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 تقدیر و تشکر

وسع توان خویش گامی کوچک در گستره علم و معرفت بردارم و میسر گشت تا از مزرعه گرفت تا به کرانش اینجانب را نیز در برحمد و سپاس پروردگار یکتا را که لطف و کرم بی

چینی کرده باشم. شاکرم که به من فرصتی داد تا از محضر اساتید بزرگوار بهره گیرم و گامی هرچند کوچک در گستره بیکران علم و معرفت اندیشان خوشهدانش و تجربه بزرگان و نیک

 بردارم.

گلیی  دتتر از جناب آقا  اساتید راهنمای  فرهیخته و بزرگوارم که اولین روشنی بخش و راهنمای  این راه بودند و بدون رهنمودهای   قدمعلی باقریان دهقی و دتتر منصور عرب چم جن

همچنین از آقای  دتتر گودرزی  کهارزنده ایشان، به پایان رساندن این تحقیق ممکن نبود کمال تشکر و سپاسگزاری  را دارم.
ااری  را با بنده داشته اند تشکر و    در اججام این پایان امه  کمال هم

گاند مورد استفاده در این پایان امه  با بنده  قدردانی می کنم. ااری  نمودند تشکر وقدردانی      میاز اساتید ودانشجویان معدنی جناب آقای  دتتر بهرامیان وخانم گل محمدپور که در ساخت لی -هم

تحصیل در مقطع کارشناسی و کارشناسی ارشد به جحوی  افتخار شاگردی  در محضرشان را داشتم کمال تشکر را دارم. از کا از تمام کنم.
آقای   شیمیرکنان محترم دانشکده اساتیدی  که در دوران 

همچنین خانم جعفری آقای   برججی،خانم مهندس  کلی،مهندس 
ااری   مؤمنی و الات فراوان نمایماند تشکرمیشتهاینجانب دا  ای  را باهای  صمیمانهکه هم . از خانواده بزرگوارم که علی رغم مش

تحمل نمودند کمال تشکر و قدردانی را دارم.
 همیشه همراه من بودند و مرا 

، امیدیان، محمد از دوستان عزیزم آقایان در پایان ، جانفدا گانی،  خوجم لینوری  ، الهی، عامری ، ، لندرانی، گلپای ، رحمانیان،صاری  خانی ،  پویان، قوچانی مقدم، دانشی نژادسید هادی  نوری 

متحمل زحمات زیادی  شدند نهایت سپاسگزاری  را داشته باشم، و برای  آنها بهترین     8 8تمام دانشجویان  کارشناسی ارشد ورودی  و   ، سالاری  نژاداتبر زاده
ها را که مایه دلگرمی من بوده و 

 کنم.آرزو می

 

 

 حسن شریعتی ایوری                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                        
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 093  1       مذرماه

دانشگاه   شیمیدانشکده شیمی تجزیه  دانشجوي دوره كارشناسي ارشد رشته  شریعتی ایوري حسن اينجانب 

اندازه گیري مقادیر کم مس با لیگاند سالوفن به عنوان عامل کمپلکس  صنعتي شاهرود نويسنده پايان نامه

تحت  اسپکترومتري جذب اتمی شعله اي -مایع پخشی -دهنده و با استفاده از میکرواستخراج مایع

 متعهد مي شوم . منصور عرب چم جنگلیدکتر  و دکتر قدمعلی باقریان دهقی راهنمائي
 . تحقيقات در اين پايان نامه توسط اينجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است 

 . در استفاده از نتايج پژوهشهاي محققان ديگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است 

  براي دريافت هيچ نوع مدرک يا امتيازي مطالب مندرج در پايان نامه تاكنون توسط خود يا فرد ديگري

 در هيچ جا ارائه نشده است .

   كليه حقوق معنوي اين اثر متعلق به دانشگاه صنعتي شاهرود مي باشد و مقالات مستخرج با نام «

به چاپ خواهد «  Shahrood  University  of  Technology» و يا « دانشگاه صنعتي شاهرود 

 رسيد .

  افرادي كه در به دست آمدن نتايح اصلي پايان نامه تأثيرگذار بوده اند در مقالات حقوق معنوي تمام

 مستخرج از پايان نامه رعايت مي گردد.

  در كليه مراحل انجام اين پايان نامه ، در مواردي كه از موجود زنده ) يا بافتهاي آنها ( استفاده شده

 است ضوابط و اصول اخلاقي رعايت شده است .

  در كليه مراحل انجام اين پايان نامه، در مواردي كه به حوزه اطلاعات شخصي افراد دسترسي يافته يا

                                                                                                                                                                                   استفاده شده است اصل رازداري ، ضوابط و اصول اخلاق انساني رعايت شده است .

                                                       تاریخ                                                                                                   

 امضای دانشجو

 

 

 

 

 ان نامه وجود داشته باشد *  متن این صفحه نیز باید در ابتداي نسخه هاي تکثیر شده پای

 تعهد نامه

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 
 

 ت نتایج و حق نشرمالکی

  ه ن ا ی را هاي  امه  رن ب  ، کتاب   ، مقالات مستخرج  ( ثر و محصولات آن  ا ین  ا معنوي  کلیه حقوق 

نشگاه صنعتی شاهرود می  ه دا ب متعلق   ) و تجهیزات ساخته شده است  ر ها  فزا ا رم  ن  ، اي 

مقتضی  نحو  ه  ب اید  ب ین مطلب  ا  . .باشد  مربوطه ذکر شود  تولیدات علمی   در 

  ز ا مهاستفاده  ا ن ایان  پ تایج موجود در  ن و  باشد اطلاعات  نمی  ز   .بدون ذکر مرجع مجا

 



 چکیده فارسی

در اين پايان نامه يک تکنيک ميکرواستخراج ساده و مؤثر براي تعيين مقادير بسيار كم مس در 

گيري به ( همراه با اندازهDLLMEمايع پراكنده شده )-هاي آبي تحت عنوان ميکرواستخراج مايعنمونه

 ( ارائه شده است.FAASروش اسپکترومتري جذب اتمي شعله )

استون )حلال آلي پخش كننده( و كلروفرم )حلال آلي  همگنمخلوط  تزريق در اين روش

يک محلول  سبب تشکيل)سالوفن(  كمپلکس دهندهنمونه آبي حاوي مس و عامل  به استخراج كننده(

توسط قطرات  سالوفن-(IIكمپلکس مس)كه در اين مرحله  آب، استون، كلروفرم( گرديد) كدر يا ابري

جدا  )كلروفرم( نشين شدهته ه و سپس فازسانتريفيوژ شدشوند. اين مخلوط ريز كلروفرم استخراج مي

. متغيرهاي مؤثر بر روي گرديدخل شعله جذب اتمي اسپري و جهت آناليز به دا شداتانول رقيق  و با

ي ليتر ميل 39 براي حجم 84 غني سازيفاكتور  ،تحت شرايط بهينه .فرايند استخراج بهينه گرديد

 خطي ميکروگرم در ليتر از يون مس 9/1-329منحني كاليبراسيون در دامنه  .نمونه آبي به دست آمد

 5. انحراف استاندارد نسبي براي ( بدست آمدIIبر ليتر مس)ميکروگرم  6/9 روش حد تشخيصاست. 

و  84/3، 3/8به ترتيب  ميکروگرم در ليتر 59 و 29، 9/5 از نمونه مس با غلظت تکراري گيرياندازه

 برايهاي مزاحم مورد بررسي قرار گرفت. روش پيشنهاد شده تاثير ساير گونه درصد بدست آمد. 4/3

 . با صحت خوبي بکاربرده شديک نمونه برنج  لف وهاي آبي مختآناليز نمونه

مايع پخشي، سالوفن، -اي، ميکرواستخراج مايعكلمات كليدي: اسپکتروفتومتري جذب اتمي شعله

 (.IIمس)
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 16 ......................................................................ظيتغل شيپ بدون( II)مس ونيبراسيكال نمودار 34 -1 شکل
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 گیری آن           مس و روشهای اندازهاول : فصل 

 مقدمه 3-3

گسترش صنايع و استفاده روز افزون از فلزات سبب انتشار وسيع آنها در محيط زيست گشته 

-هاي گوناگون قادر به ورود به زنجيره غذايي و در نهايت سيستمكه اين فلزات از راه است، به طوري

افزايش عناصر فلزي بالاخص فلزات واسطه سنگين در محيط زيست حتي  باشند.بيولوژيکي ميهاي 

 جانداران در پي دارد. از اين رو ها و ديگرباري را بر سلامتي انسان در مقادير بسيار اندک، آثار زيان

امري ضروري گيري اين عناصر در جهت كنترل و جلوگيري از افزايش نامطلوب آنها شناسايي و اندازه

تغليظ كاتيون مس توسط تکنيک نامه با توجه به استخراج و پيشاست. در اين قسمت از پايان

 پردازيم.گيري اين كاتيون ميهاي اندازهمايع پخشي به بررسي خصوصيات و راه-ميکرواستخراج مايع

 تاریخچه 3-2

مت مصنوعات مسي باشد. چون قدترين فلزي است كه مورد استفاده انسان ميمس قديمي

ترين فلز مورد استفاده گردد، احتمالاً اين فلز قديميقبل از ميلاد برمي 4199كشف شده به سال 

هاي معدني گوناگون وجود دارد، به حالت فلزي نيز يافت باشد. مس علاوه براينکه در سنگانسان مي

 Cyprium  را روميان آن شدزيادي از اين فلز در قبرس استخراج مي بسيار شود. چون مقدارمي

 درآمد و در نهايت انگليسي شده و به لغت Cuprum تراين كلمه به فرم ساده ناميدند. بعدهامي

Copper مردمان عصر حجر نواحي مديترانه، سنگهاي سرخ محتوي مس كه در جزيره  .بديل شدت

هاي براي تعدادي از تمدنمس . كردندشد را تبديل به آلات و ابزار گوناگون ميقبرس يافت مي

قديمي ثبت شده شناخته شده بود و به دليل فراواني و قطعات بزرگ مس در طبيعت، تاريخ استفاده 

رسد. مصنوعات مصري كه از مس و آلياژ آن با قلع يافت شده سال پيش مي 39999از آن حداقل به 

دريافتند افزودن مقدار كمي قلع به مس، باشند. مصريان سال قبل از ميلاد مي 1999تقريبا متعلق به 

شوند قدمتي همانند كند بنابراين آلياژهاي برنزي كه در مصر كشف ميقالب گيري مس را آسانتر مي

سال  5999كشي با مس پيدا شده است كه متعلق به مس دارند. در يکي از اهرام يک سامانه لوله
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 گیری آن           مس و روشهای اندازهاول : فصل 

سال  3299از  سال پيش از ميلاد بوده و 1999پيش است. استفاده از مس در چين حداقل متعلق به 

 .قبل از ميلاد در اين كشور برنز مرغوب ساخته شده است

 بعضي از دانشمندان و باستان شناسان عقيده دارند كه اولين بار مس در ايران شناخته و

بکاربرده شده است از دلايل اين دانشمندان رنگ روي ظروف سفاليني است كه  در تل ابليس در 

 .[3]سال دارد 6999كرمان بدست آمده و قدمتي برابر 

 خواص مس 3-1

اي، داراي جلاي فلزي و مقاوم در برابر مس يک عنصر فلزي به رنگ قرمز مايل به قهوه

هاي معدني گوناگون وجود دارد، به حالت فلزي نيز يافت علاوه بر اينکه در سنگ خوردگي است. مس

بيش از دويست  .شوديافت مي 2مالاكيتو 3هايي مثل آزوريتكانيدر  به شکل معدني مس شود.مي

مورد  31نوع كاني مس تا به حال شناخته شده است. ولي كانيهايي كه ارزش تجاري دارند بيش از 

 8، كوولين)2CuFeS( 1، كالکوپيريت)Cuتوان به مس فلزي )باشند. از مهمترين اين كانيها مينمي

)CuS(5، كالکوزين )S2Cu( .(3-3)تعدادي از خواص فيزيکي و شيميايي مس در جدول  اشاره نمود 

 C˚3941ذكر شده است. مس فلزي است هادي، قابل انعطاف، غيرقابل حل در آب، داراي نقطه ذوب 

گيرد به تدريج شفافيت خود را از كه در مجاورت هوا قرار مي باشد. زمانيمي C˚2505 و نقطه جوش

-( را ميIIبه مرور زمان با رطوبت هوا تركيب شده و تشکيل مس كربنات )دهد و سطح آن دست مي

باشد، مقادير زيادي از آن به صورت خالص به روش هاي تجاري زيادي ميفلز مس داراي استفاده .دهد

 .[2گردد]الکتريکي تهيه مي

 

 

                                                 
1Aazurite 
2Malachite 
3 Chalcopyrite 
4 Covelline 
5 Chalcosine 

http://en.wikipedia.org/wiki/Azurite
http://en.wikipedia.org/wiki/Malachite
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 گیری آن           مس و روشهای اندازهاول : فصل 

 خواص عمومي مس3 -3جدول 

 Cu نماد شيميايي

 20 عدد اتمي

 520/61 وزن اتمي

 ]1,4s10,3d]Ar آرايش الکتروني

 3941 (Cºنقطه ذوب )

 2505 (Cºنقطه جوش )

 Cº29)3m/Kg( 06/5دانسيته در

 2 تعداد ايزوتوپهاي طبيعي

 

 موارد کاربردي مس 3-4

شود، به مس براي بيشتر كاربردها بسيار نرم است بنابراين در بسياري از آلياژها گنجانده مي

مس است. با توجه به خواص الکتريکي مس، از  –روي و برنز، آلياژ قلع  -عنوان مثال برنج، آلياژ مس

هاي و تقويت كننده ها، كليدها، جعبه تقسيمباهاي الکتريکيهاي مسي، آهنراين فلز به عنوان سيم

 هايها در اجاقهاي پرتوكاتدي و مگنترون، لامپهاي خلاءلامپشود. در الکتريکي استفاده مي

 شود.كننده امواج براي تشعشعات راديواكتيو استفاده ميمايکروويو از مس به عنوان هدايت 

 كرد:توان به موارد زير اشاره از ديگر كاربردهاي مس مي

 هاي درب و ساير وسايل منزل.هاي مسي، دستگيرههاي مسي، لولهسيم 

 هاسکهعنوان جزئي از به. 

  سازهاي بادي، بخصوص موسيقيوسايل . 

  .تركيباتي مانند محلول فلينگ كه در شيمي كاربرد دارد 

 ها در كش و تصفيه كننده آب )براي كنترل جلبکعنوان يک قارچكه به سولفات مس

 .[1]خرها( كاربرد داردي داخلي و استهادرياچه

http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%84%D8%A7%D9%85%D9%BE_%D8%AE%D9%84%D8%A7%D8%A1
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%DA%A9%D9%87
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D8%B3%DB%8C%D9%82%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D8%B3%DB%8C%D9%82%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D8%A7%D8%B2%D9%87%D8%A7%DB%8C_%D8%A8%D8%A7%D8%AF%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D8%A7%D8%B2%D9%87%D8%A7%DB%8C_%D8%A8%D8%A7%D8%AF%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%B3%D9%88%D9%84%D9%81%D8%A7%D8%AA_%D9%85%D8%B3&action=edit&redlink=1
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 گیری آن           مس و روشهای اندازهاول : فصل 

 اثرات مس 3-5

 اثرات بیولوژیکی مس 3-5-3

مقدار  خطر است.ميلي گرم بر كيلوگرم در روز بي 2-1ها و حيوانات تا مقدار مس براي انسان

ميلي  2تا  5/3بي خطر مس در آب آشاميدني انسان بر حسب منبع آن متفاوت است اما مرز آن بين 

اي خاص از در انسان عملکرد بيولوژيکي مس بستگي به عمل آنزيمي دسته باشد.گرم در هر ليتر مي

ها و در مقادير از طريق دستگاه گوارش و شش (IIمس)هاي ضروري دارد. مس در فرم يوني پروتئين

هاي بدن بالاخص كبد پخش شود و پس از جذب در همه قسمتتر از طريق پوست جذب ميپايين

زياد نمک مس از طريق خوردن يا آشاميدن سبب ايجاد ضايعات معده و شود. وارد شدن مقادير مي

گردد و تنفس بخارات آن اختلال در سلامتي را به دنبال دارد. عوارضي نظير آسيب كبد، اي ميروده

اختلالات كليوي، كم خوني و اثرات گوارشي مانند حالت تهوع، استفراغ و اسهال به صورت بحراني 

افتد. گرم از مس به ازاي هر كيلوگرم وزن انسان در يک روز( اتفاق ميميلي 6لا )براي مصرف دزهاي با

گيرد و تنها درصد بسيار كمي از مقدار دفع شده در ادرار دفع مس عمدتاً از طريق صفرا صورت مي

 . [8]شودمشاهده مي

 اثرات محیطی مس 3-5-2

منجر  شده و حتي موجودات آبزيتماس با يون مس موجب حساسيت و مسموميت زياد براي 

ملاک كيفي آب را براي مس جهت حفاظت  3گردد. آژانس محافظت از محيط زيستبه مرگ آنها مي

ميکروگرم بر ليتر به عنوان سطح حساسيت يا بحراني در آب شيرين بيان كرده است و  2/0 از آبزيان

 كند كه:يگيري مطور نتيجهدر مورد اطلاعات مربوط به مس در نهايت اين

 ها تحت شرايط محيطي به يون مس تبديل گردد.تواند در آبفلز مس به مرور مي -3

                                                 
1Environmental Protection Agency (EPA) 
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 گیری آن           مس و روشهای اندازهاول : فصل 

 .[8]گردديون مس براي موجودات آبزي بسيار سمي بوده و سبب مرگ آنها مي -2

 بر روي مس DLLMEکارهاي انجام شده به روش   3-6

گزارش شده است. در اين  گيري مقادير بسيار كم مساندازه هاي مختلفي برايروشامروزه 

گيري شده است. از جمله هاي دستگاهي اندازهسپس با روش ،ها، ابتدا مس پيش تغليظ شدهروش

[، 5توان به استخراج بر روي فاز جامد]هايي كه براي پيش تغليظ مس به كاربرده شده ميروش

[، 4هاي الکتروشيميايي]روش، [1]1شناورسازي و جامد كردن قطره آلي [،6استخراج نقطه ابري]

اي از كارهاي انجام شده به روش مايع پخشي و غيره اشاره كرد. در زير خلاصه-ميکرواستخراج مايع

 مايع پخشي آورده شده است.-ميکرواستخراج مايع

 اياسپکتروفتومتري جذب اتمي شعله مس از جمله فلزاتي است كه به وفور و آساني به روش

(FAAS) هوا هيچ مزاحمتي وجود ندارد -گيري آن در شعله استيلنشود و براي اندازهگيري مياندازه .

)جدول  اي مناسبندمس داراي يک سري خطوط رزونانسي است كه همگي آنها از نقطه نظر تجزيه

(. لازم به ذكر است كه در اين جدول غلظت مشخصه، غلظتي از نمونه است كه داراي جذب (3-2)

 .[0]باشد 9988/9يا جذبي معادل با  %3خالص 

 خطوط رزونانسي مس2 -3جدول 

 (gnL-3) غلظت مشخصه (mn) موجطول

1/128 91/9 

8/121 91/9 

6/222 5/9 

2/280 2/5 

2/228 39 

                                                 
1solidified floating organic drop 
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نياز توان با دقت بالا و بدون هاي بالاتر مس را ميبا انتخاب خط رزونانسي مناسب، حتي غلظت

          با غلظت مشخصه 1/128تر مس خط هاي پايينگيري نمود. براي غلظتبه رقيق كردن اندازه

3-gnL19/9 تر است.مناسب 

از روش ميکرواستخراج  2994در سال  همکارانشدر يک تحقيق انجام شده توسط فرج زاده و 

گيري تغليظ و اندازهاي براي پيشمايع پخشي جفت شده با اسپکترومتري جذب اتمي شعله –مايع 

كننده، ليتهيدروكسي كينولين به عنوان عامل كي – 4مس استفاده شده است. در اين روش از 

كننده و از متانول به عنوان حلال پخش كننده استفاده شده است. كلروفرم به عنوان حلال استخراج

و انحراف  84ميکروگرم بر ليتر و  1به ترتيب  پيش تغليظشرايط بهينه حد تشخيص و فاكتور در 

بدست آمده است. همچنين نمودار كاليبراسيون در محدوده  %3/5بار تکرار  6استاندارد نسبي براي 

 .[39]ميکروگرم بر ليتر خطي بود 2999-59

يظ با استفاده از ميکرواستخراج تغلمحمدي و همکارانش مس را پس از پيش 2990در سال 

، توسط اسپکترومتري جذب اتمي شعله (DLLME-LL1)مايع پخشي بدون استفاده از ليگاند  –مايع 

كننده و از اتانول به دي كلروبنزن به عنوان حلال استخراج2و3در اين روش از ند. گيري كرداندازه

ميکروگرم بر  3– 699عنوان حلال پخش كننده استفاده شده است. در شرايط بهينه محدوده خطي 

 .[33]بدست آمده است %8/3ميکروگرم بر ليتر و انحراف استاندارد نسبي  5/9ليتر، حد تشخيص 

تغليظ با استفاده از ميکرواستخراج و همکارانش مس را پس از پيش  2چآندرو 2990در سال 

-مرئي ، توسط اسپکتروفتومتري(LL-DLLME)مايع پخشي بدون استفاده از ليگاند  –مايع 

در اين روش از تتراكلريدكربن به عنوان ند. گيري كرداندازه نانومتر 689در طول موج  ماورابنفش

كننده و از متانول به عنوان حلال پخش كننده استفاده شده است. در شرايط بهينه حلال استخراج

                                                 
1 Ligand less dispersive liquid liquid microextraction 
2Andruch 
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ميکروگرم بر ليتر و انحراف استاندارد  5ميکروگرم بر ليتر، حد تشخيص  29– 09محدوده خطي 

 .[32]بدست آمده است %8/5نسبي 

مايع پخشي جفت شده  –سيستم تزريق پيوسته مستقيم ميکرواستخراج مايع  2990در سال 

 3هاي آبي توسط آنتمديساي به منظور تعيين مس و سرب در نمونهبا اسپکترومتري جذب اتمي شعله

كننده( حاوي در اين روش جرياني از متانول )حلال پخشمورد استفاده قرار گرفته است.  همکارانشو 

آمونيوم دي اتيل تيو فسفات )عامل  %1/9و( كننده)حجمي/حجمي( زايلن )حلال استخراج 2%

اند و در نتيجه يک محلول كننده( به صورت مستقيم با جرياني از نمونه )فاز آبي( مخلوط شدهليتكي

ريز هاي فلزي تشکيل شده و به درون قطرات ابري ايجاد گرديده است. با اين فرايند پيوسته، كمپلکس

اند. قطرات آبگريز حلال آلي به درون يک ميکروستون پر شده با كننده استخراج شدهحلال استخراج

 199ها يک بخش اند. براي شستشوي كمي آناليتهاي پلي تترا فلوئورو اتيلن منتقل گرديدهتراشه

هاي گيري آناليتميکروليتري ايزوبوتيل متيل كتون مورد استفاده قرار گرفته است. به منظور اندازه

اي استفاده شده است. تمام پارامترهاي اساسي استخراج شده از اسپکترومتري جدب اتمي شعله

كننده و نمونه، زمان استخراج و كننده، سرعت جريان حلال پخشسيستم از قبيل نوع حلال استخراج

pH 265و  569ب اند. تحت شرايط بهينه فاكتور تغليظ براي مس و سرب به ترتيبهينه شده ،

و  %3/2ميکروگرم بر ليتر و  98/9حدتشخيص و دقت )انحراف استاندارد نسبي( براي مس به ترتيب 

 .[31]بدست آمده است %0/3ميکروگرم بر ليتر و  58/9براي سرب 

مايع پخشي جفت  –سازي روش ميکرواستخراج مايع كاربرد طراحي آزمايش به منظور بهينه

( در آب IIو مس ) (II)گيري روي تغليظ و اندازهشده با كروماتوگرافي مايع با عملکرد بالا براي پيش 

هيدروكسي كينولين  – 4در اين كار، بررسي شده است.  2939در سال  همکارانشزاده و توسط فرج

كننده و هاي استخراجان حلالكننده و كلروفرم و متانول به ترتيب به عنوليتبه عنوان عامل كي

                                                 
3 Antemidies 
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 گیری آن           مس و روشهای اندازهاول : فصل 

هاي روي و مس شامل اند. برخي فاكتورهاي مؤثر بر كارايي استخراج يونكننده استفاده شدهپخش

كننده، اثر  ليتمحلول نمونه و غلظت عامل كي pHكننده، كننده و پخشنوع و حجم حلال استخراج

ه منحني كاليبراسيون در محدوده اند. تحت شرايط بهيننمک و زمان واكنش بررسي و بهينه شده

ميکروگرم بر ليتر براي هر دو آناليت خطي بوده  1ميکروگرم بر ليتر با حد تشخيص  39 – 8999

ميکروگرم بر ليتر مس و روي به  599گيري تکراري بار اندازه 6است. انحراف استاندارد نسبي براي 

 .[38]بدست آمده است %1/5و  %0/2ترتيب 

هاي آبي و غذا با استفاده از كادميوم و مس را در نمونه همکارانشو  3ون، 2939در سال 

 811ماورابنفش در طول موج -مرئي مايع پخشي و روش اسپکتروفوتومتري –ميکرواستخراج مايع 

 ،كنندهتتراكلريد به عنوان حلال استخراج در اين كار از كربن اند. تعيين كرده )براي مس( نانومتر

استفاده  تيوكاربامات به عنوان ليگانداتيل ديبه عنوان حلال پخش كننده و دي مس()براي  اتانول

مايع پخشي از قبيل نوع و حجم حلال  –شده است. فاكتورهاي مؤثر بر روش ميکرواستخراج مايع 

اند. تحت و اثر نمک بهينه شده pHكننده، ليت كننده و غلظت عامل كيو پخش كنندهاستخراج

ميکروگرم بر  5/9 نانوگرم بر ليتر و 93/9، حد تشخيص براي كادميوم و مس به ترتيب شرايط بهينه

 .[35]بدست آمده است 39و  185ليتر، با فاكتورهاي تغليظ 

تغليظ با استفاده از ميکرواستخراج  مس را پس از پيش همکارانشو  هاشمي، 2939در سال 

 در اين كارند. گيري كرداندازه كوره گرافيتي اتمي مايع پخشي، توسط اسپکترومتري جذب –مايع 

به عنوان عامل  دي تيوگلي اكسيم-آمينوبنزيل(2بيس)كننده، به عنوان حلال استخراج كربن تتراكلريد

اند. در شرايط بهينه فاكتور تغليظ كننده به كار رفته به عنوان حلال پخش استونكننده و ليت كي

ميکروگرم بر ليتر و انحراف  91/9 بر ليتر، حد تشخيص ميکروگرم 2 – 59، محدوده خطي 132

 .[36]بدست آمده است %16/1استاندارد نسبي 

                                                 
1Wen  
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 گیری آن           مس و روشهای اندازهاول : فصل 

فلزات سنگين منگنز، كروم، كبالت و مس را بطور همزمان  همکارانش، يميني و 2939در سال 

مايع پخشي توسط اسپکترومتري نشري پلاسماي  –با استفاده از تکنيک سريع ميکرواستخراج مايع 

در اين كار انجام شده از روش تغيير يک متغير در زمان براي اند. گيري كردهجفت شده القايي اندازه

كننده استفاده شده است. تحت بهترين شرايط استخراج كننده و پخشهاي استخراجتعيين نوع حلال

ون، نسبت عامل ليتر استميلي 2كننده: ميکروليتر آن دكانول، حلال پخش 369كننده:)حلال استخراج

و بدون نمک( فاكتور  pH=6، 29به فلز:  (1تري فلورواستون-1و1و1-تنويل(-2)-3) كنندهليتكي

ميکروگرم بر ليتر  5/9 – 259هاي كاليبراسيون در محدوده بوده است. منحني 06تا  51افزايشي از 

يب همبستگي بهتر از ميکروگرم بر ليتر براي كروم و كبالت و مس با ضر 25/3 – 259براي منگنز، 

 .[31]اندميکروگرم بر ليتر بدست آمده 1/9و  3/9ها بين اند. حد تشخيصخطي بوده 009/9

تغليظ با استفاده از ميکرواستخراج  مس را پس از پيش همکارانش، شميراني و 2933در سال 

 – 3در اين كار، ند. گيري كرداندازه ايشعله اتمي مايع پخشي، توسط اسپکترومتري جذب –مايع 

بيس دي 8و8كننده،  به عنوان حلال استخراج 2متيل ايميدازوليوم هگزافلوئوروفسفات – 1 –هگزيل 

كننده به كار  كننده و متانول به عنوان حلال پخشليتبه عنوان عامل كي 3متيل آمينوتيوبنزوفنون

ميکروگرم بر ليتر، حد  2 – 59، محدوده خطي 6/316اند. در شرايط بهينه فاكتور تغليظ رفته

 .[34]بدست آمده است %8/1ميکروگرم بر ليتر و انحراف استاندارد نسبي  85/9 تشخيص

تغليظ با استفاده از ميکرواستخراج مايع مس را پس از پيش  همکارانشو  4ونگ 3293در سال 

، توسط اسپکترومتري جذب اتمي (SFO-DLLME5) انجماد قطره آلي شناورمايع پخشي به روش  –

-3كننده،  ليتهيدروكسي كينولين به عنوان عامل كي – 4در اين روش از ند. گيري كردشعله اندازه

. كننده و از متانول به عنوان حلال پخش كننده استفاده شده استدودكانول به عنوان حلال استخراج

                                                 
1 1-(2-thenoyl)-3,3,3-trifluoraceton 
2 1-hegxyl- 3-methy limmidazolium bis (tri fluormethylsulfonyl)imid 
3 4,4 ′ -bis(dim ethylamin o)thioben zophenone 
4Wang 
5 dispersive liquid–liquid microextraction based on solidification of floating organic drop 
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 گیری آن           مس و روشهای اندازهاول : فصل 

 3/9ميکروگرم بر ليتر، حد تشخيص  5/9 – 599، محدوده خطي 322در شرايط بهينه فاكتور تغليظ 

 .[30]بدست آمده است %0/1ميکروگرم بر ليتر و انحراف استاندارد نسبي 

مايع پخشي جفت شده با  –از روش ميکرواستخراج مايع  همکارانش، سرشتي و 2933در سال 

وم اسپکترومتري نشري پلاسماي جفت شده القايي براي تعيين همزمان نيکل، روي، مس و كر

اند. در اين تحقيق سديم دي اتيل دي تيو كاربامات، كربن تتراكلريد و متانول به ترتيب استفاده كرده

اند. كننده استفاده شده ننده و حلال پخشكننده، حلال استخراج ك ليتبه عنوان عامل كي

اند تا مؤثرترين پارامترها و مايع پخشي مطالعه شده –پارامترهاي مؤثر در روش ميکرواستخراج مايع 

كننده ها مشخص شود. نتايج نشان داده است كه غلظت نمک و حجم حلال پخشهاي آنبرهمکنش

   تأثيري بر كارايي استخراج ندارند. تحت شرايط بهينه محدوده خطي براي مس، نيکل و روي

 ضريب همبستگي .ميکروگرم بر ليتر بدست آمد 3 – 159ميکروگرم بر ليتر و براي كروم  3–3999

ميکروگرم بر ليتر و انحراف  21/9 – 55/9 ها در محدودهباشد و حد تشخيصمي 001/9بالاتر از 

 [.29]بدست آمد 3/2 – 4/1ي استانداردهاي نسبي در محدوده
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

 سازي نمونههاي آمادهاي بر روشمقدمه-3

گيري سازي نمونه، اندازهاي شامل سه مرحله اساسي است كه عبارتند از: آمادههر روش تجزيه

 شوند.ها. كه مجموعه اين مراحل چرخه آناليز ناميده ميتفسير داده نمونه و پردازش و

گيري صورت گرفته هاي اندازههاي زيادي كه طي چند دهه اخير در تکنيکبا وجود پيشرفت

گرها عدم اي، يکي از مهمترين مشکلات تجزيهرغم وجود ابزارهاي بسيار دقيق تجزيهاست و علي

سازي گيري است. به همين خاطر آمادههاي اندازهماتريکس آن به دستگاهامکان ارائه مستقيم نمونه و 

 اي است.نمونه مرحله مهم و ضروري در هر روش تجزيه

 سازي نمونه به شرح زير است:هاي آمادهاهداف عمومي روش

 گيري مقادير كم و افزايش انتخابگري روش.تغليظ نمونه به منظور اندازه -

ماتريکس نمونه در مراحل جداسازي و شناسايي نمونه و در  هاي ناشي ازحذف مزاحمت -

 نتيجه افزايش انتخابگري.

 جداسازي بهتر. تر براي تشخيص وها به فرم مناسبدر صورت لزوم تبديل آناليت -

 فراهم كردن يک روش تکرارپذير و كارآمد كه مستقل از تغييرات ماتريکس نمونه باشد. -

نمونه تبديل بافت واقعي به نوعي از نمونه است كه براي سازي مفهوم اساسي روش آماده   

 تجزيه مناسب باشد.

گيري اي خودكار كه در آنها اندازههاي تجزيهبه دليل اهميت بالاي تکرارپذيري روش، روش

هاي روش [.23]گيرد به طور روزافزون در حال گسترش استنمونه بدون دخالت فرد صورت مي

دانان در اين فرايندها كه ود دارد، مهمترين نکات مورد توجه شيميمتفاوتي در اين زمينه وج

 باشند:اي دارند به قرار زير ميكاربردهاي زيادي در فرايندهاي تجزيه

 هاي اوليه با ابعاد كوچک جهت تجزيه مقادير بسيار كم.استفاده از نمونه -

 گزينش پذيري بيشتر در استخراج. -
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

 كار نمودن روش.افزايش توانمندي بالقوه جهت خود -

 هاي آلي.هاي سازگارتر با محيط زيست با مصرف كمتر مواد آلاينده و حلاليافتن روش -

 استخراج -2

شود اي ديده ميهاي تجزيهسازي نمونه كه در اكثر روشترين مراحل آمادهيکي از اساسي

-آنها از بافت نمونه ميهاي مورد نظر و جداسازي به تغليظ گونه مرحله استخراج است. استخراج منجر

 گردد.

-ها انجام ميمايع( كه به طور عمومي در آزمايشگاه-هايي از استخراج )نظير استخراج مايعروش

حلال آلي سمي و گران قيمت دارند. بنابراين با محيط  مقدار زياد گير بوده و نياز بهشوند معمولا وقت

رف حلال، خودكار نمودن روش و مينياتوري زيست سازگار نيستند. توجه به نکاتي همچون كاهش مص

هايي سازگار با محيط زيست ها در محيط زنده و در محل و پيدا كردن روشنمودن آنها، انجام واكنش

هاي استخراج به لحاظ اجرايي تا هاي غيركلاسيک گشته است. اگرچه اين روشسبب ايجاد تکنيک

 [.22]ها ادامه داردينه بهينه نمودن اين روشاند اما همچنان رقابت در زمحدي ساده سازي شده

هاي هاي مختلف وجود دارد كه در زير به تکنيکهاي متفاوتي براي استخراج نمونهروش

 استخراج بوسيله فاز مايع كه موضوع اين تحقيق است پرداخته خواهد شد.

 ها از فاز محلولاستخراج آنالیت -1

گونه و متمركز كردن آن در يک فاز استوار است.  هاي استخراج بر اساس تغليظعملکرد روش

به اين صورت كه براي به دست آوردن آناليت از محلول روش مرسوم توزيع و پخش آناليت داخل 

ها روي ستون يا ماتريکس فاز جامد و يا تبخير نمونه تا حلال غيرقابل امتزاج يا به تله انداختن آناليت

باشد. به طور كلي اگر حداقل حد خشک شدن مي ها تاليتشستشوي انتخابي آنا حد خشک شدن و

هاي فيزيکي يا شيميايي آناليت و يا ساير تركيبات موجود در بافت نمونه متفاوت باشد،     يکي از شاخص

 توان آنها را از هم جداسازي كرد.مي
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

ها به ج گونههاي آبي استفاده از قيف جداكننده و استخراها براي ماتريکسترين اين روشساده

اي و چند مرحله اين روش مصرف حجم زياد حلال آلي،داخل حلال آلي است. از مهمترين معايب 

 گير بودن آن است.وقت

توان به صورت فرايند جداسازي يک جزء از يک مخلوط با حل كردن استخراج با حلال را مي

حلاليت كمتري دارند تعريف  آن در حلالي كه تركيبات ديگر در آن قابل حل نيستند و يا حداقل

 نمود.

هاي هاي ماكرواستخراج و روشي روشتوان به دو دستههاي استخراج با فاز مايع را ميروش

 [.21-28]ميکرو يا مينياتوري استخراج تقسيم كرد

 هاي ماکرواستخراج با فاز مایعروش-1-3

مايع و روش -مايعهاي ماكرواستخراج مايع، استخراج دو روش معروف و معمول در روش

 استخراج با تزريق جرياني مي باشد.

 مایع-استخراج مایع -1-3-3

مايع روشي از جداسازي است كه اساس آن توزيع گونه تجزيه شونده بين فاز -استخراج مايع

 آبي و حلال غير قابل امتزاج است. در جريان استخراج ماده مورد نظر كه از پيش در يک حلال

است به حلال غيراختلاط ديگر )معمولا بنزن، كلروفرم، تتراكلريدكربن، اتر و...(  )معمولا آب( حل شده

يابد. در اين روش راندمان استخراج به ضريب توزيع، نسبت حجمي فازها و تعداد دفعات انتقال مي

 ها وابسته است.استخراج بستگي دارد. همچنين انتخاب نوع حلال به ماهيت گونه

اي پيدا كرد و اين روش موفقيت بسيار مناسبي مايع دامنه گسترده-ايعاستفاده از استخراج م

هاي مختلف جداسازي بدست آورده است. مهمترين دلايل اين امر سادگي در عمل، در ميان شيوه

 هاي گران قيمت و استفاده از وسايل ساده نظير قيف جداكننده وسرعت اجرا، عدم نياز به دستگاه
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

باشد. از ديگر مزاياي اين روش مختلف مي مقادير خيلي كم تا زياد هايياسامکان كاربرد آن در مق

 [.25]ونه اشاره كردهاي بيشتر نمتوان به تکرارپذيري بالا و قابليت استفاده از حجممي

دو عامل مهم در استخراج يک جسم از يک فاز به فاز دوم ميزان حلاليت و تعادل است. اصلي 

كند. به طور مثال از هگزان است اين است كه همجنس، همجنس را حل مي كه استخراج بر آن استوار

شود. هاي آليفاتيک و ساير تركيبات غيرقطبي استفاده ميو سيکلوهگزان براي استخراج هيدروكربن

هرچه ماده حل شده غير قطبي تر باشد ميزان راندمان استخراج بيشتر است. اگر ماده حل شده باردار 

هتر است كه به وسيله يون مخالف يک زوج يون تشکيل شود و كمپلکس خنثي حاصل باشد، معمولا ب

 [.26]به وسيله يک حلال غيرقطبي استخراج شود

اين روش داراي اشکالاتي است كه از جمله آنها تشکيل امولسيون و كف در هنگام استخراج و 

 باشد.گير بودن آن ميزمان

كه اين امر آلودگي و از دست رفتن بخشي از نمونه اي است، اين روش يک فرايند چند مرحله

هاي بسيار خالص و در هر مرحله را به دنبال دارد. همچنين اين روش نياز به حجم بالايي از حلال

 [.21-24]گران قيمت دارد و در نهايت خودكار كردن آن مشکل است

 استخراج با تزریق جریانی-1-3-2

مايع منجر به ابداع -بعضي از معايب روش استخراج مايعهاي اوليه براي مرتفع ساختن كوشش

و 1روشي شد به نام استخراج با تزريق جرياني، اين روش به طور مستقل و جداگانه توسط كارلبرگ

 گزارش شد. 3014در سال  [19]همکاران و 3و همچنين برگامين [02]2تلاندر

شود. بخش يان حامل تزريق ميدر روش استخراج با تزريق جرياني معمولا نمونه به داخل جر

شود. مخلوط اين دو فاز از داخل يک مارپيچ عبور آلي نيز به طور مداوم به داخل جريان تزريق مي

                                                 
1 Karlberg 
2 Thelander 
3 Bergamin 
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

گيرد. در مرحله بعد فاز آلي از فاز آبي كرده و ضمن عبور از مسير مارپيچ عمل استخراج صورت مي

 شود.جدا گرديده و جهت اندازه گيري وارد سل مي

توان مايع مي-هاي روش استخراج با تزريق جرياني نسبت به روش استخراج مايعه مزيتاز جمل

 به موارد زير اشاره كرد:

 كم هزينه بودن -

 سرعت بالاي استخراج -

 كاهش ميزان حلال و نمونه مصرفي -

ليتر است و ضمنا اما با اين وجود ميزان حلال مصرفي جهت هر بار استخراج چند دهم ميلي

 [.13]شودهاي سل در طي استخراج ايجاد مياثر جذب ذرات برروي پنجرهمشکلاتي در 

 (LPME)3هاي میکرواستخراج با فاز مایع روش -1-2

هاي استخراج كلاسيک و افزايش در هاي آلي مصرفي در روشتلاش براي كاهش حجم حلال

-متداول موجب شده تا تلاشهاي سرعت آناليز آنها و نگراني درباره طبيعت خطرناک بسياري از حلال

 [.12-11]هاي قديمي صورت گيردهاي زيادي در جهت مينياتوري نمودن روش

شود كه حجم فاز استخراج كننده در مقابل ميکرواستخراج به تکنيکي استخراجي گفته مي

حجم نمونه بسيار كوچک باشد. ميکرواستخراج توسط حلال يک روش كامل نيست و فقط جزئي از 

گردد. كارايي استخراج با توزيع آناليت بين بافت نمونه هت تجزيه، استخراج و پيش تغليظ مياناليت ج

هاي سازي نمونه، استفاده از حلالشود. نياز اساسي اين روش آمادهو فاز استخراج كننده تعيين مي

تمايل آناليت  آلي )فاز استخراج كننده( است كه غيرقابل امتزاج با فاز آبي )محلول حاوي نمونه( بوده

هرچه تمايل گونه به فاز استخراج  به انحلال در فاز استخراج كننده بسيار بيشتر از محلول نمونه باشد.

 شود.كننده بيشتر باشد مقدار بيشتري از آن استخراج مي

                                                 
1Liquid phase microextraction  
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

در اين روش حجم فاز آلي بسيار كمتر از نمونه است. در مواردي از ميکرواستخراج كه مقدار 

استخراج شده نسبت به مقدار اوليه موجود در نمونه بسيار كم باشد تغيير مهمي در غلظت آناليت 

 باشد.شود در اين موارد مقدار استخراج مستقل از حجم نمونه ميگونه در طي استخراج حاصل نمي

از آنجايي كه ماتريکس نمونه و فاز استخراج كننده در طول فرايند استخراج ثابت هستند، 

يع و همچنين درصد آناليت استخراج شده نيز ثابت خواهد بود و چون توزيع، تابع غلظت درجه توز

 . [18]باشدآناليت نيست لذا تعيين كمي نمونه از روي مقدار خالص استخراج شده قابل محاسبه مي

 پردازيم: مايع مي-هاي ميکرواستخراج مايعدر زير به بررسي اجمالي تعدادي از روش

 (LPME-SD)3تخراج قطره تنها میکرواس 1-2-3

هاي مايع سبب بوجود آمدن تکنيک -هاي آلي در روش استخراج مايعكم كردن حجم حلال

باشد. اين روش ساده، در سال ي تنها ميها ، ميکرواستخراج قطرهي اين تکنيکجديدي شد. از جمله

ي تنها از كه طي آن يک قطره [15]معرفي شده است 2لنات و كنتوبراي اولين بار توسط جي 3001

ها در داخل نمونه اتفاق زدن آناليتشود كه اين انتقال طي همحلال آلي به داخل فاز آبي منتقل مي

 دهد.نمايي از ميکرواستخراج قطره را نشان مي (3-2)افتد. شکل مي

ين روش هاي آلي در اي تنها يک روش ساده، ارزان و استفاده از حلالميکرواستخراج قطره

 باشد. كمترين مقدار مي

ميکرواستخراج قطره، يک استخراج كامل نيست مگر در شرايطي كه حجم نمونه كم باشد. در 

ي تركيبات آلي بيشتر كاربرد شود و در زمينهاين روش تنها جز بسيار كوچکي از آناليت استخراج مي

زمان رسيدن به تعادل ه كار گرفته شد. براي تركيبات معدني ب 2991دارد، كه براي اولين بار در سال 

ول نات و كانتباشد. جيمي در روش ميکرواستخراج با قطره يکي از فاكتورهاي مهم در بازده استخراج

                                                 
1-single Drop-liquid phase microextraction 
2 Jeanot and Cantwell 
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

زمان رسيدن به تعادل  زدن بالاهاي همسينتيک روش را مطالعه كردند و دريافتند كه در سرعت

 5-39باشد. متوسط زمان تعادل در اين روش تخراج ميي آن افزايش بازده اسيابد و نتيجهافزايش مي

 [.16]باشددقيقه مي

 

 .[11]ي تنهاميکرواستخراج قطره3 -2شکل 

 . 

 مزایاي میکرواستخراج  با قطره 1-2-3-3

 ي مورد نياز مصرفي كم است.مقدار نمونه -3

 ارزان قيمت است. -2

 باشد.حلال مصرفي ناچيز مي -1

 شوند، سميت كمتري دارند.هايي كه استفاده ميحلال -8

 عیب میکرواستخراج  با قطره 1-2-3-2

 [16]هاي هوازدن سريع و تشکيل حبابافتادن قطره در اثر هم
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

 هاي میکرواستخراج  با قطره:انواع روش 1-2-3-1

 3ي تنها به صورت مستقيمميکرواستخراج قطره -الف

 2در فضاي فوقاني ي تنهاميکرواستخراج قطره -ب

 1مايع -مايع-ميکرواستخراج مايع -ج

 8ميکرواستخراج با جريان پيوسته -د

 میکرواستخراج قطره تنها به صورت مستقیم -الف

در اين روش حلال استخراج كننده آلي به صورت يک قطره غير قابل امتزاج با آب است كه در 

ني بودند كه سيستم قطره در [ اولين محققا14ا]گيرد. ليو و داسگوپتداخل محلول آبي نمونه قرار مي

 1/3را گزارش كردند. در اين سيستم يک ميکرو قطره از حلال آلي غير قابل امتزاج با آب ) قطره

ميکروليتر(، در درون يک قطره آبي بزرگتر معلق است. قطره آبي خارجي حاوي آناليت مورد نظر است 

گردد. بعد از شود و از سمت ديگر خارج ميونه وارد ميو اين قطره از يک سمت به داخل محفظه نم

اتمام زمان استخراج و تغليظ گونه، سيگنال جذبي اين قطره توسط دتکتور ثبت شده و ميزان پاسخ 

باشد. اين روش مزايايي چون امکان خودكار شدن و مصرف كم حلال دتکتور نماينده غلظت آناليت مي

 باشد.آلي را دارا مي

 5ي تنها در فضاي فوقانیستخراج قطرهمیکروا -ب

و همکاران در سال  3توسط تيسي تنها در فضاي فوقاني براي اولين بار ميکرواستخراج قطره

 كه ي آويخته شده در بالاي نمونه در فضاي فوقاني. اين روش از طريق قطره[10]گزارش شد 2993

 شود. باشد، انجام ميمعروف به فاز گازي مي

                                                 
1Direct Single drop micro extraction: (Direct- SDME) 
2 Headspace Single drop micro extraction: (headspace -SDME) 
3 Liquid-liquid-liquid microextraction: (LLLME) 
4Continuouse-flow microextraction: (CFME) 
5 Headspace Single drop microextraction: (Hs – SDME ) 
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

فاز گازي بزرگتر از فاز است، زيرا ضريب نفوذ در  در فضاي فوقاني يک فرآيند سريعم انتقال جر

نظمي ( بيمايع استرتبه بزرگتر از ضريب نفوذ در فاز ضريب نفوذ در فاز گازي ده هزار م) مايع است

و بخار  بخشد. بنابراين تعادل ترموديناميکي بين فاز آبيدر نمونه، انتقال جرم در فاز آبي را بهبود مي

زدن فاز آبي و نفوذ آناليت در ي سرعت همآيد. سرعت كلي انتقال جرم به وسيلهسريعاً به وجود مي

-شود بنابراين انتقال جرم در فاز آبي زماني كه ميکرواستخراج و مشتقفاز استخراج كننده محدود مي

 ي كند واكنش نيست. شود به طور واضح مرحلهسازي در قطره انجام مي

ميکرواستخراج با قطره در فضاي فوقاني روشي كاملاً تميز و عاري از ناخالصي براي تركيبات 

هاي غيرفرار و تركيبات با وزن مولکولي بالا سرعت تبخير شدن كمتري نمونه كه از آنجا، است فرار

 توان چنين تركيباتي را استخراج كرد. دارند، با اين روش نمي

شود زيرا جنس از ميکرواستخراج قطره در فضاي فوقاني استفاده مي هم هاي معدنيبراي آناليت

 كننده باشد. ي جوش بالا در فاز استخراجتواند آبي و هم آلي با نقطهي استخراجي ميقطره

فلزي و تركيبات فرار روش ميکرواستخراج با قطره براي استخراج عناصر فلزي، شبه فلزي و آلي

 شود. زگار با محيط و تميز استفاده ميهاي ساهمچنين براي ماتريکس

ز و عاري از ست كه طي اين روش يک استخراج تميمزيت ميکرواستخراج با فضاي فوقاني اين ا

تواند باشد ولي در ميکرواستخراج  ، محلول آبي نيز ميشود و همچنين جنس قطرهناخالصي حاصل مي

هاي تواند از فاز آبي باشد. اين روش براي آناليتبا قطره به صورت مستقيم فاز استخراج كننده نمي

تواند استفاده شود، ولي بايستي حلال انتخاب شده سازگاري با ي جوش بالا ميمعدني با نقطه

  .دتکتورهاي كروماتوگرافي گازي و كروماتوگرافي مايع با كارايي بالا داشته باشد

رواستخراج قطره در فضاي فوفاني را ميک 2991براي اولين بار در سال  2مساز و همکارانشچ

 .[89]هاي آبي استفاده كردندهاي معدني از جمله آرسنيک در نمونهبراي تعيين نمونه

                                                                                                                                               
1Theis 
2 Chamsaz et al 
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

 میکرواستخراج با استفاده از سیستم سه فازي -ج

، روش ميکرواستخراج با فاز مايع مدل قطره را به صورت سيستم 1كنتول و ما 0300در سال 

[. اين سيستم براي استخراج و تغليظ مواد غير فرار و يا نيمه فرار 83كردند] سه فازي )معکوس( ابداع

هاي كروماتوگرافي مايع با كارايي بالا و الکتروفورز به با پايه اسيدي و قليايي و آناليز آنها در سيستم

ميکروليتر حلال آلي اكتان نرمال به صورت يک لايه آلي در قسمت  19رود. در اين روش كار مي

 pHليتر قرار داده شده و ميلي 6/3مياني يک حلقه تفلوني روي محلول آبي حاوي آناليت به حجم 

تنظيم شده و يک قطره در حد يک ميکروليتر از محلول آبي بافري در  31محلول آبي بالايي روي 

3/2=pH اي هتوان از سرعتگردد. در اين سيستم ميور مي، توسط ميکروسرنگ داخل فاز آلي غوطه

 (.2-2زدن بالا به دليل پايداري قطره استفاده نمود )شکل هم

شوند و سپس به هاي بازي، ابتدا توسط فاز آلي استخراج ميدر اين مطالعه، به عنوان مثال گونه

گيري زمان به داخل قطره اسيدي كشيده شده و قطره براي اندازهوسيله استخراج معکوس به طور هم

 ردد. اين تکنيک مزايايي چون پيش تغليظ بالا در زمان كم را نشان داده است.گبه دستگاه تزريق مي

گيري بازهاي آروماتيک استفاده نمودند و همکارانش از روش استخراج سه فازي براي اندازه2لي

ليتر محلول نمونه )فاز دهنده( به داخل فاز آلي فوقاني ميلي 2[. بازهاي آروماتيک از درون 82]

شدند و سپس به درون قطره آبي )فاز پذيرنده( آويزان در حلال آلي منتقل گشته و در كشيده مي

 گيري تزريق شد.نهايت قطره آلي به دستگاه اندازه

سازي نسبتا بالا، اين پيکربندي از مزاياي متعددي برخوردار است. از جمله علاوه بر فاكتور غني 

سازد. اما اين سيستم داراي چند عيب ول را فراهم ميزدن محلپايداري نسبتا خوب قطره كه امکان هم

نيز مي باشد، از جمله اين كه محل حلقه بايد دقيقا تنظيم شود تا سطح پاييني آن در تماس با سطح 

                                                 
1 Cantwell and Ma 
2 Lee 
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

-فوقاني نمونه قرار گيرد. كنترل اين شرايط با توجه به اين كه ظرف بعد از هر بار استخراج شسته مي

 تواند باعث ايجاد خطا شود.شود، بسيار مشکل است و مي

 

 
 [11]ميکرواستخراج سه فازي 2 -2شکل 

 

[. در 81-88در ادامه توسعه اين روش، توسط سرافراز و همکارانش طرح جديدي ارائه گرديد ]

ليتري به عنوان ظرف نمونه ميلي 5اين طرح جديد، به جاي وايال معمولي از يک بالن حجم سنجي 

گيرد. استفاده شده است كه حلال آلي در قسمت گردنه باريک اين بالن روي محلول آبي قرار مي

شود فصل مشترک بين محلول نمونه و حلال آلي به يک شکل مخصوص بالن حجم سنجي باعث مي

 سطح كوچک محدود شود.

باريک هنگامي كه محلول ساكن است، قطر اين سطح مشترک تقريبا برابر قطر داخلي قسمت 

-شود به علت تشکيل گرداب افزايش ميزده ميگردن بالن است. اين سطح در حالتي كه محلول هم

يابد. مزيت ديگر اين روش يابد. بنابراين فرآيند انتقال جرم و به تبع آن ميزان استخراج افزايش مي

 استفاده از وسايل ارزان قيمت و در دسترس است.

 تهمیکرواستخراج با جریان پیوس -د
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

، (1-2)شکل  آن را ابداع كردند 1در روش استخراج با جريان پيوسته كه اولين بار ليو و لي

ميلي ليتر  5/9اي به حجم اتر كتون به يک اتاقک شيشه-نمونه آبي توسط يک لوله از جنس پلي اتر

گرفته و كند. از طريق سوزن ميکروسرنگ فاز آلي در مسير نمونه قرار انتقال يافته و آن را پر مي

شود. پس از گذشت زمان لازم براي استخراج، ميکروقطره توسط سرنگ كشيده اسنخراج شروع مي

 [.85شود ]گيري تزريق ميشده و به دستگاه اندازه

 
 [86]ميکرو استخراج جريان پيوسته 1 -2شکل 

 

 2میکرواستخراج با فاز مایع به وسیله فیبر توخالی 1-2-2

با مدل قطره آويزان داراي مزاياي متعددي نظير فاكتور تغليظ بالا، سادگي، كم  LPMEروش 

هزينه بودن و مصرف كم حلال آلي است. اما اين روش تا حدي طاقت فرساست و به مهارت و تجربه 

نياز دارد. پايدار و ثابت نگهداشتن قطره در نوک ميکروسرنگ در طول مدت استخراج به وقت و 

 زيادي نيازمند است. حوصله

و همکارانش روش استخراج به وسيله فيبر توخالي را  3بيژرگارد-از اين رو براي اولين بار پدرسن

گيري داروهايي از جمله ديازپام، پرازپام و معرفي نمودند. آنها اين روش را براي اولين بار در اندازه

 [.84-80كاربرد فراوان داشته است ]هاي اخير [. اين روش در سال81آمفتامين به كار بردند ]

                                                 
1 Liu and Lee 
2Hollow fiber liquid – phase microextraction 
3 Pedeesen-Bjergaard 
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

هاي يک فيبر متخلخل معمولا از فاز استخراج كننده )فاز پذيرنده( در اين روش درون حفره

گيرد. لذا فاز گيرد. فيبر توخالي در داخل محلول نمونه آبي قرار ميجنس پلي پروپيلن قرار مي

رار ندارد و به عبارت ديگر فيبر نقش استخراج كننده به طور مستقيم در تماس با محلول  نمونه ق

ها در اين روش بايد به صورتي درآيند كه به سوي فيبر محافظ فاز استخراج كننده را دارد. آناليت

هدايت شده و در ادامه جذب فاز استخراج كننده موجود در مجراي فيبر متخلخل شوند، كه اين عمل 

در اين روش به دليل حفاظت فاز گيرنده توسط فيبر، پذيرد. فاز دهنده صورت مي pHمعمولا با تغيير 

زدن بالاي نمونه وجود دارد. اين روش به دليل آساني اجرا، بلافاصله هاي همامکان استفاده از سرعت

[. 59-53هاي مختلف زيست محيطي و بيولوژيکي به كار برده شد ]مورد توجه قرار گرفت و در نمونه

تواند به دو شود. اين روش ميهاي متفاوتي اجرا مييبر توخالي به شکلميکرواستخراج با استفاده از ف

 صورت كلي دو فازي و سه فازي انجام شود.

در روش ميکرواستخراج با فيبر به صورت دو فازي، فاز پذيرنده )معمولا حلال آلي( علاوه بر اين 

شود. از ز همان فاز پذيرنده پرميهاي فيبر توخالي قرار دارد، درون مجراي فيبر نيز اكه در داخل حفره

هاي خنثي كه حلاليت آنها در يک حلال آلي غير قابل امتزاج با اين روش بيشتر براي استخراج گونه

 شود.آب بيشتر از محلول آبي است، استفاده مي

اگر ميکرو استخراج با فيبر به صورت سه فازي انجام گيرد،فاز پذيرنده يک محلول آبي ثانويه 

-گيرد. بنابراين سيستم به صورت سه فازي مايعهاي فيبر متخلخل قرار ميحلال آلي در حفرهاست و 

 رود.هاي باردار و يوني به كار ميآيد. سيستم سه فازي معمولا براي استخراج آناليتمايع در مي-مايع

اي ارهاي، پاكتي و ستشکل، شکل ميله Uهاي متنوعي از جمله ها و شکلفيبر توخالي به صورت

شود كه سطح موثر تماس فيبر با محلول افزايش شود. در همه اين شکل ها سعي ميو ... ساخته مي

يابد، در عين حال حجم داخلي فيبر و در ادامه حجم فاز گيرنده كاهش يابد، تا بدين وسيله ميزان 

 [.52استخراج و فاكتور تغليظ افزايش يابد ]
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

 پخشیمیکرو استخراج مایع مایع  1-2-1

باشد كه براي اولين بار در مايع پخشي، يک روش جداسازي جديد مي-ميکرواستخراج مايع

توسط اسدي در دانشگاه علم و صنعت ايران ارائه گرديد. اين روش تاكنون جهت  2996سال 

گيري تركيبات آلاينده آبهاي طبيعي مثل تركيبات ارگانوفسفره و غيره به كار برده جداسازي و اندازه

ها با كروماتوگرافي گازي حاصل شده است. اين روش به بخشي از آناليز اين نمونهده و نتايج رضايتش

علت حجم كم حلال آلي استخراج كننده مصرفي، داراي فاكتور تغليظ بالا بوده و در نتيجه جهت 

ي حاضر اين . در كار تحقيقات[51]آناليز مقادير خيلي كم اين تركيبات در آبها بسيار كارا مي باشد

كه در ادامه توضيح بيشتري در  روش جهت استخراج مس مورد بررسي و ارزيابي قرار گرفته است.

 .شودمورد اين روش آورده مي

 مایع پخشی-اصول میکرواستخراج مایع 1-2-1-3

مايع معمولي بوده كه در -اي از استخراج مايعمايع پخشي در واقع شاخه-ميکرواستخراج مايع

ريزي شده است. مراحل اين روش بطور ساده در شکل مصرف حلالهاي آلي مضر طرحجهت كاهش 

 نشان داده شده است.( 2-8)

مايع پخشي سه جزء حلال آبي، حلال آلي استخراج -بطور كلي در روش ميکرو استخراج مايع

ه شوند كه حلال آلي استخراج كننداي با هم مخلوط ميكننده و حلال آلي پخش كننده به گونه

هاي حلال آلي پخش شوند. اندازه اين قطرات به حدي است كه بصورت قطرات بسيار ريز در ميان لايه

توانند بدون حضور يک جرم اين قطرات توانايي غلبه بر نيروهاي بين مولکولي آب را نداشته و نمي

هاي جاذبه نشين شوند. البته لازم به ذكر است كه نيرونيروي خارجي به يکديگر متصل شده و ته

ر اين پايداري هاي مولکولي حلال آب با مولکولهاي حلال استخراج كننده آلي نيز دكنشهمبر كوچک

 شوند.نشين شدن حلال استخراج كننده ميسيستم تاثيرگذارند، كه مانع از ته
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

بر اثر پخش حلال آلي استخراج كننده در درون آب، سطح تماس مولکولهاي آب و حلال آلي 

شود يابد. اين امر باعث ميمايع معمولي افزايش مي-ميزان بسيار زيادي در مقايسه با استخراج مايعبه 

كه زمان لازم براي به تعادل رسيدن گونه استخراج شونده )كه يا ذاتا هيدروفوب است و يا به كمک 

هش يابد و حلال آلي كا فرايندهاي كمپلکس كردن و يا مشتق سازي هيدروفوب شده است( بين آب و

باشد كه مايع پخشي بدين شکل مي-رسد. بطور كلي مراحل انجام استخراج مايعچند ثانيه مي به حد

ابتدا يک محلول همگن از حلال آلي پخش كننده و حلال آلي استخراج كننده با نسبت معيني تهيه 

ول آبي گردد. سپس مقدار مشخصي از اين محلول به كمک يک سرنگ به سرعت به درون محلمي

شود كه اين كدورت به دليل پخش گردد. در نتيجه محلول كدر )ابري( ميحاوي آناليت تزريق مي

باشد و باشد. اين مخلوط تا حد زيادي پايدار ميذرات ريز حلال استخراج كننده درون محلول آبي مي

و در نتيجه ذرات  گرددها به همين حالت باقي بماند. سپس اين مخلوط سانتريفوژ ميتواند ساعتمي

گردند. سپس اين فاز نشين ميباشند تهحلال استخراج كننده داراي دانسيته بيشتري نسبت به آب مي

-هاي دستگاهي مورد استفاده قرار ميباشد، جهت آناليز با روشنشين شده كه حاوي آناليت نيز ميته

 .[58]گيرد

 
 [55]مايع پخشي-مايعميکرواستخراج  8-2شکل 
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

شود، اصول كلي توزيع ماده بين دو فاز غيرقابل اختلاط همانند همانطور كه مشاهده مي

مايع معممولي است، با اين تفاوت كه سطح تماس بسيار افزايش يافته است. در ضمن -استخراج مايع

حلال آلي و آبي به تنهايي ها نيز احتمالا متفاوت از ضرايب توزيع بين دو ميزان ضرايب توزيع آناليت

است، زيرا وجود حلال آلي پخش كننده باعث تغييراتي هرچند كوچک در خواص حلال آلي و آبي 

توان لحظه مخلوط آيد. به عبارت ديگر ميگردد. بنابراين محيطي جديد براي توزيع گونه بوجود ميمي

اي كوچک در نظر گرفت، كه ناحيههاي همگن و تک فاز شدن دو جسم با يکديگر را به مانند محلول

در ابتدا سيستم همگن است و با وارد شدن بيشتر مولکولهاي آب به اين سيستم سه جزئي تعادل به 

 شود.هم خورده و در نتيجه سيستم از ناحيه تک فازي وارد ناحيه دو فازي مي

 [56]مایع پخشی-روابط تئوري میکرواستخراج مایع 1-2-1-2

 -توان از روابط رياضي استخراج مايعرا مي sednنشين شده، مقدار ماده استخراج شده در فاز ته

 مايع، بدست آورد.

 (2-3) 𝑛𝑡𝑜𝑡 = 𝑛𝑆𝑒𝑑 + 𝑛𝑎𝑞 

 (2-2)   𝑛𝑆𝑒𝑑 = 𝐶0. 𝑉𝑎𝑞 − 𝐶𝑎𝑞 . 𝑉𝑎𝑞 

غلظت آناليت در فاز آبي پس از آنجائيکه ضريب توزيع به صورت غلظت ماده استخراج شده به 

 شود، خواهيم داشت:از تعادل تعريف مي

𝑛𝑠𝑒𝑑 =  𝐶𝑜. 𝑉𝑎𝑞 − 
𝐶𝑠𝑒𝑑

𝐾𝐷
. 𝑉𝑎𝑞 (2-1)  

 (2-8) 𝑛𝑆𝑒𝑑 = 𝐶𝑆𝑒𝑑 . 𝑉𝑆𝑒𝑑 

 آيد.بدست مي (5-2)رابطه  (1-2)رابطه در (8-2)با جايگذاري رابطه 
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

 (2-5) 𝑛𝑠𝑒𝑑 =  𝐶𝑜. 𝑉𝑎𝑞 −
𝑛𝑠𝑒𝑑

𝑉𝑠𝑒𝑑.𝐾𝐷
 . 𝑉𝑎𝑞  

 (2-6) 𝑛𝑠𝑒𝑑 =  
𝐾𝐷 .𝑉𝑠𝑒𝑑 .𝐶𝑜 .𝑉𝑎𝑞

𝑉𝑎𝑞+ 𝐾𝐷 .𝑉𝑠𝑒𝑑
 

totn=آناليت در نمونه مولهاي كل تعداد 

Sedn  =نشين شدهآناليت در فاز ته مولهاي 

aqn  =آناليت در فاز آبي پس از تعادل مولهاي 

Dk  =نمونهنشين شده و محلول ضريب توزيع آناليت بين فاز ته 

SedC  =بر حسب مولار نشين شدهغلظت آناليت استخراج شده در فاز ته 

aqC  =بر حسب مولار غلظت آناليت در فاز آبي پس از تعادل 

0C  = بر حسب مولارغلظت اوليه آناليت در نمونه 

aqV بر حسب ميلي ليتر = حجم نمونه آبي 

SedV برحسب ميلي ليتر نشين شده= حجم فاز ته 

تعداد مولهاي نمونه و  آناليت در دهد كه يک رابطه مستقيم بين غلظتنشان مي (6-2)معادله 

 دهد.گيري كمي را تشکيل مياستخراج شده وجود دارد. اين موضوع اساس اندازه آناليت

نشين شده به در اين روش به صورت نسبت غلظت آناليت در فاز ته (EF)3غني سازيفاكتور 

 ت:غلظت آناليت در نمونه اس

 (2-1) 𝐸𝐹 =
𝐶𝑠𝑒𝑑

𝐶𝑜
 

نشين شده از منحني كاليبراسيون تزريق مستقيم محلول استاندارد آناليت كه غلظت در فاز ته

 آيد. كننده بدست ميدر حلال استخراج

                                                 
1Enrichment factor 
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

نشين شده است كه فاز تهبه صورت درصد كل آناليت استخراج شده به درون  3راندمان استخراج

 آيد:بدست مي (0-2( يا )4-2از رابطه )

 (2-4) 𝐸𝑅 =  
𝑛𝑠𝑒𝑑

𝑛𝑜
 × 100 =  

𝐶𝑠𝑒𝑑 .𝑉𝑠𝑒𝑑

𝐶𝑜 .𝑉𝑎𝑞
 × 100 

 (2-0) 𝐸𝑅 =  [
𝑉𝑠𝑒𝑑

𝑉𝑎𝑞
]  𝐸𝐹 × 100 

صورت فاكتور تغليظ برابر نسبت حجم فاز آبي به  باشد، در آن %399اگر راندمان استخراج 

 باشد.نشين شده ميحجم فاز ته

 آيد:از رابطه زير بدست مي 2راندمان نسبي

 (2-39) 𝑅𝑅 =  
𝐶𝑓𝑜𝑢𝑛𝑑𝑒𝑑− 𝐶𝑟𝑒𝑎𝑙

𝐶𝑎𝑑𝑑𝑒𝑑
 × 100 

به ترتيب غلظت آناليت بعد از افزودن مقدار مشخص استاندارد در  addedCو  foundedC، realCكه 

حقيقي نمونه حقيقي، غلظت آناليت در نمونه حقيقي و غلظت مقدار معين استاندارد كه به نمونه 

 باشد.اضافه شده است مي

 ویژگیهاي حلال استخراج کننده و پخش کننده 1-2-1-1

مايع معمولي ذاتا حلالي غيرقابل امتزاج -بايست همانند استخراج مايعحلال استخراج كننده مي

حلاليت آن در آب كم باشد. از طرف ديگر به علت حجم كم حلال استخراج كننده كه در  با آب بوده و

شود، لازم است تکنيکي به كار برده شود تا بتوان اين حجم كم را با سرنگ به روش استفاده مياين 

هايي با دانسيته بيشتر از آب نظير كلروفرم، تتراكلريد راحتي برداشت. بنابراين لازم است از حلال

هاي دانيم حلاليسولفيدبنزن، تتراكلرواتيلن و غيره استفاده نمود. همانطور كه مكربن، كلروبنزن، دي

                                                 
2Extraction recovery 

3Relative recovery 
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

هاي مورد استفاده، در قسمت ته باشند. همچنين لازم است لولهكلروسولفوره چنين شرايطي را دارا مي

تر باشد. در ضمن به صورت مخروطي باشند تا برداشتن حلال آلي با يک سرنگ ميکروليتري راحت

گردد، بايد شرايطي متناسب ه ميها در مواردي كه جهت آناليز از كروماتوگرافي گازي استفاداين حلال

 با اين دستگاه از قبيل سازگاري با ستون و نقطه جوش پايين داشته باشند.

حلال پخش كننده نيز بايد داراي قابليت انحلال، هم در آب و هم در حلال آلي باشد. يعني با 

 .[51]ها قابل امتزاج باشدهردوي اين حلال

 مایع پخشی-روش میکرواستخراج مایع هاي قابل استخراج بهنمونه 1-2-1-4

بطور كلي امکان استخراج هرگونه هيدروفوبي كه در درون محلول آبي وجود داشته باشد، با اين 

-ها و حلاليت آنها در آب كم است، بدون نياز به واكنشروش وجود دارد. در مواردي كه قطبيت گونه

ها در آب نسبتا بالا در مواردي كه حلاليت گونهتوان عمل استخراج را انجام داد. ولي هاي ثانويه مي

ها محلول در آب باشند، لازم است به نحوي حلاليت آنها در آب كاهش يابد. به باشد و يا نظير كاتيون

هاي كم ها با استفاده از ليگاندهاي آلي با هيدروفوبيسيته مناسب كمپلکسعنوان مثال براي كاتيون

ها ها والکلگيرد و يا در مورد تركيباتي مثل فنلل استخراج انجام ميمحلول در آب ايجاد كرده و عم

توان با مشتق سازي آنها بوسيله فرايند استري كردن حلاليت را كاهش داده و عمل استخراج را مي

در نقطه ايزوالکتريک آنها،  pHتوان با تنظيم ها و اسيدهاي آمينه نيز ميانجام داد. در مورد پروتئين

 .[54]تخراج را انجام دادعمل اس

 سازگاري روش با تکنیکهاي دستگاهی 1-2-1-5

هاي دستگاهي دارد. اين روش به علت ماتريکس بسيار ساده آن، سازگاري مناسبي با اكثر روش

، [69]، كروماتوگرافي مايع[50]هايي همچون كروماتوگرافي گازيبه عنوان مثال در روش

توان بطور مي [62]و اسپکترومتري جذب اتمي الکتروترمال [63]فرابنفش-اسپکتروفوتومتري مرئي

 مستقيم حلال آلي را جهت آناليز به دستگاه وارد كرد.
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

هاي آلي در مواردي همچون اسپکترومتري نشري پلاسماي جفت شده القايي كه حلال

اه تبخير توان اين حجم كم را به راحتي در مدت زماني كوتهماهنگي مناسبي با پلاسما ندارند، مي

 .[29]گيري نمونه فراهم كردكرد و سپس به كمک اسيدهاي معدني محيط مناسبي را جهت اندازه

توان اين اميدواري را داشت كه در آينده بتوان اين روش را با ساير تکنيکهاي بنابراين مي

 گيري مثل الکتروفورز، طيف سنجي جرمي و طيف سنجي جرمي جفت شده با پلاسماي نشراندازه

 گيري مقادير خيلي كم بسياري از تركيبات مورد استفاده قرار گيرد.القايي جهت اندازه

 هاي مشابهمایع پخشی با روش-مقایسه روش میکرواستخراج مایع 1-2-1-6

باشد. مايع متداول مي-هاي استخراج مايعمايع پخشي از جمله زيرگروه-ميکرواستخراج مايع

 سازد.مايع معمولي را برطرف مي-استخراج مايعولي تاحدود زيادي معايب روش 

مايع برپايه تمايل نسبي آناليت بين دو حلال غيرقابل -اساس روش همانند استخراج مايع

باشد. ولي به علت افزايش سطح تماس بين دو حلال و كاهش حجم حلال آلي اختلاط با هم مي

هاي منتج ي چندي با برخي از روشهامصرفي، معايب اين روش را ندارد. اين روش داراي شباهت

باشد. در مايع همگن و استخراج نقطه ابري مي-مايع مثل استخراج مايع-شده از روش استخراج مايع

آب به كمک يک ماده سوم، يک سيستم  مايع همگن حلال استخراج كننده و-روش استخراج مايع

ده به طور يکنواخت در درون آب كنند كه در نتيجه حلال استخراج كننتعادلي همگن را فراهم مي

گردد، به طوري كه حدفاصل مشخصي براي آنها قابل تشخيص نيست. سپس به كمک يک توزيع مي

سيستم به حالت دو فازي تبديل  ،، تغيير دما، تغيير فشار و يا افزودن نمکpHعامل خارجي مانند 

. ولي [61]شودل آلي انجام ميحلا شود. در ضمن دو فازي شدن سيستم، انتقال آناليت بين آب ومي

عامل دو  pHباشند. از جمله اينکه در مواردي كه هاي دوفازي داراي معايبي ميهريک از اين سيستم

فازي شدن است، در نوع آناليت و پايداري آن با توجه به غلظت پروتون در محيط محدوديت ايجاد 
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  روش های استخراج با فاز مایعفصل دوم: 

-هاي پايدار مناسب ميگردد، تنها آناليتگردد. در مواردي كه تغيير دما باعث دو فازي شدن ميمي

هاي بالاي نمک در محيط، استفاده از شود، غلظتباشند و در مواردي كه از افزودن نمک استفاده مي

-اج مايعركند. بنابراين روش ميکرواستخهاي دستگاهي جهت آناليز نمونه را دچار مشکل ميروش

باشد. ولي از هاي كمتري ميهمگن داراي محدوديتمايع -مايع پخشي در مقايسه با استخراج مايع

سرعت بالاي استخراج و استفاده از حجم كم  ،لحاظ فاكتور تغليظ بالا، عدم نياز به همزدن محلول

 .[68]باشندهاي زيادي ميحلال آلي استخراج كننده، اين دو روش داراي شباهت

هايي را مشاهده كرد. به عنوان ريتوان برتدر مقايسه با تکنيک استخراج نقطه ابري نيز مي

مثال نياز به شرايط گرمايي خاص جهت ابري شدن محلول حاوي سورفکتانت، ثابت توزيع كوچک 

تر به علت مراحل گرم كردن و سرد كردن از با آبگريزي كمتر و زمان آناليز طولاني براي برخي گونه ها

ازگاري فاز غني از سورفکتانت با تکنيکهاي باشد. همچنين عدم سمي روش استخراج نقطه ابريمعايب 

روش استخراج آناليز دستگاهي از جمله كروماتوگرافي گازي از اين جمله است. از اينرو در مقايسه با 

سازد. با مايع پخشي تا حدود زيادي اين معايب را برطرف مي-، تکنيک ميکرواستخراج مايعنقطه ابري

استفاده از سورفاكتانت به  علت دارا بودن فاكتور تغليظ بالا وه تکنيک استخراج نقطه ابري ب اين وجود

-سازي نمونه ميجاي حلال آلي به عنوان فاز استخراج كننده، جزء تکنيکهاي كارا و مناسب آماده

 .[65]باشد

-هايي كه تا كنون در مورد ميکرواستخرج مايعالبته لازم به ذكر است كه با توجه به آزمايش

باشد. از آن جمله نياز به حجم انجام گرفته است، اين تکنيک نيز داراي معايب چندي ميمايع پخشي 

، وابستگي حجم ميلي ليتر نمونه آبي( 5ميلي ليتر حلال به ازاي  5/9)حدود  بالاي حلال پخش كننده

ته هاي استخراج كننده به علت شرايط دانسينشيني به دماي محيط، محدوديت در انتخاب حلالفاز ته

 توان ذكر كرد.و نقطه جوش و وابستگي پارامترهاي مختلف جداسازي به يکديگر را مي



 

 

 

 

 

 

  

  

 : سومفصل 

 

پیش تغلیظ و جداسازی مس به روش 

مایع پخشی و تعیین -میکرواستخراج مایع

اسپکتروسکوپی جذب مقدار آن به روش 

 ایاتمی شعله
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

 مقدمه 1-3

مايع متداول بوده كه -هاي استخراج مايعمايع پخشي از جمله زيرگروه-استخراج مايعميکرو

توان به مصرف پايين حلال آلي مضر ها ميباشد. از جمله اين برتريهايي نسبت به آن ميداراي برتري

 (3-1) بازده تغليظ بالا اشاره كرد. مراحل اين روش در شکلكاركرد آسان و  گران، سرعت بالا و و

 .نشان داده شده است

مخلوط شدن حلال استخراج كننده و -a: [51]مايع پخشي-مراحل مختلف ميکرواستخراج مايع 3-1 شکل

چند لحظه پس  -dبلافاصله پس از تزريق مخلوط  -cتزريق مخلوط به نمونه  -bپخش كننده قبل از تزريق به نمونه 

 بعد از سانتريفيوژ -e از پايان تزريق

، هدف اين پايان نامه (DLLME)مايع پخشي -با توجه به مزاياي تکنيک ميکرواستخراج مايع

دي سالسيل -NوN ليگاند بعد از واكنش با (II)ارزيابي اين تکنيک جهت استخراج و پيش تغليظ مس

 ايسنجي جذب اتمي شعلهگيري آن بوسيله طيفو اندازه (2سالوفن) 1فنيلن دي ايمين-2و3-دي ان

 باشد.مي

                                                 
1N,N´-disalicylidene-1,2-phenylendiimine 
2Salophen 
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

 بخش تجربی 1-2

 هاي مورد استفاده و طرز تهیه آنهامحلول 1-2-3

تمامي  .استفاده گرديد 3تهيه شده از شركت مرک ،ايتجزيه ها از مواد خالصبراي تهيه محلول

  .تهيه شد دوبار تقطيرآب هاي آبي، از محلول

ساخت  سولفاتگرم از نمک مس  6259/9از انحلال  ميلي گرم در ليتر( 3999محلول مس )

هاي ميلي ليتري تهيه شد. محلول 259در بالن حجمي  در آب و به حجم رساندن آن شركت مرک

 تر بطور روزانه از رقيق كردن اين محلول تا غلظت دلخواه تهيه شدند.رقيق

(، استون 2Cl2CHكلرومتان )(، دي3CHCl(، كلروفرم )4CClآلي تتراكلريدكربن ) هايحلال

(CO2)3CH(( و استونيتريل )CN3CH خريداري شده از شركت مرک كه همگي داراي درجه خلوص )

كه در نين اسيدسولفوريک، اسيدنيتريک، اسيدفسفريک، سود و آب اكسيژنه همچ اي بودند.تجزيه

 %06مراحل مختلف مورد استفاده قرار گرفتند از شركت مرک خريداري شدند. همچنين از اتانول 

 و تبلور مجدد ليگاند استفاده شد. ، سنتزنشين شدهبراي رقيق كردن فاز ته بيدستانساخت شركت 

ليتر ميلي  4/36براي اين كار براي انجام استخراج محلول همگن استون و كلروفرم تهيه شد. 

 ميلي ليتر كلروفرم مخلوط شد. 2/3استون با 

اسيد  مولار 29/9از محلول  ميلي ليتر 9/39از اختلاط  pH=9/2محلول بافر فسفاتي با 

متر  pHمحلول به كمک  pHتنظيم  تهيه شد ومولار  29/9 ميلي ليتر محلول سود 9/5 فسفريک و

 هاي معين اسيد و باز به شيوه زير تهيه شد:  ساير بافرهاي مورد نياز از اختلاط حجم انجام شد.

ميلي ليتر اسيد فسفريک به يک بشر منتقل شد و با افزودن  9/39براي ساخت ساير بافرها 

 مورد نظر تهيه شد.  pHمتر، بافر با  pHمولار با استفاده از  29/9محلول سود 

                                                 
1Merck 
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

 599در بالن  مرکجامد ساخت شركت  NaOHگرم  89/9 از انحلال مولار 29/9محلول سود 

 استاندارد شد. (KHP)ميلي ليتري تهيه شد و با استاندارد اوليه پتاسيم هيدروژن فتالات 

با دانسيته  %45ميلي ليتر اسيد فسفريک  8/1نيز از انحلال  مولار 29/9محلول اسيد فسفريک 

ا محلول و ب ميلي ليتري تهيه شد 399ساخت شركت مرک در بالن حجمي گرم بر ميلي ليتر  1/3

 سود استاندارد، استاندارد شد.

هاي از نمکها براي بررسي مزاحمت ها و آنيونكاتيونميلي گرم در ليتر  3999 هايمحلول

ها آنيونهاي تهيه محلول پتاسيم براي هاي سديم ياها و نمکكاتيون هايتهيه محلول نيترات براي

 تهيه شد.

از  .سنتز شد [66-61]در مرجع به روش گزارش شده سالوفن ابتدا تهيه محلول سالوفنبراي 

ميلي ليتري و به  399گرم از تركيب سنتز شده سالوفن در استونيتريل در بالن  9109/9حل كردن 

هاي مختلف مولار آن تهيه شد و براي انجام آزمايش 939/9حجم رساندن آن با استونيتريل محلول 

 به كار گرفته شد.

 (سالوفنفنیلن دي ایمین )-2و3-دي سالسیل دي ان-NوN روش سنتز لیگاند 1-2-2

 59ميلي ليتر اتانول در يک بالن  39فنيلن دي آمين در 2و3ميلي مول(  5گرم ) 559/9مقدار 

ميلي مول( به آن اضافه كرده و  39گرم ساليسيل آلدهيد ) 22/3ميلي ليتري حل كرده، سپس مقدار 

، محصول كس و پس از سرد شدن تا دماي محيطرفلامحلول نارنجي رنگ را به مدت چهار ساعت 

جامد به دست آمده را صاف كرده و رسوب نارنجي رنگ حاصل خشک گرديد و عمل خالص سازي آن 

 توسط حلال اتانول انجام شد.
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

 

گراد بدست آمد كه با نقطه ذوب درجه سانتي 361-366نقطه ذوب محصول متبلور شده 

( 2-1تركيب سنتز شده در شکل ) FT-IRدهد. همچنين طيف تطابق خوبي نشان ميگزارش شده 

 مشاهدهبر سانتي متر  3635در  C=Nو  1199-1899در  O-H آورده شده است. در اين طيف، گروه

كه با مقدار  شدمشاهده  (نانومتر 121) يمم جذبطول موج ماكز UV. همچنين در طيف گرددمي

 مطابقت دارد. [61]گزارش شده در مرجع

 

 

 KBrبا قرص  ليگاند سالوفن FT-IRطيف 2 -1شکل 
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

 ها و وسایل مورد استفادهدستگاه 1-2-1

 شيمادزو ايجذب اتمي شعله 3توسط دستگاه طيف سنجي ي جذب مسگيريهاتمامي اندازه

استيلن انجام شد. پارامترهاي دستگاهي -مجهز به لامپ كاتد توخالي مس و شعله هوا AA2-670 مدل

 تنظيم گرديد. (3-1)مطابق با جدول 

 مس گيري جذباندازه پارامترهاي دستگاهي براي3 -1جدول 
 4/128 (nm)طول موج

 6 (mA)جريان لامپ

 2/9 (nm)پهناي شکاف

 4/3 (L/min)سرعت جريان استيلن

 4 (L/min)سرعت جريان هوا

 6 (mm)ارتفاع شعله

 39 (cm)طول شعله

 

مجهز به الکترود     93/9با دقت  188مدل  1متر ديجيتالي متروهم pH، از pHبراي تنظيم 

 استفاده شد. (مولار 1كالومل ) شيشه تركيبي

 از دستگاه اسپکتروفوتومتر شيمادزو ماورابنفش-مرئيبراي ثبت طيف جذبي در ناحيه 

 متري استفاده گرديد.سانتي 9/3با سل كوارتزي  UV-8160مدل

 141مدل  5المر-اسپکتروفتومتر پركين ليگاند سالوفن از دستگاه IR-FTبراي ثبت طيف 

 استفاده شد.

ها از دستگاه سانتريفيوژ ساخت شركت بنيامين طب مدل براي سانتريفيوژ كردن محلول

 استفاده شد.  11684401

                                                 
1 Spectrometry 
2 Shimadzu AA-670 
3 Metrohm 744 
4Shimadzu UV-160 
5
Perkin-Elmer, model 783 
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

-نشين شده در ته لوله آزمايش از ميکروپيپت ساخت شركت اپندورفبراي برداشتن قطره آلي ته

 استفاده شد. Research 100مدل   3

 طیف جذبی -1-2-4

( و سالوفن به صورت زير عمل شد: در IIبه منظور بررسي امکان تشکيل كمپلکس بين مس)

منتقل ( IIمس) ميکروگرم برميلي ليتر 399محلول  ميلي ليتر 5/9ميلي ليتري،  39يک بالن حجمي 

ميکروليتر محلول  299به آن  =9/2pHميلي ليتر محلول بافر فسفاتي  5/9شد و پس از افزودن 

دقيقه طيف جذبي محلول فوق  5به حجم رسانده شد. پس از  آبمولار افزوده شد و با  939/9سالوفن 

دوپرتويي نانومتر با دستگاه اسپکتروفتومتر  199تا  199)محلول نمونه( در گستره طول موجي 

-1) شکل )آّب، بافر و استونيتريل( ثبت شد حلال در مقابلطيف جذبي ثبت شد.  UV-160شيمادزو 

مثل نمونه ثبت گرديد با اين تفاوت كه به آن  (سالوفن )طيف ليگاند (. طيف جذبي محلول شاهدب-8

 ((.الف-8-1)شکل ) ( اضافه نشدIIمحلول مس)

ب گزارش شده است جذ [61]و در مرجعشود مشاهده مي جذبي نمونه همانطور كه در طيف

 شودشود ولي در طيف ليگاند ديده نميدر طيف كمپلکس ديده مي نانومتر 9/899در  ي كهماكسيمم

 .استنشان دهنده تشکيل كمپلکس 

الوفن، جذب همچنين به منظور بررسي اثر زمان بر روند تشکيل كمپلکس مس با ليگاند س

نانومتر  9/104دقيقه پس از آغاز واكنش در طول موج ماكزيمم  5/9-35محلول نمونه در فاصله زماني 

دهد، با ( نشان مي8-1همانطور كه شکل ). ه است( آورده شد8-1ثبت شد و نتايج آن در شکل )

كند و بنابراين زمان تاثيري برروي تشکيل افزايش زمان مقدار جذب كمپلکس تغيير محسوسي نمي

   كمپلکس ندارد. 

 

                                                 
1Eppendorf, model Research 100  
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 طيف جذبي ليگاند سالوفن-ب و (IIسالوفن مس) كمپلکس جذبي طيف -الف 1 -1شکل 

حلال آب، غلظت  -ب. pH=2مولار، بافري شده با بافر فسفاتي در  5/2×39-8حلال آب، غلظت سالوفن  -الفشرايط: 

 .pH=2مولار، بافري شده با بافر فسفاتي در  5/2×39-8مولار، غلظت سالوفن  5×39-5مس 
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 بررسي اثر زمان بر كامل شدن واكنش مس با سالوفن 8 -1شکل 

 .pH=2بافر فسفاتي در مولار، بافري شده با  5/2×39-8مولار، غلظت سالوفن  5×39-5حلال آب، غلظت مس  شرايط:

   

 العات اولیه براي بررسی سیستم استخراجمط 1-2-5

يک سري  و پارامترهاي مؤثر بر آن براي شروع كار و به منظور بررسي سيستم استخراج

اي انتخاب شد كه چند برابر غلظت فلز غلظت ليگاند به گونه انجام گرفت. و مطالعات اوليه آزمايشات

نوع و حجم حلال استخراج كننده و پخش كننده مورد بررسي  مختلف pHدر چند  همچنين باشد.

ميلي ليتر استون به  20/3ميکروليتر كلروفرم به عنوان حلال پخش كننده و  339قرار گرفت كه 

هاي اسيدي راندمان بهتري pHمشخص شد كه عنوان حلال پخش كننده انتخاب شد. همچنين 

 هاي بازي دارند.pHنسبت به 

مايع پخشي از يک سيستم سه تايي حلال استخراج كننده، حلال -در روش ميکرواستخراج مايع

ممکن است سبب حل  حضور اين سه حلال در كنار همشود. پخش كننده و حلال آبي استفاده مي

هاي شدن فاز آلي يا همان استخراج كننده در فاز آبي شود. بدين منظور يک سري آزمايش با نسبت

سيستم مورد استفاده هميشه به طور ثابت  نتايج نشان داد كه در .استون به كلروفرم انجام شدمختلف 

 شود.ميکروليتر از كلروفرم در فاز آبي حل مي 59
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نشين شده براي خواندن مايع پخشي چون حجم حلال آلي ته-در روش ميکرواستخراج مايع

ي به تنهايي سبب خاموش كردن شعله و همچنين حلال آل سيگنال دستگاه جذب اتمي كافي نيست

براي انتخاب نوع حلال رقيق كننده، لذا لازم است تا با يک حلال مناسب رقيق شود.  شوددستگاه مي

هاي مختلف نظير استون، اتانول و متانول مورد بررسي قرار گرفتند. نتايج نشان داد كه استون حلال

شود. متانول نيز سبب افزايش ها مير سيگنالباعث افزايش سيگنال شاهد و عدم تکرار پذيري د

هاي آن تکرار پذير و سيگنال شاهد آن پايين بود سيگنال شاهد شد. به همين دليل اتانول كه سيگنال

نشين شده به عنوان حلال رقيق كننده انتخاب شد و در بقيه مراحل از اتانول جهت رقيق كردن فاز ته

  استفاده شد.

  پخشی مایع-روش انجام کار در میکرو استخراج مایع 1-2-6

مشاهده شد، بطور كلي مراحل  (3-1)همانطور كه در ابتداي اين فصل و همچنين در شکل 

پخشي )پراكنده شده( شامل سه مرحله تزريق مخلوط همگن حاوي  مايع-انجام ميکرواستخراج مايع

هاي استخراج كننده و مخلوط حاوي نمونه و حلال وژيسانتريف حلال پخش كننده و استخراج كننده،

است. ابتدا  حلال استخراج كننده وحاوي تركيب استخراج شده  و برداشتن قطره آلي پخش كننده

حلال آلي استخراج كننده توسط سرنگ به سرعت به  ومحلول همگني از حلال آلي پخش كننده 

. در گرديددر يک لوله سانتريفوژ اضافه  سالوفن )عامل كمپلکس دهنده( نمونه آبي حاوي مس و

نتيجه محلول كدر يا ابري )حاوي حلال آبي، حلال آلي استخراج كننده، حلال آلي پخش كننده( 

    آبي فازشود كه اين كدورت به علت پخش ذرات ريز حلال استخراج كننده به درون تشکيل مي

 ها به همين حال باقي بماند.تواند تا ساعتيباشد و مباشد. اين مخلوط تا حدود زيادي پايدار ميمي

اند به قطرات ريز حلال در اين مرحله يونهاي آناليت كه قبلا با ليگاند تشکيل كمپلکس داده

در نتيجه قطرات ريز حلال  گرديد. كهوژ يشوند. سپس اين مخلوط سانتريفاستخراج كننده وارد مي

شوند. نشين ميباشند در انتهاي لوله تهت به آب مياستخراج كننده كه داراي دانسيته بيشتري نسب
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جذب آن با دستگاه  رقيق شد و ( جدا و سپسباشدكه حاوي آناليت مي)نشين شده اين فاز ته

گيري جذب محلول شاهد هم مثل نمونه اندازه .گيري شداي اندازهجذب اتمي شعله اسپکتروفتومتر

نشد. اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد بعنوان سيگنال  ( افزودهІІشد با اين تفاوت كه به آن مس)

     .[64]اي يا جذب مس در نظر گرفته شدتجزيه

 سازي متغیرهاي مؤثر در حساسیت واکنشبررسی و بهینه 1-2-7

به منظور فراهم نمودن بهترين حساسيت و در نتيجه بهترين حدتشخيص، پارامترهاي مختلف 

-ه برروي حساسيت مؤثرند مورد بررسي قرار گرفتند. براي بهينهشيميايي و متغيرهاي دستگاهي ك

شود كه تمام سازي از روش يک متغير در يک زمان استفاده شد. در اين روش به اين صورت عمل مي

ا مقدار بهينه آن شود تمتغيري كه بايد بهينه شود تغير داده مي و شدهمتغيرها ثابت در نظر گرفته 

 كه مورد بررسي قرار گرفتند به ترتيب عبارتند از:يرهايي مشخص گردد. متغ

3- pH نمونه 

 حجم بافر اثر بررسي -2

 اثر غلظت ليگاند -1

 نوع حلال استخراج كننده -8

 حجم حلال استخراج كننده -5

 كننده پخشنوع حلال  -6

 كننده پخشحجم حلال  -1

 بررسي زمان استخراج -4

 اثر نمک )قدرت يوني( بر ميزان استخراج -0

 اثر حجم نمونه آبي -39
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راندمان  اي و ياسيگنال تجزيه رهاي فوق را بر ميزاندامه نتيجه بررسي هركدام از متغيدر ا

 دهيم.مي استخراج مورد بحث قرار

 فاز آبی در میزان استخراج pHبررسی اثر  1-2-7-3

مورد بررسي  pH=5/3-1فاز آبي بر روي استخراج مس و تشکيل كمپلکس، در محدوده  pHاثر 

 بررسي روش كار به شيوه زير بود:قرار گرفت. در اين 

متر،  pHمولار و به كمک  29/9مولار و محلول سود  29/9ابتدا با استفاده از اسيد فسفريک 

 59/9ميلي ليتر محلول  9/5ميلي ليتري  59تهيه شد. در يک بالن  5/3-1هاي بافر در گستره محلول

ميکروليتر از  399و  ي ليتر محلول بافرميل 5/2( وارد شد و به آن IIميکروگرم بر ميلي ليتر مس )

ميلي ليتر از  9/39 تا خط نشانه با آب بدون يون رقيق شد. مولار افزوده شد و 939/9محلول سالوفن 

نشين شده با فاز ته آن استخراج انجام شداين محلول به يک لوله سانتريفيوژ منتقل شد و بر روي 

اي و جذب محلول نمونه با دستگاه جذب اتمي شعله رقيق شدميکروليتر  299تا حجم  %06اتانول 

( IIگيري شد با اين تفاوت كه به آن مس)جذب محلول شاهد هم مثل نمونه اندازهگيري شد. اندازه

 افزوده نشد.

 339 حاوي )پخش كننده( ميلي ليتر محلول همگني از استون 8/3براي انجام استخراج 

ونه آبي نممحلول ميلي ليتر  9/39توسط سرنگ به سرعت به  )استخراج كننده( ميکروليتر كلروفرم

در  5999دقيقه با دور  5سپس اين مخلوط به مدت . گرديدوژ اضافه يدر لوله سانتريفحاوي مس 

ميکروليتر( با ميکروپيپت اپندرف جدا شد. اين كار  69±1) نشين شدهفاز ته گرديد.وژ يسانتريف دقيقه

و جذب  رقيق شد 06% اتانولميکروليتر  389 با نشين شدهر بار فاز تهبراي سه نمونه انجام شد و ه

  گيري شد. اي اندازهمحلول نمونه با دستگاه جذب اتمي شعله

در  آننتايج اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد بعنوان جذب مس در نظر گرفته شد كه 

شود در مشاهده مي (5-1)است. همانطور كه در شکل  آورده شده( 5-1و در شکل ) (2-1) جدول
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به علت پروتونه شدن شديد ليگاند تشکيل كمپلکس كم و در نتيجه  >2pHهاي اسيدي قوي محيط

باشد. در مقادير ميزان استخراج تقربا ثابت مي =2pH-5باشد. ولي در ناحيه اي كم ميسيگنال تجزيه

5pH> به علت رقابت يون هيدروكسيد با ليگاند براي برهمکنش با مس(II ميزان استخراج كاهش )

هاي ديگر كه در اثر يابد. به هرحال براي دوري از مزاحمت كاتيوناي كاهش ميسيگنال تجزيه يافته و

 هاي بعدي انتخاب گرديد.براي بررسي =2pHشود تشکيل كمپلکس با ليگاند ايجاد مي

بافر فتالاتي و بافر فسفاتي مورد استفاده قرار گرفت كه بافر  ،همچنين براي انتخاب نوع بافر 

 فسفاتي به خاطر راندمان استخراج بالاتر به عنوان بافر بهينه انتخاب شد.

 نکته: براي بدست آوردن راندمان استخراج به شيوه زير عمل شد

 ده از دستگاهبا استفا ميکروگرم بر ميلي ليتر 3-39گستره ( در IIهاي مس)ابتدا جذب محلول

 گرديدنمودار كاليبراسيون آن رسم  و اي به طور مستقيم گرفته شدجذب اتمي شعله اسپکتروفتومتر

براي اطمينان از اينکه اتانول و كلروفرم روي سيگنال مس تاثير ندارند آزمايشي به شرح . (6-1)شکل 

 زير انجام شد:

( با IIميکروليتر محلول مس) 29مخلوط و  ،ميکروليتر اتانول 329ميکروليتر كلروفرم با  69

ميکروگرم بر ميلي ليتر به آن اضافه شد و جذب آنها گرفته  39-399هاي متفاوت در گستره غلظت

ميکروگرم بر ميلي ليتر نيز به طور مستقيم  3-39( در گستره IIهاي مس)همچنين جذب محلول .شد

شود جذب مس در د. همانطور كه مشاهده ميان( نشان داده شده1-1گرفته شد. نتايج در جدول )

 اتانول تفاوتي ندارد.-محيط آبي با محيط كلروفرم

 سيگنال بدست آمده براي هر نمونه پس از رقيق سازي با اتانول، در نمودار كاليبراسيون

 نشين شده كه با اتانولوارد و غلطت معادل هر سيگنال بدست آمد. سپس وزن مس در فاز ته مستقيم

رقيق شده بود محاسبه و به وزن مس موجود در لوله سانتريفيوژ تقسيم شد و راندمان استخراج 

 محاسبه گرديد.  
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 بر ميزان استخراج pHنتايج حاصل از بررسي اثر  2 -1جدول 
pH راندمان استخراج % جذب مس 

5/3 315/9 09 

2 382/9 08 

1 310/9 02 

8 315/9 09 

5 311/9 44 

6 328/9 42 

1 329/9 49 

 
 

 

 فاز آبي بر ميزان استخراج  pHنمودار تاثير 5 -1شکل 

ميلي ليتر، حجم حلال استخراج  9/39، حجم محلول نمونه µg.L59-1شرايط آزمايش: غلظت مس 

ميلي ليتر، سرعت سانتريفيوژ  20/3 )استون(ميکروليتر، حجم حلال پخش كننده 339 )كلروفرم( كننده

 ميکروليتر. 389( 06ميکروليتر، حجم رقيق كننده )اتانول % 69±1نشين شده ، حجم فاز تهدور در دقيقه 5999
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 كلروفرم-مقايسه جذب مس در محيط آبي و محيط اتانول 1 -1جدول 

غلظت مس برحسب ميکروگرم بر 

 ميلي ليتر

 كلروفرم-جذب مس در محيط اتانول جذب مس در محيط آبي

3 963/9 950/9 

2 329/9 325/9 

5 196/9 196/9 

4 815/9 842/9 

39 698/9 504/9 

  

 

 

 

 نمودار كاليبراسيون مس در محيط آبي 6 -1شکل 

 

 بررسی اثر حجم بافر 1-2-7-2

ميلي ليتر  5/3-5در گستره  ميزان تشکيل كمپلکس و استخراج مس، اثر حجم بافر بر روي

 مورد بررسي قرار گرفت. در اين بررسي روش كار به شيوه زير بود:

y = 0/06x + 0/0012

R² = 0/9997
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( وارد IIميکروگرم بر ميلي ليتر مس) 59/9ميلي ليتر محلول  9/5ميلي ليتري  59در يک بالن 

 939/9ميکروليتر از محلول سالوفن  399و  pH=9/2با  محلول بافر هاي متفاوتي ازحجمشد و به آن 

ميلي ليتر از اين محلول به يک لوله  9/39تا خط نشانه با آب بدون يون رقيق شد.  مولار افزوده شد و

( استخراج انجام شد و 3-1-2-1) مطابق روش ارائه شده در بخش تقل شد و بر روي آنسانتريفيوژ من

همچنين محلول  گيري شد.اي اندازهجذب اتمي شعله اسپکتروفتومتر جذب محلول نمونه با دستگاه

بر روي آن ( اضافه نشد. IIشاهد مثل محلول نمونه تهيه شد با اين تفاوت كه به آن محلول مس)

 گيري شد.اي اندازهبا دستگاه اسپکتروفتومتر جذب اتمي شعله آناستخراج انجام گرفت و جذب 

-1) جدولدر  آننتايج ب مس در نظر گرفته شد كه اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد بعنوان جذ

ميلي  9/5 تا 5/2هاي دهد در حجمهمانطور كه نتايج نشان مي. شودميمشاهده  (1-1و در شکل ) (8

ميلي ليتر  5/2ثابت و بيشترين مقدار را دارد، لذا حجم  اي و راندمان استخراجليتر بافر سيگنال تجزيه

افتد كه اين امر احتمالا به اين دليل اتفاق مي بررسي بعدي انتخاب شد.براي  pH=9/2بافر فسفاتي با 

 مورد نظر را دارد. pHميلي ليتر به بعد بافر توان كافي براي ايجاد  5/2از حجم 

 

  حجم بافر نتايج حاصل از بررسي اثر  8 -1جدول 

 % راندمان استخراج جذب مس حجم بافر

5/3 319/9 46 

5/2 382/9 08 

5/1 381/9 05 

9/5 382/9 08 
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 بررسي اثر حجم بافر 1 -1شکل 

ميلي ليتر، حجم حلال استخراج  9/39، حجم محلول نمونه µg.L59-1شرايط آزمايش: غلظت مس 

سرعت سانتريفيوژ  ميلي ليتر، 20/3 )استون( ميکروليتر، حجم حلال پخش كننده 339 كلروفرم() كننده

 ميکروليتر. 389( 06)اتانول % ميکروليتر، حجم رقيق كننده 69±1، حجم فاز ته نشين شده دور در دقيقه 5999

 سالوفنبررسی اثر غلظت  1-2-7-1

 سالوفنغلظت بررسي اثر  براي يکي از پارامترهاي مهم در استخراج فلزات، غلظت ليگاند است.

( وارد شد و IIميکروگرم بر ميلي ليتر مس) 59/9ميلي ليتر محلول  9/5ميلي ليتري  59در يک بالن 

مولار  939/9از محلول سالوفن  هاي متفاوتيو حجم pH=9/2ميلي ليتر از محلول بافر با  5/2به آن 

ميلي ليتر  9/39تا خط نشانه با آب بدون يون رقيق شد.  ميکروليتر افزوده شد و 25-359در گستره 

-2-1) بخشروش ارائه شده در  مطابقتقل شد و بر روي آن يک لوله سانتريفيوژ من از اين محلول به

ميکروليتر( پس از جداسازي و رقيق كردن  69±1نشين شده )فاز ته( استخراج انجام شد و جذب 1-3

-با دستگاه اسپکتروفتومتر جذب اتمي شعله نانومتر 4/128ميکروليتر اتانول، در طول موج  389 آن با

گيري شد با اين تفاوت كه به آن هذب محلول شاهد هم مثل نمونه اندازج گيري شد.اندازهاي 

 ( افزوده نشد.IIمس)
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اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد بعنوان جذب مس در نظر گرفته شد كه نتايج آن در 

ت ليگاند با افزايش غلظدهد كه اين نتايج نشان ميآورده شده است. ( 4-1و در شکل )( 5-1جدول )

آن با اي و راندمان استخراج افزايش يافته و پس از ميکروليتر( سيگنال تجزيه 15مولار ) 5/3×39-5تا 

مولار  2×39-5ماند. لذا غلظت اي و راندمان استخراج ثابت ميت ليگاند، سيگنال تجزيهافزايش غلظ

هاي بعدي انتخاب شد بررسيمولار سالوفن( براي  939/9ميکروليتر محلول  399ليگاند )معادل حجم 

 ( كافي باشد.IIتا مقدار آن براي استخراج مقادير بيشتر مس)

 

 سالوفننتايج حاصل از بررسي اثر غلظت  5 -1جدول 

 % راندمان استخراج جذب مس M، غلظت سالوفن (μL)حجم محلول سالوفن 

25 6-39×5 399/9 66 

15 6-39×1 339/9 11 

59 5-39×3 313/9 41 

65 5-39×1/3 314/9 02 

15 5-39×5/3 383/9 08 

399 5-39×2 383/9 08 

359 5-39×1 382/9 08 
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 نمودار تاثير غلظت ليگاند 4 -1شکل 

ميلي ليتر، حجم حلال استخراج  9/39، حجم محلول نمونه µg.L59-1شرايط آزمايش: غلظت مس 

 5999، سرعت سانتريفيوژ pH=2ميلي ليتر،  20/3استون() ميکروليتر، حجم حلال پخش كننده 339كننده)كلروفرم( 

 ميکروليتر. 389( 06ميکروليتر، حجم رقيق كننده )اتانول % 69±1، حجم فاز ته نشين شده دور در دقيقه

 

 استخراج راندمانده بر بررسی نوع حلال استخراج کنن 1-2-7-4

نوع حلال استخراج كننده تاثير بسزايي بر روي بازده استخراج دارد. اين حلال بايد غيرقابل 

 امتزاج با آب بوده و دانسيته آن بيشتر از آب باشد و توانايي استخراج گونه مورد نظر را داشته باشد. 

هاي توجه داشت كه حلاليت حلال براي انتخاب نوع حلال استخراج كننده بايستي به اين نکته

 69±1نشين شده )آلي در آب متفاوت است، لذا براي رسيدن به حجم تقريبا يکساني از فاز ته

در  باشد.مي ي استخراج كنندههاميکروليتر( نياز به افزايش ميزان اضافي و متفاوت از هريک از حلال

( وارد شد و به IIروگرم بر ميلي ليتر مس)ميک 59/9ميلي ليتر محلول  9/5ميلي ليتري  59يک بالن 

مولار افزوده  939/9ميکروليتر از محلول سالوفن  399و  pH=9/2ميلي ليتر از محلول بافر با  5/2آن 

ميلي ليتر از اين محلول به يک لوله سانتريفيوژ  9/39تا خط نشانه با آب بدون يون رقيق شد.  شد و

 استخراج انجام شد:  بصورت زير منتقل شد و بر روي آن
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

ها )محلول آبي نمونه، حلال به منظور ثابت ماندن غلظت استون در مخلوط سه تايي حلال

 49 و 389، 339 ميلي ليتر استون به ترتيب 19/3استخراج كننده و حلال پخش كننده(، به حجم 

به  به سرعت ن مخلوطاضافه شد و اي هاي كلروفرم، دي كلرومتان و تتراكلريد كربنميکروليتر از حلال

در  5999با دور دقيقه  5سپس اين مخلوط به مدت  نمونه تزريق شد. آبيمحلول ميلي ليتر  9/39

ميکروليتر  389با  ميکروليتر( 69±1) نشين شدهفاز ته پس از جدا كردن گرديد.وژ يدقيقه، سانتريف

جذب  مترفتوبا دستگاه اسپکترو نانومتر 4/128در طول موج  جذب اين محلول .رقيق شد 06% اتانول

گيري شد با اين تفاوت كه به جذب محلول شاهد هم مثل نمونه اندازه .گيري شداندازه اياتمي شعله

 ( اضافه نشد.IIآن مس)

 در آننتايج اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد بعنوان جذب مس در نظر گرفته شد كه 

شود كه استخراج با ملاحظه مي (0-1)طبق شکل . قابل مشاهده است (0-1)شکل  ( و6-1جدول )

با  .گرديدحلال كلروفرم بيشترين ميزان جذب را داشته و به عنوان حلال آلي استخراج كننده انتخاب 

رسد كه براي اين سيستم مخلوط دوتايي كلروفرم و استون بهترين تركيب ها به نظر ميتوجه به داده

 تخراج كمپلکس است.براي تشکيل محلول ابري پايدار و اس

 

 نتايج حاصل از بررسي اثر نوع حلال استخراج كننده 6 -1جدول 

 % راندمان استخراج جذب مس نوع حلال استخراج كننده

 54 941/9 تتراكلريد كربن

 53 911/9 دي كلرومتان

 08 382/9 كلروفرم
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 تاثير نوع حلال استخراج كننده برفرايند استخراجنمودار  0 -1شکل 

حجم استون ، pH=2ميلي ليتر،  9/39، حجم محلول نمونه µg.L59-1شرايط آزمايش: غلظت مس 

ميکروليتر، حجم رقيق  69±1، حجم فاز ته نشين شده دور در دقيقه 5999، سرعت سانتريفيوژ ميلي ليتر 19/3

 ميکروليتر. 389( 06كننده )اتانول %

 

 بررسی حجم حلال استخراج کننده 1-2-7-5

ميلي  9/5ميلي ليتري  59براي تهيه نمونه در بررسي حجم حلال استخراج كننده در يک بالن 

ميلي ليتر از محلول بافر با  5/2( وارد شد و به آن II)ميکروگرم بر ميلي ليتر مس 59/9ول ليتر محل

9/2pH=  تا خط نشانه با آب بدون يون  مولار افزوده شد و 939/9ميکروليتر از محلول سالوفن  399و

ميلي ليتر از اين محلول به يک لوله سانتريفيوژ منتقل شد و بر روي آن استخراج  9/39رقيق شد. 

همچنين محلول شاهد مثل محلول نمونه تهيه شد با اين تفاوت كه به آن محلول مس  انجام شد.

به يک لوله سانتريفيوژ منتقل شد و بر روي آن استخراج  ميلي ليتر از محلول شاهد 9/39اضافه نشد. 

 انجام شد. 

ميکروليتر بر راندمان استخراج و  19-299كلروفرم در گستره  كنندهاثر ميزان حلال استخراج 

بررسي شد. در اين بررسي به منظور ثابت ماندن غلظت استون در مخلوط سه تايي اي سيگنال تجزيه

ميلي ليتر  19/3محلول آبي نمونه، حلال استخراج كننده و حلال پخش كننده( به حجم )ها حلال

0
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ميلي ليتر استون  19/3هاي حاوي يک از محلول ميکروليتر كلروفرم اضافه شد. هر 299تا  19 استون،

كلروفرم متفاوت بود( به سرعت به -هاي مختلف كلروفرم )كل حجم مخلوط همگن استونو حجم

-فاز ته ،در دقيقه 5999دقيقه سانتريفيوژ با دور  5 از شد. پس تزريقليتر محلول نمونه ميلي  9/39

( نشين شده بود با ميکروپيپت برداشته شدتهاي كه در لوله در هر مورد كل قطره) نشين شده جدا شد

و جذب آنها با  ميکروليتر برسد 299تا حجم كل به  رقيق شداي به اندازه 06% و با اتانول

گيري جذب محلول شاهد هم مثل نمونه اندازه گيري شد.اي اندازهمتر جذب اتمي شعلهفتواسپکترو

 ( اضافه نشد.IIشد با اين تفاوت كه به آن مس)

اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد بعنوان جذب مس در نظر گرفته شد كه نتايج آن در  

شود در ( مشاهده مي39-1كه در شکل ) همانگونه آورده شده است. (39-1و در شکل ) (1-1)جدول 

ثابت و بيشترين مقدار را دارد و بعد از حجم ميکروليتر كلروفرم، سيگنال آناليت  329تا  19هاي حجم

 يابد.ميکروليتر كاهش مي 329

يکي از عوامل مهم در استخراج نسبت حجم فاز آلي به آبي است كه هرچه اين نسبت بيشتر  

در استخراج هرچقدر فاز آلي افزايش پيدا كند اشباع افزايش مي يابد، يعني  باشد راندمان استخراج

رود و سبب افتد و تعادل استخراج به سمت كامل شدن پيش ميشدگي در فاز آلي كمتر اتفاق مي

مايع پخشي هرچقدر پخش -شود. از طرف ديگر در ميکرواستخراج مايعافزايش راندمان استخراج مي

كند. در اين آزمايش حجم حلال كننده بهتر انجام شود استخراج افزايش پيدا ميشدن حلال استخراج 

كننده افزايش داده شد، در نتيجه  استخراجپخش كننده ثابت در نظر گرفته شده بود و حجم حلال 

شود پخش شود و اين كاهش نسبت سبب مينسبت حلال پخش كننده به استخراج كننده كم مي

كند. تعادل اين به خوبي انجام نشود و راندمان استخراج كاهش پيدا ميده شدن حلال استخراج كنن

شود. از اين حجم به بعد اثر ميکروليتر سبب ثابت ماندن راندمان استخراج مي 329دو عامل تا حجم 

عامل افزايش حجم كمتر شده و كاهش نسبت حلال پخش كننده به استخراج كننده سبب كاهش 
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مقدار  ميکروليتر( 19±1) نشين شدهبه خاطر راحتي در برداشتن فاز تهاست. راندمان استخراج شده 

 هاي بعدي انتخاب گرديد.ميکروليتر به عنوان مقدار بهينه براي آزمايش 329

 

 نتايج حاصل از بررسي حجم حلال استخراج كننده 1 -1جدول 

 %راندمان استخراج  جذب مس (µL) شدهحجم فاز ته نشين  حجم حلال استخراج كننده

19 29 382/9 08 

399 59 382/9 08 

339 69 383/9 08 

329 19 381/9 05 

359 399 395/9 19 

319 329 399/9 66 

299 369 949/9 51 

 

 

 
 ميزان جذبنمودار تاثير حجم حلال استخراج كننده بر  39 -1شکل 

، حجم حلال pH=2ميلي ليتر،  9/39، حجم محلول نمونه µg.L59-1شرايط آزمايش: غلظت مس 

دور در  5999سرعت سانتريفيوژ كننده كلروفرم،  استخراجحلال ميلي ليتر،  19/3 )استون( پخش كننده

 .06، رقيق كننده اتانول %دقيقه
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ميکروليتر رقيق شد،  299نول تا نشين شده جدا و با اتااز آنجا كه در هر مورد كل حجم فاز ته

در نتيجه نسبت اتانول به كلروفرم در هر مورد ثابت نبود و ممکن است اين ابهام ايجاد شود كه شايد 

تغييرات سيگنالها  در اثر تغيير نسبت حجم كلروفرم به اتانول باشد. براي بررسي اين موضوع آزمايشي 

 به شرح زير انجام شد:

ميلي ليتر محلول شاهد مطابق آنچه در ابتداي اين  9/39نمونه و  ميلي ليتر محلول 9/39

ها به وسيله بخش گفته شد آماده شد و بر روي آنها استخراج انجام شد. استخراج برروي اين محلول

نشين ميکروليتر از فاز ته 59ميکروليتر كلروفرم انجام شد.  339ميلي ليتر استون حاوي  8/3تزريق 

ميکروليتر مخلوط و با اتانول تا حجم  9-49هاي متفاوتي از كلروفرم در گستره شده جدا و با حجم

ها با دستگاه اسپکتروفتومتري جذب ميکروليتر رقيق شد. سپس جذب هر يک از اين محلول 299

گيري شد. اختلاف جذب نمونه و شاهد به عنوان جذب مس در نظر گرفته شد كه اي اندازهاتمي شعله

دهند تغيير نسبت كلروفرم به ( آورده شده است. همانطور كه نتايج نشان مي4-1دول )نتايج آن در ج

 اتانول تاثيري در سيگنال مس ندارد.

 

 نتايج حاصل از بررسي اثر نسبت رقيق كننده به استخراج كننده 4 -1جدول 

حجم كلروفرم برداشته 

 (µLشده از ته لوله )

اضافه  حجم كلروفرم

 (µLشده )

حجم اتانول اضافه 

 شده

(µL) 

 جذب مس

59 9 359 323/9 

59 29 319 330/9 

59 89 339 322/9 

59 19 49 329/9 

59 49 19 330/9 
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

 بررسی نوع حلال پخش کننده 1-2-7-6

كننده داشته باشد.   پذيري مناسبي را با فاز آبي و حلال استخراجكننده بايد امتزاج حلال پخش

كننده باشد. براي بررسي نتيجه در بازدهي استخراج تعيين  تواند در توليد قطرات و دراين حلال مي

هاي محلول هاي استون، اتانول، متانول و استونيتريل مورد بررسي قرار گرفتند.اثر اين پارامتر حلال

  ( تهيه شدند.5-1-2-1) مطابق با روش بخشنمونه و شاهد 

ميکروليتر  329 حاوي ي مذكورهاميلي ليتر از حلال 8/3يک سري آزمايش با استفاده از 

حلال پخش كننده مورد هاي حاوي تزريق هر يک از محلول .كلروفرم براي استخراج مس انجام شد

در دقيقه سانتريفيوژ گرديد.  5999دقيقه با دور  5ها به مدت سپس لوله و كلروفرم انجام گرفت و نظر

و جذب آنها با  ميکروليتر اتانول رقيق شد 319جدا و با  ميکروليتر( 19±1) نشين شدهفاز ته

 گيري شد.اي اندازهمتر جذب اتمي شعلهفتواسپکترو

  شد كه نتايج آن در جدول محاسبهاختلاف جذب محلول نمونه و شاهد بعنوان جذب مس 

شود، استفاده از مشاهده مي (33-1) در شکلهمانطور كه  آورده شده است. (33-1و در شکل ) (1-0)

اين امر  استون راندمان استخراج بيشتري نشان داد و استون به عنوان حلال پخش كننده انتخاب شد.

 به دليل تشکيل محلول ابري پايدارتر در هنگام آزمايش بود.

 

 كنندهنتايج حاصل از بررسي نوع حلال پخش  0 -1جدول 

 % راندمان استخراج جذب مس نوع حلال پخش كننده

 14 334/9 اتانول

 12 394/9 متانول

 65 904/9 استونيتريل

 01 389/9 استون
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 بررسي نوع حلال پخش كننده بر فرايند استخراج 33 -1شکل 

ميلي ليتر، حجم حلال استخراج  9/39حجم محلول نمونه  ،µg.L59، 2=pH-1شرايط آزمايش: غلظت مس 

ميکروليتر،  19±1دور در دقيقه، حجم فاز ته نشين شده  5999عت سانتريفيوژ ميکروليتر، سر 329 )كلروفرم( كننده

 ميکروليتر. 319( 06)اتانول % حجم رقيق كننده

 

 بررسی حجم حلال پخش کننده 1-2-7-7

مطابق با روش بخش هاي نمونه و شاهد محلول كنندهبررسي اثر حجم حلال پخش به منظور

 ( تهيه شدند. 1-2-1-5)

هاي مختلف استون در محدوده حجمهايي با محلولكننده، جهت بررسي اثر حجم حلال پخش

 تهيه شد. سپسكننده( ميکروليتر كلروفرم )حلال استخراج 329به همراه  ميلي ليتر 44/3-44/9

در دقيقه  5999دقيقه با دور  5ها به مدت و لوله گرفتها انجام هركدام از اين محلول تزريق

و  ميکروليتر اتانول رقيق شد 319جدا و با  (ميکروليتر 19±1) نشين شدهسانتريفيوژ گرديد. فاز ته

 گيري شد.اي اندازهمتر جذب اتمي شعلهفتوجذب آنها با اسپکترو

      و شکل( 39-1ول )اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد بعنوان جذب مس در جدنتايج 

شود كه نمودار با افزايش حجم استون ابتدا مشاهده مي (32-1)طبق شکل آورده شده است. ( 1-32)
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

به خوبي صورت  محلول ابري شدنميلي ليتر استون،  44/9حجم سپس ثابت شد. در  افزايش و

 تشکيل گرديد و در نتيجه سطح تماس مؤثر در آن رات بزرگي از حلال استخراج كنندهنگرفت و قط

ولي به تدريج  كاهش يافت.نشين شده و بازده استخراج اندک بود. همچنين اين قطرات به سرعت ته

و شد بازده استخراج  قطرات ريزتري از كلروفرم تشکيل گرديد و باعث افزايش با افزايش حجم استون

به به بيشترين مقدار خود رسيد و پس از آن ثابت ماند.  اجميلي ليتر استون بازده استخر 84/3در 

 از استون به عنوان حجم بهينه انتخاب گرديد. ميلي ليتر 64/3حجم منظور ايجاد محيط ابري پايدارتر 

 نتايج حاصل از بررسي حجم حلال پخش كننده 39 -1جدول 

 % راندمان استخراج جذب مس (mL) كنندهحجم حلال پخش

449/9 339/9 11 

349/3 315/9 09 

199/3 389/9 01 

849/3 359/9 399 

649/3 352/9 393 

449/3 352/9 393 

 

 

 



   

63 

 

 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

 

 نمودار تاثير حجم حلال پخش كننده 32 -1شکل 

ميلي ليتر، حجم حلال استخراج  9/39حجم محلول نمونه  ،µg.L59، 2=pH-1شرايط آزمايش: غلظت مس 

ميکروليتر،  19±1دور در دقيقه، حجم فاز ته نشين شده  5999عت سانتريفيوژ ميکروليتر، سر 329كننده)كلروفرم( 

 ميکروليتر. 319( 06حجم رقيق كننده)اتانول %

 

 بررسی زمان استخراج 1-2-7-8

باشد. در اين روش زمان هاي استخراج ميزمان استخراج يکي از پارامترهاي مهم در اكثر روش

كننده تا زمان شروع كننده و پخشاستخراج به عنوان فاصله زماني بين تزريق مخلوط حلال استخراج

شود. بر اين اساس استخراج مس در يک سري محلول در سانتريفيوژ كردن در نظر گرفته مي

 گرفت. دقيقه و با ثابت نگه داشتن ديگر پارامترها در مقادير بهينه مورد بررسي قرار 29تا  2هاي زمان

 ( تهيه شدند.5-1-2-1)مطابق با روش بخش هاي نمونه و شاهد محلول

 329حاوي  محلول استون ميلي ليتر 4/3ها بوسيله تزريق محلولاستخراج بر روي اين 

در دقيقه سانتريفيوژ  5999دقيقه با دور  5ها به مدت سپس لوله ميکروليتر كلروفرم انجام گرفت.

و جذب آنها با  ميکروليتر اتانول رقيق شد 319جدا و با  ميکروليتر( 19±1) نشين شدهگرديد. فاز ته

 گيري شد. اي اندازهمتر جذب اتمي شعلهفتواسپکترو

0

0/05

0/1

0/15

0/2

0/5 0/7 0/9 1/1 1/3 1/5 1/7 1/9 2/1

A

Volume of Disperser Solvent (mL)



   

62 

 

 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

     و شکل  (33-1محلول نمونه و شاهد بعنوان جذب مس در جدول )اختلاف جذب نتايج 

كه زمان استخراج تأثيري  نتايج بدست آمده نشان داد (31-1)مطابق شکل  آورده شده است. (1-31)

ثابت و بيشترين مقدار  بر كارايي استخراج ندارد و در كل بازه زماني تغيير داده شده، راندمان استخراج

در روش ميکرواستخراج  به عنوان زمان استخراج در نظر گرفته شد. دو دقيقهبنابراين زمان  را دارد.

مايع پخشي به دليل تشکيل ميليونها قطره ريز در هنگام تشکيل محلول ابري نسبت سطح به -مايع

 باشد. به همين دليل استخراج خيلي سريع انجام شدهحجم براي حلال استخراج كننده بسيار بالا مي

مايع -هاي ميکرواستخراج مايعاست. اين ويژگي يکي از مزيت خيلي كوتاهو زمان استخراج در آن 

اگر چه امکان دارد استخراج تا حدودي در زمان سانتريفيوژ كردن نيز ادامه يابد ولي با  پخشي است.

استخراج با  توان اظهار داشت كه به علت سطح تماس بالا بين دو فاز،توجه به نتايج بدست آمده مي

 گيرد.سرعت بالايي انجام مي

 

 

 نتايج حاصل از بررسي زمان استخراج 33 -1جدول 

 راندمان استخراج جذب مس زمان استخراج

2 352/9 393 

5 380/9 00 

39 381/9 04 

29 353/9 399 
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

 

 استخراجنمودار تاثير زمان 31 -1شکل 

ميلي ليتر، حجم حلال استخراج  9/39حجم محلول نمونه  ،µg.L59، 2=pH-1شرايط آزمايش: غلظت مس 

دور در دقيقه،  5999نتريفيوژ ميلي ليتر، سرعت سا 64/3ميکروليتر، حجم حلال پخش كننده  329)كلروفرم(  كننده

 ميکروليتر. 319( 06%)اتانول  ميکروليتر، حجم رقيق كننده 19±1حجم فاز ته نشين شده 

 

 بررسی اثر نمک )قدرت یونی( بر راندمان استخراج 1-2-7-0

 مولار پتاسيم نيترات بصورت زير بررسي شد:  9/3تا  9/9اثر قدرت يوني در گستره غلظتي 

( وارد IIميکروگرم بر ميلي ليتر مس) 59/9ميلي ليتر محلول  5/2 ميلي ليتري 25در يک بالن 

هايي با گرم براي بدست آوردن محلول 9-5/2وتي از پتاسيم نيترات در گستره هاي متفاو وزن شد

ميلي ليتر از محلول بافر با  25/3و به آن  مولار پتاسيم نيترات افزوده شد 9/9-9/3غلظت بين 

9/2pH=  و تا خط نشانه با آب بدون يون  اضافه شد مولار 939/9از محلول سالوفن ميکروليتر 59و

روش  مطابقآن ميلي ليتر از اين محلول به يک لوله سانتريفيوژ منتقل شد و بر روي  9/39رقيق شد. 

( استخراج انجام شد و جذب محلول نمونه با دستگاه جذب اتمي 4-1-2-1ارائه شده در قسمت )

گيري شد با اين تفاوت كه به آن ازهجذب محلول شاهد هم مثل نمونه اندگيري شد. اي اندازهشعله

 افزوده نشد.و نمک پتاسيم نيترات ( ІІمس)

0

0/05

0/1

0/15

0/2

0 5 10 15 20 25

A

Time of Extraction (min)



   

68 
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اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد بعنوان جذب مس در نظر گرفته شد كه نتايج آن در 

نمودار تغييرات راندمان استخراج  (38-1)شکل آورده شده است.  (38-1و در شکل ) (32-1جدول )

شود راندمان استخراج با افزايش دهد. همانطور كه مشاهده ميرا نسبت به تغيير غلظت نمک نشان مي

قدرت يوني  بدون افزايش نمک انجام گرفت. هاآزمايش ادامه. بنابراين ماندغلظت نمک تقريباً ثابت مي

دل تشکيل كمپلکس و تعادل استخراج تاثير داشته تواند بر روي سنتيک تشکيل كمپلکس، تعامي

قدرت يوني  (8-2-1 بخش) باشدبسيار سريع مي كمپلکسچون تشکيل  يسنتيک به لحاظباشد. 

تاثيري روي آن ندارد. در تعادل تشکيل كمپلکس، بار دو طرف تعادل يکسان است در نتيجه قدرت 

هاي دو طرف جا كند. از طرفي چون گونهابهتواند آن را به سمت يکي از طرفين تعادل جيوني نمي

تعادل استخراج بدون بار هستند قدرت يوني در اين مورد هم تاثيري ندارد و در نتيجه بطور كلي در 

 روند انجام استخراج بدون تاثير است.

 

 نتايج حاصل از بررسي اثر قدرت يوني 32 -1جدول 

 استخراج %راندمان  جذب مس 3KNOغلظت 

9 384/9 04 

93/9 384/9 04 

95/9 359/9 399 

39/9 384/9 04 

59/9 384/9 04 

9/3 359/9 399 
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 بررسي تاثير قدرت يوني بر فرايند استخراج 38 -1شکل 

ميلي ليتر، حجم حلال استخراج  39حجم محلول نمونه  ،µg.L59، 2=pH-1شرايط آزمايش: غلظت مس 

دور در  5999عت سانتريفيوژ ميلي ليتر، سر 64/3 )استون( ميکروليتر، حجم حلال پخش كننده 329)كلروفرم(  كننده

 ميکروليتر. 319( 06)اتانول % ميکروليتر، حجم رقيق كننده 19±1دقيقه، حجم فاز ته نشين شده 

 

 حجم نمونه آبی بر راندمان استخراجبررسی اثر  1-2-7-39

ميلي ليتر محلول  9/39ميلي ليتري  399حجم نمونه آبي ابتدا در يک بالن بررسي اثر  براي

و  =9/2pHميلي ليتر از محلول بافر با  9/5( وارد شد و به آن IIميکروگرم بر ميلي ليتر مس) 59/9

مولار افزوده شد و تا خط نشانه با آب بدون يون رقيق شد.  939/9از محلول سالوفن  ميکروليتر 299

به يک لوله سانتريفيوژ منتقل شد و  ميلي ليتر 9/8-9/35در گستره  از اين محلول هاي متفاوتيحجم

بر روي آن استخراج انجام شد. همچنين محلول شاهد دقيقا مانند محلول نمونه تهيه شد با اين تفاوت 

در  از محلول شاهد هاي متفاوتيسپس همانند نمونه حجماضافه نشد.  (II)كه به آن محلول مس

به يک لوله سانتريفيوژ منتقل شد و بر روي آن استخراج انجام شد.  ميلي ليتر 9/8-9/35گستره 

در هر مورد كل  ( انجام شد0-1-2-1مثل روش ارائه شده در قسمت )ها محلولاستخراج بر روي اين 
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كرد( و با اتانول جدا )با افزايش حجم فاز آبي حجم فاز ته نشين شده كاهش پيدا مينشين شده فاز ته

جذب  گيري شد.اي اندازهبا دستگاه جذب اتمي شعله آنو جذب  ميکروليتر رقيق 299تا حجم  %06

اختلاف  ( افزوده نشد.ІІگيري شد با اين تفاوت كه به آن مس)محلول شاهد هم مثل نمونه اندازه

لول نمونه و شاهد بعنوان جذب مس در نظر گرفته شد و راندمان استخراج محاسبه و نتايج جذب مح

 ( آورده شده است.35-1( و در شکل )31-1آن در جدول )

به اين  يمحلول نمونه به روش ديگر تهيهآزمايش بالا در غلظت ثابت انجام شد. همچنين 

كه مورد آزمايش قرار گرفتند وزن  ميلي ليتر، 9/8-9/35هاي ترتيب آماده شد كه در هر مورد از حجم

براي تهيه نمونه  .انجام شد مس آزمايش در ميکروگرم ثابتيعني ميکروگرم باشد  5مس داخل آنها 

( وارد شد و به IIميکروگرم بر ميلي ليتر مس) 9/5ميلي ليتر محلول مس  59/9لوله آزمايش در يک 

مولار افزوده  939/9ميکروليتر از محلول سالوفن  49و  =9/2pHميلي ليتر از محلول بافر با  9/3آن 

استخراج  (0-1-2-1مطابق قسمت ) و برروي آن حجم مورد نظر با آب بدون يون رقيق شدشد و تا 

ميکروليتر رقيق و جذب آن  299تا حجم  06نشين شده جدا و با اتانول %كل حجم فاز ته انجام شد.

( ІІگيري شد با اين تفاوت كه به آن مس)هم مثل نمونه اندازهگيري شد. جذب محلول شاهد اندازه

در  نتايج حاصل .افزوده نشد. اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد بعنوان جذب مس در نظر گرفته شد

  آورده شده است. (36-1( و در شکل )38-1جدول )

ميلي ليتر  9/4دهند كه تا نشان مي هر دو آزمايش نتايج (36-1و ) (35-1)بر طبق شکل 

ميلي ليتر راندمان استخراج ثابت و بيشترين  9/39تا  9/4هاي در حجم راندمان استخراج افزايش و

ميلي ليتر به عنوان حجم بهينه براي  9/39يابد. بدين ترتيب حجم سپس كاهش مي مقدار را دارد و

قطرات درشت حلال  هاي پايين به دليل تشکيلرسد كه در حجمبه نظر مي نمونه آبي انتخاب شد.

راندمان استخراج كاهش  نشين شدهفاز تههاي بالا به دليل كاهش حجم استخراج كننده و در حجم

 يابد.مي
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

 در غلظت ثابت نتايج حاصل از بررسي اثر حجم نمونه آبي 31 -1جدول 

حجم فاز ته نشين  حجم نمونه آبي

 (µLشده )

 A راندمان استخراج

9/8 335 %42 980/9 

9/6 339 %03 942/9 

9/4 399 %393 325/9 

9/39 19 %399 353/9 

9/32 69 %01 361/9 

9/35 59 %45 303/9 

 

 

  در غلظت ثابت مس بررسي تاثير حجم نمونه آبي بر راندمان استخراج 35 -1شکل 

ميکروليتر، حجم  329حجم حلال استخراج كننده)كلروفرم(  ،µg.L59، 2=pH-1شرايط آزمايش: غلظت مس 

 .06اتانول % دور در دقيقه، رقيق كننده 5999عت سانتريفيوژ ميلي ليتر، سر 64/3 ) استون(حلال پخش كننده
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

 در ميکروگرم ثابت نتايج حاصل از بررسي اثر حجم نمونه آبي 38 -1جدول 

حجم فاز ته نشين  آبيحجم نمونه 

 (µLشده )

 A راندمان استخراج

9/8 335 %12 391/9 

9/6 339 %14 334/9 

9/4 399 %00 384/9 

9/39 19 %399 353/9 

9/32 69 %06 385/9 

9/35 59 %08 381/9 

 

 

 ثابت مس ميکروگرمبررسي تاثير حجم نمونه آبي بر راندمان استخراج در  36 -1شکل 

ميکروليتر، حجم حلال  329، حجم حلال استخراج كننده)كلروفرم( µg.L59 ،2=pH-1شرايط آزمايش: غلظت مس 

 .06دور در دقيقه، رقيق كننده اتانول % 5999عت سانتريفيوژ ميلي ليتر، سر 64/3 ) استون(پخش كننده

 

 استخراج هاي کاتیونی و آنیونی بر میزانبررسی اثر مزاحمت 1-2-8

گيري ضروري هاي مزاحم در اندازهاي روش، بررسي اثر يونبه منظور ارزيابي كاربردهاي تجزيه

ميکروگرم  5/9ميلي ليتر محلول  5/2ميلي ليتري  25ابتدا در يک بالن است. براي انجام اين بررسي، 

نمک يون  ميلي ليتر ميکروگرم بر 5999ميلي ليتر از محلول  25/3( وارد شد و IIبر ميلي ليتر مس)
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

ميلي ليتر از  25/3و به آن  ( شود(IIبرابر وزني يون مس) 5999)تا يون مزاحم  افزوده شد مزاحم

و تا خط  مولار اضافه شد 939/9ميکروليتر از محلول سالوفن  59و  pH=9/2محلول بافر فسفاتي با 

ميلي ليتر از اين محلول به يک لوله سانتريفيوژ منتقل شد و  9/39نشانه با آب بدون يون رقيق شد. 

گيري و جذب آن اندازه استخراج انجام شد (0-1-2-1) بخشهمانند روش ارائه شده در  بر روي آن

 . شد

 سيگنال در S1± شود كه باعث تغييري بيش ازدر اين بررسي يون مزاحم به يوني اطلاق مي

 ،سيگنال جذب استتکرار  5 و سيگنال آناليت ميانگين انحراف استاندارد S ، كه در اينجاآناليت شود

 ليتر ميکروگرم بر 59غلظت  و pH=2 ليتري باميلي 9/39محلول  5گيري جذب بر روي اندازه از كه

. بنابراين كه به آنها هيچ يون مزاحمي اضافه نشده است باشدمي( 0-1-2-1مطابق روش )( IIمس)

گرفت يون خارجي مزاحم در نظر گرفته مس استخراج شده در اين محدوده قرار مي سيگنالاگر 

در محدوده  جذب مسگرديد تا ميزان ميصورت آن قدر از غلظت مزاحم كم  اينشد، در غير نمي

دهد نشان داده شده است. نتايج نشان مي (35-1)دول بدست آمده در ج ذكر شده قرار گيرد. نتايج

هيچ اثر مزاحمتي در استخراج و  (35-1)هاي مورد بررسي در سطوح غلظتي موجود در جدول كه يون

 دهند.تعيين مس نشان نمي

 
 بررسي مزاحمت يونهاي متفاوت 35 -1جدول 

 مسنسبت وزني گونه به  گونه مورد بررسي

NO3
-, Cl-, BrO3

-, ClO4
-, S2O8

2- 

Cr3+, Cr6+, Mn2+, Li+, Co2+, K+, Al3+, Pd+2, Ni+2, Ag+, 
 

5999 

PO4
3-, IO4

-, F-, SO3
2-, citrate, S2O5

2-, SCN-, HCOO-, 

acetate, CO3
2-, C2O4

2-, Ba2+, Zn2+, Fe2+, Fe3+ 
 

3999 

ClO3
-, NO2

-, Cd2+ 599 

 Hg2+ 399 

CN- 59 

Sn2+, Pb2+ 39 
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

كنند، كه هاي بافر ايجاد مزاحمت ميبا يون رسوبسرب، قلع و جيوه به علت تشکيل هاي يون

دهد و مزاحمت آن از نيز با مس تشکيل كمپلکس مي باشد. يون سيانيدمزاحمت آنها از نوع شاهد مي

 باشد.نوع مزاحمت نمونه مي

 شرایط بهینه 1-2-0

بررسي و بهينه سازي پارامترهاي مؤثر بر عملکرد سيستم  با توجه به نتايج به دست آمده در

استخراج  ها براي تهيه و)حجم شرايط بهينه زير در رسم منحني كاليبراسيون مورد استفاده قرار گرفت

 :اند(ميلي ليتر نمونه گزارش شده 39

 pH=9/2ميلي ليتر بافر فسفاتي با  5/9 -3

 مولار سالوفن 93/9محلول  ميکروليتر 9/29 -2

 ميکروليتر كلروفرم به عنوان حلال استخراج كننده 329 -1

 ميلي ليتر استون به عنوان حلال پخش كننده 64/3 -8

  به عنوان حلال رقيق كننده  06اتانول %ميکروليتر  389 -5

 رسم منحنی کالیبراسیون 1-2-39

كاليبراسيون، باشد. با استفاده از اي ميكاليبراسيون مهمترين مرحله در توسعه يک روش تجزيه

اي مناسب بين غلظت نمونه مورد آناليز و سيگنال ثبت شده در آشکار ساز را به دست توان رابطهمي

آورد. ارزش و كارايي يک روش آناليز با توجه به گستره دامنه خطي آن و حساسيت و تکرارپذيري 

ليبراسيون براي يک روش قابل باشد. اين پارامترها با توجه به منحني كانتايج در آن قابل ارزيابي مي

 باشد.استخراج مي

ميلي ليتر محلول  9/5ميلي ليتري  59براي رسم منحني كاليبراسيون ابتدا در يک بالن  

 399و  =9/2pHميلي ليتر از محلول بافر با  5/2هاي متفاوت وارد شد و به آن ( با غلظتIIمس)

 9/39و تا خط نشانه با آب بدون يون رقيق شد.  مولار افزوده شد 939/9ميکروليتر از محلول سالوفن 
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

ميلي ليتر از اين محلول به يک لوله سانتريفيوژ منتقل شد و بر روي آن همانند روش ارائه شده در 

گيري شد. همچنين محلول شاهد دقيقا مانند ( استخراج انجام شد و جذب آن اندازه0-1-2-1) بخش

( اضافه نشد و جذب آن با IIبه آن محلول مس)محلول نمونه تهيه شد با اين تفاوت كه 

 گيري شد.اي اندازهاسپکتروفتومتر جذب اتمي شعله

اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد بعنوان جذب مس در نظر گرفته شد كه نتايج آن در 

بر اساس نتايج بدست آمده نمودار كاليبراسيون يون آورده شده است.  (31-1و شکل ) (36-1جدول )

باشد، كه معادله خطي مي 000/9ضريب همبستگي  ميکروگرم بر ليتر با 329تا  9/1مس در محدوده 

 آن به صورت زير به دست آمد.

A=2/0991 Ccu(ɪɪ) + 9/9934                                     r2=9/0004 

 نتايج مربوط به رسم منحني كاليبراسيون 36 -1جدول 

ميکروگرم بر ميلي ) غلظت مس

 (ليتر

 درصد بازيابي جذب مس

991/9 990/9 00 

998/9 931/9 391 

995/9 936/9 396 

994/9 925/9 391 

929/9 950/9 04 

959/9 359/9 399 

949/9 215/9 04 

399/9 208/9 04 

329/9 186/9 06 
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

 

 منحني كاليبراسيون خطي 31 -1شکل 

 329)كلروفرم(  ، حجم حلال استخراج كنندهpH=2ميلي ليتر،  9/39شرايط آزمايش: حجم محلول نمونه 

دور در دقيقه، حجم فاز ته  5999عت سانتريفيوژ ميلي ليتر، سر 64/3 ) استون( ميکروليتر، حجم حلال پخش كننده

 ميکروليتر. 319( 06ميکروليتر، حجم رقيق كننده )اتانول % 19±1نشين شده 

 

 مایع پخشی-روش کار پیشنهادي براي انجام میکرواستخراج مایع 1-1

ها روش كار پيشنهادي براي انجام هاي انجام شده و بهينه سازيبراساس آزمايش

 مايع پخشي بصورت زير انجام شد:-ميکرواستخراج مايع

ميکروليتر  329 حاويميلي ليتر محلول همگني از حلال آلي پخش كننده )استون(  4/3ابتدا  

ميلي ليتر نمونه آبي حاوي  9/39حلال آلي استخراج كننده )كلروفرم( توسط سرنگ به سرعت به 

، در يک لوله =9/2pHسالوفن )عامل كمپلکس دهنده( با  مولار 939/9ميکروليتر محلول  29مس و 

. در نتيجه محلول كدر يا ابري )حاوي حلال آبي، حلال آلي استخراج كننده، گرديديفوژ اضافه سانتر

شود كه اين كدورت به علت پخش ذرات ريز حلال استخراج حلال آلي پخش كننده( تشکيل مي

به  هاتواند تا ساعتباشد و ميباشد. اين مخلوط تا حدود زيادي پايدار ميكننده به درون حلال آبي مي

 همين حال باقي بماند.

0

0/1

0/2

0/3

0/4

0 0/02 0/04 0/06 0/08 0/1 0/12 0/14

A

Concentration of Cu(II) (µg/mL)
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

گرديد. وژ يدر دقيقه، سانتريف 5999وژ با دور يدقيقه در سانتريف 5سپس اين مخلوط به مدت 

باشند در در نتيجه قطرات ريز حلال استخراج كننده كه داراي دانسيته بيشتري نسبت به آب مي كه

 19±1)( جدا شد باشداليت ميكه حاوي آن)نشين شده شوند. اين فاز تهنشين ميانتهاي لوله ته

جذب اين محلول با دستگاه سپس  رقيق شد و 06% ميکروليتر اتانول 319با  و ميکروليتر(

گيري جذب محلول شاهد هم مثل نمونه اندازه .گيري شداي اندازهجذب اتمي شعله اسپکتروفتومتر

نمونه و شاهد بعنوان سيگنال ( افزوده نشد. اختلاف جذب محلول ІІشد با اين تفاوت كه به آن مس)

 اي يا جذب مس در نظر گرفته شد.تجزيه

 ارقام شایستگی روش 1-4

اي روش از قبيل فاكتور تغليظ، حد تشخيص، برخي از پارامترهاي تجزيه (35-1)جدول در 

منحني كاليبراسيون و ضريب همبستگي آن آورده شده  ي خطيانحراف استاندارد نسبي، محدوده

 است.

حد آشکارسازي يک روش، غلظتي از نمونه است كه پاسخ دستگاهي مربوط به خیص: حد تش

 شود. متفاوت باشد و به صورت زير تعريف مي محلول شاهدداري با پاسخ آن بطور معني

𝐿𝑂𝐷 =
3𝑆𝑏

𝑚
  (1-3)  

bS 3= انحراف استاندارد مربوط به پاسخ شاهد 

m شيب منحني كاليبراسيون = 

ارائه شده در مطابق روش  شاهدليتري ميلي 9/39محلول  39براي تعيين حد تشخيص روش، 

-متر جذب اتمي شعلهفتوبوسيله اسپکترو و جذب آن گرفت مورد استخراج قرار ( تهيه و8-1قسمت )

  محاسبه و با استفاده از رابطه گيري جذب شاهدبار اندازه 39انحراف استاندارد اين  تعيين شد. اي

 بدست آمد. مسليتر براي  ميکروگرم بر 6/9حد تشخيص  (1-3)

                                                 
1-Blank 
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

 29غلظت  و =2pH ليتري باميلي 9/39محلول  5براي بررسي تکرارپذيري روش، دقت روش: 

محلول ديگر با  5ميکروگرم بر ليتر و  59محلول با غلظت  5مين ترتيب ه و به ،ليتر ميکروگرم بر

مورد  (8-1در قسمت ) شدند و مطابق روش ذكر شده تهيه( II)مس ليتر ميکروگرم بر 5غلظت 

انحراف استاندارد نسبي نتايج  (2-1با استفاده از رابطه ) .و جذب آنها بدست آمد استخراج قرار گرفتند

 4/3و  84/3، 3/8ميکروگرم بر ليتر به ترتيب  59و  29، 5تکراري در غلظت  گيرياندازه 5براي 

 بدست آمد. درصد

%𝑅𝑆𝐷 =
𝑠𝑐

c̅
× 100 (1-2)  

cS  غلظت= انحراف استاندارد 

𝑐̅  غلظت= ميانگين 

RSD%= انحراف استاندارد نسبي غلظت درصد 

 

 نتايج مربوط به دقت وصحت روش 31 -1جدول 

مس موجود در محلول آبي 

 بر ليتر( )ميلي گرم

 ميلي) گيري شده مقدار مس اندازه

 گرم بر ليتر(

RSD% (n=6) درصد بازيابي 

9959/9 9992/9±9980/9 3/8 04 

9299/9 9991/9±9292/9 84/3 393 

9599/9 9990/9±959/9 4/3 399 

 

 3سازيمحاسبه فاکتور غنی

شيب منحني كاليبراسيون بعد از پيش تغليظ به شيب منحني  نسبتاز سازي فاكتور غني

توان آنرا از نسبت غلظت آناليت در فاز . همچنين ميدآياز پيش تغليظ بدست مي قبلكاليبراسيون 

                                                 
1- Enrichment Factors 
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

نشين شده از منحني ظت در فاز تهكه غلنشين شده به غلظت آناليت در نمونه آبي تعيين نمود، ته

 [64]آيدكننده بدست ميكاليبراسيون تزريق مستقيم محلول استاندارد آناليت در حلال استخراج

با استفاده از نسبت  سازيفاكتور غني در حالت بهينه  با در نظر گرفتن شرايط آزمايش .(5-1)شکل 

 ( گزارش شده است.31-1گيري در جدول )ي اندازهمحاسبه گرديد. نتيجه 84 شيب دو منحني

: ضريب مصرف در يک روش پيش تغليظ به صورت حجمي از محلول در ميلي 1ضریب مصرف

دهد. كمتر بودن اين ضريب در يک ش ميشود كه فاكتور غني سازي را يک واحد افزايليتر تعريف مي

 39دهد. با توجه به اينکه در حجم پيش تغليظ روش پيش تغليظ، كارايي بيشتر روش را نشان مي

ميلي ليتر  23/9به دست آمده است، ضريب مصرف اين روش  84ميلي ليتر، فاكتور غني سازي روش 

 .[60]گرددمحاسبه مي

درصد كل آناليت استخراج شده به  يا درصد بازيابي، استخراجراندمان  درصد بازیابی روش:

 آيد:بدست مي (1-1نشين شده است كه از رابطه )فاز تهدرون 

 (1-1) 𝐸𝑅 =  [
𝑉𝑠𝑒𝑑

𝑉𝑎𝑞
]  𝐸𝐹 × 100 

حجم نمونه آبي  aqVنشين شده، حجم فاز ته sedV سازي روش، غني فاكتور EFه در آن ك

ميلي ليتر و  9/39ميلي ليتر، حجم فاز آبي  2/9باشد. با توجه به اينکه حجم فاز آلي مصرفي مي

 به دست آمد. %06مي باشد، درصد بازيابي روش  84اكتور غني سازي ف

 همچنين براي به دست آوردن درصد بازيابي تجربي در اين روش به صورت زير عمل شد:

متفاوت با استفاده از دستگاه اسپکتروفتومتر هاي ( در غلظتIIهاي مس)ابتدا جذب محلول

 .(34-1 )شکل اي به طور مستقيم گرفته شد و نمودار كاليبراسيون آن رسم گرديدجذب اتمي شعله

( تهيه IIميکروگرم بر ليتر مس) 9/59و  9/29، 9/4هاي مطابق روش پيشنهادي چند نمونه با غلظت

                                                 
1 Consumption Index 
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

و  950/9 ،925/9كه بترتيب عبارت بودند از  ل هر نمونهسيگناشد، و بر روي آنها استخراج انجام شد. 

در نمودار كاليبراسيون وارد و غلطت معادل هر سيگنال بدست آمد. سپس وزن مس در فاز  359/9

نشين شده كه با اتانول رقيق شده بود محاسبه و به وزن مس موجود در لوله سانتريفيوژ تقسيم شد ته

 محاسبه گرديد.   399و  04، 391به ترتيب  و راندمان استخراج

 

 بدون پيش تغليظ (II)نمودار كاليبراسيون مس 34 -1شکل 

 

  

 گيري مساي در اندازهبرخي پارامترهاي تجزيه 34 -1جدول 

 ايمقدار تجزیه پارامتر

 9/1 -329 ي خطي )ميکروگرم بر ليتر(محدوده

 x099/2  =y +  993/9 )ميکروگرم بر ليتر( معادله منحني كاليبراسيون

 000/9 (2R)ضريب همبستگي نمودار كاليبراسيون 

 6/9 حد تشخيص )ميکروگرم بر ليتر(

 %8/1 انحراف استاندارد نسبي )%(

 84 فاكتور غني سازي

 29/9 (ميلي ليترضريب مصرف )

 9/39 ليتر(حجم نمونه )ميلي

   

y = 0/06x + 0/0012

R² = 0/9997

0

0/35

0/7

0 2 4 6 8 10 12

A

Cu(II) (µg.mL-1)
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

 هاي حقیقیگیري مس در نمونهاندازه 1-5

هاي هاي حقيقي با بافتبه منظور بررسي توانايي روش پيشنهادي براي استفاده در نمونه

يک نمونه  همچنين مختلف و در سه نمونه آب گيري مستغليظ و اندازه مختلف، اين روش براي پيش

ابتدا آب شهر با كاغذ صافي، صاف  ررسي،براي انجام اين ببا اعمال شرايط بهينه به كار رفت.  برنج

 منتقل شد و به آن ميلي ليتري 25يک بالن  به ميلي ليتر از نمونه آب شهر صاف شده 29گرديد /

مولار افزوده  939/9ميکروليتر محلول سالوفن  59و  =9/2pHمحلول بافر فسفاتي با  ميلي ليتر 25/3

ميلي ليتر از اين محلول به يک لوله  39/ شد. سپس تا خط نشانه با آب بدون يون رقيق شد.

گيري و جذب آن اندازه استخراج انجام شد طبق روش پيشنهادي سانتريفيوژ منتقل شد و بر روي آن

( II. همچنين محلول شاهد دقيقا مانند محلول نمونه تهيه شد با اين تفاوت كه به آن محلول مس)شد

با  ( افزوده شد وIIقادير مشخصي از محلول مس)سپس به نمونه آب شهر ماضافه نشد.  شهر و آب

گيري شد كه نتايج آن در هاي آب اندازه( در نمونهIIاستفاده از منحني كاليبراسيون غلظت مس)

و درصدهاي بازيابي نشان دهنده صحت خوب روش  t( آورده شده است. مقادير 34-1جدول )

 اشد.بهاي آب ميگيري مس در نمونهپيشنهادي براي اندازه

و  وزن شد شمال ايران سفيد گرم برنج 9/39 كه عمل شد به اين صورتنمونه برنج  آناليز براي

ميلي ليتر اسيدسولفوريک غليظ وارد شد و حرارت داده شد تا خشک شد. در  5داخل يک بشر حاوي 

تا  نيتريک غليظ اضافه شد و تا حد خشک شدن حرارت داده شد. سپس ميلي ليتر اسيد 5اين مرحله 

زماني كه محلول شفاف شود قطره قطره هيدروژن پراكسيد اضافه شد. در مرحله بعد آب دوبار تقطير 

اضافه شد و حرارت داده شد تا هيدروژن پراكسيد از محلول خارج شود. محلول سرد شده و داخل يک 

آن به يک يتر از ميلي ل 9/29سازي نمونه برنج بعد از آماده .[19]با آب به حجم رسانده شد 399بالن 

 59و  =9/2pHميلي ليتر از محلول بافر فسفاتي با  25/3شد و به آن  ميلي ليتري منتقل 25بالن 

ميلي  9/39. و با آب مقطر تا خط نشانه رقيق شد مولار اضافه شد 939/9از محلول سالوفن  ميکروليتر
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

 گيري شد.استخراج انجام گرفت و جذب آن اندازه طبق روش پيشنهادي ليتر از آن جدا و بر روي آن

( و IIهمچنين محلول شاهد دقيقا مانند محلول نمونه تهيه شد با اين تفاوت كه به آن محلول مس)

 نمونه برنج اضافه نشد.

ميلي  25ميلي ليتر محلول نمونه برنج در بالن  9/29( به IIسپس مقادير مشخصي از مس)

ش پيشنهادي و با استفاده از منحني كاليبراسيون غلظت مس در آنها ليتري افزوده شد و طبق رو

  و درصدهاي بازيابي نشان tمقادير  ( آورده شده است.30-1كه نتايج در جدول ) اندازه گيري شد

هاي برنج گيري مس در نمونهتوان روش پيشنهادي را با صحت خوب براي اندازهدهند كه ميمي

  بکاربرد.

 

 هاي حقيقيگيري مس در نمونهاندازه 30 -1جدول 

t  محاسبه

 شده

راندمان 

 استخراج

%RSD  میانگین(غلظت مسII) گیري اندازه

 (µg/Lبرحسب ) شده

 غلظت

اضافه 

 شده
(µg/L) 

 نمونه

 آب شهر - زير حد تشخيص   

 9/39 1/0( ±1/9*) 1/1 01 96/8 شاهرود

86/1 05 61/2 (5/9± )9/30 9/29 

3 393 2/3 (6/9± )1/59 9/59 

 آب شهر - زير حد تشخيص   

 9/39 2/39( ±6/9) 5/5 392 61/9 جاجرم

92/8 01 92/3 (2/9± )5/30 9/29 

3/3 393 2/3 (6/9± )1/59 9/59 

آب  - زير حد تشخيص   

چشمه 

علي 

 دامغان

42/3 06 1/1 (8/9± )6/0 9/39 

1/1 05 1/2 (5/9± )9/30 9/29 

1/9 393 6/2 (3± )59 9/59 

 گيري هستند.تکرار اندازه 1*اعداد داخل پرانتز انحراف استاندارد 
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 جداسازي مس به روش ميکرواستخراج...      تغليظ وفصل سوم: پيش

 گيري مس در نمونه برنجاندازه 29 -1جدول 
t 

محاسبه 

 شده

(µg/g) 
مس موجود 

 در برنج

راندمان 

 استخراج

%RSD  میانگین(غلظت مسII) 

برحسب  گیري شدهاندازه

(µg/L) 

 غلظت

 اضافه شده

(µg/mL) 

 نمونه

 سفيد برنج - 5/1( 6/9±*) 4/1  905/9 

شمال 

 ايران
2/2  395 3/2 (8/9± )9/34 9/39 

98/2  392 8/3 (5/9± )2/14 9/19 

6/2  06 8/2 (5/3± )1/65 9/69 

گيري هستند.اندازه تکرار 1دارد نحراف استانعداد داخل پرانتز ا*ا



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 فصل چهارم:
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        بحث و نتیجه گیری       

 نتیجه گیري بحث و  -4

 سیستم شیمیایی مورد استفاده 4-3

( استخراج و پيش تغليظ گرديد IIمس)مايع پخشي -روش ميکرواستخراج مايع بادر اين پروژه 

. ليگاند مورد استفاده در اين روش واكنشگر تعيين مقدار گرديداي با اسپکترومتري جذب اتمي شعله و

N،N-باشد كه ساختار گسترده آن در شکل مي (سالوفن) فنيلن دي ايمين-2و3-سيل دي انيدي سال

( نشان داده شده است. در اين ساختار دو گروه عاملي هيدروكسيد و ايمين در تركيب مشاهده 8-3)

 شود.مي

 
 ساختار گسترده ليگاند سالوفن 3 -8شکل 

 

دهد. اين ليگاند همچنين سالوفن ليگاندي است كه با مس به صورت گزينش پذير كمپلکس مي

دهد. نسبت استوكيومتري كمپلکس مي ، اورانيوم و غيرهنيکلروي، كبالت، با فلزات ديگري نظير 

يک كمپلکس مسطح مربعي مس -باشد. كمپلکس سالوفنمي 3:3( با ليگاند سالوفن بصورت IIمس)

 .[16]باشدمي 2×439است كه ثابت تشکيل آن 

 838دهد كه ماكزيمم جذب كمپلکس در طول موج بررسي طيف جذبي كمپلکس نشان مي

و طول موج ماكزيمم  دهد.باشد كه نسبت به ماكزيمم جذب  ليگاند جابه جايي نشان مينانومتر مي

   خوبي دارد.تطابق  [61]جذب كمپلکس با مقدار گزارش شده در مرجع



 

42 

 

        بحث و نتیجه گیری       

 

 سالوفن-(IIساختار كمپلکس مس) 2 -8شکل 

 ارقام شایستگی روش 4-3

ميکروگرم بر ليتر مس، بين غلظت  9/1-329كه در محدوده غلظتي  دهدها نشان ميبررسي

اي رابطه خطي وجود دارد. معادلات مربوطه و مقادير ضريب همبستگي در مس و سيگنال تجزيه

 ( آمده است.1-1بخش )

روش تحت  غني سازيميکروگرم بر ليتر بدست آمد. فاكتور  6/9مقدار حدتشخيص روش 

-كند كه بيشتر كاتيون( بيان مي32-1ول )بدست آمد. نتايج نشان داده شده در جد 84شرايط بهينه 

 گيري مس مزاحم نيستند و روش از انتخابگري بالايي برخوردار است.در اندازهها ها و آنيون

( آمده است. 36-1( و )35-1هاي حقيقي در جداول )گيري مس در نمونهنتايج حاصل از اندازه

هاي در نمونه مسگيري خوبي در اندازهدهد كه روش پيشنهادي دقت و صحت اين نتايج نشان مي

 حقيقي دارد.

 هاي موجودمقایسه روش پیشنهادي با برخی روش 4-2

مايع -هايي كه قبلا با استفاده از تکنيک ميکرواستخراج مايعروش برخيروش پيشنهادي با 

( آمده 3-8كه نتايج آن در جدول ) است ، مقايسه شدهگزارش شده استگيري مس پخشي براي اندازه

 است.
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        بحث و نتیجه گیری       

 DLLMEهاي گزارش شده براي تعيين مقدار مس به روش مقايسه روش پيشنهادي با برخي روش 3 -8جدول 

 حجم نمونه µg.L-1دامنه خطي حدتشخيص نام ليگاند

mL 

 مرجع ملاحظات ضريب مصرف

هيدروكسي -4

 كينولين

1 2999-59 5 32/9  39 

اين روش بدون  12/9 4 699-3 5/9 -

ليگاند انجام شده 

 است

33 

-اتيل تيوديآمونيوم

 فسفات

اين روش بصورت  92/9 32 32-36/9 98/9

تزريق پيوسته انجام 

 شده است

31 

بيس دي متيل 8و8

 آمينوتيوبنزوفنون

85/9 59-2 39 91/9  34 

هيدروكسي -4

 كينولين

3/9 599-5/9 35 32/9  30 

روش   29/9 39 1-329 6/9 سالوفن

 پيشنهادي

 

سبت به حد شود حدتشخيص روش پيشنهادي ن( مشاهده مي3-8همانطور كه در جدول )

تر باشد. همچنين دامنه خطي روش پيشنهادي گستردهكمتر مي 39جع تشخيص گزارش شده در مر

 باشد. مي 39 جعاز دامنه خطي گزارش شده در مر

 نتیجه گیري 4-1

باشد. اين روش گيري با حساسيت بالا ميهاي اندازهاز روش اياسپکترومتري جذب اتمي شعله

به دليل عواملي چون زمان تجزيه بسيار سريع، قيمت پايين، مصرف حجم كم نمونه و حد تشخيص 

 باشد.نسبتا پايين جهت آناليز مقادير كم عناصر مورد توجه مي
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        بحث و نتیجه گیری       

شي، يک روش ساده، سريع، ارزان و تکرارپذير براي تعيين مايع پخ-تکنيک ميکرواستخراج مايع

 از نمونه كمباشد. فاكتور تغليظ بالا و مصرف حجم فلزات با مقادير بسيار پايين در حجم كم نمونه مي

 باشد.از مزاياي اصلي اين روش مي و حلال آلي

مختلف بر روي فرايند  اكتور تغليظ بالا اثر پارامترهايدر اين پروژه به منظور به دست آوردن ف

فاز آبي، نوع و حجم حلال استخراج كننده، نوع و حجم حلال پخش كننده،  pHاستخراج از قبيل 

هاي آنيوني و غلظت ليگاند، زمان استخراج، اثر نمک و حجم فاز آبي بهينه شدند. در ادامه اثر مزاحمت

 كاتيوني مختلف بر روي فرايند استخراج مورد بررسي قرار گرفت.

سازي پارامترهاي مؤثر بر فرايند استخراج و رسم منحني كاليبراسيون و محاسبه ارقام با بهينه

 (DLLME)مايع پخشي -شود روش ميکرواستخراج مايعشايستگي حاصل از اين روش مشخص مي

يک شيوه مناسب و  (FAAS) ايمتري جذب اتمي شعلهفتوگيري به وسيله اسپکتروهمراه با اندازه

گيري مقادير بسيار پايين حد تشخيص بسيار پايين براي جداسازي، پيش تغليظ و اندازه حساس با

 باشد.هاي آبي ميمس )ميکرگرم در ليتر( در نمونه

آيد. زمان تهيه ميلي ليتر نمونه به دست مي 39تنها از  59سازي در اين پروژه فاكتور غني

آلي سمي كاهش يافته در حد ميکروليتر بدون هاي دقيقه همراه با مصرف حلال 1نمونه كمتر از 

 اينکه اثري بر روي حساسيت روش داشته باشد.

 آینده نگري 4-4

، اسپکتروسکپي اي مانند كروماتوگرافي مايعهاي تجزيهتوان اين روش را با ساير دستگاهمي

 هاي الکتروشيميايي ادغام نمود.اتمي كوره گرافيتي و حتي روش
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        بحث و نتیجه گیری       

توان به گيري مس است ولي ميآمده از اين تحقيق مربوط به اندازه اگرچه نتايج به دست

اين عامل كي ليت ساز و ديگر عوامل كي  راحتي اين تکنيک را براي تعيين ديگر فلزات با استفاده از

 به كار برد.ليت ساز 
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Abstract               

Abstract 

In this proposed a simple and powerful microextraction technique was used for 

detection of copper at ultratrace levels in water samples using Dispersive Liquid Liquid 

Microextraction (DLLME), followed by flame atomic absorption spectrometry (FAAS). 

In this technique, a Homogeneous mixture of acetone (disperser solvent) and 

chloroform (extraction solvent), was rapidly injected into the aquoes sample containing 

copper and salophen. A cloudy solution (water, acetone and chloroform) was formed. In 

this process, the complex Cu(II)-salophen were extracted into the fine droplets of 

CHCl3. After centrifugation, the sedimented phase (CHCl3) was diluted by ethanol and 

for determination was spray into flame of FAAS. All of parameters affecting in 

DLLME was optimized. Moreover, the effects of the interfering ions on the analytes 

recovery were also investigated. Under the optimum conditions, the enrichment factor 

of 48 was obtained from only a 10.0 mL aquoes sample. The calibration graph was 

linear in the range of 3.0-120µg.L-1 with the detection limit of 0.6µg.L-1. The relative 

standard deviation (RSD) for five replicate measurements of 5.0, 20 and 50µg.L-1 of 

copper was 4.1%, 1.48% and 1.8%, respectierly. The proposed method was used for 

analysis of different water sample and a rice sample with good accuracy. 

 

Keywords: Atomic absorption spectrophotometry, Dispersive liquid liquid 

microextraction, Salophen, Copper (II).    
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