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 پروردگارا

چگونه، با کدامین زبان و در قالب             

کدامین کلام از عهده سپاسی برآیم که 

تو شایسته آنی. پس فقط در پیشگاه حق و 

عدالتت خالصانه و خاضعانه سر تسلیم فرود    

 می آورم.
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 تقدیم به پدر و مادر عزیزم

، برادر و خواهرانم تمام آن دو فرشته ای که من        

از و نشیب زندگی بزرگشان بوده ایم. در فر آرزوهای

می بخشید و هیچ گاه ذره ای از خوبی  صدایشان اعتبارم

 هایشان را سپاس نتوانم گفت.
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 اریذسپاس گ

استادان بزرگواری هستم که در من در نوشتن این اثر تحقیقی، مدیون همه آموزگاران، دبیران و 

مقاطع مختلف تحصیلی از خرمن دانش ایشان خوشه چینی کرده ام و بر خود لازم می دانم مراتب 

سپاس و قدردانی خویش را از زحمات استاد گرانقدرم جناب آقای دکتر ناصر گودرزی ابراز دارم که از 

 ارزشمند خود هدایت نمودند.ابتدا تا انتهای این پژوهش همواره مرا با راهنمایی های 

 بسیار هایشان در امر مشاوره پایان نامهاز جناب آقای دکتر منصور عرب چم جنگلی به خاطر کمک 

 سپاسگزارم.

از جناب آقای دکتر قدمعلی باقریان دهقی و بهرام بهرامیان که زحمت داوری و باز خوانی این پایان 

 نامه را تقبل فرمودند، تشکر می نمایم.

که کمال همکاری را با اینجانب داشتند،  و جعفری قاین وحید کلی، قربانی و سر کار خانم برنجیاز آ

 تشکر می نمایم.

هایشان  که دلگرمی 18و ارشد ریاضی  18همچنین از دوستان بزرگوارم، دانشجویان ارشد شیمی 

 بسیار متشکرم. ،همواره باعث امیدواری من بودند
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استفاده از اسپکترومتری جذب اتمی شعله ای بعد از میکرو تعیین مقادیر کم مس با 

 استخراج با حلال

 

 چکیده

میکرو استخراج مستقیم با قطره معلق در محلول  و حساس یک روش سادهدر این پایان نامه 

بر ارائه شده است. روش تجزیه ای  با اسپکترومتری جذب اتمی شعله (II)س برای پیش تغلیظ م

اکسیم تیو سمی  -2 -پروپان دی ان -8،2 -فنیل -8لیگاند  با (II)مس  تشکیل کمپلکساساس 

با اکتانول غلظت مس در قطره حلال به  کمپلکس تشکیل شده می باشد که پس از استخراج کاربازون

، غلظت لیگاند، نوع pHتاثیر پارامترهایی مانند  روش اسپکترومتری جذب اتمی تعیین مقدار می گردد.

حلال آلی، حجم فاز آبی، زمان استخراج، سرعت هم زدن محلول نمونه، دما و قدرت  بافر، نوع و حجم

یونی بررسی شده است. همچنین تاثیر یون های مزاحم بررسی شده است. تحت شرایط بهینه 

میلی گرم بر لیتر،  0000/0-28/0شیمیایی و دستگاهی دامنه خطی منحنی کالیبراسیون در گسترده 

بدست آمده است. انحراف استاندارد  8/20گرم بر لیتر و فاکتور پیش تغلیظ  میکرو 1/2حد تشخیص 

میلی گرم بر لیتر به  22/0 و 080/0 ،080/0غلظت های  با نسبی برای شش اندازه گیری تکراری

بدست آمده است. این روش برای اندازه گیری مس در نمونه های  %44/8و  %40/8، %40/8ترتیب 

 برده شده است. سنتزی با موفقیت بکار

میکرو استخراج ، اکسیم تیو سمی کاربازون -2 -پروپان دی ان -8،2 -فنیل -8لیگاند : کلمات کلیدی

 .اسپکترومتری جذب اتمی شعله ای، مستقیم با قطره معلق در محلول
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 مس کاربرد و اهمیت -1-1

همچندین حضدور  و بیولدوژیکی غذایی، دارویی، یاژی،آل مختلف منابع در مس اهمیت به توجه با

 و کداربرد اهمیدت، ،رعنصد ایدن شیمیایی و فیزیکی خواص بر مروری ابتدا خاك و آب در آن ترکیبات

 د شد.خواه اتمی جذب روش به مس گیری اندازه ی زمینه در شده زارشگ کارهای

 

 تاریخچه -1-1-1

روزمدره خدود بدوده  ه از فلزات مختلف جهت تسهیل اموریکی از اندیشه های انسان اولیه استفاد

 80000حداقل به  شناخته شده بود و تاریخ استفاده از آن تعدادی از تمدنهای قدیمیمس برای  است.

ه شدمال عدراپ پیددا شدد سال قبل از مدیلاد در 1400متعلق به  می رسد. یک آویزه مسی شپیسال 

تدا  آزوریدت و مالاکیدت و خالص کردن مس از اکسیدهای آن مانندد ذوب نشانه هایی مبنی بر .است

سدال  400بده  اتقریبد طلا در عوض اولین نشانه های استفاده از قبل از میلاد وجود دارد. سال 0000

 2هدا بده اسدم آیدسو رومی 8چدالکوس این فلدز را یونانیدان تحدت عندوان .قبل از میلاد بر می گردد

شدد، یاستخراج و به رم فرستاده م 8این فلز در جزیره قبرس چون مقدار بسیار زیادی از شناختند.می

 هدرآمد و در نهایت بد 0کوپروم فرم ساده تر می نامیدند. بعدها این کلمه به 4آیس کیپروم رومیان آنرا

  .تبدیل شد 8کوپر انگلیسی لغت

لدذا  .قالب گیری مدس را آسدان تدر مدی کندد قلع مصریان دریافته بودند که افزودن مقدار کمی

باسدتان نیدز  چدین در .تقریبا قدمتی همانند مس دارند ،آلیاژهای برنزی که در مصر کشف می شوند

 سدال قبدل از مدیلاد در 8200سال قبل از میلاد مربوط بدوده و تدا  2000اقل به استفاده از مس حد

                                                 
Chalkos -1 

Aes -2 

Cyprus -3 

aes Cyprium -4 

cuprum -5 

Copper -6 

http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D9%85%D8%A7%D9%84%D8%A7%DA%A9%DB%8C%D8%AA
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D9%85%D8%A7%D9%84%D8%A7%DA%A9%DB%8C%D8%AA
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D8%A2%D8%B2%D9%88%D8%B1%DB%8C%D8%AA
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D8%A2%D8%B2%D9%88%D8%B1%DB%8C%D8%AA
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D8%B7%D9%84%D8%A7
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D8%B7%D9%84%D8%A7
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D9%82%D9%84%D8%B9
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D9%82%D9%84%D8%B9
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%DA%86%DB%8C%D9%86
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%DA%86%DB%8C%D9%86
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میلاد  سال قبل از 8200 برنز مرغوب ساخته می شد. در اروپا مرد یخی که متعلق به این کشور 

 آرسنیک زیاد مقدار می باشد. %4/11است، تبری با نوك مسی در دست دارد که درجه خلوص فلز آن 

 .پالایش مس می باشد دراو  فعالیتموجود در موهای او نشان دهنده 

  بر اساس شواهد و نوشته ها ایرانیان قدیم به صنعت اسدتخراج و ذوب ایدن فلدز آشدنایی کامدل

اند. قدیمی ترین منطقه ای که ابزارآلات مسی در آن کشف شده، تپه باستانی سیلک در کاشان داشته 

 از ظهور اسلام ادامه داشته است و اوج شدکوفایی اسدتخراج و ذوبپس است. استخراج مس در ایران 

 .فلزات در ایران در دوره سلجوقیان بوده است

شرایط زمین شناسی ویژه ای که دارد، جایگاهی ایران از نظر منابع و ذخایر مس در دنیا به سبب 

مهمتدرین معدادن  خاص دارد. به ویژه آن که بخشی از کمربند جهانی مس از کشور عبور می کندد. از

زارو در استان کرمدان و سدونگون  واقع بر روی این کمربند می توان به معادن سرچشمه، میدوك، دره

  [.8]اهر و ... اشاره کرد

 

 زیکی و شیمیایی مسخواص فی -1-1-2

بیست و نهمین عنصر جدول تناوبی و جزء عناصر ردیف اول واسطه است. مس یدک عنصدر  مس

دیامغناطیس است و از خاصدیت  نسبتا قرمز رنگ، دارای جلای فلزی، مقاوم در برابر خوردگی و یفلز

 می باشد.  هدایت الکتریکی و حرارتی بسیار بالایی برخوردار

علاوه  .می باشد 2و دو ظرفیتی 8متداول ترین حالات اکسیداسیون مس شامل مس یک ظرفیتی

ز است. تعداد بسیار زیادی ا موجود Cu80و Cu88 بر تعداد زیادی از رادیوایزوتوپ ها، دو ایزوتوپ پایدار

کمتر هستند. طولانی ترین نیمه عمر متعلدق  این رادیوایزوتوپها دارای نیمه عمری به مقیاس دقیقه یا

حالت فرسایشی که منجر به محصولات جداگانه مدی شدود.  ساعت، با دو 4/82است به مدت  Cu84 به

                                                 
Cuprous -1 

Cupric -2 

http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D8%A2%D8%B1%D8%B3%D9%86%DB%8C%DA%A9
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D8%A2%D8%B1%D8%B3%D9%86%DB%8C%DA%A9
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D9%81%D9%84%D8%B2
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ارندد، نوع کانی مس تا به حال شناخته شده است ولی کانی هایی کده اهمیدت تجداری د 200بیش ار 

، )Cu(مددورد نمددی باشددند. از مهمتددرین ایددن کددانی هددا مددی تددوان بدده مددس فلددزی  84بیشددتر از 

 کالکوزین ،(CuS)کوولین، CuFeS)2کالکوپیریت ) ،2Cu(OH) مالاکیت ،CuCO2(Cu(OH).3( آزوریت

S) 2(Cuو کوپریت O)2(Cu ( 8-8اشاره نمود. برخی از خواص فیزیکی و شدیمیایی مدس در جددول )

 .[8]ذکر شده است

 (: خواص فیزیکی و شیمیایی مس8-8جدول )

 21 عدد اتمی

 048/88 وزن اتمی

 2 تعداد ایزوتوپ های طبیعی

 8d4٫80s8[Ar] آرایش الکترونی

 الکترونگاتیویته

 )درجه ی پائولینگ(
 

  

 1/8 

 C°( 8018) نقطه ی ذوب

 2084 °(C) نقطه ی جوش

 C°02  (3(g/cm 18/1دانسیته در  

 

 
 

 کاربردهای مس -1-1-3

هدای سازی، سداختن پمادهدای دارویدی، درمدان بیماریدر قدیم از سولفات مس در فرآیند رنگ

این ماده کاربرد وسیعی در پزشکی  81ریوی و همچنین به عنوان نگهدارنده استفاده می شد. در قرن 

وجده اسدت کده های ذهنی و ریوی نزد پزشکان دنیای غرب پیددا کدرد. جالدب تبرای مداوای نارسایی

ها از دست نداده و هیچ نوع ضرری از آن گدزارش سولفات مس هیچ کدام از اثرات خود را در طی قرن

هدای پوسدتی نشده است. این ترکیب در حال حاضر نیز در قبایل بددوی آفریقدا بدرای درمدان بیماری

 چ و حشرات است. های زیستی مانند قارعنوان عامل ضد انگلشود. کاربرد دیگر مس بهاستفاده می

http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D8%A2%D8%B2%D9%88%D8%B1%DB%8C%D8%AA
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D9%85%D8%A7%D9%84%D8%A7%DA%A9%DB%8C%D8%AA
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D9%85%D8%A7%D9%84%D8%A7%DA%A9%DB%8C%D8%AA
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%DA%A9%D9%88%D9%88%D9%84%DB%8C%D9%86
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%DA%A9%D9%88%D9%88%D9%84%DB%8C%D9%86
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%DA%A9%D8%A7%D9%84%DA%A9%D9%88%D8%B2%DB%8C%D9%86
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%DA%A9%D8%A7%D9%84%DA%A9%D9%88%D8%B2%DB%8C%D9%86
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شد و هم اکنون نیز جزء مواد سولفات مس برای حفظ الوارهای چوب استفاده می 8181از سال 

روی( و آلیداژ برندز  -دو نوع از آلیاژ های مس شامل برنج )آلیاژ مس های چوب است.اصلی نگهدارنده 

دسترس اسدت. در  به صورت تجاری در 1111/11قلع( می باشند. مس با درصد خلوص % -)آلیاژ مس

واگذار نموده آلومینیم  قرن اخیر، مس به عنوان دومین فلز پرمصرف پس از فولاد مکان خود را به فلز

مس و آلیاژهدای آن در بسدیاری از کاربردهدا کماکدان  ،با این وجود .و به سومین فلز تنزل یافته است

 .رقیب مانده استبی

و مقاومدت قابدل  تریکی و حرارتی زیاد با طول عمرطور کلی در مواردی که خواص انتقال الکبه 

توجه نسبت به فرسودگی مورد نیاز است، مدس و آلیاژهدای آن قابدل کداربرد هسدتند. ایدن کاربردهدا 

یا به صورت مجموع در  مرهون حداقل چهار ویژگی فیزیکی د شیمیایی برتر مس است که به تنهایی و

ترین فلز هم صنعتی دارند، هادی اتی که کاربردهای وسیعانتخاب این فلز نقش دارد. مس در میان فلز

ترین فلز هادی به مس، آلومینیم است که نزدیک از نظر هدایت الکتریکی و هم انتقال حرارتی است و

 نظر حرارتی نصف مس، خاصیت هادی بودن را دارد. از نظر الکتریکی کمی بیش از نصف و از

ذیری خوبی برخوردار است، قابلیدت آلیداژ شددن بدا پکه از خاصیت نرمی و شکل مس ضمن آن

های مذکور آن چنان دامنه وسیعی از کاربرد برای مدس باشد. ویژگیمختلف سختی را دارا می درجات

وسایل حمل و  آلات، تجهیزات صنعتی و خانگی،ی ماشینآلیاژهای آن ایجاد کرده است که در کلیه و

برابر  20قرن در حدود  و مقدار مصرف آن در طی کمتر از یکنقل و صنایع نظامی بکار برده می شود 

ی جهان در صدنعت الکتریسدیته و الکترونیدک مدورد تولیدشده مس %40افزایش یافته است. بیش از 

نیدز کداربرد فراواندی شناسدی بر این مس در صدنعت کشداورزی و زیست گیرد. علاوهاستفاده قرار می

 .[2]دارد
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 ی مس محیط تاثیرات زیست -1-1-4

گیاهان مس مورد نیاز خود را از خاك بدست می آورند. بخشی از مس به واسطه ی واکنش باران 

با خاك حل می شود و بدین ترتیب در محیط زیست قابل دریافت می شود. زمانی که مس محلول به 

ران قادرندد داخل محیط رها می شود به سرعت با ترکیبات آلی پیوند برقرار می کند. گیاهدان و جدانو

مس مازاد خود را از طریق مکانیزم های دفع موثر یا سیستم های ذخیره سازی )مثل بدر  گیاهدان( 

کنترل کنند. مس می تواند با احتراپ سوخت های فسیلی نیز وارد هوا شود و به مدت زمدان طدولانی 

 ود.در آن جا باقی بماند. اما بعد از بارش باران خاك حاوی مقادیر زیادی مس می ش

، مناسدب تدرین غلظدت مدس در آب 8148طبق استانداردهای سازمان بهداشدت جهدانی سدال 

میلی گرم بر لیتر می باشدد. از  0/8میلی گرم بر لیتر بوده و بالاترین میزان مجاز آن  00/0آشامیدنی 

    08/0مل های مجمع اروپایی مقددار مجداز مدس بدرای آب هدای تصدفیه شدده ورالعطرفی طبق دست

ساعت در  82میلی گرم بر لیتر برای آب هایی  که به مدت  8گرم بر لیتر می باشد ولی تا میزان میلی 

لوله های مسی قرار گرفته باشند، مجاز است و بیش از این مقدار مسائلی چون مزه، خوردگی و ایجداد 

 [.2رنگ سبز را به دنبال خواهد داشت]

 

 فواید مس در بدن -1-1-4-1

زیستی است که برای رشد عادی و مناسب گیاهان و های بافت دهندهکیلمس یکی از عناصر تش

 جانوران مورد نیاز می باشد و مقدار کم آن برای سلامتی انسان نیز لازم است که این مقدار از طریدق

طبق مطالعات انجام شده مس به عنوان کاتالیزور در تشکیل هموگلوبین  .شودآب و غذا جذب بدن می

بیشترین  میلی گرم مس نیاز دارند. 8/0طفال روزانه به ازای هر کیلوگرم وزن بدنشان به دخالت دارد. ا

غلظت مس موجود در بدن، در کبد و قسمت های اصلی سیستم عصبی مرکزی مخصوصا مغدز یافدت 
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می شود. مس در کبد ذخیره شده و از طریق اسیدهای صفراوی دفع می شود. ایدن ریدز مغدذی یدک 

تولید ملانین در پوست انسان می باشد. ملانین مسئول ایجاد رنگ در چشم، مو و عنصر ضروری برای 

 [.8]پوست می باشد

 

 مضرات استفاده از مس -1-1-4-2

دریافت بالای مس منجر به سردرد، کاهش قند خون، افزایش ضربان قلب و تهوع می شود. مس 

این فلز و مانع از تولید ادرار می شود. اضافی در مغز و کبد ته نشین شده، به کلیه ها آسیب می رساند 

های مس هم یدک معضدل اسدت. زایی دارد. آلودگی حاصل از دود کارخانهدر حالت پودری خطر آتش

های تولید مس باعث بروز تب مس شده قرارگرفتن در معرض گازها، غبارها و دودهای ناشی از کارخانه

اشی از مس حاد باعث بدروز بیمداری ویلسدون رساند. مسمومیت نو به غشای مخاطی بینی آسیب می

 ی مغزی، صدمه به نیام عصب، بیماری کلیوی و تهی آن سیروز کبد، صدمهشود که علائم مشخصهمی

د. مقدار بالای مس با عنصر روی که برای ساخت آنزیم های باشی چشم مین شدن مس در قرنیهنشی

مقالات علمی رابطه میدان قدرار گدرفتن در غلظدت گوارشی لازم است، تداخل می کند. در بسیاری از 

ثابدت  بالای مس برای مدت طولانی و کاهش هوش در نوجوانان مشخص شده است و از لحاظ علمدی

 [.8]گرم سولفات مس کشنده است 80اقل شده است که خوردن حد

 

 مروری بر کارهای انجام شده در اندازه گیری مس -1-1-5

بیولوژیکی عنصری حیاتی و از طرفی یک عنصر سدمی اسدت.  مس برای بسیاری از سیستم های

بنابراین تعیین مقادیر بسیار کم مس اهمیت زیادی دارد. بدا اسدتفاده از طیدف سدنجی جدذب اتمدی  

الکترو ترمال، شعله و دیگر روش های اسپکترومتری می توان مقدار کم مس در آب هدای محیطدی و 

یی کده تعیدین مقدادیر بسدیار کدم مدس در آب از طریدق         فاضلاب ها را تعیدین نمدود. امدا از آن جدا
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اندازه گیری مستقیم امکان پدذیر نیسدت، بایسدتی از روش هدای پدیش تغلدیظ و جداسدازی قبدل از     

 اندازه گیری استفاده کرد. در زیر به برخی از روش های پیش تغلیظ مس اشاره می شود.

و تعیین مقدار به  2پیش تغلیظ به وسیله شناورسازیFAAS8[4 ،]رسوب گیری و تعیین آن به وسیله 

[،         1]4[، اسددتخراج در حددلال4،8]8[، اسددتخراج بددر روی فدداز جامددد0]جددذب اتمددی شددعلهوسددیله 

[، استخراج بر روی نانو لوله های کدربن و تعیدین 88]8[، استخراج با غشاء1،80]0مایع -استخراج مایع

[، کروماتوگرافی 88]4غیر پراکندگی با استفاده از هالو فیبر [، استخراج حلال82]FAASآن به وسیله 

 [.80،84]1یونی کی لیت ساز

تا به حال انجام نگرفته است  1با توجه به این که اندازه گیری مس با روش میکرواستخراج با قطره

 لذا در اینجا به بررسی کارهای انجام شده در اندازه گیری مس به صورت روش هدای اسدتخراج نقطده

 جفت شده با اسپکترومتری جذب اتمی شعله ای می پردازیم. 88پراکنده شده مایع -و مایع 80ابری

 Cu(II)منظوری و همکارانش، از روش استخراج نقطه ابدری بدرای پدیش تغلدیظ  2008در سال 

استفاده نمودند. در این روش ابتدا آنالیت در محلول اولیه با اسید کلریدریک اسیدی شده و سدپس بدا 

بده عندوان سدورفکتانت  X88-800 کمپلکس داد و از تریتون 82دی اتیل دی تیو فسفات -O،Oگاند لی

درجه سانتی گراد انجام گرفت و فاز غنی از سورفکتانت با متدانول  40استفاده شد. استخراج در دمای 

رقیق شد. آنالیت غنی شده توسط اسپکترومتری جذب اتمی شعله انددازه گیدری شدد. تحدت شدرایط 

نانوگرم بر میلی لیتر و انحدراف  0/0-200نانوگرم بر میلی لیتر، دامنه خطی  14/0نه حد تشخیصبهی

                                                 
spectrometry bsorptionatomic aFlame  -1 

tationaFlo -2 

)SPE( Solid phase extraction -3 

xtractioneSolvent  -4 

xtractioneliquid –Liquid -5 

Membrane extraction -6 

ibresfollow hith wxtraction (NDSX) eolvent sispersive d-onN -7 

hromatographycn oiChelation  -8 

Single drop microextraction -9 

point extraction-Cloud -10 

tion (DLLME)liquid extrac-Dispersive liquid-11 

iethyldithiophosphateD-O,O -12 

100-Triton X -13 
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درصد بدست آمده اسدت. از ایدن روش بدرای تعیدین مقدادیر مدس در آب  8استاندارد نسبی کمتر از 

 .[88]نوشیدنی، آب باران، سرم و نمونه ی موی انسان استفاده شده است

همکدارانش، از اسدیدهای منوکربوکسدیلیک و مخلدوط هدای آن بدا   و 8کولیچنکو 2008در سال 

آمین ها برای تغلیظ مس با استفاده از روش استخراج مایسلی در دمای نقطده ابدری و تعیدین آن بده 

میلدی لیتدر نمونده ی آب در  800استفاده نمودند. تحت شرایط بهینده، پدیش تغلدیظ  FAASوسیله 

و         2مدولار اسدید کاپریدک 0000/0حجمدی( ،  -درصد وزندی 8) OP-80حضور سورفکتانت غیر یونی 

میکروگرم بر میلی لیتر و دامنده خطدی        080/0انجام گرفت. حد تشخیص  8مولار اکتیل آمین 080/0

در  FAASمیکرو گرم بر میلی لیتر بدست آمد. این روش بدرای تعیدین مدس بده وسدیله  00/0 -0/2

  .[84]استنمونه های آبی بکار برده شده 

و همکارانش از روش استخراج نقطه ابری و طیف سنجی جدذب اتمدی  4شمیرانی 2004در سال 

شعله برای پیش تغلیظ و تعیین مقادیر کم سرب و مس در نمونه های مختلف آب استفاده نمودند. در 

 X-884حجمی تریتون  –درصد وزنی  8/0این روش ابتدا آنالیت درون محلول اولیه در حضور محلول 

درجده سدانتی گدراد انجدام گرفدت و فداز غندی از  00کمپلکس داد. استخراج در دمای  0با پیروگالول

سورفکتانت با متانول اسیدی شده رقیق شد. تحت شرایط بهینه حد تشخیص روش برای عنصر سدرب 

حراف میکروگرم بر لیتر و ان 40/0-810، دامنه خطی 42میکروگرم بر لیتر، فاکتور پیش تغلیظ  40/0

درصد گزارش شده  0/2میکروگرم بر لیتر،  80اندازه گیری تکراری با غلظت  80استاندارد نسبی برای 

میکروگدرم بدر لیتدر، دامنده  000/0، حد تشدخیص 10است. برای عنصر مس نیز فاکتور پیش تغلیظ 

ری با غلظت اندازه گیری تکرا 80میکروگرم بر لیتر و انحراف استاندارد نسبی برای  000/0-00خطی  

 . [81]درصد بدست آمده است 1/8میکروگرم بر لیتر،  80

 

                                                 
Kulichenko -1 

Capric acid -2 

tylamincO -3 
 Shemirani -4 

Pyrogallol -5 
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مایع را برای پیش تغلیظ  -و همکارانش یک سیستم خودکار استخراج مایع 8دنیز 2004در سال 

)Cu(II اسدتوار بدود. در ایدن  2پیشنهاد دادند که بر پایه استفاده از یک محفظه ریز استخراج ناپیوسته

توسط یک پمپ پریستالتیک و بدا اسدتفاده از  8پیریدیلازو( نفتول-2) َ -8و  Cu(II)سیستم کمپلکس 

بده  4هوا به عنوان حامل به داخل محفظه تزریق وارد شد. در این بررسی از ایدزو بوتیدل متیدل کتدون

 8:80ثانیه، برای نسدبت حجمدی  80عنوان حلال استفاده شد و تحت شرایط بهینه ی زمان هم زدن 

میکروگرم بر لیتر،  0/0میکروگرم بر لیتر، حد تشخیص  000تا  20مقادیر دامنه خطی  فاز آبی به آلی،

میکروگدرم  00اندازه گیری تکراری با غلظت  0برای  انحراف استاندارد نسبی و 80فاکتور پیش تغلیظ 

 800-8800فاز آبی به آلی، مقادیر دامنه خطدی  8:2محاسبه گردید. برای نسبت حجمی  %8بر لیتر، 

انددازه  0بدرای  %2میکروگرم بر لیتر، انحدراف اسدتاندارد نسدبی  20کرو گرم بر لیتر، حد تشخیص می

میکروگرم بر لیتر بدست آمده است. از این روش برای تعیین مقادیر مس  200گیری تکراری با غلظت 

 .[81]استفاده شده است 8، کبد خوك و آب رودخانه نگرو0در آب دریاچه زارا

عدی از روش استخراج نقطه ابری برای پیش تغلیظ یدون هدای مدس، نیکدل و قا 2004در سال 

به عنوان  4پیریدیل کتون اکسیم -2 -کبالت در نمونه های مختلف استفاده نمود. در این روش از متیل

به عنوان سورفکتانت استفاده شد. تشکیل کمپلکس در محیط بازی انجدام  X-884لیگاند و از تریتون 

نالیت به طور کمی به فاز غنی از سورفکتانت استخراج شدند. بعدد از جداسدازی، فداز شد و یون های آ

مولار اسید نیتریک در متانول رقیق گردید و مقددار مدس توسدط  80/0غنی از سورفکتانت با محلول 

FAAS  میکروگدرم بدر      080/0-20/0اندازه گیری شد. دامنه خطی برای یدون هدای کبالدت و نیکدل

/ میکرو گرم بدر میلدی لیتدر بدسدت آمدده اسدت. 080-20/0برای یون مس دامنه خطی  میلی لیتر و

 4/8و  8/8، 2/8نانوگرم بر میلی لیتر و انحراف اسدتاندارد نسدبی  1/8و 8/2، 8/8مقادیر حد تشخیص 

                                                 
Diniz -1 

) naphthol (PAN)ridylazoPy-2)-1Micro batch -2 

) naphthol (PAN)Pyridylazo-2)-1 -3 

(IBMK) ketone methyl sobutylI -4 
 Zara -5 

 Negro -6 
7- Methyl-2-pyridylketone oxim 
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همچنین در این روش فداکتور  درصد به ترتیب برای یون های مس، کبالت و نیکل گزارش شده است.

برای هر سه یون بدست آمد. از این روش برای تعیین مقادیر مس، کبالت و نیکدل در  80پیش تغلیظ 

 .[20]نمونه های بیولوژیکی، محیطی، نمونه های خون و خاك استفاده شده است

گودرزی از یک روش پیش تغلیظ نقطه ابری برای تعیین مس استفاده نمدود. در  2004در سال 

به عنوان عامل کمپلکس دهندده و تریتدون  2) کوپرن( 8نزویینب -دی فنیل -0و8این روش واکنشگر 

884-X  به عنوان سورفکتانت استفاده شد. بعد از جداسازی فازها، فاز غنی از سورفکتانت با استفاده از

اسدتخراج و متانول اسیدی شسته شده و مقدار مس اندازه گیدری شدد. بعدد از بهینده کدردن شدرایط 

 اسدتاندارد نسدبی میکروگرم بر لیتر و انحراف 040/0، حد تشخیص 11کمپلکس، فاکتور پیش تغلیظ 

درصد بدست آمدده اسدت. از  1/8میکروگرم بر لیتر،  80اندازه گیری تکراری با غلظت  80روش برای 

 .[28]این روش برای تعیین مقادیر مس در نمونه ای آب رودخانه و دریا استفاده شده است

از روش پیش تغلیظ نقطده ابدری بدرای جداسدازی و پدیش و همکارانش  8لموس 2001در سال 

 -0 -بندزو تیدازو لدیلازو( -2) َ -2تغلیظ عناصر مس و نیکل استفاده نمودند. این دو عنصر به همدراه 

(N،N- آمینو فنول )و تریتون محلول آبی اولیه را تشکیل دادند. بعد از جداسازی، فاز غندی  4دی اتیل

یدی شده شسته و مقادیر مس و نیکدل توسدط اسدپکترومتری جدذب از سورفکتانت توسط متانول اس

و بدرای نمونده  80/0اتمی شعله اندازه گیری شدند. تحت شرایط بهینه، حد تشخیص برای نمونه مس

میکروگرم بدر  40اندازه گیری تکراری در غلظت  80میکروگرم بر لیتر و دقت روش برای  40/0نیکل 

درصد بدست آمده است. دامنه خطی در  0/8و 4/8نیکل به ترتیب  لیتر برای هر کدام از عناصر مس و

میکروگرم بر لیتر و مقادیر فاکتور  0/0-80میکروگرم بر لیتر و برای نیکل  0/8-80این روش برای مس

گزارش شده اسدت. ایدن روش بدرای تعیدین  20و  21پیش تغلیظ برای نمونه مس و نیکل به ترتیب 

 .[22]های مواد غذایی بکار رفته استمقادیر مس و نیکل در نمونه 

                                                 
benzoin-Diphenyl-1,5 -1 

ronpCu -2 

Lemos -3 

BDAP)diethyl) aminophenol (-(N,N-5-benzothiazolylazo)-(2-2 -4 
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، بدرای FAASو همکارانش از روش استخراج نقطده ابدری و دسدتگاه  8سات اقلو 2001در سال 

و اندازه گیری آن در نمونه های آبی استفاده نمودند. در این روش ابتدا آنالیت بدا  Cu(II) پیش تغلیظ

کمپلکس داد. در این واکدنش اکتیدل  2یدسولفونیک اس -8 -دی هیدروکسی آنتراکوینن -2،8لیگاند 

به عنوان سورفکتانت اضافه شد. تحت شرایط بهینه، حد تشخیص روش  8فنوکسی پلی اتوکسی اتانول

نانو گرم بر میلی لیتدر و  0/0-200، دامنه خطی 28نانو گرم بر میلی لیتر، فاکتور پیش تغلیظ   04/8

 %8/2نانو گرم بر میلی لیتدر  800تکراری با غلظت  اندازه گیری 1انحراف استاندارد نسبی روش برای 

 .[28]بدست آمده است

برای تعیدین  FAASو همکارانش از روش استخراج نقطه ابری و دستگاه  4کندیر 2001در سال 

مقادیر کم یون های کروم، سرب، مس، نیکل، بیسموت و کدادمیم اسدتفاده نمودندد. در ایدن گدزارش 

استخراج یون های فلز آنالیت بدون کمدپلکس بدا لیگاندد بدا اسدتفاده از استخراج نقطه ابری بر اساس 

میلی لیتر  0/8برای کاهش ویسکوزیته، فاز غنی از سورفکتانت با  به عنوان سورفکتانت بود. 100توئین 

 80مولار رقیق شد. تحت شرایط بهینه فاکتور پدیش تغلدیظ  0/8متانول اسیدی شده با نیتریک اسید 

میکرو گرم بدر    4/8و  10/0، 8/8، 40/0، 2/4، 1/2اصر بدست آمده است. حد تشخیص برای تمامی عن

لیتر به ترتیب برای یون های کروم، سرب، مس، نیکل، بیسموت و کادمیم بدست آمده است. همچنین 

میکرو گرم بر لیتدر، بدرای یدون هدای  00/0 -0/8دامنه خطی برای یون های کروم، سرب و بیسموت 

 .[24]گزارش شده است 20/0-0/2میکرو گرم بر لیتر و برای کادمیم  20/0 -80/0مس و نیکل 

مدایع پراکندده شدده و دسدتگاه  -فرجزاده و همکدارانش از روش اسدتخراج مدایع 2001در سال 

FAAS  برای پیش تغلیظ و تعیینCu(II)  به عنوان  8هیدروکسی کوئینولین -1استفاده نمودند و ماده

   0/0بل از استخراج بکار رفت. در این بررسدی در شدرایط بهینده حجدم نمونده عامل کی لیت کننده ق

                                                 
Satughlu -1 

sulfonic acid-3-Dihyroxyanthraquinone -1,2 -2 

Octyl phenoxy polyethoxy ethanol -3 

Candir -4 

Tween 80 -5 

Hydroxy quinoline-8 -1 
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میکرولیتدر کلروفدرم بده عندوان  200میلی لیتر متانول به عنوان حلال پخش کننده،  0/8میلی لیتر، 

میکروگرم بر لیتر،  0/8میکروگرم بر لیتر، حد تشخیص  00-2000حلال استخراج کننده، دامنه خطی 

 000انددازه گیدری تکدراری در غلظدت  8بدرای  و انحدراف اسدتاندارد نسدبی 42لدیظ فاکتور پیش تغ

درصد بدست آمده است. از این روش برای تعدادی از نمونده هدای محیطدی و  8/0میکروگرم بر لیتر، 

 .[20]بیولوژیکی استفاده شده است

ای پدیش بدر FAASو همکارانش از روش استخراج نقطه ابری و دسدتگاه  8فتحی 2001در سال 

تغلیظ و تعیدین مقدادیر کدم مدس در نمونده هدای آب اسدتفاده نمودندد. در ایدن روش از بداز شدیف        

به عندوان لیگاندد  2دی ایمین -پروپان -2و8 -هیدروکسی استوفنون( -2بیس )  -N،Nچربی دوست 

تریتدون  استفاده شد. فرایند بر اساس تشکیل کمپلکس محلول در فاز مایسلی به وسدیله سدورفکتانت

884-X  نددانوگرم بددر میلددی لیتددر،              80/0-8800بددود. تحددت شددرایط بهیندده آزمددایش، دامندده خطددی

بدسدت آمدده اسدت. دقدت روش  20نانوگرم بر میلی لیتر و فاکتور پیش تغلیظ  080/0حد تشخیص 

. این روش درصد بدست آمده است 1/8میکرو گرم بر میلی لیتر،  20/0اندازه گیری در غلظت  0برای 

 .[28]برای تعیین مس در نمونه های آبی بکار برده شده است

 

پراکنده شده  به صورت تزریق مرحله ای  مایع -از روش استخراج مایع 8آنتمیدی 2001در سال 

برای جداسازی و پیش تغلیظ عناصر سرب و مس بدا اسدتفاده از اسدتخراج  FAASپیوسته با دستگاه 

تفاده نمود. در این روش مخلوطی از متانول به عنوان حلال پخش کننده حلال در حجم میکرولیتر اس

حجمی به عنوان حلال استخراج کننده و آمونیوم دی اتیل دی تیو  -درصد حجمی 2 4به همراه زایلن

حجمی به عنوان عامل کی لیت کننده به فاز آبی که آنالیت در آن قرار دارد،  -درصد وزنی 8 0فسفات

حلول ابری شکل ایجاد گردید که ناشی از پخش شدن فاز آلی به صورت قطرات ریز تزریق شد و یک م

                                                 
Fathi -2 

propanediimine-1,2-hydroxyacetophenone)-bis(2-N,N -3 

Antemidi -4 

yleneX -1 

osphatemmonium diethyldithiophA -2 
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در فاز آبی بود. پس از جداسازی، قطرات آب گریز فاز آلی بده درون یدک میکدرو سدتون پدر شدده بدا   

برای شدویش  2میکرولیتر ایزو بوتیل متیل کتون 800انتقال یافت.  8تراشه های پلی تترا فلوئورو کربن

منتقل شد. تمدامی پارامترهدا از قبیدل ندوع  FAASاستفاده شد و آنالیت مستقیما به مه پاش  آنالیت

حلال استخراج کننده، سرعت جریان حلال پخش کنندده، نمونده و همچندین زمدان اسدتخراج مدورد 

 280و  080بررسی قرار گرفت. تحت شرایط بهینه فاکتور غنی سازی برای مدس و سدرب بده ترتیدب 

درصد در  8/2میکروگرم بر لیتر و  040/0ت. برای مس حد تشخیص و دقت به ترتیب بدست آمده اس

میکروگرم بر لیتر بدست آمده است. در حالی که بدرای سدرب حدد تشدخیص و دقدت بده  0/2غلظت 

میکروگرم بر لیتر حاصل شد. ایدن روش  80درصد در غلظت  1/8میکرو گرم بر لیتر و  004/0ترتیب 

 .[24]ای آب بکار گرفته شده استبرای آنالیز نمونه ه

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
Poly tetra fluoro carbon (PTFC) -3 

ketone methyl Isobutyl -3 
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 ای بر روش های آماده سازی نمونه مقدمه -2-1

در طی چند دهه اخیر رشد بی نظیری در تکنیک های اندازه گیری کمی صدورت گرفتده اسدت. 

و همدین طدور حسدگرها و  توسعه دستگاه هایی از قبیل کروماتوگرافی، اسپکتروسکوپی، میکروسکوپی

ابزارهای میکرو تحت تاثیر همین پیشرفت ها بوده است. علی رغم پیشرفت ابزارهای تجزیده ای هندوز 

 هم در بسیاری از موارد، اندازه گیری های کاملا غیر تخریبی وجود ندارد.

یدن در اغلب اندازه گیریها، یک یا چند مرحله آماده سازی نمونده ضدروری و لازم اسدت. هددف ا

. آمداده سدازی استیا افزایش و بهبود بخشیدن سیگنال دستگاهی  8مراحل پاك سازی و عاری سازی

در فرایندهای اندازه گیری است به طوری که اندازه گیری ها را به سدمت  نمونه یکی از مراحل اساسی

تدا  و پر زحمت کردن سوپ می دهد. به همین دلیل آماده سدازی نمونده توجده زیدادی را کند کردن

 همین اواخر به خود جلب نکرده بود.

در طی این دو دهه آخر به سرعت تغییر یافته و رشد زیادی در این  به هر حال آماده سازی نمونه

صنعت دیده شده است. این مرحله یکی از نیاز های صنایع داروسازی و زیست محیطی اسدت کده بده 

[. آماده سازی نمونه معمولا اهداف زیدر را 21رند]تعداد زیادی آماده سازی نمونه قبل از تجزیه نیاز دا

 دنبال می کند:

 .تغلیظ آنالیت به منظور اندازه گیری مقادیر کم آن -

گدزینش  و در نتیجده افدزایش آنالیدت در مراحل جداسدازی و تشدخیص بالقوهحذف مزاحمت های  -

 روش. پذیری

 و تشخیص بهتر. جداسازی در صورت لزوم، تبدیل گونه به فرم مناسب تر برای -

 فراهم کردن یک روش تکرارپذیر و قوی، که مستقل از تغییرات ماتریکس نمونه عمل نماید. -

                                                 
up -Clean -1 
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از آنجایی که تکرارپذیری در روشهای آماده سازی نمونه اهمیت بسیار زیادی دارد، تکنیک هدای 

حدال افدزایش خودکار که در آن ها نمونه بدون دخالت فردی مورد سنجش قرار می گیرد هدر روز در 

 [.21است]

نالیز که شامل مرحله آماده سازی نمونه نیز می باشند در شدکل آبرخی از مراحل رایج همراه با فرایند 

 ( نشان داده شده است.2-8)

 

 

 

 

 

 مراحل یک فرایند آنالیز شامل مرحله آماده سازی نمونه (:8-2)شکل 

 

 استخراج -2-2

کده اسدت  شامل یک فرایندد اسدتخراجیک روش تجزیه ای معمولا مونه در مرحله آماده سازی ن

اسدتخراج مدی تواندد در میدزان گدزینش  منجر به تغلیظ گونه های مورد نظر از بافت نمونه می شود.

پذیری، سرعت و سهولت متفاوت باشد. روش های متعددی از قبیل استخراج توسط حلال از جامدات 

و استخراج گازها مورد استفاده قرار می گیرند. حلال هدای مدورد مایع از محلول ها  -و استخراج مایع

 استفاده شامل مایعات آلی و سیالات فوپ بحرانی می باشند. 

و انتخاب صدحی  حدلال مدی تدوان گدزینش پدذیری روش  pHبا تغییر دادن شرایط فشار، دما، 

ی بدرای تغلدیظ گونده و استخراج را بهبود بخشید. کلیه روش های استخراج از مفاهیم اساسی مشدابه

متمرکز کردن آن در یک فاز بهره می جویند. هر گونه بر اساس پارامترهایی نظیر ثابت توزیدع، دمدا و 

 .حجم نسبی فازها بین دو فاز توزیع می شود

 آماده سازی

  نمونه

 نمونه برداری نگهداری نمونه آنالیز

 استخراج و تغلیظ
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توجه زیاد به تحقیقات در زمینه ی آمداده سدازی نمونده سدبب ایجداد و معرفدی تکنیدک هدای 

این تکنولوژی ها مواردی چدون کداهش مصدرف حدلال، خودکدار  استخراج غیر کلاسیک گشته است.

. اسدتخراج بده    [80]نمودن و همچنین پیدا کدردن روش سدازگار بدا محدیط زیسدت را در نظدر دارندد

صورت های مختلف انجام می شود که در قسمت های بعدی به بررسی مهمترین این تکنیک هدا کده 

 ست، پرداخته خواهد شد.مرتبط با میکرو استخراج بوسیله فاز مایع ا

 

 روش ها ی میکرو استخراج -2-3

 اوری هایبر اساس فن ،و غیره 8اکثر روش های نمونه برداری و آماده سازی نمونه نظیر سوکسوله

ه ای مرحلدچندد بده دلیدل اغلب پایه گذاری شده اند. این روش ها غالبا وقت گیر بوده و  قرن نوزدهم

 هدای حلالاز  همچنین در این روش ها وجود دارد.نمونه در آنها  بخشی از خطر از دست رفتن بودن،

روش های مذکور را بدا مشدکل عددم خودکدار  ،. این ویژگی هااستفاده می شود در حجم های بالا آلی

شدن و ارائه مستقیم به سیستم های مدرن نمونه برداری و جداسازی مواجه سداخته اسدت. از سدوی 

نمی باشد، به دلیل  مقرون به صرفه این که از نظر اقتصادی علاوه بر دیگر مصرف بالای حلال های آلی

یکدی دیگدر از خطرات تهدید کننده بر روی سلامت آزمایشدگر و اثدرات سدوء آن بدر محدیط زیسدت، 

نمونه است. لذا در دهه اخیر تدلاش هدای زیدادی در  آماده سازی معضلات جدی روش های کلاسیک

. دو روش عمدده مینیداتوری شدده [88]اسدت انجدام شددهکور روش های مذ کردن مینیاتوری جهت

 استخراج عبارتند از:

 2میکرو استخراج با فاز جامد -

 8استخراج با فاز مایع میکرو -

 

                                                 
Soxhlet -1 

(SPME) icroextractionmSolid phase  -2 

(LPME) icroextractionmLiquid Phase  -3 
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 میکرو استخراج با فاز جامد -2-3-1

وری بسیار ساده در مقیاس کوچک مدی باشدد کده در اواخدر یکرو استخراج با فاز جامد یک فنام

. اصولا وسیله اسدتفاه شدده بدرای میکدرو [82]معرفی شد 2ئولیزینو پا 8یله بلاردیبه وس 8110 هده

( نمایش داده شده است. در ایدن 2-2استخراج با فاز جامد یک سرنگ اصلاح شده است که در شکل )

یدا پلیمرهدای دیگدر بدر روی  8روش یک فاز جامد در حجم بسیار کوچک از جدنس پلدی سیلوکسدان

یکا نشانده می شود. فیبر با استفاده از چسب های مخصوص بده یدک تیدوپ از فیبرهایی از جنس سیل

جنس فولاد ضد زنگ متصل می شود که این تیوپ قادر است داخل سدرنگ حرکدت نمایدد. در ابتددا 

برای محافظت از فیبر شکننده، تیوپ و فیبر متصل به آن داخدل سدرنگ قدرار دارد. بعدد از ایدن کده 

ل ظرف نمونه قرار گرفت، فیبر را از داخل سرنگ خارج نموده و برای قسمت سوزنی شکل سرنگ داخ

دقیقه برای نمونه های مایع( درون محلول نمونه قرار می گیرد تا آنالیت  2-80یک مدت زمان معین )

بر روی آن تغلیظ گردد. سپس فیبر به داخل سرنگ کشیده می شود.در این زمدان مدی تدوان سدوزن 

وارد نمود که این مسئله سبب  GCداخل اتاقک ترزیق با دمای بالا در دستگاه استخراج را مستقیما به 

 .[84،88واجذب حرارتی آنالیت از سط  فیبر می گردد]

موارد مورد تجزیه بسته به نوع پوشش فیبر، بر روی آن جذب مدی شدوند تدا زمدانی کده تعدادل 

اده شده و نمونده بده تعدادل برسدد حاصل شود. زمان مورد نیاز برای اینکه آنالیت بین رشته پوشش د

کوتاه است و آنالیت به صورت گرمدایی در یدک دسدتگاه کرومداتوگرافی گدازی دچدار واجدذبی        نسبتا

 .[80]می شوند که این مسئله منجر به ایجاد پیک های متقارن تیز می گردد

                                                 
Blardi -1 

Pawliszyn -2 

Polysiloxne - 3 
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 [88](: میکرو استخراج با فاز جامد2-2)شکل 

 

 راج با فاز مایعروش های میکرو استخ -2-3-2

مایع می باشد. مشدکل  -متداولترین روش تهیه نمونه برای آنالیت های مایع روش استخراج مایع

اصلی این روش نیاز به مقادیر زیادی از حلال های خالص و گران قیمت است که اغلب سمی هستند و 

زایدای تکرارپدذیری و بقایای آزمایشگاهی آنها محیط زیست را آلوده می کند. اگر چده ایدن روش از م

ظرفیت پذیرش نمونه ی بالایی برخوردار است ولی دارای معایبی مانند وقت گیر بودن و عدم پتانسیل 

لازم جهت خودکار شدن می باشد. همچنین این یک روش چند مرحلده ای اسدت و اغلدب بخشدی از 

ماده سازی نمونه، خود نمونه در طول فرایند استخراج از دست می رود و باعث می شود که این روش آ

به یک منبع جدی خطای تجزیه ای تبدیل شود. لذا نیاز اساسی به تغییر فرایندهای تجزیه ای آمداده 

سازی نمونه منجر به توسعه روش های جدیدتری گردیده است که از مزایای متعدددی مانندد سدرعت 

رند. در چند سال اخیر این بالا، مصرف اندك حلال های آلی و حد تشخیص های بسیار پایین برخوردا
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تلاش ها به سمت مینیاتوری کردن این روش نیز مانند روش های دیگر پیش رفته است، به طوری که 

نسبت حجم حلال آلی به حلال آبی مورد مصرف در این فرایند کاهش یافته و منجدر بده ابدداع روش 

 های جدید میکرو استخراج توسط حلال گردیده است.

توسط حلال نیز همانند میکرو استخراج با فاز جامد یدک روش کامدل نیسدت و میکرو استخراج  

در این روش از یک حلال آلی غیر قابدل  تمام آنالیت جهت تجزیه، استخراج و پیش تغلیظ نمی گردد.

امتزاج با فاز آبی )فاز استخراج کننده( استفاده می شود و حجم فاز آلی بسدیار کمتدر از نمونده اسدت. 

یل آنالیت به انحلال در فاز استخراج کننده بسیار زیادتر از محلول نمونه می باشد. از آنجا همچنین تما

که در این روش ماتریکس نمونه و فاز استخراج کننده در طول فرایند استخراج ثابدت هسدتند، درجده 

الیدت توزیع و همچنین درصد آنالیت استخراج شده نیز ثابت خواهد بود و چون توزیع، تابع غلظدت آن

 .[84،88]نیست لذا تعیین کمی نمونه از روی مقدار خالص استخراج شده قابل محاسبه می باشد

از زمان ارائه اولیه روش میکرو استخراج فاز مدایع، فدرم هدای متفداوتی از آن بده منظدور بهبدود 

 کرد:به سه دسته کلی زیر تقسیم را  LPMEعملکرد، توسعه یافته است. شاید بتوان انواع روش های 

 8میکرو استخراج فاز مایع با استفاده از غشاء هالو فیبر -8

 میکرو استخراج فاز مایع بدون استفاده از غشاء هالو فیبر -2

   مایع پراکنده شده. -میکرو استخراج مایع -8

 ( نشان داده شده است.8-2تقسیم بندی انواع روش های میکرو استخراج فاز مایع در شکل )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
 LPME)-(HFHollow fiber liquid phase microextraction  -1  
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1 

 

 
03 

 
4 

 

 

 

 

 

 تقسیم بندی انواع روش های میکرو استخراج فاز مایع (:8-2)شکل 

 

 

دو فاز آبی و آلی است که هر یک مزایا و تفاوت اصلی دو دسته اول وجود یا عدم وجود غشا بین 

ک آخر به دلیل استفاده از یک سیستم سده تدایی حدلال بدا معایب مخصوص به خود را دارد. اما تکنی

 دیگر روش های میکرو استخراج فاز مایع تفاوت اساسی دارد.

 

 

 

                                                 
SDME) -Direct immersion single drop microextraction (DI -1 

SDME)-(HS Head space single drop microextraction -2 

Flow microextraction (CFME) -Continuous -3 

 

  روش میکرو استخراج

مایع پراکنده  -مایع

 شده

 

 روش های میکرو استخراج فاز مایع

 

رروش های با استفاده از غشای هالوفیب  

 

ی با قطره آل روش های مبتنی بر فیلم

 )بدون استفاده از غشای هالوفیبر(

 میکرو استخراج
 جریانی مداوم3

 

 دینامیک
 استاتیک

در فضای 
 فوقانی2

 

تماس در 
 با محلول1

  ِ

 سه فازی  دو فازی 

 سه فازی  دو فازی 

 دینامیک استاتیک

ماس تدر 

 با محلول

  ِ

در فضای 

 فوقانی

 

تماس در 

 با محلول

  ِ

در فضای 

 فوقانی
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 روش های میکرو استخراج فاز مایع بدون استفاده از غشای هالو فیبر -2-3-2-1

 

 مروری بر روش های میکرو استخراج فاز مایع مبتنی بر قطره استاتیک -2-3-2-1-1

    های میکرو استخراج فاز مایع مبتنی بر قطره استاتیک خدود بده دو بخدش تقیسدم بنددیروش 

 د که عبارتند از:نمی شو

 :(DI-SDME)در تماس با محلول  -الف

 سیستم های دو فازی:

سیستم قطره در قطره را برای استخراج سدیم دو  برای اولین بار 2و داسگوپتا 8لیو 8118در سال 

میکرولیتری از یک حلال غیر قابدل امتدزاج  8/8نمودند. در این گزارش یک قطره  دسیل سولفات ارائه

با آب را درون یک قطره آبی بزرگتر حاوی نمونه قرار دادند. قطره آبی توسط یک مجرای خدارجی بده 

محفظه نمونه وصل بوده و این قطره بطور پیوسته از یک سمت به داخل محفظه نمونه وارد شدده و از 

( نشان داده شده است. پس از اتمام عمدل اسدتخراج و 4-2خارج می گردد که در شکل ) سمت دیگر

تغلیظ گونه توسط قطره آلی در یک بازه زمانی بهینه، سدیگنال جدذبی ایدن قطدره آلدی توسدط یدک 

سیستم دستگاهی مناسب اندازه گیری شده و از این طریق غلظت آنالیدت مشدخص مدی گدردد. ایدن 

دارای مزایای متعددی از جمله مصرف کم حلال آلی و امکدان خودکدار شددن سیستم قطره در قطره 

 .[81]روش می باشد

                                                 
Liu -1 

Dasgupta -2 
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 [81]هسیستم میکرو استخراج قطره در قطر :(4-2) شکل

 

میکرو استخراج با حلال را بدا اسدتفاده از  نیز روش جدید 2و کانت ول 8در همان زمان جین نات

قدار مشخصی محلول استاندارد داخلدی بدود، گدزارش میکرولیتری حلال آلی که حاوی م 1یک قطره 

( مشاهده مدی شدود، قطدره در انتهدای یدک میلده 0-2نمودند. در این روش همان طور که در شکل )

تفلونی آویزان بوده و داخل محلول آبی حاوی نمونه که در حال هم زدن است، غوطده ور مدی گدردد. 

وسط قطره انجام شد، میله تفلونی از داخل محلدول پس از این که طی یک زمان بهینه نمونه برداری ت

 GCجهت تجزیده بده دسدتگاه  حاوی آنالیت خارج شده و به کمک میکرو سرنگ بخشی از این حلال

 .[81]تزریق می گردد

 

 [81]کرو استخراج به کمک میله تفلونییسیستم م :(0-2) شکل

                                                 
Geannot -1 

Cantwell -2 
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نه و با استفاده از دو وسیله مجزا در دو تکنیک فوپ، دو مرحله استخراج و تزریق به صورت جداگا

صورت می گیرد که این امر یکی از معایب این دو روش محسوب می شود. برای غلبه بر ایدن مشدکل 

مطدابق روش  ایدن گروه مذکور شیوه دیگری را در مورد کاربرد استخراج توسط قطره ارائه نمودند. در

لی به جای میله تفلونی استفاده کردند. یدک از یک میکروسرنگ به عنوان نگهدارنده فاز آ (8-2)شکل 

میکرولیتر حلال آلی ابتدا به درون میکروسرنگ کشیده می شود و سپس سوزن میکروسرنگ با عبدور 

از سپتوم ویال در درون محلول نمونده قدرار مدی گیدرد. بعدد از اتمدام اسدتخراج، فداز آلدی بده درون 

اسدتفاده مدی گدردد. بندابراین  GCریدق بده میکروسرنگ کشیده می شود و از همان سدرنگ بدرای تز

میکروسرنگ هم به عنوان نگهدارنده و هم به عنوان تزریق کننده حلال آلی به کار می رود و استخراج 

 .[40]و تزریق می تواند با استفاده از یک وسیله انجام پذیرد

 

 

 [48]کروسرنگقطره در تماس با محلول با استفاده از میسیستم میکرو استخراج  :(8-2) شکل

 

ناپایداری قطره در سرعت هدای بدالای هدم زدن اسدت. امدا  DI-SDMEیکی از محدودیت های 

همان طور که می دانیم افزایش سرعت هم زدن می تواند به افزایش راندمان اسدتخراج کمدک نمایدد. 

ی به میکرولیتر 8( از یک میکروسرنگ 4-2برای غلبه بر این مشکل اسدی و همکارانش مطابق شکل )

اسدتفاده نمودندد. آنهدا بدا اصدلاح سدوزن ایدن  GCمیکرولیتدری مرسدوم  80جای میکروسرنگ های 

میکروسرنگ توانستند سط  مقطع بزرگتری را ایجاد کنند، این سدط  مقطدع بزرگتدر باعدث افدزایش 
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نیروی چسبندگی بین قطره و نوك سرنگ می شود. با این کار قطره آلی می تواند حتی تا سرعت های 

به صورت پایدار باقی بماند که این امر به افزایش انتقال جرم کمک مدی  دور بر دقیقه 8400م زدن ه

بدرای آفدت کدش هدای فسدفردار شدده  180تدا  040کند و سبب افزایش فاکتورهای تغلیظ تدا حدد 

اج میکرولیتر به عنوان حلال استخر 1/0. در این مقاله از قطره آلی تتراکلرید کربن به حجم [42]است

دقیقه بدوده  40دور بر دقیقه و زمان استخراج  8800کننده استفاده شده است و سرعت هم زدن نیز 

 است.

 
 [42]میکروسرنگ با سوزن اصلاح شده در مقایسه با میکروسرنگ با سوزن مخروطی -(4-2) شکل

 

اهش به دارد که می توان به افتادن قطره از تکیه گ معایبی DI-SDME همان طور که اشاره شد،

اشاره کرد. همچنین محدودیت استفاده از سرعت های بدالای هدم زدن نیدز  دلیل وجود نیروی جاذبه

باعث کاهش راندمان استخراج در این روش می شود. این عیوب تدا حددودی بدا اصدلاح ندوك سدوزن 

 میکروسرنگ برطرف شد.

میکرولیتدر(  0) می توان به کم بودن حجم قطره آلدی DI-SDMEاز محدودیت های دیگر روش 

که به حجدم  HPLCکه این عامل به سازگاری کمتر این روش با بعضی از دستگاه ها نظیر  اشاره نمود

 تزریق بیشتری نیاز دارند، منجر می گردد.

برای رفع مجموع این عیوب بود که میکرواستخراج فاز مایع با استفاده از هدالوفیبر معرفدی شدد. 

به خوبی توانست محددودیت هدای روش قطدره را  استفاده از هالوفیبر روش میکرواستخراج فاز مایع با

 در مقایسه با روش را  سط  تماس ویژه بزرگتری رفع نماید. علاوه بر آن غشای باریک و بلند هالوفیبر
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قطره فراهم کرد. اما علی رغم همه این مزایا به علت ایجاد مقاومت در برابر انتقال جرم در حضور 

، از کارایی این روش کاسته می شود. به علاوه عدم یکنواختی قطعات هالوفیبر به لحاظ غشای هالوفیبر

 .ساختمان باعث ایجاد خطاهای تجزیه ای بزرگتری در مقایسه با روش قطره می شود

با در نظر گرفتن ملاحظات فوپ و با توجه به سادگی روش میکدرو اسدتخراج فداز مدایع توسدط  

بدا ندام اختصاصدی  SDME-DIتکنیدک جدیددی از  2008نش در سدال و همکارا 8قطره، یانگ چنگ

را ارائه نمودند. شمایی از این سیسدتم  ((DSDME 2میکرو استخراج مستقیم با قطره معلق در محلول

 .نشان داده شده است (1-2) شکلدر 

جدامع توضدی   هدر فصل سوم از کار حاضر از این روش در اندازه گیری مس استفاده کرده ایم، لذا بد

 تری از این روش خواهیم پرداخت:

 

 میکرو استخراج مستقیم با قطره معلق در محلول 

یانگ چنگ و همکارانش از این اصدل در ارائده مددل خدود بهدره جسدتند کده در یدک سیسدتم      

مایع غیر قابل امتزاج با کشش سدطحی مناسدب، قطدره مدی تواندد حتدی بددون حمایدت یدک  -مایع

عه پلیمری به صورت پایدار بایستد. در این روش حلال آلی انتخاب شده باید میکروسرنگ و یا یک قط

حلالیت کمی در آب داشته باشد تا سبب انحلال آن در نمونه آبی نشود و همچنین فشار بخدار کمدی 

دانسیته محلول آبی  aqρدانسیته حلال آلی و  ρ°اگر  داشته باشد تا از تبخیر سریع آن جلوگیری شود.

ی مقداری از حلال آلی به سط  سیستم آبی اضافه شود )در صورتی که سیستم آبی سداکن باشد، وقت

 باشد(، یکی از دو حالت زیر ایجاد خواهد شد:

i) aqρ >°ρ در این حالت حلال آلی روی سط  آب شناور و پخش می شود، که در این حالدت نمونده ،

 . برداری حلال آلی مشکل خواهد شد

                                                 
Yangcheng -1 

roextractionicmroplet duspended sDirectly  -2 
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ii) aqρ <°ρبه سمت ته ویال می رود و در تماس با هم زن مغناطیسی )مگنت( قرار مدی  ، حلال آلی

 گیرد.

با یک سرعت مشخص  است اگر یک مگنت که در ته یک ویال استوانه ای قرار گرفته ،iدر حالت 

در حال هم زدن نمونه آبی باشد، یک میدان جریان چرخشی پایدار شکل می گیرد. از آن جدایی کده 

مگنت در حال چرخش نسبت به سایر قسمت های محلول سرعت حرکت بیشدتری محلول نزدیکتر به 

دارد، یک گرادیان سرعتی از قسمت بالا تا ته ویال به وجود می آید که باعث ایجاد یک فشار تفاضدلی 

می شود و حلال آلی را به سمت نمونه آبی می کشد. در نتیجه حلال آلدی سدبک تدر از آب کده روی 

ر حضور یک مگنت در حال چرخش می تواند به فدرم یدک قطدره چنددین سط  آب پخش می شد، د

 میکرولیتری در آید. با توجه به دینامیک سیالات، بهتر است که سل نمونه به فرم استوانه ای باشد.

 

 DSDME[48]شمای سیستم  -(1-2) شکل

 

رکدت خدود همچنین به دلیل ایجاد جریان گردابی در نمونه آبی، قطره ایجاد شده دارای یدک ح

بعد از گذشت زمان مدورد  چرخشی می شود که این امر انتقال جرم به درون قطره را تسهیل می کند.

نیاز برای استخراج دور هم زدن کاهش داده می شود و بعد قطره توسدط یدک میکروسدرنگ برداشدته 

تگاهوری شده و به دستگاه های اندازه گیری تزریق می گردد. از مزایای ایدن روش مدی تدوان بده دسد

بسیار ساده، کم هزینه بودن )نیاز نبودن به مواد جاذب چون فیبر های متخلل(، سرعت بالای رسیدن 

به حالت تعادل، استفاده ناچیز از حلال های سمی و گران قیمدت، ترکیدب مراحدل اسدتخراج، پدیش 
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امدا پدیش تغلدیظ تغلیظ و تزریق را نام برد. این روش شاید بازیافت آنالیت ضعیف تدری را دارا باشدد 

 آنالیت به طور قابل قبولی بالاست.

در مقایسه با روش های میکرو استخراج با حلال، ایدن روش وسدعت انتخداب بیشدتر و عملکدرد 

راحت تری در بهینه سازی پارامتر دارد. به خصوص در مورد پارامترهای حجم حلال آلی و سرعت هم 

ب در مورد حجم های حلال آلی این روش بده یدک زدن محدودیتی وجود ندارد. به دلیل وسعت انتخا

عیب  تبدیل شده است HPLCو  GCتکنیک مناسب برای استفاده در دستگاه های اندازه گیری مانند 

این است که میکرو قطره های کوچک را به سدختی مدی تدوان جمدع کدرد. بدا  DSDMEاصلی روش 

ممکن است کمی آب وارد  پذیر نیست واستفاده از میکرو سرنگ جمع آوری کامل میکرو قطره امکان 

 [.48] می گردد اندازه گیری سرنگ شود که باعث مشکلاتی برای دستگاه های

 

 ستم های سه فازیسی

و کانت ول برای ترکیبات قابل یونیزه شددن، یدک روش جدیدد اسدتخراج بدا  8ما 8118در سال 

در ترکیب با  2«استخراج برگشتی»نام قطره را معرفی کردند. آنها در این روش از یک مرحله اضافی به 

روش میکرو استخراج با حلال جهت تغلیظ و تصفیه همزمان نمونه ها، استخراج آنها به داخل قطدره و 

 یا الکتروفورز استفاده کردند. HPLCدر نهایت اندازه گیری توسط 

عندوان فداز میکرولیتر اکتان نرمدال بده 80( نشان داده شده است، 1-2در این کار که در شکل )

میلی لیتر قرار  8/8مایع آلی در قسمت میانی یک حلقه تفلونی روی محلول آبی حاوی نمونه به حجم 

میکرولیتر بدا  8یا  0/0تنظیم شده و یک قطره آبی به حجم  88محلول آبی روی  pHداده شد. سپس 

pH  ب با خاصیت بازی در در داخل فاز مایع آلی به صورت آویزان قرار می گیرد. چهار ترکی 8/2حدود

ابتدا در فاز آلی )به صورت ترکیبات خنثی( و در مرحله دوم به صورت ترکیبات پروتونه شده در قطره 

استخراج می شوند. بعد از اتمام استخراج، قطره به کمک میکروسرنگ جمع آوری شده و بده دسدتگاه 
                                                 

Ma -1 

Back extraction -2 
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HPLC از مزایدای متعددد دیگدری نیدز  تزریق می شود. این روش علاوه بر فاکتور تغلدیظ نسدبتا بدالا

برخوردار است که می توان به پایداری نسبتا خوب قطره که امکان هم زدن محلول را فراهم می سازد، 

اشاره نمود. اما این سیستم دارای چند عیب نیز می باشد، از جمله ایدن کده محدل حلقده بایدد دقیقدا 

نه قرار گیرد. کنترل این شرایط بدا توجده تنظیم شود تا سط  پایینی آن در تماس با سط  فوقانی نمو

به این که ظرف بعد از هر بار استخراج شسته می شود، بسیار مشکل است و می تواند باعث ایجاد خطا 

 .[44]شود

 

 [44]سیستم میکرواستخراج سه فازی با استفاده از حلقه تفلونی -(1-2) شکل

 

رانش برطرف شده است. در ایدن روش این معایب در سیستم طراحی شده توسط سرافراز و همکا

 0، به جای ویال معمولی از یک بالن حجدم سدنجی ( مشاهده می شود80-2در شکل )همان طور که 

میلی لیتری به عنوان ظرف نمونه استفاده شده است که حلال آلی در قسمت گردنه باریک ایدن بدالن 

می شود فصل مشدترك بدین  روی محلول آبی قرار می گیرد. شکل مخصوص بالن حجم سنجی باعث

محلول نمونه و حلال آلی به یک سط  کوچک محدود شود. هنگامی که محلول ساکن است، قطر این 

سط  مشترك تقریبا برابر قطر داخلی قسمت باریک گردن بالن است. در اثر هدم زدن محلدول سدط  

جرم و به دنبال آن میدزان مشترك به علت ایجاد جریان گردابی افزایش یافته، درنتیجه فرایند انتقال 
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استخراج زیاد می شود. مزیت دیگر ایدن روش اسدتفاده از وسدایل ارزان قیمدت و در دسدترس اسدت        

[48،40]. 

 

 ،میکروسرنگ a-، سه فازی با استفاده از بالن حجم سنجی سیستم میکرواستخراج -(80-2شکل )

b- ورقه آلومینیم ،c- زن سرنگسو ،d- واشر تفلونی ،e- (، قطره )فاز گیرندهf- فاز آلی، 

g- ،)محلول نمونه )فاز دهنده h- ،بالن i- [48] مگنت. 
 

 (HS-SDME) میکرو استخراج قطره در فضای فوقانی -ب

روش میکرو استخراج قطره در فضای فوقانی مختص ترکیبات فرار یا نیمده فدرار اسدت. در ایدن 

و همکدارانش  8فضای فوقانی سط  نمونه آبی نگه داشته می شود. اولین بار تهیسقطره آلی در  روش،

)بنزن، تولدوئن، اتیدل بندزن و  BTEXاز این روش برای اندازه گیری ترکیبات خانواده  2008در سال 

اکتانول ترکیبات فدوپ از فضدای  -8میکرولیتری  8زایلن( در محیط آبی استفاده کردند. آنها از قطره 

اکتانول باعث می شود مقدار حلالدی کده در  -8محلول نمونه استفاده کردند. فشار بخار پایین  فوقانی

طی استخراج در اثر تبخیر از دست میرود، نداچیز باشدد. در همده ی اسدتخراج هدا دکدان بده عندوان 

 ( نشان88-2. شمایی از این روش استخراج در شکل )[44]استاندارد داخلی به قطره افزوده شده است

 داده شده است. 

 

                                                 
Theis -1 
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 [48]سیستم میکرواستخراج قطره در فضای فوقانی محلول با استفاده از میکروسرنگ -(88-2شکل )

 

. [41-02]این روش به خاطر مزایایی که دارد، استفاده از آن تا به امروز ادامده پیددا کدرده اسدت

اثیر منفی در پایداری قطره برای مثال در این روش استفاده از سرعت های بالای هم زدن بدون هیچ ت

امکانپذیر است. علاوه بر آن اثرات گونه های مزاحم غیر فرار موجود در ماتریکس کاهش می یابدد. در 

این تکنیک گونه ها در واقع بین سه فاز نمونه آبی، فضای فوقانی و قطره آلی توزیع می شوند. همدان 

عت، مرحله انتقال جرم در فداز آبدی اسدت. طور که تهیس توضی  داده است، مرحله تعیین کننده سر

 . بنابراین استفاده از سرعت های بالای هم زن انتقال جرم در بین هر سه فاز را تسهیل خواهد کرد

 از لحاظ دقت و سرعت آنالیز بده روش میکدرو اسدتخراج فداز جامدد فضدای MEDS-HS روش

ین که، دامنه انتخاب حلال در ایدن روش دو مزیت ویژه دارد: اول اروش این اما شباهت دارد.  8فوقانی

در مقایسه با تعداد فازهای متداول در دسترس برای میکرو استخراج فاز جامد، بسیار گسدترده اسدت. 

قابل صرف نظر  SPMEدوم این که هزینه حلال )چند میکرولیتر( در مقایسه با قیمت بالای فیبر های 

کمی مشکل به نظر می رسد زیرا حلال هایی بدا HS به روش SDME است. اما به هر حال استفاده از 

فشار بخار نسبتا پایین برای کاهش سرعت تبخیر در طول استخراج مطلوب تر خواهندد بدود. ایدن در 

 باید فشار بخار نسبتا بالایی داشته باشند. GCحالی است که بیشتر حلال های مناسب برای 

                                                 
SPME)-HS( ctionicroextramhase p  space solidHead  -1 
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نتخاب حلال برای این روش نیز عملا با محدودیت با در نظر گرفتن این امر، در می یابیم که در ا

 MEDS-HSM8چند مرحله ای با ندام اختصداری  MEDS-HSروبرو هستیم. به تازگی تکنیک جدید 

در استخراج و اندازه گیری کمی استایرن در پلی استایرن معرفی شدده اسدت. ایدن فرایندد اسدتخراج 

می باشد. بنابراین از لحداظ تئدوری فرایندد شامل چندین استخراج پشت سر هم از یک محلول نمونه 

استخراج می تواند تا انتقال کامل آنالیت ها از نمونه به فاز آلی ادامه پیدا کند که ایدن امدر منجدر بده 

 .[08]بازیابی کامل آنالیت ها خواهد شد

ارائه شدد. در ایدن روش 2بدون استفاده از حلال آلی توسط گروه لی MEDS-HSفرم جدیدی از 

حلول هیدروکسید سدیم آبی به عنوان فاز گیرنده به جای یک حلال آلی بدا نقطده جدوش بدالا یک م

این روش در اندازه گیری ترکیبات فرار یا نیمه فرار یونش پذیر)فنول ها( به کار گرفته  استفاده گردید.

ذکر است این روش شد، که می توان از الکتروفورز موئینه نیز در اندازه گیری ها استفاده نمود. لازم به 

 .[04]فاکتور تغلیظ نسبتا بالایی را دارد

 

 روش های میکرو استخراج فاز مایع مبتنی بر فیلم آلی دینامیک -2-3-2-1-2

مبتنی بر قطره استاتیک  عاین روش های میکرو استخراج نیز مانند روش های میکرو استخراج فاز مای

 سیم بندی می شود.به دو روش در تماس با محلول و فضای فوقانی تق

 در تماس با محلول -الف

دینامیکی را طراحی  LPMEیک نوع  MEDS-DIراندمان استخراج به منظور افزایش  و لی 3هی 

نمودند. در این روش نمونه آبی به داخل میکروسرنگی که از قبل حاوی حجم مشخصی از حلال آلدی 

حلول آبدی و بیدرون رانددن آن بده (. ترتیب کشیدن مa-82-2)تولوئن( است، کشیده می شود )شکل

 صورت زیر است:

                                                 
icroextractionmrop dingle space sead hMutiple  -1 

Lee -2 

Hee -3 



 

 

34 

ثانیده ای بده منظدور اسدتخراج  8ثانیه؛ زمدان دادن  2میکرولیتر نمونه آبی در عرض  8کشیدن 

آنالیت به لایه نازك حلال آلی که در اثر عقب راندن توده حلال آلی با کشیدن پیستون به سمت انتها 

ثانیده و ادغدام  2(. بیرون راندن نمونه آبی در عدرض b-82-2در دیواره سرنگ ایجاد شده بود ) شکل

(. ایدن چرخده c-82-2ثانیه ای )شدکل 8شدن توده حلال با لایه نازك آلی دیواره سرنگ؛ زمان دادن 

جهت آنالیز  دقیقه تکرار می شود. سپس حلال آلی تولوئن غنی شده از آنالیت 8بار در طول  20برای 

واقع در این روش، میکروسرنگ مشابه یک قیف جدا کنندده عمدل تزریق می شود. در  GCبه دستگاه 

می کند و پیستون سرنگ به صورت تکراری حرکت رفت و برگشتی را در داخدل بدنده شیشده ای آن 

 .[00]انجام می دهد

 

 

 [48]دینامیک LPME مراحل مختلف -(82-2شکل )

 

نگ و تشکیل لایه نازك ، حرکت مکرر پیستون میکروسرDI-SDMEدر مقایسه با مدل استاتیک 

 LPMEقال جرم و افزایش استخراج می شود. آلی همانند تاثیر هم زدن سریع محلول باعث تسهیل انت

در اندازه گیدری برخدی  DI-SDMEدینامیکی فاکتور تغلیظ  بیشتری را در مقایسه با روش استاتیک 

کدردن روش، ه منظور خودکدار بعدها بکلروبنزن ها ایجاد کرده است ولی تکرارپذیری آن کمتر است. 
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در  210. در این کار فاکتورهای تغلیظ بالاتر تدا حددود یک پمپ سرنگ قابل برنامه ریزی طراحی شد

 .[08]در آب های محیطی بدست آمد هیدروکربن های آروماتیک حلقه ایاندازه گیری 

تحدت  صورت گرفت، حرکت پیستون سدرنگ و همکارانش 8در مطالعات بعدی که توسط مییونج

کنترل کامپیوتری در آمد. علاوه بر راحت شدن فرایندد اسدتخراج، بکدارگیری ایدن تکنیدک در انددازه 

 [.04گیری مشتقات بنزن اتیل آمین در مایعات بیولوژیکی بدن نتایج خوبی را نشان داد]

 

 در فضای فوقانی -ب

را ارئده دادندد.  روش فضای فوقدانی دیندامیکیقطره آلی به منظور رفع مشکل تبخیر  و لی 2شن

 مراحل کار به صورت زیر است:

 میکرولیتر حلال آلی به درون میکروسرنگ کشیده می شود.  2 -الف

 سوزن سرنگ از سپتوم ویال گذشته و وارد فضای فوقانی نمونه می شود. -ب

میکرولیتر در ثانیه، با عقب کشدیدن پیسدتون سدرنگ بده  8میکرولیتر از نمونه گازی با سرعت  0 -ج

ثانیه  0اخل سرنگ وارد می شود و سپس پیستون سرنگ به سرعت به محل اولیه خود باز می گردد، د

 زمان داده می شود و بعد از آن این چرخه تکرار می شود. 

دینامیکی که قبلا توضی  داده شد، وقتی پیستون سرنگ به عقب کشیده می شود  LPMEمانند 

ندازك از حدلال آلدی در دیدواره داخلدی سدرنگ شدکل         و نمونه گازی وارد سرنگ می شود، یک لایده

می گیرد و هنگامی که پیستون سرنگ به محل اولیده خدود بدر مدی گدردد و نمونده گدازی را بیدرون        

می راند، آنالیت های کلرو بنزنی بین لایه نازك آلی و بخار نمونه توزیع می شوند. وقتی بخار نمونه به 

در حالی که نسبت به آنالیت ها تغلیظ شده است بدا تدوده  یه نازك حلال آلیبیرون رانده می شود، لا

حلال آلی ادغام می شود. در این روش مقدار کمی از حلال آلی می تواند سط  تماس زیادی را ایجاد 

 . [01]کند، که این امر به افزایش راندمان استخراج کمک می کند

                                                 
Myunge  -1 

Shen -2 



 

 

36 

یری یک وسدیله نیمده خودکدار بدا موتدوری کده سراجی با هدف افزایش تکرارپذ 2000در سال 

قابلیت تنظیم سرعت های مختلف را داشت، طراحی نمود. اما متاسفانه هدف افزایش دقت، بده خدوبی 

دینامیکی نیز نامبرده می شود ولدی  HS-SDME . گاهی اوقات از این روش به عنوان[01]حاصل نشد

د، اطلاپ این نام بر این روش زیاد صحی  به نظر از آنجا که اصلا در این روش قطره آلی شکل نمی گیر

 نمی رسد.

 

 (CFME)  میکرو استخراج جریانی مداوم -2-3-2-1-3

( 88-2و لی معرفی شد. همان طور که در شدکل ) 8توسط لیو 2000اولین بار در سال این روش 

سدرعت  میلدی لیتدر یدا کمتدر( بطدور پیوسدته بدا 8ملاحظه می شود، حجم مشخصی از نمونه آبدی )

میلی لیتری وارد می شود. پدس از پدر  0/0 به یک محفظه شیشه ایمشخصی از طریق یک لوله رابط 

وارد سیستم می شدود و همدراه  HPLCشدن این قسمت قطره آلی از طریق یک شیر تزریق معمولی 

 جریان نمونه به سمت بیرون لوله حرکت کرده و به صورت یک قطره در بالای لوله جمع می شود.

محلول نمونه به طور مداوم اطراف قطره پمپ می شود و اجازه می دهد آنالیت به طدور مدوثری  

به داخل قطره استخراج شود. در نهایت سوزن میکروسرنگ به محفظه شیشه ای وارد می شود و حلال 

می تدوان حجدم قطدره آلدی را بده  HPLCدریچه تزریق  آلی را جمع آوری می کند. با استفاده از یک

ایجاد حباب هوا جلوگیری نمود. در این روش بده دلیدل تمداس دائدم  از ی کنترل کرد و همچنینخوب

 . [80]قطره آلی با محلول تازه آبی، راندمان استخراج افزایش می یابد

 

                                                 
Liu -1 
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 [48]سیستم میکرواستخراج جریانی مداوم -(88-2شکل )

 

ین ترتیب کده بدا طراحدی یدک اصلاحاتی را انجام دادند، به ا CFMEو همکارانش در روش  8زیا

سیستم جریان چرخشی توانستند محلول زائد را که از محفظه شیشه ای خارج مدی شدود، دوبداره بده 

مخزن نمونه وارد کنند. در این سیستم به حجم کمتری از نمونه آبی احتیاج است. علاوه بر این کنترل 

 .[82،88]ستمخزن نمونه به منظور جلوگیری از خشک ماندن آن دیگر لازم نی

 

 روش های میکرو استخراج فاز مایع با استفاده از غشای هالو فیبر -2-3-2-2

و همکارانش روش میکرو استخراج به وسیله هالو فیبر را معرفی نمودندد.  2برای اولین بار پدرسن

لذا در این روش فاز استخراج کننده )فاز گیرنده( درون مجرای یک فیبر توخالی متخلل قرار می گیرد. 

ماده استخراج کننده مستقیما در تماس با محلول نمونه قرار ندارد. در نتیجه نمونه مدی تواندد توسدط 

. [88]هم زدن سریع کاملا همگن شود، بدون این که خطر از بین رفتن فاز گیرنده وجود داشته باشدد

ی در این زمینه منتشر تا به حال مقالات کاربردی بسیار زیاد 8111لذا از زمان ارائه این روش در سال 

نشدان داده شدده اسدت، روش هدای  80-2. همان طور که در تقسیم بندی شکل [84-88]شده است

 .[84-40]میکرو استخراج با استفاده از هالو فیبر نیز به دو شیوه استاتیک و دینامیک به کار می روند

 
                                                 

Xia -1 
Pedersen -2 
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  (DLLME)مایع پراکنده شده -روش میکرو استخراج مایع -2-3-2-3

اسدی و همکارانش یک روش جدید در زمینه میکرواستخراج فاز مایع بدر اسداس  2008ال در س

یک سیستم حلال سه تایی ارائه نمودند که بسیار کم هزینه، ساده، سریع و دارای فاکتور پیش تغلیظ 

فوپ العاده بالاست. این روش شامل یک حلال آلی استخراج کننده است که علی رغم اکثر روش های 

استخراج فاز مایع بایستی دانسیته بیشتر از آب داشته باشد. جزء دوم یک حلال آلدی پراکندده  میکرو

کننده است که بایستی قابلیت انحلال در هر دو فاز آبی و آلی را دارا باشد و جزء سوم هم که محلدول 

 آبی نمونه است.

ل آلی اسدتخراج روش کار بدین صورت است که ابتدا حجم مشخصی )چندین میکرولیتر( از حلا

میلی لیتر( از حلال پراکنده کننده افزوده می شود. سپس این  2تا  0/0کننده به حجم مشخصی )بین 

میلی لیتر نمونه آبی که در یک لوله سانتریفیوژ با ندوك مخروطدی قدرار دارد،  0مخلوط به سرعت به 

شکل برای مدت کوتاهی تحت اضافه می شود و یک محلول ابر مانند ایجاد می شود. این محلول ابری 

سانتریفیوژ قرار می گیرد. بعد از سانتریفیوژ، حلال آلی استخراج کننده که اکنون غنی از آنالیت است، 

از توده محلول جدا شده و به صورت یک فاز جداگانه و شفاف در ته مخروطی شکل لولده سدانتریفیوژ 

توان بخشی از حلال آلدی را جهدت آندالیز بده قرار می گیرد. با استفاده از یک میکروسرنگ تزریق می 

GC استفاده شدد و  تزریق کرد. این روش برای اندازه گیری هیدروکربن های چند حلقه ای آروماتیک

 . [48]بدست آمد 8888و  808فاکتور تغلیظ برای این مواد بین 

 بر سایر به خاطر زمان بسیار اندك استخراج و همچنین فاکتور تغلیظ بسیار بالا DLLMEروش 

برتری دارد که آن را مدیون استفاده از حلال واسدطه پراکندده کنندده اسدت. ایدن  LPMEروش های 

حلال واسطه که هم در فاز آبی و هم در فاز آلی حل می شود، حلال آلی استخراج کننده را با خود به 

ش کندد. بده ایدن ترتیدب همراه دارد و بنابراین می تواند آن را با خود در سراسر محلول آبی نمونه پخ

سط  تماس فاز آبی و آلی استخراج کننده بی نهایت زیاد می شود که این امر انتقال آنالیت از فاز آبی 

 .[42] به آلی را تسهیل می نماید. این سیستم می تواند حتی در عرض چند ثانیه به تعادل برسد
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 طیف سنجی جذب اتمی -2-4

تکنولوژی روز به روز اهمیت بیشتری پیدا کرده و روش ها  تجزیه ی مقادیر کم با پیشرفت علم و

و دستگاه های ویژه ای را برای تجزیه ی سریع و حساس تر غلظت های پایین فلزات در محلول هدای 

آبی می طلبد. روش جذب اتمی با شعله و یا کوره گرافیتی یکی از این تکنیک هدا بدوده و مدی تواندد 

  .[48]به کار رود %8ت و حساسیت عالی و انحراف استاندارد بهتر از عنصر با دق 40برای تجزیه حدود 

 

 دستگاهوری جذب اتمی  -2-4-1

 :[44]اجزای سازنده ی دستگاه های اسپکتروسکوپی جذب اتمی عبارت اند از

 منبع تابش -8

 نگهدارنده نمونه -2

 طول موج گزین -8

 آشکارساز -4

 یک تقویت کننده -0

 ائتپردازشگر علامت وقر -8

 

 منابع تابش -2-4-2

 2و لامدپ کاتددی توخدالی 8متداولترین منابع تابش مورد استفاده لامپ تخلیه ای بدون الکتدرود

 .[44]هستند. هر دو این لامپ ها بر اساس تخلیه در فشار پایین می باشند

 

 

                                                 
Hallow cathode lamp (HCL) -1 

 )scharge lampe (EDLElectrodless Di -2 



 

 

40 

 لامپ های تخلیه ای بدون الکترود -2-4-2-1

EDLs وی عنصر مورد تجزیه )فلدز خدالص یدا نمدک شامل یک لوله ی کوارتزی مسدود شده حا

( نشدان داده شدده 84-2فلز( همراه با گاز بی اثری مانند آرگون می باشد. تصویر این لامپ در شدکل)

است. تخلیه توسط یک میدان رادیو فرکانسی اعمال شده توسط یک آنتن یا سیم پیچ انجام می گردد. 

به طدور معمدول  EDLعنصر می شود. نشر حاصل از  انرژی رادیو فرکانس باعث تبخیر و بر انگیختگی

 .[44]است HCLدارای شدت بیشتری نسبت به نشر 

 

 

 [44](: لامپ تخلیه ای بدون الکترود84-2شکل )

 

 لامپ های کاتدی تو خالی -2-4-2-2

است. تصویر ایدن لامدپ در شدکل  HCLsمتداولترین منبع برای اندازه گیری های جذب اتمی، 

اده شده است. این لامپ متشکل از یک لوله ی شیشه ای با دیواره ضخیم است که در ( نشان د2-80)

یک سر آن پنجره ای شفاف تعبیه شده است. دو سیم تنگستن در داخل سر دیگر لوله لحیم شده اند. 

یکی از سیم ها به عنوان آند عمل می کند. به انتهای سیم دیگر یک استوانه ی توخدالی فلدزی وصدل 

این استوانه به عنوان کاتد عمل کرده و از جنس فلزی است که طیف آن مورد نظر است و  شده است.

یا برای نگهداری لایه ای از این فلز عمل می کند. لوله با گاز خالص هلیم و یدا آرگدون پدر مدی شدود. 

و  ولدت بدین دو الکتدرود اعمدال 800یونش گاز بی اثر هنگامی اتفاپ می افتد که پتانسیلی به بزرگی 

میلی آمپر در اثر مهاجرت یون ها و الکترون ها تولید شود. اگر پتانسیل بده  80تا  0جریانی در حدود 
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اندازه ی کافی بزر  باشد، کاتیون های گازی انرژی جنبشی کافی برای کندن بعضی از اتم های فلزی 

می نامند. بخشی از  8ازیاز سط  کاتد را کسب و یک ابر اتمی تولید می کنند. این فرایند را بیرون اند

اتم های فلزی بیرون انداخته شده در حالت هدای برانگیختده اندد و بندابراین تدابش ویدژه ی خدود را 

همچنان که به حالت پایه بر می گردند نشر می کنند. در نهایت، اتم های فلزی مجددا به سط  کاتدد 

 .[44]یا دیواره های شیشه ای لوله نفوذ می کنند و ته نشین می شوند

 

 

 

 

 

 [44](: لامپ کاتدی تو خالی80-2شکل )

 

 اتم ساز ها در جذب اتمی -2-4-3

در یک تجزیه ی اتمی عناصر موجود در نمونه باید به صورت ذرات اتمی و خنثی کننده کاهیده 

شده و تبخیر گردند و به طریقی در مسیر پرتو تابش پاشیده شوند که تعداد اتم ها به نحو تکرارپذیری 

( فهرست شده است. از بدین اتدم 8-2ناسب با غلظت آنها در نمونه باشد. انواع اتم سازها در جدول )مت

سازهای ذکر شده در این جدول، اتدم سداز هدای شدعله ای بده دلیدل کداربرد در اینجدا توضدی  داده         

 .[44]می شود

 

 

 

 

                                                 
tteringuSp -1 
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 میاتطیف سنجی (:انوع اتم سازهای به کار گرفته شده برای 8-2جدول )

 (C°)دمای اتم سازی نوعی  نوع اتم ساز

 شعله

 تبخیر الکتروگرمایی

 پلاسمای جفت شده ی القایی

 پلاسمای آرگون با جریان مستقیم

 پلاسمای آرگون القایی ریز موج

 پلاسمای تخلیه ی افروزشی

 قوس الکتریکی

 جرقه ی الکتریکی

 8800تا  8400

 8000تا  8200

 8000تا  400

 8000تا  4000

 8000تا 2000

 نا گرمایی

 0000تا  4000

40000 

 

 اتم ساز های شعله ای -2-4-3-1

اتم ساز های شعله ای در طیف سنجی جذب اتمی، فلوئورسانی و نشری به کار گرفته می شوند. 

از نظر رفتار تکراپذیری بده نظدر مدی رسدد کده اتدم سدازی بدا شدعله بدر روش هدایی مانندد تبخیدر 

ی، جرقه الکتریکی و ... به استثنای پلاسمای جفدت شدده القدایی برتدری الکتروگرمایی، قوس الکتریک

دارد. از نظر کارایی نمونه برداری و بنابراین حساسیت، سایر روش های اتم سازی خیلی بهترند. علدت 

این عیب روش های شعله ای، کوتاه بودن زمان توقف اتم های آزاد در مسدیر جدذب بدوده در نتیجده 

مه پاش می شود. عامل دیگر رقیق سازی اتم های آن با گاز هدای  -سیستم مشعلموجب بازده پایین 

 احتراقی می باشد.

در جذب اتمی بیشتر از دو نوع مشعل تمام مصرف کن و پیش مخلوط کن استفاده می شود. در 

مشعل تمام مصرف کن محلول نمونده، سدوخت و اکسدیدان از داخدل کاندال هدای جددا انتقدال داده        

شود. سپس در دهانه ی پایه ی مشعل شعله با یکدیگر مخلوط می شوند. در مشعل پیش مخلوط می 

کن نمونه به داخل یک محفظه ی بزر  به وسیله ی جریانی از اکسنده مکیده می شود )اثر برندولی(، 

ه ی مشعل رانده می شوند. سپس مه رقیق نمونه، اکسنده و سوخت مخلوط می شوند و به طرف دهان

شعل های پیش مخلوط کن، مشعل هایی با جریان آرام، شعله ی نسبتا بی صدا و با طول بسیار بلندد 

فراهم می کنند. این خواص سبب بهتر شدن حساسیت و تکرارپذیری می شوند. در ایدن ندوع مشدعل 
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ان کدافی نباشدند، محفظه ی پیش مخلوط کن حاوی مخلوطی منفجره است که اگر سرعت های جری

ممکن است با پس زدن شعله مشتعل شود. به همین دلیل سیستم به دریچه ی رها کننده فشار مجهز 

شده است. در عمل به دلیل حساسیت و تکرارپذیری بالا و مسدود شدن کمتر دهانه ی شعله و غیدره 

 .[44]مشعل پیش مخلوط کن بر مشعل تمام مصرف کن ترجی  داده می شود

 

  انواع شعله ها -2-4-3-2

شعله ای و گستره ی تقریبی  طیف سنجیسوخت ها و اکسنده های متداول به کار برده شده در 

 ( فهرست شده است.2-2ط به هر یک از مخلوط ها در جدول )ودمای مرب

 

ک شعله ای و گستره ی تقریبی دمای مربرط به هر ید : سوخت ها و اکسنده های متداول در طیف سنجی(2-2جدول )

 از مخلوط ها
 

 سوخت
 

 اکسنده
 

 (C°)دما

 ماکزیمم

 (cm/s) سرعت سوخت

 گاز طبیعی

 گاز طبیعی

 هیدروژن

 هیدروژن

 استیلن

 استیلن

 استیلن

 هوا

 اکسیژن

 هوا

 اکسیژن

 هوا

 اکسیژن

 نیتروز اکسید

 8100تا  8400

 2100تا  2400

 2800تا  2000

 2400تا  2000

 2400تا  2800

 8800تا  8000

 2100تا  2800

 48تا  81

 810تا  840

 440تا  800

 8400تا  100

 288تا  801

 2410تا  8800

210 

 

سرعت های سدوختن فهرسدت شدده در سدتون چهدارم جددول از ایدن نظدر از اهمیدت زیدادی 

برخوردارند که شعله ها در گستره های معینی از سرعت جریان پایدارند. اگر سرعت جریدان سدوختن 

عله خود را به داخل مشعل عقب می کشد و پدس زدن شدعله اتفداپ  بیشتر از سرعت سوخت باشد، ش

می افتد. با افزایش سرعت سوخت، شعله تا نقطه ای در بالای مشعل صعود می کند که در آن سرعت 

جریان سوختن با سرعت سوخت برابر می شود. این ناحیده جدایی اسدت کده شدعله پایددار اسدت. در   
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صعود می کند و در نهایت به نقطه ای می رسد که در آن جا  سرعت های جریان بیشتر سوخت، شعله

اکسنده یک متغییر مهدم اسدت کده  -خاموش می شود. واض  است که سرعت جریان مخلوط سوخت

باید کنترل شود و میزان این سرعت سوخت و اکسیدان تا حد زیدادی بده ندوع سدوخت و اکسدنده ی 

 .[44]استفاده شده بستگی دارد

 

 شمه پا -2-4-3-3

اتمدی  -تشکیل اتم های آزاد در شعله و پلاسما به خصوصیات سیستم انتقال دهنده ی مه پداش

   کننده وابسته است. نوع مه پاش استفاده شده بر روی بازده مه پاشدی، حدلال زدایدی و تبخیدر تداثیر 

ر شده و به استفاده در اسپکترومتری اتمی ذک دنجا متداولترین انواع مه پاش های موریمی گذارد. در ا

 .[44]بادی این نوع مه پاش ها توضی  داده می شوندهای جهت کاربرد وسیع مه پاش 

 8مه پاش های بادی -8

 2مه پاش متخلخل -2

 8مه پاش ما فوپ صوت -8

 4مه پاش برای مواد جامد معلق زیاد -4

 0مه پاش مولد قطرات مجزا -0

 

پاش ها به صورت مه پاش های بادی متحد متداولترین مه پاش ها، نوع بادی آن هاست. این مه 

المرکز و مه پاش های عمودی می باشند. در این مه پاش هدا یدک جریدان متدراکم گداز )اکسدیدان(، 

محلول را به صورت مه یا افشانه در می آورد. سرعت و راندمان مه پاشی به پارامتر هدای زیدر وابسدته 

 است:

                                                 
Pneumatic nebulizer -1 

Frit nebulizer -2 

Ultrasonic nebulizer -3 

High solid nebulizer  -4 

Isolated droplet generator nebulizer -5 
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 میزان افت فشار در طول موئینه نمونه -8

 قطر لوله ی موئینه )سرعت مکش با عکس توان چهارم قطر لوله ی موئینه ارتباط دارد( -2

 ویسکوزیته ی محلول )اثر معکوس( -8

 

 فرایند های لازم برای تشکیل گونه های اتمی -2-4-4

در ابتدا محلولی از نمونه بوسیله جریانی از گاز فشرده به توده ای از قطرات بسیار ریز تبدیل می 

این فرایند را مهپاشی می نامند. سپس جریان گاز، نمونه را به ناحیه گرم شده منتقل می نماید، شود. 

یعنی جایی که اتمسازی انجام می شود. مجموعه پیچیده ای از رویدادها که در فرایند اتم سازی اتفاپ 

در آن حلال ( نشان داده شده است. اولین مرحله شامل حلال زدایی است که 88-2می افتد در شکل )

تبخیر می شود تا گردی از ذرات مولکولی جامد ریز تولید کند. سپس تفکیک مولکول ها بده تشدکیل 

یک گاز اتمی منجر می شود، اتم ها به نوبه خود می توانند به یون هدا و الکتدرون هدا تبددیل شدوند. 

ول های اکسید آنالیت سپس در نهایت مخلوطی از اتم ها و یون های آنالیت، مولکول های نمونه، مولک

و تعدادی گونه های مولکولی و اتمی دیگر که ناشی از واکنش بین سوخت، اکسنده و نمونده هسدتند، 

تولید خواهند شد. به دلیل فرایند هدای پیچیدده ای کده در مرحلده اتدم سدازی پیوسدته وجدود دارد        

 .[44]ه ای استمی توان گفت که این مرحله بحرانی ترین مرحله در طیف سنجی شعل

 

 .[44](: مراحل اتمی شدن پیوسته88-2شکل )
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 جذب اتمی طیف سنجیزه گیری در ااصول اند -2-4-5

فرایند تجزیه ای در طیف سنجی جذب اتمی شامل تبدیل مولکول ها یا یون ها به اتم های آزاد 

ر اسداس رابطده ی ب و سپس اندازه گیری میزان جذب تابش به وسیله ی این اتم ها ی آزاد می باشد.

 ( جذب در اتم ها از قانون بیر پیروی می کند:2-8)

              (2-8                                                               )0

abc

lI I e  

یب ضر aشدت نور تابیده شده به محلول،  0Iمقدار نور خارج شده از یک محلول،  lIدر این رابطه 

لامبدرت در  -غلظت محلول می باشند. اگر چه اصول پایده ای قدانون بیدر Cطول مسیر نور،  bجذب، 

طیف سنجی جذب اتمی به کار برده می شود، در عمل به کار بردن این رابطه به صدورتی کده هسدت 

برای اندازه گیری غلظت آنالیت امکان پذیر نمی باشد. این بددان جهدت اسدت کده در طیدف سدنجی 

کولی محلول های مورد تجزیه یکنواخت بوده و غلظت مولکولی در تمام طول مسیر جذب نور ثابت مول

می باشد. لیکن در یک سیستم از اتم های آزاد، غلظت اتم های آزاد در طول مسیر جدذب ندور ثابدت 

اد شده برای تعیین غلظت اتم های آز لامبرت را نمی توان مستقیما -نمی ماند. به این دلیل قانون بیر

از محلول نمونه به کار برد. تعداد اتم ها در مسیر نور در حالت تعادل ترمودینامیکی با محلول نمونه و 

با محصولات احتراپ می باشد. این تعداد اتم های آزاد به غلظت فلزی که در نمونه تعیدین مدی شدود، 

به غلظت ارتباط می دهد رسم بستگی دارد. بنابراین می توان یک منحنی استاندارد که میزان جذب را 

کرد. در درجه حرارت هایی که معمولا در اتم کننده های شعله ای با آن مواجه هستیم، قسمت اعظم 

اتم های آزاد در حالت پایدار به سر می برند. حتی اگر تعداد اتم های برانگیخته شده شددیدا افدزایش 

غیر محسوسی تغییر می کند. برای یک مجموعه  یابد، تعداد کل اتم های غیر برانگیخته تقریبا به طور

داده شده از اتم ها، حالت پایدار پر جمعیت ترین حالت بوده و در محدوده ی خطای تجربی مستقل از 

  .[48]درجه حرارت می باشد

 

 



 

 

 
 

 

 

 

 

سوم فصل  
 

 

 

 

 

 

 

 

تجربی بخش  
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ای بعد از پیش  با طیف سنجی جذب اتمی شعله (II)تعیین مقادیر کم یون مس  -3-1

 تغلیظ با میکرو استخراج حلال

و اهمیت آن که در فصل اول به آن اشاره  با توجه به تاثیرات بیولوژیکی و زیست محیطی مس

گردید، ارائه روشی حساس، ساده و گزینش پذیر برای اندازه گیری مقادیر بسیار کم آن لازم به نظر 

ش میکرو استخراج با حلال برای اندازه گیری مقادیر می رسد. در این بخش نتایج تجربی حاصل از رو

 و اندازه گیری آن بوسیله طیف سنجی جذب اتمی شعله ای ارائه خواهد شد. (II)کم یون مس 

 

 محلول های مورد استفاده و طرز تهیه آن ها -3-1-1

ه شده از آب دو بار تقطیر و مواد شیمیایی با خلوص تجزیه ای استفادحلول ها مدر تهیه تمام 

 ( آمده است.8-8است که در جدول )

 (: مواد شیمیایی مورد استفاده8-8جدول )

 سازنده شرکت فرمول ماده

 8مرك Cu پودر مس

 مرك 3HNO نیتریک اسید

 مرك COOH3CH استیک اسید

 مرك NaOH سدیم هیدروکسید

 مرك OH5H2C اتانول

 مرك OH17H8C اکتانول

 مرك OH21H10C دکانول

 مرك OH23H11C انولان دک -8

 مرك 2O12H6C بوتیل استات

 مرك O12H6C سیکلو هگزانول

 

                                                 
Merck  -1 
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گرم از  0008/0از انحلال (، mg.L 8000-8) میلی گرم بر لیتر 8000با غلظت  (II)محلول مس 

 800و رقیق کردن با آب دو بار تقطیر، در بالن حجمی قطره اسید نیتریک غلیظ  1تا  8در  پودر مس

 یه شد. محلول های رقیق تر در هر روز با رقیق سازی از محلول غلیظ تهیه شد. میلی لیتری ته

نرمال  0/8از مخلوط کردن حجم های معین از محلول های  =0/0pHمحلول بافر استاتی با 

 متر تنظیم گردید. -pHنرمال سود تهیه شد و سپس توسط  0/8استیک اسید و 

 

 1اکسیم تیو سمی کاربازون -2 -ن دی انپروپا -2،1 -فنیل -1تهیه لیگاند  -3-1-2

مول(                   080/0گرم ) 000/0[ تهیه شد. 40لیگاند طبق روش ذکر شده در مرجع ]

درصد اسید  8میلی لیتر محلول  800اکسیم حل شده در  -2 -پروپان دی ان -8،2 –فنیل -8

تیو سمی کاربازون حل شده در  مول( 080/0گرم ) 100/2هیدروکلریک در اتانول، به محلول حاوی 

میلی لیتری اضافه شد. سپس مخلوط واکنش به مدت سه ساعت  0/200آب داغ در یک بالن رفلاکس 

رفلاکس گردید. پس از خنک شدن، محصول زرد کم رنگی تشکیل گردید. این محصول با آب داغ و 

بدست آمده ساختار  IR کمی متانول سرد شسته شد و در نهایت در شرایط خلاء خشک گردید. طیف

 به صورت زیر می باشد: IRلیگاند را تایید می کند. نتایج حاصل از طیف 

1-IR (KBr): 3348, 3251, 1610, 1199 cm 

گرم از ترکیب مورد نظر در بالن  4420/0مولار از لیگاند فوپ با انحلال  0020/0سپس محلول 

 تیل فرمامید تهیه گردید.دی م -N,Nمیلی لیتری با استفاده از حلال  800حجمی 

 

 

 

 

                                                 
(PPDOT) hiosemicarbazonet -oxime -2 -propandione -1,2 -Phenyl -1 -1 
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 وسایل و دستگاه های لازم -3-1-3

اندازه گیری جذب محلول های مورد نظر از یک دستگاه طیف سنج جذب اتمی شعله برای 

استیلن استفاده شد. پارامترهای  -مجهز به لامپ هالو کاتد مس و شعله هوا AA-670مدل  8شیمادزو

 گردید. ( تنظیم2-8دستگاهی نیز مطابق جدول )

 

 Cu(: شرایط پارامترهای دستگاهی برای اندازه گیری 2-8جدول )

 

 

 

 

 

 

مجهز  UV-160مدل  2ر ناحیه مرئی و فرابنفش از دستگاه شیمادزوبرای ثبت طیف های جذبی د

 سانتیمتری استفاده شد. 0/8به سل شیشه ای 

مجهز به یک  444با مدل  8متر، متراهم -pHمحلول های بافری از دستگاه  pHبرای اندازه گیری 

 الکترود غشاء شیشه ای ترکیبی استفاده شد.

نه و دست یابی به دمای مود نظر در طی استخراج از یک برای هم زدن و گرم نمودن محلول نمو

 استفاده گردید. MR 3001مدل  4گرم کن هایدولف -دستگاه هم زن

 استفاده شد. 0برای برداشتن حجم مشخصی از حلال آلی از یک میکرو پیپت ساخت شرکت اپندورف

 

                                                 
1-A670Shimadzo A  

UV 160Shimadzo  -0 
3-Metrohm  

4-MR 3001 fidoleH  

Eppendorf -5 

 1/824 (nm) طول موج 

 8 (mA) جریان لامپ 

 0/0 (nm) پهنای شکاف 

 1/8 (L/min) سرعت جریان استیلن 

 1 (L/min)سرعت جریان هوا 

 8  (cm)ارتفاع شعله 

 80 (cm) طول مشعل 
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 سرعت تشکیل کمپلکس -3-1-4

طیف جذبی از محصول ایجاد شده گرفته  PPDOTبرای بررسی تشکیل کمپلکس مس با لیگاند 

 80و بررسی شد. برای ثبت این طیف جذبی از محلول نمونه به این ترتیب عمل شد که در یک بالن 

میلی لیتر  0/8میلی گرم بر لیتر،  20با غلظت  (II)میلی لیتر محلول مس  0/8میلی لیتری به ترتیب 

اضافه  =0/0pHمیلی لیتر بافر استاتی با  0/4و  مولار 0/4×80-8با غلظت  PPDOTمحلول لیگاند 

میلی لیتر با آب مقطر رقیق گردید. پس از به حجم رساندن  80گردید. سپس محلول حاصل تا حجم 

و یکنواخت کردن محلول، مقدار معینی از آن به داخل سل اسپکتروفتومتر منتقل و طیف جذبی آن 

در شکل     PPDOTیف کمپلکس مس با لیگاند نانومتر، ثبت شد. جزئیات ط 800-800در ناحیه 

 440دارای یک ماکزیمم جذبی در طول موج  Cu- PPDOT( نشان داده شده است. کمپلکس 8-8)

 (II)نانومتر است. برای گرفتن طیف جذبی شاهد ، نیز به همان ترتیب عمل شد با این تفاوت که مس 

یف جذبی شاهد دارای یک ماکزیمم ( مشخص است، ط2-8اضافه نگردید. همان طور که در شکل)

نانومتر می باشد. بررسی طیف جذبی محلول کمپلکس نشان می دهد که  800جذبی در طول موج 

ماکزیمم جذب کمپلکس نسبت به ماکزیمم جذب لیگاند جابه جا شده است که این امر             

 [.40است] 20/1×480 ر بابراب نشان دهنده ی تشکیل کمپلکس می باشد. ثابت تشکیل این کمپلکس
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میلی گرم بر  20میلی لیتر محلول  0/8شرایط:  ،PPDOT مس با لیگاند محلول کمپلکس (: طیف جذبی8-8شکل)

،  =0/0pHمیلی لیتر بافر استاتی با  0/4مولار،  0/4×80-8با غلظت  PPDOTمیلی لیتر محلول لیگاند  Cu(II)، 0/8لیتر 

 . درجه سانتیگراد 0/20دما 

 

 
 0/4مولار،  0/4×80-8با غلظت  PPDOTمیلی لیتر محلول لیگاند  0/8 شرایط: شاهد،محلول (: طیف جذبی 2-8شکل)

 درجه سانتیگراد.  0/20، دما  =0/0pHمیلی لیتر بافر استاتی با 

 

همچنین از کمپلکس ساخته شده با شرایط بالا برای بررسی تاثیر زمان بر کامل شدن واکنش 

گاند استفاده گردید. نحوه ی کار بدین صورت بود که مقدار معینی از محلول فوپ به بین مس و لی

ثانیه پس از آغاز واکنش در  800داخل سل اسپکتروفتومتر منتقل شد و طیف جذبی آن در عرض 
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( نشان می دهد که با افزایش 8-8نانومتر ثبت شد. نتایج حاصل از شکل ) 440طول موج ماکزیمم 

ب کمپلکس تغییر محسوسی نمی نماید و بنابراین زمان بر روی تشکیل کمپلکس    زمان مقدار جذ

 بی اثر است.

 

 

 PPDOT (: بررسی اثر زمان بر کامل شدن واکنش مس با لیگاند8-8شکل )

 

 بررسی های اولیه برای استخراج -3-1-5

که تمام حلال وش میکرو استخراج مستقیم با قطره معلق در محلول حالت ایده آل آن است در ر

به صورت کامل و تکرار پذیر برداشته شود. اما همان طور که قبلا بیان شد جمع آوری کامل میکرو 

قطره امکان پذیر نیست. بنابراین بایستی در تمام مراحل بهینه سازی حجم های تکرارپذیر از حلال 

قدار از حجم حلال آلی برداشته شود. به همین منظور بررسی هایی انجام گرفت تا مشخص گردد چه م

 را می توان به صورت کاملا تکرارپذیر از محلول نمونه جمع آوری نمود.

ابتدا روش میکرو استخراج با قطره برای چندین حجم فاز آبی متفاوت انجام گرفت. در این 

دور بر دقیقه تنظیم  8000بررسی محلول نمونه به لوله استخراج منتقل و هم زن مغناطیسی بر روی 

دقیقه در  80میکرولیتر حلال آلی اکتانول به محلول آبی اضافه و استخراج به مدت  0/800د. سپس ش

میکرولیتر از حلال آلی  0/800درجه سانتیگراد صورت گرفت. با کم کردن دور هم زدن،  0/20دمای 
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ر مس برداشته و با اتانول رقیق شد. سپس محلول به دستگاه جذب اتمی وارد و جذب مربوط به عنص

میکرولیتر از قطره  0/00گرفته شد. تحت همین شرایط دوباره استخراج تکرار گردید با این تفاوت که 

آلی برداشته شد. بررسی ها نشان داد که با افزایش حجم فاز آبی برداشتن قطره در حجم های بالاتر به 

تمال انتخاب حجم های مراتب مشکل تر می شود. با توجه به این که در بررسی اثر حجم فاز آبی اح

بالاتری نیز وجود دارد، بنابراین برداشتن قطره های کوچک تر با وجود کاهش حساسیت ترجی  داده 

 شد. 

فرایند میکرو استخراج با حلال هپتانول نیز مورد بررسی قرار گرفت و بررسی ها نشان داد که 

کرولیتر می باشد. زیرا در زمان می 0/800میکرولیتر راحت تر از حجم  0/00برداشتن قطره در حجم 

های بالا هپتانول روی سط  آب به صورت شناور پخش می شد. بنابراین در تمامی پارامتر های موثر 

میکرولیتر  0/00بر روش، برای اطمینان از تشکیل قطره ای تکرارپذیر حجم حلال آلی برداشته شده

 انتخاب گردید.

میلی لیتر مورد بررسی قرار گرفت. در  0/0-0/8دوده همچنین حجم اتانول اضافه شده نیز در مح

دور بر دقیقه  8000این بررسی محلول نمونه به لوله استخراج منتقل و هم زن مغناطیسی بر روی 

میکرولیتر حلال آلی اکتانول به محلول نمونه اضافه گردید. استخراج به  0/800تنظیم شد. سپس 

 0/800گراد انجام گرفت. با کم کردن دور هم زدن، درجه سانتی 0/20دقیقه در دمای  80مدت 

میکرلیتر از حلال آلی که نمونه در آن استخراج شده بود توسط میکروپیپت برداشته و سپس با حجم 

میلی لیتر رقیق شد. در مرحله بعد محلول به دستگاه  0/0-0/8های متفاوتی از اتانول در محدوده 

یری شد. نتایج حاصل از این بررسی نشان می دهد که تا حجم جذب اتمی وارد و سیگنال آن اندازه گ

میلی لیتر اتانول، سیگنال به دلیل کاهش ویسکوزیته و بالا رفتن راندمان مه پاشی افزایش و پس  2/0

اتانول به حلال آلی، ماکزیمم  8:2از آن به خاطر رقیق شدن کاهش می یابد. در واقع در نسبت جحمی

میکرولیتر  0/00با توجه به اینکه در تمامی پارامترها حجم برداشته شده  سیگنال مشاهده می شود.

انتخاب گردید و دستگاه جذب اتمی شعله هم قادر به اندازه گیری نمونه در حجم های خیلی پایین 
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اتانول به حلال آلی انتخاب گردید و برای افزایش حساسیت، قطره  8:4نمی باشد لذا نسبت حجمی 

 میلی لیتر اتانول رقیق شد. 2/0با حجم  آلی برداشته شده

 

 بررسی و بهینه سازی متغیرهای موثر بر روش اندازه گیری مس -3-1-6

به منظور فراهم نمودن بهترین حساسیت و در نتیجه بهترین حد تشخیص، پارامترهای مختلف 

ی قرار شیمیایی و متغیرهای دستگاهی که بر روی حساسیت روش بکار رفته موثرند، مورد بررس

استفاده گردید. در این روش  8گرفتند. در تمامی متغیرها از روش بهینه سازی یک متغیر در یک زمان

که بایستی بهینه شود تغییر داده می شود تا  تمام متغیرها ثابت در نظر گرفته می شوند و متغیری

 عبارتند از: مقدار بهینه آن مشخص گردد. متغیرهایی که مورد بررسی قرار گرفتند به ترتیب

8- pH نمونه 

 نوع بافر -2

 حجم بافر -8

 غلظت لیگاند -4

 سرعت هم زدن -0

 زمان استخراج و نوع حلال آلی -8

 حجم حلال آلی -4

 حجم فاز آبی -1

 دما -1

 قدرت یونی -80

 

                                                 
 One at time -1 
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روش بکار رفته جهت حساسیت  برثر ءبررسی و بهینه سازی متغیرهای مو -3-1-7

 اندازه گیری مس

 تمام متغیرها به صورت زیر عمل شد: ه سازیبرای بهین

درجه سانتیگراد قرار  0/20دقیقه در حمام آب  80کلیه محلول ها قبل از انجام آزمایش به مدت 

میلی گرم بر لیتر، افزودن مقدار  8000 (II)گرفتند. محلول نمونه با رقیق سازی از محلول مس

مورد نظر در بالن  pHلیتر محلول بافر در  میلی 0/2و افزودن  PPDOTمشخصی از محلول لیگاند 

میلی لیتری تهیه شد. پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردن محلول نمونه، این  20حجمی 

سانتی متر منتقل شد. یک  0/2سانتی متر و قطر  80طول  به استخراجمحلول به داخل یک لوله 

لوله توسط گیره فلزی بر روی مرکز  سانتی متر در انتهای ظرف قرار داده شد. 0/8مگنت به طول 

دور بر دقیقه تنظیم  8000هم زن قرار گرفت و سرعت چرخش هم زن نیز بر روی  -دستگاه گرم کن

گردید. در مرحله بعد حجم مشخصی از حلال آلی توسط میکرو پیپت به مرکز گردابی تشکیل شده در 

ید. پس از گذشت زمان معین، استخراج محلول که در اثر هم زدن محلول ایجاد شده بود، اضافه گرد

به درون فاز آلی انجام شد. با کم کردن دور هم زدن، قسمتی از حلال آلی که نمونه موجود در فاز آبی 

در آن استخراج شده بود، توسط میکروپیپت برداشته شده و به درون یک ویال منتقل و تا حجم 

له محلول به دستگاه جذب اتمی وارد و جذب میکرو لیتر با اتانول رقیق شد. در این مرح 0/200

( اندازه گیری 2-8نانومتر و در شرایط ذکر شده در جدول ) 1/824مربوط به عنصر مس در طول موج 

 شد.

 (II)محلول شاهد نیز همانند روش فوپ تهیه شد با این تفاوت که به محلول شاهد یون های مس

ه اندازه گیری شد. قابل ذکر است که سیگنال و جذب آن نیز همانند شرایط نمون اضافه نمی شد

در تمامی پارامترها هر   تجزیه نهایی از تفاوت سیگنال مربوط به نمونه و شاهد بدست آمده است.

اندازه گیری دو بار تکرار شد و از میانگین اندازه گیری ها به عنوان سیگنال تجزیه ای استفاده شد که 

 رت کمپلکس استخراج شده درون قطره می باشد.این سیگنال متناسب با غلظت مس بصو
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 pH بررسی اثر -3-1-7-1

مدورد بررسدی  0/2-0/1در ناحیه محلول مس مورد آزمایش، بر روی سیگنال تجزیه ای  pHاثر 

   0/2میلدی گدرم بدر لیتدر،  80/0بدا غلظدت  Cu(II) میلی لیتر محلول 0/2قرار گرفت. در این بررسی 

 ،=0/2pHدرمیلی لیتدر بدافر سدیتراتی  0/2و  0/2×80-4با غلظت  DOTPPمیلی لیتر محلول لیگاند 

  20بالن حجمدی وارد  =0/4pH-0/1و بافر فسفاتی در محدوده  =0/8pH-0/8بافر استاتی در محدوده 

استخراج منتقل شد و هم زن این محلول به لوله میلی لیتری شد و با آب دوبار تقطیر به حجم رسید. 

میکرولیتدر حدلال آلدی  0/800دور بر دقیقه تنظیم گردیدد. سدپس مقددار 8000مغناطیسی بر روی 

درجده سدانتیگراد صدورت  0/20دقیقه استخراج در دمای  80اکتانول به محلول اضافه شد و به مدت 

میکدرو لیتدر از حدلال آلدی کده نمونده در آن  0/00گرفت. در مرحله بعد با کم کردن دور هدم زدن، 

میکرو لیتر رسید. در این  0/200روپیپت برداشته شد و با اتانول به حجم استخراج شده بود توسط میک

ندانومتر و  1/824مرحله محلول به دستگاه جذب اتمی وارد و جذب مربوط به اتم مس در طول مدوج 

( اندازه گیری شد. سیگنال مربوط به محلول شاهد نیدز 2-8در شرایط دستگاهی ذکر شده در جدول )

در غیاب یون مس بدست آمد و سیگنال تجزیه ای از تفاوت سیگنال نمونه و شاهد همانند شرایط بالا 

ایدن  ( نشدان داده شدده اسدت.4-8( و شکل )8-8نتایج حاصل از این بررسی در جدول ) بدست آمد.

ثابت می باشدد. بدا توجده بده  0/8 -0/1مقادیر جذب در ناحیه  pHنتایج نشان می دهد که با افزایش 

ت و بررسی های بعدی محلول بافری مطالعا برای =0/0pHماکزیمم ظرفیت بافری در و pHثابت بودن 

 .انتخاب گردید=pH 0/0با 
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 pH(: نتایج حاصل از بررسی اثر 8-8جدول )

pH ACu 

0/2  000/0  

0/8  208/0  

0/4  088/0  

0/0  082/0  

0/8  082/0  

0/4  088/0  

0/1  088/0  

 

 

 
با  PPDOTلیگاند  محلول میلی گرم بر لیتر، 008/0با غلظت  Cu(II)شرایط: محلول  ،pH(: بررسی اثر 4-8شکل )

میکرو لیتر حلال آلی اکتانول، دور  0/800درجه سانتی گراد،  0/20، دما میلی لیتر بافر 0/2مولار،  0/2×80-0لظت غ

 دقیقه. 80دور بر دقیقه، زمان استخراج  8000هم زدن 
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 (=0/5pH)بافر با بررسی نوع  -3-1-7-2

محلول، برای دست یابی به حساسیت بیشتر، نوع بافر شامل بافرهای استاتی،  pHپس از بررسی 

 بصورت زیر بود. نیز روش کار و فسفاتی و سیتراتی مورد بررسی قرار گرفت

میلی لیتر محلول لیگاند  0/2میلی گرم بر لیتر،  80/0با غلظت  Cu(II)میلی لیتر محلول  0/2

TPPDO 0/0میلی لیتر محلول بافر، یک بار از نوع استاتی با  0/2مولار و  0/2×80-4 با غلظتpH=  ،

میلی  20وارد بالن حجمی  =0/0pHبا  سیتراتیو در نهایت بافر  =0/0pHبا فسفاتی بار دیگر بافر 

 جداگانهها به طور  لیتری شد و محلول مورد نظر با آب دوبار تقطیر به حجم رسانده شد. این محلول

مقدار سپس  شد.دور بر دقیقه تنظیم  8000زن مغناطیسی بر روی  هممنتقل و استخراج به لوله 

دقیقه استخراج در دمای  80میکرولیتر حلال آلی اکتانول به محلول اضافه شد و به مدت  0/800

ر از حلال میکرولیت 0/00درجه سانتیگراد صورت گرفت. در مرحله بعد با کم کرن دور هم زدن،  0/20

 0/200با اتانول به حجم  و ط میکروپیپت برداشته شدسآلی که نمونه در آن استخراج شده بود تو

و سیگنال آن اندازه گیری شد. میکرولیتر رسید. در این مرحله محلول به دستگاه جذب اتمی وارد 

و سیگنال  سیگنال مربوط به محلول شاهد نیز همانند شرایط بالا در غیاب یون مس بدست آمد 

( و 4-8نتایج حاصل از این بررسی در جدول ) .تجزیه ای از تفاوت سیگنال نمونه و شاهد بدست آمد

میزان سیگنال تجزیه ای در حضور  این نتایج نشان می دهد که ( نشان داده شده است. 0-8شکل )

ی بررسی های بعدی تقریبا ثابت است. لذا بافر استاتی برا =0/0pH دو نوع بافر فسفاتی، استاتی با

 انتخاب گردید. 

(: نتایج حاصل از بررسی نوع بافر4-8جدول )      

 

 
 

 

 

 ACu نوع بافر

080/0 استاتی  

082/0 فسفاتی  

008/0 سیتراتی  
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با غلظت  PPDOTمیلی گرم بر لیتر، لیگاند  008/0با غلظت  Cu(II): محلول ، شرایط(: بررسی اثر نوع بافر0-8شکل )

میکرو لیتر حلال آلی اکتانول،  0/800درجه سانتی گراد،  0/20، دما =0/0pH میلی لیتر بافر با 0/2لار، مو 0/2×0-80

 دقیقه. 80دور بر دقیقه، زمان استخراج  8000دور هم زدن 

 

 

 بررسی حجم بافر -3-1-7-3

ار میلی لیتر از بافر مورد بررسی قر 00/0 -0/0در محدوده  =0/0pHاثر حجم بافر استاتی با 

 گرفت و روش کار نیز بصورت زیر بود:

میلی لیتر محلول لیگاند  0/2میلی گرم بر لیتر،  80/0با غلظت  Cu(II)میلی لیتر محلول  0/2

PPDOT 0/0استاتی با  حجم های مختلفی از بافرمولار و  0/2×80-4 با غلظتpH=  وارد بالن حجمی

ها به طور  طیر به حجم رسانده شد. این محلولمیلی لیتری شد و محلول مورد نظر با آب دوبار تق 20

سپس  شد.دور بر دقیقه تنظیم  8000زن مغناطیسی بر روی  هممنتقل و استخراج به لوله  جداگانه

دقیقه استخراج در  80میکرولیتر حلال آلی اکتانول به محلول اضافه شد و به مدت  0/800مقدار 

میکرولیتر از  0/00له بعد با کم کرن دور هم زدن، درجه سانتیگراد صورت گرفت. در مرح 0/20دمای 

با اتانول به حجم  و ط میکروپیپت برداشته شدسحلال آلی که نمونه در آن استخراج شده بود تو

و سیگنال آن اندازه گیری میکرولیتر رسید. در این مرحله محلول به دستگاه جذب اتمی وارد  0/200

همانند شرایط بالا در غیاب یون مس بدست آمد و سیگنال شد. سیگنال مربوط به محلول شاهد نیز 

( و 0-8نتایج حاصل از این بررسی در جدول) .تجزیه ای از تفاوت سیگنال نمونه و شاهد بدست آمد
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( نشان داده شده است. این نتایج نشان می دهد که میزان سیگنال تجزیه ای در کل   8-8شکل )

میلی لیتر از  0/2ثابت است. بنابراین حجم  =0/0pHاستاتی با دامنه ی غلظتی مورد استفاده ی بافر 

به ترتیب  NaOHو  COOH3CHغلظت گونه های بافری کننده  بافر برای مطالعات بعدی انتخاب شد.

 مولار در حجم بهینه بافر بدست آمده است. 0/ 080مولار و 44/8×80-2 برابر با

 

بافر محج (: نتایج حاصل از بررسی0-8جدول )          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ACu حجم بافر 

088/0  0/0  

082/0  0/8  

084/0  0/2  

088/0  0/8  

080/0  0/4  

080/0  0/0  
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با غلظت  PPDOTمیلی گرم بر لیتر، لیگاند  008/0با غلظت  Cu(II): محلول ، شرایطبافر حجم(: بررسی اثر 8-8شکل )
میکرو لیتر حلال آلی اکتانول، دور هم  0/800ه سانتی گراد، درج 0/20، دما =0/0pHبا  استاتی مولار، بافر 0/2×0-80

 دقیقه. 80دور بر دقیقه، زمان استخراج  8000زدن 

 

 

 بررسی اثر غلظت لیگاند -3-1-7-4

 1/4×80-8 - 0/2×80-4بافر به بررسی اثر غلظت لیگاند در محدوده حجمپس از بهینه کردن 

 0/2د که محلول هایی با غلظت مختلف لیگاند به همراه مولار پرداخته شد. روش کار به این ترتیب بو

 =0/0pHمیلی لیتر بافر استاتی با  0/2میلی گرم بر لیتر،  80/0با غلظت  Cu(II)میلی لیتر محلول 

میلی لیتری شد و با آب دوبار تقطیر تا خط نشانه رقیق شد. در مرحله بعد این  20وارد بالن حجمی 

 تنظیم شد. سپس دور بر دقیقه 8000ل و هم زن مغناطیسی بر روی منتقاستخراج محلول به لوله 

دقیقه استخراج در  80میکرولیتر حلال آلی اکتانول به محلول اضافه شد و به مدت  0/800مقدار 

میکرولیتر  0/00درجه سانتیگراد صورت گرفت. در مرحله بعد با کم کردن دور هم زدن،  0/20دمای 

با اتانول به حجم  و خراج شده بود توسط میکروپیپت برداشته شدتن اساز حلال آلی که نمونه در آ

سیگنال آن اندازه گیری  میکرولیتر رسید. در این مرحله محلول به دستگاه جذب اتمی وارد و 0/200

شد. سیگنال مربوط به محلول شاهد نیز همانند شرایط بالا در غیاب یون مس بدست آمد و سیگنال 

( و 8-8نتایج حاصل از این بررسی در جدول ) .سیگنال نمونه و شاهد بدست آمدتجزیه ای از تفاوت 
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 0/8×80-0تا  اندگاین نتایج نشان می دهد که با افزایش غلظت لی( نشان داده شده است. 4-8شکل )

مولار  0/8×80-0سیگنال تجزیه ای افزایش یافته و سپس ثابت شده است. بنابراین غلظت  رمولار مقدا

 .های بعدی مورد استفاده قرار گرفتبه عنوان غلظت بهینه انتخاب شد و در بررسی  PPDOTلیگاند 

(: نتایج حاصل از بررسی غلظت لیگاند8-8) جدول                 

ACu غلظت PPDOT 

(M) 

008/0  4/1×80-8 

088/0  8/0×80-0 

084/0  2/0×80-0 

028/0  4/0×80-0 

022/0  8/0×80-0 

022/0  1/0×80-0 

802/0  8/0×80-4 

081/0  2/0×80-4 

 

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0 0.4 0.8 1.2 1.6 2

C PPDOT.10
+4

A
 C

u

 
میلی لیتربافر  0/2میلی گرم بر لیتر ، 080/0با غلظت  Cu(II)(: بررسی اثر غلظت لیگاند، شرایط: محلول 4-8شکل)

دور بر  8000میکرو لیتر حلال آلی اکتانول، دور هم زدن  0/800درجه سانتی گراد،  0/20، دما =0/0pH استاتی با

 دقیقه. 80ج دقیقه، زمان استخرا
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 هم زدنبررسی اثر سرعت  -3-1-7-5

دور بر دقیقه مورد بررسی  000-8200پس از بررسی غلظت لیگاند، سرعت هم زدن در محدوده 

 :به صورت زیر بودنیز روش کار  و قرار گرفت

میلی لیتر محلول لیگاند  0/2میلی گرم بر لیتر، 80/0 با غلظت Cu(II)میلی لیتر محلول  0/2 

PPDOT  0/0میلی لیتر بافر استاتی با  0/2مولار و  0/8×80-4با غلظتpH=  به درون یک بالن حجمی

استخراج میلی لیتر منتقل شد و توسط آب دوبار تقطیر به حجم رسید. این محلول به لوله  0/20

 0/800سپس . ردیددور بر دقیقه تنظیم گ 000-8200شد و هم زن مغناطیسی در محدوده  منتقل

دقیقه در  80مدت  هتر حلال آلی اکتانول به محلول در حال هم زدن اضافه شد. استخراج بمیکرولی

میکرولیتر  0/00دن دور هم زدن، ردرجه سانتیگراد صورت گرفت. در مرحله بعد با کم ک 0/20دمای 

با اتانول به حجم  و از حلال آلی که نمونه در آن استخراج شده بود توسط میکروپیپت برداشته شد

سیگنال آن اندازه گیری  وبه دستگاه جذب اتمی وارد  حاصله محلول سپس میکرولیتر رسید. 0/200

شد. سیگنال مربوط به محلول شاهد نیز همانند شرایط بالا در غیاب یون مس بدست آمد و سیگنال 

و  (4-8نتایج حاصل از این بررسی در جدول ) .تجزیه ای از تفاوت سیگنال نمونه و شاهد بدست آمد

( نشان داده شده است. این نتایج نشان می دهد که با افزایش میزان سرعت هم زدن، 1-8شکل )

بیشترین مقدار  هدور بر دقیقه مقدار سیگنال تجزیه ای ب 8800ه و در تایش یافزمیزان استخراج اف

رد مو خراج برای بررسی های بعدیتدور بر دقیقه به عنوان سرعت بهینه اس 8800خود می رسد. لذا 

 .استفاده قرار گرفت
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هم زدن(: نتایج حاصل از بررسی سرعت 4-8جدول)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0

0.01

0.02

0.03

0.04
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500 700 900 1100 1300
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با  PPDOTمیلی گرم بر لیتر، لیگاند  080/0با غلظت  Cu(II) محلول :، شرایطسرعت هم زدن(: بررسی اثر 1-8شکل )

میکرو لیتدر حدلال  0/800درجه سانتی گراد،  0/20، دما =0/0pHمیلی لیتربافر استاتی با  0/2مولار،  0/8×80-0غلظت

 دقیقه. 80آلی اکتانول، زمان استخراج 

 

 

 

 

 

 

 
هم زدن سرعت  

(RPM) 

100/0  000 

100/0  400 

088/0  100 

088/0  100 

081/0  8000 

002/0  8800 

004./0  8200 
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 بررسی اثر زمان استخراج و نوع حلال -3-1-7-6

، بوتیل سیکلو هگزانول شاملنوع حلال آلی مختلف که  ششدر این مرحله زمان استخراج برای 

. در این مورد بررسی قرار گرفتبه طور جداگانه ان دکانول  -8اکتانول، دکانول و استات، هپتانول، 

میلی لیتر محلول لیگاند  0/2میلی گرم بر لیتر، 80/0با غلظت Cu(II)میلی لیتر محلول 0/2بررسی

PPDOT 0/0با میلی لیتر بافر استاتی  0/2و  رمولا 0/8×80-4 با غلظتpH=  به درون یک بالن حجمی

استخراج میلی لیتری منتقل شد و توسط آب دوبار تقطیر به حجم رسید. این محلول به لوله  20

هر یک از حلال های آلی  شد. سپسدور بر دقیقه تنظیم  8800منتقل و هم زن مغناطیسی بر روی 

و  دقیقه 2-80محدوده زمانی  به محلول اضافه شد و در میکرولیتر 0/800به طور جداگانه با حجم 

میکرولیتر از  0/00پس از گذشت زمان مورد نظر  .درجه سانتیگراد استخراج انجام گرفت 0/20دمای 

حلال آلی که نمونه آبی در آن استخراج شده بود توسط میکروپیپت برداشته شد و با اتانول به حجم 

 د.میکرولیتر رسی 0/200

در ادامه هر یک از محلول های حاصل از استخراج به دستگاه جذب اتمی وارد و سیگنال آن 

اندازه گیری شد. سیگنال مربوط به محلول شاهد نیز همانند شرایط بالا در غیاب یون مس بدست آمد 

ده از و سیگنال تجزیه ای از تفاوت سیگنال نمونه و شاهد بدست آمد. لازم به ذکر لست امکان استفا

حلال های سیکلو هگزانول و بوتیل استات )به دلیل تشکیل ندادن قطره در فاز آبی( نبود. همچنین 

 حلال هپتانول نیز کنار گذاشته شد زیرا نمی توانست در زمان های بالا به فرم یک قطره معلق درآید.

نشان داده ( 1-8( و شکل )80-8(، )1-8(، )1-8نتایج حاصل از این بررسی در جدول های ) 

ماکزیمم سیگنال تجزیه ای برای هر سه نوع حلال آلی در  شده است. بررسی نتایج نشان می دهد که

دقیقه ثابت باقی می ماند. همچنین  80دقیقه بدست می آید و در زمان های بیشتر از  80مدت زمان 

می آید. لذا در نتایج بیانگر این هستند که ماکزیمم سیگنال تجزیه ای در حضور اکتانول بدست 

 دقیقه با حلال آلی اکتانول در نظر گرفته شد. 80مراحل بعدی مدت زمان استخراج 

 



 

 

55 

 

(: : نتایج حاصل از بررسی زمان استخراج با حلال اکتانول1-8جدول)      

 
ACu زمان استخراج 

 )دقیقه(

880/0  2 

810/0  0 

440/0  80 

410/0  80 

080/0  20 

080/0  80 

 

 نتایج حاصل از بررسی زمان استخراج با حلال دکانول(: : 1-8جدول)
 

ACu زمان استخراج 

 )دقیقه(

088/0  2 

081/0  0 

028/0  80 

002/0  80 

081/0  20 

200/0  80 

 

 دکانول ان -8(: : نتایج حاصل از بررسی زمان استخراج با حلال80-8جدول)

 

 

 

ACu 

 زمان استخراج

 )دقیقه(

808/0  2 

220/0  0 

802/0  80 

200/0  80 

200/0  20 

210/0  80 
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میلی گرم بر لیتر، لیگاند  080/0با غلظت  Cu(II) (: بررسی اثر زمان استخراج و نوع حلال، شرایط: محلول1-8شکل )

PPDOT  0/0میلی لیتربافر استاتی با  0/2مولار،  0/8×80-0با غلظتpH= ، دور هم زدن درجه سانتی گراد،  0/20دما

                               میکرو لیتر حلال آلی . 0/800دقیقه،دور بر  8800

 

 

 بررسی اثر حجم حلال آلی -3-1-7-7

میکرولیتر مورد  0/820-0/200در محدوده حجم اکتانول به عنوان حلال آلی  در این مرحله

 0/2بر لیتر، میلی گرم 80/0 با غلظت Cu(II)میلی لیتر محلول  0/2بررسی قرار گرفت. در این بررسی 

 =0/0pHمیلی لیتر بافر استاتی با  0/2و  مولار 0/8×80-4 با غلظت PPDOTمیلی لیتر محلول لیگاند 

استخراج محلول به لوله  نمیلی لیتری شد و با آب دوبار تقطیر به حجم رسید. ای 20وارد بالن حجمی 

از حجم های متفاوتی  سپس. شددور بر دقیقه تنظیم  8800منتقل و هم زن مغناطیسی بر روی 

 80به محلول آبی اضافه گردید. استخراج به مدت  0/820-0/200حلال آلی اکتانول در محدوده 

 0/00درجه سانتیگراد صورت گرفت. در مرحله بعد با کم کردن دور هم زدن،  0/20دقیقه در دمای 

برداشته شد و با اتانول میکرولیتر از حلال آلی که نمونه در آن استخراج شده بود توسط میکروپیپت 

 میکرولیتر رسید. 0/200به حجم 

سیگنال مربوط  در این مرحله محلول به دستگاه جذب اتمی وارد و سیگنال آن اندازه گیری شد.

به محلول شاهد نیز همانند شرایط بالا در غیاب یون مس بدست آمد و سیگنال تجزیه ای از تفاوت 

با  (II)همین شرایط اثر حجم حلال آلی برای محلول مس سیگنال نمونه و شاهد بدست آمد. تحت
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( و شکل 88-8میلی گرم بر لیتر نیز انجام شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول ) 00/0غلظت 

میکرولیتر اکتانول،  0/820-0/200( نشان داده شده است. نتایج نشان می دهد که در محدوده 8-80)

میلی گرم بر لیتر روند کاهشی دارد و برای  00/0با غلظت  (II)سیگنال تجزیه ای برای محلول مس

 0/800میلی گرم بر لیتر سیگنال تجزیه ای تا حجم های حدود  08/0با غلظت  (II)محلول مس

میکرو لیتر تقریبا ثابت است و در حجم های بالاتر کاهش می یابد. لذا حجم بهینه ی حلال آلی برای 

 .تر در نظر گرفته شدمیکرو لی 0/800بررسی های بعدی 

 

              (: نتایج حاصل از بررسی حجم حلال آلی88-8جدول)            

cuA  

میلی گرم  00/0)غلظت 

 بر لیتر(

cuA  

 میلی گرم 08/0)غلظت 

 بر لیتر( 

 حجم حلال آلی

 )میکرولیتر(

808/0 041/0 0/820 

800/0 041/0 0/880 

014/0 041/0 0/840 

010/0 048/0 0/800 

018/0 081/0 0/880 

010/0 088/0 0/810 

042/0 021/0 0/200 
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 PPDOT لیگاند میلی گرم بر لیتر، 080/0با غلظت  Cu(II) : محلول، شرایطبررسی اثر حجم حلال آلی (:80-8شکل )

درجه  0/20یقه، دما دور بر دق 8800دور هم زدن  ،=0/0pH میلی لیتربافر استاتی با0/2مولار،  0/8×80-0با غلظت 

  دقیقه. 80میکرو لیتر حلال آلی، زمان استخراج  0/800سانتی گراد،

 

 

 بررسی اثر حجم فاز آبی -3-1-7-8

میلی  0/80 -0/820پارامتر بعدی که مورد بررسی قرار گرفت، حجم فاز آبی بود که در محدوده 

 80/0با غلظت  Cu(II) حلول هایلیتر مورد بررسی قرار گرفت. در این بررسی حجم های معینی از م

میلی لیتر محلول بافر  0/2 به همراهمولار  0/8×80-4با غلظت  PPDOT لیگاندو  میلی گرم بر لیتر

میلی لیتری شدند و سپس هر  0/80 -0/820وارد ظرف های حجمی در محدوده  =0/0pHاستاتی با 

جداگانه به لوله ها هر کدام به طور با آب دوبار تقطیر به حجم رسید. این محلول محلول ها یک از 

سپس . ردیددور بر دقیقه تنظیم گ 8800و سرعت هم زن مغناطیسی بر روی  استخراج منتقل شدند

دقیقه در  80و استخراج به مدت  شدآبی اضافه  های میکرولیتر حلال آلی اکتانول به محلول 0/800

 0/00با کم کردن دور هم زدن،  درجه سانتیگراد صورت گرفت. در مرحله بعد 0/20در دمای 

با اتانول  و میکرولیتر از حلال آلی که نمونه در آن استخراج شده بود توسط میکروپیپت برداشته شد

اندازه گیری  آنمحلول به دستگاه جذب اتمی وارد و سیگنال  سپس میکرولیتر رسید. 0/200به حجم 

الا در غیاب یون مس بدست آمد و سیگنال سیگنال مربوط به محلول شاهد نیز همانند شرایط ب شد.
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شکل (، 82-8نتایج حاصل از بررسی در جدول ) تجزیه ای از تفاوت سیگنال نمونه و شاهد بدست آمد.

نشان داده شده است. نتایج نشان می دهد که با افزایش حجم فاز آبی  (82-8و شکل ) (8-88)

کاهش ه یکی از پارامترها در استخراج می باشد، کسیگنال تجزیه ای افزایش می یابد اما درصد بازیابی 

برای  میلی لیتر در نظر گرفته شد. 20حجم بهینه ی فاز آبی در بررسی های بعدی  می کند. لذاپیدا 

بدست آوردن درصد بازیابی میزان سیگنال تجزیه ای در معادله منحنی کالیبراسیون مستقیم قرار داده 

و بعد از بهینه حجم  مقدار میکروگرم مس در محلول اولیه بدست آمد. سپس (II)شد و غلظت مس 

فاز آبی محاسبه شد. در نهایت از تقسیم مقدار نمونه بازیافت شده به مقدار اولیه درصد بازیابی 

 محاسبه شد.

 

( : نتایج حاصل از بررسی حجم فاز آبی82-8جدول)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 حجم فاز آبی ACu درصد بازیابی

 )میلی لیتر(

1/801  082/0  80 

0/10  044/0  20 

1/48  001/0  80 

0/48  040/0  40 

1/04  010/0  80 

4/48  010/0  10 

8/81  014/0  800 

1/84  008/0  820 



 

 

50 

 
با  PPDOTمیلی گرم بر لیتر، لیگاند  080/0با غلظت  Cu(II) بررسی اثر حجم فاز آبی، شرایط : محلول (:88-8شکل )

درجه  0/20دور بر دقیقه، دما  8800، دور هم زدن =0/0pHی لیتربافر استاتی با میل0/2مولار،  0/8×80-0غلظت 

  دقیقه. 80سانتی گراد، زمان استخراج 

 

 

 

 

 

 
با  PPDOTمیلی گرم بر لیتر، لیگاند  080/0با غلظت  Cu(II) بررسی اثر حجم فاز آبی، شرایط : محلول (:82-8شکل )

درجه  0/20دور بر دقیقه، دما  8800، دور هم زدن =0/0pHر استاتی با میلی لیترباف0/2مولار،  0/8×80-0غلظت 

  دقیقه. 80سانتی گراد، زمان استخراج 
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 بررسی اثر دما -3-1-7-9

درجه سانتیگراد پرداخته شد. در این  0/80-0/00به بررسی اثر دما در محدوده  در این مرحله

میلی لیتر محلول لیگاند  0/2میلی گرم بر لیتر،  80/0با غلظت Cu(II) میلی لیتر محلول0/2بررسی 

PPDOT 0/0میلی لیتر بافر استاتی با  0/2و  مولار 0/8×80-4 با غلظتpH= میلی  20بالن حجمی  به

شد و با آب دوبار تقطیر به حجم رسید. بعد از به حجم رساندن و یکنواخت کردن،  منتقل لیتری

دور بر دقیقه  8800سرعت هم زن مغناطیسی بر روی  و شد استخراج انتقال دادهبه درون لوله محلول 

میکرولیتر حلال آلی اکتانول به محلول آبی اضافه گردید و استخراج به  0/800 ردید. سپستنظیم گ

در مرحله بعد با کم کردن  درجه سانتیگراد صورت گرفت. 0/80- 0/40دقیقه در محدوده  80مدت 

بود توسط میکروپیپت  اج شدهرختآلی که نمونه در آن اس میکرولیتر از حلال 00/دور هم زدن، 

مرحله محلول به دستگاه جذب اتمی  نمیکرولیتر رسید. در ای 0/200با اتانول به حجم برداشته شد و 

سیگنال مربوط به محلول شاهد نیز همانند شرایط بالا در غیاب  اندازه گیری شد. آنوارد و سیگنال 

نتایج حاصل از  تجزیه ای از تفاوت سیگنال نمونه و شاهد بدست آمد.یون مس بدست آمد و سیگنال 

  ( نشان داده شده است. نتایج حاصل از این بررسی نشان 88-8( و شکل )88-8بررسی در جدول )

درجه سانتیگراد  0/80-0/40مقدار استخراج آنالیت توسط حلال آلی در دامنه ی دمایی  می دهد که

 0/20ر دماهای بالاتر کاهش می یابد. لذا در بررسی های بعدی از دمای تقریبا ثابت می باشد و د

 درجه سانتیگراد که دمای محیط نیز می باشد، استفاده شد.
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           (: نتایج حاصل از بررسی اثر دما88-8جدول)   

 C)o( ACuدما 

0/80  040/0  

0/20  048/0  

0/20  041/0  

0/80  041/0  

0/80  404/0  

0/40  044/0  

0/40  80/.0  

0/00  84/.0  

 

 

 0/8×80-0با غلظت  PPDOTمیلی گرم بر لیتر، لیگاند  800/0با غلظت  Cu(II) (: بررسی اثر دما: محلول88-8شکل )

زمان میکرو لیتر اکتانول،  0/800قیقه،دور بر د 8800دور هم زدن  ،=0/0pHمیلی لیتربافر استاتی با  0/2 مولار،

 .دقیقه 80استخراج 
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 بررسی اثر قدرت یونی -3-1-7-10

تاثیر قدرت یونی بر حساسیت و جذب محلول استخراج شده با استفاده از پتاسیم نیترات در 

مولار )برای تثبیت قدرت یونی ( مورد بررسی قرار گرفت. روش کار نیز  00/0-00/0ناحیه ی غلظتی 

 بصورت زیر بود.

میلی لیتر محلول لیگاند  0/2میلی گرم بر لیتر، 80/0با غلظت Cu(II) میلی لیتر محلول0/2

PPDOT  0/0میلی لیتر بافر استاتی با  0/2ر و مولا 0/8×80-4 غلظتباpH=   به همراه غلظت های

میلی لیتری  20( مولار در بالن حجمی 00/0-00/0در گستره غلظتی ) نیتراتمختلف نمک پتاسیم 

به درون لوله محلول به حجم رساندن و یکنواخت کردن،  د ازعبا آب دوبار تقطیر به حجم رسید. ب

 ردید. سپسدور بر دقیقه تنظیم گ 8800سرعت هم زن مغناطیسی بر روی  و شدمنتقل  استخراج

دقیقه در  80حلول آبی اضافه گردید و استخراج به مدت ممیکرولیتر از حلال آلی اکتانول به  0/800

میکرولیتر  0/00در مرحله بعد با کم کردن دور هم زدن، . درجه سانتی گراد صورت گرفت 0/20دمای 

با اتانول به  و از حلال آلی که نمونه آبی در آن استخراج شده بود توسط میکرو پیپت برداشته شد

اندازه  آنمرحله محلول به دستگاه جذب اتمی وارد و سیگنال  ندر ای میکرولیتر رسید. 0/200حجم 

حلول شاهد نیز همانند شرایط بالا در غیاب یون مس بدست آمد و سیگنال مربوط به م گیری شد.

    نتایج حاصل از بررسی در جدول سیگنال تجزیه ای از تفاوت سیگنال نمونه و شاهد بدست آمد.

که با تغییر  ( نشان داده شده است. نتایج حاصل از این بررسی نشان می دهد84-8( و شکل )8-84)

 تغییر قابل ملاحظه ای نمی کند. قدرت یونی سیگنال تجزیه ای
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 (: نتایج حاصل از بررسی اثر دما84-8جدول)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
بدا  PPDOTلیگاندد محلدول میلی گرم بر لیتدر،  800/0با غلظت  Cu(II) (: بررسی اثر قدرت یونی: محلول48-8شکل )

میکدرو لیتدر  0/800دور بدر دقیقده، 8800دور هم زدن ، =0/0pHمیلی لیتربافر استاتی با  0/2مولار،  0/8×80-0غلظت 

 دقیقه. 80درجه سانتی گراد، زمان استخراج  0/20اکتانول، دما 

 

 

 

 

 

 

 

ACu 

 

غلظت پتاسیم نیترات 

 )مولار(

 

008/0  00/0  

041/0  80/0  

044/0  20/0  

044/0  80/0  

048/0  40/0  

040/0  00/0  
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 شرایط بهینه میکرو استخراج با حلال -3-1-8

، شدرایط میکرو استخراج محلول آبدی مدسبه بررسی و بهینه سازی پارامترهای موثر بر  با توجه

( 80-8بهینه زیر انتخاب شد و در رسم منحنی کالیبراسیون مورد استفاده قرار گرفت که در جددول )

 نشان داده شده است.

 (: شرایط بهینه میکرو استخراج با حلال80-8جدول)

pH 0/0  

هنوع بافر استفاده شد  استاتی 

 0-80×8/0 مولار PPDOTغلظت لیگاند 

استخراج زمان دقیقه 80   

 اکتانول نوع حلال آلی

دور بر دقیقه 8800 سرعت هم زدن  

میکرو لیتر 0/800 حجم حلال آلی  

میلی لیتر 20./ حجم فاز آبی  

درجه سانتی گراد 0/20 دمای استخراج  

 

 

 رسم منحنی کالیبراسیون -3-1-9

اندازه گیری یون  ایینه از پارامترهای شیمیایی و دستگاهی، منحنی کالیبراسیون بردر شرایط به

 بصورت زیر بود. نیز روش کارو  مس بدست آمد

میلی گرم  0000/0 -28/0محلول هایی با غلظت های متفاوت از یون مس در گستره ی غلظتی 

 0/8×80-4غلظدتحلول لیگاند بدا میلی لیتر م 0/2بر لیتر ساخته شد. تمامی این محلول ها در حضور 

میلدی لیتدری تهیده شدد. سدپس  20در بالن حجمدی  =0/0pHمیلی لیتر بافر استاتی با  0/2و مولار 

استخراج تحت شرایط بهینه برای هر کدام از غظت ها صورت گرفت و سیگنال تجزیده ای حاصدله بدر 

( و 88-8این بررسی در جددول ) حسب غلظت اولیه گونه در فاز آبی رسم گردید. نتایج بدست آمده از
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میلی گرم بر لیتر، رابطه ی  0000/0 -28/0( نشان می دهد که در این گستره ی غلظتی 80-8شکل )

خطی بین سیگنال تجزیه ای اندازه گیری شده و غلظدت یدون مدس در محلدول وجدود دارد. معادلده 

ال تجزیده ای مربدوط بده بهترین خط از روش رگرسیون حداقل مربعات برای مقادیر غلظدت و سدیگن

 استخراج یون مس بصورت زیر بدست آمد.

 

y= 8/48 CCu +0/0084                      r=0/1114 

 

CuC  غلظت :Cu(II) در فاز آبی بر حسب میلی گرم بر لیتر 

y نانومتر  1/824: سیگنال جذبی مس در طول موج 

 
     0000/0-28/0ظت های مختلف مس در محدوده ( : سیگنال های تجزیه ای بدست آمده برای غل88-8جدول)

 میلی گرم بر لیتر

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

ACu ( Cu  میلی گرم بر

 لیتر(

808/0  0000/0  

080/0  0040/0  

021/0  080/0  

041/0  080/0  

018/0  080/0  

800/0  80/0  

284/0  80/0  

210/0  81/0  

880/0  22/0  

841/0  24/0  

840/0  28/0  
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میلی لیتدر بدافر اسدتاتی بدا  0/2مولار،  PPDOT 0-80×0/8: غلظت لیگاند uC ایمنحنی کالیبراسیون بر (:80-8شکل)

0/0pH= درجه سانتی گدراد، زمدان اسدتخراج  0/20میکرو لیتر اکتانول، دما  0/800دور بر دقیقه، 8800، دور هم زدن

 دقیقه. 80

 

 

 بررسی اثر مزاحمت  -3-1-10

در نمونده  (II)روش میکرو استخراج با حلال، در انددازه گیدری مدس برای بررسی قابلیت کاربرد 

های حقیقی، اثر مزاحمت های احتمالی کاتیون ها و آنیون های مختلف در پیش تغلیظ عنصر مس با 

 .استفاده از این روش و اندازه گیری آن توسط دستگاه جذب اتمی شعله مورد استفاده قرار گرفت

 مت ها به صورت زیر بود:روش کار در بررسی اثر مزاح

ابتدا سیگنال محلول نمونه در غیاب گونه مزاحم اندازه گیری شد. به این صورت که در یک بالن 

میلدی لیتدر  0/2میلی گرم بر لیتدر،  80/0با غلظت  (II)میلی لیتر مس  0/2میلی لیتری،  20حجمی 

اضدافه  =0/0pHر اسدتاتی بدا میلی لیتر محلول بداف 0/2و  مولار 0/8×80-4با غلظت  PPDOTمحلول 

گردید و با آب دوبار تقطیر به حجم رسانده شد. در مرحله بعد عمل استخراج بر روی این محلول ها و 

بدار انددازه گیدری شدد و میدانگین  8تحت شرایط بهینه انجام گرفت. سیگنال تجزیه ای بدست آمده 

ل برای نوسان سیگنال، با توجه به رابطه سیگنال ها و انحراف استاندارد محاسبه شد. محدوده قابل قبو

SA 3  بدست آمد. سپس برای بررسی اثر مزاحمت احتمالی هر گونده، یدون مدورد نظدر بدا نسدبت
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به محلول اولیه اضافه شد. در مرحله بعد بر روی این  (II)وزنی، نسبت به یون مس  -برابر وزنی 8000

و سیگنال تجزیده ای مربدوط بده آن بدسدت آمدد. اگدر سدیگنال   محلول عمل استخراج صورت گرفت 

SAتجزیه ای بدست آمده در حضور گونه مزاحم در دامنه ی  3  قرار می گرفت، به این معنا بود که

یون مورد نظر با نسبت موجود، مزاحم نیست. در غیر این صورت نسبت وزنی گونده ی مدزاحم آنقددر 

SAشد تا سیگنال تجزیه در دامنه  کاهش داده می 3 ( 84-8قرار گیرد. نتایج حاصدل در جددول )

برابر  8000نشان داده شده است. نتایج نشان می دهد که تعداد زیادی از گونه ها هنگامی که به اندازه 

 مس در نمونه حضور داشته باشند در تعیین آن مزاحمت جدی ایجاد نمی کنند.

 

میلی گرم بر  008/0ج حاصل از بررسی اثر گونه های مزاحم در اندازه گیری یون مس با غلظت ی( : نتا48-8ل)جدو

 لیتر

 حد مجاز گونه مزاحم

(w/w) 
 گونه مورد بررسی

 

 

8000 

 فسفات، تاتاریک اسید
I-, Cl-, CN-, S2O8

-2, S2O3
-2, CH3COO-, ClO3

-, NO3
-, 

SO4
-2, Li+, K+, Na+, Mg+2, Al+3, NH4

+, Cd+2, Pb+2, 

Fe+2, Fe+3, Mo+6, Zn+2, Sn+2, Cr+3, Mn+2 

 

100 

 سیترات

NO2
-, C2O4

-2, Ba+2, Ca+2, SCN-, CO3
-2, Cr+6, Ag+ 

800 Co+2 

10 Ni+2, Hg+2 
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 1حد تشخیص -3-1-11

 .( بدست آورد8-8)کیزر حد تشخیص تئوری روش را می توان با استفاده از معادله 

(8-8       )                                                             
m

KS
LOD b 

انحراف استاندارد سیگنال های تکدراری انددازه گیدری  bSضریب اصمینان،  Kکه در این معادله 

برابر  Kنشان داد که مقدار منطقی برای  2شیب منحنی کالیبراسیون است. کیزر mشده برای شاهد و 

 .بصورت زیر عمل شد آوردن حد تشخیصبدست  ایبر. ستا 8

 0/8×80-4با غلظدت PPDOTمیلی لیتر محلول لیگاند  0/2میلی لیتری،  20 به یک بالن حجمی

منتقل شد و با آب دوبار تقطیر به حجم رسید.  =0/0pHمیلی لیتر محلول بافر استاتی با  0/2و  مولار

دور بدر دقیقده تنظدیم  8800هدم زن مغناطیسدی بدر روی این محلول به لوله استخراج منتقل شد و 

میکرولیتر حلال آلی اکتانول به محلول در حال هم زدن اضافه شد. استخراج به  0/800گردید. سپس 

درجه سانتیگراد صورت گرفت. در مرحله بعد بدا کدم کدردن دور هدم  0/20دقیقه در دمای  80مدت 

ه در آن استخراج شده بود توسط میکروپیپت برداشته شد میکرولیتر از حلال آلی که نمون 0/00زدن، 

میکرولیتر رسید. در این مرحلده محلدول بده دسدتگاه جدذب اتمدی وارد و  0/200و با اتانول به حجم 

( انحدراف اسدتاندارد 2-8بار اندازه گیری تکراری شد سپس با اسدتفاده از معادلده ) 80سیگنال شاهد 

 روش با استفاده از رابطه ی بالا محاسبه گردید.شاهد بدست آمد و مقدار حد تشخیص 

(8-2                                                                )
2( )

1

i
b

X X
S

n

 



 

 

LOD = 1/2  میکرو گرم بر لیتر 
 

                                                 
Limit of detection  -1 

Kaiser -0 
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 دقت و صحت  -3-1-12
خطدی منحندی  برای بررسی دقت و صحت روش، غلظت های متفاوتی از مس در محدوده دامنه

و  کالیبراسیون انتخاب شد و محلول هایی با غلظت های انتخاب شده ی مس، در شرایط بهینه ساخته

 بدار انددازه گیدری 8عمل استخراج بر روی آن انجام گرفت. برای هر یک از غلظت های انتخاب شدده 

نمونده و معادلده مدده بدرای هدر آتکراری انجام گرفت و با استفاده از سیگنال های تجزیه ای بدسدت 

نتایج حاصل در جددول  منحنی کالیبراسیون، مقدار مس معادل با هر سیگنال تجزیه ای محاسبه شد.

   04/2انددازه گیدری  8، بدرای %10بحرانی در سط  اطمیندان  tمقدار  .( نشان داده شده است8-81)

وب روش اسدت. و درصد بازیابی به ترتیب نشان دهنده ی دقدت و صدحت خد RSDمی باشد. مقادیر 

نشان می دهد که بین مقدار مس اندازه گیدری شدده و مقددار مدس واقعدی  tهمچنین بررسی آزمون 

 اختلاف معنی داری وجود ندارد و روش فاقد خطای سیستماتیک است.

 

( : نتایج حاصل از دقت و صحت روش18-8جدول)  

 

 درصد بازیابی
 

  tنتایج آزمون 

 

RSD.% 

n=6 

 مقدار مس اندازه گیری

 شده

 )میلی گرم بر لیتر(

 میزان مس موجود 

تر()میلی گرم بر لی  

8/808  22/8  04/8  0800/0 ± 0080/0  0800/0  

4/18  40/2  40/8  0080/0±021/0  080/0  

8/14  14/8  44/8  0010/0±284/0  220/0  
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 تعیین فاکتور پیش تغلیظ و درصد بازیابی -3-1-13

به یک منحنی درجه بندی مستقیم نیاز است. بدرای ایدن  برای تعیین مقدار فاکتور پیش تغلیظ

محلول هایی بدا غلظدت متفداوت  (II)میلی گرم بر لیتر مس  8000کار ابتدا با رقیق سازی از محلول 

میلی لیتر از محلول های  فوپ برای  تهیه ی محلول هایی در محدوده غلظتی  0/2تهیه کردیم. سپس 

. بمنظدور میلی لیتری منتقدل گشدت  0/0ه شد و به بالن حجمی میلی گرم بر لیتر برداشت80/0 -80

میلدی لیتدر اکتدانول نیدز بده      80/0طره حلال آلی قیکسان بودن شرایط این محلول های استاندارد با 

. سپس سدیگنال جدذبی هدر یدک از محلدول هدا توسدط به حجم رسید آن ها اضافه گشت و با اتانول

رسم گردیدد. نتدایج در جددول           (II)ل نمونه بر حسب غلظت مس دستگاه خوانده شد و منحنی سیگنا

 ( آمده است.88-8( و شکل )8-81)

 

 (II)میلی گرم بر لیتر مس  80/0-80( : سیگنال های مستقیم بدست آمده غلظت های 81-8جدول)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ACu Cu  میلی گرم بر (

 لیتر(

088/0  80/0  

848/0  4/2  

282/0  0/4  

820/0  8/0  

844/0  0/1  

084/0  80 
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 (II) (: منحنی سیگنال مستقیم مس88-8شکل)

 

y=0/000 CCu +0/004                              r=0/1110 

Cu C غلظت :Cu(II) در فاز آبی بر حسب میلی گرم بر لیتر 

y نانومتر  1/824: سیگنال جذبی مس در طول موج 

 

نظور محاسبه فاکتور پیش تغلیظ، شدیب منحندی پدیش از رسم این منحنی درجه بندی بمبعد 

شددیب منحنددی  1M(، 8-8[. در رابطدده )48م گشددت]یتغلددیظ بدده شددیب منحنددی درجدده بندددی تقسدد

شیب منحنی کالیبراسیون مستقیم است. با استفاده از این رابطه مقدار  2mکالیبراسیون پیش تغلیظ و 

 بدست آمد. 8/20فاکتور پیش تغلیظ 

(8-8           )                               8/20=
2

1

m

M
EF  
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برای بدست آوردن درصد بازیابی روش نیز بصورت زیر عمل شد. بدا قدرار دادن میدزان سدیگنال 

بدسدت  (II)تجزیه ای بعد از پیش تغلیظ در معادله منحنی درجه بندی مستقیم، میزان غلظت مدس 

س بعد از عمل پیش تغلیظ و در محلول اولیه محاسبه شدد. از تقسدیم آمد. سپس مقدار میکرو گرم م

( 20-8مقدار نمونه بازیافت شده به مقدار اولیه، درصد بازیابی محاسبه شد. نتایج حاصدل در جددول )

 نشان داده شده است.

 
 (II)( : نتایج محاسبه درصد بازیابی مس20-8جدول)

 

 (II)غلظت مس

 میلی گرم بر لیتر((

م اولیهمیکرو گر دهمیکرو گرم بازیافت ش   درصد بازیابی 

080/0 08/0  800/0  0/800  

008/0  80/0  048/0  0/10  

08/0  0/2  01/8  0/14  

80/0  0/8  81/2  8/10  

22/0  4/4  88/4  4/18  

28/0  2/0  02/0  0/18  

 

میانگین درصد بازیابی =4/18  

 

 کاربرد روش -3-1-14

 سنتزی اندازه گیری مس در نمونه های -3-1-14-1

برای بررسی کارایی روش پیشنهادی در اندازه گیری مس از نمونه سدنتزی اسدتفاده شدد. بدرای 

تهیه این نمونه ها از آب شهر شاهرود به عنوان بافت ثابت استفاده گردید. روش کار به این صورت بود 

نتزی تهیده که مقادیر مشخصی از یون مس به حجم ثابتی از آب شهر اضافه گردید تا نمونه هدای سد

شوند. نمونه های حاصل به روش پیشنهادی استخراج و اندازه گیری شدند. هر انددازه گیدری سده بدار 

تکرار شد. در اندازه گیری ها از روش افزایش استاندارد اسدتفاده گردیدد. نتدایج حاصدل از بررسدی در 
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انددازه گیدری  8بدرای  %10بحرانی در سدط  اطمیندان  t(نشان داده شده است. مقدار 28-8جدول )

 می باشد. 08/4

 

 (: نتایج حاصل از بررسی نمونه سنتزی28-8جدول)

 

 

 

 

   

 

 نمونه آب
 

مس اضافه 

 شده

ر )میلی گرم ب

 لیتر(

 

همس اندازه گیری شد  
ر()میلی گرم بر لیت  

 

RSD 

(n=3) 

 

 tنتایج آزمون 

 

 درصد بازیابی

 - - - <LOD - آب شهر

000/0 آب شهر  0020/0±002/0 10/8  48/8 0/408  

800/0 آب شهر  4000/0±804/0  44/8  08/8 0/804  

800/0 آب شهر  0081/0±840/0  28/2  21/2 4/18  



 

 

 
 

 

 

 

 فصل چهارم

 

 

 بحث و نتیجه گیری
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 مورد استفاده سیستم شیمیایی -4-1

در این پروژه از روش میکرو استخراج مستقیم با قطره معلق در محلول کوپل شده با          

طیف سنجی جذب اتمی شعله برای اندازه گیری مقادیر کم مس استفاده شده است. لیگاند مورد 

اکسیم تیو سمی کاربازون  -2 -پروپان دی ان 8،2 -فنیل -8واکنشگر استفاده در این روش 

(PPDOT)  نشان داده شده است. در این ساختار  (8-4شکل ) درمی باشد که ساختار گسترده ی آن

 ملی اکسیم و تیو سمی کاربازون در یک ترکیب مشاهده می شود.دو گروه عا

 

 PPDOT(: ساختار گسترده ی لیگاند 8-4شکل )

 

PPDOT یک لیگاند غیر ویژه است که با بسیاری از کاتیون های فلزات واسطه نظیر مس(II) ،

نسبت  د.کمپلکس تشکیل می ده (III)و آهن (II)، آهن(I)، نقره(II)کبالت ،(II)، روی(II)نیکل

        در دامنه PPDOTلیگاند  .می باشد=M:L 8:2 بصورت PPDOT با لیگاند (II) مساستوکیومتری 

pH 0/2  با  0/1تاCu(II) [40،44] تشکیل می دهد کمپلکس. 

 440بررسی طیف جذبی کمپلکس نشان می دهد که ماکزیمم جذب کمپلکس در طول موج 

نانومتر جابه جا شده است. پس از تشکیل  820ذب لیگاند نانومتر می باشد که نسبت به ماکزیمم ج

کمپلکس در فاز آبی استخراج به درون حلال آلی مناسب انجام گرفت و با استفاده از یک میکروپیپت 
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حجم معینی از حلال برداشته و با اتانول رقیق گردید. سپس محلول به دستگاه جذب اتمی وارد و 

 ری شد.  جذب مربوط به عنصر مس اندازه گی

 

 بهینه سازی متغیرهای تجربی -4-2

 pHاثر  -4-2-1

های بسیار پایین یه  pHدر  .مورد بررسی قرار گرفت 0/2-0/1بر روی استخراج در ناحیه pHاثر 

دلیل پروتونه شدن نقاط کئوردینه دهنده لیگاند میزان تشکیل کمپلکس در فاز آبی کاهش می یابد 

 تا    در فاز آلی نیز خواهد شد. در نتیجه سیگنال تجزیه ایکه باعث کاهش غلظت این کمپلکس 

0/8pH= 0/8 روند افزایشی را نشان می دهد. ازpH= مقادیر جذب ثابت می باشد که این امر  به بعد

برای مطالعات و بررسی  =0/0pH. لذا محلول بافری با [40]از ثابت تشکیل بالای کمپلکس است ناشی

 های بعدی انتخاب گردید.

 

 اثر نوع بافر -4-2-2

اثر نوع بافر بر روی سیگنال تجزیه ای در حضور سه نوع بافر مختلف استاتی، سیتراتی و فسفاتی 

بافر سیتراتی به خاطر تشکیل مورد بررسی قرار گرفت. نتایج این بررسی نشان می دهد که در حضور 

ده و نهایتا راندمان استخراج ، احتمال تشکیل کمپلکس با لیگاند کمتر شCu(II)کمپلکس سیترات با 

تقریبا ثابت =pH 0/0کاهش می یابد. سیگنال تجزیه ای در حضور دو نوع بافر استاتی و فسفاتی با 

است و با توجه به این که مزاحمت احتمالی ماتریکس برای یون استات کمتر می باشد و ظرفیت 

قرار  استفادهبررسی های بعدی مورد بافر استاتی برای  بافری آن نیز ماکزیمم مقدار است بنابراین

 گرفت.
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 اثر حجم بافر -4-2-3

میلی لیتر  00/0-0/0بر روی راندمان استخراج در محدوده  =0/0pHاستاتی در اثر حجم بافر

(، نشان می دهد که 8-8( و شکل)0-8مورد بررسی قرار گرفت. نتایج حاصل از این بررسی در جدول )

، pHکل دامنه مورد نظر ثابت است. برای اطمینان بیشتر از تثبیت میزان سیگنال تجزیه ای در 

 میلی لیتر بافر برای مطالعات بعدی انتخاب شد. 0/2حجم

 

 PPDOTاثر غلظت لیگاند  -4-2-4

 مورد مولار بر میزان جذب کمپلکس (1/4×80-8 - 0/2×80-4) اثر غلظت لیگاند در ناحیه غلظتی

نشان می دهد که با افزایش غلظت ( 4-8( و شکل )8-8جدول )گرفت. نتایج حاصل در بررسی قرار 

. افزایش ابتدایی در سیگنال تجزیه ای افزایش یافته و سپس ثابت شده است مولار 0/8×80-0لیگاند تا 

استخراج، امری کاملا طبیعی است زیرا با افزایش غلظت لیگاند، میزان تشکیل کمپلکس در فاز آبی 

جه، باعث افزایش غلظت کمپلکس در فاز آلی می شود. سپس با افزایش افزایش می یابد و در نتی

غلظت لیگاند به علت مستقل شدن تشکیل کمپلکس از غلظت لیگاند و کامل شدن واکنش تشکیل 

مولار لیگاند  0/8×80-0 کمپلکس، مقدار استخراج تقریبا ثابت باقی می ماند. به همین دلیل از غلظت

PPDOT  استفاده شد.در بررسی های بعدی 

 

 هم زدن اثر سرعت -4-2-5

در انواع روش های میکرو استخراج هم زدن محلول راندمان استخراج را افزایش می دهد. در 

DSDME  نیز سرعت هم زدن تاثیری مستقیم هم بر روی شکل قطره و هم انتقال جرم دارد. با
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اد آن کشیده می شود. افزایش سرعت مگنت قطره به سمت محور چرخش جمع می شود و در امتد

این حالت جریان گردابی عمیق تری را ایجاد می نماید که باعث افزایش سط  تماس بین دو فاز آبی و 

آلی می گردد و میزان استخراج افزایش می یابد. اما در سرعت های همزدن خیلی بالا قطره درون فاز 

مونه برداری را با مشکل مواجه    آبی پخش می گردد و یا قطره در فاز آبی حل می شود و مرحله ن

با  ،( نشان داده شده است1-8( و شکل )4-8در بررسی انجام شده که در جدول ) .[42]می سازد

دور بر  8800لذا  .دور بر دقیقه میزان سیگنال افزایش می یابد 8800افزایش سرعت هم زدن تا 

 .د استفاده قرار گرفتردقیقه به عنوان سرعت بهینه استخراج برای بررسی های بعدی مو

 

 بررسی اثر زمان و نوع حلال -4-2-6

        روش میکرو استخراج فاز مایع مبتنی بر قطره، فرایندی تعادلی است و در اکثر کاربرد های

انتخاب حلال آلی  یش زمان استخراج افزایش می یابد.میکرو استخراج با قطره، بازده استخراج با افزا

رامتر های مهم در میکرو استخراج با حلال است که بطور کلی باید ویژگی های مناسب نیز یکی از پا

 زیر را دارا باشد:

 با آب امتزاج پذیر نباشد و یا حلالیت کمی در آب داشته باشد. -8

 فشار بخار کمی داشته باشد. -2

ب  از نظر خواص فیزیکی یعنی دانسیته و کشش سطحی طوری باشد که بتواند در سرعت مناس -8

 .[41]هم زدن به فرم یک قطره پایدار درآید

زمان استخراج به طور جداگانه برای شش نوع حلال آلی مختلف مورد بررسی قرار گرفت که از 

میان آن ها سیکلو هگزانول، بوتیل استات و هپتانول کنار گذاشته شدند. حلال های سیکلو هگزانول و 

قطره به عنوان فاز آلی نبودند و درون فاز آبی حل      بوتیل استات به علت این که قادر به تشکیل 

می شدند در استخراج استفاده نشدند. همچنین هپتانول نیز در زمان های بالا نمی توانست به فرم 
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یک قطره معلق در آید و روی سط  آب به صورت شناور پخش می شد که این امر مرحله نمونه 

 مشکل می ساخت. برداری بعد از اتمام استخراج را بسیار

 ( نشان می دهد که1-8( و شکل )80-8(، )1-8(، )1-8نتایج حاصل از بررسی در جدول های )

در مدت  (ان دکانول -8اکتانول، دکانول و ماکزیمم سیگنال تجزیه ای برای هر سه نوع حلال آلی )

مچنین نتایج دقیقه ثابت می ماند. ه 80دقیقه بدست می آید و در زمان های بیشتر از  80زمان 

سیگنال  بیانگر این هستند که از میان این سه حلال استفاده شده، حلال اکتانول بیشترین مقدار

تجزیه ای را داراست. امتزاج پذیری بیشتر اکتانول نسبت به دیگر حلال های مورد بررسی احتمالا 

فاز آبی و آلی      باعث افزایش ضریب انتقال جرم در فاز آلی شده و باعث افزایش سط  تماس بین

 80می شود. در نتیجه راندمان استخراج افزایش می یابد. لذا در مراحل بعدی مدت زمان استخراج 

 دقیقه با حلال آلی اکتانول در نظر گرفته شد.

 

 آلی حلال حجماثر  -4-2-7

میلی گرم بر لیتر( با  00/0و  080/0در بررسی حجم حلال آلی، استخراج آنالیت )غلظت های 

بررسی قرار گرفت.  میکرولیتر مورد 0/820-0/200حجم های مختلف حلال آلی اکتانول در محدوده 

مایع، ابتدا فاکتور پیش  -به عنوان یک استخراج مایع  DSDMEبرای بررسی اثر حجم حلال آلی در 

 تغلیظ بصورت زیر تعریف می گردد.

(4-8 )                                                                    
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(، متوجه می شویم که فاکتور پیش 8-4عادله )با در نظر گرفتن م است. tضریب توزیع در زمان tKو 
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V  رابطه عکس دارد. لذا طبیعی است که کاهش حجم فاز آلی باعث زیاد شدن فاکتور
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( و 88-8نتایج بدست آمده در جدول ) .[41]تغلیظ و درنتیجه افزایش سیگنال تجزیه ای می شود

میلی گرم بر  00/0با غلظت  (II)یگنال تجزیه ای برای محلول مس( نشان می دهد که س80-8شکل )

با  (II)میکرولیتر اکتانول روند کاهشی دارد. اما برای محلول مس 0/820-0/200لیتر در محدوده 

میکرو لیتر تقریبا ثابت و در حجم های بالاتر کاهش  0/800میلی گرم بر لیتر تا حجم  08/0غلظت 

این که در بررسی اثر حجم فاز آبی احتمال انتخاب حجم های بالاتری نیز  پیدا می کند. با توجه به

میکرولیتر به عنوان حجم بهینه برای  0/800وجود دارد لذا برای تشکیل قطره ای تکرارپذیر حجم 

 حلال آلی انتخاب گردید.

 

 اثر حجم فاز آبی -4-2-8

نتایج حاصل از  قرار گرفت.لیتر مورد بررسی میلی  0/80 -0/820حجم فاز آبی در محدوده 

نشان می دهد که با افزایش حجم فاز آبی  (82-8( و شکل )88-8شکل ) (،82-8بررسی در جدول )

به دلیل کم شدن شدت جریان گردابی در حجم سیگنال تجزیه ای افزایش می یابد اما درصد بازیابی 

 20ی در بررسی های بعدی حجم بهینه ی فاز آب خاطر. به همین خواهد کردکاهش پیدا های بالا 

 میلی لیتر در نظر گرفته شد.

 

 اثر دما -4-2-9

درجه سانتیگراد مورد بررسی قرار گرفت. .همان طور که در  0/80-0/00اثر دما در محدوده 

( نشان داده شده است، سیگنال تجزیه ای در محدوده ی دمایی          88-8( و شکل )88-8جدول )

درجه       40/ 0د تغییر محسوسی نمی کند. اما در دماهای بالاتر از درجه سانتیگرا0/40-0/80

سانتیگراد سیگنال تجزیه ای کاهش می یابد که می تواند ناشی از ناپایداری حلال استخراج کننده به 

 خاطر افزایش حلالیت آن در فاز آبی در دماهای بالا باشد.
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 بررسی اثر قدرت یونی  -4-2-10

( مولار به محلول 00/0-00/0) رت یونی نیترات پتاسیم در محدوده غلظتیبرای بررسی اثر قد

نشان داده شده است. به  (84-8( و شکل )84-8)نتایج این بررسی در جدول  نمونه افزوده می شود

مایع استفاده  -طور معمول از اثر نمک خارجی برای افزایش راندمان استخراج در استخراج های مایع

رتیب که نمک با کاهش حلالیت آنالیت ها در فاز آبی می تواند باعث افزایش توزیع می شود. به این ت

آن ها به درون فاز آلی شود. به عبارت دیگر نمک، آب اطراف آنالیت را جذب کرده و بدین صورت 

 آنالیت راحت تر می تواند به فاز آلی انتقال یابد.

 ه عبارتند از:حضور نمک می تواند اثرات  دیگری نیز داشته باشد ک

تغییر خواص فیزیکی لایه نفوذی نرنست که این امر سبب کاهش سرعت نفوذ آنالیت به داخل قطره  -

 .[18،10]می شود

شرکت مولکول های قطبی آنالیت در اندرکنش الکتروستاتیک با یون های نمک که باعث کاهش  -

 .[12]حرکت آن ها به فاز آلی استخراج کننده می شود

یسکوزیته توده محلول به دلیل افزایش غلظت نمک که این امر سبب کاهش سرعت نفوذ افزایش و -

.این اثرات ذکر شده می توانند اثر افزایشی سیگنال را [18]آنالیت از توده محلول به فاز آلی خواهد شد

ته خنثی نموده و باعث شوند که با تغییر قدرت یونی، سیگنال تجزیه ای تغییر قابل ملاحظه ای نداش

 باشد. 

 

 ارقام شایستگی روش -4-2-11

میلی گرم بر لیتر مس، بین  0000/0 -28/0که در محدوده ی غلظتی  بررسی ها نشان داد

و سیگنال تجزیه ای رابطه ی خطی وجود دارد. معادلات مربوطه و مقادیر ضریب  (II)غلظت مس 

 ( آمده است.1-8-8همبستگی در بخش )
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 22/0و 080/0، 080/0اندازه گیری تکراری برای غلظت های  8ای مقادیر انحراف استاندارد بر

می باشد که نشان دهنده ی دقت خوب  44/8و  40/8، 40/8میلی گرم بر  لیتر به ترتیب برابر با 

 ( بیانگر صحت روش است.81-8روش است. مقادیر درصد بازیابی نشان داده شده در جدول )

 

بیان می کند که بیشتر کاتیون ها و آنیون ها در اندازه ( 84-8نتایج نشان داده شده در جدول)

گیری مس مزاحم نیستند و روش از گزینش پذیری بالایی برخوردار است. فاکتور پیش تغلیظ روش 

بدست امد. نتایج حاصل از اندازه گیری مس در نمونه های سنتزی در آب شهر در  8/20پیشنهادی 

ن می دهد که روش پیشنهادی دقت و صحت خوبی در  ( امده است. این نتایج نشا28-8جدول )

 اندازه گیری مس در نمونه های حقیقی دارد.

 

 نتیجه گیری -4-3

تا کنون هیچ گونه روش میکرو استخراج با قطره برای اندازه گیری مس گزارش نشده است. 

یمت و بدون روش پیشنهادی در این پروژه، یک روش آماده سازی نمونه بسیار راحت، ساده، ارزان ق

نیاز به وسیله خاص می باشد که می تواند فاکتور تغلیظ نسبتا بالایی را فراهم کند. محدوده خطی 

روش نیز نسبتا زیاد است و مشکل اثر آزمایش قبلی در بین آزمایشات وجود ندارد. علاوه بر این 

DSDME بزرگتر ندارد و  روشی بسیار انعطاف پذیر است و هیچ محدودیتی برای نگهداری قطره های

از این جهت شخص آزمایش گر در انتخاب دستگاه مورد استفاده برای آنالیز دارای قدرت انتخاب 

 بیشتری است.

 

 آینده نگری -4-4

 مقادیر کم مس را می توان با استفاده از روش میکرو استخراج فاز جامد و دیگر روش های 

مایع پراکنده شده استخراج نمود. همچنین با  -عمیکرو استخراج با حلال مانند میکرو استخراج مای
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می توان از روش میکرو استخراج با قطره  HPLCاستفاده از دستگاه های کروماتوگرافی حساس مانند 

 .معلق در محلول برای اندازه گیری مس جهت دستیابی به حد تشخیص های پایین استفاده نمود
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Determination of trace amounts of copper by flame atomic absorption 

spectrometry (FAAS) after solvent microextraction 

Abstract 

In this study a simple and sensitive directly suspended droplet microextraction 

(DSDME) method for preconcentation and determination Cu(II) by flame atomic 

absorption spectrometry was proposed. The analytical procedure based on the formation 

of a complex between Cu(II) with 1- Phenyl- 1,2- propandione- 2- oxime- 

thiosemicarbazone (PPDOT) as a complexing agent. After extraction of the complex by 

octanol, copper concentration in solvent drop was determinated by flame atomic 

absorption spectrometry. The effect of different parameters such as pH, concentration of 

ligand, kind of buffer, kind and volume of organic solvent, volume of aqueous phase, 

extraction time, stirring rate of sample solution, temperature and ionic strength were 

investigated. Also, the effects of foreign ions were investigated. Under the optimized 

chemical and instrumental conditions, a linear calibration curve in the range of 0.0050-

0.26 mg.L-1, with detection limit of 2.8 µgL-1 and enrichment factor of 25.6 were 

achieved. The relative standard deviations for six replicate determinations of 0.015, 

0.030 and 0.22 mg.L-1 of copper(II) were %6.45, %3.45 and %3.74, respectively. This 

method was successfully applied for determination of copper(II) in the spiked water 

samples. 

 

Keywords: Copper, 1- Phenyl- 1,2- propandione- 2- oxime- thiosemicarbazone, Directly 

suspended droplet microextraction, Flame atomic absorption apectrometry.  
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