ایجاد نمیغلظت نهاییدهد و در نتیجه تغییری در حجم تیترانتِ مصرفی )و محاسبه  های اسید را تغییر نمیمول 

تر شود، لذا حفظ یک حجم  شود تغییرات پتانسیل )جهش منحنی( کمی ملایماین حال، افزودنِ بیش از حد آب باعث می

 شود.میلیتر( در تمام تکرارها توصیه  میلی ۵۰ثابت )مثلاً 
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	17- نکات ایمنی
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    g  c m 3


    g  m o l


  = 𝟏 𝟎 𝟎 𝟎   𝐦 𝐥   𝐇 𝟐 𝐎 ×   𝟎 . 𝟏   𝐦 𝐨 𝐥   𝐇 𝐂 𝐥  𝟏 𝟎 𝟎 𝟎   𝐦 𝐥   𝐇 𝟐 𝐎 ×   𝟑 𝟔 . 𝟒 𝟔   𝐠 𝐫   𝐇 𝐂 𝐥  𝟏   𝐦 𝐨 𝐥   𝐇 𝐂 𝐥 ×   𝟏 𝟎 𝟎   𝐠 𝐫   𝐇 𝐂 𝐥   ن ا خ ا ل ص  𝟑 𝟕   𝐠 𝐫   𝐇 𝐂 𝐥   خ ا ل ص ×   𝟏 𝐦 𝐥  𝟏 . 𝟏 𝟗   𝐠 𝐫 = 𝟖 . 𝟐 𝟖 𝟎 𝟕   𝐦 𝐋
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  𝐂 𝐨 𝐧 𝐜 𝐞 𝐧 𝐭 𝐫 𝐚 𝐭 𝐢 𝐨 𝐧   ( 𝐦 𝐨 𝐥 / 𝐋 ) =     𝐕 𝐄 𝐐 𝐏  ( 𝐦 𝐋 ) ×   𝐂 𝐍 𝐚 𝐎 𝐇 ( 𝐦 𝐨 𝐥 / 𝐋 )    𝐕 𝐒 𝐚 𝐦 𝐩 𝐥 𝐞 ( 𝐠 )  


  RSD    ( % ) =  (     S    X - ) × 100


    𝑿 -


  Repeatability   Limit   ( r ) = 2 . 8 × RSD    ( % )
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