
 أ
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 ب

 

 

 دانشکده شیمی

اي پس از شعله اتمیبه روش اسپکترومتري جذب (II)تعیین مقدار مس

 –2،2آزو(تیازولیل -2′)-3 اصلاح شده با کلریدوینیلتغلیظ آن بر روي پلیپیش

 پیریدینآمینودي

   لیلا نیکوکار دانشجو:

راهنما:  ستادا  

قدمعلی باقریان دهقیدکتر   

 

  :مشاور ستادا

 ناصر گودرزيدکتر 

 پایان نامه جهت اخذ درجه کارشناسی ارشد 

 1331 اردیبهشت



 ت

 

 



 ث

 

 :تقدیم به
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دانیتشکر و قدر  

حمد و سپاس خداوندی را که به من سعادت گذر از مرحله دیگری از دوران      

 .آموختن و توفیق کسب دانش و معرفت را عطا فرمود

در مسیر تحقیق ها را پایانش تحمل سختیخداوند مهربان را شاکرم که الطاف بی

زنده نگه داشت و انجام این تحقیق را برایم آسان ساخت و امید به موفقیت را در من 

 .برایم ممکن ساخت

ی خویش را از داندانم مراتب سپاس و قدربر خود لازم می به رسم ادب و احترام

 در تهیه این تحقیق، م جناب آقای دکتر باقریان ابراز دارم کهبزرگوارزحمات استاد 

 .همواره مرا با راهنماییهای ارزشمند خود هدایت نمودند

نامه در امر مشاوره پایان هایشانجناب آقای دکتر گودرزی به خاطر راهنمایی از

 .نمایمتشکر می

از جناب آقای دکتر عرب و سرکار خانم دکتر مصدرالامور که زحمت داوری و 

 .صمیمانه سپاسگزارمنیز نامه را تقبل نمودند بازخوانی این پایان

 .از درگاه یزدان پاک خواستارمسلامتی و موفقیت همیشگی این بزرگواران را 
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 چکیده

گیری مقادیر اندازه خط و -نامه یک روش ساده و حساس برای استخراج فاز جامد بر در این پایان      

با استفاده از روش تزریق در جریان کوپل شده با اسپکترومتری جذب اتمی شعله  (II)مس  بسیار کم

 -2،2-آزو(تیازولیل -2′)-3 کلرید اصلاح شده با لیگاندوینیلارائه شده است. در این روش پلی

مورد استفاده قرار  (II) خط مس -به منظور بازداری بر =0/5PHدر  (TADAP)ن پیریدیآمینودی

مولار شسته شد و مستقیما وارد  0/1گرفت. مس بازداری شده در ستون بوسیله هیدروکلریک اسید 

متغیرهای شیمیایی و  (II)گیری مس تغلیظ کمی و اندازهپیشپاش شد. به منظور بررسی مه

دستگاهی موثر در سیستم طراحی شده بهینه سازی شدند. تحت شرایط بهینه، منحنی کالیبراسیون 

تغلیظ برای گرم بر لیتر خطی است. مقدار حدتشخیص و فاکتور پیشمیکرو 1-100در ناحیه غلظتی 

 20میکروگرم بر لیتر و  33/0ثانیه(، به ترتیب  200تغلیظ ان پیشلیتر از نمونه )زممیلی 0/10حجم 

، 0020/0در سطح غلظتی  (II)گیری تکراری مس اندازه 2به دست آمد. انحراف استاندارد نسبی برای 

است. تاثیر سایر  %0/1و  %2/1، %0/2، %0/5گرم بر لیتر، به ترتیب میلی 10/0و  050/0، 020/0

های حقیقی مورد بررسی قرار گرفت. صحت روش پیشنهاد د در بیشتر نمونههای مزاحم موجوگونه

 های حقیقی مختلف مورد بررسی قرارگرفت.شده بوسیله آنالیز نمونه

 

 .(II) اسپکترومتری جذب اتمی شعله، استخراج فاز جامد، مس لغات کلیدي:
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با توجه به اهمیت مس در منابع مختلف آلیاژي، دارویی، غذایی، بیولوژیکی و حضور این      

عنصر و ترکیبات آن در منابع آب و خاک، ابتدا مروري بر خواص فیزیکی و شیمیایی این 

مس به روش جذب  گیرياندازه يکاربردها و کارهاي گزارش شده در زمینه عنصر، اهمیت،

 آورده شده است.اتمی به صورت مختصر 

 خواص فیزیکی و شیمیایی مس  -1-1

مس بیست و نهمین عنصر جدول تناوبی و جزء عناصر ردیف اول واسطه و بیست و           

زمین است. براي آن دو ایزوتوپ طبیعی گزارش شده  يچهارمین عنصر فراوان در پوسته

متمایل به  ايوهخواري، به رنگ قهفلزي با قابلیت انعطاف و چکشاست. مس یک عنصر 

مغناطیس است. مس تنها فلزي است زي، مقاوم در برابر خوردگی و دیاقرمز، داراي جلاي فل

شود. این فلز رساناي خوب میي بزرگ یافت هاکه به صورت خالص به مقدار زیاد در توده

 [.1دارد]ایی دمایی را در میان فلزات الکتریسته و گرما بوده و پس از نقره بیشترین رسان

 خواص فیزیکی و شیمیایی مس -(1-1جدول )

 23 عدد اتمی

 542/23 وزن اتمی

 2 هاي طبیعیتعداد ایزوتوپ

 3d124s1 [Ar] آرایش الکترونی

 3/1 ي پائولینگ(الکترونگاتیویته )درجه

 C)0( 1223نقطه ذوب

 C)0( 2522نقطه جوش

 C022 )3(g/cm  32/2دانسیته در 

 C022  ( 2sm/mm ) 5395رسانایی الکتریکی در 

 421 ( w/cm.kرسانایی گرمایی ) 
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 تاریخچه و ژئوشیمی مس -1-2

ترین فلز رسد. احتمالا این فلز قدیمیمیسال قبل  10000تاریخ استفاده از مس حداقل به          

شد. مس در میباشد. در ابتدا مقدار زیادی از این فلز در قبرس استخراج میانسان  یمورد استفاده

طبیعت به صورت خالص، سولفیدی و اکسیدی موجود است. مس طبیعی در حالت آزاد به صورت 

ی آذرین در قشر زمین وجود دارد. مس در بعضی های بزرگ یا به صورت پراکنده در سنگهاتوده

 آمریکا، چین و شیلی دیده شده است. یلات متحدهنقاط دنیا مانند ایران، ایا

 ي مسهاکاربرد -1-3

وجود مس به صورت طبیعی و سهولت شکل پذیری و چکش خواری این فلز با ابزار ابتدایی  

مشیر را در دوران باستان فراهم که امکان ساخت ابزار صنعتی، زیور آلات، مخازن آب، سکه و ش

تمدن بشر در آورد. مدارک موجود نشان  یترین ماده در توسعهنمود، این فلز را به صورت مهم می

محدود بوده است. اختراعات مرتبط با برق و  میلادی کاربرد مس نسبتا 1000سال دهد تا اواخر می

، 2، آمپر1مغناطیس در اواخر قرن هیجدهم و اوایل قرن نوزدهم توسط دانشمندانی مانند ادیسون

دن مس و محصولات آن به عصر جدید انقلاب صنعتی شد. دو نوع از موجب سوق دا 4و اهم 3فارادی

باشند. مس با میقلع(  -)آلیاژ مس روی( و آلیاژ برنز-رنج )آلیاژ مسآلیاژهای مس شامل آلیاژ ب

 درصد به صورت تجاری در دسترس است. 9999/99درصد خلوص 

فولاد مکان خود را به فلز اگرچه در قرن اخیر، مس به عنوان دومین فلز پرمصرف پس از 

آلومینیوم واگذار کرده و مقام سوم مصرف را دارد، با این وجود به دلیل خواص هدایت الکتریکی، 

 رقیب مانده است.رسودگی همچنان بیانتقال حرارتی، طول عمر و مقاومت قابل توجه نسبت به ف

                                                 
1.Edison 

2.Ampere 

3.Faraday 

4.Ohm 
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سیار جب مقاومت بثبات شیمیایی مس و تشکیل سریع غشاء نازکی از اکسید بر سطح، مو

شود که از نظر کاربرد در میی بیولوژیکی شده و موجب هازدگی و آلودگیبالای این فلز در برابر زنگ

 آب به خصوص آب شور دریا نسبت به فلزات و آلیاژهای دیگر برتر باشد.

پذیری خوبی دارد، قابلیت آلیاژ شدن با درجات مختلف سختی ضمن آنکه خاصیت شکل مس

وسیعی از کاربردها را برای مس و آلیاژهای آن  یی ذکر شده دامنههاباشد. ویژگیمیدارا  را نیز

ل حمل و نقل، صنایع آلات و تجهیزات صنعتی و خانگی، وسایی ماشینایجاد کرده که در کلیه

ی خلاء، هاکاتدی، لامپهای پرتوی موج برای تشعشع مایکروویو، لامپهاکنندهنظامی، هدایت

ی الکتریکی، آهنربای الکتریکی، موتورهای الکترومغناطیس و ضرب سکه، به هاکنندهو تقویت کلیدها

 برابر افزایش یافته است. 20نوعی حضور یافته و مقدار مصرف آن در کمتر از یک قرن در حدود 

 [1نقش زیست شناختی مس ] -1-4

هاي باشد. مس در آنزیممیگیاهان و حیوانات ضروري  يوجود مس براي کلیه          

وجود دارد و فلز  2و آنزیم سوپراکسید دیسموتاز 5اکسیدازمتنوعی، از جمله سیتوکروم سی

روي  مس در جریان خون عمدتا باشد.می 2حمل اکسیژن هموسیانین ياصلی در رنگدانه

 کند.میحرکت   2پروتئین پلاسماي سرولوپلاسمین

باشد که موجب باقی ماندن می 3یک حالت ارثی ناشی از اثرات مس، بیماري ویلسون        

عدم درمان  شود. این بیماري در صورتمیمس در بدن و عدم ورود آن به صفرا توسط کبد 

 ي کبدي و مغزي شود.هاتواند منجر به آسیبمی

 

                                                 
1. Cytochrome C Oxidase 

2. Super Oxide Dismutase 

3. Hemocyanin 

4. Ceruloplasmin 

5. Wilson 
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 1332گرم است.در سال میلی 122تا  52میزان مس مورد نیاز براي یک فرد بزرگسال بین      

 بین المللی ایمنی شیمیایی، به این يسازمان بهداشت جهانی در همکاري با آژانس برنامه

است.  تر از ازدیاد دریافت آنفت مس بسیار خطرناکنتیجه رسید که اثرات کمبود دریا

 ي قرمز وهابراي حفظ عملکرد ایمنی بدن و استحکام استخوان، رشد گلبول حضور مس

سفید خون، متابولیسم کلسترول و گلوکز، حفظ سلامت قلب، انتقال آهن و رشد مغز 

را  هاکشی خانهاستفاده از مس در لولهاخیرا دانشمندان فواید سلامتی  باشد.میضروري 

هایی مانند اند. اثرات ضد میکروبی مس و جلوگیري از تولید میکرواورگانیزمکشف کرده

لیل استفاده از این هاي آشامیدنی، دهاي عفونی در آبانگل باکتري، ویروس، جلبک و

باشد. سهم آب آشامیدنی در تامین مس مورد نیاز بدن در میکشی آب خانگی عنصر در لوله

 باشد.میمیکروگرم در روز  15حدود 

هاي شهري در مسیر حرکت خود به سمت ي آبراههعنصر مس پس از ورود به شبکه      

کند. میهاي مختلف موجود در محیط، پیوند شیمیایی برقرار ، با مواد آلی و آنیونهارودخانه

شود تا مس به لحاظ زیستی غیر فعال شود. به این ترتیب قابلیت جذب میسبب  این عمل

 گردد.میضرر از بدن دفع بین رفته و مس به عنوان عنصري بیمس توسط موجودات زنده از 

زا شود، اما سرطانمیصدمه زده و حتی منجر به مرگ  هااد مس به کبد و کلیهمصرف مقدار زی       

بودن مس هنوز اثبات نشده است. در صورت سرایت مس به بدن به علت حساسیت شدید، بیماری 

گویند و بعد از دو روز برطرف خواهد شد. میشود که به آن تب فلز میشبیه آنفولانزا در بدن ایجاد 

ی هامدت در معرض کنسانترهی بین قرارگیری طولانی علمی فراوانی وجود دارند که رابطهمقالات 

 دهد.میمس و کاهش هوش در نوجوانان را نشان 
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تاثیرات ناشی از نوشیدن آب دارای مقادیر بالای مس شامل استفراغ، اسهال، درد معده یا شکم         

ک سال نسبت به بزرگسالان حساسیت بیشتری نسبت به باشد. کودکان زیر یمیو حالت تهوع مداوم 

ه حاوی بیشتر از روز( در اثر نوشیدن آب آلود 14عوارض فوق )بیشتر از  یمس داشته و تداوم مشاهده

دارای  باشد. افراد با کبد غیر سالم ور کودکان برای کلیه و کبد مضر میلیتر مس دمیکروگرم بر  0/1

مس در مقادیر کم در  گیریاندازهچنین عوارضی هستند. لذا  بیماری ویلسون، مستعد پذیرش

 [.1آب از اهمیت بالایی برخوردار است]ی هانمونه

و  تغلیظپیشمس به روش  گیرياندازهمروري بر کارهاي انجام شده در  -1-5

 اسپکترومتري جذب اتمی شعله

(، ES-ICP) 11ترومتري نشري نورياسپک (،FAAS) 12اسپکترومتري جذب اتمی شعله        

( و MS-ICP) 13ترومتري جرمیاسپک القایی جفت شده با، پلاسماي 12وترمالالکتر

مقادیر کم  گیرياندازهي اصلی دستگاهی براي ها، تکنیکايي الکتریکی تجزیههاتکنیک

تشخیص این زهاي سنگین در مقادیر کمتر از حدي فلزي سنگین هستند. حضور فلهایون

ي هاباشد. براي حل این مشکل، تکنیکمیي دستگاهی یک مشکل اصلی هاتکنیک

دهی ، رسوب 15، استخراج نقطه ابري  (LLE)14مایع-شامل استخراج مایع تغلیظپیش

توسط ( SPE)  13و استخراج فاز جامد 12، فیلتراسیون غشایی12، هم رسوبی12الکتریکی

، استخراج فاز جامد به هااین روششود. از میان ان در سرتاسر جهان به کار گرفته میمحقق

                                                 
1. Flame Atomic Absorption Spectrometry 

2. Inductively Coupled Plasma – Emission Spectroscopy 

3. Electrothermal 

4. Inductively Coupled Plasma – Mass Spectroscopy 

5. Liquid Liquid Extraction 

6. Cloud Point Extraction 

7. Electrodeposition 

8. Coprecipitation 

9. Membrance Filtration 

10. Solid Phase Extraction 
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سیع انتخاب فاز جامد، فاکتور دلیل داشتن مزایایی نظیر سادگی، هزینه کم، گستره و

تغلیظ بالا، زمان استخراج کوتاه و توانایی جداسازي چند عنصري بیشتر مورد استفاده پیش

تواند با میاین است که به آسانی  تغلیظپیشگیرد. مزیت مهم این روش میقرار 

[. امروزه یافتن مواد جدید به عنوان 2( بکار گرفته شود]FI) 22ي تزریق پیوستههاسیستم

تغلیظ هاي پیشاستخراج کننده فاز جامد به عنوان یک زمینه تحقیقاتی مهم در سیستم

  باشد.میمطرح 

 گیرياندازهتغلیظ مس و کار گرفته شده در این پروژه، پیشبا توجه به اینکه سیستم ب        

ده از یک نوع جاذب جدید سنتزي آن با اسپکترومتري جذب اتمی شعله با استفا يپیوسته

گیري مس به هاي موجود در اندازهباشد در این قسمت توضیح مختصري درباره گزارشمی

( FAASاي )اسپکترومتري جذب اتمی شعلهبا بر روي جاذب جامد تغلیظ پیوسته روش پیش

 شود.رائه میا

همکارانش براي تعیین مس و چند کاتیون دیگر در  و 21واس کانسلز 1332در سال         

 FAASتغلیظ با به عنوان سیستم پیش 22هاي آب دریا از یک میکروستون کلامیننمونه

شده  استفادهمولار به عنوان شوینده  2از نیتریک اسید گیري اندازهاستفاده کردند. در این 

 [.3]است

از یک مس، کبالت و کادمیوم  تغلیظپیشو همکارانش براي  23، علی1333در سال         

IF-در سیستم  24فنانترولین -1،12ي دهندهلیتبا عامل کی 12Cشده توسط میکروستون پر

                                                 
11. Flow Injection 

1. Vasconcelos 

2. Chelamine 

3. Ali 

4. 1,10-phenanthroline 
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FAAS  5-2، بهینهاستفاده کردند. تحت شرایط=pH  ثانیه و زمان شویش  32با زمان تثبیت

ثانیه با اتانول، مقادیر حد تشخیص، فاکتور غنی سازي و انحراف استاندارد نسبی براي  12

فرکانس نمونه برداري گزارش شده است.  % 2/3و  32م بر لیتر، میکروگر 3/2مس به ترتیب 

هاي ي مورد نظر در صدفهاکاتیون گیرياندازهباشد. این روش براي می نمونه بر ساعت 32

 [.4دریایی بکار برده شد]

ارزان و حساس براي  و همکارانش یک روش ساده، 25میدیس، آنت2222در سال       

ارائه دادند. این روش بر اساس تشکیل کمپلکس  FAASپیوسته مس و سرب با  تغلیظپیش

و سپس  22بر سطح اسفنج پلی اورتان 22تیوکرباماتیون فلز با آمونیوم پیرولیدین ديکات

نمونه بر ساعت،  32ونه برداري فرکانس نم شویش با ایزومتیل کتون استوار است.

 2/2میکروگرم بر لیتر به ترتیب  2/12تشخیص و انحراف استاندارد نسبی براي غلظت حد

محیطی ي هابه دست آمده است. از این روش براي آنالیز نمونه % 2/2میکروگرم بر لیتر و 

 [.5]استفاده شده است

 XAD 23-4ستون پرشده با آمبرلیت و همکارانش از یک مینی 22یبرا 2222در سال        

هاي آب گیري مس در نمونهبراي اندازه 32پیریدیلازو( رزورسینول-2)-4اصلاح شده با 

استفاده کردند. در این روش از اتانول به عنوان شوینده استفاده شده است. مقدار 

 22/2لیتر از نمونه به ترتیب میلی 2/25تغلیظ براي حجم حدتشخیص و فاکتور پیش

 [.2گزارش شده است] 221میکروگرم بر لیتر و 

                                                 
5. Anthemidis 

6. Ammonium Pyrrolidine Dithiocarbamate 

7. Polyurethane Foam 

1. Yebra 

2. Amberlite XAD-4 

3. 4-( 2-pyridylazo) resorcinol 
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اصلاح شده با زیرکونیوم  32و همکارانش با استفاده از سیلیکاژل 31ماتوسو 2223در سال        

(VIفسفات پیش ) مس با  پیوسته سرب و گیرياندازهتغلیظ فاز جامد وFAAS  را گزارش

از  pH=5/4لیتر بر دقیقه با میلی 2/2ول نمونه با سرعت جریان نموده اند. در این روش محل

مولار به  2/1گرم جاذب عبور داده شد. از نیتریک اسید میلی 2/122اي حاوي ستون شیشه

روش به  34تعیینو حد 33تشخیصتغلیظ، حدن شوینده استفاده شد. فاکتور پیشعنوا

میکروگرم بر لیتر براي مس به دست آمده است.  3/3میکروگرم بر لیتر و  1/1، 32ترتیب 

گزارش شده  % 2/4میکروگرم بر لیتر مس  3/3 گیرياندازهانحراف استاندارد نسبی براي 

مس و سرب آب رودخانه و پساب صنایع مورد استفاده  گیرياندازهاست. این روش براي 

  [.2]قرار گرفته است

براي تعیین مس، کروم و  32و همکارانش یک روش آنالیز جریان 35، ریس2224در سال         

 52ارائه دادند. فرکانس نمونه برداري  FAASکننده با استفاده از هاي روانآهن در روغن

 3325/2گرم بر لیتر مس با ضریب همبستگی میلی 2/2-2/42 ينمونه بر ساعت و در دامنه

گزارش  % 2/2تکراري کمتر از  گیرياندازه 5اشد. انحراف استاندارد نسبی براي بمیخطی 

 [.2]شده است

گیري اندازهو همکارانش یک روش جدید تزریق جریان براي 32، سیلوا2224در سال        

پرشده با سیلیکاژل ستون مینی پیوسته از طریق تغلیظپیشمقادیر کم مس ارائه دادند. 

                                                 
4. Matoso 

5. Silica gel 

6. Detection Limit 

7. Quantification Limit 

8. Reis 

9. Flow Analysis 

1. Silva 
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تغلیظ، ي پیش. بعد از مرحلهانجام شد 32ایمیدازولیل(-1)-3هاي پروپیلگروهاصلاح شده با 

گیري اسید شسته شده و با اسپکترومتري جذب اتمی شعله اندازه آنالیت با محلول نیتریک

به  2/32-2/42و  5/13-2/25تغلیظ ثانیه، فاکتور پیش 32تغلیظ شد. براي زمان پیش

انحراف استاندارد نسبی براي غلظت  بدست آمده است. ترتیب براي مساحت و ارتفاع پیک

به ترتیب براي سطح و  % 4/1و  2/1لیتر، میلی 2/11تغلیظ میکروگرم بر لیتر با حجم پیش 22

 2/2و  4/2باشد. با توجه به سطح و ارتفاع پیک، حدتشخیص به ترتیب میارتفاع پیک 

 [.3باشد ]میمیکروگرم بر لیتر 

و همکارانش، یک روش جدید براي تعیین مقادیر کم مس با  33، کاسلا2225 در سال         

به عنوان  FAASاستفاده از سیستم تزریق جریان کوپل شده با استخراج فاز جامد و 

 -ستون پر شده با رزین استایرنتغلیظ از یک مینیآشکارساز ارائه دادند. در فرایند پیش

-]متیل-فنیل(-وینیل-4)–بیس–هیدروکسی[-2-(sبنزن با گروه عاملی )وینیلدي

ي استفاده شده است. تحت شرایط بهینه42استراتیلاسیدکربوکسیلیک-1–پیرولیدین

2/3=pH 4/22و  2/13تغلیظ هاي پیشمولار با حجم 2/2ي هیدروکلریک اسید با شوینده 

استاندارد  میکروگرم بر لیتر، انحراف 3/2و 1/1لیتر، مقادیر حدتشخیص مس به ترتیب میلی

نمونه بر ساعت  13و  25و فرکانس نمونه برداري به ترتیب  % 3/5و  % 2/1نسبی به ترتیب 

ي بازیابی  اند. از این روش براي آنالیز آب معدنی، آب شهر و آب دریا با دامنهگزارش شده

 [.12استفاده شده است] % 23 -122

                                                 
2. 3(1-imidazolyl) propyl groups 

3. Cassella 

4. (s)-2-[hydroxyl-bis-(4-vinyl-phenyl)-methyl]-pyrrolidine-1-carboxylic acid ethyl ester 
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 -I 42 ( N  ،′N ر سالناز واکنشگ 2225و همکارانش در سال 41دادفرنیا       

تثبیت شده بر سطح آلومینا با پوشش سورفاکتانت  43آمین(بیس)سالیسیلیدین(اتیلن دي

استفاده کردند. تحت شرایط بهینه  FI-FAASتغلیظ مستقیم مس و سرب از براي پیش

2/3=pH  مولار به عنوان شوینده، مقادیر  2/2میکرولیتر نیتریک اسید 252و تزریق

به دست آمده است.  122میکروگرم بر لیتر و  3/2تغلیظ به ترتیب حدتشخیص و فاکتور پیش

میکروگرم بر لیتر مس  2/32گیري تکراري غلظت اندازه 2انحراف استاندارد نسبی براي 

(II ،)5/4 %  [.11است]به دست آمده 

ي تثبیت واکنشگر دادفرنیا و همکارانش از یک جاذب جدید بر پایه 2222در سال        

روي آلومیناي 44 بیس فنول-]بیس)نیتریلومتیلیدن(پنتاندیل-1،5-آزا-3[-2،2 سالن،

هاي آبی گیري همزمان نقره،روي و مس در نمونهپوشش داده شده با سورفاکتانت براي اندازه

، حجم و سرعت جریان نمونه، pHاستفاده کردند. اثر پارامترهاي تجربی نظیر  و بیولوژیکی

تغلیظ تغلیظ بررسی شد. فاکتور پیشهاي ماتریکس روي فرآیند پیششوینده واثرات یون

 42/2و  122میکروگرم بر لیتر و حدتشخیص روش براي مس به ترتیب  22براي غلظت

 [.12میکروگرم بر لیتر به دست آمده است]

 ( بهPCTFE) 45اتیلنفلوئوروکلروتريآنتمیدیس و همکارش از پلی 2222در سال         

ي مس و سرب استفاده تغلیظ پیوستهي ستون براي جداسازي و پیشعنوان مواد پرکننده

به عنوان دتکتور استفاده شده است. کمپلکس فلز با لیگاند  FAASکردند. در این مطالعه، از 

                                                 
1. Dadfarnia 

2. Salen I 

3. N,N′-Bis (Salicylidene) Ethylene Diamine 

4. 2,2′-[3-aza-1,5- pentanedyle bis (nitrilomethylidyne)]-bis-phenol 

5. Polychlorotrifluoroethylene 
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شود. از میاتیلن جذب فلوئوروکلروتريروي سطح پلی 42تیوفسفاتدياتیلدي

لیتر بر دقیقه براي شویش آنالیت استفاده میلی 2/2کتون با سرعت جریان متیلایزوبوتیل

شده است. جاذب پیشنهادي مقاومت شیمیایی و فیزیکی خوبی دارد و سینیتیک جذب 

لیتر بر دقیقه را به نمونه میلی 15ا هاي بالا تي سرعت جریانسطحی سریع آن، اجازه

نمونه بر  32برداري ثانیه و فرکانس نمونه 32تغلیظ گیري مس، زمان پیشدهد. براي اندازهمی

میکروگرم بر  2/2باشد. حدتشخیص و دقت در غلظت می 252تغلیظ ساعت و فاکتور پیش

است.این روش براي گزارش شده  % 2/1میکروگرم بر لیتر و  22/2لیتر مس به ترتیب 

 [.13هاي مختلف آب مورد استفاده قرار گرفته است]گیري مس در نمونهاندازه

بنزآلدهید با هیدروکسیدي -2،3و همکارانش از واکنش بین  42، لموس2222در سال         

اورتان، فاز جامد جدیدي به وجود آوردند. تحت شرایط بهینه، در گروه آمینی در اسفنج پلی

سازي و حدتشخیص به ثانیه تثبیت مس بر فاز جامد، مقادیر فاکتور غنی 122مان مدت ز

گیري میکروگرم بر لیتر گزارش شده است. روش پیشنهادي براي اندازه 4/2و  42ترتیب 

هاي اسفناج، آرد برنج و آرد ذرت استفاده شده در نمونه FAASمس، کبالت و نیکل بوسیله 

 [.14است]

تغلیظ پر شده با ذرات نرم شده از یک ستون پیش 2222کارش در سال و هم 42پارک       

گیري مس و کادمیوم براي اندازه I  52پوشش داده شده با بیسموتیول XAD 43-41آمبرلیت 

ي خطی، ضریب همبستگی و هاي حقیقی مختلف استفاده کردند. محدودهدر نمونه

                                                 
6. Diethyldithiophosphate 

1. Lemos 

2. Park  

3. Amberlite XAD-41 

4. Bismuthiol I 
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نانوگرم بر  22/1و  3321/2لیتر، نانوگرم بر میلی 2/2-122حدتشخیص روش براي مس 

 [.15لیتر به دست آمده است]میلی

اطمینان براي جداسازي و و همکارانش یک روش ساده و قابل 51، افضلی2222در سال        

لیتر از میلی 2/12هاي آبی پیشنهاد دادند. تغلیظ مقادیر بسیار کم مس در محلولپیش

گرم زئولیت  12مولار، به  21/2با غلظت  52لریدکآمونیومبنزیلمتیلمحلول تترادسیل

زده شد و سپس جاذب در هم 0C 22ساعت در دماي  12شد و به مدت  اضافه 53آنالسیم

وزنی -حجمی % 1/2گرم از این زئولیت اصلاح شده، محلول  1خشک گردید. به  0C 112دماي 

اده در داخل یک در اتانول اضافه شد تا اشباع گردید و سپس این م 54پیروکتکول بنفش

از نیتریک اسید به عنوان شوینده  تغلیظ مس استفاده شد.میکروستون وارد و براي پیش

میکروگرم بر  25/2تغلیظ روش پیشنهادي به ترتیب استفاده شد. حدتشخیص و فاکتور پیش

 [12گزارش شده است.] 222لیتر و 

تغلیظ و و همکارانش یک روش استخراج فاز جامد براي پیش 55، بوک2222در سال        

ستون پرشده با رزین ارائه دادند. در این روش، مس در یک مینی FAASگیري مس با اندازه

بازداري   pH=5-2ي پوشش داده شده با پیروکتکول بنفش در محدوده 12552کروموزورب 

ه استفاده شده است. چندین پارامتر مولار به عنوان شویند 2/1شده است. از نیتریک اسید

محلول نمونه، مقدار رزین، حجم نمونه و شوینده، سرعت جریان نمونه و شوینده  pHنظیر 

 32تغلیظ دقیقه، حجم پیش 15تغلیظ بررسی شده است. در شرایط بهینه، زمان پیش

                                                 
5.Afzali 

6. Tetradecylmethylbenzylamoniumchloride 

7. Analcime Zeolite 

8. Pyrocatechol Violet 

1. Buke 

2. Chromosorb 105 resin 
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بی روش باشد. انحراف استاندارد نسمیکروگرم بر لیتر می 22/2تشخیص لیتر و حدمیلی

 [.12اعلام شده است] % 1/1میکروگرم بر لیتر  23/2براي غلظت 

و همکارانش یک روش ساده براي استخراج سریع و  52زادهمشهدي 2222در سال        

-هاي آبی با استفاده از اکتادسیل سیلیکا اصلاح شده با بیستعیین مقادیر کم مس در نمونه

حدتشخیص و  را ارائه دادند. FAASآمینوهگزان با دي-1،2(-سالیسیل آلدهیدمتوکسی-3)

گزارش شده است. روش  122میکروگرم بر لیتر و  23/2تغلیظ به ترتیب فاکتور پیش

 [.12هاي بیولوژیکی مورد استفاده قرار گرفته است]پیشنهادي براي بازیابی مس از نموته

کلرید اصلاح شده وینیلپلیاز یک ستون پرشده با  و همکارانش 52قائدي 2222در سال        

هاي آهن، مس و روي در گیري یونبراي اندازه  53ایمیدازول [d]بنزو-1H-فنیل-2با لیگاند 

مولار به عنوان شوینده  1هاي حقیقی استفاده کردند. در این روش از نیتریک اسید نمونه

لیتر از لیمی 2/452تغلیظ براي حجم استفاده شده است. مقدار حدتشخیص و فاکتور پیش

 [. 13گزارش شده است] 32میکروگرم بر لیتر و  35/2نمونه به ترتیب 

و همکارانش از یک ستون پرشده با پلیمر استایرن اصلاح شده  22توبیاسز 2223در سال        

-4-آلیل-2( متیلیلیدن([ بیس )Eایل بیس )نیتریلو )دي-1،2-اتان]-2′،2با لیگاند 

هاي آب استفاده کردند. در این روش از گیري مس در نمونهبراي اندازه 21فنل(متوکسی

مولار به عنوان شوینده استفاده شده است. مقدار حدتشخیص و فاکتور  1نیتریک اسید 

                                                 
3. Mashhadi zadeh 

4. Ghaedi 

5. 2-phenyl-1H-benzo[d] imidazole 

1. Tobiasz  

2. 2,2′-[ethane-1,2- diylbis(nitrilo(E)methylylidene)]bis(6-allyl-4-methoxyphenol) 
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به  52میکروگرم بر لیتر و  22/1لیتر از نمونه به ترتیب میلی 2/2تغلیظ براي حجم پیش

 [.22دست آمده است]

و همکارانش از یک ستون جدید براي روش میکرواستخراج  22وتوکاهوگل 2223در سال        

هاي مختلف با آشکارسازي ( در نمونهIII( و آهن )IIگیري مس )فاز جامد جهت اندازه

FAAS اند. در این روش کمپلکس فلز با لیگاند استفاده کردهN-بنزویلN-

است. از  بازداري شدهXAD 24-1180روي رزین آمبرلیت     23آمینهیدروکسیلفنیل

مولار در استون به عنوان شوینده استفاده شده است. درصد بازیابی  2/1هیدروکلریک اسید 

 %35تغلیظ در شرایط بهینه به ترتیب بیشتر از روش، انحراف استاندارد نسبی و فاکتور پیش

میکروگرم بر  22/2به دست آمده است. حدتشخیص روش براي مس  52و  %2/2، کمتر از 

 [.21ست آمده است]لیتر به د

و همکارانش یک سیستم استخراج فاز جامد جفت شده  25شعبانیحاجی 2223در سال        

گیري مس و کادمیوم در سطح میکروگرم بر لیتر ارائه دادند. در این براي اندازه FAASبا 

روش آنالیت در یک میکروستون پرشده با آلومینا اصلاح شده با سدیم دو دسیل سولفات 

(SSD)22  فنانترولین، بازداري شده و از اتانول به عنوان شوینده استفاده شده است. -1،12و

به دست آمده  % 4/1میکروگرم بر لیتر مس  22مقادیر انحراف استاندارد نسبی در غلظت 

 [.22میکروگرم بر لیتر مس گزارش شده است] 24/2است. حدتشخیص روش 

                                                 
3. Tokalioglu 

4. N-benzoyl- N- phe- nylhdroxylamine 

5 Amberlite XAD-1180 resin.  

6. Haji Shabani 

7. Sodium Dodecyl Sulfate 



16 

 

از یک ستون پر شده با سیلیکاژل اصلاح شده با و همکارش  22خسروان 2223در سال        

 مس استفاده کردند. در این روش FAASمس با  تغلیظبراي پیش 22آمینوتیو فنول-2

 اي پر شده با مواد جاذب با شویندهدر یک ستون شیشه pH =5شده در محیطی با  بازداري

براي این روش،  لیتر بر دقیقه شسته شده است.میلی 2/2نیتریک اسید با سرعت جریان 

گیري تکراري لیتر و انحراف استاندارد نسبی هفت اندازهنانوگرم بر میلی 125/2حدتشخیص 

 [.23]به دست آمده است % 2/1گرم بر لیتر، میلی 1/2براي غلظت 

 SD-2پور اپتیو همکارانش از یک میکروستون حاوي رزین داوکس 23تازن 2223در سال        

گیري تغلیظ و اندازهبراي پیش 21آزو(رزورسینولتیازولیل-2)-4-متیل-5اصلاح شده با  22

مس و نیکل استفاده کردند. در این روش پیشنهادي از نیتریک اسید به عنوان شوینده 

 52میکروگرم بر لیتر و  23/1تغلیظ به ترتیب استفاده شده است. حدتشخیص و فاکتور پیش

 [.24گزارش شده است]

تغلیظ و تعیین مقادیر کم مس قائدي و همکارانش روشی ساده براي پیش 2223در سال        

گزارش نمودند. در این روش از  FAASبا استفاده از سیستم استخراج فاز جامد با 

Sepabeads (sp70)  1اصلاح شده باN   ،2N-(اتان-4بیس )22آمیندي-1،2-فلوئوروبنزیلیدن 

 2/1تغلیظ براي روش پیشنهادي به ترتیب استفاده شده است. حدتشخیص و فاکتور پیش

                                                 
1. Khosravan 

2. 2-Aminothiophenol 

3. Tuzen 

4. Dowex Optipore SD-2 resin 

5. 5-methyl-4-(2-thiazolylazo) resorcinol 

6. N1,N2-bis(4-fluorobenzylidene)ethane-1,2-diamine 
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هاي گیري مس در نمونهگزارش شده است. این روش براي اندازه 122میکروگرم بر لیتر و 

 [.25]هاي گیاهی و شیر مورد استفاده قرار گرفته استآب، نمونه

به  24اکسیمگلیمتیلو همکارانش از سیلیکاژل اصلاح شده با دي 23آنیلان 2212درسال        

تغلیظ و تعیین مقدار مس به روش استخراج فاز جامد استفاده عنوان جاذب موثر براي پیش

لیتر بر دقیقه میلی 2/1با سرعت جریان  لیتر از محلول نمونهمیلی 2/52کردند. در این روش 

 2/1گرم جاذب عبور داده شد. از هیدروکلریک اسید میلی 2/322از ستونی حاوي   pH=5در 

لیتر به دست نانوگرم بر میلی 2/2به عنوان شوینده استفاده شد. حدتشخیص روش مولار 

آمده است. این روش یک روش ساده است و بدون هیچ گونه اثر قابل توجه ماتریس، 

 [.22هاي زیست محیطی به کار رود]تواند با موفقیت براي نمونهمی

ستون پرشده با  و همکارانش از یک 25جنگلیچمعرب 2211در سال        

-2-انديپروپان-1،2-فنیل-1کلرومتیله اصلاح شده با لیگاند استایرنپلی

هاي آب و گیري مس در نمونهبراي اندازه  pH =5در ( PPDOT) 22کاربازونسمیتیواکسیم

مولار به عنوان شوینده استفاده  2/1خاک استفاده کردند. در این روش از نیتریک اسید 

لیتر از نمونه به میلی 2/12تغلیظ براي حجم ر حدتشخیص و فاکتور پیششده است. مقدا

 2به دست آمده است. انحراف استاندارد نسبی براي  42میکروگرم بر لیتر و  53/2ترتیب 

به دست آمده  %2/2میکروگرم بر لیتر،  222/2گیري تکراري در سطح غلظتی اندازه

 [.22است]

                                                 
1. Anilan 

2. Dimethylglyoxime 

3. Arab cham jangali 

4. 1-phenyl-1,2-propanedione-2-0xime thiosemicarbazone 
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گیري مس همکارانش یک روش استخراج فاز جامد براي اندازهو 22ستین 2211در سال         

(IIتوسط طیف سنجی جذب اتمی شعله )ستون پر اي ارائه دادند. در این روش از یک مینی

استفاده شد. از   S 22آزورل پوشش داده شده با کروم XAD- 1180شده با رزین آمبرلیت 

در ،  pH =2/2است. تحت شرایط بهینه و مولار به عنوان شوینده استفاده  2/1نیتریک اسید 

(، حدتشخیص و IIمیکروگرم بر لیتر مس ) 2/2تغلیظ براي محلول دقیقه زمان پیش 5/3

گزارش شده است. روش  %2/1میکروگرم بر لیتر و  2/1انحراف استاندارد نسبی به ترتیب 

استفاده شده  هاي آب طبیعی و آب دریاچه( در نمونهIIتغلیظ مس )پیشنهادي براي پیش

 [.22است]

دودسیل -5هاي کربن اصلاح شده با توبیاسز و همکارانش از نانولوله 2212در سال        

استفاده کردند. از  FAASتغلیظ مس با گیري و پیشبراي اندازه 23اکسیم -سالیسیلات

و سرعت  pH=2/2ي نیتریک اسید به عنوان شوینده استفاده شد. تحت شرایط بهینه

میکروگرم بر لیتر به دست  2/4لیتر بر دقیقه، مقدار حدتشخیص میلی 2/2ان نمونه جری

 [.23گزارش شده است] %4آمده است. انحراف استاندارد نسبی کمتر از 
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 آماده سازي نمونه  هايروش-2-1

ها، یک یا چند مرحله آماده سازي نمونه ضروري و لازم است. گیرياندازهدر اغلب         

 کند:میاهداف زیر را دنبال  آماده سازي نمونه معمولا

 مقادیر کم آن. گیریاندازهتغلیظ آنالیت به منظور  -

 پذیری روش.آنالیت و در نتیجه افزایش گزینش بالقوه در مرحله جداسازی هایحذف مزاحمت -

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

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

آماده سازي نمونه اهمیت بسیار زیادي دارد،  هاياز آنجایی که تکرارپذیري در روش      

روز هرگیرد مینمونه بدون دخالت فردي مورد سنجش قرار  هاخودکار که در آنهاي تکنیک

 [.32در حال افزایش است]

برخی از مراحل رایج همراه با فرایند آنالیز که شامل مرحله آماده سازي نمونه نیز      

 نشان داده شده است.( 1-2) باشند در شکلمی

 

 

 [31ي نمونه]مراحل یک فرایند آنالیز شامل مرحله آماده ساز -(1-2شکل )
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 استخراج فاز جامد -2-2

 تاریخچه -2-2-1

با کروماتوگرافی کلاسیک که در آن از یک  1322از سال  (SPE)استخراج با فاز جامد          

 1332محیط جاذب جهت جداسازي جزء مورد نظر استفاده شد آغاز گردید. در حدود سال 

هایی جهت تغلیظ و جذب سیلیکا، آلومینا، فلورسیل و خاک دیاتومه به عنوان جاذب

اولین بار یک مقاله در مورد براي  1352هاي قطبی )فاز نرمال( استفاده شد. در سال نمونه

آنچه که امروزه به نام کروماتوگرافی فاز معکوس شناخته شده، چاپ گردید که در آن 

کروماتوگرافی، فاز ساکن غیر قطبی براي جذب ترکیبات غیرقطبی از حلال قطبی تهیه شد. 

بکار برده در همان سال استفاده از زغال براي جداسازي تعداد زیادي از ترکیبات آلی از آب 

معرفی شدند که  XADهاي تحت عنوان رزین 1322شد. یک دسته از فازهاي جامد، در سال 

هاي آلی قطبی و مواد مربوط به خاک از آب را در استخراج گونه ايها سهم عمدهاین رزین

هاي فاز معکوس پیوند شده در کروماتوگرافی اند. در همین حال، استفاده از ستونداشته

سازي به عنوان یک روش آماده SPEا کارایی زیاد نیز رایج گردید. رشد چشمگیر مایع ب

شروع شد و با معرفی خانواده پلیمرهاي متخلخل در این دهه  1322نمونه از اواسط دهه 

 هاي بیولوژیکی معطوف گردید.هاي هوا، آب و نمونهتوجه مجدد محققان به آنالیز نمونه

به طور تجاري وارد بازار شدند و با ورود آنها  22ط شرکت واترزتوس 1322ها در سال کارتریج

ها با بیش از ها متداول شد. امروزه امکان استفاده از کارتریجدر آزمایشگاه SPEاستفاده از 

پیچیده  هايحتی در بافتنوع فاز ساکن براي جداسازي و تغلیظ گونه مورد آزمایش  32

 [.32وجود دارد]

                                                 
1. Waters 
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 استخراج با فاز جامدمعرفی  -2-2-2

باشد. بدین معنی که شامل توزیع مایع می –مشابه استخراج مایع SPEاصول و قواعد          

ماده حل شده بین دو فاز است با این تفاوت که به جاي دو فاز مایع مخلوط نشدنی در 

ز جامد مایع، این روش شامل توزیع بین یک فاز مایع )بافت نمونه( و یک فا -استخراج مایع

شامل عبور نمونه مایع یا گاز از میان یک ستون، کارتریج،  SPEباشد. طرز عمل )جاذب( می

باشد. بعد از اینکه کند، میلوله یا یک دیسک حاوي یک جاذب که آنالیت را نگه داري می

هاي بازداري شده بوسیله شستشو با یک تمام نمونه از میان جاذب عبور داده شد، آنالیت

 [.32شوند]مناسب بازیابی میحلال 

 SPE دلایل استفاده از روش -2-2-3

همانند اسپکترومتري جذب اتمی و اسپکترومتري پلاسماي  ايهاي تجزیهتکنیک          

پذیري و حساسیت خوبی هستند ولی براي آنالیز مقادیر جفت شده القایی داراي گزینش

تغلیظ هاي آبی( به یک مرحله پیشیژه نمونههاي مختلف )بوها در نمونهبسیار کم آنالیت

ها نیاز است. علاوه بر این از آنجاییکه معمولا غلظت بالایی از ترکیبات مزاحم همراه آنالیت

 [.32گیري لازم است]قبل از اندازه 21وجود دارند، لذا یک مرحله تمیز سازي

 مایع-مقایسه استخراج فاز جامد با استخراج مایع -2-2-4

هاي بسیار پایین معمولا تغلیظ عناصر در غلظتپیشمایع براي  -هاي مایعاستخراج          

گیر و پر دردسر هستند. به علاوه نیاز به کنترل شدید پارامترهاي موثر بر استخراج وقت

هاي جایگزین روش SPEباشد. در نتیجه امروزه روش و قدرت یونی می pH همانند دما ،

                                                 
1. Clean - up 
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مایع شده است. این تکنیک به علت کاهش مصرف حلال آلی، -اج مایعکلاسیک استخر

 [.32باشد]مایع می –هاي استخراج مایعتر از روشقیمت و زمان استخراج نیز مناسب

 مراحل استخراج با فاز جامد -2-2-5

( نشان 2-2معمولاٌ از سه الی چهار مرحله متوالی به صورتیکه در شکل ) SPEروش           

 22شده تشکیل شده است. ابتدا جاذب جامد توسط یک حلال مناسب آماده سازيداده 

شود. این مرحله بسیار ضروري است زیرا سبب مرطوب شدن مواد پرکننده شده و می

هاي موجود در مواد کند. به علاوه در این مرحله ناخالصیهاي عاملی را حلال پوشی میگروه

هواي موجود در ستون خالی شده و فضاهاي هاي شوند. همچنین حبابجاذب حذف می

شوند. نوع حلال آماده سازي به طبیعت جاذب بستگی خالی داخل ستون توسط حلال پر می

و قدرت یونی مشابه نمونه از داخل فاز  pHدارد. بعد از عبور حلال، آب یا محلول بافري با 

سازي و مرحله عبور نمونه  کند. باید دقت شود تا فاز جاذب بین مرحله آمادهجامد عبور می

هاي ضعیفی ها به خوبی بازداري نشده و بازیافتخشک نشود در غیر این صورت آنالیت

آید. اگر جاذب براي بیش از چند دقیقه خشک شود، باید مرحله آماده سازي بدست می

 مجددا انجام شود. 

                                                 
1. Conditioning 
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 [33مراحل مختلف استخراج با فاز جامد] -(2-2شکل)

نمونه از داخل فاز جامد است. بسته به نوع سیستم مورد استفاده،  مرحله دوم عبور

لیتر تا یک لیتر تغییر کند. نمونه ممکن است با تواند بین یک میلیهاي نمونه میحجم

استفاده از نیروي جاذبه، پمپ کردن و یا ایجاد خلاء، از داخل ستون عبور نماید. سرعت 

بازداري موثر  با به اندازه کافی پایین باشد تا آنالیت جریان عبوري نمونه از داخل جاذب باید

تواند توسط فاز جامد بازداري شود، ولی بر روي جاذب تغلیظ شود. اگر چه اجزاي بافت می

کنند و در نتیجه خالص سازي نمونه امکان پذیر اکثر آنها از داخل فاز جامد عبور می

حلال مناسب و داراي قدرت شویش شود. مرحله سوم ممکن است شستن جاذب با یک می

شوند بدون پایین باشد. اجزاي بافت جذب شده بر روي فاز جامد توسط حلال شسته می

ها شسته شوند. همچنین اگر آب در آنالیز آنالیت استخراج شده مشکل ساز اینکه آنالیت

شود. باشد، آنگاه یک مرحله خشک کردن جهت حذف آب از سطح فاز جامد توصیه می

هاي مورد نظر با حلال مناسب است بدون اینکه اجزاي حله نهایی شامل شستن آنالیتمر

بافت بازداري شده واجذب شوند. حجم حلال شوینده باید طوري انتخاب شود تا بازیافت 

ها همراه با حداقل رقیق سازي امکان پذیر شود. بعلاوه سرعت جریان شوینده آنالیتکمی

 [.33ل باید به دقت تنظیم شود]براي اطمینان از شویش کام
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 انتخاب نوع فاز جامد -2-2-5-1

براي استخراج صحیح ضروري است. در یک فرایند  SPEانتخاب صحیح ستون          

استخراج عوامل مختلفی مانند خصوصیات آنالیت، خصوصیات ماتریس نمونه و درجه 

 دهند. خلوص مورد نیاز، گزینش ستون را تحت تاثیر قرار می

فازهاي جامد بر حسب مکانیسم بازداري در چهار دسته غیرقطبی، قطبی، مدهاي          

هاي جاذب، گیرند. اولین فاکتور موثر بر انتخاب گروهمخلوط و تبادل یونی قرار می

دهد که هاي مورد نظر به ما نشان میباشد. ساختمان شیمیایی آنالیتخصوصیات آنالیت می

هاي بازداري هاي عاملی آنالیت باید با مکانیسمرا انتخاب کنیم. گروه هاکدام گروه از جاذب

جاذب هماهنگی داشته باشند و این موضوع به آبی یا آلی بودن حلالی که آنالیت در آن حل 

هاي مشخصی باعث بازداري بهتر و بیشتر آنالیت روي یک شده نیز بستگی دارد، زیرا حلال

شوند. براي مثال، یک نمونه آبی که مقدار نمک آن میگروه جاذب نسبت به جاذب دیگر 

ها در ادرار( باشد )مانند استروئیدهاي عاملی غیرقطبی میزیاد بوده و شامل آنالیت با گروه

هاي غیرقطبی بازداري شود. یک محلول آبی با قدرت یونی پایین شامل باید بوسیله جاذب

هاي تعویض مشروبات الکلی( باید توسط جاذبیک آنالیت اسیدي )مانند اسیدهاي آلی در 

هاي هیدروکسیل یا هایی با گروهشامل آنالیت ايآنیون بازداري شود. در صورتی که نمونه

 [.34شود]هاي تعویض کاتیون انجام میآمین باشد، بازداري توسط جاذب

 آماده سازي ستون -2-2-5-2

شود. این مرحله می مناسب آماده سازيدر این مرحله جاذب جامد توسط یک حلال         

شوند. به هاي عاملی نیز حلال پوشی میسبب مرطوب شدن مواد پرکننده شده و گروه
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هاي شوند. همچنین حبابهاي موجود در مواد جاذب حذف میعلاوه در این مرحله ناخالصی

شوند. هواي موجود در ستون خالی شده و فضاهاي خالی داخل ستون توسط حلال پر می

حلال مورد استفاده در مرحله آماده سازي به طبیعت جاذب بستگی دارد. بعد از عبور حلال، 

شود. و قدرت یونی مشابه نمونه از داخل فاز جامد عبور داده می  pHآب یا محلول بافري با 

باید دقت شود تا فاز جاذب بین مرحله آماده سازي و مرحله عبور نمونه خشک نشود در 

ها به خوبی بازداري نشده و راندمان بازیابی مناسبی بدست نخواهد صورت آنالیت غیر این

آمد. اگر جاذب براي بیش از چند دقیقه خشک شود، باید مرحله آماده سازي مجددا انجام 

 [.34شود]

 عبور نمونه  -2-2-5-3

مکن است حجم نمونه مورد استفاده بستگی به نوع سیستم مورد استفاده داشته که م        

لیتر تا یک لیتر متغیر باشد. نمونه ممکن است با استفاده از نیروي جاذبه، پمپ یلیماز یک 

جریان عبوري نمونه از داخل  خلاء، از داخل ستون عبور نماید. سرعت کردن و یا ایجاد

بر روي جاذب تغلیظ شود.  جاذب باید به اندازه کافی پایین باشد تا با بازداري موثر آنالیت

تواند توسط فاز جامد بازداري شود ولی اکثر آنها از داخل فاز جامد اگرچه اجزاي بافت می

 [. 33-34شود]سازي نمونه انجام میعبور کرده و در نتیجه خالص

 شستشوي جاذب -2-2-5-4

گیرد. در این شستن جاذب با یک حلال مناسب و داراي قدرت شویش پایین انجام می         

هاي موجود در بافت نمونه که بر روي جاذب جذب شده اند شویش شده و مرحله ناخالصی

این شویش باید توسط حلالی انجام شود که باعث جدا شدن آنالیت از سطح جاذب نشود. 
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همچنین اگر حلال در آنالیز آنالیت استخراج شده مشکل ساز باشد، آنگاه یک مرحله 

 [. 33-34شود]حلال از سطح فاز جامد توصیه می خشک کردن جهت حذف

 شویش آنالیت  -2-2-5-5

مرحله نهایی شامل شویش آنالیت مورد نظر با حلال مناسب است. حجم حلال شوینده         

سازي ها با حداقل رقیقو همچنین غلظت آن باید طوري انتخاب شود تا بازیافت کمی آنالیت

عت جریان شوینده براي اطمینان از شویش کامل باید به دقت پذیر شود. به علاوه سرامکان

 [.35-33]تنظیم شود

 انواع فازهاي جامد -2-2-2

، 24، کارتریج23هاي تجاري مختلف همانند میکروستونهاي جامد معمولا به فرمجاذب        

ها در شکل سه نوع از پرکاربردترین جاذب [.35-32وجود دارند] 22و دیسک25لوله سرنگی

 ( آورده شده است.2-3)

 

 [32انواع مختلف فاز جامد مصرفی] -(3-2شکل)

                                                 
1. Micro- Column 

2. Cartridge 

3. Syringe barrel 

4. Disk 
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 هامیکروستون -2-2-2-1 

هاي مختلف ها براي استخراج مقادیر بسیار کم عناصر از نمونهمعمولا از میکروستون          

هاي مختلف وجود دارد، لذا ها با جاذبشود. امکان پرکردن میکروستوناستفاده می

هاي تجاري و ها و دیسکتوان در مقایسه با کارتریجها را میتري از جاذبوسیعمحدوده 

تواند بر اساس حجم مصرفی انتخاب نمود. همچنین اندازه ستون )یعنی وزن جاذب( می

توانند براي حجم زیاد نمونه استفاده ها مینمونه انتخاب شود. با توجه به اینکه این ستون

گردد. از پذیر میهاي فلزي با غلظت بسیار کم امکانلیظ یونتغپیش شوند، در نتیجه

آنها بسیار مهم شستشوي کامل هایی باید مجددا استفاده شوند، لذا آنجائیکه چنین ستون

هایی ها باریک بوده و کاربردشان به سرعت جریاناست. به علاوه قطر داخلی میکروستون

 هاي زیاد نمونه به زمانود. در نتیجه براي حجمشلیتر بر دقیقه محدود میمیلی 1-12در حد 

 [.32-33تغلیظ طولانی نیاز است ]پیش

 هاي سرنگی ها و لولهکارتریج -2-2-2-2

هاي مورد استفاده در هاي سرنگی جزء پرکاربرد ترین طرحها و لولهامروزه کارتریج        

اتیلن هستند و از مواد پروپیلن و پلیاستخراج با فاز جامد هستند و معمولا از جنس پلی

پروپیلن با هاي جامد بین دو فیلتر پلیاند. جاذبهاي عاملی مختلف پر شدهپرکننده با گروه

هایی از جنس شیشه استفاده شوند )گاهی اوقات از فیلترمیکرومتري قرار داده می 22منافذ 

کند. رم تا یک گرم و بیشتر تغییر میگمیلی 122ها از شود(. وزن فاز جامد درون کارتریجمی

میلی گرم تا  12هاي آن بین لیتر بوده و وزن پرکنندهمیلی 25تا  1هاي سرنگی بین حجم لوله

هاي سرنگی داراي نوک استاندارد در قسمت انتهایی هستند که گرم متغیر است. لوله 52
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ها علاوه بر نوک تحتانی داراي را دارند. کارتریج SPEهاي خلاء قابلیت اتصال به انواع پمپ

نوک فوقانی نیز هستند. بنابراین در این طرح امکان استفاده از فشار مثبت و فشار منفی 

ها و کند. از مهمترین معایب کارتریجوجود دارد که از فشرده شدن فاز جاذب جلوگیري می

ی شان بوسیله هاي پایین آماده سازي نمونه و گرفتگتوان به سرعتهاي سرنگی میلوله

ذرات و ترکیبات موجود در بافت نمونه به علت سطح مقطع پایین اشاره نمود. ایجاد کانال 

هاي دهد و سبب آلوده شدن آنالیتدر داخل کارتریج، ظرفیت بازداري آنالیت را کاهش می

 [.32-33شود]هاي موجود در مواد پرکننده میتغلیظ شده به ناخالصیپیش

 ا هدیسک -2-2-2-3

مشکلات مربوط به  هاي تخت با سطح مقطع زیاددر صورت استفاده از دیسک        

کننده در ها از مواد پر[. در تهیه دیسک32شود]میبرطرف  هاو لولهها ، کارتریجهاستون

 %12وزنی جاذب و  -وزنی %32( با ترکیب درصد PTFE) 22تترافلوئورواتیلن -پلیبافت  یک

ها از بافت فیبر [. در انواع دیگر دیسک42شود]استفاده می PTFEهاي وزنی فیبر -وزنی

هاي زیاد ها عبور جریانشود که این بافتداري ذرات جاذب استفاده میبراي نگه ايشیشه

 سازند. را امکان پذیر می

هایی متر در دسترس هستند. دیسکمیلی 32تا  4هاي مختلف بین ها در قطردیسک          

ها هستند. به علت فضاي خالی کم، ترین نوع دیسکمتر جزء پراستفادهمیلی 42قطر  با

ها ها بهتر از کارتریجها در دیسکسطح مقطع زیاد و اندازه کوچک ذرات، توزیع آنالیت

از نمونه لازم است.  ايشود. بنابراین جرم کمتري از ماده جاذب براي حجم مشابهانجام می

سازي و هم در مرحله شویش نیاز حجم کمتري از حلال هم در مرحله آمادهها به لذا دیسک

                                                 
1. Polytetrafluoroethylene 
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هاي ها امکان استفاده از آنها در سرعت جریاندارند. به علاوه فشار برگشتی پایین دیسک

رساند. ها احتمال گرفتگی را به حداقل میسازد و سطح گسترده دیسکزیاد را فراهم می

از جاذب در داخل دیسک، از ایجاد کانال در آن هاي جدید نشاندن فهمچنین تکنیک

ها، بخشد. یکی از معایب استفاده از دیسککند و انتقال جرم را بهبود میجلوگیري می

کاهش حجم حد است )حجم حد بیشترین حجم عبوري نمونه از روي دیسک است بدون 

ز کارتریج اینکه آنالیت مورد نظر از دیسک خارج شود(. همچنین ظرفیت دیسک کمتر ا

هاي حقیقی )همانند آب رودخانه یا دریا داراي مقادیر زیاد مواد است. بنابراین براي نمونه

ها براي شوند. دیسکبازداري نمیهاي فلزي بطور کامل و کمی آلی طبیعی( گونه

 [.42کنش قوي با فاز جاذب داشته باشند]شوند که بر همهایی توصیه میآنالیت

 SPE هايطلوب جاذبخصوصیات م -2-2-2

 مساحت سطح زیاد -2-2-2-1

بستگی  SPE جذب یک ماده حل شده در نمونه به سطح تماس ذرات SPEدر روش         

 ايدارد. به طور کلی میزان تخلخل ذرات و مساحت آنها با هم رابطه مستقیم دارند، به گونه

با افزایش مساحت سطح یابد. که با افزایش تخلخل ذرات، مساحت سطح ذره افزایش می

 شود. کنش آن با آنالیت بیشتر شده و باعث افزایش کارایی جاذب میجاذب بر هم

 جذب سطحی برگشت پذیر  -2-2-2-2

 باشد: داراي دو ضرورت اساسی می SPEانجام موفق          

 جذب ماده حل شونده توسط ذرات استخراج کننده داراي تکرار پذیري بالایی باشد. -الف 
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مواد جذب شده بایستی به راحتی و به طور کامل از ذرات استخراج کننده شویش  -ب 

 شوند. 

 خلوص -2-2-2-3

سازي ذرات فاز ذرات جامد باید عاري از هر گونه ناخالصی باشند. در صورتیکه خالص         

یگر توان از طریق شستشو با یک حلال آلی یا یک حلال دجامد لازم باشد این کار را می

 انجام داد. 

 سختی و پایداري شیمیایی زیاد -2-2-2-4

در بعضی موارد لازم است محلول نمونه یا شوینده اسیدي یا بازي باشد، بنابراین ذرات          

هاي آلی و آبی در مرحله شویش پایدار باشند. جامد باید در حضور محلول نمونه و یا حلال

ها در طول فرایند ها و نمونهاسب جریان براي حلالداري شرایط منهمچنین به منظور نگه

هاي استخراج، جاذب نباید از ستون خارج شده و یا در برابر حلال متورم شود. معمولا رزین

ها از این رزین ايگیرند، اما امروزه دستههاي مختلف تحت تاثیر قرار میجاذب توسط حلال

تر مناسب SPEنموده و به همین دلیل براي  هاي عرضی زیاد این مشکل را برطرفبا پیوند

 باشند.می

 درصد بازیابی مناسب -2-2-2-5

شود که بازیابی آن به طور به طور مطلوب انجام میتعیین مقدار یک آنالیت هنگامی         

مستلزم بازیابی با درصد ثابت و  SPEکامل صورت گیرد. انجام آنالیزهاي کمی به روش 

 [.41]باشدها در طول مراحل استخراج و شویش میاز آنالیتیک معینی از هر
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 SPEمزایاي  -2-2-2

هاي بسیار پایین معمولا تغلیظ عناصر در غلظتپیشمایع براي  –هاي مایع استخراج         

 pHگیر و پردردسر هستند. به علاوه نیازمند کنترل شدید شرایط استخراج مانند دما، وقت

هاي کلاسیک استخراج جایگزین روش SPEباشند. در نتیجه امروزه روش و قدرت یونی می

مایع شده است. این تکنیک به علت کاستن مصرف حلال آلی، هزینه کم و زمان  –مایع 

هاي بازیافت و فاکتورهاي [. رسیدن به درصد32باشد]استخراج کوتاه، بسیار مورد توجه می

هاي خط به تکنیک -تواند به طور برمی SPEو  تغلیظ بالا در این روش امکان پذیر بوده

همانند کروماتوگرافی مایع، اسپکترومتري جذب اتمی و یا اسپکترومتري پلاسماي  ايتجزیه

هاي جامد متعدد به علت وجود جاذب SPE هايکاربرد( متصل شود ICPجفت شده القایی )

طور خلاصه به آنها  داراي مزایاي بسیاري است که به SPEهستند.  LLEتر از روش وسیع

  شود.میپرداخته 

 تغلیظپیش-2-2-2-1

شود، لذا فاکتور هاي زیاد حلال آلی استفاده میاز حجم LLEچون در روش          

تغلیظ همزمان عناصر با غلظت پیش امکان SPEتغلیظ در این روش کم است. فرآیند پیش

هاي آلی سمی و سازد و مصرف حلالهاي بافتی را فراهم میمزاحمتکم همراه با حذف 

رسد. تغلیظ بالاي آنالیت استخراج شده به آلاینده محیط زیست در این روش به حداقل می

سادگی از طریق شستن ترکیبات جذب شده با حجمی بسیار کمتر از حجم نمونه حاصل 

  [.42-43]شودپذیر میبالا امکان تغلیظپیش شود. بنابراین دسترسی به فاکتورمی
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 ها داري و ذخیره سازي گونهنگه -2-2-2-2

هاي مورد نظر را در محل نمونه برداري بر روي فاز توان آنالیتمی SPEبا استفاده از         

هاي ذخیره شده را جهت آنالیز به آزمایشگاه منتقل نموده و جامد جذب نمود، سپس نمونه

 SPE[. این کاربرد 32-33و  44-45داري کرد]هاي فلزي را نگهچند روز گونهیا براي مدت 

گیري مقادیر بسیار کم عناصر بسیار حائز اهمیت است. زیرا انتقال مستقیم نمونه اندازهبراي 

داري آن تا زمان آنالیز مشکلاتی را به همراه خواهد داشت؛ از جمله به آزمایشگاه و نگه

یت در طی این زمان دستخوش تغییراتی شود. به علاوه فضاي اشغال اینکه ممکن است آنال

 شود. داري ظروف حجیم اجتناب میهاي جامد بسیار کم است و از نگهشده توسط جاذب

 پذیري زیاد گزینش -2-2-2-3

پذیر تغلیظ یک عنصر خاص را امکانپیشپذیر و ، استخراج گزینشSPEگاهی اوقات         

هاي عنوان مثال، در هنگام آشکارسازي اسپکترومتري فلزات سنگین در آبسازد. به می

سطحی باید فلزات غیرسمی همانند آهن و روي حذف شوند در صورتی که این عناصر در 

هاي جامدي طراحی کرد که توان فاز[. می42ها وجود دارند]هاي بالایی در این آبغلظت

هاي یک فلز بر همچنین ممکن است بعضی از گونه هاي مزاحم را بازداري ننماید.این گونه

شناسی با هاي آن عبور کنند، در نتیجه گونهروي فاز جامد بازداري شده و سایر گونه

توان در جهت پذیري زیاد می[. به علاوه از این گزینش42شود]میسر می SPEاستفاده از 

هاي بیولوژیکی( در نمونهحذف ترکیبات مزاحم در تعیین فلزات )همانند ترکیبات چربی 

 [.42]استفاده نمود
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 ايهاي تجزیهخط به تکنیک -اتوماسیون و امکان اتصال بر -2-2-2-4

        SPE هاي خودکار شده تواند به آسانی به صورت خودکار درآید و اخیرا سیستممی

خط به  -بر تواند به صورتمی SPEمتعددي به صورت تجاري ارائه شده اند. علاوه بر این، 

کاري کردن نمونه در بین مراحل خط از دست -متصل شود. در روش بر ايهاي تجزیهتکنیک

آید. در نتیجه خطر از دست دادن آنالیت و آلوده تغلیظ و آنالیز ممانعت به عمل میپیش

خط  -هاي برشود. در سیستمشدن نمونه به حداقل رسیده و تکرار پذیري بالا میسر می

یابد. کاهش می SPEشود، لذا حجم نمونه مورد نیاز براي ام حجم نمونه آنالیز میچون تم

شود، زیرا ترجیح داده می SPEخط  -هاي برهاي پیچیده نیز سیستمبراي نمونه

هاي مختلف پذیري این روش بالا بوده و امکان آنالیز نمونه استخراج شده با روشانعطاف

 [.43آنالیزي وجود دارد]

 خط به اسپکترومتري جذب اتمی -اتصال بر -2-2-3 

[ براي اولین بار سیستم 42-42و همکارانش ] 23[ و فانگ52و همکارانش] 22اولسن         

را ( FAASخط متصل به اسپکترومتري جذب اتمی شعله ) -تغلیظ تزریق جریان برپیش

کاتیونی استفاده کردند. هاي پر شده با مبادله کننده ها از میکروستونگزارش کردند. آن

[. از آن به بعد مقالات 43متصل کردند] AASبعدها این محققین همین سیستم را به دستگاه 

 ايهاي تجزیهخط با اسپکترومتري جذب اتمی با سیستم -تغلیظ برپیش متعددي در زمینه

وسته تغلیظ تزریق پیپیشهایی که در سیستم تزریق در جریان گزارش شده است. جاذب

ها را سریعا جذب کرده و به دنبال آن فرآیند واجذبشان نیز شوند باید آنالیتاستفاده می

                                                 
1. Olsen 

2. Fang 
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ها باید به اندازه کافی بالا باشد. در عمل جاذب پذیري جاذبسریع باشد. به علاوه گزینش

هاي مورد استفاده در این سیستم است. یکی از پر استفاده ترین جاذب 12C -سیلیکا

شود. همچنین براي بالا هاي آلی )همانند متانول( استفاده میبراي شستشو از حلالمعمولا 

شوند. در این دهنده به محلول نمونه اضافه میبردن کارایی بازداري فلزات، عوامل کمپلکس

 دهنده واکنش سریع آنها با فلزات است.ها مبناي انتخاب عوامل کمپلکسسیستم

 (FIAیان )آنالیز با تزریق در جر -2-3

هاي مهم در شیمی تجزیه که تحول زیادي در یکی از پیشرفتدر چندین سال گذشته         

هاي تجزیه خودکار بوده است. این تجزیه مواد مختلف ایجاد کرده است، ابداع سیستم

زیادي را با کمترین دخالت نیروي انسانی فراهم آورند،  ايها که قادرند نتایج تجزیهسیستم

ها هاي تشخیص طبی طراحی شدند. در این آزمایشگاهدر ابتدا براي استفاده در آزمایشگاه

باید تعداد بسیار زیاد تجزیه با قیمت ارزان انجام شود و در واقع دو عامل کثرت تعداد نمونه 

هاي تجزیه خودکار شدند. شرفت تدریجی روشو نیاز به کاهش هزینه، سبب تکمیل و پی

هاي مختلف پیدا کرده اند. هاي تجزیه خودکار، کاربردهاي زیادي در زمینهامروزه دستگاه

گیري روزمره انواع مختلفی از ذرات و هاي صنعتی و براي اندازهدر کنترل کیفی فرآیند

هاي تجزیه شاورزي از روشهاي شیمیایی موجود در هوا، خاک و محصولات دارویی و کگونه

هاي تزریق در جریان یکی از انواع روش اي[. روش تجزیه53شود]خودکار استفاده می

هاي اخیر مقالات مختلفی در این باره به چاپ رسیده باشد که در سالتجزیه خودکار می

است. در اینجا سعی شده است توضیحات مختصري براي آشنایی کلی با این روش ارائه 

 د.شو
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 تاریخچه  -2-3-1

 32توسط روزیکا 1325تزریق در جریان براي اولین بار در سال  ايروش تجزیه        

هاي آنالیز جریانی قطعه [. این روش از روش54معرفی شد] اي، با انتشار مقاله31هانسنو

انی هاي جریرایج شده بودند، نتیجه گردید. در سیستم 1322تا  1322هاي که در سال 32قطعه

هاي هوا تا آشکارساز حمل ها بوسیله جریان یک محلول حاوي حبابقطعه قطعه، نمونه

ها مانع هاي هوا دو نقش مهم دارند: اول اینکه وجود حبابها حبابشوند. در این سیستممی

ها جلوگیري ها از پخش نمونهشوند و دیگر اینکه حبابها میاز آلودگی جانبی نمونه

یک سیستم از این  که صورتیکنند. طراحان سیستم تزریق در جریان نشان دادند که در می

آید. علاوه نوع به خوبی طراحی شود، بدون استفاده از حباب نیز، دو مزیت فوق بدست می

کند. از جمله بر این، عدم استفاده از حباب هوا مزایاي دیگري نیز براي این روش ایجاد می

 ن به چند مورد زیر اشاره کرد:توااین مزایا می

 نمونه در ساعت ( 122سرعت تجزیه بیشتر ) تا  -الف           

 هاي سیستم ) به جزء قسمت تزریق نمونه (ساده و انعطاف پذیر بودن قسمت -ب           

 [.53اختلاط تکرار پذیر نمونه و واکنشگر ) به دلیل عدم حضور هوا ( ] -ج           

 33تگاهوريدس -2-3-2

( نشان 4-2تزریق در جریان در شکل ) ايطرحی از یک سیستم بسیار ساده تجزیه         

 داده شده است.

                                                 
1. Ruzica 

2. Hansen 

3. Segmented continuous analysis 

1.Instrumentation 
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 [.55: پساب]Wآشکارساز،  :DETنمونه،  :Sواکنشگر،  :Rحامل،  :FIA ،Cطرح کلی سیستم -(4-2شکل)

در اینجا نمونه از طریق یک سیستم تزریق، به سیال غیر واکنشگر که نقش حامل را دارد،  

معمولا از حامل ممکن است محلول بافر، محلولی از یک نمک و یا آب باشد.  شود.وارد می

شکل )ناحیه اختلاط( با محلول  Tتوده نمونه درون لوله حرکت کرده و در محل لوله 

( به طرف 34لوله دیگري و توسط یک پمپ )معمولا پمپ پریستالتیکواکنشگر، که از طریق 

شود. مخلوط نمونه و واکنشگر از درون لوله یابد، ترکیب میانتقال می 35ناحیه اختلاط

رسد تا علامت خاص مربوط به واکنش بین کننده گذشته و به آشکارساز میمارپیچی مخلوط

کننده، توده نمونه و واکنشگر از مارپیچ مخلوطنمونه و واکنشگر ثبت گردد. در مدت عبور 

نمونه به تدریج به درون سیال واکنشگر نفوذ کرده و در ضمن این عمل واکنش مورد نظر 

شود. محلول پس از عبور از گیرد و نتیجه حاصل در آشکارساز مشخص میانجام می

 [. 55شود]آشکارساز به طرف فاضلاب هدایت می

تکرار پذیري بالاي این  FIA( بیان شد، یکی از مزایاي 1-3-2در بخش )همچنان که           

، FIA( پاسخ یک آشکارساز نوعی را در یک سیستم 5-2است. شکل ) ايسیستم تجزیه

                                                 
2. Peristaltic pump 

3. Mixing coil 
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دهد. از براي یک محلول رنگی که به صورت تکرار پذیر به سیستم تزریق شده نشان می

 [. 55به خوبی مشخص است] FIAي هاروي این شکل تکرار پذیري بسیار عالی سیستم

 

پاسخ یک آشکارساز نوعی به محلول رنگی که به طور متوالی به سیستم تزریق شده  -(5-2شکل)

 [55است]

 

 FIA اجزاي اساسی در سیستم -2-3-3

را معرفی FIA در این قسمت اجزاي متفاوت بکار رفته در یک سیستم معمولی          

 کنیم. می

 وسایل انتقال دهنده نمونه و واکنشگرها  -2-3-3-1

ترین روش انتقال نمونه و واکنشگرها در این استفاده از پمپ پریستالتیک معمول        

هاي خود سیال را در است که با غلطک ايباشد. پمپ پریستالتیک، وسیلهها میسیستم

س کار یک پمپ پریستالتیک در راند. اساهاي پلاستیکی فشرده و به جلو میداخل لوله

لحظه شود، در هر( نشان داده شده است. همان طوریکه در شکل دیده می2-2شکل )

را  ايتواند جریان پیوستهها در تماس بوده و فشار ناشی از آنها میحداقل سه غلطک با لوله

 ها ایجاد کند.درون لوله
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 [53هاي آن]پریستالتیک و لولههاي پمپ نمایش اثر متقابل غلطک -(2-2شکل)

ها توان با تنظیم سرعت موتور و انتخاب قطر داخلی لولهها را میسرعت جریان محلول      

متر در دسترس میلی 4تا  25/2هایی با قطرهاي داخلی متنوع از کنترل کرد. امروزه لوله

کنند. در قیقه را فراهم میلیتر بر دمیلی 42تا  2225/2هایی از هستند که امکان ایجاد جریان

توانند به طور همزمان ها داراي طول کافی هستند و میهاي پریستالتیک معمولا غلطکپمپ

هاي هاي مورد استفاده در پمپ پریستالتیک از جنسدر چندین لوله جریان ایجاد کنند. لوله

باید انتخاب شود. شوند و نوع لوله مورد استفاده با توجه به سیال جاري مختلفی ساخته می

توان استفاده کرد ولی براي می 32کلریدهاي پلی وینیلهاي آبی و الکلی از لولهبراي سیال

هاي مخصوص هاي آلی، باید از لولههاي خیلی اسیدي و یا قلیایی و همچنین محلولحلال

 [.53استفاده کرد]

 32مارپیچ واکنش -2-3-3-2

هاي تزریق در ( نشان داده شده است، در اغلب سیستم4-2همچنان که در شکل )        

جریان، یک لوله مارپیچی وجود دارد که به مارپیچ مخلوط کننده یا مارپیچ واکنش معروف 

                                                 
1. Poly vinyl cloride 

2. Reaction coil 
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باشد تا علامت است و هدف از آن، افزایش اختلاط شعاعی نمونه و واکنشگر با همدیگر می

 [. 53تر باشد]رگتر و مشخصایجاد شده از این اختلاط بز

 

 32هاي تزریق نمونهسیستم -2-3-3-3

هاي تزریق در جریان، مشابه سیستم ايهاي تجزیهتزریق نمونه در روش هايسیستم         

باشند. براي یک تجزیه موفق لازم است می HPLCتزریقی کروماتوگرافی مایع به خصوص 

که محلول نمونه با سرعت و به صورت یک توده واحد از مایع تزریق شده و در هنگام 

تزریق، در جریان حاصل اغتشاش ایجاد نکند. به همین دلیل مطمئن ترین راه تزریق نمونه 

ست. شکل ا 122و لوپ نمونه برداري33در جریان پیوسته، استفاده از شیر تزریق چرخان 

( نشان داده شده است. در این 2-2از یک سیستم تزریق شش قسمتی در شکل) ايساده

 [.53شکل، دو مرحله پر شدن مدار نمونه برداري و سپس تزریق نمونه مشخص شده است]

 

 [53]سیستم تزریق شش قسمتی -(2-2شکل )

                                                 
3. Injectors 

4.Rotatory injection valve 

5. Sampling loop 
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 121آشکار سازها -2-3-3-4

شوند، مشابه تزریق جریانی استفاده میهاي آشکارسازهایی که در سیستم        

باشند. انواع آشکارسازهایی که مورد استفاده قرار گرفته اند می HPLCآشکارسازهاي 

هاي عبارتند از: جذب و نشر اتمی، جذب مولکولی، فلوئورسانس مولکولی، روش

قرمز با تبدیل فوریه، طیف الکتروشیمیایی، شکست سنجی، کدر سنجی، طیف سنجی زیر

 [.53باشند]هاي رنگ سنجی میو روش سنجی رامان، طیف سنجی جرمی

2-3-4- FIA انتقال دقیق و تکرار پذیر نمونه براي ايوسیله  

استفاده از آن به منظور انتقال دقیق و تکرار پذیر نمونه  FIA یکی از کاربردهاي روش        

اطمینان وجود دارد که تمامی این  FIAبه سمت یک آشکارساز ویژه است. در استفاده از 

در  FIA شود. مثالی از کاربردگیري به خوبی ثابت نگه داشته میشرایط در چرخه اندازه

انتقال نمونه، ترکیب آن با اسپکترومتري جذب اتمی است. اسپکترومتري جذب اتمی یکی 

یابد. میبسیار افزایش  FIAاست که کارآیی آن در ترکیب با  اياز چندین دستگاه تجزیه

( یک سیستم شامل یک خط اتصال ساده بین پمپ و تزریق کننده و 2-2شکل )

 دهد.اسپکترومتري جذب اتمی شعله را نشان می

 

یک سیستم شامل یک خط اتصال ساده بین پمپ و تزریق کننده و اسپکترومتري  -(2-2شکل)                 

 [54جذب اتمی شعله]

                                                 
4.Detectors 
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افزایش فرکانس نمونه برداري  با روش جذب اتمیFIA از دیگر مزایاي ترکیب روش         

برد. مزیت دیگر این روش این است که دقت و صحت روش را بالا می FIAاست. روش 

ي زمان، آشکارساز نیاز به مدت زمان کوتاهی براي نمایش سیگنال نمونه دارد و در بقیه

گذاري شود. لذا نسبت زمان شستشو به نمونهتمیز می آشکارساز توسط محلول حاصل

بسیار بالا بوده و درنتیجه امکان مسدود شدن شعله به واسطه میزان نمک بالا بسیار کاهش 

 رسد.یافته یا به صفر می

تغلیظ نمونه به صورت پیشاستفاده از آن براي انتقال و  FIAیکی دیگر از کاربردهاي       

با راکتورهاي ستونی مناسب  FIAیابی است که هدف هنگامی قابل دستخط است. این  -بر

تغلیظ و واردسازي نمونه و پیشبراي  FIAهمراه شود. با توجه به اینکه در این پروژه از روش 

AAS هاي بعدي، این کاربرد خط استفاده شده است، لذا در بخش -به صورت برFIA  مرور

 [.52شود]می

 FIAخط نمونه به روش  -تغلیظ برروش پیش -2-3-5

( نشان داده شده است. 3-2در شکل ) FIAتغلیظ بوسیله روش پیشقواعد تکنیک         

غلظت آنالیت  شود، بوسیله یک ستون کوچک پر شده،همانگونه که در شکل مشاهده می

علاوه شود. به یابد و سپس بوسیله حجم کوچکی از محلول شسته میدر ستون افزایش می

چگونگی ایجاد پراکندگی کمتر براي نمونه با وارد کردن مقدار نسبتا زیاد محلول نمونه 

 نشان داده شده است.
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 FIA [52] تغلیظ توسطروش پیش قاعده -(3-2)شکل

هاي خیلی رقیق با گیري مقادیر خیلی کم کاتیون عناصر در محلولاین روش براي اندازه      

چرخه  شود. هراسپکتروفتومتري جذب اتمی شعله به کارگرفته میحساسیتی بالا توسط 

 تغلیظ و شویش.پیش گیري شامل دو عملیات جداگانه است:نمونه

 

خط مقادیر بسیار کم  -تغلیظ برپیش برايFIA  سیستم ساده تک کاناله با دو دریچه -(12-2شکل)

 [52هاي فلزي ]یون

-2شکل ))باشدکاناله که داراي دو دریچه است، می تکFIA ترین روش، سیستم ساده      

( به درون جریان Sلیتر( توسط دریچه )میلی 5در ابتدا حجم زیادي از نمونه )مثلا (. (12

 52شود. سپس حجمی کوچک از شوینده )همانند شود و به جلو رانده میحامل تزریق می

شود و ( تزریق میEدوم ) يمولار( توسط دریچه 2/1میکرولیتر از هیدروکلریک اسید 

برد. مهمترین تغلیظ شده است به سمت آشکارساز میپیشبرابر  122آنالیتی را که در حدود 
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خط این است که نمونه و استانداردها متحمل رفتار مشابهی  -تغلیظ به صورت برپیشمزیت 

مشابه براي شوند و ستون تبادلگر یون به صورت از زمان تزریق تا زمان آشکارسازي می

هایی ي جریان و واکنشگردد و در نتیجه هندسهها و استانداردها استفاده میي نمونههمه

شود. به صورت دقیق و تکرارپذیر انجام می FIAدهد در سیستم که به دنبال آن رخ می

باشد اما شستشوي پس از آن دراین روش جذب کمی آنالیت از محلول شرط لازم نمی

 ت کمی انجام شود.بایستی به صور

( را اصلاح کردند و سیستمی با دو پمپ 12-2محققین دیگري طرح موجود در شکل )          

[. مزیت این طرح این است که 52کند]تغلیظ ارائه دادند که به طور متناوب کار می -پیش

تغلیظ است، ستون دیگر در مرحله شویش است یا پیشي هنگامی که یک ستون در مرحله

ها شامل مرحله بارگیري )زمانی که یک از ستوني عملکرد هرگونه که چرخهعکس. همانبر

شود(، مرحله تبادل یون و مرحله شویش نمونه به درون حلقه داخلی نمونه تزریق می

باشد. مرحله شویش بسیار سریعتر از مرحله بارگذاري است. در نتیجه با این طرح تنها می

توان اصلاحاتی در مرحله باشد و نمیفرکانس نمونه گذاري میهدف دست یافتنی، اصلاح 

 [.52]شویش انجام داد، زیرا مراحل تعیین کننده سرعت، مراحل بارگیري و تبادل یون است

 طیف جذب اتمی -2-4   

 تاریخچه طیف سنجی جذب اتمی -2-4-1   

آن زمان نیوتن مشاهده گردد. در بر می 1222ي طیف سنجی نوري به سال تاریخچه            

هاي گوناگونی تجزیه کند به رنگنمود وقتی که نور خورشید از داخل منشور عبور می

خطوط جذبی  123و فرانهوفر 122به ترتیب ولاستون 1212و  1222هاي گردد. در سالمی

                                                 
1. Welaston 
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هاي جذب اتمی توسط سیاهی را در طیف خورشید مشاهده کردند. اصول بنیادي طیف

ي اول قرن بیستم، در طی نیمه توصیف گردید. 1222در سال  125و کیرشهف 124بونزن

ها ي فلزات در ستارهتوسط ستاره شناسان براي مطالعه ايهاي جذب به طور گستردهروش

 1355ي شیمیایی، اولین بار در سال به کار گرفته شد. کاربرد واقعی جذب اتمی براي تجزیه

 1353رفت. والش طرح جذب اتمی را در سال انجام گ 122و میلاتز 122، آلکیمید 122توسط والش

 [.52وارد بازار شد] 1353ارائه داد و این دستگاه به صورت تجاري در سال 

 دستگاهوري جذب اتمی  -2-4-2

 هاي اسپکتروسکوپی جذب اتمی عبارتند از:اجزاي سازنده دستگاه        

 منبع تابش  -1

 ی نمونه و اتمسازنگهدارنده -2

 طول موج گزین -3

 آشکارساز  -4

 تقویت کننده -5

 پردازشگر علامت -2

 

 منابع تابش اولیه  -2-4-3

( و HCL) 123ترین منابع تابش مقدماتی مورد استفاده لامپ کاتدي تو خالیمتداول         

ترین منبع هاي کاتدي توخالی متداول( هستند. لامپEDL) 112لامپ تخلیه بدون الکترود

                                                                                                                                               
2. Fraunhofer 

3. Bunsen 

4. Kirchoff 

5. Walsh 

6. Alkemade 

7. Milatz 

1. Hollow Cathod Lamp(HCL) 

2. Electrodeless Discharge Lamp 
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ي با دیواره ايلامپ متشکل از یک لوله شیشهگیري جذب اتمی است. این براي اندازه

شفاف تعبیه شده است. دو سیم تنگستن در داخل  ايضخیم است که در یک سر آن پنجره

کند. به انتهاي سیم ها به عنوان آند عمل میسر دیگر لوله لحیم شده اند. یکی از این سیم

نه به عنوان کاتد عمل کرده و ي تو خالی فلزي وصل شده است. این استوادیگر یک استوانه

از این فلز عمل  اياز جنس فلزي است که طیف آن مورد نظر است و یا براي نگهداري لایه

اثر هنگامی اتفاق شود. یونش گاز بیکند. لوله با گاز خالص نئون و یا آرگون پر میمی

 5-15در حدود  ولت بین دو الکترود اعمال و جریانی 322افتد که پتانسیلی به بزرگی می

ي کافی شود. اگر پتانسیل به اندازهها تولید ها و الکترونمیلی آمپر در اثر مهاجرت یون

هاي فلزي از هاي گازي انرژي جنبشی کافی براي کندن بعضی از اتمبزرگ باشد، کاتیون

ند. ناممی 111اندازيکنند. این فرایند را بیرونسطح کاتد را کسب و یک ابر اتمی تولید می

هاي بر انگیخته اند و بنابراین تابش نداخته شده در حالتهاي فلزي بیرون ابخشی از اتم

هاي فلزي کنند. در نهایت اتمگردند نشر میي خود را همچنان که به حالت پایه بر میویژه

 [.53شوند]نشین میکنند و تهلوله نفوذ می ايهاي شیشهمجددا به سطح کاتد یا دیواره

 

  [53سطح مقطع شمایی یک لامپ کاتدي توخالی] -(11-2شکل ) 

 

                                                 
3.Sputtering 
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 اتم سازها در جذب اتمی  -2-4-4

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

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

ذیري متناسب با غلظت آنها در نمونه باشد. انواع اتم سازهاي مورد استفاده در جذب تکرارپ

توضیح داده  اي( فهرست شده است، که در اینجا اتم سازهاي شعله1-2اتمی در جدول)

 [.53شود]می

 انواع اتم سازهاي به کار گرفته شده براي اسپکتروفتومتري جذب اتمی  -(1-2جدول )

 (ocدماي اتم سازي نوعی) نوع اتم ساز

 3152تا  1222 شعله

 3222تا 1222 تبخیر الکترو گرمایی
 

 ايهاي شعلهتم سازا -2-4-4-1

در اسپکتروفتومتري جذب اتمی، فلوئورسانی و نشري به کار  ايهاي شعلهاتم ساز         

سازي با شعله بر  رسد که اتمشوند. از نظر رفتار تکرار پذیري، به نظر میگرفته می

هایی مانند تبخیر الکتروگرمایی، قوس الکتریکی، جرقه الکتریکی و ... به استثناي روش

پلاسماي جفت شده القایی برتري دارد. از نظر کارایی نمونه برداري و بنابراین حساسیت، 

ان ، کوتاه بودن زمايهاي شعلهسازي خیلی بهترند. علت این عیب روشهاي اتمسایر روش

 پاشمه -هاي آزاد در مسیر جذب بوده، در نتیجه موجب بازده کم سیستم مشعلتوقف اتم

باشد. ساز شعله میهاي نمونه با گازهاي احتراقی در اتمسازي اتمشود. عامل دیگر، رقیقمی

شود. کن استفاده میکن و پیش مخلوطدر جذب اتمی بیشتر، از دو نوع مشعل تمام مصرف

هاي جدا انتقال کن محلول نمونه، سوخت و اکسیدان از داخل کانالام مصرفدر مشعل تم



48 

 

شوند. در مشعل ي مشعل شعله با یکدیگر مخلوط میي پایهشود. سپس در دهانهداده می

ي بزرگ به وسیله جریانی از اکسنده مکیده کن نمونه به داخل یک محفظهمخلوطپیش

ونه، اکسنده و سوخت مخلوط و به طرف دهانه ( سپس مه رقیق نم112شود )اثر برنولیمی

نسبتا  ايهایی با جریان آرام، شعلهکن، مشعلمخلوطهاي پیششوند. مشعلمشعل رانده می

کنند. این خواص سبب بهتر شدن حساسیت و تکرار صدا و با طول مسیر بلند فراهم میبی

مخلوطی از گازهاي کن حاوي مخلوطشوند. در این نوع مشعل محفظه پیشپذیري می

هاي جریان کافی نباشند، ممکن است با پس زدن شعله مشتعل منفجره است، که اگر سرعت

ي فشار مجهز شده است. در عمل به ي رهاکنندهشود. به همین دلیل سیستم به دریچه

ي شعله و غیره مشعل پیش دلیل حساسیت و تکرار پذیري بالا و مسدود شدن کمتر دهانه

 [. 53شود]کن ترجیح داده میبر مشعل تمام مصرفکن مخلوط

 

 [ 53کن ]تصویر یک مشعل پیش مخلوط -(12-2شکل )

 

 

                                                 
1. Bernouli 
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 پاشمه -2-4-4-2

 -پاشي مههاي آزاد در شعله و پلاسما به خصوصیات سیستم انتقال دهندهاتمتشکیل        

پاشی، حلال زدایی و تبخیر استفاده شده بر روي بازده مه پاشساز وابسته است. نوع مهاتم

هاي مورد استفاده در اسپکترومتري پاشگذارد. در اینجا متداول ترین انواع مهتاثیر می

ها توضیح داده پاشهاي بادي، این نوع مهپاشاتمی ذکر شده و به دلیل کاربرد وسیع مه

 [.53شوند]می

 113های بادیپاشمه -1

 114پاش متخلخلمه -2

 115پاش مافوق صوتمه -3

 112پاش برای مواد جامد معلق زیادمه -4

 117پاش مولد قطرات مجزامه -5

 بادي پاشمه -2-4-4-4

هاي پاشها به دو صورت مهپاشبادي است. این مه پاشها، مهپاشترین مهمتداول         

ها، یک جریان پاشوجود دارند. در این مه 113ايهاي بادي زاویهپاشو مه 112بادي متحدالمرکز

 [.53]آوردمتراکم گاز )اکسیدان(، محلول را به صورت مه یا افشانه در می

 پاشی به پارامترهاي زیر وابسته است: سرعت و راندمان مه        

 های موئینه نمونهمیزان افت فشار در طول لوله -1

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

                                                 
1. Pneumatic Nebulizer 

2. Frit Nebulizer 

3. Ultrasonic Nebulizer 

4. High Solid Nebulizer 

5. Isolated Droplet Generator  Nebulizer 

6. Concentric Pneumatic Nebulizer 

7. Angular or Cross Flow Pneumatic Nebulizer 
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 ویسکوزیته محلول )اثر معکوس(  -3

 هاي اتمیهاي لازم براي تشکیل گونهفرآیند -2-4-5

فرآیندهاي لازم براي تبدیل محلول نمونه به بخار اتمی با وارد کردن پیوسته نمونه به         

 ( نشان داده شده است.13-2اتم ساز در شکل )

با  ايه نمونه، نمونه را به صورت افشانهشود، سیستم وارد کنندهمانطور که مشاهده می         

پاشی نامیده کند. چنین فرآیندي به اصطلاح مهقطرات بسیار ریز به محیط شعله وارد می

شود. دماي بالاي شعله باعث تبخیر حلال و سپس تبخیر آئروسل خشک باقیمانده می

برخورد با تابش برانگیخته توانند توسط گیرند میهاي آزاد شکل میکه اتم شود. هنگامیمی

ها در معرض تابش منبع هاي آزاد این اتمشوند تا خطوط طیفی حاصل شود. با تشکیل اتم

 [.53شوند]برانگیخته شده و باعث کاهش در شدت تابش منبع می

 

 [53هاي انجام شده طی اتم سازي]فرایند -(13 -2شکل)
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 تمیا سپکتروسکوپی جذبندازه گیري در ااصول ا -2-4-2

ها به ها یا یوندر اسپکتروسکوپی جذب اتمی شامل تبدیل مولکول ايفرآیند تجزیه         

 باشد. هاي آزاد میگیري میزان جذب تابش بوسیله این اتمهاي آزاد و سپس اندازهاتم

 کند:لامبرت پیروي می -ها از قانون بیر( جذب در اتم1-1ي )بر اساس رابطه        

I1 = I0e-a.b.C                                                )1-1( رابطه 

شدت نور وارد شده به محلول،  0Iمقدار نور خارج شده از یک محلول،  1Iدر این رابطه         

a  ،ضریب جذبb   طول مسیر نور وC باشد.غلظت محلول می 

لامبرت در اسپکتروسکوپی جذب اتمی به کار برده  -قانون بیر اياگرچه اصول پایه          

گیري غلظت شود، ولی در عمل به کار بردن این رابطه به صورتی که هست براي اندازهمی

باشد. این بدان جهت است که در اسپکتروسکوپی مولکولی، آنالیت، امکان پذیر نمی

ی در تمام طول مسیر جذب نور ثابت هاي مورد تجزیه یکنواخت بوده و غلظت مولکولمحلول

هاي آزاد در طول مسیر جذب نور هاي آزاد، غلظت اتمباشد. لیکن در یک سیستم از اتممی

توان مستقیما براي تعیین غلظت لامبرت را نمی -ماند. به این دلیل قانون بیرثابت نمی

ور در حالت تعادل ها در مسیر نهاي آزاد از محلول نمونه به کار برد. تعداد اتماتم

هاي آزاد، به باشد. این تعداد اتمترمودینامیکی با محلول نمونه و با محصولات احتراق می

توان یک منحنی شود بستگی دارد. بنابراین میغلظت فلزي که در نمونه تعیین می

 [.22دهد رسم کرد]استاندارد که میزان جذب را به غلظت ارتباط می
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 فصل سوم 

 

 

 تجربی
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به روش گیري پیوسته آن تغلیظ بر خط مقادیر بسیار کم مس و اندازهپیش -3-1

    تمیاسپکترومتري جذب ا

با توجه به کاربردهاي مختلف مس و احتمال زیاد وارد شدن آن به محیط و آلوده          

شدن آب، خاک و مواد غذایی و همچنین تاثیرات بیولوژیکی آن که در فصل اول اشاره 

گیري مقادیر بسیار کم مس پذیر براي اندازهگردید، ارائه روشی حساس، ساده و گزینش

رسد. در این بخش نتایج و جزئیات توسعه یک روش بسیار حساس براي ضروري به نظر می

تغلیظ پیوسته آن بر روي یک جاذب گیري مقادیر بسیار کم مس بر اساس پیشاندازه

  ارائه خواهد شد. اياسپکترومتري جذب اتمی شعلهسنتزي جدید به کمک 

     آنها يمورد استفاده و طرز تهیه هايمواد شیمیایی، محلول -3-2

( 1-3مواد شیمیایی مورد استفاده به همراه شرکت سازنده آنها در جدول ) فهرست        

 ايیی با خلوص تجزیهبار تقطیر و مواد شیمیاها از آب دوي تمام محلولآمده است. در تهیه

گرم از  2532/2گرم بر لیتر از انحلال میلی 1222( با غلظت IIاستفاده شد. محلول مس )

با  هايي تهیه شد. محلوللیترمیلی 122درصد دربالن حجمی  2/33( سولفات IIنمک مس )

اسید  محلول هیدروکلریک شد.میمحلول غلیظ تهیه  رقیق کردن غلظت کمتر در هر روز از

ي لیترمیلی 122اسید غلیظ در بالن حجمی  لیتر هیدروکلریکمیلی 4/2 مولار از انحلال 2/1

 هايمعین از محلول هاياز مخلوط کردن حجم pH=  2/5تهیه شد. محلول بافر استاتی با 

متر  pHآن بوسیله دستگاه  pH نرمال سود تهیه شد و سپس 2/1نرمال استیک اسید و  2/1

 .دتنظیم گردی
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 ها و مواد استفاده شدهمواد شیمیایی مورد نیاز در تهیه محلول –( 1-3جدول )

 شرکت لفرمو ماده

 122مرک 4CuSO مس سولفات

 مرک 3HNO نیتریک اسید

 مرک COOH3CH استیک اسید

 مرک NaOH سدیم هیدروکسید

 مرک S2N4H3C آمینوتیازول-2

 مرک 2NaNO سدیم نیتریت

 مرک 2N(NH3H5C(2 پیریدیندي آمینو  -2،2

 شرکت کیان کاوه آزما OH5H2C اتانول

 مرک Cl] 3H2[C n کلریدوینیلپلی

 مرک 4SO2H سولفوریک اسید

 مرک HCl هیدروکلریک اسید

 

           TADAP ( 121 (آمینوپیریدیندي-2،2-(آزوتیازولیل -2′)-3 ندتهیه لیگا 3-2-1

آمینو  -2گرم از  2/1[ تهیه شد. 52لیگاند طبق روش ذکر شده در مرجع ]            

مولار حل شد و در یک  2/2لیتر از هیدروکلریک اسیدمیلی 2/12مول( در 212/2)  122تیازول

گرم از سدیم  22/2( سرد گردید )محلول شماره یک(. -C0 5حمام یخ و نمک )دماي صفر تا 

سرد شد  -C0 5از آب حل شد و در حمام یخ و نمک تا  مول( در مقدار کمی 212/2نیتریت )

آمینوتیازول  -2نیتریت قطره قطره به در درون محلول  )محلول شماره دو(. محلول سدیم

                                                 
 1. MERK 

 2. 3-(2′-thiazolylazo)- 2,6-diamino pyridine 

 3. 2-Aminothiazole 
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کنترل شد.  -C0 5افزوده شد و مخلوط هم زده شد در حالیکه دماي مخلوط بین صفر تا 

 2/1) 124ي آمینو پیریدیند -2،2تشکیل شده به آرامی به محلول سرد  123نمک دي آزونیوم

مولار( اضافه گردید. مخلوط در  2/4لیتر هیدروکلریک اسید میلی 2/42مول( در  212/2گرم )

 2/52ساعت هم زده شد. سپس حدود  1( به مدت -C0 5دماي صفر تا )حمام یخ و نمک 

 pH=2/2مولار به مخلوط اضافه شد تا محلول به  2/5محلول سدیم هیدروکسید  لیترمیلی

رسید. در این موقع رسوب قرمز رنگی تشکیل شد. رسوب روي کاغذ صافی صاف گردید و با 

دوبار تقطیر شسته شد و سپس در مجاورت هوا خشک گردید. محصول ناخالص با  آب

قرمز سوزنی  هايکریستاله شد. در پایان کریستال 1به  3آب به نسبت  -اتانول مخلوط

[ دقیقا 21آمد که با نقطه ذوب گزارش شده ]بدست  C0 222-222نقطه ذوب  شکل با

بدست آمده  IRتهیه گردید. طیف  TADAPمطابقت دارد. بدین ترتیب لیگاند خالص 

 باشد: زیر می صورتبه  IRکند. نتایج حاصل از طیف ساختار لیگاند را تایید می

 IR (KBr): 3335, 3218(w,N-H), 3089(C-H aromatic), 1660(C=N), 1630(N-H), 

1507(C=C), 1451(N=N), 1295(C-N), 1157(C-S) 

 پیریدینآمینودي-2،2-آزو(تیازولیل -2′)-3واکنش لیگاند  -3-2-2

(TADAP) کلرید وینیلبا پلی(PVC) 

-2′)-3 گرم از لیگاند 22/2اتانول، لیتر میلی 52لیتري، بهمیلی 122یک بالن تقطیر  در         

گرم  52/2اضافه و حل شد. سپس به آن  ) TADAP (پیریدین آمینودي-2،2-(آزوتیازولیل

ساعت در حمام روغن در دماي  22کلرید اضافه گردید. مخلوط واکنش به مدت وینیلپلی

با اتانول رفلاکس شد. پس از آن محتوي بالن دکانته شد و سپس چندین بار  C032ثابت 

که با  پیریدینآمینودي-2،2-آزو(تیازولیل-2′)-3 شستشو داده شد تا لیگاند

                                                 
1.  Diazonium salt 

2.  2,6- diamino Pyridine 
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کلرید پیوند کووالانسی نداده است، شسته شده و از درون بستر فوق خارج گردد. وینیلپلی

قرار گرفت. واکنش  C032ساعت در آون با دماي  2جهت خشک کردن به مدت  سپس

( 1-3کلرید در شکل )وینیلبا پلی پیریدینآمینودي-2،2–(آزوتیازولیل-2′)-3لیگاند 

 نشان داده شده است.

 

 

 

                     

 کلریدوینیلپلیبا  (TADAP) پیریدینآمینودي-2،2-آزو(تیازولیل-2′)-3لیگاند واکنش  -(1-3شکل )

آن در نواحی     IR-FTکلرید، طیف وینیلبه منظور تایید اتصال لیگاند بر روي پلی        

cm 1-4222-422 ( نشان داده شده است. همان2-3ثبت شد که در شکل ) طور که مشاهده

ظاهر شده  ب(، -(2-3در طیف جاذب )شکل ) cm 3/1232-1شود یک پیک در ناحیه می

 TADAPموجود در ساختار لیگاند  N-Hبه مربوط به ارتعاش خمشی پیوند  است که

 FT-IRطیف جاذب و عدم وجود آن در  FT-IRباشد. ظاهر شدن این پیک در طیف می

 باشد.روي سطح پلیمر میکلرید، بیانگر قرار گرفتن لیگاند بر وینیلپلی

( نشان 4-3( و )3-3در شکل ) 125چنین تصاویر میکروسکوپ پویشی الکترونیهم        

کلرید افزایش یافته وینیلدهد که ناهمواري سطح در پلیمر اصلاح شده در مقایسه با پلیمی

 باشد.است که حاکی از اتصال لیگاند آزاد به پلیمر می

به دست آمده است که تاییدي بر  %22/3عنصري مقدار نیتروژن برابر اساس آنالیز بر        

 باشد. کلرید میوینیلاتصال لیگاند بر روي پلی

 

                                                 
1. Scanning Electronic Microscope (SEM) 
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 )الف(

 )ب( 

 کلرید اصلاح شده با لیگاندوینیلکلرید ب( پلیوینیلالف( پلی FT-IRطیف  -(2-3شکل)

 تصاویر میکروسکوپ الکترونی   
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 )الف(

 

 )ب(

 کلرید اصلاح شده با لیگاندوینیلکلرید ب( پلیوینیلالف( پلی SEMتصویر  -(3-3شکل)
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 )الف(

 

 )ب(

 کلرید اصلاح شده با لیگاندوینیلکلرید ب( پلیوینیلالف( پلی SEMتصویر  -(4-3شکل)

 تغلیظپیش تهیه ستون -3-2-3
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متر استفاده شد. میلی 5/2با قطر داخلی  ايتغلیظ از لوله شیشهبراي تهیه ستون پیش         

-2′)-3کلرید اصلاح شده توسط لیگاند وینیلگرم از پلیمیلی 2/212مقدار 

 استفاده مترسانتی 2/2ستونی به طول  کردنپر آمینو پیریدین برايدي–2،2آزو(تیازولیل

مسدود شد. پس کننده ستون، دو انتهاي آن توسط لایکو شد. به منظور خارج نشدن ماده پر

به  دقیقه آب دوبار تقطیر و سپس 1سازي ستون، ابتدا به مدت کردن، به منظور آمادهپر از

مولار عبور داده شد. مقدار اضافی اسید با عبور آب  2/1دقیقه هیدروکلریک اسید  1مدت 

 بار تقطیر تا نزدیک به خنثی شدن شسته شد. این مراحل سه بار تکرار گردید.دو

 هاي لازمایل و دستگاهوس -3-3

مجهز به لامپ  AA-670اي شیمادزو مدل از دستگاه اسپکترومتر جذب اتمی شعله         

هاي جذب استفاده شد. گیرياستیلن براي اندازه-ي هواکاتدي توخالی مس و شعله

 ( آورده شده است. 2-3پارامترهاي دستگاهی لازم در جدول )

 اسپکترومتر جذب اتمی شعلهتنظیمات دستگاهی  -(2-3جدول )

 2/324 (nm) طول موج

 3 (mAجریان لامپ )

 5/2 (nmپهناي شکاف )

 2/1 (L/minسرعت جریان استیلن )

 2 (L/minسرعت جریان هوا )

 2 (cmارتفاع شعله )

 12 (cmطول شعله )

 3 (L/min)پاش سرعت مکش مه
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 122ساخت شرکت متر اهم 244متر مدل  pHهاي بافري از دستگاه محلول  pHبراي تنظیم

کلرید سه مولار ترکیبی استفاده گردید. براي پمپ کردن نقره -نقره مجهز به الکترود شیشه

هاي با ( مجهز به لوله122)شرکت هایدولف 5221محلول نمونه از یک پمپ پریستالتیک مدل 

یم استفاده با قطرهاي داخلی متفاوت و سرعت چرخش موتور قابل تنظ 122جنس تایگون

براي مراحل  131ساخت شرکت ساپلکو 5211مدل  132شش راهه رئوداین 123شد. شیر انتخاب

متر براي تهیه میلی 5/2با قطر داخلی  ايهاي شیشهتغلیظ و شویش استفاده شد. لولهپیش

ساخت شرکت  S 4122 مدل SEMبوسیله  SEMستون فاز جامد استفاده گردید. تصاویر 

به  22133بروکر مدل ورتکس  FTIRي دستگاه بوسیله نیز FTIRهاي یفطو نهایتا  132هیتاچ

 دست آمد.

 سیستم شیمیایی مورد استفاده  -3-4

در استخراج  به عنوان فاز جامد پلیمريکه ید کلروینیلانجام شده از پلیدر تحقیق         

شده است. تغلیظ استفاده کردن ستون پیشگیرد براي پرفاز جامد مورد استفاده قرار می

هاي استفاده از فازهاي جامد پلیمري شامل هزینه پایین، آماده سازي آسان، برخی از مزیت

هاي اسیدي و بازي تخلخل زیاد و در نتیجه سطح تماس مناسب و پایداري در محیط

کلرید به عنوان فاز جامد، افزایش یک عامل کمپلکس وینیلباشد. هنگام استفاده از پلیمی

باشد. نالیت به محلول نمونه یا به صورت تثبیت شده بر روي پلیمر مورد نیاز میدهنده با آ

                                                 
1. Metrohm 

2. Hidolph 

3. Tygon 

4. Selection Valve (sv) 

5. Rheodyne 

6.  Supelco 

7. Hitach 

8. Bruker vertex 70 FT-IR 
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هاي است که توسط پیوند TADAP دهنده استفاده شده در این پروژه لیگاندعامل کمپلکس

ویژه است که با لیگاند غیر TADAPکلرید قرار گرفته است. وینیلشیمیایی بر روي پلی

( کمپلکس II( و کبالت )II(، مس )IIپالادیم ) واسطه نظیرهاي فلزات بعضی از کاتیون

 [.21-22دهد]تشکیل می

  ( آورده شده است.5-3لیگاند در شکل ) -ساختار احتمالی کمپلکس مس        

 

مس پیریدین با آمینودي–2،2آزو( تیازولیل-2 ′)-3ساختار پیشنهادي کمپلکس لیگاند  -(5-3شکل )

(II)  

 تغلیظ جریان پیوستهپیش طراحی سیستم -3-5

گیري مقادیر ناچیز مس تغلیظ پیوسته که براي اندازه(، سیستم پیش2-3شکل )         

دهد. در این شکل چگونگی عبور جریان نمونه، آب دوبار طراحی شده است را نشان می

تغلیظ، شیرهاي تقطیر و شوینده به صورت جداگانه نشان داده شده است. در مرحله پیش

1V 2 وV شوند که نمونه به کمک پمپ و تحت سرعت جریان معینی از حالتی قرار داده می در

میکروستون عبور کند تا مس موجود در نمونه بر روي ستون جذب شود و آب دوبار تقطیر 

 ، آب دوبار 1Vبه فاضلاب وارد شود. در مرحله شستشو با آب دوبار تقطیر، با چرخش شیر 

شود نمونه به فاضلاب به کمک پمپ از میکروستون عبور داده می تقطیر به مدت معین و
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مرحله قبل هستند. در مرحله شویش با اسید، با مثل  3V و2Vرود. در این حالت شیرهاي می

شود تا مس بازداري شده از محلول اسید از میکروستون عبور داده می ،2Vچرخش شیر 

، مس شوئیده شده از 3Vزمان با چرخش شیر روي ستون شسته شود. به طور هم

 گردد.هاي نمونه ثبت میشود و سیگنالمیکروستون وارد دستگاه جذب اتمی می

 

طرح شماتیک سیستم مورد استفاده در این پروژه. الف( طرح شیر انتخاب در حالت  -(2-3شکل )    

(. ج( Washingشستشوي ستون با آب )(. ب( طرح شیر انتخاب در حالت Preconcentrationتغلیظ )پیش

(.                                                                                                Elutionطرح شیر انتخاب در حالت شویش ستون با اسید )

P : 1، پریستالتیک پمپV ،2V، 3V هاي انتخاب، شیرW ،پساب :MC[ 22: میکرو ستون] 

 روش بهینه سازي عوامل موثر بر سیستم  -3-2

در این تحقیق به منظور فراهم نمودن بهترین حساسیت و بهترین حد تشخیص، عوامل         

ي یک متغیر در مختلف موثر بر عملکرد سیستم شیمیایی مورد نظر با استفاده از روش ساده
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عوامل تاثیرگذار بر سیستم سازي، همه سازي شدند. در این روش بهینهبهینه 134یک زمان

شوند و تغییرات یک عامل روي شیمیایی مورد نظر به جز یکی از آنها ثابت در نظر گرفته می

شود و با انتخاب پاسخ بهینه در این حالت، بقیه عوامل به همین پاسخ سیستم بررسی می

 ل:اند به ترتیب شامشوند. عواملی که مورد بررسی قرار گرفتهترتیب بهینه می

1- pH نمونه 

 نوع بافر -2

 حجم بافر -3

 نوع شوینده -4

 غلظت شوینده -5

 تغلیظ ثابتسرعت جریان نمونه در حجم پیش -2

 تغلیظ ثابتسرعت جریان شوینده در حجم پیش -7

 ستون(  یکنندهطول ستون ) مقدار مواد پر -0

 تغلیظحجم پیش -9

 قدرت یونی )اثر نمک(  -10

 pHبهینه سازي  -3-2-1

لیت دهنده بر روي جاذب پلیمري به هاي کیمیزان تشکیل کمپلکس بوسیله گروه           

pH  محیط وابسته است. بنابراین بررسی اثرpH رسد. براي این منظور ضروري به نظر می

 212/2لیتر از محلول میلی 52تهیه شد.  pH=  2/2-2/3هاي بافر فسفاتی در محدوده محلول

مورد نظر )در بالن  pHلیتر محلول بافر با میلی 2/1( که حاوي IIر مس )گرم بر لیتمیلی

                                                 
 1. One-at- a-time 
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لیتر از محلول نمونه از میلی 2/12لیتري( است تهیه شد. سپس با عبور میلی 52حجمی 

تغلیظ انجام شد. لیتر بر دقیقه پیشمیلی 3/3متري در سرعت جریان      سانتی 2/2ستون 

 2/3دقیقه و با سرعت جریان  1تقطیر به مدت  پس از شستشوي ستون با آب دوبار

لیتر بر دقیقه ، با چرخش شیر انتخاب در موقعیت عبور شوینده، هیدروکلریک اسید میلی

لیتر بر دقیقه از ستون عبور داده شد. میلی 2/4ثانیه و با سرعت  32مولار به مدت  2/1

پاش دستگاه جذب اتمی خروجی ستون که شامل مس بازداري شده در ستون است، وارد مه

گیري شد با گیري شد. جذب محلول شاهد هم مثل نمونه اندازهگردید و جذب نمونه اندازه

این تفاوت که به آن مس افزوده نشد. اختلاف جذب نمونه و شاهد به عنوان سیگنال 

هاي  pHهاي نمونه با براي محلول ايهاي تجزیهدر نظر گرفته شد. سیگنال ايتجزیه

( گزارش شده 3-3هاي جذب حاصله در جدول )گیري و ثبت شدند. سیگنالمختلف اندازه

( نشان داده شده است. همان طور که 2-3در شکل ) pHو نمودار حاصل از تغییرات جذب با 

هاي  pHیابد و در افزایش می ايسیگنال تجزیه، pH =2/4تا  pHشود با افزایش مشاهده می

 هاي pHثابت بوده و بیشترین مقدار را دارد. در  اي تقریبانال تجزیه، سیگ2/2تا  2/4بین 

 یابد.سیگنال کاهش می 2/2بیشتر از 

توان به پروتونه شدن لیگاند را می 2/4کمتر از  هاي pHعلت کوچک بودن سیگنال در        

( IIکلرید با مس )وینیلو کاهش امکان تشکیل کمپلکس بین لیگاند بر روي بستر پلی

( و IIکنش بین مس )هماحتمالا به علت بر 2/2بیشتر از  هاي pHمربوط دانست. در     

به  pH =2/5یابد. بنابراینکاهش می ايهاي فسفات و یا هیدروکسید، سیگنال تجزیهیون

 بهینه براي مطالعات بعدي انتخاب شد. pHعنوان 
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 نمونه pHنتایج حاصل از بررسی اثر  -( 3-3جدول )

pH جذب 

2/2 221/2 

2/3 222/2 

2/4 212/2 

2/5 212/2 

2/2 212/2 

2/2 212/2 

2/2 211/2 

2/3 223/2 

2/12 223/2 
 

 

 

لیتر، غلظت مس میلی 2/12تغلیظ بر میزان جذب. شرایط: حجم محلول پیش pHاثر  –( 2-3شکل )        

لیتري، سرعت جریان آنالیت میلی 52بالن حجمی لیتر بافر فسفاتی در میلی 2/1گرم بر لیتر، میلی 212/2

لیتر بر میلی 2/4مولار به عنوان شوینده  2/1لیتربر دقیقه، سرعت جریان هیدروکلریک اسید میلی 3/3

 ثانیه. 32ثانیه و زمان شویش  122تغلیظمتر، زمان پیشسانتی 2/2طول ستون  دقیقه،

 

 

0

0/002

0/004

0/006

0/008

0/01

0/012

0/014

0/016

0/018
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 نوع بافر بررسی  -3-2-2

محلول، براي دست یابی به حساسیت بیشتر، اثر نوع بافر مورد  pHپس از بررسی            

هاي استاتی، فسفاتی و سیتراتی استفاده شد. ابتدا بررسی قرار گرفت. در اینجا از بافر

 2/1( و IIگرم بر لیتر مس )میلی 212/2لیتري از محلول نمونه حاوي میلی 52هاي حجم

ها با سرعت جریان بافرهاي مختلف تهیه گردید. سپس محلول ازpH = 2/5 لیتر بافرمیلی

ثانیه  122متري عبور داده شد. پس از گذشت سانتی 2/2لیتر بر دقیقه از ستون میلی 3/3

لیتر میلی 2/3دقیقه و با سرعت جریان  1تغلیظ و عبور آب دوبار تقطیر به مدت زمان پیش

ثانیه و با  32مولار به مدت  2/1انتخاب، هیدروکلریک اسید بر دقیقه ، با چرخش شیر 

پاش لیتر بر دقیقه از ستون عبور داده شد و خروجی ستون وارد مهمیلی 2/4سرعت جریان 

هاي نمونه ثبت شد. جذب محلول شاهد یک از محلولدستگاه جذب اتمی شد و جذب هر

( افزوده نشد. نتایج حاصل از این IIس)گیري شد با این تفاوت که به آن ممثل نمونه اندازه

دهد که بافر ( نشان داده شده است. نتایج نشان می2-3( و شکل )4-3بررسی در جدول )

فسفاتی و سیتراتی سیگنال جذب کمتري نسبت به بافر استاتی دارند. در مورد بافر 

لکس بین را ناشی از تشکیل کمپ ايتر بودن سیگنال تجزیهتوان علت کوچکسیترات می

کنش بین هم( دانست. در مورد بافر فسفات هم احتمالا به دلیل برIIسیترات و مس )

کوچکتر از بافر استاتی شده است. لذا از بافر  اي( سیگنال تجزیهIIفسفات و مس )

 هاي بعدي استفاده شد.براي بررسی pH = 2/5استاتی
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 نتایج حاصل از بررسی نوع بافر -(4-3جدول )

 

 

 

 

گرم میلی 212/2لیتر، غلظت مس میلی 2/12تغلیظ اثر نوع بافر. شرایط: حجم محلول پیش -(2-3شکل )     

لیتر بر میلی 3/3لیتري، سرعت جریان آنالیت میلی 52لیتر بافر مورد نظر در بالن حجمی میلی 2/1بر لیتر، 

لیتر بر دقیقه، طول ستون میلی 2/4مولار به عنوان شوینده  2/1دقیقه، سرعت جریان هیدروکلریک اسید 

 ثانیه.  32ثانیه و زمان شویش  122تغلیظ متر، زمان پیشسانتی 2/2

  بررسی و بهینه سازي حجم بافر -3-2-3

بررسی  ايسیگنال تجزیه لیتر برمیلی 5/4تا  5/2اثر حجم )غلظت( بافر در محدوده            

گرم بر لیتر میلی 12/2لیتر محلول میلی 2/5لیتري، میلی 52شد. ابتدا به یک بالن حجمی 

=  2/5لیتر( از بافر استاتی میلی 5/4تا  5/2هاي مختلف )( منتقل شد. سپس حجمIIمس )

pH  یکنواخت گردید. به آن افزوده شد و تا خط نشانه با آب دوبار تقطیر به حجم رسانده و

لیتر بر دقیقه از میلی 3/3هاي تهیه شده با سرعت جریان یک از محلوللیتر از هرمیلی 2/12

تغلیظ و سپس ثانیه زمان پیش 122متري عبور داده شد. پس از گذشت سانتی 2/2ستون 

لیتر بر میلی 2/3و با سرعت جریان  دقیقه 1شستشوي ستون با آب دوبار تقطیر به مدت 

لیتر بر میلی 2/4مولار با سرعت  2/1قیقه ، با چرخش شیر انتخاب، هیدروکلریک اسید د

0

0/005

0/01

0/015

0/02

0/025

0/03

استاتی فسفاتی سیتراتی

A

نوع بافر

 جذب بافرنوع 

 225/2 استاتی

 212/2 فسفاتی

 213/2 سیتراتی
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پاش دستگاه ثانیه از ستون عبور داده شد و خروجی ستون وارد مه 32دقیقه و به مدت 

ها ثبت شد. جذب محلول شاهد هم همانند یک از محلولجذب اتمی شعله شد و جذب هر

( افزوده نشد. نتایج و نمودار حاصل از IIن تفاوت که به آن مس )گیري شد با اینمونه اندازه

( نشان داده شده است. همان طور که مشاهده  3-3( و شکل )5-3این بررسی در جدول )

هاي بدست آمده است و در حجم ايلیتر بافر بیشترین سیگنال تجزیهمیلی 5/3شود در می

 52لیتر در بالن حجمی میلی 5/3بافر بیشتر ثابت باقی مانده است. بنابراین حجم 

ها، ظرفیت کافی لیتري به عنوان مقدار بهینه انتخاب گردید تا براي بافري نمودن نمونهمیلی

 داشته باشد.

 pH= 2/5نتایج حاصل از بررسی حجم بافر استاتی  -(5-3جدول )

 جذب (لیترمیلیحجم بافر )

52/2 222/2 

2/1 225/2 

5/1 222/2 

2/2 232/2 

5/2 232/2 

2/3 234/2 

5/3 235/2 

2/4 235/2 

5/4 235/2 
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 212/2لیتر، غلظت مس میلی 2/12تغلیظ اثر حجم بافر بر جذب. شرایط: حجم محلول پیش -(3-3شکل )    

 2/1اسید لیتر بر دقیقه، سرعت جریان هیدروکلریک میلی 3/3گرم بر لیتر، سرعت جریان آنالیت میلی

ثانیه و  122تغلیظ متر، زمان پیشسانتی 2/2لیتر بر دقیقه، طول ستون میلی 2/4مولار به عنوان شوینده 

 ثانیه. 32زمان شویش 

 بررسی و بهینه سازي نوع شوینده  -3-2-4

تغلیظ بر خط کوپل شده با یک شوینده مناسب براي بهبود عملکرد سیستم پیش            

توانایی آن در  -1جذب اتمی شعله باید خصوصیات زیر را داشته باشد: اسپکترومتري 

 -3گزینش در شویش آنالیت مورد نظر و  -2شویش کامل آنالیت بازداري شده در ستون 

تغلیظ گیري آنالیت پیشبه کار گرفته شده در اندازه ايسازگاري شوینده با تکنیک تجزیه

ناسب بایستی توانایی شویش کامل آنالیت جذب شده. علاوه بر این خصوصیات، شوینده م

تغلیظ بزرگتري حاصل شود. در این شده در ستون با حجم کمتر را دارا باشد تا فاکتور پیش

هاي غیر پیوندي هاي آن با زوج الکترونروش از شوینده اسیدي استفاده گردید تا پروتون

و فلز از ستون خارج شود. در لیگاند بر هم کنش داده، پیوند لیگاند و فلز شکسته شود 

نرمال و  2/1نرمال، نیتریک اسید  2/1هاي هیدروکلریک اسید بررسی نوع شوینده، محلول

 یک از آنها به صورت جداگانه براي مرحلهنرمال را تهیه کرده و از هر 2/1سولفوریک اسید 

0/015

0/02

0/025

0/03

0/035

0/04
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رسی به این این بر استفاده شد. تغلیظ(پیش در مرحله)در ستون  شویش مس بازداري شده

 pH=  2/5بر لیتر مس در شرایط  گرممیلی 212/2محلول  لیترمیلی 2/12 صورت انجام شد که

بر  لیترمیلی 3/3ي ( و سرعت جریان لیترمیلی 52بافر در بالن حجمی  لیترمیلی 5/3)

تغلیظ تغلیظ شد. پس از گذشت زمان پیشمتري پیشسانتی 2/2در ستون دقیقه آنالیت 

 2/3دقیقه و با سرعت جریان  1یه( و شستن ستون با آب دوبار تقطیر به مدت ثان 122)

لیتر بر دقیقه، شیر انتخاب در موقعیتی قرار گرفت که امکان عبور شوینده از ستون میلی

هاي یک از محلولفراهم شود. در این حالت خروجی ستون حاصل از شویش به وسیله هر

پاش ثانیه، وارد مه 32یتر بر دقیقه و زمان شویش لمیلی 2/4شوینده در سرعت جریان 

هاي شاهد هم هاي حاصل ثبت شدند. جذب محلولدستگاه جذب اتمی شده و سیگنال

( افزوده نشد. با توجه به اینکه IIگیري شد با این تفاوت که به آنها مس)همانند نمونه اندازه

است و با در نظر گرفتن اینکه  Cl-ها بیشتر از احتمال مزاحمت سولفات با برخی کاتیون

است، هیدروکلریک اسید به عنوان  HClبیشتر از  3HNOخورندگی و اکسیدکنندگی 

 شوینده مناسب انتخاب گردید.

 نتایج حاصل از بررسی نوع شوینده  -(2-3جدول )

 جذب نوع شوینده

HCl  (1N)    530/5 

(1N)  3HNO 535/5 

(1N) 4SO2H 530/5 
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 بررسی و بهینه سازي غلظت شوینده  -3-2-5

 252/2ي هیدروکلریک اسید بر حساسیت روش در محدوده غلظتی اثر غلظت شوینده        

لیتر میلی 2/12مولار هیدروکلریک اسید مورد بررسی قرار گرفت. در این بررسی  2/3تا 

 2/2در ستون  pH = 2/5گرم بر لیتر مس در محیط بافر استاتی با میلی 212/2محلول 

تغلیظ ثانیه پیش 122لیتر بر دقیقه در مدت زمان میلی 3/3متري و سرعت جریان سانتی

 2/3و با سرعت جریان  دقیقه 1شد. پس از شستن ستون با آب دوبار تقطیر به مدت 

لیتر بر دقیقه، با قرار دادن شیر انتخاب در موقعیت عبور شوینده، مس بازداري شده به میلی

مولار( و با سرعت  25/2-2/3هاي مختلف )هاي هیدروکلریک اسید با غلظتله محلولوسی

پاش دستگاه جذب اتمی ثانیه شسته و وارد مه 32لیتر بر دقیقه و به مدت میلی 2/4جریان 

گیري و ثبت شد. همچنین ها اندازهیک از محلولشد و جذب حاصل از شویش توسط هر

ي متفاوت از شوینده به صورت تجربی مطابق با روش ذکر شده هادرصد بازیابی براي غلظت

( آورده شده است. 12-3( و شکل )2-3( محاسبه گردید. نتایج در جدول )13-3در بخش )

اي مس تا غلظت شود، درصد بازیابی و در نتیجه سیگنال تجزیههمان طور که مشاهده می

 2/1شود. لذا غلظت آن تقریبا ثابت میمولار هیدروکلریک اسید افزایش یافته و پس از  52/2

آنالیت بازداري شده در  مولار این اسید به عنوان شوینده انتخاب گردید تا از شویش کامل

هاي بالاتر به علت اثرات تخریبی بر دستگاه ستون اطمینان حاصل شود. شوینده با غلظت

 جذب اتمی مورد استفاده قرار نگرفت. 
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 نتایج حاصل از بررسی غلظت شوینده  -( 2-3جدول )

)مول بر  غلظت شوینده

 لیتر(

 درصد بازیابی جذب

25/2 223/2 52% 

12/2 231/2 22% 

25/2 233/2 23% 

52/2 235/2 22% 

2/1 235/2 22% 

2/2 235/2 22% 

2/3 232/2 23% 

 

 

 212/2لیتر، غلظت مس میلی 2/12تغلیظ اثر غلظت شوینده. شرایط: حجم محلول پیش -(12-3شکل )       

 3/3لیتري، سرعت جریان آنالیت میلی 52در بالن حجمی  pH = 2/5رلیتر بافمیلی 5/3گرم بر لیتر، میلی

 2/4عنوان شوینده  هاي متفاوت بهلیتر بر دقیقه، سرعت جریان هیدروکلریک اسید در غلظتمیلی

 ثانیه. 32ثانیه و زمان شویش  122تغلیظ متر، زمان پیشسانتی 2/2لیتر بر دقیقه، طول ستون میلی

0/02

0/025

0/03

0/035

0/04

0/045

0/05
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 بررسی و بهینه سازي سرعت جریان نمونه  -3-2-2

مقدار بیشتر  بهینه سازي سرعت جریان نمونه به منظور کسب اطمینان از بازداري         

انتخاب  ايگیرد. مقدار بهینه این پارامتر باید به گونهصورت می آنالیت بر روي فاز جامد

شود که حداقل زمان مورد نیاز براي این میزان بازداري در حجم مورد نظر تعیین شود و 

دستیابی به فرکانس نمونه برداري بیشتر امکان پذیر گردد. لذا به این منظور در حالیکه همه 

 5/1 – 2/5ته شد، سرعت جریان نمونه در محدوده شرایط بهینه قبلی ثابت نگه داش

لیتر، میلی 2/12تغلیظ گرم بر لیتر و در حجم پیشمیلی 212/2لیتر بر دقیقه، براي غلظت میلی

تغییر داده شد و اثر آن بر حساسیت روش مورد بررسی قرار گرفت. در این مطالعه، با توجه 

تغلیظ مونه، مدت زمان لازم براي پیشبه سرعت جریان در نظر گرفته شده براي عبور ن

لیتر از نمونه محاسبه گردید. پس از گذشت زمان محاسبه شده براي عبور میلی 2/12حجم 

دقیقه و با سرعت  1به مدت  لیتر از نمونه و شستشوي ستون با آب دوبار تقطیرمیلی 2/12

شوینده هیدروکلریک اسید لیتر بر دقیقه ، شیر انتخاب در موقعیت عبور میلی 2/3جریان 

لیتر بر دقیقه قرار گرفت و میلی 2/4ثانیه و با سرعت جریان ثابت  32مولار به مدت  2/1

هاي حاصل از نمونه و شاهد پاش دستگاه جذب اتمی شد. سیگنالخروجی ستون وارد مه

ان ( نش11-3( و شکل )2-3گیري و ثبت شد که نتایج و نمودارهاي حاصل در جدول )اندازه

لیتر میلی 2/3هاي بالاتر از شود در سرعت جریانداده شده است. همان طور که مشاهده می

بر دقیقه به دلیل کاهش میزان بازداري مس بر روي لیگاند، میزان جذب به آرامی کاهش 

لیتر بر دقیقه، مس بازداري مناسبی روي میلی 2/3هاي کمتر از یابد. در سرعت جریانمی

هاي خیلی پایین فرکانس نمونه برداري ا به دلیل اینکه در سرعت جریانستون دارد ام
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ي نمونه لیتر بر دقیقه به عنوان سرعت جریان بهینهمیلی 2/3یابد، سرعت جریان کاهش می

 براي مراحل بعدي در نظر گرفته شد.

 نتایج حاصل از بررسی سرعت جریان نمونه -( 2-3جدول )

           سرعت جریان آنالیت

 بر دقیقه ( لیترمیلی)
 درصد بازیابی میزان جذب

5/1 242/2 32% 

2/2 242/2 32% 

2/2 242/2 22% 

5/2 242/2 22% 

2/3 242/2 22% 

2/3 244/2 24% 

3/3 242/2 22% 

2/4 232/2 23% 

2/5 232/2 23% 
 

 

جذب. شرایط: حجم محلول  تغلیظ ثابت بر میزاناثر سرعت جریان نمونه در حجم پیش -(11-3شکل )       

در بالن  pH=2/5لیتر بافر استاتی میلی 5/3گرم بر لیتر، میلی 212/2لیتر، غلظت مس میلی 2/12تغلیظ پیش

0/01

0/02

0/03

0/04

0/05

0/06
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لیتر بر دقیقه، طول میلی 2/4لیتري، سرعت جریان هیدروکلریک اسید به عنوان شوینده میلی 52حجمی 

 ثانیه. 32متر، و زمان شویش سانتی 2/2ستون 

 بررسی و بهینه سازي سرعت جریان شوینده -3-2-2

تغلیظ به کار گرفته شده، سرعت جریان شوینده باید به اندازه کافی پیش در سیستم           

بالا باشد تا زمان آنالیز طولانی نشود و آنالیت شویش شده در ستون پخش نگردد. از طرفی 

شویش کامل آنالیت بازداري شده در سطح سرعت باید به اندازه کافی پایین باشد تا از 

 2/3جاذب اطمینان حاصل شود. در بررسی این پارامتر، سرعت جریان نمونه در مقدار بهینه 

لیتر بر میلی 5/5تا  3/1لیتر بر دقیقه تنظیم شد و سرعت جریان شوینده در محدوده میلی

 pH=  2/5ت و در بافر استاتی گرم بر لیتر آنالیمیلی 212/2دقیقه تغییر داده شد. در غلظت 

( نشان داده شده است. 12-3( و شکل )3-3بررسی صورت گرفت. نتایج حاصل در جدول )

لیتر میلی 2/3هاي کمتر از توان گفت که در سرعت جریان باتوجه به نتایج بدست آمده می

جذب پاش دستگاه بر دقیقه، به دلیل عدم تطابق سرعت جریان شوینده با سرعت مکش مه

کم است.  ايپاش کم بوده و در نتیجه سیگنال تجزیهاتمی، میزان ورود نمونه به داخل مه

لیتر بر دقیقه، به دلیل کافی نبودن میلی 2/4هاي بالاتر از کاهش سیگنال در سرعت جریان

 2/3زمان براي شویش کامل مس جذب شده در سطح جاذب است. بنابراین سرعت جریان 

پاش یقه از شوینده که هم در آن شویش کامل است و هم به سرعت مکش مهلیتر بر دقمیلی

 دستگاه نزدیک است، به عنوان سرعت جریان بهینه انتخاب شد. 

 

 



77 

 

 نتایج حاصل از بررسی اثر سرعت جریان شوینده -(3-3جدول )                             

 سرعت جریان شوینده

 لیتر بر دقیقه()میلی

 جذب

گرم بر یلیم 212/2)

 لیتر(

درصد 

 بازیابی

3/1 234/2 25% 

2/2 232/2 22% 

5/2 244/2 24% 

2/3 243/2 34% 

3/3 242/2 32% 

2/4 242/2 22% 

3/4 242/2 22% 

2/5 235/2 22% 

3/5 235/2 22% 
 

 

 
 
 

حجم تغلیظ ثابت بر میزان جذب. شرایط: اثر سرعت جریان شوینده در حجم پیش -(12-3شکل )      

 pH=2/5لیتر بافر استاتی میلی 5/3گرم بر لیتر، میلی 212/2لیتر، غلظت مس میلی 2/12تغلیظ محلول پیش

ثانیه و  222تغلیظ لیتر بر دقیقه، زمان پیشمیلی 2/3جریان آنالیت لیتري، سرعتمیلی 52در بالن حجمی 

 متر.سانتی 2/2طول ستون 
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 )مقدار ماده پرکننده ستون ( بررسی و بهینه سازي طول ستون -3-2-2

موثر است، طول ستون یا مقدار ماده  ايیکی دیگر از عواملی که بر سیگنال تجزیه           

هایی تغلیظ ثابت، ستونپرکننده ستون است. براي بهینه سازي طول ستون در حجم پیش

پرکننده بودند تهیه متري که شامل مقادیر مختلف ماده سانتی 2/3تا  2/2در محدوده طولی 

شدند و با شرایط بهینه شده قبلی، اثر مقدار ماده پرکننده )طول ستون( بر سیگنال 

گرم بر لیتر مس بررسی شد. در این بهینه سازي به صورت میلی 212/2در غلظت  ايتجزیه

گرم بر لیتر مس، بافري شده در میلی 212/2لیتر از محلول میلی 2/12زیر عمل شد: حجم 

هاي یک از ستونلیتر بر دقیقه از هرمیلی 2/3با سرعت جریان  pH= 2/5حیط استاتی با م

ثانیه(، ستون با آب دوبار  222تغلیظ )تهیه شده عبور داده شد. پس از گذشت زمان پیش

لیتر بر دقیقه شسته شد. سپس با میلی 2/3دقیقه و با سرعت جریان  1تقطیر به مدت 

لیتر بر میلی 2/3مولار با سرعت جریان  2/1هیدروکلریک اسید  چرخش شیر انتخاب محلول

پاش دستگاه ثانیه از ستون عبور داده شد و خروجی ستون وارد مه 32دقیقه به مدت زمان 

گیري و ثبت شد. جذب محلول گردید. جذب محلول شسته شده اندازه ايجذب اتمی شعله

( اضافه نشد. IIبا این تفاوت که به آن مس )گیري شد شاهد هم همانند محلول نمونه اندازه

دهد که با افزایش مقدار جاذب ( نشان می13-3( و شکل )12-3نتایج حاصل در جدول)

یابد و در افزایش می ايمتر سیگنال تجزیهسانتی 2/2)طول ستون( تا طول ستون 

تقریبا ثابت است. افزایش  ايمتر سیگنال تجزیهسانتی 2/2هاي با طول بیشتر از ستون

دهنده و ثابت شدن آن را به دلیل افزایش لیتتوان به دلیل افزایش عوامل کیسیگنال را می

هاي بیشتر ستون نسبت داد. با توجه به اینکه هرچه مقدار میزان پخش نمونه در طول

راسیون نیز شده و حد بالاي منحنی کالیبجاذب بیشتر باشد، ظرفیت بازداري آنالیت بیشتر 
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متري با سانتی 2/2شود و نیز براي جلوگیري از مسدود شدن سریع ستون، ستون بیشتر می

 گرم از جاذب به عنوان طول ستون بهینه انتخاب شد. میلی 2/212

 نتایج حاصل از بررسی طول ستون  -(12-3جدول)

 

 

 

 

 

 

 

لیتر، غلظت میلی 2/12تغلیظ اثر طول ستون بر میزان جذب. شرایط: حجم محلول پیش -(13-3شکل )       

لیتري، سرعت میلی 52در بالن حجمی  pH= 2/5لیتر بافر استاتی میلی 5/3گرم بر لیتر، میلی 212/2مس 

لیتر بر میلی2/3لیتر بر دقیقه، سرعت جریان هیدروکلریک اسید به عنوان شوینده میلی 2/3جریان آنالیت 

 ثانیه.  32ثانیه و زمان شویش  222تغلیظ دقیقه، زمان پیش

0/01

0/02

0/03

0/04

0/05

0/06

0 2 4 6 8 10

A

Lenght of column (cm)

وزن جاذب    

 گرم()میلی

 طول ستون

 (مترسانتی)

 212/2جذب )

 ر لیتر(ب گرممیلی

درصد 

 بازیابی

2/54 2/2 221/2 42% 

2/112 2/4 233/2 23% 

2/124 2/2 242/2 32% 

2/132 2/2 243/2 34% 

2/212 2/2 251/2 32% 

2/245 2/3 251/2 32% 
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 تغلیظ بهینه سازي حجم پیش بررسی و -3-2-3

لیتر بر دقیقه نمونه بر روي میلی 2/3تغلیظ شده در سرعت جریان اثر حجم نمونه پیش        

لیتر بررسی شد. در این بررسی میلی 2/52تا  2/5حساسیت واکنش در دامنه حجمی 

ستاتی گرم بر لیتر از مس در محیطی با بافر امیلی 212/2هاي مختلفی از محلول حجم

2/5=pH (5/3 با سرعت میلی 52لیتر بافر در بالن حجمی میلی )لیتر بر میلی 2/3لیتري

متري عبور داده شد. پس از گذشت زمان لازم براي عبور حجم سانتی 2/2دقیقه از ستون 

دقیقه و با سرعت  1در نظر گرفته شده و شستشوي ستون با آب دوبار تقطیر به مدت 

ر بر دقیقه ، با تغییر موقعیت شیر انتخاب، محلول هیدروکلریک اسید لیتمیلی 2/3جریان 

پاش ثانیه از ستون عبور داده شد. خروجی ستون در این حالت وارد مه 32مولار به مدت  2/1

گیري و ثبت شد. جذب محلول شاهد همانند شد و جذب اندازه ايدستگاه جذب اتمی شعله

( اضافه نشد. اختلاف جذب نمونه و IIتفاوت که به آن مس)گیري شد با این نمونه اندازه

( و شکل 11-3شاهد محاسبه شد. نتایج و نمودار حاصل از این بررسی به ترتیب در جدول )

تغلیظ، میزان انتقال دهد که با افزایش حجم پیش( گزارش شده است. نتایج نشان می3-14)

نیز  ايفته و مطابق با آن سیگنال تجزیهجرم آنالیت از فاز مایع به فاز جامد افزایش یا

لیتر نمونه را میلی 2/12هاي بیشتر از توان حجمیابد. بنابراین در صورت نیاز میافزایش می

تغلیظ و افزایش دفعات نمونه هاي بعدي براي کاهش زمان پیشتغلیظ نمود. در بررسیپیش

تغلیظ استفاده شد. در ه( براي پیشثانی 222تغلیظ لیتر )زمان پیشمیلی 2/12گذاري، حجم 

تغلیظ بالاتر هاي پیشتوان از حجممواردي که نیاز به حد تشخیص خیلی پایین باشد می

 استفاده کرد.
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 تغلیظ نتایج حاصل از حجم نمونه پیش -(11-3جدول )

تغلیظ      حجم پیش

 لیتر()میلی

 212/2)                 جذب

 بر لیتر( گرممیلی

2/5 223/2 

2/12 251/2 

2/15 223/2 

2/22 233/2 

2/25 233/2 

2/32 122/2 

2/42 132/2 

2/52 152/2 
 

 

 212/2تغلیظ شده. شرایط: غلظت مس تغییرات جذب با تغییر در حجم نمونه پیش -(14-3شکل )       

لیتري، سرعت جریان آنالیت میلی 52در بالن حجمی  pH=2/5لیتر بافر استاتی میلی 5/3گرم بر لیتر، میلی

لیتر بر دقیقه، طول میلی 2/3لیتر بر دقیقه، سرعت جریان هیدروکلریک اسید به عنوان شوینده میلی 2/3

 ثانیه. 32متر و زمان شویش سانتی 2/2ستون 
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 بررسی قدرت یونی )اثر نمک( -3-2-12

کلرید مولار سدیم 42/2تا  2/2غلظتی ي در ناحیه اياثر قدرت یونی بر سیگنال تجزیه           

هایی با قدرت یونی مختلف از مورد بررسی قرار گرفت. در این بررسی براي تهیه محیط

گرم میلی 212/2هاي مس با غلظت مولار استفاده شد. محلول 2/2کلرید محلول نمک سدیم

ا بوسیله سدیم که قدرت یونی آنه pH=2/5بر لیتر بافري شده به وسیله بافر استاتی در 

 2/12مولار تنظیم شده بود تهیه شد. سپس  22/2 – 42/2کلرید در محدوده غلظتی       

لیتر بر دقیقه آنالیت، با عبور از میلی 2/3ها در سرعت جریان لیتر از هریک از محلولمیلی

یر تغلیظ شد. پس از شستشوي ستون با آب دوبار تقطیر، با تغیمتري پیشسانتی 2/2ستون 

ثانیه با سرعت  32مولار به مدت  2/1موقعیت شیر انتخاب، محلول هیدروکلریک اسید 

لیتر بر دقیقه از ستون عبور داده شد و خروجی ستون شامل شوینده و میلی 2/3جریان 

شد و سیگنال جذب حاصل از  ايپاش دستگاه جذب اتمی شعلهمس بازداري شده، وارد مه

گیري شد با این ردید. جذب محلول شاهد همانند نمونه اندازهگیري و ثبت گآنها اندازه

-3در جدول ) ايهاي تجزیهکلرید افزوده نشد. سیگنال( و سدیمIIتفاوت که به آن مس)

دهد که با افزایش غلظت ( گزارش شده است. این بررسی نشان می15-3( و شکل )12

اي بر سیگنال یونی تاثیر قابل ملاحظهمولار، قدرت  2/2 – 42/2کلرید در دامنه غلظتی سدیم

 جذبی ندارد.
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 بررسی اثر قدرت یونی -(12-3جدول)

غلظت سدیم کلرید 

 )مولار(

 گرم بر لیتر(میلی 212/2جذب )

22/2 251/2 

222/2 253/2 

242/2 253/2 

222/2 253/2 

12/2 253/2 

22/2 253/2 

32/2 253/2 

42/2 253/2 

 

 

لیتر، غلظت میلی 2/12تغلیظ اثر قدرت یونی بر حساسیت. شرایط: حجم محلول پیش-(15-3شکل )         

لیتري، سرعت میلی 52در بالن حجمی  pH=2/5لیتر بافر استاتی میلی 5/3گرم بر لیتر، میلی 212/2مس 

لیتر میلی 2/3ان شوینده لیتر بر دقیقه، سرعت جریان هیدروکلریک اسید به عنومیلی 2/3جریان آنالیت 

 ثانیه. 32متر، و زمان شویش سانتی 2/2بر دقیقه، طول ستون 

0
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 شرایط بهینه  -3-2

با توجه به نتایج به دست آمده در بررسی و بهینه سازي پارامترهاي موثر بر عملکرد         

 سیستم شرایط بهینه زیر در رسم منحنی کالیبراسیون مورد استفاده قرار گرفت:

 لیتریمیلی 50در بالن حجمی  pH=0/5لیتر بافر استاتی با میلی 5/3 -1

 مولار به عنوان شوینده 0/1هیدروکلریک اسید  -2

 لیتر بر دقیقه برای نمونه و شویندهمیلی 0/3سرعت جریان  -3

 لیترمیلی 0/10تغلیظ حجم پیش -4

 گرم جاذب(میلی 0/210متری )حاوی سانتی 0/0طول ستون  -5

 کالیبراسیونمنحنی  -3-2

اي بدست آوردن منحنی کالیبراسیون مهمترین مرحله در توسعه یک روش تجزیه       

ي مناسب بین غلظت نمونه مورد توان رابطهباشد. با استفاده از منحنی کالیبراسیون، میمی

آنالیز و سیگنال ثبت شده در آشکارساز را به دست آورد. ارزش و کارایی یک روش آنالیز با 

ي دامنه خطی آن و حساسیت و تکرارپذیري نتایج در آن قابل ارزیابی جه به گسترهتو

باشد. این پارامترها با توجه به منحنی کالیبراسیون براي یک روش قابل استخراج می

هاي مختلفی از محلول باشد. براي بدست آوردن منحنی کالیبراسیون این روش، غلظتمی

گرم بر لیتر تهیه شدند. سپس به صورت میلی 12/2تا  2212/2ي غلظتی مس در محدوده

( و در 2-3هاي کم تا زیاد با استفاده از سیستم طراحی شده در شکل )متوالی از غلظت

)اختلاف جذب نمونه و شاهد( براي  ايشرایط بهینه غلظتی و دستگاهی، سیگنال تجزیه

گیري تکراري انجام نیز سه اندازهلیتر از هر محلول ثبت گردید. براي هر غلظت میلی 2/12
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براي  ايهاي ثبت شده توسط دستگاه جذب اتمی شعلهشدت سیگنال (13-3جدول )شد. 

( نمودار منحنی کالیبراسیون رسم 12-3دهد. در شکل )هاي متفاوت را نشان میغلظت

مس،  گرم بر لیترمیلی 12/2تا  2212/2دهد در دامنه گستره غلظتی شده است که نشان می

ها به روش رابطه خطی وجود دارد. با پردازش داده ايبین غلظت آنالیت و سیگنال تجزیه

لیتر در محدوده غلظتی میلی 2/12تغلیظ حداقل مربعات، معادله رگرسیون براي حجم پیش

 گرم بر لیتر مس به صورت زیر به دست آمد: میلی 2212/2 – 12/2

              A=  4/234 Ccu(II) +2/224                  r = 2/3332 (n=3) 

غلظت مس بر حسب  cu(II)Cجذب آنالیت )اختلاف جذب نمونه و شاهد( و  Aکه در آن 

 گرم بر لیتر است.میلی

 لیترمیلی 2/12تغلیظ نتایج حاصل از بررسی منحنی کالیبراسیون براي حجم پیش -(13-3جدول)

بر  گرممیلیغلظت مس)

 لیتر(
 جذب

2212/2 222/2 

2222/2 213/2 

2242/2 223/2 

2222/2 242/2 

212/2 251/2 

222/2 233/2 

242/2 135/2 

222/2 322/2 

122/2 423/2 

122/2 433/2 

142/2 532/2 
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لیتر بافر میلی 5/3لیتر، میلی 2/12تغلیظ منحنی کالیبراسیون. شرایط: حجم محلول پیش -(12-3شکل )

لیتر بر دقیقه، سرعت میلی 2/3لیتري، سرعت جریان آنالیت میلی 52در بالن حجمی  pH=2/5استاتی 

متر، و زمان سانتی 2/2لیتر بر دقیقه، طول ستونمیلی 2/3جریان هیدروکلریک اسید به عنوان شوینده 

 ثانیه 32 شویش

 دقت و صحت روش  -3-3

هاي هایی با غلظتمحلول روش، (RSD)براي محاسبه درصد انحراف معیار نسبی          

 2/12متفاوت در دامنه خطی بدست آمده براي منحنی کالیبراسیون، تهیه شدند. براي 

گیري تکراري در شرایط بهینه انجام شد و بار اندازه 2هاي تهیه شده، لیتر از محلولمیلی

با توجه هاي به دست آمده و هاي آنالیت حاصل ثبت گردید. با استفاده از سیگنالسیگنال

به منحنی کالیبراسیون، غلظت معادل هر سیگنال به دست آمد و سپس مقدار انحراف 

 ( محاسبه گردید.2-3( و   )1-3استاندارد نسبی براي هر غلظت طبق روابط )

√ = S                                      (1-3رابطه )                 
∑(𝑪𝒊−�̅�)𝟐

𝒏−𝟏
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 = ⤬ 100                                      ( 2-3) رابطه                
𝑺

�̅�
 RSD 

گرم گیري شده بر حسب میلیغلظت اندازه iCانحراف استاندارد غلظت،  Sکه در این روابط، 

انحراف  RSDها و گیريتعداد اندازه nگرم بر لیتر، میانگین غلظت بر حسب میلی �̅�بر لیتر، 

 باشد.استاندارد نسبی غلظت می

هاي مختلف هاي تکراري براي غلظتگیريمقادیر انحراف استاندارد نسبی براي اندازه          

( نشان دهنده دقت 14-3لیتر به دست آمده در جدول )میلی 2/12تغلیظ مس با حجم پیش

( بیانگر صحت 14-3خوب روش است. مقادیر درصد بازیابی نشان داده شده در جدول )

 روش است. 

 بررسی دقت و صحت -(14-3ل )جدو

مقدار مس موجود 

 بر لیتر( گرممیلی)

شده  گیریاندازهمقدار مس 

 بر لیتر( گرممیلی)
RSD% درصد بازیابی 

2222/2 2/222 ± 2/2221* 2/5 2/122 

222/2 2224/2 ± 222/2 2/2 2/122 

252/2 2222/2 ± 252/2 2/1 2/124 

122/2 221/2 ± 233/2 2/1 2/33 

 گیری تکراریبار اندازه 2انحراف استاندارد *                                 

 حد تشخیص روش  -3-12

        شود : ( محاسبه می3-3) 135حدتشخیص تئوري با استفاده از رابطه کیزر           

                                                 
1. Kazer 
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 =                                                   (3-3رابطه ) 
𝑲𝑺𝒃

𝒎
 LOD           

هاي تکراري انحراف استاندارد سیگنال bSضریب اطمینان،  Kدر این رابطه          

نشان داد که مقدار  شیب منحنی کالیبراسیون است. کیزر mگیري شده براي شاهد و اندازه

[. براي بدست آوردن حدتشخیص روش، آب دوبار تقطیر در 23است] 3برابر K منطقی براي 

بار به  12به عنوان شاهد استفاده شد و سیگنال جذبی آن  pH=  2/5محیط بافر استاتی 

گیري لیتر و شویش تحت شرایط بهینه اندازهمیلی 2/12تغلیظ صورت تکراري با حجم پیش

گیري تکراري محاسبه گردید. با توجه به اندازه 12استاندارد حاصل از این شد. انحراف

در منحنی  23/4بدست آمده براي شاهد و شیب  15/5 ⤬12-4استاندارد انحراف

میکروگرم بر لیتر  33/2تغلیظ، کالیبراسیون، مقدار حدتشخیص روش براي این حجم پیش

 به دست آمد. 

 هابررسی اثر مزاحمت یون -3-11

، با انتخاب نمونه FAASها توسط گیري کاتیونپذیري ذاتی در اندازهعلیرغم گزینش         

ها توسط روش ها و آنیونگرم برلیتر، مزاحمت احتمالی کاتیونمیلی 212/2با غلظت 

 بررسی شد که روش کار به این صورت زیر بود: FAASگیري با تغلیظ پیوسته و اندازهپیش

بار  5ي مزاحم در شرایط بهینه براي نه در غیاب گونهابتدا میزان جذب اتمی نمو          

ي هاي حاصل محاسبه گردید. محدودهاستاندارد جذبگیري شد و انحرافتکراري اندازه

میانگین ̅ 𝑨  بدست آمد که در این محدوده  �̅�±3Sي قابل قبول سیگنال با توجه به رابطه

استاندارد  انحراف Sگرم بر لیتر مس و میلی 212/2هاي به دست آمده براي غلظت سیگنال

برابر  12222باشد. سپس براي بررسی اثر مزاحمت هر یون، یون موردنظر به میزان آنها می
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به محلول اضافه شد. جذب اتمی محلول حاصل پس از   (IIوزنی نسبت به مس ) -وزنی

قرار  �̅�±3S محدوده اگر مقدار جذب در شد. گیرياندازهخط  -تغلیظ به صورت برپیش

داشت، به این معنا بود که یون مورد نظر با نسبت موجود مزاحم نیست در غیر این صورت 

شد تا دیگر مزاحمت مشاهده نشود. نتایج ي مزاحم به یون مس مرتبا کم می نسبت گونه

( آمده است. با توجه به نتایج بدست آمده معلوم 15-3حاصل از این بررسی در جدول )

هاي بررسی شده در این روش مزاحمتی ها و آنیونتعداد زیادي از کاتیونگردید که 

گرم بر لیتر(. بیشترین اثر میلی 212/2برابر غلظتی نسبت به مس  222تا  12222اند )نداشته

برابر مزاحمت ندارند،  222باشد. به علت اینکه تا حد می Ni+2و  Fe+3 هايمزاحمت براي یون

بررسی نگردید. بنابراین روش پیشنهادي یک روش بسیار  لذا رفع مزاحمت آنها

 باشد.پذیر میگزینش

 

 گرم بر لیتر(میلی212/2هاي مزاحم و حد مجاز آنها نسبت به مس )بررسی اثر مزاحمت گونه -(15-3جدول )

 حد مجاز گونه مزاحم

 

 گونه مزاحم

 

 برابر 10000

 

Ca2+, K+, Fe2+, Ba2+, Co2+, Cr6+, Zn2+, Pb2+ 

 

Mg2+, NH4, CO3
2-,  Cl-, Br-, I-, SCN-, SO4

2-+           
     

 

-Mn ,+2, برابر 5000
4, IO-3

4PO 

   CN2+Cd, 3+Cr, +, Ag3+Al ,- برابر 2000

 سیترات ,+Hg2 برابر 500

 برابر 200
2+, Ni3+Fe 
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 132تغلیظپیش فاکتور -3-12

نسبت غلظت دو آنالیت که اولی بدون تغلیظ براي یک گونه به صورت فاکتور پیش         

 [.24شود]تغلیظ عدد جذب یکسانی داشته باشند تعریف میتغلیظ و دومی با پیشپیش

( مس به روش پیشنهادي و بصورت زیر عمل PFتغلیظ )گیري فاکتور پیشبراي اندازه          

 شد:

 2/5تا  52/2دامنه غلظتی ( در IIهایی با غلظت معین و متفاوت از مس )محلول         

مولار( تهیه شد. ابتدا میزان 2/1گرم بر لیتر و در محیط اسیدي )هیدروکلریک اسید میلی

تغلیظ و توسط مکش مستقیم با سیستم ها بدون انجام عمل پیشجذب هریک از محلول

FAAS لیتري از میلی 2/12 هاي مورد نظر ثبت شد. سپس حجمگیري و سیگنالاندازه

تغلیظ شد. پس از گذشت تحت شرایط بهینه پیش (IIگرم بر لیتر مس )میلی 212/2محلول 

تغلیظ و شستشوي ستون با آب دوبار تقطیر، با چرخش شیر انتخاب، محلول زمان پیش

شوینده هیدروکلریک اسید از داخل ستون عبور داده شد. سپس جذب محلول حاصل از 

اسپکترومتري جذب اتمی به صورت  -پیوستهشویش توسط سیستم تزریق در جریان 

توسط ثبات، ثبت گردید. با مقایسه  گیري شد. در این مرحله نیز سیگنالپیوسته اندازه

 22/2هاي بدست آمده در دو مرحله مشخص شد که ارتفاع پیک محلول ارتفاع پیک

گرم بر لیتر یلیم 212/2تغلیظ با ارتفاع پیک محلول گرم بر لیتر مس بدون انجام پیشمیلی

تغلیظ شده تحت شرایط بهینه با یکدیگر برابرند. با این توضیحات، فاکتور مس پیش

غلظت مس بدون  1Cبدست آمد. در این رابطه  22(، برابر با 4-3ي )تغلیظ توسط رابطهپیش

 باشد.می تغلیظغلظت مس تحت فرآیند پیش 2C تغلیظ و انجام فرآیند پیش

                                                 
1. Preconcentration Factor 
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 =                                                     (      4-3ه )رابط            
𝐜𝟏

𝐜𝟐
  PF 

هاي کالیبراسیون هاي منحنیتوان از نسبت شیبتغلیظ را همچنین میفاکتور پیش        

 [.22تغلیظ محاسبه کرد]تغلیظ و بدون پیشبدست آمده با پیش

 =                                                     (      5-3رابطه )            
𝐦𝟏

𝐦𝟐
  PF 

تغلیظ و بدون و به ترتیب شیب معادله منحنی کالیبراسیون با پیش 2mو  1mکه در این رابطه 

 باشد.تغلیظ میپیش

( در IIهاي مس )تغلیظ محلولدست آوردن منحنی کالیبراسیون بدون پیشبراي به       

مولار هیدروکلریک اسید تهیه شد و  2/1گرم بر لیتر در میلی 2/12تا 52/2دامنه غلظتی 

گیري و اي اندازهجذب آنها توسط مکش مستقیم با دستگاه اسپکترومتر جذب اتمی شعله

گیري شد. مولار هیدروکلریک اسید به عنوان شاهد هم اندازه 2/1ثبت شد. جذب محلول 

( IIیگنال جذب مستقیم بر حسب غلظت مس )اختلاف جذب نمونه و شاهد به عنوان س

 رسم شد. 

گیري مستقیم با دستگاه جذب تغلیظ و با اندازهي خط بدست آمده بدون پیشمعادله        

بدست آمد. از نسبت شیب معادله خط منحنی   =cu(II)C225/2A - 222/2 اتمی به صورت

شیب معادله خط بدون  ( به1m=23/4کالیبراسیون بدست آمده براي روش پیشنهادي )

 آید.بدست می 23(، 5-3تغلیظ روش طبق رابطه )(، فاکتور پیش2m=225/2تغلیظ )پیش
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 تغلیظنتایج حاصل از بررسی منحنی کالیبراسیون بدون پیش-(12-3جدول)                        

گرم بر غلظت مس)میلی

 لیتر(

 جذب

52/2 232/2 

2/1 222/2 

2/2 142/2 

2/4 222/2 

2/2 532/2 

2/12 222/2 

 

 

 تغلیظ.منحنی کالیبراسیون بدون پیش -(12-3شکل)

0

0/1

0/2

0/3

0/4

0/5

0/6

0/7

0/8

0/9

0 2 4 6 8 10 12

A

Ccu (mg/L)
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 روش 132درصد بازیابی -3-13

این روش به صورت نسبت مقدار آنالیت شسته شده از ستون پس از  درصد بازیابی          

 شود.می تغلیظ ( تعریفتغلیظ به  مقدار آنالیت موجود در محلول اولیه ) قبل از پیشپیش

( بیان 2-3رود توسط رابطه )درصد بازیابی تئوري که براي یک روش طراحی شده انتظار می 

 [: 22شود]می

 ⤬ PF⤬ 100                                ( 2-3رابطه )             
𝑽𝒆𝒍𝒖𝒆𝒏𝒕

𝑽𝒔𝒂𝒎𝒑𝒍𝒆
   %R= 

حجم  eluentVتغلیظ شده و حجم نمونه پیش sampleVتغلیظ روش، فاکتور پیش  PFکه در آن

 باشد.شوینده مصرفی می

کامل آنالیت بازداري شده در ستون و با توجه به اینکه زمان مورد نیاز براي شویش            

ثانیه  3بر دقیقه شوینده،  لیترمیلی 2/3با سرعت جریان  گیري جذب مربوط به آناندازه

 تغلیظپیش است و در حجم لیترمیلی 15/2باشد، حجم شوینده مصرفی محاسبه شده می

بدست  % 32(، 2-3، درصد بازیابی با توجه به رابطه )22تغلیظ پیش و فاکتور لیترمیلی 2/12

 آمد.

به صورت زیر عمل روش آوردن درصد بازیابی تجربی در این همچنین براي بدست          

معین و  هايی با غلظتهایمحلول                                                            شد:             

مولار است، تهیه شد. ابتدا  2/1متفاوت از مس در محیطی که نسبت به هیدروکلریک اسید 

مکش مستقیم با  توسط و تغلیظپیش بدون انجام عمل هامیزان جذب هر یک از محلول

                                                 
1. Recovery Factor 
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هاي مورد نظر توسط ثبات ثبت شد و با توجه به گیري شد و سیگنالاندازه FAASسیستم 

 252/2لیتر محلول میلی 2/12ها منحنی کالیبراسیون حاصل رسم شد. سپس این سیگنال

تغلیظ شد و در مرحله شویش، مس بازداري گرم بر لیتر مس تحت شرایط بهینه پیشمیلی

 2/3با تنظیم زمان شویش )با توجه به سرعت شده در ستون توسط هیدروکلریک اسید و 

لیتر از شوینده جمع آوري شد. سیگنال محلول میلی 2/1لیتر بر دقیقه شوینده( در میلی

گیري اندازه FAASجمع آوري شده از ستون در این حالت توسط مکش مستقیم با سیستم 

ر دادن آن در شد. با توجه به سیگنال بدست آمده براي محلول جمع آوري شده و قرا

تغلیظ، میزان مس گیري مستقیم مس و بدون پیشمنحنی کالیبراسیون در حالت اندازه

گرم بر لیتر مس میلی 252/2لیتر محلول میلی 2/12تغلیظ موجود در محلول حاصل از پیش

میکروگرم بدست آمد. نسبت بین مقدار بدست  42/2لیتر هیدروکلریک اسید، میلی 2/1در 

دهد که را براي روش نشان می %32دار واقعی مس در محلول اولیه، درصد بازیابی آمده با مق

 تطابق خوبی با درصد بازیابی تئوري دارد.

 بررسی ظرفیت ستون -3-14

–(آزوتیازولیل-2′)-3کلرید اصلاح شده با لیگاند وینیلظرفیت ستون پرشده با پلی         

گرم میلی 122محاسبه گردید. به این منظور  132به صورت غیرپیوسته پیریدینآمینودي -2،2

بار تقطیر دقیقه با هیدروکلریک اسید شسته شده و با آب دو 5از این رزین که ابتدا به مدت 

( و در محیط با IIگرم بر لیتر از مس )میلی 2/2لیتر محلول با غلظتمیلی 122خنثی شد، با 

شر هم زده شد. پس از گذشت یک ساعت، میزان مس در یک ب  pH=2/5بافر استاتی 

گیري شد. از اختلاف موجود در محلول توسط مکش مستقیم با دستگاه جذب اتمی اندازه

                                                 
1. Batch 
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مس موجود در محلول اولیه و مس موجود در محلول پس از جذب روي رزین، ظرفیت ستون 

زاي هر گرم رزین میکروگرم مس به ا 522محاسبه گردید. با توجه به نتایج، ظرفیت ستون

 بدست آمد. 

 [22روش] 141و کارایی غلظت  142، ضریب مصرف133گیريسرعت نمونه -3-15

هاي قابل انجام توسط روش را در یک ساعت گیريگیري، تعداد اندازهسرعت نمونه          

ها نشان دهنده کارایی بیشتر روش است. در گیريدهد. بیشتر بودن تعداد اندازهنشان می

بار دقیقه زمان شستشوي ستون با آب دو 1ثانیه،  222تغلیظ روش با توجه به زمان پیشاین 

بار تقطیر جهت دقیقه زمان شستشو با آب دو 1ثانیه زمان شویش با اسید و  32تقطیر، 

گیري لیتر از محلول نمونه، سرعت نمونهمیلی 2/12تغلیظ خنثی شدن بستر، در حجم پیش

 ت است. نمونه بر ساع 12روش، 

تغلیظ به صورت حجمی از محلول نمونه بر ( در یک روش پیشCIضریب مصرف )        

دهد. کمتر تغلیظ را یک واحد افزایش میشود که فاکتور پیشلیتر تعریف میحسب میلی

دهد. با توجه به تغلیظ، کارایی بیشتر روش را نشان میبودن این ضریب در یک روش پیش

بدست آمده است،  22تغلیظ روش لیتر، فاکتور پیشمیلی 2/12تغلیظ این که در حجم پیش

 لیتر محاسبه شد. میلی                   12/2ضریب مصرف این روش 

گیري روش تغلیظ در سرعت نمونه( به صورت حاصل ضرب فاکتور پیشCE)کارایی غلظت 

نمونه در  12رعت نمونه گیري و س 22تغلیظ شود. با توجه به فاکتور پیشدر دقیقه تعریف می

آید. غلظت بر دقیقه بدست می 12نمونه در دقیقه(، غلظت موثر این روش  12/2ساعت ) 

                                                 
1. Sampling  rate 

2. Cunsumption Index 

3. Concentration efficiency 
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گیري پیوسته که فاکتور تغلیظ و اندازههاي مختلف پیشموثر بیشتر براي مقایسه روش

 شود. گیري متفاوت دارند، به کار برده میتغلیظ و فرکانس نمونهپیش

 هاي حقیقی گیري مس در نمونهازهاند -3-12

 هاي آبگیري مس در نمونهاندازه -3-12-1

هاي آب از چند گیري مس در نمونهبررسی کارایی روش پیشنهادي در اندازهبراي          

هاي سنتزي از آب شهر شاهرود استفاده ي نمونهي سنتزي استفاده شد. براي تهیهنمونه

بود که مقادیر مشخصی از یون مس به حجم ثابتی از آب شهر شد. روش کار به این صورت 

هاي سنتزي حاصل به روش پیشنهادي هاي سنتزي بدست آید. نمونهاضافه گردید تا نمونه

گیري مس، از بار تکرار شد. در اندازه 4گیري گیري شد. هر اندازهتغلیظ و اندازهپیش

( آمده 12-3هاي )ها در جدولگیريز اندازهافزایش استاندارد استفاده گردید. نتایج حاصل ا

 گزارش شده است. 12/3گیري اندازه 4و براي  %35در سطح اطمینان  بحرانیt است. مقدار 

 گیري مس در نمونه آب شهر شاهرود  اندازه -(12-3جدول ) 

 گیري تکراري   اندازه 4انحراف استاندارد *

 

مقدار مس اضافه شده 

 بر لیتر( گرممیلی)

شده  گیریاندازهمقدار مس 

 بر لیتر( گرممیلی)

درصد 

 بازیابی
 محاسبه شده  tرمقدا

- < DL - - 

010/0 *7000/0± 009/0 0/90 02/2 

020/0 0012/0± 019/0 0/95 27/1 

050/0 0039/0± 047/0 0/94 54/1 
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 گیري مس در نمونه میوه و سبزیجاتاندازه -3-12

ها و سبزیجات، شامل کیوي، نمونه از میوه 4پروژه میزان مس موجود در در این           

 گیري شد. روش کار به صورت زیر بود:هویج، کلم سفید و کاهو به روش پشنهادي اندازه

هاي کیوي، هویج، کلم سفید و کاهو شسته شدند و به قطعات نازک ابتدا نمونه            

ها در مجاورت هوا خشک شدند. در مرحله بعد، نمونههفته  1تبدیل شدند. سپس به مدت 

دقیقه قرار داده شدند تا تمامی آب موجود در بافت آنها  22به مدت  C 0 45در آون در دماي 

هاي خشک شده به وسیله آسیاب پودر تبخیر شده و به وزن ثابتی برسند. سپس نمونه

لیتر نیتریک اسید میلی 2/5به آن  گرم از هر نمونه به طور جداگانه توزین و 522/1شدند. 

بر روي یک دستگاه  C 0 122ساعت در دماي  1غلیظ اضافه گردید. مخلوط حاصل به مدت 

لیتر نیتریک میلی 2/5گرمکن مجهز به همزن مغناطیسی حرارت داده شد. سپس مجددا 

عت به سا 1لیتر هیدروژن پروکسید به آن اضافه گردید و به مدت میلی 2/2اسید غلیظ و 

آهستگی همراه با هم زدن حرارت داده شد تا حجم آن نصف گردد. بعد از سرد شدن 

لیتري میلی 252محلول با کاغذ صافی واتمن صاف گردید. محلول زیر صافی به یک بالن 

لیتراز محلول آماده شده به میلی 2/42[. 22بار تقطیر به حجم رسانده شد]منتقل و با آب دو

به حجم  ، pH=2/5لیتر بافر استاتی میلی 5/3ر منتقل شد و پس از افزودن لیتمیلی 52بالن 

تغلیظ انجام شد و لیتري پیشمیلی 2/12هاي رسانده شد و تحت شرایط بهینه، بر روي حجم

گیري گردید. براي آزمایش بازیابی، مقادیر مشخصی از یون مس به اندازه ايسیگنال تجزیه

لیتر میلی 5/3هاي آماده شده اضافه گردید و پس از افزودن نمونهلیتر از میلی 2/42حجم 

لیتري، تحت شرایط بهینه، میلی 52و به حجم رساندن در بالن  pH=2/5بافر استاتی 

تغلیظ و جذب آنها هاي حاصل به روش پیشنهادي پیشلیتري نمونهمیلی 2/12هاي حجم
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ها از روش افزایش استاندارد گیريد. در اندازهبار تکرار ش 4گیري گیري شد. هر اندازهاندازه

ها براي کیوي، هویج، کلم سفید و کاهو به گیرياستفاده گردید که نتایج حاصل از اندازه

 ( آورده شده است. 21-3( و )22-3(، )13-3(، )12-3هاي )ترتیب در جدول

 گیري مس در نمونه کیوياندازه -(12-3جدول )

مقدار مس اضافه شده 

 بر لیتر( گرممیلی)

شده  گیریاندازهمقدار مس 

 بر لیتر( گرممیلی)

درصد 

 بازیابی

  tمقدار

محاسبه 

 شده

مس موجود در نمونه 

 کیوی )میکروگرم بر گرم(

- * 0002/0 ± 0070/0 - - 

04/0± 42/1 
010/0 0002/0±  017/0 0/100 0/0 

020/0 0009/0±  020/0 0/105 2/2 

050/0 0002/0±  057/0 0/100 0/0 

 گیري تکراري   اندازه 4انحراف استاندارد *

 

 گیري مس در نمونه هویجاندازه -(13-3جدول )

مقدار مس اضافه شده 

 بر لیتر( گرممیلی)

شده  گیریاندازهمقدار مس 

 بر لیتر( گرممیلی)

درصد 

 بازیابی

  tرمقدا

محاسبه 

 شده

مس موجود در نمونه 

 گرم(هویج )میکروگرم بر 

- *0002/0±  005/0 - - 

03/0± 04/1 
010/0 0003/0±  015/0 0/100 0/0 

020/0 0004/0±  025/0 0/100 0/0 

050/0 0000/0±  055/0 0/100 0/0 

 گیري تکراري   اندازه 4انحراف استاندارد *
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 گیري مس در نمونه کلم سفیداندازه -(22-3جدول )

مقدار مس اضافه شده 

 بر لیتر( گرممیلی)

شده  گیریاندازهمقدار مس 

 بر لیتر( گرممیلی)

درصد 

 بازیابی

  tرمقدا

محاسبه 

 شده

مس موجود در نمونه کلم 

 سفید)میکروگرم بر گرم(

- *0002/0± 005/0 - - 

02/0± 04/1 
010/0 0003/0± 015/0 0/100 0/0 

020/0 0004/0± 025/0 0/100 0/0 

050/0 0015/0± 052/0 0/102 33/1 

 گیري تکرارياندازه 4انحراف استاندارد *

 

 

 گیري مس در نمونه کاهواندازه -(21-3جدول )

مقدار مس اضافه شده 

 بر لیتر( گرممیلی)

شده  گیریاندازهمقدار مس 

 بر لیتر( گرممیلی)

درصد 

 بازیابی

  tرمقدا

محاسبه 

 شده

مس موجود در نمونه کاهو 

 )میکروگرم بر گرم(

- *0002/0± 002/0 - - 

002/0± 417/0 
010/0 0002/0± 012/0 0/100 0/0 

020/0 0004/0± 022/0 0/100 0/0 

050/0 0010/0± 053/0 0/102 1/1 

 گیري تکرارياندازه 4انحراف استاندارد *
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 فصل چهارم

 

 

 

         گیري نتیجه
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ارقام شایستگی روش  -4-1  

گرم بر لیتر مس براي حجم میلی 2212/2 – 12/2ها نشان داد در محدوده غلظتی بررسی        

اي رابطه خطی وجود دارد. یتر، بین غلظت مس و سیگنال تجزیهلمیلی 2/12 تغلیظپیش

حراف استاندارد ( آمده است. مقادیر ان2-3معادله مربوطه و ضریب همبستگی در بخش )

گرم بر میلی 12/2و 252/2، 222/2، 2222/2يهابراي غلظت هاي تکراريگیرينسبی براي اندازه

به دست  %2/1و  %2/1، % 2/2، % 2/5ترتیب میلی لیتر به  2/12تغلیظ لیتر مس با حجم پیش

در جدول  قادیر درصد بازیابی بدست آمدهکه نشان دهنده دقت خوب روش است. م آمد

 ( بیانگر صحت روش است. 3-14)

گیري مس هانداز ها درها و آنیوندهد که بیشتر کاتیون( نشان می15-3جدول ) نتایج       

یص براي میزان حد تشخ پذیري خوبی برخوردار است.زینشمزاحم نیستند و روش از گ

 گرم بر لیتر به دست آمد.میکرو 33/2لیتر، میلی 2/12تغلیظ حجم پیش

دار شده لی گرم پلیمر عاملمی 122ون حاوي دهد که ستمینتایج و محاسبات نشان        

 522، بنابراین ظرفیت بازداري ستون باشدمیکرو گرم مس می 2/52قادر به بازداري 

د آید. از طرفی ستون مورمیبه دست  دار شدهعامل گرم مس به ازاي هر گرم پلیمرمیکرو

پلیمر داراست که نشان دهنده پایداري خیلی خوب  گیري رااندازه 1222نظر، کارایی حداقل 

باشد. لازم به ذکر است که به جز در موقع هاي اسیدي و بازي میدار شده در محیطعامل

ها و سایر مطالعات ها در بهینه سازي پارامترگیريبهینه کردن طول ستون، طی تمام اندازه

 از یک ستون استفاده شد.
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به  % 32و  22ترتیب تغلیظ و درصد بازیابی روش تحت شرایط بهینه به فاکتور پیش       

میلی لیتر )با زمان پیش  2/12دست آمد. فرکانس نمونه برداري براي حجم پیش تغلیظ 

زمان  ثانیه و 32دقیقه، زمان شویش  1بار تقطیر ثانیه، زمان شستشو با آب دو 222تغلیظ 

نمونه در ساعت به دست آمده است. نتایج حاصل از  12دقیقه(،      1خنثی کردن بستر 

ي سنتزي تهیه هاسبزیجات و همچنین نمونه ي حقیقی میوه وهامس در نمونه گیريازهاند

آمده است. این نتایج نشان  (21-3)    ( تا12-3ي )هاشده از آب شهر شاهرود در جدول

ي حقیقی هامس در نمونه گیرياندازهدهد که روش پیشنهادي دقت و صحت خوبی در می

 دارد. 

هاي انجام شدهسایر روشمقایسه روش با  – 4-2  

خط کوپل شده با اسپکترومتري جذب اتمی  -تغلیظ براین روش کارایی سیستم پیش         

-2′)-3لیگاند کلرید اصلاح شده با وینیلستفاده از یک ستون پرشده با پلیشعله با ا

ي شیمیایی بر روي هاپیریدین که از طریق پیوندآمینودي-2،2–(آزوتیازولیل

، میوه و ي مختلف آبیهامس در نمونه گیرياندازهکلرید تثبیت شده است را براي وینیلپلی

ي انجام شده هادهد. رزین سنتز شده جدید در تمامی بررسیمینشان  سبزیجات به خوبی

دهد و مشکلاتی نظیر متورم شدن جاذب و افزایش میخوبی نشان خیلی پایداري شیمیایی 

توان بدون میشود را ندارد، به طوري که میشار زیادي در ستون حجم آن که باعث ایجاد ف

تعویض ستون یا استفاده از جاذب جدید، آزمایشات زیادي را انجام داد. کار انجام شده، یک 

مس است. سیستم به کار  گیرياندازهبراي میروش موثر براي بهبود حساسیت جذب ات

خودکار و داراي  استفاده آسان، کاملاگرفته شده بسیار ساده، سریع، داراي شرایط 

( مقایسه بین 1-4مس است. در جدول ) گیرياندازهپذیري خوبی براي حساسیت و انتخاب
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ي اصلاح شده با هاها از جاذبي موجود که در آنهاروش پیشنهادي با تعدادي دیگر از روش

اند، نشان داده د شیمیایی بر روي جاذب تثبیت شدهلیگاندهاي مختلف که از طریق پیون

تغلیظ، حد تشخیص، نوع شوینده اي مختلف نظیر فاکتور پیشي تجزیههاشده است. ویژگی

 ( آورده شده است.1-4ها در جدول )این روش و حجم محلول نمونه براي مقایسه

هاي تشخیص روش توان بطور مستقیم از ستونی که در آن حدلازم به ذکر است که نمی

هاي است براي مقایسه حد تشخیص روش پیشنهادي با سایر روشمختلف آورده شده 

هاي تغلیظ شده )حجم نمونه( براي روشهاي پیشگزارش شده استفاده کرد، زیرا حجم

[، 22گزارش شده با روش پیشنهادي متفاوت است به جز براي روش گزارش شده در مرجع ]

 باشد.این مرجع میپیشنهادي بهتر از روش گزارش شده در  تشخیص روشکه حد

هاي گزارش شده تغلیظ روش پیشنهادي با سایر روشچنین مقایسه فاکتور پیشهم        

شده در  به جز روش گزارش تغلیظ شدههاي پیشباشد زیرا حجم نمونهپذیر نمیامکان

تغلیظ روش پیشنهادي نسبت به فاکتور پیش .با روش پیشنهادي متفاوت است [22]مرجع 

 بهتر است.  [22] رش شده در مرجعروش گزا

هاي متفاوت گزارش شده است، به همین تغلیظ در حجمبا توجه به اینکه فاکتور پیش        

( آورده شد تا بهتر بتوان 1-4منظور پارامتر ضریب مصرف هر روش محاسبه و در جدول )

برتر است که ها مقایسه نمود. لازم به ذکر است روشی روش پیشنهادي را با سایر روش

دهد که ضریب مصرف ها در این ستون نشان میتر باشد. دادهداراي ضریب مصرف کوچک

هاي گزارش شده در هاي گزارش شده به جز روشروش پیشنهادي نسبت به کلیه روش

 [ بهتر است.22[ و ]22[، ]5] مراجع
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 اصلاح شده شیمیاییي هاخط مس با استفاده از جاذب -ي پیش تغلیظ برهاروش -(1-4جدول )

     DL مرجع
)1-gLµ( 

CI 
(mL) 

PF 
حجم 

 نمونه

(mL) 

 جاذب لیگاند شوینده

5 2/2 22/2 122 12 
Isobutyl 

Methyl 

Ketone 

ammonium pyrrolidine  

dithio carbamate Polyurethaen 

foam 

2 22/2 34/2 221 25 
 

Ethanol 
 

 
4-( 2-pyridylazo) resorcinol Amberlite 

XAD-4 

2 1/1 2/12 32 322 3HNO zirconium (IV) phosphate Silica gel 

12 1/1 23/2 21 2/13 HCl 

-((S)-2-[hydroxy-bis-(4-vinyl-

phenyl) 

methyl]-pyrrolidine-1-carboxylic 

acid 

ethyl ester 

styrene- 

divinylbenzene 

resin 

11 43/2 24/2 22 22 3HNO 
(N,N-bis(salicylidene ) 

ethylenediamine) 
Alumina 

13 22/2 35/2 252 4/12 
Isobutyl 

Methyl 

Ketone 

Diethyl dithio phosphate Polychloro  

trifluoroethylee 

12 25/2 2/5 222 1222 3HNO Pyrocatechol violet Analcime 

Zeolite 

12 22/1 5/2 22 32 HCl Pyrocatechol violet Chromosorb 

105 

12 23/2 2/12 122 1222 EDTA 
bis-(3-methoxy salicylaldehyde)-

1,6- 

diaminohexane 

Octadecyl  

silica 

13 35/2 2/5 32 452 3HNO 2-phenyl-1H-benzo[d] imidazole  

(PHBI) PVC 

22 22/1 23/2 52 2/2 3HNO 

2,2′-[ethane-1,2- 

diylbis(nitrilo(E)methylylidene)]bis

(6- 

allyl-4-methoxyphenol) 

Styrene  

imprinted  

polymer 

22 24/2 11/2 125 22 Ethanol 1910 -phenanthroline Alumina 

24 23/1 2/5 52 252 3HNO 5-methyl-4-(2-thiazolylazo) 

resorcinol 
Dowex  

Optipore SD-2 

25 2/1 2/2 122 1522 3HNO 
N1,N2-bis(4-

fluorobenzylidene)ethane- 

1,2-diamine 
Sepabeads 

22 53/2 25/2 42 12 3HNO 
1-phenyl-1,2-propanedione-2-

oxime  

thiosemicarbazone 

Polystyrene 

کار 

ارائه 

 شده

33/2 12/2 22 12 HCl 3-(2′-thiazolylazo)-2, 6-

diaminopyridine PVC 
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 آینده نگري -4-3

گیری روش ارائه شده پیشنهاد تغلیظ میدانی با به کارانجام فرآیند پیشبررسی امکان  -1

شود. با توجه به اینکه در برخی مواقع امکان دسترسی سریع به دستگاه جذب اتمی شعله می

دقیق وجود ندارد، همچنین به دلیل جذب سطحی شدید نمونه با مقادیر کم بر  گیریاندازهو 

ل نمونه برداری توان پمپ و ستون را به محمیچنین مواردی  دیواره ظرف انتقال نمونه، در

 تغلیظ تحت شرایط بهینه را انجام داد..انتقال و عمل پیش

کلرید به عنوان فاز جامد وینیلپلیبا توجه به خصوصیات فیزیکی و شیمیایی قابل قبول برای  -2

دیگری بر روی آن کارایی این پلیمر را با سایر  یتوان با تثبیت عوامل کمپلکس دهندهمی

 بررسی نمود. هاتغلیظ کاتیونها برای پیشلیگاند

گیری سایر تغلیظ و اندازهبرای پیش TADAPبررسی امکان کاربرد این پلیمر اصلاح شده با  -3

 شود.فلزات سنگین پیشنهاد می
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Abstract 

          This work reports a simple and sensitive on-line solid phase extraction system for 

preconcentration and determination of Cu (II) by flame atomic absorption spectrometry 

(FAAS). The method is based on the on-line retention of copper at pH=5.0 with the 

modified poly vinyl chloride by 3-(2′-thiazolylazo)-2,6-diaminopyridine (TADAP). The 

retained Cu (II) eluted with 1.0 mol L-1 HCl and introduced directly to nebulizer for 

determination. The influence of several chemical and flow variables were optimized for 

the quantitative preconcentration of copper (II) and a study of interference level of 

various ions was also carried out. At optimized conditions, the calibration graph was 

obtained linear over the concentration rang of 1-100 µg L-1 for 10.0 ml sample solution 

(200 S preconcentration time). The relative standard deviations (n=6) at 0.0020, 0.020, 

0.050 and 0.10 mg L-1 level for copper were 5.0 %, 2.0%, 1.2 % and 1.0%, respectively. 

The 3δ limit of detection and enrichment factor were 0.33 µg L-1 and 60, respectively. 

The method was applied to the determination of trace levels of Cu (II) in different real 

samples with satisfactory results.  

 

Keywords: copper (II), On-line solid phase extraction, Flame atomic absorption 

spectrometry 
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