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ی را بسی شاکرم که از روی کرم کار نصیبم ساخته تا در سایه   ،خدا  پدر و مادری فدا

 درخت پر بار وجودشان بیاسایم و از ریشه آنها شاخ و برگ گیرم و از سایه وجودشان 

 . در راه کسب علم ودانش تلاش نمایم

 چرا  .والدینی که بودنشان تاج افتخاری است بر سرم و نامشان دلیلی است بر بودنم

 دستم را گرفتند و راه رفتن ،دگار مایه هستی ام بوده اند که این دو وجود پس از پرور

 .را در این وادی زندگی پر از فراز و نشیب آموختند

 بودن و انسان بودن را معنا کردند. ،آموزگارانی که برایم زندگی

 برگ سبزی است که تقدیم آنان باد. ،حال این

 دانی فراوان از:با تشکر و قدر

نامه را بر عهده جناب آقای دکتر ناصر گودرزی که امر راهنمایی این پایان ،استاد بزرگوار و عزیزم

 مند ساختند.داشته و همواره اینجانب را از راهنماییهای ارزشمند و تجربیات گرانبهای خود بهره



 ه

 

نامه به بنده جنگلی که در امر مشاوره این پایانجناب آقای دکتر منصور عرب چم ،استاد گرامی

 .کمک نمودند

جناب آقای دکتر قدمعلی باقریان دهقی و سرکار خانم فاطمه مصدرالامورکه زحمت  ،اساتید ارجمند

 نامه را تقبل فرمودند.خوانی پایانداوری و باز

 ،جناب آقایمهندس کلی ،سرکار خانم جعفری،جناب آقای اللهیاری ،کارکنان محترم دانشکده شیمی

 ندس برنجی که نهایت همکاری را با اینجانب داشتند. جناب آقایمهندس مومنی و سرکار خانم مه

مهندسی ،80شیمی  ،88شیمی ،88به ویژه دانشجویان کارشناسی ارشد شیمی  ،دوستان خوبم

 همیشه مشوق و همراه بنده بودند. ،که در طول این پروژه 88و ریاضی  88معدن 

 طف قرار داده و حمایت نمودند. واره مرا مورد لکه در تمامی مراحل زندگی هم ،خانواده گرانقدرم

 

  



 و

 

 نامه:مقالات مستخرج از این پایان

-اي براي اندازهسنجی جذب اتمی شعلهطیف –مایع پخشی -استخراج مایعمیکروکاربرد -3

 –، هجدهمین سمینار شیمی تجزیه ایران، دانشگاه سیستان و بلوچستانگیري مقادیر کم مس

 .3109اردیبهشت  ،زاهدان

اي پس سنجی جذب اتمی شعلههاي آبی توسط طیفگیري مقادیر کم نقره در نمونهاندازه -2

پنجمین سمینار ملی شیمی و محیط زیست، ، مایع پخشی -استخراج مایعتغلیظ با میکروازپیش

 .3109، دی اهواز –دانشگاه شهید چمران
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اکسیم تیوسمی -2 -دیون پروپان  -1،2 -فنیل  -1گیري مقادیر کم نقره با لیگاند اندازه

 -مایع پخشی -استخراج مایعکاربازونبه عنوان عامل کمپلکس دهنده و با استفاده از میکرو

 اياسپکترومتري جذب اتمی شعله

 چکیده

مایع پخشی برای     -استخراج مایعحساس و سریع میکرو ،یک روش ساده ،این پایان نامه در

ارائه شده  ایسنجی جذب اتمی شعلهطیفگیری توسط قبل از اندازه (I)های نقره تغلیظ یونپیش

کاربازون ی سماکسیم تیو -2-پروپان دیون-2،3-فنیل-3با لیگاند (I)یون نقره  ،ابتدااست. در این روش

(PPDOT) های استخراج و کمپلکس تشکیل داده و سپس این کمپلکس بعد از تزریق مخلوط حلال

استخراج  ،به داخل قطرات حلال استخراج ،ی بهینه به محلول نمونه آبیپخش کننده با نسبت حجم

و فاز آلی رقیق ،نشین شد و پس از جداسازییون نقره ته ، فاز آلیحاویشد. بعد از سانتریفیوژ کردن

کلروفرم و متانول به  ،ازسنجی جذب اتمی تعیین مقدار گردید. در این روشمقدار نقره توسط طیف

نوع و  ،pHترتیب به عنوان حلال استخراج و حلال پخش کننده استفاده شد. تاثیر متغیرهایی مانند 

حجم نمونه  ،غلظت لیگاند ،نوع و حجم حلال پخش کننده ،نوع و حجم حلال استخراج ،حجم بافر

های ند. همچنین تاثیر یونزمان سانتریفیوژ و قدرت یونی بررسی و بهینه شد ،زمان استخراج ،آبی

بندی در محدوده دامنه خطی منحنی درجه ،مورد بررسی قرار گرفت. تحت شرایط بهینه ،مزاحم

به  5/15تغلیظ بر لیتر و فاکتور پیش گرمکرومی 03/9حد تشخیص  ،گرم بر لیترمیلی 32/9-9909/9

 9299/9 ،9989/9های ی با غلظتگیری تکراراندازه 0دست آمده است. انحراف استاندارد نسبی برای 

درصد حاصل شده است. این  80/2و  88/3 ،51/2به ترتیب  (I)گرم بر لیتر یون نقره میلی 3999/9و 

 های حقیقی به کار برده شده است.گیری نقره در نمونهآمیزی برای اندازهروش به طور موفقیت

کاربازون، میکرواستخراج سمیاکسیم تیو -2-پروپان دیون -3،2 -فنیل  -3واژگان کلیدی: نقره، 

 ای.سنجی جذب اتمی شعلهمایع پخشی، طیف -مایع
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 و کاربرد نقره اهمیت-1-1

سازی، الکتریکی، الکترونیکی، سازی، داروبا توجه به اهمیت نقره در صنایع مختلف عکاسی، جواهر

بر روی سلامتی، پزشکی و دندانپزشکی و همچنین حضور ترکیبات آن در محیط زیست و تاثیر آن 

 ابتدا مروری بر خواص فیزیکی و شیمیایی این عنصر خواهد شد.

 

 تاریخچه -1-1-1

های انسان اولیه استفاده از فلزات مختلف جهت تسهیل امور روزمره خود بوده است. یکی از اندیشه

زیادیاز ظروفآشپزخانه، اهداف تجاریوتعداد و هزاران ساله به صورت وسایل تزئینی متنقرهبا قد

مورد قیمتی بعد از طلا از گذشته دورفلز نقره به عنوان دومین فلز شود.های پولی استفاده میسیستم

سال قبل  1099ها به حدود که قدمت این کتاب، های فراعنه مصریو از آن در کتاب بوده است توجه

است و در  3ساکسون -ونام اصیل و باستانی این فلز آنگل.[3]، یاد شده استرسداز میلاد مسیح می

معروف 5و سیلبر 8، آرژنت1، پلاتا2به سیلور ، اسپانیایی، فرانسوی و آلمانی به ترتیبزبانهای انگلیسی

 .[2]است 

 

 خواص فیزیکی و شیمیایی نقره-1-1-2

هفتمین عنصر جدول تناوبی است و در گروه یک و دوره چهارم عناصر واسطه قرار نقره چهل و 

دارد. این عنصر در میان عناصر از لحاظ فراوانی طبیعی در پوسته زمین در رده شصت و ششم قرار 

خوار، دیامغناطیس و مقاوم در پذیر، نرم، چکشپذیر، شکلنقره عنصری فلزی، سفید، جلا .[3]دارد 
                                                                                                                                                                          
 
1Anglo-Saxon 
2Silver 
3Plata 
4Argent 
5Silber 
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، هیدروژن سولفید و هوای دارای 3سیداسیون است، اما به هنگام قرار گرفتن در معرض ازنبرابراک

تواند با نیتریک اسید و سولفوریک شود. این فلز از لحاظ شیمیایی فعال نیست اما میسولفور کدر می

اسید غلیظ گرم واکنش دهد. همچنین در واکنش با هیدروژن سولفید موجود در هوا تشکیل نقره 

دهد. نقره رسانای خوب گرما و الکتریسیته است. این فلز در میان تمامی عناصر، بالاترین ولفید میس

نقره میزان رسانایی الکتریکی و در میان تمامی فلزات، بالاترین میزان رسانایی گرمایی را دارد. 

 کند.س میبنفش را به صورت ضعیفی منعک ماوراءاشعهاما، خالصدارای بالاترین انعکاسنوری است

 .[1]های نقره در برابر نور حساس هستندهمچنین هالید

می باشدکه در 8و سه ظرفیتی 1، دو ظرفیتی2حالتهای اکسیداسیون نقره شامل نقره یک ظرفیتی

شناخته رادیوایزوتوپ 25از نقره .نقره یک ظرفیتی پایدارترین حالت اکسیداسیون آن است آنهامیان 

های در بین ایزوتوپمی باشند. 338الی  392اتمی دارای اجرام هااین رادیوایزوتوپ کهاست  شده

به  Ag395ترین نیمه عمر متعلق به باشند. طولانیهای پایدار میایزوتوپ Ag390و  Ag398مختلف نقره، 

ساعت دارند.  31/1روز و  85/8نیز به ترتیب نیمه عمر  Ag332و  Ag333باشد. روز می 20/83مدت 

تعداد زیادی حالات  نقرههای نقره دارای نیمه عمری کمتر از یک ساعت هستند.بقیه رادیوایزوتوپ

ترکیب شود و فراوانی نسبی نقره درها و به شکل آزاد یافت میعنصرنقره در کانی. [8]دارد نیمه پایدار

، سرب، سرب و  آرژنتیت دارای هایدر سنگ معدن ن عنصرای .باشدمی99993/9جامد زمین %پوسته

ترکیباتی که  -3. دو نوع از ترکیبات معدنی نقره شناخته شده هستند: شودروی، مس و طلا یافت می

درصد نقره جهان  89در آنها نقره به مقدار کم و به صورت فلز فرعی وجود دارد. باید توجه داشت که 

ترین فلز قابل استخراج های اختصاصی نقره که این عنصر مهمکانی -2شکل موجود است. به همین 

 در آنها می باشد.

                                                                                                                                                                          
 
1Ozone 
2Ag(  ) 
3Ag(  ) 
4Ag(  ) 
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آکانتیت ،S)2(Agآرژنتیت  ،(Ag)توان به نقره طبیعی های نقره میترین کانیاز مهم

S)2(Ag،پروستیت)3AsS3(Ag،پیرارژیریت)4SbS3(Ag،استفانیت)4SbS5(Ag، میارژیریت)2(AgSbS، 

و پالایش سازی نقره از خالص[.3]اشاره نمودCuAgS)(استرومایریتو)Te(Au,Ag)2(سیلوانیت 

ت.برخی از درصد اس 0/00الکتریکی مس به دست می آید. نقره برای کاربردهای تجاری دارای خلوص 

 .[5،0]( ذکر شده است 3-3خواص فیزیکی و شیمیایی نقره در جدول )

 

 شیمیایی نقرهخواص فیزیکی و : (3-3جدول )

 88 عدد اتمی

8082/398 وزن اتمی  

 1 تعداد ایزوتوپهای طبیعی

 8d39, 5s3 [Kr] آرایش الکترونی

1،2،3 های اکسایشحالت  

01/3 الکترونگاتیویته )درجه پائولینگ(  

88/003 (C°)نقطه ذوب  

 2232 (C°)نقطه جوش

cm.(g 802/39-3(چگالی   

58/259 (KJ.mol-1)گرمای تبخیر  

  )J.mol-1.K-1( 159/25 ظرفیت گرمایی ویژه  

K.1-cm.(W 20/8-1(رسانایی گرمایی   
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 هاي نقرهکاربرد -1-1-3

برای ساختن فیلم عکاسی به نقره عمدتا به صورت فلز و یا نمکهای هالید آن مخصوصا نیترات نقره 

ونیکی شده الکتریکی و الکتردر صنایع کاربرد آن رسانایی الکتریکی بالای نقره باعث . [8]رودکار می

 -های نقرههایی را در این زمینه ایجاد کرده است.مثلا از آلیاژاست اما بالا بودن قیمت آن محدودیت

،خواص کاتالیستی نقره شود. از طرفیهای با ظرفیت بالا استفاده میکادمیم در باتری -روی و نقره

. [8،0]د اکسیداسیون مورد استفاده قرار گیرهای شآل در واکنوان یک فلز ایدهشود که به عنباعث می

به کار برده سازی آب کشی داشته و در مواردی در فرایندسالمباکتریایی و قارچعنصر نقره خاصیت ضد

در پزشکی، ترکیبات متعددی از نقره مانند استات نقره، بورات نقره،  همچنین.[39،33]دشومی

نقره، یدید نقره، لاکتات نقره و پروتئین  نقره، کروماتمنگنات نقره، نیترات نقره، کربنات نقره، کلرید 

 گیرند. به عنوان مثال، از محلول رقیق نیترات نقرهها مورد استفاده قرار مینقره برای معالجه بیماری

های قدیم، از شود. در زمانها استفاده میدر درمان میخچه، زگیل،خارش و همچنین درمان سوختگی

ی کردند، اما امروزه این ترکیبات به ندرت براترکیبات نقره برای درمان صرع و زخم معده استفاده می

های ی آن در جراحیهاهای طولانی، نقره و آلیاژرود. برای زمانمیهای داخلی به کاردرمان بیماری

قلع برای پر کردن دندان استفاده -پزشکی نقره به صورت ملقمه نقرهاربرد داشت. در دندانجمجمه ک

ای و سازی، تهیه ظروف نقرهدر جواهردرصد نقره است  5/02استرلینگ که دارای  نقره.[32]شودمی

شود. همچنین ر چاپ استفاده میهای حاصل از نقره در تهیه جوهاز رنگ.[0]رودنقره آلات به کار می

ها برای تولید باران مورد استفاده قرار    کلرید نقره در ساخت مواد شفاف و یدید نقره در تلقیح ابر

های غیر اکسنده به صورت بوته و یا سایر وسایل نقره به دلیل ناپایداری در مقابل اسید. [31]گیردمی

آلیاژ شده و بدین صورت  عنصر مصارفش با یک یا چندشود. این فلز در اغلب شیمیایی مصرف می

 شود.مصرف می
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 تاثیرات زیست محیطیو سلامتی نقره-1-1-4

هایآن سمی نمک اما طبیعی در بدن انسان وجود ندارد. نقرهخالص غیرسمی استصورت نقره به 

می  زا باشند. نقره به صورتروباز و زیرزمینی ازمعادن استخراجبوده و ممکن استسرطان

 های آزمایشگاهیدر لوله را های میکروبیگانیسمرا تواندمی و است کشینقرهدارایاثرات میکروب.شود

های موجود در تواند همراه با مس به صورت عاملی برای خارج کردن جلبکاز بین ببرد. نقره می

-نقرهاستفاده نمیاز مشکلات آلودگی،ها به علت بیشتر استخراما . [33]های شنا استفاده شوداستخر

 ضد باکتری فعالیتبه صورت یک  نقره. روی استفاده می کنند-کنند و به جای آن از کلوئیدهای مس

 .[38]شودکتری در اثر جذب اکسیژن اکسید میو به هنگام تماس با بانموده 

دارد.  یپدرعلمپزشکی مدرن، عنواننمود که نقره خواص التیامی و ضد بیماریمفید، 3هیپوکراتس

. همچنین این گرددها استفاده میانواع مختلف مواد مرکب حاوی نقرهجامد برای درمان انواع بیماری

ناشی از  مسمومیت حاد و مزمن. [35]روندها به کار میلتیام استخوانو اها مواد در بهبود سوختگی

. علت این یم یا کادمیماستمانندجیوه، تال یترکیبات نقره در انسان بسیار کمتر از فلزات سنگیندیگر

محلول است که بخصوص در بدن انسان، کلرید نقره و اتبدیل سریع نقره به ترکیبات نامر عمدتا 

 نقرهمیلی گرم  59-599ه در جانوراننقربرای ترکیبات محلول LD50باشند.میزانآلبومینات نقره می

تقریبا تنها عامل مسمومیتبا . [30]استبدنگرم وزن گرم نقره بر کیلومیلی 20و در انسان  گرموکیلبر 

ی نقرهدار است.تماس دراز مدتبا ترکیبات نقره یا ینقره میزان دز بالای نقره بطور اتفاقی با مواد دارو

رنگی و  تیرگی پوست این امر منجر بهکه [38]شودمیبدن در نقره فلزی پودر شده باعث جذباین فلز

هوای تنفسی جذببدن  طریق معمولا نقره از. شودمی لکه های چشمی آن در برابر نور و ایجاد شدن

مخاط د موجب بدرنگی پوستونتوانینقره کلوئیدی نیز م مانند نقره حاوی هایوهر چند که داردشومی

هستند، در معرض بیشترین خطر  مشغول کاریتولید نقرهنیترات وفرآیندهاینقره به افرادی کهد.نشو

                                                                                                                                                                          
 
1Hippocrates 
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یا مشکلات تنفسی،بخار نقره با غلظت بالا باعث سرگیجه،سردرد قابلقرار گرفتن در م. [38]قرار دارند

کاهش فشار  سیار بالای آن باعث خواب آلودگی،گیجی،تنفسی می شود. غلظت بسوزش مجاری

اختلالات معده، حالت تهوع،  . همچنین خوردن آن،بیهوشی، کما و در نهایت مرگ می شودخون

 ،تبرای جانداران بسیار سمی اس نیز یون نقره. [30]را به دنبال دارد آلودگیاستفراغ، اسهال و خواب 

-های گیاهی آبزی وحساس، بیبرای گونهگرم بر لیتر میکرو3-5یون آزاد نقره با غلظت بنحوی که 

رشد ماهی قزل آلا را با  گرم بر لیترمیکرو 38/9 غلظت در مهرگان و ماهیان استخوانی مضر است و

 .مشکل مواجه می کند

عنصری حیاتی و از طرفی یک عنصر سمی است.  ،های زیست شناختینقره برای بسیاری از سیستم

های محیطی با ازدیاد استفاده از ترکیبات نقره و محصولات حاوی نقره در مقدار این عنصر در نمونه

های صنعتی وارد محیط شده و ممکن ند از طریق پسابتوایابد. نقره میصنعت و پزشکی افزایش می

 .[29،23]آمیز باشد است به عنوان آلاینده آب مخاطره

 

 گیري نقرههاي انجام شده در اندازهمروري بر کار-1-1-5

های زیست شناختی هم حیاتی و هم سمی نقره برای بسیاری از سیستم ،اشاره شدهمانطور که قبلا 

گیری مقادیر کم و بسیار کم نقره اهمیت زیادی دارد. چندین روش طیف سنجی اندازهاست. بنابراین 

طیف سنجی نشر ( FAAS,ETAAS) 2و الکتروترمال 3ایاتمی شامل طیف سنجیجذب اتمی شعله

و طیف سنجی جرمی با پلاسمای جفت شده 1OES)-(ICPاتمی با پلاسمای جفت شده القائی

-طیف، اغلب .های محیطی مختلف پیشنهاد شده استنقره در نمونهبرای تعیین  8MS)-(ICPالقائی

                                                                                                                                                                          
 
1Flame atomic absorption spectrometry (FAAS) 
2Electrothermal atomic absorption spectrometry(ETAAS) 
3Inductively coupled plasma-optic emission spectrometry (ICP-OES) 
4Inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS) 
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گیری سادگی نسبی و هزینه کمتر در اندازه، ای به علت زمان آنالیز کوتاهسنجی جذب اتمی شعله

های ادیر کم نقره در نمونهگیرد. اما از آن جایی که تعیین مقادیر کم مورد استفاده قرار میعناصر با مق

سازی و جداهایبنابراین بایستی از روش ،غلظت پایین آن و اثرات زمینه مشکل استآبی به دلیل 

-گیری نقره همراه با پیشاندازه هایگیری استفاده کرد. در زیر به برخی روشتغلیظ قبل از اندازهپیش

 شود.اشاره می ،اندکه در گذشته انجام گرفتهاین عنصر تغلیظ 

از روش استخراج با فاز جامد و طیف سنجی جذب اتمی [22] و همکارش 3سامارا 3088در سال 

( استفاده نمودند. ( و پالادیوم )، طلا )()های نقره برای پیش تغلیظ و تعیین مقادیر کم یون

-مرکاپتو(-5-آمینو-8)]-1-پیریدیلدی-2′،2در این روش از سیلیکاژل به عنوان بستر جامد و از 

های فلزی نگه داری شده روی آن به عنوان عامل استخراج یون 2هیدرازون [آزولیلتری-8،2،3

 استفاده شد.

از روش استخراج با فاز جامد و طیف سنجی جذب  [21]و همکارانش  1کویتزی 3009در سال 

نقره استفاده نمودند. در این (on-line)اتمی تزریق در جریان برای پیش تغلیظ و اندازه گیری پیوسته

سیستم از ستون آلومینای فعال شده به عنوان جاذب سطحی استفاده شد. نقره با پمپاژ محلول نمونه 

عینی روی ستون آلومینا انباشته شد و سپس با استفاده از یک از سراسر ستون با یک سرعت جریان م

سنج جذب پاش طیفشیر تزریق و یک وسیله رابط ساده به سیستم، نقره از طریق شویش به داخل مه

-میکروگرم بر لیتر و انحراف استاندارد نسبی برای غلطت 8گیری شد. حد تشخیص روش اتمی اندازه

 به دست آمد. 5بر لیتر %میکروگرم  39تر از های بالا

و طیف سنجی جذب اتمی  انحلال-نشینیتهاز سیستم  [28]و همکارانش  8آناسانت 2992در سال 

-پیششعله با تزریق در جریان برای پیش تغلیظ و اندازه گیری نقره استفاده نمودند. در این روش 

                                                                                                                                                                          
 
1Samara 

2,2  -Dipyridyl-3-[4-amino-5-mercapto)-1,2,4-triazolyl] hydrazone  
3Coetzee 
4Sant’Ana 
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به صورت ( PDBR) 1رودانین-متیل آمینو بنزیلیدندی  -تغلیظ، نقره به صورت کمپلکس با پارا

نشین شد و سپس رسوب توسط پتاسیم سیانید حل شد. در این روش فاکتور غنی سازی در پیوسته ته

به دست آمده است. همچنین دامنه خطی، حد تشخیص و  29، برابر با دقیقه 1زمان پیش تغلیظ 

لیتر برای یون نقره گرم بر میلینانو 19ری با غلظت ری تکرااندازه گی 29انحراف استاندارد نسبی برای

گزارش شده است. این روش  8/8لیتر و %گرم بر میلینانو 5، لیتر گرم بر میلینانو 19-309به ترتیب 

 .آلیاژ و کانی به کار برده شده است های مرجع زیست شناختی،برای آنالیز نمونه

-پیش برایFAASاز روش استخراج با فاز جامد و دستگاه  [25]و همکارش  2ابسلان 2991درسال 

به عنوان  (SDS)گیری نقره استفاده نمودند. در این روش از سدیم دودسیل سولفاتتغلیظ و اندازه

آلومینا به -به عنوان عامل کمپلکس کننده و از 1(MBT)مرکاپتوبنزوتیازول  -2از ،سورفاکتانت

های نقره استفاده شد. بعد از آماده کردن جاذب جامدبرای جذب سطحی یونعنوان فاز 

نقره با سرعت جریان معینی از ستون عبور نموده و یون نقره جذب سطحی شده  محلول یون،سطحی

با محلول تیواوره شسته و غلطت آن در محلول حاصل از شویش پس از رقیق سازی مناسب توسط 

 59اندازه گیری تکراری با غلظت  39انحراف استاندارد نسبی برای  گیری شد.اندازهFAASدستگاه 

 به دست آمده است. 399و فاکتور پیش تغلیظ نیز  50/3% ،نانوگرم بر میلی لیتر

از روش استخراج نقطه ابری و طیف سنجی جذب اتمی [20]و همکارش  8منظوری 2991در سال 

آنالیت در  ،دند. در این روشکم نقره استفاده نمو پذیر و تعیین مقادیرشعله برای پیش تغلیظ گزینش

 -درصد حجمی 98/9محلول و اسیدی(pH<1)آبی اولیه توسط سولفوریک اسید  محلول

سازی نقطه ابری بر جدامبنی،هاسورفکتانت اضافه شد. بعد از جدا سازی فازبه عنوانX-114نتریتوحجمی

                                                                                                                                                                          
 
1p-Dimethylaminobenzilidene–rhodanine (PDBR) 
2Absalan 
32- Mercaptobenzothiazole (MBT) 
4Manzoori 
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و آنالیت در محلول غنی سازی رقیق (THF)3فاز غنی از سورفکتانت توسط تتراهیدروفوران ،مخلوط

 لیتر ازمیلی 39برای  81ش تغلیظ فاکتور پی ،دازه گیری شد. تحت شرایط بهینهانFAASشده با 

لیتر به گرم بر میلینانو 50/9لیتر و حد تشخیص گرم بر میلینونا1-299دامنه خطی  ،محلول نمونه

گرم نانو 39اندازه گیری تکراری با غلظت  5نیز برای دست آمده است. انحراف استاندارد نسبی روش 

های آب به کار برده درصد گزارش شده است. این روش برای تعیین نقره در نمونه 38/2 ،لیتربر میلی

 . استشده 

-پیش      سازی و وش استخراج با فاز جامد برای جدااز ر[28]و همکارانش  2دینگ 2990 درسال

تفاده نمودند. در این روش از میکروستون پر شده با اسFAASتعیین آن با دستگاهتغلیظ یون نقره و 

های تجربی بهینه ( به عنوان فاز جامد استفاده شد. پارامترMWCNTs)1های کربنی چند دیوارهنانولوله

های مزاحم بررسی شدند. در این شرایط شویش و یون ،سرعت جریان و حجم نمونه ،نمونهpHاز قبیل 

توسط ستون بازداری و سپس به طور کامل با  pH0-8های نقره به طور کمی در محدوده یون ،سیستم

انحراف و لیترنانوگرم بر میلی 0/9مولار شسته شد. حد تشخیص این روش  9/3نیتریک اسید 

ن به دست آمده است. از ای 8/1%،لیتر برای یون نقرهگرم بر میلینانو 39استاندارد نسبی با غلظت 

 های آب و معدنی استفاده شده است.روش برای تعیین مقادیر کم نقره در نمونه

ج از روش استخراج مایسلی در نقطه ابری و طیف سن[28]و همکارانش  8کولیچنکو 2998در سال 

-2)-8تغلیظ و اندازه گیری نقره استفاده نمودند. در این روش ازجذب اتمی الکتروترمال برای پیش

اندازه گیری تکراری با  8استفاده شد. انحراف استاندارد نسبی روش برای  5آزو( رزورسینولتیازولیل

 .به دست آمده است 5% ،میکروگرم بر لیتر 0/5غلظت 

                                                                                                                                                                          
 
1Tetrahydrofuran (THF) 
2Ding 
3Multiwalled Carbon Nanotubes (MWCNTs) 
4Kulichenko 
54-(2-Thiazolylazo)resorcinol 
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از روش استخراج با فاز جامد و طیف سنجی جذب اتمی  [20]و همکارانش  3آیاتا 2990درسال 

 -N,′N،آب معدنی استفاده نمودند. در این روشهای شعله برای پیش تغلیظ و تعیین نقرهدر نمونه

و به  تثبیت شدmberlite XADA-16،ستر پلیمریروییک ب( DBBT)2اورهتیوبنزوئیل -N-دی بوتیل

-قبل از اندازه ،های نقره استفاده شد. شرایط موثر بر استخراجعنوان عامل استخراج و پیش تغلیظ یون

بود. ظرفیت جذب 2-5 ،برایجذبسطحی کمی بهینهpHبهینه شدند. محدودهFAASگیری با 

به دست آمده است.انحراف استاندارد نسبی و حد مول یون نقره بر گرم رزین میلی 335/9،رزین

گرم بر لیتر میکرو 33/9لیتر یون نقره و گرم بر میلیمیکرو 3با غلظت  3/1تشخیص به ترتیب %

 .گزارش شده است

مایع پخشی بدون -از روش جدید میکرواستخراج مایع [19]و همکارانش  1محمدی 2990در سال 

برای پیش تغلیظ مقادیر کم یون نقره و اندازه گیری آن  ایلیگاند و طیف سنجی جذب اتمی شعله

های استخراج و تتراکلرید و اتانول به ترتیب به عنوان حلالاستفاده نمودند. در این روش از کربن

حجمی برای تشکیل رسوب نقره کلرید  -درصد وزنی 3/9پخش کننده و از یون کلرید با غلظت 

های استخراج و نقره بعد از تزریق مخلوط حلال هایانجام و یون=5pHاستفاده شد. تشکیل رسوب در 

پخش کننده با نسبت حجمی بهینه به فاز آبی به داخل فاز آلی استخراج شدند. بعد از سانتریفیوژ 

 DMF))8فرمامیدمتیللیتر دیمیلی 59/9 ،شد. پس از جدا سازی نشینفاز آلی حاوی نقره ته  ،کردن

 9/5دامنه خطی  ،اندازه گیری شد. تحت شرایط بهینهFAASبه فاز آلی اضافه شد و مقدار نقره توسط 

گرم نانو 2/3حد تشخیص  ،30فاکتور پیش تغلیظ  ،لیترگرم بر میلیمیکرو 9/2لیتر تا نانوگرم بر میلی

-گرم بر میلیمیکرو 5/9اندازه گیری تکراری با غلظت  8انحراف استاندارد نسبی برای  لیتر وبر میلی

                                                                                                                                                                          
 
1Ayata 

2N,N
′
-Dibutyl-N-benzoylthiourea (DBBT) 

3Mohammadi 
4Dimethylformamide (DMF) 
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های به دست آمده است. این روش برای اندازه گیری مقادیر کم نقره در نمونه 5/3% ،لیتر یون نقره

 استاندارد و آب با نتایج مطلوب به کار برده شده است.

از روش استخراج فاز جامد و طیف سنجی جذب اتمی  [13]و همکارانش  3فتحی 2990در سال 

های نقره روی نفتالن اصلاح شعله برای پیش تغلیظ و تعیین نقره استفاده نمودند. در این روش یون

های نقره جذب سطحی شده با تیزون در یک ستون جذب سطحی شدند. سپس یونشده با دی

گیری شدند. عوامل موثر بر شرایط جذب سطحی از اندازه FAASستگاه محلول تیواوره شسته و با د

شدند. حد  های مزاحم بررسی و بهینهو یون سرعت جریان ،حجم شوینده ،غلظت واکنشگر ،pHقبیل 

لیتر و گرم بر میلینانو 39-399دامنه خطی  ،لیترگرم بر میلینانو 0/1تشخیص روش برای عنصر نقره 

لیتر گرم بر میلینانو 099و  89های گیری تکراری با غلظتاندازه 39نسبی برای انحراف استاندارد 

 20به دست آمد. همچنین ظرفیت جذب سطحی ستون  0/9و % 8/8به ترتیب % ،برای یون نقره

در گرم یون نقره به ازای یک گرم جاذب خشک محاسبه شد. از این روش برای تعیین نقره میکرو

 لوژی و مرهم زخم استفاده شده است.لم رادیوفی ،های معدنینمونه

مایع پخشی جایگزینی  -استخراج مایعاز روش جدید میکرو[12]و همکارانش  2لیانگ 2939درسال 

گیری مقادیر کم نقره استفاده تغلیظ و اندازهسنجی جذب اتمی با کوره گرافیتی برای پیشو طیف

کلرید تترابه عنوان عامل کمپلکس کننده، کربن DDTC))کارباماتتیودیاتیلنمودند. در این روش دی

کننده استفاده شدند. تحت شرایط بهینه، به عنوان حلال استخراج و متانول به عنوان حلال پخش

گرم بر لیتر، انحراف استاندارد نسبی نانو 29لیتر، حد تشخیص گرم بر میلینانو 3/9-9/5دامنه خطی 

درصد به دست آمد. این روش به  8/2لیتر، گرم بر میلینانو 5/9ا غلظت گیری تکراری باندازه 8برای 

های محیطی و معدنی با نتایج مطلوب آمیزی برای تعیین مقادیر کم نقره در برخی نمونهطور موفقیت

 به کار برده شد. 

                                                                                                                                                                          
 
1Fathi 
2Liang 
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مایع پخشی به صورت  -استخراج مایعاز روش میکرو [11]و همکارش  3آنتمیدیس 2933در سال 

سازی و پیش تغلیظ نقره با استفاده از استخراج حلال در حجم  برای جدا 2ای پیوستهریق مرحلهتز

تغلیظ و تعیین مقادیر کم نقره لیتر و تعیین آن با طیف سنجی جذب اتمی شعله برای پیشمیکرو

د درص 9/2 1دودکانول -3استفاده نمودند. در این روش از متانول به عنوان حلال پخش کننده و 

-تیودیاتیلحجمی به عنوان حلال استخراج کننده استفاده شد. همچنین از دی -حجمی

. به واسطه لیت کننده استفاده گردیدحجمی به عنوان عامل کی -درصد وزنی DDTC 1/9))کاربامات

یک محلول ابری شکل ایجاد گردید که ناشی از پخش شدن فاز آلی به  ،پیوسته این فرایند اختلاط

های پلی تراشهستون پر شده با صورت قطرات ریز در فاز آبی بود. محلول ابری از داخل یک میکرو

لیتر میکرو 099عبور کرد و قطرات ریز استخراج کننده از فاز آبی به آسانی جدا شدند.  8کتون(اتر)اتر

منتقل شد.  FAASپاش برای شویش آنالیت استفاده شد و آنالیت مستقیما به مه 5وتیلکتونبایزومتیل 

گرم بر میکرو 8/9-9/29دامنه خطی  ،گرم بر لیترمیکرو 35/9حد تشخیص روش  ،تحت شرایط بهینه

و  0/2% ،گرم بر لیترمیکرو 9/5گیری تکراری با غلظت اندازه 39انحراف استاندارد نسبی برای  ،لیتر

های آب محیطی استفاده به دست آمده است. از این روش برای آنالیز نمونه 380فاکتور پیش تغلیظ 

 شده است.

مایع پخشی و طیف  -رواستخراج مایعمیک روشاز  [18]نشو همکارا 0کوکوروا 2933در سال 

کار ابتدا زوج تغلیظ و تعیین نقره استفاده کردند. در این ماورای بنفش برای پیش -سنجی مرئی

−یون
2AgIمایعکیل و سپس این زوج یون به کمک روش میکرواستخراجتش 8و بیسیندوکربوسیانین-

عیین شد. در تUV-Visسنجی به دنبال آن عنصر نقره توسط طیف یع پخشی به فاز آلی استخراج وما

                                                                                                                                                                          
 
1Anthemidis 
2Sequential injection (SI) on-line dispersive liquid–liquid microextraction 
31-Dodecanol 
4Poly(etheretherketone)-turnings 
5Methyl isobutyl ketone (MIBK) 
6Koc´urov´a 
7Bisindocarbocyanine 
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برای تنظیم چگالی کلرید به عنوان حلال کمکی کربن تترا ،به عنوان حلال استخراج 3این روش تولوئن

فاز آلی  ،هاو اتانول به عنوان حلال پخش کننده استفاده شدند. همچنین بعد از جدا سازی فاز حلال

گیری تکراری اندازه 39حد تشخیص روش برای  ،تحت امواج فراصوت قرار گرفت. تحت شرایط بهینه

 گزارش شده است.گرم بر لیتر میلی 98/9-3/2گرم بر لیتر و دامنه خطی میلی 91/9

ذرات مغناطیسی پوشش داده شده با آلومینیا برای از نانو [15]و همکارانش  2کریمی 2933در سال 

رای اندازه گیری آن استفاده کردند. در بFAASنقره و دستگاه  تغلیظ مقادیر کم یونجداسازی و پیش

روی (SDS)8سولفاتودسیلدو سدیم 1تیازولبنزومرکاپتو -2این روش ابتدا مخلوط مناسبی از 

تغلیظ سازی و پیشنانوذرات مغناطیسی پوشش داده شده با آلومینیا تثبیت شدند و سپس عمل جدا

جاذب سطحی مغناطیسی به آسانی و سریعا با  ،ذرات انجام شد. در مرحله بعدهای نقره توسط نانویون

سولفات برای شویش تیواستفاده از یک میدان مغناطیسی خارجی جدا شد. در این بررسی از سدیم

های مغناطیسی توسط مگنت از جاذبنانو ،های نقره جذب سطحی شده استفاده گردید. سرانجامیون

ندازه گیری شد. شرایط تجربی بهینه از قبیل اFAASمحلول جدا شدند و نقره موجود توسط دستگاه 

pH،های همراه بررسی و تثبیت شدند. تحت شرایط تجربی غلظت و حجم شوینده و یون،حجم نمونه

گرم نانو 50/9 ،259( به ترتیب ) های نقرهدامنه خطی یونحد تشخیص و ،فاکتور غنی سازی ،بهینه

لیتر به دست آمده است. انحراف استاندارد نسبی روش نیز گرم بر میلینانو 9/2-9/399و  لیتربر میلی

گزارش شده  3/1لیتر برای یون نقره %گرم بر میلیمیکرو 9/5اندازه گیری تکراری با غلظت  39برای 

 های مختلف آب به کار رفته است.است. این روش برای تعیین نقره در نمونه

                                                                                                                                                                          
 
1Toluene 
2Karimi 
32-mercaptobenzothiazole 
4sodium dodecyl sulfate (SDS) 
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 تغلیظسازي نمونه و پیشهاي آمادهاي بر روشمقدمه-2-1

های اندازه گیری کمی صورت گرفته است. توسعه نظیری در روشرشد بی ،طی چند دهه اخیر در

های میکرو تحت ها و ابزارحسگر ،میکروسکوپی ،اسپکتروسکوپی ،قبیل کروماتوگرافیهایی از دستگاه

گیری هنوز هم در های اندازهها اتفاق افتاده است. علی رغم پیشرفت در ساخت ابزارهمین پیشرفت

 های کاملا غیر تخریبی وجود ندارد.گیریاندازه  ،بسیاری از موارد

-پاكنه ضروری است. هدف این مراحل سازی نمویک یا چند مرحله آماده ،هاگیریدر اغلب اندازه

سازی نمونه تاثیر گیری است. آمادهیا افزایش و بهبود دادن سیگنال مورد اندازه 3سازیسازی و عاری

ای دارد و اغلب مرحله تعیین کننده گیری تجزیه، دقت و حد تشخیص اندازهمستقیمی روی صحت

. [10]استگیری آنالیت با مقدار کم مورد نظر مخصوصا وقتی که اندازه ،ای استسرعت فرایند تجزیه

ها و انجام استخراج مناسب نمونه برای سازی و تغلیظ آنالیتهای آبی برای جدالازم است نمونه معمولا

های آماده سازی نمونه یکی از مراحل اساسی در فرایند گیری دستگاهی فرآوری شوند. بنابرایناندازه

تر باشند و هایی هستند که سریعتر و کم هزینهدانان تجزیه درصدد یافتن روشای است. شیمیتجزیه

 را تامین کنند. ضتشخیص قابل قبول صحت خوب و حد و بتوانند دقت

با این حال آماده سازی نمونه در طی دو دهه اخیر به سرعت گسترش یافته و پیشرفت قابل توجهی 

های داروسازی و زیست محیطی است که به ده شده است. این مرحله یکی از نیازدر این زمینه مشاه

آماده سازی نمونه معمولا اهداف زیر را . [18]تعداد زیادی آماده سازی نمونه قبل از تجزیه نیاز دارند

 کند:دنبال می

 ور اندازه گیری مقادیر کم آن.تغلیظ آنالیت به منظ -

-گزینشسازی و تشخیص آنالیت و در نتیجه افزایش مراحل جداهای بالقوه در حذف مزاحمت -

 پذیری روش.

                                                                                                                                                                          
 
1Clean-up 
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 تر برای جداسازی و تشخیص بهتر.تبدیل گونه به شکل مناسب ،در صورت لزوم -

 که مستقل از تغییرات ماتریکس نمونه عمل نماید. ،فراهم نمودن یک روش تکرار پذیر و قوی -

های تکنیک ،ای آماده سازی نمونه اهمیت بسیار زیادی داردهبا توجه به اینکه تکرار پذیری در روش

 .[18]شود همواره در حال افزایش است خودکار که در آنها نمونه بدون دخالت شخصی آنالیز می

باشند در برخی از مراحل متداول همراه با فرایند تجزیه که شامل مرحله آماده سازی نمونه نیز می

 .( نشان داده شده است3-2شکل )

 
 

 [18]سازی نمونهده(: مراحل یک فرایند تجزیه شامل مرحله آما3-2شکل)

 

کند تا بسیاری از مشکلات مهم را تغلیظ به شیمی دانان تجزیه کمک مید تئوری و تکنیک پیشرش

قیقات زیست محیطی و تح،متالورژی ،الکترونیک ،ایکه ناشی از ارتباط با پیشرفت در فناوری هسته
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ضرورت استفاده از روشهای  ،حل نمایند. استفاده گسترده از تکنیکهای دستگاهی نوین ،غیره است

پس از  کند.، مزایای جدید استفاده از این روشها را تضمین میکند و برعکسپیش تغلیظ را حذف نمی

نسبت غلظت یا مقدار آنالیت )با مقادیر کم( به مقدار اجزای زمینه یا ماتریس  ،تغلیظانجام پیش

شود. در تجزیه تغلیظ باعث کاهش حد تشخیص میدر برخی موارد انجام پیش.یابدمیافزایش 

را  3ورود آنالیت استخراج شده به داخل شعله معمولا شرایط اتمی کردن،اسپکترومتری جذب اتمی

 یابد. گیری افزایش و حد تشخیص کاهشمیبه طوریکه حساسیت اندازه ،کندمساعد می

 

مزاحمتهای زمینه با ماهیت و منشأ مختلف ممکن  ،شودچند عنصری انجام میوقتی که تجزیه 

 گیری )و بنابراین حدتشخیص( تاثیر بگذارد.است بر صحت و دقت اندازه

 

 تغلیظهاي پیشروش-2-1-1

 ای مورد استفاده قرار گیرند:توانند به طور گستردهشهای زیر میروبرایپیش تغلیظ آنالیت 

 2نشینیهمرسوبی و ته-3

 1روشهای کروماتوگرافی-2

 (جذب سطحیو  شامل مبادله یونی)8روشهای جذبی-1

 5استخراج -8

 6تقطیر -5

 

                                                                                                                                                                          
 
1Atomization 
2Coprecipitation and precipitation 
3Chromatography methods 
4Sorption methods 
5Extraction 
6Distillation 
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 3استخراج با گاز-0

 2روشهای الکتروشیمیایی-8

 1ایذوب منطقه-8

 8خاکستر سازی-0

 5شناور سازی-39

 0مافوق سانتریفیوژکردن-33

 8مافوق صاف کردن-32

 8ژلصاف کردن با -31

 0دیالیز-38

 39نفوذ-35

 33نفوذ حرارتی-30

 12سازینوبلور -38

طور تمیز اجزای درشت و ریز نمونه را به ، بتواندیک روش پیش تغلیظ بایستی نسبتا ساده باشد

، اطلاعات یا شودگیری سازگار باشد. وقتی که روش پیش تغلیظ انتخاب میبا روش اندازه جدا کندو

باشند )حالت اکسیداسیون، حالت یونی یا کلوئیدی در محلولها و آنالیت مهم می فرضیاتی در رابطه با

-نیز می سازی نمونهها در طول آمادهغیره باید در نظر گرفته شوند.(. تاثیر متقابل ماتریس و آنالیت

                                                                                                                                                                          
 
1Gas extraction 
2Electrochemical methods 
3Zone melting 
4Ashing 
5Floatation 
6ultracentrifugation 
7Ultrafiltration 
8Gel filtration 
9Dialysis 
10Diffusion 
11Thermodiffusion 
12Recrystalization 
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طول تقطیر و همرسوبی در امکان تشکیل آزئوتروپ در توان به رد که مییقرار گ توجه بایست مورد

های استخراج مورد نامه در این بخش فقط روشنشینی اشاره نمود. با توجه به موضوع پایانتهطول 

 گیرد.می بحث قرار

ای معمولا دارای یک فرایند استخراج است سازی نمونه در یک روش تجزیهاستخراج: مرحله آماده

تواند در میزان گردد. همچنین استخراج میفت نمونه میهای مورد نظر از باکه منجر به تغلیظ گونه

پذیری متفاوت باشد. روشهای گوناگونی از قبیل استخراج توسط حلال از  سرعت، سهولت و گزینش

های گیرند. حلالمایع از محلولها و استخراج گازها مورد استفاده قرار می -جامدات و استخراج مایع

وانند حلالهای آلی و سیالات فوق بحرانی باشند. با تغییر برخی شرایط تمورد استفاده در استخراج می

توان گزینش پذیری روش استخراج را بهبودبخشید. و انتخاب صحیح حلال می pHمانند فشار، دما، 

-کلیه روشهای استخراج از اساس مشابهی برای تغلیظ گونه و متمرکز کردن آن در یک فاز بهره می

-ساس عواملی مانند ثابت توزیع، دما و حجم نسبی فازها بین دو فاز توزیع میجویند. هر گونه بر ا

 شود.

که  2یا استخراج با حلال (LLE)1مایع -استخراج به صورتهای مختلفی از جمله: استخراج مایع

شود. در این روش آنالیت بین ترین روش پیش تغلیظ است، انجام میاستفادهترین و پرقدیمی

در  LLEشود. البته امتزاج ناپذیر متفاوت، معمولا آب و یک حلال آلی توزیع میفازهای مایع 

سازی مایع برای حذف بافت و برای جدا -رود. استخراج مایعسیستمهای غیر آبی نیز به کار می

آنالیت با راندمان بالا مناسب است. ممکن است استخراج برای پیش تغلیظ گزینش پذیر چندین 

 .[10]گیرد زمان مورد استفاده قرار ترکیب به طور هم

در استخراج با حلال، نسبت توزیع اغلب بیانگر میزان استخراج آنالیت از یک فاز به فاز دیگر است. 

نسبت توزیع برابر با نسبت غلظت آنالیت یا گونه حل شونده در فاز آلی بر غلظت آن در فاز آبی 

                                                                                                                                                                          
 
1Liquid-Liquid Extraction (LLE) 
2Solvent Extraction 
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های شیمیایی در سیستم و تابع دما، غلظت گونهتواند است. بسته به نوع سیستم، نسبت توزیع می

های تر و حل شوندهتر در حلالهای قطبیهای قطبیعوامل زیاد دیگر باشد. در این روش حل شونده

 شوند. کمتر قطبی در حلالهای کمتر قطبی حل می

 LLEضریب پیش تغلیظ نسبتا پایین، یکی از محدودیتهای روش فوق است. از دیگر معایب روش 

توان به تشکیل امولسیون، استفاده از مقادیر زیاد نمونه و حجم زیاد از حلالهای آلی سمی و در می

شوند که این روش پرهزینه، وقت ها اشاره نمود. این معایب باعث مینتیجه ایجاد مقادیر زیاد آلاینده

 گیر و عامل خطری برای محیط زیست باشد.

دارند و بر اساس توزیع آنالیت بین دو فاز ثابت و متحرك  روشهای جذبی: این روشها تنوع زیادی

باشند. مزیت برخی روشهای جذبی این است که در این روشها امکان ترکیب مراحل       استوار می

 سازیگیری و امکان جداعت اندازهگیری وجود دارد. این مساله باعث بهبود سرتغلیظ و اندازهپیش

 . [10]شود ستیابی به مقادیر ضریب پیش تغلیظ بالا میها با خواص مشابه و دگونه

است. این  (SPE)ترین روشهای جذبی، روش استخراج با فاز جامد یکی از مهمترین و پرکاربرد

های آلی در آب استفاده شد. ستونهای تجاری برای آنالیز گونه 3059روش برای اولین بار در سال 

ها در معرفی شدند. یک نمونه از این ستون 3089د در سال برای استفاده در استخراج با فاز جام

( نشان داده شده است. از آن زمان به بعد این روش به سرعت توسعه یافته و به طور 2-2شکل)

 های سیلیکای پیوندی نیز به عنوان جاذب استفاده شده است. موفقیت آمیزی از فاز
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 [89]یک کارتریج مورد استفاده در استخراج با فاز جامد (:2-2شکل)

 

 استخراج با فاز جامد دارای چهار مرحله است:

: برای آماده سازی کارتریج یا دیسک، یک حلال آلی قطبی مانند متانول یا اتانول از 3آماده سازی -3

و یا  18Cهای شود. فاز جاذب، جامد خشک است که اغلب دارای زنجیراز روی آن عبور داده می

8Cهای فعالی ها یا محلاند و بایستی باز شده تا مقدار فضاهای کربنی در هم فرو رفتهاست. این زنجیر

 گیرد، به حداکثر مقدار برسد.که آنالیت بر روی آن قرار می

آنالیت: در این مرحله محلول حاوی آنالیت به تدریج و به صورت پیوسته از روی  2جذب سطحی -2

گیرند و بدین ترتیب بر های فعال جاذب قرار میهای آنالیت در محلشود. گونهامد عبور داده میفاز ج

 شوند. روی آن جذب سطحی می

شود که نتواند آنالیت را : در این مرحله از حلالی برای شستشوی فاز جامد استفاده می1شستشو -1

هایی را که همراه با آنالیت جذب سطح فاز از روی سطح جاذب شسته و جدا کند، بلکه فقط مزاحمت

                                                                                                                                                                          
 
1Conditioning 
2Adsorption 
3Washing 
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بسیار حیاتی است زیرا، مثلا اگر  pHکند. در این مرحله تنظیماند، از سطح جاذب جدا میجامد شده

بازی انجام شود باید مرحله شستشو دارای محیط اسیدی باشد تا آنالیت به  pHشویش آنالیت در 

 ها از روی سطح جاذب شسته نشود.همراه مزاحمت

: در این مرحله از یک حلال آلی برای شویش آنالیت از روی سطح فاز جامد و استخراج 3شویش -8

 .[89]شود گیری تعیین میهای اندازهشود. سپس آنالیت با یکی از روشآن استفاده می

 

 استخراجهاي میکروروش-2-2

بر اساس  ،و غیره 2هسازی نمونه نظیر سوکسولبرداری و آمادههای مرسوم نمونهبیشتر روش

ای گیر بوده و به دلیل چند مرحلهها اغلب وقتاند. این روشگذاری شدههای قرن نوزدهم پایهفناوری

ها از حجم زیادی از خطر اتلاف قسمتی از نمونه در آنها وجود دارد و معمولا در این روش ،بودن

را با مشکلات عدم خودکار شدن و  های مذکورروش ،شود. این خصوصیاتهای آلی استفاده میحلال

صرف  ،برداری و جداسازی روبروساخته است. از طرف دیگرهای نوین نمونهارائه مستقیم به سیستم

خطرات تهدید کننده برای سلامت شخص آزمایشگر و اثرات سوء آن بر محیط زیست به  ،هزینه بالا

 ،سازی نمونه هستند.از اینروی آمادههای سنتدیگر معضلات روش ،های آلیدلیل مصرف بالای حلال

 .[83]های مذکور انجام شده است سازی روشهای زیادی در جهت کوچکدر دو دهه اخیر تلاش

 

 

 

                                                                                                                                                                          
 
1Elution 
2Soxhlet 
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 3استخراج با فاز مایعهاي میکروروش -2-2-1

سازی سنتی و فراگیر نمونه است که در بسیاری از روش آماده یکLLE))مایع  -راج مایعاستخ

استفاده از مقادیر زیاد از  ،معمولیLLEرود. اما عیب اصلی ای استاندارد به کار میهای تجزیهروش

گیر بودن و چند وقت ،آلوده نمودن محیط زیست ،گران قیمت بودن آن ،های آلی خالصحلال

گیری تزریق در ها نظیر اندازهبرخی تکنیک ،ای بودن آن است. برای غلبه بر این مشکلاتمرحله

اند. با توسعه داده شده ،استخراج با فاز جامداستخراج با فاز جامدو میکرو ،راج با حلالجریان استخ

سنتی پیش رفته است. ایده اصلی این  LLEسازی روش تحقیقات اخیر به سمت کوچک ،اینحال

کاهش قابل ملاحظه در نسبت حجم حلال آلی به فاز آبی است که این امر منجر به ابداع  ،مساله

 جدید میکرواستخراج با حلال شده است.های روش

استخراج با فاز جامد یک روش فراگیر نیست و تمام استخراج با حلال نیز همانند میکرومیکرو

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

ز آلی بسیار کمتر از فاز آبی است.همچنین شود و حجم فاامتزاج با فاز آبی حاوی نمونه استفاده می

گرایش آنالیت به انحلال در فاز استخراج کننده بسیار بیشتر از محلول نمونه است. درجه توزیع و نیز 

ثابت خواهد بود و  ،درصدآنالیت استخراج شده به دلیل ثابت بودن بافت نمونه و فاز استخراج کننده

نالیت نیست بنابراین تعیین کمی نمونه از روی مقدار خالص تابع غلظت آ ،با نظر به اینکه توزیع

 .[82-81]استخراج شده قابل محاسبه است

های متفاوتی از آن به منظور بهبود شیوه ،استخراج فاز مایع تاکنوناز زمان ارائه اولیه روش میکرو

به سه دسته کلی زیر  های میکرو استخراج با فاز مایع راتوان انواع روشارائه شده است. می ،عملکرد

 تقسیم نمود:

                                                                                                                                                                          
 
1Liquid phase microextraction (LPME) 
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 3استخراج فاز مایع با استفاده از غشاء فیبر متخلخلمیکرو -3

 2استخراج فاز مایع بدون استفاده از غشاء فیبر متخلخلمیکرو -2

 1مایع پخشی -استخراج مایعمیکرو -1

 ه شده است.( نشان داد1-2استخراج فاز مایع در شکل )های میکروبندی انواع روشتقسیم

 
 [88]استخراج فاز مایعهای میکروبندی انواع روشتقسیم (:1-2شکل )

 

                                                                                                                                                                          
 
1Hollow-fiber liquid-phase microextraction (HF-LPME) 
2Liquidphase microextraction without hollow-fiber 
3Dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME) 
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وجود یا عدم وجود غشا بین دو فاز آبی و آلی است که هر یک  ،اختلاف اصلی دسته اول و دوم

مزایا و معایب خاص خود را دارد. ولی تکنیک دسته سوم به علت استفاده از یک سیستم سه تایی 

 .[88]استخراج تفاوت اساسی داردهای دیگر میکروحلال با روش

 

 فیبرهالو استخراج بدون استفاده از غشايهاي میکروروش -2-2-1-1

 (SDME)استخراج تک قطرهمیکرو-2-2-3-3-3

سریع و  ،ارزان ،سازی سادهیک روش آمادهSDMEیا به طور خلاصه  استخراجتک قطرهمیکرو

مقدار بسیار کم حلال آلی است که در آن نسبت حجم فاز استخراج کننده به حجم نمونه کاهش 

یک روش فراگیر نیست و تنها بخش کوچکی از آنالیت برای تجزیه استخراج و  SDMEیافته است. 

به عنوان یک روش استخراج  3008از زمان اولین کاربردش در سال  SDMEشود. پیش تغلیظ می

اولین کاربرد  ،های زیادی استفاده شده است. در واقعگرچه تقریبا فقط در زمینه آلی( برای آنالیت)ا

روش  3یعنی زمانی که چمساز ،منتشر شد 2991این تکنیک در زمینه معدنی در سال 

کل با اسپکترومتری جذب  Asو  As()را برای تعیین  2میکرواستخراج تک قطره در فضای فوقانی

به طور  SDMEشده در زمینه  شرتمنهای تعداد کار ،بعد از آن. [85]اتمی الکتروترمال به کار برد

های آلی استفاده برای استخراج و پیش تغلیظ آنالیت SDMEشیوه  پنجداری افزایش یافت. معنا

استخراج تک قطره در فضای میکرو ،(SDME-Direct)1استخراج تک قطره مستقیماند: میکروشده

استخراج جریان میکرو ،(LLLME)8مایع -مایع -استخراج مایعمیکرو ،(SDME -HS)فوقانی 

 (DSDME)3و میکرواستخراج مستقیم با قطره معلق در محلول  CFME)(5پیوسته

                                                                                                                                                                          
 
1Chamsaz 
2Head-space single drop microextraction  
3Direct-single drop microextraction 
4Liquid-liquid-liquid microextraction 
5Continuous-flow microextraction 
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 استخراج تک قطره مستقیممیکرو-2-2-3-3-3-3

موجود در 2SOو3NHمبنای قطره را برای تعییناولین روش استخراج بر [80]1و داسگوپتا 2لیو

های آوری گازروش بر اساس توانایی ذاتی قطرات باران برای جمع. این های هوا توسعه دادندنمونه

آوری آن به داخل یک قطره آبی اسیدی و سپس بعد از جمع 3NHگیری محلول استوار بود. اندازه

سنجی برای ساز رساناییدر حالیکه از یک آشکار ،شدانجام  8سازی آن به شکل ایندوفنول بلومشتق

در قطره بعد از تبدیل آن به سولفوریک اسید با استفاده از اکسیداسیون کاتالیز شده 2SOگیری اندازه

لیتر مانند قطرات مایع چندین سیستم میکرو ،های اخیرسال در. شداستفاده  2O2Hبا منگنز توسط 

و  های تشکیلو سیستم [52]5ها/ قطرات مایع نگه داشته شدهفیلم ،[88-53]در نوك کاپیلاری 

اند. توسعه داده شده ،های هواها با مقادیر کم در نمونهازبرایتعیین گ[51-58]0سقوط پیوسته قطره

ی سیستم استخراج دیگری را بر اساس استفاده از یک قطره [55]لیو و داسگوپتا  ،3000در سال 

کوچک کلروفرم معلق در یک قطره آبی بزرگتر حاوی نمونه توسعه دادند. از این روش برای استخراج 

استفاده شد.شمایی از  8بلوعد از تشکیل یک زوج یون رنگی با متیلنب(SDS)سدیم دودسیل سولفات 

الیت تغلیظ آن( نشان داده شده است. پس از انجام عمل استخراج و پیش8-2این سیستم درشکل )

آنالیت استخراج شده به داخل این قطره توسط یک  ،قطره آلی در یک مدت زمان بهینهتوسط میکرو

شود. این سیستم قطره در قطره مزایای متعددی مانند مصرف گیری مناسب تعیین میسیستم اندازه

 .کم حلال آلی و قابلیت اتوماتیک شدن را دارد

 

                                                                                                                                                                          
0Directly suspended droplet microextraction 
2Liu 
3Dasgupta 
4Indophenol Blue 
5Supported liquid films/droplets 
6Continuous forming andfalling drop systems 
7Methylene Blue 
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 [ 55]قطره در قطرهاستخراج سیستم میکرو (:8-2شکل )

 

سیستمی را بر اساس استفاده از یک میله تفلونی  [50]2و کانتول 3جینات ،تقریبا در همان زمان

اکتان در محلول آبی در حال به هم  -nلیتری از حلال آلی مانند میکرو 8برای نگه داشتن یک قطره 

استفاده شد.بعد از انجام  1استوفنونمتیل -8خوردن معرفی نمودند. از این سیستم برای استخراج 

سرنگ لیتری از فاز آلی توسط یک میکرومیکرو 3بخش  ،عمل استخراج برای مدت زمان معینی

تزریق شد. (GC)8ستون دستگاه کروماتوگرافی گازیگیری کمی به داخل برداشته شده و برای اندازه

 ( نشان داده شده است.5-2شمایی از این سیستم در شکل )

 

 

 

 

 

 
                                                                                                                                                                          
 
1Jeannot 
2Cantwell 
34-Methylacetophenone 
4Gas chromatography 
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 [50]استخراج به کمک میله تفلونیسیستم میکرو: (5-2شکل )

 

-نامیده می 2استخراج فاز مایع ایستایا میکرو 3استخراج تک قطره ایستامیکرو ،دو روش فوق

های یکی از معایب این روش این است که استخراج و تزریق به طور جداگانه و با دستگاهشوند.

سرنگ به عنوان یک میکرواز[58]جینات و کانتول ،غلبه بر این مشکلگیرند. برای متفاوت انجام می

دهد. در این شمایی از این سیستم را نشان می ،(0-2)نگهدارنده حلال آلی استفاده نمودند. شکل 

دارنده و هم به عنوان تزریق کننده حلال آلی به کار رفته و سرنگ هم به عنوان نگهسیستم میکرو

 استفاده از یک وسیله انجام شد. استخراج و تزریق با

 

 

 

                                                                                                                                                                          
 
1Static-single drop microextraction  
2Static-liquid phase microextraction 
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 [58]سرنگ استخراج قطره در تماس با محلول با استفاده از میکروسیستم میکرو (:0-2شکل )

 

را معرفی نمودند.  1استخراج فاز مایع پویامیکرو [58]2و لی 3هی ،به منظور بهبود راندمان استخراج

در  ،(8-2استفاده شد. مطابق شکل ) GCسرنگ و یک تزریق کننده نمونه دراین روش از یک میکرو

LPME سرنگ که قبلا با حلال آلی پر شده پویا استخراج با کشیدن نمونه آبی به داخل یک میکرو

فاز آبی از سرنگ خارج شده و این فرایند چندین بار تکرار  ،شود. بعد از انجام استخراجانجام می ،بود

-تزریق می GCحلال آلی باقیمانده برای آنالیز بیشتر به داخل دستگاه  ،ایان این کارشود. در پمی

استخراج اصولا در غشای نازك آلی تشکیل شده روی طرف درونی غشای  ،پویا LPMEشود. در 

 .افتدسرنگ و سوزن اتفاق میمیکرو

شان داد که دو روش پویا برای برخی ترکیبات بنزنی کلردارشده ن LPMEایستا با  LPMEمقایسه 

پذیری ایستا تکثیر LPMEقابل مقایسه هستند.  ،لیتر(میکرو 2از لحاظ مصرف حلال آلی )کمتر از 

 LPMEتری دارد. تر و زمان استخراج طولانیسازی محدوداما غنی ،کندبهتری را تامین می

                                                                                                                                                                          
 
1He 
2Lee 
3Dynamic- liquid phase microextraction 
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ن روش از لحاظ       سازی بیشتری را در مدت زمان خیلی کمتری ایجاد نموده ولی در ایغنی،پویا

 پذیری نقایصی وجود دارد.تکثیر پذیری وتکرار

پذیر برای خودکار کردن از یک پمپ سرنگ برنامه [50]و لی  3هو ،برای غلبه بر این نقایص

حرکت پیستون سرنگ را توسط یک  [09]و همکارانش  2میونگ ،سپس. نمودنداستخراج استفاده 

یک دستگاه سرنگ تنظیم شونده با رایانه برای مقابله با مشکلات رایانه تنظیم نمودند. بنابراین 

 .مربوط به سیستم دستی ساخته شد

 

 
 [58]استخراج فاز مایع پویاسیستم میکرو (:8-2شکل )

 

 استخراج تک قطره در فضای فوقانیمیکرو-2-2-3-3-3-2

استخراج با به نام میکرو سازی نمونهیک روش آماده [03]همکارانشجینات و  2993در سال 

استخراج تک قطره در فضای فوقانی تر میکرویا به عبارت معمولHSME) )حلال در فضای فوقانی 

                                                                                                                                                                          
 
1Hou 
2Myung 
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ها از طریق معلق کردن یک استخراج آنالیت ،(8-2رامعرفی نمودند. در این روش مطابق شکل )

فضای فوقانی نمونه )که دمای سرنگ واقع شده در قطره از حلال غیر آبی از نوك یک میکرومیکرو

شود. قطره در طول آن در مقدار معینی برای مدت زمان استخراج بهینه ثابت شده است( انجام می

سرنگ کشیده شده ما ند و سپس به داخل میکروسرنگ باقی میزمان استخراج در نوك سوزن میکرو

 شود.اده میاستف ،های استخراج شدهگیری کیفی و کمی آنالیتو برای اندازه

 

 
 [03]سرنگاستخراج مایع در فضای فوقانی محلول با استفاده از میکروسیستم میکرو :(8-2شکل )

 

 استخراج جریان پیوستهمیکرو -2-2-3-3-2

استخراج جریان میکرو مایع جدید به نام -استخراج مایعیک روش میکرو [02]لیو و لی 

نمونه  ،این روش در ،شود( مشاهده می0-2را گزارش دادند. همچنانکه در شکل ) (CFME)پیوسته

شود و زمانی که محفظه پمپ می ،به جای به هم خوردن به طور پیوسته با یک سرعت جریات ثابتی

های بر خلاف روش. شودسرنگ تشکیل مییک قطره در نوك سوزن یک   میکرو ،پر از نمونه است

SDME گیرد.سرعت جریان حلال در تماس با محلول نمونه تازه و در حال جریان قرار میقطره  ،بالا

 تامین کند.  ،ها را بدون سقوط قطره یا تشکیل حباباستخراج موثر آنالیتباید میکرو
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 [02]استخراج جریان پیوستهسیستم میکرو (:0-2شکل )

 

 استخراج مستقیم با قطره معلقمیکرو-2-2-3-3-1

LPME قطرات به علت برخی معایب را به همراه دارد. اولا میکرو ،قطرات ایستاکروبر پایه می

 ،گاه خود را از دست بدهند. همچنین به هم زدنتوانند تکیهگرانروی و آشفتگی میدان جریان می

لیتر محدود میکرو 5قطره به دهد. حجم میکروسازی را کاهش میکارایی استخراج یا فاکتور غنی

های تزریق بیشتری نیاز دارند شود که منجر به سازگاری پایین با برخی دستگاههایی که به حجمیم

 شود. می ،(HPLC)مانند 

برداری جدید توسعه را به عنوان روش نمونه DSDME[01]و همکارانش  3لو ،های اخیردر سال

ن مغناطیسی در پایین در این روش یک همز ،کنید( ملاحظه می39-2دادندهمچنانکه در تصویر )

شود و در یک سرعت مورد نیاز برای تولید گرداب یک ویال حاوی نمونه آبی قرار داده می

                                                                                                                                                                          
 
1Lu 
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ناپذیر به سطح محلول آبی اضافه شود. اگر حجم کوچکی از یک حلال آلی امتزاجچرخانده می،آهسته

همچنین خود شود. گرداب باعث تشکیل قطره مجزا در مرکز یا نزدیکی مرکز چرخش می ،شود

شود. در قطره ممکن است روی سطح فاز آبی بچرخد که این کار سبب افزایش انتقال جرم می

این تکنیک  ،(SDMEهای قطره )مانند بر مبنای سیستم LPMEهای دیگر مقایسه با تکنیک

مخصوصا مقدار حلال و فرکانس به هم  ،های عملیاتیپذیری بیشتری را در انتخاب فاکتورگزینش

های بیشتر در این روش های آلی با حجمکند. همچنین امکان به کار بردن حلالزدن تامین می

 شود.می (GC)علاوه بر  HPLCباعث سازگاری آن با 

 

 
 [01]استخراج مستقیم با قطره معلق در محلولسیستم میکرو (:39-2شکل )

 

-را توسعه دادند و برای اندازه DSDMEروش  [08]و همکارانش  3سرافراز یزدی ،2998در سال 

 . ترکیب کردندHPLCآن را با  2گیری دیکلوفناك

DSDME  کوتاه است. عیب اصلی این روش بندی آنو زمان درجهباشد میروش خیلی ساده، 

-از محلول است. جمعلیتر( میکرو 5مشکل به دست آوردن قطره معلق با مقدار کوچک )کمتر از 

سرنگ غیر ممکن است و ممکن است مقداری آب به قطره با استفاده از میکروآوری دقیق میکرو

                                                                                                                                                                          
 
1Sarafraz-Yazdi 
2diclofenac 
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( ایجاد کند. برای 3ECD-GCداخل سرنگ منتقل شود و مشکلاتی را برای برخی دستگاهها )مانند

سازی پایه جامد برداری جدید را بریک روش نمونه [05]و همکارانش  2زنجانی ،غلبه بر این مشکل

یک حلال آلی با حجم کم با نقطه ذوب نزدیک دمای  ،قطره الی شناور ابداع کردند. در این روش

اتاق روی سطح محلول آبی شناور شد. محلول برای مدت زمان معینی به هم زده شد. حلال آلی بعد 

-رای اندازهاز منجمد شدن به داخل یک ویال مخروطی شکل منتقل شد و حلال آلی ذوب شده ب

 .گیری آنالیت استفاده شد

 

 1مایع -مایع -استخراج مایعمیکرو -2-2-3-3-8

استخراج همزمان به استخراج با حلال را با پسیک روش میکرو [00]و کانتول  8ما ،3000در سال 

 گیری با کروماتوگرافی   قطره مجزا برای تصفیه و پیش تغلیظ نمونه قبل از اندازهداخل یک میکرو

گزارش نمودند. در این روش که  ،)PDA-HPLC)0با دتکتور آرایه دیود نوری 5مایع با کارایی بالا

غشای مایع آلی در  ،سه فازی نامیده شد SDMEیا  (LLLME)مایع -مایع -استخراج مایعمیکرو

یک  ،سرنگشود. با کمک یک میکروداخل حلقه تفلون واقع در بالای محلول آبی محدود می

شود. به هم زدن مستقیم میکروقطره از نمونه آبی دریافت کننده در داخل غشای مایع آلی معلق می

نمونه آبی باعث همرفت القا شده غیر مستقیم در دو فاز دیگر )به دلیل انتقال گشتاور( از میان فصل 

شکل خنثی و آبگریز ها را به توان آنالیتمی ،محلول آبی pHبا تنظیم  .شودمایع می -مشترك مایع

قطره آبی)فاز دریافت میکرو pHبا تنظیم  ،تبدیل و به داخل فاز آلی استخراج نمود. سرانجام

                                                                                                                                                                          
 
1Electron-capture detector)ECD) 
2Zanjani 
3Liquid-liquid-liquid microextraction(LLLME) 
4Ma 
5High performance liquid chromatography 
6Photo-diode array (PDA) 
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-کرواستخراج شوند. شمایی از سیستم میتوانند به داخل آن پسها یونیزه شده و میآنالیت،کننده(

 ( نشان داده شده است.33-2شکل ) مایع در -مایع -استخراج مایع

استفاده از دو عامل کمپلکس کننده مختلف است که یکی به محلول نمونه اضافه و  ،دیگرامکان 

غشای آلی پایدار بوده و استفاده /بندی قطره آبیپیکر،شود. در این روشدیگری در قطره آبی حل می

-کنندهقطره آبی حاوی کمپلکس سازد. اگر میکروهای به هم زدن خیلی بالا را امکانپذیر میاز سرعت

تشکیل یک کمپلکس خنثی استخراج آن را به داخل  ،ای باشد که یک کمپلکس قویتر با آنالیت بدهد

استخراج برای سازد. این نوع روش میکرواستخراج آن به داخل قطره امکانپذیر میلایه آلی و پس

 ناسب است.م (AS)و طیف سنجی اتمی ( CE) 3الکتروفورز موئینه ،HPLCگیری نهایی مانند اندازه

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                                                                                                          
 
1Capillary electrophoresis (CE) 
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 [00]استخراج سه فازی با استفاده از حلقه تفلونیسیستم میکرو (:33-2شکل )

 

از جمله اینکه لازم است محل حلقه دقیقا تنظیم شود تا سطح  ،اما این سیستم معایبی نیز دارد

پایینی آن در تماس با سطح فوقانی محلول حاوی نمونه قرار گیرد. با توجه به اینکه ظرف بعد از هر 

 تواند خطا ایجاد کند.بوده و میسخت تنظیم این شرایط بسیار  ،شودبار استخراج شسته می

رفع شده است. در این روش به  [08]این عیب در سیستم ارائه شده توسط سرافراز و همکارانش 

لیتری به عنوان ظرف نمونه استفاده شد که حلال آلی میلی 5جای ویال معمولی از یک بالن حجمی 

گیرد. شکل مخصوص بالن حجمی باعث در قسمت گردنه باریک این بالن روی محلول آبی قرار می

شود. زمانی که د شدن فصل مشترك بین محلول نمونه و حلال آلی به یک سطح کوچک میمحدو

قطر این فصل مشترك تقریبا با قطر داخلی قسمت باریک گردنه بالن برابر است.  ،محلول ساکن است

در نتیجه فرایند  ،فصل مشترك در اثر به هم زدن محلول به علت ایجاد جریان گردابی افزایش یافته

 یابد. ل جرم و به تبع آن میزان استخراج افزایش میانتقا
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 استخراج فاز مایع با فیبر متخلخلمیکرو-2-2-1-2

استخراج با فیبر متخلخل را معرفی نمودند. در برای اولین بار روش میکرو[08]2و راسموسن 3پدرسن

ابتدا ویال  ،در این روششود. پروپیلنی به عنوان غشا استفاده میهای متخلخل پلیاین روش از فیبر

شود. بخش کوتاهی از فیبر متخلخل ممکن است یا به صورت میله با پایه نمونه با نمونه آبی پر می

ی برای مدت فیبر متخلخل در داخل حلال آل ،شکل باشد. قبل از استخراج -uمسدود یا به صورت 

در .شودمازاد حلال برداشته میشده تا حلال در حفرات آن تثبیت شود و سپس ور زمان کوتاهی غوطه

 نشان داده شده است. HF-LPME( طرح روش 32-2تصویر )

 

 
 [00]استخراج فاز مایع با فیبر متخلخل سیستم میکرو (:32-2شکل )

 

شود تا از باقی ماندن آن در داخل در این روش از یک حلال غیر قابل امتزاج با آب استفاده می

نمونه اطمینان حاصل شود. حلال آلی لایه نازکی را بر روی جداره فیبر حفرات بدون نفوذ به محلول 

بطوریکه حفرات موجود  ،دهد. حلال استخراج باید با فیبر متخلخل سازگار باشدمتخلخل تشکیل می

                                                                                                                                                                          
 
1Pedersen 
2Rasmussen 
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-را پر  می 3لومن فیبر متخلخل ،در جداره فیبر متخلخل به طور کامل پر شوند. سپس محلول پذیرنده

تواند یک حلال آلی باشد که به ایجاد سیستم استخراج دو فازی منجر این محلول پذیرنده می ،کند

آورد. در شود یا محلول آبی اسیدی یا قلیایی باشد که سیستم استخراج سه فازی را به وجود میمی

ر های هدف از نمونه آبی به حلال آلی )محلول پذیرنده( موجود دآنالیت ،دو فازی LPMEسیستم 

شوند. این سیستم ممکن است برای جداره متخلخل و داخل لومن فیبر متخلخل استخراج می

به کار رود.  ،ها که قابلیت انحلال آنها در حلال آلی غیر قابل امتزاج بیشتر از محیط آبی استاکثرنمونه

محیط  موئینه آنالیز شود یا ممکن است در یک GCمحلول پذیرنده ممکن است به طور مستقیم با 

 سازی شود.در یک محیط آبی باز CEیا  HPLCآبی تبخیر و برای تزریق به 

ها از نمونه آبی توسط حلال آلی به حفرات فیبر متخلخل و سپس به آنالیت ،سه فازی LPMEدر 

 بهاستخراجمیکرو شوند. این روشمحلول پذیرنده آبی در داخل لومن فیبر متخلخل استخراج می

 pH،شود. برای استخراج ترکیبات بازییا اسیدی با عوامل یونیزه شونده محدود میهای بازی آنالیت

محلول پذیرنده  pHدر حالیکه  ،نمونه بایستی برای توقف انحلال آنالیت در محدوده بازی تنظیم شود

 ترکیبات بازی ممکن است به آسانی به ،بایستی برای  افزایش انحلال آنالیت پایین باشد. در این حالت

-برای آنالیت ،فاز آلی و سپس به فاز پذیرنده بدون پس استخراج به فاز آلی استخراج شوند. درمقابل

محلول نمونه باید پایین باشد و محلول پذیرنده قلیایی باید در داخل لومن فیبر  pHهای اسیدی 

تزریق  CEو یا  HPLCتوان مستقیما به محلول پذیرنده آبی را می ،استفاده شود. بعد از استخراج

 ( به طور شماتیک نشان داده شده است.31-2دو فازی و سه فازی در شکل ) LPMEهای نمود. شیوه

 

 

 

                                                                                                                                                                          
 
1Lumen of the hollow-fiber 
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 [82]دو فازی و سه فازیLPMEهایشیوه (:31-2شکل )

 

 مایع پخشی -استخراج مایعمیکرو -2-2-1-3

جدید را با نام استخراج فاز مایع یک روش میکرو [89]و همکارانش  3اسدی ،2990درسال 

از یک سیستم حلال سه  ،در این روش. توسعه دادند(DLLME)مایع پخشی -میکرواستخراج مایع

 ،( نشان داده شده است. مطابق شکل38-2در شکل )آن نیز شود و مراحل استخراج جزئی استفاده می

شود. ار داده میابتدا حجم معینی از محلول نمونه حاوی آنالیت در یک لوله آزمایش مخروطی شکل قر

و دیگری در نقش حلال پخش  2یکی به عنوان حلال استخراج ،سپس مخلوط مناسبی از دو حلال

شود. سپس مخلوط به شدت تکان توسط سرنگ یا پیپت سریعا به محلول نمونه تزریق می 1کننده

تشکیل داده شده تا یک محلول ابری )آب و حلال پخش کننده و حلال استخراج( در لوله آزمایش 

-سطح تماس بین حلال استخراج و فاز آبی )نمونه( به طور نامحدود بزرگ می ،شود. در اثر این کار

حالت ،یابد. سپسدر نتیجه سرعت انتقال جرم برای آنالیت از فاز آبی به فاز استخراج افزایش می ،شود
                                                                                                                                                                          
 
1Assadi 
2Extraction solvent 
3Disperser solvent 
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مان استخراج خیلی کوتاه تعادل سریعا برقرار شده و در نتیجه زمان استخراج خیلی کوتاه خواهد شد. ز

های دیگر استخراج است. بعد از مزیت جالب توجه این روش در مقایسه با روش DLLMEدر 

نشین شده شوند. فاز تهنشین میذرات ریز حلال استخراج در پایین لوله آزمایش ته ،سانتریفیوژ کردن

و  GC،FAASسرنگ برداشته شده و برای تجزیه به دستگاه مورد نظر مانند با یک میکرو ،حاصل

ETAAS.منتقل خواهد شد 

DLLME  یک روشLLE لیتر از حلال در مقیاس کوچک است که در آن فقط چند میکرو

ها در یک فرایند تعادلی بین محلول نمونه و حلال استخراج توزیع شود و آنالیتاستخراج استفاده می

به صورت نسبت غلظت آنالیت در حلال استخراج به غلظت آنالیت در (K). ضریب توزیع شوندمی

های با خاصیت چربی مایع پخشی تنها برای آنالیت -استخراج مایعشود. میکرومحلول نمونه تعریف می

های خنثی با خاصیت و کم قطبیقابل اجرا است و برای آنالیتK) 599)دوستی بالا یا متوسط

ها ها در آب نسبتا بالا باشد و یا نظیر کاتیونبالا مناسب نیست. در مواردی که محلولیت گونهآبدوستی 

توان لازم است که بنحوی محلولیت آنها را در آب کاهش داد. به عنوان مثال می ،محلول در آب باشند

محلول در آب های کم ها از لیگاندهای آلی با آبگریزی مناسب جهت تشکیل کمپلکسبرای کاتیون

تواند ضریب توزیع می ،های اسیدی یا بازی. برای نمونه[83]استفاده نمود تا عمل استخراج انجام گیرد

هادر حالت غیر یونی شود که نمونهمحلول نمونه افزایش یابد که این امر باعث می pHبا تنظیم مقدار 

است که به صورت زیر تعریف  3سازیهای مهم دیگر فاکتور غنیوجود داشته باشند. یکی از پارامتر

 شود:می

EF=Csed /C0             )3-2(  

نشین شده و غلظت غلظت آنالیت در فاز ته ،سازیبه ترتیب فاکتور غنی oCو  FE،sedCدررابطه فوق

 شود:یابی استخراج نیز به صورت زیر تعریف میاولیه آنالیت در محلول نمونه آبی هستند. فاکتور باز

                                                                                                                                                                          
 
1Enrichment factor (EF) 
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R= (Csed Vsed)/(CoVaq))2-2( 

R=Vsed/Vaq × EF               )1-2) 

نشین شده و حجم محلول حجم فاز ته ،به ترتیب فاکتور بازیابی استخراجaqVوR،sedVدر روابط فوق 

 باشند. نمونه آبی می

 

 
 [82]مایع پخشی  -استخراج مایعمراحل مختلف میکرو:(38-2شکل )

 

 مایع پخشی -استخراج مایعبازده میکروعوامل موثر در -2-2-3-1-3

های استخراج و با چند فاکتور از جمله نوع و حجم حلال DLLMEبازده استخراج آنالیت توسط 

 شود.زمان استخراج و قدرت یونی تعیین می ،پخش کننده

 DLLMEانتخاب حلال استخراج: انتخاب حلال استخراج مناسب، یک عامل مهم برای فرایند الف( 

است. حلال استخراج باید خصوصیات مناسبی برای این روش داشته باشد، یکی اینکه باید چگالی 

بالاتری نسبت به آب داشته باشد تا امکان جدا کردن حلال استخراج از فاز آبی به وسیله سانتریفیوژ 

ات مهم دیگر . خصوصینشین کردن فاز آلی باشد(ته ،شرط که هدف)البته با این کردن امکانپذیر باشد

حلال استخراج، قابلیت استخراج ترکیبات مورد نظر، رفتار کروماتوگرافی خوب و انحلال پایین در آب 
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کلرواتیلن به علت تتراکلرید و تترابنزن، کلروفرم، کربندار مانند کلروهای هالوژنهستند. هیدروکربن

 د.شومیاز آنها استفاده ای استخراج هبه عنوان حلالاز جمله ترکیباتی هستند که چگالی بالایشان 

آب با است و بایستی  ولحلمانتخاب حلال پخش کننده: حلال پخش کننده در حلال استخراج ب( 

قابل امتزاج باشد، بنابراین حلال استخراج قادر خواهد بود تا به صورت ذرات ریز در فاز آبی بیشتر 

برای تشکیل محلول ابری پخش شود. در چنین مواردی، سطح تماس بین حلال استخراج و فاز آبی به 

نیتریل و یابد. متانول، اتانول، استوبنابراین بازده استخراج افزایش می شده وطور نامحدودی بزرگ 

مورد استفاده قرار  در این روش ای هستند که به طور معمولکنندههای پخشفوران حلالهیدروتترا

 گیرند.می

حجم حلال استخراج است  ،سازیپ( تاثیرحجم حلال استخراج: یکی از عوامل موثر بر فاکتور غنی

زایش یافته و در نتیجه غلظت آنالیت نشین شده بعد از سانتریفیوژ کردن اففاز آلی ته ،که با افزایش آن

سازی کاهش اما فاکتور غنی ،ماندیابد. اگر چه بازیابی استخراج تقریبا ثابت میدر فاز آلی کاهش می

شود. بنابراین حجم حلال ها میگیری برای نمونهیابد. این کار منجر به کاهش حساسیت اندازهمی

-سازی بالا و هم حجم کافی برای اندازههم فاکتور غنی استخراج باید بنحوی انتخاب شود که بتواند

 گیری آنالیت را تامین کند.

 ،ت( تاثیر حجم حلال پخش کننده: حجم حلال پخش کننده مستقیما بر تشکیل محلول ابری

 گذارد.درجه پخش حلال استخراج در فاز آبی و متعاقب آن بر بازده استخراج تاثیر می

یک یون فلزی باشد( با خاصیت آبگریزی  ،پلکس )وقتی که آنالیت: تشکیل یک کمpHث( تاثیر 

یک شرط لازم محسوب  ،مایع پخشی -استخراج مایعهای فلزی با میکروسازی یونکافی برای جدا

-میpHوابسته است.  pHقویا به  ،لیگاند و بنابراین استخراج آن -شود. پایداری یک کمپلکس فلزمی

 DLLMEهای یونی قبل از استخراج با های قابل استخراج از آنالیتگونه تواند نقش مهمی را در تولید

 های آنالیت بستگی دارد.های یوننیز به عامل کمپلکس کننده و ویژگی pHایفا نماید.مقدار 
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زمان استخراج به صورت فاصله زمانی از لحظه تزریق مخلوط  ،DLLMEج( تاثیر زمان استخراج: در 

شود. آشکار است که زمان خش کننده و سانتریفیوژ کردن محلول تعریف میهای استخراج و پحلال

این است که حلال استخراج      ،دارد. علت آن DLLMEاستخراج تاثیر کمی روی بازده استخراج در 

در نتیجه آنالیت  ،ی استخراج و پخش کننده به خوبی پخش شودهاتواند بعد از تزریق مخلوط حلالمی

 شود.سپس حالت تعادل سریعا برقرار میفاز آبی به فاز استخراج منتقل و به طور سریع از 

پذیری آنالیت و حلال استخراج آلی در فاز آبی معمولا با افزایش قدرت چ( تاثیر قدرت یونی: انحلال

یابد که این حالت برای حصول فاکتور بازیابی بالا مطلوب است. اما همزمان حجم فاز یونی کاهش می

سازی در نتیجه غلظت آنالیت در فاز آلی و به تبع آن فاکتور غنی ،یابددست آمده افزایش میآلی به 

های ذکر بایست شرایطی از نظر قدرت یونی محلول فراهم شود که پارامتریابد. بنابراین میکاهش می

 شده در حالت مطلوبی به دست آیند.

 

 مایع پخشی -مزایا و معایب میکرواستخراج مایع -2-2-3-1-2

ولی  ،باشدمایع متداول می -های استخراج مایعمایع پخشی از جمله زیرگروه -استخراج مایعمیکرو

است )بر اساس  LLE. اساس این روش مانند [83]سازد تا حدود زیادی معایب آن را برطرف می

اما به علت افزایش سطح تماس بین دو  ،تزاج با هم(توزیع نسبی آنالیت بین دو حلال غیر قابل ام

توان می DLLMEمزایای روش . از دیگر معایب آن را ندارد ،حلال و کاهش حجم حلال آلی مصرفی

سازی بالا و سازگاری با محیط زیست اشاره فاکتور بازیابی و فاکتور غنی ،کم هزینه بودن ،به سادگی

برتری دارد که آن را مدیون استفاده از حلال واسطه LPME هایروشنمود. بنابراین این روش بر سایر 

 پخش کننده است.

باشد. از آن جمله نیاز به حجم نسبتا نیز دارای معایبی می DLLMEالبته لازم به ذکر است که  

های استخراج های بسیار خالص و محدودیت در انتخاب حلالنیاز به حلال ،زیاد از حلال پخش کننده

 .[83]توان ذکر نمود ت شرایط چگالی و نقطه جوش را میبه عل
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 مایع پخشی -های میکرواستخراج مایعکاربرد -2-2-3-1-1

DLLME تواند با سازی نمونه میبه عنوان یک روش جدید آمادهGC،HPLC،FAAS  و برخی دیگر

را قبل از تجزیه و  DLLMEروش  [89]و همکارانش 3گیری ترکیب شود. جهرمیهای اندازهاز دستگاه

های آبی با استفاده از کروماتوگرافی در نمونه 2ایهای آروماتیک چند حلقهگیری هیدروکربناندازه

تغلیظ برای این مواد بین به کاربردند. فاکتور پیش 1FID)-(GCایآشکارساز یونیزاسیون شعله -گازی

با  8AAS)-(GFگرافیتیسنجی جذب اتمی با کوره طیف ،به دست آمد. سپس 3331و  091

DLLME [ 88]و همکارانش 5. ناصری[81]های آبی ترکیب شدگیری کادمیم در نمونهبرای اندازه

های آبی به کار بردند. در این کار با گیری سرب در نمونهرا برای اندازه FAASو  DLLMEترکیب 

رپذیر حاصل شد. فاکتور های خیلی یکنواخت و تکراسیگنال ،نمونهاستفاده از سیستم ورود میکرو

-گرم بر لیتر به دست آمد. از این روش برای اندازهمیکرو 5/9و حد تشخیص  859سازی روش غنی

رودخانه و دریا استفاده شد. آنها همچنین از همان روش  ،چاه ،های آب شهرگیری سرب در نمونه

جذب اتمی الکتروترمال  سنجیهای آب به وسیله طیفبرای تشخیص مقادیر خیلی کم سرب در نمونه

 .[85]استفاده نمودند

اکسیدانها برای استخراج و تجزیه تعدادی از آنتی HPLC-DLLMEاز  [80]و همکارانش 0فرجزاده

ساز آرایه خطی فیبر سنجی آشکارطیف[88]و همکارانش  8استفاده نمودند. همچنین، شمیرانی

پالادیم و کبالت در آب همزمان گیری تغلیظ و اندازهرا برای پیش DLLMEو 8LADS)-(FOنوری

                                                                                                                                                                          
 
1Jahromi 
2Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) 
3Flame ionization detection (FID) 
4Graphite furnace atomic absorption spectrometry (GF-AAS) 
5Naseri 
6Farajzadeh 
7Shemirani 
8Fiber optic-linear array detection spectrophotometry 
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و همکارانش  3های سنتزی ترکیب کردند. فنگآشامیدنی، آب شهر، آب رودخانه، آب دریا و نمونه

ارائه نمود. 2SFO)-(DLLMEجدید را مبنی بر جامد کردن قطره آلی شناور DLLMEیک روش [88]

 معمول، تقریبا دو برابر افزایش نشان داد. LPMEبهسازی در این روش نسبت فاکتورغنی

سازی نمونه پذیری فرایند آمادهبرای بهبود گزینش SPEتواند با مایع پخشی می -استخراج مایعمیکرو

و  SPEترکیب  [80[های پیچیده ترکیب شود. اسدی و همکارانش بافت در1و یا کاهش حد کمی

DLLME های آبی با ماتریسهای مختلف گزارش ها در نمونهفنولپذیر کلروگیری گزینشرا برای اندازه

را DLLME)-(ILمایع پخشی با مایع یونی  -استخراج مایعروش میکرو [89[و همکارانش  8ژو .نمودند

-اده شد. همچنین میکروهای استخراج استفمعرفی نمودند. در این روش مایع یونی به جای حلال

گیری کمی مایع پخشی قادر است که با دستگاههای اسپکتروفتومتری برای اندازه -استخراج مایع

گیری از روش اسپکتروفتومتری برای اندازه[83[و همکارانش  5باغیهای فلزی ترکیب شود. قرهیون

فاده نمودند. است DLLMEبا  تغلیظهای آب شهر و رودخانه بعد از پیشمقادیر کم کبالت در نمونه

گادولینیوم و دیسپروزیوم در آب  ،اروپیوم ،اماریمسگیری برای اندازه [82[شمیرانی و همکارانش

DLLME سنجی نشر نوری با پلاسمای جفت شده القائی را با طیف(ICP-OES)  ترکیب کردند.برخی

 آورده شده است. (3-2در جدول ) DLLMEکاربردهای 

                                                                                                                                                                          
 
1Feng 
2Solidifying floating organic droplet 
3Limit of quantification )LOQ) 
4Zhou 
5Gharehbaghi 
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229-308 

 

38/9 

20/9 

 

]80] 

 

پاراتیون و متیل

 فوکسیم

 

های نمونه

 محیطی

 

HPLC 

 

 
]6MIM][PF6[C 

 

- 
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995/9 

 

]88] 

 

 طلا

 

های آبی نمونه

 کانی سیلیکات

 

GFAAS 

 

 

 بنزنکلرو

 

 استون

 

188 

 

9990/9 

 

]88] 

 

 کادمیم

 

 آب

 

CAAAG 
 

 تتراکلریدکربن

 

 متانول

 

325 

 

9/1 

 

]81] 

 

 مس

 

 آب

 

AAAG 

 

 

 کلروفرم

 

 متانول

 

82 

 

92/9 

 

]80] 

 

 نقره

 

های نازك فیلم

 نقره 

 

 اسپکتروفتومتری

 

 

 تتراکلریدکربن

 

 اتانول

 

82 

 

5/9 

 

]18] 
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 کبالت

 

 آب

 

 اسپکتروفتومتری

 

 کلروفرم

 

 اتانول

 

325 

 

92/9 

 

]83] 

 

 سرب

 

 آب

 

SAAAG 
 

 تتراکلریدکربن

 

 استون

 

359 

 

- 

 

 

]85] 

ساماریم، اروپیوم، 

گادولینیوم و 

 دیسپروزیوم

 

 آب

 

SSG-PGL 
 

 کلروفرم

 

 متانول

 

391-88 

 

- 

 

]82] 
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 سنجی جذب اتمیطیف-2-3

-های ویژهها و دستگاهتجزیه مقادیر کم با رشد علم و فناوری اهمیت بیشتری پیدا کرده و به روش

سنجی های آبی نیاز دارد. طیفهای پایین فلزات در محلولای برای تجزیه حساستر و سریعتر غلظت

-ها میگیری جذب انرژی تابشی توسط اتمباشد که شامل اندازهها مییکی از این روشجذب اتمی 

کند. ای را فراهم میاطلاعات اسپکتروسکوپی و تجزیه ،باشد. نتایج بدست آمده از مطالعه این جذب

ابداع گردید و چندی  3دستگاه جذب اتمی اولین بار توسط یک دانشمند استرالیایی به نام والش

. [09]ای بسیار موفق درآمد گیری تجزیهت که در سراسر دنیا به صورت یک تکنیک اندازهنگذش

نگهدارنده نمونه  ،انتخابگر طول موج ،های جذب اتمی شامل منبع تابشدستگاهاجزای تشکیل دهنده 

 . [03]باشد پردازنده علامت و ثبات می ،تقویت کننده ،سازآشکار ،)شعله یا کوره گرافیتی(

 

 سنجی جذب اتمیگیري در طیفاصول اندازه -2-3-1

شوند و سپس جذب های آزاد تبدیل میهای مولکولی یا یونی به اتمگونه ،ایدر یک فرایند تجزیه

ها از ( جذب توسط اتم8-2شود. بر اساس رابطه )گیری میهای آزاد اندازهتابش به وسیله این اتم

 کند:تبعیت می 2لامبرت -بیر قانون

Il = I0 e
-abc)8-2( 

ضریب  a،شدت تابش تابیده شده به محلول 0I،مقدار تابش خروجی از یک محلول lI،در رابطه فوق

لامبرت یکی از قوانین بنیادی  -باشد. قانون بیرغلظت آنالیت در محلول می cطول مسیر و  b،جذب

اما در عمل به کار بردن  ،کنداست که میزان جذب توسط محلول را به غلظت اجزای آن مرتبط می

باشد. این امر به دلیل آن است که در طیف سنجی گیری غلظت امکانپذیر نمیاین رابطه برای اندازه

-های مورد تجزیه یکنواخت بوده و غلظت مولکولی در تمام طول مسیر نور ثابت میمحلول ،مولکولی

                                                                                                                                                                          
 
1Walsh 
2Beer-Lambert Law 
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ماند. به همین بت نمیطول مسیر جذب نور ثا غلظت آنها در ،های آزادباشد. ولی در یک سیستم از اتم

شده از محلول نمونه به  های آزادتوان مستقیما برای تعیین غلظت اتملامبرت را نمی -بیر دلیل قانون

های آزاد در مسیر نور در حالت ترمودینامیکی با محلول نمونه و با محصولات احتراق تعداد اتم کار برد.

-توان یک منحنی درجهبه غلظت فلز در محلول نمونه بستگی دارد. پس می هاباشد. این تعداد اتممی

هایی که معمولا رسم کرد. در دما ،دهدهای آنالیت را به غلظت آن ارتباط میبندی که مقدار جذب اتم

های آزاد در حالت پایدار )غیر برانگیخته( قرار بخش اعظم اتم ،ای وجود داردهای شعلهسازدر اتم

توانند در میزان جذب سهیم باشند. ولی می ،های پایدار در علامت نشر سهمی ندارنداین اتم دارند.

ترین حالت بوده و در محدوده خطای تجربی پرجمعیت ،هاحالت پایدار برای یک مجموعه معین از اتم

دی است که های آزاباشد. با نظر به اینکه میزان جذب وابسته به تعداد اتممستقل از درجه حرارت می

ها عملا مستقل از دما در نتیجه میزان جذب در جمعیت معینی از اتم ،توانند انرژی جذب کنندمی

 .[02]باشدمی

 



 

 

 

 

 

 فصل سوم

 

 تجربی
 

 

 

 

 

 

 

 

 



 تجربی -سومفصل 

 

53 
 

اي بعد از سنجی جذب اتمی شعلهبا طیف()تعیین مقادیر کم یون نقره -3-1

 مایع پخشی -استخراج مایعتغلیظ با میکروپیش

اثرات آن بر روی سلامتی و اهمیت و کاربرد آن که در  ،محیطی نقرهبا توجه به تاثیرات زیست

گیری مقادیر بسیار پذیر برای اندازهساده و گزینش ،ارائه روشی حساس ،فصل اول به آن اشاره شد

 -استخراجمایعمیکرو امکان استفاده از روش ،رسد. در این کار پژوهشیکم آن ضروری به نظر می

-های حقیقی و اندازهدر نمونه()تغلیظ مقادیر کم یون نقره سازی و پیشبرای جدا مایع پخشی

قرار گرفت. جهت امکان  ای مورد بررسی و تحقیقسنجی جذب اتمی شعلهگیری آنها به وسیله طیف

برایتشکیل PPDOTآبگریز )هیدروفوب( از لیگاند  گونه یکمذکور و تبدیل آن به  استخراج یون

با استفاده از مایع پخشی -استخراج مایعمیکروبه روش  ()استخراج یون نقره استفاده شد. کمپلکس

ها و آزمایش،. در این فصلدگیرمیمورد بررسی قرار ،پژوهشبرای اولین بار در این PPDOTلیگاند 

 ارائه خواهد شد.این پژوهش نتایج تجربی حاصل از 

 

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

ای استفاده شد که ها از آب دو بار مقطر و مواد شیمیایی با خلوص تجزیهدر تهیه تمام محلول

 .( آمده است3-1استفاده در جدول )مشخصات مواد شیمیایی مورد 

گرم از نمک نقره نیترات در  3585/9از انحلال  ،گرم بر لیترمیلی 3999با غلظت  ()حلول نقره م

       399در بالن حجمی  ،قطره نیتریک اسید غلیظ و رقیق کردن آن با آب دو بار مقطر 8تا  1

تر در های رقیقاستاندارد شد. محلول [01]لیتری تهیه و این محلول با استفاده از روش موهر میلی

 سازی متوالی از محلول غلیظ تهیه شدند.هر روز با رقیق
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 (: مواد شیمیایی مورد استفاده3-1جدول )

 شرکت سازنده فرمول ماده

 3مرك 3AgNO نقره نیترات

 مرك 3KNO پتاسیم نیترات

 مرك 3HNO اسید نیتریک

 مرك COOH3CH استیک اسید

 مرك 4PO3H فسفریک اسید

 مرك O2. H 7O8H6C هیدراتسیتریک اسید مونو

 مرك COONa3CH سدیم استات

 مرك O2. 2H 3Na7O5H6C هیدراتسدیم سیترات دیتری

 مرك O2. 2H 4PO2NaH هیدراتهیدروژن فسفات دیسدیم دی

 مرك 4HPO2K پتاسیم هیدروژن فسفاتدی

-N,Nمتیل فرمامیددی(DMF)               C3H7NO مرك 

 کیان کاوه آزما O6H2C اتانول

 مرك O4CH متانول

 کیان کاوه آزما O6H3C استون

 مرك CN3CH نیتریلاستو

 مرك 3CHCl کلروفرم

 مرك 4CCl کلریدکربن تترا

 مرك 2Cl4H6C کلروبنزندی -3،2

 

های استیک های معینی از محلولاز مخلوط کردن حجم =9/5pHمولار با  39/9محلول بافر استاتی 

از  9/8تا  9/5های pHمولار با  39/9محلول بافر فسفاتی  ،مولار 3/9مولار و سدیم استات  3/9اسید 

                                                                                                                                                                          
 
1Merck 
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پتاسیم مولار و دی 39/9هیدرات هیدروژن فسفات دیهای معینی از سدیم دیاختلاط حجم

 فسفریک اسیداز اضافه نمودن حجم معینی از  5/8تا  9/2های pHلار و با مو 39/9هیدروژن فسفات 

-مولار از اختلاط حجم 39/9و همچنین محلول بافر سیتراتی =9/5pHمولار به بافر فسفاتی با  39/9

 pHتهیه و مولار 39/9هیدرات سدیم سیترات دیمولار و تری 39/9های معینی ازسیتریک اسید 

به  نیزPPDOTتهیه محلول لیگاند  برایمتر تنظیم شد.  pHتوسط های بافریهمه این محلولدقیق 

 939/9تهیه شد. سپس محلول  [08]این ترتیب عمل شد که ابتدا لیگاند مورد نظر مطابق مرجع 

گرمازترکیب مورد نظر در  9509/9از انحلال  ،گرم بر مول 210مولار از این لیگاند با جرم مولکولی 

 متیل فرمامید تهیه گردید.دی N,N-استفاده از حلال لیتری بایلیم9/25بالون حجمی 

 

 1کاربازونتیوسمیاکسیم -2-پروپان دیون-2،1-فنیل-1تهیه لیگاند  -3-1-2

گرم  999/5تهیه شد. نحوه عمل بدین صورت بود که  [08]در مرجع  لیگاند طبق روش ذکر شده

درصد  3لیتر محلول میلی 399حل شده در  اکسیم -2-پروپان دیون -3،2-فنیل -3مول(  919/9)

کاربازید حل شده در مول( تیوسمی 919/9گرم ) 89/2به محلول حاوی  ،اتانول -اسیدهیدروکلریک

ساعت  1لیتری اضافه و سپس مخلوط واکنش به مدت میلی 9/259آب داغ در یک بالون رفلاکس 

یل گردید که این محصول با صاف ترکیب زرد کم رنگی تشک ،رفلاکس گردید. بعد از خنک شدن

آوری و سپس با آب داغ و کمی متانول سرد شسته شد و در نهایت در شرایط خلا خشک کردن جمع

باشد. درجه سیلسیوس می 380درصد بود و نقطه ذوب آن  89 ،گردید. بازده تشکیل این محصول

این ترکیب به صورت  IRطیف کند. نتایج حاصل از به دست آمده ساختار لیگاند را تایید میIRطیف

 باشد:زیر می

                                                                                                                                                                          
 
11-Phenyl-1,2-Propanedione-2-oxime-thiosemicarbazone (PPDOT) 
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IR (KBr):1830(OH), 1188 (N-H, asym), 1280 (N-H, sym), 3090(C=N) 3300وcm-

3(C=S) 

 

 هاي لازموسایل و دستگاه-3-1-3

 3ای شیمادزوسنج جذب اتمی شعلهاز دستگاه طیفحاوی نقره هایگیری جذب محلولدازهبرای ان

هوا )به عنوان  -و شعله استیلننقره2مجهز به لامپ کاتد توخالی ساخت کشور ژاپن AA-670مدل 

برای  ( تنظیم گردید.2-1های دستگاهی نیز مطابق جدول )سوخت و اکسنده( استفاده شد. پارامتر

مجهز UV-2601مدل  1ریلیهای جذبی در ناحیه مرئی و فرابنفش از دستگاه اسپکتروفتومترثبت طیف

از دستگاه  نیزهای بافری محلول pHگیری سانتیمتری استفاده شد. برای اندازه 9/3کوارتز به سل 

pH- د مرجع کالومل والکترترکیبی با ای مجهز به یک الکترود غشای شیشه 888با مدل  8متراهم ،متر

ساخت کشور A&Dبرای توزین جرم معینی از مواد شیمیایی از ترازوی دیجیتال و مولار 9/1 اشباع

گرم استفاده شد. همچنین برای برداشتن حجم معینی از حلال میلی 3/9با دقت  HR 200ژاپنمدل 

لیتری ساخت شرکت میکرو 9/3999و  9/399های متغیر نشین شده آلی از میکروسرنگآلی یا فاز ته

 آلمان استفاده شد. 5اپندورف

 

 

 

                                                                                                                                                                          
 
1Shimadzo AA-670 
2Hollow Cathode Lamp 
3Ray leigh 
4Metrohm 744 
5Eppendorf 
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 گیری نقرهاندازههای دستگاهی برای (: شرایط پارامتر2-1جدول )

 3/128 (nm)طول موج 

 8 (mA)جریان لامپ 

 0/9 (nm)پهنای شکاف 

 2/2 (L/min)سرعت جریان استیلن

 8 (L/min)سرعت جریان هوا

 0 (cm)ارتفاع شعله 

 39 (cm)طول مشعل 

 

 PPDOT-نقره تشکیل کمپلکسبررسی -3-1-4

طیف جذبی کمپلکس ثبت و مورد بررسی  PPDOTبررسی تشکیل کمپلکس نقره با لیگاند  برای

 9/39قرار گرفت. برای ثبت این طیف جذبی از محلول نمونه به این ترتیب عمل شد که در یک بالون 

 2×39-1با غلظت  PPDOTلیگاند ،مولار 8/1×39-8با غلظت  ()محلول حاوی نقره  ،لیتریمیلی

مقدار  ،شد. پس از یکنواخت کردن محلولتهیه =5/5pHبا مولار( 39/9)بافر استاتی مولار به همراه 

 ،مترنانو 9/259-9/899معینی از آن به داخل سل اسپکتروفتومتر منتقل و طیف جذبی آن در ناحیه 

نشان داده شده است.  ،(3-1در شکل ) PPDOTثبت شد. جزئیات طیف کمپلکس نقره با لیگاند 

متر است. برای گرفتن نانو 9/152دارای یک ماکزیمم جذبی در طول موج  Ag-PPDOTکمپلکس 

 .اضافه نگردید ()نیز به همان ترتیب عمل شد با این تفاوت که نقره  ،طیف جذبی شاهد
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 8/1×39-8با غلظت  ()محلول نقره  شرایط: ،PPDOT: طیف جذبی محلول کمپلکس نقره با لیگاند (3-1شکل )

 .pH=5/5بافر استاتی با ، مولار 2 ×39-1با غلظت  PPDOTمحلول لیگاند  ،مولار

 

 

بافر استاتی با ، مولار 2 ×39-1با غلظت  PPDOTشرایط: محلول لیگاند  ،: طیف جذبی محلول شاهد(2-1شکل )

5/5pH=. 

 

معینی از  مقدار،برای این کار و لیگاندمورد بررسی قرار گرفت.واکنش نقره سینتیکهمچنین 

 9/19-9/3299محلول کمپلکس به داخل سل اسپکتروفتومتر منتقل و جذب آن در محدوده زمانی

0
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( 1-1متر ثبت شد. نتایج حاصل از شکل )نانو 9/152ثانیه پس از آغاز واکنش در طول موج ماکزیمم 

کند و بنابراین زمان مقدار جذب کمپلکس تغییر محسوسی نمی دهد که با افزایش زماننشان می

تاثیری بر روی تشکیل کمپلکس ندارد و این به آن معنا است که تشکیل کمپلکس نقره با لیگاند 

PPDOT .سریع است 

 

 

 8/1×39-8با غلظت  ()محلول نقره شرایط:  ،PPDOTواکنش نقره با لیگاند سینتیک بررسی: (1-1شکل )

 .pH=5/5بافر استاتی با ، مولار 2 ×39-1با غلظت  PPDOTمحلول لیگاند  ،مولار

 

 استخراجشرایط هاي اولیه بررسی-3-1-5

به صورت کامل استخراجآل آن است که تمام حلال حالت ایده، مایع -استخراج مایعروش میکرو در

اما ممکن است که در اثر عواملی مانند انحلال بخشی از حلال  ،شوداز فاز آبی جدا پذیر تکرار و

استفاده  PPDOTلیگاند  در تهیه که(DMF)استخراج در فاز آبی و یا امتزاج آن در حلال غیر آبی

پذیر نباشد. قطره امکانآوری کامل میکروجمعباقی بماند ودر فاز آبی  مقداری از حلال آلی ،گردید

پذیر از حلال برداشته شود. به همین های تکرارحجم ،سازیتمامی مراحل بهینهبنابراین بایستی در 

توان به لیتر از حجم حلال استخراج را میهایی انجام گرفت تا مشخص شود چند میکروبررسی ،منظور
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های مختلف از در حجم ،هاآوری نمود. مطابق این بررسیپذیر از محلول نمونه جمعصورت کاملا تکرار

لیتر حلال آلی میکرو 9/299وقتی  ،رود. مثلالیتر از آن از دست میمیکرو 9/89ل استخراج حلا

گردید. لازم به ذکر است که بیشترین نشین میلیتر از آن تهمیکرو 9/319فقط  ،شداستفاده می

. دحساسیت و سیگنال جذب اتمی به هنگام استفاده از کلروفرم به عنوان حلال استخراج به دست آم

های متانول و حلال،مایع پخشی -استخراج مایعرقیق کننده در روش میکرونوع چنین برای انتخاب هم

-میلی39/9با غلظت()لیتر از محلول نقره میلی 9/8 ،اتانول مورد بررسی قرار گرفتند. برای این کار

لیتر محلول بافر میلی 9/3و مولار9/5×39-1با غلظتPPDOTلیتر لیگاند میکرو 9/135 ،بر لیترگرم

و با آب دو بار مقطر به حجم  هلیتری وارد شدمیلی 9/39بالون یکبه =9/5pHمولار با  39/9استاتی 

لیتر میلی 9/3و سپس این مخلوط به لوله آزمایش با انتهای مخروطی شکل منتقل شد.  رسانده شد

لیتر کلروفرم میکرو 9/299عنوان حلال پخش کننده( و لیتر استون )به میکرو 9/899مخلوط حاوی 

لیتریبه سرعت به محلول نمونه آبی حاوی یون میلی 2)به عنوان حلال استخراج( توسط یک سرنگ 

در اثر پخش قطرات ریز  های نمونه به هم زده شدند.محلول ،بعد از انجام این کار نقره تزریق شد.

های برای محلول یک محلول ابری تشکیل شد. ،پخش کنندهحلال آلی در محلول آبی توسط حلال 

های استخراج و پخش کننده دقیقه از لحظه تزریق مخلوط حلال 5نمونه یک زمان استخراج به مدت 

فاز لیتر ازمیکرو 9/319،بعد از سانتریفیوژ نمودن این محلولتا شروع سانتریفیوژ در نظر گرفته شد. 

نشین شده توسطمیکروپیپت لیتر از فاز آلی تهمیکرو 9/399 ،شد. سپسنشین آلی حاوی یون نقره ته

در این مرحله محلول به شعله لیتر رسید.میکرو 9/899و توسط رقیق کننده به حجم برداشته شده

گیری شد. سیگنال مربوط به محلول شاهد نیز همانند دستگاه جذب اتمی وارد و سیگنال آن اندازه

حاصل ای از تفاوت سیگنال نمونه و شاهد ن نقره به دست آمد و سیگنال تجزیهشرایط بالا در غیاب یو

( نشان داده شده است. این نتایج نشان 8-1( و شکل )1-1. نتایج حاصل از این بررسی در جدول )شد

ای مشابهی برای نقره به دست های تجزیهسیگنال ،متانول و اتانولدهند که به هنگام استفاده از می
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های مربوط به از این حلال به عنوان رقیق کننده در آزمایش ،آید. به علت سمیت پایین اتانولمی

 ها استفاده شد. سازی متغیربهینه

 

مایع  -استخراج مایعگیری نقره با روش میکروبر روی اندازهنوع رقیق کننده (: نتایج حاصل از بررسی اثر 1-1جدول )

 پخشی و اسپکترومتری جذب اتمی

 AgA لیتر( حجم محلول نهایی )میکرو نوع رقیق کننده

 

 982/9 9/899 متانول

 988/9 9/899 اتانول

 

 

 989/9با غلظت  ()، شرایط: محلول نقره ای نقرههای تجزیهبر روی سیگنالنوع رقیق کننده (: بررسی اثر 8-1شکل )

لیتر حلال میکرو 9/5pH=  ،9/299بااستاتی ، محلول بافرمولار 0/3× 39-8با غلظت  PPDOTلیگاند ، گرم بر لیترمیلی

 لیتر حلال پخش کننده )استون(.کرومی 9/899استخراج )کلروفرم(، 

 

 بعد از ،حجم آن مورد بررسی قرار گرفت. برای این کار ،از انتخاب اتانول به عنوان رقیق کننده بعد

و انجام استخراج بر روی  بر لیترگرممیلی 989/9با غلظت()آبی حاوی یون نقره های تهیه محلول
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 نشین شدهلیتر از فاز آلی تهمیکرو 9/399 ،آنها با شرایطی مشابه با شرایط بررسی نوع رقیق کننده

افزوده آن لیتر به میکرو 9/59-9/899هایی از اتانول در محدوده حجم پیپت برداشته وتوسط میکرو

های شاهد توسط دستگاه جذب نیز سیگنال نمونهو()های حاوی یون نقره شد. سپس سیگنال نمونه

های نمونه و شاهد حاصل شد. ای از تفاوت سیگنالگیری شد و سیگنال تجزیهای اندازهاتمی شعله

 ( نشان داده شده است.5-1و شکل )( 8-1نتایج حاصل از این بررسی در جدول )

 

مایع  -استخراج مایعگیری نقره با روش میکروبر روی اندازهرقیق کننده حجم (: نتایج حاصل از بررسی اثر 8-1جدول )

 پخشی و اسپکترومتری جذب اتمی

 AgA لیتر(حجم رقیق کننده )میکرو

 

9/399 358/9 

9/359 328/9 

9/299 392/9 

9/259 980/9 

9/199 985/9 

9/159 908/9 

9/899 950/9 
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با غلظت  ()ای نقره، شرایط: محلول نقره های تجزیهرقیق کننده بر روی سیگنالحجم (: بررسی اثر 5-1شکل )

لیتر میکرو 9/5pH=، 9/299، محلول بافر استاتی بامولار 0/3 × 39-8با غلظت  PPDOTلیگاند ، گرم بر لیترمیلی 989/9

 لیتر حلال پخش کننده )استون(.میکرو 9/899حلال استخراج )کلروفرم(، 

 

 ،گرددلیتر اتانول اضافه میمیکرو 9/399نشین شده دهند که وقتی به فاز تهنتایج نشان می

 و 9/59های مشاهده شد که در حجم ،آید. همچنینای برای نقره به دست میبیشترین سیگنال تجزیه

     ،پاشی کامل محلول به دستگاه جذب اتمیلیتر از رقیق کننده به علت عدم مهمیکرو 9/89

پذیری بهتر در رای دستیابی به تکراربهمچنین آید. پذیر به دست نمیهای کاملا تکرارسیگنال

شروع  برای بنابراینشد.  برداشتهپیپت میکرولیتر از آن با میکرو 399 ،نشین شدهبرداشتن فاز آلی ته

نشین شده برداشته و با لیتر از فاز آلی تهمیکرو 9/399پس از انجام استخراج ،هاسازی متغیربهینه

 لیتر رقیق شد. میکرو 9/299اتانول تا حجم 
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 گیري نقرههاي موثر بر روش اندازهسازي متغیربررسی و بهینه-3-1-6

های مختلف متغیر ،به منظور فراهم کردن بهترین حساسیت و در نتیجه بهترین حد تشخیص 

در تمامی  دارند، مورد بررسی قرار گرفتند.شیمیایی که بر روی حساسیت روش به کار رفته تاثیر 

ها ثابت استفاده شد. در این روش تمام متغیر 3سازی یک متغیر در یک زمانها از روش بهینهمتغیر

شود تا مقدار بهینه آن مشخص تغییر داده می ،در نظر گرفته شده و متغیری که بایستی بهینه شود

 هایی که مورد بررسی قرار گرفتند به ترتیب عبارتند از:گردد. متغیر

3-pH نمونه 

 نوع بافر -2

 حجم بافر -1

 نوع حلال استخراج -8

 نوع حلال پخش کننده -5

 حجم حلال استخراج -0

 حلال پخش کنندهحجم  -8

 غلظت لیگاند -8

 حجم نمونه آبی -0

 زمان استخراج -39

 زمان سانتریفیوژ -33

 قدرت یونی -32

 

                                                                                                                                                                          
 
1One variable at the timeoptimization 
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 هاسازي متغیرروش کار در بهینه-3-1-7

 ها به صورت زیر عمل شد:سازی تمام متغیربرای بهینه

سازی متوالی از رقیقگرم بر لیتر با میلی 39/9ابتدا محلول استاندارد حاوی یون نقره با غلظت 

لیتر محلول میلی 9/2 ،گرم بر لیتر تهیه شد. سپسمیلی 3999با غلظت  ()محلول استاندارد نقره 

-1با غلظت  PPDOTحجم مشخصی از محلول لیگاند  ،گرم بر لیترمیلی 39/9باغلظت ()نقره 

مقطر به لیتری وارد و با آب دو بار میلی 9/39بالون یکمورد نظر به pHباو محلول بافر مولار9/5×39

حجم  .منتقل شدبه لوله آزمایش با انتهای مخروطی شکل  این مخلوط و سپس رسانده شدحجم 

به سرعت  ،لیتریمیلی 2توسط یک سرنگ مخلوط حلال پخش کننده و حلال استخراج مشخصی از 

های نمونه به هم زده محلول ،بعد از انجام این کارن نقره تزریق شد. به محلول نمونه آبی حاوی یو

یک محلول ابری  ،دراثر پخش قطرات ریز حلال آلی در محلول آبی توسط حلال پخش کنندهشدند. 

دقیقه به عنوان زمان استخراج در نظر گرفته شد تا  5 ،هاسازی تمامی متغیر.در بهینهتشکیل شد

دقیقه  5به مدت ابری محلول سپس . گیرد حلال آلی صورتبه داخلAg-PPDOTاستخراج کمپلکس 

-در تمامی بهینهنشین شود. دور بر دقیقه سانتریفیوژ گردید تا فاز استخراج کننده ته 5999با سرعت 

لیتر از میکرو 9/319 سازی نوع حلال پخش کننده و حجم حلال استخراج(بهینه )به غیر از هاسازی

به داخل یک ویال منتقل و  ،سرنگ برداشتهمیکروتوسطلیتر از آن میکرو 9/399و  نشین شدفاز آلی ته

لیتر با اتانول رقیق شد. محلول نهایی مستقیما به شعله دستگاه جذب اتمی وارد میکرو 9/299تا حجم 

( 2-1متر و در شرایط ذکر شده در جدول )نانو 3/128و جذب مربوط به عنصر نقره در طول موج 

 گیری شد.اندازه

 ()های نقرهتفاوت که به محلول شاهد یون با این،محلول شاهد نیز همانند روش فوق تهیه شد

ای نهایی از تفاوت گیری شد. سیگنال تجزیهد و جذب آن نیز همانند شرایط نمونه اندازهنشاضافه 
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کرار و از میانگین گیریسهبارتهر اندازه،هاتمامی متغیرسیگنال نمونه و سیگنال شاهد به دست آمد. در 

 . ای استفاده شدها به عنوان سیگنال تجزیهگیریاندازه

برای به دست آوردن درصد بازیابی روش نیز به این صورت عمل شد که در ابتدا با قرار دادن 

در فاز ()غلظت یون نقره  ،بندی مستقیمتغلیظ در معادله منحنی درجهای بعد از پیشسیگنال تجزیه

ضرب شد  لیتر(میلی 29/9)یعنی نهایی حجم فاز آلی در()غلظت یون نقره  ،آلی به دست آمد. سپس

نشین حجم فاز آلی ته ،فاز آلی به دست آید. با توجه به اینکهیافت شدهدر بازگرم نقرهتا مقدار میکرو

سازی نوع حلال پخش کننده و حجم حلال ها )به غیر از بهینهسازی تمامی متغیربهینهتقریبا در شده 

پس مقدار  ،پیپت برداشته شدلیتر از آن با میکرومیکرو 9/399لیتربود و میکرو 9/319استخراج( 

-حجم فاز تهدر تمامی آن گرم ضرب شد تا مقدار میکرو ،1/3گرم نقره در فاز آلی در ضریب میکرو

لیتر میکرو 9/319نشین شده متفاوت با )همچنین در مواردی که حجم فاز ته نشین شده حاصل شود

گرم از تقسیم مقدار میکرو ،ضریب مربوط به آن ضرب شد(. در نهایتدر گرم نقره میکرومقدار  ،بود

 یابی نقره محاسبه شد. صد بازدر ،گرم اولیه موجود در فاز آبییافت شده در فاز آلی بر مقدار میکروباز

سازی از ابتدا با رقیق ،بندی مستقیم و به دست آوردن معادله مربوطهضمنا برای رسم منحنی درجه

از این یون تهیه شد. سپس  متفاوتهایی با غلظتمحلول ،()یون نقره  گرم بر لیترمیلی 3999محلول 

لیتری شده و با آب دو بار مقطر میلی 9/39وارد بالون ،برداشتههای فوق های مشخصی از محلولحجم

. در گرم بر لیتر تهیه شودمیلی 9/30و  9/8 ،9/8 ،9/2هایی با غلظت به حجم رسانده شد تا محلول

 9/399 ،و فاز آلی()های استاندارد یون نقره سازی شرایط محلولیکسان به منظور ،مرحله بعد

 9/299تاحجم  کلروفرمتوسط به داخل ویال منتقل و ،های فوق برداشتهازمحلوللیتر از هر کدام میکرو

های فوق برابر ر کدام از محلولبرای ه()غلظت نهایی یون نقره  ،. در این صورترقیق شد لیترمیکرو

 ()باشد. محلول شاهد نیز بدون اضافه نمودن یون نقره میگرم بر لیتر میلی 9/8و  9/9،3/9،2/8با 

محلولها شدیدا به هم زده شده تا ،قبل از وارد کردن به دستگاه جذب اتمیمطابق روش فوق تهیه شد. 
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سیگنال مربوط به نقره از تفاوت و قرائت آنها سیگنال جذبی هر یک از یکنواخت گردند. سپس 

رسم آن بر حسب غلظت نقره منحنی سیگنال ،نمونه و سیگنال شاهدحاصل شد. در نهایتسیگنال 

 ( نشان داده شده است.0-1( و شکل )5-1گردید. نتایج حاصل در جدول )

 

 (.)نقرهیون گرم بر لیتر میلی 9/3-9/8های به دست آمده برای غلظت مستقیم های(: سیگنال5-1جدول )

 AgA گرم بر لیتر()میلی ()غلظت نقره 

9/3 331/9 

9/2 210/9 

9/8 888/9 

9/8 020/9 

 

 

 .()بندی مستقیم نقره (: منحنی درجه0-1شکل )

9988.02 R007.01158.0  AgCA 
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نقره  یگنال جذب اتمیس ،Aو  گرم بر لیتردر فاز آبی بر حسب میلی ()غلظت نقره ،AgCآن  درکه 

 باشند.متر مینانو 3/128در طول موج 

 

 pHبررسی اثر -3-1-7-1

مورد بررسی قرار  9/2-9/8در ناحیه  ،ای محلول نقره مورد آزمایشبر روی سیگنال تجزیه pHاثر 

 9/135 ،گرم بر لیترمیلی 39/9 با غلظت ()لیتر محلول نقره میلی 9/2گرفت. در این بررسی 

مولار(  39/9لیتر بافر فسفاتی )میلی 9/3 ومولار9/5×39-1با غلظت  PPDOTمیکرولیتر محلول لیگاند 

رسانده حجم و با آب دو بار مقطر به  هلیتری وارد شدمیلی 9/39بالون یکبه =9/2pH-9/8در محدوده 

لیتر از میلی  9/3 و سپس این مخلوط به لوله آزمایش با انتهای مخروطی شکل منتقل شد. شد

لیتر کلروفرم میکرو 9/299لیتر استون )به عنوان حلال پخش کننده( و میکرو 9/899مخلوط حاوی 

ی یون لیتریبه سرعت به محلول نمونه آبی حاومیلی 2)به عنوان حلال استخراج( توسط یک سرنگ 

در اثر پخش قطرات ریز های نمونه به هم زده شدند. محلول ،بعد از انجام این کارنقره تزریق شد. 

یک محلول ابری تشکیل شد. بعد از سانتریفیوژ  ،حلال آلی در محلول آبی توسط حلال پخش کننده

نشین فاز آلی ته لیتر ازمیکرو 9/399 ،نشین شد. سپسفاز آلی حاوی یون نقره ته ،نمودن این محلول

لیتر رسید. در این مرحله میکرو 9/299پیپت برداشته شده و با اتانول به حجم شده توسط میکرو

محلول به دستگاه جذب اتمی وارد و سیگنال آن ثبت شد. سیگنال مربوط به محلول شاهد نیز همانند 

های نمونه و شاهد ت سیگنالای از تفاوشرایط بالا در غیاب یون نقره به دست آمد و سیگنال تجزیه

( نشان داده شده 8-1( و )8-1) هایشکل،(0-1حاصل شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول )

به دست =9/5pHای برای نقره در دهند که بیشترین مقدار سیگنال تجزیهاست. این نتایج نشان می

 های بعدی انتخاب گردید.برای بررسی =9/5pHلذا  ،آیدمی
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میزان تشکیل کمپلکس ، پایین به دلیل پروتونه شدن نقاط کوئوردینه دهنده لیگاند pHدر مقادیر 

بر  علاوه یابد که باعث کاهش غلظت این کمپلکس در فاز آلی نیز خواهد شد.در فاز آبی کاهش می

تواند که این کمپلکس نمی باشدبار مثبت میدارای DOT LL–()AgکمپلکسpHدر این مقادیر ،این

به شکلآنیونی بخش اعظمی از آن لیگاند توتومریزه شده و ،pHبه فاز آلی استخراج شود. با افزایش

توانایی بوده که این کمپلکس از لحاظ بار خنثی DOT LL–()Agبنابراین کمپلکس. [08]است

تا =9/1pHاز یابی و درصد بازای نتیجه سیگنال تجزیهدر را دارد. حلال آلی داخل به  استخراج

5/8pH=5/8دهد. از روند افزایشی را نشان میpH=  0/5تاpH= باشد و ازمقادیر جذب ثابتمی 

9/0pH=یابدکه علت آن احتمالا این است که در مقدار جذب دوباره کاهش می ،به بعدpH های

برای 2pKو 1pK)لازم به ذکر است که مقادیر[08]به صورت دی آنیونیاستلیگاند بخش اعظم،بالا

با کاتیون  از لیگانداین شکل  ،(. بنابراین[08]باشدمی 55/8و  51/0به ترتیب برابر با  PPDOTلیگاند 

 ،علاوه بر این تواند استخراج شود.که این کمپلکس نمی دهدنقره تشکیل کمپلکس با بار منفی را می

های رقابتی بین لیگاند و یون ،های هیدروکسیدافزایش غلظت یونبا  pHدر این محدوده از 

 آید. هیدروکسید برای واکنش با یون نقره به وجود می

مایع پخشی و  -استخراج مایعگیری نقره با روش میکروبر روی اندازه pH(: نتایج حاصل از بررسی اثر0-1جدول )

 اسپکترومتری جذب اتمی
pH AgA یابیدرصد باز 

9/2 930/9 3/39 

9/1 938/9 2/33 

9/8 919/9 8/25 
5/8 983/9 2/18 
9/5 981/9 8/89 
0/5 989/9 9/18 
9/0 918/9 8/11 
9/8 925/9 2/29 
9/8 930/9 5/31 
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گرم بر میلی 929/9با غلظت  ()، شرایط: محلول نقره ای نقرههای تجزیهبر روی سیگنال pH(: بررسی اثر 8-1شکل )

لیتر حلال میکرو 9/299، های مختلفpHفسفاتی با ، محلول بافرمولار 0/3× 39-8با غلظت PPDOTلیگاند ، لیتر

 لیتر حلال پخش کننده )استون(.کرومی 9/899استخراج )کلروفرم(، 

 

 

، گرم بر لیترمیلی 929/9با غلظت  ()، شرایط: محلول نقره بر روی درصد بازیابی نقره pH(: بررسی اثر 8-1شکل )

لیتر حلال استخراج میکرو 9/299، های مختلفpHفسفاتی با ، محلول بافرمولار 0/3× 39-8با غلظت  PPDOTلیگاند 

 لیتر حلال پخش کننده )استون(.کرومی 9/899)کلروفرم(، 
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 بررسی نوع بافر -3-1-7-2

و  استاتی ،های فسفاتینوع بافرشامل بافر ،یابی به حساسیت بیشتربرای دست ،pHاز بررسی اثر  پس

با  ()لیتر محلول نقره میلی 9/2صورت بود که ینه ابسیتراتی مورد بررسی قرار گرفت. روش کار 

 ومولار9/5×39-1با غلظت  PPDOTمیکرولیتر محلول لیگاند  9/135 ،گرم بر لیترمیلی 39/9 غلظت

هیدروژن دی پتاسیم هیدروژنفسفات/ سدیمیک بار از نوع فسفاتی )دی،لیتر محلول بافرمیلی 9/3

و در =9/5pHبار دیگر از نوع استاتی )سدیم استات/ استیک اسید( با ،=9/5pHهیدرات( با دی فسفات

هرکدام با =9/5pHهیدرات( با اسیدمونوهیدرات/ سیتریکسدیمسیتراتدینهایت از نوع سیتراتی )تری

و  و با آب دو بار مقطر به حجم رسانده شد هلیتری وارد شدمیلی 9/39بالون یکمولار به  39/9غلظت 

های فوق به هر کدام از محلولسپس این مخلوط به لوله آزمایش با انتهای مخروطی شکل منتقل شد. 

لیتر میکرو 9/299عنوان حلال پخش کننده( و لیتر استون )به میکرو 9/899مخلوط  ،به طور جداگانه

بعد از انجام لیتریبه سرعت تزریق شد. میلی 2کلروفرم )به عنوان حلال استخراج( توسط یک سرنگ 

در اثر پخش قطرات ریز حلال آلی در محلول آبی توسط های نمونه به هم زده شدند. محلول ،این کار

فاز آلی حاوی  ،. بعد از سانتریفیوژ نمودن این محلولیک محلول ابری تشکیل شد ،حلال پخش کننده

پیپت برداشته نشین شده توسط میکرومیکرولیتر از فاز آلی ته 9/399 ،نشین شد. سپسیون نقره ته

. در این مرحله محلول به شعله دستگاه جذب لیتر رسانده شدمیکرو 9/299نول به حجم شده و با اتا

گیری شد. سیگنال مربوط به محلول شاهد نیز همانند شرایط بالا در اتمی وارد و سیگنال آناندازه

. نتایج حاصل شدای از تفاوت سیگنال نمونه و شاهد غیاب یون نقره به دست آمد و سیگنال تجزیه

 نشان داده شده است. ( 39-1و شکل )(0-1شکل )،(8-1حاصل از این بررسی در جدول )

برای نقره در حضور  یابیو درصد باز ایمیزان سیگنال تجزیهدهد که بیشترین این نتایج نشان می

نقره کنش برهمضمنا در حضور بافر فسفاتی احتمالا به علت آید. به دست می pH=9/5بافر استاتی با 

() نقره کنش برهمفسفات و در حضور بافر سیتراتی به خاطر  با یون() احتمال ، با یون سیترات
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بنابراین بافر استاتی  یابد.تشکیل کمپلکس با لیگاند کمتر شده و نهایتا میزان استخراج کاهش می

 های بعدی انتخاب شد. مولار( برای بررسی 39/9)

 

مایع پخشی و  -استخراج مایعگیری نقره با روش میکروبر روی اندازهنوع بافر اثر (: نتایج حاصل از بررسی8-1جدول )

 اسپکترومتری جذب اتمی

 یابیدرصد باز AgA نوع بافر

 0/20 913/9 مولار( 39/9فسفاتی )

 8/89 981/9 مولار( 39/9استاتی )

 2/29 925/9 مولار( 39/9سیتراتی )

 

 

-میلی 929/9با غلظت  ()، شرایط: محلول نقره ای نقرههای تجزیهبر روی سیگنال (: بررسی اثر نوع بافر0-1شکل )

لیتر حلال استخراج میکروpH،9/299=9/5، محلول بافربا مولار 0/3× 39-8با غلظت  PPDOTلیگاند ، گرم بر لیتر

 لیتر حلال پخش کننده )استون(.میکرو 9/899)کلروفرم(، 
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گرم بر میلی 929/9با غلظت  ()، شرایط: محلول نقره نقرهبر روی درصد بازیابی  (: بررسی اثر نوع بافر39-1شکل )

لیتر حلال استخراج )کلروفرم(، میکرو pH،9/299=9/5، محلول بافربا مولار 0/3× 39-8با غلظت  PPDOTلیگاند ، لیتر

 لیتر حلال پخش کننده )استون(.میکرو 9/899

 

 بررسی حجم بافر-3-1-7-3

 .لیتر از بافر مورد بررسی قرار گرفتمیلی 5/9-9/1در محدوده  =9/5pHبا استاتیاثر حجم بافر 

 ،گرم بر لیترمیلی 39/9 با غلظت ()لیتر محلول نقره میلی 9/2روش کار به این صورت بود که ابتدا 

های مختلفی از محلول بافر حجم ومولار9/5×39-1با غلظت  PPDOTمیکرولیتر محلول لیگاند  9/135

و با آب دو بار مقطر به  هلیتری وارد شدمیلی 9/39بالون به یک  =9/5pHمولار( با  39/9استاتی )

به هر کدام و سپس این مخلوط به لوله آزمایش با انتهای مخروطی شکل منتقل شد. حجم رسانده شد

استون )به عنوان حلال پخش کننده( و  لیترمیکرو 9/899مخلوط  ،های فوق به طور جداگانهاز محلول

لیتریبه سرعت تزریق میلی 2لیتر کلروفرم )به عنوان حلال استخراج( توسط یک سرنگ میکرو 9/299

در اثر پخش قطرات ریز حلال آلی در های نمونه به هم زده شدند. محلول ،بعد از انجام این کارشد. 

ری تشکیل شد. بعد از سانتریفیوژ نمودن این یک محلول اب ،محلول آبی توسط حلال پخش کننده
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نشین شده توسط میکرولیتر از فاز آلی ته 9/399 ،نشین شد. سپسفاز آلی حاوی یون نقره ته ،محلول

. در این مرحله محلول به لیتر رسانده شدمیکرو 9/299نول به حجم پیپت برداشته شده و با اتامیکرو

گیری شد. سیگنال مربوط به محلول شاهد نیز ل آن اندازهشعله دستگاه جذب اتمی وارد و سیگنا

 ای از تفاوت سیگنال نمونه و شاهدهمانند شرایط بالا در غیاب یون نقره به دست آمد و سیگنال تجزیه

نشان داده  (32-1و شکل ) (33-1شکل )،(8-1. نتایج حاصل از این بررسی در جدول )حاصل شد

ای در کل دامنه غلظتی مورد استفاده بافر که میزان سیگنال تجزیه دهداین نتایج نشان میشده است. 

حجم ،های حقیقیدر آنالیز نمونهpHبرای حصول اطمینان از تثبیت ثابت است. =9/5pHاستاتی با 

 .های بعدی انتخاب شدلیتر از بافر برای بررسیمیلی 9/2

 

مایع پخشی و  -استخراج مایعگیری نقره با روش میکرواندازهبر روی حجم بافراثر (: نتایج حاصل از بررسی 8-1جدول )

 اسپکترومتری جذب اتمی

 یابیدرصد باز AgA لیتر(حجم بافر )میلی

5/9 988/9 5/83 

9/3 981/9 8/89 

9/2 981/9 8/89 

9/1 985/9 0/82 
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 929/9با غلظت  ()محلول نقره شرایط:  ،ای نقرههای تجزیهبر روی سیگنال (: بررسی اثر حجم بافر33-1شکل )

 9/5pH=،9/299با  مولار( 39/9) ، محلول بافر استاتیمولار 0/3× 39-8 با غلظت PPDOTلیگاند ، گرم بر لیترمیلی

 لیتر حلال پخش کننده )استون(.میکرو 9/899لیتر حلال استخراج )کلروفرم(، میکرو

 

 

گرم بر میلی 929/9با غلظت  ()محلول نقره شرایط:  ،نقرهدرصد بازیابیبر روی  حجم بافر(: بررسی اثر 23-1شکل )

لیتر حلال میکرو 9/5pH=،9/299با  مولار( 39/9) ، محلول بافر استاتیمولار 0/3× 39-8با غلظت PPDOTلیگاند ، لیتر

 کننده )استون(.لیتر حلال پخش میکرو 9/899استخراج )کلروفرم(، 
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 بررسی اثر نوع حلال استخراج-3-1-7-4

پذیری خوب ترکیبات اهمیت اساسی برای دستیابی به گزینش ،ترین حلال استخراجمناسبانتخاب 

ها در این استخراج شونده دارد. حلال استخراج بایستی با آب غیر قابل امتزاج و توانایی انحلال نمونه

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

هم علاوه بر اینکه بایستی شرایط فوق مایع پخشی -استخراج مایعمیکرواستخراج بیشتر شود. در 

-فاز آلی ته ،از آب باشد تا پس از انجام استخراجبیشتر موجود باشد لازم است چگالی حلال استخراج 

 شین شود.ن

     بنزن کلرودی -3،2،تتراکلریدکربن ،های کلروفرمحلال ،بررسی اثر نوع حلال استخراجدر 

لیتر محلول میلی 9/2 ،کلرومتان مورد استفاده قرار گرفتند. در این بررسیو دیبنزن( کلرودی -ارتو)

-1با غلظت PPDOTمیکرولیتر محلول لیگاند  9/135 ،گرم بر لیترمیلی 39/9 با غلظت ()نقره 

 9/39بالون به یک  =9/5pHمولار( با  39/9لیتر محلول بافر استاتی )میلی 9/2 ومولار 9/5×39

و سپس این مخلوط به لوله آزمایش  و با آب دو بار مقطر به حجم رسانده شد هلیتری وارد شدمیلی

لیتر استون )به عنوان حلال پخش کننده( میکرو 9/899مخلوطبا انتهای مخروطی شکل منتقل شد.

-و         دی بنزنکلرودی-3،2،کربنتتراکلرید،های کلروفرملیتر از هر کدام از حلالمیکرو 9/299و 

لیتری به سرعت میلی 2های استخراج( به طور جداگانه توسط یک سرنگ )به عنوانحلال کلرومتان

های نمونه به هم محلول ،بعد از انجام این کار حاوی یون نقره تزریق شد.های نمونه آبی به محلول

یک محلول  ،در اثر پخش قطرات ریز حلال آلی در محلول آبی توسط حلال پخش کننده زده شدند.

نشین شد. در فاز آلی حاوی یون نقره ته ،ابری تشکیل شد. بعد از سانتریفیوژ نمودن این محلول

نول به حجم پیپت برداشته شده و با اتانشین شده توسط میکرولیتر از فاز آلی تهمیکرو 9/399 ،ادامه

-. سپس محلول به شعله دستگاه جذب اتمی وارد و سیگنال آن اندازهلیتر رسانده شدمیکرو 9/299

گیری شد. سیگنال مربوط به محلول شاهد نیز همانند شرایط بالا در غیاب یون نقره به دست آمد و 
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. نتایج حاصل از این بررسی در جدول حاصل شد ای از تفاوت سیگنال نمونه و شاهدتجزیه سیگنال

لازم به ذکر است که به هنگام استفاده از نشان داده شده است.( 38-1و شکل)( 31-1شکل) ،(1-0)

محلول ابری خوبی در فاز آبی پس از تزریق تشکیل نشد و همچنین حجم خیلی کمی  ،کلرومتاندی

 بنابراین این حلال برای استفاده کنار گذاشته شد. ،نشین شده به دست آمداز فاز ته

این امر آید. ای در حضور کلروفرم به دست میدهند که بیشترین سیگنال تجزیهاین نتایج نشان می

یکی اینکه احتمالا حلالیت کمپلکس در کلروفرم بیشتر است و دیگر  ،و علت باشددتواند ناشی از می

توسط استون  ،های استخراج دیگررسد توانایی پخش قطرات کلروفرم نسبت به حلالاینکه به نظر می

به عنوان حلال پخش کننده بیشتر باشد که این امر منجر به افزایش سطح تماس بین دو فاز آبی و 

های بعدی از براین در بررسیبناشوند. باعث افزایش میزان استخراج می ،ود. هر دو پدیدهشآلی می

 کلروفرم به عنوان حلال استخراج استفاده شد.

 

مایع  -استخراج مایعگیری نقره با روش میکروبر روی اندازهنوع حلال استخراج اثر (: نتایج حاصل از بررسی0-1جدول )

 اتمیپخشی و اسپکترومتری جذب 

 یابیدرصد باز AgA نوع حلال استخراج

 8/89 981/9 کلروفرم

 0/5 933/9 تتراکلریدکربن

 2/33 938/9 بنزنکلرودی
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با غلظت  ()، شرایط: محلول نقره ای نقرههای تجزیهبر روی سیگنال حلال استخراجبررسی اثر نوع (: 13-1شکل )

با  مولار( 39/9استاتی ) ، محلول بافرمولار 0/3× 39-8با غلظت  PPDOTلیگاند ، لیتر گرم برمیلی 929/9

9/5pH=،9/299 9/899، بنزنکلرودی -3،2 و کربن تتراکلرید، کلروفرم استخراج هایحلال از هر کدام از لیترمیکرو 

 لیترحلال پخش کننده )استون(.میکرو

 

 

 929/9با غلظت  ()، شرایط: محلول نقره نقرهدرصد بازیابی  استخراج بر رویحلال بررسی اثر نوع (: 83-1شکل )

 pH،9/299=9/5با  مولار( 39/9استاتی ) ، محلول بافرمولار 0/3× 39-8با غلظت  PPDOTلیگاند ، گرم بر لیترمیلی

لیترحلال میکرو 9/899، بنزنکلرودی -3،2و  تتراکلریدکربن ، کلروفرم استخراج هایحلال از هر کدام از لیترمیکرو

 پخش کننده )استون(.
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 بررسی اثر نوع حلال پخش کننده-3-1-7-5

پذیری آن هم با فاز آلی )حلال استخراج( و هم امتزاج ،ترین نکته در انتخاب حلال پخش کنندهمهم

اتانول و  ،متانول ،ختلف شامل استونهای ماثر حلال ،با فاز آبی )نمونه آبی( است. برای این منظور

 9/2،های نقره مورد بررسی قرار گرفت. در این بررسیتغلیظ یوندر میزان استخراج و پیش استونیتریل

 PPDOTلیتر محلول لیگاند میکرو 9/135 ،گرم بر لیترمیلی 39/9 با غلظت ()لیتر محلول نقره میلی

بالون یک به  =9/5pHمولار( با  39/9لیتر محلول بافر استاتی )میلی 9/2 ومولار9/5×39-1با غلظت 

و سپس این مخلوط به لوله  و با آب دو بار مقطر به حجم رسانده شد هلیتری وارد شدمیلی 9/39

لیتر از هر کدام از حلالهای میکرو 9/899مخلوط  ،سپسآزمایش با انتهای مخروطی شکل منتقل شد. 

کلروفرم لیتر میکرو 9/299های پخش کننده( و )به عنوان حلال اتانول و استونیتریل ،متانول ،استون

های نمونه آبی حاوی لیتری به سرعت به محلولمیلی 2توسط یک سرنگ  )به عنوان حلال استخراج(

قطرات ریز در اثر پخش های نمونه به هم زده شدند.محلول ،بعد از انجام این کاریون نقره تزریق شد. 

 ،یک محلول ابری تشکیل شد. در این بررسی ،حلال آلی در محلول آبی توسط حلال پخش کننده

 تریفیوژنسابعد از  ،مشاهدات نشان داد که به هنگام استفاده از اتانول به عنوان حلال پخش کننده

قع استفاده از سه در صورتی که مو ،نشین شدلیتر از فاز آلی تهمیکرو 9/09کردن محلول نمونه تنها 

نشین لیتر از فاز آلی تهمیکرو 9/89 ،نشین شد. سپسلیتر از فاز آلیتهمیکرو 319حلال دیگر تقریبا 

به هنگام استفاده از سه  نشین شدهته آلی از فازلیتر میکرو 9/399شده به هنگام استفاده از اتانول و 

لیتر میکرو 9/299نول به حجم با اتا پیپت برداشته شده وتوسط میکرو حلال پخش کننده دیگر

های رقیق شده به شعله دستگاه جذب اتمی وارد و سیگنال آنها . در این مرحلهمحلولرسانده شد

گیری شد. سیگنال مربوط به محلول شاهد نیز همانند شرایط بالا در غیاب یون نقره به دست اندازه

حاصل شد. نتایج حاصل از این بررسی در اهد ای از تفاوت سیگنال نمونه و شآمد و سیگنال تجزیه

 نشان داده شده است. ( 30-1و شکل )( 35-1شکل ) ،(39-1) جدول
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ای و درصد بازیابی در حضور متانول به دست ین سیگنال تجزیهکه بیشتر دهداین نتایج نشان می

محلول ابری بهتر و به هنگام استفاده از این حلال پخش کننده ،مشاهدات بر طبقآید. همچنین می

توانایی بیشتر متانول برای پخش قطرات کلروفرم در رسد که میبه نظر . آمد تری به دستپایدار

در نتیجه ،گرددمیتماس بین دو فازباعث افزایش سطح  ،های پخش کننده دیگرمقایسه با حلال

های بعدی از متانول به عنوان حلال پخش بنابراین در بررسیدر این حالت بیشتر است.  استخراجمیزان

 کننده استفاده گردید. 

 

استخراج گیری نقره با روش میکروبر روی اندازهنوع حلال پخش کننده اثر (: نتایج حاصل از بررسی 39-1جدول )

 مایع پخشیو اسپکترومتری جذب اتمی -مایع

حجم فاز آلی   نوع حلال پخش کننده

 نشین شدهته

برداشته حجم فاز آلی 

 پیپتشده توسط میکرو

AgA 

 

یدرصد بازیاب  

 8/89 981/9 9/399 319 استون

 8/83 983/9 9/399 319 متانول

 5/59 952/9 9/399 319 نیتریلاستو

 5/35 921/9 9/89 09 اتانول
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با غلظت  ()محلول نقره ، شرایط:ای نقرههای تجزیهبر روی سیگنال (: بررسی اثر نوع حلال پخش کننده53-1شکل )

، =pH 9/5با  مولار( 39/9) ، محلول بافر استاتیمولار 0/3× 39-8 با غلظت PPDOTلیگاند ، گرم بر لیترمیلی 929/9

 ،متانول ،استونپخش کننده هایحلال از هر کدام از لیترمیکرو 9/899لیتر حلال استخراج )کلروفرم(، میکرو 9/299

 نیتریل.اتانول و استو

 

 

با غلظت  ()محلول نقره ، شرایط:درصد بازیابی نقرهبر روی  (: بررسی اثر نوع حلال پخش کننده03-1شکل )

، =9/5pHبا مولار( 39/9) ، محلول بافر استاتیمولار 0/3× 39-8 با غلظت PPDOTلیگاند ، گرم بر لیترمیلی 929/9

 ،متانول ،استونپخش کننده هایحلال از هر کدام از لیترمیکرو 9/899لیتر حلال استخراج )کلروفرم(، میکرو 9/299

 نیتریل.اتانول و استو
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 بررسی اثر حجم حلال استخراج -3-1-7-6

لیتر میکرو 9/329-9/239حجم آن در محدوده ،جپس از انتخاب کلروفرم به عنوان حلال استخرا

گرم بر میلی 39/9 با غلظت () لیتر محلول نقرهمیلی 9/2،گرفت. در این بررسیمورد بررسی قرار 

لیتر محلول بافر میلی 9/2 ومولار 9/5×39-1با غلظت  PPDOTمیکرولیتر محلول لیگاند  9/135 ،لیتر

و با آب دو بار مقطر به  هلیتری وارد شدمیلی 9/39بالون یک به  =9/5pHمولار( با  39/9استاتی )

مخلوط و سپس این مخلوط به لوله آزمایش با انتهای مخروطی شکل منتقل شد.  حجم رسانده شد

های مختلفی از کلروفرم )به عنوان لیتر متانول )به عنوان حلال پخش کننده( و حجممیکرو 9/899

های نمونه آبی به محلول ه سرعتلیتری بمیلی 2توسط یک سرنگ حلال استخراج( به طور جداگانه 

در اثر پخش های نمونه به هم زده شدند. محلول ،بعد از انجام این کارحاوی یون نقره تزریق شدند. 

. بعد گردید یک محلول ابری تشکیل ،قطرات ریز حلال آلی در محلول آبی توسط حلال پخش کننده

 ،(33-1مطابق جدول )نشین شد. سپس فاز آلی حاوی یون نقره ته ،از سانتریفیوژ نمودن این محلول

پیپت برداشته و های متفاوتی از آن با میکروحجم ،نشین شدهمختلفی از فاز آلی ته هایبرای حجم

در این مرحله محلول به شعله دستگاه لیتر رقیق شدند. میکرو 9/299تمامی آنها بااتانول به حجم 

سیگنال مربوط به محلول شاهد نیز همانند شرایط بالا گیری شد. جذب اتمی وارد و سیگنال آن اندازه

. نتایج حاصل شد ای از تفاوت سیگنال نمونه و شاهددر غیاب یون نقره به دست آمد و سیگنال تجزیه

نتایج نشان داده شده است. ( 38-1و شکل )( 38-1شکل )،(33-1حاصل از این بررسی در جدول )

 ،ای افزایشسیگنال تجزیه ،لیترمیکرو 9/389تا  9/329رم از دهند که با افزایش حجم کلروفنشان می

با نظر به اینکه بیشترین  یابد.تر کاهش میهایبالالیتر ثابت و در حجممیکرو9/299تا 9/389از 

های قبلی بررسیین در میکرولیتر از کلروفرم به دست آمد و همچن 9/299ای در حجم سیگنال تجزیه

 9/299های بعدی پس حجم بهینه حلال استخراج برایبررسی ،استفاده شده بوداز این مقدار حجم 

 لیتر انتخاب شد.میکرو
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یابد و با توجه به اینکه در نشین شده افزایش میحجم فاز آلی ته ،ا افزایش حجم حلال استخراجب

لیتر توسط اتانول میکرو 9/299نشین شده تا حجم فاز آلی ته ،سازیهای مربوط به بهینههمه آزمایش

نشین شده به حجم رقیق نسبت حجم فاز آلی ته ،شود پس با افزایش حجم حلال استخراجرقیق می

باعث تغییر  ،یابد. بنابراین ممکن است این گمان ایجاد شود که تغییر این نسبتکننده افزایش می

ملاحظه شد که پس  ،م گرفتهاما در یک بررسی انجا ،ای نقره شودهای تجزیهبازده استخراج و سیگنال

های مختلفی از نشین شده و اضافه نمودن حجملیتر( از فاز آلی تهمیکرو 9/59از برداشتن حجم ثابت )

    9/299لیتر به آن و رقیق کردن آن با اتانول تا حجم میکرو 9/29-9/89کلروفرم در محدوده 

تغییر نسبت ذکر  توان گفت کهپس می کند.یای نقره تغییر چندانی نمهای تجزیهسیگنال ،لیترمیکرو

 ای تاثیر چندانی ندارد. های تجزیهدر تغییر میزان سیگنال ،شده

بنابراین ود. شمیزان استخراج بیشتر می،در ابتدا با افزایش حجم حلال استخراج،(3-1طبق رابطه )

لیتر از حلال میکرو 9/389 یابند و این روند تا حجمای نیز به تدریج افزایش میهای تجزیهسیگنال

 برقرار است.،کمپلکس را استخراج نمایدحداکثر مقدار ممکن یعنی تا جاییکه 

  (1-3   )
orgdaq

aq

VKV

V
E


1 

نیز به ترتیب نشان  orgVو aqVو  به ترتیب کسر استخراج و ثابت توزیع آنالیتdKو  Eدر رابطه فوق 

 باشند.حجم فاز آبی و حجم فاز آلی میدهنده 

در این این است که  نیز های بالاترای در حجمهای تجزیهعلت کاهش سیگنالهمچنین 

حلال پخش  بنابراین ،یابدنسبت حجم حلال پخش کننده به حجم حلال استخراج کاهش می،محدوده

تواند قطرات حلال استخراج را در فاز آبی پخش کند و ممکن است قطرات موثر کننده به خوبی نمی

)قطرات ریز( برای استخراج کافی نباشند. بنابراین سطح تماس بین دو فاز آبی و آلی کمتر شده و 

 . [05]یابدمیزان انتقال آنالیت به فاز آلی کاهش می
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 -ایعاستخراج مگیری نقره با روش میکروبر روی اندازه(: نتایج حاصل از بررسی اثر حجم حلال استخراج33-1جدول )

اسپکترومتری جذب اتمیمایع پخشیو   

حجم حلال استخراج 

 لیتر(کرو)می

 نشین شدهحجم فاز آلی ته

 لیتر()میکرو

حجم فاز آلی برداشته شده 

 لیتر()میکرو پیپتتوسط میکرو

AgA 

 

 درصد بازیابی

9/329 59/9 29/9 923/9 2/19 

9/389 89/9 89/9 982/9 0/52 

9/309 09/9 09/9 959/9 8/55 

9/389 339/9 89/9 900/9 0/81 

9/309 329/9 09/9 900/9 8/83 

9/299 319/9 399/9 983/9 8/83 

9/239 389/9 339/9 909/9 2/58 
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با غلظت  ()محلول نقره شرایط:  ،ای نقرههای تجزیهبر روی سیگنال (: بررسی اثر حجم حلال استخراج83-1شکل )

،حلال استخراج =9/5pHبا استاتی  ، محلول بافرمولار 0/3× 39-8با غلظت  PPDOTلیگاند ، بر لیترگرم میلی 929/9

 میکرولیتر حلال پخش کننده )استون(. 9/899لیتر، میکرو 9/329-9/239های مختلف در محدوده )کلروفرم( با حجم

 

 

 929/9با غلظت  ()محلول نقره شرایط:  ،بر روی درصد بازیابی نقره (: بررسی اثر حجم حلال استخراج83-1شکل )

،حلال استخراج )کلروفرم( =9/5pHبا استاتی  ، محلول بافرمولار 0/3× 39-8با غلظت  PPDOTلیگاند ، گرم بر لیترمیلی

 میکرولیتر حلال پخش کننده )استون(. 9/899لیتر، میکرو 9/329-9/239های مختلف در محدوده با حجم

0

0/01

0/02

0/03

0/04

0/05

0/06

0/07

0/08

120/0 140/0 160/0 180/0 200/0 220/0

AAg

(میکرولیتر)حجم حلال استخراج 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

120/0 130/0 140/0 150/0 160/0 170/0 180/0 190/0 200/0 210/0

درصد بازیابی

(میلی لیتر)حجم حلال استخراج 



 تجربی -سومفصل 

 

86 
 

 اثر حجم حلال پخش کننده-3-1-7-7

 9/899-9/3999حجم آن در محدوده  ،بعد از انتخاب متانول به عنوان حلال پخش کننده

 39/9 با غلظت ()لیتر محلول نقره میلی 9/2،میکرولیتر مورد بررسی قرار گرفت. در این بررسی

لیتر میلی 9/2 ومولار9/5×39-1با غلظت  PPDOTمیکرولیتر محلول لیگاند  9/135 ،گرم بر لیترمیلی

و با آب دو بار  هلیتری وارد شدمیلی 9/39بالون به یک  =9/5pHمولار( با  39/9محلول بافر استاتی )

و سپس این مخلوط به لوله آزمایش با انتهای مخروطی شکل منتقل شد.  مقطر به حجم رسانده شد

عنوان حلال  کلروفرم )بهلیتر میکرو 9/299لیتر حاوی میکرو 9/099-9/3299هایی در ناحیه حجم

توسط یک جداگانهحلال پخش کننده بهینه(به عنوان های مختلفی از متانول )استخراج( و حجم

 بعد از انجام اینهای نمونه آبی حاوی یون نقره تزریق شدند. لیتری به سرعت به محلولمیلی 2سرنگ 

در اثر پخش قطرات ریز حلال آلی در محلول آبی توسط های نمونه به هم زده شدند. محلول ،کار

ز آلی حاوی فا ،یک محلول ابری تشکیل شد. بعد از سانتریفیوژ نمودن این محلول ،حلال پخش کننده

-میکرو 9/319 ،های حلال پخش کنندهبرای تمامی حجمبه ذکر است که  لازمنشین شد )یون نقره ته

پیپت نشین شده توسط میکرولیتر از فاز آلی تهمیکرو 9/399 ،سپسنشین گردید(. لیتر از فاز آلی ته

میکرولیتر رسید. در این مرحله محلول به شعله دستگاه  9/299برداشته شده و با اتانول به حجم 

های شاهد نیز همانند شرایط گیری شد. سیگنال مربوط به محلولجذب اتمی وارد و سیگنال آن اندازه

. از تفاوت سیگنال نمونه و شاهد حاصل شد ایبالا در غیاب یون نقره به دست آمد و سیگنال تجزیه

 نشان داده شده است.(29-1و شکل )( 30-1شکل )،(32-1حاصل از این بررسی در جدول )نتایج 

ای سیگنال تجزیه ،لیترمیکرو 9/899تا  9/899دهند که با افزایش حجم متانول از نتایج نشان می

با نظر به اینکه یابد. لیتر ثابت است و سپس کاهش میمیکرو 9/899تا  9/899از  ،یابدافزایش می

بنابراین  ،لیتر از متانول به دست آمدمیکرو 9/899تا  9/899ای در حجم های بیشترین سیگنال تجزیه

 9/859های بعدی حجم بهینه حلال پخش کننده برای بررسی ،برای رسیدن به یک محلول ابری بهتر
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به علت کمتر بودن نسبت حجم حلال پخش کنندهاز تر های پاییندر حجممیکرولیتر انتخاب شد.

کافی ممکن است تشکیل قطرات ریز برای استخراج ،حلال پخش کننده به حجم حلال استخراج

وجود نداشته برای توزیع فاز کلروفرم در آبدسترس ممکن است متانول قابل  ،نباشند. علاوه بر این

. بنابراین حلال پخش کننده قادر نیست که ذرات حلال استخراج را به خوبی پخش کند و باشد

-ای در حجمتجزیههای همچنین کاهش سیگنال. [00و  19]شودمحلول ابری به خوبی تشکیل نمی

با توجه به افزایش حجم  کمپلکس در فاز آبیتواند ناشی از انحلال لیتر میومیکر 9/899های بالاتر از 

توزیع کم کمپلکس در داخل قطرات حلال استخراج و بنابراین باشد که این امر منجر به  متانول

 .[08و  08]گرددکاهش بازیابی استخراجمی

استخراج گیری نقره با روش میکروبر روی اندازهحجم حلال پخش کنندهاثر (: نتایج حاصل از بررسی 32-1جدول )

 مایع پخشیو اسپکترومتری جذب اتمی -مایع

 یابیدرصد باز AgA حجم حلال پخش کننده

9/899 981/9 8/89 

9/599 955/9 0/51 

9/099 909/9 5/50 

9/899 900/9 0/00 

9/859 983/9 8/83 

9/899 983/9 8/83 

9/099 958/9 3/50 

9/3999 985/9 8/82 
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با  ()محلول نقره شرایط:  ،ای نقرههای تجزیهبرروی سیگنال (: بررسی اثر حجم حلال پخش کننده03-1شکل)

 9/5pH=،،9/299با  استاتی ، محلول بافرمولار 0/3× 39-8با غلظت  PPDOTلیگاند ، گرم بر لیترمیلی 929/9غلظت 

                                                                                 های مختلف در محدودهحلال پخش کننده )متانول( با حجم، لیتر حلال استخراج )کلروفرم(میکرو

 لیتر.میکرو 9/3999-9/899

 

 

 929/9با غلظت  ()محلول نقره شرایط:  ،برروی درصد بازیابی نقره (: بررسی اثر حجم حلال پخش کننده29-1شکل)

لیتر حلال میکرو 9/5pH=،9/299با  استاتی ، محلول بافرمولار 0/3× 39-8با غلظت  PPDOTلیگاند ، گرم بر لیترمیلی

 لیتر.میکرو 9/899-9/3999 های مختلف در محدوده، حلال پخش کننده )متانول( با حجماستخراج )کلروفرم(
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 بررسی اثر غلظت لیگاند -3-1-7-8

تغلیظ  مولار در میزان استخراج وپیش 9/8×39-5-3/3×39-1در محدوده  PPDOTاثر غلظت لیگاند 

مختلف هایهایی با غلظتهای نقره مورد بررسی قرار گرفت. روش کار به این ترتیب بود که محلولیون

لیتر محلول میلی 9/2 وگرم بر لیترمیلی 39/9 با غلظت ()نقره لیتر محلول میلی 9/2لیگاند به همراه 

و با آب دو بار مقطر به  هلیتری وارد شدمیلی 9/39بالون به یک  =9/5pHمولار( با  39/9بافر استاتی )

مخلوط و سپس این مخلوط به لوله آزمایش با انتهای مخروطی شکل منتقل شد.  حجم رسانده شد

لیتر کلروفرم )به عنوان حلال میکرو 9/299و میکرولیتر متانول )به عنوان حلال پخش کننده( 9/859

های نمونه آبی حاوی یون نقره تزریق لیتری به سرعت به محلولمیلی 2گ توسط یک سرناستخراج( 

آلی در  در اثر پخش قطرات ریز حلالهای نمونه به هم زده شدند. محلول ،بعد از انجام این کارشدند. 

یک محلول ابری تشکیل شد. بعد از سانتریفیوژ نمودن این  ،محلول آبی توسط حلال پخش کننده

نشین شده توسط لیتر از فاز آلی تهمیکرو 9/399 ،نشین شد. سپسفاز آلی حاوی یون نقره ته ،محلول

مرحله محلول به  . در اینرسانده شدمیکرولیتر 9/299پیپت برداشته شده و با اتانول به حجم میکرو

های شاهد نیز گیری شد. سیگنال مربوط به محلولشعله دستگاه جذب اتمی وارد و سیگنال آناندازه

ای از تفاوت سیگنال نمونه و همانند شرایط بالا در غیاب یون نقره به دست آمد و سیگنال تجزیه

نشان ( 22-1شکل ) و( 23-1شکل )،(31-1نتایج حاصل از این بررسی در جدول ) حاصل شد.شاهد

 داده شده است.
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 -استخراج مایعگیری نقره با روش میکروغلظت لیگاند بر روی اندازهاثر : نتایج حاصل از بررسی (31-1جدول )

 مایع پخشیو اسپکترومتری جذب اتمی

 یابیدرصد باز AgA )مولار(PPDOTغلظت 

5-39 × 9/8 909/9 5/50 

5-39 × 9/0 905/9 3/05 

5-39 × 9/8 900/9 2/00 

8-39 ×0/3 983/9 8/83 

8-39 × 9/1 983/9 3/81 

8-39 × 9/5 982/9 2/88 

8-39 ×9/8 983/9 3/81 

8-39 × 9/0 958/9 2/58 

1-39 × 3/3 918/9 8/18 

 

 

 929/9با غلظت  ()محلول نقره شرایط: ،ای نقرههای تجزیهبر روی سیگنال (: بررسی اثر غلظت لیگاند32-1شکل )

حلال میکرولیتر 9/859، لیتر حلال استخراج )کلروفرم(میکرو 9/5pH=،9/299با  استاتی ،محلول بافرگرم بر لیترمیلی

 .پخش کننده )متانول(
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گرم میلی 929/9با غلظت  ()محلول نقره شرایط: ،بر روی درصد بازیابی نقره (: بررسی اثر غلظت لیگاند22-1شکل )

حلال پخش میکرولیتر  9/859، لیتر حلال استخراج )کلروفرم(میکرو 9/5pH=،9/299با  استاتی ،محلول بافربر لیتر

 .کننده )متانول(

 

 ای و درصدسیگنال تجزیه ،مولار 9/1 × 39-8دهند که با افزایش غلظت لیگاند تا این نتایج نشان می

تر از    شود و بالاخره بالامولار ثابت می 9/8 × 39-8تا  9/1 × 39-8از  ،بازیابی به تدریج افزایش یافته

زیرا با اافزایش  ،امری کاملا طبیعی است افزایش ابتدایی در استخراجیابد. مولارکاهش می 9/8 × 8-39

در نهایت باعث افزایش غلظت یابد و میزان تشکیل کمپلکس در فاز آبی افزایش می ،غلظت لیگاند

شود. سپس با افزایش غلظت لیگاند به علت مستقل شدن تشکیل کمپلکس از کمپلکس در فاز آلی می

مقدار استخراج تا یک محدوده غلظتی مشخصی  ،غلظت لیگاند و کامل شدن واکنش تشکیل کمپلکس

میزان استخراج کمپلکس  PPDOTو پس از آن در حضور غلظت مازاد لیگاند  [88]ماندثابت باقی می

Ag-PPDOTای در تجزیه . کاهش سیگنالشودای کم مییابد و به تبع آن سیگنال تجزیهکاهش می

تواند به آسانی آزاد باشد که میPPDOT، ممکن است به دلیل استخراج PPDOTتر های بالاغلظت

 PPDOTمولار لیگاند  9/5 × 39-8غلظت بنابراین .[00]استخراج را اشباع کندحجم کوچک از حلال 

بررسی اثر به عنوان غلظت بهینه انتخاب شد و در  (03/1 ×139برابر با AgبهPPDOT)نسبت مولی 
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لیتر از محلول میلی 9/3برای تهیه این غلظت  ،های بعدی )به غیر از بررسی اثر حجم فاز آبی(متغیر

و بافر  ()لیتری حاوی یون نقره میلی 9/39مولار برداشته و در بالون  9/5 × 39-1این لیگاند با غلظت 

 لیتر رسانده شد.میلی 9/39استاتی وارد شد و مخلوط توسط آب دو بار مقطر به حجم 

 

 بررسی اثر حجم فاز آبی-3-1-7-9

حجم فاز آبی بود  ،قابل توجهی داردهای مهمی که بر روی درصد بازیابی تاثیر یکی دیگر از پارامتر

  9/8-9/30در ناحیه  ییهاحجم، لیتر بررسی شد. در این بررسیمیلی 9/8-9/30که در محدوده 

مولار  9/5×39-8با غلظت PPDOTلیگاند و گرم بر لیتر میلی 929/9حاوی  ()از محلول نقرهلیترمیلی

های آزمایش با انتهای مخروطی شکل منتقل شده و به لوله=9/5pHبه همراه محلول بافر استاتی با 

لیتر متانول میکرو 9/859مخلوط . رسانده شدندبا آب دو بار مقطر به حجم ها سپس هر یک از محلول

توسط یک لیتر کلروفرم )به عنوان حلال استخراج( میکرو 9/299و )به عنوان حلال پخش کننده(

بعد از انجام این های نمونه آبی حاوی یون نقره تزریق شدند. لیتری به سرعت به محلولمیلی 2سرنگ 

در اثر پخش قطرات ریز حلال آلی در محلول آبی توسط های نمونه به هم زده شدند. محلول ،کار

فاز آلی حاوی  ،یک محلول ابری تشکیل شد. بعد از سانتریفیوژ نمودن این محلول ،حلال پخش کننده

پیپت برداشته نشین شده توسط میکرولیتر از فاز آلی تهمیکرو 9/399 ،نشین شد. سپسیون نقره ته

. در این مرحله محلول به شعله دستگاه جذب میکرولیتر رسانده شد 9/299به حجم  شده و با اتانول

گیری شد. سیگنال مربوط به محلول شاهد نیز همانند شرایط بالا در وارد و سیگنال آن اندازهاتمی 

ای از تفاوت سیگنال نمونه و شاهد به دست آمد. غیاب یون نقره به دست آمد و سیگنال تجزیه

به این صورت که چون حجم فاز آلی     ،های تصحیح شده برای نقره محاسبه شدهمچنین سیگنال

 ،متفاوت بود و در تمامی موارد ،های مختلف از فاز آبیبه ازای حجم ()شین شده حاوی یون نقره نته

رقیق شد پس برای به دست آوردن پیپت برداشته و با اتانول لیتر از آن با میکرومیکرو 9/399
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-ای اندازهتجزیه هایسیگنال ،نشین شدهمربوط به نقره موجود در کل حجم فاز آلی ته هایسیگنال

ضرب  0/3تا  3/3در ضرایب  ،(38-1های مختلف از فاز آبی با توجه به جدول )گیری شده در حجم

شکل  ،(38-1نتایج حاصل از این بررسی در جدول )های تصحیح شده به دست بیایند. شد تا سیگنال

با افزایش حجم فاز  ،انجام شدههای بر طبق بررسی( نشان داده شده است. 28-1( و شکل )1-21)

دهند می. همچنین نتایج به دست آمده نشانیابدنشین شده به تدریج کاهش میحجم فاز آلی ته،آبی

ای و درصد بازیابی افزایش و در سیگنال تجزیه ،لیترمیلی 9/39تا  9/8که با افزایش حجم فاز آبی از 

ای و درصد بازیابی برای بیشترین مقدار سیگنال تجزیهبه طوریکه تر کاهش می یابد.بالا هایحجم

های بعدی برابر با حجم بهینه فاز آبی دربررسی ،همین خاطر بهآید. میلیتر به دست میلی9/39حجم 

گرم نقره موجود در آن زیاد مقدار میکرو ،با افزایش حجم فاز آبی لیتر در نظر گرفته شد.میلی 9/39

ای و درصد بازیابی های تجزیهعلت کاهش سیگنالیابد.ای نیز افزایش میتجزیههای شده و لذا سیگنال

-احتمالا انحلال ،تواند ناشی از دو علت باشد. یک علت آنمی ،لیترمیلی 39های بالاتر از در حجم

 ،نشین شده و علت دیگر آنپذیری بیشتر کلروفرم در فاز آبی و در نتیجه کاهش حجم فاز آلی ته

 باشد. احتمالا به دلیل پخش نشدن خوب حلال استخراج در حجم بالای فاز آبی می

 

مایع  -استخراج مایعگیری نقره با روش میکروبر روی اندازهحجم فاز آبیاثر (: نتایج حاصل از بررسی 38-1جدول )

 پخشیو اسپکترومتری جذب اتمی

 یابیدرصد باز های تصحیح شدهسیگنال AgA لیتر()میکرونشین شده حجم فاز آلی ته لیتر(حجم فاز آبی )میلی

9/8 5±9/930  938/9 920/9 9/18 

9/0 5±9/359 918/9 950/9 8/08 

9/8 5±9/389 909/9 988/9 3/89 

9/39 5±9/319 988/9 390/9 8/80 

9/32 5±9/329 983/9 985/9 1/55 

9/38 5±9/335 950/9 908/9 8/18 

9/30 5±9/339 958/9 901/9 8/20 
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با غلظت  ()محلول نقره شرایط: ،ای نقرههای تجزیهروی سیگنال بر (: بررسی اثر حجم فاز آبی12-1شکل )

-میکروpH ،9/299=9/5با  استاتی محلول بافر،مولار 9/5 × 39-8با غلظت PPDOTلیگاند  ،گرم بر لیترمیلی 929/9

 .حلال پخش کننده )متانول(لیترمیکرو 9/859، )کلروفرم(لیتر حلال استخراج 

 

 

-میلی 929/9با غلظت  ()محلول نقره شرایط: ،بر روی درصد بازیابی نقره (: بررسی اثر حجم فاز آبی82-1شکل )

لیتر حلال میکرو pH،9/299=9/5با  استاتی محلول بافر،مولار 9/5 × 39-8با غلظت PPDOTلیگاند  ،گرم بر لیتر

 .حلال پخش کننده )متانول(لیترمیکرو 9/859، استخراج )کلروفرم(
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 بررسی اثر زمان استخراج-3-1-7-11

مورد بررسی  ()تغلیظ یون نقره دقیقه در پیش3-19در این مرحله اثر زمان استخراج در محدوده 

زمان استخراج به صورت فاصله زمانی بین تزریق  ،ذکر شدهمانطور که در فصل دوم قرار گرفت.

شود. در این بررسی های استخراج و پخش کننده تا لحظه شروع سانتریفیوژ تعریف میمخلوط حلال

با  PPDOTلیگاند  لیترمیلی 9/3 ،گرم بر لیترمیلی 93/9با غلظت ()لیتر محلول نقره میلی 9/2

لیتری میلی 9/39بالون یک به  pH=9/5لیتر محلول بافر استاتی با میلی9/2و مولار 5 × 39-1غلظت

و سپس این مخلوط به لوله آزمایش با انتهای  و با آب دو بار مقطر به حجم رسانده شد هوارد شد

 9/299لیتر متانول )به عنوان حلال پخش کننده( و میکرو 9/859مخلوط مخروطی شکل منتقل شد.

های لیتری به سرعت به محلولمیلی 2توسط یک سرنگ لیترکلروفرم )به عنوان حلال استخراج( میکرو

در های نمونه به هم زده شدند. محلول ،. بعد از انجام این کارنمونه آبی حاوی یون نقره تزریق شدند. 

یک محلول ابری تشکیل  ،اثر پخش قطرات ریز حلال آلی در محلول آبی توسط حلال پخش کننده

دقیقه در نظر گرفته شد.  3-19ها یک زمان استخراج در محدوده حلولهر کدام از م شد. سپس برای

لیتر میکرو 9/399 ،نشین شد. سپسفاز آلی حاوی یون نقره ته ،هابعد از سانتریفیوژ نمودن این محلول

میکرولیتر رسانده  9/299انول به حجم ا اتپیپت برداشته شده و بنشین شده توسط میکرواز فاز آلی ته

گیری شد. سیگنال . در این مرحله محلول به شعله دستگاه جذب اتمی وارد و سیگنال آن اندازهشد

ای های شاهد نیز همانند شرایط بالا در غیاب یون نقره به دست آمد و سیگنال تجزیهمربوط به محلول

-1شکل ) ،(35-1نتایج حاصل از این بررسی در جدول ). حاصل شد از تفاوت سیگنال نمونه و شاهد

 نشان داده شده است.( 20-1و شکل )( 25

ای ای نقره تغییر قابل ملاحظهدهد که با تغییر زمان استخراج سیگنال تجزیهبررسی نتایج نشان می

بعد از تواند این است که حلال استخراج می ،علت آن ،همانطور که در فصل دوم اشاره شدکند. نمی

ی استخراج و پخش کننده در فاز آبی به خوبی پخش شود و سطح تماس بین دو هاتزریق مخلوط حلال
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شود. در نتیجه آنالیت به طور سریع از فاز آبی به فاز استخراج منتقل فاز آبی و آلی بینهایت بزرگ می

 ،این آید.هی به دست میشود. بنابراین زمان استخراج خیلی کوتاو سپس حالت تعادل سریعا برقرار می

. با نظر به [88]باشدمایع پخشی می -استخراج مایعهای قابل توجه در روش میکرویکی از ویژگی

های دقیقه به عنوان زمان استخراج در نظر گرفته شده بود پس در بررسی 5های قبلی اینکه در بررسی

 دقیقه منظور شد.  5بعدی نیز همان 

 

مایع  -استخراج مایعگیری نقره با روش میکروبر روی اندازهزمان استخراجاثر (: نتایج حاصل از بررسی 35-1جدول )

 پخشیو اسپکترومتری جذب اتمی

 یابیدرصد باز AgA )دقیقه( زمان استخراج

3 983/9 3/81 

5 988/9 8/80 

39 989/9 0/83 

35 980/9 8/89 

29 989/9 0/83 

19 989/9 0/83 
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با غلظت  () محلول نقرهشرایط: ،ای نقرههای تجزیهبر روی سیگنال بررسی اثر زمان استخراج :(52-1شکل )

 pH،9/299=9/5با  استاتی محلول بافر،مولار 9/5 × 39-8با غلظت PPDOTلیگاند  ،گرم بر لیترمیلی 929/9

 .حلال پخش کننده )متانول(لیترمیکرو 9/859، میکرولیتر حلال استخراج )کلروفرم(

 

 

-میلی     929/9با غلظت  () محلول نقرهشرایط: ،نقرهدرصد بازیابی  بررسی اثر زمان استخراج بر روی :(02-1شکل )

میکرولیتر حلال  pH،9/299=9/5با  استاتی محلول بافر،مولار 9/5 × 39-8با غلظت PPDOTلیگاند  ،گرم بر لیتر

 .حلال پخش کننده )متانول(لیترمیکرو 9/859، استخراج )کلروفرم(
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 بررسی اثر زمان سانتریفیوژ-3-1-7-11

)با سرعت  دقیقه 2-35در محدوده ()در اینمرحله تاثیر زمان سانتریفیوژ در پیش تغلیظ یون نقره 

با غلظت ()لیتر محلول نقرهمیلی 9/2در این بررسی مورد بررسی قرار گرفت. دور بر دقیقه( 5999

لیتر محلول میلی9/2و مولار 5 × 39-1با غلظت PPDOTلیگاند  لیترمیلی 9/3، گرم بر لیترمیلی 93/9

و با آب دو بار مقطر به حجم رسانده  هلیتری وارد شدمیلی 9/39بالون یک به  pH=9/5بافر استاتی با 

-میکرو 9/859مخلوط و سپس این مخلوط به لوله آزمایش با انتهای مخروطی شکل منتقل شد.  شد

لیترکلروفرم )به عنوان حلال استخراج( میکرو 9/299لیتر متانول )به عنوان حلال پخش کننده( و 

ه آبی حاوی یون نقره تزریق شدند. بعد از لیتری به سرعت به محلولهای نمونمیلی 2توسط یک سرنگ 

در اثر پخش قطرات ریز حلال آلی در محلول آبی های نمونه به هم زده شدند. محلول ،انجام این کار

برای هر کدام از  ،یک محلول ابری تشکیل شد. بعد از انجام استخراج ،توسط حلال پخش کننده

بعد از . دقیقه در نظر گرفته شد 2-35یک زمان سانتریفیوژ بین  ()های حاوی یون نقره محلول

لیتر از فاز میکرو 9/399 ،نشین شد. سپسفاز آلی حاوی یون نقره ته ،سانتریفیوژ نمودن این محلولها

. میکرولیتر رسانده شد 9/299به حجم پیپت برداشته شده و با اتانول نشین شده توسط میکروآلی ته

گیری شد. سیگنال مربوط له محلول به شعله دستگاه جذب اتمی وارد و سیگنال آن اندازهدر این مرح

ای از تفاوت شاهد نیز همانند شرایط بالا در غیاب یون نقره به دست آمد و سیگنال تجزیه به محلول

 (28-1شکل ) ،(30-1های نمونه و شاهد محاسبه شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول )سیگنال

 ( نشان داده شده است.28-1و شکل)

مایع  -استخراج مایعگیری نقره با روش میکروبر روی اندازه(: نتایج حاصل از بررسی اثر زمان سانتریفیوژ30-1جدول )

 پخشیو اسپکترومتری جذب اتمی

 یابیدرصد باز AgA زمان سانتریفیوژ )دقیقه(

2 980/9 8/89 

5 988/9 8/80 

39 980/9 8/88 

35 981/9 1/85 
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با غلظت  () محلول نقرهشرایط: ،ای نقرههای تجزیهبر روی سیگنالبررسی اثر زمان سانتریفیوژ :(82-1شکل )

لیتر میکروpH،9/299=9/5با  استاتی محلول بافر،مولار 9/5 × 39-8با غلظت PPDOTلیگاند  ،گرم بر لیترمیلی 929/9

 .کننده )متانول(لیترحلال پخش میکرو 9/859، )کلروفرم(حلال استخراج 

 

 

 929/9با غلظت  () محلول نقرهشرایط: ،بررسی اثر زمان سانتریفیوژبر روی درصد بازیابی نقره :(82-1شکل )

لیتر میکرو pH،9/299=9/5با  استاتی محلول بافر،مولار 9/5 × 39-8با غلظت PPDOTلیگاند  ،گرم بر لیترمیلی

 .کننده )متانول(لیترحلال پخش میکرو 9/859، حلال استخراج )کلروفرم(
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ای نقره تغییر قابل سیگنال تجزیه ،سانتریفیوژ دهد که با تغییر زمانبررسی نتایج نشان می

-ته، به احتمال زیاد چگالی بیشتر حلال استخراج و تمایل فاز آلی برای علت آنکند.ای نمیملاحظه

با نظر به تاثیر است. ای بیهای تجزیهبنابراین عملا زمان سانتریفیوژ در میزان سیگنالنشینی است.

-پس در بررسی،در نظر گرفته شده بودسانتریفیوژ دقیقه به عنوان زمان  5های قبلی بررسیاینکه در 

 دقیقه منظور شد. 5های بعدی نیز همان 

 

 بررسی اثر قدرت یونی-3-1-7-12

تاثیر قدرت یونی بر حساسیت و جذب محلول پیش تغلیظ شده با استفاده از پتاسیم نیترات در 

لیتر میلی 9/2گرفت.  مولار )برای تثبیت قدرت یونی( مورد بررسی قرار 99/9-09/9گستره غلظتی 

 5 × 39-1با غلظت PPDOTلیگاند  لیترمیلی 9/3 ،گرم بر لیترمیلی 93/9با غلظت ()محلول نقره

های مختلف از نمک پتاسیم به همراه غلظت pH=9/5لیتر محلول بافر استاتی با میلی9/2ومولار

بار  و با آب دو هلیتری وارد شدمیلی 9/39بالون یک مولار به  99/9-09/9نیترات در گستره غلظتی 

و سپس این مخلوط به لوله آزمایش با انتهای مخروطی شکل منتقل  مقطر به حجم رسانده شد

لیترکلروفرم )به میکرو 9/299لیتر متانول )به عنوان حلال پخش کننده( و میکرو 9/859مخلوط شد.

های نمونه آبی حاوی یون لیتری به سرعت به محلولمیلی 2توسط یک سرنگ عنوان حلال استخراج( 

در اثر پخش قطرات ریز های نمونه به هم زده شدند.محلول ،ز انجام این کاربعد انقره تزریق شدند. 

یک محلول ابری تشکیل شد. بعد از سانتریفیوژ  ،حلال آلی در محلول آبی توسط حلال پخش کننده

-تهرلیتر از فاز آلی میکرو 9/399 ،نشین شد. سپسفاز آلی حاوی یون نقره ته ،هانمودن این محلول

. در این لیتر رسانده شدمیکرو 9/299نول به حجم پیپت برداشته شده و با اتاتوسط میکرونشین شده 

گیری شد. سیگنال مربوط به مرحله محلول به شعله دستگاه جذب اتمی وارد و سیگنال آن اندازه

به دست آمد و سیگنال  و پتاسیم نیترات شاهد نیز همانند شرایط بالا در غیاب یون نقره محلول
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 ،(38-1.نتایج حاصل از این بررسی در جدول )حاصل شدای از تفاوت سیگنال نمونه و شاهدزیهتج

 نشان داده شده است.( 19-1و شکل )( 20-1شکل )

های جذب اتمی نقره بعد از دهد که قدرت یونی تاثیر چندانی بر سیگنالنتایج حاصله نشان می

تواند بر روی سینتیک درت یونی میقمایع پخشی ندارد.  -استخراج مایعتغلیظ با روش میکروپیش

تعادل تشکیل کمپلکس و تعادل استخراج موثر باشد. با توجه به اینکه تشکیل  ،تشکیل کمپلکس

قدرت یونی تاثیری بر روی آن ندارد.  ،(8-3-1باشد )بخش کمپلکس از نظر سینتیکی بسیار سریع می

افزودن نمک  ،بار در دو طرف تعادل یکسان است در نتیجه ،کمپلکس همچنین در تعادل تشکیل

در دو موجود های چون گونه ،جا کند. از طرفی دیگربهتواند این تعادل را به یکی از طرفین جانمی

کلا قدرت  ،طرف تعادل استخراج بدون بار هستند قدرت یونی در این مورد هم تاثیری ندارد. در نتیجه

 ها بدون افزودن نمک انجام شدند.آزمایش بنابراینتاثیر است. استخراج بییونی در روند 

 

مایع  -استخراج مایعگیری نقره با روش میکروبر روی اندازه(: نتایج حاصل از بررسی اثر قدرت یونی38-1جدول )

 پخشیو اسپکترومتری جذب اتمی

یابیدرصد باز AgA غلظت نمک پتاسیم نیترات )مولار(  

99/9 988/9 8/80 

95/9 982/9 2/88 

39/9 985/9 0/88 

29/9 988/9 0/88 

89/9 988/9 0/88 

09/9 988/9 8/80 
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 929/9با غلظت  ()محلول نقره شرایط: ،ای نقرههای تجزیهبر روی سیگنال بررسی اثر قدرت یونی :(02-1شکل )

لیتر حلال میکرو pH،9/299=9/5با  استاتی محلول بافر،مولار 9/5 × 39-8با غلظت PPDOTلیگاند  ،گرم بر لیترمیلی

 .حلال پخش کننده )متانول(لیترمیکرو 9/859، استخراج )کلروفرم(

 

 

گرم میلی 929/9با غلظت  ()محلول نقره شرایط: ،بررسی اثر قدرت یونی بر روی درصد بازیابی نقره :(19-1شکل )

لیتر حلال استخراج میکرو pH،9/299=9/5با  استاتی محلول بافر،مولار 9/5 × 39-8با غلظت PPDOTلیگاند  ،بر لیتر

 .حلال پخش کننده )متانول(لیترمیکرو 9/859، )کلروفرم(
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 مایع پخشی نقره -استخراج مایعشرایط بهینه میکرو -3-1-8

مایع پخشی محلول  -استخراج مایعموثر بر میکرو هایسازی پارامتربا توجه به بررسی و بهینه

بندی مورد استفاده قرار گرفت که در شرایط بهینه زیر انتخاب و در رسم منحنی درجه ،()نقره آبی

 ( نشان داده شده است.38-1)جدول

 مایع پخشی نقره -استخراج مایع(: شرایط بهینه میکرو38-1ول )جد

pH 9/5 

 مولار( 3/9استاتی) نوع بافر

 9/2 لیتر(حجم بافر )میلی

 کلروفرم نوع حلال استخراج

 متانول نوع حلال پخش کننده

 9/299 لیتر(حجم حلال استخراج )میکرو

 9/859 لیتر(حجم حلال پخش کننده )میکرو

 9/5 × 39-8 غلظت لیگاند )مولار(

 9/39 لیتر( حجم نمونه آبی )میلی

 5 استخراج )دقیقه(زمان 

 5 زمان سانتریفیوژ )دقیقه(

 

 تغلیظپیش بنديرسم منحنی درجه-3-1-9

به دست گیری یون نقرهبندی برای اندازه، منحنی درجههای شیمیاییدر شرایط بهینه از پارامتر

معینی از های لیتر شاملحجممیلی 9/39حجم هایی با صورت بود که ابتدا محلول اینش کار بهرو .آمد

 ،هاتهیه شدند. برای تهیه این محلول،از این یون بودندگرم میکرو 19/9-8/3حاوی که ()یون نقره

 39/9لیتر محلول بافر استاتی )میلی 9/2مولار و  9/5 × 39-1لیتر محلول لیگاند با غلظت میلی9/3
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و  و با آب دو بار مقطر به حجم رسانده شدند هشد لیتری واردمیلی 9/39بالون به pH=9/5مولار( با 

پس از تزریق مخلوط حلال سپس مخلوط حاصل به لوله آزمایش با انتهای مخروطی شکل منتقل شد.

ها انجام شد و استخراج تحت شرایط بهینه برای هر کدام از غلظت ،استخراج و حلال پخش کننده

 نه در فاز آبی رسم گردید. ای حاصله بر حسب غلظت اولیه گوسیگنال تجزیه

 

 9099/9-83/9در محدوده  ()های مختلف یون نقرهغلظت ای به دست آمده برایهای تجزیهل(: سیگنا03-1جدول )

 .گرم بر لیترمیلی

 AgA ()غلظت یون نقره 

9909/9 920/9 

9989/9 912/9 

939/9 985/9 

929/9 982/9 

919/9 338/9 

989/9 300/9 

909/9 215/9 

989/9 123/9 

39/9 821/9 

32/9 801/9 

38/9 598/9 

30/9 103/9 

38/9 128/9 
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با  استاتی محلول بافر،مولار 9/5× 39-8با غلظت PPDOTلیگاند شرایط:  ،بندی برای نقره(: منحنی درجه31-1شکل )

9/5=pH،9/299 حلال پخش کننده )متانول(لیترمیکرو 9/859، لیتر حلال استخراج )کلروفرم(میکرو. 

 

دهند که در گستره ( نشان می13-1( و شکل )30-1نتایج به دست آمده از این بررسی در جدول )

گیری شده و غلظت ای اندازهرابطه خطی بین سیگنال تجزیه ،گرم بر لیترمیلی 9909/9-32/9غلظتی 

یون نقره در محلول وجود دارد. معادله بهترین خط از روش همبستگی حداقل مربعات برای مقادیر 

 ای مربوط به استخراج یون نقره به صورت زیر به دست آمد.غلظت و سیگنال تجزیه

A=4.111 CAg – 0.000                                      R2=0.9984
 

نقره  یگنال جذب اتمیس ،Aو  گرم بر لیتر( در فاز آبی بر حسب میلی)غلظت نقره ،AgCآن  درکه 

 باشند.متر مینانو 3/128در طول موج 
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 بررسی اثر مزاحمت -3-1-11

در    ()گیری نقرهمایع پخشی در اندازه -استخراج مایعبرای بررسی قابلیت کاربرد روش میکرو

تغلیظ عنصر نقره های مختلف در پیشها و آنیونهای احتمالی کاتیوناثر مزاحمت ،های حقیقینمونه

سنج جذب اتمی شعله مورد استفاده قرار گیری آن توسط دستگاه طیفبا استفاده از این روش و اندازه

 ها به صورت زیر بود:گرفت. روش کار در بررسی اثر مزاحمت

لیتر میلی 9/2ین صورت که گیری شد. به ااب گونه مزاحم اندازهابتدا سیگنال محلول نمونه در غی

 × 39-1با غلظتLLVSAلیگاند لیترمیلی 9/3 ،گرم بر لیترمیلی 39/9با غلظت ()محلول نقره 

و با  هلیتری وارد شدمیلی 9/39یک بالون به  pH=9/5لیتر محلول بافر استاتی با میلی9/2و  مولار9/5

و سپس این مخلوط به لوله آزمایش با انتهای مخروطی شکل  آب دو بار مقطر به حجم رسانده شد

سیگنال ها تحت شرایط بهینه انجام گرفت. در مرحله بعد عمل استخراج بر روی این محلولمنتقل شد.

ها و انحراف استاندارد محاسبه شد. گیری شد و میانگین سیگنالبار اندازه 1ای به دست آمده تجزیه

SAبا توجه به رابطه ،محدوده قابل قبول برای نوسان سیگنال 3 که در این رابطه(Aمیانگین وS

گیری شده است( به دست آمد. سپس برای بررسی اثر مزاحمت های اندازهاستاندارد سیگنالانحراف 

به محلول ()نقره نسبت به یون  ،وزنی -برابر وزنی 99399یون مورد نظر با نسبت  ،احتمالی هر گونه

ای گرفت و سیگنال تجزیهاولیه اضافه شد. در مرحله بعد بر روی این محلول عمل استخراج صورت 

در دامنه مورد نظر ای به دست آمده در حضور گونه اگر سیگنال تجزیه مربوط به آن به دست آمد.

SA 3 مزاحم نیست. در غیر این  ،گرفت به این معنا بود که یون مورد نظر با نسبت موجودقرار می

SAدر دامنه  ایشد تا سیگنال تجزیهمزاحم آنقدر کاهش داده می صورت نسبت وزنی گونه 3 قرار

دهد که ( نشان داده شده است. نتایج به دست آمده نشان می29-1گیرد. نتایج حاصل در جدول )

نمونه نقره در وزنی نسبت به یون  -وزنی برابر 39999 ها هنگامی که به اندازهتعداد زیادی از گونه

. تنها مزاحمت مشاهده شده از سوی کننددر تعیین آن مزاحمت جدی ایجاد نمی ،حضور داشته باشند
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مشاهده گردید. اثر مزاحمت  وزنی نسبت به یون نقره -برابر وزنی 29در نسبت غلظتی  Al+3کاتیون 

گرم بر لیتر میلی 399به عنوان عامل استتار کننده با غلظت  A-این کاتیون هم با اضافه نمودن آنیون

تا  A-این کاتیون در حضور آنیون  ،وزنی نسبت به یون نقره( برطرف شد. بنابراین -برابر وزنی 5999)

ایجاد مزاحمت نکرد. البته در  ،گیری آندر اندازه وزنی یون نقره -وزنیبرابر  899نسبت غلظتی 

مزاحمتی از سوی این کاتیون مشاهده  ،گیری نقرههای حقیقی مختلف بررسی شده برای اندازهنمونه

 نگردید. 

 

 لیترگرم بر میلی 929/9نقره با غلظت  گیری یونهای مزاحم در اندازه(: نتایج حاصل از بررسی اثر گونه29-1جدول )

 (w/w)حد مجاز گونه مزاحم گونه شیمیایی مورد بررسی

Li+, Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Ba2+, Mn2+, F-, Cl-, NO3
-, NO2

-, 

H2PO4
-, HPO4

2-, PO4
3-, HCO3

-, SO4
2-, SO3

2-, Citrate, SCN-, C2O4
2-

 
39999 

-
4HSO

 
5999 

-2
5O2, S-COO3, CH-, I3+, Cr2+, Cd2+Pb 3999 

2+Zn 899 

Fe2+, Fe3+ 599 

Go2+, Ni2+, Cu2+, Hg2+, CN- 399 

3+Al 29 
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 1حد تشخیص -3-1-11

 . [393و  399]( به دست آورد2-1)2استفاده از معادله کیزرتوان با تشخیص نظری روش را می حد

(1-2)/mbsK.LOD = 

گیری شده برای های تکراری اندازهانحراف استاندارد سیگنالbs،ضریب اطمینان Kکه در این معادله 

تغلیظ است. لازم به ذکر است که مقدار منطقی بندی پیشنیز شیب منحنی درجهmنمونه شاهد و 

 به صورت زیر به دست آمد. ،است. حد تشخیص روش 1برابر با  Kبرای 

 39/9)لیتر محلول بافر استاتیمیلی9/2و مولار 5 × 39-1با غلظت PPDOTلیگاند  لیترمیلی 9/3

و  و با آب دو بار مقطر به حجم رسانده شد هلیتری وارد شدمیلی 9/39یک بالون به  pH=9/5با  مولار(

لیتر میکرو 9/859مخلوط سپس این مخلوط به لوله آزمایش با انتهای مخروطی شکل منتقل شد.

توسط یک لیترکلروفرم )به عنوانحلال استخراج( میکرو 9/299متانول )به عنوان حلال پخش کننده( و 

 ،بعد از انجام این کار )محلول شاهد( تزریق شد.لیتری به سرعت به محلول مورد نظر میلی 2سرنگ 

در اثر پخش قطرات ریز حلال آلی در محلول آبی توسط حلال  های نمونه به هم زده شدند.محلول

نشین فاز آلی ته ،هایک محلول ابری تشکیل شد. بعد از سانتریفیوژ نمودن این محلول ،پخش کننده

نول به پیپت برداشته شده و با اتانشین شده توسط میکروتهلیتر از فاز آلی میکرو 9/399 ،شد. سپس

. در این مرحله محلول شاهد به شعله دستگاه جذب اتمی وارد و لیتر رسانده شدمیکرو 9/299حجم 

( انحراف استاندارد شاهد 1-1گیری تکراری شد. سپس با استفاده از رابطه )بار اندازه 8سیگنال شاهد 

که مقدار آن برابر  ( محاسبه شد2-1تشخیص روش نیز با استفاده از رابطه ) به دست آمد و مقدار حد

 گرم بر لیتر به دست آمد.میکرو03/9با 

                                                                                                                                                                          
 
1Limit of detection 
2Kaiser equation 



 تجربی -سومفصل 

 

019 
 

 (1-1) 
 

 
000835.0

1

2








n

XX
S

i

b
 

 دقت و صحت-3-1-12

های متفاوتی از یون نقره در محدوده دامنه خطی منحنی غلظت ،رای بررسی دقت و صحت روشب

ز عمل استخراج بر روی آنها انجام گرفت. برای هر یک ا ،شرایط بهینه دربندی انتخاب و درجه

ای به های تجزیهگرفت و با استفاده از سیگنالگیری تکراری انجام بار اندازه 0 ،غلظتهای انتخاب شده

ای مقدار نقره معادل با هر سیگنال تجزیه ،دست آمده برای هر نمونه و معادله منحنی کالیبراسیون

اطمینان  بحرانی در سطح tمقدار .( نشان داده شده است23-1شد. نتایج حاصل در جدول )محاسبه 

و درصد بازیابی به ترتیب نشان دهنده دقت و  RSDباشد. مقادیر می 58/2 ،گیریازه اند 0برای  %05

گیری شده و دهد که بین مقدار نقره اندازهنشان می tصحت خوب روش است. همچنین بررسی آزمون 

و روش دارای خطای سیستماتیک  داری وجود ندارداختلاف معنا ،مقدار نقره واقعی موجود در محلول

 .باشد)یا خطای معین( نمی

 

 (: نتایج حاصل از دقت و صحت روش23-1جدول )

 

نقره موجود در محلول 

 گرم بر لیتر(آبی)میلی

 

 

 *گیری شدهمقدار نقره اندازه

 گرم بر لیتر()میلی

 
**

%RSD 

(n=6) 

 

 محاسبه شده tمقدار 
 

 درصد بازیابی

9989/9 9992/9±9980/9 51/2 22/3 8/08 

9299/9 9991/9±9292/9 88/3 01/3 9/393 

3999/9 9925/9±3991/9 80/2 20/9 1/399 

 گیری تکراریانحراف استاندارد شش اندازه ±مقدار میانگین *

  deviation)(Relative standardانحراف استاندارد نسبی **
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 تغلیظ و درصد بازیابیتعیین فاکتور پیش-3-1-13

-1بندی مستقیم نیاز است )بخش نحنی درجهبه یک م(PF)3تغلیظبرای تعیین مقدار فاکتور پیش

-شیب منحنی پیش ،تغلیظبندی به منظور محاسبه فاکتور پیش(.بعد از رسم این منحنی درجه3-8

شیب منحنی 1m،(8-1. در رابطه )[392]تقسیم شد  ،مستقیمبندی تغلیظ بر شیب منحنی درجه

بندی مستقیم است. با استفاده از این رابطه مقدار شیب منحنی درجه2mتغلیظ و بندی پیشدرجه

 به دست آمد.5/15،تغلیظفاکتور پیش

(1-8                      )
5.35

1158.0

128.4

2

1 
m

m
PF

 

از محاسبه  نتایج حاصل( محاسبه شد. 8-3-1نیز مطابق روش ذکر شده در بخش )یابی درصد باز

موجود در  ()از یون نقره 9899/9و  9299/9899،9/9099،9/9های اولیه یابی برای غلظتدرصد باز

( نشان داده شده است. لازم به ذکر است که میانگین درصد بازیابی نیز 22-1در جدول )محلول آبی 

 درصد به دست آمد. 8/80

 

 ()(: نتایج محاسبه درصد بازیابی نقره 22-1جدول )

 بازیابیدرصد  گرم بازیافت شدهمیکرو گرم اولیهمیکرو گرم بر لیتر()میلی ()غلظت نقره 

9299/9 2999/9 3088/9 2/88 

9899/9 8999/9 1589/9 1/80 

9099/9 0999/9 5330/9 1/85 

9899/9 8999/9 8959/9 3/88 

 

                                                                                                                                                                          
 
1Preconcentration Factor (PF) 
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 1مصرفشاخص -3-1-14

-تغلیظ به فاکتور پیشمصرف به صورت نسبت حجم محلول پیششاخص،تغلیظیک روش پیش در

با  ،در روش حاضرتر است. بازده روش بالا ،باشدکمتر شاخصشود. هر چه قدر این تغلیظ تعریف می

به  0/15تغلیظ فاکتور پیش ،لیترمیلی 9/39تغلیظ برابر با توجه به اینکه برای حجم محلول پیش

 . [392]شودلیتر محاسبه میمیلی 28/9مصرف روش برابر با شاخصدست آمده است بنابراین

 

 کاربرد روش-3-1-15

 هاي حقیقینقره در نمونهگیري اندازه -3-1-15-1

های حقیقی استفاده شد. برای گیری نقره از نمونهبرای بررسی کارایی روش پیشنهادی در اندازه

به عنوان بافت و فیلم عکاسی آبدریای مازندران،آب شهر جاجرم،ها از آب شهر شاهرودتهیه این نمونه

معینی از یون نقره به حجم ثابتی از این ثابت استفاده گردید. روش کار به این صورت بود که مقادیر 

گیری شدند. هر های حاصل به روش پیشنهادی استخراج و اندازهها اضافه شد. سپس نمونهنمونه

د.  نتایج حاصل وش افزایش استاندارد استفاده گردیها از رگیریگیری سه بار تکرار شد. در اندازهاندازه

بحرانی در  tنشان داده شده است. مقدار ( 28-1و جدول )( 21-1در جدول ) هاگیریاندازه از این

 باشد.می 19/8،گیریاندازه 1درصد برای  05سطح اطمینان 

 

 

 آبهای (: نتایج حاصل از بررسی نمونه21-1جدول )

                                                                                                                                                                          
 
1Consumption Index  
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 نمونه

نقره اضافه شده 

 گرم بر لیتر()میلی

گیری نقره اندازه

گرم بر )میلی*شده

 لیتر(

 

RSD % 

(n=3) 

 tمقدار 

 محاسبه شده

 

 

 درصد بازیابی

 

 آب شهر شاهرود

 

- LOD> - - - 

9989/9 9992/9±9988/9 09/2 09/2 2/00 

9299/9 9995/9±9300/9 55/2 18/3 9/08 

 

 آب شهرجاجرم

- LOD>- - - 

9989/9 9998/9±9980/9 90/5 81/9 8/08 

9299/9 9998/9±9302/9 98/2 80/1 9/00 

 

 آب دریای مازندران

- LOD> - - - 

9989/9 9991/9±9988/9 09/1 81/3 2/00 

9299/9 9995/9±9309/9 01/2 80/1 9/05 

 گیری تکراریانحراف استاندارد سه اندازه ±مقدار میانگین *

 

شد. نحوه کار بدین صورت  انجام[19]نمونه فیلم عکاسی طبق روش ذکر شده در مرجع آماده سازی 

درجه  89دقیقه در دمای  29در آون به مدت ،بود که ابتدا فیلم عکاسی با آب مقطر شسته شده

لیتر میلی 9/5ها وزنو گرم از این تکه 9399/9 ،های ریز بریده شد. سپسسلسیوس خشک و به تکه

صاف شد و با  ،مخلوط توسط کاغذ صافی ،گشت. در مرحله بعدمولار به آنها اضافه  9/8نیتریک اسید 

 39/9 (NaOH)محلول توسط سود  pH،. در نهایتلیتر رسانده شدمیلی 9/399آب مقطر به حجم 

از آن برداشته و یون نقره با لیترمیلی 59/5،تنظیم شد. جهت تعیین نقره در این محلول 9/5مولار در 

طبق این آمده است. (28-1)گیری شد که نتایج به دست آمده در جدول اندازه،روش کلی ذکر شده

 گرم بر گرم نمونه محاسبه شده است.میلی 802/9مقدار نقره موجود در فیلم عکاسی برابر با  جدول



 تجربی -سومفصل 
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 (: نتایج حاصل از بررسی نمونه فیلم عکاسی28-1جدول )

 

 نمونه

نقره اضافه شده 

 گرم بر لیتر()میلی

گیری نقره اندازه

گرم بر )میلی*شده

 لیتر(

مقدار نقره به دست 

 نمونهآمده در 

 گرم بر گرم()میلی

 

RSD % 

(n=3) 

 

 tنتایج آزمون

 

 درصد بازیابی

 

 فیلم عکاسی

- 9830/9 802/9 - - - 

9989/9 9991/9±9595/9 - 50/9 80/1 5/398 

9299/9 9993/9±9023/9 - 30/9 80/1 9/393 

 گیری تکراریانحراف استاندارد سه اندازه ±مقدار میانگین*

 



 

 

 

 

 

 فصل چهارم
 

 گیريبحث و نتیجه

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 گیريبحث و نتیجه -چهارمفصل 

 

005 
 

 سیستم شیمیایی مورد استفاده -4-1

-سنجی جذب اتمی شعلهبا طیفمایع پخشی ترکیب شده  -استخراج مایعدر این کار از روش میکرو

گیری مقادیر کم نقره استفاده شده است. لیگاند مورد استفاده در این تغلیظ و اندازهبرای پیش ای

باشد که فرمول می(PPDOT)کاربازون سمیتیو اکسیم -2-پروپان دیون -3،2-فنیل -3واکنشگر،کار

سمی ساختار دو گروه عاملی اکسیم و تیو. در این شده است( نشان داده3-8در شکل ) ساختاری آن

 شود.کاربازون در یک ترکیب مشاهده می

 

 

 PPDOT[08](: فرمول ساختاری لیگاند 3-8شکل )

 

PPDOT  های فلزات واسطه مانند نقره غیر ویژه است که با بسیاری از کاتیون گاندیلیک()، طلا(

)،  مس()،  روی() نیکل ،()،  کبالت() آهن ،()  و آهن() تشکیل کمپلکس می-

 [08]دهدتشکیل می زرد رنگ ( کمپلکسبا نقره ) 9/0تا  pH 9/1در گستره  PPDOTدهد. لیگاند 

لیتر بر  8/8×139برابر با pH=9/1متر و نانو 531طول موج دراین کمپلکس ()3و ضریب جذبمولی

                                                                                                                                                                          
 
1Molar absorptivity coefficient 
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به  PPDOTبا لیگاند  ()نسبت استوکیومتری نقره.[391]باشدمیمول بر سانتیمتر

 .[139]است  8/2×039برای کمپلکس میانگین و همچنین ثابت پایداری باشدمی=3:3M:Lصورت

از خود نشان ()تمایل زیادی برای واکنش با یون نقره  PPDOTدهد که لیگاند این مقدار نشان می

)–N=C–1مینیاگروههایدیژن ونیترتوسط  (2-8) مطابق شکلDOTLL–()Agکمپلکسدهد.می

C=N–)  کربونیل تیونیز و(–C=S) شود.تشکیل می 

 

 

 DOTLL–()Ag[139](: ساختار کمپلکس2-8شکل )

 

. (فرملیگاند خنثی است )،پایین pH، در مقادیر شودملاحظه میطرح زیرهمانطور که در 

فاز آلی  تواند بهکه این کمپلکسنمی باشدبار مثبت میدارای DOT LL–()Agکمپلکسبنابراین

بخش اعظم آن توتومریزه شده و  ،به صورت طرح نشان داده شدهلیگاند ،pHاستخراج شود. با افزایش

شکیل کمپلکس خنثی تAg+لیگاند با کاتیون فرم این  بنابراین. است یعنی آنیونیبه صورت فرم 

های بازی نیز علاوه بر pHتواند به فاز آلی استخراج شود. در میدهد که کمپلکس تشکیل شده می

                                                                                                                                                                          
 
1Dimine 
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-دیهیدروکسیل متصل به نیتروژن گروه پروتون ،اینکه لیگاند به صورت فرم توتومریزه شده است

( در محلول وجود داشته که با آنیونی )فرم دیشود. بنابراین لیگاند بیشتر به شکل ایمین جدا می

توانایی استخراج به فاز نیز کمپلکس شکل دهد. بنابراین این تشکیل کمپلکس باردار میAg+کاتیون 

 DOTاستخراج کمپلکس،9/5های نزدیک pHدر نتیجه گرفت که توان . پس می[80]آلی را ندارد

LL– ()Agگیرد که نتایج گزارش مایع پخشی به طور کمی انجام می -استخراج مایعبا روش میکرو

 کند.نیز آن را تایید می 3-8-3-1بخش  شده در

 

 

 

  9/152دهد که ماکزیمم جذب کمپلکس در طول موج بررسی طیف جذبی کمپلکس نشان می

دهد که ماکزیمم جذب های جذبی کمپلکس و لیگاند نشان می. مقایسه طیفباشدمتر مینانو

که این حاکی از تشکیل  جا شده استبهمتر جانانو 9/88ماکزیمم جذب لیگاند کمپلکس نسبت به 

استخراج به درون حلال آلی ، . بعد از تشکیل کمپلکس در فاز آبیباشدمی DOT LL–()Agکمپلکس

نشین شده برداشته و با پیپت حجم معینی از فاز آلی تهمناسب انجام گرفت و با استفاده از یک میکرو

گیری سپس محلول به دستگاه جذب اتمی وارد و جذب مربوط به عنصر نقره اندازه اتانول رقیق شد.

 شد.

 

   

HC های کمی اسیدی هایاسیدیpH HCهای بازی 
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 بحث -4-2

 ارقام شایستگی روش -4-2-1

)بین غلظت نقره ،گرم بر لیتر نقرهمیلی 9099/9-32/9ها نشان داد که در ناحیه غلظتی بررسی

دارد. معادلات مربوطه و مقادیر ضریب همبستگی در بخش       رابطه خطی وجود ،ایسیگنال تجزیهو(

 آمده است.(1-3-0)

های گیری تکراری در غلظتاندازه 0مقادیر انحراف استاندارد نسبی برای ،(23-1مطابق جدول )

باشد درصد می 80/2و  51/2،88/3گرم بر لیتر به ترتیب برابر با میلی 3999/9و  9989/9،9299/9

های ذکر دهنده دقت خیلی خوب روش است. همچنین مقادیر درصد بازیابی برای غلظتکه نشان 

باشد که بیانگر صحت خیلی خوب می 1/399و  8/08،9/393شده در این جدول به ترتیب برابر با 

 روش است. 

گیری ها در اندازهها و آنیونکند که اکثر کاتیونبیان می( 29-1نتایج نشان داده شده در جدول )

به دست آمد. نتایج  5/15تغلیظ روش پیشنهادی نیز کنند. فاکتور پیشنقره ایجاد مزاحمت نمی

آمده است. نتایج ( 28-1و جدول )( 21-1های حقیقی در جدول )گیری نقره در نمونهاندازه حاصل از

های حقیقی ونهگیری نقره درنمباشند که روش پیشنهادی از دقت و صحت خوبی در اندازهبیانگر اینمی

 برخوردار است. 
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 تغلیظ نقرههاي پیشبا دیگر روش مایع پخشی -استخراج مایعمیکرومقایسه-4-2-2

دامنه خطی و  ،انحراف استاندارد نسبی ،تغلیظفاکتور پیش ،( حجم نمونه3-8درجدول )

گیری آن تغلیظ نقره برای استخراج و اندازههای پیشکار حاضر با دیگر روش(LOD)تشخیص حد

شود. مقایسه نتایج بیانگر این است که حد تشخیص روش سنجی جذب اتمی مقایسه میتوسط طیف

 ([391]های دیگر )به غیر از روش استخراج با فاز جامد ذکر شده در مرجع رائه شده کمتر از روشا

-با سایر گزارشتغلیظ بالای آن در مقایسه پیش توان به فاکتور می ،است. از دیگر مزایای این روش

 اشاره ،ها

رد.پایینیدانمود.این روش همچنین انحراف استانداردنسبی 
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مونه حجم ن  گیریاندازهش رو  تغلیظروش پیش

 لیتر()میلی

)RSD تغلیظاکتور پیشف  دامنه خطی (

 گرم بر لیتر()میکرو

 حد تشخیص

 گرم بر لیتر()میکرو

 مرجع

 59 39 8/8 3999-39 (FAAS)ای سنجی جذب اتمی شعلهطیف (SPE)فاز جامد  استخراج با

 

0/1 [13] 

 38 15 8/1 29-5 (FAAS)ای اتمی شعله سنجی جذبطیف (SPE)فاز جامد  استخراج با

 

22/9  [398] 

 39 28 0/2 859-5 (FAAS)ای سنجی جذب اتمی شعلهطیف 3CPE)-(Dاستخراج نقطه ابری جایگزینی

 

9/3 [395] 

مایع پخشی بدون لیگاند  -استخراج مایعمیکرو

(Ligandless DLLME) 

 8 30 5/3 2999-5 (FAAS)ای سنجی جذب اتمی شعلهطیف

 

2/3 [19] 

 (FAAS)ای سنجی جذب اتمی شعلهطیف (DLLME)مایع پخشی -استخراج مایعمیکرو
 

 کار حاضر 03/9 329-1 88/3 5/15 39

                                                                                                                                                                                                                                                                            
 
1Displacement cloud point extraction 

 تغلیظ نقرههای پیشمایع پخشی انجام شده با دیگر روش -استخراج مایع(: مقایسه روش میکرو3-8جدول )
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 گیرينتیجه -4-3

به عنوان عامل کمپلکس کننده برای  PPDOTو لیگاند  DLLMEامکان استفاده از روش  -3

 برای اولین بار. FAASبه وسیله  گیریو اندازه های نقرهتغلیظ یونجداسازی و پیش

لیتر میلی 39تغلیظ لیتر برای پیشمصرف حلال استخراج به مقدار بسیار کم و در حد چند میکرو -2

 نمونه آبی. 

 روش به طور ساده قابل اجرا است. -1

 اده از این روش هزینه کمی دارد.استف -8

 زمان آنالیز کوتاه است. -5

 تغلیظ برای یون نقره نسبتا بالا است.فاکتور پیش ،در روش پیشنهادی -0

 دامنه خطی روش نسبتا وسیع است. -8

 را برای یون نقره دارد. ppbگیری مقادیر بسیار کم در حد قابلیت اندازه ،روش -8

نشان  ،و فیلم عکاسی های مختلف آبگیری نقره در نمونهحاصل از اندازهنتایج درصد بازیابی  -0

 دهنده صحت بالای نتایج حاصله با استفاده از تکنیک فوق است.
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 هاي بعدي(نگري )پیشنهاد براي کارآینده -4-4

 فلزی دیگر.های مایع پخشی یون -استخراج مایعبرای میکرو PPDOTبررسی لیگاند  -3

با روش میکرواستخراج  PPDOTهای دیگر شبیه با استفاده از لیگاند()مطالعه استخراج یون نقره  -2

 مایع پخشی. -مایع

مایع برای فاز استخراج با های میکرواستخراج با فاز جامد و دیگر روشاستفاده از روش میکرو -1

 یر کم نقره.تغلیظ مقادجداسازی و پیش

گیری محلول برای اندازه FAASماورای بنفش به جای  -بررسی استفاده از اسپکتروفتومتر مرئی -8

 مایع پخشی. -استخراج مایعها با روش میکروتغلیظ شده یونپیش

سنجی جذب سازی با روش طیفنشین شده به طور مستقیم و بدون نیاز به رقیقگیری فاز تهاندازه -5

 مایع پخشی. -استخراج مایعتغلیظ یون مورد نظر به روش میکرولکتروترمال بعد از پیشاتمی ا

گیری یون مورد برای اندازه HPLCهای کروماتوگرافی با حساسیت بالا مانند استفاده از دستگاه -0

 هایمایع پخشی برای دستیابی به حد تشخیص -استخراج مایعتغلیظ به روش میکرونظر بعد از پیش

 بسیار پایین.
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Determination of trace amounts of silver by 1-phenyl-1,2-propanedione-2-

oximethiosemicarbazone as complexing agent and using dispersive liquid-liquid 

microextraction–flame atomic absorption spectrometry 

 

Abstract 

In this study, a simple, sensitive and rapid method of dispersive liquid-liquid 

microextraction (DLLME) was proposed for preconcentraton of silver prior 

determination by flame atomic absorption spectrometry (FAAS). In this method, silver 

ions reacted with 1-phenyl-1,2-propanedione-2-oximethiosemicarbazone (PPDOT) and 

complex formation was occured. Then, a mixture of extraction and disperser solvents 

with optimized volume ratio was injected into the aqueous sample and the complex was 

extracted into the interior of the droplets of the extraction solvent. After centrifugation, 

the organic phase containing silver ions was sedimented and two phases were separated 

and then the organic phase was diluted and the amounts of silver were determined by 

atomic absorption spectrometry. In this work, chloroform and methanol were used as 

extraction solvent and disperser solvent, respectively. The effects of different 

parameters such as pH, type and volume of buffer, type and volume of extraction 

solvent, type and volume of disperser solvent, ligand concentration, volume of aqueous 

sample, extraction time, centrifugation time and ionic strength were investigated. Also, 

the effects of foreign ions were investigated. Under the optimized conditions, a linear 

calibration curve in the range of 0.0060-0.12 mg.L-1, with detection limit of 0.61 µg.L-1 

and enrichment factor of 35.5were achieved. The relative standard deviations (RSD %) 

for six replicate determinations of 0.0080, 0.0200 and 0.1000 mg.L-1 of silver(I) were 

2.53,1.48 and 2.49%, respectively. This method was successfully applied for 

determination of silver(I) in the real samples. 

Keywords: silver, 1-phenyl-1,2-propanedione-2-oximethiosemicarbazone, dispersive 

liquid-liquid microextraction, flame atomic absorption spectrom
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