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) لتقدیر السیریوم  +H3O+ +- I +Ce4تصمیم منظومة حقن جریاني جدیده بنظام (
  .الرباعي بطریقة المناطق المتلاقیه

  **فراس فاضل علي                            *داخل ناصرطه 
  كلیة العلوم -جامعة بابل *

  كلیة التربیة للبنات -جامعة ألأنبار ** 
    تاریخ القبول:   لام:تاریخ الاست

  الخلاصة
یهدف البحث الى تصمیم منظومة حقن جریاني جدیـده لتقـدیر السـیریوم الربـاعي وذلـك مـن خـلال تفاعـل السـیریوم الربـاعي 
مع یودیـد البوتاسـیوم فـي وسـط حامضـي وتحریـر الیـود ذي اللـون ألأصـفر والـذي یعطـي قمـة امتصـاص عظمـى عنـد الطـول المـوجي 

دراسـة  ومـن ثـم الامثـل للمنظومـه التصـمیم اختیـار و مـن مـواد  رخیصـة الـثمن  جدیـدتتضمن الطریقه  تصنیع صـمام نانومتر. و  351
والتـي تشـمل تركیـز یودیـد البوتاسـیوم ,تركیـز الحـامض , سـرعة المضـخه, حجـم الحـامض ,حجـم النمـوذج, طـول  لهاالظروف المثلى 

. كمـا  R2  (0.998( ملغم/لتـر).  ومعامـل ارتبـاط 40 -1ت فـي المـدى (لامبـر -ملف التفاعـل,. اعطـت الطریقـه خضـوع لقـانون بیـر
  وتم دراسة ألأیونات المتداخله. 

  
  .المناطق المتلاقیھ ،السیریوم الرباعي  ،)  +H3O+ +- I +Ce4(نظام ،منظومة حقن جریاني  كلمات مفتاحیھ  : 

  

  المقدمه :
نیات تعد تقنیة التحلیل بالحقن الجریاني من احدى التق   

المستخدمة في الكیمیاء التحلیلیة والتي لاقت الاستحسان 
والقبول في مختلف المجالات التحلیلیة والفضل یعود في 

  Hansen)و   (Ruzickaوضع اسس هذه التقنیة إلى 
 )(FIA . إن تقنیة التحلیل بالحقن الجریاني Stewart [1]و

استعمال تمتاز بالبساطة والسرعة وقلة الكلفة اذ تستند على 
بتطابقیة عالیة في عملیة  مقادیر ضئیلة جداً من الكواشف و

. تستند [2]التحلیل بطریقة اوتوماتیكیة أو شبه اوتوماتیكیة 
هذه التقنیة على حقن نموذج سائل في محلول ناقل ملائم 
متحرك بصورة مستمرة غیر متجزئة اذ یكون النموذج المحقن 

ج وتكوین ناتج ثم باتجاه منطقة تنتقل الى ملف التفاعل للمز 
المكشاف الذي یسجل بصورة مستمرة الامتصاصیة أو جهد 
القطب أو أي عامل فیزیائي أخر یتغیر نتیجة لمرور مادة 

. ولهذه التقنیة تطبیقات [4,3] النموذج  خلال خلیة الجریان 
والمبیدات  [5]كثیرة منها في تحلیل المواد الصیدلانیه 

 وغیرها . [7]التجمیلومستحضرات   [6]الحشریة

،  58وعدده الذري  Ceالسیریوم من عناصر اللانثانات رمزه 
، وهو معدن  Mosanderمن قبل  1839أكتشف  سنة 

فضي یشبه الحدید في اللون واللمعان یمتلك كثافة مساویة 
كلفن  1068،درجة انصهاره تساوي  3-غم.سم 6.770إلى 

فلزات ألأتربه . وهو من [9,8]كلفن   3716ودرجة غلیانه 
النادره, ویعد من اهم عناصر اللآنثنات واكثرها انتشارا على 

. یوجد السیریوم في الطبیعه مع [11,10]القشره الأرضیه 
بقیة عناصر اللانثنات في معادن الالنایت , البستنایت, 
المونازایت,السیرایت والسمارسكایت, وان الالنایت والمونازایت 

. فلز السیریوم [13,12]ریوم تجاریا من المصادر المهمه للسی
فعال جدا وعامل مؤكسد قوي لذا فانه یكون مستقرا عند 

. یمتلك السیریوم ثلاث حالات [14]اتحاده مع ألأوكسجین 
) II) حیث إن الحالة التاكسدیة II), (III),(IV)تاكسدیة (

هي  الحالة النادرة  له أما الحالتان الأخیرتان فهما الأكثر 
) التي تسلك كعامل مؤكسد قوي IVصوصا الـحالة (شیوعا وخ

. السیریوم عنصر مهم في [9,8]في المحالیل المائیة 
الصناعه ویستخدم في المفاعلات النوویه وفي سبائك مع 
النیكل والكروم ویدخل ایضا في صناعة 
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. [18],والمواد المتفلوره والمغناطیس[17,16,15]اللیزر
وجات الصناعیه حیث یدخل وللسیریوم دور رئیسي في المنت

في صناعة مصابیح قوس الكاربون والسیرامیك ویستخدم 
. وللسیریوم دور في الطب [10]كمضاف الى وقود الدیزل

 [20,19]حیث یستعمل كعامل مطهر في علاج حروق الجلد
, واملاح السیریوم تستخدم [21]وعلاج ارتفاع درجات الحراره

, ویستخدم ایضا كمواد لعلاج التقیؤ اثناء الحمل والكئابه
. للسیریوم تأثیر مهم على النمو وعلى [22]مطهره وقابضه 

وضائف الدم والجهاز العصبي والشعر والكبد والقلب والعظام 
.  ازدادت الدراسات البیئیه للسیریوم بسبب اتساع [23]والمخ

التطبیقات الزراعیه والصناعیه التي یدخل بها السیریوم 
كمضاف الى وقود محركات الدیزیل  وخصوصا عند استخدامه

والذي یسبب زیادة مخاطر تعرض الانسان للسیریوم. السكان 
على العموم یمكن ان یتعرضو للسیریوم بشكل رئیسي بواسطة 

. [25,24]تناوله بالفم من خلال الطعام وبواسطة التنفس 
هناك عدة طرق لتقدیر السیریوم منها الطیفییه باستخدام 

 dihydroxy-2,4مثل  الكواشف العضویه

benzophenone benzoic hydrazone [26] ,
Arsenazo III [27] ,pyridine2,6-diol [28])13 ,(

4-(2-thiazolyazo)resorcinol and 1-(2-
thiazolyazo)-2-naphthol [29] ,Leuco Xylene 

Cyanol FF [30] كما وقدر بطریقه غیر مباشره من خلال ,
, وقدر Rhodamine 6G [31]نقصان الأمتصاص لل
, ومع naphthol green [32]السیریوم ایضا مع 

tribromoarsenazo (TB-ASA) [33] .  وقد استخدمت
 و, ICP [34],ICP-AES [36,35]طرق اخرى مثل 

وتم في هذا  .[40,39], وطرق كهربائیه [38,37]التفلور
  البحث تصمیمم منظومة حقن جریاني جدیده لتقدیر السیریوم.

  العملطرائق 
 تصنیع الصمام :

تم تصنیع صمام رباعي جدید من مواد محلیه رخیصة   
), 1الثمن یضاهي الصمامات العالمیه والموضح في الشكل (

  والذي یمكن من خلاله تحمیل مادتین. 

                                                  

  
 تصمیم المنظومه :

تم تصمیم المنظومه على الشكل التالي والمكونه من    
), D), المكشاف(R.Cالمضخه, الصمام, ملف التفاعل(

  . )2 (), وكما في الشكل Rوالمسجل(
 اختیار التصمیم ألأمثل للمنظومة :

) والذي یتمثل بجعل Aهناك تصمیمان للمنظومه وهما (  
یوم عن الحامض كناقل ویتم تحمیل النموذج ویودید البوتاس

) بجعل یودید البوتاسیوم كناقل Bطریق الصمام, اما الثاني(
وتحمیل النموذج والحامض عن طریق الصمام. وأعطى 

) 3) نتائج افضل لذا تم اختیاره. والشكل ( Bالتصمیم (
  .یوضح التصمیمان

             

  

  

  

  

  

  .) الصمام الرباعي1الشكل (

  تصمیم المنظومه. )2الشكل(
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 دراسة المتغیرات الكیمیائیه:
  ید البوتاسیوم :تأثیر تركیز یود    
 0.06استخدمت تراكیز مختلفه لیودید البوتاسیوم تراوحت (   

مول/لتر) مع تثبیت بقیة العوامل من تركیز السیریوم  0.3 -
مول/لتر), سرعة 1ملغم/لتر) تركیز الحامض( 10الرباعي(

سم), حجم 100مل/دقیقه), طول ملف التفاعل( 2.8المضخه(
 مایكرولتر)157( لنموذجمایكرولیتر), حجم ا 157الحامض(

), 2) والجدول(4,وكانت النتائج كما موضحه في الشكل(
مول/لتر) أعطى أفضل  0.2حیث اظهر ان استخدام تركیز(

  استجابة والذي تم اختیاره لتحدید الظروف ألأخرى للمنظومه.
  

مل/دقیقه), 2.8ول/لتر), سرعة المضخه(م1ملغم/لتر), تركیز الحامض(10على القمه. تركیز السیریوم( KIتأثیر تركیز  :)2جدول(
  سم).20سم), طول وصلة النموذج(20سم), طول وصلة الحامض(100طول ملف التفاعل(

  

  

  

  

 

 

 

R.SD% S.D Mean Peak High in cm Con. Of KI (M) 
8.3 0.05 0.6 0.55 0.65 0.6 0.06 
5.8 0.04 0.683 0.7 0.65 0.7 0.1 
3.76 0.03 0.766 0.75 0.75 0.8 0.2 
8.3 0.05 0.45 0.4 0.5 0.45 0.3 

  .على القمھ KI) تأثیر تركیز 4الشكل(
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Co. of H 3O
+ 

Peak Height 

  تأثیر تركیز الحامض :
 0.1استخدمت تراكیز مختلفه لحامض الكبریتیك تراوحت (   

مول/لتر), مع ثبات بقیة الظروف, وكما موضح في  1.3 –

 1), حیث اظهر ان استخدام تركیز(3) والجدول(5الشكل (
  مول/لتر) أعطى أفضل استجابة.

  

مول/لتر), سرعة 0.2ملغم/لتر), تركیز یودید البوتاسیوم(10یر تركیز الحامض على القمه. تركیز السیریوم(): تأث3جدول(
  سم).20سم), طول وصلة النموذج(20سم), طول وصلة الحامض(100مل/دقیقه), طول ملف التفاعل(2.8المضخه(

  

 

 

 

 

 

 

 

 دراسة المتغیرات الفیزیائیه :
  تأثیر سرعة المضخه : 

سرعة الجریان تم تغیر سرعة المضخه حیث  لدراسة تأثیر   
,مع ثبات بقیة الظروف,  مل/دقیقه) 5.3 – 1.5تراوحت (
)یوضحان النتائج, حیث اعطت 4)و الجدول (6والشكل (

مل/دقیقه) افضل قمه, ولكن من خلال الشكل  2.2السرعه(
والجدول نلاحظ ان اعلى قمه كانت عند 

منشطره ومشوهه مل/دقیقه) وقد اهملت لأنها 1.5السرعه(
قلة التخفیف وبالتالي عدم تجانس في وسبب التشوه یعود الى 

او تأثر  [41]المناطق المتلاقیة للمحلول الحامل للنموذج

السرعه في عملیة المزج حیث یكون الانتشار غیر منتظم  
وتتكون مناطق یكون فیها المزج عالیا وأخرى یكون فیها المزج 

مل /دقیقة)هي السرعة   2.2رعة(, بینما كانت الس[42] واطئا
المثلى بعدها قل ارتفاع القمة نتیجة لقلة حساسیة القیاس في 
السرع العالیة  لعدم اكتمال التفاعل  نتیجة زیادة التخفیف 

تطابق هذه النتائج ما جاء به باحثون آخرون فقد . [43]
وجماعته إن زیادة سرعة الجریان تقلل   Kasuwas [44]وجد

إن شكل وجماعته  Toniolo [45]أیضا وجد .ة من الاستجاب
القمة في السرع الواطئة یكون عریضا ومزدوج الارتفاع 

  ومشوها ولكن تكون القمة حادة منتظمة في السرع العالیة .
    

مول/لتر, 1مول/لتر), تركیز الخامض(0.2ملغم/لتر), تركیز یودید البوتاسیوم(10): تأثیر سرعة المضخه على القمه.تركیز السیریوم(4جدول(
  سم).20سم), طول وصلة النموذج(20سم), طول وصلة الحامض(100التفاعل( طول ملف

R.S.D% S.D Mean Peak High in cm Con. Of H3O+ (M) 
00 00 0.2 0.2 0.2 0.2 0.1 

12.44 0.029 0.25 0,2 0.25 0.25 0.3 
11.3 0.03 0.266 0.25 0.25 0.3 0.5 

19.23 0.08 0.416 0.35 0.5 0.4 0.7 
7.8 0.062 0.783 0.8 0.75 0.8 1 
7.2 0.03 0.416 0.4 0.45 0.4 1.3 

R.S.D% S.D Mean Peak High in cm  Speed of pump in rpm&(ml/min) 
00 00 1.6 1.6 1.6 1.6 10(1.5ml/min) 
5.6 0.05 0.9 0.9 0.85 0.95 10.5(2.2ml/min) 
7.8 0.062 0.783 0.8 0.75 0.8 20(2.8ml/min) 
6.9 0.03 0.433 0.4

5 
0.45 0.4 40(5.3ml/min) 

  على القمھ. +H3O) تأثیر تركیز 5الشكل(
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  تأثیر طول ملف التفاعل :
 – 150استخدمت حجوم مختلفه من الحامض تراوحت (   
الظروف وكانت افضل استجابه عند سم), مع ثبات بقیة  50

  ) یوضح النتائج.5) والجدول(7لشكل(سم. وا 100طول 
استخدمت حجوم     تأثیر حجم الحامض على القمه :

مختلفه لتحدید الحجم الذي یعطي افضل قمه مع ثبات بقیة 
 117.75 - 235.5الظروف وقد كان مدى الأحجام یتراوح (

) یوضحان تأثیر حجم 6) والجدول(8مایكرولیتر), والشكل( 
 196.25الحامض حیث كانت افضل قمه عند استخدام حجم(

اعطى اعلى  235.5مایكرولیتر) على الرغم من ان الحجم 
  قمه ولكن استبعدت لأنها كانت مشوهه.

  

تر), تركیز مول/ل0.2ملغم/لتر), تركیز یودید البوتاسیوم(10): تأثیر طول ملف التفاعل على القمه. تركیز السیریوم(5جدول(
  سم).20سم), طول وصلة النموذج(20مل/دقیقه), طول وصلة الحامض( 2.2مول/لتر), سرعة المضخه(1الحامض(

 

 

 

                                                                                    

   

 

 

 

 

 

 

  

  

R.S.D.% S.D Mean Peak High in cm  R.C Length in cm 
20.3 0.132 0.65 0.7 0.75 0.5 50 

5.6 0.05 0.9 0.9 0.85 0.95 100 

7.4 0.057 0.766 0.7 0.8 0.8 150 

  ) تأثیر سرعة المضخھ على القمھ.6شكل(

  أثیر طول ملف التفاعل على القمھ.)ت7شكل(
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مول/لتر), 1مول/لتر), تركیز الحامض(0.2ملغم/لتر), تركیز یودید البوتاسیوم(10): تأثیر حجم الحامض على القمه. تركیز السیریوم(6جدول(
  سم).20سم), طول وصلة النموذج(100مل/دقیقه), طول ملف التفاعل( 2.2سرعة المضخه(

  

  

  

  

  

  

  

 

 

 

 

 

 

  تأثیر حجم النموذج على القمه:
استخدمت حجوم مختلفه لتحدید الحجم الذي یعطي افضل    

قمه مع ثبات بقیة الظروف وقد كان مدى الأحجام یتراوح 
) 7) والجدول(9مایكرولیتر), والشكل(  117.75 - 235.5(

یوضحان تأثیر حجم نموذج السیریوم حیث كانت افضل قمه 
مایكرولیتر) على الرغم من ان  157عند استخدام حجم(

اعطى اعلى قمه ولكن استبعدت لأنها كانت  117.75م الحج
  مشوهه.

  

مول/لتر), 1مول/لتر), تركیز الحامض(0.2ملغم/لتر), تركیز یودید البوتاسیوم(10): تأثیر حجم النموذج على القمه. تركیز السیریوم(7جدول(
  سم).25سم), طول وصلة الحامض(100مل/دقیقه), طول ملف التفاعل( 2.2سرعة المضخه(

     

 

 

 

 

 

 

R.S.D% S.D Mean Peak High in cm طول وصلة الحامض 

2.36 0.0122 0.517 0.6 0.45 0.5 15 
5.6 0.05 0.9 0.9 0.85 0.95 20 
00 00 0.95 0.95 0.95 0.95 25 
8 0.106 1.325  1.25 1.4 30 

R.S.D% S.D Mean Peak High in cm  طول وصلةCe4+ 

3.2 0.036 1.125  1.1 1.15 15 
00 00 0.95 0.95 0.95 0.95 20 

3.16 0.029 0.95 0.9 0.9 0.95 25 
6.96 0.058 0.833 0.8 0.9 0.8 30 

Peak 

Lop length of H3O+ 

  ): تأثیر حجم الحامض على القمھ.8شكل(
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Peak Height  

Lop length of Ce4= 

 .)تأثیر حجم نموذج السیریوم على ألقمھ9شكل(

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 منحني المعایره :
حت بین حضرت سلسلة من التراكیز لآیون السیریوم تراو   
بقیة العوامل من تركیز ) مع تثبیت ملغم/لتر 50 - 0.5(

مول/لتر), 1مول/لتر) تركیز الحامض( 0.2یودید البوتاسیوم (
مل/دقیقه), طول ملف  2.2سرعة المضخة (

مایكرولیتر),  196.25سم), حجم الحامض(100التفاعل(
). 0م 30درجة الحرارة ( مایكرولتر),157حجم الانموذج(
) وكما ملغم/لتر 40 – 1طیة النتائج بین (حیث كانت خ

 R2) ومعامل ارتباط 10) والشكل (8موضح في الجدول(
  ملغم /لتر). 0.5), وكان  حد الكشف  (  0.998(

  

  ) قیم المنحني القیاسي.8جدول(               

  

  

  

  

  

 

        

   

  

R.S.D% S.D Mean Peak High in cm Con. Of Ce4+ ppm 
00 00 0.05 0.05 0.05 0.05 1 
00 00 0.15 0.15 0.15 0.15 5 
00 00 0.3 0.3 0.3 0.3 10 
4 0.05 0.55 0.5 0.55 0.6 20 

00 00 0.8 0.8 0.8 0.8 30 
1.69 0.029 1.017 1 1.05 1 40 
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          1           5             10            20              30        

  )المنحني القیاسي.10شكل(

  

  

  

  

  

  

  

  دراسة معامل التشت :
ان دراسة معامل التشتت من اهم الدراسات في تقنیة الحقن   

مقدار التخفیف الذي حصل للمحالیل خلال الجریاني لمعرفة 
تواجدها في المنظومة من بدایة حقنها الى حین قیاس  النتیجة 

 [47,46]بواسطة المكشاف ویمكن التعبیر عن درجة التخفیف
والذي یمكن قیاسه من خلال   Dبما یسمى معامل التخفیف 

  المعادلة التالیة :
  

  
خلال اجراء  هو ارتفاع القمة بدون تخفیف (من ˚Hحیث 

هو ارتفاع   H maxالتفاعل خارج منظومة الحقن الجریاني) . 
القمة مع التخفیف ( عندما یجري التفاعل داخل منظومة 

  الحقن الجریاني ).
تم من خلال الدراسة حساب معامل التخفیف لتركیزین هما     
 1.33معامل التخفیف یساوي  ملغم / لتر وكان 30و 10
  ).11وكما موضح بالشكل(على التوالي  1.32و

  

  

  

 

  
  
  
  

30 ppm  ,  D=1.65/1.25=1.32 
1.32 

1.25 

1.65 

10 ppm  ,  D=1.4/1.05= 1.33  

1.05  

1.4 

D= H˚/ Hmax  

  .D) معامل التخفیف11شكل(
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 دراسة تكراریة النتائج :
 30,10تمت دراسة تكراریة النتائج على تركیزین هما    

ملغم/لتر واعطت المنظومه تكراریه جیده للنتائج وكما موضح 
  ).12في الشكل(

  

 

 

 

 

 

 

 

 
 المتداخلات:

 ,+Al3+, Kلایونات الموجبه (تمت دراسة المتداخلات ل   
Na+, Cd2+, NH4

+,Ca2+, Mg2+, Cu2+, Sn4+, Bi3+ (
Cl-, oxo-, SO4والسالبه(

2-, CN- NO3
-, MoO4

2- F-, 
IO4

-, CrO4
)على تركیزین EDTA, Glucose) وكذلك (-2

ملغم/لتر) مع ثلاث تراكیز مختلفه  30,10للسیریوم الرباعي (
وي لتركیز السیریوم للمتداخل على كل منهما احدهما مسا

ملغم/لتر) . واوضحت النتائج 100,50الرباعي وآخران هما(
Cu2+, Sn4+, Bi3+ ,  F-, IO4ان 

-, CrO4
لذا یجب  -2

استخدام عامل الحجب المناسب لكل من هذه ألأیونات قبل 
  عملیة التقدیر.
 الاستنتاجات:

تصنیع صمام حقن جریاني جدید من مواد رخیصة  -1
ألأسواق یضاهي الصمامات الثمن ومتوفره في 

المصنعه عالمیا یحوي على اربع صمامات وبقدرة 
تحمیل مادتین معلومة الحجم لذا یمكن استخدامه 
في التفاعلات الكیمیائیه المكونه من ثلاث مواد او 
اقل, حیث استخدم في هذه المنظومه واعطى 
تكراریه عالیه جدا وكان الحجم المیت له یساوي 

  صفر. 
تصمیم وحدة حقن جریاني جدیدة نتائج یمكن من خلال ال

 40  لتقدیر السیریوم الرباعي وبسرعة نمذجة تصل إلى  
أنموذج بالساعة و بتكراریة عالیة  و مدى خطیة واسع وبأقل 

 نسبة تشتت واقل كلفة . 
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NEW DESIGN OF FLOW INJECTION ANALYSIS UNIT USING 

( CE4++ I-+ H3O+) SYSTEM FOR THE DETERMINATION OF CERIUM(IV) 
BY MERGING ZONE TECHNIQUE . 

 
DAKHEEL .N.TAHA                                            FIRAS FADHEL ALI 

E.mail: firas_flow@yahoo.com 

   ABSTRACT 
   The aim of this work was  to design a new flow injection analysis unit for the determination of 
cerium(IV) by the reaction of potassium iodide with Ce4+ in  an acidic medium to released I2 which 
have yellow color and give a λmax in 351 nm. The method involves the design of a new valve  from 
cheap material and select the best design for unit .The optimum condition such as acid concentration , 
flow rate, potassium iodide concentration,  acid volume, sample volume, reaction coil length, and 
interference effects were studied. Beer's law is obeyed over concentration rang (1- 40 mg/l), correlation 
coefficient(R2) was 0.998.  
 


