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  :پیشگفتار
کسب مدارج بالاي علمی افزایش یافته است. پس از کارشناسـی   در طی چند سال اخیر، تمایل دانشجویان به ادامه تحصیل و

ه لو کارشناسی ارشد، اکنون کسب مدرك دکتري هدف بسیاري از دانشجویان شده است و متقاضیان آزمون دکتـري هـر سـا   
بـرآن شـدم تـا کتـابی جـامع در زمینـه       اي  کنـد. بعـد از چـاپ کتـاب الکتروشـیمی تجزیـه       مـی  افزایش قابل تـوجهی پیـدا  

نیز با توجه به نقصان آن تالیف نمایم. در این کتاب سعی شده است مطالب مرتبط با این موضـوع از  اي  سپکتروسکوپی تجزیها
هـاي   کتب مختلف و مشهور گردآوري شود تا خواننده از مطالعه چند کتاب حجیم به صورت همزمان بی نیاز گردد. در قسمت

مرتبط با هـر   92و  91هاي  آزمون سراسري سالهاي  واضح ارائه شده است. تست مورد نیاز با استفاده از مثال مطلب روشن و
موضوع بلافاصله بعد از آن همراه با حل تشریحی آن قرار داده شده است، تا داوطلب بتواند بعد از یـادگیري تسـت مـرتبط بـا     

یمی تجزیـه پیشـرفته، پراکنـدگی زیـاد     آن را نیز مشاهده نماید. در انتهاي کتاب با توجه به عدم وجود کتاب واحد درسی ش
مربوط بـه همـراه پاسـخ کـاملا تشـریحی      هاي  سوالات و همچنین تعداد کم سوالات این درس در آزمون سراسري صرفا تست

داوطلبان آزمون دکتري رشته شـیمی تجزیـه را از مطالعـه    اي  اضافه شده است. مطالعه این کتاب و کتاب الکتروشیمی تجزیه
  کند.  می نیازکتب مشابه بی 

جداگانـه مـورد بررسـی    هاي  باشد. به دلیل ضرورت بررسی جداگانه تمام مطالب در فصل می این کتاب مشتمل بر نوزده فصل
قرار گرفته تا از سردرگمی احتمالی جلوگیري نمایـد. مطالـب کتـاب در دو بخـش اصـلی اسپکتروسـکوپی اتمـی و مولکـولی         

برگـزار شـده ایـن    هـاي   گانی نسبت به اهمیت کمتر اسپکتروسکوپی اتمی در آزمونبندي شده است. بر خلاف تصور هم دسته
  بخش مورد سوال قرار گرفته است. از طرفی این بخش لازمه فهم بهتر اسپکتروسکوپی مولکولی خواهد بود.

داشته اند سپاسـگذاري   دانم از تمام عزیزانی که در تالیف این کتاب با نویسنده این کتاب همکاري صمیمانه می در پایان لازم
کـاملی بـا    دانم از جناب آقاي مهندس علیرضا نصیرنیا و مجموعه نشر پارسـیا کـه همکـاري    می نمایم. همچنین بر خود لازم

اند قدردانی نمایم با توجـه بـه اینکـه هـیچ اثـري خـالی از        سازي نهایی و چاپ کتاب را بر عهده گرفته اینجانب داشته و آماده
نیست از خوانندگان ایـن کتـاب خواهشـمندم هـر گونـه نظـر اصـلاحی و پیشـنهادات خـود را بـه ایمیـل             اشکالات احتمالی

Info@noavarpub.com ارسال نمایند.  
  مریم عابدي استاد
  کارشناس ارشد شیمی تجزیه
  دانشگاه فردوسی مشهد
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کلیه حقوق چاپ و نشر این کتاب مطابق با قانون حقوق مؤلفّان و مصنفّان و هنرمنـدان مـصوب                   
 ، براي ناشر محفوظ و منحصراً متعلق بـه نـشر    1350نامۀ اجرایی آن مصوب        و آیین  1348سال  
لذا هر گونه استفاده از کل یا قسمتی از مطالب، اشکال، نمودارها، جداول، تـصاویر               . استا  پارسی

ها و موارد دیگر، و نیز هر گونه استفاده از کـل   این کتاب، در دیگر کتب، مجلات، نشریات، سایت   
 یا قسمتی از مطالب کتاب به هر شکل از قبیل هر نوع چاپ، فتوکپی، اسکن، تایپ از کتاب، تهیه                  

صورت اینترنتـی،     برداري از کتاب، نشر الکترونیکی، هر نوع انتشار به          پی دي اف از کتاب، عکس     
 پارسـیا    وي دي، فیلم، فایل صوتی یا تصویري و غیره بـدون اجازه کتبـی از نـشر                 سی دي، دي  

 قانونی و قضایی است، و متخلّفین تحت پیگـرد   حرامشرعاً نیز ممنوع و غیرقانونی بوده و    
 .گیرند یقرار م

صورت فایل ورد یا پی دي اف و موارد  به پارسیا با توجه به اینکه هیچ کتابی از کتب نشر
که هر  چنین، توسط این انتشارات در هیچ سایت اینترنتی ارائه نشده است، لذا درصورتی این

رسیا  پاسایتی اقدام به تایپ، اسکن و یا موارد مشابه نماید و کل یا قسمتی از متن کتب نشر
را در سایت خود قرار داده و یا اقدام به فروش آن نماید، توسط کارشناسان امور اینترنتی این 
انتشارات، که مسئولیت ادارة سایت را به عهده دارند و به طور روزانه به بررسی محتواي 

اینکه این کار از شدن هرگونه تخلّف، ضمن  پردازند، بررسی و در صورت مشخصّ ها می سایت
، وکیل قانونی انتشارات از طریق باشد  میمجاز و از نظر شرعی نیز حرامنظر قانونی غیر

و ) اي و اینترنتی پلیس رسیدگی به جرایم رایانه (پلیس فتاوزارت فرهنگ و ارشاد اسلامی، 
نیز سایر مراجع قانونی، اقدام به مسدود نمودن سایت متخلّف کرده و طی انجام مراحل 

ات قضایی، خاطیان را مورد پیگرد قانونی و قضایی قرار داده و کلّیۀ خسارات قانونی و اقدام
  .گردد وارده به این انتشارات و مؤلفّ از متخلّف اخذ می

که هر کتابفروشی، اقدام به تهیۀ کپی، جزوه، چاپ دیجیتال، چاپ ریسو،  همچنین درصورتی
رسانی تخلفّات   آن نماید، ضمن اطّلاعنموده و اقدام به فروش پارسیا افُست از کتب انتشارات

وزعین محترم، از طریق وزارت فرهنگ و ارشاد  کتابفروشی مزبور به سایر همکاران و م
اسلامی، اتّحادیۀ ناشران، و انجمن ناشران دانشگاهی و نیز مراجع قانونی و قضایی اقدام به 

  .نماید استیفاي حقوق خود از کتابفروشی متخلّف می
  وش، تهیه، استفاده و مطالعه از روي نسخۀ غیراصلِ کتاب،خرید، فر

  .از نظر قانونی غیرمجاز، و شرعاً نیز حرام است
از خوانندگان گرامی خود درخواست دارد که در صورت مشاهده هر گونه  پارسیا انتشارات

  هاي رهبه شما پارسیا هاي انتشارات تخلّف از قبیل موارد فـوق، مراتب را یا از طـریق تلفـن
  و یا از طریق ایمیل انتشارات به آدرس09123076748 و 02166484191 -2

info@noavarpub.com  و یا از طریق منوي تماس با ما در سایتwww.noavarpub.com  به این
انتشارات ابلاغ نمایند، تا از تضییع حقوق ناشر، پدیدآورنده و نیز خود خوانندگان محترم جلوگیري 

.نیز هدیه دریافت نمایند پارسیا عنوان تشکرّ و قدردانی، از کتب انتشارات و نیز بهعمل آید،  به

  هشدار  



 11/ اطلاعات اسپکتروشیمیاییفصل اول /   

  بخش اول

  اتمی اسپکتروسکوپی

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

اسپکتروسکوپی اتمی است. در این بخش ماهیـت نـور و بـرهمکنش آن بـا     هاي  شاصول بنیادي و رواین بخش شامل 
هـاي   شود. ماهیت کلـی طیـف   می نوري معرفیهاي  شود، اجزاي نوري، الکترونیکی و مکانیکی دستگاه می ماده بررسی
متري جـذب  شود. شیوه کار اسـپکترو  می بحث سنج طیفاتمی به درون هاي  عملی وارد کردن نمونههاي  اتمی و جنبه

شـود. نحـوه ارائـه مـا از اسـپکترومتري جـذب اتمـی بـا بحثـی از           مـی  اتمی و فلورسانس اتمی و نشـر اتمـی بررسـی   
  گردد.  می اسپکترومتري پرتو ایکس تکمیل

 

  



  فصل اول

  اطلاعات اسپکتروشیمیایی

اي بـه منظـور کمـک بـه آگـاهی       یههاي تجز کنیم که آنالیز شیمیایی مواد اهمیت زیادي دارد. روش اي زندگی می ما در دوره
گیـرد.   نوشیم و کیفیت محیط زیست مورد استفاده قرار می خوریم و آبی که می وضعیت سلامت بشر، اجزاء مواد غذایی که می

ــه  ــین مرحل ــالیز هــم چن ــالیز     آن ــدهاي صــنعتی، توســعه ســلامت و ارزش محصــولات صــنعتی اســت. آن اي مهــم در فراین
هـاي اسپکتروشـیمیایی از شناسـایی     باشـد. کـاربرد دامنـه روش    وسایل شیمی تجزیه مـی ترین  اسپکتروشیمیایی یکی از مهم

سطوح بینهایت کوچک مواد مضر در محیط زیست تا  شناسایی اجزاي بزرگ مانند سدیم و پتاسـیم در سـیالات بیولـوژیکی    
نمـایش شـدت تـابش    ، 1طیفروم یـا اي مرکب از اسپکترو و شیمیایی است. یک اسپکت گسترده است. اسپکترو شیمیایی کلمه

نشر شده، جذب شده یا پراکنده شده به وسیله یک نمونه بر حسب مقادیر مرتبط با انرژي فوتون، مانند طول موج یا فرکـانس  
هـاي   هـاي شـیمیایی و بررسـی بـرهمکنش گونـه      باشد. عبارت اسپکترو شیمیایی بر اینکه یک طیف براي شناسایی گونـه  می

لکترومغناطیس اسـت،دلالت دارد. ایـن فصـل اطلاعـاتی را کـه از مطالعـات اسپکتروشـیمیایی و طبیعـت         شیمیایی با تابش ا
اي مـورد اسـتفاده    کند. استفادهاز اطلاعات طیفی جهت بیان اطلاعات تجزیه آید، توصیف می آنالیزهاي شیمیایی به دست می

  گیرد. قرار می
  
  برهمکنش پرتو/ ماده -1-1

باشد.  باشد. انواعی مختلف برهمکنش ممکن می تبط با برهمکنش تابش الکترومغناطیس و ماده می، علمی مر2اسپکتروسکوپی
گیرد و به وسیله نمایش جـذب یـا نشـر تـابش      هاي شیمیایی را در بر می هاي انرژي خاص گونه انتقالات حالتها  بعضی از آن

هاي مجزاي انـرژي بـه نـام     لکترومغناطیس، نور از بستهاي تابش ا شود. با توجه به خاصیت ذره الکترومغناطیس نشان داده می
تشکیل شده است و با توجه به خاصیت موجیآن، موج الکترومغناطیس از دو جزء الکتریکی و مغناطیسی تشکیل شده ها  فوتون

  مرتبط کرد. 1-1توان انرژي فوتون را به طول موج و فرکانس توسط رابطه  که بر یکدیگر و همچنین جهت انتشار عمودند. می
1 -1   = ℎ = 6.63: ثابـت پلانـک (  s-1 ،ℎو یـا  Hz: فرکـانس بـر حسـب     ، باشـد  مـی  : انرژي بر حسـب ژول       × 10      ،(c   سـرعت نـور :
)3.00 ×   .)m: طول موج ( در خلاء)،       10

قدار شدت تابش الکترومغنـاطیس را در یـک   م گیري اندازه، محدودیت بیشتر نسبت به اسپکتروسکوپی دارد و 3اسپکترومتري
                                                        
1. Spectrum 
2. Spectroscopy 
3. Spectrometery 
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  کند. می یا چند طول موج با یک آشکارساز فوتوالکتریک بیان
>هاي رادیویی ( از فرکانسها  آنالیزهاي اسپکتروشیمیایی با تابش الکترومغناطیس در محدوده وسیعی از فرکانس ) تا     20

ــا ( <اشــعه گام ــرتبط اســت. روش1019 ــاي اسپکتروشــیم ) م ــب در دو دســته اسپکتروســکوپی اتمــی و   ه ــوري اغل یایی ن
هاي اتمی آزاد در آن معمـولا   گیرد. اسپکتروسکوپی اتمی پدیده اسپکتروشیمیایی را که گونه اسپکتروسکوپی مولکولی قرار می
هـاي مولکـولی در    نـوري گونـه   گیـري  انـدازه گیرد در صورتیکه اسپکتروسکوپی مولکولی مرتبط با  در حالت بخار هستند را در بر می

=   1در ناحیه نوري عموما در واحد ژول، ارگ (ها  هاي فوتون باشد. انرژي می حالت بخار، در محلول یا جامد )، یا الکتـرون     10
=   1ولت( 1.6 ×   شود.   می . طول موج تابش معمولا بر حسب نانومتر، آنگستروم، یا میکرومتر بیانشود بیان می)    10
مـادون  گیرد، به خصوص در ناحیه  می لت اینکه طول موج با انرژي رابطه معکوس دارد، اغلب عدد موج مورد استفاده قراربه ع
  شود.   بیان می    که معمولا به صورت ، تعداد چرخه در واحد طول ̅ . عدد موج قرمز

1 -2   ̅ =   =   =     
  نشان داده شده است. 1-1کند که در جدول  رخ داده را تعیین می انرژي یا طول موج نور، نوع انتقال

  
  نواحی طیف الکترومغناطیس 1-1جدول 

  
  

  اتم سه نوع لایه دارد:
  ) لایه ظرفیت3) لایه میانی 2انرژي زیاد)  Lو  K) لایه داخلی (1
 05/0-10دو ناحیـه انـرژي زیـاد (   باشد.اشـعه ایکـس، در    مربوط بـه اشـعه ایکـس مـی     Lو  Kهاي لایه  الکترون)لایه داخلی:1

  گیرد. آنگستروم) قرار می 10-100آنگستروم) و انرژي کم (
  باشد.  خلاء می UVانتقال در غشاي میانی مربوط به  باشد. می به بالا Lلایههاي  الکترون) لایه میانی:2
هـاي   ات آلـی مربـوط بـه الکتـرون    کـه در ترکیب ـ بـوده  الکترون مربوط به قشر ظرفیـت   انتقال VISو  UVدر ) لایه ظرفیت: 3  , ,   .خواهد بودdهاي  اوربیتالهاي  و در ترکیبات معدنی مربوط به الکترون بوده 

  شود. می جر به ارتعاش شود و صرفا سبب چرخشتواند من نمی دور آنقدر انرژي کم است که IRدر ناحیه 
  
  طبیعت آنالیزهاي اسپکتروشیمیایی -1-2

هـاي اسپکتروشـیمیایی پرداختـه شـود، توجـه بـه بعضـی مفـاهیم عمـومی کـه انـواع             ی جزئیـات روش قبل از اینکه به بررس
هـاي اسپکتروشـیمیایی آنـالیز شـود،      تواند بـه وسـیله روش   هایی که می تواند انجام گردد و انواع نمونه هایی که می گیري اندازه

  باشد.  مفید می
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  انواع آنالیزها -1-2-1
هاي شیمیایی (آنالیزهاي کیفی) و براي شناسـایی مقـدار    ی، اسپکتروسکوپی براي شناسایی گونههاي اسپکتروشیمیای در روش

  گیرد.   هاي خاص (آنالیز کمی) مورد استفاده قرار می گونه
هاي اسپکتروشـیمیایی   دهد. در بعضی موارد روش اجزاء در آنالیزهاي اسپکتروشیمیایی محدوده غلظتی وسیعی را پوشش می

 100تـا   1گیرد. قابل توجه است که در این مـورد گونـه بـه نسـبت وزنـی       مورد استفاده قرار می 1مقادیر ماژور براي شناسایی
گیرنـد. در حالیکـه اجـزاي     درصد قرار می 1تا  01/0هستند که در دامنه هایی  گونه 2درصد وجود دارد. اجزاي با مقادیر مینور

  گیرند. قرار می 10-5در مقادیر کمتر از  4اي اولترا تریسدرصد هستند و اجز 01/0در مقادیر کمتر از  3تریس
 1/0که داراي وزنـی بیشـتر از   هایی  گیرد. آنالیز ماکرو براي نمونه بندي آنالیزها انجام می مقدار نمونه نیز همچنین براي طبقه

 1/0تا  01/0مقدار نمونه در دامنه شود) براي  گیرد. یک آنالیز سمی میکرو (گاهی آنالیز مزو نامیده می باشد انجام می گرم می
 10-4رود. اگـر مقـدار نمونـه کمتـر از      به کـار مـی   10-4تا  10-2شود. آنالیز میکرو براي مقدار نمونه در دامنه  گرم استفاده می

  رود.   باشد عبارت اولترا میکرو به کار می
همراه با آنالیـت وجـود دارد و   هایی  ین حالت گونهباشد. در ا هاي حقیقی ماتریکس می از جمله مشکلات اصلی در آنالیز نمونه

را بـه جـز گونـه    ها  باشد که همه گونه آل واقعی می کند. مورد دیگر این مشکلات پیدا کردن یک شاهد ایده ایجاد مزاحمت می
  گیري داشته باشد و چنانچه این شاهد واقعی وجود نداشته باشد نتایج قابل قبول نخواهد بود. مورد اندازه

  
  ها نمونه -1-2-2

شود. به عنوان مثال آب دریا. نمونـه   گیري اندازهاي است که در اختیار بوده و بایستی یکسري اجزاء در آن  ، نمونه5نمونه اولیه
کـه در نمونـه   هـایی   شـود.گونه  باشد که براي ارائه به ابزارهاي آنالیز شـیمیایی آمـاده مـی    ، بخشی از نمونه اولیه می6اي تجزیه
شـوند.   نامیـده مـی   8شوند. تمام اجزایی که به همراه آنالیت هسـتند همـراه   نامیده می 7شوند، آنالیت می گیري اندازه اي تجزیه

، مـاتریکس نمونـه   10اي تجریـه باشد و شامل همـراه و نمونـه اسـت. مـاتریکس      اي از تمام اجزاي نمونه می مجموعه 9ماتریکس
اولیه باشد به این علت که در مرحله آماده سـازي نمونـه، مـوادي اضـافه و      باشد که ممکن است متفاوت از نمونه اي می تجزیه

  موادي حذف شده است.
، مـرتبط بـا شناسـایی    11سـازي شـیمیایی   هاي شیمیایی خاص مورد توجه است. گونه در برخی آنالیزها اطلاعات در مورد گونه
  یک حالت اکسایش خاص).  باشد ( به عنوان مثال مقدار فلز در غلظت فرم شیمیایی خاص آنالیت می

  
  12ارقام شایستگی -1-3

خصوصیات روش اسپکتروشیمیایی براي آنالیت معلوم به وسیله ارقام شایستگی مختلفی مانند صحت، دقت، حساسـیت، حـد   
  شود. تشخیص و محدوده دینامیکی نشان داده می

                                                        
1. Major 
2. Minor 
3. Trace 
4. Ultra trace 
5. Initial sample 
6. Analytical sample 
7. Analyte 
8. Concomitant 
9. Matrix 
10. Analytical matrix 
11. Chemical speciation 
12. Figures of merit 
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  الف) صحت: 
دهـد و معمـولا بـه صـورت درصـد خطـاي نسـبی بیـان          یشده به مقدار واقعی را نشان م ـ گیري اندازهصحت، نزدیکی غلظت 

  شود.   می
  ب) دقت:

 انحراف استاندارد نسبی،گیری اندازهغلظت انتخابی را براي دهد. می شده را به یکدیگر نشان گیري اندازههاي  نزدیکی داده ،دقت
  کنند. می برابر حد تشخیص انتخاب 20تا  10

  نشان داده شده است. 1-1کی در شکل مفاهیم حد تشخیص، حساسیت و محدوده دینامی
  : 1ج) حساسیت

 گیـري  انـدازه برابر با شیب پاسخ دستگاه بـر حسـب کمیـت مـورد     ):m) (بندي درجه) حساسیت روش (کالیبراسیون یا 1-ج
نزدیـک بـه هـم اسـت، ولـی      هـاي   به معناي توان بیشتر آن جهت جداسازي غلظتاي  حساسیت بیشتر یک روش تجزیهاست.

=   هر چه شیب بیشتر باشد حساسیت هم بیشتر است.باشد.  پایین نمیهاي  غلظت گیري اندازهاي امکان هرگز به معن   +    1 -3                                                                                                                                 
نقـص   باشـد.  مـی  سـیگنال دسـتگاه بـراي بلانـک (شـاهد)     ،    ، غلظت آنالیـت و  cشده،  گیري اندازه سیگنال Sدر صورتیکه 

  باشد. در نظر نگرفتن دقت می بندي درجهحساسیت 
  باشد. می گیري اندازهانحراف استاندارد    روش و  تحساسی m): اي ( ) حساسیت تجزیه2-ج
1-4  γ =      

  باشد. می وابستگی آن به غلظت نمونهاي  هعیب حساسیت تجزی
یکسان باشد آنکه داراي دقـت بیشـتر   ها  براي دو روش با دقت یکسان آنکه شیب بیشتري دارد حساستر است و چنانچه شیب

  باشد. تر می است حساس
به عبـارتی  درصد عبور نشان داده و یا  99درصد جذب یا  1که  ppmغلظتی از عنصر بر حسب ) حساسیت جذب اتمی:3-ج

  تولید کند. 0044/0 ابزوربانس
1 -5   =         

1 -6   =       ×   گی به دقت دستگاه دارد. باشد و بست می 3تا  0باشد. ابزوربانس جذب نبوده و بین  ، ابزورپشن (جذب) می  ، ابزوربانس و                                                                 100
1 -7     =  .      

  هرچه عدد حساسیت کمتر باشد حساسیت بیشتر است، زیرا شیب منحنی کالیبراسیون بیشتر خواهد بود.
  :2د) حد تشخیص

به عبارت دیگر کمترین غلظت آنالیت که سیگنال است. گیري اندازهکمترین غلظت آنالیت که با سطح اطمینان مشخص قابل 
  برابر انحراف استاندارد بلانک باشد. 3یا  2اي آن  جزیهت

1 -8     =            
1 -9      =    +      

  باشد. می k=3و در سیستم آمریکایی  k=2در سیتم اروپایی 
1 -10    =        

                                                        
1. Sensitivity 
2. Detection limit (DL) 
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و  Iمیت در تحلیل آماري خطاهاي اتفاقی، کدام منحنی توزیع، خطاي نوع هاي اه در کاربرد تست :91دکتري شیمی تجزیه 

II دهد؟ ( اي درست نشان می را در حد تشخیص یک روش تجزیهB منحنی توزیع شاهد؛ ،S منحنی توزیع نمونه و هر دو ،
  درصد هستند)  95منحنی داراي سطح اطمینان 

  شود. به غلط نگه داشته می   : Iخطاي نوع 
  شود. به غلط رد می   : IIي نوع خطا

  
گیرد که  درصد از سطح بلانک در سمت راست حد تشخیص قرار می 5با توجه به شکل زیر که از کتاب هریس برداشته شده است. 

  رد شده است. گیرد که به غلط درصد از سطح نمونه در سمت چپ حد تشخیص قرار می 50به غلط نگه داشته شده است و 

  
  باشد. می پاسخ صحیح 1 گزینه

  
  

اي آن به رابطه  براي تعیین مقدار سرب بر اساس طیف نشر شعله بندي درجههاي  یک تجزیه کمترین مربعات از داده:مثال
=   زیر منجر شده است. 1.12   + 0.312 

هـاي   ب اسـت. سـپس داده  معیاري از شدت نسبی خط نشري سر Sغلظت سرب بر حسب قسمت در میلیون و     در آن که 
  آمدند: تکراري زیر به دست

  
  موارد زیر را حساب کنید:


