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چکیده

آلی جامد شده حلال حساس از میکرواستخراج فاز مایع بر اساس قطره اده و روش سیک،در این پایان نامه

بکار برده ايبوسیله اسپکترومتري جذب اتمی شعلهگیريقبل از اندازهمس تغلیظ مقادیر جزئیبراي پیش

در این روش، . اکسیم استفاده گردیدهیدروکسی استوفنون-2لیگاند براي تشکیل کمپلکس مس از . شد

پس از . مس افزوده گردیدکمپلکس کمآندکانول به سطح محلول حاوي مقادیر -1میکرولیتر از حلال چند

سپس.در حمام یخ قرار داده شددر زمان کوتاهیدر مدت زمان معینی، ظرف محتوي محلول نمونه زدنهم

.میکرولیتر رقیق شد300بوسیله اتانول تا حجم فوراً ذوب ودرون ویال وجدا گردیدمنجمد آندکانول - 1

اي تعیین مقدار بوسیله اسپکترومتري جذب اتمی شعلهآندکانول سپس - 1در حلال مس استخراج شده 

، نوع و حجم بافر، غلظت لیگاند، نوع و حجم حلال استخراج کننده، pHمانند مختلفياثر پارامترها. گردید

تحت شرایط .قیق کننده، زمان استخراج، قدرت یونی و حجم نمونه آبی مورد بررسی قرار گرفتحلال ر

میکروگرم 8/0، حد تشخیص میکروگرم بر لیتر0/3-0/120در محدوده خطیراسیونبمنحنی کالیبهینه، 

گیري تکرارياندازهبارانحراف استاندارد نسبی براي شش. بدست آمد0/67تغلیظ بر لیتر و فاکتور پیش

.بدست آمد50/0%و 01/1%، 35/4%، به ترتیب )II(بر لیتر از مسمیکروگرم 100و 0/50، 00/7هاي غلظت

.بکار برده شدمتفاوتهاي حقیقیبراي تعیین غلظت مس در نمونهاین روش 

ستخراج قطره آلی شناور میکرواآندکانول،-1اکسیم،هیدروکسی استوفنون-2مس، :هاي کلیديواژه

.اياسپکترومتري جذب اتمی شعلهجامد شده، 
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:مقاله
Application of liquid phase microextraction based on solidified organic solvent drop for
preconcentration of trace amount of copper in environmental samples prior to its
determination by flame atomic absorption spectrometry.

1392تجزیه ایران، دانشگاه صنعتی اصفهان، اسفند بیستمین سمینار شیمی 
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ه                                                                                             مقدم-1- 1

ی مس یک. توان آن را بصورت ورق و مفتول در آوردنرم و قرمز رنگ و میفلزي است، نسبتاً)Cu(مس 

+ 3و + 2،+1د اکســایش اعــدادر ترکیبــات خــود داراي باشــد کــهواســطه در جــدول تنــاوبی مــیفلـزات  از

مـس در هـواي   سـطح ]. 1[دارد+ 2اکسـایش  هاي خـود، عـدد   ترین ترکیبدر مهمولی این عنصر ،باشدمی

:یر استزرنگ پوشیده شده است، که واکنش مربوطه به صورتمرطوب از یک لایه کربنات بازي سبز

Cu(OH)2.CuCO3(s)2Cu + O2 + CO2 +H2O

زیـر شـیمیایی در اسید بر مس که در سـري الکتـرو  ریک و سولفوهاي رقیق هیدروکلریک اسیدمحلول

چنـــیناســـید رقیـــق و غلـــیظ و همکننـــد، امـــا مـــس در نیتریـــک هیـــدروژن قـــرار دارد، اثـــر نمـــی

یک نکته جالب توجه این اسـت  ]. 2[شودها حل میکنندگی آنطه اثر اکسیدغلیظ به واساسیدسولفوریک 

ام این واکـنش،  عامل انجاحتمالاًهیدروژن آزاد کند و )HCN(اسید غلیظهیدروسیانیک تواند ازکه مس می

].3[یل کمپلکس با یون سیانید استبراي تشک) I(تمایل زیاد مس 

تاریخچه عنصر مس                                                                               -2- 1

. اسـت هاي انسان اولیه استفاده از فلزات مختلف جهت تسهیل امـور روزمـره خـود بـوده     یکی از اندیشه

سال پیش از میلاد توسط انسان ذوب و مـورد  3000اي است که حدود عنصر مس اولین عنصر شناخته شده

هاي داراي مس را ها، ایرانیان اولین کسانی بودند که سنگبر اساس شواهد و نوشته. استفاده قرار گرفته است

].                                            4[اندذوب نموده
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خواص فیزیکی و شیمیایی مس                                                              -3- 1

اي اصلی آن هاز کانی. شوداکسید و کربنات یافت میمس در طبیعت به حالت آزاد و به صورت سولفید، 

و 3، کوپریـت )دهـد ی مـس را تشـکیل مـی   درصـد ذخـایر طبیع ـ  50(2، کالکوپیریـت 1وان به کالکوسیتتمی

مگـر خـلاف آن   (ترکیبات مس باید طوري رفتار شود که گویی سـمی هسـتند  با]. 5[اشاره نمود4یتمالاک

هـا  شدن لباسر موجب لکگرم بر لیتلیمی1ر آب آشامیدنی با غلظتی بیش از مس موجود د.)مشخص باشد

اما مـرز آن بـین  بر حسب منبع آن متفاوت بوده، مس در آب آشامیدنی مقدار مجاز. گرددآب میدر اشیاءو

].                                                                                                      6[باشدگرم بر لیتر میمیلی2تا 5/1

در میان فلزات راکینقره بیشترین رسانایی الکتریفلز مس رسانایی الکتریکی و گرمایی زیادي دارد و پس از

.س ذکر شده استفیزیکی و شیمیایی متعدادي از خواص )1-1(در جدول ]. 7[باشد دارا می

1- Chalcosite
2- Chalcopyrite
3- Cuprite
4- Malachite

خواص فیزیکی و شیمیایی عنصر مس) : 1-1(جدول 
واحد عدد خواص

g/mol 529/63 وزن اتمی

- 29 عدد اتمی

A0 227/1 شعاع اتمی

g/cm3 93/8 20دانسیته در

C˚ 1083 نقطه ذوب
C˚ 2595 	_نقطه جوش 	 2 هاي طبیعیتعداد ایزوتوپ

J/g0k 3589/0 25گرماي ویژه در
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کاربردهاي مس                           -4- 1

:توان به موارد زیر اشاره نمودهاي مس میاز جمله کاربرد

هاي درب و سایر وسایل منزل                                             هاي مسی، دستگیرههاي مسی، لولهسیم

سازي                               مجسمه

                                                                                                           آهنرباهاي الکتریکی

ی مغناطیسهاي الکتروموتورها، به خصوص موتور

هاي الکتریکی                                                                                  کنندهها و تقویتکلید

8[هاي مایکروویوهاي اجاقهاي پرتوي کاتدي و مگنترونهاي خلاء، لامپلامپ                             [

یو                                                                                  کننده موج براي تشعشع مایکرووهدایت

نسبت به آلومینیوم، کاربرد مس دریت هدایت بهتر آن به علت خاصIC   ها به جـاي آلومینیـوم

.رو به افزایش است

9[هابه عنوان جزئی از سکه                                            [

 6[کننده آب کاربرد داردولفات مس که به عنوان سم و تصفیهسبه صورت  .[

گیري مساندازهمختلفهاي روش-5- 1

ــر روش ــی نظی ــاي مختلف ــپکتروفلوریمتريه ــپکترومتري ، 1اس ــعله اس ــی ش ــذب اتم و ) FAAS(2ج

هـا،  در میـان ایـن روش  گیري فلز مـس مـورد بررسـی قـرار گرفتـه اسـت کـه        اندازهبراي 3اسپکتروفتومتري

.بیشترین کاربرد را داردشعلهاسپکترومتري جذب اتمی

1- Spectrofluorimetry
2- Flame atomic absorption spectrometry
3- Spectrophotometry



مقدمه: فصل اول

5

جذب اتمی شعلهاسپکترومتري -5-1- 1

باشد یس با ماده استوار میمغناطکنش تابش الکتروتولید و یا برهماساس بینی تجزیه بر هاي طیفروش

در نتیجه وپایه تضعیف یک دسته پرتو تابش الکترومغناطیسبر جذبی ها، روشروشکه از بین این

.  آنالیت و جذب قسمتی از آن توسط آنالیت استوار استهمکنش آن بابر

گرفتن این جمعیت هاي آنالیت آزاد در حالت پایه و در معرض قرارآنالیز جذب اتمی وابسته به ایجاد اتم

هاياتمسازتوان از میلذا جهت اتمی کردن طول موج مشخصه عنصر مورد نظر است،ي با اتمی در مقابل نور

].11و10[استفاده کرد... کوره گرافیتی و ،ايشعله

هـاي آزاد  شـود و آنالیـت را تبـدیل بـه اتـم     در جذب اتمی استفاده میايکردن شعلههاي اتمیسیستم

ها در ایـن روش بـه   بیشتر نمونهو دنگیرر نور فرودي جهت جذب قرار میها در مسیر عبوکند که این اتممی

یا تبخیر شده و و ذره جامد حاصله ذوب شدهزدایی بسیار سریع حلال،ذرات ریز. شوندپاش میذرات ریز مه

.]12[شوندد و عناصر در مدت زمان بسیار کوتاهی اتمی میشوتجزیه میسپس 

اثرات مس بر روي سلامتی -6- 1

همـین دلیـل مـا روزانـه مقـدار قابـل      بـه ها، آب آشامیدنی و هوا وجود دارد و مس در انواع مختلف غذا

جذب مس بـراي بـدن انسـان    . کنیمکشیدن دریافت میاز طریق خوردن، آشامیدن و نفستوجهی از مس را

].                                                                   13[زیــرا مــس جــزء عناصــر کمیــابی اســت کــه بــدن انســان بــه آن نیــاز دارد         حیــاتی اســت،  

. مضـر اسـت  تواند مقدار زیاد مس را تحمل کند، اما مقدار زیاد آن براي سلامت انسـان  اگرچه بدن انسان می

مقـدار مـس   . چسـبند ك ته نشین شده یا به ایـن ذرات مـی  یا ذرات خابسیاري از ترکیبات مس در رسوبات

منـاطقی کـه   اما افرادي که در نزدیکی .استموجود در هوا بسیار کم است، بنابراین تنفس مس خیلی ناچیز

از طریـق  کنند، ممکن است مقدار بیشتري مس در مقایسه با افراد عادي پردازند، زندگی میبه ذوب مس می
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برخـوردار اسـت   هاي مختلـف از اهمیـت بـالایی    گیري مس در نمونهبنابراین اندازه. نمایندریافت داستنشاق 

]14.[

گیري مس                                     بر کارهاي انجام شده براي اندازهمروري -7- 1

هـا،  وشدر ایـن ر . کم مس گزارش شده اسـت گیري مقادیر بسیار اندازههاي مختلفی برايروشامروزه 

گیـري  هـاي دسـتگاهی انـدازه   سـپس بـا اسـتفاده از روش   تغلیظ شـده و  هاي مختلف پیشابتدا مس با روش

هاي استخراج فاز توان به روشتغلیظ مس بکار برده شده است، میهایی که براي پیشاز جمله روش. شودمی

هـاي  ، روش]17[) DLLME(3شـی مایع پخ-استخراج مایع، میکرو]16[2ج نقطه ابري، استخرا]15[1جامد

از کارهـاي انجـام   اي در زیر خلاصه. اشاره کرد]19[(SFO)5ر جامدناوو قطره آلی ش] 18[4الکتروشیمیایی

.گیري مس آورده شده استشده براي اندازه

را پـس از  هـاي آب دریـا و رودخانـه   گیري مقادیر جزئی مس در نمونـه ، گودرزي، اندازه2007در سال 

بـه  6بنـزوئین -دي فنیل-5و1از روشاین در.مورد بررسی قرار دادFAASبوسیله لیظ نقطه ابريتغپیش

پس از جداسازي فاز . شداستفادهنیز به عنوان سورفاکتانت X7–114کننده و تریتونعنوان عامل کمپلکس

پکترومتري جذب اتمی مس موجود در آن توسط اس، متانول اسیديو رقیق کردن آن با غنی از سورفاکتانت

میکروگرم بر لیتر 04/0و 88برابر سازي و حد تشخیص روش به ترتیب غنیاکتور ف.گیري شداي اندازهشعله

05/0-0/50و منحنـی کالیبراسـیون در محـدوه    %9/1انحـراف اسـتاندارد نسـبی بـراي روش     .بدست آمد

].20[گرم بر لیتر بصورت خطی بدست آمد میلی

1- Solid phase extraction
2- Cloud point extraction
3- Dispersive Liquid-liquid microextraction
4- Electrochemical methods
5- Solidified floating organic drop
6- 1,5-diphenyl- benzoin
7- Triton X- 114
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هـاي آبـی از   گیري آن در نمونهو اندازه)II(مستغلیظبراي پیش،و همکاران1سات اقلو،2008در سال 

در این بررسـی ابتـدا   .اي استفاده کردندستگاه اسپکترومتري جذب اتمی شعلهروش استخراج نقطه ابري و د

اکتیـل  و از هکمـپلکس داد تشکیل 2سولفونیک اسید-3-دي هیدروکسی آنتراکینون-2،1آنالیت با لیگاند 

در شرایط بهینه آزمایش، حدتشـخیص  . ه استشداستفاده فنوکسی پلی اتوکسی اتانول به عنوان سورفکتانت 

لیتـر و انحـراف   گـرم بـر میلـی   نـانو 5-200دامنـه خطـی   ،21تغلیظ فاکتور پیشلیتر،نانوگرم بر میلی07/1

آمـده  بدسـت 1/2%لیتـر گرم بر میلینانو100ت گیري تکراري با غلظبار اندازه9دارد نسبی روش براي استان

].21[است

کادمیوم در سطح میکروگرم بر میلیگیري مس و براي اندازهو همکارانشعبانی، حاجی2009در سال 

ر ایـن  د. اي را ارائـه دادنـد  ده با اسـپکترومتري جـذب اتمـی شـعله    روش استخراج با فاز جامد جفت ش،لیتر

(SDS)دسـیل سـولفات  شـده بـا سـدیم دو   آلومیناي اصـلاح شده باستون پریکرودر یک م، آنالیتتحقیق و 3

مقـادیر انحـراف اسـتاندارد    . شده و از اتانول به عنوان شوینده استفاده شده اسـت بازداريفنانترولین-10و1

بدست گرم بر لیتر میکرو04/0و حد تشخیص روش %4/1لیتر مس گرم بر میلیمیکرو20غلظت نسبی در 

].                                    22[آمده است

طــره آلــی شـناور جامــد شــده بــراي  اســتخراج قاز روش میکـرو همکــارانو4ین، شــاه2010در سـال  

در ایـن  . کردنـد اسـتفاده ايهاي مس بوسیله اسپکترومتري جذب اتمی شـعله گیري یونتغلیظ و اندازهپیش

اسـتخراج حـلال بـه عنـوان   6آنـدکانول -1کننده و پلکسبه عنوان عامل کم5دي فنیل کاربازید-5و1روش 

تغلـیظ  پـیش فـاکتور لیتـر،  ر میلیبگرم نانو1-25تحت شرایط بهینه دامنه خطی . کننده استفاده شده است

1- Satughlu
2- 1,2-Dihyroxy anthy aquinone-3-sulfonic acid
3- Sodium dodecyl sulfate
4- Şahin
5- 1,5-Diphenyl carbazid
6- 1- Undecanol
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10و انحراف اسـتاندارد نسـبی بـراي    لیترگرم در میلینانو4/0، حد تشخیص  324سازي غنیفاکتور، 333

].             23[بدست آمده است% 9/0لیترگرم بر میلینانو10گیري تکراري از دازهنا

مــایع پخشــی جفــت شــده بــا -اســتخراج مــایعاز روش میکــروو همکــارانزاده، فــرج2010در ســال 

در آب اسـتفاده  ) II(و مـس (II)گیـري روي  تغلـیظ و انـدازه  براي پـیش 1ایع با عملکرد بالافی مکروماتوگرا

کننـده،  لیـت کلروفرم و متانول به ترتیب به عنوان عامل کی،هیدروکسی کینولین-8در این روش، از . کردند

10-400در شـرایط بهینـه محـدوده خطـی     . اده شده اسـت کننده استفکننده و حلال پخشحلال استخراج

ي تکراريگیربار اندازه6ستاندارد نسبی براي گرم بر لیتر و انحراف اومیکر3، حد تشخیص بر لیترمیکروگرم

].                            24[بدست آمده است%7/5و %9/2میکروگرم بر لیتر براي مس و روي به ترتیب 500غلظت

ص مس، کبالت، کروم و سازي و تشخی، براي جداسازي همزمان، غنیانر، یمینی و همکا2010در سال 

ICP-OES2بـا همـراه  ستخراج قطره آلی شناور جامد شـده اهاي سطحی و دریا از روش میکرومنگنز در آب

لیتـر در  بـر مـول 5/0با غلظـت  3ري فلوئورواستونت3-3-3)یلتنو-2(-1در این روش از . کردنداستفاده

ر بـه ترتیـب بـه عنـوان عامـل      لیت ـمیلی2لیتر و استون به مقدار میکرو140آندکانول به میزان -1و متانول 

و بدون=0/6pHاستخراج در . کننده استفاده شده استکننده و حلال پخشکننده، حلال استخراجکمپلکس

].                                                                                                                           25[بدست آمد96تا 57هحدودمسازي در فزایش نمک انجام شد و فاکتور غنیا

هـاي آب بوسـیله   یر جزئـی مـس در نمونـه   گیري مقادبراي اندازهمکارانو ه4، دوروکان2011در سال 

جامـد شـده اسـتفاده    استخراج قطـره آلـی شـناور   شعله از یک روش جدید میکرواسپکترومتري جذب اتمی 

کننـده و  به عنوان عامل کمـپلکس 5تیل فنازینم-2-دي متیل آمینو-7-آمینو-3در این بررسی از . کردند

در . کننـده اسـتفاده شـده اسـت    و اتانول به عنوان حلال رقیقکنندهراجبه عنوان حلال استخ6دودکانول-1

1- High-performance liquid chromatography
2- Inductively coupled plasma- optical emission spectrometry
3- 1-(2-thenoyl)-3,3,3-trifluoraceton (TTA)
4- Durukan
5- 3 Amino-7- dimethyl amino-2- methyl phanazine
6- 1- Dodecanol
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و انحـراف  لیتـر  میلیگرم برنانو18/0تر، حد تشخیصلیگرم بر میلینانو5/0-20دامنه خطی ،ایط بهینهشر

بدسـت آمـده اسـت   % 7/2لیتر مس گرم بر میلینانو10غلظتگیري تکراري اندازه10استاندارد نسبی براي 

]10    .[

د قطره مایع پخشی به روش انجما-استخراج مایع، با استفاده از میکروو همکاران1، ونگ2011در سال 

اي تمـی شـعله  توسـط اسـپکترومتري جـذب ا   تغلـیظ ، مـس را پـس از پـیش   )SFO-DLLME(آلی شـناور  

عنوان عامل ه دودکانول و متانول به ترتیب ب-1، هیدروکسی کینولین -8در این روش از . گیري کردنداندازه

ور تغلـیظ  در شرایط بهینه فاکت.کننده استفاده شده استکننده و حلال پخشکننده، حلال استخراجلیتکی

چنـین  هم. بدست آمـده اسـت  % 9/3ارد نسبیاستاندلیتر و انحراف گرم بر میلینانو1/0، حد تشخیص 122

].                                                            26[لیتر گزارش شده استگرم بر میلینانو5/0-300براي مس در این روش محدوده خطی 

بـري و  نقطـه ا گیـري آهـن و مـس، از روش اسـتخراج     براي اندازههمکاران، دوروکان و 2011در سال 

بـه  -114Xدر ایـن بررسـی از تریتـون    . هاي غذا استفاده کردنداي در نمونهاسپکترومتري جذب اتمی شعله

. شـده اسـت  سـاز اسـتفاده  لیـت به عنوان عامل کی)ECR)Rسیانین کرومونی و اریوعنوان سورفاکتانت غیر ی

99و141سـازي  هاي غنیهمراه با فاکتورلیترگرم بر میلینانو57/0و33/0بهینه حد تشخیص تحت شرایط

و مـس بـه ترتیـب    همچنین کالیبراسـیون خطـی بـراي آهـن     . بدست آمده استبه ترتیب براي آهن و مس 

.]27[لیتر گزارش شده استگرم بر میلینانو1-35و25-5/1

هاي آب و خاك بطور در نمونه)Ι(بسیار کم مسمقادیربراي تعیین ن، گودرزي و همکارا2012در سال 

) DSDME-FAAS(اي اسپکترومتر جذب اتمی شـعله کرواستخراج قطره معلق با دستگاه مستقیم از روش می

اسـتفاده  کننـده لیـت کـی به عنوان یک عامل NC(2(کوپروئین هیدروکلراید ئودر این روش ن. استفاده کردند

، بخشی از فاز آلی با یـک میکروپیپـت برداشـته شـده و مـس آن توسـط       بعد از کامل شدن استخراج.گردید

بازیابی میزان و 4/52سازي، فاکتور غنیبهینهدر شرایط . گیري شداي اندازهاسپکترومتري جذب اتمی شعله

1- Wang
2- Neocuproine hydrocholoride (NC)
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گرم بر لیتر خطی بوده و حـد  میلی008/0–24/0منحنی کالیبراسیون نیز در محدوده . بدست آمد06/98

گیري تکرارياندازهرانحراف استاندارد نسبی براي شش با. میکروگرم بر لیتر بدست آمد82/0تشخیص روش 

% 78/2و % 69/3، %13/6برابـر بـا  به ترتیبگرم بر لیتر از مسمیلی144/0و 008/0،072/0هايغلظت

].28[بدست آمد

مایع -استخراج مایعگیري مس از روش میکروتغلیظ و اندازهبراي پیشن، بهار و همکارا2012در سال 

اي، با استفاده از اسپکترومتري جذب اتمـی شـعله  (SFO-DLLME)وش انجماد قطره آلی شناورپخشی به ر

. کننـده اسـتفاده شـده اسـت    لیتروکسی کینولین به عنوان عامل کیدهی-8در این روش از . استفاده کردند

4/3روش حـد تشـخیص  ،لیتـر خطـی بـوده   گـرم بـر میلـی   نـانو 5-200در محـدوده  کالیبراسـیون منحنی 

].                      19[ه استبدست آمد28تغلیظ و فاکتور پیش%7/0ستاندارد نسبی لیتر، انحراف اگرم بر میلینانو

مایعـات یـونی بـراي    ومایع پخشی -استخراج مایعاز روش میکروو همکاران1یش، استان2013در سال 

از. اسـتفاده کردنـد  الکتروترمـال هـاي آب بوسـیله اسـپکترومتري جـذب اتمـی      گیري مـس در نمونـه  اندازه

عنـوان بـه ) HMIMNTF2(2آمیـد ) متیل سـولفونیل تري فلوئورو (یمیدازولیوم بیس متیل ا-3-هگزیل-1

ي مـس، بـراي   بالا برا، بازده استخراج بهینهتحت شرایط .شداستفادهمیکرولیتر 8حلال استخراج  به مقدار 

د تشخیصحهمچنین. ر از محلول نمونه بدست آمده استتلیمیلی10لیتر در گرم برمیکرو7/0استخراج از 

گیـري تکـراري  براي هفت اندازهانحراف استاندارد نسبیو200سازيفاکتور غنی،گرم بر لیترمیکرو004/0

].                                                                                 29[گزارش شده است%4در محلول نمونهاز مسمیکروگرم بر لیتر7/0غلظت

مـــایع پخشـــی بـــراي-مـــایعخراج اســـتاز روش میکـــرو،و همکـــاران3، شـــریواز2013در ســـال 

اي استفاده ده از اسپکترومتري جذب اتمی شعلهیاهی با استفاهاي غذاي گري مس در غلات و نمونهگیاندازه

ندارد نسـبی  حـراف اسـتا  لیتر مس با درصد اننانوگرم بر میلی2/0-20خطی محدوده در شرایط بهینه . کردند

1- Stanisz
2- 1-hexyl-3-methylimidazolium bis[(trifluoromethyl) sulfonyl]imide
3- Shrivas
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)RSD (% حـد تشـخیص   در این روش .گزارش شده است%5/15/3از)LOD (   و حـد کمـی)LOQ(  بـه

].30[ه استآمدبدستلیتر نانوگرم بر میلی16/0و 05/0تیب تر

در ) HAP-2(1کسیمانفنوهیدروکسی استو-2لیت کننده از عامل کیبراي اولین باردر این پژوهش 

تغلیظ مقادیر پیشطره جامد جهتاساس قاز روش میکرواستخراج فاز مایع بر گیري مس، با استفاده هانداز

پرداخته به بررسی آن استفاده شده است کهايشعلهجفت شده با اسپکترومتري جذب اتمی کم این عنصر 

.شودمی

1- 2-Hydroxy acetophenonoxime
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دومفصل
يتئوربخش
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سازي نمونهدههاي آمااي بر روشمقدمه-1- 2

و غلظـت پـایین   محدود نمونـه  ، حجم ودن بافتب، به علت پیچیدهسازي آنهاي زیستی بدون آمادهتجزیه نمونه

تغلـیظ و همچنـین اسـتخراج ترکیـب     بنابراین انجام یک مرحله پـیش . ترکیبات مورد بررسی بسیار مشکل است

].31[باشدضروري میبافت نمونهنظر از مورد

گیري صورت گرفته است، هنوز در بسیاري از مـوارد  هاي اندازههاي زیادي که در زمینه تکنیکپیشرفتبا وجود 

ونه و نیز غلظت پایین آنالیت که این امر ناشی از پیچیدگی بافت نموجود ندارد،گیري مستقیم نمونه ندازهامکان ا

].32[گیري مقادیر کم عناصر نیاز استاندازهتغلیظ قبل از بنابراین اصولاً به یک مرحله جداسازي و پیش.است

:سازي نمونه به شرح زیر استهاي آمادهاهداف عمومی روش

مقادیر کم آنالیتگیريتغلیظ نمونه به منظور اندازه.

هاي ناشی از بافت نمونه در مراحل جداسـازي و شناسـایی آنالیـت و در نتیجـه افـزایش      حذف مزاحمت

.پذیريگزینش

تر براي تشخیص و جداسازي بهتربه فرم مناسبوم تبدیل آنالیتدر صورت لز                    .

آمد، که مستقل از تغییرات بافت نمونه باشدپذیر و کارکردن یک روش تکرارفراهم.

باشـد در شـکل   سـازي نمونـه نیـز مـی    برخی از مراحل متداول همراه با فرآیند تجزیه که شـامل مرحلـه آمـاده   

.نشان داده شده است) 2-1(
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]33[سازي نمونهمراحل یک فرآیند تجزیه شامل مرحله آماده: ) 1- 2(شکل

ستخراجا-2- 2

اي، مرحله اسـتخراج اسـت کـه منجـر بـه      هاي تجزیهسازي نمونه در روشترین مراحل آمادهیکی از اساسی

سـازي نمونـه تـاثیر مسـتقیمی بـر روي      آماده.ددگرهاي مورد نظر و جداسازي آنها از بافت نمونه میتغلیظ گونه

ها هاي آبی به منظور جداسازي و تغلیظ آنالیتسازي نمونهاغلب آماده.]34[صحت، دقت و حد کمی عناصر دارد

. بدست آیـد گیري با روش دستگاهیي با شرایط مناسب براي اندازهکه، نمونهاز بافت نمونه صورت گرفته تا این 

سازي نمونـه مهمتـرین مرحلـه در    اما در واقع آماده،شودسازي نمونه اغلب نادیده گرفته میمادهاگرچه اهمیت آ

هـایی از  یـابی بـه شـیوه   اي دسـت هـاي تجزیـه  چـالش عمـده شـیمیدان   . شـود اي محسوب میهاي تجزیهفرآیند

اي به منظور نیز تحقیقات گستردهامروزه. تر باشندو ارزانترتر، آسانسازي نمونه است که از نظر اجرا سریعآماده

اسـتخراج  .گیـرد قبـول صـورت مـی   هایی با صحت و دقت بالا بـه همـراه حـدود کمـی قابـل     یابی به روشدست

، که بـراي جداسـازي   بودندهاي استخراج ، استخراج با فاز جامد و استخراج نقطه ابري از اولین روش1مایع-مایع

.گرفتندار استفاده قررد یک گونه از محلول، مو

1- Liquid- liquid extraction
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)                  LLE(مایع-استخراج مایع-2-1- 2

منظوره ولی قدیمی است کـه بـراي بسـیاري از    چند،سازي نمونهتکنیک آماده) LLE(مایع-استخراج مایع

باشـد ولـی   اي در حـال اسـتفاده مـی   بطور گسـترده ) LLE(اگرچه . شوداي استاندارد توصیه میهاي تجزیهروش

ناك هستند بـه کـار گرفتـه    هاي آلی سمی که اغلب گران و خطرن تکنیک مقادیر زیادي از حلالمتاسفانه در ای

اي است، که این امر آلودگی و از دست رفتن بخشی از نمونه در یک فرآیند چند مرحلهاین روش ]. 35[شودمی

خـالص و  هـاي بسـیار   حـلال همچنین این روش داراي اشکالاتی نظیر حجم بالایی از. هر مرحله را به دنبال دارد

].37و36[باشدمیگیر بودنگران قیمت، تشکیل امولسیون و کف در هنگام استخراج و زمان

هاي میکرواستخراجروش-2-3

هاي قـرن  و غیره، براساس فناوري1سازي نمونه نظیر سوکسولهبرداري و آمادههاي مرسوم نمونهبیشتر روش

متی اي بودن، خطر اتلاف قس ـگیر بوده و به علت چند مرحلهها معمولاً وقتاین روش. اندگذاري شدهنوزدهم پایه

ــود دارد و   ــا وج ــه در آنه ــن روش از نمون ــین در ای ــلال  همچن ــادي از ح ــم زی ــا از حج ــتفاده  ه ــی اس ــاي آل ه

بـراي  توان به صرف هزینه بالا، خطرات تهدید کننـده سازي نمونه میهاي سنتی آمادهاز مشکلات روش. شودمی

. هـاي آلـی اشـاره نمـود    سلامت شخص آزمایشگر و اثرات سوء آن بر محیط زیست به دلیل مصـرف زیـاد حـلال   

].38[هاي ذکر شده انجام شده استسازي روشهاي زیادي در جهت کوچکبنابراین، در دو دهه اخیر تلاش

1- Soxhlet
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1میکرواستخراج با فاز مایع-2-2- 2

تغلـیظ عـالی،   هاي منحصر بـه فـردي چـون قابلیـت پـیش     ویژگی) LPME(روش میکرواستخراج فاز مایع 

تقریبـاً امکـان ترکیـب بـا هـر نـوع       LPMEهـاي  روش. دهدسازي نمونه را نشان میسادگی، هزینه پایین و پاك

اي کـه مسـتعد   تـرین مرحلـه و مرحلـه   گیـر اي جزء وقـت تجزیهتهیه نمونه، در فرآیند. اي را دارندتکنیک تجزیه

در مـواردي از  . در این روش حجم فـاز آلـی بسـیار کمتـر از نمونـه اسـت      ]. 39[شودته میخطاست در نظر گرف

به مقدار اولیه موجود در نمونه بسیار کم باشد تغییر مهمی میکرواستخراج که مقدار آنالیت استخراج شده نسبت

. باشـد  جم نمونه میو در این مورد مقدار استخراج مستقل از حشوددر غلظت گونه در طی استخراج حاصل نمی

کننده در طول فرآیند استخراج ثابت هسـتند، درجـه توزیـع و همچنـین     از آنجایی که بافت نمونه و فاز استخراج

شده نیز ثابت خواهد بود و چون توزیع، تابع غلظت آنالیت نیست لذا تعیین کمی نمونـه از  جدرصد آنالیت استخرا

].40[باشد میشده قابل محاسبهروي مقدار خالص استخراج

متفاوتی از آن به منظور بهبود عملکرد، ارائه شده هايفرماولیه روش میکرواستخراج فاز مایع،ارائهاز زمان

:هاي میکرواستخراج با فاز مایع را به سه دسته کلی زیر تقسیم نمودتوان انواع روشمی.است

2میکرواستخراج فاز مایع با استفاده از غشاء فیبر متخلخل-1

3متخلخلیبراستفاده از غشاء فدونبیعفاز مایکرواستخراجم- 2

مایع پخشی-میکرواستخراج مایع- 3

.نشان داده شده است) 2-2(یکرواستخراج فاز مایع در شکلهاي مبندي انواع روشتقسیم

1- Liquid phase microextraction
2- Hollow-fiber liquid-phase microexeraction (HF-LPME)
3- Liquid phase microextraction without hollow-fiber
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]33[هاي میکرو استخراج فاز مایعتقسیم بندي انواع روش: )2- 2(شکل 
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تفاوت اصلی دو دسته اول وجود یا عدم وجود غشا بین دو فاز آبی و آلی است که هر یک مزایا و معایب مخصوص 

هاي میکرواسـتخراج  از یک سیستم سه تایی حلال با دیگر روشاما تکنیک آخر به دلیل استفاده. به خود را دارد

آلی حقیق، میکرواستخراج به وسیله انجماد قطرهبکار برده شده در این تروش ].33[فاز مایع تفاوت اساسی دارد 

هالوفیبر و استاتیک بوده و همچنین در تماس با محلول هاي بدون استفاده از غشاي باشد که جزء روششناور می

میکرواستخراج بوسیله انجماد قطره آلی شناور توضیح داده در قسمت بعد فقط در مورد روش . باشدو دوفازي می

.شودمی

)                     SFO-DME(استخراج به وسیله انجماد قطره آلی شناور ومیکر-2-3- 2

ا رر آلـی شـناو  قطره انجماد فاز مایع بر اساس یک روش میکرواستخراجزنجانی و همکاران ، 2007در سال 

زدیـک بـه   نقطـه ذوب ن سـمیت پـائین و   و دارايتر از آبچگالی پائینبااستخراج حلال ازارائه دادند که در آن

در این روش حجم کمی از حلال استخراج بر روي سطح محلـول  . استفاده شده است)C˚30-10(دماي محیط 

امـد شـده را   جشـود و پـس از اسـتخراج قطـره     و محلول نمونه آبی براي مدت زمانی همزده میآبی شناور است

در دماي محیط به سرعت ذوب مد شده حلال استخراج منج. آوري کردتوان به راحتی به وسیله اسپاتول جمعمی

].41[گیري کرد کروماتوگرافی یا اسپکترومتري اندازهتوسط هر دو روش آن را توان میشده و نهایتاً

هاي سمی، تکرارپـذیري  توان به سادگی، مصرف کم حلالمیDLLMEاز مزایاي این روش نسبت به روش

هاي استخراج با نقطه ذوب نزدیک بـه  در این روش از حلال. کرداشاره تغلیظ بالاو فاکتور پیشخوب، هزینه کم

این روش بطور گسترده همچنین .باشدیبات بالا مینقطه جوش این ترکشود در حالیکه دماي محیط استفاده می

تـوان از عوامل موثر در استخراج می. و فلزات سنگین مورد استفاده قرار گرفته استهاکشگیري آفتبراي اندازه

به عنـوان  تواناین روش میاز .و زمان استخراج اشاره نمود، نوع و حجم حلال استخراج، حجم نمونه آبیpHبه 
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استفاده AASو ، کروماتوگرافی مایع با عملکرد بالا1کروماتوگرافی گازيدر ترکیب با سازي نمونه یک روش آماده

.کرد

بوده و در آب راي نقطه ذوب نزدیک به دماي محیط اید داباستخراج مورد استفاده در این روش حلال

)PAHS(2ايحلقههاي آروماتیک چندکربنهاي اولیه این روش، درباره یک گروه از هیدروگزارش. محلول باشدنا

3اي یونیزاسیون شعلهآشکارساز -و توسط کروماتوگرافی گازيبوده است که از نمونه آبی استخراج شده

)GC-FID (شمایی از این روش استخراج در شکل ]. 41[نددتعیین ش)استداده شدهنمایش)3-2.

]42[استخراج به روش انجماد قطره آلی شناور) : 3- 2(شکل

آنـان بـه جـاي    . ارائـه کردنـد  SFO-DMEیک توصیف متفـاوت از  ،]43[4، لئونگ و هوانگ2008در سال 

کننده در نمونه، از انتشار قطرات کوچک مناسـب کـه توسـط تزریـق یـک      قطره کوچک استخراجاستفاده از یک

در ایـن شـرایط   . آمـد، اسـتفاده کردنـد   کننده بدست میکننده و پراکندهثابت از حلال استخراجبا نسبت محلول 

1- Gas chromatography
2- Polycyclic aromatic hydrocarbons
2- Gas chromatography- flame ionization detector
4- Leong and Huang

Microsyringe

Microspatol

Magnetic stirrer

Ice bath Transfer

Metal
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تـر و زمـان   سـریع شود که موجب انتقـال جـرم   کننده و نمونه ایجاد میسطح تماس بزرگی میان حلال استخراج

این دو روش، سرعت، سادگی و کارایی بالایی را هنگام استفاده از حجم بسیار کمـی از  . شودتر میاستخراج کوتاه

کننـده  پراکنـده نسبت بـه غیـر   تريکوتاههاي استخراج زمان،کنندهاما در روش پراکنده. اندحلال آلی نشان داده

که در ادامه توضیحاج مس مورد بررسی قرار گرفتین روش جهت استخردر کار تحقیقاتی حاضر ا.شودایجاد می

.تري در مورد این روش داده شده استبیش

SFO-DMEروابط تئوري حاکم بر -٣- ٢

نمونه آبی شـناور  بافتآنالیت بین حلال استخراج و ،در روش میکرواستخراج فاز مایع بر اساس قطره جامد

آنالیت در فـاز اولیه به غلظت )(آلینسبت غلظت آنالیت در حلال به صورت) EF(1سازيغنیفاکتور .است

:شودشود که به صورت زیر محاسبه میتعریف می)(آبی 

بـه  Vaqو Vo,fن کـه در آ شـود  از رابطه زیر اسـتفاده مـی  2درصد بازیابی استخراجهمچنین براي بدست آوردن 

].41[باشدحجم فاز آلی و حجم نمونه آبی میترتیب 

)2-2رابطه (

1- Enrichment factor
2- Percent extraction recovery

)1- 2رابطه (
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]SFO-DME]41مزایا و معایب روش -4- 2

: مزایا

سادگی

مصرف کم حلال آلی

تکرارپذیري خوب

هزینه پایین

تغلیظ بالاپیشفاکتور

پیچیده با بافت هاي مناسب براي تجزیه نمونه

راندمان بالا

:معایب

هـاي خنثـی   باشـد و بـراي آنالیـت   و متوسط میزیادیدوستچربیي با درجههاي این روش براي آنالیت

.گیردنمیمورد استفاده قرار 

محدودیت در انتخاب نوع حلال استخراج کننده.

کننده ویژگی حلال استخراج-5- 2

د از بای ـچگـالی آن کننده نقش کلیدي داشـته و در هنگام استفاده از این تکنیک، چگالی فاز مایع استخراج

هاي آلی مورد استفاده در این روش، باید نقطه ذوبی نزدیک به دمـاي  علاوه بر این، حلال. چگالی آب کمتر باشد

جداسـازي حـلال   نهایتـاً  و SFO-DMEداشته باشند زیرا این مساله براي انجام استخراج از طریـق روش  محیط
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بـا  شـوند همـراه   ی که در این روش استفاده میهایحلال) 1-2(در جدول. ونه ضروري استکننده از نماستخراج

.نقطه ذوب آن ها آورده شده است

].               44[باید خصوصیات زیر را داشته باشدSFO-DMEکننده در بطور کلی حلال استخراج

.باشد تا در زمان استخراج پایدار بماندفراریت پایینی داشته -1

.          بدست آیدباشد تا بهره استخراج خوبی پذیري کمی در آب داشته انحلال-2

.                          باشدمحیطنقطه ذوب آن نزدیک به دماي -3

.کندها ایجاد مزاحمت گیري آنالیتسایی و اندازهاي استفاده شده براي شناهاي تجزیهنباید در تکنیک-4

]SFO-DME]44هاي مورد استفاده براي روش حلال) : 1-2(جدول 
)C˚(نقطه ذوب حلال استخراج

15-13 آندکانول-1
18-17 دودکانول-2
24-22 دودکانول-1

18-17 هگزادکانبرمو-1
18 هگزادکان

16 -14 کلرودکاندي10و1

23-20 دکانکلرواکتا-1
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استخراج به وسیله انجماد قطره آلی شناورکاربرد میکرو-6- 2

 ـترکیبات آلی، ازبراي استخراجSFO-DMEک سال بعد از معرفی روش ی اسـتخراج کمـی   راي این روش ب

روشدرسـاز  کمـپلکس به عنوان عامل 1تیزونآندکانول همراه با دي-1حلال لیترمیکرو20با استفاده ازسرب 

.]45[گردیداستفاده)(2ETAASجذب اتمی الکتروترمالاسپکترومتري

کوره ومتري جذب اتمیراسپکتو از طریقمنتقلمخروطیبه ویالشده قطره استخراج جامدش در این رو

دست ببراي آن500سازي فاکتور غنیدقیقه و5زمان استخراج همچنین. شدگیري اندازه(GFAAS)3گرافیتی

بـا ش همـراه گسـترش داده شـد بـه نحـوي کـه ایـن رو      دیگرتغلیظ چند عنصربعدها این روش براي پیش. آمد

ETAAS2(-1هاي سـطحی بـا اسـتفاده از    زمان نیکل و کبالت در آب دریا و آبجداسازي همتعیین وبراي-

]. 46[مورد استفاده قرار گرفتکننده به عنوان عامل کمپلکس4نفتول-2)پیریدیلازو

بـه دنبـال   SFO-DMEاخیراً، امکان استخراج آنالیت به عنـوان زوج یـون در حـلال مـورد اسـتفاده بـراي       

هاي آبی و سنگ معدن مورد توجه قرار گرفته و یک روش براي تشخیص کادمیم در نمونهFAASتشخیص آن با 

اکتانت کـاتیونی  آنـدکانول حـاوي سـورف   -1لیتـر از  میکـرو 40توسـط Cd)2+(یـون کـادمیم  . شده اسـت ارائه

اتانول از سازي باو رقیقد از جداسازيبعستخراج شدهمحصول او هکلرید استخراج گردیدآمونیوماکتیلتريمتیل

هاي روش کاربردتعدادي از )2-2(جدول .]47[ه استگیري شداندازهاي طریق اسپکترومتري جذب اتمی شعله

SFO-DME دهدرا نشان میتعیین فلزات براي.

1- Dithizone
2- Electrothermal atomic absorption spectrometry
3- Graphite furnace atomic absorption spectrometry
4- 1-(2-Pyridylazo) 2-Naphtol (PAN)
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براي تعیین فلزاتSFO-DMEهایی از کاربرد) : 2-2(ل جدو

مرجع راف درصد انح
استاندارد نسبی

حد 
)ng/lit(تشخیص

فاز استخراج ايروش تجزیه آنالیت

]48[ 2 6/0 APDC-
1- Undecanol SFODME- FAAS Pd

]46[ 6/4 3/0 PAN- 1- Undecanol SFODME- ETAAS Co

]46[ 6/3 4/0 PAN- 1- Undecanol SFODME- ETAAS Ni

]47[ - 7/0
Methyltnocyl
ammonium-
chloride-1-
undecanol

SFODME- FI-FAAS Cd

]49[ 83/3-65/2 76/0 PAN- 1-undecanol USAE- SFODME- FAAS Cu

]50[ 02/4-81/2 79/0 PAN- 1- dodecanol USAE- SFODME- FAAS Zn
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سومفصل
تجربیبخش
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مقدمه-3-1

زیست و تاثیرات ورود آن به محیطگسترده مس و راههاي مختلفبا توجه به اهمیت و کاربرد 

گیري مقادیر پذیر براي اندازهاشاره شد، ارائه روشی حساس، ساده و گزینشمحیطی آن که در فصل اول زیست

در این کار پژوهشی، امکان استفاده از روش میکرواستخراج فاز مایع بر . رسدبسیار کم آن ضروري به نظر می

هیدروکسی-2ا استفاده از لیگاند ب) II(تغلیظ مقادیر کم یون مس ي و پیشاساس قطره جامد براي جداساز

جذب اتمی اسپکترومتريها به وسیله گیري آنهاي حقیقی و اندازهدر نمونه)HAP-2(استوفنون اکسیم

.اي مورد تحقیق و بررسی قرار گرفته استشعله

بخش تجربی-3-2

هارز تهیه آنهاي مورد استفاده و طمحلول-3-2-1

اي استفاده شد که مشخصات موادو مواد شیمیایی با خلوص تجزیهمقطرها از آب در تهیه تمام محلول

.آمده است) 1- 3(شیمیایی مورد استفاده در جدول 

آبه، نیترات سه )II(گرم از نمک مس3802/0از انحلال) لیترمیکروگرم بر میلی1000(محلول مس 

هاي محلول.لیتري تهیه شدمیلی100در آب و به حجم رساندن آن در بالن حجمی 1ساخت شرکت مرك

.کردن این محلول تا غلظت دلخواه تهیه شدندتر بطور روزانه از رقیقرقیق

1- Merck
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پتاسیم هايهاي معینی از محلولکردن حجماز مخلوطpH=00/4-00/8هاي بافر فسفاتی با محلول

براي تهیه محلول .دمولار تهیه شدن067/0مولار و پتاسیم هیدروژن فسفات 067/0آبه هیدروژن فسفات دودي

اسید مولار و فسفریک067/0هیدروژن فسفات دو آبه ديهاي پتاسیم نیز از محلولpH=00/3بافر فسفاتی با 

.استفاده شدمولار100/0

مواد شیمیایی مورد استفاده) : 1-3(جدول 

شرکت سازندهفرمولماده

مركCu(NO3)2.3H2Oنیترات سه آبه) II(مس

مركNaH2PO4.2H2Oیدروژن فسفات دو آبهسدیم دي ه

مركK2HPO4پتاسیم هیدروژن فسفات

مركCH3COOHاستیک اسید

مركH3PO4فسفریک اسید

شرکت بیدستانC2H5OHاتانول

مركCH3OHمتانول

مركC3H6Oاستون

مركCH3CNاستونیتریل

مركNaOHسود

مركHClهیدروکلریک اسید

مركCH3COONaسدیم استات

مركC6H8O7.H2Oسیتریک اسید

مركC6H5Na3O7.2H2Oهیدراتتري سدیم سیترات دي
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مولار 10/0مولار و سدیم استات 10/0هاي استیک اسید هاي معینی از محلولبافر استاتی از اختلاط حجم

هیدرات مولار و تري سدیم سیترات دي10/0هاي معینی از سیتریک اسید ز اختلاط حجمو بافر سیتراتی نیز ا

.دمولار بدست آم10/0

هیدروکسی استوفنون اکسیم-2روش سنتز لیگاند -3-2-2

43/2در یک ارلن، که نحوه عمل بدین صورت بود.تهیه شد] 51[لیگاند طبق روش ذکر شده در مرجع 

30لیتر اتانول حل شد و سپس میلی10لیتر آب مقطر و میلی10یدروکسیل آمین در از ه) مول035/0(گرم 

ستوفنون به محتویات ارلن اضافه و هیدروکسی ا-2قطره از 4.به آن افزوده گردید10%لیتر کربنات سدیم میلی

رسانده شد 4ود به حدpHلیتر اسید استیک غلیظ میلی3افزودنسپس با. زده شدساعت هم3محلول حدود 

درجه 116- 119ي حاصل نقطه ذوب بلورها.ت در ارلن مقدار زیادي بلور سفید تشکیل شدساع12که پس از

.بدست آمدگراد سانتی

گرم از این 1515/0مولار از انحلال  HAP (010/0-2(هیدروکسی استوفنون اکسیم -2محلول لیگاند 

سازي تر نیز، هر روز با رقیقهاي رقیقمحلول. اتانول تهیه شدلیتري در میلی100ترکیب در بالن حجمی 

.شدندتر با اتانول تهیه میهاي غلیظمحلول
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HAP-2لیگاند FT-IRطیف ) : 1-3(شکل 
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ها و وسایل مورد استفادهدستگاه-3-2-3

مدل1اي شیمادزوجذب اتمی شعلهاسپکترومتراز دستگاه گیري جذب محلول مس براي اندازه

AA- به عنوان سوخت و (هوا-استیلنخالی مس و شعله تويبه لامپ کاتدساخت کشور ژاپن مجهز670

.تنظیم گردید) 2- 3(مطابق با جدول هاي دستگاهی پارامتر. استفاده شد) اکسنده

گیري جذب مسپارامترهاي دستگاهی براي اندازه) : 2-3(جدول 
8/324 )nm(طول موج

3 )mA(جریان لامپ

2/0 )nm(پهناي شکاف

8/1 )L/min(رعت جریان استیلنس

8 )L/min(سرعت جریان هوا

6 )mm(ارتفاع شعله

10 )cm(طول مشعل

01/0با دقت 744متر دیجیتالی ساخت شرکت متراهم مدل pHاز دستگاه ها محلولpHگیري جهت اندازه

دستگاه همزن ها از حلولهمچنین براي همزدن م.استفاده شد) مولار0/3(اي کالومل مجهز به الکترود شیشه

.دگردیاستفاده MR Hei-standardمدل2هایدولفساخت شرکتمغناطیسی

مجهز UV-2601مدل3ریلیماوراءبنفش از دستگاه اسپکتروفتومتر-براي ثبت طیف جذبی در ناحیه مرئی

.متري استفاده شدسانتی0/1به سل کوارتزي 

1- Shimadzo AA-670
2- Heidolph
3- Rayleigh
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لمد1گرم ساتریوسمیلی1/0اي با دقت یی از ترازوي تجزیهکردن جرم معینی از مواد شیمیابراي وزن

A200 S استفاده شدآلمانساخت کشور.

با حجم رولیتري میک0/1000و 0/100هايتبراي برداشتن حجم معینی از لیگاند و حلال آلی از میکروپیپ

.استفاده شدResearch 100مدل 2شرکت اپندورفساخت قابل تنظیم 

ذبیطیف ج-3-2-4

:صورت زیر عمل شدبهHAP-2با لیگاند) II(مستشکیل کمپلکسطیف جذبیبراي بررسی

II( ،100(مسلیترمیکروگرم بر میلی100لیتر محلول میلی50/0لیتري، میلی10در یک بالن حجمی 

اضافه و pH=0/5تی بالیتر محلول بافر فسفامیلی0/1و مولار010/0غلظت با HAP-2لول لیگاند لیتر محمیکرو

تر کردن محلول، مقدار معینی از آن به داخل سل اسپکتروفتومپس از یکنواخت. با اتانول به حجم رسانده شد

طیف جذبی محلول ). 2- 3شکل(نانومتر ثبت شد 200-600در ناحیه نسبت به اتانول منتقل و طیف جذبی آن 

شدناضافه به آن) II(با این تفاوت که محلول مسثبت گردیدنمونهمانند) HAP-2طیف لیگاند(شاهد 

nناحیهانتقالات مربوط به ،در طیف لیگاند.)3-3شکل( π*و*ππکه با بررسی لیاباشد در حمی

ها مشاهده در طول موج آنبجایی تغییر جاهاي دیگر نیز است و باندکمپلکس یک باند جذبی اضافه شده طیف

توانیم لیگاند به فلز باشد و باند جذبی جدید را میوردینه شدن ئکتواند مربوط به جابجایی مین شده است که ای

.است ارتباط دادمس9dرایش الکترونی به آط در کمپلکس که مربوddبه انتقالات الکترونی

1- Sartorius
2- Eppendrof,model Research 100
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، غلظت µg mL-1(0/5(، غلظت مسحلال اتانول: ، شرایطHAP-2طیف جذبی محلول کمپلکس مس با لیگاند ) : 2- 3(شکل 
.pH=0/5بافري شده با بافر فسفاتی در ، مولار0001/0لیگاند

بافري شده با بافر فسفاتی ، مولارHAP0001/0-2حلال اتانول، غلظت لیگاند : طیف جذبی محلول شاهد، شرایط) : 3- 3(شکل 
.pH=0/5در 



بخش تجربی: فصل سوم

35

، جذب محلول نمونه HAP-2کیل کمپلکس مس با لیگاند همچنین به منظور بررسی اثر زمان بر روند تش

نانومتر ثبت شد و نتایج آن در 208از آغاز واکنش در طول موج ماکزیمم پسثانیه60- 1200در فاصله زمانی 

دهد که با افزایش زمان، مقدار جذب نشان می) 4- 3(نتایج حاصل از شکل . آورده شده است) 4-3(شکل 

کند و بنابراین زمان تاثیري بر روي تشکیل کمپلکس ندارد و این بدین معنا است میکمپلکس تغییر محسوسی ن

.سریع استHAP-2که تشکیل کمپلکس مس با لیگاند 

گیري مسسازي متغیرهاي موثر در اندازهروش کار در بهینه-3-2-5

:بدین صورت عمل شدهاي حاوي مسنمونهبراي میکرواستخراج فاز مایع بر اساس قطره جامد

م مشخصی از محلول لیتر، حجمیلیمیکروگرم بر020/0با غلظت ) II(لیتر محلول مسمیلی0/20ابتدا 

ج منتقل شد مورد نظر به استوانه مدرpHو محلول بافر فسفاتی بامولار010/0با غلظت HAP-2یگاند ل

غلظت مس: ، شرایطHAP-2بررسی سینتیک واکنش مس با لیگاند ) : 4- 3(شکل 
)µg mL-1(0/5 2، غلظت لیگاند-HAP0001/00/5سفاتی در بافري شده با بافر ف، مولار=pH نانومتر208، طول موج.
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لیتر میکرو0/20در مرحله بعد ).شدلیتري به عنوان ظرف استخراج استفادهمیلی0/100استوانه مدرج با حجم (

با سرعت مدت زمان مشخصی بر روي همزنبراي هاي مورد نظر از حلال استخراج را به آن اضافه کرده و محلول

rpm1000 مدت زمان از بعد.به یخچال منتقل گردیدف استخراج، ظرپس از اتمام عمل استخراج. داده شدقرار

براي محلول .میکرولیتر اتانول رقیق شد0/280به ویال منتقل و با ، توسط اسپاتول قطره آلی منجمدکوتاهی

در .از آب اضافه گردیدحجم مساوي ) II(مسمحلولبه جاي با این تفاوت که شد عمل نیز به طور مشابهشاهد 

گیري اندازه) 2-3(این مرحله محلول به دستگاه جذب اتمی وارد و جذب آن مطابق با شرایط ذکر شده در جدول 

.دیگردثبتاي اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد به عنوان سیگنال تجزیه. شد

:براي بدست آوردن درصد بازیابی نیز به شیوه زیر عمل شد

با لیتر میکروگرم بر میلی5/0-0/10در محدوده غلظتیهاي متفاوت از مس هایی با غلظتابتدا محلول

ها به یک ویال محلول،سازيپس از آماده. تهیه شد) II(لیتر مسمیکروگرم بر میلی0/1000سازي از محلولرقیق

گیري اي اندازهها با استفاده از دستگاه اسپکترومتر جذب اتمی شعلهجذب این محلولومنتقللیتري یمیل5/1

که نتایج آن ،بدست آمد)II(سیگنال آنالیت برحسب غلظت مسکالیبراسیون نیز از رسم تغییراتمنحنی. شد

در شده،تغلیظ پیشاي هر نمونه سپس با قرار دادن سیگنال تجزیه.آمده است) 5-3(و شکل ) 3-3(در جدول 

منحنی کالیبراسیون مستقیم، میکروگرم مس بعد از پیش تغلیظ به دست آمد و از تقسیم میکروگرم مس بعد از 

.پیش تغلیظ به میکروگرم آن در محلول اولیه، درصد بازیابی محاسبه شد
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هاي متفاوتبا غلظت)II(مسهايمحلولدست آمده برايبهاي مستقیم سیگنال: )3-3(جدول

)II(مستقیم مسکالیبراسیونمنحنی : )5- 3(شکل

گیري مسهاي موثر در اندازهسازي متغیربهینهبررسی و-3-2-6

شیمیایی و هاي مختلفبه منظور فراهم نمودن بهترین حساسیت و در نتیجه بهترین حد تشخیص، پارامتر

ها از روش سازي پارامتربراي بهینه. هاي دستگاهی که بر روي حساسیت موثرند مورد بررسی قرار گرفتندمتغیر

محیط اتانولدر مسذبج جذب مس در محیط آبی )لیتربر میلیمیکروگرم ( غلظت مس 

033/0 032/0 5/0

065/0 063/0 1

125/0 121/0 2

304/0 304/0 5

468/0 471/0 8

603/0 606/0 10

A= 0.0592Ccu + 0.005

R2 = 0.9994

Ccu (µg mL-1 )

A
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ها ثابت در نظر شود که تمام متغیردر این روش بدین صورت عمل می. استفاده شد1یک متغیر در یک زمان

. شود تا بهترین مقدار بهینه براي آن مشخص گرددگرفته شده و متغیري که باید بهینه شود تغییر داده می

:متغیرهایی که مورد بررسی قرار گرفتند به ترتیب عبارتند از

1 -pHنمونه

نوع بافر- 2

حجم بافر- 3

لظت لیگاندغ- 4

کنندهنوع حلال استخراج- 5

کنندهحجم حلال استخراج- 6

کنندهنوع حلال رقیق- 7

زمان استخراج- 8

قدرت یونی- 9

حجم نمونه آبی-10

فاز آبی بر میزان استخراجpHبررسی اثر -3-2-6-1

از مایع در محل نیازمند تشکیل یک وسیله میکرواستخراج فهاي فلزي بهاستخراج یونجداسازي و 

کننده داشته باشد تا این کمپلکس باید تمایل زیادي به حلال استخراج.باشدگریزي مناسب میبا آبکمپلکس 

هاي نقش مهمی در تشکیل کمپلکس کاتیونpH. استخراج کردآلیحجم کوچکی از فاز درون بتوان آن را به 

.کندها ایفا میفلزي و پایداري آن

1- One at a time
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مورد pH=0/3-0/8، در محدوده اي محلول مسسیگنال تجزیهتشکیل کمپلکس و فاز آبی بر روي pHاثر 

:زیر بوددر این بررسی روش کار به صورت. فتبررسی قرار گر

HAP-2میکرولیتر محلول لیگاندII( ،0/200(لیتر مسمیکروگرم بر میلی020/0لیتر محلول میلی0/20

به یک استوانه مدرج pH=0/3- 0/8در محدودهبافر فسفاتی محلول لیتر میلی0/2مولار و 010/0با غلظت 

آندکانول به محتوي استوانه مدرج -1میکرولیتر از حلال استخراج 0/20براي انجام استخراج . منتقل گردید

یخچال در سپس ظرف نمونه.قرار داده شدrpm1000با سرعت روي همزندقیقه20زمانبه مدتاضافه و

0/300و با اتانول تا حجم شدبا اسپاتول برداشتهقطره آلی منجمدن کوتاهیمدت زمااز و بعدشدگذاشته

جذب محلول . گیري شداي اندازهجذب محلول نمونه با دستگاه جذب اتمی شعلهسپس. میکرولیتر رقیق گردید

ول نمونه و اختلاف جذب محل. افزوده نشد) II(گیري شد، با این تفاوت که به آن مس شاهد هم مثل نمونه اندازه

. آورده شده است) 6- 3(و در شکل ) 4-3(شاهد به عنوان جذب مس در نظر گرفته شد که نتایج آن در جدول 

هاي پائین pHدر .بدست آمدpH=0/5دربیشترین سیگنال شودمشاهده می) 6-3(همانطور که در شکل 

یابد که شکیل کمپلکس در فاز آبی کاهش میمیزان ت،لیگانددهندهشدن نقاط کئوردینه بدلیل پروتونهاحتمالاً 

به دلیل احتمالاًکاهش سیگنال ،بالاترهاي pHدر.این کمپلکس در فاز آلی نیز خواهد شدباعث کاهش غلظت 

هاي بنابراین در بررسی.باشدمیبه حلال آلی لکس هیدروکسید و کاهش میزان تشکیل کمپ)II(مستشکیل 

.ینه در نظر گرفته شدبهpHبه عنوان pH=0/5بعدي
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بر میزان استخراج مسpHنتایج حاصل از بررسی اثر ) : 4-3(جدول 
pHراندمان استخراجب مسجذ(%)

0/3029/035

0/4041/049

5/4054/064

0/5064/076

5/5056/066

0/6053/063

0/7038/045

0/8019/023

آبی بر میزان استخراجفازpHیر نمودار تاث) : 6- 3(شکل 
لیتر، حجم میلی0/20، حجم محلول نمونهmM(090/0( ، غلظت لیگاند020/0)µg mL-1(غلظت مس: شرایط آزمایش
0/280) اتانول(کننده دقیقه، حجم حلال رقیق0/20زمان استخراج میکرولیتر،0/20)آندکانول- 1(کننده حلال استخراج

.میکرولیتر

A
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بررسی اثر نوع بافر-3-2-6-2

یابی به حساسیت بیشتر، نوع بافر شامل بافرهاي بهینه، براي دستpH، با توجه به pHپس از بررسی اثر

:در این بررسی روش کار به شیوه زیر بود. فسفاتی، استاتی و سیتراتی مورد بررسی قرار گرفت

HAP-2از محلول لیگاندمیکرولیترII(،0/200(لیتر مسمیکروگرم بر میلی020/0لیتر محلول میلی0/20

لیتر میلی0/2و هر بار به یک استوانه مدرج به عنوان ظرف استخراج منتقل گردیدمولار 010/0با غلظت 

نمونه محلول ماننداهد هم محلول ش. به آن اضافه شدpH=0/5بافر از نوع فسفاتی، استاتی و سیتراتی با محلول

عمل استخراج روي محلول شاهد و نمونه همانند روش ارائه. ن تفاوت که مس به آن افزوده نشد، با ایدتهیه گردی

.میکرولیتر رقیق شد0/300حجمسپس قطره آلی منجمد با اتانول تاانجام شد و) 1-6-2- 3(شده در قسمت 

اختلاف جذب آنها گیري شده واي جذب محلول شاهد و نمونه اندازهبا استفاده از دستگاه جذب اتمی شعله

آورده شده ) 7-3(و در شکل ) 5-3(اي مس در نظر گرفته شد که نتایج آن در جدول به عنوان سیگنال تجزیه

.است

در ايتجزیهکمترین سیگنال در حضور بافر فسفاتی و ايبیشترین سیگنال تجزیه) 7- 3(مطابق شکل 

توان به رقابت میاحتمالاً حضور بافر سیتراتی را علت کاهش سیگنال در. شودمشاهده میحضور بافر سیتراتی

که موجب کاهش تشکیل کمپلکس نسبت داد) II(مسیونهاي سیترات و لیگاند براي تشکیل کمپلکس با 

در در مورد بافر استاتی وجود ناخالصی یون مس.شودمیو کاهش سیگنال)II(مسو HAP-2لیگاند

فلزي مختلف از جمله مس به میزان هاي شامل ناخالصی100063کد مرك (به کار برده شده اسیداستیک

هاي بنابراین بافر فسفاتی به عنوان بافر بهینه در بررسی.شده استسیگنال شاهد شدنبزرگباعث ) درصد02/0

.بعدي در نظر گرفته شد
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بررسی اثر حجم بافر-3-2-6-3

50/0-0/3در محــدوده pH=0/5اثـر حجـم بـافر فسـفاتی بـا      ،در ایـن قسـمت بعـد از بررسـی نـوع بـافر      

: روش کار در این بررسی به صورت زیر بود.ر از بافر مورد بررسی قرار گرفتلیتمیلی

نتایج حاصل از بررسی نوع بافر بر میزان استخراج مس) : 5-3(جدول 
%)(راندمان استخراج جذب مس جذب نمونه جذب شاهد نوع بافر

62 052/0 071/0 019/0 استاتی

76 064/0 076/0 012/0 فسفاتی

33 028/0 037/0 009/0 سیتراتی

بر میزان استخراجنوع  بافر نمودار تاثیر ) : 7- 3(شکل
لیتر، حجم میلی0/20، حجم محلول نمونهmM(090/0(، غلظت لیگاند 020/0)µg mL-1(غلظت مس: شرایط آزمایش
0/280) اتانول(کننده دقیقه، حجم حلال رقیق0/20زمان استخراج میکرولیتر،0/20)آندکانول- 1(کننده حلال استخراج

.میکرولیتر

A
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HAP-2میکرولیتر از محلول لیگاندII( ،0/200(لیتر مسمیکروگرم بر میلی020/0لیتر محلول میلی0/20

به ظرف لیتر، میلی50/0- 0/3در محدوده pH=0/5هاي مختلفی از بافر فسفاتی با مولار و حجم010/0با غلظت 

محلول .انجام شد) 1-6- 2-3(همانند روش ارائه شده در قسمت آن عمل استخراج رويسپس اضافه واستخراج 

تانول سپس قطره آلی منجمد با ا.شاهد نیز مثل محلول نمونه تهیه شد با این تفاوت که مس به آن افزوده نشد

گیري و اي اندازهجذب محلول شاهد و نمونه با دستگاه جذب اتمی شعله. یق گردیدمیکرولیتر رق0/300تا 

آورده ) 8- 3(و در شکل) 6-3(اختلاف جذب آنها به عنوان جذب مس در نظر گرفته شد که نتایج آن در جدول

0/1-0/3در محدوده حجمی راندمان استخراجو اي دهد سیگنال تجزیههمانطور که نتایج نشان می.شده است

به عنوان حجم pH=0/5لیتر از بافر فسفاتی با میلی0/2بنابراین حجم .بیشترین مقدار راداردبافر،لیتريمیلی

.هاي بعدي در نظر گرفته شدبهینه بافر در بررسی

نتایج حاصل از بررسی حجم بافر برمیزان استخراج مس) : 6-3(جدول 
(%)راندمان استخراج جذب مس )لیترمیلی(حجم بافر

70 059/0 5/0

73 061/0 1

74 062/0 5/1

76 064/0 2

75 063/0 5/2

74 062/0 3
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نمودار تاثیر حجم بافر بر میزان استخراج) : 8- 3(شکل 
0/20)آندکانول-1(کننده ، حجم حلال استخراج090/0)mM(، غلظت لیگاند 020/0)µg mL-1(غلظت مس: شرایط آزمایش

.میکرولیتر0/280) اتانول(کننده دقیقه، حجم حلال رقیق0/20زمان استخراج ولیتر،میکر

اکسیماستوفنونهیدروکسی -2بررسی اثر غلظت لیگاند -3-2-6-4

غلظتیبر میزان استخراج در محدوده اکسیماستوفنونهیدروکسی-2تاثیر غلظت لیگاند 

:بودروش کار در این بررسی به صورت زیر . ار گرفتمورد بررسی قر،مولارمیلی180/0-045/0

با HAP-2میکرولیتر از لیگاند II( ،0/200(لیتر از مسمیکروگرم بر میلی020/0لیتر از محلول میلی0/20

به داخل pH=0/5لیتر بافر فسفاتی با میلی0/2و نیز مولار میلی045/0-180/0محدوده هاي متفاوت در غلظت

آن افزوده ه تهیه شد با این تفاوت که مس به محلول نمونمانندمحلول شاهد هم .گردیدمنتقل رج استوانه مد

. انجام شد) 1-6-2- 3(هاي شاهد و نمونه همانند روش ارائه شده در قسمت عمل استخراج روي محلول. نشد

اي دستگاه جذب اتمی شعلهبا استفاده از میکرولیتر رقیق گردید و0/300انول تا سپس قطره آلی منجمد با ات

اي مس در نظر گرفته گیري شده و اختلاف جذب آنها به عنوان سیگنال تجزیهجذب محلول شاهد و نمونه اندازه

دهد با افزایش همانطور که نتایج نشان می.آورده شده است) 9-3(و در شکل ) 7- 3(شد که نتایج آن در جدول

هاي در غلظتبه تدریج افزایش یافته و راندمان استخراجاي و نال تجزیهمولار سیگمیلی090/0تا لظت لیگاند غ

A

)ml(حجم بافر
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تواند مربوط به افزایشمیلیگاندمولار میلی090/0غلظت درصد بازیابی تاافزایش . یابدبالاتر از آن کاهش می

هاي غلظتدر.باشدغلظت کمپلکس در فاز آلی باعث افزایش نتیجهو در میزان تشکیل کمپلکس در فاز آبی 

حلال آلی درون به استخراجبا کمپلکس تشکیل شده جهت مولار احتمالاً لیگاند اضافی میلی090/0بالاتر از

سیگنالباعث کاهشجایگزین کمپلکس در حلال آلی شده و لذا ممکن است مقداري لیگاندورقابت نموده 

غلظت بهینه در نظر به عنوان لیگاند مولارمیلی090/0بعدي غلظت هاي بنابراین براي بررسی. اي گرددتجزیه

.گرفته شد

نتایج حاصل از بررسی غلظت لیگاند بر میزان استخراج مس) : 7-3(جدول 
(%)راندمان استخراج  جذب مس )مولارمیلی(غلظت لیگاند

43 036/0 045/0

52 044/0 054/0

63 053/0 072/0

80 067/0 090/0

69 058/0 135/0

61 051/0 180/0
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نمودار تاثیر حجم بافر بر میزان استخراج) : 9- 3(شکل 
0/20)آندکانول- 1(کننده حجم حلال استخراج، لیترمیلی0/20حجم محلول نمونه، 020/0)µg mL-1(غلظت مس: شرایط آزمایش

.ولیترمیکر0/280) اتانول(کننده دقیقه، حجم حلال رقیق0/20زمان استخراج میکرولیتر،

بررسی اثر نوع حلال استخراج کننده-3-2-6-5

پذیري خوب ترکیبات حلال استخراج، اهمیت اساسی براي دستیابی به گزینشترین مناسبانتخاب 

ها در این حلال و توانایی انحلال نمونهباشدامتزاجقابلحلال استخراج بایستی با آب غیر. شونده دارداستخراج

. تا کارایی استخراج بیشتر شودباشد و نیز قابلیت استخراج آنها را داشته باشد ) فاز آبی(فاز دهنده نیز بیشتر از

وه بر اینکه بایستی شرایط فوق را شده علایکرواستخراج قطره آلی شناور جامدروش مدر هاي استخراج حلال

.   ندها صدق کدر آننیز )5-2(شرایط موجود در بخش لازم است ،داشته باشند

ورد ل مدودکانو-1آندکانول و -1دي کلرودکان،- 10و1هاي استخراج، حلالدر بررسی اثر نوع حلال

II( ،0/200(لیتر از مس میکروگرم بر میلی020/0محلول لیتر میلی0/20، در این بررسی. ندقرار گرفتبررسی

داخل به pH=0/5لیتر بافر فسفاتی بامیلی0/2نیز مولار و 010/0با غلظت HAP-2لیگاند از محلولمیکرولیتر 

A

)M(غلظت لیگاند 
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محلول نمونه تهیه شد با این تفاوت که مس به آن افزوده مانندمحلول شاهد هم . گردیدمنتقل استوانه مدرج 

انجام شد با ) 1-6- 2-3(شده در قسمت هاي شاهد و نمونه همانند روش ارائه عمل استخراج روي محلول. نشد

جذب سپس .، استفاده گردیدهاي استخراج متفاوتی که در بالا ذکر شده استمورد از حلالاین تفاوت که در هر 

اختلاف گیري شد واندازهاي شعلهدستگاه جذب اتمی نانومتر با 8/324در طول موج حلول نمونه و شاهد م

و ) 8-3(ر جدول ز این بررسی دمس در نظر گرفته شد که نتایج حاصل اايسیگنال تجزیهبه عنوان آنهاجذب 

جذب آندکانول بیشترین میزان-1در حضور حلال که دهد نتایج نشان می. نشان داده شده است) 10-3(شکل 

HAP-2و ) II(تشکیل شده بین مس با توجه به اینکه ساختار کمپلکس .شودحاصل میراندمان استخراجو 

تر از دو حلال دیگر است، لذا غیرقطبیکان کلروددي-10و1باشد و اینکه حلال هاي قطبی میداراي گروه

آندکانول -1زمانی که از که تشکیل قطره جامد قابل ذکر است. از بقیه کمتر استسیگنال حاصله در این حلال 

به همین شود وبه عنوان حلال استخراج استفاده میدودکانول-1شود بهتر از حالتی است که از استفاده می

هاي بعدي بنابراین در بررسی.باشددودکانول می- 1آندکانول بهتر از - 1در حضور حلال ياتجزیهسیگنالدلیل

.آندکانول به عنوان حلال استخراج استفاده گردید-1از حلال 

کنندهنوع حلال استخراجنتایج حاصل از بررسی اثر) : 8-3(جدول 
(%)راندمان استخراج  جذب مس کنندهنوع حلال استخراج

31 026/0 کلرودکاندي-10و1

80 067/0 آندکانول-1

63 053/0 دودکانول-1
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نمودار تاثیرنوع حلال استخراج بر میزان استخراج: ) 10- 3(شکل
لیتر، حجم حلال میلی0/20، حجم محلول نمونهmM(090/0(، غلظت لیگاند 020/0)µg mL-1(غلظت مس : شرایط آزمایش
.میکرولیتر0/280) اتانول ( کننده دقیقه، حجم حلال رقیق0/20زمان استخراج میکرولیتر،0/20کننده استخراج

کنندهبررسی اثر حجم حلال استخراج-3-2-6-6

0/10-0/50در محدودهحجم آن اثر کننده، آندکانول به عنوان حلال استخراج-1پس از انتخاب 

020/0لیتر محلول میلی0/20در این بررسی ، . رار گرفتمورد بررسی قايبر سیگنال تجزیهمیکرولیتر

0/2مولار و نیز 010/0با غلظت HAP-2میکرولیتر از لیگاند II( ،0/200(لیتر از مس میکروگرم بر میلی

براي انجام .منتقل گردیدبه عنوان ظرف استخراج مدرج به داخل استوانه pH=0/5لیتر بافر فسفاتی با میلی

مدت زمان مشخصی برايوگردیداستوانه مدرج اضافه يلال استخراج به محتواز حهاي مختلف، حجماستخراج

بق با امطنمونه هاي شاهد وعمل استخراج بر روي محلولسپس .قرار داده شدrpm1000با سرعت روي همزن 

مونه با دستگاه هاي شاهد ونو در نهایت جذب محلولصورت گرفت) 1-6-2- 3(روش ارائه شده در بخش 

گرفته شد به عنوان جذب مس در نظر آنهااختلاف جذب گیري شد و اي اندازهاسپکترومتري جذب اتمی شعله

هاي پائین از حلال استخراج، تمام در حجم.آورده شده است) 11-3(و در شکل ) 9- 3(که نتایج آن در جدول 

لذا با افزایش حجم حلال استخراج شودبازیابی نمیراج موجود در فاز آبی به دلیل اشباع شدن حلال استخآنالیت

A
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0/30هاي بالاتر از از طرفی در حجم. یابدافزایش میراندمان استخراجو نیزجذب مس میکرولیتر 0/30تا 

با توجه به بنابراین . یابداي کاهش میشاهد، سیگنال تجزیهافزایش سیگنال به دلیل میکرولیتر از حلال استخراج 

آندکانول به دست آمد، حجم بهینه حلال -1میکرولیتر از 30اي در حجم تجزیهه بیشترین سیگنال اینک

.میکرولیتر انتخاب شد30بعدي اي هاستخراج براي بررسی

کنندهحجم حلال استخراجاثر نتایج حاصل از بررسی ) : 9-3(جدول 
(%)راندمان استخراج جذب مس)میکرولیتر(حجم حلال استخراج

0/10049/058

0/15056/067

0/20067/080

0/25073/087

0/30082/098

0/35074/088

0/40065/077

0/45057/068

0/50048/057



بخش تجربی: فصل سوم

50

نمودار تاثیر حجم حلال استخراج بر میزان استخراج: ) 11- 3(شکل 
لیتر، حلال میلی0/20، حجم محلول نمونهmM(090/0(، غلظت لیگاند020/0)µg mL-1(غلظت مس: شرایط آزمایش

).اتانول(کننده دقیقه، حلال رقیق0/20زمان استخراج ،)آندکانول- 1(کننده استخراج

کنندهاثر نوع حلال رقیقبررسی-3-2-6-7

خاب نوع براي انت. کننده مورد بررسی قرار گرفت، نوع حلال رقیقکنندهپس از بررسی حجم حلال استخراج

020/0لیتر محلول میلی0/20کننده بدین صورت عمل شد که در یک استوانه مدرج به میزان حلال رقیق

لیتر بافر میلی0/2مولار و 010/0با غلظت HAP-2رولیتر لیگاند میکII( ،0/200(لیتر مسمیکروگرم بر میلی

آندکانول به -1یکرولیتر از حلال استخراج م0/30براي انجام استخراج سپس. شدریختهpH=0/5با فسفاتی

بعد از .قرار داده شدrpm1000با سرعت همزندقیقه روي20به مدت محتوي استوانه مدرج اضافه کرده و

قطره آلی منجمد با اسپاتول طی مدتیو بعد از شدگذاشتهدر یخچال ، ظرف استخراج استخراجعمل اتمام

. رقیق گردیدکننده اتانول، متانول و استون رقیقهايحلالیتر از هر یک از میکرول0/270و با شدبرداشته

اي در غیاب یون مس به دست آمد و سیگنال تجزیهفوقهاي شاهد نیز همانند شرایط سیگنال مربوط به محلول

و شکل ) 10- 3(نتایج حاصل از این بررسی در جدول . از تفاوت سیگنال محلول نمونه و شاهد حاصل شد

بالاتري نسبت بهمسجذباتانول دارايتانول و مدهد کهنتایج نشان میبررسی. نشان داده شده است) 12- 3(

A

)µL(حجم حلال استخراج 
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بنابراین حلال .بوده استکمتر جذب مس ،در متانولبیشترشاهدسیگنالبه دلیل از طرفیاستون بوده و

هاي بعدي کننده در بررسیرقیقعنوان حلال به بالاترراندمان استخراجو شاهد کمترسیگنال اتانول به دلیل 

.انتخاب گردید

کننده بر میزان استخراجنمودار تاثیر نوع حلال رقیق: ) 12- 3(شکل 
لیتر، حجم میلی0/20، حجم محلول نمونهmM(090/0(، غلظت لیگاند020/0)µg mL-1(غلظت مس: شرایط آزمایش

0/270کننده حلال رقیقدقیقه، حجم0/20زمان استخراج میکرولیتر،0/30)آندکانول- 1(کننده حلال استخراج
.میکرولیتر

کنندهنتایج حاصل از بررسی اثر نوع حلال رقیق) : 10-3(جدول 

(%)راندمان استخراج جذب مسجذب نمونهجذب شاهدکنندهنوع حلال رقیق

012/0094/0082/098اتانول

024/0102/0078/093متانول

030/0096/0066/079استون

A
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زمان استخراجاثر ررسی ب-3-2-6-8

هاي استخراج کننده، زمان استخراج که یکی از پارامترهاي مهم در اکثر روشپس از بررسی نوع حلال رقیق

از فاز شده در یک زمان معین بستگی به انتقال جرم آنالیتمقدار آنالیت استخراج. است مورد بررسی قرار گرفت

که در طی آن تعادل ،مناسباستخراج به انتخاب زمان استخراجپذیريبراي افزایش تکرار. آبی به فاز آلی دارد

تزریق حلال در این روش زمان استخراج به عنوان فاصله زمانی . است لازم استبرقرار شدهبین فاز آبی و آلی 

بر این اساس استخراج مس در یک . دشدر نظر گرفته شود شته میاستخراج تا زمانی که نمونه در یخچال گذا

داشتن دیگر پارامترها در مقادیر بهینه مورد بررسی قرار دقیقه و با ثابت نگه40تا 10هاي سري محلول در زمان

در مقادیر ) 1- 6-2-3(هاي شاهد و نمونه مطابق با روش ارائه شده در بخش عمل استخراج بر روي محلول. گرفت

اي هاي شاهد و نمونه با دستگاه اسپکترومتر جذب اتمی شعلهسپس جذب محلول. صورت گرفتها ارامتربهینه پ

اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد به عنوان جذب مس در نظر گرفته شد که نتایج حاصل از . گیري شداندازه

.نشان داده شده است)  13- 3(و شکل) 11- 3(این بررسی در جدول 

باشد که روي جامد مییکی از عوامل مهم در روش میکرواستخراج فاز مایع بر اساس قطره زمان استخراج 

تواند میانتخاب زمان استخراج مناسب. گذاردها تاثیر میراندمان استخراج، دقت، حساسیت و تکرارپذیري داده

با افزایش ]. 41[اصل شودحاستخراج از آنالیت میزان تضمینی براي تعادل بین فاز آبی و آلی باشد تا حداکثر 

دقیقه 20هاي بیشتر از ولی در زمانیافتافزایش به مقدار کمیاستخراجراندماندقیقه 20زمان استخراج تا 

به عنوان زمان ،دقیقه20زمان استخراج هاي بعدي بنابراین در بررسی. بوداستخراج تقریباً ثابت راندمان

.استخراج بهینه انتخاب گردید
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نتایج حاصل از بررسی اثر زمان استخراج: )11-3(لجدو
درصد بازیابیجذب مس)دقیقه(زمان استخراج

10076/091

15078/093

20082/098

25083/099

30083/099

35082/098

40082/098

نمودار تاثیر زمان استخراج بر میزان استخراج: ) 13- 3(شکل 
لیتر، حجم میلی0/20، حجم محلول نمونهmM(090/0(، غلظت لیگاند020/0)µg mL-1(غلظت مس: شرایط آزمایش

.میکرولیتر0/270) اتانول(کننده حجم حلال رقیقمیکرولیتر،0/30)آندکانول- 1(کننده حلال استخراج

A

t (min)

A
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بررسی اثر قدرت یونی-3-2-6-9

ت در گستره نیتراشده با استفاده از پتاسیم لیظتغتاثیر قدرت یونی بر حساسیت و جذب محلول پیش

زیر ر این بررسی به شیوه روش کار د. مورد بررسی قرار گرفت) براي تثبیت قدرت یونی(مولار0/0-50/0غلظتی 

:بود

با HAP-2میکرولیتر محلول لیگاندII( ،0/200(لیتر مسمیکروگرم بر میلی020/0لیتر محلول میلی0/20

نیترات مختلفی از نمک پتاسیم مقادیرو pH=0/5لیتر محلول بافر فسفاتی میلی0/2مولار و 010/0غلظت 

میکرولیتر از 0/30براي انجام استخراج . به استوانه مدرج منتقل گردیدمولار، 0-50/0هاي براي ایجاد غلظت

با همزنرويدقیقه20به مدتظرف استخراج.شدآندکانول به محتوي استوانه مدرج اضافه -1حلال استخراج 

بعد از طی مدتی قطره .منتقل گردیدیخچال بهاستخراج پس از اتمام عملوداده شدقرار rpm1000سرعت 

سپس . میکرولیتر رقیق شد0/300و با اتانول تا حجم به ویال منتقل گردیداسپاتول توسطآلی جامد شده

نمونه محلول نیز مانند جذب محلول شاهد . گیري شداي اندازههجذب محلول نمونه با دستگاه جذب اتمی شعل

اختلاف جذب محلول نمونه . افزوده نشدنیترات و نمک پتاسیم ) II(گیري شد، با این تفاوت که به آن مس اندازه

آورده شده ) 14- 3(و در شکل ) 12- 3(و شاهد به عنوان جذب مس در نظر گرفته شد که نتایج آن در جدول 

.است

بعد از آنو راندمان استخراججذب اتمی مسمیزاني بر دهد که قدرت یونی تاثیرنتایج نشان می

تاثیر قدرت یونی بر راندمان استخراج را .میکرواستخراج فاز مایع بر اساس قطره جامد نداردتغلیظ با روش پیش

اتفاق Salting-outش نمک پدیده در حالت اول با افزای. توان تحت تاثیر دو نیروي مختلف بررسی کردمی

آن به درون فاز آلی در فاز آبی سبب افزایش توزیع ترتیب که نمک با کاهش حلالیت آنالیت این به . افتدمی

شود که این به سمت چپ جا به جا میتشکیل کمپلکسم با افزایش قدرت یونی تعادلشود و در حالت دومی
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بی شده و در نتیجه استخراج کمپلکس به درون فاز آلی را کاهش آامر سبب کاهش غلظت کمپلکس در فاز 

.شوداثر همزمان این دو نیرو در دو جهت مخالف با عدم تاثیر قدرت یونی بر میزان جذب مس آشکار می.دهدمی

نتایج حاصل از بررسی اثر قدرت یونی) : 12-3(جدول 

(%)ج راندمان استخراجذب مس)مولار(پتاسیم نیترات غلظت

00/0082/098

01/0081/096

05/0080/095

10/0080/095

50/0083/099

نمودار تاثیر قدرت یونی بر میزان استخراج: ) 14- 3(شکل
لیتر، حجم لیمی0/20، حجم محلول نمونهmM(090/0(، غلظت لیگاند020/0)µg mL-1(غلظت مس: شرایط آزمایش
0/270) اتانول(کننده دقیقه، حجم حلال رقیق0/20زمان استخراج میکرولیتر،0/30)آندکانول- 1(کننده حلال استخراج

.میکرولیتر

A

(M)C
3KNO
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بررسی اثر حجم نمونه آبی بر راندمان استخراج-3-2-6-10

که در استآبی ارد، حجم فازیکی دیگر از پارامترهاي مهمی که بر روي درصد بازیابی تاثیر قابل توجهی د

. بررسی شدبه دو صورت لیتر میلی0/10- 0/40محدوده 

منظور براي این . ها متغیر باشداي عمل شد که مقدار میکروگرم مس در محلولدر بررسی اول به گونه

میکروگرم 020/0حاوي ) II(لیتر از محلول مس میلی0/10-0/40هایی در ناحیه هایی از نمونه با حجممحلول

pH=0/5بافر فسفاتی با مولار به همراه محلول 010/0غلظتباHAP-2لیگاند میکرولیتر0/200لیتر وبر میلی

آندکانول به محتوي -1میکرولیتر از حلال استخراج 0/30براي انجام استخراج . مدرج منتقل شدبه استوانه

پس و داده شدقرار rpm1000با سرعت روي همزن یقهدق20به مدت ظرف استخراج. شداستوانه مدرج اضافه 

به ویال اسپاتول توسطقطره آلی منجمد بعد از طی مدتی .یخچال منتقل گردیدبهاز اتمام عمل استخراج 

سپس جذب محلول نمونه با دستگاه جذب اتمی . میکرولیتر رقیق شد0/300و با اتانول تا حجم منتقل گردید

) II(شد، با این تفاوت که به آن مس گیرينمونه اندازهنیز مانندجذب محلول شاهد . ي شدگیراي اندازهشعله

ظر گرفته شد که نتایج آن در جدول اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد به عنوان جذب مس در ن. افزوده نشد

. آورده شده است) 15-3(و در شکل ) 13- 3(

براي این منظور . باشدها ثابت میکروگرم مس در محلولاي عمل شد که مقدار در بررسی دوم به گونه

میکروگرم 40/0لیتر، حاويمیلی0/10-0/40هایی در محدوده حجمهاي متفاوت وغلظتهایی از نمونه بامحلول

pH=0/5لیتر بافر فسفاتی میلی0/2مولار به همراه 010/0با غلظت HAP-2میکرولیتر از لیگاند 0/200مس، 

که نتایج آن در جدول ها انجام شد بق بررسی اول عمل استخراج روي آنطسپس.منتقل شدمدرجنهبه استوا

.آورده شده است) 16-3(و در شکل ) 14- 3(
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نتایج حاصل از بررسی اثر حجم نمونه آبی با مقادیر مختلف آنالیت) : 13-3(جدول 

(%)ان استخراجراندمجذب مسمیکروگرم نمونه)لیترمیلی(حجم نمونه آبی

0/1020/0040/095

0/1530/0059/094

0/2040/0083/098

0/2550/0099/094

0/3060/0118/094

0/4080/0134/080

بر میزان استخراجبا مقادیر مختلف آنالیت حجم نمونه آبینمودار تاثیر : ) 15- 3(شکل
کننده ، حجم حلال استخراجmM(090/0(، غلظت لیگاند020/0)µg mL-1(غلظت مس: شرایط آزمایش

.میکرولیتر0/270) اتانول(کننده دقیقه، حجم حلال رقیق0/20زمان استخراج میکرولیتر،0/30)آندکانول-1(

A

)ml(حجم نمونه آبی 

A
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نمودار تاثیر حجم نمونه آبی بر میزان استخراج مس در میکروگرم ثابت) : 16- 3(شکل 
کننده ، حجم حلال استخراجmM(090/0(، غلظت لیگاند 020/0)µg mL-1(غلظت مس : شرایط آزمایش

.میکرولیتر0/270) اتانول(کننده دقیقه، حجم حلال رقیق0/20زمان استخراج میکرولیتر،0/30)آندکانول-1(

هاي ثابت استفاده از میکروگرمتوان گفت که در حالتی که با توجه به نتایج حاصل از این دو بررسی می

لیتر تقریباً ثابت میلی0/40تا 0/10هاي در حجمهاي استخراجها و راندمانبا توجه به اینکه سیگنالشود، می

ثابت آنالیتمقادیربا نتایج حاصل از بررسی اثر حجم نمونه آبی) : 14-3(جدول 
(%)راندمان استخراج جذب مسمیکروگرم نمونه)لیترمیلی(حجم نمونه آبی

0/1040/0077/092

0/1540/0081/096

0/2040/0083/098

0/2540/0079/094

0/3040/0077/092

0/4040/0076/091

A

)ml(حجم نمونه آبی 
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تا 0/10هاي در حجماما زمانی که غلظت مس ثابت باشد، . است، در نتیجه حجم اثري بر راندمان استخراج ندارد

هاي در حجم. اي مختلف نمونه را تغلیظ نمودهتوان حجممان استخراج ثابت است، میبه علت اینکه راند0/30

بنابراین حجم . یابدکاهش میشدن قطره آلی، راندمان استخراج احتمالاً به علت اشباعلیتر میلی0/30بیش از 

.ي بعدي انتخاب شدهالیتر با بیشترین درصد بازیابی به عنوان حجم بهینه در بررسیمیلی0/20نمونه آبی 

شرایط بهینه میکرواستخراج فاز مایع بر اساس قطره جامد-3-2-7

هاي موثر بر میکرواستخراج فاز مایع بر اساس قطره جامد محلول سازي پارامتربه بررسی و بهینهبا توجه

رفت که در جدول مورد استفاده قرار گکالیبراسیون ، شرایط بهینه زیر انتخاب و در رسم منحنی )II(آبی مس

.نشان داده شده است) 15- 3(



بخش تجربی: فصل سوم

60

گیري مسدر اندازهSFO-DMEشرایط بهینه روش ) : 15-3(جدول 

pH0/5

فسفاتینوع بافر

لیترمیلی0/2حجم بافر

مولارمیلی090/0غلظت لیگاند

آندکانول-1کنندهنوع حلال استخراج

میکرولیتر0/30کنندهحجم حلال استخراج

اتانولکنندهنوع حلال رقیق

دقیقه20زمان استخراج

لیترمیلی0/20حجم نمونه آبی

تغلیظپیشرسم منحنی کالیبراسیون-3-2-8

. هاي متفاوت از مس تهیه شدبا غلظتهاي نمونهتغلیظ، محلولپیشبه منظور رسم منحنی کالیبراسیون

یتر مس براي ایجاد لمیکروگرم بر میلی0/1هاي معینی از محلول به این ترتیب که در یک استوانه مدرج، حجم

ومولار010/0با غلظت HAP-2کرولیتر محلول لیگاندمی0/200لیتر، میکروگرم بر 0/3-120گستره غلظتی 

ت محلول شاهد نیز همانند نمونه تهیه شد با این تفاو. اضافه شدpH=0/5لیتر محلول بافر فسفاتی با میلی0/2

پس از . ها انجام شدمحلولاین بهینه بر روي سپس عمل استخراج تحت شرایط . نشدکه به آن مس اضافه



بخش تجربی: فصل سوم

61

جذب محلول شاهد و نمونه با دستگاه و رقیق شد اتانولمیکرولیتر0/270با شناورقطره استخراججداسازي، 

.اي ثبت شدیهعنوان سیگنال تجزه گیري و اختلاف جذب آنها باي اندازهجذب اتمی شعله

نتایج حاصل از این بررسی . اي بر حسب غلظت اولیه مس در فاز آبی رسم شدسیگنال تجزیهبعد در مرحله 

.نشان داده شده است) 17-3(و شکل ) 16- 3(در جدول 

تغلیظپیشکالیبراسیونهاي مربوط به رسم منحنی داده) : 16-3(جدول 
(%)راندمان استخراج  جذب مس )لیتریکروگرم بر م(غلظت مس 

75 009/0 0/3

81 017/0 0/5

86 025/0 0/7

84 032/0 0/9

98 084/0 20

90 191/0 50

90 268/0 70

93 398/0 100

93 475/0 120

85 472/0 130

78 468/0 140

63 454/0 170

محدودهتغلیظ داراي دامنه خطی درپیشکالیبراسیونشود منحنی همانطور که مشاهده می

19994/0R2تعیینلیتر با ضریبمیکروگرم بر120-0/3 .باشدمی=

1- Determination coefficient



بخش تجربی: فصل سوم

62

اي مربوط به استخراج یون مس به صورت زیر به ظت و سیگنال تجزیهلمعادله بهترین خط براي مقادیر غ

.دست آمد

9994/0R2 =0027/0–Ccu004/0A =

، سیگنال جذب اتمی مس در Aو لیترمیکروگرم بر در فاز آبی بر حسب ) II(س ، غلظت مCcuکه در آن 

.باشندنانومتر می8/324طول موج 

هاي مزاحمبررسی اثر یون-3-2-9

در ) II(مـس گیـري  ازهفاز مایع بر اساس قطره جامد در اندبراي بررسی قابلیت کاربرد روش میکرواستخراج 

گیـري آن  از این روش و اندازهبا استفاده مس تغلیظ عنصر هاي احتمالی در پیش، اثر مزاحمتهاي حقیقینمونه

تغلیظپیشکالیبراسیونمنحنی : )17- 3(شکل 
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روش کار در این بررسی به صورت زیـر  . توسط دستگاه اسپکترومتري جذب اتمی شعله مورد استفاده قرار گرفت

:بود

به این صورت که . گیري شدهاي مزاحم اندازهیونینه و در غیاب ابتدا سیگنال محلول نمونه تحت شرایط به

میکرولیتـر از محلـول لیگانـد   0/200لیتـر،  میکروگرم بر میلی020/0با غلظت ) II(لیتر محلول مسمیلی0/20

2-HAP 5لیتر بافر فسفاتی با میلی0/2مولار و نیز 010/0با غلظت=pHدشاخل استوانه مدرج منتقل را به د .

بار تکرار شد و از 3این عمل . ها تحت شرایط بهینه انجام گرفتعمل استخراج بر روي این محلولدر مرحله بعد 

ان سـیگنال، بـا   س ـمحدوده قابل قبول بـراي نو .محاسبه شدآنها ها و انحراف استاندارد روي آن میانگین سیگنال

گیـري شـده   هـاي انـدازه  انحراف استاندارد سیگنالSAمیانگین و Āکه در این رابطه ( 3SA±Āتوجه به رابطه 

برابـر  10000احتمالی هر گونه، یون مـورد نظـر بـا نسـبت     سپس براي بررسی اثر مزاحمت . به دست آمد) است

در مرحله بعد بر روي این محلول عمل اسـتخراج  . اولیه اضافه شدبه محلول ) II(وزنی، نسبت به یون مس-وزنی

اي بدسـت آمـده در حضـور گونـه     اگر سیگنال تجزیه. مربوط به آن بدست آمداي تجزیهصورت گرفت و سیگنال 

در . گرفت به این معنا بود که یون مورد نظر با نسبت موجود، مزاحم نیستقرار می3SA±Āدر دامنه مورد نظر 

قـرار  3SA±Āنـه  اي در دامشد تا سیگنال تجزیهنسبت وزنی گونه مزاحم آنقدر کاهش داده میصورتغیر این

تشـکیل  هـا در  اي، ناشـی از رقابـت سـایر یـون    هاي مزاحم، اصولاً کاهش سیگنال تجزیهدر بررسی اثر یون.گیرد

) 17-3(نتـایج حاصـل از ایـن بررسـی در جـدول      .کمپلکس یا رسوب با عامل کمپلکس دهنده و یا آنالیت است

.نشان داده شده است
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,+Pd2+, Al3هاي یوندهد که نتایج بدست آمده نشان می Fe3+ وزنـی نسـبت بـه    -برابر وزنی50در غلظت

.کنندمس ایجاد مزاحمت می

میکروگرم بر 020/0با غلظت) II(لیتر محلول مسمیلی0/20ابتدا مخلوطی شامل +Pd2اثر یونبراي حذف

با غلظت -SCNمحلوللیتر میلی80/0و +Pd2لیتر میکروگرم بر میلی0/500محلوللیترمیلی40/0لیتر، میلی

تخراج بـر روي آن  سازي و عمل اس ـآماده،محلول نمونهروش کار با بق اطملیتر تهیه و میکروگرم بر میلی0/500

همچنـین بـراي   .برابر رفع مزاحمت شـد 500تا +Pd2به این ترتیب یون. گیري شداندازهگرفت و جذب صورت

میکروگـرم بـر   020/0بـا غلظـت  ) II(لیتـر محلـول مـس   میلـی 0/20ابتدا مخلوطی شـامل  +Al3یون اثرحذف

با غلظت NaFمحلول لیترلیمی80/0و +Al3لیترمیکروگرم بر میلی0/1000لیتر محلول میلی40/0لیتر، میلی

خراج بـر روي آن  سازي و عمل اسـت آماده،لول نمونهحروش کار ممطابق ولیتر تهیه میکروگرم بر میلی0/5000

.دیگردبرابر 1000تا +Al3یون این روش باعث رفع مزاحمت.گیري شدن اندازهصورت گرفت و جذب آ

لیتر از مسمیکروگرم بر میلی018/0در غلظت هاي مزاحمررسی اثر یوننتایج حاصل از ب) : 17- 3(جدول
نسبت وزنی گونه به مسگونه مورد بررسی

K+, Li+, Mg2+, Na+, Co2+, NO3
-, F-, NO2

-, SO3
2-, SO4

2-10000

Ca2+, I-, Br-, Cl-, Br-, HCOO-, CH3COO-5000

Cd2+, SCN-, ClO4
-, ClO3

-1000

Ni2+, C2O4
2-, C03

2-500

Ba2+, Hg2+, Cr6+200

Mn2+, Ag+, Zn2+, Pb2+, Fe2+, Cr3+100

Pd2+, Al3+,  Fe3+50
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بـا  ) II(مـس  لیتر محلـول میلی0/20ورت عمل شد که بدین ص+Fe3براي کمتر شدن ایجاد مزاحمت یون 

80/0و +Fe3لیتـر  میکروگـرم بـر میلـی   0/200محلـول  لیتـر میلی40/0لیتر، میکروگرم بر میلی020/0غلظت 

بـه ایـن   . عمـل شـد  روش بـالا و مطابق بالیتر تهیه میکروگرم بر میلی0/500با غلظت -SCNمحلول لیترمیلی

.برابر رفع مزاحمت شد200تا+Fe3ترتیب یون 

ارقام شایستگی روش3-3

حد تشخیص-3-3-1

تواند با سطح اطمینان مشخص حداقل غلظت یا وزنی از آنالیت است که مییک روش،حد تشخیص

:استفاده شد) 1-3(اي محاسبه حد تشخیص از رابطه بر.آشکارسازي شود

LOD=)             1-3رابطه(

Sb =1انحراف استاندارد مربوط به پاسخ شاهد

m = تغلیظپیشکالیبراسیونشیب منحنی

K = ضریب اطمینان

].52[استK=0/3عدد، مقدار منطقی و قابل قبول براي این ضریب ثابت2طبق استدلال کیزربر 

، در رو با قرار دادن مقادیطبق شرایط بهینه )فاقد مس(ل شاهد گیري تکراري روي محلوبار اندازه0/10با  

.میکروگرم بر لیتر بدست آمد80/0برابر ، مقدار حد تشخیص روش)1-3(رابطه 

1- Blank
2- Kaiser
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دقت و صحت-3-3-2

شود که بیان می1دهنده میزان تکرارپذیري نتایج است و به صورت درصد انحراف استاندارد نسبیدقت نشان

:شوداز رابطه زیر محاسبه می) RSD%(درصد انحراف استاندارد نسبی . باشدنمونه نیز میتابعی از غلظت 

RSD%× 100)        2- 3رابطه ( =

%RSD=درصد انحراف استاندارد نسبی غلظت

= Scانحراف استاندارد غلظت

میانگین غلظت=

ون مس در محدوده دامنه خطی منحنی هاي متفاوتی از یصحت روش، غلظتبراي بررسی دقت و 

هاي براي هر یک از غلظت. انتخاب و در شرایط بهینه، عمل استخراج بر روي آنها انجام گرفتکالیبراسیون

براي هر اي به دست آمده هاي تجزیهز سیگنالگیري تکراري انجام گرفت و با استفاده ابار اندازه6انتخاب شده، 

همانطور که در . محاسبه شداي نمونه و معادله منحنی کالیبراسیون، مقدار مس معادل با هر سیگنال تجزیه

دهنده صحت و و درصد انحراف استاندارد نسبی به ترتیب نشانt، مقادیر نشان داده شده است) 18-3(جدول 

ي پنج درجه آزادي بحرانی براtمقدار % 95زم به ذکر است که در سطح اطمینان لا.باشددقت خوب روش می

.است57/2برابر 

3- Relative standard deviation
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تغلیظ و درصد بازیابی اکتور پیشف-3-3-3

منحنی بر  شیبتغلیظ پیشکالیبراسیونشیب منحنینسبت ، به صورت )PF(1تغلیظفاکتور پیش

m2تغلیظ و پیشکالیبراسیونشیب منحنی m1، )3-3(در رابطه ]. 53[شودمستقیم تعریف میکالیبراسیون 

mو مقادیربا استفاده از این رابطه. مستقیم استکالیبراسیونشیب منحنی  که به ترتیب در قسمت m2و 1

. به دست آمد0/67تغلیظ، فاکتور پیشمقدارمحاسبه شده است، ) 5-2- 3(و قسمت ) 2-8- 3(

1- Preconcentration Factor

نتایج حاصل از بررسی دقت و صحت روش) : 18-3(جدول 

درصد بازیابی tمقدار 
RSD%

)6=n( گیري شده     مقدار مس اندازه
)لیترمیکروگرم بر میلی(

مس موجود درمحلول آبی 
)لیترر میلیمیکروگرم ب(

6/98 82/0 35/4 *0003/0±0069/0 0070/0

2/99 96/1 01/1 0005/0±0496/0 0500/0

2/100 98/0 50/0 0005/0±1002/0 1000/0
گیري تکرارياندازه6انحراف استاندارد *

)3-3رابطه (
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درصد کل آنالیت در قطره ایجاد شده به مقدار آنالیت در که به صورتروش درصد بازیابیبراي بدست آوردن

هاي متفاوت با در غلظت) II(هاي مس صورت عمل شد که جذب محلولاین شود به نمونه اولیه تعریف می

اي به طور مستقیم گرفته شد و نمودار کالیبراسیون آن رسم استفاده از دستگاه اسپکترومتر جذب اتمی شعله

در محدوده دامنه خطی  که در جدول زیر آمده استاز مسمتفاوتی هاي سپس غلظت). 5- 3شکل(گردید 

اي جام شد و در نهایت با قرار دادن سیگنال تجزیهتغلیظ بر روي آنها انانتخاب و عمل پیشکالیبراسیونمنحنی 

سپس مقدار میکروگرم مس . مستقیم، غلظت مس به دست آمدکالیبراسیونتغلیظ در معادله منحنی بعد از پیش

. از تقسیم مقدار آنالیت بازیافت شده به مقدار اولیه درصد بازیابی به دست آمد. تغلیظ محاسبه شدبعد از پیش

بازیابی لازم به ذکر است که میانگین درصد .نشان داده شده است) 19-3(از این بررسی در جدول نتایج  حاصل 

.به دست آمد0/91

نتایج حاصل از درصد بازیابی روش) : 19-3(جدول 

(%)راندمان استخراج  میکروگرم بازیافت شده میکروگرم اولیه )لیترمیکروگرم بر (غلظت مس

86 121/0 140/0 0/7

84 151/0 180/0 0/9

98 393/0 400/0 20

90 896/0 000/1 50

90 254/1 400/1 70

93 862/1 000/2 100

93 225/2 400/2 120
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1مصرفشاخص -3-3-4

تغلیظ به فاکتوربه صورت نسبت حجم محلول پیشمصرفتغلیظ، شاخص در یک روش پیش

در روش حاضر، با توجه . باشد، بازده روش بالاتر استهر چه این شاخص کمتر. ]53[شودتغلیظ تعریف میپیش

، بنابراین شاخص باشدمی0/67تغلیظ لیتر و فاکتور پیشمیلی0/20تغلیظ برابر با به اینکه حجم محلول پیش

. بدست آمدلیتر میلی3/0رف روش برابر با مص

1- Cunsumption Index

گیري مسارقام شایستگی مربوط به اندازه) : 20-3(جدول 

ايهمقدار تجزی پارامتر

120-0/3 )میکروگرم بر لیتر(محدوده خطی 

005/0+CCu0592/0A = معادله منحنی کالیبراسیون مستقیم

0027/0–CCu004/0A = ظتغلیمعادله منحنی کالیبراسیون پیش

9994/0 )R2(نمودار کالیبراسیون تعیینضریب 

80/0 )میکروگرم بر لیتر(حد تشخیص 

01/1% )=6n(05/0براي غلظت (%)استاندارد نسبی انحراف

0/67 تغلیظفاکتور پیش

0/91 میانگین درصد بازیابی

3/0 شاخص معرف
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هاي حقیقیگیري مس در نمونهاندازه-3-4

هاي مختلف، این روش هاي حقیقی با بافتبراي استفاده در نمونهبه منظور بررسی توانایی روش پیشنهادي 

گرفته خاك و برنج با اعمال شرایط بهینه به کار ،هاي آبگیري مس در نمونهو اندازهتغلیظ پیشجداسازي،براي

.شد

گیري مس در نمونه آب شاهروداندازه-3-4-1

ابتدا آب منظور بدین .دگردیاز روش افزایش استاندارد استفاده در نمونه آب شاهرودگیري مس براي اندازه

. دش ـم ثـابتی از آب شـهر اضـافه    مقادیر معینـی از یـون مـس بـه حج ـ    سپس . ردیدشهر با کاغذ صافی، صاف گ

نتایج . بار تکرار شد4گیري هر اندازه. دگیري گردیحاصل به روش پیشنهادي استخراج و اندازهي سنتزيهانمونه

ي ان دهنـده و درصـد بازیـابی نش ـ  tمقـادیر  .نشان داده شده است) 21-3(ها در جدولگیريحاصل از این اندازه

% 95لازم به ذکر است که در سطح اطمینان .باشدآب میدر نمونه) II(مسصحت خوب روش براي تعیین مقدار 

.است18/3بحرانی براي سه درجه آزادي برابر tمقدار 

گیري مس در نمونه آب شهر شاهروداندازه) : 21-3(جدول 
اضافه شده مس 

)میکروگرم بر لیتر(
ي شده گیراندازهمس

محاسبه شدهt(%)بی بازیا)گرم بر لیترمیکرو(

-< DL--
0/10*1/0±9/90/990/2
0/202/1±2/200/10133/0
0/306/1±2/307/10025/0

گیري تکرارياندازه4انحراف استاندارد *
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خاك کشاورزيگیري مس در نمونه اندازه-3-4-2

روش کار بـه  . گیري شدد در نمونه خاك کشاورزي به روش پیشنهادي اندازهموجومسدر این پروژه میزان 

:صورت زیر بود

ي خاك برداشته نمونهچند نقطهدراز یک قطعه زمین کشاورزي واقع در شهرستان شاهرود، بطور تصادفی 

0/15و بـه آن  گرم از آن توزین و به داخل یک  بشر منتقل گردید 0/10سپس . مخلوط گردیدبا یکدیگر شد و 

افـزوده و بـه   ) 3بـه  1غلیظ به نسبت هیدروکلریک اسیدغلیظ و اسیدمخلوط نیتریک(لیتر تیزاب سلطانی میلی

لیتر دیگر تیـزاب سـلطانی بـه    میلی0/15عمل هم زدن با افزایش . زده شدهم0C70ساعت در دماي 12مدت 

اضـافه شـد و مخلـوط    مقطرلیتر آب میلی0/50سپس به نمونه.ساعت دیگر ادامه یافت6به مدت محلول فوق 

. خنثـی گردیـد  =0/4pHمحلول سود غلیظ تـا  توسطصاف گردید و 42ي حاصل با کاغذ صافی واتمن با درجه

0/10.]54[ده شـد و با آب مقطر بـه حجـم رسـان   لیتري منتقل میلی0/250محلول حاصل به یک بالن حجمی 

لیتـر از محلـول بـافر فسـفاتی بـا     میلـی 0/2استوانه مدرج منتقل شد و بـه آن  لیتر از محلول درون بالن به میلی

0/5=pH 2میکرولیتر از محلول لیگاند 0/200و-HAP010/0 لیتر آب مقطر اضـافه شـد  میلی0/10مولار  و .

همچنین محلـول شـاهد   . گیري شدسپس طبق روش پیشنهادي استخراج انجام گرفت و میزان جذب مس اندازه

سـپس مقـادیر   . اضافه نشـد و نمونه خاك ) II(مانند محلول نمونه تهیه شد با این تفاوت که به آن محلول مسه

در استوانه مدرج اضافه و طبق روش پیشنهادي و بـا  خاك لیتر محلول نمونه میلی0/10به II()مشخصی از مس

.آورده شده است) 22-3(ایج در جدول گیري شد که نتاستفاده از منحنی کالیبراسیون غلظت مس در آنها اندازه

تغلـیظ و  و درصد بازیـابی، صـحت خـوب روش پیشـنهادي بـراي پـیش      tمقادیر . بار تکرار شد4گیري هر اندازه

tمقـدار  % 95که در سطح اطمینان لازم به ذکر است.دهددر نمونه خاك را نشان می) II(سگیري مقدار ماندازه

.است18/3رابر اي سه درجه آزادي ببحرانی بر
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گیري مس در نمونه برنج اندازه-3-4-3

:سازي نمونه برنج به صورت زیر عمل گردیدآمادهبراي 

داخل یـک بشـر   به و توزیننی کاملا پودر شده بود، هاون چییک گرم برنج سفید شمال ایران که در 0/20

0/10در این مرحله . گردید و حرارت داده شد تا خشک شوداضافهلیتر اسید سولفوریک غلیظ میلی0/10حاوي 

سپس تا زمانی که محلول شفاف شود . لیتر اسید نیتریک غلیظ اضافه و تا حد خشک شدن حرارت داده شدمیلی

اضافه گردید و مقطردر مرحله بعد به محلول فوق آب . به آن اضافه شددرصد30پراکسیدقطره قطره هیدروژن 

0/250یک بالن در محلول حاصل پس از سرد شدن. حرارت داده شد تا هیدروژن پراکسید از محلول خارج شود

استوانه مدرج منتقـل  بهمحلول درون بالنلیتر از میلی0/10]. 55[با آب مقطر به حجم رسانده شد لیتري میلی

HAP-2میکرولیتـر از محلـول لیگانـد    0/200و pH=0/5لیتر از محلول بافر فسفاتی بـا  میلی0/2شد و به آن 

میزان سپس طبق روش پیشنهادي استخراج انجام گرفت و . لیتر آب مقطر اضافه شدمیلی0/10و مولار 010/0

مانند محلول نمونه تهیه شد با این تفاوت که به آن محلول همچنین محلول شاهد ه. گیري شداندازهمسجذب 

لیتـر محلـول نمونـه بـرنج در     میلی0/10به ) II(یر مشخصی از مسسپس مقاد. و نمونه برنج اضافه نشد) II(مس

خاك کشاورزيگیري مس در نمونهاندازه) : 22-3(جدول 

مقدار مس اضافه شده 
)میکروگرم بر لیتر(

گیري مقدار مس اندازه
محاسبه t(%)بازیابی)میکروگرم بر لیتر(شده 

شده

گرم مس در یک گرم میکرو
نمونه خاك کشاورزي شهر 

شاهرود
-*9/0±0/12--

0/106/0±4/220/10433/167/0
0/207/0±4/320/10214/1
0/301/1±3/430/10436/2

گیري تکرارياندازه4انحراف استاندارد *
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گیـري  استوانه مدرج اضافه و طبق روش پیشنهادي و با استفاده از منحنی کالیبراسیون غلظت مس در آنها اندازه

تـوان روش  هند که میدو درصدهاي بازیابی نشان میtمقادیر . آورده شده است) 23-3(نتایج در جدول شد که 

لازم به ذکـر اسـت کـه در سـطح     .هاي برنج بکار بردگیري مس در نمونهپیشنهادي را با صحت خوب براي اندازه

.است18/3بحرانی براي سه درجه آزادي برابر tمقدار % 95اطمینان 

گیري مس در نمونه برنجاندازه) : 23-3(جدول 

اضافه شده مس
)میکروگرم بر لیتر(

گیري شده اندازهمس
یک در مسگرم بر لیتر میکرومحاسبه شدهt(%)بازیابی )گرم بر لیترمیکرو(

برنجنمونه گرم 

-*3/0 ±0/4--

111/0 0/103/0±9/130/9967/0
0/206/0±8/240/10467/2
0/305/0±6/340/1024/2

گیري تکرارياندازه4انحراف استاندارد *



بخش تجربی: فصل سوم

74



گیريبحث و نتیجه: فصل چهارم

75

چهارمفصل
گیرينتیجهوبحث



گیريبحث و نتیجه: فصل چهارم

76

سیستم شیمیایی مورد استفاده-4-1

اسپکترومتري قطره جامد و دستگاهمایع بر اساسبا استفاده از روش میکرواستخراج فاز،در این تحقیق

هیدروکسی -2لیگاند مورد استفاده در این روش .گیري شداندازه)II(اي مقادیر کم مسجذب اتمی شعله

این در ساختار . نشان داده شده است) 1-4(باشد که ساختار گسترده آن در شکل می)HAP-2(کسیم اناستوفنو

.شودمشاهده میاکسیمی و هیدروکسیدو گروه عاملیترکیب 

H3C N
OH

OH

HAP-2ساختار گسترده لیگاند ) : 1- 4(شکل 

واکنش. استفاده شده است) هیدروکسی استوفنون-2(از پیش ماده کتونی براي تهیه این لیگاند اکسیمی

.	]51[نمایش داده شده است) 2- 4(کلی تبدیل کتون به اکسیم در شکل 
R

O

H(R) R H(R)

N
OH

NH2OH.HCl

واکنش کلی تهیه اکسیم) : 2- 4(شکل 
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با این ) II(استوکیومتري مسدهد که نسبت پذیر کمپلکس میبا مس به صورت گزینشHAP-2لیگاند 

کمپلکس این لیگاند با مس در پیشنهادي ساختار وبوده ) مول لیگاند2با ) II(مول مس1(1: 2اند بصورتلیگ

و Oهايشود این لیگاند از طرف گروههمانطور که در شکل زیر مشاهده می. شده استنشان داده) 3-4(شکل 

Nشودمیمتصلمس به.

ارقام شایستگی روش-4-2

و ) II(مسغلظت میکروگرم بر لیتر مس، بین 0/3- 0/120ه غلظتیناحیدهد که در ها نشان میبررسی

آمده ) 20- 3(در جدولتعیینیز مقادیر ضریب معادلات مربوطه و ن. رابطه خطی وجود داردايسیگنال تجزیه

.است

هاي گیري تکراري در غلظت، مقادیر انحراف استاندارد نسبی براي شش اندازه)18- 3(مطابق جدول 

. روش استدهنده دقت خوب باشد که نشانمی50/0و 01/1، 35/4به ترتیب برابر با 100/0و 050/0، 007/0

2/100و 2/99، 6/98هاي ذکر شده در این جدول به ترتیب برابر با همچنین مقادیر درصد بازیابی براي غلظت

O

Cu

N
H3C

OH

O

N

HO

CH3

و مسHAP-2کمپلکس لیگاند پیشنهادي ساختار ) : 3- 4(شکل 
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لیتر و فاکتور میکروگرم بر 80/0روش مقدار حد تشخیص .روش استباشد که بیانگر صحت خوب می

.بدست آمد0/67ظ نیز تحت شرایط بهینه تغلیپیش

گیري مس مزاحم نیستند و ها در اندازهها و آنیونبیشتر کاتیون) 17- 3(جدول بر اساس نتایج ارائه شده در

.روش از گزینش پذیري بالایی برخوردار است

شهر شاهرود، خاك کشاورزي و برنج سفید شمال ایرانآبهايگیري مس در نمونهنتایج حاصل از اندازه

توان روش پیشنهادي را با دهد که میاین نتایج نشان می. آمده است) 23-3(و ) 22-3(، )21- 3(هاي در جدول

.هاي حقیقی به کار گرفتدر نمونهگیري مسدقت و صحت خوبی در اندازه

ودهاي موجمقایسه روش پیشنهادي با برخی روش-4-3

آورده شده است که گیري مس تغلیظ براي اندازههاي پیشروشاز اینفهرستی از برخی) 1-4(در جدول 

براي مقایسه این تغلیظ اي مختلف، نظیر حد تشخیص، دامنه خطی و فاکتور پیشهاي تجزیهها ویژگیدر آن

مقایسه .باشدش شده بهتر میهاي گزارروشنسبت به برخی از که روش پیشنهادي ها به کار گرفته شدروش

دهد که روش گیري مس با روش پیشنهادي نشان میها در اندازهگزارش شده براي این روشارقام شایستگی 

.ها استتر از سایر روشپیشنهاد شده در این پروژه در برخی از ارقام شایستگی مطلوب

اي برخوردار بوده و همچنین روش تار سادهت که لیگاند به کار رفته در این پروژه از ساخلازم به ذکر اس

.باشدساده میتهیه آن نیز 
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شده براي تعیین مقدار مسهاي گزارشمقایسه روش پیشنهادي با برخی از روش) : 1- 4(جدول 

مرجع تغلیظپیشفاکتور دامنه خطی
)میکروگرم بر لیتر(

حد تشخیص
)میکروگرم بر لیتر(

گیريروش اندازه لیظتغپیشروش 

]21[ 21 200-5 07/1 FAAS CPE

]22[ 333 25-1 40/0 FAAS SFO-DME

]24[ - 400-10 00/3 HPLC DLLME

]10[ - 20-5/0 18/0 FAAS SFO-DME

]19[ 28 200-5 40/3 FAAS SFO-DLLME

]30[ - 20-2/0 05/0 FAAS DLLME

کار حاضر 67 120-3 80/0 FAAS SFO-DME

گیرينتیجه-4-4

گیري با حساسیت بالا است که به دلیل عواملی نظیر هاي اندازهاي از روشرومتري جذب اتمی شعلهاسپکت

مقادیر کم عناصر مورد توجه قرار زمان تجزیه سریع، قیمت پایین و مصرف حجم کم نمونه جهت آنالیز

.گیردمی

2دجامد و لیگانامکان استفاده از روش میکرواستخراج فاز مایع بر اساس قطره-HAP به عنوان عامل

ري جذب گیري به وسیله اسپکترومتهاي مس و اندازهتغلیظ یونکننده براي جداسازي و پیشکمپلکس

.اتمی شعله براي اولین بار در کار تحقیقاتی حاضر مورد بررسی قرار گرفته است
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 خراج فاز مایع بر اساس روش میکرواستازاستفاده کم از حلال استخراج در حد چند میکرولیتر با استفاده

.باشدقطره جامد از مزایاي این روش می

استفاده از این روش هزینه کمی دارد.

نگريآینده-4-5

2لیگاند کاربرد-HAPهاي فلزي دیگربراي میکرواستخراج فاز مایع بر اساس قطره جامد یون.

گیري اندازهبراي ايجذب اتمی شعلهماوراءبنفش به جاي اسپکترومتري - اسپکتروفتومتر مرئیستفاده از ا

.ها با روش میکرواستخراج فاز مایع بر اساس قطره جامدتغلیظ شده یونمحلول پیش

جذب اتمی اسپکترومتريسازي با روش قطره جامد شده به طور مستقیم و بدون نیاز به رقیقگیري اندازه

.واستخراج فاز مایع بر اساس قطره جامدمیکرتغلیظ یون مورد نظر به روش الکتروترمال بعد از پیش

مطالعه استخراج یون مس)II (2دیگر شبیه به لیگاندهاي با استفاده از لیگاند-HAP میکرواستخراج با روش

.فاز مایع بر اساس قطره جامد

ندتغلیظ مقادیر کم مس با لیگاهاي میکرواستخراج با فاز مایع براي جداسازي و پیشاستفاده از سایر روش

2-HAP.
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Abstract

In this research, a simple and sensitive method of liquid phase microextraction based on

solidified organic solvent droplet was applied for the preconcentration of trace amount of

copper prior to its determination by flame atomic absorption spectrometry (FAAS).

2- Hydroxy acetophenoxime was used as complexing agent. In this method, a few microliters

of 1- undecanol was delivered to the surface of solution containing trace amounts of cooper

and the solution was stirred for a desired time. Then sample vial was cooled by inserting it

into an ice bath for a short time. The solidified 1- undecanol was transferred into a suitable

vial and immediately melted, it was diluted by ethanol to 300µl volume and copper content

was determined by FAAS. Effects of different parameters such as pH, type and volume of

buffer, ligand concentration, type and volume of extraction solvent, dilution solvent,

extraction time, ionic strength and volume of the sample solution were investigated. Under

the optimized conditions; a linear calibration curve in the range of 3.0- 120.0 µg.L-1, with

detection limit of 0.8 µg.L-1 and preconcentration factor of 67.0 were achieved. The relative

standard deviation for six replicate determinations of 7.00, 50.0 and 100 mg.L-1 of copper

(II) were 4.35%, 1.01% and 0.50%, respectively. This method was applied successfully for

determination of Cu in different real samples.

Keywords: Copper, 2- Hydroxy acetophenoxime, 1- undecanol, Solidified floating organic
drop microextraction, Flame atomic absorption spectrometry
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